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OZET

AMINOFOSFIN TEMELLI DINUKLEER Ru(Il) KOMPLEKSLERIN
SENTEZi VE TRANSFER HIDROJENASYON REAKSiYONLARINDAKI
KATALITIK ETKINLiGININ INCELENMESI

TANRIVERDI GERGIN, Zuhal
Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Danisman: Prof. Dr. Feyyaz DURAP
Temmuz 2024, 68 sayfa

Son yillarda, aminofosfinler, fosfinler, fosfitler ve fosfinitler gibi fosfor ihtiva eden
ligandlar ve bu ligandlara ait gegis metal kompleksleri yogun bir bigimde
incelenmektedir. Bu yapilar, basit P-N, P-C ve P-O bag olusumu yoluyla farkli
yapilarda degisikliklere izin veren ligandlar olarak one ¢ikmaktadir. Fosfin kloriir ve
aminlerin reaksiyonu, RNHPR> veya RN(PR?>)> seklindeki ligandlar1 genellikle biiyiik
bir verimle iiretilmektedir. Aminofosfin sentezi i¢in reaksiyon kosullari, klorofosfin
ve organik girdilerin yapisina endekslidir. Elektronik sebeplerden kaynakli PhoPCl,
kloroalkilfosfinlere kiyasla niikleofile karsi daha reaktiftir. Bu calismada, N,N'-
(difenilfosfino)etilendiamin ligandi, ticari olarak satin alinan etilendiaminin PhoPCl ile
inert atmosferdeki reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu yeni aminofosfin ligandin Ru
(I) metali kompleksleri, sirasiyla [Ru(n’-p-simen)Cl2]. ve [Ru(n®-benzen)Clz]>
bilesikleri ile reaksiyonlariyla kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen yeni Ru(Il)
komplekslerinin yapilari, NMR, IR, kiitle spektroskopisi yontemleri ve element analizi
ile aydmlatilmistir. Yeni Ru(Il) komplekslerinin katalitik 6zellikleri ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda test edilmistir ve kantitatif doniisiim elde edilmistir.
Elde edilen bulgular, aminofosfin ligandlar1 iceren Ru (II) komplekslerinin ketonlarin
transfer hidrojenasyonunda oldukga etkin katalizorler oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Aminofosfin, Rutenyum, Transfer hidrojenasyon, Homojen Kataliz
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF AMINOPHOSPHINE-BASED DINUCLEAR Ru(II)
COMPLEXES AND INVESTIGATION OF THE CATALYTIC EFFICIENCY
IN TRANSFER HYDROGENATION REACTIONS

TANRIVERDI GERGIN, Zuhal
Master of Science in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Feyyaz DURAP
July 2024, 68 pages

The chemistry of phosporus containing ligands such as aminophosphines, phosphines,
phospites, has been intensively investigated in over the past years. These substances
are notable as potential ligands, enabling different structural alterations by forming
straightforward P-N, P-C, and P-O bonds. The use of aminophosphine ligands in
coordination chemistry is also increasing due to their high transition . In high yields,
the reaction of phosphine chloride and amine often produces target ligands such as
RNHPR; or RN(PR2),. The nature of chlorophospine and organic input determines the
reaction conditions for aminophospine synthesis. PH,PCI is more reactive to
nucleophiles than chloroalkyphosphine due to electronic reasons.This research
involved the synthesis of N,N'-(diphenylphosphino)ethylenediamine am ligand by
reacting ethylenediamine with PhoPCl, which is readily available commercially. The
ligand's coordination behavior and catalytic characteristics were analyzed through
reactions involving [Ru(m®-p-cymene)Clz]z and [Ru(n®-benzene)Clz]> complexes. The
new Ru(II) complexes were characterized through the use of different transition metals
to create complex compounds with varying coordination numbers, as well as through
spectroscopic techniques like NMR, IR, and elemental analysis. In the last stage,
Ru(Il) complexes were assessed as catalysts in transfer hydrogenation reactions of
ketones.

Keywords: Aminophosphine, Ruthenium, transfer hydrogenation, Homogeneous
catalysis
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1. GIRIS

Kimya bilimi, kokli gegmisi ve gliniimiizdeki 6nemiyle, hayatimizin her alaninda iz
birakan bir disiplindir. Antik ¢aglara kadar uzanan ge¢misinde, donemin 6nde gelen
bilim insanlarinin katkilariyla temelleri atilan kimya, zamanla alt dallara ayrilmis ve
her biri farkli bir uzmanlik alanin1 kapsamaya baglamistir. Bu alt dallarin olusumunda,
giinliik hayati1 kolaylastirma ve insan yasamina katkida bulunma arzusu o6ncii rol
oynamistir. Anorganik kimya, kimya biliminin temel alt dallarindan biridir. Son
yillarda bu alanda, 6zellikle organafosforlu bilesikler iizerine yapilan g¢alismalar
artmaktadir. Karbon ve fosfor bagini igeren ¢Oziiniir organik bilesikler olan
organafosforlar, hem dogada hem de sentetik uygulamalarda genis bir kullanim
yelpazesine sahiptir. Kolay kullanim ve cesitli organik reaksiyonlarda gosterdikleri
verimlilik, organafosfor bilesiklerini One ¢ikan bir aragtirma konusu haline getirmistir.
Fosfin yapilarinin gecis metalleri ile olusturduklart komplekslerin kullanimi homojen
katalizde oldugu gibi heterojen katalizde de biiyiik 6neme sahiptir. Bu 6nem fosfor
atomlariin gii¢lii koordinasyon yetenekleri ve farkli elektronik/sterik etkilere sahip

siibstitiientler ile ¢esitlendirilebilmesidir. (Senol, 2010).

Katalitik dontisiimler sirasinda klasik hidrojenasyon yerine transfer hidrojenasyon
reaksiyonunun tercih edilmesindeki en biiyiik etken tehlikeli ve yliksek basing
gerektiren molekiiler hidrojen yerine ¢ok daha kullanigli hidrojen kaynaklarinin
kullanilabilmesidir. Bununla birlikte transfer hidrojenasyon reaksiyonlarina ait
caligmalarin literatlirde artan bir hizla devam ettigi goriilmektedir (Baratta, 2005; Zeng
ve Yu 2009; Wang and Astruc 2015). Transfer hidrojenasyon reaksiyonunun
ekonomik, basit ve cevresel olusu mevcut diger yontemler arasinda daha ilgi

yaratmaktadir.

Transfer hidrojenasyonda Rh, Ru ve Ir gibi metaller yaygin bir sekilde kullanilmakla
birlikte, 6zellikle yiiksek etkinlik ve daha ucuz olmasi sebebiyle rutenyum 6n plana
cikmaktadir. Rutenyum bazli katalizorler, hidrojenasyon, oksidasyon, epoksidasyon
ve metatez gibi secici katalitik reaksiyonlar dahil olmak iizere bircok endiistriyel
odakli proseste genis capta arastirilmaktadir. Destegin dogasi, dokusal ve yapisal
ozellikleri bu parametreleri giiclii bir sekilde etkiler; sonug olarak, tasiyici se¢imi, en

iyi katalizorii tasarlamada anahtar segenek haline gelir. Katalitik hidrojenasyonlar, her

1



ikisi de benzer bir metal aralig1 kullanan homojen veya heterojen kosullar altinda
gerceklestirilebilir. Heterojen katalizorler, kataliz kavrami tizerinde giiclii bir etkiye

sahip olmustur.

1.1 Fosfinlerin Yapisi, Sentezi ve Kullanim Alanlari

Fosfin bilesikleri, genellikle renksiz ve kokusuz gazlardir. Havada aniden
parlayabilecek kadar yanicidir. Solunmasi durumunda 50 ppm’i bile aniden
oldiirebilecek kadar tehlikelidir ve oldukca zehirli bilesiklerdir.

Fosfinler, genel olarak organofosfor bilesikleri olarak adlandirilir ve PHi.nRa genel
yapist (Sekil 1.1) ile gosterilmektedir (R=aril ya da alkil). Trigonal piramit molekiil

yapisina sahiptir.

R: H, alkil, aril, v.b.
Sekil 1.1 Fosfin genel yapisi(Hofmann ve Cahours, 1857)
Fosfinlerin tarih sahnesine ilk ¢ikist 1783 yilinda Philippe Gengembre tarafindan
fosforun kesfedilmesiyle olmustur. Beyaz fosforu, potasyum karbonatin sulu
¢ozeltisini 1sitarak bulmustur. 1789 yilinda Lavoiser, fosfinin elemental haldeki
fosforla birlesmesiyle PH3 bilesigini bulmustur. Fosfin isminin ilk kullanimi 1857
yilindaki organik aminler (NR3) ile ayni anda organofosfor bilesiklerinin

isimlendirilmesiyle olmustur (Hofmann ve Cahours, 1857).

Fosfinlerin sentezi endiistriyel olarak, laboratuvar ortaminda veya dogada
kendiliginden gerceklestirilebilir. Endiistriyel olarak beyaz fosfor ile sodyum veya
potasyum hidroksitin senteziyle yan iiriin olarak olugmaktadir (Sekil 1.2). Beyaz
fosforun basing altinda asit katalizli kimyasal tepkimesiyle fosforik asit ve fosfin

olusur.

3KOH + P, + 3H,0

3KH,PO, +  PH;

3NaOH + P, + 3H0

3NaH,PO, +  PH,
Sekil 1.2 Endiistriyel olarak fosfin sentezi

Laboratuvar ortaminda ise fosfin sentezi i¢in bir¢ok tepkime vardir (Sekil 1.3.)

(Gokhale ve Jolly, 1967). Fosforik asidin ayrigsmasi ile yan {iriin olarak olusur (Sekil,



1.3a). Kalsiyum veya aliminyum fosfat gibi metal fosfatlarin veya
tris(trimetilsilil)fosfinin hidroliziyle yan iiriin olarak fosfin olusur(Sekil, 1.3b). Yan
iriin olarak olusan fosfinlerin saflagtirilmasi gereklidir. Fosfonyum iyodiiriin
potasyum hidroksit ile tepkimesiyle ana iirlin olarak fosfin olusur. (Sekil, 1.3c).

a) 4 HyPO, € PH; + 3 H3PO,

0
b) CaP, + 6H,0 —220°C. 2pH, + 3 Ca(OH),

0
¢) PH4l + KOH 206, PH; + KI + H,0

Sekil 1.3 Fosfin sentez tepkimeleri(Gokhale ve Jolly, 1967)

Fosfor ve bilesikleri dogada kendiliginden bulunur. Diinya atmosferinde degisen
konsantrasyonlarda mevcuttur. Biyokimyasal dongii i¢inde fosfor da yer alir. Organik
maddelerdeki fosfatin indirgenip dogaya karismasiyla fosfin olusur. Jiipiter ve Ventis
gezegenlerinin atmosferlerinde de fosfin bulunmustur ve yasamin habercisi oldugu

sOylenmektedir (Sousa-Silva vd., 2020).

Fosfinlerin bir¢ok tepkimesi mevcuttur. Fosforik asidin ve fosfor pentaoksitin sentez

tepkimesi Sekil 1.4’deki gibidir (Rabinowitz vd., 1969).

H'P’H .. atm
a) o + 4 4Oy X H;PO, + 4H
H. .H o ik atm
b) 2 P + 4 00 P,0s + 3H,0
H e 7y

Sekil 1.4 a) fosforik asit, b) fosfor pentaoksit sentezleri(Rabinowitz vd., 1969)

Fosfin yapili organik bilesiklerin katalizorlerin yapisinda ligand olarak kullanilmalari
uzun yillara dayanmaktadir. Bu tezde monoklorodifenilfosfin ligandi kullanilmistir
(Sekil 1.5). Fosfin ligandlarina sahip metal katalizorlerinin yiliksek etkinlik
sunmalarinda ¢ok iyl bir o-elektron verici ve m-elektron alici 6zellikte olmalar
yatmaktadir. Son yillarda fosfin ligandlarinin yapilarina azot atomu igerecek sekilde
modifikasyonlar yapilmasinin, katalizorlerin etkinliklerinde artis sagladiklar tespit

edilmistir (Yilmaz, 2018).
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Sekil 1.5 Trifenilfosfin ligandinin gosterimi(Y1lmaz, 2018)

Fosfin ligandlarinin birgok avantajlar1 vardir (Tezcan, 2022):
e Kolay koordine olabilirler.
e Cok iyi bir c-elektron verici ve m-elektron alic1 6zellikte olmalari sayesinde
giiclii elektron vericidirler. Bu sayede metal katalizorleri yiiksek etkinlik sunar.
e Farkli fonksiyonel gruplar ile zenginlestirilmesi kolaydir.

e Diisiik sicaklik ve baz varliginda gerceklesmektedir.

Fosfin ligantlar1 baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Aygiizer, 2022):

e Neme duyarli olduklar i¢in dikkatli calisiimalidir (Kale vd., 2010).

e Termal kararhiliklar1 diistiktiir. Bu yiizden kolaylikla oksitlenebilir. Agik
havada veya yiiksek sicakliklarda bozulma egilimindedir. Yan iiriin olarak
fosfin oksitleri verir.

e Pahali ve toksik ozelliktedir.

e Ligandlardan uzaklastirilmasi zordur ya da geri kazanilamamaktadir.

Fosfinlerin hem akademik hemde endiistriyel alanda birgok uygulamasi
bulunmaktadir. Organofosfor kimyasinda bir¢ok fosfin ligant1 liretilmektedir. Fosfin,
hidroklorik asit varliginda formaldehit ile reaksiyona girerek tekstilde kullanilan
tetrakis (hidroksimetil) fosfonyum kloriirii olusturur. Akrilonitrilin B-karbonuna fosfin
eklenmesine alkenlerin hidrofosfinasyonu denir ve tris(siyanoetil)fosfin gruplar
olusur (Sekil 1.6) (Trofimov vd., 1999). Asit katalizorliigiinde fosfin ile izobiitenin

tepkimesine hidrofosfinasyon denir.



PH; + 3 H,C=CHZ H3C.p-CHy
Z: NO} i CN § NHQ 5 CONHJ z
H

asit katalizori | R
PHy + R)C=CH, —————— H;CP~c
R
R: alkil, aril vb.

Sekil 1.6 Alkenlerin hidrofosfinasyonu ile tris(siyanoetil)fosfin bilesiklerinin sentezi(Trofimov
vd.1999)

2021 yilinda Makhubela ve ekibinin yaptigi ¢alismada, toplam 4 farkli ferrosenil imin
yapilt monodentat (tek disli) ve bidentat (iki disli) ligand ve bunlarin paladyum
komplekslerini  sentezlemis ve yapilarint gesitli  spektroskopik yoOntemlerle
aydinlatmislardir (Matsheku vd., 2021). Ligandlardan fosfin yapili olaninin ve bunun
paladyum(II) komplekslerinin baglar1 Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Sekil 1.7 Ferrosenil imin yapili fosfin ligant1 ve Pd(II) kompleksinin yapisi(Matsheku vd., 2021).

Yine ayni ¢aligmada, sentezlenen paladyum komplekslerinin katalitik etkinliklerinin
incelenmesi amaciyla Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura tiirii reaksiyonlar
yiiriitiilmiistiir. Bromobenzen ile fenilboronik asit arasinda gerceklestirilen Suzuki C-
C eslesme reaksiyonu calismasinda, 150°C’de dimetilformamit organik c¢oziiciisii
ortaminda gerceklestirilen reaksiyon sirasinda ilgili katalizor ile 3 saat igerisinde %87
iiriin (bifenil) doniisiimiine ve %99 secicilige ulasildig rapor edilmistir. Calismanin
devaminda ise farkli konumlarda siibstitlie aril boronik asitler ile katalitik etkinligi

tizerinde siibstitiient etkiside incelenmistir.



Mikroelektronik alaninda yari-iletken endiistrisinde ve yari-iletken bilesiklerde fosfin
katalizorleri kullanilmaktadir. Ornegin, galyum fosfit ve indiyum fosfit vb. ayrica alev
geciktirici tirtinlerin i¢inde de fosfin kullanilmaktadir (Hongchao vd., 2018).

Ciftliklerde besinlere giibre olarak aliiminyum fosfat, kalsiyum fosfat, ¢cinko fosfat
kullanilmaktadir. Montreal protokoliine gore ozon tabakasina zarar veren hidrofloro
karbon kullanimi azaltilmistir. Bu nedenle, pestisitler ve herbisitler icinde kullanilan

maddeler degistirilerek metal fosfitler kullanilmistir (Hongchao vd., 2018).

1.2 Aminofosfinler

Fosfor kimyasi, genellikle fosfor karbon ve fosfor oksijen baglari i¢eren bilesiklerle
domine edilir (neredeyse tiim dogal olarak meydana gelen fosfor bilesikleri P-O
baglar icerir), ancak giliniimiizde fosfor, azot bilesikleri iceren ana grup kimyasinda
baskin halde kullanildig1 gortilmiistiir. Fosfor ve azot bilesikleri ¢ok iyi yapisal
cesitlilik sergiledigi ve detayli yap1 bilgisine sahip olmasi nedeniyle, baglanmalarinin
teorik aciklamasi ile birlesir. P, N tek ve coklu baglarinin kimyasi simdi tutarli bir
sekilde birlesiyor ve genisliyor. Tekli bag P — N igeren bilesiklere aminofosfin, ¢ift
bag P = N igerenlere iminofosfin ve {i¢lii bag P = N iceren bilesiklere fosfor nitrid veya
fosfazin denmektedir. P, N baglari igeren bilesikler, iminofosfinlerle sonlandiginda, P,
N, P omurgasia sahip olanlar diposfinaminler, N, P, P omurgasina sahip olanlar

iminodiposfin olarak adlandiriimaktadir (Sekil 1.8).

R R R R' R
% / N / /
P—N P—N P=—N
/ \ / N
R R R M R
Aminophosphine Phosphinoamides Iminophosphine
R, R' : alkyl or aryl M = Li, Na, K, Rb, or Cs
R"  :H.alkyl, aryl
|
P—_ . R
R R R
P N | o
" N—P—FP
R T
/ R R
R
Diphosphineamine Iminodiphosphine

Sekil 1.8 Bazi aminofosfin ligatlari tipleri



Aminofosfinler, fosfor merkezine bagli olan (NH2) grup sayilar1 baz alinarak
simiflandirilabilir. Fosfor merkezindeki (NH2)  gruplart sayisal olarak artis

gosterdiginde, aminofosfinin kararlilig1 genellikle azalir.

RHN NHR

'\P/ R'\ /NHR \ /

HR

Z—1
Z2—

HR

Monoaminofosfin Bisaminofosfin Trisaminofosfin

Sekil 1.9 Aminofosfinlerin &min gruplarinin sayisina gore siniflandiriimasi

Kiral merkezlere sahip aminofosfinler, katalizde uygulama alan1 bulmustur. Ozellikle
Sekil 1.9°da gosterilen kiral aminofosfin BINOL-analoglar1 3 ve 4, cesitli gecis
metalleri ile birlestirildiginde asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlarinda miikemmel

aktivite sergiler.

T H
R\ /N\ R IL
T Fonksiyonel Group \p/ \erar Merkez
! l
1 2
N(H)PPh, MeCO N(H)PPhy
: : N(H)PPh MeO. : N(H)PPh,
3 4

Sekil 1.10 Kiral Aminofosfinler

Dongiisel sistemler, acik zincir aminofosfinlere gore genellikle daha stabil olma
egilimindedir; ozellikle Sekil 1.10° da gosterilen dongiisel tiirler, 6zel bir stabil
siiftir. Bu tiir halka sistemlerinin kararliligi, dort tiyeli P, N halkalarin1 i¢ceren bir dizi
kompleksin izole edilmesine olanak tanimistir. Bu tiir bilesikler uzun yillar boyunca
calisilmis olup, son zamanlarda ilgi, reaktivitelerinin ana grup elementlerine kars1 olan

etkilesimleri lizerine yogunlagmistir.



Sekil 1.11 Dongiisel aminofosfinler
1.3 Aminofosfin Ligandlarinin Sentezi
Aminoliz reaksiyonu, bir aminin bir klorofosfinle reaksiyonunu igeren, aminofosfin
ligandlarda en yaygin kullanilan yontemdir. Fosfin kloriiriin bir aminle reaksiyonu
genellikle hedef bilesigi, RNHPR’; veya RN(PR’2),, yiiksek verimle doniisiim saglar.
Aminofosfinlerin eldesi icin reaksiyon kosullari, klorofosfinin ve organik onciiliin
dogas1 1lizerinde baghdir. Acgik elektronik Ozellikleri icermesiyle PhoPCl,

klorodialkilfosfinlere gore bir niikleofile kars1 daha reaktiftir.

Reaksiyon, serbest kalan HCI’y1 yakalamak icin genellikle trietilamin gibi bir organik
bazin bulundugu ortamda gergeklestirilir. Alternatif bir reaksiyon, bir amin yerine bir
aminosilanin kullanilmasini igerir ve serbest kalan trimetilklorosilani ortaya ¢ikarir;
bu yontemin avantaji, bilesenin kolayca damitma ile uzaklastirilabilmesidir. Ancak,
yontem, aminosilan onciillerinin karsilastirmali olarak diisiik bulunabilirligi nedeniyle

sinirhdir.

2 RNH, » PRNHR' + RNH,HCI
base

R,PCl
RNHSIMe,  _ PR,NHR' + Me,SIiCl

Sekil 1.12 Aminofosfin Ligandlarmin Sentezi

Organik bazlarin yerine organometalik bazlarin kullamildigi diger yollar da
bildirilmistir. Bu yollar R, PN(H)R bilesiklerine daha siirli bir aralikta ulasmaktadir.
Bu reaksiyonlar, metalize amit ara maddeleri araciligiyla gerceklesir. (M[RNH];
R = alkil veya aril; M= Li, Na veya K). Farkli metalize tuzlardan, litli aminler en

yaygin olan tiiriidiir. Ayrica birgcok amin yapisi tek kristal X-151m1 difraksiyonu ile



aydinlatilmaktadir. Ancak, bir¢ok litli tiirlin diislik sicakliklarda bile kararsiz olmasi
nedeniyle, genellikle istenen liriine doniistiiriilmeden dnce in situ olarak iiretilirler. Bu
tir amidlerin nispeten giiclii bazik oOzellikleri, P-N baglarimin hizli bir sekilde
olusmasina olanak tanir. Ozellikle, bu yontem, geleneksel organik bazlarm, érnegin
trietilaminin, sentetik olarak kullanisli olmadigi, hacimli substitiientlere sahip aminler
icin kullanigh oldugu bilinmektedir (Fei and Dyson, 2005).
pE, 0 L | RNH | R pRAHR

P-NH omurgasina sahip aminofosfinler hazirlanmasinin kolay olmasi sebebiyle
literatiirde yogun bir sekilde arastirmalara konu olmustur. Koordinasyon kimyasinda
ligand olarak uygulanmalarindan dolayi, 6rnegin metoksil, piridil ve asetil gruplar ile

bir¢ok islevsellestirilmis aminofosfin hazirlanmistir (Fei ve Dyson, 2005).

Guo ve arkadaglar1 Sekil 1.13°de gosterilen oldukea etkili bir bisaminofosfin ligandin
sentezlemis, ayrica sentezlenen ligandi amidoakrilik asitlerin ve esterlerin rodyum

katalizli asimetrik hidrojenasyonunda kullanmiglardir (Guo v.d., 2007).

OO ©© .

NH> R,PCI/ Et;N/ DMAP

NHa - NHPR,
OO CH,CI, 0°C -RT, 3h OO

1. R= Phenyl
2. R= Cyclohexyl
3. R= 3,5 -Dimethylphenyl

Sekil 1.13 Bisaminofosfin Ligand(Guo v.d., 2007)

1.4 Aminofosfinler ve Komplekslerinin Uygulama Alanlar:

Son yillarda, aminofosfin komplekslerinin potansiyel kullanimi, 6zellikle katalizle
ilgili olarak bir dizi raporla detayl bir sekilde incelenmistir. Aminofosfinler, metal
iyonlarini igeren bilesikleri barindirma kapasitesine sahip yumusak ve sert donor
atomlarini i¢erdiginden, bu alan arastirmacilarinin 6nemli ilgi odaklarindan olmustur.
Bu o6zellik, gecis metallerini iceren bilesiklerin sentezini miimkiin kilmaktadir.
Sentezlenen bilesikler, NMR kayma reaktanlari, seg¢ici metal ¢ikarmalar,
organometalik kimya ve kataliz gibi alanlarda ¢esitli ve 6nemli uygulamalara sahiptir.

Aminofosfin komplekslerinin bu genis uygulama yelpazesi, metal-katalizli



reaksiyonlarda ve metal iyonlarinin 6zgiin ¢ekiminde daha fazla anlayisa 151k tutmus

ve bu alanlardaki arastirmalara ivme kazandirmistir.

Son zamanlarda, yeni tip katalizorler gelistirilmis olup bunlar arasinda rutenyum
piridin-fosfol kompleksi ve krom diaminofosfinamin kompleksleri bulunmaktadir.
Bunlar, sirasiyla ketonlarin transfer hidrojenasyonunda ve 1-heksenin sentezinde
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bazi aminofosfinler ve tiirevleri, antikanser ilaglari,

herbisitler, antimikrobiyal ajanlar ve noroaktif ajanlar gibi alanlarda uygulama

bulmustur (Guo v.d., 2007; Cheng, 2003).

Aminofosfin ligand tasiyan rodyum katalizorleri, asimetrik hidrojenasyonda iyi ila
miilkemmel diizeyinde enantiosegicilik ve yliksek reaktivite gostermistir. Schmid,
Pregosin ve Ranjan Babu’nun raporuna gore, asimetrik hidrojenasyonda, ge¢is metal
fosfin/fosfinat katalizorlerinin  enantiosegiciligi, fosfor atomlart {izerindeki
substitlianlarin  belirgin bir sekilde etkiledigi goriilmiistiir. Deneysel sonuglar,
bisaminofosfin ligandlar1 tasiyan rodyum katalizorlerinin, metil asetamidosinamatinin
hidrojenasyonunda ¢ok farkli enantiosegicilik sagladigini ortaya koymustur. Ancak,
rodyum katalizoriiniin fosforundaki fenil gruplar yiiksek kaldiginda, enantiosegicilik
keskin bir sekilde diismiistiir. Bunun aksine, fosfor iizerindeki fenil gruplarinin sterik
olarak engellenmis 3,5-dimetilfenil gruplariyla degistirilmesi  durumunda
enantiosecicilik biiyiikk o6l¢iide artmistir. Anionlarin  se¢imi, BFs4 veya SbFe,

enantiosecicilik iizerinde ¢ok az etkiye sahip oldugu tespit edilmistir (Guo v.d., 2007).

1.4.1  Ug degerlikli aminofosfinler

Ug degerlikli aminofosfinler, bir veya daha fazla P-N bagm iceren, gegis metal
katalizli c¢apraz baglanma reaksiyonlarinda ligand olarak genis Olgiide
kullanilmamustir. Fosfitlerde alkoksi gruplarindan daha gesitli oldugu bildirilen t
gruplarina dair sinirli sayida rapor bulunmaktadir. Aminofosfin bilesiklerinin mono-
ve di-amin koordinasyon kimyasinda, alkil ve/veya aril amino gruplarinin
aminofosfinlere gii¢lii elektron bagislayici gruplari olarak bilindigi, bu sayede fosfinin
daha gii¢lii 6-donor ligandlar1 haline geldigi gozlemlenmistir. Literatiirde bildirildigi

gibi, ikinci bir amino grubu da bir elektron bagislayici fonksiyonel grup olarak gorev
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yapmaktadir. Bu nedenle ikinci amino grubunun eklenmesi, fosfin ligandinin elektron

yogunlugunu artirmaktadir (Cheng v.d., 2003). (Sekil 1.14)

a R'= R*= Pr'
b R'-R?= (CH_)y

c R'-R?= (CH,),O(CH,).
Sekil 1.14 Ug Degerlikli Aminofosfinler(Cheng v.d., 2003)

1.4.2 Monoaminofosfinler

Monoaminofosfinler, genellikle kararli olan ve kolayca hazirlanan fosforlu
bilesiklerdir: RoPN(H)R’ (R, R’ = alkil veya aril). P-N bagin1 igeren seride
(R2N)PhPCI [RoN=pipperidin(pip), 2-metilpiperidin (Mepip), cis-2,6-dimetilpiperidin
(Mezpip), 2,2,6,6-tetrametilpiperidin (Me4pip) ve iPr2] (Anagnostis v.d., 2004) olarak
tanimlanmustir.

PhPCl, + 2R,NH — (R,N)PhPCl

CHCH3sPh, (a); CHCH3Cy, (b); CHCH3Naph, (c) gibi optik olarak aktif ligandlara ve
PhP(NHR), (R = CHCHsPh, (d); CHCH3Cy ) tipindeki diger optik olarak aktif
ligandlara sahip olan bir dizi fosfin, bir stereojenik karbon atomunu igeren amino
substitiiandaki kiral monoamino ve bisaminoarilfosfin ile sentezlenmistir. Bu
fosfinler, katalitik Onciiler olarak kullanilmak tiizere, hidrovinilasyon asimetrik
reaksiyonlarinda rol oynayabilecek cationic allylic alladium (II) komplekslerinin
sentezi iizerinde ¢alisilmistir (Ceder vd., 2007). Bu calisma, ¢esitli optik 6zelliklere
sahip olan bu ligandlarin, organik sentezde ve katalizde kullanilmak iizere 6zel olarak
tasarlanmis tiirlerini gelistirmeyi amaglamaktadir. Elde edilen fosfinlerin katalitik
oncii olarak kullanilmasi, hidrovinilasyon reaksiyonlarinda yliksek derecede segicilik

ve verimlilik elde etme potansiyeli sunmaktadir (Sekil 1.14).
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i) toluene, O°C,Ph,PCl1
i)re.1.5h Ph,PNHR + Et;N.HCI

H,NR + EtzN
R = (R)-CHCH;Ph (a)

(R)-CHCH;Cy (b)
(R)-CHCH;Naph (c¢)

i) toluene, 0°C,Ph,PCl
i)rt. 1.5h Ph,PNHR + 2Et;N.HCI

2H,NR + 2Et;N
R = (R)-CHCH;Ph (d)

(R)-CHCH;Cy (e)

Sekil 1.15 Bisaminoaril Fosfinler ile Kiril Monoamino Kompleksleri(Ceder vd., 2007)

1.4.3 Diaminofosfinler

Diaminofosfinler, RP[N(H)R’]2 (R, R= alkil, aril), genellikle monoaminofosfinlerden
daha az kararhidir, 6zellikle alkil substitiianlar1 olanlar, N=P(IV)-N' yi kolayca
olusturan kondensasyon reaksiyonlarma girebilir. ki tautomer ¢ozeltide birlikte var
olabilir, ancak P ve N-merkezlerindeki substitiianlarin hacminin artmasi siireci
engelleyebilir. Prototropik denge pozisyonu c¢oziiciye ve fosfor ve azot
merkezlerindeki substitiianlara baglidir, bu da NH ve PH formlarinin asiditesini agikca
etkiler. Aril substitiianlar1 bulunan diaminofosfinler kondensasyon reaksiyonlarina
daha az egilimlidir. Artan kararliliklari, fosfor merkezindeki elektron yalniz ¢iftinin
kismi delokalizasyonuna baglanmistir. Azot merkezindeki aril substitiiani, elektron
yogunlugunu dagitmaya ve fosforun NH grubuna karsi niikleofilisini azaltmaya

yardimci olur (Guo vd., 2002).

4xR'NH, l

RPCI, - P - -— P

R NR'

\ /
R'HN NHR' H/ \NHR'
R= iPr, ‘Bu, Ph[Me(cH) |

Sekil 1.16 Diaminofosfinler(Guo vd., 2002)
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1.4.4 Trisaminofosfinler

Trisaminofosfin P[N(H)R’]; (R, R= alkil, aril), yillardir bilinmektedir. Michaelis, yiiz
sene oOnce tris (n-propilamino) fosfin hazirlama girisimini tanimlamis, sonunda
tris(alkilamino)fosfinlerin kararsiz oldugunu sonuglandirmistir. Temel sorun,
kondenzasyonu deneyimleme egilimleridir. Aril substitiianli trisaminofosfinlerin
sentezi biraz daha basarili olmustur. Birincil aminin nitrojenindeki sterik hacmin
artmasi, tris(arilamino)fosfinlerin olusumunu kolaylastirir, ancak genellikle kararh
degildir ve karsilik gelen tautomerleriyle karisimlar halinde bulunurlar (Guo vd.,
2002).

PH

pci, OXRMNFD_ o [NHR ], < - [NHR ], L’—F’Hz

R= iPr, 'Bu, Ph| Me(cH) |

Sekil 1.17 Trisaminofosfinler(Guo vd., 2002)

1.5 Hidrojenasyon

Hidrojenasyon reaksiyonlart Modern Kimya'da hem endiistriyel hem de laboratuvar
Olceklerinde degerli ve temel bir aractir (Blaser, 2009). Molekiiler hidrojenasyon,
gecis metalleri ile homojen veya heterojen kataliz (de Vries ve Elsevier, 2007)
tepkimesi tarafindan ve daha yakin zamanda Lewis ¢iftleri (Hounjet ve Stephan, 2014)
tarafindan dihidrojen molekiiliiniin dogrudan aktivasyonu yoluyla yapilmaktadir.
Diger yaklasim ise, hidrojen kaynagimin H>' den farkli oldugu ve bir organometalik
kompleksin katalizor goérevi yaptigr transfer hidrojenasyon (TH) yoluyladir
(Hintermair vd., 2014; Ok vd., 2014). Bu metodoloji hem ekonomik hidrojen
kaynaklar1 hem de disik basing ve 1liman sicaklik kosullar1 altinda
gerceklestirilmektedir (Campos vd., 2014). Sonug¢ olarak, TH reaksiyonu Yesil
Kimya'da iyi bir se¢im olarak kabul edilmistir (Wang ve Astruc, 2015).

1.5.1 Transfer Hidrojenasyon

Kokeni Meerwein-Pondorf-Verley (MPV) indirgemesinden gelen ve daha sonra
asimetrik versiyonuda gelistirilen ketonlarin transfer hidrojenasyonu, 6zel kaplara ve

yiiksek basinglara ihtiyag duyulmamasi, operasyonel olarak daha basit ve 6nemli
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Ol¢iide daha gilivenli olmasindan dolayr molekiiler hidrojenasyona alternatif olarak
ortaya ¢ikmistir (Maytum vd., 2007; Palmer ve Wills, 1999). Katalizor ile birlikte bir
hidrojen saglayici araciligiyla hidrojen transfer tepkimesi ya da transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde c¢oklu baglarin indirgenmesi olarak tanimlanmistir. Bu hidrojen
transfer islemi islemi, katalizor esliginde bir proton saglayicisindan protonun koparak
substratin doymamis fonksiyonel grubuna baglanmasi seklinde yiirlimektedir
(Ozdemir vd., 2005; Gladiali ve Alberico, 2006). Transfer Hidrojenasyon (TH)
endiistride ve organik sentezlerde kolaylikla uygulanmaktadir. TH ve asimetrik
transfer hidrojenasyon (ATH) reaksiyonlar1, dogal {iriinlerin, biyolojik olarak aktif
molekiillerin ve farmasdtiklerin sentezi dahil olmak iizere bir¢ok 6zel kimyasalin
hazirlanmasinda giiclii bir sentetik ara¢ haline gelmistir (de Vries ve Elsevier, 2007,
Noyori ve Hashiguchi, 1997). Ayrica, TH yOnteminin c¢evreye zararli etkisinin
olmamasi, basit olmast ve kolay uygulanabilir olmasi, reaksiyon sartlarinin oldukga
elverisli olmasindan otiirii onemlidir (Faller ve Lavoie, 2001). Hidrojen gazi yerine
hidrojen dondrii kullanimi c¢oklu baglarin indirgenmesinde ekonomik ve cevre
dostudur (Ozcan, 2009). Transfer hidrojenasyonun genel reaksiyonu Sekil 2.15°te

verilmigtir.

Y

H—D—H + A < AH, + D

Sekil 1.18 DH»‘den (DH, H-donoérii olarak kullanilir) A substratina hidrojen transferi, DH,: Hidrojen
verici; A: Hidrojen alict

Ketonlarin indirgenmesinde genellikle molekiiler hidrojen kullanilmaktadir. Bu
teknikte basinglh kaplar kullanilmasi gerektigi i¢in molekiiler hidrojene secenek olarak
cok onemli transfer hidrojenasyon sistemi ortaya ¢ikmistir. Bu indirgeme sisteminde
PrOH/baz (hidroksit veya alkoksit) veya formik asit/trietilamin (5:2 azeotrop) hidrojen
vericileri ve ¢oziiciileri olarak yaygin kullanilmaktadir.

1) Genellikle 60 = 20 °C’de HCOOH ve azeotropik olarak hazirlanan Et;N'in
(5:2) karisimi indirgen madde olarak siklikla kullanilir. 60 £ 20 °C’de bu
karisim birgok ¢oziicii ile karisabilir, yiiksek substrat konsantrasyonlarin
kullanilmasma olanak saglar, tersinir degildir bu da geri reaksiyon ve

rasemizasyon olmadan yiiksek dontistimlerin elde edilmesini saglar. Ancak,
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2)

baz1 kompleksler HCOOH’in ortaminda hizli bir sekilde bozunuma
ugradigindan katalitik aktivitelerini yitirmektedirler. Buna nedeni ise baz
tarafindan desteklenen aktivasyon siireci basamaklarindan biri formik asit
tarafindan inhibe edilmektedir (Fujii vd., 1996; Matteoli vd., 1981). Bu
indirgeme reaksiyonu sonucunda CO: ¢ikisi oldugundan, prosesin agik bir

sistemde yiirtitiilmesi gerekmektedir.

0] OH
)k + HCOOH + Et;N —— )\ +CO,
R R,

Rl Rl 1
Sekil 1.19 HCOOH-Et:N azetropik karisiminin hidrojen kaynagi olarak kullanimi

Giglii bir baz varliginda TH tepkimelerinde hem hidrojen kaynagi olarak hem
de c¢oziici kaynagi olarak izopropanol kullanilmaktadir. Ayrica;
izopropanoliin,

e Organik ¢oziiciilerde 1yi ¢oziinmesi,

e (Cozicilerin pH "1 degistirmemesi

e Toksik etkiye sahip olmamasi,

e Ucuz ve kolay bulunur olmasi,

e (Cevreci olmasi,

gibi {istiin 6zellikleri bulunmaktadir. izopropanol ¢dzeltisindeki birgok metal
katalizoriiniin omrii refraks sicakliginda (82 °C'de) bile yeterince uzun
oldugundan reaksiyonlarin bircogu yiiksek doniisiimlerle sonuglanir
(Venkatachalam ve Ramesh, 2005; Yigit vd., 2006). izopropanol cevreye
duyarli ayrica rahat bulunmasi hali bile reaksiyonun tersinirligi transfer
hidrojenasyon da onemli bir dezavantajdir. Bu nedenle reaksiyon, genellikle
substrat i¢inde 0.1 M olmak {izere seyreltik olarak gerceklestirilir. Reaksiyon
sirasinda aciga ¢ikan asetonun siirekli destillenmesi veya seyreltik cozeltilerde

calisma yapilmasi ile bu dezavantajdan kurtulunabilir (Gao vd., 1996).
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Sekil 1.20 izopropanoliin hidrojen kaynag: olarak kullanimi

1.5.2 Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari iizerine onerilen bir mekanizma

Gegis metal katalizli hidrojen transferlerinin temel ara iirlinler olarak metal hidriirleri
icerdigi varsayillmaktadir. Rutenyum kompleksleri, biiyiik olasilikla bir metal alkoksit
ara iirtinii ve B —eliminasyon yoluyla iyl kurulmus mekanizmay1 takip etmektedir
(Zassinovich vd., 1992). Kloriirlerin, alkoksit yer degistirme/f —hidriir eliminasyon
dizisine sahip bir hidriir ile kolayca degistirilebilecegi iyi bilinmektedir. (Chaudret vd.,
1977; Vaska ve Diluzio, 1962). Literatiire gore, Ru (II)-arenler katalitik transfer
hidrojenasyon prosesleri icin iyi Onciilerdir (Blaser vd., 2003). Yakin zamanda
gelistirilmis verimli gecis metali katalizorleri arasinda, ligandtaki bir NH parcasinin
keton substratina hidrojen bagi yoluyla dongiisel bir gegis durumunu
destekleyebilecegini one siiren Noyori (Haack vd., 1997) tarafindan gelistirilen Ru(II)-
TsDPEN sistemi yer almaktadir (Noyori ve Hashiguchi, 1997). Bu nedenle, bir metal-
ligand bifonksiyonel katalizoriin olusumunun, katalizoriin aktif bdlgesine olan substrat
afinitesini biiyiik 6l¢iide artirabilecegi ve yiiksek enantiosegicilige neden olabilecegi
goriilmektedir. Yeni komplekslerinin Noyori, Backvall, Morris, vd. tarafindan
Onerilen mekanizmaya benzer bir dongiisel gecis durumu olusturmasin1 ve basit
ketonlarin yiiksek oranda enantiyosegici transfer ~ hidrojenasyonun

gergeklestirilebilecegini ileri stirmiislerdir (Meric vd., 2017).

Onerilen mekanizma incelendiginde (Sekil 1.21); kompleks polar ¢oziiciilerde kloriir
iyonunu verir. Sonrasinda baz, izopropanoliin bir protonunu kopararak izopropoksit
iyonunu meydana getirir. Ortaya ¢ikan izopropoksit iyonu metale baglanarak katalizde
aktif tiir olan izopropoksit kompleksi meydana gelir. Daha sonra kompleks
B —eliminasyona ugrayarak aseton ve bir metal hidriir indirgeyici tiirii olugsmaktadir.
Kiral organik yardimci maddenin metalle etkilesime girmesiyle asimetrik indirgenme

meydana gelmektedir.
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Sekil 1.21 Transfer hidrojenasyon iizerine 6nerilen bir mekanizma (Merig¢ vd., 2017)
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kayan ve arkadaslart; anilin temelli aminofosfinler ve katyonik bis(fosfino)amin
Ru(II) metali kompleksleri ile ketonlardan alkollere transfer hidrojenasyonunun
katalitik aktiviteleri incelemislerdir. TH indirgenme tepkimeleri islem kolaylig1 ile
sentez alaninda ¢alisan kimyacilarn ilgi odagi haline gelmistir. Boylece, [Ru(n’-p-
simen) (m-Cl)Cl]> kompleksinden yola ¢ikarak NPP ve NHP ligandlarinin bir dizi
Ru(Il) metali kompleksi sentezlenip kompleksler analitik, spektroskopik yontemlerle
karakterize edilmistir. 1- 4 kompleksleri hidrojen saglayici olarak 2-propil alkol
varliginda bircok alkil ve aril alkil ketonlar1 ikincil alkollere transfer hidrojenasyonunu
katalizlenmistir. Ozellikle ¢ok iyi katalizér davranis1 gdsteren 3 numarali kompleks

ilgili alkollere %99 a ulagan doniisiim saglamistir.

R R R /PPh1
@—NH-PPhE -— @—NHZ — @—N\
PPh,
e R:2-isopropyl
R:2-1sopropyl o
R:2-6-diisopropyl R:4-isopropyl
1/2 equiv. lequiv.
{Ru(n®p-cymene)Clals {Ru(n®pcymene)Cls)s
R _Q—< R PPh,
/NS .
NH-Ph,P —Ru N Ril 1
/ AN N
a pph, ©
Cl
R:2-isopropyl 1 R:2-isopropyl 3
R:2-6-diisopropyl 2 R:4-isopropyl 4

Scheme 1. The formation of complexes 1-4.

Sekil 2.1 Rutenyum kompleksi sentezi

Noyori'nin 1995 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada hem hidrojenasyon hem de transfer
hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in difosfinil bilesiklerinin rutenyum kompleksleri
kullamlmustir. ki disli fosfor ve iki disli azot bilesigi kullanilarak bir rutenyum
katalizorli hazirlannmistir (Sekil 2.2). Bu katalizor varliginda, ketonlarin ikincil
alkollere doniistiiriilmesinde hem enantiyoselektif hidrojenasyon reaksiyonlarinda
hem de enantiyosecici transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢ok yiiksek katalitik

performanslar gozlenmistir (Noyori ve Okhuma, 2001).
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O ° H, (S,S5)-[Ru]

+ >
O 10atm i opropil alkol, 80°C, 1s
%091 ee, %93 verim

S/K =150 000/1 TOF= 72 S-l

1 ; -
Ru Y +  (CH3);COK

(S,SS)-[Ru]

Sekil 2.2 Rutenyum komplekslerinin hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmasi(Noyori ve Okhuma,
2001)

Durap vd., (2007) N,N-bis(difenilfosfino)etilanilin tiirevlerinin paladyum(Il) ve
platin(Il) komplekslerinin sentez ve karakterizasyonunu incelemislerdir. N,N-
bis(difenilfosfino)etilanilin  bilesikleri, [PhoP]oN-C¢H4-C2Hs, orto ve para-
pozisyonlarinda etil gruplarn ile sentezlenmistir. Aminofosfinlerin hidrojen peroksit,
elementel siilfiir ve selenyum ile oksidasyonu karsilik gelen oksitleri vermistir,

silfirler ve selenitler [PhoP(E)]oN-Ce¢Hs-CoHs  (E=0,S,Se). Kompleksler
[MCl2{(Ph2P)>N-C¢H4-(C2Hs)}] (M = Pd, Pt) ve [Cu{(Ph2P)>N-C¢H4-C2Hs}2]PFe,
N,N-bis(difenilfosfino)etilanilinin [MCl(COD)] ile reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. (M = Pd, Pt) ve [Cu(MeCN)4]PF¢. Yeni bilesikler NMR, IR spektroskopisi

ve mikroanaliz ile karakterize edilmistir.

C,H; Et,N/CH,CI, CH,
+ 2Ph,PCI —— + 2EL,NHCI
: 0°C '
NH, AN

= Ph,P PPh,

Sekil 2.3 H,N-CsHs-C;Hs'in PhoPCl ile aminoliz reaksiyonu
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PI
A

(4 1] - \ “Ph

@ PPh, - M= Pd 1d, 2d: Pt le, 2¢
PPh,
N
%
PPh,

Ph., ""

feaesanll

Ph’ PI

I 2r

@O MCl2(COD), CH2Cl2 (D [Cu(CH3CN)4]PFs ,CH2Cl,

Sekil 2.4 Aminofosfin 1 ve 2' nin CH,C1, i¢inde [M(COD)Cl:] (M =Pd, Pt) ve [Cu(CH3CN)4]PF ile

reaksiyonlari

ﬁ E
Ph,P I
2 \N/Ppha thP\N/pphl

= THF
| o C,Hy + 2E ———> C,H.

Sekil 2.5 (PhyP),N-C¢H4-C>Hs'in sulu H,O; ile oksidasyonu (1a, 2a), elementel siilfiir (1b, 2b) ve toz

selenyum (lc, 2¢)

la ve 2a'nin *'P NMR spektrumu bir singlet gosterir sirastyla 23.6 ppm ve 24.3 ppm'de
oldugunu gostermistir. iki fosfor atomu kimyasal olarak her ikisinde de esdeger oldugu
goriilmiistiir. Benzer sekilde 1b ve 2b'nin *'P NMR spektrumlarinda (68.3 ppm ve 68,8
ppm) ve lc, 2¢ (67,5 ppm ve 69,6 ppm) , singlet rezonanslar da bulunmustur. 1d ve
2d komplekslerinin *'P NMR kimyasal kaymalar1 (37,2 ppm ve 34,8 ppm) beklenen
aralik i¢indedir. Yapisal olarak benzer kompleksler i¢in elektron ¢ceken bir grubu anilin
halkasina baglanir. Bu *'P NMR spektrumlarinda le, 2e, 1f ve 2f kimyasal kaymalari

ayni1 zamanda beklenen aralikta oldugunu gosterir.

Sonu¢ olarak, hazirlanan bir dizi aminofosfin ve oksitleri olmak iizere tiirevleri,
stilfitler, selenitler ve gecis metali kompleksleri olan Pd, Pt ve Cu metal merkezleri
igeridigi goriilmiistlir. Pozisyonlara ragmen anilin siibstitiientindeki etil gruplar
farklidir ve farkli oksidanlara karsi benzer reaktiviteler sergiledikleri goriilmiistiir.
Hacimli difenil gruplarinin varligi nedeniyle fosfor atomu benzer koordinasyon
gostermistir. Tiim bu yeni bilesikler NMR ve IR spektroskopisi kullanilarak
karakterize edildi. (Meri¢ vd., (2013) iki cekirdekli olan Ru(II) komplekslerini

ketonlarin transfer hidrojenasyonuna uyarlamislardir.
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Sekil 2.6 Cp4H;¢N4{OPPhy-Ru(n’-benzen)Clp}2], 1 ve [C24Hi¢N4{OPPhy-Ru(n®-p-simen)Clp}2] 2
[(Ph2PO),-Ca4H16N4] (i) 1 equiv. [Ru(n®-benzen)( p -C1)Cl]s,

(i) 1 equiv.[Ru(n®-p-simen(pu-C1)Cl] hepsi toluen iginde

Reaksiyon sonunda iki ¢ekirdekli [Ru(n’-benzen)( u -C)Cl]2 ve [Ru(n®-p-simen(p-
CDCl]2 bilesiklerinden C24H16N4{ OPPhz-Ru(n®-benzen)Cl, } ] 1 ve
[C24H16N4{ OPPhy-Ru(n®-p-simen)Cl: } ] 2  koprilli  metal  kompleksleri
sentezlenmistir. Ayrica Ru(II) komplekslerinin alkil ve aril alkil ketonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmis ve yiliksek diizeyde verim

elde edildigi goriilmiistiir.

o OH

fsePrOH
R
R C lor2 / ROH

:I(‘EIGI'IED

[ R: -CHyCHj; -CHyCHyCHg, -CH(CHj )o; -C(CH)g )

Sekil 2.7 Izo-PrOH'dan ¢esitli aril alkil ketonlara hidrojen transferi
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Tablo 2.1 Siibstitiie alkil fenil ketonlarin izo-PrOH ile transfer hidrojenasyonu C24H N4 { OPPh,-Ru(n®-
benzen)Clz } 2] 1ve [C24H16N4{ OPPhg—Ru(né-p—simen)Clz }2] 2

Girig Katalizér Zaman Yuzey Uran Déntgum (%)[b] TOF(h-1) [c]

] AH

1 1 20 dakika 98 294

2 2 20 dakika 98 294
o] AH

3 1 30 dakika 98 196

4 2 30 dakika 99 198
] AH

5 1 60 dakika O)l\‘/ m 97 97

6 2 60 dakika 98 98
o] AH

7 1 1,5saat d* 98 65

8 2 1,5 saat 97 65

[a] Kataliz6r (0,01 mmol), substrat (1 mmol), izo-PrOH (10 mL), KOH (%0,05 mmol), 82 0C, konsantrasyonu
alkil fenil ketonlar 0,1 M'dir,

[b] Bilesiklerin safligi NMR ve GC (li¢ bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilir; verimler asagidakilere dayanir:
alkil aril keton,

[c] TOF = (mol carprimi/mol Kat.) x h-1

Tablo 2.2 Cesitli basit ketonlarm izo-PrOH ile transfer hidrojenasyonu CasHjsN4{ OPPh;-Ru(n®-
benzen)Cly }2] ve [C24H16N4{ OPPhy-Ru(n®-p-simen)Clz}2] 2

Girig Katalizor Zaman Yuzey Urain Dénugim (%)[b] TOF(h-1) [c]

o] AH
1 1 30 dakika 97 294
2 2 30 dakika 98 294

o} AH

3 1 30 dakika 97 194
4 2 30 dakika 96 192
5 1 1,5 saat /I\)CL )\/t 99 66
6 2 1,5 saat 98 65
7 1 35z o) H 97 32
8 2 3sant \)']\/ \J\/ 97 32

[a] Katalizor (0,01 mmol), substrat (1 mmoaol), izo-PrOH (10 mL), KOH (%0,05 mmol), 82 0C, konsantrasyonu
basit ketonlar 0,1 M'dir,

[b] Bilesiklerin safligi NMR ve GC (U¢ bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilir; verimler asagidakilere dayanir:
alkil keton,

[c] TOF = (mol ¢arpimi/mol Kat.) x h-1
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Aydemir vd., (2010) aminofosfin ligand1 i¢eren yapilarin gecis metali komplekslerinin
ketonlarin ikincil alkollere indirgenmesi sonucunda transfer hidrojenasyon ¢alismasini
gerceklestirmislerdir. [Ph,PNHCH>-C4H3S] ligand1 gegis metallerinin [Ru(n®’-
benzene)(n-C1)Cl]2, [Rh(p-Cl)(cod)]2 ve [Ir(n’-CsMes)(u-Cl)Cl]2 ile reaksiyonu
sonucunda sirastyla monodentad kompleksler olan [Ru(Ph,PNHCH,-C4H3S)(n®-
benzen)Clz] 1, [Rh(Ph,PNHCH,-C4H3S)(cod)Cl], 2 ve [Ir(Ph,PNHCH>-C4H3S)(n°-
CsMes)Clz] 3 elde etmislerdir. Tiim yeni kompleksler analitik ve spektroskobik olarak

karakterize edilmistir.

NH;

. HN—"PPh, H—E. X

i i
O_\ ]{ h

HN—"P| 111

Sekil 2.8 [Pho,PNHCH,-C4H3S [Ru(Ph,PNHCH,-C4H;3S)(n’-benzen)Cl,] 1, [Rh(Pho,PNHCH-
C4H3S)(cod)Cl], 2 ve [Ir(Ph,PNHCH,-CsH3S)(1°-CsMes)Clz] 3 kompleksleri (i) 1 equiv. PhoPCl, Et3N,
thf; (i) 1/2 equiv. [Ru(n®-benzen)(u-C1)Cl]y, thf; (iii) 1/2 equiv. [Rh(u-Cl)(cod)]o, thf; (iv) 1/2 esdeger
[Ir(n’-CMe%)(u-Cl)Clla, thf

o OH OH o
= )\ Llerd \\_‘ - __F__JJ\
KOH (
\v""’:{-

Sekil 2.9 Izo-PrOH'dan asetofenona hidrojen transferi
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Tablo  2.3Asetofenonun  izo-PrOH  tarafindan  [Ru(Ph,PNHCH-C4H;S)(n%-benzen)Cl>],1,
[Rh(Ph,PNHCH, C4H3S)(cod)Cl], 2 ve [Ir(Ph,PNHCH,-C4H3S)(n>-CsMes)Cly], 3 katalizorliigiinde

transfer hidrojenasyonu

Giris Katalizor S:C:KOH Zaman Dondasam (%) TOF(h )~k
1 12 100:1:5 1h <1

2 22 100:1:5 1h <1

3 32 100:1:5 1h <1

I 1° 100:1 1h <5

5 2b 100:1 1h <5

6 3b 100:1 1h <5 e
7 1° 100:1:5 8h 98 12
8 2c 100:1:5 36 h 98 <3
9 3¢ 100:1:5 36 h 97 <3
10 19 100:1:5 6h 98 16
11 2d 100:1:5 20 h 99 <5
12 3d 100:1:5 20 h 98 <5
13 1e 500:1:5 2h 98 49
14 2e 500:1:5 8h 98 12
15 3= 500:1:5 8h 97 12
16 1f 1000:1:5 3.5h 97 28
17 2f 1000:1:5 15h 98 <7
18 3f 1000:1:5 15h 98 <7
19 19 100:1:5 30 99 198

dakika

20 29 100:1:5 2h 29 50
21 39 100:1:5 2h 98 49

Reaksiyon kosullari: ® Oda sicaklhiginda; asetofenon- Ru- KOH, 100 :1 :
5. P jzo-PrOH icinde reflukslama; asetofenon- Ru, 100 : 1, baz
yoklugunda. < 0,1 ml Hz O ilavesi ile. 4 Reaksiyonun havada refluks
edilmesi. ® [zo-PrOH icinde refluks; asetofenon-Ru- KOH, 500 :1 : 5. f
fzo-PrOH icinde refluks; asetofe- none- Ru- KOH, 1000 : 1 : 5. 9 fzo-PrOH
icinde refluks; asetophe- none- Ru- KOH, 100 : 1 : 5. ' GC ile
belirlenmistir (Gg bagimsiz

katalitik deneyler). ¥ Sttunda belirtilen reaksiyon silresine atifta
bulunulmustur; TOF = [mol Grian/mol Ru(lDKat.]l = h=1.

Tablo 2.3 de goriildiigii gibi, substrat-katalizér oraninin artirilmasi ¢ogu durumda
{iriiniin doniisiimlerini diisiirmez. N-H baglar1 igeren sp*-hibrit nitrojenler ile kompleks
daha yiiksek reaksiyon hiz1 gosterir. Ote yandan ligandlardaki N-H grubu varhig: alti
tiyeli bir ligandin stabilize edilmesini miimkiin kilar. Bu baglamda, kompleksler 1-3
katalizor olarak, izo -PrOH-KOH indirgeyici olarak se¢ilmistir sonuglar tablo 2.3' de

listelenmistir.
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Tablo 24 Siibstitiie asetofenonlar icin [Ru(Ph,PNHCH,-CsH3S)(n®-benzen)Cly],1,
[Rh(Ph,PNHCH>C4H3S)(cod)Cl], 2 ve [Ir(Ph,PNHCH>-CsH3S)(1°>-CsMes)Cla], 3 katalizorliigiinde

transfer hidrojenasyonu sonuglari

Giris R Zaman Dontistim (%)° TOF (h)-1c
Kat: Ru(ll) kompleksi, 1

1 4F 30 dakika 99 198
2 4-C] 30 dakika 98 196
3 4-Br 30 dakika 98 196
4 2-MeO 30 dakika 97 194
5 4-MeO 30 dakika 95 190
Kedi: Rh(l) kompleksi, 2

6 A+ 2h 99 50
7 4-C] 2h 98 49
8 4-Br 2h 96 48
9 2-MeO 2h 95 48
10 4-MeO 2h 93 47
Kat: Ir(ll) kompleksi, 3

11 4-F 2h 98 49
12 4-C] 2h 97 49
13 4-Br 2h 96 418
14 2-MeO 2h 94 47
15 4-MeO 2h 92 46

@ Katalizor (0,005 mmol), substrat (0,5 mmol), izo-PrOH ( 5 ml), KOH (%
0,025 mmol), 82° C, 1 icin 30 dakika ve 2 ve 3 icin sirasiyla 2 saat;
asetofenon tirevlerinin konsantrasyonu 0,1 M'dir.t Saflig

bilesikleri NMR ve GC ile kontrol edilmistir (¢ bagimsiz katalitik
deney); verimler metil aril ketona dayanmaktadir. ¢ TOF = (mol
urtin/mol katalizor) x h=1 .
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Tablo 2.5 Siibstitiie alkil fenil icin [Ru(Pho,PNHCH,-CsH3S)(n®-benzen)Cls],1,
[Rh(Ph,PNHCH>C4H3S)(cod)Cl], 2 ve [Ir(Ph,PNHCH>-CsH3S)(1°>-CsMes)Cla], 3 katalizorliigiinde

transfer hidrojenasyonu sonuglari

Giris Katalizor Zaman (h} Substrat [riin Diontistim (%a)® TOF (h)'=
1 1 15 97 65
? 7 5 o OH 98 A0
| S
P
3 '} 5 97 19
4 1 25 a4 38
5 2 ] L] OH o4 12
~ |
=
L] E] B 96 12
7 1 4 96 24
8 7 1 {lJl OH 95 <10
N /kr ( X
9 3 1 94 <10
] 1 6 9N 14
1 2 16 ‘/(L< C.r‘iiﬁ 90 <h
12 3 16 92 <6

2 Katalizar (0.005 mmel), substrat (0.5 mmol), izo-PrOH (5 mi), KOH (%0.025 mmol), 82° ¢, sirastyla; alkil fenil ketonlanin konsantrasyonu
0,1 M2 Bilesiklerin safligr NMR ve GC (ic badimsiz katalitik deney) ile kontrol edilmistir; verimler metil aril ketona dayanmaktadir. < TOF =

Yapilan galisma sonucunda tiyofen 2-(N-difenilfosfino)metilamin monodendat
ligandina dayali bir dizi se¢ilmis gegis metali Ru(II), Rh(I), Ir(III) kompleksleri
sentezlenmistir. Bu komplekslerin kolayca uygulanabilen, miikkemmel verimle ikincil
alkollere yol agan verimli homojen katalitik sistemler oldugunu bulmuslardir. Ru(II)
komplekslerinin katalitik aktivite olarak Rh(I), Ir(IIl) komplekslerine oranla daha

giiclii oldugunu gostermistir.

Elma Karakas vd., (2022) yeni bis(fosfinoamin)Ru(I)(acac), komplekslerinin sentezi
ve transfer  hidrojenasyon  katalitik  aktivitesinin  tayini  ¢aligmasini
gerceklestirmislerdir. Bu  ¢alismada  (PPh2),NCH,CHoN(PPhy), (L1) ve
{(PPh2),NCH>CH2}3N (L2) 'nin [Ru(Il)(acac)2(CH3CN),] ile reaksiyonlar1 yeni iki
kompleks tiretilmistir. Bu kompleksler [Ru(acac)z]> (L1) (1) iki ¢ekirdekli kompleks
ve [Ru(acac):]3 (L2) (2) ii¢ ¢cekirdekli komplekslerdir. Kompleksler 1 ve 2, asetofenon
ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyonunda (TH) katalizor oOnciillerinin rolii icin

miilkemmel adaylardir. Komplekslerinin yapilar karakterize edildi.
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Sekil 2.10 Kompleks (1) ve (2)' nin sentezi

Tablo 2.6 1 ve 2 ile katalize edilen izopropanollii asetofenonun TH'si.

Entry  Catalyst S/C/KOH Time Conversion(%)* TOF(h?)1
1 10 100:1:5 1h 97 97
2 10 100:1 24h
3 16 500:1:5 6h 92 15
4 14 1000:1:5 15h 98 7
5 |2 &) 100:1:5 13h 98 204
6 20 100:1 24h
7 20 500:1:5 2h 97 49
8 2104 1000:1:5 5h 95 19
9  [Rulaa)(CHCN:  1002:5 7h 98 14
Reaction conditions:

[ Refluxing in 2-propanol; acetophenone/RuwKOH, (100:1:5); P] Refluxing in 2-propanol; acetophenone/Ru, in
the absence of base; [/ Refluxing in 2-propancl; acetophenone/Ruw/KOH, (500:1:5); [l Refluxing in 2-propanol;
acetophenone RuwKOH, (1000:1:5); [ Determined by GC (three independent catalytic experiments); [l Referred
at the reaction time indicated in column; TOF= (mpl product'mol Ru(IT)Cat )x b,
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Tablo 2.7 Katalizor sistemleri 1 ve 2 ile ikame edilmis asetofenonlara iliskin TH bulgulari.

Entry R Time Conversion(%)®! TOF (h1)ll
Cat. 1

1 2-F 12h 99 198
2 4-F 13h 98 294
3 4-Cl 1/3h 94 282
- 2-Br 3/4h 96 77
5 4-Br 13h 97 194
6 4-NO; 12h 95 190
7 2-MeO 4h 98 25
8 4-MeO 3h 99 33
Cat. 2

9 2-F 1/4h 98 392
10 4-F 1/6h 99 594
11 4-Cl 1/4h 95 380
12 2-Br 1/3h 98 294
13 4-Br 1/4h 94 376
14 4-NO, 1/4h 96 384
15 2-MeO 3h 95 32
16 4-MeO 2h 98 49

] Catalyst (0.0025 mmol). substrate (0.5 mmol), 2-propanol(3 mL), KOH (0.025 mmol %), 82 °C, the
concentration of acetophenone derivatives is 0.1 M; ™) Purity of compounds is checked by 'H NMR and GC (thres
independent catalvtic experiments), vields are based on methvl arvl ketone: [ TOF = (mol product/mol Cat.)xh"!

Elde edilen sonuglar, kompleks 1 ve 2' nin aromatik ketonlarin TH reaksiyonu i¢in

etkili katalizorler oldugunu ve istenen alkollerin yliksek verimle tiretilebilecegini

gostermektedir. Ug cekirdekli katalizor 2, ¢ift gekirdekli katalizor 1'e gore TH icin

daha iyi katalitik aktivite gostermistir. Bu katalizorler, modiiler tasarimlari ve

transfer hidrojenasyonu agisindan ¢ok yonliiliikleri nedeniyle ¢ekicidir ve gelecekteki

raporlar, TH' de sentezledigimiz komplekslerin kullanimina odaklanacaktir.
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3. MATERYAL VE METOD

Biitiin tepkimelerde kullanilan kimyasal maddeler nem ve havaya karsi hassas
oldugundan ¢oziiciiler, kimyasal maddeler ve tepkimelerde kullanilan cam materyaller
kurutularak tepkimeler, Schlenk teknigi kullanilarak argon atmosferinde

gerceklestirilmistir.

3.1 Materyal
Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar Fluka, Merck ya da Aldrich‘ten alinmis olup,

saflastirilmaksizin kullanilmislardir.

3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler

Tiim ¢oziiciiler kullanilmadan 6nce standart yontemler takip edilerek kurutulmus ve

saflastirilmistir. Kullanilan kimyasal materyaller asagida siralanmistir.

1. Diklorometan (CH2Cl) 10. Trietilamin (C2Hs)3:N
2. Dimetil siilfoksit (DMSO) 11. Dietileter (C2Hs)20
3. Monoklorodifenilfosfin 12. Déterokloroform (CDCl3)
((CeHs)2PCl)
13. Etilendiamin (C2H3gN>)
4. [Ru(benzen)Cl2]2
14. 2-propil Alkol
5. [Ru(p-simen)Cl2]2
15. Asetofenon / Asetofenan
6. Benzofenon tiirevleri
7. Metalik Sodyum 16. Kalsiyum Hidriir (CaH>)
8. Tetrahidrofuran (C4H40) 17. Potasyum Hidroksit (KOH)
9. Petrol Eteri 18. Sodyum Hidroksit (NaOH)
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3.2 Metod

3.2.1 N,N’-(difenilfosfino)etilendiamin Ligand Sentezi

Ph Ph

THF HN

II:N\_¢\Z PPh:C1 + 2EGN ——— /_/ + 2 EtsNHCIL

HN
NH:

N

Ph Ph

Sekil 3.1 N,N’-(difenilfosfino)etilendiamin Ligand Sentezi

Schlenk balonuna 50 ml THF konulduktan sonra (0,2 g 0.33 mmol ) etilendiamin ile
EtsN (0,068 gr 0,664 mmol) eklendi. Karigim, inert atmosfer de 0 °C ‘ya kadar
sogumasi saglandi. Sonra damla damla Ph,PCI (0,1498 g, 0,664 mmol), eklendi.
Karigimin 1 saat karismasi saglandi. Tuz olan EtsNHCI vakum yardimiyla siiziildiikten
sonra ve rengi beyaz olan viskoz bir iiriin elde edildi.

3P.{IH}-NMR (3 ppm, CDCls): 41.39 (s, HN-P-(CeHs)2)

33 Ru(II) Metali Kompleksleri
3.3.1 [C2H4{NHPPh2-Ru(n6-benzen)CI2}2], Kompleks Bilesiginin Sentezi (1a)

-
Cl—Ru._
s o B,
HN [Ru(n® benzen )Cl,], ) 2
P/ CH,Cl, Ph, )
Ph Ph /1‘1* Cl

Sekil 3.2 [CoH4{ NHPPh,-Ru(n’-benzen)Cl, },], Kompleks Bilesiginin Sentezi (1a)

(PhoPNH)>-C2Hy, (0,2 g, 0.33 mmol)’in sentezlenen ligand iizerine, kurutulmus THF

coziiclisiinde ¢oziinen [Ru(n®-benzen)Cla]> (0,1698 g, 0.33 mmol) eklenip oda

sicakligr da 120 dakika karistirma islemi yapildi. Bu siire sonunda ortamda ligandin

bitip komplekse doniistiigiinii gormek i¢in 3'P-{'"H}-NMR ile kontrol edilip tepkimeye
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son verildi. Sonra ¢ozeltinin safsizliklardan arinmasi amaciyla siizme islemi yapildi.
Islem sonunda elde edilen kati boliim petrol eteri (30 mL) ile yikanarak vakum
yardimiyla kurutulma islemi yapildiktan sonra dietileter /CH>Cl> de kristallendirildi.
Kahverengi renginde kat1 olan bir iiriin elde edildi. Verim 0.26 g (% 92.19), E.n: 137-
138 °C (bozunma gergeklesti.)

Element Analizi C3sH3sN2P2Cl4Ruz icin hesaplanan: C 62.82; H 5.27; N 3.85;
bulunan: C 62.32; H5.12; N 3.14.

31p_{1H}- NMR (3 ppm, CDCl3):60.87 (s, HN-P-(CeHs)2)

TH NMR (8 ppm, CDCls): 3,75-3,76 (m, 6H,CH> ve NH), 5.43 (s, 12H benzenin
aromatik protonlar1), 7,28-7,87(m, 20H P(Ce¢Hs);

13C NMR (8 ppm, CDCI3): § 46.07 (-CH>), 88.61 (d, J =4.2 Hz, benzenin aromatik
karbonlar1), 88.94 (d, J =4.2 Hz, benzenin aromatik karbonlar1), 128.26, 128.38,
128.53, 130.81, 130.84, 132.03, 132.13, 132.64, 132.74, 133.00, 133.53 (—PPh2’nin i,

o-, m-, p-karbonlar)
IR (KBr tablet, cm™):3053 (aromatik C-H), 2956 (alifatik C-H), 1431 (P-Ph), 813

(N-P) cm';

Kiitle: 949.70 m/z
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3.3.2 [C2H4-{NHPPh2-Ru(n6-p-simen)CI2}2]. kompleks bilesiginin sentezi
(1b)

HN
HN [Ru(n®-p-simen)C1; ), \
. - h
_.1:< CHLCl, o 7;”‘1; cl
Ph” “py, © TRu—cl

Sekil 3.3 [CoHs-{NHPPho-Ru(ne-p-simen)Clz } 2] kompleks bilesiginin sentezi

(PhoPNH);-C2H4,(0,02 gr 0.33 mmol)’in sentezlenen ligand iizerine, kurutulmus THF
coziiciisiinde ¢oziinen [Ru(n®-p-simen)Clz]2 (0,2079g 0.33 mmol) ilave edilip oda
sicakliginda 120 dakika karistirma islemi yapildi. Bu siire sonunda ortamda ligandin
bitip komplekse doniistiigiinii gérmek icin *'P-{'"H}-NMR ile kontrol edilip tepkimeye
son verildi. Sonra ¢6zeltinin safsizliklardan arinmasi amaciyla siizme islemi yapildi.
Islem sonunda elde edilen kati béliim petrol eteri (30 mL) ile yikanarak vakum
yardimiyla kurutulma iglemi yapildiktan sonra dietileter /CH2Cl» de kristallendirildi.
Kirmizi renginde kati halinde olan bir iiriin elde edildi. Verim 0.39 g (% 91.5), E.n:
202-203 °C (bozunma gerceklesti.)

Element Analizi C46H54N2P2Cl4Ruz icin hesaplanan:C 53.08; H 5.25; N 2.70;
bulunan: C 52.95; H5.18; N 2.65.

SIP-{IH}- NMR (8 ppm, CDCI3): 60.48 (s, HN-P-(CsH5)2).

TH NMR (6 ppm, CDCl3):. 0.87 (d,J=6,8 Hz, 6H, p-simen’in (CH3)CHPh’1), 1.29
(d, J=6,8 Hz, 6H, p-simenin (CH3)CHPh’1), 1,86 (s, 6H, p-simen in CH3-Ph’1) 2,28
(m, 2H, p-simen’in —CH-‘1), 3.75 (m, 6H ,N-H ve CH»), 5.06 (d, 2H, J = 5.6 Hz, p-
simen’in aromatik protonlari), 5.34 (s, 4H, p-simenin aromatik protonlar1), 5,49 (d,
2H, J = 7.2 p-simen’in aromatik protonlar), 7.20 (d, 2H, J = 8.4, H-4), 7.28-7.85 (m,
20H ,fenillerin protonlar1 P(CsHs)2;

13C NMR (6 ppm, CDCl3): 5 17.41, 18.90 (p-simen’nin CH3Ph), 21.41, 22.12
(p-simenin (CH3)>CHPh), 30.10, 30.61 (p-simenin -CH-), 76.97 (-CH>), 80.52, 81.28
(s, p-simenin aromatik karbonlar1), 85.97 (d, J =5.9 Hz, p-simenin aromatik

karbonlari), 91.51 (d, J =4.2 Hz, p-simenin aromatik karbonlar1), 93.64, 96.72 (s, p-
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simenin aromatik karbonlar1), 101.21, 108.37 (p-simenin kuarterner karbonlari),
128.05, 128.16, 130.58, 132.85, 132.95, 133.12, 133.63 (-PPhz’nin i, o-, m-, p-
karbonlar1)
IR (KBr tablet, cm™):v 3030 (aromatik C-H), 2959 (alifatik C-H), 1431 (P-Ph), 875
(N-P) cm;

Kiitle: 1070 m/z

34 Ketonlarin Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlari

3.4.1 Genel yontem

(0] OH OH 0
)k + )\ - )\ + )J\
R, R, R; R,

Sekil 3.4 Ketonlarin transfer hidrojenasyon tepkimeleri ile ikincil alkollere indirgenmesi

Sentezlenen aminofosfin ligandinin rutenyum metali kompleksleri (1a-1b) (0,005
mmol) kurutulmus izopropil alkol ¢ozeltisine (5 mL), KOH (0.025 mmol) ve siibstitiie
keton (0.5 mmol) eklendi. Tepkime sonlanana dek riflaksedildi. Belirli zaman
dilimlerinde tepkime ortamindan alinan numuneler aseton ile silika kolonundan
gecirilmesi saglanip gaz kromatografisinde doniisiim takip edildi. Doniisiim orami
tepkimeye dahil olmayan metil aril keton {izerinden hesaplamas1 yapildi.
Asetofenonun transfer hidrojenasyonu i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalari Tablo 3.1
de gosterildi. Substitiie asetofenon tiirevleri i¢in transfer hidrojenasyon tepkimeleri
yapilarak ¢ikan degerler Tablo 3.2 de gosterildi. 1a ve 1b kompleksleri ile katalizlenen

stibstitiie ketonlarin transfer hidrojenasyonu Tablo 3.3 de gosterildi.
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3.4.2 Aminofosfin temelli diniikleer Ru(Il) komplekslerinin transfer

hidrojenasyon reaksiyon sonug¢lari

Tablo 3.1 1a ve 1b kompleksleri ile katalizlenen asetofenonun optimizasyon calismalar1 ve transfer
hidrojenasyonu.

e lall 100:1:5 K:COs 1(24) <4 (62) 403
) lalal 100:1:5 NaOH 1/4 90 360
e lalal 100:1:5 KOH 1/4 99 396
I

4 la 100:1:3 KOH 1/4 95 380
s la 100:1:5 ! KOH 1/4 99 396
e la 100:1:7 ™ KOH 1/4 92 368
| la 100:1:9 1l KOH 1/4 89 356
|

s lald 100:1:5 KOH 1 <12 12
o Laldl 100:1:5 KOH 1/6 (1/4) 79 (99) 474 (396)
10 lalel 100:1 1
11 Lalf 500:1:5 KOH 1 95 475
12 latel 1000:1:5 KOH 312 98 650
I

13 1bel 100:1:5 KOH 1 <8
14 bt 100:1:5 KOH 1/4 (172) 72 (98) 288 (196)
15 1blel 100:1 1
16 I 500:1:5 KOH 2 96 240
17 1blel 1000:1:5 KOH 3 99 330
I

Reaksiyon Kosullari:

[l Baz degisim ¢alismasi, 82 °C; Asetofenon/Kat. /Baz, 100:1:5;
(] Baz orani ¢alismasi, 82 °C; Asetofenon/Kat. /KOH, 100:1;
[c125°C, Asetofenon / Kat. /KOH, 100:1:5;

[dI'82 °C; Asetofenon / Kat. /KOH, 100:1:5;

[e182 °C; Asetofenon / Kat., 100:1, Baz kullanmaksizin;

[f182 °C; Asetofenon / Kat. /KOH, 500:1:5;

(8182 °C: Asetofenon / Kat. /KOH, 1000:1:5;

[t GC-FID ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney);

i TOF = (mol iiriin/mol Kat.) x sa’".
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Tablo 3.2 1a ve 1b kompleksleri ile katalizlenen siibstitlie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu

Giris  Kat. Substrat Uriin Zaman  Din.(%)® TOF(h)ld
1 1a ? ou /12 99 1188
2 1b /Q)J\ @A 1/4 99 396

F F
k) 1a o on 1/6 98 588
4 1b /Q)‘\ ,@A 1/3 99 297
Cl Cl
5 1a /@)‘L /@/‘g’i 1/4 97 388
6 1b - . 1/2 98 196
7 1a OMe O OMe OH 3/2 95 63
8 1b G)k @/i 3 94 31
(8] OH
9 1a /©)\ /@/:\ 1 96 96
10 1b MeO McO 2 96 48
Reaksiyon Kosullar::

a] Katalizor (0,005 mmol), substrat (0,5 mmol), izoPrOH (5 mL), KOH (0,025 mmol %),
82 °C, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0,1 M; [b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC
(ic bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilmistir, verimler metil aril ketona

dayanmaktadir; [¢] TOF = (mol iiriin/mol Kat.) x h-1
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Tablo 3.3 1a ve 1b kompleksleri ile katalizlenen siibstitiie ketonlarin transfer hidrojenasyonu.

Zaman(

s)

Don.(%)P  TOF (k)

Substrat

1 1a o OH 25 dk 98 235

- b ©)\/ ©X/ L 9 0
o OH

3 1a ©)L/\ ©)\/\ 30 dk 97 194

4 1b 2s 98 49
(0] OH

5 1a ©)KI/ m s 98 98

6 1b 3 98 33

Reaksiyon kosullar:

[a] Katalizor (0,005 mmol), substrat (0,5 mmol), isoPrOH (5 mL), KOH (0,025 mmol
%), 82 °C, tiirevlerinin konsantrasyonu 0,1 M; [b] Bilesiklerin safligit NMR ve GC (ii¢
bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilmistir, verimler alkil fenil ketona

dayanmaktadir; [¢c] TOF = (mol iiriin/mol Kat.) x h-1.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Ru(Il) Komplekslerinin Karakterizasyonu

4.1.1 [C:H4-{NHPPh2-Ru(n°-p-simen)Cl:}2] kompleksinin karakterizasyonu

Bu calismada, [CoHs-{NHPPh,-Ru(n®-p-simen)Cl2}2] kompleksi (1), argon
atmosferinde [Ru(n’-p-simen)Clh]. ve (PhoPNH),-CoHsnin (1) reaksiyonuyla
sentezlenmistir. Kompleksin kimyasal yapisi, element analizi, *'P-{'H}- NMR, 'H
NMR, FT-IR, *C NMR, Kiitle spektroskopisi gibi ¢esitli yontemlerle karakterize

edilmistir.

Kompleks, 0,207 g [Ru(n®-p-simen)Cl2]2 ve 0,02 g (PhoPNH),-CoH4'nin inert
atmosferde CH>Cl, ¢oziiclisiinde sentezlenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra,
cozelti siiziilerek ¢oziicli vakumda buharlagtirllmistir. Elde edilen kati, dietil eterle
yikanarak saflastirilmis ve petroleteri/CH2Cl> karigimindan kristallendirilmistir.
Kirmiz1 renkli kristaller halinde 0,39 g (verim %91,5) kompleks elde edilmistir.
Element analizi sonuglari, kompleks i¢in hesaplanan degerlere yakindir. Bu da
kompleks formiiliiniin N,N’-(difenilfosfino)etilendiamin-(CloRu(Il)-p-simen)>

oldugunu dogrulamaktadir.

3P-{'H}- NMR spektrumunda, P-N baglanmasina ait tek bir sinyal 60.48 ppm'de
gbzlemlenmistir. Bu da ligandin Ru(Il) metal merkezine bidentat olarak baglandigini
gosterir. '"H NMR spektrumunda, p-simen ve ligandi protonlarina ait sinyaller
gozlemlenmistir. p-simen protonlarinin sinyalleri 0.87, 1.29, 1.86, 2.28, 5.06, 5.34 ve
5.49 ppm'de goriiliirken, ligandin protonlarinin sinyalleri ise 7.20, 7.28-7.85 ve 3.75
ppm'de gézlemlenmistir. IR spektrumunda, 3030 (aromatik C-H), 2959 (alifatik C-H),
1431 (P-Ph), 875 (N-P) cm™!; baglarma ait absorpsiyon bantlar1 gézlemlenmistir. Bu
bantlar, kompleks yapisinin dogrulanmasina yardimci olmustur. Termal goézlem
sonuclari, kompleks i¢in 202-203 °C bozunma sicakligr gostermistir (Bernsmann,

2005; Duursma, 2004).

Aragtirma bulgularma gére, [CoHs-{NHPPho-Ru(n®-p-simen)Cl>}>] kompleksinin
basariyla sentezlendigini ve karakterize edildigini gostermektedir. Kompleksin
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kimyasal yapisi, element analizi, 3'P-{'H}- NMR ve 'H NMR spektroskopisi ile
dogrulanmistir. IR, Kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglar1 da kompleks
yapisina dair bilgiler saglamistir. Kompleksin sentezinde kullanilan yontem basit ve
verimlidir. Elde edilen kristaller saf ve iyi tanimlanmistir. Kompleksin kimyasal ve
termal Ozellikleri, ¢esitli katalitik uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahip

oldugunu gostermektedir (Bernsmann, 2005; Duursma, 2004).

4.1.2 [C:H4{NHPPh2-Ru(n°-benzen)Cl2}2] kompleksinin karakterizasyonu

Bu calismada, [Ru(n®-benzen)Cly]; metali ile (PhoPNH),-CoHs ligandimin THF
coziiciisii icerisinde reaksiyonundan [C2H4{NHPPh2-Ru(ne-benzen)Cl, } 2]
kompleksinin sentezlenmesi amaglanmistir. Sentez islemi, oda sicakliginda 2 saat
boyunca reaksiyon karisiminin karistirilmasiyla gerceklestirilmis, ardindan ¢oziicii
buharlastirilarak elde edilen kati filtrasyon ve yikama islemlerine tabi tutulmustur. Son
asamada, sentezlenen kompleks dietileter/CH2Cl> ¢ozeltisi ile kristallestirilmis ve
kahverenginde bir kat1 elde edilmistir. Verim %92.19 olarak hesaplanmaistir.

Elde edilen iirliniin yapisal karakterizasyonu, 3S'P_{'H}- NMR, 'H NMR, FT-IR, "*C
NMR, Kiitle spektroskopisi gibi analiz teknikleriyle gerceklestirilmistir. Element
analizi, sentezlenen kompleksin C3gH3sN>P>Cl4Ruz formiiliine uygun oldugunu
gostermistir. Deneysel olarak belirlenen C, H ve N igerikleri, teorik hesaplamalara
olduke¢a yakin bulunmustur. Bu sonuglar, sentezlenen kompleksin beklenen bilesimde

oldugunu dogrulamaktadir.

3IP-{'H}-NMR  spektrumu, [Ru(n®-benzen)Clz]> ile (PhoPNH),-CHs ligandinin
reaksiyonundan sonra olusan fosfor grubunun sinyallerini 60.87 ppm'de
gostermektedir. 'H-NMR spektrumu, benzenin aromatik protonlarii 5.06 (d, 2H, J =
5.6 Hz, p-simen’in aromatik protonlar1), 5.34 (s, 4H, p-simen’in aromatik protonlar1),
5,49 (d, 2H, J = 7.2 p-simen’in aromatik protonlar), P(CsHs) gruplarinin protonlarin
net bir sekilde tanimlar. 3C NMR spektrumu 88.61 (d, J =4.2 Hz, benzenin aromatik
karbonlar1), 88.94 (d, J =4.2 Hz, benzenin aromatik karbonlar1) yapiin dogrulugunu

gostermektedir.
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IR spektroskopisi, sentezlenen kompleksin karakterizasyonunda Onemli bir rol
oynamistir. Spektrumda, 3053 (aromatik C-H), 2956 (alifatik C-H), 1431 (P-Ph), 813
(N-P) cm’!; baglarna ait karakteristik absorpsiyon bandlar1 gdzlemlenmistir. Bu
sonuglar, sentezlenen kompleksin molekiiler yapisini desteklemekte ve kimyasal

baglarin dogrulugunu dogrulamaktadir.

Sonug olarak, bu ¢alisma [Ru(n®-benzen)Clz]» metali ve (PhoPNH),-C2Ha ligandinin
etkilesiminden kaynaklanan [C,Hs4{NHPPh>-Ru(ne-benzen)Cl»}>] kompleksinin
sentezini basarili bir sekilde gergeklestirmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari,
sentezlenen kompleksin beklenen 6zelliklere sahip oldugunu dogrulamistir (Kayan

vd., 2014; Al-Masri 2012; Aydemir vd., 2015).

4.2  Rutenyumun Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlarindaki Katalitik
Etkinliklerinin incelenmesi

Bu ¢alismada, rutenyum bazli katalizérlerin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Deneylerde farkli substrat/katalizor/baz oranlar1 ve

baz tiirleri kullanilarak yapilan reaksiyonlarin sonuglart Tablo 3.1 de sunulmustur.

Optimizasyon ¢alismalari, farkli bazlar ve baz oranlar1 altinda gerceklestirilmistir.
Ornegin, 1a katalizorii icin yapilan deneylerde, K»2CO3, NaOH ve KOH gibi farkli
bazlarn etkisi incelenmistir. Bu deneylerde, KOH' un reaksiyon verimliligini artirdig1
gozlemlenmistir. Ozellikle, 1/4 saatte KOH kullanildiginda %99 doniisiim elde edilmis
olup en yiiksek TOF degeri hesaplanmistir. Baz orani ¢alismalar1 da 6nemli bir yer
tutmaktadir  (Al-Masri  2012). 1a katalizorii icin  yapilan deneylerde,
substrat/katalizor/baz  oranimin artmasiyla reaksiyon verimlilifinde bir artis
gozlemlenmistir. Ornegin, 100:1:3 oraninda yapilan bir deneyde %95 doniisiim elde
edilirken, 100:1:5 oraninda %99 doniisiim elde edilmistir. Ayrica, 1b katalizorii icin
KOH baz1 kullanilarak yapilan sicaklik degisim deneylerinde, oda sicakliginda
doniislim gozlenmezken reflaxta yliksek doniisiimler tespit edildi. KOH bazi
kullanilmadiginda doniisiim gozlenmeyip, substrat orani artirildiginda (S/C/KOH
1000/1/5) yiiksek doniisiim oranlar1 gozlendi.
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Tablo 3.2’ de yer alan 1la ve 1b katalizorlerinde farkli substitiie asetofenonlar
kullanilarak gozlenen GC spektrumlar1 6zetlenmistir. Asetofenona bagli olan halojen
gruplari elektron ¢ekici gruplar oldugundan doniistim yilizdesini artirmaktadir. Halkaya
bagli 4-F bagli olan asetofenon substituenti 1a katalizériinde 1/12 gibi kisa bir zaman
diliminde %99 oraninda doniisiim saglayarak 1188 sa! bir TOF degerinde 6l¢iim
saglanmistir. Substurata bagli 2-OCHj3 ve 4-OCH3 gibi elektron saglayict gruplar ise
daha diisiik bir doniisiim saglamistir. Bununla birlikte 4-OCH3 grubu bulunan ketonun
2-OCH3 grubu bulunan ketona gore kisa zaman diliminde daha iyi doniisiim verdigi
goriildii. Bu durum la kompleksinin 1b kompleksine gore etkinliginin daha iyi

oldugunu gosterir.

Tablo 3.3’de fenil halkasina bagli alkil gruplarimin hacimlerindeki degisime
bakildiginda substratlarin transfer hidrojenasyon etkinligi incelendiginde, daha kii¢iik
hacimli gruplarda kisa siirede yiiksek doniisiim goriiliirken biiyiik hacimli gruplarda

ise bu siirenin arttig1 ve doniislimiin azaldig1 goriilmistiir (Aydemir vd., 2015).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Yapilan c¢alisma, ilk kez N,N’-(difenilfosfino)etilendiamin ligandinin, [C>Hs-
{ NHPth—Ru(n6—p—simen)Clz 12] ve [C2H4{NHPPh2-Ru(ne-benzen)Cl; } 2]
komplekslerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonunu igcermektedir. Aminofosfin
ligand1 sentezlenip karakterize edildikten sonra [C,Hs-{NHPPhz-Ru(n’-p-
simen)Clz}2] kompleksi basariyla sentezlenmis ve*'P-{'H}- NMR, 'H NMR, FT-IR,
13C NMR, Kiitle spektroskopisi gibi analiz yontemleriyle karakterize edilmistir.

[C2H4—{NHPth—Ru(n6—p—simen)Clz}2] kompleksinde elde edilen verim %91.5 olarak
belirlenmis olup kompleksin kimyasal yapisi, element analizi, NMR spektroskopisi,
IR spektroskopisi ve termal gozlemler gibi tekniklerle dogrulanmistir. Sonuglar,
kompleksin basit ve verimli bir yontemle sentezlendigini ve cesitli katalitik
uygulamalarda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Benzer
sekilde, [CoH4{NHPPh2-Ru(ns-benzen)Clo}2]  kompleksinin ~ sentezi  ve

karakterizasyonu da basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

Yapilan analizler, sentezlenen kompleksin beklenen bilesime ve ozelliklere sahip
oldugunu dogrulamistir. Ayrica, rutenyum bazl katalizérlerin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerinin incelendigi bir bolim de bu caligmanin

onemli bir parcasidir.

Yapilan optimizasyon c¢aligmalari, farkli bazlar ve baz oranlarinin etkisinin
belirlenmesine yardimci olmustur. KOH' un kullanim1 ve baz oranlarinin artmasiyla
birlikte reaksiyon verimliliginde gozlemlenen artiglar, bu katalizorlerin etkinligini

artirmada 6nemli bir faktor olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma rutenyum komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve
katalitik uygulamalar1 {izerine 6nemli bulgular sunmaktadir. Elde edilen sonuglar,
metal komplekslerinin sentezi ve Kkatalitik uygulamalar1 alaninda daha ileri

arastirmalar i¢in temel olusturmaktadir.
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5.2. Oneriler
Bu bulgular 1s181inda, gelecekteki arastirmalarin cgesitli yonlere odaklanabilecegi
onerilebilir. Oncelikle, bu kompleksin katalitik etkinligini daha ayrintili bir sekilde

incelemek Onemlidir.

Farkli reaksiyon kosullarinda ve substratlarla yapilan deneyler, kompleksin organik
sentezdeki kullanilabilirligini degerlendirebilir. Sentez siirecinin optimize edilmesi ve

verimliligin artirilmasi i¢in farkli katalizorlerin ve kosullarin incelenmesi gerekir.

Endiistriyel uygulamalar i¢in kompleksin kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla
daha genis kapsamli ¢alismalar yapilabilir. Bu kompleksin yapisal 6zelliklerinin ve
katalitik etkinliginin, belirli organik doniisiimlerdeki roliinii anlamak i¢in mekanistik

caligmalar yapilabilir.
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Ek 1: 3'P-{TH}- NMR Spektrumlari

N,N’-(difenilfosfino)etilendiamin Ligand Sentezi

[C:H4{NHPPh2-Ru(ns-benzen)Clz}:] (1a) kompleksinin®'P-{'H} NMR Spektrumu

150 100 50 o 50 100 150 PP

[C2H4-{NHPPh2-Ru(n®-p-simen)Cl}2] (1b) kompleksini *'P-{'H} NMR Spektrumu
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Ek 2: 1H NMRSpektrumlari
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Ek 3: 13C NMR Spektrumlari
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Ek 4: IR Spektrumlari
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Ek S: Kiitle Spektrumlar:
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Ek 5 (Devam)
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