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OZET

SUBSTITUE PiRIDIN TUREVLERI ICEREN AMINOFOSFIN TURU
LIGANDLARIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE BAZI GECIS METAL
KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI

MALGAC, Burcu
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Ana Bilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Ozlem SARIOZ

Eyliil, 101 sayfa

Bu yiiksek lisans c¢alismasinda, trietilamin varhiginda ve diisiik sicaklikta
klorodifenilfosfinin, 2-(benzilamino)piridin, 2-aminopiridin, 3-(aminometil)piridin ve
4-(etilaminometil)piridin ile reaksiyonlarindan, piridin halkasi igeren yeni aminofosfin
ligandlar1i ve bu ligandlarimn  [Mo(CO)4(bipy)], [Pt(cod)Cl,], [Pd(cod)Cl],
Ni(NO3)2.6H,0, CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,O veya Cu(CH3COO),.H,O ile
reaksiyonlarmdan ¢esitli metal kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilary, IR, *H NMR, *'P NMR, elementel analiz ve TGA spektroskopik yontemleri ve
teknikleri ile aydimnlatilmistir.

Anahtar Sozciikler: Aminofosfinler, piridin, hemilabil ligandlar, metal kompleksleri.



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AMINOPHOSPHINES
CONTAINING SUBSTITUTED PYRIDINE DERIVATIVES AND THEIR METAL
COMPLEXES

MALGAC, Burcu
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ozlem SARIOZ
September 2015, 101 pages

In this MSc thesis study, new aminophosphine ligands were synthesized by the reaction
of 2-(benzylamino)pyridine, 2-aminopyridine, 3-(aminomethyl)pyridine or 4-
(ethylaminomethyl)pyridine with chlorophenylphosphines in the presence of
triethylamine at low temperature. The metal complexes were synthesized by the
reaction of the aminophosphines with Mo(CO)4(bipy)], [Pt(cod)Cl,], [Pd(cod)Cl],
Ni(NO3),.6H,0, CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,0O or Cu(CH3COO),.H,0. The compounds
were fully characterized by IR, *H NMR, P NMR, TGA and elemental analysis.

Keywords: Aminophosphines, pyridine, hemilabile ligand, metal complexes.
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BOLUM I

GIRIS

Metale kuvvetli ve zayif baglanan iki farkli donor atomu igeren hemilabil ligandlar sira
dis1 koordinasyon kimyalar1 ve katalizde 6nemli uygulamalara sahip olmalar1 nedeniyle

dikkat ¢eken ligandlardir (Espinet ve Soulantica 1999; Chen ve Yeh 2011).

Fosfor ve azot atomunu birarada bulunduran hemilabil ligandlarin arasinda onemli bir
yer tutan piridilfosfinlerin katalitik proseslerde etkinlik gdsterdikleri, ila¢ ve organik
bilesiklerin sentezlerinde, malzeme kimyasinda kullanildiklar1 bilinmektedir (Sanchez
vd., 2004; Macias-Arce vd., 2010; Artem’ev vd., 2012). Cok disli baglanabilme 6zelligi
gosterebilen piridilfosfinler farkli oksidasyon basamagindaki metal iyonlar: ile farkl
geometrilerde kararli kompleks olusturabilmekte ve selat olusturduklarinda; selat
etkisiyle veya sert uclar1 ile yumusak metal iyonlarina zayif koordine olup, kolay
ayrilabilme 6zellikleri nedeniyle katalitik proseslerde 6nemli yer tutmaktadirlar. Bu ¢ok
yonliiliikleri nedeniyle temel arastirmalarda ve katalitik uygulamalarda ilgi ¢eken
bilesiklerdir (Espinet ve Soulantica 1999). Ancak piridin halkasina direk bagh fosfin
gruplar1 bulunduran piridilfosfinlerin selat komplekslerinin sayisi, halka gerginliginden
dolayr sinirhidir (Macias-Arce vd., 2010; Sanchez vd., 2004; Clarke vd., 2007). Bu
nedenle piridin halkas1 ve fosfor atomu arasina —CH,PR, veya -NHPR; gibi ¢esitli
gruplar yerlestirilerek, fosfor ve azot atomlar1 arasindaki uzakligin artirilmasi ve bu
sekilde P,N koordinasyonuna sahip tek merkezli komplekslerin hazirlanmasi ig¢in

aragtirmalar devam etmektedir (Macias-Arce vd., 2010; Sanchez vd., 2004).

Piridin halkasina -NR(H)PR; gruplarinin baglandigi aminofosfinler farkli koordinasyon
davranislart gostererek, ilging oOzelliklere sahip ¢ok sayida metal kompleksi
olusturabilme Ozellikleri nedeniyle son yillarda dikkat ¢eken ligandlardir (Benito-
Garagorri vd., 2010). Bu nedenle piridilfosfinlere fonksiyonel gruplarmn eklenmesi,

koordinasyon ve kataliz ¢alismalar1 agisindan oldukga 6nemlidir (Sanchez vd., 2004).

Spesifik ve sterik, elektronik ve ¢oziiniirliik 6zellikleri iyi karakterize edilmis; selat
etkisi nedeniyle veya metale zayif baglanan azot atomunun katalitik islem sirasinda

metalden ayrilmasiyla substratin baglanabilecegi bos konum olusturarak, katalizde

1



etkinlik gosterebilecek, yeni piridin halkas1 igceren aminofosfinlerin ve metal
komplekslerinin sentezi, koordinasyon ¢aligmalarina katki sagladigi gibi, ayn1 zamanda
yeni katalizorlerin gelistirilmesi, ligandlarmn sterik ve elektronik etkilerinin arastirilmasi
ve metal komplekslerinin katalizledigi yeni sentezlerin yapilabilmesi agisindan

Onemlidir.

Substitue piridin tiirevleri iceren aminofosfin ligandlarinin ve metal komplekslerinin
sentezlenmesi  amaciyla  yapilan bu  c¢alismada, klorodifenilfosfinin,  2-
(benzilamino)piridin, 2-aminopiridin, 3-(aminometil)piridin ve 4-
(etilaminometil)piridin ile reaksiyonlarindan yeni aminofosfin ligandlar1 ve bu
ligandlarin nikel, bakir, kobalt, molibden, platin ve paladyum gibi ¢esitli metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilary, IR, *H NMR, 3p NMR,

elementel analiz ve TGA ile aydmnlatilmistir.



BOLUM 11
GENEL BIiLGILER
2.1 Hemilabil Ligandlar

Hibrit ligandlar sert ve yumusak donor atomlarmi bir arada bulunduran ligandlardir.
Hibrit ligandlara 6rnek olarak, yaomusak fosfor ve sert azot atomlari iizerinden metallere
koordine olabilen P,N-oksazolinler verilebilir (Griitzmacher, 2008). Yumusak fosfor ve
sert azot atomu bulunduran hibrit ligandlar, ¢ok yonlii koordinasyon davranislari,
molekiil-bazli sensoér ve kataliz uygulamalar1 i¢gin 6nemli olan hemilabil 6zellikleri
nedeniyle oldukga dikkat cekmektedir (Sanchez vd., 2004). Hemilabil ligadlar ise hibrit
ligandlarinin 6zel bir seklidir (Griitzmacher, 2008). “Hemilabil” terimi ilk kez 1979’da
Rauchfuss tarafindan, metale kuvvetli ve zayif baglanan iki farkli donor atomu igeren
ligandlar i¢in kullanilmistir (Jeffrey ve Rauchfuss, 1979; Espinet ve Soulantica 1999;
Griitzmacher, 2008). Fosfanil eter (R,P-(CR),OR), fosfanil ester (R,P(CR2)NCOOR)
veya fosfanil aminler (R,P(CR2)NNR7) hemilabil ligandlara ornek olarak verilebilir.

Sekil 2.1°de hibrit ve hemilabil ligandlara 6rnek verilmektedir (Griitzmacher, 2008).

roRl
O RZP/-\OR' R,P,

| N/ == \

N PPh, M M
R

Hibrit Ligand Hemilabil Ligand

Sekil 2.1. Hibrit ve hemilabil ligand 6rnekleri

Hemilabil ligandlarin olusturdugu selatlarda, metal-ligand bag kuvvetlerindeki
farkliliklar Pearson’un asit ve bazlarda sertlik ve yumusaklik kavramlari ile tahmin
edilebilmektedir (Espinet ve Soulantica 1999; Das vd., 2009). Hemilabil ligandlarin,
yumusak metallere kuvvetli koordine olan yumusak donor atomlar1 bu metalleri kararl
kilarken; metale zayif koordine olan sert donor atomlar: {izerinden selatin agilmasiyla

bos koordinasyon yeri olusmaktadir. Ligand molekiilden tamamen ayrilmaksizin,



substratlarin baglanabilecegi bos konumlar olusturmalar1 nedeniyle hemilabil ligandlar
katalitik ¢evrimlerde 6nemli rol oynamaktadirlar (Jeffrey ve Rauchfuss, 1979; Stoccoro
vd., 1996; Espinet ve Soulantica 1999; Das vd., 2009). Katalitik ¢evrimlerde, substrat
olusan bos koordinasyon yerine baglanir, reaksiyonun tamamlanmasindan sonra tekrar
ayrilarak Sekil 2.2’de gosterildigi gibi ¢evrim tamamlanir. Bu o&zellikleri temel
arastrmalar ve Ozellikle kataliz uygulamalar1 i¢cin 6nemlidir (Espinet ve Soulantica
1999; Das vd., 2009).

Q;

\ /
... d‘ @
v

Hemilabil ligand-metal kompleksi

Sekil 2.2. Katalitik ¢evrimde hemilabil ligandin rolii

Bu ligandlarm en onemlileri piridin halkasi bulunduran fosfinlerdir. Bu ligandlar

“yumusak” metallere fosfor atomu ile kuvvetli baglanirken, azot atomu ile daha zayif

baglanmaktadir (Sanchez vd., 2004).
2.2 Piridilfosfinler ve Metal Kompleksleri

Piridil fosfinler koordinasyon kimyasi ve katalizde c¢ok yonliiliikklerinden dolay1
gelismekte olan ligandlardir (Clarke vd., 2007). m-alic1 fosfor atomu ve c-verici azot
atomlar1 bulundurmalar1 nedeniyle farkli oksidasyon basamagidaki metallere koordine
olabilmektedirler (Anaya vd., 2008). Ozellikle Ph,Ppy, PhPpy, ve Ppys (py = 2-piridil)
ligandlar1 olmak tizere basit piridil fosfinlerin koordinasyon davraniglarinin arastirilmasi
ile ilgili bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir (Durran vd., 2006). Arastirmalarin ¢ogu 2-
(difenilfosfino)piridin {izerine yogunlasmis olup (Aucott vd., 2000; Macias-Arce vd.,
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2010), fosfor ve piridin azotu arasinda organik gruplarin bulundugu ligand sistemleri de

bilinmektedir (Aucott vd., 2000).

R
PhyP N/ § / " /

Sekil 2.3. Piridilfosfinlerin 6rnekleri

2-Piridilfosfinlerin metallere farkli sekillerde koordine olabilme o6zellikleri, bu
ligandlarin katalitik uygulamalarda ve iki merkezli komplekslerin sentezlerinde

kullanilabilmeleri agisindan 6nemlidir (Anaya vd., 2008).

A PA A
PPh,py PPhpy, Ppy;

Sekil 2.4. 2-piridilfosfinler

2-(difenilfosfino)piridinler, tek disli, iki disli veya koprii olarak geg¢is metallerine
koordine olabilmektedirler (Newkome, 1993; Zhang ve Cheng, 1996; Adeyemi ve Liu,
2009; Das vd., 2009). En yaygin koordinasyon sekilleri Sekil 2.5 de verilmistir
(Sanchez vd., 2004; Tomas-Mendivil vd., 2013).

R,P N

M] [M] M] M1]

Sekil 2.5. 2-(difenilfosfino)piridinlerin en yaygin koordinasyon sekilleri



2-(difenilfosfino)piridin, selat komplekslerindeki halka gerginliginden dolayi, iki
merkezli metal komplekslerini veya fosfor atomu iizerinden tek disli olarak baglandigi
metal kompleklerini olusturmaya daha yatkin olsa da, bu ligandin kararl dort tiyeli selat
kompleksleri de bilinmektedir. Ornegin cis-[Fe(CO),(PPhypy-P,N),][CIO4], kompleksi,
P,N donor atomlarini igeren iki tane diizlemsel dort iiyeli halkaya sahip birinci sira gecis
metal komplekslerinin ilk 6rnegidir. [RuCly(cod)],, (cod=1,5-siklooktadien) ile
PPhpy’nin  reaksiyonundan olugan metal kompleksi ise, {i¢ tane 2-
(difenilfosfino)piridin ligandindan ikisinin dort iyeli selat olusturdugu, tUgilincii 2-
(difenilfosfino)piridin ligandinin ise tek disli olarak fosfor atomu lizerinden metale
koordine oldugu ilk komplekstir (Espinet ve Soulantica, 1999). 2-
(difenilfosfino)piridinin farkli sekillerde baglandigi bazi metal kompleksleri Sekil
2.6’da verilmistir (Newkome, 1993; Zhang ve Cheng, 1996; Espinet ve Soulantica,
1999).

Ol e L 4 o
N/ P//Ph P \\P - \N PN Ph,P N OC\ & /CI
| | U | | S
Cl=Rh==Rh~Cl ClRh——Pd-Cl CII\IV/RU>IF; Cl A=Ay X2 G8—co
-P~LN OCN__Re | P_P-N _N
Ph~ A z N Ph _N__PPh, NN
Ph | | P U
F X N
7
P
R ~ P
oc PPh,py X_
! 2 Ph N
0c-Rh~Cl nil § | /Ph D VAR
LT CIm-RU1ICO _
Ph P
X c’ %o

Sekil 2.6. 2-(difenilfosfino)piridin ligandinin bazi metal kompleksleri

(Ph2P),py ligandinin, ¢ok merkezli metal komplekslerinin yapilar1 Sekli 2.7’de

verilmigtir (Espinet ve Soulantica, 1999).

 a Z P

Ph,P N PPh, PhyP N PPh,  PhyP N PPh,

| | | | | N/

M M M M M M M

Sekil 2.7. (Ph,P),Py ligandinin cok merkezli metal komplekslerinin yapilari
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Bu ligadin rapor edilen bir renyum kompleksinde ise, iki metal atomuna piridin azotu ve
fosfor atomlarmm biri ile koprii seklinde baglanmakta, diger fosfor atomu koordine

olmamaktadir (Espinet ve Soulantica, 1999).

N p

Cl
=

Re
CI/Fl> CI/IL P
\/ "

Cl

Sekil 2.8. (Ph,P),Py ligandinin iki merkezli renyum kompleksi

PhPpy; ligand: tek disli, iki disli veya ti¢ disli ligand olarak davranabilmekte, tek veya
cok merkezli kompleksler olusturabilmektedir (Xie vd, 1992; Schutte vd., 1997; Zhang
vd., 2006; Crespo vd., 2009). Bu ligandin iki merkezli tetrahedral veya kare diizlem
geometrili kompleksleri (Zhang vd., 2006), N,N koordinasyonu ile baglandig1 renyum
kompleksleri (Anaya vd., 2008) ve P,N,N koordinasyonu ile baglandigi rutenyum
kompleksleri literatiirde yer almaktadir (Espinet ve Soulantica, 1999). Fosfor atomu
tizerinden tek disli koordinasyonlar1 ise olduk¢a nadirdir (Adeyemi ve Liu, 2009;
Kharat vd., 2012). PhPpy, ligandinin farkli sekillerde baglandigi bazi metal
kompleksleri Sekil 2.9°da verilmistir (Xie vd, 1992; Schutte vd., 1997; Espinet ve
Soulantica, 1999; Zhang vd., 2002; Crespo vd., 2009).

S CHg (PFg)2
LN )/QCHSQ <= /\le_l

OCuy wWCO
< —P—Ri— Rh=—P— \N'Ilvio;Br N N\|/N 7
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0b.0 Ru
oo I D e O
N7\ | Y P c P
HC o chy R \l ©/ d@
7 | " (PFe)
S
P, N PhP/\ N
S > hVP N Phpsz\ u o
oCiy,, \‘\\N ‘Q |—Pd—Pd—CI | ~PPhpy,
oc" | WPy \ PPh
N | P~~pn @
AN

Sekil 2.9. PhPpy; ligandinin baz1 metal kompleksleri
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Tris(2-piridil)fosfinin ise Cu, Mo, Ru, Rh, Os, Ir ve Pt gibi yumusak metallere P,N selat
ya da P,N kopri olusturan bir ligand gibi davrandigi literatiirde yer almaktadir
(Artem’ev vd., 2012). Ppys’in tripodal (N,N,N) koordinasyon sekli daha az tercih
edilmesine ragmen, tripodal Mn, Fe, Ru, Co, Ni, Cu ve Zn kompleksleri; nadir de olsa
fosfor atomu iizerinden tek disli olarak baglandigi Fe, Rh, Pd, Pt, Au ve Hg
kompleksleri; ayrica N,N atomlar:1 ile selat olusturdugu W, Tc ve Re kompleksleri
bilinmektedir (Anaya vd., 2008; Kharat vd., 2010; Artem’ev vd., 2012). Bu ligandin
farkli sekillerde baglandig1 bazi metal kompleksleri Sekil 2.10°da verilmistir (Astley
vd., 1995; Kuo vd., 1999; Anaya vd., 2008; Adeyemi ve Liu, 2009; Bakhoda vd., 2011).

Sekil 2.10. Ppy; ligandinin baz1 metal kompleksleri

Piridin halkasma direkt baglh fosfin ligandlarinin selat kompleksleri, halka
gerginliginden dolayr sinirli sayidadir (Sanchez vd., 2004; Macias-Arce vd., 2010;
Clarke vd., 2007). Bu nedenle piridin halkasi ve fosfor atomu arasma —CH,, O-, veya -
NH gibi ¢esitli gruplar yerlestirilerek, fosfor ve piridin azotu arasindaki uzakligm
artirtlmas1 ve bu sekilde P,N koordinasyonuna sahip tek merkezli komplekslerin

hazirlanmasi igin arastirmalar devam etmektedir (Sanchez vd., 2004; Macias-Arce vd.,

2010).



2.3 Aminofosfinler

Sterokimya, teorik kimya, organometalik kimya, kataliz ve inorganik heterosiklik kimya
gibi kimyanin bir¢ok alaninda 6nemli yer tutan aminofosfinler, ilk olarak 1903’de
Michaelis tarafindan elde edilmistir (Gopalakrishnan, 2009). U¢ koordinasyonlu P(III)
ve fosfor atomuna bagli ii¢ koordinasyonlu N(III) merkezi igeren bu bilesikler icin
fosfinoaminler, fosfor amidler, fosfazanlar ve amidofosfor (I1) gibi farkli isimler
kullanilmakla beraber en yaygm olarak aminofosfin ismi kullanilmaktadir (Fei ve
Dyson, 2005; Gopalakrishnan, 2009). Aminofosfinlerin yapilar1 Sekil 2.11.°de
verilmistir. Bis- veya tris-aminofosfinlerde amin gruplart ayni veya farkli

olabilmektedir.

R,N R,N R,N

N ANE ..
//P' RZN//P' RZN//P.
R,N
Mono(amino)fosfin ~ Bis(amino)fosfin Tris(amino)fosfin

Sekil 2.11. Aminofosfinlerin yapisi

R2PNHR yapisindaki aminofosfinler Sekil 2.12°de gosterildigi gibi iki izomerik formda
bulunabilirler. Azot ve fosfor iizerindeki gruplara, ¢oziiciiye ve reaksiyon kosullarma
bagl olarak fosfinimine tautomerlesebilirler (Fei ve Dyson, 2005; Gopalakrishnan,

2009).

R\.. R\

PH — N-mnir!
R/ H R

Sekil 2.12. Aminofosfinlerin iki izomerik formu

Hemen hemen hepsi renksiz olan aminofosfinler erime, kaynama noktalari,
coziiniirliikleri azot veya fosfor atomu iizerindeki gruplara bagh olarak degisen sivi
veya kat1 bilesiklerdir. Hegzan, benzen, toluen, diklorometan gibi bircok organik

coziiciide ¢Oziiniirler. Havaya ve neme kars1 hassas olmalarina ragmen ¢ogu 1siya karsi



kararhidir. Azota bagh kiiciik alifatik gruplar varsa kotii kokuludurlar (Gopalakrishnan,
2009).

Mono ve bis(amino)fosfinler, amin eliminasyonu ve polimerik fosfor bilesiklerinin
olusumu nedeniyle genellikle kararsizdir. Ancak amine bagli izopropil, fenil,
trimetilsilil  gibi biyiik gruplarin bulundurulmasiyla bu tiir bilesikler elde
edilebilmektedir (Fei ve Dyson, 2005). Bis(amino)fosfinler RP[N(H)R’], (R, R’= alkil,
aril) genellikle mono(amino)fosfinlerden daha kararsizdir ve kolaylikla N=P(IV)-N tipi

iirlin vermek tizere kondenzasyon reaksiyonlar1 verir (Fei ve Dyson, 2005).

Tris(amino)fosfinler elektronca zengin fosfin ligandlar1 olarak bilinir. Fosfor atomunun
yiiksek bazlig1 (c-vericiligi), azotun fosfora elektron vericiliginden kaynaklanmaktadir.
Tris(amino)fosfinler ve metal komplekslerinin kristal yapilari, iki kisa ve bir uzun P-N
baginin bulundugunu gostermistir. Bu sonuclar, Sekil 2.13’de gosterildigi gibi, iki
azotun elektron verici, liglincii azot atomunun ise elektron ¢ekici olarak davranmasi ile
aciklanmakta ve fosfinin bazligini azalttig: ileri siiriilmektedir. Dolayisiyla mono ve
bis(amino)fosfinler elektronca daha zengin fosfinlerdir (Clarke vd., 2000; Clarke vd.,
2001; Clarke vd., 2002).

b FrR rEs Ere
I \\ N
R \R' R/ R \R'

Sekil 2.13. Amino ve alkil gruplarinin fosfinin bazligina elektronik etkileri

Aminofosfin ligandlarinin deprotonlanmasi ile anyonik amidofosfinler (R,PNR") olusur.
Amidofosfinler elektropozitif metallere kars1 yiiksek egilim gosterirler (Oztopgu vd.,
2013a).

2.3.1 Aminofosfinlerin sentezleri

Aminofosfinler genellikle kondenzasyon, transaminasyon ve scrambling reaksiyonlari
ile sentezlenmektedir. Fosfor trikloriir ve tris(amino)fosfin arasindaki scrambling

reaksiyonu ile genellikle yeni amino(kloro)fosfin olusmakta ve firiinler kaynama
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noktalar1 arasindaki farktan yararlanilarak ayrilmaktadir. Bu reaksiyonlarin genellikle
yiikksek sicaklikta gerceklesmesi ve yeni sentezlenen bilesiklerin birbirlerinden

ayrilmasinin zorlugu nedeniyle sinirl olarak uygulanmaktadir (Gopalakrishnan, 2009).

P(NR,); + PCl; (R,N),PC1 + (R,;N)PCIL, 2.1
Transaminasyon reaksiyonu, scrambling reaksiyonunun bir tiiriidiir. Primer veya
sekonder bir amin ile tris(amino)fosfinin oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni
aminofosfinler elde edilmektedir. Bu yontem, iiriin olarak olusan aminin kiiciik ve
ucucu oldugu zaman tercih edilmektedir (Gopalakrishnan, 2009). Reaksiyonun kontrol
edilememesi ve kismi transaminlenme triinlerinin elde edilememesi nedeniyle kullanim

alant sinirhidir.

P(NR,); + 3 R'R"NH (R'R"N);P + 3 R,NH (2.2)

Kondenzasyon reaksiyonlar1 ise aminofosfin sentezinde en c¢ok kullanilan
reaksiyonlardir. Primer veya sekonder bir aminin fosfor (II) halojeniir ile

kondenzasyon reaksiyonundan aminofosfin elde edilmektedir (Gopalakrishnan, 2009).

PCl; + 6 RR'NH

(RR'N);P +3 RR'NH.HCI (2.3)

Ug metot arasinda molekiilde bir veya daha fazla fosfor azot bag1 olusumu igin en basit
ve en kullanish yontem kondenzasyon reaksiyonlaridir. Baglangic maddelerinin ucuz ve
kolay bulunabilir olmasi, yan iiriinlerin ortamdan kolay ayrilabilir olmasi, reaksiyonun
kontrol edilebilirligi ve herhangi bir aminofosfinin Sekil 2.14’de gosterildigi gibi
kolaylikla sentezlenebilmesi, kondenzasyon metodunun Onemli avantajlaridir

(Gopalakrishnan, 2009).
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R",NH

RR'PCl——» RR'(R",N)P
R'MgX
' - R',NH R

RERSN),P <2 ppey, RONH _ p(R,Nypel — 2 RERGN)RN)P

RMgX

- R",NH .

R,PCl <2RMEX ey RoNH -y nypep, —RNH RNy RN)PCT =2 (RN)(RSN)(R',N)P
R,(R,N)P (R,N);P (R,N)(R',N),P

Sekil 2.14. Cesitli aminofosfinlerin kondenzasyon reaksiyonlar1 ile sentezi

Sentez stratejilerinin  dikkatle belirlenmesiyle NPN veya PNP tipi cok disli

aminofosfinler sentezlenebilmektedir (Gopalakrishnan, 2009).

NHR
. Et;N —
2RNH, + R'PClL, CNOC R'P\ (2.4)
3 NHR
1
R N R’
Et;N AN N
3 RNH, + 2R'PCl, —3 2.5
2 2 ENEC] /P P\ (2.5)
RHN NHR

Bir aminle, bir Klorofosfinin kondenzasyon reaksiyonu organik bir baz varliginda
gerceklesmektedir. Baz olarak trietilamin kullanildiginda, yan {iriin olarak
aminhidrokloriir olusur ve siiziilerek ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilir. Alternatif
olarak amin yerine aminosilan kullanilabilmektedir (Fei ve Dyson, 2005). Aminosilan
kullanim1 c¢ok kisa reaksiyon siiresi, yliksek iirlin verimi ve yan irliniin kolay
uzaklastirilmasi gibi avantajlar saglarken, uygun aminosilanin bulunmasi agisindan

sinirhidir (Gopalakrishnan, 2009).
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R'NH,

PR,N(H)R' + R'NH,.HCI

R,PCl —— (2.6)
R'NHSiMe;

PR,N(H)R' + Me;SiCl

R,PNHR bilesiklerinin sentezinde baz olarak biitillityum da kullanilabilmektedir. Baz
olarak n-bitillityum kullanildiginda; amin ile n-biitillityumun reaksiyonundan elde
edilen lityumlanmis amin, klorofosfinler ile reaksiyona girerek aminofosfinleri olusturur

(Olmstead vd., 1988; Karagar vd., 2002).

HNPh, n-BuL1

LiNPh,
2.7)
PCl; + LiNPh,

HP(NPh;),

Lityumlanmis aminin, reaksiyonda olusan aminofosfindeki NH protonunu da
koparmastyla istenmeyen yan iiriinlerin olusabilmesi, termal ve hidrolitik hassasliklar
nedeniyle  aminofosfinlerin  distilasyon ve  kromatografi gibi  metotlarla
saflagtirilamamalar1 ve pahali olmasi gibi dezavantajlar1 nedeniyle n-butillityum gibi

giiclii bazlar tercih edilmemektedir (Lindner vd., 2000; Gopalakrishnan, 2009).

Kondenzasyon reaksiyonlar1 ile aminofosfin sentezinde ¢0ziicii, reaksiyon sicakligi,
stiresi, stokiyometrisi, reaktiflerin ekleme siras1 ve kullanilan baz gibi reaksiyon
parametreleri ve fenil halkasina bagli olan gruplar olusacak iirlinii ve reaksiyon verimini
etkilemektedir (Gopalakrishnan, 2009). Ornegin, siyanoanilinlerin Ph,PCI ile
reaksiyonundan aril grubunun elektronik 6zelliklerinin degigsmesi nedeniyle aminofosfin
(RNHPPhy), bis(fosfino)amin (RN(PPh;),) ve iminobifosfin (RN=P(Ph;)-PPh,) seklinde
ii¢ lrtin elde edildigi, ayni reaksiyonun 1:2 mol oraninda gerceklestirildiginde {iriin
olarak bis(fosfino)amin ve iminobifosfinin olustugu bilinmektedir. (Fei vd., 2003; Fei
ve Dyson, 2005). Ayrica Ph,PNHR ile Ph,PCl reaksiyona sokuldugunda ise R grubuna
bagli olarak bis(fosfino)amin veya iminobifosfin olusmaktadir (Fei vd., 2003; Fei ve

Dyson, 2005; Gopalakrishnan, 2009).
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aminofosfin difosfinoamin iminobifosfin

Sekil 2.15. Ph,PCl ile aminlerin reaksiyonundan olusan bilesikler

CeH4(0-CF3)NH2’nin  trietilamin  ve  n-bitillityum  varhigmda gergeklestirilen
reaksiyonlarinda aminofosfin yerine tek iirlin olarak iminobifosfinin olustugu literatiirde

yer almaktadir.

CF3 CF3
Fl’h Ph
PPh,Cl /Et;N /
— N=P—FP (2.8)
veya nBuLi/PPh,Cl | \
Ph Ph

Coziicii se¢imi, reaksiyon sicakligi ve reaktiflerin ekleme sirasi bu reaksiyonlarda
onemlidir. Uygun ¢oziicii se¢imi, yan iiriin olan amin hidrokloriiriin ortamdan kolaylikla
ayrilmasina olanak saglarken, yeterli miktarda ¢6ziicii kullanimi ekzotermik olan bu
reaksiyonlarda olusan 1sinin azalmasina yardimci1 olmaktadir. Olusan tris(amino)fosfinle
reaksiyona girdiginden karbontetrakloriir bu reaksiyonlarda kullanilmamalidir
(Gopalakrishnan, 2009).

(R,N)3P + CCl, [(R,N);PCCl;]"CI (2.9)

Reaksiyon sicakligi yiiksek oldugunda istenmeyen reaksiyon iirlinleri olugsabilmektedir.
Bu nedenle reaksiyon sicakligi 0-5°C araliginda tutulmalidir. Reaktiflerin ekleme sirasi
da aminofosfin sentezinde ¢ok Onemlidir. Ornegin amine PCl; eklendiginde, amin
konsantrasyonu fazla oldugundan fosfora daha fazla sayida amin grubu baglanirken,
PCls’e amin eklendiginde sterik etkiden dolayi daha az amin grubunun baglandigi
aminofosfin olusur. Bu etki sekil 2.16°da gosterilmektedir. Reaktiflerin dikkatli ve

yavas eklenmesi istenen saflikta ve verimde secilen iiriiniin sentezi i¢in 6nemlidir.
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PCl,
a

RNH

(a) (b)

Uriinler karssim [stenilen tiriin rnegin

(RETCIPCIE + (B;N)PCl + '{R}\_Jgp (B, N)PCl,

Sekil 2.16. Aminofosfin sentezinde reaktiflerin ekleme sirasinin etkisi; R,NH iizerine
PCl; eklendiginde (a), PCl; iizerine R,NH eklendiginde (b)

2.3.2 Aminofosfinlerin reaksiyonlari

Aminofosfinler P-N bagi {izerinden ¢esitli reaksiyonlar ile bir¢ok bilesik
olusturabilmektedir. ~Aminofosfinlerin  hidrojenkloriir gazi ile reaksiyonunda
alkilaminhidrokloriir ve klorodifenilfosfin; seyreltik HCI ¢ozeltisi ile reaksiyonunda
alkilamonyum iyonu ve difenilfosfindz asit olusurken; derisik HCl ¢ozeltisi ile
reaksiyonunda PN  bagi  hidroliz olmaz  fakat  hidrokloriirleri  olusur.
Bis(triflorometilfosfino)aminler bag kirilmasina daha dayanikhidirlar. Protik asitlerle,
Lewis asitleriyle ve amonyakla tepkime vermezler. Benzer sekilde
alkilaminobis(diflorofosfin)’ler BF3 ile reaksiyon vermezken, HCI gazi ile P-N baglari
kirilarak klorodiflorofosfinleri olusturur (Appleby ve Woollins, 2002). Alkollerle de P-
N bagi kirilarak P-OR bag1 olugmaktadir.

(EtO),PNEt, + ArOH — > (EtO),POAr + HNEt, (2.10)
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Fosfor-azot baglari asit veya baz katalizli hidrolize yatkindir. Ayrica eser miktarda nem
varliginda da hidroliz olarak difosfinmonooksit olustugu literatiirde yer almaktadir
(Sekil 2.17) (Priya vd., 2003a). Gegis metalleri ile komplekslesme reaksiyonlari
sirasinda da, eser miktarda nem veya asit safsizliklarinin varliginda, P-N baglarmin

kirllmaya yatkin olduklar1 bilinmektedir (Balakrishna vd., 2004).

“2R'NH;CI
2 R,PCl + 3 R'NH, > R,P-NR-PR,

H,0

R,P-NHR' + HOPR,
Hzol-HZNR' l

R,(H)P=0
R,POH 2H)

Sekil 2.17. Aminofosfinlerin hidrolizi

Aminofosfinler, kalkojen veya kalkojen kaynaklari ile oksidatif katilma reaksiyonu

vererek aminofosfinlerin kalkojen tiirevlerini olustururlar (Gopalakrishnan, 2009).

Aminofosfinler  biitillityum,  sodyumhidriir ~ gibi  bazlarla  fosfinoamidlere

doniismektedirler.

OEt, Ph

o |

/ Ph Li--~
N p nBuLi \ ./

_—

\
Ph/ \ Et,0 Ph\ />Li/ \Ph
a

Ph OEt,

’/P\ph

2.11)
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| KB

Ph\ /N\ /Ph -
" P 4+ NaH + PMDTA ——= 71 N (2.12)

slale

Aminofosfinlerin aldehitler ile reaksiyonlarinda Sekil 2.18’de gosterildigi gibi, fosfor
ve azot atomlarinin arasma metil grubu girmekte ve ii¢ degerlikli fosfor atomu
yiikseltgenerek bes degerlikli fosfor bilesigi olusturmaktadir (Priya vd., 2001; Priya vd.,
2003a).

O

H Toluen, A
2R—N—PPh, ———= o 2R—N _PPh,
2 (HCHO),
A _
Toluen |-RNH, R=Ph, C¢Hy,

PPh,
s
ST e 0

2
PhZBChon Reaksiyon yok

2 (HCHO), T R=Ph R—”>T<
|

Ph,
/- P=0 Toluen, A ,Pth
R—N -~ R—N_ + 2 (HCHO),
\on PPh,
Ph,

R= Me, Et, "Pr, ‘Pr, "Bu

Sekil 2.18. Aminofosfinlerin aldehitlerle reaksiyonu

Benzer bir davranis a,f-doymamis aldehitlerle Phy(RNH)P’nin reaksiyonlarinda da
goriilmektedir. (R2N)sP’nin CS; ile reaksiyonunda P(I11)-N bagi arasina CS; grubunun
girdigi, (R2N)sP’nin CO; ile reaksiyonunda P(I11)-N bagi arasina CO, grubunun girdigi
bilesikleri olugturmaktadir (Gopalakrishnan, 2009; Priya vd., 2003a).

Tris(amino)fosfinlerin ~ baz1  yaygin reaksiyonlar1 Sekil 2.19°da  verilmistir

(Gopalakrishnan, 2009).
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SN _——=P(NR,)
- l‘ ‘\ / 2 3

(R;N),P(O)H [RNPRTX (¢~

[(R,N);PCCl,]"CI"

[(R,N);PI]" X

NR,
RR |
XsB—N —P—BX,

NR,

(NR2)2P S_NR2

(R,N);P=NR' <«—RNa N
I
y S
(R'O);P
o (R,N),PCl + (R,N)PCl,

(RoN);P=E 1,3,5-CeHo[(RyN);P(N3, 5
XOMI(R,N),P, (R,N),pX  (RR"N);P

Sekil 2.19. Tris(amino)fosfinlerin bazi reaksiyonlari

Tris(amino)fosfin olan P(NMe;); ve monoaminofosfin Me,;P-NMe;’nin reaksiyonlarinimn
birbirine benzer oldugu Sekil 2.20 ve 2.21°de goriilmektedir (Emsley ve Hall, 1976).

P(O,S)(NMej); .
P(OEt), [P(NMe3)3X)] X
EtOH .
Cd,[P(NMe;)3], cdl, O,veyaS /" X, [P(NMe,)3(NH5)] CI
NH,CI
Ni(CO),

Ni(CO)2,3[P(NMe2)3]2,1-— P(NMe,); —— MO [P(NMe,);Me]" I

wi
(NMe,);P.BH; BZHG PhNH, (NMe,)3P=N - Ph

Br |PhCly

P(NMe;)(NHPh),

PBr(NI\? \

PCI(NMez)Z + PCly(NMe)

MeMgBr
(Me;N),P - P(NMe2)2 BoHe g PMez(NMez)

(Me,N),CI.PBH, PF2(NMe;)

P(S)CI(NMey),  P(S)Cly(NMe,)
Sekil 2.20. P(NMey)3 ve tiirevlerinin bazi reaksiyonlari
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Me,P(O)NMe,
Me,P(OR) [Me,P(NMe,)(NH,)]

ROH H20,
NH,CI
B, Me,Ph

H
Me,P(NMe,).2BH; «—2°  Me,PNMe, —— Me,P - PMe,

N

M32PCI MGZP(S)NMez

Sekil 2.21. Me;P-NMe;’ nin bazi reaksiyonlari

Amino(kloro)fosfinler P-Cl1 bagina sahip olmalarindan dolay1 da tepkime vermeye daha
yatkindilar. Bis(amino)klorofosfinlerin bazi reaksiyonlar1 Sekil 2.22°de verilmistir

(Gopalakrishnan, 2009).

R,N),(R'O)P
(R,N),(R'O) (R,N),P-P(NR,),

(R,N),P(E)CI

(R,N),P(O)H w

AICI,

(R,N),(R'R"N)P

[(R,N),P]"AICI,

‘%\
s ;

(R,N),PF [(R,N),PC1,]"SbCly™ + SbCl,
&
> S—N
(R,N),PR z SN NR,
Nt P
Y N7/ NR,
N

(R,N),P-PR,

Sekil 2.22. Bis(amino)klorofosfinlerin bazi reaksiyonlar1

Uygun Kklorofosfinin indirgenmesiyle elde edilebilen sekonder aminofosfinler,
(R2N)2PH, (R2N),P-CH=CH, bilesigine katilarak, metallerle selat olusturabilen
(R2N)2P—CH,—CH2-P(R2N), tipinde difosfinleri olusturmaktadir (Gopalakrishnan,
2009).
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Bis(difenilfosfino)alkilaminler, difosfinlere benzer reaksiyon verirler. Mangandioksit
veya ozonla yikseltgenirler. Iki fosfor atomunun arasinda N-alkil gruplarmin
bulunmasi, fosfor atomlarmin bagimsiz olarak reaksiyon vermelerini engeller.
Alkiliyodiir  ile reaksiyonunda sadece 1:1 katilmasi olusur.  Ornegin,
bis(difenilfosfino)alkil aminlerin metil iyodiir ile reaksiyonu [(Ph,PMe)N(Ph,P)]I
tuzunu olusturmaktadir. 1:1 katilmanin olmasi, ti¢ degerlikli P-N sistemlerinde prn-dn

baglanmasina bagli delokalizasyon teorilerini desteklemektedir (Appleby ve Woollins,
2002).

I\I/Ie I\I/Ie
Mel N M i
; /N\P I N\t | (2.13)
~
ph”” | | >ph Ph”” | | ~Ph
Ph  Ph Ph Ph

2.3.3 Piridin Iceren Aminofosfinler ve Metal Kompleksleri

Piridin halkasina, -CH,PR; grubunun baglandig: ligandlarla karsilastirildiginda, fosfor-
karbon bagi olusumuna nazaran fosfor-azot bagmin daha kolay olusturulmasma ragmen
piridin halkas1 ile fosfor atomu arasinda amin grubunun bulundugu aminofosfin
ligandlarinin ve metal komplekslerinin sayisi oldukga azdir (Aucott vd., 2000;
Standfest-Hauser vd., 2009; Lackner-Warton vd., 2010). Piridin igeren aminofosfinler
farkli oksidasyon basamagindaki metaller ile farkli koordinasyon sayili ve geometride
kompleksler olusturabilmektedirler (Clarke vd., 2007; Espinet ve Soulantica 1999).
Ayrica hem selat etkisi hem de hemilabil 6zellikleri nedeniyle katalizde 6nem

tasimaktadirlar (Clarke vd., 2007).

Piridin halkasi ile fosfor atomu arasinda amin grubunun bulundugu ii¢ disli PNP ve iki
digli PN tipi ligandlarin yapist Sekil 2.23’de verilmistir (Aucott vd., 2000; Standfest-
Hauser vd., 2009).
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|/,,P\ |/ G G

N N HN N NH N NH N
| | |
PR, PR, PR, _N
Ph,P <1y

L Jn L J 3-n

Ph

Sekil 2.23. Piridin halkas: ile fosfor atomu arasinda amin grubunun bulundugu ¢ disli
PNP ve iki disli PN tipi ligandlarin yapisi

Piridin halkasina, o-konumda iki -NHPR; grubunun baglandig: ii¢ disli PNP ligandlari
ile ilgili 6zellikle son zamanlarda yogun c¢alismalar yapilmaktadir (Benito-Garagorri
vd., 2006a; Benito-Garagorri vd., 2006b; De Aguiar vd., 2014).

Piridin halkasi ile fosfin gruplar1 arasinda aminlerin bulundugu PNP tipi ligandlarmn
kondenzasyon metodu ile sentezi ilk olarak 1987°de Haupt ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmis daha sonra Benito-Garagorri ve arkadaslari tarafindan genisletilmistir

(Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).

H
\ N_PR2
CIPR, , baz
| - - SN (2.14)

S _IR0(C § o
HoN N NH, 78°C ile 80 °C, toluen/THF, 16 saat

HN—PR,

N,N’ bis(difenilfosfino)-2,6-diaminopiridinin Cr, Mo, W, Ni, Pt, Pd kompleksleri de ilk
olarak Haupt ve arkadaslar1 tarafindan 1987°de rapor edilmistir (Pan vd., 2006). Ancak
gecis metalleri ile koordinasyon davranislari hala arastirilmaktadir (De Aguiar vd.,
2014). Bu ligand farkli koordinasyon sayili ve geometride kompleksler
olusturabilmektedir. Ornegin d'° elektron dagilima sahip metal iyonlarmdan Cu (I) ve
Ag (I) ile tetrahedral geometride, Au (I) ile ise dogrusal geometride kompleks
olusturdugu literatiirde yer almaktadir. Ayrica Pan ve arkadaslart NN’
bis(difenilfosfino)-2,6-diaminopiridinin ~ iki ~ merkezli ~ Cu(l)  komplekslerini
sentezlemislerdir. Bu kompleksde, her bir bakir iyonuna bir ligandin piridin azotu ve
fosfor atomlarindan biri ve diger ligandin bir fosfor atomu olmak iizere tetrahedral

geometride koordine olduklari, NH gruplarinin koordinasyonda yer almadiklar1 rapor

edilmistir (Pan vd., 2006).
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H/N N/ NH
. Ph,P—
1:1 P—Cu l\C/Pth
Ph,P, [ u—
\ . / PPh,
HN—~ NH
| X N |
PhQP\N N/ N/PPh2+ Cul (2.15)
H H | N
PhoP( =
N N NH
L= o _-PPh, I
/Cu
Ph,P \ H
l N N
HN z | PPh,
XN

Koordine olmamis fosforun baska bir metale koordinasyonu i¢in yaptiklari ¢alismada,
beklenen heterobimetalik kompleks yerine dialtin(I) kompleksini elde ettiklerini rapor

etmislerdir (Pan vd., 2006).

AuCl
/
HN—PPh,
/ N\
HN—PPh,
\
AuCl

Sekil 2.24. Dialtin(I) kompleksinin yapisi

N,N*  bis(dialkilfosfino)-2,6-diaminopiridin  ligandlarinin ~ molibden  trikarbonil
kompleksleri de Haupt ve arkadaslar1 tarafindan ilk olarak rapor edilmis olup, Benito-
Garagorri ve arkadaglar1 tarafindan diger benzer komplekslerin sentezine

genisletilmistir (Benito-Garagorri vd., 2006b; Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).
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N
_ R ocC

R'N N NR' —
I | N IR
PR, PR, < N
Mo(CO);3(CH;CHN); > N—NMo—CO (2.16)
CH;CN, 2 saat — I
N—PR;
R
co

Benito-Garagorri ve arkadaglari, molibden trikarbonil komplekslerinin Br, veya I ile
CH,Cl,’deki reaksiyonlarindan [Mo(PNP)(CO);X]X, asetonitrildeki reaksiyonlarindan
[Mo(PNP)(CO)2(CHsCN)X]X tipi yedi koordinasyona sahip molibden pincer
komplekslerinin ilk 6rnegini elde etmislerdir (Benito-Garagorri vd., 2006b; Benito-
Garagorri ve Kirchner, 2008).

. OC 9+
I N—|—\PR2CO
» L "M "
P . 0OC 2= 4| >co
RN” N7 °NR' R\ N-PR
] 1 N—1I|=-PR, \
PR, PR, < S R |
Mo(CO)5(CH;CN); —— 5 N—Mo—CO (2.17)
CH;3CN, 2 saat — 4
"N-PR R. OC 9+
R do 1L N—l—\F’Rz
N N—MP/CO I
CH,ON Name ¢ O\I
,N-PR;J
R NCCH,

Aromatik piridin halkas: ile fosfor atomlar1 arasinda NH, N-alkil, veya N-aril
gruplarinin bulundugu PNP ligandlarinin molibden komplekslerinin Br, veya I, ile
reaksiyonlarmda amin gruplariin etkisi {izerine yapilan ¢aligmalarda ise fosfora baglh
NH grubu bulundugunda katyonik heptakoordine monohalojentir tiirleri elde edilirken,
NMe grubu igerenlerde nétral dihalojen tiirleri veya hegza koordine dihalojen

tirevlerinin elde edildigi bildirilmistir (De Aguiar vd., 2014).
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X X X
oC -+ H3C\ § H3C\
l PR, ] N—\-$5PPh, N—|—PiPr
, —Mo: “‘“CO < \;N—M:;S\\\ 24 \;N—Mé\\/x
2‘ 4 \co 4
N-PPh, N-PiPr,
CcO
X H,C co HaC
R=Ph, iPr; X=CI, Br, I X=F, CLBr, 1 X=CL Br, I

Sekil 2.25. Baz1 Mo(I1)-PNP kompleksleri

[Mo(PNP)(CO)3H]" tipi komplekslerin olusumunda ise amin grubunun yapismin etki
etmedigi bildirilmistir (De Aguiar vd., 2014; Oztopcu vd., 2013Db).

o co
N +
N—|=PR; N— —PR2
N o 44> M\“\\. .CO (2.18)
— 7/ ' ~NEt; /
N-PR
R’ “co R’ MNPRco
M= Mo, W

R=Ph, iPr, tBu, R'=H, Me

Bu ligandlarin M(cod)X; (M=Pt, Pd) ile reaksiyonlarindan katyonik, tetra koordine kare
diizlem paladyum ve platin komplekslerinin olustugu literatiirde yer almaktadir (Benito-

Garagorri vd., 2006a; Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).

| AN
= + H 1+
HN NH H o
Pd(cod)Cl, Lo i N—FPR. < N—FR.
ve 2 2 NN—pd—0l ve N—Pt—Br (2.19)
Pt(cod)Br, 4 4
HN-PR, X HN-PR, X

Fosfora bagli fenil, izopropil veya tersiyer biitil gruplar1t igeren paladyum
komplekslerinin ¢dzeltide ve kati halde havaya karsi kararli oldugu, PNP-BIPOL
ligandimin paladyum kompleksinde ise oda sicakliginda agikta birakildiginda P-N
baglarinm kirildigi, P(O)R; iceren paladyum kompleksinin olustugu Benito-Garagorri
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ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Benito-Garagorri vd., 2006a; Benito-
Garagorri ve Kirchner, 2008).

H,O

(

-+ H

H /H‘~~\
N—FPR N RS ®
S DMF, 10 giin N .
SN—pi——ci e SN—pd—p (2.20)
— — )R
{ {d 0
HN—PR; HN—PR;

Bu PNP tipi ligandlarin kare diizlem platin ve paladyum komplekslerinin olusumunda
herhangi bir smirlama bulunmazken, kare diizlem nikel (II) komplekslerinin
olusumunun fosfora bagli alkil veya aril grubu bulunmasma bagl oldugu rapor
edilmistir. Ozellikle fosfora oksijen atomu bagli bulundugunda, ¢dziiciide bulunan gok
az miktardaki suyun bile P-N bagin1 hidroliz ettigi ve par¢alanma iiriinlerinin olustugu
belirtilmektedir (Benito-Garagorri vd., 2006a). Benito-Garagorri ve arkadaslart P(I11)-N
baglarinin komplekslesme reaksiyonlar1 sirasinda asit veya baz katalizli hidrolize kars1
hassas olmalarini, penta koordine nikel komplekslerinin eldesi i¢in bir sentez yontemi
olarak kullanmislar ve kompleksin kare piramid geometride oldugunu ve difenilfosfinit

ligandinin ise fosfor atomu iizerinden baglandigini gostermislerdir (Benito-Garagorri

vd., 2006a).

H t
N PR,
N
H—PRZ N N—INE Br
Ny HN—PR,  Br
HN_PR2 CHZClz, 16 saat H Br (2.21)
+ CN—]|—PR,
$ R
. X s N
Ni(dme)Br, N—Ni P
—C ( 4R
HN—PR,

P(O)R; iceren penta koordine kare piramit nikel (11) kompleksinin Sekil 2.27°de verilen
mekanizma tizerinden ylirtidiigii onerilmektedir (Benito-Garagorri vd., 2006a; Benito-

Garagorri ve Kirchner, 2008).
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A
I ol
HN”N” NH PR

PR, PR, HoN"NTON

NiBr,(DME) <_, -PR,
e N
veya NiBr; N—INI Br —> < EN—NI Br ya da< EN—N|
NH BI‘ l

¥)

Sekil 2.26. Penta koordine kare piramit nikel (II) kompleksinin olusum mekanizmasi

Bu ligandlarin diger ge¢is metal komplekslerinin tersine demir komplekslerinin sayis1
olduk¢a azdir. Benito-Garagorri ve arkadaslar1 bu tip ligandlarin [Fe(H20)g](BF4)2 ile
reaksiyonlarindan oktahedral diamagnetik demir (II) komplekslerini sentezlemislerdir.
Reaksiyonda suyun serbest birakilmasina ragmen ligandin hidrolizinin gézlenmedigini

rapor etmislerdir (Benito-Garagorri vd., 2006b; Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).

X
| P NCCH;  —]2+
HN” N7 “NH H
PR PR N— TR
2 2 $
[Fe(H,0)6]*" —_—> “N—Fé— NCCH, (2.22)
CH;CN, 2 saat — /
HN—PR,
NCCH,

Bu komplekslerdeki {i¢ nitril ligandinin da piridin tiirevleri veya bagka bir PNP ligand1
ile yer degistirebildigini gérmiislerdir (Benito-Garagorri vd., 2006b; Benito-Garagorri
vd., 2008).
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bipy

NCCH,
H
N—|=PR,
g N terpy
N—Fe—NCCHj
4
HN-PR

NCCH;

(2.23)

W

H'}l N PhyP NH ]2+
PPh2 PPh2 N—‘ PR2
< 5 —Fe—N /
HN- PR
Ph,P——NH

Karbonmonoksit ile reaksiyonlarinda ise monokarbonil kompleksi vermek {izere piridin
halkasma cis- konumda bagli nitril ligandi ile bir karbonilin yer degistirdigini, di
karbonil komplekslerinin olusmadigini rapor etmislerdir (Benito-Garagorri vd., 2006b;
Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).

NCCH; ]2+ cO 12+
H H
N—I|—PR; N—|-PR:
S CO, aseton, 16 saat S
< \E S > N N—F%—NCCH3 (2.24)
HN-PR, l HN-PR;
NCCH; NCCH;

Tris(asetonitril) komplekslerinin NaHg ile reaksiyonundan sifir degerlikli demir
kompleksleri elde etme cabalarinin basarili olmadigi, yerine deprotonlanmig
monokatyonik kompleksin olustugu, ayni {iriiniin bazik aliimina ile kromografik ayirma
sirasinda da olustugu, bu prosesin tersinir olup, HBF4.Et,0 ile reaksiyonundan tekrar
tris(asetonitril) kompleksinin olustugu rapor edilmistir (Benito-Garagorri vd., 2006b;
Benito-Garagorri ve Kirchner, 2008).
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NCCH; T2+ NaHg (%3) NCCH; ]+

H m H
N ‘::PRZ i N—|—PR;

\ S bazik Al,O3, - H* < L
N—Fe—NCCH; g > N—F&—NCCH; (2.25)
/‘ HBF,. Et,0, + H* /’

HN-PR, .N-PR,
NCCH, . NCCH,

Bu ligandlarin FeCl; ile reaksiyonlarinda ise fosfin iizerinde sadece biiyiik gruplarin
bulunmasi halinde pentakoordine, paramanyetik demir komplekslerinin sentezinin
gerceklestirildigi  bildirilmistir (Benito-Garagorri vd., 2007; Benito-Garagorri ve
Kirchner, 2008).

®
P Cl
HN N NH H
| [ N— —\PRZ
PR, PR, S $

FeCl, ———» N—Fe 2.26
2 THF, 16 saat — / \CI ( )

HN—PR,

Piridin halkasina, o-konumda iki -NHPR; grubunun baglandig: ti¢ disli PNP ligandlar1
ve metal kompleksleri ile ilgili yogun olarak ¢alisilmasina ragmen, piridin halkasina bir
tane -NHPR; grubunun baglandig1 iki disli PN ligandlar1 ve kompleksleri iizerine
yapilan ¢alismalar sinirhdir (Benito-Garagorri vd., 2010). Piridin halkasi bulunduran
aminofosfinler de, bir baz varliginda, aminopiridinin R,PCl ile reaksiyondan
hazirlanabilmektedir (Lackner-Warton vd., 2010). Bu tip ligandlar yaklasik yirmi yildir

bilinmesine ragmen geg¢is metal komplekslerinin sayisi oldukca azdir.

7 R,PCl =
7’ ‘ (2.27)
X v AN
N NH, N NH

PR,

N-difenilfosfino-2-aminopiridin, en ¢ok ¢alisilan, piridin halkasi iceren PN ligandidir ve
tek disli (a), iki disli (b), anyonik selat (c) veya kopriilii (d) olmak tizere dort farkl
sekilde metale koordine oldugu bir ¢ok paladyum, platin ve altin kompleksi literatiirde
yer almaktadir (Aucott vd., 1997; Aucott vd., 2000; Lackner-Warton vd., 2010).
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| N [BE,], | N [ClO,],

HN N/ HN / \ N / \ & N\H

Ph P/ cl Ph P/ N— thP/ N=— A‘u PPhy
N, N, Ny | A|
Ph,P u
Ph2P/ ~n thp\/ N thp\/ N \ 2\ |
N

HN 4 \ HN / \ N / HN | X

__ __ ___ P

M= Pt, Pd L —

Sekil 2.27. N-difenilfosfino-2-aminopiridinin koordinasyon sekilleri

Ph,PNHpy ligandinin [Pt(cod)Cl;] ile reaksiyonundan, iki Ph,PNHpy ligandinin metale
koordine oldugu, birinin bes iiyeli selat halkas1 olusturdugu, digerinin ise sadece fosfor
atomu izerinden tek disli ligand olarak koordine oldugu cis-[PtCI(Ph,PNHpy-
P,N)(Ph,PNHpy-P)] kompleksinin metanolde 'BuOK ile muamele edildiginde notral
bis-selat kompleksi cis-[Pt(Ph,PNHpy-P,N),] verdigi rapor edilmistir (Aucott vd.,
1997).

Xavier ve arkadaslar1 PhPNHpy ligandinin tetrahidrofuranda biitillityum ile

reaksyonundan noétral lityum kompleksini sentezlemislerdir (Xavier vd., 2004).

\N / BuLi/ THF \N /
uLi \ E
L

HN—P —_— (2.28)

N—PR
- C,H L
4H10 _Li
THF \
THF

Smolensky ve arkadaslar1 Ph,PNHpy ligandinin titanyumtetrakis(dietilamin) ile
reaksiyonundan Ti(Ph,PNpy)(NEt;),) kompleksini sentezlemislerdir (Smolensky vd.,
2005a; Smolensky vd., 2005b). Bu komplekste ligand sert azot atomlar1 {izerinden
metale koordine olarak ve dort liyeli halka olusturmustur. Azot atomlar1 iizerinden
titanyuma koordine olmasi, sert metal atomunun, sert azot atomlarini tercih etmesi ile

aciklanmistir (Smolensky vd., 2005b).



H
N PPh
X7 peh, /,,, \\\\N -

2 +
| P Ti(NE), > N (2.29)

NEt2

Lackner-Warton ve arkadaslari ise 2010°da [Ru(n®-p-cymene)(u-CNCI], ile N-
difenilfosfino-2-aminopiridin, N-diisopropilfosfino-2-aminopiridin ve N-
diisopropilfosfino-2,6-diaminopiridin ligandlarinin reaksiyonlarindan katyonik Ru(II)
yari-sandvi¢ komplekslerini elde etmislerdir. Ligandlarm PN koordinasyonu
yaptiklarmi, k' (P) koordinasyonuna sahip, ara basamaklara iliskin bir veriye

rastlamadiklarini rapor etmislerdir (Lackner-Warton vd., 2010).

= X @ —+
L} I /
a R |
RU/ ~ PR2 R’ RU///I“ (230)

Oztopgu ve arkadaslar1 2010°da  2-(diisopropilfosfanilamino)piridin  ligandnmn
bozulmus tetrahedral geometride bakir(I) kompleksi elde etmislerdir (Oztopcu vd.,
2010).

Sekil 2.28. 2-(diisopropilfosfanilamino)piridin ligandiimn bakir(I) kompleksinin yapisi

Holzhacker ve arkadaslar1 2011°de susuz FeCl, ve FeBry’nin 1:1 oranda 2-
(diisopropilfosfanilamino)piridin ve 2-(ditersiyerbiitilfosfanilamino)piridinin
reaksiyonlarindan 14 elektronlu dort koordinasyonlu demir (1) komplekslerini elde

etmislerdir. Komplekslerin bozulmus tetrahedral geometride ve Olgiilen bag
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uzunluklarmin  Fe** iyonunun yiiksek spinli elektron konfigiirasyonu ile uyumlu

oldugunu rapor etmislerdir.

X
® X
N~ “NH H

| N—|—=PR;

PR, < s

FeX, > N—rFe (2.31)

THF — \
X

R=iPr, tBu; X=Cl, Br

Demir karbonil komplekslerini elde etmek i¢in yaptiklar: caligmada, olusan kompleksin,
reaksiyon stokiyometrisine ve halojenlire baghh oldugunu belirtmislerdir. 2-
(diisopropilfosfanilamino)piridinin 1:1 mol oraninda cis-Fe(CO)4Cl; ile reaksiyonundan
katyonik  oktahedral [Fe(PN-iPr),(CO)CI|CI  kompleksi; cis-Fe(CO)4Br, ile
reaksiyondan noétral oktahedral cis-CO, cis-Br-[Fe(PN-iPr)(CO),Br;] kompleksi; 2:1
mol oraninda cis-Fe(CO)4X; ile reaksiyonlarmdan ise [Fe(PN-iPr),(CO)X]X (X= Br,
Cl) komplekslerini elde etmislerdir. Alternatif olarak, [Fe(PN-iPr),(CO)X]X (X= Br,
Cl) komplekslerini, CO varhiginda, 2-(diisopropilfosfanilamino)piridinin 2:1 mol

oraninda susuz FeXj ile reaksiyonlarindan da elde etmislerdir (Holzhacker vd., 2011).

(\1 T
® ® X

PIR2 N— —P/RZ N_ _PIRZ
< EN—Fe—P/RZ < ;N—Fe
CH,Cl, ‘
CO co
X=Cl X=Br
cis-Fe(CO),X, (2.32)
\ \ —l + \

»!

N7 > NH | 7 N~ NH
| H N °NH |
PiR, N—l—\\Pl Rz ‘ PiR,
12 < \;N—Fé—PiRg -2 Fex,
CH,Cl, / co
THF

X co
X=Cl, Br
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BOLUM I1I

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Cahismada kullanmilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler

Merck ve Carlo Erba’dan temin edilmistir.

3.1.2 Cahsmada kullanilan cihazlar

IR spektrumlari Perkin EImer FT-IR System Spectrum BX ile ¢ekilmistir.

'H NMR ve *P NMR spektrumlari Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde Bruker UltraShield-400 spektrofotometresi ile ¢ekilmistir.

Elementel analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

yapilmistir. TruSpec Micro elementel analiz cihazi kullanilmistir.

Termogravimetrik analizler Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde yapilmustir. Exstar SII TG/DTA 7300 (Termogravimetrik Analiz
Cihazi) kullanilmastir.

Erime noktalar1 Electrothermal A 9100 cihazi ile belirlenmistir.

Spektrofotometrik Olgimler Shimadzu UV-160 A UV-vis spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir.

ESR spektrumlar1 Gebze Teknik Universitesi Fizik bdliimiinde oda sicakliginda Bruker

EMX spektrometresi ile alinmustir.
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3.2 Metot

3.2.1 Aminofosfinlerin sentezi

3.21.1 PthNC7H7C5H4N (Ll) sentezi

NH Et;N
thPCl + > /P
NZ - Et;N.HCI [::]/”\N \I::]
g A
X

Azot atmosferinde 20 mL THF’a 2-(benzilamino)-piridin (2.50 g, 13.57 mmol) eklendi.
Cozeltiden azot gecirilmeye devam edilerek {izerine trietilamin (1.9 mL, 13.70 mmol)
ve klorodifenilfosfin (2.5 mL, 13.60 mmol) 0 °C’ de ilave edildi. Hemen beyaz ¢okelti
olustu. Reaksiyon 0 °C de 6 saat siirdiiriildii. Olusan EtsN.HCI siiziilerek ayrildi.
Coziicli evaparatorde uzaklastirildi ve beyaz renkli triin dietileter ile c¢oktiiriildi,
stiziildii. Vakum altinda kurutuldu. (Verim 3.50 g, % 70, Erime Noktasi: 135,0-135,3
°C). 'H NMR (CDCls, &, ppm): 5.06 (d, CH,, 2H), 6.76 (d, C5-H, 1H), 7.08-7.89 (m,
C3-H, C4-H, Ph, 17H), 8.13(b, C6-H, 1H). *P-{'H} NMR (CDCls, &, ppm): 51.30 (s).
IR (cm™): 925 (PN), 1434 (PPh), 1598 (C=N). Elementel Analiz: C4H21PN, (368.41
gmol™) Bulunan (Hesaplanan): C, 78.37 (78.24); H, 5.57 (5.74); N, 7.43 (7.60).

3.2.1.2 PPhyNHCsHy4N (L) sentezi

X Et;N

Ph,PC1 + > H P

2 | P - Et;NHCI N7
NZ NH,

NZ |
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Azot atmosferinde 20 mL THF’a 2-aminopiridin (3.75 g, 39.84 mmol) eklendi.
Cozeltiden azot gegirilmeye devam edilerek {izerine trietilamin (5.5 mL, 39.68 mmol)
ve klorodifenilfosfin (7.3 mL, 39.70 mmol) 0 °C’ de ilave edildi. Hemen beyaz ¢okelti
olustu. Reaksiyon 0 °C de 5.5 saat siirdiiriildii. Olusan EtzN.HCI siiziilerek ayrildi.
Coziicii evaparatorde uzaklastirildi ve beyaz renkli iiriin dietileter ile ¢oktiirtildi,
sliziildi. Vakum altinda kurutuldu. (Verim 7.50 g, % 68, Erime Noktasi: 129,2-130,4
°C). *H NMR (CDCls, 8, ppm): 5.36 (d, NH, 1H, Jpy=8Hz), 6.72 (t, C5-H, 1H), 7.04
(d, C3-H, 1H), 7.28-7.50 (m, Ph, C4-H, 11H), 8.11 (d, C6-H, 1H). *P-{*H} NMR
(CDCls, &, ppm): 25.86 (s). IR (cm™): 918 (PN), 1434 (PPh), 3117 (NH), 1599 (C=N).
Elementel Analiz: C17H1sPN; (278.29 gmol™) Bulunan (Hesaplanan): C, 73.67 (73.37);
H, 5.21 (5.43); N, 9.83 (10.07).

3.2.1.3 PPthHCsHsN (Lg) sentezi

P
X NH,  Et;N X N/
Ph,PCl + || —— |
> - Bl N/

N

Azot atmosferinde 20 mL THF’a 3-aminometil piridin (4.0 ml, 39.58 mmol) eklendi.
Cozeltiden azot gecirilmeye devam edilerek {izerine trietilamin (5.5 mL, 39.68 mmol)
ve klorodifenilfosfin (7.3 mL, 39.70 mmol) 0 °C’ de ilave edildi. Hemen beyaz ¢okelti
olustu. Reaksiyon 0 °C de 6 saat siirdiiriildii. Olusan EtsN.HCI siiziilerek ayrildi.
Coziicii evaparatorde uzaklastirildi ve beyaz renkli iiriin dietileter ile ¢oktiirtildi,
stiziildii. Vakum altinda kurutuldu. (Verim 5.44 g, % 47, Erime Noktast: 122,2-123,4
°C). *H NMR (CDCls, &, ppm): 3.99 (b, CH,, NH, 3H), 7.27-7.37 (m, C5-H, Ph, 11H),
7.91 (d, C4-H, 1H), 8.53 (b, C6-H, 1H), 8.64 (b, C2-H, 1H). *'P-{'H} NMR (CDCls, ,
ppm): 23.09 (s). IR (cm™): 909 (PN), 1438 (PPh), 3154 (NH), 1598 (C=N). Elementel
Analiz: CigH17PN; (292.31 gmol™) Bulunan (Hesaplanan): C, 73.36 (73.96); H, 6.02
(5.86); N, 9.31 (9.58).
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3.214 PPthC2H5C6H6N (L4) sentezi

XN N/\CH
Ph,PCl  + || H 3. BN
N~ T EGNHCL >

Azot atmosferinde 20 mL THF’a 4-(etilaminometil)-piridin (3.4 ml, 24.66 mmol)
eklendi. Cozeltiden azot gegirilmeye devam edilerek iizerine trietilamin (3.4 mL, 24.46
mmol) ve klorodifenilfosfin (4.5 mL, 24.48 mmol) 0 °C’ de ilave edildi. Hemen beyaz
¢okelti olustu. Reaksiyon 0 °C de 5.5 saat siirdiiriildii. Olusan EtzN.HCI siiziilerek
ayrildi. Coziicli evaparatorde uzaklastirildi ve beyaz renkli iirlin dietileter ile ¢coktiiriildii,
stizildii. Vakum altinda kurutuldu. (Verim 4.75 g, % 60, Erime Noktas:: 141,6-142,3
°C). 'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1.16 (t, NCH2-CHjs, 3H), 2.70 (g, NCH,-CHs, 2H),
3.82 (s, py-CH-N, 2H), 7.27-7.72 (m, C3-H, C5-H, Ph, 12H), 8.38 (d, C2-H, C6-H,
2H). *P-{'H} NMR (CDCls, 8, ppm): 33.42 (s). IR (cm™): 907 (PN), 1436 (PPh),
1607 (C=N). Elementel Analiz: CaoH2:PN, (320.37 gmol™) Bulunan (Hesaplanan): C,
74.79 (74.98); H, 7.04 (6.61); N, 8.56 (8.74).

3.2.2 Metal komplekslerinin sentezi

4.2.2.1 cis-[Mo(CO)4(L1)] (1) sentezi

> 20
oC CONI =
WL OO — ok OO
oc/|\N N NZ /| \N o~
COI | co | =
F X

Azot atmosferinde L; ligandi (0.50 g, 1.37 mmol) 20 mL diklorometanda ¢oziildi,
Mo(CO)4(bip) (0.50 g, 1.37 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 5 saat geri sogutucu

altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢6ziicii
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evaparatorde uzaklastirilip, iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Sar1 renkli {iriin
coktliriildii, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.55 g, % 70, Erime
Noktast: 193,7-195,2 °C). *H NMR (CDCls, 8, ppm): 8.68 (d, C6-H, 1H), 7.63-7.68
(m, aromatik, 5H), 7.27-7.42 (m, aromatik, 6H), 7.07 (t, aromatik, 3H), 6.73 (m,
aromatik, 3H), 6.50 (d, C5-H, 1H), 4.90 (d, CH,, 2H). *'P-{*H} NMR (CDCl;, &,
ppm): 110.94. IR (cm™): 905 (PN), 1431 (PPh), 2018, 1902, 1878 ve 1835 (CO), 1597
(C=N).

3.2.2.2 [Pd (L1)2]Cl2 (2) sentezi

EP Q © 2c1

Azot atmosferinde Pd(cod)Cl, (0.05 g, 0.18 mmol) 15 mL tetrahidrofuranda ¢6ziildi, Ly
ligand1 (0.13 g, 0.35 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 4 saat oda sicakliginda
karistirildi. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii evaparatorde uzaklastirilip,
lizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Sar1 renkli {irlin ¢oktiiriildii, vakumda siiziilerek
ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.11 g, % 65, Erime Noktasi: 273.1°C). *H NMR (CDCls,
6, ppm): 9.30 (d, C6-H, 2H), 7.96 (m, aromatik, 10H), 7.59-7.74 (m, aromatik, 12H),
7.03-7.16 (m, aromatik, 8H), 6.68-6.83 (m, aromatik, 6H), 4.93 (d, CH,, 4H). *P-{*H}
NMR (CDCls, 8, ppm): 93.3. IR (cm™): 910 (PN), 1436 (PPh), 1604 (C=N).

3.2.2.3 [Pt(L1)(cod)]Cl, (3) sentezi

© @ —| 2Cr
- Q)
©/NEN>\© + Pt(cod)Cl, — 5 J N ﬂ
g )
36




Azot atmosferinde Pt(cod)Cl; (0.1 g, 0.27 mmol) 10 mL diklorometanda ¢6ziildii, L;
ligand1 (0.09 g, 0.27 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi1 4 saat oda sicakliginda
karistirildi. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢dziicii evaparatdrde uzaklastirilip,
iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Uguk sar1 renkli iiriin ¢oktiiriildii, vakumda
siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.08 g, % 40, Erime Noktast: 235.3°C). *H NMR
(CDCl3, 8, ppm): 9.14 (b, C6-H, 1H), 7.95-8.03 (m, aromatik, 5H), 7.66-7.91 (m,
aromatik, 4H), 7.21-7.57 (m, aromatik, 6H), 7.04 (m, aromatik, 2H), 6.90 (m, C5-H,
1H), 6.58-6.74 (m, cod, 2H), 5.63 (t, cod, 2H), 4.60 (d, CH,, 2H), 2.22-2.80 (m, cod,
8H). *P-{*H} NMR (CDCls, &, ppm): 69.86. IR (cm™): 909 (PN), 1435 (PPh), 1608
(C=N).

3.2.2.4 [Co(L1)CI2(H20)2].2H,0 (4) sentezi

7
| H,0O

N
N’P X \Clo/CI.zH20
+ CoCly .6Hy0 —— 3= NG T e
S J )

Azot atmosferinde L; ligand1 (0.50 g, 1.36 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
CoCl,.6H,0 (0.33 g, 1.40 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii
evaparatorde uzaklastirilip, iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Koyu yesil renkli {iriin
¢Oktiiriildli, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.60 g, % 77.3, Erime
Noktast: 111,6). '"H NMR (DMSO, 8, ppm): 10.32 (b, C6-H, 1H), 7.14-7.71 (bm,
aromatik, 18), 5.13 (b, CHy, 2H). IR (cm™): 920 (PN), 1435 (PPh), 1585 (C=N).
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3.2.2.5 [Ni(L2)(NOs),] (5) sentezi

“
N
7 ’ © | N \N. _NOs
A /P + NI(NO3)2 6H20 —_— HN\ / I\
N N \© P NO,

Azot atmosferinde L, ligand1 (0.52 g, 1.87 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
Ni(NO3),.6H,O (0.55 g, 1.90 mmol) ilave edildi, reaksiyon karisimi 4.5 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. C6zeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar
¢oziicli evaparatorde uzaklastirilip, tizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Mor renkli
iriin ¢oktirildi, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.69 g, % 80, Erime
Noktast: 198,7-199,9°C). *H NMR (CDCls, &, ppm): 12.52 (b, NH, 1H), 8.01 (b, C6-
H, 1H), 7.40-7.78 (m, C4-H, Ph, 11H), 6.93 (d, C3-H, 1H), 6.66 (b, C5-H, 1H). *!P-
{*"H} NMR (CDCls, &, ppm): 22.7. IR (cm™): 905 (PN), 1435 (PPh), 3130 (NH), 1611
(C=N), 1464 (NO,).

3.2.2.6 cis-[Mo(CO)4(L>)2] (6) sentezi

X
7 oc PPhy
NEYT L0 — N
- =
oc”” | NI\ N H/P oc” |\PPh2/ O
co l_ co

Azot atmosferinde L, ligandi (0.60 g, 2.16 mmol) 20 mL diklorometanda ¢6ziildi,
Mo(CO)4(bip) (0.39 g, 1.08 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢6ziicii
evaparatdrde uzaklastirilip, iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Sar1 renkli {iriin
¢Oktiiriildli, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.69 g, % 83.6, Erime
Noktast: 109,9 °C). '"H NMR (CDCls, 8, ppm): 8.11 (s, C6-H, 2H), 7.02-7.92 (m,
aromatik, NH, 26H), 6.59 (d, C5-H, 2H) *P-{'H} NMR (CDCls, 8, ppm): 84.2. IR
(cm™): 919 (PN), 1436 (PPh), 2016, 1927, 1837 ve 1803 (CO), 1594 (C=N), 3337
(NH).
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3.2.2.7 [Co(PNP)(CI)2].H20 (7) sentezi

=)
2 | + CoCl, .6H,O —> | c 7~
A P —9
N Nig

Azot atmosferinde L, ligandi (0.50 g, 1.80 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
CoCl,.6H,0 (0.22 g, 0.92 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii
evaparatorde uzaklastirilip, iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Koyu yesil renkli iriin
¢oktirildi, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.36 g, % 64.2, Erime
Noktast: 194,5-196,6°C). '"H NMR (DMSO, &, ppm): 8.94 (b,C6-H, 1H), 6.24-8.12
(bm, aromatik, 23H). *P-{'"H} NMR (DMSO, &, ppm): 16.4. IR (cm™): 914 (PN),
1463 (PPh), 1611 (C=N).

3.2.2.8 [Co(PPh,0)(Ph,PNHPYy)CI] (8) sentezi

. C Q0
2 Ej\ + [Co(byp),Cl] ———> thp\ / \NH
X P
N N/
H

CI/ \

N—

\_/

Azot atmosferinde L, ligandi (0.40 g, 1.44 mmol) 20 mL diklorometanda ¢6ziildii,
[Co(byp).Cl2] (0.32 g, 0.72 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢o6ziicii
evaparatorde uzaklastirilip, tizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Koyu yesil renkli {iriin
¢Oktiiriildli, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.28 g, % 69.0, Erime
Noktast: 203°C). 'H NMR (DMSO, &, ppm): 8.88 (b, NH, 1H), 7.95 (b, C6-H, 1H),
7.40-7.74 (bm, aromatik, 21H), 7.01 (b, C3-H, 1H), 6.71 (b, C5-H, 1H). *P-{*H} NMR
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(DMSO, &, ppm): 71.71 (Ph,PO), 60.97 (PhP). IR (cm®): 911 (PN), 1436 (PPh), 1611
(C=N), 3364 (NH).

3.2.2.9 [Cu(L2)(CH3CO0),(H20),] (9) sentezi

| H,0
Z _ N\ | /CH3COO
| + Cu(CH;C00),.H,0 ——> o
Ny P / AN
N HN\P | CH,COO
ph, 120

Azot atmosferinde L, ligand1 (0.53 g, 1.90 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
Cu(CH3C00),.H,0 (0.38 g, 1.90 mmol) ilave edildi, reaksiyon karisimi 4 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. C6zeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar
¢Oziicii evaparatorde uzaklastirilip, tizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Agik yesil
renkli tirtin ¢oktiiriildii, vakumda stiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.62 g, % 66.5,
Erime Noktast: 238,5°C). *H NMR (CDCls, 8, ppm): 9.25 (b, NH, 1H), 7.97 (b, C6-H,
1H), 7.09-7.97 (m, C3-H, C4-H, Ph 12H), 6.28 (d, C5-H, 1H), 1.87 (s, CH3COO, 6H).
3p_f'H} NMR (CDCls, &, ppm): 16.68. IR (cm™): 938 (PN), 1428 (PPh), 1619 (C=N),
3218 (NH), 1350 ve 1575 (CH3;COO).

3.2.2.10 cis-[Mo(CO)4(L3)2] (10) sentezi

X
ocC CoN| - 70 ehe o
ocC P
AN l/ AN _P N l/ SN\ 7
MG + 2 | N — > ms_ H —N
oc” | NS _ oc” | PPh,

| N AN \ Y,

col_ co N N

Azot atmosferinde Ls ligand1 (0.80 g, 2.75 mmol) 20 mL diklorometanda ¢oziildi,
Mo(CO)4(bip) (0.50 g, 1.37 mmol) ilave edildi, reaksiyon karisimi 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢6ziicii

evaparatorde uzaklastirilip, lizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Sar1 renkli iiriin
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coktiiriildii, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.66 g, % 61.0, Erime
Noktast: 157,0 °C). *"H NMR (CDCls, &, ppm): 8.57 (d, C2-H, 2H), 8.47 (b, C6-H,
2H), 8.13 (d, C4-H, 2H) 7.28-7.98 (m, C5-H,Ph, 22H), 5.33 (s, NH, 2H), 4.37 (d, CH,,
4H). *P-{"H} NMR (CDCls, 8, ppm): 77.64. IR (cm™): 913 (PN), 1439 (PPh), 2010,
1899, 1867 ve 1813 (CO), 1598 (C=N), 3205 (NH).

3.2.211 [COZ(L3)2(C|)4].3HZO (11) sentezi

(; | N NH
P N/ | c
X NE . _— Ph,P. I

2 H +2 CoCl, 6H,0 ——>  Co \CO/ 3H,0
= cl ~~ T
N N P cl

A I

E)VNH

Azot atmosferinde Ls ligandi (0.25 g, 0.84 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
CoCl,.6H,0 (0.20 g, 0.84 mmol) ilave edildi, reaksiyon karisimi 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii
evaparatorde uzaklastirilip, lizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Mavi renkli {iriin
¢oktlirtildii, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.17 g, % 45.3, Erime
Noktast: 91.8-92,6°C). *H NMR (DMSO, §, ppm): 8.83 (b,C2-H, 2H), 8.41 (b,C6-H,
2H) 7.57-7.76 (bm, aromatik, 24H), 4.58 (b, NH-CH,, 6H). IR (cm™): 948 (PN), 1433
(PPh), 1600 (C=N), 3226 (NH), 3153 (H;0).

3.2.2.12 [Cu(L4).Cl;] (12) sentezi
P
» o/ N
_P
2 ©T:> \© / \P% ="

+ CuCl,. 2H,0 —>
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Azot atmosferinde L, ligand1 (0.56 g, 1.75 mmol) 20 mL tetrahidrofuranda ¢oziildi,
CuCl,.2H,0 (0.15 g, 0.88 mmol) ilave edildi, reaksiyon karigimi 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sicakken siiziildii. Cozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii
evaparatorde uzaklastirilip, iizerine 10 mL dietileter ilave edildi. Beyaz renkli iiriin
¢oktlirtildii, vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (Verim 0.43 g, % 63.4, Erime
Noktast: 176.2-178.5°C). *H NMR (CDCls, 8, ppm): 9.87 (b, C2-H, C6-H, 4H), 7.27-
7.58 (bm, aromatik, 24H), 4.05 (b, py-CH,-N, 4H), 2.51 (b, N-CH,-CH3s, 4H), 1.85 (b,
N-CH,-CHj3, 6H). **P-{*H} NMR (CDCls, &, ppm): 80.83. IR (cm™): 915 (PN), 1435
(PPh), 1597 (C=N).

3.2.3 N-difenilfosfino-2-aminopiridin ligandinin sivi-sivi ekstraksiyonu

2 mL 1x10° M sulu metal pikrat ¢ozeltisi, 8 mL tampon ve 2 mL 1x10° M N-
difenilfosfino-2-aminopiridinin CH,Cl,’deki 10 mL ¢ozeltisi agz1 kapakli erlenlere
almip, 1 saat manyetik karistiricida karistirildi. Bu silirenin sonunda fazlarin ayrilmasi
icin 30 dakika beklendi. Sulu fazda kalan metal iyonu konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak Olglildii. Sentezlenen ligandlarin ekstraksiyon verimleri
iizerine pH’in etkisini incelemek i¢cin pH’s1 2-10 arasinda olan tampon c¢ozeltiler
kullanildi. Ligand ¢6zeltisinin  hacminin ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisini
incelemek icin, derisimi sabit olan ligand ¢ozeltilerinden hacimleri 0-10 mL arasinda

alindi.

Sentezlenen ligandlarin ekstraksiyon kabiliyetleri (%E) asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplandu.
Aog— A

S0

E'% 100 %

Ao: Ligand eklenmeden 6nceki metal pikrat ¢ozeltisinin absorbansi

A: Sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansi
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA

Substitue piridin tiirevleri igeren aminofosfin ligandlarinin ve metal komplekslerinin
sentezlenmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada, klorodifenilfosfinin, trietilamin
varhigimda  diisik  sicaklikta ~ 2-(benzilamino)piridin, ~ 2-aminopiridin,  3-
(aminometil)piridin ve 4-(etilaminometil)piridin ile reaksiyonlarindan yeni aminofosfin
ligandlar1 (Li-L4) ve bu ligandlarin nikel, bakir, kobalt, molibden, platin ve paladyum
gibi cesitli metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilary, IR, *H

NMR, *P NMR, elementel analiz ve TGA ile aydinlatilmistir.

4.1 Substitue Piridin Tiirevleri iceren Aminofosfin Ligandlarinin Yapilarinin

Aydinlatilmasi

Difenilklorofosfinin 2-(benzilamino)piridin, 2-aminopiridin, 3-(aminometil)piridin ve 4-
(etilaminometil)piridin ile reaksiyonlarmdan elde edilen aminofosfin ligandlar1 (L;-L4)

Sekil 4.1°de verilmistir.

YIRS ST S
©5© UQWO 50

Sekil 4.1. Sentezlenen aminofosfinlerin (L;-L4) yapilar:

Aminofosfin sentezinde en yaygm kullanilan metot klorofosfinlerin aminolizidir.
Difenilklorofosfinin primer aminler ile reaksiyonundan temel iiriin olarak aminofosfin
(RNHPR7) olusmakla birlikte, bazi primer amin tiirevlerinin trietilamin varligindaki
reaksiyonlarinda, bilesenlerin oranina, aromatik halkada bulunan elektron cekici

gruplara ve konumlarma, amin iizerindeki gruplara veya c¢oziicliiye bagli olarak
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difosfinoaminler (RN(PPhy),) veya iminodifosfinler (RN=PPh,PPh;) de ana {iriin olarak
olusabilmektedir (Fei vd., 2003; Biricik vd., 2008). Genellikle RNHPPh, yapisindaki
aminofosfinler *'P NMR spektrumlarinda 25-35 ppm arahgnda, difosfinoaminler (R-
N(PPhy),;) 64-70 ppm bdlgesinde, iminodifosfinler ise yaklasik + 10 ve -20 ppm’de iki
ayr1 dublet seklinde kimyasal kayma gostermektedir (Fei vd., 2003, Biricik vd., 2007).
Sentezlenen aminofosfin ligandlarmin *'P  NMR spektrumlarinda kimyasal kayma
degerlerinin (5), literatiire uygun olarak 23.09-51.30 ppm arasinda degistigi ve 6= 81.5’
de Ph,PCl’¢ ait pikin bulunmadigi1 goriilmektedir (Gopalakrishnan, 2009; Burrows vd.,

2006). Spektrumlarindan difosfinoamin veya iminodifosfin olusmadigi anlasilmaktadir.

N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin (L;) *P NMR spektrumunda 51.30 ppm’de
goriilen singlet aminofosfin yapisini dogrulamaktadir. Sekil 4.2°de goriildiigi gibi, 'H
NMR spektrumunda piridin halkasina ait C3-H ve C4-H protonlar1 fenil protonlar ile
birlikte 7.08-7.89 ppm bdlgesinde, C5-H 6.76 ppm’de, C6-H 8.13 ppm’de, CH;
protonlar1 ise 5.06 ppm’de goriilmiistiir. Sentezlenen ligandin Infrared spektrumunda
aminofosfin ligandlarinda bulunan PPh bagma ait titresim 1434 cm™’de, PN bagma ait
titresim 925 cm™de, piridin halkasi C=N bagma ait titresim ise 1598 cm™’de
goriilmiistiir (Gopalakrishnan, 2009; Aucott vd., 2000).

C3-H, C4-H, Ph
©/\N/F\©
Nl/z “ H

% 4
H H
H

C6-H
CcH,

C5-H

Sekil 4.2. N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin (L1) 3P NMR (a) ve *H NMR (b)
spektrumlari
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N-difenilfosfino-2-aminopiridinin  (Lz) *P NMR spektrumunda 25.86 ppm’de
karakteristik aminofosfin piki goriilmektedir. "H NMR spektrumunda ise Sekil 4.3°de
goriildiigii gibi piridin halkasina ait C3-H 7.04 ppm’de, fenil protonlar1 ve C4-H 7.28-
7.50 ppm bolgesinde, C5-H 6.72 ppm’de, C6-H 8.11 ppm’de, NH protonu ise 5.36
ppm’de gorilmiistiir (Sanchez vd., 2004). Infrared spektrumu incelendiginde,
aminofosfin ligandlarinda bulunan PPh bagna ait titresim 1434 cm™’de, PN bagma ait
titresim 918 cm™’de, NH bagmna ait titresim 3117 cm™de, piridin halkast C=N bagina
ait titresim ise 1599 cm™’de goriilmiistiir (Gopalakrishnan, 2009, Aucott vd., 2000). *H
NMR ve IR spektrumlarinda goriilen NH pikleri de ligandin PNH yapisinda oldugunu

desteklemektedir.

25.86
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C4-H, Ph

Sekil 4.3. N-difenilfosfino-2-aminopiridinin (L,) **P NMR (a) ve *H NMR (b)
spektrumlar1

N-difenilfosfino -3-(aminometil)piridinin (Ls) Sekil 4.4’de goriildigi gibi, *'P NMR
spektrumunda 23.09 ppm’de karakteristik aminofosfin piki, "H NMR spektrumunda ise
piridin halkasina ait C5-H protonu fenil protonlar1 ile birlikte 7.27-7.37 ppm bolgesinde,
C4-H 7.91 ppm’de, C6-H 8.53 ppm’de, C2-H 8.64 ppm’de, CH; ve NH protonlari ise
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3.99 ppm’de goriilmiistiir. Infrared spektrumunda aminofosfin ligandlarinda bulunan
PPh bagina ait titresim 1438 cm™de, PN bagina ait titresim ise 909 cm™’de, NH bagna
ait titresim 3154 cm™’de, piridin halkas1 C=N bagna ait titresim ise 1598 cm™’de
goriilmiistiir (Gopalakrishnan, 2009, Aucott vd., 2000). *H NMR ve IR spektrumlarinda
goriilen NH pikleri de ligandin PNH yapisinda oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.4. N-difenilfosfino -3-(aminometil)piridinin (Ls) **P NMR (a) ve *H NMR (b)
spektrumlar1

N-difenilfosfino-4-(etilaminometil)piridinin (Ls) **P NMR spektrumunda 33.42 ppm’de
aminofosfin piki goriilmektedir. 'H NMR spektrumunda ise Sekil 4.5°de goriildiigii gibi,
NCH2-CH3z, NCH>-CH3s ve py-CH,-N protonlar: sirastyla 1.16 ppm, 2.70 ppm ve 3.82
ppm’de, piridin halkasina ait C3-H ve C5-H protonlar: ile fenil protonlar1 7.27-7.72
ppm bolgesinde, C2-H ve C6-H protonlar1 ise 8.38 ppm’de goriilmiistiir. Infrared
spektrumu incelendiginde, aminofosfin ligandlarinda bulunan PPh bagmna ait titresim
1436 cm™de, PN bagma ait titresim 907 cm™’de, piridin halkasi C=N bagma ait
titresim ise 1607 cm™de goriilmistiir (Gopalakrishnan, 2009, Aucott vd., 2000).
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Sekil 4.5. N-difenilfosfino-4-(etilaminometil)piridinin (Ls) **P NMR (a) ve *H NMR (b)
spektrumlar1

4.2 Metal Komplekslerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Sentezlenen  aminofosfinlerin ~ [Mo(CO)4(bipy)],  [Pt(cod)Cl;],  [Pd(cod)Cl],
Ni(NO3),.6H,0, CoCl.6H,O, CuCl,.2H,0 wveya Cu(CH3COO),.H,O ile

reaksiyonlaridan cesitli metal kompleksleri elde edilmistir.

4.2.1 N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin  (L;) metal komplekslerinin
yapilarimin aydinlatilmasi

N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin (L) [Mo(CQO)4(byp)],  [Pd(cod)Cls],
[Pt(cod)Cl;] ve CoCl,.6H,0 ile reaksiyonlarindan sirasiyla cis-[Mo(CO)s(L1)] (1),
[Pd(L1)2]Cl> (2), [Pt(L1)(cod)]Cl, (3) ve [Co(L1)Cl(H20)2].2H,0 (4) kompleksleri elde
edilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin (L;) metal komplekslerinin sentez
semasl

Elde edilen cis-[Mo(CO)s(L1)] (1) [Pd(L1)2]Cl; (2) ve [Pt(L1)(cod)]Cl> (3)
komplekslerinin *'P NMR spektrumlarinda kimyasal kayma degerleri sirastyla 110.94
ppm, 98.30 ppm ve 69.86 ppm’dir. Serbest ligand ile karsilastirildiklarinda ise
beklendigi gibi diisiik alana belirgin bir sekilde kayma gostermislerdir (Kiihl vd., 2001).
Sentezlenen metal komplekslerinin kimyasal kayma degerlerinin diisiik alana kaymasi
aminofosfinlerin metal atomlarina fosfor atomu iizerinden baglandigimi gostermektedir
(Kiihl vd., 2001; Aucott vd., 2000; Sari6z vd., 2014). Bu komplekslerin 'H NMR
spektrumlarinda ise Sekil 4.7, 4.8 ve 4.10°da goriildiigii gibi piridin halkasina ait C6
karbonuna bagli protonlarin serbest liganda (6=8.13) gore daha diisiik alanda, 8.68-
10.32 ppm bolgesinde gosterdikleri kimyasal kayma, ligandin piridin halkas1 lizerinden
metale koordinasyonunu desteklemektedir (Aucott vd., 2000; Anaya vd., 2008). Bu
komplekslerin "H NMR spektrumlarinda ayrica, diger aromatik protonlar 6.50-8.03 ppm
bolgesinde, CH; protonlari ise 4.60-5.13 ppm bolgesinde gorilmistiir. [Pd(L1)2]Clx (2)
ve [Pt(Li)(cod)]Cl, (3) komplekslerinin Infrared spektrumlarinda goriilen v(C=N)

titresimlerinin serbest liganda gore daha yiiksek frekansa kaymasi piridin azotu
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iizerinden de metale koordinasyonlarint desteklemektedir (Aucott vd., 2000; Clarke vd,
2007). Ayrica cis-[M0o(CO)4(L1)] (1) kompleksinin Infrared spektrumunda 2018, 1902,
1878 ve 1835 cm™’de cis yapiy1 dogrulayan dort v(CO) gerilme titresimi goriilmiistiir.
Mo(CQO)4(L), tipi komplekslerin v(CO) degerleri yeni ligandlarin donor 6zelliklerinin
karsilastirilmasinda yararli olabilmektedir. v(CO) titresimlerinin daha yiiksek dalga
sayisinda olmasi ligandin m-alicihiginin daha yiiksek, o-vericiliginin daha diistik
oldugunu gostermektedir. Sentezlenen {i¢ molibden kompleksinin v(CO) titresimleri
karsilastirildiginda cis-[M0o(CO)4(L1)] kompleksinin karbonil frekansinin daha yiiksek
dalga sayisinda (2018 cm™) oldugu goriilmektedir. L; ligandinmn L, ve L ligandlarina

gore m-aliciliginin daha yiiksek, o-vericiliginin daha diisiik oldugu sdylenebilir.

110.94
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Sekil 4.7. cis-[Mo(CO)4(L1)] (1) kompleksinin 3P NMR spektrumu (a) *H NMR (b)
spektrumu
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Sekil 4.8. [Pd(L1);]Cl, (2) kompleksinin **P NMR (a) ve *H NMR (b) spektrumlari

[Pt(L1)(cod)]Cl, (3) kompleksinin yapist hakkinda "H NMR spektrumu detayl bilgi
vermektedir. Kompleksin 1,5-siklooktadien (cod) grubunda dért C=CH protonu
bulunmasma ragmen, "H NMR spektrumunda, cod grubunun kayik konformasyonunun
bir sonucu olarak bu protonlara ait sadece iki kimyasal kayma goriilmektedir. Azot ve
fosfor atomlarina trans konumdaki karbon atomlar1 arasinda farklilik nedeniyle C1 ile
C2, ve C5 ile C6 karbon atomlar1 esdegerdir. Sonug olarak H1 ile H2 ve HS ile H6 da
esdegerdir ve 'H NMR spektrumunda bu protonlara ait 6.58 ppm ve 5.63 ppm’de, iki
kimyasal kayma goriilmektedir. Aksiyal protonlar genellikle, ekvatoryal protonlardan
daha yiiksek kimyasal kayma degerine sahiptirler. Dolayisiyla H3a ile H8a yaklagik
2.72 ppm’de, H3b ile H8b yaklasik 2.38 ppm’de, H4a ile H7a yaklasik 2.50 ppm’de,
H4b ile H7b yaklasik 2.26 ppm’de, kimyasal kayma gdstermektedir (Sim, 2014).
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Sekil 4.9. [Pt(L1)(cod)]Cl, (3) kompleksinde cod grubunun protonlarinin gésterimi

H
w
-
Y
=
[
=
o
o
o
-
o
U
ES
W
8]
[
o

Sekil 4.10. [Pt(L1)(cod)]Cl (3) kompleksinin *H NMR spektrumu

[Co(L1)Cly(H20)2].2H,0 (4) kompleksinin *H NMR spektrumunda C6-H protonu 10.32

ppm’de, diger aromatik protonlar 7.14-7.71 ppm araliginda, CH; protonlar1 ise 5.13
ppm’de kobalt iyonunun paramanyetik dogasindan dolayr yayvan pikler seklinde

goriilmiistiir. C6-H protonunun serbest liganda gore diisiik alana belirgin bir kayma

gostermesi piridin azotu iizerinden metale koordinasyonu desteklemektedir. DMSO’de

¢oziinen metal kompleksinin **P NMR spektrumu alindiginda paramanyetik dogasindan
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dolayr pik gozlenemedi, tim gece tarama yapildiginda ise, spektrumda goriilen
piklerden uzun tarama siiresinde PN bagmnm kirildig: anlasilmaktadir. 51.09, 33.96, -
23.93 ve -25.32 ppm’deki ortaya ¢ikan dubletler, N=P(III)-P(V) ve Ph,PP(O)Ph;
tiirlerinin, -15.52 ppm’deki singlet ise Pho,PPPh; olustugunu géstermektedir (Kornev
vd., 2010; Priya vd., 2005). Ayrica karakterize edilemeyen pikler bulunmaktadir. 26.64-
3143 ppm araliginda gorillen yayvan bandin komplekse ait olabilecegi

distiniilmektedir.

Kompleksin TGA egrisine bakildiginda, ~310 °C’ye kadar, su molekiilleri ve benzil
grubunun ayrilmasi ile toplam %28.88 kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 28.59)
goriiliirken, 310-600 °C araliginda kompleksten Ph,PN grubunun ayrilmasi ile %34.44
kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 34.91) gerceklesmistir. ~900 °C’ye kadar ise
piridin halkasmin bozunmasi ile %13.90 kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 13.68)
gerceklesmistir. Kalan kismin CoCl, oldugu distiniilmektedir (bulunan %22.61,
hesaplanan %22.81) (Jian vd., 2004).
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Sekil 4.11. [Co(L1)Clz(H20)2].2H20 (4) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

[Co(L1)Clx(H20),].2H,0 (4) kompleksinin ESR spektrumu Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. [Co(L1)Cl>(H20)2].2H20 (4) kompleksinin ESR spektrumu

Aminofosfinlerin komplekslesme reaksiyonlar1 sirasinda hidrolize yatkin olduklari, eser
miktarda nem varhiginda bile P-N bagmmn kirilmas: ile tetrafenil difosfin monoksit
(Ph2PP(O)Phy) olusabildigi literatiirden bilinmektedir (Priya vd., 2003b; Priya vd.,
2005). N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin FeCl;.6H,0 ve Ni(NO3)..6H,0 ile
reaksiyonlarinda aminofosfinin hidrolize ugradigi goriilmistiir. Ligandin FeClz.6H,0
ile reaksiyonda elde edilen katmm 3P NMR spektrumunda 33.7 and -24.2 ppm’de
goriilen iki dublet, tetrafenil difosfin monoksit (Ph,PP(O)Ph;) olustugunu
gostermektedir. Ayrica spektrumda 18.94 ppm’de bir pik goriilmiistiir. Ayni ligandin
Ni(NO3),.6H,0 ile reaksiyonundan elde edilen katmm *'P NMR spektrumunda ise
44.49 ppm’de goriilen singlet muhtemelen kompleks olusumunu gostermektedir. Ayrica
33.5and -21.6 ppm’de iki dublet (Ph,PP(O)Ph,), 23.59 ppm’de singlet (ligandin oksiti),
28.32 ppm’de singlet (muhtemelen Ph,P(H)O) ve 21.57 ppm’de singlet goriilmiistiir.

4.2.2 N-difenilfosfino-2-aminopiridinin (L;) metal komplekslerinin yapilarinn
aydinlatilmasi

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin (L) Ni(NOg3),.6H,0, [Mo(CO)4(byp)], CoCl,.6H,0,
[Co(byp).Cl;] ve Cu(CH3C0OOQ),.H,0 ile reaksiyonlarindan sirastyla [Ni(L2)(NO3),] (5),
cis-[Mo(CO)4(L2)2] (6), [Co(PNP)CI,].HO (7), [Co(PPhO)(L2)CI] (8) e
[Cu(L2)(CH3CO0)2(H20),] (9) kompleksleri elde edilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. N-difenilfosfino-2-aminopiridin (L;) ligandinin metal komplekslerinin
yapisit

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin (L) Ni(NO3)..6H,0 ile reaksiyonundan elde edilen
[Ni(L2)(NOs),] (5) kompleksinin "H NMR spektrumunda goriilen kimyasal kayma
degerleri ve protonlara ait integrasyon degerleri onerilen yapi ile uyumludur. NH
protonu 12.52 ppm’de yayvan bir pik seklinde goriilmiistiir (Aucott vd., 2000). Piridin
halkasina ait C5-H, 6.66 ppm, C3-H 6.93 ppm’de, fenil protonlar1 ile C4-H 7.40-7.78
ppm bblgesinde, C6-H 8.01 ppm’de goriilmiistiir (Sanchez vd., 2004). Kompleksin **

NMR spektrumu serbest ligandla karsilastirildiginda koordinasyon kayma degisikligi
(A6=-3.1) cok diisiiktiir. Literatirde aminofosfinlerin nikel kompleksleri i¢in verilen
kimyasal kayma degerleri ile uyumludur (Kiihl vd., 2000; Priya vd., 2003b; Tate vd.,
2012). Kompleksin Infrared Spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagmna ait
titresim 1435 cm™’de, PN bagina ait titresim 905 cm™de, NH bagma ait titresim 3130
cm™de gorillmiistiir (Kiihl vd., 2000; Aucott vd., 2000). Nikel kompleksinin piridin
halkasina ait v(C=N) titresimlerinin serbest liganda gore 12 cm™ daha yiiksek frekansa
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kaymasi1 piridin azotu iizerinden de metale koordine oldugunu gostermektedir.(Aucott
vd., 2000; Clarke 2007). Ayrica IR spektrumunda 1464 cm™de gériilen pik komplekste
nitrat grubunun metale kovalent baglandigmni ve koordinasyon kiiresinin iginde

oldugunu dogrulamaktadir (Varghese, 2011; Hopa vd., 2010; Connor ve Riley, 1975)

Kompleksin TGA egrisine bakildiginda, 230 °C’ye kadar bir kiitle kaybmin
goriilmemesi yapida su veya ¢oziicli molekiillerinin bulunmadigini géstermektedir. 892
°C’de bozunma tamamlanmis olup kalan kismin NiO; oldugu diisiiniilmektedir

(Bulunan %20.50, hesaplanan %19.74) (Gaber vd., 2014).
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Sekil 4.14. [Ni(L2)(NO3),] (5) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

Kare diizlem veya tetrahedral geometride olabilecegi diisiiniilen Ni(II) kompleksinin
ESR spektrumunda pik gdzlenmemesi yapmin kare diizlem oldugunu gdstermektedir.
Kare diizlem koordinasyon c¢evresine sahip olan Ni(Il) iyonu d® elektron diizenine
sahiptir. Diigiik spini (S=0) benimseyen bu metal diyamanyetik yapidadir, yani tiim
spinleri eslesmistir ve bu yiizden ESR‘de aktif degillerdir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Kare diizlem geometrideki d® iyonlarinin enerji seviyesi diyagrami

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin [Mo(CQO)(byp)] ile reaksiyonundan elde edilen cis-
[Mo(CO)4(L2);] (6) kompleksi 3P NMR spektrumunda, serbest ligandla
karsilastirildiginda 58.3 ppm daha diisiik alanda kimyasal kayma gostermektedir (Kiihl
vd., 2001). Kimyasal kayma degerinin diisiik alana kaymas1 fosfor atomu iizerinden
metale koordinasyonunu géstermektedir (Kiihl vd., 2001; Aucott vd., 2000; Sari6z vd.,
2014). 'H NMR spektrumunda goriilen kimyasal kayma degerleri onerilen yap1 ile
uyumludur. Piridin halkasina ait C6-H 8.11 ppm’de, C5-H, 6.59 ppm’de, NH ve diger
protonlar 7.02-7.92 ppm bolgesinde goriilmiistiir (Sanchez vd., 2004; Aucott vd., 2000).
Kompleksin Infrared Spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagma ait titresim
1436 cm™’de, PN bagma ait titresim 919 cm™’de, piridin halkasmna ait v(C=N) titresimi
ise 1595 cm™de, goriillmiistiir (Kiihl vd., 2001; Aucott vd., 2000). Ayrica molibden
kompleksinin Infrared spektrumunda literatiire uygun olarak 2016, 1927, 1837 ve 1803
cm™ de cis-yapiy1 dogrulayan dort v(CO) gerilme titresimi goriilmiistiir (Gaw vd.,
2002; Lindner vd., 2000; Balakrishna vd., 2006).

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin  CoCl,.6H,O ile THF’daki reaksiyonundan elde
edilen metal kompleksinin [Co(PNP)CI;].H20 (7) yapisinda oldugu ve aminofosfinin
aminobis(fosfin)’e doniistligli spektroskopik analizlerinden anlagilmaktadir. Priya vd.,
(2003), aminofosfinlerdeki P-N baginin kararliligini ve reaksiyona girme yatkinliklarmi
belirlemek amaciyla aminofosfinlerin (PN) ve aminobis(fosfinlerin) (PNP) aldehitlerle
reaksiyonlarmi arastirmislardir. Hem aminofosfinlerin hem de aminobis(fosfinlerin)
paraformaldehit ile reaksiyonlarinda ayni iiriinii elde etmelerini, aminofosfinlerde, bir

molekiil aminin ayrilarak, iki molekiil aminofosfinin kondenzasyonu sonucu
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aminobis(fosfin) olusumu ile agiklamislardir (Sekil 4.16). Ancak aminobis(fosfin) izole
edilememistir. Sentezlenen kompleks; literatiirde goriildiigli kadariyla komplekslesme

sirasinda aminofosfinlerin aminobis(fosfin)lere doniistimiiniin ilk dérnegidir.

H Toluen A _PPh, ,PPhz
2 R—N—PPh, R—N R—N_ + 2 (HCHO),
- RNH, “PPh, PPh;
2 (HCHO), Toluen, A
0
/—PPh,
R—N (I?
\—PPh2

Sekil 4.16. Aminofosfinlerin kondenzasyonu ile aminobis(fosfin) olusumunun gdsterimi

[Co(PNP)CI,].H20 (7) kompleksinin *H-NMR ve *'P NMR spektrumlari, bu iyonun
paramagnetik olmasi nedeniyle yayvan pikler igermektedir (Gwynne ve Stephan, 2011;
Priya vd., 2003a; Sasidharan, 2014). 'H NMR spektrumunda 8.94 ppm’de piridin
halkas1 C6-H protonuna ait kimyasal kayma bir protona; diger aromatik protonlarmn
integrasyon degerleri ise 23 protona karsilik gelmekte ve PNP tipi yapiy1
dogrulamaktadir. Kompleksin 3'p NMR spektrumunda 6=16.4’da goriilen oldukca
yayvan pik PNP tipi kompleksler i¢in literatiirde verilen degerler ile uyumludur (Kornev
vd., 2012). Spektrumda koordine olmamis fosfor atomunu gdosteren bir pik
bulunmamakta olup, iki fosfor atomu {iizerinden de metale koordinasyonu
desteklemektedir. Kompleksin Infrared Spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh
bagmna ait titresim 1436 cm™’de, PN bagina ait titresim ise 914 cm™de, C=N bagna ait
titresim ise 1611 cm Y’ de goriilmiistiir (Kiihl vd., 2001; Aucott vd., 2000).
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Sekil 4.17. [Co(PNP)Cl,].H,O (7) kompleksinin *P NMR ve *H NMR spektrumlari

22.59

Kompleksin TGA egrisine bakildiginda, kompleksin dort basamakta bozundugu
goriilmektedir. Ilk basamakta ~200 °C’ye kadar, su molekiiliiniin ayrilmasi ile %2.95
kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 2.95) gerceklesmistir. Sonraki basamaklarda ise
ligand kademeli olarak bozunarak toplam %71.73 kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1
% 75.74) gergeklesmistir. Kalan kismin CoCl; oldugu diisiiniilmektedir (bulunan
%24.57, hesaplanan %21.31) (Jian vd., 2004).
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Sekil 4.18. [Co(PNP)CI,].H20 (7) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

[Co(PNP)CI2].H20 (7) kompleksinin ESR spektrumu Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. [Co(PNP)CI,].H,0 (7) kompleksinin ESR spektrumu

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin  [Co(byp).Cl;] ile CH,Cl,’deki reaksiyonunda
[Co(PPh,0)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksi elde edilmistir. Kompleksinin *H-NMR ve
%P NMR spektrumlari, bu iyonun paramagnetik olmasi nedeniyle ¢ok yayvan pikler
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icermektedir (Gwynne ve Stephan, 2011; Priya vd., 2003a; Sasidharan, 2014). *H NMR
spektrumunda piridin halkasina ait C5-H, 6.71 ppm, C3-H 7.01 ppm’de, fenil ve C4-H
protonlar1 7.40-7.74 ppm bdlgesinde, C6-H 7.95 ppm’de, NH protonu ise 8.88 ppm’de
goriilmiistir (Aucott vd., 2000). Kompleksin **P NMR spektrumunda 71.70 ve 60.97
ppm’de sirasiyla PhPO ve PNH gruplarina ait iki dublet goriilmektedir (Benito-
Garagorri vd., 2006a). Infrared spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagina ait
titresim 1436 cm™’de, PN bagna ait titresim 911 cm™de gorilmistir (Kihl vd.,,
2001). Kobalt kompleksinin piridin halkasina ait v(C=N) titresiminin serbest liganda
gbre 12 cm™ daha yiiksek frekansa kaymasi piridin azotu {izerinden metale koordine

oldugunu gostermektedir (Aucott vd., 2000; Clarke vd., 2007).

Kompleksin TG egrisine bakildiginda, kompleksin yedi basamakta bozundugu
goriilmektedir. 889 °C’de bozunma tamamlanmis olup, toplam % 89.00 kiitle kaybi
gergeklesmistir. Kalan kismm CoO/Co karigimi oldugu diistiniilmektedir (Sharma ve
Shah, 2013).
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Sekil 4.20. [Co(PPh,O)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

[Co(PPh,0O)(Ph,PNHPyY)CI] (8) kompleksinin ESR spektrumu Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. [Co(PPh,O)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksinin ESR spektrumu

[Co(PPh,O)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksinin sentezi i¢in reaksiyon mekanizmasmin
asagidaki gibi oldugu disiiniilmektedir (Benito-Garagorri vd., 2006a).

H,0
A
| . _PPh, y Cl cl 9 -
NTON N—l—\Pth NH, | PPh,
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Sekil 4.22. [Co(PPh,O)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksinin sentezini i¢in olasi reaksiyon
mekanizmasi
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Literatiirde iki veya daha fazla sayida R,P=0" ligand1 bulunduran veya PR,OH ile Ro;P—
O-H:---O=PR; seklinde hidrojen bagi ile bagli R,P=0" ligandinin bulundugu tek veya
cok merkezli kompleks sayis1 oldukca fazla olmasina ragmen sadece bir tane R,P=0"
ligand1 bulunduran tek merkezli metal kompleksi sayisi olduk¢a azdir (Diez vd., 2007;
Benito-Garagorri vd., 2006a; Tribo vd., 2000; Priya vd., 2003b). Ayrica literatiirde
sadece birkag¢ tane, hem aminofosfin hem de R,P=0" ligandlarin1 bir arada bulunduran
tek merkezli kompleksi bulunmaktadir (Benito-Garagorri vd., 2006a). Elde edilen
[Co(PPh;0O)(Ph,PNHPy)CI] (8) kompleksi hem P,N koordine aminofosfin ligandi, hem
de anyonik R,P=0"ligand1 bulundurmasi agisindan dikkat ¢ekicidir.

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin Cu(CH3COO),.H,0 ile reaksiyonundan elde edilen
[Cu(L,)(CH3COO0),(H20)2] (9) kompleksinin *H NMR spektrumunda NH protonu 9.25
ppm’de, piridin halkasmna ait C5-H, 6.28 ppm’de, C3-H 7.09 ppm’de, C6-H 7.97
ppm’de, diger aromatik protonlar 7.09-7.97 ppm bdlgesinde, asetat protonlar ise 1.87
ppm’de goriilmiistiir (Sanchez vd., 2004). Kompleksin *'P NMR spektrumu serbest
ligandla karsilastirildiginda koordinasyon kayma degisikligi literatiire uygun olarak -
9.18 ppm’dir (Pan vd., 2006; Arun, 2015). Negatif kimyasal kayma degisikligi ligandin
iyi bir m- alict olabilecegini gostermektedir (Arun, 2015). Kompleksin Infrared
spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagma ait titresim 1428 cm™’de, PN bagmna
ait titresim 938 cm™’de, NH bagina ait titresim 3218 cm™’de goriilmiistiir (Kiihl vd.,,
2001; Kiihl vd., 2000). Bakir kompleksinin piridin halkasina ait v(C=N) titresimlerinin
serbest liganda gore 20 cm™ daha yiiksek frekansa kaymasi piridin azotu iizerinden de
metale koordine oldugunu gdstermektedir (Aucott vd., 2000, Clarke vd., 2007). Ayrica
asetat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1575 ve 1350
cm™de goriilmiistiir. Asetat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin
dalga sayilar1 arasinda 200 cm™’den daha biiyiik farkin bulunmasi asetat gruplarnimn
metale tek disli olarak baglandigini gostermektedir. Sentezlenen bakir kompleksinde bu

farkin 225 cm™ olmasi asetat gruplarinin tek disli metale baglandigini dogrulamaktadir

(Bhardwaj vd., 2010).

Kompleksin  TGA egrisine bakildiginda, kompleksin {i¢ basamakta bozundugu
goriilmektedir. 891 °C’de bozunma tamamlanmis olup kalan kismm Cu,P,0; oldugu
diisiiniilmektedir (Bulunan %30.30, hesaplanan %30.37) (Zima vd., 2012; Goud vd.,
2013).
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Sekil 4.23. [Cu(L2)(CH3CO0),(H20)] (9) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

[Cu(L2)(CH3CO0)2(H20),] (9) kompleksinin ESR spektrumu Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24. [Cu(L,)(CH3C0O0)2(H20)2] (9) kompleksinin ESR spektrumu
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4.2.3 N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin ~ (L3) metal komplekslerinin
yapilarinin aydinlatilmasi

N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin  (L3) [Mo(CO)4(byp)] ve CoCl,.6H20 ile
reaksiyonlarindan sirasiyla cis-[Mo(CO)4(L3)2] (10) ve [Coz(L3).Cls].3H,O (11)

kompleksleri elde edilmistir.

€O pn, =
\|/ \ 7/
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PPh

® 2@

/ Mo(CO),byp] 10

/

| N

CoCl,.6H,0
- (T

cl Phyp Cl
DT
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Ph,p”  Cl
A |
E)\/NH
11

Sekil 4.25. N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin (Ls) metal komplekslerinin sentez
semasl

N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin  [Mo(CO)4(byp)] ile reaksiyonundan elde
edilen cis-[Mo(C0)4(Ls).] (10) kompleksinin *'P NMR spektrumunda, serbest ligandla
karsilastirildiginda 54.5 ppm daha diisilk alana kaymanin oldugu goriilmektedir.
Kimyasal kayma degerinin diisiik alana kaymasi fosfor atomu iizerinden metale
koordinasyonunu gostermektedir (Kiihl vd., 2001; Aucott vd., 2000; Sar16z vd., 2014).
'H NMR spektrumunda piridin halkasma bagli CH; protonlar1 4.37 ppm’de, NH
protonu 5.33 ppm’de, fenil protonlar1 ile piridin halkasina ait C5-H protonlar1 7.28-7.98
ppm bolgesinde, C4-H, C6-H ve C2-H protonlari ise sirasiyla 8.13, 8.47 ve 8.57 ppm’de
goriilmiistiir. Kompleksin Infrared spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagma ait
titresim 1439 cm™de, PN bagina ait titresim 913 cm™’de, piridin halkasina ait v(C=N)
titresimi 1598 cm™de, NH titresimi ise 3205 cm™’de goriilmiistiir (Kiihl vd., 2001;
Aucott vd., 2000). Ayrica molibden kompleksinin Infrared spektrumunda literatiire
uygun olarak 2010, 1899, 1867 ve 1813 cm™ de cis-yapiy1 dogrulayan dort v(CO)
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gerilme titresimi goriilmistir (Gaw vd., 2002; Lindner vd., 2000; Balakrishna vd.,
2006).

N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin (L3) CoCl,.6H,0 ile reaksiyonundan elde
edilen [Co,(L3)2Cls].3H20 (11) kompleksinin *H NMR spektrumunda piridin halkasma
bagli CH, ve NH protonlar1 4.58 ppm’de, fenil protonlari ile piridin halkasina ait C4-H
ve C5-H protonlar1 7.57-7.76 ppm bolgesinde, C6-H ve C2-H protonlar1 ise sirastyla
8.41 ve 8.83 ppm’de yayvan pikler seklinde goriilmiistiir. Kompleksin Infrared
Spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagma ait titresim 1433 cm™’de, PN bagma
ait titresim 948 cm™de, NH bagina ait titresim 3226 cm™’de, C=N titresimi ise 1600
cm™de goriilmiistir (Kihl vd., 2001, Aucott vd. 2000). DMSO’de ¢dziinen metal
kompleksinin *'P NMR spektrumu alindiginda ise paramanyetik dogasindan dolay: pik
gbozlenememistir, tiim gece tarama yapildiginda ise, uzun tarama siiresi nedeniyle PN
bagmin kirildig1 anlasilmaktadir. 51.11, 34.04 ve -23.9 ppm’de ortaya ¢ikan dubletler,
N=P(II1)-P(V) ve Ph,PP(O)Ph, tiirlerinin, -15.51 ppm’deki singlet ise Ph,PPPh;
olustugunu gostermektedir (Kornev vd., 2010; Priya vd., 2005). Ayrica karakterize
edilemeyen pikler bulunmaktadir. 60.10 ppm’de zayif olarak goriilen pikin bozunmadan

kalan komplekse ait olabilecegi diisiiniilmektedir.

Kompleksin TGA egrisine bakildiginda 100 °C’nin altinda koordine olmayan su
molekiillerinin ayrilmasi ile % 5.39 kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 6.01)
gerceklesmistir. Sonraki basamaklarda ise ligand kademeli olarak bozunarak toplam %
64.54 kiitle kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 % 65.03) gerceklesmistir. Kalan kismin
CoCl; oldugu diistiniilmektedir (bulunan %29.39, hesaplanan %28.95) (Jian vd., 2004).
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Sekil 4.26. [Co,(L3).Cls].3H,0 (11) kompleksinin TGA ve DTA egrileri

N-difenilfosfino-3-(aminometil)piridinin CuCl,.2H0 ile reaksiyonunda ise bakir amin

kompleksi olusmustur.

4.2.4 N-difenilfosfino-4-(etilaminometil)piridinin (L4) bakir kompleksinin yapisinin
aydinlatilmasi

N-difenilfosfino-4-(etilaminometil)piridinin  (Ls;) CuCl,.2H,O ile reaksiyonundan
[Cu(L4)2Cly] (12) kompleksi elde edilmistir. "H NMR spektrumunda NCH,-CHs, NCH,-
CH3 ve py-CH»-N protonlar1 sirastyla 1.85, 2.51 ve 4.05 ppm’de, piridin halkasina ait
C3-H ve C5-H protonlar1 fenil protonlart ile birlikte 7.27-7.58 ppm bolgesinde, C2-H ve
C6-H protonlari ise 9.87 ppm’de goriilmiistiir. **P NMR spektrumunda, serbest ligandla
karsilastirildiginda 47.4 ppm daha diisik alana kaymanin oldugu goriilmektedir.
Kompleksin Infrared spektrumunda, literatiire uygun olarak PPh bagina ait titresim
1435 cm™de, PN bagmna ait titresim 915 cm™’de, C=N bagina ait titresim ise 1597 cm’

Lde gdriilmiistiir.

N-difenilfosfino-4-(etilaminometil)piridinin [Mo(CQO)4(byp)] ile reaksiyonundan elde
edilen 6rnegin **P NMR spektrumunda 102.89 ppm’de pik gériilmiistiir. **P NMR ve 'H
NMR spektrumlart PN bagmin kirildigint ve elde edilen 6rnegin O=PPh; tipi bilesik

olustugunu diisiindiirmektedir.
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4.3 N-difenilfosfino-2-aminopiridinin Sivi-Sivi Ektraksiyonda Kullanim

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin  metal katyonu tasima Ozelliklerini incelemek
amacityla sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri yapilmigtir. Bu amagla bazi gecis metallerinin
(Ni2+, Ccd*, cu®**, Co* ve Pb2+) pikrat tuzlarmin sulu ¢ozeltileri ile ligandin CH,Cl,
deki ¢ozeltileri karistirilarak, ekstraksiyon sonunda sulu fazda kalan metal iyon
konsantrasyonu UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Sentezlenen ligandin
ekstraksiyon kabiliyeti (%FE) hesaplanmustir.

Ag — A

E'% —100%
( Ao (i

4.1

Ao: Ligand eklenmeden 6nceki metal pikrat ¢ozeltisinin absorbansi

A: Sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansi

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin sivi-sivi ekstraksiyonu ile Ni**, Cd**, Cu®*, Co®" ve
Pb?* metal pikratlar1 ile ekstraksiyon kabiliyetleri iizerine pH ve ligand hacminin etkisi
incelenmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi gecis metal iyonlarinin ekstraksiyonunda
pH onemli bir parametredir. Ni**, Cd**, Co®* ve Pb®* iyonlar1 icin ekstraksiyon
veriminin pH 2’de %100’e yakin oldugu ve pH arttikca metal iyonlarmmn %
ekstraksiyonunun belirgin bir sekilde diistiigii goriilmiistiir. Cu® iyonu i¢in pH 5’te en
yiiksek ekstraksiyon verimi %94,5 olarak belirlenmistir. Bu ligand ile kullanilan metal
iyonlarmnn ekstraksiyonlarmm kantitatif oldugu ve %E’nin Cd**>Co**>Pb**=Ni*>Cu?**

seklinde degistigi goriilmektedir.
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izelge 4.1. N-difenilfosfino-2-aminopiridin ile M?* iyonlarmin geri kazaniminda pH’m
g p y g p

etkisi
%E

pH N i2+ Cd2+ Cu2+ C02+ Pb2+

2 97,0+0,2 99,3+0,3 88,9+7.,4 98,5+0,2 97,123
3 90,6+0,4 89,6+0,3 92,9+1.,4 98,2+0,2 95,4+0,6
4 87,2+2,0 88,0+0,8 94,2+1,1 96,1+0,6 85,6+0,4
5 95,24+0,2 84,4+3,3 94,5+0,5 93,44+0.4 78,2+1,3
6 79,1£1,9 80,6+5,1 67,2+6,8 92,9+6,0 77,716,1
7 83,4+0,2 69,3+£2,5 67,8+11,4 82,7+8.,9 77,1£9,3
8 71,1+1,0 61,0+3,2 81,6+3,6 72,7+2.,4 63,9+6,5
9 75,1£1,8 57,1£1,7 87,2+6,0 56,8+1,5 51,1+1,7
10 |22,7+2.4 55,7+5,9 75,2433 54,7429 48,243,0

Metal iyonlarinin % ekstraksiyonuna ligand hacminin etkisi incelendiginde, pH 2°de, en
yiliksek ekstraksiyon verimi Pb** iyonu hari¢, 2 mL ligand iceren 10 mL c¢ozelti

kullanildiginda elde edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. N-difenilfosfino-2-aminopiridin ile M?* iyonlarinimn geri kazaniminda
ligand ¢6zeltisinin hacminin etkisi

Ligand %E

:];:Czrzlitmlnln N i2+ Cd2+ Cu2+ C02+ Pb2+

0ml 7,571,1 | 2,9+1,5 2,65 1,6 1,63£0,8 | 2,86+0,6
2ml 98,92+ 0,1 | 97,49+0,9 | 84,12+1,6 | 93,48+0,2 | 92,6642.3
4ml 97,30£0,1 | 96,91£1,2 | 76,08+7.8 | 92,86+0,4 | 94,95+1,2
6 ml 96,40£0,3 | 97,10+1,2 | 82,75+2.4 | 93,11+0,8 | 94,74+0.5
8 ml 95,68+0,5 | 97,49+0,9 | 83,1440,7 | 93,11+0,6 | 95,13+1,1
10 ml 96,3+ 0,3 | 95,56+1,9 | 82,35+1,8 90,23+1,4 | 91,27+0,3

N-difenilfosfino-2-aminopiridin ligand1 farkli oksidasyon basamagindaki metal iyonlar1
ile farkli geometrilerde kararli kompleks olusturabilmekte ve selat olusturdugunda ise,

selat etkisi ile komplekse kararlilik saglamaktadir. Bu nedenle N-difenilfosfino-2-
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aminopiridin ligandi, hem yumusak asit olan Cd®* iyonu, hem de sinir asit olan Ni*,
Cu®*, Co®* ve Pb?* iyonlar1 i¢in %100’e yakin ekstraksiyon verimi gdstermektedir.

Ayrica cesitli asidik ekstraktantlar kullanilarak yapilan arastirmalarda reaktiflerin ¢ogu
metali sadece hafif asidik kosullarda ekstrakte edebilmektedir. Ozellikle kadmiyum
endiistriyel proseslerin ¢ogunda 2’den daha diisiik pH degerlerindeki asidik kosullarda
bulunmaktadir ve bu kosullarda ekstrakte edilmelidir. Bu nedenle N-difenilfosfino-2-
aminopiridinin, metal iyonlar1 6zellikle Cd** iyonu igin pH 2°de yiiksek ekstraksiyon

verimi gostermesi oldukca dnemlidir.
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BOLUM V
SONUCLAR

Trietilamin varliginda ve diisiik sicaklikta difenilklorofosfinin, 2-(benzilamino)piridin,
2-aminopiridin, 3-(aminometil)piridin ve 4-(etilaminometil)piridin ile reaksiyonlarindan
aminofosfin ligandlar1 (Li-L4) ve bu ligandlarin nikel, bakir, kobalt, molibden, platin ve
paladyum gibi ¢esitli metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin

yapilary, IR, 'H NMR, *P NMR, elementel analiz ve TGA ile aydinlatilmigtir.

Elde edilen bilesikler THF, CH,Cl,, DMSO, CHCI; gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniirken,

hegzan, dietileter, petrol eteri gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

Piridin halkas1 igeren aminofosfinlerin bir metale tek disli veya iki disli olarak, iki
metale de koprii olarak veya anyonik selat olusturacak sekilde baglanabildikleri
bilinmektedir. Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen metal kompleksleri
incelendiginde, N-difenilfosfino-N-benzil-2-aminopiridinin Mo(0)), Pd(ll), Pt(ll) ve
Co(Il) komplekslerinde; N-difenilfosfino-2-aminopiridinin ise Ni(Il), Cu(ll) ve Co(ll)
komplekslerinde hem piridin azotu hem de fosfor atomu tizerinden iki disli ligand
olarak, diger metal komplekslerinde ise aminofosfinlerin fosfor atomu iizerinden tek

disli ligand olarak metale koordine oldugu goériilmektedir.

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin  CoCl,.6H,O ile THF’daki reaksiyonundan elde
edilen metal kompleksinin [Co(PNP)CI,].H,O yapisinda oldugu ve aminofosfinin
aminobis(fosfin)’e doniistiigii spektroskopik analizlerinden anlasilmaktadir. Literatiirde
2 mol aminofosfinin kondenzasyonundan aminobis(fosfin)in olusabilecegi tahmin edilse
de, aminobis(fosfin) izole edilememistir. Sentezlenen [Co(PNP)Cl,].H,O kompleksinin;
literatiirde ~ goriildiigli  kadartyla  komplekslesme  sirasinda  aminofosfinlerin

aminobis(fosfin)lere doniisiimiiniin ilk 6rnegi oldugu diistiniilmektedir.

N-difenilfosfino-2-aminopiridinin [Co(byp).Cl,] ile CH,Cl,’deki reaksiyonundan elde
edilen [Co(PPh,O)(Ph,PNHPY)CI] kompleksi ise, hem P,N koordine aminofosfin
ligandi, hem de anyonik R;P=0" ligand1 bulundurmaktadir. Literatiirde iki veya daha

fazla sayida R,P=0" ligand1 bulunduran tek veya ¢ok merkezli metal kompleks sayist
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olduk¢a fazla olmasma ragmen, bir tane Ro,P=0" ligand1 bulunduran tek merkezli metal
kompleksi sayist olduk¢a azdir. Ayrica literatiirde hem aminofosfin hem de R,P=0"
ligandlarin1 bir arada bulunduran sadece birkag tane tek merkezli metal kompleksi

bulunmaktadir.

Sentezlenen ii¢ molibden kompleksinin v(CO) titresimleri karsilastirildiginda cis-
[Mo(CO)4(L1)] kompleksinin karbonil frekans: daha yiiksek dalga sayisinda (2018 cm™)
gorilmistir. v(CO) titresimleri Ly ligandinin L, ve L3 ligandlarina gore m-aliciliginin

daha yiiksek, o-vericiliginin daha diisiik oldugunu gostermektedir.

Ayrica N-difenilfosfino-2-aminopiridinin metal katyonu tagima 6zelliklerini incelemek
amaciyla yapilan sivi-sivi ekstraksiyon deneylerinde, bu ligand hem yumusak asit olan
Cd* iyonu, hem de smir asit olan Ni**, Cu?*, Co** ve Pb* iyonlar1 i¢in %100’e yakimn
ekstraksiyon verimi gostermistir.  N-difenilfosfino-2-aminopiridinin, endiistriyel
proseslerin ¢ogunda 2’den daha diisiik pH degerlerindeki, asidik kosullarda bulunan ve
bu kosullarda ekstrakte edilmesi gereken, dzellikle Cd** iyonu i¢in pH=2’de yiiksek

ekstraksiyon verimi gostermesi olduk¢a dnemlidir.
Ozellikle, hem piridin azotu hem de fosfor atomu iizerinden metale koordine olan

hemilabil aminofosfinlerin ve metal komplekslerinin sentezinin metal komplekslerinin

katalizledigi yeni sentezlerin yapilabilmesi agisindan 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.
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