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OZET

Inorganik hetero halkali sistemler igin Onemli bir yere sahip olan
siklofosfazenler, kolay siibstitiie edilebilmelerinden dolay:1 sentez reaksiyonlarinda
sikca tercih edilen yapilar arasindadir. Siklofosfazenler, siibstitiie edilen yapilarin
Ozelliklerini de tastyabildiklerinden dolayi farkli 6zelliklere sahip fosfazen tiirevlerini
elde etmek mimkiindiir. Fosfazenler, azot atomu bulunduran gruplar ile siibstitiie
edildiklerinde gecis metalleri ile kolaylikla koordinasyon bilesikleri verebilmelerinden
dolay1 ¢ogu uygulamalarda ligand olarak kullanilabilmektedir. Ayrica, fosfazen
bilesikleri, kiral merkez bulundurabilirler ya da kiral gruplarla siibstitiie edilerek yeni
tip kiral tiirevler olusturabilirler.

Bu calismada, fozfazenlerin halkali iiyesi olan hekzaklorosiklotrifosfazen
(N3P3Clz) bilesiginin gesitli gruplarla siibstitiie edilerek kiral tiirevlerinin elde edilmesi
ve katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaglandi. Bu amag¢ dogrultusunda kiral halkali
fosfazen bilesikleri elde edilip, elde edilen bu bilesikler rutenyum (I1) p-cymen ile
kompleklestirilerek olusan yeni tiirevlerin asimetrik doniisiim reaksiyonlarindaki

katalitik ozellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen, Hekzaklorosiklotrifosfazen, Kiral, Katalizor,

Kompleks.



SUMMARY

Cyclophosphazenes, which are very important position for inorganic heterocycle
systems, are often preferred structures in the synthesis reaction because of their easily
substitution. Phosphazene derivatives having different properties can be obtained since
phosphazenes can also carry the properties of substituted structures. Phosphazene can
be used as ligands in most applications because they can easily give coordination
compounds with transition metals when substituted with groups containing nitrogen
atoms. In addition, the phosphazene compounds may have a chiral center or may be
substituted with chiral groups to form new types of chiral derivatives.

In this study, the goal was to synthesis of chiral derivatives of by substituting
hexachlorocyclotrifosphazene (N3P3Cls) with various groups and to investigate their
catalytic activities. For this purpose, chiral cyclic phosphazene compounds were
obtained and these compounds were complexed with ruthenium (I1) p-cymene and the
catalytic properties of the new derivatives in asymmetric transformation reactions

were investigated.

Key Words: Phosphazene, Hexachlorocyclotriphosphazenes, Chiral, Catalysis,
Complex.
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1. GIRIS

Kataliz, reaksiyon ortamina katalizor olarak adlandirilan bir maddenin
eklenmesi 1ile reaksiyon hizin1 arttirma islemidir. Katalizorlerin en 6nemli
Ozelliklerinden biri ise herhangi bir bozulmaya ugramadan reaksiyon sonunda tekrar
kullanilmak iizere reaksiyondan ayrilabilmektedir. Bu sebeple reaksiyon hizini
degistirmek i¢in az miktarda katalizor etkilidir [1].

Siklofosfazenlerin gegis metalleri ile ligand olarak kullanimi arastirmacilarin
dikkatini cekmistir. Ayrica siklofosfazenler ¢esitli koordinasyon ligandlar1 olusturmak
icin mitkkemmel bir ortam saglayan reaktif c¢evre ve saglam iskelet yapilarina
sahiptirler. Siklofosfazenlerin ¢ok yonlii yapilari ve koordinasyon yetenekleri yeni
makrosiklik yapilarin olusumuna zemin saglamaktadir [2]. Bu ge¢is metallerinden biri
olan rutenyum giinlimiizde homojen katalizde en yogun kullanilan metallerden biridir
[3]-[7], kismen rodyum ve paladyum gibi diger metallere kiyasla daha diistik fiyatlidir.
Enantiyosegici olarak davranan Ru (II) kompleksleri tarafindan katalize edilen genis
reaksiyon araligir vardir. En O6nemli O6rnek, ketonlarin Ru-BINAP ve Ru-BINAP-
diamin  sistemleriyle, hidrojenleme veya transfer hidrojenleme yoluyla
indirgenmesidir [8]-[10].

Bu tez kapsaminda rutenyum metali iceren kiral siklofosfazen bilesiklerinin
sentezlenmesi ve katalitik 6zelliklerin incelenmesi hedeflendi. Bu hedef dogrultusunda
hekzaklorosiklotrifosfazenden (trimer) yola ¢ikilarak 3a, 4a ve 5a bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesikler NMR spektroskopisi, MALDI-TOF, FT-IR
spektroskopisi tekniklerinden faydalanilarak aydinlatildi. Aydinlatilan bu yapilarin
daha sonra katalitik Olctimleri icin NMR spektroskopisi ve HPLC tekniklerinden
faydalanildu.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

2.1.1. Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazen bilesigi ilk olarak 1834 yilinda Wohler ve Liebig tarafindan Amonyak
ve fosforpentakloriiriin reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. [11], [12]. (NPCl2)3
molekiil formiiliindeki fosfazenin varligi Glodstone, Holmes ve Wichelhaus tarafindan
buhar yogunlugu olgiimleri kullanilarak gosterilmistir. Stokes ise 20. yiizyilin
baglarinda halkali yapilardan bahsederek halkali yapilari ilk 6neren kisi olmustur [13],
[14].

Klorofosfazenlerin sentezlenmesi igin bir¢ok gerekli metot ileri siiriilmiis ve bu
metotlar giiniimiizde halkali ve lineer bilesiklerin {iretilmesinde temel olusturmuslardir

[15].

diklorobenzen
nNH,Cl + n PCl, . (NPCL)), * 4nHCI

120-150°C

Sekil 2.1: Fosfazen reaksiyon olugumu.

Fosfazenler fosfor ve azot atomlarina sahip ve bu atomlar arasinda P=N cifte
bagi bulunduran bilesiklerdir. Fosfazenlerin siibstitiie edilmesi, ¢ogunlukla fosfor
atomlar1 lizerinden gergeklesir. Fosfazenin ilk X 1sin1 incelemesi 1850 1i yillarida
Meyer, Lotmar, Pankow tarafindan yapilmistir [16].

Cogunlukla calisilan fosfazen bilesikleri hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (a),

oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) (b) ve polifosfazenlerdir (c).
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Sekil 2.2: Cesitli fosfazen bilesikleri.

2.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (Trimer) Fiziksel Ozellikleri
ve Geometrik Yapisi

Trimer molekiilii Dsh nokta grubundadir ve genellikle diizlemi on ayna diizlemi
olarak alinir [18]. E.N 114,6°C, K.N 256 °C olup yogunlugu 1.98 g/cm? dir ve beyaz
rombik yapida bir bilesiktir. Havada kararli olup ¢dzelti ortaminda olmadig: siirece
hidroliz olmazlar. Hekzan ve petrol eterinde kristallenmeleri iyidir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginde fosfor atomu dort koordinasyon, bes degerlige
sahipken azot iki koordinasyonlu ti¢ degerliklidir. Fosfor atomlar1 tetrahedral
konumdadirlar. Bag uzunluklari (P-N) esit olup 1.581 A° ’dur. Bag agis1 (N-P-N)
118,4°, P-N-P bag acis1 121,4° ve CI-P-Cl bag acis1 101.4° “dir [19]. Fosfor atomuna
baglanan grubun elektronegatifligine gore bag uzunluklar1 da degiskenlik gosterir

[20]. Trimerin X-1s1n1 kirinimu ile aydinlatilmis yapisi [64] (Sekil 2.3) de verilmistir.

Sekil 2.3: Trimerin X-1s1n1 Y6ntemi ile aydinlatilmis yapisi.



2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Elektronik Yapisi

Fosfor ve azot atomlarinin birbirleri ile pesi sira baglanmasi sonucu olusan
trimer haklasindaki P-N ge¢miste 4s veya 4p modeli, dn-pmt ve zwitteriyonik model
kullanilarak agiklanmaya c¢alisilmistir [21]. Halkadaki her fosfor atomunun degerlik
elektronlarindan dordiinii bag yapmak i¢in kullandigini, bir elektronu ise bag
yapmamis olarak bulundurdugu, azot atomlarinin ise, sadece iki elektronunu bag
yapmak icin kullandigin1 ve geri kalan ikisini ise ortaklasmamis elektron olarak
bulundurdugunu ve bir elektronu da bag yapmamus olarak kabul edilmekteydi. Iskelet
yapisinda m bagt meydana getiren fosfor ve azot atomlarimin bag yapmamis
elektronlarmin birbirleri ile eslestigi diistiniilmekte idi. Halkadaki fosfor atomunun d
orbitallerinin P-N baginin olugsmasinda ¢ok onemli bir rol oynadigi fakat d ve p
orbitallerinin uygun simetride drtlismemelerinden dolay1 da elektron delokalizasyonun
yetirince saglanamadigl ve bunun sonucu olarak halkali yapidaki trimerin aromatik
olmadigi diisiiniilmekteydi. Bu agiklamalar ¢er¢evesinde trimerin elektronik 6zelligini
aciklayan bu modellerden dn-pr modeli uzun yillar kabul gormiistiir.

2005 yilinda Chaplin ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada P-N baglari
tekrar incelenmis ve d orbitallerin bu bag olusumuna katkisinin sanilandan az oldugu
belirtilmigstir. Trimerin elektronik yapisin1 agiklamak icin Onerilen zwitteriyonik
modeline gore fosfordan azot atomuna bir elektron transferi oldugu bilinmektedir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda ise P-N baginin daha ¢ok iyonik karakter gosterdigi
P-R bagmin ise kovalent karakter gosterdigi One siirlilmiistiir. Benzen halkasindaki
elektron delokalizasyonunu hesaplamak i¢in kullanilan (NICS) yontemi fosfazen
halkasina baglanan elektron ¢ekici gruplarla birlikte halkada az da olsa kismi
delokalizasyon olusmasi hesaplanmistir [22]. Ayrica yapida, azot ve fosfor atomlarinin
elektronegativite farkindan dolay1 P-N baginda olusan polarizasyondan dolay1 negatif

hiperkonjligasyonun da oldugu yapilan deneysel sonuglardan goriilmistiir [17].

2.1.4, Fosfazenlerin Alkoller ve Fenoller ile Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiklerinin ¢ogunlukla calisildigi niikleofiller
alkol, fenol ve diol bilesikleridir. Bu niikleofillerin reaksiyonu sonucunda daha ¢ok
ana iirlin olusur ve bu durum da ¢ok fazla yan iiriin olusmasini engeller. Reaksion

sonucunda saflastirma ve karaterizasyon islemleri daha kolaydir. Alkoksi ve ariloksi
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fosfazen bilesikleri trimerin organik bir ¢6ziicii varliginda alkol ya da fenol
bilesiklerinin pridin, trietilamin veya sodyumhidriir vb. gibi bazlarin etkilesimiyle

olusurlar [23]. Fosfazenin alkoliz reaksiyonlar1 genellikle sekildeki gibidir (sekil 2.4).

2n ROH + (NPX,), — > [NP(OR),]; + 2n HX
2n RONa + (NPX,), — ™ [NP(OR);], + 2n NaX

Sekil 2.4: Fosfazenlerin alkoller ve alkolatlar ile reaksiyonlari.

2.1.4.1. Alkol ve Fenol Reaksiyonlarina etki eden faktorler

Ligandin tiirii: Trimerlere baglanan ligandlarin dallanmis olmasi ligandlarin
reaksiyon vermesiyle ters orantilidir. Daha az dallanmig alkoller daha ¢ok
dallanmislara ve fenollere gore daha kolay reaksiyon veritler. Ormegin: Metanol,
etanol gibi ligandlar fenollere gore daha kolay reaksiyon verirler.

Baglanan gruplar: Baglanan gruplarin g¢esitlerine bagl olarak degisim gosterir.
Ornegin: Ikili ve dortlii geminal yapilarda bilesiklerinin gesitli yapilarla (etoksit,
metoksit vb.,) reaksiyonlarinda siibstitiisyon derecesi N3zP3Cle> NsP3ClsPh;
>N3P3Cl2Phs seklindedir. Bu durum da baglanan ligandin komsu fosfor atomlarinin
reaksiyon vermesini etkiledigini gosterilmistir [23].

Coziicii Etkisi: Reaksiyon sartlarinda kullanilan ¢6ziiciiniin kuru olmasi
gereklidir. Dietileter, tetrahidrofuran, diokzan, benzen, toluen, ksilen, aseton,
metiletilketon, dimetilformamit, pridin, alkoliin fazlasi veya tiyoller yer degistirme
reaksiyonlarinda reaktif olarak kullanilirlar. Fosfor-halojen baglarmin hidrolizini
onlemek icin reaksiyon boyunca susuz ¢oziicii sart1 saglanmalidir ve tetrahidrofuran
diokzan, dimetilformamit ve pridin kullanilmadan 6nce asir1 derecede kuru olmalidir.

Diger bir onemli ¢oziicii etkisi de ¢oziiciiniin polaritesi ve sodyum tuzlarimnin
¢oziinlirliigi ile baglantilidir.

Baz Etkisi: Cogu reaksiyonda bir alkol, fenol veya tiyoliin klorofosfazenler ile
kolay bir sekilde reaksiyona girebilmesi i¢in oncelikle bir baz veya alkoliin sodyum
tuzu bulunmalidir. Alkollerin, ariloksitlerin veya tiyollerin sodyum tuzlar1 fosfazen
reaksiyonlarinda oldukga sik kullanilir. Bu tiir reaktifleri iceren reaksiyonlar genellikle

hizlidir ve kolayca ¢ikabilen yan iiriin olarak sodyum kloriir tuzu verirler.



Sicaklik Etkisi: Bazi florlu olmayan alkollerin ve alkoksitlerin klorofosfazenle
reaksiyonlarinin ~ diisiik  sicakliklarda  gergeklesmesi  alkoksifosfazenlerin
oksofosfazenlere donlismesini onler. Bu tip durumlar e§er metoksi veya etoksi
kullaniliyorsa oda sicakliklarinda gergeklesen reaksiyonlarda bile yavasca olusurlar.
Bu sebepten dolayr sodyum metoksit siklofosfazen reaksiyonlar1 0 °C de

gercgeklestirilir. Ana ve yan tirlinlerin olusumlari da sicakliga baglidir.

2.1.5. Fosfazenlerde NMR Spektroskopi

$IP-NMR Spektroskopisi: IP-NMR spektroskopisi fosfazen i¢in ok dnemli bir
konumdadir. 3!P ¢ekirdeginin spin kuantum sayis1 % dir. Yapilan baz1 galismalarla

ilgili kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimleri asagida verilmistir. (Tablo 2.1) [29]

Tablo 2.1: Cesitli halkali fosfazen tiirevlerine ait kimyasal kaymalar.

Bilesik aPX; sPCIR PR, “Jpxp
NaPyCls 19,3 B - -
NaPiFs i3.0 - - -
NiP:Rr, =495 - - -
N4P«Clg 6.7 - - -
NaP:Fs -17.0 - -

NaP:Brs -71.8 - -

NaP:ClsMe 21,3 39,2 - 7.8
gem-N1PiCliMes 18,0 - 31,6 3.6
pemi- NPy ClsMe- - - - -
NP, Cl(NHPFY) 20,4 17,0 - 46,5
gem- NP ClLy(NHPr™), 19,8 - 6,2 45,5
Cis-NaP:Cly(NHPr™), 21.9 19.0 - 48,8
trans-N.P:CL(NHPr"), 21.3 19.1 - 48.8
Cis-N;PClyNC Hy), 21.0 21,0 - .
trans-N1PyCly(NCyHg)n 21,0 21,0 -

NaPy(NCyHg)s - - 17.8

2 irans-6-NsPCla(NMez)e 4.4 090 47.1
NaPu(NMes)s - - 9.6 -
2-trans-6-NsPsCls{NHEL); -34 -4.9 - 46,0
NsPs(NHE1): - - 473 -
2-trans-6-NP,Cl(NIIBu'}, -5.8 -10.6 - 38.1
N4Py(NHBu')g - - -3.1
N4P.(NHBu')s. HCI - - -5,0

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinde geminal-geminal olmayan, cis-

trans ve kaydirma reaktifleri kullanilarak optik izomerler ve halkanin elektronik
6



yapistyla ilgili bilgi elde edinilebilir [24]. Halkali trifosfazen bilesiklerinde iki farkli
fosfor merkezi bulunur ise olusan spin sistemleri AX; veya AB; dir. Ug farkl1 fosfor
bulunmasi durumunda ise ABC, ABX, AMX spin sistemlerine rastlanir [25].
'H-NMR Spektroskopisi: Proton NMR da fosfazen bilesiklerinin yapilarmin
aydinlatilmasinda olduk¢a kullanilan spektroskopik yontemlerden biridir. Proton
NMR kullanilarak farkli kimyasal ¢evreye sahip protonlar, fosfor proton etkilesim
degerleri, geminal, geminal olmayan, cis-trans izomerlerin kimyasal kaymalari, ti¢ bag

otesindeki atomlarin etkileri belirlenebilir [25].

13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR da fosfazen yapisi aydinlatmada baglanan
ligantlara gore 6nemli bir roldedir fakat diger spektrumlara gore daha az calisilmistir.
Fosfor atomuna iki ya da {li¢ bag 6teden bagli olan gruplardaki karbon atomu pikleri
ikili pik seklinde gozlemlenir. Ayrica ii¢ bag 6teden fosfor-karbon etkilesimi iki bag
oteden fosfor-karbon etkilesimine oranla daha biiyiiktiir [26].

2.1.6. Fosfazenlerde Kirallik

Siklotrifosfazende dort koordinasyonlu fosfor atomunun yiikseltgenme
basamagi +5 dir ve stereomerkez olarak davranir. Siklofosfazen bilesiklerinde kiralligi
saglamak i¢in en az mono-siibstitiie tlirevi (PXCI) veya X ve Y nin farkli oldugu di-
stibstitiie tiirevi (PXY) gereklidir. Di-siibstitiie yapilarda geminal, geminal-olmayan,
cis ve trans isomerleri meydana gelir. Trimere yapisina ait geminal, geminal olmayan,

cis, trans yapilari [60] (sekil 2.5) da verilmistir.
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Sekil 2.5: Trimer bilesigine ait geminal, geminal olmayan, -Cis, -trans izomer
yapilar.

Mono-stibstitiie bilesikler reaksiyon ortamindaki niiklofillerin uygun oranlarda
ortama eklenmesi ile belirlenir ayrica mononiikleofil olmasina dayanir [29], [31], [32].
Siklofasfazenlerin difonksiyonlu molekiillerle yer degistirme reaksiyonlar1 yogun
olarak incelenmistir [33]-[35], ¢iinkii difonksiyonel gruplar agik zincir, kopriilii, spiro,
ansa, oligomer veya polimer ya da onlarin karigimi gibi yeni gruplar olusumuna
onciiliik etmistir. Bu tirlinlerin olusumu siklofosfazen haklasinin boyutuna, sicakliga,
baza ve ¢oziicii gibi birgok faktore baglidir. Fakat trimer bilesigi etan, 1,3-propan ve
1,4-biitandiol gibi ligandlar ile diklorometan ya da dietileter ¢oziiciileri iginde piridin
bazi ile reaksiyona sokulursa agirlikli olarak spiro yapilar olusur [36]. Trimerin
diaminler ve onlarin N-Me tiirevleriyle benzer reaksiyonlarinda spiro olusumlari birer
tercihtir [37].

Trimere binaftol tiirevi yapilarla da kirallik kazandirilabilir. Trimerin 2,2” -
dioksibifenil, dioksi-bis-2-naftil bilesiklerinin sodyum tuzlar1 ile verdikleri
reaksiyonlar sonucunda spiro tiirevleri olusturulmustur [28], [39]. 2,2 -dioksibifenil
bilesigi 25 °C de S ve R izomerleri vardir. 2,2 “-dioksi-bis-2-naftil bilesigi ise iki adet
karal1 atropizomer igermektedir. Trimerin monospiro-2,2 “-dioksibifenil ile reaksiyonu
sonucu kararli rasemik izomerler olusurken, bis-spiro-2,2” -dioksi-bis-2-naftil
bilesiginin rasemik karistmi (S ve R) olan reaksiyonu ile yine mezo izomer

olusmaktadir [27]. Siklofosfazen bilesigindeki her bir fosfor atomunun R veya S
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konfigiirasyonlari Cahn-Ingold-Prelog (CIP) sistemine gore belirlenir [29], [30]. R ve
S sembollerini kullanirken ve diger merkezler icinde kullanilacak olan R veya S
konfigiirasyonlarinda olusan karigikligi 6nlemek amaciyla R” veya S’ sembolleri
kullanilir.

Kiral siklofosfazenler [(R, R) ve (S, S)], trimerin 2,2*“dioksi-bis-2-naftil
bilesikleri sirasiyla (R ve S) izomerlerinin reaksiyonlari sonucu olusan maddelerdir.
Trimer ile 2,2 -dioksibifenil arasindaki reaksiyon sonucu olusan mezo formdaki,
N3P3Cl2(OR” 0O)2 (R’ =CeH4-CsHa), diger klorlarin 4-metoksifenoksi anyonu ile yer
degistirmesi ile bir fosfor merkezinde konfigiirasyon degisimine neden olacaktir ve
bunun sonucu olarak kiral siklofosfazen tiirevi bilesiklerinin rasemik karisimi [(R, R),

(S, S)] izomerleri olusmaktadir [38].

cly, .C Gy .CI
H -"'P"\Q‘ Ho P:tl“
,n'"_N v hi h|l .D_".' -'"_N . ﬁ rr -.H Y
(P PL ) {  'p P )
\ ~ / A N~
H
Sekil 2.6: Dispiro fosfazen yapilari.
2.1.7. Fosfazenlerin Binaftol Tiirevleri

Aksiyal kirallige sahip 2,2 -dioksibinaftol atropizomerik biaril sistemlerinde
olduke¢a yaygin oldugu gozlemlenmistir [41]. 2,2 -dioksibinaftol (BN) bilesiginin R
ve S konfigiirasyonlar1 arasindaki enerji bariyeri doniisiimii ¢ok yiiksektir. Yani R ve
S formlar1 oda sicakliginda kararhidir ve optikge aktif olan iki izomeri ticari olarak
mevcuttur. BN gruplar igiren kiral spirofosfazen bilesikleri uygun oranlarda BN (R/S,
R veya S) mono-(a), di-(b), tri-spiro(c) tiirevleri trimerden yola ¢ikilarak elde edilebilir
[2], [41]-[44], [60]
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Sekil 2.7: BN igeren fosfazen tiirevleri ve R/S konfigiirasyonlari.

2.1.8. Fosfazenlerin Komplekslesmesi

Cesitli tiplerde ¢oklu koordinasyon ligandlari olusturmak i¢in iyi bir zemin
hazirlayan reaktif cevreye ve giiclii iskelet yapiya sahip olmalarindan dolay
siklofosfazenlerin gecis metallerine ligand olarak kullanimi arastirmacilarin dikkatini
cekmistir [50]. Omnek olarak piridiloksisiklofosfazenler koordine edici pridin
ligandinin siklofosfazen halkasinin fosfor atomuna baglandigi ¢oklu koordinasyon
ligantidir. [51]-[53]. Ayrica 6zellikle azot atomu bulunduran gruplar ile siibstiie
edilmis fosfazenlerin gecis metalleri ile koordinasyon kompleksi verebilmeleri
bakimindan bir¢ok uygulamada ligand olarak kullanilabilmektedirler. Bu tarz
ligandlar gecis metalleri veya ana grup metalleri ile birlestikleri zaman zengin bir
cesitlilik, katalitik ve biyolojik aktiviteler sergileyen farkli kompleksler
olusturmaktadir. Halkali Fosfazen bilrsiginin kompleks yapis1 (sekil 2.8) deki gibidir

[2].
b QQ

(2) —@\

o)

Sekil 2.8: Rutenyum kompleksi fosfazen tiirevi.
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Primer ve sekonder alkollerin karisik gelen aldehit ve ketonlarma Ru (I1) metal
bazli katalitik doniisiimii organik sentezde Oonemli bir reaksiyondur [54]-[57]. Bu
kapsamda kiral halkali fosfazen tiirevlerinin rutenyum komplekslerinin katalitik
Ozelliklerinin incelenmesine yonelik bir ¢alismaya rastlanmamustir. Bu tez kapsaminda

literatlirdeki bosluk doldurulmustur.

2.2. Katalizorler

2.2.1 Katalizorlerin Ozellikleri ve Cesitleri

Termodinamik olarak ileri yoOnlii hareketi olan bir kimyasal reaksiyonun
hizlandirilmasina kataliz denir. Bu isleminde kullanilan maddeler ise katalizor olarak
nitelendirilir. Katalizorler reaksiyonlar aktivasyon enerjisi diisiirerek tepkimenin kisa

slirede sonuglanmasini saglar. (Sekil 2.9).

— Kepaliz

\J
=/
=Y

Sekil 2.9: Katalizorlii ve katalizorsiiz potansiyel enerji degisim grafigi.

Katalizorlerin bazilar1 reaksiyon hizini olumsuz yonde etkiler. Bunlara negatif
katalizorler denir. Ayrica katalizorler kati, sivi, gaz fazlarda bulunabilirler. 1835
yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlart hizlandirdigini ortaya atmistir.
[lk olarak katalizérden yine ayn1 yil isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius bahsetmistir.
Katalizorlerin ilk ¢aligmalar sonucunda katildiklar1 reaksiyonlar esnasinda herhangi
bir degisiklige ugramadiklar1 diistiniilmiistiir. Fakat daha sonraki yillarda katalizorlerin
reaksiyona katilip degisiklige ugradig1 ve reaksiyon sonunda ise orijinal hallerine
dondiigii tespit edilmistir. Bir katalizor kendi miktarinin kat kat fazla agirligindaki

maddelerin reaksiyonlarinda kolaylikla yiiksek katalitik etki gosterebilir. Tersinir bir
11



reaksiyonda katalizor dengeyi etkilemez, fakat reaksiyonun kisa siirede dengeye
gelmesini saglar. Yani tepkimenin baglamasi igin gereken aktivasyon enerjisini
diisiirerek reaksiyonun daha kisa slirede gerceklesmesini saglar. Katalizor dengeye
ulagmis bir tepkimede, tepkimeye giren maddelerin konsantrasyonlarini degistirmez.
Katalizorli veya katalizorsiiz bir reaksiyonun serbest enerji degisimi sabittir.
Katalizorlerin reaksiyonlarinda secici olarak davranmasi olayina katalizor segiciligi,
bir tepkimeyi etkilemesi olayma ise katalizor aktivitesi denir [54]. Kimyasal

reaksiyonlardaki secicilik tiirleri genellikle dort sinifa ayrilir.

2.2.1.1. Kimyasal (chemo) secicilik

Bir dizi olasi alternatif reaksiyon iizerinde kimyasal reaksiyonun tercih edilen
sonucudur [1]. Bir organik bilesigin birden fazla farkli islevsel grup veya esdeger
olmayan birden fazla islevsel grup icermesi durumunda ve bir reaktifin sadece veya
agirlikli  olarak bunlardan biriyle reaksiyona girmesi halinde reaksiyonun
kimyasalsegicilik ortaya cikar. Ornegin hem ketonlar hem de karboksilik asitler

alkollere indirgenebilir. (Sekil 2.10)

OH

(o]
reduction
—
(o]
reduction
/\/\/\
OH OH

Sekil 2.10: Karboksili asit ve ketonun indirgenme reaksiyonlari.
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2.2.1.2.Bolgesel (regio) secicilik

Reaksiyon sirasinda bir {iriiniin olugsmasi i¢in olusacak diger {iriin {izerindeki
oryantasyon tercihidir. Markovnikov kuralina gore ‘bir alkene elektrofil ilavesinde,

elektrofilin, en stabil ara iiriinii iiretecek sekilde ilave ettigini” belirtir [43], [59].

CHj3

Br:

CHs

:Br:

Sekil 2.11: Alken bilesiginin HBr ile reaksiyonu.

2.2.1.3.Enantiyo secicilik

Enantiyomerler iist iiste ¢akistirilamayan ve biri digerinin ayna goriintiisii olan
molekiillerdir. Kiral molekiiller enantiyomerlik gosterir. Kiral olmayan bir substratin

hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda enantiyomer iriinler elde edilebilmektedir. [58]

kat.

KOH
i-Propanol

%97 S %3 R

Sekil 2.12: Asetofenonun indirgenme reaksiyonu.
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2.2.1.4.Diastereo secicilik

Diastereo izomerler ayna goriintiileri ayn1 olmayan (enantiyomer olmayan)
stereoizomerler olarak tanimlanir. Bir katalizor varliginda stereojenik merkez igeren

bir substrata H2 nin katilmasiyla iki diastereomer elde edilebilir.

catalyst:
Pd
+ H

1

: : ty,

3

Sekil 2.13: Dimetilsiklohekzenin diastroizomer olusum reaksiyonu.

2.2.2. Asimetrik Hidrojenasyon

Gilinlimiizde ilacglar, tarim ilaglari, tatlar ve kokular olarak bilinen materyallerin
enantiyomerik saf bilesikler olarak tretimleri artmaktadir [46]. Bu saf
enantiyomerlerin iistiin perfonmansindan ve talep edilmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu durum kiral bilesiklerin enantiyosegici olarak sentezlenmesini énemli bir konu
haline getirmistir. Asimetrik katalizor saf enantiyomer ilag¢ sentezlerinde ¢ok dnemli
bir metot olmaya baslamistir. Gegis metali enantiyosegici kataliz modern
organometalik kimyada genis ¢apta arastirilan konular arasindadir. Bu durum 2001
yilinda S. Knowles, R. Noyori, and K.B. Sharpless tarafindan asimetrik hidrojenasyon
reaksiyonlar iizerine yapilan galismalarla tam olarak dogrulamistir [47]-[49]. Cok
sayida optikge aktif bilesik stereojenik merkezinde hidrojene sahiptir. Bu hidrojen
atomu hidrojenasyon yoluyla uygun doymamis Onciilere doniistiiriilebilmesinden
dolay1r asimetrik hidrojenasyon yiiksek derecede enantiyomerik saf molekiillere

erismek i¢in 6zellikler 6Gnemlidir. Homojen asimetrik hidrojenasyon ile ilgili yapilan
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ilk c¢aligmalarda elde edilen Osborn-Wilkinson katalizorii prokiral alkenlerin

hidrojenlenmesinde kullanilmistir [59].

0 OH [Ryj02mol%  OH O

ph)l\ T A NaOH ph/\ ’

Sekil 2.14: Asimetrik hidrojenasyon reaksiyonu.

2.2.3. Konuyla ilgili yapilan ¢calismalar

Fosfazen bilesik grubunun halkali bir iiyesi olan hekzaklorosiklotrifosfazen
(N3P3Cle) bilesiginin rutenyum kompleksi tiirevlerinin [2],[65],[66], incelendigi
calisgmada kiral olamayan halkali fosfazen tiirevleri sentezlenmis ve c¢aligma
kapsaminda bilesiklerin katalitik aktiviteleri incelenmis fakat, enantiyosegicilikleri

incelenmemistir.

Sekil 2.15: Kiral olmayan halkali fosfazen bilesigi.
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Sekil 2.16: Kiral olmayan halkali fosfazen bilesigi.

Kiral binaftoksi tiirevlerinin rutenyum komplekslerinin hazirlandig1 ve katalitik
aktivitelerinin incelendigi sadece bir ¢alisma vardir, bu ¢alismada da halkali Fosfazen

degil, polifosfazen kullanilmistir [67]. Yapilan calisma kapsaminda sentezlenen
bilesiklerin enantiyosegici olarak davranmadigi belirtilmistir.

1 X f
t = ;’3 ;
\ ¢ ) PPhy [
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P Cl Phe
N, 1 7 0P~
. PPh- & M= . i
- l_ )\ & )-_1 O 3‘
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X=H ﬁ.-’-’" 1
X = Br X 1

Sekil 2.17: Kiral binaftoksi grubu ve rutenyum kompleksi igeren polifosfazen
tiirevi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Laboratuvarda Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvarda kullanilan kimyasallar.

Adi Uretici Katalog No | Ozelligi

Firma
Hekzaklorosiklotrifosfazen | S. Aldrich | 230286 Sentez i¢in, > 98 %
(trimer)
R-Binaftol S.Aldrich 246948 99 %
Fenol S.Aldrich 8.22296 Sentez igin
Imidazol S.Aldrich 02739 Sentez igin
Benzimidazol S.Aldrich 194123 98 %
5,6-dimetilbenzimidazol S.Aldrich 8.41278 Sentez igin
Ru(p-cymene) S.Aldrich 343706 Sentez i¢in
Potasyum karbonat S.Aldrich 791776 > 99 %
(K2CO3)
Trietilamin Merck 204-469-4 | Sentez i¢in
Sodyum hidriir S. Aldrich | 223441 Sentez i¢in, 60 %
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Tablo 3. 1: Devam.

Potasyum Hidroksit S. Aldrich | 1.05029 Sentez igin

Tetrahydrofuran (THF) S. Aldrich | 87368 Sentez igin,> 99,0 %

n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in,> 99,0 %

Etanol Merck 100983 Sentez i¢in,> 99,0 %

Metanol Merck 106009 Sentez i¢in,> 99,0 %

Dietileter Merck 100921 Sentez i¢in, 99,7 %

Aseton Merck 200-662-2 | Sentez i¢in

Dikolorometan S. Aldrich 270997 > 99.8 %

2-Propanol 278475 99.5 %

Kloroform-D1 Merck 1.03420 NMR Analizi igin, 99.0
%

Asetofenon S. Aldrich | 8.00028 Sentez igin

2-metil asetofenon S. Aldrich | M26593 98 %

3-metil asetofenon S. Aldrich | M26607 98 %

Silika Jel Merck 1.07734 Kramatografi i¢in

Aliiminyum Oksit Jel Merck 1010771000 | Kramatografi i¢in
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3.2. Laboratuvarda Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Yapi tayin etmek i¢in kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Varian 500 MHz,Ascend | GTU
500 MHz

FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
MALDI-TOF Bruker MALDI-TOF GTU
HPLC Agilent 1100 GTU
Erime Noktas1 Tayini Stuart SMP3 GTU
Cihaz1

X-Isim Diffraktometresi | Bruker Smart Apex 11 GTU

Quazar
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez kapsaminda sentezlenen bilesikler tablo 4.1 de bilesik numaralar ile

Ozetlenmistir.

Tablo 4.1: Tez kapsaminda sentezlenen ve analiz edilen bilesikler.

BILESIK NO

MOLEKUL SEKLI

2A

",

2B

",
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Tablo 4.1: Devam.
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Tablo 4.1: Devam.

CH3

3A

4A

S5A
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4.1. Bilesik 1’in Sentezi

ol Lo MO
I~ -Cl K,CO \
P ~P 23
o SN o ——— NN
aseton cl i | _cl
P 2P
Cl N Cl

Sekil 4.1: Bilesik 1’in Sentezi.

Bilesik 1 sentezlenirken literatiir [62] den faydalanildi. Reaksiyon balonu
igerisine hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1 g, 0.002 mmol), potasyum karbonat
(0.79 g, 0.005 mmol) ve (R)-1,1’-bi(2-naftol) (0.82 g, 0.002 mmol) eklendi ve 50 mL
aseton i¢inde argon gazi altinda ¢oziildii. Reaksiyon oda sicakliginda yaklasik 1 saat
karistirildi. Daha sonra ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edilerek, {iriin
olusumu gozlenince reaksiyon sonlandirildi. Coziicii, kismen vakum uygulanarak
donel buharlastirici ile ortamdan uzaklastirildi ve kalan kati kisim diklorometan ile
¢Oziiliip iizerine saf su ilave edilerek 2 defa ekstrakte edildi. Daha sonra diklormetan
faz1 aliarak, ¢oziiciisii uzaklastirildi ve kalan kati kisimdan kolon kromatografisi
(silikajel 230-400 mesh, diklorometan/n-hekzan (1:1)) ile e.n 242°C olan beyaz kati
bir madde (1) elde edildi.

4.2. Bilesik 2a ve 2b’nin Sentezi

Sekil 4.2: Bilesik 2a ve 2b’nin Sentezi.
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Bilesik 2a ve 2b sentezlenirken literatiir [63] den faydalanildi. Reaksiyon
balonunda 1 nolu bilesik (0.8 g, 0.0014 mmol) 50 mL Tetrahidrofuranda (THF)
¢oziildii. Uzerine argon gazi altinda buz banyosunda NaH (0.11 g, 0.028 mmol)
eklendi. Bir siire sonra tizerine fenol (0.26 g, 0.002 mmol ) damla damla eklendi ve
reaksiyon iki giin oda sicakliginda karistirildi. Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) ile
kontrol edildikten sonra iki {irlin olusumu gozlendi. Reaksiyon sonlandirildi ve
siizilerek tuzlarinda ayrildi. Daha sonra kismen vakum uygulanarak doéner
buharlastiric1 ile reaksiyon c¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi
kolon kromatografisi yontemi kullanilarak (silikajel 230-400 mesh, diklorometan/n-
hekzan (1:2)) iki iiriin saflastirilip 2a ve 2b olarak elde edildi.

4.3. Bilesik 3’iin Sentezi

o, O
o 0O ~Px
NI 2 N~ SN
N7 NH
N S Co ) o
. . —_— NN, A
o P< ~Py'O 2~y "N SN
a’ NG TEA N”'N N -
THF
2a 3

Sekil 4.3: Bilesik 3’iin Sentezi.

2a bilesigi (0.95 g, 0.001 mmol ) 70 mL tetrahidrofuranda (THF) ¢6ziildii ve
lizerine argon gazi altinda (0.3 g, 0.002 mmol) trietilamin ilave edildi ve 20 mL THF
icinde imizadol (0.19 g, 0.002 mmol) damla damla eklendi ve TLC ile konrol edilerek
{ic giin geri sogutucu altinda THF in kaynama noktasinda 1sitild1. Uriin olusumu ve
baslangic maddesinin bittigi gdzlenince reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
karigiminin ¢oziiciisii evaporator ile ortamdan uzaklastirildi ve daha sonra olusan
yagimsi 3 nolu bilesik kolon kromatografisi ile saflastirildi. (silikajel 230-400 mesh,
thf/n-hekzan (2:3).
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4.4, Bilesik 4’iin Sentezi

? P
N X
o ° o Co N 10
NN TEA NN ONTNSN
@8;. P\N/,P-\'cl:(l) THF @
2a 4

Sekil 4.4: Bilesik 4’iin Sentezi.

2a bilesigi (0.95 g, 0.001 mmol ) 70 mL THF icinde ¢oziildii. Uzerine argon gaz1
altinda (0.3 g, 0.002 mmol) trietilamin ilave edildi ve 20 mL THF i¢inde benzimizadol
(0.33 g, 0.002mmol) damlatilarak eklendi ve {i¢ giin geri sogutucu altinda 1sitildiktan
sonra TLC ile kontrol yapilarak 4 numarali iiriiniin olusumu gozlenince reaksiyon
sonlandirildi. Coziicii ortamdan uzaklastirildi ve daha sonra olusan yagims iiriin kolon

kromatografisi (silikajel 230-400 mesh, thf/n-hekzan (1:1)) ile saflastirildu.

4.5. Bilesik 5’in Sentezi

HsC N = P/O
P/O O ,\Ill’ \\N O‘ l
S > P P,
N TEA NN N N

I I
o.P<, -Pyro
Qm’ NN THF Q
HsC  CHs HyC'  CHy

2a 5

Sekil 4.5: Bilesik 5’in Sentezi.
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2a bilesigi (0.95 g, 0.001 mmol) 70 mL THF i¢inde ¢dziildii. Uzerine argon gazi
altinda (0.3 g, 0.002 mmol) trietilamin ilave edildi ve 20 mL THF i¢inde ¢oziilmiis
5,6-dimetilbenzimizadol (0.41 g, 0.002 mmol) damlatilarak eklendi ve ii¢ giin geri
sogutucu altinda 1s1tild1 ve TLC ile konrol yapilarak 5 nolu iiriiniin olusumu gézlenince
reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi ve
daha sonra olusan yagims iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (silikajel 230-400
mesh, THF/n-hekzan (1:1)).

4.6. Bilesik 3A’nin Sentezi

Q

o 0 0 N/ﬁN HsC
P N—B~ "\~

PN

NTSNG () RuClpeymene)), e o/ N\ SRu—
o o K
NN SN DCM CO N=Pam— SN CH,
\_J N "N Trietilamin = N CHs
= = o

3 O 3a

Sekil 4.6: Bilesik 3a’nin Sentezi.

3 bilesigi (21,7 mg, 0.029 mmol) 5 mL diklorometan i¢inde argon gazinda
¢oziildii. Uzerine trietilamin (10.16 pl, 0.07 mmol) ilave edildi. Daha sonra dikloro (p-
cymene) rutenyum(ll) (17,96 mg, 0.029 mmol) 5 mL diklorometan i¢inde ¢oziiliip
reaksiyon balonuna eklendi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra olusan
reaksiyon karisimi dietileter ile 3 kez yikanarak, e.n 178.6 °C olan turuncu kati 3a
bilesigi elde edildi.
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4.7. Bilesik 4A’nin Sentezi

o_ 0 © /@
N _/
P :‘O
PSS
@ '\\‘\ \'\\‘ [RuCl,(p-cymene)l, N // \\ \\N\
o. .0 ug
P P o’ Cl
~ PN A DCM OO N P\
NN N NN Trietilamin N@
o

O

4a

Sekil 4.7: Bilesik 4a’nin Sentezi.

4 bilesigi (23,5 mg, 0.02 mmol) 5 mL diklorometan i¢inde argon gazinda
¢oziildii. Uzerine trietilamin (9,4ul, 0.06 mmol) ilave edildi. Daha sonra dikloro (p-
cymene) rutenyum(ll) (17,1 mg, 0.02mmol) 5 mL diklorometan i¢inde ¢oziiliip
reaksiyon balonuna eklendi ve 24 saat oda sicakliginda reaksiyon karistirildi. Daha
sonra olusan reaksiyon karisimi dietileter ile 3 kez yikanarak turuncu kati1 4a bilesigi

elde edildi. e.n 189.2 °C dir.

4.8. Bilesik SA’nin Sentezi

H;C

Q

o_ 0 o N
P ;/
AN =N
@ l\‘l‘ \'\‘1 @ [RuCly(p-cymene)], OO // \\ >Ru
0., O ,\ \
ATl ¢ ¢ LA AN
N° N Trietilamin
O
</ \> @ CH,
CHs
HsC  CHs HsC  CHs
5 5a

Sekil 4.8: Bilesik 5a’nin Sentezi.

5 bilesigi (21,9 mg, 0,02 mmol) 5 mL diklorometan i¢inde argon gazinda
¢oziildii. Uzerine trietilamin (9,2ul, 0,06 mmol) ilave edildi. Daha sonra dikloro (p-
cymene) rutenyum(ll) (14,9 mg, 0,02mmol) 5 mL diklorometan iginde ¢oziiliip
reaksiyon balonuna eklendi ve 24 saat oda sicakliginda reaksiyon karistirildi. Daha
sonra olusan reaksiyon karisimi dietileter ile 3 kez yikanarak turuncu kat1 5a bilesigi

elde edildi. e.n 191.2 °C dir.
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4.9. Katalitik Ozelliklerin incelenmesi

Elde edilen 3a, 4a, Sa komplekslerinin katalitik aktivitelerinin incelenmesi igin
asetofenon ve tiirevlerinin alkole indirgenmesi (hidrojenasyon) sonucunda olusan
doniisim ve enantiosecicilik c¢alismalar1  incelendi. Katalitik  6zelliklerin

incelenmesinde HPLC tekniginden faydalanildi.

4.9.1. Katalitik Calisma

Katalitik hidrojenasyonda, en karali reaksiyon sartlarini belirlemek igin
Oncelikle zaman ve bazin doniisiim tizerindeki etkisini incelendi. 1 mol katalizore
karsilik 100 mol baz kullanildi. Olusan sonuglara gére KOH, 'BuOK e gore daha etkili
oldugunu gézlemlendi. Zaman optimizasyonunda ise 1 ve 2 saat siirelerde ¢aligild1 ve
sonuglar tabloda verildi. Ayrica ¢oziicii optimizasyonu islemleri de yapildi ve i-
propanoliin, EtOH a gore daha iyi sonug¢ verdigi gozlemlendi. Son olarak incelenen
sicaklik verilerinde doniisiimlerin ve enantiyosegiciliklerin 82 °C de daha iyi sonuglara
ulagildig1 belirlendi. Yapilan arastirmalarda Rutenyum tuzunun kendisinin doniistim

reaksiyonlarina etkisi %20 civarinda gézlemlendigi [2] i¢in ¢aligmalarda denenmedi.

100 95
30 70 |
60 —
40 20 —
20 10 —
0 I
t-BuOK (100 mmol) KOH (100mmol)
W 1 saat 2 saat

Sekil 4.9: Katalitik Reaksiyonlar I¢in Optimizasyon Sartlari.

4.9.2. Hidrojenasyon Reaksiyonlar1 Icin Genel Prosediir

Katalizor olarak kullanilacak olan 3a, 4a ve 5a bilesikleri (1 mmol) 5 mL i-
Propanolde ¢oziildii ve lizerine argon gazi altinda asetofenon tiirevleri (1000 mmol),
KOH (100 mmol) 10 mL i-propanolde ¢éziildii ve reaksiyon sicakligi 82 °C de 2 saat

karistirildiktan sonra sonlandirildi. Reaksiyon dietileter ile yikanarak ¢oziiciide kalan
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kisim ayrildi ve ¢oziiciisiinden uzaklastirilarak yagimsi kisim elde edildi. Elde edilen
yagimsi kisim kalan kirliliklerinden arindirtlmak igin PE / EA (5:1) sisteminde silika

jel kullanilarak flash kolondan gegirildi.

OH

| \ kat. \

KOH
/ i-Propanol /

Sekil 4.10: Asetofenon tiirevlerinin kiral alkollere doniisiim reaksiyonu.

Tablo 4.2: Rutenyum kompleksleri tarafindan katalizlenen ketonlara ait

doniigiimler.
Mol % Doniisiim % ee
Katalizor R asetofenon/kat./baz
1 3a H 1000/1/100 70 rac
2 4a H 1000/1/100 9 rac
3 5a H 1000/1/100 97 rac
4 3a 0-OMe 1000/1/100 60 rac
5 4a 0-OMe 1000/1/100 79 rac
6 5a 0-OMe 1000/1/100 71 rac
7 3a 0-Me 1000/1/100 67 94
8 4a 0-Me 1000/1/100 68 94
9 5a 0-Me 1000/1/100 56 99
10 3a H 100/1/5 71 99
11 4a H 100/1/5 98 rac
12 5a H 100/1/5 62 rac
13 3a 0-Me 100/1/5 46 91
14 4a 0-Me 100/1/5 71 99
15 5a 0-Me 10/1/5 76 99
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5. KARAKTERIZASYON

5.1. Bilesik 1’nin Karakterizasyonu

O 0

AN
P

AN

Cl Cl
\
C|/P\ P

\
/\

N Cl

Sekil 5.1: Bilesik 1’e ait yapi.

1 nolu bilesigin yapisinin aydimlatilmas1 icin MALDI-TOF, P NMR, *H NMR

ve 13C NMR dan faydalanildi.
Elde edilen maddenin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki 562,39 m/z’de

gbzlendi ve hesaplanan molekiil agirligi (560.89 g/mol) ile uyumludur. (Sekil 5.2.)

e (@]
562,391

Sekil 5.2: Bilesik 1°e ait kiitle spektrumu.
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Bilesigin (1), CDCls iginde alinan *'P NMR spektrumunda, 5a=24.78 ppm’de
ikili pik [P(CI2)] ve 6x=14.02 ppm’de tglii pik [P(OC10Hs)-] fosforlarina ait piklerdir
(Sekil 5.3.). A2X spin sisteminde olan spektrumda, fosfor gruplar1 birbirlerini

Jax=70.60 Hz ile yarmislardir.

_-24.893
~24.544
14372
—14.024
~\-13.675

Sekil 5.3: Bilesik 1’ ait >!P NMR spektrumu.

1 nolu maddenin CDClIs iginde alinmis *H NMR spektrumunda; [P(OC1oHs)-]
ait proton pikleri 7.34-8.1 ppm arasindadir. Spektrumdan alinan integral degerleri
hedeflenen integral degerleri ile uyum igerisindedir, (Sekil 5.4). 7.98-8.09 ppm
araliginda oksijene bagli aromatik dort proton ve 7.58-7.34 ppm araliginda da diger

aromatik gruba ait sekiz proton bulunmaktadir.
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Sekil 5.4: Bilesik 1°e ait 'H NMR spektrum.
Y

1 numaral bilesige ait CDCls i¢inde alinmis *C NMR spektrumunda, yapida

bulunan 10 adet aromatik karbon atomlarina ait pikler 120 ppm ile 146 ppm arasinda
goriilmektedir. (Sekil 5.5)

— r T
150 145 140 135 130 125 120 115
f1 (ppm)

T T L IS B e e s v —T T A B T L e A S v A T
230 220 210 200 19 180 170 160 150 140 130 120 " :10 ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 5.5: Bilesik 1’ ait 13C NMR spektrumu.
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5.2. Bilesik 2A’nin Karakterizasyonu

o\P/o
N

Clu,, H
e

Cl
1
o7 >N o

J U

Sekil 5.6: 2a Bilesigine ait yap.

2a nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi igin MALDI-TOF, 3P NMR, H
NMR, ®C NMR ve X-Ray den faydalamldi. 5.7 de verilen 2a bilesiginin n-
Hekzan/DCM (4:1) igerisinde kristallesmesi ile elde edilen tek kristalin yapisi, X 1g1n1
kirmimi teknigi ile incelendi. Ortorombik P-21 uzay grubunda kristallesen bilesigin
bir birim hiicre (Z=4) igerisinde kristallendigi goriilmektedir. Bilesigin yapisinin
aydinlatilmasinda kullanilan X 1s1n1 kirinim detaylar1 ve birim hiicre parametreleri

tablo 5.1 de verilmistir.

078

2

~ 11 13:21:44

Mo

LATON-

Sekil 5.7: 2a bilesigine ait kristal yapi.
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Tablo 5.1: Bilesik 2a’ ya ait kristal yap1 verileri.

Kapali Formiil Ca2H22CI2N304P3
Molekiil Agirlig 676.33 g/mol
Sicaklik (K) 296 K

Kristal Sistemi Orthorhombic
Uzay Grubu P21
a(A) 6.5148(5)
b(A) 18.9776(12)
c(A) 25.3855(19)
a(°) 90
£ () 90
Y (©) 90
Hacim (A%) 3138.5(4)
Z 4
Yogunluk (calc., Mg 1.431
m—3
Absorption coeff. 0.402
(mm™)
F(000) 1384.0
Parameters 398
R (F2> 20F2) 0.0958
wR (all data) 0.1302
Goodness-of-fit on F? 1.035

Elde edilen yagims bilesigin (2a) kiitle spektrumunda molekiil iyon piki 675,8

m/z’de gozlendi (Sekil 5.8). Molekiiler iyon piki, hesaplanan deger (676.33) ile

uyumludur.
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Sekil 5.8: Bilesik 2a’ ya ait kiitle spektrumu.

Elde edilen maddenin (2a) CDCIs icinde almmis 3P NMR spektrumunda,
yapidaki POCI fosfor atomlarmna bagli gruplarin, binaftoksi grubunun durusundan
dolay1, fenoksi gruplarinin cis pozisyonda iken farkli ¢evrelere sahip olmasi nedeniyle
ABX spin sistemi olusmustur ve ayni zamanda fosfor gruplarinin birbirine yakin
kimyasal kayma gdstermesinden dolay1 da ikinci dereceden bir spektrumdur, (Sekil
1.8). 8a=21.53 ppm, 88=20.80 ppm, 6x=19.90 ppm, Jas=87 Hz, Jax=76 Hz, Jgx=85
Hz. (Sekil 5.9.)

"
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19923
19.900

1111
20
0351
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Sekil 5.9: Bilesik 2a’ ya ait 3P NMR Spektrumu.
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2a Bilesiginin, CDCl3 iginde alinmis *H NMR spektrumunda 7.96-8.095 ppm
arasindaki pik gruplar1 binaftoksi grubunun oksijene bagli aromatik grubunun dort
protonuna ait ve 7.65-7.027 ppm araliginda pik gruplar1 da binaftoksi grubunun diger
aromatik sekiz protonuna ve fenoksi gruplarmin 10 adet protonuna aittir (Sekil 5.10).

Spektrumda, 0-2 ppm arasinda ise ¢oziiciiye (teknik n-hekzan) ait pikler mevcuttur.

I HUH | H2H I y RSN MUNMN AR T SO NOO®D O TN
ESC R RYBARTYITRYIHERS RS
,l# 5 et e P e R R RS R R R
A
He- .
! L
‘ R
(| L! BT l
Pl Mo/ v ek e
— %+ T
8 R
..... = . S
8.3 81 77 73 71
f1 (ppm)
Iy
[ ]
e TNETN J
— - B Ll
Lk
R
b
29 28 27 % 25 M B 2 21 20 19 1B 17 15 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 41
1 (ppm)

Sekil 5.10: Bilesik 2a’ya ait tH NMR spektrumu.

2a bilesiginin, CDCls i¢inde alinmis *C NMR spektrumunda, 110-132 ppm
araliginda fenol ve binaftoksi gruplarina ait aromatik karbon atomlarina ait pikler
gozlenmektedir. (Sekil 5.11). 146.6 ppm ve 146.7 ppm de binaftoksi grubuna ait
kuaterner karbon atomlart ve 150 ppm de ise fenol gruplarina ait kuaterner karbon
atomuna ait pikler bulunmaktadir. Spektrumda, 14-34 ppm arasinda ise ¢oziiciiye (n-

hekzan) ait karbon pikleri mevcuttur.
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Sekil 5.11: Bilesik 2a’ya ait 3C NMR spektrumu.

5.3. Bilesik 2B’nin Karakterizasyonu

’
’,
.,

Sekil 5.12: Bilesik 2b’ye ait yapi.

2B nolu bilesigin yapisiin aydinlatilmasi icin MALDI-TOF ve 3P NMR dan
faydalanildi.

Elde edilen diger bilesik olan 2b’nin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki

675,45 m/z’de gozlendi. (Sekil 5.13). Molekiiler iyon piki, hesaplanan deger (676.33)
ile uyumludur.
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Sekil 5.13: Bilesik 2b'ye ait kiitle spektrumu.

Elde edilen maddenin (2b), CDCls iginde alinmis *'P NMR spektrumunda, AB;
spin sisteminde ikinci dereceden bir spektrum géstermistir. [P(OC10He)2] fosforuna ait
da=21.30 ppm, P(OPh)CI forforlarina ait 5= 20.14 ppm, eslesme sabiti ise Jag= 85.67
Hz dir, (Sekil 5.14). Molekiil yapisindaki binaftoksi grubunun, trans pozisyonlarda yer
almis olan fenoksi gruplarini esdeger olarak gérmesinden dolay1 spektrumda AB> spin

sistemi gézlenmistir.

Sekil 5.14: Bilesik 2b’ye ait 31P NMR spektrumu.
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5.4. Bilesik 3’iin Karakterizasyonu

Sekil 5.15: Bilesik 3'e ait yap.

3 nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi igin MALDI-TOF, 3P NMR, 'H NMR,
13C NMR dan faydalamldu.

Elde edilen iiriiniin kiitle spektrumunda yapiya ait molekiil iyon piki 739,54
m/z’de gbzlendi (Sekil 5.16). Molekiiler iyon piki, hesaplanan deger (739.14) ile

uyumludur.
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Sekil 5.16: Bilesik 3’ait kiitle spektrumu.
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Elde edilen maddenin (3) CDClsiginde alinmis 3P NMR spektrumu AMM’ spin
sistemindedir. Cis pozisyondaki fenoksi ve imidazol gruplarinin bagl oldugu fosfor
atomlari, binaftosi grubunun asimetrik durusundan dolayr farklanmiglardir.
[P(OC1oHe)2] fosforuna ait 6a=23.67 ppm’de tgli pik olarak goézlenmistir.
P(OPhN2C3sH3) fosforlarina ait fosfor pikleri de dm = 6.12 ppm ve dw = 5.65 ppm de
gozlenmistir. Spektrumdan alinan integral degerleri hedeflenen integral degerleri ile

uyum igerisindedir (Sekil 5.17). Jma= Jwa = 80.10 Hz dir.
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Sekil 5.17: Bilesik 3’e ait 3'P NMR spektrumu.

3 numaral1 bilesigin, CDCls iginde alinmis *H NMR spektrumunda, 7.91-8.09
ppm arasindaki pik gruplari binaftoksi grubuna ait protonlarm, 7.12-7.51 ppm
arasmdaki pik gruplar ise fenoksi grubuna ait protonlarindir. imidazol grubuna ait
pikler ise 6.93 ve 7.02 ppm de ¢ikan pik gruplaridir (Sekil 5.18). 3.77 ppm, 1.47 ppm
ve 2.31 ppm de ise ¢oziicli olarak kullanilan teknik hekzandan gelen protonlara ait

piklerdir.
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Sekil 5.18: Bilesik 3’e ait *H NMR spektrumu.

3 numarali bilesigin, CDCls icinde almmis C NMR spektrumunda
[P(OC10He)2] grubuna ait 10 adet farklilasmis karbon piki ve fenol grubuna ait 4 adet
farklilasmus karbon piki 110-150 arasinda spekturumda gdzlenmistir. Imidazol pikine

ait 3 adet karbon piki ise 118.94 ppm 125.8 ppm ve 139.07 ppm de gozlemlenmistir
(Sekil 5.19).
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Sekil 5.19: Bilesik 3’e ait *C NMR spektrumu.
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5.5. Bilesik 4’iin Karakterizasyonu
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Sekil 5.20: Bilesik

4’e ait yapi.

4 nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi i¢in MALDI-TOF, 3P NMR, 'H NMR,

13C NMR dan faydalanilds.
Elde edilen iiriintin kiitle spekturumunda yapiya ait molekiil iyon piki 840,14

m/z’de gozlendi ve bu deger 4 nolu molekiil i¢in hesaplanan molekiil agirligi (839.17)

ile uyumludur (Sekil 5.21).
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Sekil 5.21: Bilesik 4°e ait kiitle spektrumu.
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4 numarali maddenin CDCls; i¢inde alman 3P NMR spektrumu AMM’ spin
sistemindedir. Cis pozisyondaki fenoksi ve benzimidazol gruplarinin bagli oldugu

fosfor atomlari, binaftosi grubunun asimetrik durusundan dolay:1 farklanmislardir.
[P(OC1oHe)2] fosforuna ait 6a=23.30 ppm’de tglii pik olarak goézlenmistir.
P(OPh)(benzimidazol) fosforlarina ait fosfor pikleri de dm = 4.97 ppm ve om = 4.59
ppm de gozlenmistir (Sekil 5.22). Jma= Imwa = 79 Hz dir.
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Sekil 5.22: Bilesik 4’¢ ait >!P NMR spektrumu.

4 numarali maddenin CDCls iginde almmis *H NMR spektrumunda, 7.05- 8.25
ppm arasindaki pik gruplari baglh olan [P(OC10Hs)2], fenol ve benzimidazol gruplarina
ait protonlarin pik gruplaridir. (Sekil 5.23)
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Sekil 5.23: Bilesik 4’e ait *H NMR spektrumu.

4 numarali maddenin CDCl; i¢inde alinmis *C NMR spektrumunda
[P(OC1oHe)2] grubuna ait 10 adet farklilasmis karbon, fenol ligantina ait 4 adet

farklanmis karbon ve benzimidazole ait 7 adet karbon atomuna ait pikler 110-150 ppm
arasinda gozlenmistir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: Bilesik 4’¢ ait >*C NMR spektrumu.
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5.6. Bilesik 5’in Karakterizasyonu
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Sekil 5.25: 5 bilesigine ait yapu.

5 nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi i¢in MALDI-TOF, 3P NMR, H NMR,
13C NMR dan faydalanilds.
Elde edilen iiriiniin (5) kiitle spektrumunda yapiya ait molekiil iyon piki 895,62

m/z’de gozlendi (Sekil 5.26). Molekiiler iyon piki, hesaplanan deger (895.24) ile
uyumludur.
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Sekil 5.26: 5 nolu bilesige ait kiitle spektrumu.
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5 bilesiginin CDClz i¢inde alman 3P NMR spektrumu AXX' spin sistemindedir.
Cis pozisyondaki fenoksi ve 5,6-dimetilbenzimidazol gruplarinin bagl oldugu fosfor
atomlari, binaftosi grubunun asimetrik durusundan dolayr farklanmiglardir.
[P(OC1oHe)2] fosforuna ait 6a=23.57 ppm’de tglii pik olarak gozlenmistir.
P(OPh)(5,6-dimetilbenzimidazol) fosforlarina ait fosfor pikleri de 6x = 5.05 ppm ve
Ox' = 4.66 ppm de gozlenmistir, (Sekil 5.27). Jxa= Jxa = 79.14 Hz dir.

it pE=R

T (pgem)

Sekil 5.27: 5 nolu bilesige ait >'P NMR spektrumu.

Bilesigin CDCls icinde alinmis *H NMR spektrumunda, 7.01 - 8.34 ppm
arasindaki pik gruplari, [P(OC10Hs)2], fenol ve 5,6-dimetilbenzimidazol gruplarina ait
protonlarin pik gruplari, 3.73 ppm de bulunan siglet pik THF ait ¢oziicii piki, 5.31 deki
pik DCM e, 2.42 — 2,30 arasinda olusan pik grubu ise 5,6-dimetilbenzimidazol grubuna
ait metil gruplarmna aittir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28: 5 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu.

5 bilesiginin CDCls icinde alinmis *C NMR spektrumunda [P(OCioHs)2]
grubuna ait 10 adet farklilasmis karbon, fenol ligantina ait 4 adet farklanmig karbon ve
5,6-dimetilbenzimidazole ait 8 adet karbon atomuna ait pikler 60-150 ppm arasinda

gozlenmistir.77 ppm de CDClz ait karbon pikleri mevcuttur. (Sekil 5.29).

77279

63.672

150 140 130 120 110 100 20 70 &0 50 40 30 20 10

20
1 (ppm}

Sekil 5.29: 5 nolu bilesige ait >*C NMR spektrumu.
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5.7. Bilesik 3A’nin Karakterizasyonu

Sekil 5.30: 3a bilesigine ait yapi.

3a nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi igin MALDI-TOF, 3P NMR, H
NMR, 13C NMR ve FT-IR dan faydalanildi.

. Elde edilen maddenin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki 1010,34 m/z’de
gozlendi ve hesaplanan molekiil agirligi 1010.35 ile uyumludur (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31: 3a bilesigine ait kiitle spektrumu.
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3a bilesigine ait FT-IR spektrumunda Ar-H ait titresim pikleri 2925 cm™, Ru
L P=N
,P-N-P

bilesigine ait Ar-H titresim pikleri 2960 cm™, C=C ait titresim piki 1589 cm
titresim pikleri 1150-1260 cm™, P-O-C titresimine ait pikler 1067 cm™

gerilmeleri ise 700-950 cm™ arasinda gozlemlenmektedir. (Sekil 5.32)
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Sekil 5.32: 3a bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen maddenin (3a) CDCls i¢inde alinmis 'P NMR spektrumu AXz spin
sistemindedir. [P(OCioHg)2] fosforuna ait 8,=22.88 ppm’de iiclii pik olarak
gbzlenmistir. P(OPhN2CsHz3)(rutenyum tuzu) fosforlarina ait fosfor pikleri de om =

4.75 ppm dedir. Jax= 80.3 Hz dir.
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Sekil 5.33: 3a nolu bilesige ait >*P NMR spektrumu.
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4a bilesiginin CDCls iginde almmis *H NMR spektrumunda, 6.87- 8.77 ppm

arasindaki pik gruplari fosforlara bagl [P(OC1oHs)-], fenol ve imidazol gruplarina ait

protonlarmn pik gruplaridir. 5.49, 3.06, 2.28 ve 1.11 ppm de bulunan pikler rutenyuma

bagl p-cymen ligantindaki protonlara ait piklerdir. (Sekil 5.34). *H-3!P eslesmesinin

de gozlenmesi sebebiyle, proton pikleri multiplet seklinde ¢ikmustir.

5.312

A

5.262
5.018

\\\

3488
~—— 3.065

\
.

! , |
w JL/I ,,\_MJW_J/ J

(SN [f]
—a0 =
~—m w
~irc w

8.0 7.0

pom (1)

6.0

3.0

20

Sekil 5.34: 3a nolu bilesige ait 'H NMR spektrumu.

Bilesigin (3a) *C NMR spektrumunda, 18.93 ppm ve 22.15 ppm’de rutenyuma

bagli p-cymen grubundaki alifatik metil karbonlarina ait pikler, 30.33 ppm’de p-
cymen grubundaki —CH-(CHz3)s karbonuna ait pik 103.05 ppm, 97.39 ppm, 80.55 -

82.68 ppm arasmadi pikler de p-cymen grubundaki aren karbonlarna ait piklerdir.

120.87 ppm ve 151.51 ppm arasinda, spektrumunda [P(OC1oHs)-], fenol ve imidazole

ait pikler gozlenmistir.
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Sekil 5.35: 3a nolu bilesige ait *C NMR spektrumu.

5.8. Bilesik 4A’nmin Karakterizasyonu

Sekil 5.36: 4a bilesigine ait yapi.
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4a nolu bilesigin yapisinin aydinlatilmasi i¢in MALDI-TOF, 3P NMR, H
NMR, 3C NMR ve FT-IR dan faydalanildi.

. Elde edilen maddenin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki 1110.65 m/z’de
pik gbzlendi ve hesaplanan molekiil agirligl (1110.47 g/mol) ile uyumludur. (Sekil
5.37)
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Sekil 5.37: 4a bilesigine ait kiitle spektrumu.

4a bilesigine ait spektrumda da Ar-H ait titresim pikleri 2925 cm™ Ru bilesigine
ait Ar-H grubuna ait titresim pikleri 2962 cm™, C=C ait titresim piki 1589 cm™ , P=N
titresim pikleri 1150-1200 cm™ + P-O-C titrsimine ait pikler 1068 cm™ ,P-N-P
gerilmeleri ise 700-950 cm™ arasinda gdzlemlenmektedir. (Sekil 5.36)
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Sekil 5.38: 4a bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen maddenin (4a) CDCls i¢inde alinmis 3'P NMR spektrumu AXz spin
[P(OCioH6)2] fosforuna ait 5a=23.32 ppm’de ii¢lii pik olarak

sistemindedir.
gozlenmistir. P(OPhN2C7Hs)(rutenyum tuzu) fosforlarma ait fosfor pikleri de dm =

3.93 ppm dedir. (Sekil 5.39). Jax= 79.16 Hz dir.
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Sekil 5.39: 4a bilesigine ait P NMR spektrumu.

4a bilesiginin CDCls3 iginde alinmis *H NMR spektrumunda, 6.76-8.84 ppm

arasindaki pik gruplar1 bagl olan [P(OCioHe)2], fenol ve 5,6-dimetilbenzimidazol
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gruplarina ait protonlarin pik gruplaridir. 5.35, 2.78, 2.02, 1.45 ppm de bulunan pikler
rutenyuma bagli p-cymen ligantindaki protonlara ait piklerdir. (Sekil 5.40)
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Sekil 5.40: 4a bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

Bilesigin (4a) *C NMR spektrumunda, 18.22 ppm ve 22.29 ppm’de rutenyuma
bagli p-cymen grubundaki alifatik metil karbonlarina ait pikler, 30.32 ppm’de p-
cymen grubundaki —CH-(CHz3)3 karbonuna ait pik 102.53 ppm, 98.27 ppm, 81.24 ppm
ve 83.35 ppm’deki pikler de p-cymen grubundaki aren karbonlarina ait piklerdir.
113.87 ppm ve 149.69 ppm arasinda, spektrumunda [P(OC10H®6).] grubuna ait 10 adet
farklilasmis karbon, fenol ligantina ait 4 adet farklanmis karbon ve benzimidazole ait
7 adet karbon atomuna ait pikler gozlenmistir. *3C-3'P eslesmesinin de gozlenmesi

sebebiyle, proton pikleri karmasik olarak ¢ikmistir.
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Sekil 5.41: 4a bilesigine ait *C NMR spektrumu.

5.9. Bilesik SA’nmin Karakterizasyonu

Sekil 5.42: 5a bilesigine ait yapi.



5a nolu bilesigin yapisinin aydimlatilmas: icin MALDI-TOF, 3P NMR, 'H
NMR, 3C NMR ve FT-IR dan faydalanildi.

Elde edilen maddenin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki 1166,85 m/z’de
gozlendi ve hesaplanan molekiil agirhigi (1166.58 g/mol) ile uyumludur. (Sekil 5.43)
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Sekil 5.43: 5a bilesigine ait kiitle spektrumu.

5a bilesigine ait FT-IR spektrumunda, Ar-H ait titresim pikleri 2923-2861 cm™
Ru bilesigine ait Ar-H grubuna ait titresim pikleri 2953 cm™, C=C ait titresim piki
1589 cm™ , P=N titresim pikleri 1150-1200 cm™ , P-O-C titresimine ait pikler 1070
cm? ,P-N-P gerilmeleri ise 700-950 cm™ arasinda gozlemlenmektedir. (Sekil 5.44)
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Sekil 5.44: 5a bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen maddenin (5a) CDCls i¢inde alinmis 3'P NMR spektrumu AXz spin
sistemindedir. [P(OCioHs)2] fosforuna ait 6a=22.26 ppm’de tiglii pik olarak

gozlenmistir. P(OPhN2C3H3) (rutenyum tuzu) fosforlarina ait fosfor pikleri de om =
3.89 ppm de gozlenmistir, Jax= 78.15 Hz dir (Sekil 5.45).
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Sekil 5.45: 5a bilesigine ait 3P NMR spektrumu.

5a bilesiginin CDCl3 icinde alinmis *H NMR spektrumunda, 6.87- 8.66 ppm
arasindaki pik gruplart bagli olan [P(OCioHs)2], fenol ve 5,6-dimetilbenzimidazol
gruplarina ait protonlarin pik gruplaridir. 5.30, 3.06, 1.59, 1.45 ppm de bulunan pikler
rutenyuma bagl aren grubu protonlarina ait piklerdir. 2.2 ile 2.5 ppm arasinda bulunan
pikler ise 5,6-dimetilbenzimidazol grubuna ait metil gruplarina aittir.7.28 deki singlet

pik ise ¢oziicii pikidir. (Sekil 5.46)
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Sekil 5.46: 5a bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

Bilesigin (5a) 1*C NMR spektrumunda, 18.49 ppm ve 22.16 ppm’de rutenyuma
bagli p-cymen grubundaki alifatik metil karbonlarina ait pikler, 34.23 ppm’de p-
cymen grubundaki —CH-(CHs3)3z karbonuna ait pik 102.87 ppm, 97.25 ppm, 80.45 ppm
ve 83.69 ppm arasindaki pikler de p-cymen grubundaki aren karbonlarina ait piklerdir.
20.09 ppm ile 21.59 ppm arasinda ise 5,6-dimetilbenzimidazole ait metil pikleri
bulunmaktadir. 113.18 ppm ve 151.53 ppm arasinda, spektrumunda [P(OC1oHs)2]
grubuna ait 10 adet farklilasmis karbon, fenol ligantina ait 4 adet farklanmig karbon ve
5,6-dimetilbenzimidazole ait 7 adet karbon atomuna ait pikler gozlenmistir. 2*C-3!P

eslesmesinin de gozlenmesi sebebiyle, proton pikleri karmasik olarak ¢ikmistir.
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Sekil 5.47: 5a bilesigine ait *C NMR spektrumu.
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiklerinin  kolay stibstitiie edilebilmeleri,
siibstitiie edildikleri gruplarin 6zelliklerinin tasimalari, dahasi gecis metalleri igin
ligand gorevinde kullanilabilmeleri Fosfazen bilesiklerini ¢ekici kilmistir [50]. Cok
yonlii yapilari ve koordinasyon bilesigi olusturabilme yetenekleri yeni makrosiklik
yapilarin olugsmasinda olanak saglamistir. Bu yapilarin gegis metalleri ile ligand olarak
kullanilmas1 sonucu olusan farkli kompleksler zengin c¢esitlilik ve potansiyel
olusturarak kimyasal ve biyolojik aktivite sergileyebilmektedirler [2].

Birincil ve ikincil alkollerin Rutenyum metalli yapilar ile katalizlenerek katalitik
aktivitelerinin incelenmesi organik sentezde onemli bir yere sahiptir[S0]. Rutenyum
metali kullanilarak iyi bir katalizor olusturmak igin gesitli tasarimlar yapilmistir [61].

Bu tezde, rutenyum kompleksi igeren yeni kiral fosfazen bilesiklerinin
sentezlenmesi, yapilariin aydinlatilmasi1 ve katalitik 6zelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda dncelikle rutenyum kompleksine ligand olarak
kullanilacak yapilar (3, 4 ve 5 bilesikleri) trimerden baglayarak sentezlenmistir.
Sentezlenen bu ligantlar rutenyum bilesikleri ile komplekslesme reaksiyonlari
kullanilarak (3a, 4a ve 5a bilesikleri) sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler ve
sentez asamasinda ara basamaklardaki bilesikler Kiitle spektrometresi, *H NMR, 3!P
NMR, C NMR spektrometresi, FT-IR spektrometresi ve X-Isii kirmimi
tekniklerinden faydalanilarak yapilart aydmlatilmistir. Ik defa sentezlenen kiral
fosfazen bilesigi igeren kompleks yapilar1 Asimetrik Transfer Hidrojenasyon teknigi
kullanilarak asetofenon ve tiirevlerinin kiral alkollere indirgenmeleri sentezlenen
kompleks yapilarin katalizorliigiinde gerceklestirilmistir.

Katalitik 6zellikleri incelenen kompleks yapilarin sonuglart HPLC tekniginden
faydalanilarak olusturulmustur. HPLC metodu olarak, kolon: CHIRALCEL® OD-H,
250 x 4,6 mm, 5 pum, akis hizi: 1 ml/dk, sinyal: 215 nm, sicaklik: 25°C olarak
belirlenmistir. 3a, 4a ve Sa kompleks yapilari ¢esitli asetofenon tiirevleri ile reaksiyona
sokularak olusan alkollerin %9 ile %98 civarinda doniisim gosterdigi ayrica bu
dontigimlerin bazilarmin %94 ile %99 civarinda enantiyosegicilik gosterdigi

saptanmistir.
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