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Olefinlerin  enantiyosegici  hidrojenlenme  ¢alismalari, homojen Kkatalizor
uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Organofosfor ligandlarinin, 6zellikle ii¢
degerlikli fosfinlerin ve fosfitlerin asimetrik kataliz calismalarinda 6nemli rol
oynamasina ragmen, katalitik doniisim uygulamalarinda fosforamidit ligandlari fazla
bilinmemektedir. Fosforamidit bilesikleri, ozellikle rodyum Katalizli asimetrik
hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in olduk¢a Onemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢esit
katalizor sistemleri ile bir¢ok alken bilesikleri kolaylikla indirgenebilmektedir. Diger
yandan, N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) ligand tiirevleri de koordinasyon
kimyasinda 6nemli bir yere sahiptir. Bu ligandlarin biyolojik aktifliklerinin olmasi,
termal olarak yiiksek kararlilik géstermeleri, sentez kosullarinin uygunlugu ve kolay
elde edilebilir olmasi bu bilesige olan ilgiyi arttirmaktadir. Bu ¢alismada,
fosforamidit ligandlarinin olusumunda kullanilan ikincil aminler olarak, daha 6nce
hi¢c denenmemis olan DABT tiirevi bilesikler kullanilmistir. Sentezlenen yeni tip
PhosDABT ligand bilesiklerinin yapilari *H-NMR, *C-NMR, 3'P-NMR ve FT-IR
gibi tekniklerle aydinlatilmistir. Yeni grup DABT temelli fosforamidit (PhosDABT)
ligandlarinin Katalitik 6zellikleri, model substrat bilesik olarak belirlenen stiren, 4-
metoksistiren ve asetofenonun hidrojenasyon reaksiyonlarinda incelenmistir.
Hidrojenlenme tepkimeleri; 50-90 °C sicaklik araliginda, 10 bar H2 basincinda ve
S/C oran1 250 olacak sekilde 3 saatlik bir siirede gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

Enantioselective hydrogenation reactions of olefins have an important role in
homogeneous catalysts applications. Phosphoramidites represent a class of trivalent
phosphorus compounds hardly recognised as ligands for catalytic transformation
despite the prominent role that organophosphorus ligands, especially trivalent
phosphines and phosphites, have played in asymmetric catalysis. Phosphoramidite
compounds, play important role for especially rhodium catalysed asymmetric
hydrogenation reactions. A lot of alkene compounds can be easily reduced with this
type of catalyst systems. On the other hand, N,N-Dialkyl-N’-benzoilthiourea
(DABT) ligand derivatives play also an important role in coordination chemistry.
These ligands have been getting more interesting, because of their biological activity,
high thermal stability and easy methods of synthesis. In this study, DABT ligand
derivatives which have never been tested before, were used as seconder amines in the
synthesis of phosphoramidite ligands. The structures of the synthesized new type
PhosDABT ligand compounds were characterized by *H-NMR, *C-NMR, 3'P-NMR
and FT-IR tecniques. The catalyst properties of the new group -DABT based
phosphoramidite (PhosDABT) ligands were investigated in hydrogenation of styrene,
4-methoxy-styrene and acetophenone, that selected as model olefin compounds.
Hydrogenation reactions were performed at a temperature of 50-90 °C, at a pressure
of 10 bar Hz and at a ratio of 250 S/C for 3 hours.

Keywords:  Homogeneous  Catalysts, = Phosphoramidite  Ligands,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

13C-NMR: Karbon-13 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
'H-NMR: Proton niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
2K-DMBT: N,N-Dimetil-N’-2-Kloro-Benzoiltiyoiire

3IP-NMR: Fosfor-31 niikleer magnetik rezonans spgektroskopisi
4K-DEBT: N,N-Dietil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyotire

4K-DMBT: N,N-Dimetil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire

A: Arrhenius sabiti

AX: Indirgenebilir organik substrat

BINAP: 2,2'-Bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftol

BINOL.: 1,1’-Bi(2-naftol)

CDCls: Détero-kloroform

cm™: Dalga sayisi

d: Doublet

DABT: N,N-Dialkil-N’-Benzoiltiyoiire

DMBT: N,N-Dimetil-N’-Benzoiltiyoiire

Ee: Ileri Yiiriiyen Tepkimenin Aktivasyon enerjisi

E’ e: Geri Yiiriiyen Tepkimenin Aktivasyon enerjisi

ee: Enantiyomerce fazlalik (enantiomeric excess)

Et: Etil

FT-IR: Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi

GC: Gaz kromatografisi

HD: Hidrojen sunucu

J (Hz) : yarilma sabiti

k: Hiz sabiti

m: Multiplet

mL: Mililitre

Phos2K-DMBT: Fosforamidit-N,N-Dimetil-N’-2-Kloro-Benzoiltiyoiire
Phos4K-DEBT: Fosforamidit-N,N-Dietil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire
Phos4K-DMBT: Fosforamidit-N,N-Dimetil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire
PhosDABT: Fosforamidit-N,N-Dialkil-N’-Benzoiltiyotiire
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ppm: Milyonda bir birim
PRs: Tersiyer Fosfin

R: Alkil Grubu

ri: Reaksiyon hizi

s: Singlet

S/C: substrat/katalizor

t: Triplet

TLC: Ince tabaka kromatografisi
TOF: Cevrim frekansi
TON: Cevrim sayist

X: Halojen

0 : Kimyasal kayma

AH: Entalpi

pL: Mikrolitre

Xi
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1. GIRIS

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin, aktivasyon
enerjisi daha diisiik bir bagska mekanizma iizerinden ylriimesine yol agarak
hizlandiriimas: islemine kataliz, kataliz isleminde kullanilan maddelere ise katalizor
adi verilmektedir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarinda hedef iiriiniin yaninda
tercih edilmeyen birgok yan iiriin de birlikte elde edilmekte ve hedef {iriinii reaksiyon
ortamindan ayirma ve saflastirma problemleri yasanmaktadir. Bu gibi problemlerin
asilmasi ve reaksiyon siiresinin kisaltilmasi agisindan katalizér kullanimi oldukca

Onem tasimaktadir.

Katalizorler en genel haliyle heterojen, homojen ve enzim katalizorleri olarak
smiflandirilmaktadir.  Bunlardan homojen katalizorlerde, tepkimeye girenler ve
tiriinler ayn1 fazda bulunurlar. Etkinligi ve aktifligi yiliksek, geri kazanimi kolay ve
tekrar kullanilabilirligi fazla olan homojen katalizorlerin sentezi son yillarda oldukca
onem kazanmistir. Homojen katalizor olarak kullanimi miimkiin olan organometalik
bilesiklerin, gerek organik sentezlerde ve gerekse olefinlerin hidrojenlenme,
izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmasi
yoniindeki c¢alismalar bliyiik bir ivme kazanmis ve gelistirilen bazi katalizorler

endiistriyel 6l¢ekte kullanilmaya baglanmistir.

Bugiine kadar bu alanda yapilan katalizor ¢alismalarinda tercih edilen ligand
turleri, fosfin, salen, 2,2'-Bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftol (BINAP), oksim, fosforamit
ve fosforamidit ligand tiirevleridir. Bunlardan fosforamidit tiirevi ligandlarin ytiksek
aktiflik ve yiiksek enantiyosegicilik gosterdigi bilinmektedir. Kiral ligand sinifinda yer
alan tek disli fosforamidit ligandlariin sentezleri ve farkli tipte olefin ve enamidlerin
hidrojenasyon, Diels-Alder ve 1,4-katilma reaksiyonlar1 gibi tepkimelerde katalizor
olarak etkinliklerinin incelenmesi ¢caligmalarina literatiirde sik rastlanmaktadir. Ayrica
hidrojenasyon ¢alismalarinda, yapilarinin oldukg¢a kararli olmasi, molekiile baglanan
farkli gruplarla sterik engel yaratilarak enantiyosegiciliginin artirilabiliyor olmasi ve

atropisomerism etki gostermesi nedeniyle 1,1'-Bi(2-naftol) (BINOL) bazh



Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

fosforamiditler daha fazla tercih edilmektedirler. Binaftil halkalarinin delokolizasyonu
yaptya ayri bir kararlilik kazandirmakta ve binaftil halkalarinin modifiye edilmesi,

kolay ayirma ve katalizoriin geri kazaniminin kolaylastirilmasi imkan1 saglamaktadir.

Fosforamidit ligand tiirevlerinin yaninda, homojen katalizor olarak
kullanilabilecek tiyotire ligand tiirevleri koordinasyon kimyas1 alaninda olduk¢a 6nem
teskil etmektedir. Yiiksek termal kararliliklar1 bulunan bu ligand tiirevleri, biyolojik
aktiflik géstermekte ve bu tiir ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri tip, kimya ve
ziraat alaninda oldukga genis kullanim alani bulmaktadir. Ayrica bu ligandlarin ve
metal komplekslerinin, sentez kosullarinin uygunlugu ve kolay elde edilebilir olmas1
bu bilesige olan ilgiyi arttirmaktadir. Son yillarda, dnemli tiyotire tiirevi ligandlarindan
olan N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) ligand tiirevleri ile ilgili oldukga fazla
sayida calisma yapilmistir. Basta belirtildigi tizere, organometalik bilesiklerin
katalizor olarak organik tepkimelerde kullanimi ve bu alanda katalizor tasarimlari
yogun olarak calisilmasina ragmen, DABT ligandlar ile ilgili katalizor ¢alismalarinin

bulunmayis1 biiyiik bir eksiklik olarak goriilebilir.

Bu calismada N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire ve fosforamidit gibi iki farkli
onemli ligand tiirliniin bir araya gelerek P-N bagiyla baglanmasi ile orijinal nitelikte
olan, Fosforamidit-N,N-Dialkil-N’-Benzoiltiyotire (PhosDABT) adini1 verdigimiz
binaftol yapisinda yeni bir ligand grubunun sentezi gergeklestirilmis ve sentezlenen
yeni PhosDABT ligand bilesikleri [Rh(COD)CI;] kompleks bilesigi ile birlikte (in
situ), stiren, 4-metoksistiren ve asetofenon bilesiklerinin  hidrojenlenme

tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmis ve aktiflikleri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KATALIZOR

Bir kimyasal tepkimenin genel olarak hizlandirilmasi islemine kataliz, bu islemde
kullanilan maddelere de katalizor adi verilir. Yiiksek sicakliklarda girdi ve tirlinler
bozunmaya ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hiz1 katalizér kullanilarak
arttirilir. Ayn1 zamanda katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizim
degistirdigi halde, kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak
tanimlanir. Katalizor bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik
olarak kendiliginden yiiriimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez.
Katalizor, yiiriiyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha hizli

yiiriimesini saglar [Erdemir, 2007; Senol, 2010].

Katalizor; bir tepkimeyi bir baska yoldan yiiriiterek hizlandirir. Katalizle
tepkimenin izledigi yol degisti§ine gore katalizlenmis bir tepkimenin mekanizmasi
katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli olacaktir. Katalizlenmis
tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisi, katalizlenmemis tepkimelerde izlenen
yolun etkinlesme enerjisinden kiigiik oldugundan tepkime daha hizlanir. Sekil 2.1° de

bu durum sematik olarak gosterilmistir.

Tersinir bir reaksiyonda katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa
zamanda dengeye gelmesini saglar. Bir baska deyisle tepkimenin baslamasi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha kisa zamanda
gerceklesmesini saglar. Katalizor dengeye gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren
maddelerin bagil konsantrasyonlarint degistirmez. Katalizorlii veya katalizorsiiz bir

reaksiyonun serbest enerji degisimi sabittir [Avsar, 2008].
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potansiyel enerji

tepkime koordinat

Sekil 2.1. Katalizle etkinlesme enerjilerindeki diigme

Sekil 2.1.in incelenmesinden iki ek saptama yapilabilir. Birincisi,
katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler i¢cin AH tepkime entalpisi aynidir.
Ikincisi, ileri ve geri yiiriiyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e seklinde simgelenen
etkinlesme enerjileri katalizle aym dlgiide diiser. Oyleyse, katalizin her iki yondeki
tepkimeyi de ayni Olciide etkiledigini sdyleyebiliriz. Eger, bir katalizor ileriye yiiriiyen
tepkimenin hizini iki kez yiikseltiyorsa, geriye yliriiyen tepkimenin hizini da iki kez

yiikseltir [Erdik, 1993; Senol 2010].

Baz1 katalizorler reaksiyonun hizini yavaslatir. Inhibitér olarak adlandirilan
bu maddelere, negatif katalizorler de denir. Katalizorler kati, sivi veya gaz
olabilmektedirler. Bir katalizér kendi miktarinin binlerce kat fazla agirligindaki

maddelerin reaksiyonlarinda oldukga yiiksek katalitik etki gosterebilir.

1835 yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlarin hizlarimi
arttirdigini ileri siirmiistiir. Ilk olarak katalizér kavrami yine ayni yil Isvecli kimyact
Jons Jakob Berzelius tarafindan kullanilmistir. Katalizorlerin ilk zamanlar, katildiklar:
reaksiyon sirasinda degisiklige ugramadiklari diisiiniilmiistiir. Daha sonraki yillarda
katalizorlerin reaksiyona katilarak degisiklige ugradigi ve reaksiyon sonunda ilk

hallerine dondiikleri tespit edilmistir [Avsar, 2008].
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Uretimde verimlilik ve tasarruf acisindan katalizorler, kimya sanayisinin
vazgecilmez  endiistriyel maddeleri olarak hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar. Katalizorler; hammaddenin  korunmasi ve safsizliklarin
azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve yiiksek verimlilik elde edilmesini saglar, kimyasal
reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir. Bir katalizoriin kullanigh
olmast icin aktivite, segicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli olmast gerekir.
Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses seciminde, tesis tasariminda ve tesis
isletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin basarist dnemli derecede katalizor

teknolojisine dayanir [Giirel, 2001].

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Gergeklestirilecek tepkime igin
uygun nitelikli katalizor ancak denel yollarla bulunabilir. Katalizorler, ayni
maddelerden yola cikildiginda, termodinamik olarak yiirlimesi olas1 olan iki
tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olasi tepkimelerden
yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma
Olciisiine ise katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in
genellikle ¢evrim sayist (TON) ve ¢evrim frekansi (TOF) tanimlari kullanilir. TON bir
katalizoriin Uirtin molekiillerine doniistiirdiigii substrat molekiillerinin toplam sayisini,
TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder [Van Leeuwen, 2004]. Bir
katalizoriin aktifliginin derecesi TON (turnover number, ¢evrim sayisi) ile katalitik

etkinliginin derecesi ise TOF (turnover frequency, ¢evrim frekansi) ile dl¢iilmektedir.

TON= Olusan {iriiniin mol say1s1 / Katalizériin mol sayis1

TOF= Olusan iirliniin mol sayis1 / (Katalizériin mol sayis1 x Zaman)

Katalizorlerde dikkat edilmesi gereken en 6nemli parametrelerden digeri de
yukarida da bahsedildigi gibi segiciliktir. Herhangi bir kimyasal sentez reaksiyonunda
hedeflenen iiriiniin elde edilebilmesi i¢in kullanilmasi en uygun olan katalizor
secilmelidir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarinda hedef iiriinlin yaninda tercih
edilmeyen birgok yan lriin de birlikte elde edilmekte ve hedef iirlinii reaksiyon

ortamindan ayirma ve saflastirma problemleri yasanmaktadir [ Avsar, 2008]



Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Kimyasal reaksiyonlardaki segicilik tiirleri genel olarak dort sinifa ayrilir:

Kimyasal (chemo) secicilik: Kimyasal olarak iki farkli fonksiyonel grup igeren

yapilarda goriilen segicilik tlirtidiir.

Akrilaldehitin hidrojenasyonunda alken veya aldehit veya her iki fonksiyonel

grubun hidrojenasyonu kimyasal se¢icilik olarak ifade edilmektedir (Sekil 2.2).

/\/OH
N0
N

/\%OH + H, + Katalizor >

OH

Sekil 2.2. Akrilaldehit hidrojenasyonunda kimyasal (chemo) segicilik

Bolgesel (regio) secicilik: Stirenin hidroformilasyon reaksiyonunda u¢ karbon
atomuna veya icteki internal karbon atomuna formil grubunun katilmasiyla dogrusal
ya da dallanmis reaksiyon tirtinleri elde edilmektedir (Sekil 2.3). Bu segicilik tiirii regio

secicilik olarak ifade edilmektedir.

X

+ CO/H, + Katalizor

/
\ —5

Sekil 2.3. Stiren hidroformilasyonunda bdlgesel (regio) segicilik
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Enantiyo secicilik: Enantiyomerler iist iiste ¢akistiritlamayan ve biri digerinin ayna
goriintiisti olan molekiillerdir. Kiral molekiiller enantiyomerlik gosterir. Kiral olmayan
bir substratin hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda enantiyomer iiriinler elde

edilebilmektedir (Sekil 2.4).

COOR'
COOR'
R" NHCOR
— + H, + Katalizor
COOR'
N
R" NHCOR s
R" NHCOR

Sekil 2.4. Enantiyo se¢icilik

Diastereo segicilik: Diasterco izomerler ayna goriintiileri ayn1 olmayan (enantiyomer
olmayan) stereoizomerler olarak tanimlanir. Bir katalizér varliginda stereojenik
merkez i¢eren bir substrata Hz’nin katilmasiyla iki diastereomer elde edilebilir (Sekil

2.5.). Bu tiir reaksiyon Seciciligi diastereo secicilik olarak ifade edilir.

7

H

R . \\\\OH . /
)_-‘\ + H, + Katalizor
\ R

Sekil 2.5. Diastereo segicilik [Avsar, 2008]

R
a

7
%,
//l
"/,/ ‘s ’,
7
o

2.1.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler gaz, s1vi veya kat1 halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi veya
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kat1 haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir smiflandirilmast verilmistir [Hagen,

1999; Senol, 2010].

1. Homojen katalizorler

e Asit/baz katalizorleri

o Gegis metal bilesikleri

2. Heterojenlestirilmis homojen katalizorler

¢ Yigin katalizorleri

e Destekli katalizorler

Heterojen katalizorler

4. Biyokatalizorler (enzimler)

Cizelge 2.1.”de homojen katalizorler, heterojen katalizorler ve enzimlerin kullanildig

katalitik tepkimelere 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.1. Cesitli katalizorlerin kullanildig: katalitik tepkimelere 6rnekler

ORNEK KATALITIK TEPKIMELER
Tiir Tepkime Tepkime Katalizor Tepkimenin
Faz adi
ozon — oksijen Ozon
az ) klor atomu tabakasinin
9 incelmesi
) et e . Fischer
. + )
Homojen alkol + asit — ester | sulfiirik asit esterlesmesi
S1V1
metanol+ CO — Rodyum(+1) | Monsanto
asetik asit tuzlart prosesi
S1vV1
gaz-kati 3H2+ N2— 2NH3 demir Haber prosesi
gaz-sivi- | alken + Ho— alkan | Pt, Pd,Ni K.atal.ltlk
. hidrojenleme
Heterojen kati
Atik sut H202(02) | titanyum Fotokataliz
stvi-kat1 | — temiz su dioksit
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Cizelge 2.1 (devami)’

a-Glukosidaz
su nisasta— D-glukoz Hidroliz

Enzim

B-Glukosidaz
su seluloz— D-glukoz Hidroliz

2.1.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorlerde, tepkimeye girenler ve triinler ayni1 fazda bulunurlar.
Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiiler yapidadirlar.
Reaktantlar katalizére koordine olup g¢esitli basamaklardan gegerek katalizérden
ayrilir ve lirline doniisiirler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarin
modifikasyonu ile segicilik o6zellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli 6zellikler
kazandirilabilir. Homojen katalizorlerin kullanilmalar1 ve c¢alisilmalari heterojen

katalizorlere gore daha kolaydir.

Sekil 2.6.°da homojen gecis metali Kkatalizli reaksiyonlarin Kkimya

endiistrisinde kullanildig: alanlar gsterilmektedir.

Hidrojenasyon

Oksidasyon Polimerizasyon

Homojen

Cifte bozunma Oligomerizasyon

Katalizorler

Izomerizasyon CO ‘li reaksiyonlar

Hidrosiyanirleme

Sekil 2.6. Homojen gecis metalli katalitik endiistriyel reaksiyonlar [Hagen, 1999]
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2.1.1.2. Heterojen Kkatalizorler

Genellikle kat1 olan heterojen katalizorler ise girdiler ve iirlinlerden farkli fazda
bulunurlar. Bu katalizorlerin genelde kati olmasi nedeniyle, reaksiyon heterojen
katalizoriin ylizeyinde yiiriir ve reaksiyon sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmalari
kolaydir. Heterojen katalizorler birim kiitlelerindeki yiizeyi arttirmak i¢in, miimkiin
oldugu kadar ufalanmig (0giitiilmis) halde ve genellikle endistriyel o6lgekli

uretimlerde kullanilirlar.

Heterojen katalitik reaksiyonlarda daha ¢ok, secilen aktif madde yiizeyinin
spesifik kimyasal 6zellikleri izerinde durulur. Bundan dolay1 yi1ginsal katinin kimyasi
ortaya c¢ikar ve katinin yiginsal 6zellikleri hakkindaki bilgilerden, yiizeyin katalitik
aktivitesi hakkinda bilgi elde edilir. Bir katalitik reaksiyonun olusmasi i¢in katalizor
ve reaktant-iiriin sistemi arasinda kimyasal bir etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim
esnasinda katalizoriin ylizeyi hari¢, yapisinda herhangi bir degisime sebep
olmamalidir. Bu nedenle katalizor, reaktant ve {irlin arasinda bir uygunluk olmak

zorundadir [Giirel, 2001; Senol, 2010].

Heterojen katalizorlerin cogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir.
Metalik katalizorlerin gogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren
maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En c¢ok kullanilan metal oksit
katalizorleri Al203, Cr203, V20s, ZnO, NiO ve Fe20s, asit katalizorleri ise H3PO4 ve
H2SO4 bilesikleridir. Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun
gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, ancak iiriinlerin ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif
baglayabilmesi gereklidir. Ornegin giimiis yiizeyinde reaktif molekiilleri yeterince
kuvvetli tutamaz. Tungsten ise bu durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif
molekiilleri asir1 kuvvetli bir sekilde yiizeyinde tutar ve {iriin molekiillerin ylizeyden
ayrilmasi giiglesir. Bu iki durum nedeniyle bu iki metal iyi birer katalizor degildir.
Platin ve Nikel metalleri ise reaktifleri yilizeylerinde reaksiyonun gerceklesebilecegi

kadar kuvvetli, iirtinleri de ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif tutarlar [Sigsman, 2007].
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Gerek homojen, gerekse heterojen kat1 katalizorlerin yiizey yapilart onlarin
en onemli nitelikleridir. G6zenekli yapilarindan kaynaklanan ve reaksiyon hizim
etkileyen pek ¢ok direng s6z konusudur. istenen 6zelliklere sahip miikemmel bir kat1
katalizor elde etmek miimkiin degildir. Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip iyi bir
kat1 katalizoriin kimyasal bilesiminin devamliliginin garantisi de yoktur [Levenspiel,

1972; Girel, 2001].

2.1.1.3. Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarin karsilastirilmasi

Homojen gecis metal katalizorlerinin en 6nemli 6zelliklerinin basinda yiiksek
secicilikleri ve aktiflikleri gelmektedir. Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak
aktif olabileceginden, homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla
dagilma derecesine sahiptir. Heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlari aktiftir.
Yiiksek dagilma derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizorlere
oranla birim metal kiitlesinde daha yiiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karisimindaki
molekiillerin yiiksek hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla ¢arpismaya sebep
olur. Reaktanlar katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif
merkezdeki reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor

konsantrasyonlarinin ve daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar [Senol,

2010].

Ancak homojen gegis metal katalizorlerinin tirlinden uzaklastirilmasi 6nemli
bir dezavantajdir. Homojen katalizorlerin ayrilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu,
destilasyon ve iyon degisimi gibi karmasik yontemler kullanilir. Uriinleri katalizérden
ayirmak i¢in uygulanan indirgenmis basingta destilasyon islemi pahali katalizorlerin
bozunmasina neden oldugu i¢in ayirma problemine ¢o6ziim olamamaktadir.
Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlarida katalizoriin geri kazanimi
yerine kaybina neden oldugu igin tercih edilmemektedir. Uriinlerin reaktantlardan
ayrilma giicliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik c¢oziiciilerin kullanilmasi,

homojen katalizin diger dezavantajlarindandir. Heterojen katalizérler ise proseste
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otomatik olarak ya da filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla ayrilabilir [Giirel 2001;
Avsar, 2008].

Sivi fazdaki organometalik komplekslerin 1sil kararliliklar1 nedeniyle
endiistride kullanilan homojen Kkatalizérler 200°C’nin  altindaki sicakliklarda
siirlandirilmigtir. Bu sicaklik degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile

kararlilastirilabilir veya degistirilebilir [Giirel 2001].

Heterojen katalizorlerin kullanildigi reaksiyonlarda reaksiyon kosullarinin
olduke¢a zor olmas1 (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik

olmasi, heterojen katalizorlerin dezavantajlarindandir.

Heterojen katalizorlerin aktif bolgeleri, molekiiler yapisinin kesikli ya da
pargali olmamasindan dolayr da ¢ozlimlenmesi kolay degildir ve reaksiyon
mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok zordur [Spessard ve Miessler, 1997]. Homojen
katalizorlerin aktif bolgeleri, pargalt molekiillerden yani metal ve buna bagh
ligandlardan olusmus olmas1 yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon kinetiginin
takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi i¢in kolaylik saglar. Ayrica reaksiyon
mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir. Cizelge 2.2.’de

homojen ve heterojen katalizorlerin 6zellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastiriimasi

Ozellik Homojen Katalizorler Heterojen Katalizorler
Katalizor Ozellikleri

Yap1/ Belirli Belirlenmemis
Stokiyometri
Modifikasyon Yiiksek Diistik
Is1l Kararlilik Diisiik Yiiksek

Etkinlik

Konsantrasyon Diisiik Yiiksek

Aktif Tiim metal atomlar1 Sadece yiizey atomlari

Merkezler
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Cizelge 2.2 (devami)’

Secicilik Yiiksek Daha diistik
Difiizyon Pratik olarak yok Var (kiitle transfer kontrollii
Sorunlari reaksiyonlar)
Aktivite Kayb1 Uriin zehirlenmesi ile Metal kristallerinin
tersinmez reaksiyon sinterlesmesi, zehirlenme
Reaksiyon Iliml1 (50-200 °C) Sert ( genellikle> 250 °C)
Kosullar
Katalizor Ayrilmasi
Katalizor Geri Miimkiin Gerek yok (sabit yatak) veya
Dongiisii kolay (siispansiyon )
Katalizor Yiiksek Diistik

Kayip Maliyeti

2.1.2. Gegis Metalleri ve Katalitik Etkileri

Cogu gecis metalleri 1. ve 2. grup metallerinden daha serttir. Bu 6zellik havadaki
yiikseltgenme hizinin yavasligini, arag ve bina yapiminda demir, bakir ve titanin neden

yaygin kullanildigini agiklar [Atkins, 1999].

Gegis metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir [Tunali ve
Ozkar, 1993]:

- Her gecis metali ¢ogunlukla birden fazla farkli degerlikte (gesitli

yiikseltgenme basamaklarinda) bulunabilir.

- Bilesikleri genellikle renklidir.

- Bilesiklerinin cogu paramanyetiktir; gecis metalleri, d ve falt tabakalari

timiiyle dolmadigi igin ¢iftlesmemis elektronlart igerirler; bunlarda

paramagnetizmaya yol agarlar.

- Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya

iyonlar olusturabilir.

- Metalin kendisi veya bilesikleri gogunlukla katalitik etki gosterir.

Birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip gecis metali iyonlar1 bazi

indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerine katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon
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olusumu da katalizde 6nemli bir role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, geg¢is metali
kimyasinda ayirt edici bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikar. Organo gecis metal katalitik
reaksiyonlarin kimyasi metal merkezine bagli olan organik ligandlarin reaktivitesi
cinsinden agiklanir. Gegis metallerinin d-orbitali, CO ve alkenler gibi ligandlarin diger
reaksiyonlara dogru aktiflesmelerini saglayacak sekilde baglanmalarina izin verir
[Giirel, 2001]. Metal-karbonil bagi incelendiginde, karbon monoksitteki karbon-
oksijen bagi koordinasyonla zayiflamaktadir. Karbon-oksijen baginda koordinasyonla
olusan bu zayiflama, karbonmonoksitin bu bagina yapilacak bir katilma tepkimesini
kolaylastirmaktadir. Bagka bir deyisle, karbon monoksitin ¢ift bagi, metale
koordinasyonundan dolay1 katilma tepkimelerine kars aktiflenmistir. Yani tepkimenin
aktivasyon enerjisi kiigiilmiistiir [Ozkar, 1993]. Kimyasal iiretimin yaklasik %901
katalizorlerle yiiriitiiliir ve ge¢is metalleri kullanilan katalizorlerde ana elementlerdir.
Omegin Ni yaglarm hidrojenle doyurulmasinda, Pt, Pd ve Rh otomobillerin katalitik
konvertorlerinde, FesOs4 amonyak sentezinde, V2Os siilfiirik asit elde edilmesinde

SO2’nin SO3’e ¢evrilmesinde kullanilir.

2.2.  ORGANOMETALIK KIMYA

Yirminci yiizyilin ikinci yarisinda disiplinlerarasi yeni bir bilim dali olarak ortaya
¢ikan ve yiizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme gdsteren organometalik kimya,
en az bir metal - karbon bagi iceren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanir. Ilk
organometalik bilesik iki ylizy1l kadar once sentezlenmistir. 1760 yilinda Fransiz
Kimyacis1 L.C. Cadet arsenat tuzlarindan goriinmeyen miirekkep gelistirmeye
calismis ve son derece kotii kokulu bir sivi elde etmis ve daha sonra bu sivinin
(CH3)2As-As(CHa3), formiiliindeki dikakodil (eski Yunanca' da koti kokulu
anlaminda) bilesigi oldugu anlasilmistir. Bu maddede, arsenik ile karbon atomu
degerlik elektronlarmi ortaklasa kullanarak ¢ bagi yapmaktadir. 19. yiizyilin ikinci
yarisinda, benzer sekilde metal-karbon ¢ bagi iceren ¢ok sayida alkil metal bilesigi
sentezlenmistir. Alman Kimyacist E. Frankland tarafindan 1849 yilinda sentezlenen
Zn(C2Hs)2 bilesigi, sentezlenen bilesikler arasinda tarihsel siralamada ikinci konumda
bulunur. Sonraki yillarda diger metallerin de benzer bilesikleri sentezlenmis ve bir

yandan bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilirken, diger yandan da bunlarin
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kullanilmas: iizerinde yogun arayislara gidilmistir. Ozellikle organik bilesiklerin
sentezinde alkil metaller genis 6l¢iide kullanim alan1 bulmustur. Bugiin dahi yaygin
sekilde kullanilanlara 6rnek olarak, Grignard bilesikleri (alkil magnezyum

halojentirler, R-Mg-X) verilebilir.

1970’lerin sonuna kadar hemen hemen sadece arastirmalarin yapildig1 bir
alan olan organometalik kimya, her gecen yil bilimsel makale sayisinin hizla arttig1 bir
alan haline gelmistir. 1970’lerin sonlarina dogru, organometalik bilesikler, hem
organik sentezlerde hem de hidrojenasyon, izomerizasyon, polimerizasyon gibi nemli
tepkimelerde homojen katalizor olarak kullanilmasi yoniindeki ¢aligsmalar hizla artmis
ve bazilar1 endiistriyel olgekte kullanilmaya baslamustir. Ozellikle olefinlerin
karbonillenmesi, hidroformillenmesi, hidrojenlenmesi, hidrosillenmesi,
hidroboranlanmasi gibi tepkimelerde de organometalik kompleksler, homojen

katalizOr olarak kullanilmaktadir.

2.2.1. Organometalik Bilesiklerin Katalizor Olarak Kullanimi1

Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor kullanilmasi ile diismesinin nedeni,
katalizor ile tepkimeye giren maddeler arasindaki etkilesimle yani bu maddelerin
katalizorlin yapisinda bulunan metale koordine olmasindandir. Bu etkilesime metal-
ligand etkilesimi diyebiliriz. Birgok organik ligand iceren kompleks 18 elektron
kuralina uyarak kararli yapiya ulasirken, 16 degerlik elektronuna sahip kararh
organometalik bilesiklerin sayis1 az degildir. Ozellikle 9. ve 10. grup (grup VIII)
elementlerinin Rh(I), Ir(I), Pd(II) ve Pt(II) gibi d8 iyonlari, kararli 16 elektron
kompleksleri olustururlar [Avsar, 2008]. Sekil 2.7.’de metal-ligand etkilesimi ile 18

elektron kuralinin gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 2.7. 18 elektron kuralinin metal-ligand etkilesimi ile gosterilmesi

Kare diizlem yapidaki bu komplekslerde metalin d orbitallerinin yarilma
enerjisi ¢ok biiyiik oldugundan metalin d orbitallerinden biri ¢ok yiiksek enerjiye
sahiptir ve d8 iyonunda bos kalmaktadir. Boyle yiiksek enerjili bir orbitalin dolu
olmas1 kompleksi kararsiz kilacagi icin, sekiz elektron da ligandlar tarafindan
saglanarak 16 elektrona tamamlanir [Tunali ve Ozkar, 1999]. Sekil 2.8.’de metal-
ligand etkilesimi acik bir sekilde goriilmektedir. Bu katalizlenme olayinda, ligandin
metalden ayrilma basamaklari, bag birlesmesi, bag olusumu ve baglarin kirilmasinin
tamam1 bir devirlik doniiste tamamlandigr goriiliir. Her cevirim boyunca, yeni
cevirime katilabilmek icin katalizér yeniden olusur. Katalizoriin etkili olmasi i¢in bu

islem yiizlerce kez tekrarlanir ve tiriin olusur [Spessard ve Miessler, 1997].
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Sekil 2.8. Cift bag izomerlesmesini gésteren katalitik halkanin diyagrami

Katalizor bilesiklerinde en ¢ok kullanilan metaller, Rh, Co, Ru, Mn, Fe, Cr,
Pd, Pt, Ni, Cu metalleridir. Bunlarin igerisinde Rh metalinin diger metallerden 100 ile
1000 kat daha etkin oldugu bilinmektedir. Ayrica Rh metal komplekslerinin katalizor
olarak segiciliginin yiiksek oldugu yoniinde bilgiler kaydedilmektedir. Sekil 2.9.’da
metal bagmin d-karakterinin etilenin hidrojenlenme hizina etkisi gorilmektedir
[Avsar, 2008].
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Sekil 2.9. Metal bagiin d-karakterinin etilenin hidrojenlenme hizina etkisi
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Homojen katalizor ¢alismalarinda en ¢ok tercih edilen ligand tiirleri ise; salen,
oksim, fosfin, fosforamit ve fosforamidit bilesikleridir. Son yillarda bazi tek disli
ligandlarin asimetrik hidrojenasyonda esit bir sekilde etkili olduklar1 kanitlanmastir.
Ornegin gectigimiz yillarda, o ya da p dehidroaminoasitlerin [Jia, 2002; van den Berg,
2000; van den Berg, 2003; Zeng, 2002] ve N-asetil enamidlerin [van den Berg, 2002]
yiikksek bir sekilde enantiyosegici hidrojenasyon igin tek disli fosforamitlerin
gelistirilmesi 6nemli bir adim olmustur. Diger tek disli ligandlara 6rnek olarak,
fosfinler [Guillen, 1999; Junge, 2002], fosfitler [Reetz, 2000] ve fosfinitler [Claver,
2000] asimetrik hidrojenasyonda basarili bir sekilde uygulanmasi igin gelistirilmistir
(Sekil 2.10).

Nee

O—, o o
(0] > P—N P 0~ P—X—R P—R
- ’ © Y | ~ |
S x x
(S)-Fosforamitler Xi Fosfinler

0, (S)-Fosfitler
G, (

R=Me, Monofos , (S)-Fosfonitler

Sekil 2.10. Asimetrik hidrojenasyonda tek disli ligandlarin yapilari

Cift disli ligandlarla karsilastirildiginda, tek disli fosforamit ve fosfit
ligandlar, yiiksek verimle, 1-2 basamakta alkoller veya aminler gibi farkli niikleofiller
ile BINOL ve fosfortrikloriirden kolaylikla sentezlenebilir. Asimetrik hidrojenasyonda
tek ve ¢ift disli ligandlar arasindaki yaris hala devam etmektedir. Tek disli ligandlarin
rodyum Kkatalizorleri olefin hidrojenasyonunda tercih edilirken, ¢ift disli fosfin
ligandlar ketonlarin hidrojenasyonunda en iyi sonucu verdigi bilinmektedir [Ohkuma,

1999; Altinel, 2008].
2.2.1.1. Fosfin tiirevi bilesikler

Fosfin ligandlar icerisinde tersiyer fosfinler (PR3) 6nemli bir yer teskil eder. Fosfinler

de NHz’le benzer sekilde, merkez atomu ilizerinde metale baglanabilecegi bir ¢ift
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elektron igerir. Fakat buna ragmen NH3s’e benzemeyen yonii ise alkil fosfinler, = bagi
iceren zayif asitlerdir. Sekil 2.11.’de goriilecegi gibi, P-R baginin o* orbitalleri fosfin
ligandinin metal kompleksi i¢inde alici rolii oynar. Bu yilizden daha elektronegatif olan
atom, fosfora baglanmistir ve P-X baginin bos c*orbitali de daha diisiik enerjili olana

ve daha erisilebilir olana hareket eder [Crabtree, 1990].

/\ %
o 0
(dm) F

Sekil 2.11. Fosfor bilesiginin metalle ve diger gruplarla yaptig1 6* baglarinin

gosterimi

Fosforun bu bilinen orbital ve bag 6zelliklerinin dikkate alinarak bir¢ok fosfin
ligandlar1 sentezlenmistir. Fosfin ligandlarinin rodyum metaliyle etkilegsmesi sonucu
rodyum-fosfin  katalizoriiniin  ilkini ~ [Rh(PhsP)3Cl]  seklinde  Wilkinson
gerceklestirmigtir (Sekil 2.12.). Wilkinson katalizoriinden sonrada benzer rodyum-

fosfin katalizorleri sentezlenmistir [ Avsar, 2008].

PPh
PhyP—RK—Cl
Ph,P”

Sekil 2.12. Wilkinson katalizoriiniin gdsterimi
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Wilkinson katalizorlerinin  homojen hidrojenasyon mekanizmast Sekil

2.13.de goriilmektedir.
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Eatahtik hidrojenasyon
Sekil 2.13. Wilkinson katalizdrii ile yapilan hidrojenasyon mekanizmasi

Biiylik hacimli fosfin ligandlari, segici kompleks olusumunda 6nemli rol
oynar. Ornegin, rodyumla yaptigi komplekslerde, rodyumun koordinasyonunu
siirlayarak, sterik engeli en az olan alkenlerin baglanmasini saglar. Biiylik hacimli
fosfinlerin bu o6zelliginden dolayi, birkac c¢ift bag iceren molekiillerde, en az
engellenmis olan ¢ift baglar indirgenir. Cok engellenmis olan konumlar rodyuma etkin
bi¢imde baglanamazlar. Bundan dolay1 ¢ok hizli tepkime vermezler. Sonug olarak
Wilkinson katalizorii, sterik engeli olamayan C=C baglarinin se¢imli indirgenmesi i¢in

cok kullanighdir. Yani bir diendeki iki ¢ift bagdan biri sterik bakimdan daha az engelli
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ise, bu bag secici olarak indirgenebilir. Ornegin, [(CsHs)sP]sRhCI gibi organik metal
kompleksler, sterik engeli olmayan ¢ift baglari secici olarak indirgerler [Fessenden ve
Fessenden, 1990].

Fosfin ligandlarint milkemmel kilan nemli 6zelliklerinden bir tanesi de
sterik etkilerinin kolayca kontrol edilebilmesi sayesinde metalin katalitik aktifliginin
de kontroliiniin miimkiin olabilmesidir. Ornegin bir reaksiyonda fosfin ligandinin
ayrilmasi ilk basamakta gerceklesiyorsa, reaksiyonun hizi daha biiyiik molekiillii bir
fosfin ligandinin kullanilmastyla arttirilabilir. Eger ayrilma bir problem ise, o zaman

daha kii¢tik molekiillii bir fosfin ligand1 kullanilabilir.

Rodyum fosfin katalizoérleri olarak kullanilan en yaygin fosfin ligand tiirevleri

Sekil 2.14.’de goriilmektedir. Bunlarin igerisinde BINAP molekiiliin ayr1 bir yeri

bulunur.
H H Me H
H H Me
“, /////,> <\\\\‘\\\\\\ "y, 2, \\\\\\\\\\
Ph,P PPh, Ph,P PPh, PHPh, PPh,
DIPHOS (S,S) - CHIRAPHOS (S.S) - DIOP
akiral
OMe
E \\\\\\\\ “, g Prn
/\ . / PPh,
Ph
MeO
(R,R) - DIPAMP
(R,S) - BINAP

Sekil 2.14. Rodyum-fosfin Kkatalizér sistemlerinde kullanilan fosfin ligandlari
[Spessard ve Miessler, 1997]
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BINAP ligandi, Binaftol halkasinin 2,2’ pozisyonuna bagh 2,2'-
Bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftol bilesiginden ibarettir. ilk kez Dr. Ryoji Noyori
tarafindan 1980 yilinda kesfedilmistir [Miyashita, 1980]. 2001 Dr. Ryoji Noyori
BINAP ile yapmis oldugu asimetrik hidrojenasyon caligmalarindan dolayr Nobel

Kimya 6diiliinti kazanmustir.

BINAP’1n ¢ok ¢esitli gecis metalleri ile kompleksleri olusturulmus olup bu
komplekslerle ¢esitli  enantiyosecici asimetrik ve organik reaksiyonlar
gerceklestirilmigtir  [Noyori, 1990a; Noyori, 1990b; McCarthy, 2001]. Bu
reaksiyonlardan bazilari; doymamis bilesiklerin hidrojenasyonu, hidrosilasyonu,
hidroborasyonu, allilik alkollerin  epoksidasyonu, visinal hidroksilasyon,
hidrovinilasyon, olefinlerin izomerizasyonu, diels-alder reaksiyonlart olarak
verilebilir. BINAP’in Rutenyum, Rodyum, Paladyum, iridyum gibi metaller ile
olusturdugu kararli kompleksler ile bir¢ok substratin hidrojenasyonunda yiiksek verim
ve ee (enantiomeric excess, enantiyomerce fazlalik) orani elde edilmistir [McCarthy,
2001].

BINAP bir¢ok endiistriyel iiretimde de kullanilmaktadir. Bunlardan en
onemlisi (-)-Menthol tretimidir. Sekil 2.15.’de goriildiigii gibi bu tepkime zincirinde
Rh-BINAP kullanimi Kkatalitik asimetrik izomerlesme reaksiyonun oOnemli bir

pargasini olusturur [Noyori, 1990].

\ Li h-(S)-BINAP 4K_\_<j
— ), % 96-99 ee
(CaHs)NH N(CHs) ’ N(C,Hs)
(5\ ZnBr2
OH N| Katalizor
/\ /\
)-Menthol

Sekil 2.15. (-)-Menthol iiretim reaksiyon semasinin gosterimi
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BINAP farmokolojide énemli bir kullanima sahiptir. Ornegin Levofloxacin
(antibakteriyel) [Montanani, 1999], Naproxen™ (iltihap kurutucu) [Noyori, 1990a] ve
Thalidomide (sakinlestirici, mide bulantis1 giderici) gibi kiral ilaglarin asimetrik
hidrojenasyon reaksiyonu ile iiretimlerinde BINAP yiiksek segicilik gostermektedir
(Sekil 2.16.) [Noyori, 1994]. S-Naproxen iltihap kurutucu iken R-Naproksen ise
karaciger toksinidir. Bu farklilik sadece metil-asit pozisyonlarindan ileri gelmektedir
[Blaschke, 1979].

H
_.COOH

-

OO CH3
OMe

135 atm H, R- Naproksen H .

CH,0OH
Ha0C

100 % doniistim
97 % ee

S- Naproksen

Sekil 2.16. Naproxen bilesiginin iiretim reaksiyonun gosterimi

Ozellikle Thalidomide 1950°li yillarda hamile bayanlara sakinlestirici ve
mide bulantisimt giderici olarak verilmekteydi. Sonradan yapilan arastirmalarda
Thalidomide’nin (S) enantiyomeri (S-teratogene) dogum sonrasi ¢ocugun kemik
gelisiminde olumsuz bir etki gosterdigi tespit edilmistir. BINAP sayesinde bu olumsuz
etkiyi gosteren (S) enantiyomeri diger enantiyomerden ayrilmistir [Blaschke, 1979].

Sekil 2.17°de Thalidomide bilesiginin (R) ve (S) formlar1 gosterilmistir.

(0]
N?OTHALIDOMIDE OQN |
NH HN
o O o

o
(S) : teratogene (R) : analgesique

Sekil 2.17. Thalidomide bilesiginin (R) ve (S) formlarinin gosterimi
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BINAP’1n aktiflik, segicilik, katalizoriin kolay ayrilmasi ve geri kazanimi gibi
ozellikleri bilesik tizerinde yapilacak modifikasyonlarla kolayca ayarlanabilmektedir.
BINAP’in modifiye edilmesinde modifiye edilecek bolgenin 6zellikleri 6n plana
cikmaktadir. BINAP 1n aktivitesi ve seciciligi lizerine ¢alisma yapilacaksa modifiye
isleminde oncelik, fosfor atomlarina bagl fenil gruplaridir. Eger kolay ayirma ve
katalizoriin geri kazanimina yonelik calisma yapilacaksa o zaman modifiye isleminde

oncelik binaftil halkasidir [Berthod, 2005; Altinel 2008].

2.2.1.2. Katalizde yaygin kullanilan diger organik fosfor bilesikleri

Fosfit, fosfat, fosfonit ve fosforamidit gibi yeni fosfor ligand serileri, katalitik
asimetrik reaksiyonlarda yiiksek etkinlik gdsteren bilesik gruplaridir. Ayrica, iki farkli
fosfor verici merkez bulunduran fosfin-fosforamidit gibi kiral ligandlarin (QuinaPhos,
Me-AnilaPhos, IndolPhos, ferrosen bazli ligandlar gibi) kullanimiyla kaydadeger bir
enantiyosegicilik elde edildilmektedir [Pullmann vd., 2010; Balogh vd., 2013].
Asagida organik fosfor ligandlarinin bag sayisi ve ¢esidine gore isimlendirildigi

Cizelge 2.3. yer almaktadir.

Cizelge 2.3. Organik fosfor bilesiklerinin gosterimi

Sadece P-O P(111) Fosfit
_Baglar P(V) Fosfat
Icerenler

P(ll) | Fosfonit

1 P-C Bagi Icerenler P(V) | Fosfonat

P-C Baglar P(Ill) | Fosfinit
Icerenler 2 P-C Bagi icerenler

P(V) | Fosfinat
P(Il1) | Fosfin

3 P-C Bagi icerenler
gl P(V) | Fosfinoxid
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Cizelge 2.3 (devami)’
P(Ill) | Fosforamidit
1 P-N Bag icerenler
P(V) | Fosforamidat
P-N Bagi P(lll) | Fosforodiamidit
Icerenler 2 P-N Bagi icerenler
P(V) | Fosforodiamidat
3 P-N Bagi icerenler P(V) | Fosforamid
1 P-Nve 1 P-CBagi P(V) | Fosfonamidat
P-Cile P-N icerenler
Bagi 2 P-N ve 1 P-C Bagi P(V) | Fosfonamid
icerenler icerenler
1 P-Nve 2 P-C Bagi P(V) | Fosfinamid
icerenler
P(lll) | Fosforotioit
_P-S Bagi 1 P-S Bagi Igerenler P(V) | Fosforotioat
Igerenler
P(lll) | Fosforoditioit
2 P-S Bagi icerenler
gl P(V) | Fosforoditioat

Bu ligandlar arasinda 3 degerlikli fosfor bilesikleri 6zelikle rodyum katalizli

hidrojenasyon reaksiyonlarinda oldukg¢a fazla tercih edilmektedir. Sekil 2.18’de baz1 3

degerlikli fosfor bilesiklerine yer verilmistir.

R RO RO RoN
\ \
/P_R P—OR P—R P—R
R RO RO R
fosfin fosfit fosfonat fosfinit
R2N RoN
\ \
P—NR; P—OR P—NR,
/ / /
RoN RoN
fosforamidit fosfordiamit fosfortriamit

Sekil 2.18. Bazi1 3 degerlikli fosfor bilesikleri [Teichert, Feringa, 2010]
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Organik fosfor ligandlarindan, kiral ligand sinifinda yer alan fosforamiditler
cok yonli kullanilabilen ve kolayca elde edilebilen ligandlardir. Bu ligandlarin
modiiler yapilari, ligand kiitiiphaneleri olusturulmasina ve spesifik bir katalitik
reaksiyonda kullanimi i¢in ligand {izerinde ayarlama yapilmasina olanak saglar.
Fosforamiditler ¢cogu kez olaganiistii seviyede stereokontrol gosterirler. Tek disli
yapilari, ligand karigimlarinin kullanildigi kombinasyonal katalizde olduk¢a onem
tasimaktadir [Teichert, Feringa, 2010]. Fosforamidit bilesikleri ve bunlarin 6zellikle
rodyum kompleksleri, son yillarda hidrojenasyon, hidroborasyon, hidrovinilasyon,
hidrosilasyon, Mizoroki — Heck reaksiyonu gibi 6nemli organik reaksiyonlarda sik¢a
tercih edilmekte ve kayda deger verim ve enantiyosegicilik degerleri elde edilmektedir
[Seo Park vd., 2013; Schmitkamp vd., 2013; Yang ve Zhou, 2012]. Tek disli
fosforamiditler, 6zellikle substiitie olefinlerin Rh katalizli asimetrik hidrojenasyonu
i¢in kusursuz ligandlardir. Fosforamiditler, a- ve - dehidroamino asitler ve esterleri,
itakonik asit ve esterleri, aromatik enol esterleri, aromatik ve alifatik enol karbametleri
ve a- siibstitiie sinamik asitlerin asimetrik hidrojenasyonunda % 95-99 arasi
enantiyosegicilik gostermektedirler [ Minnaard vd., 2007]. Sekil 2.19.’da sikga tercih
edilen kiral fosforamidit bilesikleri goriilmektedir.

Kiral BINOL, kiral amin Esnek bifenol, kiral amin 8,8'-Binaftol
(S) R)

R
L CC s O
/ O/P—N\ _ o/P—N\ s, ——N/
99 L )
R

Kiral BINOL, k(lga;l olmayan amin 3.3' disiibstitiie BINOL

9,9'-spirodiol
® (S)

Sekil 2.19. Sik¢a kullanilan modiiler kiral fosforamiditler [Teichert ve Feringa, 2010]
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O >4 /N L=
cossRPethse

(@)

N
aw

PH /

Kiral pirolidin metilendif(e}r;(}{l,)kiral amin Seker bazli fosfit-forforamidit

Sekil 2.19.” un devami

Asimetrik hidrojenasyon ¢alismalarinda, yapilarinin oldukc¢a kararli olmasi,
molekiile baglanan farkli gruplarla sterik engel yaratilarak enantiyoseciciliginin
artirtlabiliyor olmasi ve atropisomerism etki gostermesi nedeniyle BINOL bazli
bilesikler oldukca fazla ilgi gormektedir. Ayrica binaftil halkalarinin delokolizasyonu
yaptya ayri bir kararlilik kazandirmakta ve binaftil halkalarinin modifiye edilmesi,
kolay ayirma ve katalizoriin geri kazaniminin kolaylastirilmasi imkan1 saglamaktadir.

Sekil 2.20.’de BINOL bazl1 fosforamidit ligandlarinin bazilaria yer verilmistir.

o‘@&n o‘

Sekil 2.20. BINOL bazli farkli fosforamidit yapilari [Smith vd., 2008]
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Atropisomerizm, tek bagin her zaman kendi etrafinda serbest¢e donememesi
durumunda olusan stereoizomerizmdir. Bunun en giizel 6rnegi bifeniller veya genel
olarak biaril bilesiklerinde goriilmektedir. BINOL bazli fosforamiditlerde de, Sekil
2.21°de goriildiigii gibi, diaksiyal konumlardaki hidrojenlerin yarattii sterik engel
sonucu binaftil halkalarin1 bir arada tutan tekli bagin, kendi etrafinda 180° serbestce

donememesi durumunda atropisomerizm gozlenir.

Sekil 2.21. Binaftil halkalarindaki 9,9 konumundaki hidrojenlerin konumunun

gosterimi

BINOL halkasinda kiral karbon atomu bulunmamasina ragmen bu durum

bilesigin kiral 6zellik gostermesine sebep olur. Buda yapiya asimetriklik kazandirir.

Atropisomerizm OO
T > (6] R
= o P\(

R= Me (Monophos)

Sekil 2.22. BINOL bazli fosforamiditlerde kiralligin kaynagi [Recsei ve McErlean,
2012]

2.2.1.3. Tiyoiire bilesikleri

Tiyotire tiirevi bilesikler koordinasyon kimyasinda olduk¢a 6nemli bir yere

sahiptir. Bircok arastirmaci tarafindan tiyoiire tiirevi ligandlar ve bunlarin metal
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kompleksleri sentezlenmis, karakterizasyonlar1 yapilmis ve ziraat, tip ve kimya
alanlarinda kullanilabilirlikleri incelenmistir. Tiyoiire bilesiklerinin 6zellikle biyolojik

aktiflikleri fazlaca incelenmistir.

Son yillarda, 6nemli tiyoiire tiirevi ligandlarindan olan N,N-Dialkil-N’-
benzoiltiyoiire (DABT) ligand tiirevleri ile ilgili oldukga fazla sayida ¢aligma yapilmis
ve kararli metal kompleks bilesikleri sentezlenmistir. Bu ligandlar, ucuz baslangic
maddelerinden, yiiksek bir verimle kolayca hazirlanabilmektedir [Konig vd., 1984].
Benzoiltiyotireler ¢oziicii oziitlemesi i¢in ¢ok iyi reaktiflerdir. DABT ligandlar
kompleks kimyasi ve yapist bakimindan, monotiyo B-diketonlarla 6nemli benzerlik
gosterirler. Dayanikli, renkli ve kristalin olarak izole edilebilen ndtral komplekslerdir.
Genel olarak yiikseltgenme basamagi 2 olan metallerle kare diizlem, 3 olanlarla ise
oktahedral yapida kompleksler verirler. iki disli ligand olup, merkez metal atomunu S

ve O uglari tizerinden koordine etmektedir.

Sekil 2.23. N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyoiire ligandi

R—N_ N
@
S O

\ /

Myn

n: Metalin yiikseltgenme sayis1 ve ligand sayis

M: Metal iyonu

Sekil 2.24. N,N-Dialkil-N’-Benzoiltiyoiire ligandinin metale koordinasyonunun

gosterimi
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DABT ligandlari, yapilarindaki aromatiklik ve selat halkasindaki
konjugasyondan dolayr metallerle oldukc¢a kararli bilesikler olusturmaktadir.
Komplekslerin sulu ortamdaki c¢oziiniirliikklerinin diisiik olmasi nedeniyle, eser
miktarda bulunan ge¢is metallerinin matrikslerinden ayristirilmasi miimkiindiir [ Konig

vd., 1984].

Amin azotuna bagli siibstitiientlerdeki farklilik, bu bilesiklerin geometrisi ve
redoks davranislar iizerine fazla bir etkiye sahip degildir. Ancak benzoil grubu
tizerinde herhangi bir siibstitiientin varligi ligandlardaki elektron dagilimim
etkilemekte ve metal komplekslerinin Ozellikle redoks davranislarinda biiyiik
degisiklige neden olmaktadir [Schuster, 1986]. Ayrica bilesiklerin ¢oziiniirligiind,

kararliligini ve aktivitelerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir [Konig vd., 1986].

Gorildugi tizere; DABT tiirevi ligandlar ve yaptiklart metal kompleksleri
yapisinda baglt bulunan siibstitiientlere goére c¢oziiniirliikk, kararlilik ve aktivite
bakimindan oldukga farkli 6zellikler gosterebilmektedir. Sahip olduklari bu énemli
ozellikleri, bu tip ligandlarin bilesiklerinin organik tepkimelerde katalizor olarak
kullanilabilecegi diisiincesini dogurmaktadir. Ikincil amin formunda olan bu DABT
ligandlari, BINOL ve PCls baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak ikincil aminlerle
tepkitilerek elde edilen fosforamidit bilesiklerinin sentezinde, ikincil amin olarak

kullanilabilmektedir.

2.3. HIDROJENLEME

Hidrojenasyon, bir kimyasal reaksiyon smifidir ve ¢ift bag igeren organik
bilesiklere hidrojen (H2) eklenmesi islemidir. Hidrojenasyon, ozellikle doymamis
organik bilesikler (alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller ) i¢in dnemli bir reaksiyondur
[Hudlicky, 1996].

Genellikle basing altinda katalizorler yardimi ile direkt hidrojen eklemesi ile

gerceklestirilir.  Hidrojenasyon  igin  en  klasik  Ornek, alkenlerdeki

30


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_reaksiyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Doymam%C4%B1%C5%9F_organik_bile%C5%9Fikler&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Doymam%C4%B1%C5%9F_organik_bile%C5%9Fikler&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Keton
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Nitril&action=edit&redlink=1

Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

doymamis karbon kimyasal bagina hidrojen ekleyerek, alkeni alkana doniistiirmektir.
Ilag ve petrokimya endiistrisinde ¢ok degisik uygulamalari vardir. Bu kimyasal islemin
tersi dehidrojenasyondur. Alkenlerin hidrojenasyonu bir katalizoér varhiginda iki H

atomunun ¢ift baga katilarak indirgenmesi ile gergeklesir (Sekil 2.30.).

H, (g), Katalizor

Cozici

R; Ry R; Rq

Sekil 2.25. Alkenlerin hidrojenleme tepkimesinin gosterimi

Bu tepkimede katalizér kullanildigindan katalitik hidrojenleme olarak da
adlandirilir. Alkenlere hidrojen katilma tepkimeleri ekzotermik tepkimeler olup oda
sicakliginda katalizorsiiz tepkime gerceklesmez. Ornegin etenin etana hidrojenasyonu
icin AG=-101 kjmol™’diir. Fakat normal kosullarda ve katalizér yoklugunda bu
tepkimenin hizi1 ihmal edilebilecek diizeydedir [Tunali ve Ozkar, 2005]. Burada

katalizor kullanilarak tepkimenin oda sicakliginda gerceklesmesi saglanir.

Gegis metal katalizorlerinin hidrojenasyon reaksiyonlar1 genel olarak ii¢
farkli yoldan ger¢eklesmektedir. Bunlar yiikseltgen katilma, hidrojenoliz ve heterolitik
kirilmadir [Avsar, 2008].

Yiikseltgen katilma: Yikseltgen katilma koordinasyon boslugu olan ve oldukea diisiik

yiikseltgenme basamagina sahip bir metal kompleksine H2’in katilmasiyla gergeklesir.

LM

n

LM + H,

n

Sekil 2.26. Yiikseltgen katilma reaksiyonunun gosterimi

Yiikseltgen katilmaya Ornek olarak Vaska kompleksinin, trans-

[IrCI(CO)(P(CsHs)3)2], H2 ile reaksiyonu verilebilir. Bu reaksiyonda, iridyum
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metalinin oksidasyon sayisi Ir(I)’den Ir(IIl)’e degisir. Sonugta Ir*3 metal iyonuna bir
CI ve iki H™ ligand1 baglanmis {iriin olusur. Sekil 2.27°de goriildigi gibi baslangicta
metal kompleksi 16 degerlik elektronuna ve 4 koordinasyon sayisina sahiptir.
Hidrojenin katilmasindan sonra kompleks 18 degerlik elektronuna ve 6 koordinasyon

sayisina ulasir [ Avsar, 2008].

H
‘\\\C| H2 \\\H
(CeHs)3sP——Ir—P(CgHs)3 — (CsHs)sp_Ir_P(CeHs)s
CcO CO ClI
16e 18¢”

Sekil 2.27. Vaksa kompleksinin hidrojenlenmesi

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz C-H ve H-X bagi olusturmak iizere bir M-X (X=0, S, N)
baginin Hz ile kirilmasi olarak tanimlanmaktadir. Yiikseltgen katilmaya benzer olarak
bu mekanizmada da metal merkezinin bos bir orbitale sahip olmasi1 gerekmektedir.
Hidrojenoliz sirasinda metalin yiikseltgenme durumunda bir degisiklik olmamaktadir.

Hidrojenolizde kullanilan metaller genellikle lantanitler ve aktinitlerdir.

LnM—X *+ H, — LnM—H + HX

~

Sekil 2.28. Hidrojenoliz reaksiyonunun gdsterimi

Heterolitik kirilma: Heterolitik kirilma bir¢ok ydnden hidrojenolize benzemesine
ragmen bu mekanizmada hidrojen, metale bagli olan ligandla dogrudan etkilesmez.
Hidrojen ortama ilave edilen bir baz araciligiyla metale transfer edilmektedir.

Heterolitik kirilma mekanizmasi Ru*? metalinde yaygin olarak kullanilmaktadur.

LM+ H, + B: < ~ [L,M-H]" + H":B

Sekil 2.29. Heterolitik kirima reaksiyonunun gosterimi
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Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmalar1 {izerine iki temel
yaklasim vardir. Sekil 2.30.’da goriildiigii gibi birinci olasilikta, ilk agsamada alken
bilesigi metale koordine olmakta ve bunu Hz molekiiliiniin katilmasi takip etmektedir.
Ikinci yaklasimda ise (daha genel) H, molekiilii metalle etkilesmekte ve bunu alkenin
koordine olmas1 izlemektedir. Her iki yaklagimda da [MH2(alken)] gecis maddesi
olusmakta ve metalin doymus bilesikten ayrilmasiyla tepkime tamamlanmaktadir

[Meyer ve Mc Cleverty, 2003].

[M]
Uriin

[M(alken)] MH,

Alken

[MH,(alken)]

Sekil 2.30. Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmast

Homojen hidrojenasyon reaksiyonunda alken bilesiginin izomerizasyonu
olasilig1 vardir. Alkenin M-H bagima katilmas1 Markovnikov veya anti-Markovnikov
katilmasi ile olabilmektedir. Sekil 2.31’de Markovnikov katilmasini igeren alken
1izomerizasyonu goriilmektedir. Dongili hidrid mekanizmasi iizerinden yiiriimektedir.
Bu dongiide metal-hidrid bilesiginin (1) M-H bagina 1-biitenin katilmas1 Markovnikov
dogrultusunda gergeklesmekte ve 3 bilesigi olusmaktadir. 4 bilesigi bir anti-
Markovnikov {iriiniidiir. Izomerizasyon iiriinii olan 2-biiten bilesigi, Markovnikov

irlintiniin f—hidrid eliminasyonu sonucu olusmaktadir.
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N,

M’

(1) '\ M NN
K / )
Sekil 2.31. Hidrid mekanizmasi ile gergeklesen izomerizasyon dongiisii

Ikinci tip mekanizma allil mekanizmasi olarak isimlendirilir. Bu
mekanizmada metal atomuna 2-biitenin katilmasi ilk basamakta gergeklesir (Sekil
2.32.). Sonraki basamakta metal ile olefin arasinda hidrojen degisimi olmakta ve

dongii izomerik yapinin (2-biiten) olusumuyla sonlanmaktadir.

7

@ m—

.

w
M

>/

Sekil 2.32. Alil mekanizmasi ile ger¢eklesen izomerizasyon dongiisii

Iki mekanizma arasindaki temel fark metal iyonunun yiikseltgenme

durumundaki degisimdir. Allil mekanizmasinda metal iyonunun yiikii +2’den -2’ye
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degismektedir. Hidrid mekanizmasinda ise metal tim ¢evrim boyunca ayni

yiikseltgenme basamaginda bulunmaktadir [Bhaduri ve Mukesh, 2000].
2.3.1. Transfer Hidrojenasyon

Coklu baglarin, anorganik veya organik sunucudan (gaz hidrojenden baska),
hidrojen katilmasiyla indirgenmesi hidrojen transferi veya transfer hidrojenasyonu
olarak bilinir. Transfer hidrojenasyon, H: gazindan baska, bir hidrojenin (Hz;
anorganik ya da organometalik kimyadaki) bir molekiile katilimidir. Gaz H2’nin
kullanma giigligii ve pahaliligi nedeniyle endiistride ve organik sentezlerde, bazen
transfer hidrojenasyon uygulanir. Transfer hidrojenasyonun en genis uygulama
alanlarindan  biri  tetralin  gibi sunucu ¢6zgenler kullanilarak  komiiriin
stvilagtirilmasidir [Giirbiiz, N., 2009].

Transfer hidrojenasyonu, hidrojen kaynagi olarak molekiiler H> yerine

katalizor varliginda hidrojen sunucu kullanilmasi nedeniyle hidrojenasyonun farkli bir

cesididir (Sekil 2.33).

A [M]/DH AH

Rl)LR g RI’/L R,

2 [M] = Metal katalizdrii
DH = Hidrojen dondrii

A=0wveyaNR

Sekil 2.33. Transfer hidrojenasyonun gosterimi

Hidrojen transfer reaksiyonlarinda homojen ve heterojen Katalizorler
kullanilabilir. Homojen katalizorler; segici olmalari, az miktarlarinin yeterli olmasi ve
tepkime ortaminin 1limli olmasi gibi nedenlerle daha ¢ok tercih edilirler. Tepkime akis1
Sekil 2.34’de goriildiigii gibidir. HD hidrojen sunucudur (6rnegin formik asitte
D=CO2H’dir) ve AX indirgenebilir organik substrattir. Oksidatif katilma ve

eliminasyonla indirgenmis tiir ve katalizor ML4 yeniden olusur [Giirbiiz, 2009].
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L r|L L oL A | HA r’ L
! X DX

Sekil 2.34. Hidrojen sunucunun metale katilmasi

Asimetrik hidrojenasyon, homojen katalizde en c¢ok arastirilan alanlarin
basinda gelmektedir. Knowles, Horner ve Kagan’in c¢alismalar1 asimetrik
hidrojenasyonu endiistriyel uygulamalara tagimistir. Bu alanda daha sonraki ¢aligmalar
Noyori ve Takoya tarafindan gergeklestirilmistir. Noyori ve Takoya BINAP ligandini
asimetrik keton hidrojenasyonunda kullanmiglar ve c¢alisma tekrar endiistriyel
uygulamalara hiz kazandirmistir. Daha sonralar1 bir¢cok arastirmaci bu alanda
kullanilabilecek yeni ligand smiflar1 gelistirmistir. Ancak bu gelismelere ragmen,
asimetrik hidrojenasyonun kimyasal {riin elde etmede kullanimi yo6niindeki
calismalara fazlaca yer verilmemistir. Bugiin bu alandaki ¢aligmalar daha ¢ok dnem

kazanmis ve ¢esitlendirilmistir.

Feringa ve arkadaslarinin gelistirdigi tekdisli fosforamidit ligandlarinin,
olefinlerin bakir katalizli 1,4 katilma reaksiyonlarinda kullanimi ve elde edilen
sonuglar, tekdisli fosforamidit ligandlarmin rodyum komplekslerinin olefinlerin
asimetrik hidrojenasyonunda kullanimmin denenmesi diisiincesini dogurmustur.
Ancak sonu¢ beklenenin aksine hayal kirikligi yaratmistir. Bir grup BINOL yada
Taddol bazli tekdisli fosforamidit ligandlarinin kullanimi disiik doniisiim ve
enantiyosegicilik gdstermistir. Sasirtici olarak transfer hidrojenasyonda ¢oziicii olarak
MeOH kullanildiginda, tekdisli MonoPhos ligandinin metil 2-asetamido-sinamat’in
rodyum Katalizli asimetrik hidrojenasyonunda % 70 ee degeri elde edilmistir. Bu
konuda fark edilen ikinci nokta ise, elde edilen sonuglarin biiyiik 6l¢iide kullanilan
¢oziiciiye bagh oldugudur. EtOAc gibi asidik protona sahip olmayan c¢oziiciiler
kullanildiginda segicilikte olaganiistii bir artis gozlenmistir. (CH2Cl> ortaminda % 95
-99 ee). Aym1 yil sirasiyla Pringle ve calisma arkadaslari ve Reetz ve c¢aligma
arkadaslart BINOL bazli tekdisli fosfinit ve fosfitlerin Rh katalizli asimetrik

hidrojenasyonunda aktifliklerini incelemislerdir. Bu ligandlarla gergeklestirilen
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kataliz tepkimelerinde en iyi sonucu asidik proton igermeyen ¢oziiciilerin kullanimi
vermistir [Minnaard vd., 2007].

2.4. ONCEKI CALISMALAR

Fosforamidit tiirevi ligandlar, homojen hidrojenasyon ve benzeri onemli
organik sentez reaksiyonlarinda oldukg¢a yaygin kullanima sahiptir. Asagida son
yillarda gittik¢e kullanimi artan fosforamidit tiirii ligandlarin ve metal komplekslerinin

yer aldig1 ¢alismalar 6zetlenmistir.

van den Berg ve arkadaslari, 2002 yilinda sentezledikleri tek disli
fosforamidit ligandi olan MonoPhos ligandin1 N-asetil-a-arilenamit’lerin rodyum
katalizli asimetrik hidrojenasyonunda kullanmislar ve Sekil 2.36’da goriilen substrat
molekiillerinde % 100 doniisim ve % 94’ {in lizerinde enantiyosegicilik elde

etmislerdir [van den Berg vd., 2002].

HNAO /Ko

Rh(COD),BF, 2 mol % HN
(S)-MonoPhos 4.2 mol %

H, (15 bar)
%100 doniistim
%94'den biiyiik ee

Sekil 2.35. Monophos ligandinin hidrojenasyonda kullanimi
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HN/LO HN/LO HN’Lo HN’LO

Ao

S
OO N

Sekil 2. 36. van den Berg ve arkadaslarinin ¢alismada kullandiklar1 N-asetil-o-

arilenamid substurat molekiillerinin gosterimi

Baska bir ¢alismada, kiral perflorlualkillenmis tek disli fosfor(IIl) ligandlar
igeren rodyum komplekslerinin dimetil-2-metilensuksinatin asimetrik
hidrojenasyonundaki etkinliklerini incelemislerdir. Calismada scCO2’de BArF" karsit
iyonuna sahip tris-fosfit tiirevi ligandlarda enantiyo segiciligin % 65, hekzan
ortaminda fosforamidit ligandlarinda ise % 92 olarak oldugu bildirilmistir (Sekil 2.37.)
[Adams vd., 2003].

CeF13 OO CsF13 ] ]
O.
:P-NMe %p-0 CoF1a
O O O O
CeF13

(a) (b

CeF13

Sekil 2.37. a) Perflorlualkillenmis fosforamidit ligandi1 b) Perflorlualkillenmis
trisfosfit ligand1

2003 yilinda Jia ve arkadaglari, BINOL bilesiginden yola ¢ikarak (S)-2,2’-
0,0-(1,1’-binaftol)-diokso-N,N-dietilfosfolidin ligandin1 sentezlemisler ve bazi
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enamidlerin  ve o-dehidroamino asit bilesiginin hidrojenasyon ¢alismalarini
gerceklestirmislerdir.  Calisma  sonucunda  sentezlenen  bilesigin  yiiksek
enantiyosegicilige sahip oldugu belirlenmis ve enamidler i¢in % 99,6’dan biiyiik ee ve
a-dehidroamino asit igin ise % 99,9’dan biiyiik ee degerleri tespit edilmistir (Sekil
2.39) [Jia vd., 2003].

J]\ Rh/L* THF /J\
Ar NHCOCH,3 - Ar— % ~NHCOCH;

H,

Sekil 2.38. Tek disli fosforamidit kompleksinin kullanildigi rodyum Kkatalizli

asimetrik enamid hidrojenasyonu

COOCH; COOCH;,
L*/Rh

THF
Ar NHR Ar NHR

Sekil 2.39. a-Dehidroamino asit bilesiginin Rh- fosforamidit katalizli enantiyosegici
hidrojenasyonu

2005 yilinda Zheng ve arkadaslari, Hs-BINOL bilesiginden tiiretilen bir seri
asimetrik hibrit ferrosenilfosfin-fosforamidit ligandlar1 sentezlemis ve rodyum
katalizli asimetrik hidrojenasyon g¢aligmalarinda olduk¢a basar1 kaydetmislerdir. Bu
bilesiklerin dimetilitaconat ve o-dehidroamino asit esterlerinin hidrojenasyonunda

yiiksek enantiyosegicilik (% 99,9 ee.) gosterdigini tespit etmislerdir [Zheng vd., 2005].
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Yee
/O
©_‘NHR ‘O Toluen, 0°C, rt NR_ P\o
(6] 24 saat . O‘
Fe

P-Cl
ke + | ‘ o % 76.9-83.4 verim

Sekil 2.40. H8-BINOLbilesiginden ¢ikilarak elde edilen ferrosenilfosfin-fosforamidit

ligandlariin sentezi semasi

2-difenilfosfino-N-metilanilin ve R-BINOL ¢ikis maddelerini kullanarak
yeni kiral fosfin-fosforamidit ligandi ile bu ligandin katyonik Rh(l) kompleksini
sentezleyen Vallianotou ve arkadaslari, sentezledikleri kompleksin metil (Z)-a-
asetamidsinnamat (% 100 doniistim, % 98 ee) ve dimetil itakonat (% 100 doniisiim, %
96 ee ) bilesiklerinin 1 bar Hz basinci ve oda sicakliginda asimetrik hidrojenasyonunu

gerceklestirmis ve kaydadeger donilisiim ve enantiyosegicilik elde etmislerdir (Sekil
2.41) [Vallianotou vd., 2006].

40



Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

1. n-BuLi, THF

Me. o Me. P’
e :
PPha @ FPhs
83%
1 2
. - [Rh{COD);]BF 4
® CH,Cl,
O,
o
-, Fl |:—:]
Me. P
N “Rh. [ BF,
FPha
3
Sira No Substrat Cozicu Zaman Donisim (%) ee (%)
(dakika)

1 Z-AMe CH,Cl, 10 100 97.9 (S)
2 Z-AMe THF 6 100 96.1 (S)
3 Z-AMe MeOH 1380 85 19.5 (S)
4 ItMe, CH,Cl, 26 100 96.2 (R)
5 ItMe, MeOH 390 100 7.3 (R)

Sekil 2.41. Me-AnilaPhos ve rodyum kompleksinin sentezi ve metil (Z2)-a-

asetamidsinnamat ve dimetil itokanat bilesiklerin hidrojenasyon sonug semasi

Kostas ve arkadaglar1 (2008), 2-anilinetanol (1) ve R-BINOL (2)
bilesiklerinden yola ¢ikarak, yeni ve kolay elde edilebilir, fosfit-fosforamidit ligandini
(3) sentezlemis ve bu ligandi, 3 farkli ¢6ziicii i¢erisinde 25 °C ve 1-50 bar hidrojen

basinct araliginda, o- ve f-dehidroamino asit tiirevleri ve dimetilitakonatin rodyum
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katalizli ~enantiyosecici hidrojenasyonunda degerlendirmiglerdir. ~ Caligmada,
hidrojenasyona ¢o6ziicii ve basing degisiminin etkisi tartisilmistir (Sekil 2.42.) [Kostas
vd., 2008].

~
99 o
(2)
ane > NEt/Toluen
98% o
o— P/
PN

o
99

Sekil 2.42. Kostas ve arkadaslarinin sentezledigi fosfit-fosforamidit ligandinin

sematik olarak gosterimi

Breuil ve Reek, 2009 yilinda gergeklestirdikleri bir ¢alismada, BINOL ve
bunun yaninda esnek bifenol iskelitine sahip 2 farkli aminoasit bazli fosforamidit
ligand setini sentezlemisler (Sekil 2.43) ve bu ligandlar1 dimetilitokanat, metil-2-
asetamidosirlat, metil a-asetamidosinnamat ve N-(3,4-dihidro-2-naftalin) asetamid
bilesiklerinin rodyum katalizli hidrojenasyonunda kullanmislardir. Calisma sonunda
aminoasit bazli fosforamidit ligandlarinin kullanimiyla %100 doniisiim ve yiiksek

enantiyosegicilik (% 60-80 ee) elde edildigini belirtmislerdir [Breuil ve Reek, 2009].
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/%zMe /8002/Me /E /é;u
CO,Me —
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a b e

Sekil 2.43. Breuil ve Reek ‘in sentezledigi aminoasit bazli ligand seti

2010 yilinda Teichert ve ¢alisma grubu, sentezledikleri fosforamidit

bilesiklerinin farkli substratlar iizerinde asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlarinda

etkinliklerini incelemislerdir (Sekil 2.44) [Teichert ve Feringa, 2010].
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B-amino asitler

NH,
Y COR
NH,

AN 99% ee MeO,C
NH: | R 92% ee
HO,C
95-99% ce /
\ diasitler ve esterler
R

a- amino asitler
" /k/COZH
HO,C

)Ni - 97-99 % ee
HO,C
99% ee \ heterosiklikler

sinamik asitler / \ \ij
Y0
NHAr R

oM NHAC
OI | >89% ee
92-99% ee I
61-99% ee 99% ee
aminler

Sekil 2.44. Fosforamidit ligandlarinin asimetrik hidrojenasyondaki etkinlikleri

2010 yilinda yapilan bir calismada, Gavrilov ve arkadaslari, (S)-6-Br-BINOL

bilesiginden yola ¢ikarak, fosfor atomu {izerinde stereojenic merkez igeren tekdisli

fosforamidit ligandini ilk defa sentezlemisler ve stereosecici Ozellik gosteren bu

ligandin a-dehidrokarboksilik asit esterlerinin rodyum Kkatalizli hidrojenasyonunda

olduk¢a yiiksek enantiyosegicilik (% 80-95 ee) ve % 100 doniisim gosterdigini

belirtmislerdir [Gavrilov vd., 2010].
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CO CO CO OH
4)
OPlv OPiv
CO OO 1,4-dioksan, 0°C O‘
3
P(NEt,) O

110°C
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L

5

P—NEt,

Sekil 2.45. Substitiie Br igeren fosforamidit ligandina ait sentez gemasi

2010 yilinda Pullman ve arkadaslari, asimetrik hidrojenasyon ¢alismalarinda
kullanmak iizere Quinaphos ve Dihydro-Quinaphos fosfin-fosforamidit ligandlarini

sentezlemisler ve bu ligandlar {izerinde cesitli modifikasyonlar yapmigslardir (Sekil

2.46. ve Sekil 2.47.) [Pullman, 2010].

C

CI—P
) ’ O A
RLi
A E——— X (Ra) yada (Sa) -4 .
N THF N R THF
PAr, PAr, PAr2

Quinaphos
((R,)-5a (R=nBu), (R,)-6a (R=Ph), (R,)-7a (R=1-Naph), (S,)-7b (R=1-Naph) )

Sekil 2.46. Quinaphos ligandlarinin sentez rotasi
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nBu, Ph, 1-Naphthyl

H 4 CO
_____ R
Quinaphos H\/ 7 g
4 -

N—PZL

\
\
\
\
\
\

—

H J:' PAr,
DihidroQuinaphos " /
H ™ % Ph, 3,5-Xylyl

Sekil 2.47. Quinaphos ligandlarinin modifikasyonu

2012 yilinda Liu ve arkadaglari, bir seri modiiler kiral tekdisli fosforamidit
ligandlar1 (DpenPhos), ve bunlarin Rh(I) komplekslerinin, a-aril ve a-alkil gruplar
iceren enol esterlerinin asimetrik hidrojenasyonunu gergeklestirmislerdir. Calismada
% 87-95 ee ve 10.000’in lizerinde TON (¢evrim sayis1) degerleri elde etmislerdir. Yine
ayni ¢alismada bu ligandlarmn, (E)-3-siyano-5-metileks-3-enoat’in potasyum tuzunun,
Rh(I) katalizli asimetrik hidrojenasyonunda oldukca etkili oldugu tespit edilmistir
(Sekil 2.48.) (% 95 ee ve % 100 doniisiim ) [Liu vd., 2012].

DpenPhos DpenPhos

(R,R)-1a:R'=C¢HsCH,,R?>=CHj3) (S,S)-1d: R":Et, R*n-Pr
(R,R)-1b:R'=3,5-(CH;),C¢H;CH,, R>=CHj,) (S,S)-le: R":Et, R>=Bn
(R,R)-1¢:R'=3,5-(t-C4Hy),C¢H;CH,, R>=CH;  (R,R)-1f: R'=Bn, R*=n-Pr
(R,R)-1g: R'=Bn, R?>=Bn
(S,S,R)-1h: R'=Bn, R>= (R)-1-feniletil
(S.S,S)-1i: R'=Bn,R?= (S)-1-feniletil
(R,R)-1j:R'=3,5-diMeBn, R?=n-Pr
(R,R,S)-1k:R'=Et, R?= (S)-a-feniletil
(R,R,S)-11:R'=3,5-diMeBn, R2= (S)-a-feniletil

Sekil 2.48. DpenPhos ligandlariin gosterimi
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2013 yilinda bagka bir ¢calismada Frank ve arkadaslar1 bir seri BINOL bazl
tek disli notral ve anyonik fosfit ve fosforamidit ligandlarimi sentezlemisler ve bu
ligandlar1 rodyum  katalizli asimetrik ~ hidrojenasyon caligmalarinda
degerlendirmislerdir. Calismada farkl fonksiyonlardaki olefinlerin
hidrojenasyonunda, 2 farkli ligand karisimini kullanmislardir (Sekil 2.49.) [Frank vd.,
2013].

99 . QA 98}
—_— pP-Cl ———> P-X
O‘ . OO o OO )
F
F F F B(Are)s NBuy

CF3 X*'\ xf'\
: I @ Ar,:(gg NBuy
F
N
ArF NBuy

Sekil 2.49. BINOL bazli nétral ve aniyonik fosfit ve fosforamidit ligandlarinin

sematik gosterimi

2013 yilinda Balogh ve arkadaglar1 bir seri fosfin-fosforamidit ligandlar
sentezlemigler (Sekil 2.50.) ve bu ligandlari, prokiral olefinlerin rodyum katalizli
asimetrik hidrojenasyonunda kullanmiglardir. Methyl (Z)-a-asetamidosinnamat

bilesiginin hidrojenasyonunda % 99.9 ee degeri elde etmislerdir.
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Sekil 2.50. Balogh ve arkadaslarinin sentezledigi fosfin-fosforamidit ligandlarinin

sentez semasi

Benzoiltiyotire ligandlar1 ve metal kompleksleri ile ilgili baz1 caligmalar asagida

Ozetlenmistir.

N,N-dipropil-N'-benzoiltiyotire ve N,N-dihekzil-N"-benzoiltiyotire
bilesiklerini ve bunlarin platin grubu metal iyonlarindan Pt(1I), Pd(II),Ru(Il) ve Re(1I)
iyonlart ile olusturduklari komplekslerini sentezleyen ve yapilarini aydinlatan
Karipcin ve arkadaglari, UV-visible spektrometrik ¢alismalart sonucunda biitiin
komplekslerin =—n* gecis bantlarmna sahip olduklarini belirlemistir. Bilesiklerin
termal calismalari DTA/TG yontemleri ile incelenmis, elde edilen termal
diyagramlarindan bu bilesiklerin 50-200 °C arasinda eridigini tespit etmistir
[Karipcin, 1995].

Avsar ve arkadaslari, N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiire bilesigini ve bunlarin
Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Pd(II) metal iyonlariyla olan ML, tipindeki metal kompleks

bilesiklerini sentezlemis ve yapilarini aydinlatmistir. Kristal yapisi uygun olan cis-bis-
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(N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiireato)palladyum(II) metal kompleksinin yapisin1 X-
isinlart tek kristal kirinim yontemi ile aydmlatmislardir. Kristal bilesigin uzay
grubunu, P21/c, hiicre sabitlerini a = 11,943 A, b = 11,713 A, ¢ = 15,345 ve Z= 4
olarak belirlemislerdir. Bu bilesiklerin termal bozunma kinetigi ¢alismalarini
gerceklestirmiglerdir. Bozunma kinetigi parametrelerinden aktivasyon enerjilerinin

Irwing-Williams serilerine uygun olarak degistigini bildirmislerdir [ Avsar, 1999].

N,N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiire tiirevlerini ve bunlarin degisik metal iyonlar
ile yaptiklar1 kompleks bilesiklerin ince tabaka kromatografisindeki davraniglarini
incelemis olan Konig ve arkadaslari, alkil eklentilerinin karbon sayisinin artmasiyla Rf

degerlerinin ve ayrigma etkisininde arttigini belirlemislerdir. [Konig vd., 1984].

Ozpozan ve arkadaslari, benzoiltiyoiire ligandlarmin ve bunlarin gesitli metal
iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerin termal davranislarini, DTA/TG cihazi
kullanilarak Termal Gravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal Gravimetri (DTG)
yontemleri ile incelemislerdir. Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern metotlar ile her
bir bilesigin tepkime mertebesini (n), aktivasyon enerjisini (Ea*) ve entropisini (45*)
hesaplamiglardir. X-1ginlari toz difraktometresiyle, komplekslerin bozunarak en sonda
genellikle metal siilfiirlerine déniistiigiiniinii belirlemislerdir [Ozpozan vd., 1999;

Ozpozan vd., 2000a; Ozpozan vd., 2000b].

DABT ligandlart ile ilgili daha ¢ok sayida c¢alisma bulunmakta olup,
goriildiigli lizere koordinasyon kimyasinda oldukca yogun ilgi goren ligand
tirevleridir. Basta belirtildigi iizere, organometalik bilesiklerin katalizor olarak
organik tepkimelerde kullanim1 ve bu alanda katalizor dizaynlar1 yogun olarak
calisilmasina ragmen, DABT ligandlar ile ilgili katalizor ¢aligmalarinin bulunmayisi

bliytik bir eksikliktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

Sentezlerin gergeklestirilmesinde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Sigma-
Aldrich ve Fluka, firmalarindan, susuz ve yiiksek saflikta temin edilmistir.
Fosforamidit bilesiklerinin sentezi sirasinda kullanilan kimyasal maddelerden bazilari
ve hedef iriinlerin, oksijene ve neme karsi duyarli olmasi sebebiyle fosforamidit
bilesiklerinin sentezleri, argon ve azot atmosferinde Schlenk diizenegi ve glove box
gibi kapali sistemlerde gergeklestirilmistir. Sentez ¢alismalarina baglamadan once ilk
olarak kullanilacak tim ¢oziiciiler, ileri saflastirma teknikleri kullanilarak
saflastirilmistir. PCls maddesi KOH tizerinden saflastirilmistir. Kullanilacak tiim cam
malzemeler kullanimdan Once alevle muamele edilerek nemi uzaklastirilmistir.
BINOL maddesi 2 gece vakum etiiviinde yaklasik 110 °C’de bekletilerek nemi

uzaklastiriimistir.

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Potasyum tiyosiyanat:

Kapali formiiliit KSCN, molekiil kiitlesi 97,18 g/mol olan Sigma Aldrich marka 207799
kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde ¢ikis maddesi

olarak kullanild.

Benzoil kloriir:

Kapali formiilii CeHsCOCI, molekiil kiitlesi 140.57 g/mol olan Merck marka ve
801804 iiriin kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde

ckis maddesi olarak kullanildi.
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2-Kloro- Benzoil klortir:

Kapali formiilii C7H4Cl>0, molekiil kiitlesi 175.01 g/mol olan Merck marka ve 821989
iriin kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde ¢ikis

maddesi olarak kullanild.

4-Kloro- Benzoil klorur:

Kapali formiilii C7H4Cl20, molekiil kiitlesi 175.01 g/mol olan Merck marka ve 802618
tiriin kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde ¢ikis

maddesi olarak kullanilda.

Dimetil amin:

Kapal1 formiilii CoH7N, molekdil kiitlesi 45,084 g/mol olan Merck marka 822033 iiriin
kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde ¢ikis maddesi

olarak kullanild.

Dietil amin:

Kapali formiilii C4H11N, molekdl kiitlesi 73.14 g/mol olan Merck marka ve 803010
iriin kodlu bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde ¢ikis

maddesi olarak kullanilda.

Aseton:

Kapali formiilii CsHeO, molekiil kiitlesi 58.08 g/mol olan Merck marka ve 100299
tirtin kodlu, susuz (maksimum % 0.0075 su iceren) bilesik, deneylerde benzoiltiyotire

ligand tiirevlerinin sentezinde ¢oziicii olarak kullanildu.

Etanol:

Kapali formiilii C2HsO, molekiil kiitlesi 46.07 g/mol olan Merck marka ve 100990

tirtin kodlu, maksimum su igerigi % 0.01 olan bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire ligand
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tirevlerinin saflagtirilmas1 amaciyla kristallendirme isleminde ¢oziicii olarak

kullanildi.

Diklorometan:

Kapali formiilii CH2Cl2, molekiil kiitlesi 84.93 g/mol olan Merck marka ve 106051
tiriin kodlu, maksimum su icerigi % 0.004 olan bilesik, deneylerde benzoiltiyoiire
ligand tiirevlerinin saflastirilmasi amaciyla kristallendirme isleminde ¢oziicii olarak ve
sentezlenen fosforamidit tlirevi bilesiklerin ayirma ve saflastirma islemlerinde kolonda

yiirlitiicti faz olarak kullanildi.

(S)-(—)-1,1"-Bi(2-naftol):

Kapali formiilii C20H1402, molekiil kiitlesi 286.32 g/mol olan Sigma Aldrich marka ve
14384 f{iriin kodlu % 99 saflikta olan bilesik, deneylerde ara iiriin olan fosfonil kloriir

bilesiginin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanildi.

(R)-(+)-1,1"-Bi(2-naftol):

Kapali formiilii C20H1402, molekiil kiitlesi 286.32 g/mol olan Sigma Aldrich marka,
14383 firtin kodlu ve % 99 saflikta olan bilesik, deneylerde ara iiriin olan fosfonil

kloriir bilesiginin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanildi.

Fosfor triklortir:

Kapali formiilii PCls, molekiil kiitlesi 137.33 g/mol olan Sigma Aldrich marka,
320463 {riin kodlu ve % 99 saflikta olan olan bilesik, deneylerde ara iiriin olan

fosfonil kloriir bilesiginin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanildu.
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Tetrahidrofuran:

Kapali formiilii C4HgO, molekiil kiitlesi 72.11 g/mol olan Merck marka, 108107 iiriin
kodlu ve maksimum su igerigi % 0.005 olan bilesik, deneylerde fosforamidit

bilesiginin sentezi sirasinda ¢oziicli ortamini saglama amaciyla kullanildi.

Toluen:

Kapali formiilii C7Hs, molekiil kiitlesi 92.14 g/mol olan Merck marka, 108326 iiriin
kodlu ve maksimum su igerigi % 0.005 olan bilesik, deneylerde fosforamidit

bilesiginin sentezi sirasinda ¢oziicli ortamini saglama amaciyla kullanildi.

Trietilamin:

Kapali formiilii CeHi1sN, molekiil kiitlesi 101.19 g/mol olan Merck marka, 808352

tiriin kodlu bilesik, deneylerde fosforamidit bilesiklerinin sentezinde kullanildi.

Hekzan:

Kapali formiilii CsH14, molekiil kiitlesi 86.18 g/mol olan Sigma Aldrich marka 296090
iiriin kodlu ve % 95 saflikta, susuz 6zellige sahip bilesik, deneylerde elde edilen
fosforamidit tiirevi bilesiklerin ayirma ve saflastirma islemlerinde kolonda yiiriitiicii

faz olarak kullanilmistir.

Kalsiyum klortir:

Kapali formiilii CaClz, molekiil kiitlesi 110.98 g/mol olan Merck marka 102378 iiriin
kodlu, susuz ve toz halde olan bilesik, deneylerde Schlenk diizeniginde diger

kurutucular ile birlikte nem tutmasi amaciyla kullanildi.
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Molekiiler elek:

Merck marka, 105739 iiriin kodlu, 0,4 nm ¢apinda ve renkli olan ve indikator 6zelligi
gosteren molekiiler sieve maddesi, gesitli ¢oziiciilerin kurutulmasinda ve Schlenk

diizeneginde nem tutucu olarak kullanildi.

Molekiiler elek:

Merck marka, 105734 iiriin kodlu, 0,3 nm ¢apinda ve renkli olan ve indikator 6zelligi
gosteren molekiiler sieve maddesi, ¢esitli ¢oziiclilerin kurutulmasinda ve Schlenk

diizeneginde nem tutucu olarak kullanildi.

Magnezyum siilfat:

Formiilii MgSOs, molekiil agirligi 120.37 g/mol olan Merck marka, 106067 iiriin kodlu

susuz bilesik, deneylerde nem c¢ekici olarak kullanildu.

Sodyum siilfat:

Formiilii Na>SO4, molekiil agirligr 142.04 g/mol olan Merck marka, 106647 iiriin

kodlu susuz bilesik, deneylerde reaksiyon ortaminda nem ¢ekici olarak kullanildi.

Difosforpentaoksit:

Formiilii P20s, molekiil agirligi 141.95 g/mol olan Merck marka, 100540 iiriin kodlu

bilesik, glovebox diizeneginde nem tutucu olarak kullanildi.

Silikon dioksit :

Formiilii SiO2, molekiil agirligi 60.08 g/mol olan Merck marka, 111567 iiriin kodlu
bilesik, deneylerde sentezlenen maddelerin kolonda ayirma ve saflastirma isleminde

kolon dolgu maddesi olarak kullanilda.
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Sodyum hidroksit:

Formiilii NaOH, molekiil agirligi 40.00 g/mol olan Merck marka, 106462 {iriin kodlu
pellet formunda olan bilesik, sulu ¢6zeltisi hazirlanarak reaksiyon ortaminin pH’in1

ayarlamak i¢in kullanildi.

Potasyum hidroksit:

Formiilit KOH, molekiil agirligi 56.11 g/mol olan Merck marka, 105012 iiriin kodlu
pellet formunda olan bilesik, sulu ¢ozeltisi hazirlanarak reaksiyon ortaminin pH’ i1

ayarlamak i¢in kullanildi.

Silika jel:

Formiili SiO2 olan Sigma Aldrich marka 236772 iiriin kodlu, gozenek biiyiikligi 60
A, 200-425 mesh partikiil boyutuna sahip olan silika, deneylerde maddelerin

saflastirilmasinda kolon dolgu maddesi olarak kullanildi.

Silika jel:

Formiili Formilii SiO2 olan Sigma Aldrich marka, 236756 iiriin kodlu, gozenek
biiyiikliigii 50-76 A olan silika gel, deneylerde maddelerin ayrilmasinda ince tabaka

kromotografisinde kullanildi.

Chloro(1,5-cyclooctadiene)rhodium(l) dimer:

Kapali formiilii C16H24CI2Rh2 ([Rh(COD)CI]2), molekiil agirligr 493.08 g/mol olan,
Sigma Aldrich marka 227951 iiriin kodlu kompleks bilesik, deneylerde sentezlenen

ligandlarla in-sitii olarak hidrojenasyon ¢alismalarinda kullanildi.
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Stiren:

Lineer formiili CeHsCH=CH>, molekiil agirligr 104.15 g/mol olan, Sigma Aldrich
marka W323306 iiriin kodlu, % 99’dan biiyiik saflikta olan bilesik, hidrojenasyon

calismalarinda substrat olarak kullanildi.

4-metoksistiren:

Lineer formiilii Ho.C=CHCeHsOCH3 molekiil agirhigi 134.18 g/mol olan, Sigma
Aldrich marka 141003 iiriin kodlu, % 97 saflikta olan bilesik, hidrojenasyon

calismalarinda substrat olarak kullanildi.

Asetofenon:

Lineer formiilii CH3COCsHs, molekiil agirligi 120.15 g/mol olan, Sigma Aldrich
marka 00800 FLUKA iiriin kodlu, % 98’den biiyiik saflikta olan bilesik, hidrojenasyon

calismalarinda substrat olarak kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Bu tez projesinin gergeklestirilmesinde Mersin Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii ve Mersin Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvari
imkanlar1 kullamilmistir. Hidrojenasyon calismalar: Osmaniye Korkut Ata Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Mustafa

KELES’in arastirma laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Sentezlenen iiriinlerin yapisal Karakterizasyonunda 'H, °C, 3P-NMR
teknikleri ile FT-IR cihazi kullanilmistir. Niikleer Manyetik Rezonans spektrumlari
Mersin Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvari’nda mevcut olan

“BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN GmbH” marka ve “AVANCE Il
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400MHz NaNoBay FT-NMR” model cihazla alimmustir. infrared (FT-IR) spektrumlar
ise Mersin Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan “Perkin
Elmer spektrum 100” marka cihazla alinmistir. GC 6lgiimleri Osmaniye Korkut Ata
Universitessi OKUMER LAB’da bulunan “Perkin Elmer Clarus 500 Gas
Chromatograph” cihazi ile gergeklestirilmistir. Hidrojenasyon oOlglimleri, Berghof
marka 100 mL’lik paslanmaz ¢elik yiiksek sicaklik yiiksek basing reaktdriinde PTFE

(politetrafloroetilen, teflon) i¢inde gergeklestirilmistir.

3.1.2.1. FT-IR (Kirmiz1 6tesi spektrometresi)

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunur. Kirmizi &tesi spektrumlari ile organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonel gruplar hakkinda yiiksek oranda fikir sahibi olunabilir ya da iki organik
bilesigin ayni olup olmadigi tespit edilebilir.

3.1.2.2. NMR ( Niikleer Manyetik Rezonans)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, molekiildeki atomlarin elektromagnetik
1s1manin belli bir bolgesini sogurmalari olayinin goézlenmesine dayanir. Kirmizi Gtesi
spektrumlari, molekiillerin, kirmizi 6tesi 1simalarini sogurarak elektronik ve titresme
diizeylerinin uyarilmasiyla ortaya ¢iktigi gibi, NMR spektrumlarida bazi atom
cekirdekleri tarafindan elekromagnetik 1s1manin radyo dalgalar1 bdlgesinin

sogurulmas1 sonucu ortaya ¢ikar. Bir NMR spekrumu dort tiir bilgi verir:

1) Piklerin sayis1, molekiildeki degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.
2) Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini gosterir.
3) Piklerin bagil alanlari, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini belirtir.

4) Piklerin yarilma durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir.
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3.1.2.3. GC-MS

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi, iki gili¢lii analitik teknigin sinerjik
kombinasyonudur. Gaz kromatografisi, karigimdaki bilesenleri ayirir. Kiitle
spektroskopisi, her bir bilesenin yapisal olarak tanimlanmasinda yardimei olur. Cok
diisiik miktarlardaki orneklerin tanimlanmasi, giiglii yapisal analiz, hizli analiz siiresi

gibi 6nemli avantajlar1 bulunmaktadir.

3.2. YONTEM

3.2.1. N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) Tiirevlerinin Sentezi

DABT ligand tlirevlerinin sentezi literatiirde verilen yonteme gore gergeklestirildi
[Avsar, 1999].

3.2.1.1. N,N-dimetil-N’-2-klorobenzoiltiyoiire (2K-DMBT) Bilesiginin Sentezi

2K-DMBT bilesigi sentezlenirken su yol izlendi:

flk 6nce KSCN bilesigi 1 gece boyunca 70°C’ de vakum etiiviinde bekletilerek
kurutuldu. 0,8 g KSCN yaklagik 25 mL susuz aseton igerisinde, geri sogutucu altinda
refluks edilerek ¢oziildii. Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar
karistirildi. Oda sicakliginda KSCN‘in aseton icerisindeki ¢ozeltisi lizerine yaklasik
1,1 mL 2-kloro-benzoilkloriir damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Elde edilen
karisim oda sicakliginda yarim saat daha karistirilmaya devam edildi. Sekil 3.1.’de
gosterildigi gibi, tepkime sonunda ortamda ¢oken KCl bilesigi, su trompuna bagli nuge

erleni ve buchner hunisi yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildu.
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T 0
I =S
C C c”
=
cl Aseton N7
KSCN + _ > + KCl(k)
cl Reflux
Cl
2-kloro-benzoil klortir 2-kloro-benzoilizotiyosiyanat

Sekil 3.1. 2-kloro-benzoilizotiyosiyanatin sentezi

Elde edilen sari renkli 2-kloro-benzoilizotiyosiyanat siizlintiisii lizerine
yaklagik 1,1 mL dimetil amin oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Cozelti 2 saat
boyunca karistirilmaya devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonundaki karigim
hizlica 1 molar buzda sogutulmus HCI asit igerisine hizlica dokiildii. Sonug¢ olarak
tepkime iirtinii olan 2K-DMBT ligand1 Sekil 3.2°de gosterilen tepkimeye uygun olarak
kabin dibinde ¢okeldi.

T
" C C
|(|j C4S @ \E/ \T/
~ P
N . NH - .
Cl
2-kloro-benzoilizotiyosiyanat ~ dimetilamin 2K-DMBT

Sekil 3.2. 2K-DMBT bilesiginin sentezi

Stizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Beyaz renkte ortamdan
ayrilan ligand diklorometan/ etanol karisiminda 2-3 kez kristallendirilerek saflagtirildi.
Sonugta beyaz 2K-DMBT kristalleri saf olarak elde edildi (verim % 88). *H NMR
(400MHz, TMS, CDClIs), 6 ppm: 8.60 (s, 1H), 7.69-7.67 (m, 1H), 7.46 (m, 2H), 7.39
(ddd, 1H), 3,50 (s, 3H), 3.36 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & ppm: 179.04
(C=9), 162.35 (C=0), 133.49 (C-Cl), 132.48 (Cq), 131.21 (CH), 130.61 (CH), 130.27
(CH), 127.31 (CH), 44.24 (CHg), 43.21 (CHa).
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3.2.1.2. N,N-dimetil-N’-4-klorobenzoiltiyoiire (4K-DMBT) Bilesiginin Sentezi

4K-DMBT bilesigi sentezlenirken su yol izlendi:

Bilesigin sentezi gergeklestirilirken, 2K-DMBT bilesiginin sentez asamalar1 izlendi.
Susuz olan 0,8 g KSCN yaklasik 25 mL susuz aseton igerisinde, geri sogutucu altinda
refluks edilerek ¢oziildii. Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar
kanistirildi. Oda sicakliginda KSCN’1n aseton igerisindeki ¢ozeltisi lizerine yaklasik
1,1 mL 2-kloro-benzoilkloriir damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Elde edilen
karisim oda sicakliginda yarim saat daha karistirilmaya devam edildi. Sekil 3.3.°de
gosterildigi gibi, tepkime sonunda ortamda ¢oken KCI bilesigi, siiziilerek reaksiyon

ortamindan ayrildi.

(@) 0]
% I
~ aseton (O
Cl == = +
KSeN - N=C-S Kcl)
reflux
Cl Cl
4-kloro-benzoilkloriir 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat

Sekil 3.3. 4-kloro-benzoilizotiyosiyanatin sentezi

Elde edilen sar1 renkli 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat siiziintiisii iizerine
yaklasik 1,00 mL dimetil amin oda sicaklifinda damla damla ilave edildi. Cozelti 2
saat boyunca karistirilmaya devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonunda karisim
hizlica 1 molar buzda sogutulmus HCI asit icerisine hizlica dokiildii. Sonu¢ olarak
tepkime iiriinii olan 4K-DMBT ligand1 Sekil 3.4.’de gosterilen tepkimeye uygun
olarak gore kabin dibinde ¢okeldi.
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4-kloro-benzoilizotiyosiyanat dimetilamin 4K-DMBT

Sekil 3.4. 4K-DMBT bilesiginin sentezi

Stizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Beyaz renkte ortamdan
ayrilan ligand diklorometan/etanol karisiminda 2-3 kez kristallendirilerek saflastirildi.
Saflastirma sonunda beyaz renkte kristaller elde edilmis oldu (verim % 82). *H NMR
(400MHz, TMS, CDCls), & ppm: 8.56 (s, 1H), 7.82 (m, 2H), 7.48 (m, 2H), 3.53 (s,
3H), 3.27 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) & ppm: 179.86 (C=S), 162.47 (C=0),
139.54 (C-ClI), 130,82 (CH), 129.28 (d, J=9.0 Hz), 44.36 (CH3), 43,19 (CHs5).

3.2.1.3. N,N-dietil-N’-4-klorobenzoiltiyoiire (4K-DEBT) Bilesiginin Sentezi

4AK-DEBT bilesigi sentezlenirken su yol izlendi:

1 gece boyunca vakum etiiviinde nemi uzaklastirilan, 0,7 g KSCN yaklasik 20 mL
susuz aseton igerisinde, geri sogutucu altinda refluks edilerek c¢oziildii. Isitma
durdurulduktan sonra oda sicaklifina gelene kadar karistirildi. Oda sicakliginda
KSCN’m aseton igerisindeki ¢ozeltisi tizerine yaklasik 1 mL 4-kloro-benzoilkloriir
damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Elde edilen karisim oda sicakliginda yarim
saat daha karigtirllmaya devam edildi. Sekil 3.3.’de gosterildigi gibi, tepkime sonunda
ortamda ¢oken KCI bilesigi, su trompuna bagli nuce erleni ve buchner hunisi

yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi.

Elde edilen sar1 renkli 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat siiziintiisii iizerine

yaklasik 0,8 mL dietil amin oda sicaklifinda damla damla ilave edildi. Cozelti 2 saat
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boyunca karistirilmaya devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonunda karigim
hizlica 1 molar buzda sogutulmus HCI asit igerisine hizlica dokiildii. Sonug olarak
tepkime iiriinii olan 4K-DEBT ligand1 Sekil 3.6’da gosterilen tepkimeye uygun olarak
gore kabin dibinde ¢okeldi.

@) S
I S Il I
O O A&
H K
Cl Cl
4-kloro-benzoilizotiyosiyanat dietilamin 4K-DEBT

Sekil 3.5. 4K-DEBT bilesiginin sentezi

Stizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Beyaz renkte ortamdan ayrilan
ligand diklorometan/etanol karisiminda 2-3 kez kristallendirilerek saflastirildi.
Saflastirma sonucunda beyaz renkli kristaller elde edilmis oldu (verim % 86). *H NMR
(400MHz, TMS, CDClz), 6 ppm: 8.68 (s, 1H), 7.79 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 7.43 (d, J=8.7
Hz, 2H), 4.03-3.60 (d, J= 174.6 Hz, 4H), 1.28-.1.40 ( dt, J= 13.6, 11.3 Hz, 6H). 3C
NMR (101 MHz, CDCls) 8 ppm: 179.19 (C=S), 163.00 (C=0), 139.27 ( C-Cl), 130.97
(Cq), 129.38 (CH), 129.09 (CH), 47.98 (CH), 47.63 (CH2), 13.29 (CHs3), 11.47 (CHz).

3.2.2. Fosforamidit Turevlerinin Sentezi

Basta belirtildigi gibi fosforamidit bilesiklerinin sentezi inert argon ve azot atmosferi
altinda standart Schlenk teknigi kullanilarak ya da azot ve argon gazlar ile inert

ortamda glovebox i¢inde gergeklestirilmistir.
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3.2.2.1. Fosfonil kloriir Bilesiginin Sentezi

Deney literatiirde belirtilen yonteme gore gerceklestirildi [Bernsmann, H., 2005]
Deney baslamadan 6nce kurulan diizenek alevle kurutma (flame-dry) yontemi ile
kurutuldu. Argon atmosferi altinda, Schlenk diizeneginde, reaksiyon balonuna 0,5
gram (1,651x10° mol) (S)-BINOL alindi. Deney diizenegi, icerisinde madde ile
birlikte dikkatlice yakilarak maddeden gelebilecek nem uzaklastirildi. Sistemden inert
argon ve azot gazlar gegirilerek, -78 °C’de, 1.8 ml PCls siringa ile enjekte edildi. Bir
siire sogukta karistirildiktan sonra, karisimin sicakligi kademeli bir sekilde 1 saat
icerisinde oda sicakligina ¢ikarildi. Daha sonra 1sitilarak 8 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda ortama bir miktar toluen eklendi. Ortamda
kalan fazla PClz, 15 mm Hg vakumda destile edilerek ortamdan uzaklastirildi. Kalan
kat1 toluen (yaklasik 2x5 ml) ile azeotropik karisim olusturularak destile edildi. Daha
sonra inert atmosferde evaparatorde ¢oziiciisii uzaklastirildi ve beyaz kopiik gibi
madde kalincaya kadar vakumda cektirildi. Islemler sonunda Sekil 3.6.’da gdsterilen
tepkimeye uygun olarak fosfonilkloriir bilesigi sentezlenmis oldu. 3 farkli ligand
bilesigi sentezleneceginden, toplamda 3 fosfonil kloriir sentezi gerceklestirildi. (Verim
% 96) *H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 8.02 (d, J = 8.80 Hz, 2 H), 7.97 (dd, J1 =
8.20 Hz, J2 = 3.40 Hz, 2 H), 7.55 (dd, J1 = 8.80 Hz, J2 = 0.80 Hz, 1 H), 7.52- 7.45 (m,
3 H), 7.45-7.41 (m, 2 H), 7.35-7.29 (m, 2 H); 3C NMR (100.6 MHz, CDCls) & ppm:
147.8, 147.2, 132.7, 132.4, 131.9, 131.5, 130.9, 130.1, 128.5, 127.0, 126.9, 126.7,
126.5,125.7,125.5, 124.44, 124.38, 123.1, 121.6, 121.1; 3P NMR (162 MHz, CDCls):
0 (s) 178.93 ppm.
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81}11 + PCl, — o=P—Cl + 2HCI (g)+

BINOL Fosfonil kloriir

Sekil 3.6. Fosfonil kloriir bilesiginin sentezi

3.2.2.2. Phos2K-DMBT Ligandinin Sentezi

Sentezlenen fosfonilkloriir bilesigi yaklasik 10 ml THF ile ¢oziildii. Inert atmosferde
hazirlanan ¢ozelti tizerine, -40°C’de yaklasik 0,4 ml EtsN ve ardindan ikincil amin
olarak, 5 ml THF de ¢oziinmiis 0,7 gram (2,60x10 mol) 2K-DMBT ligand1 eklendi.
Reaksiyon oda sicakligina kademeli olarak c¢ikarildi ve 1 gece boyunca argon
atmosferinde karigtirildi. Reaksiyon sonunda olusan EtsN.HCI inert atmosferde
stizlilerek ortamdan ayrildi. Daha sonra kolon kromatografisi yapilarak madde
saflastirildi. Yiritiicii faz olarak hekzan/etilasetat (7/1) kullanildi. Kolondan toplanan
maddenin ¢dziiclisli inert atmosferde uguruldugunda beyaz renkte kopiik goriintimlii
madde elde edildigi gdzlendi. (Verim %63) *H NMR (400MHz, TMS, CDCls), & ppm:
7.99 (m, 1H), 7.80 (m, 1H), 7.69-7.67 (m, 1H), 7.61 (d, 1H), 7.53 (dd, 1H), 7.46 (m,
2H), 7.39 (ddd, 1H), 7.40-7.38 (m, 2H), 6.43 (t, 1H), 6.30 (d, 1H), 6.07-6.03 (m, 2H),
5.97 (d,1H), 5.86 (m,1H), 4.33 (m, 1H), 4.05 (d, 1H), 3,50 (s, 3H), 3.36 (s, 3H). *C
NMR (101 MHz, CDCIs) 6 ppm: 179.04 (C=S), 168.57 (C-0O), 162.35 (C=0), 153.73
(C-0), 144.30 (CH), 133.49 (C-ClI), 132.72 (CH), 132.48 (Cq), 132.17 (Cq), 131.21
(CH), 130.61 (CH), 130.27 (CH), 129.21 (Cq), 128.63 (Cq), 127.63 (CH), 127.31
(CH), 126.57 (CH), 124.12 (Cq), 123.91 (CH), 123.11 (CH), 121.81 (CH), 106.54
(CH), 46.90 (CH), 44.24 (CHs), 43.21 (CHs), 34.19 (CH). 3P NMR (162 MHz,
CDCl3): 3 (s) 144.61 ppm.
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Sekil 3.7. Phos2K-DMBT Ligandinin Sentez Semast

3.2.2.3. Phos4K-DMBT Ligandinin Sentezi

Sentezlenen fosfonilkloriir bilesigi yaklasik 10 ml THF ile ¢oziildii. Inert atmosferde
hazirlanan ¢ozelti tizerine, -40°C’de yaklasik 0,142 ml EtsN ve ardindan sekonder
amin olarak, 5 ml THF de ¢oziinmiis 0,246 gram (1,01x10 mol) 4K-DMBT ligand1
eklendi. Bir siire karigtirildiktan sonra karisimin sicakligi oda sicakligina kademeli
olarak ¢ikarildi ve 1 gece boyunca argon atmosferinde karigtirildi. Reaksiyon sonunda
olusan EtsN.HCI katis1 kapali sistemde siiziilerek ortamdan ayrildi. Daha sonra kolon
kromatografisi yapilarak madde saflastirildi. Yiiriitiicii faz olarak hekzan/etilasetat
(7/1) kullanildi. Kolondan toplanan maddenin ¢oziiciisii inert atmosferde
uguruldugunda beyaz renkte kopiik goriiniimlii madde elde edildigi gozlendi. (Verim
% 64) Balonda gozlenen az miktarda sarimsi1 madde, bilesigin bir kisminin oksitlenmis
oldugunu gosterdi. 'H NMR (400MHz, TMS, CDCls), & ppm: 7.82 (m, 2H), 7.78 (d,
1H),7.75 (d, 1H), 7.50 (s, 2H), 7.48 (m, 2H), 7.38 (dd, 2H), 6.43 (t,1H), 6.30 (d, 1H),
6.08-6.07 (m, 2H), 5.99 (d, 1H), 5.85 (m, 1H), 4.31 (m, 1H), 4.08 (m, 1H), 3.53 (s,
3H), 3.27 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & ppm: 179.86 (C=S), 162.47 (C=0),
144.30 (CH), 139.54 (C-Cl), 132.13 (C-0O), 129.28 (d, J=9.0 Hz), 127.63 (C-0O),
121.54 (CH), 111.53 (CH), 111.11 (CH), 109.42 (Cq), 108.52 (CH), 107.42 (CH),
107.22 (Cq), 106.75 (CH), 105.84 (CH), 105.08 (CH), 104.13 (CH), 44.36 (CHs3),
43,19 (CHs). 3P NMR (162 MHz, CDCls): § (s) 144.61 ppm, 67.07 ppm.
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Sekil 3.8. Phos4K-DMBT Ligandinin Sentez Semasi
3.2.2.4. Phos4K-DEBT Ligandinin Sentezi

Sentezlenen fosfonilkloriir bilesigi yaklasik 10 ml THF ile ¢oziildii. Hazirlanan ¢ozelti
lizerine, inert atmosferde, - 40 °C’de yaklasik 0,4 ml EtsN ve ardindan ikincil amin
olarak, 5 ml THF’de ¢oziinmiis 0,6 gram (2,35x10° mol) 2K-DEBT ligand1 eklendi.
Bir siire bu sicaklikta karistirildiktan sonra, reaksiyon 1 saat i¢erisinde oda sicakligina
kademeli olarak ¢ikarildi ve 1 gece boyunca argon atmosferinde karigtirildi. Reaksiyon
sonunda olusan EtsN.HCI katisi siiziilerek ortamdan ayrildi ve kalan madde kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Yiiriitiicti faz olarak hekzan/etilasetat (7/1) kullanildi.
Kolondan toplanan maddenin ¢oziiciisii inert atmosferde uguruldugunda beyaz renkte
kopiik goriiniimlii madde elde edildigi gozlendi. (Verim % 59) *H NMR (400MHz,
TMS, CDClg), 6 ppm: 7.83 (d, 1H), 7.79 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 7.69 (d,1H), 7.65 (m,1H),
7.43 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 7.23 (m, 2H), 6.40 (t, 1H), 6.32 (d, 1H), 6.19 (m, 2H), 5.83
(m, 2H), 5.80 (d, 1H),5.79 (s, 1H), 4.72 (s, 1H), 4.03-3.60 (d, J=174.6 Hz, 4H), 1.28-
1.40 ( dt, J= 13.6, 11.3 Hz, 6H). *C NMR (101 MHz, CDCls) § ppm: 179.02 (C=S),
164.19 (C-0O), 157.00 (C=0), 144.30 (C-0O), 139.27 ( C-Cl), 130.97 (Cq), 129.38 (Cq),
129.09 (CH), 120.07 (Cq), 120.01 (CH), 117.68 (Cq), 117.32 (CH), 116.54 (CH),
116.02 (CH), 114.96 (CH), 112.65 (CH), 111.84 (CH), 47.98 (CH>), 47.63 (CH>),
13.29 (CHa), 11.47 (CHs). 3P NMR (162 MHz, CDCls): & (s) 144.63 ppm, 74.54 ppm,
50.58 ppm.
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Sekil 3.9. Phos4K-DEBT Ligandinin Sentez Semasi
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4. TARTISMA VE BULGULAR

4.1. N,N-DIALKIL-N’-BENZOILTIYOURE BILESIKLERINE AIT
KARAKTERIZASYON SONUCLARI VE YORUMLANMASI

Sentezlenen benzoiltiyoiire ligandlarmma ait veriler incelendiginde, sonuglarin
literatlirde var olan benzer ligandlarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bilesiklere

ait spektrumlara EK kisminda yer verilmistir.

4.1.1. 2K-DMBT Ligandinin Karakterizasyonu

2K-DMBT ligandma ait *H NMR verileri incelendiginde, 8.60 ppm’de gériilen kisa
singlet pik benzoiltiyoiire ligandindaki —NH pikine karsilik gelmektedir. 7.69-7.39
ppm araliginda yer alan 4H, aromatik halkanin 2 pozisyonunda klor bagli oldugu
durumda 3, 4, 5 ve 6 pozisyonlarindaki protonlara karsilik gelmektedir. Piklerdeki
yarilmalar yapidaki hidrojenlerin konumlariyla ortiismektedir. Spektrumdaki 3.50
ppm’de ve 3.36 ppm’de goriilen singlet pikler (s, 3H) yapidaki —CHz gruplarina aittir.
Bu gruplarin kimyasal cevresinde baska hidrojen bulunmadigindan singlet pik
vermistir. 2K-DMBT ligandina ait 3 C NMR verileri incelendiginde ise, 179.04
ppm’de C=S, 162.35 ppm’de C=O gruplarma ait karbon atomlarinin pikleri
goriilmektedir. 133.49 ppm’de aromatik halkanin 2 pozisyonunda bulunan C-ClI,
132.48 ppm’de yine aromatik halkadaki quarterner C, 131.21-127.31 ppm araliginda
ise aromatik halkadaki CH’larin karbon pikleri mevcuttur. 44.24 ve 43.21 ppm’deki
pikler ise alifatik CH3 gruplarindaki karbonlara aittir.

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3151 cm™ —NH esneme
titresimini, 3007 cm™* aromatik halkadaki CH esneme titresimlerini ve 2929 cm™ ise
alifatik CH esneme titresimlerini vermektedir. 1709 cm benzamid grubundaki C=0
grubunu, 1384 cm! C=S grubunu temsil etmektedir. Yapimin aromatik grup icerdigi
1589 ve 1562 cm™ deki ¢ift sinyal ile dogrulanmaktadir. 750 cm™ sinyali ise aromatik
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halkada CI atomunun 2 pozisyonunda bagli bulunmasindan dolay1 yapida 4 komsu
hidrojen bulundugunu gosterir. Goriildigii gibi NMR ve IR spektrum sonuglart birbiri

ile uyum icerisindedir.

4.1.2. 4K-DMBT Ligandinin Karakterizasyonu

Liganda ait *H NMR verileri incelendiginde sonuglarin 2K-DMBT ligandina ait
sonuclarla benzer oldugu goriilmektedir. Belirtilen iki ligand arasindaki farklilik Cl
atomunun aromatik halkadaki pozisyonudur. 2K-DMBT ligandindan farkli olarak,
Klor atomunun —para pozisyonunda bulundugu igin, 2, 3 ve 5, 6 pozisyonlarinda
bulunan hidrojenler birbirine simetriktir ve sinyaller 7.82 ppm (m, 2H) ve 7.48 ppm’de
(m, 2H) goriilmektedir. Ayni sekilde IR spektrumuda 2K-DMBT ligandi ile uyum
icerisindedir. 4K-DMBT ligandinin IR spektrumunda 851.34 cm™’deki titresim sinyali
aromatik halkadaki Cl atomunun —para pozisyonunda olmasindan dolayi, yapida

birbirine komsu 2 H bulundugunu gostermektedir.

4.1.3. 4K-DEBT Ligandinin Karakterizasyonu

Benzer sekilde 4K-DEBT ligand1 ile verileri 4.1.2.°de yorumlanan 4K-DMBT
ligandina ait NMR ve IR verileri birbirleri ile uyum igerisindedir. Yapilar arasindaki
farklilik dialkil amin gruplaridir. Yapidaki —CH2 gruplar1 amin azotuna bagh
oldugundan 4.03-3.60 ppm (d, J= 174.6 Hz, 4H) araliginda, -CH3 gruplar ise 1.28-
1.40 ppm (dt, J= 13.6, 11.3 Hz, 6H) araliginda goriilmektedir. Dietilaminin yapisi
simetrik oldugundan karsilikli gruplarin pikleri cakisik durumdadir. Liganda ait IR
spektrumuna bakildiginda 4K-DMBT ligandi ile fonksiyonel gruplar1 ayni oldugu i¢in

titresim sinyalleri benzer yerlerde tespit edilmistir.
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4.2. FOSFONIL KLORUR BILESIGININ KARAKTERIZASYONU

Bilesigin 3!P-NMR spektrumu incelendiginde, spektrumda & (s) 178.93 ppm’de P-ClI
bagina ait pik goriilmektedir. Spektrum EK kisminda yer almaktadir. Buda

literatiirdeki verilere gore fosfonil kloriir bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir.

4.3. FOSFORAMIDIT BILESIKLERININ KARAKTERIZASYONU

Sentezlenen bilesiklerin oksijene ve neme ¢ok fazla duyarli olmalari nedeniyle yapisal
karakterizasyonlar sirasinda giigliiklerle karsilagilmistir. Bilesiklerin FT-IR ve NMR
gibi spektroskopik yontemlerle yapilarinin aydinlatilmasi sirasinda oksitlendigi elde

edilen NMR sonuglarindan anlagilmistir.

4.3.1. Phos2K-DMBT Ligandinin Karakterizasyonu

Ligandim 3P NMR sonuglar1 incelendiginde 144.61 ppm’de siddetli bir singlet pik
goriilmektedir. Literatiir incelendiginde bu veri bize, 2K-DMBT ligandinin yapiya P-
N bag olusturarak baglandigim gostermektedir. Yine 'H-NMR spektrumu
incelendiginde amin bilesigine ait 8.60 ppm’deki —NH protonunun, amin P-N bagi
tizerinden baglandiginda kayboldugu goriilmektedir. Liganda ait spektrumlar EK

kisminda yer almaktadir.

4.3.2. Phos4K-DMBT Ligandimin Karakterizasyonu

Ligandin 3P NMR sonuglari Phos2K-DMBT ligandinin sonuglariyla benzerlik
gostermektedir. 144.61 ppm’deki pik yapidaki P-N bagina denk gelmektedir. Bunun

yaninda 67.07 ppm’de gelen pik ise reaksiyon esnasinda meydana gelen
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safsizliklardan kaynaklanmaktadir. *H-NMR spektrumu incelendiginde 4K-DMBT
ligandina ait 8.56 ppm’e denk gelen —NH protonunun, aminin fosfonil kloriire

baglanmasiyla kayboldugu goriilmektedir.

4.3.3. Phos4K-DEBT Ligandinin Karakterizasyonu

3P NMR verileri incelendiginde 144.63 ppm’deki pik yapidaki P-N bagina karsilik
gelmektedir. Buda ligandin yapiya baglandiginin gostergesidir. Yine 74.54 ppm ve
50.58 ppm’deki piklerde bir miktar safsizlik icerdigini gostermektedir. Bilesigin 3!P
NMR spektrumu EK kisminda gériilmektedir. *H-NMR spektrumu incelendiginde,
benzoiltiyoiire ligandina ait 8.68 ppm’deki —NH pikinin, benzoiltiyoiire ligandinin

fosfonil kloriire baglanmasi sonucu kaybolmasi yapinin olustugunu dogrulamaktadir.

4.4. HIDROJENASYON SONUCLARI

Sentezlenen katalizérlerin [Rh(COD)CI2] bilesigi ile birlikte (in sitii) stiren, 4-
metoksistiren ve asetofenon bilesiklerinin hidrojenasyon reaksiyonunda katalitik
aktiflikleri incelenmistir. Substratlarin hidrojenasyon tepkimeleri Sekil 4.1.°de
gosterilmistir. Hidrojenasyon tepkimeleri; 50-90 °C sicaklik araliginda, 10 bar H»
basincinda ve S/C orant 250 olacak sekilde 3 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Sentezlenen fosforamidit ligandlarinin, secilen model substrat bilesiklerinden stiren,
4-metoksistiren ve asetofenon bilesiklerinin hidrojenasyon tepkimelerinde katalitik
etkinlikleri Olgiilmiistiir. Katalizorlerin stiren ve 4-metoksistiren substratlarinin
dontistimlerinde etkinlik gosterdigi ancak asetofenonun doniisiimiinde herhangi bir
etkinlik gostermedigi goriilmiistiir. Hidrojenasyon sonuglart Cizelge 4.1.de
verilmistir. Stirenin ve 4-metoksistirenin hidrojenasyon reaksiyonlarinda, molekiiliin
halka disinda bulunan vinilik ¢ift bagin indirgendigi ve stirenin doniigiimiinde tek iiriin

etil benzen, 4-metoksistirenin doniisiimiinde ise yine tek tiriin 1-etil-4-metoksibenzen
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olusumu tespit edilmistir. Halka yapisindaki ¢ift baglarin indirgenmesiyle olusabilecek

olan ikinci bir yan tiriin (etil siklohekzan gibi) olusumu gézlenmemistir.

/°©J

4-metoksi-stiren

\CHZ

Stiren

asetofenon

Katalizér, H,

H,, Katalizér

>

CHj3

Katalizor, H,

P

1-etil-4metoksibenzen

Ho

CHj3

Etilbenzen

OH

CH3

(S)-1-fenil-etanol

—~O

/

Sekil 4.1. Stiren, 4-metoksistiren ve asetofenon bilesiklerinin hidrojenasyon

reaksiyonlari

Cizelge 4.1. Sentezlenen ligandlarin [Rh(COD)CI2] kompleks bilesigi ile birlikte (in

situ) secilen model substrat bilesiklerinin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki aktiflikleri

Sl\llga Ligand® | Substrat | Coziicii :’I-C/ s;z{lt TONP -I/-(S)lF Do?l(;s)um

1 L1 Stiren DCM 50 1 6.05 >2 2.42
2 L1 Stiren DCM 50 2 70.35 >23 28.14
3 L1 Stiren DCM 50 3 95.95 >31 38.38
4 L1 Stiren DCM 90 1 51.35 >17 20.54
5 L1 Stiren DCM 90 2 146.95 >48 58.78
6 L1 Stiren DCM 90 3 183.15 >61 73.26
7 L2 Stiren DCM 50 1 1.25 >0.4 0.5

8 L2 Stiren DCM 50 2 8.1 >2 3.24
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Cizelge 4.1. (devami)’

9 L2 Stiren DCM | 50 3 20.65 >6 8.26
10 L2 Stiren DCM | 90 1 23.07 >7 9.23
11 L2 Stiren DCM 90 2 459 >15 18.36
12 L2 Stiren DCM | 90 3 86.05 | >28 34.42
13 L3 Stiren DCM 50 1 2.8 >0.9 1.12
14 L3 Stiren DCM | 50 2 11.67 >3 4.67
15 L3 Stiren DCM 50 3 21.13 >7 8.45
16 L3 Stiren DCM | 90 1 33.37 | >11 13.35
17 L3 Stiren DCM | 90 2 70.32 | >23 28.13
18 L3 Stiren DCM 90 3 146.05 | >48 58.42
19 L3 Stiren THF 90 3 162.97 | >54 65.19
20 L1 4- DCM | 90 3 39.63 | >13 6.31
metoksistiren
21 L2 4- DCM | 90 3 51.75 | >17 20.70
metoksistiren
22 L3 4- DCM | 90 3 49.82 | >16 19.93
metoksistiren
23 L1 Asetofenon | DCM | 90 3 0.025 0 0.01
24 L3 Asetofenon | DCM 90 3 0 0 0.00
2. 1=Phos2K-DMBT, L2=Phos4K-DEBT, L3=Phos4K-DMBT
b Uriin molii / katalizér molii
50°C'de Stirenin donusimii
50 -
£ 40 -
3 c
Z30 ——L1
:g 20 — —i—12
a ]
R 10 - 13
0 M’ £ ‘
0 1 2
Siuire / saat

Sekil 4.2. Cizelge 4.1.’de verilen 1-3, 7-9 ve 13-15 sira no.lu 6l¢iim sonuglarina gore
50 °C’de, stirenin doniisiimiinde katalizorlerin katalitik aktiflik egrisi
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90°C'de stirenin dontisimu

100 -

80
£ ]
:3‘ 60 E ——1
e | ]
5 . -2
S 40 ]
= 1
S 20 =1

0 E .

0 1 2 3
Stire / Saat

Sekil 4.3. Cizelge 4.1.’de verilen 4-6, 10-12 ve 16-18 sira no.lu 6l¢iim sonuglarina
gore 90 °C’de, stirenin doniisiimiinde katalizorlerin katalitik aktiflik egrisi

74



Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez c¢alismasi 3 asamadan olusmaktadir. Oncelikle dialkilbenzoiltiyoiire

tiirevi bilesiklerin ve fosforamidit bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir.

- N,N-Dimetil-N’-2-Kloro-Benzoiltiyoiire (2K-DMBT)

- N,N-Dimetil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire (4K-DMBT)

- N,N-Dietil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire (4K-DEBT)

- Fosforamidit-N,N-Dimetil-N’-2-Kloro-Benzoiltiyoiire (Phos2K-DMBT)
- Fosforamidit-N,N-Dimetil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire (Phos4K-DMBT)
- Fosforamidit-N,N-Dietil-N’-4-Kloro-Benzoiltiyoiire (Phos4K-DEBT)

Ikinci asamada sentezlenen bilesikler gesitli yontemlerle saflastirilmis ve bilesiklerin

yapilarinin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Uciincii asamada ise sentezlenen ligandlarin [Rh(COD)Cl,] kompleks bilesigi
ile Dbirlikte (in sitii)) stiren, 4-metoksistiren ve asetofenon bilesiklerinin

hidrojenasyonunda katalitik aktiflikleri incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin stirenin etil benzene ve 4-metoksistirenin 1-etil-4-
metoksi benzene doniisiimiinde 3 saat sonunda kaydadeger katalitik aktiflik gosterdigi
gorilmistiir. Bilesiklerin katalitik aktiflikleri {izerine sicakligin etkisi incelenmis ve

en yiiksek doniistimlerin 90 °C sicaklikta gerceklestigi gozlenmistir.

Stirenin etil benzene doniisiimiinde, [Rh(COD)CI2] kompleks bilesigi ile
birlikte en fazla katalitik etkinlik gosteren bilesigin Phos2K-DMBT ligandi, ikinci en
yiiksek katalitik aktiflik gosteren bilesigin ise Phos4K-DMBT ligand1 oldugu
goriilmiistiir. Secilen substratlarin  hidrojenasyon Olclimleri incelendiginde, 4-
metoksistirenin doniisiim yiizdesinin stirene gore daha diistik oldugu tespit edilmistir.
N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) temelli fosforamidit ligandlarinin yapisinda
ikincil amin olarak bagli bulunan DABT gruplarinda benzen halkasi {izerinde Cl

atomunun konumunun katalitik etkinlik sonug¢larini etkiledigi goriilmiistiir. Elde edilen
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veriler incelendiginde, Cl atomunun —orto pozisyonunda olmasinin aktiflik iizerine
olumlu etki yaptig1 belirlenmistir. Yine ligandlarin yapisinda bulunan DABT
grubundaki amin azotuna bagli alkil grubu biiyiidiikge, katalitik etkinligin diistigl
gozlenmistir. Bu durumun yapidaki sterik engelin artmasi sonucu, hidrojenasyon
sirasinda metalin ¢ift baga koordinasyonunun smirlandigindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Ayrica Phos4K-DMBT ligandinin, stirenin hidrojenasyonundaki
aktifligi lizerine ¢oziicliniin etkisi arastirilmistir. Yapilan denemeler sonucu ¢oziicii
olarak diklormetan yerine THF kullanildiginda, daha yiiksek doniisiim elde edildigi

belirlenmistir.

Yapilan bu c¢alisma sonucunda; bilesiklerin sentezinden katalitik etkinlik
uygulamalarina kadar olan her asamanin, ileride yapilacak benzer calismalara 151k
tutacagt ve bu anlamda bu tez calismasinin faydali bir kaynak olacagi

distiniilmektedir.
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EKLER

EK 1. SENTEZLENEN BIiLESIKLERE AIT NMR SPEKTRUMLARI
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EK 1.4. 4AK-DMBT Ligandina Ait 3C NMR Spektrumu
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EK 1.6. 4K-DEBT Ligandina Ait *C NMR Spektrumu
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EK 1.8. Phos2K-DMBT Bilesigine Ait *H NMR Spektrumu
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EK 1.12. Phos4K-DMBT Bilesigine Ait 1*C NMR Spektrumu
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EK 1.14. Phos4K-DMBT Bilesigine Ait 'H NMR Spektrumu
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EK 1.16. Phos4K-DEBT Bilesigine Ait >'P NMR Spektrumu
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EK 2.2. 4AK-DMBT Ligandina Ait FT-IR Spektrumu
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EK 3. SENTEZLENEN BiLESIiKLERIN VARLIGINDA HIDROJENASYON
UYGULAMALARINA ILiSKIN GC SONUCLARI

EK 3.1. L1 Ligandinin [Rh(COD)CI:] Bilesigi ile Birlikte, Secilen Model Substrat
Bilesiklerinin Hidrojenasyonunda Katalizor Olarak Kullanimi Sonucu Elde
Edilen GC Sonuclari

Hidrojenasyon siiresi: 1 saat, Sicakhik: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: Stiren
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicaklik: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: Stiren
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicakhk: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: 4-

metoksistiren
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EK 3.2. L2 Ligandinin [Rh(COD)CI:] Bilesigi ile Birlikte, Secilen Model Substrat
Bilesiklerinin Hidrojenasyonunda Katalizor Olarak Kullanimi Sonucu Elde
Edilen GC Sonuc¢lar

97



Topallar S. 2014. Yeni PhosDABT Tiirevi Bilesiklerinin Sentezi ve Bazi Hidrojenlenme Tepkimelerinde Katalitik Aktifliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicaklik: 50 °C, Coziicii: DCM, Substrat: Stiren
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicakhk: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: 4-
metoksistiren
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EK 3.3. L3 Ligandinin [Rh(COD)CI:] Bilesigi ile Birlikte, Secilen Model Substrat
Bilesiklerinin Hidrojenasyonunda Katalizor Olarak Kullanimi Sonucu Elde
Edilen GC Sonuglari

Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicaklik: 50 °C, Coziicii: DCM, Substrat: Stiren
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicaklik: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: Stiren

% Time Component Area  Height Area &
| 1 [min]  Name  [uV*sec]  [uV] [%]
—f 4272 4216014 2234146 5842
= 4616 styrene 30012.00 1666534 4158
5 40—
% = 72172.24 39006.80 100.00
2o
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e 20— I|I'
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- |
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||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| |||||||||||||| |||||||||||||||
415 420 425 430 435 440 445 450 4 55 480 468 470 475

Time [min]

Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicaklik: 90 °C, Céziicii: THF, Substrat: Stiren

3 3
10i Time Component  Area Height  Area
[\ [min) Mame [uVsec] [uv] [%]
f =
8 / \\ 4.299 16795917 90770.33 65.19
z [ 4641 styrene 8996749 4301501 3481
1= | \ -
g} B ‘I | 257626.66 139785.33 100.00
2 f \
8 f \ /
w4 |I \
o
"8

[
- +uFo
|
!
|
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4
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|
|
]
)
|
|
-
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicakhk: 90 °C, Coziicii: DCM, Substrat: 4-

metoksistiren
3 ®
_ 7 Time  Component Area  Height Area i
— [min] Name [uV'sec] [uV] [%]
= 8,039 667551 148447 19.93
0= 8730 4-methoxystyrene 26818.44 6827.77 80.07
= 33493.95 831223 100.00
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8 =
8 =
14 =
= ¢ ° g g
— 7 = + ™ 7
i"‘*}”—"'—_ - mm_'_____ S T
— \
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=
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3
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Hidrojenasyon siiresi: 3 saat, Sicakhk: 90 °C, Céziicii:

Asetofenon
&
] ¥
E Time Component Area Height  Area
50— [min] Name [uV*sec] [uv] [%]
E n 6.987 acetophencne 136510.88 48524.59 100.00
s I [ 136510.88 4852459 100.00
E —]
g 40— |‘I "I‘
c = | \
Q — | \
2 — | \
] — | \
x = | \
e | \
—] o | =1
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= / I ——— T—
4+ |
|
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~
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