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TESEKKUR
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OZET

KATYONIK RODYUM AMINOFOSFIN KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
TANIMLANMASI VE KETONLARIN TRANSFER HIDROJENASYON
REAKSITYONLARINDAKI KATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMEST

DOKTORA TEZi
Fatih OK

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2013

P-N bag1 igeren P(III) temelli yeni ligandlarin sentezi ve gelisimi 6dnemli bir
calisma alanidir. Ozellikle aminofosfin ligandlarla ilgili son yilllarda bir ¢cok calisma
yapilmistir. P-N-P ve HN-P iskeletine sahip ligandlarin ge¢is metal komplekslerinin
endiistriyel siireglerdeki katalitik uygulamalar1 oldukga ilgi ¢cekmektedir. Bu ligandlarda
hem P atom hem de N atom merkezlerinin bulunmasi, bu merkezlere farkl
stibstitlientlerin eklenmesi, P-N-P acisindaki degisimler ve P merkezleri etrafindaki
konformasyonlar ¢ok yonliiliiklerini destekleyen ozelliklerdir P-N-P yapis1 igeren cift
digli bis(fosfino)amin ligandlar, HN-P yapisi igeren tek disli ligandlara gore daha
kararlidirlar ve yaygin olarak c¢aligilmigtir. Ancak HN-P iceren ligandlar katalitik olarak
daha etkilidirler.

Bu tiir ligandlarin, Rh gibi katalitik agidan popiiler bir gecis metali ile hazirlanan
kompleksleri, hidrojenasyon, hidroformilasyon, alillik alkilasyon, polimerizasyon,
oligomerizasyon gibi birgok endiistriyel siireclerdeki katalitik reaksiyonlarda
kullanilmaktadir. Ikincil alkollerin eldesi igin aromatik ketonlarm hidrojenasyonu,
goreceli olarak basit bir yontemdir, ancak bu yontemin transfer hidrojenasyon olarak
yapilmasi, molekiiler hidrojenasyona gore daha ilgi ¢ekicidir. Gerek P-N-P temelli
ligandlar ile hazirlanan katyonik Rh(I) ve yari-sandivi¢ Cp*-Rh(111) komplekslerinin,
gerekse HN-P temelli ligandlarin Rh(I) komplekslerinin, aromatik ketonlarin sekonder
alkollere transfer hidrojenasyon ile doniisiimlerindeki katalitik etkinlikleri umut
vericidir.

Bu c¢alismada ilk olarak  2-izopropilanilin, 4-izopropilanilin,  2,6-
diizopropilanilin, 2-tiyofenmetilamin ve 2-furfurilamin ticari bilesiklerinden, yedi
aminofosfin ve bis(fosfino)amin tiirti ligandlar literatiirlere gére hazirlandi.
Bis(fosfino)amino ligandlarin yeni katyonik Rh(I) ve yari-sandivi¢ Cp*-Rh(llI)
kompleksleri ile NH-P ligandlarin Rh(I) kompleksleri sentezlenmistir. Hazirlanan tim
ligandlar ve komplekslerin tanimlamalar1 IR, NMR ve element analizi ile
gerceklestirildi. ikinci olarak bu komplekslerin asetofenon ve tiirevleri igin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarindaki Katalitik etkinlikleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Bis(fosfino)amin, Aminofosfin, Homojen Kataliz, Transfer
hidrojenasyon, Rodyum.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CATIONIC RHODIUM
COMPLEXES OF AMINOPHOSPHINE AND INVESTIGATION OF THEIR
CATALYTIC ACTIVITY IN TRANSFER HYDROGENATION OF KETONES

Ph.D. THESIS
Fatih OK

UNIVERSITY OF DICLE
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2013

Synthesis and development of new ligands based on P(l1l) and containing P-N
bond have been an important study. Especially, a number of studies on aminophosphine
ligands have been carried out for 40 years. Catalytic applications of transition metal
complexes of ligands possessing P-N-P and HN-P framework have been attracting
considerable interest in industrial process. Their properties, such as attachment of
different substituents to P or N atoms, changes in P-N-P or P-NH bond angle and
conformational variability on phosphorous atom increase versatility of these ligands.
Bidentate bis(phosphine)amine ligands containing P-N-P moiety are more stable than
monodentate ligands having HN-P group and have been more studied. However, ligands
possessing HN-P moiety are more efficient in catalysis.

Furthermore, complexes of these type ligands prepared from a catalytically
popular transition metal such as Rh, have been employed in a variety of industrial
catalytic processes such as hydrogenation, hydroformylation, allylic alkylation,
polymerization, olygomerization.  Hydrogenation of aromatic ketones to obtain
secondary alcohols is a relatively simple method, whereas transfer hydrogenation of
these reactions is more interesting than molecular hydrogenation. Catalytic activities of
both cationic Rh(I) and half-sandwich Cp*-Rh(111) complexes of P-N-P based ligands
and Rh(l) complexes of HN-P based ligands in transfer hydrogenation of aromatic
ketones to secondary alcohols are rather promising.

In the present study, firstly, 7 aminophosphine and bis(phosphino)amine ligands
were prepared from commercial amines 2-isopropylamine, 4-isopropylamine, 2,6-
diisopropylamine 2-thiophenemethylamine and 2-furfurylamine according to the
literature. Then, cationic Rh(l) and half-sandwich Cp*-Rh(lll) complexes of the
bis(phosphino)amines and Rh(l) complexes of NH-P ligands were synthesized. All
ligands and complexes were characterized by IR and NMR spectroscopy as well as
element analysis. Secondly, catalytic activities of these complexes were investigated in
transfer hydrogenation of acetophenone and its derivatives.

Key Words: Bis(Phosphino)Amine, Aminophosphine, Homogenous Catalysis, Transfer
Hydrogenation, Rhodium.
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Monoyiikseltgenmis tiyoil ve seleniiril irlinlerinin sentezi
(pip: piperidin)

Ph,PN(R)Ph,P=NP(O)(OPh), (R = CHs, C,Hs) seklindeki
trifosfor ligandlarinin komplekslerinin sentezi

Anilin tiirevlerinin Ph,PCl ile EtzN varliginda 0°C’de
aminoliz reaksiyonu

Metoksi-anilinden elde edilen bisfosfinoamin ligandlar1 ve
cesitli metal komplekslerinin sentezi
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1.GIRIS

Fonksiyonel P-temelli ligandlarin, metal katalizorlerin aktivite ve/veya
seciciligini 6nemli Olgiide gelistirdiginin kesfinden bu yana, bu tiir ligandlarin
hazirlanmasi1 genis bir arastirma konusu olmustur (Yang ve ark 1995). Metal igeren
homojen kataliz reaksiyonlar1 ve ¢esitli uygulamalarinda yeni P(III) ligandlarin gelisimi
¢ok biiyiik dneme sahiptir (Gaw ve ark. 2000). Ozellikle P-NH yapisindaki aminofosfin
ve P-N-P yapisi iceren bis(fosfino)amin ligandlarla ilgili son otuz yilda ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Bu calismalar katalitik reaksiyonlar1 igeren endiistriyel siireglerin
gelistirilmesinde yaygin organometalik uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir
(Zuburi ve Woollins 2003). P ve N atomu tasiyan bu ligandlar, Suzuki-Heck
reaksiyonlart dahil olmak iizere cok farkli ve Onemli katalitik siireclerde yer
almaktadirlar (Reddy ve ark 2000 ), (Clarke ve ark 2001 ). Cok sayida aminofosfin ve
bis(fosfino)amin ligandlarindan elde edilen kompleksleri, allilik alkilasyon, aminasyon,
Sonogashira, hidroformilasyon, hidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlari dahil
olmak tizere farkli katalitik reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanilmigtir (Wang ve
ark.2002), (Urgaonkar ve ark. 2004), (Cheng ve ark. 2004), (Saluzzo ve ark. 2002),
(Boaz ve ark. 2005), (Pugin ve ark. 2006).
Aminofosfin ve bis(fosfino)amin ligandlarinin ¢ok yonli olduklart kanitlanmistir. Bu
ligandlarda hem P hem de N atom merkezlerinin bulunmasi, P-N-P agisindaki
degisimler ve P merkezleri etrafindaki konformasyonlar ¢ok yonliiliiklerini destekleyen
ozelliklerdir (Aydemir ve ark. 2009). Bu ligandlardaki kiigiik farkliliklar, komplekslerde
cok onemli yapisal Ozelliklerin ve koordinasyon davraniglarinin degismesine neden
olabilmektedir (Bhattacharyya ve Woollins 1995), (Baysal ve ark. 2007). P ve N atomu
iceren ligandlar, ligandin organik bir yapiya koordine olmasini ve doniisiime ugramasini
saglamak icin bir kisminin ayrismasinin gerekli oldugu kataliz islemlerinde 6zel bir
kullanim alanina sahiptirler (Reddy ve ark 2000 ), (Catsoulocas ve ark 2003 ). P-N-P
yapist i¢eren bis (fosfino) amin ligandlarin, selat fosfor komplekslerin sentezinde etkili
olduklar1 kanitlanmistir. Son derece modiiler, hava veya neme kars1 nispeten kararls,
basit sentezi, kolayca optimizasyonu ve bakir, nikel, paladyum, platin, rodyum veya
rutenyum gibi gec¢is metalleri ile selat kompleks yapabilme yetenegi, bis (fosfino) amin

ligandlarinin avantajlaridir (Aydemir ve Baysal 2010 (a), Wylie ve ark. 2012 (b)),
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(Madrigal ve ark. 2012). P-N bagi igeren bilesiklerin sentezinde en ¢ok kullanilan
yontem aminoliz, yani bir fosfin kloriiriin bir aminle reaksiyonudur (Fei ve Dyson
2005).

Kararli bir hidrojen dondr yardimi ile Kkatalitik hidrojenasyon, molekiiler
hidrojen ile katalitik hidrojenasyona alternatif bir yontemdir (Yigit ve ark. 2006).
Transfer hidrojenasyonda birincil ve ikincil alkoller ya da formik asit ve tuzlar1 gibi
organik molekiiller, hidrojen kaynagi olarak kullanilmistir (Noyori ve ark. 1990).
Ozellikle, bir gecis metali ile katalizlenen siiregler icin ¢ok cesitli fonksiyonel gruplarin
transfer hidrojenasyonunda farkli hidrojen kaynaklarinin kullanilmasi molekiiler
hidrojenasyona ilging bir alternatiftir (Brieger ve Nestrick 1974). Alkollerin sentezinde
en heyecan verici ve giiglii yontemlerden biri olan ketonlarin hidrojenasyonun, ilgi
cekiciligi artmis ve olaganiistii basar1 saglamistir.(Takaya ve ark. 1993(a), Noyori 1994
(b)). Ozellikle, ketonlarin Katalitik transfer hidrojenasyonu, yeni kimyasal maddeler ve
ilag kimyasinda 6nemli bir ara {irin sinifin1 olusturan ikincil alkollerin sentezlenmesi
icin en cazip yontemlerden biridir (Gladiali ve Mestroni 1998), (Bottegh ve ark.1991).
Substrata, hidojen kaynagindan hidriir transferine ¢esitli mevcut metal kaynaklarmin
aracilik ettigi bilinmektedir (Nishide ve Node 2002), (Ooi ve ark. 2001). Tarihsel
perspektiften bakildiginda aliiminyum gibi ana grup metalleri transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilmig olsa bile giiniimiizde agirhikli olarak tercih edilen
katalizorler rutenyum, rodyum ya da iridyum gibi geg¢is metal kompleksleridir ~ (Kuo
ve ark. 2010), (Blaser ve ark. 2003), (Gladiali ve Alberico 2006). Cesitli ketonlarin
hidrojenasyonunda siklikla rutenyum veya rodyum temelli katalizorler kullanilmig
olmasima karsin, rodyum komplekslerinin potansiyel endiistriyel uygulamalarinda ¢ok
etkili siireglere neden oldugu kanitlanmistir (Noyori ve Ohkuma 2001), ( Blaser ve ark
2001). Ayrica cesitli katalitik tepkimelerde olasi kullanimlar1 nedeniyle yar1 sandvig
n°-Cp *-rodyum (I11) ve n>-Cp *-rutenyum (1) gibi metal komplekslerin kimyasina
devamli ilgi olmustur (Aydemir ve Baysal 2010 (a), Wylie ve ark. 2012 (b)), (Madrigal
ve ark. 2012). Son yillarda, Cp * (pentametilsiklopentadienil) gibi aromatik ligandlarda,
metal katalizli hidrojenasyon transferi igin umut veren bir sinif olarak ortaya ¢ikmistir
(Blacker ve ark. 2009 (a), Takahashi 2012 (b), Arena ve ark. 2012(c)). Aminofosfin
ligandlarin tasarimi ve sentezi, ge¢is metal katalizli reaksiyonlarin gelisiminde énemli

rol oynamistir. Son yillarda P temelli ve aromatik halka i¢eren ligandlar ile Rh (1) metali
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kullanilarak hazirlanan katalizorlerin, transfer hidrojenasyonda kullanima ile ilgili sentez
ve uygulamalar1 gergeklestirilmistir (Kayan ve ark. 2012), (Aydemir ve ark. 2011),
(Aydemir ve ark. 2010). Kolayca hazirlanabilen bis(fosfino)amin ligandlarin, ayrica
rutenyum katalizli transfer hidrojenasyonda da etkili oldugu bulunmustur (Cesarotti ve
Chiesa 1982). Katyonik Rh kompleksleri, katalitik dongiileri ve etkinliklerinin nétral
komplekslerden farkli olmasindan dolay1 incelenmistir (Behr ve Neubert 2012).

Wilkinson (Rh(PPh3)sCl) kompleksinin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitesinden (Jardine ve ark 1966) sonra fosfin komplekslerin Katalitik
aktiviteleri ilizerine olan ilgi simdilerde optik¢e aktif gruplar iceren kiral komplekslerin
asimetrik sentez reaksiyonlarindaki uygulamalari tizerinde yogunlagmistir (Andrusko ve
ark. 2008).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1.O0RGANOFOSFOR LiGANDLAR

Fosfor atomu tasiyan ligandlarin sentezi, organik ve inorganik kimyada dikkat
¢ekicidir. Bu ligandlarla ilgili ¢alismalar, 6zellikle farkli katalitik reaksiyonlari igeren
endistriyel  islemlerdeki  kullamimlarindan  ve  organometalik  kimyadaki
uygulamalarindan dolay1 son yillarda artma egilimindedir.

Ug R grubunun fosfor atomuna baglanmasi ile fosfin, iki R grubu bir NHR
grubunun baglanmasi1 aminofosfin, iki R grubu bir OR grubunun baglanmas: fosfinit, iki
fosfor atomunun bir azot atomu {izerinden baglanmasi bis(fosfino)amin, iki fosfor
atomundan birine azot ve digerine oksijen atomunun baglanmasi ise aminofosfin-
fosfinit olarak isimlendirilir (R: Aril veya Alkil), (Zuburi ve Woollins 2003), (Ak 2010)
(Merig 2012).

P
P / \ P.
R |\R R NHR R \OR
R
Fosfin Aminofosfin Fosfinit
PR, /R— O\
R N R"N PR’

PR, |

Bis(fosfino)amin . . -
Aminofosfin-fosfinit

Sekil 2.1.Yaygin Organofosfor Ligandlar

2.2.1. Aminofosfin Bilesikleri ve Katalitik Uygulamalar:

Fosfor atomunun, azot atomuna bagli oldugu bilesiklerin kimyasi, uzun siireden
bu yana bilinmekte ve kullanim alanlarinin giderek yayginlasmasi nedeniyle daha ¢ok
ilgi gekmektedir (Hartley1990). P-N tekli bagini i¢eren bilesiklere aminofosfin (AMP)

adi verilir. Fosfor-azot kimyasi daha ¢ok P-N tek bagi igeren yapilar iizerinden
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gelismistir. P-N tekli bag tasiyan bilesikler aminofosfin (AMP) veya fosfozan, P=N ikili
bagi igeren bilesikler iminofosfin veya fosfazen ve P=N bagimi igeren bilesiklere de

fosfonitril veya fosfazin olarak adlandirilirlar.

R R'
R
N/ s
P—N P—N P=N
/ 0\ /
R H R
Aminofosfin Iminofosfin Fosfornitril

Sekil 2.2. P-N bagi sayisina gore bilesiklerin adlandirilmasi

Aminofosfinler, fosfora bagli amin gruplarinin sayisina gore aminofosfin,
bisaminofosfin ve trisaminofosfin olarak siniflandirilabilirler. Genel olarak fosfora bagli

amin grubunun sayisi ile aminofosfinin kararligi ters orantilidir.

R NHR RHN NHR
R NHR
I|) | 1|)
R NHR NHR
Aminofosfin Bisaminofosfin Trisaminofosfin

Sekil 2.3. Fosfora bagl amin sayisina gore aminofosfinlerin siniflandirilmast (R:
alkil veya aril)

Monoaminofosfinler, hazirlanmasi genellikle kolay ve diger aminofosfinler gore
daha kararli bilesiklerdir. Aminofosfin bilesiklerinin hazirlanmasinda bir klorofosfinin
aminle reaksiyonu yaygin olarak kullanilir ve aminoliz reaksiyonu olarak bilinir. Olusan
HCP’in tutulmasi i¢in bu reaksiyonlarda yaygin olarak trietilamin gibi bir organik baz

kullanilmaktadir.

RPCI + RNH, —>%2 o RPNHR + BazHCI
Cozlcu

Denklem 2.1. Aminofosfinlerin sentez yontemi
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Sinirlt sayida olmasina ragmen bir diger aminofosfin elde etme yolu da organik
baz yerine inorganik baz kullanmaktir. Elde edilen metalamidler, M[RNH] (R=alkil
veya aril, M: Li, Na, K) {irtin olusurken belirleyici olarak davranirlar. Olusan metal
amidler diislik sicaklikda bile kararsiz olduklarindan, reaksiyon ortaminda meydana
gelerek ve istenilen donilistimii saglarlar. Olusan bu tiir metal amidlerin bazlig1 ¢ok
yiiksek oldugundan, P-N bagi ¢ok hizli olusur. Bu nedenle bu yontemler daha ¢ok

hacimli gruplar tasiyan sterik engelli aminler i¢in uygundur (Fei ve Dyson 2005).

nBuLi
R'NH, —— > Li[RNH] + R,;PCl ————» PRN(H)R

Denklem 2.2. Aminofosfinlerin n-biitil lityum kullanilarak sentezi

Koordinasyon kimyasindaki 6zel uygulamalarindan dolayr degisik fonksiyonel
gruplar tasiyan ¢ok sayida aminofosfin ligandi sentezlenmistir. Son yillarda asimetrik
kataliz uygulamalar1 nedeniyle Kkiral aminofosfin ligandlarin sentezine ilgi artmistir.
Genellikle halkali aminofosfinler diiz zincirli aminofosfinlere oranla daha kararlidirlar
(Stahl 2000).

Elektron g¢ekici gruplar varliginda, reaksiyon gerek aminoliz gerekse amid ara
irlinli tizerinden yiiriisiin istenilen aminofosfininin hazirlanmasi ¢ok zordur. Ciinkii

tirtin olarak diiminofosfin olusmaktadir (Fei ve ark. 2003).

CF; CF3
Ph Ph
PhoPCIl / EtgN |
NH> > N=—P—FP
veya nBuLi / Ph,PCI

Ph Ph

Denklem 2.3. Elektron ¢ekici gruplar varliginda aminoliz tepkimesi
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Ozellikle alkil gruplari tagityan diaminofosfinler, genellikle
monoaminofosfinlerden ¢ok daha kararsizdirlar ve bu iiriinler kolaylikla kondenzasyon

reaksiyonu ile N=P(IV)-N seklinde tiriin verirler.

R'
| H\ //NR

p P
REDNT NHR d SNEHR

Denklem 2.4. Diaminofosfinlerin kondezasyon tepkimesi

Hacimli gruplarin P ve N atomuna baglanmasi (Denklem 2.4.) doniisimii
yavaglatir, ancak bu iki tautomerin ¢6zelti ortaminda doniisiimiinii tamamen
engeleyemez (Barlow ve ark. 1966). Bu dengenin yonii NH ve PH formlarinin asitligi; P
ve N atomlarina bagli gruplar ve ¢6ziicii gibi etkenlerle belirlenir. Aril gruplar tasiyan
diaminofosfinler, fosfor atomu iizerindeki elektron giftlerinin kismi delokalizasyonu
sonucu kazandiklart kararlilik nedeniyle, kondenzasyona ugrama egilimleri daha azdir
(Trishin ve Chistokletov 1979). Azot atomuna bagl aril gruplarimin varlig1 da elektron
yogunlugunun dagilmasi nedeniyle fosforun NH grubuna karsi olan niikleofilligini
kismen azaltir.

Uzun zamandan beri bilinen trisaminofosfinler P{N(H)R}; (R:alkil veya aril)
ligandlarindan, tris(n-propilamin)fosfin ligandini Michaelis 1900 yillarin basinda
sentezlemeye calismistir. Bu g¢abalardan tris(alkilamino)fosfinlerin kararsiz olduguna
sonucuna ulasilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen Onemli sonug¢ olusan {iriiniin
kondenzasyon iiriiniine dondstimiidiir (Michaelis 1903), (Binder ve Fischer 1974),
(Kolodyazhnyi ve Prinada 2001).

N(H)R -
R(H)N
PN ' > P<
R(H)N N(H)R H N(H)R

R: iPr, tBu, Ph, Me

Denklem 2.5. Tris(alkilamino)fosfinlerin kondezasyon tepkimesi
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P-NH yapisindaki aminofosfinler, P ve N atomlan iizerindeki gruplara bagh
olarak P-NH bag acisin1 ve fosfor atomunun ¢evresindeki konformasyonu kolaylikla
degistirebilmesi nedeniyle olduk¢a Ozel ligandlardir (Chen ve ark. 1986). Bu
ligandlardaki kii¢iik farkliliklar, ligandin koordinasyon ozelliklerinde ve olusan
kompleksin yapisal 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana getirir (Bhattacharyya
ve Woollins 1995).

_ PPh,y
~PPh,

N
H
NHPPh,

Sekil 2.4. Baz1 AMP 6rnekleri

NHPPh,

ZT Tz

Organometalik kimyada aminofosfin ligandlar yaygin uygulama alani
bulmustur. Bu uygulamalar Kkatalitik reaksiyonlart igeren endiistriyel siireclerin
gelisimini sagladigindan son yillarda oldukea ilgi ¢ekmektedir ve 6nemli bir ¢alisma
alanm1 kabul edilmistir (Zuburi ve Woollins 2003). Aminofosfin ligandlar1 igeren
komplekslerin bir ¢ok farkli katalitik reaksiyonlarda uygulanmaktadir ( Aydemir ve
Baysal 2010 (a)). Geg¢is metalleri (6zellikle rutenyum, rodyum ve iridyum) ile
aminofosfin ligandlar1 birlikte katalitik hidrojenasyonda kullanilmaktadir (Aydemir ve
ark. 2011 (a)). sp® hibritlesmesi yapmis N-H bagi tasiyan komplekslerde N merkezi
tizerindeki H atomunun ve Ketonun oksijenin hidrojen bag ile kararli alt1 iiyeli siklik
gecis hali olusturarak reaksiyon hizini artirdigi (Noyori ve Hashiguchi 1997), (Maj ve
ark. 2001), (Gao ve ark. 1999 (a)). ve boylece transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
aminofosfinlerin bis(fosfino)aminlere gore daha etkin ligandlar oldugu belirlenmistir
(Aydemir ve Baysal 2010 (b)).
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2.2.2. Bis(fosfino)amin Bilesikleri ve Katalitik Uygulamalari

iki fosfor atomunun bir heteroatom veya gruba baglandig: difosfin ligandlarmin
ilk ¢aligsma tiriinii bis(fosfino)aminlerdir. 1960 yilinda ilk difosfinin sentezlenmesinden
sonra diger heteroatom veya hetero kopriilere gore bis(fosfino)aminler daha c¢ok
calisgtlmigtir.  Ciinkii  koordinasyon  kimyasinda yaygin  bir ligand olan
bis(difenilfosfino)metan ile bis(difenilfosfino)aminler izoelektroniktir (Appleby ve
Woollins 2002).

P-C-P  yapisindaki difosfinlere kiyasla P-N-P iskeletine sahip olan
bis(fosfino)aminlerin ¢ok daha ¢esitlilik gosteren ligandlar olduklar1 bilinmektedir. P-N
bagi olusumu ile farkli yapisal modifikasyonlar miimkiin oldugundan bu ligand
grubunun organik sentezde 6nemli bir yere sahiptir. Fosfor veya azot atomuna bagl
gruplarin degismesi P-N-P acisin1 ve fosfor atomu ¢evresindeki konformasyonu
degistirir. Bu gruplarda yapilan kii¢iik bir degisiklik ligandin koordinasyon davranigini
ve olusacak kompleksin yapisal Ozelliklerinin biiyiikk 6l¢iide degismesine yol agar
(Biricik ve ark. 2003).

P-N bagi tasiyan ligandlarda yalnizca fosfor atomu ile gegis metalleri arasinda
koordine bag olusur. Fosfor atomundaki 3d orbitalleri ile azot atomunun p orbitalleri
arasinda 7 etkilesimi nedeniyle azot atomunun bazligim1 ¢ok azaltan bu etki, azot
tizerinden metale baglanmay1 engeller (Biricik ve ark. 2007). Fosfor veya azot atomuna
degisik gruplar baglanarak e alici-verici yetenekleri degistirildiginde farkli
koordinasyon davraniglar1 sergilerler. Bis(fosfino)aminlerin yapisindaki iki fosfor
atomunda bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin birbirlerine dogru yonelmeleri
nedeniyle bu ligandlar kopriilii koordinasyon geometrileri yerine iki digli bir ligand
olarak metale baglanarak Cu, Mo, Ni, Pd, Pt, Rh ve Ru gibi ge¢is metalleri ile birgok

dortlii halka sistemlerini meydana getirirler.

? m
N N + MX, > R_N/ \M/
PPh,  PPh, \P/ \X

Ph,

M:Au, Cu, Fe, Ir, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru
Sekil 2.5. Bis(difenilfosfino)aminlerin iki disli ligand olarak koordinasyon bilesikleri

olusturmalari
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Baz1 bis(fosfino)aminlerin gecis metallerine tek disli bir sekilde baglanabilmesi
reaksiyon kosullarinin kontrol altina alinmasi ile miimkiindiir. Boylece olusan tek
cekirdekli komplekslerin yaninda ligandin iki metal arasinda koprii olusturarak
meydana getirdigi iki ¢ekirdekli kompleksler de bulunmaktadir (Appleby ve Woollins

2002).
CH,CO,Me

N
rd ~~
(OC)sW — PPh, PPh,— W/(CO)s

Sekil 2.6. Bis(difenilfosfino)aminlerin tek disli ligand olarak kopriili koordinasyon

bilesigi 6rnegi

Bis(fosfino)aminlerin, fosfor atomuna hacimli gruplarin baglanmasi ile yapi
daha kararli bir hale gelir. Bis(difenilfosfino)anilin bilesikleri fosfor atomuna bagl
hacimli fenil gruplarini tasidiklarindan genellikle kararhidirlar ve sentezlerinin kolay
olmasi nedeniyle ¢ok sayida arastirmada kullanilmaktadir. Anilin tiirevlerinin ticari
olarak kolay bulunmasindan dolay1 bir¢ok bis(difenilfosfino)anilin bilesigi sentezlenmis
ve reaktiflikleri arastirilmistir (Durap 2005), (Biricik ve ark. 2003). Aniline bagh
gruplar, olusacak {riiniin tiriinii etkilemektedir. Aniline elektron verici gruplar
baglandiginda yalmizca [P(III)-N-P(III)] tiirii bis(fosfino)amin bilesikleri olusurken,
elektron c¢ekici gruplar varliginda ise iminobifosfin [P(III)-P(V)=N] bilesikleri
olusmaktadir (Fei ve ark 2003).

Bis(fosfino)aminlerin kalkojen tiirevleri RN(P(E)R2), (E = O, S yada Se) de
ozellikle kiigiik tiyeli halka sistemlerinin sentezinde kullanilabilirler (Fei ve Dyson
2005). Bis(fosfino)aminler genellikle aminofosfinlerden daha kararli olduklarindan
aminofosfinlerin elementel kiikiirt yada selenyum ile reaksiyonlar1 oda sicakliginda
gergeklesirken bis(fosfino)aminlerin reaksiyonu igin yiiksek sicakliklar gereklidir ( Fei
ve ark. 2000).

Aminofosfinler tizerlerindeki serbest hidrojen sebebiyle bis(fosfino)aminlere
gore daha kararhidirlar. Aminofosfinlerin iizerlerinde serbest hidrojen olmasi,

aminofosfinlerin  prototropizme (azottan fosfora hidrojen gb¢ii) ugrayarak
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iminofosfinlere déniismesine yol agmaktadir. Iminofosfinler de ¢ok kararsizdirlar ve

hemen bozunma iiriinlerine doniismektedir (Fei ve ark 2003).

H H
Ph | Ph |
AN N
P—N—R > /P:N—R
Ph Ph
Aminofosfin Iminofosfin

Sekil 2.7. Aminofosfinlerin prototropizmi (protonun azottan fosfora gogmesi)

P-N bagi tasiyan bilesiklerin sentezinde en ¢ok kullanilan metod aminolizdir ve
bir fosfin kloriiriin bir aminle reaksiyonudur. Fosfin kloriiriin reaktifligi bu reaksiyonun
etkinliginde reaktifligine belirleyicidir. Elektronik etkilerden nedeniyle niikleofillere
kars1 klorodifenilfosfinler klorodialkilfosfinlerden daha reaktifdirler. Birincil aminin
monoklorodifenilfosfin ile reaksiyonu sonucu Ph,P-NR-PPh, tiirii bilesikleri olusur.
(Denklem 2.6.).

2Ph,PClI + RNH, @ —— > Ph,PN(R)PPh, (R: alkil veya aril)

Denklem 2.6. Birincil bir aminden bis(fosfino)amin olugsmasi

Fosfor ve azot tizerindeki gruplar, P(I11)-N bagimin kararliligiminda ¢ok etkilidir.
P(I1)-N bag1 gercekte Npn-Pdn dondr bagindan dolayr kismen g¢ift bag karakteri tasir
ve birgok niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna karsi kararlidir. Ancak P-Cl bagi
varliginda P(II1)-N bag1 asit yada baz katalizorliigiinde hidrolize ugrar. P-Cl bagi
tasimayan P(I11)-N bagi lityum ve Grignard reaktiflerine kars1 bile kararlilik gosterir.

P-N bagi asit yada baz katalizorliigiinde hidroliz olur. Hidroliz reaksiyonunda

ikincil amin ayrilir ve P-N bag1 P(V) oksit olusturarak kirilir.
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H,0 R,POH
-HNR), -H,0

Denklem 2.7. P-N baginin asit yada baz katalizli hidrolizi

Eser miktarda nem varliginda P-N bagi kirilmasi ile R,PCl’iin aminler ile
reaksiyonlarinda meydana gelebilir. Uriin olarak yine difosfinmonoksit bilesigi olusur.
Bu reaksiyon eser miktarda asit varliginda da gergeklestirmektedir (Priya ve ark. 2003)
Kayan 2008).

H,0
2R,PCl + 3 RNH, —>2R,NH al R,P-NR-PR, —> R,PNHR' + R,POH
- 3

¥

2|z

alk:

R,POH R,(H)P=0

R)P-P(OR, = H,0

Denklem 2.8. R,PCI’iin aminler ile reaksiyonlarinda eser miktarda nem varliginda P-N
bag1 kirilmasi

Organometalik kimyada ve homojen Kkatalizde selat yapidaki bis(fosfino)amin
ligandlarin hazirlanan katalizorlerin segicilik ve aktiviteleri iizerine olumlu etkileri
nedeniyle olduk¢a onemli bir ¢alisma alamdirlar (Balakrishna ve ark. 2000).
Bis(fosfino)amin ligandlar1 ile Cr(I1l) metali ile sentezlenen komplekslerinin etilenin
trimerizasyonu ve tetramerizasyonu reaksiyonlarinda aktif ve etkili oldugu
belirlenmistir (Bollmann ve ark. 2004), (Jabri ve ark. 2006).

Ayrica bis(fosfino)amin selat ligandlar ile Ir, Pd, Pt, Rh, Ru metallerinden
hazirlanan kompleksler katalizor olarak transfer hidrojenasyon ve Suzuki-Heck
reaksiyonlarinda uygulanmis ve yiiksek katalitik etkinlikler gézlenmistir (Aydemir ve
ark 2010(b)), (Aydemir ve ark. 2010(c))
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2.2.3. Fosfinit Bilesikleri ve Katalitik Uygulamalari

Fosfinitler, fosfinler gore farkli kimyasal, elektronik ve yapisal ozellikler
gosteren ligandlardir. Fosfinitlerdeki M-P  bagi, fosfinlerdeki M-P  bagi ile
karsilastirildiginda, elektron ¢ekici P-OR grubu nedeniyle daha gigliidiir.
Fosfinitlerdeki (P(OR)R>) bos o* orbitali sayesinde, fosfinit daha iyi bir 6* ve n* alict
hale gelerek kararli olmaktadirlar (Galka ve Kraatz 2003). Ancak, fosfinitlerin fosfinlere
gore en 6nemli avantaji kolay sentezlenmeleridir (Venkatachalam ve Ramesh 2005). Bu
neden bile asimetrik kataliz i¢in oldukga etkili kiral fosfinit ligandlarinin

gelistirilmesine olan ilgiyi agiklayabilir.

O\
N PPh; OPPh,
_N OPPh,
eSS

Sekil 2.8. Bazi fosfinit 6rnekleri

P-O-C iskeleti tasiyan fosfinit ligandlar asimetrik allilik alkilasyon,
hidroformilasyon ve eslesme reaksiyonlarindaki  kKatalizérlerin  sentezinde
kullanilmaktadir (Carbo ve ark. 2006). Bazen fosfinit tiirevi ligandlarin, fosfinlere gore
yiiksek enantiyosecicilik gosterdikleri gozlenmistir. Fosfinit ligantlarinin, fosfinlere
gore gliclii trans etki gostermeleri de, fosfinit temelli komplekslerin katalitik
reaksiyonlarda daha aktif olacagi aciktir (Keim ve Maas 1996). Ayrica, P-O-C baginin
katalitik reaksiyonlardaki esnekligi ile ara triinleri kararli hale getirmeside benzer
ligandlara gore diger bir avantaj olarak literatiire gegmistir (Galka ve Kraatz 2003). Bu
avantajlarma ragmen, benzer organofosfor ligandlar ketonlarin hidrojenasyonunda
basarili bir sekilde kullanilmislar ancak P-O-C temelli fosfinitler ancak sinirli sayida
kalmistir (Hauptman ve ark. 1998), (Meri¢ 2012).

P-O-C yapisindaki fosfinitler ¢ogunlukla rodyum katalizli hidrojenasyonda
uygulanmaktadirlar (Hobub ve ark. 2011), (Chen ve ark. 1999). Geg¢is metalleri ile P-O-
C igeren ligandlardan hazirlanan katalizorlerinin aktivitesini ve segiciligini belirleyen
iki onemli etken wvardir. Bunlar; sterik ve elektronik etkilerdir. Son yillarda

hidrojenasyon, hidrosiyanasyon, dietil ¢inko katilmasi, epoksidasyon ve
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hidroformilasyon reaksiyonlarinda enantitiyosecici katalizorlerin aktiviteleri incelenmis
ve oldukea etkili olduklari bulunmustur. Ozellikle, rodyum difosfinit katalizli asimetrik

hidrojenasyondaki elektronik ve sterik etkiler incelenmistir (Gargely ve ark. 2003).

2.2.4. Aminofosfin-Fosfinit (AMPP) Bilesikleri ve Katalitik Uygulamalari

Aminofosfin-fosfinit (AMPP) ligandlar1 N-P ve O-P iskeletlerinin her ikisinide
bulundururlar. Bu nedenle dissimetrik islevsel olduklar1 kabul edilir. Bu ligandlar kiral
yapisindan ve fosfor atomlarina bagli gruplarin dogasina bagli olarak cesitlilik
gostermektedirler (Agbossou ve ark 1998). Aminoalkoller, AMPP ligandlarinin
sentezinde ana bilesendir. Bu aminoalkoller ise biiyiik bir kismi ucuz ve proteinlerin
yapi1 tast olan aminoasitlerin indirgenme reaksiyonuyla kolaylikla sentezlenebilir (Durap
2005). Bugiine kadar 30-40 kadar farkli kiral 6ncti maddeden ¢ikilarak 100’ den fazla
AMPP ligand1 sentezlenmistir (Cesarrotti ve Rimoldi 2004). ilk AMPP ligandlari
dehidroaminoasitlerin  asimetrik hidrojenasyonunda basariyla uygulandi ve bu
caligmalar bu tip yeni ligandlarin bagka enantiyosecici katalitik reaksiyonlardaki
uygulamalarin1 baglatarak bu alandaki gelismelerin Oniinii agmistir (Agbossou ve ark
2003). Boylece kolayca ulagilabilir AMPP ligandlarin sentezi ve katalitik uygulamalari
tizerinde ¢alisilmistir (Suisseve ark. 1994).

Ozellikle, ketonlarn rodyum ve rutenyum metal Kkatalizli asimetrik
hidrojenasyonunda bu ligandlarin etkinligi arastirilmistir (Roucoux ve ark. 1993),
(Hapiot ve ark.1994), ( Hapiot ve ark.1995), ( Carpentier 1995). Kiral bis(fosfin)lerin
fosfino gruplarinin elektronik ve sterik etkileri dikkate alinarak AMPP ligandlarinin
iizerinde modifikasyonlar yapilmistir. Ozellikle amino alkol igeren AMPP ligandlarinin
rodyum metal katalizli ketonlarin asimetrik hidrojenasyonunda etkili oldugu
goriilmiistiir ( Agbossou ve ark 1995).

C, simetri eksenine sahip olmayan optikce aktif bazi AMPP ligandlar1 6rnegin
PINDOHQS, E,E-ProNOP ve DPAMPP gecis metaline koordine olduktan sonra olusan
yedi iiyeli selat halkasi asimetrik hidrojenasyonunda iyi etkinlik ve enantiyosecicilik
gosterir. Bu ligandlar elektronca zengin N ve O atomlarin1 tasirlar ve kiral
aminoalkollerden kolaylikla elde edilirseler de C, eksenine sahip degillerdir. Bir¢ok

kiral C, simetrik difosfinlerin aksine kiral AMPP ligandlari, genellikle asimetrik

15



2. KAYNAK OZETLERI

hidrojenasyonlarda artan konformasyonel esneklikleri ve simetrik olmamalarindan

dolay1 uygun olmayan ligandlar olarak kabul edilir (Da-Chun ve ark. 2007).

/CHZ—C|:H—(|3H2
o C|’ T‘{ Ph Ph
_ PPh, PPh, -
OPPh, H ‘ o N——CHj
N j | |

N PPh
0 NPPh; | PPh, 2
CHs \
PINDOPHOS E,E-ProNOP DPAMPP

Sekil 2.9. C; simetrisi olmayan optikce aktif AMMP ligand 6rnekleri

2.2.5. Fosfin Bilesikleri ve Katalitik Uygulamalari

Fosfinlerin genel formiilleri PR3 olup (R = alkil, aril veya hidrojen) her iki
yapida oldugu gibi fosfor tizerindeki bir ¢ift ortaklanmamis elektron (donor elektronlar)
ile metale koordine olmaktadr. Tk basit fosfin tiirevleri bu ¢alismalarin dnciileri olan A.
W. von Hofmann ve K. A. A. Michaleis tarafindan 1870’li yillarda hazirlanmis ve
karakterize edilmistir.  Giiniimiizde kullanilan sentez  yOntemlerin  temelini
olusturmaktadir. 1970 yilindan sonra Maier tarafindan binlerce bilesik ve 6zellikleri
sentezlerde kullandiklar1 ¢ok sayida metotla birlikte Kosolapoff-Maier serilerinde
tamamen G6zetlenmistir. Bu bilesiklerin atmosfere karsi duyarli, olduk¢a nem ¢ekici ve
zehirli olmalar1 ¢alismalari zorlagtirmaktadir (Quin L. D., Quin G. S. ; 2000).

Bu sentez yontemlerinin belirlenmesinden sonra ¢ok sayida yeni fosfin ligandlari
sentezlenmistir. Fosfinlerin gesitli metal komplekslerinin gii¢lii katalitik etkinliklerinin
kesfine paralel olarak, tersiyer fosfinlerin de katalitik etkilerinin farkina varilmigtir
(Quin L. D., Qumn G. S. ; 2000). Ozellikle Wilkinson katalizériiniin (RhCI(PPhz)s)
(alkenlerin alkanlara hidrojenasyonunu saglayan katalizor) kesfi fosfin ligandlarinin
katalitik reaksiyonlarda kullanimina onciiliik etmistir (Young ve ark. 1965).

Fonksiyonel fosfin ligandlarinin sentezi, homojen katalizdeki Onemli

uygulamalan (6zellikle ytliksek derecede segici katalitik reaksiyonlarin kesfinden sonra)
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dikkate alindiginda molekiiler kimyada 6nemi giderek artan bir ¢alisma konusudur.
Ornegin, gecis metali komplekslerinin fosfin ligandlari ile olusturdugu kompleksler
Ozellikle enantiyosaf maddelerin sentezinde oldukc¢a basarili sonuglar vermistir
(Aydemir 2008).

Fosfin ligandlardan tersiyer fosfinler (PR3) 6nemli bir yer teskil eder. Fosfinler
de NH; gibi, merkez atomu flizerinde metale koordine olabilecegi bir ¢ift elektron
bulundurur. Fakat fosfinlerin NHs’ten farkli olarak alkil fosfinler, = bag:i bulunduran
zayif asitlerdir. Tersiyer fosfinlerin artan asitlik derecesi; PF3 ~ CO > PCl3 > P(NR3); >
P(OAr)3 > P(OMe)s> PAr; > PMej; seklinde siralanabilir. Sekil 2.10.°da goriilecegi gibi,
P-R baginin c* orbitalleri fosfin ligandinin metal kompleksi i¢in e alicidir. Bu nedenle
daha elektronegatif olan atom, fosfora baglaninca ve P-X baginin bos o* orbitalide daha
diisiik enerjili ve daha erisilebilir olur. Buna gore PF;, florlarin elektronegatifligi
yiiksek olmasi nedeniyle , zayif verici ve kuvvetli alicidir. Buna karsin PMe; kuvvetli

verici, en zayif alicidir.

— g P-C)

S -

R +
& J—d ®-0)
R = g

- Cc
K -~
= _F,uﬂ"'-x-d 0
M(dﬂj P'R(Uj l‘iIII_F_.--' F

Sekil 2.10.Fosfor bilesiginin metalle ve diger gruplarla yaptig1 6* baglarinin gosterimi

Fosfin ligandlarin1 6zel yapan 6nemli 6zelliklerinden biri de sterik etkilerinin
kolayca kontrolu sayesinde metalin katalitik aktivitesinin kontrol edilebilmesidir.
Ornegin bir reaksiyonun hizinin artirilmasi igin, (fosfin ligandimin ayrilmasi ilk
basamakta ise) daha biiyiik bir fosfin molekiillii ligand kullanilabilir. Ayrilma bir sorun
ise, bu durumda daha kiigiik molekiillii bir fosfin ligand1 kullanilabilir

Secici kompleks olusumu i¢in biiyiik hacimli fosfin ligandlari, 6nemli gorev
yaparlar. Ornegin, rodyumla yaptigi komplekslerde, rodyumun koordinasyonunu

kisitlayarak, sterik engeli en az olan alkenlerin baglanmasina izin verir. Biiyiik hacimli
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fosfinlerin bu o6zelliginden dolay1, birka¢ ¢ift bag iceren molekiillerde, en az
engellenmis olan ¢ift baglar indirgenir. Engellenmis olan konumlar rodyuma etkin
baglanamazlar. Bundan nedenle ¢ok hizli tepkime vermezler. Bu nedenle Wilkinson
katalizorili, sterik engeli olamayan C=C baglarinin se¢imli indirgenmesi i¢in ¢ok
kullanighdir (Avsar 2008).

Aromatik halkaya farkli gruplarin eklenmesinin gecis metali komplekslerinin
elektronik yapisimi ve aktivitesini degistirerek doniisim miktarin1 6nemli miktarda
arttirabilecegi goriilmistiir. Bu ¢ok sayida fosfin ligandi sentezlenmis yol agmis ve bir
cok katalitik reaksiyonda basariyla uygulanmistir (Kamer ve ark. 2001). Elektronik ve
yapisal 6zellikler bakimindan olduk¢a 6nemli fosfin temelli pincer tipi kompleksler ¢ok
sayida homojen Kkatalizde yaygm kullanilmaktadir. P-C-P yapist bulunduran
katalizorlerin rijid yapisi, reaksiyon segiciligini ve katalizor kararligini artirir. Ayrica
P-C-P rijid yapisi metal ile koordine olarak diizlemsel bir yapi meydana getirir ve
aktivite ile kararlilik {izerine 6nemli derecede etki eder. (Van Der Boom ve Milstein
2003)

PR2 PR3

R: alkil, aril

PR, PR;

43 44

Sekil 2.11. Pincer tipi ligand 6rnekleri
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2.3. KATALIZ OLGUSUNA ILiSKIN TEMEL KAVRAMLAR

Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine kataliz, bu islemde kullanilan
maddelere ise katalizor ad1 verilmektedir. Deneyler, katalizde kullanilan katalizoriin
fiziksel degisiklige ugrasa bile kimyasal olarak degismedigini gostermektedir.
Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisikk olan bir baska
mekanizma Tlizerinden yiirlimesine yol agtigindan tepkimenin daha kisa siirede
gerceklesmesini saglamaktadir. Ancak her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez.
Katalizorlerin olas1 tepkimelerden yalmizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor
seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma Ol¢iisiine ise katalizor aktifligi denir. Bir

katalizoriin aktifligi ve segiciligi denel yoldan belirlenmektedir (Sarikaya 1997).

Kataliz konusu ile ugrasirken, sonuglar verim, se¢icilik, saflik, katalizér 6mrii,
ton ve tof gibi ¢ok ¢esitli kavramlarla ile tanimlanabilir. Bilinmeyen bir reaksiyon
optimize etmek olan organik kimyacilarin, miimkiin oldugunca ekonomik ve popiiler
bilinen bir kimyasal tretmek isteyen teknik kimyacilardan farkli gereksinimleri ve
amaglart vardir. Genel olarak kimyacilar gereksinim ve amaglarina uygun kavramlar
segmektedirler. Burada en gerekli bazi kavramlar sistematik olarak tanitilmaktadir.

Ik olarak reaksiyonlarda girenlerin iiriinlere belli siirede belli dlgiide doniisiimii
dikkat edilmelidir. Doniistim her zaman A ve B girenlerden yalnizca birine karsilik
gelebilir. Uluslararasi yaygin olarak kullanilan doniistim, maddenin tiiketilen miktarinin

maddenin baslangi¢ miktarina oranidir ve X ile gosterilirse;

X=Doniisen madde miktari/Baslangic madde miktar:

Bu terim genellikle % ile belirtilir. Doniisiim reaksiyon siiresine bagli olarak siklikla
verilir. Reaksiyon sonuglari karsilastirlacaksa, ayni parametreler referans alinmalidir.
Ikinci onemli kavram olan verim, daima iiriinlerden birine karsilik gelir.
Genellikle, sadece istenen ana iiriine gore verim gosterilir ancak bir kimyasal sentezde,
birgok paralel ve ardisik reaksiyonlar s6z konusu olabilir boylece ¢ok sayida farkli

verim bulunabilir.

Verim=Elde edilen iiriin miktari/hesaplanan iiriin miktari
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Kompleks reaksiyonlari, pek ¢ok olasi iriinler olusturabilir. Segicilik girenlerden
elde edilen istenen {irin kismmi belirtmektedir. Yakindan incelendiginde,
kemosegicilik, regiosegicilik, diastercosegicilik, enantiyosegicilik gibi birden fazla tiir
vardir.

Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim sayist (TON) ve
cevrim frekansit (TOF) tanimlart kullanilir. TON bir katalizorlin iiriin molekiillerine
dontstiirdiigii substrat molekiillerinin toplam sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evrim
sayisini ifade eder. Bir katalizoriin aktifliginin derecesi TON (turnover number) ile
katalitik etkinliginin derecesi ise TOF (turnover frequency) ile 6lgiilmektedir (Behr ve
Neubert).

TON-= Olusan liriiniin mol say1s1/ Katalizériin mol sayisi

TOF= Olusan iirtiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayist x Zaman)

Tepkime karisimi ile ayni faz iginde bulunan bir katalizore homojen katalizor
ve uygulanan isleme homojen kataliz denir. Homojen kataliz sisteminde kullanilan
katalizorler molekiiler yapidadirlar. Reaktifler katalizore koordine olup ¢esitli
asamalardan gecerek katalizorden ayrilarak {riine doniisiirler. Homojen katalizde
katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu ile segicilik 6zellikleri arttirilabilir
veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir. Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan
bazi 6nemli homojen katalitik tepkimeler alkenlerin hidroformillenmesi (Okso iglemi),
alkenlerin oksitlenmesi (Wacker islemi), metanoliin asetik asite karbonillenmesi
(Monsanto islemi), biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi, etenin oligomerlesmesi,
olefin metatezi (alken dismiitasyonu) ve prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenlenmesi

reaksiyonlaridir.

Homojen katalizlemede, daha uygun tepkime ortamlarinda tepkimenin
gerceklesmesi ve segiciligin  yliksek olmasi gibi avantajlarin  yaninda, pahali
katalizorlerin geri kazaniminin zor olmasi gibi bir dezavantaj1 da vardir. Ancak homojen
katalizde katalizor aktivitesinin ve segiciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi
azalmakta ve {irlinlerin saflagtirilmasi kismen daha kolay olmaktadir (Avsar 2008).

Tepkime karisiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizore ise heterojen

katalizor ve yapilan isleme heterojen kataliz denir.
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Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu kullanilmaktadir.
Metal katalizorlerin ¢ogu d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren
maddeleri kimyasal olarak kolaylikla adsorplayabilen gegis metalleridir (Sarikaya
1997).Heterojen kataliz, katalizorlin geri kazanimin kolay olmasindan dolay1 sanayide
kimyasal madde sentezinde yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Heterojen kataliz
sisteminde, reaktif veya substratlar katalizoriin ylizeyine gegici olarak adsorbe
olmaktadir. Heterojen katalizde, katalizor reaktiflerden farkli bir fazda bulunur ve bu
sayede tepkime sonunda kolay ayrilabilir. Ancak zor tepkime kosullar (yiiksek sicaklik
ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin az olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir

(Avsar 2008).

Sanayide kullanilan heterojen katalitik tepkimelere 6rnek olarak; Haber prosesi,
stilfiirik asit liretimi sirasinda kiikiirt dioksitin kiikiirt trioksite yiikseltgenmesi (Pt yada
V205), molar kiitlesi olduk¢a yiiksek olan hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile
benzine doniisiimii (SiO2/Al203), karbonmonoksit ile hidrojenden metanol olusumu
(ZnO) verilebilir (Sigsman 2007).

2.3.4. Organometalik Kataliz

Bir katalizor termodinamik olarak olasi1 bir reaksiyonun hizini, aktivasyon
enerjisi daha diisiik farkli bir yoldan yiirimesini saglayarak arttirir. Eger farkli yollar
mevcutsa bir katalizor yarisan reaksiyonlardan yalnizca birinin hizimi artirarak iiriin
secimliligini artirabilir.

Katalizde gecis metal komplekslerinin etki sekli:

o Gegis metaline koordine olan reaktiflerin birbirleri ile yakin pozisyonda olmalari
saglandigindan reaksiyona girmelerini kolaylastirir (6rnegin; alkinlerin
siklooligomerlesmesi).

. Reaktifler gecis metaline koordine olarak sonraki reaksiyonlar i¢in aktif hale
gelirler (Ornegin; alkenlerin hidrojenlenmesi).

. Bir organik substratin bir ge¢is metaline koordinasyonu niikleofilik reaksiyonu
gerceklestirebilir  (Ornegin; etilenin  asetaldehide PdCl, katalizliginde
yiikseltgenmesi).
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Bundan dolay: katalitik aktif sistemler ya bos koordinasyon merkezine sahip
olmali veya ilk ayrisma basamaginda bu 6zellige sahip tiirleri olusturabilmelidirler.

Bir organometalik katalizin reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasi i¢cin 16/18
elektron kuralindan faydalanilabilinir.

. Gegis metallerinin diamagnetik organometalik kompleksleri normal sicaklikta
yalnizca merkez metal atomu 18 veya 16 degerlik elektronuna sahip ise
kararlidir.

o Organometalik reaksiyonlar 18 veya 16 degerlik elektronlu ara {riinleri iceren
temel adimlar tizerinden yiiriir.

Bu iki durum olusabilecek komplekslerin sayisini sinirlamaktadir.

Organometalik bilesikler metal ile karbon atomlar1 arasinda, polar baglar iceren
bilesikler olarak tanimlanir (Elschenbroich ve Salzer 1989).

19 yilizyilin baglarinda iirenin sentezini takiben 1887 yilinda Reformatsky
tarafindan ilk organometalik bilesik olan organoginko bilesigi sentezlenmistir
(Reformatsky 1887)Daha sonra Barbier 20 yiizyilin baglarinda organomagnezyum
kimyas1 tiizerinde ¢aligmalar yapmistir. Ardindan Grignard ise organomagnezyum
halojentirlerin reaksiyonlar: lizerine detayli ¢alismalar yapmistir. Ayrica organolityum
reaksiyonlar1 iizerine de bir takim calismalar yapilmigtir. (Barbier 1899), (Grignard
1900), (Blomberg ve Hartog 1977), (Schlosser 1994)

Ayrica organometalik kimya ve kataliz uygulamalari alaninda yapilan
caligmalarla bir ¢ok endiistriyel siire¢ gelistirilmis ve 1963 yilinda Ziegler/Natta, 1973
yilinda Wilkinson/Fischer, 2001 yilinda Knowles/Noyori/Sharpless, 2005 yilinda
Chauvin/Grubbs/Schrock, 2010 yilinda ise Heck/Suzuki/Negishi Nobel 6diilleri
almiglardir. (Behr ve Neubert)

Gegis metalleri periyodik tablonun ortasina yerlesmis olup, bir yerine iki valens
elektron kabuguna sahip metalik elementler olarak tanimlanirlar. Gegis metalleri
katalitik c¢evrim siiresince ylikseltgenme basamaklarini kolaylikla degistirebilme ve
katalitik reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirebilmeleri nedeniyle katalizér olarak
olduk¢a uygundurlar. Homojen katalizde yaygin olarak kullanilan ge¢is metallerine Co,
Ni, Pd Pt, Rh ve Ru 6rnek olarak verilebilir. (Livingstone 1973)
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2.3.5.Homojen Katalizorlerin Dizaym I¢in Metal Ve Ligand Secimi

Neden, 6zellikle ge¢is metalleri katalizde kullanighidir. Bu sorunun cevabi temel
olarak 3 nedenle verilebilir.

*Gegis metal komplekslerinin bos d orbitalleri olmasi ve bu sayede ligandlarla
etkilesebilmeleri,

*Gegis metalleri ligandlarinin alan etkisiyle degisebilir ve bu nedenle spesifik
kataliz reaksiyonlar1 i¢in uygun olabilmeleri,

*Gegis metalleri farkli yiikseltgenme basamaklarinda olabilirler ve farkli
koordinasyon sayisi ve geometrisinde bulunabilmeleri (Behr ve Neubert).

Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor kullanilmasi ile diismesinin
nedeni, katalizor ile tepkimeye giren maddeler arasindaki etkilesimle yani bu
maddelerin katalizoriin yapisinda bulunan metale koordine olmasindandir. Bu
etkilesime metal-ligand etkilesimi diyebiliriz. Bir¢ok organik ligand iceren kompleksler
18 elektron kuralina uyarak kararli yapiya ulasirken, 16 degerlik elektronuna sahip
kararli organometalik bilesiklerin sayis1 az degildir. Ozellikle 9. ve 10. grup (grup VIII)
elementlerinin Rh(1), Ir(1), Pd(ll) ve Pt(ll) gibi d® iyonlar;, kararlh 16 elektron
kompleksleri olustururlar. Kare diizlem yapidaki bu komplekslerde metalin d
orbitallerinin yarilma enerjisi ¢ok bilyiik oldugundan metalin d orbitallerinden biri ¢ok
yiiksek enerjiye sahiptir ve d° iyonunda bos kalmaktadir. Boyle yiiksek enerjili bir
orbitalin dolu olmas1 kompleksi kararsiz kilacagi i¢in, sekiz elektron da ligantlar
tarafindan saglanarak 16 elektrona tamamlanir (Tunali ve Ozkar, 1999).

Rodyum homojen Kataliz uygulamalarindaki, ilk soy metallerden biridir.
Giiniimiizde, yiiksek maliyetine ragmen, hidrojenasyon, hidroformilasyon v.b.
endiistriyel islemlerde popiiler bir metal katalizordiir. Rodyum(lll)kloriirhidrat bilesigi
hemen hemen tiim rodyum komplekslerinin sentezi i¢in baslangig maddesidir. Ancak bu
rodyum 1ll bilesigi saf degil, daha ziyade rodyum IIl ve IV yiikseltgenme
basamagindaki oksokloro ve klorohidroksi tiirlerin  bir karisimi  seklindedir.
Rodyum(IID)kloriirhidrat bilesiginin kendisi de, bir katalizor olarak hidrosililasyon, co-
oligomerizasyon, karbonilasyon ve izomerizasyon gibi siireclerde kullanilabilir. Onemli

rodyum kompleksleri agagida siralanmistir.
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Rodyum(III)kloriirhidrat RhCl;.xH,O
Rodyumtrisasetilasetonat Rh(acac);
Rodyumtris(trifenilfosfin)kloriir RhCI(PPhs)s
Rodyumkarbonilbis(trifenilfosfin)kloriir Rh(PPh3),CI(CO)
Dirodyumtetrakarbonilkloriir Rh,Cl,(CO),
Rodyum(1,5-siklooktadien)kloriir dimer [Rh(cod)Cl],
Rodyumdikarbonilasetilasetonat Rh(acac)(CO),
Rodyumnorbornadienkloriir dimer [Rh(nbd)Cl],
Rodyumbis(norbornadien)tetrafloroborat [Rh(nbd),CI]|BF,4
Dirodyumdikloriirtetraetilen [Rh(C2H,4).Cl]>

Rodyum metalinin komplekslerinde genel olarak (1) ve (I11) farkli yiikseltgenme
basamaklarinda bulunabilmesi ayn1 zamanda koordinasyon sayist ve geometrisindeki 3
(trigonal), 4 (kare diizlem), 5 (kare piramit), 6 (oktahedral) gibi c¢esitlilik katalitik
dongiide bu metale avantaj saglamaktadir.

Ligandlarin ayni zamanda gecis metalleri ile bag yapip ve nasil katalitik
dongiide birlesme ve ayrisma adimlarmni etkilemis olabilecegi iizerine tartismalar
yapilmistir. Ancak, bu siire¢ ¢ok karmasiktir ve genellikle deneme yanilma ile elde
edilir. Yine de, ligandlar1 secerken mutlaka dikkate alinmasi gereken bazi 6nemli
kriterler vardir.

Ik olarak gecis metallerinin bos d orbitallari elektron alict ve kismen dolu d
orbitalleri ise elektron sunucu davranabilir. Bu nedenle iyi bir etkilesim i¢in ligandlarin
6 verici ve 7 alici olmalar istenir. Bu tiir baglanma c¢ok c¢esitli ligandlarin
koordinasyonu saglar ve M-H-, M-X, M-P-, M-O-, M-S-, M-N gibi 6rneklerin
olusmasina izin verir. Ayrica kataliz i¢in ozellikle M-C bagi iceren komplekslerde
degerlidir. Ligandlarin 6 verici ve x alic1 6zelliklerinin yaninda 16/18 € kuralina uyacak
sekilde kompleksler olusturmalar1 beklenir. Bu nedenle ligandin komplekse kag e
sunacagi bilinmelidir.

Ligandlar komplekslere monodentat veya miiltidentat olarak baglanabilirler.
Simdiye kadar en iyi bilinen monodentat ligandlar P(III) icerenlerdir. Hemilabile
ligandlarin gecis metallerine esnek baglanmalar1 ile olusan kompleksler, homojen
reaksiyonlar1 kontrol etmek i¢in 6nemli bilesiklerdir. Katalitik siire¢lerde her zaman

koordinasyon boslugu olmasit ve ligandlarin koordine olabilmeleri i¢in Onemlidir.
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Multidentat ligandlarin gii¢lii baglanmalar1 ile metal atomunu inaktif hale gelmesine
neden olabilir. Katalitik reaksiyonlarda bunun dnlenmesi gerekir.

Ligandlarin bazligi komplekslerin olusumunda oOnemlidir. Cilinkii ligandin
bazlig1 onun elektron sunuculugu belirler. Fosfor atomuna elektron sunucu substratlarin
baglanmasi fosfor igceren ligandlarin 6 vericiligini ve bazlig1 artirir. Buna karsin e alici
gruplarin fosfor atumuna baglanmasi ise bazlig1 azaltir. Ancak 6te taraftan e alict grup
igeren fosfor ligandlar daha giiglii 7 alicidir ve geri baglanmayi artirarak, daha kararli
kompleksler olustururlar.

Ligandlarin elektronik 6zelliklerine ek olarak kendi sterik 6zelliklerinin dikkate
alinmast esastir. Ligandlarin  hacimli olmalari, bir gecis metal merkezine
koordinasyonlari i¢in biiyiikk 6nem tasimaktadir. PEts gibi kiiciik ligandlarin PCy; gibi
biliylik hacimli ligandlara gore metal atomuna koordine olmalari daha kolaydir.
Ligandlarin hacimliliklerini 6lgmek gereksinimi, Tolman’in cone agis1 6lgiilerek, 1970’
te cevaplandirildi. “Cone agis1” ¢ok basit bir yontemle Sl¢iilmesine ragmen, pek cok
durumda katalitik dongii tizerine tartigmalar i¢in yararl bir katki saglar. Yine de bazi
dezavantajlart  vardir.  Ogzellikle bu ligandlarin  siibstitiientlerinin,  farkli
konformasyonlarda olmalari tahmin zorlastirmaktadir (Behr ve Neubert 2012). Bazlik
kuvvetinin beklenenden daha az olmasma sebep olarak, primer fosfinlerdeki bag
agisinin (900), tersiyer fosfinlerin bag agisina (1080) gore daha diistik olmas1 ve fosfor
tizerindeki ortaklanmamis elektron ciftinin "s" karakterinin artmasi1 gosterilebilir.
Hibritlesme ile ortaklanmamis elektron ¢iftinin "s" karakterinin artmasiyla birlikte
bazlikta azalma meydana gelir (Drago 1995), (Bent 1960)

Selat ligandlarin sterik ozellikleri daha detayli bir sekilde ele alinmalidir.
Bidentat fosfor ligandlar icin ise cone acist yerine “bite acis1” kullanilir. Ciinkii 1sirma
acist selat ligandin omurgasina baghdir ve kataliz lizerinde onemli etkileri vardir.
Deneyler biiylik 1sirma acgisina sahip selat ligandlarin hem alkenlerin koordine olmasini
hem de iiriinlerin indirgen ayrilmasii 6nemli Ol¢iide gelistirebilecegini gostermistir.
Acilarin X-ray yapi analizi ile bite agis1 belirlenebilmesine ragmen 1sirma agilarinin
karsilastirilmast miimkiin degildir. Clinkii metal, selat ligandlarin baglanmasini1 temel
olarak etkiler. Bu nedenle 1sirik agilari belirlenirken metal olmaksizin tespit edilir. (Behr

ve Neubert 2012)
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2.4. HIDROJENASYON

2.4.1. Molekiiler Hidrojenasyon

Hidrojenasyon ozellikle alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller gibi doymamis
organik bilesikler i¢cin onemli bir reaksiyondur (Cetinkaya ve ark. 2010). Molekiiler
hidrojenasyon, genellikle bir gecis metali olan katalizor yardimiyla organik bir
molekiile dihidrojen (H2) katilmasidir (Bena 2003). Bu yontem genellikle basing
altinda gerceklestirilir. Ilag ve petrokimya endiistrisinde ¢ok farkli uygulamalari

bulunmaktadir (www.wikipedia.org).

Q OH

)L veya R/\ —>Ké:al(i;)br /K veya R/\
' 2
R

R R R'

Sekil 2.12. Doymamis organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyon ydntemiyle

indirgenmesi

Bu yontem genellikle yiliksek basing ve o6zel gelistirilmis malzemeler
gerektirdiginden maliyetli ve son derece riskli 6zel sistemlerdir (Yigit ve ark. 2006).
Hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik ¢cevrimde gerceklesen temel basamaklar
asagidaki gibi siralanabilir:
I. Ligandin metalden ayrilmast <> Metal ile birlesmesi (18 e- kurali): Ara
tirtinlerden tirlinlere gecis asamasinda metalin degerlik elektron sayist 18 e’dan 16 e”a
degismektedir.
ii. Metal merkezinin indirgenmesi <> Yiikseltgenmesi
iii. Yiikseltgen katilma < Indirgen ayrilma
Iv. Araya girme (insertion) <> Ayrilma (Eliminasyon)
V. Koordine liganda saldir1 (Avsar 2008).
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2.4.2. Transfer Hidrojenasyon

Katalizor varliginda bir hidrojen sunucusu yardimiyla c¢oklu baglarin
indirgenmesi  hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon olarak
isimlendirilir. Bu hidrojenasyon katalizor yardimiyla bir hidrojen saglayicisindan
hidrojen ayrilmasi ve ayrilan bu hidrojenin substratin doymamis fonksiyonel grubuna
baglanmas1 seklinde yiiriir (Gladiali ve Alberico 2006), (Ozdemir ve ark. 2005).
Transfer hidrojenasyon termal, fotokimyasal veya katalitik yollarla gergeklesebilir.

Katalitik islemler genellikle yiiksek segicilikle sonuglanir (Giirbiiz ve ark. 2009).

DH, + A

D + AH,

Sekil 2.13. Hidrojen vericisi DHy’den A substratina hidriir transferi, DH,: Hidrojen

vericisi; A: Hidrojen alicisi

| )Oi
R)k R R R
R’ R’
/
N‘ Katalizér, Baz HN
)\ Hidrojen vericisi )\
R H R H
Ar—NO, Ar—NH,

Sekil 2.14. Coklu baglarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi, Katalizor: metal
kompleksi; Baz: K,COs;, NaOH, KOH, 'BuOK, Hidrojen vericisi: 2-Propanol,
HCO,H/NEt; (Cetinkaya ve ark. 2010 )

Transfer hidrojenasyon, kolay bulunabilir alkollerin ¢ok sayida olmasi ve bu tiir
reaksiyonlar1 ekonomik ve ¢evre dostu yapan ilimli reaksiyon sartlarma bagli olmasi
giiclii tercih yanlaridir (Backvall, 2002). Bugiin prokiral ketonlarin asimetrik tranfer

hidrojenasyonlar1 saf kimyasallar ve eczacilik i¢in ara iirlinlerin 6nemli siifini

olusturan optikge aktif ikincil alkolleri sentezlemek i¢in en 6nemli metotdur.
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Bir mol hidrojenin alkolden ketona transferi olarak bilinen hidrojen transfer
reaksiyonlar1 1925°den beri bilinmektedir. Ik olarak 2-propanolden bir ketona
hidrojenin transferinde aliminyum izopropoksit kullanilmis ve bu indirgenme
kesfedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-Verley (MPV) indirgenmesi olarak
adlandirilmistir (Meerwein ve Schmidt 1925) (Sekil 2.15). Bu reaksiyonun tersi
1930’larin ortalarinda Oppenauer tarafindan g¢alisilmistir (Oppenauer 1937) (Sekil
2.16).

o) OH _ OH 0
AI(O-Pr),
+ B} +
Ry R, Ry R,

fazlasi

Sekil 2.15. Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV) yontemi

OH o) (0] OH
Al(O-Pr);
+ > +
R Ry Rj R,

fazlasi

Sekil 2.16. Oppenauer Y dntemi

Hidrojen transfer reaksiyonlari tersinir reaksiyonlardir, alkol veya ketonun fazla
kullanilmast tepkime yoniinii degistirmektedir. Bu yiizden ketonlarin MPV
indirgenmesi, ornegin transfer hidrojenasyonda 2-propanoliin fazlasi kullanilir.
Oppenauer yiikseltgenmesinde keton olarak asetonun fazlasi kullanilir (Samec ve ark.
2006).

Gecis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarina ilk 6rnek 1960’da Henbest
tarafindan bildirilmistir (Henbest 1964). Iridyum hidriir DMSO kompleksi katalizor
olarak kullanilarak 1limli sonuglar alinmistir. Ik rutenyum katalizli transfer hidrojen
reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum tarafindan bildirilmistir. Bu
uygulamadaki sicakligin yiiksek ve doniisiimiin az olmasi problem olmustur (Blum ve
ark 1972).
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2.4.2.1. Transfer Hidrojenasyonda Hidrojen Kaynaklari

Ketonlarin  indirgenmesinde ilk olarak agirlikli  molekiiler hidrojen
kullanilmaktaydi. Molekiiler hidrojen yontemindeki maliyet ve risk nedeniyle alternatif
olarak bu reaksiyonlarda hidrojen kaynagi olarak formikasit-trietilamin (HCO,H/Et;N)
veya 2-propanol kullanilir.

Sekil 2.17. 2-propanoliin hidrojen kaynag1 olarak kullanimi

2-propanoliin ucuz, kolay elde edilebilir olmasi, ¢evreye zarar vermemesi ve
¢oziiclilerin pH’ sin1 degistirmemesi gibi avantajlari vardir. Bircok metal katalizor 2-
propanol ¢ozeltisindeki reaksiyon sicakliginda yeterli yasam siiresine sahiptir ve
reaksiyonlarin ¢ogu yiiksek doniisiimle sonuglanir (Yigit ve ark. 2006), (Venkatachalam
ve Ramesh 2005). Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin tersinir olmasinin nedeni 2-
propanol ve tiriiniin ikincil alkol olmasidir (Gao ve ark. 1996). 2-propanoliin ¢evrecCi ve
kolay erisilebilirligine ragmen reaksiyonun tersinirligi hidrojen transferinde 6nemli bir
dezavantajdir. Ancak olusan asetonun siirekli destillenmesi veya seyreltik ¢ozeltide
calisilmasi ile bu dezavantajlar asilabilir (Venkatachalam ve Ramesh 2005).

Formik asit-trietilamin karigimi 2-propanole oranla daha uygun bir hidrojen
kaynagidir. Ciinkii formik asit-trietilaminin agik sistemdeki dehidrojenasyonuyla
COy’in agiga ¢ikar ve dolayistyla reaksiyon tersinir degildir (Sekil 2.18). 5:2 oranindaki
formikasit-trietilamin azeotropik karisimi oda sicakliginda tek faz verir ve indirgen
madde olarak yaygin kullanilir. 20-60°C de birgok ¢6ziicti ile karigabilir ve yiiksek
substrat derisimi saglar ve boylece tersinmez ve rasemik olmayan yliksek doniisiimler
elde edilebilir. Formikasit-trietilamin karisiminin kullaniminda bazi kisitlamalar vardir.
Formik asit varliginda hizla bozunmaya ugrayan bazi kompleksler katalitik aktivitelerini
tamamen kaybetmektedirler. Ciinkii formik asit, baz tarafindan desteklenen aktivasyon

stiresinin adimlarindan birini yavaslatir (Matteoli ve ark. 1981), (Fujii ve ark. 1996 ).
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)J\ + HCOOH+NEt; ~— )\ +  co,

Ry Ry Ry R,

Sekil 2.18. Formik asitin hidrojen kaynag: olarak kullanimi1

2.4.2.2. Hidrojen Sunucu Alkollerin Yapilarimin Transfer Hidrojenasyon

Reaksiyonlar1 Uzerindeki Etkisi

Alkoller her zaman yiiksek enantiyosecicilide neden olmakla beraber
hidrojenasyon aktifligi i¢in uygun ¢oziicii olarak goriinmektedirler (Malacea ve ark.
2010 ). ikincil alkollerin en iyi hidrojen sunuculari oldugu bulunmustur. Tersiyer
alkoller, a hidrojenleri olmadig: i¢in hidrojen sunucusu degillerdir, katalizoriin etkisi
altinda eter olusturmaya yonelirler veya alkenleri olusturmak {izere suyu elimine
ederler. Birincil alkoller hidrojen sunucu olarak kullanilmazlar, ¢linkii olusan aldehit

katalizor zehiri olarak davranir (Giirbiiz ve ark. 2009).

2.4.2.3. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Katalizor Aktive Edicileri

Hidrojen transfer reaksiyonlarinda KOH, NaOH veya sodyum alkoksit gibi
gliclii bazlar siklikla katalizor aktive edicisi olarak kullanilirlar (Brunner ve Kunz 1986).
Baz alkolden protonun ayrilmasini saglayarak alkoksit ve bu alkoksit de s-eliminasyonu
sonucu metal hidriir olusturmaktadir. Metal hidriirler transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda aktiftir. Metal hidriir ara {irlin olusumu, rutenyum katalizli transfer
hidrojenasyon mekanizmasi {izerine ¢alisma yapan arastirmacilar tarafindan

onerilmektedir (Palmer ve Wills 1999), (Chen ve ark. 2004 ).

2.4.2.4. Transfer Hidrojenasyonda Kullamilan Substratlar

Enantiyosecici hidrojen transfer reaksiyonlarmin énemli bir bolimii aril, alkil
ketonlar olmak iizere ketonlarin indirgenmesi ve c¢ogunlukla o, PB-doymamis asit
tiirevleri olmak tizere aktif C=C ¢ift baglarinin indirgenmesi seklindedir. C=0 ve C=C
cift bagindaki indirgenmenin rasemik olmayan iiriinlerin olusmasin1 saglayan a, -

doymamis karbonil tiirevlerinin kemosegiciligine 6zel 6nem verilmektedir.
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Termodinamik olarak uygun bir reaksiyon olan C=C ¢ift baglarmnin alkoller ve
formik asit ile indirgenmesi bir¢cok farkli kosulda altinda gerceklesir. Buna karsilik
karbonil gruplarinin alkoller tarafindan indirgenmesi termodinamik olarak uygun
degildir. Ozellikle birincil alkoller kullanildiginda ketonlarm alkoller tarafindan
hidrojen transfer indirgenmesinde reaksiyon sol tarafa kayar ve doniisiim az olur. Cok
iyi hidrojen saglayicilart ve uygun reaksiyon kosullari ile yiiksek doniisiimler elde
etmek miimkiindiir (Zassinovich ve Mestroni 1992).

Asetofenon ve tiirevi substratlar transfer hidrojenasyonda yaygin olarak
kullanilir. Bu substratlarin fenil halkasindaki gruplar hidrojen transfer reaksiyonunun
hizim degistirtirir. Ornegin, elektron ¢ekici bir grubun (-CF3) bulunmasi transfer
hidrojen reaksiyon hizini artirirken, elektron verici siibstitiientler (-CHs) bu reaksiyonun
hizin1 azaltir (Gladiali ve Alberico 2006).

Ayrica C=N ¢ift baginin asimetrik hidrojenasyonuda ila¢ ve tarim kimyasi i¢in
anahtar adimlardan biridir. Ciinkii bir ¢ok kiral amin bu yolla sentezlenebilir. iminler,
enaminler, oksimler, hidrazonlar gibi bilesikler en Onemli prokiral baslangi¢

substratlardir. (Behr ve Neubert 2012)
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2.4.2.5. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlar1 Uzerine Yapilan

Mekanizma Cahismalar:

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in onerilen bir mekanizma Sekil 2.19°da

verilmistir.
L ,M-Cl + Me,CHOH ]-31?1—Z(:1> L,M-OCHMe,
LM* 4+ Me,CHOH Bﬁ#, L,M-OCHMe,
Me
A, .
M— )\
/ﬂ [MI—H 0 Me
e B-eliminasyon
Me
H
O B
[M] A [M]—H
OH R

Sekil 2.19. 2-propanol varliginda transfer hidrojenasyonu i¢in onerilen katalitik dongii
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Rh komplekslerinin  KOH, NaOH gibi bazlarin etkili oldugu transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizde aktif bir tiir olan metalalkoksit ara iriini
tizerinden metal-hidriir yolunu izlemektedir. Kompleks Cl atomu igeriyorsa alkoksit ile
yerdegistirme tepkimesi vererek ve HCI olusturur. Buna karsin katyonik sistemlerde ise
M-O bagmin olusmasi ile deprotonasyon sonucu metal-alkoksit A kompleksini
meydana getirir ve metalalkoksitte p-eliminasyonuna ugrayarak  metal-hidriir B
kompleksini elde edilir ve aseton kompleksten ayrilarak B kompleksine keton koordine
olarak ve C meydana gelir. Rodyumdan ketonun karbonil grubuna hidriir transferi ile D
elde edilir. D basamaginda alkoksit yer degistirmesiyle tekrar A kompleksi elde edilir
(McCleverty ve Meyer 2004), (Pamies ve Backvall 2001).
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2.5. ONCEKI CALISMALAR

Fei ve arkadaslar tarafindan degisik anilin tiirevleri ile PhyPCl bilesigini
organometalik yada organik bir baz varliginda farkli reaksiyon kosullarinda tepkimeleri
gerceklestirildi. Aniline baglanan gruplarin elektronik o6zellikleri ve sterik etkileri,
kullanilan baz, reaksiyonun stokiyometrisi ve ¢oziiciiniin cinsi gibi etkenlerin reaksiyon
sonucu olusan iiriinii veya trlinleri belirledigini tespit ettiler.

Stibstitiient etkisini i¢in ilk olarak CgH4(0-CN)NH,, CgHy(p-CN)NH2, CeHy(m-
CN)NH;, bilesiklerini "BuLi kullanarak dietil eter iginde lityum amit elde ettikten sonra
Ph,PCl ile etkilestirdiler. Reaksiyon sonucunda olusan tiriiniin $'p NMR spektrumunda

ti¢ sinyal gozlediler.

1. "BuLi
ANH, _  ANHPPh, + AN(PPhy), + ArN=P(Phy)-PPh,

2. PhyPCl Aminofosfin Bis(fosfino)amin Iminobifosfin

Denklem 2.9. Anilin tiirevleri/"BuLi/Ph,PCl (1:1:1) oranindaki reaksiyonlar1 sonucu
olusan firiinler

Amindeki orto-nitril siibstitiientini fenil grubuyla degistirdiklerinde (CgHas(0-
CeHs)NH,), CgFsNH, ve CgH4(0-CF3)NH, anilin tiirevleri kullanilarak elde edilen

tiriinler Tablo 2.1.” de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Anilin tiirevleri/"BuLi/Ph,PCI (1:1:1) oramindaki reaksiyonlar sonucu olusan

iriinler ve yiizdeleri

ArNH, ArNHPPh; (%) | ArN(PPh,), (%) | ArN=P(PPh,)-PPh,
(%)
CsH4(0-CN)NH, 85 <1l 15
CeHa(p-CN)NH 45 5 50
CsHa(m-CN)NH, 30 5 65
CsHa(0-Ph)NH, 95 0 5
CesFsNH; 0 0 100
CsHa(0-CF3)NH; 65 0 35
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Tablodaki sonuglara gore elektron gekici gruplarin varligmin iminobifosfin
oranini artirdigini, C¢FsNH; bilesiginde ise tamamen iminobifosfin olustugunu tespit
ettiler. Reaksiyonlarin sonucu olusan {riin {izerinde lityumlanmis anilinin
¢ozinirliginin de etkili oldugunu ve diger lityumlanmis aminler siispansiyon
olusturdugu halde lityumlanmig CgFsNH; bilesiginin dietil eterde tam ¢oziinmesinin
reaksiyon sonucunda olusan iminobifosfin oranin1 arttig1 gézlemlediler.

Sterik etkinin 6nemi i¢in Orto, meta ve para konumlarindaki gruplari
incelediler. CN grubunun orto konumunda bulunmasinin sterik etki nedeniyle ilk
asamada olusan aminofosfinin deprotonlanarak bis(fosfino)amine yada iminobifosfine

doniismesine engelledigini belirttiler.

1. "BuLi ArNHLi Li Iri
Ar-NH, ———— ANHPPh, —— > A, —N— _
® 2. PhyPCI 2 Ar—N—PPh, ~<—— Ar—N=PPh,
Ph,PCl
l 2 j Ph,PCl
ArN(PPh2)2 AN =P _PPh2
|
PPh,

Denklem 2.10. Bis(fosfino)amin veya iminobifosfin olugmasi reaksiyonunda ara
tirtinler

Bu durumu CgH4(0-CF3)NH; ile yapilan reaksiyonda da belirlediler. CgHg4(0-
CeHs)NH, bilesiginde ise olusan iminobifosfinin ¢ok az olmasinda fenil grubunun
elektron cekici 6zelligine oranla sterik etkisinin daha énemli oldugunu ve bunun azotun
deprotonlanmasini engellendigini gozlemlediler. CsFsNH; ile yapilan reaksiyonda ise
sterik engel olusturmayan CgFs grubunun elektron gekici etkisinin daha etkin gelerek
yalnmizca N=P-P olusumunu ve CgH4(0-CF3)NH, de ise sterik etki nedeniyle
aminofosfinin deprotonlanmasinin engellenmesinin iminobifosfin olugmasimi azalttigin
bildirdiler.

Dietil eterdeki CgH4(0-C¢Hs)NH; ile PhoPCl trietilamin varliginda reaksiyonun
cok yavas gerceklestigini, diklorometan iginde ise 1:1:1 mol oraniyla yapildiginda ise
reaksiyonun yeterince hizla yiiriidiiglinii ve olusan tiim irilinlerin diklorometanda
¢oOziindiigiinii gozlediler ve diger anilin tiirevlerini de ayni kosullarda diklorometan

iginde Ph,PCl ile reaksiyonunu gergeklestirdiler.
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Tablo 2.2. Anilin tiirevleri/Ph,PCI/EtsN (1:1:1) mol oranindaki reaksiyonlar sonucu

olusan tiriinler ve ylizdeleri

ArNH, ArNHPPh; (%) ArN(PPh,), | ArN=P(PPh,)-PPh;, (%)
(%)

CsHa(0-CN)NH, 5 10 85
CsHa(p-CN)NH, 65 35 0
CsHa(m-CN)NH, 90 10 0
CeHa(0-Ph)NH, 100 0 0

CsFsNH; 0 25 75
CsHa(0-CF3)NH; 0 0 100

Reaksiyonlardaki diisiik segicilik, reaksiyona girmeyen aminin de ortamda
bulunmasi nedeniyle {iriinlerin izole edilmesindeki zorluklar ve ayrica 1:2:2 mol
orantyla daha yiiksek verimler elde edildiginden 1:1:1 mol oraniyla yapilan
reaksiyonlarin sentez yoniinden yararli olmadigini tespit ettiler. Aminlerin trietilamin
varhiginda Ph,PCl ile 1:2:2 mol oraniyla diklorometan iginde reaksiyonlarinda tiriinlerin
daha az karigik oldugu gozlediler. Reaksiyon sonuglarina gore ilk basamakta olusan
iminobifosfine doniistiigiinii

aminofosfinin daha sonra bis(fosfino)amine veya

bildirdiler.

Tablo 2.3. Anilin tiirevleri/Ph,PCI/EtsN (1:2:2) mol oranindaki reaksiyonlar sonucu

olusan {irtinler ve yiizdeleri

ArNH, ArN(PPh,); (%) ArN=P(PPhy)-PPh; (%)
CeH4(0-CN)NH, 5 95
CeHa(p-CN)NH; 98 2
CeHa(m-CN)NH, 100 0
CsHa(0-Ph)NH, 08 2

CsFsNH; 20 80
CeH4(0-CF3)NH, 0 100
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Anilin tiirevlerinin Ph,PCI ile reaksiyonunda trietilamin varliginda elde edilen
sonuglarin "BuLi kullaniminda elde edilen sonuglardan ¢ok farkli oldugunu bildirdiler.
Trietilamin, lityumlanmis anilinden ¢ok daha zayif bir baz oldugundan aminofosfinin
deprotonlanmasinin daha zor olmasindan dolay1 bis(fosfino)amin yada iminobifosfin
olusmadan Once olugsan aminofosfinler proton gogii (prototropizm) ile ¢oziicii iginde
aminofosfin-iminofosfin dengesinin kuruldugunu belirlediler.

Aminofosfinin Ph,PCl ile reaksiyonundan bis(fosfino)amin olusturuyorken
iminofosfinin Ph,PCl ile reaksiyonunun iminobifosfin olusturdugunu agikladilar.

Genel olarak, fosfin kloriirin aminolizinin uygun stokiyometride reaktifler
kullanilmasimin ve diklorometan i¢inde yapilmasinin sentez yoniinden yararl olduguna
karar verdiler. Ayrica orto gruplarin sterik etkisinin ve elektron ¢ekici 6zelliginin fazla
olmasinin iminobifosfin olusmasini artirirken, meta ve para gruplarin ise ana liriin
olarak bis(fosfino)amin olusturdugunu gozlemlediler. Fenilin elektron ¢ekici 6zelligi az
oldugundan orto fenil grubunun sterik etki nedeniyle daha ¢ok bis(fosfino)amin
olusturdugunu belirttiler. CgFs gibi elektron gekici dzelligi ¢ok, sterik engeli az olan
gruplar varliginda ise irtinlerin bis(fosfino)amin ve iminobifosfin oldugunu bildirdiler.

Balakrishna ve arkadaglar1 ¢alismalarinda toluen veya hekzan iginde
bis(difenilfosfino)amin bilesigini kiikiirt yada selenyum ile monoyiikseltgenmis tiyoil
ve selentiril tiirevlerine, Ph,PN(Ph)PPhy(E) (E = S, Se) yiikseltgediler. Bu bilesiklerin
iki disli ligand olarak komplekslerini sentezlediler (Sekil 2.22). Bu komplekslerin IR ve
NMR spektroskopisiyle tanimladilar. IR spektrumlarindaki karbonil gruplarinin esneme
frekanslari, komplekslerdeki fosfin ligandlart ile karbonil ligandlarimin cis konumda
oldugunu gosterdi. Ayrica Pt(II) kompleksinin yapist X 1sinlar kristalografisi

yontemiyle belirlediler.
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co
OC_ | E=PPh,
M| T M=Mo,w 12
oC ‘ P—NPh

Ph,
CO
A
M(CO)4(pip)>
Cl Ph
. _E=PPh cl B
oC P—NPh E ey T Cl/ S
Ph, E=S, Se o
[Pt(cod)Cl,]

/ \

Pt \ )
cl P—NPh
Ph,

Cl_ _E=PPh,
/

Sekil 2.20. Monoyiikseltgenmis tiyoil ve seleniiril (pip: piperidin) tirinlerinin sentezi

Bir sonraki arastirmalarinda ise birkag bis(difenilfosfino)alkilamini fosfinik azit
ile yiikseltgeyerek Ph,PN(R)Ph,P=NP(O)(OPh), (R = CHs, C,Hs) seklindeki
ligandlarini sentezleyip tanimladilar (Sekil 2.23). Bu ligandlarin Rh(I), Pd(ll) ve Pt(I1)
komplekslerini  elde ederek bazi komplekslerin yapisini X 1sinlart kristalografisi

yontemiyle tespit ettiler.
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0=P(OPh), R 0—P(OPI),
|
Cl o /N:?th PdCL,(NCPh), Ph,P—N —FPhZ [RR(CO)CI, Cl : Rh<N:1?Ph2
Cl~ s E}?NR I\‘I oC Eh—zNR
2 J—
8 O =P(OPh), 6
R =CHj3, G Hs
[Pt(cod)Cl,]
0=P(OPh),
Cl N=PPh
>Pt< 2
Cl P—NR
Ph,
7

Sekil 2.21. Ph,PN(R)Ph,P=NP(O)(OPh), (R = CHsj, C;Hs) seklindeki ligandlarin

komplekslerinin sentezi

Durap (2005) tarafindan ilk olarak alti yeni ¢ok disli bis(difenilfosfino)amin
ligandlarin1 (9-14) elde ettiler. Trietilamin varliginda anilin tiirevlerinin Ph,PCl ile
diklorometandaki tepkimesiyle elde edilen bu ligandlar NMR, IR ve element analizi ile
tanimlanmustir. Bu grup (Biricik ve ark. 2007 (b) ve (Durap ve ark. 2008) daha sonraki
caligmalarinda bu ligandlarin H,0,, elementel S ve Se ile reaksiyonlarindan
kalkojenlerini ve Cu, Pd ve Pt gecis metal komplekslerini sentezlediler. Kalkojen ve
komplekslerin yapilarin1  spektroskopik yontemlerle ve bazilart ise X-isinlar
kristalografisi ile belirlediler.

Ayrica Giimgiim ve ark. (2007) tarafindan bu ligandlarin Pd(II) kompleksleri
katalizor olarak stiren ile arilbromiirlerin Heck kapling reaksiyonlarinda kullanilarak

ilgili stilbenleri yiiksek verimle elde edildi.
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CHy Q s
CHs

N\ e N\
Ph,P”  ~PPh, Ph,P PPh,
" I—\ NH, CH, 9

©\ CHs

NH, CH,CH,

H,C” : “CH;

CH,CH,

N N<
Ph,P”  “PPh, + NH; Ph,P”  PPh,
12 14

\/:\CH2CH3
N
NN
Ph,P” o PP,

Sekil 2.22. Anilin tiirevlerinin Ph,PCl ile EtsN varliginda 0°C’de aminoliz reaksiyonu

2-metoksianilinin, iki esdeger Ph,PCl ile reaksiyonundan Ph,PN(o-
CesH4sOMe)PPh, bis(fosfino)amini Gaw ve arkadaslar1 tarafindan sentezlendi. Bu
bilesigin H,0,, elementel kiikiirt veya selenyum ile yiikseltgeyerek kalkojenlerini
yiiksek verimle hazirladilar. Bis(fosfino)aminin [MXz(cod)] (M = Pd, Pt; X = Cl yada
CHs; cod = 1,5-siklooktadien) ile reaksiyonundan Pt ve Pd komplekslerini;
[Mo(CO)4(nbd)] (nbd = norbornadien) ile Mo kompleksini; [Cu(CH3CN),]PFs ile Cu
kompleksini; [{RuCl,(p-cym)}.] (p-cym = p-simen) ile Ru kompleksini ve [AuCl(tht)]
(tht = tetrahidrotiyofen) ile Au kompleksini sentezleyerek, tiim bilesiklerin yapisini
spektroskopik yontemler ve element analiziyle alti tanesini de ayrica X 1sinlart

kristalografisiyle belirlediler.
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: “OMe (;\om N; OMe

N

ClAuPh,P” > PPh,AuCl T thll’l/ \‘}|’th

28 E E
\ ‘ E:016,S17,Se 18
em o, G,  Q
P I _-P OM
@*N /Ru\ N@ - OMe ___ o OMe ___ N e

' ' N No > ppp,
Ph Ph Ph,p” 7 "PPh Ph,P PPh,
2 (1 2 OMe 2P PPhy Ph,P 2 N\

| S—M—¢
27 S 19 \
Cl

M:Pd 23

M:Pt 24

+
OMe o, Ph, @ ©\
N

\

| Cu" N N\ ,N\
p” p ; Phop. PP, Phop{ ,PPhy
Ph Ph N/
2 1%/[ M M
e0 0 /N
y (CO)y X X M:Pd, X:Cl 20
25 M:Pt, X:Cl 21

M:Pt, X:CH; 22

Sekil 2.23. Metoksi-Anilinden elde edilen bisfosfinoamin ligandlar1 ve gesitli metal
komplekslerinin sentezi

Bhattacharyya ve Woollins (1995)’in P-NH ve P-N-P ligandlan ile ilgili
caligmalar1 15181inda, Aydemir ve arkadaglart (2009 (a), 2010 (c)), izopropilanilin grubu
tastyan aminofosfin 29-30 ve bis(fosfino)aminleri 31-32 ve kalkojenlerini elde ettiler ve
bu ligandlarin farkli ge¢is metalleriyle olan koordinasyon 6zelliklerini incelediler. Pd(II)
komplekslerinin organik kimyadaki 6nemli sentez reaksiyonlarindan biri olan Suzuki ve
Heck reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite belirlediler.

Aydemir ve arkadaslar1 (2010 b, d) ayrica bu ligandlarin, [RuCp*Cl(cod)] ve
[Ru(nG-p-simen)Clg]g ile reaksiyonuyla 33-39 komplekslerini elde ettiler. Bu
komplekslerin yapilarini 31P-{lH} NMR spektrumu ve v, ¥c, DEPT, H-BC
HETCOR, 'H-'H COSY yontemleriyle de aydinlattilar. Katalitik calismalarla bu
komplekslerin asetofenon ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda

miikemmel katalitik 6zellik gosterdigini bildirdiler.
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R\ \ /PF@/%\
/ NH-PhoP—Ru N Ru
_ / N\ Nogn. Cl

| Cl PPh,
33 R:2-izopropil c
34 R:2,6-diizopropil 39

T ]1/1 [RuCp*Cl(cod)]
1/2 [Ru(m®-p-simen)Cl,],

PPh,

R ; R R\
X 2 PPh,CI /
@NH_% bl @NHZ _2pphel ®N\
- PPh,

31 R:2-izopropil

29 R:2-izopropil 32 R:4-izopropil

30 R:2,6-diizopropil

ll/z [Ru(n®-p-simen)Cl,],

Phy ClI

R<i>7N/P\RU/ \ R\/ \ qufh
NN / L RU cl
Phy ¢l — pph, Cl

35 R:2-izopropil

36 R:4-izopropil 37 R:2-izopropil

38 R:4-izopropil

Sekil 2.24. 29-32 ligandlar1 ile 33-39 komplekslerinin sentezi

Aydemir ve ark. (2011 b, c) tiyofen-2-metilamin temelli aminofosfin (41) ve
bis(fosfino)amin (40) ligandlarmin ve degisik stokiyometrik oranlardaki [Ru(n’-p-
simen)Cl,], ile reaksiyonlari sonucu 42-44 komplekslerini sentezlediler. 43
kompleksinin diklorometandaki ¢ozeltisinden eterin yavas diflizyonu sonucu elde edilen
tek kristallere ek olarak kompleks 45’nin bazi sar1 kristallerini gézlemlediler. Bu tek
kristallerden 43 ve 45 komplekslerinin yapilarin1 X 1sinlart kristalografisi ile karakterize

ettiler.
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1/2 [Ru(n°®-p-simen)Cl,],

NH-PPh, S NH-pPh, C!
42

THFEGN O
—_—
PPh,CI

~uo
as
—0
N\
=z~ ,\,g
w
/
=
NS
w
/

/N U R NH,
Ph, & Ph 5 z|G
S ? E L g |
" E g8
o~ < o
G le £ .
gl < Ph,
O g 7\ P
S /\0/
/ \ N—PPh; X /RL{
THF
\ P Phy 40 [Ru(n*p-simen)CLL, [N\ _§ 2
P S
thP\R|u/ N - 44
/N =5
o c|:| Ph, . §
45 T g
5
Phy Pz SN Ph,
AN /P\ == AN e/ S
N Ru N N Rl cl
- \P/ II\P/ — \P/ \CI
Ph, " Ph Ph
\_-S 2 2 \_ S 2
43 44

Sekil 2.25. 40-41 ligandlar1 ile 42-45 komplekslerinin sentezi

Aydemir ve arkadaslar1 42-44 komplekslerinin asetofenonun transfer
hidrojenasyonundaki katalitik etkisini incelediler ve yiiksek katalitik aktivite elde ettiler.
Sicakligin degistirilmesi, baz kullanilmamasi,  substrat miktarinin artirilmas: ve
reaksiyonun acik havada yapilmas: gibi etkenlerin asetofenonun katalizini nasil
etkiledigini incelediler. GC spektrum sonuglarina goére bu reaksiyonlarda riflaks
sicakliginda ve bir baz kullanilmasinin gerekli olduguna karar verdiler. Ayrica GC

spektrum sonuglarina gore substrat miktarinin artirllmasinin veya reaksiyonun agik

43



2. KAYNAK OZETLERI

havada yapilmasinin reaksiyon siiresini uzatmasina ragmen donlisimi pek
etkilemedigini gozlediler. Ayrica asetofenonun fenil grubuna p-F, p-Cl, p-Br gibi
elektron ¢ekici gruplar baglandiginda % doniisiimiin arttig1, elektron verici 0-MeO ve p-
MeO gruplar1 baglandiginda ise % doniisiimiin azaldig: bildirdiler.

Aydemir ve ark. (2011 a, d) 41 ligandinin Ru(II)-benzen (46), Rh(l)-cod (47) ve
Ir(111)-Cp* (48) komplekslerini hazirlayip koordinasyon 6zelliklerini incelediler. 46-48
komplekslerinin ketonlarin transfer hidrojenasyonunda kullandiklarinda ayni kosullar
altinda etkinlik sirasim1 46>47=48 olarak buldular. Bu komplekslerin degisebilen
yapilarinin ve transfer hidrojenasyona karsi esnekliklerinin bu sistemler i¢in umut verici

oldugunu bildirdiler.

/ \ :2 112[Ru (n *-benzene)(u-CI)CI], / \ 1/2[Ir(n5-C5Mes)(H-CI)CI]2@_\ ; | i
RuICl < - N\ lr-cl
S

s AN THF THF HN—PPR Y
HN—E Tl HN—PPh 2Cl
Ph, 2
46 i 48
&
N
. z
T
o
=
g
Yoo

;U/\
A\

i

o
> N\
5
/
o

SN
-~

Sekil 2.26. 46, 47 ve 48 komplekslerinin sentezi.

Aydemir ve ark. (2012) baska bir ¢aligmalarinda ise 2-tiyofenmetilamin yerine
2-furfurilamin kullanarak N-(difenilfosfino)-2-furfurilamin ligandim1 elde ettiler. Bu
liganttan [Ru(Ph,PNHCH,-C4H30)(n°-p-cymene)Cl,] , [Ru(Ph,PNHCH,-C4H30)
(ns-benzene)Clz], [Rh(Ph,PNHCH,-C4H30)(cod)CI] ve [Ir(Ph,PNHCH,-C4H30)(g5-
CsMes)Cly] komplekslerini sentezleyerek asetofenon ve tiirevlerinin transfer
hidrojenasyonunda kullandiklarinda Ru(II)benzen kompleksinin Ru(II)-p-simen, Rh(l)-
cod ve Ir(111)-Cp* komplekslerinden daha giiglii katalitik aktivite gosterdigini buldular,

44



Fatih OK

Slawin ve arkadaslar N-diallilaminodifenilfosfin ve N-
allilaminobis(difenil)fosfin ligandlarim1 hazirladilar. Au, Ir, Mo, Pd, Pt, Rh, Ru gibi
gecis metalleri ile bu ligandlarin koordinasyon davraniglarini arastirdilar. N-
allilaminobis(difenil)fosfin ligand1 yalnizca fosfor iizerinden metale koordine olurken

N-diallilaminodifenilfosfin ligandinda hem fosfor hem de C=C grubu yada azot

QL

49

tizerinden baglanma oldugunu tespit ettiler.

_~_NH, + 2Ph,PCl

Sekil 2.27. N-Allilaminobis(difenil)fosfin ligandinin sentezlenmesi

Slawin ve ¢alisma arkadaslart [AuCI(HL)] [HL = Ph,P(O)NHPPh;] bilesiginin
metanolde K[Ph,P(O)NP(E)Ph,] (E= S vyada Se) ile reaksiyonu sonucu
[Au{Ph,P(O)NP(E)Ph,-E}(HL)] kompleksini sentezlediler. Ayrica
K[Ph,P(O)NP(E)Ph,] ile [PdCI;(en)] (en = etan-1,2-diamin) bilesiginin reaksiyonundan
[Pd{Ph,P(O)NP(E)PPh,-E}.(en)] kompleksini sentezlediler. Bu komplekslerde
[Ph,P(O)NP(E)Ph;]™ ligandinin sert oksijen atomu {izerinden degil yumusak kiikiirt
(yada selenyum) atomu iizerinden metale koordine oldugunu ve molekiil i¢i N-H~OP
hidrojen bagindan dolay1 sekiz ve dokuz iiyeli metalohalkalar seklinde kompleksleri
belirlediler.
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50 veva 51

HL —Au—Cl
CH;OH

Ph,P —=N= PPh

O E
E=S 50
E =Se 51
Cl
| 50 veya 51
H,N—Pd—Cl
I CH;O0H
K/NHZ

Sekil 2.28.

komplekslerinin sentezi

Gaw ve arkadaslar1 ise 1,4-{(Ph,P),N},CsH4

HL —Au— EPPh,NP(O)Ph,
52

]|EPPh2NP(O)Ph2

H,N—Pd— EPPh,NP(O)Ph,

I
&/ NH,

53

[Au{Ph,P(O)NP(E)Ph,-E}(HL)] ve [Pd{Ph,P(O)NP(E)PPh,-E}»(en)]

ve l,4-{(Ph2P)2NCH2}2 C6H4

bilesiklerini Et;O i¢inde uygun amin ile PhoPCl’in reaksiyonuyla hazirladilar (Sekil
2.32). Bu ligandlar stokiyometrik oranlarda [Mo(CO)4(n*-nbd)] (nbd = norbornadien)

ile reaksiyonuyla ilgili selat komplekslerini sentezleyip bir tanesinin X-1s1nlar1 yapisini

aydinlattilar.

H,N
2 NHy by pe
n n

Ph,P.

N N,
Ph,P W PPh,

Ph,

54
PPh,

[Mo(CO),(f-nbd)]

Ph,

p
N ,
(CO)4M0\P/N< N Mo(CO),
Ph, 1 i > n ghz

55

Sekil 2.29. 1,4-{(Ph,P),N}.C¢Hs ve 1,4-{(Ph,P),NCH;},C¢H, ligandlarmmin ve Mo

kompleksinin sentezi
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Gao ve ark. tarafindan 56 ve 57 ligandlarmin katyonik Rh(I) komplekslerinin
asetofenonun indirgenmesinde kullandiklarinda bir 6nceki ¢alismalarina benzer sekilde
NH grubu igeren 58 kompleksinin 59 kompleksine gore daha aktif oldugunu gordiiler.
Ornegin asagidaki sekilde goriilen (S,S)-58 kompleksi 7 saatte R enantiyomerini % 97
verim ve % 91 ee ile verirken (R,R)-59 kompleksi 7 saatte % 40 verimle S

enantiyomerini % 40 ee ile olugturmaktadir.

3
S S
N N

N N- 56 —N N— 57
PPh, Ph,P PPh, Ph,P
';_U‘ —
z | = = 3
|3 |3
vl g 8_
a | O 7 1a
5 5

; : ] + B ; : ] +
H‘N N'\\H N N
N S NN
X Rh X
N\ /7 '\
P P P
Ph,  Phy Ph,  Ph,
L 58 - B 59 _
X=PF,

Sekil 2.30. Katyonik Rodyum komplekslerinin sentezi

Zuburi ve arkadaslari tarafindan N,N'-dibenziletilaminin iki esdeger PPh,Cl ile

reaksiyonu sonucu sirastyla 60 ve 61 {irlinlerini vermektedir.

S w O
S~ Et,0/120 s N
N + 2 PPh,Cl T
H 3 1\{
@ d PR, R =Ph 60

R =iPr 61

Sekil 2.31. N,N'-dibenziletilaminden aminofosfin sentezi
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2. KAYNAK OZETLERI

60 ve 61 bilesiklerinin yapilarinin dogrulugu, kiitle spektroskopisinde beklenen
molekiiler kiitle, element analizi ve *P-{H} NMR verileri ile uyumlu oldugunu
gozemlediler. 61 ligandinin yapis1 X-1sinlar1 ile de aydinlatilar.

61 ligandinin stokiyometri oranda [PtCly(cod)] ile reaksiyonu, alti iiyeli
" P,P' "selat sisteme sahip olan Cis-[Cl,Pt{'Pr,PN(CH,Ph)CH,CH,(CH,Ph)NP'Pr,}] 62
kompleksini % 82 lik bir verimle elde ettiler. 62 kompleksi i¢in kiitle spektroskopisi ve
IR spektrumundan elde edilen verilerde 62 kompleksinin yapisinin cis geometri de
oldugunu gosterip ve 62 kompleksinin yapisin1 X-isinlar1  kristolografisi ile de

agikladilar.

CH,Cl,

N /\/ N\ PiPI‘2 + PtC12 (COd) N /\/ N\ PiPr2
| !
P'Pr, PrzP‘\P/

Sekil 2.32. 61 ligandindan Pt kompleklserinin sentezi

Zuburi ve ekibi  (S)-(-)-1,1’-binaftil-2,2’-diamin  ve 1-(2-aminofenil)-2-
naftalinin n-BuLi ile deprotonlanmasini takiben THF iginde iki esdeger PPh,Cl ile
reaksiyonundan Ph,PNH(C1oHg),NHPPh, 63 ve Ph,PNH(C1oHs)(CeHs)NHPPh, 64
ligandlarini sentezlediler.

63 ligand1 igin *'P-{H} NMR , kiitle spektroskopisi ve IR spektroskopisi
yapiin dogrulugunu ispatlamaktadir. 'H NMR ve element analiz sonuglarminda yapi
ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sicak toluen i¢inde tek kristali elde edilmis ve yapisi
kesin olarak aydmlatilmistir. Ayrica, 63 ve 64 ligandlarinin selenyum tiirevlerini

sentezlemistir.
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OO il - - OO PP
2
H 63
H
1) nBuLi/-78 °C
O 2) PPh,Cl
O PPh
NH, I}\II/ 2
H 64

NH, —| .

Sekil 2.33. (S)-(-)-1,1’-binaftil-2,2-diamin ve 1-(2-aminofenil)-2-naftalinden

aminofosfin ligandlarin sentezi

Zuburi ve arkadaslari homopiperazin ve piperazin tiiri siklik aminleri farkli
Klorofosfinlerle etkilestirerek hazirladilar. Bu tiir selat difosfin ligandlar1 metal etrafinda
semsiye tlrli bir yap1 olusturarak i1sirma agisinin kontroliinii ve onemli bir sterik

engelleme saglayabilmeleri nedeniyle son derece 6nemli olduklarini bildirdiler.

N N
/N EGN/THF /N

. H 4 opepa . PRy 4 2EGNHC
N

H \PR2

R: Ph 65; C4H,0, 66; OC,H,O 67

Sekil 2.34. Piperazinden aminofosfin ligandlarin sentezi

Piperazinin iki esdeger klorofosfinler ile reaksiyonu aminofosfin ligandlarin
iyi bir verimle sentezlediler. 65 ve 66 ligandlarinin esdeger miktarda [Pt(cod)Cl] ile
reaksiyonu yedi halkali P,P' selat 68 ve 69 komplekslerini elde ettiler. 66 ligandinin
stokiyometrik oranda [Pt(cod)(CHs3)2] ile reaksiyonu ise cis-
[Pt(CH3)2{(CsH402)PN(C2H4),NP(CsH4O2)}] 70 kompleksini  vermistir.  Benzer
calismalarda [Pd(cod)Cl;] ve 65 ligandinin reaksiyonunda ligand bidendat P,P'-
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2. KAYNAK OZETLERI

selatlastirict davranarak cis-[PdCl,(Ph,PN(C2H4)2,PNPh,)] 71 kompleksini olusturdugu
belirttiler. 71 kompleksinin X-1sinlari ile yapilan yapi tayininde N(C;H4)2N iskeletinin

Pd etrafinda kayik konformasyonunda konumlandig belirlediler.

N N
/N VRN
PRy 4+ [PtCly(cod)] CHCh PR,
N -cod N\ Spi
PR, P\ -

R,

R: Ph 68; C6H402 69

Sekil 2.35. Piperazin-aminofosfin ligandlarindan Pt komplekslerinin sentezi

65 ligandi sirasiyla esdeger oranlarda [Mo(CO)4(pip)2], [RuCly(p-cymene)], ve
[AuClI(tht)] ile reaksiyona sokularak ilgili komplekslerini elde ettiler. Ayrica piperazin
i¢in yapilan biitiin ¢aligmalar homopiperazin i¢inde (bir fazla CH, grubu igeren 7 iiyeli
karbon-azot halka sistemi olusturmasi yoniiyle piperazinden ayrilir) tekrarlanmistir. Bu
calisma oOzellikle azot iceren halkali yapilarin, biiyiik 1sirma acisina sahip fosfinlerin
olusumundaki faydasini ortaya koymustur.

Aydemir ve arkadaslari (2010 (d)) anilin tirevlerinden yola ¢ikarak
bis(fosfino)amin ligandlarini sentezlediler. Bu ligandlarin [Ru(n®-p-cymene)(u-CI)Cl],
ve [RuCp*Cl(cod)] ile reaksiyonu sonucu nétral ve katyonik kompleksler elde ettiler.
Bu komplekslerin yapilarim *'P-{"H}-NMR spektrumunun yaninda *H, **C, DEPT, *H-
13C HETCOR ve 'H-'H COSY element analiz ve IR spektroskopisi ile belirlediler. Bu
komplekslerin transfer hidrojenasyonda yiiksek katalitik aktivitelerini, 6zellikle 74

katyonik kompleksinin ¢ok iyi sonuglar verdigini tespit ettiler.
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74 R:2-izopropil
75 R:4-izopropil

(o —

R:2-izopropil 72 R:2-izopropil %,

R:4-izopropil 73 R:4-izopropil "%O PPh /ﬁ
7 2
\ N\
pph, Cl

— N — +
S
= 1‘\1’/ | 80
~ N NS
N7 | PG
N Ne S L —
77 | PG _ N —
N Cl %
PYNP ]/\]'3 (r15—C5Me5)Rh(u —CI)CI2 / N/>R_|t{/
N, N
D N S - / 81
78 | cl s—2. Na - Ne
tzNp | = =
o B _
NN A _ N =4
79 Cl %
A~ _wrK
fuNp 79 | 82
NP

Sekil 2.37. pyNp, tzNp ve fuNp ligandlarindan katyonik yari-sandivi¢ rodyum
koplekslerinin sentezi
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2. KAYNAK OZETLERI

Prasad ve arkadaslar1 katyonik yari-sandivi¢ rodyum komplekslerini pyNp, tzNp
ve fuNp ligandlarindan yola ¢ikarak sentezlediler. Bu komplekslerin yapilart IR, NMR,
kiitle spektroskopisi, UV/Vis spektroskopisi ve X ray spektroskopisi ile aydinlattilar.

Arena ve ark. kiral amino-fosforamid ligandlar 83 ve 84 sentezlediler. Bu
ligandlarin [Rh(Cp*)(u-Cl)Cl], kompleksi reaksiyonu sonucu 85 ve 86 yari-sandivig
katyonik Rh(III) komplekslerini elde ettiler. Ligandlarin ve komplekslerin yapilarin
multintikleer NMR, kiitle spektroskopisi ve element analizi ile karakterize ettiler. Bu
kompleksleri asetofenonun asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlarin katalizinde

kullandilar ve yiiksek katalitik aktivite ancak diisiik enantiyosegicilik bildirdiler.

R
| _ _ t
NH 5
M OCHg
Cl -
, /
N—-R Rh
F', 1/2[Rh(Cp*)(u-CICI], v o}
/ \ > R_N\ F(
t-Bu 0 (@) t-Bu CHC|3 NaSbF5 H S \ SbF
\ 6
Q O O O
35
@
H,CO OCH; H3CO|
R: Me 83 _ -
R: Et 84 R: Me 85

R: Et 86

Sekil 2.38. Yari-sandivi¢ katyonik Rh (IIT) kompleksleri

Kostas calismasinda azot iceren bis(fosfinit) ve bis(fosfin) hemilabil ligandlar
87 ve 88 sentezlemis ve bu ligandlarin [Rh(cod);]BFs kompleksi reaksiyonu sonucu
katyonik rodyum kompleksleri 89 ve 90 elde ettii Bu komplekslerin stirenin
hidroformilasyonu reaksyonlarinda katalizor olarak kullandi ve ¢ok iyi kemosegicilik,

regiosegicilik ile oldukga iyi katalitik aktivite tespit etti.
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F'hZP\|\ /I/ PPh,
N

&

S

[Rh(cod),]BF,

[Rh(cod),]BF,

CH,CI,

N
J/ 90

Sekil 2.39. 89 ve 90 katyonik Rh(I) komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Tiim reaksiyonlarda

kullanilan maddeler hava ve neme karst duyarh

olduklarindan cam malzemeler ve ¢oziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek safliktaki

argon veya azot atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kullanilan ¢oziiciiler (THF, dietil eter, toluen vb) sodyum-benzofenon, diklorometan

P,Os (di-fosforpentaoksit) ve 2-propanol CaH, ile destillenerek kurutulmustur.

Trietilamin ise kullanilmadan 6nce CaH, (kalsiyum hidriir) ile destillenerek ve de

metalik sodyum ile iizerinden kurutulmus ve saflastirilmistir. Aminofosfin bilesiklerinin

reaksiyon takibi *'P-{"H}-NMR ile gerceklestirildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin

yapilart IR, H NMR, 3¢ NMR spektrumlar1 ve element analizleri ile aydinlatildi. Bu

bilesiklere ait IR, *H NMR, B3¢ NMR spektrumlari, element analiz sonuglar1 ve erime

noktalarina ait veriler metot kisminda verilmistir.

3.1.1.KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

1. 2-izopropilanilin

2. 4-izopropilanilin

3. 2,6-diizopropilanilin
4. 2-Tiyofenmetilamin
5. 2-Furfurilamin

6.  Trietilamin

7. Monoklorodifenilfosfin
8.  n-Biitillityum

9.  Sodyumbhidroksit

10.  2-propanol

11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.
19.
20.

Asetofenon
4-Floroasetofenon
4-Kloroasetofenon
4-Bromoasetofenon
4-Metoksiasetofenon
2-Metoksiasetofenon
Diklorometan
Tetrahidrofuran
Dietileter

Hekzan
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21.
22.
23.
24.
25.

26.
217.

28.
29.
30.

Petrol eteri
[Rh(cod),]BF4
[Rh(cp*)Cl2]2
[Rh(cod).Cl],
Etilalkol

Doterokloroform

Kalsiyumhidriir
di-fosforpentaoksit
Benzofenon

Metalik sodyum



3.MATERYAL VE METOT

3.1.2. KARAKTERIZASYON iCiN KULLANILAN CiHAZLAR

FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)
Element Analiz Cihaz1 (Fisons EA 1108 CHNS-O)
NMR (Bruker AV400)

Gaz Kromatografi Cihazi (Shimadzu GC 2010 Plus)
Erime Noktasi Cihazi (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)

o ~ w D P

3.1.3. GAZ KROMATOGRAFI CIHAZINDA TRANSFER HIDROJENASYON
REAKSIYONU iCiIN KULLANILAN YONTEM

GC analizleri (% 5 bifenil, %95 dimetilsiloksan) kapiler kolon (30mx0.32mm 1.
Dx0.25 um film kalinligi) takili Shimadzu GC 2010 Plus Gaz kromatografi cihazinda
yapildi. Aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin kullanilan GC parametreleri
sOyledir:

I.  Asama: baslangic sicakligi: 50 °C; baslangig siiresi 1.0 dak.; ¢dziicii alikonmasi
2.18 dak; sicaklik artis1 6 °C/dak.; son sicaklik 140 °C;

Il. Asama: baslangig siiresi 20 dak.; son siire 27 dak.; enjektor port sicakligi 200 °C;
dedektor sicakligi 210 °C; enjeksiyon hacmi 2.0 uL.

3.2. METOT

Yapilan caligsmalari ii¢ ana baglikta toplamak miimkiindiir.
I.  Ligandlarin Sentezi;
Bis(Fosfino)Amin tiirii ligandlarin sentezi,
Aminofosfin tiirii ligandlarin sentezi,
ii.  Rh(I) ve Rh(1Il) komplekslerinin sentezi,
iii.  Rh komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilmasi ve katalitik aktivitelerinin incelenmesi.
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3.2.1. BISFOSFINOAMINO TURU LIGANDLARIN SENTEZI

3.2.1.1. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin[(PPh;),N-(CsH4)-2-CH(CHy3))] (1)

PPh,
CH,CL/Et,N
NH,+ 2PPh,Cl ~ ——— N  +2ENHCI
25°C, 1s
PPh,

Sekil 3.1. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (1)’in sentezi

N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilinin sentezi Aydemir ve ark. 2009(a) literatiiriine
gore yapildi. 2-izopropilanilin (0.49 g, 3.53 mmol) ve EtzN ( 0.72 g, 7.06 mmol) 250
mL’ lik bir schlenk tiipline alindi. Argon gazi altinda 20 mL CH,Cl; ig¢inde ¢6zlinmesi
saglandi. Karistma PPh,Cl (1.64 g, 7.06 mmol) damla damla ilave edildi ve oda
sicakliginda 1 saat karigmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip,
amaclanan iiriiniin olustugu >'P-{"H}-NMR ile tespit edildi ve reaksiyon sonlandirildu.
Cozici vakum altinda tamamen uzaklastirildiktan sonra, THF ilave edilerek olusan
EtsNHCI tuzu ¢oktiriilerek uzaklastirildi. Stizme isleminin ardindan ¢6ziicii inert
vakum sistemi kullanilarak uzaklastirildi. Beyaz renkli kati iiriin elde edildi 1.50 g( %
82 verim ), E.n. 129-131 °C.

Element Analizi C33H3;NP; icin hesaplanan; C 78.73, H 6.16, N 2.78, bulunan; C
78.68, H 6.13, N 2.75.

Ip_{'H} NMR (3 ppm, CDCly): 62.2 ().

'H-NMR (6 ppm, CDCLy): 7.5-6.7 (m, 24 Ar H), 3.0 (m, 1H, CH), 0.76 (d, 6H.-
(CH3)y).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 139.8-125.7 (Ar, 10C), 27.5 (-CH(CHs),), 23.6 (-
CH(CHs)2).

IR (KBr tablet, cm™): 1432 (P-Ph), 901 (P-N-P).
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3.2.1.2. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin[(PPh;),N( CsH4)- 4-CH(CHj5),](2)

/PPh2
NH, + 2PPhycl  CHCL/EGN. N +2 Et;NHCI
25°C, 1's \

PPh,

Sekil 3.2. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (2)’nin sentezi

N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilinin sentezi Aydemir ve ark. 2009(a) literatiiriine
gore yapildi.4-izopropilanilin (0.48 g, 3.44 mmol) ve EtsN ( 0.7 g, 6.88 mmol) 250 mL’
lik bir schlenk tiipiine alindi. Argon atmosferinde 20 mL CHCI; iginde ¢6ziinmesi
saglandi. Karisima PPh,Cl (1.6 g, 6.88 mmol) damla damla ilave edildi ve oda
sicakliginda 1 saat karigmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip,
amaglanan iriiniin olustugu **P-{*H}-NMR ile tespit edildi ve reaksiyon sonlandirildi.
Coziiclti vakum altinda tamamen uzaklastirildiktan sonra olusan EtsNHCI tuzu THF ile
coktiirilerek uzaklastirildi ve ¢oziicli inert vakum sistemi kullanilarak siiziildii. Beyaz

renkli kat: iiriin elde edildi. 1.53 g (% 86.4 verim ), E.n: 103-105 °C.

Element Analizi C33H3;NP; i¢in hesaplanan; C 78.73, H 6.16, N 2.78, bulunan; C
78.65,H6.13, N 2.76.

3P-{'H} NMR (6 ppm, CDCly): 68.5 (s).
'H-NMR (8 ppm, CDCly): 7.4-6.6 (m, 24 ArH), 2.8 (m, 1H, CH), 1.2 (d, 6H,-(CH3)y).

BC-NMR (6 ppm, CDCl): 126.2-145.8 (Ar, 8C), 33.5 (-CH(CHs),), 24.2 (-
CH(CHs)y).

IR (KBr tablet, cm™): 1438 (P-Ph), 906 (P-N-P).
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3.2.1.3. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph2P),N-CsHsS] (3)

/ \ THF/Et;N / \ Ph
+ 2PPh,Cl ——— P—Ph
1s, 0°C.

/
S NH, S N + 2 Et;NHCI

Sekil 3.3. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (3)’iin sentezi

N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilaminin sentezi Aydemir ve ark. 2009 (b)
literatiiriine gore yapildi. 2-tiyofenmetilamin (0.11 g, 0.96 mmol) ve EtsN (0.2 g, 1.95
mmol) 50 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 15 mL THF i¢inde argon atmosferinde
¢cozlinmesi saglandi. Karigima PPh,Cl (0.45 g, 1.96 mmol) enjektdr yardimiyla damla
damla ilave edildi ve 0°C’ da 1 saat karismasi saglandi. Ortamda PPh,CI’ nin tamamen
tiikenip, beklenen maddenin olustugu *'P-{"H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon

sonlandirildi. Olusan EtsNHCI vakum teknigi ile siiziildii ve agik sar1 renkli viskoz iiriin

elde edildi. 0.43 g ( % 91.5 verim).

Element Analizi C,H2sNSP; i¢in hesaplanan; C 72.35, H5.19, N 2.91, bulunan; C
72.31, H 5.18, N 2.89.

p_{'H} NMR (3 ppm, CDCly): 59.8 (s, Ar-P).
'H-NMR (3 ppm, CDCly): 7.39-6.44 (m, 23Ar H); 4.64 (t, 2H, CH,).
13C-NMR (5 ppm, CDCly): 125.2-143.0 (Ar, 8C), 51.6 (Ar-CH,-P).

IR (KBr tablet, cm™): 1439 (P-Ph), 814 (P-N-P).
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3.2.1.4. N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin [(Ph,P),N-CH,-C4Hs0] (4)

/ \ THF/E;N / \ Ph
+ 2 PPh,Cl m’ /P—Ph
S, .
0 NH, o) N\ + 2 Et3NHCI
P—Ph
Ph

Sekil 3.4. N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin [(Ph,P),N-CsH50] (4)’{in sentezi

N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilaminin sentezi Aydemir ve ark. 2011 (e) literatiiriine
gore yapildi. 2-furfurilamin (0.1 g, 1.02 mmol) ve EtzN ( 0.1 g, 2.04 mmol) 250 mL’
lik bir schlenk tiipiine alinarak 50 mL THF i¢inde argon atmosferinde ¢oziinmesi
saglandi. Karistma PPh,Cl (0.24 g, 2.04 mmol) enjektor yardimiyla damla damla ilave
edildi ve 0 °C’ da 2 saat karigmasi saglandi. Ortamda PPh,C1’ nin tamamen tiikenip,
beklenen maddenin olustugu *'P-{*H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi.
Olusan EtzNHCI tuzu vakum teknigi ile siiziildii ve sar1 renkli viskoz {irlin elde edildi.

0.26 g ( % 91 verim).

Element Analizi C,sH2sNOP; igin hesaplanan; C 74.83, H 5.41, N 3.01, bulunan; C
74.70, H5.28, N 2.95.

3p_{'H} NMR (5 ppm, CDCly): 62.54 (s, Ar-P).

'H-NMR (6 ppm, CDCls): 7.44-7.37 (m, 8H, fenillerin o-protonlari), 7.33-7.28 (m, 12
H, fenillerin m ve p-protonlar1), 7.13 (br, 1H, H-5), 6.11 (br, 1H, H-4), 5.48 (br, 1H, H-
3),4.34 (t, 2H, -CH; J=8.6 Hz).

3C-NMR (6 ppm, CDCls): 153.5 (C-2), 141.34 (C-5), 139.02 (d, fenillerin i-
karbonlari, J=5.94 Hz), 132.76 (t, fenillerin o-karbonlari, J=11.1 Hz), 128.75 (s,
fenillerin p-karbonlari), 128.10 (d, fenillerin m-karbonlari, J=3.0 Hz), 110.28 (C-4),

108.24 (C-3), 47.83 (-CH,) .

IR (KBr tablet, cm™) : 1434 (P-Ph), 921(P-N-P).
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3.2.2. AMINOFOSFIN TURU LIGANDLARIN SENTEZI

3.2.2.1.N(-difenilfosfino)-2-izopropilanilin [Ph,PNH-(CsH,)-2-CH(CH3),) ] (5)

THF/CH,Cl, (1:1
NH, + PPhyCl 2 NH + EtsNHCI

25°C, 1 s, EN \
PPh,

Sekil 3.5. N (difenilfosfino)-2-izopropilanilin [Ph,PNH-(CgH,)-2-CH(CHa),) ] (5)’in sentezi

N (difenilfosfino)-2-izopropilanilin sentezi Aydemir ve ark. 2010 (c) literatiiriine gore
sentezlendi. 2-izopropilanilin ( 0.2 g, 1.41 mmol) ve Et;N ( 0.14 g, 1.41 mmol) 50 mL’
lik bir schlenk tiipiine alinarak 30 mL THF/CH,Cl, (1/2) i¢inde argon atmosferinde
¢ozlinmesi saglandi. Karistma PPh,Cl (0.33 g, 1,41 mmol) damla damla ilave edildi ve
oda sicakliginda 1 saat karismast saglandi. Ortamda PPh,CI’ nin tamamen tiikenip,
hedeflenen iiriiniin olustugu *'P-{"H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildu.
Coziicii vakum altinda tamamen uzaklastirildikdan sonra olusan tuz THF ile ¢oktiirtildii.
Stizme islemini takiben ¢dziicii vakumda uzaklastirildi. Eter ile hizli yikama islemini

takiben koyu sar1 renkli viskoz {iriin elde edildi. 0.43 g ( % 94 verim ).

Element Analizi C;;H22NP i¢in hesaplanan; C 78.95, H 6.89, N 4.39, bulunan; C
78.84, H 6.84, N 4.35.

Ip_{'H} NMR (3 ppm, CDCly): 29.0 ().

'H-NMR (3 ppm, CDCly): 7.39-6.74 (m, 14 Ar H), 4.32 (br, 1H, NH), 2.8 (m, 1H,
CH), 1.2 (d, 6H, -(CHa),).

BC.NMR (3 ppm, CDCls): 114.88-142.48 (Ar, 10C), 26.70 (-CH(CHs),), 21.59 (-
CH(CHz)y).

IR (KBr tablet, cm™): 3391 (N-H), 899 (P-N), 1439 (P-Ph).
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3.2.2.2. N(-difenilfosfino)-4-izopropilanilin[Ph,PNH-(CsH,)-4-CH(CH3),](6)

n-BuLi/-78 O°C
NH, +PPh,Cl ————> NH  + EtNHCI
THF,2 s \
PPh;

Sekil 3.6. N (-difenilfosfino)-4-izopropilanilin [Ph,PNH-(C¢H,)-4-CH(CHz).)] (6)’nin sentezi

N (difenilfosfino)-4-izopropilanilin sentezi Aydemir ve ark. 2010 (c) literatiiriine gore
sentezlendi. 4-izopropilanilin (0.38 g, 2.75 mmol) 100 mL’ lik bir schlenk tiipiine
alarak 50 mL THF ig¢inde argon atmosferinde ¢oziinmesi saglandi. Schlenk tiipii sivi
azot-aseton karisiminda iyice sogutuldukdan sonra karigima n-BuLi (2 mL, 1.6 M
hekzan) damla damla ilave edildi ve yarim saat kadar devam ettirildi. Daha sonra
reaksiyon yarim saat kadar da oda sicaklifinda devam ettirildi. Reaksiyon ortami tekrar
sivi azot-aseton karigiminda sogutuldukdan sonra 10 mL THF ‘de ¢oziinmiis PPh,Cl
(0.64 g, 2,75 mmol) damla damla ilave edildi ve reaksiyon oda kosullarina gelinceye
kadar 1 saat kadar karistirildi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikkenip, amaclanan
maddenin olustugu 31P-{lH}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicli
vakum altinda tamamen uzaklastirildikdan sonra, olusan tuzu (LiCl) ¢oktiirmek igin
CH.CI; kullanildi. Stizme islemini takiben ¢oziicli inert vakum sistemi kullanilarak
uzaklastirildi. Eter ile hizli yitkama islemini takiben koyu sar1 renkli viskoz iiriin elde

edildi. 0.85 g (% 94,7 verim).

Element Analizi C;;H2~NP icin hesaplanan; C 78.95, H 6.89, N 4.39, bulunan; C
78.79,H 6.77, N 4.28.

p_{'H} NMR (3 ppm, CDCly): 31.8 ().
'H-NMR (3 ppm, CDCLy): 7.37-6.86 (m, 14 Ar H), 4.16 (b, 1H, NH), 2.7 (m, 1H,
CH): 1.21(d, 6H, -(CHa)y).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 115.22-133.31 (Ar, 8 C), 33.27 (-CH(CHs),), 24.27 (-
CH(CHs)y).

IR (KBr tablet, cm™): 3377 (N-H), 1439 (P-Ph), 899 (P-N).
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3.2.2.3.N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin[Ph,PNH-(CsH3)-2,6-{ CH(CH3),}.](7)

CH,Cl, / Et;N
NH, + PPh,Cl ——= " % NH + ENHCI
\

1,5 s
PPh,

Sekil 3.7.N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin - [Ph,PNH-(C¢H3)-2,6-{CH(CHs),}.] (5)’in

sentezi

N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin sentezi Aydemir ve ark. 2010 (c) literatiiriine
gore sentezlendi. 2,6-diizopropilanilin (0.94 g, 4.75 mmol) ve Et3N (0.49 g, 4.75 mmol)
50 mL’ lik bir schlenk balonuna alinarak 25 mL CH,Cl, i¢inde argon atmosferinde
¢ozlildi. Karistma PPh,Cl (1.1 g, 4.75 mmol) damla damla ilave edildi ve oda
sicakliginda 1.5 saat karigmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip,
amaglanan maddenin olustugu  *'P-{"H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon
sonlandirildi. Coziicli vakum altinda tamamen uguruldukdan sonra, olusan tuz dietileter
kullanilarak ¢Oktiiriildii. Siizme islemini takiben, ¢Oziici inert vakum sistemi

kullanilarak uzaklastirildi. Sar1 renkli viskoz madde elde edildi. 1.82 g (% 95,3 verim ).

Element Analizi C,4H2sNP icin hesaplanan; C 79.56, H 7.73, N 3.87, bulunan; C
78.46, H7.71, N 3.84.

31p_{'H} NMR (8 ppm, CDCls): 45.5 (5).

IH-NMR (5 ppm, CDCl3): 7.6-7.1 (m, 13 Ar H), 3.8 (s, H. ArNH), 3.0 (m, 2H, CH),
1.2 (d, 6H, -(CHa)2), 1.4 (d, 6H, -(CHa)y).

BC-NMR (6 ppm, CDCl;): 142.7-118.6 ( Ar, 8C), 23.9 (CH(CHas),), 28.12 (
CH(CHz)2).

IR (KBr tablet, cm™): 3344 (N-H), 1438 (P-Ph), 802 (P-N).
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3.2.3. LIGANDLARIN RODYUM KOMPLEKSLERINIiN SENTEZi

3.2.3.l[Rh(COd)(Pth)zN-(C6H4)-2-CH(CH3)2)]BF4 (18.)

(CHa:CH (ChazH
PPh
/7 THF N \ / j
N+ [Rn(cod)JBF, ——» N / N
PPh, 250C1s

Sekil 3.8. [Rh(COd)(Pth)zN'(C6H4)'2-CH(CH3)2)] BF, (13.)’11’1 sentezi

Argon atmosferi altinda 10 mL THF iginde [Rh(cod),]BF; (0.08 g, 0.20 mmol)
¢ozeltisi hazirlanarak 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu ¢ozeltiye 15 mL THF iginde
hazirlanmis N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin(1) (0.10 g, 0.20 mmol) ilave
edilerek oda sicakliginda 15 dakika karigtirildi. Bu siirenin sonunda ¢dziinmeyen
safsizliklarin giderilmesi amaciyla ¢ozelti siiziildii ve ¢oziiclisii vakumda uzaklastirildi.
Boylece elde edilen kat1 kisim dietil eterle (3x15 mL) yikandi, vakumda kurutuldu ve
dietileter/CH,Cl;, de kristallendirilerek sar1 renkli kati elde edildi Verim 0.14 g (% 89.2),
E.n: 178-182 °C.

Element Analizi [C4;H43NP,RN]BF,; icin hesaplanan: C 61.45, H 5.41, N 1.75,
bulunan; C 61.35, H 5.36, N 1.71.

31p_{'H} NMR (5 ppm, CDCls): 60.85 (d, Jrnp = 140.94 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCL): 7.75 (dd, 8H, ) = 4.8 Hz and 2J = 6.2,fenillerin o-
protonlari), 7.29-7.69 (m, 12H, fenillerin m- ve p-protonlar1), 7.12 (d, 1H, J = 7.8 Hz,
H-3), 7.07 (dd, 1H, J = 7.2 and 7.8 Hz, H-4), 6.39 (dd, 1H, J = 6.8 ve 8.40Hz, H-5),
5.14 (d, 1H, J = 8.0 Hz, H-6), 5.32 (br, 4H, CH cod), 3.27 (m, 1H, -CH(CHs),- anilin),
2.50 (br, 4H, CH.cod), 1.60 (br, 4H, CH, cod), 0.56 (d, 6H, J = 5.1 Hz, -CH(CHs)»-
anilin).

BC NMR (6 ppm, CDCL): 146.77 (C-1), 136.95 (C-2), 134.00 (fenillerin i-
karbonlart), 133.83 (fenillerin o-karbonlari), 132.85 (s, fenillerin p-karbonlari), 132.13
(C-6), 129.43 (fenillerin m-karbonlar1), 128.65 (C-4), 127.38 (C-3), 125.21 (C-5),
103.25 (-CH- cod), 29.75 (-CH,- cod), 28.67 (-CH(CHs),- anilin), 23.60 (-CH(CHs),-
anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 1436 (P-Ph), 1095, 1053 (BF.), 852 (P-N-P).
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3.2.3.2. [Rh((PPh2)2N-(CsH4)-2-CH(CHj3),)2] BF4 (1b)

CH(CHy), [(CHa),CH o oh
2 2
PPh; THF P\ P
\
PPh, 25°C1ls P P
Phy Phy
i CH(CHs),

Sekil 3.9. [RN((PPh,),N-(CsHa)-2-CH(CHs),),] BF, (1b) sentezi

Argon atmosferi altinda 10 mL THF iginde [Rh(cod);]BF; (0.04 g, 0.10 mmol) 250
mL schlenk balonuna alindi. Bu ¢ozeltiye 15 mL THF iginde hazirlanmis N,N-
bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin(1) (0.10 g, 0.20 mmol) ilave edilerek oda
sicakliginda 1 saat karigtirildi. Bu siirenin sonunda c¢oziinmeyen safsizliklarin
giderilmesi amaciyla ¢ozelti siizlildii ve ¢oziiclisii vakumda uzaklastirildi. Boylece elde
edilen katt kisim dietil eterle  (3x10 mL) yikandi, vakumda kurutuldu ve
dietileter/CH,CI, de kristallendirilerek sar1 renkli kati elde edildi Verim 0.11 g (% 93.4),
E.n: 248 °C.

Element Analizi [CgHe2N2PsRN]BF, icin hesaplanan: C 66.24, H 5.22, N 2.34;
bulunan: C 66.15, H 5.17, N 2.29.

$1p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 74.77 (d, Jrnp = 123.12 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCls): 7.58-7.55 (m, 16H,fenillerin o-protonlari), 7.32-7.28 (m,
24H, fenillerin m- ve p-protonlart), 713-7.08 (m, 4H, H-3 ve H-4), 6.61 (dd, 2H, J =
7.5 ve 7.0 Hz, H-5), 6.06 (d, 2H, J = 8.0 Hz, H-6), 3.28 (m, 2H, -CH(CHj3),- anilin),
0.23 (d, 12H, J = 6.8 Hz, -CH(CHs),-anilin).

BC NMR (6 ppm, CDCL): 147.29 (C-1), 13850 (C-2), 134.70 (fenillerin i-
karbonlari), 133.90 (fenillerin o-karbonlar1), 132.25 (C-6), 132.19 (s, fenillerin p-
karbonlar1), 129.06 (fenillerin m-carbonlari), 128.69 (C-4), 127.45 (C-3), 125.86 (C-5),

28.18 (-CH(CHj3),- anilin), 23.60 (-CH(CHs).-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 1437 (P-Ph), 1094, 1060 (BFs), 939 (P-N-P).
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3.2.3.3 [Rh(COd)(Pth)zN-(C6H4)-4-CH(CHg)z)] BF, (28.)

th
PPh; THE N N /j
>—©7N\ + [Rh(cod);]BF, ——> N /
PPh, 25°C1s
Sekil 3.10. [Rh(cod)(PPh,),N-(CsH,4)-4-CH(CHs),)] BF, (2a) sentezi

Argon atmosferinde 10 mL THF iginde [Rh(cod);]BF; (0.08 g, 0.20 mmol) ¢6zeltisi
hazirlanarak 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu g¢ozeltiye 15 mL THF iginde
hazirlanmis N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin(2) (0.10 g, 0.20 mmol) ilave
edilerek oda sicakliginda 15 dakika karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢dziinmeyen
safsizliklarin giderilmesi amaciyla ¢ozelti siiziildii ve ¢oziiclisii vakumda uzaklastirildi.
Boylece elde edilen kat1 kisim dietil eterle (3x15 mL) yikandi, vakumda kurutuldu ve
dietileter/CH,CI; de kristallendirilerek sar1 renkli kati elde edildi Verim 0.15 g (% 91.1),
E.n: 169-176 °C.

Element Analizi [C4;Hs3sNP,RN]BF,; i¢in hesaplanan: C 61.45, H 5.41, N 1.75;
bulunan: C 61.32, H 5.34, N 1.69.

31p_{'H} NMR (8 ppm, CDCls): 55.55 (d, Jrne = 136.08 Hz).

"H NMR (6 ppm, CDCls): 7.73-7.53 (m, 20H, fenillerin 0, m and p-protonlari), 6.81 (d,
2H, Jy.n = 8.3 Hz, H-3 ve H-5), 6.29 (d, 2H, Jy.n = 7.3 Hz, H-2 ve H-6), 5.32 (br, 4H,
CH cod), 2.45 (br, 8H, CH; cod), 2.69 (m, 1H, -CH(CHj3),-anilin), 1.09 (d, 6H, Jy.y =
6.9 Hz, -CH(CHjs),-anilin).

BC NMR (6 ppm, CDCL): 146.70 (C-1), 14250 (C-4), 134.53 (fenillerin i-
karbonlart), 132.79 (fenillerin o-karbonlari), 132.64 (fenillerin p-karbonlar1), 129.74
(fenillerin m-karbonlari), 127.13 (C-3 ve C-5), 125.36 (C-2 ve C-6), 102.72 (-CH-cod),

29.80 (-CH,- cod), 30.73 (-CH(CHs),- anilin), 23.62 (-CH(CHs),-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 1436 (P-Ph), 1098, 1053 (BF4), 901 (P-N-P).
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3.2.3.4. [Rh((PPh2)2N-(CsH4)-4-CH(CHj3),)2] BF4 (2b)

Ph, Ph,
PPh, e N OR
N+ U2[Rh(cod),]BF;, —— > N Rh = N— BF4
pph2 25°C1s P P

Sekll 3.11. [Rh((PPhg)gN-(C6H4)'4-CH(CHg)z)z] BF, (2b) sentezi

Argon atmosferi altinda 10 mL THF iginde [Rh(cod),]BF,; (0.04 g, 0.10 mmol) 250
mL schlenk balonuna alindi. Bu ¢ozeltiye 15 mL THF iginde hazirlanmis N,N-
bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin(2) (0.10 g, 0.20 mmol) ilave edilerek oda
sicakliginda 1 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda c¢oziinmeyen safsizliklarin
giderilmesi amaciyla ¢ozelti siiziildii ve ¢oziiclisii vakumda uzaklastirildi.Elde edilen
kat1 kisim dietil eterle (3x10 mL) yikandi, vakumda kurutuldu ve dietileter/CH,Cl, de
kristallendirilerek sar1 renkli kat1 elde edildi Verim 0.112 g (% 94.3), E.n: 277-285 °C

Element Analizi [CgsHs2N2P4sRN]BF, igin hesaplanan: C 66.24, H 5.22, N 2.34,
bulunan; C 66.03, H5.11, N 2.14.

31p_{'H} NMR (8 ppm, CDCls): 71.66 (d, Jrnp = 121.50 Hz).

'"H NMR (6 ppm, CDCls): 7.60-7.48 (m, 16H, fenillerin o-protonlari), 7.40-7.32 (m,
24H, fenillerin m ve p-protonlar1), 6.77 (d, 4H, Jy.4 = 8.9 Hz, H-3 ve H-5), 6.35 (d, 4H,
Jun = 7.3 Hz, H-2 ve H-6), 2.71 (m, 2H, -CH(CHj3);-anilin), 1.01 (d, 12H, Jy.n = 6.8
Hz, -CH(CHys),- anilin).

C NMR (6 ppm, CDCl): 14572 (C-1), 143.40 (C-4), 132.97 (fenillerin p-
karbonlari), 132.96 (fenillerin o- karbonlar1), 132.71 (fenillerin i- karbonlari), 128.96
(fenillerin m- karbonlar1), 127.18 (C-2 ve C-6), 126.86 (C-3 ve C-5), 33.39 (-

CH(CHj3);-anilin), 23.66 (-CH(CHjs),-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 1436 (P-Ph), 1099, 1055 (BFs), 904 (P-N-P).
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3.2.3.5. [Rh((Ph,P)2NCH,-C4H3S),] BF4 (3a)

S
PPh, Ph, Ph,
P P S
N\ [2[Rh(cod),] T N \Rh/ \N BF
+ 1/2[Rh(cod),]|BFy ——3» 4
= PP, 274 795 0C 30 dak \ N/
= P P
\ S PhZ th
N\ _-$

Sekil 312[Rh((thP)gNCHZ'C4H38)Q] BF, (33.) sentezi

Argon atmosferi altnda 20 mL.  THF i¢inde N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin
[(PhoP),NCH2-C4H3S], 3 (0.10 g, 0.208 mmol) 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu
¢ozeltiye [Rh(cod);]BF,; (0.04 g, 0.104 mmol) eklendi. Karigim oda sicakliginda 30
dakika karistirildi.Coziiciiniin hacmi 0,5 mL’ ye diislinceye kadar vakum altinda
ucuruldu ve dietileter (10mL) ilave edilerek kristallendirildi ve siiziildii.Sar1 renkli kati
iiriin vakumda kurutuldu.0,11 gr (verim %92,7) E.n:187 °C

Element Analizi [CsgHsoN2S2P4Rh]BF, igin hesaplanan: C 60.43, H 4.37, N 2.43, S
5.56, bulunan; C 60.34, H 4.32, N 2.37, S 5.51.

31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 70.07 (d, Jrne = 120.83 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCl): 7.53-7.51 (m, 16H, fenillerin o-protonlari), 7.27-7.22 (m,
24H, fenillerin m ve p-protonlari), 7.09 (d, 2H, J = 4.6 Hz, H-5), 6.50 (dd, 2H, %1 = 3.6
and 4.8 Hz, H-4), 6.32 (d, 2H, 3J = 2.8 Hz, H-3), 4.15 (dd, 4H, 3J = 5.2 and 5.4 Hz, -
CH.-).

BC NMR (8 ppm, CDCL): 138.74 (C-2), 132.54 (d, 2J = 4.3 Hzfenillerin o-
karbonlari), 131.65 (fenillerin p- karbonlari), 131.33 (d, 'J = 10.1 Hz, fenillerin i-
karbonlari), 129.01 (d, 3J = 3.0 Hz, (fenillerin m- karbonlar1)), 128.33 (C-3), 127.56
(C-5), 126.77 (C-4), 47.08 (-CH,-).

IR (KBr tablet, cm™): 1436 (P-Ph), 1098, 1058 (BFs), 996 (P-N-P).
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3.2.3.6. [Rh((thP)zNCHz-C4H30)2] BF,4 (48.)

0
/PPh2 Ehz Ph2 \
=
~ \ + 12[Rh(cod),]BF} ——— 5 N\ /R N BF4
Q PPh, 25 °C 30 dak ~ p d
O th Ph2
\_-O

Sekil 3.13. [Rh((Pth)zNCHQ-C4H30)Q] BF, (43.) sentezi

Argon atmosferi altnda 30 mL  THF iginde N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin
[(PhoP),NCH,-C4H30], (0.10 g, 0.215 mmol) 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu
¢ozeltiye [Rh(cod),;]BF, (0.04 g, 0.107 mmol) eklendi. Karigim oda sicakliginda 30
dakika karistirildi.Coziiciiniin hacmi 0,5 mL’> ye diisiinceye kadar vakum altinda
(3x10mL) yikandi. Dietileter/CH,CI,
kristallendirildi ve siiziildii.Sar1 renkli kati irtin vakumda kurutuldu.0,112 g (verim
%93,1) E.n:214-217 °C

ucuruldu ve dietileter ilave edilerek

Element Analizi [CsgHsoN,O,P,RN]BF, igin hesaplanan: C 62.16, H 4.50, N 2.50,
bulunan; C 62.03, H 4.41, N 2.45.

31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 68.95 (d, Jrne = 119.88 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCl): 7.53-7.47 (m, 16H, fenillerin o-protonlari), 7.28-7.24 (m,
24H, fenillerin m ve p-protonlar1), 6.77 (br, 2H, H-5), 5.15 (br, 2H, H-4), 5.47 (br, 2H,
H-3), 3.89 (br, 4H, -CHy-).

3C NMR (6 ppm, CDCl3): 152.00 (br, C-2), 142.04 (C-5), 133.45 (br, fenillerin i-
karbonlari), 132.47 (br, fenillerin o- karbonlar1), 131.51 (br, fenillerin p- karbonlar),

128.95 (br, fenillerin m- karbonlari), 110.56 (C-4), 109.81 (C-3), 43.23 (-CHy-).

IR (KBr tablet, cm™): 1437 (P-Ph), 1093, 1062 (BF,4), 927 (P-N-P).
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@_\ PPh " THF @_\ Pphz/\ﬁ
. Y 2+ 12[Rh(Cp*)(n-CCll, ——— / \Rh/ cl

\ 250¢C S NG N
PPhZ PPh2 Cl

Sekil 3.14. [Rh((Ph,P),NCH,-C,H,S)(Cp*)CI]CI (3b) sentezi

Argon atmosferi altnda 20 mL  THF iginde N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin
[(PhoP),NCH2-C4H3S], (0.19 g, 0.40 mmol) 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu
¢ozeltiye [Rh(Cp*)Cly], (0.13 g, 0.20 mmol) eklendi. Karisim oda sicakliginda 30
dakika karistirildi.Coziictinin hacmi 0.5 mL’ ye diisiinceye kadar vakum altinda
ucuruldu ve dietileter (10mL) ilave edilerek kristallendirildi ve siiziildii. Turuncu renkli

kat1 {iriin vakumda kurutuldu.0,28 gr (verim %88) E.n:190-192 °C

Element Analizi [C3gHsNSP,RhCI]CI i¢in hesaplanan: C 59.25, H 5.10, N 1.77;
bulunan: C 59.12, H5.06, N 1.72.
31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCl3): 71.45 (d, Jrne = 119.9 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCl;): 7.53-7.51 (m, 8H, fenillerin o-proton), 7.27-7.22 (m, 12H,
fenillerin m- and p- protonlart), 7.09 (d, 1H, J = 4.6 Hz, H-5), 6.50 (dd, 1H, %) =3.6 ve
4.8 Hz, H-4), 6.32 (d, 1H, %3 = 2.8 Hz, H-3), 4.15 (dd, 2H, ] = 5.2 ve 5.4 Hz, -CH>-);
1.40 (s, 15H, Cp* protonlari).

BC NMR (6 ppm, CDCls): 138.74 (C-2), 132.54 (d, ?J = 4.3 Hz, fenillerin o-
karbonlar1), 131.65 (fenillerin p-karbonlar1), 131.33 (d, *J = 10.1 Hz, fenillerin i-
karbonlar1), 129.01 (d, *J = 3.0 Hz, fenillerin m-karbonlari), 128.33 (C-3), 127.56 (C-

5), 126.77 (C-4), 90.56 (Cp* karbonlari), 47.08 (-CH-), 9.82 (CHs3-Cp* karbonlari).

IR (KBr tablet, cm™): 996 (P-N-P), 1436 (P-Ph).
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3.2.3.8. [Rh((Ph,P)2NCH,-C4H30)(Cp*)CIICI (4b)

& O_\
Q_\prphz +  1/2[Rh(Cp*)(n-CI)Cl], %ET» () /PFQ2 4 cl

\
PPh,

Sekil 3.15. [Rh((Ph,P),NCH,-C,H,0)(Cp*)CI]CI (4b) sentezi

Argon atmosferi altnda 30 mL  THF iginde N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin
[(PhoP),NCH,-C4H30], (0.19 g, 0.42 mmol) 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu
cozeltiye [Rh(cp*)Clz], (0.13 g, 0.21 mmol) eklendi. Karisim oda sicakliginda 30
dakika karistirildi.Coziiciiniin hacmi 0.5 mL’ ye dislinceye kadar vakum altinda
uguruldu  ve dietileter (3x10mL) yikandi. Dietileter/CH,Cl, ilave edilerek
kristallendirildi ve siiziildii.Sar1 renkli kat1 tiriin vakumda kurutuldu.0,30 g (verim %93)
E.n:180-182 °C

Element Analizi [C3sH4NOP,RhCI]CI igin hesaplanan: C 60.48, H 5.21, N 1.81;
bulunan: C 60.42, H5.16, N 1.78.
31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 70.51 (d, Jrp = 119.9 Hz).

'"H NMR (8 ppm, CDCl3): 7.53-7.47 (m, 16H, fenillerin o-protonlari), 7.28-7.24 (m,
24H, fenillerin m- and p- protonlari), 6.77 (br, 2H, H-5), 5.15 (br, 2H, H-4), 5.47 (br,
2H, H-3), 3.89 (br, 4H, -CH»-),1.41 (s, 15H, Cp* protonlart).

3C NMR (8 ppm, CDCls): 152.00 (br, C-2), 142.04 (C-5), 133.45 (br, fenillerin i-
karbonlar1), 132.47 (br, fenillerin o-karbonlari), 131.51 (br, fenillerin p-karbonlari),
128.95 (br, fenillerin m-karbonlari), 110.56 (C-4), 109.81 (C-3), 90.08 (Cp*

karbonlari), 43.23 (-CH»-), 9.72 ( CH3-Cp* karbonlart).

IR (KBr tablet, cm™): 924 (P-N-P), (P-Ph) 1435.
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3.2.3.9. [Rh(PPh,),N-( CsHa)- 2-CH(CH3)2(Cp*)CIICI (2¢)

PRh

PPh . %\

>—QN/ . 1/2[Rh(Cp*)(n-CI)CI]; i};» }QN/ \Rh/ cl
\ 25°C N\ / \c1

PPh, PPh,

Sekil 3.16. [Rh((PPh,),N-( CsH.)- 4-CH(CH3),)(Cp*)CIICI (2¢) sentezi

Argon atmosferi altnda 30 mL THF i¢inde N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin(2)
(0.35 g, 0.42 mmol) 250 mL schlenk balonuna alindi. Bu ¢ozeltiye [Rh(cp*)Cl;], (0.13
g, 0.21 mmol) eklendi. Karisim oda sicakliginda 30 dakika karistirildi.Coziiciiniin
hacmi 0.5 mL’ ye diislinceye kadar vakum altinda ucuruldu ve dietileter (3x10mL)
yikand1. Dietileter/CH,Cl; ilave edilerek kristallendirildi ve siiziildii.Sar1 renkli kat1 tirtin
vakumda kurutuldu.0,39 g (verim % 81) E.n:180-182 °C

Element Analizi [C43H4sNP,RhCI]CI icin hesaplanan: C 61.29, H 5.50, N 1.66,
bulunan;C 61.22, H 5.46, N 1.61.

31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 69.86 (d, Jrp = 121.5 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCly): 7.77-7.36 (m, 20H, fenillerin protonlar1), 6.99 (d, 2H, Jy.y =
8.4 Hz, H-3 ve H-5), 6.61 (d, 2H, Ju.n = 8.4 Hz, H-2 ve H-6), 2.82 (m, 1H, -CH(CHj3),-
anilin), 1.69 (t, 15H, Jy.n = 4.1 Hz Cp* protonlar1), 1.17 (d, 6H, Jy.y = 6.9 Hz, -
CH(CH3),- anilin).

3C NMR (6 ppm, CDCl): 149.39 (C-1), 136.98 (fenillerin i-karbonlar1), 134.21
(fenillerin o-karbonlar1), 132.74 (fenillerin p-karbonlar), 130.28 (C-4), 129.48
(fenillerin m-karbonlar1), 128.20 (C-3 ve C-5), 127.37 (C-2 ve C-6), 100.66 (Cp*
karbonlar1), 33.56 (-CH(CHzs),- anilin), 23.68 (-CH(CHjs),-anilin), 9.66 ( CHs-Cp*
karbonlari).

IR (KBr tablet, cm™): 925 (P-N-P), (P-Ph) 1436.
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3.2.3.10. [Rh((Ph,P)HN-CsH4-2-CH(CHj),)(cod)]CI (5a)

Cl
NH THF v H
“ppn V2RN(cACly  ——n \ o \J
PPh 259C 2 Bh,

Sekil 3.17. [Rh((Ph,P)HN-C¢H;-2-CH(CH5),)(cod)]ClI (5a) sentezi

N(-difenilfosfino)-2-izopropilanilin ( 0.13 g, 0.41 mmol) ve [Rh(cod)ClI], (0.1 g, 0.20
mmol) 250 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 20 mL THF ig¢inde argon atmosferinde
coziinmesi saglandi. Karisim oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Hedeflenen iiriiniin
olustugu *'P-{"H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakum
altinda 5 mL kalincaya kadar evapore edildi. Petrol eteri/hekzan ilave dilerek
kristallendirildi ve siiziildii. Sar1 renkli kati {irlin elde edildi. 0.20 g ( % 89.13 verim )
E.n: 180-182 °C.

Element Analizi [Co9H3sNPRICI] (565.91 g/mol) i¢in hesaplanan: C 61.55, H 6.06,

N 2.47, bulunan; C 61.49, H5.96, N 2.44.

31p_{'H} NMR (8 ppm, CDCls): 56.68 (d, Jrnp = 157.14 Hz).

"H NMR (6 ppm, CDCls): 7.85-7.81 (m, 4H, fenillerin o-protonlari), 7.46-7.39 (m, 6H,
fenillerin m ve p-protonlari), 7.08 (d,1H,Jy.n=7.6 Hz, H-3), 6.85-6.80
(m,AH,H-4), 6.72 (t, 1H, Jy.y = 7.6 Hz, H-5), 6.53 (d, 1H,H-6,J:7.9), 5.59 (s, 2H, -
CH-cod), 3.77(s,1H,NH), 3.24-3.27(m,1H, -CH(CHj3),- anilin), 2.94 (s,2H, -CH-cod),
2.43-1.86 (m ,8H, -CHy-cod), 1.09 (d, 6H, Jy.n = 6.7 Hz, -CH(CHs),- anilin).

¥C NMR (6 ppm, CDCly): 140.10 (C-1), 139.23 (C-2), 139.09 (fenillerin i-
karbonlar1),132.91 (fenillerin o- karbonlari), 130.56 (fenillerin p- karbonlar1), 128.25
(fenillerin m- karbonlar1), 125.66 (C-3), 125.19 (C-5), 121.92 (C-4), 120.37 (C-6),
104.70 (CH-cod), 72.03 (CH-cod), 32.67 (CH,-cod), 28.61 (CH,-cod), 27.13 (-
CH(CHj3);-anilin), 23.07 (-CH(CHjs),-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 917 (PN), 1434 (PPh), 3239 (NH).
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3.2.3.11. [Rh((Ph,P)HN-CsH4-4-CH(CHs),)(cod)]CI (62)

Cl A\
H H /EI
THF
>_QN\PF,J V2[Rheod)Cll Z5oe7% }Q’\}“\d
2

Ph,

Sekil 3.18. [Rh((Ph,P)HN-C¢H;-4-CH(CHs),)(cod)]ClI (6a) sentezi

N(-difenilfosfino)-4-izopropilanilin (0.45 g, 1.40 mmol) ve [Rh(cod),Cl], (0.35 g ,
0.70 mmol) 250 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 20 mL THF i¢inde argon
atmosferinde ¢oOziinmesi saglandi ve karisim oda sicakliginda 2 saat karistirild.
Hedeflenen iiriiniin olustugu *'P-{*H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi.
Coziicii vakum altinda 0.5 mL kalincaya kadar evapore edildi. Petrol eteri/hekzan ilave
dilerek kristallendirildi ve stiziildi. Sari renkli kati {irlin elde edildi. 0.72 g ( % 90
verim ). E.n: 153-156 °C.

Element Analizi [CxH34sNPRHCI] ](565.91 g/mol) i¢in hesaplanan: C 61.55, H 6.06,

N 2.47; bulunan: C 61.48, H 5.94, N 2.42.
31p_{'H} NMR (6 ppm, CDCls): 55.20 (d, Jrnp = 157.14 Hz).

"H NMR (6 ppm, CDCls): 7.94-7.82 (m, 4H, fenillerin o-protonlar1), 7.50-7.40 (m, 6H,
fenillerin m- ve p- protonlar1), 6.84 (d,2H, H-3and H-5,J4.1=8.4 Hz), 6.53 (d, 2H,_H-2
and H-6,J=8.4 Hz), 5.64-5.54 (m, 2H, -CH-cod), 4.60(s,1H,NH), 3.36-2.96(m, 2H, -
CH-cod), 2.43-2.39 (m,2H, -CH,-cod ve 1H, CH(CHj3),), 2.33-1.88 ( m ,6H, -CH,-
cod), 1.12 (d, 6H, -CH(CHs),- anilin, Jy.4 = 6.8 Hz).

C NMR (6 ppm, CDCly): 141.32 (C-1), 139.81 (C-4), 139.52 (fenillerin i-
karbonlar1),132.91 (fenillerin 0- karbonlari), 130.60 (fenillerin p- karbonlar1), 128.32
(fenillerin m- karbonlar1), 127.20 (C-2), 126.51 (C-6), 119.15 (C-3), 118.52 (C-5),
104.78 (CH-cod), 71.61 (CH-cod), 33.12 (CH,-cod), 28.60 ), (-CH(CHz3),-
anilin),28.03(CH,-cod),23.97 (-CH(CH3s),-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 921 (P-N), 1435 (P-Ph), 3244 (N-H).
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3.2.3.12. [Rh((Ph,P)HN-CsH3-2,6-{CH(CH3)}.)(cod)]CI (7a)

\?;/Q
.

A

H
N ¢+ 1/2[Rh(cod)Cl], THF \
PPh, 25 Oc2s

Sekil 3.19. [Rh((Ph,P)HN-C¢H;-2,6-{CH(CHy3).}.)(cod)]ClI (7a) sentezi

N(-difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin ( 0.15 g, 0.41 mmol) ve [Rh(cod).Cl], (0.1 g,
0.20 mmol) 250 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 20 mL THF i¢inde argon
atmosferinde c¢oziinmesi saglandi. Karisimin oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Hedeflenen iiriiniin olustugu *'P-{*H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi.
Coziicii vakum altinda 0.5 mL kalincaya kadar evapore edildi. Petrol eteri/hekzan ilave
dilerek kristallendirildi ve siiziildii. A¢ikkahve renkli kat1 iiriin elde edildi. 0.20 g (%
82.2 verim ) E.n. = 190 °C.(bozunma)

Element Analizi [C3,HiNPRhO] (607.99 g/mol) i¢in hesaplanan: C C 63.21, H 6.63,
N 2.30, bulunan; C 63.12, H 6.56, N 2.28.

31p_{'H} NMR (8 ppm, CDCls): 65.63 (d, Jrnp = 157.14 Hz).

'H NMR (6 ppm, CDCl;): 7.62-7.58 (m, 4H fenillerin o-protonlari), 7.41-7.33 (m, 6H,
fenillerin m- and p- protonlar1), 7.28 (m, 1H, H-3), 7.04 (t,1H, H-4,J4.,=7.6 Hz), 6.89
(d, 1H, H-5J=7.6 Hz), 5.77 (5,1H,NH,J=9.0 Hz), 5.60 (s, 2H, -CH-cod), 3.37-3.30
(m,2H, CH(CHg),) , 2.82 (s,2H, -CH-cod), 2.45-2.33 ( m ,4H, -CH,-cod), 2.09-2.07 (m
,2H, -CH»-cod), 1.91-1.87 ( m ,2H, -CH,-cod), 0.78 (d, 6H, -CH(CHs),- anilin, Jy.4 =
6.7 Hz).

3C NMR (6 ppm, CDCls):146.90 (C-1), 136.29 (fenillerin i- karbonlar1), 133.75
(fenillerin o- karbonlar1),131.54 (C-2), 131.07 (C-6),130.31 (fenillerin p- karbonlar1),
127.68 (fenillerin m- karbonlar1), 125.86 (C-4), 123.17 (C-3), 123.15 (C-5), 104.66
(CH-cod), 71.80 (CH-cod), 32.63 (CH,-cod), 28.87 (-CH(CHs)z-anilin),28.59 (CH-
cod),23.73 (-CH (CHjs),-anilin).

IR (KBr tablet, cm™): 930 (P-N), 1435 (P-Ph), 3250 (N-H).
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3.2.4. KETONLARIN TRANSFER HIDROJENASYON
REAKSIYONLARI

3.2.4.1. Genel Yontem

O OH OH 0

A A A A

1

Sekil 3.20. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu ile ikincil alkollere
indirgenmesi

Sentezlenen bisaminofosfin ve aminofosfin ligandlariin rodyum kompleksleri
(1a-7a) (0.005 mmol) kurutulmus 2-propanoldeki ¢ozeltisine (5 mL), NaOH (0.025
mmol) ve siibstitiie keton (0.5 mmol) ilave edildi ve reaksiyon bitene kadar riflaks
edildi. Belirli araliklarla reaksiyon ortamindan alinan &rnekler asetonla silika
kolonundan gegirilerek GC’de doniisiim izlendi. Doniisiim orani reaksiyona girmeyen
metil aril Keton iizerinden hesaplandi. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu igin
yapilan optimizasyon ¢alismalar1 Tablo 3-1, 3-3, 3-5, 3-7, 3-9, 3-11, 3-13, 3-15, 3-17,
3-19, 3-21 ve 3-24°te Gzetlendi. Substitlie asetofenon tiirevleri (4-floro-, 4-bromo-, 4-
Kloro-, 4-metoksi-, 2-metoksiasetofenon) icin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
incelendi ve bulunan sonuglar Tablo 3-2, 3-4, 3-6, 3-8, 3-10, 3-12, 3-14, 3-16, 3-18, 3-
20, 3-22 ve 3-24’te verildi.

[Rh(cod)(PPh,),N-(CgH,)-2-CH(CHz3),)]BF4 (1a) katalizoriiniin 2-propanol ve
NaOH varliginda asetofenonun transfer hidrojenasyonunda kullanilmasiyla elde edilen

GC kromatogramlarinin 6rnegi EK 1.1.°de verilmistir.
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3.2.4.2. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlarinin Sonuclari

Tablo 3.1. [Rh(cod)(PPhy);N-(CsH4)-2-CH(CH3),)|BF,  (1a) ile katalizlenen

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

OH )

Sira Katalizér ~ S/K/NaOH Sure(sa) D6N.(%)!" TOF(sa )]
1 118 100:1:5 1 <1
2 1al°] 100:1:5 12 42
3 1al] 100:1:5 10 dak 97 582
4 1219l 100:1 2
5 1al®l 500:1:5 45 dak 96 640
6 1alf] 1000:1:5 2 100 500
7 1a19] 100:1:5 1 100 100
8 1M 100:1:5 1 95 95

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[g] 0.1 mL H,O ilave edildi.

[h] Acik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.2. [Rh(cod)(PPhy);N-(CsH4)-2-CH(CH3),)|BF,  (1a) ile katalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

OH

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHj, 4-OCH,

Sira Katalizér Substrat Uriin Zaman  Don.(%)M] TOF (sah)lc

0 OH
1 1ale] /(j)k /@j\ 5 dak 99 1188
F F
0 OH
cl cl
o OH
3 1l M /@j\ 10 dak 9 588
Br Br
H,cO ©O OCH3 OH
4 L4l ©)\ @A 25dak o7 233
0 OH
5 J@A J@A sk o5 350

H,CO H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (ii¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gére hesaplanmistir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™*.
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Tablo 3.3. [Rh((Pth)zN-(C6H4)-2-CH(CH3)2)2]BF4

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

(1b) ile katalizlenen

O OH
OH b (@]
% QuLIN -
Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don. (%)L TOF(sa)d
1 1bla] 100:1:5 1 <1
2 1b[b] 100:1:5 24 30
3 16[¢] 100:1:5 1 08 98
4 1pld] 100:1 2
5 1bl€] 500:1:5 4 96 120
6 1bl1] 1000:1:5 4 65 163
7 1bld! 100:1:5 1 60 60
8 1b[N 100:1:5 5 96 19

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[g] 0.1 mL H,O ilave edildi.

[h] Ac¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.4. [Rh((PPh3),N-(CsH4)-2-CH(CHj3)2)2]BFs (1b) ile katalizlenen substitiie
asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

Q OH
I\ OH 1b Ej)\ (0]
T Y
'/ A

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCH3, 4-OCHj

Sra  Katalizor Substrat Urtin Zaman  Don.(%)M! TOF (sahd

O OH
1 1ble] /©)\ /@j\ 30 dak 99 198
F F
0 OH
2 1pfel /©/k /@j\ 30 dak %8 196
Cl Cl
0 OH
Br Br
H,cO O OCHs3 OH
4 1plal ©)‘\ ©)\ 25s 96 38
0 OH
1% hco HyCO
Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.5. [Rh(cod)(PPh;);N-(CsHs)-4-CH(CH53),)]|BFs (2a) ile katalizlenen

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

O OH
OH 94 O)\ O
N QL K
Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don.(%)!! TOF(saHhM
1 2a [l 100:1:5 1 <1
2 2alP] 100:1:5 12 22
3 2al¢] 100:1:5 5 dak 99 1188
4 2a [d] 100:1 2
5 2al¢] 500:1:5 30 dak 99 990
6 2alll 1000:1:5 50 dak 100 1200
7 249l 100:1:5 45 dak 100 133
8 2alM 100:1:5 30 dak 95 190

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[g] 0.1 mL H,O ilave edildi.

[h] Ac¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.6. [Rh(cod)(PPhy);N-(CsH4)-4-CH(CH3),)]BF,  (2a) ile katalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

X 2a X
| |

N N LI o N §
Z F

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCH,, 4-OCH,

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  D6n.(%)] TOF (sa})ld

(0] OH
1 24l /O)\ /©;\ 3 dak 99 1980
F F
(0] OH
Cl Cl
(0] OH
3 2308 /(j)k Q;\ 5 dak 96 1152
Br Br
H,cO O OCH3; OH
4 2518l ©)J\ @j\ 15 dak 95 380
(0] OH
5 2qle] /O)\ Oj\ 10 dak 93 558

H,CO H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.7. [Rh((Pth)zN-(C6H4)-4-CH(CH3)2)2]BF4

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

(2b) ile katalizlenen

O OH
OH ob (@]
3 QuE A
Sira Katalizér ~ S/K/NaOH Suire(sa) Don. (%) TOF(sa )i
1 2blal 100:1:5 1 <1
2 2b[P] 100:1:5 24 35
3 2blc] 100:1:5 1 99 99
4 2pld] 100:1 2
5 2bl€] 500:1:5 4 96 120
6 2blf] 1000:1:5 4 70 175
7 2bld] 100:1:5 1 64 64
8 2b(M] 100:1:5 5 96 19
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[c] 2-propanol i¢inde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[0] 0.1 mL H,O0 ilave edildi.
[h] A¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).
[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).
[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.8.[Rh((PPh;);N-(CsHs)-4-CH(CH3),),]BFs (2b) ile katalizlenen substitiie

asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

0 OH
R—— . > R +
L L

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHg, 4-OCHs

Swra  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)"! TOF (sa})ld
0] OH
F F
0] OH
2 2 /©)\ /©)\ 0dak 94 188
Cl Cl
(0] OH
Br Br
H,CO O OCH; OH
4 ol ©)\ @2\ 3s 95 32
(0]

OH

3

93 47

[ /(j)k
5 205 4 co HaCO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (lic bagimsiz katalitik deney).
% doniistimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.9. [Rh((Ph,P);NCH,-C4HsS),;]BF, (3a) ile Kkatalizlenen asetofenonun

transfer hidrojenasyonu.

9 OH
OH 3a (6]
N QL A
Sira Katalizor S/K/NaOH Sure(sa) Do6N. (%)L TOF(sa™)I
1 3al%l 100:1:5 1 <1
2 3a[b] 100:1:5 24 40
3 34l 100:1:5 1 98 98
4 3al] 100:1 2
5 3al°l 500:1:5 4 92 115
6 3al'l 1000:1:5 4 60 150
7 34l 100:1:5 1 56 56
8 3alM 100:1:5 5 94 19

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[g] 0.1 mL H,O ilave edildi.

[h] Acik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.10. [Rh((Ph,P);,NCH,-C4H3S),;]BF; (3a) ile Kkatalizlenen substitiie

asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

AN OH 33 | N (0]
R_: * )\ T * )J\
G G

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHs, 4-OCH,

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)[’] TOF (sah
O OH
1 3al7l /©)\ /@K 30 dak 9% 192
F F
O OH
2 3alél /©)\ /©)\ 30 dak % 192
Cl Cl
0} OH
Br Br
H,CO O OCH, OH
4 3ald ©)\ @A 3s 96 32

0
[ /O)\ /©;\ 2 93 47
> 3% hco H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (lic bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gére hesaplanmistir.

[c¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.11. [Rh((Ph;P),NCH,-C4;H30),;]BF, (4a) ile katalizlenen asetofenonun
transfer hidrojenasyonu.

(@] OH
OH (@]
4a
+ )\ - + )k

Sira Katalizor S/K/NaOH Suire(sa) Don. (%)L TOF(sa1)

1 2218 100:1:5 1 <1

2 4Pl 100:1:5 24 33

3 42l 100:1:5 1 99 99

4 2214 100:1 2

5 4al®] 500:1:5 4 01 114

6 4!l 1000:1:5 4 62 155

7 4219 100:1:5 1 58 58

h
8 42N 100:1:5 5 9 19
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.

[0] 0.1 mL H,O0 ilave edildi.

[h] A¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.12. [Rh((Ph,P),NCH,-C4;H30),;]BF, (4a) ile Kkatalizlenen substitiie

asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

/

\

4a X
Ay L o L
G G

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCH3;, 4-OCH;

Sira Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)[] TOF (sahl

0 OH
1 4al#) /(j)K /©)\ 30 dak 93 186
F F
o) OH
cl cl
0 OH
Br Br
H,CO O OCH; OH
4 PAE (j)K ©}\ 3s 92 31
o) OH
S J@A J@A 26 % "

H,CO H,CO

Reaksiyon kogullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (lic bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gére hesaplanmistir.

[c¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.13. [Rh(Ph;P),NCH,-C4H3S)(Cp*)CI]CI (3b) ile katalizlenen asetofenonun
transfer hidrojenasyonu.

O OH
OH (@]
3b
+ —_— + )‘J\
Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don. (%)M TOF(sa)M
la] .
1 3b 100:1:5 1 <1
[b] .
2 3b 100:1:5 24 20
[c]
3 3b 100:1:5 3 98 33
[d] )
4 3b 100:1 2 <5
[e] .
5 3b 500:1:5 7 93 66
6 3b[ﬂ 1000:1:5 7 60 85
7 3b[g] 100:1:5 1 35 35
[h] .
8 3b 100:1:5 6 94 16

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicaklig1; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol i¢inde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[0] 0.1 mL H,O0 ilave edildi.

[h] Acik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(Ill) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.14. [Rh(Ph,P),NCH,-C4H3S)(Cp*)CI]CI (3b) ile katalizlenen substitiie

asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

OH

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCH3, 4-OCHj

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)M TOF (sahd

(o} OH
F F
0] OH
2 3plal /©)\ /©)\ 3s 98 33
Cl Cl
0] OH
3 3plal /@j\ 3s 99 33
Br Br
H,cO © OCH5 OH
4 3plal ©)‘\ @A 10s 97 10
0 OH
5 3plal /Ej)k /(jj\ 20s 99 5

HsCO H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gére hesaplanmistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(IIl) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.15. [Rh(Ph,P),;NCH,-C4H3;0)(Cp*)CI]CI, (4b) ile katalizlenen asetofenonun
transfer hidrojenasyonu.

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) DoN. (%)L TOF(sa)
a
1 4b 100:1:5 1 <1
[b]
2 4b 100:1:5 24 24
[c] .
3 4b 100:1:5 3 99 33
[d]
4 4b 100:1 2 <5
[¢] 1.
5 4b 500:1:5 7 93 66
6 4b[fJ 1000:1:5 7 64 91
7 4b[g] 100:1:5 1 39 39
[h] .
8 4b 100:1:5 6 96 16
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicaklig1; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.

[0] 0.1 mL H,O0 ilave edildi.

[h] A¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(Ill) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.16. [Rh(Ph,P),NCH,-C4H30)(Cp*)CI]CI, (4b) ile katalizlenen substitiie

asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

Q OH
N OH 4 N\ 0
TS N QLGN o, o N §
Z Z

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHj3, 4-OCH,

Sira  Katalizér Substrat Uriin Zaman  Don.(%)["] TOF (sah)[d

0 QH
1 4p1 /©)\ /©;\ 2 %8 44
F F
0 OH
2 4plal M /©)\ 3s 98 33
cl cl
0 OH
Br Br
HsCO O OCH3 OH
4 aplal (j)K @2\ 10s 99 10
0 QH
s O @/x 05 o ;

H,CO H,CO

Reaksiyon kogullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (ii¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniistimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(IIl) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.17. [Rh(PPh3),N-( CgH,)- 2-CH(CHj3)(Cp*)CI]CI (2c) ile katalizlenen

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

O OH
OH (0]
2¢
(;)K ' )\ - ¥ )}\
Sira Katalizor S/K/NaOH Suire(sa) Dén.(%)l1 TOF(sa1)K
la]
1 2c 100:1:5 1 <1
[b]
2 2 100:1:5 28 24
C
3 2el9 100:1:5 1 97 97
[d]
4 2 100:1 2 <1
e
5 2cL¥ 500:1:5 6 90 &
[f] 88
6 2¢ 1000:1:5 7 62
[a]
7 2c 100:1:5 1 46 46
h
8 2 100:1:5 7 93 13

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.

[9] 0.1 mL H0 ilave edildi.

[h] Ac¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).
[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(Ill) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.18. [Rh(PPh;);N-(CsH4)-2-CH(CHj3)(Cp*)CIJCI (2c) ile katalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

S PN PN
Z Z

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHj, 4-OCH,

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)[ TOF (sah)

0 OH
F F
0 OH
2 2clal M /©;\ 45 dak 98 74
cl cl
0 QH
3 2clal M /©j\ 1s 97 97
Br Br
HCO O OCH; OH
4 2clal ©)‘\ ©)\ 4s 99 25
0 OH

HsCO HsCO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(IIl) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.19. [Rh(Ph,PNH-(CgHa4)-2-CH(CHs))(cod)CI],

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

(5a) ile katalizlenen

(o] OH
OH o)
ba
N QLI X

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don. (%)L TOF(sah)K

[a]
1 5a 100:1:5 1 <5

[b] .
2 5a 100:1:5 24 48

[e] .
3 5a 100:1:5 45 dak 98 131

[d] )
4 5a 100:1 2 <5

[e] o
5 5a 500:1:5 4 98 123
6 5a[ﬂ 1000:1:5 4 76 190
7 5a[g] 100:1:5 1 66 66

[h] .
8 5a 100:1:5 4 90 23

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[0] 0.1 mL H,O0 ilave edildi.
[h] Acik havadaki reaksiyonu (riflaks).
[i] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).
[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.20. [Rh(Ph,PNH-(CgHj)-2-CH(CH3),)(cod)CI] (5a) ile Kkatalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

0 OH
I\ OH 5a |\ (0]
S AN A
A A

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCH3, 4-OCHj

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)"! TOF (sa)ld

0 OH

1 5l /©)\ /@A 30 dak 98 198

F F

(0] OH

2 5l /@J\ /O}\ 45dak 9 132

Cl Cl

(0] OH

3 5l D)k

/@j\ 45dak 99 132
Br
OCH; OH

0
; . ﬁ J@A 2s a7 49
5% co H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 OC, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.21. [Rh(Ph,PNH-(CsH4)-4-CH(CHa),)(cod)CI] (6a) ile katalizlenen

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

o OH
OH 0
6a
+ )\ —_—— + )J\
Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don. (%)l TOF(sa})
(a]
1 6a 100:1:5 1 <5
[b] L
2 6a 100:1:5 24 88
[c] L
3 6a 100:1:5 15 dak 98 396
[d] ]
4 6a 100:1 2 <5
[e] L
5 6a 500:1:5 2 99 248
6 6a[ﬂ 1000:1:5 1 99 990
7 6a[g] 100:1:5 1 86 86
[h] L
8 6a 100:1:5 2 98 49
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.

[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.

[g] 0.1 mL H,0 ilave edildi.

[h] A¢ik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.22. [Rh(Ph,PNH-(CeH4)-4-CH(CHs),)(cod)CI] (6a) ile Katalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

0] OH
AN OH 6a AN 0]
£y . L S |
Z F

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHg, 4-OCH,

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%) TOF (sa™)lc

0 OH
1 gal® /Ej)k /O)\ 10 dak 98 588
F F
0 OH
cl Cl
0 OH
3 gal® /©)\ /@A 20 dak 98 294
Br Br
H,cO O OCH3 OH
4 6aldl (j)k @2\ 30 dak 99 198
0 OH

H,CO H,CO

Reaksiyon kogullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (lic bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gére hesaplanmistir.

[c¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.23. [Rh(Ph,PNH-(C¢H3)-2,6-{CH(CHy3),},)(cod)CI] (7a) ile katalizlenen

asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

(6] OH
OH O
Ta
+ )\ _— > + )J\

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire(sa) Don. (%)L TOF(sahK

[a]
1 7a 100:1:5 1 <5

[b] .
2 7a 100:1:5 24 38

[c] .
3 7a 100:1:5 1 98 98

[d] _
4 7a 100:1 2 <5

[e] .
5 7a 500:1:5 4 93 116
6 7a[f] 1000:1:5 4 68 170
7 7a[g] 100:1:5 1 62 62

[h] o
8 7a 100:1:5 5 98 20

Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] 50°C; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 100:1:5.
[d] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh 100:1, baz kullanmaksizin.
[e] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 500:1:5.
[f] 2-propanol iginde riflaks; asetofenon/Rh/NaOH, 1000:1:5.
[g] 0.1 mL H,O ilave edildi.

[h] Acik havadaki reaksiyonu (riflaks).

[i] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[k] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.24. [Rh(Ph,PNH-(CsH3)-2,6-{CH(CHjs),},)(cod)CI] (7a) ile katalizlenen

substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu.

N OH 7a N 9
R——— +)\ » R +)J\
A N

R:4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-OCHj, 4-OCH,

Sira  Katalizor Substrat Uriin Zaman  Don.(%)[P] TOF (sahld

0 OH
1 7ale] /©)\ /@K 30 dak 99 198
F F
0 OH
2 7al2] /©)\ /@k 1s 99 99
cl cl
0 OH
Br Br
H,CO O OCH3; OH
4 7aldl (j)k @A 2s 99 50
0 OH
; . JQ)K J@A 3s o8 2
&% pco H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (ic bagimsiz katalitik deney).
% donistimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.25. [Rh(cod)(PPh,),N-(CsHa)-2-CH(CH3),)]BF: (La) ve [Rh(cod)(PPh,),N-

(CeHyg)-4-CH(CH3),)1BF,

transfer hidrojenasyonu.

(2a) ile Kkatalizlenen substitiie alkilfenilketonlarin

Sira Katalizor ~ Zaman Substrat Uriin Déniisim(%)P?!  TOF(sa})ld

0 OH

1 la 20 dak O)k/ O}\/ 99 297

2 2a 10 dak 98 588
0 OH

3 la 30 dak O)\/\ O}\/\ 99 198

4 2a 15 dak 99 396
0 OH

5 la 40 dak ©)H/ m o7 146

6 2a 20 dak 98 294
0 OH

7 la 1s O)H< m 98 98

8 2a 30 dak 99 198

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025

mmol), 82 OC, alkilfenilketon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin saflifst NMR ve GC ile kontrol edilmistir (i bagimsiz katalitik deney).

% dontisiimler reaksiyona girmeyen alkil fenil ketonlara gore hesaplanmaistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.
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Tablo 3.26. [Rh(cod)(PPh;),N-(CsH4)-2-CH(CHj3)2)]BF, (1a) ve [Rh(cod)(PPh;),N-
(CeHy)-4-CH(CHs),)]BF4 (2a) ile katalizlenen ketonlarin transfer hidrojenasyonu.

Katalizor ~ Substrat Uriin Zaman Doniisiim(%)®  TOF(sa!)

0 OH
la 10 dak 99 594
2a 5 dak 99 1188
(o] OH
la 10 dak 98 588
2a 5 dak 98 1176

la o) OH 30 dak 99 198
2a )\/k )\/k 20 dak 97 291
la 1s 98 98

2a \)Oj\/ \)Oi/ 45 dak 99 132

Reaksiyon kosullari:

[a] 2-propanol i¢inde 82 °C’ de reflaks; substrat/Rh/NaOH, 100:1:5.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (li¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen keton tiirevlerine gore hesaplanmaigtir.

[c¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™’.
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Tablo 3.27. [Rh(PPh,)N-(CsHa)-2-CH(CHa),(Cp*)CIICI (2¢), [Rh((Ph2P);,NCH,-
C4H3S)(Cp¥)CIICI  (3b), ve [Rh((Ph,P),NCH,-C4HsO)(Cp*)CIICI  (4b) ile

katalizlenen alkilfenilketonlarin transfer hidrojenasyonu.

Sira  Katalizir Zaman Substrat Uriin Diéniisiim(%)®  TOF(sa™")I!
1 2¢ 312 0 OH 99 149
2 3b 6s O)‘\/ ©)\/ 08 16
3 4b 4s 97 25
4 2¢ 2s a oH 99 49
5 3b 10 ©)J\/\ Oj\/\ 99 10
6 4b 6s 98 16
7 2c 3s o oH 99 33
8 3b 24 ©)}\( O)\( 99 8
9 4b 10 s 98 10
10 2 55 Q oH 98 20
11 3b 48 s ©)J\K QJ\K 99 <2
12 4b 24 s 99 <5

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 OC, alkilfenilketon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (lic bagimsiz katalitik deney).
% doniistimler reaksiyona girmeyen alkil fenil ketonlara gére hesaplanmaistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(Il) Kat.) x sa*.
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Tablo 3.28. [Rh(cod)(PPh,NH-CgH4-2-CH(CH3)2)Cl] (5a), [Rh(cod)(PPh,NH-CsHa-
4-CH(CHa),)CI] (62) ve [Rh(cod)(PPh,NH-CsHa-2,6-(CH(CHs),)).Cl] (7a) ile

katalizlenen alkilfenilketonlarin transfer hidrojenasyonu.

Sira  Katalizér Zaman Substrat Uriin Déniisiim(%)P! TOF(sal)l]
1 5a 1s 0 oH 99 99
2 6a 135 O)K/ O)\/ 98 294
3 7a 32s 99 149
4 5a 32 Q QH 99 149
5 6a 1125 OM OM 98 196
6 7a 2s 98 49
7 5a 2s 0 oH 99 50
8 6a 1s ©)H/ m 99 99
9 7a 3s 98 33
10 52 4s Q oH 98 25
1 6a 2s ©)H< O/H< 98 49
12 7a 55 98 20

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 OC, alkilfenilketon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (i¢ bagimsiz katalitik deney).
% doniistimler reaksiyona girmeyen alkil fenil ketonlara gére hesaplanmaistir.

[¢] TOF = (mol iiriin/mol Rh(I) Kat.) x sa™.

104



Fatih OK

4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle 2-izopropilanilin, 4-izopropilanilin, 2-tiyofenmetilamin
ve 2-furfurilamin ticari maddelerinden yola ¢ikilarak kolayca sirasiyla N,N-
bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (1), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (2)
N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin 3) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-
furfurilamin (4) ligandlari, EtsN varliginda aminoliz tepkimesiyle hazirlandi (Baysal ve
ark. 2007), (Aydemir ve ark. 2009). Elde edilen ligandlarn *P-{*H} NMR degerleri
sirastyla 62.16 ppm, 68.33 ppm, 56.77 ppm ve 63.48 ppm olarak tespit edildi ( Aydemir
ve ark. 2009), (Burrows ve ark. 2000), (Zhang ve ark. 2003). Tim ligandlarin, IR,
mikroanaliz ve multiniikleer NMR ile karakterizasyonu yapilmistir.

Katyonik komplekslerin, genel bir sentez yontemi olarak [M(dien),]"
katyonlarinin tetrafloroborat tuzlar ile reaksiyonlar1 verilmistir (Green ve ark. 1971).
[Rh(u-Cl)(cod)], ve 1,5-CgHi» (cod) fazlasiin CH,Cl, igindeki ¢ozeltisi, yine esit mol
oraninda CH,Cl; i¢indeki AgBF, ¢ozeltisi ilave edilmistir. Sar1 renk, koyu turuncu-
kirmizi renge dénmiistiir. Inert atmosferde ve dietileter ilave edilerek, yiiksek verimle
katyonik kompleks kristal kati olarak elde edilmistir. Diger katyonik Rh(l)
komplekslerinin sentezi icin ise genel bir yontem [Rh(cod),]" X kompleksinde
(cod)’nin ligand ile yerdegistirmesidir. Bu komplekslesme reaksiyonlari, oda
sicakliginda rodyuma koordine olacak sekilde basittir. Biz bu ¢alismada ilk amag olarak
N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (1), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin
(2), N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin  (3) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-
furfurilamin (4) ligandlarinin, [Rh(cod);]BF4 ile olusturduklari kompleksleri inceledik.

Rh(l) ile bis(fosfino)amin ligandlar1 arasindaki reaksiyon tepkimeye giren
[Rh(cod);]BF4/ligand mol oranindan olduk¢a etkilenir. [Rh(cod);]BFs’nin, 1 ve 2
ligandlar1 ile oda sicakliginda Rh/Ligand mol orani 1/2 olacak sekilde 1 saat
reaksiyonunda [Rh((PPh2);N-( CgHa4)-2-CH(CHj3)2)2] BF4 (1b) ve [Rh((PPh2)2N-(
CsHs)-4-CH(CH3),),] BF4 (2b) sar1 renkli kati kompleksler elde edildi. 1b ve 2b
komplekslerinin sirasiyla p_{'H} NMR spektrumlarinda gozlenen 74.77 ppm (d, Jrnp
= 123.12 Hz) ve 71.66 ppm (d, Jrnp = 121.50 Hz) degerleri, iki komplekste de her iki

(cod) molekiiliiniin bis(fosfino)amin ligandlar ile yer degistirme reaksiyonu verdigini
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gostermistir. Reaksiyon takip edildiginde **P-{*H} NMR ile yalniz birer iiriin tespit
edilmistir.

Ancak [Rh(cod),]BF4/ligand mol orani 1/1 oldugunda reaksiyonlarin herbirinde
iki iriin iceren karistm verdikleri goriilmiistiir. ilk olarak 1/2 saate kadar
[Rh(cod)(PPh3),N-( C¢H,)-2-CH(CH3)2)] BF4 (1a) ve [Rh(cod)(PPhy),N-( CgHs)- 4-
CH(CHs),)] BF, (2a) kompleksleri belirlenmistir. *P-{*H}NMR spektrumlar sirasiyla
60.85 ppm (d, Jrnp = 140.94 Hz) ve 55.55 ppm (d, Jrnp = 136.08 Hz) degerleri ve iki
komplekstede bir (cod) molekiiliiniin ligand ile yerdegistirmesi sonucu olugan bidentat
bis(fosfino)amin kompleksleri tespit edilmistir. Ancak reaksiyon devam ettirildiginde,
her iki reaksiyonunda iki iriinden olusan karisim olduklart *P-{*H} NMR ile
gbzlenmistir. Her iki reaksiyonda la ve 2a komplekslerinin kimyasal kayma degerleri
sirastyla 60.85 ppm ve 55.55 ppm tamamen kaybolarak, 1b ve 2b komplekslerinin
kimyasal kayma degerlerine 74.77 ppm ve 71.66 ppm yaklasik 6 saatte donlismiistiir.

CH(CHs), CH(CH,),

@N/Pphz [Rh(cod),]BF4 - / | N/ \ /i|
—/ epn, THF \J

R: 2-CH(CH3)2 1
4-CH(CHy), 2

R: 2-CH(CH3), la

! 4-CH(CHy), 2a
5|z
ol
& |o
N |z
@]
CH,),CH 7
CH(CHy), ((Ha)CHs o,
/1 A0 WAWEN
NH, o \/ \/ \‘ /
th th
CH(CHs,),

R: 2-CH(CHy), 1 b
4-CH(CH,), 2 b

Sekil 4.1. Anilin tiirevlerinden katyonik Rh(I) komplekslerin sentezi
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Rh(l) ve  N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin ~ (3) ve  N,N-
bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin (4) ligandlar1 arasindaki reaksiyonlarda, Rh(I)/ligand
mol oran1 hem de fosfor atomlariin sterik ve elektronik 6zellikleri etkili degildir. 3 ve 4
ligandlarinin, [Rh(cod),;]BF, ile reaksiyonlari, oda sicakkliginda, Rh(I)/ligand mol orani
1/1 ve 1/2 olacak sekilde 30 dakikada, THF ¢oziiclisiinde sar1 renkli ¢ozeltiler olusturdu.
3 ve 4 ligandlarindan elde edilen sirasiyla 3a ve 4a komplekslerinin *'P-{"H}NMR
spektrumlarinda 70.07 ppm (d, Jrne = 120.83 Hz) ve 68.95 ppm (d, Jrnp = 119.88 Hz)’
de gozlenen pikler 3 ve 4 ligandlarinin bis(bidentat) selat olarak baglandiklarini
gostermektedir. Ayrica 3a ve 4a komplekslerinin *H NMR ve®*C NMR spekrumlar
Onerilen yapilar ile uyum iginde olup, sonuglar IR spektroskopisi ve mikroanaliz

yontemleri ile teyit edilmistir.

PPh, - -
X
P R =
o THF/Et;N S PPh2  [Rh(cod),]BF4 /N N\
N s \x o N RN oF,
PPh,Cl THF — \P/ \P/
Ph, Ph,
\_ X
X:S,3; 0,4 - _
X:§,3a; 0,4a

Sekil 4.2. 2-Tiyofenmetilamin ve 2-furfurilamin bilesiklerinden katyonik Rh(I)

komplekslerin sentezi

Rodyum komplekslerinin (la, 1b, 2a, 2b, 3a, 4a), *P-{"H}NMR
spektrumlarinda 121.50-140.94 Hz arasinda degisen uygun eslesme sabitleri ile
dubletler gozlenmistir. Ciinkii aminfosfin ligandlarin, cod ile trans konumdaki
komplekslerin 1a ve 2a iken eslesme sabitleri, diger bis(bidentat) komplekslerin 1b, 2b,
3a, 4a iken eslesme sabitlerine gore daha biiyiik ¢ikmustir.Ayrica *H NMR ile de 1b, 2b,
3a, 4a komplekslerinde iki bis(fosfino)amin ligandin iki cod ile yerdegistirdigi tespit
edilmistir. Bu komplekslerde cod piklerine rastlanmamustir.

Son zamanlarda, P-N, P-O ve P-N-P merkezlerine sahip 6zellikle Ru(Il)-aren
komplekslerinin, ketonlarin indirgenmesinde aktif katalizorler oldugu yayinlanmistir.

(Aydemir ve ark. 2010) 1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 4a komplekslerinin, aromatik ketonlarin
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izopropilalkol tarafindan transfer hidrojenasyonla indirgenmesindeki katalitik aktifligini
inceledik. Tipik bir deney olarak, 0.005 mmol kompleks ve 0.1 mmol asetofenon, 0.025
mmol NaOH iceren 5 mL izopropilalkol ¢ozeltisine eklenerek, 82 °C reflaks edildi ve
GC ile izlendi. Biitiin reaksiyonlarda, komplekslerin izopropilalkolden hidrojen transferi
ile ketonlarin alkole indirgenmesinde katalitik etki gosterdikleri belirlendi. Ayrica
kompleks/NaOH oran1 1/5 iken, komplekslerin ¢ok aktif asetofenon doniisiimiinii
gergeklestirdikleri belirlenmis olup TOF<1188 st degerine ulasmistir.

Sentezlenen komplekslerin transfer hidrojenasyon ile asetofenon ve tiirevlerinin
indirgenmesindeki katalitik etkileri tablolarda gosterilmistir. Kataliz deneylerinde, oda
sicakliginda kayda deger bir doniisiim goriilmemistir. Ayrica deneylerde, kayda deger
dontisiim i¢in NaOH varliginin gerekli oldugu anlasilmistir. Baz alkolden protonun
ayrilmasini kolaylastirarak, rodyumalkoksit olusumunu saglar. Daha sonra alkoksit, [3
eliminasyona ugrayarak bu reaksiyonun aktif yapisi rodyumhidridi olusturur. Rodyum
katalizi ile ilgili ¢aligma yapan cesitli arastirma gruplari, transfer hidrojenasyonda
metalhidrid ara {irlin lizerinden yiiriiyen bu mekanizmay1 6nermislerdir (Noyori ve ark.
2001), (Zassinowich ve ark.1992), (Chen ve ark. 2004), (Hannedouche ve ark. 2004).
Yani bazin rolii daha niikleofilik alkoksit iyonu olusturarak, izopropilalkolden
dehidrojenasyon i¢in, rodyum kompleksinin hizli bir sekilde saldirisin1 saglamaktir. 82
OC’de substrat/katalizor oran1 100/1 iken la, 1b, 2a, 2b, 3a ve 4a komplekslerinin,
asetofenon doniisiimlerinin oldukga yiiksek oldugunu optimizasyon ¢aligmalar
gostermistir. 1a ve 2a komplekslerinin diger komplekslere oranla ¢ok daha yliksek
katalitik etki gosterdikleri belirlenmistir. Bu 6 kompleksin tesvik edici kataliz
sonuclarindan sonra ligandimizdaki anilin lizerinde bulunan izopropil grubunun yerinin
degisikligi ve sonuglarini arastirdik. Yapilan transfer hidrojenasyon ¢aligmalarinda, 4-
izopropilanilin ligand1 igeren 2a kompleksinin, 2-izopropilanilin ligand: igeren la
kompleksinden daha kisa siirede ve daha iyi doniisiim sonuglar1 verdigi belirlenmistir.1a
icin 10 dakikada %97 doniisiim, 2a i¢in 5 dakikada %99 doniisim eclde edilmistir.
Ozellikle 1a ve 2a komplekslerinin aktiviteleri cesitli substratlarla yaygin olarak
incelenmistir. Asetofenon tiirevlerinin indirgenmesi ile ilgili katalitik reaksiyonlarla tim
kosullar test edilmis, optimizasyonu ¢ikarilmis ve 6zetlenmistir.

Daha da 6ncede belirtildigi gibi, fenil halkasina baglanan siibstitiientlerin dogasi

ve konumu, aromatik ketonlar1 indirgenmesini etkiler. Fenil halkasindaki —0 veya —p
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konumdaki elektron sunucu siibstitiientler (2-metoksi,4-metoksi), asetofenon
indirgenmesi reaksiyonlarini yavaslatmaktadir. Ayrica fenil halkasina —p konumda F,
Cl, Br gibi elektronegatif siibstitiientler ise halkada elektron yogunlugunu azaltarak
C=0 Dbagmi zayiflatir. Buda hidrojenasyonu kolaylagtirarak, asetofenonun
indirgenmesini hizlandirmaktadir (Pelagatti ve ark. 2005), (Faller ve Lavoie 2001).
Sonuglarin incelenmesi ile komplekslerden 2a kompleksi asetofenon ve tiirevlerinin
indirgenmesinde en basaril katalitik etkiyi gostermistir.

Ayrica asetofenona alkil gruplari ilave edilerek alkil gruplarinin ve sterik
etkinin, katalitik aktiviteye etkileri incelenmistir. Cesitli basit aril alkil ketonlarin,
sekonder alkollere dontisiimii gerceklestirilmistir. Katalitik aktiviteye alkil gruplariin
sterik engeline bagli oldugu ve alkil gruplarinin hacmi arttikca aktivitenin azaldig
goriilmistiir (Gao ve ark. 2000), (Chen ve ark. 2004), (Dong ve ark. 2005).

Tesvik edici yliksek Kkatalitik etkili bu c¢alismalar, ¢esitli basit ketonlarin
hidrojenasyonunu kapsayacak sekilde genisletilmistir. Bu komplekslerin katalitik
etkinliklerinin incelenmesi, ketonlarin tamaminin indirgenmesinde 2a kompleksinin 1a
kompleksinden daha kisa siirede doniisiim sagladigini  gostermistir. Ornegin,
siklohekzanon ve siklopentanonun hidrojenasyonu la ve 2a kompleksleri igin sirasiyla
10 ile 5 dakikada gerceklesmektedir. Metilizobiitilketon ve dietilketonun
indirgenmesinde de 2a kompleksi, 1a kompleksinden daha iyi sonug vermistir.

Bu ¢alismamizda, ikinci olarak, sentezlenen N,N-bis(difenilfosfino)-4-
izopropilanilin ~ (PPh,),N(CgH,)-4-CH(CH3), 2, tiyofen-2-(N,N-bis(difenilfosfino)
metilamin), (Ph,P),NCH,-C4,H3S 3 ve furfuril-2-(N,N-bis(difenilfosfino)metilamin),
(Ph2P)2NCH,-C4H30 4 ligandlarmin, [Rh(Cp*)Cl;];ile THF ¢o6ziiciisiinde, ligand/metal
molar orant 2/1 olacak sekilde reaksiyonu sonucu [Rh((PPhy):N-( CgHa)-2-
CH(CHa)2)(Cp*)CI]CI 2c, [Rh((Ph2P)2NCH2-C4H3S)(Cp*)CI]CI 3b ve
[Rh((Ph,P),NCH,-C4H30)(Cp*)CI]CI 4b katyonik rodyum yari-sandvi¢ kompleksleri,
sirastyla % 81, % 88 ve % 93 verimle ilk kez sentezlendi. Ligandlarin oda sicakliginda
rodyuma koordinasyonu ile olusan 2c, 3b, 4b kompleksleri havaya kars1 kararli turuncu
kat1 kristaller seklinde kolayca gergeklesmektedir. **P-{1H} NMR spektrumlarinda 2, 3
ve 4 bis (fosfinoamin) ligandlarin esdeger fosfor ¢ekirdekleri nedeniyle, sirasiyla 68.53
ppm, 59.11 ppm ve 63.24 ppm’de singlet pik verirler (Dyson ve Fei 2005), (Biricik ve
ark. 2007), (Glimgiim ve ark. 2006), (Clarke ve ark.2001), (Aydemir ve ark. 2009).
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2¢, 3b, 4b komplekslerinin *'P-{1H} NMR spektrumlarinda sirastyla, 69.86 ppm
(d, Jrnp = 121.5 Hz), 71.45 ppm (d,"Jgpe = 119.9 Hz), 70.51 ppm (d,"Jrnp =119.9
Hz)’deki dublet pikler, agik bir sekilde tiim komplekslerde her iki fosfor atomunun
rodyuma bagl oldugunu gostermektedir. 2c, 3b, 4b rodyum komplekslerinin 3'P-{1H}-
NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma ve beklenen Rh-P eslesme sabiti degerleri,
bis(fosfino)amin ligandlarimin rodyum selat komplekslerinin *'P-{1H} NMR degerleri
ile uyum igerisindedir.(Aydemir ve ark. 2013) Ayrica 2c, 3b ve 4b komplekslerinin
yapilar1 ¢ok ¢ekirdekli bir ve iki boyutlu NMR, element analizi, IR spektroskopisi ile
aydinlatilmis olup onerilen yapilar ile uyum i¢inde olduklar1 kanitlanmistir. Bildigimiz
kadartyla P-N-P tipi ligandlarin, Rh (lll) Cp * ile yari-sandvi¢ kompleksleri, bu

calismada ilk kez sentezlendi.

2PPh2C1 >_©' ,PPhy 1/2[Rh(Cp*)(u- CI)CI]Z /P h, p
NH N
>_® 2 THF/E4N T ThEsC >—©- N /Rh\
pPh, Cl
- 2¢ -
1/2[Rh(Cp*)(u-CI)CI
/o \ 2 PPhyCI O_\ [RR(Co")u-CI)CIl; O_\ oS
< THF/Et3N THE 25 0C
\ / \
Py PPh,
X:$,3;0,4 X: S, 3b; 0, 4b

Sekil 4.3. 4-izopropilanilin, 2-tiyofenmetilamin ve 2-furfurilamin bilesiklerinden
katyonik Rh(111) komplekslerin sentezi

Katalitik transfer hidrojenasyon organik kimyada, en kolay ancak onemli
reaksiyonlardan biridir. Yari-sandvi¢ rodyum ve rutenyum komplekslerinin bu katalitik
reaksiyonlardaki aktivitesi iyi bilinmektedir (Arena ve ark. 2012). Ozellikle, daha
onceki cgalismalarda P-N-P temelli Rh (I) veya Ru (1) komplekslerinin, aromatik
ketonlarin transfer hidrojenasyonunda aktif katalizér oldugunu bildirilmistir (Aydemir
ve ark. 2013), (Aydemir ve Baysal, 2010). Ancak, yari-sandvi¢ P-N-P yapisi igeren
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Rh (1) Cp * kompleksleri, simdiye kadar transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 rapor
edilmemistir. Bu nedenlerle, bu yeni P-N-P temelli Rh (111) Cp * komplekslerinin,
aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyondaki katalitik davranisi incelemeye karar
verdik.  [Rh((PPh2)2N-(CgHy4)-2-CH(CH3)2)(Cp*)CIICI  2c,  [Rh((Ph2P),NCH,-
C4H3S)(Cp*)CICI 3b ve [Rh((Ph2P),NCH,-C4H30)(Cp*)CI]CI 4b katyonik rodyum
yari-sandvi¢ komplekslerinin katalitik aktiviteleri, degisken sartlar altinda izopropanol
hidrojen kaynag tarafindan asetofenon ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu tizerinde
test edildi. Asetofenon/ kompleks/ NaOH mol orani ve reaksiyon sicakligi faktérlerinin,
yiksek bir doniisim elde etmek igin gerekli oldugu bulunmustur. Bu Rh (llI)
komplekslerinin, asetofenonun izopropanol/NaOH indirgeyici sisteminin hidrojen
transferi ile 1-feniletanol’e indirgenmesindeki katalik aktivitesi ve sonuglar1 tablolarda
Ozetlenmistir.

[lk olarak, yar1 sandvig¢ rodyum (111) kompleksleri, asetofenon / katalizér / NaOH
mol oranlar1 100:1:5 olacak sekilde bir izo-PrOH ¢6zeltisine, oda sicakliginda, sirasiyla
ilave edildi. Cozelti, 24 saat siire ile karistirildi ve daha sonra kapiler GC ile analiz
edildi. Oda sicakliginda kayda deger 1-feniletanol olusumu tiim reaksiyonlarda
gozlenmemistir. En iyi transfer hidrojenasyon kosullarint bulmak amaciyla kullanilan
asetofenon/ kat. / NaOH molar oranlar1 ve reaksiyon sicakliklar1 degistirildi. Kayda
deger doniisimler gézlemlemek igin NaOH varligi kesinlikle gereklidir. Ciinkii baz
muhtemelen ara {iriin olusumu tesvik ederek kataliz kolaylastirmaktadir (Gladiali ve
Alberico 2006), (Nieto ve ark. 2011). 2-propanol iginde asetofenon katalitik indirgenme
optimizasyon ¢alismalarinda, yiiksek doniisiim >5:1" lik bir baz/katalizor orani ile elde
edilmistir. Cogu durumda, artan substrat/katalizor oraninda iiriin doniisimi diistik
olmamistir. Oda sicakligindan 82 ° C’ye artan tepkime sicakligindaki yari-sandvig
rodyum (I11) komplekslerinin katalitik aktivitelerinin, asetofenon doniisiimiindeki artig
ile 6nemli olgiide gelistirildigi belirlendi. 2¢, 3b ve 4b komplekleri ile elde edilen
cesaret verici katalitik sonuglar nedeniyle, ¢esitli substratlar ile yaygin sekilde
incelenmistir. Oda sicakligindan 82 °C’ye artan tepkime sicakliklarinda komplekslerin
katalitik aktivitesini, p-floroasetofenon, p-kloroasetofenon, p-bromoasetofenon, p-
metoksiasetofenon o-metoksiasetofenon tiirevlerinin kantitatif doniisiimlerini vererek,

sirastyla 2-20 saat icinde % 98-99 araliginda asetofenona elektron ¢ekici veya elektron
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verici gruplarin donilisiim siiresinde Onemli Olgiide bir artis ile azaltma orani
gelistirilmistir (Faller ve Lavoie 2001), (Ozdemir ve Yasar 2005).

Ayrica asetofenona alkil gruplar1 ilave edilerek alkil gruplarinin ve sterik
etkinin, katalitik aktiviteye etkileri incelenmistir. Cesitli basit aril alkil ketonlarin,
sekonder alkollere dontisiimii gerceklestirilmistir. Ketonlarin alkil kisimlarinin sterik
engellerinin artmasi nedeniyle doniisiim hizinin yavasladigi ve doniisiim siiresinin 2c,
3b, 4b kompleksleri i¢in sirasiyla 5, 48 ve 24 saate kadar uzadig belirlenmistir.

Ayrica Uglincii olarak inert atmosferde, 2-izopropilanilin, 4-izopropilanilin ve
2,6 diizopropilanilin maddelerinin ile aminoliz reaksiyonu ile  N-difenilfosfino
ligandlari literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Aydemir ve ark. 2010), (Baysal ve
ark. 2007), (Aydemir ve ark 2009). Ayrica 5, 6, 7 ligandlarinin yapilari ¢ok ¢ekirdekli
bir ve iki boyutlu NMR, element analizi, IR spektroskopisi ile deney boliimiinde
goriilen ve onerilen yapilar ile uyum icinde oldugu kamitlanmustir. *'P-{1H} NMR
spektrumlarinda 5, 6, 7 ligandlarinin sirastyla 29.0, 31.8 ve 45.5 ppm’de pikleri tespit
edildi.

CHCHa), CHCHy), CHCHa), /<\/>
/‘\NH%/‘\H %@ /Q
Cl

2 H Rh
THF
. L \Pphz L \P/ \
Ph,
R: 2-CH(CH3)2 5 R: 2-CH(CH3)2 5a B
4-CH(CH3), 6 4-CH(CH3), 6a
2,6-CH(CH3), 7 2,6-CH(CH3), 7a

Sekil 4.4. Anilin tiirevlerinden notral Rh(I) komplekslerin sentezi

[Rh(n-Cl)(cod)], ile  [Ph,PNH-(CgHy4)-2-CH(CHs3)2], [Ph2,PNH-(CgHy)-4-
CH(CHy3)2], [Ph,PNH-(CgH3)-2,6-{CH(CHj3),},] ligandlarinin~ mol  oram
(metal:ligand)(1/2:1) olacak sekilde THF’te, oda sicakliginda 1 saat reaksiyonu ile 5a,
6a, 7a kompleksleri sentezlendi. Kompleklesme, [Rh(p-Cl)(cod)], dimerindeki
kopriilerin boliinmesi ve aminofosfin ligandlarin monohapto olarak metale koordine
olmasi ile gergeklesir. Bu kompleksler CH,Cl,” de ¢ok ¢oziiniirken, n-hekzanda az

¢oziiniir. Bu nedenle CH,Cl/n-hekzan ¢oziicii sisteminde kristallendirilebilir. **P-{1H}
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NMR spektrumlar1 ligandin metale fosfor atomu iizerinden koordine oldugunu
kanitlamaktadir. 31P-{lH} NMR spektrumlari sirasiyla 56.68 (d, 1Jth: 157.1 Hz), 55.20
(d, Jrne: 157.1 Hz) ve 65.63 (d, “Jrnp: 157.1 Hz) ppm kimyasal kayma degerleri,
monodentat aminofosfin ligandlarin kimyasal kaymalariyla ortiismektedir (Milton ve
ark. 2004), (Zhang ve ark. 2003). Ayrica *H NMR , *C-{'"H} NMR ve IR spektrumlari
teorik degerler ile uyum igindedir (Aydemir ve ark. 2010) (Majoumo ve ark. 2004) .

Son olarak, yeni P-NH yapisina sahip yari-sandivi¢ komplekslerinin, ketonlarin
indirgenmesinde aktif Kkatalizérler oldugu yayinlanmigtir (Aydemir ve ark. 2009),
(Aydemir ve Baysal, 2010), (Aydemir ve ark., 2012), (Kayan ve ark. 2012), ( Aydemir
ve ark. 2012). Ayrica NH baglari igeren sp® hibrit azot atomu, yiiksek reaksiyon hizlari
gosterir. Ote yandan da NH gruplar tasiyan ligandlarin, ketonlarin oksijen atomu ile
hidrojen bagi olusturarak alt1 iiyeli siklik gegis durumunu stabilize etmek miimkiindiir
(Maj ve ark. 2001), (Noyori ve Hashiguchi 1997). Bu nedenle bu tiir aminofosfin
ligandlarin 6zellikle Ru, Rh ve Ir komplekslerinin Katalitik transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarindaki genis kullanimlar ilgi ¢ekicidir (Chen ve ark. 2003), (Jerphagnon ve
ark. 2004), (lkariya ve Blocker 2007). Bu nedenle 5a, 6a ve 7a komplekslerinin,
aromatik  ketonlarin  izopropilalkol  tarafindan  transfer  hidrojenasyonla
indirgenmesindeki katalitik aktifligini inceledik. Oda sicaklifinda yapilan deneylerde
kayda deger bir doniisiim gozlenmemistir. Tipik bir deney olarak, 0.01 mmol kompleks
ve 1 mmol asetofenon, 0.05 mmol NaOH iceren 10 mL izopropilalkol ¢ozeltisine
eklenerek, 82 °C riflaks edildi ve GC ile izlendi. Biitiin reaksiyonlarda, komplekslerin
izopropilalkolden hidrojen transferi ile ketonlarin alkole indirgenmesinde katalitik etki
gosterdikleri belirlendi. Deneylerde, doniisiim icin NaOH varligimin gerekli oldugu
anlagilmistir. Ayrica kompleks/NaOH oran1 1/5 iken, komplekslerin ¢ok aktif
asetofenon donlistimiinii gergeklestirdikleri gozlenmis ve TOF<396 st degerine
ulagmistir. Sentezlenen komplekslerin transfer hidrojenasyon ile asetofenon ve
tiirevlerinin indirgenmesindeki katalitik etkileri tablolarda gdsterilmistir.

Yapilan tipik katalitik deneylerde 6a kompleksi ile 15 dakikada % 99 doniisiim
gerceklesirken, 5a ve 7a kompleksleri ile sirasiyla % 98, %99 doniisiim 45 dakika ve 1
saatte gerceklesmektedir. Bu komplekslerin tesvik edici kataliz sonuglarindan sonra
asetefenon tiirevlerindeki elektron sunucu ve elektron ¢ekici siibstitiientler ile katalitik

etkinligini ve sonuclarini arastirdik. Asetefenon, fenil halkasindaki —0 veya —p
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konumdaki elektron sunucu siibstitiientler (2-metoksi, 4-metoksi), asetofenon
indirgenmesini yavaglatmaktadir. Ayrica fenil halkasina —p konumda F, Cl, Br gibi
elektron ¢ekici siibstitiientler ise halkada elektron yogunlugunu azaltarak C=0 bagini
zayiflatarak, hidrojenasyonu  kolaylastirtp,  asetofenonun  indirgenmesini
hizlandirmaktadir (Guo ve ark 2005), (Pelagatti ve ark. 2005), (Faller ve Lavoie 2001).
Ayrica asetofenona alkil gruplar ilave edilerek alkil gruplarinin ve sterik
etkinin, katalitik aktivite lizerindeki etkileri incelenmistir. Alkil gruplarinin sterik
engeline bagli olarak, alkil gruplarinin hacmi arttikga katalitik aktivitenin azaldig
goriilmistir (Gao ve ark. 2000), (Chen ve ark. 2004), (Dong ve ark. 2005).
5a, 6a, 7a  kompleksleri i¢in  t-butilfenil  ketonun  hidrojenasyon

dontisiim  siireleri  sirastyla 4, 2 ve 5 saate kadar uzadigt gozlemlendi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada 2-izopropilanilin, 4-izopropilanilin, 2,6- diizopropilanilin,
2-tiyofenmetilamin ve 2-furfurilamin ticari maddelerinden yola ¢ikilarak kolayca N,N-
bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (1), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (2),
N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (3), N,N-bis(difenilfosfino)-2-
furfurilamin(4), N-difenilfosfino2-izopropilanilin(5), N-difenilfosfino-4-
izopropilanilin(6), N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilin(7) ligandlari, EtsN varliginda
aminoliz tepkimesiyle sentezlendi. Tiim ligandlarin IR, element analiz, mikroanaliz ve
multiniikleer NMR ile karakterizasyonu yapilmistir.

Sentezlenen P-N-P  yapisindaki Dbis(fosfino)aminlerin  [Rh(cod),]BF, ile
reaksiyonlar1 sonucu katyonik Rh kompleksleri (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 4a) sentezlendi.
Bis(fosfino)amin ligandlar1 ile [Rh(cod);]BFs’in reaksiyonlarindaki, olusacak
mononiikleer kompleksin yapisinin ligand/metal oranina ve reaksiyon siiresine bagl
olarak degisebilecegini tespit ettik. Bu bize bir kez daha bis(fosfino)amin ligandlarinin
¢ok yonliiligiinii gostermektedir. Bis(fosfino)amin ligandlarin, [Rh(Cp*)Cl,], dimeri ile
reaksiyonlar1 sonucu katyonik Rh(Ill) kompleksleri (2c, 3b, 4b) hazirlandi. Rodyum
dimerindeki kopriilerin kirilmasi ile ligandlarin metale bidentat olarak baglandiklar
tespit  edildi. Ayrica  P-N-H aminofosfinlerin  [Rh(u-Cl)(cod)], dimeri ile
etkilestirilestirildiginde rodyum dimeri kirildi ve ligandlar rodyum metaline
monodendat olarak baglanarak [RhL(cod)] formiiliine sahip nétral kompleksler (5a, 6a,
7a) elde edildi. Elde edilen tiim komplekslerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle
karakterize edildi.

Transfer hidrojenasyon yontemin basitligi, cevreye zarar vermemesi ve
reaksiyon kosullarinin olduk¢a 1limli ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay:r da
olduk¢a Onemlidir. 2-propanol kullanilarak yapilan katalitik hidrojenasyon ucuz
hidrojen kaynagi kullanilmasi ve yiiksek basing ekipmanlarinin gerekli olmamasindan
dolay1 uygun ve ekonomik bir yontemdir.

Selat yapidaki bis(fosfino)amin ligandlan katalizorlerin segicilik ve aktiviteleri
tizerine olumlu etkilerinden dolay1, organometalik kimyada ve homojen katalizde son

derece 6nemli bir yere sahiptirler.(Balakrishna ve ark.)
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Hazirlanan katyonik bis(fosfino)amin Rh(I) ve bis(fosfino)amin Rh(III) ile
notral aminofosfin Rh(I) komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik etkinligi arastirildi.

Bu kompleksler, ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda mitkemmel
katalitik etkinlik gosterdi. Ozellikle 1a ve 2a komplekslerinin etkinlikleri ¢ok yiiksektir.
2a icin % 99 doniisiim, substrat/katalizor mol oran1 100/1 , TOF< 1980 degerleri elde
edildi.

"P-N-P ve P-N-H" iskeletli ligandlar1 igeren komplekslerin yiiksek katalitik
etkinliklerinden dolayr bu ¢alismanin devaminda asagida belirtilen ¢alismalarin
gercgeklestirilmesi diistiniilmektedir:

1) Elde edilen komplekslerin (la-7a) transfer hidrojenasyon disindaki farkli katalitik
etkilerinin arastirilmasi amaclanmaktadir.

2) Kiral kaynagin fosforun kendisinde veya fosforun bagh oldugu azota komsu karbon
atomunda olan yeni aminofosfin veya bis(fosfino)amin bilesikleri hazirlanarak
enantiyoseg¢ici katalizorlerin aragtirilmasi yararli olacaktir.

3) Bagsta ila¢ sanayi olmak tizere kimyanin bir¢ok alaninda kiral yapidaki molekiillere
olan gereksinimin artmasi, kiral molekiillerin sentezlenmesi ¢alismalarinin hizlanmasina
yol agmustir. Asimetrik transfer hidrojenasyonu (ATH), ilag sanayi basta olmak iizere
kimya, ziraat ve farmakoloji gibi birgok bilim dalinda ihtiya¢ duyulan optik¢e aktif
ikincil alkolleri sentezlemek igin kullanilan en etkin yontemlerden biridir.
Sentezlenecek kiral katalizorlerin, asimetrik transfer hidrojenasyonundaki aktivitelerinin

arastirilmasi yararli olacag diisiiniilmektedir.
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Ek 1. GC KROMATOGRAMI

Kromatogram 1.1. la katalizoriiniin asetofenonun TH reaksiyonlarinda kullanilmasiyla elde

edilen GC kromatogrami

{26160 DT
16
' 1-feniletanol
14
13
12
11
10
a9
05
avy
111
a5
04
a3 Asetofenon
az J\
a1 J
aa |"
-0
oz aa 100 1140 1240 130 140 150 160 170 150

Allkkonma Zamani Bolluk Yiizdesi %
Asetofenon 10.8 8.75
1-Feniletanol 14.8 91.25

Reaksiyon verimi= % 91.25
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Ek 2. *P-{'H} NMR SPEKTRUMLARI

Spektrum 1.1. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (1) ligand1 ve [Rh(cod)(PPh;),N-
(CeHa)-2-CH(CH3),)IBF,  (1a)  ve  [Rh((PPhy),N-(CsH,)-2-CH(CH3),),]BFs  (1b)
kompleklerinin *'P-{"H}-NMR spektrumlar:

61.28 60.41

75.15 11.39-;]:-
atla i T et e e el e S St At el - i L e

B0 60 40 20 0 =20 -40 =60 -80 PP=

TS5.15 T4.3%

| 61.28 60.41
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Spektrum 1.2. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (2) ligandi ve [Rh(cod)(PPhy);N-
(CeHa)-4-CH(CH3),)IBFs  (2a) ve  [Rh((PPhy):N-(CeHa)-4-CH(CHy),).]BF, (2b)
kompleklerinin **P-{*"H} NMR spektrumlar:

L

-

120 100 60 40

55.97 55.13
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Ek 2. devam

Spektrum  1.3.  N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin  (3) ligand: ve
[Rh((Ph,P),NCH,-C4H5S),]BF, (3a) kompleksinin *P-{"H}-NMR spektrumlar:

70.44 69.70

Spektrum 1.4. N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin (4) ligandi ve [Rh((Ph,P);NCH-
C.H;0),]BF, (4a) kompleksinin *'P-{'H} NMR spektrumlar

69.32 68.58
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Ek 2. devam

Spektrum 1.5. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (3) ligandi ve [Rh(Ph,P),NCH,-

C4H5S)(Cp*)CIICI (3b) kompleksinin **P-{"H} NMR spektrumlar

3b

1.8
TN-T.08

T
100

T
50

59.11

T
—50

1
PPm

T
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T
100

T
=50

1
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Spektrum 1.6. N,N-bis(difenilfosfino)-2-furfurilamin (4) ligandi ve [Rh(Ph,P),NCH,-
C4H;0)(Cp*)CI]CI (4b) kompleksinin *P-{"H} NMR spektrumlari
4b \/
€3.24
a
I 15I0 180 SID 0' —.':I'>0 ppml
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Ek 2. devam

Spektrum 1.7. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (2) ligandi ve [Rh(PPh,),N-( C¢H,)-
4-CH(CHs),(Cp*)CI]ICI (2c) kompleksinin *P-{*H} NMR spektrumlari

70.23 69.48

T T T T T T T T T T T T T 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm

68.31
2
f T T T T T T T T T T T T T L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 o] =20 -40 -60 -80 ppm

Spektrum 1.8. N(-difenilfosfino)-2-izopropilanilin (5) ligand1 ve [Rh(Ph,PNH-(CgH,)-2-
CH(CHs),)(cod)Cl] (5a) kompleksinin *'P-{*H} NMR spektrumlari
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Spektrum 1.9. N(-difenilfosfino)-4-izopropilanilin (6) ligandi ve [Rh(Ph,PNH-(C¢H,)-4-
CH(CHs),)(cod)CI] (6a) kompleksinin*'P-{*H} NMR spektrumlari

-~ o
0~
0 o
wnun
6a \/
r T T T T T —
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Spektrum 1.10. N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin (7) ligandi1 ve [Rh(Ph, PNH -
(CeHs)-2,6-{CH(CH5),},)(cod)CI] (7a) kompleksinin **P-{*H} NMR spektrumlari

__—66.12
T~ 65.15
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