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İMİNO VE AMİNO FOSFİN-Ru(II) KOMPLEKSLERİNİN ASİMETRİK 

TRANSFER HİDROJENASYON TEPKİMELERİNDE KATALİTİK 

ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ 

 

 

 

 

 

Fatih GÖÇERİ 

Yüksek Lisans, Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Mustafa KELEŞ 

 

 

 

 

Eylül 2017, 78 sayfa 

 

 

 

 

 

Bu tez çalışmasında o-(difenilfosfino)benzaldehit ile Alanin aminoalkol ve Valin 

aminoalkol tepkimeleri sonucu fosfor ve azot dönor atomları içeren kiral iminofosfin 

bileşikleri sentezlenmiştir. İminofosfin bileşikleri sodyum borhidrür ile 

indirgenmiştir. Elde edilen ligandlar tetrakis(dimetilsülfoksi)dikloro rutenyum(II) ile 

tepkimeye sokularak bisfosfindiklororutenyum(II) kompleksleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen tüm bileşiklerin yapıları FT-IR, C, H, P NMR ile aydınlatılmıştır. 

Rutenyum komplekslerinin katalitik etkinlikleri asimetrik transfer hidrojenasyonda 

incelenmiş olup çözücü ve hidrojen kaynağı olarak 2-propanol varlığında, bazik 

ortamda (NaOH, KOtBu) asetofenon türevlerinde 80 derecede test edilmiştir. Gaz 

Kromotografi analizlerine göre, elde edilen sonuçlar incelendiğinde dönüşümler 

yüksek, optikçe aşırılık ise düşük çıkmıştır.   
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INVESTIGATED CATALYTIC ACTIVITY OF AMINO AND IMINO 

PHOSPHINE-Ru(II) COMPLEXES IN TRANSFER HYDROGEN REACTION 
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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(II) to synthesized 

bisphosphinesdichlororuthenium(II) 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.  
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1. GİRİŞ 

 

Katalizörler, farmasötik önemi olan bileşiklerin, tarım ilaçlarının, kozmetik 

ürünlerinin, polimer sanayide kullanılan bileşiklerin ve biyolojik aktif maddelerin 

sentezlenmesinde, endüstriyel alanda yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu nedenle 

akademik alanda ilgi görmekte ve araştırmacılar laboratuvar ortamında daha etkin 

katalizörlerin sentezi için ve reaksiyonun daha çevreci ve az enerji harcanan koşullar 

olması için çalışmaktadır.  Öncelikli olarak aktif katalizörler üzerinde çalışmalar hız 

kazanmıştır. Katalizörlerin aktifliği ise kullanılacak katalitik tepkime için 

(hidrojenasyon, hidroformilasyon, Heck, Suzuki v.) geçiş metalinin cinsine ve bağlı 

olan ligandın elektronik yapısına göre farklılık göstermektedir. Genellikle 

uygulanacak olan katalitik tepkimeler için spesifik geçiş metalleri kullanılmaktadır. 

Geçiş metallerinin aynı olmasından dolayı aktifliğini belirleyen çevresinde bulunan 

ligandların özelliğidir. Organik bileşiklerin katalitik olarak sentezlenmesinde fosfor 

ve azot ligandlar artan bir hızla çalışılmakta olup, elektronik yapısı ve sterik 

özelliklerinin etkin olabileceği düşünülerek farklı kimyasal özellikte yapılar 

tasarlanmakta ve çalışılmaktadır [1-7].  

 

1.1. Fosfin İçeren Ligandlar 

 

Bir geçiş metaline bir dönor atomun koordinasyonu ligandın kimyasal çevresine ve 

sterik özelliklerine bağlıdır. Kimyasal çevresi değiştirilerek geçiş metallerine 

koordine olan ligandlar katalitik reaksiyonlardaki aktiviteyi ve seçiciliği 

değiştirebilmektedir. Fosfin ligandları kimyasal özellikleri bakımından endüstriyel 

önemi olan organik sentezlerde in situ olarak ya da bir metal ile kompleksi 

oluşturularak kullanılmaktadır. Fosfin ligandları arasında İki dişli olanlar tek dişli 

olanlara göre metal ile şelat oluşturabildiği için daha kararlı kompleksler 

oluşturmaktadır. Ayrıca belirli bir ürünün elde edilmesi açısından bu tür geçiş metal 

bileşikleri stereospesifik katalizörlerdir [8]. 
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1.2. Kiral İminofosfin Ligandları 

 

Enantiyomerik saf organik bileşiklerin endüstriyel olarak üretilmesi oldukça önemli 

ve ilgi çekicidir [9, 10]. Kiral katalizör kullanılarak enantiyomerik saf organik 

bileşiklerin ya da kiral olmayan katalizör kullanarak prokiral bileşiklerin sentezinde, 

önemli reaksiyonlardan birisi de hidrojenasyondur. Öncelikle tek enantiyomer 

bileşikleri sentezlemek için üç yöntem uygulanmaktadır: 

 Başlangıçta kiral bileşik kullanarak son ürünü sentezlemek 

 Kiral olmayan yani rasemik bileşiklerin rezolusyonu 

 Enzimler ya da geçiş metali içeren veya metal içermeyen katalizörler varlığında 

[11-15].  

Kiral katalizörlerin kullanımı kiral bileşiklerden başlayarak sentezlemek veya in situ 

olarak enzim gibi bileşiklerin kullanımından daha avantajlıdır. Kiral katalizör 

avantajı substrat/katalizör oranının çok yüksek olması ile yüksek miktarda 

enantiyomerik bileşik sentezlenebilir ki bu da ekonomik olması açısından oldukça 

önemlidir. 

Asimetrik merkeze sahip fosfin ligandının geçiş metal atomuna koordine olması ile 

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

atomu ve koordine olmuş elektronca zengin ligandın varlığında, daha yüksek oranda 

dönüşüm ve enantiyomerik saf bileşik elde edilmesine imkân sağlamaktadır. Şekil 

1.1’de endüstriyel kullanımı olan bazı kiral ligandlara örnek verilmiştir. 
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Hedef organik bileşiklerin sentezinde kullanılan geçiş metalleri uygulanacak organik 

senteze göre, doğada az bulunan elementler olabilmektedir.  Bu nedenle düşük 

miktarlarda kompleksler ile hedeflenen ürünlerin yüksek miktarlarda sentezlenmesi 

en fazla istenen katalitik özelliklerden biridir. Katalizleme özelliği bilindiği için 

fosfor içeren ligandların farklı türevlerinin sentezleri ve uygulamaları günden güne 

artmaktadır. Bunlara örnek olarak PN, PNO, NPN, PO yapısındaki iki veya üç dişli 

ligandlar verilebilir [25-28]. Literatürde bilinen ilk iminofosfin (PN) merkezli 

ligandlar 1978 yılında 2-(difenilfosfino)benzaldehit ile alkilaminlerin reaksiyonu 

sonucu sentezlenen bileşikleridir. Daha sonraki çalışmalar ile birlikte 

iminofosfinlerin değişik yöntemlerle sentezlendiği anlaşılmaktadır. Yöntemlerden 

birisi, aldehit veya ketonun uygun primer amin ve çözücü varlığında 

sentezlenmesidir [29]. Bazı iminofosfin ligandlarının sentezinde ise ortam zayıf asit 

ile asitlendirilerek, kurutucu kullanarak ve sıcaklık kontrolü ile düşük olan reaksiyon 

verimi artırılabilmektedir [30]. 

 

1.3. Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi 

 

Hidrojenasyon, biyolojik aktif moleküllerin, doğal veya sentetik ürünlerin, 

farmasötik bileşiklerin ve prokiral organik bileşiklerin elde edilmesi için uygulanan 

Şekil 1.1. Bazı kiral minofosfin ligandlara örnekler [16-24] 
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katalitik tepkimelerden biridir [31-33]. Başlangıçta hidrojenasyon reaksiyonları 

Raney Nikel gibi heterojen bir ortamda gerçekleştirilse de daha sonra Wilkinson 

katalizörü RhCl(PPh3)3 olan ve fosfor içeren katalizör kullanılmış ve hidrojenasyon 

uygulamaları için bir ivme kazandırmıştır. Rh(II) metalinin trifenilfosfin ile 

oluşturduğu kompleks asimetrik hidrojenasyonda enantiyosaf bileşiklerin sentezinde 

önemli bir adım olmuştur. Bu gelişme ile asimetrik hidrojenasyon reaksiyonları için 

kiral yapıda fosfor içeren Rodyum komplekslerinin, katalitik tepkimelerde 

kullanımına olanak sağlamıştır.  

 

 

 

Başlangıçta H2 basıncı altında hidrojenasyon uygulamaları ile asimetrik sentezler 

gerçekleştirilmiştir. Daha sonraki çalışmalar ile yüksek basınç gerektirmeyen 

izopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynağı kullanarak transfer 

hidrojenasyon (TH) gerçekleştirilmiştir. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu basınç 

altında hidrojen molekülü kullanmadan isopropilalkol veya formik asit gibi bir 

hidrojen kaynağından bir molekül hidrojen katılması olarak adlandırılır ki, yüksek 

basınç kullanılmadığı için uygun ve etkili bir yöntemdir. Transfer hidrojenasyon 

asimetrik sentezlerde de kullanılmakta olup son zamanlarda artan bir hızla 

çalışılmaktadır. Yaygınlaşmasının nedenleri şunlardır; 

 (I) TH metodu nihayetinde yüksek basınç altında olmaması ve uzun deney aşamaları 

gerektirmemesi,  

(II) Hidrojen vericileri olarak kullanılan, isopropilalkol veya formik asit gibi kolay 

ulaşılabilir, düşük maliyetli, basit yollarla elde edilebilir ve çevresel zararlar 

içermeyen organik yapılarda olması, 

(III) Oluşan yan ürünlerin ana ürünlere dönüştürülebilir olması,   

(IV)  Kullanılan katalizörlerün hassas olmaması [34-44]. 

 

 

Şekil 1.2. Hidrojenasyon reaksiyonu 
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1.4. Transfer Hidrojenasyonun Tarihçesi ve Yeni Çalışmalar 

 

Transfer hidrojenasyon uygulamaları 1900’lü yılların başlarından itibaren uygulama 

alanı bulmuştur. 1903’de Knoevenagel [45] paladyum siyahı, 

dimetiltereftalattandimetil-1-4-hidrotereftalat reaksiyonunun sonlanmasına neden 

olmuş ve molekülde hidrojen transferinin aynı verici ve alıcı bileşikler arasında 

gerçekleştiğini göstermiştir ki bu da hidrojen kaynağı olarak farklı moleküller 

arayışına itmiştir [46]. Daha sonra Braude ve Linstead [47] TH reaksiyonlarının üç 

şekilde meydana geldiğini belirtmişlerdir. (I) bir molekül içinde meydana gelen 

hidrojen göçü, (II) aynı alıcı ve verici birimler arasında hidrojen transferinin orantısız 

sonlanması, (III) alıcı ve verici birimler dışında meydana gelen transfer 

hidrojenasyon. Bunlar arasında, daha basit olan ve transfer hidrojenasyon (TH) 

olarak adlandırılan uygulama şu ana kadar en önemli ve en çok kullanılan alandır.  

 

Transfer hidrojenasyon çalışmalarının ivme kazanması üçüncü sıra geçiş metallerinin 

katalizör olarak yüksek aktivite gösterdiği anlaşıldıktan sonra başlamıştır. Henbest, 

Mitchell ve çalışma ark. tarafından 1960’ta rapor edilen çalışmada, bir İridyum 

katalizörünün, siklohekzanonları ve doymamış ketonları, İPA ile sekonder alkollere 

kadar  hidrojenlediğini (indirgediğini) göstermiştir [48-50]. 1970’te Sason ve Blum 

geçiş metalleri ile yaptıkları çalışmalarla bu alana oldukça fazla katkıda bulunmuştur 

[30-32]. Wilkinson katalizörüne benzer yapıda olan [RuCl2(PPh3)3] metal 

kompleksinin, asetofenononun İPA varlığında ve yüksek sıcaklıkta iki fazlı TH 

indirgenmesinde aktif olduğunu göstermişlerdir [51-53]. Kısa bir zaman sonra,  

Chowdhury ve Bachvall  [RuCl2(PPh3)3] ile desteklenmiş reaksiyonun katalitik 

miktarda baz eklemesiyle reaksiyonun %100’ün üstünde hız kazandığını tespit 

etmişlerdir [54]. 1980’lerde Ru ile katalizlenmiş transfer hidrojenasyon çalışmaları 

detaylı şekilde ortaya konmuştur [36, 55, 56]. Bu çalışmaları takiben, kiral yapıda 

bileşikler elde edilebilen asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH), çalışmaları transfer 

hidrojenasyonun gelişimi açısından önemlidir [57, 58]. Kagan ve grubu tarafından 

yapılan çalışmalar ve Noyori ve  Knowles 2001 yılında hidrojenasyon 

çalışmalarından dolayı nobel ödülüne layık görülmesi TH’a olan ilgiyi daha da 

arttırmıştır [59-62].ATH uygulamalarının artmasına neden olan bu durumlar, 

katalizörler tarafından (geçiş metal katalizörleri) sağlanan mükemmel 
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stereroseçicilikten, çeşitli hidrojen kaynaklarının mevcudiyetinden, kullanım 

kolaylığından, kolay ulaşılabilir ve az duyarlı katalizörlerin kullanılmasından 

kaynaklanmaktadır [39-41,63-66].   

 

 

 

2001 yılında Noyori yaptığı çalışmalardan yola çıkarak transfer hidrojenasyon 

mekanizması önermiş ve halen geçerliliğini sürdürmektedir.  

 

 

  

Mekanizmadan anlaşılacağı gibi hidrojen kaynağı olarak İPA kullanılmakta ve yan 

ürün olarak asetofenon çıkmaktadır [67]. 

 

1.5. Asimetrik transfer hidrojenasyon ile elde edilen bazı doğal bileşikler 

 

Noyori’nin çalışmalarından sonra endüstriyel anlamda transfer hidrojenasyon 

reaksiyonları doğal organik bileşiklerin sentezinde kullanılmaktadır. Uzun sürede ve 

Şekil 1.3. Transfer hidrojenasyon tepkimesinin genel gösterimi 

Şekil 1.4. Transfer Hidrojenasyon Mekanizması 
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yüksek maliyetle elde edilebilen veya ayırma yöntemi ile mikro miktarlarda elde 

edilen bu bileşikler farklı Ru(II) katalizörleri varlığında daha kısa sürede ve daha 

çevreci çözücüler ile sentezlenebilmektedir. Bu bileşiklere örnek olarak, farmakoljik,  

önemi olan prokiral bileşikler ya da hedef ürün gösterilebilir (aminoasit, aminler, 

alkoller v.b) (Şekil 1.6) [68]. 

 

 

 

  

Şekil 1.5. ATH ile elde edilen endüstriyel önemi olan organik bileşikler 



 

 

8 

2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Tez kapsamında benzer çalışma olan aşağıdaki çalışma da Abram ve ark. 2009 

yılında yaptıkları çalışmada inert ortamda 2-aminofenol ile 2-

(difenilfosfino)benzaldehiti etanolde çözerek tepkimeyi gerçekleştirmiş ve %93 

verimle PN yapısında iminofosfin elde etmişlerdir (Şekil 2.1).   

 

 
Şekil 2.1. 2-(2-(difenilfosfino)benzilamino)fenol sentezi 

 

Bir önceki basamakta sentezledikleri iminofosfindeki fosforu yükseltgeyerek 2 

bileşiğini (%95 verim) ve daha sonra NaBH4 ile hem fosforu hem de imini 

indirgeyerek sp
3
 hibritine sahip aminofosfin bileşiğini (%88 verim) elde etmişlerdir. 

Sentezlenen iminofosfinleri 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR yöntemleri ile analiz etmişlerdir. 

31
P 

NMR sonuçlarına göre 1 bileşiğinde fosfora ait piki -12.9 ppm, 2 ligandında okside 

olmuş fosfora ait piki 31.6 ppm ve indirgenen 3 bileşiğine ait fosfor pikini -16.6 

ppm’de gözlemlemişlerdir [69]. 

Murat Aydemir ve ark. 2011 yılında trans- ve cis-Ru(II) aminofosfin komplekslerini 

sentezleyerek X-ray ile karakterize etmiş ve bu komplekslerin asetofenon ve 

türevlerinde transfer hidrojenasyon aktivitesini belirlemişlerdir. 
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2 katalizörü ile asetofenonun transfer hidrojenasyonunu NaOH’li ortamda test 

etmişlerdir. Ortama baz ilave edilmediği takdirde dönüşüm gözlemlemediklerini 

tespit etmişlerdir. Halojen bağlı (Cl, Br, I) asetofenonların yani halkadan elektron 

çeken grupların hidrojenasyonunda dönüşümün yüksek, halkaya elektron sunan 

grupların (CH3, OCH3) bağlı olduğu durumlarda ise dönüşümün düşük olduğunu 

rapor etmişlerdir. Bunun sebebinin ise halkadan elektron çeken grupların reaksiyon 

hızını artırdığından dolayı olduğunu belirtmişlerdir [70]. 

Kirchner ve ark 2010 yılında iki dişli PN, SN, SeN içeren 2-aminopiridin ligandları 

ve bunların [Ru(p-cymene)Cl2]2 ile komplekslerini oluşturmuşlardır.    

 

 

 

5b komplekslerinin elde edildiği aşamada gümüş tuzu (AgSbF6) kullanarak katyonik 

Ru(II) kompleksleri sentezlemiş ancak tuz ilavesi olmadan da aynı kompleksi 

verdiğini NNR ile açıklamışlardır. 5b kompleksinin 123.6 ppm’de tekli olarak pik 

verdiğini ve ligandın koordine olmadan önce yüksek alanda 47 ppm’de pik verdiğini 

rapor etmişlerdir. 

Şekil 2.2. trans- ve cis-Ru(II) aminofosfin kompleksleri 

Şekil 2.3. Aminpiridin fosfin-Ru(II) Kompleksi Sentezi 
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Çizelge 2.1. Asetofenonun katalitik transfer hidrojenasyonu  

 

S.No kat. S:C:B T (
o
C) Dön. (%) 

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 

a
Reak.koş.:asetofenon  IPA (3 mL), KO

t
Bu .  

b
Dönüşümler GC ile belirlenmiştir.  

 

 

 

Sentezledikleri 5b katalizörü ile asetofenonun transfer hidrojenasyonunu 

incelemiş ve %99 dönüşüm elde etmişlerdir. Katalizör oranını hem düşürdükleri 

hem de arttırdıkları takdirde verimin düştüğünü rapor etmişleridir (Çizelge 2.4, 

sıra 3 ve 6.)] [71]. 

Dahlenburg ve ark. 2005 yılında fosfor ve azot içeren 10 farklı Ru(II) komplekslerini 

sentezlemiş ve PN yapısındaki ligand ile oluşturulan Şekil 2.5’deki Ru(II) 

kompleksinin etkinliğini hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonda katalitik olarak 

incelemişlerdir.  

 

 

 

 

Transfer hidrojenasyon için asetofenon, bazik ortamda (K
t
OBu) 2-propanol ile 

doyurulmuştur ve Şekil 2.5’de ki katalizörü kullanarak sıcaklığın 50-60 
o
C gibi 

kısmen düşük olduğu bir sıcaklıkta %99’a yakın verim elde etmişlerdir. Aynı 

kompleksi kıyaslamak amacıyla hidrojenasyon tepkimesinde test etmişler ve baz 

kullanmadıkları takdirde çok düşük verim elde ettiklerini rapor etmişlerdir [72]. 

Şekil 2.4. Fosfin ve amin ligandı ve Ru(II) kompleksi 
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Majoral ve ark. 2006 yılında yaptıkları çalışmada β-iminofosfin ligandının asimetrik 

fosfor ve imin azotu üzerinden rutenyum merkezine koordinasyonu ile Ru(II) 

kompleksini sentezleyerek ketonların asimetrik hidrojenasyonundaki aktivitesini 

araştırmışlardır (Şekil 2.6).  

 

 

 

Sentezledikleri kiral Ru(II) kompleksinin aktivitesini asetofenonun asimetrik 

hidrojenasyonunu İPA varlığında ve farklı basınçlarda test etmişlerdir (Tablo 1). 

Katalitik tepkime sonucunda düşük seçicilikle yüksek dönüşüm elde edilmiş, bu 

reaksiyonda seçiciliği artırmak amacıyla ortama monoamin bileşiğini eklemiş ve 

enantiyoseçiciliğin bu yöntemle arttığını belirtmişlerdir [73]. 

Li ve ark. 2014 yılında yaptıkları çalışmada kiral iki dişli P,N- içeren ligandlar ve 

Ru(II) kompleksini sentezlemiş ve ATH’da aktivitesini ölçmüşlerdir. 

 

 

Şekil 2.5. β-iminofosfin ligandı ile Ru(II) kompleksinin sentezi 

Şekil 2.6. Kiral iminin indirgenmesi ve Ru(II) kompleksi 
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Sentezledikleri iminofosfini NaBH4 ile indirgeyerek aminofosfin ligandını ve daha 

sonra aynı ligandın Ru(II) kompleksini 6 halkalı ve 5 koordinasyonlu olarak elde 

etmiş ve X-Ray, NMR gibi yöntemlerle karakterize etmişlerdir (Şekil 2.6). 

Elde edilen Ru(II) katalizörü ile baz olmadan ve farklı bazlar kullanılarak (KOH, 

t
BuOK, NaOH, K2CO3, Na2CO3), farklı katalizör oranında ve farklı sıcaklıklarda 

propiyonenin asimetrik transfer hidrojenasyonunu test ederek (10-70 
o
C) model 

reaksiyon oluşturmuşlardır. Model reaksiyonu belirledikten sonra (40 
o
C, KOH, 

sub/kat:1/100, 4 saat) farklı asetofenon türevlerinin hidrojenasyonunu incelemiş olup 

en düşük %30 en yüksek %97 dönüşüm ve en yüksek %60 ee elde etmişlerdir.  

 

 

 

 

 

 

Substrat/katalizör oranını 200/1 olarak aldıkları reaksiyonda (S,S)-3 katalizörünün 

reaksiyonda yeterine aktif olmadığını ancak (S,S)-4 katalizörünün yüksek verimle ve 

yüksek enantiyomerik ürün verdiğini gözlemlemişlerdir (Şekil 2.7) [74]. 

Aminoalkoller oldukça yüksek değerlerde piyasada satılmaktadır.  Bu nedenle tez 

çalışmasında kullanılacak aminoalkoller literatüre göre grubumuz tarafından 

sentezlenmiştir. Kiral aminoalkollerin, sentezlenmesi, ve bu alkollerden yola çıkarak 

farklı ligandların elde edilmesi ve değişik uygulamamalarda kullanılması ile ilgili 

oldukça fazla literatür mevcuttur. Örnek çalışmalardan birisinde Tang ve ark. 2014 

yılında 7 farklı aminoalkol sentezlemişlerdir (Şekil 2.8). 

Şekil 2.7. Kiral Ru(II) ile Transfer Hidrojenasyon 
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Elde ettikleri aminoalkolleri piridin dikarbaldehit ile tepkimeye sokarak piridin 

merkezli kiral yapıda imin kompleksleri sentezlemişlerdir (Şekil 2.6). 

 

 

 

 

Daha sonra NaBH4 ile çok fazla çözücü harcanarak indirgemeye çalıştıkları iminlerin 

çok uzun sürede indirgendiğini TLC ile belirledikten sonra, dikloretan ortamında 

triasetoksiborhidrür ile tepkimeye sokarak daha kısa sürede (46-66%) amin 

ligandlarını elde etmişlerdir. Elde ettikleri amin ligandını Zn(Et)2 katılma 

tepkimesinde test etmişlerdir. Reaksiyon sonunda genel olarak %80 civarında ürün 

ve ee elde etmişlerdir [75]. 

 

 

 

 

Farklı dönor grupları içeren ligandlar (hemilabile) ile Ru(II) komplekslerinin 

aktivitesinin katalitik tepkimelerde yüksek olduğu bilinmektedir. Özellikle yumuşak 

fosfor ve sert azot içeren ligandların yumuşak asit olan Ru(II) ile olan 

tepkimelerinden kararlı kompleksler elde edilmektedir. Katalitik mekanizma 

sırasında sert azot ayrılarak aktif metal merkez substrat ile etkileşime girmektedir. 

Şekil 2.8. Aminoalkollerin Sentez Reaksiyonu 

Şekil 2.9. İminlerin Sentez Reaksiyonu 

Şekil 2.10. Aminlerin Sentez Reaksiyonu 
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Bu da metal substrat etkileşimini arttırdığı için dönüşümün, ürünün ve seçiciliğin 

miktarını da arttırmaktadır. Crochet ve ark. 2016 yılında Ruthenium(II)-fosfin-oksim 

kompleksini sentezlemiş ve alkilasyon/indirgeme tepkimelerinde test etmişlerdir. 

 

 

 

Sentezledikleri Ru(II) kompleksi ile asetofenon ve benzilalkolun 

alkilasyon/indirgenme reaksiyonunda test etmiş ve oldukça yüksek verim elde 

etmişlerdir. GC analizi sonucunda yüzde yüze yakın dönüşüm elde etmiş ve %90 

oranında ürün elde etmişlerdir [76]. 

 

 

 

Şekil 2.12. Ruthenium(II)-fosfin-oksim kompleksi ile alkilasyon/indirgenme 

reaksiyonu 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Şekil 2.11. Ruthenium(II)-fosfin-oksim kompleksinin Sentezi 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Gaz Kromatografi  : Perkin-Elmer Clarus 500  

IR Spektrofotometresi  : Perkin-Elmer Spectrum 65FT 

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 400MHz 

Elementel Analiz   : LECO 932 Elementel Analiz Cihazı 

Erime Noktası cihazı  : Thermo Scientific 9200 Erime noktası 

Polarimetre Cihazı  : Kruss P3000 

Elektrokimyasal Ölçüm : CHI 6094D 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu çalışmada sentez ve katalitik reaksiyonlar için kullanılan kimyasal maddeler:  

 Azot (N2) ve Argon (Ar) Gazı: % 99.99 saflıkta olup Linde firmasından temin 

edilmiştir. 

 Çözücüler: Tetrahidrofuran (THF), diklormetan (CH2Cl2), metanol (CH3OH), 

etanol (C2H5OH), hekzan (C6H14), toluen (C7H8), etil asetat (EtOAc), kloroform 

(CHCl3), dietileter (C2H5OC2H5),  dimetilsülfoksit (dmso) ve aseton (C3H6O2), 

ligandlar ve metal komplekslerin sentezinde çözücü olarak kullanılmış olup analitik 

saflıkta Merck ve TEKKİM firmasından temin edilmiştir. 

 Ph2PH (difenilfosfin): % 95 saflıkta olup o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi 

için ABCR firmasından temin edilmiştir. 

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

için Sigma firmasından temin edilmiştir. 

 L-alanin ve L-valin: Aminoalkollerin sentezi için Aldrich firmasından temin 

edilmiştir.  

 NaBH4: Aminofosfinlerin sentezinde indirgenme ajanı olarak kullanılmış 

olup, ABCR firmasından temin edilmiştir. 

  RuCl3.3H2O: Ru(dmso)4Cl2 sentezi için ABCR firmasından temin edilmiştir. 

 MgSO4: Ekstraksiyon sonucu, reaksiyon ortamında kalan suyu uzaklaştırmak 

için kurutucu olarak kullanılmıştır. 
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 ATH uygulamalarında kullanılan analitik saflıktaki kimyasallar, asetofenon ve 

türevleri, 4-metilbenzofenon, 4-metoksibenzofenon,  4-klorobenzofenon ABCR 

firmasından temin edilmiştir. 

 

3.3. Ligandların Sentezi 

 

Reaksiyonlar, susuz çözücülerde ve argon atmosferinde gerçekleştirilmiştir. Tez 

kapsamında sentezlenen ligandların her üçünün başlangıç maddesi olan 2-

(difenilfosfino)benzaldehit literatüre göre sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin 

yapıları FT-IR, 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR ve elementel analiz ile karakterize edilmiştir. 

 

  o-(difenilfosfino)benzaldehit Sentezi 3.3.1.

 

 

  

 

Şekil 3.1’de gösterildiği gibi 2-(difenilfosfino)benzaldehit literatüre göre 

sentezlenmiştir [77]. 2-bromobenzaldehit (12 mL, 103.2 mmol), difenilfosfin (24 

mL, 140 mmol), Pd(PPh3)4 (840 mg, 0.80 mmol) ve Et3N (10 mL) susuz toluen ile 

geri soğutucu altında bir gece boyunca kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol 

edilerek sonlandırıldı. Reaksiyon sonunda ürünü organik faza almak için doygun 

NH4CI ile (3x100 mL) yıkandı, 250 mL NaCl ile doygun hale getirildi. Organik faz, 

ayırma hunisinden ayrıldıktan ve MgSO4 ile kurutulduktan sonra kolon 

kromotografisi (etilasetat/hekzan, 1:15) ile ürün saflaştırıldı.  

 

 

 

 

 

Şekil 3.1. 2-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi 
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 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin Sentezi (1) 3.3.2.

 

 

 

 

1 bileşiğinin sentezi literatüre göre gerçekleştirilmiştir [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 yöntemiyle 5 mL kuru toluen 

eklenerek 4 saat boyunca 115 
o
C’de karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi TLC ile 

[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. Alanin aminoalkolün tükendiği anlaşıldıktan 

sonra reaksiyon sonlandırılarak oda sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve düşük basınç 

altında çözücü tamamen uçuruldu. Yağımsı sarı madde dietil eter ile yıkanıp 

katılaştırıldı. (Şekil 3.2). Verim: %70 (349 mg) (MA: 499.43 g/mol). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.2. 1 bileşiğinin sentezi 

Çizelge 3.1. 1 bileşiğinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3053 (CHar), 1641 (CH=N), 1435 (P-Ph) 

1
H NMR  

(400.2 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.71 

(d, J = 4.4 Hz, 1H), 6.76-8.11 (m, 24H), 4.30 

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

31
P NMR 

 (162 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= δ -11.91 (s). 
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 2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbütanol 3.3.3.

Sentezi (2) 

 

 

 

 

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 içerisinde 4 saat boyunca 

Dean-Stark trap yöntemiyle 115 
o
C’de karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi TLC ile 

[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. Valin aminoalkolün bittiği tespit edildikten 

sonra reaksiyon sonlandırılarak oda sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve düşük basınç 

altında çözücü tamamen uçuruldu. Yağımsı sarı madde eter ile yıkanıp katılaştırıldı. 

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

 

 

 

Şekil 3.3. 2 bileşiğinin sentezi 

Çizelge 3.2. 2 bileşiğinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3056 (CHar), 1641 (CH=N), 1435 (P-Ph) 

1
H NMR 

 (400.2 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 
 1

H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.63 (d, 

J = 4.6 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). 

13
C NMR 

(100.6 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)=  δ 161.18 (d, JPC= 16.6 Hz), 147.90 (s), 

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), 

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). 
31

P NMR 

 (162.0 MHz, CDCl3)  
δ (ppm)=  -13.07 (s). 

Erime Noktası
 

75 °C 
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 Aminofosfinlerin Sentezi (3 ve 4) 3.3.4.

 

50 mL’lik reaksiyon balonunda 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin 

(349 mg, 0.70 mmol) 20 mL metanolde çözüldü. Çözünmüş homojen çözelti üzerine 

indirgeme ajanı olarak NaBH4 (66.2 mg, 1.75 mmol) eklendi ve gaz çıkışı gözlendi. 

Reaksiyonun ilerleyişi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi, imin bileşiğinin 

tamamen tükendiği anlaşıldıktan sonra  düşük basınç altında çözücü tamamen 

uçuruldu. Elde edilen katı madde CH2Cl2 ve tuzlu su ile çözülüp ekstrakte edildi. 

Organik faz MgSO4 ile kurutulduktan sonra düşük basınç altında çözücü tamamen 

uçuruldu. Oluşan yağımsı madde üzerine eter (1 mL) eklenerek homojen çözelti elde 

edildi. Çözelti vakumda çektirilerek katı ürün elde edildi. Verim: %80 (279 mg) (MA: 

501.43 g/mol). Çizelge 3.2’de IR ve NMR değerleri verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.4. 3 ve 4 ligandının sentezi 
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4 ligandının sentezi için yukarıda belirtilen 3 ligandının sentezi ile aynı yöntem 

uygulanmıştır.  Verim: %80 (316 mg) (MA: 529.6 g/mol). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.3. 3 ligandının kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3056 (CHar), 1434 (P-Ph) 

1
H NMR 

 (300 MHz, CDCl3) 

 

δ (ppm)= δ 7.50 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 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). 

 

13
C NMR 

 (75 MHz, DMSO) 

δ 146.87 (d, J = 40.9 Hz), 136.34 (s), 136.20 (s), 

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 (s). 

 
31

P NMR  

(162.0 MHz, CDCl3): 

δ (ppm)= 
 
-16.13 (s). 

 

Erime Noktası 120 °C 
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 Ru(dmso)4Cl2 Sentezi 3.3.5.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RuCl3.3H2O (1 g, 2 mmol) 5 ml DMSO içerisinde çözüldü. Balon içerisinden 

hidrojen gazı geçirilerek 80 
o
C’lik yağ banyosunda 6 saat boyunca karışmaya 

bırakıldı. Bu süre sonunda reaksiyon oda koşullarında soğumaya bırakıldı ve sarı 

Çizelge 3.4. 4 ligandının kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3056 (CHar), 1434 (P-Ph) 

1
H NMR 

 (300 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 
 
 δ 7.63 (dd, J= 8.4, 1.1 Hz, 2H), 7.43 (m, 

2H), 7.13 (m, 18H), 6.91 (dd, J= 6.7, 4.6 Hz, 1H), 

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). 

 

13
C NMR  

(75 MHz, DMSO) 

δ (ppm)= 
 
 δ 148.76 (s), 146.76 (s), 145.32 (s), 

145.00 (s), 136.17 (s), 133.24 (d, J= 19.9 Hz), 

128.72 (dd, J= 15.1, 8.4 Hz), 127.57 (d, J= 17.7 Hz), 

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

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

 
31

P NMR 

 (162.0 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 
 
δ -15.78 

Erime Noktası 73 °C 

Çizelge 3.5. Ru(DMSO)4Cl2’nin analiz verileri 

 
  
Verim (%) 72 (740 mg) 

1
H-NMR (CDCl3),(δ:ppm) δ 3.53 (s), 3.52 (s), 3.44 (s), 2.75 (s). 

 Erime Noktası (
o
C) 187  
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kristal katının çöktüğü görüldü; katı süzüldü, benzenle (3x10 mL) yıkandı ve vakum 

etüvünde kurumaya bırakıldı. 

 

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

 

Ru(1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin)2Cl2 Kompleksinin Sentezi 

 

20 mL THF’de çözünmüş Ru(dmso)4Cl2 (0.138 g, 0.29 mmol) ile 20 mL THF’de 

çözünmüş 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin (0.7 mmol, 0.349 g) 100 

mL’lik balon içerisinde karıştırılarak argon atmosferinde 6 saat süresince geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra çözücünün tamamı 

vakum altında evaporatör ile uzaklaştırıldı. Kalan katı madde 5 mL CH2Cl2’de 

çözündükten sonra 30 mL dietileter ile çöktürüldü. Çöken katı vakum altında süzüldü 

ve 3x10 mL dietileter ile yıkandı. Oluşan ürün vakum altında kurutuldu. 

 

 

 

 

 

Şekil 3.5. 5-8 komplekslerinin sentezi 
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Ru(2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbütanol)2Cl2 

Kompleksinin Sentezi 

 

20 mL THF’de çözünmüş Ru(dmso)4Cl2 (0.179 g, 0.375 mmol) ile 20 mL THF’de 

çözünmüş 2-((2-(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbütanol (0.9 

mmol, 0.230 g) 100 mL’lik balon içerisinde karıştırılarak argon atmosferinde 6 saat 

süresince geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra 

çözücünün tamamı vakum altında evaporatör ile uzaklaştırıldı. Kalan katı madde 5 

mL CH2Cl2’de çözündükten sonra 30 mL dietileter ile çöktürüldü. Çöken katı vakum 

altında süzüldü ve 3x10 mL dietileter ile yıkandı. Oluşan ürün vakum altında 

kurutuldu. 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.6. 5 kompleksinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3055 (CHar), 1435 (P-Ph) 

 

1
H NMR 

 (400 MHz, DMSO) 

 

δ 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). 

 

13
C NMR 

 (101 MHz, DMSO) 

δ 165.44 – 165.29 (m), 145.89 (s), 144.52 (s), 

144.01 – 143.77 (m), 141.52 (s), 138.82 – 138.58 

(m), 134.33 – 133.39 (m), 133.32 (s), 131.56 (s), 

130.55 (d, J = 39.7 Hz), 128.47 (s), 127.95 (d, J = 

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). 

 
31

P NMR  

(162 MHz, CDCl3) 

δ 66.98 (s). 

Erime Noktası 120 °C 
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Ru(2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-1,1-diphenylpropan-1-ol)2Cl2 

Kompleksinin Sentezi 

 

20 mL THF’de çözünmüş Ru(dmso)4Cl2 (0.083 g, 0.175 mmol) ile 20 mL THF’de 

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

mmol, 0.210 g) 100 mL’lik balon içerisinde karıştırılarak argon atmosferinde 6 saat 

süresince geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra 

çözücünün tamamı vakum altında evaporatör ile uzaklaştırıldı. Kalan katı madde 5 

mL CH2Cl2’de çözündükten sonra 30 mL dietileter ile çöktürüldü. Çöken katı, 

vakum altında süzüldü ve 3x10 mL dietileter ile yıkandı. Oluşan ürün vakum 

desikatörde kurutuldu. 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.7. 6  kompleksinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3056 (CHar), 1436 (P-Ph) 

1
H NMR  

(400 MHz, CDCl3) 

δ 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). 

13
C NMR 

 (75 MHz, DMSO) 

δ 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 (s). 
31

P NMR  

(162 MHz, CDCl3) 

δ 64.27 (s), 59.69 (s), 30.44 (s), 29.94 (s), 29.36 (s), 

25.55 (s). 

Erime Noktası 89 °C (boz.) 
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Ru(2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-3-methyl-1,1-diphenylbutan-1-

ol)2Cl2 Kompleksinin Sentezi 

 

20 mL THF’de çözünmüş Ru(dmso)4Cl2 (0.119 g, 0.249 mmol) ile 20 mL THF’de 

çözünmüş 2-((2-(diphenylphosphanyl)benzyl)amino)-3-methyl-1,1-diphenylbutan-1-

ol (0.597 mmol, 0.316 g) 100 mL’lik balon içerisinde karıştırılarak argon 

atmosferinde 6 saat süresince geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon 

sonlandırıldıktan sonra çözücünün tamamı vakum altında evaporatör ile 

uzaklaştırıldı. Kalan katı madde 5 mL CH2Cl2’de çözündükten sonra 30 mL dietileter 

ile çöktürüldü. Çöken katı vakum altında süzüldü ve 3x10 mL dietileter ile yıkandı. 

Oluşan ürün vakum altında kurutuldu. 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.8. 7 kompleksinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3057 (CHar), 1437 (P-Ph) 

1
H NMR 

 (600 MHz, CDCl3) 

δ 7.61-7.54 (m, 8H), 7.51-7.48 (m, 8H), 7.47-7.42 

(m, 7H), 7.40-7.28 (m, 22H), 7.11-7.07 (m, 2H), 

6.98 (dd, J = 14.1, 7.6 Hz, 1H), 3.48 (q, 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). 

13
C NMR  

(151 MHz, CDCl3) 

δ 144.60 (s), 140.50 (m), 134.86 (d, J = 9.7 Hz), 

134.03-133.54 (m), 132.54 (s), 132.14-131.80 (m), 

131.00 (s), 130.05 (d, J = 11.2 Hz), 129.23 (s), 

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). 
31

P NMR 

 (243 MHz, CDCl3) 

δ 57.84 (s) 

Erime Noktası 120 °C 
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3.4. Elektrokimyasal Analizler 

 

Sentezlenen 1-4 ligandlarının ve Ru(II) komplekslerinin (5-8) elektrokimyasal 

davranışlarını ortaya koymak için dönüşümlü voltametri (CV) ve kare dalga 

voltametri (SWV) teknikleri kullanılmıştır. Elektrokimyasal ölçümler CHI 6094D 

marka elektrokimyasal analizör kullanılarak üç elektrot tekniği ile yapılmıştır. 

Çalışma elektrotu olarak 3 mm çaplı camsı karbon elektrot (GCE), karşı elektrot 

olarak 0,5 mm çaplı platin tel ve (Ag/Ag
+
) referans elektrotu kullanılmıştır. 

Ölçümler 0,1 M tetrabütil amonyum perklorat (TBAP) destek elektrolit içeren 

asetonitril (ACN) de -1,5 – (+1,5 ) V ve -2,3- (+1,5) V aralıklarından uygun olan 

potansiyel aralığında 0,0 V dan başlanarak argon atmosferinde yapılmıştır. 

Potansiyel aralığı karakteriza edilmek istenen metalin indirgenme pikinin 

gözlenebildiği potansiyele göre seçilmiştir. Elektrokimyasal ölçümlerde,  ligand ve 

komplekslerin 1 mM derişimde çözeltileri kullanılmıştır. 

Çalışma elektrotunun yüzeyi sırasıyla 1,0, 0,3 ve 0,05 m çaplı Al2O3 süspansiyonu 

ile temizlendikten sonra su ile yıkanmış daha sonra  su:isopropil alkol (İPA) (1:1) 

karışımında 10 dakika sonikasyon işlemine tabi tutulmuştur.  

Ölçümlerden önce 15 dk. süresince ve ölçüm sırasında hazırlanan çözelti ortamından 

Argon gazı geçirilmiştir. Dönüşümlü voltametri ölçümleri (CV), ACN/0,1 M TBAP 

Çizelge 3.9. 8 kompleksinin kimyasal analiz verileri 

FT-IR (KBr, cm
-1

) 3050 (CHar), 1434 (P-Ph) 

 

1
H NMR  

(400 MHz, CDCl3) 

δ 7.49 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H), 7.45 (m, 6H), 7.28 

(m, 15H), 7.07 (m, 1H), 4.99 (d, J = 12.5 Hz, 1H), 

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). 

13
C NMR  

(101 MHz, CDCl3) 

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

129.62 (s), 129.04 (s), 128.50 (s), 127.92 (d, J = 

37.3 Hz), 127.70 (m), 70.20 (s), 45.76 (s), 45.25 (s), 

28.14 (s), 26.00 (s), 15.78 (s). 
31

P NMR  

(162 MHz, CDCl3) 

δ 56.91 (s). 

Erime Noktası 260 °C 
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içeren çözeltilerde 100 mV/s tarama hızı ile 0,0 V dan başlanarak önce negatif yöne 

doğru ile taranarak alınmıştır. Kare dalga voltamogramlar (SWV) ise, CV 

ölçümlerinde kullanılan potansiyel aralığında yapılmıştır. SWV ölçümlerinde gerilim 

artış basamağı Es= 4 mV, frekans f=15 Hz ve genlik ise Amp= 25 mV olarak 

seçilmiştir. 

 

3.5. Asimetrik Transfer Hidrojenasyon 

 

Sentezlenen Ru(II) kompleksleri (5-8) ile olarak doymamış hidrokarbonların 

(asetofenon türevleri) transfer hidrojenasyonda katalitik etkinlikleri incelendi. 

[Ru]/substrat oranı 1/500 olarak alındı, asetofenon ve türevleri (0.1 mmol) 3 mL’lik 

2-propanol içeren vidalı 10 mL’lik tüplerde hazırlandı. Reaksiyon 80 
o
C’de  ve 0,12 

mmol baz varlığında incelendi. Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra alınan örnekler 

dietileter ile çöktürülerek metal kompleksi ortamdan uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

süreleri ve dönüşümler, substratların standartları kullanılarak GC ile analiz edildi. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Bileşiklerin Karakterizasyonu 

 

Tez kapsamında sentezlenen iminofosfinlerin karakterizasyonu FT-IR ve 
1
H, 

13
C, 

31
P 

NMR spektrumları alınarak yapılmıştır. 1 no’lu çıkış maddesinin sentezi Kwong vd. 

literatürüne göre gerçekleştirilmiştir [26]. 

Aminofosfin içeren metal komplekslerinin iminofosfin içerenlere göre asimetrik 

transfer hidrojenasyon uygulamalarında daha aktif oldukları bilinmektedir. Bu 

amaçla iminofosfin ligandları indirgenerek imin grubunun amin grubuna 

dönüştürülmesi sağlanmış ve Ru(II) geçiş metal komplekslerinin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. 1 ve 2 ligandları literatüre göre NaBH4 ile uzun sürede %100 

olmasa da indirgenebilmiştir [79].  

 

 Ligand ve Komplekslerin FT-IR Değerlendirilmesi 4.1.1.

 

FT-IR sonuçlarına göre bir aldehit grubu ile bir amin grubunun kondenzasyonu ile 

imin grubunun oluştuğunu gösteren en belirgin pik HC=N gerilmesine ait piktir. 

Literatürler incelendiğinde bu gerilmenin 1600-1650 cm
-1

 dalga sayısında görüldüğü 

bilinmektedir (Ek 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27, 31). Sentezlenen ligandların FT-IR 

spektrumları literatürlerle uyumlu olup her bir ligand için HC=N gerilmelerinin 

sırasıyla 1=1641 ve 2=1641 cm
-1

’de oldukları görülmektedir [26,75]. İmin grubunun 

amin grubuna indirgenmesi ile CH=N gerilmesine ait sinyalin kaybolduğu 3 ve 4 

ligandlarında net bir şekilde görülmektedir. Aminofosfin-Ru(II) komplekslerinde de 

aynı şekilde CH=N grubuna ait pike rastlanmamıştır. Ayrıca komplekslerde bulunan 

P-Ph2 gruplarındaki P-Car gerilmelerine ait pikler 5=1435, 6=1436, 7=1437 ve 

8=1434 cm
-1

 frekans aralığında görülmektedir [70, 80].  

 

  Bileşiklerin
 1
H NMR Değerlendirilmesi 4.1.2.

 

2 bileşiğinin 
1
H spektrumu incelendiğinde, imin protonuna ait dublet piki 3=8.63 

(J=4.6 Hz) ppm’de görülmektedir. Tüm ligandlar için 2-difenilfosfinobenzaldehit 

bileşiğinde bulunan aldehit hidrojenine ait 10.55 ppm’de görülen dubletin 
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kaybolması ve daha düşük yarılmalarla, 7.89-8.63 ppm aralığında piklerin oluşması 

aminoalkollerin 2-difenilfosfinobenzaldehit ile CH=N bağı oluşturarak iminofosfin 

ligandlarının elde edildiğini göstermektedir. Sentezlenen iminosfosfinlerde bulunan 

fenil halkaları üzerindeki protonlara karşılık gelen pikler 6.51-7.74 ppm aralığında 

görülmektedir. Ayrıca iminofosfin ligandlarının indirgenerek aminofosfinlere 

dönüşmesinin en önemli kanıtı; CH=N grubunda bulunan protonun sinyalinin 

kaybolarak bunun yerine daha yüksek alanda 2 protona ait yeni bir sinyalin 

oluşmasıdır (indirgenme sonucu oluşan H2C-N grubundaki). 
1
H-NMR  

incelendiğinde aminofosfinlerin kaymaları 3.79 (3) ve 3.76 (1H)-3.26(1H) (4) ppm 

olarak tespit edilmiştir (Williams vd., 2008). 3 ve 4 ligandında kiral merkeze bağlı 

olan CH protonu ise sırası ile dublet olarak 3.96 ppm, (J=2.7, 1.4 Hz) ve 3.76 ppm 

(12.4 ppm, J=2.6 Hz) olarak görülmektedir (Ek 1, 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28) [26]. 

Sentezlenen 3 ve 4 ligandlarında bulunan fenil halkaları üzerindeki protonlara 

karşılık gelen pikler 7.50-6.70 ppm aralığında görülmektedir[81]. 

5 ve 6 komplekslerinin 
31

P NMR yarılmaları incelendiğinde aminofosfinlerin (3 ve 4) 

fosfor üzerinden Ru(II) geçiş metaline bağlandığını gösteren ve düşük alanda 

çıkması gereken 
31

P NMR pikleridir. Sonuçlar, komplekslerin oluştuğunu 

göstermekle birlikte verimin düşük ve safsızlıkların oldukça yüksek olduğu 

görülmektedir. Bu safsızlıkların nedeni, reaksiyon ortamında farklı konjügasyonların 

olması, bileşiklerde bulunan fosforun oksitlenmesi ve NMR ölçümleri sırasında 

çözünmenin tam gerçekleşmemiş olmasıdır. Kompleksler az miktarda CH2Cl2’de 

çözünüp dietileter ile çöktürülmektedir. Daha sonra dietil eter ile yıkanmaktadır ve 

TLC yapılarak tek spot olup olmadığına göre NMR’a gönderilmektedir [76]. 
1
H 

NMR spektrumları incelendiğinde; Ru(II) komplekslerinde bulunan fenil halkaları 

üzerindeki protonlara karşılık gelen pikler 7.61-6.98 ppm aralığında görülmektedir. 

Kiral merkeze bağlı olan CH grubundaki protonun sinyali ise 7=3.48 ve 8=3.41 

ppm’de tespit edilmiştir. CH=N grubunun indirgenmesiyle oluşan CH2 grubundaki 

protonlara ait sinyaller 3.21 (7) ve 1.21 (8) ppm’de aralığında, görülmektedir [80]. 
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 Bileşiklerin
 13

C NMR Değerlendirilmesi 4.1.3.

 

13
C NMR spektrumları incelendiğinde fosfor atomunun yapıya bağlandığına dair en 

önemli pik, 1= 161.18 (J=16.6 Hz) ve 2=161.18 (J=16.6 Hz),  3=146.87, 4=148.76 

ppm’lerde görülen ve fosfor atomunun bağlı olduğu ipso karbonunu yarması sonucu 

oluşan dublet piklerdir. Ayrıca 58.19-80.69 ppm aralığında görülen (yine aynı etki ile 

alifatik kiral merkezdeki karbon atomuna aittir. Bunlara ek olarak 148.76-125.47 

ppm aralığında dublet ve singlet olarak görülen aromatik karbonlara ait pikler ve 

29.3-36.6 ppm aralığında görülen metil gruplarındaki karbonlarına ait singlet 

piklerde hedeflenen bileşiklerin başarıyla sentezlendiğini desteklemektedir. 

İndirgenme sonucu görülmesi gereken CH2 pikleri (3= 57.93, 4=67.80 ppm) 

yapıların oluştuğunu desteklemektedir. Yine 3 ve 4’de bulunan CH3 protonlarına ait 

yarılmalar hedeflenen bileşiklerin sentezlendiğini kanıtlamaktadır. 

Ru(II) komplekslerinde ise CH grubundaki karbona ait sinyaller 7=86.86 ve 8=70.20 

ppm’lerde gözlenmiştir. CH=N grubunun indirgenmesi ile oluşan CH2 grubundaki 

karbona ait sinyal 7= 45.77 ve 8=45.76 ppm’lerde tespit edilmiştir. Bunlara ek olarak 

144.60-125.88 (7), 134.99-127.26 (8), ppm aralığında görülen aromatik karbonlara 

ait pikler ve 7 kompleksinde bulunan CH3 karbonuna ait sinyal 17.32 ppm’de, 8 

kompleksinde bulunan (CH3)2 grubundaki karbona ait sinyal de 26.00, 15.78 

ppm’lerde görülmekte ve hedeflenen bileşiklerin sentezlendiğini kanıtlamaktadır (Ek 

5, 9, 13, 17, 21, 25, 29).  

 

 Bileşiklerin 
31

P NMR Değerlendirilmesi 4.1.4.

 

31
P NMR spektrumu incelendiğinde ise -11.91 ppm’de elde edilen değer 

iminofosfinin yüksek saflıkta sentezlendiğini kanıtlamaktadır. -16.13 ppm’de görülen 

pik ise 1 ligandı içerisindeki çok az da olsa safsızlık içerdiğini göstermektedir. 

Aminoalkoller ile tepkimesinden sonra, 2-(difenilfosfino)benzaldehit bileşiğinde 

fosfor atomuna ait -11.63 ppm de görülen pikin kaybolduğu ve daha düşük alanda 

imin yapısındaki ligandlar üzerinde bulunan fosfor atomlarına ait singlet piklerin 

oluştuğu görülmektedir. Bu pikler 2=-13.07 ppm’de gözlenmiş olup ligandların 

başarı ile sentezlendiğini ve fosfor atomunun sentezler sırasında okside olmadığını 

göstermektedir  [26,82]. 
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İminofosfin yapısındaki ligandlarda bulunan imin grubunun amin grubuna 

dönüştürülmesi ile yapıda bulunan fosfor atomuna ait sinyalin daha yüksek alana 

kaydığı bilinmektedir (Ek 2, 6, 10, 14, 18, 22, 26, 30). Aminofosfin yapısındaki 

ligandların fosfor sinyalleri -16.13 (3) ve -15.78 (4) ppm’lerde karşımıza 

çıkmaktadır. Ayrıca 
31

P NMR spektrumlarında görüldüğü gibi yapıların reaksiyonlar 

sırasında bir miktarda olsa oksitlendiği anlaşılmaktadır. İminofosfinlerin ve 

aminofosfinlerin Ru(dmso)4Cl2 ile tepkimesi sonucu (5-8) fosforun Ru(II) ile 

koordinasyonu sonucu düşük alana kaydığı Ek 18, 22, 26, 30). anlaşılmaktadır ve bu 

sinyaller 66.98 (5), 66.98 (6), 57.84 (7) ve 56.91 (8), ppm’lerde tespit edilmiştir. 

  

 1-4 Ligandları ve Ru(II) Komplekslerine (5-8) Ait Elektrokimyasal 4.1.5.

Sonuçlar 

 

Dönüşümlü voltametri tekniği (CV) ile alınan ölçümlerde 0,0 V dan başlayarak 100 

mV/s hızla negatif yönde yapılan taramalarda genel olarak liganda ait şiddetli 

olmayan indirgenme pikleri gözlenmektedir. Buna karşılık ters taramada 0,4 V dan 

+1,5 V a kadar olan potansiyel aralığında ligandın yapısında bulunan –OH gruplarına 

ait yükseltgenme piklerinin oldukça şiddetli olduğu gözlenmektedir. Bu gruba ait 

yükseltgenme pikleri 0,98 V’da gözlendiği bilinmektedir [83]. Ligandlara ait 

yükseltgenme pikleri sentezlenen tüm bileşiklerde aynı potansiyellerde gözlenmesi 

ile benzerlik göstermektedir. Proje kapsamında liganda ait pik akımlarının daha 

düşük olması ve metalin redoks proseslerini gözleyebilmek için potansiyel 

penceresinin uygun olması nedeniyle daha çok negatif potansiyellerde gözlenen 

pikler dikkate alınmış ve yorumlanmıştır. Negatif potansiyellerde liganda ait pikler 

genel olarak -1,0 ile -1,2 V civarında gözlenmiştir ve bu pikler ligandların yapısında 

bulunan (–CH=N-) azometin grubuna ait olduğu literatürde bildirilmektedir [84]. 

Şekil 4.1’de 1-4 ligandları ile Ru (II) komplekslerinin (5-8) elektrokimyasal 

karakterizasyonuna ait dönüşümlü ve kare dalga voltamogramları görülmektedir. 

Daha önce 1-4 ligandlarına ait dönüşümler tartışıldığından burada sadece Ru(II) 

komplekslerine ait elektrokimyasal dönüşümlerden bahsedilecektir. 

Ru(II) komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonunda 5 ve 6 bileşikleri -2,3 - 

(+1,5) V potansiyel aralığında 7 ve 8 ise  -1,5 – (+1,5) V potansiyel aralığında 

değerlendirilmiştir. Ru (II) komplekslerinin metal esaslı redoks proseslerine ait 
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potansiyeller (Epa, Epc), pik potansiyel ayırımları (Ep) ve yarım dalga potansiyelleri 

(E1/2) Çizelge 4.1’de özetlenmiştir. 7-8 komplekslerinde Ru (II) metaline ait sadece 

Ru
+2 

→ Ru
+3

 yükseltgenme pikleri gözlenmiştir. 7 kompleksinde E1/2 

hesaplanamazken 8 kompleksinin yarı pik potansiyeli E1/2=0,255 V olarak 

bulunmuştur. Literatürde bu dönüşüme ait E1/2 değeri 0,26 ile -0,40 V aralığında 

olduğu bildirilmektedir [85,86].  

5 ve 6 komplekslerinde negatif potansiyellerde önce Ru
+2 

→ Ru
+1

 indirgenmesi ve 

daha sonra -2,0 V civarlarında Ru
+1 

→ Ru
0
 dönüşümüne ait pikler gözlenmiştir. Ru

+2 

→ Ru
+1

 indirgenmesini (Epc) karşılayan yükseltgenme pikleri, (Epa) ters taramada 

gözlenememiştir. Bu nedenle Ru(II)/Ru(I) redoks çiftinin E1/2 değeri 

hesaplanamamasına rağmen bu dönüşüme ait Epc değerleri -0,990 V ile -1,250 V 

arasında değişiklik göstermiştir. Literatürde Ru(II)/Ru(I) indirgenmesinin -0,84 V ile 

-1,38 V da gözlendiği bildiren çalışmalar mevcuttur ve bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [87,88]. 

 

Dönüşümlü voltamogramlarda 5 ve 6 nolu bileşiklerde Ru
+1 

→ Ru
0
 indirgenmesine 

ait pikler -2,0 V gibi oldukça negatif potansiyellerde gözlenmiştir. Ters taramada 

kompleksteki Ru(0)’ın Ru(I)’e yükseltgenmesine işaret eden pikler de tespit edilmiş 

ve bu dönüşümlerden Ru
+1 

→ Ru
0 

redoks çiftine ait yarım dalga potansiyelleri 

sırasıyla -2,099 V ve -2,097 V olarak bulunmuştur. Literatürde -1,76 V da bu 

dönüşümün gerçekleştiğini bildiren çalışma mevcuttur [90]. Pik potansiyel ayırımları 

Çizelge 4.1. Sentezlenen Ru(II) komplekslerininin metal esaslı dönüşümlerine 

ait elektrokimyasal parametreleri. 

Bileşik          Redoks Çifti               Epc (V)   Epa (V) 
aEp  (mV)      

b
E1/2 (V) 

5 
   Ru

+2
   /   Ru

+1
    -1,207 - - - 

   Ru
+1

  /    Ru
0
    -2,179 -2,020 159 -2,099 

6 
   Ru

+2
   /   Ru

+1
    -1,180 - - - 

   Ru
+1

  /    Ru
0
    -2,159 -2,034 125 -2,097 

7 
   Ru

+3
   /   Ru

+2
    - 0,203 - - 

     

8 
   Ru

+3
   /   Ru

+2
    0,308 0,202 106 0,255 

     

a
 Ep = Epa - Epc ,   

b 
E1/2=(Epa+Epc)/2 , =100 mV/s 
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(Ep) 103-159 mV arasında bulunmuş ve dönüşümün yarı-tersinir olduğu sonucuna 

varılmıştır. 
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4.2. 5-8 Komplekslerinin Transfer Hidrojenasyon Uygulamaları 

 

Fosfin içeren Ru(II) komplekslerinin transfer hidrojenasyon uygulamalarında aktif 

oldukları bilinmektedir. Bu nedenle tez kapsamında sentezlenen 5-8 bileşiklerinin 

katalitik aktivitesi Şekil 4.2.’de gösterildiği gibi hidrojen kaynağı olarak 2-propanol 

kullanarak gerçekleştirilen transfer hidrojenasyonda incelenmiştir. 

 

 

 

 

Optimizasyon için 6 bileşiği kullanılmıştır. Belirli aralıklarda, minimum 2 saat ve 

maksimum 20 saat olacak şekilde reaksiyon ortamından alınan numuneler GC’de 

analiz edilmiş ve elde edilen sonuçlar en etkin bazın NaOH olduğunu göstermiştir 

(Çizelge 4.2, sıra 2). 20 saat sonunda asetofenonun indirgenmesi %95’in üzerinde 

olduğu için, reaksiyon koşulları 82 
o
C’de, 20 saat süre ile belirlenmiştir.  

Optimum koşulları belirlemek için yapılan bu denemelerde bileşiklerin katalitik 

etkinliklerinin yüksek olduğu görülmüştür. 80 
o
C’de de bazı dönüşümlerin yüksek 

çıkmasından dolayı, daha yüksek sıcaklık denenmemiştir. Asetofenon/Ru oranı 500/1 

olarak alınmıştır. 

Şekil 4.1. 1-4 ligandları ile Ru (II) komplekslerine (5-8) ait dönüşümlü 

voltamogramları (CV) ve kare dalga voltamogramları (SWV).  

Şekil 4.2. Asetofenonun indirgenme tepkimesi 

E/V (Ag /Ag
+
) 

I 
/ 


A
 

 ●  4 

▬ 8 

 

E/V (Ag /Ag+) 

I 
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A
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Metil, metoksi, bromo ve asetofenonların farklı pozisyonunda olan asetofenonların 

katalitik olarak indirgenmesinde Çizelge 4.3’de görüldüğü gibi 4. sıradaki 5 

katalizörü ile en yüksek enantiyomerik aşırılık gözlenmiştir. Ayrıca 4 metil 

asetofenonun dönüşümünde her üç katalizörde oldukça yüksek enantiyomerik aşırılık 

elde edilmiş olup (Çizelge 4.3. sıra 3) 2-bromo asetofenonda 8 katalizörü ile %29, 6 

katalizörü ile %34 enantiyomerik aşırılık elde edilmiştir (Çizelge 4.3. sıra 6 ve 7). 

Yüzde dönüşümlerde ise yalnızca 6 katalizörü ile 4-metoksi asetofenonda %100 

dönüşüm elde edilmiş ancak reaksiyon koşullarında ürünlerin rasemleştiği 

anlaşılmaktadır (Çizelge 4.3. sıra 5). 2- bromo ve 2-nitro asetofenonda 8 katalizörü 

ile %78, 5 katalizörü ile %90 dönüşüm elde edilmiş ancak belirlenen koşullarda 

rasemleştikleri görülmektedir (Çizelge 4.3. sıra 6 ve 7). Çizelge incelendiğinde belirli 

bir katalizörün aktif olmadığı dönüşümlerde ve enantiyomerik aşırılıklarda 

korelasyon olmadığı anlaşılmaktadır bu da substratların pozisyonlarının dönüşüm ve 

enantiyomerik aşırılıkta etkili olduğunu göstermektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.2. Asetofenonun indirgenmesinde baz ve süre denemeleri 

S.No  Baz 

Dönüşüm (%)  

40 °C 80 °C 

1  K
t
OBu 2.4 15 

2  NaOH 4.6 64.5 

aReaksiyon koşulları: asetofenon (0.1 mmol), 6 (2x10-4 mmol), baz (0.12 mmol), İPA, 3 mL, 80 oC 
bÜrünler GC ile analiz edilmiştir 
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Çizelge 4.3. Metil, metoksi, bromo ve nitro asetofenonların ATH 

tepkimeleri 

 

S.No Substrat Ürün 

% Dönüşüm (%ee) 

5  6    8 

1 

  

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

2 

  

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

3 

  

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

4 

  

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

5 

  

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

6 

  

20 (0) 0 (0) 78 (29) 

7 

  

90 (34) 0 (0) 0 (0) 

8 

  

0 (0) 0 (0) 0 (0) 

aReak. koş.: asetofenon ve türevleri (0.1 mmol), kat. (0.0002 mmol), NaOH (0.12 mmol), İPA 3mL, 80 oC 
bÜrünler GC ile analiz edilmiştir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Tez çalışmasında dppb’nin L-alanin ve L-valin aminoalkoller ile tepkimesi sonucu 

yumuşak baz olan P ve sert baz olan N donör atomları içeren kiral yapıda (PN tipi) 

fosfin türevi 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin (1), 2-((2-

(difenilfosfino)benziliden)amino)-3-metil-1,1-difenilbütanol (2), 2-((2-

(difenilfosfino)benzil)amino)-1,1-difenilpropanol (3), 2-((2-( 

difenilfosfino)benzil)amino)-3-metil-1,1-difenilbutanol (4) bileşikleri 

sentezlenmiştir. PN yapısında olan ligandların [Ru(dmso)4Cl2] ile tepkimesi 

sonucunda Ru(L2)Cl2 (L=1, 2, 3, 4) kompleksleri sentezlenmiş ve tüm bileşiklerin 

yapı karakterizasyonu FT-IR, 
1
H, 

13
C, ve

 31
P-NMR spektroskopik yöntemleri 

kullanılarak aydınlatılmıştır. L-alanin aminoalkol ile sentezlenen iminofosfin (1) 

bileşiği literatüre göre sentezlenmiş olup 2, 3 ve 4 ligandlarında 
31

P-NMR -13.07 (2), 

-16.13 (3) ve -15.78 (4)  ppm’de çıkmıştır. CH=N bağının oluşması ile fosfordan 

kaynaklanan ve imine ait protonlar 
1
H NMR’da dublet olarak görünmektedir.  Bu 

değer 2 bileşiğinde 8.63 ppm’de görülmekte olup 3 ve 4 bileşiklerinde ise 

indirgenmesi ile bu dubletin kaybolması beklenmektedir. 
1
H NMR sonuçları 

incelendiğinde imine ait pikin gözlenmemesi aminofosfinin oluştuğunu 

kanıtlamaktadır.  
13

C NMR’da ise imin karbonu yine dublet olarak elde edilmiş olup 

161.18 ppm’de gözlenmiştir. 3 ve 4 bileşiğinde bu pikler daha yüksek alana 

kaymıştır.  FT-IR sonuçları da, bileşiklerin sentezlendiği hakkında fikir vermektedir. 

2 bileşiğinde CH=N gerilme titreşimi 1641 cm
-1

’de gözlenmiş olup 3 ve 4 

bileşiklerinde bu titreşimlerin gözlenmemesi iminlerin indirgendiği hakkında fikir 

vermektedir. Komplekslerde ise bu imine ait gerilme frekansının şiddetinin 

zayıflaması veya kaybolması gerekmektedir. Elde edilen FTIR spektrumları da bu 

sonucu desteklemektedir.  
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Sentezlenen iminofosfin ve aminofosfin bileşiklerinin katalitik aktiviteleri asimetrik 

transfer hidrojenasyon indirgenme tepkimelerinde incelenmiştir. Substrat olarak 

asetofenon türevlerinin indirgenmeleri, hidrojen kaynağı ve çözücü olarak İPA 

kullanılarak incelenmiştir. Bunun için 5, 6 ve 8 kompleksleri varlığında baz ve 

substrat/katalizör oranları denenerek test reaksiyonları gerçekleştirilmiş ve optimum 

koşullar belirlenmiştir.  Optimum koşullar belirlendikten sonra substratların 

türevlerinin indirgenme tepkimeleri incelenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin kiral 

yapıda oldukları dikkate alındığında enantiyomerik aşırılıklarında (ee) olması 

beklenmektedir. Ancak kiral kolon kullanılarak analiz edilen dönüşümlerde Çizelge 

4.3’de görüldüğü asetofenon ve 4-metil asetofenonda her üç katalizör ile düşük 

dönüşüm ve yüksek ee elde edilebilmiştir. 2-metoksi asetofenonda 5 katalizörü ile 

%50 dönüşüm ve 99 ee elde edilmiştir (Çizelge 4.3. sıra 3 ve 4). Yüzde 

dönüşümlerde 6 katalizörü ile 4-metoksi asetofenonda %100 dönüşüm elde edilmiş 

ancak reaksiyon koşullarında ürünlerin rasemleştiği tespit edilmiştir (Çizelge 4.3. sıra 

5). Katalitik reaksiyonlar da değişkenlik görülmesi reaksiyon değişkenlerinin daha da 

saflaştırılması ve sıcaklık ile bazların farklandırılması gerekliliğini göstermektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.1. Sentezlenen iminofosfin ve aminofosfin bileşikleri 
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