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TESEKKUR

Bu calisma, Sayin Hocam Prof. Dr. Bahattin GUMGUM damismanlhiginda yapilmistir.
Calisma esnasindaki olumlu yonlendirmelerinden, vermis olduklar1 her tiirli destekten ve
bilgi ve tecriibelerini paylastiklarindan otiirii kendilerine siikran ve saygilarimi sunarim.

Calisma esnasinda yakin desteg8ini gordiigiim, bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim
Yrd. Dog. Dr. Nermin BIRICIK’e, Yrd. Dog. Dr. Akin BAYSAL’a ve Yrd. Dog. Dr. Osman
AKBA'’ya tesekkiir etmeyi bir bor¢ bilirim. Ayrica NMR spektrumlarimin alinmasindaki
emeklerinden o6tiirii Uzman Cezmi KAYAN’a ve Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari
calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Bu caligmanin tamamlanabilmesi icin gerekli olan NMR cihazim1 Universitemize
kazandirdiklar1 icin DUAPK, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Dekanligi ve emedi gecen herkese
tesekkiir ederim. Ayrica DUAPK-05-FF-19 nolu projeye vermis olduklar1 maddi destek
nedeniyle DUAPK ’ye tesekkiir ederim.

Bu giinlere gelmemde maddi ve manevi biiyiik katkilar1 olan annem ve babama saygi

ve tesekkiirlerimi sunarim.
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AMAC

P-N-P iskeletli ligandlar 1964 yilindan buyana bilinmektedirler. Son yillarda
aminofosfinlerle ilgili caligmalar, bunlarin metal iyonlarina baglanacak yumusak ve sert donor
atomlar1 icermesinden dolay1 artan bir ilgiyle devam etmektedir. G6ze carpan bu o6zellik,
gecis metalleri iceren bilesiklerin sentezini hizlandirmistir. Organometalik kimya ve katalizde
kullanimlarinin (2001 ve 2005 Nobel Kimya odiilii kazanan c¢alismalarda kullanilan
katalizorler onemli 6rnekler olarak verilebilir) yani sira NMR kayma degeri belirleyicileri ve
secici metal ekstraktantlari olarak da 6nemli uygulama alanlar1 vardir.

Fosfin kloriir ile aminlerin reaksiyonundan genellikle RNHPR, veya RN(PR",), gibi
hedef ligandlar yiiksek bir verimle olusmaktadir. Aminofosfin bilesiklerinin sentezi i¢in
reaksiyon kosullari, klorofosfin ve organik giris maddelerinin dogasina baghdir. Elektronik
nedenlerden dolay1 Ph,PCl bir niikleofile kars1 kloroalkilfosfinlerden daha reaktiftir.

Anilin ve etilen diamin iyi bilinen ve ucuz ticari maddelerdir. P-N-P iskeletine sahip
difosfinoaminlerin fosfor kimyasi detaylariyla c¢alisilmamistir. Bu calismada; aril halkasi
tizerinde elektron verici gruplar bulunduran anilin tiirevlerinden cikarak P-N-P iskeletine
sahip yeni bis(fosfino)amin ligandlar ile bu ligandlarin P tipi kalkojenleri (O, S, Se) ve Pt(II)
ile Cu(I) komplekslerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Ayrica etilen diamin tiirevli yeni
aminofosfin oksit ve bis(fosfino)amin ligandlarinin ve pY tipi kalkojenleri (O, S, Se) ile Pt(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen tiim bilesikler IR, NMR, element analizi ve kismen

de X-1sinlar ¢aligsmalar ile karakterize edilmistir.
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OZET

Fosfor ile azot arasinda dogrudan bag bulunan bilesikler son birka¢ on yildan beri
bilinmektedir. P-N baglar1 iceren bilesikler kimyasina katkida bulunmak iizere bu ¢alismada;
anilin tiirevleri (2,3-dimetilanilin, 2,4-dimetilanilin, 2,5-dimetilanilin, 2,6-dimetilanilin, 2-
etilanilin ve 4-etilanilin) ile monoklorodifenilfosfinin (Ph,PCI) reaksiyonundan pit! tipi P-N-P
iskeletine sahip alti yeni multidentat ligand, bis(difenilfosfino)anilin [R-N(PPh;)]
sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandlarin pY tipi kalkojenleri (O, S, Se) ve Pt(Il) ve Cu(I)
kompleks bilesikleri hazirlanmustir.

Ayrica etilendiamin tirevi, P(O)Ph,NHCH,CH,NHP(O)Ph,,
(P(O)Ph,),NCH,CH,NHP(O)Ph,, (PPh,),NCH,CH,N(PPh,),, (P(E)Ph,),NCH,CH,N(P(E)Ph,),
(E: O, S, Se) gibi PV ve P" tipi yeni aminofosfin bilesikleri ile (PPh,),NCH,CH,N(PPh,),
ligandinin Pt(I) kompleks bilesigi sentezlenmistir.

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

ve tek kristali elde edilen bilesikler i¢in X-1s1nlar1 spektroskopisiyle yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aminofosfin (AMP), difosfinoamin, kalkojen, organofosfor bilesikleri,

P-N baglari.
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SUMMARY

Compounds containing P-N bonds have been known for a few decades. In the present
work P™ type six multidentate bis(diphenylphosphino) aniline ligands which have P-N-P
framework, were synthesized from the reaction of aniline derivatives namely 2,3-
dimethylaniline, 2,4-dimethylaniline, 2,5-dimethylaniline, 2,6-dimethylaniline, 2-ethylaniline
and 4-ethylaniline with monochlorodiphenylphosphine (Ph,PCI). PY type chalcogen
derivatives (O, S, Se) and Pt(II) ve Cu(I) complexes of these ligands were also prepared.

PY and P" type new aminophosphine compounds derived from ethylenediamine
P(O)Ph,NHCH,CH,NHP(O)Ph,, (P(O)Ph,),NCH,CH,NHP(O)Ph,, (PPh;,),NCH,CH,;N(PPh,),,
(P(E)Phy),NCH,CH,N(P(E)Phy), (E: O, S, Se) were synthesized. Pt(Il) complex of
(PPh,),NCH,CH,N(PPh,),, were prepared.

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

analysis. some of the compounds were characterised by X-ray structure analysis.

Keywords. Aminophosphine (AMP), diphosphinoamine, chalcogen, organophosphorus

compounds, P-N bonds.
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BOLUM L.

1. 1. ORGANOFOSFOR KiMYASI HAKKINDA GENEL BiLGi

Organofosfor kimyasi, inorganik fosforlu asitlerin organik tiirevleri veya fosfor-
karbon bagi iceren ¢ok sayida kararli fonksiyonel gruplarin varligina dayanir. Cok genis ve
simdilik oldukg¢a aktif olan bu alana, akademik ve endiistriyel kimyacilar oldukca ilgi
duymaktadirlar. Organofosfor bilesiklerinin sayisiz ticari uygulamalar1 ve bu bilesiklerin
fosforsuz organik bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanildig1 reaksiyonlar, organofosfor
kimyasini canli ve entelektiiel hale getirmektedir.

Organik kimyanin ¢ogunda oldugu gibi organofosfor kimyasinda ki calismalar da on
dokuzuncu yiizyilda baslamistir. ilk birkac sentez P. E. Thenard ve 6zellikle A. W. von
Hofmann tarafindan yapilmistir. Fakat Oncii olan calisma 1874’den 1916 yillarina kadar
Almanya Rostock Universitesi'nden Karl Arnold August Michaelis’in laboratuarinda
yapilmigtir. Fosfor kimyasinin ilk gelismesinde, Rusya Aleksandr Ermingel’dovich Arbuzov
okulunda yapilan ¢alismalar kritik oneme sahiptir. Bu iki bilim adaminin ismi organofosfor
kimyasinda isimleriyle anilan reaksiyonlarla sonsuza kadar yasayacaktir. Fosfor kimyas1 bu
iilkelerde giiclii olmasina karsin simdiki aktivite uluslararasidir. II. Diinya Savasi’ndan
sonraki periyotta fosforik ve fosfonik asit esterlerinin gii¢lii insektisidal etkilerinin kesfi, bu
alanda ©Onemli gelismelere neden olmustur. Sonraki yillarda aragtirmalar hizlanmis ve
organofosfor bilesikleri icin ¢ok sayida yeni kullanim alani1 bulunmustur. Bu kullanim alanlari
asagidaki gibi ozetlenebilir;

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

e Kemik hastaliklar1 tedavisi icin kullanilan reaktifler ve antikanser, antibakteriyel ve
antiviral reaktifler iceren tibbi bilesikler,

e Bir ¢ok endiistriyel islemde (oksohidroformilasyon, olefin hidrojenasyonu, Reppe
olefin  polimerizasyonu, asimetrik sentez, vb) kullamilan katalizorlerin
hazirlanmasinda,

e Kumas ve plastiklerde yanmayi geciktirici,

¢ Plastik endiistrisinde plastiklestirme ve kararlilagtirma reaktifi,

e Maden cevherlerinden metal tuzlarinin 6zellikle uranyumun secici ekstraktant,

e Petrol uiriinlerinde katki maddesi,

e Korozyon engelleyici.'



1. 2. ORGANOFOSFOR BIiLESIKLERININ ADLANDIRILMALARI (IUPAC)

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

Fosfonyum tuzlar1 da siibstitiientlerin alfabetik sirayla soylenmesiyle basit bir sekilde
adlandirilir. Trialkilfosfonio oneki kullanilabilir. Fosfoniyum tuzlar1 heteroatomlari ile ayn
sekilde adlandirilirlar.

Fosfor kimyasindaki ana asitlerin adlandirilmasi, bagl olan karbon sayisina (bir C-P
bag1 —on, iki C-P bag1 —in takisi ile belirtilir) ve oksidasyon basamagina (yliksek oksidasyon

basamaginda —ik, diisiik oksidasyon basamaginda —oz takisi ) bagli olarak ifade edilir.

MeP(O)(OH), metil fosfonik asit

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

MeP(OH), metil fosfonoz asit

Me,P(OH) dimetilfosfinGz 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), metilfosfonoz bis(alkilamit) (metilbis(alkilamino)fosfin

seklinde de adlandirilabilir.)

Asitlerin bir cok tiirevi siibstitiientlerin bir karisimi ile bilinmektedir. Bu nedenden
otiirti 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 oOrnek
verilebilir. Bunlar oksidasyon basamagi takisimn tam oncesinde ismin icinde yer alir'.

Asagidaki ornekler bunu aciklayabilir;

MeP(O)CI(OR) alkil metilfosfonoklorat
MeP(O)(OR)(NR») 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 i¢in

fosforo oneki sirasiyla —at ve —it takilariyla kullanilir.

P(O)(OMe),Cl
adlandirilabilir.
P(O)(OMe)Cl,
P(OMe)Cl,
adlandirilabilir)
P(O)(OMe)(RHN),
P(O)CI(OMe)(RHN)
P(S)BrCIl(OMe)

dimetil fosforoklorat (dimetil klorofosfat olarak da

metil fosforodiklorat

metil fosforodikloridit (metoksidiklorofosfin olarak da

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

O-metil tiyofosforobromokloridat

Bes koordinasyonlu PHs ve tiirevleri olan yapilar fosforan diye adlandirilirlar ve

siibstitiientleri alfabetik sirayla verilir.'

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),0OR’ OP(OH),0OR’
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. 3. ORGANOFOSFOR BiLESIKLERININ KOORDINASYON SAYILARI VE BAG
SAYILARINA GORE SINIFLANDIRILMASI

Organofosfor kimyasi c¢alismaya baslarken, bir cok yapisal olasiligi bu element

izerinde bir araya getirmek ve cok yaygin fonksiyonel gruplar adlariyla tanidik hale getirip

tanimlamak Oonemlidir. Bu boliimde son birkag yil icerisinde degisen uygun bir siniflandirma



semast verilmistir. Bu siniflandirma bagli olan atomlarin ve coklu baglarin sayisi ile
fonksiyonel gruplarin a¢iklanmasina dayandirilarak sunulabilir.

Koordinasyon sayisi fosfinde (¢°) oldugu gibi sigma (o) ile gosterilmistir. Lambda (A)
ise toplam baglarin sayisini (n- baglarimi da kapsar) ve sonug¢ olarak fosforun degerligini
gosterir. Yaygin olarak fosfinler o>, A’ seklinde gosterilirler. Bununla beraber fosfora cift
bagla bagli olan fosfinler (R-P=CH,) bilinmektedirler bunlar iki koordinasyonlu (iki ¢ bag1)
ve toplam ii¢ bag ile 6%, A’ seklinde gosterilirler. Benzer bir 6rnekte fosforik asidin alkil esteri
((RO)(OH),P=0) alkil fosfatta fosfora dort atom baglanmis ve 4- koordinasyonlu olmasina
ragmen oksijenin ¢coklu bagindan dolay1 o, X’ seklinde gosterilir. Organofosfor bilesiklerinin

koordinasyon sayisi ve bag sayilarina gore siniflandirilmasi Tablo 1.1°de gésterilmistirl.



Tablo 1. 1 Yaygin birka¢ organofosfor tiirliniin koordinasyon ve bag sayilarina gore

stniflandirmast’.
Dizaym Yapisi Siif ismi
A.Koordinasyon sayisi:1
o', A R-P Fosfonidinler
¢, )} R-C=P Fosfaalkinler
B. Koordinasyon sayisi:2
o 2’ R,C=PR Fosfaalkenler
RO-P=0 Oksofosfinler
R-P=S Tiyooksofosfinler
R-N=P Iminofosfinler
RP=PR Difosfenler
R,P* Fosfenyum katyonlar1
C. Koordinasyon sayisi:3"
¢’ 2’ R;P Fosfinler
RPX, Alkilfosfon6z dihalojeniirler
R,PX Dialkilfosfindz halojeniirler
RP(OR), Dialkil fosfonitler
(RO);P Trialkil fosfitler
¢, )} R-PO, Dioksofosforanler
RO-PO, Alkil metafosfatlar
RP(O)(=CH,) Metilenoksofosforenler
RP(=CR),), Bis(metilen)fosforenler
D. Koordinasyon sayisi: 4*
o', ! R,P* Fosfonyum iyonlari
64, 2 RP(O)(OH), Fosfonik asitler
R,P(O)(OH) Fosfinik asitler
R;P(0O) Fosfin oksitler
RO-P(O)(OH), Alkil fosfatlar
(RO),P(O)(OH) Dialkil fosfatlar
(RO);P(O) Trialkilfosfatlar
E. Koordinasyon saysi:5"
¢, \° RsP Fosforanler
F. Koordinasyon sayisi: 6°
0'6, 28

R¢P” Yaygin ismi yok

* Gosterimi kolaylagtirmak amaciyla S, Se veya (RN=)"nin (O) ve RS veya R,N’nin RO ile yer degistirmesiyle
olusacak yapisal olasiliklar gdsterilmemistir.

RO, RS, R;N ve halojen R ile yer degistirebilir.



BOLUM II.

FOSFINLER

[k basit fosfin tiirevleri cogunlukla bu isin 6nciileri olan A. W. von Hofmann ve K. A.
A. Michaleis tarafindan 1870’li yillarda hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu bilesikleri
kullanmak zordur, ¢iinkii bunlar atmosfere kars1 duyarli, oldukca nem cekici ve zehirlidirler.
[Ik calismacilarin bu kadar ¢ok bilgiyi ustalikla ve kahramanca toplamasi onemlidir ve
giiniimiizde kullanilan sentez yoOntemleri onlarin bulduklarma dayanir. Fosfin kimyasi
1970’den sonra Maier tarafindan Kosolapoff-Maier serilerinde tamamen Ozetlenmistir,
binlerce bilesik ve 6zellikleri sentezlerde kullandiklar1 ¢ok sayida metotla birlikte bu serilerde

listelenmistir."

2. 1. FOSFiN SENTEZ YONTEMLERI

Fosfor icerikli baslangi¢c materyallerine bagli olarak fosfinlerin sentezleri icin ¢ok

yararli ve cok yonlii metotlar1 6zetlemek miimkiindiir.

2.1. 1. HALOJENLI FOSFOR BILESIiKLERINDEN FOSFiN ELDESI

Fosfonoz dihalojeniirler R;P ve RR’,P formundaki tersiyer fosfinlerin sentezinde
kullanilan baslangic materyalleridirler. Bunlar 2:1 oranindaki bir organometalik bilesikle her
iki halojenini degistirerek basit bir sekilde reaksiyon verirler. Bu reaksiyonlar genellikle
ekzotermiktir ve oda sicakliginda gerceklestirilirler. Alkil gruplar ¢ok yayginca Grignard

reaktiflerine katilirlar, aril gruplar ise kolaylikla lityum reaktifleriyle olusturulurlar.

PhPCl, + 2MgBrCH,CH,CH,NMe, — PhP(CH,CH,CH;NMe), 2.1

Fosfinoz halojeniirler, organometalik bilesiklerle reaksiyonu ile RR';P tipi fosfinlerin

sentezi i¢in hala kullanilmaktadirlar.



2.1.2. METAL FOSFITLERDEN FOSFiN ELDESI

PHj;, primer ve sekonder fosfinlerin anyon formlar1 ¢ok iyi niikleofil ve oldukc¢a reaktif
alkilasyon reaktifidirler. Gerekli anyonlar genellikle fosfinin amonyak icerisinde metal
(sodyum, potasyum veya kalsiyum) ile reaksiyonuyla hazirlanir, diger bir yontem ise
biitillityum kullanmaktir. Fosfin {iriinleri iyi niikleofildirler tiim sentezlerde 1:1 reaksiyon

orantyla asir alkilasyondan kacimlmalidir.'

KPPh, + CICH,CH,NHCH=CH, — Ph,PCH,CH,NHCH=CH, 2.2)

2. 1. 3. FOSFORIL VEYA DiGER 4-KOORDINASYONLU BiLESiKLERDEN
FOSFIN ELDESI

Tersiyer fosfin oksitler fosfinlerin eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilan ¢ok
onemli 4-koordinasyonlu tiirlerdir, bununla beraber fosfonik asit esterleri LiAlHy ile primer
fosfinlere indirgenebilirler. Bu bilesiklerin deoksijenasyonu ve fosfinlere doniisiimiiniin genel
bir metodu yoktur. Metalik hidriirler baslangigta, ©zellikle LiAlH4 organik kimyadaki
sentezlerde faydali sentezlere neden olurken diger organik kimya indirgeme reaktifleri
katalitik hidrojenasyon icermektedirler ve bunlarin fosfin oksitler iizerine etkisi yoktur. 1964
yilinda Fritzche ve calisma arkadaslar fosfin oksitler i¢in etkili indirgeme reaktifi olarak
silikon hidriirlerinin kullanilabilecegini saptamislardir. indirgemeler 1limli kosullarda yiiksek
verimle gerceklesmekte ve genellikle substrattaki diger fonksiyonel gruplar iizerinde etkileri
yoktur. Giiniimiizde spesifik olarak kullanilan bilesikler, triklorosilan (CI3sSiH) ve fenil
silanlardir (PhSiH3, Ph,SiH,, Ph3SiH). Silan indirgeme metodu ile katalitik sistemler icin
difosfinler gibi ligandlarin sentezi hala biiyiik 6nem tasimaktadir. Ornegin, kisaca BINAP

olarak adlandirilan optikce aktif ligand sentezi * asagidaki gibidir (2. 3).

|C|)
OO Br OO PPh OO
1.2Mg 2 1. Ayirrma PPh,

T 2.3)

2. Ph,POCI 2. HSICL Et.N
O T OO Tt oo
0

(+-) (+-) (+) veya (-)



2. 1. 4. FOSFINLERDEN ORGANOFOSFIN ELDESI

Fosfinler karbon-karbon ¢oklu baglarina ya bir radikal ya da bir iyonik mekanizma ile
katilabilirler ve bu katilma yeni fosfinlerin sentezinde {igiincii bir yontemi olusturur. Fosfin,
bir asidin (siilfonik asitler, sivi HF, BF3) varliginda alkenlerin cift bagina katilarak bir primer
fosfinin tuzunu olustururlar. Katilma Markovnikov kuralina uyar ve benzer sekilde niikleofilik
fosfin saldirisindan sonraki alken iizerinden bir karbokatyonun olusumunu igerir. Primer
fosfin iirlinii asit tuzu gibi baglanir bu da olusan iiriin {izerinde daha ¢ok alkilasyonu engeller

(2. 4).

CH,

. MeSO,0H

C=CH, + PH, —— (CH,),CPH, (2. 4)
CH

3

2. 2. HALOFOSFINLER

RPX; ve R,PX gibi halofosfinler organofosfor bilesiklerinin onemli iiyeleridir. Diger
ic koordinasyonlu fosfinler gibi 6zellikle niikleofillere kars1 cok reaktiftirler ve sentezlerde
oldukca yaygin kullanilirlar. Gercekte cok rastlanan bir¢ok fosfor grubunu halofosfinlerden
yola ¢ikarak sentezlemek miimkiindiir.

Halofosfinler niikleofillere kars1t dort koordinasyonlu fosforil halitlerden daha
reaktiftirler, belirtmek gerekir ki bu sentezlerde 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 c¢ok bilinir ve kullanilir. Klorofosfinlerin iki cesidi  vardir;
alkildiklorofosfinler veya arildiklorofosfinler (RPCl,, fosfondz dikloriir olarak bilinir ¢iinkii
alkil fosfonoz asitlerin asit kloriirleri olarak diisiiniiliirler) ve dialkilklorofosfinler veya
diarilklorofosfinler olmak iizere. Boliim 1.’deki adlandirma konusundan da hatirlanabilecegi
gibi, fosfora bagh tek karbon veya hidrojen oldugu zaman fosfon- oneki, fosfora bagl iki
karbon, bir karbon bir hidrojen veya iki hidrojen oldugu zaman fosfin- 6neki kullanilir. Bu 6n
ekler koordinasyon sayisindan bagimsizdirlar. Dort koordinasyonlu fosforil bilesikleri —ik ve
tic koordinasyonlu yapilarda ise —0z son eki getirilir. Fosfonozdikoriirler yiiksek molekiil

agirh@ina sahip olmadikca destillenebilir sivilardir, metil fosfonozdikloriir 81 °C’de ve fenil



fosfondzdikloriir 222 °C’de kaynar. Me,PCl ve PhyPCl gibi fosfindzkloriirler sirasiyla 72-75
°C ve 320 °C kaynama noktasina sahiptirler. Tiim ii¢ koordinasyonlu halojenler gibi
halofosfinler de suya karsi ¢ok duyarhidirlar ve kolaylikla oksitlenirler, bunlarin atmosfere
kars1 korunmalar1 gerekir. Bu nedenden ve kotii kokusundan dolayi, bunlar kullanilmasi gii¢

maddelerdir.

2.2.1. HALOFOSFINLERIN ONEMLI REAKSiYONLARI

Halofosfinler i¢cin dort degisik reaksiyon tiirli saptanmistir.

a)- Bircok niikleofilik reaktife, cok giiclii elektrofil olarak davranabilirler.

b)- Ortaklanmamis elektron c¢iftlerini 4-koordinasyonlu bilesikler olusturmak iizere
verebilirler.

c)- Dienler ve diger a, B doymamis sistemler ile halkalagsma reaksiyonlarinda bir
elektron cifti alabilir veya verebilirler.

d)- Baz kullanarak P-CI bagindan bir HCI eliminasyonu ve P=C bagi (genellikle

kararsiz) tizerinden bir a-CH bag1 olusabilir.

2.2.1. 1. NUKLEOFILIK YER DEGISTIRME REAKSIYONLARI
Halofosfinler niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinda, dialkil alkilfosfonitler, alkil

fosfonamiditler ve dialkil alkilfosfonoditiyoitler gibi diger 3-koordinasyonlu fosfor bilesikleri

olusturabilirler (2. 5).

baz
RPCl, + ROH — > RP(OR),  (jalkil alkilfosfonit

baz
RPCI + R',NH — > RP(NR)), alkilfosfonamidit 2.5)
2
' baz N ) e
RPCl, + RSH =~ RP(SR), dialkil alkilfosfonoditiyoit

Fosfonoz dikloriirler heterosiklik bilesiklerin sentezinde 6nemli rol oynarlar. Ortamda

diol, diamin veya aminoalkol olursa asagidaki gibi bir reaksiyon olabilir (2. 6).
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O
-HC1 / >
RPCl, + HO(CH,),O0H —— RP-_ (2.6)
0)

Dialkil fosfinozkloriirler ve her iki halofosfinlerin aril tiirevleri i¢cin benzer siibstiitisyonlar
bilinmektedir.

Halofosfinler biiyiik bir sterik etkiye sahip olmalarina ragmen reaksiyonlar1 olduk¢a
hizli gerceklesir ve ekzotermiktir ve bu nedenle bu reaksiyonlar kontrol altinda yapilmalidir.
Trietilamin ve piridin gibi bazlar reaksiyon esnasinda aciga c¢ikan HCI® 1 tutmak igin
kullanilir. Alkol reaktif olarak kullanilmigsa HCI’in tutlmasi ¢ok daha onem kazanir. Ciinkii

HCI baslangigta bulunan estere etki eder ve P-O-C bagin1 kirar (2. 7).

O-R' OR'
, -HCl HCl RCl
RPCl, 4+ ROH —>RP ——>RP=—0 2.7

O-H |
ﬁCl H

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

fosfin oksitlere doniisiirler (2. 8).

RPCl, + OH

2.8)

R,PCI + OH

Fosfonoz dikloriirde yalniz bir atomun yerinin degistirilmesi reaksiyonunu kontrol
etmek oldukca giictiir. Yapilan bircok sentez disiibstitiie iirlin vermeyi amaclar. Eger sterik

engel varsa mono siibstitiie {iriin olusabilir, ¢iinkii ikinci yer degistirme reaksiyonunda yer



11

degistirme sterik engelden dolay1 zor olusur. Bir¢cok organometalik bilesik 6zellikle Grignard
ve lityum reaktifleri halofosfinlerle niikleofilik reaksiyon verebilirler bu o6zellikle tersiyer

fosfinlerin sentezinde kullanilan baglica yoldur.

2.2.1.2. DORT KOORDINASYONLU TUREVLERIN ELDE EDILMESi
Oksidasyon dort koordinasyonlu tiirevlerin olugmasinda olduk¢a sik yer alir. Cok

sayida oksitleme reaktifi halofosfinleri fosforil tiirevlerine doniistiirmek icin kullanilmaktadir.
Reaktifler susuz olmal1 ve oksijen icermelidir, N,O4 (NO,), kiikiirt trioksit vb bilesikler 6rnek
verilebilir. Oksokloriirler fosfonoz dikloriirlerden biiyiik oranda fosfonik asitler ve onlarin
ester ve amit tiirevlerini olusturur. Aym sekilde fosfindz kloriirler de fosfinik asit ve

tiirevlerini olustururlar (2. 9).

O
0 I OH
RPC12 —_— Rllj_Cl 2, R|l|)_ OH

|

Cl OH

2.9

o 0
o) | oH, |l

R |
R

Tiyofosforil ve selenofosforil tiirevleri kiikiirt veya selenyumun halofosfine

katilmasiyla olusur.

2.2.1.3. HALKALASMA REAKSIYONLARI
Fosfonodz dihalojeniirler dienler ile bir elektrosiklik reaksiyona katilirlar burada her

ikisi de bir elektron cifti verirler ve alirlar sonug olarak bes iiyeli bir halka olusur ve fosfor beg

koordinasyona sahip olur (2. 10).
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Pratikte siklo katilma genellikle fosfin okside yukarda goriildiigii gibi
hidrolizlenmesine ragmen halofosfonyum iyonunun diger tipik reaksiyonlar1 igerisinde
katilmada olabilir. Bu yontemin bir baska karakteristik 6zelligi bazi fosfonoz dikloriirler
katilma verirken c¢ift bagin yeri ilk katilmada bag iki siibstitiienle kararli hale gelmemisse

degisebilir. Fosfon6z dibromiir ile katilma reaksiyonunda ¢ift bagin yeri degismez.

2.2.1.4. HX AYRILMA REAKSIYONLARI
Prensip olarak bir mol HX’in reaksiyonda halofosfin iizerinden bir baz yardimiyla

ayrilabilecegi beklenebilir. Bu halojenin yerinden cikarilmas: yillarca yapilamamistir. 1978
yilinda karbon-fosfor cift baginin fosfondz halojeniirlerle bir bazin reaksiyonu sonucu olusa-
bilecegi gésterilmistir.4 Bu, gercekte C=P baginin ilk basarili sentezi olmustur. Daha sonra ki

yillarda fosfon6z dikloriirlerin de ayrilma reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir (2. 11).

Ph Ph

DBU :
Me,Si-CH-PCl, ——— Me,Si-C=PCl (2.11)

2. 3. FOSFINLERIN ALKOKSi VE AMINO TUREVLERI

Halojenlerin halofosfinler veya fosfor trihalitler iizerinden alkol veya aminlerle yer
degistirme reaksiyonu fosforun ii¢ koordinasyonlu tiirevlerini verir ve bunlarin binlercesi
yapilmistir. Gergi fosfor-halojen bagi bu bilesiklerin sentezinde en biiyiik baglangi¢ yapisi
gibi bir rol oynar. Uygun olan ii¢ tiirlii baglangi¢c materyali vardir, bunlar; R,PX, RPX, ve
PX5’tiir. Bunlardan kolay elde edilen alkoksi ve amino iriinler ¢ok karmasik yapilarin

anlasilmasinda model olarak kullanilabilir.
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2. 3. 1. FOSFINOZ KLORURLER VE FOSFONOZ DiKLORURLERIN TUREVLERI

Bir alkoksi tiirevi yapilirken, reaksiyon bir alkol ile ¢ikan HCI’1 tutmasi i¢in ortama bir
ekivalent baz (genellikle trietil amin) ilavesiyle gerceklestirilir. Asidin uzaklastirilmas: hayati
onem tagsir, ¢iinkii HCI, R-O-R formunda C-O bagin1 kirarak alkil halojeniir ayrilmasina
neden olur, olusan —OH formu, yerini fosforit forma birakir. Eger reaktif olarak fenol
kullanilmigsa HCI ile parcalanma iiriinii olusmaz ¢iinkii aril-O baginin kopmasi daha zordur
(kopmas i¢in derisik HBr veya HI ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi gerekir). Fosfinoz
klortiriin primer veya sekonder aminlerle reaksiyonu, kloriirii amino tiirevine doniistiiriir ve bu
tiriinler aminofosfinler olarak bilinirler.

Iki tane degisebilir klor atomuyla fosfonoz dikloriirlerin ¢cok sayida yapisal tiirevleri
vardir. Bu tiir yapilarda azota bagh yalnizca bir alkil veya bir hidrojen grubu olabilir. Bu
yapilar genellikle kararsizdirlar, fakat strerik olarak kalabalik siibstitiientler bozunma

reaksiyonlarina engel olurlar (6rn. t-BuP(NHz)z).1

2. 3. 1. 1. AMINOFOSFIN (AMP), AMINO(DO)FOSFIN-FOSFINIT (AMP-AMPP) VE
BiSAMINOFOSFIN (BAMP) TURU BILESIKLER

Fosfor ve azot iceren, bu iki element arasinda dogrudan bag bulunan bilesiklerin
kimyast uzun yillardan beri bilinmektedir, bu tiir bilesiklere olan ilgi diger alanlardaki
uygulamalarinin artmasiyla birlikte biiyiik bir 6nemle siirmektedir. Buna ragmen geleneksel
fosfor kimyas1 P-C ve P-O baglari iceren (genellikle tiim dogal fosfor bilesikleri P-O baglar1
iceririler) bilesikler tizerine kurulmustur, P-N bilesikleri ana grup kimyasinda yeni baskin hale
gelmeye baslamistir. Fosfor-azot bilesikleri onemli yapisal cesitlilikler sergilerler ve
baglariin teorik olarak akla yatkin hale getirilmesiyle ayrintili yapisal bilgiler diizenlenmistir
ve bu da bu alanin saglamlagmasinda yardimci olmustur.

Tarihi bir perspektiften bakilirsa, P-N kimyas: eskiden oldugu gibi simdi de P-N tek
bag1 lizerinden iyi gelismistir. Buna karsin, P=N ve P=N baglar1 iceren P ve N iceren
bilesikler kimyasindaki gelismeler biraz egzotik olmasindan 6tiirii g6z 6niinde tutulmustur. P-
N tek bag iceren bilesikler aminofosfinler veya fosfazanlar, P=N ¢ift baglar1 iminofosfinler
veya fosfazenler ve P=N iiclii baglar icerenler ise fosfazinler veya fosfor nitriller olarak
adlandirilirlar.

Aminofosfinler fosfora bagli amin gruplarimin sayisina gore siniflandirilabilirler.
Genel olarak fosfora bagli amin grubunun sayis1 arttikca, aminofosfinin kararlilig

azalmaktadir.
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R'\ /N(H)R R'\ /N(H)R R(H)N\ /N(H)R
: : :
R' N(H)R N(H)R
Monoaminofosfin Bisaminofosfin Trisaminofosfin
1 2 3

Monoaminofosfinler, R,PN(H)R' (R, R": alkil veya aril) kararli olmaya egilimlidirler
ve genellikle kolaylikla hazirlanirlar. Aminoliz reaksiyonlart bir aminle bir klorofosfinin
reaksiyonunu icerir ve ¢ok yaygin olarak aminofosfin bilesiklerinin hazirlanmasinda
kullanilirlar. Reaksiyon genellikle trietilamin gibi bir organik bazin varliginda, ayrilan HCI’in
tutulmasiyla yiiriir. Alternatif bir reaksiyon olarak da; bir aminosilanin bir aminle yer
degistirmesiyle olur, burada trimetilklorosilan ayrilir ve bununda kolaylikla destilasyonla
ayrilabilmesi bu reaksiyonun avantajidir buna karsin bu reaksiyonlar aminosilan bilesiklerinin

diisiik verimleri nedeniyle sinirlandirilmistir (2. 12).

R'NH,
~ PRNMH)R' + RNHHCI
baz
2.12
R,PCI ( )
> PRN(H)R' + Me,SiCl
R'NHSiMe,

Bilesiklerin ¢ok sinirli orandaki verimlerine ragmen R,PN(H)R’ bilesiklerinin diger
sentez yontemleri de rapor edilmistir. Ornegin; organik bir bazin yerine organometalik bir
bazin yer almasina yonelik bir egilim vardir, burada metallenmis amit ara {iriinleri (M[RNH],
R: alkil veya aril, M: Li, Na ve K) yer alir ve bunlar organik sentezlerde kullanilan 6nemli
reaktiflerdir. Cesitli metallenmis tuzlarin, cok yayginca lityumlanmis aminlerin yapist tek
kristal X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle aydinlatilmistir. Buna ragmen ¢ok sayida lityumlanmis
tiirler diisiik sicakliklarda dahi karasizdirlar, bunlar genellikle doniisiimden hemen Once

kullanilmak istenilen iiriinler olarak olusturulmuslardir. Amitlerin giiglii bazligi P-N baginin
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hizli bir sekilde olusmasini saglar. Genellikle bu metodoloji 6zellikle aminler ile hacimli
stibstitiientler i¢in yeterlidir, burada trietilamin gibi organik bazlar sentetik yararlilik

bakimindan yavastirlar (2. 13).

n-BuLi ) R,PCI
RNH, —— » Li[RNH] = R,PN(H)R' (2.13)

P-NH fonksiyonlu aminofosfinler kolay hazirlanirlar ve yayginca kullanilirlar.
Koordinasyon kimyasindaki ligand olarak uygulamalarina bagh olarak ornegin metoksil,
piridil ve asetil grubu igceren cok fonksiyonlu aminofosfinler hazirlanmis ve kiral merkezli
aminofosfinlerin asimetrik katalizdeki uygulamalari bulunmustur.’

WOOLLINS ve arkadaslar1 diaminlerden ¢ikarak yeni bis(aminofosfin) bilesiklerinin
sentezini, oksidasyonunu ve koordinasyon kimyasimni c¢alismislardir. Bu calismada;
Ph,PN(CH,Ph)CH,CH,(CH,Ph)NPPh,, "Pr,PN(CH,Ph)CH,CH,(CH,Ph)NP'Pr,,
Ph,PNH(C,0H¢)NHPPh,, Ph,PNH(C,oH¢)(CcH4)NHPPh, bilesikleri sentezlenmis ve
hidroformilasyonda test edilmistir. N,N’-dibenziletilendiaminin iki ekivalent R,PCl ile
reaksiyonu 4 ve 5 nolu bilesikleri vermistir. 5’in *'P{'"H}NMR spektrumu 8(P) 89,1 ppm de
tekli pik vermistir, bu pik 4 (31P{ 1H}NMR o(P) 66,5 ppm) ile karsilastirildiginda énemlice bir
diisme gozlenmektedir, bu da fosfor merkezinin yakin ¢evresindeki izopropil siibstitiientinin
yerini 4’de fenil gruplarinin almasindan kaynaklanmaktadir. (S)-(-)-1,1'-binaftil-2,2'-diamin
ve 1-(2-aminofenil)-2-naftalin ile iki ekivalent Ph,PCI’nin n-BuLi ile deprotonasyondan
sonraki reaksiyonuyla sirastyla Ph,PNH(C,oHg),NHPPh, 6 (BDPAB) ve
Ph,PNH(C,oHg)(CsHs)NHPPh, 7 bilesikleri hazirlanmistir. 6 bilesigi 31P{IH}NMR’da o(P)
27,7 ppm de tekli pik vermektedir® (2. 14).
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PR,
Et,0, 5 giin 111
N + RpPCI —> N O
R=Ph 4
R=Pr5
N

/PPh
H2
e >
NH,

1)-n-BuLi/-78°C

2)- Ph,PCI O
N—PPh,
H
N

4 ve 5 bilesikleri, iki ekivalent elementel selenyum ile toluen icerisinde reaksiyona
sokulmus ve Ph,P(Se)N(CH,Ph)CH,CH,(CH,Ph)NP(Se)Ph, 8 ve
iPrzP(Se)N(CHZPh)CHZCHZ(CHZPh)NP(Se)iPrZ 9 bilesikleri elde edilmistir. 8 ve 9’un
Sp{'"H})NMR spektrumunda sirasiyla 8(P) 70,8 ve 6(P) 104,1 ppm de tekli pik gézlenmistir.6

(2.14)

VOGT ve arkadaglari; kolaylikla hazirlanabilen enantiyopure aminlerle CIPPh, nin
Et;N varliginda reaksiyonu ile kiral aminofosfinleri 10-13 iyi bir verimle elde etmislerdir.
Tiim bilesiklerin *'P NMR spektrumu & 50 civarindaki bir kimyasal kayma ile tek bir pik
vermistir bu da dnemli bir sekilde PPh; gibi trialkilfosfinlerden daha asagi alandadir. Ayrica
10 ve 11 bilesiklerinin selenit bilesikleri 14-15 hazirlanmistir. Bunlarinda *'P NMR
spektrumu sirasiyla & 70,3 ppm ve 69,1 ppm de tek pik olarak gozlenmistir’ (2. 15).

ligand n R1 R2
R1 R1
10 2 Me Ph
)\N/(CHz& S 11 3 Et Ph
R2 * | ITI R2 12 2 Me Np
13 2 Me C
PPh, PPh, Y

(2.15) Np= 1-naftil, Cy= siklohegzil
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Seciciligi yiiksek ve sentezlerde faydali reaksiyonlar olusturmak igin etkili
katalizorlerin kesfi organik kimya acisindan oldukca onemlidir. Asimetrik kataliz optikge
aktif bilesiklerin sentezi icin ideal bir metot olarak kabul edilebilir.*'® Kiral katalitik sistemler
olusturmanin cesitli olasiliklar1 vardir (organik bilesikler, enzimler ve antibadiler, inorganik
bilesikler). Bununla birlikte organometalik komplekslerin homojen steroselektif katalizor
olarak kullanimi ¢ok ilgi ¢ekicidir, ¢iinkii optikce aktif katalizoriin az bir miktarinin kullanimi
miktarca fazla optik¢e aktif bilesiklerin olusumuna neden olur. Bu yiizden, son otuz yildan
fazladir enantiyosecici katalizorler ¢cok sayida secici organik transformasyonu kalpsar.“'15
Genellikle gec¢is metal kompleksleri organik reaksiyonlarin diizenlenmesinde koordinasyon
kiiresinde kalip rolii oynar.'®

Fosfin-Rh(I) kompleksinin dehidro amino asitlerin asimetrik hidrojenasyonu ve fosfin-

Ni katalizorlerinin olefinlerin kodimerizasyonunu katalizlemesinin kesfi'"'®

enantiyosegicl
katalizorlere kapiyr acmistir. Bugiin, sasirtict enantiyosecicilikleri hidroformilasyon,
siklopropanasyon, alilik alkilasyon, aldehitlere organometalik katilma, olefin izomerizasyonu,
aldol tipi reaksiyonlar, Diels-Alder reaksiyonlart ve C-H, C-C, C-O, C-Si, C-N kiral
baglarmin kurulmasma izin veren enantiyosecici katalizorliigii iyi bilinen c¢ok sayida
reaksiyona ulasilmistir. Bu enantiyosecici yontemler Ozellikle farmasetikal, agrokemikal,
cesni ve giizel koku endiistrisinde enantiyopure lriinlerin girmesine olan ihtiyagtan dolay1
onemlidir. Ozellikle enatiyomerlerden biri biyolojik aktivitelerin diizenlenmesinden sorumlu
olurken digeri 6ldiiriicii veya tersi bir etki gosterebilir.'”*

[lk AMPP ligandlar1 basarili bir sekilde dehidro amino asitlerin asimetrik
hidrojenosyonunda kullanilmistir. Daha ileriki gelismeleri bu tip yeni ligandlarin baska
enantiyosecici katalitik yontemlerdeki uygulamalart takip etmistir.'®

Amino(do)fosfin-fosfinit ligandlar1 azot ve oksijen atomlarinin her ikisinde de fosfor
gruplarinin varhigindan dolayr disimetrik islev goriirler. Bu hibrit ligandlarin cesitliligi kiral
iskeletin dogasindan oldugu kadar, fosfor atomlarindaki siibstitiientlerin dogasina bagli olarak
da artmaktadir. Bugiine kadar yetmisten fazla AMPP ligandi, otuzdan fazla kiral maddenin
cikis maddesi olarak kullanilmasiyla sentezlenmistir.

Aminoalkoller AMPP ligadlarinin sentezinde yonetici gorevini goriir. Bu molekiillerin
biiyiik bir kismi ucuz ve proteinlerin temel yapitast olan amino asitlerden kolaylikla elde

edilir. Daha da 6nemlisi AMPP ligandlarinin sentezlenmesinde rol oynarlar. Adlandirmada da

aminoasitlerden yararlamhr.24 Bununla birlikte, AlaNOP, ValNOP, ProNOP v.b.
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ligandlarlara ek olarak ii¢ kordinasyonlu ligandlar da (ThreoNOOP) aminoasitlerden yola
cikilarak elde edilmis ve gelistirilmistir.

AMP, AMPP ve BAMP ligandlar1 bir hidroksi ve/veya sekonder amin veya amit kiral
organik giris maddesinin tersiyer amin varliginda klorofosfin {izerine niikleofilik saldirisi
esasina dayanir. Bu yontem esas alinarak; AMPP ve BAMP ligandlari, fosfor grubu iizerinde
farkli ve aym siibstitiientleri icermesine gore simetrik veya karisik olarak simiflandirilir.
Klorofosfinin 1 mol ekivalentinin kullanilmasiyla reaksiyonun ara iiriinii aminofosfinittir (2.

16).

—PR
- PR,Cl (2 ekivalent) N 2

NEt,  NEt,HCI

NH O—PR,
\/ . Simetrik
% (2.16)
OH
N—FR/,
PR Cl PR’ Cl
k
veya Me ,NPR, (1 eklvalent)
(1 ekivalent) O—PR,
Asimetrik
Aminofosfinit AMPP

Kanigtk AMPP ligandi elde edildiginde ara iiriin bir aminofosfin-fosfinittir.
Aminofosfin-fosfinit (AMPP) ligandlarinin sentezi icin en uygun kosullar, klorofosfin ve
organik reaktifin dogasi dikkate alinarak saglanabilir. Klorodifenilfosfin (Ph,PCl) bir
niikleofile karsi; klorodialkilfosfinlere (PR,Cl, R= Me, iPr, siklopentil (Cp), siklohegzil (Cy)
vb) gore daha aktiftir. Genellikle bir amin bir amide gore daha niikleofildir. Bir aminoalkoliin
Ph,PCl ile reaksiyonu THF-NEt; ile oda sicakliginda meydana gelirken klorodialkilfosfin ile
bir amidoalkoliin fosfinlenmesinde ise genellikle 1sitma gereklidir. Bu tiir reaksiyonlarda

verim % 70-90 arasinda degismektedir.”>*°
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R’ H
\ Me Ph \
\ f < R,

L ¢ -9 -9
PPh, PPh, PPh, PPh, PR, PR,
R=Me R’=Me Alanop (-)-(1R,1S)  Ephos R=R’=Ph, R1=Ph isoPheGlyNOP
R=Me R’=iPr Valnop (+)- (1S,2S)  Ephos R, R’=Cp,Cy,Ph
Cp,Cp,isoAlaNOP
R=Me R’=(S)-CH(Me)Et Ileuno R;=Me Cy,Cy-isoAlaNOP
R=Me R’=CH,CH,(CHj;), Leunop Cy,Cp-isoAlaNOP
R=Me R’=Ph Pheglunop Cp,Cy-isoAlaNOP
R=Me R’=CH,Ph Phenop Ph,Cp-isoAlaNOP
R=Et R’=Me Net-Alanop
R=Et R’=Et Butaphos
16 17 18

AGBOSSOU ve aurkadalslalrl25 yaptiklart calismada, (S)-N-benzilmandelamit, (S)-N-
metilmandelamit, (S)-N-metillactaamit ve (S)-2-(hidroksimetil)-2-pirrolidinon bilesiklerinden

yola ¢ikarak amidofosfin-fosfinit tiirii ligandlar1 % 60-94 verimle sentezlemislerdir.

O R1
N I 0]

O PR/, =N
PR, PPh, PR}
R, R'=Ph, Cp, Cy R'=Ph, Cp veya Cy
Ph-oxoProNOP R1=Me, R2=Me Ph,R'-MeLactaNOP
Cp,Cp-0xoProNOP Cy,Cp-oxoProNOP R1=Ph, R2=Me Ph,R'-MeMandeINOP
Cy,Cy-oxoProNOP  Cp,Ph-oxoProNOP R1=Ph, R2=Bz Ph,R'-BzMandeINOP
19 20

2.3.1.2. IMINOFOSFINLER
Iminofosfinler, iminlerin zayif m-akseptor niteligi ve fosfinlerin giiclii -dondr

ozelliklerinin kombinasyonu nedeniyle ilgi cekici ligand siifindadirlar.”” Son zamanlarda bu
ligandlarin paladyum merkezli kullamimlarina iliskin ¢ok sayida 6nemli makale vardir.
Shirikawa iminofosfinlerin paladyum komplekslerinin organohalitler ile organostananlarm28
kros kaplinginde, konjuge (stanil)eninlerin regio ve steroselektif yapilarinda bagsta gelen
alkinlere alkinstannes katilmasi® ve arinlerin karbostanisyonunda® oldukca aktif katalizorler

oldugunu gostermistir.
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Iminofosfinin sterik hacminin regioselektiflik ve alkin alkinilstanasyonun ikisine de
etkisi bulunmustur, bunlar, imino siibstitiientlerin, hacimlisiyle yiiksek verim ve
regioselektifligi saglamaktadir. Feringa, gii¢clii koordinasyonlu yumusak fosfor-donor ve zayif
koordinasyonlu sert azot-donorlu iminofosfinlerin alkenlerin kapling reaksiyonlarinda
paladyum komplekslerinin reaktivitelerinin diizenlenmesinde kullanilabilecegini arastirmais,
ligand siibstitiientlerinin dogast ile polar ¢oziiciide etenin yiiksek sicaklik oligomerizasyonu,
oligomer selektivitesiyle uzun zincirli alkenleri (Ce-Ci¢) verdigi bulunmustur.31

Iminofosfinlerin  ilgi  cekici  ozelliklerinden en  onemlisi  kolaylikla
sentezlenebilmeleridir, asagida sirasiyla 21 ve 22’ de 2-(difenilfosfino)benzaldehitin uygun
bir aminle kondenzasyonu veya 2-(difenilfosfino)anilinle bir aldehit veya ketonun

kondenzasyonu ile olusacak iminofosfinler 6rnek olarak verilmistir.

PPh, ©ipph2
—N. |N

R1 R2

21 22

2.3. 1. 3. PIRIDILFOSFINLER
Hem yumusak hem de sert dondr atomuna sahip ligandlar hemilabil ligandlar

olarak siniflandirilmaktadir. Aslinda bu kavram fosfin-amin ve fosfin-eter ligandlari i¢in
kullamlmustir. izolasyona izin verecek kadar iyi baglanmis ama sert dondrun ucundaki
parcalarin kolayca ayrilabilecegi ve bununla birlikte substratin baglanabilecegi bos bir kenar
meydana getirecegi de aciktir. Bundan dolayidir ki bu tiir ligandlarin sentezi ve kullanimina
olan ilgi artarak devam etmektedir. Ciinkii; her bir dondr atoma yiiklenen farkli 6zellikler
onlarin metal komplekslerine essiz bir reaktivite kazandirmaktadir.

Hemilabil ligand ailesine {inlii bir 6rnek fosfor-azot bagh ligandlardir. Bu ligandlar P-P
ve N-N ligandlan ile kiyaslandiginda farkli baglanma sekilleri icerir. Fosforun n-akseptor
ozelligi metal merkezinin diisiik yiikseltgenme basamaginda kararli kilarken, azotun c-dondr

ozelligi de metali daha yiiksek yiikseltgenme basamaklarinda katilma reaksiyonlarina karsi
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hassas kilar. Bu durum Kkatalitik siire¢ boyunca ara yiikseltgenme basamaklarinin ve
geometrinin kararliligina yardimci olur.*

Hemilabil piridil fosfin ligandlar koordinasyon kimyasinda, organometalik kimyada ve
homojen katalizde gectigimiz son yirmi yilda elektronik fakliliklarinin sert azot ve yumusak
fosfor dondr atomlarinca yoOnlendirilen reaktiviteleri ve koordinasyon tiirleri ile
birlestirilmesine bagli olarak genis bir sekilde kullanilmaktadir.™

Fosfinoaminopiridinler, P-N-C-N iskelet yapisindadirlar, bunlarin gosterebilecegi olasi
yapilar; a)- iic bazik merkezden yalnizca birini kullanarak tek disli ligand, b)- P ve piridinin N
atomunu kullanarak karisik iki disli ligand, c)- iki N atomunu kullanarak iki disli ligand
olusturabilirler.34 Asagida fosfinoaminopiridinlerin  2:1 oraminda Ph,PCl kullanilarak
gerceklestirilen genel sentezi gosterilmistir. Burada aminopiridinin iki kat alinmasinin sebebi

reaksiyon esnasinda olusan HCI’i tutmasidir (2. 17).

R R
5 @ + PPh,CI —> @ + RCHNC (2.17)
NS \N

NHPPh,

LINDNER ve arkadaslarinin® yaptiklart ¢alismada; giiclii bazik, ii¢c disli (tr1 dentat)
P-N ligandlarmi PhP(XCsH4N), (X: CH,, O, NH), PhPCl, ile sirasiyla 2-pikolilityum, 2-
hidroksi ve 2-aminopiridini, Et;N ve 2-aminopiridin bazlarinin varhginda -60 ile 0 °C

arasinda ki sicaklikta reaksiyona sokarak elde etmislerdir (2. 18).
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+ 2 LiCH,CH,N

-2LiCl 1|>h
E
_a / +2HOC,H,N+Et P
PhP_
1 2Et,NHCI

+4 H,NC,H,N

_ X7 X
<\ /EN NE/ \> (2.18)
a-C

X|CH2 O NH

-2[ H,NC,H,N 1CI

‘ a b c

2. 3. 1. 4. BIS(DIFENILFOSFINO)AMINLER, DIiFOSFINLER ve POLIDENTAT
FOSFINOAMINLER

Inorganik ve organometalik bir ¢ok ligand tersiyer, mono ve difosfinler gibi genis
olarak  kullanilmustir.  Bis(difenilfosfino) etan en yaygin kullanilan difosfindir.
Ph,PCH,CH,PPh, (dppe) molekiilii bes iiyeli selat halka olusturmaktadir. Gecen son yirmi
yildan fazla homolog bis(difenilfosfino) metan (Ph,PCH,PPh,, dppm), artan bir sekilde ligand
olarak kullanilmistir.*®>® Dppm’in ¢ok yonliiliigii bir veya her iki fosfor atomundaki bir cift
elektronun metal merkezine dogru koordinasyona hazir olusundan ileri gelmektedir, metilen
grubunun giiclii bir baz tarafindan deprotonasyonuyla bir iic disli (tridentat) ligand
[Ph,PCHPPh;]" olusur. Ph,PCH,P(E)Ph;, ve Ph,P(E)CH,P(E)Ph;, gibi yiikseltgenmis bilesikler
(E= kalkojen (S, Se, Te) veya imin) ya dppm’in yiikseltgenmesi ile yada kiiciik parcaciklarin
kondenzasyonu ile hazirlanmis miikemmel ligandlardir. Burada P=E, E’nin ortaklanmamisg

elektron cifti ile metale koordine olmustur.

XH XU XY e CH o
Ph,P" PPh, Ph,p PPh, Ph,P.  PPh, : CH veya
| \ /
M M M M
23 24 25

Bu yonde, difosfinoaminler ve siklodifosfazenlerde fosfor, bir veya iki azot atomuyla

birlestirilmistir. Dppm ile izoelektronik bis(difenilfosfino) amin (Ph,PNHPPh,, dppa) nétral
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ve anyon [Ph,PNPPh;]” formunun her ikisinde de metilen bilesigine benzer bir koordinatif ¢ok

yonliilitk sergilerler.39

NX NX o . .
AN rp” pr R alkil, aril, halojen veya alkoksi;
R P PR
2 2 \ / X: alkil, aril ve H
NX
26 27

Hekzametildisilanin klorodifenilfosfin ile kondenzasyonu sonucunda iyi bir verimle

dppa olusur™ (2. 19).

2 PPh,Cl + NH(SiMe,), — Ph,PNHPPh, + 2 MeSiCl  (2.19)

1,3-{(Ph,P);N },CsH4 ve 2,6-{Ph,P),N},CsH;N gibi polidentat fosfinoamin ligandlar,
DYSON ve arkadaslar1 tarafindan sirasiyla 1,3-(NH,),C¢Hs ve 2,6-(NH;),CsH3N ile
Ph,PCI’'nin Et;N varligindaki tek basamakli reaksiyonuyla elde edilmistir. Elde edilen
polidentat fosfinoamin ligandlar elementel kiikiirt ve selenyum ile toluen igerisinde
reaksiyona sokularak iyi bir verimle tetrasiilfit ve tetraselenit bilesikleri elde edilmistir.
Ayrica bu ligandlarin toluen igerisinde [Mo(CO)4(nbd)] ile reaksiyonuyla molibden
kompleksleri de hazirlanmis ve yapilann tek kristal X-isinlart kirtmmmi  yontemiyle

belirlenmistir*' (2. 20).
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X 4PPh,Cl, 4NEt, | N
» PP N A e,
H,N X NH, CH,Cl, ITT ITT
PPh, PPh,
2[Mo(CO),(nbd)]
oluen, A X: CH veya N
(2. 20)
4Y
toluen, A
I®
PPh
0/ \Nz X/ N/PIQZ ﬁ o
oML/ \ _Mo(Co), N
PPh, PPh, NOXT N
I I
IPlPh2 ﬁth
Y Y
Y: S, Se

STEED ve arkadaslar tetradentat (fosfino)amin bilesiklerini (1-4{(Ph,P),N},C¢Hy4 ve
1-4{(Ph,P),NCH,},CsH,4) bir basamakta primer aminin dietileter icerisinde Et;N varliginda
Ph,PCl ile reaksiyonuyla % 96 verimle hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 bu ligandlar
stokiyometrik oranda [Mo(CO)4(nbd)] ile reaksiyona sokarak biniikleer P, P’-selat
komplekslerini elde etmislerdir* (2. 21).
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n=0, 1
Ph,PCl, NEt,, Et,O

N N
yd “pph
Ph,P 2
n n (2.21)

Mo(CO),(nbd)
PPh

PPh, 2
/ N/ >MO(CO)4

SMITH ve arkadaslari; o-H,NC¢H4OMe ve 2 ekivalent Pho,PCI’'nin dietileterde O
°C’de reaksiyonuyla yeni bir bis(fosfino)aminin Ph,PN(0-CsH;OMe)PPh, 28 sentezini ve
karakterizasyonunu ¢alismislar, hazirlanan ligandin 28 oksidasyonu sulu H,O,, elementel Sg
ve gri Se ile yapilmis ve fosfor(V) bilesikleri Ph,P(E)N(0-CsHsOMe)P(E)Ph, (E= O, S, Se)
elde edilmistir. 28 ligandi n-hegzanda 1 ekivalent Sg ile reaksiyonuyla PII)/P(V)
Ph,P(E)N(0-CsH4OMe)PPh; tiirii bilesik elde edilmistir. 28 ligandinin [MX;(cod)] (M= Pd,
Pt, X= Cl, CH3) ile reaksiyonuyla her bir cis-[ MX,{Ph,PN(0-C¢H4sOMe)PPh,}] (M= Pd, X=
Cl; M= Pt, X= Cl; M= Pt, X= CHjs) veya notral bes iyeli selat kompleksler
[MCI,{Ph,P(S)N(0-CcHsOMe)PPh,}] (M= Pt, Pd) P,P’- veya P,S- selasyonuyla sirasiyla
gozlenmistir. Ayrica 28 ligandinin [Mo(CO)4(nbd)] veya [Cu(MeCN)4]PF ile reaksiyonu cis-
[Mo(CO)4{Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh,}] veya [Cu{Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh;,},]PF¢ bilesikleri
elde edilmistir. [{RuCly(p-cym)},] (p-cym: p-cymene) aren eliminasyonu ve klor-koprii
ayrilmasi ile 28 ligandi (1:2, metal:ligand orami) iyi bir verimle oktahedral bis selat

rutenyum(Il) kompleksi trans-[RuCl,{Ph,PN(0-C¢H4OMe)PPh,},] olusur. Buna karsin 28
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ligandinin 2 ekivalent [AuCl(tht)] (tht: tetrahidrotiyofen) reaksiyonuyla diniikleer
[(C1Au)Ph,PN(0-CcH4OMe)PPhy(AuCl)] kompleksi olusur. Sentezlenen yeni bilesikler
multiniikleer NMR ('H, *'P{'H}, "°Pt{'H}), IR ve element analizi ile karakterize edilmistir

(2. 22).
; ~OMe ; OMe
N, NH
CIAuthP “PPh LAuCl I|E E h,
(2.22)
E:O, S, Se
Cl
OMe
/PPhJ /PPh
III
N \Ru \N OMe OMe — > OMe
\ / |\P§h VIII N
PthCI VO Ph, p * thﬁ /PPh2
v o ©
VII
M: Pt, Pd

OMe ©\ Q\
PPh, PPh M
/ \ ’ \\““ A\ 2 OMe
N\ Cu® /N , N,
obn, pbn, h,P’ PPh Ph,P_ “PPh,
2 M (CO)

MeO /M\
X X

M: Pd, X: Cl
M: Pt, X: Cl
M: Pt, X: CHy

(i) PhoPCl, Et;0; (ii) H,O, veya Sg veya Se; (iii) 1 ekiv. Sg; (iv) [MCly(cod)] (M= Pd, Pt); (v)
[MX;,(cod)] M= Pd, Pt, X= CI, CHj3); (vi) [Mo(CO)4(nbd)]; (vii) [Cu(MeCN),]PFg; (viii)
[{RuCly(p-cym)},]; (ix) 2 ekiv. [AuCl(tht)].

Ph,PN(0-C¢H4sOMe)PPh, 28 ligandinin *'P{'H} NMR spektrumu 8(P) 65,6 da tek pik
gostermistir. Benzer sekilde onceki ¢alismalarda substitiientsiz ligand Ph,PN(C¢Hs)PPh, 6(P)
68,8 tekli pik vermis ve bir metoksi grubunun yapiya girmesiyle pikin degistigini gdstermistir.
Hazirlanan ligandin 28 fosfor(V) bilesiklerinin Ph,P(E)N(0-C¢H4OMe)P(E)Ph, (E= O, S, Se)
31P{IH} NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleride sirasiyla 6(P) 26,0; 67,9; 65,8
(Jpse 783 Hz) olarak bulunmustur. 28’in CDCl3’deki ¢ozeltisi anaerobik kosullarda hazirlanmis
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ve yaklasik 5 giinliik bir siirede kararsiz ve bozunmus Ph,P(O)N(0-CcHsOMe)P(O)Ph, ve
Ph,P(O)PPh; gibi iiriinlerin olustugu gijzlenmistir.43

DYSON ve arkadaslari, RNH;, [R: C¢Hy(0-CN), CsHa(p-CN), C¢Ha(m CN), CcHa(o-
Ce¢Hs), CsFs ve CcHa(o-CF3)] gibi anilin tiirevleri ile Ph,PCI reaksiyonlarini inorganik ve
organik bazlarda farkli stokiyometri ve farkli ¢oziiciiler kullanarak caligmislardir. Siibstitiient
gruplarinin  elektronik  Ozellikleri ve sterik etkileri, kullanilan baz, c¢oziiciiler ve
stokiyometrinin reaksiyon sonucunu etkiledigi gozlenmistir. Yapilan calismada; bir seri
aminofosfin, difosfinoamin ve iminobifosfin bilesikleri izole ve karakterize edilmistir.
Difosfinoaminlerin 64-70 ppm civarinda tek bir pik verdikleri gézlenmistir (6rn. PhN(PPhy),
67,7 ppm, Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh; 65,6 ppm). Diklorometanda anilin tiirevlerinin 29(a-f) 2
ekivalent Ets;N varliginda 2 ekivalent Ph,PCI ile olan reaksiyonlar1 1:1:1 oranindakilerin
reaksiyonundan daha basittir. Aminofosfin 30 olusumundan kaginila bilinirse de
difosfinoamin 31 ve iminobifosfin 32 olusumu arasinda hala bir yaris devam etmektedir.
29a’da iminobifosfin 32a ana iirlin olarak olusurken difosfinoamin 31a ¢ok diisiik bir verimle
olusmustur. Buna karsin 29b ile 29d difosfinoaminleri 31b-31d’yi ana iirin olarak
olustururken 32b ve 32d cok diisiik bir verimle gozlenmistir. Aym1 kosullarda 29c¢’den
baslanildiginda difosfinoamin 31c kantitatif verimle elde edilmistir. 29e’de ise hem 31e hem
de 32e olusurken burada ana iiriin 32e’dir ve rekristalizasyon ile izole edilebilir. 29f’de ise
iminobifosfin 32f kantitatif verimle elde edilmistir, tiim bu sonuglar Tablo 2. 1’de

Ozetlenmistir.

Tablo 2. 1 Anilin tiirevlerinin 29(a-f) diklorometanda Ph,PCl ve Et;N ile 1:2:2 oraninda ki

reaksiyonlarinda olusan {iirtinlerin J'P.NMR’a dayali relatif oranlari.

29: RNH, 31: RN(PPhy), (%) [6(P)] 32:RN=PPh,-PPhy(%), [5(P)]
29a: C¢Hy(0-CN)NH, 31a: ~5 32a: 95

29b: CcHu(p-CN)NH, 31b: 98 [68,50 ppm] 32b: ~2 [7,50 (d) ppm]

29c¢: CsHu(m.CN)NH, 31c:100 [69,50 ppm] 32¢c: 0

29d: CsHy(0-CsHs)NH, 31d: 98 [68,20 ppm] 32d: ~2 [1,60 (d) ppm]

29e: C¢FsNH» 31e: 20 32e: 80 [10,05 (d) ppm]
29f: CcH4(0-CF;3)NH, 31f: 0 32f: 100 [5,35 (d) ppm]

Yukaridaki sonuglarda Et;N baz olarak kullamildiginda  anilinin Ph,PCl ile

reaksiyonun inorganik bir baz kullanildiginda ki durumdan ¢ok farkli oldugu goriiliiyor. Et;N
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lityumlanmis anilinden ¢ok daha zayif bir baz oldugundan aminofosfinin deprotonlanmasi
daha az etkilidir. Boylece difosfinoamin 31 veya iminobifosfin 32 olusumu aminofosfin 30
tizerinden olur. Bununla birlikte aminofosfinler prototropizm  reaksiyonlarina
ugrayabildiklerinden c¢ozeltide aminofosfin 30, iminofosfin izomeri 30’ ile denge halinde
bulunabilirler (2. 23). 30’nin Ph,PCl ile reaksiyonu difosfinoamini 31 verirken 30"’niin

Ph,PCl ile reaksiyonu iminobifosfini 32 olusturur.

H H
Ph
N Phy |
/P_N..-.HR S R—_ /P:N"""R (2.23)
Ph Ph
30 30’

Diklorometanda yapildiginda aminoliz yonteminde uygun stokiyometride reaktifler
kullamldiginda difosfinoamin 31 ve iminobifosfin 32 bilesikleri olusur. iki farkli iiriiniin
olusumu fonksiyonel grubun sterik ve elektronik Ozellikleri tarafindan belirlenir. Anilinin
orto- konumundaki subtitiientinin sterik etkisi ve elektron c¢ekici 0Ozelligi arttikga
iminobifosfinin 32 verimi artar. Bu durum 29a ile 29f’nin (her ikisinde de orfo- subtitiient) 2
ekivalent Ph,PCl ve Et;N ile reaksiyonunda agik¢a gozlenmistir. Her ikisinde de yaklasik
olarak kantitatif verimle iminobifosfini 32a ve 32f’yi verirler. Buna karsin 29a’nin meta- ve
para- izomerleri olan 29b ve 29¢ difosfinoaminler 31b ve 31c¢’yi ana iiriin olarak verirler.
Orto- konumunda ki hacimli fenil halkasina ragmen 29d’deki fenil grubunun elektron ¢ekici
ozelligi zayiftir ve difosfinoamin 31d ana iiriindiir. C¢Fs ¢ok giiclii bir elektron ¢ekici grup ise
de 29e durumunda sterik engel yoktur, bu yiizden hem 31e hem de 32e olusur. Yeni bidentat
difosfinoaminler 31b, 31¢, 31d ve iminobifosfinler 32e, 32f yiiksek verimle izole edilebilirler.
31a ve 31e cok diisiik bir verimle olustugu i¢in bunlarin sentezinin bu yolla uygun olmadigi

gdzlenmistir.**

2.3. 1. 5. FOSFINITLER
Fosfinitler ligand olarak 1975 yilindan beri cogunlukla rodyum katalizli

hidrojenasyonda kullaniimaktadirlar.*® Asimetrik katalitik hidroformilasyon C=C ¢ift baginin
fonksiyonilizasyonun da en etkili ve genis bir orandaki enantiyomerik saf bilesiklerin
hazirlanmasi icin giivenilir metotlardan biridir. Ozellikle molekiiler kiralitenin kontrolii

kimyada, yasam ve materyal bilimlerinde 6nemli bir rol oynar. Yiiksek aktivite, segicilik,
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kararlilik, kolaylikla faydalanabilirlik ve enzim benzeri stereo kontrol asimetrik sentez i¢in
ideal bir katalizoriin karakteristik 6zellikleri arasindadir. Fosfor icerikli ligandlar ile modifiye
edilmis gecis metal katalizorlerinin aktivitesini ve segiciligini kontrol eden onemli iki faktor
vardir, bunlar; sterik ve elektronik etkilerdir. Son zamanlarda hidrojenasyonda,
hidrosiyanasyonda, dietil ¢inko katilmasinda, epoksidasyonda ve hidroformilasyonda
enatiyoselektif katalizorlerin performanslar yayimlanmuis, kiral ligand uygun elektronik diizeni
ile yukaridaki islemlere destek olabilir. Rodyum difosfinit katalizli asimetrik
hidrojenasyondaki elektronik ve sterik etkiler arastirilmistir. Elektronik ve sterik olarak
modifiye edilmis, bir seri (S)-BINOL ve (S)-Hg-BINOL ligandlart sentezlenmis ve katalitik
etkileri ga11§11m1§t1r46 (2.24).

Yapilan bagka bir calismada ise GRAY ve arkadaslari klorodifenilfosfin ile 2-
hidroksi-2'-(1,4-bisokso-6-hekzanol)-1,1"-bifenil’i reaksiyona sokmus ve yeni bir polieter
ligand olan  2-Ph,PO(CH,CH,0),-Ci,Hg-2"-OPPh,  bilesigini iyi  bir  verimle

sentezlenmislerdir47 (2. 25).

H PAr,
rt
T 2 CIPAr, -
Et,0, Et;N
H PAr,
OPAr, OPAr,

! ] OPAr2 l ! OPAr2 2. 24)
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“PPh

O H
OH 2Ph,PC Y _PPh, (2. 25)
Et;N O o

2-hidroksi-2'-(1,4-bisokso-6-hekzanol)-1,1'-bifenil l

2.3. 1. 6. AMINOFOSFIN KARBOKSIFOSFINIT (AMPCP) LIGANDLAR
Bugiine kadar o©nceki boliimlerde belirtildigi gibi bir ¢ok AMPP ligandi

Y

sentezlenmistir, prolin, piroglutamik asit ve indoline karboksilik asit tiirevleri siklik kiral
iskeletleri ile asimetrik hidrojenasyona basariyla uygulanmislardir.”> AGBOSSOU ve
arkadaslarinin yaptiklar1 calismada, bir klorodifenilfosfin ile organik giris maddeleri
kullanilarak sentez yapilmistir. Bu calismada, ticari (S)-prolin, (S)-2-pirrolidinon-5-
karboksilik ve (S)-indoline-2-karboksilik asit klorodifenilfosfin ile reaksiyona sokularak, (S)-
Ph,Ph-ProliNOP, (S)-Ph,Ph-oksoProliNOP ve (S)-Ph,Ph-indoliNOP bilesikleri % 91-95

verimle izole edilmistir.*®

[ j’ 0 D)L 0
N “PPh, 0™ N “PPh,
PPh, PPh,
(S)-Ph,Ph-ProliNOP (S)-Ph,Ph-oksoProliNOP (S)-Ph,Ph-IndoliNOP
33 34 35

2.3.2. FOSFOR TRiKLORUR TUREVLERI

Fosfor trikloriirdeki (PCl3) klorlarin tiimiiniin veya bir kisminin alkol veya amino

gruplart ile yer degistirmesinden kaynaklanan cok sayida yapisal olasiliklar vardir, bu
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stibstitiientlerin ¢esitli kombinasyonlarinda fosfor trikloriiriin 3-koordinasyonlu yer degistirme
triinleri etrafinda cok zengin bir kimya gelismektedir. Bu genis alani her detayiyla
aciklamaya imkan yoktur.'

Cok sayida simetrik difosfinleri tasiyan ©Ozdes fosfor igerikli heterosiklik yap1
sentezlenmistir. Pamoik asit iyi bilinen ve ¢cok ucuz bir endiistriyel madde olmasina karsin bu
bilesikleri iceren fosfor kimyasi detaylariyla calisilmamistir. Pamoik asidin #-biitil aminle
reaksiyonun mono ve di-siibstitiie amitleri verdigi bilinmektedir. Pamoik asidin karboksilik
OH gruplarindan bir veya ikisinin bir aminle yer degistirme reaksiyonu ilgi cekicidir, ilgili
amitleri hazirlamak i¢in bunlar metalosuper-molekiiler kimyadaki gibi siiper molekiiller i¢in
bloklar insa etmeye potansiyel aldaylalrdlrf‘g'51 Amitlerin fosfor trikloriir ile reaksiyonu bis-P-
Cl tiirleri i¢in bircok sentez yolu sunacaktir. Bunlar yaygin olarak bidentat ligandlarin
sentezinde yararlidir. Bir molekiilde iki aktif P-CI gruplar1 ile bunlar bis-P-Cl tiirevleri fosfor
icerikli makrosikliklerin sentezinde siklokondenzasyon icin potansiyel bilesikler gibi de
kullanilabilirler.””

Pamoik asit temelli yeni bis fosfinler pamoik asit ve fosfor trikloriiriin reaksiyonuyla

sentezlenmistir5 3 (2. 25).

0 0
OH (l)
_p—cl
OH 2xPCl,,toluen, 1s1 O
T 4xHCI T
OH X O
1|>—C1
OH o)
0 0
36 7
3 (2. 26)
0 0
0 o)
O /—001 0
r _p=al
kuru oksijen (0] 0
37— CH, " CH
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Yapilan baska bir calismada (2. 27)’ de gosterilen 38 ve 39 nolu monofosfitler
quincorine iizerinden Takaya’ ya gore hazirlanmistir. (R)- ve (S)-binol -40°C’de trietil amin
varliginda fosfor trikloriir ile fosfoklorite doniistiiriilmiis daha sonra quincorine ilave

edilmistir. 38 ve 39 nolu fosfitler sirasiyla % 27 ve % 41 verimle elde edilmislerdir.”*

N
1)-PCl,,toluen, Et;N OO

OH 151, 2s, oda sicaklig

OH > O>p—0
N l l
(R) veya (S)-binol
38 (R)-binol (%27)
HO i . 39 (S)-binol (%41)
quincorine

2.3.2.1. FOSFITLER
Bagslica mono ve difosfor bilesiklerinin gelisimi, onlarin dogal fiziksel 6zellikleri veya

katalizdeki uygulamalar1 (6zellikle asimetrik kataliz) ile birlikte sentetik fosfor arastirmalari
onemli bir alan olarak siirmektedir. Aril veya alkilfosfin tiirevlerinin ¢ogu katalitik
uygulamalar i¢in gelistirilmistir, fosfitler ve iliskili tiirler gibi elektronca daha az zengin
ligandlar ile sasirtic1 bir sekilde az sayida ¢alisma yapilmistir. Burada kataliz i¢in bilesiklerin
cok cezbedici bir grubu vardir, oksijenli fosfor ligandlart metali ¢cok elektrofilik yapmasiyla
bir katalizoriin seciciliginde veya reaktivitesinde heyecanlandirict degismelere neden
olabilmektedirler. Buna ilaveten uygun fonksiyonlu kiral alkoller 6zellikle kiral dioller, hizli
bir sekilde sentezce ¢esitli yollar olusturur, yeni kiral yapilar sentezlenir. Sonug¢ olarak, bir
ligandda ki P-C baginin yoklugu katalizoriin sentezine izin verebilir, bu oksidatif P-C baginin
kesilmesiyle al¢calmaz.

Bu avantajlar biraz 6nemli problemlerle dengelenmektedirler. Daha az elektronca
zengin metal merkez, oksidatif katilma rekasiyonlarina katilmayabilir, bu kii¢ciik molekiiliin
aktivasyonu icin ¢ok o©nemlidir. Bununla beraber P-O bag basit oksidatif katilma
reaksiyonlarinda c¢ok kararli olabilir, bu hidrolize, alkolize, veya Arbuzov tipi yan

reaksiyonlara tamamen duyarlidir. WINK ve arkadaslarin1 yaptiklar1 calismada, kiral dioller

(2.27)



33

PCl; ile bir baz varliginda reaksiyona sokularak klorodiokzafosfalen tek stereoizomer olarak
elde edilmistir (2. 28), daha sonra bu bilesik 1,3-propandiolle reaksiyona sokularak yagimsi
difosforlu iiriin olan diokzafosfalen ligand1 % 71-90 verimle elde edilmistir5 > (2.29).

Et,O veya THF :
PCl, + HOCHRCHROH + 2py 2py.HCl + CIP(OCHRCHRO) (2.28)
- Et,0O veya THF
CIP(OCHRCHRO) + HOCH,CH,CH,OH + 2py > 2py.HCl +40 (2.29)
) . /\
N4 % _0 .
R Il’ P R=CO,Et, CO,Pr, Ph
/
O o) R
R
40 R
bis(diokzafosfolen)

Fosfitlerle ilgili bir baska ¢alismada GRAY ve arkadaglar tarafindan yapilmistir. Bu
calismada, 2,2'-bifenililenfosforokloridit, 2-hidroksi-2'-(1,4-bisokso-6-hekzanol)-1,1'"-bifenil
ile reaksiyona sokularak 2—(2,2’—02C1zHg)P(CHQCHQO)z—C12Hg—2’—P(2,2'—OzC12Hg) 1igand1 %

91,6 verimle sentezlenmistir47 (2. 30).

ONOH ONO :
0 O

H O (‘ : 2.30)

2-hidroksi-2'-(1,4-bisokso-6-hekzanol)1,1'-bifenil

v
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2. 4. FOSFINLERIN ONEMLIi OZELLIiKLERI

Fosfin kimyasi, fosfor atomundaki ortaklanmamis elektron cifti ve onun yeni baglar
olusturabilme yetenegi iizerine kurulmustur.

Fosfinlerin benzer azotlu aminlerden yap1 farkliliklar1 vardir, her iki grup da piramidal
yapiya sahiptirler fakat oda sicakliginda aminlerde piramidal inversiyon hizlidir, fosfinlerde
oyle yavastir ki diizenli piramidal yap1 verirler. Uc farkli siibstitiient ve siklik sistemlerde
fosfordaki siibstitiient alti iiyeli halkada aksial ve ekvatoryal gibi uygun konumda
tutuldugunda fosfinler optikge aktiflik gosterebilirler. Bilindigi gibi tersiyer fosfinlerdeki bag
agilar1 bagli olan gruplarin biiyiimesi ile artmaktadir. En kiigiik deger 98,6° ile trimetilfosfine
aittir, en son bildirilen en biiyiik acili bilesik ise 109,7° ile trimesitilfosfin ve 109,9° tri-tert-
butilfosfine aittir. H-P-C agis1 primer ve sekonder fosfinlerde 95° ile 97° arasindadir.
Piramidin tepesindeki bir orbitalde yatan bir elektron c¢iftini g6z Oniinde bulundurarak
fosfinlerle pratik calismak uygundur, s ve p karakterlerinin karistmina sahip olmasi bu
durumu c¢ok kolaylastirmaktadir.

Fosfinlerle ~ aminlerin  karakteristik ~ ortaklanmamis  elektron  ¢iftlerinin
karsilastirilmasiyla bulunan doymamis gruplar ile olagan {istii i¢ etkilesim delokalizasyonu
goreceli onemlidir. Her ne kadar amino gruplan cift veya {i¢lii baga, aromatik halkalara,
karbonil gruplarina ve diger gruplara konjuge oldugu zaman delokalizasyon genis ve kritik bir
oneme sahipse de fosfin kimyasinda ki 6nemi kiiciiktiir. Bu konu, biiyiik 6l¢iide ¢esitli yapisal
orneklerle incelenmis ve genel kan1 genis fosfor atomu iizerinde ki ortaklanmamis elektron
cifti orbitali ile kiiciikce karbon atomu tizerindeki bitisik p orbitali arasindaki bindirmenin ¢ok
az etkili oldugudur (fakat yok degildir). Bununla birlikte etkili bindirme icin ortaklanmamis
elektron cifti daha cok p karaktere sahip olmalidir. SOylenmek istenen; fosfor piramidi
yassilasmis olmali ve tercihen fosfor diizlemsellige ulagsmalidir. Bu yassilasma siirecinde
delokalizasyonunyararini dengeleyen bir enerji bariyeri vardir.

Yaygin olan o©nemli bir o6zellik, tersiyer fosfinlerin aminlerle bazliginin
karsilagtirilmasidir, fosfinler amin esdegerlerine gore oldukca zayif bazlardirlar.
Trietilfosfinin pK, degeri 5,4°diir ve diger basit tersiyer fosfinlerin pKy degerleri 4,5 ile 6
arasindadir. Karsilastirma icin trietilaminin pKy degeri 3,2°dir. Aril siibstitiisyonu bazligi
diisiirmektedir fakat bu etki aminlerdekinden daha zayiftir. Ornegin, PhMe,P’nin pKy, degeri
7,7 iken PhMe,;N’nin pKy degeri 8,9’dur. PhsP’nin pKy degeri 11,2 iken PhsN’nin degeri

19°dur. Bu durum aminlerin igerisindeki rezonans kavramiyla uyumludur.
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Hidrojenin fosfindeki alkil ile yer degistirmesinde bazlik azalmaktadir. Buna gore
sekonder alkilfosfinin pKy degeri 9,5 ile 10,5 arasindaki degerleri alirken primer fosfin 13,5-
14 degerlerini alir. Bunda aminin bazlig iizerindeki etkiler onemlidir cilinkii azot {izerindeki
bir alkil grubunun hidrojen ile yer degistirmesinin kiigiik bir etkisi (hatta kii¢iik bir artma)
vardir. Buna gore; dietilaminin pKy degeri 2,9 etilaminin ise 3,2 dir.

Fosfinler Lewis bazi olarak siniflandirilabilirler ve cesitli Lewis asitleri ile (BFs, bor
tiirevleri ve AlCI; gibi) katilma iiriinleri olustururlar. Bunlardan en 6nemlileri iyonik ve sifir
yiikseltgenme basamagindaki metallerden elde edilen fosfin Lewis bazlar ile degisik Lewis
asitlerinden elde edilenlerdir. Biiyiikk yapisal farkliliklarda binlerce fosfin kompleksi
bilinmektedir ve bunlarin bir cogu katalizde biiyiik bir oneme sahiptirler.

Primer ve sekonder fosfinler zayif asittirler ancak bunlar aminlerden daha
kuvvetlidirler. Bu durum ozellikle sodyum ve potasyum gibi metalik amitler ile
reaksiyonlarindan metalik tiirevlerin olugsmasini miimkiin kilar.

Tersiyer fosfinler bir¢ok reaksiyonda giiclii niikleofil olarak davranirlar. Trialkil
fosfinlerde niikleofilik giicii en kuvvetlidir, niikleofilik giicii sekonder ve primer fosfinlerde
azalir clinkii alkil gruplarinin azalmasiyla elektron ayrilmasi gerceklesir. Fenil siibstitiisyonu
niikleofilligi azaltir bununla beraber trifenil fosfin trifenil aminin aksine hala kullanilabilecek

bir niikleofildir' (2. 31).

RP + RX — = RPR X (2.31)
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BOLUM IIL.

ALKOKSi VE (VEYA) AMINO TUREVLi FOSFIiN, FOSFINiT VE FOSFiT
BILESIKLERININ KOORDINASYON DAVRANISLARI

Organik kimya ag¢isindan sentezlerde kullanilan yararli reaksiyonlar olusturmak igin
seciciligi ve etkisi yliksek katalizorler gelistirmek énemlidir. Bundan dolay1 asimetrik kataliz,
optikge aktif bilesiklerin sentezi icin ideal bir metot olarak kabul edilebilir. Farmakolojik
uygulamalar1 ve sentetik peptitleri icermesinden dolay1 optikge aktif asimetrik bilesiklerin
sentezi icin metotlarin gelistirilmesi biiyiik arastirmalara konu olmaktadir. Bu tiir bilesiklerin
enantiyosegici sentezinde cesitli yontemler arasinda kiral bidentat fosfin ligandlar1 igceren
rodyum kompleksleri ile homojen asimetrik hidrojenasyon katalizi, asimetrik sentezde cok
pratik olan yontemlerden baglicasidir. Gecen son on yilda asimetrik hidrojenasyon i¢in kiral
aminofosfin-fosfinit ligandlarin gelistirilmesi fosfin veya fosfinitlere gore daha az basarili
olmustur. En iyi kiral fosfin veya fosfinit ligandlara benzer, yliksek enantiyosecicilik veren
kiral olmayan aminofosfin-fosfinit ligandlar kolayca sentezlenmektedir, bundan dolay1
aminofosfin-fosfinitler ¢ok ilgi ¢ekicidir.

Ayrica ekonomik ve teknolojik sebeplerden dolay: asimetrik hidrojenasyon icin etkili
olan kiral aminofosfin-fosfinitlerdeki gelismeler oldukca ilgi ¢ekicidir.” 6

Bidentat ve polidentat ligandlar koordinasyon kimyasi1 ve homojen kataliz icin 6nemli
ligandlardir. DIOP, CHIRAPHOS ve BINAP gibi optikce aktif fosfin ligandlar1 asimetrik
katalizde cok ©Onemli bir role sahiptirler. Son yillarda optik¢e aktif azot bilesiklerinin
enantiyosecici katalizde etkili ligandlar olduklar1 kanitladi ve birden fazla kiral dondr azot
atomu tasiyan Ir, Rh ve Ru kompleksleri ile asimetrik hidrojenasyonda biiyiik basar1 elde
edilmistir. Kiral fosfin ve azot ligandlarin 6nemi ve uygulamasi fosfor merkezlerinin ve azot
atomlarinin PN, NPN, PNP, PNNP seklinde bilesik olusturmasiyla daha fazla gelismistir.57

Kiral P, N selat ligandlar iceren metallokompleksler, ilgin¢ yapisal, kimyasal ve
katalitik ozellikler sergilemelerinden dolay1 biiyiik dikkat cekmektedirler. Bu komplekslerin
biiyiik ¢cogunlugu karbon ve bazen fosfor atomunun katilmasiyla kiraliteye sahip olur. Azot
atomu sp2 hibritlesmesi yaptiginda veya biitiiniiyle ayn1 olan siibstitiientler tasidiginda sonug
olarak kiral olamaz. Bilindigi gibi bir amino grubunda ki azot atomu ¢ok hizli konfigiirasyon
devrilmesine ugramaktadir ve bununla beraber ortaklanmamis elektron ciftinin bir metale
verilmesi devrilmeyi geciktirir ve koordine olmus azot stereojenik olur. Yumusak gecis

metallerinin N-donorlarina dogru birlesme egiliminin genellikle fosfora dogru olanindan
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diisiik oldugu diisiiniiliir, buna karsin metal-azot (M-N) baginin kuvveti daha ¢ok sterik etki
nedeniyle bu baga karsilik olan metal-fosfor (M-P) bagindan daha etkilidir. Sonug olarak, N-
siibstitiientlerinin sterik c¢evresine bagli olarak aminofosfinitler selat, monodentat veya

kopriilii ligandlar olarak davranabilirler.”®

3. 1. NiKEL (Ni) KOMPLEKSLERI

Son yillarda, gecis metal katalizli organik sentez alaninda secici karbon-karbon bagi
olusumu reaksiyonlarina biiyiik ilgi duyulmustur. Buna bagh olarak nikelli katalizorler,
dienlerin dimerizasyonu ve dien-olefin kodimerizasyonu reaksiyonlarinda yiiksek performans
sergilemislerdir. AMP, AMPP, BAMP ligandlar1 benzer reaksiyonlarda degerlendirilmis ve
tipik kimyasal ve bolgesel secicilikler gdstermislerdir.

Nikelli katalizorler, uygulanacak ligandlarin bir veya iki ekivalenti ile sifir degerlikli
nikel kompleksinin (Ni(COD),) karisimi ile hazirlanir. Baz1 durumlarda sifir degerlikli nikel
katalizorleri dogrudan nikel tuzunun ligand varliginda bir alkil veya alkoksidialkilaliiminyum
ile indirgenmesiyle elde edilir.'®

WOOLLINS ve arkadaslarin yapmis olduklar1 ¢alismada, 3-NCsH4CONHPPh, L'41
ve CgHsCONHPPh, L’ 42 gibi N-(difenilfosfino)arilamit ligandlarin NiCl,.6H,O ile
kompleksleri hazirlanmis ve X-ray kristallografik incelemesi yapilmustir. Ni(Il) icin, L' ile
P, O- selasyonu bis(bidentat) kompleksler [NiCl,L;] kristal yapisinin gosterdigi gibi
[NiCI(EtOH)L,?].CL[NiCl,L,*] sergiler, bes iiyeli Ni-O-C-N-P selat halkalari, asag1 yukar
dikloro kompleksindeki fosfor atomu ile diizlem trans olur, oysa katyondaki diizenlenmesi
cis tir. Ni(I)-L* kompleksi i¢in solvatokromizim (etanol ve asetonda yesil, klorlu ¢oziiciilerde
kahverengi) amit oksijen atomunun ¢oziiciiye bagli hemilabilitesi {izerinden artar buna karsin

Ni(II)'nin L' kompleksi bu davranisi gtjsterrnez.59

O O

N—PPh,
H

—PPh,

TZ

N
=
N

L'41 L242
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Yapilan bir bagka calismada; Li[Ph,PNPPh;] ile NiCl,/PMes reaksiyonu sonucunda
klor kopriilii dimer bilesik [Nip(PhoPNPPh;),(u-Cl),] elde edilmistir. Uzun siireli geri
sogutucu altinda 1sitma Li[Ph,PNPPh;] ile susuz metal kloriiriin (MCl,) (M: Co, Ni, Pd)

reaksiyonu baslica {iriinii verir®® ©! (3. 1).

toluen

3MCl, + 6Li[Ph,PNPPh,] —— > [M(Ph,PNPPh,NPPh,),] + 6LiCl + 2M + 2N(PPh,); (3.1)

Kristalografik analiz nikel ve paladyum icin [Ph,PNPPh,NPPh;] selat ligandlarinin
ucta bulunan fosfor atomlar1 ile biikiilerek metalde kare diizlem yapiyr ve alt1 iiyeli

metalosiklik yapiy1 olusturdugunu gostermistir.

i

N—P  p—N
Ph—p A e,
i AN

N T

Ph, Ph,

M: Ni 43 veya Pd 44

3. 2. BAKIR(I) (Cu) KOMPLEKSLERI

SMITH ve arkadaslar1 sentezledikleri yeni bis(fosfino)amin Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh,
ligandin1 2:1 oraninda [Cu(MeCN)4]PF¢ bilesigiyle diklorometanda reaksiyona sokmus ve
reaksiyon sonucunda d'° katyonik bakir [Cu{Ph,PN(0-C¢H4OMe)PPh,},]PFs kompleksini
elde etmislerdir (3. 2).

_ — 4+
OMe OMe
CH,CI, Ph - Ph Ph\P/Ph
2 + [Cu(CH,CN),JPF, ———= AN 3.2)
2s. N Cu. N
OMe < SpT N
oda sicakligi /P\ P
N PO pn py” Ph
Ph,P” “PPh,
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Elde edilen kompleks bilesigin *'P-{"H}NMR spektrumunda 3(P): 89,1 ppm’de tek bir
pik verdigi ve [PF¢] iyonuna bagh fosfor i¢in o(P): -144 ppm (110 Hz) civarinda pikler

gdzlenmistir.”

3.3. PALADYUM(I) (Pd) KOMPLEKSLERI

Fosfinitler, fosfinlerden daha giiclii bir trans etkiye sahiptirler. Bu yiizden fosfinit
modifiye paladyum kompleksleri kopolimerizasyon reaksiyonlarinda goriildiigii gibi liganda
trans bir grubun gociinii icerirler. Bununla beraber genellikle fosfinlerle karsilatirildiginda
fosfinitlerin diisiik bazik karakteri ilk bakista bu reaksiyon i¢in onlarin daha az uygun
oldugunu gostermistir.

Dppp tiirevleri ile alt1 tiyeli selat halkalartyla kurulan paladyum kompleksleri olduk¢a
aktif poli-keton katalizorleri olduklart kanitlanmigdir. Bununla birlikte 45 nolu ligand daha
onceki caligmalarda yayinlanmis olan [(dppp)Pd(Me)Cl] fosfinit kompleksinde ki benzer yol
izlenerek sentezlenmistir.

Fosfinitler neme kars1 duyarli ve Arbuzov diizenlenmelerine egilimlidirler, buradaki
calismalar daha kararli olan fenol tiirevli fosfinitlere yogunlagsmistir. Divalent alkollerin
tiirevlerinden hazirlanan ligandlar, ligand iskeletinin artan esnekligiyle kompleksleri 46-48b

elde edilmistir.®?

Ph  Ph Ph_ FPh
\/ P CH
O—P  cH o 3
/ \ 3 Pd
(CH3)251\ /Pd\ O\ / \Cl
o—P (I Ogl /N
7\ Ph  pp
45 46
Ph. Ph
O P oI\ cH
O/ \ /CH3 /
Pd
o/

47 48a: R=Ph, 48b: R= m-kisilil
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Bu ligandlarin nétral paladyum-metil kompleksleri asagida ki esitlikte gosterildigi gibi

sentezlenmistir (3. 3).

-COD
(cod)Pd(CH,)Cl + P~p ————>=
C6H6

(P~P)Pd(CH,)Cl1 3.3

SCALONE ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada; (S)-49a ile (R)-50 [Pd((R)-
dmphea)(N(Me),|BF4 (dmphea:nZ—MezNCHMe—CC5H4) diklorometandaki reaksiyonu daha
once yaymlamis literatiirlerden yararlanilarak hazirlanmistir. Reaksiyon siiresi kisa
tutuldugunda (10 dk) kinetik iiriin yiiksek bir verimle elde edilmistir. -30 °C’de biiyiitiilen
kristalin X-iginlar1 analizi bu kompleksin (R,S)-51, (SP-4,3) geometriye sahip oldugunu
gostermistir. Uzun reaksiyon siiresinin (R,S)-51’1 (SP-4,4) (R,S)-52’ye doniistiirdiigii

gozlenmistir. Daha sonra, bununla beraber bozunma yavas olmus ve izole edilememistir63 (3.

4).
- . _ 1+
' ph, Ph
_NCCH, A{_«O CH,CL, PéP—OﬁL BE,
Pd BES T o7 W7 e | N BN
NCCH, PPh, Pph,  CHSCAKMEL |\ pypy
— - tLANOP ode L -
(R)-50 (S)-49a (SP-4-3)-(R,S)-51
(3.4)
1+
oda sicaklig \| Ph_ /Ph
(SP-4-3)-RS)51  omeriz. N0 BF;
(bozunma) ,R_N\ 0
Ph ph

3. 4. PLATIN(I) (Pt) KOMPLEKSLERI

(SP-4-4)-(R,S)-52

Genel formiilii PtCl,(AMPP) olan optikge aktif platin kompleksleri, aminofosfin-

fosfinit ligandlarin dogrudan ya Zeise’s tuzu K[Pt(C,H4)Cl3] yada Pt(COD)CI, ile dogrudan

reaksiyonu sonucu yiiksek bir verimle hazirlanir. Ligandlarin tamaminin havaya duyarh
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olmasina karsin platin kompleksleri PtCl,(AMPP) kararli beyaz renkli katilar halindedirler ve
havada uzun siireli saklanabilirler. Bu kompleksler iki fosfor atomuna (J(P(O), P(N))~10 Hz)
bagh olarak ayr1 yogunluktaki iki grup ikili pik iceren tipik *'P NMR spektrumu ve '*°Pt de
J(Pt, P(N)), J(Pt, P(0))~3800-4000 Hz) olusmus iki dubletin dubletini verirler.

PtCl,(AMPP) komplekslerinde Pt-Cl bagina kalay kloriiriin eklenmesi reaksiyonunda
klorlu coziiciilerde oda sicakliginda kolaylikla yer degisimi olur ve PtCI(SnCl;){ AMPP}
kompleks bilesigi olusur (3. 5). AMPP ligandlarinin fonksiyonel P(N)/P(O) disimetrisine
bagh olarak *'P NMR kullamlmasiyla iki izomerik kompleksin olusmasinda triklorokalay

ligandinin ya P(N) atomuna trans yada P(O) grubuna trans durumunda oldugu gézlenmistir.16

NPR, NPR,
cl
aseton . N/
Pt(COD)CL, + * - /Pt\
PR, % 100 pr. O
3.5)
SnCl, NPR, MR snal,
~ * \Pt g ¥ : Pt
CH,CI, N / \
Cl
PR/ SnCl, PR,

2

WOOLLINS ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada piperazzin ve homopiperazzinin
R,PCI (Ry: Phy, OC,H40, OCcH40) ile reaksiyonunda yeni alt1 tane bidentat fosfin ligand
elde edilmis ve bunlarin 53 ve 54 numarali ligandlar1 ekimolar miktarda PtCl,(COD) ile
diklorometanda reaksiyona sokulmus ve yedi iiyeli P, P’ selatlh 56 ve 57 numaral

kompleksleri elde etmislerdir64 (3. 6).
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N~y . Et,N, THF N~pR,
N RPCL ——— /N *  2E;NHCI
H PR,
Piperazin

R,:Ph, 53, C;H,0, 54, OC,H,O 55

(3. 6)
N\ PR2 CH2C12 N\ ]‘D\R2 Cl
N + [Pt(COD)CL,] = N
“PR, ¥ _cop “PR7TIN
Cl

R,:Ph, 56, C,H,0, 57

SMITH ve arkadaslar1 sentezledikleri yeni bis(fosfino)amin Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh,
ligandin1 PtCly(cod) ve Pt(CHj3)x(cod) ile sirasiyla diklorometan ve toluende reaksiyona
sokmus, [PtCl,{Ph,PN(0-C¢H4OMe)PPh,}] ve  [Pt(CH3),2{Ph,PN(0-CsH4sOMe)PPh,}]
kompleks bilesiklerini elde etmisleridir. Daha sonra bis(fosfino)amin ligandim1 1:1 orandaki
kiikiirt (Sg) ile reaksiyona sokmus ve PPV tiirii karisik PhyP(S)N(0-CsH4OMe)PPh,
ligandin1 elde etmislerdir. Elde ettikleri bu karisik tiir ligand1 diklorometanda PtCl,(cod) ile
reaksiyona sokmus ve [PtCl,{Ph,P(S)N(0-C¢cHsOMe)PPh,}] kompleks bilesigini elde
etmislerdir (3. 7).

OMe
CH,C, Ph_ Ph
+  P{COD)X, — - P A
OMe .55 N Pt
oda sicakligi Ph /P\ \X
N
Ph,P”" “PPh, Ph
X= Cl, CH,
(3.7)
OMe
CH,C, Ph_ Ph
. Pycopy, — NS
OMe 1.5s N \ /Cl
oda sicakligt Ph7P\ Pt S
Ph,P” “PPh Ph Cl

2 2
Il
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PtCl, { PhoPN(0-C¢H;OMe)PPh,} ] bilesiginin *'P-{'H}NMR spektrumunda 8(P): 22,6
ppm’de (J(PtP)=3343 Hz) pik verdigi, [Pt(CHs),{Ph,PN(0-C¢H4OMe)PPh,}] bilesiginin *'P-
{lH}NMR spektrumunda o(P): 52,0 ppm’de J(PtP)=1607 Hz) pik verdigi ve
[PtClr{ PhoP(S)N(0-CsH4OMe)PPh; }] bilesiginin ise o(P): 73,4 ppm ve d(PS): 73,4 ppm de
(J(PP)=57,0 Hz) ('I(PtP)=3384 Hz, *J(PtP)=110 Hz) pik verdigi gozlenmistir.*

3. 5. MOLIBDEN (Mo) KOMPLEKSLERI

LINDNER ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ditopik aminodifosfinler (CHy(4,4'-
Ph,PNHC¢H,),) 59 ve (CH,(4,4'-Ph,PCH,NHC¢H,),) 62 sirasiyla 4,4’-diaminodifenilmetan
ile CIPPh, ve (i) (CH,O)n /NaOMe/ (ii) HPPh, reaksiyonuyla hazirlanmis ve bunlarin
molibden kompleksleri caligilmistir. 60 ve 63 numarali (3. 8) diniikleer dimolibdasiklofanlarin
olusumunda iki 6n kosul belirmistir. I)- 59 ve 62 numarali ligandlarin ¢esitli 6zellikleri tam
olarak koordinasyon geometrisinin on diizenlenmesi metal fragmentlerinin bir araya gelmesini
gerektirmektedir. Ii)- kullanilan 59 ve 62 numarali ligandlarin termal labilitesi olas1 cevre
sicakliginda hizlica reaksiyona girecek bir yardimci reaktanti gerektirmektedir. Her iki 6n
gereksinim (n4—nbd)Mo(CO)4 bilesiginin kullanilmasi ile en 1yi sekilde karsilanmaktadir.

Sirastyla 59 ve 62 numaral ligandlarin (n*-nbd)Mo(CO)y ile reaksiyonu diklorometan
da oldukca seyreltik kosullarda gerceklesmektedir. 60 ve 63 numarali diniikleer
molibdosiklofanlarin olusumunu su sekilde agiklayabiliriz. Ik basamakta difosfin ligand
niikleofil olarak (n4—nbd)Mo(CO)4 bilesigine saldirir, bir acik-zincir mononiikleer ara iiriin ile
bir fosfin ve bir (nz—nbd)Mo(CO)4 bilesiklerinden olusan her bir grubu verir. 59 ve 62
numaral1 difosfinlerin sterik sartlar1 sebebiyle her iki fosforun donérlar1 tek bir gecis metaline
koordine olamazlar. Sonug olarak, halka kapanmasi ve siklik mononiikleer tiirlerin olusumu
maalesef bu basamakta miimkiin olmamaktadir. Bir ikinci Sn-tipi reaksiyonunda iki
mononiikleer iinite birbirileriyle reaksiyona girerek bir diniikleer agik-zincir ile yukarida
belirtilen benzer gruplar1 verir. Prensip olarak bu diniikleer tiirler, bir intramolekiiler
siklizasyon veya sirasiyla ya daha fazla difosfin ve (n*-nbd)Mo(CO)4 molekiilii ile molekiiler

ici olarak ya da kendi kendisi ile agik-zincir iiriinii vererek gerceklesebilir (3. 8).
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HN II II NH

2 2 (CH,O)n

58

ClPth NaOMe

PN
MeO™ "N N"OMe
H H
61

HPPh,
-MeOH
PPh,NH NHPPH,
59
*-nbd)Mo(CO), R
Ph,P™ N N">PPh
H 62 H 2

3.9

-nbd

Ph,PHN’ ‘ ‘ \NHP<h2 (n*-nbd)Mo(CO),
/ -nbd
(CO),Mo~_ _Mo(CO0), n

PhZPHNNHPth
)
N
Ph P g/\pph

ya 2
(CO)4M0 u H MO(CO)4
U Rk

59 ve 62 numarali ligandlardan farkli olarak 60 ve 63 numarali dimolibdasiklofanlar,
renksiz, oksijen ve neme karsi oldukca kararhidirlar, sirasiyla diklorometan ve kloroformda
yavas bir sekilde ¢oziiniirler, ¢cozeltilerin 1s18a kars1 duyarliliklar1 cok azdir.%

BALAKRISHNA ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada; N, N'-dimetiletilendiamin
bilesigi klorodifenilfosfin ile reaksiyona sokulmus ve N, N'-dimetil, N, N'-
bis(difenilfosfino)etilendiamin 64 bilesigi elde edilmistir. Elde edilen bu ligand [M(CO)4L2]
(M: Cr, Mo, L2 norbornadien), M: W, L% (piperidin),, tipi Grup 6 tetrakarbonil tiirevleri ile
reaksiyona sokulmus ve iyi bir verimle cis-selat tetrakarbonil tiirevlerini 65-67 vermistir.
Olusan yedi iiyeli metallosiklikler element analizi, IR ve NMR spektroskopisi ile karakterize

edilmistir. Infrared spektroskopisinde giiclii v(CO) absorpsiyon piki 1980-2071 cm™ arasinda
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gozlenmistir, karakteristik bis(fosfin) bagt [M(CO)4] grubunda cis seklindedir. 65-67
numarali kompleksler *'"P-NMR spektrumunda bir tekli rezonans verir, bu serbest ligandla

karsilagtirma agisindan onemlidir.®

M: Cr 65, M: Mo 66, M: W 67

3.7. RUTENYUM (Ru) KOMPLEKSLERI

Selat  bis(fosfin) ligandlar, metal reaktivitesi ve se¢iciligi diizenlemede
kullanilabilirliklerinden, organometalik kimya ve homojen Kkatalizde yaygin olarak
kullanilirlar. Bu ligandlar1 igeren rutenyum kompleksleri C-H, NH ve OH baglarini
olusturmak veya kirmak i¢in, indirgeyici eliminasyon ve yiikseltgeyici katilma gibi islemlerde
kullanildiklarindan  ¢ok ilgi cekmislerdir. Yine hidrojenasyon, izomerlesme ve
dekarbonilasyon vb. klasik katalitik islemlerde kullanimlar1 da ihmal edilemez. Bu baglamda
bis(fosfino)aminler fosfor merkezine ve koprii azot merkezine degisik siibstitiientlerin
takilmasiyla donor-akseptor oOzelliklerinin degistirildiginde ¢ok degisik koordinasyon
davraniglar1 gosterir.

Homojen katalitik islemlerde metal iizerindeki ligand etkisini tam olarak anlamada
onemli rol oynayan faktorler sunlardir; 1). Sistemin entropisi, 2). Metal-ligand bag kirilma
entalpi degeri. Bag kirilma entalpi degeri, kararlastirict metal-P etkilesiminin ve selat
sistemlerindeki metalosiklik olusumu nedeni ile kararsizlagtirici gerginlik enerjisinin net bir
etkisidir.

BLAKRISHNA ve arkadaglart yaptiklari calismada; CpRuCl(PPh3), ile
Ph,PN(R)PPh, (R: Me 68, R: Ph 69)’'nin 1:1 oranda oda sicakliginda 3 saat reaksiyonu
sirastyla 72 ve 73 nolu notral komplekslerinin sar1 renkli ¢6ziinmeyen mikrokristallerini
olusturdu. *'P-{'H}NMR spektrumu 72 ic¢in 54,0 ppm, 73 icin 49,0 ppm’de tek pkiler
gostermistir, bu durum her iki PPh; ligandinin bir bidentat selat ligand olarak davranan

Ph,PN(R)PPh, ile yer degistirdigini gosteriyor. Aym reaksiyonlar 60 °C’de 6 saat
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yiriitiildiigiinde, katyonik 80 ve 81 nolu kompeksleri ana iiriin olarak ele gecer. 80 nolu
iiriiniin *'P-{"H}NMR spektrumu Ph,PN(R)PPh, i¢in 80,5 ppm’de bir ikili pik ve PPh; igin
45,2 ppm’de 2Jp_p degeri 34,9 Hz olan bir iiclii pik verir. Ph,PN(R)PPh; (R: Me 68, R: Ph 69)
ile CpRuCl(COD) reaksiyonu sirasiyla 76 ve 77 notral komplekslerini bis(fosfino)amin
ligandinin varliginda bile yiiksek verimle olustururlar. 76 ve 77 komplekslerinin p.
{('"H}NMR spektrumu sirasiyla 87,9 ve 90,8 ppm’de tekli pikler vermesi dienin (COD)
bis(fosfino)aminle yer degistirdigini gosterir. 70 ve 71 bilesiklerinin CpRuCI(COD) ile
esdeger molar miktardaki reaksiyonlar1 sirasiyla tek cekirdekli 78 ve 79 komplekslerini
vermistir. 78’in *'P-{'H}NMR spektrumu beklenildigi gibi P" ve PV merkezleri i¢in sirastyla
her ikisi i¢in *Jpm 70,0 Hz olan 117,9 ppm ve 76,2 ppm’de 2 keskin ikili pik vermistir. 79’nin
31P—{lH}NMR spektrumu 2me degeri 80,9 Hz olan 121,8 ve 62,5 ppm’de iki keskin ikili ve
PV merkezi ise 682 Hz olan 1Jpse degeri verir. Heterodifonksiyonel ligandlar olan 70 ve 71
CpRuClI(PPhs), ile sirasiyla 74 ve 75 selatlarin1 vermek iizere reaksiyona girerler. Bu

bilesiklerin *'P-{'H}NMR spektrumlari Onerilen selat yapilarla uyumlu oldugu gézlenmistir67

(3.9).
‘ R: Me, 72
Ru— ’
s cl R: Ph, 73
Ph,P PPh,
\
NR
Ph,PN(R)PPh, . . L
R: Me, 68 R:Ph, 69 (l)
@ (iii) (il @
Ru—¢ <~ CpRuCI(PPh), —— ,R4—PPh, | CI
Ph_P “, Ph,PN(Ph)P(E)Ph, Ph,PN(R)PPh, | ph, P ’Pth
2 \ ﬁ E:S, 70 E:Se, 71 R: Me, 68 R:Ph, 69 \
N—~PPh, NR
Ph (i) Toluen, oda sicakligi, 3s. — -
E:S 74E:Se75 (ii)Toluen 60°C, 6 s. R: Me,80 R:Ph.81

3.9
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Ph,PN(R)PPh,
R: Me, 68 R:Ph, 69
- Ru—| R: Me, 76
THF, 30 °C, 3s. 7 R: Ph, 77
Ph,P PPh,
\
NR

CpRuCI(COD)

Ph,PN(Ph)P(E)Ph
E:S, 70 E:Se, 71

2

Y

Ru—ci|
THEF, 30 °C, 3s PhZP/ “,
[
N—PPh
Ph
E:S, 78 E:Se, 79

2

3.9

3.6. RODYUM (Rh) KOMPLEKSLERI

Bir ¢ok rodyum-AMPP kompleksi sentezlenmis ve enantiyosecici katalizde
kullanilmistir. Katyonik Rh-AMPP kompleksleri Schrock ve Osborn metodlarinin
kullanilmasiyla [Rh(COD)CIl],-NaClO4 kombinasyonu veya [Rh(COD),]X (X= ClO4, BE,)
bilesiginde ki COD ligandlarinin dogrudan uygulanacak ligandla yer degistirmesiyle
hazirlanir. Her iki metot da amino(do)fosfin-fosfinit ligandlarin [Rh(COD){AMPP}]X tipi
komplekslerinin iyi bir verimle hazirlanmasinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Hazirlanan bu  kompleksler  dehidroaminoasitlerin  asimetrik  hidrojenasyonunda
kullanilmaktadirlar.

Notral Rh-AMPP  komplekslerinin  hazirlanmasinda kullanilan yaygin bir yol
[Rh(COD)X], deki COD ligandinin (X= Cl, OCOR) AMPP ligandiyla dogrudan yer
degistirmesidir. Buna gore; AMPP ligandinin iki ekivalentinin oda sicakliginda toluen
icerisinde [Rh(COD)X], ile muamelesiyle kirmizi-turuncu renkli [Rh{ AMPP}X], bilesigi iyi
bir verimle elde edilmektedir (3. 10). Kat1 fazdaki dogrudan klor kopriilii diniikleer yapinin
korundugu kiitle spektrometresiyle oldugu kadar X-isinlar1 ¢alismalariyla da kanmtlanmistir.
Mononiikleer notral Rh-AMPP kompleksleri farkli yollarla elde edilmistir. Buna gore;
[Rh(n’-CsHs){(S)-Cy,Cy-ProNOP}] kompleksi % 93 verimle klororodyum kompleksinin
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[Rh{AMPP}X], sodyum siklopentadienil ile siddetlice karistirllmasiyla hazirlanmistir.
Asetilasetonato kompleksi [Rh(acac){(S)-Cy,Cy-ProNOP}] % 86 verimle Rh(acac)(COD)
bilesigindeki COD’nin dogrudan yer degistirmesiyle elde edilmistir. Buna ilaveten, bir Cu-
AMPP kompleks ara iiriinii (CuCl ile AMPP ligandinin karistirilmasiyla kolaylikla elde edilir)
ve [Rh(COD)Cl], arasinda transmetallasyon yontemi Rh(COD)(Propraphos) gibi 18

elektronlu mononiikleer klororodyum komplekslerinin hazirlanmasina olanak verir.'®

P
2 AMPP < _X PN
[Rh(COD)X], - (¢ rC >Rh< ) 3. 10)
25 oC, 15 dak. p X PO—"
toluen
X: Cl, OCOR,,...

CARPENTIER ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; okzoprolinolden ((S)-2-
(hidroksimetil)-5-pirrolidinon) ve P(N) ve P(O) gruplarimin her ikisinde de siklohegzil (Cy)
ve siklopentil (Cp) gruplarinin bagh oldugu AMPP ligandlar secilmistir (3. 11). Rodyum
katalizorleriyle ilgili tiim c¢abalarnt noétral kloro- ve trifloroasetato  komplekslerine
yogunlagsmustir, katalizorler sirasiyla kloro- ve trifloroasetato(1,5-siklooktadien)rodyum
dimerik kompleksleri tizerinden hazirlanmis ve bunlarin farkl katalitik ozellikler gosterdikleri

kamtlanmlstlr.68

+2 AMPP
D/\ [Rh(COD)X], [RhX(AMPP)],
OPR -2 COD
0~ °N :
| toluen
PR, (3.11)
AMPP
R: CH,, (S)-Cy,Cy-0xoProNOP (Cy) 82 X: Cl CI-[Cy veya Cp]

R: C;Hy (S)-Cp,Cp-oxoProNOP (Cp) 83 X: OCOCF, TFA-[Cy veya Cp]
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BOLUMIV.

MATERYAL VE METOT

Tiim reaksiyonlarda kullanilan maddeler hava ve neme karsi duyarli olduklarindan
maddeler, cam malzemeler ve ¢oziiciiler kurutularak reaksiyonlar yiiksek safliktaki argon
veya azot atmosferinde standart Schlenk teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan
coziiciller (THF, dietil eter, vb) sodyum-benzofenon ile diklorometan ise P,Os (di-
fosforpentaoksit) ile destillenerek kurutulmustur. Trietilamin ise kullanilmadan 6nce CaH;

(kalsiyum hidriir) ile destillenerek ve metalik sodyum ile etkilestirilerek kurutulmus ve

saflastirilmastir.

3. 1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

1. Monoklorodifenil fosfin (C12H10PCI)
2. Trietilamin (Ce¢HisN)
3. Potasyum tetrakloroplatinat (K,PtCly)
4. [Cu(CH3CN)4]PF¢ (CgHoN4CuPFg )
5. 2,3-Dimetilanilin (CgHi1N)
6. 2,4-Dimetilanilin (CgHi1N)
7. 2,5-Dimetilanilin (CgHi1N)
8. 2,6-Dimetilanilin (CgHi1N)
9. 2-Etilanilin (CgH;IN)
10. 4-Etilanilin (CgHi1N)
11. Etilendiamin (CHgN»)
12. Hidrojenperoksit (H,0O,)
13. Kiikiirt (Sg)

14. Selenyum (Se)

15. Kloroform (CHCl3)
16. Doterokloroform (CDCly)
17. Diklorometan (CH,Cly)
18. Tetrahidrofuran (C4H40)
19. n-Hegzan (CeH14)
20. Dietileter (C4H;p0)
21. 1,5-Siklooktadien (CsHi2)

Bu maddeler Merk, Fluka ve Aldrich firmalarindan saglanmistir.
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3.2. KARAKTERIZASYON ICiN KULLANILAN CiHAZLAR

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

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

3. NMR (Bruker 400 MHz)

4. Erime Noktas1 Cihazi (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)

5. X- Isinlar1 Difraktometresi (Enraf-Nonius CAD4 Difraktometre (Hacettepe
Universitesi) ve Oxford Diffraction KM4 Sapphire CCD (Isvicre Federal Bilim Enstitiisii))
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BOLUM V.
DENEYSEL VERILER

5. 1. Dikloro(1,5-siklooktadien)platin(II) [Pt(COD)Cl,] 1 Kompleksinin Hazirlanmast.

Potasyum tetrakloroplatinat (K,PtCly, 2,5 g, 6,0 mmol) 40 mL suda ¢oziiliip siiziildii.
Kirmiz1 renkli siiziintii 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 1sitildi.
30 dakikalik bir siirede koyu kirmizi renkli c¢ozelti yavasca agik sari renge doniistii ve
kristallerin olustugu goézlendi. Cozeltinin hacmi vakumda 30 mL’ye indirgendi. Acik sari
renkli iirtinler toplandi ve 50 mL’lik porsiyonlar halinde sirasiyla su, etanol ve eter ile
yikandi. Sonra 60 dakika boyunca 100 °C sicaklikta etiivde kurutuldu. E.n. 250-280 °C

arasinda bozunma® 5. 1).

K,PtCl, + —

3.1

;\P{l
Cl

1,5-siklooktadien Pt(COD)Cl, 1

5. 2. N, N-Bis(difenilfosfino)2,3-dimetilanilin 2 Ligandinin Sentezi

2,3-Dimetilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda c¢oziindii, ortama
trietilamin (1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ve daha sonra monoklorodifenilfosfin (3,74 g, 16,5
mmol) 0 °C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat siirdiiriildii. NMR
ile yapilan kontrolde reaksiyonun tamamlandigi, fakat ortamda az miktarda safsizlik oldugu
tespit edildi, liriin karigimi saf su ve eter ile yikandiktan sonra 31P—{ 1H}—NMR spekturmunda
tek pik gozlendi, boylelikle safsizliktan kurtulmus olundu. Coziicii vakumda uzaklastirildi,
Et;NHCI tuzu ve iiriin karisimi saf suyla yikanip tuz uzaklastirildi, diger organik safsizliklar
gidermek icin hizlica eterle yikandi ve iiriin acik havada kurutuldu. 3,50 g (% 87 verim) kirli
beyaz renkli iiriin elde edildi. E. n.: 120-123 °C (5. 2).
Element Analizi C3;HNP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,66; H
5,75; N 3,01.
Sp_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl;): 61,67 (s) (Spektrum 1)
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"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,51-7,7 (m, Ar H); 2,12 (s, 3H, CH3); 1,53(s, 3H, CH3)
BC-NMR (6 ppm, CDCL): (Cam, 146,7; 139,9; 137,7; 136,1; 134,6; 132.,5; 129,9; 128,2;
127,7; 125,2), (Ccns, 20,81; Cens, 15,07)

IR (KBr tablet, cm™)(vn.p.n): 882

CH

CH Et,N/CH,(Cl, CH
CH, + 2Ph,PCI

_—
0C X + 2Et;NHCI (5, 2)
|
NH,
2

3

3

5. 2. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)2,3-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 2a
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-(2,3-dimetil) 2 10 mL THF de ¢oziildii ve iizerine

0,0278 g (0,818 mmol, 0,083 mL) H,O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicli vakumda uzaklastirildi. 0,124 g
(% 58,2 verim) beyaz renkli iiriin ele gegti. E. n. 96-98 °C (5. 3).

Element Analizi C3;H29NP,0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 71,59; H
6,78; N 2,041

3p_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 24,30(s) (Spektrum 1)

"H-NMR (6 ppm,CDCL): 6,74-7,87 (m, Ar H); 2,14 (s, 3H, CHs); 1,89 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm'l) (onp-N); (Vpo): 961; 1220

5. 2. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)2,3-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 2b
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-CcH3-(2,3-dimetil) 2 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,135 g (% 59,67 verim), E.n. 191-192 °C (5. 3).

Element Analizi C3;H29NP,S; icin hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan; C
69,53; H5,41; N 2,48; S 11,02.



Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 68,20 (s) (Spektrum 1.)

"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 6,75-8,11 (m, Ar H); 1,89 (s, 3H, CH3); 1,77(s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (vn.p.nN); (Vps): 876; 637

5. 2. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)2,3-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 2c
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0,2 g (0,420 mmol) (PhoP),N-Ce¢H3-(2,3-dimetil) 2, 0,064g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda

1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziici vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve

tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek kirli sar1 renkte {iiriin elde edildi. Kati vakumda

siiziilerek ayrildi. 0,181 g (% 68,40 verim), E.n. 202-203 °C (5. 3).

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 59,29;

H4,61; N 2,31.
Sp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 67,16, Jpse): 394 Hz (Spektrum 1)

"H-NMR (5 ppm, CDCls): 6,75-8,14 (m, Ar H); 1,90 (s, 3H, CH3); 1,72 (s, 3H, CHs)

IR (KBr tablet, cm™) (Un.p.n), (Vp.se): 876; 565

thP\N _PPh, Ph,P__PPh,
CH THF
o+ g —— i
CH, CH,
2 E: O, S, Se
2a, 2b, 2¢

5. 2. 4. PtCL,{(Ph,P),N-C¢H3-(2,3-CH3)} Kompleksinin Sentezi 2d

(5.3

PtCl,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (PhyP),N-CegH3-(2,3-dimetil) 2 (0,0875

mmol, 0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat

karigtirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave

edildi. Beyaz renkli kat1 elde edildi, kat1 vakumda siiziilerek ayrildi. 0,06 g (% 92 verim), E.n.

348-350 °C (5. 4). Elde edilen kompleks bilesigi CDCl; te ¢oziiliip dietil eter igerisinde yavas

difiizyon yontemiyle 72 saatte tek kristali elde edildi. (Spektrum 17)
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Element Analizi C3;H29NP,PtCl, icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
49,95, H 3,68; N 1,78.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl3): 21,32; Jpwp): 1670 Hz (Spektrum 2)

"H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,58-7,94 (m, Ar H); 2,01 (s, 3H, CHs); 0,73 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 881

Ph
H,C CH, | ph
X —CH, CH,CI, P /Cl
Pt(COD)Cl
—cn, + PUCODCL N\P>Pt\Cl (5.4)
N oda sicakligi Ph/th
~N
ph,p” PPh,

2 1 2d

5. 2. 5. [Cu{(Ph,P);N-CcH3-(2,3-CH3) },1PFs Kompleksinin Sentezi 2e.
(Ph,P),N-C¢H3-(2,3-dimetil) 2 ligand1 (0,380 mmol, 0,185 g ), 20 mL diklorometanda

coziilmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) c¢ozeltisine inert atmosferde oda
sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢o6zeltinin hacmi 1-2 mL
oluncaya kadar ¢oziiciisii vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
renkli iiriin elde edildi, iiriin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,20 g (% 91 verim), E.n. 225-227 °C
(5.5).

Element Analizi C¢4HssN,PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,82; H 4,88; N 2,28.

31P-{lH}-NMR (6 ppm, CDCl3): 86,23(s); d(pre): -144,28(m); Jpre): 712 Hz (Spektrum 2)
"H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,60-7,49 (m, Ar H); 1,86 (s, 3H, CH3); 0,53 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 835

Ph Ph H,C CH
3
) CH, CH,CI, HC CH,8 |P/Ph \P/ :
+ [Cu(CH,CN),|PF, —————> . /N PE, (5.5.
ch, * [CUCHEN) PR =0 N, >al N o 6.5
N oda sicakhigi Ph /Eh IfP\Ph
7/
ph,p”  PPh, = N
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5. 3. N, N-Bis(difenilfosfino)2,4-dimetilanilin 3 Ligandinin Sentezi

2,4-Dimetilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda ¢6ziildii, ortama trietilamin
(1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ve daha sonra monoklorodifenilfosfin (3,74 g, 16,5 mmol) 0
°C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat siirdiiriildii. Reaksiyon
ortamindan alinan 6rnegin NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandig1 ve iiriin
karisimu saf su ile yikandiktan sonra ise *'P-{'"H}-NMR spektrumunda tek pik gozlendi. Daha
sonra reaksiyonun ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi, EtzNHCI tuzu ve iiriin karisimi saf suyla
yikanip tuz uzaklastirildi ve iiriin hizlica dietil eterde yikanarak agik havada kurutuldu. 3,72 g
(% 92 verim) kirli beyaz renkli iiriin elde edildi.  E. n.: 147-149 °C (5. 6).
Element Analizi C3;H9NP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,10; H
5,55; N 2,93
Mp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 61,40 (s) (Spektrum 3)
"H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,47-7,52 (m, Ar H); 2,25 (s, 3H, CH3); 1,68 (s, 3H, CH3)
BC-NMR (8 ppm, CDClL3): (Cam, 144,7; 139,9; 136,9; 135,6; 134,7; 132,4; 129,9; 128.4;
127,7; 126,8), (Ccnus, 20,91; Ccn3,19,39)
IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 889

CH
CH

Et,N/CH,CI, CH,
cH, + 2PhPCI

—_— + 2ELNHCI  (5.6)
0 °C N
P~ p
NH,
3

5. 3. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)2,4-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 3a
0,241 g (0,494 mmol) (Ph,P);N-C¢H3-(2,4-dimetil) 3 10 mL THF’de ¢oziildii ve

tizerine 0,0336 g (0,988 mmol, 0,1mL) H,0O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildi. 0,148 g
(% 57,63 verim) beyaz renkli iiriin ele gegti. E. n. 192-193 °C (5. 7).

Element Analizi C3;H29NP»0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 71,76; H
4,59; N 2,15

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 24,37(s) (Spektrum 3)
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"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,57-7,91 (m, Ar H); 2,23 (s, 3H, CHs); 2,08 (s, 3H, CH3)
IR (KBr tablet, cem™) (un.p.n); (Vp.0): 938; 1200

5. 3. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)2,4-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 3b
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-CcH3-(2,4-dimetil) 3 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,122 g (% 53,98 verim), E.n. 199-200 °C (5. 7).

Element Analizi C3;H29NP,S; icin hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan; C
69,04; H 5,35; N 2,26; S 12,14

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 68,06(s) (Spektrum 3)

"H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,55-8,15 (m, Ar H); 2,23 (s, 3H, CH3); 1,88 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (Ux.p.n); (Vp.s): 849; 650

5. 3. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)2,4-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 3c
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-(2,4-dimetil) 3 ve 0,064 g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve iizerine
20 mL n-hegzan ilave edilerek agik sar1 renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,163 g (% 61,74 verim), E.n. 203-204 °C (5. 7).

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 59,28;
H 4,379; N 2,14.

P_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 66,83; J(pse):394 Hz (Spektrum 3)

'H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,58-8,18 (m, Ar H); 2,16 (s, 3H, CHj3); 1,85 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm'l) (UN.p-N), (Vp_se): 849; 552
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Ph,P h ﬁ i
PP [
N2 Ph,P_ _PPh,
N
CH, THF
v o CH, (5.7)
CH,
; CH,
E: O, S, Se
3a, 3b, 3c

5. 3. 4. PtCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(2,4-CH3)} Kompleksinin Sentezi 3d
PtCl,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (Ph,P),N-C¢H3-(2,4-dimetil) 3 (0,0875

mmol, 0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢o6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat
karigtirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave
edildi. Beyaz renkli kati elde edildi, kati vakumda siiziilerek ayrildi. 0,058 g (% 89 verim),
E.n. 316-317 °C (5. 8).

Element Analizi C3;H29NP,PtCl; icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
50,92; H 3,98; N 1,81.

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDClL3): 21,57; Jptp): 1673 Hz (Spektrum 4)

'H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,56-7,95 (m, Ar H); 2,26 (s, 3H, CHj3); 0,79 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.v): 892

CH

3 CH Ph
CH,CI, 3 /|p/Ph a
CH, + Pty(COD)Cl, 1,5—s> H,C N >Pt\Cl (5.8
N oda sicakligt Ph/llih
Ph,p”  PPh,
3 1 3d

5. 3. 5. [Cu{(Ph,P);N-C¢H3-(2,4-CH3)},]PFs Kompleksinin Sentezi 3e
(Ph;P),N-C¢H3-(2,4-dimetil) 3 ligand1 (0,380 mmol, 0,185 g ), 20 mL diklorometanda

coziilmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) c¢ozeltisine inert atmosferde oda
sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢o6zeltinin hacmi 1-2 mL

oluncaya kadar ¢oziicii vakumda uzaklastirihip, {izerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
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renkli iiriin elde edildi, iiriin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,21 g (% 95 verim), E.n. 215-216 °C
(5.9).

Element Analizi Cg4HssN>PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,61; H4,74; N 2,27.

p_{'H}-NMR (5 ppm)(CDCl3): 86,86 (5); dprs): -144,28(m); Jipre):712 Hz (Spektrum 4)
'H-NMR (6 ppm): 6,53-7,50 (m, Ar H); 2,19 (s, 3H, CHj3); 0,67 (s, 3H, CHj3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.v): 842

CH — —

Ph  Ph phygc
CH,CI, CH, |P/Ph \P/ ’
2 —_— >
CH, + [Cu(CH,CN),IPF, — HSCGN: >Cu< N cH, PF, (5.9)
N oda sicakligt Ph” Eh b I{P\Ph
7
ph,p” PPh, L _
3 3e

5. 4. N, N-Bis(difenilfosfino)2,5-dimetilanilin 4 Ligandinin Sentezi

2,5-Dimetilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda ¢6ziildii, ortama trietilamin
(1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ilave edildi, daha sonra monoklorodifenilfosfin (3,74 g, 16,5
mmol) 0 °C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat siirdiiriildii.
Reaksiyon ortamindan alinan 6rnegin NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun
tamamlandig1 ve iiriin karigimi saf su ile yikandiktan sonra ise Sp-{'H}-NMR spektrumunda
tek pik gozlendi. Daha sonra reaksiyonun ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi, Et;NHCI tuzu ve
iriin karisimi saf suyla yikanip tuz uzaklastirildi ve iiriin hizlica dietil eterde yikanarak agik
havada kurutuldu. 3,65 g (% 91,5 verim) beyaz renkli iiriin elde edildi. E. n.: 164-165 °C
(5.10).
Element Analizi C3;H29NP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,34; H
6,14; N 2,94
IPp_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 60,2(s) (Spektrum 5)
"H-NMR (5 ppm, CDCly): 7,16-7,65 (m, Ar H), 2,201 (s, 3H, CH3), 1,76(s, 3H, CH3).
BC-NMR (6 ppm, CDCl3): (Cam, 146,7; 139,9; 135,5; 134,5; 133,8; 131,2; 130,6; 128,2;
127,8; 126,7), (Ccus, 20,75; Ccus, 19,05)
IR (KBr tablet, cm™) (unp.n): 909
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H.,C

H,C Et,N/CH,CI, CH,

—_—
cH, * 2Ph,PCI - ! + 2EtNHCI (5. 10)
P~ p
NH,
4

5. 4. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)2,5-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 4a
0,241 g (0,494 mmol) (PhyP),N-CeHs-( 2,5-dimetil) 4 10 mL THF’de ¢oziildii ve

tizerine 0,0336 g (0,988 mmol, 0,1mL) H,0O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicti vakumda uzaklastirildi. 0,1 g (%
39 verim) kirli beyaz renkli iiriin ele gecti. E. n. 59-60°C (5. 11).

Element Analizi C3;H29NP»0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 71,86; H
6,23; N 2,48

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 24,32(s) (Spektrum 5)

"H-NMR (5 ppm, CDCls): 6,64-7,90 (m, Ar H), 2,25 (s, 3H, CH3), 2,12 (s, 3H, CH3).

IR (KBr tablet, cm'l) (on.p-N); (Vp.0): 941; 1200

5. 4. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)2,5-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 4b
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-( 2,5-dimetil) 4 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,149 g (% 65,92 verim), E.n. 183-184°C (5. 11).

Element Analizi C3;H29NP,S; i¢in hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan; C
69,66; H 5,01; N 2,06; S 10,99.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl;): 67,82(s) (Spektrum 5)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,62-8,11 (m, Ar H), 2,03 (s, 3H, CH3), 1,64 (s, 3H, CH3).

IR (KBr tablet, cm'l) (un.p-N); (Vp.g): 868; 650
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5. 4. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)2,5-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 4c
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-( 2,5-dimetil) 4 ve 0,064 g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve iizerine
20 mL n-hegzan ilave edilerek kirli beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrild1.0,179 g (% 67,80 verim) E.n. 192-194°C (5. 11).

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 59,07;
H 4,01; N 1,95.

3p_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 66,54; Jpse): 394 Hz (Spektrum 5)

"H-NMR (5 ppm, CDCls): 6,65-8,16 (m, Ar H), 2,05 (s, 3H, CH3), 1,84 (s, 3H, CH3).

IR (KBr tablet, cm'l) (UN-p-N), (Vp_ge): 862; 558

E E
Ph,P__PPh, Il I
N Ph,P_ _PPh,
CH, THF
+ 2QF —— > CH, (5.11)
e H,C
3
4 E: O. S. Se
4a, 4b, 4c

5. 4. 4. PtCl,{(Ph,P),N-CcH3-(2,5-CH3)} Kompleksinin Sentezi 4d
PtCI,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (PhyP),N-CsH3-(2,5-dimetil) 4 (0,0875

mmol, 0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢o6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat
karistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave
edildi. Beyaz renkli kati1 elde edildi, kati vakumda siiziilerek ayrildi. 0,054g (% 83 verim),
E.n. 320-321 °C (5. 12). Elde edilen kompleks bilesigi CDCl; te ¢oziiliip dietil eter icerisinde
yavas difiizyon yontemiyle 48 saatte tek kristali elde edildi.

Element Analizi C3;H29oNP,PtCl, icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
50,79; H 3,81; N 1,82.

P_{'H}-NMR (8 ppm, CDCL3): 21,10; Jpwp): 1672,3 (Spektrum 6)

"H-NMR (8 ppm, CDCl3): 6,30-7,95 (m, Ar H); 2,04 (s, 3H, CH3); 0,88 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 862
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Ph
H3C CH3 | /Ph
CH2C12 P Cl
+ PYCOD)Cl, —————> N >Pt/ (5.12)
CH; ? 1,5s. °p \Cl .

oda sicakligi Ph/ |

N H.C Ph

Php’  PPh, ’
1 4d

5. 4. 5. [Cu{(Ph,;P);N-CcH3-(2,5-CH3) },1PF¢ Kompleksinin Sentezi 4e
(Ph,yP),N-CeH3-( 2,5-dimetil) 4 ligandi (0,380 mmol, 0,185 g ), 20 mL diklorometanda

coziilmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) c¢ozeltisine inert atmosferde oda
sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢o6zeltinin hacmi 1-2 mL
oluncaya kadar ¢oziicii vakumda uzaklastirilip, {izerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
renkli iiriin elde edildi, iiriin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,20 g (% 91 verim), E.n. 182-183 °C
(5. 13).

Element Analizi C¢4HssN,PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,89; H 4,93; N 2,21.

3p_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 86,91(s); 8pre): -144,29(m); Jpre):712,3 Hz (Spektrum 6)
"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 6,25-7,51 (m, Ar H); 1,92 (s, 3H, CHs); 0,78 (s, 3H, CH3)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.): 843

H CcH, Ph_ Phopp CHy ]
5C 5] ph \/
CH,CI, LAY
2 + —_— 7 P
cn,* [CuCH,CN),IPF, —— N, >cul N PF, (5.13)
N oda sicakligi Ph” l|J /P\ph
Php” PP, | HC Pho Ph CH,
4 4e

5. 5. N, N-Bis(difenilfosfino)2,6-dimetilanilin 5 Ligandinin Sentezi

2,6-Dimetilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda c¢oziindii, ortama
trietilamin (1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ilave edildi, daha sonra monoklorodifenilfosfin
(3,74 g, 16,5 mmol) 0 °C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat

siirdiiriildii. NMR ile yapilan kontrolde reaksiyonun tamamlandig, liriin karisimi saf su ile
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yikandiktan sonra Jp_{'"H}-NMR spektrumunda tek pik gozlendi. Coziici vakumda
uzaklastirildi, E&ZNHCI tuzu ve iiriin karisimi saf suyla yikanip tuz uzaklastirildi ve iiriin agik
havada kurutuldu beyaz renkli iiriin elde edildi. Bir giin sonra iiriiniin bozunmaya basladigi
ancak iki giin sonra tamamen bozundugu (viskoz madde olustu) *'P-{'H}-NMR’la yapilan
kontrolde {iiriin pikinin kayboldugu ve baska pikler olustugu gozlendi. 3,8 g, (% 88 verim)
beyaz renkli iiriin elde edildi. E. n.: 100-101°C (5. 14).

Element Analizi C3;H9NP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,03; H
5,85; N 2,35

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 56,8(s) (Spektrum 7)

"H-NMR (5 ppm, CDClL): 6,9-7,82 (m, H, Ar H), 1,607 (s, 6H, CH3).

BC-NMR (8 ppm, CDCl): (Cam, 145,7; 139,6; 138.,5; 135,2; 134,3; 134;2 129,3; 128,9;
127,9; 126,2), (Ccus, 20,50)

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 878

Et,N/CH,Cl,
* 2Ph,PCI —————>
0 °C

CH,

/@ + 2Et,NHCI (5.14)

H,C
CH
H.C 3 N
P~ p
NH,
5

5. 5. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)2,6-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 5a
0,241 g (0,494 mmol) (Ph,P),N-CcH3-(2,6-dimetil) § 10 mL THF de ¢oziildii ve

tizerine 0,0336 g (0,988 mmol, 0,1mL) H,0O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicli vakumda uzaklastirildi. 0,173 g
(% 68,36 verim) beyaz renkli iiriin ele gecti. E. n. 141-142 °C (5. 15).

Element Analizi C3;H29NP,0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 71,91; H
6,551; N 2,51

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCls): 25,55(s) (Spektrum 7)

'"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,75-7,74 (m, H, Ar H), 2,43 (s, 6H, CH3).

IR (KBr tablet, cm'l) (onp-N); (Vp.0): 900;1195
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5. 5. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)2,6-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 5b
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-(2,6-dimetil) 5 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiclisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,125 g iiriin (% 55,31 verim). E.n. 215-217°C (5. 15).

Element Analizi C3;H29NP,S; i¢in hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan; C
68,95; H 4,98; N 1,95; S 10,74

Mp{"H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 67,57(s) (Spektrum 7)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3: 6,82-7,79 (m, H, Ar H), 2,22 (s, 6H, CHs).

IR (KBr tablet, cm'l) (un.p-N); (Vpg): 895; 650

5. 5. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)2,6-dimetilanilin Ligandinin Sentezi 5¢
0,2 g (0,420 mmol) (Ph,P),N-C¢H3-(2,6-dimetil) 5 ve 0,064 g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢oziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek gri renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,19 g iiriin (% 71,97 verim). E.n. 187-189 °C (5. 15).

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 60,01;
H4,10; N 2,24.

p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 64,50; J(pse):389 Hz (Spektrum 7)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,86-7,80 (m, H, Ar H), 2,24 (s, 6H, CH3).

IR (KBr tablet, cm™) (Ux.p.N), (Vp.se): 873; 566

Ph,P IR
2 \N/PPh2 PhZP\N/PPhZ
H.C THF

3 CH3 + 2E ——— = H3C CH3 (5. 15)

E: O, S, Se
5a, 5b, 5¢
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5. 5. 4. PtClL,{(Ph,P),N-C¢H3-(2,6-CH3)} Kompleksinin Sentezi 5d
PtCl,(COD) (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (Ph,P),N-CcH3-(2,6-dimetil) 5 (0,0875 mmol,

0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢6ziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat
karistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave
edildi. Beyaz renkli kat1 elde edildi, kati vakumda siiziilerek ayrildi. 0,057 g (% 88 verim),
E.n. 335-336 °C (5. 16).

Element Analizi C3;H29NP,PtCl, icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
50,78; H 3,75; N 1,66.

3P_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 20,16; Jpp):1679,6 (Spektrum 8)

"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 6,90-8,08 (m, H, Ar H), 0,98 (s, 6H, CH3).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 873

Ph
CH, | _Ph
CH,CI, ».
+  PYCOD)Cl, ——— N P 5.16
H,C CH, 1,5s. \P>P al (5. 16)
5 ~
N oda sicaklig1 CH Ph Il’h
~ 3
php’  PPh,
; 5d

5. 5. 5. [Cu{(Ph;P);N-CcH3-(2,6-CH3) },1PF¢ Kompleksinin Sentezi Se
(Ph,P),N-C¢H3-(2,6-dimetil) 5 ligand1 (0,380 mmol, 0,185 g ), 20 mL diklorometanda

coziinmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) cozeltisine inert atmosferde oda
sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢o6zeltinin hacmi 1-2 mL
oluncaya kadar ¢oziiciisii vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
renkli iiriin elde edildi, iirlin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,21 g (% 95 verim), E.n. 203-204 °C
(5. 17).

Element Analizi C¢4HssN>PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,91; H4,93; N 2,45.

p_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 84,37(s); pre): -144,29(m); Jpre):712,1 Hz (Spektrum 8)
"H-NMR (5 ppm, CDCls): 6,85-7,49 (m, H, Ar H), 1,18 (s, 6H, CH3).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 842
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Ph th C
) CH,Cl,
H,C cH, + [Cu(CH,CN),JPF —> >Cu\ . PRy (5.17)
oda s1cak11g1
/N\
Php~ PPh,
5 5e

5. 6. N, N-Bis(difenilfosfino)4-etilanilin 6 Ligandinin Sentezi

4-Etilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda ¢6ziindii, ortama trietilamin
(1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ve daha sonra monoklorodifenilfosfin (3,74 g, 16,5 mmol) 0
°C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat siirdiiriildii. Reaksiyon
ortamindan alinan 6rnegin NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandigi ve iiriin
karigimi saf su ile yikandiktan sonra ise p_{'H}-NMR spektrumunda tek pik gozlendi. Daha
sonra reaksiyonun ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi, EtzNHCI tuzu ve iirlin karisimi saf suyla
yikanip tuz uzaklastirildi ve iiriin hizlica dietil eterde yikanarak agik havada kurutuldu. 3,42 g
(% 85 verim) beyaz renkli iiriin elde edildi. E. n.: 104-107 °C (5. 18).
Element Analizi C3;HNP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,07; H
5,89; N 2,69
3p_{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 68,48 (s) (Spektrum 9)
"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6.55-7.38 (m, H, Ar H), 2.47-2.53 (q, 2H, CH,, *Juu = 7.5 Hz),
1.11-1.15(t, 3H, CH3, *Juu = 7.6 Hz).
BC-NMR (6 ppm, CDCL): (Cam, 145,06; 141,1; 140,5; 139.4; 13,3; 131,2; 133,3; 129,0;
128,5; 127,6), (Ccme, 27,99; Ccns,15,55)
IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 895

CH,CH,

CH,CH,

Et,N/CH,CI,

+ 2Ph,PCl ooc + 2ENHCl  (5.18)
o N

NH

AN
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5. 6. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)4-etilanilin Ligandinin Sentezi 6a
0,241 g (0,494 mmol) (Ph,P),N-CcHs-(4-etil) 6 10 mL THF’de c¢oziindii ve iizerine

0,0336 g (0,988 mmol, 0,ImL) H,O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildi. 0,180 g
(% 70,31 verim) beyaz renkli iiriin ele gecti. E. n. 215-217°C (5. 19).

Element Analizi C3;H29NP,0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 71,84; H
5,16; N 2,19.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCls): 24,27(s) (Spektrum 9)

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,74-7,88 (m, H, Ar H), 2,32-2,38 (q, 2H, CH,, *Juu = 7.8 Hz),
0,96-1,00(t, 3H, CH3, *Jyu = 7.6 Hz).

IR (KBr tablet, cm'l) (Onp-N); (Vp0): 909; 1213

5. 6. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)4-etilanilin Ligandinin Sentezi 6b
0,2 g (0,420 mmol) (Phy,P),N-CgHy-(4-etil) 6 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,132 g (% 58,40 verim), E.n. 196-197 °C (5. 19).

Element Analizi C3;H29NP,S; icin hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan; C
69,11; H5,30; N 2,24; S 11,41.

Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 68,82(s) (Spektrum 9)

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,68-8,09 (m, H, Ar H), 2,32-2,34 (q, 2H, CH,, *Juu = 7.8 Hz),
0,97-1,00(t, 3H, CH3, *Juu = 7.43Hz).

IR (KBr tablet, cm'l) (Unp-N); (Vpg): 882; 658

5. 6. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)4-etilanilin Ligandinin Sentezi 6c¢.
0,2 g (0,420 mmol) (PhyP),N-CgHy-(4-etil) 6 ve 0,064 g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1s1tildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirild1 ve iizerine
20 mL n-hegzan ilave edilerek acik sari renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek

ayrildi. 0,176 g (% 66,66 verim), E.n. 182-184°C (5. 19).
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Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 59,48;
H 4,53; N 2,07.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl3): 69,58; Jpse): 396 Hz (Spektrum 9)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,68-8,19 (m, H, Ar H), 2,32-2,35 (q, 2H, CHa, *Juy = 7,45 Hz),
0,96-1,00(t, 3H, CH3, *Juy = 7,5 Hz).

IR (KBr tablet, cm™) (ux.p.N), (Vp.se): 876; 565

E
|| T
thp\N/Pth PhZP\N/Pth
THF
+ 2E —> (5.19)
CH,CH, CH,CH,
6 E: O, S, Se

6a, 6b, 6¢

5. 6. 4. PtCl,{(Ph,P),N-C¢H3-(4-CH,CH3)} Kompleksinin Sentezi 6d
PtCl,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (Ph,P),N-C¢Hs-(4-etil) 6 (0,0875 mmol,

0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat
karistirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave
edildi. Beyaz renkli kat1 elde edildi, kat1 vakumda siiziilerek ayrildi. 0,057 g (% 88 verim),
E.n. 339-340 °C (5. 20). Elde edilen kompleks bilesigi CDCl; te ¢oziiliip dietil eter icerisinde
yavas difiizyon yontemiyle 72 saatte tek kristali elde edildi.

Element Analizi C3;H29NP,PtCl, icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
50,41; H 3,78; N 1,76.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl3): 20,64; Jpp): 1662 Hz (Spektrum 10)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,36-7,90 (m, H, Ar H), 2,51-2,56 (q, 2H, CHa, *Juy = 7,54 Hz),
1,14-1,17(t, 3H, CH;, *Juu = 7,54 Hz).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.v): 906
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CH,CH, Ph
| Ph
CH,CL, .
* PCOD)CL, ——— > CH,CH; N e, (5. 20)
155 p a
oda sicaklig Ph” |
N Ph
Ve
ph,p”  PPh,
6 1 6d

5. 6. 5. [Cu{(Ph,P);N-C¢H3-(4-CH,CH3) },1PF¢ Kompleksinin Sentezi 6e
(PhyP),N-C¢Hy-(4-etil) 6 ligand1 (0,380 mmol, 0,185 g), 20 mL diklorometanda

coziilmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) c¢ozeltisine inert atmosferde oda
sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢6zeltinin hacmi 1-2 mL
oluncaya kadar ¢oziiciisii vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
renkli iiriin elde edildi, iiriin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,20 g (% 91 verim), E.n. 339-340 °C
(5. 21). Elde edilen kompleks bilesigi CDCl; te ¢oziiliip dietil eter igerisinde yavas difiizyon
yontemiyle 72 saatte tek kristali elde edildi. (Spektrum 18)

Element Analizi C¢4HssN,PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,79; H4,95; N 2.41.

3P_{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3): 88,20(s); 8pre): -144,28(m); Jpre):712 Hz (Spektrum 10)
"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,68-8,19 (m, H, Ar H), 2,45-2,51 (q, 2H, CHa, *Juu = 7,66 Hz),
1,08-1,12 (t, 3H, CHs, *Jun = 7,55 Hz).

IR (KBr tablet, cm™) (vn.p.n): 848

CH,CH,
Ph_ Ph pp
CH,C, | Ph \P/
2 + _— /P N
[CulCH,CN) PR, = CH3CH;©—N\ >cul ,N@CHZCH3 PF, (5.21)
oda sicakhig1 Ph” I|) F\Ph
Nppy Ph Ph
Ph,P >
6

6e
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5.7. N, N-Bis(difenilfosfino)2-etilanilin 7 Ligandinin Sentezi

2-Etilanilin (1 g, 8,25 mmol) 25 mL diklorometanda ¢6ziindii, ortama trietilamin
(1,669 g, 2,28 mL, 16,5 mmol) ve daha sonra monoklorodifenilfosfin (3,74 g, 16,5 mmol) 0
°C de ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon 0 °C de bir saat siirdiiriildii. Reaksiyon
ortamindan alinan 6rnegin NMR ile yapilan kontroliinde reaksiyonun tamamlandig1 ve iiriin
karisimu saf su ile yikandiktan sonra ise *'P-{'"H}-NMR spektrumunda tek pik gozlendi. Daha
sonra reaksiyonun ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi, EtzNHCI tuzu ve iirlin karisimi saf suyla
yikanip tuz uzaklastirildi ve tiriin hizlica dietil eterde yikanarak acik havada kurutuldu. 3,42 g
(% 85 verim) beyaz renkli iiriin elde edildi. E. n.: 128-129 °C (5. 22).
Element Analizi C3;H9NP; icin hesaplanan; C 78,51; H 5,97; N 2,86; bulunan; C 78,19; H
6,15; N 2,92
Ip_{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 61,6(s) (Spektrum 11)
"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,65-7,66 (m, H, Ar H), 2,62-2,56 (q, 2H, CH,, *Juu = 7.4 Hz),
1,27-1,24(t, 3H, CHs, *Juu = 7,4 Hz).
BC-NMR (8 ppm, CDCl): (Cam, 146,67; 142,6; 135,00; 132,4; 131,2; 130,4; 129,99;
128,46; 126,3; 125,8), (Ccm, 23,86; Ccns, 13,64)
IR (KBr tablet, cm™) (un.p.v): 895

Et,N/CH,CI, CH,CH,

cHcH, T 2PRPCl T + 2EL,NHCI  (5.22)
p T p

5.7. 1. N, N-Bis(difenilfosfinil)2-etilanilin Ligandinin Sentezi 7a
0,241 g (0,494 mmol) (Ph,P),N-CsHy-(2-etil) 7 10 mL THF de ¢oziildii ve iizerine

0,0336 g (0,988 mmol, 0,ImL) H,O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildi. 0,065 g
(% 25,4 verim) beyaz renkli iiriin ele gegti. E. n. 180-181 °C (5. 23).
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Element Analizi C3;H29NP,0; icin hesaplanan; C 73,70; H 5,56; N 2,68; bulunan; C 72,04; H
5,47; N 2,06.

Sp_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl3): 23,64(s) (Spektrum 11)

'"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 6,85-7,89 (m, H, Ar H), 2,72-2,78 (q, 2H, CHo, Jum = 7,38 Hz),
0,90-0,94(t, 3H, CH3, *Jyy = 7,28 Hz ).

IR (KBr tablet, cm'l) (onp-N); (Vpo): 901; 1219

5.7. 2. N, N-Bis(difeniltiyofosfinil)2-etilanilin Ligandinin Sentezi 7b
0,2 g (0,420 mmol) (PhyP),N-CgHy-(2-etil) 7 ve 0,027g (0,840 mmol) elementel

kiikiirt ile birlikte 20 mL THF’de coziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon bittiginde ¢oziiclisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi ve
tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kat1 vakumda siiziilerek
ayrildi. 0,117 g (% 51,77 verim), E.n. 172-174°C (5. 23).

Element Analizi C3;H29NP,S; icin hesaplanan; C 69,44; H 5,24; N 2,53; S 11,57; bulunan C
70,04; H 4,96; N 2,73; S 12,25.

3p_{'H}-NMR (8 ppm, CDCl3): 68,32(s) (Spektrum 11)

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,85-8,13 (m, H, Ar H), 2,43-2,48 (q, 2H, CHa, *Juu = 7,41 Hz),
0,85-0,89(t, 3H, CH3, *Jyu = 7,46 Hz ).

IR (KBr tablet, cm'l) (np-N); (Vpg): 862; 650

5.7. 3. N, N-Bis(difenilselenofosfinil)2-etilanilin Ligandinin Sentezi 7c
0,2 g (0,420 mmol) (PhyP),N-CsHy-(2-etil) 7 ve 0,064 g (0,840 mmol) elementel

selenyum ile birlikte 20 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu altinda
1s1t1ldi. Reaksiyon bittiginde ¢oziicii vakumda 1-2 mL kalinca kadar uzaklastirild ve iizerine
20 mL n-hegzan ilave edilerek kirli sar1 renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda siiziilerek
ayrildi.0,155 g (% 58,71 verim), E.n. 174-175°C (5. 23).

Element Analizi C3;H29NP,Se; icin hesaplanan; C 59,35; H 4,48; N 2,16; bulunan; C 59,34;
H 4,22; N 2,03.

Sp_{'H}-NMR (5 ppm, CDCL3): 67,48; Jpse): 394 Hz (Spektrum 11)

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,87-8,15 (m, H, Ar H), 2,38-2,44 (q, 2H, CH,, *Juu = 7,36 Hz),
0,88-0,91(t, 3H, CH3, *Jyu = 7,42 Hz ).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.x); (Vp.se): 855; 579
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E
php_
PhZP\N/PPh2
CH,CH, (5.23)
cHcH, * 2E > ©/
E: O, S, Se
7 7a, 7b, 7c

5.7. 4. PtCl,{(Ph,P),N-C¢H;3-(2-CH,CH3)} Kompleksinin Sentezi 7d
PtCL,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g) ve (PhyP),N-CcHa-(2-etil) 7 (0,0875 mmol,

0,0427 g) 10 mL diklorometanda ¢oziildii ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat
karigtirildi. Cozeltinin hacmi vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave
edildi. Beyaz renkli kat1 elde edildi, kat1 vakumda siiziilerek ayrildi. 0,056 g (% 86 verim),
E.n. 339-341 °C (5. 24). Elde edilen kompleks bilesigi CDCl; te ¢oziiliip dietil eter igerisinde
yavas difiizyon yontemiyle 48 saatte tek kristali elde edildi (Spektrum 19).

Element Analizi C3;H29NP,PtCl; icin hesaplanan; C 50,861; H 3,841; N 1,854; bulunan; C
50,84; H 3,53; N 1,67.

p_{'H}-NMR (5 ppm, CDCl3): 22,33; Jpwp): 1674,4 Hz (Spektrum 12)

'"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 6,48-7,93 (m, H, Ar H), 1,21-1,25(q, 2H, CH,, Ty = 6,48 Hz),
0,23-0,27(t, 3H, CHs, *Jyu = 7,23 Hz ).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.v): 900

CH,CH, Ph
I/P
CH,CI, Cl
+ PyCOD)Cl, ———= >Pt\ (5.24)
1,5s Cl
CH,CH, P
oda sicaklig Ph” |
/N\ Ph
php”  PPh,
; 1 7d

5.7. 5. [Cu{(Ph,P);N-C¢H3-(2-CH,CH3)},]PF¢ Kompleksinin Sentezi 7e
(Ph;P),N-C¢Hy-(2-etil) 7 ligandi (0,380 mmol, 0,185 g ), 20 mL diklorometanda

coziinmiis [Cu(MeCN)4]PFs (0,191 mmol, 0,071 g) cozeltisine inert atmosferde oda
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sicakliginda ilave edildi, reaksiyon 2 saat siirdiiriildii. Sonra ¢o6zeltinin hacmi 1-2 mL
oluncaya kadar ¢oziiciisii vakumda uzaklastirilip, tizerine 15 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz
renkli iiriin elde edildi, iiriin vakumda siiziilerek ayrildi. 0,183 g (% 83 verim), E.n. 204-205
°C (5.25).

Element Analizi C¢4HsgN,PsF¢Cu icin hesaplanan; C 64,728; H 4,888; N 2,359; bulunan; C
64,69; H5,02; N 2,11.

SP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 87,73(s); pre): -144,28(m); Jpre):712,5 Hz (Spektrum 12)
"H-NMR (6 ppm, CDCls): 6,87-8,15 (m, H, Ar H), 1,21-1,27 (q, 2H, CHa, *Juu = 7,62 Hz),
0,02-0,05 (t, 3H, CH3, *Jyy = 7,05 Hz ).

IR (KBr tablet, cm™) (un.p.n): 843

CHzCHPh Ph pp CH,CH;

CH,CI, LY
2 + , .
(CUCHON,IPF RO, PF, (5.25)

N CH,CH, oda sicaklig

AN
Ph,p” PPh,
7 7e

5. 8. Ph,P(O)NHCH,CH,NHP(O)Ph; 8a Ligandinin Sentezi

Ph,PCl ( 1,4 g, 5,2 mmol ) dietil eterdeki (60 mL) etilendiamin (0,16 g, 2,66 mmol) ve
EtzN (0,51g, 5,0 mmol) karigtmina -10 °C’de damla damla ilave edildi. Olusan beyaz renkli
karisim oda sicakligina getirilerek argon atmosferinde 24 saat karistirilmaya devam edildi.
Et;NHCI tuzu vakumda siiziilerek ayrildi. Olusan kat1 agik havada etilasetatta kristallendirildi.
0,8 g iiriin (% 66,1 verim) elde edildi. E. n. 156-158 °C (5. 26).
MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 22,32 (s) (Spektrum 13)
"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 7,00-8,00 (m, H, Ar H), 3,00 ((s)2H, CH,), 4,2 (s, H, NH).
BC-NMR (6 ppm, CDClL3): (Cam,133,41, 132,51, 132,41, 132,19, 132,17, 128,99, 128,87),
(Ccm,43,25)
IR (KBr tablet, cm™) (vp.y), (Vpo), (Un.g): 906, 1182, 3191
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Dletlleter

/
H,N NH, * 2 PhPCI Toae P + 2E,NHCI (5. 26)
oda sicakligi @ @

5. 9. (Ph,P(0)),NCH,CH,NHP(O)Ph; 9a Ligandinin Sentezi

Ph,PCl ( 6,98 g, 31,7 mmol ), dietil eterdeki (80 mL) etilendiamin (0,89 g, 14,8 mmol)
ve EtzN (4,70 g, 46,45 mmol) karistmina oda sicakliginda yavasca ilave edildi. Olusan beyaz
renkli karigim argon atmosferinde 72 saat karistirlmaya devam edildi. EtzNHCI tuzu
vakumda siiziilerek ayrildi. Olusan kati agik havada etilasetatta kristallendirildi ve tek
kristallerin olustugu gozlendi. X-1sinlar1 spektrumu Spektrum 20’de verilmistir. 5,9 g iiriin (%
84,7 verim) elde edildi. E. n. 178-180 °C (5. 27).

MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 23,39; 31,56 (Spektrum 14)

"H-NMR (6 ppm, CDCls): 2,86 ( t, ] = 6 Hz, 2 H, (Ph,P(0)),NCH,CH,NH(P(O)Ph,)), 4,97
(m,2H,(Ph,P(0O)),NCH,CH,NH(P(O)Ph,)),5,26(t,J=6Hz,1H,(Ph,P(O)),NCH,CH,NH(P(O)Ph
2)), 7,28 — 7,84 (m, 30 1 arom.)

BC-NMR (6 ppm, CDCls): 40,64, 48,50, 128,5, 128,22, 128,29, 128,36, 128,48, 129,97,
131,23, 131,57, 131,82, 131,91, 132,12, 132,35, 132,66, 132,71, 132,76, 133,62

IR (KBr tablet, cm'l) (UN-PN)s (Vp0)s (UN-H): 906, 1182, 3198

< :: //O
P S\
AN
Dletlleter N

HN 'NH, + 3 PhPCI Ox), + 3EL,NHCI (5.27)

oda s1cakhg1 ©/ \©
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5.10. N, N, N', N'-Tetrakis(difenilfosfino)etilendiamin 10 Ligandinin Sentezi

Ph,PCl (2,62 g, 11,88 mmol ), THF deki (75 mL) etilendiamin (0,18 g, 2,99 mmol) ve
Et;N (1,20 g, 11,86 mmol) karisimina -10 °C’de yavasca ilave edildi. Olusan beyaz renkli
karisim argon atmosferinde 72 saat karistirrlmaya devam edildi. Kat1 kisim (EtzNHCI tuzu ve
tiriin karistmi) vakumda siiziilerek ayrildi. Olusan beyaz renkli kat1 saf su ile yikanarak
Et;NHCI tuzu ve diger safsizhiklar ayrildi, elde edilen iiriiniin °'P-{'H}-NMR
spekturumundan saf olarak elde edildigi anlasildi ve iiriin vakumda kurutuldu. 1,46 g iiriin (%
60,1 verim) elde edildi. E. n. 203-205 °C (5. 28).
Element Analizi Cs5oHg4N,P4 icin hesaplanan; C 75,38; H 5,53; N 3,52; bulunan; C 75,941; H
5,803; N 3,11
MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 61,29 (s) (Spektrum 15)
"H-NMR (6 ppm, CDCL3): 3,10 (s, 4 H), 7,19 — 7,31 ('m, 40 Hyrom. )
BC-NMR (6 ppm, CDCl3): 45,81, 127,97, 128,03, 128,57, 132,61, 132,82, 139,23, 139,40
IR (KBr tablet, cm™) (un.p.x): 889

= ohie

H,N NH, + 4 Ph,PCl ———=

, + 4Et;NHCI  (5.28)

5.10. 1. N, N, N', N'-Tetrakis(difenilfosfinil)etilendiamin Ligandinin Sentezi 10a
0,05 g (0,072 mmol) (Ph,P),NCH,CH,N(PPh,), 10 ligand1 10 mL THF de ¢oziildii ve

tizerine 0,0095 g (0,28 mmol, 0,03mL) H,0O, bes dakikalik siirede damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda iki saat devam ettirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildi. 0,025 g
(% 44,6 verim) beyaz renkli iiriin ele gegti. E. n. 248-250°C (5. 29).

Element Analizi C50H44N>P4Q0y icin hesaplanan; C 69,76; H 5,12; N 3,266; bulunan; C 68,98;
H 5,503; N 2,851

MPp.{'H}-NMR (6 ppm, CDCls): 31,96 (s) (Spektrum 15)

"H-NMR (5 ppm, CDCl3): 3,69 (s, 4 H), 7,25 — 7,62 (m, 40 Hyrom.)
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BC.NMR (5 ppm, CDCl;): 45,80, 127,85, 127,92, 127,98, 131,73, 131,96, 132,53, 132,59,
132,64.
IR (KBr tablet, cm'l) (onp-N); (Vp.0): 931; 1221

5.10. 2. N, N, N', N'-Tetrakis(difeniltiyofosfinil)etilendiamin Ligandinin Sentezi 10b
0,05 g (0,0628 mmol) (Ph,P),NCH,CH,N(PPhy), 10 ligandi, 0,008g (0,251 mmol)

elementel kiikiirt ile birlikte 20 mL THF de ¢6ziildii ve inert atmosferde 6 saat geri sogutucu
altinda 1s1t1ld1. Reaksiyon bittiginde ¢oziiciisii vakumda 1-2 mL kalincaya kadar uzaklastirildi
ve iizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati vakumda
siiziilerek ayrildi. 0,033 g (% 56,9 verim), E.n. 250-300°C arasinda bozunma (5. 29).

Element Analizi Cs50H44N2P4S4 icin hesaplanan; C 64,93; H 4,76; N 3,03; S 13,85; bulunan; C
64,41; H4,31; N 2,83; S 12,79

Mp("H}-NMR (6 ppm, CDCl3): 69,56 (s) (Spektrum 15)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 7,18-7,68 (m, H, Ar H), 3,66 (s, 4H).

IR (KBr tablet, cm'l) (unp-N); (Vpg): 881; 650

5.10.3. N, N, N', N'-Tetrakis(difenilselenofosfinil)etilendiamin Ligandinin Sentezi 10c
0,05 g (0,0628 mmol) (Ph,P),NCH,CH,;N(PPh,), 10 ligand1, 0,0198 g (0,251 mmol)

elementel selenyum ile birlikte 20 mL THF’de ¢oziildii ve inert atmosferde 6 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon bittiginde coziici vakumda 1-2 mL kalinca kadar
uzaklastirildi ve tizerine 20 mL n-hegzan ilave edilerek beyaz renkli iiriin elde edildi. Kati
vakumda siiziilerek ayrildi.0,038 g (%54,4 verim), E.n. 156-158 °C (5. 29).

Element Analizi Cs)H44N2P4Sey icin hesaplanan; C 53,65; H 3,96; N 2,52; bulunan; C 53,17;
H 3,48; N 1,98

MP_{'H}-NMR (6 ppm, CDCL3): 68,81; Jpse): 392 Hz (Spektrum 15)

"H-NMR (6 ppm, CDCl3): 7,19-7,75 (m, H, Ar H), 370 (s, 4H).

IR (KBr tablet, cm™) (Un.p.N); (Vp.se): 887; 567
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@ @

E: O, S, Se
10a, b, c

(Ph,P),N N(PPh,), 4 4E

10

5. 10. 4. Pt,Cl4{(Ph,P),NCH,CH,N(PPh,),} Kompleksinin Sentezi 10d
(Ph,P),NCH,CH,N(PPh;), 10 ligand1 (0,0437 mmol, 0,035 g) 20 mL diklorometanda

coziildii ve tizerine 5 mL diklorometanda ¢6ziilmiis PtCl,(COD) 1 (0,0860 mmol, 0,034 g)
ilave edildi ve inert atmosferde oda sicakliginda 1,5 saat karistirildi. Cozeltinin hacmi
vakumda 1-2 mL’ye indirildi ve iizerine 20 mL dietil eter ilave edildi. Beyaz renkli kat1 elde
edildi, kat1 vakumda siiziilerek ayrildi. 0,039 g (% 67,6 verim), E.n. >330 °C (5. 30).

Element Analizi CsoHg4N,P4Pt,Cly icin hesaplanan; C 45,18; H 3,31; N 2,11; bulunan; C
44,698; H 2,899; N 1,769

MP_{'H}-NMR (5 ppm, DMSO-D6): 16,53; Jpp): 1646 Hz (Spektrum 16)

"H-NMR (8 ppm, DMSO-D6): 7,39-8,32 (m, H, Ar H), 3,60 (s, 4H, CHy).

IR (KBr tablet, cm™) (ux.p.n): 887

o Ph\P/Ph Ph\ /Ph
/\ CH,Cl, N \N/ \N PO
Ph,P) N g
(Ph,P), NPy, + 2PUCODCL,  — CI/P‘\P/ N RNCED
oda sicaklig ph/ \ph Ph/ \Ph

10 1
10d
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BOLUM VI.

BULGULAR VE TARTISMA

Aminofosfinlerin ve difosfinoaminlerin sentezlerinde kullanilan bir ¢ok yontem vardir
fakat aminofosfinler ve difosfinoaminlerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin yodntem
aminoliz yontemidir.”” Bu calismada aminoliz yontemi kullamilarak anilin tirevi alti yeni
bis(difenilfosfino)anilin ligand1 (6. 1) ve bunlarin pY tipi kalkojenleri (O, S, Se) ile Pt(Il) ve
Cu(I) kompleksleri hazirlanmistir. Ayrica etilen diamin tiirevli yeni aminofosfin oksit ve
bis(fosfino)amin ligandlar1 ve bis(fosfino)amin ligandinin pY tipi kalkojenleri (O, S, Se) ile

Pt(II) kompleksi sentezlenmistir.

Et;N/CH,CL, PPh,
R-NH, + 2Ph,PCl ———>= RN + 2ELNHCI  (6.1)
0°C PPh

R-NH,: 2,3-dimetilanilin;
R-NH,: 2,4-dimetilanilin;
R-NH,: 2,5-dimetilanilin;
R-NH,: 2,6-dimetilanilin;
R-NH,: 4-etilanilin;
R-NH,,: 2-etilanilin

Anilinler ile monoklorodifenilfosfinin trietilamin varlifindaki reaksiyonu hizli bir
sekilde gerceklesmektedir ve olusan iiriinlerin tiimii diklorometanda ¢oziinmektedir, bu durum
3P NMR ile reaksiyon takibini kolaylagtirmaktadir. Son zamanlarda birkag¢ anilin tiirevi ile
monoklorodifenilfosfinin trietilamin varli§indaki reaksiyonu dogrudan calisilmis girig
maddelerinin oranina, aromatik halka iizerindeki elektron cekici gruplarin pozisyonuna ve
dietil eter ile diklorometan gibi coziiciilerin kullanilmasina bagli olarak farkli iiriinler
gozlenmistir. Aminofosfinler (RNHPPh,) baslica iirlin olarak bulunmustur, reaksiyon
kosullarn1 degistirildiginde difosfinoaminler (R-N(PPh;),) veya iminodifosfinler (R-N=PPh;-
PPh,) baslica iiriin olarak elde edilmistir.**

Bu calismada metil ve etil gruplari igeren anilin tiirevlerinin monoklorodifenilfosfin ve
trietilamin varliginda (1:2:2 molar oran) diklorometandaki aminoliz reaksiyonuna aril
halkasindaki elektron verici gruplarin etkisi incelenmistir. Reaksiyon karisimindan elde edilen
'P NMR verileri tiim reaksiyonlarin bir saat icerisinde tamamlandigim ve beklenilen

bis(difenilfosfino)anilinlerin 2-7 olustugunu gostermistir. 3'p NMR spektrumu sonuclar1 56-
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69 ppm arasindaki karakteristik bis(difenilfosfino)amin piklerini vermistir. Bu sonuglar,
onceki caligsmalarda benzer fonksiyonel gruplar iceren yapilarin spektrumlari ile (60-70 ppm)
uyum igerisindedir.” ** 2 Bilesiginin reaksiyon karistminin *'P NMR spektrumunda 61,67 ve
29,0 ppm de iki pik gozlendi, 61,67 ppm deki ana pik N-bis(difenilfosfino)-2,3-dimetilanilin 2
bilesigine aitti, diger kiiciik pik ise (29,0 ppm) 2,3-dimetilanilinodifenilfosfin bilesigine aitti,
iiriin sirastyla su ve dietil eter ile yikandiktan sonra 29,0 ppm de gozlenen Kkiiciik pikin
kayboldugu ve spektrumda sadece ana pikin (61,67 ppm) oldugu gozlendi. Boylelikle 2
bilesigi saf olarak elde edildi. Sonuclar onceki ¢alismalardaki arilaminodifenilfosfinlerin 25
ile 35 ppm arasindaki kimyasal kayma degerleriyle uyum icerisindedir.** Ayrica yaptigimz
tim reaksiyonlarda +10 ile -20 ppm arasinda iki ikili pik halinde g6zlenen iminobifosfin
olusumuna rastlamlmamlstlr.71

3 ve 4 bilesiklerinin reaksiyon karisimlarindan bir saat sonra alinan Sp_{'H}-NMR
spektrumlar1 sirasiyla 61,4 ve 60,2 ppm de tekli rezonans gosterdiklerini ve baska yan
triinlerin olugmadigini gostermistir. 5 bilesiginin o6zelliginin 2-4 ile karsilastirildiginda
oldukca ilging oldugu gozlenmistir, soyleki; *'P-{'H}-NMR spektrumu 56,8 ppm de
gozlenmistir bu da diger ligandlardan yaklasik olarak 4 ppm daha diisiik frekanstadir. Bu
durum 5 ligandinin 2 ve 5 konumlarindaki metil gruplarinin sterik etkisiyle agiklanmaktadir.
Coziicliniin vakumda ve Et;3NHCI tuzunun suyla yikanip uzaklastirilmasindan sonra 5 bilesigi
yiiksek bir verimle elde edilmistir. 2-4 ligandlarinin suya, havaya ve organik coziiciilere karsi
kararli olmalarina karsin § ligandi havaya karsi duyarhidir. 5 ligandinin havada 2 giin
icerisinde tamamen bozundugunu *'P-{'H}-NMR spektrumunda bozunma iiriinlerine ait olan
35,8-34,5 ppm de ikili, 19,9 ppm de tek, -22,5-(-23,9) ppm ikili tanimlanamayan fosfor
tiirlerine ait pikler gbzlenmistir.

6 ligandinin *'P-{'H}-NMR spektrumu 68,48 ppm de tek pik olarak gdzlenmistir bu
da 7 ligandindan yaklasik olarak 7 ppm daha biiyiik bir degerdir. para- pozisyonundaki etil
grubunun sterik etkisi 6 ligandinin frekansimi 7 ligandindan daha yiiksekte olmasina sebep
olmustur. Bu da birkez daha aminofosfinler i¢in aromatik halka tizerindeki siibstitiientlerin
elektronik ve sterik etkilerinin onemli oldugunu gostermistir. Sentezlenen biitiin bilesikler
renksiz ve klorlu ¢oziiciiler, Et;O ve THF de ¢oziiniirler, fakat klorlu ¢oziiciilerde yavas bir
bozunma géjzlenebilir.65 5 ligand1 hari¢ 2-7 ligandlar1 hava ve neme karsi dayaniklidirlar.
Sentezlenen tiim ligandlarin >C NMR ve 'H NMR degerleride yapiyla uyumludur.

Aminofosfin ligandlarin ve koordinasyon bilesiklerinin P-N-P baglarinin tespitinde IR

spektroskopisinden de faydamlmaktadir.”* Sentezlenen biitiin ligandlar 900-700 cm™ arasinda
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vp.n-p titresimine ait karakteristik degerleri vermistir, bu da sentezlenen ligandlarin yapilarini
desteklemektedir. Ayrica element analiz verileride yapilarla uyum igerisindedir.

2-7 ligandlarinin kalkojenleri (O, S, Se) 2-7a,b,c THF de H,0,, elementel kiikiirt ve
selenyumun reaksiyonuyla hazirlanmis ve Sp_{'H}-NMR ile kontrol edilmistir. 2-7a,b,c
ligandlarinin 31P—{IH}—NMR spektrumunda pY tipi kalkojenlerin olustugu gozlenmistir.
Oksijenli 2-7a ligandlarmn *'P-{'H}-NMR spektrum degerleri 23,54 ile 25,55 (s) ppm
arasinda degismektedir. IR spektrumlarinda 2-7 ligandlarina ait vnpn gerilme titresimi
degerlerinin 2-7a ligandlarinda yiiksek frekansa (900-941 cm™) kaydigi gozlenmistir. Bu
durum, fosfor atomlarinin bos “d” orbitalleri ile azotun ortaklanmamis elektron ¢iftinin olasi
konjugatif rezonansiyla ilgilidir. Fosfor atomu iizerindeki siibstitiientlerin etkisi asagidaki
etkenlere baghdir; 1- Indiiktif etki: elektronegatif siibstitiientler fosforun “d” orbitallerinin
enerjisini diisliriir ve azot ile m-bagl yapmasina yardimci olur, 2- Fosfor atomlar1 ile
siibstitiientlerin olas1 konjugasyonu azotun ortaklanmamis elektron ciftlerinin geri donmesini
zorlastirabilmesidir.” Ayrica IR spektrumlarinda yapida su oldugu gozlenmis ve element
analizi sonuclar1 da bunu dogrulamistir. Yapidaki su vakumda uzaklastirilmaya c¢alisiimig
fakat uzaklastirllamamistir. Kiikiirtli 2-7b ligandlarin Sp_{'H}-NMR spektrum degerleri
67,57 (s) ile 68,82 (s) ppm arasinda degismektedir. Selenyumlu 2-7¢ ligandlarinin 3p _{'H}-
NMR spektrum degerleri 64,50 ile 69,50 ppm (J=389-396) arasinda degismektedir. 5c¢
ligandiin digerlerinden 2-3 ppm daha diisiik, 6c¢ ligand: ise daha yiiksek frekansta kimyasal
kayma degeri verdigi digerlerinin ise yaklasik degerlere sahip oldugu go6zlenmistir.
Sentezlenen tiim P" tipi ligandlarin "H NMR degerleride yapilariyla uyumludur.

Hazirlanan ligandlarin 2-7 koordinasyon kimyas: ise bu ligandlarin Pt(Il) ve Cu(I)
kompleks bilesiklerinin hazirlanmasiyla incelenmistir. Platin kompleksleri 2-7d, ligandlarin 2-
7 diklorometanda Pt(COD);Cl, I (1:1 mol orani) ile reaksiyonlariyla hazirlanmistir.
Hazirlanan komplekslerin 2-7d *'P -{'H}-NMR spektrum degerleri 20,16 ile 22,33 ppm
(J=1662-1679) arasinda degismektedir. Bu kayma degeri fosfor atomunun bos “d” orbitalleri
ile platinin “d” orbitallerinin n etkilesimi (geri baglanma) ile agiklanabilir. 2d ve 7d kompleks
bilesiklerinin yapist X-1sinlar1 kirmmimi yontemiyle aydinlatilmistir (Spektrum 17 ve 19).
Element analizi ve '"H NMR verileri yapilarla uyum icerisindedir. Cu(I) kompleksleri 2-7e ise,
2-7 ligandlarinin [Cu(MeCN)4]PFs ile diklorometanda (2:1 mol orami) reaksiyonlariyla
hazirlanmistir. Hazirlanan komplekslerin 2-7e 3p _{'H}-NMR spektrum degerleri 84,37 ile
88,20 ppm arasinda degismektedir ayrica spektrumda PFg iyon merkezine ait piklerede (-

144,28 ppm, J=712 Hz) rastlanilmistir. Boylelikle d'° tipi katyonik Cu(I) kompleks bilesikleri
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2-7e elde edilmis oldu. 6e kompleks bilesiginin X-i1sinlar1 kirimimi yontemiyle alinan
spektrumuda yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 18). Sentezlenen tiim komplekslerin 'H NMR
degerleri ve element analizi sonuglari yapilariyla uyumludur. Hazirlanan tim P™ tipi 2-7
ligandlarin, P" tipi kalkojenlerin 2-7a, b, ¢ ve kompleks bilesiklerinin 2-7d,e NMR ve IR
sonuclart asagida tablolar halinde verilmigstir, tim bu sonuglar literatiir verileriyle uyum

icerisindedir.*’

Tablo 6. 1. 2 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri

Bilesik op) drp)” Jpse) Jew) o’
2 61,67 - - - 1,53; 2,12
2a - 243 - - 1,89; 2,14
2b - 68,20 - - 1,77; 1,89
2c - 67,16 394 - 1,72; 1,90
2d 21,32 - - 1670 0,73; 2,01
2e 86,23¢ - - - 0,53; 1,86

E: O, S, Se); b 3-CHjs(s); 2-CH3s(s) rezonans; € PFq iyonu igin dp):-144,28, J= 712 Hz

Tablo 6. 2. 2 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Secilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik VUp.N-P VPO) Vps) V(pse)
2 882 - - -
2a 961 1220 - -
2b 876 - 637 -
2c 876 - - 565
2d 881 - - -

2e 835 - - -




Tablo 6. 3. 3 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri

81

Bilesik dp) drp)’ Jpse) Jew) on’
3 61,40 - - - 1,68; 2,25
3a - 24,37 - - 2,08; 2,23
3b - 68,06 - - 1,88; 2,23
3c - 66,83 394 - 1,85; 2,16
3d 21,57 - - 1670 0,79; 2,26
3e 86,86°¢ - - - 0,67; 2,19

E: O, S, Se); b 4-CHjs(s); 2-CHjs(s) rezonans; © PFq iyonu igin dp):-144,28, J= 712 Hz

Tablo 6. 4. 3 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Se¢ilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik VUp.N-P VPO) Vps) V(pse)
3 889 - - -
3a 938 1200 - -
3b 849 - 650 -
3c 849 - - 552
3d 892 - - -
3e 842 - - -
Tablo 6. 5. 4 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri
Bilesik o) der) Jpse) Jow) o’
4 60,20 - - - 1,76; 2,20
4a - 24,32 - - 2,12; 2,25
4b - 67,82 - - 1,64; 2,03
4c - 66,54 394 - 1,84; 2,05
4d 21,10 - - 1672 0,88; 2,04
4e 86,91°¢ - - - 0,78; 1,92

AE: O, S, Se); b 5-CH3s(s); 2-CH3s(s) rezonans; € PFq iyonu igin dp):-144,28, J= 712 Hz
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Tablo 6. 6. 4 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Se¢ilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik Vp.N.P V(pPO) V(ps) V(PSe)
4 909 - - -
4a 941 1200 - -
4b 868 - 650 -
4c 862 - - 558
4d 862 - - -
4e 843 - - -

Tablo 6. 7. 5 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri

Bilesik ) dpr)” Jipse) Jptp) o’
5 56,8 - - - 1,607
5a - 25,55 - - 2,43
5b - 67,57 - - 2,22
5¢ - 64,50 389 - 2,24
5d 20,16 - - 1679 0,98
Se 84,37¢ - - - 1,18

E: O, S, Se); b 2-6-CHj3(s); rezonans; © PFq iyonu i¢in 8p):-144,28, J= 712 Hz
P)

Tablo 6. 8. 5 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Se¢ilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik Vp.N.P V(pO) V(ps) V(PSe)
5 878 - - -
5a 900 1195 - -
5b 895 - 650 -
5c 873 - - 566
5d 873 - - -
5e 842 - - -




Tablo 6. 9. 6 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri
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Bilesik dp) dpr)” Jpse) Jptp) o’
6 68,48 - - - 2,47; 1,11
6a - 24,27 - - 2,32; 0,96
6b - 68,82 - - 2,32; 0,97
6¢ - 69,58 396 - 2,32; 096
6d 20,64 - - 1662 2,51; 1,14
6e 88,20° - - - 2,45; 1,08

E: O, S, Se); b CHa(q); CH3(t); rezonans; © PFq iyonu igin dp):-144,28, J= 712 Hz

Tablo 6. 10. 6 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Secilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik Vp.N-P Vpo) Vps) V(pse)
6 895 - - -
6a 909 1213 - -
6b 882 - 658 -
6¢ 876 - - 565
6d 906 - - -
e 848 - - -
Tablo 6. 11. 7 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri
Bilesik ) dep)” Jpse) Jew) o’
7 61,6 - - - 2,56; 1,24
7a - 23,64 - - 2,72; 0,90
7b - 68,32 - - 2,43; 0,85
7c - 67,48 394 - 2,38; 0,88
7d 22,33 - - 1674 1,21; 0,23
7e 87,73¢ - - - 1,21; 0,02

AE: O, S, Se); b CH,(q); CH;(t); rezonans; © PFq iyonu igin dp):-144,28, J= 712 Hz
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Tablo 6. 12. 7 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Se¢ilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik VUp.N-P VPO) Vps) V(pse)
7 895 - - -
7a 901 1219 - -
7b 862 - 650 -
7c 855 - - 579
7d 900 - - -
7e 843 - - -

8a Ligandi etilen diamin ile monoklorodifenilfosfinin trietilamin varliginda (1:2:2 mol
oran1) dietil eter igerisinde -10 °C de ki reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin ag¢ik havada
etilasetatta kristalendirilmesi sonucu beklenilen P™ tipi aminofosfin bilesigi yerine PV tipi
aminofosfin oksit bilesigi elde edilmistir. *'P -{'"H}-NMR spektrumunda ki 22,32 ppm kayma
degeri ve IR spektrumunda gozlenen P-N, P-O, N-H baglarinin sirasiyla 906, 1182, 3191 cm’
deki degerleri yapiyr dogrulamaktadir. Sentezlenen ligandin BC NMR ve 'H NMR
degerleride yapiyla uyumludur.

9a Ligand etilen diamin ile monoklorodifenilfosfinin trietilamin varliginda dietil eter
icerisinde oda sicakligindaki reaksiyonuyla hazirlandi, acik havada etilasetatta
kritallendirilmesiyle tek kristali elde edildi, X- 1sinlart kirtnimi yontemiyle yapr aydinlatildi
(Spektrum 20) ayrica p _{'H}-NMR spektrumundaki 23,39 ve 31,56 ppm deki kayma
degerleri ve IR spektrumundaki P-N-P, P-O, N-H baglarina ait sirasiyla 906, 1182, 3198 cm’!
deki titresim degerleri yapiyr desteklemektedir. Yapinin acgik havada kristallendirme
esnasinda oksit bilesigine doniistiigii tahmin edilmektedir. Sentezlenen ligandin °C NMR ve
'H NMR degerleride yapiyla uyumludur.

10 Ligandi etilen diamin ile PhoPCl’nin trietilamin varhiginda (1:4:4 mol oran1) THF
icerisinde -10 °C de ki reaksiyonuyla hazirlandi. *'P -{'H}-NMR spektrumunda 61,29 ppm ve
C NMR ile '"H NMR da ki kayma degerleri yapiy1 dogrulamaktadir. IR spektrumunda P-N-P
bagina ait 889 cm™ degeri ve element analiz sonuglari yapiy1 desteklemektedir.

10a Ligandi, 10 ligandinin THF icerisinde oda sicakliginda H,0O, ile (1:4 mol orani)
reaksiyonu sonucu hazirlanmustir. *'P -{'H}-NMR spektrumunda 31,96 ppm ve °C NMR ile
'H NMR da ki kayma degerleri, IR spektrumundaki 1221 cm’' de ki P=O bagina ait pik yapiy1
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dogrulamaktadir. Ayrica IR spektrumunda yapida su oldugu gozlenmis ve element analizi
sonuglart da bunu dogrulamistir. Yapidaki su vakumda uzaklastinlmaya calisilmis fakat
uzaklastirilamamistir. 10b,c ligandlar1 ise 10 ligandinin sirasiyla elementel kiikiirt ve
selenyum ile geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla alti saatte elde edilmistir. 10b ligand1 °'P -
{'H}-NMR spektrumunda 69,56 ppm, 10c ligand1 ise 68,81 ppm kayma degeri gostermistir.
10b,c ligandlarinin 'H NMR kayma degerleri yapilartyla uyum icerisindedir. Ayrica tiim
yapilarin IR spektrumlar1 ve element analiz sonuclar1 yapilartyla uyum icerisindedir.

10d Kompleks bilesigi 10 ligandinin diklorometanda Pt(COD)CI, 1 ile (1:2 mol orani)
oda sicakligindaki reaksiyonuyla hazirlandi. Hazirlanan kompleks bilesigin *'P -{ 'H}-NMR
spektrumundaki 16,53 ppm kimyasal kayma degeri yapinin olustugunu gostermektedir.
Ayrica 'H NMR kayma degerleri ve IR verileri yapiy1 desteklemektedir. Olusan yapinin ¢ift
cekirdekli (diniikleer) oldugu diisiiniilmektedir ve element analiz sonuglart bunu
desteklemektedir. 10 ligandi, kalkojenleri ve Pt kompeksine ait NMR ve IR verileri asagida

tablo halinde verilmistir.

Tablo 6. 13. 10 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin NMR Verileri

Bilesik dp) drp)’ Jpse) Jew) on’
10 61,29 - - - 3,10
10a - 31,96 - - 3,69
10b - 69,56 - - 3,66
10c - 68,81 392 - 3,70
10d 16,53 - - 1646 3,60

3(E: O, S, Se); ” CHy(s) rezonans

Tablo 6. 14. 10 Ligandi, Kalkojenleri ve Komplekslerinin Se¢ilmis IR Verileri (cm™)

Bilesik VUp.N-P VPO) Vps) V(pse)
10 889 - - -
10a 931 1221 - -
10b 881 - 650 -
10c 887 - - 567

10d 887 - - -
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BOLUM VIL

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, P-N-P iskeletine sahip anilin tiirevi, N,N-Bis(difenilfosfino)2,3-
dimetilanilin, N,N-Bis(difenilfosfino)2,4-dimetilanilin, N,N-Bis(difenilfosfino)2,5-
dimetilanilin, N,N-Bis(difenilfosfino)2,6-dimetilanilin, N,N-Bis(difenilfosfino)2-etilanilin, N,
N-Bis(difenilfosfino)4-etilanilin ~ ligandlarn  2-7  (%85-92 verim) ve N,N,N',N'-
tetrakis(difenilfosfino)etilendiamin 10 (%60 verim) ligandlar1 sentezlenmistir.

Hazirlanan yeni bis(difenilfosfino)amin ligandlarin pY tipi kalkojenleri (O, S, Se)
bis(difenilfosfinil)amin, bis(difeniltiyofosfinil)amin, bis(difenilselenofosfinil)amin 2-7a,b,c
ve 10a,b,c hazirlanmis ve karakterize edilmistir.

Ayrica etilendiamin tiirevi pY tipi Ph,P(O)NHCH,CH,NHP(O)Ph, &a ve
(Ph,P(O)),NCH,CH,NHP(O)Ph; 9a ligandlar1 sentezlenip karakterize edilmistir.

Sentezlenen P-N-P iskeletli anilin tiirevi bis(difenilfosfino)amin ligandlarinin 2-7
Pt(I) ve Cu(I) kompleks bilesikleri 2-7d,e hazirlanmistir. Elde edilen platin komplekslerinin
PtLCl; (L: 2-7 ligandlar1) formiiliine sahip ve kare diizlem yapida olduklari tespit edilmistir.
Bakir kompleksleri ise [CuL,]PFg (L: 2-7 ligandlar1) formiiline sahip d'° yapisinda ve
diizglin dort yiizli geometriye sahip olduklar1 gozlenmistir. Her iki kompleks bilesik
gurubunda da sentezledigimiz ligandlar cift disli (selat) ligand ozelligi gostermislerdir. 10
ligandinin platin kompleksi Pt;LCly (L: 10 ligandi) formiiliine sahip ¢ift c¢ekirdekli
(diniikleer) bir yap1 gosterdigi tespit edilmistir. Hazirlanan tiim kompleks bilesikler
diamanyetik 6zellige sahiptir.

Birden fazla N(PR;), grubu iceren polidentat aminofosfin ligandlar daha onceki
calismalarda rapor edilmistir.*" ** ** P-C-P iskeletine sahip difosfinlerle, P-N-P iskeletine
sahip bis(fosfino)aminlerin karsilastiritlmas: bunlarin cok yonlii ligandlar olabileceklerini
kanitlamistir. Anilin tiirevleri, kolay sentezlenebilmeleri ve yiiksek kararliliklar1 nedeniyle
cok sik kullanilan baslangic maddeleridir.”* Aminofosfin ligandlarin gecis metal kimyast
bunlarin organik sentezlerdeki uygulamalar1 nedeniyle olduk¢a ©nem kazanmaktadir.
Aminofosfinlerin reaksiyonlar:1 sonucunda cesitli fosfin oksit tiirevleri olusur ve bunlarda
herbisidal, antimikrobiyal ve nodroaktif maddeler olarak kullanilabilirler.”*

P-N-P yapili ligandlar ¢ok yonliiliik sergilerler, her iki fosfor atomunun ve azot
tizerindeki siibstitiientlerin ¢esitliligi P-N-P acisinin ve fosfor merkezinin cevresindeki

75,76

konformasyonun degismesine neden olur. Bu ligandlarin yapisindaki kiigiik bir degisme
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elde edilecek kompleksin yapisal ozellikleri ve koordinasyon davraniglarinda Onemli
degisikliklere neden olacaktir.®® Bu tiir ligandlarin yapisal bir karakteristigi, fosforlarin,
tizerlerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerini birbirilerine dogu yonlendirmeleridir, buda bu
tiir ligandlarin bidentat-selat baglanmayi tercih ettiklerini gostermektedir.** Bu 6zellik Pd, P,
Mo, Cu, Ni ve Ru gibi gecis metallerini iceren dort iiyeli halka sistemlerinin yaygin bir
sekilde sentezlenmesini saglamaktadir ve bunlar katalizde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Bis(fosfino)aminlerin oksitlenmis formlari RN(PC:E)R,), (E: O, S, Se)
ozellikle az iiyeli halka sistemlerinin sentezinde olduka ilgi cekici ligandlardur.””"

Fosfor atomlar1 igeren ligandlarla ¢alismak inorganik kimya ve organik kimya
acisindan oldukca ilgi ¢ekicidir. Bu ligandlar otuz yildan bu yana calisilmaktadir ve c¢ok
sayida katalitik reaksiyonu iceren endiistriyel yontemlerin gelismesi i¢in organometalik
kimyadaki genis orandaki uygulamalarina bagli olarak bu ligandlara biiyiik ilgi duyuldugu
bulunmustur.73

Aminofosfinlerin kimyasal ve yapisal cevrelerine bagli olarak enantiyosecici katalizde
yaygin kullamimlari nedeniyle bu ligandlara olan ilgi son yillarda oldukca artmustir.””
Hidroformilasyon, siklopropanasyon, alilik alkilasyon, aldehitlere organometalik katilma,
olefin izomerizasyonu, aldol tipi reaksiyonlar ve Diels-Alder reaksiyonlar1 vb uygulamalarda
enantiyosegiciligi 1yi bilinen ¢ok sayida reaksiyona ulagilmistir.'®

P-N-P iskeletli ligandlarin yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolayr genis kullanim
alanlar1 oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada hazirlamis oldugumuz ligandlarin, ayrica Pd,
Mo, Ru ve Ni gibi gecis metalleriyle kompleks bilesikleri hazirlanip koordinasyon kimyasi
calisilabilir. Bu kompleks bilesiklerin hazirlanmas: ileriye yonelik planlarimiz igerisindedir.

M ve pY tipi ligandlar ile kompleks bilesiklerin kataliz,

Ayrica hazirladigimiz tim P
organometalik kimya, endiistriyel vb alanlardaki uygulamalarinin incelenebilecegi

diistiniilmektedir.
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