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[N,N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan] ligandinin silikaya
tutturulmus kat1 destekli ve serbest haldeki bilesikleri Schlenk teknigiyle azot
atmosferinde sentezlenmistir. Sentezlenen aminometilfosfin ligandinin Ni(11), Co(ll),
Pt(ll), Pd(ll), Rh(l), Ru(ll), ve Au(l) komplekseri sentezlenerek Atomik
Absorbsiyon, FT-IR, *H, 3C, *'P NMR Spektrofotometreleri ve Elementel Analiz
teknigi kullanarak karakterize edilmistir.

Katalitik tepkimeler icin stiren, nitrobenzen, benzaldehit ve sinnamaldehitin
hidrojenasyon tepkimeleri denenmistir. Ru(I1) kompleksleri ile asetofenonun transfer
hidrojenasyonu incelenmistir. Ayrica Pd(ll) kompleksleri ile metilakrilat ve
iyodobenzenin Heck Reaksiyonu test edilmistir.
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[N,N-bis(diphenylphosphinomethyl)aminopropyltrietoxysilane] ligand was
synthesized and supported to the silica, and its Ni(ll), Co(ll), Pt(11), Pd(ll), Rh(1),
Ru(ll), Au(l) complexes were synthesized by Schlenk Technique under nitrogen
atmosphere. All aminometylphosphine ligands and their metal complexes were
characterized using atomic absorption, FT-IR, H, *C, 3P NMR spectrophometers
and microanal ytical method.

For catalytic reaction; styrene, nitrobenzene, benzaldehyde and cinnamaldehyde
were tested by hydrogenation method. Transfer hydrogenation of acetophenon was
investigated by using Ru(ll) catalyst. Also Pd(ll) catalysts was tested in Heck
reaction between metylacrylate and iodobenzene compounds.
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1.GIRIS Mustafa KELES

1. GIRIS

Gegis metal kompleksleri endustriyel agcidan 6nemli olan organik bilesiklerin
sentezlenmesinde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Nicholas ve
ark. 2002, Balue ve ark. 1999). Polimer kimyas, ilag endugtrisi, gida katki maddel eri
ve kozmetik gibi alanlarda kullamlan organik bilesiklerin sentezinde basarili bir
sekilde uygulanmaktadir. Ayrica bazi organik bilesiklerin sentezinde de, drnegin
alkenlerin polimerizasyonunda, hidrojenasyon  ve  hidroformilasyonda
kullanilmaktadir (M.Keles ve ark. 2007, W.A. Hermann ve ark. 2001 ). Katalitik
tepkimeler homojen, heterojen, siperkritik ortamda olmak Uzere farkli sistemlerde
gerceklestirilmektedir. Hidrojenasyon reaksiyonlari genellikle heterojen katalizor
ortaminda yapilmaktadir (Ornegin Raney Nickel). Homojen sistemler ise genellikle
farmakolojik calismalarda uygulanmaktadir (Susan ve ark. 1999). Son yillarda
enantiomerik saf komplekderin elde edilmesinde asmetrik hidrojenasyon ve
hidroformilasyonla ilgili arastrmalar reaksyon maliyetini distrmek icin giderek
artan bir ilgiyle caligilmaktadir (I. Kostas 2001). Enantiomer saf bilesiklerin
hazirlanmasi sentetik organik kimya agisindan oldukga 6nemli ve ilgi gekici duruma
gelmistir. 1996 yilinda 1200 ilacin Ugte ikisi kiral ve % 51 tek enantiomer ilaglardir.
Homojen katalizlemede ve asmetrik sentezler gibi organik yapilarin
sentezlenmesinde etkin ligandlarin ve metal komplekdlerini artan bir sekilde icine
almaktadir.

Hidrojenasyon, hidroformilasyon, Heck, Suzuki v.b. gibi yaygin uygulama
alanlar1 olan reaksiyonlarda Urdnin saflastirilmas;, metalin ortamdan ayriimasi
ekonomik agidan yiksek maliyete, gevresel agidan ise organik atiklardan dolay:
istenmeyen sonuclara neden olmaktadir. Destilasyon ile ayirma mumkin
olmadhiginda, maliyeti disurmek icin metali ortamdan rahatlikla ayirmada ve metal
kompleksinin  tekrar  kullamlabilmes  dogrultusunda  farkli  stratejiler
tasarlanmaktadir. Bu yontemlerden biris katalizoriin sulu ortamda ¢dzinir hale
getirilmesidir. Boylelikle olusan Urlin organik fazda, kompleks ise sulu fazda kalarak
kolaylikla birbirinden ayrilabilmektedir. Suda ¢Ozunur metal kompleksler igin
genellikle komplekse polar bir grup baglanarak ¢ozunirlik kazandirilir. Suda
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¢Ozunebilir fosfin ligandlarinin  sentezi Ozellikle tip aaninda vicuda kolay
alinabilmes ve organik reaksiyonlarda reaksiyon ortaminda faz farki nedeniyle
rahatlikla alinabilmes agisindan oldukga dnemlidir. Bu tir bilesiklerin sentezinde,
oncelikle yapida varsa aril grubunun silfolanmasi, liganda karboksil (-COOH),
hidroksit (-OH) grubu baglanmasi ve amin (-NHz) grubu baglamp kuarterner
amonyum tuzu (NHR3") olusturularak veya tag eterli fosfinlerde tag eter igerisine
toprak akali metali yerlestirilerek suda ¢Oziinebilen fosfinler elde edilmektedir
(James W. Ellis 1992 ). Diger bir yontem ise kompleksi bir kati destege tutturmaktir.
Bu tur uygulamalarda kompleks silika, alimina ve sentetik polimer gibi bir destege
tutturularak ¢ozinmez bir yapr elde edilmektedir. Kati destekli komplekserde
katalizor reaksiyon sonucu filtreden slizilerek kolaylikla alinabilmekte ve reaksiyon
Urdinu rahatlikla ortamdan ayrihp saflastirilabilmektedir. Aym katalizor aynt amag
icin ve katalitik etkinligi bozulmadan tekrar kullamlabilmektedir. Heterojene edilmis
sistemlerin homojen sistemlere gore daha avantajli sistemler olmasina ragmen bazi
dezavantgjlari da mevcuttur. Ozellikle komplekslerin karakterizasyonu homojen
katalizorlere gore daha zordur ve yapilar: tam olarak aydinlatilamamaktadir. Ayrica
katalitik tepkime esnasinda veya ligand kat1 destege tekli baglandigi durumlarda
ligand metal kompleksinden koparak ayrilabilmektedir. Bu nedenl e tekrarlanabilirligi
¢ok uzun olmamakta ve kompleks aktifligini yitirmektedir. Bu sorundan dolayr tek
disli ligandlar yerine gok disli ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri Gzerinde
calismalar yogunlasmustir (Keith ve ark. 2003, Amal Mansour ve ark. 2003).Diger
bir dezavantaj1 ise katalitik etkinlik sirasinda tepkime mekanizmalar: tam olarak
belirlenememektedir.

1.1. Fosfinlerin Gend Ozellikleri

Fosfinlerin genel formulleri PR3 olup R = alkil, aril ve hidrojendir (PHs, (fosfin),
PMe;s (trimetilfosfin), PPhs (trifenilfosfin)), fosfitlerin genel formulleri ise P(OR)3
olup her iki yapida oldugu gibi fosfor Uzerindeki bir cift ortaklanmams elektron
(donor elektronlar) ile metale koordine olmaktadir. Sekil 1.1’ de goruldigi gibi farkl
yapida ¢ok sayida fosfor igeren cok disli ligandlarda Ornek verilebilir (A. M.
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LaPointe 1999). Bir gecis metaline bir fosfin ligandinin baglanabilme yetenegi
genellikle onun sterik ve elektronik Ozelliklerine baglidir. Sterik ve elektronik
Ozellikleri degistirilerek bir fosfin ligandimin gegis metalleri ile olusturacag:
komplekslerinin, katalitik reaksiyonlardaki aktivites ve segiciligi arttirilabilir. Bu
kompleksler tek disli ligandlara gore daha kararli kompleksler olup belirli bir Grindn

katalizlenmesi agisindan stereogenik ve stereospesifik katalizorlerdir.

H CHo)n Ha
/ " / | < :
R,P N\ RoP PR / \
2 PRz 2 RHN PR,
Aminofosfin Alkilfosfin Aminometilfosfin
(R)ZPT ﬁP(R)Z
N N

(R)2P P(R)2

1,1,2,2-tetrakis((dialkilfosfino)metil)hidrazin

R=-CH,, -Ph,

Sekil 1.1. Bazi fosfin ligandlarinin yapilar

1.2. Aminometilfosfinlerin Sentezlenmes

Coates & Hoye ve Maier tarafindan uygulanan Mannich reaksiyonu ile
aminometilfosfinlerin metal komplekslerinin sentezinde yeni bir kapt agmistir. P-C-
N bag: iceren bu aminometilfosfinler, formaldehitin sekonder fosfin ile (RR'PH) ile
reaksiyonundan elde edilmektedir (Sekil 1.2.).

Alkil veya aril eklentili fosfinlerin, RsP, (R = alkil, aril) sentezlenmesi igin PH3
veya PhoPH deki H ile yerdegistirme veya PCl; ve PhpPCI gibi klorlu fosfinlerin
stokiyometrik miktarda LiR ile tepkimesi sonucu elde edilebilir. Boylelikle mono, di

ve tri fosfinler sentezlenebilir.
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P-CH,-P bagi ya da aminometilfosfin P-C-N bagi iceren fosfinler hakkinda
guniimizde oldukga fazla sentez yapilmistir. Aminometilfosfin, yaygin olarak
diklormetan, tetrahidrofuran veya toluen ¢ozicileri kullamlarak Ph,PH, amin ve
formaldehitin asirist ile tepkimeye sokularak elde edilir (Sekil 1.2).

RRPH + RRNH + HCHO —  RRPCHNRR + H,0

Ph,PH + HCHO + HNR ———> N—R

1.KOH, MeOH/H,O

RnP(CHzoCOM 6)3.n 2 RNH RnP(CHzN R2)3.n

N

Sekil 1.2. Aminometilfosfinin sentezlenmesi

1.3. Fodfin Igeren Metal Komplekslerin Katalitik Uygulanmas

Fosfin igeren ligandlarin metal komplekslerinin katalitik etkinligi artirdigi yapilan
calismalarda gorilmektedir. Ozellikle selat yapda bulunan fosfinlerin metal
kompleksine kararlilik verdigi, organik tepkimelerde aktiviteyi artirdigi ve
enantiyoselektif Urtinlerin olusumunda yuksek verim elde edildigi bilinmektedir. Bu
nedenle fosfin ligandlar: gesitlendirilerek giinimizde oldukca fazla galigiimaktadir.
M.S. Rahman ve ark. 2002 yilinda PNP igeren Ug disli ve PNH iceren iki disli
ligandlar ile rutenyum kompleksini sentezlemis ve rutenyum komplekslerinin keton
tirevi organik yapilarin hidrojenasyonunda oldukga iyi etkin katalizor Ozellikleri
bilindiginden asetofenonun 2-propanol ile transfer hidrojenasyonunu calismiglardir.
Sentezlenen Ru(PNP) kompleksinin katalitik etkinligini RuCl(PPhg)s kompleksi ile
kiyaslamiglardir. RuCly(PPhs)s kompleksi % 41 verim elde etmislerdir. R grubu
olarak n-propyl, i-propyl, n-butyl ve benzil iceren komplekslerde (Sekil. 1.3.)

reaksiyon verimini sirast ile % 67, 59, 88 ve 39 bulmuslardir. Bu sonuca gore fosfin
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ve aminofosfin igeren komplekserin katalitik etkinliginin yiksek c¢iktigi ve R
grubunun degistirilerek daha etkin hale getirilebilecegi tespit edilmistir.

OH
(@]
kat. (0.1 mol %), KOH, 83 °C
CH3
CH; ‘
Ph2 cl
////’ \\\\
katalizor =

I

R H CI H

Sekil 1.3. Rutenyum(PNP) kompleksi ve transfer hidrojenasyonda kullamm

Hidroformilasyonlar karbonmonoksit ve hidrojen gazi varliginda organik
yapilarin karbonillenmesinde endistriyel boyutta kullamlan reaksiyonlardir. Bu tir
Urdnlerin biyolojik aktif kimyasallar olmasi nedeniyle giniimizde oldukca fazla
calisilmaktadir. Fosfin igeren kompleksler potansiyel olarak bu 6zelliklere sahiptir ve
istenilen drdnin sentezi yuksek verimle gergeklestirilebilmektedir. 1. Kostas ve
C.G.Screttas 1999 yilinda P,N-ligandi igeren pozitif yuklu rodyum kompleksi ile
stirenin hidroformilasyonunu calismiglardir (Sekil 1.4.). 100 bar basing atinda
(CO/H,) ve 4 saat sonunda % 55.3 22 saat sonunda ise % 100 verim elde etmiglerdir.
Kimyasal segicilik %2100 olarak bulunmus ve yer segicilik ise % 95 olarak
bulunmustur.
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/ CO/M, CHO
—_—
Rh. cat

Katalizor =

CHO

Sekil 1.4. Stirenin hidroformilasyonu

1.4. Heterojen iki fazh sistemler

ki fazl sistemlerde metal kompleksleri organik grup iceren polar yapilar
oldugundan aym zamanda reaktiflerle de etkilesime girmektedir. Reaksiyon
sonucunda olusan Urdn organik faza gecerek kompleksle aym fazda
bulunmamaktadir ve Sekil 1.5.den anlasilacag1 gibi Urtn ile katalizor faz fark:
olusturarak basit yontemlerle ayrilabilmektedir. Boyle sistemlerde triin ve reaktif
destile edilmeden ayrilabildigi igin enerji ve maliyet bakimindan kazang
saglamaktadir (B.Cornils ve W.Hermann 2003).

Urin —_— Crganik far
Kataliziir T Sulufaz

Ve
Feaktif

Sekil 1.5. iki fazli sistemler

1958 de Chatt fosfin ligandini ilk defa sllfolayarak iki fazli sistemler igin birgok

bilim adamina 6ncul ik etmistir.
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Silfolanmig fosfin ligandlarinin katalitik uygulamalarina oldukca fazla 6rnek
verilebilir. Parmar ve ark. 2004 yilinda suda ¢oziinebilen CoCly(TPPTS) ile 1-
hekzenin hidroformilasyonunda % 90 verim elde etmistir ve % 68 nin istenilen
aldehit oldugunu tespit etmislerdir. Toby Jackson ve ark. 2003 de trifenilfosfin
iceren tag eter ile 7-benziloxycoumarin ve 3-fenilakrilik metil esterin ayr1 ayri
katalitik etkinligini incelemis ve trifenilfosfin ile kiyaslamiglardir. Trifenilfosfin ile
% 91 ve % 95 verimlerini elde ederken fosfin iceren tag eterli yapida ise % 95
verimle reaksiyonu katalizledigini deneylerin sonucunda rapor etmislerdir. Tag eterli
yapilar oksijen icerikleri fazla oldugu icin suda kismen ¢ozunmektedir. Katalitik
tepkime sonucunda olusan Uriin miktarinda pek fark gdzlenmemesine ragmen iki
fazli sistemlerde Uriin su fazindan kolaylikla ayrilabildigi igin avanta) saglamaktadir.

A. Aghmiz ve ark. 2003 yilinda -stlfolanmis fosfin ligandlar: ve klor igeren fosfin
ligandlar1 ile rodyum kompleksinin vinilaren bilesiklerinin hidroformilasyonunu test
etmiglerdir (Sekil1.6).

NaOs S~
P P(GHsSOsND) 20 N, s SOzNa

Z P(CgHa-SOsNa)2 ‘ ‘

AN

o

NaO;S
PPh, PPh,

)] 2

cl

/
O P(CsHy-SO3Na),.
N (CeHa-SO3Na);.n Q —

Cl

=4 P(CgHy-SO3Na),., cl
PPh,

cl

(4

NaO;S

NaO;S

(&)

Sekil.1.6. Suda ¢Ozinebilen fosfin igeren ligandlar

Reaksiyonda stiren turevi organik yapilarin hidroformilasyonunda verimi % 99 ve
olusan Urtiniin enantiyosegiciligi % 85 olarak bulunmustur. Sonucta fosfin igeren
katalizorin reaksiyonu iyi katalizledigi ve Grunin katalizorden kolaylikla
ayrilabildigi belirlenmistir.
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Amrani ve ark. 1989 Rodyum (I) siklooktadienden ([Rh(COD)CI;]) bilesiginden
yola cikarak sentezlenen suda ¢Ozinur fosfin kompleksi ile (asetilamino)sinamik

asitin hidrojenasyon tepkimesini incelenmistir.

i (Ar-S), 1+
, P. N
1), \ 3 a

Rh (COD o
Y ( ) Ar-S=

P
(Ar-S),

Sekil 1.7. Suda ¢ozunir Rodyum kompleksinin iki fazli sistemlere uygulanmasi

Deney sonucunda (asetilamino)sinamik asit CH.Cl, / H,O c¢oziculeri
kullanildiginda olusan iki fazli sistemde (R) izomeri (S) izomerinden daha fazla
olusmaktadir. Reaksiyonun sonucu fosfinin tekli, ikili ve ¢ disli olmasina gore
degismektedir. Ligantda bulunan fosfine bagli fenil halkalarindan birinin
stlfolanmasi ile elde edilen katalizorun etkinligi % 70-80 civarindadir (R izomeri).
Sekil.1.7’de gosterilen rodyum kompleksinin metanolde ¢Ozilerek uygulanan
hidrojenasyon tepkimesinde optikge aktif olan triinden % 88 verim, sulu ortamda ise
% 90 verim elde edilmistir. Aym c¢alismada hekzen ve stirenin hekzan ve etilbenzene
donisumi de calisiimis ve katalitik etkinligin beklenildigi gibi yiksek ¢ikmistir (%
100). Hekzenin sulu ortamda hekzana donismes ile elde edilen Grin su ve
su/dietileter ortaminda ¢ozinmemektedir. 3 atm. basingta gergeklestirilen reaksiyon
3 saatte gerceklestirilmis ve % 89 verim elde edilmistir.

1.5. Katiya Tutturulmus Fosfin Sistemleri

Homojen katalizorler 1limli kosullara bagli olarak yiksek secicilikten dolay
oldukca avantajlidir. Kompleksin aktifligi ve segiciligi farkli ligandlarin metale
baglanmasi ve ¢ozlcl etkilesimi ile mumkun olmaktadir. Heterojen katalizlemede

metal veya metal oksitler, diisik aktivitede ve segicilikte olup kararhidir ve Urin
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reaktiflerden kolaylikla ayrilabilmektedir. Her iki katalizlemede avantajlart

birlestirmek ve dezavantajlardan kaginmak gerekmektedir. Bunun yollarindan biri
kompleksi bir polimere tutturmaktir (Pitmann 1997).

RhH(CO),
7 X
PP
~f=VEV‘EM \./:___fv/ n_vuvz=w=n

i
i
Hnunn
waawl
v
T
Illlllél
nun

— KATI DESTEK

Sekil 1.8. Katt materyale fosfin iceren metal kompleksin tutturulmasi.

Kompleks polimere tutturmanin iki yontemi bulunmaktadir. Birinci yontemde
ligand polimere tutturulur ve daha sonra metal bu katiyla tepkimeye sokularak
gerceklestirilir. ikinci yontemde ise metal kompleksi sentezlenir ve daha sonra kati
destege tutturulur. Bu konuda M.C.Roman ve ark 2004 yilinda aktif karbonu nitrik
asit ile hidroliz ederek SOCI ile -OCI baglamis ve iki farkli yontemle aminofosfin
baglamislardir (Sekil.1.9.). Ik sentezde aktif hale gelmis karbona aminofosfin
baglamis ve daha sonra Rh(COD) kompleksini olusturmuslardir. ikinci yontemde ise
aminofosfinin Rh(COD) kompleksini aktiflestirilmis kdmure baglayarak kompleks
olusturmuglardir. Birinci yontemle yapilan sentezde daha iyi sonu¢ alinmis ve

katalitik etkinligi ikinci tepkimeye gore daha yiksek ¢gikmustir.
o] Ho/\/\N/\PPh2

I\ o
N peh, L
if karbon cl aktif karbon O/\/\N/\Pphz

PPh,

[Rh(COD)CI],
|:HO/\/\ N~ PHPh,

N
. rn
PHPh,

o
aktif karbon )I\O/\/\ N/\ PHPh,

_—Cl

_Rh
HPh, N

Sekil 1.9. Aktif karbona aminofosfin rodyum kompleks nin tutturulmast
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Kati1 destege (silika, alimina, sentetik polimer v.b.) metal komplekseri
tutturmakla homojen sistem heterojenize edilerek katalitik uygulamalarda yaygin bir
sekilde caligiimaktadir.

Meta komplekslerinden bazilarinin  destek ortamina tutuklanmas: ile ilgili
reaksiyonlara Ornekler asagidaki sekilde verilmistir (Capka ve ark. 1971).

Orpenvorcoss + ()P Morcoy,

RUCI(CO)»(PPhy),
O—(PPng)zRuCI ACO), R RhCI(PPhy) O—(PPnz)3RhCI

C}'(F’F‘hz)zRUCI (cO)  [RN(CO)CI2

IrCI(CO)(PPhy)
+ O—PPngRuCI ACO), > O'(WZ”(CO)C'

O RuCl
PPh,RuCI -3
8 DMA

O_Ppnzpd% PU(PRCN),Cl,/

Fe(CO)s
PP g (oo

(O ermareco,

Ni(CO),(PPhy)
= (PP),NI(CO),

(CO)(CO)
6
O pemcricoparane <9 RACOEIY.  (7)-prrhicorFrs
Dorhn
(Orprncocodoocor P

l D
QPWZCO(COdeCOkmzP—O

Sekil 1.10. Katiya tutturulmus difenilfosfin igeren ligandin farkli metaller ile
tepkimeleri

Kullanilan polimerler icerisinde en yaygin olam silikatlardir. Bunun nedeni
silikamn dogada ok fazla bulunmasindan dolay: fiyatinin ucuz olmasi ve sentezlerde
kovalent bag olusturarak kararli kompleksler olusturmasidir. Bu tiir komplekse 6rnek
Fetouaki ve ark. tarafindan 2006 yilinda sentezlenmistir. Mono ve difosfin iceren
etoksisilan gruplarin silikat yiizeyine tutturmuslardir. Karakterizasyonu zor olan kati
destekli kompleksler icin en yaygin karakterizasyon yontemi kati NMR ve yiizey
analizidir (XRD, SEM v.b.). Fetouaki bu ¢alismada kompleksi ayrintili bir sekilde iki
boyutlu *P-NMR ile karakterize etmis ve yapiya ligandin mono olarak
tutturuldugunu tespit etmistir.

10
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Ph, Ph _
(E{O)3Si~_~_~ P//«. ?P/Z/\/\SI(OEDB
(COD)RN,CI, + 6 PP~ gi(OEt), —> RY
(OB, c’  Yp ™ "si(OEN),

Ph, Ph \

i p2 pN\Si-O
(EtO)zSi~~ 7, ¥ /
Rh /

c’ Yp™"sio
Ph, \

Sekil 1.11. Wilkinson katalizorinin bir SIO, ‘de tutturulmast
1.6. Katiya Tutuklanmis Fosfin Sistemlerinin Katalitik Uygulamalari

1.6.1. Hidrojenasyon Tepkimes

R/\ P2 (9) R/\

katalizor

Sekil 1.12. Hidrojenasyon reaksiyonu

Hidrojenasyon, hidrojen gazinin bir reaktérde doymams bir hidrokarbonla
etkilesmesi sonucu meydana gelmektedir. Reaksiyon 1liml1 kosullarda (disuk basing
ve sicaklik) olusabilmektedir. Ancak verim dusik olabildiginden uygun katalizorler
tasarlanmaktadir. Fosfin ligandlari ve bunlarin metal komplekslerinin bu tir
tepkimelerde katalitik olarak etkin oldugu bilinmektedir. Merckle ve ark. 2001
yilinda Sekil 1.11.’da gosterilen rodyum katalizorl ile 1-dodeken, siklohekzanon ve
bromstireninin hidrojenasyonunu yiksek verimle gergeklestirmektedir. Reaksiyon
sonucunda dodeken ve siklohekzanon 100 % bromstiren ise % 79 verimle

indirgenmistir.

11
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1.6.2. Hidroformilasyon Tepkimes

Hidrojenasyon gibi endustriyel agidan Onemli olan bir baska konu ise
hidroformilasyondur ve  mekanizmasi hidrojenasyona  benzemektedir.
Hidroformilasyon sonucu karbon sayisi artmaktadir ve kolaylikla indirgenerek farkl:
fonksiyonel grup olusturulabilmektedir. Asagidaki sekilde gosterildigi gibi stirenin
hidroformilasyonunda farkli iki izomer elde edilmektedir. Ana Urinin olusmasi

kullanilan katalizorun aktiflik ve segiciligine bagli olarak degismektedir.

COH

R/\ Pcormz (g) - " R/\/CHO

katalizor R

Sekil 1.13. Stirenin Hidroformilasyonu

Polimere tutturulmus silfolanmig Rh(l) fosfin kompleksinin hidroformilasyon
icin kullamldiginda yiksek verimle dallanmis aldehit olusturmaktadir. Olusan
drinun kimyasal segiciligi % 98 olup yer segiciligi (regioselektif) % 85 olarak

bulunmustur.
1.6.3. Heck Reaksyonu

C-C bag olusumu ile olusan Heck reaksiyonuna akil veya aril halojendr ile
CH,=CHR yapisindaki bilesikler tepkimeye sokularak farkli yapida organik yapilar
elde edilmektedir. C-C baginin olusmast igin gerceklesen tepkimede kuvvetli bir baz
ve yiksek sicaklik gerekmektedir (Sekil 1.14). Reaksiyon Pd(I1)'nin Pd(0)'a
indirgenmesiyle gergeklesmektedir. Kataizor varliginda gerceklesen tepkimede
Ozellikle verimin yiksek olmasi sebebiyle Palladyum ile elde edilen katalizorler
kullanilmaktadr.

12
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Pd kat. =
R X + — R g2
NEt;,80-160 °C
R2

X=l, Br, Cl

Sekil 1.14. Heck Reaksiyonu

Palladyum bilesiklerinin katalizor olarak kullaniimas: ekonomik olmadigindan
dolayr farkli metaller Heck reaksiyonu icin kullanilabilir. Ornegin Ni(ll)
kullanildiginda reaksiyon gerceklesmektedir fakat reaksiyon ortamina gok fazla
koyulmas: gerekmektedir ve reaksiyonun verimi paladyum kompleksleri kadar
yuksek olmamaktadir. Kullanilan alkil halojeniirde halojenin cinsi de dnemli olup
iyot iceren halojen en reaktif kimyasaldir, klor iceren bilesiklerde bu oran ¢ok daha
dustktur. Iyodobenzenin fiyatimin yiuksek olmas: nedeniyle arastirmacilar farkl
fonksiyonel grup iceren bromlu veya klorlu bilesikler Uzerine calismaya hiz
vermiglerdir (V. Polshettiwar 2007).

PdL ,

T

Ar-X
Pd(O)L, L—Pd—L
oksidatif kat. ||_
HNEt3+X'
syn. kat.
NEt;
beta hidrid r

eliminasyonu Ar PdL,
HPAX L, - >_<

Sekil 1.15. Heck reaksiyonu tepkime mekanizmasi

13
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2. ONCEKI CALISMALAR

L. Bemi ve ark. (1982) farkl1 yapida fosfin igeren ligandlar sentezleyerek 2 farkli
yontem ile ¥P-NMR olcimlerini almis (CP/MAS ve cozeltide) ve kimyasal
kaymalarim kiyaslamiglardir. PEts ve (PMePhy), ligandlari ile Pt(11) kompleksini

olusturarak cis ve trans izomerlerini elde etmislerdir (Cizelge 2.1.).

izelge 2.1. Farkl1 fosfin ligandlarinin 3P NMR degerleri
eld g eg

Bilesik CP/MAS *'P NMR Cozelti *'P NMR
[ Uy, Hz Ao, ppm o
PPh, 7.2 78 50 -5.4 ile -8.0
P{p-CH3sCgsHa}s -10.2 75 35 -8.0
P{p-FCsHa}s -10.7 80 -8.8ile-9.4
P{p-MeOCgH.}s -13.7 83 -9.8ile-10.2
P{c-FCgH11}s 7.5 78 7ile11.3
PMePh, -28.0
Ph,PCH,PPh, -23.3 127 -23.6
Ph,PCH,CH,PPh, -12.6 146 -13.2
Ph,PCH,CH,AsPPh, -11.5 98 -12.6
Ph,PCH,CH,Si(OEt), -10.25
OPh, 29.2 145 200 23ile 27
OP(C14H26)3 51.5 107 190 48.55

izomerlerin 3P-NMR’lar1 incelendiginde Pt(Il) metal kompleksinin trans
durumunda oldugunda Pt-P bagimin polaritesi degistiginden cis formuna gore
kimyasd  kaymasimn  farkli  ciktign  gozlenmistir.  Aymt calismada
(Ph,PCH,CH,Si(OEt)3) ile serbest ve silikaya bagl bilesikleri sentezleyerek Pd(I1)
metal kompleksini sentezlemislerdir. Silikaya tutturulmus Pd(l1) kompleksinin *'P-
NMR degeri 37.0 ppm’de ¢ikmis homojen olan kompleksin ise 40.2 ppm'’ de ¢iktigt
tespit edilmistir. Calismada anlatilan 3'P-NMR sonuglar1 ligandlarin ve metal
komplekslerinin farkli bolgelerde pikler verdigi ve farkli iki yontemde sonuglarin

azda olsa farkli olmasidir. Ayrica Pt(ll) ile ile elde edilen kompleksin silikaya
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tutturulmamis olan ile kiyaslandiginda *'P-NMR piklerinin serbest kompleksin
aksine yayvan ¢iktigin gbzlemlemesidir.

Komoroski ve ark. 1986 yilinda (EtO)s;SICH,CH,PPh, ligandim ve tirevlerini
sentezleyerek silikaya tutturmus ve aym ligandin Pd(I1) kompleksini sentezleyerek
kati NMR analizi yapmuglardir (Sekil.2.4.). NMR verilerine dayanarak kati destekli
ligand ve metal kompleksi ile atiya tutturulmadan sentezlenen ligandin ve bu
ligandin metal kompleksini kiyadamslardir. Sentezledikleri komplekslerin hem cis
hem de trans formunun olustugu NMR sonucunda tespit etmislerdir. Serbest liganda
ait *P-NMR piki -10.3 ppm metal kompleksine ait NMR piki ise 21.1 ppm de
gozlenmistir. Calismada ¢zellikle kat1 destekli komplekslerde oksitlenmemis kati
ligandlarin eldesinin ¢ok zor oldugu ve NMR calismalarinda oksitlenmis piklerin
goruldiguni belirtmislerdir.

£-345
Ph

CHaO CHpP CHy
K l’ﬁ..EHESi

| ,J“mrﬂ“'m y

C-l ﬁrjl' "\m'““

-
L= 120 an a5 -2
ppm from TME

Sekil 2.1. (Et0)sSi(CH,)PPh; ligandimin CPMAS **C NMR Spektrumu

Ayni ligandin palladyum kompleksinin **P-NMR verilerine dayanarak cis ve
izomer yapilarin tayin etmislerdir. Trans formunun 20.3 cis ppm formunun 29.9

ppm’ de pik verdigini tespit etmislerdir (Sekil.2.15.).
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A2 XN O M o0 E
PP P

Sekil 2.2. (Et0)sSi(CH,)PPh,-PdCl; kompleksinin CPMAS *P NMR Spektrumu

Malmstrom ve ark. 1998 (2S, 4S)-4-difenilfosfin-2-difenilfosfino-metilpirolidin
(PPM) ligandimin poliakrilik asit katisina tutturarak, suda ¢ozinebilir es ligand
tirevlerinin  hazirlanmasinda  kolay  uygulanabilir olmast  agisindan  yol
gostermiglerdir. Ligandin polimere baglanmasi ise % 63 suda ¢ozinmus poliakrilik
asit (PAA) THF de gozilerek ve yine THF de ¢dziinen makromolekiler ligandin
(PPM), disiklohekzil karbodiimid (DCC) ile 30 dakika karistirilmis ve NaxCOs ile
ortam notirlestirildikten sonra filtre edilmistir (beyaz cokelek). [Rh(NBD),]Otf
kompleksi ile ligand 30 dk. karstirilarak destek kompleksi ([[(L-L)Rh(NBD)]*Otf")
elde etmiglerdir (Sekil 2.6.). Destek katalizort ile hidrojenasyon reaksiyonlar:
yapilmig ve sonuclar: rapor edilmistir asagidaki Cizelge 2.2." de rapor edilmistir.

Sentezlenen rodyum kompleksi, suda veya iki fazli (H.O:EtOAc) ortamlarda
enantiosegici hirojenasyon tepkimesinde oldukga aktif oldugu belirlenmistir. Farkl:
prokiral enamid baglaticilarinin hidrojenasyonu ile dahaiyi ee:sigin uygun aminoasit
tirevleri elde edilmektedir. N-asetil-(R)-fenildanin vermek Uzere a-asetamido
sinamik asit en iyi enantiosegici (% 89) olarak tespit edilmistir. Kullanilan
katalizOorin segiciligi Ho basincinin artmasiyla azalmakta, 22 bardan sonra sabit
kalmaktadir.
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+ Ph\P"‘~\
Ph
\P‘,Ph
Ph

COOH COOH COOH COOH COOH

1.DCC
2.Na,COy

—_— [\/\/YW ][Na+]4
CoO" COO Co CoO"  CoO
H,-] N
\PA
Ph
\P.,Ph
Ph

Sekil 2.3. PAA ile PMM’ nin DHU ile reaksiyonu

Yukaridaki katalizor ile asagidaki doymamis prokiral olefinin hidrojenasyonu
incelenmis basit yontemlerle aym katalizori saflastirilarak tekrar kullanilmistir.

/COORI /COOR
CH:C\ H2 CH2 _HC\
NHC(O)CH; ——> NHC(O)CHs
R=H, 1a R=H, 2a
R'=CHjs, 1b R'=CH3,2b

Sekil 2.4. Prokiral olefinin hidrojenasyonu
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Cizelge 2.2. Farkl1 iki ligand ile farkl1 ¢ozuculerde hidrojenasyon sonuclar
(Ligand A: 1.25 g PAA, 600 mg PPM; Ligand B: 1.35 g PAA,500 mg

PPM)
Giren Doéntsim Konfiglrasyon
Madde Rh:Olefin Cozlcl Ligand (zaman, saat) ee %
1 (1a) 1:100 MeOH B 100 (4) 21 (R)
2 (1a) 1:100 H,O B 78 (18) 62 (R)
3(la) 1:100 H,O/EtOAC B 100 (6.5) 76 (R)
4 (1a) 1:100 H,O/EtOAC B 100 (5) 81 (R)
5 (1a) 1:100 H,O/EtOAC B 100(8) 71 (R)
6 (1a) 1:100 H,O/EtOAC B 100(8) 54 (R)
7 (1a) 1:50 H,O/EtOAC B 100(18) 53 (R)
8 (1a) 1:50 H,O/EtOAC/CeHs B 100(18) 58 (R)
9 (1b) 1:50 H,O B 100(13) 24 (R)
10 (1b)© 1:50 H,O B 100 (16) 27 (R)
11 (1b) 1:50 H,O/EtOAC/ CgHs B 100(8) 27 (R)
12 (1b) 1:50 B 100(8) 30 (R)
13 (1a) 1:100 H,O A 100 (15) 61 (R)
14 (1a) 1:70 H,O/EtOAC A 100 (6) 72 (R)
M.E.Quiroga ve ark. 1999 pahdi olan [RhCI(PPhs); [PdCIy(TDA);

[NiCIy(TDA), komplekslerinin hidrojenasyon tepkimelerinde kikurt iceren ve
hidrokarbon varliginda kikirdin ortamdan uzaklastiriimas: ve katalizorin tekrar
kullamimasi 6nemli bir sorun oldugu icin kompleks g-Al,O3 kat1 destegine tutturmus
ve bilesigi karakterize etmislerdir. Destek kataizort icin % 0.3 Rh, % 0.3 Pd, % 2 Ni
komplekslerini ayr1 ayr1 773 K'de 3 saat karistirarak elde etmislerdir. Daha sonra
siklohekzenin  siklohekzana tetrahidrotiofen varliginda indirgenmesini  ve
reaksiyonda kukurt agiga cikmasini incelemislerdir Deneyler sonucunda destek
katalizorin kikdrt iceren komplekslerin varliginda agiga c¢ikan kikurdin destek
katalizorin yizeyinde tutundugunu ve reaksiyonu inhibe etmesini engelledigi igin
serbest katalizore gore kati destekli kompoleksin daha avantajli oldugunu

bdirtmiglerdir. Kikurt agiga gikmasiyla serbest kompleksin tekrar saflagtirildiginda
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aktivitesinin dustigli ancak g-Al,Os'e tutturulmus kompleksin ikinci denemede
aktivitesinde azalma olmadig1 gozlenmistir.

Cizelge 2.3. Alimitinal1 ve serbest komplekslerin reaksiyon aktivitesinin azalmasi

Metal Kompleksi Destek Giren Uriinler | K(*10°)(s™) Rint (%)
PF 5.30
Serbest kompleks
THT 1.38 74
[RhCI(PPhs);
PF 6.79
g'A|203
THT 1.90 72
PF 4.20
Serbest kompleks
THT 1.45 65
[PACI,(TDA),
PF 5.42
gAl,05
THT 1.87 65
PF 2.80
Serbest kompleks
_ THT 0.45 84
[NIiCIy(TDA),
PF 3.75
gAl,0;5
THT 0.91 76

"Reaksiyon sicakligi: 353 K; Hidrojen basinci: 500 kPa; Rryr: zehirlenmeden sonra
bagil aktivite azalmasi

Kaoru Inada ve ark. 2000, yilinda poligtirene CH,PPh, ligandim baglamis ve

PdCI; ile kompleksini olusturmuslardir.
PdCl,(cod)
CHZPPhZ PhCN/100 OC CHZPPhZ(PdC|2)O.ll

Sekil 2.5. Polistirene —fosfin bilesi ginden Pd katalizoriniin sentezlenmesi

Elde edilen palladyum kataliz6ri ile 4-tolil-B(OH)3 ve klor igeren piridinli yapilarin
katalitik etkinligini arastrmislarchr. Katalizor % 3 mol alinmis ve 80 °C, 16 saat
tepkimeye sokulmustur. Farkli ¢ozlcller ile inceledikleri reaksiyonda NaCOs baz
olarak kullanilmis ve toluen ile en yiksek verimi elde etmislerdir ( % 58). Bu deger
ayn bazik ortamda asetonitrilde %30 olarak goralmustdr. Yine kullanilan bazin
tepkimeye etki ettigi bilindigi icin aynm islemleri KsPO, kullanarak denemigler ve
%87 verim elde etmiglerdir.
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Christof ve ark. 2000 yilinda Wilkinson turevi katalizorler ile serbest ve
polimere tutturulmus fosfin ligandinin  metal  komplekslerini  sentezleyerek
karakterize etmislerdir. Aym kompleksi dodeken, siklohekzanon ve bromstirenin
hidrojenasyon uygulamalarinda test etmislerdir. Sentezledikleri metal kompleksler
CIRh(PPhg)3(1), CIRh[PhP(CH,)sSi(OEt)s]s (2), CIRh(CO)[Ph.P(CH2)sSi(OEt)s)2
(3) ve sdat CIRh(PPhg)[Ph.PCH,CHOHCH,PPh,] (4)'dir. Kompleks 2,3 ve 4'l
silika destegine tutturularak kat1 NMR ile karakterize etmislerdir.

L
a.) \ /C| ~ /\ (EtO)gSi/\/\PPH SO
E;Rh\ /Rh + 6 Pth/\/\Si(OEt)3 ) 2 ‘\\Pth/\/\ (OEt)3
Cl
v \ PPhy ™" 5i(OEt);
2
_S% _ E0)S PP pone ™5 0
‘ ) ’@
2
b)
ocC a co (EtO)3Si PPH,g WCO
N N
/Rh/\ /Rh/\ + 4 Pphz/\/\S(OEt)3 —  » 2 IC(RKPH]NS(OEI)
oC Cl cO 5 3
3
AN
Sio, (BO)sS PPH; \co

— 2 R
e fro—(s0)

3i
PhgP, _CI_ /<| Ph,P PhaP, CI\ — Ph,P
R Rh OH — » RA oH
/ \n. + PR N \
cl \ PhoP Tol Ph,P

6 4
) Ha
SiOy
Pth CI\ Ph,P
g o PhsP, | /CI\ — Ph,P
/ \ / \ Rh
IC PhyP OH

IC | \ Ph,P

H
4i B 4H,

Sekil 2.6. Rh komplekslerinin sentezi ve silikaya tutturulmasi.
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Wilkinson katalizorii, destek ortamini toluenle karistinp 60 °C'de 5 saat geri
sogutucuda kaynatildiktan sonra elde edilmistir. Sentezlenen destek kompleksler
dodeken, siklohekzanon ve bromstirenin hidrojenasyonunda ayri ayr1 kullanmlmustir.
2i ve 4i komplekderi destek ortaminda bulunduklarr icin hidrojenasyon
reaksiyonundan sonra saflagtirilip aynt amag igin kullamildiginda 2i’ nin baglangicta
%100 olan verimin ikinci denemede ancak % 50 verimle katalizledigi gozlenmistir.
4i ise ilk reaksiyonda %100 olarak katalizlemesine ragmen saflastirilip ikinci defa
kullanildiginda verim elde edilememistir. Bunun nedeni ligandin polimere zayif C-
O-Si bag: ile bagl1 olabileceginden ve komplekse bagli ligandlarda ayrilma meydana
gelmesinden olabilecegi vurgulanmustir.

Graham veark. 2001 iki disli [Pd2X4(PRs)2](1) (X=ClI, Br, | ve R= Me, Et ve X=
Br icin R= Pr veya Bu) ile tek disli [PdX2(PR3)2 (X= CI, Br, I; R= Me, Et) ve
silikaya tutturmus ve XPS, TEM ve 3P NMR ile karakterize etmislerdir. Elde edilen
katalitik sonuclari Pd/SIO; ile kiyaslamuslardir. Iki disli klor kompleksi silika ile
tepkimeye girdiginde Pd(l1)’den Pd(0)’ a indirgenmistir. Digerlerinde ise bu olay
gerceklesmemis ve segici hidrojenasyonda substrat ve hidrojenle tepkimeye girene
kadar durumunu korumustur.

Cat
O\/\/@ Te1m%C O\/\/@ +HO\/\)©

cinnama dehyde hydrocinnamaldehyde fenil propanol

Sekil 2.7. Sinnamaldehitin hidrojenasyon tepkimesi

Sinnamaldehitin  hidrosinnamaldehite  dontsimi  palladyum  Gzerinden
geceklesmekte ve Pd (0)’a indirgenerek fenilpropanol  olusturmaktadir.
Hidrojenasyon islemleri 95 ile 135 °C arasinda ve 70 mL/dak olacak sekilde 1 atm.
H, varliginda gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar sonucunda [PdClx(PMes),] ile
resksiyon hizi 4.1¥*102 mol™h™® olarak bulunmus ve donisim % 100 olarak
gerceklesmistir. Ancak 48 saat sonunda kompleks tamamen siyaha donmis ve
bozunmustur. [Pdl;(PMe;);] ve [PdBry(PMes);] komplekderi klor kompleks ile
kiyaslandiginda ayn: sartlarda gergeklestirilen hidrojenasyon kosullarinda verim elde
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edilememistir. Brom kompleksi ile donusim % 3 iyot kompleksi ile % 6 verim
gerceklesmistir. Deneyler sonucunda iyot ve brom igeren komplekserde
hidrojenasyon tepkimesi verimli bir sekilde gergeklestirilememistir.

Takeshi Ohkuma ve ark. 2001 yilinda BINAP ligandint aminlenmis silikaya
tutturarak [RuCla(n°-benzene)] kompleksi ile 80 °C'de 24 saat tepkimeye sokarak
Sekil 2.17' de gosterilen kat1 destekli kompleks elde etmislerdir.

R

|

QN
o] OG PPh,  H;N O

PPh;  HgN |
i
O = polystyrene |RR)-2

(R)-1a, R = H
(R)-1b, R = n-CsHy

Ox ] k0
o P N =

R

U
P/|\\N
Phz ¢ Hz

(R.RR)-3a, R=H
(R,RR)-3b, R = n-CqH;

QL

Sekil 2.8. BINAP ile rutenyum kompleksinin silikaya tutturulmus yapist

Sentezlenen kompleksin 8 am. H, (g) ve 25 °C'de asetonaftonun transfer
hidrojenasyonunda etkinligini test etmislerdir. Elde edilen katalitik sonuclar bu
kompleksin yuksek verim ve tekrar kullanilabilirligi nedeniyle pratik bir kompleks
oldugunu gostermistir.
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Cizelge 2.4. 1-Asetonaftonun asimetrik hidrojenasyon sonuglari

Tekrar kullanma Enantiyoselektif
dongisi Zaman (saat) | Dondsim % i
1 26 99 98
2 20 100 97
3 27 100 97
4 24 100 97
5 24 100 97
6 25 100 98

Judkins C.M.G. ve ark. 2001, rutenyum kluster pargacigi olan, [RusC(CO)7]
kompleksi ile Argojel polimeri Gizerine amonyum tuzu ile fonks yonellestirilmis tag
eter ve desteklenmis aminometilfosfin ligandint sentezleyerek siklohekzenin
hidrojenasyonunda test etmislerdir. % 99 (TOF= 6520 s*) verimle gergeklesen
reaksiyonda iyi bir rutenyum ve ligandin etkin bir katalizor oldugu gorilmis ve
saflagtinlarak tekrar kullanilabilirligi  kolay oldugundan katalizorlerinde temiz
kimyasal dontsumler icin Umit verici sonuclar olarak rapor edilmistir.

NH, CH,OMPPh,
(AGH0 — ™
- n {i)

Sekil 2.9. Argojel kat1 destegine tutturulmus tag eter igeren aminofosfin
kompleksinin yapist

23



2.ONCEKI CALISMALAR Mustafa KELES

D.K. Mukherjee ve ark. 2002, yiksek katalitik aktivite gosteren [RhA (Ph,P-CH,-
polistiren)CO] kompleksini sentezleyerek nitro aromatikleri yuksek CO (g) basinci
altinda karbonillemeye caismiglardir (Sekil 2.8.). Kompleksi sentezlemek igin
[RhA(CO)PPh; ile polistiren klormetil igeren divinil benzen tepkimeye sokulmustur.
Aym polimer THF de c¢Oziunmis litiodifenil ile tepkimeye sokuldugunda
kompleksteki bir fenil ile yer degistirerek klor tzerinden kompleksin polimere
baglanmasi saglanmis ve daha sonra dikarbonilantranilitonun fazlasi ile 2 hafta

boyunca bekletilmistir.
PhNO, + PhNH, + 3CO —  » (PhNH)zCO + 2CO,
Sekil 2.10. Nitrobenzen ve anilinin karbonillenmesi tepkimesi
Bu c¢alismada amag gevresel agidan sakincasi olmayan fosgenlerin nitroaminleri
karbonilleme de homojen katalizor olarak davranmasidir. Kullamlan kataizorler IR
ve ESCA ile karakterize edilmistir. Elde edilen trUnlerin donustiimi ve secicilik

asagidaki Cizelge 2.4." de verilmistir.

Cizelge 2.5. Metanol varliginda PANO;'i karbonillemenin PhNO,: PhNH, molar

capina etkisi
Molar cap | Dénuisiim® Secicilik
S.No | PhNO,:PhNH, (%) DPU MPC PhNH, NPF
1 1.0 100 59 (53) 16(20) 9(13) 10(10)
2 01 40 74(66) 4(16) - 17(15)
3 1.05 100 69(60) 9(15) 7(10) 12(10)
4 11 100 70(62) 9(14) 8(10) 13(10)
5 12 100 71(62) 13(15) 10.8) 14(12)
6 14 100 70(60) 13(16) 10.8) 14(12)

(DPU: N,N’-Difenil tre; MPC: Metil-N-fenil karbamat; NPF: N-fenil formamid)
Amal Mansour ve ark. 2003, farkli alkol tirevleri iceren aminofosfin

sentezleyerek silikaya tutturmuslardir. Pd(OAc), ve kati destekli ligand ile
bromobenzen ve metilakrilatin 1 mL NMP igerisindeki ¢ozeltisini, 110 °C' de 18 saat
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siresince tepkimeye sokarak GC ile andiz etmislerdir. Reaksiyon baslangigta
Pd(OAc), ile denenmis daha sonra aminofosfin ligand: ekleyerek aktiviteyi
kiyaslamiglardir. Aminofosfin ligandi eklendiginde aktivitenin arttigim ve % 63

verim elde ettiklerini rapor etmislerdir.

3
R2 RO PPh,, C,Cl R R
PN /—( 3, Lollg O/\ —
. > N Cl
O N OH iPr,NEt, THF H
lLiPRZ,THF
R2 R®

QN o
PPH, 2

R?*=H, CHs, CH,OH, CH(CHa),
R°=H
Sekil 2.11. Farkli yapida silikal1 aminofosfin ligandlarinin sentezi

Ayni grubun bromobenzen ile yaptigi ¢alismada Pd(OAc), varliginda ortama
aminofosfin  igeren ligand koyuldugunda verimin pek  degismedigini
gOzlemlemislerdir.

Ratana ve ark. 2003 yilinda Silisyum katisina suksinamik iceren aminofosfini

tutturmus ve palladyum(l1) kompleksini sentezlemislerdir (Sekil 2.14).

. PPh,
o\ /l\/\
o—>g Ny N Pd—TFA
o
PPH,

Sekil 2.12. N-[3,5-bis-(difenil-fosfinilmetil)fenil]suksinamik asit-paladyum
kompleksinin yapist

Pd(11) kompleksinin 140 °C’de NMP ¢oziiclisl ile ve baz olarak sodyum karbonat
kullanarak iyodobenzen ile butilakrilatin C-C bag olusumunu (Heck reaksiyonu)
etkinligini test etmislerdir. Kat1 destege tutturulmamis palladyum kompleksi ile
inceledikleri Heck reaksiyonunda 88 saat sonunda % 88 verim elde etmislerdir. Kati
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destege bagladiktan sonra ise yine aym verimi elde etmislerdir. Kati1 destekli
kompleksinde yiksek c¢ikmasinin sebebi resktif/katalizorin mol oram  dusik
alinmistir. Serbest komplekste TON 108000 cikmisken kati destekli komplekste bu
deger 2611 cgikmistir. Ancak calismada kati destekli kompleks suzdlip
saflastinldiktan sonra 2 defa aym reaksiyon igin kullanidlmistir ve sonuglar % 88 ve
% 70 cikmustir.

Dimitrios ve ark. 2003, yilinda iminofosfininin 32 ‘li  dendrimer
sentezlemiglerdir. Tek bir molekdl gibi davranan ama genis yuzeyi olan bir bilesik
olup migele benzemektedir (Sekil 2.18.). Katalitik etkinlik gosterdigi tespit edilmis
ve reaksiyondan sonra nano filtrelerle tekrar stiziip kullamlmas: da ayr1 bir kazang
saglamustir. Dendrimer iminofosfin ile Pd(OAc).'1 3'e 1 oraninda kullanarak p-anisil
bromurin stiren ile farkli bazik ortamlarda Heck reaksiyonunu incelemis ve
etkinliginiyi oldugunu tespit etmislerdir. Lityum asetat ve BusN-AsOH’ 1 ortamda %
66 verim ile hic baz koymadiklari zaman ise % 92 verim ile reaksiyonu
geceklestirmiglerdir.
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DAB-dendr-(NHx)32

PPh,

CHO | NayCOs
abs. CzHs0OH
CH,Cl,

NaBH,
abs. CszOH
CHsCls

PhaP,
DAB-dendr-(NHCH2 < )3
2

Sekil.2.13. Iminofosfinin 32 ‘li dendrimer biciminde sentezi ve yapisi

Scott R. Gilbertson ve ark. 2004, Bir ligandin veya metal kompleksin kati bir
destege tutturulurken ¢dziclinin etkisi ¢ok fazladir ve iyi segilmesi gerekmektedir.
Bu calismada 7 farkli kat1 destege (SynPhase, Rink amide, Jandalel, ArgoPore,
NovaGel, NovaSyn, NovaSyn TGR) 6 farkli ¢ozicu ile peptit iceren bir ligand
tutturulmaya ¢alisilmis ve ¢ozicunln etkisi rapor edilmistir. Daha sonra bu liganda
paladyum metali baglayarak trimetilsilil asetamid, TBAF ve dimetilmalonat’n
tepkimelerinde aym ¢ozuctlerin etkisini irdelemislerdir.

27



2.ONCEKI CALISMALAR Mustafa KELES

Cizelge 2.6. Farkl1 kat1 desteklerin enantiyoselektif dontisuimlerde katalitik

etkinlikleri

Kat:1 Destek CH,Cl, Toluen THF CH3;CN 1,4-Dioxane  Aseton
SynPhase 34/60  14/44 26/42  38/56 44/56 26/59
Rink amide 35/60 32/16 48/68  26/28 38/15 37/27
JandaJel 55/53  33/42 31/37  31/45 59/66 37/39
ArgoPore 64/63  78/47 86/53  63/55 78/55 71/51
NovaGel 70/59 58/61 52/61  60/64 64/60 65/46
NovaSyn TGR  58/74  71/64 49/68  72/69 74162 66/68
Cozelti 100/68 100/63 100/69  100/67 53/57 88/66

Anirban Ghosh ve Rajiv Kumar 2004, Binaftil igeren Rutenyum(11)-phosphine-
diaminin diklormetan ¢ozeltisini bazik ortamda MCM-41 ve MCM-48 kodlu silika
materyali ile 24 saat azot atmosferinde karistirarak homojen kompleksi heterojen
sisteme donusturmuglerdir (Sekil 2.12.). Kompleksin karakterizasyonunu XRD,
infrared (1086 cm™ P-Ph, 3303 cm™ —NHy) ve P NMR (*'P sinyali 40 ve 71 ppm)
ile karakterize etmislerdir.

Ph
H2N>i
/\/\ H,oN
—oss. cl 2 TPh RN e P NN,
/ —O0—Si \

—0 N(CzHs)3 /
| —0

I HyN Ph

—0

Sekil 2.14. Silikaya tutturulmus diamin-difosfin ile olusturulmus Ru(ll)
kompleksinin agik yapist
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Hidrojenasyon sistemlerinde aktif oldugu bilinen rutenyum kompleksinin karbonil
iceren yapilarin transfer hidrojenasyonda katalitik etkinligine bakmugslardir (Sekil
2.13). 12 farklh yapiya uyguladiklar: katalizor sisteminde 2 yap: hari¢ 10 yapida %
90’ in Uizerinde verim elde etmisler ve metal kompleksinin aktivitesini yitirmedigini

gOzlemlemislerdir.

ﬁ (|)H
Ru-SB-SDPEN-MCM-41/48

7 SN T > CH

Ar R BuOK, 2-Propanol _

Sekil 2.15. Ketonik yapilarin transfer hidrojenasyonu

C.M.Standfest-Hauser ve ark. 2004, yilinda [Rh(acac)(CO),] kompleksi ile
PhPCH,CH,Si(OMe); bilesigini tepkimeye sokarak fosfin iceren rodyum
kompleksini sentezlemis ve metanollii ortamda slikaya tutturmuslardir. Tek disli
olan bu metd kompleksini asetik asitli ortamda karstirarak selat yapi
olusturmusglardir (Sekil 2.15.).

N ——
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SeKil. 2.16. Fosfin igeren rodyum kompleksinin silikaya tutturulmast

Kat1 destekli kompleksi 80 °C’de 10 atm. H,/CO 1-hekzenin/toluen ¢ozeltisinin
hidroformulasyonunda tekrar saflastirip kullamlimak Uzere 3 defa test etmislerdir ve
% 70, 97, 96 verim elde etmislerdir. Fosfinlerin elektron saglayict grup olduklar:
bilindigi icin aym reaksiyonu ortama PPh; ekleyerek test etmislerdir. Reaksiyon
sonucunda 2-hekzen ve adehit elde etmiglerdir. Trifenilfosfin eklendikten sonra

farkli olarak verimin biraz arttigimi ve aldehit/2-hekzen oranlarimin degistigini
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gozlemlemislerdir. En yiksek verim % 98 bulunmusken en disik ise % 46
bulmuslardir.

Mingzhong Cai ve ark. 2004, silikaya poli-difenil-arsinopropilsiloksan
bagladiktan sonra ayni komplekse paladyum (I1) klorur baglamis ve hidrazin ile
paladyumu sifira indirgemislerdir. Elde ettikleri kompleksin Heck reaksiyonundaki
katalitik etkinligini incelemis ve analizler sonucunda yuksek verimle reaksiyonu
katalizledigi tespit edilmistir.

o)
! . H,O,toluene : I
(Et0)sSICH,CH,CH,Cl + SO, 208, SOZ%O—?iCHZCHZCHZCI
o)
Ph,ASK <o P PdCl, _ ?
e Si020—SICH,CHCHASPh, — e S|02>—O—§iCHZCHZCH2ASPh2] LPACl;
o o)
o)
H,NNH, H,0 S0 T
o H O—?CHZCHZCHZAsPhZ Pd Pd(O)

Sekil 2.17. Arsenik igeren silikaya bagli Pd(0) kompleksinin sentezi

100 °C'de 6 saat boyunca uyguladiklar: Heck reaksiyonu sonucunda metilakrilat ve
iyodobenzenin % 94 metil sinamat olusturdugu, yine ayn sartlarda iyodobenzen ile

stirenin tepkimesinden % 92 verim elde edildigi tespit edilmistir.

Meritxel Guino ve ark. 2005, PS-PCy. ve PS-PPh, ile (Pdx(dba)s) tuzunu
tepkimeye sokarak tek disli Pd(I1) kompleksini sentezlemisler ve kantitatif olarak
fosfor miktarimt elementel analiz ile paladyum miktarimt ise ICP ile tespit
etmislerdir.

Pd(dbe)s Orer, R,
— O—P —Pd—P(t -Bu)s

P(t-Bu)s

Sekil 2.18. Poligtirene tutturulmus fosfin iceren Pd kompleksinin yapisi
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Sentezlenen Pd (1) kompleksini bromobenzenin anilinle tepkimesinde katalizor
olarak kullanmiglardir. Reaksiyon sonucunda kompleksi siizerek aynm deneyde tekrar
kullanmig ve etkinliginin (%100 etkinlik) degismedigini gozlemlemislerdir. Ancak
tglincl defa aynmi deneyi yaptiklarinda hi¢ verim alamamuglardir. Ayrica tepkime
sonucunda kat1 destekdeki Pd miktarimin azaldigim gormislerdir. Bu sonuca gore
reaksiyonlar sonucunda Pd siyahi olusmasi nedeniyle aktivitesinin yitirdigini tespit
etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasallar

Azot Gaz (N2): % 99.99 saflikta olup BOS firmasindan temin edilmistir.

Florisil: Destek katisi olarak kullamilmis ve Fluka firmasindan temin edilmistir
(60-100 mesh).

Coziculer: Diklormetan (CH.Cly), tetrahidrofuran (THF), metanol (CHsOH),
etanol (C;HsOH), toluen (C;Hg) ve aseton (C3HeOy), ligandlar ve meta
komplekslerin sentezinde ¢ozucu olarak kullamlmis olup analitik saflikta Merck
firmasindan temin edilmistir.

Dietileter (CzHs5)20 ve petrol eteri: Sentezlenen komplekderi ¢oktirmek igin
kullanmlmig ve analitik saflikta Merck firmasindan temin edilmistir.

PhoPH (difenilfosfin): % 95 saflikta olup fosfonyum tuzu ([Ph.P(CH.OH)]CI)
sentezi igin Fluka firmasinda temin edilmistir.

3'Aminopropiltrietoksisilan (3’ APTES): Merck firmasindan temin edilmistir.
N(CH2CHpg)s (trietilamin) ve formaldehit (HCHO): Anditik saflikta Fluka
firmasindan temin edilmistir.

NiCl,.6H,0 ve CoCl,.6H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

K2PtCls, ve KyPdCls: [PdCly(COD)] [PtClx(COD)] sentezi igin Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

[Rh2(COD),Cl,]: Fluka firmasindan temin edilmistir.

NaAuCl4..H.0: Analitik saflikta Merck firmasindan temin edilmistir.
[RUCly(p-cym)2]2: Inénii Universitesinden temin edilmistir.

Katalitik uygulamalarda kullamlan analitik safliktaki kimyasallar, stiren,
sinnamaldehit ve etilbenzen, Fluka firmasindan temin edilmistir. Nitrobenzen ve
benzaldehit ise Merck firmasindan temin edilmistir.

Heck reaksiyonunda kullamlan metilakrilat, Aldrich firmasindan temin edilmistir.
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Iyodobenzen Carlo-Erba firmasindan temin edilmistir.
N-metilpirolidon (NMP) Sigma firmasindan temin edilmistir.
Heck reaksiyonunda, Uriinlerin ekstraksiyonu igin kullanilan etilasetat, Fluka

firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullamlan Arac ve Ger ecler

.  Atomik Absorbsiyon cihaz : Hitachi 180-80 Polarized Zeiman AAS.

. FT-IR : Perkin EImer Spectrum RXI / FT-IR System.
1. Swvi(*H,*C,*P) -NMR : Bruker Biospin Dijital 300 MHz NMR
Spektrometresi.

IV. Kati(*H,C, *P) -NMR : Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer
Avance TM 300 MHz WB.

V. UV-Vis : Shimadzu UV-2101 marka cihaz.
V1. Gazkromotografi Cihaz1 : Shimadzu GC 14 A.
VIl. Reaktor . Katalitik tepkimeler icin 50 mL’lik ylksek

basinca dayanikli ¢elik reaktor kullanilmuistir.
3.2. Metot

Silikaya tutturulmus ligand ve serbest ligand ile bunlarin metal kompleksleri
yuksek saflikta olan azot atmosferinde ve Schlenk tiplinde gergeklestirilmistir.
Kullanilan ¢ozuculer eser miktardaki sudan kurtulmak icin MgSO, veya CaCl,’ den

gegirilerek kurutulmustur.
3.2.1. Florisilin Hidrolizi (1)
500 mL’lik plastik behere alinan 10 gram florisil % 5'lik 100 mL HNOsile 80-90

°C'de 60 dk. boyunca magnetik karistiricida karistirildi ve siiziildii. Karisimin pH’si

notr olana kadar birkag defa bol saf su ile yikandi. Karisim slizgeg kagidi ile
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siizilldiikten sonra 120 °C’de 24 saat boyunca etiivde kurutuldu. FTIR (KBr, cm™):
3400 cm™, 1600 cm™.

Sekil 3.1. Forisilin nitrik asit (ag.) ile yuzeyinin hidrolizi

3.2.2. Hidroliz Edilmis Silikaya 3" Aminopropiltrietoksisilanin (3’ APTEYS)
Baglanmas (2)

5,00 gram hidroliz edilmis silika ile 25 mL asetonda ¢oziinmus 4.6501 g (0.021
mol) 3" APTES 100 mL’lik yandan boyunlu balon igerisine aktarildi ve geri
sogutucu atinda 24 saat magnetik karistiricida karstirilarak kaynatildi. Olusan agik
sar1 Urtin ince gozenekli filtre kagidindan stizildi ve asetonla yikanarak kurutuldu
(H. Weethall 1976).

Uriin : 6,77 gram
Baglanan 3'APTES : 1,77 gram (8,00 mmol)
FTIR (KBrem™)  :v (N-H) 3320 m, v (O-H) 1623 m, v (Si-O) 1103 m.

Amin (-NH») Tayini:
Silikaya tutturulmus amin miktar: titrimetrik yontem ile tayin edilmistir. 3 APTES ve

aseton ayr1 ayr1 0,111 M hidroklorik asit ile titre edilerek deneyin dogrulugu test
edilmistir. Deney 3.2.2. sonucunda elde edilen kati madde stizuldikten sonra
suizunttdeki 3' APTES ayarli hidroklorik asit ile (0,111 mol/L) titre edilmis ve 117,2
ml hidroklorik asit harcanmigtir. Harcanan hacimden ¢ikan sonuca gore 2,88 gram
3'APTES'in silikaya baglanmadigi belirlenmistir. Baslangicta konulan 3' APTES
4,6501 gram oldugundan 1,77 gram (8 mmol) amin bilesiginin silikaya baglandig:
titrimetrik yontem ile de bulunmustur. Amin bilesigine baglanacak olan fosfin igin
fosfonyum tuzu elde edilen bu veriden yola ¢ikarak stokiyometrik oranda alinmstir.
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?H OH  OCH,CH;

| I
O—o-lg—o—lg—OH O-Si—0—=Si—0—Si(CHy),NH;
IO IO + (CH 3CH 20) 33 (CH 2)3N H2 —_— O O O
O—O—ISi-O—Sli—OH O—(}s o—s|| O—S|(CH3)2NH2
OH OH OH OH OCHzCHs
Florisil 3IAPTES

Sekil 3.2. Silikaya Amin grubunun (3’ APTES) baglanma tepkimesi

3.2.3. Aminlenmis Silikaya Difenilfosfinometilin Baglanmas (3)

Yandan boyunlu balon igerisine 2,82 g (10 mmol) fosfonyum tuzunun
([PhoP(CH20OH)]Cl) 30 mL su:etanol (2/1) ¢ozeltisi eklendikten sonra ¢ozeltiye 2
mL trietilamin (NEts) (7 mmol) eklendi ve 10 dk. boyunca magnetik karistiricida
karistirnildi. Olugan bulanik ¢ozeltiye 2 gram (2.36 mmol 3'APTES) aminlenmis
silikaya 10 mL diklormetan karisimi eklendi ve 4 saat boyunca geri sogutucu atinda

kaynatildi. Olusan Urlin siiztldu, organik ¢ozictilerden gegirildikten sonra vakumda

kurutuldu.

Uriin : 2.550 gram

Teorik : 2.940 gram

Y Uzde Verim % 58

FTIR (KBr,cm™) :3035,97; 2945,39; 1579,45; 1483,45; 1161,29; 1078,08;
797,72- 690,94

C-NMR : 7.5-7.68; 18,6-18,65; 23,71; 55,35; 56,53; 58,10-59,83; 60,92-

62,98;128,31-133,696
3p.{'H}-NMR  :-27.00 ppm

OCH,CH; OCH;CH;
O—(}s o—s O—Si(CHy)NH, o—s—o—s—o— (CH,);N(CH,PPh,),
+ 2(Ph,P(CH,OH))CI |
O—(}s o—s o— (CHg)NH, O—oso—? O—|S|(CH 3):N(CH,PPhy),
0|-| OCH2CH3 OH OH  OCH,CH,

Sekil 3.3. Aminlenmis silikaya difenilfosfinometil grubunun baglanmasi
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Fosfat Tayini

Fosfin igeren silika kra suyunda 30 dk. boyunca kaynatilarak fosfin fosfata
donusmus ve c¢ozeti ortamna ainmistir. 1,8 M H,SO, asit ile ¢ozelti
asitlendirildikten sonra amonyum molibdat ile reaksiyona sokularak fosfat,
amonyumfosfo molibdata dontstirilmustir. UV bolgesinde ¢ozeltinin absorbansinin
Olculebilmesi icin askorbik asit ile ¢ozelti renklendirildi. KH,PO, cozeltisi ile
hazirlanan standart ¢ozeltiler ile U.V. cihazinda okunan absorbans ile konsantrasyon
arasinda standart egri olusturuldu.

Standart Cozeltiler (UM) 0 25 50 100 200 400
Okunan Absorbans :0 002 011 0344 0,73 1,582
Ornekten 6lclilen Absorbans :1,4301

Olgiilen 1,4301 degeri ile yapilan hesaplamalar sonucu 1,00 gram destekte 0,052 ¢
fosfat miktarr oldugu bulunmustur. Seyreltmeler ve donisim faktorli hesaplamalari
sonucu silikaya bagli % 3,1 fosfor bulunmustur (Mauro Korn, 2002).

Metal Komplekderinin Sentezi

Meta komplekslerinin sentezinde Sekil.3.4.’deki yontem uygulanmustir. TUm
reaksiyonlar ligand sentezinde oldugu gibi Schlenk tupinde ve azot atmosferinde

gerceklestirilmistir.

OH  OH  ocH,cH
PR S b OH OH  ocHcH, /PP Ci
RO OO NG, HO-S-0-9—0— SN W]
5 o [M(CL(COD)] _org iz | | /Ny
T reflux P 0 0 /—ﬁi

HO-§-0—8—0—Si(CH),~N

OH
OH  OCH,CHs O OH  boHcH, \_pth g

Sekil 3.4. Aminometilfosfin igeren ligandin farkli metaller ile reaksiyonu
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3.2.4. (CHZ)S—N(CHZPth)zui_CIz K ompleksinin Sentezi (4)

Y andan boyunlu balon igerisine 2 gram (SiO2)-(CH2)s-N-(CH2PPhy), (1,60 mmol
—NH,) ve 10 mL diklormetanda karisimi eklenerek ¢ozelti karistirildi. Ayni karigim
icerisine 10 mL akolde ¢oziinmis 0,5 gram NiCl,.6H,0 (2,10 mmol) eklenerek 6
saat boyunca geri sogutucu atinda kaynatildi. Oda kosullarina sogutulan karigim
beyaz bandli Whatmann kagid: ile siizuldi. Aseton ve dietileter ile yikandiktan sonra
vakumda kurutuldu. Turuncu renkte kompleks el de edildi.

Olusan Uruin : 2,218 gram

Teorik Uriin : 2,273 gram

Y Uzde Verim 1% 80

FT-IR (KBr,cm™) : 3057,86; 2913,46; 1182,03; 1122,30; 1643,85
AAS Sonucu : % 3,6 Nikel baglanmustir.

325, (CHZ)S—N(CHZPth)zggcu K ompleksinin Sentezi (5)

2 gram SiOy)-(CHy)s-N-(CH2PPh)2/10 mL  diklormetan  karisimi  azot
atmosferinde yandan boyunlu balon icerisinde karistirildi. Karisim tizerine 0,50 gram
(2,22 mmol) CoCl,.6H,0 tuzunun akol ¢ozeltisi eklendi ve 4 saat boyunca geri
sogutucu altinda kaynatildi. Mavi renkte kompleks olustu. Cozelti oda kosullarina
sogutuldu ve beyaz bandli Whatman siizgeg kagidi ile stizuldi. Elde edilen kati
madde aseton ve dietileter ile saflastirildiktan sonra vakumda kurutuldu.

Olusan Urun : 2,23 gram

Teorik 2,28 gram

Verim 1% 81

FT-IR (KBr,cm™) : 3458,78; 1651,28; 1095,95; 802,27; 694,46
AAS Sonucu 1% 3,8 Kobalt baglanmustir.

31P_{ 1H} -NMR : 32,90 ppm
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3.2.6. (CHZ)S—N(CHZPth)zﬂCIz K ompleksinin Sentezi (6)

Schlenk tipt igerisinde 1 gram SiO5)-(CH3)3-N-(CH2PPh,),2 (0,8 mmol —NHy) kat1
destek 10 mL CH,CI, ile karigtirildiktan sonra karisim tzerine [PtCly(COD)]. (0,38
gram;1,0 mmol) toluen ¢ozeltisi eklendi. 6 saat boyunca geri sogutucu atinda
kaynatildiktan sonra sar1 renkli kat1 destekli madde elde edildi. Olusan Urlin beyaz
bandli Whatman siizgeg kagidi ile sizilUp toluen ve hekzan ile saflastirildiktan sonra

vakumda kurutuldu.

Olusan Uruin : 1,16 gram

Teorik Uriin : 1,25 gram

Y Uzde Verim 1% 64

FT-IR (KBr, cm'l) : 3065,21; 2955,22; 1113,46; 1020,12; 1640,13; 803,15; 695,80
AAS Sonucu 1% 6,0 Patin baglanmistir.

32.7. (CHZ)S—N(CHZPth)ancu K ompleksinin Sentezi (7)

1 gram katiya tutturulmus fosfin ligandi (SiO)-(CH.)s-N-(CH.PPhy);) 10 mL
CH.Cl; ile 50 mL’lik yandan boyunlu balon igerisinde karistirildiktan sonra tizerine
(0,28 gram 0,57 mmol) [RhCl>(COD),] alkol ¢ozeltis eklendi ve 12 saat boyunca
geri sogutucu atinda kaynatildi. Soguduktan sonra kirli sar1 renkte ¢okelek elde
edildi Olusan Urin Whatman slizgeg kagidi ile stzulUp dietileter ve CH.CI; ile
saflastirildiktan sonra vakumda kurutuldu.

Olusan Uruin 1,130

Teorik Uriin : 1,163

Y Uzde Verim "% 78

FT-IR (KBr, Cm'l) 1 3446,34; 1645,25; 1227,69; 1158,29; 1074,07, 798,28-695,81
AAS Sonucu : % 7,0 Rodyum bulunmustur.
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3.2.8. (CHZ)B—MCHZPth)zP_dc'z K ompleksinin Sentezi (8)

100 mL’lik Schlenk tlpu icerisinde 2 gram katiya tutturulmus ligand (SiOy)-
(CHy)3-N-(CH2PPhy),) ile 15 mL CH.Cl; karistirildiktan sonra 0,6 gram (2,10 mmol)
[PA(COD)Cl;] alkol cozeltis eklendi ve 12 saat boyunca geri sogutucu atinda
kaynatildi. Koyu sar1 renkli ¢okelek elde edildi. Olusan Griin Whatman stizgeg kagidi
ile stiztlup dietileter ve CH,CI;, ile safl astirildiktan sonra kurutul du.

Olusan Uruin : 2,300 gram

Verim 12,330 gram

Y Uzde Verim 1% 91

FT-IR (KBr, cm'l) 1 3343,95; 2977,80; 1641,59; 1092,78; 800,77
AAS Sonucu : % 6,3 Palladyum bulunmustur.

3.2.0. (CHZ)S—N(CHZPth)ngcu K ompleksinin Sentezi (9)

5 mL toluende karistirilan 2 g (SiO,)-(CH,)3-N-(CH2PPhy),) ligand: ile 1,2 gram
(2,96 mmol) [RuClx(p-cym)]2)]./toluen ¢ozeltisi yandan boyunlu baon igerisinde
karistirildi ve 12 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda
kirmizi renkli kompleks elde edildi. Karisim oda kosullarina sogutulduktan sonra
Whatman stizgeg kagidh ile stizlilUp hekzan ile saflastirildi ve vakumda kurutul du.
Olusan Urun : 2,24 gram
Teorik Uriin : 2,32 gram
Y Uzde Verim %75
FT-IR (KBr, cm'l): 3053,48; 2919,42; 1664,18; 1436,18; 1120,92; 1098,87; 743,66-

695,641
Sp{IH}-NMR  : 26,24 ppm
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Serbest Ligand ve M etal Komplekderin Sentezleri

3.2.10. 3’ Aminopropiltrietoksisilamn (3' APTES), Difenilfosfine Baglanmas (10)

[Ph2P(CH20H),]|CI (Fosfonyum tuzu) 0,57 g (2 mmol) 0,5 mL trietilamin (NEts)
(1,75 mmol) su:etanol 15 mL (2/1) azot atmosferinde yandan boyunlu 50 mL’lik
baon icerisinde 5 dk. boyunca karstirildi. Olusan bulamk ¢ozeltiye 0,24 mL
3’ Aminopropiltrietoksisilan (1,0 mmol) / 25 mL aseton ¢Ozeltisi eklendi ve geri
sogutucu atinda 2 saat siresince kaynatildh. Diklormetan fazina alinan ¢ozelti
MgSO; ile kurutulduktan sonra -20 °C’'de 48 saat bekletildi. Beyaz renkli ¢okelek
elde edildi. (Ma= 617,9 g/mol)

Uriin : 0,482 gram
Verim 10,618 gram
Y Uizde Verim 178 %

FT-IR (KBr,cm™) : 2974,86; 1433,22; 1164,55; 1078,05; 1640,48; 749,72-695,67
p_{1H}-NMR :-28,18 ppm
OCH,CHs

PPh,
_ NEt;
2[PhyP(CH,OH),ICl + (CH3CH;0)3SI(CHy)sNH;  ——>  H,CH,CO—Si—(CHy)sN
reflux | AN
PPh,
OCH,CHjs

Sekil 3.5. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan ligandinn sentezi

3.2.11. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan -Rutenyum
Kompleksinin Sentezi (11)

50 mL’lik beher igerisinde [RuCl,(p-cymene)]2)]2 0,80 gram (1,30 mmol) tuzu
eklendi ve 5 mL toluen ile homojen ¢ozelti olusuncaya kadar karistirildi. Y andan
boyunlu balon igerisinde 15 mL CH,Cl, ¢dzlictisinde ¢dztinmus 1,0 gram (1,6 mmol)
3'APTES-difosfin ligand: ve [RuClx(p-cymene)]2)]./toluen ¢ozeltileri eklendi ve 15
dk. boyuncaisitilarak karistirildi. Olusan homojen ¢ozelti 2 saat geri sogutucu atinda
kaynatildi. Cozelti oda kosullarina sogutulduktan sonra petrol eteri ile ¢oktirdldu.
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Elde edilen kat1 madde hekzan ile yikanarak dietileter igerisinde 2 gun sureyle
kristallenmeye birakildi. Vakumda ¢6ziiclisi uguruldu ve olusan madde vakumda
kurutuldu. Kirmizi renkte kristaller olustu. (M a= 789,8 g/mol)

Olusan Uruin : 0,740 gram
Teorik Verim 1,027 gram
Y Uzde Verim 1% 72

FT-IR (KBr, Cm'l) : 3051,76; 2924,47; 1435,04; 1096,05 ; 1651,07; 738,51-695,48
3p.{'H}-NMR  :27,11ppm

Elementel Analiz

Hesaplanan : C:53.20, H: 5.75, N:1.27

Bulunan (%) 1 C:53.11, H: 5,55, N: 1.19 %.

3.2.12. N’'N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan -Platin
Kompleksinin Sentezi (12)

Azot aimosferinde Schlenk tipu igerisinde [Pt(COD)Cl;] (0,9 gram; 2,40 mmol)
kompleksi 10 mL diklormetan igerisinde ¢ozuldi. Aymi ¢ozelti Uzerine 1,56 gram
(2,53 mmol) 3' APTES-difosfin ligand: eklendi ve 15 dk. isitilarak karistirildi. Olusan
homojen ¢ozelti 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda kosullarina sogutulan
¢Ozeltinin ¢Ozliclsl yar1 yariya ugurularak 1 gun stre bekletildi ve vakum atinda

kurutuldu. Olusan Urinin rengi sar1 olup M= 883,9 g/mol’ dir.

Olusan Uruin : 1,44 gram
Teorik Uriin : 2,15 gram
Y Uizde Verim 1% 67

FT-IR (KBr, cm™) : 3070,14; 2956,30; 1111,47; 1080,66; 1643,21; 802,78; 695,10
3p_{1H}-NMR : 7,80 ppm

3.2.13. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan -Palladyum
Kompleksinin Sentezi (13)

Azot atmosferinde Schlenk tipt igerisinde [Pd(COD)Cl;] (0,5 gram; 1,8 mmol)

kompleksi 10 mL diklormetan ile ¢dziindikten sonra tzerine 1,2 gram (2 mmol)
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3'APTES-difosfin ligand: eklendi ve 15 dk. 1sitilarak karistirildi. COzelti 2 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi. Daha sonra oda kosullarina sogutulan ¢ozeltinin
¢Oziclsl yar1 yariya ugurularak 1 giin stre bekletildi ve olusan turuncu gokelek
vakum altinda kurutuldu. (M a= 795,32 g/mol)

Uriin : 1,180 gram

Verim 11,431 gram

Y Uzde Verim 1% 82

FT-IR (KBr, cm™): 3145,71; 2983,83; 1639,98; 1135,97; 1088,67; 801,35

AAS Sonucu : % 11,0 Palladyum bulunmustur.

SpfIH}-NMR  : 7,6 ppm

3.2.14. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan - Rodyum
Kompleksinin Sentezi (14)

50 mL’lik Schlenk tlpu igerisine [Rhy(COD),Cl;] (0,40 gram; 1,60 mmol) 10
mL CHCl, ¢ozeltisi eklendi ve ¢ozdlti Gizerine 1,00 gram (1,60 mmol) 3'APTES-
difosfin ligandi eklendi, 15 dk. boyunca isitilarak karistirildi. Daha sonra 3 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi. Coziict yar1 yartya ugurularak MgSO,'tan gecirildikten
sonra 1 giin sure bekletildi ve petrol eteri ile ¢okturildi. Coken turuncu kompleks
stizgeg kagidi ile siztldikten sonra vakum altinda kurutuldu. (Ma=791,8 g/mol)
Uriin : 0,776 gram

Verim : 1,140 gram

Y uzde Verim : % 68

FT-IR : 3053,34; 2917,98; 1659,69; 1435,61; 1121,79; 1094,59; 740,32-
693,86

AAS Sonucu : % 8,8 Rodyum
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3.2.15. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan, K obalt
Kompleksinin Sentezi (15)

Schlenk tupt igerisinde CoCl,.6H,0 (0,5 gram; 2 mmol) eklendi ve 10 mL
etanol igerisinde ¢ozundu. Cozdti Uzerine 1,3 gram (2,1 mmol) 3' APTES-difosfin /
10 mL CHCI, ¢ozeltis eklendi ve 15 dk. boyunca karistirildi. Cozelti 2 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi. Oda kosullarina sogutulan ¢ozeltinin ¢oziclsl yari
yartya ugurularak 1 gun slire bekletildi ve petrol eteri ile ¢okturildi. Olusan mavi
renkli kompleks vakum altinda kurutuldu. (Ma=747,8 g/mol)

Urilin : 1,226 gram

Verim : 1,496 gram

Y Uzde Verim 1% 82

FT-IR : 3053,75; 2984,43; 1646,23; 1437,41; 1281,66; 1126,37;

722,31-694,91
SpfI1H}-NMR  :29,58ppm
Elementel Analiz
Hesaplanan : C:56.20, H:6.10, N:1.87
Bulunan (%) : C:56.80, H:5.90, N:1.80

3.2.16. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan Altin
Kompleksinin Sentezi (16)

Isik almayacak sekilde kaplanan Schlenk tipune azot atmosferinde 15 mL
diklormetan igerisinde ¢ozunmuis 1,3 gram (2,1 mmol) 3' APTES-difosfin ligand ile
10 mL etilalkolde ¢ozinmus 0,8 gram (2 mmol) NaAuCl,.2H,0 tuzu eklendi ve 30
dk. boyunca karstirildi. Cozelti geri sogutucu altinda 4 saat siiresince kaynatildi.
Reaksiyon sures tamamlandiktan sonra ¢ozeltinin hacmi vakumda 5 mL ‘ye
distruldi ve petrol eteri eklenerek coktirtldi. Beyaz renkli kompleks ince
gOzenekli slizgeg kagidi ile suzlldukten sonra dietileter ile yikandi ve vakumda
kurutuldu. (M=885,9 g/mol)
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Uriin : 1,37 gram

Verim : 1,77 gram

Verim %77

FT-IR (KBr, cm'l) 1 3051,72; 2930,08; 1435,79; 1108,34; 1028,70; 1617,91; 6,99-
692; 88

C-NMR : 7.5-7.68; 18,6-18,65; 23,71; 55,35-56,53; 58,10-59,83; 60,92-

62,98;128,31-133,696
¥pfH}-NMR  :89,54ppm

3.3. Sentezlenen Kati Destekli Ni(l1) ve Co(l1) Komplekderinin Iletkenlik
Olgumleri

Sentezlenen nikel ve kobalt komplekslerinin iletkenlik testleri icin ilk dnce hiicre

sabiti belirlenmistir. Saf su ile sifirlama yapidiktan sonra (baseline) kat1 kompleksler

suda karistirildi ve iletkenlik 6lgliminun olmadig: gozlenmistir.

Hiicre Sabiti= (K1+Ko+K3)/3= (9.35x10° + 5.79 x10 + 1.1x10°®)/3= 5.203x10° cm™*

Molar iletkenlik

Nikel Kompleksi

Ani = ~0 ohm™. cm™/ C mol/L= ~0 ohm™ mol * cm?

Kobalt Kompleksi

Aco=~0 ohm™. cm™Y/ C mol/L= ~0 ohm™ mol cm?ohm™* mol *

3.4. Sentezlenen Komplekslerin Katalitik Uygulamalari

3.4.1. Stirenin Hidrojenasyonu

Sentezlenen Pd(11), Pt(I1) ve Rh(l) komplekslerinin ve bunlarin kati1 destekli
komplekslerinin katalitik etkinlikleri homojen ve heterojen s stemlerde incelenmis ve
sonuclar kat1 destekli ve homojen sistemler olarak kiyaslanmistir. Stiren ¢ozeltisi her
analiz icin 10 mmol / 5 ml metanol ¢ozetisi olacak sekilde reaktdre alinmustir.
Paladyum ve Platin kompleksleri reaktife gore 1/400 oranmnda alinmigtir. Rodyum
kompleksi ise 1 / 200 olacak sekilde alinmugtir. Butun katalitik reaksiyonlar gelik
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reaktorde 40 °C’ de ve 8 bar hidrojen basincinda gergeklestirilmistir. Urtinler 1 saatlik
araiklarla reaktbrden ainmis ve homojen sistemdeki ¢ozeltide bulunan metaller
dietileter ile ekstrakte edilmistir. 2. saat Olglimleri icin 1 saat sonunda ainan
cOzeltiler tekrar reaktdre konularak test edilmistir. Elde edilen drin gaz
kromotografisi cihazinda standart etilbenzen ¢Ozeltis ile analiz edilmistir. Elde

edilen veriler Cizelge 4.4."de verilmistir.

3.4.2. Benzaldehit, Sinnamaldehit ve Nitrobenzenin Hidrojenasyonu

Sentezlenen kati destekli Palladyum ve Platin komplekslerinin  doymarmisg
hidrokarbonlarin (benzaldehit, sinnamaldehit ve nitrobenzen) hidrojenasyonunda
katalitik etkinlikleri incelenmistir. Reaktiflerin 2700 mmol igeren 100 mL’ lik metanol
¢Ozeltisi hazirlanmis ve her analiz icin 10 mL kullandmistir. Platin ve Palladyum
kompleksleri 1/400 oramnda rodyum kompleks ise 1/200 orarmunda caligilmustir.
Katalitik reaksiyonlar celik reaktérde, 8 bar hidrojen atmosferinde ve 40 °C’de
gergeklestirilmistir. Deney sureleri benzaldehit ile nitrobenzen igin 2 saat
sinnamaldehit icin ise 8 saat olarak belirlenmistir. Cozeltideki metaller dietileter ile
cOkturulerek ortamdan alinmis ve c¢ozelti MgSO4'ten gecirildikten sonra gaz
kromotografisinde analiz edilmistir. Urlnlerin  standardh gaz kromotografisine

enjekte edildikten sonra 6rnekler okutulmustur. Sonuglar Cizelge 4.5."de verilmistir.

3.4.3. Asetofenon ve farkh fonksiyond gruplar igeren asetofenonu transfer

hidrojenasyonu

Asetofenon ve turevleri propilalkol ile t- BuOK varliginda tepkimeye sokularak
transfer hidrojenasyon gerceklestirilmistir. Katalizor olarak silikaya tutturulmus
fosfin igeren rutenyum kompleksi (9) ve silikaya tutturulmamus rutenyum kompleksi
(11) kullamlmustir. Reaksiyon Schlenk tiipiinde ve argon atmosferinde 80 °C’de 12
saat siiresince ve KOBU' varliginda (5 mmol %) gergeklestirilmistir. Katalizor 0,01
mmol, reaktif 1 mmol ve propilalkol 10 mL olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlamp
Schlenk tliptne aktarilmustir. Cozelti hekzan/etilasetat (10:1) flash kromotografisinde
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saflastirilmistir. Elde edilen Griinler *H-NMR ve GC ile analiz edilmistir. Sonuclar
Cizelge 4.6."da verilmistir.

3.4.4. Heck Reaksyonu

Kati destekli Pd(ll) kompleksleri metilakrilat ile iyodobenzenin Heck
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmig ve etkinligine bakilmigtir. Katalizor
0,12015 gram (Pd 0,068 mmol) metilakrilat 0,67 mmol iyodobenzen ise 0,56 mmol
olacak sekilde alinmigtir. Trietilamin ile ortam bazik hae getirilmis ve ¢dzlcl olarak
NMP kullamimustir. Reaksiyon 120 °C’de ve 14 saat siireyle Schlenk tlplnde azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Belirlenen sire sonunda olusan drin (13) no’lu
komplekste % 83 kat1 (8) no’lu komplekste ise % 98 olarak bulunmustur. Reaksiyon
arinl  etilasetat ile ekstrakte edilerek alindi. Sonuclar standart iyodobenzen

kullanilarak gaz kromotografi cihazinda analiz edilmistir.
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4. BULGULAR TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Karakterizasyonu

Sentezlenen bilesiklerin  karakterizasyonu FT-IR ve 'H, *C, P-NMR
spektrumlart alinarak incelenmistir. Komplekslerde bulunan % metal degerleri
atomik absorbsiyon cihaz: ile 6l¢llmustir. Ayrica silikaya tutturulmams ligandin ve
Co(ll), Pt(ll), Ru(ll) metal komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 alinmustir.
Kat1 destege tutturulmus 3’ aminopropiltrietoksisilan (3' APTES) miktar: titrimetrik
yontem ile bulunmusgtur. Silikaya baglanmis fosfor miktar: ise kral suyunda silikanin
parcalanp asidik ortamda amonyum molibdat ile yukseltgenmes ve mavi renk
olusmasi ile tespit edilmistir. Y ukarida yapilan analiz metodlarinailave olarak metal
komplekslerine iletkenlik testi yapilmis ve komplekslerin ortamda iyon olarak
bulunmachg tespit edilmistir. Iletkenligin sifir citkmasi, metal komplekslerinin iyonik
yapida olmadiklari kompleks halinde bulundugunu gostermektedir.

4.1.1. Silikaya Tutturulmus Amin (-NH3) Miktarimn Tayini

HNO; (aqg) ile hidroliz edilmis olan silikaya amin bilesigi olan 3' APTES oksijen
kopruleriyle tutturulduktan sonra asetonda yikand: ve vakumda kurutuldu. Silikaya
baglanmamis amin miktarimin bulunmas: ile katiya baglanan amin miktar
belirlenebileceginden sliziintiide bulunan amin miktar: tayin edilmistir. Titrimetrik
yontem ile yapilan analiz sonucunda gram destek basina 0,26 gram 3 APTES veya
0,019 g. aminin (-NHy) baglandig: belirlenmistir. Sentezlenecek olan fosfin ligand:
icin baslangicta ainacak olan fosfonyum tuzunun miktar: titrasyon sonucunda
belirlenen amin miktar1 dikkate ainarak hessplanmistir. Kati destekli bittin
deneylerde silika sinirlayici bilesen olarak kabul edilmistir.

4.1.2. Silika Destekli Aminometilfosfinin Fosfor Miktar: Tayini

Meta komplekslerinin sentezi icin bilinmes gereken fosfor miktar: silikaya

tutturulmus fosfin ile reaksyon sonucunda silikaya baglanmamis fosfin miktarinin
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analizi ile belirlenmistir. Kat1 destekli fosfin ligand: kral suyunda ¢ozindikten sonra
suizilmus ve saf su ile seyreltilmistir. H,S04 (a0) ile asitlendirildikten sonra amonyum
molibdat ile amonyum fosfomolibdata yukseltgenmis ve askorbik asit ile ¢ozelti
renklendirildikten sonra A= 390 nm'de absorbans 6lgimi yapilmistir (Sekil 4.1.).
Reaksiyon kararsiz oldugu icin islemler kisa siirede yapilmistir (Mauro Korn, 2002).

PO* + 12(NH,):;M00,; + 24 H" ———— (N H4)3PO4&2M 003 +21 NH" +12 H,0

avi renk)
(NH4)3P0O4.12M 003 + Askorbik asit ——»  Molibden Mavisi

Sekil 4.1. Fosfatin Amonyummolibdat ile reaksiyonu

Sekil 4.2. deki grafige gore fosfat miktar: analizinde absorbans - derisim grafiginden
okunan deger 1,4301'dir. KH,PO, ile cizilen kalibrasyon egrisi ile elde edilen
formilde yerine konuldugunda kati destekli liganda % 3.1 fosfor baglandigim
gostermektedir. Elde edilen sonuca gore silikaya % 62 verimle fosfor baglandig:

bulunmustur.

Fosfat Tayini

400
350

300

250
y =232.74x + 29.461

200 R?=0.9941

Abs:

150

100

Sekil 4.2. Kat1 Destekli ligandda yapilan fosfor tayininin absorbans-derisim grafigi

4.1.1.'de bdirtilen amin miktarina gore Mannich tepkimes ile elde edilen
aminometilfosfin, P-C-N, ligandinin olustugu ve fosfin miktarimin baglanan amin

miktar: ile uyum iginde oldugu bulunmustur.
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4.1.3. Atomik Absorpsiyon Sonuglarimn Degerlendirilmes

Komplekderdeki metal miktarlari atomik absorbsyon cihazi kullanarak
belirlenmistir. Y Uizde miktarlar1 belirlenecek olan Ni(Il) ve Co(ll) icin standart olarak
NiCl,.6H,O ve CoCl,.6H,O tuzlari kullamilmistir. Diger kompleksler icin ise
M(COD)Cl, (M= Pt, Pd, Rh) bilesikleri kullanilmustir. Silikaya tutturulmus fosfin
ligand: ile tepkimeye girerek olusan metal kompleksleri organik ¢ozuculerde ve suda
¢Ozinmedigi icin kral suyu kullanarak ¢ozelti ortamina ainmigtir. AAS de okunan
degerler sonucunda silikaya tutturulmus kompleksler ile silikaya tutturulmams

komplekslere metallerin baglandiginm gostermektedir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. Sentezlenen metal komplekslerinin AAS de dlgllen yiizde miktarlar

METAL KOMPLEKSLERI % METAL
(DENEYSEL)

(CH2)3—N(CH2PPh2)2C0C|2 3.8
(CH2)3—N(CH2PPh2)2NiC|2 3.6
(CH2)3—N(CH2PPh2)2PdC|2 6.3
(CH2)3—N(CH2PPh2)2RhC|2 7.0
(CH2)3—N(CH2PPh2)2PtC|2 6.0

(CH3CH,0)3Si(CH,)sN(CH,PPh,),RhCl, 8.8

(CH3CH,0)3Si(CH2)sN(CH;PPh,),Pd Cl, 11.0
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4.2. Bilesiklerin Spektrofotometrik Yontem ile Karakterizasyonu
4.2.1. SiOy)-(CH2)3-NH; Ligandimin FT-IR Degerlendirilmes

Hidrolizienmis silika ile elde edilen IR degerinde genis -OH bandlarinin
bulunmas: hidrolizin oldugunu gostermektedir. Ancak -OH pikinin spektrumda gok
yayvan ¢ikmas: amin pikinin gérinmemesine neden olmaktadir. Bu nedenle uzun
sire kurutularak elde edilen spektrum sonucunda silikaya baglanan amin piki
gOzlenebilmistir (Sekil 4.3. (b) spektrumu).

Sekil 4.3 de goriilduigii gibi aminlenmis silikanin 3300 cm™ de ikili pik verdigi ve
silikaya baglandigim gostermektedir. Suzuntiide belirlenen -NHy' nin baglangigta

eklenen miktardan daha az ¢gikmasi bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.3. a) Silikaya 3' APTES baglandiktan sonraki IR spektrumu
b) Kat1 destege 3’ Aminopropiltrietoks silan aminometilfosfin
baglandiktan sonraki IR spektrumu

4.2.2. Fosfin Ligandimin ve Metal Komplekderinin FT-IR Degerlendirilmes

Aminometilfosfin ligandinin olusup olusmadiginin anlasilmast igin Oncelikle
liganddaki amin (C-N-C) piklerinin incelenmesi gerekmektedir. Cunki bu pikler
aminometilfosfinler icin karakterigtiktir. Primer aminler 3500 -3300 cm™ frekansinda
keskin bir ikili pik, sekonder aminler aym frekansta keskin tekli pik verir ancak

tersiyer aminler fonksiyonel grup boélgesinin bu frekansinda pik vermezler. Fosfin
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iceren silikanin siirekli kurutularak yapilan infrared olclimlerinde 3300 cm™
civarinda primer amin pikinin kayboldugu gériilmistiir (Sekil 4.3.). 3300-3400 cm™
araliginda gorulen genis pik silikatta bulunan ve nemden kaynaklanan hidroksitlerin
varligim gostermektedir. Tersyer amin igin parmak izi boélgesinde 1150 cm-1
civarinda gorilen P-C-N(R)-C-P gerilmesi fosfin grubunun baglandiginin  bir
kanitidir (Ek 2.1.). Bir diger 6nemli husus ise fosfora ait diger piklerdir. FT-IR
spektrumunda 1483 cm™ civarinda P-Ph' ye ait keskin bir pik goriilmektedir. Ayrica
1080 cm™de gorillen pikte bu sonucu desteklemektedir (Anirban Ghosh ve ark.
2004). Ligandin oksitlenme oOzelligi oldugundan P(0) pikleri de spektrumda
gorulmasgtur. (Ek 2.1.), (Erdik E., 1998).

Sentezlenen kat1 destekli tim bilesiklerin IR spektrumunda 1070 cm-1 ve 1600
cm™ civarindaki pikler Si-O-Si gerilmesi olarak yorumlanmustir. Bilesiklere ait IR
spektrumlart incelendiginde amin bilesiginin  silikaya oksijen kopruleriyle
baglandigim gostermektedir (www.oxfordplasma.de/process/sio_dort.htm)

(Sekil 4.4.).
Her iki ligand ve bu ligandlarin meta komplekderinde gorilen FT-IR

spektrumlarinda 3050 cm™ civarindaki pikler aromatik C-H gerilmesidir ve silikada
fosfora bagli fenil grubunun varhigim gostermektedir. Ayrica fonksiyonel grup
bélgesinde bulunan 750 ve 690 cm™ civarinda gorilen keskin ikili pikler mono

substitue benzenin diizlem dis1 gerilmesidir (Ekler 2.1-2.4).
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Sekil 4.4. Silikaya ait FT-IR spektrumu
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Ligand ve metad komplekderinin infrared olgimleri karsilastirildiginda ortaya
cikan piklerin kiguk farklhiliklar gosterdigi Cizelge 4.2.den gorulmektedir. Liganda
(3) ait spektrumda Ph-P piki 1483 cm™ de gérilirken bu pikler silikaya tutturulmus
metal komplekderinde Si-O-Si ve hidroksit piklerinin bu bolgede yayvan olarak
ortaya cikmast nedeniyle gorilememektedir. Serbest liganda at metd
komplekslerinde bu pikler 1435 cm™ e kaymustir.

IR spektrumlar: incelendiginde sonug olarak ligand ve metal komplekslerin
spektrumlarinin azda olsa farkli oldugu ve fonksiyond gruplara ait piklerin elde

edilen spektrumlar sonucundaortaya ¢iktigr gbzlenmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar: (cm™)

FT-IR spektrumlari
Bilesigin
Adi u (benzen)
u (Ar-C-H) | u (Al-C-H) | u (Ph-P) | u(C-N-C) | u(Si-0) | u(Arc=C) | (mono
subs

(D) 3035 2945 1483 1161 1078 1579 797-) 690
() 3057 2913 - 1182 1122 1643 802
3) 3458 - - - 1095 1651 802 - 694
4) 3065 2955 - 1113 1020 1640 695
(5) 3446 - - 1158 1074 1645 798 - 695
(6) 3343 2977 - - 1092 1641 800 - 693
@) 3053 2919 1436 1120 1098 1664 743 - 695
(8) 3442 2974 1433 1164 1078 1640 749 - 695
9) 3051 2924 1435 1186 1096 1651 738 - 696
(10) 3070 2956 - 1111 1080 1643 802 - 695
(11) 3145 2983 - 1135 1088 1639 801
(12) 3053 2917 1435 1121 1094 1659 740 - 693
(13) 3053 2984 1437 1281 1126 1646 722 - 694
(14) 3051 2971 1435 1108 1028 1617 744 - 692
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4.2.3.8C, *H, ve *P-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

4.2.3.1. (3) No'lu Ligandin **C-NM R Degerlendirilmes

Silikaya tutturulmus aminometilfosfin iceren (3) ligandin **C-NMR spektrumu
alinarak karakterize edilmistir. Liganda ait **C-NMR spektrumunda monosubstitue
benzene ait rezonans bandinin (Ar-C) 6 = 128.310-133.696 ppm civarinda gikmasi
fosfor atomunun geri baglanma 6zelligi ve induktif etki ile benzen halkasinin -
elektronlarint bos d-orbitallerine gekmesinden dolayidir.(3) no’lu liganda Silisyum
karbondan daha az elektronegatif oldugu icin silisyuma bagli karbon pikleri Ek
1.1’ de goriilduigii gibi daha yilksek alana kaymistir. Bilesigin *C-NMR spektrumu
incelendiginde Si-CH, rezonans bandi 6= 7.8-7.68 ppm civarinda ve Si-CH>-CH-
CH>-N piki & = 23.71 ppm’'de ¢ikmistir. Si-CH,-CH,-CH»-N karbonuna ait pik ise
60.92 ppm'de cikmustir. Spektrumun yiksek alana kaymasimin sebebi azotun
karbondan daha e ektronegatif olmasidir (Ek 1.1.). Aminometilfosfine ait N-CH,-P
piki ise 62.92 ppm'de gorilmustir. G.Singh ve ark. (2007) sentezledikleri benzer
yapt icin aldiklar: **C-NMR spektrumunda Si-CH. 8= 9.8, Si-CH2-CH2-CHy-N, & =
220 ve (Ar-C) &6 = 127.8 ppm sonuglarint bulmustur. Bu sonuglar sentezlenen
bilesiklerle kiyaslandiginda uyum iginde olduklar: tespit edilmistir. Silisyuma bagl
etoks grubuna ait pikler ise oksijenin azottan daha elektronegatif olmasindan dolay:
daha disuk alanda ve Si-O-CH, 6= 58.10 ppm’de gdzlenmistir. Silisyuma bagli Si-
O-CH,-CH3 karbonuna ait pik ise 6 = 19 ppm civarinda gozlenmistir. T. Posset ve
arkadaslarinin 2005 yilinda yaptigi calismada etoksi igeren silisyuma bagli O-CH-
CHs gruplart igin, O-CH,-CH3 6 = 18.6 ppm ve O-CH, 6 = 58.5 ppm degerlerini
rapor etmislerdir. *CNMR sonuglar gdz éniine alindigindayapida etoksi gruplarinin
olmast ligandin silisyuma OCH,CHs; grubundan baglandigi anlasiimakta ancak
spektrumda OCH;'ye ait piklerin gorinmesi silikadaki etoks grubunun tamamen
ayrilmadigint  gostermektedir. Bu da yapinin Sekil 4.5.a) da belirtildigi gibi
olabilecegini gostermektedir.
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3C-NMR sonuglarina dayanarak sentezlenen aminometilfosfin iceren kat1 destekli
ligandin literattirlerle uyum icinde olmasi hedeflenen ligandin sentezlendigini
gostermektedir.

OCH;CHj ~

0
a) —0-Si—(CHy)3~N(CH,PPhy),  b) —~0SSi= (CH)3=N(CH;PPh,),
OCH2CH3 /O

Sekil 4.5. a) Silikaya etoksilerin bir oksijen koprust ile baglanmast
b) Silikaya etoksilerin t¢ oksijen kdprusii ile baglanmasi

4.2.32. Metal Komplekslerinin '"H NMR Degerlendirilmesi

Silikaya tutturulmamis metal komplekslerin H-NMR  olgimleri yapilmis ve
sonuglar Cizelge 4.2’de verilmistir. Butin bilesiklerde fosfora bagli fenil
halkalarinin bulunmasindan dolayr aromatik halkaya ait beklenen H-NMR pikleri & =
7.32-7.46 ppm (20 H, P-Ph)’ de civarinda multiple olarak gorulmustir. Bunun sebebi
monosubstitue benzene bagli olan elektronegatif fosfor atomu elektropozitif olan bir
metal iyonuna koordine olup ortaklanmamis elektron ciftini metal iyonuna sunmasi
ve d-orbitalerindeki bosluga geri baglanma yaparak benzen halkasinda 11-
elektronlarint induktif etki ile gekmesidir. Bu da benzenin rezonans bandint dusiik
alan siddetine kaydirmaktadir (Ek 1.4). Silikaya tutturulmus olan 3'APTES de
bulunan Si-CH; 6= 0.25-0.80 ppm’ de gorilmustiir. Karbon ile silisyum arasinda gok
fazla elektronegativite farki olmadig: icin dusik ppm’'de cikmas: beklenen bir
sonugtur. Si-CH,-CHpy, (2 H) protonlari ise beklenildigi gibi 6 = 1.30 ppm (2 H) ppm
civarinda gozlenmistir. Ayni gruba ait (Si-CH,-CH,-CHy, (2 H) protonlart ise 6 = 2.5
ppm civarinda olup literattr verileriyle uyumludur (J. P. K.Reynhardt 2003, Posset
ve ark. 2005). Aminometilfosfine ait N-CH.-P pikleri Ekler 1.4-1.9'da goruldugu
gibi 6= 2.5 ppm (4 H) civarinda gozlenmistir. 6= 3.65 ppm (4 H) (O-CH,) ve 6 =
1.10 (6 H) (O-CHas) ppm'de gorilen pik O-CH,-CH3'lerin varligini gbstermektedir
ve yine Posset ve ark. (2005) yilinda yaptigi ¢alismada aynm sonucu elde edilmistir.
Spektrumda O-CH, ve O-CH,CH3'ye ait piklerin gorilmes silikaya 3'APTES' in
katiya butlin etoksileri agiga ¢ikarak tutturulmadiginin bir gostergesidir.
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Cizelge 4.3. Silikaya tutturulmams metal komplekslerine ait *H-NMR degerleri

1
. H-NMR (8,ppm)
Metal Kompleksleri DMSO, 25 °C,

7.84-7.3 (P-Ph), 3.3 (O-CH,) 2.45 (Si-CHy-CHy-Ch,
11 2.45 (N-CH,-P), 1.2 (O-CHs) 0.8 (Si-CH,)

7.8:7.2 (P-Ph), 3.5 (O-CHs) 2.66 (Si-CHy-CH,-CHs,
(12) 2.3 (N-CH,-P), 1.13 (O-CHs), 0.3 (Si-CH)

7.8-7.46 (P-Ph), 3.66 (O-CH,) 2.52 (Si-CH,-CH,-
(13) CHy, 2.52 (N-CH,-P), 1.3 (O-CHs), 0.55 (Si-CHs)

7.66-7.4 (P-Ph), 3.65 (O-CH,) 2.5 (Si-CHy-CHy-CH,
(15) 2.5 (N-CH,-P), 1.10 (O-CHs), 0.76 (Si-CH)

4.2.3.3. Bilesiklerin *'P - NMR Deger lendirilmesi

Aminometilfosfin iceren ligandin *'P-NMR degeri incelendiginde metale
koordine olmamis liganddaki fosfor atomunun Uizerindeki elektron giftinin perdeleme
etkisi yaparak ligandin kimyasal kayma degerini negatif aana kaydirdig:
gOzlenmistir (Ek 1.2.). Silikaya tutturulmus liganda ait kimyasal kayma 6= -27.00
ppm’ de tekli pik olarak gorilmstir. Bu sonug silikaya fosfor grubunun baglandigin
ve benzer bir ¢alisma yapan Reynhardt J. P. K. (2003) ve J.Blimd’in (1994)
verileriyle uyum icerisinde oldugunu gostermektedir. Ayrica Ek 1.2."de gorilen 6=
30 ppm ve 60 ppm civarindaki fosfora ait pikler ise deney sirasinda ve *'P-NMR
Olcimleri alimrken olusan oksitlenmis piklerin ve reaksiyonda kullanilan fosfonyum
tuzundan kaynaklanan piklerin varligimi gostermektedir.

Serbest fosfin ligandinin **P-NMR sonucu beklenildigi gibi negatif bolgede,
-28.19 ppm’'de, gikmustir (Ek 1.10.). Spektrumun -28.19 ppm’de ¢ikmasi fosfora
fenil grubunun bagli oldugunda beklenen bir durumdur ve fosfora aym yapida mono

substitue benzen halkalarinin baglandigim gostermektedir (J.Blimel 1994).
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Meta komplekslerinin 'P-NMR spektrumlar: incelendiginde bagli olan her iki
liganda ait **P-NMR pikinin -27.00 (3) ppm ve -28.19 (10) ppm’de gériildiigii (Ek
1.2) bu ligandlarin metal komplekslerinin ise **P-NMR piklerinin negatif bolgeden
pozitif bolgeye kaydig: gbzlenmistir (Cizelge 4.3.). Ligand (3) ile sentezlenen Ru(ll)
ve Co(ll) komplekslerinin **P-NMR spektrumlar: incelendiginde ligandin metale
koordine oldugu ve literatirde belirlenen degerlerle uyum icinde olduklar
goriilmektedir. (J. P. K.Reynhardt 2003).3'P-NMR spektrumlarindan hesaplanan
kimyasal kayma farki (AS = Sxompleks - Oligand) KOmMpleksin olustugunu kanitlayan bir
yaklasimdir (Garrau, P.E.,1981) ve bitin komplekslerde bulunan Cizelge 4.3.”deki
$P.NMR degerleri literatiirlerle uyumludur. (Serindag ve ark. 1995; Reynhardt J. P.
K. 2003).

Cizelge 4.4. Ligand ve Komplekslerine ait *'P{*H} -NMR degerleri

S.No Bilesikler “PLH)I-NMR (3ppm) AS = Skompleks - Oligand
(CDCls- d°, 25 °C) P oA
1 ©) 27,00
2 ®) 32,90 59,90
3 © 26,24 53,24
Z (10) 28,19
5 an 27,11 55,30
6 12) 7.80 35,00
7 13 7,60 35,79
8 (15) 20,58 57,77
9 (16) 89,54 117,73

4.3. Komplekdlerin Katalitik Uygulamalari

Hidrojenasyon reaksiyonlart 50 mL’lik ¢elik reaktorde 8 bar H, gazi ile ve 40
°C’de gerceklestirilmistir. Stirenin hidrojenasyon reaksiyonunda Ornekler 1 saat
araiklarla celik reaktorden alinarak analiz edilmistir. Sinnamaldehit 8 saat

nitrobenzen ve benzaldehit ise 2 saat sure ile hidrojene edilmistir. Reaksiyon
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sonunda Orneklerdeki metaler dietileter ile ¢okturulup saflastirildiktan sonra GC
analiz edilerek tespit edilmistir. Rutenyum kompleksleri ile asetofenonun alkol
olusturma tepkimes yani transfer hidrojenasyonu incelenmistir. Ayrica Pd(ll)
komplekslerinin Heck reaksi yonlarinda aktif olduklar: bilinmektedir ve bu ¢alismada

metilakrilat ile iyodobenzenin C-C bag olusumu incelenmistir.

4.3.1. Stirenin Hidrojenasyonu

/ Metanol, Kat.
P,,=8 bar, T=313 K

Sekil 4.6. Stirenin etilbenzene donisim tepkimesi

Pd(ll), Pt(I1) ve Rh(lI) komplekslerinin katalitik etkinlikleri homojen ve heterojen
sistemler olmak Uzere iki farkli katalizor sisteminde incelenmistir. Reaktif olarak
stiren alinmstir ve hidrojen varliginda olusan etilbenzen ve varsa yan Urlnler
incelenmistir. 313 Kelvin'de ve 1 saatlik 6lcimler sonucunda Ornekler reaktdrden
alinarak gaz kromotografi cihazi ile sonuglar analiz edilmistir. Homojen sistemlerde
1 saat siireile yapilan 6lglimler sonucunda stirenin tamarm etilbenzene dontsmistir.
Silikaya tutturulmus sistemlerde ise 1. saat sonunda stiren Pd(I1) % 63, Pt(I1) % 52
ve Rh(I) % 56 etkinlik ile etilbenzene donusmustir (Cizelge 4.4.). 1.saat sonunda
elde edilen Urin tekrar rektore konularak ve katalizorlerin stizilip CH,Cl, ve
dietileter ile saflastirildiktan sonra 1 saat daha H, atmosferinde reaksiyona
sokuldugunda stirenin tamaminin  etilbenzene (%100) donustigti gozlenmistir.
Stirenin hidrojen gazi varliginda indirgenmesi sonucunda stilbenzen olustugu
bilinmektedir (D.Corinne ve ark. 2004). Ancak tepkimeler sonucunda stirenin dimeri
olan stilbenzene rastlanmamustir.

Heterojen sistemlerde uygulanan katalizorler baslangigtaki sar1 renkli olup
reaksiyon sonucunda renklerinin hafif koyulastigi gozlenmistir. Bu sonug silikaya
tutturulmus katalizorlerin kisman bozunmaya basladigint gostermektedir.
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Katalitik etkinlikleri incelenen reaksiyonlarin donisim sonuclar: incelendiginde
homojen sisemlerde kullanilan silikaya tutturulmamus katalizorlerin etkinlikleri ve
geri donisim sayilart oldukga yuksek cikmustir (Cizelge 4.4.). Ancak reaksiyon
sures dikkate aindiginda etkinligin tam olarak hangi sirede 100 %'e ulastigi
anlasilamamaktadir. Bu nedenle reaksiyon sireleri kisaltilarak drinin analizi
yapildiginda, daha kisa slirede olmasi durumunda geri dontistim sayisimin yikselmesi
beklenmektedir. Yine silikaya tutturulmus komplekslerin etkinlikleri ve geri
donisum sayilar incelendiginde reaksiyonlarin 1 ile 2 saat arasinda 100 % donusmus
olmasi muhtemeldir. Bu nedenle homojen sistemlerde oldugu gibi 1-2 saat arasinda
belirli periyotlarda ornek alindig1 takdirde geri donusim sayisimin daha yuksek
olmasi beklenmektedir.

Sonuglar incelendiginde metal komplekslerinin katalitik etkinliklerinin yiuksek ¢iktig
gOzlenmis ve hidrojenasyon igin iyi katalizor olduklar1 literattirlerle kiyaslandiginda
tespit edilmistir (D.Corinne ve ark. 2004, M. Isabel ve ark. 1998).

Cizelge 4.5. Kat1 destege tutturulmus ve kat1 destege tutturulmamig komplekslerin
stirenin indirgenme sonuglari

Geri donlisim
S.No Katalizor % Donfistim sayisli (TOF)

1l.saat 2.saat 1 saat 2.saat
1 Platin serbest 100 - 4.0x10"
2 Pal.serbest 100 - 4.0x10*
3 Rod.serbest® 100 - 2.0x10*
4 SiO,)-L-Pt 63 100 2.52x10" | 4.0x10"
5 SiO,)-L-Pd 52 100 2.08x10* | 4.0x10*
6 SiO,)-L-Rh 56 100 2.24x10* | 2.0x10*

@Stiren 10 mmol/metanal ¢ozeltisi, T=40°C, P,,=8 bar, Kat. 0.025 mmol
® TOF=(Uiriin x ylizde) / (saat x kat.)
¢ Kat. 0.05 mmol
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4.3.2. Sinnamaldehit, Benzaldehit ve Nitrobenzenin Hidrojenasyon Tepkimes

Kat1 destekli Palladyum(ll) ve Platin(ll) katalizorleri ile 3 farkli doymamis grup
iceren hidrokarbonlarin  hidrojen gazi  varliginda indirgenme reaksiyonlar
incelenmistir. Pt(I1) kompleksi ile yapilan deneyde 8 saat sonunda sinnamaldehitin %
7,98 fenilpropanol ve % 86,27 fenilpropanal’a donistligl ve reaksiyon sonunda %
5,75 kismin tepkimeye girmedigi gozlenmistir. Silikaya tutturulmus ligandin Pd(11)
kompleksi ile aym sartlarda yapilan deney ise 62 % ile fenilpropanol, %1
fenilpropanal elde edilmistir. Reaksiyon sonunda % 37'lik kismi ise tepkimeye

girmemistir.

X AN
\ o Metanol, Kat. o
Py,=8 bar, T=313K |

Sekil 4.7. Sinnamaldehitin hidrojen gaz: varliginda indirgenme tepkimesi

Nitrobenzenin aniline 2 saat sure ile yapilan indirgenme reaksiyonunda platin
kompleksinin palladyuma gére yine daha iyi katalizledigi gozlenmistir. Platin
kompleksinde % 98,24 ile anilin, palladyum kompleksinde ise % 93,13 ile anilin

olusmustur.

0
N(/ Metanol, Kat.
\ Py,=8 bar, T=313K | NH;
.

Sekil 4.8. Nitrobenzenin hidrojen gazi ile aniline dontsmes

Benzaldehitin Pt kompleksinin katalizorliginde 2 saat sire ile hidrojen ile
indirgenmesinde % 70,7 toluen, % 21,3 benzilalkol olusmustur. Pd kompleksi ile
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indirgenmesinde ise % 63 toluen, 18 % benzilalkol elde edilmistir. Kalan yuzdeler

ise reaksiyona girmeden kal mustir.

/ HO
Metanol, Kat.
Py>=8 bar, T=313 K

Sekil 4.9. Benzadehitin hidrojen gazi ile indirgenme tepkimesi

Reaksiyon sonunda slizilen komplekslerin saflastirilip tekrar katalitik etkinligi
incelendiginde aktivitesini kaybetmedigi tespit edilmistir. Urlnlerin  donisiim
yuzdeleri saat faktori dikkate alinarak incelendiginde oldukgaiyi katalizorler oldugu
gorulmektedir. Literatirde (M.M.Ddl Anna 2000) daha uzun sirelerde yapilan
testlerde sinnamaldehitin 33 saat sonunda % 100 etkinlik gosterdigi gozlenmistir.
Stirer/Divinilbenzen kat1 destegine bis(difenilfosfino)metan-Palladyum kompleksini
tutturan Federica ve ak. nitrobenzenin hidrojenasyonunda (% 1 mol
katalizor/reaktif) % 80.5 verim elde etmislerdir.
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Cizelge 4.6. Sinnamaldehit, nitrobenzen ve benzaldehitin hidrojenasyonu sonuclar

0 . Uri i 0
S.No Reaktif Zaman Kataliz6r R A] . Urlnler U.r.”r.‘.'ef'”.. /0
(saat) Doéntsim donusimu
fenil propanol 7.98
SiOy)-Pt 94.25
fenil propanal 86.27
1 Sinnamaldehit 8
fenil propanol 62
SiO,)-Pd 63
fenil propanal 1
benzil alkol 21,3
SiOy)-Pt 92
toluen 70,7
2 Benzaldehit 2
benzil alkol 18
SiO,)-Pd 81
toluen 63
SiOy)-Pt 98.24
3 Nitrobenzen 2 anilin
SiO,)-Pd 93.13

a) Pyo= 8 bar, T= 313 K, ¢dz.=metanol
b) reaktif/katalizdr= 1/400

Silikaya tutturulmus aminometilfosfin iceren komplekslerde yapilan testlerde

sonuglarin yuksek ¢ikmasi fosfinlerin katalitik etkinligi arttirdiginin bir sonucudur.

Ayrica kat1 destekli

kompleksler olmasi nedeniyle oldukca Onemli

avantaj

saglamaktadir. Tekrar kullanlabilir olmast ve toksit ¢zelliginin olmamas: bu tir

katalitik tepkimelerde kullanilabilecegini gostermektedir. Ancak tek disli fosfin

iceren komplekslerin  kararsiz olmast ve kompleksten ayriimasi katalitik

tepkimelerde gorilen bir olaydir. Bunu 6nlemenin bir yolu selat iceren kompleksler

olup sentezlenen katalizorlerin bu 6zellikte olmast ayr1 bir avantaj saglamaktadir.

4.3.3. Asetofenonun Transfer Hidrojenasyonu

Ru kompleksi

? H
@C_CH:; + H3C_CH_CH3

R

R

Sekil 4.10. Asetofenonun transfer hidrojenasyon tepkimes

oH ?
> @—m—mg + HyC—C—CHs
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Transfer hidrojenasyonda yaygin olarak kullamlan Ru(ll) komplekderi ile
asetofenon ve tlrevlerinin hidrojenasyonu incelenmis ve sonuclar Cizelge 4.6.'da
verilmistir. Bu tlr reaksiyonlarda 2-propanol kullamimasinin sebebi reaksiyonun
hizl1 gerceklesmesi, cevresel olarak zararsiz olmas: ve ekonomik olmasindandir.
Asetofenon ise endustride yaygin olarak kullanilan 1-feniletanoltin ¢ikis maddesidir.
GC ve NMR ile tayin edilen urlnlerin rutenyum katalizorleri varliginda yuksek
verimle reaksiyonu katalizledigi gorulmustur. Cizelge 4.7.’daki sonuglara gore kati
destekli komplekslerin homojen katalizore gore cok az bir farkla daha az
katalizledigi ancak reaksiyon sonunda kati destekli komplekste bir bozunma
olmadhig1 ve bu sonuca gore ayni katt komplekslerin tekrar sizillp saflastirildiktan
sonra kullanilabilir olmasi kat1 destekli rutenyum katalizorinin bu amag
dogrultusunda iyi bir sonug verdigi anlasilmaktadir. Elde edilen sonuglar literatir ile
kiyasandiginda katalitik etkinligin yuksek ¢iktigi gérulmektedir. Bu konuda
difosfin-diamin igeren Rutenyum kompleksi ile calisan R.Noyori ve S. Hashiguchi
(1997) katalitik etkinligi farkli R grubu iceren asetofenonun 2-propanol ile verdigi
tepkimeyi incelemis ve % 90 verimle katalizledigini rapor etmislerdir. A. Ghosh ve
arkadaslarimin 2004 yilinda yaptigi calismada 3 farkli kati destek kullanarak
trifenilfosfin iceren Rutenyun kompleksi sentezlemis ve karbonil grubunu 2-propanol
ile indirgemiglerdir. 3 farkli kati1 destekte bulduklari sonug % 90 (% 92, 89, 86)
civarinda olup kati1 destekli komplekder icin katalitik etkinligi iyi olan fosfinler
oldugunu rapor etmislerdir. Yapilan calismalar dikkate alindiginda sentezlenen
aminometilfosfin iceren Ru(l1) komplekslerinin yliksek aktivite gosterdigi ve silikaya
tutturuldugunda etkinliginin diismedigi gorilmektedir.
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Cizelge 4.7. Farkl1 fonksiyonel grup iceren asetofenonun transfer hidrojenasyonu

S.No Reaktif Urtin Katalizor Uriin %* | TOF¢
9 IOH Ru-serbest 86 717
1 C-CH, CH-CHz ©)
Ru-kati destek 82 683
11)
MeO MeO
9 IOH ©) 90 750
C-CHg CH-CH3
2 (12) 92 767
OH
MeO
Meo_ . § CH-C (©) % o
3 C-CH3
(11) 93 775
0 OH ©) 85 708
C-CHj4 CH-C
4
MeO MeO (12) 83 692
o o
J] - 9 75 625
Lo, @m CHg ©)
5
F
F@ (11) 73 608
CH
0 o] © N
@ h |
6
al Cl (11) 63 525
IOH
C ) ©) 72 600
@C-CHs @CH )
7
Br Br (11) 65 542

3 atalizor (0.01 mmol), reaktif (1 mmol), 'PrOH (10 ml), KOBU' (5 mmol %), 80 °C, 12 saat.
°(riinler metil aril keton kullanarak GC ve NM R’ da analizedil mistir.

 TOF: (mol driin/mol kat)x ylizde/zaman
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4.3.4. Heck Reaksyonu

+ O Palladium catalysts
R —
/\( NEts, NMP, 120 °C P
OCH3

OCH;

Sekil 4.11. Iyodobenzen ile metilakrilat arasindaki Heck reaksiyonu

Metilakrilat ile alkil halojentrlerin reaksiyonu ile C-C bagi olusturarak metilsinamat
eldesi endistride dnemli bir reaksiyondur. Reaksiyonun yavas olmas: ve katalizori
ortamdan almak icin kullamlan organik maddelerin gevre kirliligine yol agmasi
nedeniyle komplekslerin bir katiya tuuturularak katalitik etkinliginin arastirilmast ile
ilgili son yillarda oldukga fazla caligilmaktadir (James H. Clark 2000). Bu amag
dogrultusunda ayn: reaksiyonun silikaya tutturulmus fosfin iceren Pd(11) kompleksi
ile silikaya tutturulmams Pd(I1) komplekslerinin katalitik etkinligi caligilmistr.
Homojen reaksiyonda Pd(l1) eter ile ¢okturulerek reaksiyon ortamindan alinmustir.
Reaksiyonun verimi iyodobenzen miktarimn azamasindan yola ¢ikilarak
hesaplanmustir. Her iki katalizor ile yapilan analizde silikaya tutturulmus katalizor ile
83 % homojen katalizorde ise reaksiyon % 98 verim elde edilmistir. Her iki
reaksiyon sonucunda da ¢ozelti rengi koyulasmustir. Bu da Pd(I1)'nin Pd(0)’ a
indirgendigini gostermektedir. Katalizorlerin geri doniisim sayisi (TOF) 37 s* olarak
bulunmustur. (TOF = (reaktif / kat.)x ylzde / 14 saat). Bu konuda yapilan
caismalarda James H. Clark ve arkadaslari amin iceren Pd(ll) kompleksi ile
inceledikleri Heck reaksiyonunda 24 saat siiresince ve 82 °C'de % 82 verim elde
etmislerdir. Mingzong Cai ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklart calismada
aminometilfosfin iceren Pd(0) kompleksi ile 100 °C’de, 5 aat sonunda % 94 verim
elde etmislerdir. A. Dahan ve ark. 2003 yilinda 80 °C’ de 14 saat sonunda dendronize
destekli fosfin igeren Pd (1) kompleksi ile yaptiklar: calismada % 66 verim elde
etmislerdir. Bltin calismalarda metilakrilat ve iyodobenzen kullanilmistir.

Y ukaridaki veriler ile kiyaslanciginda 4 saat sonunda ve 80 °C ‘ de sentezlenen Pd(l1)
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kompleksleri ile yapilan Heck reaksiyonunda verimin yuksek oldugu gozlemlenmis

ve katalizorlerin etkin olduklar: tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

N, N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan ligandi sentezlenmis ve
aynt ligand kat1 destek olarak silikaya da tutturulmustur. Sentezlenen ligandlarin
Ni(I1), Co(ll), Pd(11), Pd(Il), Rh(11), ve Ru(ll) kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen kompleksler FT-IR, *H, °C, *P-NMR, atomik absorbsyon ve
elementel analiz cihazlart kullamlarak karakterize edilmistir. (3) ve (10) No'lu
aminometilfosfin ligandlarinin **P-NMR spektrumlarinda incelendiginde -27.00 ve
-28.18 ppm’'de gikmistir. Metal komplekslerinde ise bu degerlerin pozitif bolgeye
kaydiklar1 ve literattirlerle uyum iginde olduklar1 belirlenmistir. Ayrica kat1 destekli
komplekslerin  'H-NMR degerleri incelendiginde yapida —OCH,CHs; varlig
gorulmektedir. Bu sonug amin bilesiginin silikaya bitiin etoksi grubundan degilde bir
veya iki etoksi grubundan baglandigini gostermektedir. Aym komplekserin atomik
absorbsiyon sonuglari incelendiginde metal ile ligand arasinda 1/2 oram
bulunmadigint metallerin  bir tarafinda fosfin ligandinin  bulundugunu  ve
koordinasyonu klorlar ile tamamlacig tespit edilmistir. iletkenlik testinde de
cozeltide kompleksin iletken olmadigi ve kompleksin molekiler oldugunu
gostermektedir. Metal ile ligandin tepkimes sirasinda ani renk degisimi olusmasi ve
bu renklerin literatirdeki renklerle uyumlu olmasi metal komplekslerinin
sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen komplekslerin katalitik uygulamalar1 ise stiren ve asetofonun
hidrojenasyonunda ve metil akrilat ile iyodobenzenin Heck reaksiyonunda
incelenmistir. Stirenin hidrojenasyonu icin Pd(l1), Pt(I1) ve Rh(ll) komplekslerinin
silikaya tutturularak yapilan katalitik calismada 1.saat sonunda sirasi ile % 52, % 63
ve % 56 ile etilbenzen olusmustur. Aym komplekslerin stizillp tekrar aym ¢ozelti
icin kullanmldiginda ve 1 saat daha hidrojene edildiginde verimin % 100 oldugu GC
analizi ile tespit edilmistir. Aym metallerin silikaya tutturulmamis olanlar: ile yapilan
caligmada ise l.saat sonunda bu sonucun % 100 oldugu gorulmektedir. Bu da
sentezlenen kat1 destekli komplekslerin serbest metal komplekslerine gore daha az
etkin oldugunu gostermektedir. Ancak 2. saat sonunda verimin % 100 olmas ve
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katalizorin saflastirilip tekrar kullamilabilir olmas kati destekli komplekslerin
serbest komplekslere gore daha avantajli oldugunu gostermektedir. Asetofenonun
transfer hidrojenasyonunda etkin oldugu bilinen Ru(ll) katalizorleri ile yapilan
analizlerde ise farkli fonksiyonel grup iceren ve farkli konumlarda bulunan
asetofenonun transfer hidrojenasyonunda katalitik etkinligi incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore kat1 destek ile kati desteksiz kompleksler arasinda fazla bir farkin
olmadig1 ve her ikisinde de veriminin yiksek oldugu gorilmustir. Bu dakati destekli
kompleksin bu tur tepkimelerde oldukga etkin oldugunu ve tekrar saflastirilip
kullanilmasindan dolay: oldukga biyik avantaj saglayacag: gorilmektedir.

Pd(ll) katalizori kullanarak incelenen Heck reaksiyonunda bazik ortamda
metilakrilat ile iyodobenzenin metilsinamat olusmasi ve verimi incelenmistir. (8)
no’lu kompleksin % 63 ile reaksiyonu katalizledigi ve (13) no’'lu kompleksin ise %
98 etkin oldugu gozlenmistir. Heck reaksiyonu igin gerekli ortam sicakligi 80-160
°C'dir. (13) no’lu kompleksin bu tepkimede etkin olmasi ve bu sicaklikta bozunmaya
ugramamas kat1 metal kompleksin iyi bir Heck reaksiyonu katalizori oldugu
soylenebilir.

Katalitik etkinlikleri incelenen komplekslerin etkinliklerinin iyi ¢ikmasi
kompleksin katalitik etkinliklerde elektron sunan fosfin grubunun olmasi ve yapilarin
aminometilfosfin olmasindan dolay1 selat yapi olusturmasicir. Ozellikle Heck
resksiyonunda selat yap:1 kararli hale gelen ligandin kopmasi engellenerek
katalizorun tekrar kullaniimasim saglamaktadir.

Bu tezde sentezlenen kompleksler daha farkli (Suzuki Coupling) organik
reaksiyonlarda ve kat1 destege tutturulmamis olanlarin antitimor ve antibakteriyel
uygulamalar1 arastirilabilecek komplekslerdir.
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Ek.1.3. Si(CH3CH20)3-(CH2)3-N-(CH2PPhy)>. —AuCl, Kompleksinin BC-NMR Spektrumu

Ek.1.4. SiO,)-Si(CH3CH,0),-(CH,)3-N-(CH,PPhy) ~RuCl, Kompleksinin *H-NMR
Spektrumu
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Ek.1.6. Si0;)-Si(CH3CH;0)2-(CHz)3-N-(CH,PPhy)—PdCl, Kompleksinin *H-NMR
Spektrumu
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Ek.1.8. Si(CH3CH20)3-(CHy)3-N-(CH,PPhy), —PtCl, Kompleksinin *H-NMR Spektrumu
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Ek.19.S Oz)-SI (CH3CH20)2-(CH2)3-N-(CHzPth)z—COClz Kompl eksinin lH-N MR
Spektrumu

Ek.1.10. SiO)-Si(CH3CH,0),-(CH-)s-N-(CH,PPhy,), Ligandinin **P-NM R Spektrumu
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Ek.1.11. SI0,)-Si(CH3CH20)2-(CH,)s-N-(CHPPh)~CoCl, Kompleksinin *P-NMR
Spektrumu

L] 35 Eli] 25 20 15 10 & o -5 -1 =16 ~20 26 30 -35 ppm

Ek.1.12. Si(CH3CH20)3-(CH2)3—N-(CHzpphz)z Ligand1n1n 31P—N|V| R Spektrumu
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Ek.1.13. Si(CH3CH20)3-(CHa)s-N-(CH2PPhy), —~AuCl, Kompleksinin **P-NMR Spektrumu

Ek.1.14. Si(CH3CH,0)3-(CHa)s-N-(CH2PPh,), —RuCl, Kompleksinin **P-NMR Spektrumu
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Ek.1.15. Si(CH3CH;0)3-(CH2)3-N-(CH2PPh,), —CoCl, Kompleksinin *'P-NMR Spektrumu

Ek.1.16. SiO,)-Si(CH3CH,0)2-(CHz)s-N-(CHPPhy),—PdCl; Kompleksinin *P-NMR
Spektrumu
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Ek.1.17. Si(CHaCH20)5-(CH2)3-N-(CH2PPh,), —PtCl, Kompleksinin *1P-NMR Spektrummu
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