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TESEKKUR

Calisma esnasindaki olumlu yonlendirmelerinden, vermis olduklar her tiirlii destekten,
bilgi ve tecriibelerini paylastiklarindan 6tiirii Kimya Anabilim Dali Bagkan1 Prof. Dr. Bahattin
GUMGUM’e siikran ve saygilarimi sunarim.
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AMAC

Gecis metal komplekslerini iceren homojen katalizli reaksiyonlar modern kimyada biiyiik
oneme sahiptir. Ozellikle yiiksek segicilik (kemo-, rijio-, enantiyosegicilik)193gerektiren organik
doniisiimlerde olduk¢a yaygin kullanilirlar. Bunun sonuclarindan birisi 2001 Nobel Kimya
odiiliiniin Sharpless, Noyori ve Knowles tarafindan asimetrik homojen kataliz reaksiyonlar
konusundaki caligmalar1 sonucunda kazanilmasi ile goriilmiistiir. Bu kesifleri 6zellikle kiral secici
ilag ve materyallerin {iretimi ile ilgili caligmalara ivime kazandirmustir.'*

Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlari, kimyanin 6nemli reaksiyonlar1 arasindadir ve
oldukca basit molekiillerden yola cikarak karmasik bilesiklerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlarinda kullanilan farkli yontemler i¢inde,
secici ve c¢ok cesitli uygulamalarindan dolayr Pd(0) katalizli reaksiyonlar yaygin olarak
kullamlmaktadir.'” 20. yiizyilin ortalarindan itibaren palladyumun katalizér olarak kullanimlart
ile ilgili calismalar ivme kazanmistir. Palladyumun o6zellikle karbon karbon bag olusum

reaksiyonlarindaki katalitik etkileri bu yogun c¢alismalarin sonucunda bulunmustur.””">%

261-265 224-227 . -
ve Heck kapling reaksiyonlari

Palladyum katalizli bu tiir reaksiyonlar arasinda Suzuki
en popiiler olanlaridir.

Bidendat fosfor ligandlari, her iki fosfor atomlar {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢iflleri
ile metale kolayca koordine olabilme ve degisik baglanma tiirlerine sahip olmalar1 (monodendat,
bidendat ve kopriilil) nedeniyle giiniimiize kadar bu tiir ligandlar ile ilgili ¢ok sayida calisma
yapilmistir. Difosfin ligandlarin1 iceren metal komplekslerinin baslica kullanim alani homojen
katalizdir. Willkinson' un alkenlerin hidrojenasyon reaksiyonlar i¢in kesfettigi "Rh(PPh3);C1""*
katalizoriinii takiben, ¢ok sayida yeni fosfin kompleksi sentezlenerek karbonilasyon,
hidroformiilasyon, izomerizasyon ve diger bir ¢cok organik sentez reaksiyonlarinda kullanilmaya
baslanmstir.'*%"?!

Fosfin kloriirlerin, amin ve alkollerle reaksiyonundan genellikle RNHPR',, RN(PR',), veya
ROPR', gibi hedef ligandlar yiiksek verimle olugmaktadir. Aminofosfin, bis(fosfino)amin ve
fosfinit tiirli bilesiklerin sentezi, reaksiyon kosullari, klorofosfin ve organik giris maddelerinin
dogasina baghdir. NHP ve PNP iskeletine sahip aminofosfin ve O-P iskeletine sahip fosfinit tiirii
ligandlarin detaylariyla calisilmasi son zamanlarda hiz kazanmastir.

Bu calismada; piridin ve aril halkasina bagli amin ve hidroksil grubu iceren amin ve
alkollerden, tiyofen tiirevlerinden, sterik izopropil grubunu igeren anilin tiirevlerinden, tris(2-

aminoetil)amin gibi bilesiklerden yola c¢ikilarak yeni NHP, PNP ve fosfinit tiirii ligandlar ile bu

ligandlarin P" tipi kalkojenleri (O, S, Se) sentezlenmeye calisilacaktir. Ayrica, bu ligandlarin
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Pd(I), Pt(II) ile Cu(I) komplekslerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Sonraki asamada ise elde
edilen NHP ve PNP tiirii ligandarmm palladyum komplekslerinin Suzuki ve Heck kapling
reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenecektir. Elde edilen tiim bilesikler IR, NMR,

element analizi ve kismen de x-1g1inlari ile karakterize edilecektir.
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OZET

Fosfor atomunun dogrudan azot atomuna baglandig: bilesiklerin kimyasi uzun zamandan beri
bilinmesine ragmen, bu alana olan ilgi artan kullanim alanlarindan dolay1 giderek artmaktadir.
Fosfor kimyasinda P-C ve P-O (dogal bir ¢cok fosfor bilesigi direkt olarak bu bag: icerdiginden)
baglarim igeren bilesikler gecmiste ¢cok daha fazla kullamimda iken, P-N bagim igeren bilesikler
ise giiniimiiz itibariyle daha yayginca kullanilmaya baslanmistir. Fosfor-azot bilesikleri 6nemli
yapisal farkliliklar sergilerler ve bag olusumlar ile ilgili varolan detayli teorik bilgi bu alanin
giiclenmesine katkida bulunmustur.**®!

P-C-P  iskeletine sahip difosfinlerle kiyaslandiginda, P-N-P iskeletine sahip
bis(fosfino)aminler ¢ok yonlii 6zeliklere sahip olmakla birlikte, P ve N atomlar iizerindeki
stibstitiientlerin degistirilmesi P-N-P acisinin ve fosfor atomu c¢evresindeki konformasyonu
degistirebilmesi 6zelligi yoniinden oldukca onemlidir.””>*"® Bu tiir ligandlarda yapilacak ¢ok
kiiciik degisikler olusacak kompleksin koordinasyon davranislarinda ve yapisal 6zelliklerinde ¢ok
biiyiik degisikliklere neden olmaktadir.””’ Gecis metali komplekslerini diisiik ylikseltgenme
basamaklarinda kararli kilan bis(fosfin) tiirii selat ligandlar organik doniisiimlerdeki potansiyel
kullanimlarindan dolay1 oldukga ilgi cekmistir.'® Bugiine kadar ¢ok sayida bis(fosfin) tiirii ligand
sentezlenmis ve bunlarin ge¢is metali komplekslerinin katalitik etkileri (;ahsllmlstlr.165 Buna kars1
bis(fosfin) tiirii ligandlarin bir benzeri olan bis(fosfinit) ligandlan ise, oldukg¢a yiiksek aktivite
gostermelerine ragmen nispeten daha az (;ahslhmstur.166

P-N-P, P-NH ve P-O iskeletlerini iceren bilesikler son otuz yildan beri bilinmektedir. Bu
calismada 3-3'-diamino-2,2'-bipiridin, 2-aminobenzilamin, 2-tiyofenmetilamin, 2-izopropilanilin,
4-izopropilanilin, 2,6-diizopropilanilin tris(2-aminoetil)amin ve 3-3'-dihidroksi-2,2'-bipiridin tiirii
bilesikler ile monoklorodifenilfosfin (Ph,PCl) ile reaksiyonundan elde edilen P-N-P, P-NH ve P-
O iskeletine sahip mono- ve bidendat yapida 11 yeni P tipi P-donor ligand: sentezlenmistir.
Sentezlenen bu ligandlarin P(V) tipi kalkojenleri (O, S, Se) ile Pd(Il), Pt(Il) ve Cu(l)
kompleksleri hazirlanmistir. Ayrica sentezlenmis olan ligandlarin palladyum komplekslerinin
Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Elde edilen tiim ligand ve komplekslerin karakterizasyonu NMR, IR, element analizi ve tek

kristali elde edilen bilesikler icin x-1sinlar spektroskopisiyle yapilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Organofosfor bilesikleri, Fosfinit, Aminofosfin (AMP), Bis(fosfino)amin,

Kalkojen, Suzuki kapling, Heck reaksiyonu, Kataliz.



SUMMARY

The chemistry of compounds containing phosphorus and nitrogen, with direct bonds
between the two elements, has been known for many years, but continues to attract considerable
atttention, with applications in increasingly diverse fields. Although traditional phosphorus
chemistry is dominated by compounds containing P-C and P-O linkages (almost all naturally-
occuring phosphorus compounds contain P-O bonds), P-N compounds now dominate in main
group chemistry. Phosphorus, nitrogen compounds exhibit immense structural diversity and
detailed structural information combined with theoretical rationalisation of their bonding, has
helped to consolidate the field.®*!

Compared to diphosphines with the P-C-P linkage, bis(phophines) with P-N-P skeletons have
proved to be much more versatile ligands, and varying the substituents on both the P- and N-
centres gives rise to changes in the P-N-P angle and the conformation around the P-centres.””>’°
Small variations in these ligands can cause significant changes in their coordination behaviour
and the structural features of the resulting complexes.”’’ Synthesis of new chelating
bis(phosphines) to stabilize transition metals in low valent states is considered to be a most
challenging task in view of their potential utility in a variety of metal-mediated organic
transformations.'® To date, a number of such systems with a variety of backbone frameworks
have been synthesized and their transition metal chemistry has been explored.165 Similar studies
on analogous bis(phosphinites) are less extensive, although some of them have proved to be
efficient catalyst. 166

Compounds containing P-N-P, P-NH and P-O backbone frameworks have been known
for a few decades. In the present work, P(III) type eleven mono- and bidendate P-donor ligands
which have P-NH, P-N-P and P-O framework, were synthesized by the reaction of 3-3'-diamino-
2,2'-bipyridine,  2-aminobenzylamine,  2-thiophenmethylamine, 2-isopropylaniline,  4-
isopropylaniline, 2,6-diisopropylaniline, tris(2-aminoethyl)amine and 3-3'-dihydroxy-2,2'-
bipyridine with monochlorodiphenylphosphine (Ph,PCIl). Then P(V) type chalcogen derivatives
(O, S, Se) and Pd(II), Pt(IT) ve Cu(I) complexes of these ligands were also prepared. Additionally
catalytic effects of the palladium complexes of the ligands were explored in Suzuki and Heck
coupling reactions.

All of the ligands and their complexes were characterised by NMR, IR, and elemental
analysis and some of the compounds of which single crystals obtained were characterised by x-

ray diffraction analysis.
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Keywords.  Organophosphorus  compounds,  Phosphinite, = Aminophosphine = (AMP),
Bis(phosphine)amine, Chalcogen, Suzuki Coupling, Heck Reaction, Catalyst.
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BOLUM L.
1. 1. ORGANOFOSFOR KiMYASINA GENEL BAKIS

Fosfor atomu iceren ligandlarin sentezi, inorganik ve organik kimyada biiyiik ilgi
gormektedir. Bu tiir liganlarla ilgili calismalar, 6zellikle cok sayida katalitik reaksiyonu iceren
endiistriyel islemlerdeki kullanimlarim iceren organometalik kimyadaki uygulamalar nedeniyle
son otuz yil boyunca artma egilimi gostermistir'. Bu ¢alismalar son yillarda zirveye ulagmus ve
2001 yilinda Nobel kimya odiiliinii fosfin ligandlarmin kiral katalizli hidrojenasyon ve
oksidasyon reaksiyonlarindaki uygulamalarindan kullanimlarindan dolay1 William S. Knowles ve
Ryoji Noyori’ ye kazandirmistir.

Organofosfor kimyasi, inorganik fosforlu asitlerin organik tiirevleri veya fosfor-karbon
bag1 iceren cok sayida kararli fonksiyonel gruplarin varligina dayanir. Cok genis ve simdilik
oldukca aktif olan bu alana, akademik ve endiistriyel kimyacilar yogun ilgi duymaktadirlar.
Organofosfor bilesiklerinin ¢ok sayidaki ticari uygulamalar ve bu bilesiklerin fosforsuz organik
bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanilmalari, organofosfor kimyasi iizerine olan ilgiyi
canh tutmaktadur.”

Organik kimyanin c¢ogunda oldugu gibi organofosfor kimyasindaki calismalar da on
dokuzuncu yiizyilda baglamistir. ilk birkag sentez P. E. Thenard ve 6zellikle A. W. von Hofmann
tarafindan yapilmistir. Fakat onciil olan calisma 1874-1916 yillan arasinda Almanya Rostock
Universitesi’nden Karl Arnold August Michaelis laboratuarinda yapilmistir. Ayrica, Rusya’da
Aleksandr Ermingel’dovich Arbuzov okulunda yapilan calismalar fosfor kimyasinin
gelismesinde kritik Oneme sahiptir. Michaelis ve Arbuzov ismi organofosfor kimyasinda
isimleriyle anilan reaksiyonlarla sonsuza kadar yasayacaktir. Fosfor kimyasi ile ilgili aktiviteler
uluslararasi diizeyde olmasina ragmen, Almanya ve Rusya halen bu alanda oldukg¢a gii¢liidiir. II.
Diinya savasi sonras1 donemde bazi1 fosforik ve fosfonik asit esterlerinin giiclii insektisidal
etkilerinin bulunmasi bu alana olan ilgiyi daha da artirmistir. 1970 lere kadar yaklasik 100.000
organofosfor bilesigi bulunmus ancak, bu bilesiklerin ¢ogu sozii edilen II. Diinya savas1 sonrasi
donemde bulunmustur. Daha sonraki dénemde organofosfor bilesiklerinin aktiviteleri {izerine
olan ¢aligmalar hiz kesmemis ve bunun sonucunda ¢ok sayida yeni kullanim alan1 kesfedilmistir.
Bu kullanim alanlar1 asagidaki gibi ozetlenebilir;

¢ Bitki biiylime diizenleyicileri ve herbisit, insektisit iceren zirai kimyasallar,
e Kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in kullanilan reaktifler ve antikanser, antibakteriyel ve

antiviral reaktifler iceren tibbi bilesikler,



e Bircok endiistriyel islemde (oksohidroformilasyon, olefin hidrojenasyonu, Reppe olefin
polimerizasyonu, asimetrik sentez, vb) kullanilan katalizorlerin hazirlanmasinda ve de
optikce aktif fosfin ligandlarini iceren metal katalizorleri biciminde asimetrik sentezde,

e Kumas ve plastiklerde yanmay1 geciktirici,

e Plastik endiistrisinde plastiklestirme ve kararlilagtirma reaktifi,

e Maden cevherlerinden metal tuzlarinin 6zellikle uranyumun segici ekstraktani,

e Petrol iiriinlerinde katki maddesi,

. . o2
e Korozyon 6nleyici.

1. 1. 1. ORGANOFOSFOR BIiLESIKLERININ ADLANDIRILMALARI (IUPAC)

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

Fosfonyum tuzlar da siibstitiientlerin alfabetik sirayla soylenmesiyle basit bir sekilde
adlandirilir. Trialkilfosfonio ©neki kullanilabilir. Fosfonyum tuzlari, heteroatomlar ile aym
sekilde adlandirilirlar.

Fosfor kimyasindaki ana asitlerin adlandirilmasi, bagli olan karbon sayisina (bir C-P bagi
—on, iki C-P bag —in takist ile belirtilir) ve oksidasyon basamagina (yiiksek oksidasyon

basamaginda —ik, diisiik oksidasyon basamaginda —oz takis1 ) bagh olarak ifade edilir.

MeP(O)(OH), metil fosfonik asit

Me,P(O)(OH) dimetil fosfinik asit

MeP(OH), metil fosfonoz asit

Me,P(OH) dimetilfosfinoz asit
Basit tiirevlerinde de asit isimleri korunmaktadir.

MeP(O)Cl, metil fosfonik dikloriir

MeP(O)(OR), dialkil metilfosfonat

MeP(O)(NHR), metilfosfonik di(alkil)amit

MePCl, metilfosfonoz dikloriir (diklorometilfosfin seklinde
de adlandirilabilir)

MeP(OR), dialkil metilfosfonit

Me,P(OR) alkil dimetilfosfinit

MeP(NHR), metilfosfon6z bis(alkilamit) (metilbis(alkilamino)

fosfin seklinde de adlandirilabilir).



Asitlerin bir¢ok tiirevi siibstitiientlerin bir karigimi ile bilinmektedir. Bu nedenden otiirii
gerekli olan yerlere alfabetik sirayla son ekler getirilir. Yaygin olarak bilinen son eklere amit
veya amido-, hidrazid(o), flor(o), klor(o), brom(o), siyano, tiyo, seleno vb &rnek verilebilir.

Bunlar oksidasyon basamagi takisinin tam Oncesinde ismin i¢inde yer alir.” Asagidaki ornekler

bunu aciklayabilir;
MeP(O)CI(OR) alkil metilfosfonoklorat
MeP(O)(OR)(NR3) O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonamidat
MeP(OR)(NHR) O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonamidit

(alkoksi(alkil)(dialkilamino)fosfin olarak da adlandirilabilir.
MePCI(SEt) etil metilfosfonoklorotiyoit
Fosforik asit ve fosforoz asit tiirevleri benzer kurallar ile adlandirilirlar, her ikisi icin

fosforo oneki sirasiyla —at ve —it takilariyla kullanilir.

P(O)(OMe),Cl dimetil fosforoklorat (dimetil  klorofosfat  olarak da
adlandirilabilir.

P(O)(OMe)Cl, metil fosforodiklorat

P(OMe)Cl, metil fosforodikloridit (metoksidiklorofosfin olarak da
adlandirilabilir)

P(O)(OMe)(RHN), O-metil(N,N'-dialkil)fosforodiamidat

P(O)C1(OMe)(RHN) O-metil(alkilamino)fosforamidoklorat

P(S)BrCl(OMe) O-metil tiyofosforobromokloridat

Bes koordinasyonlu PHs ve tiirevleri olan yapilar fosforan diye adlandirlirlar ve

siibstitiientleri alfabetik sirayla verilir.”

Organofosfor bilesiklerinin adlandirilmasina yonelik ornekler asagida sematize edilmistir.2

P(OH);R OP(OH);R P(OH); OP(OH);
Fosfonoz asit Fosfonik asit Fosforoz asit Fosforik asit
P(OH)(OR")R OP(OH)(OR")R P(OH),OR' OP(OH),OR'
Monoalkil fosfonit Monoalkil fosfonat Monoalkil fosfit Monoalkil fosfat
P(OR');R OP(OR');R P(OH)(OR'), OP(OH)(OR"),
Dialkil fosfonit Dialkil fosfonat Dialkil fosfit Dialkil fosfat
P(OR") OP(OR');
Trialkil fosfit Trialkil fosfat
PR3 OPR; P(OH)R, OP(OH)R;
Fosfin Fosfin oksit Fosfinoz asit Fosfinik asit
P(OR"R; OP(OR")R;

Alkil fosfinit Alkil fosfinat



1. 1. 2. FOSFINLER HAKKINDA GENEL BILGI

[lk basit fosfin tiirevleri ¢ogunlukla bu isin dnciileri olan A. W. von Hofmann ve K. A. A.
Michaleis tarafindan 1870’li yillarda hazirlanmig ve karakterize edilmistir. Bu bilesikleri
kullanmak zordur, ciinkii bunlar atmosfere karsi duyarli, oldukca nem c¢ekici ve zehirlidirler
(6zellikle kiigiik alkil gruplar igeren tiirevleri). i1k ¢aligmacilarin bu kadar ¢ok bilgiyi ustalikla ve
kahramanca toplamasi Onemlidir ve giinlimiizde kullanilan sentez yontemlerin temelini
olusturmaktadir. Fosfin kimyas1 1970’den sonra Maier tarafindan Kosolapoff-Maier serilerinde
tamamen Ozetlenmistir. Binlerce bilesik ve oOzellikleri sentezlerde kullandiklar1 cok sayida
metotla birlikte bu serilerde listelenmistir.” Majer'in sentez yontemlerini belirlemesinden sonra
cok sayida yeni fosfin ligandlar1 sentezlenmistir. Bununla birlikte ¢esitli metal komplekslerinin
giiclii katalitik aktivitelerinin kesfine paralel olarak, tersiyer fosfinlerin de katalitik etkilerinin
farkina varilmigtir. Bunun sonucunda giiniimiize kadar fosfin ligandlarinin katalitik etkilerinin
incelendigi cok sayida ticari uygulamasi kesfedilmistir.

Fosfin kimyasi genis pratik éneme sahip olmasina ragmen, daha c¢ok ortaklanmamis
elektron c¢ifti ve fosfor ile olusabilecek yeni baglarla ilgilidir. Fosfinler aminlerle
karsilastirlldiginda oldukga farkli 6zelliklere sahiptirler. Fosforun elektronegatifligi azota gore
daha diisiiktiir (P: 2.2, N: 3.0) ve dolayisiyla fosfor karbon bagi (1.84 A°®), fosfor azot bagina
(1.70 A°) gore daha uzun olmaktadir. Bu durum ise atomlarin ¢evresinin sterik agidan farklh
olmasina yol acar. Fosfor atomu azot atomu ile karsilagtirildiginda, en derin farklilik oksijen
atomu ile cift bag olusturabilme yetenegidir ki, fosfor bilesiklerinin amin bilesiklerine gore kolay
yiikseltgenmesi ve olugacak fosfinoksit bilesiginin daha kararli olmas1 anlamina gelir.

Fosfinler kararlilik ve bazik ozellik bakimindan aminlere benzemekle birlikte primer
sekonder ve tersiyer formlart mevcuttur. Fosfinler ayn1 zamanda aminler gibi iyi niikleofildirler.
Fosfin ve aminlerin her ikisi de piramidal yapiya sahip olmasina ragmen, aralarinda temel bir
farkliblk vardir Ug farkli siibstitiient icerdigi durumlarda ve siklik sistemlerde fosfordaki
siibstitiient alt1 iiyeli halkada aksial ve ekvatoryal gibi pozisyonlarn iceren yapilarda uygun
konumda sabit tutuldugunda fosfinler optikge aktiflik gosterebilirler. Bilindigi gibi tersiyer
fosfinlerdeki C-P-C bag acilar1 bagh olan gruplarin biiytimesi ile artmaktadir. En kiiciik deger
98,6 ile trimetilfosfine aittir, en biiyiik agili bilesik ise 109,7° ile trimesitilfosfin ve 109,9° tri-
tert-butilfosfine aittir.> H-P-C agis1 primer ve sekonder fosfinlerde 95° ile 97° arasindadr.
Piramidal doniisim oda sicakliinda aminlerde ¢ok hizli olmakla birlikte, fosfinlerde (35
kcal/mol) oldukca yavastir. Bu durum stereokimya acisindan oldukca onemlidir. Ug farkh

stibstitiient bagh fosfin optikce aktiftir.
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Fosfinler ve aminler arasindaki bir diger énemli farklilik da ortaklanmamis elektron ciftinin
doymamig gruplarla olan etkilesimidir. Aminler ¢ift baglara, ii¢lii baglara, aromatik halkalara,
karbonil gruplarina konjuge oldugu zaman delokalizasyon o6zelligi olduk¢a onemli olmasina
ragmen fosfinlerde bu elektron ciftinin delokalize olmasi o kadar da kolay degildir. Bu 6zellik
cok sayida farkli yapida fosfin bilesiklerinde incelenmis ve biiyiik fosfor atomundaki
ortaklanmamus elektron ciftinin, bitisik konumda yer alan daha kiiciik karbon atomundaki "p"
orbitali ile overlap yapmasinin ¢ok zor oldugu goriilmiistiir. Daha etkili bir overlap i¢in piramidal
yapida olan fosfin bilesiginin diizlemsel yapiya doniiserek "p" karakterinini artirmasi
gerekmektedir.2

Fosfinler genellikle kendilerine karsilik gelen aminlere nazaran olduk¢a zayif bazdirlar.
Basit tersiyer fosfinler i¢in pKy: 4,5-6,0 arasinda degerler alirlar. Trietilfosfin pKy: 5,4 degerine
sahip iken, trietilamin i¢in bu deger pKy: 3,2’ dir. Siibstitiie aril gruplart fosfinlerin bazligini
azaltir, ancak bu etki aminlerde oldugundan daha zayiftir. Buna sebep olarak aminlerdeki etkin
rezonans etkilesimi gosterilebilir. Ornegin, PhMe,P’nin pK, degeri 7,7 iken PhMe,N’nin pK,
degeri 8,9’dur. PhsP’nin pKy degeri 11,2 iken PhsN’nin degeri 19°dur. Bu durum aminlerdeki
azot atomu iizerindeki elektron ciftinin rezonansa girebilme o6zelligi ile ilgilidir. Fosfinlerde
hidrojen alkil grubu ile yer degistirdiginde bazlik 6zelligi 6nemli derecede azalir. Sekonder alkil
fosfinler pKy: 9,5-10,5 degerine sahiptirler. Primer fosfinlerde de pKb: 13,5-14,0 arasinda
degismektedir.” P-H bagi ne fosfinlerde proton alicist olarak ne de protonlanmis formda bir
proton vericisi olarak hidrojen bagi olusturmaya kars1 yatkin degildir.

Fosfinler, daha polar C-N bagina ve fosfinlerdeki H-baginin olusma zorluguna ragmen
kaynama noktalar1 bakimindan aminlere benzer 6zellik gosterirler. Ornegin MePH,’ nin kaynama
noktasi -14 °C iken, MeNH," nin kaynama noktasi ise -7 °C’ dir. Ayrica fosfinlerin hidrojen
bag1 olusturabilme yeteneginin diisiik olmasindan dolay1 suda ¢ok az ¢oziiniirler.

Fosfinler Lewis bazi olarak siniflandirilirlar ve cesitli Lewis asitleri ile (BFs, bor tiirevleri

ve AICI; gibi) katilma iiriinleri verirler. Fakat bilinen en Onemli bilesikleri iyonik ve sifir



yiikseltgenme basamagindaki metallerle (Lewis asiti) olusturdugu bilsiklerdir. Biiyiik yapisal
farkliliklarda binlerce fosfin kompleksi bilinmekte ve bunlarin bircogu katalizde biiyiik bir 6neme
sahiptirler. Primer ve sekonder fosfinler zayif asit olmalarina ragmen aminlerden daha kuvvetli
asittirler. Bu durum 6zellikle sodyum ve potasyum gibi metalik tiirevlerinin olugmasini miimkiin
kilar.”

Tersiyer fosfinler bir ¢ok reaksiyonda giiclii niikleofil olarak davranirlar. Niikleofillik
trialkilfosfinlerde en fazla olmakla birlikte, elektron salici alkil gruplarin sayis1 azaldikca
sekonder ve primer fosfin sirasinda niikleofillik de azalir. Fenil gruplar1 da niikleofilligi azaltir.
Buna ragmen trifenilfosfin, trifenilamin gibi giiclii niikleofil 6zellik gosterir. Henderson ve

Buckler fosfinlerin alkil halojeniirlerle olan reaksiyonlarin1 kapsamli bi¢imde ¢alimuslardir.?
1. 1. 3. HALOFOSFINLER

RPX, ve R,PX gibi halofosfinler organofosfor ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Diger ii¢
koordinasyonlu halojeniirler gibi ozellikle niikleofillere karsi ¢ok reaktiftirler ve sentezlerde
olduk¢a yaygin kullanilirlar. Gergekte cok rastlanan bircok fosfor grubunu halofosfinlerden yola
cikarak sentezlemek miimkiindiir.”

Halofosfinler niikleofillere karsi dort koordinasyonlu fosforil halojeniirlere gore daha
reaktiftirler ve belirtmek gerekir ki bu sentezlerde onemli bir avantajdir. Ciinkii yer degistirme
reaksiyonundan sonra olusan ii¢ koordinasyonlu iiriin kolaylikla oksitlenerek fosforil forma
doniistiiriilebilir. Bromofosfinlerin 6nemli uygulamalar1 olmasina ragmen klor tiirevleri diger
halojenlerden daha cok bilinir ve kullanilir. Klorofosfinlerin iki ¢esidi vardir; alkildiklorofosfinler
veya arildiklorofosfinler (RPCl,, fosfondz dikloriir olarak bilinir ¢iinkii alkil fosfon6z asitlerin
asit kloriirleri olarak diisiiniiliirler) ve dialkilklorofosfinler veya diarilklorofosfinler olmak {iizere.
Fosfonozdikoriirler yiiksek molekiil agirligina sahip olmadik¢a destillenebilir sivilardir. Metil
fosfonozdikloriir 81 °C’de ve fenil fosfondzdikloriir 222 °C’de kaynar. Me,PCl ve Ph,PCl gibi
fosfindzkloriirler sirasiyla 72-75 °C ve 320 °C kaynama noktasina sahiptirler. Tim iig
koordinasyonlu halojenler gibi halofosfinler de suya karsi ¢ok duyarhdirlar ve kolaylikla
oksitlenirler, bunlarin atmosfere karst korunmalar1 gerekir. Bu nedenden ve kotii kokusundan
dolay1, bunlar kullanilmas: gii¢ maddelerdir.

Fosfor trikloriirdeki (PCl3) klorlarin tiimiiniin veya bir kisminin alkol veya amino gruplari
ile yer degistirmesinden kaynaklanan ¢ok sayida yapisal olasiliklar vardir. Siibstitiientlerin ¢esitli
kombinasyonlarinda fosfor trikloriiriin 3-koordinasyonlu yer degistirme iiriinleri etrafinda ¢ok

zengin bir kimya gelismektedir. Bu genis alan1 her detayiyla aciklamaya imkan yoktur.?



1. 1. 4. HALOFOSFINLERIN ONEMLIi REAKSIYONLARI

Halofosfinler i¢in dort degisik reaksiyon tiirii saptanmugtir.”

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

2. Ortaklanmamis elektron c¢iftlerini 4-koordinasyonlu bilesikler olusturmak {izere
verebilirler.

3. Dienler ve diger o, p doymamis sistemler ile halkalasma reaksiyonlarinda bir elektron
cifti alabilir veya verebilirler.

4. Baz kullanarak P-Cl bagindan bir HCI eliminasyonu ve P=C bag1 (genellikle kararsiz)

iizerinden bir a-CH bag1 olusabilir.

1. 1. 4. 1. NUKLEOFILIK YER DEGiSTiRME REAKSiYONLARI

Uc¢ koordinasyonlu fosfor bilesiklerinde, ozellikle fosfinlerde niikleofilik yerdegistirme
reaksiyonlarinin meydana gelebilecegi niikleofilik bir merkez mevcuttur. Halofosfinler iizerinde
sayisiz niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu gerceklestirilmistir ve ii¢ koordinasyonlu fosfor

bilesiklerinin sentezi i¢in temel bir yontemdir (1.1).

baz
RPCl, + R'OH - > RP(OR'),
2 3 4
baz
RPCl, + R,NH - RP(NR’), (1. 1)
2 5 6
baz
RPCl, + R'SH - RP(SR),
2 7 8

Fosfonoz dikloriirler heterosiklik bilesiklerin sentezinde onemli rol oynarlar. Ortamda

diol, diamin veya aminoalkol olursa asagidaki gibi bir reaksiyon gerceklesebilir (1.2).

O

RPCl, + HO(CH,,0H —> RR (1.2)
-HCl

@)



Dialkil fosfinozkloriirler ve aril tiirevlerinin her iki halofosfinleri i¢in benzer siibstitiisyon
reaksiyonlar1 bilinmektedir. Bu siibstitisyon mekanizmas1 iki tiirlii diistiniilebilir. Olasi
durumlardan birinde niikleofil ortaklanmamis elektron ¢ifti iiriine giden dort farkli grubu iceren
trigonal bipramit gecis halini (tbp) igerir. Bu reaksiyon Sy2 mekanizmasina goére meydana gelir
ve fosfor bilesiginde konfigrasyon devrilmesine yol agar. Geg¢is halinde alternatif bir goriis ise

fosfaranid denilen bir bagka ara iiriin olustugu seklindedir (1.3).

Cl - Cl -
1.5"// - i \\\\\\\.. \\\\\\\.. PI,/
R’/‘ /,//'. RO R'_ll)‘\ veya R'—P‘\ ﬁ» R'/‘ //OR (1.3)
R . 'R | %5 R
OR OR
11 tbp Fosforanid 12

Halofosfinler biiyiik bir sterik etkiye sahip olmadikga, siibstitiisyon reaksiyonlar1 oldukca
hizli ve ekzotermik olarak gerceklesir. Bu nedenle bu reaksiyonlar kontrol altinda yapilmalidir.
Trietilamin ve piridin gibi bazlar reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan HCI’ i tutmak icin kullanilir.
Ozellikle alkol reaktif olarak kullanilmigsa HCI’ in tutulmasi ¢ok daha fazla 6nem kazanir.

Ciinkii, HCI baslangigta bulunan estere etki eder ve P-O-C bagimi kirar (1.4).

—R O—R' OR' OR'
oy~ HC HCI RCl_ " |
RPCl, + ROH——R s R, —— —> R—P=0(1.4)
— O0—R'. OH
H{ a i
2 3 13

Su niikleofil olarak kullanildiginda iiriin alkil fosfonoz asit veya dialkil fosfindz asit olur.
Dort koordinasyonlu hale doniisiirler. Hidroliz sonucu alkil H-fosfinatlara ve sekonder fosfin

oksitlere doniisiirler (1.5).



OH
RPCL, , H,0 > R—F:’:O
2 H 14
. (1.5)
R,PCI  , H0 > R— F:>:o
15 H 16

Fosfonoz dikloriirde yalniz bir klor atomun yerinin degistirilmesi reaksiyonunu kontrol
etmek oldukga giictiir. Yapilan bir¢ok sentez disiibstitiie iiriin vermeyi amaglar. Eger sterik engel
varsa mono siibstitiie iiriin olusabilir. Ciinkii ikinci yer degistirme reaksiyonunda sterik engelden

dolay1 yer degistirme zor olusur (1.6).

PPhCI, -+ NHy —Rs, NHPPh  (L.6)

Cl

17 18 19

Bir¢ok organometalik bilesik ©zellikle Grignard ve lityum reaktifleri halofosfinlerle
niikleofilik reaksiyon verebilirler.” Bu yontem tersiyer fosfinlerin ve 6zellikle farklhi

siibstitiientlere sahip bilesiklerin sentezinde kullanilan baslica yoldur.

1. 1. 4. 2. DORT KOORDINASYONLU TUREVLERIN ELDE EDILMESI

Oksidasyon dort koordinasyonlu tiirevlerin olusumunu igeren reaksiyonlarin en Snemlisi
olarak kabul edilir. Halofosfinleri fosforil tiirevlerine doniistiirmek i¢in sinirli sayida oksitleme
reaktifleri kullanilmaktadir. Reaktifler susuz olmali ve oksijen icermelidir. Bunlara N,O4 (NO,),
kiikiirt trioksit vb bilesikler 6rnek verilebilir. Fosfonoz dikloriirlerden elde edilen oksokloriirler
biiyiik oranda fosfonik asitler, onlarin ester ve amit tiirevlerini olusturur. Ayn1 sekilde fosfinoz
kloriirler de fosfinik asit ve tiirevlerini olustururlaur2 (1.7). Tiyofosforil ve selenofosforil tiirevleri
ise sirasiyla kiikiirt veya selenyumun halofosfine katilmasiyla olusur. Bu islem bazen ortama

aliminyum trikloriir ilavesiyle daha da hizlandirilir.
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O 0]
0 || H,O ||
RPCl, ——— R I|D Cl > R—P—OH
Cl OH
2 20 21 1.7)
0]
0 | H,0
R,PC1 —m> R—P—C ——> R—P—OH
R R
15 22 23

1. 1. 4. 3. HALKALASMA REAKSIYONLARI

Fosfonoz dihalojeniirler dienlerle hem elektron cifti alabilecekleri hem de verebilecekleri
elektrosiklik reaksiyonlara katilirlar ki, sonu¢ olarak fosforun bes koordinasyona sahip

olabilecegi bes iiyeli bir halka olusur (1.8).

cl - - -
/<\ / Hzo
j\_ cl — — > + cr — (1. 8)
P. P P:
N e me” | cl Me” cl Me” g
cl
24 25

Siklokatilma halofosfonyum iyonunun diger tipik reaksiyonlar1 igerisinde meydana
gelmesine ragmen, pratikte siklo katilma genellikle fosfin okside hidrolizlenme biciminde
gerceklesir. Bu yontemin bir baska karakteristik 6zelligi de, cift bagin yeri ilk katilmada iki
stibstitiientle kararli hale gelmemisse bazi fosfon6z dikloriirler katilma verirken c¢ift bagin yeri
degisebilir (1.9). Fosfonoz dibromiir kullanildiginda ise katilma reaksiyonunda cift bagin yeri

degismez.2
| N wo 0N
/ \ + PPRCL——= N\, Jar——\_, ~ 0 — > (1.9)
P P P
P e P Cl P N

26
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1. 1. 4. 4. HX AYRILMA REAKSiYONLARI

Prensip olarak bir mol HX’ in, halofosfin iizerinden bir baz yardimiyla ayrilabilecegi
bilinmesine ragmen, bu islem uzun bir siire yapilamamistir. 1978 yilinda karbon-fosfor cift
baginin fosfondz halojeniirlerle bir bazin reaksiyonu sonucu olusabilecegi gosterilmistir. Bu

gercekte C=P baginin ilk basarili sentezi olmustur 3(1.10).

Me Me
DBU
Me PCHPh, ——> Me P=CPh, (1. 10)
Cl
Me Me
27 28

Daha sonraki yillarda baz1 fosfonoz dikloriirlerin de ayrilma reaksiyonlarn

gerceklestirilmistir *(1.11).

Ph Ph
DBU
SiMe;—C—PCl;, —m8 SiMe;—C—PClI (1.11)
H
29 30

1. 1. 5. FOSFINLERIN ALKOKSIi VE AMINO TUREVLERI

Halofosfinler veya fosfor trihalojeniirlerdeki halojenlerin, alkol veya aminlerle yer
degistirme reaksiyonu sonucu fosforun ii¢ koordinasyonlu tiirevlerini olusmaktadir. Bugiine
kadar bu tiir binlerce uygulama yapilmistir. Fosfor-halojen bagi bu bilesiklerin sentezinde
birincil derecede onemlidir. Uygun olan ii¢ 6nemli baslangic materyali vardir. Bunlar R,PX,
RPX, ve PX3’ diir. Bunlardan kolay elde edilen basit alkoksi ve amino tiirevi bilesikler, karmasik

molekiillerin yapilarin anlasilmasinda model olarak kullamlmaktadirlar.”
1. 1. 5. 1. FOSFINOZ KLORURLER VE FOSFONOZ DiKLORURLERIN TUREVLERI

Bir alkoksi tiirevinin sentezi, halofosfinin bir alkol ile reaksiyonundan ve aciga ¢ikan HCI’ i

tutmas1 i¢in ortama bir esdeger baz (genellikle trietil amin) ilavesiyle gerceklestirilir. Asitin
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uzaklastirilmasi son derece 6nemlidir. Ciinkii HCI, R-O-R formunda C-O bagim kirarak alkil
halojeniir ayrilmasina neden olur. Sonraki basamakda da "—OH" grubunu tasiyan yapinin
tautomerlesme ile fosforil formunun olusumuna yol acar (1.12). Reaktif olarak fenol
kullanilmigsa HCI ile parcalanma iiriinii olusmaz. Ciinkii aril-O baginin kopmasi daha zordur

(Aril-O baginin kopmasi i¢in derisik HBr veya HI ile geri sogutucu altinda 1sitilmast gerekir).2

Cr

HCl + < -RCl
Me,P—O—R ——> Me,P—O—R — > [Me;P—OH| ——> Me,P—0 (1.12)

H H

Fosfinoz kloriiriin primer veya sekonder aminlerle reaksiyonu, kloriirii amino tiirevine
doniistiiriir ve bu tiriinler aminofosfinler olarak bilinirler. Hidrojen halojeniir eter ve amidlerin her
ikisine de birden kolayca katilir. Olusan protonlanmis tiirler kararsizdir ve kolayca bozunmaya
ugrarlar. P-protonlanmis aminfosfinlerde, halojeniirler C-N bagim1 kiramazlar. Ancak pozitif

yiiklii fosfor atomuna saldirarak P-N bagimi kirarlar. Olusan iiriin ise karsilik gelen fosfinoz

kloriirdiir (1.13).
CC]'
HCl1

+
Ph,P—NR;, ——— thPqu —> Ph,P—Cl + RyNH (1.13)

H

Iki tane degisebilir klor atomuna sahip fosfondz dikloriirlerin cok sayida yapisal tiirevleri
vardir. Bu tiir yapilarda azota bagh yalmzca bir alkil veya bir hidrojen grubu olabilir. Bu yapilar
genellikle kararsizdirlar, fakat sterik olarak kalabalik siibstitiientler bozunma reaksiyonlaria

(P=N bag olusumunu igeren iiriinler gibi) engel olurlar .
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BOLUM 1L

2.1. FOSFIN TURU LiGAND iLE KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE KATALITIK
UYGULAMALARI

Tersiyer ve sekonder fosfinlerin koordinasyon kimyas1 ayrintili olarak calisilmasina ragmen
primer fosfinlerin koordinasyon kimyas1 ayrintili olarak ¢alisiimamistir. Ciinkii, primer fosfinler
gerek sterik gerekse de elektronik agidan tersiyer fosfinlerden farklilik gosterir.’ PR
molekiilindeki R grubunun H grubu ile yerdegistirmesi, her iki grubun indiiktif etkileri
arasindaki farkdan dolayi, hem "cone" acisin1 hem de fosforun bazligini azaltir. Drago cesitli
fosfinlerin dondr oOzellikleri iizerine yaptig1 calismalar sonucunda yalmiz H siibstitiientinin
indiiktif etkisisinin bazlik {izerine olan etkisi dikkate alindiginda ve tek faktor kabul edildiginde,
PH; ve PH;R fosfinlerinin beklenenden daha zayif verici (zayif lewis bazi) olduklarini gérmiistiir.
Beklenenin 6tesinde azalan bazlik kuvvetine sebep olarak, primer fosfinlerdeki bag acisinin (90°),
tersiyer fosfinlerin bag agisina (108°) gére daha diisiik olmasi ve fosforun ortaklanmamus elektron
ciftinin "s" karakterinin artmas1 gosterilebilir. Boylece bazliktaki azalma, hibritlesme ile
ortaklanmamus elektron ¢iftinin "s" karakterinin artmasina paralel olur.®’

Primer ve sekonder fosfinler organofosfor bilegiklerinin onemli bir kismini olusturur.®'°
Bunlar doymamuis tiirlere niikleofilik katilma reaksiyonlari, asit holojeniirlerle siibstitiisyon
reaksiyonlar, alkali metallerle reaksiyonlari gibi bir ¢ok katilma reaksiyonu verirler.'""
Ozellikle primer fosfinler, P-H baginin aldehitlerle formiilasyonu sonucu hidroksialkilfosfinlerin
[R«(CH,OH),P] gelistirilmesinde baslangi¢ maddesi olarak rol oynaurlar.l‘q"14 P-H baginin P-C
bagmma doniistiirillebilme  kolayligt  sentetik ag¢idan ¢ok oOnemli olmakla birlikte,
hidroksimetillenmis fosfor bilesikleri 6zellikle kimyasal, katalitik, biyolojik ve biyomedikal
uygulamalarda yayginca kullanilmaktadir."> ' Ayrica, hidroksialkil fosfinler tutugsmay1 onleyici,
cevreyi koruyucu gibi ozellikler gosterir. Hidroksimetil fosfinler ve fosfonyum tuzlart gecis
metali kompleksleri bigciminde susuz organik iki fazli ortamlarda kulanilmak {izere, suda ¢oziinen
katalizorlerin yapiminda kullanilirlar. 17

Fonksiyonel fosfin ligandlarinin sentezi, homojen katalizdeki ©nemli uygulamalari
(ozellikle yiiksek derecede segici katalitik reaksiyonlarin kesfinden sonra) dikkate alindiginda
molekiiler kimyada ©nemi giderek artan bir c¢aligma konusudur. Ornegin, gecis metali
komplekslerinin fosfin ligandlar ile olusturdugu kompleksler 6zellikle enantiyosaf maddelerin

sentezinde oldukgca basarili sonuglar vermistir.'®
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Ligandlarin gec¢is metalleri ile olusturdugu komplekslerin yapis1 ve aktivitesi iizerine olan
etkisi, homojen katalizde, koordinasyon ve organometalik kimyada Onemli bir arastirma
konusudur.  Ozellikle Wilkinson Kkatalizoriinin ~ RhCI(PPhs);  (alkenlerin  alkanlara
hidrojenasyonunu saglayan katalizor) kesfi fosfin ligandlarimin katalitik reaksiyonlarda
kullanmimma 6nciiliik etmistir." Aromatik halkada meydana gelebilecek bir siibstitiisyon gecis
metali kompleksinin elektronik yapisin1 ve aktivitesini degistirerek doniisiim miktarin1 6nemli
Olciide arttirabilecegi goriilmiistiir. Bunu takiben ¢ok sayida fosfin ligandi sentezlenmis ve bir
cok katalitik islemde basariyla kullamlmistir.”

Gecis metali kompleksleri kullanilarak ketonlarin alkollere doniisiimiinii saglayan katalitik
asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 son yillarda ilgi c¢eken bir calisma konusu
olmustur.”' Ozellikle hidrojen kaynagi olarak hem ucuz 2-propanol kullanilmasi hem de yiiksek
basing gerektirmemesi, katalitik asimetrik transfer hidrojenasyonunun oldukg¢a ekonomik ve
kolay uygulanabilir bir yontem olarak kabul edilmesini saglamistir. Transfer hidrojenasyon
yontemi, molekiiler hidrojenasyon kullanilarak yapilan hidrojenlenmeden mekanizma yoniinden
farklilik gosterir. Bu bakimdan bu yaklagim goz oniine alinarak daha yiiksek secicilik ve verime
ulasilabilir. Ozellikle son yillarda transfer hidrojenasyon islemini gerceklestirecek katalizorlerin
gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir.*

Armin Borner ve ekibi kiral bifonksiyonel OH grubu tagiyan fosfin ligandlar sentezlemis ve
bunlari rodyum  komplekslerini  yaparak transfer  hidrojenasyon reaksiyonlarinda
kullanmuslardir.”® Daha sonra Armin Bérner ve ekibi OH grubunu tastyan polifonksiyonlu fosfin
ligandlarinin Ru(II) komplekslerini sentezleyerek 31-33 koplekslerini transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanmislardir. Rutenyum katalizorlerini sentezlemek i¢in baslangi¢c kompleksi

olarak trans-RuCl,(DMSO), kullanilmistir.

PPh,
Ph20| EhZ \_C/

31 32 33

H
|
|

0]
)-, 5 \ [ o\ N HO, cl
/// u/ ////[ \Rl/ N\Rl /PPh2
~ u u
CI ///I P/ | \ HO\\\‘ N/ | |
O H

&y

3'p_{H}-NMR’indan 31 icin [8 22.2 ve & 32.8 ppm] kayma degerleri, 32 kompleksi icin [5
51 ppm] ve 33 icin ise kayma degeri [ 47.6 ppm] olarak bulunmustur. Bu iic kompleksde

transfer hidrojenasyon reaksiyonunda iyi derecede doniisiim saglamistir. 31 kompleksi (rasemik
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iriin  kanigimi  vermistir) digsindaki kompleksler kabul edilebilir derece enantiyosegicilik
gostermislerdir. 33 kompleksinin kullanildigi reaksiyonlarin cok yavas yiiriimesi de (OH
fonksiyonel grubunun metale baglanarak bir ara iirlin olusturmasi ve metali koordinasyonca

doyurmasi nedeniyle) gézlenen diger bir sonu(;tur.23

Donor azot atomu tasiyan optikgce aktif ligandlarin asimetrik katalizde oldukca aktif

24,25

olduklar1 bilinmektedir. Bu tiir ligandlarin Ir, Rh, Ru kompleksleri asimetrik transfer

%627 Kiral fosfin ligandim1 ve azot

hidrojenasyon reaksiyonuna basariyla uygulanmaktadir.
atomunu iceren yapilarda PN, NPN, PNP, PNNP tipi farkli ozelliklere sahip ligandlarin
sentezlenme sans1 mevcuttur.”*>* Ozellikle Jing-Xing Gao ve ekibi iki yumusak fosfor atomu ve
iki sert azot atomu iceren PNNP tiirii ligandlar iizerinde ¢alismislar ve bunlarin asimetrik transfer
hidrojenasyon reaksiyonundaki etkisini incelenmistir.*' > Aymi ekip Rodyumun sirasiyla dort
koordinasyonlu kiral diimino 34 ve diamino 35 ligandlarn ile olusturdugu katyonik komplekslerin

36 ve 37 asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki uygulamalarin1 gerceklestirmistir

2.1).

H H
NaBH, «a &
—N N=— — N N
C,HsOH
PPh, PhyP PPh,PhyP
34 35
@1
He H
—N N=— . N N-
N S X N X
Rh Rh
7N F,/ AN
Phy Ph, Phz Pha
36 37

Elde edilen sonuglardan NH grubu iceren kompleksin 37 yiiksek aktivite ve enantiyosegicilik
gosterdigi bulunmustur.” Buna sebep olarak da Rodyumun diaminofosfin kompleksinde bulunan
NH grubunun katalitik gecis halini kararli kilmasiyla aglklanmaktadlr.33

Rene MATHIEU ve ekibi metale gore farkli baglanma ozellikleri gosteren [(P,N) ve/veya
(P,O,N)] 1-(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2-piridil)etan 38 ligandinin koordinasyon o&zelliklerini
gallsmlslardlr.34 [RuCl,(PPh3)s] baslangic maddesi iki esdeger 1-(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2-
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piridil)etan ile etkilestiridiginde [RuCl,(38),] 39 elde edilmistir ve ligandin P ve N atomlan
iizerinden baglandigi goriilmiistiir. Ancak [RuCly(PPhs)s] baslangic maddesi bir esdeger 1-
(difenilfosfino)-2-etoksi-1-(2-piridil)etan ile etkilestirildiginde ise [RuCl,(PPh3)(38)] 40 elde
edilmis [eter iskeletinin varligi ile ligandin artan hemilabil karakteri] ve bu komplekste ise

ligandin P,O,N atomlar iizerinden metale baglandigi gbzlemlenmistir.35 36

=4

N

H H
P 0 P
Ph,P Ph,P

VAR VAR

38 41

[RuCl,(PPh3)(38)] 40 kompleksi ketonlarin transfer hidrojenasyonunda kullanilmis ve
oldukga ¢arpic1 sonuglar almmistir.”” Ozellikle siklohekzanonun indirgenmesi islemi 30 saniye
icerisinde ve % 99’ luk doniisiimle gerceklesmistir. Bu doniisiim daha once katalizor olarak
kullanilan [RuCl,(PPhs)s] ile kiyaslandiginda oldukga iyi bir sonuctur. Ancak 40 katalizoriiniin
propiyofenonun indirgenmesinde etkin bir aktiviteye sahip olmadigi goriilmiistiir. Bu ligandin
siklohekzanonun indirgenmesinde yiiksek aktivite gostermesinin sebebi hemilabil eter grubunun
varligi gosterilmektedir. Ciinkii [RuCly(PPhs)(41)] 42 kompleksi ile asetofenonun indirgenme
islemi yapildiginda ligand P,N,N iizerinden baglandigi icin eter iceren tiirevine gore oldukca
diisiik katalitik etki gtistermistir.3 !

Bernard SHAWS' 1n fosfin temelli pincer kompleksleri ile ilgili 6nciil ¢calismalart bir ¢ok
calismaya ilham kaynagi olmustur.”®*' Pincer tiirii ligandlarin 43 ve 44 kompleksleri ile ilgili ilk
calisma yaklagik 35 yil Once yapilmasina ragmen bu konu halen ilk giinkii giincelligini

korumaktadir.
PR PRy

R: alkil, aril

PR, PRy

43 44
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Son zamanlarda bu alanla ilgili calismalar artmis, ve fosfin temelli pincer tipi komplekslerin
elektronik ve yapisal 6zelliklerinin bu tiir bilesiklerin fonksiyonelligi agisindan son derece degerli
oldugu saptanmigtir. Ornegin, giiclii C-C ve C-O baglarini aktive etme, ara iiriinleri ve bazi
olagandis1 molekiilleri hapsetme 6zeliginden dolay: etkili dehidrojenasyon ve Heck katalizorii
olarak kullanilmaktadirlar. Bundan dolay1 bu tiir komplekslerin katalitik, mekanistik, yapisal,
sentetik ve koordinasyon ozellikleri inceleme altindadir. Bu tiir kompleksler olduk¢a kararlidir.
Ligand modifikasyonu veya metal degisimi saglanarak, bu tiir komplekslerin aktivite ve

e . e . . . 42
seciciliklerinin 6nemli oranda arttirilabilme imkanlar1 mevcuttur.

PCP tiirii kompleksler metil izosiyanatoasetat43 ve aldehitlerin® asimetrik aldol
kondenzasyon reaksiyonlarinda, hidrojen transferi ile ketonlarin indirgenmesinde,45 Suzuki
kapling reaksiyonlarlnda,46 fenilasetilenin polimerizasyonunda47 ve Heck-olefin arilasyonu48 gibi
cok sayida homojen kataliz isleminde yayginca kullanilmaktadir. 44 ligandinin kullanildig
tridendat PCP tiirii katalizorlerin rijid saglam yapisi, yapisal modifikasyonlar tolere eder ve
reaksiyon segiciligi ile katalizor kararligim saglar.*> Ustelik PCP iskeletinin rijid yapis1 metal ile
koordine oldugunda diizlemsellik saglar ve aktivite ile kararhilik iizerine onemli derecede etki
eder. Ayrica bilgisayar destekli olarak yapilan mekanistik ¢aligmalar sonucunda alkanlarim C-H
aktivasyonu ve C-C kapling reaksiyonlar1 (arilbromiir-kloriir) gibi diigiik reaktivite gosteren
substratlarla yapilan katalitik islemlerde olumlu sonuclar almmustir.*?

Siklohalkali "d®*" PCP palladyum kompleksleri 45-51 sentezlenmis ve Heck kapling

reaksiyonlarinda oldukca basarili sonuglar vermistir.*>°

PR, PR, —PR, P'Bu,
| A\ | |
Pd—TFA Pd—TFA Pd—X Pd—TFA
| / | |
PR, PR, O—PR, PBuz

45 R='Pr 47 R="Pr 49 R=4-MeOC4H,0, X=I 51

46 R=c-C5H, 48 R='Bu 50 R=Pr X=Cl

Arilhalojeniirlerin  fenilboronik asit ile reksiyonunda (Suzuki kapling reaksiyonu),
mekanistik caligmalar acisindan Heck reaksiyonlartyla benzer ozellik gosterdiginden PCP
palladyum kompleksleri katalizor olarak kullanilmistir. Ozellikle 52 ve 53 kompleksleri Suzuki

kapling reaksiyonunda yiiksek aktivite gdstermistir.’ 152



18

O—FPPh,

R Pd—TFA

PCP-Ru(Il) komplekslerinin ayrica ketonlarin, hidrojen kaynagi olarak izopropil alkol ve
aktive edici KOH kullanilarak kendilerine karsilik gelen alkole indirgenmesinde katalizor olarak
kullaniminlarina iliskin uygulamalarda yapilmistir.”® PCP tiirii katalizorler 55-57, NCN tiirii bir
katalizor olan 54 ile kiyaslandiginda, oldukca iyi sayilabilecek aktivite ve TOF degerlerine sahip
oldugu gbrﬁlmﬁstﬁr.54 Ayrica 58 ve 59 kiral rutenyum PCP kompleksleri de asimetrik transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda kiral olmayan PCP-Rutenyum komplekslerine benzer yiiksek

katalitik aktivite gostermislerdir.>

] 2
NMe, PPh, B PPhy 7] “—PPh,
PPhs PPhs WPPhg PPhs
RECl RIE—X RU—X RUIE—X

NMe> PPhy o —PPh, PPh,
)\ )

54 55 X:C1 58 59 R: Me,Et
56 X: OSOQCFj,
57 X:H

Asimetrik hidroformiilasyon tizerindeki calismalar sadece kemosecicilik
(hidroformulasyon ve hidrojenasyon) ve rijiosecicilik (dallanmis veya basit aldehit) ile ilgili degil
ayn1 zamanda stereosegicilik ile de dogrudan ilgilidir. Aromatik viniller genellikle dallanmis
aldehitler verirler.”®>’ Kiral difosfin ligandlar1 iceren rodyum kompleksleri, platin kompleksleri
ile kiyaslandiginda cok daha fazla aktivite ve rijiosegicilik gostermesine ragmen, 1limli derecede "
% ee" degerleri verirler. Ancak difosfit ve fosfin-fosfinit ligandlar1 kullanildiginda ¢ok daha

yiiksek " % ee" degerleri elde edilir.”®*’
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2.2. AMINOFOSFIN TURU LIGAND KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE KATALITIiK
UYGULAMALARI

Bu boliimde oncelikle "P-NH" grubu iceren aminofosfinlerin ve komplekslerinin sentezi,
ayrica komplekslerinin katalitik uygulamalar1 hakkinda bilgi verilecektir. Fosfor atomunun direkt
olarak azot atomuna baglandig1 bilesiklerin kimyasi uzun zamanda beri bilinmektedir. Bu alana
olan ilgi son zamanlarda genisleyen kullanim alanlarindan dolay1 giderek artmistir. P-C ve P-O
(dogal bir ¢ok fosfor bilesigi direkt olarak bu bagi igerdiginden) baglarimi iceren bilesiklerin
kimyas1 ge¢gmiste ¢ok daha fazla gelismis iken, giiniimiizde P-N bagini igeren bilesiklerin kimyasi
daha yaygindir. Ozellikle P-N baginin yapisal 6zelli§i ve molekiile kazandirdigi yapisal
farkliliklar bu tiir fosfor bilesiklerine olan ilgiyi artirmustir. %!

Tarihi perspektiften bakildiginda P-N bagimi igeren fosfor kimyasi eski olmasina ragmen,
ancak son zamanlarda oldukga ilerleme gostermistir. P-N tekli bagini iceren bilesiklere

aminofosfin veya fosfozan, P=N ikili bagini iceren bilesiklere iminofosfin veya fosfazen ve P=N

bagini iceren bilesiklerede fosfornitriir veya fosfazin adi verilir.

R R’ R R'
>p_N< \P—N/ M: Li, Na, K, Rb, Cs
R H veya R’ R/ \M
Aminofosfin Fosfinoamid
60 61
R+
P—R; =% R R
Ro
P_N/ Ro—N \N_F|’ P/
— 5 —p
x N\
|:’_F{1 R R
Ry
Iminofosfin Difosfinoamin Iminodifosfin
62 63 64

Aminofosfindeki 60 azot protonu asitiktir ve kolayca koparlabilir. Olusan iiriin ise bir
fosfinoamidtir 61. Aminofosfinler fosfora baglananan amin grubu sayisina gore siniflandirilir.

Fosfor atomuna bagli amin gruplarinin sayisi arttik¢a fosfinlerin kararliligi azalir.”?
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T T (HR l|\l(H )R
P. P P
PN N
R N(H)R R~ ONHR  RHN N(H)R
monoaminofosfin bisaminofosfin trisaminofosfin
65 66 67

Monoaminofosfinler aminoliz reaksiyonu ile kolayca hazirlanirlar ve daha kararlidirlar.*®
Aminoliz reaksiyonuna alternatif bir yontem de amin yerine aminosilan kullamlmasidir.”> A¢iga
cikan triklorometilsilan destilleme ile kolayca uzaklastirilir. Ayrica siirli kullamma sahip
olmasina ragmen bir diger aminofosfin elde etme yolu da organik baz yerine inorganik baz
kullanmaktir. Elde edilen metalamidler, M[RNH] (R=alkil veya aril, M: Li, Na, K) iiriine giden
yolda yonetici olarak davranirlar. Olusan metal amidler diisiik sicaklikda bile kararsiz
olduklarindan, reaksiyon ortaminda meydana gelerek ve arzu edilen doniisiimii saglarlar %2.2).
Olusan bu tiir metal amidlerin bazlig1 c¢ok yiiksek oldugundan, P-N bagi cok hizli sekilde
meydana gelir. Bundan dolay1 bu tiir yontemler daha ¢ok hacimli gruplar iceren sterik aminler
icin uygundur.

nBuLi . R,PCl
R'NH, —> Li[RNH] ——> PR,N(HR (2.2)

Ozellikle koordinasyon kimyasindaki uygulamalarindan dolay1 cesitli fonksiyonel grup
iceren ¢ok sayida aminofosfin ligandi sentezlenmistir. Son zamanlarda asimetrik katalizde
kullanilmak iizere kiral aminofosfin ligandlarinin sentezi hizlanmistir. Genellikle halkal
aminofosfinler diiz zincirli aminofosfinlere gore daha kararlidirlar.®

Elektron c¢ekici gruplarin varliginda, reaksiyon ister aminoliz isterse de amid ara tiriinii
iizerinden olsun amaclanan aminofosfininin hazirlanmasi c¢ok zordur. Olusan iiriin ise

diiminofosfindir (iminodifosfin veya bisfosfinoimjn)66 (2.3).

CFs CF4
Ph pn
Ph,PCl / Et;N /
NH, > N—P—PR (.3
veya nBuLi/ Ph,PCl ‘ \Ph
Ph

68 69
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Ozellikle alkil siibstitiientleri iceren diaminofosfinler ise genellikle monoaminofosfinlerden
cok daha kararsizdirlar ve bu iiriinler kolaylikla kondenzasyon reaksiyonu vererek N=P(IV)-N

tipi 70 iiriiniinii verirler (2.4).

R|
NR
F|> —_— H\p// 2.4)
RENT NHR e SNHR
66 70

P ve N merkezine bagli siibstitiientlerin hacminin artmasi " 66«70 " doniisiim siirecini
yavaglatmasina ragmen bu iki tautomerin c¢oOzelti ortaminda doniisiimiini tamamen
engeleyemez.67 Bu dengenin yoniinii NH ve PH formlarinin asitligi agikca etkileyen en nemli
faktorler; P ve N atomlarma bagl siibstitiientler ve c¢oziiciidiir. Aril siisbtitiientleri iceren
diaminofosfinler, fosfor atomu iizerindeki elektron c¢iftlerinin kismi delokalizasyona ugramasi
nedeniyle kazandiklar1 kararlilikdan dolayi, kondenzasyona ugrama egilimleri daha diigiiktiir.*®
Azot atomuna bagh aril gruplarinin varligi da elektron yogunlugunun dagilmasina yol agar ve
fosforun NH grubuna kars1 olan niiklofilligini kismen azaltir.

Trisaminofosfinler P{N(H)R)}s (R:alkil veya aril) uzun zamandan beri bilinmektedir.
Yaklagik 100 yi1l ©nce Michaelis tris(n-propilamin)fosfin ligandin1 sentezleme c¢abasina
girigsmistir. Bu ¢abalar sonucunda tris(alkilamino)fosfinlerin kararsiz olduguna sonucuna
varmistir. Bu calismadan elde edilen 6nemli sonug¢ olusan iiriiniin durdurulmasi oldukga zor olan

kondenzasyon {iriiniine 71 dtiniisiimiidihr.@’71 (2.5).

N(H)R
NR
R(H)N N(H)R H N(H)R
67 71 R:iPr, tBu, PhiMe(CH)]

Bu konuda yapilan son calismalar, hacimli alkil gruplarini iceren aminlerin kullanilmasinin
kondenzasyon iirlinlerinin olusumunu engelleyemedigini gOstermistir. Ancak aril siibstitiientleri
iceren trisaminofosfinlerin sentezlenmesinin daha kolay oldugu gézlemlenmistir. Ornegin,

tekrarlanabilirligi zor olan anilin tiirevi trisaminofosfinler sentezlenmistir. Ancak kararsiz olan ve
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tautomeriyle denge halinde olan trisaminofosfinler (6zellikle hacimli amin grubu igerenler) zor da
olsa izole edilebilmistir.”*"

Aminofosfin temelde RPN(H)R 65 ve R'>P(H)=NR 72 olmak iizere iki temel formda
bulunabilir™ (2.6). R,PN(H)R' 65 molekiilii monoklorodifenilfosfin ile reaksiyona sokuldugunda
bir P-N-P iiriinii, R,P(H)=NR' 72 molekiilii monoklorodifenilfosfin ile reaksiyona sokuldugunda
ise bir N=P-P iiriiniinii meydana gelmektedir. Ayrica bu durum aminofosfin ligandlarinin metal

kompleksleri tizerinde de calisilmistir.

R R
P_”--HIIIR' B S PH—N"1IIR' (2.6)
R R

65 72

Dengenin hangi izomerik form lehinde olacagi, siibstitiientlerin dogasi, ¢oziicii ve sicaklik
olmak iizere baslica 3 faktore baglidir. Aminofosfinin hangi formda reaksiyona girecegi 6zellikle
bu ii¢ faktérden en Gnemlisi olan siibstitiientin dogasina baglidir. Ornegin difenilfosfinoanilin
(Ph,PNHPh) 73 baslangic maddesi, monoklorodifenilfosfin ile reaksiyona sokuldudunda tek bir

iiriin olusur (2.7). Ele gecen bu iiriinde bis(difenilfosfino)anilindir’’° 74.

H H
Ph PPh,
H / ClPth/Et3N /
N—R e ——— N 2.7
CH,Cl,
Ph PPh,
73 74

Ancak aromatik halkadaki hidrojenlerden birinin yerine siyaniir gibi elektron ¢ekici bir grup
baglandiginda [Ph,PN(H)CcH4(0-CN)] 75 olusan iiriin tamamen farkli bir N=P-P tiirii bir
bilesiktir 76. Ancak siyaniir grubu fenil grubu ile yer degistirildiginde elde edilen aminofosfin
ligand1 77 baglangi¢c maddesi olarak kullanildiginda olusan ana {iiriin P-N-P tiirii diaminofosfin 78

iken yan {iriin olarak ise (% 2) N=P-P tiirii bir iminodifosfin 79 ele gec;mektedir“’77 (2.8)
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CN CN
Ph P Ph
H  / CIPPh,/Etz;N |/
N—R —_— N=—P—R
CH,Cl
Ph e F|>h Ph
75 76
(2.8)
Ph Ph Ph
Ph PPh, Ph pn
H—P/ CIPPhy/Et;N N _|_ /
—_ N N=—P—R
CH,Cl, | \
Ph PPhy Ph Ph
ana uriin yan tiriin
77 78 79

Aminofosfinler lityum gibi ¢esitli reaktiflerde deprotonlandiginda kendilerine karsilik gelen

anyonlarina donistiriliirler (2.9).

R////, R////, R///,,
/’p_H..ulllllR' > P NtllR <———— I'|5:N--||||||R' 2.9
R R/ R/

65 80 81

Anyon formundaki 80 hemen hemen 65 molekiilii gibi uzun zamandan beri bilinmesine
ragmen detayli olarak calisiimamustir.”® Aminofosfin anyonlarimin ilk X-isinlar ile ilgili yapi
aydinlatmas1 1992 yilinda verilmistir. Bu anyonun [Ph,PNPh]" kati haldeki P-Li ve N-Li
etkilesimlerinden dolayi, fosfinoamit-iminofosfit rezonans (80«»81) halleri arasinda oldugu
gdzlenmistir.”” Bunu takiben lityumun azota dzel olarak baglanmadig anyon ve dianyonlarlarin
yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili olarak bazi makaleler yayimlanmistir. Biitiin 6rneklerde
genellikle kat1 haldeki P-Li etkilegimleri incelenmis, ¢ozelti halindeki P-Li etkilesimleri 3P ve
'Li NMR kullanilarak incelenememistir.***' Bu tiir anyonlarin komplekslesmesi P ve N
merkezlerinin her ikisininde metale koordine oldugu ilging heterometalik kompleksler
olusturur.sz’83

[Ph,PNPh]" anyonunun iizerindeki negatif yiikiin P-N arasindaki dagilimimi ve bagin
dogasimi incelemek igin deneysel calismalara ilaveten ab initio teorik hesaplamalar da
yapilmistir. Calismalar basit yapidaki alkil veya aril tiirevlerinin daha ¢ok fosfinaamit 80

formunu tercih edecegini ve dolayisiyla negatif yiikiin azot {izerinde oldugunu gostermistir.

Ancak bu tiir teorik caligmalar X-1sinlari ile desteklenememistir.84
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Paul J. Dyson ve ekibi yeni aminofosfin ligand1 75 ve lityumlanmis anyonunun 82 yapisini
hem kati hem de c¢oziicii ortaminda incelemislerdir. CgH4(o-CN)NHPPh, 75 ligandi, 2-
aminobenzonitrilin 83 bir esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu dietileter icinde elde edilmistir.
3'P NMR’inda [ 28.5 ppm] tek pik gézlenmistir. Siyaniir grubunun varligir kayma degerini fazla
degistirmedigi benzer bir aminifosfin olan CsH4NHPPh, molekiiliiniin kayma degerine bakilarak
gtiriilmustur.85 Elde edilen aminofosfin ligandi 75 nBuLi ile karsihik gelen anyonuna
[Ph,PN(Li)CgH4(0-CN)(thf)] 82 doniistiiriilmiistiir. [Ph,PN(Li)CcH4(0-CN)(thf)] 82 anyonunun
varligi *'P-{H}-NMR' inda [ 39 ppm]' de gdzlenen singlet ile ispatlanmistir (2.10). Ayrica 82

nin yapis1 X-1s1nlari ile de aydinlatilmistir. 86

C6H4(0-CN)NH2
83

C6H4(O'CN)NHPPh2

75
Y
[C4H,(0-CN)NLiPPh,(thf), ] (2. 10)
82
C¢H,(0-CN)N=PPh,-PPh, [C¢H,(0-CN)N=PPh,(CH;)(Lil)(C,Hs0)]
76 84

X-1sinlart  ¢aligmalarn anyondaki negatif yiikiin azot atomu iizerinde yogunlastigini
gostermistir. Dolayisiyla bunun bir esdeger PPh,Cl ile reaksiyonunun P-N-P tiirii difosfinoamin
diriiniinii vermesi gerekir. Ancak elektrofilik saldin fosfor atomu tarafindan yapilmis ve olusan
iriin de sadece CgH4(0-CN)N=PPh,PPh, tiirii bir bis(fosfino)imindir 76. 76' nin yapis1i hem X
1silart hem de 31P—{H}—NMR' ile [0 7.5 ve -16 ppm]' lerde [IJ(PP):262 Hz] AB sistemi olarak
goriilmiistiir.*® Ancak siyaniir grubu icermeyen fosfin amidin PPh,Cl ile eter i¢indeki reaksiyonu
sadece P-N-P iiriinii vermistir. *'P-{H}-NMR’ inda [§ 67.7 ppm]' de gozlenen pik yapiy1
dogrulamaktadir. Sonug olarak elektron c¢ekici gruplarin varligi ve hacimli siibstitiient iceren
fosfinoamidlerin, N=P-P tiirii tiriinlerin kararliligim etkileyen onemli faktorlerin basinda oldugu

goriilmiistir. Fosfor merkezindeki niikleofilik saldirinin sterik ac¢idan kontrol edilip
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edilemeyecegi ile ilgili olarak yapilan ¢calismada, PPh,Cl yerine CH3l kullanilmis ve [CsHa(o-
CN)N=PPh,(CH3)(Lil)(C,H50)], 84 ligand: elde edilmistir. 84 ligandinin *'P-{H}-NMR'1 [§ 12.9
ppm]' de tek pik vermistir.

Amid anyonu hazirlamaksizin da, difosfinoimin hazirlanmaya c¢alisilmistir. Bunun i¢in
CsHa(0-CN)NHPPh, 75 iki esdeger miktarda PPh,Cl ile trietilamin varliginda, eter iginde
etkilestirilmis ve reaksiyonun olduk¢a yavas yiirlidiigli gozlemlenmistir. Yaklasik 4 giin oda
sicakliginda siiren reaksiyon sonlandirilmis ve S'P_{H}-NMR1 ile yapilan kontrolde sadece
difosfinoimin N=P-P sinyallerine rastlanmistir. Difosfinoamin P-N-P sinyaline hig
rastlanmamistir. Ayn1 reaksiyon CN grubu igermeyen anilin tiirevi (Ph,PNHPh) 73 i¢in, anyon
olusumuna gitmeden yapildiginda ise, *'P-{H}-NMR’mdan yalmzca [8 67.7 ppm] de
[(Ph,P),NPh] 74 iiriiniine ait sinyal gdzlenmistir.86

Karbon iskeleti ve bitisik fosfin gruplar1 arasinda karbon icermeyen yapilarla ilgili cok fazla
calisma yapilmamustir.”’” Woolins ve arkadaslari fosfor atomu ve aromatik halka arasinda amin
grubu iceren bidendat aminfosfin ligandlar1  sentezlemislerdir. Bu amagla 1,2-
bis(difenilfosfinoamino)benzen 86 ve karsilik gelen gelen kiikiirt 87, selenyum 88 ve kiikiirt-

selenyum 89 kalkojen tiirevleri sentezlemistir (2.11).

H H E
PPh, Bh
2 PPhyCl 2E 2
—_— —_— Ph (2.11)

THE _PPhp  THF P2

NH, N N
H H
85 86 E =S 87;Se 88;S,Se 89

Benzer bicimde bir naftalin tiirevi olan 1,8-bis(difenilfosfinoamino)naftalin 90 ligandinin
kiikiirt 91, selenyum 92 ve kiikiirt-selenyum 93 tiirevleri de hazirlanmistir. Bu bilesikler ile ilgili
31P—{H}—NMR ve IR degerleri Tablo 2.1' de verilmistir. Ayrica, 3,4-bis(difenilfosfinoamin)toluen
94 ve 1,2-bis(difenilfosfinoamino)etan 95 ligandlarim da olduk¢a yiiksek bir verimle

sentezlemislerdir. 87
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Tablo 2.1 1,2-Bis(difenilfosfinoamino)benzen ve 1,8-bis(difenilfosfinoamino)naftalin ligandlan

ile karsilik gelen kiikiirt ve selenyum tiirevlerine ait 31P—{H}—NMR ve IR degerleri.

Bilesik SIpfH}- NMR(S, J ) v(NH, cm™) v(PN, em™) v(P=E, cm™)

86 C4H,(NHPPh,), 325 3328 904

94 MeC¢H;(NHPPh,), 33.3,30.4 [ 2J(PP) 0] 3329, 3320 887

87 CoH4(NHPPh,S), 56.7 3312 930 639

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

89 CoH,4(NHPPh,)-S,Se 56.8 [*J(PP) 13], 3310 929 638, 556, 524
53.4 [*J(PP) 13, 'J(PSe) 764]

91 C,(Hg(NHPPh,S), 57.9 3147 893 629

92 C,,Ho(NHPPh,Se), 53.3 [ 'J(PSe) 792] 3127 892 551

93 C,(H¢(NHPPh,)S,Se 56.1 [*J(PP) 22], 3143 892 645, 555
53.0 [J(PP) 22, 'J(PSe) 792]

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

3,4-Bis(difenilfosfinoamino)toluen 94  stokiyometrik oranda [Mo(CO)4(pip)2] ile
etkilestirildiginde karsilik gelen [Mo[CO)4s(MeCsH3(NHPPh;y),-3,4)] 96 kompleksi elde
edilmistir. 96 kompleksinin X-1ginlar1 ile yapilan caligmalar sonucunda bozunmus oktahedral
yapida oldugu goriilmiistir. Benzer bigimde 3,4-bis(difenilfosfinoamino)toluenin 94
stokiyometrik oranda {[MCl,(COD)], M: Pd, Pt } baslangic kompleksleri ile reaksiyonu da,
sirastyla [PdCl,{MeC¢H3(NHPPh,),-3,4}] 97 [PtCl,{MeCsH3(NHPPh;),-3,4}] 98 komplekslerini
vermistir.®’

[PACL{MeCsH3(NHPPh,),-3,4}] 97 kompleksi icin *'P-{H}-NMR spektrumundan [§ 62.4
ve & 60.1; 2y (PP) 31 Hz; AX sistemi | sonuclari elde edilirken, ve [PtCl,{MeCsH3(NHPPh;),-
3,4}] 98 kompleksi i¢in ise [d 39.0 ; 2y (PP)= 13; 'J (PPt)= 3943 ve § 36.3; 2y (PP)= 13, 1y
(PPt)= 3887 Hz; AX sistemi] degerleri elde edilmistir.

Aminofosfinlerin altin komplekslerinin tiimér tedavisinde kullanilabilecegi ile ilgili olarak
uzun zamandan beri calismalar yapilmaktadir. Ornegin, [(AuCl(dppe)],
(dppe:Ph,PCH,CH,PPh,)] 99 kompleksinin antikanser etkiye sahip oldugu bulunmustur.®® 3,4-
Bis(difenilfosfinoamin)toluen 94 ligandinin [AuCl(tht)] ile reaksiyonu
[(AuCl),(MeCcH3(NHPPh;),-3,4)] 100 kompleksini oldukca iyi bir verimle olusturmustur. Altin
kompleksi i¢in *'P-{H}-NMR spektrumundan [3 60.9 ve & 59.6 ppm] lerde iki sinyal
gdzlenmistir. '"H NMR' inda ise NH gruplarina ait [5 5.45 ve & 5.33 ppm | ler de iki singlet
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gdzlenmistir. IR spektrumunda ise, v(NH) icin 3357 cm’ ve u(PN) i¢in ise 886 cm’
titresimlerine ait iki band gézlenmistir. 87

Kopriilii ligandlar, iki, iic ve dort metal iceren c¢ok sayida komplekslerin sentezinde
kullanilmas1 yoniiyle oldukga ilgi cekmektedir. Genellikle benzen veya piridin tiirevlerinin o-, m-
ve p- pozisyonlarinda cesitli fonksiyonel gruplart igcerdigi bu tiir 6zelliklere sahip ¢ok sayida
ligand tiirevi mevcuttur,* %2

J. Derek Woollins ve ekibi potansiyel olarak bidendat kopriilii ligand olarak davranabilen
orijinal p-(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 ligandini sentezlemislerdir. p-

(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 ligandi, p-ksilendiaminin 101 iki esdeger PPh,Cl ile THF i¢inde

ve Et;N varliginda ki reaksiyonu sonucu yiiksek sayilabilecek bir verimle elde edilmistir™ (2.12).

H
NH, NHPPh, N _E
NP
Ph,
2 PPh,Cl 2E
- - - 2.12)
THF/Et;N
Ph,
P
NH NHPPh, H/ Ne
101 102 E=0 103,S 104, Se 105

p-(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 i¢in, 3 'P-{H}-NMR’nda [ 43.3 ppm]' deki sinyal ve IR
spektrumunda [ung:3303 cm'l, Vpph: 1432 cm'l, vpN:997 cm’l] gozlenen titresim bandlan
ligandinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, kiitle spektrumundan elde edilen sonuclar da
yapiy1 dogrulamaktadir. 102 ligandimin kalkojenleri toluen icinde kolayca sentezlenmistir. *'P-
{H}-NMR’indan sirasiyla oksitli tiirevi icin 103 6 24.5 ppm, kiikiirtlii tiirevi icin 104 & 60.5
ppm ve selenyumlu tiirevi iginde 105 6 58.6 ppm de [(lJ(3 1p-775¢) 7156 Hz] sinyaller gézlenmistir.

Ayrica, p-(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 ligandinin cesitli gecis metalleri (Pt, Ir, Rh) ile
diniikleer kompleksleri sentezlenmistir.  [PtCl(u-CI)(PEt3)}2] baslangic maddesinin = p-
(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 ile reaksiyonu sonucu [{(PEt3;)PtCl,(Ph,PNHCH,)},CsHs] 106
elde edilmis ve *'P-{H}-NMR’inda ilgili yap1 i¢in [dpa 34 ppm, 'J{*'PA-'"Pt}=1984 Hz, &px
7.5 ppm, y {31PX—195Pt}:1715 Hz, 2y {31PA—31PB}:18 Hz] sonuglart gdzlenmistir. IR spektrumunda
da vnu:3289, vppn:1435, vpN:997 cm'! titresim frekans degerleri gozlenmistir. Ayrica Pt-Cl bag

icin sirasiyla simetrik ve antisimetrik gerilme frekanslarina karsilik gelen; v: 340 cm™ vev: 310
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cm™ deki degerleri de kompleksin geometrisinin cis konformasyonda oldugunu gostermistir. 107-

110 kompleksleri de benzer yontemlerle elde edilmistir (2. 13).

L
Ph\ Ph \ Ph\ Ph

/ /
P—NH HN—R, MLCl,] Cl—M—P—NH HN—P—M—CI
\ [ 2k \
Ph/ \_Q_/ P CI/ Ph/ \_Q_/ Ph \Cl @19

M: Pt L:PEt; 106, L:PMe,Ph 107
M:Ir L:Cp* 108

M: Rh L:Cp* 109

M: Ru L:p-cymene 110

[{Pd(u-C3H5)CI(Ph,PNHCH,) },CcH4] 111 kompleksi de [{Pd(p—Cl)(u3—C3H5)}2] baslangi¢
maddesinin, p-(ksilendiaminodifenil)fosfin 102 ile diklorometan i¢indeki reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Olusan kompleksin 111 yapis1 kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmigtir. Ayrica IR
spektrumundan da vng: 3246, vppp: 1433, vpn: 998 vpaci: 276 cm’ titresim frekans degerleri elde
edilmistir. *'P-{H}-NMR’inda ise CDCl; icinde [8 58.1 ppm] tek pik gézlenmistir. Benzer
sekilde [{Rh(u-Cl)(cod)},] ile p-(ksilendiaminodifenil)fosfin maddelerinden yola cikilarak da
[{RhCI(CgH)(Ph,PNHCH,)},C¢Hy4] 112 elde edilmistir (2.14). Bu calismalara ilaveten
bimetalik altin kompleksi 113 hazirlanmaya calisilmistir. Ancak kompleks kolayca hazirlanmig
ve kopriili ligand olarak davrandigl kuvvetle tahmin edilmis olmasina ragmen, ligandin kopriilii
trans bidendat olarak davrandigina ilskin kesin kanitlar bulunamamlstlr.93

L
Ph Ph Ph Ph
\ AUREAN /0 /

L
P—NH HN—P M—P—NH HN—P—M
\ [MLCI] \
PH \—O—/ o ——— /Pl \—Q—/ Pho Y, 19

M:Pd L:allil 111
M:Rh L:cod 112

~N

Ortometalasyon reaksiyonlart ¢ok sayida organometalik bilesigin sentezinde kullanilan
onemli bir reaksiyon tiiriinii olusturmaktadir.”* Genellikle tek metal iceren siklometal bilesikleri
nispeten dominant olmasmna karsin, son zamanlarda iki ve dort metal iceren ornekler de
hazurlanmlstlr.95 Bu tiir bilesikler kataliz,96 organik sentez,97 madde bilimj,98 ayirma islemleri99 ve
antitimor olaylamnda100 kullanilir. Martin B. Smith ve calisma arkadaslar1 iki yeni aminofosfin
ligand1 sentezleyerek, bu ligandlarin Pt ve Rh gibi metallerle ortometalasyon reaksiyonlarini

incelemiglerdir. o1
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Martin B. Smith ve ekibi elde etmis olduklar ligandlar o-Ph,PN(H)C¢H4X [X=C(O)CHj3
113, X=C(O)Ph 114] ticari acidan olduk¢a ucuz olan Ph,PCl ve 0o-H,NC¢H4X maddelerinden

yola ¢ikarak kolayca hazirlamislardir.

PP

113= X: C(O)CH,
114= X: C(O)Ph

'p_{H}-NMR’indan 113 ve 114 bilesikleri icin sirastyla, benzer ligandlar i¢in daha once elde
edilmis sonuglara yakin, [ 25.6 ve 6 26.5 ppm] lerde tekli sinyaller gézlenmistir. Jp_{H}-
NMR1ndan elde edilen %/py=7.5 Hz degeri de yapiy1 dogrulamaktadir. Ligand 113’tin % 30’luk
H,0, ile reaksiyonuyla oksit tiirevi o0-Ph,P(O)N(H)CcH4C(O)CH; 115 [0(P)=18.5 ppm]
sentezlenmis ve yapist X-1ginlari ile aydmlatilmistir. Iki esdeger ligand 113' iin [Pt(CH;3),(COD)]
ile diklorometan i¢indeki reaksiyonu cis-[Pt(CH3),(113),] 116 kompleksini [5 51.3 ppm, 'J(PtP)
2028 Hz] yiiksek bir verimle vermistir. ki esdeger ligand 114' iin [{RhCly(Cp*)},] ile
reaksiyonu da mononiikleer 117 [RhCl,(Cp*)114] kompleksini [6(P) 55.5 ppm, 1J(WSP‘[—3 1P)

154 Hz] olusturmustur (2.15).
-

116

OO\\ HsC.__ PPhy
g
\

NH 0
113 veya 114 cH (2. 15)
3
Phy
<,2/ Rh P

—Ph

N O\\
o \Cl NH :C 117

C-H baginin termal aktivasyonu ortometallenmis komplekslerin sentezinde genel bir
yontemdir. 116 ve 117 komplekslerinin ksilen i¢inde 24-48 saat kadar geri sogutucu altinda

isitilmast  sonucu  ortometal  bilesikleri  [Pt{o-Ph,PN(H)C¢H3C(O)CH;3-P,C},] 118 ve
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[RhCI(Cp*){o-Ph,PN(H)CcH3C(O)Ph-P,C}] 119 sentezlenmistir (2.16) Elde edilen 118 ve 119
komplekslerinin X-1ginlar ile yapisinin aydinlatilmast M-P-N-C-C tiirii selat yapilar i¢in bir ilki
temsil etmektedir. Ayrica aril siibstitiienti iceren bu tiir aminofosfinlerin uygulama alanlarina

iligkin ¢alismalar da giderek artmaktadir.'""

H;C
0 0

s
PPh, _PPh,

Pth Ph,P”
NH HN
0 H;C
o)
118
116 veya 117 2.16
! Phy 210
\\P
Rh \NH
/7
c
\
Ph

Alkenlerin hidroformiilasyonu endiistri alaninda olduk¢a onemli bir reaksiyon tiirii olarak
kabul edilmekle birlikte bu doniisiimii saglamak icin yiiksek segicilige ve aktiviteye sahip
katalizorlerin sentezlenmesine yonelik oldukca fazla caba harcanmustir.'”"'® Metale baglanan
ligandin elektronik 6zellikleri, esnekligi ve 1sirma acisinin biiyiikligii gibi faktorlerin katalitik
islem tizerinde oldukga etkili oldugu bilinmektedir. Bu tiir faktorler substratin aktif katalizore
yaklagim yonii ve dolayisiyla secicilik iizerinde oldukga etkili olmaktadir'®"7.

J. Derek Woollins ve arkadaslar rodyum katalizli alken hidroformiilasyonunda rijiosecici
olarak davranan farkli elektronik ozelliklere sahip farkli P-N ligandlan sentezlemislerdir.'®"'"!
Bu caligmada farkli sterik ve elektonik o6zelliklere sahip potansiyel aktif  katalizorler
sentezlenerek hidroformulasyon reaksiyonlarinda test edilmistir.''> N,N'-dibenziletilaminin 120

iki esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu sirasiyla 121 ve 122 iiriinlerini vermektedir (2.17).

H\/O 2 pphycl 222120 3

+ —_—
N/\/ 2 N N
H |

PR,

120 R=Ph 121
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121 ve 122 bilesiklerinin tahmini yapilarinin dogrulugu, kiitle spektroskopisinde beklenen
molekiiler kiitle ve element analiz verileri ile uyum gostermistir. Ayrica, *'p-{H}-NMR indan
121 ve 122 icin sirasiyla [0 66.5 ve & 89.1 ppm]' ler de sinyaller gozlenmistir. 122 ligandinin
yapis1 X-1ginlar1 ilde aydmlatilmistir.

J. Derek Woollins ve ekibi (S)-(-)-1,1’-binaftil-2,2-diamin 123 ve 1-(2-aminofenil)-2-
naftalinin 124 nBuLi ile deprotonlanmasim takiben THF icinde iki esdeger PPh,Cl ile
etkilestirilmeleri sonucu Ph,PNH(C;oHg),NHPPh, 125 ve Ph,PNH(C;oH¢)(C¢H4)NHPPh, 126
ligandlarini elde etmjslerdirl 12 (2.18).

123 125
O - . OO _PPh;

NHo

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

NHy, — — |
N\Pth
124 126

125 ligand: icin *'P-{H}-NMR’imnda [§ 27.7 ppm]' de singlet gozlenmistir. Buna ilaveten
kiitle spektroskopisinde ( m/z 652 [M*]) ve IR spektroskopisinde 3330 cm™ de v(N-H) gerilimi

ITr=

(2.18)

ITT=

de yapinin dogrulugunu ispatlamaktadir. '"H NMR ve element analiz sonuglarininda yapr ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sicak toluen iginde tek kristali elde edilmis ve yapisi kesin olarak
aydmlatilmigtir. Ayrica, 125 ve 126 ligandlarinin  selenyum tiirevlerini sentezlemistir. P-Se
baginin kapling sabitinin " Jp.se) " biiyiikliigli fosfinlerin donor 6zelliklerinin arastirilmasinda
kullanilmaktadir. Ciinkii daha biiyiikk kapling sabiti, fosfor atomu {izerindeki elektron ciftinin
daha fazla " s " karakteri tasimasi anlamina gelir ki, bu durumda fosfinin diisiik dondr 6zellige
sahip olmasina yol agmaktadir.

121 ve 122 ligandlan iki esdeger elementel selenyum ile toluen icinde etkilestirilmis ve
karsilik gelen kalkojen tiirevleri  PhyP(Se)N(CH,Ph)CH,CH,(CH,Ph)NP(Se)Ph, 127 ve
iPrzP(Se)N(CHzPh)CH2CH2(CH2Ph)NP(Se)iPr2 128 kolayca ele gecmistir. 127 ve 128 bilesikleri
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icin *'P-{H}-NMR’indan sirasiyla [8 70.8 ppm , 'J ("’Se-’'P) 777 Hz ve &(P) 104.1 ppm , 'J
("’Se-*'P) 741 Hz] olarak bulunmustur. Kapling sabitlerinden alkil grubu tasiyan aminofosfin
ligand1 kalkojen tiirevinin 128, tahmin edildigi gibi daha iyi dondr Ozellige sahip oldugu
goriilmistiir. 127 ve 128 kalkojenlerinin IR spektumlarindan sirasiyla v(P-N) [943 em’ 127;
936 cm™! 128] ve (P-Se) [557 em’! 127; 594 cm™ 128) degerleri elde edilmistir. Ayrica 128
bilesiginin yapist X-1sinlart ile de aydmlatilmastir.

122 ligandinin stokiyometri oranda [PtCl,(COD)] ile reaksiyonu, alt1 iiyeli bir " P,P' "selat
sisteme sahip olan CiS-[Clth{iPI‘zPN(CHzPh)CH2CH2(CH2Ph)NPiPr2}] 129 kompleksini % 82 lik

bir verimle vermistir (2.19).

CH,(Cl,

N
,l\,/\/ Spipr, + PICL(COD) —> N/\/N\prrz 2.19)
. |. /
P'Pro PrzP'\P

129 kompleksi icin *'P-{H}-NMR’indan [5 86.7 ppm, 'J (‘*Pt->'P) 4106 Hz] verileri elde
edilmistir. 121 ligandinin Pt kompleksinin [6(P) 59.1 ppm, 1y (I%Pt—3 'P) 4048 Hz] verileri 129
kompleksinin verileri ile karsilastirildiginda, fosfor atomu iizerindeki daha iyi elektron verici
izopropil gruplarinin yerine gegen, fenil gruplarindan dolay: yaklasik 27 ppm daha yiiksek alana
kaymustir. Kiitle spektroskopisi ve IR spektrumundan elde edilen verilerde [ v(P-N) 943 cm™,
v(Pt-Cl) 337-326 cm™ 1129 kompleksinin yapisinun cis geometri de oldugunu gostermistir. 129'
un yapis1 X-1sinlari ile de agiklanmustir.

121, 122, 125 ve 126 ligandlari, basit bir batch otoklavi kullanilarak 1-hekzenin rodyum
katalizli hidroformulasyonunda kullamilmistir. Elde edilen sonuclardan, 1-hekzenin arzu edilen
basit aldehite hidroformulasyonunda zayif secicilik gézlenmistir. Ayrica biitiin ligandlar i¢in
model hesaplamalar yapilmistir. Fenil grubundan izopropil grubuna dogru (daha kalabalik
sisteme dogru yonelme) gittikge 1sirma agisinin biiyiidiigii goriilmiistiir. Ancak bu calisma 1sirma
acist ile segicilik arasindaki korelasyonu desteklememektedir. Yine de P-N bagi iceren
ligandlarin hidroformulasyon reaksiyonlarindaki kullanimi i¢in 6rnek bir ¢alismadir. P-N baginin,
elektronik ozellikler ve farkli ligandlarin 1sirma acilarnimi kolayca degistirebilme o6zelliginden

dolay1 bu alandaki calismalar hala nemini korumaktadir.'?
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Katalitik 6zellige sahip metal komplekslerindeki ligandlarin en 6nemli rollerinden bir de,
katalitik yonden aktif kisimlara sterik agidan koruma saglamasidir. Bu yaklasimla elektronca
zengin ve hemilabil o6zellige sahip ¢ok sayida kiral ligand sentezlenmistir.'*'" Ornegin
polimerizasyon katalizorlerinde bu gereksinim ligand iizerindeki sterik gruplar tarafindan
reaktantlarin yaklasmasi engellenerek yapilir. J. Derek Woollins ve c¢alisma arkadaslari bu tiir
yaklagimlar1 da g6z Oniine alarak, homopiperazin ve piperazin tiirii siklik aminleri farkl
klorofosfinlerle etkilestirerek sentezlemislerdir. Bu tiir selat difosfin ligandlar1 metal etrafinda
semsiye tiirii bir yap1 olusturarak isirma agisinin kontroliinii ve kayda deger énemli bir sterik

engelleme saglayabilmeleri acisindan son derece onemlidirler.'"?

N N
/ \H Et;N / THF / \PR
L | + 2RPCI ——> L 2 4+ 2EuNHCI (2.20)
N
\ H \ PR2
130 Rz: Ph2 131, C6H402 132, OC2H4O 133

Piperazinin 130 iki esdeger klorofosfinler ile reaksiyonu aminofosfin ligandlarmni iyi bir
verimle vermistir (2.20). 131 ligandinin olusumu SIP-{H}-NMR’ 1 ile izlenmis ve reaksiyon
stiresince [0 35.1 ppm]'de (monosiibstitiieamin) goriilen sinyal yerini reaksiyon tamamlandiginda
[0 62.9 ppm]'e birakmistir. 132 ve 133 bilesikleri icin *'P_{H}-NMR’ indan elde edilen degerler
ise sirastyla [d 144.2 ve 6 137.9 ppm] olarak bulunmustur. Bu iki ligandin daha diisiik alanda
sinyal vermelerinin nedeni fosfor merkezinin elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna
komsu olmasidir. 131-133 ligandlar1 ¢ozelti ortaminda kisa bir siire icin kararhidirlar ve agik
havada kolayca oksitlenirler. 1e

131 ve 132 ligandlarinin esdeger miktarda [Pt(COD)Cl,] ile reaksiyonu yedi halkali P,P’
selat komplekslerini vermistir (2.21). 31P—{H}—NMR’lndan 134 ve 135 maddeleri icin sirasiyla
[ 53.5 ppm], ['J("°Pt-*'P)= 3972 Hz] ve [8 99.6 ppm], ['J(*°Pt-*'P)= 5490 Hz] degerleri
bulunmustur. 132 ligandinin stokiyometrik oranda [Pt(COD)(CHs),] ile reaksiyonu ise cis-
[Pt(CH3),{(CsH40,)PN(C2H4),NP(CsH40,)}] 136 kompleksini [8 154.9 ppml], ['J(*°Pt-*'P) 2977
Hz] vermistir. Benzer c¢alismalar [PdCOD)CI,] kullanilarak yapilmis ve 131 ligandi
kullanildiginda ligand bidendat P, P'-selatlastirict olarak davranarak cis-

[PACl,(Ph,PN(C;H4),PNPh,)] 137 kompleksini [6 101.7 ppm] olusturmustur. 137 kompleksinin
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X-1s1nlari ile yapilan yapi tayininde N(C,H4),N iskeletinin Pd etrafinda kayik konformasyonunda

konumlandig1 goriilmiistiir. e

N N
/N H.ClL /N
PRe 4 [pcicoD)) 2 PRa ol (2.21)
N -COD N Sp—
PR P/ AN
2 Ro cl

R;: Phy 134; CcH40, 135

131 ligand1 sirasiyla esdeger oranlarda [Mo(CO)4(pip)al, [RuCly(p-cymene)], ve
[AuCl(tht)] ile reaksiyona sokularak kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica piperazin i¢in yapilan
biitiin ¢aligmalar homopiperazin igcinde (bir fazla CH, grubu iceren 7 iiyeli karbon-azot halka
sistemi olusturmasi yOniiyle piperazinden ayrilir) tekrarlanmistir. Bu ¢alisma 6zellikle azot iceren
halkali yapilarin, biiyiik 1sirma agisina sahip fosfinlerin olusumundaki faydasim agikca ortaya

koymustur. 16

2.3. BIiSFOSFINOAMIN TURU LiIGAND KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE
KATALITiK UYGULAMALARI

Koordinasyon kimyas1 metale donor atomu ile baglanarak halka kapanmasina yol agcan ¢ok
sayida bidendat ligand bilinmektedir. En ¢ok kullanilan ligandlar karbon, azot, oksijen, kiikiirt ve
fosfor atomlarin1 iceren ligandlardir. Bu tiir ligandlar ozellikle kataliz, metal akstraksiyonu,
biyoorganik kimya ve diger alanlarda yayginca kullanilirlar. Fosfor azot bagi iceren heteroatom
ligandlan yaklasik 40 yildir bilinmektedir.Fosfor atomu azot atomu ile olduk¢a kolay bir sekilde
bag olusturur ve fosfor-azot bagini iceren bilesikler kimyasal yonden oldukca kararhidirlar. Bu
gercek ozellikle P-N bagini igceren ligandlarla ilgili projelere ivme kazandirmugtir.'!’

Bis(difenilfosfino)aminlerin ¢ok sayida tiirevi ve metal komplekslerinin hazirlanmasi bu
alana olan ilgiyi arttirmistir. Fosfor(IIl) atomlarinin her ikisi de kalkojen elementleri (oksijen,
kiikiirt, selenyum gibi) araciligiyla karsilik gelen fosfor (V) tiirevlerine doniistiiriilerek olasi

ligandlarin sayis1 arttirilir ''*711% (2.22).
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N
PPh2/ ™ PPh,
\ 222)
N N N
ﬁth/ \‘TPhg ﬂth/ \‘I‘Dth rth/ \‘F"th
O S Sl e

Anorganik ve organometalik kimyada ¢ok az ligand tersiyer, mono ve difosfin 6zellik
gdstermisdr.lzo'123 Ozellikle bis(difenilfosfino)etan, (dppe) bes iiyeli selat halka olusturabilme
ozelligi ile bu giine kadar kullanilan baglica ligandlardan biri olmustur. Bu ligandi takiben benzer
yapida olan bis(difenilfosfino)metan da (dppm) biiyiik ilgi gérmiistiir. Bis(difenilfosfino)metan
(dppm) fosfor atomlar1 tizerindeki elektron ¢iftleri ile bir veya iki metale koordine olabilir. Bunun
yaninda metilen protonunun giiclii bir baz ile deprotonlanmasi [Ph,PCHPPh,]" sonucunda

tridendat ligand olarak davranabilme 6zelligine de sahip olabilmektedir.'**"2

H H H
X X X
Pth/ \PPhg Ph2F|’/ \F|’Ph2 Ph2P< >PPh2
M M M M
X=CH veya C

Bidendat fosfor ligandlari, her iki fosfor atomlan iizerindeki ortaklanmamis elektron cifleri
ile metale kolayca koordine olabilme ve degisik baglanma modlarma sahip olmalan
(monodendat, bidendat ve kopriilii) nedeniyle giinimiize kadar bu tiir ligandlar ile ilgili ¢ok
sayida calisma yapilmistir. Karbon zincirinin daha da uzun oldugu ve aromatik yapilarin

124-128

kullanildigr difosfin ligandlar1 da olduk¢a yaygindir. Difosfin ligandlarin1 igeren metal
komplekslerinin baglica kullanim yeri homojen katalizdir. Willkinson' un alkenlerin
hidrojenasyon reaksiyonlar1 icin kesfettigi "Rh(PPhs);Cl" '* katalizoriinii takiben, cok sayida
fosfin kompleksleri sentezlenerek karbonilasyon, hidroformulasyon, izomerizasyon ve diger bir
cok organik sentezde kullamlmustir.**"*' Bu calismalara ilaveten asimetrik reaksiyonlar icin
optikce aktif fosfin ligandlar igeren metal komplekslerinin sentezlenmesine yonelik ¢alismalar da

yogunlasarak artmustir.**'**> Her ne kadar bis(difenilfosfino)aminler, dppe ve dppm' ye benzer
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koordinasyon 6zellikler gosterse de, karbon-azot baginin farkli elektronik 6zelliklere sahip olmasi
reaktiviteyi onemli 6l¢iide etkilemektedir.

Bis(fosfino)aminlerdeki P-N bagi, gaz halindeki HCI ile reaksiyona girdiginde kirilir ve
kendisine karsilik gelen alkil(amino)hidrokloriir ile klorodifenilfosfini olusturur. Buna karsin
seyreltik HCl ise P-N bagimi hidrolize ugratarak alkilamonyum iyonu ve difenilfosfindz asit
olusumuna yol acar. Daha sonra difenilfosfinik asite yiiksetgenmektedir. Konsantre HCI ise, P-N
bagimn1 hidrolize ugratmaz ancak karsililk gelen hidrokloriir tiirevlerini olusturur.'**
Bis(fosfino)aminlerin ¢esitli metallerle olan koordinasyon bilesiklerinin 3IP-{H}-NMR verileri
karsiik gelen karbon analoglart ile kiyaslandiginda c¢esitli farkliliklar — gosterirler.
Bis(fosfino)amin tiirii ligandlarin diisitk donor o6zelliklerinden dolay1 (fosforun ortaklanmamis
elektron ciftinin yiiksek "s" karakteri ve zayif lewis bazlig1) metal komplekslerindeki Pt-CHj
kapling sabiti daha biiyiiktiir. Ciinkii fosfor atomuna bagli karbon atomu yerine daha
elektronegatif azot atomunun baglanmasi fosfor iizerindeki elektron ¢iftinin delokalize olmas1 ve
daha fazla "s" karakterine sahip olmasina ve dolayisiyla daha biiyiik kapling elde edilmesine
neden olmaktadir.'

Difosfoaksanlar, P-O-P iskeletine sahip olan ligandlardir. Ancak bu tiir ligandarin sentezi,
Arbuzov diizenlenmesi ve disproporsinasyonun neden oldugu kararsizlik nedeniyle oldukca
zordur. Dioksofosfanlarin diger bir 6zelligi de icerdigi iki tautomerik yapi, yumusak (P) ve sert
(P=0O) donor kisimlarindan dolayi, P ve O araciligiyla ¢ok cesitli koordinasyon modlarina

(monodendat, selat ve kopriilii) sahip olmasidir.

~

P—O0—R == LS R—p——

PN

Tersiyer fosfinlerin katalitik amach kullanimlarindan dolayi, 6zellikle elektronca zengin
nikel, rodyum, platinyum, palladyum ve molibdenyum ge¢is metali komplekslerinin
sentezlenmesine yonelik c¢alismalar uzun zamandan beri bilinmektedir."**'*® Evamarie Hey-
Hawkins ve calisma ekibi Woolins’in 1997 deki 1,2-(PPh,NH),C¢H; bidendat,'”
bis(aminofosfin) ligandlar1 ve bunlarin gecis metali komplekslerinden esinlenerek N,N,N',N'-
tetrakis(difenilfosfino)-1,3-diaminobenzen 138 ligandim sentezlemjslelrdir.140 138 1,3-
diaminobenzenin trietilamin ve katalitik miktarda 4-(dimetilamino)pridin varlifinda 4 esdeger
PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu kolayca ve yiiksek verimle hazirlanmistir. *'P_{H}-NMR’inda 138
icin [3(P) 68.2 ppm]' de bir singlet gozlenmistir (2.23).
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HoN NH, (PhyP),N N(PPhy)»
PyNH,
+ 4CIPPh, + 4EgQN ——5> (2.23)
-4NH3HCI

138

138 ligandinin diniikleer molibden kompleksi [1,3{cis-Mo(CO)4(PPh,),N},Ce¢Hs4] 139
sentezlemiglerdir. 139 kompleksi i¢in J'P_{H}-NMR’inda [8(P) 96.7 ppm]' de bir singlet
gbzlenmistir. Ayrica, 138 ve 139' un yapilar1 X-isinlar ile aydlnlatllmlstur140 (2.24).

PPh Ph,P
(CO) Mo | 2 2 | TTMo(CO),

(PhyP),N N(PPh,), _N N

P PPh,
+ 2 [Mo(CO)4(NCEt);] ——— Ph, 2.24)

139

Evamarie Hey-Hawkins ve ekibi 138 ligandinin bazi gecis metal komplekslerini [1,3{cis-
Rh(CO)4(u-Cl1},Rh(PPh;):N}-CsHy] 140, [1,3{cis-NiBro(PPh;):N}.CsHs] 141, [1,3{cis-
PdCl,(PPh;),N},Ce¢Hy] 142 sentezlemislerdir (2.25) 140 kompleksini katalizor olarak stirenin
hidrojenasyonunda kullanilirken, 142 kompleksini de karbonmonoksidin olefinlerle olan
kopolimerizasyonunda kullanmuglardir."*' 140, 141 ve 142 kompleksleri ig¢in S'p_{H}-
NMR’indan sirasiyla [6(P) 63.8 ppm (d), (' Jprn:180.7 Hz), 8(P) 55.9 ppm ve &(P) 37.7 ppm]

(PhyP)N : _N(PPhy),

degerleri elde edilmistir."*!

2
W 138 %‘0
N g
D 2.25
2y (2.25)
ix,— PP PhyP—_ Y9 __ppn, php— N
ci ci

\ N N \ N N

/ \

P PPh, p “pph,
Ph, Ph,

MX,: NiBr, 141 PdCl, 142 140
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Ayrica 140-142 kompleksleri icin v(PN) titresim bandlar (ligand ile kiyaslandiginda daha
diisiik dalga sayisina kaymistir) 800 cm™ de oldukca kuvvetli olarak goriilmiistiir. Bunlara
ilaveten 141 ve 142 komplekslerinin yapist X-isinlart ile de aydinlatilmistir. 221 ve 222
komplekslerinin yapisinin X-1s1nlari ile aydinlatilmasi sonucunda, her bir metal atomunun (Ni ve
Pd) ligand yapisindaki donor fosfor atomuna ve iki halojeniire (Cl veya Br) baglandigi diniikleer
kompleks olusturdugu goriilmiistiir. Geometrik yap1 ise bozulmus kare diizlemdir."*""'**

Rijid iskelet yapisina sahip (fosfino)aminler 143 ve 144 ticari yonden hazir alinabilen 1,4-
(HoN),CeHy ve 1,4-(H,NCH;),CgHs aminlerinin eter icinde ve EtzN varliginda dort esdeger

PPh,Cl ile reaksiyonundan elde edilir (2.26).
PP PhoR

HoN — /NHZ‘ ~ PhyP—N N—PPh,
( > Z\_)_< >_€/ 2.26
n \ / AY )n n )n ( )

n:0 143;n: 1 144

143 ve 144 ligandlan sirastyla oldukga yiiksek sayilabilecek % 77 ve % 96’lik verimlerle
elde edilmistir. *'P-{H}-NMR’indan 143 ve 144 ligandlar icin [3(P) 70.2 ppm ve &(P) 60.6
ppm] degerleri elde edilmistir. Aymi1 yoOntem kullanilarak ticari olarak bilinen 1,2,3,5-
{(Ph,P),NCH,CH,SCH; }4C¢H; bilesiginden yola cikilarak % 95’lik verimle yeni oktapodal 145
ligand1 sentezlenmistir (2.27). 145" in 3'P-{H}-NMR ndan, [3(P) 61.5 ppm]' de rezonansa geldigi
tespit edilmistir.

H H PPh, PPhy

P N< _N N
H 1 J/ H PhyP I J/ PPh,
S S 8 PPhyCl
J/S S\L Eter / EiN S S
H ~H Ph,P: J/ 1 _PPh
2 \N N 2

N N
I I

H H FI’Ph2 F|>Ph2
145
143, 144 ve 145 ligandlarinin koordinasyon 6zellikleri incelemek amaciyla [Mo(CO)4(n’-
nbd)] bilesiginden yola cikilarak tetrakarbonilmolibden(0) kompleksleri diniikleer [1,4-
{(OC)sMo(Ph,P),-N},CeHs] 146, [1,4-{(OC)sMo(Ph,P),-NCH,},C¢H4] 147, tetraniikleer
[1,2,4,5-{OC)4Mo(Ph,P),-NCH,CH,S-CH, }4CsH, 148 kompleksleri sentezlenmistir.'*’
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(0C);Mq—PPh, PhaP ——Mo(CO),
N N

B B2 P j Ph

/P\N \ /P\ 2 2
Ph, n " Ph, S S

Ph, Phy

P< /P\

N N
| |
(0C);Mo—PPh, PhoP——Mo(CO),4

n:0 146,n:1 147 148

J'p_{H}-NMR spektrumundan 146, 147 ve 148 komplekslerinin yaklasik [6(P) 95 ppm]' de
rezonansa geldikleri tespit edilmistir. Ayrica bu komplekslerin IR spektrumundan 2020 — 1878
cm” bolgesinde v(CO) fonksiyonel grubuna ait 4 siddetli band gozlenmistir. 147 ligandinin
yapis1 X-iginlart ile de aydinlatilmistir. Bu ligandlarin Mo(0) komplekslerinin sentezi de
calismanin orjinalligi acisindan olduk¢a Onemlidir. Ayrica (Ru, Rh, Pd) metalleriyle olan
komplekslerinin katalitik amagh kullanilmasi ile ilgili caligmalarda devam etmektedir. 143

Alexandra M. Z. Slawin ve ekibi fosfora baglanan ekzosiklik R gruplarimin modifikasyonu

tizerinde yogunlagmislardir. Pendant O-donor fonksiyonlu tiirevlerin az calisilmis olmasina

-145-146 144

ragmen, bis(fosfino)aminleri iceren ligandlarin kimyas1 (kii¢iik 1sirma acisina sahip)
onemli 6lciide aciklanmistir. Ozellikle tersiyer fosfinlere eter grubunun ilavesi ile olusan fosfinler
popiiler konularin baginda gelmektedir.147 Bu tiir sistemlere olan ilgi, bu 6zellikteki ligandlarin
hemilabil o6zellik gosterecegi konusundaki goriisleri daha da giiclenmistir. Hemilabil ligand
yapisindaki P(II) merkezinin metale sikica baglanmakla birlikte, homojen katalitik
reaksiyonlarda substrat tarafindan kolayca kirilabilecek zayif M-O baglarini icermesi yoniinden
olduk¢a 6nemlidir."*® Bu calismada metoksi fonksiyonlu bis(fosfino)aminler sentezlenmis ve
secilmis baz1  gecis metalleriyle olan koordinasyon  ozellikleri  incelenmistir.'*’
Klorofosfinlerin aminoliz reaksiyonu R,PN(H)R' ve (R,P),NR' sentezleri i¢in miikemmel bir
yontemdir. Ancak bu tiir ligandlardaki P-N baginin kararsizligindan dolay1 bu yéntem yayginca
kullanilamamustir.

149 ligandinin sentezi o-H,NCgH4OMe ile iki esdeger PPh,Cl' in dietil eter icindeki
reaksiyonundan elde edilmistir. 149 ligandi J'P_{H}-NMR’inda [3(P) 65.6 ppm]' de singlet
vermistir. 149 ligandinin CDCl; icinde ve oksijensiz ortamda kararsiz oldugu ve giderek oksitli
tiirevine 150 ve Ph,P(O)PPh; bozunma {iriiniine doniistiigli gézlenmistir. 149 ligandinin kalkojen
tirevleri hazirlanmis 151, 152, 153 ve cesitli gecis metalleri ile olan koordinasyon ozellikleri

incelenmistilr149 (2.28).
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Lo (o Plon

NL
CIAuPhoP” "PPhoAuCl Ph2P r

162 :
ix) E: O 150, S 151, Se 152
\ (Vu) OMe (iii) OMe
@ / @

N
PhoP” PPh2 Ph2P PPh, Pth\ *PPhs

S— M\CI
161 \
Cl
(vii) (vi)
J \ Ve pd 157
M: Pt 158

Phy Pho

IP\ ‘\\\\\P\ OMe OMe
N /Cu\ N

p P PhoP. - PPh,

PhyP ,Pth )

Mo
MeO M . .
(CO), NG M:Pd, X:Cl 154
X M:Pt, X:Cl 155
160 159 M: Pt, X:CHj; 156
(2.28)

i) PPh,Cl, Et,0; ii) H,O veya Sg ; iii) 1 esdeger. Sg; iv) [MCl,(COD)] (M= Pd, Pt); V) [MXs(cod)] (M= Pd veya
Pt, X= Cl veya CHj); Vi) [Mo(CO)4(nbd)]; vii) [Cu(CH;CN),]PFy; viii) [{Ru(p-cym)Cl,},]; ix) 2 esdeger.
[AuCl(tht)].

149 ve 153 ligandlarinin [MX,(COD)] (M:Pd, Pt; X:Cl, Me) ile reaksiyonu sonucu karsilik

gelen kompleksleri 154-158 sentezlenmistir. 149 ligandinin [Mo(CO)4(nbd)] ile reaksiyonu ise
molibden kompleksini 159 vermistir. 159 kompleksine ait 4 giiclii v(CO) titresim frekans1 [2021-
1863 cm™] bolgesinde goriilmiistiir. iki esdeger 149 ligandinin [Cu(CH;CN),4]PFs ile reaksiyonu
da d" katyonik bakir kompleksini 160 vermistir. [(Ru(p-cymene)Cl,},] prekursorunun dort
esdeger 149 ile reaksiyonu ise karsilik gelen oktahedral rutenyum(Il) kompleksini 161 vermistir.
149 ligandinin iki esdeger da" yapisindaki [AuCl(tht)] ile reaksiyonu da 162 kompleksini oldukca
yiiksek sayilabilecek bir verimle olusturmustur. 162 icin [8(P) 84.9 ppm] ve [v(AuCl) 326 cm™]
degerleri elde edilmistir. Ayrica 152, 154, 158, 159, 160, 161 bilesiklerinin yapilar1 X-1sinlar ile
aydimlatilmastir.

Azot atomuna bagh iki fosfor atomuda farkli farkli siibstitiient iceren asimetrik bidendat

ligandlarla ilgili calisma nispeten azdir. Bu tiir ligandlar bir amin bilesigi ile bir fosfor
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elektrofilinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilir. Bilinen iki standart yontemden
birisinde trietilamin gibi zayif bir baz kullanilirken'’, digerinde NaH gibi giiclii bir baz

kullanilir™" (2.29).

E RoP
R2P// —C|> RZIU\ /|F|{2P
\ NaH o
NH'Na* -H,, -NaCl
/E
RZP/\ (229)
NH,
E E E E
I I BN -
RoP. R:P _R.P — 5 . R _RP
cl P *\H -E;NHCI N
H

R= alkil, aril, alkoksi, arilalkoksi; E: O, S

Josef Novosad ve ekibi kondenzasyon reaksiyonu sonucu; simetrik olmayan donor P-N-P
bidendat ligandlarim1 ve 163, 165, 168 ligandlarinin palladyum komplekslerini 173, 174, 175
sentezlemiglerdir. A metodu kullanildiginda THF icinde yalmzca 163-168 bilesikleri basariyla
sentezlenmistir. Diger bilesiklerin sentezlenmesinin nispeten engellemesi, baslangic maddesi
olarak kullanilan aminlerin sodyum tuzlarimin THF icindeki c¢oziiniirligiiniin az olmasinin,
kapling reaksiyonunun daha etkili sekilde gerceklesmesini engelleyecegi yoniindeki diisiincedir.

Tablo 2. 2. 163-175 ligandlarinin sematik gosterimi

| R E R’ E’ Kompleks
[}
: 163 PhO 0 Ph S 173
i 164 PO O Ph Se
1'{ 165 PhO 0 fPr S 174
N 166 PhO (0] Pr Se
/ ! \ 167 PhO S Ph Se
RoP i PR’ 168 PhO s Ph S 175
| 160 PhO S iPr S
i 170 PhO S Ph 0
E ! E' 171 Ph S ipr S
172 PhC(O) PhO S
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168 bilesigi daha polar ¢oziicii olan DMF i¢inde tekrarlandiginda reaksiyon veriminin 6nemli
derecede arttigr gozlenmistir. 169, 170 ve 171 ligandlarn ise B metodu kullanilarak
sentezlenmistir. 172 ligandi ise gii¢lii bir baz esliginde A metodu kullanilarak sentezlenmistir. 152
Tablo 2.2. A ve B metodunun her ikisinde de baz olarak NaH kullanilmistir. Ancak A ve B
metotlart arasindaki temel farklilik kullamilan c¢oziictidiir. A metodunda tetrahidrofuran
kullanilirken, B metodunda ise dimetilformamit kullanilmastir.

Ligandlardaki fenil halkalarina fenoksi veya alkil gruplar siibstitiie olmasi, ligandin bir ¢ok
organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii 6nemli olciide arttirir. Ancak Ph,P(O)NHP(O)Ph; ligand1 kat
haldeki polimerik yapisinda hidrojen bag: igerdigi icin organik ¢oziiciilerde ¢oziinme giicliigii
vardir. Ligandin yapisinda ki oksijen atomunun konumu ligandlarin organik ¢o6ziiciilerdeki
cOziiniirlugti onemli derecede etkiler."! Ornegin, 163 ve 168 ligandlar1 géz 6niine alindiginda
"O" ve "S" donor atomlarinin yerlesim yerlerinin farkli olmasi bile ¢oziiniirliigii onemli derecede
etkilemektedir. 163 CH,Cl, i¢inde kolayca ¢oziintirken, 168" in ¢oziinmesi icin ise hem 1sitma
hem de biraz siire gereklidir. Ligandlarinin J'P_{H}-NMR spektrumlarinda beklendigi gibi bir
¢ift dublet gdzlenmistir. Ligandlarla ilgili *'P-{H}-NMR sonuglar1 Tablo 2. 3' de verilmistir.'*

Tablo 2. 3. P-amino ve P-kloro bilesiklerinin ve karsilik gelen ligandlarinin 243-251 31P—{H}—

NMR degerleri.
2IP'P-*"P] UT'P-""Se] Baslangic Baslangic IP'P-""Se]
0P, 6Py Hz Hz bilesigi P, o Py bilesigi Py 0Py Hz
163 -7.2 539 1.2 ... (PhO),P(O)NH, 2.5 Ph,P(S)NH, 545 ...
(PhO),P(O)C1 -5.0 Ph,P(S)Cl1 80.2 ...
164 -7.7 48.8 12.6 801.3 (PhO),P(O)NH, 2.5 Ph,P(Se)NH, 49.3 774.7
(PhO),P(0)Cl -5.0 Ph,P(Se)Cl 70.3 867.1
165 -69 91.6 158 ... (PhO),P(O)NH, 2.5 'Pr,P(S)NH, 83.7 ...
(Ph0O),P(0)C1 -5.0 ‘Pr,P(S)Cl 128.8 ...
166 -7.1 89.8 18.5 770.1 (PhO),P(O)NH, 2.5 'Pr,P(Se)NH,
(PhO),P(O)C1 -5.0 'Pr,P(Se)Cl 125.3 839.8
167 55.3 50.5 26.8 805.0 (PhO),P(S)NH, 65.1 Ph,P(Se)NH, 49.3 774.7
(PhO),P(S)C1 60.0 Ph,P(Se)Cl 703 ...
168 56.0 554 232 . (PhO),P(S)NH, 65.1 Ph,P(S)NH, 545 ...
(PhO),P(S)C1 60.0 Ph,P(S)Cl 80.2 ...
169 557 945 27.8 ... (PhO),P(S)NH, 65.1 fPrQP(S)NHz 83.7 ...
(PhO),P(S)Cl 60.0 Pr,P(S)Cl 128.8 ...
170 56.6 21.9 13.5 ... (PhO),P(S)NH, 65.1 Ph,P(O)NH, 224 ..
(PhO),P(S)C1 60.0 Ph,P(0)Cl 427 ..
171 527 997 270 .. (Ph),P(S)NH, 54.5 Pr,P(S)NH, 837

(Ph),P(S)Cl 80.2 Pr,P(S)Cl 1288 .
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Bu calismalara ilaveten bazi ligandlarin palladyum kompleksleri sentezlenerek metale
baglanma sekilleri incelenmistir. Elde edilen sonuclardan P-N-P iskeletinde donor S ve Se!>3 1%
atomlar1 bulunmasi halinde, ligandlarin fosfor atomu iizerindeki siibstitiientlerden bagimsiz
olarak metale sadece kalkojenler iizerinden baglanarak alt1 iiyeli selat yapiya sahip olan bir
kompleks verdigi tespit edilmistir. Ancak ligandin yapisinda potansiyel donor oksijen atomu
bulunmasi1 halinde ise, (kiikiirt ile kiyaslandiginda ¢ok daha serttir) R,PO- grubundaki organik
stibstitiienlerin dogasina bagli olarak palladyum metali ile farkli baglanma sekilleri gosterir. Fenil
grubu gibi donor 6zellige sahip siibstitiientler igerdigi taktirde oksijen donor atom olarak davranir
ve alt1 liyeli selat bir yap1 olusturur.""*® Buna karsin ligandlar fenoksi ve etoksi grubu gibi
elektron cekici gruplar icerdiginde ise oksijen donor atom olarak davranamaz. Fosforun azot
atomunu tercih etmesi nedeniyle palladyum kompleksinin dort iiyeli selat bir halka icerdigi
anlagilmistir. Sentezlenmis olan palladyum komplekslerinin 173, 174, 175 yapis1 X-1sinlan ile
aydimlatilmastir.

Heck reaksiyonu 6nemli bir karbon-karbon bag olusum reaksiyonu olarak kabul edilir ve bir
cok kompleks yapida dogal bilesigin sentezinde kullanilmaktadir."”’"®  Arilhalojeniir ve stiren
tiirevlerinden stilben sentezlenmesi, genellikle yeni ligandlarin Heck reaksiyonunda katalitik
aktivitelerinin degerlendirilmesinde model olarak kullanihir.''®* Bahattin GUMGUM ve ekibi
tarafindan yapilan c¢alismada aromatik halkada metil ve etil siibstitiientleri iceren N,N-
bis(difenilfosfino)anilinpalladyum(Il) komplekslerinin Heck reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmislerdir. Bu amacgla N,N-bis(difenilfosfino)dimetilanilin ~ 176-178 ve N,N-

bis(difenilfosfino)etilanilinlerin 179, 180 palladyum kompleksleri sentezlenmistir. 163

X o R @giz

Ph—l\ /P—Ph I\/P—Ph Ph— —Ph Ph—

CI CI CI CI CI CI CI CI CI CI

176 177 178 179 180

Heck reaksiyonlarinin disiibstitiie olefinlerin hazirlanmasinda miikemmel bir yontem'®!
olmakla birlikte kapling oran1 baz1 parametrelere (sicaklik, ¢oziicii, baz, katalizor gibi) baghidir.
Yapilan optimum cahismalarinda en iyi doniisim 80 °C’ da ve baz olarak da K,COj;

kullanildiginda elde edilmistir. Elektron ¢ekici ve verici gruplarin stiren ile olan kapling
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reaksiyonlarinda katalizor olarak bu kompleksler kullanmildiginda yiiksek sayilabilecek verimler
elde edilmistir.'®

Bu calisma  N,N-bis(difenilfosfino)anilinpalladyum(Il) = komplekslerinin =~ Heck
reaksiyonunda kullanimi agisindan oldukga yararhi bir ¢aligmadir. Ciinkii P-N-P tiirii ligandlarin
Heck arilasyon reaksiyonlarinda kullanimi yoniinden yeni olmakla birlikte, ligand iizerinde
meydana getirilebilecek kiiclik modifikasyonlarin aktivite {izerinde etkin rol oynayacagi

sonucuna varilmistir. 163

2. 4. FOSFINIT TURU LIGAND KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE KATALITIiK
UYGULAMALARI

Gegis metali komplekslerini diisiik yiikseltgenme basamaklarinda kararli kilan bis(fosfin)
tirii selat ligandlar organik doniisiimlerdeki potansiyel kullanimlarindan dolay1 oldukga ilgi
cekmistir.'® Bugiine kadar cok sayida bis(fosfin) tiirii ligand sentezlenmis ve bunlarin gegis
metali komplekslerin katalitik etkileri gahsllmls‘ur.165 Buna kars1 bis(fosfin) tiirii ligandlarin bir
benzeri olan bis(fosfinit) ligandlan ise, oldukga yiiksek aktivite gostermelerine ragmen nispeten
daha az Qall$llm1$tll‘.l66

M. S. Balakrishna ve ekibi siklohekzan-1,4-diol temelli yeni fosfinit ligandi
[Ph,PO(C¢H,0)OPPh;] 181 ve kalkojen tiirevlerini sentezleyerek, cesitli gecis metalleriyle olan
koordinasyon ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica fosforil azid [N3;P(O)(OPh),] ile reaksiyona
sokarak karsilik gelen fosfinimin tiirevi 185 [ 6 20.8 ppm, 2P, d, 2JPP= 36 Hz; & -12.6 ppm, 2P,
d,] elde edilmistir. Siklohekzan-1,4-diol' iin trietilamin varliinda ve toluen icinde
klorodifenilfosfin ile reaksiyonu karsilik fosfinit ligandin1 [PPh,PO(C¢H;4)OPPh,] 181 oldukca

yiiksek bir verimle vermistir 167(2.30).

OPh

\ \
S0 p—o RO
Ph N\ x O<— PH —_— Ph/ E wo 2.

30)

' |
P

P ~Ph pr > ph Ph///P “Ph
N E

185 181 E:O 182;S 183; Se 184
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*'P_{H}-NMR spektrumunda 181 igin [8 106.4 ppm]' de singlet gozlenmistir. 181 ligand
asetonitril i¢inde H,O, ile reaksiyona sokuldugunda ise karsilik gelen oksit tiirevi 182 [5 20.9
ppm] elde edilmistir. Ayrca 181 ligandinin sirasiyla elementel kiikiirt ve selenyum ile reaksiyona
sokulmast ile de tiyo [ & 79.4 ppm ] 182 ve seleno [ & 82.4 ppm, 'Jps.=794.6 Hz] 183 tiirevleri
elde edilmistir. Monokalkojen tiirevleri sentezleme cabalari ise sonugsuz kalmistir. Ayrica 183 ve
184 kalkojen tiirevlerini yapis1 X-1g1nlart ile aydinlatilmistir.

181 ligandin Mo(CO); ile reaksiyonu beklenen tetrakarbonilmolibdenyum(0) kompleksi
yerine, kiibik yapili tetramolibdenyum(V)okso kompleksini 186 vermistir (2.31). Buna sebep
olarak da 181 ligandindaki P-O bagimin hidrolitik kirilmaya ugrayarak Ph,POH molekiiliinii
olusturdugunu ve daha sonraki basamakta da yiikseltgenme sonucu Ph,P(O)OH molekiiliiniin
meydana gelmesi gosterilmektedir. Boylece in situ olarak olusan " Ph,PO, " iyonunun molibdeni
daha yiiksek yiikseltgenme basamagina kararli kilmasi bunun sonucunda da beklenmeyen 186
kompleksinin olusmasidir. *'P-{H}-NMR spektrumunda 186 icin [ 42.0 ppm]' de singlet

gbzlenmistir. Ayrica 186 'min yapis1 X-1sinlari ile de aydmlatllmlstlr.167

PPhy
N Ph _
O_/NIO_ 7(|) P—0O Cl\ PhoP
o} Mo——0 ‘ Ph g P
| % ~~ppn, 0 ClI” PhyP—_
PhZP\ O—[-Mq P
/ o
O_'\ﬂo 5 \\o Ph”" “Ph
186 180 M=Pd 187,Pt 188  (2.31)
m—/m{\ a @
e
PhoP B AL o
\__Ruy—Cl
Ph, PPh,

189

CpRuClI(PPh3), bilesiginin 181 ile diklorometan da (1:1) oraninda ve 8 saat siiren
reaksiyonu sonucunda kopriili [CpRuCl(PPh3)],(u-Ph,O(CeH;9)OPPhy) 189  kompleksi
olusmustur. >'P-{H}-NMR spektrumunda 189 kompleksinin trifenilfosfin grubu i¢in (PPhs) [6
44.0 ppm] ve fosfinit merkezi i¢in ise (O-PPhy) [6 138.1 ppm] [2Jpp=58.6 Hz] ait iki dublet
gozlenmistir. 181 ligand1 M(COD)Cl,, (M:Pd, Pt) ile (1:1) oraninda etkilestirilerek palladyum [
79.0 ppm] 187 ve platin [ 76.0 ppm, 'Jpp=4137 Hz] 188 kompleksleri sentezlenmistir'®’ (2.31).

Pamoik asit 190 iyi bilinen ve olduk¢a ucuz bir endiistriyel madde olmasina ragmen, bu

asitin fosfor kimyasi detayli olarak calisiimamistir. J. Derek Woolins ve arkadaslar1 Pamoik
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asitten yola ¢ikarak karsilik gelen bis(fosfin) ligandin1 191 sentezlemislerdir 191 bilesigi 190
bilesiginin toluen icinde PCl; ile reflaks edilmesi sonucu hazirlanmistir. 3 'P-{H}-NMR' 1 ile
yapilan reaksiyon takibinde reaksiyonun 5 saat sonunda tamamlandig1 tespit edilmistir. 191 i¢in
3'P_{H}-NMR' indan [5 145.7 ppm ve & 145.5 ppm]' lerde gozlenen esit siddette iki sinyal, iki

farkli konformasyonu isaret etmektedir 168

(2.32). 191 ligandinin kuru oksijen ile yiikseltgenmesi
sonucuda mono 193 ve disiibstitiie 192 okso tiirevleri sentezlenmistir. 3 1P—{H}—NMR '1ile yapilan
reaksiyon takibinde oksitlenmenin ¢ok yavas yiiriidiigii, ilk oksitlenmenin bir fosfor atomunda ve

daha sonra da diger fosfor atomunda oldugu tespit edilmistir.

) 0 o} 0

* OO0 OOk OOk
o >l o> 0"

2 PCl3, Toluen Kuru oksijen

CH, - . CHy e CH, CH, (2.32)
-4HCl o.__Cl O.__Cl Oy

! e L)

OH O O o]

o 0] (0] O
190 191 192 193

o
T

o
T

J. Derek Woolins ve arkadaslar1 "N-C-O-P" iskeletine sahip yeni bir ligand sentezleyerek
bunu "Rh-N-C-O-P" heterosiklik halkas1 iceren bir bilesigin sentezlenmesinde kullanmislardar.'®
Burada hetereosiklik kelimesinden halkadaki tiim atomlarin farkli oldugu anlamu ¢ikarilmaktadir.
Benzer calismalar daha ©once aminopiridin fosfin [pyNHPPh,] ligandi ve benzer sistemler

170-171 _difenilfosfino-2-

kullanilarak J. Derek Woolins ve ekibi tarafindan yapilmistir.
hidroksipiridin 194  ligand1  klorodifenilfosfinin =~ "PPh,Cl"  dihidroksipridin ~ ve
trietilamin/dimetilaminopridin ¢ozeltisine ilavesi ile oldukca yiiksek sayilabilecek bir verimle

elde edilmistir.'® (2.33).

OH O
X Et;N / dapap X \P/

+ PPhCl —m ‘ (2.33)

/N /N Ph

Ph

194

194 stokiyometrik oranda PtCl,(COD) ile etkilestirilerek bis(monodendat) tiirii kompleks
PtCl,L, 195 [0 112.5 ppm, IJPpt:3995 Hz] olusmustur. Pt(Me),(COD) ile 194 ligandinin
reaksiyonu ise Pt(CH3L,) 196 kompleksini [8 113.2 ppm, 'Jpp=2292 Hz] vermistir (2.34).
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O
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X=Cl 195
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194 ligandinin [RhCp*Cl,], ile reaksiyonu ise kendisine karsilik gelen selat rodyum
kompleksini [RhCp*CI(L)]CI 197, [5 157.5 ppm, ! Jern=152 Hz] olusturmustur. 197 kompleksinin
yapis1 X-iginlar ile de aydinlatilmistir Bu ¢alisma, yeni "py-O-PPh" tipi fosfinit ligandlarinin
kolayca sentezlenebilmesi ve bunlarin hemilabil karakterlerine dikkat ¢ekmesi acisindan oldukca
onemli sayilabilir.'®

Asimetrik katalitik hidroformulasyon C=C ¢ift bagimin en etkin fonksiyonlarindan biri ve
enantiyomerik acgidan saf bilesiklerin sentezinde oldukg¢a elverisli bir ybntemdir.172 Sterik ve
elektronik faktorler, fosfin igeren ligandlarla modifiye edilmis gecis metali komplekslerinin
aktivitesi ve segiciligi tizerinde etkili olan iki onemli etkendir. Jozsef Bakos ve arkadaslari
Rodyum difosfinit katalizli asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlarinda sterik ve elektronik
faktorleri incelemislerdir. Bu amacla elektronik ve sterik agidan modifiye edilmis (S)-BINOL
198 ve (S)-Hs-BINOL 199 ligandlarnt sentezlenerek bunlarin katalitik performanslar
arastirdmigtir. Fosfinitlerin bazligi difenilfosfin grubundaki p-CH30, p-CHj, p-H, p-CF;, 3,5-
(CH3), ve 3,5-(CF3), gibi siibstitiientler kullamilarak degisiklige ugratilmistir. Dimetilitoconate
ve (Z)-a-asetamidosinnamate' nin hidrojenasyonunda fosfinitin artan bazliginin enantiyosegicilik
ve aktivite iizerideki etkisini incelemiglerdir.'”

Moser ve ekibi trifenilfosfindeki p-siibstitiientlerin modifiye ederek elektronik 6zelliklerini
incelemislerdir.'” Ayrica farkli bazlik kuvvetine sahip bidendat ligandlari Unruh ve Christenson
tarafindan  cahsilmuistir.'”  Her iki calismada da azalan fosfin bazhigmin  hem
basit(linear)/dallanmig(branch) oranimt hem de aktiviteyi arttirdign goriilmiistiir. Ayrica son
zamanlarda RajanBabu ve Ayars rodyum difosfinit komplekslerinin elektronik 6zelliklerinin,
vinilarenlerin hidroformiilasyonundaki enantiyosegiciligi iizerine olan etkisini incelemislerdir.
Calismalar sonucunda aril gruplar1 {izerindeki elektron cekici siibstitiientlerin, Rodyum
komplekslerinin enantiyoseciciliklerini arttirdig bulunmustur.'’® Bunlara ilaveten Casey ve ekibi
de 1sirma acgisinin hidroformulasyon reaksiyonlarindaki segicilik iizerine olan etkisini

arastirmislardir.'”’ 198 ve 199 ligandlar sirasiyla enantiyomerik agidan saf (S)-BINOL ve (S)-
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H8-BINOL bilesiklerinin karsilik gelen klorodialkilfosfin ile dietileter icinde ve trietilamin

varliginda reaksiyonu sonucunda elde edilmislerdir.

OO OPAr2 ‘O OPAr2 Ar:
OPAr, OPArp FaC CFs
e L

198 199 a b c d

198 ve 199 ligandlarinin Rodyum kompleksleri hazirlanarak stirenin asimetrik katalitik
hidroformiilasyonunda kullanilmistir. 198 ve 199 ligandlarinin rodyum komplekslerinin
kullanildig1 stirenin asimetrik katalitik hidrojenasyonunda bir ¢ok parametre mercek altina
alinmustir. Ozellikle ligandin bazligimin katalizor aktivitesi iizerine olan etkisi incelenmistir.
Ornegin p-pozisyonundaki CH;3 grubu CF; grubu ile yer degistiginde TOF degerlerinde belirgin
bir artma gozlenmistir. 198d ve 199d katalizorlerinin aktivitelerinin en yiiksek oldugu bulunmusg
ve genellikle fosfinitin bazliginin azalmasiyla reaksiyonun aktivitesinin arttigi gozlenmistir. 353
ve 354 ligandlarinin elektronik o6zelliklerini aciklamak icin bir seri [Rh(198-199)(CO)CI]

kompleksi hazirlanmagtir. 173

—P Ar, CO
N\

Rh

Bu tiir komplekslerin IR spektrumlarindaki vCO gerilme frekanslarindaki degismeler takip
edilmistir. Elde edilen bulgulardan difosfinitin azalan bazlifiyla orantili olarak vCO gerilme
frekanslarinin daha yiiksek frekansa kaydigi gozlenmistir. Ciinkii rodyum iizerindeki elektron
yogunlugunun azalmasinin karbonil ligandina olan geri baglanmay1 azaltacagi ve bununda vCO
gerilme frekansinin artmasina yol actigi zaten bilinen bir gergektir. Sentezlenmis olan rodyum
komplekslerinin J'p_{H}-NMR spektrumlarinda dublet verdigi ve fosfor atomlarimin birbirlerine
cis pozisyonda oldugu spektroskopik yontemlerle saptanmistir. Bulunan diger bir bulgu ise

azalan fosfinit bazliginin rodyum-fosfor kapling sabitinde 'J(Rh,P) bir artmaya yol agtigidir.
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a, o-bis(fosfor-donor)polieterleri yumusak metallerle selat olusturdugu zaman metal-tag
eterler meydana gelmektedir. Bu tiir kompleksler halka biiyiikliigli ve konformasyona bagh
olarak yumusak-sert bimetalik kompleksler olusturmak iizere alkali metal katyonlarim

178,179

baglayabilirler. Yumusak-sert bimetalik komplekslerin  olefin  hidroformulasyon

reaksiyonlarinda oldukca aktiflik gostermesi bu tiir komplekslere olan ilgiyi artirmugtir.'*
Asimetrik ve konformasyonal acidan rijid metal-tag eter halkalarina sahip maddeler sert metal
katyonlariyla farkl sekilde etkilesebilirler.

Gary M. Gray ve arkadaslart o, w-bis(fosfinit) polieter ligandim 200 [0 115.31 ppm
(ArOP,s), 6 110.67 ppm (ArCH,OP, s)], 2-hidroksi-2'-(1,4-bisokso-6-hekzanol)-1,1'-bifenil
bilesiginden yola ¢ikarak hazirlamislardir'®! (2.35).

)
S_\_ o

\
PPh,

LS 7 o~ e (2.35)
T EoN

200

200 ligandinin cis-Mo(CO), ile olan koordinasyon 6zellikleri de incelenmistir. Bu amacla
Mo(CO)4{nbd} ile 200 reaksiyona sokularak karsilik gelen 201 kompleksi sentezlenmistir. 201
kompleksi icin S'p_{H}-NMR spektrumlarindan iki AX sinyali verdigi gozlenmistir. Kimyasal
kayma ve kapling sabitlerinden biiyiik oranda cis [8 146.25 ppm (d, ArOP, “J(PP) 37 Hz); &
141.43 ppm (d, CH,OP, %J(PP) 37 Hz)] ve kiiciik oranda da trans [5 162.26 ppm (d, ArOP, “J(PP)
88 Hz); 6 157.38 ppm (d, CH,OP, 2J(PP) 88 Hz)] izomer olusumu gézlenmistir (2.36).

= %10 oo

PPh2 PhoP~_ | _~CO

O /MO
© o—PPhz +M0(CO)4{nbd}i> o—FP | SCo  (2.36)
Ph2 5

201
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Son on yilda olefin ve karbonmonoksidin kopolimerizasyonu hem akademik hem de
endiistriyel acidan biiyiik ilgi cekmistir. Bidendat ligand ve palladyum tuzunu iceren sistemler en
etkin katalizorler olarak on plana cikmislardir. Ayrica fosfin tiirii ligandlar ile 2-2'-bipridil ve
fenantrolin gibi donor azot atomlari iceren ligandlar oldukga aktif katalizorlerdir."**"** W. Keim
ve H. Maas modifiye edilmis fosfinitlerin palladyum komplekslerini hazirlamislardir'™
Fosfinitler neme kars1 olduk¢a duyarli ve Arbuzov diizenlenmesine ugrama 6zelliklerinden dolay1

daha kararli fenol tiirevi fosfinitler iizerinde yogunlagilmistir. Bunu takiben ligand iskeletinde

yiiksek esneklige sahip bir dizi aromatik alkol temelli fosfinit kompleksi 202, 203, 204-a.b,c

sentezlemiglerdir.

P CH - CH

O/ \ K \ ’

Pd /Pd
@)
~p cl ~p cl
Ph, Phy
202 203

Ro
P. CH
O/ \ / 3
yd Pd\
Cl
2

0
Sp
R

204a: R=Ph, 204b: R=m-ksil 204¢

202, 203, 204-a.b,c kompleksleri i¢in S'P_{H}-NMR spektrumlarindan sirasiyla [ 6 114.5 (d,
Jpp=31.5 Hz); 8 125.8 (d, Jpp=31.5 Hz) ], [ 6 128.0 (d, Jpp=34.0 Hz); 6 115.0 (d, Jpp=31.5 Hz) ], [
0 127.2 (d, Jpp=45.0 Hz); 6 119.3 (d, Jpp=45.0 Hz) ], [ 6 126.4 (d, Jpp=46.0 Hz); & 119.7 (d,
Jpp=46.0 Hz) ] ve [ & 125.7 (d, Jpp=35.8 Hz); 5 117.1 (d, Jpp=35.8 Hz) ] degerleri elde edilmistir.
Fosfinitler fosfinlerle kiyaslandiginda daha giiclii trans etkiye sahiptirler. Bu sebepden fosfinit
tirevi palladyum kompleksleri liganda trans pozisyondaki grubun goclinii iceren
kopolimerizasyon reaksiyonlar1 gibi benzeri uygulamalarda daha yiiksek katalitik etki gosterirler.

Ancak fosfinlerle karsilastirildiginda fosfinitlerin diisiikk bazik o6zellik gostermesi bu  tiir



51

reaksiyonlarda baslangicta dezavantaj olarak diisiiniilmekteydi. Bununla birlikte daha kararh

fosfinit ligandlarinin hazirlanmasina yonelik caligmalar artarak devam etmektedir. 183
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BOLUM IIL
3.1. KATALIZ OLGUSUNA iLiSKiN TEMEL KAVRAMLAR

Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmas: islemine kataliz, bu islemde kullanilan
maddelere ise katalizor ad1 verilmektedir. Tersine, tepkime hizimi diisiirmek i¢in kullanilan
maddelere inhibitor ya da negatif katalizor denilmektedir. Deneyler, katalizde kullanilan
katalizoriin fiziksel degisiklige ugrasa bile kimyasal olarak degismedigini gostermektedir. Cogu
metaller ve iyonlar yaninda molekiiler ve iyonik yapidaki kimyasal bilesikler katalizor olarak
kullanilmaktadir.'®

Tepkime karigimi ile ayni1 faz iginde bulunan bir katalizore homojen katalizor ve
uygulanan isleme homojen kataliz, tepkime karigiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizore
ise heterojen katalizor ve yapilan isleme heterojen kataliz denir.

Katalizorler kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir bagka
mekanizma iizerinden yiiriimesine yol acarak tepkime hizinin yiikselmesine yol agcmaktadir. Her
katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun katalizor ancak denel yoldan
bulunur. Cogu katalizorler, ayn1 maddelerden yola ¢ikildiginda termodinamik olarak yiiriimesi
olas1 olan iki tepkimeden yalnizca birini katalizlemektedir. Katalizorlerin olasi tepkimelerden
yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi bir tepkimeyi hizlandirma Slciisiine ise

katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi denel yoldan belirlenmektedir.

-E#/RT

Katalizor aktivasyon enerjisini diigiirerek k=Ae seklindeki Arrhenius denklemine

gore tepkime hiz sabitinin ve dolayisiyla da tepkime hizinin yiikselmesine yol agmaktadir.
Ornegin hidrojen peroksidin oda sicakligindaki sulu ¢ozeltisine homojen katalizor olarak az
olciide eklenen Br™ iyonlari aktivasyon enerjisini 76 kJmol™ degerinden 57 kJmol” degerine
diisiirerek tepkime hizinin 2000 kat yiikselmesine neden olmaktadir.

Sabit sicakliktaki tepkime hizi tepkimeye giren maddelerin molariteleri yaninda toplam
tepkimede yer almadigi halde basamak tepkimelerinde yer alan katalizoriin molaritesine de
baghdir. Katalizor denge konumunu degistirmedigi halde homojen kataliz sirasinda denge sabiti

aym kalmak iizere denge bilesimi degismektedir.'®

3.1.1. HOMOJEN KATALIZ
Gaz fazinda ve ¢ozeltide yiiriiyen ¢cogu tepkimelerde homojen katalizor kullanilmaktadir.
Ara basamaklarda yer alan homojen katalizor toplam tepkimede yer almaz. Tepkimeye giren

maddeler yanindaki miktar1 oldukca az olan bir homojen katalizor " K " bu katalizoriin de yer
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aldig1 bir ara iiriin ise " I " ile gosterildiginde iki basamakli bir tepkime icin basamak tepkimeleri

ve toplam tepkime sirayla

1. basamak : A+K Y+I
2. basamak : B+I 7+K 3.1)
Toplam : A+B Y+Z

seklinde yazilabilir (3.1). Acik¢a goriildiigii gibi, birinci basamakta harcanan homojen katalizor
ikinci basamakta yeniden ortaya ¢ikmaktadir. Homojen katalizlenen tepkimeler iki yada daha ¢ok

basamakli da olabilmektedir.'%¢

3.1.2. HETEROJEN KATALIZ

Cogu endiistriyel kimyasal tepkimeler, sistemde ikinci bir faz olarak bulunan ve heterojen
katalizor ad1 verilen katillar yaninda yiiriitiilmektedir. Ornegin, siilfiirik asit iiretimi sirasinda
kiikiirt dioksidin kiikiirt triokside yiikseltgenmesi Pt ya da V,0s, molar kiitlesi oldukga yiiksek
olan hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile benzine doniisiimii Si0,/Al,O3, alkenlerin
polimerizasyonu kat1 haldeki kiselgura emdirilmis s1ivi H;POy4, karbon monoksit ile hidrojenden
metanol olusumu ise ZnO tarafindan heterojen katalizlenmektedir.

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor olarak
genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin cogu
d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla kimyasal olarak
adsorplayabilen gecis metalleridir. En ¢ok kullanilan metal oksidi katalizérlerinden bazilarim
Al O3, Cr,03, V,0s5, ZnO, NiO ve Fe,O; seklinde, asit katalizorleri ise H;PO,4 ve H,SO, seklinde
siralayabiliriz.**

Temas ylizeyini artirmak igin ¢ogu katalizorler gozenekli bir kati icinde dagitilirlar.
Katalizor destegi ya da katalizor tasiyicist adi verilen bu gozenekli katilarin basinda killer,
silikajel (Si0,), alumina (Al,Os3), aktif karbon, zeolitler ve kiselgur gelmektedir. Destek katisi
inert olabildigi gibi katalik etkinlige katkida da bulunabilir. Once katalizor, sonra da destek
yazilarak destekli katalizorler Pd/Al,O5, CuCly/Al,O3, Co-Mo/Al,O3, ZnO/Si0, ve H3;PO4/kil
gibi sekillerde gosterilir. Destekli katalizorler her tepkime igin 6zel olarak hazirlanir. Ornegin,
Pt/Al,O3 katalizoriinii hazirlamak i¢in 6nce, 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gdzenek

boyut dagilimi gibi adsorplama Ozellikleri belli olan alumina bir platin ¢ozeltisi ile iyice
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doyurulur. Siiziilerek kurutulan kati icinde dagilmis platin iyonlart H, ya da CO gaz ile
indirgenerek metalik hale doniistiiriiliir.

Heterojen katalizorlere ¢ok giiclii bir sekilde baglanarak kiiciik miktarlar1 bile katalitik
etkinligin azalmasina yol acan bazi maddelere inhibitér ya da katalizor zehiri denir. Katalizor
zehirleri ya tepkimeye giren iiriinlerin i¢inde safsizlik olarak bulunmakta ya da tepkime sirasinda
yan {irlin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaklasmamis elektron cifti bulunan H,S, CS,, HCN, PHj3
ve CO gibi S, N, C ya da P icerikli bilegikler yaninda Hg, Pb ve As gibi metaller katalitik zehir

olarak etkimektedir.'®
3.2. ORGANOMETALIK KATALIZ

Glintimiizde kullanilan bir ¢ok islem insan sagligi ve ¢evre icin potansiyel olarak tehlikeli
olan kimyasallarin kullanimini i(;ermektedir.187 Bu bakimdan sadece hedef {iriinlerin
sentezlendigi, atik ve yan iiriinlerin mimimum oldugu, basit, giivenli ve ¢evre dostu ideal islemler
icin caba gostermenin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.'®®

Kimyasal reaksiyonlar genellikle organik ¢oziiciilerde gergeklestirilir. Organik sentezlerde
kullanilan bir ¢ok c¢oziiciiniin alev alici, ugucu ve toksik yani ¢evre ve insan sagligi icgin
potansiyel bir tehlike yarattigi bilinmektedir. Bu yitizden 6zelikle son yillarda tehlikeli organik
coziiciilerin alternatif ¢oziimlerle yer degistirilmesi iizerine giderek artan ¢abalar ortaya ¢ikmistir.
Bu alternatif ¢oziimlere su, siiper kritik ortamlar (karbondioksid) perflorinli ¢oziiciiler ve iyonik
stvilar Ornek olarak verilebilir. Alternatif coziimler Ozellikle cevresel yonden bakidiginda
sentezlenme islemleri acisindan bir ¢cok avantaji igermesinin yanisira iiriiniin atik maddelerden
kolaylikla ayrilmasi yéniiyle de oldukca avantajhdir.'®'*

Modern kimyada biitiin kimyasallarin yaklasik % 80’ i bir veya daha fazla basamakda
katalizorlerin kullanildigi reaksiyonlar sonucunda iiretilirler. Katalizorlerin kullanim1 bazi
reaksiyonlar1 6onemli derecede hizlandirirken, aym zamanda secicilik sag“glamaktadur.191 Ideal bir
katalizor reaksiyon hizinm arttirir ancak tiikenmeden ortamda varligint siirdiiriir. 192

Gecis metal komplekslerini iceren homojen katalizli reaksiyonlar modern kimyada biiyiik
oneme sahiptir. Ozellikle yiiksek segicilik (kemo, regio ve enantiyosegicilik)193 gerektiren
organik doniisiimlerde oldukca yaygin kullanilirlar. Bunun sonuglarindan birisi 2001 Nobel
kimya odiltiniin Sharpless, Noyori ve Knowles tarafindan asimetrik homojen kataliz

reaksiyonlart konusundaki calismalari sonucunda kazanilmasi ile goriilmiistiir. Bu kesifleri

ozellikle kiral segici ilag ve materyallerin iiretimi ile ilgili cahismalara ivme kazandirmustir.'*
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Kimyasal ve ila¢ endiistrisinde 6zellikle iiretim safthasinda amaglanan iiriine gore 25-100 kat
ve yag rafinerizasyon islemine gore ise 1000 kat daha fazla atik madde iiretilmektedir."”” Bu
sonuglar cevre dostu katalitik yontemlerin gelistirilmesini kagimlmaz kilimstir. Ozellikle yiiksek
secicilik gosteren ve uzun siire dayamkli olabilen katalizorlerin sentezlenmesine yonelik
calismalar da ivme kazanmistir. Ham maddelerin kullaniminda atik miktarint minimum ve atom
ekonomisini maksimum duruma getirmek metotda kullanilan ¢oziicii ve katalizor birincil
derecede onemlidir. Bu ylizdendir ki atik tiretimini minimum hale getirmek adma ister kiiciik
ister biiyiik olsan yapilan her katki ‘Green kimya’nin gelismesine yardimc1 olacaktir.

Organometalik bilesikler metal ile karbon atomlar1 arasinda, polar veya daha az polar,
baglar iceren bilesikler olarak tanimlanir.'”® 19 yiizyilin baslarinda iirenin sentezini'®’ takiben
1887 yilinda Reformatsky tarafindan ilk organometalik bir bilesik olan organoginko bilesigini
sentezlemistir.'”® Daha sonra Barbier 20 yiizyilin baslarinda organomagnezyum kimyast iizerinde
calismalar yapmistir. Ardindan Barbier’ in O6grencisi Grignard ise organomagnezyum

halojeniirlerin reaksiyonlar1 iizerine detayli ¢aligmalar yapmlstlrm'201

. Ayrica organolityum
reaksiyonlari iizerine de bir takim calismalar yapilmustir.%*

Gecis metalleri periyodik tablonun ortasina yerlesmis olup, bir yerine iki valens elektron
kabuguna sahip metalik elementler olarak tanimlanirlar. Gegis metalleri katalitik cevrim
stiresince oksidasyon basamaklarini1 kolaylikla degistirebilme ve katalitik reaksiyonun aktivasyon
enerji bariyerini meydana getirdigi diisiik enerjili ara iiriin olusumlariyla diisiirebilmeleri
nedeniyle katalizor olarak olduk¢a uygundurlar. Homojen katalizde yaygin olarak kullanilan
gecis metallerine Ru, Co, Rh, Ni, Pd ve Pt 6rnek olarak verilebilir.

3

Modern palladyum kimyas;,™” palladyumun giiclii bir endiistriyel katalizér olarak

kullanildigr 1959 yilinda kesfedilen Wacker prosesiyle (CuCl, ve PdCl, varliginda, alkenlerin

oksijen ile aldehitlere yiikseltgendigi islemi) baslamistir.”**>% 20.

yiizyilin ortalarindan itibaren
palladyumun katalizér olarak kullanmimlan ile ilgili calismalar ivme kazanmistir. Palladyumun
ozellikle karbon karbon bag olusum reaksiyonlarindaki katalitik etkileri bu yogun ¢alismalarin
sonucunda bulunmustur.?”’?% Palladyumun katalizor olarak yaygin olarak kullanilmasmnin dort
temel sebebi vardir.””*'° Bunlar
1. Nikel grubunun ikinci iiyesi olarak periyodik tabloda yer alir. Palladyum atomunun
Olciileri (atom biiyiikligii) kararlilik ve reaktiviteyi; daha reaktif ve segici olmayan
organonikel ve sentetik agidan ¢ok kararli olan organoplatin bilesikleri ile kiyaslandiginda
daha 1limh bir sekilde ayarlayabilmektedir.

2. Paladyum nispeten, " 0 " ve " +2 " yiikseltgenme basamaklar1 arasindaki kiiciik enerji

farki nedeniyle her iki basamakta da bulunabilme yetenegine sahiptir. Bu ozellik
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palladyumun tek elektronlu veya radikalik reaksiyonlar iizerinden yiiriimesini engeller.
Boylece istenmeyen yan reaksiyonlart minimum hale getirilerek oldukca secici
katalizorler dizayn edilebilir.

3. Pd-C baglar nispeten apolar karakterlidir. Keton, ester, amit ve nitro bilesikleri gibi polar
fonksiyonel grup igeren bilesiklere kars1 diisiik reaktiflik gosterirler. Bu ozellik ise
oldukca arzulanan bir durum olusturur. Ornegin Grignard ve organolityum bilesikleri
karbonil gruplarina kars1 oldukga reaktiftirler.

4. Palladyum kompleksleri calisilmasi ve kullamilmasi kolay, nispeten daha az toksik,
oksijen ve neme kars1 duyarl degildir. Palladyum nadir bulunur ama Rodyum, Iridyum,

Osmiyum ve Platin ile kiyaslandiginda daha ucuzdur.'’

Palladyum kompleksleri farkli reaktivite ve geometrilerinden dolay1r {Pd(0) kompleksleri
ve Pd(Il) kompleks veya tuzlari olmak iizere} iki farkli kategoriye ayrilirlar. Doymamis Pd(II)

katalizorleri elektrofilik 6zellik gosterirler ve bu yiizden elektronca zengin organik bilesiklere
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koordine olurlar.” " Pd(0) tiirleri aktif katalizorler olarak kabul edilirler. 18 elektron kuralina

uymak icin dort ligand baglarlar. Ayrica son zamanlarda yapilan bazi katalitik uygulamalarda

Pd(IV) tiirlerinin olustugu tinerilmistir.m213

Yiikseltgenme basamag Elektronik Konfigrasyonu Geometri
0 ' Tetrahedral
+2 d® Karediizlem
+4 d° Oktahedral

Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlar1 kimyanin en 6nemli reaksiyonlar1 arasindadir ve
olduk¢a basit molekiillerden yola cikarak karmasik bilesiklerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlarinda kullanilan farkli yontemler iginde,
secici ve c¢ok ¢esitli uygulamalarindan dolayr Pd(0) katalizli reaksiyonlar yayginca
kullamlmaktadir.'” Periyodik tabloda bulunan yaklagik 85 metalden ¢ok azi yayginca cross-
kapling reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bunlarin en popiiler olanlar1 arasinda Suzuki

reaksiyonlarinda kullanilan toksik olmayan olan bor, 2!+ negishi reaksiyonlarinda kullanilan

ginkom’z”érnek verilebilir.  Ayrica Stille,”®?"  Kumada™**' ve Sonogashirazzz’223
reaksiyonlarinda da sirasiyla Kalay, Magnezyum ve Bakirin organometal bilesikleri

kullanilmaktadir (3.2).
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a R-BOH), - Suzuki
b R-ZnX > Negishi
Pd(0) , " .
R X > R Pd(ID) X —< R-OoR™; Stille (3. 2)
d R-MgX > Kumada
e R—=HCn) o Sonogashira

3.2.1. HECK REAKSIYONU

Bu reaksiyon tiirii 1960’ I1 yillarin sonuna dogru birbirinden bagimsiz olarak calisan Japon
Moritani—Fujivara224 ve Amerikali Heck®” tarafindan kesfedilmistir. Ancak Pd(0) Katalizli
cevrimin aciklanmas1 ayrintili olarak Richard Heck ve ekibi tarafindan yapllmls‘ur.226’227 Son 25
yildir palladyum katalizli doniisiimleri i¢ine alan Heck reaksiyonlar yayginca kullanilmistir.
Reaksiyon icin oldukca 1limh kosullar gerektiginden hidrokarbonlarin, polimerlerin, ilaglarin,
zirai kimyasallarin, boyalarin ve enantiyoselektif iiriinlerin sentezinde yayginca
kullanilmaktadir.*****°
Heck reaksiyonu (Mizoroki-Heck reaksiyonu olarak da adlandirilir) doymamis bir alkil

halojeniiriin (veya triflat), bir siibstitiie alken olusturmak iizere, bir alken ile baz ve palladyum

katalizorii esliginde gerceklesen bir reaksiyon (;e:sididir226’23 °(3.3).

Pd° R
R—X + R/\ —_— R'/\/ 3.3)

+ Baz, -HX

Heck kapling reaksiyonda vinilik hidrojen atomu vinil, benzil veya aril gruplar ile yer degistirir
(3.4). Oksidadif katilma basamagindan sonra olusan ara iiriiniin B-eliminasyonu ile hizli bir
sekilde bozunmasim 6nlemek i¢in halojeniire bagli gruplar sadece aril-, benzil- veya vinil-

olmalidir.
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\

X
PN Pd(PPh,),
H2C/ R +
+ Baz, -HX a

Pd(PPhs),

)

R + X\/\R1

\
\

+ Baz, -HX

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

Heck reaksiyonu bir organometalik palladyum katalizorii tarafindan katalizlenir. Katalizor
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0), palladyumkloriir veya palladyum asetat olabilir. Ligand
trifenil fosfin veya BINAP, baz ise trietiamin, potasyum karbonat, sezyum karbonat ve ya
sodyumasetat olabilir. Terminal alkenler Heck reaksiyonu igin iyi substratlardir ve daha az
stibstitiie karbondan reaksiyona girerler. 1,2-distibstitiie alkenler daha ¢ok karigik iiriinler verir.
Dogru aminin secilmesi de Heck reaksiyonunu reaktivitesi ve seciciligi iizerinde dnemlidir. Heck
kapling reaksiyonu trans iirtinii olusturmasi yoniinden stereosegici bir reaksiyon tiiriidiir. Heck
kapling reaksiyonunda genellikle DMF, metanol, asetonitril gibi polar ¢oziiciiler kullanilmakla
birlikte reaksiyon sicaklik araligir ise 50-160 °c araliginda degismektedir. Bununla birlikte

elektron cekici ve sterik faktorler rijiosegicilik iizerinde oldukga etkilidirler.

Heck reaksiyonunun makanizmasi palladyum katalizorii ekseninde meydana gelen bir seri
doniisiimii igerir. Palladyum(0) kompleksi genellikle reaksiyon ortaminda palladyum(II)
kompleksinden in situ olarak hazirlanr. ™! Asagida verilen palladyum katalizli c¢evrim
giiniimiizde de kabul goren genel bir mekanizmadir. Ik basamakda “A” palladyum (II) tuzunun
veya palladyum(0) kompleksinin 14 elektronlu katalitik yonden aktif palladyum(0) tiirlerine 1A
doniistiiriilmesidir. “B* basamaginda ise katalitik yonden aktif palladyum(0) kompleksine, R-X'
in oksidadif katilmasi sonucunda Pd(Il) tiirlerinin 2A, 3A olusmasi ile sonuclanir. Sonraki
basamakda “C” palladyum(Il) kompleksi olefinin "n" koordinasyonuna maruz kalir ve
devaminda go¢ ederek (migratory insertion) katilma sonucunda Pd atomu karbon atomlarindan
biri ile ¢ bag1 olusturur ve R grubu vicinal karbon atomuna syn pozisyonda goc¢ ederek 4A veya
SA tiirlerini olusturur. “D” basamaginda ise "B" eliminasyonu sonucu kapling iiriinleri 6A, 7A
meydana gelirken ayn1 zamanda bir hidrido palladyum(II) kompleksi 8A olusur. Son basamakda
ise “E” baz hidrido palladyum(Il) kompleksinden HX eliminasyonuna yol agarak tekrar aktif
Pd(0) tiirlerinin olusumuna yol acar. Bu bes basamak “A-E” palladyum katalizli Heck

reaksiyonunun mekanistik ifadesidir (3.5).
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Pd(II) tuzu, Pd(0) kompleksi

A: PREAKTIVASYON

Baz H'X"

B: OKSIDADIF KATILMA

: BETA ELIMINASYONU L

3.5)

Katalitik agidan aktif Pd(0) kompleksleri 14 elektona sahip olduklarn i¢in karasizdirlar. Bu
bakimdan aktif Pd(0) kompleksleri 1A genellikle in situ olarak daha kararli ve kolayca elde
edilebilen palladyum(Il) tuzlarindan [Pd(OAc),, PdCl,], palladyum(II) komplekslerinden
[PdCI,(PPh3),] veya daha az kararli palladyum(0) komplekslerinden [Pd,dbas, Pd(PPh3)2]232
hazirlanirlar. Katalitik ag¢idan aktif Pd(0)L, kompleksleri oncelikle Palladyum(Il) tuzlarinin
yayginca kullanilan fosfin ligandlan ile indirgenmesi sonucu elde edilirler.”"*** Fosfinden
bagimsiz durumlarda ise indirgenme tercihen amin®* tarafindan, ancak olefin,™ ¢6ziicii™® veya

reaksiyonda kullanilan substratlarda indirgenme islemini saglayabilir.
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Oksidadif katilma basamagi Palladyum katalizli Heck reaksiyonunun can alic1 basamagdir.
Tetrahedral Pd(0) kompleksi 1A R-X bagina katilarak kare diizlem yapida cis-RPd(II)XL,
kompleksini 2A olusturur. Ancak 2A iiriinii termodinamik acidan daha kararli olan frans iiriin 3A
ile denge halindedir.?"** Oksidadif katilma basamagi, Heck reaksiyonunda R-X baginin
kuvvetine bagl olarak hiz belirleyen basamaktir.

Heck reaksiyonlarinda substrat seciciligi yaninda stereo- ve regiosegicilik go¢ ederek
katilma basamag tarafindan ybnetilir.239’240 Palladyum metaline koordine olan bir ligand, ister
anyonik ister notral olsun, dissosiye oldugunda doymamis Pd(I) kompleksinde bos bir
koordinasyon boslugu yaratir. Alkenin palladyuma "n" koordinasyonunu takiben yeni bir karbon-
karbon bagi olusturmak iizere syn pozisyonda go¢ ederek katilma islemi gerceklesir. Katilma
sonucu internal SA (o saldirisi) ve terminal 4A (B saldirisi) olmak iizere iki yeni o-iiriinii
meydana gelir. 4A ve SA {iriinlerinden hangisinin olusacagini, Pd(II) komplesinin, olefinin ve
coziicii 6zelliklerinin meydana getirecegi elektronik ve sterik faktorler arasindaki hassas denge

belirlemektedir.*!

Elektronik ve sterik faktorlerin regiosegicilik {izerine olan etkisi iizerine bazi
calismalar yapilmistir. Ornegin olefinin elektronik 6zelligi iizerine yapilan calismalarda elektron

cekici gruplarin terminal katilmayi, elektron verici gruplarn ise internal katilmay1 sagladigi

goriilmiistiir.
L L L L
N/
— Pd_ — Pd,

) / ‘/~ /> ECG ) / ,‘,\ /> ECG: Elektron ¢ekici grup
R\ s R\ N EVG: Elektron verici grup

EVG

A B

Stereoselektif eliminasyon ile serbest olefin iiriiniinii elde etmek icin, alkil palladyum
tiirleri internal doniisiime ugrayarak 3 hidrojenini palladyum merkezine syn pozisyona getirerek
B-hidriir eliminasyonuna olanak saglarlar. B-hidriir eliminasyon basamagi tersinir bir basamak
olup termodinamik acidan daha kararli olan trans izomer lehinedir.”**** Ortamda bulunan baz
palladyum(II) kompleksinden 8A HX eliminasyonuna neden olarak aktif Pd(0)L, tiirlerinin
olusumuna yol agar. Yeniden olusan aktif Pd(0) katalizorleri yeni bir R-X bagini1 aktive ederek
katalitik dongiiniin yeniden baslamasini saglar.

Ayrilan grubun dogasit Heck reaksiyonu igin birinci derecede onemli olmakla birlikte,
oksidadif katilma basamagi hiz belirleyen basamak olarak islev goriir.”***** Yapilan ¢alismalarda

halojeniirler iyi ayrilan gruplar olarak belirlenmislerdir I>OT{>Br>Cl). Bunlardan iyodiirler
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diisiik aktivasyon enerjisi gerektirir ve kolaylikla oksidadif katilmaya ugrarlar. Ayrica oldukca
labil, daha az yaygin bromiir ve kloriir tiirevleri ile kiyaslandiginda daha pahahdirlar. Aril veya
alkenil triflat ile bromiirler ise daha yaygin olmakla birlikte, oksidadif katilmaya ugramak icgin
genellikle fosfin gibi ligandlara ihtiyag duyaurlaur.245 Organotriflatlar fenol ve keton tiirevlerinden
sentezlenirken, organobromiirler ise yaygin ticari maddelerden elde edilirler.*****” Aril kloriirler
ge¢misden beri, bu molekiillerdeki R-Cl baginin ¢ok giiclii olmasindan dolayr ¢ok diisiik

reaktiflik gosterdigi bilinmektedir.***

Ancak aril kloriirlerin fiyatinin diisiik olmast ve kolayca
bulunabilmesi ilgiyi bu tiir bilesiklere ¢cevirmistir. Bu amagla aril kloriirlerin diisiik aktivitesini
(6zellikle elektronca zengin deaktive durumundaki aril kloriirlerin) yenmek i¢in elektronca
zengin yeni ligandlar { P(t-Bu); }** ve metodlar gelistirilmistir.

Genellikle aril ve alkenil kisminda bulunabilecek elektron ¢ekici gruplar ( R=ECG) Ar-X
bagini zayiflatarak oksidadif katilma basamaginin gerceklesmesini kolaylastirirlar.>***" Ayrica R
grubunu elektronik etkisi ayn1 zamanda regiosegiciligide dnemli derece etkiler.”* Ayrica elektron
verici fosfin ligandlar Ar-X molekiillerinin elektronca zengin Pd(0) tiirlerine katilmasini daha da

kolaylastirmaktadir.”

Cok kolay ayrilan bir grup iceren sistemde go¢ ederek katilma
basamaginin hiz belirleyen basamak olmasi gerekir. Cabri bu amagcla elektronca fakir metil
akrilat ve elektronca zengin biitil vinil eter terminal olefinler iizerinde aragtirmalar yapmistir.
Elektronca fakir olefinlerin (giiclii m akseptdr ve zayif o vericileri) lineer {iriinii 6A verdigini
gozlemlerken, elektronca zengin olefinlerin ise (zayif m akseptor ve giiclii o vericileri) Oncelikle
dallanmais olan iirtinii 7A olusturdugunu g(izlemlemistir.254

Ligand, baz, olefin ve ¢oziicii faktorleri Heck reaksiyonunun seciciligi ve aktivitesi iizerine
birinci derecede etkilidirler.”* Ligandin etkisi Heck reaksiyonun biitiin basamaklarinda kendisini
gosterir. Ozellikle amaclanan lineer iiriinii 6A elde etmek icin genellikle monodendat fosfin
ligandlar (PPh; veya P(o-tol);) kullanilmas1 gerekirken, sterik agidan zengin giiclii selat bidendat
ligandlar ise daha ¢ok dallanmus iiriiniin 7A olusumunu saglamaktadir.”**> Cabri' nin daha énce
ispatladig1 gibi biitil vinil eter gibi elektronca zengin olefinler kullamldigina regiosecicilik
iizerinde son derece etkilidirler.® Fosfin ligandlarmin yoklugunda ise genellikle diisiik doniisiim
ve regiosecicilik gozlenmistir.

Heck reaksiyonunda kullanilan bazin asil gorevi hidridopalladyum(Il) kompleksinin 8A aktif
palladyum(0) kompleksine 1A doniisiimiinii gerceklestirmektir. >’ Yaygin olarak kullanilan
bazlara 6rnek Et;N, PMP, K,COj3, Cs,COs, NaHCOs, KOAc ve '‘BuOK 6rnek olarak verilebilir.
27 Ozellikle “p” eliminasyon basamaginda baz degisimi verim iizerinde son derece etkili olabilir.
Heck reaksiyonlarinda c¢ok sayida c¢oziicii kullanilmasina ragmen, daha cok polar aprotik

coziiciiler kullanilir. Bunlardan en ¢ok kullanilant DMF ve 1s1ya dayanikli ¢oziiciiler olan DMA
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ve NMP ile diisiik sicaklikda kaynayan MeCN ve THF &rnek verilebilir.** Bu tiir ¢oziiciiler
palladyum komplekslerini diisiik yiikseltgenme basamaklarinda kararli kilabilme ozelligine
sahiptirler. Ozellikle asimetrik ve regioselektif Heck reaksiyonlarinda DMSO segicilik ve
reaktiviteyi énemli ol¢iide arttirir, 2% Ayrica son zamanlarda asimetrik Heck reaksiyonlarinda
hedeflenen iiriinii yiiksek aktivite ve secicilikle veren benzen ve toluen gibi diisiik polariteye

sahip coziiciilerde popiiler hale gelmistir.260

3.2.2. SUZUKI KAPLING REAKSiYONU

Palladyum katalizli C-C kapling reaksiyonlar1 arasinda Suzuki (Miyaura-Suzuki reaksiyonu
olarak da adlandirilir) reaksiyonu amiral gemisi gorevini iistlenmistir. Suzuki reaksiyonu aril
veya vinil boronik asitin, Pd(0) katalizorliigiinde aril veya vinil halojeniirlerle olan reaksiyonu
olarak tanimlamr.*®*** Bu tip reaksiyonla 6zellikle poliolefin, siibstitiie bifenil ve stiren tiirevleri
sentezlenir. Bu reaksiyon halojeniirlerin yerine triflat (OTF) gibi psuodohalojeniirler, boronik asit

yerine de boron-esterleri ile de calisilabilir 263-265 (3.6).
TH
B

\ \OH

Y

Pd-Katalizorii —
Baz /_ _\ \ / 3.6)

R Ro

Akira Suzuki tarafindan yapilan, Suzuki reaksiyonu ile ilgili ilk calisma 1979 yilinda
yapilmistir. Bu reaksiyonda organik bir kisim iceren boronik asit ile bir aril holojeniiriin
reaksiyonunu icermistir. Burada doniisiimii tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) kompleksi
saglamistir.

Suzuki kapling reaksiyonlarinda kullanilan aril halojeniirlerin aktivite siralamasi: Ro-1 > R»-
OTf > Ry-Br > Ry-Cl seklindedir. Daha diisiik maliyetlerine ve oldukca kolay bulunabilme®®
ozelliklerine ragmen kloriir tiirevleri, benzer kosullarda iyodiir, bromiir ve OTf{(triflat) tiirevlerine

gore oldukca diisik reaktiflik gostermektedir.®%

Kloriir tiirevlerinin diisiik reaktiflik
gostermesinin baslica sebebi " C-Cl " bagimin dissosiasyon enerjisinin nispeten daha biiyiik
olmasidir. Ph-Cl: 96 kcal/mol, Ph-Br: 81 kcal/mol ve Ph-I: 65 kcal/mol*® bag dissosiasyon

enerjileri gozoniine alindiginda aril halojeniirlerin palladyum katalizli kapling reaksiyonlarinda
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hiz belirleyici basamak olan Pd(0) merkezine oksidadif katilmasindaki isteksizlik kolaylikla
aciklanmig olur.?®*7°

Suzuki reaksiyonlar1, boronik asit tiirevlerin 1siya, neme ve havaya karsi kararli olmasi,
toksik olmayan dogasi, cok cesitli yollarla kolay elde edilebilmeleri, ¢ok ¢esitli fonksiyonal yap1
iceren gruplara karsi toleransli davranmalari, basit deney kosullarinda kullanilabilmeleri ve
olusan {iriiniin reaksiyon karisimindan kolayca ayrilabilmesi nedeniyle oldukc¢a avantajhidirlar.

Endiistriyel agidan oldukga fazla bagvurulan reaksiyon cesididir. Ornegin bir hipertansiyon ilaci

olan Losartan Suzuki kapling reaksiyonuyla sentezlenmektedir.””"

9B Ar—X
1B B
Ar—pPd'-Ar Ar—pPd!-X
8B 3B
C|)H NaOH
HO—B—OH
OH Ar—Pd''-OH
7B 4B
NaX
, OH
A O Naon )
1|3 ——— Ar—B—OH
OH OH
5B 6B
3.7

Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi en iyi palladyum katalizoriiniin agisindan bakildiginda
anlagilabilir (3.7). Birinci basamakta palladyum kompleksi halojeniir bilesigine 2B oksidadif
olarak katilarak bir organo-palladyum bilesigi olan 3B kompleksini verir. ikinci basamakda ise
olusan bu iiriin ile baz ara iirlin 4B olustururlar ki, bu {iriin sonraki basamakda borat
kompleksiyle 6B transmetalasyon yoluyla organopalladyum bilesiginini 8B olusturur. Son
basamakda ise olusan iiriin indirgenerek uzaklastirma sonucu karsilik gelen bifenil tiirevi kapling

iriiniinii 9B ve baslangicda kullanilan palladyum katalizoriinii 1B olusturmustur.
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Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi incelendiginde ortaya cikan O©Onemli bir bulgu
fenilboronik asitin baz ile aktivasyonudur. Bor atomunun aktive edilmesi organik ligandin
polarizasyonunu arttirir ve transmetalasyonun gergceklesmesini saglar. Oksidadif katilma
basamaginda vinil halojeniirler kullanildiginda stereokimya korunurken, allilik ve benzilik
halojeniirler kullanildiginda stereokimya korunmaz. Ayrica mekanizmanini aydinlatilmasi igin
izotoplarla yapilan ¢aligmalar sonucu indirgeyerek uzaklasma basamaginda konfigrasyonun
korundugu gozlemlenmistir. Suzuki reaksiyonlarinda genellikle kullanilan palladyum

kompleksinin ¢oziinebilecegi THF, eter, dioksan, DMF gibi organik ¢oziiciiler kullanilir.
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BOLUM 1V.

MATERYAL VE METOT

Tiim reaksiyonlarda kullanilan maddeler hava ve neme kars1 duyarli olduklarindan kimyasal
maddeler, cam malzemeler ve ¢oziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek safliktaki argon veya
azot atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler
(THF, dietil eter, toluen, dioksan, vb) sodyum-benzofenon ile diklorometan ise P,Os (di-
fosforpentaoksit) ile azot atmosferinde destillenerek kurutulmustur. Trietilamin ise kullanilmadan
once CaH, (kalsiyum hidriir) ile destillenerek ve de metalik sodyum ile etkilestirilerek
kurutulmus ve saflagtirllmigtir. Palladyum komplekslerinin tiim katalitik test reaksiyonlar inert
argon atmosferinde yapilmigtir. Stiren ve DMF vakum altinda destillendikden sonra

kullanilmastir.

4. 1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

1. Monoklorodifenilfosfin ( CipH oPCl)
2. Trietilamin (CgHysN)

3. Paladyum(IDkloriir (PdCl,)

4. Potasyumtetrakloroplatinat(Il) ( KyPtCly)

5. 1,5-Siklooktadien (CgHi2)

6. Glasiyel asetik asit. ( CH3COOH)
7. der-hidroklorik asit (HCI1)

8. 2-Kloro-3-nitropiridin ( CsH3N,0,C1)
9. 2-Bromo-3-hidroksipiridin ( CsH4NBr)
10. Trifenilfosfin ( PPh3)

11. Nikeldikloriirhegzahidrat ( NiCL.6H,0 )
12. Dimetilformamid ( DMF)

13. Etil Alkol (C,HsOH)

14. Dietileter (C4H,00)

15. Tetrakis(asetonitril)bakir(I)hekzaflorofosfat ( CsH,N4CuPFg )
16. Bakir(I)oksit (Cu0)

17. Asetonitril (CH;CN)

18. Hekzaflorofosforik asit ( HPFg)

29. Bakir (aktive edilmis) (Cu)

20. Amonyak (derisik) (NH3)



22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.

49.
50.
S1.
52,
53.
54.

Kalaykloriir
Sodyumsiilfat
Cinko
Sodyumbhidroksit
Déterokloroform
Dimetisiilfoksid-d°
1,4-Dioksan
Kloroform
Diklorometan
n-Hegzan
Hidrojenperoksit
n-Biitillityum
2-Aminobenzilamin
2-Tiyofenmetilamin
Tris(2-aminoetil)amin
4-Izopropilanilin
2-Izopropilanilin
2,6-Diizopropilanilin
Fenilboronik asit
Stiren
Potasyum karbonat
Sezyum karbonat
Potasyum ter-biitoksit
p-Bromobenzaldehit
p-Bromoesetofenon
Bromobenzen
p-Bromotoluen
p-Bromoanisol
p-Klorobenzaldehit
p-Koroasetofenon
Klorobenzen
p-Klorotoluen

p-Kloroanisol
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(SnCl,)
(NaxSOy4)
(Zn)
( NaOH )
(d-CDCls)
(d°-DMSO)
(C4Hg0,)
( CHCly)
(CHXCL)
(CeHia)
(H20,)
(nBuLi)
(C7HioN2 )
(C7HsNS)
(CeHisNy)
(GoHi3N)
( CoHi3N)
( C12HpoN )
(PhB(OH), )
(CeHsC=CH>)
(K.CO3)
(Cs2CO3)
('BuOK)
( C7H50Br)
( CsH,0Br )
(C¢HsBr)
( C;H;Br)
(C7H,0Br)
( C;H50Cl)
( CsH,0Cl)
(CeHsCl)
(CH,Cl)
( CsH;0Cl1)

Bu maddeler Merk, Fluka ve Aldrich firmalarindan saglanmistir.
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4.2. KARAKTERIZASYON iCIN KULLANILAN CiHAZLAR

FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)

Element Analiz Cihaz1 (Fisons EA 1108 CHNS-O)

NMR (Bruker 400 MHz)

Gaz Kromatografi Cihaz1 ( HP 6890 network system)

Erime Noktas1 Cihaz1 (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)

6. X-Isinlart Difraktometresi (Enraf-Nonius CAD4 Difraktometre (Hacettepe

U e

Universitesi).
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BOLUM V
DENEYSEL VERILER

5.1. Dikloro(1,5-siklooktadien)platin(Il), [Pt(COD)Cl,] (1) .

Potasyum tetrakloroplatinat(Il) (K,PtCly, 2,5 g, 6,0 mmol) 40 mL suda ¢oziiliip siiziildi.
Kirmizi renkli siiziinti 60 mL glasiyel asetik asit ve 2,5 mL (20 mmol) 1,5-siklooktadien
karigtmina eklendi. Reaksiyon karigimi hizlica karistirilarak 90 °C’de su banyosunda isitildi. 30
dakikalik bir siirede koyu kirmizi renkli ¢ozelti yavasca agik sar1 renge doniistii ve kristallerin
olustugu gozlendi. Cozeltinin hacmi vakumda 30 mL’ye indirgendi. Acik sar1 renkli iiriinler
topland1 ve 50 mL’lik porsiyonlar halinde sirasiyla su, etanol ve dietileter ile yikandi. Sonra 60

dakika boyunca 100 °C sicaklikta etiivde kurutuldu. E.n. 250-280 °C arasinda bozunma®” (5. 1).

K),PtCly  + —_— /Pt\ (5.1)
y Cl
1,5-siklooktadien Pt(COD)Cl,

5.2. Dikloro(1,5-siklooktadien)palladyum(II) [Pd(COD)Cl], (2).
Palladyum(IDkloriir (2.0 g, 11.3 mmol) 5 mL der. HCI i¢inde 1sitilarak ¢oziiliir. Soguk

cozelti 150 mL saf etanol ile seyreltilip siiziildii. Daha sonra kat1 kistm 20 mL etil alkol ile tekrar
yikandi (eger ¢okelek varsa). Toplam siiziintiiye 3.0 mL 1,5-siklooktadien karistirilarak ilave

edildi. Sar renkli iiriin hemen ¢oktii. Madde siiziildiikden sonra 10 mL eter ile ylkandl.272 (5. 2).

2HCI + PdCl, ———— H,PdCl,

Cl

iz /
H,PdCl, + O — > /Pd\ + 2HCI (5.2
p Cl

1,5-siklooktadien Pd(COD)Cl,
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5.3. Tetrakis(asetonitril)bakir(I)hekzaflorofosfat. [Cu(MeCN)4][PF¢], (3).

Bakir(I)oksit (4,29 gr, 30 mmol), i¢cinde 100 mL (oksijeni giderilmis) asetonitril bulunan 250
mL’ lik ii¢ boyunlu yuvarlak bir balona ilave edilerek inert atmosferde ve oda sicakliginda bir
siire karistirildi. Daha sonra bu karisima hekzaflorofosforik asit (10 mL, 113,1 mmol, su i¢inde %
60-65" lik c¢ozelti halinde) ilave edilerek yaklasik 10 dakika oda sicakliginda karistirildi
(reaksiyon ekzotermik oldugundan ortamda ani kaynama olaylar1 goriilebilir). Siizme islemini
takiben ele gecen siyah-yesil renkli kat1 madde asetonitril ile yikandi ve siiziintiiler birlestirildi.
Siiziintiiler toplamina bir miktar dietileter eklenmesini takiben kapali konumda buzdolabinda 24
saat kadar bekletildi. Elde edilen beyaz renkli kati siiziilerek dietileter ile yikand1 ve vakumda

kurutuldu?’* (20,19 g, % 83,0 verim) (5. 3).

CHACN HaCNC.__-CNCHs
CUZO + 2 HPF6 > D /Cu\ PF6 + HZO (5- 3)
H3CNC CNCH3
Hekzaflorofosforik asit [Cu(CH3CN)4]PF¢

5.4.1.1. 3-3'-Dinitro-2,2'-bipiridin, (4al).

2-Kloro-3-nitropridin (5.00 g, 0,032 mol, 158,54 gr) ve aktive edilmis bakir ( 4,9 gr,
0,077 mol), 30 mLL DMF i¢ginde 17 saat 110 °C ' da kanistirildi. Ardindan DMF diisiik basingta
uzaklastirildi. Cokelek 100 mL su ile yikandi ve siiziildii. Kati ¢okelek ilk olarak konsantre
amonyak ile (3x100 mL), daha sonra 10 mL saf su ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Kati {iriin,
sicak dioksan ile (3x100 mL) ile ekstrakte edildi. Coziicti tekrar uzaklastirildikdan sonra, ham

iiriin dioksan icinde kristallendirilerek saﬂastlrlldl278 (% 68,00 verim), E.n. 210-211 °C. (5.4)

\
NO, ‘ N

/

N Cu, DMF O.N

2 > 5. 4)
= 110°C, 17 s NO,
N Cl N = ‘
\

5.4.1.2. 3-3'-Diamino-2,2'-bipridin, (4a2).
3,3'-Dinitro 2,2'-bipridin (1 gr, 4 mmol ) ve SnCl, (0,036 mol, 7 gr) 15 mL derisik HCIl
icinde sicak su banyosunda 30 dak karistirildi. Sicak karigim oldukca dikkatli bir sekilde damla
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damla NaOH ilavesiyle kuvvetli bazik hale getirildi (pH: 12-13). Bazik ¢6zelti kloroform (3x75
mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilip susuz Na,SO;, iizerinden kurutuldu ve ham iiriin

sudan kristallendirildi*”® (% 73 verim), E.n. 134-135 °C. (5.5).

8 B
N N
04N Z SnCl,, HCI HoN Z
> (5.5)
NO, 1/2s NH,
N ‘ N ‘
X AN

5.4. 3-3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipridin [(Ph,PNH),-C;0H¢Nz], (4)
3,3’-Diamino-2,2’-bipiridin( 0,25 gr, 1,34 mmol, 186 gr/mol) ve Et;:N (0,285 gr, 0,39 mL,

2,7 mmol, 101.19 gr/mol) 250 mL’lik Schlenk tiipiine alinarak 45 mL CH,Cl, icinde argon

atmosferinde ¢oziinmesi saglandi. Karisima PPh,Cl (0,63 gr, 0,50 mL, 2,68 mmol) damla damla

ilave edildi ve O °C' da 2 saat karigsmasi saglandi. Bu siirenin sonucunda ortamda PPh,Cl' nin

tamamen tiikenip, istenen maddenin olustugu J'p_{'"H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon

sonlandirildi. Eterle hizli bir yikama islemini (2x20) takiben ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirildi

ve sar1 renkli beklenen iiriin elde edildi. 0,45 gr (% 61,00), E.n. 141-143 °C. (5.6)

Element Analizi C;4HsN4P; icin hesaplanan;C 73,65; H 5,05; N 10,11; bulunan; C 73,40; H

4,83.; N 10,02.

MPp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 26,82 (s), (Spektrum 1).

'"H NMR (6 ppm, J Hz, CDCls): 7,82(m, H-4 and H-6, 4H), 7,57(m, H-10, 8H), 7,36(m, H-11

and H-12, 12H), 7,10(dd, H-5, 2H, J 4.8 and 7.6).

BC NMR (6 ppm, CDCls): 148,62(C-3), 139,30(C-6), 132,80(C-12), 132,05(C-11), 131,40(C-

9), 128,80(C-10), 128,50(C-12), 127,30(C-4), 122,80(C-5).

IR (KBr pellet, cm'l): V(N-H): 3150; v(CN): 1561; v(P-N): 913; v(P-Ph): 1434.

CH,Cl, / EsN

+ 2 PPhyCl
2s

+ 2EGNHCI  (5.6)
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5.4.1. 3,3'-Bis(difenilfosfinilamin)-2,2'-bipiridin [(Ph,P(O)NH),-C;gHgN:], (4a)

0,05 g (0,091 mmol) 3,3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipiridin 15 mL THF de ¢oziildii
ve lizerine H,O,(%30 w/w 0,02 g, 1,81 mmol, 0,18mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave
edildi. Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirild1 ve agik
sar1 renkli iiriin ele gecti 0,038 g (% 72,00 verim) E. n. 197-199 °C, (5.7)

Element Analizi C3sH23N4P>0; i¢in hesaplanan; C 69,62; H 4,78; N 9,55; bulunan; C 69,48; H
4,59; N 9,42.

MPp_{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 18,03 (s), (Spektrum 1).

"H-NMR (5 ppm, J Hz, CDCls): 7,94(m, H-10, 8H), 7,80(m, H-6 and H-4, 4H), 7.56(m, H-11
and H-12, 12H), 7,05(dd, H-5, 2H, J 4.4 and 8.2).

BC NMR (6 ppm, CDCly): 140,20(C-3), 137,38(C-6), 132,91(C-2), 132,21(C-11), 131,60(C-9),
128,85(C-10), 128,36(C-12), 127,33(C-4), 123,68(C-5).

IR (KBr pellet, cm’ ): v(N-H): 3209; v(CN): 1562; v(P-N): 947; v(P-Ph): 1437 v(P=0): 1198.

5.4.2. 3,3'-Bis(difeniltiyofosfinilamin)-2,2'-bipiridin [(Ph,P(S)NH),-C1oH¢N2], (4b).

0,05 g (0,091 mmol) 3,3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipiridin  ligandi, 0,058g (0,18
mmol) elementel kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de ¢oziildii ve inert atmosferde 6 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde c¢oziicii 1-2 mL kalincaya kadar vakum ile
uzaklastirildi. 20 mL n-hegzan ilave edilerek koyu sar1 renkli iiriin ¢oktiiriildii. Uriin vakumda
siiziilerek ayrildi 0,043 g (% 77,00 verim), E.n. 251-253 °C. (5.7)

Element Analizi C34HsN4P»S; icin hesaplanan; C 66,02; H 4,21; N 9,06; S 10,36 bulunan; C
66,00; H 4,20; N 9,05; S 10,34

MP-{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 49,3 (s), (Spektrum 1).

'H-NMR (3 ppm, J Hz, CDCl3): 8,07(m, H-10, 8H), 7,77(d, H-6, 2H, ] 7.6), 7,67(d, H-4, 2H, ]
4.0), 7,53(m, H-11 and H-12, 12H), 7,03(dd, H-5, 2H, J 4.4 and 8.0).

BC NMR (6 ppm, CDCls): 140,12(C-3), 137,12(C-6), 132,70(C-2), 131,94(C-11), 131,49(C-9),
128,75(C-10), 128,12(C-12), 127,10(C-4), 123,18(C-5).

IR(KBr pellet, cm™): v(N-H): 3036; v(CN): 1551; v(P-N): 944, v(P-Ph): 1439; v(P=S): 649.

5.4.3. 3,3'-Bis(difenilselenoilamin)-2,2'-bipiridin[ (Ph,P(Se)NH),-C;0HeN:], (4¢).
0,05 g (0,091 mmol 3,3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipiridin ligandi, 0,0143 g (0,18
mmol) elementel selenyum ile birlikte 15 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri

sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢o6ziicli vakum ile 1-2 mL kalinca kadar
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uzaklastirildr ve tizerine 20 mL n-hekzan ilave edilerek kirli sar1 renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,052 g (%81,00 verim), E.n. 233-235 °C (5.7).

Element Analizi C34H2sN4P,Se; icin hesaplanan; C 57,30; H 3,93; N 7,87; bulunan; C 57,11; H
3,70; N 7,64.

MPp_{('"H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 43.5 (s),(Spektrum 1), 'JC'P-""Se) = 756 Hz.

'"H-NMR (6 ppm, J Hz, CDCl): 8,08(m, H-10, 8H), 7,78(d, H-6, 2H, J 8.2), 7,67(d, H-4, 2H, J
4.0), 7,53(m, H-11 and H-12, 12H), 7,06(dd, H-5, 2H, J 4.4 and 7.2).

BC NMR (6 ppm, CDClLy): 140,20(C-3), 136,82(C-6), 132,71(C-2), 131,83(C-11), 131,40(C-9),
128,62(C-10), 128,09(C-12), 127,20(C-4), 123,22(C-5).

IR (KBr tablet, cm™): v(N-H): 3147; v(CN): 1551; v(P-N): 945; v(P-Ph): 1440; v(P=Se): 547.

9 9
Ph PhE
\ N \/ N
P—N Ph THF P—N Ph
ol y o/ rE— N/ 6D
N—FP, _
7 N7 \
\ | Ph | / Ph
X X
E: 0, S, Se

5.5.1.1. 3-3'-Dihidroksi-2,2'-bipiridin, (Sal).

NiCl,.6H,0 (2,03 gr, 8,60 mol) 40 mL DMF ic¢inde c¢oziildiikkden sonra argon atmosferinde
ortama PPh; (8,96 gr, 34,48 mol) ilave edilerek 50 °C' a kadar 1s1tild1. Bu karisima aktive edilmis
Zn (1.55 gr, 23,85 mol) eklenerek 50 °C'da 1 saat karistirlldi. Daha sonra 2-bromo-3-
hidroksipiridin (1,50 gr, 8,60 mmol) reaksiyon ortamina eklenerek 2 saat daha 50 °C' da argon
atmosferinde karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 150 mL, 2N NaOH iizerine eklendi
ve 10 dakika kadar siddetlice kanstirildi. Siiziintiiden kalan kati1 kisstm 2N NaOH ile yikandi ve
siiziintiiler birlestirildi. Elde edilen siiziintiiler iizerine damla damla der. HCI ilave edilerek
cokmenin baslamasi saglandi. Bu isleme pH: 4-7 oluncaya kadar devam edildi. Kati kisim
siiziilerek alinarak desikatorde kurutuldu ve destillenmis toluende kristallendirildi>” 0, 45 g tiriin

(% 55,00 verim), E.n. 194-195 °C, (5.8).
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8
OH N
N NiCl,.6H,0, PPhs, DMF HO
2 > (5.8)
/ Zn,50°C, 3 s OH
N Br N ‘
N

5.5. 3,3'-Bis(difenilfosfinit)-2,2'-bipiridin [(Ph,PO),-C;0HeN:], (5).

Ph,PC1 ( 0,53 g, 2,66 mmol, 220,64 gr/mol ), toluendeki (45 mL) 3,3'-dihidroksi-2,2'-
bipiridin (0,25 g, 1.33 mmol) ve EN (0,27 g, 2,67 mmol) kangsimma 0 °C’da argon
atmosferinde 5 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Olusan beyaz renkli karisim argon
atmosferinde 2 saat karigtirildi. Et;NHCI tuzu vakumda siiziilerek uzaklastirildi. Siiziintiiniin
coziiclisii vakum altinda uzaklagtirildi ve elde edilen iiriin dietil eterle (2x20 mL) yikandi.
Vakumda kurutma igleminden sonra beyaz renkli viskoz madde elde edildi. 0,51 g iiriin (% 69,00
verim). (5.9)

Element Analizi: C34H»60,N,P; icin hesaplanan; C 73,38; H 4,68; N 5,04; bulunan; C 73.21; H
4.61; N 4,92

MPp-{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 116,3(s), (Spektrum 2).

"H-NMR (8 ppm, CDCls): 8,40(d, H-6, 2H, J 4.2), 8,07(dd, H-4, 2H, J 1.1 and 8.2), 7,77(m, H-
11, 8H), 7,61(m, H-12, 4H), 7,43(m, H-10, 8H), 7,26(dd, H-5, 2H, J 4.6 and 8.7).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 149,10(C-3), 146,71(C-9), 144,74(C-6), 133,90(C-2), 132,83(C-4),
132,11(C-12), 130,90(C-11), 128,32(C-10), 123,51(C-5).

IR (KBr tablet, cm™) v(CN): 1573; v(P-O): 952; v(P-Ph): 1445.

Toluen/ Ei;N
+ 2 PPh,ClI ——

2h

+2 E;NHCI

5.5.1. 3,3'-Bis(difeniloksofosfinit)-2,2'-bipiridin [(Ph,P(0)0),-C1¢HsN:], (5a).
0,40 g (0,72 mmol) 3,3'-Bis(difenilfosfinit)-2,2'-bipiridin, 15 mL toluende c¢oziildii ve
tizerine H,O, (1,44 mmol, 30 %w/w 0,18mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.

Reaksiyon oda sicakliginda iki saat devam ettirildi. Coziinmeyen safsizliklarin giderilmesi

(5.9)
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amaciyla cozelti siiziildii ve ¢oziiclisii vakumda uzaklastirildi. Daha sonra c¢oziicii vakumda 1-2
mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve iizerine 10 mL n-hegzan ilavesiyle beyaz renkli kat1 madde
elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,31g (% 74,00 verim), E.n. 125-128 °C (5.10).
Element Analizi C34H¢N>O4P; icin hesaplanan; C 69,39; H 4,42; N 4,76; bulunan; C 69,18; H
4,23; N 4,54.

P {'"H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 22,8 (s), (Spektrum 2).

"H-NMR (6 ppm, CDCL): 8,69(d, H-6, 2H, J 4.3), 8,07(dd, H-4, 2H, J 1.1 and 8.2), 7,73(m, H-
10, 8H), 7,58(m, H-12, 4H), 7,45(m, H-10, 8H), 7,30(dd, H-5, 2H, J 4.8 and 8.4).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 156,21(C-3), 139,90(C-9), 135,93(C-6), 132,62(C-2), 131,91(C-4),
130,74(C-12), 128,80(C-11), 125,92(C-10), 124,90(C-5).

IR (KBr tablet, cm™) : v(CN): 1574; v(P-O): 951; v(P-Ph): 1445; v(P=0): 1195.

5.5.2. 3,3'-Bis(difeniltiyofosfinit)-2,2'-bipiridin [(Ph,P(S)0),-C19HgN>], (5b).

0,40 g (0,72 mmol) 3,3'-Bis(difenilfosfinit)-2,2'-bipiridin, 0,046 g (1,44 mmol)
elementel kiikiirt (Sg) ile birlikte 20 mL toluende ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Safsizliklarin giderilmesi amaciyla ¢ozelti siiziildii ve vakumda 1-2 mL kalinca
kadar uzaklastirildi. 10 mL n-hegzan ilave edilerek koyu sar1 renkli kat1 iiriiniin ¢okmesi saglandi.
Ele gegen kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,34 g (% 76 verim), E.n. 155-157 °C (5.10).

Element Analizi C34H»¢0:N,P»S; i¢in hesaplanan; C 65,81; H 4,19; N 4,52; S 10,32; bulunan;
C 65,63; H 4,08; N 4,36; S 10,17.

P {'"H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 82,8 (s), (Spektrum 2).

"H-NMR (5 ppm, CDCLy): ): 8,40(d, H-6, 2H, J 4.4), 7,83(dd, H-4, 2H, J 1.2 and 8.4), 7,71(m,
H-11, 8H), 7,42(m, H-12, 4H), 7,30(m, H-10, 8H), 7.22(dd, H-5, 2H, J 4.4 and 8.4).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 148,35(C-3), 146,50(C-9), 145,05(C-6), 134,02(C-2), 133,10(C-4),
132.05(C-12), 131,27(C-11), 128,40(C-10), 123,68(C-5).

IR (KBr tablet, cm™) : v(CN): 1580; v(P-O): 913; v(P-Ph): 1445; v(P=S): 649.

5.5.3. 3,3'-Bis(difenilselenofosfinit)-2,2'-bipiridin [Ph,P(Se)0),-C;0HgNz], (5¢).

0,40 g (0,72mmol) 3,3'-Bis(difenilfosfinit)-2,2'-bipiridin, 0,12 g (1,52 mmol) elementel
selenyum (Grey Se) ile birlikte 20 mL THF’de ¢o6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Safsizliklar1 gidermek amaciyla ¢ozelti siizme islemine tabi tutuldu. Daha sonra
coziicli vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek
acik sar1 renkli kati tiriin elde edildi. Kat1 iiriin vakumda siiziilerek ayrildi 0,36 g (%72 verim),

E.n. 134-136°C (5.10).
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Element Analizi C34H360,:N2P,Se; icin hesaplanan; C 57,14; H 3,64; N 3,92; bulunan;

C 56,96; H 3,54; N 3,86.

IPp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 86,00 (s), (Spektrum 2), 'J(*'P-""Se) = 782 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCLy): 8,42(d, H-6, 2H, J 4.3), 8,08(dd, H-4, 2H, J 1.1 and 8.1), 7,75(m, H-
11, 8H), 7,43(m, H-12, 4H), 7,30(m, H-10, 8H), 7,28(dd, H-5, 2H, J 4.4 and 8.4).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 157.20(C-3), 144.43(C-9), 134,32(C-6), 133,31(C-2), 132,20(C-4),
131,43(C-12), 130,74(C-11), 128,21(C-10), 124,16(C-5).

IR (KBr tablet, cm'l) : v(CN): 1573; v(P-O): 887; v(P-Ph): 1440; v(P=Se): 547.

B
Ph
\ N
P—0O 7 Ph
/ (5.10)
Ph 0—R
N7 \
| Ph
\

E: O, S, Se

5.6. 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin [(PPh,NH),-C-;Hg ], (6).
2-Aminobenzilamin ( 0,10 gr, 0,802 mmol, 122,17 gr/mol) ve Et;N ( 0,1639 gr, 1,604

mmol 0.2246 mL) schlenk balonuna almarak 30 mL CH,Cl, i¢inde ¢oziinmesi saglandi.

Karistma  PPh,Cl ( 0.3726 gr, 1.604 mmol, 220.64 gr/mol) enjektér yardimiyla argon

atmosferinde damla damla ilave edildi ve O °C’ da 1 saat karigmasi saglandi. Ortamda

PPh,CI’nin tamamen tiikenip, amaclanan maddenin olustugu JP_{H}-NMR ile tespit edilerek

reaksiyon sonlandirildi. Coziicii inert vakum sistemi kullanilarak siiziildii ve EZNHCI tuzundan

kurtulmak icin THF i¢ine alindi. Siizme islemini takiben elde edilen madde (2x20 mL) dietil

eter ile yikandikdan sonra agik sar1 renkli viskoz iiriin elde edildi 0,38 gr, ( % 94,70 verim),

(5.11).

Element Analizi C3;H,sN,P; icin hesaplanan; C 75,92; H 5,71; N 5,71; bulunan; C 75,77; H

5,68; N 5,66.

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 39,5 (s, Ar-CH,-NH-P ) — 26,2 (s, Ar-NH-P ), (Spektrum 3).

'"H-NMR (8 ppm, CDCls): 6,1-7,4 (m, 24 H); 4,1 (d, 2H, CH,); 2,2 (s, 1H, CH,NH); 6,1 (s,

1H, ArNH).

BC-NMR (6 ppm, CDCL): 49,5 (Ar-CH,-P); 115,7-140,6 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 910; v(PPh): 1439; v(NH): 3302.
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Ph

/
NH> CH,Cl, / EtzN H_ P\
+ 2PPh,Cl — > pp *2 EGNHCI (5.11)
Is /Ph
NH, H—P\

Ph
5.6.1. 2-(N-difeniloksofosfino)amin-(N-d(ifeniloksofosfino)benzilamin [(PPh,;(O)NH),-

C-Hg1, (6a).

0,20 g (0,41mmol) 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin, 20 mL
CH,Cl, de ¢oziildii ve tizerine H,O, (%30 w/w 0,092 g, 0,82 mmol, 0,082 mL) 5 dakikalik
siirede damla damla ilave edildi ve H,O, ilavesinden sonra ¢ozelti oda sicakliginda 0.5 saat
devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve 20 mL n-hegzan
ilavesiyle beyaz renkli katt madde elde edildi 0,19 g, (% 89,20 verim), E.n.100-102 °C, (5.12).
Element Analizi C;;HsN>P,0, icin hesaplanan; C 71,26; H 5,36; N 5,36; bulunan; C
71,20; H 5,34; N 5,33.

MP{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 26,3 (s, Ar-CH, NH--P)- 21,1 (s, Ar-NH-P), (Spektrum 3).
'H.NMR (6 ppm, CDCl3): 6,9-7,9 (m, 24 H); 4,2 (d, 2H, CH,); 3,4 (s, 1H, CH,NH); 6,7 (s,
1H, ArNH).

BC-NMR (6 ppm, CDCL): 42,4 (Ar-CH,-P); 117,9-139,3 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 929; v(PPh): 1446; v(NH): 3174; v(P=0): 1180.

5.6.2. 2-(N-difeniltiyofosfino)amin-(N-difeniltiyofosfino)benzilamin
[(PPhy(S)NH),-CHg ], (6b).

0,20 g (0,41 mmol) 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin 0,0327g (0,82
mmol, % 80 w/w) elementel kiikiirt ile birlikte 20 mL CH,Cl,’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2
saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya
kadar uzaklastirildi ve 20 mL n-hegzan ilave edilerek sar renkli madde elde edildi. Kat1 vakumda
siziilerek ayrildi. 0,18 g ( % 79,60 verim), E.n. 60-62 °C, (5.12).
Element Analizi C31H,sN,P,S; icin hesaplanan; C 67,15; H 5,05; N 5,05; bulunan; C 66,10;
H 5,03; N 5,04.
MP{('"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 60,0 (s, Ar-CH,-NH-P) — 53,1 (s, Ar-NH-P), (Spektrum 3).
"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,07-7,45 (m, 24 H); 4,20 (d, 2H, CH,); 3.2 (s, H, ArCH,NH); 6,5
(s, H, ArNH).
BC-NMR (5 ppm, CDCl3): 42,7 (Ar-CH, NH-P); 120,1-139,6 (Ar, 14C).
IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 928; v(PPh): 1441; v(NH): 3242; v(P=S): 642.
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5.6.3. 2-(N-difenilselenofosfino)amin-(N-difenilselenofosfino)benzilamin [(PPh,(Se)NH),-
C;Hg], (6¢).

0,20 g (0,41 mmol 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin 0,065 g (0,82
mmol) elementel selenyum ile birlikte 20 mL. CH,Cl,’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi. 0, 22 g ( %83,20 verim), E.n. 149-151 °C, (5.12).

Element Analizi C3;H,sN,P,Se; icin hesaplanan; C 57,41; H 4,32; N 4,32; bulunan; C 57,31;
H 4,30; N 4,29.

MPp.{'H}-NMR (8 ppm, CDCL): 57,1 (s,Ar-CH,-NH-P) Jpse:747 Hz — 49,8 (s,Ar-NH-P)
Jpse):768 Hz, (Spektrum 3).

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,2-7,9 (m, 24 H) ; 4,2 (d, 2H, CH,); 3,4 (s, H. ArCH,NH) 5,9 (s, H.
ArNH).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 42,2 (Ar-CH,-P); 121,8-138,8 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 925; v(PPh): 1438; v(NH): 3220; v(P=Se): 551.

/% Ph
N—FR CH,Cl, H—P\§E
\ + 2 ——————> p, 12
///Ph Ph 5g ///Ph
N—FP N R~
H \ H \ E
Ph o

E: 0, S, Se
5.6.4. [PdCL{(PPh,NH),-C;Hg}] kompleksinin sentezi, (6d).

PdCl,(COD) (0,61 mmol, 0,18 g) ve 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-
difenilfosfino)benzilamin (0,612 mmol, 0,30 g) 20 mL diklorometanda c¢o6ziildii ve inert
atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve
iizerine 20 mL dietil eter ilave edilerek acik sar1 renkli katt madde elde edildi 0,36 g (% 88,20
verim), E.n.196-198 °C, (5.13).

Element Analizi C3;HsN>P,PtCl; icin hesaplanan; C 55,77; H 4,19; N 4,19; bulunan; C
55,68; H4,17; N 4,16.

MP{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 77,6 (s, Ar-CH,-NH-P) — 65,5 (s, Ar-NH-P), (Spektrum 4).
"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,8-7,8 (m, 24 H); 4,4 (d, 2H, CH,); 3,5 (s, H. ArCH,NH); 6,5 (t, H.
ArNH).
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BC-NMR (5 ppm, CDCl3): 51,2 (Ar-CH»-P); 123,3-141,6 (Ar, 14C).
IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 928; v(PPh): 1441; v(NH): 3216.

- Ph
Y /
N—F CH,Cl, N—R
b Ph + PICLCOD)  ——> Pr\ Ph (5.13)
2s / _— |
Nep N pZ—NRd
LN o
Ph b

5.6.5. [PtCL{(PPh,NH),-C;H¢}] kompleksinin sentezi, (6e).

PtCl,(COD) 0,61 mmol, 0,23 g) ve 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-
difenilfosfino)benzilamin (0,61 mmol, 0,30 g) 20 mL diklorometanda c¢oziildii ve inert
atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve
tizerine 20 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz renkli kat1 elde edildi, kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi 0,43 g (% 92,90 verim), Bozunma sicakligi >300 °C, (5.14).

Element Analizi C3;HsN,P,PtCl; icin hesaplanan; C 49,21; H 3,70; N 3,70; bulunan; C
49,15; H 3,66; N 3,68.

MP.{'"H}-NMR (5 ppm, CDCls): 52,7 (s, Ar-CH,-NH-P); Jpip): 3348 Hz- 39.1 (s, Ar-NH-P),
(Spektrum 4), Jpwp): 3454 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCls): ): 6,8-7,6 (m, 24 H); 4,5 (d, 2H, CH, ); 3,6 (s, H. ArCH,NH); 6,4 (t,
H. ArNH).

BC-NMR (6 ppm, CDCl;, 51,3 (Ar-CH,-P); 123,3-141,5 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 925; v(PPh): 1438; v(NH): 3282.

Ph
Ph
/ /
pp + PICLH(COD)  —— Ph (5.14)
Ph 25 s Ph cl
’ Pt
N—R H_P\/ \
cl
Ph \

5.6.6. [Cu{(PPh,NH),-C-;H¢},]PF¢ kompleksinin sentezi, (6f).
2-Difenilfosfinoamin- 1-difenilfosfinobenzilamin ligand1 (0,612 mmol, 0,3 g ), 20 mL
diklorometanda ¢6ziinmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,306 mmol, 0,1142 g) cozeltisine inert atmosferde

ilave edildi ve 2 saat oda scakliginda kanistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL kadar
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indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz renkli kati iirtin vakumda
siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,29 g (% 79,7 verim), E.n. 132-134 °C, (5.15).
Element Analizi CgHs6N4PsF¢Cu icin hesaplanan; C 62,57, H 4,71; N 4,71; bulunan; C

62,52; H 4,69; N 4,70.

MPp{("H}-NMR (6 ppm, CDCL): 38,7 (s, Ar-CH,-NH-P)- 33,6 (s, Ar-NH-P), (Spektrum 4),

6(PF6): —144,3(m); J(PF6):71275 HZ,

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,9-7.9 (m, H, 24 H); 4.4 (d, 2H, CH,), 3.3 (s, H. ArCH,NH); 6.0 (t,

H. ArNH).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 847; v(PPh): 1441; v(NH): 3282.

Ph

CH,Cl,
Pht Cu(MeCN)4PF6T

[ %)
Ir=z :
-lu =
N
SN

—P—N PFg (5
Y
Ph  P—N 5)
/

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.1:  Katalizor: [PACL{(PPh,NH),-C;H}], 6d.

Y

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 6d 71.59
2 CHO 6d 78.92
3 H 6d 91.39
4 OCH; 6d 53.80
5 CH; 6d 57.16

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs3, 1,0
mmol % 6d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmistir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 80 OC, siire 1.5 saat olarak

belirlenmistir.
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Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari

Tablo 5.2. Katalizér: [PACL{(PPh,NH),-C;Hg}], 6d.

\

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 6d 92,06
2 CHO 6d 93,38
3 H 6d 62,74
4 OCH; 6d 51,67
5 CH3 6d 52,28

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-CgH4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,COj;, 1,0 mmol %
6d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmaistir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 120 OC, siire 1 saat olarak belirlenmistir.

5.7. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,PN),-CsHsS], (7).

2-Tiyofenmetilamin (0,10 mL, 0,11 gr, 0.96 mmol) ve EtsN ( 0,20 gr, 0,27 mL, 1,95
mmol) 50 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 15 mL THF icinde argon atmosferinde ¢ziinmesi
saglandi. Karigtma PPh,ClI (0,45 gr, 1,96 mmol) enjektor yardimiyla damla damla ilave edildi ve
0 °C’ da 1 saat karigsmasi saglandi. Ortamda PPh,CIl’ nin tamamen tiikenip, beklenen maddenin
olustugu SP-{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Olusan Et;NHCI vakum
teknigi ile siiziildii ve acik sar1 renkli viskoz iiriin elde edildi 0,43 gr ( % 91.5), (5.16).
Element Analizi C9H»sNSP; icin hesaplanan; C 72,35; H 5,19; N 2,91; bulunan; C 72,31;
H5,18; N 2,89.
p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 59,8 (s, Ar-P), (Spektrum 5).
"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,44-7,39 (m, 23Ar H); 4,64 (t, 2H, CH,).
BC-NMR (6 ppm, CDCL): 51,6 (Ar-CH,-P); 125,2-143,0 (Ar, 8C).
IR (KBr tablet, cm'l) v(PNP): 814; v(PPh): 1439.
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/ \ Ph,
/ \ THF/EN P—Ph
+ 2 PPh,Cl EEE— S N/ + 2 EtzNHC1 (5.16)
1s, 0°C. \

S NH» P—Ph

5.7.1. N,N-bis(difeniloksofosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,P(O)N),-CsHsS], (7a).

0,25 g (0,52 mmol) N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin, 15 mL THF de ¢6ziildii
ve iizerine HyO; (%30 w/w 0,118 g, 1,04 mmol, 0,11 mL) bes dakikalik siirede damla damla
ilave edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 1 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildi ve
tizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek beyaz renkte kati madde elde edildi 0,24 g (% 90,00
verim), E.n. 107-109 °C, (5.17).

Element Analizi CyH»sNSP,0; icin hesaplanan; C 67,84; H 4,87; N 2,73; bulunan; C
67,79; H 4,84; N 2,72.

MPp_{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 30,9 (s), (Spektrum 5).

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,39-7,77 (m, 23Ar H); 4,68 (t, 2H, CH,).

BC-NMR (6 ppm, CDCL): 45,6 (Ar-CH,-P); 125,9-140,4 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 858; v(PPh): 1441; v(PO): 1209.

5.7.2. N,N-bis(difeniltiyofosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,P(S)N),-CsHsS], (7b).

0,25 g (0,52 mmol) N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin, 0,04 g (% 80 w/w, 1,04
mmol) elementel kiikiirt ile birlikte 15 mL THF’de ¢oziildii ve inert atmosferde 1 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde c¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar
uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 iiriin
vakumda siiziilerek ayrildi 0,24 g (% 84,70 verim ), E.n. 159-161 °C, (5.17).

Element Analizi C;0H,sNSP,S; icin hesaplanan; C 63,85 ; H 4,59; N 2,57; bulunan; C
63,79; H4,57; N 2,56.

MPp_{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 71,2 (s), (Spektrum 5).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,33-7,99 (m, 23Ar H); 5,0 (t, 2H, CH,).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 47,6 (Ar-CH,-P); 125,5-140,2 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 835; v(PPh): 1439; v(PS): 650.

5.7.3. N,N-bis(difenilselenofosfino]-2-tiyofenmetilamin [(PPh,(Se)N),-CsHsS], (7¢).
0,25 g (0,05 mmol) N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin, 0,08 g (% 99 w/w

1,04 mmol) elementel selenyum ile birlikte 15 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 1 saat
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geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
iiriin vakumda siiziilerek ayrildi 0,27 g ( %81,30 verim ), E.n. 151-153 °c, (5.17).

Element Analizi C;)H,sNSP,Se; icin hesaplanan; C 54,46; H 3,91; N 2,19; bulunan; C
54,41; H 3,89; N 2,17

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 70,6 (s), (Spektrum 5), Jpse): 790 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,46-8,02 (m, 23Ar H); 5,1 (t, 2H, CH,).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 48,7 (Ar-CH,-P); 125,6-139,5 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 835; v(PPh): 1440; v(PSe): 566.

S N + 2B ——— S N (5.17)
\ s \
P—Ph RCPh
PH pH \\E

5.7.4. [PdCL{(PPh;N),-CsHsS}] kompleksinin sentezi, (7d).

PdCI1,(COD) (0,56 mmol, 0,16 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (0,56
mmol, 0,27 g ) 15 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 1 saat karistirild.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen sar1 renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,31 g (% 83,70 verim), E.n. 313-
315 °C, (5.18).

Element Analizi C,;9H»sNSP,PdCl; icin hesaplanan; C 52,89; H 3,80; N 2,13; bulunan; C
52,85;H3,78; N2,11.

P {'"H}-NMR (6 ppm, DMSO): 31,2 (s), ( Spektrum 6)

"H-NMR (6 ppm, DMSO): 6,49-7,84 (m, 23Ar H); 4,72 (t, 2H, CH,).

BC-NMR (5 ppm, DMSO): 46,2 (Ar-CH,-P); 126,6-133,9 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 815; v(PPh): 1446.

PhoR Ph,R  PPh
/o A we )\ TR
/F’_F’th + PdCL(COD) ~ ———— . /P\ _ci (5.18)

S N I's N Pd
\ \ ™~
P—PPh, P/ Cl

/
Ph,P Ph,P  PPh,
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5.7.5. [PtCL{(PPh,;N),-CsHsS}] kompleksinin sentezi, (7e).

PtCl,(COD) (0,56 mmol, 0,21 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilaminin (0,56
mmol, 0,20 g) 15 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirild.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen beyaz renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,37 g (% 88,20 verim),
Bozunma sicakligi >300 °C, (5.19).

Element Analizi C,yH;sNSP,PtCl, icin hesaplanan; C 46,59; H 3,33; N 1,87; bulunan; C
46,55; H3,30; N 1,85.

Mp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 17,4 (s), ( DMSO, Spektrum 6) Jpep): 3306 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,48-7,78 (m, 23Ar H); 4,6 (t, 2H, CH,).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 45,0 (Ar-CH,-P); 126,9-133,8 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 831; v(PPh): 1440.

PhP Ph,R  PPh
/ \ 2\ THF / \ 2N,/ 2
/P_PF’hz + PICL(COD) ~ —————> . /F’\ _c (5.19)

S N 1s N
\P—PPh2 \P/P[\C'
PhoP Pth/ \PPhg
5.7.6. [Cu{(PPh;N),-CsHsS},]PF¢ kompleksinin sentezi, (7f).
N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilaminin (0,56 mmol, 0,27 g) ), 15 mL THF da

coziilmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,28 mmol, 0,10 g) ¢ozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda
ilave edildi, reaksiyon 1 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar
coziiciisti vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz renkli
iiriin vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,25 g (% 76,1 verim), E.n. 123.125 °C, (5.20).
Element Analizi Analizi CssHs)N>S;P5F¢Cu icin hesaplanan; C 59,44; H 4,27; N 2,39;
bulunan; C 59,40; H 4,22; N 2,36.
Mp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 85,2 (s), (Spektrum 6), 3(P): -144,28 ppm, Jpre):712 Hz.
'H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,25-7,54 (m, 23Ar H); 4,3 (t, 2H, CH,).
BC-NMR (6 ppm, CDCls): 47,0 (Ar-CH,-P); 118,5-133,2 (Ar, 14C).
IR (KBr tablet, cm™) v(PNP) = 848; v(PPh) = 1441.

PhoR_PPhy PR PPh
5 Uﬂip\ THF U_\ ,P/\ /P<

JP—PPhz + Cu(MeCN),PF, S N N PFs (5.20)

[E——— C
S N 1s \P/ u\ P/ S
\ \
P—PPh, PhoP PPhy PhoP Pth\ /

PhyP L .
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Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.3. Katalizér: [PACL{(PPh:N),-CsHsS}], 7d.

som vl s ‘ Q :

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 7d 81.97
2 CHO 7d 76.09
3 H 7d 95.36
4 OCH; 7d 71.23
5 CH; 7d 65.45

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-CgHyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs3, 1,0
mmol % 7d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 80 OC, siire 3.0 saat olarak
belirlenmistir.

Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalar

Tablo 5.4. Katalizér: [PACL{(PPhN),-CsHsS}], 7d.

/ —

AT ’\R

Sira R katalizor Verim(%)
1 COCH3 7d 95,57
2 CHO 7d 96,82
3 H 7d 38,96
4 OCH3 7d 16,38
5 CH3 7d 56,40

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,CO;, 1,0 mmol %
7d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmistir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 85 OC, sire 10 saat olarak
belirlenmistir.



85

5.8. (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,PNH)-CsHsS], (8).

2-Tiyofenmetilamin (0,11 gr, 0,96 mmol) ve EtsN (0,10 gr, 0,14 mL, 0,96 mmol) 50 mL’
lik bir schlenk tiipiine alinarak 15 mL THF i¢inde argon gazi gecirilerek ¢6ziinmesi saglandi.
Karistma PPh,CI (0,23 gr, 0,96 mmol) damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 1 saat
karigmasi saglandi. Ortamda PPhyCI’ nin tamamen tiikkenip, amag¢lanan maddenin olustugu p_
{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakumda siiziildii ve agik sari
renkli viskoz iiriin elde edildi 0,26 gr ( % 89,60 verim), (5.21).
Element Analizi C;7H;4NSP icin hesaplanan; C 68,69; H 5,39; N 4,71; bulunan; C 68,64;
H5,37; N 4,69.
MPp-{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 41,7 (s), (Spektrum 7).
"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,90-7,52 (m, 13Ar H); 4,3 (t, 2H, CH,), 2.4 (t, H, NH).
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 45,2 (Ar-CH,-P); 124,3-145,8 (Ar, 8C).
IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 856; v(PPh): 1439; v(NH): 3371.

/ \ THF / Et3N / \ Ph
+ PPh,CV1 ——m> / + Et3NHCI (5.21)
Is

S NH, S N—R

5.8.1. (N-difeniloksofosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,P(O)NH),-CsHsS], (8a).

0,10 g (0,34 mmol) (N-difeniloksofosfino)-2-tiyofenmetilamin 15 mL THF de ¢oziildii ve
tizerine Hy,O0,(%30 w/w 0,04 g, 0.34 mmol, 0,034mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave
edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 1 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya
kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek agik sar1 renkte kati madde elde
edildi 0,09 g (% 85,70 verim), E.n. 115-117 °C, (5.22).

Element Analizi C;7H;,NSPO icin hesaplanan; C 65,18; H 5,11; N 4,47; bulunan; C 65,12;
H5,09; N 4,43.

MPp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 23,6 (s), (Spektrum 7).

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,95-8,0 (m, 13Ar H); 4,3 (t, 2H, CH,), 3.4 (b, H, NH).

BC-NMR (6 ppm, CDCL): 39,7 (Ar-CH,-P); 125,0-132,3 (Ar, 14C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 854; v(PPh): 1440; v(PO): 1189; v(NH): 3179.
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5.8.2. (N-difeniltiyofosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,P(S)NH),-CsH;S], (8b).

0,10 g (0,34 mmol) (N-difeniloksofosfino)-2-tiyofenmetilamin) 2-tiyofenmetilamin
0,014g (%80 w/w, 0,34 mmol) elementel kiikiirt ile birlikte 15 mL THF’de ¢6ziildii ve inert
atmosferde 1 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL
kalincaya kadar uzaklastirild1 ve iizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde
edildi. Kat1 iiriin vakumda siiziilerek ayrildi 0,09 g (% 83,80 verim), E.n. 123-124 °C, (5.22).
Element Analizi C;7H;sNS,P icin hesaplanan; C 62,01; H 4,86; N 4,26; bulunan; C 61,98; H
4,83; N 4,24.

P {'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 57,8 (s), (Spektrum 7).

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,95-8,1 (m, 13Ar H); 4,3 (t, 2H, CH,); 2.8 (b, H, NH).
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 40,4 (Ar-CH,-P); 125,21-142,58 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 862; v(PPh): 1439; v(PS): 650; v(NH): 3221.

5.8.3. (N-Difenilselenofosfino)-2-tiyofenmetilamin [(Ph,P(Se)NH),-CsHsS], (8c).

0,10 g (0,34 mmol) (N-difeniloksofosfino)-2-tiyofenmetilamin), 0,03 g (% 99 w/w, 0,34
mmol) elementel selenyum ile birlikte 15 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 1 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,11 g (% 86,60 verim), E.n. 140-142 °C, (5.22).

Element Analizi C;7H;4NSPSe icin hesaplanan; C 54,26; H 4,26; N 3,72; bulunan; C
54,22; H 3,23; N3,71.

MPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 57,5 (s), (Spektrum 7), Jpse):758.5 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,96-8,07 (m, 13Ar H); 4,3 (s, 2H, CH,), 2.7 (b, H, NH).

BC-NMR (5 ppm, CDCLy): 41,3 (Ar-CH,-P); 125,26-141,95 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 868; v(PPh): 1439; v(PSe): 552; v(NH): 3194.

Ls S N—F
HoN
Ph Ph
E: O, S, Se

5.8.4. [PACL{(Ph,PNH)-CsHsS},] kompleksinin sentezi, (8d).
PdCl1,(COD) (0,25mmol, 0,07 g) ve (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilaminin (0,51 mmol,
0,15 g) 15 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Cozeltinin
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hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen sar
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,16 g (% 82,20 verim), E.n.181-182 °C, (5.23).

Element Analizi C34H3;N,S,P>,PdCl, icin hesaplanan; C 52,91; H 4,15; N 3,63; bulunan; C
52,90; H4,12; N 3,61.

MPp{("H}-NMR (6 ppm, CDCL): 55,5 (s), (Spektrum 8).

"H-NMR (5 ppm, CDCl3): ): 6,79-7,81 (m, 13Ar H); 4,02 (s, 2H, CH,), 4.9 (s, H, NH).
BC-NMR (8 ppm, CDCls): 42,04 (Ar-CH,-P); 125,00-143,28 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 831; v(PPh): 1440; v(NH): 3334.

f\ HE Q_\
2 /Ph + Pd(COD)Cl, —————>
s N—FP Ls
H '\

d (5.23)

/\/\

5.8.5. [PtCL{(Ph,PNH)-CsH;5S},] kompleksinin sentezi, (8e).

PtCl,(COD) 1 (0,25 mmol, 0,10 g) ve (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilaminin (0,51
mmol, 0,15 g) 15 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1 saat karistirild.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen kirli beyaz renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,19 g (% 87,50 verim), E.n. (bozunma)
>300 °C, (5.24).

Element Analizi C34H3;N,S,P,PtCl; icin hesaplanan; C 47,44; H 3,72; N 3,26; bulunan; C
47,40; H 3,69; N 3,24,

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 36,4 (s), (Spektrum 8), 'Jpwp): 3902,6 Hz.

'"H-NMR (6 ppm, CDCl): 6,64-7,82 (m, 13Ar H); 3,71 (s, 2H, CH,), 4.4 (s, H, NH).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 835; v(PPh): 1428; v(NH): 3010.

S
LN
1s @_/ \/ \CI
S

/
S H—P\



88

5.8.6. [Cu{(PPh,NH)-CsH5S}4]PF¢ kompleksinin sentezi, (8f).
(N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (0,51 mmol, 0,15 g) ), 15 mL THF de c¢6ziinmiis

[Cu(MeCN)4]PFs (0,13 mmol, 0,05 g) cozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda ilave edildi,

reaksiyon 1 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziicii vakumda

uzaklastirild1 ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz renkli kat1 vakumda

siiziilerek ayrild1 0,15 g (% 85,04 verim), E.n. (bozunma) >200 (5.25).

Element Analizi C¢sHgsN4S4PsF¢Cu icin hesaplanan; C 58,41; H 4,58; N 4,01; bulunan; C

58,32; H 4,57; N 3,99.

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 39,7 (s), (Spektrum 8), 8pre): -144,29(m); Jpre):712,3 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCl): 6,8-7,4 (m, 13Ar H); 2,9 (s, 2H, CH,), 4.13 (s, H, NH).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 46,2 (Ar-CH,-P); 125,1-141,8 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 848; v(PPh): 1450; v(NH): 3471.

- .
Ph  Ph ph Ph
/ \ THF mN_\P/\ /\ P/—_NH \ /
4 Oj /Ph + Cu(CH;CN)PFg — > /C“\ PFg  (5.25)
S — — —
H P\Ph @JN /P\ /\ " / \
S Ph  Ph Ph pp S

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.5. Katalizér: [PACL{(Ph,PNH)-CsHsS},] , 8d.

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 8d 86.65
2 CHO 8d 72.60
3 H 8d 69.37
4 OCH; 8d 32.58
5 CH; &d 28.19

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢Hy4Br-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs3, 1,0
mmol % 8d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmistir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 60 OC, sire 2 saat olarak
belirlenmistir..
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Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari

Tablo 5.6. Katalizér: [PACL{(Ph,PNH)-CsHsS},], 8d.

OOy

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; &d 92,52
2 CHO 8d 94,26
3 H &d 48,85
4 OCH; 8d 31,72
5 CH; 8d 32,43

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,CO;, 1,0 mmol %
8d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmistir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 120 OC, siire 0,5 saat olarak belirlenmistir.

5.9. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin [ (PPh;),N-( C¢Hy)- 2-CH(CH3),) 1, (9).
2—izopropilanilin (0,50 mL, 0,49 gr, 3,53 mmol) ve Et:N ( 0,72 gr, 0,99 mL, 7,06 mmol)

50 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 20 mL THF icinde argon gazi gegirilerek ¢oziinmesi

saglandi. Karisima PPh,Cl (1,64 gr, 7,06 mmol) damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 1

saat karigsmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip, amaclanan maddenin olustugu

S'p_{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakum altinda tamamen

uzaklastirildikdan sonra, olusan tuz THF ile c¢oktiiriildii. Stizme islemini takiben ¢o6ziicii inert

vakum sistemi kullanilarak uzaklagtirildi. Beyaz renkli kat1 iiriin elde edildi 1,62 gr ( % 88,40

verim ), E.n. 129-131 °C, (5.26).

Element Analizi C;3H3;NP; icin hesaplanan; C 78,73; H 6,16; N 2,78; bulunan; C 78,68; H

6,13; N 2,75.

MPp-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 62,2 (s), (spektrum 9).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6.7-7.5 (m, 24 Ar H); 3,0 (m, 1H, CH); 0.76 (d, 6H, -(CH3),).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 27,5 (-CH(CH3),); 23,6 (-CH(CHa),); 125,7-139,8 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 901; v(PPh): 1432.
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CH(CHs), CH(CH3)2
PPh,
CH,Cl,/Et;N
NH, + 2PPh,C1 ———> N +2 H3NHCI (5.26)
0°C, 1s
PPh,

5.9.1. N,N-bis(difeniloksofosfino)-2-izopropilanilin [ (P(O)Ph,),N-(CcH4)-2-CH(CH3),],
(9a).

0,20 g (0,40 mmol), N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin 10 mL THF de ¢oziildii ve
tizerine H,O,(%30 w/w 0,09 g, 0,80 mmol, 0,08 mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave
edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 2 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya
kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli kati madde elde edildi
0,16 g (% 75,20 verim), E.n. 202-204 °C, (5.27).

Element Analizi C33H3;NO;P; icin hesaplanan; C 74,02; H 5,79; N 2,60; bulunan; C 73,95;
H5,76; N 2,57.

MPp-{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3): 23,9 (s), (spektrum 9).

"H-NMR (6 ppm, CDCl): 6,7-7,9 (m, 24 Ar H); 2,6 (m, 1H, CH); 1,0 (d, 6H, -(CHz),).
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 33,4 (-CH(CH3),); 30,4 (-CH(CHs),); 126,3-132,8 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 908; v(PPh): 1447; v(PO): 1216.

5.9.2. N,N-bis(difeniltiyofosfino)-2-izopropilanilin [ (P(S)Ph;),N-(CsH,)-2-CH(CH3),)],
(9b).

0,20 g (0.40 mmol), N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin  0,03g ( 0,80 mmol)
elementel kiikiirt ile birlikte 10 mL. THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri sogutucu
altinda 1sit1ldi. Reaksiyon tamamlandikdan sonra ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar
uzaklastirild1 ve iizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek sari-beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,17 g (% 75,40 verim), E.n. 149-151 °C, (5.27).

Element Analizi C33H3;NS,P; icin hesaplanan; C 69,84 H 5,47; N 2,47; bulunan; C 69,79;
H 5,45; N 2,46.

MPp-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 68,5 (s), (spektrum 9).

"H-NMR (6 ppm, CDCL): 6,9-7,8 (m, 24 ArH); 3,6 (m, 1H, CH); 0,7 (s, 6H, -(CHz),).
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 28,3 (-CH(CH3),); 24,6 (-CH(CHs),); 125,0-134,7 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 908; v(PPh): 1440; v(PS): 650.
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5.9.3. N,N-bis(difenilselenofosfino)-2-izopropilanilin [(P(Se)Ph;),N-(CsHy)-2-CH(CH3),)],
(9¢).

0,20 g (0,40 mmol) N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin 0,06 g (% 99 w/w, 0,80
mmol) elementel selenyum ile birlikte 10 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,21 g (% 79,90 verim), E.n. 240-242 °c (5.27).

Element Analizi C;3H3NSe,P;icin hesaplanan; C 59,91; H 4,69; N 2,12; bulunan; C 59,82;
H 4,63; N2,11.

MP-{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 67,8 (s), (Spektrum 9), Jipse): 786.6 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 7,1-8.1 (m, 24 Ar H); 3,6 (m, 1H, CH); 0,73 (t, 6H, -(CHs),)
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 28,4 (-CH(CH3),); 24,9 ((CH(CHs),); 125,0-134,6 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 891; v(PPh): 1438; v(PSe): 563.

CH(CHg)2 CH(CHa)z
PPh, PhoP—E
THF /
N +2E —————> N (5.27)
2s
PPhy Ph,P——E
E: O, S, Se

5.9.4. [PdCL{(PPh;),N-(CsH4)-2-CH(CH3),}] kompleksinin sentezi, (9d).

PdCI,(COD) (0,79 mmol, 0,23 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,79
mmol, 0,40 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirild.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen sar1 renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,44 g (% 81,40 verim), E.n. 249-251 °C.
(5.28).

Element Analizi C33H3NP,PdCl, icin hesaplanan; C 58,21; H 4,66; N 2,06; bulunan; C
58,15; H4,64; N 2,03.

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 37,9 (s), (spektrum 10).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): ): 6,8-7.9 (m, 24 Ar H); 3,1 (m, 1H, CH); 0,3 (t, 6H, -(CHz),)
BC-NMR (6 ppm, CDCls): 25,6 (-CH(CHs),); 23,8 (-CH(CH3),); 126.6-134.9 (Ar, 10C).
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IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 890; v(PPh): 1438.

CH(CHg)2 CH(CH3)2
Ph,
PPh, P cl
THF / \ /
N + Pd(COD)Cly——————— Pd (5.28)
2's \ / \
PPh, P Cl
Phy

5.9.5. [PtCL{(PPh;);N-(C¢Hy4)-2-CH(CH3),}] kompleksinin sentezi, (9e).

PtCL,(COD) (0,79 mmol, 0,30 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,79
mmol, 0,40 g) 20 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen beyaz renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,52 g (% 85,0 verim), E.n. 294-296 °C,
(5.29).

Element Analizi C33H3;NP,PtCl,; icin hesaplanan; C 51,50; H 4,03; N 1,82; bulunan; C 51,24;
H 3,82; N 1,69.

Mp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 23,6 (s), (Spektrum 10), Jpw): 3325 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,7-7.8 (m, 24 Ar H); 2,6 (m, 1H, CH); 0,3 (t, 6H, -(CHz),)
BC-NMR (6 ppm, CDCL3): 25,6 (-CH(CH3),); 23,8 (-CH(CHa),); 126,4-134,6 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 893; v(PPh): 1440.

CH(CHg)2 CH(CHs)»

PPh Ehz
2 Cl
/ THF / \ /
N + Pt(COD)Cl, _ N Pt (5.29)
\ 2's \ / \
PPh, P Cl
Pho

5.9.6. [Cu{(PPh;);N-(C¢Hy)-2-CH(CH3),},]PF¢ kompleksinin sentezi, (9f).
N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,79 mmol, 0,40 g), 15 mL THF’ da ¢dziilmiis
[Cu(MeCN)4]PF¢ (0,40 mmol, 0,15 g) ¢ozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda ilave edildi,

reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢6ziiciisii vakumda
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uzaklastirilip, iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen kirli beyaz renkli tiriin vakumda
siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,41 g (% 85,00 verim), E.n. 179-181 °C, (5.30).

Element Analizi Analizi C¢sHg:N2P5FsCu icin hesaplanan; C 65,21; H 5,10; N 2,31; bulunan;
C 65,16; HS5,07; N 2,30.

MPp_{('"H}-NMR (6 ppm, CDCl3: 89,4 (s), (spektrum 10).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,1-7.6 (m, 24 Ar H); 2,6 (m, 1H, CH); 0.1 (d, 6H, -(CHz),).
BC-NMR (8 ppm, CDCls): 25,6 (-CH(CH3),); 23,8 (-CH(CH3),); 126,4-134,6 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 898; v(PPh): 1446.

CH(CHs)» H(CHs)2

th th
/F)th \ / \
2 N Cu(MeCN),PE (5.30)
PPh,

(H3C) 2HC

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.7. Katalizér = [PACL{(PPh;);N-(CsH,)-2-CH(CHs)}], 9d.

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 9d 74.10
2 CHO 9d 69.53
3 H 9d 95.41
4 OCH3 9d 70.82
5 CH3 9d 70.17

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-CgHyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs3, 1,0
mmol % 9d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 60 OC, suire 1 saat.
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Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari

Tablo 5.8: Katalizor: [PACL{(PPh;);N-(CsH4)-2-CH(CH3),}], 9d.

O —O—

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCHj 9d 92,48
2 CHO 9d 94,93
3 H 9d 88,49
4 OCH; 9d 69,44°
5 CH; 9d 43,25

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,COs3, 1,0 mmol %
9d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verimler aril bromiir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 85 OC, siire 7,0 saat olarak
belirlenmistir.

®.85°C “da 18 h.

5.10. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin [(PPh;),N-( C¢Hy)- 4-CH(CH3)], (10).
4-izopropilanilin ( 0,50 mL, 0,48 gr, 3.44 mmol) ve EN ( 0,70 gr, 0,96 mL, 6,88 mmol)

50 mL’ lik bir schlenk tiipiine almarak 20 mL THF icinde argon atmosferinde c¢oziinmesi

saglandi. Karistma PPh,Cl (1,60 gr, 6,88 mmol) damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 1

saat karigsmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip, amaclanan maddenin olustugu

S'p_{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakum altinda tamamen

uzaklastirildikdan sonra olusan tuz THF ile coktiiriildii ve c¢oziicii inert vakum sistemi

kullanilarak siiziildii. Beyaz renkli kat1 iiriin elde edildi 1,52 gr ( % 85,80 verim ), E.n. 103-105

°C, (5.31).

Element Analizi C33H3;NP; icin hesaplanan; C 78,73; H 6,16; N 2,78 ; bulunan; C 78,65; H

6,13; N 2,76.

MP-{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 68,5 (s), (spektrum 11).

"H-NMR (6 ppm, CDCLy): 6,6-7,4 (m, 24 Ar H); 2,8 (m, 1H, CH); 1,2 (d, 6H, -(CHz),).

BC-NMR (6 ppm, CDCL3): 33,5 ((CH(CH3),); 24,2 (-CH(CH3),); 126,2-145.8 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 906; v(PPh): 1438.



95

HsC, H3C PPhy

CH,Cly/EGN \ / \
NHp + 2 PPh,CI > N  +2NHHCl (531
2 22700C, 1s ’ &30
HsC HsC — PPh,

5.10.1. N,N-bis(difeniloksofosfino)-4-izopropilanilin [(P(O)Ph,),N-(CcH4)-4-CH(CH3),],
(10a).

0,20 g (0,40 mmol), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin 10 mL THF de ¢oziildii ve
tizerine HyO0,(%30 w/w 0,09 g, 0,80 mmol, 0,08mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave
edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 2 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya
kadar uzaklastirildi ve tizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli kati madde elde edildi.
0,18 g (% 85,70 verim), E.n. 124-126 °C, (5.32).

Element Analizi C;3;H3;NOP; icin hesaplanan; C 74,02; H 5,79; N 2,62; bulunan; C 73,97; H
5,78; N 2,56.

p.{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3): 24,2 (s), (spektrum 11).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,9-7,9 (m, 24 Ar H); 3,6 (br, IH, CH); 0,7 (d, 6H, -(CH3),).
BC-NMR (8 ppm, CDCls): 27,8 (-CH(CH3),); 24,1 (-CH(CH3),); 125,6-134,3 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 910; v(PPh): 1446, v(PO): 1199.

5.10.2. N,N-bis(difeniltiyofosfino)-4-izopropilanilin [ (P(S)Ph,),N-(CsH4)-4-CH(CH3),],
(10b).

0,20 g (0,40 mmol), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin  0,025g (0,80 mmol)
elementel kiikiirt ile birlikte 10 mL. THF de ¢oziildii ve inert atmosferde 2 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Reaksiyon tamamlandikdan sonra ¢oziicii 1-2 mL kalincaya kadar vakumda
uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,19 g (% 84,30 verim). E.n. 189-191 °C, (5.32).

Element Analizi C33H3;NSP; icin hesaplanan; C 69,84; H 5,47; N 2,47; bulunan; C 69,74; H
5,44; N 2,46.

MP{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 68,9 (s), (spektrum 11).

"H-NMR (6 ppm, CDCLy): 6,7-7,4 (m, 24 ArH); 2,6 (m, 1H, CH); 1,0 (s, 6H, -(CHz),).
BC-NMR (6 ppm, CDCL): 33,4 (-CH(CHs),); 23,7 (-CH(CHs),); 125,9-147,8 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 906; v(PPh): 1446, v(PS): 694.
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5.10.3. N,N-bis(difenilselenofosfino)-4-izopropilanilin [(P(Se)Ph;),N-(CsHy)-4-CH(CH3),],
(10c¢).

0,20 g (0,40 mmol), N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin 0,063 g (% 99 w/w, 0.8
mmol) elementel selenyum ile birlikte 10 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,22 g (% 84,60 verim), E.n. (bozunma) >300 °C, (5.32).

Element Analizi C33H3 NSeP;icin hesaplanan; C 59,91; H 4,69; N 2,12; bulunan; C 59,82;
H 4,65; N 2,09.

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 67,3 (s), (Spektrum 11), Jpse): 792 Hz

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,7-8,2 (m, 24 Ar H); 2,6 (m, 1H, CH); 1,00 (t, 6H, -(CH3),)
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 33,0 ((CH(CH3),); 23,6 ((CH(CHs),); 127,4-134,3 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 917; v(PPh): 1446, v(PS): 542.

HsC PPh, HsC Pho,P——F
N v — 1 o N (532)
HsC PPh; HsC Ph,P—E
E: O,S, Se

5.10.4. [PdClL{(PPh;),N-(C¢H4)-4-CH(CH3),}] kompleksinin sentezi, (10d).

PdCl,(COD) (0,79 mmol, 0,23 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (0,79 mmol,
0,40 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozeltinin
hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen sar
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,48 g (% 88,90 verim), E.n. 250-252 °C, (5.33).

Element Analizi C33H3;NP,PdCl; icin hesaplanan; C 58,21; H 4,56; N 2,06; bulunan; C
58,12; H4,53; N 2,03.

MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 38,5 (s), (spektrum 12).

"H-NMR (6 ppm, CDCl): 6,8-7.9 (m, 24 Ar H); 2,4 (m, 1H, CH); 0,3 (t, 6H, -(CHz),)
BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 28,9 (-CH(CH3),); 23,8 ((CH(CHs),); 115,5-147,3 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 892; v(PPh): 1447.

Phy

HsC PPhy HsC, F’\ cl
/
>_©7N< + PA(COD)Cl—E o > @—N< /Pd\ (5.33)
2
HsC PPhy BTN P cl

Phy
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5.10.5. [PtCL{(PPh;),N-(C¢Hy)-4-CH(CH3),}] kompleksinin sentezi, (10e).

PtCI,(COD) (0,79 mmol, 0,29 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (0,79
mmol, 0,40 g) 20 mL THF'de ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 2 saat karistirild.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen kirli beyaz renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,55 g (% 90,20 verim), Bozunma
sicakligi >250 °C, (5.34).

Element Analizi C33H3;NP,PtCl, icin hesaplanan; C 51,50; H 4,03; N 1,82; bulunan; C 51,39;
H 4,01; N 1,80.

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 20,5 (s), (Spektrum 12), Jpw): 3310 Hz

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,4-7.8 (m, 24 Ar H); 2,3 (m, 1H, CH); 1,1 (t, 6H, -(CHz),)
BC-NMR (5 ppm, CDCl3): 30,9 (-CH(CH3),); 25,6 (-CH(CHs),); 128,0-134,3 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 892; v(PPh): 1438.

Ph
HaC PPhs HsC
N/ + Pt(COD)Cl THE : \ / \ / \ / (5.34)
\ 25 / o \ / \
HaC PPh, HaC P
2

5.10.6. [Cu{(PPh;),N-(C¢Hy)-4-CH(CH3),},]PF¢ kompeksinin sentezi, (10f).
N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin, (0,79 mmol, 0,40 g), 15 mL THF’ de ¢oziilmiis

[Cu(MeCN)4]PFs (0,40 mmol, 0,15 g) cozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda ilave

edilereki, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziiciisii

vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz renkli iiriin

vakumda siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,38 g ( %79,00 verim), E.n. 181-183 °C, (5.35).

Element Analizi Analizi C¢Hg,N,PsF¢Cu icin hesaplanan; C 65,21; H 5,10; N 2,31; bulunan;

C 65,12; HS5,07; N 2,20.

Mp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3: 87,6 (s), (Spektrum 12).

"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,2-7.5 (m, 24 Ar H); 2,2 (br, IH, CH); 1.1 (s, 6H, -(CHz),)

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 33,0 ((CH(CH3),); 23,7 (-CH(CHs),); 127,4-134,3 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 908; v(PPh): 1439.

HaC, PPh, o2 R®

2 >—©7Ni n Cu(MeCN)4PF6 i > < / ~©—< PF, (5.35)

HsC PPh,

2

ho Ph
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Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari
Tablo 5.9. Katalizor: [PdCL{(PPh;),N-(CsH4)-4-CH(CH3),}], 10d.

B(OH), + R / \ Br > R

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 10d 80.28
2 CHO 10d 75.23
3 H 10d 98.46
4 OCHz3 10d 66.81
5 CH; 10d 50.67

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs, 1,0
mmol % 10d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril kloriir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 60 OC, sire 1,5 saat

Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari
Tablo 5.10. Katalizor: [PdCL{(PPh;),N-(CsH4)-4-CH(CH3),}], 10d.

OO s

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 10d 92,47
2 CHO 10d 94,36
3 H 10d 54,63
4 OCHj 10d 31,86
5 CH; 10d 73,38"

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,CO;, 1,0 mmol %
10d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmstir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 90 OC, siire 6 saat olarak belirlenmistir.

®:100°C, 10 h.
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5.11. N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin [Ph,PNH-(CcH3)- 2,6-{CH(CHz3),}> 1, (11).
2,6-Diizopropilanilin (1,00 mL, 0,94 gr, 4,75 mmol) ve EtzN (0,49 gr, 0,70 mL, 4,75

mmol) 50 mL’ lik bir schlenk balonuna alinarak 25 mlL CH,Cl, i¢inde argon atmosferinde

coziildii. Karistma PPh,Cl (1,10 gr, 4,75 mmol) damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 1.5

saat karigsmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip, amaclanan maddenin olustugu

S'p_{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakum altinda tamamen

ucuruldukdan sonra, olusan tuz dietileter kullanilarak ¢oktiiriildii. Stizme islemini takiben, ¢oziicii

inert vakum sistemi kullanilarak uzaklastirildi. San renkli viskoz madde elde edildi 1,82 gr (%

95,30 verim ), (5.36).

Element Analizi C,4H»sNP icin hesaplanan; C 79,56; H 7,73; N 3.87; bulunan; C 78,46; H

7,71; N 3,84.

MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 45,5 (s),(spektrum 13).

"H-NMR (8 ppm, CDCL): 7,1-7.6 (m, 13 Ar H); 3,8 (s, H. ArNH); 3,0 (m, 2H, CH); 1,2 (d,

6H, -(CH3)2); 1,4 (d, 6H, -(CHj3)»).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 118,6-142,7 ( Ar, 8C); 23,9 (CH(CHs),); 28,12 ( CH(CHs)y).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 802; v(PPh): 1438, v(NH): 3344.

HsC, HsG

CHa CHg

CH,Cl, / EtzN
NH, + PPp,CI ——> NH + H3NHCI (5.36)
1,5 s
PPhy

CHs CHg

H3C HaC

5.11.1. N-(difeniloksofosfino)-2,6-diizopropilanilin [Ph,P(O)NH-(C¢H3)-2,6-{ CH(CH3),}.],
(11a).

0,50 g (1,38 mmol), N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilinin 15 mL CH,Cl, de ¢oziildii ve
tizerine H,O, (%30 w/w 0,16 g, 1.38 mmol, 0,14 mL) damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
kosullarinda 1 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirild1 ve
iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli katt madde elde edildi 0,46 g (% 88,10
verim), E.n. 202-204 °C, (5.37).
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Element Analizi C,4H>sNPO icin hesaplanan; C 76,19; H 7,41; N 3,70; bulunan; C 76,14; H
7,39; N 3,69.

p.{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3): 25,2 (s), (spektrum 13).

'"H-NMR (6 ppm, CDCl3): ): 7,1-7,7 (m, 13 Ar H); 4,5 (s, H. ArNH); 3,6 (br, 2H, CH); 1.1
(br, 12H, -(CHs),).

BC-NMR (8 ppm, CDCls): 123,6-147,5 (m, Ar, 8C); 23,7 (CH(CH3),); 28,5 (CH(CHa),).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 937; v(PPh): 1446, v(NH): 3162, v(PO): 1195.

5.11.2. N-(difeniltiyofosfino)-2,6-diizopropilanilin [Ph,P(S) NH-(CcH3)-2,6-{ CH(CH3),},],
(11b).

0,50 g (1,38 mmol), N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilinin  0,044g (1,38 mmol)
elementel kiikiirt ile birlikte 15 mL CH,Cl,’de ¢oziildii ve inert atmosferde 1 saat geri sogutucu
altinda 1s1t1ldi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
iizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek sari-beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildt 0,51 g (% 93,72 verim), E.n. 149-151 °C, (5.37).

Element Analizi C24H2sNPS icin hesaplanan; C 73,09; H 7,11; N 3,55; bulunan; C 72,98;
H7,09; N 3,52.

MP{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 60,8 (s), (spektrum 13).

'"H.NMR (6 ppm, CDCl3): 7,07-7,94 (m, 13 Ar H); 4,28 (s, H. ArNH); 3,16(m, 2H, CH); 1,0
(d, 12H, -(CHz3)»).

BC-NMR (8 ppm, CDCls): 122,86-147,27 ( Ar, 8C); 23,52 (CH(CH3),); 28,91 ( CH(CHs)y).
IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 925; v(PPh): 1438; v(NH): 3232; v(PS): 694.

5.11.3. N-(difenilselenofosfino)-2,6-diizopropilanilin [Ph,P(Se)NH-(C¢H3)-2,6-
{CH(CHa)}21, (11c¢).

0,50 g (1,38 mmol), N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilinin 0,11 g (% 99 w/w, 1,38
mmol) elementel selenyum ile birlikte 15 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 1 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve {izerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi 0,55 g (% 90,29 verim), E.n. 240-242 °C , (5.37).

Element Analizi C,4sH>sNPSe icin hesaplanan; C 65,31; H 6,35; N 3,17; bulunan; C 65,24;
H6,31; N 3,14
MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 58,1 (s), (Spektrum 13), Jipse): 769.5 Hz.
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"H-NMR (8 ppm, CDClL3): 7,1-7,9 (m, 13 Ar H); 4,31 (s, H. ArNH); 3,16 (m, 2H, CH); 1,0
(d, 12H, -(CHz3)»).

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 123,42-147,25 (Ar, 8C); 23,45 (CH(CHs)); 29,0 ( CH(CHs)y).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 925; v(PPh): 1438; v(NH): 3205; v(PS): 539.

HsC HsC,
CH—CHjg CH—CHs
CH,Cl,
NH + E T’ NH (5.37)
PPh, Ph,P—E
CH—CHs CH—CHj
HaC HaC

E: O, S, Se

5.11.4. [PdClL{(PPh,NH-(C¢H3)-2,6-(CH(CH3),)2}.] kompleksinin sentezi, (11d).

PdCI,(COD) (0,28 mmol, 0,08 g) ve N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilinin (0,55 mmol,
0,20 g) 15 mL CH)Cly’de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 2 saat karstirildi.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen sar1 renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,21g (% 84,37 verim), E.n. 249-251 °C,
(5.38).
Element Analizi C43Hs¢N,P,PdCl, icin hesaplanan; C 63,93; H 6,22; N 3,11; bulunan; C
63,88; H6,18; N 3,09.
MP_{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 64.1 (s), (Spektrum 14).
'H.NMR (6 ppm, CDCl3): 7.4-7.8 (m, 13 Ar H); 6,11 (s, H. ArNH); 3,1 (m, 2H, CH); 1,0 (d,
6H, -(CH3)2); 1,2 (d, 6H, -(CHj3)»).
BC-NMR (8 ppm, CDCls): 117,56-146,83 (Ar, 8C); 24,0 (CH(CH3),); 29,23 ( CH(CH3),).
IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 802; v(PPh): 1438; v(NH): 3262.

HoG C g43c

CH—GCH

CH,Cl
2 NH + Pd(COD)Cl, —> CHg—|3C (5.38)
*PPh, 25 HC—CH CH—CHg
Hy  PPhy PhoP”
GH—CH NG HaC
HaC

/Pd\
Cl Cl
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5.11.5. [PtCL{(PPh,NH-(C¢H3)-2,6-(CH(CH3),).}.] kompleksinin sentezi, (11e).
PtCI,(COD) (0,28 mmol, 0,10 g) ve N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilinin (0,55 mmol,

0,20 g) 15 mL CH,Cly’de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 2 saat karigtirildi.

Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde

edilen beyaz renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,22 g (% 80,44 verim), E.n. 294-296 °C,

(5.39).

Element Analizi C4sHscN,P,PtCl, icin hesaplanan; C 58,18; H 5,66; N 2,83; bulunan; C

58,12; HS5,63; N 2,78.

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 32.7 (s), (Spektrum 14), Jpw): 3732 Hz.

"H-NMR (8 ppm, CDCL3): 7,41-7,79 (m, 13 Ar H); 6,12 (d, H. ArNH); 3,1 (m, 2H, CH); 1,0

(d, 6H, -(CHs)2); 1,2 (d, 6H, -(CH3),).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 833; v(PPh): 1438; v(NH): 3413.

H3C, 3H30
CH—CHg
CH2C12
2 N{-I + PyCOD)Cl, ———» CH3H30 (5.39)
Pth Ph, P
/CH—CH3 \ / HsC
H3C Pt
CI/ \CI

5.11.6. [Cu{PPh,NH-(C¢H3)-2,6-(CH(CH3),),2}4]PF6, kompleksinin sentezi, (11f).
N-difenilfosfino-2,6-diizopropilanilinin (0,55 mmol, 0,20 g), 15 mL CH,Cl,’de ¢oziilmiis

[Cu(MeCN)4]PF¢ (0,14 mmol, 0,05 g) ¢ozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda ilave edildi,

reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢6ziiciisii vakumda

uzaklastirilip, iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen kirli beyaz renkli tiriin vakumda

siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,19 g (% 83,02 verim), E.n. 179-181 °C, (5.40).

Element Analizi Analizi CosH112N4P5CuFj icin hesaplanan; C 69,52; H 6,76; N 3,38; bulunan;

C 69,46; H6,73; N 3,37.

Pp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3: 42,6 (s), (spektrum 14).

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 7,07-7,67 (m, 13 Ar H); 6,12 (b, H. ArNH); 3,12 (m, 2H, CH); 1,2

(m, 12H, -(CHj3)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 122,62-131,80 (Ar, 8C); 24.1 (CH(CHs),); 27,11 ( CH(CHs),).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 848; v(PPh): 1446; v(NH): 3347.



HaG
CH—CHs

4 NH
A\
PPh,
CH—CHs
Hs

+ Cu(MeCN),PFq

_ =

HsC CH
3 \ClH ClH/ 3
H3C\ CHg N,H CHj CHj
Phy Phy

NH—P—Cu—P—NH

GH—CH PPhy HSC—CQ
HC CHg HN  CHz CHs
CH CH
HsC” “CHy

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.11. Katalizor: [PdCL{(PPh,NH-(CsH3)-2,6-(CH(CH3),),},], 11d.

s Oada
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PF (5. 40)

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 11d 75.23
2 CHO 11d 67.52
3 H 11d 91.85
4 OCH; 11d 59.51
5 CH; 11d 50.08

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs, 1,0
mmol % 11d, Dioxane (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 70 OC, siire 4,0 saat
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Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari
Tablo 5.12. Katalizor: [PdCL{(PPh,NH-(CsHj;)-2,6-(CH(CH3),),}.], 11d.

(O -\ o=

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 11d 93,37
2 CHO 11d 90,49
3 H 11d 44,80
4 OCH; 11d 43,30
5 CH; 11d 40,55

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢HsBr-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,COs;, 1,0 mmol %
11d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmistir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 120 OC, siire 2,5 saat olarak belirlenmistir.

5.12. (N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin [Ph,PNH-(C¢H,)-2-CH(CH3),) 1, (12).
2—1zopropilanilin (0,20 mL, 0,20 gr, 1,41 mmol) ve EtzN ( 0,72 gr, 0,99 mL, 7,06 mmol) 50

mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 30 mL THF/CH,Cl, (1/2) icinde argon atmosferinde

coziinmesi saglandi. Karistma PPh,CI (0,33 gr, 1,41 mmol) damla damla ilave edildi ve oda

sicakliginda 1 saat karismasi saglandi. Ortamda PPh,CI’ nin tamamen tiikenip, hedeflenen {iriiniin

olustugu °'P-{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Céziicii vakum altinda

tamamen uzaklastirildikdan sonra olusan tuz THF ile ¢oktiiriildii. Stizme islemini takiben c¢oziicii

vakumda uzaklastirildi. Eter ile hizli yikama islemini takiben koyu sar1 renkli viskoz iiriin elde

edildi 0,43 gr ( % 94,37 verim ),(5.41).

Element Analizi C,1H;NP icin hesaplanan; C 78,95; H 6,89; N 4,39; bulunan; C 78,84; H

6,84; N 4,35.

MPp{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 29,0 (s), (spektrum 15).

"H-NMR (8 ppm, CDCly): 6,74-7,39 (m, 14 Ar H); 4,32 (br, 1H, NH); 2.8 (m, 1H, CH); 1,2

(d, 6H, -(CHa)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 26,70 (-CH(CHs),); 21,59 (-CH(CH3),); 114,88-142,48 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 899; v(PPh): 1439; v(NH): 3391.
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CH(CH3)» CH(CHg)2

THF/CH,Cl, (1:2)

NH> + PPh,CI NH + H3;NHCl (541

0°C, 1 s, ExN
PPh,

5.12.1 (N-difeniloksofosfino)-2-izopropilanilin [Ph,P(O)NH-(C¢Hy)-2-CH(CH3),], (12a).
0,47 g (1,46 mmol), (N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin 10 mL THF de ¢6ziildii ve {izerine

H,0, (%30 w/w 0,17 g, 1,46 mmol, 0,15mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.

Reaksiyon oda kosullarinda 3 saat devam ettirildi. Coziicli vakumda 1-2 mL kalincaya kadar

uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli kati madde elde edildi 0,42

g (% 86,01 verim), E.n. 169-171 °C, (5.42).

Element Analizi C,;H2,NOP icin hesaplanan; C 75,18; H 6,56; N 4,18 ; bulunan; C 75,11; H

6,50; N 4,13.

p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 16,8 (s),(spektrum 15).

"H-NMR (8 ppm, CDCL): 6.9-7,9 (m, 14 Ar H); 5,22 (br, 1H, NH); 2,90 (m, 1H, CH); 1,29

(d, 6H, -(CHa)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3):27,84 (-CH(CHs),); 22,75 (-CH(CHs),); 119,77-132,25 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 906; v(PPh): 1439; v(NH): 3384; v(PO): 1182.

5.12.2. (N-difeniltiyofosfino)-2-izopropilanilin [Ph,P(S) NH-(CcH4)-2-CH(CH3),)], (12b).
0,47 g (1,46 mmol), (N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin 0,047g (1.46 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 10 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 3 saat geri sogutucu altinda 1sitild1.

Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL

n-hekzan ilave edilerek agik sar1 renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,45 g

(% 87,96 verim), E.n. 176-178 °C, (5.42).

Element Analizi C;;H2,NSP icin hesaplanan; C 71,75 H 6,26; N 3,98; bulunan; C 71,60;

H 6,19; N 3,91.

p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 52,8 (s), (spektrum 15).

"H-NMR (6 ppm, CDCly): 6,66-7,95 (m, 14 Ar H); 4,83 (m, 1H, NH); 2,85 (m, 1H, CH); 1,2

(d, 6H, -(CHs)2).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 26,78 (-CH(CHa),); 21,56 (-CH(CH3),); 115,5-135,0 (Ar, 10C).

IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 944; v(PPh): 1439; v(NH): 3288; v(PS): 636.
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5.12.3. (N-difenilselenofosfino)-2-izopropilanilin [ P(Se)Ph,NH-( C¢H,)-2-CH(CH3),) ],
(12c¢).

0,46 g (1,46 mmol), (N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin 0,12 g (% 99 w/w, 1.46 mmol)
elementel selenyum ile birlikte 10 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 3 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve
izerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek gri renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek ayrildi
0,52 g (% 89,64 verim), E.n. 136-138 °C (5.42).

Element Analizi C,;H,,NSeP icin hesaplanan; C 63,28; H 5,52; N 3,52; bulunan; C 62,16;
H 5,44; N 3,39.

MPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 49,3 (s), (Spektrum 15), Jpse): 791 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,97-8,03 (m, 14 Ar H); 4,88 (b, 1H, NH); 2,9 (m, 1H, CH); 1,29
(t, 6H, -(CH3)y).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 27,86 (-CH(CHa),); 22,62 (-CH(CHa),); 112,69-133,93 (Ar, 10C).
IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 925; v(PPh): 1443; v(NH): 3397; v(PSe): 555.

CH(CHs)2 CH(CHs)2
THF
NH + B ——— NH (5.42)
3s
PPh, Ph,P—E
E: O, S, Se

5.12.4. [PdCl,{PPh,NH-(C¢H,)-2-CH(CH3),}.] kompleksinin sentezi, (12d).

PdCI,(COD) (0,36 mmol, 0,10 g) ve (N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,72 mmol, 0,23
g) 20 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Cozeltinin
hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen sar
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,26 g (% 88,46 verim), E.n. (bozunma) > 170 °C. (5,43).
Element Analizi C4,H4N,P,PdCl; icin hesaplanan; C 61,58; H 5,39; N 3,43; bulunan; C
61,45; HS5,33; N 3,36.
MPp-{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 38,9 (s),(spektrum 16).
"H-NMR (8 ppm, CDCl): ): 7,27-7,90 (m, 14 Ar H); 5,60 (br, 1H, NH); 2,70 (m, 1H, CH);
0,40 (d, 6H, -(CHa)»)
BC-NMR (5 ppm, CDCl3): 28,67 (-CH(CHs),); 23,78 (-CH(CH3),); 126,04-134,80 (Ar, 10C).
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IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 893; v(PPh): 1442; v(NH): 3446.

H(CHs) (H3C)oHC
CH(CHa)s 32 3C)z
HN
2 NH + Pd(COD)Cl2—> (5.43)
\PPh2 Pth PPh2
/Pd\
Cl Cl

5.12.5. [PtCL{PPh,NH-(CcH4)-2-CH(CH3),},] kompleksinin sentezi, (12e).

PtCI,(COD) (0,36 mmol, 0,14 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,72 mmol,
0,23 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Cozeltinin
hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve {izerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,29 g (% 89,04 verim), E.n. 209-211 °C, (5.44).

Element Analizi C4,HyN,P,PtCl; icin hesaplanan; C 55,75; H 4,87; N 3,09; bulunan; C
55,61; H4,78; N 3,01.

MPp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 28,6 (s), (Spektrum 16), Jpp): 3924 Hz,

'H.NMR (6 ppm, CDCl3): 6,48-7,88 (m, 14 Ar H); 5,89 (br, 1H, NH); 3,11 (m, 1H, CH);
1,07 (d, 6H, -(CHz)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 27,56 (-CH(CH3),); 23,18 (-CH(CH3),); 121,78-141.5 (Ar, 10C).
IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 918; v(PPh): 1439; v(NH): 3435.

H(CHs) (H3C)oHC
CH(CHg)s 32 30z
HN
2 NH + Pt(COD)C12—> (5.44)
\PPh2 Ph2P PPh2

CI/ \CI

5.12.6. [Cu{(PPh,NH-(C¢Hy)-2-CH(CH3),}4]PF¢ kompleksinin sentezi, (12f).
(N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin (0,72 mmol, 0,23 g), 15 mL THF da c¢oziilmiis
[Cu(MeCN)4]PF¢ (0.18 mmol, 0,07 g) ¢ozeltisine inert atmosferde oda sicakliginda ilave edildi,
reaksiyon 3 saat siirdiiriildii. Sonra ¢ozeltinin hacmi 1-2 mL oluncaya kadar ¢oziiciisii vakumda
uzaklastirilip, iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz renkli iiriin vakumda

siiziilerek ayrildi ve kurutuldu 0,24 g (% 89,67 verim), E.n. 159-161 °C, (5.45).
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Element Analizi Analizi Cg4HgsN4P5FsCu icin hesaplanan; C 67,88; H 5,93; N 3,77; bulunan;
C 67,78; H5,83; N 3,60.

p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3: 28,9 (s), (spektrum 16).

'"H.NMR (6 ppm, CDCl3): 6,30-7,35 (m, 14 Ar H); 5,51 (br, 1H, NH); 3,13 (m, 1H, CH); 1,2
(d, 6H, -(CHa)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 25,84 (-CH(CH3),); 22,01 (-CH(CH3),); 116,70-136,38 (Ar, 10C).
IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 918; v(PPh): 1439; v(NH): 3423.

CH(CHg)z  (H3C)2HC
CH(CHg)2 NH HN
PhgR PPh,
N/
4 NH  + Cu[CH3CN]4PFs Cu PF, (545
\
PPhy Ph,P PPhy
NH HN
CH(CHg)2  (H3C)2HC

Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.13. Katalizor: [PACL{PPh,;NH-(CsH,)-2-CH(CHS)5},], 12d.

/

Q

Q R

B(OH)> + R
Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 12d 92,25
2 CHO 12d 93,46
3 H 12d 75,78
4 OCH; 12d 56,68
5 CH; 12d 60,84

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs, 1,0
mmol % 12d, Dioxane (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir {izerinden
hesaplanmigtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 80 OC, siire 7,0 saat.
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Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari

Tablo 5.14. Katalizor: [PACL{PPh;NH-(CsH,)-2-CH(CH3)3}),], 12d.

/*Bf \_/ R ’ \ Q i

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 12d 94,31
2 CHO 12d 95,92
3 H 12d 70,35
4 OCH3 12d 19,29
5 CH; 12d 32,48

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,CO;, 1,0 mmol %
12d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmistir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 120 OC, siire 2.0 saat olarak belirlenmistir.
5.13. (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin [Ph,PNH-(C¢Hy)-4-CH(CH3),)], (13).
4-izopropilanilin (0,40 mL, 0,38 gr, 2,75 mmol) 100 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 50
mL THF icinde argon atmosferinde coziinmesi saglandi. Schlenk tiipii sivi azot-aseton
karigiminda iyice sogutuldukdan sonra karisima nBuLi (2 mL, 1.6 M hekzan) damla damla ilave
edildi ve yarim saat kadar devam ettirildi. Daha sonra reaksiyon yarim saat kadar da oda
sicakliginda devam ettirildi. Reaksiyon ortami tekrar sivi azot-aseton karisiminda sogutuldukdan
sonra 10 mLL THF ‘de ¢6ziinmiis PPh,Cl (0,64 gr, 2,75 mmol) damla damla ilave edildi ve
reaksiyon oda kosullarina gelinceye kadar 1 saat kadar karistirildi. Ortamda PPh,CI’ nin tamamen
titkenip, amaclanan maddenin olustugu S'p_{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi.
Coziicii vakum altinda tamamen uzaklastirildikdan sonra, olusan tuzu (LiCl) ¢oktiirmek icin
CH,Cl; kullanildi. Stizme iglemini takiben ¢oziicii inert vakum sistemi kullanilarak uzaklagtirildi.
Eter ile hizli yikama islemini takiben koyu sar1 renkli viskoz iiriin elde edildi 0,85 gr (% 94,74
verim ),(5.46).
Element Analizi C;;H;NP icin hesaplanan; C 78,95; H 6,89; N 4,39; bulunan; C 78,79; H
6,77; N 4,28.
MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 31,8 (s), (spektrum 17).
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"H-NMR (6 ppm, CDCl): 6,86-7,37 (m, 14 Ar H); 4,16 (b, 1H, NH); 2,7 (m, 1H, CH); 1,21(d,
6H, -(CHs),).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3):33,27 (-CH(CHs),); 24,27 (-CH(CH3),); 115,22-133,31 (Ar, 8 C).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 899; v(PPh): 1439; v(NH): 3377.

n-BuLi /-78 OC
(H3C)oHC NH, + PPh,C] —(H3C),HC NH + H3;NHCI (5.46)
THF, 2 s \
PPh,

5.13.1. (N-difeniloksofosfino)-4-izopropilanilin [Ph,P(O)NH-(CsH,)-4-CH(CH3),], (13a).
0,50 g (1,57 mmol), (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin 15 mL THF de ¢o6ziildii ve

iizerine H,O, (%30 w/w 0,178 g, 1,57 mmol, 0,16 mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave

edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 3 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya

kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli kati madde elde edildi

0,44 g (% 83,38 verim), E.n. 213-215 °C, (5.47).

Element Analizi C;H2,NOP icin hesaplanan; C 75,18; H 6,56; N 4,18 ; bulunan; C 75,06; H

6,44; N 4,07.

MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 22,1 (s), (spektrum 17).

"H-NMR (6 ppm, CDCly): 6,92-7,92 (m, 14 Ar H); 525 (br, 1H, NH); 2,79 (m, 1H, CH);

1,18 (d, 6H, -(CHz)»).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 33,29 (-CH(CHs),); 24,01 (-CH(CHs),); 118,49-142,40 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 941; v(PPh): 1444; v(NH): 3446; v(PO): 1186.

5.13.2. (N-difeniltiyofosfino)-4-izopropilanilin [Ph,P(S) NH-(CcH4)-4-CH(CHs3),)], (13b).
0,50 g (1,57 mmol), (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin 0,05g (1,57 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 15 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 3 saat geri sogutucu altinda 1sitild.

Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL

n-hekzan ilave edilerek agik sar1 renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,48 g

(% 87,30 verim), E.n. 157-159 °C, (5.47).

Element Analizi C;;H2,NSP icin hesaplanan; C 71,75 H 6,26; N 3,99; bulunan; C 71,63;

H 6,15; N 3,89.

MPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 56,1 (s), (spektrum 17).

'"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,82-8,05 (m, 14 Ar H); 4,82 (m, 1H, NH); 2,79 (m, 1H, CH);

1,16 (d, 6H, -(CHz)»).
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BC.NMR (5 ppm, CDCl3):33,59 (-CH(CHj3),); 24,33 (-CH(CHj3),); 118,80-142,00 (Ar, 8C).
IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 933; v(PPh): 1435; v(NH): 3401; v(PS): 686.

5.13.3. (N-difenilselenofosfino)-4-izopropilanilin [Ph,P(Se) NH-(CsH4)-4-CH(CH3),)], (13c).
0,50 g (1,57 mmol), (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin 0,124 g (% 99 w/w, 1,57 mmol)

elementel selenyum ile birlikte 15 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 3 saat geri sogutucu

altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve

tizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek gri renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek ayrildi

0,57 g (% 91,38 verim), E.n. (bozunma) >250 °C (5.47).

Element Analizi C;;H2,NSeP icin hesaplanan; C 63,28; H 5,52; N 3,52; bulunan; C 63,18;

H5,41; N 3,43,

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 52,6 (s), (Spektrum 17), Jpse): 762 Hz.

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,65-8,06 (m, 14 Ar H); 4,78 (m, 1H, NH); 2,82 (m, 1H, CH); 1,2

(t, 6H, -(CH3)2)

BC-NMR (5 ppm, CDCL3): 33,08 (-CH(CHs),); 24,44 (-CH(CHs),); 118,76-141,1 (Ar, 8C).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PN): 933; v(PPh): 1435; v(NH): 3448; v(PSe): 548.

(HiC)2HC NH + B (HeClaHC NH (s547)
PPh, Ph,P—E
E: O,S, Se
5.13.4. [PdCl,{Ph,PNH-(C¢H,)-4-CH(CH3),}.] kompleksinin sentezi, (13d).
PdCI,(COD) (0,36 mmol, 0,10 g) ve (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin (0,72 mmol, 0,23

g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozeltinin
hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve lizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen sar1
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,27 g (% 91,90 verim), E.n. 264-266 OC, (5.48).
Element Analizi C4,,H44N>P,PdCl, icin hesaplanan; C 61,83; H 5,39; N 3,43; bulunan; C
61,71 ; HS5,27; N 3,29.
MP{("H}-NMR (6 ppm, CDCL): (cis) 36,6 (s); (trans) 34,1 (s), (spektrum 18).
'"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 6,40-7,89 (m, 14 Ar H); 6,15 (br, 1H, NH); 2,8 (m, 1H, CH); 1,12
(d, 6H, -(CHs)»).
BC-NMR (6 ppm, CDCL3): 33,50 (-CH(CH3),); 23,64 (-CH(CHs),); 118,39-134,01 (Ar, 8 C).
IR (KBr tablet, cm™) v(PN): 917; v(PPh): 1434; v(NH): 3425.
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(H3C)2HC—©—N< /HN—@—CH(CH3)2

thP\ /PPh2
Pd\

CI/ Cl
cis

H (5.48)
N_Q_CH(CHs)z

5.13.5. [PtCL{PPh,NH-(CcH4)-4-CH(CH3),},] kompleksinin sentezi, (13e).

PtCl,(COD) (0,36 mmol, 0,14 g) ve N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (0,72 mmol,
0,23 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozeltinin
hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve {izerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde edilen beyaz
renkli kat1 vakumda siiziilerek ayrildi 0,31 g (% 95,18 verim), E.n. 190-192 °C, (5.49).
Element Analizi C4,H44N>P,PtCl; icin hesaplanan; C 55,75; H 4,87, N 3,09; bulunan; C
55,71; H4,74; N 3,01.
MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl): (cis)32,6 (s) 'Jew): 3926 Hz ve (trans)24.1 (s); "Jow): 3335
Hz, (Spektrum 18).
"H-NMR (6 ppm, CDClL): 6,38-8,24 (m, 14 Ar H); 545 (br, 1H, NH); 2,77 (m, 1H, CH);
1,12 (d, 6H, -(CHa)»)
BC-NMR (5 ppm, CDCl3):33,51 (-CH(CH3),); 23,80 (-CH(CH3),); 126,53-133,88 (Ar, 8 C).
IR (KBr tablet, cm'l) v(PN): 910; v(PPh): 1435; v(NH): 3417.

(5.49)
CH(CHs)»
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Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.15. Katalizor: [PdCl;{Ph;PNH-(CsH 4)-4-CH(CH3)5},], 13d.

=10 a=as

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 13d 90,33
2 CHO 13d 94,62
3 H 13d 63,78
4 OCH; 13d 49,36
5 CH; 13d 53,08

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs, 1,0
mmol % 13d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden
hesaplanmistir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 80 °C, siire 6,0 saat.

Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari

Tablo 5.16. Katalizor: (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilinPd(ID)kloriir, 13d.

a2z @—“‘“" e

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 13d 91,90
2 CHO 13d 96,71
3 H 13d 71,18
4 OCH3 13d 50,63
5 CH; 13d 44,56

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-CgH4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,COs;, 1,0 mmol %
13d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmistir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 120 OC, siire 4,0 saat olarak belirlenmistir.
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5.14. Tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin [{(PPh;),NCH,CH,}sN ], (14).
Tris(2-aminoetil)amin ( 0,30 mL, 0,29 gr, 1,96 mmol) ve EN ( 1,21 gr, 1,65 mL, 11,76

mmol) 50 mL’ lik bir schlenk tiipiine alinarak 20 mL THF icinde argon gaz1 gecirilerek

cOziinmesi saglandi.. Karistma PPh,CI (2.74 gr, 11,76 mmol) damla damla ilave edildi ve oda

sicakliginda 3 saat karigmasi saglandi. Ortamda PPh,Cl’ nin tamamen tiikenip, amaglanan

maddenin olustugu S'p_{'H}-NMR ile tespit edilerek reaksiyon sonlandirildi. Coziicii vakumda

siiziildiikden sonra beyaz renkli kati iiriin elde edildi. 2,32 gr ( % 92,63), E.n. 71-73 °C, (5.50).

Element Analizi C7sH7;,N4Pg icin hesaplanan; C 74,88; H 5,76; N 4,48; bulunan; C 74,71;

H5,64; N 4,36

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 62,0 (s), (Spektrum 19).

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 7,26-8,70 (m, 60Ar H); 3,01 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 1,81 (t, 6H,

NCH,CH,N-P).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 50,93 ( NCH,CH,N-P); 55,34 (NCH,CH,N-P); 128,02-139,73 (4

ArC).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 869; v(PPh): 1439.

Phy

Z—70

NH,
Spph,

THF / Et;N
+ 6 PPh,Cl —— > PPhg + 6 EtzsNHC1 (5.50)
\) 3 o \)
PPho

5.14.1. Tris(2-(N,N-bis(difeniloksofosfino)aminoetil)amin [{(Ph,P(0)),NCH,CH,}:N], (14a).
0,20 g (0,16 mmol), tris[2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil]Jamin 10 mLL THF de ¢oziildii

ve tizerine HyO; (%30 w/w 0,10 g, 0,96 mmol, 0,09mL) bes dakikalik siirede damla damla ilave

edildi. Reaksiyon oda kosullarinda 2 saat devam ettirildi. Coziicii vakumda 1-2 mL kalincaya

kadar uzaklastirildi ve iizerine 15 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli kati madde elde edildi

0, 18 g (% 83,58 verim), E.n. 119-121 °C, (5.51).

Element Analizi C74H7,N4P¢QOg icin hesaplanan; C 69,54; H 5,35; N 4,16; bulunan; C 69,41,

H 5,22; N 4,04.

MPp-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 31,7 (s), (Spektrum 19).
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"H-NMR (6 ppm, CDCls): 7,29-7,76 (m, 60Ar H); 2,89 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 1,43 (t, 6H,
NCH,CH;,N-P).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 44,47 ( NCH,CH,N-P); 53,42 (NCH,CH,N-P); 128,62-132,56 (4
ArC).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PNP): 912; v(PPh): 1447; v(PO): 1200.

5.14.2. Tris(2-(N,N-bis(difeniltiyofosfino)aminoetil)aminin [{(P(S)Ph,),NCH,CH,}sN],
(14b).

0,20 g (0,16 mmol), Tris[2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetilJamin 0,04g (0.96 mmol)
elementel kiikiirt ile birlikte 10 mL. THF de ¢o6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri sogutucu
altinda 1s1t1ldi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi 0,19 g (% 82,35 verim), E.n. 135-137 °C, (5.51).

Element Analizi C7H7,N4P¢S¢ icin hesaplanan; C 64,91; H 4,99; N 3,89; bulunan; C
64,75; H 4,86; N 3,75.

MPp_{'"H}-NMR (6 ppm, CDCL): 69,6 (s), (Spektrum 19).

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 7,26-7,81 (m, 60Ar H); 2,96 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 1,82 (t, 6H,
NCH,CH;,N-P).

BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 45,76 ( NCH,CH,N-P); 52,94 (NCH,CH,N-P); 127,76-133,65 (4
ArC).

IR (KBr tablet, cm™) v(PNP): 871; v(PPh): 1438; v(PS): 647.

5.14.3. Tris(2-(N,N-bis(difenilselenofosfino)aminoetil)aminin [{(P(Se)Ph;),NCH,CH,};N],
(14c¢).

0,20 g (0,16 mmol), tris[2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil]amin 0,08 g (% 99 w/w, 0,96
mmol) elementel selenyum ile birlikte 10 mL THF’de ¢6ziildii ve inert atmosferde 2 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirild1 ve lizerine 15 mL n-hekzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati

vakumda siiziilerek ayrildi 0,24 g (% 87,01 verim), E.n. 189-191 °C, (5.51).

Element Analizi C;5H7,N4P¢Seg icin hesaplanan; C  54,29; H 4,18; N 3,25; bulunan; C
54,13; H 4,05; N 3,13

MP-{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 67,5 (s), (Spektrum 15), *Jpse):775 Hz.
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"H-NMR (8 ppm, CDCL3): 7,26-7,81 (m, 60Ar H); 3,42 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 2,03 (t, 6H,
NCH,CH,N-P).

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 50,04 ( NCH,CH,N-P); 52,49 (NCH,CH,N-P); 127,82-133,54 (4
ArC).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 869; v(PPh): 1439; v(PSe): 561.

E
F|>F>h2 thT/
N N /E
“PPhy [ \Eh/
2
THF
Ph2 — E\pph2 N (551)
\) a \)
E N N
N
Php” Np” PhoP” PPhy
Phe I
E E
E: O, S, Se

5.14.4. [Pd;Cl¢((PPh;),NCH,CH,);N}] kompleksinin sentezi, (14d).

PdCI,(COD) (0,60 mmol, 0,17 g ) ve tris[2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil]Jamin (0,20
mmol, 0,25 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen sar1 renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,32 g (% 89,84 verim), E.n. 181-182 °C,
(5.52).

Element Analizi C7;sH7;N4PcPd3Clg icin hesaplanan; C 52,55; H 4,04; N 3,14; bulunan; C
52,43; H 3,86; N 3,02.

Mp{("H}-NMR (6 ppm, DMSO): 30,7 (s), (Spektrum 20).

"H-NMR (6 ppm, DMSO): 7,40-7,71 (m, 60Ar H); 3,12 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 2,09 (t, 6H,
NCH,CH,N-P).

BC-NMR (8 ppm, DMSO): 40,02 ( NCH,CH,N-P); 46,24 ( NCH,CH,N-P); 127,82-133,54 (4
ArC).

IR (KBr tablet, cm'l) V(PNP): 996; v(PPh) 1439.
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“Spph, Spph,
Cl

THF |
PPh, N/\ + 3PdCCOD)C, ~———> __PPh, N/\ (5.52)
| \) H /Fid | \)
N

N N Cl N
7 7~ 7 P
PPh, PPh, \PPhg PPh, PPh, \Pth
\ /
Pd
/
cl e

5.14.5. [Pt3Clg((PPh,),NCH,CH;)3N}] kompleksinin sentezi, (14e).

PtCL,(COD) (0,60 mmol, 0,224 g) ve tris[2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil]Jamin (0,20
mmol, 0,25 g) 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicaklifinda 1 saat karistirildi.
Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Elde
edilen kirli beyaz renkli kati vakumda siiziilerek ayrildi 0,35 g (% 85,45 verim), Bozunma
sicaklign >300 °C, (5.53).

Element Analizi C;sH7,N4P¢Pt3Clg icin hesaplanan; C 42,19; H 3,52; N 2,73; bulunan; C 42,01;
H 3,41; N 2,63.

MP-{'H}-NMR (5 ppm, DMSO): 16,9 (s), (Spektrum 20), 'Jppy:3400 Hz,

"H-NMR (6 ppm, DMSO): 6,78-7,74 (m, 60Ar H); 3,10 (t, 6H, NCH,CH,N-P); 2,24 (t, 6H,
NCH,CH,N-P).

BC-NMR (8 ppm, DMSO): 40,15 ( NCH,CH,N-P); 47,25 ( NCH,CH,N-P); 127,80-134,50 (4
ArC).

IR (KBr tablet, cm'l) v(PNP): 875; v(PPh): 1440.

Cl
PPh, PhaP~_ |
| | Pt
N / ™~
~ \NQ Cl
PPh; PPh;
THF ¢
PPh, + 3 P(COD)Cl, _— |/Pph2 N (5.53)
N N Cl N N
thp/ PhoP \PPh2 Pth/ Ph2P< >PPh2
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Aril bromiirlerin fenilboronik asit ile olan Suzuki kapling uygulamalari

Tablo 5.17. Katalizér: [Pd;Cls((PPh;),NCH,CH;);N}], 14d.

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH3 14d 90,82
2 CHO 14d 94,34
3 H 14d 57,56
4 OCH; 14d 55,71
5 CH; 14d 67,25

Reaksiyon kosullar:: 1,0 mmol R-C¢Hy4Br-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol Cs,COs, 1,0
mmol % 14d, dioksan (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden
hesaplanmugtir. Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 80 OC, siire 8.0 saat

Aril bromiirlerin stiren ile olan Heck kapling uygulamalari
Tablo 2.17: Katalizor: Pd;Clg((PPh,),NCH,CH,);N}], 14d.

(el pn— {0 ar

Sira R Katalizor Verim(%)
1 COCH; 14d 96,76
2 CHO 14d 89,58
3 H 14d 87,65°
4 OCH; 14d 45,27
5 CH; 14d 48,39

Reaksiyon kosullari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol K,CO3, 1,0 mmol %
14d, DMF (3mL), saflik NMR ile kontrol edilmis ve verim aril bromiir iizerinden hesaplanmustir.
Biitiin reaksiyonlar GC ile izlenmis, sicaklik 70 OC, siire 2.0 saat olarak belirlenmistir.

b. 2,0 mmol Cs,COs, sicaklik IOOOC, siire 12 saat.
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BOLUM VL.

BULGULAR VE TARTISMA

Fosfinit, aminofosfin ve difosfinoamin tiirii ligandlarin sentezinde kullanilan bir ¢ok y&ntem

626366 o bis(fosfino)aminlerinl92’197’207 hazirlanmasinda kullanilan

vardir. Fakat, aminofosfinler
en yaygin yontem aminoliz iken, fosfinitlerin sentezindeki en yaygin yontem ise
hidrolizdir.”**"***"%7 By calismada hidroliz ve aminoliz yontemleri kullamlarak 1 fosfinit ile 10
yeni NHP ve PNP tiirii aminofosfin tiirevi ligand ve bunlarin pY tipi kalkojenleri (O, S, Se)
sentezlenmistir. Ayrica aminofosfin tiirevi tiim ligandlarin [Pd(I), Pt(II) ve Cu(I)] gibi gecis

metalleri ile olan kompleksleri hazirlanmistir (6.1).

PPhy

R—X + 2PPhCl

Y
o
z

+ 2ENHCI

PPh,
X=NH,

R-NH;: 2-tiyofenmetilamin 7, , 2-Izopropilanilin 9, 4-Izopropilanilin 10, Tris(2-aminoetil)amin 14. 6.1

Y
~
<

R—X +  PPhCl R—Y + ENHC

PPhy  PhyPHN PPh,

X=NH,, OH Y=NH, O

R-NH,: 3-3'-Diamino-2,2-bipiridinin 4, 2-Aminobenzilamin 6, 2-tiyofenmetilamin 8, 2-Izopropilanilin 11,
4-1zopropilanilin 12, 2,6-Diizopropilanilin 13, 3-3'-Dihidroksi-2,2'-bipiridinin 5.

Amin ve alkollerin monoklorodifenilfosfin ile trietilamin varligindaki reaksiyonu hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. Ancak alkollerin reaksiyonlar1 ¢cok daha hizli bir sekilde gerceklesir.
Olusan iiriinlerin tamamina yakin toluen, tetrahidrofuran ve diklorometanda ¢oziinmektedir. Girig
maddelerinin dogasina, oranina, halka iizerindeki elektron cekici siibstitiienlerin varligina ve
halkadaki pozisyonuna, c¢oziicii secimine ve reaksiyon siiresine bagli olarak farkli iriinlere
rastlanmlstlr.23 5:62.66.263
Hedeflenmis olan aminofosfinler ( RNHPPh, ) ve difosfinoaminler bis(fosfino)aminler, ( R-

N(PPh,), ) baslica iiriinler olarak ele ge¢mistir. Reaksiyon kosullarina, bagh olarak istenmeyen

bis(fosfino)imin, [R-N=PPh,-PPh,]**%**"% bis(difenilfosfino)monoksit, [Ph,PP(O)Ph,] '**'*>*7
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bis(difenil)fosfin™> [PPh,PPh,] ve  fosfinimin™*’® [RN=P(H)Ph,] gibi yan iiriinlerde
olusabilmektedir.

Bu calismada bazi amin ve alkol tiirevlerinin monoklorodifenilfosfin ile trietilamin
varliginda (1:1:1, 1:2:2 ve 1:6:6 molar oranlarda) toluen, tetrahidrofuran ve/veya
diklorometandaki aminoliz ve hidroliz reaksiyonlar1 incelenmistir. Reaksiyon karigimindan elde
edilen *'P-{H}-NMR verileri, reaksiyonlarin farkli siirelerde tamamlandigini ve beklenilen
bis(difenilfosfino)aminlerin, aminofosfinlerin ve fosfinitin 4-14 olustugunu gostermistir. p.
{H}-NMR spektrumu sonuglart [6 60-70 ppm] arasinda karakteristik bis(difenilfosfino)amin
piklerini, [ 25-30 ppm] arasinda karakteristik aminofosfin piklerini, [0 40-45 ppm] civarinda
karakteristik ArCH,NHPPh, piklerini ve [ 105-120 ppm] arasinda karakteristik fosfinit piklerini
vermistir. 3 1P—{H}—NMR spektrumundan elde elden veriler daha once ¢alisilmis olan benzer
yapilar ile uyum igerisindedir.”>76:8793:197:200.206.273.274.287

3,3'-Diamino-2,2'-bipiridin bilesiginin iki esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu sonucu karsilik
gelen aminofosfin ligand1 3-3'-bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipridin, [C;oHgN,-(NHPPh,),] 4
sentezlenmistir. >'P-{H}-NMR spektrumundan [5 28.82 ppm] de gozlenen singlet ve IR
spektrumunda v(NH) 3150 cm™ deki band 4 ligandin olustuguna kanit olarak gosterilebilir.
Ayrica yapilan bu reaksiyonda imin ve bis(difenilfosfino)monooksit olusumuna rastlanmamistir.
Acik sar1 renkli kat1 bir madde olan 4 acik havada birkac¢ giin kadar dayanabilir iken ¢oziicii
ortaminda parcalanma {riinlerine doniismektedir. 3,3'-Diamino-2,2'-bipiridin bilesiginin dort
esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu ise iiriine giden reaksiyonun gecis halindeki aktiflesmis
kompleksin baglanmasi muhtemel dort PPh, grubunun olusturacagi sterik gerginliin asiri
derecede artmasiyla birlikte yiikselecek olan gecis hali enerjisindeki artis nedeniyle amaglanan
iiriiniin elde edilmesinde basarisizliga neden olmustur. Olduk¢a 1limh kosullarda bile iki esdeger
PPh,CI' nin reaksiyona girdigini gosteren kayma degerine ilaveten [8 28.82 ppm], *'P-{H}-NMR'
mnda esit siddette baslangic maddesini gosteren kayma degerine [0 81.00 ppm] rastlanmistir.
Sonraki asamada sirasiyla 4 ligandinin okso, tiyo ve seleno tiirevleri 4a, 4b, 4¢ hazirlanmistir.
3P_{H}-NMR spektrumundan okso tiirevi icin 4a [5 18.03 ppm]' de, tiyo tiirevi icin 4b [5 49.3
ppm]' de ve seleno tiirevi icinde [4c o 43.05 ppml], ['IC'P-""Se)=756 Hz] de sinyaller
gozlenmistir. Ayrica IR spektrumlarindan 4a [v(NH) 3208, v(PO) 1198 cm’'], 4b icin [u(NH)
3036, v(PS) 649 cm’'] ve 4¢ icin [u(NH) 3036, v(PSe) 547 cm'l]degerleri elde edilmistir.

S ligand1 bir fosfiniti ifade ettiginden, bu tiir ligandlarin hem hazirlanmasi hem de

275,287,292
muhafaza etmek olduk¢a zordur.”>~"

Ciinkii fosfinitler havaya ve suya kars1 oldukc¢a duyarh
olup, hizli yiikseltgenebilen ve c¢ozelti ortaminda da hemen bozunmaya ugrayabilen

bilesiklerdir.””>*"****%* 3 3'Dihidroksi-2,2"-bipiridin bilesiginin iki esdeger PPh,Cl ile hidroliz
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reaksiyonu sonucu [C;oHeN,-(OPPhy),] § ligandi 2 saatlik siire sonunda sentezlenmistir.
Reaksiyonun bitis zamaninin tespiti icin (olusan ligandin bozunmaya ugramasini dnlemek i¢in)
reaksiyon belli araliklarla S'P_{H}-NMR' 1 ile izlenmistir. 5 ligandinin oldukg¢a kararsiz olup,
inert atmosfer de bile kisa bir siirede bozunmaya ugradigi goriilmiistiir. S ligand i¢in elde edilen
S'p_{H}-NMR kayma degeri fosfor atomunun azot yerine daha elektronegatif oksijen atomuna
komsu olmasi nedeniyle & 87.48 ppm kadar daha diisiik alana kayarak [0 116.30 ppm]' de bir
singlet vermistir.''® 5 ligandinin kararsiz olmasindan dolay1 tiim kalkojen tiirevleri in situ olarak
hazirlanmustir. >'P-{H}-NMR spektrumundan okso tiirevi 5a icin [8 22.80 ppm]' de, tiyo tiirevi
5bicin [& 82.80 ppm]' de ve seleno tiirevi 5¢ icinde [ 86.00 ppm, ['J(*'P-""Se)] = 782 Hz]' de
tek pikler gozlenmistir. IR spektrumlarindan da Sa [(P=0) 1195 cm], 5b icin [v(PS) 649 cem™
ve Sc icin [v(PSe) 547 cm'l] bandlan gozlenmistir. Fosfinitlerin aminofosfinlere gore bazik
ozelliginin daha zayif oldugu bilinen bir gercektir. Dolayisiyla 5 ligandinin ['J(*'P-""Se)] kapling
sabitinin, 4 ligandinin kapling sabitinden daha biiyiik ¢ikmasi fosfinitin aminofosfine gore daha
diisiik bazik karakter tasidigini ve fosfinitteki fosfor atomunun ortaklanmamis elektron ¢iftinin

"s" karakterinin daha yiiksek oldugu anlamma gelmektedir.''>">"19%192 4

ve 5 ligandlarinin
kalkojenlerine ait 3 1P—{H}—NMR ve IR verileri sirastyla Tablo 6.1 ve Tablo 6.2' de verilmistir.
Ayrica Sb ligandinin yapis1 X-1s1nlari ile aydinlatilmistir.

[(PPh,NH),-C7Hg ] 6 bilesigi icin reaksiyon karisimindan yaklasik bir saat sonra alinan 3p.
{H}-NMR spektrumunda sirasiyla [8 39.5 ppm, (s)] ve [0 26.2 ppm, (s) | de tekli rezonans
gosterdiklerini ve bagka yan iirtinlerin olugsmadig1 gbzlenmistir. Reaksiyonun diklorometan i¢inde
ve PPh,Cl ilavesinin ¢ok yavas bir sekilde yapilmasi, alifatik gruba bagli azota iki fosfor
atomunun baglanmasinin engellemesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Ayrica 2-aminobenzilaminin
4 esdeger PPh,Cl ile reaksiyonu ise ara basamakta olusan sekonder aminlerin sterik etkiden
dolay1 ikinci fosfor atomlarimi baglayamamasi nedeniyle basarisizlikla sonuglanmistir. Metilene
bagl fosfor atomu, benzen halkasina direkt olarak bagli fosfor atomuna gore daha az
perdelendiginden & 13.3 ppm kadar daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir.”>'**'*° NHP
ligandlarinin  bir 0ozelligi de benzer PNP tiirevleriyle kiyaslandiginda daha kararsiz
olmalaridir.>™*7 Suya, havaya ve organik ¢oziiciilere kars1 oldukca duyarli olup agik havada
kendiginden bozunmaya ugramaktadirlar. *'P-{H}-NMR spektrumunda bozunmadan
kaynaklanan bis(difenilfosfino)monooksid (PPh,(O)PPhy), [35,8-34,5 ve -22,5-(-23,9) ppm' ler
de iki dublet] ve iminofosfin (fosfinimin), (RN=PHR;) [14.0 ppm' de bir singlet] tiirlerine ait
sinyallere rastlanmustir. 6 ligandimn >C NMR, 'H NMR ve IR verileri de yapi ile uyum
icindedir. 6 ligandinin kalkojenleri (O, S, Se) hazirlanmastir. J'P_{H}-NMR spektrumundan (O,S,
Se) kalkojenleri i¢in sirastyla [3 26.3 ppm, (s), 6 21.1 ppm, (s) ] 6a, [ 60.0 ppm, (s), 6 53.1 ppm,



122

(s) ] 6b ve [8 57.1 ppm, (s), 'JC'P-""Se)] = 747 Hz; & 47.8 ppm, (s), 'JC'P-""Se)] = 768 Hz | 6¢
degerleri gozlenmistir. IR spektrumindan elde edilen [v(P=0) 1180 cm 1, [v(PS) 629 cm ]

ve [u(PSe) 551 cm™'] karakteristik bandlarida kalkojenlerin olustuguna kanit olarak gosterilebilir.

6 ligandinin stokiyometrik oranda Pd(II), Pt(I) ve Cu(l) bilesikleri ile reaksiyonlar1 sonucu

sirastyla kendilerine karsilik gelen kompleksleri de 6d, 6e ve 6f yiiksek verimlerle hazirlanmistir.

6 ligandinin kalkojen ve komplekslerine ait 3p_{'H}-NMR ve IR verileri strastyla Tablo 6.3 ve

Tablo 6.4 ' de verilmistir.

Tablo 6. 1.

Bilesik

4a
4b
4c

Sa
5b
5S¢

Tablo 6. 2. 4 ve 5 Ligand: ile Kalkojenlerinin Secilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik

V(P-N)

)

26.82

116.30

V(p-0)

o)

24,30
68,20
67,16

22.80
86.80
82,05

V(c-N)

V(N-H)

Jpse)

756

782

U(P:Ph)

4 ve 5 Ligand: ve Kalkojenerinin *'P-{H}-NMR Verileri

Y (p=0)

Y p=se)

4a
4b
dc

S5a
5b
5c

913
947
944
945

952
951
913
887

1561
1562
1551
1551
1573
1574
1580
1573

3150
3209
3036
3147

1434
1437
1439
1440
1445
1445
1445
1448

1198

1195
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Tablo 6.3. 6 Ligand, kalkojenleri ve komplekslerinin *' P-{H}-NMR Verileri

Bilesik op) Jpse) Jery
6 39.5 (Ar-CH,-NH-P )-26.2 (Ar-NH-P ) - -
6a 26.3 (Ar-CH,-NH-P )-21.1 (Ar-NH-P) - -
6b 60.0 (Ar-CH,-NH-P )-53.1 (Ar-NH-P) - -
6¢ 57.1 (Ar-CH,-NH-P )-49.8 (Ar-NH-P ) 747 - 768 -
6d 77.6 (Ar-CH,-NH-P )-65.5 (Ar-NH-P ) - -
be 52.7 (Ar-CH,-NH-P )-39.1 (Ar-NH-P) 3348 -3454
6f 38.7 (Ar-CH,-NH-P )-33.6 (Ar-NH-P ) - -

{PFs iyonu i¢in o(p): -144,28,J=712 Hz }
Tablo 6.4. 6 Ligandimn, Kalkojenleri ve Komplekslerinin secilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik Vp.N VP.-Ph V(NH) VPo) V(ps) V(PSe)
6 910 - - -
6a 929 1446 3174 1180
6b 928 1441 3242 - 642
6¢ 925 1438 3220 - 551
6d 928 1441 3216 -
6e 925 1438 3282 -
6f 847 1441 3282 -
2-Tiyofenmetilaminden  yola  cikilarak  N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin

[(PPhyN),-CsHsS], 7 ve (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin [PPh,NH-CsHsS], 8 ligandlan
sentezlenmistir. 7 ve 8 nolu bilesikler icin *'P-{H}-NMR spektrumunda sirasiyla [8 59.8 ppm,
(s)] ve [0 41.7 ppm, (s) ] de tek pikler gbzlenmistir. Azot atomu dogrudan bagli oldugu bir fosfor
atomunun (NHP) elektron yogunlugunu, iki fosfor atomunun (PNP) elektron yogunluguna goére
(azot atomu, iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini, uygun simetrideki fosfor atomu
tizerindeki bog " d " orbitallerine " © " etkilesimi ile aktarabilme 6zelligi) daha etkin bir sekilde
arttinnp perdelemesini saglayacagindan 8 ligandi1 daha yiiksek alanda rezonansa gelir. 7 ve 8
ligandlarinin her ikisi de sar1 renkli viskoz maddeler olup acik havada kendiliginden bozunmaya
ugramaktadirlar. Viskoz ve kararsiz olmasi nedeniyle tiim kalkojen tiirevleri in-situ olarak

hazirlanmiglardir. 7 ligandinin kalkojenleri (O, S, Se), 7a,b,c THF' de sirasyla H,O,, elementel
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kiikiirt ve selenyum ile etkilestirilerek hazirlanmis ve 3'P-{H}-NMR' 1 ile PV tipi kalkojenlerin
olustugu gozlenmistir. >'P-{'H}-NMR' indan 7a, 7b ve 7c i¢in sirasiyla [8 30.9 ppm, (s) ], [5
71.2 ppm, (s) ], [6 70.6 ppm, (s); 'JC'P-"Se) = 790 Hz ] sinyalleri, IR spektrumlarindan 7a
icin[(P=0) 1209 cm '], 7b icin [ v(PS) 650 cm '] ve 7c icin [ v(PSe) 566 cm '] bandlari
gozlenmistir. 8 ligandinin kalkojenleri (O, S, Se) 8a,b,c THF' de sirasiyla H,0,, elementel
kiikiirt ve selenyum ile reaksiyona sokularak hazirlanmis ve olusan iiriinler 3 IP—{H}—NMR' 1ile
kontrol edilmistir. >'P-{'"H}-NMR' indan 8a, 8b ve 8c icin sirasiyla [ 23.6 ppm, (s) ], [ 57.8
ppm, (s) 1, [6 57.5 ppm, (s); 'JC'P-""Se) = 758.5 Hz] degerleri elde edilmistir. IR
spektrumlarindan 8a icin [(P=0) 1189 cm 11, 8b icin [ v(PS) 650 cm 1 ve 8¢ icin [ v(PSe) 552
cm '] bandlar gozlenmistir. Ayrica 8b kalkojenin yapist X-isinlart ile aydinlatilmistir.
N,N-Bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin [(PPh,NH),-CsHsS], 7 ve (N-difenilfosfino)-2-
tiyofenmetilamin  [PPh,NH-CsHsS], 8 ligandlan [Pd(COD)Cl,], [Pt(COD)Cl,] ve
[Cu(MeCN)4PFs] baslangic maddeleri ile stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokularak karsilik
gelen Pd(II), Pt(Il) ve Cu(I) kompleksleri sentezlenmistir. 31P—{H}—NMR‘ indan [PdCl,(7)] 7d ve
[PACI»(8),] 8d i¢in sirasiyla [0 31.2 ppm, (s)], [0 55.5 ppm, (s) ]; [PtCl,(7)] 7e ve [PtCl,(8),] 8e
icin [8 17.4 ppm, (s), JC'P-'Pt) = 3306 Hz], [6 36.4 ppm, (s), ), 'JC'P-'""Pt) = 3902.6];
[Cu(7),]PFs 7f ve [Cu(8)4]PF¢ 8f icin ise [0 85.2 ppm, (s) ], [6 39.7 ppm, (s)] sinyalleri
gbzlenmistir. 7e icin elde edilen kapling sabiti tipik cis-PNP tiirii kompleksler i¢in, 8e icin elde
edilen kapling sabitide cis-NHP®" 1M1 tiirleri (fosfor atomunun klor ligandi ile trans oldugu
pozisyon) icin elde edilen kapling sabitleriyle uyum icindedir. Sentezlenen 7-d,e,f ve 8-d,e,f
komplekslerinin 'H NMR ve "*C NMR degerleri ve element analiz sonuglar1 da beklenen
yapilarla uyum i¢indedir. Ayrica 7d ve 7e komplekslerinin yapisida X-1sinlan ile aydinlatilmistir.
7e ve 8e komplekslerinin S'p_{H}-NMR degerlerinin 7d ve 8d komplekslerine gore daha yiiksek
alana kaymalarinin sebebi ise fosfor atomunun bos “d” orbitalleri ile platinin dolu “d”
orbitallerinin & etkilesimi (geri baglanma) ile aciklanmaktadur.!'>116130-164 7¢ ye 8f Jigandlarinin
Cu(I) kompleksleride 7 ve 8 bilesiklerinin [Cu(MeCN)4]PF¢ ile THF deki (2:1 ve 4:1 mol
oranlar1) reaksiyonlariyla hazirlanmuistir. Ayrica hazirlanan 7f ve 8f komplekslerinin *'P-{H}-
NMR spektrumlarinda " PFs" " iyon merkezine ait piklerede 6 -144,28 ppm (J=712 Hz) de
gdzlenmistir. Boylelikle d'® tipi tetrahedral gometrideki katyonik Cu(I) kompleks bilesikleri
sentezlenmistir. 7 ve 8 ligandinin kalkojen ve komplekslerine ait * 'P-{H}-NMR ve IR verileri

strastyla Tablo 6.5 ve Tablo 6.6 ' da verilmistir



Tablo 6. 5. 7 ve 8 Ligandlari, Kalkojenleri ve Komplekslerinin 3 p_{H}-NMR Verileri

Bilesik

{ PF¢ iyonu i¢in d(p): -144,28, J=712 Hz }

Tablo 6. 6.

59.8
41.7

31.2
17.4
85.2
55.5
36.4
39.7

7 ve 8 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Secilmis IR Verileri ( em™)

125

815
831
848

854
862
868

831
835
848

3179
3221
3194

3334
3010
3471

1439
1439
1441
1439
1440
1440
1439
1439
1446
1440
1441
1440
1428
1450

N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin 9 ve N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin 10

ligandlar1 THF iginde sirasiyla 2- ve 4-izopropilanilin ile monoklorodifenilfosfinin trietilamin

varliginda (1:2:2 mol orani)

0 °C' deki reaksiyonu sonucu olduk¢a yiiksek verimle elde
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edilmislerdir. 3 lP—{H}—NMR spektrumundan [(PPh;),N-(C¢H,)-2-CH(CHj3),)], 9 ve [(PPh;),N-
(C¢Hy)-4-CH(CHs),)], 10 icin sirasiyla [6 62.2 ppm, (s)] ve [0 68.5 ppm, (s)] sinyalleri
gozlenmistir. 9 ligandinin 10 ligandina gore J'p_{H}-NMR spektrumunda daha yiiksek alanda pik
vermesinin sebebi, fosfor atomuna daha yakin olan o- pozisyonundaki izopropil grubunun fosfor
atomunun elektron yogunlugu daha fazla arttirmasi ve bdylece daha fazla perdelenmeye ugrayan
fosfor ¢ekirdeginin daha yiiksek alanda rezonansa gelmesidir. 9 ve 10 ligandlar acik havada bir
kag giin dayanabilen beyaz kat1 maddelerdir.

9 ligandimin iki esdeger H,O, (% 30), elementel kiikiirt ve selenyumla reaksiyonu kalkojen
tiirevlerini 9a, 9b ve 9c¢ oldukga yiiksek bir verimle vermistir. 9a, 9b ve 9¢ icin S'p-{H}-NMR
spektrumunlarindan sirasiyla [8 23.9 ppm, (s) 1, [8 68.5 ppm, (s)] ve [5 67.8 ppm, (s), 'JC'P-""Se)
= 786.6 Hz] degerlerinde rezonans degerleri gbzlenmistir. IR spektrumlarindan da 9a, 9b ve 9c
icin v(P=E) titresim frekanslarina ait bandlar sirasiyla, [v(PO) 1216, v(PS) 650 ve v(PSe) 563
cem'] de gozlenmistir. 9 ligandi [Pd(COD)Cl,], [Pt(COD)Cl;] ve [Cu(MeCN),PF¢] ile
stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokularak ilgili Pd(Il), Pt(Il) ve Cu(l) kompleksleri
sentezlenmistir. 31P—{H}—NMR' mdan [PdCl1,(9)] 9d i¢in [ 37.9 ppm, (s)], [PtC1»(9)] 9e [6 23.6
ppm, (s), 1J(3 1P—195Pt) = 3325 Hz] ve [Cu(9),]PFs 9f icin ise [0 89.4 ppm, (s)] degerleri elde
edilmistir. 9e icin elde edilen kapling sabitinin tipik cis-PNP tiirii kompleksler i¢in elde edilen
kapling sabitleri ile (fosfor atomunun klor ligandi ile trans oldugu pozisyon) uyum i¢inde oldugu
gtiriilmiistur.198’206’218 Ayrica 9d ve 9e komplekslerinin yapis1 X-1sinlar1 yontemi ile tamamen
aydmlatilmistir. 10 ligandimin da benzer bigcimde kalkojen tiirevleri 10a, 10b ve 10c
sentezlenmistir. 10a, 10b ve 10c icin S'p_{H}-NMR spektrumunlarindan sirasityla [d 24.2 ppm,
(s) 1, [8 68.9 ppm, (s)] ve [8 67.3 ppm, (s), 'JC'P-"Se) = 792 Hz] degerleri elde edilmistir. IR
spektrumlarindan da 10a, 10b ve 10c kalkojenlerine ait titresim [v(PO) 1199, v(PS) 694 ve
v(PSe) 542 cm’'] bandlari gozlenmistir. 10 ligandinin ~ [Pd(COD)Cl,], [Pt(COD)Cl,] ve
[Cu(MeCN)4PFg] ile stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokularak 10d, 10e ve 10f kompleksleri
sentezlenmistir. 3 1P—{H}—NMR' mdan [PdCl,(10)] 10d i¢in [ 38.5 ppm, (s)], [PtC1,(10)] 10e [d
20.5 ppm, (s), 'JC'P-""Pt) = 3310 Hz] ve [Cu(10),]PF,s 10f icin ise [5 87.6 ppm, (s) ] sinyalleri

gozlenmistir. 10e icin elde edilen kapling sabiti cis-PNP tiirii kompleksler25 0252

icin elde edilen
kapling sabitleri ile uyum igerisindedir. 9 ve 10 ligandi ile bunlarin kalkojen ve komplekslerinin
IR spektrumunda gozlenen P-N, P-Ph, degerleri de yapiyr dogrulamaktadir. Sentezlenen
bilesiklerin *C NMR ve 'H NMR degerleri de yapiyla uyumludur. 2,6-Diizopropilanilin ile iki
esdeger PPh,Cl' nin reaksiyonunda N,N-bis(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin hazirlama
girisimleri farkli reaksiyon kosullar1 (c¢oziicli, baz, sicaklik ve zaman) denenmesine karsin

basarisizlikla sonuglanmistir. 2,6-Diizopropilanilinin PNP tiirevinin tiim ¢abalara ragmen elde
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edilememesi 2- ve 6- pozisyonlarindaki hacimli izopropil gruplarinin olusturdugu sterik etkinin
ikinci "PPhy" grubunun baglanmasini engelmesinden kaynaklanmaktadir. 9 ve 10 ligandinin
kalkojen ve komplekslerine ait *'P-{H}-NMR ve IR verileri sirastyla tablo 6.7 ve tablo 6.8 ' de
verilmistir.

Tablo 6. 7. 9 ve 10 Ligandlari, Kalkojenleri ve Komplekslerinin S p.fH}-NMR Verileri

Bilesik Jpse) omp) Jew)
9 62.2 - - - -
10 68.5 - - - -
9a - 23.9 - - -
9b - 68.5 - - -
9c - 67.8 786.6 - -
10a - 24.2 - - -
10b - 68.9 - - -
10c - 67.3 792.0 - -
9d - - - 37.9 -

9e - - - 23.6 3325.0
9f . - . 89.4 -
10d - - - 38.5 -

10e - - - 20.5 3310.2
10f . - . 87.6 -

Tablo 6.8. 9 ve 10 Ligandlar, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Secilmig IR Verileri (cm™)

Bilesik Vp.N-P Vp-Ph V(PO) V(ps) Y pse)
9 901 1432 - - -
10 906 1438 - - -
9a 908 1447 1216 - -
9b 908 1440 - 650 -
9c 891 1438 - - 563
10a 910 1446 1199 - -
10b 906 1446 - 694 -
10c 917 1446 - - 542
9d 890 1438 - - -
9e 893 1440 - - -
9f 898 1446 - - -
10d 892 1447 - - -
10e 892 1438 - - -
10f 908 1439 - - -
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2,6-Diizopropilanilin, 2-izopropilanilin, 4-izopropilanilin ve (1:1) oraninda PPh,Cl ile
reaksiyonu sonucu sirastyla, N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin 11, (N-difenilfosfino)-2-
izopropilanilin 12, (N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin 13 ligandlar sentezlenmistir. 11, 12 ve 13
ligandlarinin hepsi viskoz ve agik havada kendiliginden bozunan bilesiklerdir. [PPh,NH-(C¢H3)-
2,6-{CH(CHs3),}2], 11 ligand1 2- ve 6- pozisyonundaki hacimli izopropil gruplarinin sterik
etkilerinden dolay1 secici bicimde (NHP iiriinii seklinde) kolaylikla sentezlenmistir. 31P—{H}—
NMR spektrumunda 11 ligandi [d 45.5 ppm, (s)]' de rezonansa gelmistir. 11 viskoz ve
bozunmaya acik oldugundan biitiin kalkojen ve kompleksleri in situ olarak hazirlanmistir. 11
ligandinin (1:1) oraninda H,O, (% 30), elementel kiikiirt ve selenyum ile reaksiyonu sonucu
karsilik gelen kalkojen tiirevleri 11a, 11b ve 11c oldukca yiiksek verimlerle elde edilmistir. 11a,
11b ve 11c nolu bilesiklerin *'P-{H}-NMR spektrumlarindan da sirasiyla [0 25.2 ppm, (s) |, [0
60.8 ppm, (s) ] ve [8 58.1 ppm, (s), 'JC'P-""Se) = 769.5 Hz | degerleri gozlenmistir. IR
spektrumlarindan da 11a, 11b ve 11c icin sirasiyla v(P=E) titresim frekanslaria [v(PO) 1195,
v(PS) 694 ve v»(PSe539) 539 cm 1 ait karakteristik bandlar gozlenmistir. 11 ligandi
[PA(COD)Cl,], [Pt(COD)ClL,] ve [Cu(MeCN)PF¢] ile stokiyometrik oranlarda etkilestirilerek
karsilik gelen 11d, 11e ve 11f kompleksleri sentezlenmistir. 31P—{H}—NMR‘ indan [PdCI,(11),]
11d icin [8 64.1 ppm, (s)], [PtCl,(11),] 11e icin [& 32.7 ppm, (s), 'JC'P-'Pt) = 3732 Hz] ve
[Cu(11)4]PF¢ 11f igin ise [0 42.6 ppm, (s) | sinyalleri gozlenmistir. 11e icin elde edilen kapling
sabitiden kompleksin geometrisinin cis konformasyonda oldugunu anlasilmistir.

(N-difenilfosfino)-2-izopropilanilin 12 ligandinin sentezinde, "o-" pozisyonundaki izopropil
grubunun varlifindan dolay1 reaksiyonun ¢ok yavas yiirlimesi ve yan {iriin olarak 9' un olugmasi
nedeniyle zorluklarla karsilagilmistir. Yapilan optimum c¢alismalari sonucunda [PPh,NH-(CcHa)-
2-CH(CH3),)], 12 iiriiniinii segici olarak olusmasi 0 °C' da ve (1:2) oraninda (THF:CH,Cl,)
kullaniimast durumunda basariimistir. >'P-{H}-NMR spektrumundan 12 ligandinin [8 29.0 ppm,
(s)]' de rezonansa geldigi goriilmiistiir. 12 ligandinin kararsiz olmasi nedeniyle kalkojen tiirevleri
in situ olarak hazirlanmistir. 12 ligandinin (1:1) oraninda H,O, ( % 30), elementel kiikiirt ve
selenyum ile reaksiyonu sonucu kendisine karsilik gelen kalkojen tiirevleri 12-a,b,c oldukca
yiiksek verimlerle elde edilmistir. S'P_{H}-NMR spektrumun verilerinden 12-a,b,c i¢in sirasiyla
[6 16.8 ppm, (s) 1, [8 52.8 ppm, (s) ] ve [8 49.3 ppm, (s) 'JC'P-""Se) = 791 Hz] degerlerinde
rezonansa geldikleri gozlenmistir. IR spektrumlarindan da 12-a,b,c i¢in sirasiyla v(P=E) titresim
frekanslarina [ v(PO) 1182, v(PS) 636 ve v(PSe) 555 ] ait karakteristik bandlar gézlenmistir. 12
ligandinin  [Pd(COD)Cl,], [Pt(COD)Cl;] ve [Cu(MeCN)4PF¢] ile stokiyometrik oranlarda
reaksiyonlarindan 12d, 12e ve 12f kompleksleri sentezlenmistir. 3 'P-{H}-NMR' 1ndan
[PACLy(12),] 12d icin [5 38.9 ppm, (s) 1, [PtCly(12),] 12e icin [& 28.6 ppm, (s), 'JC'P-'"Pt) =
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3924 Hz] ve [Cu(12)4]PFs 12f icin ise [0 28.9 ppm, (s) ] sinyalleri gozlenmistir. 12e i¢in elde
edilen kapling sabiti JE'P-"PH=3924 Hz 12e kompleksinin  geometrisinin  cis
1<0nf0rmasy0nda87’101

[PPh,NH-(C¢Hy4)-4-CH(CH3),;)] 13 ligandinin sentezinde, izopropil grubunun "p-"

oldugunu gostermektedir.

pozisyonunda bulunmasi nedeniyle 12 ligandi ile kiyaslandigindaki reaksiyonun g¢ok hizl
yiirlimesi ve secici olarak kontrol edilememesi nedeniyle giicliiklerle karsilasiimistir. Reaksiyon
organik bir baz esliginde (Et;N) aminoliz yontemiyle gergeklestirilmeye calisildiginda
calisildiginda biiyiik oranda istenmeyen yan iiriin 10 ve kiiciikk oranda ise sentezlenmesi
hedeflenen 13 {iriiniiniin olusmasiyla sonu¢lanmistir. Bu yiizden 13 ligandinin segici olarak elde
edilmesinin aminoliz yontemiyle ile (zayif bir organik baz olarak Et;:N kullanildiginda) olanaksiz
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle reaksiyonun gii¢lii bir inorganik baz olan nBuLi esliginde
yapilmasina karar verilmistir. Birinci basamakta amin, nBuLi ile amid anyonuna (kuvetli baz)
doniistiiriilmiistiir. Sonraki basamakda ortama ilave edilen bir esdeger PPh,Cl ile sadece NHP
tiirii ligand olan 13 ele ge¢mistir. Reaksiyon THF' de yapildigindan olusan tuzu (LiCl) ¢oktiirmek
icin ¢oziicli olarak CH,Cl, kullamlmistir. 13 viskoz olup havaya ve neme karsi duyarh bir
maddedir. *'P-{H}-NMR' indan 13 ligand1 [0 31.8 ppm]' de singlet olarak rezonansa geldigi
goriilmiistiir. '"H NMR, °C NMR ve element aniliz sonuglar1 da yapiyr dogrulamaktadir. 13
ligandinin (1:1) oraninda H,O, (% 30), elementel kiikiirt ve selenyum ile reaksiyonu sonucu
karsilik gelen kalkojen tiirevleri 13-a,b,c sentezlenmistir. 13-a,b,c 31P—{H}—NMR
spektrumlarinda sirasiyla [d 22.1 ppm, (s) ], [6 56.1 ppm, (s) ] ve [0 52.6 ppm, (s) EP-T"Se) =
762 Hz] degerlerinde pikler goriilmiistiir. Bilesiklerin IR spektrumlarin da 13-a,b,c bilesiklerinin
sirastyla v(P=E) titresim frekanslarmma [v(PO) 1186, v(PS) 686 ve v(PSe) 548 cm'] ait
karakteristik bandlar go6zlenmistir. 13 ligandinin [Pd(COD)Cl,] ve [Pt(COD)Cl,] ile
stokiyometrik oranlarda reaksiyonuyla 13d ve 13e kompleksleri sentezlenmistir. *'P-{'H}-NMR'
mda [PdCl,(13),] 13d i¢in [8 36.6 ppm, cis, (s); 6 34.1 ppm, trans, (s)], [PtCl,(13),] ve 13e [0
32.6 ppm, (s), cis, 'JC'P-'"Pt) = 3926 Hz; & 24.1 ppm, (s), trans, 'JC'P-'"Pt) = 3335 Hz]
sinyalleri gdzlenmistir. 11, 12 ve 13 ligandlarinin kalkojen ve komplekslerine ait *'P-{H}-NMR
ve IR verileri sirasiyla Tablo 6.9 ve Tablo 6.10 ' da verilmistir.
(N-difenilfosfino)-4-izopropilanilin 13e icin elde edilen iki farkli *'P-{'H}-NMR kayma
degeri ve kapling sabitinden 'JC'P-'""°Pt) 13e kompleksini geometrsinin hem cis hem de trans
konformasyonda oldugu anlasilmistir. Bu iki izomer igin, 31P—{ lH}—NMR sinyalinden daha biiyiik
kapling sabitine sahip olam "cis-" geometrik izomeri temsil ederken, daha kiiciik kapling sabitine

sahip olani ise "frans " geometrik izomeriyi temsil etmektedir. 13d kompleksi icinde, daha diisiik
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alanda *'P-{H}-NMR sinyali veren cis geometrik iiriinii temsil ederken, daha yiiksek alanda

gozlenen sinyal ise trans izomeriyi temsil eder.

Tablo 6.9. 11, 12 ve 13 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri

Bilesik

11
12
13
1lla
11b
1lc
12a
12b
12¢
13a
13b
13c
11d
1le
11f
12d
12e
12f
13d
13e

)

45.5
29.0
31.8

oK)

25.2
60.8
58.1
16.8
52.8
49.3
22.1
56.1
52.1

Jpse)

dvp)

64.1

32.7

42.6

38.9

28.6

28.9
36.6(cis)-34.1(trans)
32.6(cis)-24.1(trans)

Jewp)

3924

3926c¢is)-3335(trans)

PF¢ iyonu icin §p):-144,28; J:712 Hz.
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Tablo 6. 10. 11, 12 ve 13 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Secilmis IR Verileri ( cem™)

Bilesik
11 802 1438 3344 - - -
12 899 1439 3391 - - -
13 899 1439 3377 - - -
1la 937 1446 3162 1195 - -
11b 925 1438 3232 - 694 -
1Ic 925 1438 3205 - - 539
12a 906 1439 3384 1182 - -
12b 925 1439 3288 - 636 -
12¢ 925 1443 3397 - - 555
13a 941 1444 3446 1186 - -
13b 933 1435 3401 - 686 -
13c 933 1435 3448 - - 548
11d 802 1438 3262 - - -
1le 833 1438 3413 - - -
11f 848 1446 3347 - - -
124 893 1442 3446 - - -
12e 918 1439 3435 - - -
12f 918 1439 3423 - - -
13d 917 1434 3425 - - -
13e 910 1435 3417 - - -

Bu calismada son olarak tris(aminoetil)aminin 6 esdeger PPh,Cl ile THF icindeki
reaksiyonu sonucu tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin [{(PPh,),NCH,CH,};N], 14
ligand1 sentezlenmistir. 14 ligand1 sentezlenmis olan diger bis(fosfino)aminler ile kiyaslandiginda
daha uzun siiren bir reaksiyon sonucunda hazirlanmiglardir. 3P_{H}-NMR spektrumundan PNP
tirii komplekslerle uyumlu olan [6 62.0 ppm, (s) ] kayma degeri elde edilmistir. Reaksiyonun
yavas yiiriimesi ve sivi olan tris(aminoetil)aminin eser miktarda icerebilecegi sudan dolay1 *'P-

{1H}—NMR' inda hedeflenen maddenin yanisira bis(difenilfosfino)monoksid, [Ph,PP(O)Ph,], ve
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imin [RN=P(H)Ph;] olusumuna da rastlanmigtir. Sentezlenen ligandin 3C NMR ve 'H NMR
degerleri de yapiyla uyumludur. IR spektrumundaki v(PNP), v(PPh), baglarina ait sirasiyla 869,
ve 1139 cm™ deki titresim degerleri de yapiy1 desteklemektedir. Ozellikle PNP tiirii triniikleer bir
palladyum kompleksinin Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarinda gosterecegi katalitik aktiviteyi
gorme acisindan, tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin 14 ligandinin iyi bir érnek olacagi
diistiniilmiistiir.

14 ligandinin (1:6) oraninda H,O, (% 30), elementel kiikiirt ve selenyum ile reaksiyonuyla
kalkojen tiirevleri 14-a,b,c oldukca yiiksek verimlerle elde edilmistir. 14-a,b,c bilesiklerinin 31p.
{H}-NMR spektrumlarindan sirasiyla [6 31.7 ppm, (s) ], [0 69.6 ppm, (s)] ve [0 67.5 ppm, (s),
'TG'P-"°Se)=775.0 Hz] degerlerinde pik vermislerdir. IR spektrumunda 14-a,b,c icin sirasiyla
v(PE) titresim frekanslarina [v(PO) 1200, v(PS) 647 ve v(PSe) 561 cm’' | ait karakteristik bandlar
gozlenmistir. 14 ligand1 [Pd(COD)CL,], [Pt(COD)ClL,] ve [Cu(MeCN),PFq] ile stokiyometrik
oranlarda reaksiyona sokularak karsilik gelen 14-d,e,f kompleksleri sentezlenmeye calisilmistir.
3'p_{'"H}-NMR ' indan [Pd;Cls(14)] 14d icin [8 30.7 ppm, (s)], [PtsCle(14)]; 14e icin [& 16.9 ppm,
(s), 'JC'P-'"°Pt) = 3400 Hz] sinyalleri gozlenmistir. 14e icin elde edilen kapling sabitinden
kompleksin geometrinin cis konformasyonda oldugunu anlagilmistir. 14d ve 14e komplekslerini
organik coziiciilerde ¢coziinme sorununa ilaveten komplekslerin birka¢ giin sonra alinan Jp_{H}-
NMR spektrumlarindan bozunmaya ugradiklar1 anlasilmistir. 14 ligandimin bakir kompleksinin
hazirlanmasina iliskin calismalar ise ligandin konformasyonun uygun olmamasi nedeniyle
basarisizlikla sonuglanmistir. 14d ve 14e kompleksleri i¢in C NMR, 'H NMR ve element analiz
degerleri de beklenen yapilarla uyumludur. IR spektrumundan 14d [v(PNP) 875, v(PPh) 1440
cm’'] ve 14e [V(PNP) 996 ve v(PPh) 1439 cm™) icin elde edilen titresim bandlarida yapilar
desteklemektedir. 14 ligandinin kalkojen ve komplekslerine ait 3'P-{H}-NMR ve IR verileri
sirastyla tablo 6.11 ve tablo 6.12 ' de verilmistir.

Tablo 6. 11. 14 Ligandi ve Kalkojenleri® P-{H} NMR Verileri

Bilesik op) o(pE) o) Jpse) Jery
14 62.00 - - - -
14a - 31.7 - - -
14b - 69.6 - 775 -
14c - 67.5 - - -
14d - - 30.7 - -
14e - - 16.9 - 3400
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Tablo 6. 12. 14 Ligand ile Kalkojenleri Secilmis IR Verileri (cm'l )

Bilesik
14 869 1439 - - -
14a 912 1447 1200 - -
14b 871 1438 - 647 -
14c 869 1439 - - 561
14d 996 1439 - - -
14e 875 1440 - - -

Gecis metal komplekslerini iceren homojen katalizli reaksiyonlar modern kimyada biiyiik
oneme sahiptir. Ozellikle yiiksek secicilik (kemo, rijio ve enantiyosegicilik)'®® gerektiren organik
doniisiimlerde olduk¢a yaygim kullanilirlar. Karbon-karbon bag olusum reaksiyonlar1 kimyanin
en Onemli reaksiyonlar1 arasindadir ve olduk¢a basit molekiillerden yola ¢ikarak karmagsik
bilesiklerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon-karbon bag olusum
reaksiyonlarinda kullanilan farkli yontemler i¢inde, secici ve ¢ok c¢esitli uygulamalarindan dolay1
Pd(0) katalizli reaksiyonlar yaygin olarak kullamilmaktadir.'® Modern palladyum kimyasi,
palladyumun giiclii bir endiistriyel katalizor olarak kullanildigr 1959 yilinda kesfedilen Wacker
islemiyle (CuCl, ve PdCl, varliginda, alkenlerin oksijen ile reaksiyonu sonucu aldehitlere
yiikseltgendigi islem) baglamigtir.”**2%

Bu calismada P-NH iskletine sahip monodendat ve bidendat ligandlar ile P-N-P iskeletine
sahip bidendat ligandlarin palladyum komplekslerinin Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarindaki
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarinda substrat olarak
aromatik halkada elektron c¢ekici ve elektron verici gruplar iceren aril Kkloriirler (p-
kloroasetaldehit, p-klorobenzofenon, klorobenzen, p-klorotoluen, p-kloroanisol) ve aril bromiirler
(p-bromoasetaldehit, p-bromobenzofenon, bromobenzen, p-bromotoluen, p-bromoanisol)
kullanilmistir. Baz olarak ise K,COj3, Cs,CO; ve ‘BuOK kullanilmustir. Coziicii olarak da benzer
yapida kompleksler i¢in literatiirlerde kullanilmis olan 1,4-dioksan ve DMF kullanilmistir. Ancak
komplekslerin bozunmas1 ve ¢oziinme giicliigi nedeniyle ¢o6ziicii olarak su kullanilmaktan
kacimilmistir. Ayrica hem reaksiyon dogasi hem de olusan komplekslerin bozunma ihtimaline
karsin tiim reaksiyonlar argon atmosferinde yapilmistir. Bu calismanin amaci, 6zellikle sterik ve

elektronik agidan deaktive ve aromatik halkada elektron verici gruplar iceren aril bromiirlerin,
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ayrica bag dissosiasyon enerjisi oldukc¢a yiiksek olan aril kloriir bagim iceren klorlu substratlarin
kullanildigr Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarin1 basarili olabilecek palladyum kompleksleri
sentezlemek olarak Ozetlenebilir. Oksidadif katilma basamagi Palladyum katalizli Heck
reaksiyonlarinin can alici basamagldur.23 723 Oksidadif katilma basamagi hem Heck hem de
Suzuki reaksiyonlarinda R-X baginin kuvvetine bagl olarak hiz belirleyen basamaktir.

Ayrilan grubun dogas1 Heck reaksiyonu i¢in birinci derecede énemli olmakla birlikte,
oksidadif katilma basamagi hiz belirleyen basamak olarak islev gérﬁr.243’244 Yapilan caligmalarda
halojeniirler iyi ayrilan gruplar olarak belirlenmiglerdir. Suzuki kapling reaksiyonlarinda
kullanilan aril halojeniirlerin aktivite siralamast: R,-1 > R,-OTf > R,-Br > R,-Cl seklindedir.
Daha diisiik maliyetlerine ve oldukca kolay bulunabilme®®® ézelliklerine ragmen kloriir tiirevleri,
benzer kosullarda iyodiir, bromiir ve OTf(triflat) tiirevlerine gore oldukc¢a diisiik reaktiflik
gostermektedir, 7%

Sentezlenmis olan P-NH iskletine sahip aminofosfin ligandlarinin  palladyum
komplekslerinin Suzuki ve Heck reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenmis ve 6zellikle
aromatik halkada elektron ¢ekici gruplar iceren bromiir substratlari ile " genellikle aril ve alkenil
kisminda bulunabilecek elektron c¢ekici gruplar Ar-X bagim zayiflatarak oksidadif katilma

basamagmin gerceklesmesini kolaylagtirirlar " #%!

oldukca yiiksek sayilabilecek doniisiimler
gozlenmistir. Ancak ayn1 doniisiim metoksi ve metil gibi aromatik halkaya elektron saglayan
(deaktive edilmis aril bromiirler) substratlarla gbzlenememistir. P-NH iskletine sahip aminofosfin
ligandlarinin  palladyum kompleksleri klorlu substratlarin = kullanildign  Suzuki kapling
reaksiyonlarinda " kloriir tiirevlerinin diisiik reaktiflik gostermesinin baglica sebebi " C-CI "
baginin dissosiasyon enerjisinin nispeten daha biiyiik olmasidir. Ph-Cl: 96 kcal/mol, Ph-Br: 81
kcal/mol ve Ph-I: 65 kcal/mol**® bag dissosiasyon enerjileri gozoniine alindiginda aril
halojeniirlerin palladyum katalizli kapling reaksiyonlarinda hiz belirleyici basamak olan Pd(0)
merkezine oksidadif katilmasindaki isteksizlik kolaylikla aciklanmus olur " 2***’° hemen hemen
hi¢c doniisiim gozlenmemistir. NH-P ve P-N-P iskeletlerini iceren katalizorler, Suzuki ve Heck
kapling reaksiyonlarindaki gosterdikleri aktiviteler acgisindan birbirlerine karst Onemli
sayilabilecek bir iistiinliik saglayamamislardir. Ayrica bu tiir katalizérlerin dizayninda kullanilan
ligandlarin yapisi, siibstiiientlerin konumu, sayisi, halka biyiikliigii, selat veya monodendat
baglanma modlari, ¢oziicii, baz gibi parametreler de Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarinin
aktiviteleri tizerinde birbirlerine gore dikkate alinabilecek onemli bir fark yaratmamustir.

P-NH iskletine sahip (6,8,11,12,13)-d katalizorlerinin  kullamildigi  Suzuki kapling
reaksiyonlarindaki en goze carpan sonug, diger katalizorler tarafindan saglanan benzer yiiksek

doniisiim oranlarimi, 8d kompleksinin 60 °C  ve 2.0 saat gibi daha 1limli kosullarda
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gerceklestirmis olmasidir. (6,11,12,13)-d katalizorleri ise benzer doniisiim oranlarin1  70-80 oc
lar arasinda ve 1,5-7.0 saatlik zaman araliklarinda vermistir. Heck kapling reaksiyonlarinda ise
daha polar ¢oziicli olan DMF kullanildiginda dioksan ile elde edilenden daha yiiksek bir katalitik
doniisiim daha kisa zamanda gerceklesmistir. DMF ve 1siya dayamikli coziiciiler ile diisiik
sicaklikda kaynayan MeCN ve THF Heck reaksiyonlarinda yayginca kullanilmaktadir.>** Bu tiir
coziiciiler palladyum komplekslerini diisiik yiikseltgenme basamaklarinda kararli kilabilme
ozelligine sahiptirler. Ozellikle asimetrik ve regioselektif Heck reaksiyonlarinda DMF ile DMSO
secicilik ve reaktiviteyi Onemli Olgiide artirir. 4> (6,8,11,12,13)-d  katalizorleri Heck
reaksiyonunda en yiiksek doniisiim oranlarina genellikle 120 °C' da ve (0.5-4) saatlik zaman
araliklarinda ulasmislardir. En hizli doniisiim 8d katalizorii ile 30 dakikalik siire sonunda elde
edilmistir. (6,8,11,12,13)-d katalizorleri Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarinda deaktive
edilmis bromlu substratlarla orta derecede (% 30-60 verim) katalitik aktivite gosterirken, klorlu
substratlarla hemen hemen hic katalitik aktivite gostermemislerdir.

Benzer katalitik caligmalar P-N-P iskeletine sahip bis(fosfino)amin iceren katalizorler igin
de yapilmis ve elde edilen sonuglar P-NH iskeletine sahip katalizorler ile elde edilen doniisiim
oranlar1 ile benzerlikler gostermistir. Selat yapidaki bu tiir palladyum kompleksleri aril
kloriirlerin kullamildig1 Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarmm katalizleyememislerdir. Aril
bromiirlerin kullanildigi durumlarda aromatik halkada elektron ¢ekici gruplarin {HC(O)- ve
CH;C(O)-} varliginda oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterirken elektron verici gruplarin
{CH;30-, CHs-} varliginda ise orta derecede katalitik aktivite gostermislerdir.

P-N-P iskeletine sahip ve selat olarak palladyum metaline koordine olan ligandlar1 igeren
katalizorler (7, 9,10,14)-d Suzuki kapling reaksiyonlarinda ortalama 60-80 °C' lar arasinda ve
1-8 saatlik siireler arasinda maksimum doniisiim saglamiglardir. 9d ve 10d katalizorleri 7d ve
14d katalizorleri ile kiyaslandiginda o6zellikle aromatik halkada elektron g¢ekici grup igeren
bromlu substratlarlarin kullanildigr Suzuki kapling reaksiyonlarinda ayni doéniisiimii (% 80-90)
daha diisiik sicaklik (60 °C) ve daha kisa siirelerde (1-1.5 saat) gerceklestirmislerdir. (7,9,10,14)-
d katalizorleri bromobenzen ve aromatik halkada elektron c¢ekici grup iceren bromlu
substratlarlarin kullanildig1r Suzuki kapling reaksiyonlarinda ise orta derecede (%50-70) aktivite
gostermislerdir. (7,9,10,14)-d katalizorleri kullamildigi Suzuki kapling reaksiyonlarinda elde
edilen doniigiim oranlar, P-NH iskeletine sahip katalizorler ile elde edilmis olan doniisiim
oranlarina olduk¢a yakin olmasi benzer katalitik etkiye sahip olduklarim gostermektedir. Heck
reaksiyonunda ise en iyi doniisiimii (6zellikle p-bromobenzaldehit ve p-bromoasetofenon
substratlariin  kullanildigl) bir  triniikleer palladyum kompleksi olan  tris[2-N,N-

bis(difenilfosfino)etilamin]palladyumkloriir 14d katalizorii 70 °C ve 2 saatlik siire sonunda
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saglamistir. (7,9,10)-d katalizorleri 14d ile kiyaslandiginda yaklasik ayni doniisiimleri daha
yiiksek sicaklik ve daha uzun siirede gerceklestirmislerdir. (7,9,10,14)-d katalizorleri Heck
kapling reaksiyonlarim1 P-NH iskeletine sahip katalizorlerine gore az da olsa daha 1ilimh

kosullarda katalizledigi belirlenmistir.
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BOLUM VII.
SONUC VE ONERILER

Bu calismada, "P-N-P" iskeletine sahip bis(fosfino)amin, [N,N-bis(difenilfosfino)-2-
tiyofenmetilamin, 7 N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin, 9 N,N-bis(difenilfosfino)-4-
izopropilanilin 10 ve tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin 14], "P-NH" iskeletine sahip
aminofosfin [3-3'-bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipridin, 4 2-(N-difenilfosfino)amin-(N-
difenilfosfino)benzilamin, 6 N-(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin, 8 N-(difenilfosfino)-2,6-
diizopropilanilin 11, N-(difenilfosfino)-2-izopropilanilin 12, N-(difenilfosfino)-4-izopropilanilin
13] ve "P-O" iskeletine sahip fosfinit tiirii  [3-3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipridin, 4]
ligandlar (%75-95 verim) sentezlenmistir. Hazirlanan yeni (5-14) ligandlarin tiimiiniin P tipi
kalkojenleri (O, S, Se), (5-14)-a,b,c hazirlanmis ve karakterize edilmistir.

Sentezlenen "P-N-P" iskeletli 2-tiyofenmetilamin, 2-,4-izopropilanilin ve tris(2-aminoetil)
amin tiirevi bis(difenilfosfino)amin ligandlarinin (7,9,10,14), Pd(II) ve Pt(Il) kompleks bilesikleri
(7,9,10,14)-d,e hazirlanmistir. Elde edilen palladyum ve platin komplekslerinin PdLCl, ve
PtLCl, (L: 7,9,10,14 ligandlar1) formiiliine sahip ve kare diizlem yapida olduklar1 ve ligandin
bidendat olarak metale koordine oldugu tespit edilmistir. Bakir kompleksleri ise [CuL,]PFg (L:
7,9,10,14 ligandlar1) formiililne sahip da" yapisinda ve diizgiin dort yiizlii geometriye sahip
olduklar1 gozlenmistir. Hazirlanmis olan PNP tiirii bu ligandlar cift disli (selat) ligand 6zelligi
gostermislerdir. Hazirlanan tiim kompleks bilesikler diamanyetik 6zellige sahiptir.

"P-NH" iskeletli, 2-aminobenzilamin, 2-tiyofenmetilamin, 2,6-diizopropilanilin 2-
izopropilanilin ve 4-izopropilanilin tiirevi aminofosfin ligandlarinin (6,8,11,12,13) Pd(I) ve
Pt(Il) kompleks bilesikleri (6,8,11,12,13)-d,e hazirlanmistir. Elde edilen palladyum ve platin
komplekslerinin PdL,Cl, ve PtL,Cl, (L: 6,8,11,12,13 ligandlar) formiiliine sahip ve kare diizlem
yapida olduklan tespit edilmistir. 6, 8, 11 ve 12 ligandlarinin Pd(II) ve Pt(Il) komplekslerinin cis
komformasyon sahip olduklar tespit edilirken, 13 ligandinin Pd(IT) ve Pt(Il) komplekslerinin ise
3'P-{H}-NMR’ 1ndan cis-frans iiriin karigimi verdikleri goriilmiistiir. Bakir kompleksleri ise
[Cul;]PF¢ (L: 6), [Cul4]PF¢ (L: 8, 11, 12—f ligandlar1) formiiliine sahip a" yapisinda ve
diizgiin dort yiizlii geometriye sahip olduklart gdzlenmistir. Hazirlanmis olan P-NH tiirii bu
ligandlar metallere monodendat olarak baglanmislardir.

Hem yumusak hem de sert dondr atomlarina sahip hemilabil karakterli ligandlarinin
kullanimi yogun bir ilgi gérmektedir. Bu tiir hemilabil ligandlarda zayif metal-oksijen, metal-
siilfiir veya metal-azot baglar ile birlikte giiclii metal-fosfor baglar1 mevcuttur.***** Bu tiir

hemilabil ligandlardaki sert merkezler (donor atomlar) bos koordinasyon kismim kararli kilan
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intramolekiiler ¢oziicii molekiilleri olarak hareket ederler ve basit ¢oziicii molekiilleri ile
kiyaslandiginda selat etkilerinden dolayr kompleksi daha kirarh kilarlar. Bu tiir kompleksler
ozellikle homojen kataliz i¢in oldukca uygundurlar. Ciinkii daha labil olan donor atom metalden
kolaylikla dissosiye olur ve katalitik islemde aktif ara iiriinler olusturabilecek bos bir
koordinasyon boslugu yaratir. P-N baglari, dogasindan kaynaklanan c¢ok katli baglanma
sekillerinden dolayi, P(III) merkezinin elektronik 6zelliklerini kolaylikla degistirir ve bdylece
koordinasyon ozellikleri ile katalitik aktivite lizerine direkt etki eder. Ayrica azot atomu
izerindeki siibstitiie gruplar elektronik 6zellikler tizerinde degismeye yol agarlar.

Koordinasyon kimyas1 metale donor atomu ile baglanarak halka kapanmasina yol agcan ¢ok
sayida bidendat ligand1 icermektedir. En ¢ok kullanilan ligandlar karbon, azot, oksijen, kiikiirt ve
fosfor atomlarim iceren ligandlardir. Bu tiir selat ligandlar 6zellikle kataliz, metal ekstraksiyonu,
biyoorganik kimya ve diger alanlarda yayginca kullanilir. Fosfor-azot bagi iceren heteroatom
ligandlar yaklasik 40 yildir bilinmektedir. Fosfor atomu azot atomu ile olduk¢a kolay bir sekilde
bag olusturur ve fosfor-azot bagini iceren bilesikler kimyasal yonden oldukca kararhidirlar. Bu
gercek ozellikle P-N bagini iceren ligandlarla ilgili calismalara ivme kazandirmustir.'

Hidrojenasyon, izomerizasyon, dekarbonilasyon, C-H baginin kirilmasi ve olusumuyla
sonuclanan yiikseltgeyerek katilma-indirgeyerek uzaklasma ve N-H ile O-H baginin kirilmasi ve
olusumunu igeren katalitik uygulamalarindaki potansiyel uygulamalarindan dolayi, tersiyer mono
ve bis(fosfin) iceren rutenyum komplekslerinin yapisal 6zellikleri &zellikle son yillarda yogun
ilgiye maruz kalmustir.**** Bis(fosfin) komplekslerinin ~ sentezinde termal ve mekanistik
yaklagimlar metal iizerinden yliriiyen katalitik siirecleri anlamada olduk¢a yardimci olur. Uygun
ligand sisteminin olusturulmasi1 "spesifik koordinasyon sayisimi icerecek sekilde metale arzu
edilen oksidasyon basamaginda koordine olacak sterik ve elektronik ag¢idan uygun donor
merkezlerin olusturulmasi” organik doniisiimiin saglanabilmesi acisindan son derece 6nemlidir.
Bis(fosfino)aminler, ¢esitli oksidasyon basamaklarinda gecis metallerine kars1 olan reaktiviteleri
kapsayan sentetik acidan kolay ve yiiksek metodoloji ile esneklige sahip olmalarindan dolayi
onemli role sahiptirler.”’

"P-C-P" iskeletine sahip difosfinlerle kiyaslandiginda, P-N-P iskeletine sahip
bis(fosfino)aminler ¢ok yonlii o©zeliklere sahiptirler. P ve/veya N atomlar iizerindeki
stibstitiientlerin degistirilmesi P-N-P acisinin ve fosfor atomu c¢evresindeki konformasyonu

7276 By tiir ligandlarda yapilacak ¢ok

degistirebilmesi 6zelligi yoniinden oldukca onemlidir.
kiiciik degisikler olusacak kompleksin koordinasyon davranislarinda ve yapisal 6zelliklerinde ¢ok
biiyiik degisiklikler yaratabilmektedir.277 Bu tiir ligandlarin en 6nemli yapisal dzelliklerinden biri

de fosfor atomlan iizerinde birbirlerine yonlenen elektron c¢iftleridir ki, bu 6zellik ligandin
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kopriilii koordinasyon kompleksi olusturmak yerine bidendat selat ligand olarak davranmasina
yol ac;ar.23 3 Bu durum ozellikle, katalitik islemlerde potansiyel olarak kullanilan, Pd, Pt, Mo, Cu,
Ni ve Ru gibi ¢esitli gecis metalleriyle dort iiyeli halka sistemine sahip kompleksler olusturmasi
yoniiyle oldukca onemlidir.””®

Aril halojeniirlerin arilboronik asitler ile olan palladyum katalizli cross-kapling
reaksiyonlar1 asimetrik biaril bilesiklerinin hazirlanmasinda en 6nemli yontemlerden birisidir.*
Bu reaksiyon cesidi, bitkisel ilaglar ve dogal iiriinlerin sentezini kapsayan ¢ok genis uygulama
alanlarina sahiptir. Triarilfosfin/Pd Suzuki reaksiyonlarinda en cok basvurulan sistemler
arasindadir.”' Ozellikle son zamanlarda sterik ve elektronca zengin fosfin ligandlart (tri-z-

biitilfosfin ve benzerleri®”?, di(t-biitil)aril ve disiklohekzilarilfosfin®>

) Suzuki reaksiyonlarinda
cesitli substratlarla olan reaksiyonlarinda oldukga yiiksek aktivite gostermislerdir. Yine de bu tiir
katalitik sistemlerin kullanilmasina olan ilgi azliginin nedeni, nispeten fosfin ligandlarinin
sentezlenme giicliigii ve pahali olmasi gosterilebilir.”** Potansiyel katalitik 6zellikleri ve ¢ok
yonliiliikleri nedeniyle palladyum komplekslerinin kullanimi oldukga yaygmdnr.295 Ozellikle
Heck, Suzuki ve Still reaksiyonlar1 gibi kapling reaksiyonlarinda palladyum kompleksleri
yayginca kullamlirlar. > Palladyum katalizli reaksiyonlarda karsilagilan 6nemli bir giicliik elde
edilen {iiriinlerde palladyumun neden oldugu kirliliktir. Bu ise ozellikle ilag¢ endiistrisinde ve
organik maddelerde istenmeyen bir durum oldugundan, oldukca diisiik konsantrasyonlarda
oldukc¢a yiiksek aktivite gosteren katalizorlerin sentezlenmesine iliskin ¢alismalar organometalik
kimyanin onemli bir kismini olusturmaktadir.

"P-N-P, P-NH ve P-O" iskeletli ligandlarin belirtilmis olan 6zelliklerinden dolay1 genis
kullanim alanlart oldugu goriilmektedir. Bu calismanin devaminda hazirlamis oldugumuz
ligandlarin eksik kalan PNP ve NHP tiirevlerinin sentezinin tamamlanmasi ve bunlarin Pd, Ru,
Rh ve Ni gibi gecis metalleriyle kompleks bilesiklerinin hazirlanip koordinasyon kimyasinin
calisilmasi diigiiniilmektedir. Bunun yaninda sentezlenmis olan P-N-P, P-NH ve P-O tiirii
ligandlarin tiyo ve okso tiirevi kalkojenlerin Pd(II) ve Pt(Il) ile olan komplekslerinin hazirlanip,
Pd(II) komplekslerinin Suzuki ve Heck kapling reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin
incelenmesi diisiiniilmektedir. Ayrica sentezlenecek olan ligandlarin hazirlanacak olan Ru(Il) ve
Rh(I) komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki katalitik  aktiviteleri
arastinlacaktir. Bunlara ilaveten hazirladigimiz tim P™ ve PY  tipi ligand ve kompleks

bilesiklerin kataliz, organometalik kimya, endiistriyel vb alanlardaki uygulamalar arastirilacaktir.
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Sekil 1.  5b kalkojeninin X- isinlar kristal yapisi
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X wsinlar kristal yapisi

Sekil 2. 7d kompleksinin
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Sekil 6. 9e¢ kompleksinin X- isinlar kristal yapist
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3p.{H}-NMR SPEKTRUMLARI

Spektrum 1. 3,3'-Bis(difenilfosfinoamin)-2,2'-bipiridin (4) ve Kalkojenlerinin (4-a,b,c) 3p.
{H}-NMR spektrumlari

Spektrum 2. 3,3'-Bis(difenilfosfinit)-2,2'-bipiridin (5) ve Kalkojenlerinin (5-a,b,c) 31P—{H}—
NMR spektrumlari
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Spektrum 3. 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin (6) ve Kalkojenlerinin (6-
a,b,c) 31P—{H}—NMR spektrumlari

Spektrum 4. 2-(N-Difenilfosfino)amin-(N-difenilfosfino)benzilamin  (6) ve  Metal
Komplekslerinin (Pd, Pt, Cu), (6-d,e,f) 31P—{H}—NMR spektrumlari
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Spektrum 5. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (7) ve Kalkojenlerinin (7-a,b,c) 3lp.
{H}-NMR spektrumlari.

Spektrum 6. N,N-bis(difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (7) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt,
Cu), (7-d,e,f) 3 1P—{H}—NMR spektrumlari.
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Spektrum 7. (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (8) ve Kalkojenlerinin (8-a,b,c), 31P—{H}—
NMR spektrumlari

Spektrum 8. (N-difenilfosfino)-2-tiyofenmetilamin (8) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt, Cu)
, (8-d,e,f) 31P—{H}—NMR spektrumlari.



150

Spektrum 9. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (9) ve Kalkojenlerinin (9-a,b,c) 3 1P—{H}—
NMR spektrumlari.

Spektrum 10. N,N-bis(difenilfosfino)-2-izopropilanilinin (9) ve Metal Komplekslerinin (Pd,
Pt, Cu), (9-d,e,f) *'P-{H}-NMR spektrumlart
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Spektrum 11. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (10) ve Kalkojenlerinin (10-a,b,c), Sp.
{H}-NMR spektrumlari

Spektrum 12. N,N-bis(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (10) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt,
Cu), (10-d,e,f) *'P-{H}-NMR spektrumlari.
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Spektrum 13. N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin (11) ve Kalkojenlerinin (11-a,b,c) 3lp.
{H}-NMR spektrumlart.

Spektrum 14. N-(difenilfosfino)-2,6-diizopropilanilin (11) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt,
Cu), (11-d,e,f) *'P-{H}-NMR spektrumlari.
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Spektrum 15. N-(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (12) ve Kalkojenlerinin (12-a,b,c) 31P—{H}—
NMR spektrumlari.

Spektrum 16. N-(difenilfosfino)-2-izopropilanilin (12) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt, Cu)
, (12-d,e,f) *'P-{H}-NMR spektrumlari.
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Spektrum 17. N-(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (13) ve Kalkojenlerinin (13-a,b,c) Sp_{H}-
NMR spektrumlari

Spektrum 18. N-(difenilfosfino)-4-izopropilanilin (13) ve Metal Komplekslerinin (Pd, Pt, Cu),
(13-d,e) *'P-{H}-NMR spektrumlari.
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Spektrum 19. Tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin (14) ve Kalkojenlerinin (14-a,b,c)
3P_{H}-NMR spektrumlari

Spektrum 20. Tris(2-(N,N-bis(difenilfosfino)aminoetil)amin (14) ve Metal Komplekslerinin
(Pd, Pt), (14-d.e) *'P-{H}-NMR spektrumlari
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