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Asimetrik kataliz enantiyomerik safliktaki bilesiklere olan gereksinimi
karsilamak icin hizla gelisen bir calisma alani haline gelmistir. Asimetrik katalizde
substrata kiralite kazandirmak i¢in kiral bir katalizér gerekmektedir. Etkili bir
asimetrik katalizor yiiksek saflikta istenilen bir enantiyomeri 1yi bir verimle, hizli bir
sekilde tiretir.

Kiral metalosen ligandlar1 iceren bilesikler, 06zellikle kiral ferrosenil
ligandlari, ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay1 son yillarda biiyiik 6nem kazanmais bir
asimetrik katalizor sinifidir. Ferrosenil grup polimerden biyoorganometalik kimyaya
kadar farkli alanlarda genis bir sekilde incelenmistir. Uygulama alanlar1 arasinda
kiral ligandlar kullanilarak gergeklestirilen asimetrik sentez caligmalar1 6zellikle
dikkat c¢ekicidir.

Ferrosen temelli aminofosfin ligandlar ketonlarn rutenyum(Il) katalizli
asimetrik transfer reaksiyonlarinda etkili oldugu gbzlenmistir. Enantiyosegicilik asil
olarak C-merkezli kiral ligandlar tarafindan belirlenir, ancak diizlemsel kiralite de
onemlidir. Ferrosenil iminofosfin ligandlar da metil aril ketonlarin asimetrik transfer
hidrojenasyonunda etkilidir. Ferrosenil temelli bazi aminoalkol ve aminofosfin
ligantlarm Ru(Il) kompleksleri ketonlarin transfer hidrojenasyonunda basarili bir
sekilde kullanilmiglarsa da, ferrosenil temelli fosfinitlerin bu tip reaksiyonlardaki
katalitik aktivitelerinin incelenmesi heniiz literatiirlerde yer almamuistir.

Bu calismada, degisik -R gruplarma sahip kiral bilesiklerden yola ¢ikilarak
ferrosenil temelli alkoller hazirlandi. Bu alkollerin Ph,PCl ile reaksiyonlarindan yeni

fosfinit tiirevli ligandlar sentezlenip karakterizasyonlar1 yapildi. Ayrica bu



ligandlarin Ru(Il)  kompleksleri hazirlanip, asetofenon’un asimetrik transfer
hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilabilirlikleri arastirildi.
Anahtar Kelimeler: Ferrosen, Fosfinit, Ge¢cis Metal Kompleksleri, P-Ligand,

Katalitik aktivite
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Abstract

Asymmetric catalysis has become a growing field of study as the demand for
more enantiomerically pure compounds arises. Asymmetric catalysis requires that a
chiral catalyst be used in order to transfer its chirality to the substrate. An effective
asymmetric catalyst will quickly produce a chiral product in good yield with high
enantiomeric purity of the desired enantiomer.

Compounds containing chiral metallocene ligands, in particular chiral
ferrocenyl ligands, are one of the class of asymmetric catalysts that has received
significant attention in recent years due to the versatility of these catalysts in a
variety of applications. The ferrocenyl group has been widely explored in different
areas, from polymers to bioorganometallic chemistry. Among several applications,
the use of ferrocene-based chiral ligands in asymmetric synthesis is the most
prominent.

Ferrocene-based aminophosphine ligands have been shown to be effective in
the ruthenium(Il)-catalysed asymmetric transfer hydrogenation of ketones. The
enantioselectivity mainly determined by the C-centred chirality of the ligands but the
planar chirality is also important. Ferrocenyl iminodiphosphine ligands are also
effective for the asymmetric transfer hydrogenation of methyl aryl ketones. Although
some ferrocenyl aminoalcohols, aminophosphines and phosphines have been
employed successfully as ligands in Ruthenium(II)-promoted transfer hydrogenation
of ketones, a screening of catalytic activity of ferrocenyl phosphinites in this reaction
1s not yet reported.

In this study, feerrocene-based chiral alcohols were prepared from the

condensation of ferrocenealdehyde with various amino alcohols. The novel
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phosphinite compounds were synthesized by the reaction of these ferrocene-based
chiral alcohols with Ph,PCIL. Ru(Il) complexes of the obtained phosphinite ligands
were synthesized and fully characterized. Finally use of the Ru(Il) complexes as
catalysts in asymmetric transfer hydrogenation reactions of acetophenone were
investigated.

Keywords: Ferrocene, Phosphinite, Transition Metal Complexes, P-Ligands,

Catalytic activity
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1. GIRIS

Asimetrik kataliz enantiyomerik safliktaki bilesiklere olan ihtiyaci karsilamak
icin hizla gelisen bir ¢alisma alani haline gelmistir. Asimetrik katalizde substrata
kiralite kazandirmak icin kiral bir katalizor gerekmektedir. Etkili bir asimetrik
katalizor ytliksek saflikta istenen bir enantiyomeri 1yi bir verimle ve hizli bir sekilde
meydana getirir'.

Ketonlarin asimetrik indirgenmesi kimyasal ve farmakostik ara iriinlerin
hazirlanmasinda kullanilan 6nemli bir reaksiyondur. Reaksiyon ortamindaki kiral Ru,
Ir ve Rh gecis metal kompleksleri indirgenmeyi katalizler ve bunlarin hidrojen
transfer reaksiyonlarinda genis bir araliktaki substrat yelpazesi i¢in etkili oldugu
kamtlanmlstlrz.

Kiral metalosen ligandlar1 iceren bilesikler, ozellikle kiral ferrosenil
ligandlari, ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay1 son yillarda biiyiik 6nem kazanmais bir
asimetrik katalizér smifidir'. Segici sentez metodu kullanilarak gok sayidaki kiral
ferrosen tiirevleri hazirlanabilir ve bu katalizorler bilinen uygun fonksiyonel gruplar
tarafindan kolaylikla modiile edilebilir. Bazi durumlarda merkezi ve diizlemsel
kiralitenin ortaklasa etkisiyle daha gii¢lii katalizorler hazirlanabilmektedir’. Kiral
ferrosenil ligandlar, hidrojenasyon, hidrosilasyon, allilik alkilasyon, Grignard kapling
reaksiyonlar1 ve siklopropanasyon gibi reaksiyonlarda oldukgca etkilidir.

Ferrosenil grup polimerden biyoorganometallik kimyaya kadar farkl
alanlarda genis bir sekilde incelenmistir. Uygulama alanlar1 arasinda kiral ligandlar
kullanilarak gerceklestirilen asimetrik sentez calismalar1 dikkat gekicidirs.

Ferrosen temelli aminofosfin ligandlarin ketonlarn ruthenium(Il) katalizli



asimetrik transfer reaksiyonlarmmda etkili oldugu goézlenmistir. Enantiyosecicilik
basta C-merkezli kiral ligandlar tarafindan belirlenir, ancak diizlemsel kiralite de
onemlidir®. Ferrosenil iminofosfin ligandlar da metal aril ketonlarm asimetrik
transfer hidrojenasyonunda etkilidir. Yapidaki NH gruplarinin ketonlarin transfer
hidrojenasyonunda enantiyoseciciligin ve aktivitenin artmasinda énemli rol oynadigi
belirtilmistir’.

Ferrosenil temelli bazi aminoalkol ve aminofosfin ligantlarm Ru(Il)
kompleksleri  ketonlarin  transfer hidrojenasyonunda basarili  bir sekilde
kullanilmiglarsa da, ferrosenil temelli fosfinitlerin bu tip reaksiyonlardaki katalitik
aktivitelerinin incelenmesi heniiz literatiirlerde yer almamistir’.

Bu calismada, degisik -R gruplarma sahip kiral bilesiklerden c¢ikilarak
ferrosenil temelli alkoller hazirlanacaktir. Bu alkollerin PhyPCl ile reaksiyolarindan
yeni fosfinit tiirevli ligandlar sentezlenip tanimlanmalar1 yapilacaktir. Ayrica bu
ligadlarm Ru(Il) kompleksleri hazirlanip, asetofenon’un asimetrik transfer

hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilabilirlikleri arastirilacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. FERROSENLER

Bir ¢ok kimyasal bilesik gibi ferrosen de tesadiifen bulunmustur. 1951 yilinda
Duquesne Universitesinde Pauson ve Kealy Fulvelen bilesigini hazirlamak icin
siklopentadienil magnezyum bromiir ile ferrik kloriir reaksiyonunda fulvalen’i degil
de onun yerine saglam, parlak turuncu renkli bir toz elde etmislerdir. Ancak
ferrosenin penta hapto(n’) sandvi¢ yapisini agiklayamamuslardir. Ferrosenin kendine
0zgii sandvi¢ yapist hidrokarbonlarla d-blogu metal bilesiklerin ortaya ¢ikmasina
onciilik etmistir. Bu calismalarla birlikte organometalik kimyadaki caligmalar
hizlanmis ve 1973°de Geoffrey Wilkinson bu c¢aligmalardan dolay1r Nobel odiilii
almistir. Ferrosendeki demir atomu +2 vyiikseltgenme basamagindadir. Her
siklopentadienil halkasi da (-1) yiklidiir. Bu, her halkada 6n elektronu oldugunu

gosterir ve yapiya aromatiklik kazandirir. Her halkadaki 6m elektronu kovalent

baglarla metalle paylasir ve Fe™ deki 6 d elektronuyla birleserek 18 elektron kuralina
uyan kararli bir yap1 olur. Ferrosendeki C-C bag uzunlugu 1.40 °A ve C-Fe uzunlugu
2.04 °A dur'

Ferrosen havaya duyarli bir katidir. Vakum altinda sicaklig1 yiikseltildiginde
kolaylikla siiblimlesir. Suda ¢6ziinmez ancak organik ¢oziiclilerde ¢oziiniir.
Ferrosenler;

2NaCsHs + FeCl, = Fe(CsHs), + 2NaCl
tepkimesiyle elde edilir.
Bir ¢ok aromatik bilesik gibi ferrosenlerin de siibstitiie tiirevleri

hazirlanabilir. En yaygin olami fosforik asit katalizorliiglinde ferrosenin asetik



anhidrit veya asetil kloriir gibi Fridel Craft reaksiyonudur. Ferrosenlerin fosfor
tiirevleri aliminyum kloriir varliginda Me;BPCl, ve ferrosen tepkimesiyle ferrosenil
diklorofosfin elde edilir*.

Ferrosenler lityum reaksiyonlarm1 da  vermektedir.  Ferrosenlerin
yiikseltgenmesi ferrosenyum katyonlarini vermekte ve ferrosenyum tuzlarmi da
yiikseltgeyici maddeler olarak kullanilabilir. Ciinkii ferrosen iiriinleri oldukc¢a inert
ve kolaylikla iyonlarma ayrilabilir.

Ferrosenlerin bir yada her iki halkasma siibstitlientler baglanabilir. En yaygin
ornekleri mono ve di siibstitiie olanlardir. Disiibstitiie olanlar 1-1 yada 1-2 izomeri
olarak ortaya ¢ikabilir. 1-2 heterodisiibstitiientler kiral 6zellik tagir.

Ferrosen ve tiirevlerinin birgok uygulama alanlar1 vardir. Petrol yakitlarinda
carpmay1 Onleyici maddeler olarak kullanilirlar. Baz1 ferrosenyun tuzlari antikanser
aktivite gosterirler. Kolaylikla siiblimlesebildigi icin cesitli fulleren ve karbon
nanotiiplerin saklanmasinda kullanilabilir. Bir¢ok organik reaksiyonlarda modifiye
ferrosenler kullanilir. Vinil ferrosenler hazirlanabilir ve bunlar polimerlere
dontstiiriilebilir. Ayrica ferrosenler kursun gecirmez camlarda ve yeleklerde de
kullanilir. Kiral ferrosen fosfinler gecis metal katalizli reaksiyonlarda ligand olarak
calisilmistir. Bunlardan bazilarmin zirai kimyasallar ve ilaglarin sentezi gibi
endistriyel uygulamalar1 vardir.

Ferrosenil tiirevleri en ¢ok dikkat ¢eken kiral ligandlar smifindan biri olarak
gosterilir. Bu bilesiklerin yapis1 molekiildeki farkli elementlerin sahip oldugu kiralite
ozelligine olanak saglar. 1lk olarak homokiral bidentat(P/N) ligand1 Hayashi ve
Kumada tarafindan sentezlenmistir’. Bu ligandin gegis metal katalizli asimetrik

reaksiyonlarda bir cok uygulamalar1 mevcuttur. Ferrosenil fosfinler Rh katalizli



asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlarmda uygulanmistir. Ferrosenil difosfin ve
aminofosfinler o , B doymamis karbonil bilesiklere Cu katalizli organometalik
ayiraglarin konjuge katilmasi i¢cin uygun ligandlar olarak bulunmustur. Togni
tarafindan ortaya atilan Josipos tipi difosfinler farkli ligand yapilarinin se¢imini
icermekte ve verimliligi kadar ¢ok yonliiliigiinden dolay1 ferrosen ligandlarinin en
6nemlileri konumundadir. Josiphos*(1) tipi ligandlar Metolachleri, dihydrojasmonate
ve biotin® gibi endiistriyel iiriinlerin elde edilmesinde kullanilmustir. Weisensteiner;
modifiye bilesikler i¢in farkli bir yaklasim 6ne siirmiistiir. Weisensteiner’e gore ii¢
iyeli homo ve heterosiklik kopriili yapilar ligand yapisinin konformasyonel
rijitliginin artmasina yol agmaktadir. Bu ligandlar iminler, ketonlar ve olefinlerin Rh
ve Ir katalizli hidrojenasyonunda iyi bir enantiyosegicilik gostermislerdir. Ancak

heterosiklik  kopriilii  bilesik tiirevleri josipos ligandi gibi 1yl sonuglar

géstermemistir6.
PCy2
Fe PPh2
1

Gegis metal kompleksleriyle yapilan homojen asimetrik kataliz genis bir
arastrma konusudur ve etkili ligandlarin gelistirilmesi ve dizayn edilmesi biiyiik ilgi
cekmektedir. Ferrosenil ligandlar kendine 6zgii kimyasal Ozelliklerinden dolay1
dikkat c¢ekmistir. Siklopentadienil halkasi iizerinde diastreosegici metalleme ve
benzillik pozisyonu iizerinde niikleofilik yer degistirme 06zelligi siibstitiie ve

tiirevlerinin genis bir aralikta hazirlanmasina olanak saglar. Hem diizlemsel hem de



merkez kiralite iceren simetrik bircok ferrosenil ligandlarin kataliz siiresince ¢ok
etkili oldugu kanitlanmistr. Son yillarda C, simetrisine sahip ferrosenler
sentezlenmis ve bazi ferrosenil difosfinler hidrosilasyon, hidrojenasyon, rodyum ve
paladyum katalizli reaksiyonlarda katalizOr olarak kullanilmistir. 1-1-ferrosenil
diketonlarin sterosecici indirgenmesi sadece merkezi kirallige sahip C, simetrik
ferrosenlerin elde edilmesini saglar ve ilgili 1-1-ferrosen diaminler Ru katalizli
transfer hidrojenasyon tepkimelerinde ligand olarak basartyla kullanilmistir’.

Polar ferrosen tiirevleri Ozellikle uygun baslangic maddeleri ve kristal
materyaller olarak goriliir. Clinkii ferrosen yapist 6zgiin fizikokimyasal 6zelliklere
sahip olmanin yaninda, kimyasal kararliliginin da yiiksek olmasi gibi bir ozellige
sahiptir. Ancak supramolekiiler yapilarin elde edilmesinde kullanilan ferrosen
bilesiklerinin sayis1 olduk¢a azdir ve sadece birka¢ ligand smifiyla sinirhdir. Bu
ligandlara ferrosen temelli karboksilik asitler, alkoller ve heterosiklik yapilar 6rnek
olarak verilebilir®.

Genis bir siibstitisyon ve fonksiyonellik araligina sahip ¢ok sayida kiral
ferrosen tiirevleri asimetrik kataliz, malzeme bilimi, biyoorganometalik ve
biyokimya alanlarinda giderek artan bir uygulama alani bulmaktadir. Ferrosen i¢eren
bircok aminoasit degisik metotlar kullanilarak sentezlenmis ve bunlardan bazilari
peptitlere katilmistir. Kiral ferrosenlerden tiiretilen kiral yardimci maddeler ve
ligandlarin birgok reaksiyonda sterokimyasal kontrol edici olarak kullanilmasmin
yararl oldugu gosterilmistir. Son yillarda triazol iceren ligandlar sentezlenmistir. Bu
ligandlardaki triazollerin metal koordinasyon ozelligi ile degisik organik
dontisimlerde giiglii kiral baslaticilar oldugu gosterilmis ve Pd katalizli

dontistimlerde basariyla kullanilmigtir’.



Ferrosen temelli kiral fosfinler ve aminofosfinler hidrojenasyon,
hidrosilasyon, ¢apraz eslesme tepkimeleri ve aldol kondenzasyonunda oldugu gibi
bircok enantiyosecici reaksiyonlarda da aktif katalizor olarak tanimlanmis olan gecis

metal kompleksleri olustururlar'.

-

PPh
Fe 2

<
2
Diizlemsel kiral ferrosenil okzalofosfinler {Fe-PHOX}(2) ¢ok yonli
ligandlardir. Bu ligandlar ketonlarin hidrojenasyonunda, transfer hidrojenasyonunda,
ketonlarin o alkilasyonunda, rasemik alkollerin oksidatif kinetik ¢éziimlerinde alillik
stibstitiientlerde, Heck ve 1-3 dipolar siklo katilmalar1 gibi asimetrik sentezlerde
genis bir uygulama alanina sahiptir. {Fe-PHOX} ligandlar sadece okzalin
halkasindaki sterojenik merkez degil ayn1 zamanda ferrosen varliginda diizlemsel

kiraliteden dolay1 6nemlidirler'".

2.2 FOSFINITLER

Fosfor atomu igeren ligandlarin sentezi, inorganik ve organik kimyada biiytik
ilgi gormektedir. Bu tiir liganlarla ilgili ¢alismalar, 6zellikle ¢cok sayida katalitik
reaksiyonu iceren endiistriyel islemlerdeki kullanimlarini igeren organometalik
kimyadaki uygulamalarindan dolay1 son otuz yil boyunca artma egilimi géstermistir.

Bu calismalar son yillarda zirveye ulasmig ve 2001 yilinda Nobel kimya 6diiliinii



fosfin ligandlarinin kiral katalizli hidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlarindaki
uygulamalarindan- kullanimlarindan dolay1r William S. Knowles ve Ryoji Noyori’ ye
kazandlrmlstlrlz.

Hemilabil ligandlar iceren gecis metal komplekslerinin kimyas: son yillarda
bir ¢ok arastrmaya konu olmustur. Hemilabil ligandlar hem baska ligandlarla yer
degistirebilen zayif bir donor grubu hem de ligandi metale baglayan giiclii bir donor
grubu icerir. Ayn1 metal merkeze koordine olan sert ve yumusak atomlara sahip
ligandlar , olusan ara tiriinlerin kararliligindan dolay1 katalitik amaclar i¢in uygundur.
Son donemlerde hemilabil ligandlar kullanilarak hazirlanan komplekslerin katalitik
aktivitelerini gelistirmek i¢in yogun c¢abalar harcanmaktadir. Yumusak donor
atomlar1 arasinda gosterilen fosfor homojen katalizde en yaygin olanmidir.

Fosfor atomu cesitli sert labil donor gruplariyla birlikte (O ve N gibi) bir¢cok
ligandlar vardir. Hemilabil P-O donor ligandlar1 yayginca ¢alisilmis olmakla birlikte
P-N ligandlarina olan ilgi gittik¢e artmistir. Fosfinit ve fosfin ligandlar gecis metal

katalizli asimetrik déniisiimlerde yaygim olarak kullanilmaktadir'’.

R NHR

P. P P
R/ |\R 7 |\ R/ |\OR
R R R

Fosfin Aminofosfin Fosfinit

Fosfor atomuna ii¢ R grubunun baglanmasi fosfin, iki R grubu bir NHR
grubunun baglanmasi1 aminofosfin, iki R grubu bir OR grubunun baglanmasi ise
fosfinit olarak bilinir(R: Aril veya Alkil).

Fosfin ve fosfinitler karsilastirildiginda fosfinitler farkli kimyasal elektronik



ve yapisal ozeliklere sahiptir. Bu yiizden fosfinitlerin asimetrik katalizde kullanilmak
iizere yeni ligantlarin dizayn edilmesi i¢in bir¢ok avantajlar1 vardir.

Fosfinitlerin metal fosfor bagi fosfinlerle karsilastirildiginda, elektron ¢ekici
P-OR grubunun bulunmasindan dolayr daha giiclidir. Oksijen atomunun
elektronegatif olmasindan dolay1 fosfor atomu iizerindeki elektronlar1 kendine dogru
ceker. Boylece fosfor atomunun m alici 6zelligi artar ve metaldeki elektronlar1
kendine dogru ceker. Metal ile fosfor arasindaki bag daha kuvvetli olur. Fosfinit

ligandlarin bir diger avantaji fosfinlere gére hazirlanmalarinin daha kolay olmasidir.

2.3. HIDROJENASYON
2.3.1 Molekiiler Hidrojenasyon

Bir kimyasal reaksiyon smifidir ve uygulandigi maddeye Hidrojen (H,)
eklenmesiyle sonucglanir. Hidrojenasyon, ozellikle alkenler, alkinler, ketonlar ve
nitriller i¢in 6nemli bir reaksiyondur. Genellikle basing altinda katalizorler yardimi

ile direkt hidrojen eklemesi ile gerceklestirilir.

2.3.2 Transfer Hidrojenasyon

Son zamanlarda asimetrik transfer hidrojenasyon, prokiral ketonlardan
optikce aktif sekonder alkollerin sentezlenmesi i¢in kullanilan etkileyici
yontemlerden biridir. Transfer hidrojenasyon; yontemin basitligi, ¢evreye zarar
vermemesi, reaksiyon kosullarmin ilimhi ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay1
oldukca dnemlidir."

2.3.2.1 Asimetrik transfer hidrojenasyonunda (ATH) hidrojen kaynaklar

Ketonlarin indirgenmesi i¢in 6nceleri molekiiler hidrojen kullanilmaktaydi. Bu
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yontemde patlama riskinden dolay1 yliksek basing kaplar1 kullanmak gerekmekteydi.
Bu yilizden molekiiler hidrojenlemeye alternatif olarak ATH reaksiyonlarda hidrojen

kaynagi olarak formikasit-trietilamin (HCO,H/Et;N) karisimi veya 2- propanol

kullanilmaktadir.
0 OH OH 0
)J\ )\ Katalizor )\ )k
u = - +
R; R, R; R,

Sekil 2 1: 2- propanol’iin hidrojen kaynagi olarak kullanimi

Reaksiyonda goriildiigii gibi 2-propanol asetona yiikseltgenir. 2-propanoliin
ucuz, kolay elde edilmesi, ¢evreye =zarar vermemesi, c¢oOziciilerin pH’smi1
degistirmemesi gibi bir ¢ok avantaji vardir. 2-propanol ¢ozeltisindeki bir ¢ok metal
katalizoriin 6mrii reflaks sicakliginda bile yeterince uzun oldugundan reaksiyonlarin
bir ¢cogu yiiksek doniisiimlerle gerceklesir.

Hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanildiginda baslangi¢ kompleksinin
katalitik aktivasyonu icin genellikle bir baz gereklidir. Bunun i¢in degisik
konsantrasyonlarda sodyum karbonat, sodyum hidroksit, sodyum alkoksitleri yada
potasyum karbonat, potasyum hidroksit, potasyum alkoksitleri kullanilir. 2-propanol
cevre dostu, kolay elde edilmesi gibi avantajlar1 olmasina ragmen reaksiyonun
tersinirligi asimetrik hidrojen transferinde biiyiik bir dezavantajdir. Aseton olusur
olugsmaz ya stirekli destillenmesi yada seyreltik ¢ozeltide caligilarak bu sinirlamanin

tistesinden gelinebilir."
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0] OH

)J\ + HCOOH + NEf Kiral Katahzérb )\ n CO,

Ry R, R, R,

Sekil 2 2: Formik asidin hidrojen kaynagi olarak kullanimi

Bir diger hidrojen kaynagi olan formik asit-trietilamin karisimi 2-propanole
gore daha uygundur. Ciinkii formik asit-trietilaminin acik  sistemdeki
dehidrojenasyonu CO, gazinin agiga c¢ikmasmdan dolayr tersinmezdir. Azeotropik
5:2 Formikasit - Trietilamin karisimi indirgen madde olarak kullanilir. Bu da oda
sicakliginda tek faz verir. 20°C - 60°C deki bir ¢ok ¢oziicii ile karisabilir.Yiiksek
substrat konsantrasyonuna izin verir. Geri tepkimesiz ve rasemik olmayan yiiksek
doniisiimlere neden olur. Ancak formikasit-trietilamin karigiminin da dezavantajlari
vardir. Bazi kompleksler bu karisim icinde hizli bir sekilde  bozunmaya
ugrayabilir.Ayrica bazi durumlarda komplekslerin katalitik aktivitelerini tamamen
kaybetmelerine yol acar.
2.3.2.2 Asimetrik transfer hidrojenasyon mekanizmasi

Asimetrik transfer hidrojenasyonu icin Onerilen mekanizma asagidaki
basamaklardan olusur. Ik olarak izopropoksit Ru atomunun merkezine atak yaparak
klor ayrilir. Izopropoksit-Ru ara iiriinii olusur(II). Daha sonra izopropoksit’in aktif H
atomunun Ru atomunun merkezine transferi gerceklesir ve katalitik olarak aktif Ru
hidriir olusur(Ill). Bir sonraki basamakta ortamdaki substrat Ru atomuna koordine
olur. Ru bagli H atomu substrata baglanarak (IV ve V) ara iirlinler olusur. Olusan ara
iirtinlerden 1-fenil 1-etanol ayrilir. Son adimda izopropoksit tekrar (VI) kompleksine

baglanarak dongii devam eder'®.
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Sekil 2 3: Asimetrik transfer hidrojenasyon mekanizmasi
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2.4 ONCEKI CALISMALAR
Nazarov ve ark. 4,6-bis-O-(difenilfosfino)-2,3-(ferrosen-1,1’-dikarbonil)-O-

metil-a-D-glikopiranozid ligandin1 sentezlemislerdir.

HO Ph,PO
thPO
o
(0XC) OCH, OCH3
PhoPCI

/\/(gi (Pd ALiICl), / L-4 z
on X on CH,(COOMe), N N

Sekil 2 4: Enantiyosecici alillik alkilasyon tepkimesi

Sentezlenen (4) ligand1 Pd(II) ile katalizlenen enantiyosecici alillik alkilasyon
tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmistir. BSA (N,O-bis(trimetilsilil) asetamit)
bazi1 varliginda diklorometan ¢oziiclisiinde 24 saatte %90 doniisim ve %35 ee
verirken sicakhigm -30°C’ye diisiiriilmesiyle 36 saatte %93 doniisim ve %30 ee
degeri elde edilmistir. Baz olarak NaH kullanildiginda oda sicakliginda 1 saatte %98
dontisim ve %35 ee degeri elde edilmistir. Farkli bazlarin kullanilmasi doniisiim
iizerinde etkili olurken, enantiyoseg¢icilik iizerinde ¢ok az etkili oldugu giirtilmiistiir.
Ayrica ee degerlerinin diisiik olmasi, kiral merkezin Pd(II) iizerinde zayif bir
etkisinin olmasi ve bagli bulunan 8 iiyeli halkanin esnek olmast ile agiklanabilir'’

Liu ve ark. kiral ferrosenil difosfin (5) ligandin1 sentezlemisler. Bu (5)
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ligandin Rh(I) kompleksini dehidroaminoasit ve itakonik asit tiirevlerinin asimetrik

hidrojenasyonunda kullanmiglardir.

Ollluu.-.

>,

a-(N-asetamido)akrilat, metil(Z)-a-asetamidosinemat, itakonik asit

tiirevleri gibi farkli substratlar kullanilmistir.

COOMe COOMe

[Rh(COD),]PF¢ , (L-5) V4
0, 25°C A

NHAc

Sekil 2 5: a-(N-asetamido)akrilat’in indirgenme tepkimesi

COOH COOH

< [Rh(COD),]PFs , (L-5) /_<
H, (15 psi), 25°C - - NHAc

Sekil 2 6: Metil(Z)-a-asetamidosinemat’in indirgenme tepkimesi
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COOH [Rh(COD)JPF; , (L-5)

HOOC H, (3 atm), 25°C HOOC

Sekil 2 7: Itakonik asit’in indirgenme tepkimesi

o (N-asetamido) akrilat i¢cin THF’de 30 dakikada %99.4, metil(Z)-o-
asetamidosinemat i¢in 1 saatte %99.5, itakonik asit i¢in ise %89.9 ee elde edilmistir.
Sentezlenen ferrosen temelli kiral polisiibstitiie bisfosfalan ligandindaki her iki
fosfolan halkasi lizerindeki halkali ketal siibsitiientlerin sterik etkisi ve yapiya rijitlik
katmasindan dolay1, dehidroamino asit tiirevlerinin Rh(I) katalizli hidrojenasyonunda
enantiyoseciciligin daha iyi oldugu sonuglar elde edilmistir'®.

Patti ve ark. merkezi kiraliteye sahip ferrosenil amino alkollerin Ru(II)
katalizli asetofenonun ATH reaksiyonlarinda ligand olarak etkinliklerini

incelemislerdir. KOH varliginda hidrojen kaynagi olarak 2- propanol kullanmislardir.

<o e

6
o
[RuCl,(p-simen)]»/ 1.(6-11)
KOH, /-PrOH
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Fenil analoglariyla(6) ferrosenil aminoalkollerin (7-8) katalitik Ozellikleri
karsilagtirilmistir. Ligand(6) 2 saatte % 94 dontisim ve % 26 ee, ligand (7) 2 saatte
%384 doniisim ve %10 ee, ligand (8) 2 saatte %97 doniisim ve %27 ee degeri
vermistir. Siklopentadienil halkasina gore o konumunda bulunan sterojenik merkezin
B pozisyonuna ge¢mesi siklopentadienil halkasinin sahip oldugu pozitif etkinin
hidrojen transferinde secicilik {izerinde pozitif etki gosterdigi ifade edilmistir. Bunun

nedeni Ru ferrosen komplekslerinde sterik engelin bir sonucu oldugu belirtilmistir.

< 7 ™

Fe NH,

Yan

8 9 10

Ligand(9) 24 saatte %48 doniisim ve %20 ee, ligand(10) 3 saatte %75
dontistim ve %46 ee degeri vermistir. Sonuglar irdelendiginde izomerik B-ferrosenil
aminoalkoller fenil tlirevlerine goére daha yiiksek enanatiyosegicilik gdstermistir.
Ayrica [ pozisyonundaki sterojenik karbon atomuna bagli amin ve hidroksil
gruplarmin yer degistirmesinin segicilik tizerinde etkisi oldugu, hidroksil grubunun

amin grubuna gore daha iy1 sonuglar verdigi gozlemlenmistir.

r==gl g
<

Chim
ax

R= CH3> t—Bu, CH2Ph
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Bu sonuglar 151¢inda (11) ligandi sentezlenmis ve Ru(ll) ile katalizlenen
asetofenonun ATH tepkimelerinde ligand olarak etkinligi arastirilmistir. R grubu
metil oldugunda 5 saatte % 68 doniisim ve % 61 ee, tersiyer biitoksi oldugunda
tepkimenin gerceklesmedigi, benzil grubu oldugunda ise 3saatte %94 doniisim ve
%70 ee degeri elde edilmistir'.

Dai ve ark. kiral ferrosenildifosfin ligandlarini hazirlamislar ve ketonlarin
Ru(II) katalizli ATH unu (asimetrik transfer hidrojenasyon) ¢alismislardir. Hidrojen

kaynagi olarak 2-propanol kullanmislardir.

- )

Ph,P Ph,P

Fe PPh, PPh,

N <

12
OH
Ru(DMSO0),Cly/ L(12-13)
(~-BuOK, i-PrOH

Sekil 2 8: Asetofenon’un indirgenme tepkimesi

Bu ligandlar asetofenonun ATH’unda kullanildiginda (12) ligand: 2 saatte %
59 doniistim % 39 ee ile indirgenme iirliniinii verirken (13) ligand1 2 saatte %98
doniisiim %75 ee vermistir. Imin grubu iceren ligandin amin grubu igeren liganda

gdre daha diisiik doniisiim ve enantiyosegicilik gosterdigi belirtilmistir®”.
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Kaiser ve ark. piridil alkollerden(14) yola c¢ikarak piridil fosfinit(15)

bilesiklerini  sentezlemis ve bu ligandlarin  Ir(cod) komplekslerini(16)

hazirlamiglardir.
~% NS
X
O, Alk,PCl [Ir (cod)Cl];
—_—
P ¢ \T
N R] \
HO P,R2  N==
R!
14 15
R'=H, Ph, Me

R2=Ph, oTol, Cy, tBu

16

Hazirlanan Ir(cod) kompleksi (E)-2-(4-metoksifenil)-2-biiten’nin asimetrik

hidrojenasyon tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmastir.

Ir Kompleks 2 saat
CH2C12: HZ,(SO bar), 25°C
MeO MeO

Sekil 2 9: (E)-2-(4-metoksifenil)-2-biiten’nin indirgenme tepkimesi
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Elde edilen sonuglar Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Sentezlenen 16 kompleksinin katalitik uygulama sonuglar1

n R1 R2 ee(%)
1 H Ph 78
1 H o-Tol 74
1 H Cy 68
1 H t-Bu 72
1 Ph o-Tol 99
1 Ph Cy 97
1 Ph t-Bu 99
2 H Ph 82
2 H o-Tol 83
2 H Cy 70
2 H t-Bu 75
2 Me Ph 86
2 Me o-Tol 97
2 Me Cy 95
2 Me t-Bu 97
2 Ph Ph 96
2 Ph o-Tol 99
2 Ph Cy 89
2 Ph t-Bu 96

Tabloya gore piridin  halkasma siibsititiie =~ gruplarmm  baglanmasi
enantiyose¢iciligin artmasma neden olmaktadir. Ayrica tersiyer biitil fosfinitlerin

siklo hekzil fosfinitlere gore daha iyi sonuclar verdigi, bes ve alt1 liyeli (n=1,2)
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halkalar arasinda R1 grubu fenil oldugu zaman daha iyi sonucglar verdigi

gérﬁlmﬁstﬁrﬂ .

Zeng ve ark. simetrik olmayan ferroseniletilaminin mono fosforoamidit

tiirevini sentezlemislerdir.

)
\P/

<S>, |

<

X NHAc

R'=H, R?>= Me, Et, Bn

17
R2
Rh(COD),BF,
Monofosforoamidit X
> X NHAc
H, (10 bar) CH,Cl, 25°C |
[ =

Rl
R!:H R%ZH

Sekil 2 10: Enamidlerin indirgenme tepkimesi

Sentezlenen bu (17) ligand1 Rh katalizli enamidlerin asimetrik hidrojenasyon

tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmistir. Azot atomuna metil grubu bagl

oldugunda 20 saatte %100 doniisiim ve %99 ee (enantiyomerik fazlalik), etil grubu

bagli oldugunda 20 saatte %100 doniisiim, % 53 ee, benzil grubu bagli oldugunda ise

tepkime vermedigi gozlenmistir.
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CO,R’ CO,R?

Rh(COD),BF,
\ — Monofosforoamidit \ *
| NHAc  H, (10 bar) CH,Cl, 25°C ‘ NHAc
/ = / P
1 R
= R H R% Me

Sekil 2 11: a-dehidroamino asit esterlerin indirgenme tepkimesi
Ayrica  ligand (17) oa-dehidroamino  asit  esterlerin  asimetrik
hidrojenasyonunda da kullanilmis olup azot atomuna metil bagli oldugunda ayni
siirede %98 ee, etil bagl oldugunda %85 ee, benzil bagli oldugunda ise %60 ee ile
karsilik gelen iiriinler elde edilmistir**.
Chen ve ark. ferrosen temelli aminofosfin (18) ligandlarini hazirlamiglar ve
Ru(Il) katalizli 1-asetonafton’nun  asimetrik hidrojenasyon tepkimelerindeki

etkilerini incelemislerdir.

R»
ka B
NHR,
2 Ar=Ph, R,= Ph, R,= 1

Fe PATQ
@ 3 Ar=Ph, R,=Me, R;=Bn
18
O HO

RuCl, ~(1.-18), -BuOK

Y

H, (20 bar), 25°C,
i-PrOH

Sekil 2 12: 1-asetonafton’nun indirgenme tepkimesi

22



Enantiyosegiciligi ligandin karbon merkezli kiralitesini belirledigini ve
diizlemsel kiraliteninde uygun kiralitedeki diastreomerlerininde 6nemli oldugunu
vurgulamislardir. Sentezlenen liganda 1°nci durumda 3 saatte %100 doniisiim, %
66.7 ee, 2’nci durumda 3 saatte %88 doniisiim, % 44.3 ee ve 3’ncii durumda ise 3
saatte %3.7 doniisiim, % 20.5 ee elde etmislerdir™.

Zhang ve ark. diizlemsel kiral diferrosenil fosfin — diimin ligandini(19)

sentezlemigler.

19

R [I(COD)Cl],/ (L-19) R
KOH, i-PrOH, Riflaks

R: CH3 , CH2 CH3

Sekil 2 13: Asetofenon ve propiyofenon’un indirgenme tepkimesi
Sentezlenen ligandin(19) asetofenonun Ir katalizli ATH tepkimelerinde; Ir
miktari, reaksiyon siiresi, sicaklik gibi parametrelerin katalitik aktivite ve
enantiyosegicilik lizerindeki etkisini incelemislerdir. L/M orani 1/0.5 ten metal orani
(M) 4 katma ¢ikarildiginda doniisiimiin 4 saatte %35’ten %78’e ve ee degerinin de %
13.1’den  %39.8’e¢ ¢iktig1, sicaklik 25°C’den 80°C’e ¢ikarildiginda 4 saatte
dontistimiin %35°ten %80°e ve ee degerinin %49.1°den %26.7 e diistligli, tepkime

siiresi 1 saatten 12 saate kadar uzatildiginda doniisimiin %25°ten %80’e ve ee
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degerinin ise %39.5’ten %13.1°e diistiigli gbzlemlenmistir. Ir miktarmin artmasi hem
katalitik aktiviteyli hem de enantiyoseciligi artirmistir. Sicakligin artirilmasinin ve
reaksiyon siiresinin uzatilmasmin katalitik aktiviteyi arttirdigini buna karsin
enantiyoseciciligi azalttigini tespit etmislerdir®.

Sentezlenen (19) ligandinin propiyofenon, 2-benzoil pridin, 4-benzoil pridin
gibi aromatik ketonlarm Ir(I) katalizli ATH reaksiyonlarindaki etkinligi
incelenmistir. Propiyofenonun 50°C de 4 saatte %20 doniisim ve %41.7 ee, 2-
benzoil piridin 6 saatte %40 doniisim ve %13.1 ee, 4-benzoil piridin 4saatte 25 °C
%99 doniisim ve %19.9 ee ile ilgili alkollere indirgenmistir. Bu sonuclar kiral Ir
katalizOrlinlin aktivitesi ve enantiyosegiciliginin substratin yapisina c¢ok duyarl

oldugunu gostermistir™.
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3. MATERYAL VE METOD

Tim reaksiyonlar hava ve neme kars1 duyarl olduklarindan maddeler, cam
malzemeler ve ¢oziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek safliktaki argon veya azot
atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan
coziiciiler (toluen) sodyum-benzofenon, (kloroform) P,Os (di-fosforpentaoksit),
metanol ve 2-propanol CaH, ile destillenerek kurutulmustur. Trietilamin ise
kullanilmadan 6nce CaH,; (kalsiyum hidriir) ile destillenip metalik sodyum {izerinden
kurutulmus ve saflagtirilmistir.
3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER
1. Aminoasitler: (D ve L)- Fenil alanin,( D ve L)- Fenil glisin, (L)- Izoleusin, (L)-
Leusin,(D ve.L)Valin
2. Dietileter
3. Diklorometan
4. Doterokloroform
5. 2-propanol
6. Iyodiir
7. Kloroform
8. Magnezyumsiilfat
9. Metanol
10. Monoklorodifenil fosfin
11. Petrol eteri
12. [(n°®-p-simen)RuCl,],
13. Silikajel

14. Sodyumborhidriir
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15. Sodyumhidroksit
16. Sodyumsiilfat
17. Tetrahidrofuran
18. Trietilamin

19. Toluen

Kullanilan kimyasallar Merk, Fluka ve Aldrich firmalarindan temin edildi.

3.2. KARAKTERIZASYON iCIN KULLANILAN CIHAZLAR
1. FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)

2. Element Analiz Cihazi (Fisons EA 1108 CHNS-O)

3. NMR (Bruker 400 MHz)

4. Gaz Kromatografi Cihazi( HP 6890 network system)

5. Erime Noktas1 Cihaz1 (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)

3.3. KIRAL AMINO ALKOL TUREVLERININ SENTEZi

3.3.1 Genel yontem

R: (DveL)-Ph, (DveL)-CH,Ph, (D veL)-CH(CHs), (L)
-CH,CH(CHj), (L) -CH(CH3)CH,CHs

Sekil 3 1: Aminoasitlerin aminoalkollere indirgenmesi

Etkin bir geri sogutucu, denge basingli damlatma hunisi ve mekanik karistirict
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takilmis ii¢c boyunlu bir balondan Ar gazi gegirilmek suretiyle ilgili deney diizenegi
hazirlandi. Bu balona 430 mmol aminoasit ve 650 ml kuru THF ile birlikte konuldu.
107.5 mmol NaBH, tek parti halinde bu karigima eklendi. Karisim 0 °C’ ye
sogutulduktan sonra 200 ml THF’ de ¢6zlinmiis I, 430 mmol damlatma hunisinden 1
saat siire ile damlatildi. H, gazi ¢ikist bittikten sonra karisim 18 saat reflaks edildi.
Oda sicakligina getirilen karisim agik renk alincaya kadar yavas yavas metanol ilave
edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra c¢oziicii evaporatorde
ucuruldu ve beyaz pasta goriinimiindeki tiriin 500 ml % 20’lik KOH ile muamele
edilerek 4 saat oda sicaklhiginda karistirildi. CH,CI, birka¢ kez ekstrakte edilerek
NaSQy iizerinde kurutuldu. Coziicli ugurulduktan sonra olusan viskoz tiriinler 65-70

°C/4 mmHg destillendi. Kat iiriinler ise toluende kristallendirildi'.

3.3.2.L-Valinol[(2S)-2-amino-3-metilbiitan-1-ol]

Element Analizi CsH;3NO i¢in hesaplanan; C 58,21; H 12,70; N 13,58;
bulunan; C 58,19; H 12,68; N 13,57."H-NMR (8 ppm, CDCls): 3.46 (m, 1H, -
CH,OH (a)), 3.16 (m, 1H, -CH>OH (b)); 2,80 (b, 3H, NH, ve OH); 2,42 (m, 1H,
CH-N); 1.45 (m, 1H, -CH(CH3), (a)), 0.76 (m, 1H, -CH(CH3),. "“C-NMR (&
ppm, CDCls): 64.24 (-CH,OH); 58.27 (-CH-N); 30.73 (-CH(CHs),); 19,23,
18.27 (-CH(CHs),). IR (KBr cm™) v(OH): 3350; v(NH,): 3270, 3210; v(CH):

2962, 2877. Verim: 38 gr, 81.0%
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3.3.3 D-Valinol[(2R)-2-amino-3-metilbiitan-1-ol]

0
NaBH,-1
7 SoH——— > 7 “OH
H NH, THE H 'NH,

Element Analizi CsH;3NO i¢in hesaplanan; C 58,21; H 12,70; N 13,58;
bulunan; C 58,18; H 12,66; N 13,55.]H-NMR (6 ppm, CDCl;): 3.38 (m, 1H, -
CH,OH (a)), 3.08 (m, 1H, -CH,OH (b)); 2,69 (b, 3H, NH, ve OH); 2,33 (m, 1H,
CH-N); 1.38 (m, 1H, -CH(CHs), (a)), 0.69 (m, 1H, -CH(CHs),.”C-NMR (3 ppm,
CDCl): 64.13 (-CH,OH); 58.22 (-CH-N); 30.62 (-CH(CHs),); 19,17, 18.19 (-
CH(CHj3),). IR (KBr cm™) v(OH): 3333; v(NH,): 3287, 3220; v(CH): 2960, 2871,

verim: 40gr , 77.0%

3.3.4 L-Fenilglisinol [(2S)-2-amino-2-feniletan-1-ol]

Element Analizi CgH;NO i¢in hesaplanan; C 61,49; H 12,90; N 11,95;
bulunan; C 61,44; H 12,86; N 11,91."H-NMR (8 ppm, CDCL): 7.28-7.37 (m, 5
ArH); 4,05 (m, 1H, CH-N); 3.74 (m, 1H, -CH,OH (a)), 3.56 (m, 1H, -CH,OH (b));
2,69 (b, 3H, NH, ve OH).”> C-NMR (8 ppm, CDCls): 142.53, 128.61, 127.50, 126.60
(-CHC¢Hs); 67,88 (-CH,OH); 57.43 (-CH-N). IR (KBr tablet, cm™) v(OH): 3480;
v(NH»): 3323, 3271; v(CH): 30.92, 3046, 2940, 2830. 35 gr, 79.0% verim, E.n. 76-

80 °C

30



3.3.5.D- Fenilglisinol [(2R)-2-amino-2-feniletan-1-ol]

H NH, H NH,

Element Analizi CgH;NO i¢in hesaplanan; C 70.04; H 8.08; N 10.21;
bulunan; C 70.11; H 8.12; N 10.26.'"H-NMR (6 ppm, CDCl): 7,29-7.37 (m, 5
ArH); 3.76 (m, 1H, -CH,OH (a)), 3.61 (m, 1H, -CH,OH (b)); 4.07 (m, 1H, CH-N).
2.60 (b, 3H, NH, ve OH). >C-NMR (8 ppm, CDCLy): 142,44, 128.64, 127.54, 126.56
(-CH,C¢Hs); 67.91 (-CH,OH); 57.38 (-CH-N). IR (KBr tablet, cm™) v(OH): 3480;
v(NH;): 3323, 3271; v(CH): 3092, 3046, 2940,2830. verim: 35 gr, 80 %, E.n. 76-

80 °C

3.3.6. L-Fenilalaninol [(2S)-2-amino-3-fenilpropan-1-ol]

OH NaB H4_12 & OH
THF H NH,

Element Analizi CoH3NO i¢in hesaplanan; C 71,49; H 8,67; N 9,26;

O

bulunan; C 71,47; H 8,65; N 9,25.]H-NMR (8 ppm, CDCl,): 7,20-7.34 (m, 5 ArH);
3.67 (m, 1H, -CH,OH (a)), 2.87 (m, 1H, -CH,OH (b)); 3,14 (b, 1H, CH-N); 2.81
(m, 1H, -CH,Ph (a)), 2.55 (m, 1H, -CH,Ph (b)); 2,14 (b, 3H, NH, ve OH). "C-
NMR (8 ppm, CDCL): 138.68, 129.21, 128.59, 126.43 (-CH,CsHs); 66.28 (-

CH,OH); 54.20 (-CH-N); 40.82 (-CH,Ph). IR (KBr tablet, cm™) v(OH): 3517;

31



v(NH,): 3355, 3301; v(CH): 3023, 2915, 2885, 2831, 2714; v(C=C): 1581, 1497,

1458, verim: 34gr, 74,6% , E.n. 86-89 °C,

3.3.7.D- Fenilalaninol [(2R)-2-amino-3-fenilpropan-1-ol]

Element Analizi CoH;3NO i¢in hesaplanan; C 71,49; H 8,67; N 9,26;
bulunan; C 71,45; H 8,64; N 9,23.]H-NMR (6 ppm, CDCls): 7,30-7.45 (m, 5 ArH);
3.66 (m, 1H, -CH,OH (a)), 3.42 (m, 1H, -CH,OH (b)); 3,16 (m, 1H, CH-N); 2.81
(m, 1H, -CH,Ph (a)), 2.55 (m, 1H, -CH,Ph (b)); 2,01 (b, 3H, NH, ve OH). C-
NMR (6 ppm, CDCl): 138.67, 129.22, 128.60, 126.44 (-CH,C¢Hs); 66.31 (-
CH,OH); 54.20 (-CH-N); 40.91 (-CH,Ph).IR (KBr tablet, cm™) v(OH): 3520;
v(NHy): 3355, 3301; vo(CH): 3085, 3023, 2915,2877, 2784, 2714; v(C=C): 1581,

1496, 1457, verim: 35gr, 76,6% E.n. 86-89 °C

3.3.8.L-Leusinol [(2S)-2-amino-4-metilpentan-1-ol]

0

NaB H4_12
H NH, H NH

2

2

Element Analizi C¢H;sNO i¢in hesaplanan; C 61,49; H 12.90; N 11.95;
bulunan; C 61,41; H 12.85; N 11.90.'"H-NMR (8 ppm, CDCL): 3.36 (m, 1H,

CH,OH(a)); 3.05 (m, 1H, -CH,OH(b)); 2.73 (m, 1H, CH-N); 1.52 (m, 1H,
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CH(CH3),. 1.00 (m, 2H, CH,CH(CHs),; 0.76 (m, 3H, CH(CHz), (a); 0.72 (m, 3H,
CH(CH3), (b). "C-NMR (8 ppm, CDCL): 66.57 (CH,OH); 50.54 (CH-N); 42.95
(CH,CH(CHs),); 24.51 (CH(CHa),. 23.17 (CH(CHs), (a); 22.03 (CH(CH3), (b). IR
(KBr cm™) v(OH): 3456; v(NH,): 3255; v(CH): 3072, 2986, 2974, 2898, 2714; v(C-

C): 1053, 1067, 1083, verim: 40gr, 80%

3.3.9.L-isoleusinol [(2S,3S)-2-amino-3-metilpentan-1-ol]

CHyH 0 CHyH
CH3 “. NaBH4-12 CH3 ~
H NH, H 'NH,

Element Analizi C¢H;sNO i¢in hesaplanan; C 61,49; H 12,90; N 11,95;
bulunan; C 61,44; H 12,.86; N 11,91.]H-NMR (6 ppm, CDCl3): 3.49 (m, 1H, -
CH,OH (a)), 3.18 (m, 1H, -CH,OH (b)); 2,64 (b, 3H, NH> ve OH); 2,54 (m, 1H,
CH-N); 1.48 (m, 1H, -CH,CH3; (a)); 1.04 (m, 1H, -CH,CHj; (b)); 1.24 (m, 1H, -
CHCH:); 0.76 (m, 3H, -CHCHs); 0.74 (m, 3H, -CHCH,CH3). >C-NMR (& ppm,
CDCl): 63.95 (-CH,OH); 56.91 (-CH-N); 37.84 (-CHCHs); 25.21 (-CH,CHj3);
15.04 (-CHCH,CHj3); 11.23 (-CHCH3). IR (KBr cm™) v(OH): 3669; v(NH,): 3338,

3290; v(CH): 2976, 2876, 2776, verim: 37gr, 82.0%
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3.4. FERROSEN TEMELLI KiRAL AMIiNOALKOLLERIN SENTEZi

3.4.1. Genel yontem

R: (D veL)-Ph, (D veL)-CH,Ph, (D ve L)-CH(CHj3), (L)-CH,CH(CHj3),
(L) -CH(CH;3)CH,CHj;

Sekil 3 2: Ferrosenil aminoalkollerin sentezi

250 ml’lik iki boyunlu bir balonda 4 mmol ferrosen karbaldehit ile 4.2 mmol
aminoalkol kurutulmus kloroform ile ¢oziilerek 65°C de 1.5 saat reflaks edildi.
Cozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oziiciisii uzaklastirilarak kalintis1t 40ml
kurutulmus metanol ile hemen c¢o6zildii. Cozeltiye buz banyosunda 30 dakika
icerisinde kii¢iik parcalar halinde 10 mmol NaBH, ilave edildi. NaBH4 ilavesi
bittikten sonra ¢ozelti 0°C de 1saat, oda sicakhiginda 1.5 saat karistirildi. Bu
islemlerden sonra ¢ozeltiye 40 ml %10’luk NaOH ilave edilerek 80 ml CH,Cl, ile
ekstraksiyon islemi yapildi ve organik faz ayrildi. Organik faz 80ml tuzlu su ile
yikanarak sussuz MgSO4 iizerinden kurutuldu. Elde edilen ham {iriin kolon
kromotografisi (silikajel 70-230 mesh, CH,ClL,;CH30H, 10:1) ile saflastirilarak kiral

ferrosenil amino alkoller elde edildi’.
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3.4.2. [(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-metil-1-biitanol]

CHO
N
H
H-N, NaBH,4 e
Fe b T e Fe
<

<o o

Element analizi: C;¢H23NOFe i¢in hesaplanan; C: 63.80, N: 4.65, H: 7.70,
bulunan; C: 63.75, N: 4.60, H: 7.65, "H NMR CDCl, (6, ppm, J, Hz), 0.85 (d, 3H,
J= 6.8 Hz, (a) ), 0.91 (d, 3H, J= 6.8 Hz, (b) (CH3).CH), 1.78 (m, 1H, CH(CHs),),
242 (m, 1H, CHNH), 3.50 (d, 1H, J=10.6 Hz, (a) , 3.45 (d, 1H, J= 6.8 Hz
CH,NH), 3.31 (d, 1H, J= 7.0 Hz, (a)), 3.56 (d, 1H,J= 10.6 Hz, (b) CH,OH), 2.41
(br,2H, (NH ve OH)), 4.07 (s, 5H, CsHs + 2H CsHy) 4.13 (m, 2H, CsHy), °C NMR
CDCl; (6, ppm):(18.56,19.67) (CH3),CH, 28.95 CH(CH3), 46.39 CH,NH , 64.02
CHNH, 60.33 CH,OH, (67.85, 67.97, 68.12, 68.29) (CsHas), 68.43 (CsHs), IR (KBr
pellet in cm™): v(N-H): 3275, v(C-Cp): 3091, v(C=C-Cp): 1465, Erime Noktast:

63-65°C , verim: 0.86 gr(%78).

3.4.3. [(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-metil-1-biitanol]

@ e

Fe E

<

Element analizi: C;¢H23NOFe i¢in hesaplanan; C: 63.80, N: 4.65, H: 7.70,
bulunan; C: 67.76, N: 4.61, H: 7.66, "H NMR CDCl, (6, ppm, J, Hz), 0.87 (d, 3H,

J= 6.8 Hz, (a) ), 0.94 (d, 3H, J= 6.8 Hz, (b) (CHs),CH), 1.81 (m, 1H, CH(CH),),
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242 (m, 1H, CHNH), 3.52 (d, 1H, J=10.6 Hz, (a), 3.47 (d, 1H, J= 6.8 Hz
CH,NH), 3.34 (d, 1H, J= 7.0 Hz, (a)), 3.58 (d, 1H,J= 10.6 Hz, (b) CH,OH), 2.43
(2H, (NH ve OH)), 4.16 (s, 5H, CsHs + 2H CsHy) 4.27 (m, 2H, CHCsH,), °C NMR
CDCl; (0 ppm):(18.56,19.67) (CH3),CH, 28.95 CH(CHj3),, 46.39 CH,NH , 64.02
CHNH, 60.33 CH,OH, (67.85, 67.97, 68.12, 68.29) (CsH.), 68.43 (CsHs), IR (KBr
pellet in cm™): v(N-H): 3330, v(C-Cp): 3090, v(C=C-Cp): 1458, Erime Noktasi: 63-

65°C, verim: 0.86 gr(%79).

3.4.4. [(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-fenil-1-propanol]

H
CHO N
@ Ph @/ >
>—\ NaBH4
_
@ H,N OH | —

Element analizi: C;9H;NOFe i¢in hesaplanan; C: 67.87, N: 4.16, H: 6.29,
bulunan; C: 67.81; N: 4.10, H: 6.22, "H NMR CDCl; (6, ppm, J, Hz), 3.87 (m, 1H, -
CHNH), 3.53 (d, 1H, J= 12.8 Hz, CH,NH, (a)), 3.65 (d, 1H, J= 10.8 Hz,
CH,NH, (b)), 3.67 (m, 1H, CH,OH) (a)), 3.50 (m, 1H, CH,OH) (b)), 2.34 (2H, (NH
ve OH)), 4.10 (s, SH, CsHs + 2H, CsHa), 4.18 (m, 2H, CsHa4), 7.29 (m, 5H, CsHs)
BC NMR CDCL (6 ppm): 46.31 CH,NH, 63.98 CHNH, 66.64 CH,OH, (67.80,
67.90, 68.11, 68.43) (CsHa), 68.51 (CsHs), 86.45 ipso CsHa, (128.73, 127.72,
127.34) C¢Hs, 140.37 ipso C¢Hs, IR (KBr pellet in cm™): v(N-H): 3291, v(C-Cp):
3087, v(C=C-Cp): 1441, v(O-H): 3175 Erime Noktasi: 78-79 °C , Verim: 0.86

ar(%78).
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3.4.5. [(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-fenil-1-propanol]

CHO N,
@ o @/_ :
H NaBH,
Fe + SF

_— Fe HO

<

Element analizi: C;9H;NOFe i¢in hesaplanan; C: 67.87, N: 4.16, H: 6.29,
bulunan; C: 67.82, N: 4.11, H: 6.24, "H NMR CDCl; (6, ppm, J, Hz), 3.62 (m, 1H, -
CHNH) 3.51 (d, 1H, J= 12.8 Hz, CH,NH, (a)), 3.63 (d, 1H, J= 10.8 Hz,
CH>NH,(b)), 3.64 (m, 1H, CH,OH) (a)), 3.48 (m, 1H, CH,OH) (b)), 2.10 (2H, (NH
ve OH)), 4.01 (s, SH, CsHs + 2H, CsHa), 4.06 (m, 2H, CsHa4), 7.27 (m, 5H, CsHs)
BC NMR CDCl; (6, ppm): 46.29 CH,NH, 63.97 CHNH, 66.58 CH,OH, (67.79,
67.90, 68.08, 68.42) (CsHa), 68.50 (CsHs) (128.74, 127.75, 127.32) CeHs, IR (KBr
pellet cm™): v(N-H): 3281, v(C-Cp): 3086, v(C=C-Cp): 1455, Erime Noktast: 78-

79°C, verim: 0.86 gr(%77).

3.4.6. [(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-fenil-1-propanol]

CHO
HzNj/\ Ph NaBH4 \f\
Fe + *
4<‘|_‘>> HO

Element analizi: C,0H24NOFe i¢in hesaplanan; C: 68.78, N: 4.01, H: 6.92,
bulunan; C: 68.75, N: 3.98, H: 6.89, '"H NMR CDCl; (J, ppm, J, Hz),2.83 (m, 2H,
CH,Ph) 3.03 (m, 1H, CHNH), 3.53 (m, 1H, CH,NH (a), 3.43 (m, 1H, CH,NH (b)),
3.69 (m, 1H, CH,OH (a), 3.40 (m, 1H, CH,OH (b)), 2.05 (2H, (NH ve OH)), 4.10

(s, 5H, CsHs + 2H, CsHy), 4.16 (m, 2H, CsH,), 7.29 (m, 5H, C¢Hs) >C NMR CDCl;
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(6, ppm): 38.28 CH,Ph 46.05 CH,NH, 59.68 CHNH, 62.37 CH,OH, (67.60, 67.64,
67.76, 67.85) (CsHs), 68.35 (CsHs), 86.88 i-(CsHy), (126.62, 128.72, 129.20)
CHs,138.52 i-C¢Hs, IR (KBr pellet in cm™): v(N-H): 3268, v(C-Cp): 3089, v(C=C-

Cp): 1448, Erime Noktasi: 50-51°C, verim: 0.86 gr(%80).

3.4.7.[(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)-3-fenil-1-propanol]

CHO
N /s,
H % Ph
HzNy, NaBH, *
-+ *® Ph Fe

Fe
é HO
< w

Element analizi: C,0H24NOFe icin hesaplanan; C: 68.78, N: 4.01, H: 6.92,
bulunan; C: 68.76, N: 3.99, H: 6.90, 'H NMR CDCl; (6, ppm, J, Hz) 2.85 (m, 2H,
CH,Ph) 3.02 (m, 1H, CHNH), 3.53 (m, 1H, CH,NH (a), 3.43 (m, |H, CH,NH (b)),
3.69 (m, 1H, CH,OH (a), 3.40 (m, 1H, CH,OH (b)), 2.11 (2H, (NH_ve OH)), 4.07
(s, 5H, CsHs + 2H, CsHy), 4.16 (m, 2H, CsHy), 7.27 (m, 5H, C¢Hs), °C NMR
CDCl; (0, ppm): 38.26 CH,Ph 46.07 CH,NH, 59.71 CHNH, 62.38 CH,0H, (67.61,
67.64, 67.76, 67.86) (CsHa), 68.35 (CsHs), 86.85 i- (CsHa4) (126.62, 128.72, 129.20)
CHs,138.52 i-C¢Hs, IR (KBr pellet in cm™): v(N-H): 3268, v(C-Cp): 3084, v(C=C-

Cp): 1448, Erime Noktas1: 50-51°C, verim: 0.86 gr(%81).
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3.4.8. [(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)-4-metil-1-pentanol]

oo ==
H->N *
S NaBH,
Fe + . Fe
@ HO <<b> Ho

Element analizi: C;7HsNOFe icin hesaplanan; C: 64.77 N: 4.44, H: 8.00,
bulunan; C: 64.73, N: 4.40, H: 7.96, "H NMR ,CDCl; (0, ppm, J, Hz), 0.84 (t, 6H,
J= 6.4 Hz, (CH3),CH), 1.55 ( m, 1H, CH(CHj3),), 1.20 (m, 1H, CH,CH (a), 1.33 (m,
1H, CH,CH (b)), 2.71, (m, 1H, CHN), 3.48 (d, 2H, J= 12.8 Hz, CH,NH), 3.22 (d,
1H, J=10.8 Hz, CH,OH (a)), 3.59 (d, 1H, J=4.0 Hz, CH,OH, (b)), 2.35 (2H, (NH
ve OH)), 4.06 (s, 5H, CsHs + 2H CsHy) , 4.14 (m, 2H, CsH4), >C NMR CDCl; (4,
ppm): 22.66, 23.02 CH(CH3), 24.95 CH(CH3),, 40.93 CHCH,, 45.94 CH,NH, 56.34
CHNH, 62.90 CH,0H, (67.92, 67.99, 68.23, 68.34) (CsH4), 68.46 (CsHs), 86.20 i-
(CsHy), IR (KBr pellet in cm™): v(N-H): 3305, v(O-H): 3177 v(C-Cp): 3091,
v(C=C-Cp): 1438, Erime Noktasi: 72-73 °C , verim: 0.86 gr(%81)

3.4.9. [(2S,3S)-2-(Ferrosenilmetil-amino)-3-metil-1-pentanol]

S
> ~
CHO . § @/\ INI R
HoN NaBH,
Fe + * - Fe
<

< o

Element analizi: C;7H,sNOFe i¢in hesaplanan; C: 64.77, N: 4.44, H: 8.00,
bulunan; C: 64.71, N: 4.38, H: 7.94, 'H NMR ,CDCl; (6, ppm, J, Hz), 0.94 (m, 3H,
(CH»)CH3), 0.90 ( m, 3H, CH(CHj3)), 1.65 (m, 1H, CH,CHCH3), 1.22 (m, 1H,
CH,CHs;, (a)) 1.48 (m, 1H, CH,CH3), 2.62 (m, 1H, CHN), 3.50 (m, 2H, CH,NH),

3.37 (m, 1H, CH,OH (a)), 3.63 (m, 1H, CH,OH (b)), 2.20 (2H, (NH ve OH)), 4.15
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(s, 5H, CsHs + 2H, CsHy) , 4.19 (m, 2H, CsH,;), >C NMR CDCL (6, ppm): 11.75
CH»(CHs), 14.54 CHCH; 26.39 (CH»)CHs, 3534 CH3;CHCH,, 46.39 CH,NH,
62.21 CHNH, 60.12 CH,OH, (67.81, 67.91, 68.04, 68.27) (CsHa4), 68.42 (CsHs), IR
(KBr pellet in cm™): v(N-H): 3268, v(O-H): 3152 v(C-Cp): 3100, v(C=C-Cp):

1461, Erime Noktasi: 64-66 °C , verim: 0.86 gr(%83).

3.5.FERROSEN TEMELLI KiRAL FOSFINIT BILESIKLERININ SENTEZi

3.5.1. Genel yontem

R R

N * N *
H H
Toluen
+ PPh,Clt NEt; ———

be HO “NEt;HCI Fe N
< <> oo,

R: (D veL)-Ph, (D veL)-CH,Ph, (D ve L)-CH(CHs), (L)-CH,CH(CH3),.
(L) -CH(CH5)CH,CHj;

Sekil 3 3: Ferrosen temelli kiral fosfinit ligandlarinin sentezi

0.32 mmol Ferrosenil aminoalkol ve 0.32 mmol Et;N 250 mI’lik bir Schlenk
tiipline konularak 20 ml kurutulmus toluen i¢inde argon gazi altinda ¢ozildii. Cozelti
iizerine oda sicakliginda 0.32 mmol PPh,Cl enjektdr yardimiyla damla damla ilave
edildi ve 30 dakika karigmasi saglandi. Bu siirenin sonucunda ortamda PPh,Cl' nin
tamamen tiikenip, istenen maddenin olustugu *'P {'H}NMR ile tespit edilerek
tepkime sonlandirildi. Bu islemler biitiin (R) gruplar i¢in tekrarlandi.

Cbzelti ortaminda sentezlenen ferrosen temelli kiral fosfinit bilesiklerinin *'P

{"HYNMR degerleri asagida verilmistir.
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P {('HINMR, CDCl;, (162 MHz, §)
[(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil difenilfosfinit]: 115.11 ppm
spektrum 1
[(2R)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil difenilfosfinit]: 115.24 ppm
spektrum 3
[(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]: 116.27 ppm
spektrum 5
[(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]: 116.30 ppm
spektrum 7
[(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil difenilfosfinit]: 114.64 ppm
spektrum 9
[(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil difenilfosfinit]: 115.62
spektrum 11
[(2S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—pentil ~ difenilfosfinit]: 115.46
spektrum 13
[(2S-3S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-hekzil  difenilfosfinit]: 114.36

spektrum 15
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3.6. Ru(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi

3.6.1. Genel yontem

R R
* Ed
N
N /S E/%
G [Ru (p simen)Cl,], o)
Fe \ Fe \
PPh; PPh
>
Cé; Cl_ /
/Ru
Cl1

R: (DveL)-Ph, (D veL)-CH,Ph, (D veL)-CH(CHs), (L)-CH,CH(CHs),.
(L) -CH(CH;)CH,CH;

Sekil 3 4: Ferrosen temelli kiral Ru(IT) komplekslerinin sentezi

0.32 mmol Ferrosenil aminoalkol ve 0.32 mmol Et;N 250 mI’lik bir Schlenk
tiiptine konularak 20 ml kurutulmus toluen i¢inde argon gazi altinda ¢6ziindii. Cozelti
iizerine oda sicakliginda 0.32 mmol PPh,Cl enjektdr yardimiyla damla damla ilave
edildi ve 30 dakika karismasi saglandi. Bu siire sonunda ortamda PPh,Cl' nin
tamamen tiikenip, istenen maddenin olustugu *'P {'H}NMR ile tespit edilerek
tepkime sonlandirildi. Daha sonra ¢ozelti vakum altinda siiziilerek safsizliklar
uzaklastirildi. Cozeltiye 0.64 mmol [(n°-p-simen)RuClL], ilave edilerek 30 dakika
karismas1 saglandi. Cozelti vakum altinda siiziilerek 30 ml petroleteri ile
coktiiriilerek ayrildi. Elde edilen kiremit kirmizist renkli ham {iriin dietileter/toluen

¢Ozeltisinde kristallendirildi ve desikatorde kurutuldu.
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3.6.2. [RuCly(p-simen)(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—biitil

difenilfosfinit]

PPh,, PPh,

Nﬁé N *
@/\ N ) [Ru (- simen)Clyl, @/\H/#
Fe N\ e O\

& & ay
Cl/Ru

Element analizi:C3;sH4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 57.65, N: 1.76, H:
5.85, bulunan; C: 57.61, N: 1.72, H: 5.81, "H NMR CDCl, (3, ppm, J , Hz) 1.76 (s,
3H, CH;(p-simen)), 1.80 (m, 1H, CH(CH3),), 0.75 (m, 6H, CH(CHs)2), 1.10 (m, 6H,
CH(CH3)a(p-simen)), 2.57 (m, 1H, CH(CHs),(p-simen)), 5.20 (d, 1H, J= 5.8 Hz,
(a)), 5.25 (br, s, 3H, (p-simen)’nin aromatik protonlari (b)), 7.80 (m, 4H, (e-CsHs)P),
7.35 (m, 6H, (m ve p-C¢Hs)P), 2.40 (m, 1H, CHNH), 3.50 (m, 2H, CH,NH), 3.60
(m, 1H, CH,OP, (a)), 3.80 (m, 1H, CH,OP, (b)), 4.12 (m, 2H, CsH4), 4.07(br, m, 2H,
CsH; + 5H CsHs), °C NMR CDCl; (3, ppm): (18.61, 18.71) CH(CHs),, 17.57
CHj;(p-simen), (21.75,22.03) (CHs),CH(p-simen), 30.10 CH(p-simen), 28.65
CH(CH3),, 47.25 CH;NH, 58.34 CH,OP, 62.34 CHNH, (67.90,68.50, 68.90)
(CsHa), 69.15 (CsHs), (87.50, 87.65, 90.40, 90.82) (p-simen)’in aromatik karbonlari,
(97.46, 111.42) i-(p-simen) 127.92 (d, J= 10.0 Hz, m-(CsHs)P), 130.03 (d, J= 9.0 Hz,
p-(CsHs)P), 132.73 (d, J= 11.0 Hz, , 0-(C¢Hs)P), 136.15 (J= 48.2 Hz, , i-(C¢Hs)P),
P {'"H} NMR CDCl; (8 160 MHz): 112.0 ppm,(spektrum 2)IR (KBr pellet cm™)
v(N-H): 3275, v(C-Cp): 3091, v(P-Ph):1446, v(O-P):1029, v(C=C-Cp): 1465: Erime

noktasi: 108-110°C verim: 39mg (%65).
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3.6.3. [RuCly(p-simen)(2R)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil

difenilfosfinit]
N\\\“‘;k N W
H [Ru (- simen)Cls], H
o o
Fe \ Fe \
Cl_ B
R(.
-

Element analizi:C3;sH4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 57.65, N: 1.76, H:
5.85, bulunan; C: 57.62, N: 1.73, H: 5.82, "H NMR CDCl, (8, ppm, J , Hz) 1.79 (s,
3H, CH;(p-simen)), 1.78 (m, 1H, CH(CH3),), 0.77 (m, 6H, CH(CH3)2), 1.12 (m, 6H,
CH(CHs)a(p-simen)), 2.53 (m, 1H, CH(CHj3)2(p-simen)), 5.14 (d, 1H, J= 5.8 Hz,
(a)), 5.20 (br, s, 3H, (p-simen)’nin aromatik protonlar1 (b)), 7.84 (m, 4H, (e-CsHs)P),
7.33 (m, 6H, (m ve p-C¢Hs)P), 2.45 (m, 1H, CHNH), 3.48 (m, 2H, CH,NH), 3.65
(m, 1H, CH,OP, (a)), 3.82 (m, 1H, CH,OP, (b)), 4.14 (m, 2H, CsH4), 4.05(br, m, 2H,
CsH; + 5H CsHs), °C NMR CDCL (8, ppm): (18.60, 18.70) CH(CHs),, 17.55
CHj;(p-simen), (21.77,22.01) (CHs),CH(p-simen), 30.11 CH(p-simen), 28.69
CH(CH3),, 47.21 CH;NH, 58.38 CH,OP, 6236 CHNH, (67.91,68.48, 68.93)
(CsHa), 69.12 (CsHs), (87.54, 87.68, 90.36, 90.86) (p-simen)’in aromatik karbonlari,
(97.48, 111.46) i-(p-simen) 127.92 (d, J= 10.0 Hz, m-(CsHs)P), 130.05 (d, J= 9.0 Hz,
p-(CsHs)P), 132.75 (d, J= 11.0 Hz, , 0-(C¢Hs)P), 136.17 (J= 48.2 Hz, , i-(C¢Hs)P),
P {'H} NMR CDCl; (8 160 MHz): 111.65 ppm,(spektrum 4) IR (KBr pellet cm™)
v(N-H): 3330, vu(C-Cp): 3090, v(C=C-Cp): 1458, v(P-Ph):1441, v(O-P):1030,

v(C=C-Cp): 1465: Erime noktasi: 108-110°C verim: 40mg(%71).
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3.6.4. [RuClL(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]

Ph Ph
* £
N

H/S g/%

o [Ru (p- simen)Cl5]> o

Fe \ Fe \
s e PPh,
<< s

/Ru
Cl1

Element analizi:C4;H44NOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 59.57, N: 1.69, H:
5.36, bulunan; C: 59.53, N: 1.65, H: 5.32, "H NMR CDCl, (3, ppm, J , Hz) 1.76 (s,
3H, CHs(p-simen)), 2.35 (1H, NH), 1.10 (m, 6H, CH(CHs),(p-simen)), 2.64 (m, 1H,
CH(CH3)a(p-simen)), 5.12 (m, 4H, (p-simen)’nin aromatik protonlar1), 7.85 (m, 4H,
(0-C¢Hs)P), 7.33 (m, 6H, (m ve p-C¢Hs)P), 7.27 (m, 5H, (C¢Hs), 3.68 (m, 1H,
CHNH), 3.30 (m, 1H, CH>NH (a)), 3.41 (m, 1H, CH,NH (b)), 3.82 (m, 2H, CH,OP
), 423 (m, 2H, CsHy), 4.14 (br, m, 2H, CsH,; + 5H CsHs), °C NMR CDCl; (3,
ppm): 17.51 CHj(p-simen), (21.80,21.94) (CH3),CH(p-simen), 30.10 CH(p-simen),
46.35 CH,NH, 70.01 CH,OP, 62.22 CHNH, (67.65, 67.90, 68.18, 68.40) (CsH.),
68.56 (CsHs), (87.40, 87.74, 90.35, 90.68) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.45,
111.40) i-(p-simen), (127.78, 127.90, 128.06), (CsHs) 128.12 (s, m-(CsHs)P), 130.90
(d, J=11.02 Hz, p-(C¢Hs)P), 131.49 (d, J=11.0 0-(CcHs)P), 136.33 (d, J=50.3 Hz,_i-
(CsHs)P), *'P {'"H} NMR CDCl; (5 160 MHz): 112.46 ppm, (spektrum 6) IR (KBr
pellet cm™) v(N-H): 3291, v(C-Cp): 3087, v(C=C-Cp): 1441, v(O-H): 3175, v(P-
Ph):1442, v(0O-P):1016, v(C=C-Cp): 1465: Erime noktasi: 113-115°C ,verim: 44mg

(%74).
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3.6.5. [RuClLy(p-simen)(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]

Ph Ph
£ £
N

H/S g/%

o [Ru (p- simen)Cl5]> o

Fe \ Fe \
s e L
< s

/Ru
Cl

Element analizi:C4;H44NOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 59.57, N: 1.69, H:
5.36, bulunan; C: 59.53, N: 1.65, H: 5.32, "H NMR CDCl; (3, ppm, J , Hz) 1.76 (s,
3H, CHs(p-simen)), 2.35 (1H, NH), 1.10 (m, 6H, CH(CHs),(p-simen)), 2.64 (m, 1H,
CH(CHj3)a(p-simen)), 5.12 (m, 4H, (p-simen)’nin aromatik protonlar1), 7.85 (m, 4H,
(0-C¢Hs)P), 7.33 (m, 6H, (m ve p-C¢Hs)P), 7.27 (m, 5H, (C¢Hs), 3.68 (m, 1H,
CHNH), 3.30 (m, 1H, CH>NH (a)), 3.41 (m, 1H, CH,NH (b)), 3.82 (m, 2H, CH,OP
), 423 (m, 2H, CsHy), 4.14 (br, m, 2H, CsH, + 5H CsHs), °C NMR CDCl; (3,
ppm): 17.51 CHj(p-simen), (21.80,21.94) (CH3),CH(p-simen), 30.10 CH(p-simen),
46.35 CH,NH, 70.01 CH,OP, 62.22 CHNH, (67.65, 67.90, 68.18, 68.40) (CsH.),
68.56 (CsHs), (87.40, 87.74, 90.35, 90.68) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.45,
111.40) i-(p-simen), (127.78, 127.90, 128.06), (CsHs) 128.12 (s, m-(CsHs)P), 130.90
(d, J=11.02 Hz, p-(C¢Hs)P), 131.49 (d, J=11.0 0-(CcHs)P), 136.33 (d, J=50.3 Hz,_i-
(CsHs)P), *'P {'"H} NMR CDCl; (5 160 MHz): 112.46 ppm, (spektrum 8) IR (KBr
pellet cm™) v(N-H): 3281, v(C-Cp): 3086, v(C=C-Cp): 1455, v(O-P):1020, v(C=C-

Cp): 1465: Erime noktas1: 113-115°C ,verim: 43mg (%73).
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3.6.6. [RuCly(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil

difenilfosfinit]
Ph Ph
) * Nﬂg\
H [Ru (p- simen)Cl>]> H
Fe O\ he O\
PPh,
<o & al
Ru

Element analizi:C4,H4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 60.08, N: 1.66, H:
5.52, bulunan; C: 59.97, N: 1.61, H: 5.47, "H NMR CDCl, (3, ppm, J , Hz) 1.66 (s,
3H, CHjs(p-simen)), 2.70 (m, 2H CH)(Ce¢Hs)), 2.25 (1H, NH), 0.98 (m, 6H,
CH(CH3)2(p-simen)), 2.57 (m, 1H, CH(CHj3)2(p-simen)), 5.11 (m, 4H, (p-simen)’nin
aromatik protonlar1), 7.82 (m, 4H, (e-C¢Hs)P), 7.29 (m, 6H, (m ve p-CcHs)P), 7.25
(m, 5H, CHx(C¢Hs), 2.97 (m, 1H, CHNH), 3.40 (m, 2H, CH,NH), 3.61 (m, 1H,
CH»OP (a)), 3.71 (m, 1H, CH,OP (b)) 4.07 (m, 2H, CsH4), 3.96 (br, m, 2H, CsH4 +
5H CsHs), "C NMR CDCL (3, ppm): 17.50 CHs(p-simen), (21.80,21.96)
(CH»),CH(p-simen), 30.11 CH(p-simen), 38.38 CH,Ph, 46.70 CH,NH, 64.42
CH,0H, 58.75 CHNH, (67.74, 67.84, 68.12) (CsH4), 68.43 (CsHs), (87.46, 87.74,
90.28, 90.40) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.60, 111.65) i-(p-simen), (127.82,
127.95, 128.71), CH2(CsHs) 130.92 (d, J= 10.03, m-(C¢Hs)P), 132.08 (d, J=10.07
Hz, p-(C¢Hs)P), 133.12 (d, J= 11.0 0-(CsHs)P), 136.92 (d, J=50.3 Hz,_i-(CsHs)P),
3P {"H} NMR CDCL (8 160 MHz): 111.56 ppm, (spektrum 10)IR (KBr pellet cm’
1) 3268, v(C-Cp): 3089, v(C=C-Cp): 1448, v(P-Ph):1442, v(0-P):1023, v(C=C-Cp):

1465: Erime noktasi: 104-106°C verim: 37mg (%62).

47



3.6.7. |[RuCly(p-simen)(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil

difenilfosfinit]
@ é [Ru (»- simen)Cl5], %
PPh2 Pth
Cl =
~rd
cr

Element analizi:C4,H4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 60.08, N: 1.66, H:
5.52, bulunan; C: 59.98, N: 1.60, H: 5.45, "H NMR CDCI3 (8, ppm, J , Hz) 1.68 (s,
3H, CHjs(p-simen)), 2.72 (m, 2H CHy(Ce¢Hs)), 2.27 (1H, NH), 0.96 (m, 6H,
CH(CH3)2(p-simen)), 2.51 (m, 1H, CH(CHs;),(p-simen)), 5.09 (m, 4H, (p-simen)’nin
aromatik protonlar1), 7.80 (m, 4H, (¢-C¢Hs)P), 7.31 (m, 6H, (m ve p-CcHs)P), 7.18
(m, 5SH, CHy(Cg¢Hs), 2.94 (m, 1H, CHNH), 3.36 (m, 2H, CH,NH), 3.65 (m, 1H,
CH»OP (a)), 3.73 (m, 1H, CH,OP (b)) 4.05 (m, 2H, CsH4), 3.95 (br, m, 2H, CsH4 +
5H CsHs), "C NMR CDCL (3, ppm): 17.49 CHs(p-simen), (21.79.21.94)
(CH»),CH(p-simen), 30.12 CH(p-simen), 38.35 CH,Ph, 46.65 CH,NH, 64.40
CH,0P, 58.79 CHNH, (67.77, 67.83, 68.15) (CsH4), 68.40 (CsHs), (87.47, 87.75,
90.26, 90.38) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.59, 111.67) i-(p-simen), (127.87,
127.97, 128.74), CH2(CsHs) 130.95 (d, J= 10.03, m-(CsHs)P), 132.10 (d, J=10.07
Hz, p-(CsHs)P), 133.10 (d, J= 11.0 0-(CsHs)P), 136.93 (d, J=50.3 Hz,_i-(CsHs)P),
3p {'"H} NMR CDCl; (8 160 MHz): 112.20 ppm, (spektrum 12) IR (KBr pellet cm’
) v(N-H): 3268, v(C-Cp): 3084, v(C=C-Cp): 1448, v(P-Ph):1442, v(O-P):1022,

v(C=C-Cp): 1465: Erime noktas1: 104-106°C verim: 40mg (%66).
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3.6.8. [RuCly(p-simen)(2S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—pentil

difenilfosfinit]

Nﬁ?ﬁ NﬂﬁY
H = [Ru (p- simen)Cl5]» H
Fe \

Fe O\
PPh, PPh,
Cl—_ /
- Ru
Cl1

Element analizi:C39oH4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 58.14, N: 1.73, H:
6.00, bulunan; C: 58.12, N: 1.71, H: 5.98, "H NMR CDCl, (3, ppm, J , Hz) 1.89 (s,
3H, CHs(p-simen)), 1.31 (m, 2H, CH,CH), 1.47 (m, 1H, CH(CH3),), 0.86 (m, 6H,
CH(CH3),), 1.12 (m, 6H, CH(CHj3)2(p-simen)), 2.65 (m, 1H, CH(CHj3),(p-simen)),
5.26 (m, 4H, (p-simen)’nin aromatik protonlar1), 7.90 (m, 4H, (e-CsHs)P), 7.43 (m,
6H, (m ve p-C¢Hs)P), 2.79 (m, 1H, CHNH), 3.56 (m, 2H, CH,NH), 4.06 (m, 2H,
CH,OP), 4.25 (m, 2H, CsHy), 4.18(br, m, 2H, CsH4 + 5H CsHs), °C NMR CDCl;
(0, ppm): (22.46, 22.94) CH(CH3),, 17.53 CHj(p-simen), (21.75,21.97) (CH3),CH(p-
simen), 30.12 CH(p-simen), 24.68 CH(CHs),, 40.94 CH,CH, 46.25 CH,NH, 64.20
CH,0P, 55.78 CHNH, (67.91, 68.48, 68.93) (CsH4), 68.53 (CsHs), (87.46, 87.77,
90.36, 91.04) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.40, 111.42) i-(p-simen) 127.95
(s, m~(C¢Hs)P), 130.89 (s, p-(CsHs)P), 133.16 (s, 0-(CsHs)P), *'P {'H} NMR CDCl;
(8 160 MHz): 112.02 ppm, (spektrum 14)IR (KBr pellet cm™) v(N-H): 3305, v(O-
H): 3177 v(C-Cp): 3091, v(C=C-Cp): 1438, v(P-Ph):1446, v(O-P):1024, v(C=C-

Cp): 1465: Erime noktas1: 115-117°C verim: 38mg (%69)
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3.6.9. [RuCly(p-simen)(2S-3S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—hekzil

difenilfosfinit]

Nﬂg\/ Nﬂgy
H . [Ru (p- simen)Cls]» H
Fe \ O\

Fe
PPhZ Q,—'; cl /PPhQ
1

Ru
c1—

Element analizi:C39H4sNOPFeRuCl, i¢in hesaplanan: C: 58.14, N: 1.73, H:
6.00, bulunan; C: 58.11, N: 1.70, H: 5.97, "H NMR CDCI3 (3, ppm, J , Hz) 1.85 (s,
3H, CHs(p-simen)), 0.92 (m, 3H, CH,CHj3), 1.33 (m, 1H, CHCH»(CHj3)), 1.52 (m,
1H, CHCH»(CH3)), 0.88 (d, 3H, J=6.8 Hz, CH(CH3)), 1.10 (m, 6H, CH(CHj3)2(p-
simen)), 2.64 (m, 1H, CH(CHj3),(p-simen)), 5.25 (m, 4H, (p-simen)’nin aromatik
protonlar1), 7.90 (m, 4H, (e-CsHs)P), 7.42 (m, 6H, (m ve p-CsHs)P), 2.48 (m, 1H,
CHNH), 3.52 (m, 2H, CH,NH), 3.69 (m, 1H, CH,OP (a)), 3.93 (m, 1H, CH,OP (b))
4.21 (m, 2H, CsHy), 4.16 (br, m, 2H, CsH, + 5H CsHs), °C NMR CDCl; (3, ppm):
11.69 CH,CHj3;, 14.51 CH(CH3), 17.49 CHj;(p-simen), (21.88,22.51) (CH3),CH(p-
simen), 30.10 CH(p-simen), 25.79 CHCH,(CH3), 35.28 CHCH,(CH3), 46.78
CH,NH, 67.03 CH,OP, 60.90 CHNH, (68.04, 68.55, 68.90) (CsH4), 69.12 (CsHs),
(87.49, 87.76, 90.31, 91.21) (p-simen)’in aromatik karbonlari, (97.30, 111.22) i-(p-
simen) 127.98 (d, J= 10.03, m-(C¢Hs)P), 131.02 (d, J/=13.07 Hz, p-(CsHs)P), 132.60
(d, J= 11.06 0-(CsHs)P), 136.35 (d, J= 50.3 Hz,_i-(C¢Hs)P), *'P {'H} NMR CDCl;
(8 160 MHz): 112.02 ppm, (spektrum 16)IR (KBr pellet cm™) v(N-H): 3268, v(O-
H): 3152 v(C-Cp): 3100, v(C=C-Cp): 1461, v(P-Ph):1446, v(O-P):1027, v(C=C-

Cp): 1465: Erime noktasi: 114-116°C verim: 42mg (%74)
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3.7. Ru(ll KOMPLEKSLERININ ASETOFENON’UN ASIMETRIK
TRANSFER HIiDROJENASYON (ATH) TEPKIMELERINDE KATALIiZOR
OLARAK KULLANILMASI

3.7.1. Genel yontem

OH

OH O

| + Katalizor | 4
—_—

AP A
R R
R: H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-MeO, 4-MeO

Sekil 3 5 : Asetofenon’un indirgenme tepkimesi

Schlenk tiipline 2-propanol (10 ml), ferrosenil Ru(Il) kompleksi (0.05 mmol),
NaOH (0.025 mmol) ve asetofenon (0.5 mmol), argon atmosferi altinda ilave edildi.
Belli araliklarla alinan 6rnekler asetonla silikadan gegirilerek gaz kromatografisinde
izlendi. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu i¢in optimum kosullar belirlendi.
Optimum kosullar siibstitiie asetofenon tiirevlerine de uygulandi. Sonuclar Tablo

3.1, Tablo 3.2, Tablo 3.3, Tablo 3.4’de verilmistir.

51



Tablo 3.1. [RuClL(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil

difenilfosfinit] Katalizor 1 varh@inda Asetofenon’un transfer hidrojenasyonu

O OH
OH (0]
@)\ )\ Katalizor 1 ©)\ )J\
+ _ = +

Islem Katalizor S/K/NaOH Zaman Dbnusﬂm(%)[h] ee %1l TOF(saat'l)[k]

1 1[2] 100:1:5 24 saat 12 85(5) <l

2 1 [b] 100:1 3 saat <4

3 1[c] 100:1:5 8 saat 85 38 (S) 12

4 1[d] 100:1:5 5 saat 87 41(5) 20

5 1[e] 500:1:5 3 saat 89 46 (S) 165

6 1[f] 1000:1:5 5.5 saat 89 51(5) 180

7 1[g] 100:1:5 45 dak. 94 59 (8) 125

Tepkime kosullar: ™Oda sicakhigi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5. ®iso-
PrOH iginde riflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin. ) iso-PrOH icinde
riflaks; 0.1 mL H,O ilavesi. Yiso-PrOH icinde riflaks; Reaksiyon ac¢ik havada
gerceklestirilmistir. ! iso-PrOH icinde riflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 500:1:5. [ jso-
PrOH icinde riflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5. [&liso-PrOH icinde riflaks;
asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5. ™GC (3 bagimsiz deney) ile belirlendi. "'Kiral
cyclodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x 0.32 mm L[.D. x 0.25 um) kullanilarak

GC analizi ile belirlenmistir. ™ TOF= (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.)x saat™.
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Tablo 3.2. [RuCl,(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil
difenilfosfinit] Katalizor(1) varhginda substitiie asetofenon’un transfer

hidrojenasyonu.'

O OH
OH . (0]
IS Katalizor 1 =
1 1
R,_Q)K PN N §

R: H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-MeO, 4-MeO

islem R Zaman Doniisim(%e)?!  ee%l®l  TOF(saatH)ld]
50 °C
1 H 12 saat 92 62 (S) <10
2 4-F 12 saat 99 64 (5) <10
3 4-C1 12 saat 97 67 (S) <10
4 4-Br 12 saat 96 68 () <10
5 2-MeO 12 saat 91 74 (5) <10
6 4-MeO 12 saat 89 72 (S) <10
82 °C
1 H 45 dak. 94 59 (S) 125
2 4-F 45 dak. 99 60 () 132
3 4-Cl 45 dak. 98 61 (S) 130
4 4-Br 45 dak. 97 65 () 129
5 2-MeO 45 dak. 92 74 (S) 122
6 4-MeO 45 dak. 90 69 (&) 120

[ Katalizér (0.01 mmol), substrat (I mmol), iso-PrOH (10 mL), NaOH
(0.05mmol %), asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M. ) Bilegiklerin
safligt NMR ve GC (3 bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilmistir. %
doniisimlerde reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gdre hesaplanmustir. [

Kiral cyclodex B (Agilent) kapiler kolon kullanilarak GC analizi

gerceklestirilmistir. 4 TOF = (mol tiriin/mol Kat.) x saat™.

53



Tablo 3.3. [RuCly(p-simen)(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil

difenilfosfinit] Katalizor(2) varhginda Asetofenon’un transfer hidrojenasyonu

O OH
OH 0]

Katalizor 2
+ /I\ —_— + )‘\

Islem Katalizér S/K/NaOH Zaman Dém‘isum(%)[h] ee %olll TOF(saat'l)[k]

1 1[a] 100:1:5 24 saat 10 80 (8) <1

2 1 [b] 100:1 1 saat <

3 1[e] 100:1:5 7 saat 97 92 () 14

4 1d] 100:1:5 4 saat 96 91 (S) 24

5 1[e] 500:1:5 3 saat 95 93 (S) 160

6 1 [f] 1000:1:5 5 saat 96 94 (S) 190

7 118l 100:1:5 30 dak. 05 87(S) 190

Tepkime kosullari: ™Oda sicakhigi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5. ®iso-
PrOH icinde riflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin. <] j50-PrOH icinde
riflaks; 0.1 mL H,O ilavesi. Yiso-PrOH icinde riflaks; Reaksiyon acik havada
gerceklestirilmistir. ! iso-PrOH icinde riflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 500:1:5. [ jso-
PrOH icinde riflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5. &liso-PrOH icinde riflaks;
asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5. ™MGC (3 bagimsiz deney) ile belirlendi. "'Kiral
cyclodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x 0.32 mm [.D. x 0.25 um) kullanilarak

GC analizi ile belirlenmistir. ™ TOF= (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.)x saat™.
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Tablo 3.4.  [RuClL(p-simen)(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—biitil

difenilfosfinit] Katalizor(2)

hidrojenasyonu'®

O
OH
\

varh@inda substitiie

Katalizor 2
R ———

R: H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-MeO, 4-MeO

asetofenon’un transfer

OH
AN O
|
R—— +
Q/I\ Py

Islem R Zaman Dontsum(%)®!  ee%l®!l  TOF(saat )¢
50 °C

1 H 10 saat 93 88 () <10
2 4-F 10 saat 96 87 (S) <10
3 4-Cl1 10 saat 95 89 (%) <10
4 4-Br 10 saat 94 91 (S) <10
5 2-MeO 10 saat 92 93 () <10
6 4-MeQ 10 saat 89 92 (5) <10
82 °C

1 H 30 dak. 95 87 (S) 190
2 4-F 30 dak. o8 86 (S) 196
3 4-Cl1 30 dak. 97 89 (S) 194
4 4-Br 30 dak. 26 92 (S) 192
5 2-MeO 30 dak. 94 93 (S) 188
6 4-MeO 30 dak 91 90 (S) 182

[ Katalizér (0.01 mmol), substrat (I mmol), iso-PrOH (10 mL), NaOH

(0.05mmol %), asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M. ) Bilesiklerin saflig1

NMR ve GC (3 bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilmistir. % doniisiimlerde

reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir. [ Kiral cyclodex B

(Agilent) kapiler kolon kullanilarak GC analizi gerceklestirilmistir. 4 TOF = (mol

iirin/mol Kat.) x saat™
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Asimetrik kataliz enantiyomerik safliktaki bilesiklere olan gereksinimi
karsilamak icin hizla gelisen bir calisma alani haline gelmistir. Asimetrik katalizde
substrata kiralite kazandirmak i¢in kiral bir katalizor gerekmektedir. Etkili bir
asimetrik katalizor yliksek saflikta istenen bir enantiyomeri iyi bir verimle, hizli bir
sekilde tiretir.

Kiral metalosen ligandlar1 iceren bilesikler, ozellikle kiral ferrosenil
ligandlari, ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay1 son yillarda biiyiik 6nem kazanmis bir
asimetrik katalizor siifidir.

Yapilan bu ¢alismada ilk 6nce ticari olarak satin alinan aminoasitler((D ve L)
valin, fenil glisin, fenil alanin, (L) leusin, izoleusin) THF(Tetrahidrofuran) varliginda
NaBHy-I, 1ile wuygun kiral aminoalkollere indirgendi. Sentezlenen kiral
aminoalkollerin "H NMR, “C NMR IR ile karekterizasyonu yapildi.'H NMR’da -
CH,OH’a ait piklerin goriilmesi, IR’de 3300 cm’ dolaylarmda —OH bandmin
goriilmesi yapmin olustugunu dogrulamaktadir. Sentezlenen kiral aminoalkoller ile
ferrosenkarbaldehit kloroform varliginda NaBH, ile indirgenerek ferrosen temelli
kiral aminoalkoller sentezlendi ve karekterizasyonu yapildi.'H NMR’da 3.25-3.40
ppm araliginda siklopentadienil halkasina bagli -CH,NH piki, 4.10-4.20 ppm
araliginda ferrosen’e ait piklerin olmasi, IR’de 3200cm™ dolaylarmda —NH band,
1450cm™ dolaylarinda ferrosen’e ait C=C bandinin gériilmesi yapmin olustugunu
gostermektedir.Bir sonraki agsamada ferrosen temelli kiral amino alkoller trietilamin
varliginda monoklorodifenil fosfin ile tepkimesinden ferrosen temelli kiral fosfinit

bilesikler hazirlandi. Tepkime *'P {'H} NMR ile takip edildi. *'P {'"H}NMR’da 114-
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116 ppm araliinda gozlenen pikler ferrosen temelli kiral fosfinit ligandlarmnin
olustugunu gostermektedir. Ancak elde edilen fiirlinler kararsiz olduklarindan tam
karekterizasyonlar1 yapilamadi. Reaksiyon ortaminda ligandin olustugu tespit
edildikten sonra ortama [RuCly(p-simen)], ilave edilerek Ru(Il) kompleksleri
hazirland1. Sentezlenen Ru(IT) kompleksleri *'P {'H} NMR, '"H NMR, "*C NMR IR’
le karekterizasyonu yapildi.>'P {'"H} NMR 112 ppm dolaylarinda pik gézlenmesi, 'H
NMR’da —OH pikinin gézlenmemesi ve parasimen’e ait piklerin varhigi, BC NMR’da
parasimen’e ait piklerin goriilmesi fosfor atomuna bagh fenillerin karbonlarinin
dublet olarak yarilmasi ayrica fenil gruplarinin ipso karbonlarinin fosfordan
etkilenerek dublete yarilmasi, IR’de 1020cm™ dolaylarmda O-P bandmna, 1440cm™
P-Ph bandlarina ait sinyallerin goriilmesi sentezlenen komplekslerin olustugunu
dogrulamaktadir.

Hazrrlanan Ru(Il) komplekslerinin asetofenon’un asimetrik transfer
hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilabilirlikleri arastirildi. Kataliz isleminde
ilk olarak calisma kosullar1 belirlendi. Bunun i¢cin KOH, t-BuOK,NaOH gibi bazlar
denendi ve en iy1 sonuglart NaOH’in verdigi goriildii. Daha sonra hidrojen kaynagi
olarak kullanilmak {izere 2-propanol ve formik asit-trietilamin karisimi c¢oziiciiler
kullanild1 ve 2-propanol’iin daha 1y1 sonuglar verdigi goriildii. Ayrica 2-propanol’iin
cevre dostu, kolay elde edilmesi, c¢ozeltilerin pH’sin1 degistirmemesi gibi
avantajlarinin olmasit da 2-propanol’ii hidrojen kaynagi olarak kullanilmasinda etkili
oldu. Calisma kosullar1 belirlendikten sonra optimum kosullar belirlemek i¢in
deneyler yapildi. Daha sonra siibsitiie asetofenon tiirevlerinin katalitik etkinliklerini
incelemek i¢in deneyler yapildi.

Sonug olarak etkinlikleri incelenen katalizorlerde kiral merkeze sahip karbon
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atomuna bagli fenil ve alkil gruplarinin etkisi incelendi. Kiral karbon atomuna
alkil(Tablo3.3) gruplar1 baglandiginda 82°C de 30 dakikada asetofenon %95
doniisiim ve %87 ee degeri verirken fenil(Tablo3.1) gruplar1 baglandiginda ise 82°C
de 45 dakikada %94 doniisiim ve %59 ee degerine karsilik gelen alkoller elde edildi.
Bu sonuglar alkil  gruplarin fenil gruplarina gore daha iyi doniisim ve
enantiyosecicilik gosterdigi gorildii.

Ayrica fenil halkasina para konumunda siibsitiie olmus (F, Cl, Br) gibi
elektron ¢ekici gruplar ve (4-MeO, 2-MeO) gibi elektron salict gruplar baglanarak
enantiyosegcicilik ve doniisiim degerleri {lizerindeki etkisi incelendi. Elektron cekici
gruplar baglandiginda doniisiimiin, elektron salic1 gruplara goére daha iyi oldugu,
enantiyosegiciligin ise birbirine yakin degerler verdigi goriildii. Elektron cekici
gruplarin  doniisiimii artrmas1 karbonil bagi lzerindeki elektron yogunlugunu
azaltarak hidrojenasyonun daha kolay gerceklesmesiyle acilanabilir.Elektron salict
gruplardan orto konumunda siibsitiie olmus MeO grubunun para konumuna gore

daha 1y1 doniisiim ve enantiyosegicilik verdigi goriildii.
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5. SONUC ve ONERILER

Yapilan bu caligmada ilk 6nce ticari olarak satin alinan aminoasitler((D ve L)
valin, fenil glisin, fenil alanin, (L) leusin, izoleusin) THF(Tetrahidrofuran) varliginda
NaBHy-1, ile uygun kiral aminoalkollere indirgendi.Sentezlenen kiral aminoalkoller
'"H NMR, "C NMR, IR ile karekterizasyonu yapildi. Sentezlenen kiral
aminoalkoller ile ferrosenkarbaldehit kloroform varliginda NaBH, ile indirgenerek
ferrosen temelli kiral aminoalkoller sentezlendi ve karekterizasyonu yapildi. Elde
edilen ferrosen temelli kiral amino alkollerin trietilamin varliginda
monoklorodifenilfosfin ile tepkimesinden ferrosen temelli kiral fosfinit bilesikler
hazirlandi. Ancak elde edilen iiriin kararsiz oldugundan karekterizasyonu yapilamadi.
Reaksiyon ortaminda ligandin olustugu tespit edildikten sonra ortama [RuCly(p
simen)], ilave edilerek Ru(II) kompleksleri hazirland1 ve karekterizasyonu yapildi.
Hazirlanan Ru(Il) kompleksleri asetofenon’un asimetrik transfer hidrojenasyonunda
katalizor olarak kullanilmak iizere kataliz deneyleri yapildi. En iyi ee degerleri
katalizor(2) varliginda %94 doniisim ve %93 ee degerleriyle 2-MeO de goriildii.(
Tablo3.4)

Bundan sonraki donemde bu tez kapsaminda sentezi yapilan ancak katalitik
etkinlikleri incelenmeyen komplekslerin ATH tepkimelerindeki kullanilabilirlikleri
arastirilacaktir. Ayrica ferrosen temelli kiral C, simetri eksenine sahip bis fosfinit
ligandlar1 ve bunlarin Ru, Ir ve Rh komplekslerinin hazirlanmasi ve ATH

tepkimelerindeki etkinliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.
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EKLER

Spektruml: [(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil difenilfosfinit]
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Spektrum?2:[RuCly(p-simen)(2S)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil
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Spektrum3: [(2R)-3-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)-biitil difenilfosfinit]

.24
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Spektrum 5: [(2S5)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]

Cerrent lalu Parametors
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Spektrumé6:[RuCly(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil

difenilfosfinit]
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Spektrum 7: [(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil difenilfosfinit]

Carrent Dats Parameters
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15}
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I 65536
SOLVENT cnc13
NS 1€
DS 4
Sk 64335.06€ Bz
FIDRES 6.990830 Hz
A 0.5016772 sec
RG 36780.5
D 7.700 usec
OE 8.00 usec
TE 5.0 K
o1 2.00000C60 sec
a1l .03000200 sec
OELTA 1.89992968 sec
700 1
CHANNEL £1
31p
21 11.56 usec
PL1 .
SFO1 161.9674942 Mz
SHANNEL 2
waltzle
1H
100.00 usec
5.00 dB
25.22 aB

27.00 aB
40C.2316005 Mz

F2 - Processing parameters
T

161.9755830 MHz
M

1.00 Hz
0

1.40

40 20 40 60 -80 -100 -120 ppm

Spektrum 8: [RuClL(p-simen)(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—2-feniletil
difenilfosfinit]

Surrenl Tata Paraneters
A FrL WHAITE
i

bl

3 72 - Acquisli:’or Farameters
- L 2100417
: 13.0%
:I spect
o Pl 5 mn PA3BI LI/
St o
™ i
Somn cucis
s 7

54935.066 K7
0.550830 Hz

sec

= CHENNEL 1 =-

ne

9 usec
L “2.00 A6
570 161.9675542 mHz

T T T T T T T T N :
140 1290 100 80 60 40 20 Q =20 -40 -60 80 =100 -120 pm
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Spektrum 9: [(2S5)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil difenilfosfinit]

—— 114.64

—_— 7T T

140 120 100

FUTLPROG

o
SOTVLNT
NS

-2.C9
161.9674942

= cHANMZL £2
walt

27.0¢ |
sFC2 46C.2335008 VHz
i

2zocessing s

rameters
75 |

161

T
-40

Spektrum10:[RuCly(p-simen)(2S)-2-(ferrosenilmetil-amino )-3-fenilpropil

difenilfosfinit]

Dara Pararorer
PEN

F2 - Processing paranetors

51

2768

65

Ppm



Spektrum 11: [(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—3-fenilpropil difenilfosfinit]

o
o
w
o
s}
T2
RES 27.60 a8
o2 £00.1316005 HHz
: - processiiqg parameters
3ice
o
i in
; ] ! ! L U T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 C ~20 -40 -60 -80 -100 -120 Ppm

Spektrum 12: [RuCL(p-simen)(2R)-2-(ferrosenilmetil-amino)—-3-fenilpropil
difenilfosfinit]

rent Data Parameters
M. WEITE

. 107

S 2 1

o F2 - Acquisilior Faramete:s

g vate 20100424
Tire 17,43

‘ TRSTRUN spect
PROSHC 5 mm PABBI 1H/
2ULPR 5t

ag
no
o
D¢
T ,
I 2.0000060D
al: 0.0300c900
LRI TA 1.89938568
o

->700 i
1619755430 Mier

CHANNEL f2
waltzle

- Frocessing pazametir

2767
161.9755930 M
e

wow
¢
100 e
¢
1.0
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Spektrum 13: [(2S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—pentil difenilfosfinit]

Spektrum 14: [RuCly(p-simen)(2S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—pentil
difenilfosfinit]

Cuzrent Data Zarametcrs
N Mr. WHIIE

1i2.02

N
E:
L
D
T
P:

27,00
4001316005 MHz
- Processing parameters
37762
1619755230 Mz
Ed
)
1.03 =z
)

1.40

140 120 100 80 3 ; : ; J ‘
¢ 60 40 20 0 -20 -40 -60 80 -100 -120 ppm
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Spektrum 15: [(2S-3S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—hekzil difenilfosfinit]

Cata Parameters
MURAT TUBITAK PROJE
2m

L

©
A FZ - Acguisition Parameters
ik pate 20100303

=

DELTA 1.85999953 sec
TG 1

CHANNEL £1

- chmwmEL f2
walt
130.
25
27.Co ap
400.1326DC5 Miz
F2 - Processing pavameters
st 32768
st 161.5755530 iz
wow B
seB o
e 100 nz
an 0
c 1.40
" " y "
' T T T T T T |
100 50 0 -50 -100 -150 ppm

Spektrum 16: [RuCly(p-simen)(2S-3S)-4-metil-2-(ferrosenilmetil-amino)—hekzil
difenilfosfinit]

zeal Data ParaTerers
MURAT “LRI“EK 20
276

- o 1

SR £2 - Acguisition Paremelers

— Date 20120303

hy 1 5,39

h IRSTRUM spec
PRCBED 5 ma PRBET 1H/

PULZROG 290930
T

CPDPRGZ

NUC

dB
27.08

492.1316005 MHz

b2 - Processing pazamelers
3276

T
100 50 6] -50 =100 -150 ppm
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OZGECMIS

Adi Soyad: : Biinyamin AK

Dogum Yeri: Ergani
Dogum Tarihi: 20.03.1981
Medeni Hali: Bekar
Yabanci Dili: Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Y1il)
Lise : 1995-1998
Lisans : 2003-2007

Yiksek Lisans :2007-2010
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