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ÖZET 

 

α,β-DOYMAMIġ KETONLARA ASĠMETRĠK ETĠL KATILMASI 

 

Kırıkkale Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı, Yüksek Lisans Tezi 

DanıĢman: Doç. Dr. Adnan BULUT 

Haziran 2009, 81 sayfa 

 

 Bu tezde  α,β-doymamıĢ ketonlara kiral P-FAM 63 katalizörlüğünde 

asimetrik konjuge etil katılması çalıĢılmıĢtır. Ürünlerde yüksek verimler ve 

enantiyoseçicilikler elde edilmiĢtir. Kiral katalizör P-FAM 63 ve diastereoizomerleri     

(61, 62 ve 64) sentezlenmiĢtir. Spektroskopik yöntemler (
1
H ve 

13
C nmr, IR, v.b.) 

kullanılarak bileĢiklerin yapıları açıklanmıĢtır.  

Enantiyoseçicilik yüzdeleri kiral kolonlar kullanarak (yüksek basınçlı sıvı 

kromotagrafisi (HPLC) cihazı ile belirlenmiĢtir. Enantiyosaflıkların ee % 70–91  ve 

verimlerin % 59–96 aralığında olduğu gözlemlenmiĢtir. Optimize edilen reaksiyon 

Ģartları daha önceki çalıĢmalara göre yeterince iyidir. 14 tane enon türevine asimetrik 

etil katılması baĢarı ile yapılmıĢtır. Bu çalıĢma ile asimetrik konjuge katılmalar için 

yeni bir potansiyel kiral ligand literatüre sunulmuĢtur. 

 

Anahtar kelimeler:  Asimetrik kataliz, konjuge dietilçinko katılması. 
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ABSTRACT 

 

ASYMMETRIC ETHYL ADDITION TO α,β-UNSATURATED KETONE 

COMPOUNDS 

 

POLAT, SavaĢ 

Kırıkkale University  

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Deparment of Chemistry, M. Sc. Thesis  

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adnan BULUT 

June 2009, 81 pages 

 

 In this thesis, asymmetric conjuge addition of ethyl to α,β-unsaturated 

ketones using chiral P-FAM 63 catalayst was studied. High enantioselectivities and 

high yields were obtained in the products. Chiral catalyst P-FAM 63 and its 

diastereoizomers (61, 62 and 64) were synthisized. Spectroscopic methods (
1
H and, 

13
C nmr, Ir etc.) were used to find the structures of the products. 

Enantioselectivities were detected by using chiral columns (High Pressure 

Liquid Chromotagraphy, HPLC). Enantioselectivities (ee) and yields were observed 

between % 70-91 and % 59-96 respectively. The optimized reaction conditions are 

good enough with respect to previous works. Asymmetric ethyl addition to 14 enone 

derivatives was done successfully.  As a result of this work, potential new chiral 

ligand was introduced to the literature for asymmetric conjuge additions. 

 

Key Words: Asymmetric catalysis, conjugate diethylzinc addition.
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1.  GİRİŞ 

 

1.1. Kiralite 

 

          Simetri elemanı olmayan, yani bir düzleme, merkeze veya değiĢen bir eksene 

göre simetrik olmayan moleküldür. Ayrıca kiral molekül, ayna görüntüsü ile aynı 

olmayan molekül olarak da tanımlanır. Ya da ayna görüntüsü ile çakıĢmayan 

bileĢikler olarak tanımlanır. Bu iki kiral farklı bileĢik birbirlerinin enantiyomeridir. 

Bir tanesi R stereoizomeri diğeri ise S stereoizomeridir. Kiral kelimesi “el” 

anlamındaki Yunanca cheir kelimesinden gelir. Moleküllerde dahil, kiral nesnelerin 

“el seçiciliğine” sahip olduğu söylenir. Bu moleküller sol elin sağ elle olan iliĢkisiyle 

aynı Ģekilde birbirleriyle iliĢkilidir. Sol elinizi aynada gördüğünüzde, sol elinizin 

aynadaki görüntüsü bir sağ eldir. Sağ el sol ile üst üste çakıĢmaz (ġekil 1.1).                             

 

 

 

Şekil 1.1. Bir sol elin ayna görüntüsü bir sağ eldir. Sol ve sağ eller çakıĢmazlar 
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          Doğada bulunan birçok canlı ve organik maddeler kiral yapıya sahiptir. 

Vücudumuzda bulunan aminoasitlerin kiral yapıda olması ve sadece L–stereoizomeri 

olması ilginç bir gerçektir (ġekil 1.2). 

 

 

 

 

 

Şekil 1.2. Doğada kiral yapıya sahip olan canlılar 

 

Limonenin bir (S) stereoizomeri portakal kokusu verirken (R) stereoizomeri limon 

kokusu verir (ġekil 1.3). 

  

CH3

CH2H3C

CH3

H2C CH3

R-Limonen S-Limonen

1 2
 

 

Şekil 1.3. Limonen‟ nin Enantiyomerleri 
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Bir baĢka örnek ise Karvon bileĢiğidir. Bu bileĢiğin bir enantiyomeri keraviye  

(karaman kimyonu) esansı iken, diğeri nane esansıdır (ġekil 1.4). 

 

O

H

R- Karvon S- Karvon

H

O

3 4
 

 

                                       Şekil 1.4. Karvon‟ un Enantiyomerleri 

 

          Eski yıllarda ilaçlar direk olarak doğal yollardan elde edilirdi ve doğal ürünler 

tek bir enantiyomeri içerdiklerinden kullanılan etken madde tek bir enantiyomer 

olarak alınırdı. Daha sonra sentetik kiral ilaçlar rasemik elde edildi ve diğer 

enantiyomerin önemsiz olduğu kabul edildi. Enantiyomerlerin farklı davranıĢ 

sergilediği keĢfedilince kiral ilaçların tek bir enantiyomer olarak üretilmesine ağırlık 

verilmeye baĢlandı. Talidomit adlı ilaç, 1963‟ten önce uzun yıllar hamile kadınlarda 

sabah bulantılarını yatıĢtırmak için kullanılırdı. Bu ilacın kullanımını takiben doğan 

pek çok çocukta doğum kusurlarının olduğu keĢfedildi. Daha sonraları talidomidin 

enantiyomerlerinden birinin sabah bulantılarını tedavi ederken ilaçta eĢit miktarda 

var olan diğer enantiyomerin doğum kusurlarına neden olduğu bulunmuĢtur (ġekil 

1.5). 
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O C

H

(CH2)2NHCH3

F3C

R-fluoxetine

O C

F3C

S-fluoxetine

(CH2)2NHCH3

H

5 6
 

 

 

  Şekil 1.5. Talidomit‟in Enantiyomerleri 

  

          Bazı ilaçlarda yalnızca bir enantiyomer etkin madde olmasına rağmen 

yıllardan beri rasemat olarak pazarlanmaktadır. Ġltihap giderici bir madde olan 

ibuprofen böyle bir örnektir. Ġbuprofenin yalnızca (S) izomeri etkindir (ġekil 1.6).  

 

 

OH

O

R-ibuprofen

OH

O

S-ibuprofen

7 8
 

 

 

Şekil 1.6. Ġbuprofen‟in Enantiyomerleri 

 

Yüksek tansiyona karĢı kullanılan bir ilaç olan metildopa da bu etkisinin yalnızca (S) 

izomeri ile gösterir ( ġekil 1.7). 
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H2N

HO

O

OH

OH

HO

HO

OH

O

NH2

R-Metildopa S-Metildopa
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                                    Şekil 1.7. Metildopa‟nın enantiyomerleri 

 

            Penisilaminin (S) izomeri primer kronik eklem iltihapları için etkili tedavi 

edici bir madde olmasına rağmen bileĢiğin (R) izomerinin herhangi bir tedavi edici 

etkisi yoktur üstelik son derece zehirli olduğu belirlenmiĢtir
(1)

 (ġekil 1.8). 

 

HO

O

SH

NH2

HS

O

NH2

R-Penisilamin S-Penisilamin

11 12

 

 

Şekil 1.8. Penisilamin‟nin Enantiyomerleri 

 

 

1.2. Asimetrik Sentez 

 

  Organik kimyada yeni türevler sentezlemek asıl amaçtır. Bu doğrultuda birçok 

sentez metodu bulunmuĢtur. Günümüzde bu sentez metotlarının asimetrik çeĢidi 

neredeyse tamamen yapılmıĢtır. Ancak bu asimetrik tepkimelerin hepsinde istenilen 
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enantiyomerik saflık ve verim elde edilememiĢtir. Ya da kiral ligandın sentezi 

zordur. Sentezi kolay olan yeni kiral ligand tasarımı literatüre kazandırılması halen 

önemini bu sebepten dolayı yitirmemiĢtir. William S. Knowles hidrojenlenme 

tepkimeleri için kiral katalizörlerin geçiĢ metalleri ile kullanımının mümkün 

olduğunu keĢfetmiĢtir. Ryoji Noyori hidrojenleme için kiral katalizörlerinin 

geliĢmesine yol açmıĢtır. K. Barry Shapless‟da oksidasyon için kiral katalizörlerin 

geliĢmesine katkısı olmuĢtur. Bu üç bilim adamı asimetrik sentez alanındaki 

katkılarından dolayı 2001 yılında Nobel Kimya Ödülü‟nü paylaĢmıĢlardır. 

 

        Asimetrik karbon-karbon (C-C) bağı yapmak organik kimyacıların önemli 

çalıĢma alanlarındandır.
(2-4)

 Karbonlar arasında oluĢan bağlar doğada büyük bir 

baĢarı ile enantiyoseçici olurken, laboratuar ortamında bu baĢarı gözlenmemiĢtir. Bu 

baĢarısızlığı aĢabilmek organik kimyacılar açısından çok önemli olmuĢtur.  

Enantiyoseçici tepkimelerin önemi, kullanıldıkları alandan kaynaklanmaktadır. 

Rasemik karıĢımların, enantiomerlerin göstermiĢ olduğu aktifliği perdelemesi veya 

ortadan kaldırması büyük bir problemdir. Çünkü rasemik karıĢım içeren bileĢikler saf 

stereoizomerlerine kıyasla daha az veya hiçbir biyolojik aktivite göstermemektedir. 

Rasemik karıĢım olarak yapılan tepkimelerin neredeyse tamamı enantiyoseçici olarak 

yapılmaya çalıĢılmaktadır. Elbette bu tepkimelerin yapımı oldukça zor ve emek 

isteyen çalıĢmalardır. Son yıllarda bu amaç doğrultusun da araĢtırmacılar tarafından 

en sık kullanılan yöntemlerin baĢın da kiral ligand kullanımı gelmektedir.
(5)

 Bu 

yöntemde kiral bir ligand ve onun Ģelat yapmıĢ olduğu bir metal yer almaktadır. 

Organokatalitik
(6)

 yöntemi ise oldukça yeni ve umut veren bir yöntem olsa da bazı 

problemleri henüz çözülememiĢtir. Bu konuda geçmiĢte kullanılan en önemli 

yöntemler ise rasemik resolüsyon
(7)

, kiral yardımcı (auxiliary)
(8)

 ve kiral substratlar
(9)
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olarak söylenebilir. Yukarıda bahsedilen metotların hiçbirisi bütün organik 

tepkimelerin sonun da enantiyosaf ürün etme sorununa bir çare olmamıĢtır. Bazı 

tepkimelerde baĢarılı olsalar da genel bir uygulanabilirliği bulunmamaktadır.     

 

 

1.3. Kiral Ligand Sentezi       

                           

Yukarıda belirtilen amaçlar doğrultusunda organikçiler yeni ve baĢarılı kiral 

ligandlar sentezlemeye çalıĢmıĢlardır. Literatürde bu konuda baĢarılı örnekler olsa da 

birçok asimetrik tepkimelerde çalıĢabilecek iyi ligandlara her zaman ihtiyaç vardır.  

  

Asimetrik tepkimelerde kullanılacak olan ligandların bir takım özellikleri 

bulunmalıdır. Bu özelliklerden birincisi belki de en önemlisi yapısının kiral 

olmasıdır. Kiral guruplar içermesi veya molekülün yapısının toplamda kiral olması 

gerekmektedir. Fakat bir bileĢiğin ligand olabilmesi için kiral gruplar içermesi yeterli 

değildir. Kiral ligandın metale koordine (Ģelat) olması gerekmektedir. Ligand 

sentezinde baĢarılı olabilmek için sentez yönteminin kısa ve yüksek verimde olması 

istenilen bir diğer bir özelliktir. Literatürde bulunan birçok iyi ligandın sentezi uzun 

ve zahmetli olduğu için birçok tepkimede uygulanabilmesi Ģansını yitirmiĢtir. 

Asimetrik tepkimelerde sonunda ligandın tekrar elde edilebilmesi büyük bir 

avantajdır. Asimetrik tepkimeleri tekrar çalıĢtırabilmesi ise, iyi bir ligand için 

istenilen bir özelliktir. Tepkimelerde kullanılma oranı ne kadar düĢük ise ligand o 

derece baĢarılı olmuĢ denilebilir. Birçok tepkimeyi çalıĢtırabilen yüksek 

enantiyomerik saflık verebilen bazı ligandlar (veya türevleri) literatür de 

bulunmaktadır. Bu ligandlardan en çok bilinenlerden bazıları ġekil 1.9‟ da verilmiĢtir 
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Şekil 1.9. Literatürdeki çok kullanılan ligandlardan bazıları 

 

 

1.4. Enonlara Asimetrik Etil Katılmasında Ferrosen Türevi Ligandlar 

 

 

 Ferrosen bileĢiği doğada bulunmayan sentetik bir organometalik bir bileĢiktir.  

Neredeyse bütün bilim dallarında bir uygulama alanı bulmuĢtur bir bileĢiktir (ġekil 

1.10). 

Fe

20
 

 

Şekil 1.10. Ferrosen 
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Ferrosen türevleri ligand olarak karĢımıza çok sık çıkmaktadır.  Bunun belki 

de bir sebebi ferrosen türevlerinin asimetrik gruplar içermese bile kiral 

davranabilmesidir. Örnek olarak aĢağıdaki ferrosen türevi bileĢikler verilebilir.
(10)

  

 

Fe

O
N

Fe

N

N

Zr
X

X

R

R21 22

 
 

 

Şekil 1.11. Düzlem (plane) kiral ferrosen türevleri 

 

α,β- DoymamıĢ enonlara asimetrik etil katılmasında kullanılan ve ferrosen içeren 

ligandlar ġekil 1.12‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

Fe PPh2

P(t-Bu)2

Fe PPh2

P(C6H11)2

Fe PPh2

NMe

Fe PPh2

NMe

Fe PPh2 Fe PPh2

NO

N

Ph

N t-Bu

S Ph
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Şekil 1.12. Ferrosen içeren ve enonlara etil katılmasında kiral katalizör olarak 

kullanılan ferrosen içeren ligandlar 
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          Asimetrik katalizör olarak kullanılan ferrosen türevi ligandların difenilfosfin 

içerdiği görülmektedir. Fosforlu ligandlar α,β-DoymamıĢ karbonil bileĢiklerine alkil 

katılmasında en çok kullanılan katalizörlerdir. Dietilçinko ile bu ligandlar çok iyi 

koordine olmuĢlardır ve yüksek verimde ve enantiyomerik saflıkta stereoizomerlerin 

eldesini sağlamıĢlardır. Özellikle üç diĢli fosforlu ligandlar ile çok iyi sonuçlar elde 

edilmiĢtir.
(11) 

Fosfor bakır oranı 2:1 olduğunda en iyi sonuçlar ortaya çıkmıĢtır.
(12)

  

 

 

1.5. Enonlara Asimetrik Etil Katılmasında Fosfor Türevi Ligandlar 

 

           Katalitik döngüde fosforlu ligand bir eĢdeğer (equivalent) gerekiyormuĢ gibi 

gözüksede yapılan çalıĢmalarda enonlar ile π kompleksi yapması gereken bir eĢdeğer 

fazladan fosforlu ligand gerekmektedir. 
(13)

  

 

PPh2

N

NR3

29

 

 

Şekil 1.13. Kenjiro ve arkadaĢlarının sentezlemiĢ olduğu kiral ligand 
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Kenjiro ve arkadaĢları enantioselektif 1,4 dietilçinko katılma tepkimesi için 

geliĢtirdikleri ligandlarla yaptıkları optimizasyon çalıĢmalarında R
3
: i-Pr R

3
: t-Bu 

olan her iki grupla da yüksek seçicilik elde etmiĢlerdir. Bakır ve ligand miktarının 

(0,1mol % Cu(OTf)2) ve (0,25 mol % ligand ) düĢürülmesine rağmen – 40
o
C‟de 98 

% ee gibi yüksek bir değer elde etmiĢlerdir. Daha önce yapılan çalıĢmalarda yüksek 

seçicilik elde etmek için katalizör miktarının 1mol % ve daha fazlasının gerektiği 

görülmüĢtür
(14) 

(ġekil 1.13). 
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Şekil 1.14. Ryo ve Gregory‟ nin yapmıĢ oldukları kiral ligandlar 

 

Ryo ve Gregory 1,4 asimetrik Et2Zn katılma tepkimesi için yeni kiral 

ligandlar yapmıĢlardır.
(15)

 Yapılan optimizasyon çalıĢmalarında ligandların 

seçiciliğinin artması ile ürünlerinde de yüksek seçicilik ve verimler elde etmiĢlerdir 

ve bununla birlikte Cu(OTf) yerine Cu(OTf)2 kullanılması sonucunda seçiciliğin 

daha fazla arttığını görmüĢlerdir (ġekil 1.14). 
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R=H,CH

32

NH

PPh2

O

N
R

 

 

Şekil 1.15. Yuanchun ve arkadaĢlarının sentezlemiĢ oldukları kiral ligand  

 

Yapılan bir baĢka çalıĢmada Yuanchun Hu ve arkadaĢları 1,4 asimetrik etil 

katılması için geliĢtirdikleri kiral ligand ile yaptıkları optimizasyon çalıĢmalarında 

sıcaklığın -10 
o
C‟de toluen çözücüsünde ve [Cu(CH3CN)4]BF4 metalini kullanarak 

yüksek performanslı bir konjuge katılması gerçekleĢtirmiĢlerdir. Optimizasyon 

çalıĢmasında belirlenen Ģartlarla çeĢitli halkalı enonlara konjuge katılma 

gerçekleĢtirmiĢlerdir ve 97 % ee‟lik bir seçicilik elde etmiĢlerdir
(16)

 (ġekil 1.15). 

 

H
N
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Şekil 1.16. Mini Shi ve arkadaĢlarının asimetrik tepkimeler için sentezledikleri kiral 

ligand 
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Kiral fosforlu ligandlar geniĢ çapta kullanılmaktadır. Enantioselektif 

yöntemde baĢarılı olmuĢtur ve iyi sonuçlar alınmıĢtır. Mini Shi ve arkadaĢları 

enantiyoselektif 1,4 Et2Zn katılma tepkimesinde kolay kullanabilir, geri 

kazanılabilen ve tekrar kullanılabilen bir ligand geliĢtirmiĢlerdir.
(17)

 Yapılan 

çalıĢmalarında tepkimenin 20
o
C ve 0

o
C, 10–30 dakika koĢullarında 

gerçekleĢtirmiĢlerdir (ġekil 1.16). 
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Şekil 1.17. Fabien ve arkadaĢlarının enantiyoselektif konjuge katılmaları için yapmıĢ 

oldukları kiral ligandlar 

 

Fabien Boeda ve arkadaĢları enantiyoselektif konjuge Et2Zn katılması için 

yeni kiral ligandlar sentezlemiĢlerdir. Düz ve halkalı enonanların her ikisinde de 

yüksek seçicilik elde etmiĢlerdir. Sentezlenen iki diĢli kiral fosfor amit ligandları 

tasarlanması ve sentezi kolay ve beĢ basamaklı bir yöntem ile elde etmiĢlerdir. 

ÇalıĢmalarında 81 % ee gibi yüksek seçicilik elde etmiĢlerdir
(18)

 (ġekil 1.17). 
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Şekil 1.18. Yuanchun ve arkadaĢlarının sentezledikleri kiral ligandlar 

 

Asimetrik konjuge katılması için Yuanchun ve arkadaĢları
(19)

  yaptıkları kiral 

ligand ile optimizasyon çalıĢmalarında 0 
o
C – (-)30 

o
C sıcaklıklar arasında yapılan 

taramada en iyi sonucu -20 
o
C‟de almıĢlardır ve bu sıcaklıkta yapılan çalıĢmalarada 

37 ile çeĢitli para durumundaki halkalı enonlarda % 97 bir seçicilik elde etmiĢlerdir. 

Ligand 36 ile ise trans-4-aryl-3-buten-2-one için % 97,8 yüksek bir seçicilik elde 

etmiĢlerdir. Bu sonuç asimetrik konjuge Et2Zn katılmasında trans-4-aryl-3-buten-2-

one bileĢiği için en iyi elde edilen sonuç olmuĢtur (ġekil 1.18). 

 

O

O

P N

Ph

Ph

N
H

O
OtBu

HN

O

NHBu

39

PPh2

Ph2P OH

Me

NBn2

40

38

 

 

Şekil 1.19. Palomo ve arkadaĢlarının sentezledikleri kiral ligandlar 
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Palomo ve arkadaĢları α-Oksy Enonlara oda sıcaklığında yüksek seçicilik ile 

etil grubu eklenmiĢtir.
(20)

 Kullandıkları ligand kiral bir amino alkoldür. Bu ligand 

ayrıca fosfor grubuda içermektedir (ġekil 1.19). 
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Şekil 1.20. Feringa ve arkadaĢları tarafından yapılan kiral ligandlar 

 

Fosforlu kiral ligandların kullanıldığı bir diğer enonlara asimetrik alkil 

katılması Feringa ve arkadaĢları tarafından yapılmıĢtır.
(21)

 Bu çalıĢmada enonlara 

Gringard bileĢiği ile asimetrik etil katılması yapılmıĢtır. Enantiyoseçiciliğin % 80–90 

arası olduğu verimin ise daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir (ġekil 1.20). 
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1.6.  Asimetrik Etil Katılması 

 

 

 

         Asimetrik konjuge etil katılmalarında en çok kullanılan Cu(I)
(22-25) 

ve Ni(I)
(26-29)

 

metalleridir. α-β-DoymamıĢ enonlara asimetrik etil katılması, C-C bağ oluĢumunda 

önemli bir basamaktır. Bu enantiyoseçici tepkime için birçok kiral ligand 

kullanılmıĢtır. Bu konuda literatürde çok fazla olmasa da birkaç derleme (review) 

çalıĢmaları bulunmaktadır.
(30-32)

  

 

 

1.7. Konjuge Katılmalarda Önerilen Bazı Uyarılmış Seviyeler (Transition States) 

 

Koordine olan metal; organometalik reaktif, katalizör veya metal iyonları 

olabilir. Bakır oksitli ligandın ve enon ile oksijene koordine olmuĢ lityum iyonun 

Corey ve arkadaĢları tarafından
(33)

 öngörülen uyarılmıĢ hali ġekil 1.21‟ de 

verilmiĢtir. 
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Şekil 1.21. Corey ve arkadaĢları tarafından konjuge katılma için önerilen uyarılmıĢ 

seviye 

 



 
 17 

          Yüksek seçicilik ile birlikte Micheal katılmasında, halkalı geçiĢ durumunda 

Lewis asidi enon ve silisyum-enolatı aktifleĢtirmede rol oynamaktadır
(34)

 (ġekil 

1.22).    

 

R'

R''

O

Si
X

MLn

O

R

XMLn= Lewis asidi

 
 

 

Şekil 1.22. Önerilen halkalı uyarılmıĢ seviye 

 

OluĢturulan Ni kompleksinin sterik eğilimi değiĢime (transformation) etkisi 

vardır.
(35)

 Kiral ligand kullanılarak Ni metali ile yapılmıĢ olan asimetrik konjuge 

dietilçinko katılması için önerilen katalitik döngü ġekil 1.23‟ de verilmiĢtir. 
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Şekil 1.23. Asimetrik konjuge dietilçinko katılması için önerilen katalitik döngü 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

2.1.  Genel Prosedür 

 

         Bütün tepkimeler azot veya argon gazı altında gerçekleĢtirildi. DCE 

kullanılmadan önce CaCI2 ilave edilip distillenerek kuru bir Ģekilde kullanıldı. Elde 

edilen ürünlerin saflaĢtırma iĢlemleri flaĢ kolon kromotografisi ile silika jel 60 

kullanılarak (Merck, 230- 400 mesh ASMT) yapıldı. ĠTK analizleri 250 µm Silica 

Gel 60 F254 plakaları ile yapıldı. 254 nm‟de UV lambası ile veya renklendiriciler 

(molibdik asit gibi) kullanılarak ĠTK‟ de izlenildi. Enantiyomerik seçicilik (ee) kiral 

HPLC kolonları kullanılarak kiral sabit faz içeren Daicel Chiralcel AD, Daicel 

Chiralcel OD-H kolonları ile yapıldı. Hareketli faz olarak i-PrOH- hekzan çözücü 

sistemi kullanıldı. 

 

 

2.2.  Katalitik Asimetrik Etil Katılması 

 

Kiral ligand (5mg, % 2.5) ve bakır triftlat (2,17mg, % 1.5) 0,88 mL DCE‟ da 

çözülerek, 15 dk. karıĢtırılmaya bırakıldı. Ayrı bir balonda 1,3-Diphenylprop-2-en-1-

one (0,4mmol, 83.4mg) 350µL DCE‟de çözülerek bakır-ligand çözeltisi bulunan 

balona eklendi. Eklemeden sonra sıcaklık -20 °C‟a düĢürüldü. Daha sonra Et2Zn 

(0,5mL, toluende 1.0M) eklendi ve 3-4 saat karıĢmaya bırakıldı. Tepkime amonyum 

klorür çözeltisi ile hidroliz yapılarak sonlandırıldı. Ürün eter ile ekstrakte edildi. 
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Organik faz Na2SO4 ile kurutuldu. SaflaĢtırma iĢlemine flaĢ kolon kromotografisi ile 

devam edildi. (20:1, hekzan-EtOAc) 83.6 mg ürün (4-fenilhekzanal) elde edildi. 

Verim 88%. 

 

 

2.3. Kullanılan Enstrümanlar 

 

1
H ve 

13
C NMR numuneleri 1:1 CDCl3-CCl4 çözücüleri kullanılarak hazırlandı. 

Ölçümler sırasıyla 400 MHz nmr cihazı ile yapıldı. Çevirme açıları 1 dm‟lik hücre 

kullanılarak 5 ölçümün ortalaması alınarak otomatik polarimetre olan Analytical 

Autopol III ile yapıldı. 

 

 

2.4. Kiral P-FAM Ligand Sentezi 

 

          P-FAM ligandının sentezi 5 basamakta gerçekleĢmektedir. Ġlk basamakta 

ferrosen ve akriloyil klorürün Friedel-Craft açillemesi ile akriloyil ferrosen 73 

bileĢiği sentezlenmiĢtir.
(42)

 Katalizör olarak EtAlCl2 kullanılmıĢtır. Gurubumuz bu 

basamakta baĢarılı bir yöntem kullanarak akriloyil ferrosen bileĢiğini % 85–90 

verimle sentezlemiĢtir (ġekil 2.1).
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Şekil 2.1.  Ferrosenin akrillenme tepkimesi 

 

 Ġkinci basamakta akriloyil ferrosenin mono ve dibromo türevleri karıĢık olarak 

98 % verimin üzerinde sentezlenmiĢtir. Tepkime sonunda herhangi bir saflaĢtırma 

iĢlemi yapılmadan flaĢ kolon kromatografisi ile izole edilmiĢtir. Bu kolon 

kromatografisinde hareketli faz olarak kloroform kullanılmıĢtır (ġekil 2.2). 
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Br

Br
Br2, DCM

Fc : Ferrosenil

-78 oC
+ Fc

O

Br
53 54 55

 
 

Şekil 2.2. Akriloyil ferrosenin mono ve di bromlanması 

 

          Üçüncü basamak olan aziridinasyon basamağında FAM ligandının 

aziridinasyon basamağının yöntemi uygulanmıĢtır.
(43)

 Dibromlu türevin 54 

monobromlu bileĢiğe 55 çevrilmesi için trietilamin eklenmiĢtir. Daha sonra kiral 

amin olan 56 (R)-2-amino–1-bütanol tepkime ortamına eklenmiĢtir.  Bir gece oda 

sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra 57 ve 58 nolu ketonlar düĢük seçicilikle yaklaĢık 
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her ikisinden de % 53 ve % 42 verimle izole edilmiĢtir. Bu tepkime literatürde 

Gabriel-Cromwell tepkimesi olarak bilinmektedir.
(44)

 OluĢan ketonlar kolon 

kromotografisiyle kolay bir Ģekilde ayrılmıĢtır (ġekil 2.3). 

 

54 55

Fc

O

Br

Br Fc

O

Br

Et3N

Fc

O
N

H
Et

Fc

O
N

H
Et

+

H

% 53 % 42

H
(S)

(R) (R)

(R)

NH2

H
Et

(R)
OH

OH OH

57 58

56

 
 

Şekil 2.3. Dibromlu ferrosen türevinin aziridinasyon tepkimesi 

 

           Dördüncü basamak ketonların her birinin ayrı ayrı tosillendiği basamaktır. 

Keton 57‟ye trietilamin ve p-toluensulfonil klorür eklenip bir gece oda sıcaklığında 

karıĢmaya bırakılarak 59 nolu ürün % 96 gibi yüksek bir verimle elde edilmiĢtir 

(ġekil 2.4). Benzer bir tepkime ile keton 58‟den yola çıkılarak tosilli ürün 60 % 96 

verimle elde edilmiĢtir. 
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Şekil 2.4. Aziridinlerin tosilleme tepkimesi 

 

           Williams ve çalıĢma arkadaĢları
(45) 

 tarafından yayınlanmıĢ prosedür 

uygulanarak,     son basamakta tosilli bileĢik 59, potasyumdifenil fosfit ile -78 
o
C‟de 

tepkimeye sokularak fosfat türevleri 61 ve 62 bileĢikleri % 68 ve % 25 verimle elde 

edilmiĢtir (ġekil 5). Benzer bir tepkime ile fosfor içeren 63 ve 64 bileĢikleri yine % 

75 ve % 20 verimle elde edilmiĢtir (ġekil 2.5). 
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Şekil 2.5. Fosforlama basamağı 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

         Bu çalıĢmada kullanmıĢ olduğumuz kiral katalizör P-FAM grubumuz 

tarafından geliĢtirilmiĢtir (ġekil 3.1). 

 

Fe

N

H Et

H

(R)

(R)

PPh2O

Fe

N

H Et

H

(R)

(S)

PPh2O

61 63

 

 

Şekil 3.1. P-FAM Ligandları 

 

Kiral P-FAM ligandları daha önce baĢarı ile çalıĢılmıĢ olan ferrosenil aziridinil alkol 

(FAM) kiral katalizörün türevleridir. FAM ligandı kiral katalizör olarak aldehitlere 

asimetrik etil katılmasında
(36)

, azometin ilürlerin asimetrik 1,3- dipolar siklo 

katılmasında
(37)

, aldehitlere asimetrik alkinilleme tepkimesinde
(38)

, aldehitlere 

asimetrik nitrometan katılmasında
(39)

 ve α,β-DoymamıĢ aldehitlere asimetrik 

komjuge etil katılmasında
(40)

 baĢarılı bir Ģekilde kullanılmıĢtır. Grubumuz fosforlu 

ligandların bazı metallere daha iyi ligand-metal bağı yapacağını düĢünerek FAM 

ligandının fosforlu türevlerini sentezlemiĢtir. P-FAM ligandı kiral katalizör olarak ilk 

defa azometin ilürlerin olefinler ile asimetrik 1,3-dipolar halkasal katılmasında 

denenmiĢtir.
(41)

 Bu çalıĢmada yüksek verim ve yüksek enantiyo saflıkta pirol 

türevleri elde edilmiĢtir. 
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3.1. Kiral Ligand P-FAM Kullanarak Asimetrik Konjuge Katılma Tepkimesi 

 

 Kiral ligand P-FAM türevleri sentezlendikten sonra optimizasyon 

çalıĢmalarına geçilmiĢtir. Çizelge 3.1‟de belirtilen Ģartlarda yapılan asimetrik 

tepkimeler sonucunda en yüksek enantiyoseçiciliği ve verimi kiral ligand P-FAM 63 

vermiĢtir. 

Çizelge 3.1. Asimetrik etil katılmasında ligand tarama sonuçları 

 

 
Sıra Ligand   % Verim % ee 

 

 

1 
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Ligand belli olduktan sonra bakır taraması yapılmıĢtır. Asimetrik 

tepkimelerde bakır çeĢidi enantiyoseçiciliği önemli miktarlarda etkilemektedir. 

Yapılan bakır taramasında en iyi sonuç Cu(OTf)2 ile elde edilmiĢtir. Yapılan 

denemeler Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.2. Asimetrik konjuge katılması için bakır taraması 

 

 

Ligand   +   Cu(OTf)2 toluen
30 dk.0.12 eq 0.10 eq

Ph

O

Ph
1.0 eq

0 oC (4h.)

Et2Zn (1.4 eq)

Ph

O

Ph

Et

*

0 oC

 

 

Sıra Ligand Bakır Tuzu % Verim % ee 

1 

Fc

O
N

H
Et

H
(S)

(R) PPh2

63  

Cu(OTf)2 75 50 

2 Cu(I)Cl 70 18 

3 Cu(II)Cl2 70 12 

4 
Cu(II)(OAc)2 70 24 

 

5 

Fc

O
N

H
Et

H

(R)

(R)

PPh2

61  

 

Cu(OTf)2 

 

75 

 

40 

 

6 

 

     Cu(I)Cl 

 

70 

 

14 

7      Cu(II)Br2 70 12 

 

 

 

Asimetrik tepkimelerde enantiyoseçiciliği tepkime hızının etkilediği 

bilinmektedir. Sıcaklığın artırılması ile de enantiyoseçicilik düĢmektedir. Yaptığımız 

optimizasyon denemelerinde uygun sıcak -20 
o
C ve -30 

o
C‟ de bulunmuĢtur.  

Sıcaklığın fazla düĢürülmesi uygulanabilirliği açısından fazla tercih edilmemektedir. 

Bu nedenle sıcaklığın -20
 o

C‟ de olmasına karar verilmiĢtir (Çizelge 3.3). Oda 
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sıcaklığında verim artarken enantiyoseçicilik düĢmüĢtür. Bu ise beklenen bir 

durumdur. 

 

Çizelge 3.3. Asimetrik konjuge katılması için sıcaklık taraması 

 

 

 

Yapılan çözücü taramalarında ise ilk baĢta toluen ile baĢlanmıĢ daha sonra 

toluen ile DCE karıĢımı ile yapılan asimetrik tepkimelerde iyi sonuçlar elde edilmiĢ 

ve DCE oranı arttıkça verimin ve seçiciliğin arttığı görülmüĢtür. En iyi sonuca ise 

sadece DCE ile ulaĢılmıĢtır. Bu nedenle çözücünün DCE olmasına karar verilmiĢtir. 

Ligand ve bakır oranlarının optimizasyon çalıĢmalarında bakır ligand oranın 1,5: 2,5 

olmasına karar verilmiĢtir. Bu çalıĢmalar Çizelge 3.4 „de verilmiĢtir. 
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H
Et

H
(S)

(R) PPh2

 

Sıra Temp. (
o
C) Zaman % Verim  % ee  

1 -30 2.5 saat 89 88 

2  20 2.5 saat 89 88 

3 0        30 dk. 90 86 

4 Oda sıcaklığı 

( 20) 

2.5 saat 92 72 
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Çizelge 3.4. Ligand, bakır miktarı ve çözücü optimizasyonları 

 

 

 

 Optimizasyon çalıĢmaları bitirildikten sonra farklı α, β-DoymamıĢ ketonlara  

P-FAM katalizörlüğünde bakırtriftlat varlığında asimetrik etil katılması yapılmıĢtır. 

Yüksek verimler ve yüksek enantiyoseçicilikler elde edilmiĢtir (Çizelge 3.5). 

Verimler % 59–96 arasında, enantiyoseçicilikler ise % 70–91 arasında olmuĢtur. Bu 

sonuçlar bize kiral ligand P-FAM katalizörü ile farklı enonlara asimetrik etil 

katılması yapılabileceğini göstermiĢtir.  
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toluen soln. Ph

O
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63
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H
Et

H
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(R) PPh2

 

Sıra % Ligand % Bakır Çözücü (v/v) Sıcaklık 

(
o
C) 

Zaman 

(h) 

% Verim % ee 

1 12 10 Toluene  20 4 85 60 

2 6 5 Toluene 0 5 68 56 

3 6 2.5 Toluene 0 5 49 62 

4 6 5 Tol:DCE(2.5/1) 0 4 74 74 

5 3.2 2.5 Tol:DCE (2/1) 0 4 73 76 

6 3.4 2.5 Tol:DCE(1/2.6) 0 2.5 72 84 

7 1.2 0.8 Tol:DCE(4.4/1) 0 2.5 88 60 

8 3.2 2.5 Tol:DCE (2/1) -20 2.5 69 72 

9 6.0 2.5 Tol:DCE(2.5/1) -20 2.5 84 74 

10 12.0 10.0 Tol:DCE(3.5/1) -20 2.5 78 48 

11 2.5 1.5 DCE -20 3-4 89 88 
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Çizelge 3.5. Çalkon ve türevlerine asimetrik etil katılma sonuçları 
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Çizelge 3.5 devam ediyor 
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3.2. Bileşiklerin Karakterizasyonu 

 

 

3.2.1. Aziridinil Ketonların (57) ve (58)  Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Fe
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H Et

H

(R)

(R)

OH
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N

H Et

H

(R)

(S)

OHO O

57 58
 

 

          Akriloyil ferrosen  53  (3,5 g, 14.56 mmol)  DCM (0,1M)  çözücüsü  içerisinde 

yaklaĢık  ham ürün + çözgen)   1  saat   karıĢtırıldıktan   sonra  -78 
o
C‟  de  Br2  

(33.86 mmol) çözeltisi DCM (29 mL)  içerisinde eklendi. BeĢ dakika sonra ĠTK 

kontrolü yapıldı ve baĢlangıç maddesinin tamamen ürüne dönüĢtüğü görüldü. 

Tepkime karıĢımı direk olarak flaĢ kolon kromatografisiyle CHCl3 kullanılarak 

saflaĢtırıldı. 5,9g 1,2-Dibromopronionylferrosen 54 % 95 verimle elde edildi. Elde 

edilen bileĢik (2,0g, 5 mmol) DCM‟da (0,1M)  oda sıcaklığında Et3N eklenerek 1 

saat karıĢtırılıp kiral R-  (-)-2-amino–1-butanol (0.96 mL, 10 mmol) eklendi ve bir 

gece karıĢtırılmaya bırakıldı. Tepkimenin çözücüsü uçurulduktan sonra flaĢ kolon 

kromatografisi ile (EtOAc + % 2 Et3N) saflaĢtırıldı. Bu iĢlem sonunda 57 ve 58 

aziridinleri 53 % ve 42 % verimlerle elde edildi. 

(57) : Rf = 0.40, EtOAc + 2% Et3N; donma noktası: 117 119 °C; [α]D
22

 = 112.5 (c 

0.5, DCM); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ  4.93 (s, 1H, Fc), 4.85 (s, 1H, Fc), 4.52 (s, 

2H, Fc), 4.22 (s, 5H, Fc), 3.76 (br, 2H), 2.69 (br, 1H), 2.31 (s, 1H), 2.22 (br, 1H, OH) 
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1.77 1.54 (m, 4H), 0.99 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

199.8, 78.4, 72.5, 72.4, 69.9, 68.9, 64.6, 41.2, 34.2, 24.3, 10.8; IR (neat) cm
-1

 3433, 

3120, 2935, 1651, 1462, 1260, 1100, 825. MS-ESI
+
: m/z 327.1 [M+H]

+
. (58): Rf = 

0.21, EtOAc + 2% Et3N; donma noktası: 76-78 °C; [α]D
22

 = +93.6 (c 0.5, DCM) 
1
H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ  4.82 (d, J = 12.97 Hz, 2H), 4.46 (s, 2H), 4.14 (s, 5H), 

3.68 (br, 2H), 2.49 (br, 1H), 2.26 (s, 1H), 2.14 (br, 1H), 1.81 (br, 1H), 1.68 (m, 1H), 

1.58 (m, 1H), 1.46 (br, 1H), 0.94 (t, J = 7.25 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

199.8, 78.4, 72.4, 69.8, 69.7, 69.4, 63.9, 40.0, 35.9, 24.3, 10.6; IR (neat) cm
-1

 3423, 

3120, 2924, 1658, 1462, 1258, 1120, 824. MS-ESI
+
: m/z 327.1 [M+H]

+
. Teorik 

Hesaplanan Elemental Analizler: C17H21FeNO2: C, 62.40; H, 6.47; N, 4.28; Bulunan 

Elemental Analizler: C, 62.24; H, 6.73; N, 4.25. 

 

 

3.2.2. Tosilli Aziridin Ketonların (59) Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Fe

N

H Et

H

(R)

(R)

OTsO

59

 

 

          Aziridin 57 (666 mg, 2.04 mmol) DCM (0.5M) çözüldükten sonra oda 

sıcaklığında Et3N (0.43 mL, 3.06 mmol) eklendi. Daha sonra bu karıĢıma p-

toluensulfonil klorid (580 mg, 3.05 mmol) eklendi ve oda sıcaklığında bir gece 

karıĢtırılmaya bırakıldı. ĠTK kontrolünde baĢlangıç maddesinin bittiği görüldü. Su 

(10 mL) ile hidroliz edildikten sonra tepkime karıĢımı DCM (10 mL x 2 kere) ile 
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ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 ile kurutuldu sonra süzüldü ve DCM uçuruldu. 

Elde edilen karıĢım 1:2 hekzan-EtOAc çözgen sisteminde flaĢ kolon kromatografisi 

ile saflaĢtırıldı. Aziridin 59  (936 mg)  % 96 verimle elde edildi.  

 59: Rf = 0.46, hexane/EtOAc 1:2; donma noktası: 103 104°C; [α]D
22

 = 138.9 (c 

1.0, DCM); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.63 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.0 

Hz, 2H),  5.02 (s, 1H), 4.87 (s, 1H), 4.56 (s, 2H), 4.20 (s, 5H), 4.14 (dd, J = 3.8 & 

10.2 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 7.7 & 10.0 Hz, 1H), 2.82 (m, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.31 (s, 

1H), 1.85 (m, 1H), 1.71 (d, J = 6.5, 1H), 1.70 1.50 (m, 2H), 0.99 (t, J = 7.5 Hz, 3H); 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 199.2, 144.7, 132.7, 129.8, 127.9, 78.7, 72.7, 70.8, 

69.8, 69.2, 68.6, 40.5, 33.7, 24.9, 21.6, 10.4; IR (neat) cm
-1

 3120, 2969, 1645, 1455, 

1357, 1182, 1261, 1150, 869, 790, 822. MS-ESI
+
: m/z 482.1 [M+H]

+
. Teorik 

Hesaplanan Elemental Analizler: C24H27FeNO4S: C, 59.88; H, 5.65; N, 2.91; S, 6.66; 

Bulunan Elemental Analizler:  C, 60.02; H, 5.88; N, 2.92; S, 6.66. 

 

3.2.3. Fosforlu Aziridin Ketonların (61, 62) Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Fe

N

H Et

H

(R) PPh2O

Fe

N

H Et

H

P
Ph2

O

O

61 62

(R)

(R)

(R)

 

 

          BileĢik 59 (450 mg, 0.93 mmol ) THF (3 mL, Na-benzofenonda kurutulmuĢ)  

de çözünerek -78 
o
C‟ye soğutuldu. Sonra bu sıcaklıkta potasyumdifenilfosfit (2.1 
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mL, 0.5M toluen içerisinde) yavaĢ yavaĢ eklendi. Bir saat sonra ĠTK de kontrolü 

yapılarak baĢlangıç maddesinin bittiği görüldü. Sonra karıĢım hemen azot altında 5:1 

hekzan-EtOAc çözgen sistemi ve flaĢh kolon kromatografisinde alümüna (nötral) ile 

saflaĢtırıldı. Daha sonra çözücü uçuruldu ve saf olarak 61 (348 mg) % 68 verimle 

elde edilmiĢtir. Bununla birlikte okside olmuĢ ürün 62‟de ayrıca izole edilmiĢtir. 

Ürün 61 havaya açık bırakıldığında tamamı ürün 62‟e dönüĢmektedir. 

61: Rf = 0.73, 1:1 hekzan: EtOAc, ĠTK için plaka önce Et3N den geçirilmiĢtir; [α]D
22

 

= 13 (c 0.5, DCM);  
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.34 (m, 4H), 7.23 (m, 6H), 4.77 

(s, 2H), 4.43 (s, 2H), 4.08 (s, 5H), 2.32 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.27 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 

1.74 (sextet, J = 7.2 Hz, 2H),  1.65 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 1.38 (sextet, , J = 5.8 Hz, 

1H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 200.2, 139.0 (JC,P = 

13.4 Hz), 138.5 (JC,P = 12.2 Hz), 133.0 132.5 (Carom), 128.8 128.3 (Carom), 72.5, 

71.0, 70.3, 69.05, 40.8, 37.0, 34.6 (JC,P = 13.9 Hz), 28.7, 10.5; 
31

P NMR (161.97 

MHz, CDCl3) δ 21.5; IR (neat) cm
-1

 3051, 2967, 1665, 1457, 1255, 913, 745, 697, 

823. MS-ESI
+
: m/z 496.1 [M+H]

+
. 

62: Rf = 0.12, 1:1 hekzan: EtOAc, ĠTK için plaka önce Et3N den geçirilmiĢtir; [α]D
22

 

= 21.4 (c 0.35, DCM);  
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.65 (m, 4H), 7.39 (m, 4H), 

7.28 (m, 2H), 5.00 (s, 1H), 4.77 (s, 1H), 4.41 (s, 2H), 4.05 (s, 5H), 2.96 (dd, J = 2.9 

& 3.2 Hz, 1H), 2.52 (m, 2H), 2.32 (s, 1H), 2.05 (m, 1H), 1.82 (d, J = 6.2, 1H), 1.62 

(m, 1H), 1.54 (m, 1H), 0.81 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

200.3, 131.8, 130.6, 128.8, 128.7, 128.6, 72.5, 71.0, 69.8, 68.7, 64.8, 40.1, 37.9, 29.6, 

10.4; 
31

P NMR (161.97 MHz, CDCl3) δ 29.07. MS-ESI
+
: m/z 512.1 [M+H]

+
. 
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3.2.4. Tosilli Aziridin Ketonların (60) Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

 

Fe

N

H Et

H

(R)

(S)

OTsO

60

 

 

          Aziridin 58 (920 mg, 2.81 mmol) DCM (0.5M) çözündükten sonra oda 

sıcaklığında Et3N (0.585 mL, 4.22 mmol) eklendi. Daha sonra bu karıĢıma p-

toluensulfonil klorid (802,13 mg, 4.22 mmol) eklendi ve oda sıcaklığında bir gece 

karıĢtırılmaya bırakıldı. ĠTK kontrolü yapılarak baĢlangıç maddesinin bittiği görüldü. 

Sonra tepkime karıĢımı DCM (15) ve su (15 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz 

Na2SO4 ile kurutuldu sonra süzüldü ve DCM uçuruldu. Elde edilen karıĢım 1:2 

hekzan-EtOAc çözgen sisteminde flaĢ kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı. 

60: Rf = 0.68, 1:2 hekzan-EtOAc; [α]D
22

 = +95.7 (c 0.98, DCM); 
1
H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 7.6 Hz, 2H),  4.86 (s, 2H), 4.51 (s, 

2H), 4.17 (s, 5H), 4.11 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 2.51 (m, 1H), 2.45 (s, 3H), 2.22 (bs, 1H), 

1.91 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 1.83 (pentet, J = 5.7 Hz, 1H), 1.66 155 (m, 2H), 0.95 (t, J = 

7.5 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 199.4, 144.7, 133.1, 129.9, 128.3, 78.2, 

72.5, 71.9, 69.8, 69.4, 68.7, 40.2, 35.6, 24.9, 21.6, 10.0; IR (neat) cm
-1

 2925, 1657, 

1460, 1360, 1177, 1259, 1100, 840, 820. MS-ESI
+
: m/z 482.1 [M+H]

+
. 
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3.2.5. Fosforlu Aziridin Ketonların Sentezi (63, 64) ve Karakterizasyonu 

 

Fe

N

H Et

H

(R)

(S)

PPh2O

Fe

N

H Et

H

(R)

(S)

P
Ph2

O

O

63 64

 

 

          BileĢik 60 (856 mg, 1.78 mmol ) THF (5 mL, Na-benzofenonda kurutulmuĢ)  

de çözünerek -78 
o
C‟ye soğutuldu. Sonra bu sıcaklıkta potasyumdifenilfosfit (4 mL, 

0.5M toluen içerisinde) yavaĢ yavaĢ eklendi. Bir saat sonra ĠTK kontrolü yapılarak 

baĢlangıç maddesinin bittiği görüldü. Sonra karıĢım hemen azot altında 5:1 hekzan-

EtOAc çözgen sistemi ile hazırlanmıĢ bazik alimüna flaĢ kolon kromatografisi ile 

saflaĢtırıldı. Daha sonra çözücü uçuruldu ve saf olarak 63 (661 mg) 75 % verimle 

elde edilmiĢtir. Bununla birlikte okside olmuĢ ürün 64‟de ayrıca izole edilmiĢtir. 

Ürün 63havaya açık bırakıldığında tamamı ürün 64‟e dönüĢmektedir. 

63: Rf =0.73, 1:1 hekzan: EtOAc, ĠTK için plaka önce Et3N‟den geçirilmiĢtir; donma 

noktası 145–146°C; [α]D
22

 = +45.9 (c 1.0, DCM); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.45 (m, 4H), 7.34 (m, 6H), 4.84 (s, 2H), 4.50 (s, 2H), 4.19 (s, 5H), 2.44 (m, 3H), 

2.19 (s, 1H),  1.81 (pentet, J = 7.2 Hz, 2H), 1.61 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 1.51 (sextet, J = 

6.3, 1H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 201.5, 140.4 140.2 

(Carom), 134.4 134.0 (Carom), 130.2 129.9, 79.7, 73.8, 71.3, 70.9, 70.0 (JC,P = 15 Hz), 

43.9, 37.5, 34.7 (JC,P = 14 Hz), 29.8 (JC,P = 8 Hz), 11.3; 
31

P NMR (161.97 MHz, 

CDCl3) δ 21.9; IR (neat) cm
-1

 3067, 2964, 1656, 1453, 1254, 853, 822, 746, 700. 

Teorik Hesaplanan Elemental Analizler: C29H30FeNOP: C, 70.31; H, 6.10; N, 2.83; 
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Bulunan Elemental Analizler:   C, 70.12; H, 6.08; N, 2.74. MS-ESI
+
: m/z 496.1 

[M+H]
+
. 

64: Rf = 0,35, 1:1 hekzan: EtOAc, ĠTK için plaka önce Et3N den geçirilmiĢtir; 

160°C; [α]D
22

 = +75.8 (c 1.0, DCM); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.86 (m, 2H), 

7.75 (m, 2H), 7.50 (m, 6H), 4.82 (s, 2H), 4.51 (s, 2H), 4.17 (s, 5H), 2.76 2.59 (m, 

3H), 2.15 (septet, J = 5.5 Hz, 1H), 1.90 (bs, 1H), 1.83 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 1.69 

(quintet, J = 7.3 Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

199.6, 134.6 128.6 (Carom), 78.3, 72.5, 69.8, 69.2, 64.5, 43.0, 36.0, 34.3 (JC,P = 70 

Hz), 28.9, 9.7; 
31

P NMR (161.97 MHz, CDCl3) δ 28.9; IR (neat) cm
-1

 3070, 2977, 

1655, 1448, 1255, 1204, 831, 820, 760, 712. Teorik Hesaplanan Elemental Analizler: 

C29H30FeNO2P: C, 68.11; H, 5.91; N, 2.74; Bulunan Elemental Analizler:   C, 68.26; 

H, 6.13; N, 2.72. MS-ESI
+
: m/z 512.1 [M+H]

+
. 

 

 

3.3. Katalitik Asimetrik Etil Katılma Tepkimesi için Genel Prosedür 

 

 

3.3.1. Genel Bilgi 

 

          Bütün tepkimeler azot ve argon gazı altında gerçekleĢtirildi. Cam malzemeler 

etüvde kurutulduktan sonra kullanıldı. DCE kullanılmadan önce CaCI2 ilave edilip 

distillenerek kuru bir Ģekilde kullanıldı. Elde edilen ürünlerin saflaĢtırma iĢlemleri 

flaĢ kolon kromotografisi ile silika jel 60 da (Merck, 230- 400 mesh ASMT) yapıldı. 

ĠTK analizleri 250 µm Silica Gel 60 F254 plakalarıyla yapıldı. 254 nm‟de UV 
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lambası ile ĠTK‟ ye bakıldı. Enantiomerik seçicilik (ee) kiral HPLC kullanılarak kiral 

sabit faz içeren Daicel Chiralcel AD, Daicel Chiralcel OD-H kolonları kullanılarak 

yapıldı. Hareketli faz olarak i-PrOH- hekzan çözücü sistemi kullanıldı. 

 

          Kiral ligand (5mg, % 2,5) ve bakır triftlat (2,17mg, % 1,5) 0,88 mL DCE‟ da 

çözerek 15dk. karıĢtırılmaya bırakıldı. Ayrı bir balonda enon (0,4mmol, 83,4mg) 

DCE (350µL)„de çözerek bakır-ligand çözeltisi balona eklendi. Sonra sıcaklık -20 

°C‟ düĢürüldü. -20 °C‟de Et2Zn (0,5mL, toluende 1.0M) eklendi ve 3–4 saat 

karıĢmaya bırakıldı. Tepkime amonyum klorür çözeltisi eklenerek sonlandırıldı. 

Dietileter eklenerek iki faz ayrıĢtırıldı. Su fazı eterle ekstrakt edildi. BirleĢtirilen 

organik faz Na2SO4 ile kurutuldu. SaflaĢtırma iĢlemi flaĢ kolon kromotografisi ile 

yapıldı (silika jel, 20:1, hekzan-EtOAc). 

 

 

3.3.2. 1,3-Diphenyl-1-pentan-1-one (67a) (Çizelge 3.5, Sıra:1 ) 

 

O

67a

 

 

          Ġzole verim % 88, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon 1 mL/dk, 95,5 i-

PrOH: hekzan) bulunan ee %.88  Yürüme zamanları 8,5 dk. [ major (R) 

enantiyomeri] ve dk. 7,04 [minor (S) enantiyomeri ]. [ ]D = -1,68. Bu sonuç 

literatürdeki değerle uyumludur.
(39)

  
1
H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ: 0.80 (t, J = 

7.5 Hz, Me), 1.61–1,82 (m, 2H), 3.20–3.29 (m, 3H), 7.16–7.31 (m, 5H), 7.40–7.45 
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(m, 2H), 7.50–7.56 (m, 1H), 7.89–7.92 (m, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, TMS, 75 MHz) 

δ: 12.11, 29.21, 42.97, 45.59, 126.25, 127.63, 128.04, 128.39, 128.51, 132.91, 

137.19, 144.64, 199.19 

 

 

3.3.3. 1-Phenyl-3-p-tolylpentan-1-one (67b) (Çizelge 3.5, Sıra: 2 ) 

 

O

67b

 

 

          Ġzole verim % 79, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee  88 %. Yürüme zamanları 8,9 dk. [ major enantiyomeri] ve 

6,6 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = -3,81. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (39) 

 
1
H NMR(400 MHz, CDCl3) δ 7,8–7,7 (d, J= 7.14, CH), δ 7,42–7,39 

(t, J= 7.29, 1H, CH), δ 7,33–7,29 (t, J=7.79, 2H, CH), δ 7,00–6,94 (q, J=6.05, 4H, 

CH), δ 3,38-3,33 (q, J=7.00, 1H, CH), δ 2,23 (s, 3H, CH3), δ 1,72-1,66 (m, 1H, CH2), 

δ 1,56-1,48 (m, 1H, CH2), δ 1,13-1,09 (t, J= 7.00, 1H, CH2), δ 0,74-0,71 (t, J= 7.3, 

3H, CH3); 
13

C NMR (CDCl3 + CCl4) δ: 197.8, 141.5, 137.47, 135.28, 132.47, 

129.05, 128.33, 128.05, 127.45.  
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3.3.4.  3-(4-(Trifluoroethyl) phenyl)-1-phenylpentanone (67c)  (Çizelge3.5, Sıra:3) 

 

O

F3C 67c

 

 

          Ġzole verim 96 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee  82 %. Yürüme zamanları 8,2 dk. [ major enantiyomeri] ve 

6.3 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 7,70. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (39)

 
1
H NMR(400 MHz, CDCl3) δ 7.92–7.87 (m, 2H), 7.57–7.50 (m, 3H), 

δ 7.46–7.40 (m, 2H), δ 7.37–7.32 (d, J=8 Hz,2H), δ 3.38–3.24 (m, 3H), δ 1.88–1.76 

(m, 1H), δ 1.72–1.59 (m, 1H), δ 0.81 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 
13

C NMR(100 MHz, 

CDCl3) δ: 198.5, 148.8, 137.0, 133.1, 128.6, 128.0, 127.9, 125.3 (q, J = 38.3 Hz), 

45.1,42.6, 29.1, 11.9 

 

3.3.5. 3-( 4-Chlorophenyl )-1-phenylpentan-1-one (67d) (Çizelge 3.5, Sıra: 4) 

 

O

Cl 67d

 

 

          Ġzole verim 88 %, HPLC analiziyle (Chiralcel OD-H kolon, 0.5 mL/dk, 98:2 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 86 %. Yürüme zamanları 28,4 dk. [ major (R)-
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enantiyomeri] ve 26,9 dk. [minor (S)-enantiyomeri ]. [ ]D = 0,61. Bu sonuç 

literatürdeki değerle uyumludur.
 (39)

 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.92–7.87 (m, 

2H), δ 7.57–7.52 (m, 1H), δ 7.46–7.40 (m, 2H), δ 7.27–7.22 (m, 2H), δ 7.18–7.13 

(m, 2H), δ 3.31–3.18 (m, 3H), δ 1.83–1.70 (m, 1H), δ 1.68–1.55 (m, 1H), δ 0.80 (t, J 

= 7.4 Hz, 3H); 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 198.8, 143.1, 137.1, 133.0, 131.8, 

129.0, 128.6, 128.5, 128.0, 45.4, 42.3, 29.2, 12.0. 

 

 

3.3.6. 3-Ferrocenyl-1-phenylpentan-1-one (67e) (Çizelge 3.5, Sıra: 5) 

 

Fc

O

67e

 

 

          Ġzole verim 83 %, HPLC analiziyle (Chiralcel OD-H kolon, 1 mL/dk, 98:2 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 92 %. Yürüme zamanları 13,8 dk. [ major enantiyomeri] 

ve 14,7 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 67. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (39)

 
1
H NMR (CDCl3, 20 

o
C): δ 8.01–7.97 (m, 2H), δ 7.60–7.45 (m, 3H), 

δ 4.10 (s, 5H), δ 4.09–4.02(m, 4H), δ 3.32 (dd, 3JHH = 16.5 ve 5.5 Hz, 1H), δ 3.24 

(dd, 3JHH = 16.2 ve 7.4 Hz, 1H), δ 3.18–3.12 (m, 1H), 1.64–1.54 (m, 2H), δ 0.87 (t, 

3JHH = 7.5 Hz, 3H). 
13

C NMR (CDCl3, 20 
o
C) δ: 200, 137,6, 133.2, 128.8, 128.3, 

94.2, 68.6, 67.8, 67.3, 67.2, 66.7, 44.4, 35.7, 29.4, 11.9. 
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3.3.7. 3-(Naphthalen–2-yl)-1-phenylpentan-1-one (67f) (Çizelge 3.5, Sıra: 6 ) 

 

O

67f

 

 

          Ġzole verim 59 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 0.5 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 90 %. Yürüme zamanları 29.1 dk. [ major enantiyomeri] 

ve 22,9 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 9,10. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (39) 1

H NMR: δ 0.83 (t, J = 7.3 Hz, 3H), δ 1.54–1.77 (m, 1H), δ 1.79-1.91 

(m, 1H), δ 3.21-3.32 (m, 2H), δ 3.35-3.44 (m, 1H), δ 7.35-7.42 (m, 4H), δ 7.47 (t, J = 

7.3 Hz, 1H), δ 7.62 (s, 1H), δ 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 3H), δ 7.88 (d, J = 7.5 Hz, 2H); 
13

C 

NMR δ: 12.23, 29.13, 43.06, 45.63, 125.22, 125.84 (2C), 126.24, 127.57, 127.63, 

128.06, 128.13, 128.44, 132.42, 132.71, 133.62, 137.38, 142.03, 198. 

 

 

3.3.8. 3-(4-methoxyphenyl)-1-phenylpentan-1-one (67g) (Çizelge 3.5, Sıra: 7) 

 

O

H3CO 67g

 

          Ġzole verim 91 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 72 %. Yürüme zamanları 13,2 dk. [ major (R)-
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enantiyomeri] ve 9.1 dk. [minor (S)-enantiyomeri ]. [ ]D = -6,44. Bu sonuç 

literatürdeki değerle uyumludur.
 (39) 1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.91–7.88 (m, 

2H), δ 7.55–7.51 (m, 1H), δ 7.45–7.41 (m, 2H), δ 7.16–7.12 (m, 2H), δ 6.84–6.81 

(m, 2H), δ 3.77 (s, 3H), 3.26–3.15 (m, 3H), δ 1.81–1.71 (m, 1H), δ 1.66-1.55 (m, 

1H), δ 0.80 (t, j=7.6Hz, 3H) ppm. 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 199.38, 158.01, 

137.37, 136.71, 132.83, 128.49,128.06, 113.81, 55.20, 45.84, 42.30, 29.35, 12.05 

ppm. 

 

 

3.3.9. 3-(3-methoxyphenyl)-1-phenylpentan-1-one (67h) (Çizelge 3.5, Sıra: 8 ) 

 

O

H3CO
67h

 

 

          Ġzole verim 90 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 89 %. Yürüme zamanları 20,1 dk. [ major (R)-

enantiyomeri] ve 17 dk. [minor (S)-enantiyomeri ]. [ ]D = 0,78. Bu sonuç 

literatürdeki değerle uyumludur.
 (39) 1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.92–7.89 (m, 

2H), δ 7.56–7.51 (m, 1H), δ 7.45–7.41 (m, 2H), δ 7.23–7.19 (m, 1H), δ 6.84–6.71 

(m, 3H), δ 3.79 (s, 3H), δ 3.31–3.18 (m, 3H), δ 1.82–1.72 (m, 1H), δ 1.68–1.57 (m, 

1H), δ 0.81 (t, J=7.2Hz, 3H) ppm.
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 199.17, 159.65, 

146.44, 137.33, 132.86, 129.33, 128.51, 128.05, 120.06, 113.69, 111.28, 55.12, 

45.56, 43.07, 29.12, 12.05 ppm 
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3.3.10. 3-(4-bromophenyl)-1-phenylpentan-1-one (67i) (Çizelge 3.5, Sıra: 9 ) 

 

O

Br 67i

 

 

          Ġzole verim 81 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee  90 %. Yürüme zamanları 29 dk. [ major enantiyomeri] ve 

23 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 3,33. Bu sonuç literatürdeki değerle uyumludur.
 

(17) 1
H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ 0.82 (t, J = 7.2 Hz, Me), δ 1.62–1.83 (m, 

2H), δ 3.20–3.29 (m, 3H), δ 7.13 (d, J = 8.4 Hz, 2H), δ 7.40–7.48 (m, 4H), δ 7.54–

7.59 (m, 1H), δ 7.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, TMS, 75 MHz) δ 12.05, 

29.19, 42.33, 45.26, 119.88, 127.98, 128.56, 129.44, 131.42 133.04, 137.01, 143.68, 

198.68. 

 

 

3.3.11. 3-(Naphthalen-1-yl)-1-phenylpentan-1-one (67j) (Çizelge 3.5, Sıra: 10 ) 

 

O

67j
 

 

          Ġzole verim 75 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 75 %. Yürüme zamanları 8,9 dk. [ major enantiyomeri] ve 
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6,6 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 47. Bu sonuç literatürdeki değerle uyumludur.
 

(39) 1
H NMR (400 MHz,CDCl3) δ 8.24 (d, J = 8,3 Hz, 1H), δ 7.94–7.88 (m, 2H), δ 

7.87–7.82 (m, 1H), δ 7.71 (d, J = 1.7, 7.3, 1H), δ 7.55–7.37 (m, 7H), δ 4.32–4.20 (m, 

1H), δ 3.45–3.31 (m, 2H), δ 2.00–1.80 (m, 2H), δ 0.84 (t, J = 7.4 Hz,3H); 
13

C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 199.2, 141.0, 137.2, 134.0, 132.9, 132.1, 128.9, 128.5, 

128.0,126.7, 125.9, 125.4, 123.4, 45.4, 28.6, 12.0 

 

3.3.12. 1-(4-methoxyphenyl)-3-phenylpentan-1-one (67k) (Çizelge 3.5, Sıra: 11 ) 

 

O

OCH3
67k

 

 

          Ġzole verim 91 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 84 %. Yürüme zamanları 11,9 dk. [ major enantiyomeri] 

ve 10.6 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 5,29. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (17) 1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.91–7.87 (m, 2H), δ 7.30–7.16 (m, 

5H), δ 6.92–6.88 (m, 2H), δ 3.86 (s, 3H), δ 3.25–3.17 (m, 3H), δ 1.81-1.73 (m, 1H), 

δ 1.67– 1.56 (m, 1H), δ 0.80 (t, J=7.2Hz, 3H) ppm. 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

197.75, 163.32, 144.81, 130.41, 130.31, 128.34, 127.62, 126.18, 113.63, 55.39, 

45.24, 43.21, 29.15, 12.03 ppm 
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3.3.13. 1-(4-chlorophenyl)-3-phenylpentan-1-one (67l) (Çizelge 3.5, Sıra: 12) 

 

O

Cl
67l

 

 

          Ġzole verim 88 % , HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 70 %. Yürüme zamanları 39 dk. [ major enantiyomeri] ve 

30,6 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 0,0053. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
(31) 1

H NMR (400 MHz,CDCl3) δ 7.85–7.78 (m, 2H), δ 7.41–7.35 (m, 

2H), δ 7.31–7.14 (m, 5H), 3.30–3.14 (m, 3H), δ 1.83–1.72 (m,1H), δ 1.70–1.58 (m, 

1H), δ 0.80 (t, J = 7.3 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 198.0, 144.3, 

139.2,135.5, 129.4, 128.8, 128.4, 127.5, 126.3, 45.5, 43.0, 29.2, 12.0 

 

 

3.3.14. 1-(4-bromophenyl)-3-phenylpentan-1-one (67m) (Çizelge 3.5, Sıra: 13) 

 

O

Br67m

 

 

          Ġzole verim 84 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 70 %. Yürüme zamanları 42,6 dk. [ major enantiyomeri] 

ve 33,4 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = 0,0046. Bu sonuç literatürdeki değerle 
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uyumludur.
(46) 1

H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz) δ = 0.80 (t, J = 7.2 Hz, Me), 1.62-

1.82 (m, 2H), 3.16-3.29 (m, 3H), 7.16-7.32 (m, 5H), 7.57 (d, J = 12.9 Hz, 2H), 7.77 

(d, J = 12.9 Hz, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, TMS, 75 MHz) δ = 12.03, 29.13, 42.92, 

45.45, 126.27, 127.50, 127.96, 128.35, 129.50, 131.70, 135.79, 144.28, 198.08 

 

3.3.15. 1-(3-methoxyphenyl)-3-phenylpentan-1-one (67n) (Çizelge 3.5, Sıra: 14 ) 

 

O

OCH3

67n

 

 

          Ġzole verim 80 %, HPLC analiziyle (Chiralcel AD kolon, 1 mL/dk, 95:5 i-

PrOH:hekzan) bulunan ee 72 %. Yürüme zamanları 32,7 dk. [ major enantiyomeri] 

ve 29.3 dk. [minor enantiyomeri ]. [ ]D = -0,0048. Bu sonuç literatürdeki değerle 

uyumludur.
 (46)

 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.50–7.06 (m, 9H), δ 3.83 (s, 3H), δ 

3.31–3.21 (m, 3H), δ 1.83-1.73 (m, 1H), δ 1.70-1.59 (m, 1H), δ 0.81 (t, 

J=7.2Hz,3H)ppm 
13

CNMR (100MHz,CDCl3) δ : 199.04, 159.82, 144.67, 138.71, 

129.47, 128.40, 127.63, 126.26, 120.69, 119.41, 112.33, 55.41, 45.72, 43.11,29. 22, 

12.05  
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SONUÇ 

 

 

Bu çalıĢma ile konjuge katılmalar için yeni bir kiral ligand (P-FAM 63) 

geliĢtirilmiĢtir. Yapılan asimetrik etil katılmalarında ürünlerin stereoizomerik 

saflığının yüksek olduğu görülmüĢtür (70–92 %). Ayrıca verimlerin de daha önce 

yapılan çalıĢmalar ile mukayese edildiğinde oldukça yüksek olduğu görülmüĢtür 

(59–96 %).  

Optimizasyon deneylerinde metal tuzları (CuCl2, CuCl gibi), çözgen, sıcaklık, 

kiral katalizör ligand miktarı taraması gibi bütün değiĢkenler literatürdeki çalıĢmalar 

dikkate alınarak yapılmıĢtır. Asimetrik tepkimelerde kullanılan kiral ligand miktarı 

oldukça önemlidir. Bu çalıĢmada da 2.5 % ligand miktarı oldukça iyi bir katalizör 

oranıdır. Tepkimelerde kullanılan metal (Cu(OTf)2) miktarının da (1.5 %), ligand 

oranından bile düĢük olması katalizörün baĢarı ile çalıĢtığını göstermektedir. 

Ligandımızın tek dezavantajı ikinci kez kullanılamamasıdır. Çünkü hava ile 

temasında oksitlenmektedir. Genellikle oksitlenme asimetrik tepkimenin flash kolon 

aĢamasında olmaktadır. 

 Sonuç olarak asimetrik konjuge katılmalar için fosfor, ferrosen, aziridin 

içeren kiral iyi bir katalizör geliĢtirilmiĢtir. Birçok (14 tane) α,β-DoymamıĢ 

ketonlarda katalizörümüz baĢarı ile asimetrik etil katılması gerçekleĢtirmiĢtir. Diğer 

konjuge asimetrik katılmalar için potansiyel bir kiral katalizördür. 
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EK A 

 

A- Bileşiklerin NMR Spektrumları ve HPLC Kromatogramları 
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Ek A.1. BileĢik 57‟nin 
1
H NMR spektrumu 

Fe

N

H Et

(R) OHO

57

H (R)

0102030405060708090100110120130140150160170180190200210
f1 (ppm)  

 

                                   Ek A.2. BileĢik 57‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.3. BileĢik 59‟un 
1
H NMR spektrumu 
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Ek A.4. BileĢik 59‟un 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.5. BileĢik 61‟in 
1
H NMR spektrumu 
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Ek A.6. BileĢik 61‟in 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.7. BileĢik 61‟in 
31

P-NMR spektrumu 
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Ek A.8. BileĢik 62‟nin 
1
H NMR spektrumu 
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Ek A.9. BileĢik 62‟nin 
13

C NMR spektrumu 

 

 

 
 

Ek A.10. BileĢik 62‟nin 
31

P-NMR spektrumu 
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Ek A.11. BileĢik 58‟in 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

 

 Ek A.12. BileĢik 58‟in 
13

C NMR spektrumu 

 



 
 57 
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Ek A.13. BileĢik 60‟ın 
1
H NMR spektrumu 
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Ek A.14. BileĢik 60‟ın 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.15. BileĢik 63‟ün 
1
H NMR spektrumu 
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 Ek A.16. BileĢik 63‟ün 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.17. BileĢik 63‟ün 
31

P-NMR spektrumu 
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Ek A.18. BileĢik 64‟ün 
1
H NMR spektrumu 
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Ek A.19. BileĢik 64‟ün 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.20. BileĢik 64‟ün 
31

P-NMR spektrumu 
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Ek A.21. BileĢik 67a‟nın 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 
 

Ek A.22. BileĢik 67a‟nın 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.23. BileĢik 67b‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

 

Ek A.24. BileĢik 67b‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.25. BileĢik 67c‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.26. BileĢik 67c‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Şekil A.27. BileĢik 67d‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 

 
 

Ek A.28. BileĢik 67d‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.29. BileĢik 67e‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.30. BileĢik 67e‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.31. BileĢik 67f‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.32. BileĢik 67f‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.33. BileĢik 67g‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 

Ek A.34. BileĢik 67g‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.35. BileĢik 67h‟ın 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.36. BileĢik 67h‟ın 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.37. BileĢik 67i‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.38. BileĢik 67i‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.39. BileĢik 67j‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

 

Ek A.40. BileĢik 67j‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.41. BileĢik 67k‟nın 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

 

Ek A.42. BileĢik 67k‟nın 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.43. BileĢik 67l‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

 

Ek A.44. BileĢik 67l‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.45. BileĢik 67m‟nin 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.46. BileĢik 67m‟nin 
13

C NMR spektrumu 
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Ek A.47. BileĢik 67n‟in 
1
H NMR spektrumu 

 

 

 

 
 

Ek A.48. BileĢik 67n‟in 
13

C NMR spektrumu 
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No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 7,037            n.a. 54,511 14,1593 5,96 n.a. BM
* 

2 8,514            n.a. 618,099 223,5936 94,04 n.a. BMB
* 

Total:   672,611 237,7529 100,00   0,0000  

 

 

Ek A.49. BileĢik 67a‟nın HPLC Kromatogramı 

 

 

 

 

 

Ek A.50. BileĢik 67b‟nin HPLC Kromatogramı 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 6,547 n.a. 108,537 28,6984 5,93 n.a. BM
* 

2 8,898 n.a. 723,080 246,1417 94,07 n.a. BMB
* 

Total:   831,617 274,8401 100,00 0,0000  
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Ek A.51. BileĢik 67c‟nin HPLC Kromatogramı 

 

 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 26,904 n.a. 108,525 67,7490 6,09 n.a. BM
* 

2 28,356 n.a. 1462,369  93,61 n.a. BMB
* 

Total:     100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.52. BileĢik 67d‟nin HPLC Kromatogramı 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 6,278 n.a. 10,760 2,7870 6,57 n.a. BM
* 

2 8,224 n.a. 84,680 27,9852 93,43 n.a. BMB
* 

Total:   95,440 30,7722 100,00 0,0000  
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No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 13,792 n.a. 824,381 293,0551 96,01 n.a. BM
* 

2 14,691 n.a. 37,381 12,1703 3,99 n.a. BMB
* 

Total:   861,762 305,2254 100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.53. BileĢik 67e‟nin HPLC Kromatogramı 

 

 

 
 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 22,904          n.a. 156,987 98,2590 5,26         n.a. BM
* 

2 29,134          n.a. 1766,855  94,74         n.a. BMB
* 

Total:   1923,842  100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.54. BileĢik 67f‟nin HPLC Kromatogramı 
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                         Ek A.55. BileĢik 67g‟nin HPLC Kromatogramı 

 

 

 

 

Ek A.56. BileĢik 67h‟nin HPLC Kromatogramı 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 9,049          n.a. 71,052 23,3984 13,99      n.a. BM
* 

2 13,187          n.a. 270,527 143,8589 86,01      n.a. BMB
* 

Total:   341,579 167,2574 100,00 0,0000  
 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 17,015 n.a. 146,960 97,0390 5,60 n.a. BM
* 

2 20,139 n.a. 1262,003 946,0169 94,40 n.a. BMB
* 

Total:   1408,962  100,00 0,0000  
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No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 22,904            n.a. 156,987 98,2590 4,26         n.a. BM
* 

2 29,134           n.a. 1766,855  95,74         n.a. BMB
* 

Total:   1923,842  100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.57. BileĢik 67i‟nin HPLC Kromatogramı 

 

 

 

 
 

No. Rel.Ti

me 

min 

Peakna

me 

Height 

mAU 

Area 

mAU*m

in 

Rel.Ar

ea 

% 

Amou

nt 

Type 

1 18,536            

n.a. 

57,506 43,2276 12,02         

n.a. 

BM
* 

2 20,449           n.a. 372,255 389,5436 87,98         

n.a. 

BM

B
* 

Tota

l: 

  429,761 432,7712 100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.58. BileĢik 86j‟nin HPLC Kromatogramı 
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No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 10,583            n.a. 27,614 11,5438 8,00         n.a. BM
* 

2 11,895           n.a. 268,783 132,8241 92,00         n.a. BMB
* 

Total:   296,397 144,3679 100,00 0,0000  

 

 

Ek A.59. BileĢik 67k‟nın HPLC Kromatogramı 

 

 

 
 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 30,560            n.a. 47,755 28,4083 14,93         n.a. BM
* 

2 39,013           n.a. 210,872 161,8960 85,07         n.a. BMB
* 

Total:   258,627 190,3043 100,00 0,0000  

 

 

 

 

Ek A.60. BileĢik 67l‟nin HPLC Kromatogramı 
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No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 33,427            n.a. 68,155 47,0798 15,28         n.a. BM
* 

2 42,601           n.a. 306,631 260,9830 84,72         n.a. BMB
* 

Total:   374,787 308,0628 100,00 0,0000  

 

 

Ek A.61. BileĢik 67m‟nin HPLC Kromatogramı 

 

 

 

No. Rel.Time 

min 

Peakname Height 

mAU 

Area 

mAU*min 

Rel.Area 

% 

Amount Type 

1 29,382            n.a. 118,770 69,7340 14,17         n.a. BM
* 

2 32,727            n.a. 648,285 422,2484 85,83         n.a. BMB
* 

Total:   767,055 491,98 100,00 0,0000  

 

 

 

Ek A.62. BileĢik 67n‟nin HPLC Kromatogramı 

 


