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OZET

Bu tezde vyeni NN N*N*tetrakis((difenilfosfino)metil)-benzen-1,4-diamin  (L1),
N N N® N°-tetrakis((difenilfosfino)metil)naftalin-1,5-diamin ~ (L2), 4,4-metilbis(N,N-
bis((difenilfosfino) metil)anilin) (L3), 1,1 - (1,3-fenilen) bis (N, N-bis ((difenilfosfino)
metil) metanamin) (L4) ligandlar1 ve bu ligantlarin Pd(II) ve Ru(II) kompleksleri Schlenk
teknigi kullanilarak azot atmosferinde sentezlenmistir. Ligantlar ve kompleksler, 1y,
3IP{H}-NMR, FT-IR, TG/DTA ve element analiz (% C, H, N) teknikleri kullamlarak
karakterize edildi. Sentezlenen tiim tetrakis(aminometilfosfin)-Ru(ll) komplekslerinin
katalitik oOzellikleri asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak
kullamilmistir. ~ Tetrakis(aminometilfosfin)-Pd(I1) kompleksleri ise Heck karbon-karbon
eslesme reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilmistir. Ru(IT) komplekslerinin hepsi,
kloro ve bromoasetofenon tiirevlerinin katalitik transfer hidrojenasyonunda %90-99
dontisimle aktif katalitik etki gostermistir. L3-Pd(Il) kompleksi, bitilakrilat ve 4-
metilbromobenzen arasindaki Heck reaksiyonunda %99 donisimle en iyi katalitik

aktiviteyi gosteren komplekstir.
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THE SYNTHESIS OF NOVEL BIS(AMINOMETHYLDIPHOSPHINE) LIGANDS
AND THEIR METAL COMPLEXES: INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC
ACTIVITIES
(M.Sc. THESIS)

SEDA KOSKER
ABSTRACT

In this thesis, The novel NN N*N“-tetrakis((diphenylphosphino)methyl)benzene-1,4-
diamine, N*,N*,N° N°-tetrakis((diphenylphosphino)methyl)naphthalene-1,5-diamine, ,4,4'-
methylenebis(N,N-bis((diphenylphosphino)methyl)aniline),1,1'-(1,3-phenylene)bis(N,N-
bis((diphenylphosphanyl)methyl)methanamine) ligands and their Pd(Il) and Ru(ll)
complexes have been synthesized under a nitrogen atmosphere using Schlenk technique.
The ligands and the complexes were characterized using *H, *P-NMR, FT-IR, TG/DTA,
elemental analysis (C, H, N %). All the synthesized tetrakis(aminomethylphosphine)-
Ru(Il) complexes were used as catalysts in the transfer hydrogenation of acetophenone
derivatives. Besides, Pd(ll) complexes of tetrakis(aminomethylphosphine) ligands were
used as catalysts in the Heck carbon-carbon coupling reactions. All the Ru(ll) complexes
showed active catalytic properties with the conversion of 90-99% in the catlyitic transfer
hydrogenation of chloro and bromo acetophenone derivatives. L3-Pd(ll) complex was the
most active catalyst with the conversion of 99% in the Heck coupling reaction of butyl
acrylate and 4-methylbromobenzene.
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1. GIRIS

Fonksiyonel P-temelli ligandlarin, metal katalizorlerin aktivite ve/veya seciciligini
onemli Olgiide gelistirdiginin kesfinden bu yana, bu tiir ligandlarin hazirlanmasi genis bir
arastirma konusu olmustur (Yang ve ark 1995). Metal iceren homojen kataliz reaksiyonlar1
ve ¢esitli uygulamalarinda yeni P(III) ligandlarin gelisimi ¢ok biiylik 6neme sahiptir (Gaw
ve ark. 2000). Ozellikle P-NH yapisindaki aminofosfin ve P-N-P yapisi igeren
bis(fosfino)amin ligandlarla ilgili son otuz yilda ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu
caligmalar katalitik reaksiyonlar1 igeren endiistriyel siireclerin gelistirilmesinde yaygin
organometalik uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir (Zuburi ve Woollins 2003). P
ve N atomu tasiyan bu ligandlar, Suzuki-Heck reaksiyonlar1 dahil olmak tizere ¢ok farkli
ve onemli katalitik siireclerde yer almaktadirlar (Reddy ve ark 2000 ), (Clarke ve ark 2001
). Cok sayida aminofosfin ve bis(fosfino)amin ligandlarindan elde edilen kompleksleri,
allilik alkilasyon, aminasyon, Sonogashira, hidroformilasyon, hidrojenasyon ve
polimerizasyon reaksiyonlari dahil olmak {izere farkli katalitik reaksiyonlarin
gerceklestirilmesinde kullanilmistir (Wang ve ark.2002), (Urgaonkar ve ark. 2004), (Cheng
ve ark. 2004), (Saluzzo ve ark. 2002), (Boaz ve ark. 2005), (Pugin ve ark. 2006).Ayrica ii¢
degerlikli fosfor bilesikleri, ilag olarak ve pek cok organik reaksiyonda katalizor olarak
kullanilabilen gecis metal kompleksleri i¢in temel ligandlardir. Bu nedenle spesifik ve iyi
karakterize edilmis sterik, elektronik ve ¢oziniirlik 6zelliklerine sahip yeni fosfinlerin

sentezine yogun bir ilgi vardir (Barg ve ark.1998).

Genel formiilii R2ZPNR1R2 olan aminofosfinler olduk¢a dikkat ¢ekici ozelliklere
sahip olduklar1 halde genellikle g6z ardi edilmis olan ligandlardir. P-N baginin kolay
olusmasina ragmen bu bag hidrolize yatkin oldugu i¢in ¢ikan problemler ¢ogunlukla
koordinasyonla elimine edilir (Burrows ve ark. 2000). Karbon iskeletli fosfinlerle ilgili
caligmalarla  karsilastirildiginda, heteroatom  bulunduran fosfinler ¢ok  azdir.
Bis(difenilfosfino)amin ile bisfosfinohidrazin, difenilfosfinometan ise difenilfosfinoetan ile
izoelektroniktir ve benzer koordinasyon ozelligi gosterirler ancak karbon ve azotun farkli
elektronik o6zellikleri, bu ligandlarin katalitik 6zelliklerini 6nemli olgiide etkiler (Appleby
ve ark.2002). P-N bagl bilesikler iizerinden yapisal modifikasyonlarla yeni bilesikler elde
edilebilmektedir (Gaw ve ark. 2002). Son yillarda, ¢ok yonli koordinasyon kimyalar: ve

katalitik uygulamalar1 nedeniyle, PN bagina sahip aminofosfinlere artan bir ilgi vardir



(Durap ve ark.2008, Giimgim ve ark. 2006,Slawin ve ark. 2003,Saluzzo ve ark.
2002,Cheng ve ark.2003).

Son yillarda fosfin ligandlarmin ve komplekslerinin endiistride hidrojenasyon,
hidroformiilasyon ve polimerlesmede katalitik etki ve tipta antitimor, antibakteriyal etki
gosterdigi deneysel olarak saptanmistir ve bdylece fosfin komplekslerine duyulan ilgi
artmistir.Ayrica fosfin ve aminofosfin igeren metal komplekslerinin elektro- ve
fotoliiminesans ve fotolitografik uygulamalarda, display, detektorler, voltaik piller, kat1 hal
aydinlatma gibi elektronik aletlerde ve diger elektronik illuminating aletlerde

kullanildiklar bilinmektedir.

Spesifik ve sterik, elektronik ve ¢oziiniirliikk 6zellikleri iyi karakterize edilmis yeni
aminofosfinlerin ve metal komplekslerinin sentezi yeni katalizorlerin gelistirilmesinde,
komplekslerin katalitik aktiviteleri tlizerinde ligandlarin sterik ve elektronik etkilerinin
aragtirtlmasinda ve metal komplekslerinin katalizledigi yeni sentezlerin yapilabilmesi
acisindan 6nemlidir. Komplekslesme c¢aligsmalari, katalitik ve tibbi uygulamalar agisindan
onemli olabilecek yeni aminofosfin ligandlar1 sentezlenmesi amaglanmistir. Aminofosfin
ligandlarinin sterik ve elektronik 6zelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla molibden metali
secilmigtir. Katalizor olarak kullanilabilecek heterodondr atomlar bulunduran yeni
ligandlarin  sentezlenmesi, yapilarmin aydimnlatilmas1 ve ligandlarin  koordinasyon

davraniglarinin incelenmesi amaciyla bu calisma yapilmistir.
1.1 Aminofosfinler

Fosfor atomunun dogrudan azot atomuna bagl oldugu bilesiklerin kimyasi, uzun
zamandan beri bilinmekle beraber, kullanim alanlarinin giderek yayginlasmasi nedeniyle
daha c¢ok ilgi cekmektedir. Fosfor atomu iceren ligandlar iizerindeki ¢alismalar,
orgonometalik kimyada ve endiistriyel islemlerde ¢ok degisik katalitik reaksiyonlardaki
uygulamalar1 nedeniyle son otuz yildan beri artmaya devam etmektedir. P, N bilesikleri
arasinda, fosfor ve azot atomu arasinda tek bag bulunduran bilesikler en eski ve en cok
gelisen bilesiklerdir. Fosfor ve azot atomlar1 arasinda ikili ve uglu bag iceren bilesiklerin
gelisimi hizli olmamigtir. Sekil 1.1° de gosterildigi gibi P-N atomlar1 arasinda tek bag
iceren bilesikler aminofosfinler veya fosfazanlar, P=N cift bagl bilesikler iminofosfinler
veya fosfazenler, uc bagh fosfor azot bilesikleri ise fosfazinler veya fosfor nitritler olarak
bilinir (Fei ve ark. 2005).
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Sekil 1.1 Fosfor azot bagli bilesiklerin yapist

P(II)-N bilesikleri icin, aminofosfinler, fosfinoaminler, fosfinoamidler, fosfor
amidler, fosfazanlar ve amidofosfor (III) gibi farkli isimler kullanilmakla beraber en
yaygin olarak aminofosfin ismi kullanilmaktadir. En az bir tane P-N bagi iceren ve
aminofosfin grubuna dahil olan bazi bilesikler ve spesifik isimleri Sekil 1.2°de

gosterilmistir (Gopalakrishnan ve ark.2009).
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Sekil 1.2 Aminofosfin grubuna dahil olan bazi bilesikler ve spesifik isimleri
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P-N tekli bagini igeren bilesiklere aminofosfin (AMP) adi verilir. Aminofosfinler,
fosfor (III) merkezine primer veya sekonder amino grubunun baglandig bilesiklerdir. Uc
koordinasyonlu P(III) ve fosfora bagli uc koordinasyonlu N(I1I) merkezi icermektedirler
(Gopalakrishnan ve ark.2009). Aminofosfinler fosfora baglanan amin grubu sayisina gore
simiflandirilir. Genel olarak fosfora bagli amin grubunun sayisi arttik¢ca, aminofosfinin

kararlilig1 azalmaktadir.

T' N(H)R N(H)R

| |
X P P
R / \N(H)R /N 7N\

R N(H)R R(H)N N(H)R

monoaminofosfin bisaminofosfin trisaminofosfin

Sekil 1.3 Fosfor merkezine bagli amin gruplarinin sayisina gore

aminofosfinler

P-N bagli aminofosfinler genis bir yapisal cesitlilik gostermektedir. Halkali, kafes
ve polimerik P-N  bilesikleri  bulunmaktadir.  Supramolekuler yapilar da

sentezlenmistir(Gopalakrishnan ve ark.2009).

Aminofosfinler ilk olarak 1903’de Michaelis tarafindan elde edilmistir
(Gopalakrishnan ve ark.2009).

PCl; +6 Me ;NH ———> P(NM82)3 + 3Me,NH,Cl

Aminofosfinler Sekil 1.4’de gosterildigi gibi iki izomerik formda bulunabilir (Fei
ve ark. 2005).

R R\H
P_H”””“H P—NIIR
R/ R

Sekil 1.4 Aminofosfinlerin iki izomerik formu



Primer amino substitue fosfinler, R2P(NHR’) cok kararsizdirlar, cozucuye ve
reaksiyon kosullarina bagli olarak, kolaylikla P—H substitue fosfinimine tautomerlesirler

(Gopalakrishnan ve ark.2009).

R2PNHR’a —B2P(H)=NR’ dengesi; azot ve fosfora bagli gruplara, cozucuye ve sicakliga
baglidir [12]. Halkal1 sistemler, acik zincirli aminofosfinlerden daha kararlidir. Azot atomu
uzerinde guclu elektron cekici gruplar varsa trietilamin veya butillityum kullanilarak

aminofosfin elde edilemez. Bu reaksiyonlarda iminodifosfin olusur.

CF3 CF3
Ph

_/
> N—P—P\

Ph

NH; Ph2PCl, Et3N

Bisaminofosfinler RP[N(H)R’]2 (R, R’= alkil, aril) genellikle monoaminofosfinlerden
daha kararsizdirlar ve kolaylikla N= P(IV)-N tipi urun vermek uzere kondenzasyon

reaksiyonlar1 verirler (Fei ve ark. 2005).

R R NR
RPCl ARNH2 | ~ \P/
) ————— P P
/ \N H)R
R'(H)N/ \N(H)R' H ()

Trisaminofosfinler P[N(H)R]3 uzun yillardir bilinirler ancak
kararsizdirlar.Sentezlerindeki ana problem kondenzasyona egilimli olmalaridir. Azot
atomuna bagli buyuk bir grup tris(arilamino)fosfinlerin olusumunu kolaylastirir. Ancak
biliylik gruplar bagli aminler kullanildiginda bile P[N(H)R]3’un [R(H)N]2PH=NR’ a

kondenzasyonunun &nlenemedigi bilinmektedir.

N(H)R R(H)N NR
bop. ORNH, | _ . \P/
3 ———— P
\ 7w
R(H)N N(H)R R(H)N



1.1.1 Aminofosfinlerin sentezleri

Aminofosfinlerin sentezi i¢in kondenzasyon, scrambling ve transaminasyon gibi ¢esitli
yontemler kullanilmasina ragmen en yaygin olarak kullanilan metot kondenzasyon

reaksiyonudur (Gopalakrishnan ve ark.2009)
1.1.1.1 Kondenzasyon reaksiyonlari

Fosfor (I1l) halojenur ile primer veya sekonder bir aminin kondenzasyon

reaksiyonundan amino fosfin elde edilmektedir (Gopalakrishnan ve ark.2009).

PCl; + 6RRNH —> (RRN);P + 3RRNH.HCI

Kondenzasyon metodunun secimi; baslangic maddelerinin ucuz ve kolay bulunabilir
olmasina, reaktifliklerine, yan iirlinlerin ortamdan kolay ayrilabilir olmasmna ve

reaksiyonun kontrol edilebilirligine baglidir.

P-O bagi bulunduran aminofosfinlerin sentezinde onemli olan ilk once P-O baginin
daha sonra P-N bagmin olusturulmasidir. Once P-N bagi olusturulacak olursa, ikinci
basamakta ROH ile reaksiyon, P-N bagmnin kirilmasina ve alkil fosfit, (RO)3P, olugsmasina
neden olmaktadir. Sentez stratejilerinin dikkatle belirlenmesiyle PNP, PNXNP, P2NXNP2
tipi cok disli aminofosfinler sentezlenebilmektedir (Gopalakrishnan ve ark.2009).

Primer aminler, alkil veya arildiklorofosfinlerle trietilamin varliginda reaksiyona

girerek bis(amino)fosfinleri ve bis(fosfino)aminleri olusturmaktadir (Hill ve ark.1989).

Monoaminofosfinler R2PNHR’(R,R’=alkil veya aril) genellikle kararlidir ve kolay
sentezlenmektedirler. Bir aminle, bir klorofosfinin reaksiyonu aminofosfinlerin sentezi icin
en cok kullanilan metottur. Reaksiyon trietilamin gibi organik bir baz varliginda

gerceklesmektedir. Alternatif bir reaksiyon ise amin yerine aminosilanin kullanilmasidir

(Fei ve ark. 2005).

Trietilamin varliginda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon {iriinliniin yaninda
aminhidroklorur de bulunur. Urunun izolasyonu ve saflastirilmas: zor olmaktadir. Hegzan
veya benzen gibi c¢oziicliler kullanildiginda amin hidroklorur siiziilerek ortamdan
uzaklastirilabilir. [(R)(R*)(R”)P«<—N(H)R2].HCI olusumu da bir olasiliktir (Gopalakrishnan
ve ark.2009).



Trietilamin yerine n-BuLi gibi organik bir baz kullanilarak bu problemin iistesinden
gelinebilmektedir (Gopalakrishnan ve ark.2009). Aminofosfin sentezlerinde baz olarak n-
BuLi kullanildiginda, aminin, n-BuL.i ile reaksiyonundan elde edilen LiNR2, klorofosfinler
ile reaksiyona girerek aminofosfinleri olusturur (Olmstead ve ark.1988 Karacar ve
ark.2002).

Ancak reaksiyonda farkli iiriinlerin olugsmasi ve pahali olmasi gibi dezavantajlar1 vardir
(Gopalakrishnan ve ark.2009). Lityumlanmis aminin, reaksiyonda olusan aminofosfindeki
NH protonunu da kopararak istenmeyen yan urun olusturabilmesi, termal ve hidrolitik
hassasliklarim nedeniyle aminofosfinlerin distilasyon ve kromatografi gibi metotlarla
saflagtirllamamalar1 nedeniyle n- butillityum gibi guclu bazlar tercih edilmemektedir
(Lindner ve ark.2000).

Cozici, reaksiyon sicakligi, suresi, stokiometrisi, reaktiflerin ekleme sirasi ve
kullanilan baz gibi reaksiyon parametreleri olusacak urunu ve reaksiyon verimini
etkilemektedir (Gopalakrishnan ve ark.2009). Fenil halkasina bagli olan gruplar da
olusacak urunu etkiler. Ornegin, Ph2PCI ile siyanoanilinlerin reaksiyonundan aril
grubunun elektronik 6zelliklerinin  degismesi nedeniyle aminofosfin (RNHPPh2),
bis(fosfino)amin (RN(PPh2)2) ve iminobifosfin (RN=P(Ph2)-PPh2) seklinde ii¢ iiriin elde
edildigi bilinmektedir. Ayn1 reaksiyon 1:2 mol oraninda gerceklestirildiginde urun olarak
bis(fosfino)amin ve iminobifosfin olusmustur. Ayrica Ph2P(NHR), Ph2PCl ile reaksiyona
sokuldugunda ise R grubuna bagli olarak bis(fosfino)amin veya iminobifosfin
olusmaktadir (Gopalakrishnan ve ark.2009). Benzer bir reaksiyonda, nitril grubu
bulunduran aminofosfinin (Ph2PN(H)C6H4(0-CN)), P-N-P urunu yerine N=P-P bilesigi
olugsmaktadir. Sekil 2.12°de gosterildigi gibi, Ph2PN(H)C6H4(0-Ph), klorodifenilfosfin ile
reaksiyona girdiginde ise sadece PNP urunu (Ph2P)2NC6H4(0-Ph) olusmustur (Fei ve ark.
2005,Fei ve ark.2003).

1.1.1.2 Scrambling reaksiyonu

Tris(amino)fosfin ve fosfortriklorur arasindaki scrambling reaksiyonu yeni P-N bagl
fosfinleri  olusturmaktadir. Bu reaksiyonda genellikle yeni amino(kloro)fosfin

olusmaktadir.

P(NR,); + PCl; ——— (RyN),PCl + (RoN)PCl,



Genellikle bu reaksiyon yuksek sicaklikta gerceklesir ve urunler kaynama noktalar
arasindaki farktan yararlanarak ayrilir. Bu yontem, yeni sentezlenen bilesiklerin
birbirlerinden ayrilmasinin  zorlugu nedeniyle smirli  olarak uygulanmaktadir

(Gopalakrishnan ve ark.2009).
1.1.1.3 Transaminasyon reaksiyonu

Transaminasyon reaksiyonu, scrambling reaksiyonunun bir turudur. Tris(amino)fosfinin
primer veya sekonder bir aminle oda sicakliginda reaksiyona sokulmasiyla yeni

aminofosfin elde edilmektedir.
P(NR,); + 3RR'NH ——> (RR"N);P + 3R,NH

Bu yontem, {iriin olarak olusan amin kii¢iik ve ugucu oldugu zaman tercih edilmektedir

(Gopalakrishnan ve ark.2009)

1.1.2 Aminofosfinlerin reaksiyonlari

Aminofosfinler P-N bag iizerinden ¢esitli reaksiyonlar ile bir ¢ok bilesik
olusturabilmektedir. Aminofosfinler HCI gazi ile reaksiyona girdiginde P-N bagi karilir ve
alkilaminhidroklorur ve klorodifenilfosfin olusur. Seyreltik HCI ile P-N bag: hidroliz olur
ve alkilamonyum iyonu ve difenilfosfinoz asit olusturur. Derisik HCI ise bagi hidroliz
etmez fakat uygun hidroklorurleri olusturur. Bis(triflorometilfosfino)aminler bag
kirilmasina daha dayaniklidirlar. Protik veya Lewis asitleriyle reaksiyona girmedikleri gibi
gaz amonyakla da tepkime vermezler. Benzer sekilde alkilaminobis(diflorofosfin)’lere BF3
ile katilma olmaz fakat HCl gazi ile P-N baglart kirilarak klorodiflorofosfinleri olusturur
(Appleby ve ark.2002). Sekil 2.15°de gosterildigi gibi R2P-NHR ligandlarinin
reaksiyonlar1 ile bazi organofosfor bilesikleri sentezlenebilmektedir (Kolodiazhnyi ve
ark.2003).



R,P(O)NHR
A

H,0,
MeOH S
R,P(OMe) <—— R,PNHR —— RoP(S)NHR
HCO,H
Y
R,P(OYH

Sekil 1.5 R2P-NHR’ nin reaksiyonlarindan organofosfor bilesiklerinin sentezi

Bis(difenilfosfino)alkilaminler, reaksiyonlarinda difosfinler gibi davranirlar. Ozonla veya
mangandioksit ile yukseltgenirler. Iki fosfor atomunun arasinda N-alkil gruplarinin
bulunmasi, bagimsiz olarak reaksiyon vermelerini engeller. Alkiliyodur ile reaksiyonunda
sadece 1:1 katilmasi olusur.Ornegin, bis(difenilfosfino)alkil aminlerin metil iyodur ile
reaksiyonu [(Ph2PMe)N(Ph2P)]+I- bilesigini olusturmaktadir. Tersiyer fosfor merkezdir
ve olusan urun fosfonyum tuzudur. 1:1 katilma olmasi, li¢ degerlikli PN sistemlerinde pm-

dn baglanmasina bagli delokalizasyon teorilerini desteklemektedir (Appleby ve ark.2002).

I\|/Ie Me

Y

P/N\P
Al
Ph

Ph

Me )
SN
SR

Ph

Ph

Ph Ph

1.1.3 Aminofosfin metal kompleksleri

Aminofosfinlerin  koordinasyon kimyas: ile ilgili yapilan c¢alismalar; fosfinlerle
karsilastirildiginda hala baslangic asamasindadir ve hizla gelismektedir. Fosfor-azot
bilesikleri m-elektronca zengin bilesiklerdir. Bundan dolay: sentezleri ve gecis metalleri ile
koordinasyonlar1 dikkat ¢ekmektedir. Aminofosfinler hem fosfor hem de azot atomunun
donor oOzelliklerini tasir. Uygun gruplarin secimi ile dondr oOzellikleri degistirilebilen
aminofosfinlerin ge¢is metalleri ile koordinasyon davraniglarinin incelenmesi 6zellikle

metal komplekslerinin katalitik aktivitesi acisindan dikkat c¢ekicidir. Cesitli aminler
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kullanilarak farkli bag acilarina ve farkli elektronik ozelliklere sahip aminofosfinlerin

sentezi spesifik katalitik uygulamalar i¢in 6nemlidir. (Gopalakrishnan ve ark.2009)

Fosfinler ge¢is metal kimyasinda en 6nemli ligandlar arasindadir. Fosfor-metal bagi i¢eren
metal komplekslerinin sayisi coktur ve hizla da artmaktadir. Bu ilginin tek sebebi sadece
fosfinler degil ayn1 zamanda metallerdir. Molibden fosfin kompleksleri, yeni ligandlarin
dondr ozelliklerinin incelenmesinde kullanilabilmektedirler. Yillar 6nce bu 6zellikleri fark
edilmistir ve fosfor bilesiklerinin karsilastirilmasi ile ilgili pek cok c¢alisma yapilmistir
(Zubiri ve ark.2001). Molibden karbonil; organik kimyada, izoksazollerin halka agilmasi
icin ve alkinollerin dihidrofuran tlirevlerine halkalagsmasi reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilmaktadir (Morris ve ark.1998).
1.2. Katalizor

Bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek hizini arttiran ve reaksiyon
sonrasinda kimyasal veya fiziksel yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen maddelere
katalizor denir. Katalizoriin reaksiyon {izerinde yaptig1 bu degisiklige kataliz denir. Kataliz
olay1 ayn1 veya farkli fazda gergeklesebilir. Katalizor ve substratlar ayni fazda ise homojen
kataliz (6r: gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kati), katalizor ve substratlar farkli fazda oldugunda ise

heterojen kataliz olarak adlandirilir (6r: gaz-sivi, sivi-kati, kati-gaz).

1803 yilinda Palas tarafindan kesfedilen paladyum metali, onceleri metal kaplama ve
degerli ziynet esyalarinda kullaniliyordu. 1959 yilinda endiistri alaninda Wacker prosesinin
icadiyla modern paladyum kimyasina gecilmis oldu. Alkenlerin CuCI2 yerine PdCI2 ile
aldehitlere yiikseltgenebilirliginin kesfiyle bu metale olan ilgiyi katalizor olarak daha fazla
artirmust1 (Livingstone ve ark.1973).

Paladyum metali, sentez asamalarinda grubun diger iiyeleri nikel ve platine gore daha iyi
kararlilik ve etkinlik gdstermesi, ylikseltgenme basamaginin (0) ve (+2) degerlikli olmasi
ve istenmeyen yan reaksiyonlari minimuma indirmesi acisindan genis kullanim alam
bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri, toksit olmayip havanin
oksijenine ve neme karsi hassasiyetleri azdir (Comils ve ark.2000). Organik kimyada
karbon-karbon bag olusumunu gerektiren reaksiyonlar kuskusuz olduk¢a onemlidir. Bu
bag olusumu, basit yapilardan ¢ok daha kompleks molekiil yapilarma geciste kilit rol
oynamaktadir. Karbon-karbon bag olusumu yoluyla olan reaksiyonlarda kullanilan birkag
metalden biri de paladyumdur. Paladyum igeren organik reaksiyonlar, Pd(Il) tuzlar ile

oksidatif reaksiyon ve Pd(0) kompleksleri ile katalitik reaksiyonlar olarak iki kisimda
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incelenebilir. Pd(II) bilesikleri genellikle yiikseltgeyici olarak, bazi reaksiyonlarda ise
katalizor olarak gorev alirlar. Paladyum kompleksleri ise her zaman katalizor olarak

kullanilmaktadir (Celik ve ark.2007,Miyaura ve ark.1995)
1.3. Heck Reaksiyonu ve Mekanizmasi

1970’lerin basinda Richard Heck ilk 6nce Hercule Sirketi’nde daha sonrada Dalware
Universitesi’nde yaptig1 calismalarda paladyum katalizli reaksiyonlar1 ilk kez kullanmustir.
Reaksiyon, bir alkenin karbon-karbon ¢ift bagindaki vinilik hidrojen ile haloalken veya
haloarenlerin karbon gruplarmin yer degistirmesi Heck reaksiyonu olarak bilinir. Ozellikle
sentetik organik kimyada 6nemli bir yere sahip olan bu metot yer degistirme reaksiyonlari

i¢in sik kullanilan genel metotlardan birisidir (Sekil 1.6) (Argon ve ark.2003).
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Sekil 1.6. Heck reaksiyon mekanizmasi

C-C capraz kenetleme (Heck reaksiyonu) genellikle Pd(0) ge¢is metal kompleksleri ile
gerceklestirilmektedir. Aktif Pd(0), katalizlenen oksidatif bir organik halojeniir RX ile

reaksiyona girdiginde reaksiyon baslar (A). Bu reaksiyon olusumu ile bir organo paladyum
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bilesigi olan RPdL2X’te Pd (0)’dan Pd (II)’ye yiikseltgenir. Bu siirecte yeni bir paladyum-
karbon bagi olusur. Bir sonraki adimda olefin RPdL2X’e koordine olur ve birbiri ile
reaksiyon verebilecek konuma gelir. Paladyum {izerinde R grubu koordine olmus olefinin
karbonlarindan biri go¢ eder ve paladyum olefinin diger karbonuna baglanir (B) ve boylece
karbon-karbon bag olusumu ile ¢apraz kenetlenme gergeklesmis olur (C). Son olarak
arilhalojeniir ile farkli olefinler reaksiyona girerek B-eliminasyonu yoluyla yeni R grubu
igeren olefinik yap1 elde edilir. Bu adimda, kisa émiirlii HPdX tiirleri Pd (0) vermek i¢in
HX kaybeder (D). Olusan Pd (0) tiirleri artik baska bir katalitik dongiiye girmek i¢in hazir
hale gelir (Schmidt ve ark.2003).

1.4 Hidrojenasyon
1.4.1. Molekiiler hidrojenasyon

Hidrojenasyon ozellikle alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller gibi doymamis organik
bilesikler i¢in dnemli bir reaksiyondur (Cetinkaya ve ark. 2010). Molekiiler hidrojenasyon,
genellikle bir gecis metali olan katalizor yardimiyla organik bir molekiile dihidrojen (H2)
katilmasidir (Bena 2003). Bu yontem genellikle basing altinda gerceklestirilir. ilag ve

petrokimya endiistrisinde ¢ok farkli uygulamalar1 bulunmaktadir.

Y. DU T

R E E E

Sekil 1.7. Doymamis organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyon yontemiyle

indirgenmesi

Bu yontem genellikle yiliksek basing ve 06zel gelistirilmis malzemeler gerektirdiginden
maliyetli ve son derece riskli 6zel sistemlerdir (Yigit ve ark. 2006).

Hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik ¢cevrimde gerceklesen temel basamaklar asagidaki
gibi siralanabilir:

1. Ligandin metalden ayrilmasi < Metal ile birlesmesi (18 e- kurali): Ara iirlinlerden

tirtinlere ge¢is asamasinda metalin degerlik elektron sayis1 18 e-’dan 16 e-’a degismektedir.
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ii. Metal merkezinin indirgenmesi <> Yiikseltgenmesi
iii. Yiikseltgen katilma <> Indirgen ayrilma
iv. Araya girme (Insertion) <> Ayrilma (Eliminasyon)

v. Koordine liganda saldir1 (Avsar 2008).
1.4.2 Transfer hidrojenasyon

Katalizor varliginda bir hidrojen sunucusu yardimiyla ¢oklu baglarin indirgenmesi hidrojen
transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon olarak isimlendirilir. Bu hidrojenasyon
katalizor yardimiyla bir hidrojen saglayicisindan hidrojen ayrilmasi ve ayrilan bu
hidrojenin substratin doymamis fonksiyonel grubuna baglanmasi seklinde yiiriir (Gladiali
ve Alberico 2006), (Ozdemir ve ark. 2005). Transfer hidrojenasyon termal, fotokimyasal
veya katalitik yollarla gergeklesebilir. Katalitik islemler genellikle yiiksek secicilikle
sonuclanir (Giirbiiz ve ark. 2009).

CH, + & = D + AH,

Sekil 1.8. Hidrojen vericisi DH2’den A substratina hidriir transferi, DH2: Hidrojen vericisi;

A: Hidrojen alicis1

IEIZE[

Sekil 1.9. Coklu baglarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi

Katalizér: metal kompleksi; Baz: K2CO3, NaOH, KOH, tBuOK, Hidrojen vericisi: 2-
Propanol, HCO2H/NEt3 (Cetinkaya ve ark. 2010 )

Transfer hidrojenasyon, kolay bulunabilir alkollerin ¢ok sayida olmasi ve bu tiir

reaksiyonlar1 ekonomik ve ¢evre dostu yapan ilimli reaksiyon sartlarina bagli olmasi giiclii
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tercih yanlaridir (Backvall, 2002). Bugiin prokiral ketonlarin asimetrik tranfer
hidrojenasyonlar1 saf kimyasallar ve eczacilik i¢in ara tirlinlerin énemli sinifin1 olusturan

optikge aktif ikincil alkolleri sentezlemek i¢in en 6nemli metotdur.

Hidrojen transfer reaksiyonlar1 tersinir reaksiyonlardir, alkol veya ketonun fazla
kullanilmas1 tepkime yoniinii degistirmektedir. Bu ylizden ketonlarin MPV indirgenmesi,
Ornegin transfer hidrojenasyonda 2-propanoliin  fazlast  kullanilir.  Oppenauer

yiikseltgenmesinde keton olarak asetonun fazlasi kullanilir (Samec ve ark. 2006).

Gegis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarma ilk 6rnek 1960°da Henbest
tarafindan bildirilmistir (Henbest 1964). iridyum hidriir DMSO kompleksi katalizér olarak
kullanilarak 1limli sonuglar alinnmustir. 1lk rutenyum Kkatalizli transfer hidrojen
reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum tarafindan bildirilmistir. Bu

uygulamadaki sicakligin yiiksek ve doniisiimiin az olmasi problem olmustur (Blum ve ark

1972).
1.4.2.1 Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari iizerine yapilan mekanizma ¢alismalari

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in 6nerilen bir mekanizma Sekil 1.11°da verilmistir.

L I-c1  + Dile: CHOH _Bﬁ%l_" L TuI- 0 CEHIIa,
LI + Dlw.CHOH Bﬁ#... L TI- O CETIn
Dl
D':;};\“‘Me M

e D

Sekil 1.10. 2-propanol varliginda transfer hidrojenasyonu i¢in onerilen katalitik dongii
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Rh komplekslerinin KOH, NaOH gibi bazlarin etkili oldugu transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda katalizde aktif bir tiir olan metalalkoksit ara tirlinii lizerinden metal-hidriir
yolunu izlemektedir. Kompleks Cl atomu igeriyorsa alkoksit ile yerdegistirme tepkimesi
vererek ve HCI olusturur. Buna karsin katyonik sistemlerde ise M-O baginin olusmasi ile
deprotonasyon sonucu metal-alkoksit A kompleksini meydana getirir ve metalalkoksitte S-
eliminasyonuna ugrayarak metal-hidriir B kompleksini elde edilir ve aseton kompleksten
ayrilarak B kompleksine keton koordine olarak ve C meydana gelir. Rodyumdan ketonun
karbonil grubuna hidriir transferi ile D elde edilirr D basamaginda alkoksit yer
degistirmesiyle tekrar A kompleksi elde edilir (McCleverty ve Meyer 2004), (Pamies ve
Backvall 2001).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kayan ve ark. (2012), ki yeni bis (difenilfosfino) aminler, N, N-bis (difenilfosfino)
benzidin 1 ve N, N-bis (difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin 2 aminoliz ile
hazirlamislardir. Bunlarin oksitleri, siilfiirler ve selenitleri sirayla hidrojen peroksit,
elemental siilfiir ve gri selenyum ile reaksiyona sokularak hazirlamislardir. [M(cod)Cly] (M
= Pd(Il) or Pt(ll), cod = cycloocta-1,5-diene) reaksiyonu simetrik ¢ekirdekli palladyum ve
platin kompleksleri ile izole etmislerdir. Biitiin bilesikleri IR, NMR ve elemental analiz ile
karakterize etmisler ve [(PhyP),N-CgHs—CsHs—N(PPhy)2] vyapisi tek kristal kirinim
calismasi ile belirlemislerdir. Paladyum kompleksleri katalitik aktivitesi Suzuki birlestirme

reaksiyonlar1 da arastirmiglardir.

-
Ph,PR
ey
N—PPh,
Ph,P, PPh
2 \ / 2
N N MeO OMe
/ \
Ph,P PPh,
Ph,P—N
1 ’ A
PPh,
\ [M(cod)Cl,] [M(cod)Cl,] o]l
| _cl
-
Ph, Ph, PhZP\ *
R P —
C'\M/ \N v \M/C' N—PPh;
/
cl \p/ \p/ S
Ph, Ph, MeO OMe
Ph,P—N
2 * \
«PPh,
|
M: 1d Pd. 1e Pt Cl M: 2d Pd. 2e Pt

Sekil 2.1 [M(cod)Cl;] (M = Pd or Pt; cod = cycloocta-1,5-diene) 1 ve 2. Reaksiyonlarin
metal kompleksleri

WOOLLINS ve ark.(2004), diaminlerden ¢ikarak yeni bis(aminofosfin)
bilesiklerinin sentezini, oksidasyonunu ve koordinasyon kimyasini calismislardir. Bu
¢alismada;Ph,PN(CH2Ph)CH;CH,(CH,Ph)NPPhy,'ProPN(CH;Ph)CH,CH2(CH,Ph)NP'Pry,
Pho,PNH(C10Hg),NHPPh,, Ph,PNH(CyoHe)(CeHs)NHPPh, bilesikleri sentezlenmis ve
hidroformilasyonda test edilmistir. N,N_-dibenziletilendiaminin iki ekivalent R2PCI ile
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reaksiyonu 4 ve 5 nolu bilesikleri vermistir. 5’in 31P{1H}NMR spektrumu _(P) 89,1 ppm
de tekli pik vermistir, bu pik 4 (31P{IH}NMR (P) 66,5 ppm) ile karsilastirildiginda
Oonemlice bir diisme gézlenmektedir, bu da fosfor merkezinin yakin ¢evresindeki izopropil
stibstitiientinin yerini 4’de fenil gruplarinin almasindan kaynaklanmaktadir. (S)-(-)-1,1_-
binaftil-2,2_-diamin ve 1-(2-aminofenil)-2-naftalin ile iki ekivalent Ph2PCI’nin n-BuL.i ile
deprotonasyondan sonraki reaksiyonuyla sirastyla Ph2PNH(C10H6)2NHPPh2 6 (BDPAB)
ve Ph2PNH(C10H6)(C6H4)NHPPh2 7  bilesikleri hazirlanmistir. 6  bilesigi
31P{IH}NMR’da (P) 27,7 ppm de tekli pik vermektedir.

P P TN
. fxﬂ Et,0, 5 giin IJIR\?/(\J
S =
/\\“/N\/ x\:}/ + R‘QPC] E\j/ I\|I e T
PR,
P

= N Et,N
“/\(\H )
~F
k=Fhd
E=iFr§
2. 14)
L L
- e N PPhQ
N NEH, T H
_ - H
[/\ J/TW_.-—NHQ [f; \J: | —Nepp
e X \““t/

1j-n-Buly-T8C

DU [ JN -
SN ﬁJ

Sekil 2.2 Bis(diaminofosfin) sentezi

4 ve 5 bilesikleri, iki ekivalent elementel selenyum ile toluen igerisinde reaksiyona
sokulmus
vePh2P(Se)N(CH2Ph)CH2CH2(CH2Ph)NP(Se)Ph28veiPr2P(Se)N(CH2Ph)CH2CH2(CH
2Ph)NP(Se)iPr2 9 bilesikleri elde edilmistir. 8 ve 9’un31P{IH}NMR spektrumunda
sirastyla _(P) 70,8 ve (P) 104,1 ppm de tekli pik gézlenmistir.

Hans-Christian Bottcher ve Tobias Mayer (2012), Tetradentat N, N-bis
(diphenylphosphanyl) amin mol orant 1:2 olan (Ph2P)2NCH2C6H4CH2N(PPh2)2 (1,
xdppa) ligandi ve [Ru2(m-H)(m-PBut2)(PBut 2H)2(CO)4] tepkimesi ile yeni bir iki yonli
koordinasyonlu  doymamis dort ¢ekirdekli metal kompleksi [Ru2(m-H)(m-
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PBut2)(CO)4(m-xdppa)Ru2(m-H)(m-PBut

2)(CO)4] (3) hazirlamiglardir. Bilesik 3 tetrafloroborik asit ile doymamis diruthenyum
gergevesinde oksidatif ilave irtintini [Ru2(m-H)2(m-PBut2)(-CO)4(m-xdppa)Ru2(m-
H)2(m-PBut2)(CO)4](BF4)2 (4) protonlanabilir etmislerdir. Tim yeni bilesikler
spektroskopik ile karakterize etmisler ve bilesik 1 ve 4 molekiiler yapilart X-1gin1 kirinimi

ile saptamislardir.
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Sekil 2.3 (Ph2P)2NCH2C6H4CH2N(PPh2)2 (1, xdppa) molekiiliiniin kristal yapisi
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Sekil 2.4 [Ru2(m-H)2(m-PBut2)(-CO)4(m-xdppa)Ru2(m-H)2(m-PBut2)(CO)4](BF4)2 (4)

dikatyon molekiiliiniin kristal yapisi.

Maravanji S. Balakrishna ve ark.(2013), N1, N1, N4, N4-tetrakis (dibenzylphosphino)
benzen-1,4-diamin;[C6H4{N(P(CH2C6H5)2)2}2] (1),C6H4{N(PCI2)2}2,
benzilmagnezyum kloriir (1M) ile reaksiyona sokularak orta verimle elde
etmislerdir.Ligand 1 sirasiyla Mo(CO)4(NC5H11)2 and M(COD)CI2 (M = Pd or Pt), ile
muamele edilerek cis-
[{Mo(CO)4}2{pC6HA{N(P(CH2C6H5)2)2}2}](2),cis[(PACI2)2{pC6H4A{N(P(CH2C6H5)
2)2}2}](4), cis-[(PtCI2)2{p-C6H4{N(P(CH2C6H5)2)2}2}] (5) elde etmislerdir.Trikloro
koprilii kompleksi [{(m6-cymene)Ru(l-Cl)3RuCI}2{p-C6H4{N(P(CH2-Ph)2)2}2}] (3),

[(Ru(n6-cymene)Cl2]2 ile reaksiyona sokularak elde etmislerdir.
[C6H4{N(P(CH2C6HS5)2)2}2] (1) ligand:r ile dort eslenik AuCl(SMe2) reaksiyonu ile
kopriisiiz koordinasyonlu [{(AuCl)4}p-C6HA{N(P(CH2C6H5)2)2}2](8)elde
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etmiglerdir.1:2 oraninda [C6H4{N(P(CH2C6H5)2)2}2] (1) ve [Cu(CH3CN)4]|BF4
reaksiyonu ile bir cift cekirdekli kompleks [{Cu(CH3CN)2}2{p-
C6H4{N(P(CH2C6H5)2)2}2}](BF4)2 (6) elde etmislerdir, ayrica 1:1 reaksiyon
sonucundada koordinasyonlu polimer olusturmuslardir [Cu{p-
C6H4{N(P(CH2C6H5)2)2}2}In(BF4)n (7). Biitiin bilesikleri spektroskopik ve elemental
analiz verileri ile karakterize etmislerdir ve 1,2,4 ve 6 bilesik yapilarin1 ayrica tek kristal

X- 1511 kirmimi ¢alismalart ile dogrulamiglardir.
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Sekil 2.5 Mo®, Ru", Pd", Pt" and Au' komplekslerin sentezleri

STEED ve ark.(2002), tetradentat (fosfino)amin  bilesiklerini  (1-
4{(Ph2P)2N}2C6H4 ve 1-4{(Ph2P)2NCH2}2C6H4) bir basamakta primer aminin
dietileter igerisinde Et3N varliginda Ph2PCl ile reaksiyonuyla % 96 verimle
hazirlamislardir. Hazirladiklari bu ligandlar1 stokiyometrik oranda [Mo(CO)4(nbd)] ile

reaksiyona sokarak biniikleer P, P_-selat komplekslerini elde etmislerdir.
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Sekil 2.6 Tetradentat(fosfino)amin ligandinin metal kompleksi sentezi

Maravanji S. Balakrishna ve ark.(2009), 1,4-fenildiamintetra(fosfonit), [RuCI2(p-
cymene)] stokiometrik tepkisi ile ger¢eklesen kompleks p-CgH4[N{P(OCsH,OMe-
0)2}2]2(P2NONP,) (1), ise 1 [RuCl2(p-cymene)] Asetonitril iginde sentezlenerek cis-
[{RuCl;(CH3CN)2}2(P2N¢NP2)](2), 2 THF orta ile benzer bir tepki ile bir tri-kloro-koprii
tetrametalik  olusur [{(n®-p-cymene)Rua(p’-Cl)sCI}o(P.NENP,)](3). Olusumu ve yapisi
bakimindan sentezlenen kompleksleri 2 ve 3 gesitli spektroskopik ve mikro analiz
verilerine alinir. 2 molekiiler yapisini tek kristal x-1g1n1 kirmnim caligmasi ile beilirlendi. 2

ve 3 katalitik faaliyetleri hidrojenasyon tepkimeleri ile arastirildi.

HsCCN Rz R2 NCCHg
[RuCl(p-cymi]; HaCC"k / AN NCCHg
CH,CN or” @
R.P PR, 3 |\ 7 N /‘
N\ / Gl Ry R; Cl
-
Ra Ra
RoP ] PR3 ciCl p P Cl
2 [RuCly(p-cym)l, G NN
R =-OCgH,OMe-o0 — -Rd ,.R'u/ \N@N/ RﬁfCL"Ru-
THF.A Nl N NSNS
Cl E ¢) Cl

Sekil 2.7. 1,4-fenildiamintetra(fosfonit) ligandinin metal kompleksi sentezi
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Aydemir ve ark. (2011), tiyofen-2-metilaminden turetilen P-N ligandi
[(Ph2P)2NCH2—C4H3S] ve Ru(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleksin iki
izomerik formunu (trans- ve cis- [Ru((PPh2)2NCH2-C4H3S)2CI2]) izole etmisler ve iki
izomerik yapiy1 da tek kristal X-ray difraksiyonuyla aydinlatmislardr.

s/ho-..l
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Sekil 2.8 Tiyofen-2-metilenaminden tiiretilen P-N ligandinin metal kompleksi sentezi
Akba ve ark.(2009), N,N,N’,N’ tetrakis (difenilfosfino)etilendiaminin kukurt ve
selenyum ile oksidasyonlarindan, aminofosfinlerin PV tipi kalkojen (E=S,Se) turevlerini
elde etmislerdir. Aminofosfinlerin Ni(II), Pd(II) ve Pt(IT) komplekslerini sentezlemislerdir.
Yeni bilesiklerin yapisint NMR, IR spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize

etmislerdir.
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PP Prhe
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PP —H H—Fh=
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CHLC - FeOH
Ph,P—H H—FFh —_— i.'.l—h!I—FIFh- PP —Hi—0C1
ZHiICk | n :
Pty il =

e R,
A h
TR Hw—Tf‘ Mﬁ—?ﬁ
|
r.l—T—m. PP — h—
T e 4

Sekil 2.9 N,N,N’.N’ tetrakis (difenilfosfino)etilendiamin ligandinin metal kompleksi

sentezi

22



Aydemir ve ark.(2008), cok disli  bis(fosfino)amin  olan  tris{2-
(N,Nbis(difenilfosfino)aminoetil}amini THF icinde NEt3 varliginda PPh2CI’nin tris(2-
aminoetil)amin ile reaksiyonundan hazirlamiglardir. Sulu H202, saf kukurt ve gri
selenyum ile oksidasyonlarindan bu ligandin PV tipi kalkojenlerini (O,S,Se) elde
etmiglerdir. Yeni bilesiklerin yapisint NMR, IR spektroskopisi ve elementel analiz ile
aydinlatmiglardir. Pd(II) kompleksinin katalitik  etkinligini Suzuki ve Heck

reaksiyonlarinda test etmislerdir.
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Baysal ve ark.(2007), Yeni bis(fosfinamin) ve bis(fosfonit) tiirevleri 3,30-diamin-
2.20-bipridin veya 3,30-dihidroksi-2.20-bipridin ile difenilklorofosfin, bir tek basamakli
tepkime ile siraya gore hazirlanmistir. P=E kalkojeniirleri (E = O, S, Se) de hazirlanmustir.
Yeni bilesiklerin elementel analiz, IR ve NMR spektroskopisi alindi. Molekiiler yapisi
3,30-bis (difeniltiyofosfonit)-2,20- bipridin tek-kristal X-Ray cihazi ile aydinlatilmistir.

] ELN ﬂ J\ ql J\ i
N. =~ N. = N.__=
T ~ _ E —
X4 ompar —— X—FPh, = X—PPh,
X . B Ph,P—X. - Ph,P—X L
T \lh- -Et;NHCI 2 N E = |N
T . T
X= NH, OH X=NH 1 X=NH 1, E=0 1a,§ 1b,Se 1c
X=0 2 X=0 2, E=0 2a.5 2b,Se 2¢

Sekil 2.10  (PhoPNH),-CioHgN2,  (PhaP(E)NH),-CioHgN2,  (PhaPO),-CioHeN, Ve
(PhaP(E)O),-C1oHgN; (E= 0,S,Sc¢) olusumu



Monteiro ve ark. (2009), PN yapisinda 4 farkli imin ligand1 sentezlemisler ve
sentezledikleri 1a ligandinin [Pd(Ar)Br{(S)-BINAP}] ile reaksiyonu sonucu %87 verimle
2 kompleksini ve olusan kompleksin KPF6 ile reaksiyonu sonucu %70 verimle 3
kompleksini elde etmislerdir (Sekil 2.9). 2 ve 3 komplekslerinin alinan 1H NMR
sonucunda imine ait hidrojen pikleri (-CH=N) 8.06 ve 8.24 ppm’de goriilmiistiir. 31P
NMR spektrumlart ise 21.9 ve 30.39 ppm’de tek sinyal olarak ¢ikmis olup ligandin metale
koordine oldugunu gostermistir. Ayrica FT-IR analizi sonucunda imin baginin dalga

sayisini her iki kompleks i¢in 1615 cm-1’de ¢iktigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.11 Suzuki—Miyaura reaksiyonunda kullanilan Pd-iminofosfin kompleksleri

Sentezlemis olduklart iminofosfin ligandlarini in sitii olarak Suzuki reaksiyonunda test
etmiglerdir. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in 4-bromotoluen ile fenilboronik asit
reaksiyonunu referans alarak ideal sartlari belirlemislerdir. Ideal sartlar olarak KOH,
dioksan ve Pd(OAc)2:ligand = 1:1 oranini saptamislardir. Belirlemis olduklar1 optimum
sartlar altinda farkli arilbromiir ve fenilboronik arasindaki reaksiyonda katalitik

aktifliklerini incelemisler ve en iyi sonucu %98 ile elde etmislerdir

DYSON ve ark.(2003), tarafindan sirasiyla 1,3-(NH2)2C6H4 ve 2,6-
(NH2)2C5H3N ile Ph2PCl’'nin Et3N varligindaki tek basamakli reaksiyonuyla elde
edilmistir. Elde edilen polidentat fosfinoamin ligandlar elementel kiikiirt ve selenyum ile
toluen igerisinde reaksiyona sokularak iyi bir verimle tetrasiilfit ve tetraselenit bilesikleri
elde edilmistir. Ayrica bu ligandlarin toluen igerisinde [Mo(CO)4(nbd)] ile reaksiyonuyla
molibden kompleksleri de hazirlanmis ve yapilari tek kristal X-1sinlart kirinimi yontemiyle

belirlenmistir.
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Lackner-Warton ve ark. ( 2010 ), [Ru(c®-p-cymene)(K?(P,N)-PN)CI]* tipindeki

katyonik Ru(Il) halfsandwich komplekslerinin sentezlerini ve karakterizasyonlarini
gerceklestirmislerdir.

Asetofenonun transfer hidrojenasyonunda

, sentezledikleri bazi
komplekslerin katalitik etkinliklerini incelemislerdir [60]
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1.Kullamlan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapah Formiilii Firma Ad1
Difenilfosfin Ci2H1uP Sigma
1,4-fenilendiamin CeHsN> Merck
1,3-fenilendiamin CeHsN> Merck
1,5-Naftalindiamin CioH10N2 Merck
4,4’-Diaminodifenilmetan C13H14N> Merck
Dikloro(p-simen)-Ruthenyum(ll) C20H2sClsRuy Aldrich
Dikloro(1,5-siklooktadien)-Palladyum(ll) CgH12Cl,Pd Aldrich
Formaldehit CH,0 Sigma
Hidroklorik asit HCI Merck
n-Hekzan CsH14 Merck
Kloroform CHCI3 Tekkim
Dietil eter (C2Hs)20 Merck
Trietilamin (C2Hs)sN Merck
Diklorometan CH,CI, Aldrich
Etanol C;HsOH Tekkim
Metanol CH30OH Tekkim

Not : Katalitik aktivitede kullanilan kimyasallar sigma aldrich’den temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer

Universite Sanayi Kamu Isbirligi Merkezi, K.Maras

Spectrum 400,

K.S.U,

Elementel Analizz LECO CHNS-932, Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik

Arastirma Merkezi, Malatya.

Niikleer Magnetik Rezonans: ‘H-NMR (*'P-NMR) Spektrofotometresi: Bruker 600

Mhz’lik cihaz. Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya



Gaz Kromatografi Calismalar: Perkin Elmer Clarus 500, Merkez Laboratuvari, O.K.U,

Osmaniye.

TG/DTA Termogravimetrik analiz: Perkin Elmer, DSC 6000, STA 4000, K.S.U.
Universite Sanayi Kamu Isbirligi Merkezi, K.Maras

3.2. Metot
3.2.1. Fosfonyum tuzu [Ph,P(CH,0OH),]Cl sentezi

[Ph,P(CH20OH)2]Cl tuzu Mannich reaksiyonuyla literatiirlere bagli kalinarak
sentezlendi (Urus.S, 2005; Fawcett J.,1993). Baslangic maddesi olarak analitik saflikta
(%98) difenilfosfin (Ph,PH) kullanildi. Inert azot ortaminda karisan difenilfosfin (10 g, 54
mmol) lizerine formaldehit (8 ml, %37) ve hidroklorik asit (4,40 ml, %32) eklenerek 1,5
saat kanstirildi. Karigim sicak ve homojen oldu. 1,5 saat sonra metanol ve dietileter
eklenerek ¢oktiiriilmeye calisildi. Coziiciiniin bir kismi 60°C’de evapore edildi ve kalan
kismina dietileter eklenince beyaz kristaller halinde ¢okme meydana geldi. Bolca dietileter

ile yikand1 ve 48 saat 60°C de vakumlu etiivde kurutuldu ve verim hesab1 yapildi.

PPh, + HCl + 2HCHO ___, [PPhy(CH,OH),]Cl

Sekil 3.1. [Ph,P(CH,0OH),]CI Sentezi

Ma  :282,70 g/mol

Verim :(14,175g) %93,43
Renk :Beyaz

Kapali formiilii:C;4H;6CIO, P

3.2.2. Tetradentat ((difenilfosfino)metil)amino ligandlarimin sentezi (L1-L2-L3-L4)

0,1 g (0,3537 mmol) [Ph,P(CH,0H),]Cl ayr1 ayr1 Schlenk balonlarina eklenip, 10
mL Etanol:Su (1:1) igerisinde ¢06ziildii. Bu ¢ozelti iizerine, azot atmosferinde 1,0 mL
trietilamin (%99) ve arildiaminler sirasiyla eklendi [(0,088 mmol 1,4-difenilamin (0,01
gr)(L1), 1,5-Naftalindiamin(0,014g)(L2),4,4’-Diaminodifenillmetan(0,017g)(L3),1,3-
fenilendiamin(0,01g) (L4)] ve 1 azot atmosferinde saat reflux edildi. Tepkime sonunda

olusan yagimsi aminometilfosfin ligandi, 15 ml diklorometan eklenerek diklorometan
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fazina alinda. Safsizliklarin giderilmesi igin ¢ozelti ii¢ kez saf su ile yikandi, susuz Nay;SO,
eklenerek i¢inde kalan su alindi ve 60°C’de evapore edilerek ¢oziicii uguruldu ve yagimsi

bis(aminometildifosfin) ligand: elde edildi.

3.2.2.1. N*,N* N* N*-tetradentat((difenilfosfino)metil)benzen-1,4-diamin (L1)

PPh
N trletllamm O /o

Ph,P(CH,0H),]Cl HoN NH

[Ph,P(CH,0H),] ) : —— pthJ \pen,

Sekil 3.2. N*,N* N* N*-tetradentat((difenilfosfin)metil)benzen-1,4-diamin Ligandinin
Sentezi

Verim: (0,06537 gr) %8L1.

Molekiil formiilii: CsgHsoNoP4

M.A: 900,96 g/mol.

Elementel Analiz:

Bulunan Degerler %: C: 77,34; H: 5,84; N: 3,08 .

Hesaplanan Degerler % : C:77,32; H: 5,82; N: 3,11.

FT-IR (KBr, cm™): 3054 v (aromatik C-H); 2918 v (alifatik C-H); 1607,1510 v (aromatik
C=C); 1432 v (P-Ph); 1094 v (C-N).

'H-NMR (8, ppm, CDCl5): 3,90 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 6,69-6,77 (br, 4H, N-Ar-N);
7,20-7,44 (m, 40H, Ar-H).

3IP_NMR (8, ppm, CDCls): -27,125 (s, Phy-P-CHy).

3.2.2.2. N} N*,N° N°-tetradentat((difenilfosfino)metil)naftalin-1,5-diamin (L2)

H,N O trietilamin PhaP \
_— N
[Ph,P(CH,0OH),]Cl + /
2 2 2 O \H reflux Ph,P PPh,
2 O /
N

Sekil 3.3.. N, N*,N° N°-tetradentat((difenilfosfino)metil)naftalin-1,5-diamin Ligandinin

Sentezi
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Verim: (0,0724 gr) %86

Molekiil formiilii: CeoHsaNoP4

M.A: 951,02 g/mol

Elementel Analiz:

Bulunan Degerler %: C: 78,24; H: 5,74; N: 3,01

Hesaplanan Degerler %: C: 78,30; H: 5,72; N: 2,95.

FT-IR (KBr, cm™): 3052 v (aromatik C-H); 2915 v (alifatik C-H); 1602,1525 v (aromatik
C=C); 1432 v (P-Ph); 1114 v (C-N)

'H-NMR (3, ppm, CDCls): 4,2 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 6,73-6,78 (d, J3:7,63 Hz, y-H
naftalin, 2H, N-Ar-N); 6,91-6,97 (d, J3:8,41 Hz, 2H, B-H naftalin, N-Ar-N); 7.25-7.34 (br,
2H, a-H naftalin, N-Ar-N); 7,33-7,82 (m, 40H, Ar-H)

$'P_.NMR (8, ppm, CDCls): -27,685 (s, Ph,-P-CH,)

3.2.2.3. 4,4"-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfino)metil)anilin) (L3)

. .
trietilamin Ph2P )N Nk PPh;
[EE— -

Sekil 3.4. 4,4'-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfin)metil)anilin) Ligandinin Sentezi

Verim: (0,0746 gr) %85.

Molekiil formiilii: CesHsgNoPy;

M.A: 991,09 g/mol.

Elementel Analiz:

Bulunan (%Teorik) Degerler%: C: 78,74; H: 5,84; N: 2,84.

Hesaplanan Degerler %: C:78,77; H:5,90; N:2,83.

FT-IR (KBr, cm™): 3051 v (aromatik C-H); 2910 v (alifatik C-H); 1610,1512 v (aromatik
C=C); 1433 v (P-Ph); 1119 v (C-N).

'H-NMR (8, ppm, CDCl3): 3,92 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 4,8 (s, 2H, Ph-CH,-Ph); 6,69-6,75
(d, J3:3,95 Hz, 4H, meta-H, N-Ar-N); 6,94-7,01 (d, J3:8.61 Hz, 4H, orto-H, N-Ar-N); 7,12-
7,85 (m, 40H, Ar-H).
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3IP_NMR (8, ppm, CDCly): -27,574 (s, Phy-P-CH,).

3.2.2.4. N* N* N* N3-tetradentat((difenilfosfino)metil)benzen-1,3-diamin (L4)

_—FPPh,

H>N NH

2 2 trietilamin PN2P \N N
Ph2P(CH20H)2]Cl —_—
[Ph2P( 2Ict  + el pnp \O/ \—PPh,

Sekil 3.5. N* N N*® N3-tetradentat((difenilfosfino)metil)benzen-1,3-diamin Ligandinin

Sentezi

Verim: (0,06537 gr) %81.

Molekiil formiilii: CsgHsoNoP4

M.A: 900,96 g/mol.

Elementel Analiz:

Bulunan Degerler %: C: 77,34; H: 5,84; N: 3,08.

Hesaplanan Degerler %: C:77,32; H: 5,82; N:3,11.

FT-IR (KBr, cm™): 3054 v (aromatik C-H); 2918 v (alifatik C-H); 1607,1510 v (aromatik
C=C); 1432 v (P-Ph); 1094 v (C-N).

'H-NMR (8, ppm, CDCl5): 3,90 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 6,69-6,77 (br, 4H, N-Ar-N);
7,20-7,44 (m, 40H, Ar-H).

3IP_NMR (8, ppm, CDCls): -27,125 (s, Phy-P-CHy).

3.2.3. Bis(Aminometildifosfin) ligandlarin Pd(IT) komplekslerinin sentezi

Azot atmosferinde Schlenk balonlarinda sentezlenen bis(aminometildifosfin)
ligandlarinin  (0.088 mmol) CH,CI, igindeki ¢ozeltisine, 0.0502 g (0,176 mmol)
dikloro(1,5-siklooktadien)-paladyum(ll) ilave edilerek 60°C’de 1 saat refluks edildi.
Soguduktan sonra elde edilen karisima hekzan eklenince kompleks ¢oktii ve filtre edilip
eter ile yikandi.60 °C’de kurutuldu ve verim hesab1 yapildi. Sentezlenen bu maddelerin
CHCI3, DMSO ve DMF ¢oziiciilerde tam ¢oziindiigi, MeOH,EtOH ve ACN ¢oziiciilerde

sitilarak kismi ¢oziindiigii, etil asetat ¢oziiclisiinde ise hi¢ ¢oziinmedigi gozlenmistir.
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3.2.3.1. [Pdy(L1)Cl,].N(Et)3(H,0) (L1-Pd(I1))

PhyP PPh,  Cyf,,CLPd Phy N
2 _\N N/_ siplhPd (CHs)N _ C|\ /p _\ /—P\ /C| NELHLO
_/ N—ppn, CHOH reflux /Pd\ N N /Pd\ o
Ph,P 2 ol o/ \—ppp, C
Ph,

Sekil 3.6. L1-Pd(I1) Kompleksinin Sentezi

MA : 1728,99 g/mol

Verim: (0,299) %69,04

Renk:Koyu kahverengi

Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(58,99),H(7,11),N(5,30)

Hesaplanan Degerler(%):C(59,05),H(7,08),N(5,27)

IR (KBr, cm-1): 3336 v (-OH); 3052 v (aromatik C-H); 2979 v (alifatik C-H); 1614,1512
v (aromatik C=C); 1435 v (P-Ph); 1037 v (C-N).

NMR 'H(8, ppm,CDCl5) : 1,3 (9 H, t, J3:7,55 Hz, CH3 ), 3,08 (6 H, q, J3:7,69 Hz ,CH;,
), 4,32 (8 H, s, N-CH,-PPh;), 6,4-7,6 (m,44H, Ar-H).

NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 29,757 ( s, Pd-P(Phy)-CH,)

3.2.3.2 [Pd2(L2)Cls].N(Et)s(H,0) (L2-Pd(I1))

PhyP cl Ehz
2
= I B W
thP—/ > a” p Ph, al
O _—PPh, CHsOH  reflux Ph, O /—P\ / NEt;.H,0
N N
\ __~Pd
e, N

Sekil 3.7. L2-Pd(I1) Kompleksinin Sentezi

MA : 1421,14 g/mol
Verim: (0,089) %63,54

Renk: Kirmizisi
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Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(57,28),H(4,98),N(2,98)

Hesaplanan Degerler(%):C(57,32),H(5,02),N(2,95)

IR (KBr, cm-1): 3340 v (-OH); 3053 v (aromatik C-H); 2987 v (alifatik C-H); 1586,1530
v (aromatik C=C); 1434 v (P-Ph); 1099 v (C-N).

NMR *H(8, ppm,CDCls) : 1,36 (t, J5:7,32 Hz, 9H, N-CH,-CHj3); 3,17 (q, Js:7,44 Hz, 6H,
N-CH,-CHs); 4,64 (s, 8H, N-CH,-PPhy); 7,2-8,1 (m, 46H, Ar-H).

NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 28,244 (s, Pd-P(Phy)-CH,).

3.2.3.3. [Pda(L3)Cls].N(Et)3(H20) (L3-Pd(I1))

CHsOH  reflux / ) P \Pd/CI NEt;.H,0

PhyP PPh, | |

G PhZPANNAPth
thP/\)N N PPh,

Sekil 3.8. L3-Pd(I1) Kompleksinin Sentezi

MA : 1390,38 g/mol

Verim: (0,1229) %67,25

Renk: Turuncu

Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(57,49),H(4,71),N(2,28)

Hesaplanan Degerler(%):C(57,55),H(4,66),N(2,31)

IR (KBr, cm-1): 3332 v (-OH); 3053 v (aromatik C-H); 2988 v (alifatik C-H);
1612,1513v (aromatik C=C); 1435 v (P-Ph); 1099v (C-N).

NMR *H(8, ppm,CDCls) : 1,42 (t, J5:7,31 Hz, 9H, N-CH»-CHa); 3,12 (q, J3:7,27 Hz, 6H,
N-CH,-CHs); 4,27 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 4,9 (s, 2H, Ph-CH»-Ph); 6,4-8,0 ( m, 48H, Ar-H).
NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 27,813 (s, Pd-P(Ph,)-CHy).
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3.2.3.4. [Pd,(L3)Cl,].N(Et); 2(H,0) (L4-Pd(11))

N N thP/\N N/\PPh2
PhP” N N" PPhy CHgN
) k CH,CLpd  (CoHs) | ) k | NEt;.2H,0
- 5 '
Cl—Pd RPd—Cl
GHSOH  Reflux / \P P/\

Ph,P PPh, o B, B 4

Sekil 3.9. L4-Pd(I1) Kompleksinin Sentezi

MA :1417,16 g/mol

Verim: (0,089) %64

Renk:Kiremit Kirmizisi

Elementel Analiz Sonuglar: :

Bulunan Degerler(%): C(56,73),H(5,14),N(2,98)

Hesaplanan Degerler(%):C(56,79),H(5,18),N(2,96)

IR (KBr, cm-1): 3336 v (-OH); 3053 v (aromatik C-H); 2987 v (alifatik C-H); 1607,1518
v (aromatik C=C); 1435v (P-Ph); 1098 v (C-N).

NMR 1H(8, ppm,CDCI3) : 1,3 (9 H, t, J3:7,55 Hz,CH3 ), 3,08 (6 H, q, J3:7,69 Hz , CH2
), 4,17 (8 H, s, N-CH2-PPh2), 6,9-8,0 ( m,44H, Ar-H).

NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 28,208 (s, Pd-P(Ph,)-CH,)

3.2.4. Bis(Aminometildifosfin) ligandlarin Ru(l11) kompleksi sentezi

Azot atmosferinde Schlenk balonlarinda sentezlenen bis(aminometildifosfin)
ligandlarinin (0.088 mmol) CH,Cl, i¢indeki ¢ozeltisine, 0,0502 g(0,176 mmol) Diklor(p-
simen)-Ruthenyum(I1) ilave edilerek 60°C’de 1 saat refluks edildi. Soguduktan sonra elde
edilen karisima hekzan eklenince kompleks ¢oktii ve filtre edilip eter ile yikand1.60 °C’de
kurutuldu ve verim hesabi yapildi. Sentezlenen bu maddelerin CHCIl;, DMSO ve DMF
¢oziiclilerde tam c¢oziindiigi, MeOH, EtOH ve ACN c¢oziiclilerde 1sitilarak kismi

¢Ozilindiigl, etil asetat ¢oziiciisiinde ise hi¢ ¢oziinmedigi gdzlenmistir.
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3.2.4.1. [Ruz(L1)(H20)4Cl4].N(Et)3(L1-Ru(ll))
PhoP—\ JPPh2 o ClRu (CHN CI\\Ph’ZP_\ /—PEihz/,m

N N > | Clmm—Ru~=OH, N N H,omeRi—=Cl| | NEf3
ph,p—/ Nppn,  GHOH g | H0 pp— Npin, oH,

Sekil 3.10. trans- L1-Ru(ll) Kompleksinin Sentezi

MA : 1417,15 g/mol

Verim: (0,259) %72,74

Renk: Askeri Yesil

Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(54,25),H(5,42),N(3,01)

Hesaplanan Degerler(%):C(54,20),H(5,38),N(2,96)

IR (KBr, cm-1): 3324 v (-OH); 3052 v (aromatik C-H); 2968 v (alifatik C-H); 1606,1513
v (aromatik C=C); 1435v (P-Ph); 1097 v (C-N).

NMR *H(8, ppm,CDCls) : 1,4 (9 H, t, J:7,01 CH3), 3,2 (6 H, g, J5:7,13 CH, ), 4,28 (
8 H, s, N-CH,-PPh;), 7,2-8,1 ( m,44H, Ar-H).

NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 78,105 ( d, J2:10.376 Hz, Ru-P(Ph,)-CH,).

3.2.4.2. [Rux(L2)(H0),CL].N(Et)s(L2-Ru(11))

thP—\ _
N O ]
Ph,P— PPh, . . . Cl, PhyP
/_ CaoHygCl4Ruy (CH)N AN ) _\
N >| Clme—Ru-4OH, N
C,HsOH Reflux H N
\—PPh, 20" ppp—/ PPh, ci | NE
\ ’
/ . .
N H,OP~R{==C|
AN AN
PPh, OH,

Sekil 3.11. trans-L2-Ru(ll) Kompleksinin Sentezi

MA : 1421,67 g/mol
Verim: (0,1g) %79,42
Renk: Gri
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Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(56,18),H(5,21),N(2,38)

Hesaplanan Degerler(%):C(56,13),H(5,18),N(2,34)

IR (KBr, cm-1): 3340 v (-OH); 3053 v (aromatik C-H); 2970 v (alifatik C-H); 1588,1532
v (aromatik C=C); 1435v (P-Ph); 1098 v (C-N).

NMR *H(8, ppm,CDCl3) : 1,28 (9 H, t, J3:7,24 CH3), 2,9 (6 H, q, J3:7,32 CH, ), 4,47 (
8 H, s, N-CH,-PPh,), 6,9-8,1 (m, 46H, Ar-H ).

NMR *P(8, ppm,CDCls) : 90,309 (d, J,:10.225 Hz, Ru-P(Ph,)-CHy,).

3.2.4.3. [Rux(L3)(H20)Cls].N(Et)s(L3-Ru(I1))

PPhy () HysClLRu,  (CoH N Ph, p/\ /\ NEt;
Ph,P

- ' OH, Cl
) PPh2 C,H;OH Reflux Cl=-- '
v ‘CI

ci’ \
; th Phy %
H,0 OH,

Sekil 3.12. trans-L.3-Ru(11) Kompleksinin Sentezi.

MA : 1426,31 g/mol

Verim: (0,134g) %76,85

Renk: Kremrengi

Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(55,74),H(4,88),N(2,10)

Hesaplanan Degerler(%):C(55,71),H(4,84),N(2,16)

IR (KBr, cm-1): 3307 v (-OH); 3049 v (aromatik C-H); 2964 v (alifatik C-H); 1614,1514
v (aromatik C=C); 1435v (P-Ph); 1098 v (C-N).

NMR 'H(8, ppm,CDCls) : 1,22 (t, J5:7,21 Hz, 9H, N-CH,-CHa); 2,9 (q, J5:7,17 Hz, 6H,
N-CH,-CHj3); 4,07 (s, 8H, N-CH,-PPh,); 4,9 (s, 2H, Ph-CH,-Ph); 6,9-8,0 ( m, 48H, Ar-H).
NMR *!P(8, ppm,CDCls) : 90,324 (d, J,:10.232 Hz, Ru-P(Phy)-CHb,).
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3.2.4.4. [Ruz(L4)(H,0)Cly] N(Et)s(L4-Ru(11))

thP/\N N/\Pph2 ‘ ] (GHIN Ph,P N N PPh, NEt;
CaoHasCl4Ru, s cl, / on H08Q, .-
—_— AV A /$u"\
Ph,P PPh, (o P P ' (]
2

C,HsOH Reflux i Ph, Ph,

Sekil 3.13. trans-L4-Ru(l11) Kompleksinin Sentezi

MA : 1399,68 g/mol

Verim: (0,099) %72,58

Renk: Yag Yesili

Elementel Analiz Sonuglari :

Bulunan Degerler(%): C(54,32),H(5,22),N(2,55)

Hesaplanan Degerler(%):C(54,28),H(5,20),N(2,55)

IR (KBr, cm-1): 3336 v (-OH); 3053 v (aromatik C-H); 2970 v (alifatik C-H); 1602,1481
v (aromatik C=C); 1435v (P-Ph); 1100 v (C-N).

NMR *H(8, ppm,CDCls) : 1,37 (9 H, t, J:7,01 CH3), 3,08 (6 H, g, J3:7,13 CH,), 4,07
(8 H, s, N-CH2-PPhy), 6,9-7,9 (m,44H, Ar-H).

NMR *'P(8, ppm,CDCls) : 77,556 (4P, d, J»:10.315 Hz, Ru-P(Phy)-CHb,).

3.2.5. Transfer hidrojenasyon

Sentezlenen Aminometil-Ru(ll) kompleksleri (L1-4) doymamis hidrokarbonlarin
(asetofenon ve tiirevleri) transfer hidrojenasyonda, ketonlarin indirgenme reaksiyonlarinda
incelenmistir. Katalizérler 0.0001 mol, asetofenon ve tiirevleri 0.1 mol alinarak ve 3
mL’lik 2-propanol ¢ozeltileri vidali 10 mL’lik tiiplerde hazirland1 ve 82 °C’de incelendi.
Alinan ornekler eter ile ¢oktiiriilerek metal kompleksi ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon

stireleri ve dontisiimler, olusan tiriinlerin standartlar: kullanilarak GC ile analiz edildi.
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3.2.6 Heck C-C eslesme reaksiyonu

baz, ¢oz. A

katalizor O
@Br + @\/ —_— Z O + HBr

Sekil 3.14. Heck C-C eslesme reaksiyonu

Pd katalizorleri ile stiren ve tiirevleri (2-metilstiren, 3-klorostiren) ve arilbromiir (4-
bromoasetofenon, 4-metoksi, 4-metil, 3-nitro ve brombenzen) arasindaki Heck
reaksiyonunda katalitik etkinliklerine bakilmistir. Reaksiyonda Katalizér 2x10™* mmol,
stiren 0,1 mmol ve brombenzen ise 0,12 mmol olacak sekilde alinmistir. Optimum kosullar
icin en etkin bazin potasyum karbonat, ¢dziiciiniin ise 1,4-dioksan oldugu tespit edilmistir.
Bunun sonucunda potasyum karbonat ile ortam bazik hale getirilmis ve ¢oziicii olarak 1,4-
dioksan kullanilmistir. Reaksiyon 110 'C’de ve 12 saat siireyle geri sogutucu altinda
gerceklestirilmistir. Sonuglar gaz kromotografisinde analiz edilmistir. Sonuglar bulgular ve

tartigmalarda da cizelgeler halinde verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans kapsaminda hazirlanan bu ¢aligma, inert azot ortaminda difenilfosfin,
formaldehit ve hidroklorik asit arasindaki tepkimeden elde edilen fosfonyum tuzu ¢ikis
maddesi olarak kullanilmistir [Fawecett J.,1993; Urus S.,2004]. Elde edilen fosfonyum tuzu;
1,4-fenilendiamin, 1,3-fenilendiamin, 1,5-naftalindiamin ve 4,4’-diaminodifenilmetan ile
1:1 ETOH:H,0 ¢oziiciisii igerisinde azot atmosferinde Schlenk teknigi ile reflux edilerek

bis(aminometildi)fosfin liganlar elde edilmistir.

Elde edilen N* N N* N*-tetrakis((difenilfosfin)metil)benzen-1,4-
diamin,N* N* N* N3-tetrakis((difenilfosfin)metil)benzen-1,3-diamin,N*,N*, N> N°-
tetrakis((difenilfosfin)metil)naftalin-1,5-diamin, 4,4’-metilenbis(N,N-
bis((difenilfosfin)metil)anilin) ligandlari, diklor(p-simen)-Ruthenyum(ll) ve dikloro(1,5-
siklooktadien)-Palladyum(ll) ile diklorometan c¢oziiciisii igerisinde azot atmosferinde
reflux edilerek metal kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen ligand ve metal
kompleksleri eter ve hekzan ile saflastirilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sentezi
yapilan ligand ve metal komplekslerin yapilarinin analizinde bazi analitik ve spektroskopik
yontemlerden yararlanilmistir(elementel analiz, FT-IR, TGA,lH ve P NMR
spektroskopisi).

Diger taraftan sentezlenen bis(aminometildifosfin) tiirii bilesiklerin katalitik
aktiviteleri incelenmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmigtir.Sentezlenen fosfonyum
tuzu, bis(aminometildifosfin) ligandlari, Ru(I) ve Pd(IT) metal komplekslerinin adlari

asagida verilmistir.

e (klorodifenil-£>-fosfin)dimetanol (1)

o NN N* N*tetrakis((difenilfosfinl)metil)benzen-1,4-diamin (2)

o N' N N3 N3-tetrakis((difenilfosfin)metil)benzen-1,3-diamin (3)

o N' N N° N°-tetrakis((difenilfosfin)metil)naftalin-1,5-diamin(4)

o 4 4'-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfin)metil)anilin) (5)

o NN N* N*tetrakis((difenilfosfinl)metil)benzen-1,4-diamin Pd(l1) kompleksi (6)
o NN N* N*tetrakis((difenilfosfinl)metil)benzen-1,4-diamin Ru(l1) kompleksi(7)
o NN N3 N3-tetrakis((difenilfosfin)metil)benzen-1,3-diamin Pd(I1) kompleksi(8)
o N' N N3 N3-tetrakis((difenilfosfin)metil)benzen-1,3-diamin Ru(I1) kompleksi(9)
o N' N N° N°-tetrakis((difenilfosfin)metil)naftalin-1,5-diamin Pd(11) kompleksi(10)
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o N* N N® N°-tetrakis((difenilfosfin)metil)naftalin-1,5-diamin Ru(I1) kompleksi(11)
e 4.4-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfin)metil)anilin) Pd(11) kompleksi(12)
e 4.4-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfin)metil)anilin) Ru(Il) kompleksi(13)

Yapisi aydinlatilan bu bilesiklerin katalitik aktiviteleri arastirilmistir.
4.1. Ligandlarimin Karakterizasyonu

Bis(aminometildifosfin) ligandlar1 saflagtirildiktan sonra analitik ve spektroskopik

karakterizasyonlar1 yapilmistir.
4.1.1. Elementel analiz sonuglarinin degerlendirilmesi

Sentezlenen bis(aminometildifosfin) ligandinin (L1-4) elementel analizi(C,H,N)
Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma laboratuvarinda yapilmistir. Elde
edilen calismada, sentezlenen ligandlarin  elementel analiz sonuglari teorik olarak

hesaplanan degerler ile birebir uyumlu oldugu belirlenmistir.

Yapilan caligmada sentezlenmis olan bilesiklerin elementel analiz (C,H,N) sonuglar1 ve

hesaplanan degerleri (%) ekler kisminda Ek-C’de verilmistir.
4.1.2. FT-IR spektrumlarimin degerlendirilmesi

FT-IR spektrumunu inceledigimizde dikkat etmemiz gereken ilk husus liganda ait
olan ve sentezlenip metale koordine oldugunu gosteren pikler olmalidir. Bunun igin
oncelikle L1, L2, L3,L4 ligandindaki tersiyer amin piklerini incelememiz gereklidir.
Ciinkii bu pikler aminometil fosfinler igin karakterisitik tersiyer amin (NRj3) pikleridir.
Primer aminler 3500-3300 cm™ frekansinda keskin dublet pik, sekonder aminler ayni
frekansta keskin singlet bir pik verirler ancak tersiyer aminler fonksiyonel grup bdlgesinin
bu frekansinda keskin pikler vermez. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda 3300 cm™ frekansi civarinda keskin amin piklerinin olmadigi goriilmiistiir
(Keles, 2008). L1, L2, L3,L4 ligandalarinin FT-IR spektrumlarinda keskin primer amin
piklerinin olmamasi, ayrica yine bu bilesiklerde P-H igin karakteristik olan 2200-2300 cm™
arasinda ¢ikan gerilme pikinin olmamasi reaksiyonun gergeklestiginin gostergesidir.
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerin FT-IR spektrumlari incelendiginde benzer
durum goriilmektedir.

Spektrumlarda dikkat edilmesi gereken diger 6nemli kisim ise; P-Ph gerilmelerine
ait piklerdir. Sentezlenen ligandlarin FT-IR spektrumlarinda 1450-1400 cm™ civarlarinda
P-Ph grubu singlet piki olarak goriilmektedir. Ligandlarin FT-IR spektrumundaki diger
onemli bolgeler; aromatik C-H gerilmesi 3100-3000 cm™ civarlarinda goriiliir. Alifatik C-
H gerilmesi 2950-2900 cm™ civarlarinda gériiliir 1600-1500 cm™ civarinda aromatik C=C
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gerilmeleri goriilmektedir. Ayrica, 1100-1090 cm™ civarlarinda C-N gerilme pikleri
goriilmektedir.

Ligandlarin yapisal karakterizasyonlarint yapabilmek i¢in yapilan FT-IR
calismalarinda; Ligantlardaki aromatik C-H gerilmesi ise 3080-3020 cm™ araliginda,
alifatik C-H gerilmeleri ise 2970-2850 cm™ araliginda goriilmektedir. Aromatik C=C
gerilmesi ise 1600-1450 cm™ siddetli pik olarak goriilmektedir. P-Ph gruplart da 1450-
1400 cm™ de pik olarak goriilmektedir. Ayrica parmak izi bolgesinde 1100 cm™ de tersiyer
amin C-N gerilmesi goriilmektedir.( Sekil E1-4)
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Sekil 4.1. L1,L.2,1.3 ve L4 ligantlarinin ¢akistirilmis spekrumlari
4.1.3."H ve *P NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Ligandlarin  NMR spektrumlarindaki piklerine bakildiginda tahmin edilen

yapilardaki ligantlarin sentezlendigi ve literatiir verileriyle uyumlu i¢inde oldugu
goriilmektedir (Cristian S. Ve ark., 2013; Susmita N. ve ark., 2013; Tobias M. Ve ark.,
2012).

Bis(aminometildifosfin) ligandlarinin (L1,L.2,L3,L4) *H ve *P NMR spektrumlari
doterokloroform (CDCI3) igerisinde ¢oziilerek, tetrametilsilan i¢ standart olarak

kullanilarak yapilmustir.
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Simetrik bir yapiya sahip olan L1 ligandinin 'H-NMR incelendiginde, 6=7,44-7,20
ppm difenilfosfin yapisindaki monosiibstitiie fenil halkalarinin protonlarinin rezonansina
ait olan multiplet pikler gézlemlenmistir. 1,4-dististitiie fenil halkasina ait olan protonlarin
rezonans pikleri 6,77-6,69 ppm civarinda broad olarak goériilmektedir. Ayrica, 3,9 ppm de
gozlemlenen singlet pik, N-CH,-PPh, grubuna ait olan protonun rezonansina ait pikdir
(Sekil F1). Piklerin integrasyonu incelendiginde, sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin
tahmin edilene yakin oldugu goriiliir. *P-NMR incelendiginde, -27,125 ppm deki singlet
pik, simetrik olan liganttaki fosfor atomunun rezonansina aittir (Sekil F2 ).

L2 ligandinin *H-NMR incelendiginde; 7.82-7.33 ppm difenilfosfin gruplarma ait
olan aromatik halkalarin multiplet piki gézlemlenmektedir. Ayrica, 7.30-7.25 ppm
civarinda gozlenen broad pik, 1,5-naftalindiamin yapisindaki a-H lere aittir, 6,97-6,91 ppm
dublet piki 1,5-Naftalindiamin bulunan B-H lere ve 7,82-7,33 ppm dublet piki 1,5-
Naftalindiamin y-H leri gostermektedir. 4,2 ppm deki singlet pik N-CH,-PPh; pikidir ( EK
Sekil F7 ). Piklerin integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin
tahmin edilene yakin oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde -27,685 ppm deki singlet
pik yapidaki fosfor atomuna aittir (Sekil F8 ).

L3 ligandin *H-NMR incelendiginde 7,85-7,12 ppm aromatik halkalarin multiplet
pikine aittir. Ayrica 7,01-6,94 ppm dublet piki 4,4’-Diaminodifenilmetan da bulunan orto-
H, 6,69-6,75 ppm dublet piki 4,4'-Diaminodifenilmetan da bulunan meta-H piklerine aittir.
3,92 ppm deki singlet pik N-CH,-PPh, pikidir. Ayrica 4,8 ppm deki singlet piki 4,4'-
Diaminodifenilmetan da bulunan Ph-CH,-Ph pikine aittir (Sekil F13 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. *P-NMR incelendiginde -27,574 ppm deki singlet pik yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F14 ).

L4 ligandinin 'H-NMR incelendiginde, 7,44-7,20 ppm difenilfosfin yapisindaki
monostibstitiie fenil halkalarina ait olan protonlarin rezonansina ait olan multiplet pikler ve
6.45-6.41 ppm de gozlemlenen multiplet pikler ise 1,3-fenildiamin ait olan protonlarin
pikleridir. Aromatik grubunun broad piki goriilmektedir. Ayrica 3,9 ppm deki singlet piki
N-CH,-PPh;, pikidir (Sekil F19 ). Piklerin integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki
hidrojen sayismimn tahmin edilene yakin oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde &= -
27,125 ppm deki singlet pik yapidaki fosfor atomuna aittir (Sekil F20 ).

4.2.Bis(aminometildifosfin)Pd(I1) ve Ru(ll) Metal Komplekslerinin Karakterizasyonu

Bis(aminometildifosfin) ligandlar1 diklor(p-simen)-Ruthenyum(ll) ve diklor(1,5-
siklooktadien)-Palladyum(I) metalleri ile alkol ortanimdaki tepkimesi sonucunda
diaminometilfosfin ligandlarinin Pd(II) ve Ru(Il) metal kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen bis(aminometildifosfin) ligandinin Pd(ll) ve Ru(ll) metal kompleksleri

saflagtirildiktan sonra analitik ve spektroskopik karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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4.2.1. Elementel analiz sonuglarinin degerlendirilmesi

Sentezlenen bis(aminometildifosfin) ligandinin  Pd(II) ve Ru(ll) metal
komplekslerinin elementel analizi(C,H,N) Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirma laboratuvarinda yapilmistir. Elde edilen c¢alismada, sentezlenen metal
komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 teorik olarak hesaplanan degerler ile birebir

uyumlu oldugu belirlenmistir.

Yapilan caligmada sentezlenmis olan bilesiklerin elementel analiz (C,H,N)

sonuclar1 ve hesaplanan degerleri (%) ekler kisminda Ek-C’de verilmistir.
4.2.2. FT-IR spektrumlarimin degerlendirilmesi

Metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonunu yapabilmek i¢in yapilan FT-IR
calismalarinda; sentezlenen Pd(II) kompleksine dis koordisayon kiiresinden baglanan ve
Ru(Il) kompleksine koordine olan su molekiiliine ait OH piki 3500-3250 cm™ araliginda
genis yaygin bir pik olarak goriilmektedir. Komplekslerin aromatik C-H gerilmeleri 3080-
3020 cm™ araliginda, alifatik C-H gerilmeleri ise 2980-2850 cm™ araliginda gériilmektedir.
Aromatik C=C gerilmesi ise 1610-1450 cm™ siddetli pik olarak goriilmektedir. P-Ph
gruplart da 1450-1400 cm™ de pik olarak goriilmektedir. Ayrica parmak izi bolgesinde
1500-400 cm™ de C-N gerilmesi goriilmektedir.( Sekil E5-E12).

Sonu¢ olarak sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarin sentezlenen
ligandlarin metal komplekslerine koordine oldugunu gostermektedir. NMR spektrumlari ve

TGA ile komplekslerin basariyla sentezlendigini dogrulanacaktir.
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Sekil 4.2. 1 L1-Pd ve L1-Ru komplekslerinin ¢akistirtlmis spektrumlari
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Sekil 4.3. L2-Pd ve L2-Ru komplekslerinin ¢akistirilmis spektrumlari
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Sekil 4.5. L4-Pd ve L4-Ru komplekslerinin ¢akistirilmis spektrumlari
4.2.3."H ve ¥P NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Ligand ve metal komplekslerin NMR spektrumlarindaki piklere bakildiginda
tahmin edilen yapilardaki ligand ve komplekslerin sentezlendigi ve literatiir verileriyle

uyumlu i¢inde oldugu goriilmektedir ( Serindag O.,1993;Urus S.,2004;Cristian S. Ve ark.,
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2013; Susmita N. ve ark., 2013; Tabias M. Ve ark., 2012). *H-NMR spektrumundaki
piklerin integrasyonlar1 hesaplanarak tahmin edilen yapidaki hidrojen sayisinin sentezlenen
yapilarinkiyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir. $IP_NMR spektrumlarindan hesaplanan
kimyasal kayma farki A8 = Scomplex-Oligand degeri kompleksin olustugunu gosteren 6nemli

kimyasal araliktadir ve literatiir degerlerine yakindir (Serindag O.,1993;Urus

S.,2004;Cristian S. Ve ark., 2013; Susmita N. ve ark., 2013; Tabias M. Ve ark., 2012).

N N N* N*-tetrakis((difenilfosfinl)metil)benzen-1,4-diamin,N*,N*,N* N>-tetrakis((difenil
Fosfin)metil)benzen-1,3-diamin,N*,N* N° N°-tetrakis((difenilfosfin)metil)naftalin-1,5-
diamin,4,4’-metilenbis(N,N-bis((difenilfosfin)metil)anilin) bis(aminometildifosfin)
ligandlarinin  diklor(1,5-siklooktadien)-Pd(Il) ve diklor(p-simen)-Ru(Il) metalleri ile
tepkimesi sonucunda elde edilen metal komplekslerinin *H ve 3P NMR spektrumlar
doterokloroform(CDCl3) igerisinde ¢oziilerek 25 °C de ve tetrametilsilat i¢ standart olarak

kullanilarak yapilmaistir.

L1-Pd(I1) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 7,6-6,4 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 6=4,32 ppm singlet pik N-CH,-PPh; ait piktir. 3,08 ppm quartet pik
N-CH,-CHjs ait pikidir. 1,3 ppm triplet pik N-CH,-CHs; ait piktir (Sekil F3 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 29,757 ppm deki singlet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F4).

L1-Ru(ll) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,1-7,2 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,28 ppm singlet pik N-CH,-PPh; ait piktir. 3,2 ppm quartet pik N-
CH,-CH3 ait pikidir. 1,4 ppm triplet pik N-CH,-CHj; ait piktir (Sekil F5 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 78,105 ppm deki dublet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F6 ). Metal iyonuna koordine olmus L1 ligandi NMR aktif olmayan
Ru metalinin fosforu dublet olarak yarilmstir.

L2-Pd(I1) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,1-7,2 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,64 ppm singlet pik N-CH,-PPh; ait piktir. 3,17 ppm quartet pik N-
CH»-CHj3 ait pikidir. 1,36 ppm triplet pik N-CH,-CHs; ait piktir (Sekil F9 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin

oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 28,244 ppm deki singlet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F10).

L2-Ru(ll) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,1-6,9 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,47 ppm singlet pik N-CH,-PPh, ait piktir. 2,9 ppm quartet pik N-
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CH»-CHjs ait pikidir. 1,28 ppm triplet pik N-CH,-CHs; ait piktir (Sekil F11 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 90,309 ppm deki dublet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F12 ). Metal iyonuna koordine olmus L2 ligandi NMR aktif olmayan
Ru metalinin fosforu dublet olarak yarmustir.

L3-Pd(I1) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,0-6,4 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,9 ppm deki singlet piki 4,4-Diaminodifenilmetan da bulunan Ph-
CH,-Ph pikine aittir. 4,27 ppm singlet pik N-CH»-PPh, ait piktir. 3,12 ppm quartet pik N-
CH,-CHjs ait pikidir. 1,42 ppm triplet pik N-CH,-CHj3 ait piktir (Sekil F15 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 27,813 ppm deki singlet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F16 ).

L3-Ru(l1) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,0-6,9 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,9 ppm deki singlet piki 4,4-Diaminodifenilmetan de bulunan Ph-
CH,-Ph pikine aittir. 4,07 ppm singlet pik N-CH,-PPh, ait piktir. 2,9 ppm quartet pik N-
CH,-CHj3 ait pikidir. 1,22 ppm triplet pik N-CH,-CHs ait piktir (Sekil F17 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriilir. **P-NMR incelendiginde 90,374 ppm deki dublet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F18 ). Metal iyonuna koordine olmus L3 ligandi NMR aktif olmayan
Ru metalinin fosforu dublet olarak yarmstir.

L4-Pd(I1) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 8,0-6,9 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,17 ppm singlet pik N-CH,-PPh, ait piktir. 3,08 ppm quartet pik N-
CH»-CHj3 ait pikidir. 1,3 ppm triplet pik N-CH,-CHj3 ait piktir (Sekil F21 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 28,208 ppm deki singlet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F22).

L4-Ru(11) kompleksinin *H-NMR incelendiginde 7,9-6,9 ppm aromatik halkalarin
multiplet pikleridir. 4,07 ppm singlet pik N-CH,-PPh, ait piktir. 3,08 ppm quartet pik N-
CH,-CHj3 ait pikidir. 1,37 ppm triplet pik N-CH,-CHs ait piktir (Sekil F23 ). Piklerin
integrasyonuna bakilirsa sentezlenen yapidaki hidrojen sayisinin tahmin edilene yakin
oldugu goriiliir. **P-NMR incelendiginde 77,556 ppm deki dublet piki yapidaki fosfor
atomuna aittir (Sekil F24 ). Metal iyonuna koordine olmus 1.4 ligandi NMR aktif olmayan

Ru metalinin fosforu dublet olarak yarmustir.
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4.2.4. DTA/ITGA spektrumlarinin degerlendirilmesi

Metal komplekslerinin termal kararliliklarint incelemek i¢in bilesikler azot
atmosferinde 30-1000 °C sicaklik araliginda dakikada 20 °C’e sicaklik yiikselmesiyle

incelenerek belirlenmistir.

Komplekslerin termal egrileri incelendiginde 50-250 °C araliginda gergeklesen
kiitle kayb1 komplekslerden koordine su molekiillerinin ve disardan baglanan hidrathi su
molekiillerinin uzaklastigini gostermektedir. 200-650 °C araliginda gergeklesen biiyiik bir
kiitle kayb1 ise su molekiillerinin uzaklagsmasinin ardindan kaybedilen metale koordine
olmus CI' iyonlartyla birlikte trietilamin, fosfin ve ligandin organik kismindan
parcalanmalar oldugunu gostermektedir. Isitmanin devam etmesiyle birlikte geriye metal

oksitleri kalmaktadir.

L1-Pd(Il) kompleksinde 0-130 °C ye kadar endotermik gerceklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi1 komplekse disardan baglanan hidratli su molekiillerinin
uzaklagtigin1 gostermektedir. 130-451 °C de gergeklesen biiylik kiitle kaybinin metale
koordine olmus CI iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan
parcalanmalar oldugunu gostermektedir.451 °C den 956 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle
birlikte geriye metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %84.31 kiitle kaybina ugramistir.(
Sekil G1)

L1-Ru(ll) kompleksinde 0-185 °C ye kadar endotermik gergeklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi komplekse koordine olan su molekiillerinin uzaklagtigin
gostermektedir. 185-608 °C de gerceklesen biiyiik kiitle kaybinin metale koordine olmusg
Cl" iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan pargalanmalar
oldugunu gostermektedir.608 °C den 956 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle birlikte geriye

metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %75.85 kiitle kaybina ugramistir.( Sekil G2)

L2-Pd(Il) kompleksinde 0-220 °C ye kadar endotermik gerceklesen metal
kompleksinin kiitle kayb1 komplekse disardan baglanan hidratli su molekiillerinin
uzaklastigimi gostermektedir. 220-515 °C de gerceklesen biiyiik kiitle kaybinin metale
koordine olmug CI iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan
parcalanmalar oldugunu gostermektedir.515 °C den 956 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle
birlikte geriye metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %72.91 kiitle kaybina ugramstir. (
Sekil G4)
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L2-Ru(ll) kompleksinde 0-185 °C ye kadar endotermik gergeklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi komplekse koordine olan su molekiillerinin uzaklastigini
gostermektedir. 185-582°C de gergeklesen biiyiik kiitle kaybinin metale koordine olmus CI°
iyonlartyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan parcalanmalar
oldugunu gostermektedir.582 °C den 956 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle birlikte geriye

metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %65.01 kiitle kaybina ugramistir.( Sekil G5)

L3-Pd(Il) kompleksinde 0-210 °C ye kadar endotermik gerceklesen metal
kompleksinin kiitle kayb1 komplekse disardan baglanan hidratli su molekiillerinin
uzaklagtigin1 gostermektedir. 210-565 °C de gerceklesen biiyiik kiitle kaybinin metale
koordine olmug CI iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan
parcalanmalar oldugunu gostermektedir.565 °C den 957 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle
birlikte geriye metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %67.58 kiitle kaybina ugramistir.(
Sekil G7)

L3-Ru(ll) kompleksinde 0-200 °C ye kadar endotermik gergeklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi komplekse koordine olan su molekiillerinin uzaklastigini
gostermektedir. 200-585°C de gergeklesen biiyiik kiitle kaybinin metale koordine olmug CI
iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan pargalanmalar
oldugunu gostermektedir.585°C den 957 °C ye 1isinmanin devam etmesiyle birlikte geriye

metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %66.22 kiitle kaybina ugramistir.( Sekil G8)

L4-Pd(Il) kompleksinde 0-240 °C ye kadar endotermik gerceklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi komplekse disardan baglanan hidratli su molekiillerinin
uzaklastigimi gostermektedir. 240-510 °C de gerceklesen biiyiik kiitle kaybinin metale
koordine olmus CI iyonlariyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan
parcalanmalar oldugunu gostermektedir.510 °C den 957 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle
birlikte geriye metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %68.87 kiitle kaybina ugramustir. (
Sekil G10)

L4-Ru(ll) kompleksinde 0-210 °C ye kadar endotermik gergeklesen metal
kompleksinin kiitle kaybi komplekse koordine olan su molekiillerinin uzaklagtigini
gostermektedir. 200-562°C de gerceklesen biiyiik kiitle kaybinin metale koordine olmus CI
iyonlartyla birlikte trietilamin,fosfin ve ligandin organik kismindan parcalanmalar
oldugunu gostermektedir.562°C den 957 °C ye 1sinmanin devam etmesiyle birlikte geriye

metal oksitler kalmaktadir. Kompleksin %67.35 kiitle kaybina ugramistir.( Sekil G11)
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4.2.5. Transfer hidrojenasyon tepkimesi

— O Kat . OH
1 . S

R=CH; OCH, OH

Sentezlenen Ru(ll) komplekslerinin (L1-4) katalitik etkinlikleri asetofenon ve
tirevlerinin transfer hidrojenasyon tepkimesinde incelenmistir. Test reaksiyonu olarak
secilen asetofenonun transfer hidrojenasyonunda reaksiyon kosullar1 82 °C’de, 12 saat siire
ile belirlenmistir (Cizelge 4.6). Ayrica reaksiyonlarin doniistimlerinde kor olarak [Ru(p-

simen) Cl,],’nin katalitik etkinligi test edilmistir.

Oda kosullarinda gergeklestirilen katalitik reaksiyonlarda doniisim olduk¢a az
oldugu icin denemeler daha yiiksek sicaklik olan 82 °C’de gergeklestirilmistir. Optimum
kosullar1 belirlemek igin yapilan bu denemelerde 82 °C’de Ru(II) (L1-4) komplekslerinin
katalitik etkinliklerinin bagli olan gruplara gore degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.
Asetofenon/katalizér oran1t 1000/1 olarak alinmis olup daha diisiik oranlarda doniisiim
yiiksek ¢iktigr ancak katalizor kullanim miktar1 fazla oldugu i¢in denenmemistir. Ayrica
transfer hidojenasyon tepkimelerinde baz se¢imi oldukca Onemlidir. Asetofenonun
dontisiimiinde baz kullanilmadan gerceklestirilen testlerde donilisiim goézlenmemistir.
Organik baz kullanildiginda ise doniistim oldukga diisiik ¢ikmigtir. NaOH, K,COs ve
KO'Bu kullanildiginda en yiiksek doniisiim K,COs’de belirlenmistir. Coziicii sisteminde
ise en yiiksek doniisiim 1,4-dioksan kullanildiginda tespit dilmis ve asetofenon tiirevlerinde

bu ¢oziicli kullanilmistir.

Endiistriyel onemi olan transfer hidrojenasyon denemelerinde hedef bilesigi daha diistik
katalizor oraninda sentezlemek oldukca 6nemlidir. Bu nedenle halkadan elektron ¢eken aril
halojentirler ile halkaya elektron sunan metil, metoksi ve hidroksi asetofenlarin galigilmasi
literatiirde ¢ok fazla goriilmektedir. Cizelge 1 incelendiginde o-metil asetofenonun
hidrojenasyonun p-metil asetofenondan daha diisiik ¢ikmis olup bunun sebebinin halkaya
daha kolay elektron sunabilmesi ve aktif metal merkezine daha kolay koordine
olabilmesidir. (Cizelge4.1). Metoksi grubunun da halkaya elektron saglamasindan dolay1
karbonilin elektron yogunlugu artmaktadir. Bu da tepkimeye girme yatkinligini

azaltmaktadir. Dolayisiyla doniistimler genel olarak diisiik c¢ikmistir. Ancak katalizor
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oraninin 1/1000 olmas1 katalizoriin bu tepkimelerde az da olsa aktif oldugunu gostermekte

ve bu da ¢izelge 1°de satir 13 ve 29°da goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Asetofenon tiirevleri ve doniistimleri

S.No Kat. Asetofenon tiirevleri Doniisiim (%)
1 L1 o-methylacetophenone 5
2 L4 ”? 7
3 L2 ”? 3
4 L3 ” n.r
5 L1 p-methylacetophenone 82
6 L4 ”? 59
7 L2 ? 76
8 L3 ”? 31
9 L1 0- methoxyacetophenone n.r
10 L4 ” n.r
11 L2 ” n.r
12 L3 ” n.r
13 L1 m- methoxyacetophenone 93
14 L4 ? 82
15 L2 ? 66
16 L3 ”? 78
17 L1 p- methoxyacetophenone 27
18 L4 ”? 6
19 L2 ” n.r
20 L3 ”? 9
21 L1 o-hydroxyacetophenone 11
22 L4 ” 48
23 L2 ”? 17
24 L3 ”? 2
25 L1 m-hydroxyacetophenone 15
26 L4 ”? -
27 L2 ” n.r
28 L3 ”? 19
29 L1 p-hydroxyacetophenone 99<
30 L4 7 -
31 L2 ” 42
32 L3 ? 62
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Reak. kos.: asetofenon tiirevleri(0.1 mmol), baz(0.12 mmol) ve 1x10* [Ru],iPA 2 ml,zaman
18s.

Analizler GC’de asetofenon tiirevlerine gore yapilmstir.

Bromo ve kloro asetofenonlarin L1-4 katalizorleri ile gerceklestirilen transfer
hidrojenasyonunda yiiksek verimler elde edilmistir. 82 °C’de kloro ve bromo
asetofenonlarin hidrojenasyonu, metil, metoksi ve hidroksi asetofenonlara kiyasla oldukca
yiiksek ciktigi GC sonuglarina gore tespit edilmis ve daha yiiksek sicakliklarda verimin
artmast enerji kayb1 anlamina geleceginden c¢alisilmamistir. Ayrica katalizér oran1 1/100,
1/500 gibi oranlarda daha yiliksek sonug¢ ¢ikmis olmasina ragmen ekonomik olmadigindan
1/1000 katalizor orani belirlenmis ve tepkimelerde test edilmistir. Doniistimlerin elektron
verici gruplara gore (CHs, OCHg3) daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi ise, bromun ve klorun
elektron ¢ekici Ozelliginden dolayr karbonilin elektron yogunlugunu azaltmasi ve daha

kolay aktif merkeze koordine olarak indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.( Sekil H1-19)

— O at . OH
I . S

R=Br, CI

51



Cizelge 4.2 Asetofenon tiirevleri ve doniisiimleri

S.No Kat. Asetofenon Tiirevleri Doniisiim (%)
1 L1 0-bromoacetophenone 83
2 L4 “ 99
3 L2 “ 98
4 L3 « 32
5 L1 m-bromoacetophenone 96
6 L4 « 96
7 L2 “ 94
8 L3 “ 98
9 L1 p-bromoacetophenone 96

10 L4 « 98
11 L2 “ 96
12 L3 « 93
13 L1 o-chloroacetophenone 87
14 L4 “ 99
15 L2 “ 99<
16 L3 « 96
17 L1 m-chloroacetophenone 96
18 L4 « 97
19 L2 “ 98
20 L3 “ 96
21 L1 p-chloroacetophenone 90
22 L4 « 95
23 L2 « 96
24 L3 « 96

18s.

Reak. kos.: asetofenon tiirevleri(0.1 mmol), baz(0.12 mmol) ve 1x10™ [Ru],iPA 2 ml,zaman

Analizler GC’de asetofenon tiirevlerine gore yapilmstir.
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4.2.6 Heck C-C eslesme reaksiyonlar1 tepkimesi
@Br . ©\/ katalizor O
_ fatanzor _ _
= baz, ¢6z. A O

Sekil 4.6. Brombenzen ile stiren arasindaki Heck reaksiyonu

Pd(Il) komplekslerinin Heck C-C Eslesme reaksiyonlarinda katalitik uygulamasinda ilk
olarak optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde brombenzen
ve stirenin reaksiyonunda farkli baz (NEts, Na,CO3, NaOAc ve K,CO3), farklr sicaklik (80,
100, 110 ve 140 °C) ve farkli ¢oziicii sistemleri (toluen, 1,4-dioksan, DMF ve NMP)
denenerek reaksiyon bitiminde alinan 6rnekler GC ile analiz edilmistir. GC sonuglar
incelendiginde en yiiksek doéniisim 140 °C’de K,COjz varhiginda ve 1,4-diaoksan
¢oziiclisiinde %40 verimle gerceklestigi tespit edilmistir (substrat/katalizor orani1 500/1
olarak alinmistir). Ancak 110 °C’de de %35 verim elde edilmesi nedeniyle bu sicaklikta

calisiimastir.

Yapilan GC analizleri sonucunda L3-Pd(Il) katalizoriinde en yiiksek dontisim %51 ile
(Cizelge 3, sira 9) p-bromotoluen 2-kloro stiren reaksiyonunda gozlenmistir. Diger

Olctimlerde ise genellikle doniistimler oldukca diisiik ¢ikmistir.

7\
/ 7N/ R,

K,COj3 1,4-dioksan, 110°C, L1-4

\ /N
% /A
X—\@\/ R1®_/_C>X

. B
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Cizelge 4.3 Brombenzen ile stiren arasindaki Heck reaksiyonu ve doniisiimleri

No R1 R2 Doniisiim
L1 L4 L2 L3
1 H 2-CH3 11 12 8 8
2 4-CO(CHg3) “ 14 14 5 41
3 4-OCH3 “ 3 11 11 0
4 4-CH3 ‘ 12 14 6 21
5 3-NO, “ 2 23 4 3
6 H 2-Cl 29 16 6 0
7 4-CO(CHg3) “ 3 11 2 12
8 4-OCH3 “ 9 8 14 6
9 4-CH3 “ 26 10 8 51
10 3-NO, “ 3 20 8 13

Reak. kos.: arilbromiir (0,1 mmol), stiren tiirevleri (0,12 mmol), baz (0,12 mmol) ve

2x10™ mmol katalizér, 1,4-dioksan 2 mL, zaman 6 s.
Analizler GC’de ve brombenzene gore yapilmistir.

Bir diger katalitik denemelerde ise brom tiirevi ariller ile akrilat (metil, biitil akrilat)
bilesikleri test edilmistir. Stiren tiirevleri ile kiyaslandiginda akrilatlar ile gergeklestirilen
reaksiyonlarda daha yiiksek doniisiimler gozlenmistir. Ozellikle L3 varliginda biitil akrilat
ile gerceklestirilen reaksiyonlarda yiiksek doniisiimler elde edilmistir. %99 ile gerceklesen
sonuglar L3’lin bu reaksiyonda aktif oldugunu gostermektedir (Cizelge 4, sira 6-9). Ancak
diger katalizorler ile gerceklestirilen reaksiyonlarda ortalama ve diisiik doniisiimler elde
edilmistir (Cizelge 4). L2 varhiginda gerceklestirilen katalitik tepkimelerde ise hemen

hemen hi¢ doniisiim gézlenmemistir.( Sekil 11-6)

— O
\ +
R@Br \)J\O/RZ

L1-4

K,COj3 1,4-dioksan, 110°C
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Cizelge 4.4 Brombenzen ile akrilat arasindaki Heck reaksiyonu ve doniisiimleri

Déniisiim (%)*

No R: R>

L1 L4 L2 L3
1 H CH; 15 46 2 88
2 | 4-CO(CHs) ) 2 20 0 0
3 | 4-OCH; ) 7 6 2 5
4 | 4-CH, ! 7 8 0 0
5 | 3-NO, « 6 5 0 0
6 H -(CH,)2CH3 19 23 0 99
7 | 4-CO(CHs) « 36 28 9 99
8 | 4-OCHj; « 25 23 1 86
9 | 4-CHs « 98 80 1 99
10 | 3-NO, « 10 13 0 14

Reak. kos.: arilbromiir (0,1 mmol), akrilat (0,12 mmol), baz (0,12 mmol) ve 2x10™
mmol katalizér, 1,4-dioksan 2 mL, zaman 6 s. ® Analizler GC’de ve brombenzene
gore yapilmustir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bis(aminometildifosfin) ligandi  ve sentezlenen ligandlarin Pd(I) ve Ru(II)

kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen kompleksler FT-IR, *H, 3'P-NMR, TGA/DTA ve elementel analiz
cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. L1-4 aminometilfosfin ligandlarinin 31P-NMR
spektrumlarinda incelendiginde -27.12, -27.68 ve -27.57 ppm’de c¢ikmistir. Metal
komplekslerinde ise bu degerlerin pozitif bolgeye kaydiklar1 ve literatiirlerle uyum iginde
olduklar1 belirlenmistir.Metal ile ligandin tepkimesi sirasinda ani renk degisimi olusmasi
ve bu renklerin literatiirdeki renklerle uyumlu olmast metal komplekslerinin

sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen = komplekslerin ~ katalitik ~ uygulamalari ise asetofonun
hidrojenasyonunda incelenmistir.Asetofenonun transfer hidrojenasyonunda etkin oldugu
bilinen Ru(Il) katalizorleri ile yapilan analizlerde ise farkli fonksiyonel grup igeren ve
farkli konumlarda bulunan Asetofenonun transfer hidrojenasyonunda katalitik etkinligi
incelenmistir.Elde edilen sonuglara gore o-metil asetofenonun hidrojenasyonun p-metil
asetofenondan daha diisiikk ¢ikmis olup bunun sebebinin halkaya daha kolay elektron
sunabilmesi ve aktif metal merkezine daha kolay koordine olabilmesidir. (Cizelge4.1).
Metoksi grubunun da halkaya elektron saglamasindan dolayr karbonilin elektron
yogunlugu artmaktadir. Bu da tepkimeye girme yatkinligini azaltmaktadir. Dolayisiyla
dontigiimler genel olarak diisiik ¢ikmistir. Ancak bromo ve kloro asetofenonlarin L1-4
katalizorleri ile gergeklestirilen transfer hidrojenasyonunda yiiksek verimler elde
edilmistir. Doniistimlerin elektron verici gruplara goére (CHs, OCHsz) daha yiiksek
cikmasinin sebebi ise, bromun ve klorun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1r karbonilin
elektron yogunlugunu azaltmasi ve daha kolay aktif merkeze koordine olarak

indirgenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Pd(IT) katalizorii kullanilarak incelenen Heck reaksiyonunda bazik ortamda
bromobenzen ve stiren reaksiyonlarinin doniisiimleri incelenmistir.L.3-Pd katalizoriinde p-
bromotoluen 2-kloro stiren reaksiyonunda %51 yiiksek doniisiim gozlenmistir.Diger bir
katalitik deneme ise brom tiirevi ariller ile akrilat(metil,biitil akrilat) bilesiklerinin
dontistimleri incelenmistir.L3 varliginda biitil akrilat ile gerceklestirilen reaksiyonda %99
ile gerceklesen yiiksek doniisiimler elde edilmistir.Stiren tlirevleriyle kiyaslandiginda

akrilatlar ile gergeklestirilen reaksiyonlarda daha yiiksek doniisiimler gézlenmistir. Heck
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reaksiyonu icin gerekli ortam sicaklign 80-140°C’dir. L3 kompleksin bu tepkimede etkin
olmast ve bu sicaklikta bozunmaya ugramamasi kati metal kompleksin iyi bir Heck

reaksiyonu katalizorii oldugu sdylenebilir.

Katalitik etkinlikleri incelenen komplekslerin etkinliklerinin 1yi  ¢ikmasi
kompleksin katalitik etkinliklerde elektron sunan fosfin grubunun olmasi ve yapilarin
aminometilfosfin olmasindan dolayr selat yap:t olusturmasidir. Ozellikle Heck
reaksiyonunda selat yapi1 kararli hale gelen ligandin kopmasi engellenerek katalizoriin

tekrar kullanilmasini saglamaktadir.

Bu tezde sentezlenen kompleksler daha farkli (Suzuki Coupling) organik
reaksiyonlarda ve antitimér ve antibakteriyel uygulamalar1 arastirilabilecek

komplekslerdir.
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EKLER



Ek-A Sentezlenen maddelerin fiziksel dzellikleri

Bilesikler Molekiil Formiilii Formiil Renk
agirhgi(g/mol)
Fosfonyum tuzu C14H16CIO P 282.70 Beyaz
L1 CsgHs2N2Py 900,96 --
L2 Ce2Hs4N2Py 951,02 --
L3 CesHssN2Py 991,09 --
L4 CsgHsN2Py 900,96 --
L1-Pd CgsH122ClsN;OP4Pd, 1728,99 Koyu Kahverengi
L1-Ru Ce4H75CI14N30O4P4R U, 1417,15 Yesil
L2-Pd CesH71CI4sN3OP4Pd, 1421,14 Kirmz
L2-Ru CesH77ClsN304P4RU, 1421,67 Gri
L3-Pd Crn1H75ClsN3OP4Pd; 1390,38 Turuncu
L3-Ru C71Hs:CI4N3O4P4R U, 1426,31 Kremrengi
L4-Pd CesH75Cl4N3O,P4Pd; 1417,16 Kiremit Kirmizisi
L4-Ru CesH79CI4N304P4R U, 1399,68 Yag Yesili
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Ek-B Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliikleri

Coziiciiler
Bilesikler EtOH MeOH ACN DMF CHCI3 DMSO Etil
Asetat
L1 +/- +/- +/- + + + -
L2 +/- +/- +/- + + + -
L3 +/- +/- +/- + + + -
L4 +/- +/- +/- + + + -
L1-Pd +/- +/- +/- + + + -
L1-Ru +/- +/- +/- + + + -
L2-Pd +/- +/- +/- + + + -
L2-Ru +/- +/- +/- + + + -
L3-Pd +/- +/- +/- + + + -
L3-Ru +/- +/- +/- + + + -
L4-Pd +/- +/- +/- + + + -
L4-Ru +/- +/- +/- + + + -

-:¢cOziinmiiyor, +:¢dziiniiyor, +/-:kismen ¢oziiniiyor
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Ek-C Sentezlenen maddelerin elementel analiz sonuglari

BILESIKLER Deneysel Degerler (%) Teorik Degerler (%)
C H N C H N

L1 77,34 5,84 3,08 77,32 5.82 3.11
L1-Pd 58,99 7.11 5.30 59.05 7.08 5.27
L1-Ru 54,25 5.42 3.01 54.20 5.38 2.96
L2 78,24 5.74 3.01 78.30 5.72 2.95
L2-Pd 57,28 4.98 2.98 57.32 5.02 2.95
L2-Ru 56,18 521 2.38 56.13 5.18 2.34
L3 78,74 5.84 2.84 78.77 5.90 2.83
L3-Pd 57,49 4.71 2.28 57.55 4.66 2.31
L3-Ru 55,74 4.88 2.10 55.71 4.84 2.16
L4 77,34 5.84 3.08 77.32 5.82 3.11
L4-Pd 56,73 5.14 2.98 56.79 5.18 2.96
L4-Ru 54,32 5.22 2.55 54.28 5.20 2.55
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Ek-D Komplekslerin *'P-NMR datalar:

6p 6p Jemp a
Ligandlar Kompleksler A& (ppm)
(ppm) (ppm)

[Pd,(L1)Cl,].N(Et)s(H,0) 29.75 -- 56.87

L1 -27.12
[Rup(L1)(H,0)sCl.).N(Et);  78.10 10.37 105.22
[Pd,(L2)Cl,].N(Et)s(H,0) 28.24 - 55.92

L2 -27.68
[Ru,(L2)(H,0),Cl,].N(Et); 90.30 10.22 117.98
[Pd,(L3)Cl,].N(Et)s(H,0) 27.81 - 55.38

L3 -27.57
[Ru,(L3)(H,0).Cl,].N(Et)3 90.32 10.23 117.89
[Pd,(L3)Cl,].N(Et); 2(H,0) 28.20 - 55.32

L4 -27.12
[Ru(L4)(H,0)4Cl,].N(Et); 77.55 10.31 104.67

# Komplekslerin koordinasyon kayma degerleri AS = § (kompleks)-8 (ligand)
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Ek-E Sentezlenen ligandlarinin ve Ru(l1), Pd(11) komplekslerinin FTIR spektrumlari
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Ek-F Sentezlenen ligandlarinin ve Ru(ll), Pd(Il) komplekslerinin *H-NMR ve *P-NMR

spektrumlari
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Sekil F2 L1 *'P-NMR spektrumu
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Sekil F4. L1-Pd(11) *'P-NMR spektrumu

77



AN

N

90 a0 70 60 50 410 30 2L 1L
ppm (1)
Sekil F5. L1-Ru(I1) *H-NMR spektrumu
T T T | T T T ‘ T T T T | T T
100 a0 ]
ppm (1)

Sekil F6 L1-Ru(I1) **P-NMR spektrumu
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Sekil F13 L3 *H-NMR spektrumu

Pywn (1)

Sekil F14 L3 *P-NMR spektrumu
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Ek-G Sentezlenen Ru(Il) ve Pd(II) komplekslerin DTA/TGA spektrumlari
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Ek-H Katalizorlerin transfer hidrojenasyon doniisiimlerinin GC spektrumu
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Sekil H1. L1 katalizoriiniin o-metilasetofenon GC spektrumu
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Sekil H2. L1 kataliz6riiniin m-metoksiasetofenon GC spektrumu
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Sekil H3. L1 katalizériiniin p-metoksiasetofenon GC spektrumu
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Sekil H5. L1 katalizoriiniin p-bromoasetofenon GC spektrumu
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Sekil H9. L2 katalizoriiniin m-metoksiasetofenon GC spektrumu
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98



T
E \
- A
] E = g S
] i P
:
5
rprrrryprrrrprrr T rrr T T TTTT I T T T T TTTTI T Tl
as ao a3 oo 'ﬂr:“-h.r' o LIS | 2o 123
Analiz Sonucu
Time Component Area Height Area
[min] M ame [uhF=ec] [uh] %]

8585 Z chloroacetophenone a5482 0 HzZ09 0.z2a
10724 EAE0ES5.50 8256472 2971

022022 2007521 100,00

Sekil H11. L2 katalizoriiniin o-kloroasetofenon GC spektrumu
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2069525 230225 10000

Wrarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil H13. L3 katalizoriiniin m-metoksiasetofenon GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Component Sred Height Brea
[rmir] M arme [uv™=ec] [u] ]

12771 Fbromoacetophenone S6195.63 1101560 1.897
14 9492 AL212313.25 257161.22 9802

SEEFL0E.92 28217682 100.00

Wiarning -- Signal level out of-range in peak

Sekil H14. L3 katalizoriiniin m-bromoasetofenon GC spektrumu
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Time Compo ne nit Area Heig ht Area
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FETESS3.ED ER07 18 o614
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Warning -- Signal lewvel out of-range in peak

Sekil H15. L3 katalizortiniin m-kloroasetofenon GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Component Area Height Area
[min] Hame [uhF = ] [u™] [%%]

2320 Zmethydacetophenone 4705417570 GE2042 59 Q205
9328 G218 42ETA86 F.04

SO51E47 .90 71221255 100.00

Miarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil H16. L4 katalizoriiniin o-metilasetofenon GC spektrumu
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Analiz Sonucu

Time Component Area Height Area
[rmin] Mame [uF=zec] [u] [%%]

12283 = methoxyacetophenone 2523400 671471 1785
12787 162216 66 933768 5215

197980 .65 1605290 100100

Wrarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil H17. L4 katalizoriiniin m-metoksiasetofenon GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Component Area Height HArea
[rmin] Hame [uF=ec] [u™] %]

11914 2 bromoacetophenone 3016.78 65,11 025
13305 FNEEGAa2 E0S0.E2 2914

39882121 524494 100.00

Sekil H18. L4 katalizoriintin o-bromoasetofenon GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Compone nt Area Height Ared
[rmin] Hame [uWFzec] [u] [%]

952 2 chloroacetophenone 2075 .99 160732 052
10753 13872 44 17980191 9942

1FeaST 22 ITES05.69 10000
Sekil H19. L4 katalizoriiniin o-kloroasetofenon GC spektrumu

Ek-I Katalizorlerin Heck C-C eslesme reaksiyon doniistimlerinin GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Component Furea Area
[rmin] Hame U= ec] [%%]
23552 bromobenzense 25207361 TEAG
G253 2 methylstyren s 0.0 a0
5273 I5221.78 1056
12071 1FHE1.72 525
13237 2EZ7 5.0 Ta4gq

SFZ02Ea.0d 10000

warning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 11 L1-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Compone nt Area Area
[rmin] Name [urF=ec] [%%]
2277 2 methyltyrens o.ad .o
2209 J bromoacetophenone 5211032 8253
13156 ZTFoa6.71 g.29
15971 EE810.223 12838

GE0EST. .22 100.00

Mrarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 12 L1-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Component Ared Area
[mir] MHame [ = ac] []
2621 bromobenzense S20216.95 =026
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= IEEA1.TT [
12 155 1831457 2as5
13319 25702492 G20
12573 2eE00.72 557

SI3EF .00 10000

Wrarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 13 L2-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time= Compo nent Area Area
[rmin] Hame [uWF=ec] [ %]
G427 2 methylsterene 000 0.o0
2284 4 bromoacetophenone 2593237230 2575
12173 1. 71 e )
12 2353 GAE0EG 1.02
12627 2193508 512
15 993 194320.81 Y =]

0537 F 10000

wiarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 14 L2-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu

Form jrun|

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Mame U= ec] %]
2707 bromobenzens G38433.65 0 T1563
4295 2 methyltyrene 0.0 oo
5419 Gra21.77 Toz
123175 2EE50.495 2897
12375 MZE6.828 1176

12 551 G2E20.495 651

o50EE.22 10000

WMiarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 15 L4-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu
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Analiz Sonucu
Time Compoaonent Ared Ared
[min] N arme [u™s e ] [%%]
G224 2- methyktyrens 0.ao oao
2212 4 bromoacetophenone FEFIISE562  F158
12155 eiante wiy ) =1 =31
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125095 SZ2Ez.O07 TITG
19711 20256397 195
15 961 15242089 1931
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Wrarning -- Signal lewel out of-range in peak

Sekil 16 L4-Pd(11) Heck C-C eslesme reaksiyonu GC spektrumu
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