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ONSOZ

Kiral bilesikler katalitik reaksiyonlarda ve ila¢ endiistrisinde dnemli yer tutmaktadirlar. Bu
calismada, kiral amidoditiyofosfonatlar ve kiral ditiyofosfontalar sentezlendi. izole edilen
ligandlarla Cu(I)-, Ag(I)-, Au(l)- trifenilfosfin-amidoferrosenilditiyofosfonatlar ve diniikleer
Au(I)- ferrosenilditiyofosfonatlar hazirlandi.

Bu proje kapsammda yapilan calismalar 107T817 nolu TUBITAK projesi tarfindan
desteklenmistir. Katkilarindan dolay1 TUBITAK a ¢ok tesekkiir ederim.

Havaya hassas komplekslerin NMR anzlizleri i¢in St. Andrews Universitesi (Ingiltere)
Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. J. Derek Woollins’e, Katalitik denemlerin GC MS
analizleri ve yap1 teshisine ait X-ray difraksiyonu sonuclar1 i¢in Leipzig Universitesi
Anorganik Kimya Enstitiisii Ogertim Uyesi Prof. Dr. Evamarie Hey - Hawkins’e tesekkiir

ederim.
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OZET

Bu calismada, ferrosenilditiyadifosfetan disiilfiiriin, [FcPS(u-S)],, (R) - (+) — 1 -
feniletil amin, (S) - (-) — 1 - feniletil amin, (R) - (+) — 1 -fenilpropil amin, S - (+) — 1 -
aminoindane, (-) - cis — myrtanyl amin, 1S,2S - (+) —benziloksihekzil amin ve 1S,2S - (+) —
benziloksipentil amin gibi kiral aminlerle toluen ortaminda etkilestirilmesi sonucu yeni kiral
amido-ferrosenilditiyofosfanatlar sentezlendi. Ferrosenilditiyadifosfetanin distilfiiriin (1R)- (-
)-meritenol, (1S,2S,5S)- (-)-meritanol, (-)-borneol ve (1R)-endo (+)-fensil alkol ile toluen
ortamindaki reaksiyonu sonunda fert-butil aminle muamele edilmesi sonucu kiral fert -
butilamonyum O-ferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi de gergeklestirildi. Izole edilen amido-
ferrosenil ditiyofosfanatlarm Cu(PPh3),NOs;, AgNOs-PPh; ve AuCIPPh; ile etkilestirilmesi
sonucu Cu (I)-, Ag (I)-, Au (I)-amido-ferrosenilditiyofosfonat kompleksleri elde edildi. fert -
Butilamonyum  O-ferrosenilditiyofosfonatlar ~ ile ~ Au(tht)Cl(tht:  tetrahidrotiyofen)
etkilestirilerek diniikleer Au(I) komplekleri sentezlendi. Kiral amido-ferrosenil
ditiyofosfanatlar ve fert-butilamonyum O-ferrosenilditiyofosfonatlarin titanosen dikloriir ve
zirkonosen dikloriir ile etkilestirilmesi sonucu yeni titanosen ditiyofosfonat komplekleri
hazirland1.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 element analizi, IR, "H, *C-NMR spektroskopisi ve kiitle
spektroskopisi ile karakterize edildi. Kompleks 12¢ ve 12d’nin kristal yapilar1t X-ray

difraksiyonu ile aydinlatild1.

Anahtar kelimeler: Ferrosenilditiyofosfanatlar, Cu(I)-, Ag(I)-, Au(I)-, titanosen

kompleksleri



ABSTRACT

In this study, the chiral amidodithiophosphonates [Fe(n’-CsHs)(1’-CsHsPS(SH)(NHR)] were
synthesised by the reaction of [FcPS(u-S)], and chiral amines such as (R) - (+) — 1 -
phenylethyl amine, (S) - (-) — 1 - phenylethyl amine, (R) - (+) — 1 - phenylpropyl amine, S -
(+) — 1 - aminoindane, (-) - cis — myrtanyl amine and 1S,2S - (+) —benzyloxycyclohexzyl
amine in toluene. To obtained tert -butilammonium O-ferrocenyldithiophosphonates,
[FcPS(u-S)], was reacted with (1R)- (-)-mrytenol, (1S,2S,5S)- (-)-myrtanol, (-)-borneol ve
(1R)-endo (+)-fenchil alcohol in toluene and then treated with  tert —butyl amine. The
reaction of chiral amidoferrocenyldithiophosphonates Cu(PPh3;),NO3;, AgNOs;-PPh; and
AuCIPPh; gave rise to Cu(l)-, Ag(I)- and Au(I)- complexes. To obtained dinuclear gold(I)
complexes tert -butilammonium O-ferrocenyldithiophosphonates were reacted with Au(tht)Cl
(tht: tetrahydrothiophene). In addition, amido-ferrocenyldithiaphosphonates will react with
titanocene dichloride and zirconocene dichloride to give new bimetallocenes type
componunds.

All compounds were characterized spectroscopically (IR, 'H, *C-NMR) and also mass
spectra. The moleculer structure of 12¢ and 12d were determined by X-ray diffraction

analysis.

Keywords: Ferrocenyldithiaphosphonates, Cu(I)-, Ag(I)-, Au(I)-, titanocene-complexes.
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1. GIRIS

Ditiyofosfonat bilesikleri organoditiyofosfor bilesikleri arasinda yer alirlar. Ditiyofosfonat
bilesikleri ile ilgili belirgin ¢alismalar 1970’li yillarindan sonra yapilmistir. Organoditiyo
bilesiklerinin ¢ogu sivi veya yaZimsi haldedir. Bazilar1 da diisiik erime noktali kati
maddelerdir. Organoditiyofosfor bilesikleri arasinda ditiyofosfanat tiirevlerinin sentez
sartlarinin zorlugu sebebi ile en az caligilan alan olmustur. Ditiyofosfonatlardaki -OR grubu
yerine -NHR grubu gelirse amidoditiyofosfonat olarak adlandirilirlar. Zwitter iyon
karakterinden dolayr hemen hemen amidoditiyofosfonatlarin hepsi kat1 haldedir.

Genel olarak organoditiyofosfor bilesikleri ziraat, tip ve teknolojide kullanim alanlarma sahip
olduklari i¢in ilgi ¢ceken bilesiklerdir (ARAGONI 2001; GARCIA-MONTALVO 2001; VAN
ZYL 1998). Ornegin tip alaninda difenilditiyofosfinato-Sn(Il) kompleksinin belli leukaemia
hiicrelerine kars1 aktiviteye sahip olduklar1 literatiirde rapor edilmektedir (CASAS, 1999).
Ziratte bocek oldiriicii olarak kullanim alanma sahiptirler (ARAGONI, 2001). Sanayide,
motor yaglama yaglarinda oksidasyonu engellemek i¢in katki maddesi olarak, metal
cevherlerinden metallerin eldesinde ve yangina karst dayamikli malzeme yapiminda
kullanilmaktadur[VAN ZYL 2000, THOMAS 2001, KARAKUS 2004].

Ditiyofosfonatlar koordinayon bilesikleri agisindan incelendiklerinde iki disli ligantlar olarak
davranirlar. Amidoditihofosfonatlar dikkate alindiginda 3 disli ligand olmalarma ragmen iki
disli ligand olarak davranmaktadirlar. Ornegin ferrosenilditiyadifosfetan disiilfiir, [FcPS(u-
S)]a, ile aminler arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda elde edilen

amidoferrosenilditiyofosfonatlar asagidaki reaksiyona gore sentezlenebilirler.
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Proje kapsaminda kiral merkezli heterobimetalik amido ferrosenilditiyofosfonat ve
heterotetrametalik ferrosenilditiyofosfonat kompleklerinin sentezi hedeflendi. Bu hedefler gz
Ooniine alnarak pahali bazi1 kimyasallarin ¢ikis maddeleri sentezlenerek daha sonraki

basamaklar i¢in gerekli olan 6nemli kimyasal maddeler sentez yontemleri gerceklestirildi.

Bu amacla,
I. Kiral amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
2. Kiral ferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
3. Cu(I)-bis(trifenilfosfin)- amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
4. Cu(I)-bis(trifenilfosfin)- ferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
5. Ag(D)-(trifenilfosfin)- amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
6. Au(I)-(trifenilfosfin)- amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
7. Dintikleer Au(I)- ferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
8. Titanosen- amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi,
gerceklestirildi.
9. Titanosen kompleklerinin katalik etkileri test edildi.

10.  Zirkonosen- amidoferrosenilditiyofosfonatlarin sentezi gerceklestirildi.
Sentezi gerceklesirilen maddeler organometalik bilesikler grubuna girerler. Organometalik
bilesiklerin biiyiik bir ¢ogunlugu hava oksijenine karsi duyarhdir. Bu c¢aligmada, hava

oksijenine kars1 duyarli olan ve olmayan organometalik bilesiklerin sentezi gergklestirildi.
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2. GENEL BILGI

Organoditiyo bilesiklerinin ¢ogu sivi veya yagimsi haldedir. Bazilar1 da diistik erime noktali
kat1 maddelerdir. Amidoditiyofosfonat bilesikleri zwitter iyonik karakterde olduklar1 i¢in
genelllikle kat1 halde bulunurlar. Ciinkii P-SH grubundaki H atomu N atomu {izerene transfer
olmaktadir. Yani bir i¢ tuz olusturmustur(ALBANO 2002). Amonyum tuzlarina benzerlik
gosterdikleri i¢in suda coziinmeleri beklenebilir. Ancak hepsinin sudaki ¢oziinlirligi iy1
degildir. Amidoditiyofosfonatlar ile ditiyofosfonatlar karsilastirildiginda,
amidoditiyofosfonatlar THF, CHCl;, DMSO gibi polar ¢oziiciilerde daha ¢ok ¢oziiniirler.
Amidoditiyofosfonatlar  ditiyofosfonatlarin  sentez teknigine benzer bir yOntemle,
ditiyadifosfetan disiilfiierlerin aminlerle etkilestirilmesi sonucu elde edilmektedirler.
Literatiirde daha ¢ok ditiyofosfonatlarin sentezi mevcuttur. Ornegin, alkil veya aril
ditiyodifosfetan disiilflirlere alkollerin halka ag¢ilmasi reaksiyonu sonucu ditiyofosfonik
asitlerin mono esterleri elde edilebilir. Chupp ve Newallis alkil ditiyodifosfetan distilfiirler
(RPS,), ile cesitli alkolleri ve fenolleri reaksiyona sokarak O- alkil veya O — aril
ditiyofosfonik asitleri asagidaki reaksiyona gore sentezlemislerdir (CHUPP 1962).
Sentezlenen ditiyofosfonik asitler sivi oldugu i¢in amonyum veya nikel tuzlar1 halinde izole
edilmistir. Bir sonraki asamada, sentezlenen ditiyofosfonik asitler Cl, ile etkilestirilerek ¢esitli
fosfonoklorotiyonatlar, (R'O)RP(S)CI, sentezlemislerdir NEWALLIS 1962). Aminoasitlerin
ile Lawesson reaktifinin etkilestirilmesi ile ara {iriin olarak ditiyofosfonik asitlerin aminoasit
tirevlerini elde etmislerdir [JENSEN 1985). Murray ve arkadaslar1 AuCITHT( THT:
tetrahidrotiyofen) bilesigini NaS,PRPh (R = OH, OEt) ile etkilestirerek Au-ditiyofofonat tipi
kompleksler hazirladilar. [Au(S;P(OH)Ph)]|Cl kompleksinin yapis1 X — 1ginlar1 kristolografisi
ile aydinlatilmistir. Bu kompleksin kat1 halde cis- ve trans- halde oldugu gozlendi. Cozelti

fazinda ise "H — NMR spektroskopisi ile yapilan ¢alismada cis- ve trans — doniisiimiiniin hizl
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olmasindan dolay1 bu izomerlerin ayirt edilemedigini ileri stiriilmiistir (MURRAY 1988).
Ditiyofosfonatlarin ferrosenil tiirevlerinin sentezi 1996 yilinda Foreman ve arkadaslarinin
ferrosenilditiyadifosfetanin sentezi ile baslar (FOREMAN 1996). Inert sartlarda ve ksilen
ortaminda ferrosen ile P4S;¢ etkilestirilerek elde edildi. Bu maddenin ticari olarak satilmamasi
ve saflastirma probleminden dolay1r ferrosenilditiyofosfonat bilesikleri aril veya alkil
ditiyofosfonatlarla karsilastirildiginda ¢ok azdir.

Thomas ve arkadaglar1 ise Rh(I)- ve Ni(Il)-ditiyofosfonatlarin sentezini ve kristal yapilarini
arastirmiglardir. Bu amagla, ferrosenildithiadifosfetan ile hidroksimetilbenzotriazolii THF
ortaminda etkilestirerek ferrosenilditiyofosfonato bilesigini sentezlediler. Daha sonra Et;N ile
muamele ederek kat1 formuna donstiirdiiler. Izole ettikleri ligandla diklormetan ortaminda
Rh(I) kompleksini, kloroform ortaminda ferrosenilditiyofosfonatlarin Ni(II) kompleklerinin
sentezini ve kristal yapilarini arastirmiglardir (THOMAS 2001). Bu ¢alismada sentezledikleri

komplekslere iligkin reaksiyonlar asagidaki gibidir.

NEt; HNEt;*



1 bilesigi

Sentezlenen 1 bilesigi ile Rh(I)-kompleksleri asagidaki sekilde hazirlandi.

co p
OCy, I S p
Ol 1 . |\S/ co
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Bir baska ¢alismada, Van Zyl ve arkadaglari, 2,4 — Diaril ve 2,4 — diferrosenil - 1,3 —

ditiyodifosfetan disiilfiirleri  alkol, silanol ve trialkilsilil alkol gibi hidroksi bilesikleri ile

etlilestirerek farkli ditiyofosfonik asitler elde etmiglerdir. Amonyum tuzlari halinde hazirlamig

olduklar1 ditiyofosfonik asitleri kloro altin(I) ile etkilestirerek [Au(S,PR(OR )], (R=Ph, p-

CsH4OCHj3; R’=Et, SiPhs ) tip1 ditiyofosfonat diniikleer Au(l) komplekslerini yiiksek verimle

izole etmislerdir. Daha sonra diniikleer altin (I) ditiyofosfonat kopmplekslerini Ph,PCH,PPh,

(dppm) veya Ph,PNHPPh; (dppa) ile etkilestirerek [Au(dppm)S,P(O)R] (R=Ph) seklindeki

dintikleer altin(I) komplekslerini de hazirlamiglardir (VAN ZYL 1998). Haiduc ve arkadaslar1
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ise O - alkil-4-etoksifenilditiyofosfonatlar1 sulu ortamda CuSO4.5H,0 ve Cr(NO3);.6H0 ile
muamele ederek bis[(4-etoksifenil)(O-alkil)ditiyofosfonato]Cu(Il) ve tris[(4-etoksifenil)(O-
alkil)ditiyofosfonato|Cr(Ill), (alkil: metil, etil ve izopropil), komplekslerini hazirlamislardir
(HAIDUC 1999).

Alphia ve arakdaglar1 bisditiyofosfonat ligandi ile Co(II)-, Ni(II)- ve Cd(II)- kompleklerinin
sentezini gerceklestirmek i¢in diollerin arilditiyodifosfetan distilfiirle vermis oldugu halka
acilmas1 reaksiyonundan yararlandilar (ALPHIA 2008). Bu amagcla, bisditiyofosfonat

ligandin1 ve kompleksleri asagidaki isleme gore hazirladilar.

/
WanWs HSH )<

H,L

) ;1';?;
@{%\ /@@
OO <@©

ML,

Bu reaksiyonda M(II): Ni(II), Co(II) ve Cd(II) katyonlaridir.
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Islem: Bisditiyofosfonat ligandi, dietilen glikol ile ditiyofesfetan disiilfiir benzen ortaminda
50 °C’de 3 saat 1sitildi. Cozelti sogutulduktan sonra tizerine n-hekzan ilave ederek ligandi kat1
halde izole edildi. Uriin siiziiliip kurutuldu. Izole edilen ligandin alkol - su ortaminda Co(II)-,
Ni(Il)- ve Cd(II)-tuzlar1 ile etkilestirilmesi sonucu uygun kompleksleri hazirlandi. O-
alkilarilditiyofosfonat tipi liganlar arilditiyadifosfetanlarin alkoller etkilestirilmesi sonucu
elde edilir. Haiduc ve arkadaslar1 4-etoksifenilditiyadifosfetan disiilfiriic MeOH, EtOH ve
iPrOH gibi alkollerle etkilestirdikten sonra izole etiklleri O-alkilarilditiyofosfonatlarla
trifenilfosfin ligandlarmi kullanarak Cu(I)-, Ag(I)- ve Au(I)- kompleklserini hazirladilar
(HAIDUC 2006).

Fc(S)PS,P(S)Fc, Ferrosenilditiyadifosfetan distilfiirlerin sodyum alkolatlarla etkilestirilmesi
sonucu arilditiyofosonatlarin sodyum tuzu olusur. Bu tuzlarin grup 10 metalleri olan Ni, Pd ve
Pt ile karediizlem kompleksleri, Cd, Zn ve Hg ile dimerik yapida M,L4 tipi komplekler

verdigi gozlenmistir (GRAY 2003). Kompleklerin elde edilmesine iliskin reaksiyonlar

asagidaki gibidir.
Fc S MX2 Fc
NP AN < W
PN T NN
RO SNa MeOH

trans

MX, = NiCl, , Pd(PhCN),Cl, ve Pt(PhCN),Cl,

N/
/\

\ : /OR
/ \Fc

\//
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M: Zn, Cd ve Hg.

Benzer bir ¢alismayir An(S)PS,P(S)An, Arilditiyadifosfetandisiilfiirlerin, kullanarak ayni
yontemle izole ettikleri arilditiyofosonatlarin sodyum tuzlar1 ile Ni(Il), Pd(Il) ve Pt(Il)
katyonlarm1 muamele ederek karediizlem komplekslerini, Cd(II) ve Zn(Il) katyonlar: ile
dimerik yapida M,L4 kompleklerini hazirladilar (GRAY 2004). Kompleklerin elde edilmesine

iligkin reaksiyonlar asagidaki gibidir.

MeO
MeO
MX, AN, R
P M /P
RO SNa MeOH
OMe
M: Ni, Pd ve Pt.
An OR
MeO \ /
S MX, \ /
VY NN p
/P< EE— /P\\ M / \

RO SNa MeOH \ /
trans / \

M: Zn, Cd ve Hg.

Ferrosenilditiyadifosfetan disiilfiir ile trietil amin diklormetan ortaminda inert sartlarda 24

saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra iizerine MeOH ilave edilmesiyle ¢ok bilesenli
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ilging bir bilesik, [EGNH][(FcPO,S),CH,][(FcPS(OH),]:].CH.CL, Lie ve arkadaslart

tarafindan sentezlendi (LIU 2010).

5
7 |
s ﬁ j
P P yd
/ \ _— \ +
\s Et;N/H,0 e \0 H2 FC/ on

Ayrica, daha once sentezlenmis Na[(FcPS,(OCHj3)] ile [Cu(MeCN)4][ClO4] kompleksinin

MeOH ortaminda etkilestirilmesi sonucu  Cus[(FcP(OCH3)(p-S)(us-S)]s kompleksi izole

edildi.
e [Cu(MeCN),][C1O,]
u (§]
\P P/ CH;ONa L~ e o
PN \ - P‘\S >
CH;OH  f¢ CH;0H
Fc
OCH,
Fc | S /
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3. GEREC VE YONTEM

3.1.1. Kimyasal Maddeler

P4Si0, (R) - (+) — 1 -feniletil amin, (S) - (-) — 1 - feniletil amin, (R) - (+) — 1 -fenilpropil amin,
S - (+) — 1 - aminoindane, (-) - cis — myrtanyl amin, 1S,2S - (+) —Benziloksihekzil amin,
1S,2S - (+) —Benziloksipentil amin, (1R)- (-)-meritenol, (1S,2S,5S)- (-)-meritanol, (-)-borneol
ve (1R)-endo (+)-fensil alkol, tert-butil amin, Cu(NO3),, AgNO; ve PPhs ticari ambaljlarindan
kullanildi. [FcPS(p-S)]. (FOREMAN 1996) ve AuCIPPh; ( BRUCE 1995) literatiire gore
sentezlendi.

3.1.2. Coziiciiler

Metil Alkol: 150 °C’de kurutulmus kalsiyum oksit {izerinde 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bir 3 saat bekletildi. Destillendikten sonra kullanildi.
Etil Alkol: 150 °C’de kurutulmus kalsiyum oksit iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bir 3 saat bekletildi. Destillendikten sonra kullanildi.
Toluen, Kloroform, Diklormetan, Dimetil siilfoksit, Aseton, n-Hekzan, n — Heptan ve
Asetonitril ticari ambalajlarindan kullanildi. Inert sartlarda gerceklestirilen deneyler igin

coziictiler destillendikten sonra degassed yapilarak kullanilda.
3.1.3 Kullanilan Cihazlar

Erime Noktas1 Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal Erime
Noktas1 Tayin Cihazi kullanilarak tayin edildi.

infrared Spektrometresi: Infrared spektrumlar, Mattson-1000 FTIR spektrofotometresi
kullanilarak 4000 — 400 cm ™' araliginda kaydedildi.

Element Analizi Cihazi: Element analizleri TUBITAK — Ankara Merkez laboratuvarindaki

Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO CHNS cihazi kullanilarak yapildi.
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Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi: NMR spektrumlar: ('H, °C, *'P) TUBITAK
— Ankara Merkez laboratuvarindaki Bruker DPX — 400 MHz cihaz1 kullanilarak kaydedildi.
GC-MS: Leipzig Universitesi Anorganik Kimya Enstitiisiindeki cihaz kullanild

Kiitle Spektroskopisi: TUBITAK — Ankara Merkez laboratuvarindaki kiitle spektrumlari

AGILENT 1100 MSD cihazi kullanildi
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3. 2. Deneysel Yontem

3.2.1. Ferrosenilditiyofosfetanin {[FcPS(n-S)], [Fc = Fe(nS-C5H4)(n5-C5H5)]} Sentezi
Cikis maddesi olarak kullanilan ferrosenilditiyofosfetan literature gore sentezlendi

(FOREMAN 1996).

ksilen

Geri sogutucu takilmig bir balona 10.4g (56 mmol) ferrosen konduktan sonra 250 mL m-
ksilende ¢oziildii ve elde edilen ¢ozeltiye 6g (14 mmol) P4S ilave edildi. Karisim kaynamaya
basladiktan sonra gaz ¢ikisi bitinceye kadar devam edildi. Koyu kirmizi ¢ozelti ve kat1 madde
olustu. Karisim sogutuldu ve siiziildii. izole edilen turuncu kat1 madde toluen ve dietil eterle
yikandi.  Vakum  desikatériinde  kurutuldu.  Verim:  9.8g(%63). m.p. >160
°C(bozunma)(Lit:>165).

3.2.2. Ligandlarin Sentezi

3.2.2.1. (R)-(+)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (1)

S
\/SH

o : <z o
N p\SS/P<?7 o, o i \/Né®

+2{ \-CcNH, Fe

Fe Fe H

Geri sogutucu takilmis bir balona 0.48g (0.85 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra tizerine
25 mL toluen ilave edidi. Bu karisima 0.22 mL (1.70 mmol) (R)-(+)-1-feniletil amin ilave

edilerek kat1 madde kalmaymncaya kadar 1sitilir. Koyu kahve renginde bir ¢ozleti elde edildi.
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Sogutuduktan sonra soziildii. Cozelti oda sicakliginda kristallendirilmeye birakildi. Turuncu-
sar1 renkli krisrtalin madde izole edildi. Verim: 0.56g (% 79). E.n.: 176-177 °C.

3.2.2.2. (S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (2)

Geri sogutucu takilmis bir balona 0.45g (0.08 mmol) [FcPS(u-S)], konulduktan sonra {izerine
10 mL toluen ilave edidi. Bu karigima 0.21 mL (1.60 mmol) (S)-(-)-1-feniletil amin ilave
edilerek kat1 madde kalmayincaya kadar 1sitilir. Koyu kahve renginde bir ¢ozleti elde edildi.
Sogutuduktan sonra soziildii. Cozelti — 20 °C sicaklikta kristallendirilmeye birakildi. Turuncu-
sar1 renkli kat1 madde izole edildi. Verim: 0.40g (% 62 ). E.n.: 176 °C.

3.2.2.3. R-(+)-1-Fenilpropil — amido ferrosenilditiyofosfonatm Sentezi (3)

NH,
? P <? | Tol
Y S s@ +2®*(‘}CH2CH3 Toluen Yo
H

Fe Fe

& @

Geri sogutucu takilmis bir balona 2g (3.57 mmol) [FcPS(u-S)], konulduktan sonra iizerine 20
mL toluen ilave edildi. Bu karisima 1.04 mL (7.14 mmol) (R)-(+)-1-fenilpropil amin ilave
edilerek kat1 madde kalmaymcaya kadar 1sitilir. Koyu kahve renginde bir ¢ozelti elde edildi.
Oda sicakligina sogutulduktan sonra siiziildii. Stiziintiiye 10 mL n-hekzan ilave edildi. 2 saat
icinde cokelek olusmaya basladi. Bir gilin sonra siiziildii ve 3-4 kez n-hekzan ile yikandi.

Turuncu-sar1 renkli kat1 madde izole edildi. Verim: 2.64g (%381). E.n. 163°C.
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3.2.2.4. (1S,25)-(+)-Benziloksi siklohekzil- amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (4)

SH

S
ﬁ < I
p
SN OCH,Ph
p___P E R
C}? S Sﬁ? O HNG Toluen_ | H/N\O
Fe Fe \O

a= NN

Geri1 sogutucu takilmis bir balona 1.50g (2.67 mmol) [FcPS(u-S)]» konduktan sonra iizerine
50 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 1.09g (5.35 mmol) 1S,2S-(+)-Benziloksisiklohekzil
amin ilave edildi. Karisim hafif isitilarak karistiridi. 10 dk i¢inde koyu bir ¢ozelti ve daha
sonra sar1 kat1 madde olusmaya basladi (20 dk i¢inde). Yaklasik 45 dk hafif 1sitmaya devam
edildi ve daha sonra oda sicakliginda 2 karistirildi. Karigim siiziildii, eterle yikandi ve

kurutuldu. Kiristalin sar1 madde izole edildi. Verim: 1.90g(% 75). E.n. 172-173 °C.

3.2.2.5. (1S,25)-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (5)

S
S 'l SH
P
1‘,‘/5>P OCHPh C?-\/ N OCH,Ph
i?? —g g i?? b IHNG - oluen ) Fe H /N\
Fe Fe Q

Geri1 sogutucu takilmis bir balona 1.00g (1.78 mmol) [FcPS(u-S)]» konduktan sonra iizerine
50 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 0.68g (3.56 mmol) 1S,2S-(+)-Benziloksisiklopentil
amin ilave edildi. Karisim hafif isitilarak karistiridi. 30 dk i¢inde koyu bir ¢ozelti ve daha
sonra sar1 kat1 madde olusmaya basladi. Yaklagik 45 dk hafif 1sitmaya devam edildi ve daha
sonra oda sicakliginda 2 karistirildi. Karigim siiziildii, petrol eteri(40 — 60 °C) ile yikandi ve

kurutuldu. Kiristalin sar1 madde izole edildi. Verim: 1.19g(% 76). En. 174 - 176 °C.
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3.2.2.6. (-)-cis-Meritanil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (6)

S
S Il SH
I s CH; CHj v
/U C 57—P
C _\/ p\s/p’< 7 Q \N
I + 2 Toluen Y
H H

—— > 2 Fe

Geri sogutucu takilmis bir balona 0.5g (0.089 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra {izerine
10 mL toluen ilave edidi. Bu karigima 0.30 mL (1.78 mmol) cis-meritanil amin ilave edildi.
Sar1 kat1 madde olusmaya basladi ve 2 saat karistirilmaya devam edildi. Kat1 madde stiziildii,
n-hekzan ve etil eterle yikandi. Turuncu-sar1 renkli kat1 madde izole edildi. Verim: 0.47g (%
60.9). E.n. 176 - 177 °C.

3.2.2.7. (S)-(+)-1-indanil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi (7)

. i
Il s C) g
C?—\l pigz’@ + 2 i Hi> Toluen 5 ?Fe p\/N%
Fe Fe b
s © W g Al

Geri sogutucu takilmis bir balona 0.5g (0.089 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra {izerine
10 mL toluen ilave edidi. Bu karigima 0.23 mL (1.78 mmol) (S)-(+)-1-aminoindane ilave
edilerek kat1 madde kalmayincaya kadar isitilir. Koyu kahverenginde bir ¢ozelti elde edildi.
Cozelti sogutulduktan sonra siiziildii ve oda sicakliginda kristallendirilmeye birakildi. Turuncu-
sar1 renkli kat1 madde izole edildi. Verim: 0.66g (% 89.71). E.n. 155 °C (bz).

3.2.2.8. S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (8)

S
S | SH g
IS p” 3
VAN C:—T/D
p \S/\P\ Toluen \N* — CH(CHz3),
I + 2 (CHy),CHCHCH, —oen, o oNT¢
Fe Fe I‘\IH H H
@ Q& ? Q

25



Geri sogutucu takilmis bir balona 2g (3.57 mmol) [FcPS(u-S)], konulduktan sonra iizerine 20
mL toluen ilave edildi. Bu karigima 0.83 mL (7.14 mmol) S-(+)-3-Metil-2-butil amin ilave
edilerek kat1 madde kalmayimncaya kadar isitilir. Koyu kahverenginde bir ¢ozelti elde edildi.
Oda sicakligina sogutulduktan sonra siiziildii. 20 dakika i¢inde kati madde olugsmaya baslad:.
Karisim sogutuldu ve bir giin sonra siiziildii. Izole edilen sar1 kat1 madde 3-4 kez n-hekzan ile

yikand1 ve acik havada kurutuldu. Verim: 1.67g (% 68). E.n. 184 °C.

3.2.2.9. (S) —(-)-1-(4-Florfeniletil)- amidoferrosenil ditiyofosfanatm Sentezi (9)
S
i S
‘?fp\s/ﬁ i(_})? i?? \N (F?S
Cg Fe +2F <:>CNH —>2£ /7§©*F
= o '

Geri1 sogutucu takilmis bir balona 1.50g (2.67 mmol) [FcPS(u-S)], konduktan sonra iizerine
25 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 0.745g (5.35 mmol) 1S,2S-(+)-(S) —(-)-1-(4-
florfeniletil) amin ilave edildi. Karisim hafif 1sitilarak karistiridi. Koyu kahverengi bir ¢ozelti
olustu. Yaklasik 45 -60 dk hafif 1sitmaya devam edildi ve daha sonra oda sicakliginda 2
karistirildi. Karisim siiziildii ve petrol eteri(40 — 60 °C) ilave edildi. Sar1 kat1 madde olustu ve
stizlildii. Sar1 kat1 madde agik havada yavas yavas siyahlagsmaya basladi. Bu sebeple, hemen
iizerine karisimin siiziintlisii ilave edildi ve bir Schlenk tiipiine aktarildi iizerine N, gazi
gonderildi. Tipiin dibinde yagimsi bir madde olustu. Cozelti bagka bir tiipe aktarildi ve
kristallendirldi. Olusan kristaller siiziildii, petrol eteri(40 — 60 °C) ile yikandi ve kurutuldu.

Verim: 1.57g(% 70). E.n. 169 °C.
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3.2.2.10 (1R)-(-) — O - Meritenil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (10)

S i S] NH;C(CH)

p” p > @
i?? —s "@ Toluen, TBA \
S + 2 /, T e Fe
(0)

& & T @

Geri sogutucu takilmis bir balona 2g (3.57 mmol) [FcPS(u-S)], konulduktan sonra iizerine 20
mL toluen ilave edildi. Bu karigima 1.08 mL (7.14 mmol) (1R)-(-)-meritenol ilave edilerek kat1
madde kalmayincaya kadar 1sitildi. Koyu kahverenginde bir ¢ozelti elde edildi. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra siiziildii. -20 °C’de 2 saat sogutuldu ve iizerine 1 mL t-butil amin ilave
edildi. Bir giin -20 °C’de bekletildi. Herhangi bir kat1 madde olugsmadi. Cozeltiye 20 mL n-
hekzan ilave edildi ve 2 saat iginde ¢okmeye basladi. Bir giin sonra siiziildii ve kat1 madde 3-4
kez petrol eteri(40-60 °C) ile yikandi. A¢ik havada kurutuldu. Verim: 2.17g (% 60). E.n.168
°C.

3.2.2.11. (1R)-(-) — O - Meritanil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (11)

H S]NH3C(CH)3
@ /\S> Z@ s ﬁ%o Toluen, TBA E
o < ~

|

Geri sogutucu takilmis bir balona 1.80g (3.21 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra {izerine
25 mL toluen ilave edildi. Bu karigima 1.05 mL (6.42 mmol) (1S,2S,5S)-(-)-Myrtanol ilave
edilerek kat1 madde kalmayincaya kadar 1sitildi. Koyu kahverenginde bir ¢ozelti elde edildi.
Oda sicakligma sogutulduktan sonra siiziildi. -20 °C’de 2 saat sogutuldu ve iizerine 1 mL t-
butil amin ilave edildi. Bir giin -20 °C’de bekletildi. Sar1 kat1 bir madde olustu. Sar1 kristalin
madde siiziildii ve 3-4 kez petroleteri(40-60 °C) ile yikandi. A¢ik havada kurutuldu. Verim:

2.10g (% 65). En.187 °C(bozunma).

27



3.2.2.12. (-) — O - Borneil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (12)

S S
18] NH,C(CH)s

@P /\SS>IS’ ? ‘s \\ Toluen, TBA 2@P\
) ﬁ A

Geri sogutucu takilmis bir balona 2.80g (5.00 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra {izerine
50 mL toluen ilave edildi. Bu karigima 1.54g (10.00 mmol) (-)-borneol ilave edilerek kat1
madde kalmayincaya kadar 1sitildi. Koyu kahverenginde bir ¢6zelti elde edildi. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra siiziildii. -20 °C’de 2 saat sogutuldu ve {lizerine 1.5 mL t-butil amin ilave
edildi. Bir giin -20 °C’de bekletildi. Sar1 renkli kat1 bir madde olustu. Sar1 kristalin madde
stiziildii ve 2-3 kez pentan ile yikandi ve ac¢ik havada kurutuldu. Verim: 2.86g (% 72). E.n.198

°C(bozunma).

3.2.2.13. (1R)-(-) — O - Fensil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (13)

S H S] NH,C(CH),

& @“@k R

Geri sogutucu takilmis bir balona 1.80g (3.21 mmol) [FcPS(pu-S)], konulduktan sonra tizerine
25 mL toluen ilave edildi. Bu karigima 1.03g (6.42 mmol) (1R)-endo-(+)-fensil alkol ilave
edilerek kat1 madde kalmayincaya kadar 1sitildi. Koyu kahverenginde bir ¢ozelti elde edildi.
Oda sicakligma sogutulduktan sonra siiziildii. -20 °C’de 2 saat sogutuldu ve iizerine 1 mL t-
butil amin ilave edildi. Cozeltiye n-hekzan ilave edildiginde sar1 kat1 madde ¢cokmeye baslad:.
Sar1 kristalin madde siiziildii ve 3-4 kez petroleteri(40-60 °C) ile yikandi. Ag¢ik havada

kurutuldu. Verim: 2.20g (% 68). E.n.187 °C.
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3.2.2.14. (S)-(-)-1-Feniletil — amido-(4-metoksifenil)ditiyofosfanatin Sentezi (14)
S NH,
“/S\ + 7
HSCO@P\S/ oot T CH\CHs
l CeHg
S
2 mco«@—ﬂ—w
y
|

HsC—CH

n=—T

Geri sogutucu takilmis bir balona 1g (2.46 mmol) Lawesson reaktifi konulduktan sonra iizerine
20 mL benzen ilave edildi. Bu karisima 0.63 mL (4.92 mmol) S-(-)-1-feniletilamin ilave
edilerek kat1 madde kalmayincaya kadar 1sitilir. Oda sicakligma sogutulduktan sonra stiziildii.
Bir giin -20 °C’de bekletildikten olusan beyaz kati1 madde siiziildii ve kat1i madde 3-4 kez
benzen ile yikandi. A¢ik havada kurutuldu. Beyaz kat1 iirlin olustu. Siiziildii ve izole edilen
beyaz kat1 madde ag¢ik havada kurutuldu. Verim: 1.09¢g (% 69). E.n.159 °C.

3.2.2.15. (-)- O-Borneil — (4-metoksifenil)ditiyofosfanatin Sentezi (15)
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Geri1 sogutucu takilmis bir balona 0.5g (1.23 mmol) Lawesson reaktifi konulduktan sonra

iizerine 20 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 0.38g(2.46 mmol) (-)-Borneol ilave edilerek
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kat1 madde kalmayncaya kadar sitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra siiziildii. -20 °C’de
2 saat sogutuldu ve iizerine 0.26 mL t-butil amin ilave edildi. Bir giin -20 °C’de bekletildi.
Herhangi bir kat1 madde olusmadi. Coziicii vakum altinda uzaklastirildiktan sonra beyaz kati
madde olustu. Izole edilen beyaz kat1 madde 3-4 kez n-hekzan ile yikandi. Acik havada
kurutuldu. Verim: 0.45g (%44 ). E.n.154 °C

3.3. Cu(I) Komplekslerinin Sentezi

3.3.1. Cu(I)-bis(trifenilfosfin)- (R) - (+) — 1 - Fenilpropilamidoferrosenil ditiyofosfonatin

sentezi (3a)

@

S E PPh;
i s
<?7fp/ CH2CH3 P< >C /
Fe / (% N
H /

@ gjc\CHzcm

100 mL’lik bir balona 0.10g (0.24 mmol) 3 bilesigi 10 mL THF’da ¢oziildii. 0.1516g (0.24
mmol) Cu(PPh3);NO;‘in 10 mL THF i¢indeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen
sar1 renkli ¢6zelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirmeye
birakildi. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi ve sari-turuncu kristaller izole edildi.

Verim:0.145g(%) E.N. 126°C.

3.3.2. Cu-(I)-bis(trifenilfosfin) - (1R)-(-) — O - Meritenilferrosenilditiyofosfonatin Sentezi

(10a)
H S] NH3C(CH)3 @ (7\ PPh,
@\ e\& P< >Cu/
Fe 0 +Cu(PPhy),NO; — > PPh3

S .

\
100 mL’lik bir balona 0.10g (0.20 mmol) 10 bilesigi 15 mL THF’da ¢oziildii. 0.13g (0.20

mmol) Cu(PPh3);NO;‘in 10 mL THF i¢indeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen
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sar1 renkli ¢6zelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirmeye
birakildi. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi ve sari-turuncu kristaller izole edildi.
Verim:0.16g(% 80) E.n.: 176 °C.

3.3.3. Cu-(D)-bis(trifenilfosfin) - (1R)-(-) — O - Myrtanilferrosenilditiyofosfonatin Sentezi

(11a)

H 8 NH,C(CH @ F PPh

? IR e(ﬁp<s><:u/ 3
THF N

N\ SIS N,

100 mL’lik bir balona 0.10g (0.20 mmol) 11 bilesigi 15 mL THF’da ¢oziildii. 0.13g (0.20
mmol) Cu(PPh3);NO;‘in 10 mL THF i¢indeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen
sar1 renkli ¢6zelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirmeye
birakildi. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi ve sari-turuncu kristaller izole edildi.
Verim:0.12g(%60) E.n.: °C.

3.3.4. Cu-(I)-bis(trifenilfosfin) — O-(-)-borneilferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (12a)

PPh,
S~/

H S] NH,C(CH)s ﬁk Fe(ﬁ
P\ /C

< hﬁ b\

100 mL’lik bir balona 0.10g (0.20 mmol) 12 bilesigi 15 mL THF’da ¢oziildii. 0.13g (0.20
mmol) Cu(PPh3);NO;‘in 10 mL THF i¢indeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen
sar1 renkli ¢6zelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirmeye
birakildi. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi ve sari-turuncu kristaller izole edildi.

Verim:0.15g(%74) E.n.: 131°C.
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3.3.5. Cu(Il)-bis[(-)-borneilferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (12b)

T sINHCcH) @F?ﬂ %
Y 3 3 S S
CHCl, -MeOH < o \ P/

? P P\ /C
+ CuSO4.5H,0 + PPhy ——>
Fe (e}

- T

Geri sogutucu takilmig bir balona 0.82g (1.88 mmol) (-)-borneil-ferrosenilditiyofosfonat

R

bilesigi ve PPh; 0.99 g (3.76 mmol) konularak 25 mL CHCls’da ¢6ziildii. Elde edilen ¢ozeltiye
MeOH’de (25 mL) ¢6zlinmiis 0.47 g( 1.88 mmol) CuSO4.5H,0 damla damla ilave edildi.
Turuncu renkli ¢ozelti olustu. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi ve turuncu kristaller

olustu. Verim: 0.55(% 63). E.n.: 245 °C(bozunma).

3.4. Ag(I) Komplekslerinin Sentezi

3.4.1. Ag(D)-trifenilfosfin-(R)-(+)-1-fenilpropilamidoferrosenilditiyofosfanatin Sentezi

(3b)

Ph3P
E/SH H, 0'\ e(ﬁ / g\ %%
ke \/N—(“:—Q + AgNO; + PPh, /S \* K
H

H H\N \ / N CH,CH;

Hoc
@<\H Lm )

Bir Schlenk tiipiine 0.1g (0.24 mmol) 3, 0.04g (0.24 mmol) AgNOs ve 0.06g (0.24 mmol) PPh;
konularak vakum yapildi. Daha sonra N, gazi gonderildi. Bu islem ti¢ kez tekrar edildi. Kanula
yardimi ile 25 mL degassed edilmis THF ilave dildi. Oda sicakliginda 4 saat karistirildi.
Olusan sar1 renkli ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiine kanula yardimu ile transfer edildi. Coziicii

vakum altinda uzaklastirild1 ve sari-kahve renkli viskoz bir madde izole edildi.
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3.4.2. Ag(D)-trifenilfosfin-O-metil-ferrosenilditiyofosfanatin Sentezi (1a)

H SH
N CH
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100 mL’lik bir balona 0.28g (0.70 mmol) 2 bilesigi konularak 25 mL toluen ilave edidi. Elde
edilen ¢oOzeltinin iizerine damla damla 0.18g (0.70 mmol) PPh; ve 0.12g (0.70 mmol)
AgNO;’mm 20 mL MeOH’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Hemen sar1 kat1 madde olustu. Karisim 30
dk karistirild1 ve siiziildii. Sar1 renkli kristalin madde izole edildi. Verim: 0.38g (% 79).
E.n.:>160 °C.

3.4.3. Diniikleer Ag (I) - 1S, 2S - (+) - Benziloksisiklohekzil — amido

R

S

ferrosenilditiyofosfanatin Sentezi (4a)
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100 mL’lik bir balona 0.20g (0.42 mmol) 2 bilesigi konulduktan sonra 25 mL CHCI; ilave

edildi. Olusan ¢ozeltinin lizerine damla damla 0.11g (0.42 mmol) PPh; ve 0.07g (0.42 mmol)
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AgNO;’m 20 mL THF — H,O karisimindaki ¢6zeltisi ilave edildi. Turuncu renkli bir ¢ozelti
olustu. Coziicii oda sicaklifinda buharlastirilmaya birakildi. Balonda 2-3 mL ¢ozelti
kaldiginda tizerine Petrol eteri (40 — 60 °C) ilave edildiginde sar1 renkli kati iirlin ¢oktii.

Stiziildi ve oda sicakliginda kurutuldu. Verim: 0.29¢g (%58 ). E.n.: >160°C(bozunma).

3.5. Au(I) kompleklerinin Sentezi

3.5.1. Kloro(trifenilfosfin) Au(I) Kompleksinin Sentezi
Au(I)-trifenilfosfin-amidoferrosenil ditiyofosfonatlarin sentezi i¢cin denemelere baslandi. Bu

amagla, literatiire gore AuCl(PPhs) bilesigi sentezlendi (BRUCE 1995).

EtOH
H[AuCl,].3H,0 + 2 PPhy + H,0 — AuCI(PPhy) + Ph;PO + 3HCI

Geri sogutucu takilmig bir balona 6.66 g (25.39 mmol) PPh; konulduktan sonra 50 mL EtOH
CHCI; ilave edildi. Olusan ¢6zeltinin iizerine damla damla 5 g (12.69 mmol) H[ AuCly].3H,0
bilesiginin 25 mL EtOH’deki ¢bzeltisi ilave edildi. 5 dakika iginde beyaz bir ¢okelek olustu ve
karisim 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Beyaz kat1 madde siiziildii ve 2 kez 10’ar mL
EtOH ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu. Verim: 6.1 g (% 97.3). E.n: 242 °C (Lit: 242-243
°C).

3.5.2. Au(D)-(R)-(+)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfonatin sentezi (1b)

on N
\/Ni(‘;fQ + AuCI(PPhy) MM L
v &

Bir balona 0.16g (0,40 mmol) (S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanat bilesigi 10 ml
toluen iginde c¢oziildi. Olusan ¢ozeltinin {izerine damla damla 0.199g (0.40 mmol)

AuCl(PPhs;)’in 5 mL CHCls’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Kahverengi bir ¢ozelti olustu. Bu
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cozelti 4 saat karistirildi. Oda sicakliginda kristallendirilmeye ¢aligildi. Kahverengi yagimsi bir
madde olustu. Eter ile yikandi ve yagims1 madde balonun dibine yapist1.

3.5.3. Au(I)-(S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin sentezi (2a)

S
I
” /SH C?jp\—sl/\u—m)h3
Iy \Nfﬁ: @ + AuCI(PPh,) e CHCL Toluen-CHC | N—H

=N & 5

O
100 mL’lik bir balona 0.16g (0,40 mmol) (S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanat
bilesigi 20 ml toluen icinde ¢oziildii. Olusan ¢ozeltinin lizerine damla damla 0.199g (0.40
mmol) AuCl(PPhs)’in 5 mL CHCls’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Kahverengi bir ¢ozelti olustu.
Bu ¢ozelti 4 saat karistirildi. Oda sicakliginda kristallendirilmeye ¢aligildi. Kahverengi yagimsi

bir madde olustu.

3.5.4. Au(I)-trifenilfosfin- R-(+)-1-Fenilpropil — amido ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi
(30)

S
8 I
——S——AuPPh
:: p” CH2CH3 CHCIy §?fl’\ 3

\Ni @ + AuCIPPh; te H—N
Fe / (f ¢ \_CH,CH;

H 45>> <

Re

Bir balona 0.1g (0,24 mmol) R-(+)-1-Fenilpropil - amidoferrosenil ditiyofosfanat bilesigi 10
ml kloroform i¢inde ¢6ziildii. Olusan ¢ozeltinin iizerine damla damla 0.1198g (0.24 mmol)
AuCl(PPh3)’in 10 mL kloroformdaki ¢ozeltisi ilave edildi. Sar-turuncu renkli bir ¢6zelti olustu.
Bu ¢ozelti 4 saat karistirildi. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi. Sar1 kat1 madde olustu ve 1
mL kloroform ilave edilerek ¢oziildii. Cozeltinin {izerine 5 mL petrol eteri(40-60 C) ilave
edildiginde sar1 kat1 madde ¢oktii. Stiziildii ve oda sicaklifinda kurutuldu. Verim: 0.16g (%86).

E.n. 160 °C (bozunma).
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3.5.5. Au(D)-trifenilfosfin- (-)-cis-meritanil - amidoferrosenil ditiyofosfonatin Sentezi (6a)

S
——S —AuPPh,
I sH (?yp\ §—Au
@ N + AuCIPPh; — =

N Fe
Fe / \ / \m
H

S i

HLC 3 H;C 3

Bir balona 0.078g (0,1799 mmol) (-)-cis-meritanil - amidoferrosenil ditiyofosfanat bilesigi 25

ml aseton i¢inde ¢0ziildii. Olusan ¢ozeltinin iizerine damla damla 0.089g (0.1799 mmol)

AuCl(PPhs;)’in 10 mL asetondaki cozeltisi ilave edildi. Kahverengi bir ¢ozelti olustu. Bu

coOzelti 4 saat karistirildi. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi. Kahverengi yagimsi bir madde

olustu.

3.5.6. Au(I)-trifenilfosfin- (S)-(+)-1-indanil - amidoferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (7a)
I

CHCI < 7—]3\‘ S— AuPPh3
3
@ \ + AuCIPPh, I N,
s &
H

& O < O

Bir balona 0.1 g (0,24 mmol) (S)-(+)-1-Indanil - amidoferrosenil ditiyofosfanat bilesigi 40 ml
aseton i¢inde ¢oziildii. Olusan ¢ozeltinin {izerine damla damla 0.1187g (0.24 mmol)
AuCIl(PPhs;)’in 15 mL asetondaki ¢ozeltisi ilave edildi. Turuncu renkli ¢ozelti olustu. Bu
¢Ozelti 4 saat karistirildi. Coziici a¢ik havada uzaklastirildi. Sari-turuncu kristaller olustu.

Verim:0.107g(%51).
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3.5.7. Au(I)-trifenilfosfin-S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonatin Sentezi
(8a)

e ;
‘ CHCI1
NN (%—CH(CH3)2 + AuCIPPh; ——» @P\‘S*Aupphs
H re HT N cp,

: : e
é @ H/C\CH(Cng

Bir balona 0.1g (0,27 mmol) S-(+)-3-Metil-2-butil - amidoferrosenil ditiyofosfanat bilesigi 10
ml kloroform i¢inde ¢6ziildii. Olusan ¢ozeltinin iizerine damla damla 0.1353g (0.27 mmol)
AuCl(PPhs;)’in 10 mL kloroformdaki ¢ozeltisi ilave edildi. Koyu turuncu renkli bir ¢ozelti
olustu. Bu ¢ozelti 4 saat karistirildi. Cozilicii vakum altinda uzaklastirildi. Turuncu kati madde
olustu ve 1 mL kloroform ilave edilerek ¢6ziildii. Cozeltinin tizerine 5 mL petrol eteri(40-60 C)
ilave edildiginde sar1 kat1 madde ¢oktii. Siiziildii ve agik havada kurutuldu. Verim: 0.12g (%

71). E.n. 186°C.
3.5.8. Diniikleer Au(I) Komplekslerinin Hazirlanisi

3.5.8.1. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O - Meritenil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (10b)

A

0
S -+
I SINH,C(CH), //S—Au—s\/
=g R’ = P
PRI
\ © AuCKthty \\S*Aufs 7/
Fe (e} Fe 0

-
== < S

/

Bir balona 0.1g (0,198 mmol) (1R)-(-) — O - meritenil -ferrosenilditiyofosfanat bilesigi 10 ml
THF i¢inde ¢ozildi. Olusan c¢ozeltinin iizerine damla damla 0.063g (0.198 mmol)
AuCl(tht)’in(tht:terahidrotiyofen) 10 mL THF ic¢indeki ¢ozeltisi ilave edildi. Turuncu renkli bir

cozelti olustu. Kisa bir siire sonra beyaz bir kat1 madde olusmaya basladi. Reaksiyon karigimi
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2 saat karistirildi. Karisim siiziildii. Siziintii oda sicakliginda kristallendirildi. Sar1 turuncu
kristaller izole edildi. Verim: 0.11g (% 88).

3.5.8.2. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O - Meritanil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (11b)

/?j

H 8] NH,C(CH)s v S—Au—S. ;
"~ " " P PG
\ + AuCl(tht) — % o \\S*Au —s7
Fe Fe 0 Fe

= <

/

Ta=

Bir balona 0.15g (0,295 mmol) (1R)-(-) — O - Meritanil -ferrosenilditiyofosfanat bilesigi 10 ml
THF i¢inde ¢ozildi. Olusan c¢ozeltinin iizerine damla damla 0.095g (0,295 mmol)
AuCl(tht)’in(tht:terahidrotiyofen) 10 mL THF icindeki ¢6zeltisi ilave edildi. Turuncu renkli bir
cozelti olustu. Kisa bir siire sonra beyaz bir kati madde olusmaya basladi. Reaksiyon karigimi
2 saat karistirildi. Karisim siiziildii. Stziintii oda sicakliginda kristallendirildi. Sar1 turuncu
kristaller izole edildi. Verim: 0.146g (% 78), E. n.: 235 °C(bozunma)
3.5.8.3. Diniikleer Au(I)-(-) — O - Borneilferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (12b)

@é

o
N
1 S]NH;C(CH); —Au—

? X v avciny T ? \\S A /?)
deT dip b

Bir balona 0.08g (0,157 mmol) (-) — O - borneil -ferrosenilditiyofosfanat bilesigi 10 ml THF
icinde ¢Oziildii. Olusan ¢ozeltinin iizerine damla damla 0.05g (0.157 mmol)

AuCl(tht)’in(tht:terahidrotiyofen) 10 mL THF ic¢indeki ¢ozeltisi ilave edildi. Turuncu renkli bir
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cozelti olustu. Kisa bir siire sonra beyaz bir kat1 madde olusmaya basladi. Reaksiyon karigimi
2 saat karistirildi. Karigim siiziildii. Siiziintii yavas-diiflizyon yontemine gore kristallendirildi.
Sar1 turuncu kristaller izole edildi. Verim: 0.075g (%71). E.n. 246°C.

3.5.8.4. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O — Fensil - ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (13a)

S -+ 0
| _S]NH;C(CH) S—Au—s_ |

r .

Fe 0 + AuCl(tht) ——»

-~ & <

Bir balona 0.15g (0,295 mmol) (1R)-endo-(+) — O — fensil-ferrosenilditiyofosfanat bilesigi 10
ml THF icinde ¢o6ziildii. Olusan ¢ozeltinin {lizerine damla damla 0.095g (0,295 mmol)
AuCl(tht)’in(tht:terahidrotiyofen) 10 mL THF i¢indeki ¢6zeltisi ilave edildi. Turuncu renkli bir
cozelti olustu. Kisa bir siire sonra beyaz bir kat1 madde olusmaya basladi. Reaksiyon karigimi
2 saat karistirildi. Karisim siiziildii. Stiziintii oda sicakliginda kristallendirildi. Sar1 turuncu

kristaller izole edildi. Verim: 0.13g (% 70). E.n: 223 °C.

3.6. Titanosen Kompleklerinin Hazirlanisi

3.6.1. Bis|ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-titanosenin Sentezi (12d)
S

Do s
. & Y
TSI NH;C(CH), P o —=
@P @ Cl S \?

Fe 0 + Ti/ - > \ Ti
S o> & e
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Bir Schlenk tiiptine 0.1447g (0,285 mmol) (-) — O - Borneil -ferrosenilditiyofosfanat bilesigi
ve 0.071g (0,285 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk tiipiiniin
havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra bagka bir
Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile alinarak Schlenk tiipiine ilave
edildi. Karisim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli bir ¢ozelti olustu. Schlenk
tiipliniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanin ucu siizge¢ kagidi ile sarildi)
yardimu ile ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz kati maddeden kurtarildi.
Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor renkli kristaller seklinde izole edildi. Verim:
0.10(%58). E.n.: >179 °C (bozunma).

3.6.2. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin Sentezi

(3d)

i @ @ s é:)}

Bir Schlenk tiipiine 0.1447g (0,285 mmol) (-) — fenilpropil - amido -ferrosenilditiyofosfanat

} s 0 Noowm

—p’ (‘3H2CH3 @; Cl - /
\/Ning T g iﬁ?:s yat @
H

bilesigi ve 0.071g (0,285 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk
tiiplinlin havasi1 alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra baska
bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile alinarak Schlenk tiipiine
ilave edildi. Karigim bir giin oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli bir ¢ozelti olustu. Schlenk
tiipliniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanin ucu siizge¢ kagidi ile sarildi)
yardimu ile ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiline transfer edilerek beyaz kati maddeden kurtarild.
Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor renkli kristaller seklinde izole edildi. Verim:

Verim: 0.48g(% 76). E.n.: 195°C.
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3.6.3. (1S,2S5)-(+)-Benziloksi siklohekzil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-titanosen

Kloriiriin Sentezi (4b)
PhH,CO,
ﬁ SH a 7]
Fe H/N\O ! <L\Cl — cl ?S <5
S
> < &

Bir Schlenk tiipiine 0.10g (0,2 mmol) (1S,25)-(+)-benziloksi siklohekzil- amidoferrosenil

(o0

ditiyofosfanat bilesigi ve 0.051g (0,2 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum
uygulanarak Schlenk tiipiiniin havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar
edildi. Daha sonra bagka bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile
almarak Schlenk tiipiine ilave edildi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli
bir ¢ozelti olustu. Schlenk tiipiiniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanmn ucu
stizgec kagidi ile sarildi) yardimi ile ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz
kati maddeden kurtarildi. Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor renkli kristallin madde

seklinde izole edildi. Verim:0.098g(% 68). E.n.: 137°C.

3.6.4. 1S,25)-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-titanosen

Kloriiriin Sentezi (5b)

OCH,Ph
I 7]\ 7
SH
v <<——T>7
P Cl
C}? OCH,Ph THF

\N £2 + Ti/ e @ /P @
F N S I
LA cl s

Bir Schlenk tiipiine 0.20g (0,45 mmol) (1S,25)-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenil
ditiyofosfanat bilesigi ve 0.11g (0,45 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum

uygulanarak Schlenk tiipiiniin havasi alind1 ve azot gazi1 gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar
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edildi. Daha sonra bagka bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile
almarak Schlenk tiipiine ilave edildi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli
bir ¢ozelti olustu. Schlenk tiipiiniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanmn ucu
stizgec kagidi ile sarildi) yardimi ile ¢6zelti bagka bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz
kat1 maddeden kurtarildi. Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor-kahverengi kristallin

madde seklinde izole edildi. Verim:0.23g(% 76). E.n.: 169 °C (bozunma).

3.6.5. (-)-cis-Meritanil - amidoferrosenil ditiyofosfonato-titanosen kloriiriin Sentezi (6b)

CH;

Bir Schlenk tiipiine 0.09g (0,2 mmol) (-)-cis-Mrytanyl - amidoferrosenil ditiyofosfonat bilesigi
ve 0.051g (0,2 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk tiipiiniin
havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra baska bir
Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile alinarak Schlenk tiipiine ilave
edildi. Karisim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli bir ¢ozelti olustu. Schlenk
tiipliniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanin ucu siizge¢ kagidi ile sarildi)
yardimu ile ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiline transfer edilerek beyaz kati maddeden kurtarild.
Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor renkli kristallin madde seklinde izole edildi.

Verim:0.078g(% 65). E.n.: 163 °C (bozunma).
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3.6.6. S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin Sentezi

(8b)

T
H— C— CH(CHjy),

T SH  op N
C}? PO T CQ? |
N G CH(CHy), €l C?y
. Pi
H/ u + Ti ~ Cl—> cl N S /H @

Bir Schlenk tiipiine 0.368g (1 mmol) S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonat

bilesigi ve 0.25g (1 mmol) Titanosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk

tiiplinlin havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra bagka

bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile almarak Schlenk tiipiine

ilave edildi. Karisim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli bir ¢ozelti olustu.

Schlenk tiipliniin dibinde beyaz bir ¢cokelek olustu. Kanula (kanulanin ucu silizge¢ kagidi ile

sarild1) yardimi ile ¢ozelti baska bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz kati maddeden

kurtarildi. Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin mor renkli kristallin madde seklinde izole

edildi. Verim:0.35g(% 60). E.n.: > 230°C (bozunma).

3.7. Katalitik Denemeler

7.7.1. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosenkloriiriin Katalitik

Denenmesi
2 - Okten
3d / MAO
1 - Okten >< - veya
3 - Okten

Bir Schlenk tiiptine 10 mg R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen
kloriir ve 10 mL kuru THF ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 1 mL 1-okten aktarildikan sonra 0.45

mL MAO (methylalumoxane)’m toluen igindeki ¢ozeltisi siringa ile yavas yavas ilave edildi. Karisim
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2 saat 80 °C’de sitildi. Cozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra 1-okten izomerizasyon
iriinleri olan 2-okten, 3-okten, 4-okten iirlinlerinin olusma yiizdeleri yiizdesi GC-MS ile takip
edildi.

3.7.2. Bis|ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-titanosenin Katalitik Olarak Denenmesi

2 - Okten
12d /MAO
1 - Okten >< - veya
3 - Okten

Bir Schlenk tiipiine 10 mg bis| ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-titanosenin ve 10 mL kuru THF
ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 1 mL 1-okten aktarildikan sonra 0.35 mL MAO (methylalumoxane)’in
toluen igindeki ¢ozeltisi siringa ile yavas yavas ilave edildi. Karigim 17 saat 80 °C’de isitild.
Cozeltiden 3 saat ve 17 saat sonra 1-okten izomerizasyon iriinleri olan 2-okten, 3-okten, 4-

okten iirlinlerinin olusma yiizdeleri ylizdesi GC-MS ile takip edildi.
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3.8. Zirkonosen Kompleklerinin Hazirlanisi

3.8.1. Bis[ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-Zirkonosenin Sentezi (12¢)

N
| S]NH,C(CH);

e s o

0 tZr — \
S oo & L~

Bir Schlenk tiiptine 0.1735¢g (0,342 mmol) (-) — O - Borneil -ferrosenilditiyofosfanat bilesigi ve
0.10g (0,342 mmol) Zirkonosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk tiipiiniin
havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra baska bir
Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml siringa ile alinarak Schlenk tiipiine ilave
edildi. Karisim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Turuncu-kirli sar1 renkli bir ¢ozelti olustu.
Schlenk tiipliniin dibinde beyaz bir ¢cokelek olustu. Kanula (kanulanin ucu silizge¢ kagidi ile
sarild1) yardimi ile ¢ozelti baska bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz kati maddeden
kurtarildi. Cozelti -18 °C’de kristallendirildi. Uriin kahve-mor renkli kat1 madde izole edildi.
Verim: 0.21(%75). E.n.: >200 °C (bozunma).

3.8.2. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-Zirkonosen kloriiriin Sentezi
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Bir Schlenk tiipline 0.1420g (0,342 mmol) (-) — fenilpropil - amido -ferrosenilditiyofosfanat
bilesigi ve 0.10g (0,342 mmol) Zirkonosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak Schlenk
tiiplinlin havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra bagka
bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF dan 20 ml siringa ile alinarak Schlenk tiipiine
ilave edildi. Karigim bir giin oda sicakliginda karistirildi. Turunucu renkli bir ¢ozelti olustu.
Schlenk tiipliniin dibinde beyaz bir ¢cokelek olustu. Kanula (kanulanin ucu silizge¢ kagidi ile
sarild1) yardimi ile ¢ozelti baska bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz kati maddeden
kurtarildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirildi. Mor renkli kat1 madde izole edildi. Verim:
Verim: 0.18g(% 78). E.n.:>180 °C(bozunma).

3.8.3. (1S,2S5)-(+)-Benziloksisiklopentil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-zirkonosen

kloriiriin Sentezi (5¢)

Bir Schlenk tiiptine 0.071g (0,14 mmol) (1S,2S)-(+)-Benziloksisiklopentil- amidoferrosenil
ditiyofosfanat bilesigi ve 0.047g (0,14 mmol) Zirkonosen dikloriir ilave edildi. Vakum
uygulanarak Schlenk tiipiiniin havasi alind1 ve azot gazi1 gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar
edildi. Daha sonra bagka bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 15 ml siringa ile
alimarak Schlenk tiipiine ilave edildi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Mor renkli
bir ¢ozelti olustu. Schlenk tiipiiniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanin ucu
stizgec kagidi ile sarildi) yardimi ile ¢6zelti bagka bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz
kat1 maddeden kurtarildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirildi. Kahve - mor renkli kati

madde izole edildi. Verim:0.06g(% 52). E.n.: 100 °C.
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3.8.4. (S)-(+)-1-indanil-amidoferrosenil ditiyofosfonato-zirkonosen kloriiriin Sentezi (6¢c)

Bir Schlenk tiiptine 0.035g (0,085 mmol) (S)-(+)-1-indanil-amidoferrosenil ditiyofosfonat
bilesigi ve 0.025g (0,085 mmol) Zirkonosen dikloriir ilave edildi. Vakum uygulanarak
Schlenk tiipiiniin havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez tekrar edildi. Daha sonra
baska bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 10 ml siringa ile almarak Schlenk
tiiptine ilave edildi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirildi. Turunucu renkli bir ¢ozelti
olustu. Schlenk tiipiiniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula (kanulanin ucu siizgec
kagidi ile sarild1) yardimi ile ¢ozelti baska bir Schlenk tiipiine transfer edilerek beyaz kati
maddeden kurtarildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirildi. Mor renkli kristallin madde

izole edildi. Verim:0.032g(% 57). E.n.: >400 °C.

3.8.5. (S)-(-)-1-(4-Florfeniletil) — amidoferrosenilditiyofosfonato-zirkonosen kloriiriin

Sentezi (9a)

\/F
eny [
H

: —c
Il SH N
N CH, @Cl H /
A AL L % o ==
H H @ Cl —z—S S Fe
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Bir  Schlenk  tiipine  0.1368g  (0.342  mmol)  (S)-(-)-1-(4-Florfeniletil)  —
amidoferrosenilditiyofosfonat bilesigi ve 0.10g (0.342 mmol) Zrkonosen dikloriir ilave edildi.
Vakum uygulanarak Schlenk tiipliniin havasi alind1 ve azot gazi gonderildi. Bu islem 3 kez
tekrar edildi. Daha sonra bagka bir Schlenk balonunda degassed edilmis THF’dan 20 ml
siringa ile alinarak Schlenk tiipiine ilave edildi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirild.
Mor renkli bir ¢ozelti olustu. Schlenk tiipiiniin dibinde beyaz bir ¢okelek olustu. Kanula
(kanulanin ucu siizge¢ kagidi ile sarildi) yardimi ile ¢ozelti bagka bir Schlenk tiipiine transfer
edilerek beyaz kat1 maddeden kurtarildi. Cozelti oda sicakliginda kristallendirildi. Mor renkli

kristallin madde izole edildi. Verim:0.19g(% 79). E.n.: 95 °C (bozunma).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ferrosenilditiyofosfetanin {{FcPS(p-S)|; [Fc = Fe(ns-C5H4)(n5-C5H5)]} Karakterize
Edilmesi

Cikis maddesi olarak kullanilan ferrosenilditiyofosfetan disiilfiir literature gore sentezlendi

(FOREMAN 1996). Bilesigin yapisi elementel analizi ve IR spektroskopisi ile karakterize

edildi.
T s
NS
? s ?
S
Fe Fe

CyoHisFe,P2S4 (%): Hesaplanan: C, 42.9; H, 3.24; S, 22.89. Bulunan: C, 41.81; H, 3.27; S,

22.32. IR(em™) : 670 (Vasym PS2), 552 (Veym PS2).
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Sekill. Cikis maddesinin IR Spektrumu
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4.2. Ligandlarin Karakterize Edilmesi

4.2.1. (R)-(+)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

B¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

S
'l SH
NS 71)/ CH,
? . |
Fe /NEO
H

CisH20FeNPS; (%): Hesaplanan: C, 53.87; H, 5.02; N, 3.49; S, 15.98. Bulunan: C, 53.66; H,
4.98; N, 3.35; S, 15.22. IR(cm") : 1024 (vPO), 645 (Vasym PS2), 525 (vsym PS2) (Sekil 2). 'H
NMR (CDCl) 8(ppm):8.72-8.56 (br, -NH ), 7.56(s, 1H, arom.), 7.19-7.11 (m, 4H, arom.), 4.72

(br, s, 2H, CsHy), 4.63 (br, s, 1H, HCCHz), 4.53 (br, s, 2H, CsHy), 4.34 (br, s, SH, CsHs), (br,

s, 3H, CH3) (Sekil 3). ®C NMR (dg-DMSO) 8(ppm): 140.80, 129.06, 128.40, 127.29, 71.60
(m, CsHy), 69.77 (s, CsHs), 50.00, 21.90, ipso-C gdzlenmedi(Sekil 4). *'P NMR (CDCL) &
(ppm): 72.16(br), 71.94(br) (Sekil 5). Kiitle: m/z =402 [M+1]" (Sekil 6).

Bu bilesige ait kiitle spektrumu EI yontemi ile alinmis ve spektrumunda molekiil iyon piki [M]
* gdzlenmemistir. MALDI ydntemine gore alinan kiitle spektrumunda ise molekiil iyon piki

gozlendi.
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Sekil 6. 1. Bilesigin kiitle spektrumu

4.2.2. (S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapis1 element analizi, IR, NMR('H,
B¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
T sH
P’ CH,

= Eo

Fe / (E
=N
CisH20FeNPS; (%): Hesaplanan: C, 53.87; H, 5.02; N, 3.49; S, 15.98. Bulunan: C, 51.27; H,
5.00; N, 3.24; S, 14.98. IR(cm™) :644 (Vasym PS2), 525 (vsym PS2) (Sekil 7). "H NMR (d¢-
DMSO) o(ppm): 8.53 (br, 1H, -NH ), 7.52 (d, 2H, arom., Jyu = 7.34 Hz), 7.35 (t, 2H, arom.,
Jun = 7.35 Hz), 7.28 (t, 1H, arom., Jyu = 7.23 Hz), 4.39 (m, 2H, CsHy), 4.29 (br, d, 1H,
HCCHs), 4.15 (s, SH, CsHs), 4.11 (br,d, 2H, CsHa), 1.66 (d, 3H, -CHs, Juu= 7.34 Hz) (Sekil
8). *C NMR (ds-DMSO) §(ppm): 143.32, 129.09, 128.67, 127.33, 71.10 (m, CsHy), 69.78 (s,
CsHs), 50.29, 21.60, ipso-C gdzlenmedi(Sekil 9). *'P NMR (CDCL) & (ppm): 68.06 ( m),

67.43(m) (Sekil 10). Kiitle (MALDI) (m/z): [M] " 401.44. (Sekil 11)
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Bu bilesige ait kiitle spektrumu MALDI yontemi ile alind1 ve spektrumunda molekiil iyon piki

gozlendi.

(]

41045

374271 Y
3447.04
2092.02

1508.17

| 525091
9.05

25 2976.88

6
492.44

|
1073.54
15.0 0

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 400.0

Sekil 7. 2. Bilesigin IR spektrumu

Sekil 8. 2. Bilesigin 'H NMR spektrumu
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Sekil 9. 2. Bilesigin *C NMR spektrumu
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Sekil 11. 2. Bilesigin kiitle spektrumu

4.2.3. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR (lH,

B¢-, *'p-) spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

Element Analizi :C;9H2,NP,S,Fe (%): Hesaplanan: C, 54.94; H, 5.34; N, 3.37; S, 15.43.
Bulunan: C, 53.86; H, 5.39; N, 3.26; S, 14.55. IR(cm-1) : 642 (vasym PS2) ve 524 (vsym PS2)
(Sekil 12). "H NMR (dg-DMSO) 8(ppm): 8.60 (br, 1H, -NH ), 7.46 (d, 2H, arom., Jyn = 6.99
Hz), 7.34 (m, 3H, arom.), 4.52 (br,s, 2H, CsH,), 4.32 (s, 2H, CsHy), 4.31 (s, 5H, CsHs), 4.19
(m, 1H, HCCH,CHj3), 2.12(m, 2H, -CH,-), 0.82 (t, 3H, -CHs, Juu = 7.25 Hz) (Sekil 13). *C
NMR (ds-DMSO) 8(ppm): 139.06, 129.37, 129.04, 128.71, 127.00, 69.76(s, CsHs), 66.60 (m,
CsHy), 57.15, 28.52, 11.63, ipso-C gdzlenmedi(CsHy grubunda) (Sekil 14). *'P NMR (dg-

DMSO) & (ppm):105.07, 61.12(d, *Tpni = 28.9 Hz ) (Sekil 15).
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Sekil 13. 3. Bilesigin "H NMR Spektrumu
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Sekil 14. 3. Bilesigin > C NMR Spektrumu

Sekil 15. 3. Bilesigin *'P NMR spektrumu
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4.2.4. 1S,2S-(+)-Benziloksi siklohekzil - amidoferrosenilditiyofosfanatin Karakterize
Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

B¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

S
T sH
@ N OCH,Ph
Ne
H

Fe g \O

<

Element Analizi :Cy3HysFeNPS, (%): Hesaplanan: C, 56.90; H, 5.81; N, 2.88; S, 13.21.

Bulunan: C, 53.83; H, 5.81; N, 2.83; S, 13.55. IR(cm'l): 649 (Vasym PS2), 560 (veym PS») (Sekil

16). "H NMR (CDCL) 8(ppm): 8.18 (br, 1H, NH), 7.41 — 7.28 (t, 5H, arom.), 4.69 (br, 2H,

CsH4), 4.63 (br, 2H, CsHy), 4.33 (br, 5H, CsHs), 4.22 (br, 2H, OCH,), 3.65 (br,1H, OCH),

3.07 (br,1H, NCH), 2.38 — 2.18 (t, 2H, CH,), 1.72 -0.84 (br, d, 6H, 3xCH;) (Sekil 17).

BC{'P} NMR (dg-DMSO) 8(ppm): 175.32, 139.09, 129.37, 128.84, 128.60, 128.32, 78.94

(s, ipso-CsHy), 71.85 (m, CsHs) 70.41 (d, CsHy), 69.72(CsHs), 54.05, 29.91, 29.45, 23.83

(Sekil 18) P NMR (CDCl) & (ppm): 83.76 (Sekil 19). Kiitle(MALDI) (m/z): 297.0

[FcPSSHNH] " (Sekil 20).

Bu bilesige ait kiitle spektrumu EI yontemi ile alinmis ve spektrumunda molekiil iyon piki [M"
] gézlenmemistir. EI yontemi alimmis olan spektrumda aydilatici bulgulara rastlanilamamistir.

MALDI yontemine gore alinmis kiitle spektrumuna gore bazi bulgular elde edilmistir.
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Sekil 20. 4. Bilesigin kiitle spektrumu

4.2.5. 18,2S-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenilditiyofosfanatin Karakterize
Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

31P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

CyoH2sNPS;Fe (%): Hesaplanan: C, 59.85; H, 6.16; N, 3.17. Bulunan: C, 60.07; H, 6.34; N,
3.30. IR(em™) : 645 (Vagym PS2) ve 525 (Veym PSz) (Sekil 21). "H NMR (DMSO-ds) 8(ppm):
8.29(br, 1H, NH), 7.37(br, 5H, arom.), 4.54 (br, s, 2H, CsHy), 4.21 (br, s, 5H, CsHs), 4.18 (br,
s, 2H, CsHy), 3.99(br, s, 1H, CH), 3.51 (br, s, 2H, CH,), 2.06(br, s, 1H, CH), 1.69(br, s, 4H,
2xCH,) (Sekil 22). *'P NMR (ds-DMSO) & (ppm): 62.08(d) ve 63.02(br,s) (Sekil 23).

Kiitle(ESI): m/z = 296.86 [M-CsHsOCH,CeHs]'(Sekil 24).
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Sekil 24. §. Bilesigin kiitle spektrumu

4.2.6. Cis-Meritanil - amidoferrosenil ditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel ag¢ik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR ve
NMR('H, C, *'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Bu bilesik iki fraksiyon sonucu

1zole edilmistir.
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Birinci franksiyon:

C0H2sNPS;Fe (%): Hesaplanan: C, 55.43; H, 6.50; N, 3.23; S, 14.79. Bulunan: C, 53.39; H,
6.37; N, 3.09; S, 13.60. IR(cm™) : 674 (Vasym PS2) ve 567 (veym PS2) (Sekil 25). "H NMR (d; -
DMSO) &(ppm): 8.20 (br, -NH ), 4.46 (s, 2H, CsHy), 4.28(s, SH, CsHs), 4.27 (s, 2H, CsHy),
4.23 (s, H, CH), 2.91 (br, d, 2H, -NCH>-, *Jpy= 6.84 Hz), 2.44 (m, 2H, -CH,), 2.12 (m, 2H, -
CH>-), 2.10 -1.95 (m, 3H, -CH- ve CH,), 1.27(s, 3H, CH3), 1.07(s, 3H, CH3) (Sekil 26). *C
NMR (ds-DMSO) 8(ppm): 86.55(d, ipso-C, 'Ipc = 126.27 Hz), 71.65(CsHy), 71.17(CsHy),
69.73(s, CsHs), 44.64, 43.21, 41.04, 38.63, 32.84, 28.05, 25.93, 23.37, 19.46(Sekil 27). *'P

NMR (ds - DMSO) & (ppm): 92.55, 61.44(d, Zpexn = 27.9 Hz) (Sekil 28).
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Sekil 25. 6. Bilesigin IR spektrumu
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Sekil 26. 6. Bilesigin '"H NMR spektrumu(I)

Ll

Sekil 27. 6. Bilesigin °C NMR spektrumu(T)
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Sekil 28. 6. Bilesigin *'P NMR spektrumu(T)

Ikinci franksiyon:

I. Fraksiyon sonucu kalan siiziintiiniin tekrar kristallendirilmesi sonucu izole edilen sar1 renkli
kat: maddeye ait NMR('H, *'P) spektrumlar1 alindiginda 6zellikle *'P NMR spektrumununda
gozlenen sinyalin kimyasal kayma degeri birbirinden farklidir. Bulgular asagidaki gibidir.

"H NMR (ds - DMSO) 8(ppm): 8.19 (br, 1H, -NH ), 4.46 (s, 2H, CsHy), 4.26 (s, 5H, CsHs),
4.22 (s, 2H, CsHy), 2.91 (d, 2H, -NCH;-, Jpu = 6.84 Hz), 2.55 — 1.65 (m, 9H, meritanil grubu),
1.26 (br,s, 3H, -CH3), 1.07 (s, 3H, -CH3) (Sekil 29). *'P NMR (ds - DMSO) & (ppm): 61.43 (d,
o =27.79 Hz) (Sekil 30).

3P NMR spektrumununda iki farkli sinyalin gézlenmesi, bilesikte iki farkli izomer olabilir mi
sorusu diistiniilebilir? Ancak c¢ikis maddesinin bir formda olmasi bu olayin sebeplerini
arastirilmasini zorunlu kilmaktadir. Reaksiyon ortaminda iki izomerin olustugu sdylenebilir.

Sentezlenen diger ligandlarda fosfora ait iki sinyal aymi spektrumda goézlendi. Bu ligand
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fraksiyonlu olarak kristallendirildi ve her iki fraksiyona ait iirlin analize gonderildigi i¢in bu
sonu¢ gozlendi. Bu da ¢ok ender karsilasilan bir durumdur. Ciinkii izomerler her zaman

fraksiyonlu kristallendirme ile birbirinden ayrilamazlar.

Sekil 29. 6. Bilesigin '"H NMR spektrumu(IT)
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Sekil 30. 6. Bilesigin >'P NMR spektrumu(II)
4.2.7. (S)-(+)-1-indanil - amidoferrosenilditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapist element analizi, IR ve NMR(]H, B,

*P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

S
H/SH

P
N
Fe /7,

<o "L

Ci9H20NPS,Fe (%): Hesaplanan: C, 55.21; H, 4.88; N, 3.39; S, 15.51. Bulunan: C, 55.40; H,
5.13; N, 3.81; S, 12.88. IR(cm") : 640 (vasym PS2) ve 564 (veym PS») (Sekil 31). '"H NMR (de -
DMSO) d(ppm): 8.48 (br, 1H, -NH ), 7.75 (br, 1H, arom.), 7.38 (br, 2H, arom.), 7.16 (m, 1H,

arom.), 4.85 (br, s, 2H, CsHy4), 4.51 (br, s, SH, CsHs), 4.44 (br, s, 2H, CsHs), 3.15-2.11 (5H,
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2xCH,-) (Sekil 32). *C NMR (ds-DMSO) 8(ppm): Cp bolgesi: 71.50(m), 71.41(s, CsHs),
69.77 (d, Joc = 3.32 Hz), 69.25(m) (Sekil 33). *'P NMR (ds - DMSO) & (ppm): 78.02 (s),

61.72 (d, Jp = 82.5 Hz) (Sekil 34).
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Sekil 31. 7. Bilesigin IR spektrumu
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Sekil 33. 7. Bilesigin *C NMR spektrumu
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Sekil 34. 7. Bilesigin *'P NMR spektrumu

4.2.8. S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapist element analizi, IR ve NMR(IH, B,

31P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

i
CH
@P/ |
N 9— CH(CHj3),
Fe /
H H

Element Analizi :C;sH2oNPS,Fe (%): Hesaplanan: C, 49.05; H, 6.04; N, 3.81; S, 17.46.
Bulunan: C, 47.31; H, 6.03; N, 3.53; S, 16.37. IR(cm-1) : 648 (vasym PS2) ve 568 (vsym PS2)
(Sekil 35). "H NMR (CDCls) 8(ppm): 8.16 (br, 1H, -NH ), 4.64 (s, 2H, CsH,), 4.34 (s, 5H,
CsHs), 4.33 (s, 2H, CsHy), 3.34 (br, s, 1H, NHHC(CH3)), 2.10 (br, s, 1H, HC(CH3),), 1.38 (br,
s, 3H, HC(CH3)), 1.06(br, s, 6H, CH(CH3),) (Sekil 36). *C NMR (ds-DMSO) 8(ppm): 71.91

(m, CsHy), 71.49 (m, CsHy), 69.73(s, CsHs), 52.14, 31.32, 19.37, 17.49, 15.19, ipso-C (CsHy)
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gozlenmedi(Sekil 37). *'P NMR (d-DMSO) & (ppm): 92.51 and 63.81(Sekil 38). Kiitle(E):

m/z = 310 [M-CH;CH(CHs),]", 296 [M-CHCH;CH(CHs),]" (Sekil 39).
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Sekil 35. 8. Bilesigin IR spektrumu

Sekil 36. 8. Bilesigin "H NMR spektrumu
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Sekil 37. 8. Bilesigin *C NMR spektrumu
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Sekil 38. 8. Bilesigin *'P NMR spektrumu
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© *MSD1 SPC, time=0.254:0.281 of RUTIN5\S0001644D API-ES, Neg, Scan, Frag: 70

3109

100

Fragmentor 70eV, negative polarity

2969

60

5928

N9

2979
5908 5938

200 400 600 800 1000 1200 m/z

Sekil 39. 8. Bilesigin kiitle spektrumu
4.2.9. (S) —(-)-1-(4-Florfeniletil)- amidoferrosenil ditiyofosfanatin Sentezi Karakterize

Edilmesi

Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

Element Analizi :CisH9NFPS,Fe (%): Hesaplanan: C, 51.65; H, 4.55; N, 3.33; S, 15.22.
Bulunan: C, 51.71; H, 5.07; N, 3.54; S, 14.20. IR(ecm-1) : 645 (Vasym PS2) ve 526 (veym PS2)
(Sekil 40). "TH NMR (DMSO-de) 8(ppm): 7.61(br, 2H, arom.), 7.24 — 7.15 (br, m, 2H, arom.),

4.40(br, d, 2H, CsH), 4.26 (br, d, 5H, CsHs), 4.13 (br, d, 2H, CsH,), 2.29(s, 1H, CH), 1.56
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(br, s, 3H, CHz) (Sekil 41). 'P NMR (ds-DMSO) & (ppm): 93.56(d) ve 61.97(d) (Sekil 42).

Kiitle (ESI): m/z=401.95 [M-F]" (Sekil 43).
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4.2.10. (1R)-(-) — O - Meritenil ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR ve

NMR('H, "°C, *'P) spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

S -+
Il S]NH;C(CH),
s

=7

Fe (e}

==Y

Element Analizi :Cy4H3sNOPS,Fe (%): Hesaplanan: C, 57.14; H, 6.99; N, 2.77; S, 12.71.
Bulunan: C, 56.79; H, 7.09; N, 2.68; S,12.37. IR(cm-1) : 644 (Vasym PS2) ve 571 (veym PS»)
(Sekil 44). "TH-NMR (dg-DMSO): & = 4.39 (m, 2H, OCH,), 4.20(m, 2H, CsHs), 4.17(dd, 2H,
CsHy), 4.12 (dd, 2H, CsH4), 2.34 -2.05 (m, 7H, meritenil CH, ve CH), 0.79 (s, 6H, 2xCHj3)
(Sekil 45). *C-NMR (d6-DMSO): (Cp bdlgesi); & = 89.52 (d, 'Ipc= 121.53Hz), 71.38(dd,
CsHa, J=13.90 Hz), 70.17 (s, CsHs), 69.11 (dd, CsHs, J = 10.80Hz) (Sekil 46). *'P-NMR (d¢-

DMSO): ):5=105.77(Sekil47).

Date: 6/9/2009

2.0
9(2)

I 1401.86 2.5
1504.68 1172.96
309145 | 2685.2: 1586.28 1374.95
29.9 572

-5.0 T T T T T T T T T T T T T l
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 44. 10. Bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 45. 10. Bilesigin '"H NMR spektrumu

Sekil 46. 10. Bilesigin '*C NMR spektrumu
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Sekil 47. 10. Bilesigin *'P NMR spektrumu
4.2.11. (1R)-(-) — O - Meritanil ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

B¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

w

< %>

-+
S]NH,C(CH),

C,4H3sFeNOPS,: Hesaplanan: C, 56.79; H, 7.54; S, 12.63. Bulunan: C, 57.08; H, 7.38; S,
12.18. IR(cm™): 1021 v[ P-O-(C)], 648 (Vasym PS2) ve 582 (Veym PS2) (Sekil 48). "TH-NMR (ds-
DMSO): & = 4.42 (br, m, 2H, OCH>), 4.22 (s, 5H, CsHs), 4.21 (br, 2H, CsH,), 4.15 (br, q, 2H,
CsH,), 4.05 (d, 1H, CH), 1.32 - 1.75 (m, 7H, meritanil, CH, ve CH), 1.02 (d, 3H, CH3), 0.88

(s, 3H, CH3) (Sekil 49). *C-NMR(ds-DMSO): (Cp bdlgesi); & = 90.94(d, CsHa, 'Tpc= 124.74
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Hz), 71.30 (dd, CsHs), 70.06 (s, CsHs), 68.90 (dd, CsHy) (Sekil 50). *'P-NMR (dg-DMSO): &

= 105.46(Sekil 51). Kiitle (EI): m/z 433 [M —(H3N'C(CH;)s]" (Sekil 52).
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Sekil 48. 11. Bilesigin IR spektrumu
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Sekil 49. 11. Bilesigin 'H NMR spektrumu

Sekil 50. 11. Bilesigin '*C NMR spektrumu
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Sekil 51. 11. Bilesigin >'P NMR spektrumu
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Sekil 52. 11. Bilesigin kiitle spektrumu
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4.2.12. (-) — O - Borneil Ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

S -+
| _S]NH;C(CH);

~~"

Fe 0

@@ﬁ

C,4H3sFeNOPS,: Hesaplanan: C, 56.79, H, 7.55; N, 2.75; S, 12.63. Bulunan: C, 56.98; H,
7.19; N, 2.78; S, 11.94. IR(cm™): 1020v[ P-O-(C)], 646 (Vasym PS2) ve 572 (Veym PS2) (Sekil
53). "TH-NMR (CDCls): & = 4.77 (t, 1H, borneil), 4.62( d, 2H, CsHy), 4.35 (s, 5H, CsHs), 4.29
(s, 2H, CsHy), 2.30 — 1.42 (m, 8H, borneil), 0.93(s, 3H, CH3), 0.90(s, 3H, CH3), 0.89 (s, 3H,
CH;) (Sekil 54). ®C-NMR (CDCls): (Cp bdlgesi): & = 88.44 (d, 'Jpc = 131.11 Hz), 70.61 —
71.19 (d, CsHy), 70.11 (s, CsHs), 69.67 — 70.01 (dd, CsHy) (Sekil 55). *'"P-NMR (CDCL):

101.55(Sekil 56). Kiitle (FAB): m/z 434 [M —(HsN"C(CH;)s] " (Sekil 57).
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Sekil 53. 12. Bilesigin IR spektrumu
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4.2.13. (1R)-(-) — O - Fensil ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR, NMR('H,

¢, 3'P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

S -+
H/S] NH;C(CH),

o

£ 0

< S

C,4H3sFeNOPS,: Hesaplanan: C, 56.79; H, 7.54; S, 12.63. Bulunan: C, 56.43; H, 7.30; S,
12.05. IR(em™): 1022 v[ P-O-(C)], 648(Vagym PS2) ve 583 (Vsym PS») (Sekil 58). "H-NMR (de-
DMSO): & = 4.42(d, 2H, CsHy), 4.22 (s, 5H, CsHs), 4.15 (br, q, 2H, CsHy), 4.06( d, 1H,
OCH), 1.30-176(m, 7H, fensilik CH, ve CH), 1.02 (s 3H, -CH3), 1.00 (s 3H, -CH3), 0.87 (s,
3H, -CH3) (Sekil 59). *C-NMR(ds-DMSO): (Cp bdlgesi); & = 91.32(d, CsHs, 'Tpc= 65.29

Hz), 71.33(dd, CsHy), 70.07(s, CsHs), 68.88 (dd, CsHy) (Sekil 60). *'P-NMR (ds-DMSO): & =

105.58(Sekil 61). Kiitle (EI): m/z 433 [M —(HsN'C(CHs)s]" (Sekil 62).
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Sekil 58. 13. Bilesigin IR spektrumu
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Sekil 59. 13. Bilesigin 'H NMR spektrumu

Sekil 60. 13. Bilesigin °C NMR spektrumu
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Sekil 61. 13. Bilesigin >'P NMR spektrumu

b MS Spectrum
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4.2.14. (S)-(-)-1-Feniletil — amido-(4-metoksifenil)ditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR (lH,

31p-) spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

H3CO@
H

H3C_CH

—SH

—Z— V=W

Cy5sH1sONPS,: Hesaplanan: C, 55.70; H, 5.61; N, 4.23; S, 19.83. Bulunan: C, 54.08; H, 5.77;
N, 4.19; S, 19.11. IR(em™) : (Vaym PS2) ve (Vgm PS2) (Sekil 63). 'TH-NMR (CDCl;- ds-
DMSO ): & = 7.84 (q, 2H, arom., *Jpy = 13.23, *Jyu = 8.62Hz), 7.24 (d, 2H, arom.), 7.24 (m,
3H, arom.) 6.62 (q, 2H, arom., *Jp = 2.38, “Jyuu= 8.75Hz), 4.18 (q, 1H, -CH-), 3.61 (s, 3H, -
OCH3), 1.36 (d, 3H, - CH3) (Sekil 64). *'P-NMR (CDCls): 86.53(Sekil 65).

CDCl; — ds DMSO iginde alinan fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 7.84 ppm’deki
pik aromatik halkada bulunan, fosfora gére orto konumdaki protona aittir ve komsu proton (
2JH,H = 8.62Hz) ve fosfor (3Jp,H = 13,23 Hz) tarafindan dorde yarilmistir. 7,24 ve 7.10
ppm’deki sinyaller amin grubuna bagli fenil protaonlara ait sinyallerdir. 6.62 ppm’deki pik
fosfora goére meta konumdaki aromatik protona ait olup komsu proton (ZJH,H = 8,75Hz) ve
fosfor (*lpy = 3,03 Hz) tarafindan dorde yarilmistr (SHABANA 1994). Bu yarimalar

ferrosenil tiirevlerinde net bir sekilde gézlenmemektedir.
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Sekil 63. 14. Bilesigin IR spektrumu

Sekil 64. 14. Bilesigin '"H NMR spektrumu
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Sekil 65. 14. Bilesigin >'P NMR spektrumu
4.2.15. (-)-O-Borneil(4-metoksifenil) ditiyofosfanatin Karakterize edilmesi
Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR ('H,

31p-) spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir.

HSCO@

H3C,

$” NH;'C(CHa)

| O——0—=w

T
o
(@]

.

CHj
C11H360,NPS;: Hesaplanan: C, 58.71; H, 8.45; N, 3.26; S, 14.93. Bulunan: C, 58.37; H, 8.34;
N, 3.30; S, 14.61. IR(cm-1) : 644 (Vasym PS2) ve 553(veym PS2) (Sekil 66). "H-NMR (CDCl;

): & =8.12 (q, 2H, arom., *Jp ;= 13.44, *Jyu= 8.62 Hz), 6.89 (q, 2H, arom., *Jps=2.45, *Jun
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= 8.68 Hz), 4.45 (' t, 1H, -O-CH-), 4.39 (s, 3H, -OCH3), 2.01-10.6 (8H, borneil), 0.79 (d, 6H,
2xCH3), 0.71 (s, 3H, -CH3) (Sekil 67). *'P-NMR (CDCL): 102.56 (Sekil 68).

CDCl; i¢inde alman fosfor etkilesimli '"H — NMR spektrumundahangi sinyalin fosfora gore
orto ya da meta konumdaki protonlara ait oldugu P,H eslesme sabitlerinden bulunabilir. 8.12
ppm’deki pik aromatik halkada bulunan, fosfora gore orto konumdaki protona aittir ve komsu
proton ( 2JH,H = 8.62Hz) ve fosfor (ZJP,H = 13,44 Hz) tarafindan dorde yarilmistir. 6.89
ppm’deki pik fosfora gore meta konumdaki aromatik protona ait olup komsu proton (ZJH,H =
8,68 Hz) ve fosfor (4Jp,H = 2,45 Hz) tarafindan dorde yarilmistr(SHABANA 1994). Bu

yarilmalar ferrosenil tiirevlerinde net bir sekilde gozlenmemektedir.
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Sekil 66. 15. Bilesigin IR spektrumu
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Sekil 67. 15. Bilesigin '"H NMR spektrumu

Sekil 68. 15. Bilesigin >'P NMR spektrumu
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4.3. Cu(I) Komplekslerinin Karakterize Edilmesi

4.3.1. Cu(I)-bis(trifenilfosfin)- (R) - (+) — 1 - Fenilpropilamidoferrosenil ditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel ac¢ik formiilii asagidaki gibidir ve yapist element analizi, IR ve

NMR('H, *'P) spektroskopisi bulgulart ile desteklenmistir.

@Fe(ﬁ PPh3

P\ /c
H\N PPh3

"

CssHsiNP3;S;FeCu (%): Hesaplanan: C, 65.89; H, 5.12; N, 1.39; S, 6.39. Bulunan: C, 65.55; H,
4.86; N, 1.46; S, 5.45. IR(em™): 692(Vasym PS2) ve 560(vym PS2) (Sekil 69). '"H NMR
(CDCls) d(ppm): 7.73 - 7.66 (q, SH, arom.), 7.49 — 7.44 (m, 5H, arom., PPhs), 7.42 — 7.31 (m,
10H, arom., PPh3), 4.14 (br, 1H, CsHs), 4.27 — 4.24 (br, m, 1H + 4H, CH + CsH,4), 3.72 (s, 2H,

-CH2), 1.94(s, 3H, -CH3) (Sekil 70). *'"P NMR(CDCL) §(ppm): 43.93(PS,) ve -0.53 (PPhs)

(Sekil 71).
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Sekil 71. Kompleks 3a’nin *>'P NMR spektrumu

4.3.2. Cu-(I)-bis(trifenilfosfin) - (1R)-(-) — O - Meritenilferrosenilditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi
Kompleksin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapis1 element analizi, IR, NMR('H,

31P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

@\ e(ﬁ s /PPh3

P\ /C
pph,
O

—

|
CseHs4P3S,FeCu (%): Hesaplanan: C, 65.97; H, 5.33. Bulunan: C, 65.35; H, 5.71. IR(cm'l):

640(Vasym PS2) Ve 515(veym PSy) (Sekil 72). 'TH NMR (CDCL) 8(ppm): 7.39 — 7.20(m, 15H,
arom.), 4.33 (s, 2H, CsHy), 4.20 (s, 2H, CsHs), 4.15 (d, 2H, CsHy), 3.74 (m, 2H, -OCH2),

2.45(m, 1H, CH), 2.27 — 2.21(m, 2H, -CH,), 1.95(br, s, 1H, -CH), 1.86(m, 2H, -CH,), 1.42(s,
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3H, -CHs), 1.28(s, 3H, -CH;), 1.20(d, 1H, -CH) (Sekil 73). *'P NMR(CDCL) &(ppm):
93.95(PS,) ve 29.87 (PPh;) (Sekil 74). Kiitle (ESI) (m/z): 586.76[M-Cp,PS,0CH,CoH,3]"

(Sekil 75).

9Cu Date: 4/22/2010

Sekil 72. Kompleks 10a’nin IR spektrumu
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Sekil 73. Kompleks 10a’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 74. Kompleks 10a’nin >'P NMR spektrumu
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Sekil 75. Kompleks 10a’nin kiitle spektrumu
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4.3.3. Cu-(I)-bis(trifenilfosfin) - (1R)-(-) — O - Meritanilferrosenilditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR ve
NMR('H, *'P) spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

@ e(ﬁ S /PPh3

P\ /Cu
PPh3
O

Cs6HscOP3S,FeCu (%): Hesaplanan: C, 65.84; H, 5.52; S, 6.27. Bulunan: C, 65.49; H, 5.54; S,
5.93. IR(em™): 642(Vagym PS2) ve 515(Vsym PS2) (Sekil 76). "H NMR (CDCls) 8(ppm): 7.42 —
7.33(m, 10H, arom.), 7.28 — 7.24(q, 5H, arom.), 4.39 (d, 2H, CsHy), 4.25 (s, 2H, CsHs), 4.21
(s, 2H, CsHa), 3.87 (dm, 2H, -OCH?2), 2.34 — 1.28(m, 9H, meritanil), 1.24(s, 3H,CHj3), 0.87(s,

3H, -CHs) (Sekil 77). >'P NMR(CDCly) 8(ppm): 97.85(PS,) ve -2.87 (PPhs) (Sekil 77).

12 Cu Date: 4/22/2010
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Sekil 76. Kompleks 11a’nin IR spektrumu
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Sekil 77. Kompleks 11a’nin "H NMR spektrumu

Sekil 78. Kompleks 11a’nin 3P NMR spektrumu
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4.3.4. Cu-(I)-bis(trifenilfosfin) — O-(-)-borneilferrosenilditiyofosfonatin Karakterize
Edilmesi

Kompleksin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapis1 element analizi, IR, NMR('H,
3p) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

@F@(ﬁ PPh3

P\ / Cu

Q

PPh3

Cs6Hs6OP3S,FeCu (%): Hesaplanan: C, 65.84; H, 5.53. Bulunan: C, 65.94; H, 6.31. IR(cm'l):
642 (Vasym PS2) ve 514 (vgm PSy) (Sekil 79). "H NMR (CDCls) 8(ppm): 7.37-7.22 (m, 15H,
PPhs), 4.89 (br, t, 1H, OCH.), 4.32 (d, 2H, CsHas), 4.24 (s, SH, CsHs), 4.15 (d, s, 2H, CsHa),
3.73(t, 2H, CH3), 2.36 — 1.35 (m, 5H, borneil), 0.93 (s, 3H, -CH3), 0.85(s, 3H, -CH3), 0.70(s,
3H, -CH3) (Sekil 80). *C NMR (CDCls) 8(ppm): (Cp bolgesi): 82.50 (d) (ipso-C), 80.15(d),

70.11(s), 69.81(d) (Sekil 81). Kiitle (ESI) (m/z): 586.76[M-Cp,PS,0C 0H;7]" (Sekil 82).

30.0
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
em-1

Sekil 79. Kompleks 12a’nin IR spektrumu
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Sekil 81. Kompleks 12a’nin *C NMR spektrumu
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Sekil 82. Kompleks 12a’nin kiitle spektrumu

4.3.5. Cu(Il)-bis[(-)-borneilferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel a¢ik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR ve kiitle
spektroskopisi bulgular1 ile desteklenmistir. Kompleks paramagnetik oldugu igin NMR

spektrumlarinda aydinlatici bulgular gézlenmemistir.

CaoHs2Fe,0,P2S4 (%): Hesaplanan: C, 51.64; H, 5.63; S, 13.78. Bulunan: C, 49.80; H, 5.37; S,
12.74. IR(cm'l): 696 (Vasym PS2) ve 514 (veym PS») (Sekil 83). Kiitle(EI) (m/z): 930 [M]" (Sekil

84).
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El yontemine gore alinmis kiitle spektrumunda molekiil iyon pikinin gbzlenmesi kompleksin

yapisini desteklemektedir.
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Sekil 83. Kompleks 12b’nin IR spektrumu
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Sekil 84. Kompleks 12b’nin kiitle spektrumu
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4.4. Ag(I) Komplekslerinin Karakterize Edilmesi

4.4.1. Ag(D-trifenilfosfin - (R) - (+) — 1 — fenilpropil - amidoferrosenilditiyofosfanatin

Karakterize Edilmesi
Kompleks havadaki oksijene karsi hassastir. Kompleksin muhtemel ac¢ik formiilii asagidaki

gibidir ve yapis1 *'P NMR spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulart ile desteklenmistir.

v &
@ ?ﬁ /S/g\ \ X?%

H\N \ / I\K  CH,CH
CH3CH2@<\H ILPh3 T @

C74H72N2P4S4F62Ag21 1H NMR (CDC13) ) (ppm) 7.10 — 7.90 (m, 15H, PPh3), 4.26 (bI‘, OH,
ferrosenil), 3.73(t, 2H, CH,), 1.82(br, d, 3H, CHs) (Sekil 85). *'P NMR (CDCL) & (ppm):

43.96(PS,) ve 30.22 (PPhs) (Sekil 86). Kiitle (ESI) (m/z): 278.94 [FcPS,] ™ (Sekil 87).

Sekil 85. Kompleks 3b’in "H NMR spektrumu
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Sekil 86. Kompleks 3b’in *'P NMR spektrumu
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Sekil 87. Kompleks 3b’in kiitle spektrumu
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4.4.2. Ag (I)-trifenilfosfin — O metil-ferrosenilditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapis1 element analizi, IR, NMR('H,

31P) spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

Ag (D-trifenilfosfin-(R)-(+)-1-feniletil-amidoferrosenilditiyofosfanat kompleksini

sentezlemeye calisirken asagida muhtemel agik formiilii ¢izilen yap1 olugsmustur.

~
Cop X
hdeé// \\ /// \6

PPh,

CssHs40,P4S4Fe;Agy (%): Hesaplanan: C, 51.12; H, 3.99; S, 9.41. Bulunan: C, 50.76; H, 3.96;
S, 9.87. IR(cm™) : 1024 (VPO), 649 (Vasym PS2) ve 560 (Veym PSy) (Sekil 88). "H NMR (CDCly)
8(ppm): 7.36 — 7.02 (m, 30H, 2xPPhs), 4.55 (br,d, *Jpy = 16.59Hz, 2x2H, 2x CsHy), 4.36 (br,
2x2H, 2x CsHy), 4.13 (d *Jun = 6.8Hz, 2x5H, 2x CsHs), 1.39 (d, *Jpu = 5.36Hz, 2x3H, 2x
OCH3) (Sekil 89). *'P NMR (CDCl) & (ppm): 6.03 (PPhs) ve 97.82 (Sekil 90). Kiitle (EI)
(m/z): 279.1 [FcPS;,] . (Sekil 91)

Bu bilesige ait kiitle spektrumu EI ve MALDI yontemi ile alinmis ve spektrumunda molekiil
iyon piki [M] " g6zlenmemistir. EI yontemi ile alinan spektrumunda bilesige ait bazi bulgulara

rastlanilmistir.
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Sekil 89. Kompleks 1a’nin 'H NMR spektrumu
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Sekil 90. Kompleks 1a’nm *'P NMR spektrumu
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Sekil 91. Kompleks 1a’nin kiitle spektrumu
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4.4.3. Diniikleer Ag()-Bis[1S, 2S - (+) - Benziloksisiklohekzil — amido
ferrosenilditiyofosfanat]’1n Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve

NMR('H, *'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

L
@&(ﬁ S/Ag/s\ 27%

S Ag/s I\\I
H'Y

PhCHzo I, O O \\\\\ \ OCH2Ph

Ca6HsaN2P2S4AgrFe, (%): Hesaplanan: C, 46.63; H, 4.59; N, 2.36; S, 10.82. Bulunan: C,
48.93; H, 4.53; N, 3.12; S, 7.25. IR(cm™) : 640(vasym PS2) ve 542(vsym PS») (Sekil 92). 'H
NMR (CDCl;) o(ppm)(cis ve trans): 7.72 (m, 1H, arom.), 7.38 (t, 4H, arom.), 4.59 — 3.92
(br,m, 11H, CsH4 FeCsHs + OCH,), 3.04 — 1.25 (br, 10H, siklohekzil grubu protonlar1) (Sekil
93). *'P NMR (CDCl) & (ppm): 43.45 (m), 29.59(m) (Sekil 94). Kiitle (EI) (m/z): [FcPS,]
279.1 (Sekil 95).

Kompleksin 'H ve *'P NMR spektrumlarina gore PPh; ligandi Ag katyonuna koordine
olmamistir. Bu komplekse ait kiitle spektrumu EI ve MALDI yontemi ile almmis ve
spektrumunda molekiil iyon piki [M]" gdzlenmemistir. EI ydntemi ile alman spektrumunda

bilesige ait bazi bulgulara rastlanilmistir.
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Sekil 92. Kompleks 4a’nin IR spektrumu

Sekil 93. Kompleks 4a’nin "H NMR spektrumu

112

800 600

400.0



Sekil 94. Kompleks 4a’nin *'P NMR spektrumu
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Sekil 95. Kompleks 4a’nin kiitle spektrumu
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4.5. Au(I) Komplekslerinin Karakterize Edilmesi
4.5.1. Au(I)-(R)-(+)-1-Feniletil - amidoferrosenilditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Cs6H34NP,S:FeAu (%): Hesaplanan: C, 50.30; H, 3.98; N, 1.63; S, 7.46. Bulunan: C, 52.40; H,
4.57; N, 1.63; S, 5.82. IR(cm™): 640(vasym PS2) ve 536(veym PS2) (Sekil 96). '"H NMR (d¢-
2DMSO) o6(ppm): 7.69 — 7.49 (m, 15H, PPhs), 7.40 (m, 2H, arom.), 7.25(t, 1H, arom.), 7.15(m,
2H, arom.), 4.51(m, 1H, HCCH3), 4.40 (m, 2H, CsHa), 4.20 (br, s, SH, CsHs), 4.23 (br, s, 2H,
CsHy), 1.57 (br, s, 3H, -CHs) (Sekil 97). *'P NMR (d¢-DMSO) & (ppm): 75.6 (PS»),

42.40(PPhs) (Sekil 98). Kiitle (ESI) (m/z): 753 [M-CHCH;Ph]" (Sekil 99).
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Sekil 98. Kompleks 1b’in *'P NMR spektrumu
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Sekil 99. Kompleks 1b’in kiitle spektrumu
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4.5.2. Au(D)-(S)-(-)-1-Feniletil - amidoferrosenilditiyofosfanatin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
i
\
N

Fe —H
AN —CHs

Q H
O

Cs6H34NP,S:FeAu (%): Hesaplanan: C, 50.30; H, 3.98; N, 1.63; S, 7.46. Bulunan: C, 50.85; H,
4.54; N, 1.89; S, 8.48. IR(em™): 639(Vagym PS2) ve 537 (Veym PSy) (Sekil 100). "H NMR (de-
DMSO) d(ppm): 8.38 (br, s, 1H -NH ), 7.74 — 7.56 (m, 15H, PPhs), 7.47 (br,t, 3H, arom.),
7.40(br,t, 2H, arom.), 4.45 —4.26 (m, 4H in CsH4 ve 5H in CsHs), 4.13 (m, 1H, HCCH3), 1.60
(br, s, 3H, -CHs) (Sekil 101). *'P NMR (dg-DMSO) & (ppm): 101.19(PS,), 42.43(Sekil 102).
Kiitle (MALDI) (m/z): 753 [M-CHCH;Ph] %, 295[M-CHCH;PhAuPPh;] " (Sekil 103).

Elde edilen sonuglar kompleksin bu yapida oldugunu desteklemektedir. *'P NMR sinyallerine

ait  kimyasal kayma degerleri literatiirdeki caligmalar ile uyum i¢indedir.

4Au(2) Date: 2/13/2009

36

350

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
em-1

Sekil 100. Kompleks 2a’nin IR spektrumu
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Sekil 101. Kompleks 2a’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 102. Kompleks 2a’nin *'P NMR spektrumu
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Sekil 103. Kompleks 2a’nin kiitle spektrumu
4.5.3. Au(D-trifenilfosfin- R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonatin

Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin a¢ik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR(IH, 31P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

S
< Tp ——S — AuPPh;
N

—N
Fe H X cnyen,

s Hﬁ\@
Element Analizi :C37H36NP2S,FeAu (%): Hesaplanan: C, 50.87; H, 4.15; N, 1.60. Bulunan: C,
50.58; H, 4.32; N, 2.03. IR(cm-1) : 655 (Vasym PS2) ve 536 (Veym PS2) (Sekil 104). "H NMR
(de-DMSO) &(ppm): 8.64 (br, s, 1H -NH ), 7.55(br, d, 15H, arom.), 7.40 (m, 5H, arom.),
4.36(br, 2H, CsHy), 4.28 (br, SH, CsHs), 4.10(br, 2H, CsHa), 1.92 (br, dd, 2H, -CH,-), 1.18(br,
1H, -CH-), 0.75(t, 3H, -CH; , °*Jyn = 6.52 Hz) (Sekil 105). *C NMR (ds-DMSO)
S(ppm):138.22, 134.22, 132.00, 132.03, 129.45, 129.12, 128.91, 127.96, 93.87, 70.61, 70.59,

70.14, 56.31, 27.94, 10.48 (Sekil 106). *'P NMR (ds-DMSO) & (ppm): 102.75(s, PS2), 35.89
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(s, PPhs) (Sekil 107). Kiitle : (m/z): 281 [M-NHCH CH,CH;PhAuPPhs]", 309 [M-

CH,CH;PhAuPPh;]" (Sekil 108).

Date: 7/27/2009

7Au
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| V]1385.37 118144
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Sekil 104. Kompleks 3¢’nin IR spektrumu

Sekil 105. Kompleks 3c¢’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 106. Kompleks 3¢’nin °C NMR spektrumu

Sekil 107. Kompleks 3¢’nin *'P NMR spektrumu
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Sekil 108. Kompleks 3¢’nin kiitle spektrumu

4.5.4. Au(D-trifenilfosfin-S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonatin

Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

i
Q? P S AuPPhy
\N
Fe H™ "\ CH;

@ H \CH(CH3)2

Element Analizi :Cs3H36NP,S,FeAu (%): Hesaplanan: C, 48.01; H, 4.39; N, 1.69; S, 7.76.
Bulunan: Found: C, 48.20; H, 4.83; N, 2.32. IR(cm'l): 655 (Vasym PS2) ve 537 (veym PS»)
(Sekil 109). "H NMR (ds-DMSO) 8(ppm): 7.96 (br, s, 1H -NH ), 7.57 (m, 15H, arom.), 4.42
(br, dd, 2H, CsH,), 4.27 (br, d, 5H, CsHs), 4.07 (m, 2H, CsHy), 1.83 (m, 1H, N-CH-), 1.22 (m,

1H, -CH(CHs),), 1.12(d, 3H, -CH-CHs, Juy = 6.56 Hz), 0.90 ( dd, 6H, 2xCHj) (Sekil 110).
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BC NMR (ds-DMSO) 8(ppm): 134.31, 134.17, 132.66, 130.06, 70.90, 70.59, 70.13, 52.17,
31.28, 19.19, 17.44, 15.11, ipso-C (CsHy) gozlenmedi (Sekil 111). *'P NMR (d¢-DMSO) &
(ppm): 102.77(s, PS2), 36.29 (br, s, PPh;) (Sekil 112). Kiitle: (m/z): 536 [M-
Ph;CH;CH(CH3),]", 508 [M-PhsNHCHCH;CH(CHs),]", 295 [M-AuPPh;CHCH;CH(CHs),]"

(Sekil 113).

Date: 7/27/2009
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Sekil 109. Kompleks 8a’nin IR spektrumu
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Sekil 110. Kompleks 8a’nin "H NMR spektrumu

Sekil 111. Kompleks 8a’nin *C NMR spektrumu
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Sekil 112. Kompleks 8a’nin *'P NMR spektrumu
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Sekil 113. Kompleks 8a’nin kiitle spektrumu
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4.5.5. Au(I)-trifenilfosfin- (-)-cis-meritanil - amidoferrosenilditiyofosfonatin Karakterize

Edilmesi

Kompleksin muhtemel yapisi asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve >'P- NMR

spektroskopisi bulgulari ile desteklenmistir.

S
Il

(?Tp\“ S — AuPPh;

Fe N
e
%CH

=

7\
H;C 3
Element Analizi :CssH4oNP,S;FeAu (%): Hesaplanan: C, 51.19; H, 4.75; N, 1.57; S, 7.19.
Bulunan: C, 52.88; H, 5.72; N, 1.84; S, 5.37. IR(cm'l): 693 (Vasym PS2) ve 537 (vsym PS»)

(Sekil 114). *'P NMR (CDCL) & (ppm): 42.42(PS,), 18.65 (PPhs) (Sekil 115).

Date: 6/9/2009
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Sekil 114. Kompleks 6a’nin IR spektrumu
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Sekil 115. Kompleks 6a’nin *'P NMR spektrumu

4.5.6. Au(D)-trifenilfosfin-  (S)-(+)-1-indanil -  amidoferrosenilditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi

Kompleksin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR (lH,

31p.) spektroskopisi bulgulart ile desteklenmistir.

i
C}? ——S—— AuPPh,
\N
F 4
e S,
H

«= P

Element Analizi :Cs7H34NP,S;FeAu (%): Hesaplanan: C, 50.98; H, 3.93; N, 1.52; S, 7.36.
Bulunan: C, 49.09; H, 4.64; N, 3.66; S, 3.83. IR(cm'l): 694(Vasym PS2) ve 537(vsym PS2) (Sekil
116). "H NMR (ds-DMSO) &(ppm):8.32 (s, 1H -NH), 7.69-7.55(m, 15H, arom.), 7.33 (br, 4H,

arom.), 4.45 (br, m, 2H, -CH,-, indanil), 4.34( br, m, 2H, -CH,-, indanil), 4.31(d, 4H, CsHa4, Jpu
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= 2.41 Hz), 4.28 (d, 1H, -NCH-, Jpyy = 6.19Hz) ), 4.24 (s, SH, CsHs) (Sekil 117). *'P NMR

(de-DMSO) & (ppm): 55.74 ( d), 42.42(s) (Sekil 118).

Date: 6/9/2009
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Sekil 116. Kompleks 7a’nin IR spektrumu
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Sekil 117. Kompleks 7a’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 118. Kompleks 7a’nin *'P NMR spektrumu

4.5.7. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O — meritenil-ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize
Edilmesi

Kompleksin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR (lH,

31p.) spektroskopisi bulgular ile desteklenmistir.

\o
%7
N\

/ —Au—S ~ @
) ¥

(

-~

Element Analizi :C40H430,P2S4Fe;Au;, (%): Hesaplanan: C, 38.23; H, 3.85; S, 10.20. Bulunan:
C, 38.06; H, 4.01; S, 10.04. IR(cm-1) : 1028 (v PO), 646 (Vasym PS2) ve 559 (veym PS») (Sekil
119). '"H NMR (de-DMSO) d(ppm): 4.44 (br, 2H, -CH-), 4.35 (br, 4H, CsH4), 4.34 (br, m, 4H,

CsHy), 4.29 (d, 2H, 2x-OCHa, Jpy = 5.97 Hz), 4.25(br, 10H, 2xCsHs), 2.32 (m, 4H, 2xCH,),
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2.23 (br, 2H, -CH-), 2.17 (br, t, 2H, -CH), 2.02(m, 4H, -CH»-), 1.25(s, 6H, 2xCHj), 0.79 (s,

6H, 2xCH;) (Sekil 120). *'P NMR (d6-DMSO) & (ppm): 104.60(s), 108.64(s) (Sekil 121).

'PANMR  spektrumunda gézlenen iki sinyal, ¢ozelti igersinde kompleksin cis ve tans

formunun mevcut oldugunu mevcut oldugunu gdéstermektedir.

Date: 7/27/2009
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Sekil 119. Kompleks 10b’nin IR spektrumu

Sekil 120. Kompleks 10b’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 121. Kompleks 10b’nin *'P NMR spektrumu

4.5.8. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O - Meritanil ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize
Edilmesi

Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

7N\

(0]

L S—Au—S_ /
@P\\*SMS//P@
Fe 0 Fe

< <

/

C40Hs,0,P,S4AusFe;: Hesaplanan C, 38.11; H, 4.15; S, 10.17, bulunan: C, 38.14; H, 4.17; S,
10.04. IR(em™): 1025 v[ P-O~(C)], 651 (Vasym PS2) ve 555 (Veym PS2) (Sekil 122). "H-NMR
(CDCl;) (cis ve trans izomer): 6 = 4.63 (br, 4H, 2xOCH,), 4.39 (br, 4H, 2xCsHy), 4.32 (s, 4H,
2xCsHy), 4.30 (s, 10H, 2xCsHs), 4.24 (d, 2H, 2xCH), 1.20-1.76 (m, 16H, meritanil CH, ve

CH), 1.13 (br, d, 6H, 2xCHs), 1.02 (br, d, 6H, 2xCHs) (Sekil 123). *C-NMR(CDCL) (Cp
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bdlgesi, cis ve trans izomer): 6 = 91.59(s, CsHy), 72.49(m, CsH,), 72.34(m, CsHy), 71.69 (br,

CsHy), 71.50 (s, CsHs), 71.14 (s, CsHs), 70.81(s, CsHs) (Sekil 124). *'P-NMR (CDCls) (cis

ve trans isomer): 108.04(d), 104.06(s) (Sekil 125). Kiitle (FAB): m/z 1031 [M-AuS]" (Sekil

126).

'PANMR  spektrumunda gézlenen iki sinyal, ¢ozelti igersinde kompleksin cis ve tans

formunun mevcut oldugunu mevcut oldugunu gdéstermektedir.

Date: 11/12/2009
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Sekil 122. Kompleks 12b’in IR spektrumu
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Sekil 123. Kompleks 12b’in "H NMR spektrumu

Sekil 124. Kompleks 12b’in >C NMR spektrumu
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Sekil 125. Kompleks 12b’in *'P NMR spektrumu
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Sekil 126. Kompleks 12b’in kiitle spektrumu
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4.5.9. Diniikleer Au(I)-(-) — O - Borneilferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
Kompleksin yapis asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR, NMR (‘H, *C-, *'P-),

kiitle spektroskopisi ve X-1sinlar1 difraksiyonu yontemi ile aydinlatilmistir.

Element Analizi :C4Hs5;0,P2SsFe;Au, (%): Hesaplanan: C, 38.11; H, 4.12; S, 10.17.
Bulunan: C, 38.34; H, 4.22; S, 10.07. IR(cm™) : 627 (Vasym PS2) ve 558 (vsym PS») (Sekil 127).
"H-NMR (CDCL): & = 5.77 (m, 2H, 2xOCH), 4.65 (d, 4H, 2xCsHy), 4.46 (s, 4H, 2xCsH,),
4.35 (s, 10H, 2xCsHs), 2.61 — 1.50 (m, 14H, borneil), 1.07 (s, 6H, 2xCH3), 1.05 (s, 6H,
2xCHj3), 0.90 (s, 6H, 2xCH3) (Sekil 128). *C{'H}-NMR (CDCl): (Cp bdlgesi) & = 72.27 (d,
CsHy), 73.05 (s, CsHs), 73.38 (dd, CsHy) (Sekil 129). ¥'P-NMR (CDCl): cis ve trans izomer:
107.21, 100.62 (Sekil 130). Kiitle (FAB): m/z 1259.9 [M]" (Sekil 131).

IPANMR  spektrumunda gézlenen iki sinyal, ¢ozelti igersinde kompleksin cis ve tans
formunun mevcut oldugunu, kati halde ise sadece trans formunun mevcut oldugunu
gostermektedir. Kompleksin kristal verilerine ve ORTEP diyagramina bakildiginda yapmin
geometrinin dogrusal oldugu fakat tam ideal olarak 180° olmadigmi gostermektedir (Sekil

132). S(1)-Au(1)-S(4) ve S(2)-Au(2)-S(3) agis1 sirastyla 172.82(5)° ve 171.89(6)° dir.
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Sekil 127. Kompleks 12¢’nin IR spektrumu
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Sekil 130. Kompleks 12¢’nin *'P NMR Spektrumu
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Sekil 132. Bilesigin Ortep Diyagrami
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Tablo 1. Kompleks 12¢’nin kristal ve yapi verileri

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.51°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

C40 H52 Au2 Fe2 O2 P2 S4

1260.63

1302) K

71.073 pm

Triclinic

P1

a=726.890(10) pm a=72.265(2)°.
b =1390.49(2) pm B=87.7200(10)°.
c¢=2171.38(4) pm v =82.6100(10)°.
2.07302(6) nm?

2

2.020 Mg/m?

8.054 mm!

1224

0.5x0.15x 0.15 mm?

2.83t0 30.51°.

-10<=h<=10, -19<=k<=19, -30<=1<=30
116701

25286 [R(int) = 0.0285]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents

1 and 0.42075

Full-matrix least-squares on F2

25286/3 /949

1.004

R1=10.0206, wR2 = 0.0401

R1=10.0314, wR2 = 0.0436

-0.005(3)

1.523 and -0.823 e. A7
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Tablo 2. Kompleks 12¢’ye ait bag uzunluklar1 ve agilari.

Au(1)-S(1) 229.65(14)
Au(1)-S(4) 229.72(13)
Au(1)-Au(2) 309.885(15)
Au(2)-S(2) 228.45(14)
Au(2)-S(3) 229.62(13)
Au(3)-S(5) 228.85(13)
Au(3)-S(8) 229.45(14)
Au(3)-Au(4) 316.647(16)
Au(4)-S(6) 228.74(14)
Au(4)-S(7) 229.53(14)
S(1)-P(1) 200.96(19)
S(2)-P(1) 201.14(19)
S(3)-P(2) 201.19(19)
S(4)-P(2) 201.86(19)
S(5)-P(3) 201.74(18)
S(6)-P(3) 201.7(2)
S(7)-P(4) 201.49(19)
S(8)-P(4) 202.4(2)
S(1)-Au(1)-S(4) 172.82(5)
S(1)-Au(1)-Au(2) 96.25(4)
S(4)-Au(1)-Au(2) 90.85(4)
S(2)-Au(2)-S(3) 171.89(6)
S(2)-Au(2)-Au(1) 91.20(4)
S(3)-Au(2)-Au(1) 96.77(4)
S(5)-Au(3)-S(8) 172.84(6)
S(5)-Au(3)-Au(4) 93.61(4)
S(8)-Au(3)-Au(4) 93.54(4)
S(6)-Au(4)-S(7) 173.97(6)
S(6)-Au(4)-Au(3) 92.85(4)
S(7)-Au(4)-Au(3) 93.14(4)

140




4.5.10. Diniikleer Au(I)-(1R)-(-) — O - Fensil ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

0

S—Au—S_ /

@P\\SAHSW@
0

Fe Fe

< <

C40H430,P,S4Au,Fe;: Hesaplanan: C, 38.11; H, 4.16; S, 10.17. bulunan: C, 38. 12; H, 4.15; S,

10.12. IR (em™): 1025 v[ P-O-(C)], 651 (Vasym PS2) ve 555 (Veym PS2) (Sekil133). "H-NMR

(de-DMSO) (cis ve trans izomer): 6 = 4.68(br, s, 4H, 2xCsHy), 4.63 (br, s, 4H, 2xCsH,), 4.39

(br, d, 4H, 2xCsHy), 4.32 (s, 10H, 2xCsHs), 4.30 (s, 10H, 2xCsHs), 4.24( br, 2H, 2xCH),

4.25(br, d, 4H, 2xCsH,), 1.36-1.75(m, 14H, fensil CH, ve CH), 1.11 (br, d, 6H, 2xCHj3), 1.03

(br, d, 6H, 2xCH3), 1.02 (br, d, 6H, 2xCH3) (Sekil 134). *C-NMR(CDCL) (Cp bélgesi, cis

ve trans isomer): 6 = 79.50(s, CsHy), 79.50(s, CsHa), 72.42(s, CsHy), 71.55 (m, CsHy), 71.14

(s, CsHs), 70.81(s, CsHs) (Sekil 135). *"P-NMR (CDCL) (cis ve trans izomer): 108.02(d),

104.05(s) (Sekil 136). Kiitle (FAB): m/z 1260.3 [M]" (Sekil 137).

'PANMR  spektrumunda gézlenen iki sinyal, ¢ozelti igersinde kompleksin cis ve tans

formunun mevcut oldugunu mevcut oldugunu gdéstermektedir.
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Sekil 133. Kompleks 13a’nin IR spektrumu

Sekil 134. Kompleks 13a’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 135. Kompleks 13a’nin >C NMR spektrumu
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Sekil 136. Kompleks 13a’nin >'P NMR spektrumu
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Sekil 137. Kompleks 13a’nin kiitle spektrumu

4.6. Titanosen Kompleklerinin Karakterize Edilmesi

4.6.1. Bis(ferroseniltiyofosfonildisiilfan)-titanosenin Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin a¢ik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR(IH, 31P)

spektroskopisi ve X-1smlar1 difraksiyonu yontemi ile karakterize edilmistir.
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CsoH230,P,S4Fe,T1: Hesaplanan: C, 46.77; H, 3.66; S, 16.64. bulunan: C, 47.18; H, 3.85; S,
15.27. IR(em™): 668 (Vasym PS2) ve 526 (Veym PS2) (Sekil 138). ). "H NMR (CDCls) 8(ppm):
6.99 (s, 10H, Cp,Ti), 4.70 (br, d, 2H, CsHy), 4.29 (br, d, 2H, CsHa), 4.27(s, SH, CsHs) (Sekil
139). *'P NMR (dg-aseton) 8(ppm): 80.27 ve 89.22 (Sekil 140).

Kompleksin ORTEP diyagraminda goriildiigii gibi kristalin yapisinda 4 molekiil THF vardir

(Sekil 141).
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Sekil 138. Kompleks 12d’ nin IR spektrumu
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Sekil 139. Kompleks 12d’nin "H NMR spektrumu

10

|
- L Y O o AT AN 4

(Millions)
-20 -1.0

89.2293
. 849578
83.2407

829616
802785

Sekil 140. Kompleks 12d’nin *'P NMR spektrumu
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Sekil 141. Kompleks 12d’nin ORTEP diyagrami

Tablo 3. Kompleks 12d’nin kristal ve yap1 verileri

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

C42 H52 Fe2 O5 P2 S4 Ti

986.62

1302) K

71.073 pm
Orthorhombic
P2(1)2(1)2
a=1597.84(3) pm
b = 3069.84(8) pm
¢ =870.72(2) pm
4.27098(17) nm?

4

1.534 Mg/m?
1.168 mm!

2048

0.35x 0.2 x 0.03 mm3

o= 90°.
B=90°.
¥ = 90°.
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Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =26.37°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.871026.37°.

-19<=h<=19, -38<=k<=38, -10<=I<=10
48529

8732 [R(int) = 0.0562]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
1 and 0.94414

Full-matrix least-squares on F2
8732/70/ 481

1.035

R1=10.0483, wR2 = 0.1048
R1=10.0631, wR2 = 0.1086
0.654 and -0.671 e. A"

Tablo 4. Kompleks 12d’ye ait bag uzunluklar1 ve agilari.

Ti(1)-0(2) 194.4(3)
Ti(1)-0(1) 195.8(3)
Ti(1)-C(30) 240.1(5)
Ti(1)-C(22) 240.2(5)
S(1)-S(2) 206.08(19)
S(1)-P(1) 211.63(17)
S(2)-P(2) 211.66(18)
S(3)-P(1) 194.19(18)
S(4)-P(2) 193.16(18)
P(1)-0(1) 153.3(3)
P(1)-C(1) 178.4(5)
P(2)-0(2) 154.9(3)
P(2)-C(11) 177.2(5)
S(2)-S(1)-P(1) 102.80(7)
S(1)-S(2)-P(2) 103.88(7)
O(1)-P(1)-C(1) 105.0(2)
O(1)-P(1)-S(3) 120.31(14)
C(1)-P(1)-S(3) 113.88(17)
O(1)-P(1)-S(1) 108.02(13)
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C(1)-P(1)-S(1) 106.09(16)
S(3)-P(1)-S(1) 102.58(8)
0(2)-P(2)-C(11) 104.9(2)
0(2)-P(2)-S(4) 120.75(14)
C(11)-P(2)-S(4) 113.72(17)
0(2)-P(2)-S(2) 106.70(14)
C(11)-P(2)-S(2) 107.45(16)
S(4)-P(2)-S(2) 102.52(8)
P(1)-O(1)-Ti(1) 149.4(2)
P(2)-0(2)-Ti(1) 151.002)

4.6.2. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin

Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi IR ve NMR('H, *'P) spektroskopisi ile

karakterize edilmistir.

CH3CH2\ ©
//
o0 S A @

S Fe

S &

Cy9H3NPS,FeTi: IR(cm"): 670(Vasym PS2) ve 525 (veym PS2) (Sekil 142). '"H NMR (THF-ds)
O(ppm): 6.55 (br, 10H, Cp,Ti), 4.51 (br, s, 2H, CsHa), 4.39 (br, s, 2H, CsHy), 4.27(s, SH, CsHs),
2.76(br, s, 2H, CHy), 1.35(br, s, 3H, CH3) (Sekil 143). 3'p NMR (THF-dg) o(ppm): 83.28

(Sekil 144).
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Sekil 142. Kompleks 3d’ nin IR spektrumu
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Sekil 143. Kompleks Kompleks 3d’ nin 'H NMR spektrumu
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Sekil 144. Kompleks 3d’ nin *'P NMR spektrumu

4.6.3. (1S,25)-(+)-Benziloksi siklohekzil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-titanosen
kloriiriin Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi IR ve NMR('H, *'P) spektroskopisi ile

karakterize edilmistir.

n [
S

Cl —Ti—S \S\
C33H3NCIOPS,FeTi: IR(em™): 668(Vasym PS2) Ve 526 (Veym PS2) (Sekil 145). '"H NMR
(DMSO-d¢) 0(ppm): 8.14(br, 2H, arom.), 7.27 (br, 3H, arom.), 6.54 (s, 10H, Cp,T1), 4.46 (br,

2H + 2H, OCH,+ CsHy), 4.26 (br, s, 2H, CsH,), 3.50(br, s, SH, CsHs), 2.87(br, s, 1H, OCH),
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2.46(br, s, 2H, CH, ), 2.09 (br, d, 1H, CH), 1.67(br, s, 2H, CH,), 1.28(br, s, 2H, CH>), 1.89(br,

s, 2H, CH,) (Sekil 146). *'P NMR (DMSO-ds) 8(ppm): 82.10 (Sekil 147).
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Sekil 145. Kompleks 4b ‘nin IR spektrumu
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Sekil 146. Kompleks 4b nin '"H NMR spektrumu
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Sekil 147. Kompleks 4b “nin *'P NMR spektrumu

4.6.4. (1S,25)-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-titanosen
Kloriiriin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR('H, *'P)

spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

//N\Q 2
o S AP

D &

<
Cs,H3sNCIPS,FeTi: Hesaplanan: C, 57.75; H, 5.28; N, 2.09. Bulunan: C, 57.96; H, 5.47; N,
1.87. IR(em™): 667 (Vasym PS2) ve 526(veym PS2) (Sekil 148). '"H NMR (CDCls) 8(ppm):
8.55(br, 1H, NH), 7.34 (br, t, 2H, arom.), 7.25 (m, 2H, arom.), 7.01(br, s, 1H, arom.), 6.56 (s,
10H, Cp,Ti), 4.66 — 4.29 (m, 4H, CsHa), 4.27(s, SH, CsHs), 4.10(br, 1H, OCH), 3.73(t, 2H,
OCH,), 3.56(br, 1H, CH), 2.00 — 2.20 (br, 2H, CH;), 1.85 — 1.80 (br, m, 4H, 2xCH,) (Sekil

149). *'P NMR (THF-ds) 8(ppm): 83.37 ve 80.33 (Sekil 150).
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Sekil 148. Kompleks Sa’nin IR spektrumu
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Sekil 150. Kompleks 5a’nin *'P NMR spektrumu

4.6.5. (-)-cis-Meritanil - amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin Karakterize
Edilmesi
Bu bilesigin agik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi IR ve NMR('H, *'P) spektroskopisi ile

karakterize edilmistir.

%\
@;/@

Il
Ti S Fe

-~ o

Cs0H37NCIPS,FeTi: IR(em™): 669 (Vasym PS2) ve 524 (vgm PS:) (Sekil 151). '"H NMR

(CDCly) 8(ppm): 6.58 (s, 10H, Cp>Ti), 4.70 (br, m, 2H, CsHy), 4.44 (br, m, 2H, CsHy), 4.28(,
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SH, CsHs), 3.75(br, 2H, CHa), 2.26 - 1.21 ( br, 15H, meritanil) (Sekil 152). *'P NMR (CDCL)

S(ppm): 84.63(Sekil 153).
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Sekil 151. Kompleks 6b’nin IR spektrumu
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Sekil 152. Kompleks 6b’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 153. Kompleks 6b’nin *'P NMR spektrumu

4.6.6. S-(+)-3-Metil-2-butil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin
Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin ac¢ik formiilii asagidaki sekildedir ve yapisi element analizi, IR ve NMR(IH, 31P)
spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

CH,
H— (‘:— CH(CH,),
\
o f

o« A

CysH3 NCIPS,FeTi: Hesaplanan: C, 51.79; H, 5.39; N, 2.41, S, 11.06. Bulunan: C, 49.51; H,
4.38; N, 0.26, S, 9.07. IR(cm'l): 670(Vasym PS2) ve 526 (veym PS2) (Sekil 154). 'H NMR

(CDClLy) 8(ppm): 6.48 (s, 10H, Cp,Ti), 4.69 (d, 2H, CsHy), 4.43 (br, s, 2H, CsHy), 4.27(s, SH,
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CsHs), 1.83(m, 1H, CH), 1.62(br, s, IH, CH), 1.34(d, 3H, CHj, Juy = 6.62 Hz), 1.03 (t, 6H,

2xCHj3) (Sekil 155). *'P NMR (CD,CL) 8(ppm): 86.20 (Sekil 156).

8Ti(1)

Date: 8/11/2009

|
3430.43

14.0
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

Sekil 154. Kompleks 8b’nin IR spektrumu
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Sekil 155. Kompleks 8b’nin "H NMR spektrumu
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Sekil 156. Kompleks 8b’nin *'P NMR spektrumu

4.7. Katalitik Denemeler

4.7.1. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-titanosen kloriiriin Katalitik

Denenmesi
2 - Okten
3d/ MAO
1 - Okten +> veya
/
3 - Okten

17 saatin sonunda 1-oktenin izomerizasyon iriinleri olan 2-okten, 3-okten, 4-okten
iirlinlerinin olusma ytizdeleri yiizdesi GS-MS ile takip edildi (Sekil 157). Analiz sonucunda
kompleksin katalitik etki gostermedigi ve doniisiimiin ger¢ceklesmedigi gozlendi.

Bu kompleksin katalitik etki gostermemesinin sebebleri su sekilde agiklanabilir. 1-Oktenin Ti
atomuna koordine olup tekrar ayrilmasi sonucu titanosen kompleksi katalizor olarak
davranirdi. Katalitik deneme sonucunda 1-okten, 2-okten veya 3-okten gibi iirlinlere
doniigmemistir. Bu sonu¢ 1-oktenin Ti atomu ile herhangi bir etkilesime girmedigini

gostermektedir. Yani kompleks deney sartlarinda katalizor gorevi yapmamistir.
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Amidoditiyofosfonat-titanosen kompleksinde, Ti atomu ile ligand arasinda kuvvetli bir
etkilesim oldugunu gostermektedir. Katalitik etki gosterebilmesi i¢in kompleksin biraz esnek
olmas1 gerekir. 1-Oktenin Ti atomuna koordine olup daha sonra ayrilma basamagi deney
sartlarinda gergeklesmedigi icin bu kompleksin katalitik etkiye sahip olmadigi sdylenebilir.
Ditiyofosfonat gruplar1 genellikle yumusak baz 6zelligi gosterirler. Ayrica, amidotiyofosfonat
ligandinin dénor N atomunu bulundurmasindan dolayr ligandin yumusakligini biraz
etkileyebilir. Sert asit —sert baz kuralina gore Ti katyonu da sert asit olarak davranir. Bu
etkiden dolay1 metal ile ligand arasindaki etkilesim kuvvetli oldugu ve bunun sonucunda 1-
oktenin metale koordine olup daha sonra ayrilma basamaklarmin ger¢eklesmedigi

diistiniilebilir. Sonug olarak bu kompleks bu sartlarda katalitik etkiye sahip degildir.
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9.775

21.408

29.075

30.650

34992

37.658

42.658

s Analytical Line | =====

[GC-2010])

Column Oven Temp.

Injection Temp.

Injection Mode

Flow Control Mode

Pressure

Total Flow

Column Flow

Linear Velocity

Purge Flow

Split Ratio

High Pressure Injection

Carrier Gas Saver

Carrier Gas Saver Split Ratio

Carrier Gas Saver Time

Splitter Hold

Oven Temp. Program
Rate

4.00

[GCMS-QP2010 Plus]

400 °C
:220.00 °C
‘Split
:Linear Velocity
:66.0 kPa
:127.2 mL/min
:1.23 mL/min
:40.0 cm/sec
:3.0 mL/min
:100.0
‘OFF

‘ON

50

1.00 min
‘OFF

Temperature(°C)
400
200.0

lonSourceTemp :200.00 °C
Interface Temp. :220.00 °C
Solvent Cut Time :3.00 min

F.Time
3.533
3.842
4217
4.383
4.492
4.667
6.883
7.333
7.608
9.842

21.567

29.175

30.758

35.108

37.767

43.108

=Y
~
i A
6.0 7.0 8.0 9.0
Peak Report TIC
Arca% Height% Name
0.09 0.19 2-Methoxytetrahydrofuran
58.22 53.11 Toluene
37.29 43.02 1-Octenc
041 0.71 Octane, 4-methyl-
0.08 0.15 2-Octene
0.02 0.05 Cyclobutanone, 2,3,3-trimethyl-
0.14 0.25 4,4-Dimethyl octane
0.09 0.12 Butanoic acid, 4-hydroxy-
0.64 0.58
0.12 0.18 1-Undecene, 9-methyl-
0.22 0.14 Ferrocene
0.05 0.06 5-Methyl-1-phenyloctane
0.17 0.21 Nonane, S-methyl-S-propyl-
0.69 0.66
024 0.23
1.52 0.35
100.00  100.00
Method
Hold Time(min)
0.00
5.00

Sekil 157. Kompleks 3d’in 17 saat sonudaki GS MS kromotogrami
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4.7.2. Bis|ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-titanosenin Katalitik Olarak Denenmesi

1 - Okten

2 - Okten

12d /MAO
\/

/\

> veya

3 - Okten

3 ve 20 saatin sonunda l-oktenin izomerizasyon iiriinleri olan 2-okten, 3-okten, 4-okten

driinlerinin olusma ylizdeleri ylizdesi GS-MS ile takip edildi(Sekil 158 ve 159). Analiz

sonucunda kompleksin katalitik etki gostermedigi ve doniisiimiin ger¢ceklesmedigi gozlendi.

372,356

L]
-4
s

Peak# R.Time

1 312
2 3207
3 3292
4 5.061
-] 6.625
6 10.797
7 11.234
8 11.701
9 20.178
10 20.527
11 22.168
12 22515
13 23475
14 23.703
15 25.098
16 25.686
17 26.439
18 26.653
19 27.109
e Analytical Line | =====
[GC-2010]
Column Oven Temp.
Injection Temp.
Injection Mode
Flow Control Mode
Pressure
Total Flow
Column Flow
Linear Velocity
Purge Flow
Split Ratio

High Pressure Injection
Carrier Gas Saver
Carmier Gas Saver Split Ratio
Carrier Gas Saver Time
Splitter Hold
Oven Temp. Program

Rate

6.00

[GCMS-QP2010 Plus]
lonSourceTemp 2

Area%
55.38
0.39
0.10
0.94
027
0.14
0.09
021
345
022
225
340
0.44
1299
448
0.67
0.83
1.28
1247
100.00

ST, 1. S
10.0
1. Time F.Time
3.067 3142
3.192 3225
3275 3.308
5.033 5.100
6.600 6.658
10.767 10.825
11.200 11.258
11.675 11.733
20.075 20.342
20.500 20.575
22.100 22.308
22433 22633
23.442 23.550
23.608 23842
25.017 25217
25.625 25.758
26.400 26.492
26.600 26.733
27.025 27.317
50.0°C
220.00 °C
Split
Linear Velocity
69.4 kPa
125 8 mL/min
1.22 mL/min
40.0 cm/sec
3.0 mL/min
1000
OFF
ON
50
1.00 min
OFF

Temperature(°C)
50.0

200.0

00.00 °C

Interface Temp. 220.00 °C
Solvent Cut Time 3.00 min

Hold Time(min)

0.00
5.00

9
1
1
314

Peak Report TIC
Height% Name

74.54 1-Octene
0.98 Hexane, 2,3,4-trimethyl-
0.23 4-Octene, (E)-
1.34 Butanoic acid, 4-hydroxy-
0.44 Cycloprop 1-methyl-2-(3-methylpentyl)-
0.19 2-Furanmethanol, tetrahydro-
0.13 2-Furanmethanol, tetrahydro-
0.30 Furan-2-carbonyl chloride, tetrahydro-
1.10 Thioxanthene
027
1.15 1.2,3-Thiadiazole, 4,5-diphenyl-
1.94 o-Terphenyl
0.46
6.39 Thianthrene
2.57 1,2,3-Thiadiazole, 4,5-diphenyl-
0.52
0.76 Triphenylmethane
091
5.77

100.00

Method

15
16
213
19

290

min

Sekil 158. Kompleks 12d’in 3 saat sonudaki GS MS kromotogrami
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TIC

9,239273
-
il
- N - ~ P
4,&,&. S~ = ot 1 ¥ ¥
10.0 20.0 30.0 39.
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time 1.Time FTime  Area% Height% Name
| 3421 3.383 3.450 0.04 0.07 Cyclop 1,2 3-trimethyl-, (1.alpha.,2.al
2 3.508 3.467 3.550 0.12 0.22 2-Methoxytetrahydrofuran
3 3712 3.700 3817 55.97 51.76 Toluene
4 4.169 4.092 4.208 41.43 45.23 1-Octene
5 4.327 4.300 4.358 0.39 0.67 Hexane, 2,4-dimethyl-
6 4.469 4.442 4492 0.08 0.15 2-Octene
7 6.854 6.817 6.892 0.17 0.23 Undecane, 3,7-dimethyl-
8 7.289 7.258 7.350 0.13 0.15 Butanoic acid, 4-hydroxy-
9 7.639 7.600 7.667 0.05 0.07
10 9.806 9.767 9.842 0.14 0.18 Cyclopropane, I-heptyl-2-methyl-
11 30.699 30.658 30.750 0.14 0.17 Nonane, S-methyl-5-propyl-
12 35.044 34.983 35.158 1.07 0.88
13 37.706 37.650 37.767 0.26 0.22
100.00  100.00
Method
s Analytical Line | =====
[GC-2010)
Column Oven Temp 40.0°C
Injection Temp. 220.00 °C
Injection Mode :Split
Flow Control Mode ‘Linear Velocity
Pressure :66.0 kPa
Total Flow :127.2 mL/min
Column Flow :1.23 mL/min
Linear Velocity :40.0 cm/sec
Purge Flow :3.0 mL/min
Split Ratio :100.0
High Pressure Injection ‘OFF
Carrier Gas Saver ‘ON
Carrier Gas Saver Split Ratio :5.0
Carrier Gas Saver Time :1.00 min
Splitter Hold OFF
Oven Temp. Program
Rate Temperature(°C) Hold Time(min)
- 40.0 0.00
4.00 200.0 5.00
[GCMS-QP2010 Plus]
lonSourceTemp :200.00 °C
Interface Temp. :220.00 °C
Solvent Cut Time :3.00 min

Sekil 159. Kompleks 12d’in 20 saat sonudaki GS MS kromotogrami
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Bu kompleksin katalitik etki gdstermemesinin sebebleri daha belirgindir. Bu komplekte
bis[ ferroseniltiyofosfonildisiilfan] titanosene oksijen atomlar1 {izerinde koordine olmustur. Bu
ligantta donor atom olarak O atomlarmm1 bulunmasi Ti ile ligand arasindaki etkilesimi
etkilemektedir. Oksijenin sert baz, Ti’nin ise sert asit olarak davranmasi ligand ile metal
arasindaki etkilesimin c¢ok saglam oldugunu gostermektedir. Ti ile ligand arasindaki
etkilesimin kuvvetli olmasi 1-Oktenin Ti atomuna koordine olup daha sonra ayrilma
basamagmi engelledigini yani herhangi bir etkilesimin olmadigr sonucuna varilir. Bir
kompleksin katalitik etki gosterebilmesi i¢in bir grubun komplekse baglanip ayrilmasina
imkan saglanmasi1 yani biraz esnek olmasi gerekir. Ti ile ligand arasindaki kuvvetli
etkilesimden dolay1 deney sartlarinda bis[ferroseniltiyofosfonildisiilfan]titanosenin 1-okteni
izomerlerine doniistiirmedigi i¢in katalitik etkiye sahip olmadigi sdylenebilir.

Yukarida bahsedilen iki komplekse ait katalitik denemelerden netice alinmadig i¢in diger 4
titanosen kompleksinin katalitik denemesi yapilmamistir. Clinkii diger 4 komplekste benzer

gruplar bulunmaktadir.
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4.8. Zirkonosen Kompleklerinin Karakterize Edilmesi

4.8.1. Bis[ferroseniltiyofosfonildisiilfan]-Zirkonosenin Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapist IR spektroskopisi ile
desteklenmistir. Muhtemel yapinin bu sekilde oldugu, bu ligandin titanosen kompleksinin X-

1sinlar1 difraksiyonunda elde edilen yapmin olustugu diisiiniilmektedir.

@F?ﬁl//s
s/ - O>C?
e ~

S

_ wn

ae]

C30H2802PQS4FGQZI‘I IR(cm'l): 656 (Vasym PSQ) ve 528 (Vsym PSQ) (Sekﬂ 160)
Bu komplekse ait datalar i¢in gerekli numuneler Gebze Yiisek Teknoloji Enstitiisii Kimya

Boliimiine gonderilmis ve sonuglar1 beklenmektedir.

165



Date: 8/6/2010

35.0 .
34 |

32

30
3932.69
28 |

1734.83
26 |

2078.39 1261.55)

24 | 1629.85

22 ]
528.f77

20

%T 1106.p5

1182.34

656.15
485.21

2880.40

2949.72

4] 812.14
1014.95

0.0

T T T T T
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000
cm-1

1
400.0

Sekil 160. Kompleks 12e’ nin IR spektrumu
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4.8.2. R-(+)-1-Fenilpropil — amidoferrosenilditiyofosfonato-Zirkonosen Kloriiriin
Karakterize Edilmesi

Bu bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapist IR spektroskopisi ile

desteklenmistir.
CH,CH, —__ /©
Y
=

Pi
Cl —z¢ /H @

= <
- <

CaoH3NCIPS,FeZr: IR(cm™): 668(Vasym PS2) ve 529 (veym PS2) (Sekil 161). Bu komplekse ait
diger datalar icin gerekli numuneler Gebze Yiisek Teknoloji Enstitiisi Kimya Boliimiine

gonderilmis ve sonuclar1 beklenmektedir.

Date: 8/6/2010

49.0
77777

48574

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0
om

Sekil 161. Kompleks 3e’ nin IR spektrumu
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4.8.3. (1S,25)-(+)-Benziloksi siklopentil- amidoferrosenil ditiyofosfanato-Zirkonosen
Kloriiriin Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapist IR spektroskopisi ile

desteklenmistir.

H/T\SHZ%
oS
S

C3,H35sNCIOPS,FeZr: IR(cm™): 668(Vasym PS2) ve 529 (veym PSy) (Sekil 162). Bu komplekse
ait diger datalar icin gerekli numuneler Gebze Yiisek Teknoloji Enstitiisii Kimya Boliimiine

gonderilmis ve sonuclar1 beklenmektedir.

Date: 8/6/2010

66.0 -

44 485.57

3374.87

3085.42

38 3025.12 1108.09

2963.33

1059.88

1021.52
30 4

28.0
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0
on

Sekil 162. Kompleks S¢’nin IR spektrumu
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4.8.4. (S)-(+)-1-indanil-amidoferrosenil ditiyofosfonato-Zirkonosen Kloriiriin
Karakterize Edilmesi
Bu bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapist IR spektroskopisi ile

desteklenmistir.

=

gu,

= "l
P

Sty

CaoH30NCIPS,FeZr: IR(cm™): 635(Vasym PS2) ve 576 (veym PS2) (Sekil 163). Bu komplekse ait

diger datalar icin gerekli numuneler Gebze Yiisek Teknoloji Enstitiisi Kimya Boliimiine

gonderilmis ve sonuclar1 beklenmektedir.

Date: 8/6/2010

38 4
37.0
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0

Sekil 163. Kompleks 6¢’nin IR spektrumu
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4.8.5. (S)-(-)-1-(4-Florfenil) — amidoferrosenilditiyofosfonato-Zirkonosen Kloriiriin
Karakterize Edilmesi (9a)
Bu bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki sekildedir ve yapist IR spektroskopisi ile

desteklenmistir.

~—F

CH;~— L~
W)
N
Cl Es 7 \bl Cﬁ;?
C3,H3sNCIPS,FeZr: IR(em™): 668 (Vasym PS2) ve 530(vsym PS2) (Sekil 164). Bu komplekse ait

diger datalar icin gerekli numuneler Gebze Yiisek Teknoloji Enstitiisi Kimya Boliimiine

gonderilmis ve sonuclar1 beklenmektedir.

Date: 8/6/2010

486.82

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0
a

Sekil 164. Kompleks 9a’nin IR spektrumu
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Zirkonosen komplekslerinin katalitik etkilerinin arastirilmasi iligkin denemeler Titanosen
kompleklerinin katalitik etki géstermemesinden dolay1 yapilmamistir. Ciinkii Ti ile Zr ayni

grupta bulunmaktadir ve yaklasik sonuglar vermesi beklenir.

171



5. SONUC

Bu c¢alismada, kiral amidoferrosenilditiyofosfonatlarin ve kiral ferrosenilditiyofosfonatlarin
sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen kiral ligandlarla Cu (I)-, Ag (I)-, Au (I)-amido-
ferrosenilditiyofosfonat, O-ferroseniditiyofosfonat kompleksleri ve diniikleer Au(I)- O-
ferroseniditiyofosfonat kompleksleri hazirlandi. Kiral amido-ferrosenilditiyofosfanatlar ve
tert-butilamonyum ferrosenilditiyofosfonatlarin titanosen dikloriir ile etkilestirilmesi sonucu
yeni titanosen ditiyofosfonat komplekleri hazirlandi.

Kiral amidoferrosenilditiyofosfonatlarm ve kiral O-ferrosenilditiyofosfonatlarin Ag(I)
kompleksleri havaya hassas kompleksler oldugu gozlendi. Bu kompleklslerden sadece 3a
kompleksinin yapis1 karakterize edildi. Kiral O-ferrosenilditiyofosfonatlarin titanosen
komplekleri hazirlanirken, deney inert sartlarda yapilmasma ragmen, ligandlardaki kiikiirt
atomu ile titanosen dikloriirdeki kloriir atomlarmin bulunmasi sebebiyle bir indirgenme ve
yiiseltgenme tepkimesi olusmustur. Bu sebeple, beklenenin disinda baska bir kompleks
olusmustur. Kompleks olusurken, titanin katyonunun sert asit, yine oksit anyonunun sert baz
olmasinin bir sonucu olarak kiikiirt atomlar1 yerine O atomlar1 koordinasyona katilmistir. Bu
kompleksin yapis1 X-ray difraksiyonu yontemine gore karakterize edildi. Hazirlanan titanosen
kompleklerlerin katalitik etkileri arastirildi. Titanosen kompleklerinin détero ¢oziiciilerdeki
¢cOzilinlirliigliniin 1yi olmamas1 sebebiyle BC NMR analizleri yapilmadi. Bazi titanosen
kompleklerinin element analizlerinde sapma gozlenmistir. GC-MS analizlerine gore titanosen
komplekslerin yaklagik 20 saat sonunda katalitik etkiye sahip olmadiklar1 gézlendi.

Titanosen kompleklerinin katalitik etkisini incelemek amaciyla MAO(methylalumoxane)
temin edilemedigi (medikal firmalar1 fiyat vermemisti) icin bu denemeler Leipzig
Univeristesinde( Almanya) gerceklestirildi. Titanosen kompleklerinin katalitik

denemelerinden olumlu sonug¢ alinmadi. Ti ile Zr ayn1 grupta yer alir ve hemen hemen benzer
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sonuclarin elde edilemsi beklenir. Titanosen komplekslerinin katalitik etki gdstermemesi
sebebiyle Zirkonosen kompleklerinin katalitik denemeleri yapilmamistir. Eger titanosen
komplekleri belli bir oranda katalitik etki gosterseydi zirkonosen kompleksleri de yapilacakti.
Zirkonyumun titanla ayn1 grupta bulunmasi sebebiyle birbirleri ile karsilastirilacakti. Sonug
olarak, titanosen kompleklerinin yapilan katalitik denemelerinde katalitik etki gostermemeleri
ve MAO’nm temin edilememesi sebebiyle Zirkonosen komplekslerin katalitik denemesi
yapilmamastir.

Yapilan calismada kiral Au(I)-ferrosenilditiyofosfonatlarin yiiksek verimle izole ediledi.
Kisaca proje onerisinde bahsedilen ¢aligmalarin hepsi yapilda.

Genel olarak ilag¢ endiistrisinde kiral bilesikler ilag olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler.
Au(l) - komplekslerinin antiarthritic ilag olarak kullanildig1 dikkate alindiginda bu ¢aligmada
yapilan kiral Au(I) kompleklerinin de ilag olabilme potansiyeli vardir. Bu asamadan sonra
Au(l) komplekslerin ilag &zelliginin arastirilmasi1 hedeflenmektedir. Ilag &zelliginin
arastirilmasi hususunda deneyim sahibi olan aragtirmacilarla ¢alisilacaktir.

Proje kapsaminda yapilan calismalar ile ilgili bir adet ¢caligma yayma gonderildi ve inceleme
asamasindadir. Diniikleer Au(I) kompleksleri ve titanosen kompleksleri ile ilgili iki adet
yayin ¢aligmasi ise bitme asamasindadir. Bir adet yurtici ve bir adet yurtdisi kongrede bildiri
sunulmustur.

Amidoferrosenilditiyofosfonatlarla ilgili fazla ¢alisilmadigi i¢in bundan sonra yapilacak baska

calismalara da onciiliik edecektir.
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