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OZET

IMINO VE AMINO FOSFIN-Ru(Il) KOMPLEKSLERININ ASIMETRIK
TRANSFER HIDROJENASYON TEPKIMELERINDE KATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Fatih GOCERI
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Mustafa KELES

Eylil 2017, 78 sayfa

Bu tez c¢alismasinda o-(difenilfosfino)benzaldehit ile Alanin aminoalkol ve Valin
aminoalkol tepkimeleri sonucu fosfor ve azot donor atomlar1 igeren Kiral iminofosfin
bilesikleri sentezlenmistir. Iminofosfin  bilesikleri sodyum borhidriir ile
indirgenmistir. Elde edilen ligandlar tetrakis(dimetilsiilfoksi)dikloro rutenyum(ll) ile
tepkimeye sokularak bisfosfindiklororutenyum(il) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FT-IR, C, H, P NMR ile aydmlatilmistir.
Rutenyum komplekslerinin katalitik etkinlikleri asimetrik transfer hidrojenasyonda
incelenmis olup ¢oziicii ve hidrojen kaynagi olarak 2-propanol varliginda, bazik
ortamda (NaOH, KOtBu) asetofenon tiirevlerinde 80 derecede test edilmistir. Gaz
Kromotografi analizlerine gore, elde edilen sonuglar incelendiginde dontisiimler
yiiksek, optikce asirilik ise diisiik ¢ikmustir.

Anahtar Kelimeler: Fosfin, Rutenyum, Transfer Hidrojenasyon



ABSTRACT

INVESTIGATED CATALYTIC ACTIVITY OF AMINO AND IMINO
PHOSPHINE-Ru(Il) COMPLEXES IN TRANSFER HYDROGEN REACTION

Fatih GOCERI
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assos. Prof. Dr Mustafa KELES

September 2017, 78 pages

In this thesis, chiral iminophosphine compounds were synthesized by using alanine
and valine aminoalcohol with o-diphenylphosphino benzaldehyde, respectively. The
synthesized iminophosphines were reduced by using sodium borohydride to have
corresponded aminophosphines. All the ligands react with
tetrakis(dimethylsulfoxide)dichlororuthenium(Il) to synthesized
bisphosphinesdichlororuthenium(ll) metal complexes. The structures of all the
synthesized compounds were illuminated with FT-IR, C, H, P NMR. The catalytic
activities of compounds were tested in transfer hydrogenation reaction with
Ruthenium complexes. Transfer hydrogenation were performed with acetophenone
and benzophenone derivatives in basic media (NaOH, KOtBu), at 80 centigrade
degrees in 2-propanol solvent system. According to the GC analysis the reduction of
substrates was high but ee is low.

Key Words: Phosphine, Ruthenium, Transfer Hydrogenation
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1. GIRIS

Katalizorler, farmasotik Onemi olan bilesiklerin, tarim ilaglarimin, kozmetik
tirtinlerinin, polimer sanayide kullanilan bilesiklerin ve biyolojik aktif maddelerin
sentezlenmesinde, endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle
akademik alanda ilgi gérmekte ve aragtirmacilar laboratuvar ortaminda daha etkin
katalizorlerin sentezi i¢in ve reaksiyonun daha ¢evreci ve az enerji harcanan kosullar
olmast icin calismaktadir. Oncelikli olarak aktif katalizorler lizerinde calismalar hiz
kazanmistir. Katalizorlerin aktifligi ise kullanilacak katalitik tepkime ig¢in
(hidrojenasyon, hidroformilasyon, Heck, Suzuki v.) geg¢is metalinin cinsine ve bagl
olan ligandin elektronik yapisina gore farklilik gostermektedir. Genellikle
uygulanacak olan katalitik tepkimeler i¢in spesifik gecis metalleri kullanilmaktadir.
Gegis metallerinin ayn1 olmasindan dolay1 aktifligini belirleyen c¢evresinde bulunan
ligandlarin 6zelligidir. Organik bilesiklerin katalitik olarak sentezlenmesinde fosfor
ve azot ligandlar artan bir hizla calisilmakta olup, elektronik yapisi ve sterik
ozelliklerinin etkin olabilecegi diisiinlilerek farkli kimyasal o6zellikte yapilar

tasarlanmakta ve calisilmaktadir [1-7].

1.1. Fosfin iceren Ligandlar

Bir gecis metaline bir donor atomun koordinasyonu ligandin kimyasal ¢evresine ve
sterik Ozelliklerine baghdir. Kimyasal ¢evresi degistirilerek gecis metallerine
koordine olan ligandlar katalitik reaksiyonlardaki aktiviteyi ve segiciligi
degistirebilmektedir. Fosfin ligandlar1 kimyasal ozellikleri bakimindan endiistriyel
Oonemi olan organik sentezlerde in situ olarak ya da bir metal ile kompleksi
olusturularak kullamlmaktadir. Fosfin ligandlar1 arasinda Iki disli olanlar tek disli
olanlara gore metal ile selat olusturabildigi i¢in daha kararli kompleksler
olusturmaktadir. Ayrica belirli bir {iriiniin elde edilmesi acisindan bu tiir gecis metal

bilesikleri stereospesifik katalizorlerdir [8].



1.2. Kiral iminofosfin Ligandlar

Enantiyomerik saf organik bilesiklerin endiistriyel olarak iiretilmesi olduk¢a dnemli

ve ilgi ¢ekicidir [9, 10]. Kiral katalizor kullanilarak enantiyomerik saf organik

bilesiklerin ya da kiral olmayan katalizor kullanarak prokiral bilesiklerin sentezinde,

onemli reaksiyonlardan birisi de hidrojenasyondur. Oncelikle tek enantiyomer

bilesikleri sentezlemek i¢in li¢ yontem uygulanmaktadir:

¢ Baslangicta kiral bilesik kullanarak son {iriinii sentezlemek

% Kiral olmayan yani rasemik bilesiklerin rezolusyonu

¢ Enzimler ya da ge¢is metali i¢eren veya metal igermeyen katalizorler varliginda
[11-15].

Kiral katalizorlerin kullanimi kiral bilesiklerden baslayarak sentezlemek veya in situ

olarak enzim gibi bilesiklerin kullanimindan daha avantajlidir. Kiral katalizor

avantaji substrat/katalizor oraninin ¢ok yliksek olmasi ile yiliksek miktarda

enantiyomerik bilesik sentezlenebilir ki bu da ekonomik olmasi agisindan oldukga

onemlidir.

Asimetrik merkeze sahip fosfin ligandinin gecis metal atomuna koordine olmasi ile

kiral kompleksler elde edilmektedir. Bu da hedef organik sentezde aktif olan metal

atomu ve koordine olmus elektronca zengin ligandin varliginda, daha yiiksek oranda

doniisiim ve enantiyomerik saf bilesik elde edilmesine imkan saglamaktadir. Sekil

1.1°de endiistriyel kullanimi olan bazi kiral ligandlara 6rnek verilmistir.
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Sekil 1.1. Baz1 kiral minofosfin ligandlara 6rnekler [16-24]

Hedef organik bilesiklerin sentezinde kullanilan gegis metalleri uygulanacak organik
senteze gore, dogada az bulunan elementler olabilmektedir. Bu nedenle diisiik
miktarlarda kompleksler ile hedeflenen iiriinlerin yiiksek miktarlarda sentezlenmesi
en fazla istenen katalitik 6zelliklerden biridir. Katalizleme ozelligi bilindigi igin
fosfor igeren ligandlarin farkli tiirevlerinin sentezleri ve uygulamalar1 giinden giine
artmaktadir. Bunlara 6rnek olarak PN, PNO, NPN, PO yapisindaki iki veya {i¢ disli
ligandlar verilebilir [25-28]. Literatiirde bilinen ilk iminofosfin (PN) merkezli
ligandlar 1978 yilinda 2-(difenilfosfino)benzaldehit ile alkilaminlerin reaksiyonu
sonucu sentezlenen bilesikleridir. Daha sonraki ¢alismalar ile Dbirlikte
iminofosfinlerin degisik yontemlerle sentezlendigi anlasilmaktadir. Yontemlerden
birisi, aldehit veya ketonun wuygun primer amin ve ¢oziici varhiginda
sentezlenmesidir [29]. Bazi iminofosfin ligandlarinin sentezinde ise ortam zayif asit
ile asitlendirilerek, kurutucu kullanarak ve sicaklik kontrolii ile diisiik olan reaksiyon

verimi artirilabilmektedir [30].

1.3. Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi

Hidrojenasyon, biyolojik aktif molekiillerin, dogal veya sentetik firiinlerin,

farmasotik bilesiklerin ve prokiral organik bilesiklerin elde edilmesi i¢in uygulanan



katalitik tepkimelerden biridir [31-33]. Baslangigta hidrojenasyon reaksiyonlari
Raney Nikel gibi heterojen bir ortamda gergeklestirilse de daha sonra Wilkinson
katalizérii RhCI(PPhs)s olan ve fosfor igeren katalizér kullanilmis ve hidrojenasyon
uygulamalar1 ig¢in bir ivme kazandirmistir. Rh(II) metalinin trifenilfosfin ile
olusturdugu kompleks asimetrik hidrojenasyonda enantiyosaf bilesiklerin sentezinde
onemli bir adim olmustur. Bu gelisme ile asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlar1 igin
kiral yapida fosfor iceren Rodyum komplekslerinin, katalitik tepkimelerde

kullanimina olanak saglamistir.

e
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Sekil 1.2. Hidrojenasyon reaksiyonu

Baslangicta H, basinci altinda hidrojenasyon uygulamalar ile asimetrik sentezler
gerceklestirilmistir. Daha sonraki calismalar ile yiiksek basing gerektirmeyen
izopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynagi kullanarak transfer
hidrojenasyon (TH) gergeklestirilmistir. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu basing
altinda hidrojen molekiili kullanmadan isopropilalkol veya formik asit gibi bir
hidrojen kaynagindan bir molekiil hidrojen katilmasi olarak adlandirilir ki, yiiksek
basing kullanilmadigr i¢in uygun ve etkili bir yontemdir. Transfer hidrojenasyon
asimetrik sentezlerde de kullanilmakta olup son zamanlarda artan bir hizla
calisilmaktadir. Yayginlagmasinin nedenleri sunlardir;

(I) TH metodu nihayetinde yiiksek basing altinda olmamasi ve uzun deney asamalari
gerektirmemesi,

(1) Hidrojen vericileri olarak kullanilan, isopropilalkol veya formik asit gibi kolay
ulagilabilir, diisiik maliyetli, basit yollarla elde edilebilir ve ¢evresel zararlar
igermeyen organik yapilarda olmasi,

(1) Olusan yan firiinlerin ana iiriinlere doniistiiriilebilir olmasi,

(IV) Kullanilan katalizorleriin hassas olmamasi [34-44].



1.4. Transfer Hidrojenasyonun Tarihgesi ve Yeni Calismalar

Transfer hidrojenasyon uygulamalar1 1900’1l yillarin baslarindan itibaren uygulama
alani bulmustur. 1903’de Knoevenagel [45] paladyum siyahi,
dimetiltereftalattandimetil-1-4-hidrotereftalat reaksiyonunun sonlanmasina neden
olmus ve molekiilde hidrojen transferinin ayni verici ve alict bilesikler arasinda
gerceklestigini gostermistir Ki bu da hidrojen kaynagi olarak farkli molekiiller
arayigina itmistir [46]. Daha sonra Braude ve Linstead [47] TH reaksiyonlarinin iig
sekilde meydana geldigini belirtmislerdir. (I) bir molekiil iginde meydana gelen
hidrojen gogi, (II) ayni1 alic1 ve verici birimler arasinda hidrojen transferinin orantisiz
sonlanmasi, (Il) alict ve verici birimler disinda meydana gelen transfer
hidrojenasyon. Bunlar arasinda, daha basit olan ve transfer hidrojenasyon (TH)

olarak adlandirilan uygulama su ana kadar en 6nemli ve en ¢ok kullanilan alandir.

Transfer hidrojenasyon ¢aligsmalarinin ivme kazanmasi tigiincii sira gegis metallerinin
katalizor olarak yiiksek aktivite gosterdigi anlasildiktan sonra baglamistir. Henbest,
Mitchell ve ¢alisma ark. tarafindan 1960’ta rapor edilen calismada, bir Iridyum
katalizoriiniin, siklohekzanonlar1 ve doymamis ketonlari, IPA ile sekonder alkollere
kadar hidrojenledigini (indirgedigini) gostermistir [48-50]. 1970°te Sason ve Blum
gecis metalleri ile yaptiklar1 caligmalarla bu alana oldukga fazla katkida bulunmustur
[30-32]. Wilkinson katalizoriine benzer yapida olan [RuCly(PPhs)s] metal
kompleksinin, asetofenononun IPA varhiginda ve yiiksek sicaklikta iki fazli TH
indirgenmesinde aktif oldugunu gostermislerdir [51-53]. Kisa bir zaman sonra,
Chowdhury ve Bachvall [RuCly(PPhg)s] ile desteklenmis reaksiyonun Kkatalitik
miktarda baz eklemesiyle reaksiyonun %100’tin istinde hiz kazandigimni tespit
etmislerdir [54]. 1980’lerde Ru ile katalizlenmis transfer hidrojenasyon g¢aligsmalari
detayli sekilde ortaya konmustur [36, 55, 56]. Bu ¢alismalari takiben, kiral yapida
bilesikler elde edilebilen asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH), ¢alismalari transfer
hidrojenasyonun gelisimi agisindan 6nemlidir [57, 58]. Kagan ve grubu tarafindan
yapilan c¢aligmalar ve Noyori ve Knowles 2001 yilinda hidrojenasyon
caligmalarindan dolayr nobel &diiliine layik goriilmesi TH’a olan ilgiyi daha da
arttirmistir  [59-62].ATH uygulamalarinin artmasina neden olan bu durumlar,

katalizorler tarafindan  (ge¢is metal katalizorleri) saglanan  miikemmel



stererosegicilikten, ¢esitli hidrojen kaynaklarmin mevcudiyetinden, kullanim
kolayligindan, kolay ulasilabilir ve az duyarli katalizérlerin kullanilmasindan

kaynaklanmaktadir [39-41,63-66].

OH kat.

. (I? 2 QH )?\
s TN - QE_CH3 *
R/ R/
Sekil 1.3. Transfer hidrojenasyon tepkimesinin genel gosterimi

2001 yilinda Noyori yaptigi ¢alismalardan yola ¢ikarak transfer hidrojenasyon

mekanizmasi 6nermis ve halen gegerliligini stirdiirmektedir.

HaC . GHa
o
/4
. 0% “cH “u
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Sekil 1.4. Transfer Hidrojenasyon Mekanizmasi

Mekanizmadan anlasilacag: gibi hidrojen kaynagi olarak IPA kullanilmakta ve yan

tirtin olarak asetofenon ¢ikmaktadir [67].

1.5. Asimetrik transfer hidrojenasyon ile elde edilen bazi dogal bilesikler

Noyori’nin ¢alismalarindan sonra endiistriyel anlamda transfer hidrojenasyon

reaksiyonlar1 dogal organik bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Uzun siirede ve



yiikksek maliyetle elde edilebilen veya ayirma yontemi ile mikro miktarlarda elde
edilen bu bilesikler farkli Ru(Il) katalizorleri varliginda daha kisa siirede ve daha
gevreci ¢oziiciiler ile sentezlenebilmektedir. Bu bilesiklere 6rnek olarak, farmakoljik,
onemi olan prokiral bilesikler ya da hedef iirin gosterilebilir (aminoasit, aminler,
alkoller v.b) (Sekil 1.6) [68].

OHO H,CO
Ci2H2s C15H31/U H3C0mH
(0] o =

b 1
C4Hapg H,o,N™ “NH
(+)-epi-Muricatacin Symbioramide (+) crispine E
O
NH
)iNH
H,oN
(+) trypargine PzQ

Sekil 1.5. ATH ile elde edilen endiistriyel dnemi olan organik bilesikler



2. ONCEKi CALISMALAR

Tez kapsaminda benzer c¢alisma olan asagidaki ¢alisma da Abram ve ark. 2009
yilinda  yaptiklar1  ¢alismada  inert ortamda  2-aminofenol ile  2-
(difenilfosfino)benzaldehiti etanolde ¢ozerek tepkimeyi gergeklestirmis ve %93
verimle PN yapisinda iminofosfin elde etmislerdir (Sekil 2.1).

o 0
| a
i A IS STy
P N @ etanol =N oy [HF H0, =N OH
(1) 2)
NaBH, | A

etanol 10 dak.
QiPPhZ
NH OH

3)
Sekil 2.1. 2-(2-(difenilfosfino)benzilamino)fenol sentezi

Bir onceki basamakta sentezledikleri iminofosfindeki fosforu ylikseltgeyerek 2
bilesigini (%95 verim) ve daha sonra NaBH, ile hem fosforu hem de imini
indirgeyerek sp® hibritine sahip aminofosfin bilesigini (%88 verim) elde etmislerdir.
Sentezlenen iminofosfinleri *H, *C, P NMR yontemleri ile analiz etmislerdir. 31p
NMR sonuglarina gore 1 bilesiginde fosfora ait piki -12.9 ppm, 2 ligandinda okside
olmus fosfora ait piki 31.6 ppm ve indirgenen 3 bilesigine ait fosfor pikini -16.6
ppm’de gozlemlemislerdir [69].

Murat Aydemir ve ark. 2011 yilinda trans- ve cis-Ru(ll) aminofosfin komplekslerini
sentezleyerek X-ray ile karakterize etmis ve bu komplekslerin asetofenon ve

tiirevlerinde transfer hidrojenasyon aktivitesini belirlemislerdir.



D
X
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Sekil 2.2. trans- ve cis-Ru(ll) aminofosfin kompleksleri

2 katalizorii ile asetofenonun transfer hidrojenasyonunu NaOH’li ortamda test
etmislerdir. Ortama baz ilave edilmedigi takdirde doniisiim gozlemlemediklerini
tespit etmislerdir. Halojen bagli (Cl, Br, I) asetofenonlarin yani halkadan elektron
¢eken gruplarin hidrojenasyonunda dontisimiin yiiksek, halkaya elektron sunan
gruplarin (CHs, OCHj3) bagh oldugu durumlarda ise doniisiimiin diisiik oldugunu
rapor etmislerdir. Bunun sebebinin ise halkadan elektron ¢eken gruplarin reaksiyon
hizini artirdigindan dolay1 oldugunu belirtmislerdir [70].

Kirchner ve ark 2010 yilinda iki digli PN, SN, SeN i¢eren 2-aminopiridin ligandlari

ve bunlarin [Ru(p-cymene)Cl;], ile komplekslerini olusturmuslardir.

[ @%m @‘<

t
N NH | \\C| KO Bu |

R
[Ru(p-cymene)(Cl5], T
PR, Ru_ THF, BT RU
<N’ \ <N~
Ag+ /
g \ \ L

R='Pr, R=H 5b 6

Sekil 2.3. Aminpiridin fosfin-Ru(Il) Kompleksi Sentezi

5b komplekslerinin elde edildigi asamada giimiis tuzu (AgSbFs) kullanarak katyonik
Ru(Il) kompleksleri sentezlemis ancak tuz ilavesi olmadan da ayni kompleksi
verdigini NNR ile agiklamislardir. 5b kompleksinin 123.6 ppm’de tekli olarak pik
verdigini ve ligandin koordine olmadan 6nce yiiksek alanda 47 ppm’de pik verdigini

rapor etmislerdir.



Cizelge 2.1. Asetofenonun katalitik transfer hidrojenasyonu

S.No kat. S:C:B T (°C) Din. (%)
1 5b 200:1:20 22 99
2 » 200:1:20 2.2 25
3 « 2000:1:20 22 75
4 « 200:1:20 44 99
5 « 200:1:20 22 20
6 « 20:1:20 22 75
7 6 200:1:20 22 99

®Reak kos.:asetofenon IPA (3 mL), KO'Bu.
*Déniisiimler GC ile belirlenmistir.

Sentezledikleri 5b katalizorii ile asetofenonun transfer hidrojenasyonunu
incelemis ve %99 doniisiim elde etmislerdir. Katalizor oranin1 hem diistirdiikleri
hem de arttirdiklar1 takdirde verimin diistiigiinii rapor etmisleridir (Cizelge 2.4,
sira 3 ve 6.)] [71].

Dahlenburg ve ark. 2005 yilinda fosfor ve azot i¢eren 10 farkli Ru(IT) komplekslerini
sentezlemis ve PN yapisindaki ligand ile olusturulan Sekil 2.5’deki Ru(II)

kompleksinin etkinligini hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonda katalitik olarak

incelemislerdir.
Ph
ihz al P 2
thPCHzCMEzNHz \ |/
RuCl3x3H,0 > Ru
Zn/THF Me VA RN Me
M N~ c N7 Me
e H
2 2

Sekil 2.4. Fosfin ve amin ligand1 ve Ru(IT) kompleksi

Transfer hidrojenasyon igin asetofenon, bazik ortamda (K'OBu) 2-propanol ile
doyurulmustur ve Sekil 2.5°de ki katalizorii kullanarak sicakligin 50-60 °C gibi
kismen diisiik oldugu bir sicaklikta %99’a yakin verim elde etmislerdir. Aym
kompleksi kiyaslamak amaciyla hidrojenasyon tepkimesinde test etmisler ve baz

kullanmadiklari takdirde ¢ok diisiik verim elde ettiklerini rapor etmislerdir [72].
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Majoral ve ark. 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada -iminofosfin ligandinin asimetrik
fosfor ve imin azotu iizerinden rutenyum merkezine koordinasyonu ile Ru(Il)
kompleksini sentezleyerek ketonlarin asimetrik hidrojenasyonundaki aktivitesini

aragtirmiglardir (Sekil 2.6).

afg CHZCIZ @Q
Ru(PPh3)sCl, + \CI
1saat kar. / Ycl
PPh,
~( p

Sekil 2.5. B-iminofostfin ligandi ile Ru(Il) kompleksinin sentezi

Sentezledikleri kiral Ru(ll) kompleksinin aktivitesini asetofenonun asimetrik
hidrojenasyonunu IPA varliginda ve farkli basinglarda test etmislerdir (Tablo 1).
Katalitik tepkime sonucunda diisiik secicilikle yiiksek doniisiim elde edilmis, bu
reaksiyonda seciciligi artirmak amaciyla ortama monoamin bilesigini eklemis ve
enantiyoseg¢iciligin bu yontemle arttigini belirtmislerdir [73].

Li ve ark. 2014 yilinda yaptiklar1 ¢calismada kiral iki disli P,N- iceren ligandlar ve

Ru(II) kompleksini sentezlemis ve ATH da aktivitesini 6lgmiislerdir.

CHO
PPh :
)J\/\H/ CH3OH @ ’ ;
—N
50 9C ) CH,Cl,
HoN N i
N

O"}P NH N \
B RUCIy(PPhs)s d N

N cl
N/
“SRI—PPh, CH,Cl,, 35 °C
N
p/ Cl
Phs,

Sekil 2.6. Kiral iminin indirgenmesi ve Ru(1l) kompleksi
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Sentezledikleri iminofosfini NaBH, ile indirgeyerek aminofosfin ligandin1 ve daha
sonra ayni ligandin Ru(Il) kompleksini 6 halkali ve 5 koordinasyonlu olarak elde
etmis ve X-Ray, NMR gibi yontemlerle karakterize etmislerdir (Sekil 2.6).

Elde edilen Ru(ll) katalizorii ile baz olmadan ve farkli bazlar kullanilarak (KOH,
tBuOK, NaOH, K,;COs3;, Na,COg3), farkli katalizor oraninda ve farkli sicakliklarda
propiyonenin asimetrik transfer hidrojenasyonunu test ederek (10-70 °C) model
reaksiyon olusturmuslardir. Model reaksiyonu belirledikten sonra (40 °C, KOH,
sub/kat:1/100, 4 saat) farkli asetofenon tiirevlerinin hidrojenasyonunu incelemis olup

en diisiik %30 en yiiksek %97 doniisiim ve en yiiksek %60 ee elde etmislerdir.

AN Kat
R_: (CH3)2CHOH
= (CH3)2CHOK

Sekil 2.7. Kiral Ru(ll) ile Transfer Hidrojenasyon

Substrat/katalizér oranini1 200/1 olarak aldiklari reaksiyonda (S,S)-3 katalizoriiniin
reaksiyonda yeterine aktif olmadigini ancak (S,S)-4 katalizoriiniin yiiksek verimle ve
yiiksek enantiyomerik iiriin verdigini gézlemlemislerdir (Sekil 2.7) [74].

Aminoalkoller oldukca yliksek degerlerde piyasada satilmaktadir. Bu nedenle tez
calismasinda kullanilacak aminoalkoller literatiire goére grubumuz tarafindan
sentezlenmistir. Kiral aminoalkollerin, sentezlenmesi, ve bu alkollerden yola gikarak
farkli ligandlarin elde edilmesi ve degisik uygulamamalarda kullanilmasi ile ilgili
oldukea fazla literatiir mevcuttur. Ornek ¢alismalardan birisinde Tang ve ark. 2014

yilinda 7 farkli aminoalkol sentezlemislerdir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Aminoalkollerin Sentez Reaksiyonu

Elde ettikleri aminoalkolleri piridin dikarbaldehit ile tepkimeye sokarak piridin

merkezli kiral yapida imin kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.6).

s-Bu
OH OHC N CHO
HoN Ph | N etanol/hekzan
2 P e HC(HL)3 (CH2)CHs
Ph
pyridine-2,6-dicarbaldehyde | ™S
=

Sekil 2.9. Iminlerin Sentez Reaksiyonu

Daha sonra NaBHy, ile ¢ok fazla ¢oziicli harcanarak indirgemeye calistiklar iminlerin
¢ok uzun siirede indirgendigini TLC ile belirledikten sonra, dikloretan ortaminda
triasetoksiborhidriir ile tepkimeye sokarak daha kisa siirede (46-66%) amin
ligandlarin1 elde etmislerdir. Elde ettikleri amin ligandim1i Zn(Et), katilma
tepkimesinde test etmislerdir. Reaksiyon sonunda genel olarak %80 civarinda {iriin

ve ee elde etmislerdir [75].

Ph Ph
F’hj:OH Hoj;"h Ph_| oM o~ Ph
NaBH(OAc j: :t
H3C(HC)™ N N7 N(CH,)CH; NaBH(OAC) HsC(H,C)s” ~NH HN™ “Y(CH,)3CHs
| | DCE
® -
= | pZ

Sekil 2.10. Aminlerin Sentez Reaksiyonu

Farkli donor gruplart iceren ligandlar (hemilabile) ile Ru(Il) komplekslerinin
aktivitesinin katalitik tepkimelerde yiiksek oldugu bilinmektedir. Ozellikle yumusak
fosfor ve sert azot igeren ligandlarin yumusak asit olan Ru(Il) ile olan
tepkimelerinden kararli kompleksler elde edilmektedir. Katalitik mekanizma

sirasinda sert azot ayrilarak aktif metal merkez substrat ile etkilesime girmektedir.
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Bu da metal substrat etkilesimini arttirdigi i¢in doniisiimiin, iirliniin ve segiciligin
miktarimi da arttirmaktadir. Crochet ve ark. 2016 yilinda Ruthenium(II)-fosfin-oksim

kompleksini sentezlemis ve alkilasyon/indirgeme tepkimelerinde test etmislerdir.

PPh,
@/\ HO_N/
= OH ,

is TRUCI,(DMSO),] Gl PP
cisTRuCl, 4 > (5)
THF/reflux/ 65 | pppn,
HO—N
\
Sekil 2.11. Ruthenium(ll)-fosfin-oksim kompleksinin Sentezi
Sentezledikleri ~ Ru(ll)  kompleksi  ile  asetofenon ve  benzilalkolun

alkilasyon/indirgenme reaksiyonunda test etmis ve oldukg¢a yiiksek verim elde
etmisglerdir. GC analizi sonucunda yiizde yiize yakin doniisiim elde etmis ve %90

oraninda {irlin elde etmislerdir [76].

0 5 (2 mol%) o o

)K + pr oy KOH(051equiv.) )v + )J\A
Ph Ph Ph Ph Ph

¢ozlcl / 80-120 °C

Sekil 2.12. Ruthenium(Il)-fosfin-oksim kompleksi ile alkilasyon/indirgenme

reaksiyonu
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Gaz Kromatografi : Perkin-Elmer Clarus 500

IR Spektrofotometresi : Perkin-Elmer Spectrum 65FT

NMR Spektrofotometresi  : Varian Mercury 400MHz

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi
Erime Noktasi cihazi : Thermo Scientific 9200 Erime noktasi
Polarimetre Cihazi : Kruss P3000

Elektrokimyasal Olgiim : CHI1 6094D

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez ve katalitik reaksiyonlar i¢in kullanilan kimyasal maddeler:

o Azot (N,) ve Argon (Ar) Gazi: % 99.99 saflikta olup Linde firmasindan temin
edilmistir.

o Coziiciiler: Tetrahidrofuran (THF), diklormetan (CH,Cl,), metanol (CH3OH),
etanol (C,HsOH), hekzan (CgHi4), toluen (C;Hg), etil asetat (EtOAc), kloroform
(CHCls3), dietileter (C,HsOC,Hs), dimetilsiilfoksit (dmso) ve aseton (CsHgO,),
ligandlar ve metal komplekslerin sentezinde ¢dziicii olarak kullanilmis olup analitik
saflikta Merck ve TEKKIM firmasindan temin edilmistir.

o Ph,PH (difenilfosfin): % 95 saflikta olup o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi
icin ABCR firmasindan temin edilmistir.

o 0-bromobenzaldehit: % 98 saflikta olup 2-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi

i¢in Sigma firmasindan temin edilmistir.

o L-alanin ve L-valin: Aminoalkollerin sentezi i¢in Aldrich firmasindan temin
edilmistir.
. NaBH,: Aminofosfinlerin sentezinde indirgenme ajani olarak kullanilmig

olup, ABCR firmasindan temin edilmistir.
° RuCl3.3H,0: Ru(dmso)4Cl; sentezi icin ABCR firmasindan temin edilmistir.
o MgSO,: Ekstraksiyon sonucu, reaksiyon ortaminda kalan suyu uzaklastirmak

i¢in kurutucu olarak kullanilmustir.
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. ATH uygulamalarinda kullanilan analitik safliktaki kimyasallar, asetofenon ve
tirevleri, 4-metilbenzofenon, 4-metoksibenzofenon, 4-klorobenzofenon ABCR

firmasindan temin edilmistir.

3.3. Ligandlarin Sentezi

Reaksiyonlar, susuz ¢oziiciilerde ve argon atmosferinde gergeklestirilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen ligandlarin her igiliniin baslangic maddesi olan 2-
(difenilfosfino)benzaldehit literatiire gore sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin

yapilart FT-IR, 1H, 13C, 3P NMR ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.

3.3.1. o-(difenilfosfino)benzaldehit Sentezi

O\ Ph
Br HPPh, Pd(PPhs), P
‘ Ph
0 Et;N, toluen, kaynatma
2-bromobenzaldehit 2-(difenilfosfino)benzaldehit

Sekil 3.1. 2-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi

Sekil 3.1°de gosterildigi  gibi  2-(difenilfosfino)benzaldehit literatiire gore
sentezlenmistir [77]. 2-bromobenzaldehit (12 mL, 103.2 mmol), difenilfosfin (24
mL, 140 mmol), Pd(PPh3), (840 mg, 0.80 mmol) ve EtsN (10 mL) susuz toluen ile
geri sogutucu altinda bir gece boyunca kaynatildi. Reaksiyon TLC ile kontrol
edilerek sonlandirildi. Reaksiyon sonunda iriinii organik faza almak i¢in doygun
NH,CT ile (3x100 mL) yikandi, 250 mL NaCl ile doygun hale getirildi. Organik faz,
ayrma hunisinden ayrildiktan ve MgSO, ile kurutulduktan sonra kolon
kromotografisi (etilasetat/hekzan, 1:15) ile iiriin saflastirildi.
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3.3.2. 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin Sentezi (1)

OH

o= PPh, Ph pp Ph
+ HO etanol N
- e PPh,
NH,

Sekil 3.2. 1 bilesiginin sentezi

1  bilesiginin  sentezi literatire  gbre  gergeklestirilmistir  [78].  2-
(difenilfosfino)benzaldehit (290.3 mg, 1.00 mmol) ve 2-amino-1,1-diphenylpropan-
1-ol (227.13 mg, 1.00 mmol) Dean-Stark trap yontemiyle 5 mL kuru toluen
eklenerek 4 saat boyunca 115 °C’de karstirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile
[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. Alanin aminoalkoliin tikkendigi anlasildiktan
sonra reaksiyon sonlandirilarak oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve diisiik basing
altinda ¢oziicii tamamen uguruldu. Yagimsi sari madde dietil eter ile yikanip

katilastirildi. (Sekil 3.2). Verim: %70 (349 mg) (Ma: 499.43 g/mol).

Cizelge 3.1. 1 bilesiginin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3053 (CHar), 1641 (CH=N), 1435 (P-Ph)
'HNMR d (ppm)= "H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.71
(400.2 MHz, CDCl5) (d, J = 4.4 Hz, 1H), 6.76-8.11 (m, 24H), 4.30

(0, J = 6.4 Hz, 1H), 0.75 (d, J = 6.4 Hz, 2H).

P NMR 3 (ppm)=5 -11.91 (3).
(162 MHz, CDCly)
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3.3.3. 2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbiitanol
Sentezi (2)

(0]
PPh, Ph Ph OH
Ph
H . HO toluen N
kaynatma Ph | PPh,
NH,

Sekil 3.3. 2 bilesiginin sentezi

2-(difenilfosfino)benzaldehit (261 mg, 0.82 mmol), 2-amino-3-methyl-1,1-
diphenylbutan-1-ol (230 mg, 0.90 mmol) 5 mL kuru toluen igerisinde 4 saat boyunca
Dean-Stark trap yontemiyle 115 °C’de karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile
[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. Valin aminoalkoliin bittigi tespit edildikten
sonra reaksiyon sonlandirilarak oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve diisiik basing

altinda ¢oziicii tamamen uguruldu. Yagimsi sar1 madde eter ile yikanip katilagtirildi.

Verim: %83 (394 mg) (Ma: 527.6 g/mol).

Cizelge 3.2. 2 bilesiginin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3056 (CHagr), 1641 (CH=N), 1435 (P-Ph)

'HNMR  (ppm)= "H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.63 (d,
(400.2 MHz, CDCls) | 9 =46 Hz, 1H), 7.67- 6.51 (m, 24H), 4.06 (d, J =
1.4 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 0.65 (d, J =
6.8 Hz, 3H), 0.44 (d, J = 6.9 Hz, 3H).
d (ppm)= & 161.18 (d, Jpc= 16.6 Hz), 147.90 (s),
Be NMR 144.84 (s), 139.29 (d, Jpc=18.0 Hz), 137.11 (s),
134.10 (s), 133.81 (d, Jpc= 2.5 Hz), 130.27 (s),
(100.6 MHz, CDCls) | 129.14 (d, Jpc= 4.6 Hz), 128.02 (s), 127.84 (s),
126.12 (s), 125.71 (s), 80.69 (s), 79.94 (s), 29.23
(s), 22.04 (s), 17.55 (s).

P NMR

6 (ppm)= -13.07 ().
(162.0 MHz, CDCls)
Erime Noktasi 75 °C
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3.3.4. Aminofosfinlerin Sentezi (3 ve 4)

50 mL’lik reaksiyon balonunda 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin
(349 mg, 0.70 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii. Coziinmiis homojen ¢ozelti tizerine
indirgeme ajani olarak NaBH, (66.2 mg, 1.75 mmol) eklendi ve gaz ¢ikis1 gozlendi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi, imin bilesiginin
tamamen tiikendigi anlasildiktan sonra diisiik basing altinda ¢oziicli tamamen
ucuruldu. Elde edilen kat1 madde CH,Cl, ve tuzlu su ile ¢oziiliip ekstrakte edildi.
Organik faz MgSQ, ile kurutulduktan sonra diisiikk basing altinda ¢6ziicli tamamen
ucuruldu. Olusan yagimsi madde iizerine eter (1 mL) eklenerek homojen ¢6zelti elde
edildi. Cozelti vakumda gektirilerek kati tiriin elde edildi. Verim: %80 (279 mg) (Ma:
501.43 g/mol). Cizelge 3.2°de IR ve NMR degerleri verilmistir.

Cotls  CoHs H§6H5 CeHs
HO
NaBH,
NH

N metanol
R ] P(CgHs)s R P(CeHs),

R=CHj (3)

CH(CHs). (4)

Sekil 3.4. 3 ve 4 ligandinin sentezi
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Cizelge 3.3. 3 ligandinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™)

3056 (CHay), 1434 (P-Ph)

'H NMR
(300 MHz, CDCls)

& (ppm)= 5 7.50 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.38 (d, I = 7.4
Hz, 2H), 7.31 (dt, J = 7.4, 3.8 Hz, 7H), 7.28-7.11 (m,
14H), 6.86 (dd, J = 7.5, 4.4 Hz, 1H), 3.96 (dd, J =
12.7, 1.6 Hz, 1H), 3.79 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 0.92 (d, J
= 6.3 Hz, 3H).

BCc NMR
(75 MHz, DMSO)

5 146.87 (d, J = 40.9 Hz), 136.34 (s), 136.20 (),
133.41 (d, J = 3.2 Hz), 133.14 (d, J = 3.0 Hz), 132.09-
131.70 (m), 128.83 (dd, J = 10.7, 4.9 Hz), 127.61 (d, J
= 9.8 Hz), 126.22 (s), 125.88 (d, J = 6.6 Hz), 125.52
(s), 79.40 (d, J = 6.1 Hz), 57.93 (s), 14.38 ().

$Ip NMR
(162.0 MHz, CDCls):

8 (ppm)= -16.13 (s).

Erime Noktasi

120 °C

4 ligandimin sentezi icin yukarida belirtilen 3 ligandinin sentezi ile ayni yontem

uygulanmistir. Verim: %80 (316 mg) (Ma: 529.6 g/mol).
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Cizelge 3.4. 4 ligandinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3056 (CHar), 1434 (P-Ph)
'HNMR 3 (ppm)= & 7.63 (dd, J= 8.4, 1.1 Hz, 2H), 7.43 (m,

6.76 (M, 1H), 3.76 (dd, J= 12.4, 2.6 Hz, 1H), 3.52 (d,
J= 1.9 Hz, 1H), 3.24 (d, J= 12.4 Hz, 1H), 1.86 (m,
1H), 0.79 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 0.44 (d, J= 6.9 Hz,
3H).

5 (ppm)= 0 148.76 (s), 146.76 (s), 145.32 (5),

) 145.00 (s), 136.17 (s), 133.24 (d, J= 19.9 Hz),
CNMR 128.72 (dd, J= 15.1, 8.4 Hz), 127.57 (d, J= 17.7 Hz),

(75 MHz, DMSO) 125.97 (s), 125.47 (s), 80.08 (d, J = 71.2 Hz), 67.80

(s) 28.48 (s), 23.10 (), 16.57 (s).

*'P NMR 3 (ppm)= 5 -15.78
(162.0 MHz, CDCls)
Erime Noktasi 73 °C

3.3.5. Ru(dmso)4Cl, Sentezi

Cizelge 3.5. Ru(DMSO)4Cl;’nin analiz verileri

/SMez
Me2 (o}
ovso_ Fru, |
RUClyxH,0 — © "Ru‘\
ea
Megs\\/ ‘ Cl
o Mezs\\o
Verim (%) 72 (740 mg)
'"H-NMR (CDCls),(5:ppm) | & 3.53 (s), 3.52 (s), 3.44 (S), 2.75 (5).
Erime Noktas1 (°C) 187

RuCl3.3H,0 (1 g, 2 mmol) 5 ml DMSO igerisinde ¢oziildii. Balon igerisinden
hidrojen gaz1 gegirilerek 80 °C’lik yag banyosunda 6 saat boyunca karismaya

birakildi. Bu siire sonunda reaksiyon oda kosullarinda sogumaya birakildi ve sari
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kristal katinin ¢oktiigl goriildii; kat1 stiziildii, benzenle (3x10 mL) yikandi ve vakum

etliviinde kurumaya birakildi.

3.3.6. Ru(ll) Komplekslerinin Sentezi (5-8)

Ru(1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin),Cl, Kompleksinin Sentezi

20 mL THF’de ¢6ziinmiis Ru(dmso)4Cl, (0.138 g, 0.29 mmol) ile 20 mL THF’de
¢oziinmiis 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin (0.7 mmol, 0.349 g) 100
mL’lik balon igerisinde karigtirilarak argon atmosferinde 6 saat siiresince geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra ¢dziiciiniin tamami
vakum altinda evaporator ile uzaklastirildi. Kalan kati madde 5 mL CH,Cl,’de
¢Oziindiikten sonra 30 mL dietileter ile ¢oktiiriildii. Coken kat1 vakum altinda siiziildi

ve 3x10 mL dietileter ile yikandi. Olusan iiriin vakum altinda kurutuldu.

R= CH(CH3), 6

Ru(dmso0)4Cl,

CoHs g te

(CeHs)2P  HN
v Ve
Cl—Ru—CI HO
/
NH \P(CsHs)z

R R= CHs 7
R= CH(CHa), 8

R "NH P(CgHs),

O

Sekil 3.5. 5-8 komplekslerinin sentezi
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Cizelge 3.6. 5 kompleksinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3055 (CHay), 1435 (P-Ph)

I NMR $9.03 (s, 1H), 4.59 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 1.37 (d, J =

6.1 Hz, 1H), 1.17 (d, J = 6.3 Hz, 1H).
(400 MHz, DMSO)

5 16544 _ 165.29 (m), 145.89 (), 144.52 (5),
144.01 — 143.77 (m), 141.52 (s), 138.82 — 138.58
) (m), 134.33 — 133.39 (m), 133.32 (s), 131.56 (),

CNMR 130.55 (d, J = 39.7 Hz), 128.47 (s), 127.95 (d, J =
(101 MHz, DMSO) 29.6 Hz), 126.91 (dd, J = 33.1, 10.9 Hz), 125.70 (d,
J = 16.8 Hz), 82.84 (s), 77.93 (s), 71.46 (s), 52.61
(S), 16.19 (s), 14.17 (s).

*IPNMR 8 66.98 (s).
(162 MHz, CDCl5)
Erime Noktasi 120 °C

Ru(2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbiitanol),Cl,

Kompleksinin Sentezi

20 mL THF’de ¢6ziinmiis Ru(dmso)4Cl; (0.179 g, 0.375 mmol) ile 20 mL THF’de
¢oziinmiis  2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbiitanol (0.9
mmol, 0.230 g) 100 mL’lik balon igerisinde karistirilarak argon atmosferinde 6 saat
stiresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
¢Oziiciinlin tamami1 vakum altinda evaporator ile uzaklastirildi. Kalan kati madde 5
mL CH,Cl,’de ¢6ziindiikten sonra 30 mL dietileter ile ¢oktiiriildii. Coken kat1 vakum
altinda siiziildii ve 3x10 mL dietileter ile yikandi. Olusan {irlin vakum altinda

kurutuldu.
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Cizelge 3.7. 6 kompleksinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™)

3056 (CHar), 1436 (P-Ph)

'H NMR
(400 MHz, CDCl5)

5 8.78 (s, 1H), 8.10 (s, J = 15.7 Hz, 1H), 7.48 (s,
6H), 7.45 (s, 6H), 7.37 (s, 3H), 7.34 (s, 4H), 7.21
(d, J = 4.4 Hz, 4H), 7.13 (d, J = 6.7 Hz, 9H), 7.01
(d, J = 6.9 Hz, 9H), 6.95-6.88 (m, 4H), 5.26 (s, 2H),
4.66 (s, 1H), 4.05 (t, J = 6.8 Hz, 1H), 3.76 (s, 1H),
1.25 (s, 1H), 0.39 (d, J = 6.9 Hz, 4H), 0.22 (d, J =
6.9 Hz, 3H).

BCc NMR
(75 MHz, DMSO)

3 146.40-144.67 (m), 132.15 (s), 131.46 (d, J = 9.5
Hz), 127.74 (s), 127.44 (s), 126.92 (s), 126.29 (s),
125.71 (s), 79.43 (s), 21.68 (s), 17.91 ().

$Ip NMR
(162 MHz, CDCls)

3 64.27 (s), 59.69 (s), 30.44 (s), 29.94 (s), 29.36 (3),
25.55 (5).

Erime Noktasi

89 °C (boz.)

Ru(2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-1,1-diphenylpropan-1-ol),Cl,

Kompleksinin Sentezi

20 mL THF’de ¢oziinmiis Ru(dmso)4Cl, (0.083 g, 0.175 mmol) ile 20 mL THF’de

¢ozlinmiis 2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-1,1-diphenylpropan-1-ol (0.419

mmol, 0.210 g) 100 mL’lik balon igerisinde karistirilarak argon atmosferinde 6 saat

siiresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra

¢Oziiciinlin tamami1 vakum altinda evaporator ile uzaklastirildi. Kalan kati madde 5

mL CH,Cl,’de ¢6ziindiikten sonra 30 mL dietileter ile ¢Oktiiriildii. Coken Kkati,

vakum altinda stiziildii ve 3x10 mL dietileter ile yikandi. Olusan {iirlin vakum

desikatorde kurutuldu.
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Cizelge 3.8. 7 kompleksinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3057 (CHay), 1437 (P-Ph)
"HNMR 8 7.61-7.54 (m, 8H), 7.51-7.48 (m, 8H), 7.47-7.42

6.98 (dd, J = 14.1, 7.6 Hz, 1H), 3.48 (g, J = 7.0 Hz,
1H), 3.21 (s, 1H), 1.43 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 1.43 (d,
J=6.8 Hz, 1H), 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 1H).

5 144.60 (s), 140.50 (m), 134.86 (d, J = 9.7 Hz),
y 134.03-133.54 (m), 132.54 (s), 132.14-131.80 (m),

CNMR 131.00 (s), 130.05 (d, J = 11.2 Hz), 129.23 (s),
(151 MHz, CDCls) 127.94 (s), 127.66 (s), 127.38 (d, J = 10.1 Hz),
126.28 (d, J = 9.9 Hz), 125.88 (d, J = 7.8 Hz), 86.86
(s), 45.77 (d, J = 145.7 Hz), 40.98 (s), 17.32 (s).

*IP NMR 8 57.84 (s)
(243 MHz, CDCls)
Erime Noktasi 120 °C

Ru(2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-3-methyl-1,1-diphenylbutan-1-
ol).Cl, Kompleksinin Sentezi

20 mL THF’de ¢6ziinmiis Ru(dmso)4Cl, (0.119 g, 0.249 mmol) ile 20 mL THF’de
¢cozlinmiis 2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-3-methyl-1,1-diphenylbutan-1-
ol (0.597 mmol, 0.316 g) 100 mL’lik balon igerisinde karistirilarak argon
atmosferinde 6 saat siiresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra ¢oziiciiniin tamami vakum altinda evaporator ile
uzaklastirildi. Kalan kat1 madde 5 mL CH,Cl,’de ¢6ziindiikten sonra 30 mL dietileter
ile ¢oktiiriildii. Coken kat1 vakum altinda siiziildii ve 3x10 mL dietileter ile yikandi.

Olusan tiriin vakum altinda kurutuldu.
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Cizelge 3.9. 8 kompleksinin kimyasal analiz verileri

FT-IR (KBr, cm™) 3050 (CHar), 1434 (P-Ph)

§7.49 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H), 7.45 (m, 6H), 7.28
'H NMR (m, 15H), 7.07 (m, 1H), 4.99 (d, J = 12.5 Hz, 1H),
(400 MHz, CDCls) 3.41(q, J =7.0 Hz, 1H), 1.52 (s, 5H), 1.21 (d, J =

7.0 Hz, 4H), 0.60 (d, J = 7.0 Hz, 3H).

5 134.99 (m), 132.32 (s), 130.91 (s), 130.13 (s),

BCc NMR
129.62 (s), 129.04 (s), 128.50 (s), 127.92 (d, J =
(101 MHz, CDCls) 37.3 Hz), 127.70 (m), 70.20 (s), 45.76 (s), 45.25 (s),
28.14 (s), 26.00 (s), 15.78 (9).
IP NMR 8 56.91 (s).
(162 MHz, CDCl5)
Erime Noktasi 260 °C

3.4. Elektrokimyasal Analizler

Sentezlenen 1-4 ligandlarmin ve Ru(ll) komplekslerinin (5-8) elektrokimyasal
davraniglarin1 ortaya koymak i¢in doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga
voltametri (SWV) teknikleri kullanilmistir. Elektrokimyasal Sl¢iimler CHI 6094D
marka elektrokimyasal analizér kullamilarak ti¢ elektrot teknigi ile yapilmistir.
Calisma elektrotu olarak 3 mm capli camsi1 karbon elektrot (GCE), kars1 elektrot
olarak 0,5 mm capli platin tel ve (Ag/Ag") referans elektrotu kullanlmistir.

Olgiimler 0,1 M tetrabiitii amonyum perklorat (TBAP) destek elektrolit igeren
asetonitril (ACN) de -1,5 — (+1,5) V ve -2,3- (+1,5) V araliklarindan uygun olan
potansiyel aralifinda 0,0 V dan baslanarak argon atmosferinde yapilmistir.
Potansiyel araligi karakteriza edilmek istenen metalin indirgenme pikinin
gozlenebildigi potansiyele gore secilmistir. Elektrokimyasal dlglimlerde, ligand ve
komplekslerin 1 mM derisimde ¢6zeltileri kullanilmistir.

Caligma elektrotunun ylizeyi sirastyla 1,0, 0,3 ve 0,05 um capli Al,O3 siispansiyonu
ile temizlendikten sonra su ile yikanmis daha sonra su:isopropil alkol (IPA) (1:1)
karisiminda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur.

Olgiimlerden o6nce 15 dk. siiresince ve dl¢iim sirasinda hazirlanan ¢ozelti ortamindan

Argon gazi gecirilmistir. Doniistimlii voltametri dlgtimleri (CV), ACN/0,1 M TBAP
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iceren ¢Ozeltilerde 100 mV/s tarama hizi ile 0,0 V dan baglanarak 6nce negatif yone
dogru ile taranarak alimmistir. Kare dalga voltamogramlar (SWV) ise, CV
Olctimlerinde kullanilan potansiyel araliginda yapilmistir. SWV ol¢iimlerinde gerilim
artis basamagi AEs= 4 mV, frekans f=15 Hz ve genlik ise Amp= 25 mV olarak

secilmistir.

3.5. Asimetrik Transfer Hidrojenasyon

Sentezlenen Ru(ll) kompleksleri (5-8) ile olarak doymamis hidrokarbonlarin
(asetofenon tiirevleri) transfer hidrojenasyonda Kkatalitik etkinlikleri incelendi.
[Ru]/substrat oran1 1/500 olarak alindi, asetofenon ve tiirevleri (0.1 mmol) 3 mL’lik
2-propanol igeren vidali 10 mL’lik tiiplerde hazirlandi. Reaksiyon 80 °C’de ve 0,12
mmol baz varhiginda incelendi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra alinan ornekler
dietileter ile c¢oktiiriilerek metal kompleksi ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon

stireleri ve dontisiimler, substratlarin standartlar1 kullanilarak GC ile analiz edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen iminofosfinlerin karakterizasyonu FT-IR ve 1H, 13C, 8p
NMR spektrumlart alinarak yapilmistir. 1 no’lu ¢ikis maddesinin sentezi Kwong vd.
literatiiriine gore gergeklestirilmistir [26].

Aminofosfin igeren metal komplekslerinin iminofosfin icerenlere goére asimetrik
transfer hidrojenasyon uygulamalarinda daha aktif olduklar1 bilinmektedir. Bu
amagla iminofosfin ligandlar1 indirgenerek imin grubunun amin grubuna
dontistiiriilmesi  saglanmis ve Ru(ll) gecis metal komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmistir. 1 ve 2 ligandlan literatlire gore NaBH, ile uzun siirede %100

olmasa da indirgenebilmistir [79].

4.1.1. Ligand ve Komplekslerin FT-IR Degerlendirilmesi

FT-IR sonuglara gore bir aldehit grubu ile bir amin grubunun kondenzasyonu ile
imin grubunun olustugunu gosteren en belirgin pik HC=N gerilmesine ait piktir.
Literatiirler incelendiginde bu gerilmenin 1600-1650 cm™ dalga sayisinda goriildiigi
bilinmektedir (Ek 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27, 31). Sentezlenen ligandlarin FT-IR
spektrumlar: literatiirlerle uyumlu olup her bir ligand i¢in HC=N gerilmelerinin
sirastyla 1=1641 ve 2=1641 cm™de olduklari goriilmektedir [26,75]. imin grubunun
amin grubuna indirgenmesi ile CH=N gerilmesine ait sinyalin kayboldugu 3 ve 4
ligandlarinda net bir sekilde goriilmektedir. Aminofosfin-Ru(ll) komplekslerinde de
ayni sekilde CH=N grubuna ait pike rastlanmamuistir. Ayrica komplekslerde bulunan
P-Ph, gruplarindaki P-C, gerilmelerine ait pikler 5=1435, 6=1436, 7=1437 ve
8=1434 cm™ frekans araliginda goriilmektedir [70, 80].

4.1.2. Bilesiklerin '"H NMR Degerlendirilmesi
2 bilesiginin *H spektrumu incelendiginde, imin protonuna ait dublet piki 3=8.63

(J=4.6 Hz) ppm’de goriilmektedir. Tiim ligandlar i¢in 2-difenilfosfinobenzaldehit
bilesiginde bulunan aldehit hidrojenine ait 10.55 ppm’de goriilen dubletin
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kaybolmasi ve daha diisiik yarilmalarla, 7.89-8.63 ppm araliginda piklerin olusmasi
aminoalkollerin 2-difenilfosfinobenzaldehit ile CH=N bagi olusturarak iminofosfin
ligandlariin elde edildigini gostermektedir. Sentezlenen iminosfosfinlerde bulunan
fenil halkalar1 tizerindeki protonlara karsilik gelen pikler 6.51-7.74 ppm araliginda
goriilmektedir. Ayrica iminofosfin ligandlarimin indirgenerek aminofosfinlere
doniismesinin en Onemli kanit;; CH=N grubunda bulunan protonun sinyalinin
kaybolarak bunun yerine daha yiiksek alanda 2 protona ait yeni bir sinyalin
olusmasidir  (indirgenme  sonucu olusan H,C-N  grubundaki). *H-NMR
incelendiginde aminofosfinlerin kaymalar1 3.79 (3) ve 3.76 (1H)-3.26(1H) (4) ppm
olarak tespit edilmistir (Williams vd., 2008). 3 ve 4 ligandinda kiral merkeze bagl
olan CH protonu ise sirasi ile dublet olarak 3.96 ppm, (J=2.7, 1.4 Hz) ve 3.76 ppm
(12.4 ppm, J=2.6 Hz) olarak goriilmektedir (Ek 1, 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28) [26].
Sentezlenen 3 ve 4 ligandlarinda bulunan fenil halkalar1 {izerindeki protonlara
karsilik gelen pikler 7.50-6.70 ppm araliginda gorilmektedir[81].

5 ve 6 komplekslerinin *'P NMR yarilmalar: incelendiginde aminofosfinlerin (3 ve 4)
fosfor ilizerinden Ru(Il) gecis metaline baglandigini gdsteren ve diisiikk alanda
cikmasi gereken P NMR pikleridir. Sonuglar, komplekslerin olustugunu
gostermekle birlikte verimin diisiik ve safsizliklarin oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu safsizliklarin nedeni, reaksiyon ortaminda farkli konjiigasyonlarin
olmasi, bilesiklerde bulunan fosforun oksitlenmesi ve NMR o6l¢limleri sirasinda
¢oziinmenin tam gerg¢eklesmemis olmasidir. Kompleksler az miktarda CH,Cl,’de
¢Oziinlip dietileter ile ¢Oktiiriilmektedir. Daha sonra dietil eter ile yikanmaktadir ve
TLC yapilarak tek spot olup olmadigina gére NMR’a gonderilmektedir [76]. *H
NMR spektrumlart incelendiginde; Ru(Il) komplekslerinde bulunan fenil halkalar
tizerindeki protonlara karsilik gelen pikler 7.61-6.98 ppm araliginda goriilmektedir.
Kiral merkeze bagli olan CH grubundaki protonun sinyali ise 7=3.48 ve 8=3.41
ppm’de tespit edilmistir. CH=N grubunun indirgenmesiyle olusan CH, grubundaki
protonlara ait sinyaller 3.21 (7) ve 1.21 (8) ppm’de araliginda, goriilmektedir [80].
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4.1.3.Bilesiklerin *C NMR Degerlendirilmesi

B3¢ NMR spektrumlar: incelendiginde fosfor atomunun yapiya baglandigina dair en
onemli pik, 1= 161.18 (J=16.6 Hz) ve 2=161.18 (J=16.6 Hz), 3=146.87, 4=148.76
ppm’lerde goriilen ve fosfor atomunun bagli oldugu ipso karbonunu yarmasi sonucu
olusan dublet piklerdir. Ayrica 58.19-80.69 ppm araliginda goriilen (yine ayni etki ile
alifatik kiral merkezdeki karbon atomuna aittir. Bunlara ek olarak 148.76-125.47
ppm araliginda dublet ve singlet olarak goriilen aromatik karbonlara ait pikler ve
29.3-36.6 ppm araliginda goriilen metil gruplarindaki karbonlarina ait singlet
piklerde hedeflenen bilesiklerin basariyla sentezlendigini desteklemektedir.
Indirgenme sonucu goriilmesi gereken CH, pikleri (3= 57.93, 4=67.80 ppm)
yapilarin olustugunu desteklemektedir. Yine 3 ve 4’de bulunan CHj; protonlarina ait
yarilmalar hedeflenen bilesiklerin sentezlendigini kanitlamaktadir.

Ru(1l) komplekslerinde ise CH grubundaki karbona ait sinyaller 7=86.86 ve 8=70.20
ppm’lerde gozlenmistir. CH=N grubunun indirgenmesi ile olusan CH; grubundaki
karbona ait sinyal 7= 45.77 ve 8=45.76 ppm’lerde tespit edilmistir. Bunlara ek olarak
144.60-125.88 (7), 134.99-127.26 (8), ppm araliginda goriilen aromatik karbonlara
ait pikler ve 7 kompleksinde bulunan CH3 karbonuna ait sinyal 17.32 ppm’de, 8
kompleksinde bulunan (CHs), grubundaki karbona ait sinyal de 26.00, 15.78
ppm’lerde goriilmekte ve hedeflenen bilesiklerin sentezlendigini kanitlamaktadir (EK
5,9,13,17, 21, 25, 29).

4.1.4. Bilesiklerin *'P NMR Degerlendirilmesi

P NMR  spektrumu incelendiginde ise -11.91 ppm’de elde edilen deger
iminofosfinin yiiksek saflikta sentezlendigini kanitlamaktadir. -16.13 ppm’de goriilen
pik ise 1 ligandi igerisindeki ¢ok az da olsa safsizlik igerdigini gostermektedir.
Aminoalkoller ile tepkimesinden sonra, 2-(difenilfosfino)benzaldehit bilesiginde
fosfor atomuna ait -11.63 ppm de goriilen pikin kayboldugu ve daha diigiik alanda
imin yapisindaki ligandlar iizerinde bulunan fosfor atomlarina ait singlet piklerin
olustugu goriilmektedir. Bu pikler 2=-13.07 ppm’de gozlenmis olup ligandlarin
basar1 ile sentezlendigini ve fosfor atomunun sentezler sirasinda okside olmadigini

gostermektedir [26,82].
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Iminofosfin yapisindaki ligandlarda bulunan imin grubunun amin grubuna
dontistiiriilmesi ile yapida bulunan fosfor atomuna ait sinyalin daha yiiksek alana
kaydig1 bilinmektedir (Ek 2, 6, 10, 14, 18, 22, 26, 30). Aminofosfin yapisindaki
ligandlarin fosfor sinyalleri -16.13 (3) ve -15.78 (4) ppm’lerde karsimiza
¢ikmaktadir. Ayrica 3Ip NMR spektrumlarinda goriildiigii gibi yapilarin reaksiyonlar
sirasinda bir miktarda olsa oksitlendigi anlagilmaktadir. Iminofosfinlerin ve
aminofosfinlerin Ru(dmso)4Cl, ile tepkimesi sonucu (5-8) fosforun Ru(ll) ile
koordinasyonu sonucu diisiik alana kaydigi Ek 18, 22, 26, 30). anlasilmaktadir ve bu
sinyaller 66.98 (5), 66.98 (6), 57.84 (7) ve 56.91 (8), ppm’lerde tespit edilmistir.

4.1.5.1-4 Ligandlar1 ve Ru(ll) Komplekslerine (5-8) Ait Elektrokimyasal

Sonugclar

Doniistimlii voltametri teknigi (CV) ile alinan 6l¢iimlerde 0,0 V dan baslayarak 100
mV/s hizla negatif yonde yapilan taramalarda genel olarak liganda ait siddetli
olmayan indirgenme pikleri gézlenmektedir. Buna karsilik ters taramada 0,4 V dan
+1,5 V a kadar olan potansiyel araliginda ligandin yapisinda bulunan —OH gruplarina
ait ylikseltgenme piklerinin oldukg¢a siddetli oldugu gézlenmektedir. Bu gruba ait
yiikseltgenme pikleri 0,98 V’da gozlendigi bilinmektedir [83]. Ligandlara ait
yiikseltgenme pikleri sentezlenen tiim bilesiklerde ayni1 potansiyellerde gdzlenmesi
ile benzerlik gostermektedir. Proje kapsaminda liganda ait pik akimlarinin daha
diisik olmast ve metalin redoks proseslerini gozleyebilmek i¢in potansiyel
penceresinin uygun olmasi nedeniyle daha c¢ok negatif potansiyellerde gozlenen
pikler dikkate alinmig ve yorumlanmistir. Negatif potansiyellerde liganda ait pikler
genel olarak -1,0 ile -1,2 V civarinda gozlenmistir ve bu pikler ligandlarin yapisinda
bulunan (-CH=N-) azometin grubuna ait oldugu literatiirde bildirilmektedir [84].
Sekil 4.1’de 1-4 ligandlar1 ile Ru (II) komplekslerinin (5-8) elektrokimyasal
karakterizasyonuna ait doniisiimlii ve kare dalga voltamogramlar1 goriilmektedir.
Daha o6nce 1-4 ligandlarina ait doniistimler tartisildigindan burada sadece Ru(Il)
komplekslerine ait elektrokimyasal doniisiimlerden bahsedilecektir.

Ru(1l) komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonunda 5 ve 6 bilesikleri -2,3 -
(+1,5) V potansiyel araliginda 7 ve 8 ise -1,5 — (+1,5) V potansiyel araliginda

degerlendirilmistir. Ru (II) komplekslerinin metal esasli redoks proseslerine ait

31



potansiyeller (Epa, Epc), pik potansiyel ayirimlar (AEp) ve yarim dalga potansiyelleri
(E1) Cizelge 4.1°de Ozetlenmistir. 7-8 komplekslerinde Ru (I1) metaline ait sadece
Ru” — Ru" yikseltgenme pikleri gozlenmistir. 7 kompleksinde Eyp
hesaplanamazken 8 kompleksinin yar1 pik potansiyeli E;,=0,255 V olarak
bulunmustur. Literatiirde bu doniistime ait Ej» degeri 0,26 ile -0,40 V aralifinda
oldugu bildirilmektedir [85,86].

5 ve 6 komplekslerinde negatif potansiyellerde énce Ru™? — Ru** indirgenmesi ve
daha sonra -2,0 V civarlarinda Ru*™* — Ru® déniisiimiine ait pikler gozlenmistir. Ru*?

+
— Ru'™?

indirgenmesini (Eyc) karsilayan yiikseltgenme pikleri, (Ep,) ters taramada
gozlenememistir. Bu nedenle Ru(Il)/Ru(I) redoks ¢iftinin Ej, degeri
hesaplanamamasina ragmen bu doniisiime ait Ep; degerleri -0,990 V ile -1,250 V
arasinda degisiklik gostermistir. Literatiirde Ru(II)/Ru(I) indirgenmesinin -0,84 V ile
-1,38 V da gozlendigi bildiren ¢alismalar mevcuttur ve bulunan sonugclar literatiir ile

uyumludur [87,88].

Cizelge 4.1. Sentezlenen Ru(ll) komplekslerininin metal esasli doniisiimlerine

ait elektrokimyasal parametreleri.

Bilesik Redoks Cifti Epc (V) Epa(V) 2AEp (mV)  PE1/2 (V)
. Ru? / Ru* 1,207
Ru™ /' Ru° -2,179 -2,020 159 -2,099
. Ru? / Ru* 11,180
Ru™ /' Ru° -2,159 -2,034 125 -2,097
. Ru™ / Ru® - 0,203
8 Ru*® / Ru" 0,308 0,202 106 0,255

® AEp = Epa-Epe, "E1p=(Epa*Ep)/2 , v=100 mV/s

Déniisiimlii voltamogramlarda 5 ve 6 nolu bilesiklerde Ru™ — Ru® indirgenmesine
ait pikler -2,0 V gibi olduk¢a negatif potansiyellerde gézlenmistir. Ters taramada
kompleksteki Ru(0)’in Ru(I)’e yiikseltgenmesine isaret eden pikler de tespit edilmis
ve bu déniisimlerden Ru** — Ru® redoks ciftine ait yarim dalga potansiyelleri
sirastyla -2,099 V ve -2,097 V olarak bulunmustur. Literatiirde -1,76 V da bu

doniistimiin gergeklestigini bildiren ¢alisma mevcuttur [90]. Pik potansiyel ayirimlari
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(AEp) 103-159 mV arasinda bulunmus ve doniisiimiin yari-tersinir oldugu sonucuna

varilmstir.
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Sekil 4.1. 1-4 ligandlar1 ile Ru (II) komplekslerine (5-8) ait doniistimli

voltamogramlar1 (CV) ve kare dalga voltamogramlari (SWV).

4.2. 5-8 Komplekslerinin Transfer Hidrojenasyon Uygulamalari

Fosfin iceren Ru(Il) komplekslerinin transfer hidrojenasyon uygulamalarinda aktif
olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle tez kapsaminda sentezlenen 5-8 bilesiklerinin
katalitik aktivitesi Sekil 4.2.’de gosterildigi gibi hidrojen kaynagi olarak 2-propanol

kullanarak gerceklestirilen transfer hidrojenasyonda incelenmistir.

O kat. OH
oo ronmr ()
r , baz CH3

Sekil 4.2. Asetofenonun indirgenme tepkimesi

Optimizasyon i¢in 6 bilesigi kullanilmigtir. Belirli araliklarda, minimum 2 saat ve
maksimum 20 saat olacak sekilde reaksiyon ortamindan alinan numuneler GC’de
analiz edilmis ve elde edilen sonuglar en etkin bazin NaOH oldugunu gostermistir
(Cizelge 4.2, sira 2). 20 saat sonunda asetofenonun indirgenmesi %95’in lizerinde
oldugu icin, reaksiyon kosullar1 82 °C’de, 20 saat siire ile belirlenmistir.

Optimum kosullar1 belirlemek i¢in yapilan bu denemelerde bilesiklerin katalitik
etkinliklerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. 80 °C’de de bazi déniisiimlerin yiiksek
cikmasindan dolayi, daha yiiksek sicaklik denenmemistir. Asetofenon/Ru oran1 500/1

olarak alinmistir.

34



Cizelge 4.2. Asetofenonun indirgenmesinde baz ve siire denemeleri

Doniisiim (%)
S.No Baz
40 °C 80 °C
1 K'OBu 2.4 15
2 NaOH 4.6 64.5

#Reaksiyon kosullari: asetofenon (0.1 mmol), 6 (2x10™* mmol), baz (0.12 mmol), iPA, 3 mL, 80 °C
PUriinler GC ile analiz edilmistir

Metil, metoksi, bromo ve asetofenonlarin farkli pozisyonunda olan asetofenonlarin
katalitik olarak indirgenmesinde Cizelge 4.3°de goriildigi gibi 4. siradaki 5
katalizorii ile en yiiksek enantiyomerik asirilik gozlenmistir. Ayrica 4 metil
asetofenonun doniisiimiinde her ii¢ katalizorde olduke¢a yiiksek enantiyomerik asirilik
elde edilmis olup (Cizelge 4.3. sira 3) 2-bromo asetofenonda 8 katalizorii ile %29, 6
katalizorii ile %34 enantiyomerik asirilik elde edilmistir (Cizelge 4.3. sira 6 ve 7).
Yiizde doniistimlerde ise yalmizca 6 katalizorii ile 4-metoksi asetofenonda %100
doniislim elde edilmis ancak reaksiyon kosullarinda {irlinlerin rasemlestigi
anlasilmaktadir (Cizelge 4.3. sira 5). 2- bromo ve 2-nitro asetofenonda 8 katalizorii
ile %78, 5 katalizorii ile %90 doniisiim elde edilmis ancak belirlenen kosullarda
rasemlestikleri goriilmektedir (Cizelge 4.3. sira 6 ve 7). Cizelge incelendiginde belirli
bir katalizorlin aktif olmadigi doniislimlerde ve enantiyomerik asiriliklarda
korelasyon olmadig1 anlagilmaktadir bu da substratlarin pozisyonlarinin doniisiim ve

enantiyomerik asirilikta etkili oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.3. Metil, metoksi, bromo ve nitro asetofenonlarin ATH

tepkimeleri

% Doéniisim (%ee)
S.No Substrat Uriin

OH

=

o
T

o
T

F8RQ
R

o]
T

62(0) 100 (0) 0(0)

3

H,CO H,CO

!

OH

~
ot

=

Br

o) OH
7 @J\ @\ 90 (34)  0(0) 0(0)
NO, NO,
0 OH
8 /©)\ /©)\ 0(0) 0(0) 0(0)

O,N O,N

Reak. kos.: asetofenon ve tiirevleri (0.1 mmol), kat. (0.0002 mmol), NaOH (0.12 mmol), iPA 3mL, 80 °C
*Uriinler GC ile analiz edilmistir.

72(0)  58(3) 73 (0)

2(4) 4 (91) 8 (96)

16 (94)  28(96) 43 (95)

50(99) 12 (0) 75 (0)

20 (0) 0(0) 78 (29)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinda dppb zin L-alanin ve L-valin aminoalkoller ile tepkimesi sonucu
yumusak baz olan P ve sert baz olan N donor atomlari igeren kiral yapida (PN tipi)
fosfin  tirevi  1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin (1),  2-((2-

(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbiitanol (2), 2-((2-
(difenilfosfino)benzil)amino)-1,1-difenilpropanol (3), 2-((2-(
difenilfosfino)benzil)amino)-3-metil-1,1-difenilbutanol ()] bilesikleri

sentezlenmistir. PN yapisinda olan ligandlarin [Ru(dmso)4Cly] ile tepkimesi
sonucunda Ru(L,)Cl, (L=1, 2, 3, 4) kompleksleri sentezlenmis ve tiim bilesiklerin
yapt karakterizasyonu FT-IR, 1H, 13C, ve 3P-NMR spektroskopik yoOntemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. L-alanin aminoalkol ile sentezlenen iminofosfin (1)
bilesigi literatiire gore sentezlenmis olup 2, 3 ve 4 ligandlarinda *P-NMR -13.07 (2),
-16.13 (3) ve -15.78 (4) ppm’de ¢ikmistir. CH=N bagmin olusmasi ile fosfordan
kaynaklanan ve imine ait protonlar '"H NMR’da dublet olarak gériinmektedir. Bu
deger 2 bilesiginde 8.63 ppm’de goriilmekte olup 3 ve 4 bilesiklerinde ise
indirgenmesi ile bu dubletin kaybolmasi beklenmektedir. "H NMR sonuglari
incelendiginde imine ait pikin gézlenmemesi aminofosfinin  olustugunu
kamtlamaktadir. *C NMR’da ise imin karbonu yine dublet olarak elde edilmis olup
161.18 ppm’de gozlenmistir. 3 ve 4 bilesiginde bu pikler daha yiiksek alana
kaymistir. FT-IR sonuglar1 da, bilesiklerin sentezlendigi hakkinda fikir vermektedir.
2 bilesiginde CH=N gerilme titresimi 1641 cm™de gozlenmis olup 3 ve 4
bilesiklerinde bu titresimlerin gézlenmemesi iminlerin indirgendigi hakkinda fikir
vermektedir. Komplekslerde ise bu imine ait gerilme frekansinin siddetinin
zayiflamasi veya kaybolmasi gerekmektedir. Elde edilen FTIR spektrumlar1 da bu
sonucu desteklemektedir.

37



CGHS CGH5 C6H5 C6H5
HO HO

R l P(CeHs)2 R P(CgHs)2

R=CHj3 (1), CH(CH3); (2) R=CHj (3), CH(CH3), (4)

Sekil 5.1. Sentezlenen iminofosfin ve aminofosfin bilesikleri

Sentezlenen iminofosfin ve aminofosfin bilesiklerinin katalitik aktiviteleri asimetrik
transfer hidrojenasyon indirgenme tepkimelerinde incelenmistir. Substrat olarak
asetofenon tiirevlerinin indirgenmeleri, hidrojen kaynag ve ¢oziicii olarak IPA
kullanilarak incelenmistir. Bunun i¢in 5, 6 ve 8 kompleksleri varliginda baz ve
substrat/katalizor oranlar1 denenerek test reaksiyonlart gerceklestirilmis ve optimum
kosullar Dbelirlenmistir.  Optimum kosullar belirlendikten sonra substratlarin
tirevlerinin indirgenme tepkimeleri incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin kiral
yapida olduklar1 dikkate alindiginda enantiyomerik asiriliklarinda (ee) olmasi
beklenmektedir. Ancak kiral kolon kullanilarak analiz edilen doniistimlerde Cizelge
4.3’de goriildiigii asetofenon ve 4-metil asetofenonda her ii¢ katalizor ile disiik
dontisiim ve yiiksek ee elde edilebilmistir. 2-metoksi asetofenonda 5 katalizorii ile
%50 doniisim ve 99 ee elde edilmistir (Cizelge 4.3. swra 3 ve 4). Yiizde
dontisiimlerde 6 katalizorii ile 4-metoksi asetofenonda %100 doniisiim elde edilmis
ancak reaksiyon kosullarinda {irlinlerin rasemlestigi tespit edilmistir (Cizelge 4.3. sira
5). Katalitik reaksiyonlar da degiskenlik goriilmesi reaksiyon degiskenlerinin daha da

saflagtirilmas1 ve sicaklik ile bazlarin farklandirilmasi gerekliligini gostermektedir.
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