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Bu tez çalıĢmasında o-(difenilfosfino)benzaldehit ile metilbenzilamin, 1-(4-

metilfenil)etilamin ve 1-(4-nitrofenil)etilaminin tepkimeleri sonucu fosfor ve azot 

dönor atomları içeren kiral iminofosfin bileĢikleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen tüm 

bileĢiklerin yapıları FT-IR, 
13

C, 
1
H ve 

31
P NMR ile aydınlatılmıĢtır. BileĢiklerin 

katalitik etkinlikleri in situ olarak, asimetrik transfer hidrojenasyonda incelenmiĢ 

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

(NaOH, KO
t
Bu, Et3N, K2CO3) asetofenon ve benzofenon türevlerinde 82 

o
C‟de test 

edilmiĢtir. Gaz Kromotografi analizlerine göre, elde edilen sonuçlar incelendiğinde 

dönüĢümler yüksek, optikçe aĢırılık ise düĢük çıkmıĢtır.   
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APPLICATION IN TRANSFER HYDROGEN REACTION WITH VARIOUS 

RUTHENIUM COMPLEXES 
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In this thesis, chiral iminophosphine compounds were synthesized by using 

methylbenzylamine, 1-(4-methylphenyl)ethylamine, 1-(4-nitrophenyl)ethylamine) 

with o-diphenylphosphino benzaldehyde, respectively. The structures of all the 

synthesized compounds were illuminated with FT-IR, 
13

C, 
1
H and 

31
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, K
t
OBu, Et3N, K2CO3), at 82 

o
C temperature 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. GĠRĠġ 

 

Katalizör varlığında doymamıĢ bileĢiklerin transfer hidrojenasyon tepkimesi sonucu 

elde edilen ürünler, farmasötik önemi olan bileĢiklerin, tarım ilaçlarının, kozmetik 

ürünlerinin, polimer sanayide kullanılan bileĢiklerin ve biyolojik aktif maddelerin 

sentezlenmesinde, yaygın olarak kullanılmaktadır. Katalizörlerin aktifliği ise metalin 

cinsine ve bağlı olan ligandın elektronik yapısına göre farklılık göstermektedir. 

Bundan dolayı çok düĢük oranda katalizör ile yüksek verimde spesifik ürünlerin 

sentezi için geçiĢ metal kompleksleri ve bağlı olan ligandlar üzerine çalıĢmalar 

sürekli artmaktadır. Bu alanda yaygın olarak kullanılan ve etkili oldukları bilinen 

ligandların bazıları fosfor ve azot içerenler olup, elektronik yapısı bakımından etkin 

olabileceği düĢünülerek farklı türleri araĢtırmacılar tarafından tasarlanmakta ve 

çalıĢılmaktadır [1-8].  

 

1.1. Kiral Ġminofosfin Ligandları 

 

Enantiyomerik saf bileĢiklerin sentezi sentetik kimya açısından oldukça önemli ve 

ilgi çekicidir [9, 10]. 1996 yılında elde edilen 1200 çeĢit ilacın üçte ikisi kiral olup 

%51‟i tek enantiyomerdir.  Tek enantiyomer ilaçların 1996 yılında, yıllık bütçesi 73 

milyar; 1998 yılında 96 milyar dolar ve 2000 yılında 123 milyar doları bulmuĢtur 

[11, 12]. Bundan dolayı enantiyomerik saf bileĢiklerin sentezi hem endüstriyel hem 

de akademik araĢtırmalarda giderek artan bir hızla çalıĢılmaktadır [13]. 

Tek enantiyomer bileĢikleri sentezlemek için üç yöntem bulunmaktadır: 

 Kiral bileĢiklerden baĢlayarak sentezlemek 

 Rasemik bileĢiklerin rezolusyonu 

 Asimetrik sentez (kiral bileĢiklerin varlığında, örneğin enzimler, metalsiz ya da 

metal içeren katalizörler [14-18].  

Asimetrik katalizör kullanımı kiral bileĢiklerin ve enzim gibi bileĢiklerin 

kullanımından daha avantajlıdır. Bunun nedeni ise çok az katalizör ile yüksek 

miktarda enantiyomerik bileĢik sentezlenebilir ki bu da ekonomik olması açısından 

oldukça önemlidir. 
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Kiral fosfin yapısında olan geçiĢ metal katalizörler, ilgili araĢtırma alanlarında 

sürekli artan bir hızla çalıĢılmaktadır. Fosfin ligandlarının yapısı, türevlendirilmesi, 

stereoseçiciliği, hızı ve ürüne dönüĢümü yüksek olması bunun en önemli 

sebeplerdendir.  

 

Asimetrik merkeze sahip fosfin bileĢiği metal atomuna koordine olarak kiral çevreye 

sahip katalizör elde edilmektedir. Bu da aktif olan metal atomu ile daha yüksek 

oranda dönüĢüm ve enantiyomerik saf bileĢik elde edilmesine imkân sağlamaktadır 

[12]. ġekil 1.1‟de endüstriyel kullanımı olan bazı kiral ligandlara örnek verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 1.1. Bazı kiral minofosfin ligandlara örnekler [19-27] 

 

Endüstriyel olarak yaygın organik bileĢiklerin sentezinde kullanılan metal içerikli 

katalizörler genellikle maliyeti yüksek olarak sentezlenmektedir. Bu nedenle düĢük 

miktarlarda katalizör kullanarak, hedeflenen ürünlerin yüksek miktarlarda 

sentezlenmesi en fazla istenen özelliklerden biridir. Bu özelliğinden dolayı fosfin 

içeren ligandların farklı türevlerinin çalıĢmaları günden güne artmaktadır. Bunlara 

örnek olarak PN, PNO, NPN, PO yapısındaki ligandlar verilebilir [28-31]. PN 

ligandlarının sentezinin hem kolay hem de ucuz olması araĢtırmacıların ilgisini 

sürekli arttırmaktadır. Ġlk PN yapısındaki ligandlar (iminofosfin) 1978 yılında o-

(difenilfosfino)benzaldehit ile alkilaminlerin kondenzasyonu sonucu sentezlenen 
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bileĢikleridir. Ġminofosfinler değiĢik yöntemlerle sentezlenebilmektedir. 

Yöntemlerden birisi, aldehit ve uygun primer aminin CH2Cl2/MeOH (1/3) 

ortamındaki reaksiyonu sonucu elde edilmesidir [32]. Bazı iminofosfin ligandlarının 

sentezinde ise ortam asitlendirilerek düĢük olan reaksiyon verimi artırılabilmektedir 

(ġekil 1.2) [33]. 

 

 

ġekil 1.2.Ġminlerin (CH=N) sentez mekanizması 

 

Bir diğer yöntem ise etil veya metil alkolde çözünmüĢ primer amin ve aldehitin oda 

koĢullarında reaksiyonu sonucu elde edilmesidir (ġekil 1.3). Çözücü olarak toluenin 

kullanıldığı reaksiyonlar da literatürde oldukça fazladır. Reaksiyon devam ederken 

açığa çıkan su reaksiyonu sol tarafa yönlendirir bu yüzden kurutulmuĢ toluen 

kullanılmaktadır [34]. 

 

 

ġekil 1.3. Birincil amin ile aldehitin oda koĢullarındaki reaksiyonu 

 

Ġstenilen ürünün sentezlenebilmesi için amaçlanan reaksiyona, uygun metal 

kompleksleri olup düĢük oranda reaksiyona eklenen katalizörlerdir. Katalizör 

kullanarak prokiral alkol eldesi, ilaçların eldesi ve endüstriyel önemi olan bileĢiklerin 

sentezinde öncül olarak kullanılmaktadır. Metal içerikli katalizör kullanarak alkol 

üretimi transfer hidrojenasyon ile gerçekleĢtirilmektedir ve akademik, endüstriyel 
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alanlarda çalıĢılmaktadır. Transfer hidrojenasyon; ketonların biyolojik aktif 

moleküllerin, doğal ve sentetik ürünlerin, farmasötik önemi olan ilaçların ve birçok 

uygulama alanı bulunan enantiyomerik zenginliği yüksek sekonder alkollerin, elde 

edilmesi için anahtar bir basamaktır. 

1.2. Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi 

 

Hidrojenasyon organik sentez alanında kullanılan en temel reaksiyonlardan biridir.  

Hidrojenasyon uygulamaları saf kimyasal madde sentezinden ilaç sentezine kadar 

uzanır [35-37]. Hidrojenasyon için iki yöntem yaygın olarak kullanılır. Basınç altında 

hidrojen gazı ile direk hidrojenasyon yöntemi ve yüksek basınç gerektirmeyen 

izopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynağı kullanarak gerçekleĢtirilen 

transfer hidrojenasyon (TH) yöntemleridir. TH reaksiyonu basınç altında hidrojen 

kullanmadan isopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynağından bir 

molekül hidrojen katılması olarak adlandırılır, yüksek basınç kullanılmadığı için 

uygun ve etkili bir yöntemdir. Transfer hidrojenasyon ilgi çekici alternatif metottur 

ve son zamanlarda araĢtırmaların merkezi haline gelmiĢtir. Bunun nedenleri 

Ģunlardır; 

 (I) TH metodu nihayetinde yüksek basınç ve deney aĢamaları gerektirmez,  

(II) Hidrojen vericileri olarak, kolay ulaĢılabilir, ucuz ve basit yollarla elde edilebilir 

ve çevresel zararlar içermeyen organik yapılardır,  

(III) OluĢan yan ürünler esas ürünlere dönüĢtürülebilir,   

(IV)  Kullanılan katalizörler, genellikle kolay temin edilebilir ve hassas değildirler 

[38-48]. 

 

1.3. Tarihçe, Temel Kavramlar ve Transfer Hidrojenasyonda Yeni ÇalıĢmalar 

 

Transfer hidrojenasyon uygulamaları yüzyıl öncesine kadar dayanır. 1903‟de 

Knoevenagel [49] ilk olarak paladyum siyahının, dimetiltereftalattandimetil-1-4-

hidrotereftalat reaksiyonunun sonlanmasına ve cis-hekzahidrotereftalat içindeki 

hidrojen transferinin aynı verici ve alıcı birimler arasında gerçekleĢtiğini göstermiĢtir 

[50]. Daha sonra Braude ve Linstead [51] hidrojen transfer reaksiyonlarını üç çeĢit 

olarak sınıflandırmıĢlardır. (I) bir molekül içinde meydana gelen hidrojen göçü, (II) 



 

5 

aynı alıcı ve verici birimler arasında hidrojen transferinin orantısız sonlanması, (III) 

alıcı ve verici birimler dıĢında meydana gelenTH. Bunlar arasında, daha basit olan ve 

transfer hidrojenasyon (TH) olarak adlandırılan uygulama Ģu ana kadar en önemli ve 

en çok kullanılan alandır.  

TH‟nın dönüm noktası ise üçüncü sıra geçiĢ metallerinin katalizör olarak yüksek 

aktivite gösteren metaller olduğunun anlaĢılmasıdır. Henbest, Mitchell ve çalıĢma 

arkadaĢları tarafından 1960‟ta rapor edilen bir çalıĢma, bir Ġridyum hibrit 

katalizörünün, siklohekzanonları ve α, β doymamıĢ ketonları, izopropanol ile 

alkollere kadar  hidrojenlediğini (indirgediğini) yani katalizlediğini göstermiĢtir [52-

54]. 1970‟te Sason ve Blum ayrıca geçiĢ metalleri ile katalizlenen TH‟ın 

geliĢmesinde yeni ufuklar açan katkılar sağlamıĢlardır [30-32]. [RuCl2(PPh3)3] metal 

kompleksinin, asetofenononun izopropanol ile yüksek sıcaklıkta iki fazlı TH 

indirgenmesinde aktif olduğunu göstermiĢlerdir [55-57]. Ġki yıl sonra,  Chowdhury 

ve Bachvall  [RuCl2(PPh3)3] ile desteklenmiĢ reaksiyonun katalitik miktarda NaOH 

eklemesiyle reaksiyonu %100‟ün üstünde hızlandırıldığını tespit etmiĢlerdir [58]. 

1980‟lerin baĢlarında Ru ile katalizlenmiĢ TH‟nın ilk raporu ortaya konmuĢtur [40, 

59, 60]. Bu çalıĢmaları takiben, asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH), TH‟nın 

baĢlıca dalı olarak onemli bir ilgi alanı haline gelmiĢtir. Asimetrik transfer 

hidrojenasyon, güzel koku ve ilaç endüstrisinde önemli bir iĢlemdir [61, 62], Kagan 

tarafından yapılan ve yeni ufuklar açan çalıĢma ile ATH doruk noktasına ulaĢmıĢtır, 

Noyori ve  Knowles bu alandaki katkılarından dolayı 2001 yılında nobel ödülüne 

layık görülmüĢtür [63-66]. GeçiĢ metalleri ile elde edilen katalizörler, ATH‟ ile kiral 

bileĢikler üretmede ve çeĢitli doymamıĢ bileĢiklerin asimetrik indirgenmesinde en 

etkili yöntemler arasında olduğu çalıĢmalar literatüre kazandırılmıĢtır [43-45,67-70].  

ATH uygulamalarının artmasına neden olan bu durumlar, katalizörler tarafından 

(geçiĢ metal katalizörleri) sağlanan mükemmel stereroseçicilikten, çeĢitli hidrojen 

kaynaklarının mevcudiyetinden, kullanım kolaylığından, kolay ulaĢılabilir ve az 

duyarlı katalizörlerin kullanılmasından kaynaklanmaktadır.    
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ġekil 1.4. Farklı asetofenonlar ile transfer hidrojenasyon tepkimesi 

 

Transfer hidrojenasyon için kabul edilen mekanizma 2001 yılında Noyori tarafından 

önerilmiĢtir ve geçerliliğini halen sürdürmektedir. Mekanizmada X anyonik olan 

halojen liganddır. Ġnorganik veya organik baz isopropil alkolün bir protonunu 

kopararak oksit iyonunu oluĢturur ve metale koordine olur. β-eliminasyon ile 

indirgeyici tür olan bir metalhidrürü ve aseton oluĢur. Organik yardımcı maddenin 

metale bağlanmasıyla indirgenme meydana gelir. 

 

 

ġekil 1.5. Transfer Hidrojenasyon Mekanizması 

 

 Karbonilin hidrojenasyonu ve oksijenin hidroksil oluĢturması ile kiral bileĢikler elde 

edilebilmektedir. Literatür incelendiğinde bu konuda öncü çalıĢma, Noyori ve ark. 

1996 yılında kiral PNNP yapısında Ru(II) kompleksini sentezleyerek asetofenon 

türevlerinin asimetrik transfer hidrojenasyonunda katalitik aktivitelerini test etmiĢleri 
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TH çalıĢmalarını hızlandırmıĢtır. Hidrojen kaynağı olarak ise çevresel, zararsız ve 

ucuz olan 2-propanol kullanmıĢlardır [71]. 

 

1.4. ATH ile elde edilen doğal bileĢikler 

 

Endüstriyel olarak kullanılan transfer hidrojenasyon reaksiyonları doğal organik 

bileĢiklerin sentezinde kullanılmaktadır. Oldukça yüksek maliyetle sentezlenen veya 

ekstraksiyon yöntemi ile az miktarlarda elde edilen bu bileĢikler Ru(II) katalizörleri 

varlığında kısa sürede ve düĢük maliyetle sentezlenebilmektedir. Bu bileĢikler, ilaç 

etken maddelerinin hammaddeleri, organik çıkıĢ maddeleri ve hedef ürünleri 

(aminoasit, aminler, alkoller v.b) gibi bileĢikleri oluĢturabilmektedir (ġekil 1.6) [72]. 

 

 
 

ġekil 1.6. ATH ile elde edilen doğal organik bileĢikler 
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2. ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR 

 

Tez kapsamında sentezlenen kiral iminofosfin bileĢiklerinden 1 literatürde daha önce 

sentezlenmiĢ olup 2 ve 3 ligandları da aynı literatüre göre sentezlenmiĢtir. Tezde 

takip edilen literatürden farklı olarak 1 ligandının sentezi Brumer ve Rahman 

tarafından da sentezlenmiĢtir. Bu yönteme göre kiral amin, o-

difenilfosfinobenzaldehit ile benzen çözücüsünde 12 saat boyunca oda koĢullarında 

karıĢtırılarak sentezlenmiĢtir (ġekil 2.1). 

 

 

 

ġekil 2.1. Kiral Ġminofosfin yapısı 

 

Elde ettikleri 2 nolu bileĢiğin NMR‟ı incelendiğinde CH=N‟e ait protonu 8.9 ppm‟de 

dublet (J=4.7) tespit etmiĢlerdir. CH(CH3)‟ü ise 4.39 ppm‟de multiplet olarak tespit 

etmiĢlerdir. Ayrıca CH(CH3)‟ü ise 1.39 ppm‟de dublet olarak elde etmiĢlerdir. Elde 

ettikleri kiral iminofosfini Rh bileĢiği kullanarak hidrojenasyonda in sitü olarak test 

etmiĢlerdir [73]. 

 

YumuĢak fosfor ve sert azot dönor atomlarını birlikte içeren ligandların trans 

etkisinden dolayı yüksek aktivite göstermeleri araĢtırmacıların bu konuya ilgisini 

daha da artırmıĢtır. Gao vd. ġekil 2.2‟de gösterildiği gibi kiral iminofosfin-Ru(II) 

kompleksini sentezleyerek asetofenon türevlerinin (metil, metoksi asetofenon) ATH 

reaksiyonunda katalitik aktivitesini incelemiĢlerdir. Hidrojen kaynağını çevresel 

olarak zararsız ve ucuz olan 2-propanolden sağlamıĢlardır. 
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ġekil 2.2. Ġmin ve amino fosfin-Ru(II) Kompleksleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bu çalıĢmada; reaktif/katalizör oranını 200/1 olarak almıĢlar (S,S)-3 katalizörünün iyi 

aktivite göstermediğini ancak imin indirgendikten sonra elde edilen (S,S)-4 

katalizörünün yüksek verimle ve enantiyomerik saflıkta ürün verdiğini rapor 

etmiĢlerdir (Çizelge 2.1) [31].  

 

Bir baĢka çalıĢmada; Zeng vd. iki diĢli P ve N dönorları içeren imino ve 

indirgedikleri amino yapısında kiral fosfin ligandları ve bu ligandların Ru(II) 

komplekslerini sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.3).  

 

 

ġekil 2.3. Kiral iminofosfin-Ru(II) ile asetofenonun indirgenmesi 

 

Çizelge  2.1. P2N2-Ru VE P2(NH)2-Ru(II) kompleksleri ile ketonların ATH 

reaksiyonu  

 

Keton 

 

Kat. 

Reak. koĢ. Alkoller ürünleri 

o
C Zaman (s) Ürün (%) % ee  Konfig. 

5a (S,S)-3 23 48 3 18 R 

5a (S,S)-3 82 4 7 5 R 

5a (S,S)-4 23 25 91 97 S 

5a (S,S)-4 45 7 93 97 R 

o-5b (S,S)-4 45 5 15 91 R 

m-5b (S,S)-4 45 6 99 95 R 

p-5b (S,S)-4 45 5 95 94 R 

p-5c (S,S)-4 45 6 99 89 R 

p-5d (S,S)-4 45 6 97 80 R 

m-5e (S,S)-4 45 6 74 95 R 

p-5e (S,S)-4 45 6 67 58 R 

C6H5COC2H5 (S,S)-4 45 7 78 96 R 
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Sentezlenen kiral Ru(II) komplekslerinin aktivitelerini farklı ketonları (propiyopen 

ve asetofenon) reaktif olarak kullandıkları hidrojenasyon reaksiyonunda test etmiĢ ve 

yüksek dönüĢüm (%97) elde etmeyi baĢarmıĢlardır. Ancak en fazla %60 

enantiyoseçicilik elde ettiklerini bildirmiĢlerdir (reaksiyon koĢulları, 

reaktif/kat:KOH=100:1:10; 40 
o
C, 

i
PrOH, 4 saat) [74]. 

 

Zotto ve ark. 2007 yılında ġekil 2.4‟de gösterildiği gibi o-(difenilfosfino)benzaldehit 

kullanarak piridin içeren iminofosfin ve aminofosfin ligandları sentezlemiĢ ve daha 

sonra bu ligandları Ru(Cl2)(PPh3)3 ile tepkimeye sokarak kiral [RuCl2(PPh3)PNN‟)] 

komplekslerini sentezlemiĢlerdir. Sentezledikleri bileĢiklerin 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR, IR 

ve X-Ray ile yapılarını aydınlattıktan sonra bu kompleksleri transfer hidrojenasyonda 

katalitik olarak test etmiĢlerdir. Reaktif/katalizör oranının 1000 olduğu durumda 

oldukça yüksek verim elde etmiĢlerdir (Çizelge 2.2) [75].  

 

 

 

ġekil 2.4. Kiral iminofosfin Ru komplesi ile asetofenonun hidrojenasyonu 
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Zheng vd. (2003) yaptıkları bir çalıĢmada substitue salisil aldehit ve  (R)-1-[(S)-2-( 

difenilfosfino)-ferrosenil] etilamin[(R,SFc)-PPFNH2]‟ den türemiĢ yeni kiral PNO 

dönor atomları içeren Schiff bazları hazırlamıĢlardır (ġekil 2.5). Sentezledikleri bu 

bileĢikleri basit ketonların asimetrik transfer hidrojenasyonunda katalitik olarak 

etkinliğini incelemiĢlerdir (Çizelge 2.2). 

 

 

 

Çizelge 2.2. Ketonların iminofosfin-Ru komplesi ile TH 

reaksiyonu 

S.No Reaktif Ürün Verim TOF (s
-1

) 

1 

  

98 185000 

2 

  

97 70000 

3 

  

99 250000 

4 

  

99 240000 

5 

  

98 33000 

6 

  

99 54000 

7 

  

93 18000 
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ġekil 2.5. Ferrosen içeren PNO yapısında iminofosfin bileĢikleri  

 

Ligandların Ru(DMSO)4Cl2 ile karıĢtırılmasıyla elde edilen katalizörlerin, metil aril 

ketonların hidrojen verici olarak 2-propanol ile asimetrik transfer hidrojenasyonunda 

etkili katalizörler olduklarını bulmuĢlardır. Bunun yanı sıra hazırladıkları bu 

ligandlar arasında elektron çekici 3,5 dinitro substitue 2f ligandını kullandıklarında 

bu dönüĢümün % 94 ile % 99 arasında arttığını belirlemiĢlerdir (Çizelge 2.3) [76]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Brenna vd. (2012)  yayınladıkları makalede, kapalı iki diĢli (L
PN

) ve açık üç diĢli 

(L
PNO

) ligandlarının formları arasında sıcaklığa bağımlı denge gösteren bir fosfino-

oksazin temelli ligand (L;2-(2-(difenil fosfino) fenil)-2,4-dihidro-1H-benzo[d][1,3] 

oksazin) sentezlemiĢlerdir. Sentezledikleri bu ligandın Ru(II) merkezlerine karĢı 

koordinasyon davranıĢlarını incelemiĢlerdir (ġekil 2.6). Farklı deneysel koĢullar 

Çizelge 2.3. Ru(DMSO)4Cl2/ 2f ile ATH reaksiyonu 

 

 

S.No Ar Zaman (s) % dön. e.e (%) 

1 4-MeC6H4 1 98 83 (R) 

2 4-MeOC6H4 2 95 54 (R) 

3 4-FC6H4 0.5 98 90 (R) 

4 4-ClC6H4 0.5 99 91 (R) 

5 4-BrC6H4 0.5 99 89 (R) 

6 4-NO2C6H4 0.5 100 90 (R) 

7 1-Naphtyl 1.5 99 94 (R) 

8 1-Naphtyl 1.5 98 87 (R) 
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altında, iki diĢli ya da üç diĢli koordinasyon formunda olan ve yapısında bu ligandı 

bulunduran iki farklı türü Ru(PPh3)3Cl2 bileĢiği ile tepkimeye sokarak ayırmıĢlardır 

(izole edilmiĢtir.) Bu türleri NMR, X- ray tekniklerini kullanarak karakterize ederek 

kimyasal formüllerini sırasıyla [Ru(PPh3)(L
PNO

)Cl2](1), [Ru(PPh3)(L
PN

)Cl2] (2) 

olarak belirlemiĢlerdir. Özellikle, bileĢik 2‟yi diklormetan içinde çözünmüĢ etil 

diazoasetatin aĢırısı ile tepkimeye sokarak, kararlı η3- dietil maleat kompleksi 

[Ru(LPN)(cis-EtO(O)CCH = CHC(O)OEt)Cl2] (3) elde emiĢlerdir. Elde ettikleri bu 

bileĢiğin de kristal yapısını belirlemiĢlerdir. Bunların yanı sıra, (1) bileĢiğinin 4-

pikolin (4-Me-py) bileĢiği ile gerçekleĢtirilen substitüsyon reaksiyonları sonucunda 

iki yeni kompleksin oluĢtuğunu belirlemiĢlerdir [nötral kompleks ; [Ru(4-Me-

py)(L
PNO

)Cl2] (5) ve tuz; [Ru(4-Me-py)2(L
PNO

)Cl](Cl) (6)]. Bunlardan ikincisinin (6) 

stirenin EDA ile moleküller arası siklopropanasyonunu yüksek bir verimle ve cis 

diasterio seçiciliğini artırarak katalizlediğini belirlemiĢlerdir [77]. 

 

 

ġekil 2.6. Amino ve iminofosfin-Ru(II) kompleksleri 

 

Lopez ve ark. 2004 yılında 1,2-diaminosiklohekzanı ArSO2Cl ile tepkimeye sokarak 

elde ettikleri sülfonamidi daha sonra o-(difenilfosfino)benzaldehit ile tepkimeye 

sokmuĢ ve kiral iminofosfin elde etmiĢlerdir. Elde edilen iminofosfini NaBH4 ile 

indirgeyerek aminofosfinlere dönüĢtürmüĢlerdir. R= 1,3,5-trimetilbenzene (4c), 

1,3,5-triisopropilbenzene (4e), naftil (4f), fenil (5a), 4-metilfenil (5b), 1,3,5-

trimetilbenzene (5c), naftil (5f) ve ((1-siklohekziletil)-1-(2-(difenilfosfino)fenil) 

metanimin (7a), 1-(2-(difenilfosfino) fenil)fenil)-N-(1-feniletil)metanimin (7b), (2-

(difenilfosfino)benzil)-1-feniletan-1-amin (8b) ligandları ile asimetrik transfer 

hidrojenasyonda  [Ru(PPh3)3Cl2 kompleksi ile in situ olarak incelemiĢlerdir [78]. 
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ġekil 2.7. Sülfonamid içeren iminofosfin ve aminofosfin ligandı 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

80 
o
C‟de 2:1 L:Ru oranında, KOH varlığında test ettikleri reaksiyonda ortalama 

olarak % 15-50 yüzde dönüĢüm gözlemlemiĢ ve GC sonuçlarına göre en yüksek ee 

değerini 4f ve 5f ligandları ile elde ettiklerini rapor etmiĢlerdir. Benzen halkasına 

bağlı grupların kalabalık olması durumunda rutenyum çevresinin sterik engelli 

olduğunu bunun da enantiyoaĢırılıkların (ee) yüksek olmasının neden olduğu 

Ģeklinde açıklamıĢlardır (Çizelge 2.4, sıra 1-7). 

 

Christ vd. 2006 yılında yaptıkları çalıĢmada β-iminofosfin ligandının asimetrik fosfor 

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

kompleksini sentezleyerek ketonların ikincil alkollere indirgenmesini araĢtırmıĢlardır 

(ġekil 2.8).  

Çizelge 2.4. Asetofenonun PN-Ru(II) ile ATH reaksiyonu 

S.No Ligand e.e (%) Konfigurasyon 

1 4c (R,R) 73 (R) 

2 4e (R,R) 84 (R) 

3 4f (R,R) 99 (R) 

4 5a (R,R) 14 (R) 

5 5b (R,R) 54 (R) 

6 5c (R,R) 77 (R) 

7 5f (R,R) 99 (R) 

8 7a (R) 48 (R) 

9 7b (R) 26 (R) 

10 8b (R) 21 (R) 



 

15 

 

 

 

ġekil 2.8. β-iminofosfin ligandı ile Ru(II) kompleksinin sentezi 

 

i
PrOH çözücü sisteminde ve farklı basınçlarda gerçekleĢtirdikleri katalitik 

reaksiyonlarda yüksek dönüĢüm ancak düĢük seçicilik elde edildiğini, 

enantiyoseçiciliği artırmak amacıyla ise ortama monoamin bileĢiği eklendiğini ve 

seçiciliğin arttığını tespit etmiĢlerdir  (Çizelge 2.5) [79]. 

 

Çizelge 2.5. Kiral imofosfin Ru komplesi ile asetofenonun hidrojenasyonu 

S.No katalizör KOH H2 (bar) dön. (%) ürün  ee (%)
 

1 [Ru(cod)Cl2 + 3 ekv. 1-(Rp)] 0 20 18 2(S) 

2 “ 2 20 29 (25) 10(S) 

3 “ 4 20 72 17(S) 

4 [Ru(PPh3Cl2 + 3 ekv. 1-(Rp)] 4 20 50 4(R) 

5 [1-(Rp)] [Ru(PPh3Cl2] 4 20 89 (76) 17(R) 

6 [1-(Rp)] [Ru(PPh3Cl2] 4 50 100 15(R) 

 

KeleĢ vd. tarafından 2014 yılında yapılan çalıĢmada o-(difenilfosfino)benzaldehit ile 

iminofosfinler sentezlemiĢ ve bu iminofosfinlerin Ru(II) (RuCl2(o-

PPh2)C6H4CH=NR (R= 3-pikolin, 3-metilfenol ve etilfenol)) (2a-2c) Ru(II) 

komplekslerini elde ederek NMR, FT-IR ve elementel analiz ile karakterize 

etmiĢlerdir (ġekil 3.14). Fosfor ve imin azotu üzerinden koordine olduğunu NMR ve 

IR ile belirttikleri Ru(II) komplekslerininin etkinliklerini, stiren türevlerinin 

hidrojenasyonunda ve asetofenon türevlerinin transfer hidrojenasyonunda incelemiĢ, 

verimin ve dönüĢümlerinin yüksek olduğunu rapor etmiĢlerdir (Çizelge 2.6) [80]. 
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ġekil 2.9. Ġminofosfin-Ru(II) komplekslerinin yapısı 

 

Çizelge 2.6. Metoksiasetofenon ve türevlerinin transfer hidrojenasyonu 

 

S.No kat. Aril bromür 
Dön. (%)

b
 

80 
o
C (TON)

c
 140 

o
C (TON)

c
 

1 2a o-metoksiasetofenon 99 (9900) 15 (1500) 

2 2b ” 14 (1400) 34 (3400) 

3 2c ” 49 (4900) 22 (2200) 

4 2a m- metoksiasetofenon 55 (5500) 89 (8900) 

5 2b ” 82 (8200) 86 (8600) 

6 2c ” 81(8100) 70 (7000) 

7 2a p- metoksiasetofenon 10 (1000) 56 (5600) 

8 2b ” 21 (2100) 42 (4200) 

9 2c ” 21 (2100) 61 (6100) 

aReak.koĢ.:olefin (0,1 mmol), kat. (0.001 mmol), IPA (3 mL), KOtBu  (0,0625 mmol), 80 oC, 24 h.  

 

 

 

bConversions were determined by GC . 

c TON:(mol substrat/mol cat.) × conv. 

 

Kiral yapıda ve ilaç etkin maddeleri olan (R)-orfenadrin, (S)-neobenodin, (S)-

karbinoksamin ve bepotastine bileĢiklerinin bir önceki basamağı olan ikincil alkolleri 

sentezi iki Ģekilde olabilmektedir. Birisi asimetrik transfer hidrojenasyon diğeri ise Li 

vd. 2013 yaptıkları çalıĢmada olduğu gibi aldehit ile fenilboronik asitlerin 

tepkimesidir (ġekil 2.10). Yaptıkları bu çalıĢmada aldehitler ve fenilboronik asitleri 

Ru(Cl2(cymene)]2/fosfin varlığında tepkimeye sokarak kiral biaril bileĢiklerini 

sentezlemiĢlerdir. %1 olarak aldıkları rutenyum ve ligand miktarları ile R= 2-naftil 

ve R‟= 4-Cl-Ph olduğu durumda en yüksek verimi (%97), R= 2-naftil ve R‟= Ph 

olduğu durumda en yüksek enantiyoseçiciliği elde etmiĢlerdir (%92) (Li vd. 2013) 

[81]. 
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ġekil 2.10. Kiral biaril bileĢiklerini katalizör varlığında sentezi 

 

Crochet ve ark. aminofosfin ve iminofosfin ligandları ile 5 ve 6 diĢli Ru(II) 

kompleksi sentezlemiĢ ve karakterize etmiĢlerdir (ġekil 2.11). Elde ettikleri Ru(II) 

kompleksleri ile NaOH ve isopropil alkol varlığında asetofenonun indirgenmesini 

TH ile test etmiĢlerdir. 

 

 

ġekil 2.11. Aminofosfin ve Ġminofofin ligandlarının Ru(II) kompleksleri 

 

4e kompleksi ile yürüttükleri katalitik tepkimede %97 dönüĢüm ve %44 ee elde 

etmiĢlerdir. Reaksiyon süresini uzattıklarında ise ee‟nin %2‟ye düĢtüğünü rapor 

etmiĢlerdir. R= (S)-CHMeCy olan [RuLCl2PPh3] (5e) kompleksini de sentezleyerek 

aynı katalitik tepkimede test etmiĢlerdir. Reaksiyon sonucunda dönüĢümün yüksek 
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olduğunu ancak ürünün rasemik olduğunu ifade etmiĢlerdir (Çizelge 2.7, Sıra 10) 

[82].  

 

Çizelge 2.7. Asetofenonu transfer hidrojenasyonu 

 

S.No katalizör Ürün (%) ee % 

[RuCl2(PPh3)(2-Ph2PC6H4CH=NR)]   

1 R= 
t
Bu 97 - 

2 R=Ph, 3a 98 - 

3 R=2‟,6‟-C6H3Me2, 3b 98 - 

4 R=2‟-C6H4OMe, 3c 98 - 

[RuCl2(PPh3)(2-Ph2PC6H4CH=NR)2]    

5 R= 
i
Pr, (4d) 97 - 

6 R=(S)-CHMeCy, 4e 97 44 (R) 

[RuCl2(PPh3)(2-Ph2PC6H4CH2NHR)]    

7 R= 
t
Bu 97 - 

8 R=Ph, 5a 96 - 

9 R= 
i
Pr, (5d) 96 - 

10 R=(S)-CHMeCy, 5e 98 0 

11 [RuCl2PPh3)3] 91 - 
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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 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu çalıĢmada sentez ve katalitik reaksiyonlar için kullanılan kimyasal maddeler:  

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

edilmiĢtir. 

 Çözücüler: Diklormetan (CH2Cl2), tetrahidrofuran (THF), metanol (CH3OH), 

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

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

ligandlar ve metal komplekslerin sentezinde çözücü olarak kullanılmıĢ olup analitik 

saflıkta Merck ve TEKKĠM firmasından temin edilmiĢtir. 

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

için ABCR firmasından temin edilmiĢtir. 

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

için Sigma firmasından temin edilmiĢtir. 

 (S)-α-metilbenzilamin, (S)-α,4-dimetilbenzilamin ve (R)-α-methyl-4-

nitrobenzilamin hidroklorik asit tuzu: PN ligandlarının (1, 2 ve 3) sentezi için Sigma 

firmasından temin edilmiĢtir. 

  RuCl3.3H2O: Ru/DMSO)4Cl2 sentezi için ABCR firmasından temin edilmiĢtir 

 MgSO4: Ekstraksiyon sonucu, reaksiyon ortamında kalan suyu uzaklaĢtırmak 

için kurutucu olarak kullanılmıĢtır. 
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 Transfer hidrojenasyon uygulamalarında kullanılan analitik saflıktaki 

kimyasallar, asetofenon ve türevleri, 4-metilbenzofenon, 4-metoksibenzofenon,  4-

klorobenzofenon ABCR firmasından temin edilmiĢtir. 

 

3.3. Ligandların Sentezi 

 

Reaksiyonlar, susuz çözücülerde ve argon atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Tez 

kapsamında sentezlenen ligandların her üçünün baĢlangıç maddesi olan o-

(difenilfosfino)benzaldehit literatüre göre sentezlenmiĢtir. Sentezlenen bileĢiklerin 

yapıları FT-IR, 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR ve elementel analiz ile karakterize edilmiĢtir. 

  o-(difenilfosfino)benzaldehit Sentezi 3.3.1.

 

 

 

ġekil 3.1. o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi 

  

ġekil 3.1‟de gösterildiği gibi o-(difenilfosfino)benzaldehit literatüre göre 

sentezlenmiĢtir [83]. o-bromobenzaldehit (6 mL, 51.6 mmol), difenilfosfin (12 mL, 

70 mmol), tetrakis (trifenilfosfin)paladyum (420 mg, 0.40 mmol) ve Et3N (7.2 mL) 

susuz toluen ile geri soğutucu altında 10 saat kaynatıldı. Reaksiyon ince tabaka 

kromotografisi (TLC) ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda ürünü organik faza 

almak için doygun NH4CI ile (3x100 mL) yıkandı, 100 mL NaCl ile doygun hale 

getirildi. Organik faz, ayırma hunisinden ayrıldıktan sonra kolon kromotografisi 

(etilasetat/hekzan, 1:15) ile ürün saflaĢtırıldı.  
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 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin Sentezi (1) 3.3.2.

 

 

 

ġekil 3.2. 1 bileĢiğinin sentezi 

 

1 bileĢiği literatüre göre gerçekleĢtirilmiĢtir [84]. o-(difenilfosfino)benzaldehit (500 

mg, 1.72 mmol) ve metilbenzilamin (0.221 mL, 1.72 mmol) Schlenk tüpünde 2 mL 

kuru toluen ve moleküler sieves eklenerek argon gazı atmosferinde 12 saat boyunca 

70 
o
C‟de karıĢtırıldı. Reaksiyonun ilerleyiĢi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip 

edildi. Reaksiyon sonlandırılarak oda sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve düĢük basınç 

altında çözücü tamamen uçuruldu. Yağımsı sarı ürün desikatörde vakum altında 

kurutuldu (ġekil 3.2). Verim: %82 (469 mg) (MA: 393.46 g/mol). 

 

 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin Sentezi (2) 3.3.3.

 

 

 

ġekil 3.3. 2 bileĢiğinin sentezi 

 

o-(difenilfosfino)benzaldehit (250 mg, 0.86 mmol) ve (S)-α,4-dimetilbenzilamin 

(0.126 ml, 0.86 mmol) Schlenk tüpünde 2 mL kuru toluen ve moleküler sieves 

eklenerek argon atmosferinde 12 saat boyunca 70 
o
C‟de karıĢtırıldı.  Reaksiyonun 

ilerleyiĢi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. 12 saat sonra, reaksiyon oda 
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sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve düĢük basınç altında çözücü tamamen uçuruldu. 

Sarı yağımsı ürün, soğuk metanolde -35 
o
C‟de bekletildi. Elde edilen açık sarı katı 

ürün desikatörde vakum altında kurutuldu (ġekil 3.3) . Verim: %83 (290 mg) (MA: 

407.50 g/mol). Çizelge 3.1‟de IR ve NMR değerleri verilmiĢtir. 

 

 

 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(4-nitrofenil)etil)metanimin Sentezi (3) 3.3.4.

 

o-(difenilfosfino)benzaldehit (250 mg, 0.86 mmol) ve nitrobenzilamin hidroklorür 

tuzu (176 mg, 0.86  mmol) Schlenk tüpünde 2 mL kuru toluen, Et3N (0.12 ml, 0.86 

mmol) ve moleküler sieves içerisinde çözülerek argon atmosferinde 12 saat boyunca 

70 
o
C‟de karıĢtırıldı. Reaksiyonun ilerleyiĢi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip 

edildi. 12 saat sonra reaksiyon oda sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve düĢük basınç 

altında çözücü tamamen uçuruldu Kalan katı madde eter ile silikadan süzülerek 

Çizelge 3.1. 2 bileĢiğinin kimyasal analiz verileri 

IR (KBr tablet), (cm
-1

) 1434 (P-Ph), 1634 (-C=N), 3052 (ArCH) 

1
H-NMR  

(400 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 8.83 (d, J = 4.8 Hz, 1H, H
7
), 7.90 (m, 

1H), 7.42 (m, 1H), 7.27-7.16 (m, 11H), 6.99 (m, 

4H), 6.78 (m, 1H), 4.37 (q, J = 6.6 Hz, 1H, H
10

), 

2.30 (s, 3H, H
18

), 1.32 (d, J = 6.6 Hz, 3H, H
12

). 

13
C-NMR 

 (101 MHz, CDCl3) 

δ (ppm)= 158.0 (d, J = 20.4 Hz, C
7
), 141.9 (s, C

11
), 

139.7 (d, J = 17.0 Hz, C
4
), 137.4 (d, J = 19.5 Hz, 

C
i
), 134.2 (d, J = 5.7 Hz, C

o
), 134.0 (d, J = 5.6 Hz, 

C
m
), 133.2 (s, C

1
), 132.0 (s), 130.10 (s, C

2
), 129.0 

(s), 128.8 (s, C
p
), 128.6 (d, J = 7.0 Hz), 128.1 (d, J 

= 4.2 Hz), 126.6 (s, C
6
), 69.4 (s, C

10
), 24.4 (s, C

12
), 

21.1 (s, C
18

). 

31
P-NMR  

(162 MHz, CDCl3)  

δ (ppm)= -12.46 (s),  

eser miktarda P(O) 31.15 (s) 

    
  

 
  +30 (c=1, CHCl3) 

Enantiyomerik aĢırılık (ee) 
%99 (Chiralcel OB,  90:10 hekzan - iPrOH, akıĢ 

hızı : 1 mL/min, 254 nm.) 
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saflaĢtırıldı. Elde edilen sarı katı ürün, soğuk metanolde -35 
o
C‟de bekletildi. Verim: 

%80 (305 mg) (MA: 438.44 g/mol). Çizelge 3.2‟de IR ve NMR değerleri verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.4. 3 ligandının sentezi 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.2. 3 ligandının kimyasal analiz verileri 

IR (KBr tablet), (cm
-1

) 1432(P-Ph), 1645(-CH=N), 3052(ArCH) 

1
H-NMR 

(400 MHz, CDCl3),(δ:ppm) 

8.90 (d, J = 4.7 Hz, 1H, H
25

), 8.07 (d, J = 8.76 Hz, 2H, 

H
34,36

), 7.96 (m, 1H, H
24

), 7.35-7.35  (m, 14H), 6.89 (m, 

1H), 4.48 (q, J = 6.6 Hz, 1H, H
30

), 1.35 (d, J = 6.7 Hz, 

3H, H
32

). 

13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3),(δ:ppm) 

159.4 (d, J = 18.6 Hz, C
25

), 152.4 (s, C
31

), 139.1 (d, J = 

16.8 Hz, C
22

), 137.7 (d, J = 20.4 Hz, C
i
), 136.7 (dd, J = 

9.5, 4.8 Hz, C
o
), 134.2 (s), 134.08 (d, J = 7.3 Hz, C

m
), 

133.9 (s, C
19

), 133.5 (s), 130.5 (s, C
20

), 128.7 (dd, J = 

7.0, 5.9 Hz), 128.5 (d, J = 4.0 Hz), 127.4 (s), 123.6 (s, 

C
24

), 69.1 (s, C
30

), 24.7 (s, C
32

). 

31
P-NMR 

(162MHz, CDCl3),(δ:ppm) 

-12.36 (s). 

Erime Noktası 132-135 
o
C 

    
  

 
  -23.98 (c=0,9, CHCl3) 

Enantiyomerik aĢırılık (ee) 
%99 (Chiralcel OB,  90:10 hekzan - iPrOH, akıĢ hızı: 1 

mL/min, 254 nm.) 
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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 karıĢmaya 

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

kristal katının çöktüğü görüldü; katı süzüldü, benzenle (3x10 mL) yıkandı ve vakum 

etüvünde kurumaya bırakıldı. 

 

3.4. Asimetrik Transfer Hidrojenasyon 

 

Sentezlenen bileĢikler (1, 2 ve 3) ile Ru(PPh3)3Cl2, Ru(DMSO)4Cl2 ve [Ru(p-

cymene)Cl2]2 kompleksleri in sitü olarak doymamıĢ hidrokarbonların (asetofenon ve 

benzofenon türevleri) transfer hidrojenasyonda katalitik etkinlikleri incelendi. 

[Ru]/substrat 1/100 için ligand (0.002 mmol), [Ru] (0.001 mmol), asetofenon ve 

türevleri (0.1 mmol) alındı ve 2 mL‟lik 2-propanol çözeltileri vidalı 10 mL‟lik 

tüplerde hazırlandı. Reaksiyon ve 82 
o
C‟de  ve 0,12 mmol baz varlığında incelendi. 

Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra alınan örnekler dietileter ile çöktürülerek metal 

kompleksi ortamdan uzaklaĢtırıldı. Reaksiyon süreleri ve dönüĢümler, substratların 

standartları kullanılarak GC ile analiz edildi. 

  

Çizelge 3.3. 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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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

4.1. BileĢiklerin Karakterizasyonu 

 

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

13
C, 

31
P 

NMR spektrumları alınarak, optikçe aĢırılığı ise polarimetre ile yapılmıĢtır. 

 

 Kiral PN Ligandlarının FT-IR Değerlendirilmesi 4.1.1.

 

Ġmin yapısındaki fosfinlerin FT-IR spektrumları incelendiğinde kiral aminlerin o-

(difenilfosfino)benzaldehit ile reaksiyonu sonucu 1634 (2), 1645 (3) cm
-1

‟de görülen 

pikler CH=N bağı oluĢtuğunun kanıtıdır. Kiral iminofosfinlerde bulunan aromatik 

CH pikleri 3052 (2), (3) cm
-1

‟de görülmektedir. Ayrıca P-Ph pikleri ise 1434 (2) ve 

1432 (3) cm
-1

‟de görülmektedir ve bu değerler literatürle uyumludur [73]. 

  BileĢiklerin 
1
H NMR Değerlendirilmesi 4.1.2.

 

Kiral iminofosfinlerin 
1
H-NMR sonuçları incelendiğinde imin bağına ait protonlar 2, 

ve 3 için sırası 8.83 ile 8.90 ppm‟de dublet olarak görülmektedir (4.8 Hz (2), 4.7 (3). 

Kiral merkezdeki CH‟ait 
1
H-NMR‟da pikleri ise 4.29 (2) ve 4.46 (3) ppm‟de quarted 

olarak tespit edilmiĢtir (J=6.6 Hz (2), J=6.6.Hz (3)). 2 bileĢiğinde bulunan fenile 

bağlı para pozisyondaki CH3 piki 2.22 ppm‟de, her iki bileĢikte bulunan kiral 

merkeze komĢu olan CH3 ise 1.25 (2), 1.35 (3) ppm‟de dublet olarak belirlenmiĢtir 

(J=6.6 Hz (2) J=6.7 Hz (3)).  Fenil halkalarına ait aromatik protonlara ait 
1
H-NMR 

pikleri ise 7.90-6.78 (2), 8.07-6.89 (3) ppm arasında çoklu pik olarak gözlenmiĢtir 

[73,84]. 

 

 BileĢiklerin
 13

C NMR Değerlendirilmesi 4.1.3.

 

BileĢikerin 
13

C-NMR sonuçları incelendiğinde de CH=N bağına ait pikler 2, ve 3, 

için sırası ile 158.0 ve 159.4 ppm‟de dublet olarak görülmektedir (J=20.4 (2), 18.6 

Hz (3)). 2 bileĢiğinde H bağlı olmayan karbon için (quadrapol) 139.7 (d, J = 17.0 
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Hz, quat), 137.4 (d, J = 19.5 Hz) (2) ve 139.1 (d, J = 16.8 Hz, quat), 137.7  (d, J = 

20.4 Hz) (3) ppm‟de gözlenmiĢtir. Her iki bileĢikte de bulunan N-CH(CH3)‟de 69.4 

(2), 69.1 ppm‟de gözlenmiĢtir. N-CH(CH3)‟de bulunan karbona ait pikler 24.4 (2) ve 

24.7 (3) ppm‟de tespit edilmiĢtir. 2 bileĢiğinde bulunan Ph-p(CH3) ise 21.1 ppm‟de 

tespit edilmiĢtir ve literatürlerle uyum içinde oldukları belirlenmiĢtir [73-84] . 

 

 BileĢiklerin 
31

P NMR Değerlendirilmesi 4.1.4.

 

31
P-NMR pikleri 2 ve 3, -12.46 ve -12.36 ppm‟de görülmektedir. 

31
P-NMR 

spektrumu incelendiğinde 2 bileĢiği için eser miktarda oksitlenmenin meydana 

geldiği anlaĢılmaktadır. Yüksek alanda görülen fosfora ait pik, bileĢiklerin 

oluĢtuğunu o-difenilfosfinobenzaldehitin ise tükendiğini kanıtlamaktadır [85, 86].  

 

Sentezlenen bütün yapıların 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR ve FT-IR sonuçları incelendiğinde 

hedeflenen ligandların oluĢtuğunu ve literatürlerin de bu sonuçları desteklediği 

anlaĢılmaktadır [73, 84, 87]. 

 

4.2. Ġminofosfinlerin Transfer Hidrojenasyon Uygulamaları 

 

Ġminofosfinlerin transfer hidrojenasyon uygulamalarında aktif oldukları 

bilinmektedir. Bu nedenle tez kapsamında sentezlenen 1, 2 ve 3 bileĢiklerinin 

katalitik aktivitesi ġekil 4.1.‟de gösterildiği gibi hidrojen kaynağı olarak 2-propanol 

kullanarak gerçekleĢtirilen transfer hidrojenasyonda in situ olarak incelenmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.1. Asetofenon ve türevlerinin transfer hidrojenasyon tepkimesi 

 

Sentezlenen 1, 2 ve 3 bileĢiklerinin katalitik etkinlikleri asetofenon ve türevlerinin 

asimetrik transfer hidrojenasyon tepkimesinde incelenmiĢtir.  Optimizasyon için 3 

farklı Rutenyum bileĢiği kullanılmıĢtır (Ru(DMSO)4Cl2, ve [Ru(p-cymene) Cl2]2 ve 
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Ru(PPh3)3Cl2) ile yapılmıĢtır. Belirli aralıklarda, minimum 2 saat ve maksimum 24 

saat olacak Ģekilde reaksiyon ortamından alınan numuneler GC‟de analiz edilmiĢ ve 

elde edilen sonuçlar en etkin bazın NaOH olduğunu göstermiĢtir (Çizelge 4.1, sıra 2). 

24 saat sonunda asetofenonun indirgenmesi %95‟in üzerinde olduğu için, reaksiyon 

koĢulları 82 
o
C‟de, 24 saat süre ile belirlenmiĢtir.  

 

Optimum koĢulları belirlemek için yapılan bu denemelerde bileĢiklerin katalitik 

etkinliklerinin yüksek olduğu görülmüĢtür. 82 
o
C‟de de bazı dönüĢümlerin yüksek 

çıkmasından dolayı, daha yüksek sıcaklık denenmemiĢtir. Asetofenon/Ru/L oranı 

100/1/2 olarak alınmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ayrıca kompleks olarak 3 farklı Ru(II) bileĢiği kullanılmıĢtır. NaOH varlığında ve 82 

o
C‟de her üçü için yapılana analiz sonucunda Ru(PPh3)3Cl2 kompleksinin en etkin 

olduğu tespit edilmiĢtir. Ru(DMSO)4Cl2 kullanıldığında ise oldukça düĢük verim 

elde edilmiĢtir (Çizelge 4.2, sıra 2). Ligand kullanılmadan Ru(PPh3)3Cl2 ile yapılan 

test denemelerinde ise yok denecek kadar az dönüĢüm elde edilmiĢtir (%2). 

 

 

 

Çizelge 4.1. Asetofenonun indirgenmesinde baz ve süre denemeleri 

S.No  Baz 

DönüĢüm (%) (%ee) 

2 saat 24 saat 

1  K
t
OBu 21 (3) 60 (4) 

2  NaOH 25 (3) 96 (22) 

3  K2CO3 14 (0) 26 (16) 

4  Et3N 0 (0) 4 (6) 

5  - 0 0 

aReaksiyon koĢulları: asetofenon (0,1 mmol), Ru(PPh3)3Cl2 (0.001 mmol) L (0.002 mmol), baz (0,12 
mmol), ĠPA, 3 mL, 82 oC 
bÜrünler GC ile analiz edilmiĢtir 



 

28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bromo ve kloro asetofenonların orto ve para pozisyonunda olan asetofenonların 

indirgenmesinde GC analizleri sonucunda yüksek dönüĢüm elde edilmiĢtir. Ancak in 

situ olarak gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda kiral olan bileĢiklerin asetofenonu kiral 

olarak indirgemediği kiral kolonda yapılan analiz sonucunda anlaĢılmıĢtır. 

Sentezlenen bileĢiklerin kiral merkezi azot üzerinde olup katalitik tepkime esnasında 

metale azottan bağlanmadığı veya kısmen bağlandığı sonucuna varılmıĢtır. Elektron 

çeken grup olan bromoasetofenonların yüksek çıkması beklenebilir ancak -o veya -p 

kloro asetofenonların indirgenmesinin de yüksek çıkması katalizörün etkin olduğunu 

göstermektedir. Bunun sebebi ise elektron çeken klor ve bromun, karbonilin elektron 

yoğunluğunu azaltması ve daha kolay indirgenmesini sağlamasıdır (Çizelge 4.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.2. 1 ile Farklı kompleksler ile ATH Denemeleri
a
 

S.No  Kompleks         DönüĢüm (%) (%ee) 

1  Ru(DMSO)4Cl2 95 (2)
a
      34 (16)

b 
      -        - 

2  Ru(PPh3)3Cl2 ≤99 (11)
a
  52 (1)

b
 66 (7)

c
  56

d
 (10) 

3  [Ru(p-ymene) Cl2]2  99 (5)
a
           -        46 (6)

c
   - 

aReaksiyon koĢulları: asetofenon (0,1 mmol), Ru(PPh3)3Cl2 (0.001 mmol) L (0.002 mmol), NaOH (0.12 

mmol), ĠPA, 3 mL, 82 oC. 
b substrat/ [Ru]= 250 
c substrat/ [Ru]= 500  
d substrat/ [Ru]= 1000 
eÜrünler GC ile analiz edilmiĢtir 
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Çizelge 4.4 „de reaktif olarak kullanılan asetofenonlar ile yapılan indirgenme 

reaksiyonunda dönüĢümler GC analizlerine göre oldukça yüksek çıkmıĢtır. Çizelge 

4.3‟de elde edilen sonuçlarda olduğu gibi buradaki sonuçlarda da yüksek dönüĢüm 

olmasına rağmen genel olarak rasemik ürünler elde edilememiĢtir. Benzer Ģekilde 

burada da Ru aktif merkeze kiral iminofosfinde kiral merkeze sahip azot üzerinden 

bağlanmadığı anlaĢılmaktadır. Bazı dönüĢümlerde reaktifin tamamen tükenmesi her 

üç (1, 2 ve 3) bileĢiğinde bu tepkime için aktif olduğunu göstermekte olup belirlene 

koĢullarda kiral merkezden bağlanmaması bileĢiklerin kiral ürün elde edilmesi için 

uygun olmadığını göstermektedir. 

 

Çizelge 4.3. Bromo ve kloro asetofenonların transfer hidrojenasyonu 

 

S.No Substrat Ürün 

% Dönüşüm (%ee) 

1 2 3 

1 

  

  96 (0)  96 (0)  96 (22)  

2 

  

99 (0)  99(0) 99 (7)  

3 

  

97 (9) 98 (5) 99 (5)  

4 

  

99 (3) 99 (9) 99 (5)  

5 

  

99 (3) 99 (5) 99 (0)  

aReak. koĢ.: kloro ve bromo asetofenon (0,1 mmol), Ru(PPh3)3Cl2 (0.001 mmol) L (0.002 mmol), NaOH (0.12 mmol), 

ĠPA 3mL, 82 oC 
bÜrünler GC ile analiz edilmiĢtir. 
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Çizelge 4.5 „de reaktif olarak kullanılan 3 farklı benzofenon ile yapılan indirgenme 

reaksiyonunda asetofenonlara kıyasla dönüĢümler biraz düĢük çıkmıĢtır. Sonuçlara 

bakıldığında 4-klorobenzofenonda yüksek ee olduğu anlaĢılmaktadır. Ru(II) geçiĢ 

metaline iminofosfinde kiral merkeze sahip azot üzerinden kısmen bağlandığı 

Çizelge 4.4. Farklı yapıda ketonların transfer hidrojenasyonu 

S.No Substrat Ürün 

% DönüĢüm  

1 2 3 

1 

  

68 (0) 91 (0) 51 (3)  

2 

  

36 (0) 46 (8) 74 (9)  

3 

  

95 (5) 99 (5) 96 (3)  

4 
  

    

5 

  

98 (19) 82 (18) 79 (5)  

6 

  

89 (2) 93 (1) 74 (3)  

7 

  

68 (7) 95 (8) 87 (14)  

8 

  

86 (5) 70 (12) 58 (5)  

areak. koĢ.: keton (0,1 mmol), Ru(PPh3)3Cl2 (0.001 mmol) L (0.002 mmol), NaOH (0.12 mmol), ĠPA 3 mL, 82 oC 

bÜrünler GC ile analiz edilmiĢtir 
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anlaĢılmaktadır. Çizelge 4.5‟deki bu sonuç bileĢiklerin minor bağlanma gerçekleĢmiĢ 

olsa da yüksek ee oluĢturabileceğini göstermektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

  

Çizelge 4.5 Benzofenon türevlerin asimetrik transfer hidrojenasyonu 

S.No Substrat Ürün 

% DönüĢüm (% ee) 

1 2 3 

9 

  

45 (18) 66 (10) 68 (5)  

10 

  

80 (5) 96 (8)  79 (18)  

11 

  

97 (17) 99 (20) 98 (18)  

aReak. koĢ.: keton (0,1 mmol), Ru(PPh3)3Cl2 (0.001 mmol) L 0.002 mmol), NaOH (0.12 mmol), ĠPA, 3 mL, 82 oC 

bÜrünler GC ile analiz edilmiĢtir 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

Bu tez çalıĢmasında o-difenilfosfino(benzaldehit)‟in metilbenzilamin, 1-(4-

metilfenil)etilamin ve 1-(4-nitrofenil)etilaminhidroklorür tepkimesi sonucu yumuĢak 

baz olan fosfor ve sert baz olan azot donör atomları içeren kiral yapıda (PN tipi) 

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

difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin (2) ve 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-

(4-nitrofenil)etil)metanimin (3) bileĢikleri sentezlenmiĢtir. 

 

Sentezlenen bileĢiklerin yapıları FT-IR, 
1
H, 

13
C, ve

 31
P-NMR kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. 1 bileĢiği literatüre göre sentezlenmiĢ olup 2 ve 3 
31

P-NMR 

spektrumlarında incelendiğinde -12.46 (2) ve -12.36 (3) ppm‟de çıkmıĢtır. 3 

ligandında herhangi bir oksidasyon görülmemesine rağmen 2 bileĢiğinde %6 gibi bir 

oksidasyon gözlenmiĢtir. Ġminin oluĢtuğunu gösteren en belirgin 
1
H NMR piki dublet 

olarak 8.83 ppm (2) ve 8.90 ppm‟de (3) 4.6 Hz olarak elde edilmiĢtir. 
13

C NMR‟da 

ise imin karbonları yine dublet olarak elde edilmiĢ olup 158.0 ppm  (2) ve 159.4 (3) 

ppm‟de tespit edilmiĢtir. Literatürler de incelendiğinde elde edilen bu değerler o-

(difenilfosfino)benzaldehit ile kiral aminlerin CH=N bağı oluĢturarak sentezlendiğini 

göstermektedir. Ayrıca FT-IR sonuçları da, bileĢiklerin sentezlendiği hakkında fikir 

vermektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.1. Sentezlenen kiral iminofosfin bileĢikleri 
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Sentezlenen iminofosfin bileĢiklerinin katalitik aktiviteleri asimetrik transfer 

hidrojenasyon indirgenme tepkimelerinde incelenmiĢtir. Substrat olarak asetofenon 

ve benzofenon türevlerinin indirgenmeleri, hidrojen kaynağı ve çözücü olarak 

isopropilalkol kullanılarak incelenmiĢtir. Bunun için farklı Ru(II) bileĢikleri, baz ve 

substrat/katalizör oranları denenerek test reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢ ve optimum 

koĢullar belirlenmiĢtir.  Optimum koĢullar belirlendikten sonra substratların 

türevlerinin indirgenme tepkimeleri incelenmiĢtir. Ġn situ olarak gerçekleĢtirilen 

reaksiyonlarda oldukça yüksek dönüĢümler elde edilmiĢtir. Sentezlenen bileĢiklerin 

kiral yapıda oldukları dikkate alındığında enantiyomerik aĢırılıklarında (ee) olması 

beklenmektedir. Ancak kiral kolon kullanılarak analiz edilen dönüĢümlerde ee 

değerlerinin oldukça düĢük çıktığı tespit edilmiĢtir. Her üç Ru(II) bileĢiği ile yapılan 

optimizasyonda enantiyomerik aĢırılığın çok düĢük olduğu ve dolayısıyla 

türevlerinde de neden düĢük çıktığını açıklamaktadır. Bunun sebebinin ise kiral 

iminofosfinlerde kiral merkez olan azotun Ru(II)‟ye koordine olmadığı Ģeklinde 

yorumlanmıĢtır. Aynı bileĢikler ile Pd(II) kompleksleri sentezlenmiĢ ve kiral yapıda 

kompleksler olduğu belirlenmiĢtir. Bu da azotun Pd(II)‟ye kolay koordine olduğunu 

ancak Ru(II)‟ye koordine olmadığını açıkça göstermektedir.  

 

Tez kapsamında sentezlenen kiral bileĢiklerin Pd(II) ile kompleksleri sentezlenmiĢ 

olup bu bileĢiklerin Suzuki karbonilasyonda etkinlikleri incelenecektir. Ayrıca 

sentezlenen bileĢiklerin Pd(II), Rh(I) ve Pt(II) gibi geçiĢ metal bileĢikleri ile 

kompleksleri sentezlenerek Heck, Suzuki C-C eĢleĢme reaksiyonunda ve transfer 

hidrojenasyonda katalitik etkinlikleri ileriki çalıĢmalarda hedeflerimiz arasındadır. 
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