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On Soz

Fen Bilimleri ve Matematik Uzerine Arastirmalar baghkli kitabin
hazirlanmasindaki temel amag, matematik, fizik, kimya, biyoloji gibi temel
bilimlere ait giincel bilgileri veya aragtirma bulgularini bir araya getirmektir.
Kitap ile sunulan boliimler, sonrasindaki ¢aligmalar igin kaynak niteliginde
olup yeni arastirmalar ve fikirler igin 151k tutacaktir. Farkli disiplinleri bira
araya getiren bu kitap ile bagta lisans 6grencileri olmak tizere akademisyenlerin
ve aragtirmacilarin  ¢aligmalarina 6nemli katkilar saglayacaktir. Kitabin
hazirlanmasinda emegi gegen tiim boliim yazarlarina ve kitab: okuyucular:
ile bulusturma firsati sunan ‘Ozgiir Yayinlarnin tiim bireylerine tegekkiir
ederim.

Dog. Dr. Adile Akpinar
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Preface

The main purpose of preparing the book titled ‘Research on Science and
Mathematics’ is to bring together current information or research findings
in basic sciences such as mathematics, physics, chemistry and biology. The
chapters presented in the book will be a source for future studies and will be
light on new research and ideas. This book, which brings together different
disciplines, will make significant contributions to the studies of academics
and researchers, especially undergraduate students. I would like to thank all
the authors of the chapters who contributed to the preparation of the book,
and all the individuals of ‘Ozgﬁr Yayinlar® who provided the opportunity to
bring the book together with its readers.

Assoc. Prof. Adile Akpinar
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Bolum 1

Homothetic Motions With Dual Bicomplex
Numbers in Dual 4-Space

Faik Babadag'

Abstract

In this paper, we define a dual matrix for dual bicomplex numbers in
dual 4-space. By using this new dual matrix, we define a new dual
motion and it is proven that this dual motion is homothetic. We
provide some theorems for dual velocities, dual pole points, and dual
pole curves for this one parameter dual homothetic motion. Moreover,
we demonstrate that the motion described by the regular order n dual
curve has only one acceleration center of order (n-1) at every t-instant
after defining dual accelerations.

1. Introduction

In 1873, Clifford defined dual numbers and were used at the beginning of
the twentieth century by the German mathematician Eduard Study, who
used them to represent the dual angle which measures the relative position
of two skew lines in space (Guggenheimer, 1963; Kotelnikov, 1895; Study,
1901). In the following years, dual numbers are used in the investigation of
instantaneous screw axes with the help of dual transformations. The Italian
mathematician Gerolamo Cardano first gave complex numbers while trying
to solve a simpler state of the cubic equation. After, Leonard Euler illustrated
the complex numbers as points with rectangular coordinates by using the
notation i¥ = —1. Bicomplex numbers were defined in 1892 to improve the
properties of algebra. As a result of the research, it was included in an article

by Corrado Segre. Here bicomplex numbers are considered as tricomplex

1 Dog. Dr., Kurikkale Universitesi, Mithendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi,
Matematik Boliimii, faik.babadag@kku.edu.tr, ORCID: 0000-0001-9098-838X
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numbers. Rochon and Tremblay presented a study titled "II. The Hilbert
Space,” which was based on bicomplex quantum mechanics and then,
Rochon and Shapiro gave algebraic properties of bicomplex and hyperbolic
numbers (Rochon et al. 2004, 2006; Price,1991). This study presents
bicomplex (hyperbolic) numbers from several perspectives on Hilbert Space

in quantum physics. Any set of bicomplex numbers can be given by
62={A=a +bll+clz+ dl3}
where a,b,c,d € R, the imaginary units iy, i, and i3 are governed by the

rules:

l% = l% = _1, iliZ = iZil = 1.

A dual bicomplex number is defined as a dual complex number depending

on four units

A= do + dlil + dziz + d3i3

=(ag+age)+ (a; +aj e)i; + (ay + a; )i, + (az + a3 €)i;

where iy, i, i3 are the imaginary units and € is the dual unit which satisfy

the conditions

l]z_ = l% = _1, i1i2 = iZil = i3 and 82:0.

The set of all dual bicomplex number is defined by

C]]ZJ) = {A | A = do + C~11i1 + dziz + ﬁ3i3: d0_3 € D}



Proposition 1. Let A and B be dual bicomplex numbers, then their addition

and multiplication are
A‘ + E = (do + Bo) + (dl + Bl)il + (dz + Ez)iz + (dg + 53)1:3

and

AB = (@y + @iy + @yiy + d3is) (b + byiy + i3y + izhs)

= (dobo - &151 - 6252 + &353) + (5051 + 6150 - d253 - 6352)i1

+(d052 - &ZEO + d351 - &153)i2
+ (Gobs + dzby + a,b, + ayb,)is

According to the imaginary unitsiy, i, and i3, the conjugates and norms of

the dual bicomplex number 4 , are

Ail = do - dlil + d3i2 - d3i3

AAll = d(z) + d% - d% - d% + 21:2(&0&2 + dldg)

A12 = do + alil - d3i2 - d3i3

A Alz = C~l(2) - &% + ﬁ% - dg + Ziz(doal + d2d3)

Als = @y — ayi; — Agiy + dsig

A A = G¢ + a? + a2 + a2 + 2i,(dya; — dydy)

and



Il = @ +a% - a3 - a3

Il = @ - % + a3 - a3

||/I||i =a¢ + a2 +as +as

3

The system € is a commutative algebra. It is referred as the dual bicomplex
number algebra shown with C2, briefly one of the bases of this algebra is
{1,i1,i,,i3} and the dimension is 4. It is possible to give the production

similar to Hamilton operators which has defined (Agrawal, 1987;

Hacisalihoglu, 1980,1983; Yayli Y,1995).

dy —a, —a, das

- . . . - a, a, —a; —da,
tA = dy + dqiq + Gyiy + i3 €CD - ¢p(4) = |2 - - -
¢ o+ dyiy + 8yi; + dsiz € CF - ¢(A) & —d; @, —d,
& a4, 4, d

Qg —a; —dz as
~ 5,1 ao _63 _dz ~ ~ ~ ~
R = ¢(A) = ~ ~ ~ ~ Ay, a4, Ay, a3 eD
a2 _a3 ao —a1
dz 4 4  dg

and ¢(4) is a faithful real matrix representation of R. In this paper, we
give a dual matrix which is similar to Hamilton operators for dual
bicomplex numbers in dual 4-space. Thanks to this new dual matrix, we
define a new dual motion and it is proven that this dual motion is

homothetic. We provide some theorems for dual velocities, dual pole



points, and dual pole curves for this one parameter dual homothetic
motion. Moreover, we demonstrate that the motion described by the
regular order n dual curve has only one acceleration center of order (n — 1)

at every t-instant after defining dual accelerations

2. Homothetic Motions in dual 4-space

Definition 1. Let Mand §3 be a dual hypersurface and unit dual sphere,

respectively, as following,

M ={y= Yo, Y1, Y2, Y3) | YoY3 — Y1Y2 = 0},

53

={r=0ovuY2 V) IVE+yi+Vvi+vi=1}
From definition (1), let us consider the following dual curve:
Ify :IcR - M cD* given by
t = y(®) =yo(0) + 1Oy +y2(D)iz +v3(Dis
= (ao(t) + saz‘,(t)) + (al (t) + ea; (t))il + (a2 (t) + ea; (t))iz + (a3 (t) + ea; (t))i3
= (ag() + a; ()i + ay ()i + az(t)iz) + e(ag(t) + a ()i, + a3 ()i, + az(t)is)
=A + A

tor every t € I. We suppose that the curve y(t) is differentiable dual regular
curve of order n. The operator P = R* = R~ = R, corresponding to y(t),

is defined by the following dual matrix:



Yo V1 Y2 Y3
1 vo Y3 ")

R = Y2 V3 Yo " (1)
V3 Y2 Y1 Yo

Let [ly'(®)|l = 1, y(t) be a unit velocity dual curve. If y(t) does not pass
through the orijin, and y(t) # 0, from Equality (1), the matrix can be

r CPI‘CSCI’I'E as

P=21Q, (2)

Yo/A —vi/A  —V2/4 Ys/4
DY LV (VZ e VL €Y
Y2/A  —y3/A Yo/A  —Vvi/A
Ya/A Y2/ Y1i/4 Yo/

and

ALIcR->D
t—= A1) =Ny = \/|y02(t) +yE@®) +vZ(@®) +yZ(@®] and y(t) # 0.

Theorem 1. From Equalities (1) and (2), the matrix Q is dual orthogonal

matrix in D%,

Proof. Let yo(t)y3(t) — y1(t)y,(t) = 0. In Equality P = AQ, the matrix Q
has been shown by QT Q = I, where, the matrix @ is dual orthogonal

matrix and detQ = 1.



3. A dual motion with one parameter in dual 4-space

Let the fixed space and the motinal space be, respectively, K and K. In
this case, one-parametric motion of X, with respect to X will be denoted

by K /K. This motion can be expressed by
X1_\Q C1[Xo
[i]=Fo Sy ®
or equivalently
X =2Xy+C (4)

where, X' and X, represent position vectors of any point, respectively, in K

and X, and C represent any translation vector.

Definition 2. In dual 4-space, the one-parameter dual homothetic motion
of a body is generated by the transformation given in Equalities (3) and
(4). Here A is called the homothetic scale, which is a dual scalar matrix, Q
is an 4 x 4 dual orthogonal matrix, X and C are 4 X 1 dual matrices, and
Q,C, and A are of class ™. In order not to encounter the case of affine

transformation we suppose that
A(t) = h(t) + eh*(t) # constant, A(t) # 0

and to prevent the cases of pure rotation and pure translation we also

suppose that
AC+AC#0,C%0

Corollary 1. In dual space y(t) € D*, The homothetic motions are

regular and has only one instantaneous rotation centre at all time ¢ .



Theorem 3. The motion defined by Equality (3) is a dual homothetic

motion with one parameter.

Proof. The matrix determined by the equation in Equality (3) is a dual

homothetic motion with one parameter, where Q € SO(4).

Theorem 4. Let y(t) be a unit velocity curve and y(t) € M then the

derivation operator P of P is dual orthogonal matrix in D*.
Proof. Since y(t) is a dual unit velocity curve,
IGORSAORSAGES HOES!
and y(t) € M, then
Yo(©)y3(t) — 1 (O)y2(8) = 0.
Thus, PPT = PTP and detP = 1.

Theorem 5. If y(t) is a dual spherical curve on M, then the motion is

rotatin motion.

Proof. Since y(t) is a dual spherical curve on y§(¢) + y{(¢) + y2(t) +
y2(t) =1 and

PPT = PTP, P is a dual orthogonal matrix and detP = 1. Thus P is a
dual rotating matrix in dual space D* also, the value of det® is independent

of 1.

4. Dual velocities, dual pole points and dual pole curves

From Equality (3) we obtain



X =PXo+C (5)

then
XO = —7’_1(X - C)

If welet ¢’ = P~1¢, Then (A71 = %I, AT = Q) cause
Xo=P X +C (6)

Equalities (5) and (6) are coordinate transformations between the fixed

and moving dual spaces. Differentiating Equality (6) with respect to t we

get

where PX, is the dual relative velocity, PX, + € is the dual sliding
velocity, and X is the dual absolute velocity of point X. In this case the

following theorem can be given.

Theorem 6. For dual homothetic motion with one parameter in dual 4-
space, the dual absolute velocity vector of a moving system of point X, at
that time ¢ is the sum of the dual sliding velocity and dual relative velocity

of X,.
To find the pole point, we have to solve the equation
PXy+C=0.

Any solution of above equation is a dual pole point of the dual motion at
that t - instant, which is the only solution. In that case the following

theorem can be given.



Theorem 7. In K, if y(t) is a dual unit velocity curve and y(t) € M,
then the dual pole point corresponding to each t-instant is the rotation by

P of the dual speed vector € of the translation vector at that moment.

Proof. Since the matrix  is dual orthogonal, then the matrix PT is dual

orthogonal. Thus it makes a dual rotation.

5. Dual accelerations and dual acceleration centers

Definition 3. The set of the zeros of dual sliding acceleration of order n is
defined the dual acceleration centre of order (n — 1). By the above

definition, we have to solve the solution of the equation

n

px, e =Y (D) 0bgnx, rem =0 ©
k=0
where P = Zan and €™ = %, We know that y(t) is a regular curve of
order n and

y™ € M. Then we have y™y{™ + y™y™ = 0. Thus,
(47 4 () + (47) + (47) 20
Also, we have
derr® = (7Y + () + (47) + (47)) #o.

Thus matrix P™ has an inverse and by Equality (9), the dual acceleration

centre of order

(n — 1) at every t-instant, is

10



Xo = [PO] [P0,
Example 1. Lety:1 € R - M c D* be a dual curve given by

y(t) = \% (cost, sint, cost, sint ). Note that y(t) € §3 and since ||[y(t)]| = 1,

then y(t) is a unit velocity curve. Moreover,

y(@©,7(©),,,y™ () € M.

Thus y(t) satisfies all conditions of the above theorems.

11
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Chapter 2

Application of g-Differential Transtorm Method
on g-Dirac System'

Semanur Karatepe®

Fatma Hira?

Abstract

The differential transform method (DTM) is beneficial and practical to
obtain exact or approximate solutions to problems involving many different
equations, such as linear or non-linear ordinary or partial differential
equations, systems of equations, and integral equations. Analysis based on
defining the derivative only by the rate of change of functions without using
limits is called g -calculus, and examining the concepts in classical analysis in
q -calculus is called g -analog. In the literature, the ¢ -analog of the DTM
has been examined as the g -DTM. This study presents the application of the
g -DTM to the g -Dirac system and the approximate obtaining of the first
and second eigenvalues for different ¢ values (0 < g <1). It is also shown
that the results obtained coincide with those corresponding to the classical
version of the problem examined for ¢ =17

1. Introduction

When a new derivative is defined based only on the difterence ratio of the
functions without using the limit in the classical derivative definition and a
new theory is created on this derivative, this opens the doors of g -calculus.
For this reason, ¢ -calculus is also known as calculus without limits.

The equivalents of classical expressions such as definition, theorem, and
property in g -calculus are called g -analogs (or g -similars). Many existing

1 This chapter is a part of S. Karatepe’s Master’s thesis.

2 Master Student, Ondokuz Mayis University, Institute of Graduate Studies,
semamattt55@gmail.com, ORCID ID:0009-0000-7148-4768

3 Assoc. Prof., Ondokuz Mayis University, fatma.hira@omu.edu.tr,
ORCID ID: 0000-0003-0724-0704
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16 | Application of g-Differential Transform Method on q-Dirac System

classical topics, problems, etc., have been studied in a g -analog manner and
continue to be done.

The difterential transform method (DTM) is beneficial and preferred,
especially in solving nonlinear differential equations. The description and
applications of the method can be seen in [6, 20, 23]. The g -analog of this
method (as g -DTM) has been examined in one-dimensional ¢-DTM in
[18], two-dimensional g -DTM in [8, 9], and the reduced g -DTM, which
is offered as an alternative to two-dimensional DTM, in [17, 21]. The
nonlinear damped ¢ -difference equation [19], linear ¢ -deformed Lane-
Emdan equation [22], g -Riccati equation [1], g -kinetic equation [10] and
the g -Schrodinger equation [11] were solved by these g -DTMs.

Chen and Ho [7] and Hassan [12] used the DTM to solve the eigenvalue
problems. Hassan [13] also applied the DTM to the Bratu problem as a
nonlinear eigenvalue problem.

The g -Dirac system was introduced in [2], and some of its features were
examined in [14, 15]. In this paper, we will apply the g-DTM in the g
-Dirac system as the g -eigenvalue problem. As a result, we will obtain the
eigenvalues and determine the first and second eigenvalues of the problem
for some g -values in the range of 0 < g <1.

2. Preliminaries and Notations

Let g e (0,1) . The g -difference operator D, [16] is defined by

D g(x)': dqg(x) g(qx)—g(x)

: = . (2.1)
! d,x gx—x
The g -integration is defined by
b b a
Je(x)d,x=[g(x)dx-[g(x)d,x, (22)
a 0 0
where
[(t)d, 1= x(1-4)q"g(xq"), (2.3)
0 n=0

provided that the series converges.
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The g -trigonometric functions are defined by

© (—] m m2x2m
cos, (x) ::Z()+

5 2.4
2 o] .

and

. o (—l)m qm(m+l)x2m+l
sin,, (x) ; [2m+1]q! ; (2.5)
where [m]q = 11_ q , [m] !=[1] [2] [m] and [0] 1=1 (see detailed
—q q g L7 q q
in [3-5]).

The one-dimensional g -DTM of function y (x) is defined as follows [18]

Y (k)= ﬁ(ddik y(x)} : (2.6)

q

Here y(x) is called the original function and ¥, (k ) is the transformed
function. The ¢ -differential inverse transform of ¥, (k ) is defined by

o0

y(x)=>Y (k)x*. (2.7)

k=0

Let ¥, (k) and V, (k) be the transformed function of y(x) and v(x)
, respectively. Then, some basic properties provided by g -DT using the
linearity property of g -derivative are given in Table 1.
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Tiblo 1. Some opevations of one-dimensional q- DTM

Function q- differential transform
ay(x)te,v(x), ¢,c R, a?, (k)icqu (k)
x",neN l,k=n
’ ’ ok — olk—n)=4{" ’
(k—n), o(k—n) {O,k;tn,
4y () k] 7, (k1)
dqx
d;'y(x) [k+1]q [k+2]q...[k+n]q Yq(k+n)
d x"
q
y(qx) q'Y, (k)
y(x)v(x) i
>0, (¥, (k)

3. g -Dirac System and Its Solution with ¢ -DTM

We consider the following ¢ -Dirac system consisting of

_éDquz (x)+7(x) 31 () = Ax (),

Doy (x)+ p(x) 72 (x) = 272 (),
with the boundary conditions

i (O)+72y2 (O):O)

P (a)+(02y2 (aqil): 0,
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where A is a complex eigenparameter, ¥, and @, (i = 1,2) are real numbers,

y(x) = [yl (X)J, r(x) and p(x) are real-valued functions defined on
¥, (%)
[O, a] and continuous at zero (see [2, 14]).

In the following, we consider the special case of the g-Dirac system

(3.1)-(3.4) in which 7(x)=0 and p(x)=0,

1
_;Dq_ly2 (x):/ly1 (x), (3.5)
D,y (x)=4y,(x), (3.6)
with
1,(0)=»,(0)=0, (3.7)
»(7q")=0. (3.8)

If the relation Dq_ly(x) = (qu)(xqfl) isusedin (3.5) and x replaced

by gx, then (3.5) can be written as

1
—;quz (x) =2y, (gx). (3.9)

Taking g -DT of (3.6) and (3.9), we get

[k+1] ¥, (k+1)=2Y, (), (3.10)
e Y, (k+1)=24"Y, (k), (3.11)
q q 2.4 4

where ¥ (k ) and ¥, , (k ) are transformed functions of y, (x) and y, (x)

4

, respectively. (3.10) and (3.11) gives the recurrence relation
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A
- [k+1]q

lqk-#l
[k+ l]q

Y, (k+1)

Lg

Y, (k+1)=-

Applying g -DTM on (3.7) and put
Y, (0)=ec,

then it becomes

Y., (O) =c.
For k =0, using (3.13) and (3.14) into (3.12), we get

Ac

Yl,q (1) = W’

A
v, (1)=-%1%

DR

Similarly, for £ =1, using (3.15) into (3.12), we get

A’qc
Y, (2):_ [2] P
2;20
Y7

and for k=2, using (3.16) into (3.12), we have

Aq’c

Yl,q(?’):_ [3] !’

Following the same procedure we obtain for k£ =0,1,2,...

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)
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1 k/12k k
10
q
(—l)k ﬂ,quk(kﬂ)C (3.18)
L, (26) = [26] 0
q
-1 k /12k+1qk(k+l)c
r i) )[2k+1] r
q
-1 k+1 /12k+1q(k+l)zc (3.19)
Y“(zkﬂ):( )[2k+1]!
q

Hence, using (2.7), we have

y(x)z[yl (x) =0
20 S, (k)

iL(_l)k ﬂqukzc . (—l)k ﬂZkﬂqk(Hl)szkn] (3.20)

2c T [2k]

2 k]

!
q

i[(l)k ﬂquk(kﬂ)c " (_1)k+1 /121(+1q(1<+1)zcx2k+1} ’

In order for (3.20) to be the solution of the g -Dirac system (3.5)-(3.8),
the condition (3.8) must be satisfied. Additionally, if ¢ # 0 is accepted since
the eigenfunctions will be non-trivial solutions, and using (2.4) and (2.5),
we get

cos, (ﬂq‘”zﬂ) —q'"? sin, (ﬂq‘”zﬂ) =0. (3.21)

Thus, the eigenvalues of problem (3.5)-(3.8) are the roots of equation
(3.21). However, we cannot clearly determine the roots of this equation as in
the classical way. The first two eigenvalues will be approximately calculated
with the help of approximate solution according to the method stated below.

To approximately calculate the first and second eigenvalues of problem
(3.5)-(3.8) or the first and second roots of equation (3.21), the following



22 | Application of g-Differential Transform Method on q-Dirac System

procedure is followed. If we calculate them th term for Y, (k) using
(3.20), and substitute them in (3.8), we obtain

2L, (k)7'q =0, (3.22)

m
k=0
Hence, we can write

of " (2)=0, (3.23)

where fq(m) (l) is a polynomial of A corresponding to m . Let ¢ # 0, then
we have

1" (4)=0. (3.24)

Solving (3.24), we have A = /1,('"), [=1,2,3,..., where l,(m) is the /th
estimated eigenvalue corresponding to m , and m is indicated by

A" -2 <6, (3.25)

(m-1)

where 4, is the /th estimated eigenvalue corresponding to m —1 and
O is a small value. If (3.25) is not satisfied, then substituting (m + 1) for
m and following the same procedure as shown in (3.23)-(3.25).

Case 1: For ¢=0.9.

From (3.12) and (3.22)-(3.24), if the approximate solution is calculated
to m =6, then we have

2’271_2 /137[3q /147[4q2 _25”5q4 _/167[6q6

fN2)=1-2m~ BN + Al + i BLL el =0. (3.26)
Solving (3.26) for ¢ =0.9, and take the real root

A0 =0.2475. (3.27)
By the same way, when m =3, the root of (3.26) becomes

A% =0.2476 . (3.28)
From (3.27) and (3.28), we obtain

49 - 2| = 0.0001< 6, (3.29)
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where & is a sufficiently small value that we determine. From (3.29), we get
A, =0.2475 is the first eigenvalue for ¢ = 0.9 . Substituting 4, into (3.20)
for m =6 we obtain the first eigenfunction.

Following the procedure mentioned above, if we solve the resulting
equation for m =12

_127[2 ﬁ3ﬁ3q+l4ﬂ4q2_15ﬂ5q4_ﬂ6ﬂ6q6+ﬁ7ﬂ7q9
PLUBL L B G OLE (g
/187[8(]'2 197z_9q16 ilOﬂ_quZO /lllﬂ_]quS ﬂlZﬂ_qu.’aO
+ - - + + =
[8, [0,! [o]! [ [12],!
and take the real root, we have

A =0.2475 (3.31)

f(A)=1-an

A =12172. (3.32)

Note that /11(12) = 11(6)- Due to ‘ﬂz(u) _ﬂ‘z(”)

=0.004 < &g, we have the

second eigenvalue A, =1.2172 for ¢ =0.9 . Substituting A, into (3.20)
for m =12 we obtain the second eigenfunction.

Case 2: For ¢=0.8 and g =1.

The equations (3.26) and (3.30) solving for ¢=0.8 and g =1
, respectively, and following the same procedure as Case 1, the first and
second eigenvalues given in Table 2 are obtained.

Toblo 2. The first and second eigenvalues for ¢ =0.8 and q=1.

Eigenvalues g- values <0 <q< 1>

q=0.8 qg=1

0.2447 0.2499 = 0.25

A 1.1779 1.2477=1.25
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For the classical form of the g -Dirac system (3.5)-(3.8), when g > 1"
, which is

{—yé (x) =4 (x),
n(x)=2y,(x),

7(0)=»,(0)=0,

¥, (7[) =0.

If this system is solved analytically, its eigenvalues are the roots of the

equation tan(/lir) =1 and they have the form A, = i(l+4n), ne

. Thus, the first and second eigenvalues are 0.25 and 1.25, respectively,
which are the same for ¢ =1 in Tablo 2.

Similar investigations can be made for different g values in 0 < g <1,
and for more m steps.
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Bolum 3

Kapari Bitkisi (Capparis L.) ve Onemi: Burdur
Ornegi

Neslihan Erdogan Balpmar!

Ozet

Burdur ilinde, tuza direngli kserofitik ve heliofil bir bitki olan Capparis L.
(kapari) dogal yayilig gostermektedir. Bu topraklarda tuza direngli kserofitik
ve heliofil bir bitki olan Capparis L. (kapari) dogal yayihs gostermektedir.
Kapari, kurakliga ve elverigsiz ortam sartlarina ¢ok dayanikli bir bitkidir.
Toprak yiizeyini ortecek sekilde yayildigindan, kumlu ve killi topraklarin riizgar
erozyonu ile aginmasin Onlemekte ve metrelerce derinlige inebilen kok sistemi
sayesinde de toprak kaymasinin 6niine ge¢mektedir. Bu nedenle, ¢orak alanlarin
bitkilendirilmesinde iyi bir aday olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Ayni zamanda
tibbi bir bitki olan kapari, pek gok alanda yararlanilan ve ekonomik 6nemi olan
bir bitkidir. Ayrica, siis bitkisi, it bitkisi ve seyrek olarak da yem bitkisi olarak
kullanilmaktadir. Tiim bu 6zellikleri, kapariyi, ekolojik ve ekonomik agidan
dikkate deger bir bitki yapmaktadir.

1. GIRIS

Onemli bitki familyalarindan olan Capparacene (Keberegiller), diinya
tizerinde yaklagik 40 cins ve bu cinslere bagli 700 tiir ile temsil edilirken,
bu familyanin en genis cinsi olan Capparis, 6zellikle tropikal ve subtropikal
bolgelerde 250 ila 400 arasinda takson ile temsil edilmektedir (Moghaddasi,
2011; Gullvd., 2015; Ewas, 2023). Cinsin baz tiirleri Akdeniz ve Giineybati
Asya iilkelerinin thman bolgelerinde yayilis gostermektedir. Ulkemizde ise
Capparis L., tiim sahil seritleri (Karadeniz ve Trakya hari¢) boyunca yayilig
gosteren, Tiirkge ismi “Kebere” olan, 7 tiir ve tiiralt1 takson ile temsil edilen
bir cinstir (Giiner vd., 2012). Diinyada yaygin olarak bilinen “Caper”

ismi, genellikle Capparis taksonlarinin gigek tomurcuklart ile meyvelerine
atfen kullanilmakta olup kelimenin “Caprification, Caprice, Capricorn”

1 Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii, Burdur,
Tiirkiye, botanistneslihan@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-4469-8629
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kelimelerinden tiiremis olabilecegi bildirilmektedir (Lansky vd., 2013;).
Ulkemizde ise bu cinse bagl tiirler igin birgok yoresel isim kullanilimaktadir.
Bagta kapari ve kebere olmak tizere “gebere, gebele, keber, keper, kapara,
gabara, kapri, yabani karpuz, karga kavunu, delikarpuz, seytankarpuzu, gavur
karpuzu, tursuotu, sebellah™ gibi ¢ok ¢esitli isim kullanimlar1 bulunmaktadir
(Baytop, 1995; Bilgin, 2004; Ochlil< ve Koca, 2011; Yegenoglu ve Uz,
2011; Duman ve Ozcan, 2014).

Capparis taksonlart kurak ve yart kurak bolgelerde, ozellikle tarima
elverigsiz arazi sartlarinda ve ¢ogu bitkinin yetisemeyecegi habitatlarda dahi
geligebildikleri igin, morfolojik 6zellikleri kendilerine avantaj saglamaktadir.
Derin ve kalin kok sistemleri (40 metreye ulagabilen) sayesinde topragin
akmasini Onleyerek erozyon kontroliinde iyi bir bitki oOrtiisti olusturdugu
pek ok ¢aligmada rapor edilmistir (Akin, 2009; Ozgelik ve Koca, 2011;
Yegenogluve Uz, 2011; Atasoy ve Atasoy, 2019). Kaparinin kolay tutugmayan
bir bitki olmasi da 6zellikle ormanlik alanlardaki yangin kontroliinde kolaylik
saglamaktadir (Cil ve Sat, 2013).

Capparis taksonlarindan, ¢ok eski caglardan beri, bagta tibbi ve gida
amagli olmak iizere birgok alanlarda yararlanildigi bilinmektedir. Ozellikle
bitkinin geng siirgiinleri, tomurcuklar1 ve meyvelerinden beslenme amagl,
kok ve diger kisimlarindan ise geleneksel tedavi amagli, Roma doneminden
bu yana yararlamldig1 bilinmektedir (Akgiil, 1996; Yilmaz, 2019). Bitkinin
tarim ve ihracatinin yapildig iilkelerin baginda ise Ttalya, Ispanya ve Fransa
gelmektedir. Otan vd. (1994), 90’i yillardan itibaren iilkemizde kapari
yetistiriciligi yapildigini bildirmektedir. Burdur ili bagta olmak tizere Antalya,
Kirikkale, Mugla, Tekirdag ve Beypazar1 (Ankara) ilgesinde fidan iiretim
giftliklerinin kuruldugu bazi arastirmalarda rapor edilmistir (Celik, 2004;
Kara, 2012; Anonim, 2021). Ancak yine de halkimiz, s6z konusu bitki
ile ilgili siurlt bilgiye sahiptir. Bu durum aragtirmacilara, kapari bitkisine
yeterli oranda dikkat ¢ekilemedigini, toplumun bu konuda farkindaliginin
az oldugunu, bu nedenle de hem {iiretim hem de tiiketim olarak fazla bir
aliskanlik kazanamadigini gostermektedir.

Kapari, ekonomik ve ekolojik degeri yiiksek bir bitki olarak bilinmesine
ragmen, daha ¢ok bilgi ve kaynak saglayacak caligmalarin artirilmasi
gerekmektedir. Bu ¢alisma, Burdur ilinde dogal olarak gelisen Capparis
tiirlerinin, 6zellikle Burdur Goli'niin gekilen alanlardaki riizgar erozyonunun
onlenmesindeki onemine dikkat ¢ekmek ve yore halkinin farkindaligini
artirarak ekonomiye kazandirilmasini tegvik etmek amaciyla hazirlanmistir.
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2. ORIJINI ve COGRAFIK DAGILISI

Capparaceae familyasinin Brassicacene tamilyas: ile akraba oldugu ve
ortak bir atadan tiiredigi diistintilmektedir (Chedraoui vd., 2017; Ewas,
2023). Tiirkge ismi Keberegiller olan familya diinya iizerinde, Akdenizli
bolgeler ve Kanarya Adalar1 bagta olmak tizere her iki yarimkiirede de dagilig
gostermekle birlikte (yaklagik 700 tiir), kurak alanlarinin genisligi nedeniyle,
yaygin olarak (yaklagik 15 cins) Afrika kitasinda yayiligi bulunmaktadir (Tlili
vd., 2011; Ewas, 2023). Eski yagsam alanlarinin Bat1 ya da Orta Asya’nin
kuru bolgeleri oldugu diisiiniilmekle birlikte, bitki tiim Akdeniz havzasinin
kiy1 bolgelerinde dogal bir dagilima sahiptir. Kanarya Adalar1 ve Fas’in
Atlantik kiyilarindan Karadeniz’e, Kirim ve Ermenistan’a, Hazar denizi ve
Iran’a kadar yayihg alant bulunmaktadir (Jacobs, 1965; Tlili vd., 2011).

Capparis ismi ilk olarak Theophrastus tarafindan tiiretilmig, sonrasinda
ise Linnaeus tarafindan Capparis spinosa L. ve diger Capparis tiirlerinin
tanimlanmasiyla olugturulmustur. Cinsin Ingilizce ortak adi “Caper” olup,
Kabbar (Arapca), ciprier (Fransizca) ve Alcaparro (Ispanyolca), kabra
(Bengalce), chee san gam, shi shan (Kantonca), capres (Fransizca), kaper
(Almanca ve Norvegce), kappari (Yunanca), tzalaf kotsani (Ibranice), kiari,
kabra (Hintge), cappero (Italyanca), melada (Malezyaca), keipa (Japonca),
alcaparra (Portekizce), kapersy (Rusga), kapris (Isvecce), alcapparas
(Tagalog), kokilakshmu (Telegu), kabar (Urdu) ve cap (Vietnamca) gibi
farkli isimler de kullanilmaktadir (Chedraoui vd., 2017; Anonim, 2021).
Genellikle Pantropikal bir cins olan Capparisin diinyada yaklagik 250 taksona
sahip oldugu bilinmektedir (Chedraoui vd., 2017; Mahmodi vd., 2022).

Jeolojik devirlerden alt Mezolitik doneme ait Kapari kalintilari, arkeolojik
caligmalarla ortaya g¢ikarilmistir. Zohary (1960), Capparis cinsini, Tersiyer
doneminde Afrika ve glineybati Asya’da yaygin olarak goriilen, odunsu ksero-
tropikal bitki Ortiistiniin bir kalintis1 olarak kabul etmekte ve iki biyocografik
gruba aywrmaktadir: Capparis decidua, C. cartilaginea, C. mucronifolin
Boiss.’yi igeren tropikal grup ile C. spinosa, C. sicula Veill., C. leucophylla DC.
tiirlerini igeren Akdeniz grubu. Diinyanin tropikal, subtropikal ve Akdeniz
bolgelerinde, ekonomik Oneme sahip toplam 12 tiir ve tiiralti takson
tanimlanmugtir. Bu tiirler Asya’da yaygin olarak temsil edilirken Akdeniz
Bolgesi’nin yedi tiir (C. aggyptin, C. atlantica, C. orientalis, C. ovata, C.
spinosa, C. zoharyi, C. sicula) ile maksimum gesitlilige sahip oldugu rapor
edilmistir (Inocencio, 2006). Ukemizde ise Capparaceae familyast tek cins ve
bu cinse bagli 7 tiir ve tiiralti takson ile temsil edilmektedir (Giiner vd., 2012).
Ozellikle Bati Anadolu, I¢ Anadolu ve Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde
kapari tiirleri dogal olarak yetimektedir. Burdur ilinde ise Capparis sicula
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subsp. herbacea (Willd.) Inocencio, D.Rivera, Obon & Alcaraz ve Capparis
spinosa L. tiirleri yayilis gostermektedir (Ozgelik ve Cinbilgel, 2016).

3. SISTEMATIK ve BOTANIK OZELLIKLERI

Capparis cinsinin tamami (C. spinosa ve Eski Diinya’daki diger baz tiirler
dahil) ilk olarak Candolle (1824) tarafindan taksonomik olarak incelenmistir.
Sonrasinda ise Boissier (1867), Dogu Akdeniz’den Hindistan’a kadar genis
bir alanda alt1 varyeteye boliinmiig tek tiir olan C. spinosa’y1 tanimlamugtir.
Giiniimiize gelindiginde Inocencio ve digerleri (2006) Akdeniz’den Orta
Asya’ya kadar genig bir alanda on tiir ve birkag taksonu alt tiir diizeyinde
tanimlamustir (Fici, 2014). Capparis taksonlari, 50 ila 100 cm boylanabilen,
derin ve kalin kazik kok sistemine sahip, dik, yatik veya sarkik yar1 odunsu
govdeli, dallanmug, ¢ok yillik ¢ali formundaki bitkilerdir. Yapraklar: basit
yapida olup, diiz kenarli, dikenli/dikensiz, oval veya eliptik gekilli, tiiyli ve
biyiiktiir. Govde tizerinde alternat diziligli, 2-5 cm uzunlugunda, yuvarlak
tabanli ve mukronat, obtus veya emarginat ugludur. Cigekleri beyaz-pembe-
menekse renkli ve gosterisli olup, periant pargalari 4’liidiir. Meyveleri iztimsii
tipte, etli, ince perikarplt ve elipsoid sekillidir. Olgunlagtiginda patlayarak
agilir ve kirmizi renkli tohumlari agiga cikarir (Tlili vd., 2011). Bazilar1 (C.
siculn), yeraltindaki, dallanmug gok yillik gévdeleri ve giiriiyen yillik toprak
tstii kisimlariyla gergek bir geofit gibi davranir (Inocencio vd., 2006).

Capparis spinosa ve C. sicula ssp. herbacea (sin: C. ovata) diinyada ve
iilkemizde ticari 6neme sahip iki kapari taksonudur. C. spinosa bitki cografyasi
bolgelerinden Akdeniz bolgesinin indikator kapari tiirii olup Tiirkiye’de sahil
seridi boyunca yayilig gosteren ve 300 metreye kadar ¢ikabilen dik gévdeli bir
bitkidir. C. sicula ssp. herbacen ise daha ¢ok karasal iklimin hakim oldugu ig
kesimlerde, 1800 metreye kadar ulagabilen rakimlarda gelisen, yatik govdeli
kapari tiiriidiir (Anonim, 2021).

4. EKOLOJIK ONEMI

Capparis spp., Akdeniz iilkeleri basta olmak tizere kurak ve yar1 kurak
iklim bolgelerinde, ¢ok gesitli topraklarda (kumlu-tinly, siltli-kil, ¢akilli yiizey,
killi, kalkerli ve kirag topraklarda vb.) yayiliy gosterebilen, elverigsiz ortam
sartlarina (terkedilmig, kullanilmayan bog arazi ve yikintilarda, bozkir ve yar1
¢l ozelligindeki ovalarda, kaya ve duvar ¢atlaklarinda, yol kenarlarinda) ve
kurakliga karg: yiiksek adaptasyon yetenegine sahip, ¢ok yillik, ¢ali formlu
kurakgil bir bitkidir (Pugnaire ve Esteban, 1991; Rhizopoulou vd., 1997;
Anonim, 2021).
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Bitkinin kurakliga ve soguga dayanikliligi hem derin kok sistemiyle hem de
saglam toprak tstii organlariyla yakindan iliskilidir. Kapari toprak ortiiciliigt
yiiksek bir bitki oldugundan, 6zellikle yapraklari kuvvetli riizgarlara kargi son
derece direnglidir. Bu nedenle birgok iilkede erozyon kontrol ¢aligmalarinda
ve ¢ollegmis alanlarin stabilizasyonunda kullanilmaktadir (Otan vd., 1994;
Akgiil, 1996; Kara vd., 1996; Cil ve $Sat, 2013). Ayrica ge¢ tutugma ozelligi
sayesinde yangina hassas bolgelerde, yangin emniyet seritleri olarak da
kullanilabilen bir bitkidir (Sakgalt vd., 2008).

5. EKONOMIK ONEMI

Eski ¢aglardan itibaren diinyanin farkli bolgelerinde, kapari tiirlerinden
tarkli amaglar dogrultusunda yararlanilmig olup, bu durum s6z konusu bitkiyi
ticari 6neme ve degere sahip bir iiriin haline getirmistir. Ulkemizde basta
kiy1 bolgeleri olmak iizere i¢ bolgelerde de yayilist olan kapari tiirleri, hem
dogal ortaminda hem de tarim alanlarinda diretimi yapilmaya baglanmigtir
(Cosge vd., 2005; Olmez vd., 2011; Yegenoglu ve Uz, 2011).

6. GELENEKSEL KULLANIMLARI

6.1 Gida ve Mutfak Kullanimlari

Capparis spp., cinsinin birgok iiyesi, yiiksek besin degerlerine ve zengin
bilesik igerigine sahip olup, bu 6zelliklerinden dolay1 gida olarak kullanimlar:
cok eski zamanlara dayanmaktadir (Tlilivd.,2011; Anwarvd.,2016). Bitkinin
gida amagh kullamilan kisimlart daha ¢ok geng stirgiinleri, yenilebilir ¢igek
tomurcuklari ile olgunlagmamig meyveleri (kapari karpuzu) olup, 6zellikle
cicgek tomurcuklar1 Akdeniz mutfaginin 6nde gelen baharatlarindandir
(Ozcan, 2001; Zhou vd., 2010). Ancak tomurcuklari icerdigi bilesikler
nedeniyle iglemden ge¢meden tiiketilememektedir. Salamura tomurcuk
(aromatik) ve meyveleri, diger besinlerle birlikte igtah agic1 olarak, soslar
ve salatalara da keskinlik kazandirmak i¢in baharat olarak kullanilmaktadir
(Akgiil, 1996). Kapari, lipidler, steroidler, alkoloidler, terpenoidler, ¢esitli
vitaminler (A, C, B1, B3, B6, B9, E ve K vitamini) ve mineraller (Ca, K, D,
Mg, Zn, Mn) igerir (Sat ve Cil, 2006; Tlili vd., 2009; Olmez vd., 2011; Efe,
2016). Bitkinin gastroekonomideki yeri ile birlikte, uluslararasi alanda ticari
degerini artirmistir (Yigit ve Yigit, 2019). Ulkemizde kapari tiirlerinin gida
olarak kullanimlart salamura, tursu, regel, ¢ay, marmelat, ezme, sos, baharat,
propolis gibi ¢ok gesitli olup uluslararasi pazarlarda genig bir yayilima

sahiptir (Sekil 1).
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Sekil 1. Burdur “Asct Murat Kapari” firmasmdn satise yapilan kapari siviinleri (Foto:
Dilel UYSAL)

6.2 Tibbi/Farmakolojik Kullanimlar1

Kappari tiirlerinin, ¢ok eski ¢aglarda, eski Romalilar, Misir ve Araplar
tarafindan gelencksel tedavide oldukga genis bir uygulama alanmna sahip
oldugu bildirilmektedir. Nitekim son yillarda yapilan biyolojik, kimyasal
ve farmakolojik aragtirmalarla bitkinin bir¢ok faydali bilesik igerdigi
belirlenmistir (Rivera vd., 2003; Gull vd., 2015). Kaparinin farkh
organlarindan (kok, tomurcuk, yaprak, meyve vb.) geleneksel tedavi amagh
birbirini izleyen uygarliklar boyunca yaygin olarak yararlanilmugtir (Tlili
vd., 2011; Yegenoglu ve Uz, 2011; Gull vd., 2015; Chedraoui vd., 2017).
Kapari bitkisinin gigek tomurcuklari, meyveleri, kokleri sitmada diiiretik ilag
olarak, yapraklar1 ise analjezik, aperient ve depiiratif olarak kullanilmaktadr.
Ozellikle meyveleri Ortadogu’da ve Bati Asya’da seker hastaliginda
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antihiperglisemik gida olarak kullanildig: bildirilmistir (Anonim, 2021;
Tlili vd., 2011). Kapari kozmetik ve parflimeri sanayiinde de biiyiik ol¢iide
kullanilmaktadir. Ozellikle E vitamini igermesinden dolay1 gesitli kremlerin
tretiminde faydalanildig1 rapor edilmistir (Kara, 1996; Tansi ve Kocabas,
1997).

6.3 Orman Uriinleri Olarak Kullanimlar1

Ozdemir ve arkadaglari (2018) yaptiklart ¢aligmada, kaparinin orman
driinleri endistrisinde kullanilabilir olup olmadigini  aragtirmuglardir.
Aragtirma sonucunda bitkinin tek bagmna ya da diger odun kokenli
hammaddelerle karigtirilarak bazi kompozit levha tretim sektoriinde
degerlendirilebilecegi ortaya konmugtur. Ayrica C. spimosa’nin, tarimsal
ormanciliktaki potansiyel kullanimi ve Akdeniz iilkelerindeki arazileri
koruma kabiliyeti nedeniyle gelecek vaat eden bir tiir oldugu rapor edilmigtir

(Chedraoui vd., 2017).

6.4 Diger Alanlarda Kullanimlar1

Capparis spp.’in bir¢ok tiiriiniin siis ve ¢it bitkisi olarak, ozellikle C.
spinosa tiirliniin yakacak amagh olarak kullanildigini rapor eden galigmalar
mevcuttur (Cogge vd., 2005; Ozgelik ve Koca 2011). Kaparinin bu ¢ok
amagh kullanim alanlar1 nedeniyle, son yillarda bitkiye olan ilgi de oldukga
artmistir. Diinyada bu bitkinin en biyiik ihracatgisi olarak bilinen iilke
Ispanya, en fazla tiiketildigi iilkesi ise Amerika Birlesik Devletleri’dir.

7. YETISTIRME VE URETIMI

Kapari, elverigsiz ortamlarda son derece iyi geligebilme yetenegine sahip
oldugu igin, farkli iklim ve toprak kogullarina uyum saglama konusunda da
olduk¢a bagarihdir. Ancak yagish iklimlerde pek gelisim gostermemektedir.
Bu nedenle diinya tizerindeki dagiligi kurak ve yar1 kurak bolgelerde
gerceklesmis olup, toprak segicilikleri belirgin degildir. Dogal sekilde
kaparinin ¢ogalmasi karincalar ve kuglar araciligiyla, tiretimi ise yaygin olarak
tohumla ve gelikle olmaktadir. Bitkinin gatlayan meyvelerindeki tohumlar1
karincalar yuvalarina gotiiriirken etrafa sagarak yayilmasini saglarlar (Séyler
ve Arslan, 2004; Cosge vd., 2005). Celikle tiretim ilkbahar ve sonbahar
aylarinda yapilabilir ve bazi hormonlar ile diisitk koklenme engellenebilir.
Tohumla tiretimde ise, dormansiden kaynakli olarak ¢imlenme olayinda bazi
giigliiklerle karsilagilabilmektedir. Bu durumda ¢imlenmenin uyarilmasi igin
baz1 fiziksel/mekanik islemler ile bitki hormonlar1 desteginden yararlanmak
gerekir (Anonim, 201).
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Capparis tiirlerinin gi¢eklenme donemi Mayis ayindan baglayarak Eyliil
ayma kadar devam eder. Dikilen fidanlar 3 yil sonra iiriin vermeye baglar
ve 4 adet fidandan yaklagtk 50 gr tomurcuk toplanir. Kapari ve kapari
karpuzlarinin hasat periyodu olduk¢a uzun olup Mayis ve Agustos aylari
arasindaki donemde yapilir (Kan vd., 2002). Karpuzlar Agustos ayina kadar
fazla biiylimeden, igindeki tohumlar sertlesip acilagmadan, heniiz zeytin
bityiikliigiinde iken toplama iglemi gergeklestirilir. Toplama islemi bittikten
sonra kapari dallari, toprak tistiinden 5 cm yukarindan komple kesilir ve 10-
15 giin sonra kesilen dallardan yeni siirgiinler ¢tkmaya baslar. Boyle siirekli
bir gekilde iiriin almaya devam edilir. Bitkinin gi¢ek tomurcuklari, kapariye
Ozgii aromatik Ozellige sahiptir. Bitki hasat edildikten sonra tomurcuklar
yikanarak yabanci maddelerden arindirilir ve giineste solmaya birakilir ve
24 saat iginde muhafaza altina alinmasi gerekmektedir (%30’luk tuzlu suyla
salamura, sirke/siv1 yag i¢inde koruma, tuzlama vb.).

Kaparinin diinya tizerindeki tiretim hacminin yaklagik 10 000, iilkemizde
ise 4500 ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Thracatgi iilkelerin baginda
ise 1spanya, Fas ve halya gelmektedir. Ulkemizde hem dogadan toplama
hem de tarim alanlarinda {iretim geklinde kapari ticareti yapilmaktadir. Son
verilere gore 2021 yilinda kapari iirtin ihracatinin 3.86 bin ton oldugu
bildirilmigtir (Anonim, 2021). Burdur ilinde kapari tarim1 yogun ve genis
Olgekte yapilmakta (6zellikle Biigdiiz koytine 2 km mesaftedeki alanda, 2008
yilindan beri kapari yetistiriciligi yapilmaktadir) olup, bunu sirasiyla Isparta,
Konya, Kirklareli illeri takip etmektedir. Giiney ve Ege bolgelerimizde ise
daha ¢ok dogadan toplayicilik 6n plana gtkmaktadir.

8. SONUC ve ONERILER

Elverigsiz ortam gartlarina karst olan dayanmikliligs ile Capparis taksonlari,
kurak ve ¢orak alanlarin bitkilendirilmesinde, bagar1 orani yiiksek, iyi bir
alternatif olarak goriinmektedir. Bu bitki tiiriiniin iiretiminin, plantasyonunun
ve bitkinin yetigme ortamina uygun erozyon sahalarinda kullaniimasinin
yayginlagtirilmasi iilkemiz agisindan biiyiik kazang olacaktir. Birgok ortama
uyum saglama yeteneginde olan kapari bitkisine, Burdur Goli’niin gekilen
alanlarinda da ozellikle C. sicula ssp. herbacea tiirtiyle kargilagmak miimkiindjir.
Kapari bitkisinin zorlu ortamlara kargi gostermis oldugu uyum kabiliyeti,
bitkinin kurak ve yar1 kurak bolgelerde yetigebilecegini, 6zellikle bozulmug
alanlarin yeniden degerlendirilmesinde kullanilabilecegini gostermektedir.
Bu nedenle erozyon kontroliinde ve bitki Ortiisiiniin korunmasinda son
derece 6nemlidir.
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Kapari, ekolojik olarak ¢nemli oldugu kadar farmasotik, etnobotanik,
beslenme gibi diger alanlarda da pekgok agidan iktisadi olarak da deger
olusturmaktadir. Bitkinin tilkemizde yeterince bilinmedigi ve hak ettigi degeri
gormedigi (yaygin bir iiretimi ve tiiketimi bulunmamaktadir) kanaatiyle,
tizerinde daha ¢ok bilimsel ¢alisma yapilmas: gerekmektedir.

TESEKKUR: Yazar, bu galigmada yararlanilan verilerin bir kisminin
elde edilmesine olan desteginden dolay1r Dilek UYSALa ve “Burdur Asci
Murat Kapari” firmasi sahibi Murat MIHLADIZ a tesekkiir eder.
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Bolum 4

Aromatik Bilesiklerin Palladyum Katalizli Direkt
Arilasyonuna Genel Bir Bakig

Nazan Kaloglu®
Murat Kaloglu?

Ozet

Aromatik bilesikler biyolojik olarak aktif maddelerin, fonksiyonel materyallerin
ve malzeme biliminde kullanilan ticari 6neme sahip kimyasallarin yap:
tagin1 olugturan onemli bilegiklerdir. Aromatik Dbilesiklerin = endiistriyel
onemi nedeniyle, bu tiir bilegiklerin sentezi ve fonksiyonalizasyonu sentetik
kimya agisindan 6nemli bir arastirma konusudur. Gegis metal katalizli C-C
capraz eslesme tepkimeleri endiistriyel 6neme sahip ¢ogu aromatik bilesigin
sentezinde etkili ve pratik bir yontem sunmaktadir. Gegtigimiz 40 yil boyunca
aromatik bilegiklerin sentezinde gegis metal katalizli C-C ¢apraz eglesme
tepkimeleri yogun bir sekilde kullanilmig ve bu tepkimeler giiniimiizde
modern kimyanin en 6nemli sentetik uygulamalarindan biri haline gelmistir.
Bununla birlikte, son zamanlarda aromatik bilesiklerin C(sp?)-H bagi
aktivasyonu ile direkt arilasyonu, klasik gecis metal katalizli C-C ¢apraz
eslesme tepkimelerine kiyasla daha gevreci ve ekonomik olarak daha gekici
bir yontem olarak ortaya gikmaktadir. Bu nedenle, direkt arilasyon yontemi
aromatik bilegiklerin arillenmesinde klasik gegis-metal katalizli C-C gapraz
eslesme tepkimelerine 6nemli bir alternatif sunmaktadr.

Bu boliimde, aromatik bilesiklerin C(sp?)-H bag1 aktivasyonu yoluyla
palladyum katalizli direkt arilasyonu ve bu alanda yasanan son gelismeler
genel bir bakis agisiyla 6zetlenmeye caligilmistir.
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1. Girig

Kimya endiistrisinin ~ hayatimiza kazandirdigni fayda kuskusuz
tartigtlmazdir. Fakat bunun yani sira, dogaya ve canlilara verdigi zararin
boyutu her gegen giin artmaktadir. Cevre kirliligi giiniimiiziin en 6nemli
sorunlarindan biridir, bu nedenle kimya endiistrisindeki iiretim siireglerinin
gevreye verdigi zararin minimuma indirilmesi olduk¢a onemlidir. Kimya
endiistrisinin tstesinden gelmesi gereken en biiyiik zorluklardan biri atom
ckonomisi sunan, siirdiiriilebilir ve yesil kimya ilkeleriyle uyumlu sentez
stireglerinin  geligtirilmesidir. Bununla birlikte, iiretim siiregleri boyunca
atiklarin azaltilmasi ve enerji verimliliginin arttirilmasi da olduk¢a 6nemlidir.
Bu nedenle, sentetik kimyacilarin ana hedefi kimya endiistrisinin ihtiyag
duydugu yeni bilegiklerin sentezlenmesi ile sinirli kalmaz. Sentetik kimyacilar
ayni zamanda, bu bilesiklerin sentezi i¢in yesil kimyanin tiim ilkelerine uyan,
gevreci ve 1limh kogullar igeren sentez yontemleri de gelistirmek zorundadir.

2. Gegis Metal Katalizli C-C Capraz Eslesme Tepkimeleri

Kimyasal tiretim siireglerinde katalizorlerin kullanimi enerji verimliligi
agisindan etkili uygulamalardan biridir. Bununla birlikte, katalizor kullanimi
yan iiriin olusumunu en aza indiren verimli bir yontemdir. Son otuz yilda
kataliz kimyas: alaninda yaganan gelismeler, ¢evreye kargt daha duyarli ve
atom ekonomisi sunabilen olduk¢a bagarili yontemler sunmaktadir. Bu
alandaki mevcut katalitik yontemler neredeyse tiim dogal ve sentetik iiriinlerin
hazirlanmasini miimkiin kilmaktadir. Bu yontemler arasinda ozellikle gegis
metal katalizli C-C gapraz eslesme tepkimeleri endiistriyel sentez yontemleri
arasinda oldukga bagarili yontemlerden biridir [1,2]. Giinlimiizde, gegis
metal katalizli C-C ¢apraz eglesme tepkimeleri yoluyla endiistriyel 6neme
sahip ¢ogu bi(hetero)aril bilesigi kolaylikla sentezlenmektedir (Sekil 1) [3].

Gegis Metal Katalizorii
® - & :
R R - MX R l R

X =Cl,Br, I, OTf, OTs, M =B, Si, Mg, Zn, Sn vb. Yeni C(sp?)-C(sp?) baglan
OMs, SO,R

Sekil 1. Gegis metal katalizli capraz eslesme tephimeleri yoluyla yeni C(sp?)-C(sp?)
bagjlarmm olusumu.

Gegig metal katalizli C-C bag olusumu tepkimelerinin ilk 6rnekleri 1855°te
radikal proses yoluyla simetrik alkenlerin sentezi i¢in kullamilmig ve bu
uygulama organik kimyada ok sayida yeniligi bereberinde getirmistir. Yeni
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C-C baglar1 olugturmak igin Grignard reaktifleri ve organik halojeniirlerin
kullanildig1 gapraz eglesme tepkimelerinin ilk Ornekleri ise 1972 yilinda
rapor edilmistir. Giliniimiizde Tamao-Kumada-Corriu eslesme tepkimeleri
olarak adlandirillan bu tepkimelerde nikel veya palladyum katalizorleri
kullanilmigtir [4]. Daha sonraki yillarda bu alanda farkli geg¢is metal
katalizorlerinin kullanildigr ¢ok sayida tepkime tiirii geligtirilmigtir. Bunlar
arasinda en 6nemlileri, Negishi eslesmesi [5], Stille eslesmesi [6], Suzuki-
Miyaura eglesmesi [ 7] ve Sonagashira eglesmesi [8] gibi tepkimelerdir (Sekil
2). Bu tiir gegig metal katalizli C-C bag olugum tepkimeleri giintimiizde
yogun bir bir gekilde ¢aligilan olduk¢a 6nemli tepkime tiirleri arasindadir ve
bi(hetero)aril bilegiklerinin sentezi i¢in organik kimyacilar tarafindan tercih
edilen en kullanigh yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu tiir
tepkimelerin organik sentezdeki 6neminden dolay1 2010 yili Nobel Kimya
Odiilii, gegis metal katalizli C-C gapraz eglesme tepkimeleri alaninda yapmis
olduklar1 bagarili galigmalardan dolayr Richard E Heck, Ei-ichi Negishi ve
Akira Suzuki’ye verilmistir [9].

Suzuki Tepkimesi Stille Tepkimesi
organobor organokalay
Pd(0) Pd(0)
R-X + R'-B(OH), —>» R-R' + XB(OH), R-X + R'-SnR; —» R-R' + XSnR;
aril veya vinil aril veya vinil
halojeniir halojeniir
Negishi Tepkimesi Hiyama Tepkimesi
organoginko organosilisyum
Pd(0) Pd(0)
R-X + R'“-ZnR ———» R-R' + XZnR R-X + R'-SiRy; —» R-R' + XSiR;
aril veya vinil aril veya vinil
halojeniir halojeniir

Sekil 2. Gegis metal katalizli capraz eslesme tepkimelerinin baz tiivieri.

Gegis metal katalizli C-C gapraz eglesme tepkimelerinde yaygin olarak Ni,
Cu, Fe, Co, Pt, Rh, Ru ve Pd gibi gegis metalleri kullanilmaktadir. Gegig metal
katalizli tepkimeler, yeni C(sp?)-C(sp?) ve C(sp?)-heteroatom baglarinin
olusturulmasinda oldukga etkili stratejiler sunmaktadir. Bu tepkimeler, klasik
sentez yontemleri kullanilarak kolayca elde edilemeyen bilesiklerin sentezini
kolaylagtirir. Bu tepkimelerin ¢ogu klasik sentez yontemlerine oranla daha
iliml tepkime kosullar1 altinda ilerler ve genellikle ¢esitli fonksiyonel gruplar
kolaylikla tolere edilir. Bu nedenle, gegis metal katalizli C-C ¢apraz eslesme
tepkimeleri biyolojik olarak aktif bilesiklerin ve endiistriyel 6neme sahip
kimyasallarin sentezi igin etkili bir yaklagim sunmaktadir.
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Gegis metal katalizli C-C gapraz eslesme tepkimelerinde eglesme ortag:
olarak genellikle metal-karbon bag1 igeren organometalik bir bilegik ve
aril (pseudo)halojeniir tiirevleri (Ar-X) tercih edilmektedir (X = Cl,
Br, I, OTf, OTs, OMs, SO,R). Gegis metal katalizli C-C gapraz eslesme
tepkimelerinin genel katalitik ¢evrimi $ekil 3°de gosterilmistir. Katalitik
gevrim Ui¢ ana basamaktan olugur: () Aril halojeniiriin (Ar-X) gegig metal
katalizoriine oksidatif katilimi ve [Ar-Kat-X] ara tiriintiniin olusumu. Bu
basamak tepkimenin hizini belirleyen en 6nemli basamaktir. (i) [Ar-Kat-X]
ve organometalik bilesik (Ar’-M) arasinda transmetalasyon sonucu [Ar-
Kat-Ar’] ara tiriiniiniin olugumu. Bu basamakta yan iiriin olarak MX tuzu
agiga ¢tkmaktadir. (722) Yeni C(sp?)-C(sp?) baglarinin olusumu ve rediiktif
eliminasyon sonucu Ar-Ar’ biaril iiriiniiniin elde edilmesi [10].

Ar—Ar' [Kat]
(Katalizér) ( Ar=X
Refifj.klif Oksidatif
climinasyon katilma
2+

AT
Kat | | [Ar—Kat—X]

Ar

Transmetalasyon

[Ar—Kat—Ar'|
[M] = Li, MgX, BR,,
SnRg, SiR; vb.

Sekil 3. Gegis metal katalizli C-C ¢apraz eslesme tepkimelerinin katalitik cevrimi.

Gegis metal katalizli gapraz eslesme tepkimeleri yoluyla, C-C baglarinin
olusturulmas: kataliz kimyasinda uzun bir siiredir etkili bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu tepkimelerde eglesme ortag: olarak genellikle
metal-karbon bag1 igeren organometalik substratlar (M-Ar) kullanilmaktadir.
Istenen ozellikteki organometalik substratlara erisim kolay olmadigr gibi,
bu bilesiklerin sentezlenerek elde edilmesi durumunda ek sentetik iglemler
gerekmektedir ve bu durum ekonomik degildir. Bu nedenle organometalik
substratlarin kullanimi temin edilebilirlik agisindan sinirlamalar getirmektedir.
Bunun yani sira, bu tiir capraz eslesme tepkimelerinde yan iirtin olarak
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stokiyometrik miktarda metal tuzlari olustugundan, bu tepkimeler birtakim
dezavantajlara da sahiptir. Bu nedenle, yan iirtin olusumunun en aza
indirilmesi, genel sentez siireglerinin basitlegtirilmesi, ¢evresel agidan daha
uyumlu yontemlerin gelistirilmesi ve atom ekonomisi sunan stratejilerin
tercih edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Gegig metal katalizli capraz eglesme tepkimelerinin bazi dezavantajlart
agagida ozetlenmigtir.

1) Eslesme ortagi olarak B, Sn, Si, Mg, Zn gibi metaller igeren ve 6nceden
aktive edilmis organometalik substratlar gereklidir.

12) Eslesme ortag: olarak kullanilan organometalik substratlar genellikle
ticari olarak temin edilemeyen veya pahali kimyasallardir.

1i) Eslesme ortagr olarak kullamilan organometalik substratlarin
sentezlenerek hazirlanmasi genel olarak ¢ok basamakl, disiik verimli
ve maliyetli bir sentez siireci gerektirir. Bu islem olagan bolgesel segicilik
sorunlarina sahip oldugu gibi, iriiniin baglangi¢ reaktiflerinden ve
¢oziiciilerden arindirilarak saflastiriimas gibi ikincil sorunlara da sahiptir.

i) Gegis metal katalizli ¢apraz eslesme tepkimelerinde atik olarak
genellikle toksik metal tuzlarinin olugmasi gevresel sebeplere yol agmaktadr.

v) Gegig metal katalizli gapraz eglesme tepkimelerinde bolgesel segiciligi
kontrol etmek igin genellikle gok bilegenli, pahali katalizor sistemleri ve
yonlendirici gruplarin kullanilmasi gereklidir.

Yukarida belirtilen nedenlerle pahali ve kirletici metalik reaktiflerin
kullaniminda bazi sinirlamalar bulunmaktadir. Bu nedenle, organometalik
substratlar ve aril halojeniirler gibi 6nceden aktive edilmis substratlar yerine
aromatik bilesiklerin C-H baglarinin dogrudan aktivasyonuna yonelik yeni
konseptlerin gelistirilmesi oldukga 1lgi ¢ekici bir aragtirma konusu haline
gelmistir.

3. Direkt Arilasyon Yontemi

Aromatik bilegiklerin  C(sp?)-H baglarinin aktive edilmesi sonucu
bu bilegiklerin arilasyonu literatiirde “C-H fonksiyonalizasyonu”, “C-H
aktivasyonu” veya genel olarak “direkt arilasyon” olarak bilinmektedir. Bu
yontem atom ekonomisi sunmasi, ¢evresel sebepler ve maliyet agisindan
Tamao-Kumada-Corriu, Negishi, Stille, Suzuki-Miyaura vb. klasik ¢apraz
eslesme tepkimelerine alternatif bir yontem sunmaktadir (Sekil 4). Bu
nedenle, direkt arilasyon yontemi aragtirmacilar igin sadece akademik bir
ilgi alan1 degil, ayn1 zamanda endiistriyel uygulamalar igin cazip bir yontem
durumundadir [11].
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._. Gegis Metal Katalizori
® - &
R R - HX R R’

X=H,Cl, Br, I, OTf,
OTs, OMs, SO3R vb.

Sekil 4. Avomatik bilesiklerin gegis metal katalizli divekt avilasyonu

Aromatik bilesiklerin C(sp?)-H baglarinin aktivasyonu yoluyla direkt
arilasyonu, biaril bilesiklerinin sentezi i¢in etkili bir yontem sunmaktadir
[12]. Klasik gapraz eslesme tepkimeleri ile kargilagtinldiginda, direkt
arilasyon yontemi sadece C-C baglarinin olugturulmas igin yeni bir yontem
sunmakla kalmaz, ayn1 zamanda yegil kimya ilkeleriyle de uyum igerisindedir

(Sekil 5).

Klasik C-C bag olusum tepkimeleri

R R R ) R
; M' (Kat.), ArX
@H Buli @,Ll M @M Ar

M =B, Sn, Si, Zn, Mg vb. -MX

R
M’ (Kat.) M ArX
M' = Pd, Ni, Ru, Pt vb.

Direkt arilasyon yéntemi

Sekil 5. Klasik ¢apraz eslesme tepkimeleri ve divekt avilasyon yonteminin
kavsdastwilmas.

4. Direkt Arilasyon Yoénteminin Tirleri

Direkt arilasyon tepkimeleri molekiiller arasi veya molekiil igi arilasyon
olmak tizere iki farkl sekilde simiflandirlabilir (Sekil 6). Molekiil igi direkt
arilasyon tepkimelerinde, aromatik bilegikteki inert C-H baginin serbestlik
derecesini sinirlamak ve boylece tepkimenin bolgesel segiciligini kontrol
etmek igin aromatik bilegik iizerinde koordine edici gruplar kullanilirken
(Sekil 6, a), molekiiller aras1 direkt arilasyon tepkimelerinde aromatik
bilesikteki C-H bag1 biiyiik bir serbestlik derecesine sahip oldugundan
bolgesel segiciligini kontrol etmek daha zordur ($ekil 6, b-d).
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Molekiiller arasidirektarilasyon tepkimelerinde bolgesel segiciligi etkileyen
iki faktor soz konusudur. Bunlardan biri, fonksiyonalize edilmis aromatik
bilesigin elektronik 6zellikleridir. Tepkime elektrofilik aromatik siibstitiisyon
(S Ar) yoluyla, aromatik bilesik {izerindeki fonksiyonel gruplarin elektron
gekici veya elektron verici 6zelligine gore orto-, meta- veya para- konumunda
gergeklegebilir (Sekil 6, b). Diger faktor ise yonlendirici grup (YG) destekli
tepkimelerde arilasyonu yonlendirmek igin aromatik bilesik {izerinde genel
olarak ortaklanmamus elektron iftlerine sahip azot ve oksijen gibi koordine
edici fonksiyonel gruplarin kullanilmasidir (Sekil 6, ¢). Bazi durumlarda ise
in sitne bir “yonlendirici” alkil veya alkenilmetal tiirli olugturmak i¢in kademeli
bir siiregte harici alkenler veya alkinler kullanilabilir (Sekil 6, d).

[ Molekiil ici direkt arilasyon J

RZ

X Gegig Metal Katalizorii R! R?
(a)
Y Y

Rl

[Molekiiller arasi direkt arilasyon]

,/ @ Gegis Metal Katalizorii

= Elektron gekici veya elektron verici grup

. .
H Gegis Metal Katalizorii
+
R
X

YG = Yonlendiriei grup

@ \Q Gegis Metal Katalizorii R2

Sekil 6. Gegis metal katalizli molekiil igi ve molekiiller avas: divekt arilasyon.

=~}
¥}

O@
=

Son zamanlarda, C(sp?)-H bag: aktivasyonu vyoluyla aromatik
bilegiklerin gegis metal katalizli direkt arilasyonu alaninda 6nemli ilerlemeler
kaydedilmigstir [13-15]. Direkt arilasyon yonteminde, eslesme ortaklarindan
sadece birinin fonksiyonalize edilerek aktit hale getirilmesine ihtiyag
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duyuldugundan, 6nceden aktive edilmis eglesme ortaklarindan biri, aktive
olmamis bir C-H bag1 iceren aromatik bir bilegikle degistirilebilir. Bu nedenle
ticari olarak kolay temin edilebilen ve nispeten daha ucuz eglesme ortaklar
kullanilarak tepkimenin maliyeti azaltilabilir.

Direkt arilasyon yontemi, yukarida bahsedilen tiim avantajlara ragmen
bazi sinirlamalara da sahiptir. Bu yontemde C(sp?)-H baglarinin hedef
olarak kullamlmasimnimn iki ana dezavantaji vardir. Birincisi, gogu C(sp?)-H
baginin inert yapidaki dogasidir. Karbon ve hidrojen atomlar1 100-120 kcal.
mol™ araliginda bir bag ayrigma enerjisine sahip giiglii bir kovalent bag ile
birbirine baglanir [16]. Bu sorun ge¢is metal katalizorleri kullanilarak ¢6ziime
kavugturulabilir. Bu tiir ge¢is metal katalizorlerinin thmli tepkime kogullar
alunda aromatik bilesikteki C(sp?)-H baglarina koordine olabildikleri
yapilan ¢aligmalarda kamitlannugtir. Tkincisi, birden fazla C(sp?)-H bag
i¢eren aromatik bilegiklerde segiciligi (kemo-, rejiyo-, enantio-) kontrol etme
zorlugudur. Reaktif olmayan aromatik bilesiklerin C(sp?)-H bag1 aktivasyonu
ile direkt arilasyonunda segiciligi kontrol etmek biiyiik bir zorluk olarak
kargimiza gtkmaktadir. Ancak son yillarda bu sorunun ¢6ziimii igin 6nemli
gelismeler rapor edilmigtir. Aromatik bilegiklerin arilasyonunda bolgesel
seciciligin kontrolii, aromatik bilesik tizerinde yonlendirici gruplarin (YG)
kullanilmast ile ¢oziime kavugturulmugtur (Sekil 7). Bu tiir uygulamalarda
kullanilan yaygin yonlendirici gruplar, tipik olarak arilasyonu yonlendirmek
igin gegig metal katalizoriine kolayca koordine olabilen ve ortaklanmamug
elektron gifti tagiyan fonksiyonel gruplardir.

Gg\c + ML, —_ p [ @Q[
I!I ]!I ML

ML, l_|l

n

YG = Yonlendirici grup

Sekil 7. Divekt arilasyon yonteminde yonlendivici grubun bolgesel segicilik vizevindeki
ethisi.

Eslesme ortaklar1 genellikle elektronca zengin arenler, piridin tiirevleri,
amitler, karbamatlar ve diger aza halkalar1 gibi yonlendirici gruplar tagiyan
arenler ve Sekil 8de gosterildigi gibi giiglii elektron g¢ekici fonksiyonel
gruplar igeren arenlerdir [17]. Yonlendirici gruplarin varligi, benzen
halkasinin orto- pozisyonundaki C-H baglarimin aktivasyonuna izin verdigi
gibi, bazi durumlarda benzen halkasinin her iki o7#0- pozisyonu da arillenmig
diarilasyon yan iiriinlerinin olusumuyla da sonuglanabilir. Bu sorun benzen
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halkasinin orto- pozisyonlarzzdan herhangi birinin bloke edilmesiyle veya
meta- pozisyonlarindan birinde hacimli siibstitiiyentlerin  bulunmasiyla
engellenebilir. Bununla birlikte aromatik bilesik tizerinde bu tiir yonlendirici
gruplarin bulunmast veya bazi pozisyonlarin bloke edilmesi ek sentetik
adimlara neden olacagindan direkt arilasyon yontemi igin bir dezavantaj
olarak diisiiniilebilir.

0 0
R__O R,
@\. H \f H S NHR N )L R' OJJ\ Iy
N P H H H
H

Sekil 8. Yonlendivici gruplarm bolgesel secicilik vizerindeki ethisi.

Yonlendirici grup tagimayan aromatik bilegiklerin direkt arilasyonundaki
bolgesel segicilik, biiylik oranda aromatik bilesigin dogal elektronik
ozelliklerine baghdir. Benzoksazol, benzotiyazol ve benzimidazol gibi
elektronca zayif bir asidik C-H bag1 igeren heteroaromatik bilesiklerde
yiiksek bolgesel secicilik gozlenmektedir. Bununla birlikte, heteroaromatik
bilesiklerin ¢ogu birden fazla reaktif C-H bag1 igermektedir (Sekil 9). Bu tiir
bilegiklerin arilasyonunda tepkimede kullanilan ¢oziiciiniin degistirilmesi,
yardimci katalizOrlerin eklenmesi, sterik engele sahip substratlarin veya sterik
engele sahip ligandlar tagiyan katalizorlerin kullanilmas: gibi faktorlere bagh
olarak bolgesel segicilik kismen kontrol altina alinabilir.

@ " o°
H H N H N _H
" G Q0 0y g "
H

\
R
X=N,0,8 X=N.0O,S

Sekil 9. Bazu heteroavomatik bilesiklevdeki veaktif C-H baglar.

Palladyum Kkatalizli molekiil i¢i direkt arilasyonun tepkimelerinin
ilk ornekleri Ames ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilmigtir. Bu oncii
caligmalarda, fonksiyonalize edilmis dibenzofuranlar, 2-bromofenil fenil
eterlerin islenmesiyle hazirlanmigtir (Sekil 10) [18]. Elektron verici ve
elektron gekicti siibstitiiyentler, istenen tirtinleri yiliksek verimlerde elde etmek
igin, tepkime kosullar1 altinda tolere edilmistir. Bu alanda gergeklestirilen
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daha sonraki ¢aligmalarda, daha ¢ok molekiiller arasi direkt arilasyon
uygulamalarina odaklanilmig ve substrat kapsami yonlendirici gruplar igeren
ve elektron eksikligi olan heteroaromatik bilegikleri de igerecek sekilde
genigletilmigtir.

HN Pd(OAc), (5 mol%)

B TEA (5 ekiv.)

N”N MeCN, 150°C

Sekil 10. Ames ve arkadaslar: tavafmdan rapov edilen palladyum katalizli molekiil igi
direkt arilasyon.

Heteroaromatik bilegiklerin molekiiller arasi direkt arilasyonunun ilk
ornekleri 1990 yilinda Ohta ve arkadaslar tarafindan rapor edilmistir (Sekil
11) [19]. Ohta ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen bu 6ncii galiymadan
giiniimiize kadar, aromatik bilesiklerin (hetero)aril halojeniirler tarafindan
gegis metal katalizli molekiiller arasi direkt (hetero)arilasyonunun, bi(hetero)
arillerin sentezi igin uygun ve gekici bir yontem oldugu ispatlanmistir [20].

Pd(PPh3), (5 mol%) Et
m /EN\IE‘ KOAc (1.2 ckiv.) \ .
N
.
N BN Nal DMAc, refluks NN <\
Me Me Et

ekil 11. Ohta ve avkadaslar: tavafindan rapor edilen heteroarvomatik bilesiklerin
$ p §
palladyum katalizli molekiiller avas: divekt avilasyonu.

5. Aromatik Bilesiklerin Palladyum Katalizli Direkt Arilasyonu

Son zamanlarda, C(sp?)-H bag aktivasyonu ile aromatik bilesiklerin
gegis metal katalizli arilasyonu alaninda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.
Pd, Ru, Rh, Pt, Cu ve Fe gibi gesitli ge¢is metallerini i¢eren katalizorlerin
C(sp?)-H bagi aktivasyonu igin etkili katalizorler oldugu yapilan ¢aligmalarla
kanitlanmistir [21-23]. Ancak, bu gecis metalleri arasinda 6zellikle palladyum
katalizorleri, arilasyon tepkimelerinde en yaygin kullanilan katalizorlerdir.
Palladyum katalizli direkt arilasyon, klasik teknikler kullanilarak kolayca elde
edilemeyen biaril bilegiklerinin sentezini kolaylastirir. Cogu durumda bu tiir
palladyum katalizli tepkimeler, daha tlimli tepkime kogullar: altinda ilerler ve
genis bir yelpazedeki fonksiyonel grubu tolere eder. Bu nedenle, biyolojik
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olarak aktif ve ticari 6neme sahip biaril bilegiklerin sentezi i¢in palladyum
katalizorlerinin kullanimi, ¢ok sayida aragtirmanin odak noktast olmugtur.

Palladyum  katalizorlerinin ~ aromatik  bilegiklerin ~ C(sp?)-H  bag1
arilasyonu igin ilgi ¢ekici katalizorler olmalarmin gesitli nedenleri vardir.
Diger gecis metallerinin aksine, palladyum ¢ok sayida yonlendirici grupla
siklometalasyona izin vererek istenilen arilasyon tiriiniiniin eldesi i¢in avantaj
saglar. Tepkime ortamindaki hava ve nem atmosferi genellikle palladyum
katalizli direkt arilasyon tepkimelerinin gergeklesmesine engel teskil etmez.
Ayrica, bu tepkimeler diger gecis metallerinin kullanildig1 tepkimelere kiyasla
daha diigiik maliyetlidir ve nispeten toksik olmayan yan iiriinlerin daha kolay
islenmesi nedeniyle stirdiiriilebilirlik agisindan bir avantaj saglamaktadir. Bu
nedenle aromatik bilegiklerin direkt arilasyonu alaninda yapilan ¢aligmalarin
gogu palladyum katalizorleri ile gergeklestirilmektedir.

5.1. Palladyum Katalizli Direkt Arilasyon I¢in Potansiyel
Mekanizmalar

Aromatik C-H baglar1 diger fonksiyonel gruplara oranla daha az reaktiftir,
ancak palladyum metalinde bulunan reaktif d-orbitalleri sayesinde aromatik
C-H baglarinin aktivasyonu miimkiin olmaktadir. Son yirmi yil boyunca
metal katalizli tepkimeler {izerinde yapilan mekanistik ¢aligmalar, palladyum
katalizli direkt arilasyon tepkimelerinin farkli mekanizmalar iizerinden
gergeklegebilecegini  ortaya koymustur. Farkli mekanizmalar aromatik
bilesikteki C-H baglarindan hangisinin aktivasyonun daha kolay oldugunu
ve boylece hangi bagda arilasyonun gergeklesebilecegini 6ngorebilmektedir.
Palladyum katalizli C(sp?)-H bag1 aktivasyonu igin Onerilen potansiyel
mekanizmalar Sekil 12°de gosterilmistir.
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Elektrofilik Aromatik

Pd
Subsmuayon (SEAr) ©/ \.

Pd
Rediiktif
Eliminasyon
]’d P d
o-Bag1 Metatezi Rediiktif
> T 1
i) Eliminasyon
XpPd
Heck-Tipi H
Karbometalasyon izomerizasyon @ A-Hidriir
Eliminasyonu
i)

X
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C-H Bagma

Pd H
Oksidatif Katilma Katilma Rediktif
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Sekil 12. Palladyum katalizli C(sp?)-H bagn aktivasyonu igin potansiyel mekanizmalar.

1) Elektrofilik Arvomatik Siibstitiisyon (S Ar): Elektrofilik aromatik
stibstitiisyon mekanizmasi iki temel adimi igerir; palladyumun bir Wheland
ara triinii vermek {izere aromatik bilegige elektrofilik saldirist ve ardindan

aril-palladyum  o-kompleksini olusturmak iizere protonun uzaklagtrilmas:
[24].

ii) o-Bagin Metatezi: 1ki o-bagmmn kinldigr ve palladyumun oksidasyon
basamaginda herhangi bir degisiklik olmaksizin iki yeni o-bagmn olugtugu
tek adimli bir mekanizmayr igerir [25].

111) Heck-Tipi Kavbometalasyon: Bu mekanizma, palladyum-karbon
baginin aromatik eslesme ortaklarindan birinin gift bagina syz-katilmas:
ile ger¢eklesmektedir. Anti-p-hidriir eliminasyonu yiiksek enerjili bir siireg
oldugu halde, genellikle diisiik enerjili bir syz-g-hidriir eliminasyonunun
gergeklesebilmesi igin mekanizma boyunca izomerize olabilen bir m-allil
tiiriiniin olustugu onerilmektedir [26].
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iv) C-H Bagma Oksidatif Katdma: Bu mekanizmada, elektronca
zengin bir metal aromatik bilegigin C(sp*)-H bag: ile tepkimeye girerek
ti¢ iiyeli gegici bir ara iriin aracihgiyla bir metal-C ve bir metal-H bag:
olugturmaktadir [27].

v) Birlikte Metalasyon ve Deprotonasyon (Concerted Metallation-
Deprotonation, CMD): Bu mekanizma simdiye kadar agiklanmig en giivenilir
sistemlerden biridir ve elektron eksikligi olan aromatik bilesikler igin deneysel
gozlemler ile uyum igerisindedir [28]. CMD mekanizmasinda Pd(IT) diaril
ara trlinlintin olugumu, palladyum-karbon baginin olusumu ve aromatik
bilesigin C(sp?)-H baginin boliinmesi ile es zamanli olarak gergeklesir. Bu
stireci daha sonra bi(hetero)aril iiriiniiniin rediiktif eliminasyonu takip eder
ve aktif katalizor yeniden tretilir.

Simdiye kadar yapilan deneysel ve mekanistik ¢aligmalar, palladyum
komplekslerinin C(sp?)-H bag: aktivasyonundaki aktiviteleri hakkinda iyi bir
fikir vermektedir. Pd(0), Pd(IT), Pd(IIT) ve Pd(IV) gibi palladyum metalinin
farkli oksidasyon durumlart igin gesitli katalitik mekanizmalar iizerinde
calistlmugtir. Gergeklestirilen galigmalar sonucunda katalitik mekanizmalarin
genellikle Pd(0)/(II) veya Pd(II)/(IV) oksidasyon durumlari iizerinden
gergeklestigi ongoriilmiistiir. Pd(IT) katalizli C-H bagy aktivasyonu farkl bir
redoks tepkimesi iizerinden ilerler ve mekanizma boyunca [Pd(II)-R] ara
iriini tiretilir. Bu nedenle, Pd(II) katalizli benzer C(sp?)-H bag arilasyonu
tepkimelerinin Pd(II)/Pd(0) katalizi i¢in niikleofilik eslesme ortaklar1 veya
Pd(II)/Pd(IV) ve [Pd(II)],/[Pd(III)], katalizi igin elektrofilik eglesme
ortaklar1 kullanilarak gergeklestirilebilecegi diisiiniilebilir. Ancak Pd(II)
katalizi ile C-H bagimin boliinmesi basamag genel olarak giiglii koordine
edici yonlendirici gruplarin varhigini gerektirmektedir [29]. Sekil 13°de
palladyum katalizli C-H bag aktivasyonu i¢in palladyumun farkli oksidasyon
durumlarini gosteren katalitik mekanizmalar gosterilmisgtir.



54 | Aromatik Bilesiklerin Palladynwm Katalizli Divekt Avilasyonuna Genel Bir Bakis

Pd(1I) / Pd(0 R-H [Pdy X”'-Pdn-“‘L Nue u""'de“\\L .
- —— _
(1D / Pd(0) TN . e u
PAD /P R [Pd"] Xor, el 5® X, L
_ . B
(IT) (IT) —_— R/ \L R< \L -[Pd_b“j R-E
E
AN/ PAAY) T (pd"} X gl E® X/,l_ll}idw‘\\L .
- —————— . _
(D) / PA(TV) e R/)'( ~. -[Pd“|_>
E
g0 L
‘-PdHI
[Pd"] Xo,  poL @ R L
- —_— H - _
PR R N Xo, 4 opol -[PdT) ke
R L '»Pdm
X" x L
P/ PAATIDL R—X [Pd’] Ris, ol Ry=H Rirn, ool -
- — . . _
[PAD]/[PAAID]; R, TN R’/ < =T —R,

Sekil 13. C-H bayjr aktivasyonu igin palladyuwmun farkls oksidasyon durumlarm:
Josteren mekanizmalar.

5.2. Palladyum Katalizli Direkt Arilasyon Tepkimelerinin Eglesme
Ortaklarina Bagh Tiirleri

Gegis metal katalizli klasik gapraz eglesme tepkimelerinde eslesme ortag:
olarak aril halojeniirler ve organometalik reaktifler gibi 6nceden aktive
edilmig substratlar kullanilmaktadir. Palladyum katalizli direkt arilasyon
yonteminde ise eslesme ortagr olarak kullamilan aril halojentirlerin (Ar-
X) ve organometalik reaktiflerin (Ar-M) her ikisinin ya da birinin yerini
onceden aktive edilmemis bir aromatik bilegigin almasi, gergeklestirilen
capraz eslesme tepkimesini daha verimli, ekonomik ve ¢evreye karsi daha
duyarli hale getirmektedir. Genel olarak, palladyum katalizli direkt arilasyon
tepkimelerinin esglesme ortaklarinin farkhiligina gore simflandirildigy ¢
ana tirt vardir (Sekil 14). (1) Eslesme ortaklarindan birinin aril halojeniir
veya aril pseudo halojeniir (Ar-X) oldugu direkt arilasyon. (2) Eslesme
ortaklarindan birinin organometalik bir reaktif (Ar-M) oldugu direkt
arilasyon. (3) Eslesme ortaklarinin her ikisinin aromatik bir bilesik (Ar-H)
oldugu direkt arilasyon [30-33].
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Sekil 14. Palladywm katalizli divekt avilasyonun eslesme ovtaklarma baygl tiivieri.

5.2.1. Eslesme Ortaklarindan Birinin Aril Halojeniir veya Aril
Pseudo Halojeniir Oldugu Direkt Arilasyon

Son zamanlarda, aril (pseudo)halojeniirler, palladyum katalizli molekiil
igi veya molekiiller arasi direkt arilasyon tepkimelerinde eglesme ortagi
olarak en yaygin kullanilan subtratlardir (Sekil 15) [34]. Ligandlar, bazlar,
polar ¢oziiciiler ve yiiksek sicaklik gibi degiskenler bu tiir ¢apraz eslesme
tepkimelerinin bagariya ulagmasinda kritik 6neme sahiptir. Aktive edilmesi
en zor substratlardan olan aril tosilatlar (Ar-OTs) ve aril kloriirler (Ar-Cl)
dahil olduk¢a zengin bir yelpazeye sahip aril (pseudo)halojeniirler bu tip
arilasyon tepkimelerinde bagarili bir sekilde kullanilmaktadir. Aril halojentirler
arasinda Ozellikle aril kloriir tiirevleri, diisiik maliyetleri ve ticari olarak
mevcut bilegiklerin gesitliligi nedeniyle tartismasiz en kullanigh elektrofilik
substrat durumundadir. Aril tosilatlarin veya mesilatlarin fenollerden veya
ketonlardan kolayca hazirlanabilmeleri, bu bilesikleri oldukga cazip hale
getirmektedir.

P &, —
+ _— + HX
Rl RZ RZ

Rl
X = Cl, Br, I, OTT, OTs, OMs, SO,R vb.

Sekil 15. Egslesme ortaygjr olavak avil (pseudo) halojeniivierin kullaniddyj divekt
arilasyon.

Genel olarak, bu tiir direkt arilasyon tepkimeleri bir Pd(0)/Pd(II)
katalitik dongiistinii takip eder ve bu dongiide katalizoriin reoksidasyonuna
gerek yoktur. Baglangigta, aril halojeniirlerin Pd(0) tiirlerine oksidatif
katilmi bir [X-Pd(IT)-aril] ara iirtiniinii verir. Ardindan tepkime [(AcO)-
Pd(IT)-Ar] ara {irinii ve yan iirtin olarak HX vermek tizere X ligandinin
baz ile degisimi takip eder. Daha sonra, [(AcO)-Pd(II)-Ar] ara iirtinii diger
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eslesme ortagr olan (hetero)aromatik bilesik ile tepkimeye girerek C(sp?)-H
bagi aktivasyonu yoluyla [(Hetero)Ar-Pd(II)-Ar] ara {iirtinii verir. Son
basamakta [(Hetero)Ar-Pd(II)-Ar] ara iriiniin rediiktif eliminasyonu ile
istenen aril-(hetero)aril iiriinii elde edilir. Eslesme ortagt olarak aril (pseudo)
halojentirlerin kullanildig1 palladyum katalizli direkt arilasyon tepkimeleri
igin Onerilen katalitik gevrim Sekil 16°da gosterilmistir.

Ar— Ar(Hetero) pd°
Ar—X
Rediiktif o
eliminasyon ( Oksidatif
katilma

Ar— Pd"- Ar(Hetero)

Ar—Ppd"-X
C-H aktivasyonu
) Baz
(Hetero)Ar-H Ar—PdI-0Ac -HX

Sekil 16. Avil (pseudo) halojeniivierin kullaniddyj palladyuwm katalizli divekt arvilasyon
tepkimelerinin katalitik cevrimi.

Yirmi yili agkin bir stiredir, ¢ok sayida aragtirma grubu eglesme ortag:
olarak aril (pseudo)halojeniirlerin kullanildig: palladyum katalizli molekiiller
arast ve molekiil i¢i direkt arilasyon tepkimeleri iizerinde ¢aligmaktadir.
Gergeklestirilen ¢aligmalarin gogunda biyolojik 6zellikleri ve endiistriyel
onemi nedeniyle eglesme ortag: olarak heteroaromatik bilesiklerin kullanimi
da tercih edilmigtir.

Doucet ve arkadaglari, % 1 mol Pd(OAc), katalizorii varhginda
2-biitilfuran’in aril halojentirlerle C5 arilasyonunu rapor etmislerdir (Sekil
17) [35].
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o Pd(OAc), (% 1 mol) 0

n-Bu\Q LA n-BuUAr
+ -Ar
\ / KOAc, DMAc \ /

X=Br,I 150 °C, 20 saat

— N
n-Bu 0 n-Bu 0 /N n-Bu 0 /

Me

X = Br, (0%) X = Br, (82%) X = Br, (70%)

R
n-Bu 0 n-Bu o
W/ \
R

X =Br, R = Ac (86%) X = Br, R = CN (86%)

X = Br, R = CF; (90%) X = Br, R = COOMe (54%)
X = Br, R~ NO, (64%) X = Br, R = CF; (90%)

X - Br, R~ CHO (91%) X = Br, R = Me (16%)

X = Br, R = CN (86%) X=1 R=H(38%)

X = Br, R~ OMe (18%)

X =Br, R=F (89%)

Sekil 17. 2-Biitilfuranwn avil bromiivier ve avil iyodiivlerle PA(OAc) , katalizli dirvekt
C5 arilasyonu.

Kaloglu ve arkadaglar1 N-heterosiklik karben (NHC) ligandi olarak
1,3-distibstitiiye  imidazolidin-2-iliden  ligand1 igeren, PEPPSI tipi
palladyum komplekslerini 3,5-dimetilizoksazoliin aril bromiirlerle direkt C4
arilasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 18) [36].

N R [PBr(NHCYPEPPSD] (% Lmol) R
: / " ' Br@ |
0 KOAc, DMA 0~

120 °C, 0,5-8 saat

36-98%

1

R

/ 131'

N SN
[PdBry(NHC)YPEPPSI)| P—Pd—N

N —

\ Br

L2

Sekil 18. 3,5-Dimetilizoksazol ile avil bromiirierin palladyum katalizli divekt
C4-arilasyonu.
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Mori ve arkadaglari, hacimli fosfin ligandlar1 igeren [PdCL(PPh,),]
katalizorti  varhginda 2-bromotiyofenin aril iyodiirlerle direkt C5
arilasyonu iizerine ¢aligmalar yapmuglardir. Gergeklestirdikleri ¢aligmalar
sonucunda 5-aril-2-bromotiyofen tiirevlerini bagaril bir sekilde elde etmeyi
bagarmuglardir (Sekil 19) [37].

S [PACIy(PPh3),] (% 5 mol) s

B r\@ +  LAr o Br \U/ Ar

DMSO, 100 °C

W U/Owon ‘(_7/@ U@

(60%) (93%) (64%) (75%)

Sekil 19. 2-Bromotiyofenin avil iyodiivierle [PACL,(PPh,) ] katalizli direkt C5
arilasyonu.

Ozdemir ve arkadaglar;, NHC ligand1 olarak 1,3-disiibstitiiye
benzimidazol-2-iliden ligandina sahip PEPPSI tipi palladyum komplekslerini
aril bromiirler ve aril kloriirler varliginda 2-siibstitiiye tiyofenlerin direkt C5
arilasyonunda katalizor olarak kullanmuglardir (Sekil 20) [38].

LS [PABr,(NHC)(PEPPSI)] (% 1 mol)

R U ¢ X-Ar

R! = asetil veya 2-siyanometil

S

RIUAr

KOAc, DMAg, 150 °C
2 saat (ArBr igin)
20 saat (ArCl i¢in)

X =ClveyaBr
MeO,
N f?f —
D—Pa-N_ )
[PdBry(NHC)(PEPPSI)] = N
Br
MeO
0 R 5 R
s MeO A
OMe .
\ NeT

R~ H. X - C1 (76%), X — Br (87%) R = H, X = CI (68%), X = Br (72%)
R = COMe, X = CI (79%), X = Br (91%) R = COMe, X = CL(61%), X = Br (68%)

Sekil 20. 2-Siibstitigye tiyofenlevin avil bromiivier ve avil kloviivierle palladyum
katalizli divekt C5 avilasyonu.
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Doucet ve arkadaslari, 2-siibstitiiye pirollerin aril bromiirlerle direkt C5
arilasyonunu Pd(OAc), katalizorii varliginda gerceklestirmistir (Sekil 20, a).
Gergeklestirdikleri ¢aligmalar sonucunda 1-metil piroliin C2 pozisyonunun
herhangi bir siibstitiiyent ile bloke edilmedigi durumlarda, C2 ve C5
konumlarmin diarilasyonunu engellemek igin 1-metil piroliin asirisinin
kullanilmasina (4 ekiv.) ihtiya¢ duyuldugunu bildirmislerdir (Sekil 21, b)
[39].

N PA(OAc); (% 1-5 mol) N

a) R R Ar
o e I
K,CO; veya KOAc

DMAc, 150 °C, 17 saat

(54-85%)

1\‘/[6 Pd(OAc); (% 0.01-0.1 mol) hlf[e l\ldc
b) N . AcBr ER ’ N Ar . Ar N Ar
W on (WA
(4 ekiv) DMAc, 150 °C, 17 saat  p arilasyon tiriini C2,C5
(70-80%) diarilasyon tirtini

Sekil 21. 2-Siibstitiiye pivollevin avil bromiivlerle PA(OAc) katalizli divekt C5
arilasyonu.

Kaloglu ve arkadaglari, NHC ligandi olarak 1 ve 3 konumlarinda hacimli
stibstitiiyentler tagrtyan benzimidazol-2-iliden ligandina sahip PEPPSI tipi
palladyum komplekslerini 1-metilpirol-2-karboksaldehitin aril halojentirlerle
direkt C5 arilasyonunda katalizor olarak kullanmigtir. Bu katalizorler
yiiksek katalitik aktivite sergilemis ve 1-metilpirol-2-karboksaldehitin C5
pozisyonunda segici olarak arilasyon saglanmugtir (Sekil 22) [40].
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O | o O | R
N [PdBry(NHC)YPEPPSI)] (% 1 mol) N
H \ / +  X-Ar H \ /
KOAc, DMAc, 120 °C
X = Cl veya Br 1 saat (ArBr igin)
15 saat (ArCl igin)

R=H X=C1(70%) X =Br(72%)
R=CHO X=Cl(63%) X=Br(67%)
R=COMe X=CI(72%) X=Br(79%)
R=Me X=CI1(60%) X =Br(64%)
R=0Me X=Cl1(62%) X =Br(60%)

Bu'

Bu'

N ]\h ==
[PdBrZ(NHC)(P]{l’PSI)| ©:E3>—l;d—N\ /
" C

Bu'

Sekil 22. 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin avil halojeniivierle palladyum katalizli divekt
C5 arilasyonu.

Lemaire ve arkadaglari, siibstitiiye tiyofenlerin aril iyodiirlerle Pd(OAc),
katalizli direkt C5 arilasyonunu gergeklestirmistir (Sekil 23) [41].

R g Pd(OAc),; R S Ar
KzCOgv l1-Bl,l4NBi‘

MeCN/H,0 (9:1), 80 °C
R = CN, CHO, NO, 2 41-96%

s Pd(OAC), s O
© - O €
NC K,CO;3 n-BuyNBr NC

MeCN/H,0 (9:1), 80 °C

2-CN, 94%
3-CN, 44%

Sekil 23. Siibstitiiye tiyofenlerin avil iyodiivierle PA(OAc)  katalizli divekt C5
arilasyonu.

Roger ve arkadaglari, 1,2-dimetilimidazoliin aril bromiirlerle Pd(OAc),
katalizli direkt C5 arilasyonunu gergeklestirmistir. Bu ¢aligma ile 5-arilimida-
zol tiirevlerinin bolgeselsegici olarak hazirlanabilecegi atom ekonomisi sunan
ve uygulama agisindan basit bir yontem gelistirmiglerdir (Sekil 24) [42].
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Sekil 24. 1,2-Dimetilimidazoliin avil bromiivierie palladyum katalizli divekt C5
arilasyonu.

Doucet ve arkadaslari, benzoksazoliin (hetero)aril bromiirlerle
[PdCl(dppb)(C,H;)] katalizli direkt C2 arilasyonunu gergeklegtirmigtir
(dppb = 1,4-bis(difenilfosfino)biitan) [43]. Bu tepkimede ilk kez yesil
bir ¢oziicli olarak dietilkarbonat (DEC) kullanilmistir. Bu ¢oziicii, toksik
olmadig1 ve biyolojik olarak pargalanabilir oldugu i¢in direkt arilasyon
tepkimelerinde yaygin olarak kullanilan organik ¢6ziictilere gore daha gevreci
ve ekonomik agidan daha uygun maliyetli bir alternatif olarak diigtintilmiistiir
(Sekil 25).

N X [PACl(dppb)(C3H5)] N =X R
0 - ) Oy
o =x "R Cs,CO3 DEC o X

130 °C
X=HveyaN
R
N N N =N N N
\ \ A\ A\
) — ) €]
0 (o) (0] N (0]
R = CHO (92%) R = COMe (62%) (90%) 2-bromopiridin (71%)
R = COOMe (87%) R = CN (84%) 3-bromopiridin (88%)
R = CF; (90%) R = CF5 (90%) 4-bromopiridin (64%)
R = NO, (25%) R =T (78%)
R = OMe (62%) R = Me (62%)

R = NMe; (50%)

Sekil 25. Benzoksazoliin (hetero)aril bromiivlerle palladynm katalizli dirvekt C2
arilasyonu.
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Ackermann ve arkadaglari, Pd(OAc), ve 1,2-bis(difenilfosfino)
etan (dppe) katalizor sistemi varhginda benzoksazolii C2 arilasyonunu
gerceklestirmiglerdir.  Yaptiklart  galigmada  eglesme ortagi olarak  bir
pseudohalojeniir olan imidazolil siilfonatlart kullanmiglardir. Bu bilegikler
neme kargi dayanikli yapilar, toksit olmamalar1 ve yan iriin olarak suda
¢oziinebilen imidazolsiilfonik asit tiirevleri olusturmalari nedeniyle ¢ok ¢ekici
ve gevre dostu bir arilleyici reaktif olarak diigiintilmektedir ($ekil 26) [44].

PA(OAC); (% 5 mol)

N (dppe) (% 7.5 mol) N R?
R! \> + ImOZSO@ R! \)—@
f¢) R’ Cs,CO; NMP o

100 °C, 16 saat

O OO ,{1@:\%@

R!= OMe (57%) R?=H (91%) =H (89%)
R! = Me (89%) R? = Ph (73%) Rl Me (75%)
1= Cl(86%) R>=F (83%) =Cl(83%)
R'=F (71%)
Wl
\ O
(0]
(84%) (87%) (77%)
N
cl o
(69%) (81%) (51%)

Sekil 26. Benzoksazoliin imidazolil siilfonatlarin PA(OAc) /(dppe) katalizli divekt C2
arilasyonu.

Ackermann ve arkadaglar1 daha sonra gergeklestirdikleri ¢aligmada
indollerin aril bromiirlerle direkt C3 arilasyonu igin yeni bir yontem rapor
etmiglerdir (Sekil 27) [45]. Katalizor sisteminde Pd(OAc), ve havaya
kargi dayanikli, heteroatom siibstitiiye ikincil fosfin oksit (HASPO)
ligandinin kombinasyonu kullanilmig ve indoliin aril bromiirlerle direkt C3
arilasyonunda ¢ok iyi verimler elde etmislerdir.
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Pd(OAc), (% 5 mol)
HASPO (% 10 mol) O O
- O ,
N K>CO;, 1,2-dioksan N

H

95°C

(94%)

HASPO =

Sekil 27. Indoliin aril bromiirlerle Pd(OAc) /(HASPO) katalizli divekt C3 avilasyonu.

Yonlendirici gruplar igeren arenler, bolgesel segiciligi kontrol etmek
igin direkt arilasyon tepkimelerinde kullamilmistir. Miura ve arkadaslar,
yonlendirici grup olarak hidroksil stibstitiiyenti kullanmiglardir (Sekil 28)
[46]. 2-Fenil fenol veya naftollerin aril iyodiirlerle tepkimesi, arillenmig
tiriinleri olugturmugtur. Miura ve arkadaglari bu ¢aligmadan sonra, karbonil,
piridil, karboksilik asit veya amit siibstitiiyenti gibi diger yonlendirici
gruplar1 bolgesel segiciligi kontrol etmek igin direkt arilasyon tepkimelerinde
kullanmistir [47].

OH OH Ph

Pd(OAc), (% 5 mol)
O~ ™ O~
Cs,CO3; DMF
O
80 °C (63%)

Sekil 28. Yonlendivici grup vaviyymda avenlerin divekt avilasyonu.

Cetinkaya ve arkadaglari, Pd(OAc), ve NHC onciilii olarak
1,3-distibstitiiye imidazolidinyum tuzlar1 kullanarak i situ kosullarda
olusturduklar1 Pd(OAc),/NHC katalizor sistemi varhginda yonlendirici
grup olarak aldehitlerin kullanimini gergeklestirmistir. Yaptiklar: galigmalarda
benzaldehit tiirevlerinin aril bromiirler ve kloriirlerle palladyum katalizli orzo-
arilasyonunu rapor etmislerdir (Sekil 29) [48]. Siibstitiiye benzaldehitler
kullanilarak benzen halkasinin orto- pozisyonu segici olarak arillenmistir.
Mono- veya di- orto-siibstitiiye iiriiniin olugumu, kullanilan aril halojeniirtin
yapisina bagli olarak kontrol edilebilmistir. Hem elektron verici hem de
elektron gekici siibstitiiyentler katalitik sistem tarafindan tolere edilmis ve
heteroaromatik aldehitler de arillenmistir.
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X=cl ‘

®
PA(OAC), (% 1 mol%) S CHO

R! NHC oneiilii (% 2 mol) (65-97%)
@L‘Ho + ><4<;>7R2 — ]
Cs,CO03, 1,2-dioksan R!

1 ~ 80°C
R'=4-H, 4-CHO, 4-NMe,, 3,4.5-OMe
R? = H, Me, OMe, COMe O
CHO -
NHC onetilii = (85-87%)

Sekil 29. Yonlendirici grup varlyjmda aldebitlevin PA(OAc) /NHC katalizli divekt
orto-avilasyonu.

Fagnou ve arkadaglari, Pd(OAc), ve hacimli fosfin ligand: varhginda
piridin N-oksit ve piridazin N-oksitin aril bromiirlerle C2 arilasyonunu
rapor etmiglerdir (Sekil 30) [49]. Bu doniigiim, klasik gapraz eglesme
tepkimelerinde kullanilan kararsiz organometalik 2-piridil tiirevlerinin
kullanimmna gerek duymadigindan, bu tiir bilesiklerin kullanimina 6nemli
bir alternatif sunmaktadir.

Pd(OAc); (% 5 mol)

x PBu'; (% 15 mol) N
I +  Br > +.2
I:Q/ K>COj_ toluen N
o

110 °C 0

(91%)

Sekil 30. Heteroaromatik N-oksitlerin Pd(OAc),/PBu’ katalizli direkt C2
arilasyonu.

Aromatik bilesiklerin palladyum katalizli direkt desiilfitatit C-H bag1
arilasyonu, aromatik siilfonik asitlerin veya tuzlarmin eglesme reaktifleri
olarak kullanildigr 6nemli bir alternatif saglamaktadir. Kullanilan eglesme
ortaklar1 arasinda en reaktif tiirler RSO,Na veya RSO,Cl gibi tosilat
(RSO,R)) tiirevleridir. Bunlarin bir¢ogu ticari olarak temin edilebilir veya
sentezlenerek elde edilmeleri ve kullanimlar1 kolaydir. Ornegin, RSO, CI
tiirevleri siilfonik asitlerden veya siilfiir substratlarindan klorlama yontemiyle
kolayca hazirlanabildigi gibi [50], RSO,Na tiirevleri, kargilik gelen RSO,CI
bilegiklerinin indirgenmesiyle de hazirlanabilir [51].
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Dong ve arkadaslar1, eslesme ortag: olarak tolilsiilfonil kloriir kullanarak
benzokinolinin  palladyum katalizli direkt desiilfitatif arilasyonunu
gergeklestirmistir (Sekil 31) [52]. Dong ve arkadaglari, fenilpiridinin
benzensiilfonil kloriirlerle palladyum katalizli C-H bag: siilfonilasyonu
tizerine yaptiklar1 ¢aliymalarda, aromatik bilesik olarak benzokinolin ve
yardimci katalizor olarak CuBr varliginda, %67 verimle arilasyon tiriiniinii
elde etmeyi bagarmuglardir.

= [PACIL(CH5CN)] (% 10 mol)
P @S()zcl
O N Ag,CO3, CuBr

1,4-dioksan, 110 °C

(67%)

Sekil 31. Benzokinolinin p-tolil siilfonil kloviivierie palladyum katalizli divekt
desiilfitatif arvilasyonu.

Wang ve arkadaglar1, PACI, katalizorii varliginda eslesme ortagr olarak
sodyum aren siilfinatlar1 kullanarak elektron eksikligi olan polifloroarenlerin
direkt desiilfitatif arilasyonunu ger¢eklestirmistir (Sekil 32) [53].

F F F F R = H (86%)
PdCl, (% 7 mol) R~ Me (84%)
F + R@SOzNa F O O R R=0Me (71%)
Ag>CO;3, NazPO4 1,0 R = Br (75%)
F F DMSO/H,0 (3:1) F ¥ R=Cl(82%)
100°C, 18 saat R =F (90%)

R = NO, (83%)
R = Bu' (80%)

(0%) (91%) (85%) (47%)
F F
OO Q@ H O H G
F F
(80%) (45%) (75%) (77%)

Sekil 32. Poliflovoavenlerin sodyum aven silfinatiavia palladyum katalizli divekt
desiilfitatif avilasyonu.
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5.2.2. Eslesme Ortaklarindan Birinin Organometalik Bir Bilesik
Oldugu Direkt Arilasyon

Palladyum katalizli direkt arilasyon tepkimelerinin eslesme ortaklarina
bagl tiirlerinden biri de eglesme ortag: olarak organometalik bir reaktifin
kullanildigr direkt arilasyon tepkimeleridir. Son zamanlarda, (hetero)
aromatik bilegikler ve organometalik reaktifler arasindaki palladyum katalizli
capraz eslesme tepkimeleri daha fazla dikkat gekmeye baglamistir. Klasik
capraz eglesme tepkimelerine kiyasla, organometalik reaktiflerle direkt C-H
bag1 arilasyonu, daha az sayida sentetik basamaga sahiptir ve genel olarak
daha verimli bir yontemdir (Sekil 33).

R! R2 R R?

M = B, Si, Sn, Mg, Zn vb.

Sekil 33. Eslesme ovtag olavak ovganometalik veaktiflerin kullanildyy palladyum
katalizli divekt avilasyon.

Bu donitigiimlerin genellikle Pd(IT)-Pd(0)-Pd(II) katalitik ¢evrimi ile
ilerledigi diigliniilmektedir. Bu doniigtimlerde kullanilan organometalik
reaktifler, PA(IT) katalizorii varliginda kendi aralarinda esleserek kolayca
istenmeyen homoeglesme yan iriinleri olusturabilir. Grignard reaktifleri,
organoginko reaktifleri, organoaliiminyum reaktifleri ve benzeri yiiksek
reaktiviteye sahip organometalik bilesikler, bu tiir C-H bag: arilasyonu
tepkimelerinde homoeglesme sorunu nedeniyle pek de iyi sonuglar
vermemektedir. Bu nedenle bu tiir tepkimelerde reaktivitesi nispeten daha
diisiik organometalik bilegiklerin kullanimi tercih edilmektedir.

Bu tiir direkt C-H bagy arilasyonu tepkimeleri i¢in yaygin olarak kabul
edilen Pd(II)/Pd(0) mekanizmas1 Sekil 34’de gosterilmistir. Baglangigta,
reaktif bir Pd(II) katalizorii, bir (Hetero)Ar-Pd(I)-(OAc) ara iiriini
olusturmak igin C-H aktivasyonu yoluyla (hetero)aril eslesme ortaklarryla
etkilesime girer. Daha sonra, bu ara iiriin (Hetero)Ar-Pd(II)-(Ar) ara
Uritiniinii olugturmak i¢in transmetalasyona ugrar veya bagka bir C-H
aktivasyona tabi tutulur. Ardindan istenen (hetero)aril-aril {irtinii rediiktif
eliminasyon ile palladyum merkezinden ayrilir. Karsihk gelen eglesme
ortaklar1 Pd(0) tiirlerine oksidatif katilma ile koordine olamadigindan,
(hetero)aril-aril tirtintiniin rediiktif eliminasyon ile palladyum merkezinden
ayrilmas1 basamagindan sonra reaktif Pd(II) katalizorlerinin rejenerasyonu
igin harici bir yiikseltgen reaktifin kullanilmasi gereklidir.
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PdH(OAc)Z Ar(Hetero)—H
Yeniden )
yiikseltgenme C-H aktivasyonu
HOAc¢
0
Pd AcO—PdT- Ar(Hetero)
Rediiktif
eliminasyon
Ar—M
Ar— (Hetero)Ar Transmetalasyon

Ar—pdll- Ar(Hetero)

Sekil 34. Organometalik veaktiflerin kullaniddyj palladywm katalizli divekt avilasyon
tephimelerinin katalitik cevvimi.

Arilboron reaktifleri, kullanim kolaylig, kararliliklar: ve toksik olmamalari
gibi Ozellikleri nedeniyle metal katalizli organik sentezde 6nemli arilleyici
eslesme ortaklarindandir. Ozellikle arilboronik asitler veya arilboronatlar
aril-aril baglar1 olusturmak igin eglesme ortagi olarak Suzuki-Miyaura gapraz
eslesme tepkimelerinde yaygin bir gekilde kullanilmaktadr.

Palladyum katalizorii varliginda arilleyici reaktif olarak arilboronik asit
tiirevlerinin kullamldig direkt arilasyon tepkimelerinin ilk 6rneklerinden biri
Shi ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Sekil 35) [54]. Gergeklestirilen
tepkime, yonlendirici bir asetamino grubunun kelat kontrolii sayesinde
yiksek segicilikte ilerlemis ve terminal oksidan olarak stokiyometrik
miktarda Cu(OTf), varhginda yiiksek verimlerde biaril iirtinleri elde
edilmistir. Onerilen mekanizmaya gére bu déniigiim, asetamino grubunun
yardimiyla aromatik halkadaki bir Pd(IT) merkezinin elektrofilik saldirisiyla
baglamug, ardindan istenen tirtini elde etmek i¢in transmetalasyon ve rediiktif
eliminasyon gergeklegsmistir. Ayrica, molekiil igi izotopik etki (kH/ED = 2.3),
C-H baginin boliinmesinin hiz sinirlayict basamak oldugunu gostermistir.
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Pd(OAc); (% 5 mol)
CL) - v C
N R Cu(OTf),, Ag,0 N
| Toluen, 120 °C, 24 saat

|
Ac Ac
R = H, 2-Me, 3-Me, 4-Me Q
R

3,5-di-Me, 3-OMe, 4-OMe
4-Ph, 3-F, 4-F, 3-NO,

(20-85%)

Sekil 35. Yonlendivici grup olarak asetamino siibstitijyenti taswyan aromatik
bilesiklerinin avilbovonik asit tivevleriyle palladyum katalizli divekt arvilasyonu.

Shi ve arkadaglar1 bu o6ncii ¢aligmadan sonra farkli bir yonlendirici
grup olan O-metil oksimil grubu ile ¢ahiymalarina devam etmis ve bu
grubun asetamino grubuyla elde edilen sonuglara benzer sonuglar verdigini

gozlemlemistir (Sekil 36) [55].

Pd(OAc); (10 mol%)

R /NOMe
R' Cu(0Tf), O,

1.4-dioksan, 100 °C, 24 saat

R =2-Me, 2,4-di-Me, 2-OMe

R' = 3-Me, 4-Me, 4-OMe, 3.,4-di-OMe (36-87%)
3-Cl, 3-Br, 4-F, 3-NO,, 3-CF;

Sekil 36. Yonlendivici grup olarak O-metil oksimil siibstitiiyenti tasyan aromatik
bilesiklerin arilboronik asit tiivevieriyle palladyuwm katalizli divekt avilasyonu.

Yu ve arkadaglari, yonlendirici grup olarak karboksil siibstitiiyenti tagtyan
aromatik karboksilik asitlerin arilboronat reaktifleriyle palladyum katalizli

direkt arilasyonunu gergeklestirmistir (Sekil 37) [56].

COOH COOH
Pd(OAc), (% 10 mol)

@ ) <:>

AY
' >< B O O
R o Ag,CO4, benzokinon R

K>HPO,, Bu'OH
120 °C, 3 saat

R = 2-Me, 3-Me, 3-OMe, 3-CO,Me

Sekil 37. Yonlendivici grup olavak kavboksil siibstitiiyenti tasyyan aromatik karboksilik
asitlerin avilbovonat tiirevieriyle palladywm katalizli divekt avilasyonu.
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Aromatik bilegiklerin C-H baglar1 ile organoboronik asit tiirevleri
arasindaki  ¢apraz  eglesme  tepkimeleri  Suzuki-Miyaura  eslesmese
tepkimelerinin geligimine katkida bulunmugtur. Fakat bu tepkimelerde
aromatik bilegik iizerinde koordinasyona yardimci yonlendirici gruplarin
kullanilmasi, Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri igin substrat kapsamini
ciddi bir gekilde smirlamig ve genig sentetik uygulamalarin potansiyelini
azaltmigtir. Bu nedenle, substrat kapsaminin basit veya kolay erigilebilir
substratlar1 igerecek sekilde genigletilmesi geregi, bu tiir tepkimelerin
oniindeki en biiyiik zorluklardan biri olarak diigiiniilmektedir.

Yonlendirici - gruplarin - yoklugunda  arilboronik asitlerle oksidatif
palladyum katalizli direkt arilasyon tepkimelerinin ilk 6rnegi olarak Shi ve
arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmistir [57]. Bu tepkimede yiikseltgen
olarak molekiiler oksijen kullanilmig ve elektronca zengin heteroarenler
ve basit arenler oda sicakliginda fenil boronik asit ile eslegtirilmistir (Sekil
38). Caligma sonucunda elektronca zengin heteroarenlerin reaktivitelerinin,
elektronca fakir heteroarenlerin reaktivitelerinden daha yiiksek oldugu
sonucuna ulagilmigti. Bu durum elektronca zengin heteroaromatik C-H
baglarinin katalitik dongii boyunca elektrofilik aktivasyon basamagini
kolaylagtirdigini diisiindiirmektedir.

Pd(OAc), (% 5 mol)
yars ase
Cu(OAc),, O, (1 atm),

CF;COOH (TFA)

25 °C, 48 saat (83%)
Pd(OAc); (% 5 mol) R?
N R 05 (1 atm), AcOH N
R! 25 °C, 6-8 saat R!
R!~H,Me (50-87%)

R2 = H, 2-Me, 3-Me, 4-Me, 2-OMe, 3-OMc
3,5-diMe, 4-CF3, 4-F, 4-Cl, 3-NO,

Sekil 38. Yonlendivici gruplavin yoklugunda indollerin arilboronik asitlevle palladyum
katalizli divekt C2 arvilasyonu.

Liu ve arkadaglar1, benzoksazol ve benzotiyazoliin aril boronik asitlerle
direkt C2 arilasyonunu DMSO iginde 100 °C’de havaya agik kosullarda
altinda gergeklestirmistir [58]. Tepkimede katalizor olarak Pd/Cu (% 5/10
mol) ve 1,10-fenantrolin (% 30 mol) kombinasyonu kullanilmig ve havadan
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bagka herhangi bir yiiksetgen olmadan istenen arilasyon iiriinleri % 55-90
oraninda yiiksek bolgesel segicilikle elde edilmistir (Sekil 39).

CL L=

Pd(OAC); (% 5 mol)
Cu(OAc); (% 10 mol) (60-90%)
* @*B(OH)Z
R? 1,10-Fenantrolin (% 30 mol)
K;PO,4, DMSO
S e S R
) R~ 4-Ph,2-Me, 4-Me, 4-OMe 80-100 °C, 24 saat />_®
N 4-Pr', 4-Bu', 4-Cl, 4-NO, N

(55-88%)

Sekil 39. Azollerin avilboronik asitler ile palladyum katalizli divekt avilasyonu.

Organosilikon reaktifleri de, organobor reaktifleri disinda 6nemli
organometalik reaktiflerdendir ve bu reaktifler organik sentezde yaygin
olarak uygulanmaktadir. Simdiye kadar gergeklestirilen ¢ok az sayida
caliymada eglesme ortagi olarak organosilan ve organokalay gibi bilegikler
kullanarak aromatik bilegiklerin palladyum katalizli molekiiller arasi1 direkt
oksidatif arilasyonu arastirilmugtir (Sekil 40).

|Pd] katalizori
Ar'-MX;  +  AP-H - Ar'—Ar
Yiikseltgen Reaktif

MX; = Si(OR3), SnCls, SnR;

Sekil 40. Avomatik bilesiklerin organosilan ve organokalay tiivevieri ile palladynm
katalizli divekt avilasyonu.

Diger organometalik reaktiflerle kargilastirildiginda, organosilan
reaktifleri en diigiik reaktiviteye sahip organometalik reaktiflerdir. Bununla
birlikte bu reaktifler fonksiyonel gruplara karsi daha iyi toleransa sahiptir.
Karbon atomunun silisyuma oranla daha yiiksek elektronegatiflige sahip
olmasi nedeniyle C-Si baglar diigiik bir polariteye sahiptir. Shi ve arkadaglari,
asetanilitlerin trialkoksi(aril)silanlarla palladyum katalizli direkt arilasyonunu
rapor etmistir (Sekil 41) [59]. Bu tepkimelerde Cu(OT¥), bilesiginin aril
silanlarin  kendi aralarinda homoesglesmeye ugramasma engel oldugu
diisiintilmektedir.
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NHAc COOH
Pd(OAc); (% 5 mol)

. . R3
@ i g::: Si(ORYs Cu(OTH),. A O O
R! 3 w(OTh),, Agk R!

R
1,4-dioksan
110 °C, 48 saat (42-80%)

Sekil 41. Asetanilitlevin avilsilan veaktifleviyle palladyum katalizli divekt
orto-avilasyonu.

Zhang ve arkadaglari, eglesme ortagi olarak arilsiloksan tiirevlerini
kullandigi caliymada indollerin C2 arilasyonunu bolgesel segici  bir
sekilde gergeklestirmigtir [60]. Tepkime, katalizor olarak Pd(OAc), ve
asit ¢ozeltisinde bir Ag,O/BuNF karigimi (3 ekiv.) kullanilarak oda
sicakliginda gergeklestirilmigtir (Sekil 42). Caligma sonucunda elektronca
zengin indollerin ve elektronca fakir arilsiloksanlarin palladyum katalizli
arilasyonunun tepkime kosullar1 altinda etkili bir gekilde gergeklestigi
sonucuna ulagilmigtir.

Pd(OAc); (% 10 mol) R3
Y - D -
N Ag-r0, BuyNF N

R3
R! k2 AcOH, FIOAc R! R2

25°C, N, 18 saat

(16-93%)

Sekil 42. Indollerin avilsiloksanlarvia palladyum katalizli divekt C2 avilasyonu.

Organokalay reaktifleri ve aril halojeniirler arasindaki klasik ¢apraz
eslesme tepkimeleri, Stille tepkimeleri olarak bilinir [61]. Bununla birlikte
literatiirde organokalay bilegiklerinin eglesme ortagr olarak kullanildig:
aromatik bilegiklerin palladyum katalizli direkt arilasyonu oldukga sinirh
sayidadir.

Oi ve Inoue, katalizor olarak PdCl, ve yiikseltgen reaktif olarak CuCl,
tuzu varhiginda fenantrenin organokalay reaktifleriyle palladyum katalizli
direkt arilasyonunu rapor etmiglerdir [62]. Gergeklestirdikleri ¢aligmada
arilkalay trikloriiriin kullanimi, eslesme ortaklarinin toksisitesini azaltmakla
kalmamug, ayn1 zamanda karbon atomlarinin atom ekonomisine de katkida
bulunmugtur. Ayrica, aromatik bilegik tizerinde yonlendirici gruplarin
kullanilmamig olmasi substrat kapsamini oldukea genisletmistir (Sekil 43)



72 | Aromatik Bilesiklerin Palladynm Katalizli Divekt Arilasyonuna Genel Bir Bals

‘ PACl, (% 5 mol) ‘
+  Ar—SnCl;
CuCl,, DCE
80 °C, 16 saat

(76-82%)

Ar

Sekil 43. Fenantvenin organokalay veaktifleriyle palladyum katalizli divekt arilasyonu.

5.2.3. Eslesme Ortaklarinin Her Ikisinin Aromatik Bir Bilesik
Oldugu Direkt Arilasyon

Aromatik bilegiklerin  palladyum katalizli direk C(sp?)-H bag1
arilasyonunda simdiye kadar bahsedilen yontemler yesil kimya ilkeleriyle
uyumlu, temiz ve verimli doniisiimlere ulagmak igin oldukga cazip stratejiler
sunmaktadir. Ancak, bahsedilen bu yontemlerde kullamilan eglesme
ortaklarindan birinin aril (pseudo)halojeniir veya organometalik bir reaktif
olmasi, bu yontemlerin bir dezavantaji olarak kargimizda durmaktadir.
Bununla birlikte bu eslesme ortaklarinin 6nceden aktive edilmesi gerektigi
gercegi, simdiye kadar bahsedilen bu yontemleri halen en cazip yontem
olmaktan uzaklagtirmaktadir.

(Gapraz-dehidrojenatif eslesme (CDC) tepkimeleri genellikle iki aromatik
bilesigin C(sp?)-H bag: arasindaki gapraz eglesme tepkimelerini ifade eder.
Atom ekonomisi agisindan bu sentetik yontem, segici olarak C(sp?)-C(sp?)
baglar1 olugturmak igin en ideal sentetik yontemlerden biri olarak kabul

edilmektedir (Sekil 44).

IPd]
(006 R
R2 Yukseltgen Reaktif R2

Rl

Sekil 44. Avenlerin palladyum katalizli divekt capraz-debidvojenatif C(sp?)-H bagr
arilasyonu.

Siirdiiriilebilir kimya alaninda ¢aligan kimyagerler CDC tepkimelerine
biiyiik bir ilgi gostermis ve bunun bir sonucu olarak oksidatif (dehidrojenatif)
eslesme  tepkimelerine dayanan birtakim galigmalar rapor edilmistir.
Aromatik bilegiklerin  C(sp?)-H baglarinin  palladyum katalizli direkt
oksidatif arilasyonunda eglesme ortagi olarak sadece arenlerin kullanilmasi
substrat ¢esitliligi bakimindan oldukea cazip gortinmektedir. Bu yontemde
aril halojentirler ve organometalik reaktifler gibi 6nceden aktive edilmesi
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gereken eglesme ortaklarinin kullanmilmamasi, hem ekonomik agidan hem
de ulagilabilirlik bakimindan biiyiik avantajlar sunmaktadir. Bu yaklagim,
ozellikle yiikseltgen reaktif olarak oksijjen kullamildiginda stokiyometrik
olarak oldukga verimlidir. Ayrica bu tepkimelerde organometalik reaktiflerin
kullanilmamasi ve boylece istenmeyen yan triinlerin olugmamasi nedeniyle
daha once bahsedilen yontemlere kiyasla oldukga g¢evrecidir. Aromatik
bilegiklerin palladyum katalizli direkt ¢apraz-dehidrojenatit C(sp?)-H bag1
arilasyonuna ait mekanizma $ekil 45°de verilmigtir.

Pd"X2 Ar(Hetero)—H
“chiden C-H aktivasyonu
yiikseltgenme
HX
Bu adimlar eslesme ortag:
Pd olflmk kLl!ldn]la.q[d[kll X —Pd"- Ar(Hetero)
arenler 1¢in segict olmalidir
Rediiktif
eliminasyon Ar—H
Ar—(Hetero)Ar C-H aktivasyonu

HX
Ar—pd"- Ar(Hetero)

Sekil 45. CDC yoluyla avenlerin palladyum katalizli divekt capraz-dehidvojenatif
C(sp>)-H bagj avilasyonuna ait katalitik cevrim.

Bi(hetero)aril bilegiklerinde aril gruplarini birlestiren C(sp?)-C(sp?) bagi,
iki basit arenin ¢ift C-H bagy aktivasyonu sonucu olugturulur. Bu yontemde
eslesme ortagr olarak kullanilan aromatik bilegiklerin hi¢birinin 6nceden
islevsellestirilmesi gerekmez. Tepkime sonucunda yan iiriin olarak sadece
toksik olmayan hidrojen gazi veya su agiga ¢ikar. Ancak tiim bu avantajlarina
ragmen bu yontemin bir takim dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ne yazik
ki, tepkime esnasinda ayni anda birden fazla aromatik C-H bagimnn aktive
edilmesi, dimerler ve rejiyoizomerler gibi istenmeyen yan iiriinlerin ortaya
¢tkmasina neden olabilmektedir ($ekil 46). Hatta tepkimede eslesme
ortag olarak birbirinden farkli aromatik bilegikler kullanildiginda, arenler
arasindaki molekiiller arasi ¢apraz-dehidrojenatif arilasyonlarda daha biiyiik
bir zorlukla kargilagilir. Eglesme ortaklarindan birinin ayni eglesme ortagiyla
homoeslesme tepkimesini engellemek bu tepkimeler i¢in 6nemli bir zorluk
teskil etmektedir. Tiim bu olasiliklar, molekiiller arasi arilasyon tepkimeleri
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i¢in bolgesel segicilik agisindan 6nemli bir sorundur. Bu soruna ¢6ziim olmasi
bakimindan eglesme ortaklarindan birinde yonlendirici bir fonksiyonel
grubun kullanilmasi yoluna gidilebilir. Fakat eglesme ortaklarinda fonksiyonel
grup kullanimi substrat gesitliligini kisitlayacagindan, fonksiyonel grubun
kullanimu bir dezavantaj olarak diigiintilebilir.

|Pd] Katalizérii
Arl_ H + H +
Yiikseltgen Reaktif

+

Rejiyoizomerler

Sekil 46. Tki favkly avenin palladynwm katalizli divekt capraz-debidvojenatif C(sp?)-H
bayjr avilasyonundn olasu eslesme sorunlar:

Van Helden ve Verberg, stokiyometrik miktarda PdCl, kullanarak
benzenden bifenil olusumunu rapor etmistir (Sekil 47) [63]. Van Helden
ve Verberg, daha sonra yaptiklar1 galigmalarda ¢ift C-H aktivasyonu yoluyla
simetrik olmayan biariller olugturmak igin iki farkli arenin gapraz eglesmesine
yonelik bir yontem geligtirmistir. Bu tepkimelerin dezavantaji, {irtinlerin
izomerik karigimlar halinde olugmasidir.

Pd(OAc), (% 2.5 mol)
O
K5S,0g, CF;COOH (TFA)
25°C

PA(OAC), (% 5 mol)
O - O~
K»S,0g, CF;COOH (TFA)
25°C O

Sekil 47. Benzenin palladyum katalizli divekt debidrojenatif avilasyonu.

Itatuni ve arkadaglari, katalizor olarak Pd(OAc), ve 2,4-pentandion
katalizor sistemi varliginda ve yiiksek sicaklikta difenil eterden CDC yoluyla
dibenzofuranin sentezi i¢in molekiil ii oksidatif bir eslesme tepkimesi rapor
etmigstir (Sekil 48) [64].
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Pd(OAc), (% 0.2 mol)
@\ /@ 2 4-Pentandion (% 0.2 mol)
") N»/O, (1:1, 50 atm)

0
150 °C, 5 saat

Sekil 48. Difenil etevin palladynwm katalizli molekiil igi oksidatif avilasyonu.

N-Agil indol ve benzenin ilk dehidrojenatif ¢apraz eslesmesi Itahara ve
arkadaglar1 tarafindan stokiyometrik miktarlarda Pd(OAc), kullanilarak rapor
edilmigtir (Sekil 49) [65]. Daha sonra gesitli aragtirma gruplari taratindan bu

PR,
N

)to

R

Major regioizomer

tepkimenin katalitik versiyonlar1 gelistirilmistir.

(Yiikseltgen olarak AgOAc kullanildiginda)

Pd(OAc

co - Q o

N AgOAc veya Cu(OAc), O
)=o

R Agirt miktarda

O N
_ i
R = Me, Bu' N

Major regioizomer

(Yiikseltgen olarak Cu(OAc), kullanildiginda)

Sekil 49. N-Agil indol ve benzenin palladyum katalizli molekiiller arast
dehidrojenatif arilasyonu.

CDC alanindaki oncii ¢aligmalardan biri de, N-agillenmis indollerin
bolgesel segici C3 arilasyonunu gelistiren Fagnou ve arkadaglar: tarafindan
gergeklestirilmisgtir  [66]. Yiikseltgen reaktif olarak bakir tuzlariin
varhginda, N-agillenmig indoller [Pd(TFA),] ve 3-nitropiridin katalizor
sistemi varliginda basit arenlerle tepkimeye girmektedir (Sekil 50). Fagnou
ve arkadaglari, bu oncii galijmanin ardindan indollerin C2 arilasyonunu
ylikseltgen reaktif olarak giimiis tuzlar1 varliginda gergeklestirmigtir [67,68].
Daha sonra ayni galigma grubu, N-alkil indollerin [69], pirollerin [70] ve
benzofuranlarin [71] da inaktif arenlerle oksidatif apraz eglesmesi igin etkili
substratlar oldugunu bildirmistir.
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[PA(TFA)s] (% 10 mol) O
3-Nitropiridin (% 10 mol) R'
m ' @
N CsOPiv, Cu(OAc
K { R (OAc), O A\
Ac
R

PivOH, 140 °C, uw

N
\
Ac
Me
MeO cl Me

I 0 o o

N N McO,C N N

Ac Ac Ac Ac

(84%) (63%) (54%) (45%)

Sekil 50. N-Agil indollevin avenlerle palladyuwm katalizli C3 arilasyonu.

Zhang ve arkadaslar1, ¢oziicii olarak DMSO ve yiikseltgen reaktif olarak
Cu(OAc),.3H,0 kullanarak indollerin kendi iginde homoeslesmeleri sonucu
yiiksek verimlerde C2 ve C3 konumlarindan arillenmis indollerin palladyum
katalizli oksidatif gapraz dimerizasyonunu rapor etmigtir (Sekil 51) [72].

[PA(TFA);] (% 5 mol)
2 m
1 N Cu(0Ae),.315,0
R R2 DMSO, N,
25 °C, 8 saat

R! = H, Me, OMe, CN, Br
R? =Me Bn, Ph (27-95%)

Sekil 51. Indol tiivevierinin palladyum katalizli debidvojenatif avilasyon yoluyla
homoeslesmesi.

You ve arkadaglari, 1,4-dioksan/DMSO (10:1) ¢oziicii karigiminda ve
yiikseltgen reaktif olarak CuCl, ve Cu(OAc), kombinasyonu kullanarak
azollerin arilasyonunu rapor etmistir. Yaptiklar1 ¢alismada PdCl, katalizorii
ile birlikte PPh, ligandr da kullanarak azollerin C2 ve C2’ pozisyonlarinda
dehidrojenatif ¢apraz eslesmesini gergeklestirerek biazol tiirevleri elde
etmiglerdir (Sekil 52) [73].
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PACL, (% 5 mol %) X

Ry v R PPhs (% 10 mol %) R\ x vy R
Tou - T T
ry” TN N"Npe Cu(OAC), CuCly Ra” N NN
1,4-Dioksan/DMSO (10:1)
X=0,8 Y =S, NR® 120 °C, 1-2 saat (60-94%)

Sekil 52. Simetvik olmayan azollerin C2 ve C2° pozisyonlarmdan palladyum katalizli
direk avilasyonu.

Yang ve arkadaglari, Pd(OAc), ve 1,10-fenantrolin (Phen) katalizor
sistemi varliginda benzoksazol, benzotiyazol ve tiyofen gibi heteroaromatik
bilegiklerin direkt arilasyonunu gergeklestirmigtir [ 74]. Tepkimelerde ¢oziicti
olarak DMSO ve yiikseltgen reaktif olarak glimiis tuzlar1 kullanarak kosullar1
gelistirmeye galigmuglardir (Sekil 53). Ozellikle, benzotiyazollerin tiyofen
gibi beg tiyeli heteroaromatik bilesiklerle direkt C2 heteroarilasyonu havaya
agik kogullar altinda da basarili sonuglar vermistir.

Pd(OAe); (% 10 mol )

N S Phen (% 30 mol) N S
e o - 0T T
s X AgNO;, DMSO S X

110 °C, 10 saat

R2

X=0,8 X=CH,N

Sekil 53. Benzotiyazollerin tiyofenlerle palladyum katalizli dirvekt C2 heteroavilasyonu.

Su ve arkadaglar1, Pd(OAc), katalizorii varliginda benzoksazol tiirevleri
ve benzen gibi basit aren tiirevlerinin direkt arilasyonunu gergeklestirmistir
[75]. Tepkimelerde ¢oziicii olarak dimetilasetamit (DMA), baz olarak
K,PO, ve PivOH kombinasyonu tercih edilmigtir (Sekil 54). Yiikseltgen
reaktif olarak CuBr, tuzu ve oksijen atmosferi kullanilmigtir. Bu tepkimede
CuBr, sadece yiikseltgen bir reaktif olarak degil, ayn1 zamanda benzoksazole
koordine olarak benzoksazoliin C2-H baginin asitligini arttiran bir Lewis
asidi olarak da gorev yapmustir.

N Pd(OAc); (% 10 mol) N R2
S SCSNEE I
(6] R? CuBr,, O (1 atm) (6]
K;PO,, PivOH
DMA, 120 °C, 48 saat (52-91%)

Sekil 54. Benzoksazoliin b tiivevleriyle palladywm katalizli divekt C2 arilasyonu.
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Chang ve arkadaslari, piridin N-oksitler ve siibstitiiye benzenlerin
palladyum katalizli oksidatif arilasyonunda yiikseltgen reaktif olarak Ag,CO,
bilesigini kullanmiglardir [76]. Tepkimelede mono- ve di-arillenmig iiriin
karigimlari elde etmiglerdir (Sekil 55).

Pd(OAu);(% 0mo) i R ]
@ o ' )
N N
Ag,COs5 - Q & O
130 °C, 16 saat o 2
R2 R R?

R'=H, Ph R?=H, Me, F, Cl (40-79%)
Mono-arilasyon iiriinii Di-arilasyon iiriinii

Sekil 55. Pividin N-oksitlerin siibstitiiye benzenlerle palladyum katalizli dirvekt
arilasyonu.

Fagnou ve arkadaslari, havaya agik kosullar altinda diarilaminlerin
palladyum katalizli molekiil igi direkt arilasyonu yoluyla karbazollerin
sentezini gergeklestirmistir [77]. Tepkimelerde baz olarak K,CO, ve PivOH
kombinasyonu tercih edilmistir (Sekil 56).

Pd(OAc); (% 3-10 mol) R
£ 1.0 -
N K,CO;, PivOH

N
H 110 °C, 14 saat, hava I
R = H, 4-F, 4-Ac, 4-NO, (74-95%)

Sekil 56. Diavilaminlerin palladyuwm katalizli molekiil igi divekt arilasyonu ile
karbazollerin sentezi.

Sanfordvearkadaslar1, basitarenlerinbenzo[ /7 ]kinolininorzo-pozisyonunda
segici olarak kolay bir sekilde arilasyonuna ugradigini rapor etmistir (Sekil
57) [78]. Tepkimede kullanilan Ag,CO, bilesiginin yiikseltgeyici ajan olarak
davranmakta, benzokinon ise palladyum tizerinde yardimci bir ligand gorevi
gormektedir.

PA(OAC), (% 10 mol) 7 R!

Benzokinon (0.5 ekiv.) N R?
AngOg O O R3
DMSO, 130 °C

(43-93%)

Sekil 57. Benzo[h]kinolinin basit avenlerle palladyum katalizli orto-avilasyonu.
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Shi ve arkadaglari, Pd(OAc), katalizorii varhginda asetanilitlerin
stibstititye benzen tiirevleriyle orto-arilasyonunu rapor etmistir [79].
Tepkimede ¢oziicti olarak asetik asit, yiikseltgen olarak O, atmosferi ve
yardimar ylikseltgen olarak Cu(OT¥), tuzu kullanilmugtir (Sekil 58). Burada,
asetilamino stibstitiiyenti, asetanilitlerin bolgesel segiciligini kontrol etmek
igin yonlendirici bir grup olarak hareket ederken, basit arenlerin bolgesel
seciciligi esas olarak sterik engelden kaynaklanmaktadir.

N-—Ac Pd(OAc); (% 10 mol) N-Ac
2
I ¢
A S
R! !

CH;COOH, 120 °C R

Sekil 58. Asetanilitlerin siibstitiiye benzen tigvevieriyle palladyum katalizli
orto-arilasyonu.

Buchwald ve arkadaslari, pivalanilidlerin basit arenlerle orto-arilasyonu
igin Shi ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmaya benzer bir katalitik yontem rapor
etmistir [80]. Buchwald’in yonteminde ¢oziicli olarak trifloroasetik asit
(TFA), yiikseltgen olarak O, atmosferi kullanilmig ve yardimcr yiikseltgen
kullanilmayarak Cu tuzu ihtiyacini ortadan kaldirilmistir (Sekil 59). Burada,
dimetilsiilfoksit (DMSO) palladyum {izerinde yardimci bir ligand gorevi
gormektedir.

NHR! Pd(OAc), (% 10 mol) NHR!
@ DMSO (% 10-20 mol) Rz
N
R? CF;COOH (TFA), O,

80-100 °C, 10-18 saat

R'= Ac, Piv

Sekil 59. Pivalanilidlerin basit avenlerle palladyuwm katalizli orto-avilasyonu.

Birbiriyle ayn1 iki aromatik bilesik arasindaki palladyum katalizli oksidatif
dehidrojenatif gapraz eslesme tepkimeleri, her iki eglesme ortaginin da diigiik
reaktiviteye sahip olmasi ve bolgesel segicilik problemleri sebebiyle olduk¢a
zor tepkimelerdir. Bu tiir durumlarda aromatik bilegiklerden birinin veya
her ikisinin heteroaromatik bir bilegik ile degistirilmesi aktiviteyi ve bolgesel
seciciligi 6nemli 6lglide artirmaktadir.

Birbiriyle ayn1 iki heteroaromatik bilegik arasindaki palladyum katalizli
oksidatif dehidrojenatif capraz eglesme tepkimelerinin 6ncii 6rneklerinden
biri Mori ve arkadaglar tarafindan rapor edilmistir [81]. Yapilan ¢aligmada,
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nispeten 1hml kogullar altinda 2-siibstitiiye tiyofenlerin [PdCL(PhCN)]
katalizli homo-eglesmesi basarili bir sekilde ger¢eklestirilmistir (Sekil 60).

S R [PAC1L(PhCN)] (% 3 mol) R S S R
I o ey
AgF, DMSO
0, ]
R = Br, COEL, CO,Et, Me 25-60°C, 5 saat (43-85%)

Sekil 60. 2-Siibstitiiye tiyofenlevin palladywm katalizli homo-avilasyonu.

6. Sonug

Bi(hetero)aril bilegikleri, biyolojik olarak aktif {irlinlerin veya endiistriyel
oneme sahip bilegiklerin yapr tagini olusturan onemli iskelet yapilaridir.
Bi(hetero)aril bilesiklerinin biyolojik ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle bu tiir
bilesiklerin sentezi organik kimya agisindan 6nemli bir aragtirma konusudur.
Gegig metal katalizli klasik capraz eslesme tepkimeleri bi(hetero)aril
bilesiklerin sentezi i¢in 6nemli sentetik uygulamalardan biridir. Fakat ¢evresel
sebepler nedeniyle bu tepkimeler birtakim dezavantajlara sahiptir. Palladyum
katalizli direkt arilasyon yontemi, bi(hetero)aril bilesiklerinin sentezinde
klasik gegis metal katalizli ¢apraz eslesme tepkimelerine onemli bir alternatif
sunmaktadir. Direkt arilasyon yontemi, klasik ¢apraz-eslesme tepkimelerine
kiyasla daha gevreci ve ekonomik olarak daha g¢ekici bir yontemdir. Bu
yontem sadece yan {iriin olusumunu en aza indirmekle kalmayip, organik
sentezi daha kolay hale getirdigi igin biiyiik bir avantaja sahiptir ve ayni
zamanda kimyada “yesil” ve “siirdiiriilebilir” geligimin gereklilikleriyle de
uyum igerisindedir.

Son zamanlarda palladyum katalizli direkt arilasyon uygulamalar1 alaninda
hem yeni yontemlerin geligtirilmesi hem de bu doniigiimlerin mekanistik
caliymalarinin yapilmas: anlaminda biiytik ilerlemeler kaydedilmigtir. Bu
ilerlemelere ragmen, direkt arilasyon yontemi verimlilik ve uygulanabilirlik
bakimindan halen birtakim dezavantajlara sahiptir. Ancak, yakin bir gelecekte
aromatik bilesiklerin palladyum katalizli direkt arilasyonu alaninda heyecan
verici ilerlemelerin yaganacag: konusunda herhangi bir stiphe yoktur.
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Chapter 5

Quaternion-Based Analysis of Line-Symmetric
Motions in Lorentzian Spacel

Ali Atasoy?

Abstract

In the realm of geometric algebra and robotics, understanding the
mathematical structures that describe motion is paramount. In Euclidean
space, dual quaternions have emerged as a powerful tool for representing
rigid body motions, encapsulating both rotation and translation in a compact,
efficient manner. This elegance extends into the Lorentzian space, where dual
split quaternions serve a similar role, adapting to the unique geometric
properties of spacetime. This paper delves into the theory and application of
dual split quaternions in representing line symmetric motions within Lorentz
space, illustrating their utility and elegance in handling complex motion
representations.

1. Introduction

Quaternions and dual quaternions have become indispensable tools in
the representation and manipulation of movements within Euclidean spaces,
particularly because of their robustness and efficiency in handling complex
spatial transformations. These mathematical constructs are especially useful in
areas such as robotics, computer graphics, aerospace, and virtual reality, where
precise control over motion, rotation, translation, and screw movements is
crucial. To fully appreciate the utility and the underlying principles of
quaternions and dual quaternions, a deep dive into some foundational concepts
and applications is essential. For detailed information, we refer the reader to
(Bottema & Roth, 1990; Hanson, 2005; Ward, 1997; Altmann, 1986; Blaschke,
1960; Borel, 1908; Clifford, 1871). Let's expand on the basic notions used in the

paper.
A=a+¢ea*

is a dual number where a and a* are real numbers and

1 It was produced from the author’s doctoral thesis titled “ Kuaterniyon ve Kuaterniyonik
Fonksiyonlarin Bazi Uygulamalari”.

2 Dr Ogr. Uyesi, Kirikkale University Keskin Vocational School, aliatasoy@IKkku.edu.tr,
ORCID ID: 0000-0002-1894-7695
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e2=0e#00e=60=0,1e =€l =¢,¢i = ic.

q = ag + a4l + a,j + aszk is a split quaternion. Here a,, a4, a, and a5 are real
numbers, and

i = -1, j2=k?=ijk=1
l] —ji=k, jk:—kj:—i’ kl=—1k=]

g =4y + a,i + a,j + ask is a dual split quaternion where @, @,, d, and ds
are dual numbers. Hence, § can be written as

g=q+eq”

where q =ay+aqi+a,j+azkand q" =aj+aji+ayj +azk are split
quaternions.

The dual split quaternion multiplication is defined as

G142 = (9192, 193 + 9192)

where §; =q, +eq; and §, =q, +eq, are dual split quaternions.

Furthermore, the division ? is
2

(@1/82) = (g1 + €41)/(q2 + €q3) = (91/q2) + £(q192 — 9195)/(q2%)
where g, # 0.

Additionally,

1417 =94 = (¢ +£q")(@ + £q) = qq + £(qq" +q"])
= (a2 + a? — a3 — a?) + 2¢(apay + aya; — aal — azay)
= (a3 + 2eapay) + (a? + 2ca,a;) — (a3 + 2¢aya3)
— (a3 + 2¢easal) = a3 + ai — az — a3

and |g| = /|a2 + @? — @2 — 2| is the norm of § where @, = a, + €ay, 4, =
a, + €aj, 4, = a, + €a; and 43 = az + a3 are dual numbers. If |§| = 1 then
g is a unit dual split quaternion. Besides, inverse of § is

I
N
|

7

)
™~

where § = @y — @40 — d,j — dzk and |G| # 0 (Kula & Yayli, 2006; Akyar,
2008; Atasoy et al., 2017).
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2. Preliminaries

A dual split quaternion § = @y + @i + G,j + dzk = q + €q* withq =
ag + aqi + a,j + azk and q" = ay + aji + ayj + azk split quaternion
components is spacelike (if I; < 0), timelike (if I; > 0) or lightlike (if I; = 0)
where I, = a§ + af — a5 — a3. As you can see, q is the decisive part.

2.1. Polar form for dual split quaternions
Let’s take any dual split quaternion §. Its polar forms are as follows.
i) If § is spacelike dual split quaternion then

g = 1g1(sinhd + ficoshd)

~ & ~ /—@%+ﬁ%+ﬁ§ ~
. 0
where sinhf = e coshf = T 6

is spacelike unit vector.

=0 + €0" dual angle and f =
Qqi+a,j+ask

—az+az+az
ii) If g is timelike dual split quaternion with spacelike vector part then
g = 1q1(cosh + jisinh@)

~ —ai+as+as
~ a4 A
where coshf = al e sinh@ = T

is spacelike unit vector.

0 = 0 + 0* dual angle and i =
Qyi+a,j+ask
—az+az+asz
iii) If § is timelike dual split quaternion with timelike vector part then

g = 1§1(cosf + fsind)
|a3-a3-a3 P Qqit+ayj+ask
T Ja-a-as

iv) If G is unit dual split quaternion with lightlike dual split vector part

|Q)

where cosf = —, sinf = is spacelike unit vector

=

and g% = g = —1.

then
g=1+p

where /i is lightlike (null) dual split vector. & = 6 + £0* is a dual angle and it
makes rotation as 8 and translation as 6 about the dual axis fi, where

cosf = cosf — €6*sinb
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sind = sinf + €6*cosH
cosh@ = cosh@ + €6*sinhf
sinh@ = sinhf + £0*cosh@

For detailed information, see (Hanson, 2005; Akyar, 2008, Ozdemir & Ergin,
2006; Atasoy et all., 2017).

2.2. Cross product and inner product in Lorentzian space

The equality
—-i j k
u >L< v=|X Xz X3 = (X3Y2 — X2Y3,X3Y1 — X1Y3,X1Y2 — X2)1)
Yi Y2 V3

is Lorentzian cross product and the equality

<u,v f: —X1Y1 T XY, + X33

is Lorentzian inner product where u = (x, X, x3) and v = (y,, V5, y3) are two
vectors in Lorentz space.

In Lorentz space, for vectors u and v:
i) u X, v is a spacelike vector if u and v are timelike vectors. Equalities

<u,v ?= —||ul|lllv||cosh®
and
||u x 17” = lullllv||sinh6

are written where 0 is the hyperbolic angle between u and v.

ii) u X; v is timelike if u and v are spacelike vectors satisfying the
inequality |< u,v >;| < |lullllv]l. Equalities

<uv>= llulll[v]lcos®

and
llu x, vl = llullllv|lsind
are written where 6 is the angle between u and v.

iii) u X; v is spacelike if u and v are spacelike vectors satisfying the
inequality |< u, v >;| < |lulll|v]|. Equalities

<u,v T= —[lullllv||coshé
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and
llu x, vl = llullllvllsinhé
are written where 0 is the hyperbolic angle between u and v.

iv) u X, v is lightlike if u and v are spacelike vectors satisfying the
equality |<u,v>;| = ||lullllv|]. For detailed information, see (Inoguchi, 1998;
Ozdemir & Ergin, 2006; Kula & Yayli, 2006, 2007).

3. Rigid transformation in Lorentzian space

A dual split quaternion representing a rigid transformation in Lorentz
space is written as

et
g=rtetr

where 7 is a split quaternion and t is a pure split quaternion. Here, r represent a
rotation and t = ti + t,j + t,k represent a translation. Any point in Lorentz
space is represented as

p=1+e¢p

with the help of dual split quaternion, where p is pure split quaternion
corresponding to this point. If p timelike, spacelike or lightlike respectively than
p timelike, spacelike or lightlike. In Lorentz space, the action of a rigid
transformation on a point is given by

5 = (1 +—etr)p (7 — 2 et
P —(T 28T>p(7' 287" )
That is

/ 1 1

p =(r+§etr)(1+£p)(f—zsr't)
_ _ 1 1

=rr+g(rpr+§rrt+§trr)

=1+ ¢e(rpr +1t).

Suppose v is a unit vector and p is a point in Lorentz space, then a line
in the direction of v and passing through the point p can be given with equality

l=v+epXx,v
as in real space.

Notice that, as with the pure rotations, g and —g represent the same
rigid transformation in Lorentz space.



92 | Quaternion-Based Analysis of Line-Symmetvic Motions in Loventzian Space

The effect of a rigid transformation g in Lorentz space is given by
l'=glg

onalinel. Thatis,ifg =7 + %gtr theng =7 — %sft (Bottema & Roth, 1990).
It can be seen that r is determinative about character of g.

Polar forms of g are as follows:

i) If r is a spacelike split quaternion then g = r + % gtr = Gy + a;i +

a,j + dsk is spacelike dual split quaternion. g can be written in the form

g = |g|(sinhB + ficosh®) = sinh + ficoshf

42442142
—aj+as+as

141
api+a,j+ask

[l = —=——==1s a spacelike unit vector. g makes rotation about the dual axis
—-az+az+a?

where |g| = 1, sinhf = %, coshd = , 0 = 6 + £0* dual angle and

[l as 260 and makes translation as 20",

Therefore, a action of @ dual angle about such a | = v + ep X, v spacelike line
in Lorentz space is given by the dual split quaternion

g = sinh (g) + cosh (g) l= (sinhg + coshgv) + ecos hg (p X v).

g is spacelike dual split quaternion with spacelike vector part.

To see this, notice that the rotational part of this transformation is simply

the split quaternion

0 o
= smhz + coshz (vl + vyj + v,K)

as above. If the line passes through the origin, that is if p = 0 then we are done,
otherwise we can produce the rotation about the line by first translating it to the
origin, rotating and then translating back. Thus, we can write that

1 1 1
g= (1 +E€p>r(1 —E£p> = r+§£(pr — D).

Finally, a simple computation confirms that the quaternion %(pr —1p)

9
corresponds to the vector cosh JpXv.

ii) If r timelike split quaternion with spacelike vector part then
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g=7‘+§£tr=ﬁ0+a1i+dzj+ﬁ3k

timelike dual split quaternion with spacelike vector part. g can be written in the
form

g = |g|(coshB + fisinh®) = cosh@ + fisinhf

. J-aivaivai
sinh = ~————, 6 = 0 + 0" dual ag1and

]
is a spacelike unit vector. g makes rotation about the dual axis

where |g| = 1, coshf = %,
~ (@1i+@yj+ask)

= Gerarrar
[ as 260 and makes translation as 20",

Therefore, a action of 8 dual angle about such a [ = v +ep X, v
spacelike line in Lorentz space is given by the dual split quaternion

—h9+'h9l— h§+'h9+'hé><
g = cosh| > sinh | 2 = (cos > +sin Zv) esin 2(p V)

g is timelike dual split quaternion with spacelike vector part.

To see this, notice that the rotational part of this transformation is simply

the quaternion,

6, .6
r=cosh5+smh§(vxl+vy]+vzk)

above. If the line passes through the origin, that is if p = 0 then we are done,
otherwise we can produce the rotation about the line by first translating it to the
origin, rotating and then translating back. We can write that

1 1 1
g= (1 +E€p>r(1 —E£p> = r+§£(pr — D).

Thus, a simple computation confirms that the quaternion %(pr —1p)

., 8
corresponds to the vector sinh ZpXv.

iii) If r timelike split quaternion with timelike vector partthen g = r +
%Et?’ = a4y + a4i + a,j + azk, timelike dual split quaternion with timelike
vector part. g can be written in the form

g = lgl(cosd + fisin) = cosh + jisind
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’ 42442442
—ai+as+as

T , 8 =60+ £0" dual angle and

is a timelike unit vector. g makes rotation about the dual axis

~ & oA
where |g| =1, cosf = ﬁ, sinf =

_ (@qit+a,j+ask)

=

a,*—a,*+as*

[ as 260 and makes translation as 26*.

Therefore, a action of 6 dual angle about such a | = v + &p X v spacelike line
in Lorentz space is given by the dual split quaternion

Y\ W (A VO S S
g = cos| sin| 5 —(cos2 smzv) esmz(p V)

g is timelike dual split quaternion with timelike vector part.

To see this, notice that the rotational part of this transformation is simply
. 8, . 0, . . .
the quaternion, r = cos 5 tsinz (le +v,j + vzk) as above. If the line passes

through the origin, that is if p = 0 then we are done, otherwise we can produce
the rotation about the line by first translating it to the origin, rotating and then
translating back. We can write that

1 1 1
g = (1 +§sp>r(1 —§£p> = r+E£(pr — D).

So, a simple computation confirms that the quaternion % (pr — rp) corresponds
to the vector sin%p X, V.
iv) If r lightlike split quaternion then g =1 + istr =ad,+ a0+
a,j + dsk, lightlike dual split quaternion. g can be written in the form
g=1+1

where @ is a lightlike (null) dual split vector. g doesn’t makes rotation and
translation (Selig & Husty, 2011; Hanson, 2005; Atasoy et al., 2017).

Notice that not all dual split quaternions represent rigid transformations. A dual
split quaternion g is a rigid transformation where

gg =1

This is easily checked using the form g =r 4+ (1/2)etr given above and
remembering that the rotation r satisfies 7 = 1 and since the translation t is a
pure split quaternion £ = —t (Selig & Husty, 2011).
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4. Half-turn in Lorentzian space

A half-turn is a rotation by 7 radians angle about some line in Euclidean
space. In Lorentz space, half-turns can be represented by dual split quaternions
of the form = (@i + a,j + azk) + (¢, + &,j + ¢3k) . They can be thought of
as reflections in the line.

The actions of the group by conjugation and adjoint preserve the set of
half-turns. That is, for any group element h and half-turn [ the conjugation hlh =
l'is another half-turn. To see this notice that these lines are the dual equivalent
of the pure split quaternions, that is [ = —[ for half-turns. Moreover, in Lorentz
space, the half-turns are the only dual split quaternions that satisfy this relation.
Now the split quaternion conjugate of hlh = ' is

() = (hth) = (k) Th = —hlh = -

A rigid transformation g can be written as the product of two half-turns.
For example, consider a finite screw motion about the z-axis in Lorentz space,
this can be written as the timelike dual split quaternion with spacelike vector part

= h9+”'h§— h9+d+k'h6+d
g = cosh{ [ sin 5 | = cos (2 52) sin (2 52)

= h9+ d 'h6+k 'h9+ d h6
= coshy szsm > (sin > ezcos 2)

= h9+ 'hgk + 4 h9+d hgk
= (cos 5+ sinhs ) e(zsm 5 t5coshs )

where 8 =0+ ed, fi = k + (0 X, k) = k, coshf = cosh6 + £0*sinh6, and
sinh@ = sinhf + £6*coshé.

It is easy to see that this can be decomposed as g = [, 1, where the two
half-turns are,

ll = l
and

l —( nisi hg')+ (_ inh i 42 h9'>
2 =|—coshoi+sinhoj)+e(—sinhoi+coshoj).
There are many other possible solutions if g, is any transformation
which commutes with g, that is any other screw motion with the same axis as g,

then since ggo = go9-
g =4l
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where 1] = gol19o and I = gol,go. Notice that the axes of the factors, [; and
[, are perpendicular to the axis of the original screw transformation. Such that,

(i,k) =0
and

< he"h9'+ d'h9'+d hg'k>—0
(—cos 5 isin 2]) g( 5 Sinh> i+ cos 21), =

The angle between the lines is half the rotation angle of the transformation and
the perpendicular distance between the lines is half the translation along the axis
of the screw (Selig & Husty, 2011).

5. Line-Symmetric Motions in Lorentzian Space

In Lorentz space, line symmetric motions are defined as follows: take a
ruled surface () and a fixed coordinate frame, now a line symmetric motion is
given by reflecting the fixed frame in consecutive generating lines of the ruled
surface, to give a 1-parameter family of frames.

This can be seen as a curve by choosing a starting line in the ruled
surface and [, = [(0). Now the rigid motion from the frame given by this line to
any subsequent line will be

gy = 1(w)
g = lwlg* = 1wl
L

since half-turns are self-inverse where [, = = —l,.

TR

It can be seen that such a curve will satisfy the relation:
gt =—1(w
gt +1lw =0
gt +gWly =0
and
gwig* + (gig?) = 0
9wz + (1) 3w =0

gWIg* + (=lo)gw) =0
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gt +1log(w) =0

since any line satisfies [ = —[ and [? is a dual number. On the other hand,
suppose that g(u) is a curve which satisfies the above equation for some line [,
then

gwly = log(u)

and hence

(9Gk) = ~L,g (1) = ~(g(Wo).
So (g(u)ly) is a line for every u and the motion is line symmetric.

A motion which doesn’t pass through the identity might still be line
symmetric, the motion can always be translated to a path through the identity,
that is the motion may have the form g(u) = l(1)lyg, where g, is some fixed
group element. Such a path will clearly satisfy the equation,

9W7yo +veg(w) =0
where Yy = lygo-

The line symmetric motions can be characterized in another way. If the
motion g(u) can be factored into a product of two half-turns one of which is
fixed then the screw axis of g(u) will meet the fixed line at right-angles. Hence
the axes of all finite displacements constituting the motion will lie in the
congruence of lines meeting and perpendicular to a fixed line. In fact it can be
seen that the ruled surface formed by the screw axes of the motion will form a
right conoid.

These two characterizations are, of course, equivalent. To see this first
recall that two lines /; and [, will intersect and be perpendicular if and only if
they satisty 1,1, + I,1; = 0 (Selig & Husty, 2011).

Now, if the axis of the motion [ is intersecting and perpendicular to a
line I, then clearly g(u)lgt + log(u) = Ois satisfied. On the other hand if
gzt +1,g(w) = 0 is satisfied then either the lines are intersecting and
perpendicular or 8 = 0, that is the motion is a pure translation.

This second condition leads to a small but useful result, that a motion
about a fixed axis is always line symmetric. This is easily seen since any line
coincident and perpendicular to the fixed axis of the motion can be taken as [;.

For example, now, let give a motion is given as an example of a line
symmetric motion. Here this will be verified using the methods developed
above. Writing this motion, as a dual quaternion we have,
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(9)-( h9+k'h6>+ ('h9+k h9>
g(8) = (cosh + ksinh> ) + & sinh = + kcosh 5

The axis of this motion is always the z-axis. This must be a line symmetric
motion. Also we can see that any line perpendicular to the z -axis, for example,

l0=i

this gives a parameterization of the ruled surface as,

0 0 0 0
(@) = g@l, = [(coshz + ksin hz) + &(sin hz + kcos hE)]i

= h9'+"h6+ 'h9'+' he
= (cos 5Lt sin 2) e(sin 5L+ jcos 2)

If 8 =0 then [(0) = g(0)I, = (coshOi + jsinh0) + &(sinh0i + jcosh0) =
i + ¢j (Selig & Husty, 2011; Akyar, 2008; Atasoy et al., 2017).

In conclusion, the exploration of line-symmetric motions within
Lorentzian space through the lens of quaternion algebra offers significant
insights and advancements in understanding the complex behaviors and
properties of objects under relativistic motion. By leveraging the mathematical
robustness and computational efficiency of quaternions, this analysis has
illuminated the nuanced ways in which objects exhibit symmetry and undergo
transformations within the context of special relativity.

Quaternion algebra, with its capacity to encode rotations and Lorentz
boosts in a compact and intuitive manner, provides a powerful tool for
dissecting and reinterpreting the geometric and algebraic properties of
Lorentzian space. This study has demonstrated that quaternions not only
simplify the mathematical treatment of line-symmetric motions but also
enhance our conceptual grasp of such phenomena, making intricate relativistic
effects more accessible and understandable.
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