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YENIi ORGANOFOSFOR LiGANTLARININ SENTEZi BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI VE OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Liitfiye SIRKA

DICLE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2011

Artan kullanim alanlar1 sebebiyle fosfor azot bagi iceren ligantlarin sentezine olan ilgi
son yillarda olduk¢a artmustir.P-C-P iskeletine sahip difosfinlerle kiyaslandiginda P-N-P
iskeletine sahip bis(fosfino)aminler ¢ok yonli 6zelliklere sahip olmalarinin yani sira P ve N
atomlarimin tizerindeki siibstitiientlerin  degistirilmesi P-N-P ac¢isim1 ve fosfor atomunun
cevresindeki konformasyonu degistirebilmesi yoniinden oldukc¢a énemlidir.Bu tiir ligantlarda
yapilacak kiigiik degisiklikler olusacak kompleksin koordinasyon davranislarinda biiyiik
degisikliklere neden olmaktadir. Fosfor-azot bilesikleri 6nemli yapisal farkliliklar sergilerler ve
bag olusumlar1 ile ilgili varolan detayli teorik bilgi bu alanin giiglenmesine katkida
bulunmuslardir.

Gegis metal komplekslerini diisiik yiikseltgenme basamaklarinda kararl kilan bis fosfin
tiirdi ligantlar organik doniisiimlerdeki yaygin kullanimlarindan dolay1 oldukea ilgi ¢ekmistir.

Bu calismada a,0” m-ksilen,3-metil fenil aseton,3-4 di metil anilin bilesikleri ile mono
kloro difenil fosfin (PPh,Cl) reaksiyonundan elde edilen P-N-P iskeletine sahip ligantlar
sentezlendi. Bunlarin P" tipi kalkojenleri (O,S,Se)ve paladyum kompleksleri hazirlandi. Ayrica
sentezlenen Pd komplekslerinin Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri
incelendi.

Elde edilen tiim ligantlarm ve komplekslerin karakterizasyonu NMR ve IR ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: Organofosfor bilesikleri, Aminofosfin (AMP), Bis(fosfino)amin,
Kalkojen, Suzuki kapling, Heck reaksiyonu, Kataliz.
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MSc THESIS

THE SYNTHESIS OF NEW ORGANOPHOSPHORUS LIGANDS
PREPARATION OF SOME TRANSITION METHAL COMPLEXES and
REWIEW OF PROPERTIES

Liitfiye SIRKA
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

Synthesis of ligands containing phosphorus and nitrogen, with direct bonds between the
two elements, has been known for many years, but continues to attract considerable attention,
with applications in increasingly diverse fields.

Compared to diphosphines with the P-C-P linkage, bis(phophino)amines with P-N-P
skeletons have proved to be much more versatile ligands, and varying the substituents on both
the P- and N-centres gives rise to changes in the P-N-P angle and the conformation around the
P-centres. Small variations in these ligands can cause significant changes in their coordination
behaviour and the structural features of the resulting complexes. Phosphorus, nitrogen
compounds exhibit immense structural diversity and detailed structural information combined
with theoretical rationalisation of their bonding, has helped to consolidate the field. Synthesis of
new chelating bis(phosphines) to stabilize transition metals in low valent states is considered to
be a most challenging task in view of their potential utility in a variety of metal-mediated
organic transformations.

Present work describes synthesis of three new bis(phosphino)amine ligand by the
reaction of o,0’-diamino-m-xylene, 3-methyl phenyl acetone, 3,4- dimethyl aniline with
monochlorodiphenylphosphine (Ph,PCl). Then P’ type chalcogen derivatives (O, S, Se) and
Pd(IT) complexes of these ligands were prepared. Furthermore, catalytic effects of the palladium
complexes were explored in Suzuki and Heck coupling reactions.

All of the ligands and their complexes were characterised by NMR and IR.

Keywords. Organophosphorus  compounds, Phosphinite, =~ Aminophosphine (AMP),
Bis(phosphino)amine, Chalcogen, Suzuki Coupling, Heck Reaction, Catalysis.
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AMP Aminofosfin

AMPCP Aminofosfinkarboksifosfinit
AMPP Aminofosfin-fosfinit

BAMP Bisaminofosfin

BINAP Bis-naftilfosfin

BINOL Bis-naftol

COD 1,5-siklooktadien

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene
dk Dakika

DMSO-d¢ Dotero-dimetilsiilfoksit
CDCl Dotero-kloroform

EtsN Trietilamin

Et,O Dietileter

IR Infrared

J Ayrigma sabiti

Me Metil

MeCN Asetonitril

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
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Ph,PCl1 Monoklorodifenilfosfin
PhPCl, Diklorofenilfosfin

ppm Part Per Million (milyonda bir)
Py Piridin

Ar Aril
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THF Tetrahidrofuran

) Kimyasal Kayma

d(P) Fosforun Kimyasal Kaymasi
v Frekans (cm™)

Vi



A Is1

c Sigma
L Pi
Beta
o Alfa
n Eta
) Delta
tbp Trigonal bipramit gecis hali
HX Hidrojen Halojentir
TON Doniisiim sayis1
TOF Doéniisiim frekansi

Vil
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1.GiRiS

Fosfor ve azot arasinda dogrudan bag bulunduran bilesikler 1964 yilindan beri
bilinmektedir. Bu yapilar metal iyonlarina direkt baglanacak yumusak veya sert donor atomlar
icerdiklerinden ozellikle son yillarda cok sayida calismaya konu olmuslardir. Bis(fosfino)

aminler organometalik kimyada, katalizde ve anti kanser arastirmalarda kullanilmaktadir.

Kimyanin en 6nemli reaksiyonlar1 arasinda gdosterilen karbon karbon bag olusumu
reaksiyonlar1 oldukg¢a basit molekiillerden ¢ikilarak karmasik yapidaki bilesiklerin sentezine
olanak saglamaktadir. Karbon karbon bag olusum reaksiyonlar1 i¢in farkli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda secici ve ¢ok cesitli kullanim alanlarindan dolay1 Pd(0)
katalizli reaksiyonlar yaygin olarak kullanilmaktadir(Diderich ve Stangh,1998). Palladyumun
katalizor olarak kullanimi ile ilgili ¢aligmalarm ise 6zellikle 20.ylizyilin ortalarma dogru hiz
kazandig1 goriilmektedir. Bu gibi paladyumun katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlar
arasinda en dikkat ¢ekeni Suzuki (Miyaura, 1979; Suzuki, 1999) ve Heck (Moritani ve
Fijiwara, 1967; Heck, 1979) kapling reaksiyonlaridir.

Bidendat fosfor ligandlari, her iki fosfor atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron
ciflleri ile metale kolayca koordine olabilme ve degisik baglanma tiirlerine sahip olmalar1
(monodendat, bidendat ve kopriilii) nedeniyle giiniimiize kadar bu tiir ligandlar ile ilgili ¢cok
sayida calisma yapilmistir. Difosfin ligandlarimi igceren metal komplekslerinin baslica
kullanim alan1 homojen katalizdir. Willkinson' un alkenlerin hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in
kesfettigi "Rh(PPh;3);C1" (Jardina, Osborn, Young, Wilkinson, 1966) katalizoriinii takiben,
cok sayida yeni fosfin kompleksi sentezlenerek karbonilasyon, hidroformiilasyon,
izomerizasyon ve diger bir¢cok organik sentez reaksiyonlarinda kullanilmaya baslanmistir

(Kahn ve Martell, 1974; Masters, 1981).

Fosfin kloriirlerin, amin ve alkollerle reaksiyonundan genellikle RNHPRY,
RN(PR"%), veya ROPR', gibi hedef ligandlar yiliksek verimle olusmaktadir. Aminofosfin,
bis(fosfino)amin ve fosfinit tiirii bilesiklerin sentezi, reaksiyon kosullari, klorofosfin ve

organik giris maddelerinin dogasina gore farklilik gosterir.
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Bu c¢aligmanin birinci agsamasinda ligant olarak kullanilmak {izere 3 yeni aminofosfin
bilesigi sentezlenmistir. Bu ligantlarm 6ncelikle P" tipi kalkajenleri (O,S,Se) sentezlenmistir.
Ikinci asamada ise elde edilen N-P-P tiirii ligantlarinPd(0) komplekslerinin Suzuki ve Heck
kapling reaksiyonlarindaki katalitik etkileri incelenmistir. Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar

IR ve NMR ile karakterize edilmistir.
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2. GENEL BILGi

2.1. Organofosfor Kimyasi ile Tlgili Genel Bilgiler

Organofosfor kimyasi, inorganik fosforlu asitlerin organik tiirevleri veya fosfor-
karbon bag iceren ¢ok sayida kararli fonksiyonel gruplarin varligina dayanir. Cok genis
ve simdilik oldukga aktif olan bu alana, akademik ve endiistriyel kimyacilar yogun ilgi
duymaktadirlar. Organofosfor bilesiklerinin ¢ok sayida ticari uygulama alanmin olmasi
ve bu bilesiklerin fosforsuz organik bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanilmalari,
organofosfor kimyasi lizerine olan ilgiyi canli tutmaktadir.

Organik kimyanm ¢ogunda oldugu gibi organofosfor kimyasindaki ¢aligmalar da
on dokuzuncu yiizyilda baslamustir. Ik birkag sentez P. E. Thenard ve 6zellikle A. W.
von Hofmann tarafindan yapilmistir. Fakat Onciil olan calisma 1874-1916 yillar
arasinda Almanya Rostock Universitesi'nden Karl Arnold August Michaelis
laboratuarinda yapilmistir. Ayrica, Rusya’da Aleksander Ermingel’dovich Arbuzov
okulunda yapilan ¢aligmalar fosfor kimyasmin gelismesinde biiyiik bir 6neme sahiptir.
Fosfor kimyasi ile ilgili aktiviteler uluslararasi diizeydedir. Bu konuda one ¢ikan iki
iilke ise Almanya ve Rusya’dir. II. Diinya savasi sonraki donemde bazi fosforik ve
fosfonik asit esterlerinin giiclii insektisidal etkilerinin kesfi bu alandaki 6nemli
gelismelerin baslangict olmustur.1970’lere kadar yaklasik 100.000 organofosfor bilesigi
bulunmus ancak, szl edilen bu bilesiklerin ¢cogu II. Diinya savasi sonrasi donemde
bulunmustur. Daha sonraki donemde organofosfor bilesiklerinin aktiviteleri lizerine
olan calismalar hizla devam etmis ve bunun sonucunda da ¢ok sayida kullanim alani

kesfedilmistir. Bu kullanim alanlarmi sdyle 6zetleyebiliriz;

e Bitki bliylime diizenleyicileri ve herbisit, insektisit iceren zirai kimyasallar,

e Kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in kullanilan reaktifler ve antikanser,
antibakteriyel ve antiviral reaktifler iceren tibbi bilesikler,

e Bircok endiistriyel islemde (oksohidroformilasyon, olefin hidrojenasyonu,
Reppe olefin polimerizasyonu, asimetrik sentez, vb) kullanilan katalizorlerin
hazirlanmasinda ve de optikce aktif fosfin ligandlarin1 igeren metal
katalizOrleri bigiminde asimetrik sentezde,

e Kumas ve plastiklerde yanmay1 geciktirici,

e Plastik endiistrisinde plastiklestirme ve kararlilagtirma reaktifi,
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e Maden cevherlerinden metal tuzlarinin 6zellikle uranyumun segici
ekstraktani,
e Petrol iiriinlerinde katki maddesi,

e Korozyon 6nleyici (Quin ve Szakal Quin, 2000).

2.1.1. Organofosfor Bilesiklerinin Adlandirilmalarn (IUPAC)

Fosfinler ve kalkojenitleri fosfora bagli gruplarmm alfabetik sirayla ifade
edilmesiyle baska bir yorum gerektirmeden kolaylikla adlandirilir. R,P- icin
dialkilfosfino, R,P(O)- i¢in dialkilfosfinil, R,P(S)- i¢in dialkiltiyofosfinil 6neki vb

kullanilabilir.

Fosfonyum tuzlar1 da siibstitiientlerin alfabetik sirayla sdylenmesiyle basit bir
sekilde adlandmrilir. Tralkilfosfino 6neki kullanilabilir.  Fosfonyum tuzlari,

heteroatomlar1 ile ayn1 sekilde adlandirilirlar.

Fosfor kimyasindaki ana asitlerin adlandirilmasi, bagli olan karbon sayisina (bir
C-P bagron, iki C-P bag1 —in takisi ile belirtilir) ve oksidasyon basamagina (yiiksek
oksidasyon basamaginda —ik, diisiik oksidasyon basamaginda —6z takis1 ) bagli olarak

ifade edilir.

Tablo2.1.Baz1 Organofosfor Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Kimyasal Formiil Adi
MeP(O)(OH), Metil fosfonik asit
Me,P(O)(OH) Dimetil fosfinik asit
MeP(OH), Metil fosfonoz asit
Me,P(OH) Dimetil fosfinoz asit
MeP(O)Cl, Metil fosfonik dikloriir
MeP(O)(OR), Dialkil metilfosfonat
MeP(O)(NHR), Metilfosfonik di(alkil)amit
MePCl, Metilfosfondz dikloriir veya
diklorometil fosfin
MeP(OR), Dialkil metilfosfonit
Me,P(OR) Alkil dimetilfosfinit
MeP(NHR), Metil fosfonoz, bis alkil amit veya

metil bis(alkil amino)fosfin

Asitlerin  bir¢ok tiirevi siibstitiientlerin bir karisimi ile bilinmektedir. Bu

nedenden otiirli gerekli olan yerlere alfabetik sirayla son ekler getirilir. Yaygin olarak
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bilinen son eklere amit veya amido-, hidrazid(o), flor(o), klor(o), brom(o), siyano, tiyo,

seleno vb ornek verilebilir. Bunlar oksidasyon basamagi takisinin tam dncesinde ismin

icinde yer alir (Hartley, 1990).

Tablo2.2.Fosfor Kimyasinda Ana Asitler ve Asit Tiirevlerinin Adlandirilmasi

Kimyasal Formiilii

Ad1

MeP(0)CI(OR)
Me,P(O)(OR)(NR;)
MeP(OR)(NHR)
MePCI(SEt)
P(O)(OMe),Cl
P(O)(OMe)Cl,
P(OMe)Cl,
P(O)(OMe)(RHN),
P(O)C1(OMe)(RHN)
P(S)BrCl(OMe)

Alkilmetil Fosfonoklorat
0O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonoamidat
0O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonoamidit
Etil metilfosfonokloroztiyoit

Dimetil Fosforoklorat

Metil Fosforodiklorat

Metil Fosforodikloridit

O-metil (N,N’-dialkil)fosforodiamidat
O-metil (alkilamino)fosforamidoklorat
O-metil tiyofosforobromokloridat

Bes koordinasyonlu PHs ve tiirevleri olan yapilar fosforan diye adlandirilirlar ve

siibstitiientleri alfabetik sirayla verilir.(Quin ve Szakal Quin, 2000) Organofosfor

bilesiklerinin adlandirilmasina yonelik 6rnekler asagida sematize edilmistir.

Tablo 2.3. Bazi Organofosfor Bilesiklerinin Adlandirilmasi

P(OH),R OP(OH),R P(OH), OP(OH),
Fosfonoz asit Fosfonik asit Fosforoz asit Fosforik asit
P(OH)(OR")R OP(OH)(OR"R P(OH),OR' OP(OH),OR'
Monoalkil fosfonit Monoalkil fosfonat Monoalkil fosfit Monoalkil fosfat
P(OR"),R OP(OR"),R P(OH)(OR", OP(OH)(OR"),
Dialkil fosfonit Dialkil fosfonat Dialkil fosfit Dialkil fosfat
P(OR") OP(OR');
Trialkil fosfit Trialkil fosfat
PR; OPR; P(OH)R, OP(OH)R,
Fosfin Fosfin oksit Fosfinoz asit Fosfinik asit
P(OR"R, OP(OR"R,
Alkil fosfinit Alkil fosfinat

2.1.2. Organofosfor Bilesiklerinin Koordinasyon Sayilar1 ve Bag Sayilarina

Gore Smiflandirilmalar:

Organofosfor kimyasi ¢alismaya baslarken bircok yapisal olasilig1r bu element

iizerine bir araya getirmek ve cok yaygin fonksiyonel gruplari adlariyla tanimlamak

onemlidir. Bu boliimde uygun bir siniflandirma semasit verilmistir. Bu smiflandirma

bagl olan atomlarin ve ¢oklu baglarin sayisi ile fonksiyonel gruplarin agiklanmasina

dayandirilarak sunulabilir. Koordinasyon sayisi fosfinlerde (5°) oldugu gibi o ile de
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gosterilmistir. A (lamda) ise toplam baglarin sayisini (n baglarin1 da kapsar) ve sonug
olarak fosforun degerligini gosterir. Yaygin olarak fosfinler o ve A’ seklinde
gosterilirler. Bununla beraber fosforla ¢ift bag yapan fosfinler (R-P=CH>) bilinmektedir.
Bunlar 2 koordinasyonlu toplam 3 bag ile o A’ ile gosterilirler. Benzer bir drnekte
fosfinik asitin alkil esteri ((RO)(OH),P=0))alkil fosfotta fosfora 4 atom baglanmis ve 4
koordinasyonlu olmasma karsm oksijenin c¢oklu bagmmdan dolayr o, A’ seklinde
gosterilir. Organofosfor bilesiklerinin koordinasyon sayisi ve bag sayisina gore

simiflandirilmalar: asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo. 2.4. Yaygin birka¢ organofosfor tiiriiniin koordinasyon ve bag sayilarina gore

smiflandirilmasi (Quin ve Szakal Quin, 2000)

Dizayni Yapisi Sinif Ismi
A.Koordinasyon Sayisi:1

a N R-P Fosfinidinler

o'k R-C=P Fosfoalkinler
B.Koordinasyon Sayisi:2

67\ R,C=PR Fosfoalkenler
RO-P=0 Oksofosfinler
R-P=S Tiyooksofosfinler
R-N=P Iminofosfinler
RP=PR Difosfenler
R,P" Fosfenyum Katyonlari
C.Koordinasyon Sayisi:3"
R;P Fosfinler

63\ RPX, Alkilfosfonoz dihalojeniirler
R,PX Dialkilfosfinz halojeniirlerler
RP(OR), Dialkil fosfonitler
(RO);P Trialkil fosfitler

63 ,9»5 R-PO, Dioksofosforanlar
RO-PO, Alkil metafosfatlar
RP(O)(=CH,) Metilenoksofosforenler
RP(=CR;), Bis(metilen)fosforenler
D.Koordinasyon Sayisi:4”

64! R,P" Fosfonyum Iyonlari

64N RP(O)(OH), Fosfonik Asitler
R,P(O)(OH), Fosfinik Asitler
R;P(0) Fosfin Oksitler
RO-P(O)(OH), Alkil Fosfatlar
(RO),P(O)(OH) Dialkil Fosfatlar
(RO);P(O) Trialkil Fosfatlar
E.Koordinasyon Sayis1:5

632 RsP Fosforanlar
E.Koordinasyon Sayisi:6"

6 ReP” Yaygin Ismi Yok
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2.2. Fosfinler

Ik basit fosfin tiirevleri bu isin onciileri olan A. W. von Hofmann ve K. A. A.
Michaleis tarafindan 1870’11 yillarda hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu
bilesiklerin kullanim1 atmosfere kars1 duyarli, olduk¢a nem c¢ekici ve zehirli (6zellikle
kiiciik alkil gruplar1 iceren tiirevleri) olmalar1 sebebiyle olduk¢a zordur. Ilk
calismacilarin izledikleri yol gilinlimiizde kullanilan sentez yOntemlerin temelini
olusturmaktadir. Fosfin kimyas1 1970°den sonra Maier tarafindan Kosolapoff-Maier
serilerinde tamamen Ozetlenmistir. Binlerce bilesik ve 6zellikleri sentezlerde
kullandiklar1 ¢ok sayida metotla birlikte bu serilerde listelenmistir. (Quin, Szakal Quin;
2000) Maier'in sentez yontemlerini belirlemesinden sonra ¢ok sayida yeni fosfin
ligandlar1 sentezlenmistir. Bununla birlikte ¢esitli metal komplekslerinin gii¢lii katalitik
aktivitelerinin kesfine paralel olarak, tersiyer fosfinlerin de katalitik etkilerinin farkina
varilmigtir. Bunun sonucunda giiniimiize kadar fosfin ligandlarmin katalitik etkilerinin
incelendigi c¢ok sayida ticari uygulamasit kesfedilmistir. Fosfin katalizli kiral
hidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlarindaki uygulamalarindan dolayr 2001 yilinda
William S.Knowless ve Riyoji Noyori Nobel Kimya Odiiliinii almaya hak kazanmustur.

Fosfin ligandlar1 iceren metal komplekslerinin temel uygulmasi homojen kataliz
alanindadir. Wilkinson’un Rh(PPh;);Cl kompleksinin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitesi lizerine yaptig1 ¢alismadan sonra bir¢ok fosfin kompleksi gelistirilip
karbonilasyon, hidroformiilasyon, izomerlesme ve diger organik sentezlerde katalizor
olarak kullanilmistir. Fosfin komplekslerinin katalitik aktiviteleri lizerine olan ilgi
glinimiizde optikce aktif gruplar iceren kiral komplekslerin asimetrik sentez
reaksiyonlar1 lizerinde yogunlasmistir.

Fosfin kimyas1 genis pratik Oneme sahip olmasma ragmen, daha c¢ok

ortaklanmamis elektron cifti ve fosfor ile olusabilecek yeni baglarla ilgilidir.

2.2.1. Fosfinler ile Aminlerin Karsilastirilmasi
Fosfinler aminlerle karsilastirildiginda oldukga farkli 6zelliklere sahiptirler.

Fosforun elektronegatifligi azota gore daha diisiiktiir (P: 2.2, N: 3.0) ve dolayisiyla

fosfor karbon bagi (1.84 A ), fosfor azot bagina (1.70 A ) gére daha uzun olmaktadir.
Bu durum ise atomlarin ¢evresinin sterik agidan farkli olmasina yol acar. Fosfor atomu

azot atomu ile karsilastirildiginda, en Onemli farklilik oksijen atomu ile ¢ift bag
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olusturabilme yetenegidir ki,bu da fosfor bilesiklerinin amin bilesiklerine gore kolay
yiikseltgenmesi ve olusacak fosfinoksit bilesiginin daha kararli olmasi anlamma gelir.
Fosfinler kararlilik ve bazik 6zellik bakimindan aminlere benzemekle birlikte
primer sekonder ve tersiyer formlar1 mevcuttur. Fosfinler ayn1 zamanda aminler gibi iy1
niikleofildirler. Fosfin ve aminlerin her ikisi de piramidal yapiya sahip olmasina
ragmen, aralarinda temel bir farklilik vardir Ug farkli siibstitiient icerdigi durumlarda ve
siklik sistemlerde fosfordaki siibstitiient alt1 tiyeli halkada aksial ve ekvatoryal gibi
pozisyonlar1 igeren yapilarda uygun konumda sabit tutuldugunda fosfinler optikge

aktiflik gosterebilirler. Bilindigi gibi tersiyer fosfinlerdeki C-P-C bag agilar1 bagli olan

gruplarin biiylimesi ile artmaktadir. En kiigiik deger 98,6 ile trimetilfosfine aittir, en

biiytik a¢il1 bilesik ise 109,7 ile trimesitilfosfin ve 109,9 tritert-butilfosfine aittir.

(Quin ve Szakal Quin, 2000) H-P-C acis1 primer ve sekonder fosfinlerde 95 ile 97
arasindadir. Piramidal doniisiim oda sicakliginda aminlerde ¢ok hizli olmakla birlikte,
fosfinlerde (35 kcal/mol) oldukg¢a yavastir. Bu durum stereokimya agisindan oldukca

onemlidir. Ug farkls siibstitiient bagl fosfin optikge aktiftir.

P P 35 keal/mol y ih i
e {
Me” ‘\ Et Me” ‘\ Et g 2.1)
Ph Ph .
1 la 1b

Fosfinler ve aminler arasindaki bir diger onemli farklilik da ortaklanmamais
elektron ¢iftinin doymamis gruplarla olan etkilesimidir. Aminler c¢ift baglara, iiclii
baglara, aromatik halkalara, karbonil gruplarma konjuge oldugu zaman delokalizasyon
ozelligi olduk¢a 6nemli olmasina ragmen fosfinlerde bu elektron c¢iftinin delokalize
olmas1 o kadar da kolay degildir. Bu ozellik ¢ok sayida farkli yapida fosfin
bilesiklerinde incelenmis ve biiyiik fosfor atomundaki ortaklanmamais elektron ciftinin,
bitisik konumda yer alan daha kiiciik karbon atomundaki "p" orbitali ile overlap
yapmasimin ¢ok zor oldugu goriilmiistiir. Daha etkili bir overlap i¢in piramidal yapida

olan fosfin bilesiginin diizlemsel yapiya doniiserek "p" karakterinini artirmasi

gerekmektedir. (Quin ve Szakal Quin, 2000)
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Fosfinler genellikle kendilerine karsilik gelen aminlere nazaran daha zayif
bazdirlar. Basit tersiyer fosfinler i¢cin pKb: 4,5-6,0 arasinda degerler alirlar. Trietilfosfin
pKb: 5,4 degerine sahip iken, trietilamin i¢in bu deger pKb: 3,2’ dir. Siibstitiie aril
gruplar1 fosfinlerin bazligin1 azaltir, ancak bu etki aminlerde oldugundan daha zayiftir.
Buna sebep olarak aminlerdeki etkin rezonans etkilesimi gosterilebilir. Ornegin,
PhMe,P’nin pKb degeri 7,7 iken PhMe;N’nin pKb degeri 8,9’dur. Ph;P’nin pKb degeri
11,2 iken PhsN’nin degeri 19°dur. Bu durum aminlerdeki azot atomu iizerindeki
elektron ciftinin rezonansa girebilme 6zelligi ile ilgilidir. Fosfinlerde hidrojen alkil
grubu ile yer degistirdiginde bazlik 6zelligi onemli derecede azalir. Sekonder alkil
fosfinler pKb: 9,5-10,5 degerine sahiptirler. Primer fosfinlerde de pKb: 13,5-14,0
arasinda degismektedir. (Quin ve Szakal Quin, 2000). P-H bagi ne fosfinlerde proton
alicis1 olarak ne de protonlanmis formda bir proton vericisi olarak hidrojen bagi
olusturmaya karsi1 yatkin degildir.

Fosfinler, daha polar C-N bagma ve fosfinlerdeki H-baginin olusma zorluguna

ragmen kaynama noktalar1 bakimmdan aminlere benzer 6zellik gdsterirler. Ornegin

MePH,’ nin kaynama noktas1 -14 OC iken, MeNH>’ nin kaynama noktasi ise -7 OC’ dir.
Ayrica fosfinlerin hidrojen bagi olusturabilme yeteneginin diisiik olmasindan dolayi
suda ¢ok az ¢Oziniirler.

Fosfinler Lewis bazi olarak siniflandirilirlar ve ¢esitli Lewis asitleri ile (BF;3, bor
tirevleri ve AICIl; gibi) katilma {iriinleri verirler. Fakat bilinen en 6nemli bilesikleri
iyonik ve sifir yiikseltgenme basamagindaki metallerle (Lewis asiti) olusturdugu
bilesiklerdir. Biiylik yapisal farkliliklarda binlerce fosfin kompleksi bilinmektedir ve
bunlarin bircogu katalizde biiyiik bir dneme sahiptir. Primer ve sekonder fosfinler zayi1f
asit olmalarmna ragmen aminlerden daha kuvvetli asittirler. Bu durum 6zellikle sodyum
ve potasyum gibi metalik tiirevlerinin olugsmasmi miimkiin kilar(Quin ve Szakal Quin,
2000).

Tersiyer fosfinler bir¢ok reaksiyonda giiclii niikleofil olarak davranirlar.
Niikleofillik trialkilfosfinlerde en fazla olmakla birlikte, elektron salici alkil gruplarin
sayist azaldik¢a sekonder ve primer fosfin sirasinda niikleofillik de azalir. Fenil gruplar1
da niikleofilligi azaltir. Buna ragmen trifenilfosfin, trifenilamin gibi giiclii niikleofil
ozellik gosterir. Henderson ve Buckler fosfinlerin alkil halojeniirlerle olan

reaksiyonlarini kapsamli bigimde ¢calismislardir (Quin, Szakal Quin; 2000).
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2.2.2. Fosfin Sentez Yontemleri
Fosfor igerikli baglangi¢ materyallerine bagli olarak fosfin sentezinde ¢ok yonlii

metotlar gelistirilmistir. Bunlar1 sdyle 6zetlemek miimkiindiir.

2.2.2.1. Halojenli Fosfor Bilesiklerinden Fosfin Eldesi

Fosfonoz dihalojentirler R3P ve RR,P formundaki tersiyer fosfinlerin sentezinde
kullanilan baslangi¢ materyalleridir. Bunlar 2:1 oranindaki bir organometalik bilesikle
her iki halojenini degistirerek basit bir sekilde reaksiyon verirler. Bu reaksiyonlar
genelde ekzotermiktir ve oda sicakliginda gerceklestirilirler. Alkil gruplar1 yaygin
olarak Grignard reaktiflerine katilirlar, aril gruplar: ise kolaylikla lityum reakrifleri ile

olusturulurlar.

PhPClzJr 2MgBI‘CH2CH2CH2NMG — PhP(CHzCHzCHQNMez)Q (22)

Fosfondz halojeniirlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonu ile RR; P tipi fosfinlerin

sentezi i¢in hala kullanilmaktadir.

2.2.2.2. Metal Fosfitlerden Fosfin Eldesi

PPhs, primer ve sekonder fosfinlerin anyon formlari ¢cok iyi niikleofil ve oldukca
reaktif alkilasyon giris maddeleridir.(Reaktif) Gerekli anyonlar genellikle fosfinin
amonyak icerisinde metal (sodyum, potasyum veya kalsiyum) ile reaksiyonu yoluyla
hazirlanir. Diger bir yontem ise biitillityum kullanmaktir. Fosfin iirlinleri 1yi niikleofildir

tiim sentezlerde 1:1 oraniyla asir1 alkilasyondan kaginilmalidir.

KPPh2 + ClCHzCHzNHCH:CHz —>Ph2PCH2CH2NHCH:CH2 (23)

2.2.2.3. Fosforil veya Diger 4-Koordinasyonlu Bilesiklerden Fosfin Eldesi

Tersiyer fosfin oksitler fosfinlerin eldesinde baslangis maddesi olarak kullanilan
onemli 4 koordinasyonlu tiirlerdir. Ayrica fosfinik asit esterleri LiAlH4 ile primer
fosfinlere indirgenebilir. Bu bilesiklerin fosfine doniismesinin genel bir metodu yoktur.
Metal hidriirler (6zellikle LiAlH4) organik kimyada faydali sentezlere neden olurlar.
Diger organik indirgeme reaktiflerin ise fosfin oksitler lizerine etkisi yoktur. Bunlar

daha ¢ok katalitik hidrojenasyonda kullanilirlar.1964 yilinda Fritzche ve ¢aligsma

10
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arkadaslar1 fosfin oksitlerde etkili indirgeme reaktifi olarak silikon hidriirlerin
kullanilabilecegini saptanuslardir. Indirgemeler uygun kosullarda yiiksek verimle
gerceklesmekte ve silikon tlirevleri substrattaki diger fonksiyonel gruplar ilizerine etki
etmemektedir. Glinlimiizde spesifik olarak triklorosilan (CLSiH) ve fenil silanlar
(PhSiH3,Ph,S1H,,Ph;SiH gibi...) bilesikleri kullanilmaktadir. Silan indirgeme yontemi
ile elde edilen ligantlarin sentezi katalitik sistemler i¢in hala 6nem tasimaktadir.

Asagida kisaca BINAP olarak bilinen optik¢e aktif ligantin sentez yolu goriilmektedir.

O
l
@ o, O
= = PPh
Br 1.2Mg 1.AYIRMA 2
B E— 2.HSiCLELN
r
Ly Moo
NN ©
(+a') (+") (+) veya (_)

Sekil 2.1. Kisaca BINAP Olarak Bilinen Optikge aktif Ligantin Sentezi

2.2.2.4. Fosfinlerden Organofosfin Eldesi

Fosfinler karbon karbon c¢oklu baglarma ya bir radikal ya da bir iyonik
mekanizma ile katilabilirler ve bu katilma yeni fosfinlerin sentezinde tiiglincii bir
yontemi olusturur. Fosfin bir asitin (siilfonik asitler, sivi HF,BF3) varliginda alkenlerin
cift bagina katilarak bir primer fosfin tuzunu olustururlar. Katilma Markovnikov
kuralina uyar ve benzer sekilde niikleofilik fosfin saldirisindan sonraki alken iizerinden
bir karbokatyonun olusumunu igerir. Primer fosfin {iriinii asit tuzu gibi baglanir bu da
olusan {iriin tizerinde daha cok alkilasyonu engeller. Fosfinlerin karbon-karbon coklu

bagina katilmasi 2.4 reaksiyonuyla temsil edilebilinir.

CHs;
- MeSO,0H (2.4)
HzC_C\ + PH3 _— (CH3)3CPH2
CHj

11
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2.3. Halofosfinler

RPX, ve R,PX gibi halofosfinler organofosfor ailesinin 6nemli tiyelerindendir.
Diger ii¢ koordinasyonlu halojentirler gibi 6zellikle niikleofillere karsi ¢ok reaktiftirler
ve sentezlerde oldukca yaygin kullanilirlar. Gergekte c¢ok rastlanan bir¢ok fosfor
grubunu halofosfinlerden yola ¢ikarak sentezlemek miimkiindiir (Quin, Szakal Quin;
2000).

Halofosfinler niikleofillere karsi dort koordinasyonlu fosforil halojeniirlere gore
daha reaktiftirler ve belirtmek gerekir ki bu sentezlerde 6nemli bir avantajdir. Ciinkii yer
degistirme reaksiyonundan sonra olusan {i¢ koordinasyonlu iiriin kolaylikla oksitlenerek
fosforil forma doniistiiriilebilir. Bromofosfinlerin 6nemli uygulamalar1 olmasina ragmen
klor tiirevleri diger halojenlerden daha cok bilinir ve kullanilir. Klorofosfinlerin iki
cesidi vardir; alkildiklorofosfinler veya arildiklorofosfinler (RPCl, fosfondz dikloriir
olarak bilinir ¢iinkii alkil fosfondz asitlerin asit kloriirleri olarak disiiniiliirler) ve
dialkilklorofosfinler veya diarilklorofosfinler olmak iizere. Fosfondzdikortirler yiiksek
molekiil agirligina sahip olmadikga destillenebilir sivilardir. Metil fosfondzdikloriir

81 C’de ve fenil fosfondzdikloriir 222 C’de kaynar. Me,PCl ve Ph,PCl gibi

fosfinozkloriirler sirasiyla 72-75 C ve 320 C kaynama noktasina sahiptirler. Tiim ii¢

koordinasyonlu halojenler gibi halofosfinler de suya karsi ¢ok duyarhidirlar ve
kolaylikla oksitlenirler, bunlarin atmosfere karsi korunmalar1 gerekir. Bu nedenden ve
kotli kokusundan dolayi, bunlar kullanilmasi giic maddelerdir(Quin ve Szakal Quin;
2000).

Fosfor trikloriirdeki (PCls) klorlarin tiimiiniin veya bir kismimnin alkol veya amino
gruplar1 ile yer degistirmesinden kaynaklanan ¢ok sayida yapisal olasiliklar vardir.
Stibstitiientlerin ¢esitli kombinasyonlarinda fosfor trikloriiriin 3-koordinasyonlu yer
degistirme Uriinleri etrafinda ¢ok zengin bir kimya gelismektedir. Bu genis alani her

detayiyla agiklamaya imkan yoktur (Quin ve Szakal Quin; 2000).

12
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2.3.1. Halofosfinlerin Onemli Reaksiyonlar

Halofosfinler i¢in dort degisik reaksiyon tiirli saptanmistir. (Quin ve Szakal Quin;

2000)

1. Bir¢ok niikleofilik reaktife karsi ¢ok giiclii elektrofil olarak davranabilirler.

2. Ortaklanmamis elektron ciftlerini 4-koordinasyonlu bilesikler olusturmak {izere
verebilirler.
3. Dienler ve diger o, B doymamis sistemler ile halkalagsma reaksiyonlarinda bir

elektron ¢ifti alabilir veya verebilirler.
4. Baz kullanarak P-Cl bagindan bir HCl eliminasyonu ve P=C bag1 (genellikle

kararsi1z) lizerinden bir a-CH bag1 olusabilir.

2.3.1.1. Niikleofilik Yer Degistirme Reaksiyonlar

Ug¢ koordinasyonlu fosfor bilesiklerinde, &zellikle fosfinlerde niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonlariin meydana gelebilecegi niikleofilik bir merkez mevcuttur.
Halofosfinler iizerinde sayisiz niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu gergeklestirilmistir

ve li¢ koordinasyonlu fosfor bilesiklerinin sentezi i¢in temel bir yontemdir.

baz
RPCl, + R’”OH —>» RP(OR’), Dialkil alkilfosfinit (2.5)
baz
RPCl, + R’,2NH —» RP(NR”;), Alkilfosfonamitit (2.6)
baz
RPCl, + R°’SH —> RP(SR’), Dialkil alkilfosfonoditiyoit 2.7)

Fosfondz dikloriirler heterosiklik bilesiklerin sentezinde onemli rol oynarlar.
Ortamda diol, diamin veya aminoalkol olursa asagidaki gibi bir reaksiyon

gerceklesebilir.

-HCl1
RPCl, + HO(CH,);OH —= RP (2.8)

Dialkil fosfindzkloriirler ve aril tiirevlerinin her iki halofosfinleri i¢in benzer
siibstitiisyon reaksiyonlar1 bilinmektedir. Bu siibstitiisyon mekanizmasi1 iki tiirli

diisiiniilebilir. Olas1 durumlardan birinde niikleofil ortaklanmamis elektron cifti iirline

13
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giden dort farkli grubu igeren trigonal bipramit gecis halini (tbp) igerir. Bu reaksiyon
Sn2 mekanizmasina gore meydana gelir ve fosfor bilesiginde konfigrasyon devrilmesine

yol acar. Gegis halinde alternatif bir goriis ise fosfaranid denilen bir bagka ara {iriin

olustugu seklindedir.
Cl i (|3I .
P ” i \\\\\\\.. \\\\\\.. ~ P"//
/‘ Yy . R'—T.’& veya R'—P‘\ <, R} R
R G A R
OR OR

Sekil 2.2. Dialkil Fosfinozkloriirler Ve Aril Tiirevlerinin Halofosfinlerinin Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Halofosfinler biiyiik bir sterik etkiye sahip olmadikg¢a, siibstitiisyon reaksiyonlari
oldukea hizli ve ekzotermik olarak gergeklesir. Bu nedenle bu reaksiyonlar kontrol
altinda yapilmalidir. Trietilamin ve piridin gibi bazlar reaksiyon esnasinda aciga ¢ikan
HCY’ i tutmak i¢in kullanilir. Ozellikle alkol reaktif olarak kullanilmissa HCI” in
tutulmasi ¢ok daha fazla 6nem kazanir. Ciinkii HCI baslangicta bulunan estere etki eder

ve P-O-C bagini kirar.

O—R' OR' (li)R'
RPCl, + ROH—-»RL< G, R.F< LC]F Rf< _— R—1|3'=O

O—R' OH

H{ a H

Sekil 2.3.Halofosfinlerin Alkollerle Reaksiyonu

Su niikleofil olarak kullanildiginda tirtin alkil fosfondz asit veya dialkil fosfinz
asit olur. Dort koordinasyonlu hale dontisiirler. Hidroliz sonucu alkil H-fosfinatlara ve

sekonder fosfin oksitlere doniisiirler (1.5).

R
R,PCl + H,0 > R 1:320
H

Sekil 2.4. Dialkil Fosfin6z Asitlerin Hidrolizi

14
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Fosfonoz dikloriirde yalniz bir klor atomun yerinin degistirilmesi reaksiyonunu
kontrol etmek oldukga giictiir. Yapilan bir¢cok sentez disiibstitiie liriin vermeyi amaglar.
Eger sterik engel varsa mono siibstitiie iirlin olusabilir. Ciinkii ikinci yer degistirme

reaksiyonunda sterik engelden dolay1 yer degistirme zor olusur.

PPhCl, NH, —Rag, NHPPh

Sekil 2.5.Klor Atomunun Yer Degistirmesi

Bircok organometalik bilesik 0Ozellikle Grignard ve lityum reaktifleri
halofosfinlerle niikleofilik reaksiyon verebilirler. Bu yontem tersiyer fosfinlerin ve

ozellikle farkl: siibstitiientlere sahip bilesiklerin sentezinde kullanilan baslica yoldur.

2.3.1.2. Dort Koordinasyonlu Tiirevlerin Eldesi

Oksidasyon dort koordinasyonlu tiirevlerin olusumunu igeren reaksiyonlarin en
onemlisi olarak kabul edilir. Halofosfinleri fosforil tiirevlerine dontistiirmek i¢in sinirh
sayida oksitleme reaktifleri kullanilmaktadir. Reaktifler susuz olmali ve oksijen
icermelidir. Bunlara N>O4 (NO»), kiikiirt trioksit vb bilesikler 6rnek verilebilir.
Fosfonoz dikloriirlerden elde edilen oksokloriirler biiyiik oranda fosfonik asitler, onlarin
ester ve amit tlirevlerini olusturur. Ayni sekilde fosfindz kloriirler de fosfinik asit ve
tiirevlerini olustururlar( Quin ve Szakal Quin; 2000).

Tiyofosforil ve selenofosforil tiirevleri ise sirasiyla kiikiirt veya selenyumun
halofosfine katilmasiyla olusur. Bu islem bazen ortama aliiminyum trikloriir ilavesiyle

daha da hizlandirilir.
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@]
O || H,0
RPCI, - R P|’—CI ——— R—P—OH

Cl OH
@) 0

o ” H,O ”

R,PCl R T Cl R 1|3 OH

R R

Sekil 2.6. Halofosfinden Fosforil Eldesi

Tiyofosforil ve selenofosforil tiirevleri kiikiirt veya selenyumun halofosfine

katilmas1 sonucunda olusur.

2.3.1.3. Halkalasma Reaksiyonlarn

Fosfon6z dihalojeniirler dienlerle hem elektron c¢ifti alabilecekleri hem de

verebilecekleri elektrosiklik reaksiyonlara katilirlar ki, sonu¢ olarak fosforun bes

koordinasyona sahip olabilecegi bes iiyeli bir halka olusur.

e
Ve Me” | e

Sekil 2.7. Fosfonoz dihalojeniirler dienlerle Reaksiyonu

Pratikte siklo katilma genelde fosfin oksite yukaridaki gibi hidrolizlenmesine
ragmen halofosfonyum iyonunun diger tipik reaksiyonlar1 icerisinde katilma da olabilir.
Fosfonoz dikloriirler katilma verirken ¢ift bagin yeri ilk katilmada bag iki siibtitlientle

kararlh hale gelmemisse degisebilir. Fosfondz dibromiir ile katilma reaksiyonunda ¢ift
bagin yeri degismez.
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5 ) \ . H0 \
/ \ PPhCL——> \_ |, /CF—=\_, / I — >
P p P
P cl Ph i Ph” \o

Sekil 2.8. Halofosfonyum iyonunun siklo katilmasi

2.3.1.4. HX Ayrilma Reaksiyonlarn

Prensip olarak bir mol HX’ in, halofosfin i{izerinden bir baz yardimiyla
ayrilabilecegi bilinmesine ragmen, bu islem uzun bir siire yapilamamistir. 1978 yilinda
karbon-fosfor ¢ift baginin fosfonoz halojeniirlerle bir bazin reaksiyonu sonucu
olusabilecegi gosterilmistir. Bu gercekte C=P baginin ilk basarili sentezi olmustur.

(Klebach ve Ark. 1978)

Ph Ph
. DBU (2 9)
SiMe;—C—PCl; =—»  SiMe;—— C—PCI :
H

2.3.1.5. Fosfinlerin Alkoksi ve Amino Tiirevleri

Halofosfinler veya fosfor trihalojeniirlerdeki halojenlerin, alkol veya aminlerle
yer degistirme reaksiyonu fosforun ii¢ koordinasyonlu tiirevlerini verir. Bugiline kadar
bu tir binlerce uygulama yapilmistir. Bu is i¢in uygun olan {i¢ 6nemli baslangic
materyali vardir. Bunlar R,PX, RPX, ve PX;’ diir. Bunlardan kolay elde edilen basit
alkoksi ve amino tiirevi bilesikler, karmasik molekiillerin yapilarin anlasilmasinda

model olarak kullanilmaktadirlar (Quin ve Szakal Quin, 2000).

2.3.1.6. Fosfinoz Kloriirler ve Fosfonoz Dikloriirlerin Tirevleri

Bir alkoksi tiirevinin sentezi, halofosfinin bir alkol ile reaksiyonundan ve agiga
cikan HCI’ 1 tutmasi i¢in ortama bir ekivalent baz (genellikle trietil amin) ilavesiyle
gerceklestirilir. Asitin uzaklastirilmas: son derece onemlidir. Ciinkii HCl, R-O-R

formunda C-O bagmi krrarak alkil halojeniir ayrilmasmma neden olur. Sonraki
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basamakda da "-OH" grubunu tasiyan yapmin tautomerlesme ile fosforil formunun
olusumuna yol agar (1.12). Reaktif olarak fenol kullanilmigsa HCl ile parcalanma {iriinii
olusmaz. Ciinkii aril-O baginin kopmast daha zordur (Aril-O baginmn kopmast i¢in
derisik HBr veya HI ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi gerekir) (Quin ve Szakal Quin;
2000). Fosfindz kloriiriin primer veya sekonder aminlerle reaksiyonu, kloriirii amino

tlirevine doniistiiriir ve bu {iriinler aminofosfinler olarak bilinirler.

Iki tane degisebilir klor atomuyla fosfondz dikloriirlerin ¢ok sayida yapisal
tiirevleri vardir. Bu tiir yapilarda azot bagh yalnizca bir alkil veya hidrojen grubu
olabilir. Bu yapilar genellikle kararsizdir. Fakat sterik olarak kalabalik siibstitiientler

bozunma reaksiyonlarina engel olurlar.[6rn. t-BuP(NH;),].

2.4.Aminofosfinler

P-C ve P-O (dogal birgok fosfor bilesigi direkt olarak bu bagi icerdiginden)
baglarini igeren bilesiklerin kimyasi gegmiste ¢ok daha fazla gelismis iken, giiniimiizde
P-N bagmi igeren bilesiklerin kimyas1 daha yaygindir. Ozellikle P-N bagmin yapisal
ozelligi ve molekiile kazandirdig1 yapisal farkliliklar bu tir fosfor bilesiklerine olan
ilgiyi artirmustir (Hartley, 1990; Greenwood ve Earnshaw, 1984).

Fosfor azot bag1 daha c¢ok tek bag iizerinden gelismistir. P=N ¢ift baglar1 ve
P =N f{i¢lii baglar1 igeren bilesikler kararsiz olduklar1 i¢in daha az ilgi gormektedir. P-N
tek bagi iceren bilesiklere aminofosfin ya da fosfazan, P=N ¢ift bagi iceren bilesiklere
iminofosfin ya da fosfazen, P-N {clii bag1 iceren bilesiklere de fosfor nitriller ya da
fosfazinler denir.

Aminofosfindeki azot protonu asidiktir ve kolayca koparilabilir. Bu durumda
fosfinoamitler olusur.

Aminofosfinler fosfora bagli amin gruplarmin sayisina gore smiflandirilirlar ve
genel olarak fosfora bagli amin grubu sayisi arttikca aminofosfinin kararlilig

azalmaktadir.
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T T(H)R l|\l(H)R
P. P. P
PN PN
R N(H)R rR- ONHR  RHN N(H)R
monoaminofosfin bisaminofosfin trisaminofosfin

Sekil 2.8. Aminofosfinlerin Adlandirilmalari

Monoaminofosfinler diger aminofosfinlerden kararhdirlar ve genelde daha kolay
hazirlanirlar. Bir klorofosfinin aminle reaksiyonundan meydana gelen aminoliz
reaksiyonu aminofosfin bilesigi hazirlamada kullanilan en yaygm yOntemdir.
Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan HCI’in tutulmasi i¢in ortama trietil amin gibi bir organik
baz ilavesi yapilmalidir. Amin yerine amino silan kullanildiginda ise baz ilavesine gerek
yoktur. Ancak silan bilesikleri hem pahali hemde bu yontemle diisikk verim elde

edildiginden tercih edilmemektedir.
R'NH,

—~————— R,PNHR' .
Baz 2 + Baz.HC1

R,PCl

L 3 RyPNHR' + Me;SiCl
R'NHSiMe;

Sekil 2.9. Aminofosfinlerin sentez yontemleri

Aminofosfin bilesiklerinin baska sentez yontemleri de vardir. Ornegin, organik
bazin yerine bir organometalik baz kullanilir. Bu reaksiyonda metallenmis amit ara
irtinleri (M(RNH), R:Alkil veya aril , M:Li, Na, ve K) olusur.Metal amitlerin giiclii baz
olmas1 hizli bir sekilde P-N bagmnin olusmasin1 saglar bu yontem 6zellikle hacimli

siibstitlient tasiyan aminler i¢cin uygundur.

n-BilLi R,PCl
RNH, — Li(RNH) ——» R,PNHR (2.10)

Ozellikle koordinasyon kimyasindaki uygulamalarmdan dolayr ¢esitli
fonksiyonel grup i¢eren ¢ok sayida aminofosfin ligandi sentezlenmistir. Son zamanlarda

asimetrik katalizde kullanilmak tiizere kiral aminofosfin ligandlarinin sentezi
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hizlanmistir. Genellikle halkali aminofosfinler diiz zincirli aminofosfinlere gore daha
kararhdirlar.

Elektron ¢ekici gruplarin varliginda, reaksiyon ister aminoliz isterse de amid ara
irlinli iizerinden olsun amaglanan aminofosfininin hazirlanmasi ¢ok zordur. Olusan

iiriin ise diiminofosfindir (iminodifosfin veya bisfosfinoimin) ( Fei ve ark. 2003)

CFs CF,
Ph o pn
Ph,PC1/ E;N | /
NH; > N—P—FR,
veya nBulLi/PhyPCl | \F’ G
Ph

Sekil 2.10.Diiminofosfin Olusumu

Trisaminofosfinler P{N(H)R)}; (R:alkil veya aril) yaklasik 100 yil once
Michaelis tris(n-propilamin)fosfin ligandin1 sentezlenmis ve sonucta
tris(alkilamino)fosfinlerin kararsiz oldugu gozlenmistir. Bu g¢aligmadan elde edilen
onemli sonu¢ olusan iiriiniin durdurulmasi olduk¢a zor olan kondenzasyon {iriiniine

dontisiimiidiir.

N(H)R
! R(H)N.\PJ,NR
RN \“N{H}R H \‘N(H)R

R.: iPr, tBu, PhiMe(CH)]
Sekil 2.11. Trisaminofosfinlerin Kondenzasyon Uriiniine Déniisiimii

2.4.1. Bis(fosfino)aminler

Bis(fosfino)aminler iki fosfor atomunun bir hetero atom yada grup iizerinden
birbirine baglandig1 difosfin ligantlarinin ilk 6rnegidir. ilk difosfinin 1960’11 yillarda
sentezlenmesinin ardindan diger hetero atom ya da hetero kopriilere oranla bis(fosfino)
aminlerle ilgili daha ¢ok c¢alisma yapilmistir. Ciinkii bis(difenilfosfino)aminler
koordinasyon kimyasinda ligand olarak cok kullanilan bis(difenilfosfino)metan ile

izoelektroniktir (Appleby ve Woolins, 2002).
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Fosfor atomuna bagli hacimli gruplar bis(fosfino)aminlerin daha kararli yapida
olmalarina neden olur. Bis(difenilfosfino)anilin bilesikleri fosfor atomuna bagli hacimli
gruplar icerdiginden genelde daha kararhidir. Sentezleri de daha kolay oldugundan
arastirmalarda yogun olarak kullanilirlar. Biitiin bu avantajli 6zelliklerinden dolay ticari
olarak satilan anilin tiirevlerinden bir¢cok bis(difenil fosfino)anilin bilesigi sentezlenip
reaktiflikleri incelenmistir (Biricik ve ark. 2003). Anilin iizerindeki fonksiyonel gruplar
olusacak {irliniin ne tiir bir bilesik olacagmi etkilemektedir. Anilin iizerinde alkil gibi
elektron salic1 gruplar varsa yalmizca P(III)-N-P(III) tiirii bis(fosfino)amin bilesikleri
olusmaktayken nitril yada triflorometil gibi elektron cekici gruplarin varliginda ise
iminobifosfin P(II1)-P(V)=N bilesikleri olusmaktadir ( Fei ve ark. 2003).

Bis(fosfino)aminlerin yiikseltgenmis halleri olan kalkojen tiirevleri RN(P(E)R,
(E=0,S,Se) de ozellikle kiiciik tiyeli halka sistemlerinin sentezinde kullanilan 6nemli
bilesiklerdir.  Bis(fosfino)aminler  genellikle aminofosfinlerden daha kararli
olduklarindan amino fosfinlerin elementel kiikiirt veya selenyum ile reaksiyonlar: oda
sicakliginda gergeklesirken bis(fosfino)aminlerin reaksiyonu i¢in yiliksek sicakliklar
gereklidir. ( Fei ve ark., 2000; Fei ve ark., 2003)

Bisaminofosfinler iizerlerinde serbest hidrojen olmadig1 i¢in aminofosfinlerden
daha kararhidir. Aminofosfinler tizerinde serbest hidrojen bulundurduklar: igin,
protropizme (azottan fosfora hidrojen go¢ii) ugraylp iminofosfine doniistirler.
Iminofosfinler de ¢ok kararsiz olduklarindan hemen bozunma iiriinlerine ddniisiirler

(Fei ve ark. 2003).

2.4.1.1.Bis(fosfino)aminlerin Sentezi

P-N bag: iceren bilesiklerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem aminoliz,yani
bir fosfin kloriiriin bir aminle reaksiyonudur.bu reaksiyonun etkinligi fosfin kloriiriin
reaktifliine  baghdir. Elektronik etkilerden dolayr bir niikleofile karsi
klorodifenilfosfinler klorodialkilfosfinlerden daha reaktifdir. Birincil bir aminin
monoklorodifenin fosfinle reaksiyona girmesiyle Ph,P-NR-PPh, tiirii bilesikleri

olusturur.

2PPh,Cl + RNH, — Ph,PN(R)PPh, (R:Alkil ya da aril) 2.11)
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Woolins ve arkadaslar1 fosfor atomu ve aromatik halka arasinda amin grubu
iceren bidendat aminfosfin ligandlar1  sentezlemislerdir. Bu amacgla 1,2-

bis(difenilfosfinoamino)benzen ve karsilik gelen kalkojen tiirevleri sentezlemistir.

H
E
NH N N
PPh
2 PPhyCl ? 2E Ph
—_—— —
THF /PPh2 THF EhZ
NH, N N g
H H
E =0,S,Se

Sekil 2.12.Kalkojen Sentezi

Benzer bicimde bir naftalin tiirevi olan 1,8-bis(difenilfosfinoamino)naftalin

ligandinin kiikiirt, selenyum ve kiikiirt-selenyum tiirevleri de hazirlanmistir. Bu
31

bilesikler ile ilgili P-{H}-NMR ve IR degerleri Tablo 2.1' de verilmistir. Ayrica, 3,4-

bis(difenilfosfinoamin)toluen ve 1,2-bis(difenilfosfinoamino)etan ligandlarin1 da

oldukea yiiksek bir verimle sentezlemislerdir ( Ly ve ark. 1997).
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Tablo 2.5. 1,2-Bis(difenilfosfinoamino)benzen ve 1,8-bis(difenilfosfinoamino)naftalin ligandlari

ile karsilik gelen kiikiirt ve selenyum tiirevlerine ait *'P-{H}-NMR ve IR degerleri.

Bilesik JP{H}-NMR@G,J)  vo(NH,em™) v(PN,cm™) vo(P=E, cm™)
86 CoH,(NHPPh,), 32.5 3328 904

94 MeCH3(NHPPh,), 33.3,30.4 [ 2J(PP) 0] 3329, 3320 887

87 CsH4(NHPPh,S), 56.7 3312 930 639

88 C4H,(NHPPh,Se), 53.9 [ 2J(PSe) 764] 3308 923 551

89 C4H,(NHPPh,)-S,Se 56.8 [*J(PP) 13], 3310 929 638, 556, 524

53.4 [*J(PP) 13, 'J(PSe) 764]

91 C1oHg(NHPPh,S), 57.9 3147 893 629
92 C1oHy(NHPPh,Se), 53.3 [ 'J(PSe) 792] 3127 892 551
93 C1oHg(NHPPh,)S,Se 56.1 [*J(PP) 221, 3143 892 645, 555

53.0 [*J(PP) 22, 'J(PSe) 792]

95 C,H4(NHPPh;S), 60.4 3368 1083 633, 627

2.4.1.2.Bis(fosfino)aminlerin Genel Ozellikleri

Bis (difenilfosfino aminler) reaksiyonlarinin ¢ogunda difosfin olarak davranirlar.
Ozon ya da mangan dioksit ile reaksiyonlar1 dioksit tiirevlerini verirken kiikiirtle
reaksiyonlar1 disiilfiir ve selenyumla reaksiyonlar1 diseleniir tiirevlerini verir. Iki fosfor
atomunun N-alkil (veya aril) grubuyla birbirinden ayrilmasi bu fosfor atomlarinin
birbirinden bagimsiz olarak reaksiyona girmesini gerektirmez.
Bis(difenilfosfino)aminlerin alkil iyodiir ile reaksiyonu 1:1 katilma iirinii verir.1:1
katilma {riinliniin olusmas1 {i¢ degerlikli P-N sistemindeki prn-dm bagi nedeniyle

delokalizasyon meydana geldigini ileri siiren teorileri destekler.

2.5.Fosfinitler

Bugiine kadar ¢ok sayida bis(fosfin) tiirii ligand sentezlenmis ve bunlarm gecis
metal komplekslerinin katalitik etkileri ¢calisilmistir.( Balakrishna ve ark. 1994; Katti ve
ark. 1995) Buna kars1 bis(fosfin) tiirii ligandlarin bir benzeri olan bis(fosfinit) ligandlar1
ise, oldukca yliksek aktivite gostermelerine ragmen nispeten daha az calisilmistir.( A)
(Cuny ve Buchwald, 1993; Huttenloch ve ark., 2000)

M. S. Balakrishna ve ekibi siklohekzan-1,4-diol temelli yeni fosfinit
ligand1[Ph,PO(CsH,9)OPPh;] 181 ve kalkojen tiirevlerini sentezleyerek, cesitli gecis
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metalleriyle olan koordinasyon ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica fosforil azid

[N3P(O)(OPh),] ile reaksiyona sokarak karsilik gelen fosfinimin tiirevi 185 [ 6 20.8

ppm, 2P, d, 2JPP= 36 Hz; 6 -12.6 ppm, 2P, d,] elde edilmistir. Siklohekzan-1,4-diol' iin
trietilamin varlhiginda ve toluen i¢inde klorodifenilfosfin ile reaksiyonu karsilik fosfinit
ligandint ~ [PPh,PO(C¢H4)OPPh;] 181 oldukca yiiksek bir verimle vermistir.
(Balakrishna ve ark. 2005)

OPh
//OPh

E:O 182; S 183; Se 184
Sekil 2.13. Siklohekzan-1,4-Diol Temelli Yeni Fosfinit Ligand1 Ve Kalkojen Tiirevlerinin Sentezi

31
P-{H}-NMR spektrumunda 181 icin [0 106.4 ppm]' de singlet gézlenmistir.

181 ligandi asetonitril icinde H,O; ile reaksiyona sokuldugunda ise karsilik gelen oksit
tiirevi 182 [0 20.9 ppm] elde edilmistir. Ayrca 181 ligandinin sirasiyla elementel kiikiirt
ve selenyum ile reaksiyona sokulmasi ile de tiyo [ 6 79.4 ppm ] 182 ve seleno [ ¢ 82.4

ppm, 1JPSe=794.6 Hz] 183 tiirevleri elde edilmistir. Monokalkojen tiirevleri sentezleme
cabalar1 ise sonugsuz kalmistir. Ayrica 183 ve 184 kalkojen tiirevlerini yapis1 X-1smlar1
ile aydmnlatilmastir.

181 ligandin Mo(CO)s ile reaksiyonu beklenen tetrakarbonilmolibdenyum(0)
kompleksi yerine, kiibik yapili tetramolibdenyum(V)okso kompleksini 186 vermistir
(2.31). Buna sebep olarak da 181 ligandindaki P-O bagmin hidrolitik kirilmaya
ugrayarak Ph,POH molekiiliinii olusturdugunu ve daha sonraki basamakta da

yiikseltgenme sonucu Ph,P(O)OH molekiiliiniin meydana gelmesi gosterilmektedir.
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"

Boylece in situ olarak olusan " thPOz_ iyonunun molibdeni daha yiiksek

yilikseltgenme basamagma kararli kilmasi bunun sonucunda da beklenmeyen 186

31
kompleksinin olusmasidir. P-{H}-NMR spektrumunda 186 i¢in [0 42.0ppm] de
singlet  gozlenmistir. Ayrica 186 'mn  yapist  X-ismlart  ile  de
aydmnlatilmistir.(Balakrishna ve ark.2005)

2.6. Kataliz ile Tlgili Genel Bilgiler

2.6.1. Kataliz Olgusuna iliskin Temel Kavramlar

1.Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmast islemine kataliz, bu islemde
kullanilan maddelere ise katalizor ad1 verilmektedir. Tersine, tepkime hizini diistirmek
icin kullanilan maddelere inhibitor ya da negatif katalizor denilmektedir. Deneyler,
katalizde kullanilan katalizoriin fiziksel degisiklie ugrasa bile kimyasal olarak
degismedigini gostermektedir. Cogu metaller ve iyonlar yaninda molekiiler ve iyonik

yapidaki kimyasal bilesikler katalizor olarak kullanilmaktadir. (Sarikaya, 1997).

Tepkime karisimi ile ayni1 faz i¢cinde bulunan bir katalizore homojen katalizor
ve uygulanan igsleme homojen kataliz, tepkime karisiminda ikinci bir faz olarak
bulunan katalizore ise heterojen katalizor ve yapilan isleme heterojen kataliz denir.

Katalizorler kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir bagka
mekanizma {izerinden yliriimesine yol acarak tepkime hizimnin yiikselmesine yol
acmaktadir. Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun
kataliz6r ancak denel yoldan bulunur. Cogu katalizorler, ayni maddelerden yola
cikildiginda termodinamik olarak yiiriimesi olasi olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizlemektedir. Katalizorlerin olas1 tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor seciciligi bir tepkimeyi hizlandirma 6l¢iisiine ise katalizor aktifligi

denir. Bir katalizoriin aktifligi ve secicilii denel yoldan belirlenmektedir.

-E#RT
Katalizor aktivasyon enerjisini diisiirerek k=Ae seklindeki Arrhenius

denklemine gore tepkime hiz sabitinin ve dolayisiyla da tepkime hizinin yiikselmesine

yol a¢maktadir. Ornegin hidrojen peroksidin oda sicakligindaki sulu ¢dzeltisine

; -1
homojen katalizor olarak az 6lciide eklenen Br iyonlar1 aktivasyon enerjisini 76 kJmol
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-1
degerinden 57 kJmol degerine diisiirerek tepkime hizinin 2000 kat yiikselmesine neden

olmaktadir. Sabit sicakliktaki tepkime hizi tepkimeye giren maddelerin molariteleri
yaninda toplam tepkimede yer almadigi halde basamak tepkimelerinde yer alan
katalizOriin molaritesine de baghdir. Katalizér denge konumunu degistirmedigi halde
homojen kataliz sirasinda denge sabiti ayn1 kalmak {lizere denge bilesimi degismektedir.

(Sarikaya, 1997.)

2.6.1.1.Homojen Kataliz

Gaz fazinda ve c¢ozeltide yiirliyen c¢ofu tepkimelerde homojen katalizor
kullanilmaktadir. Ara basamaklarda yer alan homojen katalizor toplam tepkimede yer
almaz. Tepkimeye giren maddeler yanmndaki miktar1 olduk¢a az olan bir homojen
katalizor " K " bu katalizoriin de yer aldig1 bir ara tiriin ise " 1 " ile gosterildiginde iki

basamakl1 bir tepkime i¢in basamak tepkimeleri ve toplam tepkime sirayla

1.basamak : A+K —» Y+I
2. basamak : B+l —» 74K
Toplam : A+B —>» Y+Z (2.12)

seklinde yazilabilir. Acik¢a goriildiigii gibi, birinci basamakta harcanan homojen
katalizOr ikinci basamakta yeniden ortaya c¢ikmaktadir. Homojen katalizlenen

tepkimeler iki yada daha ¢ok basamakli da olabilmektedir (Sarikaya, 1997).

2.6.1.2. Heterojen Kataliz

Cogu endiistriyel kimyasal tepkimeler, sistemde ikinci bir faz olarak bulunan ve
heterojen katalizor ad: verilen katilar yaninda yiiriitiilmektedir. Ornegin, siilfiirik asit
iretimi sirasinda kiikiirt dioksidin kiikiirt triokside ytikseltgenmesi Pt ya da V,Os, molar
kiitlesi oldukga yiiksek olan hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile benzine
doniisiimii S10,/AL,03, alkenlerin polimerizasyonu kati1 haldeki kiselgura emdirilmis

stvi H3POy4, karbon monoksit ile hidrojenden metanol olusumu ise ZnO tarafindan
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heterojen katalizlenmektedir.

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu kullanilmaktadir.
Metalik katalizorlerin ¢ogu d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren
maddeleri kolaylikla kimyasal olarak adsorplayabilen gecis metalleridir. En c¢ok
kullanilan metal oksidi katalizorlerinden bazilariniALOs;, Cr,O3, V,0s, ZnO, NiO ve
Fe,Os seklinde, asit katalizorleri ise H3PO4 ve H>SO4 seklinde siralayabiliriz.

Temas yiizeyini artirmak i¢in cogu katalizorler gbézenekli bir kati iginde
dagitilirlar. Katalizor destegi ya da katalizor tasiyicist ad1 verilen bu gozenekli katilarin
basinda killer, silikajel (SiO;), alumina (ALOs;), aktif karbon, zeolitler ve kiselgur
gelmektedir. Destek katis1 inert olabildigi gibi katalik etkinlige katkida da bulunabilir.
Once katalizor, sonra da destek yazilarak destekli katalizorler Pd/Al, O3, CuCly/AL O3,
Co-Mo/AlL O3, ZnO/S10, ve HsPOu/kil gibi sekillerde gosterilir. Destekli katalizorler
her tepkime icin 6zel olarak hazirlanir. Ornegin, Pt/AL,O; katalizoriinii hazirlamak icin
once, Ozgll ylizey alani, 0zgiil gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi
adsorplama o©zellikleri belli olan alumina bir platin ¢ozeltisi ile iyice doyurulur.
Stiziilerek kurutulan kati icinde dagilmis platin iyonlar1 H, ya da CO gaz ile
indirgenerek metalik hale dontistiirtiliir.

Heterojen katalizorlere ¢ok giiclii bir sekilde baglanarak kiiclik miktarlar1 bile
katalitik etkinligin azalmasina yol acan bazi maddelere inhibitor ya da katalizor zehiri
denir. Katalizor zehirleri ya tepkimeye giren {riinlerin i¢inde safsizlik olarak
bulunmakta ya da tepkime sirasinda yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaklagsmamis
elektron ¢ifti bulunan H,S, CS,, HCN, PH; ve CO gibi S, N, C ya da P igerikli bilesikler
yaninda Hg, Pb ve As gibi metaller katalitik zehir olarak etkimektedir ( Sarikaya, 1997).

2.6.2. Organometalik Kataliz

Gilinlimiizde kullanilan bir¢ok islem insan saglig1 ve ¢evre i¢in potansiyel olarak
tehlikeli olan kimyasallarin kullanimini igermektedir. (Paliakoff ve ark. 2002) Bu
bakimdan sadece hedef iiriinlerin sentezlendigi, atik ve yan iirlinlerin mimimum oldugu,
basit, giivenli ve ¢evre dostu ideal islemler icin ¢aba gostermenin gerekliligi ortaya

cikmaktadir. (Anastas ve Kirchoft, 2002),
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Kimyasal reaksiyonlar genellikle organik coziiciilerde gerceklestirilir. Organik
sentezlerde kullanilan bir¢ok ¢6ziicliniin alev alici, ugucu ve toksik yani ¢evre ve insan
saglig1 icin potansiyel bir tehlike yarattigi bilinmektedir. Bu yiizden 6zelikle son
yillarda tehlikeli organik ¢oziiciilerin alternatif ¢dziimlerle yer degistirilmesi iizerine
giderek artan cabalar ortaya ¢cikmistir. Bu alternatif ¢éziimlere su, siiper kritik ortamlar
(karbondioksid) perflorinli ¢coziiciiler ve iyonik sivilar 6rnek olarak verilebilir. Alternatif
cozlimler 6zellikle cevresel yonden bakildiginda sentezlenme islemleri agisindan bir ¢ok
avantaj1 icermesinin yanisira iriiniin atik maddelerden kolaylikla ayrilmasi yoniiyle de
oldukea avantajlidir (Anastas ve Kirchoff, 2002; Tzscucke ve ark., 2002).

Modern kimyada biitiin kimyasallarin yaklasik % 80’ 1 bir veya daha fazla
basamakda katalizorlerin kullanildig: reaksiyonlar sonucunda iiretilirler. Katalizorlerin
kullanim1 bazi reaksiyonlar1 onemli derecede hizlandirirken, ayn1 zamanda secicilik
saglamaktadir (Cornils ve ark. 2000). ideal bir katalizor reaksiyon hizini arttirir ancak
tiikenmeden ortamda varligini siirdiiriir (Bond, 1987).

Gecis metal komplekslerini igeren homojen katalizli reaksiyonlar modern
kimyada biiyiikk oneme sahiptir. Ozellikle yiiksek se¢icilik (kemo, regio ve
enantiyosegicilik) (Diderich ve Stangh, 1998) gerektiren organik doniisiimlerde olduk¢a
yaygin kullanilirlar. Bunun sonuglarindan birisi 2001 Nobel kimya 6diiliiniin Sharpless,
Noyori ve Knowles tarafindan asimetrik homojen kataliz reaksiyonlar1 konusundaki
calismalar1 sonucunda kazanilmasi ile goriilmiistiir. Bu kesifleri 6zellikle kiral secici
ilag ve materyallerin {iretimi ile ilgili calismalara ivme kazandirmistir (The Nobel Prize
Homepage; 2003).

Kimyasal ve ilag endiistrisinde 6zellikle iiretim sathasinda amaclanan {iriine gore
25-100 kat ve yag rafinerizasyon islemine gore ise 1000 kat daha fazla atik madde
iretilmektedir (Sheldon, 1994). Bu sonuclar cevre dostu katalitik yOntemlerin
gelistirilmesini kacinilmaz kilimustir. Ozellikle yiiksek secicilik gosteren ve uzun siire
dayanikli olabilen katalizorlerin sentezlenmesine yonelik calismalar da ivme
kazanmigtir. Ham maddelerin  kullaniminda atik miktarini minimum ve atom
ekonomisini maksimum duruma getirmek metotda kullanilan ¢oziicii ve katalizor
birincil derecede onemlidir. Bu ylizdendir ki atik iiretimini minimum hale getirmek
adna ister kiiclik ister biliyiik olsan yapilan her katki ‘Green Kimya’nin gelismesine

yardimci olacaktir.
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Organometalik bilesikler metal ile karbon atomlar1 arasinda, polar veya daha az
polar, baglar igeren bilesikler olarak tanimlanir (Elschenbroich ve Salzer, 1992). 19.
ylizyillln baglarinda iirenin sentezini (Solomons, 1992) takiben 1887 yilinda
Reformatsky tarafindan ilk organometalik bir bilesik olan organocinko bilesigini
sentezlemistir (Reformatsky, 1887). Daha sonra Barbier 20 yiizyilin baslarinda
organomagnezyum kimyas1 lizerinde ¢alismalar yapmustir. Ardindan Barbier’ in
ogrencisi Grignard ise organomagnezyum halojeniirlerin reaksiyonlar1 {izerine detayl
calismalar yapmustir (Barbier, 1899, Blomberg ve Hartog, 1977). Ayrica organolityum
reaksiyonlar1 lizerine de bir takim ¢alismalar yapilmistir (Schlosser, 1994).

Gegis metalleri katalitik ¢cevrim siiresince oksidasyon basamaklarini kolaylikla
degistirebilme ve katalitik reaksiyonun aktivasyon enerji bariyerini meydana getirdigi
diisiik enerjili ara iirlin olusumlariyla diisiirebilmeleri nedeniyle katalizér olarak oldukca
uygundurlar. Homojen katalizde yaygin olarak kullanilan gecis metallerine Ru, Co, Rh,
Ni, Pd ve Pt 6rnek olarak verilebilir.

Modern palladyum kimyasi (Livingstone, 1973), palladyumun giiclii bir
endiistriyel katalizor olarak kullanildigi 1959 yilinda kesfedilen Wacker prosesiyle
(CuCly ve PdCl, varliginda, alkenlerin oksijen ile aldehitlere yiikseltgendigi islemi)
baslamistir (Smidt ve ark. 1959; Backwall ve ark.1979). 20. yiizyilin ortalarindan
itibaren palladyumun katalizér olarak kullanimi ile ilgili ¢calismalar ivme kazanmistir.
Palladyumun o6zellikle karbon karbon bag olusum reaksiyonlarindaki katalitik etkileri
bu yogun c¢aligmalarin sonucunda bulunmustur ( Davies, 1982, Heck, 1995, Tsuji,
1995). Palladyumun katalizor olarak yaygim olarak kullanilmasinin dort temel sebebi
vardir (Tsuji, 1995, Negishi, 2002).

Bunlar;

1. Nikel grubunun ikinci liyesi olarak periyodik tabloda yer alir. Palladyum
atomunun Olciileri (atom biiytikliigii) kararlilik ve reaktiviteyi; daha reaktif ve
sec¢ici olmayan organonikel ve sentetik agidan ¢ok kararli olan organoplatin
bilesikleri ile kiyaslandiginda daha ilimli bir sekilde ayarlayabilmektedir.

2. Paladyum nispeten, " 0 " ve " +2 " yiikseltgenme basamaklar1 arasindaki
kii¢iik enerji farki nedeniyle her iki basamakta da bulunabilme yetenegine

sahiptir. Bu 6zellik palladyumun tek elektronlu veya radikalik reaksiyonlar
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iizerinden yiirlimesini engeller. Boylece istenmeyen yan reaksiyonlari
minimum hale getirilerek oldukca secici katalizrler dizayn edilebilir.

3. Pd-C baglar1 nispeten apolar karakterlidir. Keton, ester, amit ve nitro
bilesikleri gibi polar fonksiyonel grup igeren bilesiklere kars1 diistik reaktiflik
gosterirler. Bu &zellik ise oldukca arzulanan bir durum olusturur. Ornegin
Grignard ve organolityum bilesikleri karbonil gruplarma kars1t oldukga
reaktiftirler.

4. Palladyum kompleksleri ¢alisilmasi ve kullanilmasi kolay, nispeten daha az
toksik, oksijen ve neme kars1 duyarli degildir. Palladyum nadir bulunur ama
Rodyum, Iridyum, Osmiyum ve Platin ile kiyaslandiginda daha ucuzdur
(Cornils ve ark. 2000).

5. Palladyum kompleksleri farkli reaktivite ve geometrilerinden dolay:r {Pd(0)
kompleksleri ve Pd(I) kompleks veya tuzlari olmak iizere} iki farkli
kategoriye ayrilirlar. Doymamis Pd(II) katalizorleri elektrofilik 6zellik
gosterirler ve bu yilizden elektronca zengin organik bilesiklere koordine
olurlar ( Negishi, 2002). Pd(0) tiirleri aktif katalizorler olarak kabul edilirler.
18 elektron kuralina uymak icin dort ligand baglarlar. Ayrica son zamanlarda
yapilan bazi katalitik uygulamalarda Pd(IV) tiirlerinin olustugu Onerilmistir

(Shaw, 1998, Canty ve ark. 1999).

Tablo.2.6. Yikseltgenme Basamagina Gore Pd Komplekslerinin Geometrileri

Yiikseltgenme basamagi Elektronik Konfigrasyonu Geometri
0 d"” Tetrahedral
+2 d® Karediizlem

+4 d° Oktahedral

Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlar1 kimyanin en Onemli reaksiyonlari
arasindadir ve oldukca basit molekiillerden yola c¢ikarak karmagsik bilesiklerin
sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlarinda
kullanilan farkli yontemler i¢inde, secici ve ¢ok ¢esitli uygulamalarindan dolay1 Pd(0)
katalizli reaksiyonlar yayginca kullanilmaktadir ( Diderich ve Stangh, 1998).

Periyodik tabloda bulunan yaklasik 85 metalden ¢ok az1 yayginca crosskapling

reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bunlarin en popiiler olanlar1 arasinda Suzuki
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reaksiyonlarinda kullanilan toksik olmayan olan bor ( Miyaura ve ark.1979, Kotha ve
ark. 2002), negishi reaksiyonlarinda kullanilan ¢inko (King ve ark., 1977; Fauvarque ve
Jutand, 1977) ornek verilebilir. Ayrica Stille ( Milstein ve Stille, 1978; Kosigi ve
Fugami, 2002), Kumada (Tamao ve ark., 1972; Negishi, 2002) ve Sonogashira
(Sonigashira ve ark., 1975; Sonigashira, 2002) reaksiyonlarinda da sirasiyla Kalay,

Magnezyum ve Bakirin organometal bilesikleri kullanilmaktadir.

a R-B(OH),
bR’—Z> Suzuki
DR 2 e Negishi

Pd(0) SnR"
R—X———3 R—Pd(IT)—X CRSR o Stille

d R'-MgX
———» Kumada

==HCu
R Sonogashira

Sekil 2.14.Baz1 Metallerin Crosskapling Reaksiyonlarinda Kullanimi

2.6.2.1. Heck Reaksiyonu

Bu reaksiyon tiirii 1960’ I1 yillarmn sonuna dogru birbirinden bagimsiz
olarak calisan Japon Moritani-Fujivara (Moritani ve Fijiwara, 1967) ve
Amerikali Heck (Heck, 1968) tarafindan kesfedilmistir. Ancak Pd(0) katalizli
cevrimin agiklanmasi ayrmtili olarak Richard Heck ve ekibi tarafindan
yapilmistir (Mizoroki ve ark. 1971; Heck, 1979). Son 25 yildir palladyum
katalizli doniistimleri i¢cine alan Heck reaksiyonlar1 yayginca kullanilmastir.
Reaksiyon i¢in olduk¢ca 1limli kosullar gerektiginden hidrokarbonlarin,
polimerlerin, ilaglarin, zirai kimyasallarin, boyalarin ve enantiyoselektif
irlinlerin sentezinde yaygimca kullanilmaktadir ( Daves ve Hallberg, 1989;
Larhed ve Hallberg, 2002).

Heck reaksiyonu (Mizoroki-Heck reaksiyonu olarak da adlandirilir)
doymamis bir alkil halojeniiriin (veya triflat), bir siibstitiie alken olusturmak
iizere, bir alken ile baz ve palladyum katalizorii esliginde gergeklesen bir

reaksiyon ¢esididir (Mizoroki ve ark., 1971; Heck ve Nolley, 1972 ).
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0 R
R—X forT N — R'//\\\\\/ (2.13)

+ Baz, -HX

Heck kapling reaksiyonda vinilik hidrojen atomu vinil, benzil veya aril gruplari
ile yer degistirir (3.4). Oksidadif katilma basamagindan sonra olusan ara iirliniin -
eliminasyonu ile hizli bir sekilde bozunmasini 6nlemek icin halojeniire bagl gruplar

sadece aril-, benzil- veya vinil-olmalidir.

/

T
"
=

Pd(PPh,), I@
1Baz,-HCl  r— (2.14)

X Pd(PPhs), R

NN T T A\ A S
é R R1+Baz HC1 \/\/\R1

X: I, Br, Cl, OTf (triflat); R : aril, vinil, benzil.

Heck reaksiyonu bir organometalik palladyum katalizorii tarafindan katalizlenir.
Katalizor tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0), palladyumkloriir veya palladyum asetat
olabilir. Ligand trifenil fosfin veya BINAP, baz ise trietiamin, potasyum karbonat,
sezyum karbonat ve ya sodyumasetat olabilir. Terminal alkenler Heck reaksiyonu igin
1yl substratlardir ve daha az siibstitiie karbondan reaksiyona girerler. 1,2-disiibstitiie
alkenler daha ¢ok karisik iirtinler verir. Dogru aminin se¢ilmesi de Heck reaksiyonunu
reaktivitesi ve seciciligi lizerinde onemlidir. Heck kapling reaksiyonu trans iriini
olusturmasi yoniinden stereosecici bir reaksiyon tiiriidiir. Heck kapling reaksiyonunda

genellikle DMF, metanol, asetonitril gibi polar c¢oziicliler kullanilmakla birlikte

0
reaksiyon sicaklik araligi ise 50-160 C arahiginda degismektedir. Bununla birlikte

elektron gekici ve sterik faktorler rijiosecicilik iizerinde oldukca etkilidirler.

Heck reaksiyonunun makanizmasi palladyum katalizorii ekseninde meydana
gelen bir seri doniisiimii igerir. Palladyum(0) kompleksi genellikle reaksiyon ortaminda
palladyum(Il) kompleksinden in situ olarak hazirlanir.( Ozawa ve ark., 1992) Asagida
verilen palladyum katalizli ¢evrim giliniimiizde de kabul goren genel bir mekanizmadir.
Ik basamakta “A” palladyum (II) tuzunun veya palladyum(0) kompleksinin 14
elektronlu katalitik yonden aktif palladyum(0) tiirlerine 1A doniistiirilmesidir. “B*
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basamaginda ise katalitik yonden aktif palladyum(0) kompleksine, R-X' in oksidadif
katilmas1 sonucunda Pd(II) tiirlerinin 2A, 3A olusmasi ile sonuglanir. Sonraki
basamakda “C” palladyum(Il) kompleksi olefinin "n" koordinasyonuna maruz kalir ve
devamida gbo¢ ederek (migratory insertion) katilma sonucunda Pd atomu karbon
atomlarindan biri ile ¢ bagi olusturur ve R grubu vicinal karbon atomuna syn
pozisyonda gbd¢ ederek 4A veya SA tiirlerini olusturur. “D” basamaginda ise "B"
eliminasyonu sonucu kapling iriinleri 6A, 7A meydana gelirken ayn1 zamanda bir
hidrido palladyum(Il) kompleksi 8A olusur. Son basamakda ise “E” baz hidrido
palladyum(Il) kompleksinden HX eliminasyonuna yol agarak tekrar aktif Pd(0)
tiirlerinin olusumuna yol acar. Bu bes basamak “A-E” palladyum katalizli Heck
reaksiyonunun mekanistik ifadesidir.

Katalitik a¢idan Pd(0) kompleksleri 14 elektrona sahip olduklarindan
kararsizdirlar. Bu bakimdan aktif Pd(0) kompleksleri 1A genellikle in situ olarak daha
kararli ve kolayca elde edilebilen palladyum(Il) tuzlarindan [Pd(OAc),, PdCl;],
palladyum(II) komplekslerinden [PdCL(PPhs);] veya daha az kararli palladyum(0)
komplekslerinden [Pd,dbas, PA(PPhs),] ( Brase ve Meijere, 1998) hazirlanirlar. Katalitik
acidan aktif Pd(0)L, kompleksleri oOncelikle Palladyum(Il) tuzlarmin yayginca
kullanilan fosfin ligandlar ile indirgenmesi sonucu elde edilirler ( Ozawa, ve ark., 1992;
Amatore ve ark., 2001). Fosfinden bagimsiz durumlarda ise indirgenme tercihen amin
(Mccrindle ve ark., 1983) tarafindan, ancak olefin,(Trost ve Murphy, 1983), ¢oziicii
(Carlstrom ve Frejd, 1992) veya reaksiyonda kullanilan substratlarda indirgenme

islemini saglayabilir.
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Pd(II) tuzu, Pd{0) kompleks1

A: PREAHTIVASYON

Pdﬂ— L

1A

D: BETA ELIMINASYONU L

6A Y‘_\

R e

Sekil 2.15.Heck Reaksiyonunun Mekanistik ifadesi

Oksidadif katilma basamagi1 Palladyum katalizli Heck reaksiyonunun can alic1
basamagidir. Tetrahedral Pd(0) kompleksi 1A R-X bagma katilarak kare diizlem yapida
cis-RPd(I1)XL, kompleksini 2A olusturur. Ancak 2A {iriinii termodinamik ac¢idan daha
kararli olan trans {iriin 3A ile denge halindedir (Stiie, Lau, 1977; Jutand, Mosleh, 1995).
Oksidadif katilma basamagi, Heck reaksiyonunda R-X bagmin kuvvetine bagl olarak
hiz belirleyen basamaktir.

Heck reaksiyonlarinda substrat seciciligi yaninda stereo- ve regiosegicilik goc
ederek katilma basamagi tarafindan yonetilir (Thorn ve Hoffmann, 1978; Samsel ve
Norton, 1984). Palladyum metaline koordine olan bir ligand, ister anyonik ister notral
olsun, dissosiye oldugunda doymamis Pd(II) kompleksinde bir koordinasyon boslugu
yaratir. Alkenin palladyuma "n" koordinasyonunu takiben yeni bir karbon karbon bagi
olusturmak iizere syn pozisyonda goc¢ ederek katilma islemi gerceklesir. Katilma sonucu
internal 5A (a saldiris1) ve terminal 4A (P saldiris1) olmak iizere iki yeni o-iiriini

meydana gelir. 4A ve 5A irlinlerinden hangisinin olusacagini, Pd(II) komplesinin,
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olefinin ve ¢oOziicii 6zelliklerinin meydana getirecegi elektronik ve sterik faktorler
arasindaki hassas denge belirlemektedir (Heck, 1971). Elektronik ve sterik faktorlerin
regiosecicilik iizerine olan etkisi iizerine bazi ¢alismalar yapilmistir. Ornegin olefinin
elektronik 6zelligi lizerine yapilan c¢alismalarda elektron c¢ekici gruplarm terminal

katilmay1, elektron verici gruplarin ise internal katilmay1 sagladig1 goriilmiistiir.

L L L L

N A M

T+ Pd, Pd

\ 2 ECG \ $o o .
/\ / g /\ / ECG: Elektron ¢ekici grup

R R EVG: Elektron verici grup

EVG

Sekil 2.16.Elektronik ve Sterik Faktérlerin Rigiosegicilik Uzerine Etkisi

Stereoselektif eliminasyon ile serbest olefin tirliniinii elde etmek i¢in, alkil
palladyum tiirleri internal doniisiime ugrayarak  hidrojenini palladyum merkezine syn
pozisyona getirerek B-hidriir eliminasyonuna olanak saglarlar. B-hidriir eliminasyon
basamagi tersinir bir basamak olup termodinamik agidan daha kararli olan trans izomer
lehinedir (Brase ve Meijere, 1998; Heck, 1982). Ortamda bulunan baz palladyum(II)
kompleksinden 8 A HX eliminasyonuna neden olarak aktif Pd(0)L tiirlerinin olusumuna
yol acar. Yeniden olusan aktif Pd(0) katalizorleri yeni bir R-X bagin1 aktive ederek
katalitik dongiiniin yeniden baslamasini saglar.

Ayrilan grubun dogast Heck reaksiyonu i¢in birinci derecede dnemli olmakla
birlikte, oksidadif katilma basamagi hiz belirleyen basamak olarak islev goriir (Fitton ve
Rick, 1971; Kamikawa ve Hayashi, 1997). Yapilan ¢alismalarda halojentirler 1yi ayrilan
gruplar olarak belirlenmislerdir I>OT{>Br>Cl). Bunlardan iyodiirler diisiik aktivasyon
enerjisi gerektirir ve kolaylikla oksidadif katilmaya ugrarlar. Ayrica oldukca labil, daha
az yaygin bromiir ve kloriir tiirevleri ile kiyaslandiginda daha pahalidirlar. Aril veya
alkenil triflat ile bromiirler ise daha yaygin olmakla birlikte, oksidadif katilmaya
ugramak i¢in genellikle fosfin gibi ligandlara ihtiya¢ duyarlar (Jeffery ve Liebesing,
1996). Organotriflatlar fenol ve keton tiirevlerinden sentezlenirken, organobromiirler ise
yaygin ticari maddelerden elde edilirler (Hendrickson ve Bergeron, 1993; Pal, 1995).
Aril kloriirler gegmisten beri, bu molekiillerdeki R-Cl baginin ¢ok gii¢lii olmasindan
dolay1 cok diistik reaktiflik gosterdigi bilinmektedir (Julia ve Duteil, 1973). Ancak aril

35



2.GENEL BILGI

kloriirlerin fiyatinin diisiik olmasi ve kolayca bulunabilmesi ilgiyi bu tiir bilesiklere
cevirmistir. Bu amagla aril kloriirlerin diistik aktivitesini (6zellikle elektronca zengin
deaktive durumundaki aril kloriirlerin) yenmek icin elektronca zengin yeni ligandlar
{P(t-Bu); }( Netherton ve Fu, 2001) ve metodlar gelistirilmistir.

Genellikle aril ve alkenil kisminda bulunabilecek elektron c¢ekici gruplar
(R=ECG) Ar-X bagmn1 zayiflatarak oksidadif katilma basamaginin gerceklesmesini
kolaylastirirlar (Beletskaya ve Cheprakov, 2000; Whitcome ve ark. 2001). Ayrica R
grubunu elektronik etkisi ayn1 zamanda regioseciciligide Onemli derece etkiler
(Anderson ve ark. 1987). Ayrica elektron verici fosfin ligandlar Ar-X molekiillerinin
elektronca zengin Pd(0) tiirlerine katilmasmi daha da kolaylastirmaktadir (Littke ve Fu,
2002). Cok kolay ayrilan bir grup igeren sistemde go¢ ederek katilma basamaginin hiz
belirleyen basamak olmasi gerekir. Cabri bu amagla elektronca fakir metil akrilat ve
elektronca zengin biitil vinil eter terminal olefinler {izerinde arastirmalar yapmaistir.
Elektronca fakir olefinlerin (giiclii ® akseptdr ve zayif ¢ vericileri) lineer Uriinii 6A
verdigini gozlemlerken, elektronca zengin olefinlerin ise (zayif m akseptor ve giiclii o
vericileri) 6ncelikle dallanmis olan {iriinii 7A olusturdugunu gozlemlemistir (Cabri ve
ark. 1993).

Ligand, baz, olefin ve c¢oziicii faktorleri Heck reaksiyonunun seciciligi ve
aktivitesi lizerine birinci derecede etkilidirler (Brase ve Meijere, 1998). Ligandmn etkisi
Heck reaksiyonun biitiin basamaklarinda kendisini gosterir. Ozellikle amaglanan lineer
irlinii 6A elde etmek icin genellikle monodendat fosfin ligandlar (PPh; veya P(o-tol)s)
kullanilmas1 gerekirken, sterik a¢idan zengin giiclii selat bidendat ligandlar ise daha ¢ok
dallanmis {irtiniin 7A olusumunu saglamaktadir (Beletskaya ve Cheprakov, 2000, Van
Leeuwen ve ark.,2000). Cabri' nin daha once ispatladigr gibi biitil vinil eter gibi
elektronca zengin olefinler kullanildigina regiosecicilik lizerinde son derece etkilidirler
(Cabri ve ark., 1992; Cabri ve ark., 1991). Fosfin ligandlarmin yoklugunda ise
genellikle diisiik doniisiim ve regiosecicilik gozlenmistir.

Heck reaksiyonunda kullamilan bazin asil gorevi hidridopalladyum(II)
kompleksinin 8A aktif palladyum(0) kompleksine 1A doniisiimiinii gergeklestirmektir.
(Beletskaya ve Cheprakov, 2000) Yaygin olarak kullanilan bazlara 6rnek Et;N, PMP,

t
K,COs, Cs,CO3, NaHCO;, KOAc ve BuOK o6rnek olarak verilebilir (Cabri ve ark.,
1991).
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Ozellikle “B” eliminasyon basamaginda baz degisimi verim iizerinde son derece
etkili olabilir. Heck reaksiyonlarinda ¢ok sayida ¢oziicii kullanilmasma ragmen, daha
cok polar aprotik ¢oziiciiler kullanilir. Bunlardan en ¢ok kullanilani DMF ve 1siya
dayanikli ¢oziiciiler olan DMA ve NMP ile diisiik sicaklikda kaynayan MeCN ve THF
ornek verilebilir (Brase ve Meijere, 1998). Bu tiir ¢oziiciiler palladyum komplekslerini
diisiik yiikseltgenme basamaklarinda kararli kilabilme &zelligine sahiptirler. Ozellikle
asimetrik ve regioselektif Heck reaksiyonlarinda DMSO sec¢icilik ve reaktiviteyi 6nemli
Olciide arttirr (Anderson ve Hallberg, 1989; Kagechika ve ark., 1993). Ayrica son
zamanlarda asimetrik Heck reaksiyonlarinda hedeflenen iriintii yiiksek aktivite ve
secicilikle veren benzen ve toluen gibi diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerde popiiler hale

gelmistir (Shibasaki ve Miyazaki, 2002).

2.6.2.2. Suzuki Kapling Reaksiyonu

Palladyum katalizli C-C kapling reaksiyonlar1 arasinda Suzuki (Miyaura-Suzuki
reaksiyonu olarak da adlandirilir) reaksiyonu amiral gemisi gorevini {iistlenmistir.
Suzuki reaksiyonu aril veya vinil boronik asitin, Pd(0) katalizérliiglinde aril veya vinil
halojeniirlerle olan reaksiyonu olarak tanimlanir (Miyaura, 1979; Miyaura ve Suzuki,
1979). Bu tip reaksiyonla 6zellikle poliolefin, siibstitiie bifenil ve stiren tiirevleri
sentezlenir. Bu reaksiyon halojeniirlerin yerine triflat (OTF) gibi psuodohalojeniirler,
boronik asit yerine de boron-esterleri ile de c¢alisilabilir. (Suzuki, 1991; Miyaura ve

Suzuki, 1995; Suzuki, 1999)

(|)H X
‘ \ B\OH ’ \ Pd-Katalizéra / \ o
+ _—
/K X Baz N \ /
R R R Ro
2.15

Akira Suzuki tarafindan yapilan, Suzuki reaksiyonu ile ilgili ilk ¢alisma 1979
yilinda yapilmistir. Bu reaksiyonda organik bir kisim igeren boronik asit ile bir aril
halojeniiriin reaksiyonunu igermistir. Burada doniisiimii tetrakis (trifenilfosfin)
paladyum (0) kompleksi saglamistir.

Suzuki kapling reaksiyonlarinda kullanilan aril halojentirlerin aktivite siralamasi:
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R,-1 > R,OTf > R,-Br > R,-Cl seklindedir. Daha diisiik maliyetlerine ve olduk¢a kolay
bulunabilme (Grushin ve Alper, 1994; Lovell ve Joule, 1997) 6zelliklerine ragmen
kloriir tiirevleri, benzer kosullarda iyodiir, bromiir ve OTf{triflat) tiirevlerine gore
oldukca diisiik reaktiflik gostermektedir (Lovell ve Joule, 1997) (Brandsma ve ark.
1998, Carson, 1986). Kloriir tiirevlerinin diislik reaktiflik gdstermesinin baslica sebebi "
C-Cl " bagmm dissosiasyon enerjisinin nispeten daha biiylik olmasidir. Ph-CL: 96
kcal/mol, Ph-Br: 81 kcal/mol ve Ph-I: 65 kcal/mol (Grushin ve Alper, 1994) bag
dissosiasyon enerjileri gdzoniine alindiginda aril halojeniirlerin palladyum katalizli
kapling reaksiyonlarinda hiz belirleyici basamak olan Pd(0) merkezine oksidadif
katilmasindaki isteksizlik kolaylikla agiklanmis olur ( Fitton ve Rick, 1971; Grushin ve
Alper, 1999).

Suzuki reaksiyonlari, boronik asit tlirevlerin 1s1ya, neme ve havaya kars1 kararl
olmasi, toksik olmayan dogasi, ¢ok ¢esitli yollarla kolay elde edilebilmeleri, ¢ok cesitli
fonksiyonal yap1 igeren gruplara karsi toleransli davranmalari, basit deney kosullarinda
kullanilabilmeleri ve olusan iirliniin reaksiyon karisimindan kolayca ayrilabilmesi
nedeniyle olduk¢a avantajhidirlar. Endiistriyel agidan oldukca fazla bagvurulan
reaksiyon cesididir. Ornegin bir hipertansiyon ilaci olan Losartan Suzuki kapling

reaksiyonuyla sentezlenmektedir ( Smith ve ark. 1994).

Ar—Ar Pd(©) y
9B Ar—

Ar—Pd'-Ar Ar—PdlI-X
8B 3B
OH NaOH
|
Ho—r‘s—OH
OH Ar—Pd!l-OH
7B 4B
NaX
OH
Ar OH
g~ NaOH I
B 2 Ar—B—OH
OH C‘)H
5B 6B

Sekil 2.18.Suzuki Reaksiyonunun Mekanistik Ifadesi
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Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi en iyi palladyum katalizoriinlin agisindan
bakildiginda anlasilabilir (3.7). Birinci basamakta palladyum kompleksi halojeniir
bilesigine 2B oksidadif olarak katilarak bir organo-palladyum bilesigi olan 3B
kompleksini verir. Ikinci basamakda ise olusan bu iiriin ile baz ara iiriin 4B olustururlar
ki, bu {iriin sonraki basamakda borat kompleksiyle 6B transmetalasyon yoluyla
organopalladyum bilesiginini 8B olusturur. Son basamakda ise olusan liriin indirgenerek
uzaklastirma sonucu karsilik gelen bifenil tiirevi kapling Uriintinii 9B ve baslangigda
kullanilan palladyum katalizoriinii 1B olusturmustur.

Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi incelendiginde ortaya ¢ikan onemli bir
bulgu fenilboronik asitin baz ile aktivasyonudur. Bor atomunun aktive edilmesi organik
ligandin polarizasyonunu arttirir ve transmetalasyonun gerceklesmesini saglar.
Oksidadif katilma basamaginda vinil halojeniirler kullanildiginda stereokimya
korunurken, allilik ve benzilik halojeniirler kullanildiginda stereokimya korunmaz.
Ayrica mekanizmanini aydinlatilmas: i¢in izotoplarla yapilan ¢aligmalar sonucu
indirgeyerek uzaklasma basamaginda konfigrasyonun korundugu gozlemlenmistir.
Suzuki reaksiyonlarinda genellikle kullanilan palladyum kompleksinin ¢oziinebilecegi

THEF, eter, dioksan, DMF gibi organik ¢oziiciiler kullanilir.

2.7.0rganofosfor Bilesiklerinin Katalitik Uygulamalan

2.7.1.Fosfin Tiirii Ligantlarin Katalitik Uygulamalan

Primer ve sekonder fosfinler organofosfor bilesiklerinin onemli bir kismini
olusturur (Corbridge; 1990; Maier ve ark. 1972; Arbuzov, 1964). Bunlar doymamis
tiirlere niikleofilik katilma reaksiyonlari, asit holojeniirlerle siibstitiisyon reaksiyonlari,
alkali metallerle reaksiyonlar1 gibi bir¢ok katilma reaksiyonu verirler (Gee ve ark. 1999;
Petrov ve Parshina, 1968). Ozellikle primer fosfinler, P-H baginmn aldehitlerle
formiilasyonu sonucu hidroksialkilfosfinlerin [Rx(CH,OH)yP] gelistirilmesinde
baslangic maddesi olarak rol oynarlar (Katti ve ark. 1999; Booth ve ark.1972). P-H
bagmmin P-C bagina doniistiiriilebilme kolayligi sentetik acidan ¢ok Onemli olmakla
birlikte, hidroksimetillenmis fosfor bilesikleri 6zellikle kimyasal, katalitik, biyolojik ve
biyomedikal uygulamalarda yayginca kullanilmaktadir (Daigle ve ark.1972; Daigle ve
Frank, 1982). Ayrica, hidroksialkil fosfinler tutusmay1 6nleyici, ¢evreyi koruyucu gibi
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ozellikler gosterir. Hidroksimetil fosfinler ve fosfonyum tuzlar1 geg¢is metali
kompleksleri biciminde susuz organik iki fazli ortamlarda kulanilmak iizere, suda
coziinen katalizorlerin yapiminda kullanilirlar (Prabhu ve ark. 2000).

Fonksiyonel fosfin ligandlarinin sentezi, homojen katalizdeki Onemli
uygulamalar1 (6zellikle yliksek derecede secici katalitik reaksiyonlarin kesfinden sonra)
dikkate alindiginda molekiiler kimyada 6nemi giderek artan bir ¢alisma konusudur.
Ornegin, gecis metali komplekslerinin fosfin ligandlar1 ile olusturdugu kompleksler
ozellikle enantiyosaf maddelerin sentezinde olduk¢a basarili sonuglar vermistir

(Laurenti ve Santelli 1999).

Ligandlarin gecis metalleri ile olusturdugu komplekslerin yapist ve aktivitesi
iizerine olan etkisi, homojen katalizde, koordinasyon ve organometalik kimyada 6nemli
bir arastirma konusudur. Ozellikle Wilkinson katalizoriiniin RhCI(PPh;); (alkenlerin
alkanlara hidrojenasyonunu saglayan katalizor) kesfi fosfin ligandlarinin katalitik
reaksiyonlarda kullanimina 6nciiliik etmistir (Young ve ark. 1965). Aromatik halkada
meydana gelebilecek bir siibstitiisyon gecis metali kompleksinin elektronik yapisini ve
aktivitesini degistirerek doniisiim miktarin1 6nemli 6l¢iide arttirabilecegi goriilmiistiir.
Bunu takiben cok sayida fosfin ligandi sentezlenmis ve bir¢ok katalitik islemde

basariyla kullanilmistir.

Gegis metali kompleksleri kullanilarak ketonlarin alkollere doniistimiinii
saglayan katalitik asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 son yillarda ilgi ¢ceken
bir ¢alisma konusu olmustur [(Zassinovich ve ark., 1992; Gladiali ve Mestroni, 1998)].
Ozellikle hidrojen kaynagi olarak hem ucuz 2-propanol kullanilmasi hem de yiiksek
basing gerektirmemesi, katalitik asimetrik transfer hidrojenasyonunun oldukga
ekonomik ve kolay uygulanabilir bir yontem olarak kabul edilmesini saglamistir.
Transfer hidrojenasyon yontemi, molekiiler hidrojenasyon kullanilarak yapilan
hidrojenlenmeden mekanizma yoniinden farklilik gosterir. Bu bakimdan bu yaklasim
gbz oniine almarak daha yiiksek secicilik ve verime ulasilabilir. Ozellikle son yillarda
transfer hidrojenasyon islemini gerceklestirecek katalizorlerin gelistirilmesi i¢in yogun

¢aba harcanmaktadir.

Armin Borner ve ekibi kiral bifonksiyonel OH grubu tasiyan fosfin ligandlari

sentezlemis ve bunlart rodyum komplekslerini yaparak transfer hidrojenasyon
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reaksiyonlarinda kullanmiglardir [(Borner ve ark. 1995; Borns ve ark.1995)] (Borner,
1998). Daha sonra Armin Borner ve ekibi OH grubunu tasiyan polifonksiyonlu fosfin
ligandlarinin  Ru(Il) komplekslerini sentezleyerek 31-33 koplekslerini transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanmislardir. Rutenyum katalizorlerini sentezlemek

icin baglangi¢ kompleksi olarak trans-RuCl,(DMSO)4 kullanilmustir.

th /S N/
J "y, \ |u / //,/ \ | / j)\ PPh2
/ cl n, ( F>/ | \ HO PPh2

Py Ph,C!

I///

31 32 33

Sekil.2.19.Rutenyum Katalizorlerinin Sentezinde trans-RuCl,(DMSO), Kullanilmasi

31
P-{H}-NMR’indan 31 i¢in [6 22.2 ve & 32.8 ppm]| kayma degerleri, 32

kompleksi i¢in [851 ppm] ve 33 i¢in ise kayma degeri [0 47.6 ppm] olarak bulunmustur.
Bu ii¢ kompleks de transfer hidrojenasyon reaksiyonunda iyi derecede doniisiim
saglamistir. 31 kompleksi (rasemik iirtin karigimi vermistir) disindaki kompleksler
kabul edilebilir derece enantiyosecicilik gostermislerdir. 33 kompleksinin kullanildig:
reaksiyonlarin ¢ok yavas yiirtimesi de (OH fonksiyonel grubunun metale baglanarak bir
ara lirlin olusturmasi ve metali koordinasyonca doyurmasi nedeniyle) gozlenen diger bir

sonugtur (Borner ve ark.,1995; Borns ve ark.,1998).

Donér azot atomu tasiyan optikge aktif ligandlarin asimetrik katalizde oldukca
aktif olduklar1 bilinmektedir ( Zassinvich ve ark.1992; Togni ve Venanzi, 1994). Bu tiir
ligandlarin Ir, Rh, Ru kompleksleri asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonuna
basariyla uygulanmaktadir ( Miiller ve ark.1991, Zassinovich ve ark. 1989). Kiral fosfin
ligandin1 ve azot atomunu igeren yapilarda PN, NPN, PNP, PNNP tipi farkh 6zelliklere
sahip ligandlarin sentezlenme sans1 mevcuttur ( Newkome, 1993; Jiang ve ark. 1996;
Kless ve ark. 1995). Ozellikle Jing-Xing Gao ve ekibi iki yumusak fosfor atomu ve iki
sert azot atomu igeren PNNP tiirli ligandlar iizerinde ¢alismislar ve bunlarin asimetrik
transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki etkisini incelenmistir (Wong ve ark.,1992; Gao
ve ark.,1996). Ayni ekip Rodyumun sirasiyla dort koordinasyonlu kiral diimino 34 ve

diamino 35 ligandlar1 ile olusturdugu katyonik komplekslerin 36 ve 37 asimetrik
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transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki uygulamalarini gergeklestirmistir.

Elde edilen sonuglardan NH grubu iceren kompleksin 37 yiiksek aktivite ve
enantiyosecicilik gosterdigi bulunmustur. Buna sebep olarak da Rodyumun
diaminofosfin kompleksinde bulunan NH grubunun katalitik ge¢is halini kararl
kilmasiyla agiklanmaktadir ( Gao ve ark. 1999).

Rene MATHIEU ve ekibi metale gore farkli baglanma ozellikleri gdsteren
[(P,N) velveya (P,O,N)] I-(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2-piridil)etan 38 ligandinin
koordinasyon ozelliklerini c¢aligmislardir. (Alvarez ve ark.1994) [RuCly(PPh;)s]
baslangic maddesi 1iki esdeger 1-(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2piridil)etan ile
etkilestiridiginde [RuCL(38)] 39 elde edilmistir ve ligandin P ve N atomlar1 iizerinden
baglandig1r goriilmiistiir. Ancak [RuCly(PPhs)s] baslangic maddesi bir esdeger 1-
(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2-piridil)etan ile etkilestirildiginde ise [RuCl,(PPh3)(38)] 40

N: aBH4

_N Ne=
C,;HsOH

_N\ N= x%- X
R_h
/
h2 h2 F’hz

Sekil 2.20. Dondr Azot Atomu Tastyan Optikge Aktif Ligandlarin Asimetrik

Katalizde Uygulamasi

elde edilmis (eter iskeletinin varlhigi ile ligandin artan hemilabil karakteri) ve bu
komplekste ise ligandin P,O,N atomlar1 lizerinden metale baglandig1 gozlemlenmistir.
[RuCly(PPh3)(38)] 40 kompleksi ketonlarn transfer hidrojenasyonunda
kullanilmis ve olduk¢a carpict sonuglar alinmustir (Yang ve ark. 1995). Ozellikle
siklohekzanonun indirgenmesi islemi 30 saniye icerisinde ve % 99’ luk doniisiimle

gerceklesmistir. Bu dontlistim daha 6nce katalizor olarak kullanilan [RuCly(PPhs);] ile
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kiyaslandiginda oldukca iyi bir sonugtur. Ancak 40 katalizoriiniin propiyofenonun
indirgenmesinde etkin bir aktiviteye sahip olmadigi goriilmiistiir. Bu ligandin
siklohekzanonun indirgenmesinde yiiksek aktivite gostermesi hemilabil eter grubunun
varlig1 gosterilmektedir. Ciinkii [RuCly(PPhs)(41)] 42 kompleksi ile asetofenonun
indirgenme islemi yapildiginda ligand P,N,N iizerinden baglandig1 i¢in eter igeren

tiirevine gore oldukca diisiik katalitik etki gostermistir ( Yang ve ark., 1995).

7

H‘Ac,«d\ & N |
Phop”” ° PP . §
38 - —41

Sekil 2.21.Ligantin P,O,N Atomlar1 Uzerinden Metale Baglanmasi

Bernard SHAWS' i fosfin temelli pincer kompleksleri ile ilgili Onciil
calismalari bir cok ¢aligmaya ilham kaynagi olmustur (Krocker ve ark., 1979; Al-Salem
ve ark., 1979; Li ve Hall, 1999). Pincer tiirii ligandlarin kompleksleri ile ilgili ilk
calisma yaklasik 35 yil 6nce yapilmasina ragmen bu konu halen ilk giinkii giincelligini

korumaktadir.

PR, PR,

R: alkil anl

PR2 PRz

43 44

Sekil 2.22.Pincer Tipi Ligantlar

Son zamanlarda bu alanla ilgili ¢alismalar artmis ve fosfin temelli pincer tipi
komplekslerin elektronik ve yapisal 6zelliklerinin bu tiir bilesiklerin fonksiyonelligi
acisindan son derece degerli oldugu saptanmustir. Ornegin, giiclii C-C ve C-O baglarini
aktive etme, ara iirlinleri ve bazi olagan dis1 molekiilleri hapsetme 6zeliginden dolay1
etkili dehidrojenasyon ve Heck katalizorii olarak kullanilmaktadirlar. Bundan dolay1 bu

tiir komplekslerin katalitik, mekanistik, yapisal, sentetik ve koordinasyon ozellikleri
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inceleme altindadir. Bu tiir kompleksler olduk¢a kararlidir. Ligand modifikasyonu veya
metal degisimi saglanarak, bu tiir komplekslerin aktivite ve seciciliklerinin dnemli

oranda arttirilabilme imkanlar1 mevcuttur ( Van Der Boom ve Milstein., 2003).

PCP tiirii kompleksler metil izosiyanatoasetat (Gorla ve ark. 1994) ve
aldehitlerin (Dani ve ark.2000) asimetrik aldol kondenzasyon reaksiyonlarinda, hidrojen
transfer1 ile ketonlarin indirgenmesinde (Thampson 1998), Suzuki kapling
reaksiyonlarinda (Bedford ve ark. 2000), fenilasetilenin polimerizasyonunda (Yao,
Wong ve ark. 2000) ve Heck-olefin arilasyonu (Grisp, 1998) gibi ¢ok sayida homojen
kataliz isleminde yayginca kullanilmaktadir. 44 ligandinin kullanildig: tridendat PCP
tiirli katalizorlerin rijid saglam yapisi, yapisal modifikasyonlari tolere eder ve reaksiyon
seciciligi ile katalizor kararhigmi saglar (Boom ve Millstein, 2003). Ustelik PCP
iskeletinin rijid yapis1 metal ile koordine oldugunda diizlemsellik saglar ve aktivite ile
kararlhilik tlizerine 6nemli derecede etki eder. Ayrica bilgisayar destekli olarak yapilan
mekanistik calismalar sonucunda alkanlarm C-H aktivasyonu ve C-C kapling
reaksiyonlar1 (arilbromiir-kloriir) gibi diisiik reaktivite gdsteren substratlarla yapilan

katalitik islemlerde olumlu sonuglar alinmistir (Boom ve Milstein, 2003).

8
Siklohalkal1 "d " PCP palladyum kompleksleri 45-51 sentezlenmis ve Heck
kapling reaksiyonlarinda oldukca basarili sonuglar vermistir (Beletskaya ve ark. 2000).

F"Rg PR, 0—PR, F"tBuz
F"d—TFA Q%\PdTFA P‘d—x P‘d—TFA
PR2 PR, O—FPR, PBu,

45 R=Pr 47 R="Pr 49 R=4-MeOCgH,0, X=I 51
46 R=c-CsHq 48 R="Bu 50 R=Pr X=Cl

8
Sekil 2.23. Siklohalkal1 "d " PCP Palladyum Kompleksleri

Arilhalojeniirlerin ~ fenilboronik asit ile reksiyonunda (Suzuki kapling
reaksiyonu), mekanistik caligmalar agisindan Heck reaksiyonlariyla benzer ozellik
gosterdiginden PCP palladyum kompleksleri katalizor olarak kullanilmistir. Ozellikle
52 ve 53 kompleksleri Suzuki kapling reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermistir
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(Weissmann ve Milstein, 1999; Beller ve ark.,1995).

O—FPh;,
/

/:&
R—, / T—T FA

O—FPPh,

=

52R=H 53 R=Me
Sekil.2.24. PCP Tiirii Palladyum Kompleksleri

PCP-Ru(Il) komplekslerinin ayrica ketonlarin, hidrojen kaynagi olarak izopropil
alkol ve aktive edici KOH kullanilarak kendilerine karsilik gelen alkole
indirgenmesinde katalizor olarak kullaniminlarma iliskin uygulamalarda yapilmistir.
(Collman ve ark. 1987) PCP tiirii katalizorler 55-57, NCN tiirii bir katalizor olan 54 ile
kiyaslandiginda, oldukg¢a iyi sayilabilecek aktivite ve TOF degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir (Naota ve ark.1998). Ayrica 58 ve 59 kiral rutenyum PCP kompleksleri de
asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda kiral olmayan PCP-Rutenyum

komplekslerine benzer yliksek katalitik aktivite gostermislerdir (Dani ve ark.2000).

R,

NMe; FPh, B PPh, PPh,

_PPh, WPPh; /PXPh3

u—Cl X R U
—PPh, PPh,

54 55X:Cl1 58 59 R: Me,Et
56 X: OSO,CF;
57X:H

Sekil 2.25.Kiral Rutenyum Kompleksleri

Asimetrik hidroformiilasyon {izerindeki ¢alismalar sadece kemosegicilik
(hidroformulasyon ve hidrojenasyon) ve rijiosegicilik (dallanmis veya basit aldehit) ile

ilgili degil ayn1 zamanda stereosegicilik ile de dogrudan ilgilidir. Aromatik viniller
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genellikle dallanmis aldehitler verirler (Gladiali ve ark.,1995; Agbossou ve ark.). Kiral
difosfin ligandlar1 igeren rodyum kompleksleri, platin kompleksleri ile kiyaslandiginda
cok daha fazla aktivite ve rijiosegicilik gostermesine ragmen, ilimhi derecede " % ee"
degerleri verirler. Ancak difosfit ve fosfin-fosfinit ligandlar1 kullanildiginda ¢ok daha

yiiksek " % ee" degerleri elde edilir ( Dieguez ve ark., 2000; Sakai ve ark.,1993).

2.7.2. Aminofosfin Tiirii Ligand Komplekslerin Katalitik Uygulamalar

Ozellikle koordinasyon kimyasindaki uygulamalarindan dolay1 cesitli
fonksiyonel grup i¢eren ¢ok sayida aminofosfin ligandi sentezlenmistir. Son zamanlarda
asimetrik katalizde kullanilmak tizere kiral aminofosfin ligandlarinin sentezi
hizlanmistir.

Alkil stibstitiientler1 iceren diaminofosfinler ise genellikle
monoaminofosfinlerden ¢ok daha kararsizdirlar ve bu iriinler kolaylikla kondenzasyon

reaksiyonu vererek N=P(IV)-N tipi iirlinii verirler.

RHIN™ \\N{H}R

66 70

Sekil 2.26. Alkil Siibstitiient Iceren Diaminofosfinlerin Kondenzasyon Reaksiyonu Sonucu

N=P(IV)-N Uriin Vermesi

P ve N merkezine bagh siibstitiientlerin hacminin artmasi " 6670 " doniisiim
siirecini yavaslatmasma ragmen bu iki tautomerin ¢ozelti ortaminda doniisiimiinii
tamamen engeleyemez (Barlow ve ark.1966). Bu dengenin yoniini NH ve PH
formlarinin asitligi acikca etkileyen en Onemli faktorler; P ve N atomlarmna bagl
siibstitiientler ve ¢oziiclidiir. Aril siisbtitiientleri iceren diaminofosfinler, fosfor atomu
iizerindeki elektron ciftlerinin kismi delokalizasyona ugramasi nedeniyle kazandiklari
kararlilikdan dolayi, kondenzasyona ugrama egilimleri daha diistiktiir (Trishin ve

Chistokletov,1979). Azot atomuna bagh aril gruplarmm varhigi da elektron
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yogunlugunun dagilmasma yol agar ve fosforun NH grubuna karsi olan niiklofilligini
kismen azaltir.

Alkenlerin hidroformiilasyonu endiistri alaninda olduk¢a 6nemli bir reaksiyon
tiirli olarak kabul edilmekle birlikte bu doniistimii saglamak icin yiiksek secgicilige ve
aktiviteye sahip katalizorlerin sentezlenmesine yonelik oldukca fazla ¢aba harcanmistir
( Miyano ve ark.,1984; Casey ve ark.,1999; Casey ve ark.,1992).

Metale baglanan ligandin elektronik oOzellikleri, esnekligi ve 1sirma agismin
biiytikligl gibi faktorlerin katalitik islem tizerinde oldukga etkili oldugu bilinmektedir.
Bu tiir faktorler substratin aktif katalizore yaklasim yonii ve dolayisiyla secicilik
iizerinde son derece etkilidir. ( Unruh ve Christenson, 1982; Wink ve ark., 1990; Billing
ve ark., 1990, U.S.Patent 4.599,206, 1986 ).

J. Derek Woollins ve arkadaglari rodyum katalizli alken hidroformiilasyonunda
rijiosecici olarak davranan farkli elektronik Ozelliklere sahip farkli P-N ligandlar:
sentezlemiglerdir (Zuburi ve ark., 2001; Aucott ve ark., 2001; Clarke ve ark,. 2001;
Zhang ve ark., 2003).

Bu calismada farkli sterik ve elektonik Ozelliklere sahip potansiyel aktif
katalizorler sentezlenerek hidroformulasyon reaksiyonlarinda test edilmistir (Zuburi ve
ark. 2001). N,N'-dibenziletilaminin 120 iki esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu

sirasiyla 121 ve 122 iirtinlerini vermektedir (2.16).

PR,
Et,0/120_s rll
N/\/ + 2 PPh,CI —> N/\/
|
PR, 2.16.

120 R=Ph 121
R=Pr 122

121 ve 122 bilesiklerinin tahmini yapilarinin dogrulugu, kiitle spektroskopisinde
beklenen molekiiler kiitle ve element analiz verileri ile uyum gostermistir. Ayrica, °'P-
{H}-NMR’mdan 121 ve 122 icin sirasiyla [0 66.5 ve & 89.1 ppm]' ler de sinyaller
gozlenmistir. 122 ligandinin yapist X-1sinlari ilde aydinlatilmugtur.
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PPh,
NH, | - -

NH
1) nBuLi/-78 °C
O 2) PPh,Cl
O PPh
NH, N7 2

i

NH, L
N~ppp,
124 126

Sekil 2.27. Farkh Sterik Ve Elektonik Ozelliklere Sahip Potansiyel Aktif Katalizorlerin

TTZ

Sentezlenmesi

Katalitik o6zellige sahip metal komplekslerindeki ligandlarm en Onemli
rollerinden bir de, katalitik yonden aktif kisimlara sterik agidan koruma saglamasidir.
Bu yaklagimla elektronca zengin ve hemilabil 6zellige sahip ¢ok sayida kiral ligand
sentezlenmistir (Clarke, Cole-Hamilton ve ark., 2000; Aucott, Slawin ve ark., 1999;
Zhang, Slawin ve ark., 2001). Ornegin polimerizasyon katalizdrlerinde bu gereksinim
ligand tlizerindeki sterik gruplar tarafindan reaktantlarin yaklagsmasi engellenerek yapilir.
J. Derek Woollins ve calisma arkadagslar1 bu tiir yaklasimlar1 da g6z Oniine alarak,
homopiperazin ve piperazin tiirii siklik aminleri farkliklorofosfinlerle etkilestirerek
sentezlemislerdir. Bu tiir selat difosfin ligandlar1 metal etrafinda semsiye tiirii bir yap1
olusturarak 1sirma acisinin kontroliinii ve kayda deger onemli bir sterik engelleme

saglayabilmeleri acisindan son derece Onemlidirler (Zuburi ve ark.2001).

N N
X” iy Et;N / THF Ay

&N + 2R,PCI ————— &N PRp 2 Et;NHCI 2.17
5 \PRg
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2.7.3.Bisfosfinoamin Tiirii Ligand Komplekslerin Katalitik Uygulamalan

Metale donér atomu ile baglanarak halka kapanmasma yol agan c¢ok sayida
bidendat ligand bilinmektedir. En ¢ok kullanilan ligandlar karbon, azot, oksijen, kiikiirt
ve fosfor atomlarmi iceren ligandlardir. Bu tiir ligandlar ozellikle kataliz, metal

ekstraksiyonu, biyoorganik kimya ve diger alanlarda yayginca kullanilirlar.

Wilkinson’un alkenlerin hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in kesfettigi Rh(PPhs);Cl
katalizoriinli takiben yapilan ¢ok sayida ¢alismada asimetrik asimetrik reaksiyonlar igin

optikce aktif fosfin ligantlar iceren metal komplekslerinin sentezine egilim artmustur.

Tersiyer fosfinlerin katalitik amag¢h kullanimlarindan dolayi, 6zellikle elektronca
zengin nikel, rodyum, platinyum, palladyum ve molibdenyum ge¢is metali
komplekslerinin sentezlenmesine yonelik ¢alismalar uzun zamandan beri bilinmektedir
(Rauchfuss In ve Pignolet, 1983; Keim, 1990; Casas ve ark.1994). Evamarie Hey-
Hawkins ve ¢alisma ekibi Woolins’in 1997 deki 1,2-(PPh,NH),CsH4 bidendat, (Ly ve
ark.1997) bis(aminofosfin) ligandlar1 ve bunlarin gec¢is metali komplekslerinden
esinlenerek  N,N,N',N'tetrakis(difenilfosfino)-1,3-diaminobenzen =~ 138  ligandini
sentezlemiglerdir (Majoumo ve ark. 2004). 138 1,3diaminobenzenin trietilamin ve

katalitik miktarda 4-(dimetilamino)pridin varliginda 4 esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu

31
sonucu kolayca ve yiiksek verimle hazirlanmigtir. P-{H}-NMR’mnda 138 i¢in [o(P)
68.2 ppm]' de bir singlet gézlenmistir.

N NH; (PhoP)N N(PPhy)s
PyNH;

+ 4ClPPhy + 4EtN —— b 2w (217
-4NH;HC1

138

138 ligandinin diniikleer molibden kompleksi [1,3{cis-
Mo(CO)4(PPhy),N1,CeHs] 139 sentezlemislerdir. 139 kompleksi igin *'P-{H}-
NMR’inda [6(P) 96.7 ppm]' de bir singlet gozlenmistir. Ayrica, 138 ve 139' un yapilar1
X-1smlari ile aydinlatilmistir.

Evamarie Hey-Hawkins ve ekibi 138 ligandinin bazi ge¢is metal komplekslerini

[1,3{ClS-Rh(CO)4(],l-C1}2Rh(PPh2)2N}2C6H4] 140, [1,3{ClS-NlBI‘z(Pth)zN}2C6H4] 141,
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[1,3{cisPdCL(PPh;),N},CcH4] 142 sentezlemislerdir 140 kompleksini katalizor olarak
stirenin hidrojenasyonunda kullanilirken, 142 kompleksini de karbonmonoksidin

olefinlerle olan kopolimerizasyonunda kullanmislardir.140, 141 ve 142 kompleksleri

31 1
icin P-{H}NMR’indan sirasiyla [6(P) 63.8 ppm (d), ( JPRh:180.7 Hz), 6(P) 55.9 ppm

ve 8(P) 37.7 ppm] degerleri elde edilmistir (Majoumo-Mbe ve ark. 2005).

(P F N N(FFo},
\O/ 2

138

(2.25)
Cl Cl
PPL PhyP #
MX—" I = JIhhh__"MXQ (COD)R_h/ ; R.IJ’/‘PPIJ'2 PFi:llllj"-_"“Rh :Rh(COD)
! L / ™~ Sci

\ N N \ N
p” pp, p” ™ ppi,
Ph, Phy i

Sekil.2.28.[ 1,3 {cis-Mo(CO)4(PPh;),N},C¢H4] Ligantinin Bazi Gegis Metal
Kompleksleri

Bu ligandlarin Mo(0) komplekslerinin sentezi de ¢alismanin orjinalligi agisindan
oldukca Onemlidir. Ayrica (Ru, Rh, Pd) metalleriyle olan komplekslerinin katalitik
amagcl kullanilmasz ile ilgili caligmalarda devam etmektedir. K. G. Gaw, M. B. Smith, J.
W. Steed, 20 Alexandra M. Z. Slawin ve ekibi fosfora baglanan ekzosiklik R
gruplarmin modifikasyonu iizerinde yogunlagsmislardir. Pendant O-donor fonksiyonlu
tiirevlerin az calisilmis olmasma ragmen, bis(fosfino) aminleri ( Balakrishna ve ark.
1993; A) Xue ve ark.1999; B) Blin ve ark.1999) igeren ligandlarin kimyas1 (kiigiik
1isirma acisma sahip) (Mague, 1995) 6nemli dlciide agiklanmistir. Ozellikle tersiyer
fosfinlere eter grubunun ilavesi ile olusan fosfinler popiiler konularin basinda
gelmektedir (Valls ve ark. 1999). Bu tiir sistemlere olan ilgi, bu 6zellikteki ligandlarin
hemilabil 6zellik gosterecegi konusundaki goriisleri daha da giliclenmistir. Hemilabil
ligand yapisindaki P(III) merkezinin metale sikica baglanmakla birlikte, homojen
katalitik reaksiyonlarda substrat tarafindan kolayca kirilabilecek zayif M-O baglarini

icermesi yoniinden olduk¢a 6nemlidir (Slone ve ark. 1999).
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Heck reaksiyonu 6nemli bir karbon-karbon bag olusum reaksiyonu olarak kabul
edilir ve bircok kompleks yapida dogal bilesigin sentezinde kullanilmaktadir (Hudson
ve Searle, 1967, Beletskaya ve Cheprakov, 2000; Shibasaki ve ark. 2004; Alonso ve
ark. 2005). Arilhalojeniir ve stiren tiirevlerinden stilben sentezlenmesi, genellikle yeni
ligandlarin Heck reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin degerlendirilmesinde model
olarak kullanmilir (Farina, 2004; Retz ve ark. 1997). Bahattin GUMGUM ve ekibi
tarafindan yapilan ¢alismada aromatik halkada metil ve etil siibstitiientleri iceren N,N-
bis(difenilfosfino)anilinpalladyum(II) komplekslerinin Heck reaksiyonundaki katalitik
aktiviteleri incelenmislerdir. Bu amacla N,N-bis(difenilfosfino)dimetilanilin 176-178 ve
N,Nbis(difenilfosfino)etilanilinlerin 179, 180 palladyum kompleksleri sentezlenmistir
(Glimgtim ve ark. 2007) .

X oo o ¢

F'“_F\f Sen PSI“\/’ o e ”\/’ 4 F'Snf\f oo “\/’ Son

CI “cl CI ‘el CI C1 CI el

Sekil.2.29. N,N-bis(difenilfosfino)dimetilanilin ve N,Nbis(difenilfosfino)etilanilinlerin

palladyum kompleksleri sentezlenmesi

Heck reaksiyonlarmin disiibstitiie olefinlerin hazirlanmasinda miikemmel bir
yontem (Farina, 2004) olmakla birlikte kapling orani bazi parametrelere (sicaklik,

¢oziicii, baz, katalizor gibi) baghdir. Yapilan optimum c¢alismalarinda en iyi doniisiim

80 OC’ da ve baz olarak da K,COs; kullanildiginda elde edilmistir. Elektron cekici ve
verici gruplarm stiren ile olan kapling reaksiyonlarinda katalizor olarak bu kompleksler
kullanildiginda yiiksek sayilabilecek verimler elde edilmistir (Glimgiim ve ark. 2007).
Bu calisma N,N-bis(difenilfosfino)anilinpalladyum(Il) komplekslerinin Heck
reaksiyonunda kullanimi agisindan oldukca yararli bir ¢caligmadir. Ciinkii P-N-P tiirti
ligandlarin Heck arilasyon reaksiyonlarinda kullanimi yoniinden yeni olmakla birlikte,
ligand iizerinde meydana getirilebilecek kiiciik modifikasyonlarin aktivite iizerinde

etkin rol oynayacagi sonucuna varilmistir (Glimgiim ve ark. 2007).
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2.7.4. Fosfinit Tiirii Ligantlarin Katalitik Uygulamalan

Fosfinit ligantlar1 1975’ten beri ¢ogunlukla rodyum katalizli hidrojenasyonda
kullanilmaktadir. (Thampson, 1998) Asimetrik katalitik hidroformiilasyon C=C c¢ift
bagmnin fonksiyonalizasyonunda en etkili ve genis orandaki enantiyomerik saf
bilesiklerin hazirlanmas1 igin giivenilir metotlardan biridir. Ozellikle molekiiler
kiralitenin kontrolii kimyada 6nemli bir rol oynamaktadir. Asimetrik sentezde ideal bir
katalizor yiiksek aktivite, kararlilik, enzim benzeri stereo kontrol gibi 6zellikler
tasimalidir. Fosfor icerikli ligantlar ile modifiye edilmis metal katalizorlerinin
aktivitesini ve seciciligini kontrol eden iki Onemli faktor vardir. Bunlar; sterik ve
elektronik etkilerdir. Son yillarda enantiyoselektif katalizorlerin hidrojenasyonda,
hidrosiyonasyonda, dietil ¢inko katilmasinda, epoksidasyonda ve hidroformiilasyonda
performanslar1 ortaya ¢ikmistir. Rodyum difosfinit katalizli asimetrik hidrojenasyondaki
eletronik ve sterik etkiler arastirilmistir. Elektronik v sterik olarak modifiye dilmis bir
seri S-BINOL ve S-Hg-BINOL ligantlar1 sentzlenmis ve katalitik etkileri caligilmustir.
(Bedford ve ark. 2000)
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OH OPAr,

+  2CIPAr, 1t
Et,0,Et;N
OH OPAr,

OO OPAr ‘O OPAr,
e

CF3

Sekil.2.30. S-BINOL ve S-Hg-BINOL Ligantlarmin Sentezlenmesi
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Bu ligantlarmm Rodyum kompleksleri hazirlanarak stirenin asimetrik katalitik
hidroformiilasyonunda  kullanilmistir. Bu  ligantlarm rodyum komplekslerinin
kullanildig1  stirenin  asimetrik katalitik  hidrojenasyonunda birgok parametre
incelenmistir. Bunlardan en 6nemlisi ligantin bazliginin katalizor aktivitesi iizerine olan
etkisidir. Yapilan deneyler sonucunda genellikle fosfinitin bazligmmin azalmasiyla

reaksiyon aktivitesinde artis gézlenmistir.
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3.MATERYAL ve METOT

Tim reaksiyonlarda kullanilan maddeler hava ve neme karsi duyarh
olduklarindan kimyasal maddeler, cam malzemeler ve ¢dOziiciiler kurutularak
reaksiyonlar yiiksek safliktaki argon veya azot atmosferinde standart Schlenk teknigi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢oziicliler (THF, dietil eter, toluen, dioksan,
vb) sodyum-benzofenon ile diklorometan ise P,Os (di-fosforpentaoksit) ile azot
atmosferinde destillenerek kurutulmustur. Trietilamin ise kullanilmadan once CaH,
(kalsiyum hidriir) ile destillenerek ve de metalik sodyum ile etkilestirilerek kurutulmus
ve saflastirilmistir. Palladyum komplekslerinin tiim katalitik test reaksiyonlar1 inert

argon atmosferinde yapilmistir.

3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Monoklorodifenilfosfin Ci2HoPCl1
Trietilamin CeHsN
Palladyum(II)kloriir PdCl,
Der-hidroklorikasit HCl
Dietileter C4H,00
1,5-siklooktadien CsHi»
Etilalkol C,HsOH
Amonyak(derisik) NH;
Diklorometan CH,Cl,
Elementel Kiikiirt Sg
Elementel Selenyum Se
Hidrojenperoksit H,0,
Tetrahidrofuran C4HgO
Doterokloroform CDCL
n-hegzan CesHi4
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3.2.Karakterizasyon I¢in Kullanilan Cihazlar
1. FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)
2. NMR Cihazi (Bruker Avance 400)

3. Erime Noktasi Cihazi (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)

3.3.Deneysel Calismalar

3.3.1. Dikloro (1,5-siklooktadien)paladyum (II) Pd(COD)ClL, Hazirlanmasi

(0.5 gr, 2.825 mmol) Pd(COD)Cl, 1.25 mL der.HCI icinde 1sitilarak
¢oOziildii.Soguk ¢ozelti yaklasik 40 mL saf etanolle seyreltilip siiziildii. Daha sonra kati
kistm 5 mL etil alkolle tekrar yikandi (eger ¢okelek varsa)Toplam siizlintiiye 3.0 mL
1,5-siklooktadien ilave edildi. Sar1 renkli liriin ¢oktii. Olusan madde siiziildiikten sonra

yaklagik 3 mL dietil eterle yikandi.(Drew ve Doyle, 1972)

2HCI + PdCl, —™ H,PdCl,
IRV
_//\/ /CI
+ 2HCI

Pd
—/ N
/

1,5-siklooktadien Pd(COD)Cl,

+ HdeC14 —_—

3.1.

3.3.2. N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,0’1,3-diaminometaksilen
[((Ph,P),NCH,),C¢H,4] Sentezi

a,0” Diamino m-ksilen ( 0.4 gr, 2.94 mmol, 136.2 gr/mol) ve 20 mL THF i¢inde
250 mL’lik schlenk tiipiine almnarak argon gazi altinda ¢oziildii. Uzerine (1.184 gr, 1.62
mL Et;N) ilave edildi. Karisima PPh,Cl (11.7 mmol, 2.592 gr, 2.23 mL) hizla ilave
edildi ve karisimin 0 °C’de yaklasik 1.5 saat karigsmasi saglandi. Bu siirenin sonunda

ortamda PPh,Cl’nin tiikenip, istenen bisaminofosfin ligantinin [((Ph,P),NCH,),CsHs]
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(1) (MA:810 gr/mol) olustugu *'P-{'H}-NMR ile tespit edildi ve reaksiyon
sonlandirildi. Vakumda slizme yapilarak maddenin c¢oziiclisii uzaklastirildi. Beyaz
renkli kati ligant elde edildi. (Verim: % 73; E.n: 152-153 °C)

3Pp_{'"H}-NMR(S ppm CDClL): 60.75 (s), (Spektrum 1).

"H-NMR(5 ppm CDCL): 4.27 (t, 4H, J=10.4 Hz), 6.01(s, 1H), 6.60 (d, 2H, J=7.6 Hz)
6.85(t, 1H, J=7.6 Hz), 7.23-7.34 (m, 40 H).

BC-NMR (6 ppm CDCL):55.95 (t, J31p.13c= 13 Hz), 127.02, 127.65, 128.06, 128.09,
128.73, 129.76, 132.9 (t, J 31p-13c=11.0 Hz), 139.4 (t, J31p.13c=11.5 Hz).

IR (KBr tablet, cm™) v (PNP): 823; v (PPh): 1433.

H,N NH,  4pphcp (PhoP)N N(PPhy),
_ A4PPhCL + 4Et;NHCI
4Et;N

3.3.2.1. N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfinil)a,0’1,3-diaminometaksilen
[((Ph,P(0O));NCH,),CsHy4] Sentezi

(0.123 gr, 0.15 mmol) ligant, 15 mL THF igerisinde ¢dziildii. Uzerine (%30 w/w
0.01gr, 0.3 mmol) H,O, damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 1 saat

devam ettirildi. Cozilicii vakumda uzaklastirildiktan sonra kirli beyaz {iriin

[((PhoP(0)),NCH,),CsH4] (1a) elde edildi. (Verim: % 82; E.n (bozunma) >100°C)

SPp_{'"H}-NMR(S ppm CDClL): 29.39 (s), (Spektrum 2).
"H-NMR(5 ppm CDCly): 4.15 (t, 4H, J=13.6 Hz), 7.06-7.79 (m, 44H).
IR (KBr tablet, cm™) v (PNP): 841; v(PPh): 1439; v(PO): 1209.

3.3.2.2. N,N,N’,N’tetrakis(difeniltiyofosfinil)a,0’1,3-diaminoksilen
[((Ph;P(S)):NCH;),C¢Hy4] Sentezi

0.15 gr, 0.123 mmol ligant 15 mL THF i¢inde ¢oziildii. Uzerine 0.246 mmol
elementel kiikiirt ilavesinin ardindan inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra ¢oziiclisii 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi. Ardindan
iizerine 15 ml n-hegzan ilave edilip c¢Oktirildi. Elde edilen kirli sar1 iirlin
[((PhaP(S)).NCH;),CcHs4] (1b) siiziilerek ayrildi. (Verim: % 87.6; E.n (bozunma)
>200.9 °C).
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SPp_{'"H}-NMR(S ppm CDClL): 73.30 (s), (Spektrum 3).
"H-NMR(5 ppm CDCL): 4.24 (t, 4H, J= 20,5 Hz), 7.14-7.92 (m, 44H).
IR (KBr tablet, cm™) v (PNP): 822; v(PPh):1437; v(PS): 649.

3.3.2.3. N,N,N’,N’tetrakis(difenilselenofosfino)a,a’1,3-diaminoksilen
[((Ph,P(Se));NCH,),CsHa] Sentezi

0.15 gr, 0.123 mmol ligant 15 mL THF i¢inde ¢oziildii. Uzerine 0.246 mmol
elementel selenyum ilave edildi ve 3 saat inert atmosferde geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra c¢oziiciisii 1-2 mL kalincaya kadar vakumda uzaklastirildi.
Uzerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan koyu gri renkli {iriin
[((PhP(Se)),NCH;),CcHs] (1¢) vakumda siiziilerek ayrildi. (Verim: %81.2; E.n
(bozunma) > 109 °C).

SP-{'H}-NMR(3 ppm CDCly): 72.45 (s), Jpse= 784.7 Hz, (Spektrum 4).
"H-NMR(5 ppm CDCly): 4.34 (t, 4H, J=15.0 Hz), 6.85-7.94 (m, 44H).
IR (KBr tablet, cm™) v (PNP): 814; v(P-Ph): 1436; v(P-Se): 551.

Ph,

ﬁ ﬁ
thp\ /PP]’IQ . pth\ /p
N N . N N
thp/ /\©/\ \PPh2 Ph 2}|7/ /\©/\ \|l|7ph2 3 . 3 .
E E

E:0O,S,Se
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3.3.2.4.Dikloro,N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)-a,0’1,3-diaminoksilen
Palladyum(II) [Pd,[((Ph,P),NCH;),CsH4)Cls] Sentezi

0.5 gr N,N bis(difenilfosfino) a,0’diaminometaksilen 0.221 gr Pd(COD)CI, 20
mL CH,Cl,” de ¢bziildii. Inert atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Daha
sonra vakumda ¢oziiciiniin hacmi 1-2 mL’ye indirildi. Daha sonra iizerine 15 mL eter
ilave edilip ¢oktiirtildii. Ac¢ik sar1 iirlin elde edildi. [Pd,[((Ph,P),NCH;),CsH4)Cl4] (1d)
(Verim: % 77; E.n (bozunma) > 157 °C

SPp_{'"H}-NMR(5 ppm CDClL): 32.64 (s), (Spektrum 5).
"H-NMR(5 ppm CDCl):4.13 (t, 4H, J=13.0 Hz), 7.54-7.85 (m, 44H).
IR (KBr tablet, cm™) v (PNP): 816; v(PPh): 1436.

Ppl’lz Ppl’lz Cl PPhZ Ppl’lz Cl
\N N/ 2Pd(COD)Cl, \Pd/ \N N/ \Pd/
—_—
/ \ THF / \ / N/ \Cl
PPhy PPh, Is cl PPh, PPh,
34.

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Pd kompleks (1 mmol %)
B(OH), + R Br > R
Dioxan, 80 °C

Cs,CO;

Tablo 3.1. Katalizor [Pdo[(PhoP),NCH,)>CsH,)CL] (1d).

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 1d 92
2 CHO 1d 73
3 H 1d 90
4 CH; 1d 90
5 OCH; 1d 71

Tepkime Sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;, % 1
mmol Pd kompleksi (1d) , dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklart NMR ile kontrol edildi ve verimler aril
bromiire gore hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 3 h.
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Aril bromiirlerin stirenle olan Heck kapling uygulamalari

_ Pd kompleks (1 mmol %)
+ Br R - > A
Dioxan, 80 °C R

Cs,CO3 (2 equiv.)

Tablo 3.2. Katalizor [Pdao[(PhoP),NCH,)>CsH,)CL] (1d).

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 1d 82
2 CHO 1d 78
3 H 1d 75
4 CH; 1d 66
5 OCH; 1d 59

Tepkime sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol stiren, 2 mmol Cs,COs, , % 1 mmol Pd kompleksi
(1d), dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklar1 NMR ile kontrol edildi ve verimler aril bromiire gore
hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 6 h.

3.3.3. 4-Aseto N,N bis(difenilfosfino)anilin [(Ph,P),NCcH4COCHj3] Sentezi

4-(amino)asetofenon (0.1 gr, 0.74 mmol) 25 mL CH,Cl,’de ¢oziildii. Uzerine
0.3 mL trietilamin ilave edildi. Daha sonra PPh,Cl (1.48 mmol, 0.344 gr, 0.288 mL)
hizlica eklendi. Reaksiyon inert ortamda oda kosullarinda 2 saat devam ettirildi.
Reaksiyon ortamuindan alman ornegin °'P-{'"H} NMR ile yapilan kontroliinde
reaksiyonun tamamlandigr gozlendi. Daha sonra ¢6ziici vakumda uzaklastirildi.
Safsizliklarin giderilmesi i¢in eterle yikama yapildi. Limon saris1 viskoz {iriin

[(Ph,P),NCsH4COCH3] (2) elde edildi. (Verim: % 91)

3'P-{'"H}-NMR(3 ppm CDCLy): 67.81 (s), (Spektrum 6).

o
|

—_ C—CH
¢ CHs 2EN 3

+ 2PPhCl —— + 2EGNHCI

3.5.

H,N (PhyP),N
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3.3.3.1. 4-Aseto N,N bis(difenilfosfinil)anilin [(Ph,P(O);NCsH4sCOCH3;]

Sentezi

0.1 gr. 4-Aseto N,N bis(difenilfostino)anilin 20 mL CH,Cl,’de oda sicakliginda
¢oziildii. Uzerine 0.55 ml H,O; (%30 w/w) damla damla 5dk’lik siirede ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda 1 saat devam ettirildi. Coziicli vakumda 1-2 mL kalincaya

kadar uzaklastirildi. Uzerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek ¢oktiiriildii. Kirli beyaz

iirlin (2a) elde edildi. (Verim: % 80.32; E.n (bozunma) >182 °C)
Sp_{'"H}-NMR(S ppm CDCl3) 27.18 ppm (s), (Spektrum 7).

IR (KBr tablet, cm™) : v (PNP): 845.78; v(P-Ph): 1434.22; v(P-0): 1218.13.

0 0
[ E [
C—CH; B || C—CHj
e Ph,P,
THF \
(PhyP),N N

E=0, S, Se.
3.6.
3.3.3.2.Dikloro 4-aseto N,N bis(difenilfosfino)anilin paladyum (II) Sentezi

0.173 gr ( 0.34 mmol) ligant 20 mL CH,Cl, i¢inde ¢6ziildii. Uzerine 0.1 gr
Pd(COD)CL, ilavesi yapildi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam ettirildi. Daha
sonra vakumda reaksiyon ¢oziiciisii 1-2 mL* ye indirildi. Daha sonra iizerine 15 ml

dietileter ilave edilerek ¢oktiiriildii. Elde edilen agik sar1 iiriin (2b) siiziilerek alindu.
3p_{'"H}-NMR(5 ppm CDClL) 36.62 ppm (5).
IR (KBr tablet, cm™) : v(PNP): 802.89; v(P-Ph): 1434.22.

0]
Il |
C—CHjs CH,

3.7.
CH,Cl,
+ Pd(COD)Cl, —»
Ph
/P/Ph .
N(PPh,), N AN /
AN __Pd
P\ \
\ Ph
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Aril bromiirlerin fenilboronik asitle olan Suzuki kapling uygulamalari

Pd kompleks (1 mmol %)
B(OH), +R Br > R
Dioxan, 80 °C

Cs,CO;

Tablo 3.3. Katalizor: PACL[(Ph,P),NCsH4sCOCH;] (2b).

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 2b 92
2 CHO 2b 75
3 H 2b 96
4 CH; 2b 74
5 OCH; 2b 84

Tepkime Sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;, % 1 mmol Pd
kompleksi (2b), dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklar1 NMR ile kontrol edildi ve verimler aril bromiire gére
hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 3h.

Aril bromiirlerin stirenle olan Heck kapling uygulamalari

P Pd kompleks (1 mmol %)
Dioxan, 80 °C R

Cs,CO;3 (2 equiv.)

Tablo 3.4. Katalizor: PACL[(Ph,P),NCsH4sCOCH;] (2b).

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 2b 79
2 CHO 2b 71
3 H 2b 74
4 CH; 2b 68
5 OCH; 2b 58

Tepkime Sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;, % 1 mmol Pd
kompleksi (2b) , dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklart NMR ile kontrol edildi ve verimler aril bromiire
gore hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 3 h.
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3.3.4. N,N-3,4 dimetil bis(difenilfosfino)anilinin
[(thP)zNC6H4(CH3)2] Sentezi

0.1 gr (0.825 mmol) 3,4-dimetilanilin oda kosullarinda inert atmosfer altinda 20
mL THF i¢inde ¢oziildii. Uzerine 0.3 mL (0.167 gr,1.65 mmol) trietilamin ilave edildi.
Daha sonra 0.383 gr (1.65 mmol) PPh,Cl inert atmosfer altinda birden bire eklendi.
Reaksiyon bir saat siireyle devam ettirildi. Reaksiyon ortamindan alman &rnegin *'P-
{'"HY NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandigi gozlendi. Coziicii
vakumda uzaklastirildiktan sonra tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek kirli beyaz

renkli iiriin (3) ¢oktiiriildii. Uriin vakumda siiziilerek ayrildi.(Verim: %78.2)
3p_{'"H}-NMR(5 ppm CDCl;) 69.09 ppm (s), (Spektrum 8).

IR (KBr tablet, cm™) : v(PNP): 802.89; v(P-Ph): 1434.22.

CHj CHj

CHj; CHj3

+  2PPh,Cl 2EGN + 2ENHCI 38

HoN (Ph,P),N

3.3.4.1. N,N-3,4 dimetil bis(difenilfosfino)anilin Palladyum (II) Sentezi (3b)

0.1 gr 3, 4-dimetil bis(difenilfosfino)anilin alinip 20 mlt THF’de ¢ozildi.
Uzerine 0.058 gr Pd(COD)Cl, ilavesi yapildi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam
ettirildi. Daha sonra vakumda reaksiyon ¢oziiciisii 1-2 mL* ye indirildi. Daha sonra
iizerine 15 mL dietileter ilave edilerek ¢oktiiriildii. Elde edilen agik sar1 iiriin (3b)

siiziilerek alind1. Uriin vakumda siiziilerek ayrildi.
3p-{'"H}-NMR(8 ppm CDCI3) : 27.91 ppm (s), (Spektrum 9).

IR (KBr tablet, cm-1) : v (PNP): 808.67, v (P-Ph): 1436.14.

CH; CH;
CH; CH, 39
THF
+ PdcoD)Cl, —
Is Ph
/ Ph
Pl
N/ \Pd/
NPPh,
\P< \Cl
\ Ph
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Aril bromiirlerin fenilboronik asitle olan Suzuki kapling uygulamalari

Pd kompleks (1 mmol %)
B(OH), + R Br » R
Dioxan, 80 °C

C52CO3

Tablo 3.5.Katalizor : N,N-3,4 dimetil bis(difenilfosfino)anilin Palladyum (IT) (3b).

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 3b 98
2 CHO 3b 92
3 H 3b 98
4 CH; 3b 82
5 OCH; 3b 85

Tepkime Sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;, % 1 mmol Pd
kompleksi (3b), dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklar1 NMR ile kontrol edildi ve verimler aril bromiire gére
hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 3 h.

Aril bromiirlerin stirenle olan Heck kapling uygulamalari

_ Pd kompleks (1 mmol %)
O O - O~
Dioxan, 80 °C R

Cs,CO3 (2 equiv.)

Sira R Katalizor Verim (%)
1 COCH; 3b 88
2 CHO 3b 81
3 H 3b 83
4 CH; 3b 67
5 OCH; 3b 62

Tepkime Sartlari: 1.0 mmol R-C¢HyBr-p, 1.5 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;, % 1 mmol Pd
kompleksi (3b), dioksan (3 mL), Uriinlerin safliklari NMR ile kontrol edildi ve verimler aril bromiire gére
hesaplandi. Tiim tepkimeler GC ile izlendi. 80 °C, 3 h.
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3.4.SPEKTRUMLAR
\
|

Sekil 4.1. N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,a’ 1,3-diaminoksilen’in [((Ph,P),NCH,),C¢H,] *'P-
{'H}-NMR spektrumu

A M’W‘v"“‘ A sk R

Sekil2. N,N, N’ N’tetrakis(difenilfosfinil)a,0’1,3-diaminoksilenin [((Ph,P(O)),NCH,),C¢H,] *'P-
{'"H}-NMR  Spektrumu
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Sekil3.N,N,N’,N’tetrakis(difeniltiyofosfinil o, 1,3-diaminoksilenin [((Ph,P(S)),NCH,),C¢H,] *'P-
{'"H}-NMR  Spektrumu
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Sekil4. N,N,N’,N’tetrakis(difenilselenofosfino)a,a’1,3-diaminoksilenin [((Ph,P(Se)),NCH,),C¢Hy]
'P-{'H}-NMR  Spektrumu

66



Liitfiye SIRKA

Ll pd

= D

o Tim

o INSTRUM

™ PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULEROG 2gpg30
D 65536
SOLVENT DMSO
NS 707
DS 4
SWH 64935.066 Hz
FIDRES 0.950830 Hz
AQ 0.5046772 sec
RG 32768
DW 7.700 usec
DE 8.00 usec
TE 298.2 K
n1 2.00000000 sec
d11 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
™0 1

Sekil.5. Dikloro,N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,a’1,3-diaminoksilen Palladyum(II)
[Pd,[((Ph,P),NCH,),CsH4)Cl,] nin *'P-{'"H}-NMR  Spektrumu

Sekil6. 4-aseto-N,N bisdifenil(fosfino) anilin [(Ph,P),NC¢H,COCH;] Ligandmnm *'P-{'H}-
NMR Spektrumu
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———69.09

R A L N £ A e G R S S N R ey

Sekil 7. N,N-3,4 dimetil bis(difenilfosfino)anilinin [(Ph,P),NCsH,(CHs),] *'P-{'"H}-NMR Spetrumu
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Sekil 8. N,N-3 4 dimetil bis(difenilfosfino)anilinin [(Ph,P),NCsH,(CH;),]Pd kompleksinin *'P-{'H}-

NMR Spetrumu
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Sekil.9. 4-aseto-N,N bisdifenil(fosfino) anilin [(Ph,P),NCsH,COCH;]Pd Kompleksinin *'P-{'H}-NMR
Spektrumu
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4.BULGULAR ve TARTISMA

a, o’-diaminometaksilen bilesiginin 4 esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu
karsilik gelen N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,a’1,3-diaminoksilen
[((PhyP),NCH,),CsHs] (1) sentezlenmistir.’'P-{'H}-NMR spektrumundan 8=60.75
ppm’de (sekil 1) gozlenen singlet P-N-P tipi baglanmanin gerceklestiginin kanitidir.
3P {'H}-NMR spektrumuna ilave olarak 'H ve *C NMR spektroskopisi verileri de
ligandin olusumunu desteklemektedir. IR spektrumundan elde edilen v (P-Ph):1433 cm’
! bantlar1 da ligantm olustuguna kamit olarak gdsterilebilir. 1 ligantmin kalkojenleri
(0,S,Se),la-c  THF igerisinde swrastyla H,Os,elementel kiikiirt ve selenyum ile
etkilestirilerek P tipi kalkojenlerin olustugu gézlenmistir. *'P-{'H}-NMR’mdan la,1b
ve lc i¢in swrasiyla 6=29.39 ppm,(s), 6=73.30 ppm,(s), 06=72.45 ppm,(s) 1J=(31P-
77Se)=784.7 Hz sinyalleri ve IR spektrumlarindan 1a i¢in v(P=0) 1209 cm-1, 1b icin
v(P=S) 649 cm-1 ve 1c icin v(P=Se) 551 cm™ bantlar1 gozlenmistir (sekil2,3.4).
N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,a’1,3-diaminoksilen [((Ph,P),NCH;),CsH4] ligand1
[Pd(COD)Cl,] ile 1:2 oraninda reaksiyona sokularak ilgili
N,N,N’,N’tetrakis(difenilfosfino)a,a’1,3-diaminoksilen paladyum(II)
[Pdy[((PhoP),NCH,),CsH4)Cly] *'P-{'H}-NMR’indan Pd kompleksi i¢in 1d 8=32.64
ppmy(s) (sekil 5),degeri elde edilmistir.'"H NMR spektrumunda 4.13 ppm’de gozlenen
triplet metilen gruplarina aittir. Aromatik bolge protonlari ise 7.85-7.54 ppm aralignda
multiplet olarak godzlenmistir. Hazirlanan Pd(II) kompleksinin IR spektrumu, ligantin
spektrumu ile karsilastirildiginda v(P-N-P) titresim frekansinin yaklagik 7em'lik daha
diisiik oldugu goézlenmistir. v(P-N-P)titresim frekansinda ise kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. Pd (II) kompleksi kare diizlem yapidadir.

4-aseto-N,N  bisdifenil(fosfino)anilin ~ [(Ph,P),NC¢H4COCH3] 2  liganti
diklorometan i¢inde 4-aminoasetofenon ile PPh,Cl’nin trietilamin varhginda (1:2:2)
oraninda oda sicakligindaki reaksiyonu sonucu elde edilmistir. ] *'P-{'"H}-NMR
spektrumunda 6=69.17 ppm’de (sekil 6) gozlenen singlet PNP tipi bir baglanmanin
varligini kanitlamaktadir.

3,4-dimetil anilinin trietilamin varliginda 2 ekivalent monoklorodifenilfosfin ile
reaksiyonu sonucu N,N-3,4 dimetilbis(difenilfosfino)anilin 3 ligant1 sentezlenmistir.
P {'H}-NMR spektrumunda $=69.09 ppm’de (sekil 7) gdozlenen singlet Gnerilen

yapinin olustugunu gostermektedir.
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4-aseto-N,N bisdifenil(fosfino) anilin 1:1 oraninda Pd(COD)Cl, ile reaksiyona
sokularak ilgili [(Ph,P),NCsH4COCH3]Pd (2a) Kompleksi hazirlanda.
[(Ph,P),NCsH4COCH;]Pd kompleksi igin *'P-{'H}-NMR’mdan 8=36.62 ppm,(s) (sekil
8),degeri elde edilmis olup Onerilen yapmin olustugunu gostermektedir.

N,N-3,4 dimetil bis(difenilfosfino)anilinin 1:1 oraninda Pd(COD)CL, ile
reaksiyona sokularak ilgili [(PhyP),NCsH4(CHs3),]Pd (3a) kompleksinin hazirlandi.
[([(Ph,P);NCsH4(CH3),]Pd kompleksi igin *'P-{'H}-NMR’mdan &=27.91 ppm,(s)
(sekil 9),degeri Onerilen yapinin olustugunu gostermektedir.

Hazirlanan 1d, 2a, 3a Pd(Il) kompleksinin Suzuki ve Heck reaksiyonlarmdaki
katalitik etkinliklerinin incelendi. Tablo (3.1., 3.3.,3.5.,) Suzuki denemelerini, tablo
(3.2.,3.4., 3.6.,) Heck denemelerini gostermektedir.

Hazirlanan P-N-P iskeletine sahip bis(fosfino) amin iceren Pd(II) kompleksleri
icin katalitik caligmalar yapilmistir. Aril bromiirlerin kullanildig1 durumlarda aromatik
halkada elektron ¢ekici gruplarm {HC(O)- ve CH3C(O)-} varliginda oldukga yiiksek
katalitik aktivite gosterirken elektron verici gruplarin {CH3;O-, CH3-} varliginda ise orta
derecede katalitik aktivite gostermiglerdir.

P-N-P iskeletine sahip ve selat olarak palladyum metaline koordine olan
ligandlar1 igeren katalizorler 1d, 2b, 3a Pd(II) komplekslerinin Suzuki kapling
reaksiyonlarinda 80 °C' de 1-3 saatlik siireler arasmda maksimum doniisiim
saglamiglardrr. 1d,2a,3a katalizorii Suzuki kapling reaksiyonlarinda en yiiksek
dontistimii gerceklestirirken Heck kapling reaksiyonlarinda orta derecede doniisiim
gerceklestirmistir. 1d, 2a, 3a katalizorleri bromobenzen ve aromatik halkada elektron
cekici grup iceren bromlu substratlarlarin kullanildigr Suzuki Miyaura —Mizoroki Heck

cross kapling reaksiyonlarinda ise daha diisiik derecede aktivite gostermislerdir.
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