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OZET

YENI AMINOFOSFINLERIN SENTEZI ve Ru(ll), Pd(l) ve Pt(11)
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZi
OZLEM SARI
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. MEHMET KARAKUS)
DENIZLi, MART - 2018

Bu c¢alismada, difosfin kloriiriin amin bilesikleri ile inert bir ortamda
etkilestirilmesi sonucu aminofosfinler sentezlendi. Sentezlenen aminofosfinlerin
CH2Cl>’deki  [Ru(p-cymene)Clo]> ile reaksiyonu sonucu Ru(ll) kompleksleri
hazirlandi.  Fosfin ligandlarmin  PdCI>(COD) ve PtCl,(COD) (COD=1,5-
Cyclooctadiene) ile muamelesi sonucu Pd(11) ve Pt(1l) kompleksleri sentezlendi. Elde
edilen bilesiklerin yapis1 element analizi, IR, NMR (*H- , 3!P-) spektroskopisi ve X-
1sinlar difraksiyonu yontemi ile (Lia kompleksi ve L1 ligandinin oksitlenmis tiirevi )
ile karakterize edildi. Lia yapisinin kristal verileri incelendi ve kompleksin mutlak
yapist aydinlatildi. Ayrica Lia kompleksinin katalitik aktivitesi incelendi.

ANAHTAR KELIMELER:Aminofosfin, Ru(11) Kompleksleri, Pd(11) Kompleksleri,
Pt(1l) Kompleksleri



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW AMINOPHOSPHINE and THE INVESTIGATION OF
THEIR Ru(Il), Pt(I1) and Pd(Il) COMPLEXES
MSC THESIS
OZLEM SARI
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. MEHMET KARAKUS)

DENIZLi, MARCH 2019

Aminophosphines have been synthesized by the reaction of
diphenylphosphinechloride and amines by Schlenk method. To prepare the Ru(ll)
complexes with phosphines were reacted with [Ru(p-cymene)Clz2]2 in CH2Cl..
Phosphines were also reacted with PdCI,(COD) and PtCl,(COD) (COD=1,5-
Cyclooctadiene) to give Pd(ll) and Pt(ll) complexes. All compounds were
characterized by elemental analyses, IR, NMR (*H- , 3!P-) spectroscopy and X-Ray
diffraction technique (only L:a and oxydizing L1 ligand). The single crystal structures
of L:a and oxydizing L ligand were determined by X-Ray Diffraction (XRD). In

addition , catalytic activity of Lia was investigated.

KEYWORDS:Aminophosphine, Ru(ll) Complexes, Pd(Il) Complexes, Pt(Il)
Complexes
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1. GIRIS

Fosfin bilesiklerinin sentezi son zamanlarda iizerinde yogun caligmalarin
yapildigi bir aragtirma konusu olmustur. Fosfinler ilag, kozmetik endiistrisi, katalitik
reaksiyonlarda, organik sentezde ve koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanim
alan1 bulmustur. Koordinasyon ve organometalik bilesiklerin sentezinde oncl
maddeler olarak kullanilmaktadir. Fosfinlerin iyi bir komplekslestirme reaktifi
olmalar1 ve hazirlanan kompleklerin hidrojen transfer ve asimetrik sentez
caligsmalarinda kataizor olarak kullanma potansiyeli yiiksektir. Fosfinlerde P atomu N

atomuna dogrudan bagli ise amino fosfin sinifin1 olustururlar.

P ve N atomlarinin birbirine dogrudan bagli oldugu bilesikleri kimyas1 olan
aminofosfinler konusu uzun yillardan beri gesitli alanlarda kullanim alani buldugu

icin, koordinasyon ve organometalik kimyada ilgi ¢ekici bir ligand tiirii olmustur.

Aminofosfin ligandlart P-N bagi igcerdiklerinden dolay1 ¢ok ¢esitli yapilara
doniisebilme egilimindedir. (Gaw ve dig.2002).

Gegis metalleri ile yapmis olduklari komplekslerin Kkatalitik etkileri
gbzlenmistir. Bunlarin stokiyometrik yaklasimlari genellikle kiral katalizorler ve

ligandlarin basarili sentezine dayanir. (Li ve dig.2016).

Fonksiyonel grup igeren fosfin ligandlarin metal komplekslerinin Kkatalitik
aktivitesi ve seg¢iciligi diizenli olarak artmugtir. Fosfin ligandlardaki kii¢iik
degisiklikler kompleksin koordinasyonunda ve yapisal o6zelliklerinde Onemli
degisimlere sebep olur. Aminofosfin tipi ligantlari Hidrojen Transfer, Suzuki ve Heck

reaksiyonlarinda katalitik aktivite gostermektedir(Aydemir ve dig.2014 ).
Tezin Amaci
Bu ¢alismada amacg,

1. Fenilfosfinkloruriin primer aminlerle (R-NH>) etkilestirilmesi sonucu R2PNHR tipi

aminofosfinler sentezlemek,



2. Aminofosfinlerin Ru(ll)-komplekslerini sentezlemek,
3. AminofosfinlerinPd(I1)-komplekslerini sentezlemek,
4. Aminofosfinlerin Pt(I11)-komplekslerini sentezlemek

5. Sentezlenen komplekslerin yapisini IR, *H-, 3®P-NMR spektroskopisi ve X — Isinlari

difraksiyonu (L:a) yontemleri ile aydinlatmak,
6. Aminofosfinlerin Ru(ll)-komplekslerinin katalitik etkilerini arastirmaktir.

Tezin kapsam

e Bolim 1°de fosfor kimyas: hakkinda genel bilgi verilmis, fosfinlerin
adlandirilmasi ve fosfin sentez yontemleri agiklanmustir.

e Bolum 2’de Fosfinlerin Amino Tirevleri, Aminofosfinlerin Kullanim Alanlari
ve Literatiirde Yapilmis Calismalardan bahsedilmistir.

e Bolim 3’te ¢ikis maddelerinin genel sentez yontemi verilmis, ligant ve
komplekslerin genel sentez yontemi arastirilmustir.

e Bolim4’te ligant ve komplekslerin yapilari karakterize edilmistir.

e Bolim 5’te Sonug ve Tartisma kismu ile yapilan ¢alisma degerlendirilmistir.

1.1. GENEL BIiLGi

Fosfor bilesiklerinin elektronik o6zelliklerinden dolayr ilgi ¢ekiciligi
artmaktadir. Fosforun temel hal elektronik konfigrasyonuna bakildiginda valens
katmam 3s%,3pyt,3pyt,3p;t diizeninde olmasi nedeniyle fosfor cevresi farkl

koordinasyona sahip olabilir.
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Sekil 1:1 Fosforun Geometrik Yapilar1 (Gopalakrishnan, 2009).

Ucg degerlikli fosfor bilesikleri ii¢lii bagi ve bes degerlikli fosfor bilesikleri
ise tetrahedral geometri ile tiggen bipiramit geometrisine sahiptir. Fosforun ti¢lii bag
olustururken H,C,S, halojen gibi ¢esitli atomlara baglanip kararli bilesikler
olusturdugu bilinmektedir(Sekill:1Gopalakrishnan,2009).



2. FOSFINLER

2.1 FOSFINLERIN ADLANDIRILMASI

RoPCI  (R:alkil,aril) bilesiginin  primer veya sekonder aminlerle
reaksiyonunda, klor’iin amino tiirevine doniismesiyle birlikte aminofosfinler olusur.
Aminofosfinler fosfora bagli olan amin gruplarinin sayisina gore siiflandirilir. Genel

olarak aminofosfinin kararlili1 fosfora bagli amin grubunun sayisi ile ters orantilidir

(Durap 2005).

R NHR R NHR RGN N(HR
v b d
R’ N(H)R N(H)R
Monoaminofosfin Bisaminofosfin Trisaminofosfin

Sekil2:1 Aminofosfinlerin Genel Siniflandirilmasi

Bes koordinasyonlu PHs ve tiirevleri olan yapilar fosforan diye adlandirilirlar

ve siibstitiientleri alfabetik sirayla verilir.

Fosfin bilesiklerinin adlandirilmasina yonelik 6rnekler asagida verilmistir.

e Primer Fosfinler

PH,

Sekil 2:2 2- naftil fosfin (Fairlamb ve dig. 2011)



OCH;

Sekil 2:3 R-(2)-fosfino- 2° — metoksi -1,1 binaftil (Fairlamb ve dig. 2011)

PH,

I

/N

Sekil 2:4 2,4,6-tri-t-biitilfenilfosfin (Brynda 2005)

F F
F P .
F F
F F F F
r F

Sekil 2:5 Bis[3,5-bis(Triflormetil)fenil] fosfin (Busacca ve dig. 2007)

Sekonder Fosfinler



OMe OMe
H
P\(\
éﬁﬂ( Me

Sekil 2:6 Bis [1-(2-metoksifenil)prop-2-yl]fosfin (Kuimov ve dig.2014)

ohe

Sekil 2:7 Tri-orto-tolylfosfin (www.alpha.chem.umb.edu)

e Tersiyer Fosfinler

(i)Pr

Pr(i)

Pr(i)&
F|)/

Sekil 2:8 (2,4,6triizopropilfenil)disiklopentilfosfin(www.alpha.chem.umb.edu)



http://www.alpha.chem.umb.edu/

e Aminofosfinler

K

o8 e~

Sekil 2:9 Tris(fenilamino)fosfin(Fei ve dig. 2005)

o<

@

Sekil 2:10 Bis(difenilfosfino)anilin (Fei ve dig. 2005)
H /@
| \O

< :>— N

Sekil 2:11 N,N-bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin (Kayan ve dig. 2011)

'U

/\



Vs
@ﬁé@

Sekil 2:12 N,N-bis(difenillfosfino)-2-aminofloren (Kayan ve dig. 2011)

5Q.

P—N

B C?
Sekil 2:13 (R)-2,2'-Binaftoil-(S,S)-di-(1-fenilletil)amioyil fosfin(Smith ve dig. 2008)

2.2 AMINOFOSFINLERIN SENTEZ YONTEMLERI

2.2.1 Farkh Cikis Maddelerinden Bazilarinin Kullanilmasi

Literatiirde farkli baslangic maddeleri kullanilarak ¢ok sayida aminofosfin
ligantlarinin sentez yontemi rapor edilmistir. Aminofosfinlerin bazi sentez yontemleri

asagida verilmistir.



RsP ve RR2P yapisindaki tersiyer fosfinlerin sentezinde baslangic materyali

olarak fosfon6z dihalojeniirler kullanilir(Durap,2005).

Organik sentezlerde en ¢ok kullanilan bilesik smiflarindan  birisi
organomagnezyum halojeniirlerdir. Inert ortamda magnezyum metali ile alkil
halojeniir veya aril halojeniir bilesiklerinin tepkimesinden Grignard bilesigi olusur

(Fessenden ve dig. 1990).

dietil eter i
R-X+ Mg w B-Mg-X

Grignard Bilesigi

Sekil 2:14 Grignard Bilesigi Eldesi

Alkil/aril fosfor dihalojeniirler 2:1 oraninda bir organometalik bilesikle
etkinleserek aminofosfin bilesiklerini verirler. Bu reaksiyonlar genellikle oda

sicakliginda gergeklestirilirler (Durap 2005).

PhPCI; + 2MgBrCH,CH,CH2NMe, —®> PhP(CH2CH2CH2NMe),

Sekil 2:15 Fosfin Eldesi

Biz bu calismada, difenilfosfinkloriirii ¢esitli primer aminlerle asagidaki

metota gore etkilestirerek aminofosfinler sentezledik.



Ph,PClI + RNH, —— Ph,PNHR RNH, :primer amin

Ph,
CH,CI RH'EP / “
Ph,PNHR + MCI(COD) — 2220 - M: Pd ve Pt
rine”
v
CH,CI
Ph,PNHR + 1/2 [Ru(p-cymene)Cl,], 27, \/—‘ \

Sekil 2:16 Aminofosfinin Sentezlenme Reaksiyonu (Kayan ve dig.2011)

Fosfin ligandlar1 Lewis bazi olarak davranmaktadir. Fosfinler BF3 ve AICI3
gibi Lewis asitleri ile katilma reaksiyonlarini verirler. En 6nemli bilesikleri sifir
yiikseltgenme basamagindaki metallerle (Lewis asidi) ve iyonik yapida olusturdugu
bilesiklerdir. Primer ve sekonder fosfinler Lewis bazi olduklarindan dolay1 sodyum ve

potasyum gibi metallerle iyonik bilesik olustururlar (Aydemir,2008).

PH3, primer ve sekonder fosfinlerin anyon formlar1 oldukg¢a iy1 niikleofil ve 1yi
derecede alkilasyon reaktifi olarak davranirlar. Fosfinin amonyak ortaminda sodyum,

potasyum veya kalsiyum metalleri ile anyonik bilesikler verirler (Durap 2005).

KPPh; +CICH,CH,NHCH=CH, — > Ph,PCH,CH,NHCH=CH;

Sekil 2:17 Metal Fosfit’ten Fosfin Eldesi

RPXzve R2PX seklindeki bilesikler fosfin ligandlarinin sentezinde 6nemli ¢ikis
maddeleridir (Durap 2005).
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Aminobis(dihalofosfin)[CI2P-N(R)-PClx(R=alkil ya da aril)] bilesiginin
sentezi, genel formiilii R2P-N(R)-PR2 (R=alkoksit ya da amin) olan c¢ok sayida
aminofosfinlerin sentezlenmesine imkan sagladi. p-CeHa[N(PCl.)2]2 formiiliine sahip
tetra(dihalofosfin) bilesigi 1973 yilinda Haszeldine tarafindan c¢ok diisiik verimde
(%13) sentezlendi (Ganesamoorthy ve dig.2008).

(Asm) PCls
Piridin

CLP Pl
a “—\_\_\_r‘J rq_'_,.:—'-' a
/ e
CLF FCly

SROH
8 Et,N

R FaF )
\\N i i N i i
/ S M M

S \

FF2

of
SRONa } ~356F;

F=-0C6H40ME-0 F=-OMhE

Sekil 2:18 Tetrafosfin Eldesi

Yukaridaki reaksiyona gore fosfortrikloriiriin p-fenilendiamin ile reaksiyonu sonucu
%75 verimle tetra(dihalofosfin) bilesigi meydana gelmistir (Ganesamoorthy ve
dig.2008).

Fosfinler ile alkil halojentirlerin reaksiyonu organik ve organometalik

kimyada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir(Meri¢ 2012).

Hacimli aminofosfin boranlarin stereospesifik hidrolizi ilk kez Orgue ve

arkadaslari tarafindan c¢aligilarak rapor edilmistir (Orgue ve dig.2015).

11



2.3 LITERATUR CALISMALARI

2.3.1 Aminofosfinlerin Sentezi ve Kompleksleri

Ik basit fosfin tiirevi bilesiklerin sentez sartlarinin zorlugu nedeniyle son
yillara kadar diger fosfor bilesiklerine gére daha az sayida sentezlenmistir. Bu
bilesikler atmosferdeki oksijene karsi duyarli, olduk¢a nem ¢ekici ve zehirlidirler
(6zellikle kiicik alkil gruplart iceren tiirevleri). Fosfin kimyasi 1970’den sonra
Kosolapoff-Maier tarafindan daha detayli olarak incelenmis ve gelistirilmistir.
Majer'in sentez yontemlerini belirlemesinden sonra ¢ok sayida yeni aminofosfin
ligandlar1 sentezlenmistir. Daha sonra ¢esitli metal komplekslerinin katalitik
aktivitelerinin aragtirllmasina paralel olarak, tersiyer fosfinlerin de katalitik etkilerinin
farkina varilmistir. Bunun sonucunda giiniimiize kadar fosfin ligandlarinin katalitik

etkilerinin incelendigi ¢ok sayida ticari uygulamasi yapilmistir (Aydemir,2008).

Fosfinler hem sterik hem de elektronik o6zelliklerinden dolayr diisiik

oksidasyon basamagina sahip metallerle kararli kompleksler verirler (Philips ve dig.

2004).

Farkli fosfin ligandlarinin siralamasi, farkli sterik ve elektronik 6zelliklerine
gore yapilmaktadir. Bunlar, metal merkezindeki elekron yogunlugu fazla ve fiziksel
cevresi farkli fosfinlere katilabilirler. Bu da komplekslerin farkli reaktivitelerine
olanak saglar. Bundan dolay1 fosfin ligandlari, endiistriyel alanda farkli katalitik

sistemlerde yardimci ligand olarak sikg¢a kullanilmaktadir (Nelson,2015).

Fosfinler gecis metalleri ile iyonik veya notral kompleksler olusturabilirler.
Iyonik grup ya da ¢oziiniirliik artiran grup bulunduran fosfinlerin bir kismi suda
¢oziinmektedir. Bu nedenle hem katalitik hem de biyolojik aktivite gdsterdikleri igin
ilgi ¢ekici bilesikler smifina girerler. Suyun maliyetinin diisiilk olmasi nedeniyle
giiniimiize kadar kimyasal reaksiyonlarda kullanilmistir. Su, suda ¢06ziinebilir
komplekslerin katalitik reaksiyonlarinda ¢6ziicti amaciyla kullanilmistir (Schafer ve

dig.2010).
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M. Keles ve arkadaslari yeni aminometildifosfin (PhoPCH2)NR ligandini
PHPhz, RNH2 ve CH,O'in toluen ortaminda etkilestirilmesiyle elde etmislerdir.
Sentezlemis olduklar1 ligandin paladyum(Il) kompleksini hazirlamislardir. Bu
komplekslerin yapisi elementel analiz, *C NMR, 'H NMR ve 3P{'H} NMR
spektroskopisi tarafindan aydinlatilmistir. Sentezlenen Pd kompleksleri olefinli aril
halojenlerin Heck reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir. Sentezlenen Pd(II)

kompleksinin reaksiyonu asagida verilmistir (Keles ve dig.2012).

Toluen
PHPh, + RNH, + CH,0 —— (PNoPCH;),NR

R= 'CH3C6H3OH (a)
R= -C6H4OC6H5 (b)
R= -CgH,SCeHs (€

CH,Cl, Ph,
PdCI,(COD) + (Ph,PCH,),NR >

Sekil 2:19 Aminometildifosfin Ligandi ve Pd(Il) Kompleksinin Sentezi

P-C-N bag1 (aminometilfosfin bagi) iceren fosfinler hakkinda giiniimiizde
oldukga fazla ¢aligma yapilmaktadir. Aminometilfosfin, asagida ilk iki reaksiyonda
goriildiigli gibi formaldehitin sekonder fosfinle reaksiyonundan elde edilir. Ancak
aminofosfin elde etmede yaygin olarak kullanilan metot, toluen, tetrahidrofuran veya
diklormetan kullanarak PhoPH, amin ve formaldehitin asirisi ile tepkimeye sokulan
metottur. (Karakus 2008)
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RRPH +RRNH +HCHO ——— RRPCH,NRR + H,0

PhoPH + HCHO + HNR —————=  PoP ———

Ph,P 7

N—R

1. KOH,MeOH \ H,0
RnP(CHzoCOMe)3_n > RnP(CHzNRz)g_n

2. R,NH

Sekil 2:20 Aminometilfosfinin Sentezi

Aydemir ve arkadaslar1 da yeni aminofosfinleri sentezlemek i¢in furfurilamin

ile difenilfosfinkloriir’ii etkilestirerek furfurilaminofosfin bilesiklerini sentezlediler.

O o
Q—/:/HP\: Nx
O O~

© NHPPh, N(Ph2)2
-
(0]

NPPh,

M=Pd; X=CI
M= Pt; X=CI
M= Pt; X=CHj Peh;

/N

Sekil 2:21 Paladyum ve Platin Kompleksleri Sentezi (Aydemir ve dig.2011).

Saflastirma ve yap1 aydinlatma iglemlerinden sonra asagidaki reaksiyona gore

aminofosfinlerin Pd(IT) ve Pt(II) komplekslerini hazirladilar. Aminofosfinlerin Pd(II)

ve Pt(Il) komplekslerinin katalitik etkileri Suzuki Capraz-Kenetleme reaksiyonlarinda
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uygulanmis ve etkin katalitik etkiye sahip olduklar1 gézlemlenmistir. Bu ¢aligmada
sentezlenen aminofosfin ligandlar1 ve Pd(II) ve Pt(Il) kompleksleri asagidaki
reaksiyonda 6zetlenmistir (Aydemir ve dig.2011).  Heck reaksiyonu, yeni alkenlerin
paladyum Katalizorler esliginde olusturulmasinda ¢ok giiclii ve etkili bir metottur. Bu
reaksiyon i¢in ¢oziicii, baz ve reaksiyon sicakligi se¢iminin olduk¢a 6nemli oldugu

rapor edilmistir (Biricik ve dig. 2015).

Heck reaksiyonlari, baz esliginde paladyum katalizorliigiinde aktive edilmis
alkenler ile vinil ya da aril halojenler arasindaki C-C kenetlenme reaksiyonlar1 olarak

bilinir, bu asagida bir 6rnek tizerinde gosterilmistir (Sekil 2:22).

O o =

Sekil 2:22 Heck Reaksiyonu

Pd(OACc)2 ve iminofosfin ligandlar1 igeren kompleksler uygun sartlar altinda
Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetleme reaksiyonlarinda aktif Kkatalizér olarak
davranmaktadir. N-imino parcasina baglanan en zorlu gruplari bulunduran
iminofosfinler en etkili ligandlardir. Iminofosfinlerin Pd (11) kompleksleri sentezlendi
ve aktiviteleri katalitik sistemlerle karsilastirildi. Asagida 50°C’de iminofosfin ligand1
iceren homojen mononiikleer paladyum tiiriiniin reaksiyonu verilmistir (Nobre ve dig.

2009).

Pd(OAC),
Ar —x +(HOB —pr ——— Ar—Ar

Ph___Ph Ph h Ph_ _Ph @

N /P
¥ P\Pd/Ar P\Pd/ \_ | PR
\Br / \S/
_N\ _N\
R

_N\
R R

R:2,6—iPr2C5H3
Ar = 4—MEOC6H4 R:2,6—iPr2C6H3

R=2,6-iPro,CgH3
R=tBu

R=Ph

R=Bz

Sekil 2:23 C=N Grubu Iceren Aminofosfinlerin Sentezi
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Ayrica [IrCI(COD)]. ve siklohekzandiaminden elde edilmis kiral P,N,N
ligandlarinin kombinasyonu, ketonlarin aril siibstitient ve bazi1 sekonder alkil
gruplarin1 veren hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor

olarak yiiksek seg¢icilik ve aktivite saglar.( Fuentes ve dig.2013)

Bir bagka ¢aligmada Kayan ve arkadaslari, asagidaki reaksiyona gore Et3N
varligindaki bir tepkimede, iki esdeger oranda difenil kloriir’iin 2-aminofloren ya da
4-aminodifenil ile reaksiyonu sonucu yeni bis(difenilfosfin) aminler elde etmistir
(Kayan ve dig.2011).

PPH, P(E)Ph,

OO OO, — OO
2

PPh P(E)Ph;

E=0,5,Se

PPh, P(E)rhz
PPh, |

= NH = >N CQQ/N
OO — OOy — T
E=0,S,Se
Sekil 2:24 Bis(difenilfosfin) Aminlerin Eldesi

Bir bagka ¢alismada, Peng ve arkadaslari tarafindan etil bromoasetat ve borik
asit arasinda Pd katalizli aminofosfin ligandli ile sentezlenen bir ¢apraz kenetleme
reaksiyonunda borik asitin kendi bag olusumunun su ile engellendigi goriilmistiir
(Peng ve dig.2010).

NRIR?2
Ar /
AN Ar—p

p —  NR!R?
Ar/ \ NR!R?
Ll LZ
Ly. Lpa: Ar=Ph, Rt = RZ = Py Lic Lo : Ar =Ph, R! - R? = (CH,),0(CH,),
Lyp Lap : Ar =Ph, R: - R2 = (CHy)s Lig Log 1 Ar=Ph, R"-R* = (CH,),

Sekil 2:25 Kenetleme Reaksiyonlarinda Kullanilan Aminofosfin Ligandlari
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Suzuki-Miyaura ve Sanogashira kenetleme reaksiyonlarinda aminofosfin
ligantlari kullanilmistir. Ayrica bu ¢alismada, ¢6ziicli miktarinin %10’a ¢ikarilmasiyla,

capraz kenetleme reaksiyonunun verimine etki ettigi goriilmistiir (Peng ve dig.2010).

Diger bir bagka ¢alismada, Q. Peng ve arkadaslari, farkli alkil ya da amino
gruplar iceren (o —alkilaminofenil) difenilfosfin ligandlar1 sentezlemis ve yapilarini
spektroskopik yontemlerle Karakterize etmislerdir. Aminofosfin ligandlarinin gegis
metal komplekslerinin katalitik ¢alismalar1 yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Kiigiik
alkil gruplari igeren P-N ligandlar1 kullanilarak elde edilen rodyum komplekslerinden

daha yiiksek verim elde edildigi goriilmiistiir (Peng Q. ve dig. 2010).

CH,NHR
CHO ek
H,N-R /NaBH(OAC)s H

\
X \ X PPh,

PPh,

=

Y o

R=-C4Hg ,-CgH17 ,-C12H35,-C16H33 ,-CH(N(CH3),),

Sekil 2:26 Aminofosfinlerin Sentezi

Bir diger calismadaysa Zhao ve arkadaslar1 aminofosfin ligandli palladyum
kompleksini Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanmis ve

arastirmislardir. Fonksiyonlandirilmis aminofosfinler molekiiliin 6zelligini 6nemli

Nx ;
Clll HN
O\/p Pd(cod)Cl, O\/P—llvd—P/\@
NH NH CI

derecede degistirirler (Zhao ve dig. 2008).

Sekil 2:27 Aminofosfin Palladyum(Il) Kompleksinin Sentezi
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Bagka bir arastirma makalesinde PR:NHR1 (R=Ph, iPr, R1 = iPr, tBu,Cy) tipi

aminofosfin ligandlar1 iceren Fe (II) komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir
(Oztopcu ve dig.2013).

(0]

—c=o [Fel c#

— | ]

PR, ——N
RZP\ \ .
R

[ Fel = [FeC,(CO),]" Fe(CO),(Br),(PR,NHR)

Sekil 2:28 Dort iiyeli Aminofosfin Sentezi

Yukaridaki sekle gore, aminofosfin ligandlar giiclii bazlarla etkilestirildiginde
siklik dort iiyeli ferrosen tiirevi kompleksler olusur (Oztopcu ve dig.2013).

Metal igeren fosfin aminoasit bilesiklerinin sentezi Karasik ve arkadaslari

tarafindan gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisi spektroskopik teknikler
ile karakterize edilmistir(Karasik ve dig.2002).

_CO,
@ 2 N7 COH |

iy ) —OH R /—N\\

N 2K'-2H,0
}/__:{ Y N f'/ z
./ OH 2 KOH N

+ CHY0 K 5
co,

Sekil 2:29 Iyonik Fosfin Bilesiklerinin Sentezi

Yukaridaki reaksiyonda bis(hidroksimetil)(ferrosenilmetil) fosfin’in 2 esdeger
glisin, paraformaldehit ve KOH ile reaksiyonundan 1,3 —diazo-5-fosfosiklohekzan
bilesigi elde edilmistir (Karasik ve dig.2002).
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HO-C CO-,H
HO,C CO;H
Fc
o Y &

HO,C” i 3CO5H

Sekil 2:30 Fosfin Aminoasit Eldesi

Benzer sekilde yukaridaki ¢alismada 5-aminoizoftalikasit ile bis(hidroksimetil)
ferrosenilmetilfosfin’in etanol ortaminda 1sitilmasi sonucu sari renkli kristal yapidaki
1,5-bis(metadikarboksifenil)-3,7-bis(ferrocenylmethyl)-1,5-diaza-3,7 difosfosiklook-
tan elde edilmistir (Karasik ve dig.2002) .

Aminofosfinlerin ve komplekslerinin ilag, kozmetik, gida ve polimer
sanayisinde, biyolojik aktivite ve katalitik reaksiyonlardaki kullanimi gibi
ozeliklerinden dolay1 bazi endiistri kollarinda 6nem arz eden bilesikler arasindaki yeri

gittikge artmaktadir (Aydemir ve dig. 2011).

Aminometil fosfinlerin hidrojenasyon, hidroformiilasyon gibi reaksiyonlara
katalitik etkisi kesfedilmis ve bu yondeki ¢alismalar artmistir. Bu nedenle, gegis metal
komplekslerinin sentezine daha ¢ok Onem verilmistir. Hidroformiilasyon ve
hidrojenasyon reaksiyonlarinda Pt(Il) ve Rh(l) komplekslerinin katalizor etkilerine
bakilmistir (Karakus, 2008).

Aminofosfin olarak, diisiik yiikseltgenme basamagina sahip gecis metal
kompleksleri i¢in 6nemli bir goreve sahiptir. Ciinkii P-NH ve P-N-P iskeletine sahip
aminofosfin ve bis(phosphino)aminler, degisken siibstientleriyle P-N-P agisinin
degisimine ve P c¢evresinde konformasyona sahip olur. Rutenyum kompleksleri
katalizor  olarak  transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Nitelikli kimyasal maddeler ve eczacilikta kullanilan sekonder
alkollerin, prokiral ketonlardan asimetrik transfer hidrojenasyon yoluyla eldesinde

tercih edilen en 6nemli metotu olusturur (Aydemir, 2011).
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3.MATERYAL VE METOT

Tiim reaksiyonlarda kullanilan maddeler hava ve neme karsi hassas olduklari
icin maddeler, cam malzemeler ve c¢doziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek
safliktaki azot veya argon atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

3.1 KULLANILAN COZUCULER

Etanol (C2Hs0H), Merck firmasindan satin alinmustir.
n-Hekzan (CeH14), Merck firmasindan satin alinmistir.
Diklormetan (CH.Cl,), Merck firmasindan satin alinmistir.
Tetrahidrofuran (THF), Merck firmasindan satin alinmistir.
Petrol Eteri, Merck firmasindan satin alinmistir.
Trietilamin (C2Hs)sN, Merck firmasindan satin alinmastir.

Dietileter (C2Hs)20, Merck firmasindan satin alinmistir.

3.2 KULLANILAN REAKTIFLER

2-benziloksisiklopentilamin, Sigma-aldrich firmasindan satin alinan madde, ligand

sentezinde kullanilmistir.

Difenilfosfinkloriir, Sigma-aldrich firmasinda satin alinan madde, ligand sentezinde

kullanilmastir.

4-florfeniletilamin, Sigma-aldrich firmasindan satin alinan madde, ligand sentezinde

kullanilmastir.

PtCl2(COD), kompleksi literatiire gore sentezlendi (McDermott ve ark. ,1976 )
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Dikloro(p-cymene)ruthenium(ll), Sigma-aldrich firmasindan satin alinan madde,

metal komplekslerinin sentezinde kullanilmistir.

Dikloro(1,5-siklooktadien)paladyum(l1),Sigma-aldrich firmasindan satin alinan

madde, metal komplekslerinin sentezinde kullanilmstir.

3.3 KULLANILAN CIHAZLAR

Isiticih  Magnetik Kanstiricilar  (Are marka cihaz), dencysel ¢alismalarda

kullanilmustir.
Ceketli ve Diiz Isiticilar, deneysel ¢alismalarda kullanilmustir.

Elektronik Teraziler (And hR-120 (10-3 hassasiyetli)) hassas tartimlarda

kullanilmistir.

FT-IR PerkinElmer Spectrometer (UATR) Spectrum Two, yapt aydinlatma

calismalarinda kullanilmistir.

Elementel Analiz Cihazi (CHNS-932 (LECO) Cihazi), yapt aydimnlatma

caligmalarinda kullanilmistir.

'H-NMR ve *P-{!H}INMR Cihazn (Bruker-Avance DPX 400 Marka), yap1

aydinlatma calismalarinda kullanilmstir.

Erime Noktas1 Cihazi Melting Point Instrument Digital 9000 Series 230V
Electrothermal Thermo Scientific 1A9100, yap1 aydinlatma ¢alismalarinda

kullanilmastir.

X- Isinlar1 Difraktometresi Xcalibur-S difractoneter (Varian), yapi1  aydinlatma

caligmalarinda kullanilmistir.

Kiitle Spektrometresi Bruker Daltonics Maldi TOF MS cihazi ile Proteinpepmix Il

metodu kullanilarak ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

Gaz Kromatografisi Agilent —7890B, yap1 aydinlatma ¢alismalarinda kullanilmustir.
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34 METOT

Inert bir atmosferde ¢esitli primer aminler difenilfosfinkloriir ile etkilestirilerek
cesitli aminofosfinler sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen ligantlar CH.Cl; iginde
¢oziilmiis ve Pt, Pd ve Ru kompleksler ile inert atmosferde tepkimeye sokularak yeni

kompleksler elde edilmistir.

Biz bu calismada, difenilfosfinkloriirii ¢esitli primer aminlerle asagidaki

metota gore etkilestirerek aminofosfinler sentezledik. (Sekil 3:1) (Kayan ve dig.2011)

Ph,PClI + RNH, — Ph,PNHR RNH, :primer amin

Y .
Ph,PNHR + MCI,(COD) Y M: Pd ve Pt

CH,ClI,
Ph,PNHR + 1/2 [Ru(p-cymene)Cl,], >

/ \
N

Ph,

Sekil 3:1 Aminofosfinin Sentezlenme Reaksiyonu (Kayan ve dig.2011)
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3.4.1 Cikis Maddelerinin Sentezi

3.4.1.1 Dikloro(1,5-siklooktadien)platin(Il) Pt(COD)CI2] Kompleksinin

Hazirlanmasi (1)

[Pt(COD)CI,] kompleksi literatiire gére sentezlendi (McDermott ve ark., 1976)

Potasyum tetrakloroplatinat (K,PtCls, 2.5 g, 6.0 mmol) 40 mL suda ¢6ziiliip
stizildii. Kirmizi renkli siiziintii 60 mL glasiyel asetik asit ve 2.5 mL (20 mmol) 1,5-
siklooktadien karisimia eklendi. Reaksiyon karisimi hizlica karistirilarak 90 °C’de 45
dakika su banyosunda 1sitild1. Bu sirada agik sar1 renkte kristallerin olustugu gozlendi.
Karisim oda sicakligina getirildikten sonra, karisim siiziildii, izole edilen agik sari

renkteki kirli madde su, alkol ve eterde yikanarak kurutuldu. Verim %46.

K,PCl, + —

RN

/A Cl
Pt
N/

|.5-siklooktadien Pt(COD)Cl,

Sekil 3:2 1 Nolu Kompleksin Sentezi

3.4.1.2 [Ru(p-cymene)Cl2]2 Sentezi (2)

[Ru(p-cymene)CI2]2 kompleksi literatiire gore sentezlendi (Bennett ve ark. ,
1974)
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Rutenyum(111) kloriir trihidrat (RuCls.3H20, 0.74 g, 2.83 mmol) 40 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 2 mL(16,4 mmol )o-phellandrene ilave edilip 5 saat boyunca
1s1tildi. Olusan turuncu ¢okelti siiziildiikten sonra, etanolle yikanip kurutuldu. Verim

%63,5 e.n. 247°C -250°C.

W

RuCl; . 3H20 +

Me @—Cm Me)s

(EWIHD

Sekil 3:3 2 Nolu Kompleksin Sentezi

3.4.2 Ligandlarin Genel Sentez Yontemi

Bir Schlenk balonuna gaz1 giderilmis THF konulduktan sonra amin bilesigi ve
EtsN ilave edildi. Daha sonra karisim inert atmosferde 0 °C’ye sogutuldu ve karisima
damla damla difenilfosfin kloriir eklendi. Kisa bir siire sonra, reaksiyon karisiminda
kat1 madde olusmaya basladi. Karisim 24 saat karistirildi. Olusan kati madde siiziilerek

ayrildi. Coziicli diisiik basing altinda uzaklastirildi ve yagimsi bir {iriin olustu.

3.4.2.1. PhoPNHCHCH3CesH4F Bilesiginin Sentezi (L1)

Bir Schlenk balonuna gazi giderilmis THF (25 mL) konulduktan sonra 4-
florofeniletilamin (0.3731 mL, 2.706 mmol) ve EtsN (0.3777 mL, 2.706 mmol) ilave
edildi. Daha sonra karisim inert atmosferde 0 °C’ ye sogutuldu ve karisima damla
damla difenilfosfin kloriir (0.5 mL, 2.706 mmol) eklendi. Kisa bir siire sonra,

reaksiyon karigiminda katt madde olusmaya basladi. Karisim 24 saat boyunca
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karistirildi. Olusan kati madde siiziilerek ayrildi. Coziicii diisiik basing altinda

uzaklastirildi ve yagimsi bir {irlin olustu.

spoliepT @O

Sekil 3:4 Ph.PNHCHCH3CsH4F Sentezi

3.4.2.2. (Ph2P)2NCsHsOCH2CsHs Bilesiginin Sentezi (L2)

Bir Schlenk balonuna gazi giderilmis THF (30mL) konulduktan sonra 2-
benziloksisiklopentilamin (0.063 mL, 0.504 mmol) ve EtsN (0.1386 mL, 0.994 mmol)
ilave edildi. Daha sonra karisim inert atmosferde 0°C ye sogutuldu ve karisima damla
damla difenilfosfin kloriir (0.15 mL, 0.8 mmol) eklendi. Kisa bir siire sonra, reaksiyon
karisiminda katt madde olusmaya basladi. Karisim 24 saat boyunca karistirildi. Olusan

kat1 madde stiziilerek ayrildi. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi ve yagimsi

rory 2 Ieso

Sekil 3:5 Ph,PNHCsHsOCH2CsHs Sentezi

bir iirlin olustu.

3.4.2.3. (Ph2P)2NCH30CsH4CH2SCsH4 Bilesiginin Sentezi (L3)

Bir Schlenk balonuna gazi giderilmis THF (50 mL) konulduktan sonra 2- {[(4-
metoksifenil)metil]tiyo}benzen amin (0.339 g, 1.3823 mmol) ve EtsN (0.3857 mL,
2.7646 mmol) ilave edildi. Daha sonra karisim inert atmosferde 0 °C ye sogutuldu ve
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karisima damla damla difenilfosfin kloriir (0.5 mL, 2.7646 mmol) eklendi. Kisa bir
siire sonra, reaksiyon karigiminda kati madde olusmaya basladi. Karigim 24 saat
boyunca karistirildi. Olusan kati madde siiziilerek ayrildi. Coziicii diisiik basing altinda

uzaklagtirildi ve yagimsi bir {iriin olustu.

/@(

- 0
é;

OCHj

Sekil 3:6 Ph,PNHCH30CsH4CH2SCsHa Sentezi

3.4.3. Komplekslerin Genel Sentez Yontemi

L: ligandi (0.87 gr, 2.706 mmol) 10 mL CH2Cl iginde ¢6ziildii. Olusan
¢ozeltiye dikloro(p-simen)rutenyum(Il), (0.8286 g, 1.353 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve inert atmosfer altinda 2 saat karistirildi.
Reaksiyon karistmi 1-2 mL c¢ozelti kalincaya kadar diisiik basing altinda ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL Et;0 ilave edilerek karisim 30 dk karistirildi. Olusan
koyu kirmizi renkli kat1 madde siiziildii, Et.20 ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.
Uriin CH2Cl2/Et20 (1:2) karigiminda kristallendirildi. Verim: (1,7033 gr) %60 e.n.
:92°C-93°C.

3.4.3.1. [{(Ph2P)NHCHCH3CsH4F(Cl)2(C10H13)}JRu Kompleksinin Sentezi (L1a)

L1 ligand1 (0.87 gr, 2.706 mmol) 10 mL CH2Cl> iginde ¢oziildii. Olusan
¢ozeltiye dikloro(p-simen)rutenyum(Il), (0.8286 g, 1.353 mmol) ilave edildi.

Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve inert atmosfer altinda 2 saat karigtirildi.
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Reaksiyon karisimi 1-2 mL ¢o6zelti kalincaya kadar diisiik basing altinda ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL Et20 ilave edilerek karisim 30 dk karistirildi. Olusan
koyu kirmizi renkli kat1t madde siiziildii, Et2O ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.
Uriin CH2CI2/Et,0 (1:2) karisgiminda kristallendirildi. Verim: (1,7033 gr) %60 e.n.
:92°C-93°C.

== —Ruy-Cl P
P oI Ru cl A
Ru CI iZCIi L\P/Q 'I\IH
HN' D * CH-cp,
O«
F

L1 Lia LY

Sekil 3:7 (L:a) Kompleksinin Sentezi

3.4.3.2. [{(Ph2P)2(NHCHCH3CsH4F)2(Cl)2}]Pd Kompleksinin Sentezi(L1b)

L: ligand1 (0.566 g, 1.751 mmol) 10 mL CH.Cl; iginde ¢6ziildii. Olusan
¢ozeltiye dikloro(p-simen)rutenyum(ll), (0.25 g, 0.8757 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve inert atmosfer altinda 2 saat karistirildi.
Reaksiyon karistmi 1-2 mL c¢ozelti kalincaya kadar diisilk basing altinda ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL Et0 ilave edilerek karisim 30 dk karistirildi. Olusan
koyu renkli kat1 madde siiziildii, Et2O ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Uriin
CH2CI2/Et20 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: (0.1755 gr) %25 e.n. :138°C-
140°C.
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H
CH2C|?_ NH-P-Pd-R-N_/
F

C/ ﬁ@ .

Sekil 3:8 (L:b) Kompleksinin Sentezi

3.4.3.3. [{(Ph2P)2NCH CH3CsH4F(Cl)2 }] Pt Kompleksinin Sentezi (L1 c)

L: ligand1 (0.25 g, 0.6765 mmol) 10 mL CH.Cl, iginde ¢6ziildii. Olusan
¢ozeltiye PtCI>(COD) (0.25 g, 0.6765 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda ve inert atmosfer altinda 2 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi 1-2 mL
cozelti kalincaya kadar diisiik basing altinda ¢dziicii uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL
Et>0O ilave edilerek karigim 30 dk karistirildi. Olusan koyu renkli kat1 madde siiziildd,
Et,0 ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Uriin CH2Cl2/Et,0 (1:2) karisiminda
kristallendirildi. Verim: (0,25 g) %48 e.n. :223°C-224°C.

b—Cl

Cl

CH3 HN

e Q© e /
‘\,

Sekil 3:9 (Lic) Kompleksinin Sentezi
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3.4.3.4. [{(Ph2P)2NCsHsOCH2CsHs(Cl)2(CioH13)2}]RuKompleksininSentezi(L2a)

Lo ligandi (0.14 g, 0.245 mmol) 20 mL CH2Cl> iginde ¢oziildii. Olusan
¢ozeltiye dikloro(p-simen)rutenyum(ll), (0.15 g, 0.245 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi oda sicaklifinda ve inert atmosfer altinda 2 saat karistirildi.
Reaksiyon karisimi 1-2 mL ¢ozelti kalincaya kadar diisiik basing altinda ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL Et,0 ilave edilerek karisim 30 dk karigtirildi. Olusan

koyu kirmizi renkli kat1 madde siiziildii, Et2O ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.
Uriin CH2Cl2/Et20 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: (0,2869 g) %77 e.n.
:91°C-92°C.

7\
SV S0
I CI—TU— o ;H/P\ !
< )

Sekil 3:10 (L.a) Kompleksinin Sentezi

3.4.3.5. [{(Ph2P)2(NHCH30CsH4CH2SCsHa)2(Cl)2}]PdKompleksinin Sentezi
(Lsb)

Ls ligand1 (0.84 g, 0.8757 mmol) 10 mL CHCI; iginde ¢o6ziildii. Olusan
¢ozeltiye dikloro(p-simen)rutenyum(Il), (0.25 g, 0.8757 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi oda sicakliginda ve inert atmosfer altinda 2 saat karigtirildi.
Reaksiyon karistmi 1-2 mL c¢ozelti kalincaya kadar diisikk basing altinda ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra 15 mL Et20 ilave edilerek karisim 30 dk karistirildi. Olusan
koyu renkli kat1 madde siiziildii, EtO ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu. Uriin
CH2CI2/Et20 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: (0.22 g) %32 e.n. :188°C-
190°C.
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Sekil 3:11 (Lsb) Kompleksinin Sentezi
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4 BULGULAR

4.1 LIGANDLARIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. (Ph2P)NHCHCH3CsH4F Ligandinin Karakterizasyonu(L1)

HN

CH;

Sekil 4:1 Ligand(L1)’in Yapisi

L1 bilesigi 3PNMR spektroskopisi verilerine gore karakterize edilmistir.
$IPNMR’da 40 ppm ile 15 ppm bdlgesi arasinda rezonansa gelen sinyaller fosfin
ligandlarindaki P ¢ekirdegi icin karakteristiktir (Sekil 6.2.1.).

4.1.2. Pho2PNHCsHsOCH2CesHs Ligandimin Karakterizasyonu(L:2)

Q0 g
A ) L '®

N
|
H
Sekil 4:2 Ligand(L2)’in Yapist

L2 bilesigi IR spektroskopisi verilerine gore karakterize edilmistir. ATR-
FTIR (cm?): 3054 (Ar-H), 2963 (alifatik-H),1478(Ar C=C),1463 (Ar
C=C),1258(C-0), 791 (P-N). (Sekil 6.2.2.) Ligandlar havaya karsi hassas
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olduklarindan dolay1 karakterize edilme imk&ni1 bulunamadi. NMR ve IR
spektrumlar1 ¢ok hizli bir sekilde alinmaya calisildi. Alinan spektrumlarda
ligandlarin oksitlendigi goézlenmistir. Bu nedenle, ligandlar inert ortamda
sentezlendikten sonra ¢dziicli uzaklastirildi ve komplekslerin sentez basamagina

gecildi.

4.1.3. (Ph2P)2NCH30CsH4CH2SCsH4 Ligandinin Karakterizasyonu(Ls3)

OCH,

Sekil 4:3 Ligand(Ls)’in Yapisi

L3 bilesigi IR ve >'P NMR spektroskopisi verilerine gore karakterize edilmistir.
FT-IR (cm-1): 3054(Ar-H), 2960(alifatik H), 1479(Ar C=C),1453(Ar C=C),1433(P-
Ar), 798 (P-N) (Sekil 6.2.3). 3P NMR 40 ile 15 ppm bélgesinde rezonansa gelen
sinyaller fosfin ligandlarindaki P ¢ekirdegi igin karakteristiktir. (Sekil 6.2.4.) Fakat
Olctim yapilirken hava atmosferine maruz kalmasi ve ilave edilen ¢oziicii oksijen
icerdigi i¢in oksitlenmis iirline ait fosfor sinyalleri de gézlenmistir (Maier ve dig.1996)

(Kayan ve dig.2014) (Al-Masri 2012) (Aydemir ve dig.2015).

4.2 KOMPLEKSLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1[{(Ph2P)NHCHCH3CsH4F(Cl)2(C10H13)}JRu Kompleksinin Karakterizasyonu
(L1a)

Bilesigin yapis1 element analizi, IR spektroskopisi, 'P-NMR,*H-NMR, kiitle

spektroskopisi ve X-iginlari kristalografisi teknigi ile karakterize edilmistir.
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CHj

Sekil 4:4 Lia kompleksinin yapisi

Elementel Analiz:

C3oH33Cl2 FNPRuU:629.51 gmol™

Hesaplanan (%) :C,57.31; H,5.13; N, 2.23
Bulunan (%) : C,58.996; H,5.985; N, 2.678

IR: 3053 (Ar-H ); 2961,2926 (alifatik H ); 1603, 1508, 1435 ( C=C), 834 (P-N)
(Sekil 6.3.5.)

'H-NMR(CDCI3), 8 (ppm): 7.96 (s,2H orto F ),7.75-7.71(t ,2H meta F, Ju,+=8.00 Hz
) 7,54- 6.62 (M,10 H benzen), 5.37-5.36 (d,1H (CsH4) p-cym , Jun =4.00 Hz) 5.23-
5.21(d,1H (CsHs)p-cym) , I+ =8.00 Hz ) 4.96-4.94 (d,1H (CsH4) p-cym) , Ju,+=8.00
Hz) 3.79-3.78 (d,1H (C4H4) p-cym) , Jun =4.00 Hz )3.57- 3.52 (Q- 1H,P-NH) 2.60-
2.57(t- 1H (CH) p-cym 1.94(s-3H- CHz p-cym 1.62(s- 1H- CH —CHs) ,1.16- 1.15(d-
3H — CHs p-cym) ,0.89- 0.87 (d-3H — CH3 p-cym), 0.74-0.73(d-CH3 CH-CHs) (Sekil
6.3.3.)

3P NMR(CDCI3), 6 (ppm): 58,80(s) (Sekil 6.3.2.)
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Kiitle: m/z: 629 [M]*, 557[MX —2CI]*322[FCsH4CH(CHs)NPPhs]* (Sekil 6.3.4.)

Sekil 4:5 (L:a) Kompleksin Ortep Diyagrami
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(Lia) kompleksine ait kristal verileri Tablo 4:1°de verilmistir.

Tablo 4:1 C3oH33Cl.FNPRu Kristaline Ait Bilgiler

Empirical formula Cso0 H33CIl.FNPRuU

Formula weight 629.51

Temperature 130(2) K

Wavelength 71.073 pm

Crystal system Orthorhombic

Space group P212121

Unit cell dimensions a=981.17(2) pm a = 90°.
b= 1336.73(2) pm B=90°.
¢ =2116.93(5) pm vy =90°.

Volume 2.77648(10) nm3

Z 4

Density (calculated) 1.506 Mg/m3
Absorption coefficient 0.842 mm-1

F(000) 1288

Crystal size 0.25 x 0.15 x 0.03 mm3

Theta range for data
collection

1.802 to 30.467°.

Index ranges -13< h<12, -18< k<18, -
29<1<27
Reflections collected 26200

Independent reflections

7629 [R(int) = 0.0610]

Completeness to theta =
28.285°

100.0 %

transmission

Absorption correction Semi-empirical from
equivalents
Max. and min. 1.00000 and 0.79306

Refinement method

Full-matrix least-squares on

indices[I>2sigma(l)]

F2
Data / restraints / 7629/0/413
parameters
Goodness-of-fit on F2 1.047
Final R | R1 =0.0415, wR2 = 0.0731

R indices (all data)

R1=0.0551, wR2 = 0.0777

Absolute structure
parameter

-0.07(2)

Largest diff. peak and hole

0.692 and -0.565 e¢.A-3
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(L1a) kompleksinin atomlar arasi bag uzunlugu Tablo 4:2°de verilmistir.

Tablo 4:2 CsoHssCl.FNPRu Bilesigine Ait Atomlar Aras1 Bag Uzunlugu (A)

Rul-C(2) 2.184(0.004) | C(11)-C(16) 1.387(0.007)
Rul-C(3) 2.194(0.004) | C(11)-C(12) 1.400(0.007)
Rul-C(1) 2.205(0.004) | C(12)-C(13) 1.388(0.007)
Rul-C(4) 2.215(0.005) | C(12)-H(12) 0.94(0.005)
Rul-C(6) 2.231(0.004) | C(13)-C(14) 1.384(0.010)
Rul-C(5) 2.233(0.005) | C(13)-H(13) 0.950(0.006)
Rul-P(1) 2.335(0.012) | C(14)-C(15) 1.372(0.010)
Rul-CI1 2.397(0.012) | C(14)-H(14) 0.860(0.007)
Rul-CI2 2.409(0.010) | C(15)-C(16) 1.384(0.007)
P(1)-N(1) 1.667(0.004) | C(15)-H(15) 1.010(0.007)
P(1)-C(11) 1.811(0.005) | C(16)-H(16) 0.980(0.005)
P(1)-C(17) 1.819(0.005) | C(17)-C(18) 1.389(0.006)
F(1)-C(27) 1.373(0.005) | C(17)-C(22) 1.402(0.006)
N(1)-C(23) 1.478(0.006) | C(18)-C(19) 1.384(0.007)
N(1)-H(IND) 0.840(0.005) | C(18)-H(18) 0.960(0.005)
C(1)-C(2) 1.397(0.006) | C(19)-C(20) 1.384(0.007)
C(1)-C(6) 1.451(0.006) | C(19)-H(19) 0.930(0.005)
C(1)-C(7) 1.502(0.007) | C(20)-C(21) 1.388(0.007)
C(2)-C(3) 1.429(0.006) | C(20)-H(20) 1.000(0.005)
C(2)-HQ) 0.990(0.004) | C(21)-C(22) 1.380(0.007)
C(3)-C(4) 1.406(0.006) | C(21)-H(21) 0.950(0.005)
C(3)-H@) 0.950(0.004) | C(22)-H(22) 0.930(0.005)
C(4)-C(5) 1.428(0.007) | C(23)-C(30) 1.516(0.007)
C(4)-C(10) 1.491(0.006) | C(23)-C(24) 1.521(0.006)
C(5)-C(6) 1.376(0.007) | C(23)-H(23) 1.030(0.005)
C(5)-H(5) 0.880(0.006) | C(24)-C(25) 1.374(0.007)
C(6)-H(6) 0.840(0.004) | C(24)-C(29) 1.391(0.007)
C(7)-C(8) 1.505(0.007) | C(25)-C(26) 1.397(0.007)
C(7)-C(9) 1.531(0.006) | C(25)-H(25) 0.880(0.005)
C(7)-H@) 0.820(0.005) | C(26)-C(27) 1.345(0.007)
C(8)-H(8A) 0.980 C(26)-H(26) 0.960(0.005)
C(8)-H(8B) 0.980 C(27)-C(28) 1.374(0.008)
C(8)-H(8C) 0.980 C(28)-C(29) 1.380(0.007)
C(9)-H(9A) 0.980 C(28)-H(28) 0.910(0.005)
C(9)-H(9B) 0.980 C(29)-H(29) 0.970(0.006)
C(9)-H(9C) 0.980 C(30)-H(30A) 0.980
C(10)-H(10A) 0.980 C(30)-H(30B) 0.980
C(10)-H(10B) 0.980 C(30)-H(30C) 0.980
C(10)-H(10C) 0.980
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(L1a) kompleksinin atomlar arasi bag agilar1 Tablo 4:3’de verilmistir.

Tablo 4:3 C3oH33CIl.FNPRu Bilesigine Ait Atomlar Arast Bag Agilari (°)

C(2)-Rul-C(3) 0.381(0.016) | C(9)-C(7)-H(7) 1.090(0.004)
C(2)-Rul-C(1) 0.371(0.017) | C(7)-C(8)-H(8A) 1.095
C(3)-Rul-C(1) 0.681(0.017) | C(7)-C(8)-H(8B) 1.095
C(2)-Rul-C(4) 0.682(0.016) | H(BA)-C(8)-H(8B) | 1.095
C(3)-Rul-C(4) 0.372(0.017) | C(7)-C(8)-H(8C) 1.095
C(1)-Rul-C(4) 0.811(0.017) | H(BA)-C(8)-H(8C) | 1.095
C(2)-Rul-C(6) 0.669(0.018) | H(8B)-C(8)-H(8C) 1.095
C(3)-Rul-C(6) 0.787(0.018) | C(7)-C(9)-H(9A) 1.095
C(1)-Rul-C(6) 0.382(0.017) | C(7)-C(9)-H(9B) 1.095
C(4)-Rul-C(6) 0.669(0.018) | H(OA)-C(9)-H(9B) | 1.095
C(2)-Rul-C(5) 0.788(0.017) | C(7)-C(9)-H(9C) 1.095
C(3)-Rul-C(5) 0.665(0.018) | H(OA)-C(9)-H(9C) | 1.095
C(1)-Rul-C(5) 0.673(0.018) | H(9B)-C(9)-H(9C) 1.095
C(4)-Rul-C(5) 0.375(0.018) | C(4)-C(10)-H(10A) | 1.095
C(6)-RU1-C(5) 0.359(0.018) | C(4)-C(10)-H(10B) | 1.095
C(2)-Rul-P(D) 0.956(0.013) | H(10A)-C(10)-H(10B) | 1.095
C(3)-Rul-P(1) 0.953(0.013) | C(4)-C(10)-H(10C) | 1.095
C(1)-Rul-P(2) 1.203(0.012) | H(10A)-C(10)-H(10C) | 1.095
C(4)-Rul-P(1) 1.197(0.014) | H(10B)-C(10)-H(10C) | 1.095
C(6)-Rul-P(1) 1.584(0.013) | C(16)-C(11)-C(12) | 1.193(0.005)
C(5)-Rul-P(1) 1.570(0.014) | C(16)-C(11)-P(1) 1.201(0.004)
C(2)-Rul-CL1 1.162(0.013) | C(12)-C(11)-P(1) 1.202(0.004)
C(3)-Rul-CL1 1543(0.012) | C(13)-C(12)-C(11) | 1.204(0.005)
C(1)-Rul-CL1 0.895(0.012) | C(13)-C(12)-H(12) | 1.150(0.003)
C(4)-Rul-CL1 1.549(0.013) | C(11)-C(12)-H(12) | 1.250(0.003)
C(6)-Rul-CL1 0.915(0.013) | C(14)-C(13)-C(12) | 1.190(0.006)
C(5)-Rul-CL1 1.175(0.014) | C(14)-C(13)-H(13) | 1.230(0.004)
P(1)-Rul-CL1 0.851(0.004) | C(12)-C(13)-H(13) | 1.180(0.004)
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Tablo 4:4 C3oH33CIoFNPRuU Bilesigine Ait Atomlar Arasi Bag Agilart (°) (Devam

Ediyor)
C(2)-Rul-CL2 1.565(0.013) C(15)-C(14)-C(13) | 1.212(0.005)
C(3)-Rul-CL2 1.184(0.012) C(15)-C(14)-H(14) | 1.190(0.005)
C(1)-Rul-CL2 1.530(0.012) C(13)-C(14)-H(14) | 1.190(0.005)
C(4)-Rul-CL2 0.906(0.012) C(14)-C(15)-C(16) | 1.199(0.006)
C(6)-Rul-CL2 1.151(0.013) C(14)-C(15)-H(15) | 1.190(0.004)
C(5)-Rul-CL2 0.905(0.013) C(16)-C(15)-H(15) | 1.210(0.004)
P(1)-Rul-CL2 0.861(0.004) C(15)-C(16)-C(11) | 1.202(0.005)
CL1-Rul-CL2 0.873(0.004) C(15)-C(16)-H(16) | 1.180(0.003)
N(1)-P(1)-C(11) 1.053(0.002) C(11)-C(16)-H(16) | 1.210(0.003)
N(1)-P(1)-C(17) 1.067(0.002) C(18)-C(17)-C(22) | 1.181(0.004)
C(11)-P(1)-C(17) 1.047(0.002) C(18)-C(17)-P(1) | 1.186(0.003)
N(1)-P(1)-Rul 1.119(0.015) C(22)-C(17)-P(1) | 1.230(0.004)
C(11)-P(1)-Ru1 1.130(0.015) C(19)-C(18)-C(17) | 1.214(0.005)
C(17)-P(1)-Rul 1.145(0.015) C(19)-C(18)-H(18) | 1.230(0.003)

C(23)-N(1)-P(1)

1.250(0.003)

C(17)-C(18)-H(18)

1.160(0.003)

C(23)-N(1)-H(IN1)

1.120(0.004)

C(20)-C(19)-C(18)

1.199(0.005)

P(1)-N(1)-H(IN1)

1.110(0.004)

C(20)-C(19)-H(19)

1.180(0.003)

C(2)-C(1)-C(6) 1.174(0.004) | C(18)-C(19)-H(19) | 1.220(0.003)
C(2)-C(1)-C(7) 1.238(0.004) | C(19)-C(20)-C(21) | 1.194(0.005)
C(6)-C(1)-C(7) 1.188(0.004) | C(19)-C(20)-H(20) | 1.210(0.003)
C(2)-C(1)-Rul 0.706(0.003) | C(21)-C(20)-H(20) | 1.190(0.003)
C(6)-C(1)-Rul 0.719(0.002) | C(22)-C(21)-C(20) | 1.208(0.005)
C(7)-C(1)-Rul 1.301(0.003) | C(22)-C(21)-H(21) | 1.190(0.003)
C(1)-C(2)-C(3) 1.212(0.004) | C(20)-C(21)-H(21) | 1.200(0.003)
C(1)-C(2)-Rul 0.723(0.002) | C(21)-C(22)-C(17) | 1.204(0.005)
C(3)-C(2)-Rul 0.713(0.002) | C(21)-C(22)-H(22) | 1.190(0.003)
C(1)-C(2)-H(2) 1.170(0.003) | C(17)-C(22)-H(22) | 1.210(0.003)
C(3)-C(2)-H(2) 1.220(0.003) | N(1)-C(23)-C(30) | 1.112(0.004)
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Tablo 4:5 CzH33Cl.FNPRu Bilesigine Ait Atomlar Arast Bag Agilari (°)(Devam

Ediyor)

Rul-C(2)-H(2) | 1.300(0.003) N(1)-C(23)-C(24) 1.084(0.004)
C(4)-C(3)-C(2) | 1.208(0.004) C(30)-C(23)-C(24) 1.120(0.004)
C(4)-C(3)-Rul | 0.722(0.003) N(1)-C(23)-H(23) 1.150(0.003)
C(2)-C(3)-Rul | 0.706(0.003) C(30)-C(23)-H(23) 1.050(0.002)
C(4)-C(3)-H(3) | 1.190(0.002) C(24)-C(23)-H(23) 1.050(0.002)
C(2)-C(3)-H(3) | 1.200(0.002 C(25)-C(24)-C(29) 1.187(0.005)
Rul-C(3)-H(3) | 1.220(0.002) C(25)-C(24)-C(23) 1.201(0.005)
C(3)-C(4)-C(5) |1.177(0.004) C(29)-C(24)-C(23) 1.213(0.005)
C(3)-C(4)-C(10) | 1.215(0.004) C(24)-C(25)-C(26) 1.210(0.005)
C(5)-C(4)-C(10) | 1.208(0.004) C(24)-C(25)-H(25) 1.210(0.004)
C(3)-C(4)-Rul | 0.706(0.003) C(26)-C(25)-H(25) 1.180(0.004)
C(5)-C(4)-Rul | 0.719(0.003) C(27)-C(26)-C(25) 1.179(0.005)
C(10)-C(4)-Rul | 1.300(0.003) C(27)-C(26)-H(26) 1.220(0.003)
C(6)-C(5)-C(4) |1.217(0.004) C(25)-C(26)-H(26) 1.200(0.003)
C(6)-C(5)-Rul | 0.720(0.003) C(26)-C(27)-F(1) 1.178(0.005)
C(4)-C(5)-Rul | 0.706(0.003) C(26)-C(27)-C(28) 1.238(0.005)
C(6)-C(5)-H(5) | 1.180(0.004) F(1)-C(27)-C(28) 1.185(0.005)
C(4)-C(5)-H(5) | 1.200(0.004) C(27)-C(28)-C(29) 1.175(0.005)
Rul-C(5)-H(5) | 1.280(0.004) C(27)-C(28)-H(28) 1.210(0.003)
C(5)-C(6)-C(1) | 1.210(0.004) C(29)-C(28)-H(28) 1.210(0.003)
C(5)-C(6)-Rul | 0.721(0.003) C(28)-C(29)-C(24) 1.211(0.005)
C(1)-C(6)-Rul | 0.700(0.003) C(28)-C(29)-H(29) 1.210(0.004)
C(5)-C(6)-H(6) | 1.210(0.003) C(24)-C(29)-H(29) 1.180(0.004)
C(1)-C(6)-H(6) | 1.180(0.003) C(23)-C(30)-H(30A) | 1.095
Rul-C(6)-H(6) | 1.260(0.003) C(23)-C(30)-H(30B) | 1.095
C(1)-C(7)-C(8) | 1.154(0.004) H(30A)-C(30)-H(30B) | 1.095
C(2)-C(7)-C(9) | 1.082(0.004) C(23)-C(30)-H(30C) | 1.095
C(8)-C(7)-C(9) |1.103(0.004) H(30A)-C(30)-H(30C) | 1.095
C(1)-C(7)-H(7) | 1.060(0.004) H(30B)-C(30)-H(30C) | 1.095
C(8)-C(7)-H(7) | 1.080(0.004)

Sekil 4:4°deki Lia bilesigi olusurken yan {iriin olarak Sekil 4:6’daki L1Y e ait

kristaller de reaksiyon ortamindan izole edildi.
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Sekil 4:6 L1Y Bilesiginin Yapist

L1Y bilesiginin yapis1 3P — NMR ve X isimlar difraksiyonu ydntemine gore
aydinlatilmistir. Bu bilesik literatiirde sentezlenmistir ancak kristal yapisi

aydinlatilmamistir (Maier ve dig. 1996).

/cs
?czo Ggs,” N L
0\013_ é)sc—l <,> / / 7
g c17 A N

Sekil 4:7 L1Y Kompleksinin Ortep Diyagrami
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L1Y bilesigine ait kristal verileri Tablo 4:6’da verilmistir.

Tablo 4:6 C2oH19FNOP Kiristaline Ait Bilgiler

Empirical formula

C20 Hio FNOP

Formula weight 339.33

Temperature 130(2) K

Wavelength 71.073 pm

Crystal system Tetragonal

Space group P41

Unit cell dimensions a=1114.210(10) pm a=90°.
b =1114.210(10) pm B =90°.
¢ =1389.62(4) pm v =90°.

Volume 1.72516(6) nm3

Z 4

Density (calculated) 1.306 Mg/m3
Absorption coefficient | 9.175 mm-1

F(000) 712

Crystal size 0.40 x 0.15 x 0.10 mm3

Theta range for data
collection

2.343 to 30.570°.

Index ranges

-14<h< 15, -14<k < 14,
-19<1<19

Reflections collected

15828

Independent reflections

4736 [R(int) = 0.0508]

Completeness to theta =
28.285°

100.0 %

Absorption correction

Semi-empirical from

transmission

equivalents

Absorption correction Semi-empirical from
equivalents

Max. and min. 1.00000 and 0.96387

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / 4736/1/293
parameters
Goodness-of-fiton F2 | 1.028

Final R indices
[I>2sigma(l)]

R10.0428,wR2=0.0844

R indices (all data)

R1=0.0572,wR2=0.0907

R indices (all data)

R1=0.0572,wR2=0.0907

R indices (all data)

Largest diff. peak and
hole

0.334 and -0.202 e.A-3
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L1Y bilesiginin atomlar arasi bag uzunluklar1 Tablo 4:7°de verilmistir.

Tablo 4: 7 C2H1sFNOP Bilesigine Ait Atomlar Aras1 Bag Uzunlugu (A).

P(1)-0(1) 1.492(0.004) C(9)-H(9) 0.930(0.004)
P(1)-N(1) 1.630(0.002) C(10)-C(11) 1.377(0.005)
P(1)-C(1) 1.804(0.003) C(10)-H(10) 0.900(0.003)
P(1)-C(7) 1.810(0.003) C(11)-C(12) 1.394(0.004)
F(1)-C(17) 1.372(0.004) C(11)-H(11) 0.950(0.004)
N(1)-C(13) 1.464(0.004) C(12)-H(12) 0.920(0.003)
N(1)-H(IND) 0.84(0.004) C(13)-C(14) 1.526(0.004)
C(1)-C(6) 1.391(0.004) C(13)-C(20) 1.529(0.004)
C(1)-C(2) 1.399(0.004) C(13)-H(13) 1.040(0.004)
C(2)-C(3) 1.389(0.004) C(14)-C(15) 1.389(0.004)
C(2)-HQ) 0.980(0.003) C(14)-C(19) 1.395(0.004)
C(3)-C(4) 1.384(0.005) C(15)-C(16) 1.384(0.004)
C(3)-H@B) 0.970(0.004) C(15)-H(15) 0.960(0.004)
C(#)-C(5) 1.383(0.005) C(16)-C(17) 1.370(0.004)
C(4)-H(@) 0.940(0.004) C(16)-H(16) 0.970(0.004)
C(5)-C(6) 1.389(0.004) C(17)-C(18) 1.377(0.005)
C(5)-H(5) 1.020(0.004) C(18)-C(19) 1.385(0.005)
C(6)-H(6) 0.900(0.003) C(18)-H(18) 1.010(0.003)
C(7)-C(8) 1.392(0.004) C(19)-H(19) 0.970(0.003)
C(7)-C(12) 1.396(0.004) C(20)-H(20A) 0.990(0.004)
C(8)-C(9) 1.387(0.004) C(20)-H(20B) 1.000(0.004)
C(8)-H(8) 0.950(0.003) C(20)-H(20C) 0.970(0.004)
C(9)-C(10) 1.376(0.005)
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L1Y bilesiginin atomlar arasi bag acilar1 Tablo 4:8’de verilmistir.

Tablo 4: 8 C2oH19FNOP Bilesigine Ait Atomlar Aras1 Bag Agilari (°)

O(1)-P(1)-N(1) 1.156(0.012) C(11)-C(10)-H(10) | 1.240(0.002)
O(1)-P(1)-C(1) 1.140(0.012) C(10)-C(11)-C(12) | 1.204(0.003)
N(1)-P(1)-C(1) 1.027(0.012) C(10)-C(11)-H(11) | 1.210(0.002)
O(1)-P(1)-C(7) 1.085(0.012) C(12)-C(11)-H(11) | 1.190(0.002)
N(1)-P(1)-C(7) 1.084(0.013) C(11)-C(12)-C(7) 1.194(0.003)
C(1)-P(1)-C(7) 1.073(0.012) C(11)-C(12)-H(12) | 1.180(0.002)
C(13)-N(1)-P(1) | 1.223(0.002) C(7)-C(12)-H(12) 1.230(0.002)
C(13)-N(1)-H(IN1) | 1.160(0.002) N(1)-C(13)-C(14) 1.128(0.002)
P(1)-N(1)-H(IN1) | 1.210(0.002) N(1)-C(13)-C(20) 1.101(0.002)

C(6)-C(1)-C(2) 1.191(0.003) C(14)-C(13)-C(20) | 1.097(0.002)
C(6)-C(1)-P(1) 1.196(0.002) N(1)-C(13)-H(13) 1.047(0.019)
C(2)-C(1)-P(1) 1.212(0.002) C(14)-C(13)-H(13) | 1.099(0.019)
C(3)-C(2)-C(1) 1.201(0.003) C(20)-C(13)-H(13) | 1.095(0.019)
C(3)-C(2)-H(2) 1.233(0.018) C(15)-C(14)-C(19) | 1.186(0.003)
C(1)-C(2)-H(Q) 1.166(0.018) C(15)-C(14)-C(13) | 1.215(0.002)
C(4)-C(3)-C(2) 1.202(0.003) C(19)-C(14)-C(13) | 1.198(0.003)
C(4)-C(3)-H@) 1.210(0.002) C(16)-C(15)-C(14) | 1.208(0.003)
C(2)-C(3)-H@) 1.190(0.002) C(16)-C(15)-H(15) | 1.210(0.002)
C(5)-C(4)-C(3) 1.201(0.003) C(14)-C(15)-H(15) | 1.180(0.002)
C(5)-C(4)-H(@) 1.210(0.002) C(17)-C(16)-C(15) | 1.185(0.003)
C(3)-C(4)-H(4) 1.190(0.002) C(17)-C(16)-H(16) | 1.180(0.002)
C(4)-C(5)-C(6) 1.200(0.003) C(15)-C(16)-H(16) | 1.230(0.002)
C(4)-C(5)-H(5) 1.220(0.002) C(16)-C(17)-F(1) 1.183(0.003)
C(6)-C(5)-H(5) 1.180(0.002) C(16)-C(17)-C(18) | 1.231(0.003)
C(5)-C(6)-C(1) 1.205(0.003) F(1)-C(17)-C(18) 1.186(0.003)
C(5)-C(6)-H(6) 1.230(0.002) C(17)-C(18)-C(19) | 1.175(0.003)
C(1)-C(6)-H(6) 1.170(0.002) C(17)-C(18)-H(18) | 1.223(0.017)
C(8)-C(7)-C(12) | 1.196(0.003) C(19)-C(18)-H(18) | 1.201(0.018)
C(8)-C(7)-P() 1.213(0.002) C(18)-C(19)-C(14) | 1.215(0.003)
C(12)-C(7)-P(1) | 1.191(0.002) C(18)-C(19)-H(19) | 1.186(0.019)
C(9)-C(8)-C(7) 1.203(0.003) C(14)-C(19)-H(19) | 1.200(0.019)
C(9)-C(8)-H(8) 1.200(0.002) C(13)-C(20)-H(20A) | 1.110(0.002)
C(7)-C(8)-H(8) 1.200(0.002) C(13)-C(20)-H(20B) | 1.080(0.002)

C(10)-C(9)-C(8)

1.199(0.003)

H(20A)-C(20)-H(20B)

1.090(0.003)

C(10)-C(9)-H(9)

1.190(0.002)

C(13)-C(20)-H(20C)

1.110(0.002)

C(8)-C(9)-H(9)

1.210(0.002)

H(20A)-C(20)-H(20C)

1.090(0.003)

C(9)-C(10)-C(11)

1.205(0.003)

H(20B)-C(20)-H(20C)

1.080(0.003)

C(9)-C(10)-H(10)

1.150(0.002)
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4.2.2 [{(Ph2P)2(NHCHCH3CsH4F)2(Cl)2}]Pd Kompleksinin Karakterizasyonu
(L1b)

Bilesigin yapisi, IR, 3P-NMR, 'H-NMR ve Kkiitle spektroskopisi ile

desteklenmistir.
Cl /H
H
N—P—pd— P\— N CHs
@—(C .o
F @

Sekil 4:8 Lib kompleksinin yapisi

C40H3sCl2F2N2P2Pd: 823.57 gmol™

IR: 3174 (Ar-H ); 2970(alifatik H ); 1604, 1511, 1461, 1436 ( C=C); 865,834
(Sekil 6.3.5.)

Kiitle: 750,5[ M*-2CI-2H*] (Sekil 6.3.8.)
'H-NMR(CDCI3), & (ppm) (cis, trans ): (Sekil 6.3.7)

7,80-7,84 (m,4H, orto F), 7,71 7,67 (m, 4H, meta F), 7,54 — 7,48 (m, 12H,
arom.), 7,40 -7,38 (m, 8H, arom.), 7,09 (t), 5,90 (t), 5,75(s), 5,50(s),4,15(abroad),
3,41(s), 2,50(s), 2,30(s), 1,42(d)

31p NMR(CDCls), 8 (ppm): 22.74 (Sekil 6.3.6)
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4.2.3 [{(Ph2P)2NCHCH3CsH4F(Cl)2 }] Pt Kompleksinin Karakterizasyonu (Lic)

Bilesigin yapist IR, 3P-NMR, 'H-NMR ve kiitle spektroskopisi ile

desteklenmistir.

Sekil 4:9 Lic kompleksinin yapisi
C4oH3sCl2F2N2P2Pt: 912.23 gmol™

IR: 3051 (Ar-H ); 2919 (alifatik H ); 1603, 1510, 1481, 1434 ( C=C) ;822 (P-
N) (Sekil 6.3.9.)

IH-NMR(CDCls), 8 (ppm): 7.51 — 7.25 (m, 12H, arom.), 7,18 - 7,14 (m, 2H,
ortoF, ), 6.98-6,94 (m, 2H, metaF, ), 6,78 - 6,72 (m,8H,arom.) 1.41-1.37(t,1H,CH),
1,06 (d, 3H, CHz3).( Sekil 6.3.11)

31p NMR(CDCls), 8 (ppm): 33,77(s, N- P-( CsHs)2) (Sekil 6.3.10.)

Kiitle: [ M-2F-H]* = 873.2 (Sekil 6.3.12.)

4.2.4 [{(Ph2P)2NCsHsOCH2CsHs(Cl)2(C10H13)2}]Ru Kompleksinin

Karakterizasyonu (L2a)
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Bilesigin yapisi IR ve 3'P-NMR spektroskopisi ile desteklenmistir.

210 o

Sekil 4:10 L,a kompleksinin yapisi

C34H42CI2NOPRu: 683.28 gmol?

IR: 3051 (Ar-H ); 2919 (alifatik H ); 1603, 1510, 1481, 1434 ( C=C),822
(P-N). Sekil (6.3.13.)

31P NMR(CDCI3), & (ppm): 55,65 (s) (Sekil 6.3.14)
4.2.5 [{(Ph2P)2(NHCH30CsH4CH2SCsHa)2(Cl)2}]Pd Kompleksinin Karakterizasyonu
(Lsb)

Bilesigin yapist IR*P-NMR, !H-NMR ve kiitle spektroskopisi ile

@p -
S

/

/
H
/N\\
‘/

OCH;

desteklenmistir.

OCHj

Sekil 4:11 Lsb kompleksinin yapisi
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Cs2H48Cl12N202P2PdS; :1035.59 gmol™?

IR: 3455 (Ar-H ); 2962 (alifatik H ); 1599, 1583 1507, 1476,1466 ( C=C);
831,813 (P-N). (Sekil 6.3.15.)

'H-NMR(CDCI3), & (ppm) (cis, trans (major): (Sekil 6.3.17.)

7,21 - 7,28 (m, 8H, arom.)7,05 — 7,14 (m, 12H, arom.), 6,77 — 6,81 (t, 8H N-
arom.), 6,70 — 6,73 (t, 4H meta to -OCH3), 6,62 — 6,67 (m, 4H orto to -OCHj3), 5,32
(d), 5,30 (s), 3,89 (s), 3,87(s), 3,80 (d) 3,78(s),

31p NMR(CDCl3), 8 (ppm): 50,14 (Sekil 6.3.16.)

Kiitle: 590,813[M-(CH30CsH4CH,S CsHaNHP(CsHs)2)-(CHa)-(H")] (Sekil
6.3.18)

4.2.6 Katalitik Calismalar

Asetofenonun hidrojenasyonu reaksiyonunda katalizor olarak Lia kompleksi
kullanilarak sekonder alkole doniistiiriilmesi gergeklestirilmistir. Katalizor oran1 %3

mmol olacak sekilde katalitik aktivitesi incelenmistir.

Hidrojen transfer reaksiyonunda katalitik kosullarin belirlenmesinde baz tiiri,
katalizor miktari, sicaklik, substrat tiirli, inert atmosfer gibi literatiirde belirlenen
sartlar kullanilmistir. (Dayan ve dig. 2015). Hidrojenasyon reaksiyonu 4 mL 2-
propanol, 0.85 mmol KOH, 0.85 mmol asetofenon, 0.0085 mmol katalizor (Lia)
kullanilarak 82 °C’de agik hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Belirli siirelerde
tepkime ortamindan alinan Orneklere dietil eter ilave edildi ve c¢ozelti
santrifiijlendikten sonra, gaz kromatografisinde Ol¢limler yapilmistir. Doniisiim

oranlarina gore katalitik verimler hesaplanmistir (Tablo 4.9).

OH O

©_<o OH Katalizor, Baz @ N I
+ — — cnnH
)\ 2-Propanol, 82°C N

Sekil 4:12 Asetofenonun hidrojenasyonu tepkimesi
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Tablo 4:9 Li;a kompleksinin asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki Kkatalitik

verimleri.

Deney No | Siire (saat) | Verim (%)
1 0,5 1

2 1 4

3 2 11

4 4 19

5 8 35

6 24 57

* Substrat/katalizor/baz: 0.85 mmol/0.0085 mmol/0.85 mmol
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada difenilfosfin kloriiriin aminlerle etkilesmesi sonucu P-N tipi
aminofosfinler sentezlenmistir ve sentezlenen aminofosfinler Ru(II), Pd(I) ve Pt(II)
gibi gesitli metal iyonlart ile CH2Cl> ortaminda etkilestirilerek uygun geometride
kompleksler hazirlanmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilars,'H-NMR, 3P-NMR,
FT-IR ve Kkiitle spektroskopileri kullanilarak aydimnlatilmistir. Ayrica LiRu
kompleksinin ve LiY bilesiginin mutlak yapisi X-Isinlari difraksiyonu yontemi

kullanilarak aydinlatilmigtir.

L1 ligandinin CDCl3 ortaminda alan 3!P-NMR spektrumunda singlet pik
gozlenmistir. 3P-NMR spektrumunda ~ 22ppm’de gozlenen sinyal ligandin
oksitlendigini gostermektedir. Bu sonu¢ ligandin agik havada fosfin oksite

dontigsmesiyle iliskilidir.

L, ligandinin IR spektrumunda bulunan titresim frekanslari; 3054 cm™ (arom.
C-H) 2963 cm™ (alifatik C-H), 1478 - 1463 cm™ (C=C), 1258 cm™ (C-0), 791 cm™*
(P-N) pikleri L> ligand1 igin Kkarakteristiktir. Ligandlar havaya karsi hassas
olduklarindan dolayt NMR ve IR spektrumlari ¢ok hizli bir sekilde alinmaya ¢alisildi.

Alman spektrumlarda ligandlarin oksitlendigi gézlenmistir.

Ls ligandinin CDCl3 ortaminda alman 3!P-NMR spektrumunda birden fazla
sinyal gozlenmistir. Ligandin atmosferdeki oksijene karsi duyarli olmasi ve inert

atmosferde spektrum alinamadigi i¢in oksitlendigi gézlenmistir. (Maier ve dig. 1996)

Komplekslerin CDCl3 ortaminda alinan *H-NMR spektrumlari, 3P-NMR’da

gbzlenen yapilar desteklemektedir.

Kompleks Lia’nin CDCls ¢ozeltisinde kaydedilen 3!P-NMR spektrumunda,
55,80 ppm’deki singlet sinyal beklentiler dogrultusundadir. (Sekil 6.3.2.)

Lia CH2Cl> — n-hekzan ¢o6ziicii karisimi kullanilarak kristallendirilerek
saflastirilmaya calistlmustir.  Istenen saflikta elde edilemedigi igin kolon

kromotografisi yontemi ile EtOAc/n-hekzan (1:2) karisiminda saflastiriimisgtir.

49



Tablo 5:1 C3oH33CI2FNPRu Kompleksine Ait Bag Uzunluklari (A) ve Bag Acilari(®)

Ru- C5 2.233(5) P- C11 1.811(5)
Ru- P 2.3345(12) P- C17 1.819(5)
Ru- CI1 2.3969(12) Ru- C2 2.184(4)
Ru- CI2 2.4094(10) Ru- C3 2.194(4)
P-N 1.667(4) Ru- C4 2.215(5)
F-C27 1.373(5) P- C11 1.811(5)
N- C23 1.478(6) P- C17 1.819(5)
C2-Ru- C3 38.10(16) C11-P-Ru 113.03(15)
C2-Ru-P 95.57(13) C17- P-Ru 114.50(15)
C2 -Ru-Cl1 116.22(13) N- C23 -C30 111.2(4)
P- Ru-CI1 85.12(4) N- C23 —C24 108.4(4)
P-Ru-CI2 86.10(4) N-C23-H23 115(3)
N-P-C11 105.3(2) C26- C27 -F 117.8(5)
N-P-C17 106.7(2) F-C27-C28 118.5(5)

Lia kompleksi mutlak yapis1 X-Isinlart difraksiyonu yontemi ile
aydimnlatilmistir. Kompleksin kristal verilerinde birim hiicrede 4 molekiil icerdigi,
ortorombik kristal yapisina ve P212121 bosluk yapisina sahip oldugu gozlenmistir.
Fosfin ligandi Ru atomuna monodentat olarak baglanmistir. Ru- P bag uzunlugu
2.233(5) A, P- N bag uzunlugu 1.667(4) A ve P- C11 bag uzunlugu 1.811(5)A’dir. Ru-
Cl1 2.3969(12) A ve Ru- CI2 2.4094(10) A bag uzunluklar1 birbirine ¢ok yakin
bulunmustur. Yine P- Ru-Cllve P- Ru-CI2 bag agilar1 da sirasiyla 85.12(4)ve 86.10(4)
bulunmustur. (Tablo 5:1)

L1Y bilesigi Lia kompleksi elde edilirken yan iiriin olarak izole edilmistir. L1
ligandimin 3!P-NMR spektrumu agik havada alindigindan Li ligandinin oksitlendigi ve
literatlirde belirtildigi gibi 22 ppm’de sinyal verdigi gézlenmistir (Sekil 6.2.1) (Maier
ve dig. 1996)

Ayrica L1Y bilesiginin mutlak yapist X-Isinlar1 difraksiyonu yontemi ile tayin

edilmistir. Literatiirde L1Y bilesiginin kristal yapis1 bulunmamaktadir.
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Tablo 5:2 CooH1sFNOP Kompleksine Ait Bag Uzunluklari (A) ve Bag Acilari(*)

P-O 1.492(2) O-P-N 115.56(12)
P-N 1.630(2) N-P-C1 102.70(12)
P-Cl1 1.804(3) O-P-C7 108.46(12)
P-C7 1.810(3) N- P-C7 108.38(13)
F-C17 1.372(4) C13-N-P 122.3(2)
N-C13 1.464(4) N- C13- C14 112.8(2)

L.Y bilesiginin kristal sistemi tetrahedral ve bosluk sistemi ise P41°dir. P — O
bag uzunlugu 1.492(2) A ve P - C1 bag uzunlugu 1.804(3) A’dir. O-P- C7 bag agist
108.46(12)°ve N- P-C7 bag agis1 ise 108.38(13) “dir. Bu agilar fosfor ¢evresinin ideal
tetrahedral geometriye (109,5°) ¢ok yakin oldugunu gostermektedir.(Tablo 5:2)

Lia kompleksinin katalitik aktivite ozellikleri arastirilmis ve keton
bilesiklerinin hidrojen transfer tepkimesinde katalizor olarak kullanilarak sekonder

alkol doniigiimii gdzlenmistir.

Keton bilesiklerinin alkollere doniistiiriilmesi i¢in yeni katalizorlerin
gelistirilmesi yesil kimya agisindan olduk¢a 6nemlidir (GUO, 2007) Hidrojen transfer
reaksiyonlarinda hem ¢o6ziici hem de hidrojen kaynagi olarak 2-propanol
kullanilmaktadir. Katalitik aktivite ¢alismalarinda, rutenyum komplekslerinin
belirlenen optimum kosullar altinda, katalizor miktar: ile katalitik verim arasinda
yiikksek doniisimiin  oldugu goriilmiistiir. Genellikle Ru(ll) komplekslerinde,
rutenyuma bagl ligandlarin sterik ve elektronik ozellikleri katalitik aktivite izerinde

son derecede etkilidir.

Kompleks Lza’nin CDCls ortaminda alman *!P-NMR spektrumunda 55,65
ppm’de rezonansa gelen tekli sinyal komplekste bulunan fosfor atomuna aittir. (Sekil
6.3.14.)

Lic nolu bilesigin CDCls i¢inde alman *H-NMR spektrumunda 4-flor fenildeki
flor’a gore orto ya da meta konumundaki protonlarn 7,18-6,94ppm’de coklu pik
olarak rezonans oldugu goriilmektedir. 6,78-7,25ppm arasinda rezonans olan ¢oklu

pikler aromatik protonlara aittir (Kayan ve dig.2011).

o1



Lic kompleksinin 3'P-NMR spektrumunda 33,77ppm’de (Jer.r =3191,92 Hz)
gozlenen tekli ve iki satellite sinyalleri platine bir bag mesafede bagli (Pt-P) platin-
fosfin komplekslerindeki Pt-P eslesmesi i¢in karakteristiktir. Platin dogada birden ¢ok
izotopa sahiptir. Bu izotoplardan sadece '®°Pt izotopu NMR aktiftir ve 1=1/2’dir.
Dogada %Pt izotopunun bulunma bollugu yaklasik olarak %33’tiir. Bu nedenle Pt(II)
— fosfin komplekslerinde, Pt-P eslesmesi %33’e karsilik gelen '*°Pt izotopundan
kaynaklanir. ***Pt izotopunun spin kuantum sayis1 1/2 oldugu ic¢in 3P ¢ekirdeginin
%331 ikiye yarilir. Geriye kalan NMR inaktif olan %67 dogal bolluga sahip Pt
izotoplar1 *!P ¢ekirdegi ile eslesemez ve !P cekirdegi tekli sinyal olarak gdzlenir.

(MacKay ve dig. 2002)

Lic kompleksinin *P-NMR spektrumunda gézlenen triplet sinyal deseni
beklentiler dogrultusunda olmustur ve Pt-P eslesmesi i¢in karakteristik sonucunu

dogrulamaktadir (Sekil 5:1).

Hm;=3191,92 Hz

Sekil 5:1 Lic kompleksinin Pt-P degeri
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6. EKLER

6.1. EK-1

6.1.1.

Baz1 Cikis Maddelerinin IR Spektrumlari
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6.2. EK-2

6.2.1. Baz1 Ligandlarin IR, :P-NMR Spektrumlar:

PHOSPHORUS_01
STANDARD PHOSPHORUS PARAMETERS

B

20 15
f1 (ppm)

Sekil 6.2.1. L1 Nolu Ligandi 3P-NMR Spektrumu
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