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Vii
OZET

UZUN ALIFATIK YAN ZINCIiRLI Ru(11)-N-HETEROSIKLIiK
KARBEN KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK AKTIVITESI

Engin ERTUGRUL
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. M. Emin GUNAY
2020, 57 sayfa

N-heterosiklik karbenler (NHC'ler), giicli metal-ligand baglari ile sonuglanan
olaganiistii elektron verici Ozellikleri nedeniyle, gecis metali katalizorleri igin
ligand olarak one c¢ikan Ornekler haline gelmistir. Literatiirde c¢ok sayida
fonksiyonalize NHC kompleksleri mevcuttur. Ancak uzun alkil zincir tiirevleri
igeren ¢ok az sayida caligma mevcuttur. Bu nedenle, bu amaca yonelik olarak uzun
alkil zincir igeren NHC oOnciilleri ve bunlara karsilik gelen metal-NHC (M: Ag,

Ru) kompleksleri tez kapsaminda sentezlendi.

Bu tez c¢alismasinda, ilk olarak NHC onciilleri  (1,3-dialkil-5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlari) literature gore sentezlendi. Ardindan, Ag,O'nun
bir NHC onciil tuzu ile reaksiyonundan, istenen yapilari iyi verimle veren yerinde
deprotonasyon teknikleri kullanilarak giimiis kompleksleri hazirlandi. Sentezlenen
bu Ag(l)-NHC kompleksleri, Ru(ll) komplekslerini hazirlamak i¢in NHC transfer
ajan1 olarak kullanildi. Diklorometanda [RuCl,(p-simen)]. ile transfer ajani olan
gimiis kompleksleri tepkimeye sokularak gerceklestirilen transmetalasyon
teknigiyle ile bir dizi Ru(Il)-NHC kompleksi hazirlandi. Son olarak ise
sentezlenen  Ru(ll)-NHC  komplekslerinin  katalitik  aktivitesi  transfer
hidrojenasyon tepkimesinde incelendi.

Anahtar Kelimeler: N-heterosiklik karben, 5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden,
uzun n-alkil zincir, transfer hidrojenasyonu






ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF
Ru(11)-N-HETEROCYCLIC CARBENE COMPLEXES WITH LONG
ALIPHATIC SIDE CHAIN

Engin ERTUGRUL
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. M. Emin GUNAY
2020, 57 pages

N-heterocyclic carbenes (NHCs) have become prominent examples of transition
metal catalysts due to their extraordinary electron donor properties resulting in
strong metal-ligand bonds. Numerous functionalized NHC complexes are
available in the literature. However, there are very few studies involving long
alkyl chain derivatives. Therefore, for this purpose, NHC precursors containing
long alkyl chains and the corresponding metal-NHC (M: Ag, Ru) complexes were
synthesized within the scope of the thesis.

In this thesis, firstly NHC precursors (1,3-dialkyl-5,6-dimethylbenzimidazolium
salts) synthesized according to literature. Then silver complexes were prepared
from the reaction of Ag,O with an NHC precursor salt using in situ deprotonation
techniques giving the desired structures in good yield. These synthesized Ag(l)-
NHC complexes were used as NHC transfer agents to prepare Ru(ll) complexes. A
series of Ru(II)-NHC complexes were prepared by transmetalation techniques
reacting the silver complexes as transfer agents with [RuCly(p-cymene)], in
dichloromethane. Finally, the catalytic activity of the synthesized Ru(ll)-NHC
complexes was investigated in the transfer hydrogenation reaction.

Key Words: N-heterocyclic carbene, 5,6-dimethylbenzimidazol-2-ylidene, long
n-alkyl chain, transfer hydrogenation
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1. GIRIS

N-heterosiklik karbenler (NHC), havaya ve neme karsi olan kararliliklari, diisiik
toksisiteleri, gliclii G-sunucu ve zayif m-alict 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle
gecis-metal katalizde giderek biiyiiyen bir ligand smifi haline gelmistir. NHC
kompleksleri, biyolojik etkinlikleri ve 06zellikle homojen kataliz konularindaki
kapsamli ¢aligmalar iceren uygulamalar i¢in ciddi potansiyel olusturmaktadirlar.

Yiksek verimli ve secici katalizorlerin gelistirilmesi, kimyadaki en Onemli
arastirma hedeflerinden biridir ve siirdiiriilebilirlik konusuna onemli bir katki
saglamasi beklenmektedir. Yeni katalizorlerin gelistirilmesi gerekmektedir ve bu
amaca yonelik daha secici ve verimli sentetik yontemlere olan talep
dogrultusunda, Ozellikle belirli ihtiyaclara gore ayarlanabilen yeni ligandlarin

gelistirilmesi homojen katalizore olan ilginin artmasina neden olmustur.

Bu tez calismada, 5,6-dimetilbenzimidazol ¢ekirdegi NHC ligandi olarak esas
alindi. Bu ligandin azot atomlar1 kademeli N-alkilasyon yoluyla tiirevlendirilerek
simetrik olmayan 1,3-dialkil-5,6-dibenzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi. Takiben
sentezlenen bu NHC onciillerinden yola ¢ikilarak 6nce Ag(I)-NHC kompleksleri,
arkasindan da transmetalasyon yoluyla bu Ag(l)-NHC kompleksleri Ru(11)-NHC
komplekslerine dontstiiriildii (Sekil 1.1). Son olarak ise elde edilen Ru(Il)-NHC
komplekslerinin transfer hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik aktivitesi
incelendi.

/CHz(CH2)16CH3 CH3(CH2)16CH3 /CHz(CHz)mCHa
N 8 Ag,0, DCM N [RuCly(p-cymene)], NG ¢
—_— Ag—NHC ——Mm——> >;
@N/> 40°C, 48h > 9 DCM, 40 °C, 48h Ru
N N Cl
\ \ \
R R R
la-e 2a-e

a R: -CH,(CH,),4CHj; X: Br

b R:-CH,CH,0CH3;; X: CI

¢ R:-CH,C¢H,-2,4,6-(CH3);; X: Cl

d R: -CH,C¢H-2,3,5,6-(CH;),4; X: Br
e R:-CH,C4-2,3,4,5,6-(CH3)s; X: Cl

Sekil 1.1. NHC onciilleri, Ag(I)- ve Ru(l1)-NHC komplekslerinin sentezi



1.1. N-heterosiklik karbenler (NHCs)

Karben, alt1 elektrona sahip olan nétr divalent karbon merkezli bir bilesik olarak
tamimlanmaktadir. Karbenler uzun siireden beri organik sentezlerde oldukga reaktif
ara Uriinler olarak bilinmektedirler (Bertrand, 2002); ancak gegici tiirler olarak
statiileri, 1991 yilinda Arduengo ve arkadaslar1 tarafindan ilk serbest karbenin
sentezi ve kristal yapisinin aydinlatilmasiyla degismistir (Sekil 1.2) (Arduengo
vd., 1991).

Sekil 1.2. Ik izole edilen karben ve onun kristal yapisi

N-heterosiklik karbenlerin (NHC) kararligim1 gosteren bu c¢alisma bir ilgi
patlamasina neden oldu ve NHC’ler ozellikle gecis metalleri igin ligand olarak

literatiirde yaygin olarak kullanilmaya bagland.

N-heterosiklik karben terimi, karben merkezine komsu azot atomuna sahip genis
bir siklik karben sinifi olarak ifade edilebilir. Farkli N-heterosikliklerden tiiretilmis
bir dizi olast NHC ¢ekirdek motifi vardir (Sekil 1.3). Imidazol bazli imidazolin-2-
iliden NHC’ler, NHC ligandinin en ¢ok ¢alisilan sinifidir. Ancak bu tez
kapsaminda literatirde daha az calisilan 5,6-dimetilbenzimidazol ¢ekirdegi
kullanilmistir. Bununla birlikte, NHC g¢ekirdeginin modiilasyonu, bir sistemin
islevselligini ¢esitlendirmek icin degerli bir yol saglar. Ornegin, doymus
imidazolidin-2-ilidenler, konjugasyon eksikligi nedeniyle imidazol-2-ilidenlerle
karsilastirildiginda farkli o-sunucu ve m-alici kabiliyetine sahiptir. Bu durum hem
serbest karben hem de komplekslerinin reaktivitesini biiyiik 6l¢iide degistirebilir
(Jacopsen vd., 2009, Trnka ve Grubbs, 2001). Dolayisiyla farkli ¢ekirdek
yapilarindan yola ¢ikilarak sentezlenen metal komplekslerinin katalizor olarak



kullanimi ile yine farkli reaksiyonlarm gergeklestirilmesi miimkiin olabilir. N-
heterosiklik karbenler 5 iiyeli heterosikliklerle sinirhi degildir; 3-, 4-, 6-, 7- ve 8-
iiyeli N-heterosiklik karbenler de literatiirde rapor edilmistir (Hahn ve Jahnke,
2008, Lu vd., 2011).

R‘N\/N‘R R‘N\_/S R'N\/N“‘R R’NVN\R
imidazolidin-2-iliden tiyazolin-2-iliden triazolin-5-iliden  heksahidropirimidin-2-iliden
[/\
RN_N-R

imidazolin-2-iliden

Sekil 1.3. Farklit NHC ¢ekirdek 6rnekleri

NHC ligandlar1, supramolekiiler kafesler (Radloff vd., 2009, Ezugwu vd., 2016),
liiminesant problar (Pinter vd,. 2016, Tenne vd., 2015, Catalano ve Malwitz, 2003)
ve tibbi bilesikler (Mercs ve Albrecht, 2010) dahil olmak iizere pek ¢ok alanda
uygulama alani1 bulabilmistir. Bununla birlikte, en yaygin uygulama alani
miikemmel elektron verici Ozellikleri ve sterik ayarlanabilirliklerinden dolayi
metal destekli katalizde hala kullaniliyor olmalaridir (Nolan, 2006).

1.2. N-heterosiklik karben kompleksleri

NHC'lerin tiim gecis metallerinin yan1 sira bir¢ok lantanit ve ana grup elementleri
ile kararli kompleksler olusturdugu bilinmektedir (Hahn ve Jahnke, 2008). Metal
koordinasyonu yoluyla karbenlerin kararliligt uzun siiredir organometalik
sentezlerde kullanilmaktadir. i1k karben kompleksi 1964 yilinda Fischer tarafindan
bir tungsten karbonil karben kompleksi, (CO)sWC(OMe)Me, olarak
sentezlenmistir (Fischer ve Maasbdl 1964). Heteroatom siibstitiiye singlet-karben



ligandlar, NHC’lerde dahil olmak iizere, bu Oncii ¢alismalara saygi gostermek
amaciyla “Fischer karbenler” olarak bilinmektedir. Bu ¢alismadan 6nce, aslinda
Wanzlick NHC’lerin kimyasin1 aragtirmaya baslamis (Wanzlick, 1962), ancak
1968 yilina kadar kendisi ve Schonherr ilk NHC-metal kompleksini rapor
etmemisti (Sekil 1.4) (Wanzlick ve Schonherr, 1968).

@Q

N® Q
2 (507 120 | 14T [oa

-2 AcOH

O o0 |

Sekil 1.4. Wanzlick ve arkadaslari tarafindan rapor edilen ilk NHC-metal
kompleksinin sentezi

Karbenler, iki bag yapmayan elektronun bir o-molekiiler orbital ve p-atomik
orbital (pmt olarak adlandirilir) i¢cinde nasil dagildigina bagli olarak triplet veya
singlet elektronik halde bulunabilir. Bir singlet temel-hal, her iki elektronun
karben karbonunu sp? hidridlesmesine yol agacak sekilde c-orbitalini zit spinli
doldurmasiyla meydana gelir. Alternatif olarak, bir triplet-hal ise, her iki
elektronun karben karbonunu sp hibridlesmesine yol acacak sekilde o ve prn
orbitallerini paralel spinli ayr1 ayr1 doldurmasiyla olusur (Hahn ve Jahnke 2008).
Karben karbonundaki siibstitiiyentlerin sterik ve elektronik etkileri, karbenin

reaktivitesini belirleyen temel hal katliligini kontrol eder (Sekil 1.5a).

(a) (b) 0’)

*.

Y, NP
L

trplet singlet heteroatom kararlilign

Sekil 1.5. a) Triplet ve singlet karbenlerin orbital kullanimlari, b) Bir NHC’deki
azot atomlari tarafindan saglanan elektronik rezonans kararliligi (Kerr, 2017)



Singlet karbenler, karben karbonuna komsu c-gekici siibstitiiyetlerle ve bos pn
orbitaline m-sunuculuguyla biiylik oranda kararli kilinirlar. NHC’lerde, karben
karbonuna komsu en az bir azot atomu ile heteroatom kararlilign saglanir (Sekil
1.5b). Sonug olarak; NHC’lerde dahil olmak tizere Fischer tip karbenler, daima
bos bir pn orbitali saglamak {lizere singlet konfigrasyona sahiptir. Bu sekilde
saglanan kararlilik ile singlet spin-haldeki elektron-elektron itigini yenmek igin
gereken eslestirme enerjisi karsilanmaktadir. NHC’ler dolu c-orbital ve bos p=n
orbitaline sahip olduklarindan dolayi, elektron yogunlugu yiiksek olan kuvvetli o-
sunuculardir ve bu nedenle dogada amfifiliktirler (Hahn ve Jahnke, 2008).
NHC’lerin organometalik baglanmasi, bos pr orbitalinin sagladig1 zayif m-alict
yetenegiyle birlikte kuvvetli o-sunucu olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.6)
(Jacobsen vd., 2009).
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Sekil 1.6. NHC (Fischer tipi) komplekslerin organometalik baglanmasinin
gosterimi ve NHC ligandlarindaki konjugasyon (Kerr, 2017)

Alkiliden veya Schrock karben kompleksleri, karben karbona komsu heteroatoma
sahip degildirler ve bu nedenle heteroatom kararliligindan yoksundurlar. Bu tarz
karbenler elektronlar arasi itmeyi en aza indirmek i¢in triplet konfigrasyonunda
bulunurlar ve bundan dolay1 diradikal olarak kabul edilirler. Metal-alkiliden bagi,
formal bir ¢ift bag vermek tizere iki triplet kismuin eslesmesiyle olusan kovalent bir
baglanmadir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. Alkiliden (Schrock tipi) komplekslerin organometalik baglanmasinin
gosterilmesi ve kararlilik eksikligi (Kerr, 2017)

Bu tiirler niikleofiliktir ve Fischer karben benzerlerine oranla ¢ok daha az
kararlidir.

1.3. NHC komplekslerinin yapi ve 6zellikleri

NHC ligandarmin kullanimina iligkin ilk aragtirmalar, NHC’lerin karsilastirilabilir
o-sunucu yetenekleri nedeniyle basit {glinciil fosfinler gibi davrans
sergilemelerine dayanmaktadir. Bununla birlikte, NHC’ler ve fosfinler benzer
elektronik ozelliklere sahip olmalarina ragmen NHC’ler, substitiiyetlerin
baglanmasi acgisindan ¢ok daha uygun ve cok daha ayarlanabilir ligandlardir
(DePasquale vd., 2013). Sekil 1.8’de bir imidazol-2-iliden kompleksinin
modifikasyon bolgeleri gosterilmektedir. Burada pendant (asili) gruplarn olarak
adlandirilan N-atomlaria bagli R; ve Rj siibstitiiyentlerinin degistirilmesi, serbest
karbenin kinetik kararliliginin ve ayni zamanda NHC-metal kompleksinin sterik
etkiler yoluyla kararliligimin etkilenmesine olanak saglar. Azota bagli hacimli
stibstitiiyentler, serbest NHC’lerin karben karbonunu sterik olarak koruyarak ¢ok
onemli kinetik kararlilik saglarlar. Sekil 1.2°de gosterildigi gibi adamantil
gruplaryla tiirevlendirilmis ilk serbest karbenin izole edilmesi bir tesadiif degildir.
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Sekil 1.8. Bir imidazolin-2-iliden NHC ¢ekirdeginin temel 6zellikleri (Kerr, 2017)

Tersine, artan sterik kalabalik, metal-ligand baginin daha da uzamasina yol acarak
NHC-metal baginin kararliligini azaltir (Velazquez ve Verpoort, 2012). Pendant
gruplar, gelencksel ve/veya NHC sunuculariyla kararli ¢ok-disli ligandlari
olusturmak iizere koordinatif 6zellikte siibstitiiyentler ile modifiye edilebilir (Hahn
ve Jahnke, 2008). Katalizle ilgili olarak ise pendant gruplar, aktif metal
merkezindeki sterik ortami ayarlamak ve Ornegin selasyon yoluyla Onciil
katalizorii kararli kilmak amaciyla kullanilir (Joki¢ vd., 2010). Uygun sirt bolgesi
R4 ve Rs siibstitiiyentlerinin se¢imi, katalizorlerin farkli ortamlarda ¢oziiniirligiini
ayarlamada veya kati bir destek iizerine Kkatalitik olarak aktif NHC’lerin
sabitlenmesinde 6nem arz etmektedir. Ayrica hacimli sirt bolgesi siibstitiiyentleri,
pendant gruplarin konformasyonunu da etkileyebilir.

Orta derecede hacimli pendant gruplarmma sahip NHC ligandlari, en hacimli
ticiinciil fosfin ligandlarina benzer sterik bir etki ortaya ¢ikarabilir. Bunun nedeni,
NHC pendant gruplarinin metalin  koordinasyon kiiresinin i¢ine dogru
yonlenmesiyken aksine fosfin siibstitiiyentlerinin disa dogru yonelmesidir (Sekil
1.9).
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Sekil 1.9. Bir NHC ligandina kars: {igiinciil bir fosfin ligandinin sterik etkisi (Kerr,
2017)

Nolan ve arkadaslari bu iddiayr deneysel olarak kanitlamak iizere bir dizi
Ni(NHC)(CO), ve Ni(PR3)(CO)s tipindeki nikel-karbonil kompleksinin kristal
yapilarim karsilastirarak dlctiiler (Dorta vd. 2005). Ilging bir &rnek olarak, pendant
adamantil veya tgciinciil-biitil gruplarina sahip olan NHC’lerin sterik hacminin,
ticlincii bir CO ligandinin koordinasyonuna izin vermedigi ve ancak {i¢gen diizlem
Ni(NHC)(CO), kompleksinin olusabildigi goriildii. Nolan ve Cavallo, NHC sterik
hacmi “yilizde gomiilii hacim (%Vuwur)” olarak 6lgmek icin bir model gelistirdiler
(Clavier ve Nolan, 2010). Bu, ligand tarafindan isgal edilen metal koordinasyon
kiiresinin toplam hacmi olarak tanimlanir ve kristalografik veriler kullanilarak
hesaplanir.

Yapisal avantajlarin yani sira, bir dizi NHC kompleksinde bag ayrigma
enerjilerinin (BDE) analiz edilmesi, NHC komplekslerinin fosfin analoglarindan
¢ok daha kararli olduklarini ortaya koydu (Velazquez ve Verpoort, 2012; Dorta vd.
2005; Cavallo vd., 2005). NHC’den metale o-sunuculugunun yani sira, NHC’den
metale m-sunuculugu ve metalden NHC-n* geri-baglanma da bag kararliligina
katki sunmaktadir. NHC’lerin sterik ayarlanabilirlikleriyle birlikte gerceklesen
miikemmel elektron sunucu yetenekleri, onlarin pek ¢ok katalitik sistemde ti¢ilinciil
fosfinlerin yerini almalarini saglamistir (Nolan 2006).

1.4. NHC-onciillerinin sentezi

Literatiirde NHC-0nciillerinin sentezine iliskin ¢ok sayida yontem bilinmektedir
(Benhamou vd., 2011). Ancak iglerinden muhtemelen imidazolyum esasli karben
sentezinin 6zellikle ¢ok yonlii ve faydali oldugu kanitlanmis ve bu tuzlarin sentezi
on yillardir gelistirilmistir. iki farkli yol ile bu tuzlarin sentezi miimkiindiir
(Velazquez ve Verpoort, 2012; Diez-Gonzalez vd., 2009; Herrmann, 2002):



1) Uygun bazlarin (pKa = 21-24) yardimu ile karsilik gelen katyonik heterosiklik

2)

azolyum tuzunun deperotonasyonu Yyoluyla elde edilen imidazoller, uygun
elektrofiller (6rnegin alkil halojeniirler) kullanilarak alkillenebilir ve sonugta da N-
alkil siibstitiiye imidazolyum tuzlar elde edilir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Alkilasyon tepkimesi yoluyla imidazolyum tuzlarinin sentezi

Imidazolyum halkas1 kondenzasyon tepkimesiyle olusturulabilir. Ornegin, glioksal
giiclii bir asit varliginda primer bir amin ile tepkimeye sokulursa imidazolyum
tuzlan elde edilebilir (Sekil 1.11). Eger iki ekivalent primer amin kullanilirsa
simetrik imidazolyum tuzlar1 kolayca elde edilebilir (R1=R). Bu son yol, daha ¢ok

sterik imidazolyum tuzlarinin sentezinde tercih edilen yontemdir.

o
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Sekil 1.11. Alkilasyonu takiben halkalagsma reaksiyonu yoluyla imidazolyum
tuzlarinin sentezi

Bu sentetik yollarin genel 0&zelligi R siibstitiiyentlerini  degistirerek NHC
ligandinin sterik ve elektronik Ozelliklerini ayarlamaya izin vermesidir. R

stibstitiiyentlerine uygun fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile sunlar yapilabilir:

Kelat sistem olugturarak kompleks kararliliginin artirilmast,
Hemilabilitenin artirilmasi,

Metal etrafindaki sterik ve elektronik faktorleri ayarlamak,
Polar ¢oziiciilerdeki ¢ozliniirligiin artirilmasi

Ayrica, NHC’nin yan zincirine sunucu siibstitiiyetlerin yerlestirilmesi ile de sunlar
yapilabilir:
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e NHC baglayici vasitasiyla organometalik komplekslerin veya organik
imidazolyum tuzlarinin immobilizayonunda kullanilmasi,
e Bagska bir koordinasyon alan1 olarak davranma.

Bu tez kapsaminda 5,6-dimetilbenzimidazolyum ¢ekirdegi kullanilmistir. Takiben
yukarida so6zii edilen bir nolu yontem kullanilarak kademeli alkilasyon yoluyla
simetrik olmayan 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 elde edilmistir.

1.5. NHC kompkekslerinin sentezi

NHC kompleksleri, cesitli imidazol ¢ekirdekleri kullanilarak sayisiz yontemle
hazirlanabilir (Sekil 1.12) (Hahn ve Jahnke 2008). One cikan bazi ydntemler
asagidaki gibidir:

(i) Serbest karbenin metal onciilleri ile tepkimesi

(if) Koordinasyon agisindan doymamis elektrofilik metal oOnciilleri ile
entetraminlerin boliinmesi

(iii) Azolyum tuzlarinin in-situ deprotonasyonu ve metal 6nciillerle tepkimesi

(iv) Gumiis-NHC kompleksleri ile transmetalasyon

(v) C-X bagina metal onciillerin yiikseltgen katilmasi

Bu yaklasimlardan hangisinin kullanilacagi sisteme baglidir.

R,NIM..R
Rp ~n-R
\eze/

NN N, ..M
R R R
" i T

1. Baz H
2.M) /
/ Ag,0
Vv W
[M] [n] ¥
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' Ag
X = H, Hal R“NAN"'R
Yoef

Sekil 1.12. NHC komplekslerinin yaygin sentez yontemleri
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(iii) ve (v) numarali metotlar, Ag>O’nun hem baz hem de metal kaynag: olarak
kullanildigr azolyum tuzlarinin in-situ deprotonasyonuyla elde edildigi Ag-
NHC’lerin sentezine iliskindir (Hayes vd., 2007). Ozellikle gegis metal NHC
komplekslerinin sentezinde bu iki yontem siklikla kullanilmaktadir ve bu nedenle
tez kapsaminda bu yontemlerden yararlanilmigtir (Kiihl, 2010; Benhamou vd.,
2011).

1.6. Katalizde NHC-Metal Komplekslerinin Kullanim

Metal-NHC kompleksleri kataliz kimyasinda ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir.
Ozellikle Pd(I)- ve Ru(ll)-NHC kompleksleri sirasiyla C-C bag olusum ve
transfer hidrojenasyon tepkimelerinde onemli katalitik aktivite gostermektedirler.
Tez kapsaminda Ru(Il)-NHC kompleksleri sentezlendiginden burada sadece bu
komplekslerin kataliz uygulamalarina deginilecektir. Bu tarz kompleksler
cogunlukla metatez ve transfer hidrojenasyon tepkimelerinde agirlikli olarak
incelenmektedir. NHC ligandlarinin bu tarz doniisiimlerdeki basarisi, onlarin
katalizor kararliligina olan katkist ve bunun sonucu olarak gii¢lii metal-ligand
bagmin varligi ve diisilk katalizor bozunma oranina sahip olmalar1 seklinde

agiklanabilir.
1.6.1. Transfer hidrojenasyon (TH) tepkimesi

Hidrojenasyon  tepkimeleri, hidrokraking, hidrodesiilfiirizasyon  (siilfiir
uzaklastirma) veya yag asitlerinin katilagtirllmasinda (margarin iiretimi) temel
uygulamalari olan sentetik kimyada 6nemli bir rol oynar (Behr, 2008). Bu islemler
neredeyse sadece heterojen katalizorler ile katalizlenirken, homojen katalizorler
esas olarak seciciligi yliksek olan hassas kimyasallarin sentezi i¢in kullanilir. Bu
tez kapsaminda 2-propanol hidrojen kaynagi olarak kullamlarak transfer
hidrojenasyon tepkimeleri gergeklestirilmistir (Brieger ve Nestrick, 1974) (Sekil
1.13).

J PN — I+ PN X =0, NR",...

Sekil 1.13. Hidrojen kaynagi olarak 2-propanoliin kullanildig: transfer
hidrojenasyon tepkimesi
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Stokiyometrik miktarda yan iiriin olusmasina ragmen, TH metodu cesitli avantajlar
sunmaktadir Wang ve Astruc 2015, Anderson ve Munslow 2008). Bunlar:

e Bu sistem i¢in basingli veya yanici gaz gerekli degildir, dolayisiyla patlama
tehlikesi ortadan kalkar.

e Doniigiimleri ¢ok daha basit tepkime kaplarinda atmosferik basingta
gerceklestirmek miimkiindiir.

e 2-Propanol gibi yaygin hidrojen kaynagina kolayca ulasilabilir. Bu hidrojen
kaynag1 ayn1 zamanda diisiik toksisiteye sahip, kullanimi kolay bir kimyasaldur.

e Yan diirliniin ve hidrojen kaynagimin fazlasi tepkime karisimindan kolaylikla
ayrilabilir ve geri doniistiiriilebilir.

Bu reaktiviteyi ilk gosteren raporlar, 115 yildan daha uzun bir siire Once
yayinlandi (Knoevenagel ve Bergdolt, 1903; Wieland, 1912) ancak Meerwein,
Ponndorf ve Verley’in bagimsiz olarak 1925’te (Meerwein, 1925; Ponndorf, 1926;
Verley, 1925) alkollerin aldehitlere ve ketonlara hidrojen transferini
gerceklestirmek iizere aliiminyum oksidi gelistirene kadar kimyacilar tarafindan
dikkate alinmadi.

Bu metodun en biiyiik avantaji yiiksek kemoseciciligidir: aldehitler, ketonlardan
daha hizli bir sekilde indirgenebilir ve dihidrojenle kolayca reaksiyona giren
alkenler ve alkinler, MPV kosullari altinda reaktivite gostermezler (de Graauw vd.,
1994). Bununla birlikte, yiiksek miktarda aliiminyum alkoksit tiiketimi
(stokiyometrik miktarlara kadar), alternatif ve daha ekonomik sistemlerin
geligtirilmesini  tesvik ederek MPV  prosediiriiniin  ana  dezavantajimn

olusturmaktadir.

Takip eden 40 yil boyunca gecis metal katalizli islemler literatiirde ortaya ¢ikmus
ve sonraki yillar boyunca daha yaygin hale gelmistir (Bailar ve Itatani, 1967;
Trocha-Grimshaw ve Henbest, 1967; Haddad vd., 1964). Bu alana yapilan katkilar
neticesinde ¢ok sayida homojen katalizor sentezlenmistir (Wang ve Astruc, 2015).
Ozellikle Noyori ve grubu alkollerin ve aminlerin stereoselektif sentezini miimkiin
kilan asimetrik tepkime yontemlerini gelistirmeyi basarmislardir (Zassinovich vd.,
1992; Noyori ve Hashiguchi, 1997). Yiiksek aktivitelerinden dolay: bu katalizorler
cok diisiik yiiklemelerde kullanilabilirler. Bu da ilgili ge¢is metallerinin nispeten
yiiksek maliyetlerine ragmen kullanimlarini olduk¢a verimli kilar. Giinlimiizde en
etkin sistemler Ru, Ir ve Rh’a dayanmaktadir (Wang ve Astruc, 2015) ve iki
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mekanik yol belirlenmistir (Sekil 1.14) (Anderson ve Munslow, 2008; Backvall,
2002).
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Sekil 1.14. Gecis metali katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyonlar i¢in onerilen
mekanizmalar. Sol: hidriir yol (i¢-kiire mekanizmasi), sag: Dihidriir mekanizmasi
(dis-kiire)

“I¢-kiire” mekanizmasi, substrat ve hidrojen kaynaginin metal merkez ile
dogrudan etkilesimini igerir ve en yaygin sekilde goriiliir. Tepkime, 2-propanoliin
bir baz varliginda deprotonasyonu yoluyla olusan alkoksi-kompleksi (1) ile baslar
(Chowdhury ve Backvall, 1991; Klomp vd., 2008). Daha sonra, S-H-eliminasyonu
ile bir metal-hidriir tiirii (n) olusur ve arkasindan Katalitik tiirden, substrat (um,
burada asetofenon) ile bir ligand degisim tepkimesi yoluyla aseton olusumu
gerceklesir. Karbonilin indirgenmesi, ketonun metal-hidrojen bagina gdcerek
katilmasiyla saglanir ve bu da metal-alkoksit (iv) ile sonuglanir. Son olarak ise
irtin 1-feniletanol, yeni bir 2-propanol molekiilii ile yer degistirerek ortaya ¢ikar
(Klomp vd., 2008; Anderson ve Munslow, 2008).

Noyori ve arkadaslari, bir hidriir ve bir proton igeren “dis-kiire” mekanizmasini
alternatif bir yol olarak 6nerdi (Noyori ve Hashiguchi, 1997). Bu reaksiyon dizisi,
hidrojen kaynagmin Ru-NR: fragmani (B) ile ayni diizlemde bulunmasini
miimkiin kilan, amino gruplu selath bir ligand bagli Ru komplekslerinde gozlenir.
Bu perisiklik geg¢is durumunda 2-propanol, her iki hidrojen atomunun eszamanli
olarak salinmasiyla asetona doniisiir ve Ru hidriir tiirii olan C olusur. Bu ara
madde, substrat ve metal merkezin dogrudan etkilesimi olmadan, substrat ve her
iki hidrojenin aninda aktarildigi baska bir perisiklik gecis durumuna (D) olanak
verir. Iki aktif merkez (Ru ve NRj) bu esnada birlikte yer aldigindan,
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bifonksiyonel katalizin bir 6rnegi olarak diisiiniilebilir (Anderson ve Munslow,
2008). Mekanistik konseptle birlikte, Noyori ve ark. yeni varyasyonlarin
gelistirilmesine hala ilham veren bir dizi yiiksek verimli TH ve hidrojenasyon
katalizorii  geligtirmistir (Wang ve Astruc, 2015). Gilinlimiizde, bu
mekanizmalardan birine (veya her ikisine) uyan transfer hidrojenasyon
reaksiyonlari igin ¢esitli katalizorler rapor edilmis ve bazi hassas kimyasallarin,
ilaglarin ve kozmetiklerin {iretiminde ticari basart kazanilmigtir (Blaser ve
Schmidt, 2004; Sheldon ve Arends, 2007; Dunn vd., 2010).

21. yiizyilin baslarinda artan popiilariteleri ile N-heterosiklik karbenler ayrica
gecis metal bazli TH katalizorleri igin ligand sistemleri olarak ortaya ¢ikmistir.
2001 yilinda Nolan ve ark. aril- ve alkil-fonksiyonelli karben ligand1 bagli Ir
kompleksi sentezlediler (Hillier vd., 2001). Daha sonraki yillarda hemilabil ligand
sistemlerini de (Newman vd., 2011; Binobaid vd., 2010; Tirkmen vd., 2008)
iceren Ir veya Rh merkezli ¢ok sayida kompleksi de elde ettiler (Poyatos vd.,
2014; Diez-Gonzalez vd., 2009). En aktif Ir-NHC katalizorii ile asetofenonun 1-
feniletanol'e doniisiimii i¢in 24.000 h™’e kadar ulasan TOF'lar elde edildi. Ru bazli
katalizorler i¢in Oncii ¢alisma, tridentat CNC kiskag ligandlar1 kullanilarak Peris
(Poyatos vd., 2003) ve Danopoulos (Danopoulos vd., 2002) gruplar1 tarafindan
yapildi. Olaganiistii yiiksek aktivitelerinden dolayi, Ru bazli bilesikler TH
uygulamalart igin en popliler NHC-ligand tasiyan katalizorler haline geldi
(Enthaler vd., 2006; Dragutan vd., 2007; Schwartsburd vd., 2014). 2011'de Baratta
ve Kithn Ru-NHC'lerin katalitik aktivitesinin, abnormal sekilde koordine olan
NHC ligandlar1 kullanildiginda daha da gelistirilebilecegini gosterdiler (Sekil 1.7)
(Witt vd., 2013) ve ayrica bir diamin bazi (iki fonksiyonlu kataliz) varliginda
asetofenonun indirgenmesi igin 140.000 h™'e ulasan ¢evrim frekanslar elde ettiler.
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2. KAYNAK OZETLERI

Son zamanlarda 5,6-dimetilbenzimidazol temelli N-heterosiklik karben gegis
metal kompleksleri orgonometalik kimyada ilgi ¢ekici konulardan biri olmustur.

Gililcemal ve ark.’lar1 tarafindan 2011 yilinda yayinlanan bir c¢alismada,
benzimidazol tiirevlerinin NHC-metal komplekslerini sentezleyip katalitik
ozelliklerini incelemislerdir. 5,6-Dimetilbenzimidazolyum tuzundan Rh-NHC
kompleksi sentezledikleri bu calismada yapiyr X-isinlart kirmimi yontemiyle
aydinlatmis ve asetofenon’un transfer hidrojenasyonu igin aktif bir katalizor
oldugunu bulmuslardir (Giilcemal vd., 2011) (Sekil 2.1).

\ \
O/> 0/> Ar:a
D
N
[S) 12 [Rh(OMe)(COD)]z
;@i@} Br T L j@ > wh% A—gjf
N> -MeOH

Ar Ar

Sekil 2.1. NHC-Rh(I) kompleksinin sentezi

2013 yilinda Giilcemal ve ark.’lar1 tarafindan yayimlanan bir ¢alismada, Ag(I)-
NHC komplekslerinin transmetalasyonu yoluyla Ir(1)-NHC komplekslerini elde
etmiglerdir. *H-, ®*C-NMR ve X-igmlar1 kirinimi yontemleriyle karakterize edilen
bu kompleksler, ayn1 zamanda transfer hidrojenasyon tepkimeleri i¢in katalizor
olarak denenmistir. N-benzil siibstitiiye Ir(I)-NHC komplekslerinin, aromatik ve
alifatik  ketonlarin  indirgenme  tepkimelerini yiikksek  verimlilikle
gerceklestirdiklerini kanitlamiglardir (Giilcemal vd., 2013) (Sekil 2.2).
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Ar

Ar. Ar

Ag,0 (0.5 equiv),

o o N <\ CO, CH,Cl, RT,30
CHZCI RT, 1h H (m) ,30 min
®/> P >—Ir—CO
(i) [IrCI(COD)]5(0.5 equiv), |
; ci

CH,Cl, RT, 12h

hcg@;

Sekil 2.2. NHC-Ir(l) komplekslerinin sentezi

Ar Af

Giilcemal ve ark.’lar1 2014 yilinda yapmuis olduklar1 diger bir ¢alismada, hidroksi
ve eter fonksiyonel gruplariyla, Ag(I)-NHC komplekslerinden in situ seklinde
sentezledikleri Ir(I)-NHC kompleksleri, c¢esitli aldehit ve ketonlarin transfer
hidrojenasyonunda olduk¢a aktif birer katalizér olduklarini kesfetmislerdir.
Sentezlenen kompleksler IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve elemental analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir (Giilcemal vd., 2014) (Sekil 2.3).

H ; E
N : N OH
(i) neat, 70°C, 12h
TG ¢ (o e X0
N N

... anhydride, NEt; DMAP,

(ii)

CH,Cl, tt, 24h

H

C(0)CH;4
C(O)CH(CHj3),
C(O)C(CHy);
= C(0)C4Hs

e a0 o
WWWW?U

Sekil 2.3. M(11)-NHC komplekslerinin sentezi
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Boubakri ve ark.’larinin 2017 yilinda yapmis oldugu bir calismada piridin ve
fosfin ligandlar1 iceren yeni Pd-NHC kompleks serileri sentezlenmis, tiimiyle
karakterize edilmis ve katalitik Ozellikleri test edilmistir. Sentezlenen
komplekslerin ~ katalitik aktiviteleri; arilhalojeniirler ve fenilasetilen ile
fenilboronik asit arasindaki Sonogashira ve Suzuki-Miyaura tepkimelerinde
incelenmistir (Boubakri vd., 2017).

| N
/ A
R3
R, R, R
& 5 G ?
/ A A
PdCl, cl
N N R,X 7N N o K,CO, N N l —
R /> — R ®/>X ——— R >7Pd—N
N DMF, 80°C 2~ Pyridine, 80°C ~N él \_/
» »
la-c
A A
" "
PPh,
Acetone
la: %88, X= Br, R = 5,6-dimethyl, R,=R;= 3,5-dimethyl 25°C
1b: %90, X= CI, R = 5,6-Dimethyl, R,=R;= 2,3,4,5,6-pentamethyl
lc: %88, X=CI, R|=H, R,=R3=2,3,4,5,6-pentamethyl \/Rz
I 7
PPh
I AN N | 3
R >—Pd—0|
Z N clzl
| N
/ A
R3

Sekil 2.4. Pd(11)-NHC komplekslerimim sentezi



18

Balamurugan ve ark.’larmin 2019 yilinda yayilanmis bir ¢aligmasinda, Ag-NHC
komplekslerinin transmetalasyonu ile alti yeni Ru-NHC kompleksi sentezlenmis,
karakterize edilmis ve katalitik 6zellikleri incelenmistir. Ru(ll)-NHC kompleksleri
ketonlarin a-alkilasyonu igin katalizér olarak kullanillmig ve biyoaktif Kkinolin
sentezi gerceklestirilmistir (Balamurugan vd., 2019) (Sekil 2.5).

R R
R
H / /
" : Be AgNHC —» "

> — T T u S
N N N

\ \ Cl

R R

Sekil 2.5. Ru(11)-NHC komplekslerinin sentezi

Yasar ve ark.’larmnin 2018 yilinda yayinlanmis bir ¢calismasinda, karben onciilleri
olarak 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 kullanilarak sentezledikleri Ag(l)-NHC
komplekslerinin sitotoksik 6zellikleri incelenmitir (Yasar vd., 2018) (Sekil 2.6).

xge - i

OH

R
/
N _AgO,NaCl
%/> "H,0/CH;0H > A9_<
R=12.4,6- trlmethylbenzyl
o R=3,4,5-trimethoxybenzyl

038 NaO3S R= 4-i-prohpylbenzyl
R= methyl

Sekil 2.6. Ag(l)-NHC komplekslerinin sentezi

Boubakri ve ark.’larinin 2019 yilinda yayimlanan bir ¢aligmasinda, Ag(I)-NHC
komplekslerinin, argon altinda DCM varliginda [RuClz(p-simen)]. arasindaki
transmetalasyon tepkimesiyle basarili bir sekilde Ru(IT)-NHC komplekslerini
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sentezlemislerdir. ~ Sentezlenen  bu  komplekslerin  ketonlarin  transfer
hidrojenasyonunda aktif katalizorler oldugunu bulmuslardir. Ayni zamanda
sentezlenen komplekslerin antibakteriyel aktiviteleri gram-pozitif ve gram-negatif
bakterilere karsi disk difiizyon yontemi ile Ol¢iilmiis ve bu komplekslerin
potansiyel antibakteriyel 6zellikte olduklarini gostermislerdir (Boubakri vd., 2019)

(Sekil 2.7).

H

N R, X N R,X N
_RX 2 o X

D PR P

Reflux

/\
Rz//

7 Iow 7 AR R,
o~ ——
N N
Ag,0 RuCly(p-
PN (g T L g g
N/ anhydrous DCM N anhydrous DCM N o

25°C,48h 25°C, 4 days
\ » b
// K=

Ry

>

Sekil 2.7. Ru(ll)-NHC komplekslerinin sentezi

Giilcemal ve ark.’larimmm 2015 yilinda yapmis oldugu bir calismada, oda
sicakliginda DCM igerisinde in situ hazirlanmis Ag(I)-NHC kompleksinin
[IrCp*Cl]. ile reaksiyonu ile yeni fenoksi selath [Irf(NHC)Cp*Cl] kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu komplekslerin model aminasyon tepkimesinde
aktif katalizorler olduklarini bulmuslardir (Giilcemal vd., 2015) (Sekil 2.8).

HCOOH/HCOONa
H,0

Sekil 2.8. Ir(1)-NHC komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

Deneyler inert atmosfer kosullarinda (Argon gazi altinda) ve Schlenk teknigi
kullanilarak  gergeklestirilmistir. Bu nedenle deneylerde kullanilan cam
malzemeler, kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak nemi uzaklastirilmis ve
daha sonra yiiksek saflikta argon gazi ile doldurulmustur. Deneylerde kullanilan
coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan Once literatiirde verilen yontemlere gore
kurutulmus ve inert atmosfer altinda saklanmistir (Armarego ve Perrin, 1986).

Kimyasallar:  5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 ilgili literatiire  goére
sentezlenmistir (Arici, 2019). Guimiis(I) oksit, dikloro(p-simen)rutenyum(Il)
dimeri, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, fenilboronik asit, asetofenon,
siklohekzanon, dietileter, diklorometan, pentan Alfa Aesar, Merck, Sigma-Aldrich
veya Fluka firmalarindan satin alinmistir.

Cihazlar: *H- ve 3 C-NMR spektrumlari, <’Varian 400 MHz’* model spektrometre
ile Ege Universitesi EBILTEM NMR uydu laboratuvari’'nda &lgiilmiistiir.
Deneysel ¢alismalar esnasinda tartim islemleri ’GD603 Sartorius’’ marka analitik
terazide yapilmistir. Katalitik ¢aligmalar sirasinda alinan sivi 6rnekler igin 2-200
pL ve “’Brand’’ marka mikropipet kullanilmistir. Erime noktas1 tayini igin *’Stuart
SMP30”” marka cihaz kullanilmigtir. Solvent uzaklagtirma islemleri vakum
hattinin yani sira “’Heidolph Hei-Advantage’’ evaporator cihazi ile de yapilmustir.

3.1. Ag(1)-NHC Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi (1a-€)

Asagidaki sekilde gosterilen Ag(l)-NHC kompleksleri ilgili literatiire gore
sentezlendi (Garrison ve Youngs, 2005) (Sekil 3.1). Argon altinda igerisinde
4A molekiiler elek bulunan bir Schlenk tiipiine 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzu
(2 mmol), Ag:O (1 mmol) ve kuru CH.Cl; konuldu. Karisim 40 °C’de 48
saat karigtirlldi. AgX’in ¢6kmiis oldugu gozlemlenen karisim Selitile siiziildii.
Daha sonra ¢oziicii deristirilerek {izerine pentan eklendi ve kompleksin ¢okmesi
igin -25 °C’ de bir giin bekletildi. Olusan kat1 siiziildii ve pentan ile yikandi.
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CH3(CH2)16CH3 CHz(CHz 16CH3
N
s _DCM.X=Br.Cl
W, X  + AgO Ag—NHC
\

R

R = CHy(CH,)1CHs %’ o\\ AQ—‘}; %ié_}r’ AQ—J}H
(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 3.1. Ag(l)-NHC komplekslerinin genel sentez yontemi

3.1.1. [Bis{1,3-(dioktadesil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2iliden}giimiis(I)| [AgBr2]

sentezi (1a)

Verim: 2.05 g, %60.

e.n.: 101-102 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 8 = 0.87 (t,J = 6.6 Hz, 12H,
NCH2(CH2)16CH3), 1.24-1.32 (m, 120H, NCH2(CH2)1sCHs), 1.79-1.93 (m,
8H, NCH2(CH2)16CH3), 2.41 (s, 12H, DMB-CHs), 4.32 (t, J = 7.2 Hz,
8H, NCH2(CH.)16CH3), 7.2 (s, 4H, DMB-CH).

1BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 14.1 (NCH2(CH2)16CHs),
20.4 (DMB-CHs), 22.7, 26.8, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 30.3,
31.9 (CH2(CH.)16CHa), 49.4 (NCH2(CH.)16CHg), 111.7 (Ar-C), 132.2 (Ar-C),
133.3 (Ar-C), gozlenmedi (Ag-Crarben).

3.1.2. [Bis{1-(oktadesil)-3-(metoksietil)-5,6-dimetillbenzimidazol-2-

iliden}giimiis(I)][AgCl.] sentezi (1b)

Verim: 1.56 ¢, %56.

e.n.: 82-83 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.86 (t,J = 6.8 Hz, 6H,
NCH2(CH2)16CHs), 1.23-1.32 (m, 60H, NCH2(CH2)16CHs), 1.82-1.90 (m, 4H,
NCH:(CH2)16CHs3), 2.39 (s, 12H, DMB-CHj3), 3.29 (s, 6H, NCH,CH,OCHy3),
3.77 (t, J = 5.2 Hz, 4H, NCH,CH,OCHgz), 4.31 (t, J = 7.2 Hz, 4H,
NCH(CH2)16CHs3), 4.47 (t, J = 5.2 Hz, 4H, NCH,CH,OCHg), 7.18 (s, 2H, Ar-
CH), 7.29 (s, 2H, DMB-CH).
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3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 14.1 (NCH2(CH,)16CHs3), 20.4
(DMB-CHg), 22.7, 26.8, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 30.3, 31.9
(NCH2(CH2)16CH3), 49.1 (NCH:CH>OCHpz), 49.6 (NCH2(CH2)16CH3), 50.1
(NCH,CH0OCHs), 71.8 (NCH.CH,OCHs), 111.4 (Ar-C), 112.2 (Ar-C),
131.9 (Ar-C), 132.9 (Ar-C), 133.4 (Ar-C), gozlenmedi (Ag-Crarben).

3.1.3. [Bis{1-(oktadesil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-

iliden}giimiis(T)] [AgCl;] (1)

Verim: 1.116 g, %65.

e.n.: 75-76 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 6H,
NCH2(CH2)1sCH3), 1.18-1.31 (m, 60H, NCH2(CH2)1sCHs), 1.85-1.89 (m, 4H,
NCH2(CH2)16CHs), 2.21 (s, 12H, NCH2CsH2-0-CHs), 2.34 (d, J = 3.9 Hz,
12H, DMB-CHg), 2.39 (s, 6H, NCH,CsHp-p-CHz), 4.29 (t, J = 7.2 Hz, 4H,
NCH2(CH2)16CHs3), 5.38 (s, 4H, NCH2CesH2(CHs)s), 6.97 (s,
4H, NCH2CsH2(CHa)s), 7.05 (s, 2H, DMB-CH), 7.19 (s, 2H, DMB-CH).
13C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 14.1 (NCH2(CHa)1sCHs), 20.3
(NCH2CsH2(CHa)s), 20.4 (DMB-CHs), 20.5 (DMB-
CHa), 21.2 (NCH.CsH2(CHs)s), 22.7, 26.8, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6,
29.7, 303, 319  (NCH2(CH)isCHs), 47.3  (NCH(CH2)1sCHs),
50.1 (NCH.CeH2(CHs)s),  111.6 (Ar-C),  111.8 (Ar-C), 1268  (Ar-C),
130.2 (Ar-C), 132.3 (Ar-C), 132.9 (Ar-C), 133.3 (Ar-C), 1335 (Ar-C),
137.4 (Ar-C), 139.4 (Ar-C), gozlenmedi (Ag-Charben)-

3.1.4. [Bis{1-(oktadesil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil-5,6-dimetilbenzimidazol-2-

iliden)} giimiis(I)] [AgBr2] sentezi (1d)

Verim: 0,85 g, %36.

e.n.: 60-61 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.87 (t,J = 6.8 Hz, 6H,
NCH:(CH2)16CHs3), 1.21-1.30 (m, 60H, NCH>(CH2)16CHzs), 1.78-1.86 (m, 4H,
NCH2(CH2)16CHs3), 2.12 (s, 12H, NCH2C¢H-m-CHg), 2.29 (s, 12H, NCH,CgH-
0-CHs), 2.42 (s,J = 5.0 Hz, 12H, DMB-CHgs), 4.28 (t, J = 7.42 Hz, 4H,
NCH.(CH2)16CHs3), 5.36 (s, 4H, NCH,CsH(CHs)4), 7.13 (s, 2H,
NCH2CsH(CHs3)4), 7.22 (s, 4H, DMB-CH).
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= BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 141
(NCH2(CH2)16CHs), 16.1 (NCH2CsH(CHa)4), 20.4 (DMB-CHs), 20.5 (DMB-
CHs), 20.7 (NCH2CsH(CHs3)4), 22.7, 26.8, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6,
29.7, 30.3, 31.9 (NCH2(CH2)16CH3), 46.8 (NCH2(CH2)1sCHa),
50.3 (NCH2CeH(CHs3)4), 111.5 (Ar-C), 111.7 (Ar-C), 129.9 Ar-C), 132.1 (Ar-
C), 133.1 (Ar-C), 133.2 (Ar-C), 133.3 (Ar-C), 133.4 (Ar-C), 133.6 (Ar-C),
135.3 (Ar-C), gozlenmedi (Ag-Crarben).

3.1.5. [Bis{1-(oktadesil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil-5,6-
dimetilbenzimidazol-2-iliden)}giimiis(I)] [AgBr.] sentezi (1e)

=  Verim: 0,942g, %52.

= e.n.:83-84°C

= !H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.87 (t,J = 6.64 Hz, 6H,
NCH2(CH2)16CH3), 1.19-1.29 (m, 60H, NCH(CH>)1sCHs), 1.73-1.85 (m, 4H,
NCH2(CH2)16CHs3), 2.18 (s, 12H, NCH,Cs-m-CHj3), 2.28 (s, 12H, NCHCs-0-
CHs), 2.33 (s, 6H, NCH,Cs-p-CH3), 2.41 (d, J = 4.30 Hz, 12H, DMB-CHp3),
426, J = 742 Hz, 4H, NCH2(CH2)1CHs), 5.37(s, 4H,
NCH,Cs(CHs)s), 7.21 (s, 2H, DMB-CH), 7.27 (s, 2H, DMB-CH).

= BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 14.1 (NCH2(CH)1sCHa),
17.0 (NCH2C¢(CHa3)s), 17.1 (NCH2Ce(CHz)s), 17.4 (NCH2Cs(CHs3)s), 20.4,
20.5 (DMB-CHg), 22.7, 26.8, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 30.3,
31.9 (NCH2(CH2)16CHs), 47.2 (NCH2(CH2)16CHs), 50.3 (NCH.Cs(CHs3)s),
111.5 (Ar-C), 111.6 (Ar-C), 126.8 (Ar-C), 132.2 (Ar-C), 132.3 (Ar-C),
132.9 (Ar-C), 133.0 (Ar-C), 133.1(Ar-C), 133.2 (Ar-C), 133.5(Ar-C),
134.2 (Ar-C), 137.1 (Ar-C), gozlenmedi (Ag-Crarben)-

3.2. Ru(I)-NHC komplekslerinin genel sentezi (2a-e)

Asagidaki tepkimede gosterilen Ru-NHC kompleksleri ilgili literatiire gore
sentezlenmistir (Balamurugan vd., 2019) (Sekil 3.2). Argon altindaki bir Schlenk
tipiine Ag(I)-NHC (la-e) kompleksi (1 mmol), [RuClx(p-cymene)]. dimeri (1
mmol) ve kuru CH.Cl; eklendi. Karigim 40 °C’de 48 saat karigtirildiktan sonra
siiziildii. Coziicii vakumda ucuruldu ve pentan eklenerek sogukta bir giin
bekletildi. Coken kati maddenin lizerindeki ¢oziicii dekante edildi ve takiben Et,O
eklendi. Bir gece sogukta bekletildikten sonra olusan turuncu renkli kat1 siiziildii
ve Et,0 ile yikandi.
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CH2 CH,)16CHs CHz(CHz 16CHs
[RuCly(p-simen)]y, (X =: Cl, Br)
Ag—X >
DCM, 25 °C

1a-e 2a-e

R= CHyCHoJieCH; P AC%—'}SJ gig—'}s; %
(b) (c) (d) (e)

(@)

Sekil 3.2. Ru(11)-NHC komplekslerinin genel sentez yontemi

3.2.1. Dikloro-{1,3-(dioktadesil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden}(p-simen)
rutenyum(ll) sentezi (2a)

Verim: 0,331 g, %58.

= e.n.:127-128 °C.

" yen): 1466 cml

= !H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 6H,
NCHQ(CHz)mCHs), 1.22-1.37 (m, 64H, NCHz(CHz)lGCHg), 1.28 (S, 6H,
CH3CsHs(CH(CHs3)2)-4), 1.95 (s, 3H, CH3CsHs(CH(CHs)2)-4), 2.39 (s, 6H,
DMB-CHs), 2.92-3.04 (m, 1H, CHsCeHs(CH(CHa).)-4), 4.21 (br, 2H,
NCH2(CH2)1sCHs), 4.79 (br, 2H, NCHa(CH2)1sCHs), 5.06 (d,J= 5.8 Hz,
2H, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4), 5.46 (d, J = 5.8 Hz, 2H, CH3CsH4(CH(CHz3)2)-4),
7.14 (S, ZH, Ar-H). Hesaplanan C55H96C|2N2RU: C 6900, H 10.11, N 293,
bulunan: C 68.60, H 9.02, N 3.12. MS (APCI): m/z 921.6269
(C55H96C|N2RU)+.

= 1B3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 14.1 (NCH(CH2)1sCHs), 18.6

(CH3CoHa(CH(CHs)2)-4), 20.3 (DMB-CH3), 22.6 (CHsCsHa(CH(CHa)2)-4),

22.7 (NCH2(CH2)1sCHs), 27.1, 29.3, 29.4, 29.6, 29.7, 29.7, 304

(NCH2(CH2)1CHs), 30.6 (CH3CsHa(CH(CHs)2)-4), 31.9 (NCH2(CH2)15CH),

50.0 (NCHo(CH2)1CHs), 82.6, 86.7, 99.3, 109.1 (CHsCeHa(CH(CHs)2)-

4), 111.1 (Ar-C), 131.6 (Ar-C), 133.9 (Ar-C), 185.4 (Ru-Cuarben).
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3.2.2. Dikloro-{1-(oktadesil)-3-(metoksietil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden}
(p-simen)rutenyum(11) sentezi (2b)

Verim: 0,2669, %42.

= en.:125°C.

" yeny: 1468 cm™

* H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 8 = 0.87 (t, J = 6.64 Hz, 3H,
NCH(CH2)16CH3), 1.22-1.30 (m, 32H, NCH2(CH,)1sCH3), 1.27 (s, 6H,
CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4), 1.96 (s, 3H, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4), 2.38 (d, J =
3.91 Hz, 6H, DMB-CH), 2.93-3.05 (m, 1H, CH3CsH4(CH(CHs)2)-4), 3.33 (s,
3H, NCH:CH,OCHs;), 3.88 (br, 2H, NCH,CH,OCHs), 4.24 (br, 1H,
NCHH(CH)16CHs), 4.54 (br, 1H, NCH,CHHOCH;), 4.78 (br, 1H,
NCHH(CH>)16CH3), 5.00 (br, 1H, NCH,CHHOCH;), 5.11 (d, J = 4.69 Hz,
1H, CH3CsHi(CH(CHs)2)-4), 5.17 (d, J = 4.69 Hz, 1H, CH3;CsH4(CH(CHa)2)-
4), 5.50 (br, 2H, CH3C¢H4(CH(CHa),)-4), 7.14 (s, 1H, DMB-CH), 7.35 (s, 1H,
DMB-CH).

=  ¥C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & = 14.1 (NCH2(CH2)1sCHs),

18.5 (CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4), 20.3 (DMB-CHs), 20.3 (DMB-CHs), 22.5

(CH3CsH4(CH(CHz3)2)-4), 22.7 (NCH2(CH)1sCHz3), 27.1, 29.3, 29.4, 29.6,

29.7,  30.4 (NCH2(CH2)16CH3s), 30.6  (CH3CsHa(CH(CHs)2)-4), 31.9

(NCH2(CH2)16CH3), 49.9 (NCH2CH>0OCHzs), 50.2 (NCH2(CH2)16CH3), 58.8

(NCH2CH20OCHs), 72.2 (NCH,CH,OCHs3), 82.6 (CH3CsHa(CH(CHa)2)-4),

82.6, 83.0, 86.6, 86.8, 99.5, 109.3 (CH3CsHs(CH(CHs)2)-4), 110.9 (Ar-C),

111.9 (Ar-C), 131.8 (Ar-C), 133.8 (Ar-C), 134.2 (Ar-C), 186.8 (Ru-Cyarben).

Hesaplanan C4HgsCloN2ORu: C 62.97, H 8.72, N 3.67, bulunan: C 62.77, H

8.38, N 3.64. MS (APCI): m/z 727.3870 (CaHessCIN,ORU)".

3.2.3. Dikloro-{1-(oktadesil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-iliden}(p-simen)rutenyum(l1) sentezi (2c)

=  Verim: 0.324g, %52.

= en.:77-82°C.

= ycny: 1465 cm?,

* 'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.88 (t,J= 6.2 Hz, 3H,
NCHz(CH2)16CH3), 1.24-1.32 (m, 32H, NCHz(CHz)lBCH:;), 1.29 (S, 3H,
CH3CsH4(CH(CHa3)2)-4), 1.31 (s, 3H, CH3CsHi(CH(CHzs)2)-4), 2.03 (s,
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3H, CH3CeH4(CH(CHa)2)-4, s, 6H, NCH:CeH2-0-(CH3)2), 2.05 (s, 3H,
NCH:C¢H2-p-CHs), 2.28 (s, 3H, DMB-CHs), 2.30 (s, 3H, DMB-CHg), 2.94-
3.06 (m, 1H, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4), 4.30 (br, 1H, NCHH(CH,)1sCHs3), 4.86
(br, 1H, NCHHCgH2(CHs)3), 5.20 (br, 2H, CH3CsHs(CH(CHs3)2)-4), 5.52 (br,
2H, CH3CsHa(CH(CHs3),)-4), 6.07 (s, 2H, NCH2CsH2(CHa)s), 6.82 (s, 2H,
NCHzCst(CHs)s), 7.10 (S, 2H, AF-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 14.1 (NCH2(CH,)1sCHs), 18.6
(CH3CeH4(CH(CHs)2)-4), 20.2 (DMB-CHs), 20.3 (DMB-CHs), 20.5
(NCH2C6H2(CH3)3), 20.9 (NCH.CsH2(CHs)s), 22.7 (NCH.CgH2(CHs)s,
CH3CsH4(CH(CHs)2)-4), 27.0, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7, 29.7
(NCH2(CH2)16CHs3), 30.7 (NCH2(CH2)16CHs, CH3CsH4(CH(CHs),)-4), 31.9
(NCH2(CH2)16CHs3), 50.0 (NCH2(CH2)16CHs), 50.2 (NCH2CsH2(CHs3)s), 83.3,
83.7, 86.2, 86.5, 98.6, 108.4 (CH3CeHi(CH(CHa)2)-4), 110.7 (Ar-C), 111.8
(Ar-C), 129.2 (Ar-C), 131.3 (Ar-C), 131.4 (Ar-C), 133.8 (Ar-C), 134.4 (Ar-C),
137.3 (Ar-C), 185.5 (Ru-Ciarben). Hesaplanan CsH7,CI:N;Ru: C 67.44, H
8.67, N 3.35, bulunan: C 67.52, H 8.69, N 3.53. MS (APCI): m/z 801.4391
(C47H72C|N2RU)+.

3.2.4. Dikloro-{1-(oktadesil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazol-2-iliden}(p-simen)rutenyum(ll) sentezi (2d)

Verim: 0,183g, %31.

e.n.: 125-129 °C.

vien): 1464 cm?,

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.88 (t,J = 6.83 Hz, 3H,
NCH2(CH2)16CHs), 1.20-1.37 (m, 32H, NCH2(CH2)1sCHs), 1.30 (s, 3H,
CH3C6H4(CH(CH3)2)-4), 131 (S, 3H, CH3C6H4(CH(CH3)2)-4), 1.97 (S,
3H, CH3CsHa(CH(CHs)2)-4), 2.08 (s, 6H, NCH2CsH-m-(CHs)2), 2.23 (s, 6H,
NCH.CsH-0-(CHs);), 2.28 (s, 6H, DMB-CHs), 2.96-3.06 (m,
1H, CHsCsH4(CH(CHs)2)-4), 4.29 (br, 1H, NCHH(CH2)15CHs), 4.86 (br, 1H,
NCHHCH2(CHs)s), 5.25  (br, 2H, CHsCeHa(CH(CHs),)-4), 555  (br,
2H, CHsCsH4(CH(CHa)2)-4), 5.78 (s, 2H, NCH2CeH(CHs)s), 7.03 (s, 1H,
NCH.CsH(CHs)s), 7.08 (s, 2H, Ar-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 14.1 (NCH2(CHz)15CHs), 16.1
(NCH2CeH(CHs)s), 18.7 (CHaCsHa(CH(CHs)z)-4), 20.2 (DMB-CHs), 20.3
(DMB-CHz), 205  (NCH.CeH(CHs)s), 227  (NCHo(CHo)1CHs,
CH3CsHa(CH(CH3)2)-4), 27.0, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7, 30.6 (NCH(CH2)16CHs),
308 (CHiCeHs(CH(CHa3)2)-4), 319  (NCHx(CH2)CHs),  50.1
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(NCH2(CH2)16CHs), 51.3 (NCH:Ce¢H(CHs)s), 83.2, 84.2, 85.7, 86.4, 98.8,
108.3 (CH3CeH4(CH(CHa)2)-4), 110.5 (Ar-C), 112.2 (Ar-C), 131.0 (Ar-C),
131.1 (Ar-C), 131.8 (Ar-C), 132.0 (Ar-C), 133.8 (Ar-C), 134.4 (Ar-C), 1854
(Ru-Crarben). Hesaplanan CsgH74Cl2N2Ru: C 67.74, H 8.76, N 3.29, bulunan: C
67.05, H 8.47, N 3.39. MS (APCI): m/z 681.3454 (Cs:HsoN2RU).

3.2.5. Dikloro-{1-(oktadesil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazol-2-iliden}(p-simen)rutenyum(ll) sentezi (2e)

Verim: 0,343g, %56.

e.n.: 135-145 °C.

Vieny: 1466 cm'?,

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § = 0.87 (t, J = 6.83 Hz, 3H,
NCH2(CH2)16CH3), 1.19-1.37 (m, 32H, NCHy(CH)sCHs), 1.30 (s, 3H,
CH3CsHs(CH(CH3)2)-4),1.31 (s, 3H, CH3CsHi(CH(CH3)2)-4), 1.93 (s,
3H, CH3CeH4(CH(CH3)2)-4), 2.10 (s, 3H, NCH.Cs-p-CH3), 2.17 (s, 6H,
NCH2Cs-m-(CHa)2), 2.22 (s, 6H, NCH:Ce-0-(CH3)2), 2.26 (s, 3H, DMB-
(CHgs)2), 2.31 (s, 3H, DMB-(CHj3),), 2.97-3.04 (m, 1H, CH3CsH4(CH(CHa)2)-
4), 4.30 (br, 1H, NCHH(CH.)1sCHs), 4.84 (br, 1H, NCHHCsH,(CHs)3), 5.27
(bl’, 2H, CH3C5H4(CH(CH3)2)-4), 5.56 (bl’, 2H, CH3C5H4(CH(CH3)2)-4), 5.74
(S, 2H, NCHzCG(CHg)s), 7.06 (S, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): = 14.1 (NCH2(CH,)1sCHs), 16.8
(NCH2C6s(CH3)s), 17.1 (NCH:Ce(CHs)s), 17.2 (NCH2Ce(CHa3)s), 18.7
(CH3CeHa(CH(CHs)2)-4), 20.2 (DMB-CHs), 20.3 (DMB-CH3), 22.7
(NCH2(CH2)16CHs, CH3CeH4(CH(CHs3)2)-4), 27.0, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7, 30.6
(NCH2(CH2)16CHs3), 30.8 (CH3CeHa(CH(CH3)2)-4), 31.9 (NCH2(CH2)16CHa),
50.2 (NCH2(CH,)16CHg3), 51.9 (NCH,Cs(CHs)s), 83.9, 84.5, 85.5, 86.3, 98.8,
108.1 (CHsCeH4(CH(CHs)2)-4), 110.5 (Ar-C), 112.4 (Ar-C),129.4 (Ar-C),
130.9 (Ar-C), 131.0 (Ar-C), 133.8 (Ar-C), 134.4 (Ar-C), 135.3 (Ar-C), 185.4
(Ru-Cyarben). Hesaplanan CagH76Cl2N,Ru: C 68.03, H 8.85, N 3.24, bulunan: C
67.55, H 8.69, N 3.30. MS (APCI): m/z 695.3614 (C2Hs2N2RuU).
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3.3. Katalitik Calismalar

Sentezlenen NHC-Ru bilesiklerinin katalitik aktivitesi Transfer Hidrojenasyon
reaksiyonu ile test edilmigtir.

3.3.1. Transfer Hidrojenasyon (TH) reaksiyonu icin genel prosediir

Aldehit veya ketonlarin molekiiler hidrojen olmadan formik asit, trietilamin veya
2-propanol gibi hidrojen kaynagi molekiiller ile indirgenmesi transfer
hidrojenasyonu olarak bilinir (Fujii vd., 1996) (Sekil 3.3). Argon altinda 25 mL’lik
iki boyunlu bir balon igerisinde 6ncelikle 0.2 mmol KOH, 3 mL 2-propanol (IPA)
igerisinde ¢0ziildii ve sicaklik 80 °C’ye ayarlandi. Takibe bu karisima 30 dk sonra
2 mL IPA’da ¢oziinmiis asetofenon/benzaldehit/siklohekzanon veya tiirevleri (4
mmol) eklendi. Daha sonra belirli zaman araliklarinda (30 dk, 1 h, 2 h, 4 h, 24 h)
karisimdan 6rnekler alindi (50 pL) ve alinan bu 6rnekler tizerine 2.0 mL DCM
eklendi. Arkasindan santrifiij edildi ve viale konuldu. Son olarak ise gaz
kromatografi cihazinda 6l¢tim yapildi ve doniisiim oranlar1 hesaplandi.

OH =
. /| N /K 2a-e (%1 mol) R ] + )k
- KOH, 80 °C, 24h
. X
é

Sekil 3.3. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu genel gosterimi

3.3.2. TH reaksiyonu icin Gaz kromatografisi calisma yontemi

Katalitik ¢aligmalarda, FID dedektorlii, HP-5 kapiler kolonlu (30mx032.mmx025
um), tastyict gaz olarak Helyumun kullanildigi “Agilent/HP-6890N” marka gaz
kromatografisi cihazi kullanilmigtir. TH reaksiyonu i¢in dedektdér sicakligi ve
baslangi¢ kolon sicakligi 60 °C’ye ayarlanmistir. Takiben sicaklik dakikada 10 °C
artacak sekilde 280 °C’ye yiikseltilerek bu sicaklikta sabitlenmistir. Analizlerde
otomatik enjeksiyon ile 1/50 split oran1 kullanilmistir. Kullanilan sicaklik
programinin toplam siiresi transfer hidrojenasyonu reaksiyonu igin ortalama 15
dk’dir.
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4. BULGULAR

Bu tez kapsaminda, oncelikle Ag(l)-NHC kompleksleri (la-€) sentezlenmis ve
NHC-Ag(l) transfer yontemiyle Ru(Il)-NHC kompleksleri (2a-e) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin  yapilart  spektroskopik  yontemler  kullanilarak
aydinlatilmustir. Elde edilen Ru(l1)-NHC komplekslerinin katalitik testleri Transfer

Hidrojenasyon tepkimesi lizerinde incelenmistir.
4.1. Ag(1)-NHC komplekslerinin sentez ve karakterizasyonu

Oncelikle uzun zincir alkil grubu igeren 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 Ag,O
ile etkilestirilerek giimiis ara transfer kompleksleri (1la-€) elde edilmistir. Izole
edilen bu Ag(l)-NHC kompleksleri Ru(ll)-NHC komplekslerinin sentezi igin
onciil olarak kullanilmustir. Sentezlenen Ag(1)-NHC komplekslerinin yapilar1 *H-
ve BC-NMR spektroskopisi  yontemiyle aydmlatilmistir.  Metal-NHC
komplekslerinde **C-NMR teknigi bu tarz komplekslerin yap1 tayininde
belirleyicidir. Ancak elde edilen Ag(l)-NHC komplekslerinde (1a-€) Ag-Crarben
sinyalleri gozlenememistir. Literatiirde de benzer durumlara rastlanmaktadir
(Kizrak vd. 2019, Kaloglu vd. 2017). Bu sentez yonteminde kullanilan Ag,O ayni
zamanda baz gorevi de gorerek NCHN konumundaki protonun koparilmasinda rol
oynamigtir. 'H-NMR’da bu protona ait sinyalin kayboldugu goriilmekte,
dolayisiyla Ag(T)-NHC komplekslerinin (1a-e) olustugu anlasilmaktadir.
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4.2. Ru(Il)-NHC komplekslerinin sentez ve karakterizasyonu

Ru(I)-NHC kompleksleri (2a-e), izole edilen Ag(l)-NHC komplekslerinin
transmetalasyonu  yoluyla elde edilmigtir.  Sentezlenen  komplekslerin
karakterizasyonu FT-IR, elementel analiz, *H-NMR ve *C-NMR elementel analiz
ve MS teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.  Sentezlenen (2a-e)
komplekslerin *C-NMR spektrumlarinda sinyallerin sirasiyla 185.4, 186.8, 185.5,
185.4 ve 185.32 ppm’de (NCN) singlet olmast Ru-Ciarben baginin olustugunu
gosteren bir kanittir. Elementel analiz sonuglarinin da hesaplanan teorik degere
cok yakin ¢iktig1 goriilmistiir. FT-IR verilerinin (2a-e) kompleksleri igin sirasiyla
1476, 1446, 1447, 1446, 1447 ve 1446 cm™'de gerilme titresim frekanslarina sahip
olmasi (CN) varligini agikca gostermistir.
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4.3. Ru(ll)-NHC kompleksleriyle (2a-e) gerceklestirilen Transfer
Hidrojenasyon (TH) tepkimesi

Transfer hidrojenasyonu doymamis bir molekiile baska bir reaktiften hidrojen
katilmasidir. Bu reaksiyon i¢in hidrojen kaynagi olarak genellikle IPA
kullanilmaktadir. Katalitik transfer hidrojenasyonu kolay uygulanabilirligi,
hidrojen kaynaginin diisiik maliyeti ve giivenli bir reaksiyon olmasi agisindan
dogrudan hidrojenasyona kars1 gii¢lii bir alternatiftir.

Tez kapsaminda sentezlenen Ru(I)-NHC kompleksleri (2a-e)
asetofenon/benzaldehit/siklohekzanon veya tiirevleri i¢in transfer hidrojenasyon
katalizorleri olarak denenmis ve Cizelge 4.1°deki sonuglar elde edilmistir.
Deneyler 80 °C’de, IPA ¢ozgeninde ve Ru(II)-NHC Kkatalizorleri %1 mol
kullanilarak gergeklestirilmistir. Doniisiim degerleri 24 saatin sonunda GC’den
hesaplanmustir.

Cizelge 4.1. Ru(Il)-NHC katalizli Transfer Hidrojenasyon reaksiyonlari (2a-€).a

No Kat. Substrat Uriin Déniisiim (%)°
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@Reaksiyon kosullari: asetofenon/benzaldehit/siklohekzanon veya tiirevleri (4 mmol),
KOH (0.2 mmol), katalizor (2a-¢, %1,0 mol), IPA (5 mL).

bDéniisiimler asetofenon/benzaldehit/siklohekzanon veya tiirevleri iizerinden GC ile
hesaplandi.

Sentezlenen Ru(11)-NHC komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri incelendiginde, 24 saatin sonunda sadece asetofenon ve 4-
metoksiasetofenon tiirevinde aktivite gosterdikleri tespit edilmistir (Cizelge 4.1,
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satir 1-5, 16-20). Sentezlenen bu Ru(ll)-NHC katalizorler icinde ise 2d ile
gosterilen kompleksin hem asetofenon hem de 4-metoksiasetofenon tiirevlerinde
en yiiksek aktiviteyi gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1, satir 4,19).
Sentezlenen Ru(ll)-NHC katalizorleri (2a-e) bunun digindaki diger biitiin
tiirevlerde 24 saatin sonunda herhangi bir katalitik aktivite gdstermemistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Gegis metal N-heterosiklik karben kompleksleri organometalik ve kataliz
kimyasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Son 40 yil boyunca bu ligandlara ve
komplekslerine olan ilgi her gegen giin artarak devam etmektedir.

Tez kapsaminda 5,6-dimetilbenzimidazol ¢ekirdegi esas alinmis ve NHC onciilleri
bu ¢ekirdekten yola ¢ikilarak elde edilmistir. Takiben bu onciillerden yola
cikilarak Ag(I)- ve Ru(ll)-NHC komleksleri elde edilmistir. Tez kapsaminda
sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Son
olarak ise sentezlenen Ru(Il)-NHC komplekslerin katalitik aktiviteleri transfer
hidrojenasyon tepkimesinde incelenmistir. Tez kapsaminda elde edilen sonuglar
asagida verilmistir:

Ik olarak ticari satin alinan 5,6-dimetilbenzimidazol’iin kademeli N-alkilasyon
yoluyla uzun zincirli simetrik olmayan 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar ilgili
literatiire gore sentezlendi (Arici, 2019). Sentezlenen bu tuzlarmn yapilar1 *H- ve
BC-NMR spektropisi yontemiyle aydinlatildi. Elde edilen sonuglarin beklenen
yapilar ile uyumlu olduklari gorildii.

Daha sonra elde edilen 1,3,dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarindan
cikilarak karsilik gelen Ag(l)-NHC komplekslerinin (1a-e) sentezine gecildi. Bu
amaca yonelik olarak 1:2 stokiyometrik oranda Ag,O ile 1,3,dialkil-5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlart DCM ¢zdgeninde 40 °C’de 24 h etkilestirilerek
karsilik gelen Ag(I)-NHC kompleksleri elde edildi. Sentezlenen Ag(l)-NHC
komplekslerinin yapilar1 *H- ve **C-NMR spektroskopisi yontemiyle aydinlatildi.
Ancak elde edilen Ag(l)-NHC komplekslerinde (1a-e) Ag-Ciarben Sinyalleri *C-
NMR’da gozlenemedi. Bu sentez yonteminde kullanilan Ag>O aym1 zamanda baz
gorevi de gorerek NCHN konumundaki protonun koparilmasinda rol oynadi. Bu
tarz  komplekslerin  olustuguna  dair  bir  kanitta, 1,3,dialkil-5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlarinin 'H-NMR’mda goériillen NCHN protona ait
sinyalin kaybolmasidir.

Takiben Ru(Il)-NHC komplekslerini sentezlemek tizere Ag(I)-NHC kompleksleri
onciil olarak kullamldi. Izole edilen ve yapisi aydinlatilan bu Ag(I)-NHC
kompleksleri kuru DCM ¢6zgeninde 24 saat 40 °C’de [RuCly(p-simen)]. dimeri ile
etkilestirilerek, yani transmetelasyon yontemiyle Ru(I)-NHC kompleksleri (2a-e)
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elde edildi. Sentezlenen bu Ru(ll)-NHC komplekslerinin havanin nemine ve
oksijenine kargi kararli olduklar1 g6zlendi. Ru(I)-NHC komplekslerinin
karakterizasyonu, FT-IR, *H- ve *C-NMR, elementel analiz ve MS yéntemleriyle
yapildi. *C-NMR spektrumlarinda Ru-Ciaren baglarinin olustugu goriildii. *C-
NMR spektrumlarinda Ru-Cyarben’e ait kimyasal kayma degerlerinin sirasiyla, 2a:
185,4, 2b: 186,8, 2c: 185,5, 2d: 185,4, 2e: 185,3 ppm oldugu goriildi. NMR
degerlerinin beklenen yapilar ile uyumlu olduklar1 goriildi. Elementel analiz
sonugclari incelendiginde, teorik olarak hesaplanan degerler ile dl¢iimler sonucunda
elde edilen degerlerin birbirine son derece yakin oldugu goriildii. Bir diger analiz
olan FT-IR olgiimlerinde ise sirasiyla, Ru(ll)-NHC komplekslerine ait C-N
gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 2a: 1466, 2b: 1468, 2c: 1465, 2d: 1464, 2e:
1466 cm? olarak bulundu ve bu sonuglarin da beklenen yapilar ile uyumlu
olduklart goriildii.

Son olarak ise, sentezlenen Ru(I1)-NHC komplekslerinin katalitik aktivitesi model
transfer hidrojenasyon tepkimesinde incelendi. Bu amagla, hem hidrojen kaynagi
hem de cozgen olarak IPA, substrat olarak ise
asetofenon/benzaldehit/siklohekzanon tiirevleri ve katalizor olarak Ru(II)-NHC
kompleksleri (% 1 mol) kullanilarak 80 °C’de gerceklestirildi. Donilisiim degerleri
gaz kromatografisi kullanilarak hesaplandi. Sentezlenen katalizorlerin 24 saatin
sonunda sadece asetofenon ve 4-metoksiasetofenon tiirevlerinde aktivite
gosterdikleri tespit edildi. Ru(Il)-NHC kompleksleri i¢inde ise 2d ile gosterilen
kompleksin hem asetofenon hem de 4-metoksiasetofenon tiirevlerinde en yiiksek
aktiviteyi gosterdigi tespit edildi. Ru(ll)-NHC komplekslerinin bunun digindaki
diger biitiin tiirevlerde 24 saatin sonunda herhangi bir aktivite gdstermedigi tespit
edildi.
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