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AMAC

Organometalik kimyada yaygin olarak kullanilan bis(difenilfosfino)metan
bilesigine yapica ve kimyasal olarak benzer olmalar1 nedeniyle son yillarda
koordinasyon kimyasinda oldukca ilgi ceken bis(difenilfosfino)anilin bilesikleri
lizerinden degisik yapilara ulasilabilmektedir. Ornegin P-N bagina karbonil grubu iceren
bilesikler katildiginda biyolojik yonden 6nemli olan a-aminofosfonat denilen katilma
iirtinleri olugsmaktadir.

Calismanin birinci asamasinda once ligand olarak kullanilmak iizere sekiz yeni
bis(fosfino)amin bilesigi, sonra bu ligandlarin kalkojen tiirevleri ve baz1 gecis metal
kompleksleri sentezlendi.

Ikinci asamada ise bis(fosfino)amin bilesikleri farkli aldehit ve ketonlarla
etkilestirilerek katilma {iriinleri sentezlenmeye calisildi. Elde edilen tiim bilesiklerin
yapilart spektroskopik yontemlerle ve tek kristal yapisi elde edilenlerin yapilart X

1sinlan difraksiyonuyla aydinlatildi.



X1

OZET

P-N bag1 iceren ligandlarin sentezi bu tiir ligandlar tizerinden degisik yapilara
ulagmak miimkiin oldugundan oldukca ilgi c¢ekmektedir. Bis(fosfino)aminler de
organometalik kimyada, katalizde ve anti kanser arastirmalarinda kullanildiklart igin
onem kazanmuslardir. Bis(fosfino)aminler arasinda bis(difenilfosfino)anilin tiirevleri
sentezlerinin kolay olmasi ve aminofosfinlere gore genellikle daha kararli olduklarindan
aragtirmalarda yaygin olarak kullanilan bilesiklerdendir. Bu nedenle ticari olarak
bulunan anilin tiirevlerinden bircok bis(difenilfosfino)anilin bilesigi sentezlenmis ve
reaktiflikleri arastirilmistir.

P-N bagina aldehit yada keton katilmasiyla a-aminofosfonat denilen katilma
riinleri meydana gelir. Bu o-aminofosfonatlar bircok antibakteriyel, antiviral ve
antifungal aktif olan a-aminofosfonik asit tiirevinin sentezinde anahtar konumda
olduklarindan biyolojik yonden 6énemlidir.

Bu ¢alismada yeni bis(fosfino)amin ligandlari, bunlarin kalkojenleri ve birkag
gecis metal (Pt, Pd ve bazen Cu, Ni) kompleksleri hazirlandi. Bis(fosfino)aminler ayrica
aldehit veya ketonlarla etkilestirilerek a-aminofosfonat katilma {iriinleri elde edilmeye
calisildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar IR ve NMR spektroskopisi, element analizi ve

tek kristal yapisi elde edilenlerin yapilar X 1sinlart difraksiyonuyla aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler
Fosfor (III) ligandi, metoksianilin, bis(fosfino)amin, katilma, aldehit, keton, a-

aminofosfonat
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SUMMARY

The synthesis and coordination chemistry of phosphorus(IIl) ligands containing
P-N linkages have received widespread attention. Potentially this ligand family is quite
attractive since preparative routes enable access to various structural modifications via
simple P-N bond formation. In this context, bis(phosphino)amines have attracted
considerable interest in recent years as they are used in organometallic chemistry and
catalysis as well as in anticancer researches. Among the bis(phosphino)amines, the
bis(diphenylphosphino)aniline derivatives are the most frequently used precursors in
investigations because of their facile synthesis and relatively high stability. Starting
from the commercially available aniline derivatives, a large number of
bis(diphenylphosphino)anilines have been prepared and their reactivities have been
investigated.

Insertion of aldehydes or ketones into the P-N bond leads to the formation of a-
aminophosphonates. These inserted products are biologically important as they are the
key precursors for synthesizing numerous antibacterial, antiviral and antifungal active
a-aminophosphonic acid derivatives.

Present study describes the synthesis of new bis(phosphino)amines and their
chalcogen derivatives as well as several transition metal (Pt, Pd in some cases Cu, Ni)
complexes. Furthermore, the bis(phoshino)amines were reacted with some aldehydes or
ketones to afford inserted products. All new compounds were characterized by

microanalysis, IR, NMR spectroscopy and in several cases by X-ray crystallography.

Key Words
Phosphorous(IIl) ligand, methoxyaniline, bis(phoshino)amine, aldehyde, ketone,

insertion, a-aminophosphonate
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GIRIS
1. DIFOSFINLER

Tersiyer mono- ve difosfinler anorganik ve organometalik kimyada en c¢ok
kullanilan ligandlar arasindadir. Uzerinde en c¢ok calisma yapilan iki disli fosfor
ligandlarnn Ph,PCH,CH,PPh, [bis(difenilfosfino)etan, dppe] ve Ph,PCH,PPh,
[bis(difenilfosfino)metan, dppm]’dir. Bu ligandlar iki fosfor atomunun iizerindeki
ortaklanmamis elektron cifti yoluyla metal merkezine kolaylikla koordine olurlar ve
degisik koordinasyon sekillerine (tek disli, selat yada koprii) sahiptirler. Karbon
zincirinin ikiden daha biiyiik oldugu ve ayrica iki fosfor atomu arasinda bir aromatik

halkanin bulundugu difosfinler de sentezlenmistir [1].

Fosfin ligandlan igeren metal komplekslerinin temel uygulamasi homojen kataliz
alanindadir. Wilkinson’un Rh(PPh3);Cl kompleksinin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitesi iizerine yaptig1 calismadan [2] sonra bircok fosfin kompleksi
gelistirilip karbonilasyon, hidroformilasyon, izomerlesme ve diger organik sentezlerde
katalizér olarak kullanilmistir [3]. Fosfin komplekslerin katalitik aktiviteleri {izerine
olan ilgi simdilerde optikce aktif gruplar iceren kiral komplekslerin asimetrik sentez

reaksiyonlarindaki uygulamalar iizerinde yogunlasmistir [4].

Karbonlu gruplar iceren difosfinler hakkinda ¢ok sayida veri olsa da hetero atom
yada grup iceren difosfin ligandlarla ilgili veriler azdir. Bis(difenilfosfino)aminler
bis(difenilfosfino)metan ile, bis(fosfino)hidrazin ise bis(difenilfosfino)etan ile
izoelektroniktir ve bu nedenle benzer koordinasyon davranisi gosterirler, ancak karbon
ile azotun elektronik davranisinin farkli olmasi reaktiflik farkina yol acar. Bu davranis
farki oksijen, kiikiirt, selenyum ve silisyum gibi diger hetero atom iceren bilesikler i¢in

de gecerlidir [1].



1.1.Aminofosfinler

Fosfor-azot bagi kimyas1 daha ¢cok P-N tek bag iizerinden geligmistir. P=N ve
P=N baglan iceren bilesikler daha kararsiz olduklarindan daha az ilgi gérmektedir. P-N
tek bagi iceren bilesiklere aminofosfin yada fosfazan, P=N cift bag: iceren bilesiklere
iminofosfinler yada fosfazenler ve P=N iiclii bag1 iceren bilesiklere fosfor nitriller yada

fosfazinler denir [5].

Aminofosfinler, fosfora bagli amin gruplarinin sayisina gore siniflandirilabilir.

Genel olarak fosfora bagli amin grubunun sayis1 arttikca, aminofosfinin kararligi

azalmaktadir.
R R RHN
NHR NHR NHR
R NHR NHR
Monoaminofosfin Bisaminofosfin Trisaminofosfin

Sekil 1.1. Aminofosfinler (R: alkil veya aril)

Monoaminofosfinler diger aminofosfinlerden daha kararlidir ve genellikle kolay
hazirlanirlar. Bir klorofosfinin aminle reaksiyonunundan olusan aminoliz reaksiyonu
aminofosfin bilesiklerinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir. A¢iga ¢cikan HCI’in
tutulmasi i¢in bu reaksiyonlar genellikle trietilamin gibi bir organik bazin varliginda
yapilir. Amin yerine aminosilan kullanilirsa baz kullanilmasina gerek kalmaz [5]. Ancak

silan bilesikleri pahali ve verim diisiik oldugundan bu yontem pek kullanilmamaktadir.

R'NH,
> R,PNHR' + Baz.HCI
Baz
R,PCI —
R'NHSiMe, > R,PNHR' + Me;SiCl

Sekil 1.2. Aminofosfinlerin sentez yontemleri



Aminofosfin bilesiklerinin baska sentez yontemleri de vardir. Ornegin, organik
bazin yerine bir organometalik baz kullanilabilir. Bu reaksiyonda metallenmis amit ara
riinleri (M[RNH], R: alkil veya aril, M: Li, Na ve K) olusur. Metal amitlerin giiclii baz
olmas1 hizli bir sekilde P-N baginin olusmasimi saglar. Bu yontem o6zellikle hacimli

siibstitiient tasiyan aminler i¢in uygundur [5].

n-BiiLi R,PCI

RNH, —— Li[RNH] R,PNHR

Denklem 1.1. Aminofosfinlerin n-biitil lityum kullanilarak sentezi

1.2. Bis(fosfino)aminler

Bis(fosfino)aminler iki fosfor atomunun bir hetero atom yada grup iizerinden
birbirine baglandig1 difosfin ligandlarmin ilk ornegidir. Ilk difosfinin 1960’larin
baslarinda sentezlenmesinden sonra diger heteroatom yada hetero kopriilere oranla
bis(fosfino)aminlerle ilgili daha cok calisma yapilmistir. Ciinkii
bis(difenilfosfino)aminler koordinasyon kimyasinda ligand olarak c¢ok kullanilan

bis(difenilfosfino)metan ile izoelektroniktir [1].

P-C-P iskeleti igeren difosfinlerle karsilastirildiklarinda P-N-P iskeletine sahip olan
bis(fosfino)aminlerin ¢esitlilik yoniinden daha zengin ligandlar olduklar1 goriilmektedir.
Basit P-N bagi olusmasi yoluyla farkli yapisal modifikasyonlara ulasmak miimkiin
oldugundan bu ligand ailesi organik sentezde Oonemli bir yer tutar. Fosfor yada azot
atomu iizerindeki siibstitiientlerin degismesi P-N-P acisin1 ve fosfor atomu ¢evresindeki
konformasyonu degistirir. Bu siibstitiientlerde yapilan kiigiik bir degisiklik ligandin
koordinasyon davramisim1 ve olusacak kompleksin yapisal dzelliklerini dnemli ol¢iide
degistirir. Fosfor atomuna bagli hacimli gruplarin bulunmasi bis(fosfino)aminlerin daha
kararli bir yapida olmalarina neden olur. Bis(difenilfosfino)anilin bilesikleri fosfor
atomuna bagli hacimli fenil gruplarimi igerdiklerinden genellikle kararlidir ve bunun
yaninda sentezlerinin daha kolay olmas: gibi bir avantajlart da oldugundan
arastirmalarda ¢ok kullanilmaktadir. Bu nedenle ticari olarak bulunan anilin
tiirevlerinden bircok bis(difenilfosfino)anilin bilesigi sentezlenmis ve reaktiflikleri

aragtirilmustir [6]. Anilin tizerindeki siibstitiientler, olusacak iiriiniin ne tiir bir bilesik



olacagim etkilemektedir. Anilin iizerinde alkil gibi elektron salic1 gruplar bulundugunda
yalmizca [P(III)-N-P(III)] tiirti bis(fosfino)amin bilesikleri olusmaktayken nitril yada
triflorometil gibi elektron cekici gruplar var oldugunda ise iminobifosfin [P(III)-

P(V)=N] bilesikleri meydana gelmektedir [7].

Bis(fosfino)aminlerin yiikseltgenmis halleri olan kalkojen tiirevleri RN(P(E)R,), (E
= O, S yada Se) de ozellikle kiiciik tiyeli halka sistemlerinin sentezinde kullanmilan
onemli bilesiklerdir [6]. Bis(fosfino)aminler genellikle aminofosfinlerden daha kararh
olduklarindan aminofosfinlerin elementel kiikiirt yada selenyum ile reaksiyonlar1 oda
sicakliginda gerceklesirken bis(fosfino)aminlerin reaksiyonu ig¢in yiiksek sicakliklar

gerekli olmaktadir [8].

Aminofosfinlerle karsilastirildiklarinda genel olarak bis(fosfino)aminler tizerlerinde
serbest hidrojen olmadigindan daha kararlidirlar. Aminofosfinlerin iizerlerinde serbest
hidrojen olmasi, Z. Fei ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada [7]
gosterildigi gibi (ileride agiklanmaktadir) aminofosfinlerin prototropizme (azottan
fosfora hidrojen gocii) ugrayarak iminofosfinlere doniismesini saglamaktadir (Sekil
2.9). Iminofosfinler de ¢ok kararsiz olduklarindan hemen bozunma iiriinlerine

doniismektedir.

1.3. Bis(fosfino)aminlerin sentezi

P-N bagi igeren bilesiklerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem aminoliz, yani bir
fosfin kloriiriin bir aminle reaksiyonudur. Bu reaksiyonun etkinligi fosfin kloriiriin
reaktifligine  baghdir. Elektronik etkilerden dolayr bir niikleofile karsi
klorodifenilfosfinler klorodialkilfosfinlerden daha reaktifdir. Birincil bir aminin
monoklorodifenilfosfin ile reaksiyonu Ph,P-NR-PPh, tiirii bilesikleri olusturur

(Denklem 1.2).

2 Ph,PCl + RNH, — Ph,PN(R)PPh, (R: alkil veya aril)

Denklem 1.2. Birincil bir aminden bis(fosfino)amin olusmasi



1.4. Bis(difenilfosfino)aminlerin genel 6zellikleri

Bis(difenilfosfino)aminler reaksiyonlarinin c¢ogunda difosfin olarak davranirlar.
Ozon yada mangan dioksit ile reaksiyonlar1 dioksit tiirevlerini olustururken kiikiirt ile
reaksiyonlart disiilfiir tiirevlerini ve selenyum ile reaksiyonlar1 diseleniir tiirevlerini
verir [1]. iki fosfor atomunun N-alkil (veya aril) grubuyla birbirinden ayrilmasi bu
fosfor atomlarinin birbirinden bagimsiz olarak reaksiyona girmelerine neden olmaz.
Gergekten de bis(difenilfosfino) aminlerin alkil iyodiir ile reaksiyonu sadece 1:1 katilma
iriiniinii meydana getirir. 1:1 katilma {iriiniiniin olugsmasi ti¢ degerlikli P-N sistemindeki
pn-dnt  bagi nedeniyle delokalizasyon meydana geldigi seklindeki teorileri

desteklemektedir [1].

1.5. Bis(difenilfosfino)aminlerin koordinasyon kimyasi

P-N bagi iceren ligandlar yalmzca fosfor atomu {izerinden gecis metallerine
koordine olurlar. Fosfor atomunun d orbitalleri ile azot atomunun p orbitalleri arasinda
meydana gelen m etkilesimi nedeniyle azot atomunun bazligi cok az kaldigindan azot
tizerinden metale baglanma meydana gelmez [9]. Fosfor yada azot atomuna degisik
siibstitiientler takilarak bis(fosfino)aminlerin donor akseptor 6zellikleri degistirildiginde
farkli koordinasyon davraniglar gosterirler. Bu ligandlarin yapisal bir 6zelligi iki fosfor
atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftlerinin birbirlerine dogru yonelmis
olmalar1 nedeniyle bu ligandlarin kopriilii koordinasyon geometrileri yerine iki digli bir
ligand olarak metale baglanmalaridir [6]. Bu 6zellik, Pd, Pt, Mo, Cu, Ni ve Ru gibi

gecis metallerini igeren bir¢ok dortlii halka sistemlerinin olugmasini saglar (Sekil 1.3).

Phy
MX P
Ph,PN(R)PPh, — 2 NR< >v|/
P X
Phy

Sekil 1.3. Bis(difenilfosfino)aminlerin iki disli bir ligand olarak koordinasyon

bilesikleri olusturmalari



Reaksiyon kosullart siki bir kontrol altinda tutularak bazi bis(fosfino)aminler gecis
metallerine tek digli bir sekilde baglanabilir. Bu sekilde olusan tek cekirdekli
komplekslerin yaninda ligandin iki metal arasinda koprii olusturarak meydana getirdigi
iki ¢ekirdekli kompleksler de bulunmaktadir [1].

Diger fosfin tiirevlerine oranla katalizde daha az kullaniliyor olsalar da
bis(fosfino)aminlerin metal kompleksleri de baz1 katalitik reaksiyonlarinda

kullanilmaktadir [10].

1.6. PUID)-N Baginin Reaktifligi

P(II)-N bagimin kararlihig fosfor ve azot tizerindeki siibstitiientlere ¢cok baghdir.
P(III)-N bag: goriiniiste tek bag gibi goriiniiyorsa da Npn-Pdn donér bagindan dolay1
kismen cift bag karakteri gosterdiginden bircok niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna
kars1 dayaniklidir. Ancak bir yada daha fazla P-CI bag1 var oldugunda P(III)-N bag asit
yada baz katalizorliigiinde hidrolize ugrar. P-Cl bagi yoksa P(III)-N bag lityum ve
Grignard reaktiflerine kars1 bile dayaniklilik gosterir [11].

Sekil 1.4°te gosterildigi gibi P-N bag asit yada baz katalizorliigiinde hidrolize ugrar.
Hidroliz reaksiyonunda ikincil amin ayrilir ve P-N bagi P(V) oksit olusturmak iizere

kirilir [9].

RoP-NR',

-HNR', -H,O
Sekil 1.4. P-N baginin asit yada baz katalizli hidrolizi

Benzer bir P-N bagi kirilmasi eser miktarda nem varhifinda R,PCl’tin aminler ile
reaksiyonlarinda meydana gelebilir (Sekil 1.5). Uriin olarak yine difosfinmonoksit
bilesigi olusur. Bu kirllma reaksiyonu eser miktarda asit varlifinda da meydana

gelmektedir [11].



H,0
2RPCI + 3RNH, oo™ RePNR-PR; > RpPNHR' + R,POH
- 3
Q2
=l
R,POH R,(H)P=0
RoP-P(O)Rz ~ H,O

Sekil 1.5. R,PCT’iin aminler ile reaksiyonlarinda eser miktarda nem varliginda P-N bagi

kirilmasi

Serbest ligand, gaz halindeki HCI ile etkilestirildiginde P-N bagi kirilarak amin
hidrokloriir ile klorodifenilfosfin olusur. Seyreltik HCI, P-N bagin1 alkilamonyum iyonu
ile difenilfosfondz aside hidrolizler ve bu asit de daha sonra disproporsiyona ugrayip
difenilfosfinik aside yiikseltgeniyorken derisik HCl, P-N bagin1 kirmadan hidrokloriir

olusturur [1].

1.7. Katilma Reaksiyonlari

M-X bagina (M = metal yada yan metal; X = P, C, N, S, O, halojeniir) CO, alken,
alkin, CO,, CS, vb. katilmas1 reaksiyonlar literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir. C-H,
N-H ve O-H baglarima katalizor kullanmadan yada metal katalizorliigiinde kiigiik
molekiillerin katilmas1 organik sentezde ¢ok kullanilan bir reaksiyon tiiriidiir [12]. CO,
alken vb. katilmasi reaksiyonlar1 hidrojenleme, halojenleme gibi bircok katalitik
reaksiyonda 6nemli bir basamaktir. Fosfinler (R,PH, RPH,; R: alkil veya aril) ve ikincil
aminler, paraformaldehit ile etkilestirildiklerinde sirasiyla fosfinoalkoller (R,PCH,OH,
RP(CH,OH),; R: alkil veya aril) ve metilolaminler olusturmak iizere niikleofilik katilma

reaksiyonu verirler [12].



RoPH + 1/n (CH0), R,PCH,OH

RPH, + 1/n(CH,0), ——> RP(CH,OH),
fosfin paraformaldehit fosfinoalkol
Denklem 1.3. Fosfinlerin paraformaldehit ile reaksiyonuyla fosfinoalkol olugsmas1 (R:

Alkil veya aril)

RoNH + 1/n (CHp0), — > R,NCH,OH
ikincilamin paraformaldehit metilolamin
Denklem 1.4. ikincil aminlerin paraformaldehit ile reaksiyonuyla metilolamin olusmasi

(R: Alkil veya aril)
Metilolaminler daha sonra kondensasyona ugrayarak diaminleri olustururlar.

M. S. Balakrishna ve grubu [10] aminofosfinlerin de bu reaksiyonlara benzer sekilde
paraformaldehit ile etkilesip bir aminoalkol olusturacagr diistinerek N-
difenilfosfinoanilini paraformaldehitle etkilestirdiklerinde beklenen amino alkol tiirevi
yerine siirpriz bir sekilde P-N bagina metilen katilmasiyla olusan bir a-aminofosfonat
bilesigi elde ettiler (Sekil 1.6) ve bu katilma {iriiniiniin yapisim X 1sinlar
difraksiyonuyla aydinlattilar. Bu reaksiyon, P(III)-N bagina aldehit-keton katilmasinin

ilk ornegidir.

CHOH
Ph-NH-PPhy + (CHp0)y %~  Ph-N-PPhy

Beklenen Uriin
O

Ph-NH-CHg-E’PhQ
Olusan Griin
Sekil 1.6. N-difenilfosfinoanilin bilesiginin paraformaldehitle reaksiyonu ve olusan

katilma iirtinii

Aslinda daha o©nce Ivanov ve calisma arkadaslann [13] aym iiriini
PhN(H)CH,OAc ile Et;NPPh;’nin Arbuzov reaksiyonuyla elde etmislerdi (Denklem
1.5)



O
PhNHCH,OAc + Eto_NPPhy, ——— Ph-NH-CHz'E}Phg

Denklem 1.5. Katilma iiriiniiniin baska bir yol ile elde edilmesi

Azot iizerindeki hidrojen atomunun fosforun reaktifligini artirdigi ve P=0, P=S yada
P=Se bag iceren difenilfosfinoaminlerin paraformaldehit ile -etkilestirildiklerinde
reaksiyon vermedigini gbéz Oniine alarak bu katilma reaksiyonunun sadece azot
tizerindeki aktif hidrojene degil ayn1 zamanda fosforun yiikseltgenme haline de bagl
oldugu yani reaksiyonun fosfor sadece iic degerlikli oldugunda meydana geldigi
sonucuna vardiklarindan bu katilma reaksiyonu icin asagidaki mekanizmay1 6nerdiler

[12].

H

|
\ Ph—N*PPh;

\ \
Ph—N—PPh, + H—C—H

U o

H

H O)

Ph—N +I‘3Ph2
N

H,C—— O

|

_0
PAN=CH + PhoP” _

H
| Il

Ph—N—CHz ~PPh;

Sekil 1.7. Aminofosfinlere aldehit katilmasi reaksiyonu icin 6nerilen ilk mekanizma

Ancak daha sonra anlatilacag1 gibi sonraki bir ¢alismalarinda bu mekanizmanin yanlig

oldugunu belirtip yeni bir mekanizma (Sekil 1.15) onerdiler.

M. S. Balakrisna ve grubu daha sonraki bir calismalarinda [11] N-aril ve N-alisiklik
yapidaki birgcok aminofosfinleri paraformaldehit ile etkilestirerek P-N bagina metilen
katilmasiyla meydana gelen katilma {iriinlerini elde ettiler. N-alkil aminofosfinleri
paraformaldehit ile etkilestirdiklerinde dimerlesmis katilma iiriinleri elde ettiler. Bu
dimerlesme reaksiyonunda Sekil 1.8’de gosterildigi gibi once iki alkilaminofosfinin

kondensasyon reaksiyonuyla bir molekiill alkilamin ayrilarak bis(fosfino)amin
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olustugunu, sonrada bu bis(fosfino)aminin iki esdeger paraformaldehitle reaksiyona
girerek katilma iiriiniinii olusturdugu diisiindiiler. Ciinkii n-alkilaminofosfinlerin yiiksek
sicaklikta bir alkilamin ayrilmasiyla bis(fosfino)amine kondense oldugu bilinmektedir

[14].

Phy
PPhy P=0
2RNHPPD, — - | R 2080, o
NH, PPh,
P=0
Ph,

Sekil 1.8. N-Alkilaminofosfinlerin 1sitildiklarinda dimerlesmesi

Aminofosfinlerin aromatik aldehitlerle reaksiyonu P-N bagma “ArCH”
katilmasimi saglayarak Ph,P(O)CH(R)NHPh (R = Ph, furfuril, 0-C¢H4OH) iiriinlerini
olustururken, butanal gibi alifatik aldehitlerle reaksiyonunda P-N bagi kirilarak a-

hidroksi fosfin oksit meydana geldigini saptadilar.

0
Ph-NH-PPh, —CHO _ Ph-NH PPh,
Ar>(H
R = CgHs, furfuril, CgH,OH-o0
P i
Ph-NH-PPh, 1O "Pr__PPhy
HO  H

Sekil 1.9. N-Difenilfosfinoanilinin aromatik veya alifatik aldehitlerle reaksiyonlar1 ve

olusan iiriinler

N-Alkil bis(fosfino)aminler paraformaldehit ile reaksiyona girerek bis(fosfin
oksit) katilma iiriinlerini Ph,P(O)CH,N(R)CH,P(O)Ph, (R = Me, Et, "Pr, 'Pr, "Bu)
yiikksek verimle olusturdugunu gordiiler. Furfural hari¢ alifatik bis(fosfino)aminlerin
hem aromatik hem de alifatik aldehitlerle reaksiyonunda P-N bag: kirilarak o-hidroksi
fosfin oksitler olusurken furfural ile reaksiyon P-N bagina katilma iiriiniinii meydana

getirdigini belirttiler.
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O
I
_PPh, R'CHO g PPhy
~ PPh, o y R': Alkil veya aril

@ Fur CH)
_PPh, CHO PPh,

R—N © - Fur: @

“PPh,
Ph
ﬁ’ 2
O

Sekil 1.10. Bis(fosfino)aminlerin aldehitlerle reaksiyonlari

Fur

Bis(fosfino)aminlerden kirilma iiriinlerinin olugmasi reaksiyonlarinda 6nce birincil
aminin ayrilmasiyla Ph,P(O)H olustugunu, sonra bu bilesigin aldehit ile reaksiyona

girerek Ph,P(O)CH(OH)R olustugunu diisiindiiler.

PPh, o , OH o
RN 2HO _ opnpH RCHO, g G ppn,
PPh,  -RNH; I

Sekil 1.11. Bis(fosfino)aminlerin aldehitlerle reaksiyonundada kirilma iiriiniiniin

olusmasi

Bu katilma iiriinlerinin bazilarinin Co(II), Mo(VI), Th(IV) ve U(VI) komplekslerini

sentezleyip bunlarin yapilarini aydinlattilar.

M. S. Balakrisna ve grubu baska bir ¢calismalarinda [15] yine bir¢ok aminofosfinleri
ve bis(fosfino)aminleri aldehit ve ketonlarla etkilestirerek ya katilma iiriinlerini yada a-
hidroksifosfin oksitleri elde ettiler. 1,3-CcH4(NHPPh,), bilesiginin paraformaldehit ile
reaksiyonu 1,3-C¢Hs-(NHCH,P(O)Ph), katilma {iriiniinii olustururken, 1,2-CgHy-
(NHPPh,}, bilesiginin paraformaldehitle reaksiyonu 1,2-C¢Hs{Ph,P(O)CH,N(u-
CH,)NCH,P(O)Ph,}, bisiklik iiriiniinii meydana getirdigi bildirildi.
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H
N—PPh ]
2 N___PPh
2 (CHxO)n
@
N
N N
H  PPhy ~\_~PPhz
?
H PPh
N—PPh i 2
©[ 2 3 (CHz0)y N
N-—PPhy @i /
H
PPh;
o)

Sekil 1.12. 1,2- ve 1,3-C¢H4{NHPPh,}, bilesiklerinin paraformaldehitle

etkilestirilmeleri ve olusan {iiriinler

Diger aminofosfinlerinin aldehitlerle reaksiyonunun ya katilma {iriinlerini yada
P(II)-N bagimin kirilmasiyla olusan iriinleri verdigini, aminofosfinlerin ketonlarla
reaksiyonlarinda ise genellikle kirllma iiriinleri ele gegtigini, sadece asetofenon ile

reaksiyon sonucu bir katilma iiriinii elde edildigini belirlediler.

H

9
PhN\%Pth
Ph
o)
/K Ph
(e} (0]
H Q H
i AN Ph—N—PPh, _ CH:CR b
PhaPOH s — 280 . pPh—N—PPh,
RZC2H5
0 CHyCH(CHa),
/C\ C6H4-OH-D
Ph~ Ph
Il
PhoP—PPh,

Sekil 1.13. N-difenilfosfinoanilinin bilesiginin ketonlarla reaksiyonu ve olusan iiriinler
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Ayrica bazi katilma iiriinlerinin U(VI), Th(IV) ve Gd(III) komplekslerini sentezleyip

yapilarim spektroskopik yontemlerle aydinlattilar.

Ayn1 grup yakin bir zamanda yaptiklar1 bir ¢alismada [16] cis-[ Bu(H)NP(p-‘BuN)],
bilesigini 1:2 ve 1:1 oranlarda paraformaldehit ile etkilestirerek sirasiyla cis-
['Bu(H)NCH,(O)P(u-BuN)], (2) ve cis-[ Bu(H)NP(u-"BuN),P(O)CH,N(H)'Bu] (3)
katilma iriinlerini elde ettiler. 2 bilesiginin X 1sinlar1 kristal yapisi, katilma
reaksiyonunun endosiklik P-N bagi iizerinden degil ekzosiklik P-N bagi iizerinden
secici olarak meydana geldigini gosterdigini ve bu seg¢iciligin halka disindaki azotlarin

bazliginin halka icindeki azot atomlarindan daha fazla olmasindan ileri geldigi

belirttiler.
'BuHN NH!Bu
1:2 Bu
. N (2)
By Vi \N/ \\O
By
N
t AN t (CH20),
BUHN—P_ P—NHBu — ="
N Toluen, /\
t
Bu . NHBU
1:1 Bu
— N > (3

/N
'BuHN—P_ P
N
Bu
Sekil 1.14. Bis(amino)siklodifosfazen(III), cis-['Bu(H)NP(p-"BuN)], bilesiginin

paraformaldehit ile 1:1 veya 1:2 reaksiyonu ve olusan iriinler

Diger benzer fosfor reaksiyonlarinda oldugu gibi aldehit-keton katma
reaksiyonlarinin itici giiciiniin de termodinamik olarak kararli olan P=O bagmin
olusmasi oldugunu ileri siirdiiler. Ayrica bu calismada aldehit-keton katilmasi i¢in daha
once Onerdikleri mekanizmanin dogru olmadigim1 ciinkii bu mekanizmanin
bis(fosfino)aminler ve Ph,PN(C,H4),NPPh, gibi azota baghh hidrojen icermeyen
aminofosfinlere aldehit-keton katilmasimi agiklayamadigini belirtip yeni bir mekanizma

ortaya koydular.
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|
o/ - + /R o o /Ni . /Ni
P el ~p
c N
o . ‘7C\
O
NS |
N\ (>N/
e N
C
W )
—FR 1N
) o C._

Sekil 1.15. P-N bagina aldehit-keton katilmasi reaksiyonu icin Onerilen ikinci

mekanizma

1.8. a-Aminofosfonatlarin Kullamim Alanlari

P-N bagina aldehit veya keton katilmasi reaksiyonlar1 organik sentezde molekiil
kaynag olarak kullanilabilecek bircok substrat fosfin oksit tiirevlerinin izole edilmesini
saglayabildiginden dolayr 6nemlidir. Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen fosfin oksit
tirevleri (a-aminofosfonatlar) bircok herbisit, antimikrobiyal ve noroaktif a-
aminofosfonik asit tiirevlerinin sentezinde anahtar bir rol oynayan prekursor (6ncii)
bilesik oldugu i¢in biyolojik yonden 6nemli bilesiklerdir. Yine bu maddeler a-siibstitiie
fosfonatlarin ve alkenlerin olusturulmasi ve radyoaktif maddelerden nadir toprak
metallerinin ekstraksiyonu gibi bazi organik doniisiimlerde de kullanmilabilir [11]. Ayrica
bu bilesikler fosfor(Ill) reaktifleriyle etkilestirilerek yumusak P(III) ve sert oksijen
dondr merkezi igerdigi i¢in organik sentezde homojen katalizor olabilecek

heterodifonksiyonel ligandlar elde edilebilir [12].
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Giris boliimiinde anlatilan ¢aligmalarin disinda konumuzla ilgili yapilan 6nemli

calismalar bu boliimde 6zetlenmistir.

M. S. Balakrishna ve caligsma arkadaglar1 [17] bir bis(difenilfosfino)amini kiikiirt
yada selenyum ile toluen veya hekzan igcinde monoyiikseltgenmis tiyoil ve seleniiril
tiriinlerine, Pho,PN(Ph)PPh,(E) (E = S, Se) yiikseltgediler. Bu bilesiklerin iki disli ligand
olarak davranarak komplekslerini olusturdugunu gosterdiler (Sekil 2.1). Bu
kompleksleri IR ve NMR spektroskopisiyle karakterize ettiler. Karbonil gruplarinin
infrared spektrumlarindaki esneme frekanslart komplekslerdeki fosfin ligandlarinin
karbonil ligandlartyla cis konumda oldugunu gosterdi. Ayrica Pt(Il) kompleksinin

yapis1 X 1sinlar kristalografisi yontemiyle agikladilar.

co
oc. | E~PPh,
M=Mo, W

M(CO)4(pip)2

Gl E=PPhy [Rh(CO)CIL i o
R ——————— PhP—N—PPhy PdCL(NCPh), .
0oC  P—NPh g T
Phy

_E=PPh;
Pd

cl” P—NPh
E=S,Se Phy

‘ [Pt(cod)Cl,]

cl. /E:F"Phg

/Pt\
Cl P—NPh
Phy

Sekil 2.1. Monoyiikseltgenmis tiyoil ve seleniiril iirtinlerinin sentezi (pip: piperidin)

Aymt  grup  bir sonraki  arastirmalarinda  [18]  birka¢  farkh
bis(difenilfosfino)alkilamini fosfinik azit ile yiikseltgeyerek
Ph,PN(R)Ph,P=NP(O)(OPh), (R = CHj;, C;Hs) seklindeki trifosfor ligandlarini
sentezleyip karakterize ettiler (Sekil 2.2). Bu ligandlarin Rh(I), Pd(II) ve Pt(Il)
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komplekslerini kolaylikla elde ederek bazi komplekslerin yapisint X 1sinlar

kristalografisi yontemiyle acikladilar.

O=TOMz2  pacimorn, | [RA(CO),CI] cl O*Z(fzgf
Ol N=PPh, <t PhpP—N-pPh,  [FNCORCl VPP
Cl/Pd\E;NR 'T‘ oc llgthR

2 O=P(OPh),
R = CHj, CoHs
[Pt(cod)Cly]
O:F"(OPh)z
Cl__N=PPh,
Cl/Pt\P—rLR
Ph,

Sekil 2.2. Ph,PN(R)Ph,P=NP(O)(OPh), (R = CH;, C,Hs) seklindeki trifosfor

ligandlarinin komplekslerinin sentezi

A. M. Z. Slawin ve calisma arkadaslarni [19] [AuCI(HL)] [HL =
Ph,P(O)NHPPh;] bilesigini metanol i¢cinde K[Ph,P(O)NP(E)Ph;] (E = S yada Se) ile
etkilestirerek [Au{Ph,P(O)NP(E)Ph,-E}(HL)] kompleksini elde ettiler. Ayrica
[PdCly(en)] (en = etan-1,2-diamin) bilesigini yine K[Ph,P(O)NP(E)Ph,] ile
etkilestirerek [Pd{Ph,P(O)NP(E)PPh;,-E},(en)] kompleksini sentezlediler.

1 (yada 2)

HL—Aucl — Y2282 HI—Au-EPPhyNP(O)Phy
CH4OH
Phgli///Nﬁl‘DPhg
O E
E=S 1
E=Se 2
¥ EPPh,NP(O)Ph
1 da 2
H2N*Pd*C| M, ‘ 2NP(O)Phy
| CH4OH H,N-Pd—EPPh,NP(O)Phy
K/NHZ \
NH;

Sekil 2.3. [Au{Ph,P(O)NP(E)Ph,-E}(HL)] ve [Pd{Ph,P(O)NP(E)PPh,-E},(en)]

komplekslerinin sentezi
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Bu komplekslerde [Ph,P(O)NP(E)Ph,] ligandinin sert oksijen atomu iizerinden degil
yumusak kiikiirt (yada selenyum) atomu iizerinden metale baglandigini, ayrica molekiil
ici N-H"OP hidrojen bagindan dolayr komplekslerin sekiz ve dokuz iiyeli

metalohalkalar seklinde olustugunu belirlediler.

I. Bachert ve c¢alisma arkadaslar1 [20] aminofosfin ve bis(fosfino)amin
ligandlarin1 ve bu ligandlarin heterometalik ve iigcgen seklindeki palladyum-kobalt

kiimelerini sentezleyip bu kiimelerin kararliligin1 ve redoks esnekligini arastirdilar.

K. G. Gaw ve calisma arkadaglar1 [21] 2-metoksianilin ile iki esdeger
Ph,PCIl’den yola ¢ikarak PhyPN(0-CsH4sOMe)PPh;, bis(fosfino)aminini sentezlediler. Bu
bilesigi H,O,, elementel kiikiirt veya selenyum ile yiikseltgeyerek kalkojenlerini elde
ettiler. Yine bis(fosfino)amini [MX,(cod)] (M = Pd, Pt; X = Cl yada CHs; cod =
siklookta-1,5-dien) ile etkilestirerek Pt ve Pd komplekslerini; [Mo(CO)4(nbd)] (nbd =
norbornadien) ile Mo kompleksini; [Cu(CH3CN)4]PFs ile Cu kompleksini; [{RuCl,(p-
cym)},] (p-cym = p-simen) ile Ru kompleksini ve [AuCl(tht)] (tht = tetrahidrotiyofen)
ile Au kompleksini sentezleyip elde ettikleri tiim bilesiklerin yapisin1 spektroskopik
yontemler ve element analiziyle alti tanesini de ayrica X 1ginlarnt kristalografisiyle

karakterize ettiler.

K. G. Gaw ve digerleri sonraki bir ¢caligmalarinda ise [22] 1,4-{(Ph,P),N},C¢Ha,
1,4-{(PhoP),NCH,}, Ce¢Hs ve sekiz disli 1,2,4,5-{(Ph,P),NCH,CH,SCH,},CsH>
bilesiklerini Et,O icinde uygun amin ile Ph,PCl’in reaksiyonuyla hazirladilar (Sekil
2.4). Bu ligandlar stokiyometrik oranlarda [Mo(CO)4(n4—nbd)] (nbd = norbornadien) ile
reaksiyonuyla ilgili selat komplekslerini sentezleyip bir tanesinin X-isinlar1 yapisinm

verdiler.
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HoN NH, PhoP _PPhy
Ph,PCI N N
_PhaPCL_ .

“n< > (jn PhoP W PPh,

[Mo(CO)4(n4-nbd)]

Phy Pho
LN P
RN

(CO)4M0\P/ N_ _Mo(CO)q4
P
Phy 0 < > i:n Phy

Sekil 2.4. 1,4-{(PhP);N},CsHs ve 1,4-{(Ph,P),NCH;},C¢Hs ligandlarinin ve Mo

kompleksinin sentezi

M. Goyal ve calisma arkadaglart [23] [Pd{(SPPh,),N},]{Pd(S,S)} ve
[Pd{(SePPh,),N},]{Pd(Se,Se)} komplekslerini sentezleyip bu kompleksleri fenoliin
karbon monoksit ve oksijen ile yiikseltgenmesi reaksiyonunda katalizor olarak

kullandilar (Sekil 2.5).

iz® I
@OH +CO + 0, Katalizor @OCO@
-Hzo

Difenil karbonat

Sekil 2.5. Fenoliin katalizorle difenil karbonata yiikseltgenmesi

Pd(S,S) kompleksinin c¢ok iyi bir katalizorken Pd(Se,Se) kompleksinin katalitik

etkinliginin ¢ok az oldugunu belirlediler.

M. S. Balakrishna ve ¢alisma arkadaglar1 [24] Ph,PN(R)PPh, (R = Me, Ph) tiirii
bis(fosfino)aminleri ve bunlarin monokalkojen tiirevlerini sentezleyip bu bilesiklerin
[CpRuCl(cod)] (cod = siklooktadien) ile reaksiyonlarinin entalpilerini 30 °C de thf
icinde havasiz ortamda ¢ozelti kalorimetrisi yontemiyle olctiiler. Bu iki organorutenyum
sisteminin entalpi verilerini birbirleriyle ve diger benzer organometalik sistemlerin

verileriyle karsilastirdilar.

M. Necas ve ¢alisma arkadaslar [25] R,P(E)-N(H)-P(E’)R’; (R = PhO, Ph; E =
O, S, Se) aminofosfin bilesigi ile R’,;P(E’)C] (R’ = iPr, Ph, OPh; E’ = O, S, Se) fosfor
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elektrofilinin kondensasyon reaksiyonuyla karnisik yapili R,P(E)-N(H)-P(E’)R’,

ligandlarini sentezlediler.

E
CI*H’Rz i I%
RoP—N'H Na* RoP. PRY%
NaH N
NaH
H2 Na*
R P//
? \NH
) \
RaP_ E E E E
Cl I . Et.N I e
RZP\ /PR2 3 . R2P\N/PR2
/’}»l\ H
H H

Sekil 2.6. Karisik yapili P-N-P ligandlarinin sentezi

Ayrica potansiyel bir dondr atom olarak oksijen igeren ligandlarin palladyuma
kars1 koordinasyon davranisinin siibstitiientlere bagli oldugunu yani fenil gruplart gibi
elektron salici siibstitiientlerin oksijenin bir donér atom gibi davranmasim saglayarak
altt iiyeli selat halka olusturdugunu, buna karsilik fenoksi gibi elektron cekici
siibstitiientlerin oksijenin donor atom olmasina izin vermedigini belirlediler.

M. S. Balakrishna ve M. G. Walawalker [26] Ph,PCl ile N,N-dimetil-
etilendiaminin ~ -10 °C’  de dietil eter icindeki reaksiyonuyla ilgili
bis(difenilfosfino)etilendiamini hazirlayip bu bilesigin Cr, Mo, W, Pd ve Pt

komplekslerini sentezlediler.

ho rhz
oo\C9PN5 OC\:r/PNg
oc/égp—N\\ OC/g;P—N\\
Phy Ph,
M = Cr, Mo, W

Sekil 2.7. N,N-Dimetil,N, N-bis(difenilfosfino)etilendiaminin kompleksleri

Z. Fei ve calisma arkadaslar1 [7] cesitli anilin tiirevlerini organometalik yada
organik bir baz varliginda Ph,PCl ile farkli reaksiyon kosullarinda etkilestirdiler.

Siibstitiient gruplarin elektronik 6zellikleri ve sterik etkileri, kullanilan baz, reaksiyonun
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stokiyometrisi ve c¢oOziiciiniin cinsi gibi reaksiyon kosullarinin hepsinin reaksiyon

sonucu olusan {iriinii etkiledigini belirlediler.

Siibstitiient etkisini belirlemek amaciyla ilk olarak CgHs(0o-CN)NH; bilesigini
"BuLi kullanarak dietil eter i¢inde lityum amit haline doniistiirdiikten sonra Ph,PCl ile
etkilestirdiler. Reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin *'P NMR spektrumunda ii¢ sinyal
gozlediler. Yaklasik olarak % 85 oraninda olan ve 29,0 ppm’de gozlenen sinyalin
aminofosfine (C¢Hs4(0-CN)NHPPh,); yaklasik % 15 oraninda olan ve 7,5 ile -15.,5
ppm’lerde Tpp = 262 Hz'lik etkilesme sabitiyle gozlenen sinyalin iminobifosfine
(CsH4(0-CN)N=PPh;) ve oran1t % 1’den az olan sinyalin ise bis(fosfino)amine (C¢Ha(0-
CN)N(PPhy),) ait olduguna karar verdiler. Elektron ¢ekici 6zelligi ayn1 ama sterik etkisi
orto izomerden daha az olan CgHa(p-CN)NH, para izomeri kullandiklarinda olusan
aminofosfinin oram1 % 45’e diiserken iminobifosfin (% 50) ve bis(fosfino)amin (% 5)
oranmin artis gosterdigini, meta izomer kullanildiginda ise olusan aminofosfinin
oraninin daha da (% 30) diiserken iminobifosfin miktarinin % 65’e kadar ¢iktigini,

bis(fosfino)aminin ise yine % 5 oraninda olustugunu bildirdiler.

1. "BuLi
ANH, — = ANHPPh, +  ArN(PPho), +  ArN=P(Phy)-PPh,
2. Ph,PCl

aminofosfin bis(fosfino)amin iminobifosfin
Denklem 2.1. Anilin tiirevlerinin "BuLi ve Ph,PCl ile 1:1:1 oraninda reaksiyonlari

sonucu olusan iiriinler
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Tablo 1. Anilin tiirevlerinin "BuLi ve Ph,PCl ile 1:1:1 mol oraniyla reaksiyonu sonucu

olusan iiriinlerin oranlari

ArNH; ArNHPPh; (%) ArN(PPhy); (%) | ArN=P(PPh,)-PPh,
(%)
CcH4(0-CN)NH; 85 <1 15
CeHa(p-CN)NH, 45 5 50
Ce¢Hs(m-CN)NH, 30 5 65
C¢Hy4(0-Ph)NH, 95 0 5
CeFsNH, 0 0 100
CecHy4(0-CF3)NH; 65 0 35

Amindeki orto-nitril siibstitiienti fenil grubuyla degistirdiklerinde (Cg¢H4(o-
Ce¢Hs)NH,)  neredeyse tamamen aminofosfin olusurken sadece % 5 oraninda
iminobifosfin olugtugunu, bis(fosfino)aminin ise hi¢ olusmadigini belirlediler. CsFsNH;
anilin tiirevinden yola ¢iktiklarinda olusan tek iiriin iminofosfin oldugunu, aminofosfin
yada bis(fosfino)aminin hi¢ olusmadigini, ayrica amin olarak CgHa(o-CF3;)NH;
kullanildiginda % 65 verimle aminofosfin elde edilirken % 35 verimle iminofosfin

olustugunu, bis(fosfino)aminin yine hi¢ olugsmadigini bildirdiler.

Bu sonuclara gore elektron cekici gruplarin bulunmasinin olusan iminobifosfin
oranmm artirdigini, CgFsNH, bilesigi kullanildiginda ise tamamen iminobifosfin
olustugunu belirlediler. Ayrica lityumlanmis anilinin ¢oziiniirliigiiniin de reaksiyonlarin
sonucu iizerinde etkili oldugunu bildirdiler. Diger aminlerin lityumlanmis halleri
siispansiyon olusturuyorken sadece CgFsNH, bilesiginin lityumlanmis halinin dietil
eterde tam ¢Oziinmesinin reaksiyon sonucunda olusan iminobifosfin oranim arttig
belirtildi. Orto, meta ve para konumlarinin karsilastirilmasiyla sterik etkinin de énemli
oldugunu belirlediler. Orto konumunda CN grubu bulunmasinin sterik etki nedeniyle ilk
asamada olusan aminofosfinin deprotonlanarak bis(fosfino)amine yada iminobifosfine

doniismesine engel oldugunu belirttiler.
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1. "BiLi ANHLi ki i
Ar-NH, ——> ArNHPPh;, ——> Ar—N—PPhy ~<—> Ar—N=—PPh,

2. Ph,PCl

ArN(PPh,),
ArN=P—PPh;

PPh,

Sekil 2.8. Bis(fosfino)amin veya iminobifosfin olusmasi reaksiyonunda ara {iriinler

Benzer bir durumun CgHa(0-CF3)NH; ile yapilan reaksiyonda da gozlendigini
belirlediler. C¢H4(0-CsHs)NH, kullanildiginda ise olusan iminobifosfin oraninin ¢ok az
(% 5) olmasinin fenil grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden ¢ok sterik etkisinin 6nemli
oldugunu ve bu yiizden azotun deprotonlanmasinin engellendigini bildirdiler. CcFsNH;
ile yapilan reaksiyonda sterik engel olmadigindan Cg¢Fs grubunun elektron cekici
etkisinin baskin gelerek sadece N=P-P olusumu gozlendigini, C¢Hs(0-CF3;)NH, de ise
sterik etki nedeniyle aminofosfinin deprotonlanmasinin engellenmesinin iminobifosfin

olusma oranini da azattigini belirlediler.

CsHa(0-C¢H5)NH, ile PhoPCl trietilamin varliginda dietil eter iginde
etkilestirdiklerinde reaksiyonun ¢ok yavas yiiridiigiini gordiiler. Aymi reaksiyon
diklorometan i¢inde 1:1:1 mol oramyla tekrarlandiginda reaksiyonun yeterince hizl
oldugunu, ayrica olusan tiim {iiriinlerin diklorometanda ¢oziindiigiinii gordiiklerinden
diger aminleri de ayn1 kosullarda diklorometan i¢inde Ph,PClI ile etkilestirdiler. Elde

edilen sonuclar Tablo 2’de verildi.
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Tablo 2. Anilin tiirevlerinin Ph,PClI ile trietilamin varliginda 1:1:1 mol oranmyla

reaksiyonu sonucu olusan iirtinlerin oranlart

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

(%) (%)
Ce¢H4(0-CN)NH, 5 10 85
CeHa(p-CN)NH, 65 35 0
CcH4(m-CN)NH, 90 10 0
C¢H4(0-Ph)NH, 100 0 0
CeFsNH, 0 25 75

CecHy(0-CF3)NH; 0 0 100

Bu reaksiyonlarda segicilik yiiksek olmadigindan, reaksiyona girmeyen amin de
ortamda bulundugundan, iiriinlerin izolasyonu zor oldugundan ve ayrica 1:2:2 mol
oraniyla daha yiiksek verimler elde edildiginden 1:1:1 mol oramyla yapilan

reaksiyonlarin sentetik yonden yararh olmadigina karar verdiler.

Aminler trietilamin varliginda Ph,PCl ile 1:2:2 mol oramiyla diklorometan iginde
etkilestirdiklerinde iiriinlerin daha az karisik oldugu gordiiler. Reaksiyon sonuglarina
gore ilk asamada olusan aminofosfinin daha sonra bis(fosfino)amine veya
iminobifosfine doniistiigiinii  bildirdiler (Sekil 2.8). CgH4(0-CN)NH, bilesigi
kullanildiginda ana iiriin olarak iminobifosfin olusuyorken C¢H4(p-CN)NH, ve CcHa(o-
Ph)NH, bilesikleri kullanildiginda ana iiriin olarak bis(fosfino)amin olustugunu,
CeHy(m-CN)NH, bilesigi kullamildiginda ise % 100 bis(fosfino)amin olustugunu

belirlediler.
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Tablo 3. Anilin tiirevlerinin Ph,PCl ile trietilamin varliginda 1:2:2 mol oraniyla

reaksiyonu sonucu olusan iirtinlerin oranlart

ArNH, ArN(PPhy); (%) ArN=P(PPh,)-PPh; (%)
CeHa(0-CN)NH, 5 95
CoHa(p-CN)NH, 98 2
C¢Hy(m-CN)NH, 100 0
CeHa(0-Ph)NH, 98 2

CeFsNH, 20 80
C¢Ha(o-CF5;)NH, 0 100

Yaptiklar1 tim bu deney sonuglarma gore anilin tiirevlerinin Ph,PCl ile
reaksiyonunda baz olarak trietilamin kullanildiginda elde edilen sonuglarin "BuLi
kullanildiginda elde edilen sonuglardan ¢ok farkli oldugunu bildirdiler. Trietilamin,
lityumlanmis anilinden ¢ok daha zayif bir baz oldugundan aminofosfinin
deprotonlanmasimin daha zor oldugunu ve bu nedenle bis(fosfino)amin yada
iminobifosfin olusmadan ©6nce olusan aminofosfinler prototropizme (proton gocii)
ugradiklarindan ¢oziicii i¢cinde aminofosfin-iminofosfin dengesi halinde bulundugunu

bildirdiler (Sekil 2.9).

ph M Ph 1
P-N-R =—> /P:N*R
Ph” Ph
Aminofosfin iminofosfin

Sekil 2.9. Aminofosfinlerin prototropizmi (protonun azottan fosfora gé¢cmesi)

Aminofosfinin Ph,PCl ile reaksiyonunun bis(fosfino)amin olusturuyorken iminofosfinin

Ph,PCl ile reaksiyonunun iminobifosfin olusturdugunu belirttiler.

Genel olarak, fosfin kloriiriin aminolizinin uygun stokiyometride reaktifler
kullanildiginda ve diklorometan icinde yapildiginda sentetik yonden yararli oldugu
sonucuna vardilar. Ayrica orto konumunda bulunan siibstitiientin sterik etkisinin ve
elektron cekici 6zelliginin fazla olmasinin iminobifosfin olusmasim kolaylastirdigini

meta ve para izomerlerde ise ana iiriin olarak bis(fosfino)amin olustugunu buldular.
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Fenilin elektron c¢ekici 6zelligi az oldugundan orto konumunda fenil grubunun
bulunmasinin sterik etki nedeniyle daha cok bis(fosfino)amin olusmasim sagladigini
belirttiler. C¢Fs gibi elektron cekici 6zelligi ¢ok, sterik engeli az olan siibstitiientler

kullanildiginda ise hem bis(fosfino)amin hem de iminobifosfin olustugunu bildirdiler.

K. Blann ve calisma arkadaslart [27] dokuz yeni ve yapica biiyiik
bis(fosfino)aminleri (Sekil 2.10) ve krom komplekslerini hazirlayip bu komplekslerin

etilenin 1-hekzene trimerlesmesi reaksiyonunda olduk¢a yiiksek aktivite ve segicilik

\
©( /N\

\/

gosterdigini buldular.

\

rete]

Sekil 2.10. Hacimli bis(fosfino)aminler

Ayni grup tarafindan yapilan bir sonraki ¢aligmada [28] ise polar siibstitiient
tastyan bis(fosfino)aminleri (Sekil 2.11) ve krom komplekslerini sentezlediler. Bu
komplekslerin aril halkalar tizerindeki polar gruplarin konumlarina bagli olarak etilenin
trimerlesmesi yada tetramerlesmesi reaksiyonunu secgici olarak katalizledigini

belirlediler.

\ /

\__/
Ny

i
7 Q

Sekil 2.11. Polar siibstitiient tagiyan hacimli b1s(f0sf1n0)am1nler
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A. M. Z. Slawin ve c¢alisma arkadaslar [29] N-diallilaminodifenilfosfin ve N-
allilaminobis(difenil)fosfin ligandlarin1 hazirlayip bir dizi metal (Pd, Pt, Rh, Tr, Au, Ru
ve Mo) ile bu ligandlarin koordinasyon davraniglarim incelediler. N-
allilaminobis(difenil)fosfin ligand1 yalmzca fosfor iizerinden metale koordine olurken

N-diallilaminodifenilfosfin ligandi hem fosfor hem de C=C grubu yada azot iizerinden

Gy £

P
|
/\/NHQ + 2PhoPCl —— /\/N\P@

baglanma oldugunu belirlediler.

Sekil 2.12. N-Allilaminobis(difenil)fosfin ligandinin sentezlenmesi

F. Majourne ve calisma arkadaslar1 [30] oligodentat P,N ligandi N,N,N’,N’-
tetrakis(difenilfosfanil)-1,3-diamino benzen ligandini iki esdeger [{Rh(p-Cl)(cod)},],
[NiBry(dme)] yada [PdCI,(NCMe),] (cod = 1,5-siklooktadien, dme = dimetoksietan) ile
diklorometan icinde etkilestirerek sirasiyla dort cekirdekli [1,3-{cis-Rh(cod)(u-
CI),Rh(PPh;,),N},Ce¢Ha] (1), iki ¢ekirdekli [1,3-{cis-NiBr,(PPh,),N},C¢H4] (2) ve [1,3-
{cis-PdCl,(PPh,),N },CsH4] (3) sentezlediler. 2 ve 3’tin molekiil yapilarinin dortlii halka
seklindeki bir bis-selat kompleksinin olustugunu gosterdigini bildirdiler. N,N,N’,N’-
tetrakis(difenilfosfanil)-1,3-diamino benzen / Pd(OAc) karisimi karbon monoksitin eten
yada etilidennorbornen’e kopolimerlesmesi reaksiyonunda, bilesik 1 ise stirenin

hidrojenlenmesinde katalizor olarak kullandilar.

D. K. Dutta ve c¢alisma arkadaglart [31] Ph,PCH,P(Se)Ph, ve
Ph,PN(CHj3)P(Se)Ph;, ligandlariyla [Rh(CO)Cl], bilesiginin  reaksiyonuyla
[Rh(CO)CI(Ph,PCH,P(Se)Ph,] (1) ve [Rh(CO)CI(Ph,PN(CH3)P(Se)Phy)] (2)
komplekslerini sentezleyip yapilarin1 IR ve NMR spektroskopisiyle ve 2’nin yapisini

ayrica X-1ginlart difraksiyonuyla aydinlattilar.
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[Rh(CO)Cl], + 2 Ph,PN(CH;)P(Se)Ph, —> [Rh(CO)CI(Ph,PN(CH;)P(Se)Ph,)]
Denklem 2.2. Mono selenyum fonksiyonlu [Rh(CO)Cl(Ph,PN(CH3)P(Se)Ph;)]

kompleksinin hazirlanmasi

1 ve 2 komplekslerin CHsl ile oksidatif katilma reaksiyonu verdigini ve bu
reaksiyonda 2 kompleksinin 1 kompleksinden yaklagik 4,5 kat daha hizli reaksiyona
girdigini, ayrica metanoliin karbonillenmesi reaksiyonunda 2 kompleksinin 1

kompleksinden daha yiiksek aktivite gosterdigini belirlediler.
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3. MATERYAL VE METOT

Reaksiyonlarda kullanilan maddeler hava ve neme karsi duyarli olduklarindan
cam malzemeler ve c¢oziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek safliktaki argon veya
azot atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanmlarak gerceklestirilmistir. Kullanilan
coziiciiler (thf, toluen, vb.) sodyum-benzofenon ile diklorometan ise P,0Os ile
destillenerek kurutulmustur. Trietilamin ise kullanilmadan 6nce CaH, ile destillenerek

ve metalik sodyum ile etkilestirilerek kurutulmus ve saflastirilmistir.

3.1.KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Diklorometan 3,4-dimetoksianilin elementel selenyum
Tetrahidrofuran 3,3-diaminobenzidin nikel kloriir (susuz)
Dietil eter 3,3,5,5-tetrametilbenzidin doterokloroform
Hekzan 4-aminodifenilamin doterodimetilsiilfoksit
Toluen 2-aminofloren paraformaldehit
Trietilamin homoveratrilamin benzaldehit

Destile su 2-pikolilamin 4-metoksibenzaldehit
Metalik sodyum 3-pikolilamin 4-klorobenzaldehit
Benzofenon 4-pikolilamin 4-bromobenzaldehit
Difosfor pentoksit 3,4-dimetilanilin 4-hidroksibenzaldehit

Monoklorodifenilfosfin 3,5-dimetilanilin

3,5-dimetoksianilin benzilamin
2,5-dimetoksianilin sulu hidrojen peroksit (% 30, w/w)
2,4-dimetoksianilin elementel kiikiirt

4-nitrobenzaldehit
asetilaseton
asetaldehit

benzidin

Pt(cod)Cl, [32], Pd(cod)Cl, [33], [Cu(CH3CN)4]PFs [34] bilesikleri literatiirde
anlatilan prosediire gore yapildi. N,N-bis(difenilfosfino)benzilamin ve N,N-
bis(difenilfosfino)-2-pikolilamin ligandlar1 laboratuvarimizda daha once yapilan bir

calismada [35] sentezlenmistir.
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3.2. KARAKTERIZASYON iCiN KULLANILAN CiIHAZLAR

1. FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)

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

3. NMR (Bruker Avance 400)

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

5. X- Isinlar1 Difraktometresi Oxford Diffraction KM4 Sapphire CCD (isvigre

Federal Bilim Enstitiisii)

3.3. DENEYSEL CALISMALAR

Bis(fosfino)aminlerin ve tiirevlerinin sentezi

Genel Tepkime Denklemi

i
PPh
s 2
Ar-N E:O,S, Se
PPhy
E Phy
/P\
Ar-N MC]2 M: Pd, Pt
o) \_/
(ii), Phy
PPhy

Ety

Ar-NH, + PhPCl ——» ArN

HC1 \

N N
Ar—N’ Cu/\ /N—Ar PF,
P

\N_/

P
(iv) Ph2 th

Ph,
/P\ .
Ar-N_ NiCl,
P
Phs
Sekil 3.1. Bis(fosfino)aminlerin ve tiirevlerinin sentezi (i: H,O,, S veya Se; ii:

M(cod)Cly; iii: [Cu(CH3CN)4]PFe); iv: susuz NiCl,)
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3.3.1. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin Bilesiklerinin sentezi

Genel Tepkime Denklemi

OMe OMe
_‘_ S PPh,
( NH; + 2PPh,Cl —o— ( N< 4+ 2EGNHCI
K / / / PPh,
MeO MeO

Sekil 3.2. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin (3,5- 2,5-,2,4- ve 3.,4-) ligandlarinin

sentezi

N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin (3,5- 2,5- ve 2,4-) 1-3 Ligandlarmin Genel

Sentez Yontemi

1,00 g dimetoksianilin (6,53 mmol) 25 ml diklorometanda ¢oziildiikten sonra
ortama 1,45 g trietilamin (2,00 ml; 14,4 mmol) ve 2,95 g monoklorodifenilfosfin (2,47
ml; 13,1 mmol) eklendi ve beyaz bir renk olustu. Bu c¢ozelti 0 °C de bir saat
karistirldiktan sonra reaksiyon ortamindan alinan numunenin °'P NMR ile yapilan
kontroliinde reaksiyonun tamamlandigi, fakat ortamda az miktarda safsizlik oldugu
saptandi. Reaksiyonun ¢oziiciisii vakumda uzaklagtirillip geriye kalan katt madde once
saf suyla, sonra az miktarda eter ile yikandiktan sonra 3'P NMR spektrumu tekrar alindi
ve tek pik gozlendi, boylelikle safsizliklar uzaklastirildi. Elde edilen iiriin vakum altinda

kurutuldu.

N, N-Bis(difenilfosfino)-3,4-dimetoksianilin [(Ph,P);N-C¢H3-(3,4-OCH3)] @)

Bilesiginin Sentezi

Bu ligand daha once sentezlenen metoksi tiirevi bilesiklerin aksine oldukca kararsiz bir
yapida oldugundan ve katilasmayip viskoz seklinde kaldigindan bu ligandin ve
tiirevlerinin sentezinde farkli bir yol izlendi. Suyla yikanip tuzu uzaklastirmak miimkiin
olmadigindan siizme yoluyla tuzdan kurtulmak igin reaksiyon diklorometan yerine

tuzun ¢okmesini saglayan thf icinde yapildi ve daha sonra hi¢ bekletmeden kalkojenleri
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ve kompleksleri reaksiyon ortaminda elde edildi. Bunun i¢in her defasinda ligand tekrar

sentezlendi ve ilgili tiirevi ayn ortamda yapilda.

3.3.1.1. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin
[(Ph2P)>N-CsH3-(3,5-OCH3)] (1)

Verim: 2,63 g (% 77,4) Renk: Beyaz E. n. 130-132°C

Element Analizi C3;;H290NO,P; i¢cin bulunan (hesaplanan); C 73,91 (73,70); H 5,65
(5,61); N 2,61 (2,69)

Ip_{("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 68,6 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl): & {5,80 (s, 2H); 6,13 (s, 1H); 7,30-7,41 (m, 20H)} (Ar); 3,36
(s, 6H, CH3).

BC-NMR (ppm, CDCl): & (Cam, 160,0; 149,0; 139,2; 133,3; 129,1; 128,0; 107,2;
98,5), Cocns, 55,0

IR (em™): v 2831 (OMe), 1437 (P-Ph), 915 (P-N)

3.3.1.2. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin
[(PhoP),N-C¢H3-(2,5-OCH3)] (2)

Verim: 2,51 g (% 73.8) Renk: Gri E.n.: 147-149 °C

Element Analizi C3;;H390NO;,P; i¢cin bulunan (hesaplanan); C 73,89 (73,70); H 5,63
(5,61); N 2,69 (2,66)

3p_("H}-NMR (ppm, CDCL): § 64,7 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): & {6,33 (s, 1H); 6,65 (s, 2H); 7,33 (yayvan singlet, 20 H)}
(Ar); 3,38 (s, 3H, CH3); 3,32 (s, 3H, CHj3)

BC-NMR (ppm, CDCls): 8 (Cam, 152,7; 150,4; 140,1; 137,6; 133,4; 128,7; 127.8;
115,8; 112,4; 112,1), (Cocus, 55.4; 55,0)

IR (em™): v 2840 (OMe), 1437 (P-Ph), 896 (P-N)
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3.3.1.3. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin
[(PhyP),N-C¢H3-(2,4-OCH3)] (3)

Verim: 2,26 g (% 66,5) Renk: Kiil rengi E.n.: 120-121 °C

Element Analizi C3;;,H390NO,P; icin bulunan (hesaplanan); C 73,95 (73,70); H 5,68
(5,61); N 2,59 (2,69)

p_{'H}-NMR (ppm, CDCL): § 66,1 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): & {6,15 (q, 1H); 6,23 (d, 1H); 6,70 (d, 1H); 7,28-7,52 (m,
20H)} (Ar); 3,74 (s, 3H, CHs); 3,27 (s, 3H, CH3)

BC-NMR (ppm, CDCL): & (Cam, 158,6; 156,8; 134,6; 132,3; 131,3; 130,5; 130,4;
127,8; 103,2; 99,0), (Cocns, 55.4; 54,3)

IR (em™): v 2837 (OMe), 1439 (P-Ph), 892 (P-N)

3.3.1.4. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,4-dimetoksianilin
[(PhoP),N-C¢H3-(3,4-OCH3)] (4)

Viskoz ve kararsiz iiriin Renk: Gri

Element Analizi C3;;H29NO;,P; i¢cin bulunan (hesaplanan); C 73,87 (73,70); H 5,64
(5,61); N 2,56 (2,69)

3p("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 71,1 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl): & {5,84 (s, 1H); 6,20 (d, 1H); 6,45 (d, 1H); 7,29-7,35 (m,
20H)} (Ar); 3,74 (s, 3H, CH3); 3,18 (s, 3H, CHa)

BC-NMR (ppm, CDCls): & (Cam,147,7; 146,6; 139,7; 139,4; 133.4; 129,1; 128,0;
121,4; 113,4; 110,2), (Cocnus, 55,8; 55,1)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1435 (P-Ph), 910 (P-N)
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3.3.2. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin Ligandlarimin Kalkojen (Oksit, Siilfiir
ve Seleniir) Tiirevlerinin Sentezi

Genel Tepkime Denklemi

OMe
_‘_ OMe |,5,
/Pph2 —‘— PPh,
\ / N\ + 7B THF ( N/
Meo/\ PPhy e / AN
e0 PPha
E
1-4 E=0 1lada
E=S 1b4b
E=Se 1c-4c

Sekil 3.3. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin ligandlarinin kalkojen tiirevlerinin

sentezi

Oksit Tirevleri

N, N-Bis(difeniloksofosfino)dimetoksianilin Bilesiklerinin 1a-4a Genel Sentez

Yontemi

0,100 g (0,494 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-(dimetoksi) bilesigi 10 ml thf’de coziildii
ve iizerine 0,112 g (0,988 mmol, 0,100 ml) H,O, damla damla eklendi. Bu ¢6zelti oda
kosullarinda iki saat karistirildi. Sonra coziiclisii 1-2 ml kalincaya kadar vakumda
azaltildi ve iizerine 15 ml n-hekzan eklendi. Coken kati madde vakumda siiziilerek

ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

3.3.2.1 N,N-Bis(difeniloksofosfino)-3,5-dimetoksianilin
[(Ph2P(0)).N-CsH;3-(3,5-OCH3)] (1a)

Verim: 0,0816 g (% 76,9) Renk: Beyaz E.n. 212-213 °C

Element Analizi C3;;H20NO4P; icin bulunan (hesaplanan); C 69,53 (69,44); H 5,23
(5,28); N 2,40 (2,53)

MPp_{'H}-NMR (ppm, CDCl3): § 22,0 (s)
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"H-NMR (ppm,CDCls): § {5,95 (s, 1H); 6,68 (s, 2H): 7,21-7,89 (m, 20H)} (Ar); 3,58
(s, 6H, CH3)
IR (cm™): v 2845 (OMe), 1446 (P-Ph), 1202 (P-O), 920 (P-N)

3.3.2.2. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-2,5-dimetoksianilin
[(PhoP(0)):N-CsH3-(2,5-OCHa)] (2a)

Verim: 0,0971 g (% 91,5) Renk: Beyaz E.n. 165-167 °C

Element Analizi C3;H20NO4P; icin bulunan (hesaplanan); C 69,38 (69,44); H 5,20
(5,28); N 2,38 (2,53)

Ip_{('H}-NMR (ppm, CDCl3): § 26,1 (s)

"H-NMR (ppm,CDCL): § {6,25 (d, 1H); 6,47 (d, 1H); 7,11 (s, 1H); 7,25-7,93 (m,
20H)} (Ar); 3,56 (s, 3H, CH3); 3,51 (s, 3H, CH3)

IR (em™): v 2839 (OMe), 1446 (P-Ph), 1221 (P-0), 958 (P-N)

3.3.2.3. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-2,4-dimetoksianilin
[(PhoP(0)).N-CeH3-(2,4-OCH3)] (3a)

Verim: 0,0758 g (% 71,4) Renk: Kiil rengi E.n. 205-207 °C
Element Analizi C3;;H30NO4P; icin bulunan (hesaplanan); C 69,41 (69,44); H 5,18
(5,28); N 2,46 (2,53)

p_{'H}-NMR (ppm, CDCL): § 25,1 (s)

"H-NMR (ppm,CDCL3): § {5,85 (d, 1H); 6,20 (d,1H); 7,21-7,95} (m, 21H)} (Ar); 3,63
(s, 3H, CHs); 3,48 (s, 3H, CHs)

IR (cm™): v 2841 (OMe), 1447 (P-Ph), 1228 (P-0), 958 (P-N)

3.3.2.4. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-3,4-dimetoksianilin
[(PhoP(0)).N-CeH3-(3,4-OCH3)] (4a)

Verim: 0,0535 g (50,4 % ) Renk: Gri E.n. 131-133 °C
Element Analizi C3;;H20NO4P; icin bulunan (hesaplanan); C 69,35 (69,44); H 5,24
(5,28); N 2,37 (2,53)

3p("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 29,5 (s)
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"H-NMR (ppm,CDCly): § {6,43 (d, 1H); 6,65 (d,1H); 6,86 (s,1H); 7,05-7,92} (m,
20H)} (Ar); 3,75 (s, 3H, CHs); 3,64 (s, 3H, CH3)
IR (cm™): v 2838 (OMe), 1446 (P-Ph), 1196 (P-O), 968 (P-N)

N,N-Bis(difeniltiyofosfino)dimetoksianilin (1b-4b) ve N,N-Bis(difenilselenofosfino)

dimetoksianilin (1c-4c) Bilesiklerinin Genel Sentez Yontemi

0,100 g (0,192 mmol) (Ph,P),N-C¢H;3-(dimetoksi) bilesigi (1-4) ve 0,0123 g
(0,384 mmol) elementel kiikiirt ile birlikte 10 ml thf’de ¢oziildii ve inert atmosferde 5
saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Coziiciisii 1-2 ml kalincaya kadar vakumda
uzaklagtirild1 ve tizerine 15 ml n-hekzan eklendi. Coken kati madde (1b-4b) vakumda

siiziilerek ayrild1 ve vakum altinda kurutuldu.

Benzer bir yontemle seleniir tiirevleri (1c-4c) (Ph,P),N-CgHs-(dimetoksi)
bilesikleri (1-4) (0,100 g, 0,192 mmol) ile elementel selenyumun (0,0303 g, 0,384

mmol) reaksiyonuyla elde edildi.

Kiikiirt Tiirevleri

3.3.2.5. N,N-Bis(difeniltiyofosfino)-3,5-dimetoksianilin
[(PhyP(S))2N-CsH3-(3,5-OCH3)] (1b)

Verim: 0,0634 g (% 56,5) Renk: Beyaz E.n: 237-238 °C

Element Analizi C3;HxNO,P,S; icin bulunan (hesaplanan); C 65,56 (65,63); H 4,81
(4,99); N 2,35 (2,39); S 10,88 (10,94)

MPp_{("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 68,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): & {5,94 (s, 1H); 7,04 (s, 2H); 7,23-8,14 (m, 20H)} (Ar); 3,56
(s, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 920 (P-N), 654 (P-S)
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3.3.2.6. N,N-Bis(difeniltiyofosfinil)-2,5-dimetoksianilin
[(PhoP(S)).N-CsH3-(2,5-OCH3)] (2b)

Verim: 0,0397 (%70,7) Renk: Kirli beyaz E.n.: 215-217 °C

Element Analizi C3,H29NO,P,S; icin bulunan (hesaplanan) C 65,63 (65,68); H 4,99
(4,86); N 2,39 (2,32); S 10,94 (10,85)

Ip_("H}-NMR (ppm, CDCL): § 67,5 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): & {6,07 (d, 1H); 6,49 (d, 1H); 6,93 (s, 1H) (m, Ar H); 7,14-
7,95 (m, 20H)} (Ar); 3,44 (s, 3H, CHj3); 3,22 (s, 3H, CHa)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 920 (P-N), 656 (P-S)

3.3.2.7. N,N-Bis(difeniltiyofosfinil)-2,4-dimetoksianilin
[(PhoP(S))2N-CsH3-(2,4-OCHj3)] (3b)

Verim: 0,0706 g (% 62,9) Renk: Kiil rengi E.n. 197-199 °C
Element Analizi C3;HxNO,P,S; icin bulunan (hesaplanan); C 65,53 (65,63); H 4,83
(4,99); N 2,29 (2,39); S 10,79 (10,94)

3p_("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 67,9 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): & {5,69 (d, 1H); 6,08 (q, 1H); 7,14-8,18} (m, 21H)} (Ar);
3,59 (s, 3H, CH3); 3,20 (s, 3H, CH3)

IR (cm™): v 2837 (OMe), 1440 (P-Ph), 908 (P-N), 700 (P-S)

3.3.2.8. N,N-Bis(difeniltiyofosfinil)-3,4-dimetoksianilin
[(Ph2P(S))2N-C¢H3-(3,4-OCH3)] (4b)

Verim: 0,0551 g (49,1 %) Renk: Gri E.n. 201-203 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;HxNO,P,S; icin bulunan (hesaplanan); C 65,49 (65,63); H 4,87
(4,99); N 2,28 (2,39); S 10,86 (10,94)

Ip_("H}-NMR (ppm, CDCL3): § 73,6 (s)

"H-NMR (ppm, CDCL3): § 6,36-8,13 (m, 23H, Ar); 3,65 (d, 6H, CH3)

IR (em™): v 2831 (OMe), 1442 (P-Ph), 949 (P-N), 725 (P-S)
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Selenyum Tiirevleri

3.3.2.9. N,N-Bis(difenilselenofosfino)-3,5-dimetoksianilin
[(PhyP(Se))oN-CsH3-(3,5-OCH3)] (1¢)

Verim: 0,0658 g (% 50,5) Renk: Beyaz E.n. 215-216 °C

Element Analizi C3;H29NO,P,Se; i¢in (bulunan) hesaplanan; C 56,45 (56,57); H 4,21

(4,30); N 1,99 (2,06)

Ip_("H}-NMR (ppm, CDCL): § 69,1 (s) ! Jpse:796,0

"H-NMR (ppm, CDCl): & {5,96 (s, 1H); 7,09 (s, 2H); (7,22-8,21) (m, 20H) (An)};
3,57 (s, 6H, CHs)

IR (cm™): v 2840 (OMe), 1437 (P-Ph), 915 (P-N), 558 (P-Se)

3.3.2.10. N,N-Bis(difenilselenofosfinil)-2,5-dimetoksianilin
[(PhoP(Se)),N-C¢H3-(2,5-OCH3)] (2¢)

Verim: 0,0917 (% 70,4) Renk: Kiil rengi E.n.: 175-177 °C

Element Analizi C3;H29NO;P,Se; i¢in bulunan (hesaplanan); C 56,49 (56,57); H 4,20
(4,30); N 1,97 (2,06).

Sp('H}-NMR (ppm, CDClL3): § 65,2 'Jpse: 806,8 Hz

"H-NMR (ppm, CDCls): & {6,03 (d, 1H); 6,50 (d, 1H); 7,01 (d, 1H); 7,12-7,94 (m,
20H)} (Ar); 3,46 (s, 3H, CH3); 3,17 (s, 3H, CHa)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 914 (P-N), 560 (P-Se)

3.3.2.11. N,N-Bis(difenilselenofosfinil)-2,4-dimetoksianilin
[(PhaP(Se))oN-CsH3-(2,4-OCHz)] (3¢)

Verim: 0,0738 g (% 61,4) Renk: Kiil rengi E.n. 231-233 °C
Element Analizi C3;H29NO;P,Se; i¢in bulunan (hesaplanan); C 56,40 (56,57); H 4,18
(4,30); N 1,94 (2,06)

3p('H}-NMR (ppm, CDClL3): § 65,9 (s)  'Jpse: 801,8 Hz
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"H-NMR (ppm, CDCL): & {5,67 (d, 1H); 6,10 (q, 1H); 7,09-7,89 (m, 21H)} (Ar); 3,62
(s, 3H, CH3); 3,19 (s, 3H, CHs)
IR (cm™): v 2838 (OMe), 1439 (P-Ph), 906 (P-N), 571 (P-Se)

3.3.2.12. N,N-Bis(difenilselenofosfinil)-3,4-dimetoksianilin, [(Ph,P(Se)),N-CsH3-(3,4-
OCH3)] 4c

Verim: 0,0919 g (% 76,5) Renk: Kiil rengi E.n. 203-205 °C’de bozundu.
Element Analizi C3,H2NO,P,Se; i¢in bulunan (hesaplanan); C 56,38 (56,57); H 4,17
(4,30); N 1,92 (2,06)

Ip("H}-NMR (ppm, CDClL3): 8 69,8 (s)  'Jpse: 805,0 Hz

"H-NMR (ppm, CDCL3): & 6,35-8,24 (m, 23H, Ar), 3,61 (d, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2835 (OMe), 1440 (P-Ph), 911 (P-N), 554 (P-Se)

3.3.3. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin Ligandlarimin Palladyum (1d-4d),
Platin (1e-4e) ve Bakar (1f-4f) Komplekslerinin Sentezi

Genel Tepkime Denklemi
OMe th
&
\ N\ /MC|2
oM meo </ Ph
e 2
(1)
(l_ ,PPhy / M=Pd 1d-4d,M=Pt lede
Y /) N,
MeO PPh,
D OMe Ph Ph OMe
\ N_ Cu N /
weoX/ e e\ You
Ph, Ph,
1£-4f
(I) MCly(cod), -cod (ITI) [Cu(CH;3CN),]PFq

Sekil 3.4. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin ligandlarinin Pd, Pt ve Cu

komplekslerinin sentezi
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Palladyum (1d-4d) ve Platin (1e-4e) Komplekslerinin Sentez Yontemi

0,0547 g (0,192 mmol) PdCl,(cod) ve 0,100 g (0,192 mmol) (Ph,P),N-CcH3-
dimetoksi) (1-4) bilesigi 10 ml diklorometanda ¢oziildii. Bu ¢ozelti inert atmosferde oda
sicakliginda 1 saat kanistiriddi. Sonra coziiclisi 1-2 ml kalincaya kadar vakumda
uzaklastirildi ve iizerine 15 ml dietil eter eklendi. Coken kati madde vakumda siiziilerek
ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Benzer sekilde platin kompleksleri (1e-4e) ligandlar (1-4, 0,100 g, 0,192 mmol)
ile [PdCl,(cod)] (0,0717 g, 0,192 mmol) bilesiginin reaksiyonuyla hazirlandi.

Palladyum Kompleksleri

3.3.3.1. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin}palladyum(II),
[PACL,{(PhyP),N-CsH3-(3,5-OCH3) }] (1d)

Verim: 0,104 g (% 77,8) Renk: Beyaz E.n. 289-290 °C

Element Analizi Cs3;H20NO,P,PdCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 55,21 (55,00); H
4,25 (4,18); N 1,89 (2,00)

p_{'H}-NMR (ppm, CDCL): & 34,1 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): 3 {5,66 (s, 2H); 6,23 (s, 1H); 7,52-7,96 (m, 20H) (Ar)}; 3,37
(s, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1437 (P-Ph), 909 (P-N)

3.3.3.2. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin}palladyum(II)
[PACI,{ (PhyP),N-CsH3-(2,5-OCH3) }] (2d)

Verim: 0,0967 g (% 72,2)  Renk: Acik sar1 E.n.: 285-287 °C

Element Analizi C;3;HzgNO,P,PdCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 55,13 (55,00); H
4,19 (4,18); N 1,88 (2,00)

Sp_{(TH}-NMR (ppm, CDCl3): § 38,2 (s)
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"H-NMR (ppm, CDCls): § {5,77 (s, 1H); 6,59 (d, 1H); 6,76 (d, 1H); 7,46-7,98 (m,
20H)} (Ar); 3,25 (s, 3H, CHs); 2,98 (s, 3H, CH3)
IR (cm™): v 2837 (OMe), 1447 (P-Ph), 908 (P-N)

3.3.3.3. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin}palladyum(II)
[PACI,{ (Ph,P),N-C¢H3-(2,4-OCHj3)}] (3d)

Verim: 0,111 g (% 82,8) Renk: Ac¢ik sar E. n. 281-283 °C
Element Analizi C;3;H2gNO,P,PdCl;, i¢in bulunan (hesaplanan); C 55,07 (55,00); H
4,16 (4,18); N 1,93 (2,00)

Ip_("H}-NMR (ppm, DMSO-dg): 5 37,9 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): § {6,26 (t, 2H); 6,47 (d,1H); 7,62-7,83} (m, 20H)} (Ar); 3,66
(s, 3H, CH3); 2,81 (s, 3H, CH3)

IR (em™): v 2837 (OMe), 1439 (P-Ph), 893 (P-N)

3.3.3.4. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-3,4-dimetoksianilin }palladyum(II)
PdCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(3,4-OCHj3)} (4d)

Verim: 0,119 g (% 88,8) Renk: Acik sar1 E. n. 242-244 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;Hz0NO,P,PdCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 55,16 (55,00); H
4,22 (4,18); N 1,94 (2,00)

Ip_("H}-NMR (ppm, DMSO-dg): 5 34,9 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): & {5,45 (s, 1H); 6,40 (d,1H); 6,79 (d, 1H); 7,69-7,85} (m,
20H)} (Ar); 3,63 (d, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 926 (P-N)

Platin Kompleksleri

3.3.3.5. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin}platin(II)
PtCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(3,5-OCH3)} (1e)

Verim: 0,118 g (% 78,1) Renk: Beyaz E.n. 315-316 °C’de bozundu.
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Element Analizi C3;H29NO,P,PtCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 48,72 (48,81); H 3,66
(3,71); N 1,71 (1,78)

SPp{"H}-NMR (ppm, CDClL): & 20,0 (s); "Jpwp: 3323,7 Hz

"H-NMR (ppm, CDCls): 3 {5,60 (s, 2H); 6,24 (s, 1H); 7,51-7,91 (m, 20H)} (Ar); 3,35
(s, 6H, CH3)

IR (ecm™): v 2841 (OMe), 1438 (P-Ph), 901 (P-N)

3.3.3.6. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin}platin(IT)
PtCl,{(Ph,P),N-CcH3-(2,5-OCH3)} (2e)

Verim: 0,132 (% 87,4) Renk: Kirli beyaz E.n.: 309-311 °C’ de bozundu.
Element Analizi C3;H9NO,P,PtCl, i¢in bulunan (hesaplanan); C 48,75 (48,81); H 3,67
(3,71); N 1,73 (1,78)

Ip("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 22,9 (s) Jpep: 3344,6 Hz

"H-NMR (ppm, CDCl3): 3 {5,68 (s, 1H); 6,58 (d, 1H, Juy = 7.9 Hz); 6,75 (d, 1H, Jyu =
8,6 Hz); 7,47-7,92 (m, 20H); 3,24 (s, 3H, CHz); 2,94 (s, 3H, CH3)

IR (ecm™): v 2837 (OMe), 1440 (P-Ph), 908 (P-N)

3.3.3.7. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin}platin(IT)
PtCl,{ (Ph,P),N-C¢H3-(2,4-OCH3)} (3e)

Verim: 0,111 g (% 73,6) Renk: Kiil rengi E.n. 221-223 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;H29NO,P,PtCl,; i¢in bulunan (hesaplanan); C 48,69 (48,81); H 3,64
(3,71); N 1,68 (1,78)

IPp("H}-NMR (ppm, CDCl3): 8 22,5 (s) "Jpwp: 3229,0 Hz

"H-NMR (ppm, DMSO-dg): & {6,25 (t, 2H, Juu = 8,8 Hz); 6,43 (d, 1H, Juy = 8,5 Hz);
7,40-7,81 (m, 20H)} (Ar); 3,66 (s, 3H, CHs); 2,80 (s, 3H, CH3)

IR (em™): v 2839 (OMe), 1439 (P-Ph), 891 (P-N)
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3.3.3.8. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-3,4-dimetoksianilin}platin(IT)
PtCl,{ (Ph,P),N-C¢H3-(3,4-OCH3;)} (4e)

Verim: 0,134 g (% 88,7) Renk: Kiil rengi E.n. 241-243 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;H29NO,P,PtCl, i¢in bulunan (hesaplanan); C 48,66 (48,81); H 3,61
(3,71); N 1,65 (1,78)

Ip_{'H}-NMR (ppm, CDCL): & 25,3 (s). "Jp.pe: 3325,0 Hz

"H-NMR (ppm, CDCL3): ): & 6,33-7,78 (m, 23H, Ar); 3,61 (d, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2835 (OMe), 1440 (P-Ph), 913 (P-N)

Bakir komplekslerinin (1f-4f) Sentez Yontemi

0,0357 g (0,0960 mmol) [Cu(CH3CN)4]PF¢ ve 0,100 g (0,192 mmol) (Ph,P),N-
CsHs-dimetoksi) (1-4) bilesigi 10 ml diklorometanda c¢oziildii. Bu ¢ozelti inert
atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Sonra ¢oziiciisii 1-2 ml kalincaya kadar
vakumda uzaklastirildi ve iizerine 15 ml dietil eter eklendi. Coken kat1i madde vakumda

siiziilerek ayrild1 ve vakum altinda kurutuldu.

3.3.3.9. [Bis(N,N-bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin)bakir(I)] hekzaflorofosfat,
[Cu{(PhaP),N-CeH3-(3,5-OCH3) }2]PFg (1f)

Verim: 0,097 g (% 80,8) Renk: Beyaz E.n. 191-193 °C

Element Analizi Cg4HssN,O4PsF¢Cu icin bulunan (hesaplanan); C 61,53 (61,42); H
4,75 (4,67); N 2,13 (2,24)

Ip_{'H}-NMR (ppm, CDCL): § 87,6 (s)  dpre): -144,5 (m)  'Jpp:711,0 Hz
"H-NMR (ppm, CDCly): & {5,45 (s, 2H); 6,18 (s, 1H); 7,30-7,52 (m, 20H) (Ar)}; 3,25
(s, 6H, CH3)

IR (cm™): v 2837 (OMe), 1445 (P-Ph), 894 (P-N)
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3.3.3.10. [Bis(N,N-bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin)bakir(I)] hekzaflorofosfat,
[Cu{(PhaP),N-CeH3-(2,5-OCH3) }2]PFs (2f)

Verim: 0,101 g (% 84,2) Renk: Gri E.n. 204-206 °C

Element Analizi Cg4HssN204P5F¢Cu icin bulunan (hesaplanan); C 61,37 (61,42); H
4,61 (4,67); N 2,07 (2,24)

p_{'"H}-NMR (ppm, CDCL): 5 88,8 (s)  dpre): -1443 (m)  'Jpp:712,1 Hz
"H-NMR (ppm, CDCl): & {5,78 (s, 1H); 6,42 (d, 1H); 6,63 (d, 1H); 7,27-7,47 (m,
20H)} (Ar); 3,21 (s, 3H, CH3); 2,75 (s, 3H, CHa)

IR (em™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 900 (P-N)

3.3.3.11. [Bis(N,N-bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin)bakir(I)] hekzaflorofosfat,
[Cu{(PhyP),N-CsH3-(2,4-OCH3) },]PFs (3f)

Verim: 0,103 (% 85,8) Renk: Kiil rengi E.n. 203-205 °C’de bozundu.
Element Analizi CgsHssN2O4P5F¢Cu icin bulunan (hesaplanan); C 61,49 (61,42); H
4,69 (4,67); N 2,10 (2,24)

Ip_{'H}-NMR (ppm, CDCL3): 3 89,0 (s)  d(pre): -144,3 (m);  Jpr:712,1 Hz
"H-NMR (ppm, DMSO-dy): & {6,10 (q, 2H); 6,24 (d, 1H); 7,26-7,54 (m, 20H)} (Ar);
3,61 (s, 3H, CHj3); 2,67 (s, 3H, CHs)

IR (cm™): v 2837 (OMe), 1439 (P-Ph), 888 (P-N)

3.3.3.12. [Bis(N,N-bis(difenilfosfino)-3,4-dimetoksianilin)bakir(I)] hekzaflorofosfat,
[Cu{(PhaP),N-CeH3-(3,5-OCH3) }]PF (4f)

Bu kompleksin olustuktan sonra hizla bozunmaya ugradig goriildii. Bu kararsiz
yapidan dolay1 yapilan bircok tekrar deneye ragmen izole edilemedi ve bu yiizden
karakterizasyon iglemleri yapilamadi.

Reaksiyon ortami 'P-{'"H}-NMR (ppm, CDCL): & 87,6 (s); dpre: -144,5 (m);
Jpr:712,0 Hz



Nikel Kompleksleri

Genel Tepkime Denklemi
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Sekil 3.5. N N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin ligandlarinin Ni komplekslerinin

sentezi
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10 ml thf i¢inde ¢6ziilmiis ligand (0,100 g, 0,192 mmol) iizerine 5 ml metanolde

¢oziilmiis NiCl, (0,0249 g, 0,192 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicakliginda 24 saat

karistirlldi. Reaksiyonun coziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra

izerine dietileter eklenerek c¢oktiiriilen kati iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda

kurutuldu.

3.3.3.13. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)- 3,5-dimetoksianilin}nikel(II)
[NiCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(3,5-OCHj3) }NiCl,] (1g)

Verim: 0,0713 (% 57,1) Renk: Kiil rengi E.n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
Element Analizi C3,H29NO,P,NiCl; icin bulunan (hesaplanan); C 58,79 (59,03); H 4,37

(4,49); N 2,03 (2,15)
Sp_{(TH}-NMR (ppm, CDCl3): § 44,8 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): § {5,63 (s, 2H); 6,10 (s, 1H); 7,52-8,09 (m, 20H)} (Ar); 3,34

(s, 6H, OCH3)
IR (cm™): v 2837 (OMe), 1439 (P-Ph), 898 (P-N)

3.3.3.14. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)- 2,5-dimetoksianilin}nikel(1I)
[NiCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(2,5-OCHj3) }NiCl,] (2g)

Verim: 0,0543 (% 43,5) Renk: Gri E.n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
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Element Analizi C3H29NO,P,NiCl; icin bulunan (hesaplanan); C 58,86 (59,03); H 4,31
(4,49); N 2,10 (2,15)

Sp_{TH}-NMR (ppm, CDCl3): § 50,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): 3 {5,75 (s, 2H); 6,23 (s, 1H); 7,47-8,08 (m, 20H)} (Ar); 3,27
(s, 3H, OCH3); 2,96 (s, 3H, OCH3)

IR (em™): v 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 901 (P-N)

3.3.3.15. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)- 2,4-dimetoksianilin}nikel(II)
[NiCl,{(Ph;P),N-C¢H3-(2,4-OCHj3) }NiCl,] (3g)

Verim: 0,0597 g (% 47,8) Renk: Gri E.n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
Element Analizi C3;H29NO,P,NiCl, icin bulunan (hesaplanan); C 58,81 (59,03); H 4,34
(4,49); N 2,01 (2,15)

Mp_{("H}-NMR (ppm, CDCl3): § 50,7 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): & {6,09 (s, 2H); 6,22 (s, 1H); 7,48-8,07 (m, 20H)} (Ar); 3,68
(s, 3H, OCH3) 3,51 (s, 3H, OCH3)

IR (cm™): v 2838 (OMe), 1439 (P-Ph), 903 (P-N)

3.3.4. N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin Ligand1 ve Tiirevlerinin Hazirlanmasi

3.3.4.1. N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin Ligandi, (Ph,P),N-CcH4-CsHs-N(PPhy), (5)

Genel Tepkime Denklemi
Ph,P PPh
H2NNH2 + appnycl S9N, TR \NN/ ?
/ Y
PhoP PPh;

Sekil 3.6. N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin bilesiginin sentezi

Benzidin (0,500 g, 2,71 mmol) ile monoklorodifenilfosfin (2,395 g, 10,86 mmol)
diklorometan iginde trietilamin varliginda etkilestirildi. Bu ¢ozelti 0 °C de bir saat
karnistirildiktan sonra reaksiyon ortamindan alinan numunenin ’'P NMR ile yapilan

kontroliinde reaksiyonun tamamlandig: goriildiigiinden ¢oziiciisii vakumda uzaklastirilip
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geriye kalan kati madde once saf suyla, sonra az miktarda eter ile yikandi. Elde edilen

kat1 iiriin vakum altinda kurutuldu.

Verim: 2,17 g (% 86,8) Renk: Beyaz E.n. 210211 °C

Element Analizi CgHysN2P4 icin bulunan (hesaplanan); C 77,87 (78,25); H 5,11 (5,25);
N 2,83 (3,04)

IPp_{'"H}-NMR (ppm, CDCl3): 68,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCL): {6,66 (d, 4H, Juy = 7,9 Hz); 7,07 (d, 4H, Juu =7.9 Hz); 7,29-
7,38} (m, 40H)} (Ar)

BC.NMR (ppm, CDCL): (Cam, 135,3; 131,3; 131,1; 129,0; 128,6; 128,0; 127.3;
116,3)

IR (cm™): 1431 (P-Ph), 901 (P-N)

N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin Ligandimin Kalkojen (Oksit, Siilfiir ve Seleniir)
Tiirevlerinin Sentezi

Genel Tepkime Denklemi

i i
PhoP, PPhy
PhoP PPh; Ph2ﬁ)/ \‘l‘:’Phg
E=0,S, Se E E

Sekil 3.7. N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin bilesiginin kalkojen tiirevlerinin sentezi

3.3.4.2. N,N -Bis(difeniloksofosfino)benzidin, (thP(O))2N—C6H4—C6H4-N(P(O)Ph2)2
(5a)

0,100 g (0,109 mmol) 5 bilesigi 10 ml thf’de ¢oziildii ve iizerine 0,0492 g (0,434
mmol) H,O, damla damla eklendi. Bu ¢6zelti oda kosullarinda iki saat karistirildi.
Sonra vakumda ¢oziiciisii 1-2 ml kalincaya kadar azaltldi, iizerine 15 ml n-hekzan
eklenerek c¢oktiiriillen kati madde vakumda siiziilerek ayrildi ve vakum altinda

kurutuldu.
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Verim: 0,214 g (% 88,1) Renk: Beyaz E.n. 275277 °C

Element Analizi CgHy4sN204P4 icin bulunan (hesaplanan); C 72,79 (73,17); H 4,73
(4,91); N 2,66 (2,84)

3p_{(TH}-NMR (ppm, CDCly): 24,5 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl): {691 (d, 4H, Juu = 8,5 Hz); 7,18-7,37 (m, 28H); 7,81-7,86
(m, 16H)} (Ar)

IR (cm™): 1447 (P-Ph), 908 (P-N)

3.3.4.3. N,N-Bis(difeniltiyofosfino)benzidin, (Ph,P(S)),N-C¢H4-CsHs-N(P(S)Ph,),
(5b)

0,100 g (0,109 mmol) § bilesigi ve 0,0139 g (0,434 mmol) elementel kiikiirt ile
birlikte 10 ml thf’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 5 saat geri sogutucu altinda 1sitildi.
Coziiciisii 1-2 ml kalincaya kadar vakumda uzaklastirildi, iizerine 15 ml n-hekzan
eklenerek ¢oktiiriillen kati madde vakumda siiziilerek ayrildi ve vakum altinda

kurutuldu.

Verim: 0,0788 g (% 69,2) Renk: Beyaz E.n. 331-333 °C

Element Analizi CgHggN2S4P4 icin bulunan (hesaplanan); C 68,35 (68,69); H 4,46
(4,61); N 2,52 (2,67)

3p_{'TH}-NMR (ppm, CDCly): 69,1 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): {6,82 (d, 4H, Juu = 8,5 Hz); 7,19-7,29 (m, 24H); 7,58 (d, 4H,
Jun = 8,3 Hz); 8,06-8,11 (q, 16H, Jyu = 7,0 Hz)} (Ar)

IR (cm™): 1447 (P-Ph), 889 (P-N), (657)

3.3.4.4. N,N-Bis(difenilselenofosfino)benzidin

(PhyP(Se))>N-CeHa-CeHa-N(P(Se)Phy), (Sc)

Selenyum  tiirevi  kiikiirt  tlirevine  benzer bir  yontemle  N,N-
bis(difenilfosfino)benzidin bilesigi (0,100 g, 0,109 mmol) ile elementel selenyumun
(0,0343 g, 0,434 mmol) reaksiyonuyle elde edildi.

Verim: 0,0831 g (% 61,9) Renk: Beyaz E.n. 271-273 °C
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Element Analizi CgHy4gN2Se4Py4 icin bulunan (hesaplanan); C 57,91 (58,27); H 3,68
(3,91); N 2,12 (2,27)

3Mp('H}-NMR (ppm, CDClLy): 69,7 (s)  Jp.se: 797,6 Hz

"H-NMR (ppm, CDCls): {6,82 (d, 4H, Juu = 8,3 Hz); 7,21-7,30 (m, 24H); 7,59 (d, 4H,
Jun = 7,6 Hz); 8,12-8,18 (q, 16H, Jyu = 7,4 Hz)} (Ar)

IR (cm™): 1439 (P-Ph), 889 (P-N), 565 (P-Se)

N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin Ligandinin Pt ve Pd Komplekslerinin Sentezi
Genel Tepkime Denklemi

T o, g, :
PhyP PPhy Cle‘P/ o2

M =Pt, Pd Pho Phy

Sekil 3.8. N,N-Bis(difenilfosfino)benzidin bilesiginin Pt ve Pd komplekslerinin sentezi
3.3.4.5. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)benzidin }palladyum(II),

[PACI,{ (PhoP),N-CgH,-CsH,-N(PPh,),PdCl, }] (5d)

0,0619 g (0,217 mmol) PtCly(cod) ve 0,100 g (0,109 mmol) 5 bilesigi 10 ml
diklorometanda ¢oziildii. Bu c¢ozelti inert atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirilda.
Sonra ¢oziiciisii 1-2 ml kalincaya kadar vakumda uzaklastirildi ve iizerine 15 ml dietil

eter eklendi. Coken kati madde vakumda siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,107 g (% 77,3) Renk: Acik sar1 E. n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
Element Analizi CgH4gN>P4Pd,Cly icin bulunan (hesaplanan); C 56,13 (56,50); H 3,61
(3,79); N 2,04 (2,20)

MPp_{('H}-NMR (ppm, CDCl3): 34,9 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl): {6,53 (d, 4H, Juu = 8,5 Hz); 7,27-7,38 (m, 14H); 7,64-7,87
(m, 30H)} (Ar)

IR (cm™): 1440 (P-Ph), 893 (P-N)
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3.3.4.6. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)benzidin }platin(II),

[PtClL,{ (Ph,P).N-CeHy-CsHs-N(PPhy), } PtCl;] (Se)

Platin kompleksi palladyum kompleksine benzer bir sekilde ligand 5 (0,100 g,
0,109 mmol) ile [PtCly(cod)] (0,0812 g, 0,217 mmol) bilesiginin reaksiyonuyla

hazirlandi.

Verim: 0,114 g (% 72,2) Renk: Beyaz E. n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
Element Analizi CgHggN2P4Pt;Cly icin bulunan (hesaplanan); C 49,24 (49,60); H 3,17
(3,33); N 1,75 (1,93)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCl;): 20,5 (s)  “Jpwp: 3421,0 Hz

"H-NMR (ppm, CDCly): {6,53 (d, 4H, Juu = 8,5 Hz); 7,27-7,38 (m, 14H); 7,64-7,87
(m, 30H)} (Ar)

IR (cm™): 1439 (P-Ph), 906 (P-N)

3.3.5. N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin Ligandinin ve Tiirevlerinin

Hazirlanmasi

3.3.5.1. N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin, (Ph,P),N-C¢H4-CH,-C¢Hs (6)

Genel Tepkime Denklemi

H H /PPhg
PPh,

Sekil 3.9. N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin bilesiginin sentezi

4-Aminodifenilamin (0,500 g, 2,66 mmol) ve trietilamin (0,600 g, 5,93 mmol)
10 ml thf icinde c¢oziildii ve iizerine monoklorodifenilfosfin (1,15 g, 5,32 mmol)
eklendi. Bu karigim oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra reaksiyon ortamindan
alman numunenin 'P NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandigi

goriildiigiinden reaksiyon sonlandirildi ve olusan beyaz c¢okelek (EtsN.HCI) argon
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atmosferinde siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii vakum altinda kuruluga kadar
uzaklastirildi. Geriye kalan viskozumsu kati madde vakum altinda kurutuldu. Renk:

Acik mavi

Element Analizi C36H3oN2P; icin bulunan (hesaplanan); C 77,93 (78,25); H 5,32 (5,47);
N 4,91 (5,07)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 69,3 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): {6,58 (d, 2H, Juu = 8,6 Hz); 6,70 (d, 2H, Juu = 8,7 Hz); 6,91-
7,04 (m, 7H); 7,23-7,88 (m, 18H)} (Ar); 5,70 (yayvan, 1H, NH)

BC-NMR (ppm, CDCl3): (Carm, 145,6; 143,6; 140,2; 139,6; 133,4; 131,4; 130,2; 129,3;
129,1; 128,6; 128,1; 122,6; 120,6; 117,9; 117,2; 115,4)

IR (cm™): 3391 (N-H),1439 (P-Ph), 893 (P-N)

N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin Ligandinin Kalkojen (Oksit, Siilfiir ve
Seleniir) Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Genel Tepkime Denklemi

PPh2 C Pth
C C Pth C FPhg
E=0,S, Se

Sekil 3.10. N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin  bilesiginin  kalkojen

turevlerinin sentezi

3.3.5.2. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-4-aminodifenilamin

(PhyP(0))2N-CeH4-CH>-CoHss (6a)

10 ml thf i¢inde ¢o6ziilmiis ligand 6 (0,100 g, 0,181 mmol) iizerine sulu hidrojen
peroksit (0,0410 g, 0,362 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicakliginda 2 saat
karistirlldi. Reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda yaklasik 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan
sonra iizerine 15 ml n-hekzan eklenerek c¢oktiiriilen katt madde siiziilerek ayrildi ve

vakum altinda kurutuldu.
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Verim: 0,0784 g (% 74,1) Renk: Gri E. n. 195-197 °C

Element Analizi C3sH30N20P> i¢in bulunan (hesaplanan); C 73,69 (73,96); H 4,99
(5,17); N 4,58 (4,79)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 23,8 (s)

"H-NMR (ppm, CDCL3): {6,63 (d, 2H, Juu = 8,6 Hz); 6,80 (d, 2H, Jux = 8,2 Hz); 6,90
(t, 1H, Juu = 7,2 Hz); 7,18-7,32 (m, 16H); 7,85-7,90 (m, 8H)} (Ar); 4,07 (yayvan, 1H,
NH)

IR (cm™): 3295 (N-H),1446 (P-Ph), 1209 (P=0), 895 (P-N)

3.3.5.3. N,N-Bis(difeniltiyofosfino)-4-aminodifenilamin
(PhyP(S))>N-CeH4-CH»-CsHs (6b)

Ligand 6 (0,100 g, 0,181 mmol) ve elementel kiikiirt (0,0116 g, 0,362 mmol) 10
ml thf icinde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligina

kadar sogutuldu. Coken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0597 g (% 53,5) Renk: Gri E.n. 177-179 °C

Element Analizi C3sH39N>P2S; icin bulunan (hesaplanan); C 69,84 (70,11); H 4,72
(4,90); N 4,41 (4,54)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 68,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {6,46 (d, 2H, Jun = 8,4 Hz); 6,70 (d, 2H, Juu = 8,2 Hz); 6,78-
7,43 (m, 17H); 7,89-8,05 (m, 6H)} (Ar); 5,27 (yayvan, 1H, NH)

IR (cm™): 3313 (N-H),1440 (P-Ph), 875 (P-N), 650 (P-S)

3.3.5.4. N,N-Bis(difenilselenofosfino)-4-aminodifenilamin
(thP(Se))zN—C6H4-CH2—C6H5 (6(3)

Ligand 6 (0,100 g, 0,181 mmol) ve elementel selenyum (0,0286 g, 0,362 mmol)
10 ml thf i¢inde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligina

kadar sogutuldu, ¢oken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0739 g (% 57,5) Renk: Gri E.n. 191-194 °C
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Element Analizi C3cH39N2P2Se; icin bulunan (hesaplanan); C 60,53 (60,86); H 4,12
(4,26); N 3,71 (3,94)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 69,3 (s)  "Jp.set 794,9 Hz

"H-NMR (ppm, CDCl3): {6,56 (d, 2H, Juu = 8,7 Hz); 6,83 (d, 2H, Juu = 8,5 Hz); 6,88-
7,53 (m, 17H); 7,98-8,21 (m, 8H)} (Ar); 4,07 (yayvan, 1H, NH)

IR (cm™): 3314 (N-H),1440 (P-Ph), 875 (P-N), 566 (P=Se)

N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin Ligandinin Pd ve Pt Komplekslerinin

Hazirlanmasi
Genel Tepkime Denklemi
Ph,
P
H PPhy H PAEN
PPh
2 M = Pt, Pd Phy

Sekil 3.11. N,N-Bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin bilesiginin Pt ve Pd

komplekslerinin sentezi

3.3.5.5. Dikloro{N,N-bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin}palladyum(II),
[PACl,{(Ph,P),N-C¢H4-NH-C¢Hs }] (6d)

10 ml thf i¢inde ¢o6ziilmiis ligand 6 (0,100 g, 0,181 mmol) iizerine Pd(cod)Cl,
(0,0516 g, 0,181 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine

dietileter eklenerek elde edilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,102 g (% 77,3) Renk: Kiremit rengi E. n. 279-281 °C’de bozundu.
Element Analizi C3sH39N2P,PdCl,; i¢cin bulunan (hesaplanan); C 58,94 (59,24); H 3,97
(4,14); N 3,68 (3,84)

'P-{'H}-NMR (ppm, DMSO-dg): 35,9 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): {6,30 (d, 2H, Jun = 8,6 Hz); 6,72 (d, 2H, Juu = 8,8 Hz); 6,87
(t, 1H, Jun = 7,3 Hz); 6,99 (d, 2H, Jun = 7,7 Hz); 7,21 (t, 2H, Jun = 7,8 Hz); 7,66-7,86
(m, 20H)} (Ar)

IR (em™): 3300 (N-H),1439 (P-Ph), 906 (P-N)
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3.3.5.6. Dikloro{N, N-bis(difenilfosfino)-4-aminodifenilamin}platin(II)

[PtCL{ (Ph,P),N-C¢Hs-NH-CcHs } ] (6e)

10 ml thf icinde ¢o6ziilmiis ligand 6 (0,100 g, 0,181 mmol) iizerine Pt(cod)Cl,
(0,0677 g, 0,181 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine
dietileter eklenerek kati iiriin elde edildi. Bu iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda

kurutuldu.

Verim: 0,103 g (% 69,6) Renk: A¢ik mavi E. n. 300 °C’nin iizerinde bozundu.
Element Analizi C3¢H39N2P>PtCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 52,65 (52,82); H 3,51
(3,69); N 3,24 (3,42)

'"P-{'H}-NMR (ppm, CDCL3): 21,2 (s)  'Jpep: 3335,8 Hz

"H-NMR (ppm, CDCl3): {6,30 (s, 2H); 6,68 (s, 2H); 7,02 (s, 2H); 7,29 (s, SH); 7,50
(s, 8H); 7,62 (s, 3H); 7,88 (s, 7H)} (Ar)

IR (cm™): 3326 (N-H),1440 (P-Ph), 894 (P-N)

3.3.6. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren Ligandinin ve Tiirevlerinin Sentezi

3.3.6.1. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren, (Ph,P),N-C¢H;-CH,-C¢H, 7

Genel Tepkime Denklemi

NH, | PP
(T T e o ORDA:

Sekil 3.12. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren bilesiginin sentezi

2-Aminofloren (0,500 g, 2,76 mmol) ve trietilamin (0,600 g, 5,93 mmol) 10 ml
thf icinde ¢oziildli ve iizerine monoklorodifenilfosfin (1,22 g, 5,52 mmol) eklendi. Bu
karistm oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra reaksiyon ortamindan alinan
numunenin *'P NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandigr goriildiigiinden

reaksiyon sonlandirildi. Beyaz ¢okelek (Etz3N.HCI) argon atmosferinde siiziilerek
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ayrildi, siiziintiiniin ¢6ziiciisii vakum altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Geriye kalan

viskozumsu kat1 madde vakum altinda kurutuldu. Renk: Kirli beyaz

Element Analizi C3;H29NP; i¢in bulunan (hesaplanan); C 80,48 (80,86); H 5,14 (5,32);
N 2,37 (2,55)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 68,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {6,70-6,74 (m, 2H); 7,27-7,68 (m, 25H)} (Ar); 3,59 (s, 2H,
CH»)

IR (cm™): 1433 (P-Ph), 901 (P-N)

BC-NMR (ppm, CDCL): (Cam, 144,1; 141,4; 139,0; 134,3; 133,0; 130,9; 130,3;
128,1; 127,5; 125,6; 123,7; 119,5; 117,7; 114,0; 111,3); 35,9 (CH,)

N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren Ligandinmn Kalkojen (Oksit, Siilfiir ve
Seleniir) Tiirevlerinin Sentezi

Genel Tepkime Denklemi

i
_PPh
N\Pth \-PPhe
SOy ™ — OO
E

E:0,S, Se
Sekil 3.13. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren bilesiginin kalkojen tiirevlerinin

sentezi
3.3.6.2. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-2-aminofloren

(Ph2P(0)):N-CeH3-CH>-CeH, (7a)

10 ml thf i¢inde ¢o6ziilmiis ligand 7 (0,100 g, 0,182 mmol) iizerine sulu hidrojen
peroksit (0,0412 g, 0,364 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda yaklasik 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan
sonra iizerine 15 ml n-hekzan eklenerek elde edilen kati madde siiziilerek ayrildi ve
vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0726 g (% 68,6) Renk: Acik sar E. n. 235-237 °C
Element Analizi C3;H2NO,P; icin bulunan (hesaplanan); C 76,04 (76,41); H 4,79
(5,03); N 2,21 (2,41)
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'P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 24,5 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {7,14-7,62 (m, 18H); 7,77-7,86 (m, 8H)} (Ar); 3,60 (s, 2H,
CHy)

IR (cm™): 1440 (P-Ph), 1215 (P=0), 939 (P-N)

3.3.6.3. N,N-Bis(difeniltiyofosfino)-2-aminofloren

(Ph,P(S)),N-CsH3-CH,-CHa (7b)

Ligand 7 (0,100 g, 0,182 mmol) ve elementel kiikiirt (0,0117 g, 0,364 mmol) 10
ml thf i¢inde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligina

kadar sogutuldu. Coken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0653 g (% 58,5) Renk: Acik sar1 E. n. 184-187 °C

Element Analizi C3;H,9NP,S, icin bulunan (hesaplanan); C 72,03 (72,41); H 4,52
(4,76); N 2,11 (2,28)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 63,8 (s)

"H-NMR (ppm, CDCly): {7,15-7,53 (m, 17H); 7,69-8,15 (m, 9H)} (Ar); 3,55 (s, 2H,
CH,)

IR (em™): 1440 (P-Ph), 920 (P-N), 651 (P-N)

3.3.6.4. N,N-Bis(difenilselenofosfino)-2-aminofloren

(Ph,P(Se)).N-CsH3-CH,-CeH4 (7¢)

Ligand 7 (0,100 g, 0,182 mmol) ve elementel selenyum (0,0287 g, 0,364 mmol)
10 ml thf i¢inde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligina

kadar sogutuldu. Coken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0978 g (% 76,0) Renk: Kiil rengi E. n. 187-190 °C

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin bulunan (hesaplanan); C 62,48 (62,81); H 3,87
(4,13); N 1,81 (1,98)

'P.{'H}-NMR (ppm, CDCL3): 69,7 (s) 'Jpset 796,0
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"H-NMR (ppm, CDCls): {7,17-7,26 (m, 12H); 7,36-7,52 (m, 7H); 7,69 (d, 2H); 7,78
(s, [H); 8,14-8,22 (m, 6H)} (Ar); 3,54
IR (cm™): 1439 (P-Ph), 912 (P-N), 567 (P=Se)

N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren Ligandimin Pt ve Pd Komplekslerinin
Sentezi

Genel Tepkime Denklemi

_PPh, Pho

N\ - P\
+  M(cod)Cl, e

Sekil 3.14. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren bilesiginin Pt ve Pd komplekslerinin

sentezi

3.3.6.5. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren}palladyum(II)
[PACl, { (Ph,P),N-CeH3-CH»-C¢Hy} ] (7d)

10 ml thf i¢inde ¢o6ziilmiis ligand 7 (0,100 g, 0,182 mmol) iizerine Pd(cod)Cl,
(0,0519 g, 0,182 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine

dietileter eklenerek coktiiriilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0928 g (% 70,1) Renk: Sar1 E. n. 255-258 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;H29NP,PdCl; i¢in bulunan (hesaplanan); C 60,75 (61,13); H 3,81
(4,02); N 1,69 (1,93)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 35,4 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): {6,30 (s, 1H); 6,55 (s, 2H); 7,28-7,38 (m, 2H); 7,47-7,54 (m,
9H); 7,67 (s, SH); 7,94 (s, 8H)} (Ar); 3,62 (s, 2H, CH,)

IR (cm™): 1434 (P-Ph), 910 (P-N)



57

3.3.6.6. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)-2-aminofloren}platin(II)

[PACl, { (Ph;P)>N-C¢H3-CH>-CsHy }] (7€)

10 ml thf icinde ¢o6ziilmiis ligand 7 (0,100 g, 0,182 mmol) iizerine Pt(cod)Cl,
(0,0681 g, 0,182 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine

dietileter eklenerek coktiiriilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0813 g (% 54,8) Renk: Beyaz E. n. 251-253 °C’de bozundu.
Element Analizi C3;H0NP,PtCl; icin bulunan (hesaplanan); C 54,03 (54,49); H 3,41
(3,58); N 1,57 (1,72)

'"P-{'H}-NMR (ppm, CDClL3): 21,2(s)  “Jpup: 3337,1 Hz

"H-NMR (ppm, CDCly): {7,29-7,37 (m, 3H); 7,50-7,68 (m, 17H); 7,89-8,04 (m, 7H)}
(Ar); 3,62 (s, 2H, CH,)

IR (cm™): 1435 (P-Ph), 903 (P-N)

3.3.7. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin Ligand1 ve Tiirevlerinin

Hazirlanmasi

3.3.7.1. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin
(Ph,P),N-CsHj3-(0-OCHj3)-CeH;3-(0-OCH3)-N(PPh,); (8)
Genel Tepkime Denklemi

PPh
NH, N
~
PPh,
HSCO Q Q OCH3 T HSCO Q Q OCH3
HoN PhaP._
PhoP”

Sekil 3.15. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin bilesiginin sentezi

3,3-Dimetoksibenzidin (0,500 g, 2,05 mmol) ve trietilamin (0,900 g, 8,89 mmol)
10 ml diklorometan i¢inde ¢oziildii ve iizerine monoklorodifenilfosfin (1,806 g, 8,19
mmol) eklendi. Bu karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra reaksiyon

ortamindan alinan numunenin °'P NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun



58

tamamlandig1 goriildiigiinden reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum
altinda uzaklastirildi ve iizerine 10 ml thf eklendi, olusan beyaz c¢okelek (Et:N.HCI)
argon atmosferinde siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii vakum altinda kuruluga
kadar uzaklastirildi. Geriye kalan viskozumsu kati madde vakum altinda kurutuldu.

Renk: Kahverengi

Element Analizi C¢Hs:N2O,P4 i¢in bulunan (hesaplanan); C 75,63 (75,91); H 5,12
(5,34); N 2,71 (2,86)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 63,8 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {6,91-7,00 (m, 3H); 7,43-7,80 (m, 41H); 7,97-8,0 (m, 2H)}
(Ar); 3,48 (s, 6H, OCHj3)

IR (cm™): 2853 (OMe), 1439 (P-Ph), 893 (P-N)

BC-NMR (ppm, CDCL): (Cam, 156,2; 139,1; 136,6; 135,6; 131,5; 130,6; 128,9;
128,0; 118,8; 110,2); 54,7 (OCH3)

N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin Ligandimin Kalkojen (Oksit, Siilfiir

ve Seleniir) Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Genel Tepkime Denklemi

E
PPh T
VA PhoPPPhy
N__ N,/
PPh, N
ol ) oo o — o Y e
PhaP( E:0,S, Se
/N N
PhoP N

-~
PhaP
| FPhe

E E
Sekil 3.16. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin  bilesiginin  kalkojen

tiirevlerinin sentezi
3.3.7.2. N,N-Bis(difeniloksofosfino)-3,3-dimetoksibenzidin
(Ph2P(0))2N-C¢H3-(0-OCH3)-CsH3-(0-OCH3)-N(P(O)Phy); (8a)
10 ml thf i¢inde ¢6ziilmiis ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) {izerine sulu hidrojen

peroksit (0,0462 g, 0,408 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicakliginda 2 saat

karistirildi. Reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda yaklasik 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan
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sonra tizerine 15 ml n-hekzan eklenerek ¢oktiiriilen katr iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum

altinda kurutuldu.

Verim: 0,0833 g (% 78,2) Renk: Acik gri E. n. 233-235 °C

Element Analizi C¢Hs2N2O6P4 icin bulunan (hesaplanan); C 70,89 (71,26); H 4,84
(5,02); N 2,51 (2,68)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 29,6 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {7,14-7,56 (m, 30H); 7,75-7,91 (m, 16H)} (Ar); 3,50 (s, 6H,
OCH»)

IR (cm™): 2852 (OMe), 1439 (P-Ph), 1221 (P=0), 912 (P-N)

3.3.7.3. N,N-Bis(difeniltiyofosfino)-3,3-dimetoksibenzidin

(PhaP(S))2N-CsHs-(0-OCH3)-CsHs-(0-OCH3)-N(P(S)Phy), (8b)

Ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) ve elementel kiikiirt (0,0131 g, 0,409 mmol) 10
ml thf icinde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra cozelti oda sicakliina

kadar sogutuldu. Coken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0791 g (% 69,9) Renk: Beyaz E. n. 281-283 °C

Element Analizi C¢H5:N202P4S4 i¢in bulunan (hesaplanan); C 66,78 (67,13); H 4,52
(4,73); N 2,33 (2,53)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 69,1 (s)

"H-NMR (ppm, CDCls): {7,10-7,23 (m, 14H); 7,36-7,49 (16H); 7,87-8,29 (m, 16H)}
(Ar); 3,37 (s, 6H, OCH3)

IR (cm™): 2838 (OMe), 1439 (P-Ph), 912 (P-N), 650 (P-S)

3.3.7.4. N,N-Bis(difenilselenofosfino)-3,3-dimetoksibenzidin

(Pth(SC))zN-C6H3-(O—OCH3)—C6H3—(O-OCH?,)-N(P(SC)th)z (SC)
Ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) ve elementel selenyum (0,0322 g, 0,408 mmol)

10 ml tetrahidrofuran icinde 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda
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sicakligina kadar sogutuldu. Coken kati madde siiziilerek ayrildi ve vakum altinda

kurutuldu.

Verim: 0,0977 g (% 73,9) Renk: Beyaz E. n. 343-345 °C

Element Analizi C¢;H35:N20,P4Sey icin bulunan (hesaplanan); C 57,09 (57,42); H 3,86
(4,04); N 2,01 (2,16)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 67,6 (s)

"H-NMR (ppm, CDCl3): {7,11-7,50 (m, 16H); 7,92-8,37 (m, 30H)] (Ar); 3,36 (s, 6H,
OCHs)

IR (cm™): 2838 (OMe), 1439 (P-Ph), 901 (P-N), 554 (P=Se)

N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin Ligandimin Pt ve Pd

Komplekslerinin Hazirlanmasi

Genel Tepkime Denklemi

Ph2

PPh2 MCl
2

“PPh, Ph

2

P Wa S £ -5,

Ph2
thP\ M: Pt, Pd

Cle
PhoP”
th

Sekil 3.17. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin bilesiginin Pt ve Pd

komplekslerinin sentezi

3.3.7.5. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)- 3,3-dimetoksibenzidin}palladyum (II)
[PACI,{ (Ph,P),N-CsH;3-(0-OCH3)-C¢H3-(0-OCH3)-N(PPh;,), } PACl,] (8d)

10 ml thf i¢inde ¢o6ziilmiis ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) iizerine Pd(cod)Cl,
(0,0581 g, 0,204 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine

dietileter eklenerek coktiiriilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0893 g (% 65,6) Renk: Sar1 E. n. 262-264 °C
Element Analizi CeHs2N20,P4Pd;Cly i¢in bulunan (hesaplanan); C 55,49 (55,76); H
3,75 (3,92); N 1,96 (2,10)
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'P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 41,4 (s)
"H-NMR (ppm, DMSO-dg): 6,90-7,82 (m, 46H, Ar); 3,87 (s, 6H, OCH3)
IR (cm™): 2857 (OMe), 1438 (P-Ph), 892 (P-N)

3.3.7.6. Dikloro{ N, N-Bis(difenilfosfino)- 3,3-dimetoksibenzidin }platin(II)
[PtClz{ (Ph,P),N-C¢Hj3-(0-OCH3)-CH3-(0-OCHj3)-N(PPhy), } PtCl,] (8e)

10 ml thf icinde ¢o6ziilmiis ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) iizerine Pt(cod)Cl,
(0,0762 g, 0,204 mmol) eklendi ve bu karisim oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Reaksiyonun c¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar azaltildiktan sonra iizerine

dietileter eklenerek coktiiriilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,118 g (% 76,5) Renk: Beyaz E. n.195-198 °C

Element Analizi CgHspN,O,P4Pt,Cly icin bulunan (hesaplanan); C 48,85 (49,22); H
3,31 (3,46); N 1,72 (1,85)

'P-{'H}-NMR (ppm, CDCl3): 19,5 (s)  "Jpep: 3110,2 Hz

"H-NMR (ppm, CDClL3): 7,13-7,90 (m, 46H, Ar); 3,91 (s, 6H, OCHs)

IR (cm™): 2852 (OMe), 1438 (P-Ph), 925 (P-N)

3.3.7.7. Dikloro{N, N-Bis(difenilfosfino)- 3,3-dimetoksibenzidin }nikel(II)
[NiCl,{(Ph;P),N-CsH3-(0-OCHj3)-CcH3-(0-OCH3)-N(PPh,), } NiCl,] (8g)

Tepkime Denklemi
Ph
PPh2 2
N1C1
“PPh
2 th
HsCO OCHz + 2NiC, —> H3CO OCH3
th
PhyP
SN ClzNi\
PhP” p”
Phy

Sekil 3.18. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,3-dimetoksibenzidin bilesiginin Ni kompleksinin

sentezi

10 ml thf icinde ¢oziilmiis ligand 8 (0,100 g, 0,102 mmol) iizerine 5 ml
metanolde ¢o6ziilmiis NiCl, (0,0264 g, 0,204 mmol) eklendi ve bu karistm oda
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sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyonun ¢oziiciisii vakum altinda 1-2 ml’ye kadar
azaltildiktan sonra {izerine dietileter eklenerek coktiiriilen kat1 iiriin siiziilerek ayrildi ve

vakum altinda kurutuldu.

Verim: 0,0534 g (% 42,3) Renk: Kahverengi E. n. 168-171 °C
Element Analizi C¢Hs,N20,P4Ni,Cly icin bulunan (hesaplanan); C 59,42 (60,04); H
4,09 (4,23); N 2,13 (2,26)

"P-{'H}-NMR (ppm, CDCls): 51,3 (s)
"H-NMR (ppm, CDCL): 6,31-8,31 (m, Ar, 46H); 3,88 (s, 6H, OCH)

IR (cm™): 2851 (OMe), 1439 (P-Ph), 893 (P-N)

3.3.8. Bis(Fosfino)Aminlere Aldehit ve Keton Katma Reaksiyonlari

Genel Tepkime Denklemi

PPh, ~GC—Pph H
9 Toluen /C ?
Ar——N + R-C-R - A—N velveya  Ar——N
reflaks
P C—PPh
PPh, R/C PPh, R// i 2
R
1:2 katilma iirtinti 1:1 kirilma iiriinii

Sekil 3.19. Bis(fosfino)aminlere aldehit-keton katilmasi sonucu olustugu diisiiniilen

trunler

Bis(fosfino)amin bilesigi ile iki esdeger aldehit veya keton toluen icinde reflaks
edildi. Reaksiyon ortamindan alinan numunenin ’'P NMR ile yapilan kontroliinde
bis(fosfino)amin bilesiginin bitmis oldugu goriildiikkten sonra reaksiyonun c¢oziiciisii
vakumda uzaklastirildi, geriye kalan viskoz veya kati madde iizerine n-hekzan veya
dietil eter eklenerek ¢okmesi saglanan madde 5 ml dietil eter ile yikandi ve vakum

altinda kurutuldu.
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N, N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilinin katilma reaksiyonlari

3.3.8.1. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile benzaldehidin reaksiyonu

e et 5

MeO
Sekil 3.20. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile benzaldehidin reaksiyonu ve

olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,219 g (% 51,5) Renk: Beyaz E. n.:167-169 °C
Ip_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 37,7 (s)

"H-NMR (8 ppm, CDCLy): & {5,82 (s, 2H); 5,86 (s, 1H); 7,14-7,91 (m, 15H)} (An);
5,29 (yayvan s, 1H, NH); 5,15 (s, 1H, CH, *Jpy = 11,1 Hz); 3,68 (s, 6H, CHz)

BC-NMR (6 ppm, CDCL): & (Cam, 161,6; 148,1; 135,1; 132,0; 131,6; 128.9; 128,3;
128,0; 127,7; 125,3; 92,8; 90,6), (CH, 56,9), (OCH3, 55,1)

IR (em™): v 3362 (NH), 2845 (OMe), 1439 (P-Ph), 1182 (P=0)

3.3.8.2. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile 4-metoksibenzaldehidin

reaksiyonu

%} N(PPhy)s - MeO@ %}N C—PPh,

Sekil 3.21. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile 4-metoksibenzaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,262 g (% 57,7) Renk: Beyaz E. n.:201-203 °C
31p-{'"H}-NMR (8 ppm, CDCl5): 37.5 (s)
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"H-NMR (6 ppm, CDCly): & {5,81 (s, 2H); 5,86 (s, 1H); 6,68-7,90 (m, 14H)} (Ar);
5,22 (yayvan s, 1H, NH); 5,12 (s, 1H, CH, 2JpH = 10,0 Hz); 3,73 (s, 3H, CHj3); 3,68 (s,
6H CH3)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): & (Cam, 161,5; 159,1; 148,1; 132,3; 131,6; 130,5; 128,8;
128,2; 128,1; 126,9; 92,8; 90,5), (CH, 56,2), (OCH3, 55,2; 55,1)

IR (em™): v 3362 (NH), 2839 (OMe), 1439 (P-Ph), 1182 (P=0)

3.3.8.3. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu
MeO MeO
H H
o L9
MeO MeO ©

Sekil 3.22. N,N-Bis(difenilfosfino)-3,5-dimetoksianilin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,342 g (% 74,7) Renk: Beyaz E.n.: 195-197 °C
3p_{'TH}-NMR (5 ppm, CDCL3): 37,3 (s)

"H.NMR (® ppm, CDCl3): 6 {5,77 (s, 2H); 5,87 (s, 1H); 7,07-7,89 (m, 14H)} (Ar);
5,21 (yayvan s, 1H, NH); 5,14 (s, 1H, CH, 2JpH =10,3 Hz); 3,69 (s, 6H, CH3)

BC-NMR (6 ppm, CDCL): 8 (Cam,; 161,6; 147,7; 133,6; 132,2; 131,5; 129,5; 129,0;
128,4; 128,3; 105,0; 92,8; 90,6), (CH, 56,3), (OCH3, 55,1)

IR (cm™): v 3362 (NH), 2839 (OMe), 1439 (P-Ph), 1182 (P=0)
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N, N-Bis(Difenilfosfino)-2,5-Dimetoksianilinin Katilma Reaksiyonlari

3.3.8.4. N,N-Bis(Difenilfosfino)-2,5-Dimetoksianilin ile Paraformaldehidin

reaksiyonu:

OMe OMe

H H 0
N(PPh)z + (CH0), — N o PPh,
MeO

Sekil 3.23. N,N—B1s(d1fen11f0sf1n0)—2,5—d1met0k51an111n ile  paraformaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen {iriin

Verim: 0,0717 g (% 33,9) Renk: Beyaz E.n.: 135-137 °C

P {'H}-NMR (6 ppm, CDCL): 29,2 (s)

"H-NMR (5 ppm, CDCl): 5 {6,23 (s, 2H); 6,66 (s, 1H); 7,28-7,82} (m, 10H)} (Ar);
4,80 (yayvan, 1H, NH); 3,94 (s, 2H, CH»); 3,74 (s, 6H, CHa)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): & (Cam, 154,6; 142,1; 138,6; 132,4; 132,3; 128,9; 128,8;
110,3; 100,4; 99,0), (OCH3, 56,1; 55,7 ), (CH,, 44,0)

IR (ecm™): v 3371 (NH), 2839 (OCH3), 1438 (P-Ph), 1180 (P=0)

3.3.8.5. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,5-metoksianilinin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu
OMe OMe
0 H H O
N(PPho) + m@m ~C-PPh,
A
OMe OMe r
Ar: 4-Cl-CgHy-

Sekil 3.24. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,115 g (% 25,2) Renk: Beyaz E. n.: 177-179 °C’de bozundu.
3p_{TH}-NMR (5 ppm, CDCL): 36,2 (s)



66

"H-NMR (5 ppm, CDCL): 5 {6,08-6,17 (m, 2H); 6,64 (s, 1H); 7,10-7,84 (m, 14H)}
(Ar); 5,57 (s, 1H, NH); 5,16 (s, IH, CH, 2Jpy = 11,7 Hz); 3,74 (s, 3H, CHs); 3,65 (s, 3H,
CHs)

BC-NMR (3 ppm, CDCL3): & (Cam, 154,3; 142,2; 136,7; 133,7; 133,5; 132,4; 131,7;
129,6; 128,7; 128,4; 110,3; 105,0; 99,9; 99,8), (CH, 57,1), (OCHs, 56,1; 55,4)

IR (em™): v 3416 (NH), 2832 (OMe), 1439 (P-Ph), 1182 (P=0)

3.3.8.6. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,5-metoksianilinin ile asetaldehidin reaksiyonu

OMe OMe
0 HHO
N(PPha) +  GHaCH ~C~PPh;
CHg

OMe OMe
Sekil 3.25. N N-Bis(difenilfosfino)-2,5-dimetoksianilin ile asetaldehidin reaksiyonu ve

olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,113 g (% 31,0) Renk: Beyaz E.n.: 168-171 °C
MPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 32,3 (s)

"H-NMR (8 ppm, CDCL): & {6,19 (s, 2H); 6,65 (s, 1H); 7,43-7,85 (m, 10H)} (Ar);
4,65 (yayvan s, 1H, NH); 3,74 (s, 3H, CHa); 3,72 (s, 3H, CH3); 3,11 (yayvan s, 1H,
CH); 1,38 (d, 3H, CH3, *Juy = 5,2 Hz)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): & (Cam, 154,6; 142,3; 132,0; 131,6; 131,3; 128,7; 128,4;
110,5; 99,6; 98,7), (OCH3, 56,1; 55,6); 47,0 (CH); 14,4 (CH3)

IR (em™): v 3416 (NH), 2832 (OMe), 1439 (P-Ph), 1182 (P=0)

N, N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilinin katilma reaksiyonlari

3.3.8.7. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin ile paraformaldehidin
reaksiyonu

OMe OMe

o
MeO N(PPhp)2 + (CH,0), MeO N—(‘)—ﬁphz
H

Sekil 3.26. N, N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin  ile  paraformaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen iiriin
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Verim: 0,0515 g (% 26,7) Renk: Gri E.n.: 107-109 °C
3p_{TH}-NMR (5 ppm, CDCL): 29,4 (s)

"H-NMR (5 ppm, CDCly): 3 {6,38-6,43 (m, 2H); 6,57 (d, 1H); 7,50-7,86 (m, 10H)}
(Ar); 4,42 (yayvan s, 1H); 3,93 (d, 2H, CHa, 2JpH = 8,7 Hz); 3,76 (s, 6H, CHj3)
BC-NMR (6 ppm, CDCL): & (Cam, 152,9; 148,5; 133,9; 132,1; 131,3; 131,0; 128,7;
115,5; 103,6; 99,2), (OCH3, 55,8; 55,4), (CHy, 44,5)

IR (ecm™): v 3353 (NH), 2826 (OCH3), 1440 (P-Ph), 1182 (P=0)

3.3.8.8. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-metoksianilin ile 4-metoksibenzaldehidin

reaksiyonu

OMe OMe

o HH o
MeO N(PPhy)o + OMe@CH MeO N-C—PPh;

Ar
Ar: 4-MeO-CgHy-

Sekil 3.27. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin ile 4-metoksibenzaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,168 g (% 36,9) Renk: Beyaz E.n. 218-220 °C
Mp{'"H}-NMR (5 ppm, CDCL): 32,0 (s)

"H-NMR (5 ppm, CDCL): {6,22 (s, 1H); 6,24 (s, 2H); 6,37-7,54 (m, 14H)} (Ar); 5,18
(yayvan s, 1H, NH); 5,13 (s, 1H, CH, Jpy = 8,8 Hz); 3,74 (s, 3H, CH3), 3,71 (s, 3H,
CH3), 3,67 (s, 3H, CH3)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): (Cam. 159,0; 152,5; 148,6; 132,1; 131,9; 131,8; 131,7;
131,3; 129,4; 128,5; 128,2; 128,1; 113,6; 111,9; 103,5; 99,2) (CH, 57.5); (OCH3;, 55,6;
55,5; 55,2)

IR (cm'l): v 3391 (NH), 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 1177 (P=0)
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3.3.8.9. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-metoksianilin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu
OMe OMe
o} HHO
MeO@N(Pth)z + CI@CH MeO@—NCPPhZ
Ar
Ar: 4-Cl-CgHg-

Sekil 3.28. N,N-Bis(difenilfosfino)-2,4-dimetoksianilin ile 4-klorobenzaldehidin

reaksiyonu ve olustugu diisiiniilen {iriinler

Verim: 0,253 g (% 55,3) Renk: Beyaz E.n. 210-213 °C
3p_{'TH}-NMR (5 ppm, CDCL): 31,7 (s)

"H-NMR (8 ppm, CDCLy): & {6,25 (s, 1H); 6,38 (s, 2H); 7,06-7,84 (m, 14H)} (Ar);
5,16 (yayvan s, 2H, CH ve NH); 3,76 (s, 3H, CHs); 3,70 (s, 3H, CH3)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): & (Cam, 152.8; 148,6; 134,0; 133,4; 132,5; 132,3; 132,1;
131,9; 131,6; 129,6; 128,7; 128,4; 128,2; 111,9; 103,5; 99,3), (CH, 57,7), (OCHj3, 55,6;
55,5)

IR (cm™): v 3384 (NH), 2839 (OMe), 1440 (P-Ph), 1177 (P=0)

3.3.8.10. N,N-Bis(difenilfosfino)benzilamin ile benzaldehidin reaksiyonu

Baslangicta tek bir iiriin bulunuyordu, ancak kisa bir siire sonra ikinci bir iiriin daha

olustu.

PPhy 0 Ph O
/ m I
2o O e Ot
PPh, pPhy + PPh,
Ph O Ph O

Sekil 3.29. N,N-Bis(difenilfosfino)benzilamin ile benzaldehidin reaksiyonu ve olustugu

diisiiniilen iiriinler

Verim: 0,0595 g (% 13,7) Renk: Beyaz E. n.:229-232 °C
Sp_{TH}-NMR (5 ppm, CDCL3): 33,4 (s) [ilk hali]
Sp'TH}-NMR (5 ppm, CDCl3): 35,3; 23,8 (s) [bozunduktan sonra]
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'H-.NMR (6 ppm, CDCl3): 6 7,07-7,77 (m, 35H, Ar); 5,47 (yayvan s, 2H, CH ve NH);
3,48 (s, 2H, CHy)

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): & (Cam, 136,3; 132,3; 132,0; 131,2; 131,1; 129,9; 128,5;
128,3; 128,2; 128,0; 127,8; 127,5), 74,1 (CH), 42,8 (CH)

IR (cm™): v 1441 (P-Ph), 1171 (P=0)

3.3.8.11. N-Bis(difenilfosfino)-2-pikolilamin ile benzaldehidin reaksiyonu

PPh 0
C[}/\N/ 2+ @CH C[}AN,\Hﬁgth

AN
PPh,
Ph

Sekil 3.30. N,N-Bis(difenilfosfino)-2-pikolilamin ile benzaldehidin reaksiyonu ve

olustugu diisiiniilen iiriin

Verim: 0,0534 g (% 11,4) Renk: San E.n.: 65-67 °C
MPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 31,2 (s)

"H-NMR (ppm, CDCLy): & 7,12-7,82 (m, 19H, Ar); 5,5 (d, 1H, CH, “Jpy = 6,0 Hz);
4,38 (yayvan s, 1H, NH); 4,26 (s, 2H, CH>)

BC-NMR (ppm, CDCL): & (Cam, 148,6; 139,1; 136,4; 132,4; 132,3; 132,1; 132,0;
131,4; 128,3; 128,2; 128,1; 127,9; 127,6); 73,9 (CH); 55,8 (CH,)

IR (cm™): v 1440 (P-Ph), 1171 (P=0)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Monoklorofosfinlerin aminlenmesi aminofosfinlerin ve bis(fosfino)aminlerin
hazirlanmasinda kullanilan en etkili yoldur [21]. Calismanin ilk asamasinda sekiz yeni

bis(fosfino)amin, bunlarin kalkojenleri ve bazi gecis metal kompleksleri sentezlendi

(Sekil 4.1).

Genel Tepkime Denklemi
E
Pph
V2 2
Ar-N. E: O, S, Se
PPhy
Pho
E P
4 \MCI M: Pd, Pt
0 Ar—N\ Y 2 S
(i) Ph,
PPh,
EiN
Ar-NH, + Ph,PCl ——o Ar—N\
PPh, m& Ph, Ph,
/P\ /P\
Ar—N_ /Cu\P/N—Ar PF,
(iv) Ph2 Ph2
Phy
/P\ .
Ar-N_ NiCl
P
Pho

Sekil 4.1. Bis(fosfino)aminlerin ve tiirevlerinin sentezi (i: H,O,, S veya Se; ii:

M(cod)Cly; iii: [Cu(CH3CN)4]PFe); iv: susuz NiCl,)

1-4 ligandlar1 (Ph,P),N-C¢Hs-R (R = 3,5-(OMe) 1, 2,5-(OMe) 2, 2,4-(OMe) 3 ve 3,4-
(OMe) 4) dimetoksianilinlerin esdeger miktardaki Ph,PCl ile reaksiyonuyla sentezlendi
(Sekil 4.2).
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OMe OMe
_‘_ S PPh,
( NH; + 2Ph,PCl ——r—> ( N< + 2ELNHCI
X / X / PPhy
MeO MeO

Sekil 4.2. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin ligandlarinin sentezi

Deneyler ’'P NMR spektroskopisiyle izlendi ve 1 saat sonra reaksiyonlarin bitmis
oldugu goriildii. 1-3 ligandlar acik havada kararl katilar iken 4 ligand:1 olduk¢a kararsiz
ve viskoz bir madde olup hava yada suyla temas eder etmez hemen bozunmaya
ugradigindan 1-3 ligandlarmin sentezi diklorometan iginde yapilip olusan Et;NHCI
tuzunu uzaklastirmak i¢in bol miktarda suyla yikama yapilmasi yeterliyken 4 ligandinin
sentezinde su ile yikama yapmak miimkiin olmadigindan tuzun cokerek ayrilmasin
saglamak icin reaksiyon tetrahidrofuran i¢inde yapildi. Diklorometanda iiriinlerin tiimi,
tetrahidrofuranda tuz haric diger {iriinler c¢oziindiigiinden reaksiyonlarin bitip
bitmediginin kontrolii reaksiyon ortamindan alinan numunelerin P NMR
spektrumlarina bakilarak yapildi. 1-4 ligandlarinin reaksiyon ortamindan alinan
numunelerin *'P NMR spektrumlarinin her birinde ikiser singlet goriilmekteydi. 1-4
ligandlan igin sirasiyla & 68,6; 64,7; 66,1 ve 71,1 ppm’lerde goriilen ana piklerin
beklenen bis(fosfino)aminlere (P-N-P); & 26-27 ppm civarnindaki kiiciik piklerin ise
aminofosfinlere (H-N-P) ait oldugu diisiiniildii ve az miktarda dietil eterle yikama
yapildiginda bu kiiciik pikler kayboldu.aminofosfinlerin dietil eter icindeki ¢oziiniirligii
bis(fosfino)aminlerin ¢oziiniirliigiinden daha fazla oldugundan dietil eterle yikama
islemi sirasinda az miktardaki aminofosfinin tamami, bis(fosfino)aminlerin ise az bir
kismi dietil eterde coziinerek katidan ayrildi. Ligandlarin 'p NMR kimyasal kayma
degerleri yapica benzer bilesikler icin gozlenen & 60-70 ppm civarinda olup
siibstitiientlerin kimyasal kayma {izerindeki etkilerinin ¢ok olmadigi goriilmektedir. 'H
ve “C NMR spektrumlar1 beklenen yapilarla uygundur. Ayrica 'H NMR
spektrumlarinda NH pikinin olmamasi P-N-P tiirii ligandlarin olustugunu dogruluyor.
Yine, IR spektrumlarinda 800-900 cm™ civarinda gozlenen pikler P-N baginin

olustugunu gosteriyor.
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1-4 ligandlarmin H,0,, elementel kiikiirt veya selenyum ile reaksiyonu oksit

(1a-4a), siilfiir (1b-4b) ve seleniir (1c-4c) tiirevlerini meydana getirdi (Sekil 4.3).

OMe
_‘_ OMe £
/PPh? —‘— PPh,
\ N + 2E THF ( N/
X /N "X /N
MeO PPhe MeO™ \ PPh,
E
14 E=0 1lada
S 1b-4b
Se  1lc4dc

Sekil 4.3. N,N-Bis(difenilfosfino)dimetoksianilin ligandlarinin kalkojen tiirevlerinin

sentezi

Oksit tiirevleri oda sicaklifinda 1 saat karistirilmayla kolayca elde edilebilirken siilfiir
ve seleniir tiirevleri thf i¢inde birkag¢ saat reflaks edilerek sentezlenebildi. Reaksiyonlar
*'P NMR spektroskopisiyle izlendi ve reaksiyon ortamlarindan alman numunelerin
spektrumlarinda la-4a oksit bilesikleri icin swrastyla & 22,0; 26,1; 25,1 ve 29,5
ppm’lerde singlet pikler gozlendi. 3a ve 4a bilesiklerinin spektrumlarinda sirastyla o
17,8 ve 21,7 ppm’lerde goriilen pikler n-hekzan ile yikama yapildiktan sonra kayboldu.
Bu piklerin Ph,P(O)H bilesigine ait olabilecegi diisiiniildii. 1b-4b siilfiir tiirevlerinin p
NMR spektrumlarinda tiger singlet pik bulunmaktaydi. & 51-52 ppm civarindaki pikler
reflaks islemini 1-2 saat daha siirdiiriince kayboldugundan bir ara iiriine ait olduklar
disiiniildii. & 26-27 ppm civarindaki pikler n-hekzan ile yikama yapildiktan sonra
kayboldu. Geriye kalan o6 68,4; 67,5; 67,9 ve 73,6 ppm’lerdeki piklerin 1b-4b siilfiir
tiirevlerine ait oldugu kabul edildi. Seleniir tiirevlerinin *'P NMR spektrumlarinda yine
ticer singlet pik bulunmaktaydi.  46-47 ppm civarindaki pikler reflaks islemini 1-2 saat
daha siirdiiriince kayboldugundan bir ara iiriine ait olduklar1 diisiiniildii. 6 25-26 ppm
civarindaki pikler n-hekzan ile yikama yapildiktan sonra kayboldu. Geriye kalan 6 69,1;
65,2; 65,9 ve 69,8 ppm’lerdeki piklerin 1c-4¢ seleniir tiirevlerine ait oldugu kabul
edildi. Kalkojen tiirevlerinin P NMR spektrumlarinda gozlenen pikler benzer
bilesiklerin degerleriyle uyumludur [9, 21-22]. Seleniir tiirevlerinin spektrumlarinda
ayrica p-se degeri yaklasik 800 Hz olan selenyum uydu sinyalleri gézlendi. Oksit

tirevlerinin IR spektrumlarinda 1200 cm’ civarindaki pikler P=O baga, siilfiir
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tiirevlerinin spektrumlarindaki 654-725 cm™ civarindaki pikler P=S bagina ve seleniir
tiirevlerinin spektrumlarindaki 554-571 cm™ civarindaki pikler ise P=Se bagma kasilik
gelmektedir. Oksit ve siilfiir tiirevleri kararliyken seleniir tiirevleri agik havada uzun
siire kalinca bozunmaya ugramaktadir.

1-4 ligandlarimin koordinasyon davranislarini arastirmak amaciyla bu ligandlar

baz1 gecis metalleriyle diklorometan i¢inde oda sicakliginda etkilestirildi (Sekil 4.4).

OMe Ph,
D
g N MCl,
MeO< / P’
OMe @ Ph,
@N,Pphz / M=Pd 1d-4d, M=Pt le-de
3
MeO™< “PPhy,
) OMe  pp. Ph OMe
14 =|= P2 P 2 =|=
( N ol \N@ PFs
MeO/\ / \P/ \P/ \ '\OM
Ph, Ph,
1£-4f
(I) MCly(cod), -cod (IT) [Cu(CH;CN),]PFs

Sekil 4.4. 1-4 ligandlarinin Pt, Pd ve Cu komplekslerinin sentezi

Bu ligandlarin 1:1 mol oramyla [MCly(cod)] (M = Pd, Pt; cod: siklookta-1,5-
dien) ile reaksiyonu 1d-4d palladyum(Il) ve le-4e platin(Il) komplekslerini yiiksek
verimlerle olusturdu. Palladyum ve platin komplekslerinin *'P NMR spektrumlarinda
sirasiyla & 34,1-38,2 ve o 20,0-25,3 ppm’lerde pikler gozlendi. Platin komplekslerinin
spektrumlarinda goriilen ve Tpp degeri 3200-3400 Hz civarinda olan yarilmalar cis
geometriye karsilik gelmektedir. Ligandlarin [Cu(CH3CN)4]PF ile reaksiyonu sonucu
[Cu{(Ph,P),N-CsH3-R },]PF¢ (R = 3,5-OMe 1f; R = 2,5-OMe 2f; R = 2,4-OMe 3f ve R
= 3,4-OMe 4f) kompleksleri elde edildi. Bu komplekslerin ’'P NMR spektrumlarinda &
87,6-89,0 ppm’lerde singlet pikler ve & 144,3-144,5 ppm’lerde PF¢ grubuna karsilik
gelen sinyaller gozlendi. 4f bakir kompleksi ¢ok kararsiz oldugu igin yapilan bircok
tekrar deneylere ragmen saf olarak izole edilemedi ve hizla bozunarak 6 59,8 ppm’de
bir singlet pik verdi. 1-3 liganlarinin susuz NiCl; ile reaksiyonu nikel komplekslerini
meydana getirdi. Bu komplekslerin P NMR spektrumlarinda 6 40-50 ppm’lerde
gozlenen singlet pikler yapica benzer bilesiklerin verileriyle uyum i¢indedir [36 Ni]. Bu

komplekslerin diger spektroskopik verileri beklenen yapiyla uyumludur.
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5, 6, 7 ve 8 liganlan sirasiyla benzidin, 4-aminodifenilamin, 2-floren ve 3,3-
dimetoksibenzidin aminlerinin Ph,PCl ile reaksiyonuyla hazirland1 (Sekil 4.5).
Reaksiyonlar *'P NMR spektroskopisiyle izlendi ve 1 saat sonra reaksiyonlarin bitmis
oldugu goriildii. § ligand1 acik havada ve suya karsi kararli bir kati oldugundan
reaksiyon diklorometan i¢inde yapildi ve olusan EtzNHCI tuzunu uzaklastirmak igin
iriin bol miktarda suyla yikandi. Ancak 6-8 ligandlar1 havaya ve suya karsi oldukga
kararsiz ve viskozumsu kat1 olduklarindan bunlarin sentezi icin farkli bir yol izlendi. 6-7
ligandlarinin sentezi thf icinde yapilirken 8 ligandi thf i¢inde olusmadigindan
diklorometan i¢inde sentezlendi. Reaksiyon bittiginde diklorometan uzaklastirilip geriye
kalan madde thf i¢inde ¢oziildii. Boylece 6-8 ligandlarinin sentezinde olusan tuz thf’de
coktiiriilerek ayrildi. 5 ligand1 kararhi bir kati oldugundan kalkojenlerinin ve metal
komplekslerinin sentezi sonradan yapildi. 6-8 ligandlar ise kararsiz ve viskozumsu kati
olduklarindan kalkojenleri ve metal kompleksleri reaksiyon ortaminda hazirlandi. Bu

amagla ligandlar her bir reaksiyon icin tekrar sentezlendi.

PPh,
E;N
Ar—NH, + PhyPCl —> Ar N +  EuN.HC
PPh,

PhyP_ _PPhy H _PPh,
N 0 O N\ N N\
PhZP/ PPh2 PPh2

5 6
PhP. ,PPhs
_PPh, N
N\
T e oo
N,
PhoP™ “ppn,
7 8

Sekil 4.5. 5-8 ligandlarinin sentezi

Reaksiyonlar bittiginde 5-8 ligandlarinin ’'P NMR spektrumlarinin her birinde ikiser
ayr1 singlet goriilmekteydi. 5-8 ligandlar i¢in sirasiyla & 68,4; 69,3; 68,4 ve 68,8
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ppm’lerde goriilen ana piklerin beklenen bis(fosfino)aminlere (P-N-P); & 26-28 ppm
civarindaki kiigiik piklerin ise aminofosfinlere (H-N-P) ait oldugu diisiiniildii ve az
miktarda dietil eterle yikama yapildiginda bu kiiciik pikler kayboldu. Ligandlarin *'P,
'H ve C NMR spektrumlart olusmasi beklenen yapilarla uyumludur. IR
spektrumlarinda  800-900 ecm’  civarinda gozlenen pikler P-N bagmna karsilik

gelmektedir.

5-8 ligandlarinin H,O,, elementel kiikiirt yada selenyum ile reaksiyonu oksit

(5a-8a), siilfiir (Sb-8b) ve seleniir (Sc-8c¢) tiirevlerini meydana getirdi (Sekil 4.6).

&

PPha PPh,
Ar N + 2E Ar N
thf
PPh; PPh,
5-8

E=0 5a-8a

S  5b-8b

Se  5c-8¢

Sekil 4.6. 5-8 ligandlarinin kalkojen tiirevlerinin sentezi

Oksit tiirevleri oda sicaklifinda 1 saat karistirllmayla kolayca elde edilebilirken siilfiir
ve seleniir tiirevleri thf icinde birkag¢ saat reflaks edilerek sentezlenebildi. Reaksiyonlar
3P NMR spektroskopisiyle izlendi ve reaksiyon ortamlarindan alinan numunelerin
spektrumlarinda Sa-8a oksit bilesikleri igin sirasiyla & 24,5; 23.8; 24,5 ve 29,6
ppm’lerde singlet pikler gozlendi. 5b-8b siilfiir tiirevlerinin *'P NMR spektrumlarinda
ikiser singlet pik bulunmaktaydi. & 50-51 ppm civarindaki pikler reflaks islemini 1-2
saat daha siirdiiriince kayboldugundan bir araiiriine ait olduklar1 diisiiniildii. Geriye
kalan 3 69,1; 68,4; 68,8 ve 69,1 ppm’lerdeki piklerin Sb-8b siilfiir tiirevlerine ait oldugu
kabul edildi. Seleniir tiirevlerinin >'P NMR spektrumlarinda yine ikiser singlet pik
bulunmaktaydi. 6 47-48 ppm civarindaki pikler reflaks islemini 1-2 saat daha
siirdiiriince kayboldugundan bir ara iiriine ait olduklan diisiiniildii. Geriye kalan & 69,7;
65,2; 65,9 ve 69,8 ppm’lerdeki piklerin Sc-8¢ seleniir tiirevlerine ait oldugu kabul

edildi. Kalkojen tiirevlerinin 'P NMR spektrumlarinda gozlenen pikler benzer
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bilesiklerin degerleriyle uyumludur [9, 21-22]. Seleniir tiirevlerinin spektrumlarinda
ayrica 'Jp.s. degeri yaklasik 800 Hz olan selenyum uydu sinyalleri gozlendi. Oksit
tiirevlerinin IR spektrumlarinda 1200 cm™ civarindaki pikler P=O bagna, siilfiir
tiirevlerinin spektrumlarindaki 650-655 cm™ civarindaki pikler P=S bagna ve seleniir
tiirevlerinin spektrumlarindaki 565-570 cm’ civarindaki pikler ise P=Se bagina kasilik
gelmektedir. 6 ligandimin ve tiirevlerinin IR spektrumlarinda 3300 cm™ civarinda

goriilen pikler N-H baginm1 gostermektedir.

5-8 ligandlarinin koordinasyon davramslarini arasgtirmak amaciyla bu ligandlar
baz1 gecis metalleriyle diklorometan i¢cinde oda sicakliginda etkilestirildi (Sekil 4.7). Bu
ligandlarin 1:1 mol oramyla [MCly(cod)] M = Pd, Pt; cod: siklookta-1,5-dien) ile
reaksiyonu 5d-8d palladyum(II) ve Se-8e platin(Il) komplekslerini yiiksek verimlerle
olusturdu. Platin ve palladyum komplekslerinin *'P NMR spektrumlarinda sirasiyla &
19,5-21,2 ve 6 34,9-41,4 ppm’lerde pikler gozlendi. Platin komplekslerinin
spektrumlarinda goriilen ve 'Jp.p degeri 3200-3400 Hz civarinda olan yarilmalar cis
geometriye karsilik gelmektedir. 5-8 ligandlarimin bakir kompleksleri ¢ok kararsiz
olduklarindan izole edilemedi. Reaksiyon ortamindan alinan numunelerin *'P NMR
spektrumlarinda 6 85-90 ppm civarinda gbzlenen pikler kisa bir siire sonra kayboldu ve
bu piklerin yerine bozunma iiriiniine karsilik gelen 6 59-60 ppm civarinda pikler ortaya
cikti. 5-7 liganlarinin susuz NiCl, ile oda sicakligindaki reaksiyonlari sonucu alinan
numunelerin *'P NMR spektrumlarinda bir ¢cok pik oldugundan karisik iiriinler elde
edildigi sonucuna varildi. Nikel komplekslerinin Pd ve Pt komplekslerine gore daha
kararsiz olmalart nedeniyle bu ligandlarin nikel komplekslerinin olusamadan
bozunduklar diisiiniildii. 8 ligandinin NiCl, ile reaksiyonu sonucu alinan numunenin p
NMR spektrumunda goriilen & 51,3 ppm’de singlet pikin nikel kompleksine ait oldugu

diisiiniildii. Bu kompleksin diger spektroskopik verileri beklenen yapiyla uyumludur.
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Ph,

PPh, P

M(cod)Cl,
Ar N — A N
- cod r \ /MC12

PPh, P

Ph,
5-8 M: Pd  5d-8d

Pt Se-8e

Sekil 4.7. 5-8 ligandlarinin Pd ve Pt komplekslerinin sentezi

3-Pikolilamin, 4-pikolilamin, 3,4-dimetilanilin, 3,5-dimetilanilin ~ ve
homoveratrilamin bilesiklerinin monoklorodifenilfosfinin ile olan tepkimeleri ayr1 ayri
incelendi. Ancak olusan iiriinler viskoz ve kararsiz oldugundan bu ligandlarla ilgili daha
ileri deneyler yapilmadi. 3,3-Diaminobenzidin ve 3,3,5,5-tetrametilbenzidin
bilesiklerinin monoklorodifenilfosfin ile olan reaksiyonlarinda ise {iiriinler karisimi

olustugu goriildii.

1-3, 5 ligandlar1 ve ayrica arastirma laboratuarimizda daha once  [35]
sentezlenmis olan N,N-bis(difenilfosfino)benzilamin ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-
pikolilamin ligandlan farkli aldehit ve ketonlarla etkilestirildi. Oda sicakliginda yada thf
icinde reflaks edilerek yapilan deneylerde reaksiyon meydana gelmediginden deneyler
toluen igcinde 10-20 saat reflaks yapilarak gerceklestirildi. Reaksiyon ortamindan alinan
numunelerin *'P NMR spektrumlarinda & 20-40 ppm arasinda ¢ok sayida pik gozlendi.
Bu karigik iiriinlerin birbirinden ayrilmasinda biiyiik zorluklar yasandi ve yapilan
deneylerin ¢ogunda saflastirma islemleri sonrasinda bile tek iiriin elde edilemedi.
Spektroskopik sonuglar cogu zaman beklenen 1:2 katilma iiriinii yerine bir P-N baginin
kirilmasiyla olugan 1:1 kirilma iirliniiniin olustugunu yada bu ikisinin bir arada oldugu
bir diriinler karistminin meydana geldigini gostermektedir. 1 ligandi 1:2 mol oraniyla
benzaldehit, 4-metoksibenzaldehit ve 4-klorobenzaldehit ile etkilestirildiginde 1:1
kirllma {riinii olustu. Ayrica bu aldehitlerle 1:1 ve 1:3 mol oranmiyla yapilan katilma
deneyleri sonucunda yine ayni iriinlerin olustugu ve verimin de pek degismedigi
goriildiigiinden diger katilma reaksiyonlarinda farkli mol oranlarniyla deneyler
yapilmadi. 1 ligandinin paraformaldehit, 4-hidroksobenzaldehit ve asetaldehit ile
reaksiyonlart sonucu olusan karigik iiriinler saflastirilamadi. 2 ligandi 1:2 mol oraniyla

paraformaldehit, 4-klorobenzaldehit ve asetaldehit ile etkilestirildiginde 1:1 kirilma



78

iirlinii; benzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 4-bromobenzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit
ve 4-nitrobenzaldehit ile etkilestirildiginde ise agirlikli olarak 1:2, yan iirtin olarak da
1:1 kirilma tiriiniiniin oldugu iki iiriin karisimi ele gecti. 3 ligandinin 1:2 mol oramiyla
paraformaldehit, 4-metoksibenzaldehit ve 4-klorobenzaldehit ile reaksiyonu sonucu 1:1
kirilma {iriinii; benzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit ve 4-nitrobenzaldehit ile reaksiyonlar1
sonucu agirlikli olarak 1:2 katilma {iriinii, yan iiriin olarak da 1:1 kirilma {iriiniiniin
oldugu iki madde karigiminin ele gegtigi goriildii. N,N-bis(difenilfosfino)benzilamin
ligand1 1:2 mol oraniyla benzaldehit ile etkilestirildiginde once sadece 1:2 katilma
tiriinii bulunuyorken kisa bir siire sonra 1:1 kirilma iirtinii de olustu. Bu ligandin 1:2 mol
oraniyla 4-metoksialdehit ile reaksiyonu sonucu ana iiriin olarak 1:2 katilma iiriinii,
bunun yaninda P NMR spektrumunda & 24,5 ppm’de pik veren bir iiriin olustu. Bu
irinlin bag kirilmasi sonucu olusan bir oksit oldugu diisiiniildii. Yine ayni ligand 1:2
mol oraniyla asetofenon ile etkilestirildiginde ana iiriin olarak 1:2 katilma {iirlinii yan
iiriin olarak da *'P NMR spektrumunda 6 24,6 ppm’de pik veren bir iiriin meydana
geldi. N,N-bis(difenilfosfino)benzilamin ligandi 1:2 mol oramyla asetilaseton ile
etkilestirildiginde 'H ve ?C NMR spektrumlarinda sadece aromatik bélgede pik veren,
yani alifatik kismi olmayan bir oksit (6p 25,9 ppm) ele gecti. Bu ligandin
paraformaldehit ve asetaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan kangik iriinleri
saflagtirmak miimkiin olmadi. N,N-bis(difenilfosfino)-2-pikolilamin ligandi 1:2 mol
oraniyla benzaldehit ile etkilestirilince 1:1 kirilma iiriinii meydana geldi. Bu ligandin
paraformaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 4-klorobenzaldehit, 4-bromobenzaldehit ve

asetaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan karisik iiriinler saflastirilamadi.

R
PPh, o R~c—Pph, H
Ar——N + RC-R  — AN vefveya  Ar——N
reflaks
PPhy R/C_!?Ph2 R/C_(,F,)’Ph2
1:2 katilma iiriinii 1:1 kirilma tirtinii

Sekil 4.8. Bis(fosfino)aminlerin aldehit yada ketonlarla reaksiyonu sonucuolustugu

diisiiniilen katilma ve kirilma tiriinleri
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o-Aminofosfonatlarm IR spektrumlarinda 3300 cm™ civarinda goriilen pikler
N-H bagmna, 1170 cm™ civarinda goriilen pikler P=O bagma karsiik gelmektedir.
Ayrica ligandlarin IR spektrumlarinda 900 cm™ civarinda gézlenen ve P-N bagma
karsilik gelen piklerin a-aminofosfonatlarda kaybolmasi P-N bagina aldehit yada keton
katilmasim desteklemektedir. Bu iiriinlerin "H NMR spektrumlarinda 4-5 ppm civarinda
gbzlenen ve BC-'"H HETCOR spektrumuyla karbona bagli olmadig1 gosterilen yayvan
piklerin N-H hidrojenine ait oldugu diisiiniildii. Yine a-aminofosfonatlarin 'H NMR
spektrumlarinda aldehit katilmas1 sonucu olusan C-H hidrojenine karsilik gelen pikte
gbzlenen ve *You degeri yaklasik 5-10 Hz olan yarilmanin P-H etkilesmesinden ileri
geldigi diisiinilmektedir. Bu bilesiklerin diger spektroskopik verileri olustugu

diisiiniilen yapiyla uyumludur.

5 ligandimin aldehitlerle reaksiyonu sonucu meydana gelen karisik iiriinler
saflastirilamadi. Katilma reaksiyonlar1 uzun reaksiyon siiresi gerektirdiginden 4, 6, 7 ve
8 ligandlarmin kararsiz olmalart nedeniyle bu bilesiklerin katilma reaksiyonlari

yapilamadi.

Sentezlenen katilma {iriinleri, koordinasyon davaranmiglarinin incelenmesi
amaciyla Co ve Th gibi metal tuzlarnyla etkilestirildiyse de degisik reaksiyon
kosullarinda bile (1sitma, reflaks vb.) herhangi bir reaksiyonun meydana gelmedigi
goriildii. Bu durum, P=0O grubunun oksijeni yada NH grubunun azotu tizerinden metale

koordinasyonunun zor oldugunu gésteriyor.

Sonu¢ olarak, bu calismada sekiz yeni bis(fosfino)amin sentezlendi. Bu
ligandlarin kalkojen tiirevleri ve bazi gecis metal (Pt, Pd ve birkaci icin Cu ve Ni)
kompleksleri hazirlanip yapilar1 aydinlatildi. Dimetoksianilin tiirevi ligandlarda metoksi
gruplarmin konumlan farkli olmasina ragmen benzer yiikseltgenme ve koordinasyon
ozellikleri gosterdikleri gozlendi. Ancak 3,5- 2,5- ve 2.4-dimetoksianilin tiirevi
bis(fosfino)aminler havaya ve suya karsi kararhiyken 3,4-dimetoksianilin tiirevi
bis(fosfino)aminin ¢ok kararsiz olmas1 metoksi siibstitiientlerinin konumunun kararlilik
tizerinde Onemli bir etkisi oldugunu gosteriyor. Ayrica bu c¢alismada sentezlenen

ligandlar arasinda bir karsilastirma yapilirsa genel olarak (4 ligandi hari¢) tek halkali



80

ligandlarin, iki ve ii¢ halkali ligandlardan daha kararli oldugu goriildii. iki ve ii¢ halkal
ligandlarin ve tiirevlerinin ¢oziiniirliklerinin artan molekiill agirligina baglh olarak
giderek azaldigindan bu bilesiklerde c¢oOziiniirlik sorunu yasandi. Coziiniirlitk
sorunundan dolay1 bu bilesiklerin bir cogunun NMR o6l¢iimleri doterokloroform yerine
doterodimetilsiilfoksit i¢inde alindi. BC NMR Ol¢iimleri i¢in katimin ¢oziiniirliigiiniin
yiiksek olmasi gerektiginden ¢oziiniirliigii diisiik olan bilesiklerin >*C NMR &lciimleri
yapilamadi. 3,3-dimetoksibenzidin tiirevi ligandin (8), benzidin tiirevi liganda (§) gore
daha az coziinmesi metoksi gruplarinin siibstitiie olmasinin ¢oziiniirliigii azalttigini
gosteriyor. Bis(fosfino)aminler genel olarak aminofosfinlere gore daha kararl
oldugundan bunlarin saflastirilmalar1 daha kolay ve daha avantajlidir. Ornegin kararl
bir kat1 olarak elde ettigimiz bis(fosfino)amin bilesigini saflastirmak i¢in ¢cok miktarda
dietil eterle yikamak yerine once bol miktarda suyla yikayip sonra az miktarda dietil
eter ile yikama yapilarak gereksiz coziicii tikketimi 6nlendi. Ayrica kararli ligandlarin
her tiirevinin sentezi icin tekrar sentezlemek gerekmediginden hem kimyasal madde

hem de ¢oziicii tasarrufu saglandi.

Bis(fosfino)aminlerden kararli olanlarinin  katilma {iriinleri sentezlenmeye
calisildi. Ancak beklenen 1:2 katilma iiriinii yerine 1:1 kirilma iiriinii elde edildi. Bu

tiriinlerin koordinasyon bilesikleri sentezlenemedi.

Bundan sonraki ¢aligmalarda farkli a-aminofosfonatlar elde edilmeye calisilacak
bu ve Onceki a-aminofosfonatlarin antibakteriyel yada antiviral biyolojik ozellikleri
olup olmadigi, herbisit yada antifungal zirai ila¢ olarak kullanilabilirligi arastirilacaktir.
Ayrica  sentezlenen  bis(fosfino)aminlerin  palladyum  komplekslerinin  bazi

reaksiyonlardaki katalitik 6zellikleri incelenecektir.
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6. SPEKTRUMLAR ve X-ISINLARI KRiSTAL YAPILARI

la

1b

1c

Spektrum 1. Ligand 1’in ve kalkojen tiirevlerinin 3'P NMR spektrumlari

1d

T le

1f

Spektrum 2. Ligand 1’in ve Pd, Pt ve Cu komplekslerinin >'P NMR spektrumlart
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Spektrum 3. Ligand 2 nin ve kalkojen tiirevlerinin >'P NMR spektrumlar
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Spektrum 4. Ligand 2’nin ve Pd, Pt ve Cu komplekslerinin P NMR spektrumlari

85

2a

2b

2¢

2d

2e

2f



86

6.9
| 3
l 3a
“ 4 3b
\
‘ 3c
Spektrum 5. Ligand 3iin ve kalkojen tiirevlerinin >'P NMR spektrumlari
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Spektrum 6. Ligand 3iin ve Pd, Pt ve Cu komplekslerinin *'P NMR spektrumlari
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Spektrum 8. Ligand 4’iin Pt, Pd ve Cu komplekslerinin *'P NMR spektrumlari
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Spektrum 9. Ligand 5’in ve kalkojen tiirevlerinin 3P NMR spektrumlari
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Spektrum 10. Ligand 5’in ve Pt, Pd ve Cu komplekslerinin *'P NMR spektrumlar
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Spektrum 11. Ligand 6’nin ve kalkojen tiirevlerinin P NMR spektrumlari
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Spektrum 12. Ligand 6’nin ve Pt ve Pd komplekslerinin 3P NMR spektrumlari
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Spektrum 13. Ligand 7’nin ve kalkojen tiirevlerinin P NMR spektrumlari
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Spektrum 14. Ligand 7°nin ve Pt ve Pd komplekslerinin 3P NMR spektrumlari
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Spektrum 15. Ligand 8’in ve kalkojen tiirevlerinin *'P NMR spektrumlar
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Spektrum 16. Ligand 8’in ve Pt, Pd ve Ni komplekslerinin ’'P NMR spektrumlari
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Spektrum 17. Ligand 1’in benzaldehitle reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin >'P NMR

spektrumu

Spektrum 18. Ligand 1’in 4-metoksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu olugan {iriiniin
3P NMR spektrumu
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3.5 4-Cl benzald

Spektrum 19. Ligand 1’in 4-klorobenzaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin p

NMR spektrumu
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Spektrum 20. Ligand 2’nin paraformaldehitle reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin lp

NMR spektrumu
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Spektrum 21. Ligand 2’nin 4-klorobenzaldehitle reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin
*'P NMR spektrumu
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Spektrum 22. Ligand 2’nin asetaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin *'P NMR

spektrumu
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Spektrum 23. Ligand 3’iin paraformaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin *'P

NMR spektrumu

Spektrum 24. Ligand 3’iin 4-metoksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin

*'P NMR spektrumu
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Spektrum 25. Ligand 3’iin 4-klorobenzaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan {iiriiniin p

NMR spektrumu
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Spektrum 24. N,N’-Bis(difenilfosfino)-2-pikolilamin ile benzaldehidin reaksiyonu

sonucu olusan iiriiniin >'P NMR spektrumu
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Sekil 6.1. 1c¢ bilesiginin X-1g1nlan kristal yapist

Sekil 6.2. 1d bilesiginin X-1s1nlar kristal yapisi
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Sekil 6.3. 1e bilesiginin X-1s1nlar1 kristal yapisi

Sekil 6.4. 2b bilesiginin X-1s1nlar kristal yapisi



Sekil 6.6. 3e bilesiginin X-1g1nlan kristal yapisi
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Sekil 6.8. 5 bilesiginin X-1g1nlar1 kristal yapisi
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