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OZET
Doktora Tezi

YENI B-N HETEROSIKLIK BiLESIKLERI
VE
YENI TiP KARBENLERIN SENTEZIi

Emrah GiZIROGLU

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Yiiksel SAHIN

Bor ve azot igeren heterosiklik bilesikler genis kullanim alanlar1 sayesinde bilimsel
ve endiistriyel alanda oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler igerisinde 1,3,2-
diazaborolinler oldukg¢a ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii bu bilesikler iizerine son yillarda
yapilan fizikokimyasal caligmalar, bunlarin basta organoelektronik malzemeler
olmak iizere ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinin olabilecegini gostermistir.

Yeni tip ligandlarin ge¢is metali komplekslerinin katalizor olarak kullanilmalariyla,
organik kimya alaninda ¢ok 6nemli sonuclar elde edilmistir. Bu sonuglarin elde
edilebilmesi yeni ve kararli metal komplekslerinin sentezlenmesi ile miimkiin
olmustur.

Bu calismada, bor ve azottan olusan heterosiklik bilesikler ve bunlarin tiirevleri
sentezlenmistir. Bunun yani sira, biikiilmiis allen ve karbenden olusan iki ve ii¢ disli
ligantlarin ve bunlarin metal komplekslerinin sentezlenmesi icin ¢ikis bilesikleri elde
edilmistir. Elde edilen bilesiklerin oksijen ve neme karsi ¢ok hassas olmalarindan
dolay1 tiim deneysel calismalar kuru argon atmosferi altinda schlenk teknigi
kullanilarak ve eldivenli kabin (glovebox) i¢inde yapilmistir. Bu yeni bilesikler 'H,
PC ve '""B Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile karakterize
edilmigtir. Ayrica 1, 2, 3 ve 10 numarali bilesiklerin kristal yapilar1 X-1ginlari
kirinimi yontemiyle tayin edilmistir.

Su ana kadar, 1,3,2-diazaborolinlerin reaksiyonlari ve tiirevlendirilmeleri genelde bor
ve nadirende azot lizerinden yapilmaktadir. Fakat karbon {izerinden herhangi bir
reaksiyonu bilinmemektedir. Bu calisma, 1,3,2-diazaborolinlerin halkadaki
doymamis karbon atomlarindan da  tilirevlendirilebilecegini gdstermistir. Bunun
yanisira 2 ve 3 numarali heterosiklik bor bilesiklerinin, abnormal N-heterosiklik
karbenlerin anyonik benzerleri olmalar1 bakimindan olduk¢a 6nemli olduklar
diistiniilmektedir.

2009, 122 sayfa
Anahtar Sozciikler:
1,3,2-Diazaborolin, Titanyum, Palladyum, Biikiilmiis Allen
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ABSTRACT
Ph.D Thesis

SYNTHESIS OF NOVEL
B-N HETEROCYCLIC COMPOUNDS
AND
NEW STYLE CARBENES

Emrah GIZIROGLU

Adnan Menderes University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences, Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yiiksel SAHIN

Heterocycles containing boron and nitrogen are an important class of compounds
owing to their wide applications in industry and academia. Among them, 1,3,2-
diazaborolines have gained increasing attention because recent physicochemical
studies point to possible applications, especially for organoelectronic devices.

Spectacular results have been obtained in the organic chemistry using new types of
ligand for transition metal catalysis. These achievements have been made possible
because of the synthesis of new and stable complexes.

In this study, boron and nitrogen based heterocycles as well as their derivatives are
synthesized. In additionally, bidentate and tridentate ligand precursors are
synthesized for metal complexes of containing bent allene-carbene ligand systems.
Because of the oxygen and moisture sensitivity of compounds, all experiments were
carried out under dry argon using standard Schlenk or glovebox techniques.
Structural characterizations of new compounds were made with 'H, °C and ''B-
NMR spectroscopy. Moreover, crystal structures of 1, 2, 3 and 10 were determined
by single-crystal X-ray analysis.

At the moment, the reactivity and functionalization of 1,3,2-diazaborolines typically
occur at boron, less frequently at nitrogen, but not at carbon. This work shows that
the unsaturated carbon atoms of the ring can also be functionalized. Moreover, it’s
concluded to be very important that the boron heterocycles of 2 and 3, can be
regarded as an anionic version of the so-called abnormal N-heterocyclic carbenes.

2009, 122 pages
Key Words:
1,3,2-Diazaboroline, Titanium, Palladium, Boron, Bent Allene



ONSOZ

Borun organik bilesikleri lizerine 6zellikle son yillarda oldukga fazla sayida calisma
yapilmaktadir. Bor minerali agisindan zengin olan iilkemizde bu alanda ¢aligmalarin
yapilmasi ve sonraki yillarda, bunlarin ileri teknolojide kullanilabilecek duruma

getirilmesi lilkemiz agisindan hepimiz tarafindan arzu edilmektedir.

Tezimin hazirlanmasi esnasinda her tiirlii bilgi ve Onerileriyle bana yon veren degerli

hocam Dog. Dr. Yiiksel SAHIN e sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.
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tecriibeleriyle bana yardimci olan Prof. Dr. Guy BERTRAND’ a sonsuz saygi ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarimi yiiriitebilmek igin gerekli tiim olanaklar1 saglayan Adnan
Menderes Universitesi Kimya Béliimiine, FBE-08033 no’lu arastirma projeme katki
saglayan Adnan Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’ na,
2214 no’lu burs programi ile tez calismalarimi yurtdisinda gerceklestirme imkani

sunan TUBITAK’ a tesekkiirii bir borg bilirim.

Deneysel g¢aligmalarimda ve tezimin hazirlanmasinda bana yardimci olan sevgili
arkadaslarim H. Can SOYLEYICI’ ye, Erkan FIRINCI’ ya, Rukiye GUMUSADA’
ya, Dr. Adam DYKER’ a, Dr. Rei KINJO’ ya, kristal yapilarinin aydinlatilmasinda
yardimci olan Bruno DONNADIEU’ ya ¢ok tesekkiir ederim.
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Berna GIZIROGLU” na, nese kaynagim sevgili kizim Elif Nihal GIZIROGLU’ na ve

beni bu giinlere getiren aileme ¢ok tesekkiir ederim.

Emrah GiZIROGLU



vi

ICINDEKILER

KABUL VE ONAY SAYFASL. ..., 1
INTIHAL BEYAN SAYFASL.......ooiiiiiiiiiiiiiiiiiieee s i
O ZE T .. 111
ABS T RACT ... e v
ONSOZ. ..., v
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI....................., ix
SEKILLER DIZINT ..., Xi
CIZELGELERDIZINI. ..., XV
L GERIS oo, 1
2. KURAMSAL TEMELLER. ... ... 3
2.1. Karbenler ve Genel Ozellikleri .................................cooveeevveeei. 3
2.1.1. Kararh Triplet Karbenler ........... ... i 5
2.1.2. Asiklik Yapidaki Kararh Singlet Karbenler ................................. 7
2.1.2.1. Fosfinosilil Karbenler .................... 7
2.1.2.2. Fosfinoaril ve Fosfinoalkil Karbenler .................................... 9
2.1.2.3. Dialkilamino Karbenler ..................... 10
2.1.2.4. Aminofosfino Karbenler ..................... 11
2.1.2.5. Aminooksi ve Aminotiyo Karbenler ............................ 13
2.1.2.6. Aminoalkil Ve Aminoaril Karbenler............................. 14
2.1.2.7. Aminosilil Karbenler..................... 15
2.1.2.8. Boril Karbenler..................o. 16
2.1.3. Siklik Yapidaki Kararh Singlet Karbenler.................................. 18
2.1.3.1. Ug Uyeli Siklik Karbenler......................cccooeoiiiiiiiiiiiieeain..., 18
2.1.3.2. Dort Uyeli Siklik Karbenler.....................cooooiiiiiiiininieaneeiinn, 18
2.1.3.3. Bes Uyeli Siklik Karbenler...............................oooeeiiiiieeein..., 20
2.1.3.4. Alt1 Ve Yedi Uyeli Siklik Karbenler........................cc..cooviennn. 23
2.1.4. Karbenlerin Metal Kompleksleri.......................... 24
2.1.5. Abnormal Karbenler........................ 25
2.2. 1,3,2-Diazaborolinler ve Genel OzelliKleri.....................c.ccooviuiian.. 27
2.2.1. 1,3,2-Diazaborolinlerin Sentezi..............................ooo . 28
2.2.1.1. Diazaborolidinlerin Katalitik Dehidrojenasyonu.......................... 28

2.2.1.2. 2-Halo-1,3,2-Diazaborolyum Tuzlarinin indirgenmesi................... 30



Vil

2.2.1.3. 1,4-Diazabutadienin Dilityum Tuzlarinin Bor Halojeniir

Bilesikleriyle Reaksiyonu.....................coi 30
2.2.2. 1,3,2-Diazaborolinlerin Reaksiyonlar..............................L. 31
2.2.2.1. Siibstitiisyon Reaksiyonlar1........................o 31
2.2.2.2. Katilma Reaksiyonlari........................o 32
2.2.2.3. Metal Kompleksleri ...................o.o 32
2.3. Biikiilmiis (Bent) Allenler ve Genel Ozellikleri.................................. 34
3. MATERYAL VE YONTEM.........ocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 38
J A Materyal.... ... 38
R IV 1) 1112 | | D 38
3.3. Deneysel Calismalar..................oiiiiiii 39
3.3.1. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-1,3,2-diazaborolinin (1)
SeMECZI. ... .o e —— 39
3.3.2. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitio-1,3,2-
diazaborolinin (2) Sentezi...................ooiiiiiiii 39
3.3.3. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5-titanyum-1,3,2
diazaborolinin (3) Sentezi.................coiiiiiiiiiii 40
3.3.4. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitio-p-hidrido-
1,3,2-diazaborolinin (4) Sentezi.......................coiiiiiii 41
3.3.5. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-diizopropilamin-4-kloro-1,3,2-
diazaborolinin (5) Sentezi...................ci 41
3.3.6. 1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)-2-[1,2-bis(benzodiokso)]-1,3,2-
diazaborol-1,3-diyumum (6) Sentezi ........................coci 42
3.3.7. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-2,3-disila-5-siklohegzenin (7)
SeMECZI........ooii i e 42
3.3.8. 3-Kloro-5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum
Tetrafloroboratin (8) sentezi.......................oooiiiiiiiiiiiiii e, 43
3.3.9. 5-(2,6-Dimetilfenoksi)-3-(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-
difenil-1H-pirazol-2-ium Kloriir Tetrafloroboratin (9) Sentezi......... 44

3.3.10. Kloro{1-[5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum-3-il]-
3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-il}alil Palladyum

Tetrafloroboratin (10) Sentezi.............................ooiiiiiiinn. 44
3.3.11. 3,5-Bis(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-
iyum Dikloriir Tetrafloroboratin (11) Sentezi.............................. 45
3.3.12. N,N'-(ethane-1,2-diilbis{[(2,6-diizopropilfenil)imino] metilyliden})
bis(N-izopropilpropan-2-aminiyum) Dikloriiriin (12) Sentezi.......... 45
4. BULGULAR VE TARTISMA. ... 47
4.1. Yeni 1,3,2-Diazaborolin Tiirevleri Ve Anyonik Abnormal Karbenin
) 1174 47
4.1.1. 1 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari................ 48
4.1.2. 2 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari............... 56

4.1.3. 3 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu...................................... 62



4.1.4. 4 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu.....................................
4.1.5. 5 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari.................
4.1.6. 6 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari................
4.1.7. 7 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari...............
4.2. Siklik Allen Ve Karbenlerden Olusan Cok Disli Ligantlarin Sentezi.. ..
4.2.1. 8 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu......................................
4.2.2. 9 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari..................
4.2.3. 10 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari...............
4.2.4. 11 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlarr.................
4.2.5. 12 Numaralh Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari................
5. SONUCLAR. .. ..o e,

viil

66
69
72
77
79



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A
Ad
Ar
Bu
‘Hek

cod

Dba

Deg
Dipp
e.n.

Et

EtOH
Et,O
HMDS
Hz

iPr

J
KHMDS
KOrBu
LDA
LiHMDS
LiTMP
m

Me
MeOH
Mes
NaHMDS
NaOrBu
NHC
NMe,
NMR

Ph

: Angstrom

: Adamantil

. Aril

: Biitil

: Sikloheksil

: 1,5-siklooktadien

: Dublet

: Delta

: Dibenzilidenaseton
: Derece

: 2,6-diizopropilfenil
: Erime noktas1

: Etil

. Etil alkol

: Dietileter

: Hegzametildisilazen
: Hertz

: 1zopropil

: Jiromanyetik sabit

: Potasyum hegzametildisilazeniir
: Potasyum tersiyerbiitoksit

: Lityum diizopropilamit

: Lityum hegzametildisilazentir
: Lityum tetrametilpiperidin

: Multiplet

: Metil

: Metil alkol

: 2,4,6-trimetilfenil

: Sodyum hegzametildisilazeniir
: Sodyum tersiyerbiitoksit

: N-heterosiklik karben

: Dimetil amin

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Fenil

1X



PPh;
PhMe

TBAB
Bu

TO
THF
TMEDA
TMP

: Trifenilfosfin

: Toluen

: Oda sicakligt

: Singlet

: Triplet

: Tetrabiitilamonyum bromiir
: Tersiyer

: Triflorometansiilfonat
: Tetrahidrofuran

: Tetrametiletilendiamin
: Teterametilpiperidin

: Halojen

: Sigma

: M



X1

SEKILLER DIiZiNi
Sekil 1.1. Benzenle izoelektronik yapidaki borazin.....................cooiiiiinnnn. 2
Sekil 2.1. A. Triplet hal, B. Singlethal..................ooi 3
Sekil 2.2. A. Fischer tip karben, B. Schrock tip karben................................. 4
Sekil 2.3. Triplet 9-triptisilkarbenlerin sentezleri ve yar1 dmiirleri.................... 6
Sekil 2.4. Bazi triplet karbenler ve yart Omiirleri...............coooviiiiiiiinn.n. 7
Sekil 2.5. Kararli fosfinosilil karbenin sentezi......................cociiiiiiin. 8
Sekil 2.6. Fosfinosilil karbenin kristal yapisi..........c..oooeviiiiiiiiiiiiii e, 8
Sekil 2.7. Kararli fosfinoalkil karbenin senezi....................ooooiiiiiiii . 9
Sekil 2.8. Metoksitriflorometil karben ve Fosfinoalkil karbendeki

siibstitlientlerin mezomerik ve indiktif etkileri............................. 10
Sekil 2.9. Fosfinoaril karbenin sentezi ve kristal yapist...............co.ooeeiiinnnnn.. 10
Sekil 2.10. Bis-(diisopropilamino) karbenin sentezi...............c.ccoevieiinnina.... 11
Sekil 2.11. Aminofosfino karbenlerin sentezi...............ccoovvviiiiiiiiiiiiiinnn... 11
Sekil 2.12. Aminofosfino karbenlerin bazi reaksiyonlari............................... 12
Sekil 2.13. Aminofosfino karbenlerin nikel ve palladyum kompleksleri............ 13
Sekil 2.14. Aminooksi ve aminotiyo karbenin sentezi.......................oooeini. 13
Sekil 2.15. a) Aminofosfonio karbenin sentezi b) Aminofosfonio karbenin

stibstitlisyon reaksiyonlari.............oouviiiiiii i 14

Sekil 2.16. Arilamino karbenin sentezi.................ooooiiiiiiiiiiii i, 15
Sekil 2.17. Alkilamino karbenin sentezi.................ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ... 15
Sekil 2.18. Aminosilil karbenin sentezi ve molekiil i¢i reaksiyonu.................... 16
Sekil 2.19. A. Boriranilidenboran, B. Borilmetilenboran............................... 17
Sekil 2.20. Sikloprpenilidenin SENtezi.............ovuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinaea 18
Sekil 2.21. Fosfor igceren dort iiyeli N-heterosiklik karbenin sentezi.................. 19
Sekil 2.22. Bor iceren dort iiyeli N-heterosiklik karbenin sentezi..................... 19
Sekil 2.23. imidazolin-2-ilidenlerin SENteZi.................ccoeevueiuneineiieineninnnnn, 20
Sekil 2.24. Triazolin-5-ilidenin SENteZi...........ouvvriiiiiiiiiiii e, 21
Sekil 2.25. Tiazolin-5-ilidenin SeNtezi............c.vvuiiriiiiiiireiiiii i eeenanns, 22
Sekil 2.26. Siklik alkilamino karbenlerin sentezi...................ccooiiiiiiinnan.. 23

Sekil 2.27. Alt1 iiyeli siklik alkilamino karbenlerin sentezi........................... 23



Sekil 2.28. Yedi iiyeli siklik amidinyum tuzunun sentezi.....................cceeneee
Sekil 2.29. A. Normal karben, B. Abnormal karben....................................
Sekil 2.30. Abnormal karben-iridyum kompleksi...............cooooiiiiiiiiiiiia...
Sekil 2.31. Abnormal karben-rodyum kompleksi....................oL
Sekil 2.32. Abnormal karben-palladyum kompleksi.................cooooiiiiiiiinin
Sekil 2.33. 1,3,2-Diazaborolinlerin genel yapisi.......ccocooviviiiiiiiiiiiiiininnnn.n.

Sekil 2.34. 1,3,2-Diazaborolidinlerin katalitik dehidrojenasyonu sonucu 1,3,2-
diazaborolinlerin sentezlenme reaksiyonu......................cooeenin

Sekil 2.35. 1,2,3-Trimetil-1,2,3-diazaborolidinin katalitik dehidrojenlenme
11570) 111 () ¥ D PP

Sekil 2.36. 2-Halo-1,3,2-diazaborolyum tuzlarinin indirgenmesi ile 1,3,2-
diazaborolinlerin sentezlenme reaksiyonu.................cc.o.oooiiil

Sekil 2.37. 1,4-Diazabutadienin dilityum tuzlarinin bor trihalojeniirlerle
reaksiyonu sonucu 1,3,2 diazaborolinlerin sentezi.........................

Sekil 2.38. Bor-halojen siibstitiisyon reaksiyonu a) hidriir siibstitiisyonu b)
karben siibstitiisyonu ¢) Azot slibstitisyonu.............ccccceevevereenveennen.

Sekil 2.39. Pd-katalizli hidroborasyon reaksiyonu...............cccooeoiviiiiiiinnnn..
Sekil 2.40. 1,3,2-Diazaborolinlerin n° kompleksleri..............ccccoeeeiiiineeeiinnn,
Sekil 2.41. 1,3,2-Diazaborolinlerin bor atomu iizerinden yaptig1 Pt kompleksi.....
Sekil 2.42. Cesitli allen bilesikleri...........coooooiiiiii e
Sekil 2.43. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) sentezi.............
Sekil 2.44. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) rezonans yapist...

Sekil 2.45. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben)
KOMPIEKSI. .. .eeei e,

Sekil 2.46. Siklik ve karbodikarben 6zelligi gosterebilecek allenlerin
1S 1111 D PR

Sekil 4.1. A. Biikiilmiis allenler B. Siklik yapidaki diaminoasetilenin muhtemel
TEZONANS YAPISI. .ttt etenteneett et e ettt et et et e ettt et et et et e e ene s

Sekil 4.2. 4,5-Dehidro-1,3,2-diazaborolin’in rezonans yapisi..........................
Sekil 4.3. 1 Numarali bilegiZin SeNtezi........o.vvuririiriieiiniiiieitiieaeenieaneennn,

Sekil 4.4. 1 Numarali bilesigin muhtemel olusum mekanizmast........................
Sekil 4.5.a. 1 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR
SPEKEIUMU. ...
Sekil 4.5.b. 1 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki *C-NMR
] 011 4 101010



xiil

Sekil 4.5.c. 1 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki 13CDeptgo NMR

] 0110 4 10010 52
Sekil 4.5.d. 1 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki ""B-NMR

SPEKEIUMUL . ...t e 52
Sekil 4.6. 1 Numaral1 bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlari

OStETTIMEMISHIT. ...ttt 53
Sekil 4.7. 1 Numarali bilesigin bromlanma denemesi.................ccoeiviienn.e 55

Sekil 4.8. 1 Numaral1 bilesigin trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat ile

tepkimesinden elde edilmesi beklenen Grlin........................oee 56
Sekil 4.9. 2 Numarali bilegiZin Sentezi.........cocvvvieuiiiniiii i eieieeannnns 57
Sekil 4.10.a. 2 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda C¢Ds igindeki 'H-NMR
SPEKETUMUL ... 57
Sekil 4.10.b. 2 Numaral bilesigin oda sicakliginda C¢Dy igindeki *C-NMR
SPEKETUMUL ... 58
Sekil 4.10.c. 2 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda C¢Ds icindeki "B-NMR
] 015 2 11010 B 58
Sekil 4.11. A. 3-Bromo-2-litio-benzofurane, B. 2-Litio-1-metilindol................. 59

Sekil 4.12. 2 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1
OStETTIMEMISHIT. ...t 60
Sekil 4.13. 2 Numarali bilesigin glimiistriflorometansiilfonat ve
glimiistetrafloroborat ile reaksiyonundan elde edilmesi beklenenen

10D 133 61
Sekil 4.14. A. Abnormal karben, B. Anyonik abnormal karben........................ 62
Sekil 4.15. 3 Numarali bilegigin SeNtezZi..........c.ovuiiuiiiiiiniiiiiiiiiaieieaneannn, 63
Sekil 4.16.a. 3 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Ds i¢indeki 'H-NMR
SPEKEIrUMU. ... 63
Sekil 4.16.b. 3 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Dg i¢indeki BC-NMR
] 0] 111010 B 64
Sekil 4.16.c. 3 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Ds i¢indeki ''B-NMR
SPEKETUMU. ... e 64
Sekil 4.17. 3 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1
OStETTIMEMISTIT. ...ttt e e e 65
Sekil 4.18. 4 Numarali bilesiZin Sentezi..........c.ovvuieiriiiiiiiiiiiiieiiieeieennnnn, 67
Sekil 4.19.a. 4 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda C¢Dg i¢indeki 'H-NMR
SPEKETUMU. ...t e 67
Sekil 4.19.b. 4 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Ds i¢indeki *C-NMR
] 011 24 111010 B 68
Sekil 4.19.c. 4 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda C¢Ds icindeki "B-NMR
] 0] 8 11010 68

Sekil 4.20. 5 Numarali bile$igin SeNteZi..........oovvriirieeiiniiiiiiiiiaiianneananns. 70



€K1 . .a. umaralil pi1lesSigin oda sicakliginda 3 1C1INACK1 -
Sekil 4.21.a. 5N It bilesigin oda sicakhiginda CD;Cl igindeki 'H-NMR

] 0712 111010 B

Sekil 4.21.b. 5 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki BC-NMR

SPEKEITUMUL ... e

Sekil 4.21.c. 5 Numarali bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki ''B-NMR

] 0] 2 11010 B

Sekil 4.22. 6 Numarali bilegigin Sentezi...........coouiiuiiiiiniiiiiiiiiiiiennannes

Sekil 4.23.a. 6 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR

] 0] 2 11010 Pt

Sekil 4.23.b. 6 Numaral bilesigin oda sicakliginda CH,Cl, i¢indeki *C-NMR

SPEKEITUMUL ... e

Sekil 4.23.c. 6 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CH,Cl, i¢indeki 13CDept90

NMR SPeKIIUMU. . ..eveet et ieee e

Sekil 4.23.d. 6 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki "B-NMR

SPEKEIUMUL ...

Sekil 4.24. 6* Numaral1 bilesigin olasi iki izomerinin optimize geometrik

D221 011 - 5 P
Sekil 4.25. 7 Numarali bilegigin Sentezi..........cceeveriiiniiiiiiiiiiiiiieeieennaannns

Sekil 4.26.a. 7 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR

] 0] 2 11010 B RPNt
Sekil 4.26.b. 7 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki *C-NMR
SPEKETUMU. ...,
Sekil 4.27. 7 Numaral1 bilesigin bromlama reaksiyonu..........................oe..e.
Sekil 4.28. 8 Numarali bilegiZin Sentezi.............ooeviriiriiiiiiiiiiiiieniiineannnns.
Sekil 4.29.a. 8 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR
spektrumu...
Sekil 4.29.b. 8 Numarali blleslgm oda 51cak11g1nda CDC13 1(;1ndek1 13C NMR
spektrumu. .. -
Sekil 4.29.c. 8 Numarali b1le§1g1n oda swakhglnda CDC13 191ndek1 “ -NMR
spektrumu. ..
Sekil 4.30. 9 Numarali bilegigin Sentezi...........ccoveiiuiiiiiiiiiiiiiiiiaiaaanan,

Sekil 4.31.a. 9 Numarali blleslgm oda s1cakhg1nda CDCls 1(;1ndek1 'H-NMR
spektrumu...

Sekil 4.31.b. 9 Numarali blle$1gin oda sicakliginda CDCl; igindeki BC-NMR
spektrumu. ..

ekil 4.31.c. 9 Numarali blle 18in oda swakh 1nda CDC13 1 1ndek1 “ -NMR
S $18 g ¢

spektrumu...

Sekil 4.32. 9 Numarali bilesigin deprotonlanmasi ve beklenen iirlin..................

Sekil 4.33. 10 Numarali bilesigin Sentezi...........c.ovvvieiiiiiiiiiiiiiiie i,

Sekil 4.34.a. 10 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR

] 0] 8 11010 PP

Sekil 4.34.b. 10 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki *C-NMR

SPEKETUMUL ...

X1V

70

71

71
73

73

74

75

75

76
77

77

78

79
80

80

81

81
82

&3

83



XV

Sekil 4.34.c. 10 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki "B-NMR

spektrumu.......... vereeenenen 87
Sekil 4.35. 10 Numarali blleslgln ORTEP d1yagram1 hldI‘O_] en atomlarl
OSteTIIMeMIStIT. ....oeeite it e e, 88
Sekil 4.36. 10 Numarali bilesigin deprotonlanmasi sonucu beklenen iiriin............ 90
Sekil 4.37. 11 Numarali bilesigin Sentezi............ccoeeviiiiiiiiiiiiiiiiineann, 90
ekil 4.38.a. 11 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; icindeki '"H-NMR
S $1g g ¢
spektrumu........... e 91
Sekil 4.38.b. 11 Numarali blleslgm oda swakhgmda CDC13 1(;1ndek1 13C-NMR
spektrumu.......... .. 91
ekil 4.38.c. 11 Numaral b11e igin oda swakh 1nda CDC13 1 1ndek111 -NMR
S $18 g ¢
] 015] 42 4 111010 BRSPS P * )
Sekil 4.39. 11* Numarali bilesigin bilesigin optimize geometrik yapisi.............. 93
Sekil 4.40. 11 Numarali bilesigin deprotonlanmasi ve beklenen {iriin................ 94
Sekil 4.41. 12 Numarali1 bilesigin Sentezi............c.ovivieiiiiiiiiiiiiiiiiiennenn.. 94
ekil 4.42.a. 12 Numaral1 bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki "H-.NMR
S $15 g ¢
] 0] 11010 95

Sekil 4.42.b. 12 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki BC-NMR
SPEKETUMUL ...t 95



XVi

CIZELGELER DiZIiNi
Cizelge 4.1. 1 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler.............. 54
Cizelge 4.2. 2 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler............. 61
Cizelge 4.3. 3 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ............. 66
Cizelge 4.4. 6* Numarali bilesigin B izomeri i¢in teorik olarak hesaplanmis

baz1 geometrik parametreler...... ..o, 76
Cizelge 4.5. 10 Numarali bilesik i¢in secilmis geometrik parametreler ........... 89

Cizelge 4.6. 11* Numarali bilesigin teorik olarak hesaplanmis bazi geometrik
PATAMEIICIET ..ottt 93



1. GIRIS

Karbenler; karbon atomuna iki grubun bagli oldugu ¢ok kararli olmayan bir bilesik
sinifidir. Bir karbon atomunun karben 6zelligi gosterebilmesi i¢in iizerinde serbest
elektron ¢ifti ve bir tanede oktet boslugunun olmasi gerekmektedir (Bourissou et al.,
2000). 1950 °li yillara kadar elde edilen karben bilesiklerinin Omiirleri basit
yontemlerle tespit edilemeyecek kadar kisadir. 1950 ‘li yillarda Breslow ve Wanzlick
tarafindan karbenlere amino siibstitiienti baglanarak bu bilesiklerin Omiirlerinin
uzatilmasi basarilmistir (Breslow, 1957; Wanzlick ve Schikora, 1960). Daha sonra
ilk kararli karben Guy Bertrand ve ekibi tarafindan izole edilmistir (Igau et al.,
1988). Ilk baslarda karben denilince tek bir tiirden bahsedilmesine ragmen
spektroskopik yap1 analizinin gelisimi sonucu karbenler i¢in iki yap1 kabul edilmistir.
Bunlar elektron ¢iftinin zit spinli olarak ayni orbitalde bulundugu singlet hal ve
elektronlarin paralel spinli olarak farkli orbitallerde bulundugu triplet haldir
(Bourissou et al., 2000). Ilk sentezlendikleri yillardan giiniimiize kadar ¢ok cesitli
siibstiitient bagli karben bilesikleri ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmis ve
cesitli 6zellikleri incelenmistir (Lavallo et al., 2005, 2006; Vignolle et al., 2006;
Ishida et al., 2006). Ozellikle bazi N-Heterosiklik karbenlerin metal komplekslerinin
cok cesitli organik tepkimelerde olaganiistii katalitik aktivite gostermeleri bu alana
olan ilgiyi her gecen giin artirmaktadir (Cetinkaya et al., 1997; Nair et al., 2006;
Normand ve Cavell, 2008; Raubenheimer ve Stephanie, 2008). N-Heterosiklik
karbenler tepkime esnasinda metale halkadaki karben karbonu disindaki karbon
atomlarindan da baglanabilir. Bu tip baglanma “abnormal baglanma” olarak
adlandirilir ve bu tip karbenlere de “abnormal karbenler” denilmektedir (Arnold ve
Pearson, 2008). Abnormal ve normal karbenlerin metal komplekslerinin katalitik
aktiviteleri kullanilan metale, bu metale bagli bulunan ligantlarin sayisina ve cinsine
baglidir (Herrmann, 2002). Yani metal {iizerindeki elektron yogunlugu ve

cevresindeki sterik engel katalitik aktivite ile dogrudan ilgilidir.

Karbenlere benzer fakat karbenlerden daha kuvvetli elektron dondr olan diger bir
ligant grubu da karbodikarbenlerdir (Tonner ve Frenking, 2007). Karbodikarbenler

bu ozelliklerinden dolay1 metallerle ¢cok kuvvetli baglar yapabilirler (Dykers et al.,



2008; Lavallo et al., 2008; Kaufhold ve Hahn, 2008). Fakat ¢ok yakin tarihte
sentezlenen bu bilesik smifinin 6zellikleri ile ilgili detayli bir ¢alisma heniiz

yapilamamustir.

Bor ve azot atomlarinda olusan heterosiklik bilesikler ana grup kimyasinda olduk¢a
onemli bir yere sahiptir. Buna verilebilecek en klasik 6rnek benzen ile izoelektronik
olan ve “anorganik benzen” olarak da isimlendirilen Borazindir (Weber, 2001) (Sekil

1.1).

NN N N
.~
/N\B/N\ /N\B/N\

Sekil 1.1. Benzenle izoelektronik yapidaki borazin

Karbon-karbon ve bor-azot arasindaki izoelektronik yap1 dolayisiyla bor ve azottan
olusan heterosiklik bilesikler olduk¢a genis bir alana yayilmislardir. Dort, bes ve alti
tiyeli karbon, bor ve azottan olusan heterosiklik bilesikler gerek elektrokimyasal
ozellikleri bakimindan gerekse spektroskopik ozellikleri bakimindan oldukca
onemlidir. Bu alanda 6zellikle Alman kimyaci Lothar Weber tarafindan oldukca
fazla sayida ¢alisma yapilmistir. Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda bu tip bilesiklerin
endiistriyel alanda kullanilabilirlikleri arastirilmaktadir (Weber, 2008).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. KARBENLER VE GENEL OZELLIKLERIi

Karbenler, karbon iizerinde alti degerlik elektronu olan ve karbon atomuna iki
grubun bagli oldugu nétral bilesiklerdir. Karben karbonunun geometrisi diizlemsel
veya egik yapida olabilmektedir. Diizlemsel geometride karben karbonu  sp-
hibritlesmesi yapmis ve enerji diizeyi olarak bozulmus ve bag yapmamis iki p
orbitaline ( px, py) sahiptir. Bunlar ¢ok fazla rastlanilan karben tiirleri degildir.
Karben bilesiklerinin ¢ogunda karben karbonu sp2 hibritlesmesi yapmistir ve
diizlemsel degildir (Kauthold ve Hahn, 2008). Baska bir degisle karbon atomunda
bulunan iki tane bag yapmamis elektron ayn1 orbitalde antiparalel spinli (singlet hal),
ya da iki farkli orbitalde paralel spinli (triplet hal) olarak bulunabilmektedir
(Bertrand, 2005) (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. A. Triplet hal, B. Singlet hal

Disiibstitiiye karben atomlar1 metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag olusturarak
bir gecis metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar1 iceren komplekslere metal-
karben kompleksleri denir. 1964°te, Fischer ve Maasbol ligant olarak karben tastyan
ilk kararli gecis-metal kompleksini sentezlemistir. Fischer karbeni olarak adlandirilan
bu kompleksin reaktivitesi, elektrofilik karben kompleksi gibi bu tiirlerin
karakterizasyonu icin yol gostericidir ve bu tip karben karbonu pozitif yiiklidiir. 10
yil sonra Schrock, kendi adiyla anilan ya da alkiliden kompleksleri olarak

adlandirilan yeni tip karben komplekslerini izole etmistir (Fischer ve Maasbol, 1964;



Schrock, 1974) (Sekil 2.2). Giinlimiizde c¢ok ¢esitli tiirde ve sayida karben

- D,

(OC)sW=—=C \Ta//
Ph @ \CHs

A B

kompleksleri bilinmektedir.

Sekil 2.2. A. Fischer tip karben, B. Schrock tip karben

Karbenler oldukc¢a kararsiz ara bilesikler olduklari ig¢in uzun yillar izole
edilememistir. Ancak son yirmi yillik ¢alismalar sonucu karben karbonuna bagh
degisik siibstitiientli singlet karben bilesikleri izole edilmistir (Lavallo et al., 2005;
Lavallo et al., 2006; Vignolle et al., 2006; Ishida et al., 2006). Bu tiirlerden bazilari
termodinamik olarak dimerlesme fiiriinlerinden daha kararlidir ve bu sayede kararl
halde bulunmaktadirlar. 1990 ‘l1 yillarda sentezi gergeklestirilen ve ilk kararli singlet
karben olan fosfinosilil karbenden yaklasik kisa bir siire sonra Arduengo ve
arkadaglar1 N,N’-diadamantil imidazolyum tuzunu sodyum hidriir ile deprotonlamis
ve kristal yapidaki ilk karben bilesigini izole etmiglerdir (Igau ef al., 1988; Arduengo
et al., 1991; Kato et al., 2000). Ozellikle fosfinosilil karbenin sentezinden sonra
kararli karben bilesiklerine ilgi her gecen giin artmistir. Bu bilesiklerin kordinasyon
kimyasindaki uygulamalar1 ve katalitik amac¢h kullanimlarinin yayginlagmasi bu
ilgiye sebep olarak gosterilmektedir. Singlet karbenler “asiklik yapidaki singlet
karbenler” ve “siklik yapidaki singlet karbenler” olarak iki alt baslik altinda
incelenebilir. Triplet karbenler ise literatiirde cok fazla Ornegi olmayan karben
tirleridir. Bunun yani sira 6zellikle yiiksek spinli polikarbenler, organoelektronik
materyallerin gelistirilmesini miimkiin kilmas1 bakimindan ¢ok dnemlidir (Itoh ef al.,

2007).



2.1.1. Kararh Triplet Karbenler

Singlet karbenler izole edilmesi olduk¢a zor olan kararsiz bilesiklerdir. Uzun omiirli
triplet karbenleri elde etmesi singlet karbenlerden daha zordur. Ornegin triplet
metilen karben, fenil karben ve vinilkarbenin dimerlesme reaksiyonlar1 ekzotermiktir
ve sirastyla enerjileri 728, 628, and 610 kJmol” dir (Kirmse, 2003). Bu enerji
degerleri triplet karbenlerin m konjugasyona girerek termodinamik olarak kararli
olmasmi engellemektedir. Dimerlesmeyi engellemek igin sterik olarak biiyiik
gruplarm secilmesinde de ¢ok basari saglanamamistir. Ornegin teorik olarak di(tert-
biitil) karbenin dimerlesme enerjisi ekzotermik olarak 308 kJmol”' bulunmustur
(Sulzbach et al., 1996). Bundan dolay1 kararl triplet karbenlerin elde edilebilmesi
icin sadece “kinetik stabilizasyon” yaklasimi kabul goérmektedir (Kirmse, 2003).
Triplet karbenleri elde etmek ic¢in ilk olarak alifatik C-H bagindan hidrojen
koparilmasina ¢alisilmistir. Fakat bu yapidaki triplet karbenlerde alkil grubu karbeni
molekiiller arasi ataklara karsi korumakla beraber molekiil i¢i ataklara karsi
koruyamamaktadir. Bu da yapidaki karbenlerin Omiirlerinin kisa olmasina sebep
olmaktadir. Ornegin di(tert-biitil) karben ESR spektroskopisi kullamlarak 20 K’ de
tesbit edilmis, ancak sicaklik 70 K’ ye cikarildiginda bozulmustur (Gano et al.,
1996). Sterik olarak daha biiylik gruplarin secilmeside ¢ikis bilesiklerinin
hazirlanmasini giiglestirmektedir. 1999 ve 2002 yilllarinda Tomioka ve arkadaslari
tarafindan sentezlenen triptisilkarben ile kararli triplet karbenlerin elde edilmesi
konusunda yeni bir ¢igir acilmistir (Tomioka et al., 1999; H. Tomioka ve Yoshioka,
2002). Bu c¢alismalarda 9-antronildiazoalkanlara ndétral kosullarda benzin ilave
edilmesinden sonra triptisildiazoalkanlar elde edilmis ve bunlarin fotolizi sonucu

triplet karbenler sentezlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Triplet 9-triptisilkarbenlerin sentezleri ve yar1 dmiirleri

Triplet karbenlerin reaktivitesi ortaklasmamis elektronun delokalizasyonu ile
azalmaktadir. Bu ylizden aril(triptisil) karbenlerin yar1 Omiirleri di(triptisil)
karbenden daha uzundur (Tomioka et al., 1999; Tomioka ve Yoshioka, 2002). Bu
yaklagimdan yola ¢ikarak sonraki yillarda yine Tomioka ve arkadaslar1 tarafindan
daha uzun yar1 Omiire sahip triplet karbenler sentezlenebilmistir (Tomioka et al.,

2001; H. Tomioka et al., 2003; Itoh et al., 2006) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Bazi triplet karbenler ve yar1 Omiirleri

Kararl: triplet karbenlerin sentezlenmeleri radikallerden daha zor oldugu diisiiniilse
de oOzellikle Tomioka ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen triplet karbenler bunun

tam olarak bdyle olmadigin1 gostermektedir.

2.1.2. Asiklik Yapidaki Kararh Singlet Karbenler

2.1.2.1. Fosfinosilil Karbenler

Fosfinosilil karben ilk olarak ve Igau ve arkadaslar1 (1988) tarafindan c¢ikis
bilesiginin fotoliz reaksiyonuyla elde edilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Kararli fosfinosilil karbenin sentezi

[k baslarda bilim ¢evreleri tarafindan bu bilesigin karben mi, yoksa fosfaalkin mi
oldugu konusunda tam bir fikir birligi olusmamistir. Bu bilesigin polar yapidaki
alkenlerle ve isonitrillerle tepkimesi bu bilesigin karben yapisinda olduguna yonelik
egilimi giiglendirse de kristal yapisinin aydinlatilamamis olmasi sebebiyle tam olarak
ispat1 yapilamamustir (Kirmse, 2004). Yaklasik oniki yil sonra yine ayni ekip
tarafindan yeni bir fosfinosilil karben sentezlenmis ve kristal yapis1 aydinlatilmistir.
Bu c¢aligmada ayrica elektron yogunlugu analizi (elektron localization function, ELF)
yapilmis ve karbon iizerinde ortaklanmamis elektron ciftinin bulundugu rezonans

yapisinin en kararli hal oldugu tespit edilmistir. (Kato et al., 2000) (Sekil 2.6).

186 pm
iBu TH3
152°

tBu 153 pm

Sekil 2.6. Fosfinosilil karbenin kristal yapisi

[lk sentezlendiginde gesitli tartismalara yol agmasina ragmen fosfinosilil karben,

karben kimyasi acisindan ¢ok 6nemli bir baslangi¢ noktasi olmustur.



2.1.2.2. Fosfinoaril ve Fosfinoalkil Karbenler

Yaklagik on yil Oncesine kadar karben bilesiklerinin kararli olabilmesi ig¢in
mezomerik olarak karben karbonunun kararliligmin saglanmis olmasi gerektigi
diistiniilmekteydi. Ancak fosfinoalkil karbenin kesfinden sonra bunun dogru

olmadigi ortaya ¢cikmistir (Buron et al., 2000) (Sekil 2.7).

R,P CF,
N\
I
N,
hv
-60 °d-N,
pentan | ! + THF/eter
veya veya
1-hegzen toluen
R,P__CFs .
,C| 0 RZP\C __CF; 20°C R,P=——=C==CF,
C " THF F
F3C/ PR,

Sekil 2.7. Kararli fosfinoalkil karbenin sentezi

Fosfinoalkil karbenin sentezinden 6nce monohetero atomlu karben bilesikleri tizerine
cesitli galismalar yapilmistir. Bu amacgla metoksitriflorometil karbenin (MeO-C-CF3)
sentezlenmesine c¢alisilmis anca ¢ok kararsiz oldugundan basari saglanamamistir
(Moss et al., 1991; Brahms ve Dailey, 1996). Metoksitriflorometil karbenin bu
kararsizligimin sebebi olarak -CF5’ iin indiiktif olarak elektron ¢ekmesinin , -MeO
grubunun mezomerik olarak elektron vermesinden daha kuvvetli oldugu
diisiiniilmiistiir. Ayrica metoksi grubu indiktiif olarak ta elektron ¢ekmesi karben
karbonu iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmis ve bu bilesigi kararsizlagtirmistir.
Metoksi grubu yerine fosfanil grubunun secilmesiyle hem mezomerik olarak hemde
indiiktif olarak elektron verilmesi saglanmis bu sekilde de ilk kararli monohetero

atomlu karben bilesigi sentezlenmistir (Buron ef al., 2000) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Metoksitriflorometil karben ve Fosfinoalkil karbendeki siibstitiientlerin mezomerik

ve induktif etkileri

Bu tip karbenlerin kararliliklarini artirmak i¢in c-elektron ¢ekici -CF; yerine hem o-
hem de m-elektron ¢ekici 2,6-bis(triflorometil)fenil grubu kullanildiginda elde edilen
yeni karben oda sicakliginda bir haftaya kadar bozulmadan kararli halde kalabilmistir

(Buron et al., 2000) (Sekil 2.9).

FyC F,;C
hv/-10°C
R2P\C N, RzP\C
I|\|12 CF; CF
R =iPr,N

Sekil 2.9. Fosfinoaril karbenin sentezi ve kristal yapisi

Bu c¢alisma ilk defa oda sicakliginda kararli olan monohetero atomlu karbenin

sentezlenmis olmasi bakimindan oldukga énemlidir (Canac ef al., 2004).

2.1.2.3. Dialkilamino Karbenler

Asiklik yapidaki dialkilamino karbenler siklik yapidaki tiirevlerine gore olduk¢a az
ilgi ¢ekmistir. Bunun nedeni olarak asiklik yapidaki dialkilamino karbenlerin metal
komplekslerinin gosterdigi katalitik aktivite siklik tiirevlerine gore oldukca azdir
(Dhudshia ve Thadani, 2006). Asiklik yapidaki dialkilamino karbenler,
formamidinyum tuzlarinin uygun bir bazla deprotonlanmasi ile elde edilebilmektedir.

Bu tip karbenlerin ilk o6rnegi 1997 yilinda Alder ve arkadaslar1 tarafindan
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diisopropilamidinyum tuzunun LDA ile deprotonlanmasi ile elde edilmistir (Alder et

al., 1997) (Sekil 2.10).

}|I o

N

R

Licl | |

R C® R pn B GO R
N, \N/ N N
1L -iPr,NH R R

R =iPr, Me

Sekil 2.10. Bis-(diisopropilamino) karbenin sentezi

Bis-(diisopropilamino) karbenin sentezinin ger¢eklesmesinden sonra ¢ok sayida
asiklik yapidaki dialkilamino karbenler sentezlenmis ve 6zellikle Suzuki—Miyaura,
Sonogashira ve Heck reaksiyonlarindaki katalitik 6zellikleri incelenmistir (Dhudshia

ve Thadani, 2006).

2.1.2.4. Aminofosfino Karbenler

Dialkilamino karbenlere benzer sekilde aminofosfino karbenlerde de iki siibstitiient
karben karbonuna m-elektron verici olarak davranmaktadir. Bu tip karbenler ilk
olarak 2002 yilinda fosfinoiminyum tuzlarinin lityum hegzametildisilazeniir ile

deprotonlanmasiyla elde edilmistir (Merceron et al., 2002) (Sekil 2.11).

@ow
R,P iPr R,P iPr
\C_@I)\I/ LiHMDS / -78 °C \
— c—N
/ \ "LiOTf -
H ipr  -HMDS iPr

R = “Hek,N, iPr,N, Ph, ¢-Bu

Sekil 2.11. Aminofosfino karbenlerin sentezi
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Aminofosfino karbenler, karben atomunun yaninda fosfor atomundaki
ortaklanmamis  elektron ¢ifti sayesinde bifonksiyonel —molekiil olarak

davranmaktadir. Sekil 2.12° de bu karbenin bazi organik bilesiklerle reaksiyonlari

goriilmektedir.
ﬁ
S8 (f—Bu)zp\ iPr
> .,
C—N
iPr
.- (-Bu),P, iPr
(t-Bu),P, iPr AN
\ ./ BF;.0Et, C—N
C—N > AN
* iPr
iPr BF;
BH;
BH;.SMe, A
> (+-Bu),P, iPr
iPr

Sekil 2.12. Aminofosfino karbenlerin bazi reaksiyonlari

Ayrica bu tip karbenlerin nikel ve palladyum ile yapilan koordinasyon bilesiklerinde
iki disli ligant olarak davranip hem karben karbonundan hemde fosfor atomundan

metale koordine olduklar1 belirlenmistir (Teuma et al., 2005) (Sekil 2.13).

(Pri)zi\.l

(+-Bu),P P \XC_ ]
u), \ "/z T PACL, (cod) _ /P(t Bu),

. M
NiCl, (PPhy),
o’ Da

M = Pd, Ni

Sekil 2.13. Aminofosfino karbenlerin nikel ve palladyum kompleksleri
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2.1.2.5. Aminooksi ve Aminotiyo Karbenler

Karbenlerin kararliliklar1 ¢ogu zaman karben karbonuna bagli bulunan siibstitiientin
n-elektron vericiligi ile dogru orantilidir. Oksijenin, azot, fosfor ve siilfiirden sonra
en iyi m-elektron verici atom oldugu diisiiniilmiis ve dialkoksi karbenler ¢ok defa
reaktif ara drlinler olarak bilimsel calismalara konu olmustur (Moss, 1989).
Dialkoksi karbenlere yonelik olduk¢a fazla sayida calisma olmasina ragmen
aminooksi karbenlere yonelik calismalara 1998 yilina kadar c¢ok nadir
rastlanilmaktadir (Couture et al., 1996; Couture ve Warkentin, 1997). 1998 yilinda
Alder ve arkadaslar1 (1998) tarafindan alkoksi ve tiyooksi iminyum tuzlarinin uygun
bazlarla deprotonlanmasi sonucu aminooksi ve aminotiyo karbenler sentezlenmistir

(Sekil 2.14).

R' R‘

. X R R R
—'>
O iPr (Bu H
T X S iPr Me Me
R" C @ "
X R .C
n “SNR, N

B: = LIHMDS, LiHMDS, LiTMP

Sekil 2.14. Aminooksi ve aminotiyo karbenin sentezi

Sonraki yillarda Merceron-Saffon ve arkadaslari (2003) karben kimyasi alaninda
oldukca 6nemli bir ¢aligma yapmuslardir. Bu caligmada bir aminofosfino karben
metil triflorometilsiilfonat (MeOTY) ile tepkimeye sokularak aminofosfonio karben
elde edilmistir. Daha sonra elde edilen aminofosfonio karben 2,6-dimetiltiyofenol, 2-
tert-biitilfenol ve difenilfosfinin sodyum veya potasyum tuzlar ile THF igerisinde -
78 °C’ de tepkimeye sokulmus ve fosfonio grubu lizerinden siibstitiisyon yapilmistir

(Sekil 2.15).
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S
. e OTf
(t-Bu),P, iPr © .
\ "/ MeOTf (t—Bu)zp\ /lPr
c—N —> 3
-30°C -
iPr iPr
(a)
i’Pr
2,6-Me,CH,SLi S N
Bu,PMe NS P
KOTf C
iPr
Me @ OTf
(-Bu,p® Pr | o pucg,0K O e
L C
C—N -tBu,PMe -
- KOTf
iPr 1Bu
Me iPr
Ph ;P
Ph,PLi ®| | 20°c | i r
,PLi (tBupP O N . e
LoTf \|C “Nipr BuPMe Ph/P\C/ N\iPr
p
P ph
(b)

Sekil 2.15. a) Aminofosfonio karbenin sentezi b) Aminofosfonio karbenin siibstitiisyon

reaksiyonlari

Bu tepkime reaktif ara {iriinler alaninda ¢ok énemli bir ilk olmasinin yaninda yeni bir

yontemle aminooksi ve aminotiyo karbenlerin sentezlenmesi acisindan da 6nemlidir.

2.1.2.6. Aminoalkil Ve Aminoaril Karbenler

Arilamino karbenler ilk olarak 2001 yilinda Sole ve arkadaslar1 (2001) tarafindan
ariliminyum bilesiginin deprotonlanmasi ile sentezlenmistir (Sekil 2.16). Bu yapida
karben karbonunun elektronétralligi sadece amino grubu tarafindan saglanmaktadir.
Baska bir degisle amino grubu hem n-dondr olarak hemde c-akseptor olarak karben

merkezinin kararliligint saglamaktadir. Bu bilesigin gerek kimyasal o6zellikleri
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incelendiginde gerekse x-1smlar1 kirmimi yontemi ile yap1 analizi yapildiginda aril

grubunun karben merkezine herhangi bir katkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

CF; CF,
|CH3 CH,
KH
Z O N
~
CF; H CF,
R =1Bu, Ad, iPr

Sekil 2.16. Arilamino karbenin sentezi

Aminoalkil karbenler yapisinda karben karbonunun kararliligin1 saglayacak bir tane
elektron verici grup olmasi sebebiyle diaminokarbenlere gore oldukca kararsizdir.
Hatta 2004 yilina kadar sentezlenebilen aminoalkil karbenlerin dmrii nanosaniye
diizeyindedir (Sheridan er al, 1988). 2004 yilinda Lavallo ve arkadaslar1 (2004)
tarafindan sterik olarak oldukga biiyiik aldiminyum tuzunun deprotonlanmasi sonucu

ilk kararli alkilamino karbenin sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 2.17).

P iPr iPr
. ®/ ©O /
iP—N iPr N OTf iPr N
MeOTf \ LiTMP \
—_—
— _LiOTf L
“TMP
H H

Sekil 2.17. Alkilamino karbenin sentezi

Elde edilen aminoalkil karben oda sicakliginda kararli iken ¢6zelti ortaminda ii¢ giin

icerisinde bozulmaktadir.

2.1.2.7. Aminosilil Karbenler

Amino karbenlerin genelde iminyum bilesiklerinin deprotonlanmasi ile elde

edilmesinin aksine fosfinosilil karbenler genelde diazo bilesiklerinin termolizi veya



16

fotolizi sonucu elde edilmektedir. Bu iki yontem aminosilil karbenlerin elde edilmesi
icin kullanilamamaktadir. Ciinkii ne amino stibstitiientli diazo bilesigi ne de silil
stibstitiientli iminyum tuzu bilinmemektedir. Bu sebeple aminosilil karben,
aminofosfonio karbenin lityum tersiyerbiitilsilanla siibstitiisyonu ile elde edilmistir

(Canac et al., 2005) (Sekil 2.18).

T 20Tf T T »OT f@ T
® @  BupPhP @ ® fBuONa @
Nao O~ 2N 2 > N PBu,Ph — — 5 N PrBu,Ph
R/ \R R/ N BuOH R/ \C/ 5
—NaOTf oo OTf
H H H
Bu,Ph,SiLi
-1BU,PhP
R = iPr, “Hek
R
R— Si/BuPh 25°C /5 dak. .
N\ / 1w, - R/N\C/SllBuPh2
¢ THF-dg C

Sekil 2.18. Aminosilil karbenin sentezi ve molekiil i¢i reaksiyonu

Aminosilil karben olduk¢a reaktif bir bilesiktir. NMR spektroskopisi ile yapilan
calismalar sonucu aminosilil karbenin yarilanma omriiniin 0 °C” de 12 saat oldugu ve

sonrasinda imin bilesigine doniistiigli tespit edilmistir.

2.1.2.8. Boril Karbenler

Elektron verici bir siibstitiient olmadan kararli olabilen ilk karben bilesigi olan
siklopropenilidenin (Lavallo et al., 2005) sentezi gergeklestirildikten sonra elektron
eksigi olan bir siibstitiientin bagli oldugu karben bilesiginin sentezlenebilmesi
olduk¢a Onem kazanmistir. Ciinkii bdyle bir siibstitiientin bagli oldugunda kararli
olabilen bir karben bilesiginin elektronik ozellikleri ve bunlarin  metal
komplekslerinin katalitik ¢evrilme esnasinda nasil davranacaklari tam olarak
bilinmemektedir. Elektron eksigi olan siibstiitientlerin bagli oldugu karben bilesigi
denilince akla gelen ilk yapr siibstitiientlerden birinin bor oldugu yapilardir. Bunlarla

ilgili olarak diborilkarben bilesiklerinin elde edilebilmeleri ile ilgili bugiine kadar
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pek cok calisma yapilmisg olmasina ragmen, birka¢ maskeli tiirevinin disinda higbir
diborilkarben bilesigi sentezlenememistir. Diborilkarbenlerin maskeli tiirevleri siklik

yapidaki boriranilidenboran ve asiklik yapidaki borilmetilenboran’dir (Bourissou et
al., 2000) (Sekil 2.19).

Me3Si
Dur SiMe3
. / ¢
s, | /
Me3Si( \C:B—Dur Me C\ /Dur
B—C
N\
Dur B—Dur
A B

Sekil 2.19. A. Boriranilidenboran, B. Borilmetilenboran

Bu bilesiklerin diborilkarben yapisinda olmamalarina ragmen bazi tepkimelerinde
molekil i¢i ¢evrilme sonucu diborilkarbenlere benzer ozellikler gosterebilecekleri
onerilmistir. Yapilan teorik hesaplamalar bu &neriyi dogrular niteliktedir. Ornegin
borilmetilenboran’in molekiil i¢i c¢evrilmeyle asiklik yapidaki diborilkarbene
dontigiimiiyle  sonuglanacak ¢evrilmenin enerjisinin  olduk¢a diisikk oldugu
bulunmustur. Fakat enerjice daha uygun olmas1 sebebiyle borilmetilenboran seklinde
kalmay1 tercih etmektedir. Bu bilesiklerin tepkimelerinin incelendigi ¢alismalar
haricinde literatiirde diborilkarbenlerle ilgili baska bir sonuca rastlanilmamistir
(Bourissou et al., 2000). Boril karbenlere verilebilecek diger bir 6rnekte aminoboril
karben bilesigidir, ancak bu bilesigin sentezi heniiz gerceklestirilememistir. Amino
boril karbenler ile ilgili literatiirde iki ¢alisma mevcuttur. Bunlardan ilkinde borilsilil
iminometanin 1,2-Azaboretidine doniisiimii esnasinda aminoboril karbenin bir ara
iriin olacagma iliskin ¢alismadir ki bu ¢alismada aminoboril karbenin varligina dair
herhangi bir spektroskopik veri bulunmamaktadir (Suginome et al., 2002).
Literatiirde bulunan diger ¢alismada ise Sahin (2000) tarafindan ilk boril iminyum
bilesigi sentezlenmis ancak yapilan deprotonlama islemi sonucu basari

saglanamamustir.
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2.1.3. Siklik Yapidaki Kararh Singlet Karbenler

2.1.3.1. Ug Uyeli Siklik Karbenler

Siklik yapidaki en basit kararli singlet karben olan siklopropeniliden Lavallo ve
arkadaslar1 (2007) tarafindan siklopropenilidenyum tetrafenil borat tuzunun
potasyum hegzametilendisilazeniir ile deprotonlanmasi sonucu elde edilmistir (Sekil

2.20).

©
X
Peri NiPrz Peri NiPrz
\C: C/ KHMDS \C: C/
\ - \/
® (|3 -Ilg)l\éIDSA C
H
X =BPh,’, BF,’

Sekil 2.20. Siklopropenilidenin sentezi

Siklopropenilidenin elde edilmesi karben kimyasi agisindan ¢ok biiyiik bir yeniliktir.
Ciinki bu tip bir karben bilesigi elektron verici siibstitiient olmadan kararli olabilen
ilk karben bilesigidir ve bu alanda yapilacak ¢ok fazla sayidaki ¢aligmaya zemin
hazirlamistir.  Sonraki yillarda siklopropenilidenin ¢ok ¢esitli sayida metal

kompleksleri izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir (Kuchenbeiser et al., 2008).

2.1.3.2. Dort Uyeli Siklik Karbenler

Bilinen ilk dort iiyeli siklik karben bilesigi fosfor iceren N-heterosiklik karbendir
(Despagnet-Ayoub ve Grubbs, 2004). Bu calismada azot atomlarina mezitil
gruplarinin bagli oldugu iminyum tuzunun potasyum hegzametildisilazeniir ile
deprotonlandiginda olusan karbenin dimerlestigi bulunmustur. Ancak azot
atomlarina sterik engeli daha fazla olan diizopropilfenil gruplarinin bagli oldugu
iminyum tuzunun potasyum hegzametildisilazeniir ile deprotonlanmasi sonucu dort

tiyeli fosfor iceren N-heterosiklik karben sentezlenebilmistir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Fosfor igeren dort iiyeli N-heterosiklik karbenin sentezi

Literatiirde bulunan diger dort tiyeli siklik karben bilesigi bor igeren N-heterosiklik
karbendir. Bu bilesik dort iiyeli iminyum bilesiginin potasyum hegzametildisilazeniir
ile deprotonlanmasiyla elde edilmistir. Deprotonlanma sonucu elde edilen karben
oldukca niikleofilik karaktere sahip oldugundan dolayr potasyuma koordine
olmustur. Daha sonra tetrametiletilendiamin kullanarak serbest yapidaki karben elde

edilebilmistir (Sekil 2.22).

NiPr, Tiprz NiPr,
B B B
Dipp—N_ @ , N—Dipp KITMBS Dipp—N/ \N—Dipp TMEDA » Dipp—N N—Dipp
\\C// o -HMDS N TMEDA-KB(CFs), N
| BCFs) B B(C6F5§> -
i }
K@

Sekil 2.22. Bor igeren dort liyeli N-heterosiklik karbenin sentezi

Bu bilesik fosfor igeren dort iiyeli N-heterosiklik karbenin aksine dort w elektronuna
sahip olmas1 yiiziinden antiaromatik olabilecegi akla gelmektedir. Ancak yapida

elektron delokalizasyonu tam olmadigindan dolay1 antiaromatik degildir.
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2.1.3.3. Bes Uyeli Siklik Karbenler

Kararli heterosiklik karbenlerden ¢ogu heteroatom olarak azot, fosfor ve kiikiirt
iceren bes liyeli heterosiklik karbenlerdir. Bes iiyeli karbenlerin kararhiliklarinin daha
kiictik iiyeli karbenlerden fazla olmasinin temel sebebi halka gerginliginin daha

diisiik olmasidir.
a) imidazolin-2-iliden ve Imidazolidin-2-iliden

Doymamis yapidaki imidazolin-2-ilidenler kararli heterosiklik karbenlerin en genis
sinifin1  olustururlar. Ilk kararli N-heterosiklik karben olan N,N’-diadamantil
imidazolin-2-iliden bu smifin iiyesidir. Genelde imidazolin-2-ilidenler imidazolyum
tuzlarmin  deprotonlanmasiyla ~ yada  imidazolin-2-tiyonlarin  indirgenerek

desiilfiirizasyonu ile elde edilmektedir (Hahn ve Jahnke, 2008) (Sekil 2.23).

R R
©) . . ©
S SN S
N\ B C™ N\ 2K CT N\
| Qe—n —F— | i =———— || Q=
/C - N/ /C - N/ -K,S /c - N/
R" | R" | R" |
R R

R", R = Alkil, Aril

Sekil 2.23. imidazolin-2-ilidenlerin sentezi

N-aril ve N-alkil siibstitiieli imidazolin-2-ilidenler genelde renksiz, diamanyetik ve
yiiksek erime noktasina sahip kristal yapili kat1 bilesiklerdir. Yalnizca N,N’-dimetil
imidazolin-2-iliden renksiz siv1 bir bilesiktir. Imidazolin-2-ilidenler inert atmosfer
alinda -30 °C’ de aylarca bozunmadan kalabilmektedir. Ancak 50 °C’ ye
isitildiklarinda genelde birkag saat i¢cinde bozulurlar (Hahn ve Jahnke, 2008).

Imidazolidin-2-ilidenler doymus yapidaki bes iiyeli N-heterosiklik karbenlerdir.
Doymamis tiirevlerine benzer sekilde bu smifa ait pek c¢ok karben bilesigi
sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir. Imidazolidin-2-ilidenler doymamus

tiirevleri olan imidazolin-2-ilidenlere benzer sekilde elde edilmislerdir. Ilk
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imidazoliden-2-iliden bilesigi doymamis tlirevinin sentezinden yaklasik 4 yil sonra
sentezlenebilmistir (Arduengo ef al., 1995). Bu sentezin gerceklesmesiyle N-
heterosiklik diaminokarbenlerin kararli olabilmesi i¢in 6n elektronuna sahip olma

zorunlulugunun olmadigin1 gosterilmistir.

b) Triazolin-5-iliden

[Ik kararli triazolin-5-iliden bilesigi Enders ve arkadaslar1 (1995) tarafindan
sentezlenmistir. Bu bilesik azoliyum bilesiginin sodyum metoksit ile reaksiyonu ile
elde edilmistir. Bu reaksiyonda sodyum metoksit azoliyumun 5 pozisyonundan
baglanarak S5-metoksitriazolun olusumu saglanmistir.  5-Metoksitriazolun vakum
altinda 80 °C de bozulmasiyla metanol eliminasyonu ger¢eklesmis ve triazolin-5-

iliden elde edilmistir (Sekil 2.24) .

Ph Ph Ph
IL CIO‘*@ /1L OMe 80°C /IL
c
Iﬁ @>\C—H NaOMe T. \C/ 0.1 mbar T. \c:
o7 NaCIO ce /D -MeOH c—/
e \T Y N o T
Ph Ph Ph

Sekil 2.24. Triazolin-5-ilidenin sentezi

Sonraki yillarda yine Enders ve arkadaglar1 (2006) tarafindan kiral yapidaki triazolin-
S-ilidenler sentezlenmis ve bunlarinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi benzoin

kondenzasyonunda aktif katalizor olarak kullanilabilecekleri belirlenmistir.
¢) Tiazolin-5-iliden
IIk kararli tiazolin-5-iliden bilesigi Arduengo ve arkadaslari (1997) tarafindan

tiazolyum tuzunun potasyum hidriirle THF igerisinde deprotonlanmasiyla elde

edilmistir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. Tiazolin-5-ilidenin sentezi

Bu bilesik asidik ortamda dimerlesmeye ugramaktadir. Hem serbest yapidaki
karbenin hemde dimerlesme iiriiniiniin kristal yapis1 aydinlatilmistir. Azota bagh
bulunan sterik olarak oldukga biiyiik olan diizopropilfenil yerine daha az sterik etkiye
sahip mezitil veya metil gruplar1 oldugunda serbest yapida karben bilesigi izole

edilememis ve hemen dimer yapiya doniisiim olmustur (Morel ef al., 2005).

d) Siklik Alkilamino Karbenler

Siklik alkilamino karbenler N-heterosiklik karbenlere gbére c¢ok daha yeni
olduklarindan N-heterosiklik karbenler kadar ¢ok c¢alismaya konu olmamuslardir.
Ancak metal komplekslerinin gesitli tepkimelerde gosterdikleri katalitik aktiviteleri
sayesinde oldukca dikkat cekmekte ve gittikce artan sayida calismaya konu
olmaktadirlar. Siklik alkilamino karbenler ilk olarak Lavallo ve arkadaslari (2005)
tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.26). Fakat bu sentez yonteminin olduk¢a uzun
olmasindan dolay1 Jazzar ve arkadaslari (2007) tarafindan siklik alkilamino
karbenlerin ¢ikis bilesikleri olan iminyum bilesiklerinin daha basit ve kullanish bir

yontemle sentezlenebilmesi basarilmistir.
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Sekil 2.26. Siklik alkilamino karbenlerin sentezi

Siklik alkilamino karbenler N-heterosiklik karbenlere gore daha kuvvetli o-dondr
olarak davranmaktadir. Bu da metal komplekslerinin daha farkli katalitik etki
gostermelerinin sebebi olarak gosterilmektedir. Ayrica kuvvetli o-dondr olmasi
sayesinde CO ve H, gibi kiiclik molekiiller ile reaksiyonlari gerceklestirilmistir

(Lavallo et al., 2006; Frey et al., 2007).

2.1.3.4. Alt1 Ve Yedi Uyeli Siklik Karbenler

Alt1 tyeli siklik diamino karbenlerin metal kompleksleri ilk defa 1996 yilinda
sentezlenmis olmasina ragmen ilk alt1 {iyeli kararli karben bilesigi 1999 yilinda

sentezlenmistir (Iwasaki et al., 1996) (Sekil 2.27).

NHiPr iPr iPr
N N
. HC(OEt), >\C—H NaHMDS \ )
NHiPr — > / o N aBFé /C :
n N pp -HMD N
NH,BF, l|.Pr l|.Pr

Sekil 2.27. Alt iiyeli siklik alkilamino karbenlerin sentezi
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Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki alt1 Tiyeli siklik diamino karbenler bes tiyeli siklik

diamino karbenlere gore daha bazik karakterdedirler.
Ug iiyeliden alt1 iiyeliye kadar olan siklik karben bilesiklerinden hepsi hemen hemen

diizlemseldir. Fakat 2,2’-diaminobifenil ve 2-adamanton dan elde edilmis olan yedi

tiyeli amidiminyum tuzu diizlemsel degildir (Scarborough et al., 2005) (Sekil 2.28).

O O 2-Ad
NH, -
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Sekil 2.28. Yedi iiyeli siklik amidinyum tuzunun sentezi

Yedi tiyeli kararli karbenin giiniimiize kadar sentezlenmemis olmasina ragmen yedi
tiyeli siklik amidinyum tuzunun deperotonlanip izole edilmeden metallerle

reaksiyonlar1 sonucu pek c¢ok kararli kompleks sentezlenmistir (Scarborough et al.,
2005).

2.1.4. Karbenlerin Metal Kompleksleri

Son yillarda karben komplekslerinin katalitik aktivitelerinin olduk¢a iyi oldugunun
anlagilmasiyla c¢ok sayida karben-metal kompleksi sentezlenmistir. Bu metal

kompleksleri sadece geg¢is metalleriyle sinirli degildir. Gegis metallerinin yanisira
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lantanitlerle, uranyumla hatta radyoaktif teknesyum ile karben kompleksleri
bilinmektedir (Hahn ve Jahnke, 2008).

Cogu karben-metal kompleksleri C-C ve C-heteroatom bag olusumunu igeren
reaksiyonlarda, olefin metatez reaksiyonlarinda katalitik aktivite gosterdikleri
bilinmektedir (Trnka ve Grubbs, 2001). Karbenlerin metal komplekslerinin elde
edilmesi icin kullanilan en temel yontem serbest karben bilesigi ile uygun metal
kompleksinin reaksiyonudur. Fakat ilk karben-metal kompleksinin elde edilmesi
serbest karben bilesiginin izole edilmesinden ¢ok Oncedir. Gegis metal
komplekslerinde ligant olarak karbenlerin kesfi 1968 yilinda Ofele ve Wanzlick
tarafindan gerceklestirilmistir (Ofele, 1968; Wanzlick, 1968). Giiniimiizde basta N-
heterosiklik karbenler olmak iizere ozellikle yeni karben-metal komplekslerinin
sentezleri ve ¢esitli organik reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin belirlenmesine
yonelik ¢alismalar olduk¢a yogun bir sekilde devam etmektedir (Lavallo et al., 2008;
Anderson et al., 2008 ).

2.1.5. Abnormal Karbenler

N-heterosiklik karbenlerde her zaman elektron ¢ifti C2 karbonundadir ve metallerle
yaptiklar1 komplekslerde de bu karbon {izerinden metale baglanirlar. Fakat bazi
durumlarda metal-karben bagi C2 karbonu yerine hidrojenin C2 karbonuna
goemesiyle C4 veya C5 karbonundan olabilir. Bu tip baglanmaya “abnormal
baglanma” ve bu komplekslere de “abnormal karben kompleksleri” denilmektedir
(Arnold ve Pearson, 2007) (Sekil 2.29). DFT hesaplamalarina gére herhangi bir
kompleks yapmamis serbest haldeki abnormal karbenin normal karbene gore 84

kJ.mol™ daha fazla enerjiye sahip oldugu belirlenmistir (Grundemann et al., 2002 ).
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Sekil 2.29. A. Normal karben, B. Abnormal karben

Karbenlerin abnormal sekilde baglanmalarinin sebebi olarak sterik, elektronik, ve
kinetik faktorler etkindir. Bazi durumlarda ise imidazolyum tuzunun karsi anyonu ve
deprotonlama icin kullanilan bazlarda etkin rol oynamaktadir. Abnormal olarak
baglanan ilk N-heterosiklik karben bilesigi Grundemann ve arkadaslart (2001)
tarafindan N-(2-piridilmetil) siibstitiieli imidazolyum tuzu ile IrHs(PPhs), nin

reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 2.30).

=

A
N

[@>>— t [IrHy(PPhy)]

Sekil 2.30. Abnormal karben-iridyum kompleksi

Literatiir verileri incelendiginde abnormal N-heterosiklik karben komplekslerindeki
metallerin Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au ile smirli oldugu
goriilmektedir. Bunlar icerisinde Pd ve Ru ‘un kompleksleri daha fazla
bulunmaktadir (Arnold ve Pearson, 2007). Abnormal karben-metal kompleksleri
genelde iki yontem ile sentezlenebilmektedir. Bunlardan ilki imidazolyum tuzunun,
metal kompleksinin bulundugu ortamda deprotonlanmasidir (Kluser et al., 2006)

(Sekil 2.31).
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1. KHMDS c—xh
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Sekil 2.31. Abnormal karben-rodyum kompleksi

Diger yontem ise C-X bagina oksidatif katilma reaksiyonudur (Alcarazo et al., 2005;
Roseblade et al., 2007) (Sekil 2.32).

I

Br@_ / \Q<
/ \ [Pd(dba),]
>—NYN \N - > I—P<|1—N/ \
Br —

H

Sekil 2.32. Abnormal karben-palladyum kompleksi

2.2.1,3,2-DiIAZABOROLINLER VE GENEL OZELLIiKLERI

Bor ve azottan olusan heterosiklik bilesiklerin gerek bilimsel ¢alismalarda gerekse
endiistriyel alanda olduk¢a 6nemli bir yerleri vardir (Kawaguchi, 1997; Engelhardt,
2002, Praesang et al., 2005). 1,3,2-diazaborolinler 6m elektronuna sahip oldukca
kararl1 bilesiklerdir. Yapilan NMR, fotoelektron ve teorik hesaplama ¢alismalarina
gore bu bilesiklerin aromatik olarak kabul edilebilecegi sonucuna varilmistir (Weber,

2008) (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33. 1,3,2-Diazaborolinlerin genel yapisi

1,3,2-Diazaborolinler gosterdikleri fizikokimyasal 6zelliklerden dolay1 son yillarda

oldukea dikkat ¢eken bir bilesik sinifidir (Weber et al., 2006).

2.2.1. 1,3,2-Diazaborolinlerin Sentezi

Niedenzu ve Merinam (1974) tarafindan sentezlenen ilk 1,3,2-diazaborolin
tiirevinden sonra 6zellikle Weber ve Schmid tarafindan ¢ok cesitli sentez yontemleri
gelistirilmistir  (Weber, 2008). Giinimiize kadar yapilan ¢aligmalarda 1,3,2-
diazaborolinlerin sentezleri i¢in baslica ii¢ yontem Onerilmistir. Bunlar; doymus
yapidaki diazaborolidinlerin katalitik dehidrojenasyonu, 2-halo-1,3,2-diazaborolyum
tuzlariin indirgenmesi ve 1,4-diazabutadienin dilityum tuzlarimin bor halojen

bilesikleriyle reaksiyonudur.

2.2.1.1. Diazaborolidinlerin Katalitik Dehidrojenasyonu

Daha oncede belirtildigi gibi bu yontem ilk olarak Niedenzu ve Merinam (1974)
tarafindan uygulanmistir. Niedenzu ve Merinam doymus yapida olan 1,3,2-
diazaborolidin tiirevlerini argon atmosferi altinda % 10’luk aktif palladyumla 24 saat
geri sogutucu altinda kaynatmig ve olusan karisimin destilasyonu ile 1,3,2-

diazaborolinleri elde etmistir (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. 1,3,2-Diazaborolidinlerin katalitik dehidrojenasyonu sonucu 1,3,2-

diazaborolinlerin sentezlenme reaksiyonu

Sonraki yillarda azot ve bor atomuna farkl: siibstitiientlerin bagli oldugu ¢ok sayida
1,3,2-diazaborolin tiirevlerinin sentezlenmesinde bu yontem kullanilmistir. Ancak bu
yontemin temel dezavantajlari; reaksiyon siiresinin olduk¢a uzun olmasi,
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in yiiksek sicaklik gerekmesi ve reaksiyon esnasinda
yiiksek verimde yan fiiriinlerin olusmasidir. Ornegin 1,2,3-trimetil-diazaborolidin
katalizor esliginde 220 °C’ de dort hafta siiresince 1sitildiginda dimerlesme tiriinii,
450 °C’ de ise 1,2,3-trimetil-diazaborolin olusmaktadir (Schmid e al., 1990) (Sekil
2.35).

Me
B
AN
Me—N N—Me
Me—N N—Me
N
1|3
g M
Pd/ C, 220°C H ¢
Me—N N—Me
\B/ -H, K
Me M N N—M
(Co— — ¢
\ Pd / C, 450°C(Buhar Fazi) N
» |B
-H
2 Me

Sekil 2.35. 1,2,3-trimetil-1,2,3-diazaborolidinin katalitik dehidrojenlenme tepkimeleri
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2.2.1.2. 2-Halo-1,3,2-Diazaborolyum Tuzlarinin indirgenmesi
1,3,2-Diazaborolinlerin sentezi i¢in kullanilan diger bir yontemde 2 pozisyonunda

halojenin bagli oldugu 1,3,2-diazaborolyum tuzunun sodyum amalgam ile

indirgenmesidir (Weber 2001) (Sekil 2.36).

e (]

Ph—N N—Ph N N
P\ g —p
/N Br@
Me Me Na/Hg, Et,0 Me Br
N N
Ph— \B/ T>Ph
Me

Sekil 2.36. 2-halo-1,3,2-diazaborolyum tuzlarinin indirgenmesi ile 1,3,2-diazaborolinlerin

sentezlenme reaksiyonu

Bu yontemle cok sayida 1,3,2-diazaborolinlerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu
yontem, 1,3,2-diazaborolinlerin sentezlenmesinde olduk¢a kullanisli olmasina
ragmen indirgemede kullanilan sodyum amalgamin (Na/Hg) saglik acisindan zararh

olmasi dezavantajdir.

2.2.1.3. 1,4-Diazabutadienin Dilityum Tuzlarimin Bor Halojeniir Bilesikleriyle

Reaksiyonu

1,3,2-diazaborolinlerin sentezlenmesi i¢in bilinen en kullamish yontem 1,4-
diazabutadienin dilityum tuzlarimin bor halojen bilesikleriyle tepkimesidir. Bu
yontem ucuz ve daha giivenilir olmasi sebebiyle diger yontemlere gore kullanighidir

(Weber et al., 1997) (Sekil 2.37).
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Sekil 2.37. 1,4-diazabutadienin dilityum tuzlarinin bor trihalojeniirlerle reaksiyonu sonucu

1,3,2 diazaborolinlerin sentezi
2.2.2. 1,3,2-Diazaborolinlerin Reaksiyonlari

2.2.2.1. Siibstitiisyon Reaksiyonlar:

1,3,2-Diazaborolinlerde eger bor atomuna bagli halojen varsa bu cesitli niikleofiller
kullanilarak stibstitiie edilebilir. Bu sayede klasik yontemlerle elde edilemeyecek
1,3,2-diazaborolin tiirevleri sentezlenebilir. Literatiir verileri incelendiginde sterik
engelinde etkisi olmakla beraber ¢ogu niikleofilin bor atomuna bagli halojenleri
stibstitiie ettigi bilinmektedir. Sekil 2.38’da ¢esitli 6rnekler goriilmektedir (Weber et
al., 1997; Weber et al., 1999).
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Sekil 2.38. Bor-halojen siibstitiisyon reaksiyonu, a) hidriir siibstitiisyonu b) karben

siibstitiisyonu ¢) Azot siibstitiisyonu

2.2.2.2. Katilma Reaksiyonlar

Karbon-karbon ¢oklu baglarinin hidroborasyon reaksiyonlar1 olduk¢a iyi bilinen ve

sentez kimyasinda sik¢a bagvurulan yontemler arasindadir. Ornegin alkinlerin B,Cly

ve B,F, ile 1,2-diborasyon reaksiyonu yaklasik 50 yildan fazla siiredir bilinmektedir

(Ceron et al., 1959). Bu bilgiler 15181nda baz1 1,3,2-diazaborolinlerin karbon-karbon

coklu baglar ile katilma reaksiyonu verebilecegi tespit edilmistir. Ancak bu

reaksiyonlar klasik hidroborasyonun aksine katalizor yardimi ile gerceklesebilen

reaksiyonlardir (Suginome et al., 2005) (Sekil 2.39).

CH,
N 3 N—CHs
CpPd(n”-C3H;5)(%5 mol)
B—CN + PrC C-Pr > /
PMe; (%20 mol) /N\B CN
N dioksan, 130°C, 12 saat HAC : :
| 3
CH; Pr Pr

Sekil 2.39. Pd-katalizli hidroborasyon reaksiyonu

2.2.2.3. Metal Kompleksleri

6mn-elektronuna sahip aromatik ve heteroaromatik bilesiklerin temel 6zelliklerinden

biride uygun metaller ile sandvi¢ veya yar1 sandvi¢ olarak isimlendirilen kompleksler
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olusturabilmesidir. 1,3,2-Diazaborolinlerde 6m-elektronuna sahip oldugu icin benzer

kompleksler verebilmektedir (Schmid ve Schulze, 1981) (Sekil 2.40).

Cr(CO);
B N/ \N 5 [(MeCN);Cr(CO)5] - &
—_ - -
~ tBu U—N\ /N tBu
}|3 B
Me Me

Sekil 2.40. 1,3,2-Diazaborolinlerin ° kompleksleri

1,3,2-Diazaborolinlerin krom ile n° kompleksleri vermesine ragmen ayni grupta
bulunan  tungusten ve molibdenle ayn1 tip komplekslerin  sentezi
gergeklestirilememistir (Weber, 2008).

1,3,2-Diazaborolinlerin n° komplekslerinin yani sira bor atomu iizerinden gegis

metallerine bagl oldugu komplekslerde bilinmektedir (Habereder ve Noth, 2003)
(Sekil 2.41).

iPr i’Pr
N PPh PPh,

\ CH2 / PhMe,25°C AN

B—Br + [P T > , B—Pt—Br
CH, PPh, saa

N N

| | PPh

iPr iPr

Sekil 2.41. 1,3,2-Diazaborolinlerin bor atomu {izerinden yaptig1 Pt kompleksi

Literatiirde 1,3,2-diazaborolinlerin metal kompleksleri ile ilgili ¢ok az sayida ¢alisma

vardir.
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2.3. BUKULMUS (BENT) ALLENLER VE GENEL
OZELLIKLERIi

Allenler cok uzun yillardir bilinen ve oldukga fazla sayida arastirmaya konu olmus
organik bilesiklerdir. Klasik anlamda allenler C=C=C iskeletine sahip ve dogrusal
(lineer) bilesiklerdir (Krause ve Hashmi, 2004) (Sekil 2.42).

\C_ \\\
/TN

. O O
B >/Mes

O—nN
Bl; E=Si
Az B,; E=Ge
R =SiMe;

Sekil 2.42. Cesitli allen bilesikleri

Klasik yapidaki allen bilesikleri (A;) dogrusal yapidan c¢ok fazla miktarda sapma
gostermezler. Literatiir verileri incelendiginde dogrusal yapida olmayan cok fazla
sayida allen bilesigine rastlanilmamaktadir. Ilk olarak Weber ve arkadaslar1 (1995)
asiklik yapidaki biikiilmiis allen bilesigini (A,) sentezlemis ve yapisim gerek X-
isinlart kirmimi  yontemiyle gerekse teorik hesaplamalar ile aydinlatmislardir.
Yapilan ¢alismalar sonucu allen grubunun bag agisimin 170.1°  oldugunu
belirlemislerdir. Daha sonra dogrusal yapidan daha fazla sapma gosteren siklik
yapidaki allen bilesigi (A;) Hoffman ve arkadaslar1 (2000) tarafindan
sentezlenmistir. Hoffman tarafindan sentezlenen bu siklik allendeki C=C=C agisinin

155.88° oldugu belirlenmistir. Allenlerin 14. grup elementlerinden olusan
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tiirevlerinin bag acilar1 klasik allenlerden daha dardir. Ornegin silisyum ve
germanyumdan olusan E=E=E tipi allenlerlerdeki (B; ve B,) bag acilar1 sirasiyla
133.5° ve 123.6° dir (Ishida et al., 2003; Iwamoto et al., 2005; Iwamoto et al., 2007).
Sonraki yillarda Dyker ve arkadaglar1 (2008) tarafindan asiklik yapidaki biikiilmiis
(bent) allen bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.43).

©
20Tf
; N YN N J/

N=( N=¢ N—¢ o
/ /7 N\ / \e
\CHZ 2MeOTf CH, 2KHMDS \C <«—> c:
/ ~ / -KOTf ~ /7 ~ /0O
N=C N=C -HMDS N—C N=K

Sekil 2.43. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) sentezi

Bu bilesigin klasik allenlere gore bag agis1 oldukga kiigiiktiir (bag agis1 = 134.8°).
Karben gruplarinin kuvvetli elektron verici olmasindan dolay1r merkezdeki karbonun
sifir  degerlikte gosterilebilecegi  diisiiniilmiiy ve “karbodikarben”  olarak

isimlendirilmistir (Tonner ve Frenking, 2007) (Sekil 2.44).

Sekil 2.44. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) rezonans yapisi

Klasik yapidaki allenler metallerle 1 seklinde kompleksler olusturmaktadir (Jacobs,
1982). Klasik allenlerin aksine Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben)

elektronik yapisindan dolayr metallere n' seklinde baglanmasi beklenilmektedir. Bu



36

cercevede yapilan calismalar sonucu bu allenin [{RhCI(CO),},] ile reaksiyonu
sonucu elde edilen kompleksin oldukca kararli oldugu ve N-heterosiklik karbenlere
gore daha 1yi o-dondr ve daha zayif n-akseptor oldugu tespit edilmistir (Dykers et al.,
2008) (Sekil 2.45).

N/ N/

cl
P hCl AN
\\C [{RhC (CO)2}2]> >/C----Rh—CO
o ol
N— N
\ \ co
N— N—

Sekil 2.45. Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) rodyum kompleksi

Asiklik yapidaki biikiilmiis allenin (karbodikarben) iyi bir ligant oldugunun tespit
edilmesinden sonra siklik yapida karbodikarben 6zelligi gosterebilecek bir allenin
izole edilip metal komplekslerinin sentezlenmesi ile ilgili caligmalar hiz kazanmustir.
Ciinkii  siklik yapidaki karbenlerin metal komplekslerinin asiklik yapidaki
tirevlerinden organik reaksiyonlarda daha iyi katalitik aktivite gosterdikleri
bilinmektedir. Bundan dolayi siklik yapidaki allen bilesiklerinin komplekslerinin
daha iyi katalizor olabilecekleri diisiiniilmiistiir (Dykers et al., 2008). Yapilan
calismalarda kisa siirede sonu¢ alinmis siklik yapidaki allen bilesiklerinin

sentezlenmesi basarilmistir (Lavallo et al., 2008) (Sekil 2.46).
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Sekil 2.46. Siklik ve karbodikarben 6zelligi gosterebilecek allenlerin sentezi

Sentezi gercgeklestirilen fenoksi ve pirolidin stibstitiieli siklik allenlerinde asiklik
yapidaki biikiilmiis allenlere benzer sekilde oldukca iyi ligant 6zelligi gosterdigi
bulunmus ve rodyum kompleksi sentezlenmistir. Ancak bu bilesiklerin sentezlerinin
cok yakin zamanda gerceklestirilmis olmasi sebebiyle oOzellikleri tam olarak
bilinmemektedir. Bu tip ligantlarin ¢esitliliginin arttirilmas1 ve bagta katalitik
aktiviteleri olmak iizere diger oOzelliklerini belirlenmesi koordinasyon kimyasi

acisindan cevap bekleyen bir konudur (Lavallo ef al., 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Deneylerde kullanilan reaktiflerin bir kismi literatiirlere gore sentezlenmis, bir kismi
ise Aldrich, Fluka, Acros ve Merck gibi firmalardan temin edilmistir. Kullanilan
coziiciiler kullanilmadan once standart prosediirlere gore kurutulmuglardir. Diger
reaktifler herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan piyasadan satin alindigi
gibi kullanilmiglardir.  Deneylerde kullanilan N,N"-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-
diaza-1,3- butadien ve N,N’-Bis-(2,6-diisopropilfenilamino)etan (Arduengo et al.,
1999), dibromodiizopropilaminoboran (Noth ve Staudigl, 1982), trietilsililyum
tetrakis(pentaflorofenil)borat (Lambert er al., 1993), 3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-
pirazol-2-iyum tetrafloroborat (Eid et al., 1978), 1,2-bis-dikloro-1,2-bis-
dimetilaminodiboran (Noth ve Meiste, 1962) bilesikleri literatiirde belirtilen

yontemlerle sentezlenmistir.

3.2. YONTEM

Deneysel calismalar klasik Schlenk teknigi kullanilarak argon atmosferi altinda veya
MBraun marka eldivenli kabinde (glovebox) yapilmistir. Kullanilan cam malzemeler
kullanilmadan 6nce 1sitilmis, yliksek vakum altinda tam olarak kurutulmus ve argon
ile yikanmistir. Elde edilen bilesiklerin NMR 6l¢iimleri Varian 400 MHz, Varian 500
MHz, Bruker Avance 300 MHz model spektrofotometreler ile 6l¢lilmiistiir. Kimyasal
kayma degerleri (8) ppm olarak ve J degerleri Hz olarak verilmistir. "H, *C-NMR
Olctimlerinde kimyasal kayma degerlerinin belirlenmesinde standart olarak Me4Si,
"B-NMR icin BF;.Et;0 kullamlmustir. X-1sinlar1 kirmimu Slgiimleri diisiik sicaklikta
(T=100 K) ve Bruker X8-APEX markali cihazla yapilmstir.

Teorik hesaplamalarda GAUSSIAN 03W paket programindan yaralanilmistir (Frisch
et al., 2003). Programa veri girigleri ve molekiillerin ¢izimi i¢cin GaussView W 3.0

paket programi kullanilmistir.
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3.3. DENEYSEL CALISMALAR

3.3.1. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-1,3,2-

diazaborolinin (1) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona N,N-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-
butadien’ in (3g 7.97 mmol) 25 mL diklormetandaki ¢6zeltisi konuldu ve -78 °C ‘ye
kadar sogutuldu. Uzerine diklorfenilboran (1.27 g 8.00 mmol) bir enjektdr yardimi
ile ilave edildi. Bu ¢ozelti -78 °C’de bir saat karistirildi ve daha sonra yavas¢a oda
sicakligina getirildi. Daha sonra 2 saat oda sicakliginda karigtirildi ve ¢oziiciisii
disiik vakumda uzaklastirildi, kalan kati hekzan ile ekstrakte edildi ve hekzanin
fazlas1 uzaklastirildi ve -30 °C’de yapilan kristallendirilme islemi sonucu renksiz

kristaller elde edildi. Verim: 3.1 g, 6.21 mmol, %78; e.n.:145 °C.

"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.00 (d, *Jyz = 6.8 Hz, 6 H), 1.02 (d, *Juy = 6.8
Hz, 6 H), 1.26 (d, *Juy = 6.8 Hz, 6 H), 1.29 (d, *Jui = 6.8 Hz, 6 H), 3.02 (sept, *Jux
= 6.8 Hz, 2 H), 3.13 (sept, *Juy = 6.8 Hz, 2 H), 6.33 (s, 1 H), 6.77-6.78 (m, 2 H),
6.91-6.93 (m, 2 H), 7.05-7.08 (m, 1 H), 7.28-7.34 ( m, 4 H), 7.39-7.50 (m, 2 H) ppm.
BC NMR (75MHz, CDClLy): & = 23.3, 23.6, 23.8, 24.7, 28.3, 28.6, 116.2, 116.5,
123.8,123.9, 127.1, 127.7, 128.3, 133.1, 135.7,138.9, 145.8, 146.8 ppm.

"B NMR (96 MHz, CDCls): § = + 24.8 ppm.

3.3.2. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitiyo-1,3,2-

diazaborolinin (2) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona 2/1 oraninda lityumdizopropilamit (043 g, 4.01
mmol) ve N,N’-Bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-1,3,2-diazaborolin (1 g,
2.00 mmol) karisimi alindi ve -78 °C’ ye kadar sogutuldu. Daha sonra 50 mL THF
cok yavas bir sekilde ilave edildi ve ayni sicaklikta 1 saat karistirildi. Daha sonra
yavagca oda sicakligina getirildi ve 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Karigtirma

isleminden sonra ¢oziicii diisiik basingta uzaklastirildi. Kalan viskoz sivinin hekzan
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icerisinde -30 °C’de yapilan kristallendirilme islemi sonucu pembe renkli kristaller

elde edildi. Verim: 1.32 g, 1.7 mmol, %87; e.n.:121-122 °C.

"H NMR (500 MHz, C¢Dq): & = 1.07 (d, *Juy = 6.2 Hz, 12 H), 1.11 (d, *Juy = 8.2
Hz, 6 H), 1.12 (d, *Juy =8.2 Hz, 6 H), 1.29 (d, *Juy = 6.4 Hz, 6 H), 1.30 (d, *Jun
= 6.4 Hz, 6 H), 1.42 (m, 8 H), 3.35 (m, 4 H), 3.43 (sept., Jun = 6.4 Hz, 2 H), 3.71
(m, 8 H), 6.86-6.87 (m, 3H), 6.96-6.98 (m, 2H), 7.30-7.32 (m, 4H), 7.36-7.40 (m,
2H) ppm.

3C NMR (125 MHz, C¢Dg): & = 24.4, 25.3, 25.7, 26.7, 28.5, 28.7, 50.8, 68.9, 124.3,
124.4,127.1, 127.5, 128.0, 134.7, 139.5, 145.8, 146.7, 147.3, 155.3 (br, =CLi2) ppm.
"B NMR (96 MHz, C¢Dg): 5 =+ 26.3 ppm.

3.3.3. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5-titanyum-1,3,2-

diazaborolinin (3) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona TiCl4.2THF’ in (0.28 g 0.83 mmol) 10 mL
benzendeki ¢ozeltisi konuldu ve iizerine N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-
kloro-5,5-dilitio-1,3,2-diazaborolinin (0.68 g, 0.83 mmol) 15 mL benzendeki
coOzeltisi ilave edildi. Daha sonra kirmizi renkli ¢ozelti 2 saat oda sicakliginda
kanistirildi ve benzen diisiik basingta uzaklastirildi. Kalan kati hekzan ile ekstrakte
edildi ve fazla hekzan uzaklagtirildi. -30 °C’de yapilan kristallendirilme islemi
sonucu kirmizi renkli kristtaller elde edildi. Verim: 0.17 g, 0.24 mmol, %?28;

e.n.:135-138 °C (bozulma).

"H NMR (500 MHz, C¢Dq): & = 1.06 (d, *Jy; = 6.9 Hz, 6H), 1.07 (d, *Jyn = 6.9 Hz,
6 H), 1.22 (d, *Juy = 6.3 Hz, 12 H), 1.26 (d, *Juy = 6.8 Hz, 6 H), 1.53 (d, *Jyn = 6.8
Hz,6 H), 3.09 (sept, *Juy = 6.9 Hz, 2 H), 3.45 (sept, “Juy = 6.9 Hz, 2 H), 4.12 (sept,
3Jur =6.3 Hz, 2 H), 6.75-6.81 (m,4 H), 6.95-6.97 (m, 1 H), 7.14-7.18 (m, 4 H), 7.25-
7.30 (m, 2 H) ppm.

BC NMR (125 MHz, C¢Dg): & = 23,9 24.3,24.9, 29.1, 29.2, 52.1, 124.8, 125.1,
127.9, 128.9, 129.5, 129.6, 134.9 , 136.2, 142.3, 146.5, 147.2, 200.0 (=CTi) ppm.

"B NMR (96 MHz, C¢Dg): 5 =+ 25.0 ppm.
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3.3.4. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitiyo-p-
hidrido-1,3,2-diazaborolinin (4) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona 1 Numarali bilesigin (0.5 g 1 mmol) 25 mL THF’
deki ¢ozeltisi konuldu ve -78 °C’ ye sogutuldu. Uzerine damla damla 1.6 M n-
biitillityum(1.3 mL) ilave edildi ve ayn1 sicaklikta 1 saat karigtirildi. Daha sonra
yavasca oda sicakligina getirildi ve 2 saat oda sicaklifinda karistirildi. Karistirma

isleminden sonra ¢oziicli diisiik basingta uzaklastirildi ve sar1 renkli kat1 elde edildi.

Verim: 0.65 g, 0.74 mmol, %90; e.n.:128-132 °C (bozulma).

"H NMR (300 MHz, C¢Dq): & = 1.24 (d, *Jyi = 3 Hz, 12 H), 1.37 (d, *Jy = 9 Hz, 6
H), 1.48 (d, *Jux = 6 Hz, 6 H), 1.59 (m, 20 H), 3.64 (m, 20 H) , 3.82 (m, 4 H), 6.90-
6.92 (m, 3 H), 7.10-7.13 (m, 2H), 7.30 (s, 3 H), 7.38-7.41 (m, 3 H) ppm.

3C NMR (75 MHz, C¢Dy): 5 = 23.8, 23.9, 24.4, 25.5, 27.8, 28.3, 67.7, 123.0, 123.2,
125.1,126.2, 126.7, 133.4, 140.3, 146.0, 147.1, 148.4, 158.7 (br, =CLi2) ppm.

"B NMR (96 MHz, C¢Dg): 5 =+ 26.0 ppm.

3.3.5. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-diizopropilamin-4-kloro-1,3,2-

diazaborolinin (5) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-
butadien’ in (3 g 7.97 mmol) 25 mL diklormetandaki ¢6zeltisi konuldu ve -78 °C ‘ye
kadar sogutuldu. Uzerine dibromodiizopropilaminoboran (2.18 g 8.05 mmol) bir
enjektor yardimu ile ilave edildi. Bu ¢6zelti -78 °C’de bir saat karistirildi ve daha
sonra yavasca oda sicakligina getirildi. Daha sonra 2 saat oda sicakliginda karistirildi
ve ¢Oziliciisii disiik vakumda uzaklastirildi. Daha sonra kalan kati hekzan ile
ekstrakte edildi ve hekzanin fazlas1 uzaklastirildi. Kalan katinin hekzan igerisinde -30

°C’de yapilan kristallendirilme islemi sonucu sar1 renkli bilesik elde edildi. Verim: 3

g, 5.30 mmol, %66; e.n.:152 °C.

'H NMR (300 MHz, CDCL3): 5 = 0.76-0.80 (m, 12 H), 1.20-1.33 (m, 24 H), 3.13-
3.39 (m, 6 H), 5.98 (s, 1 H), 7.19-7.38 (m, 6 H) ppm.
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3C NMR (75MHz, CDCly): § = 22.8, 23.6, 23.8, 24.7, 25.0, 25.8, 28.4, 28.5, 47.3,
48.2, 102.1, 118.7, 123.6, 123.9, 126.6, 127.0, 127.7, 120.0, 138.2, 140.3, 146.3,
147.3, 147.4 ppm.

"B NMR (96 MHz, CDCl;): § =+ 23.3 ppm.

3.3.6. 1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)-2-[1,2-bis(benzodiokso)]-1,3,2-

diazaborol-1,3-diyumun (6) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona bromokatekolboranin (1 g 5.03 mmol) 25 mL
THF’ deki ¢ozeltisine trimetilsililtriflorometansiilfonat (1.12 g, 5.03 mmol) bir
enjektor yardimi ile ilave edildi ve oda sicaklifinda 2 saat karistirildi. Daha sonra
olusan triflorometansiilfokatekolboran -78 °C’ye sogutuldu ve tizerine N,N"-bis(2,6-
diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien’ in (1.89g, 5.03 mmol) 25 mL THF’ deki
cozeltisi ilave edildi. Cozelti yavasca oda sicakligina getirildi ve 2 saat oda
sicakliginda karistirlldi. Karistirma isleminden sonra c¢oziicii diisiik basingta
uzaklastirildi. Daha sonra olusan sar1 renkli bilesik hekzan ile iki kere yikandi.

Verim: 2.45 g, 3.8 mmol, %76; e.n.:165 °C (bozulma).

"H NMR (300 MHz, CDCLs): & = 1.27 (d, *Jyy = 6.6 Hz, 12 H), 1.33 (d, *Jyun = 6.6
Hz, 12 H) , 3.23 (sept, *Juy = 6.6 Hz, 4 H), 6.54-6.61 (m, 4H) 7.17-7.19 (m, 4 H),
7.28-7.35 (m, 2 H), 8.92 (s, 2H) ppm.

BC NMR (75MHz, CH,Cly): § = 24.0, 25.5,29.2, 110.3, 120.1, 124.9, 130.1, 132.6,
144.6, 150.7, 152.0 ppm.

"B NMR (96 MHz, CDCl3): § = - 13.0 ppm.

3.3.7. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-2,3-disila-5-

siklohegzenin (7) Sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona N,N'-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-
butadien (3 g 7.97 mmol) ve aktiflestirilmis lityum (0.5 g 71.43 mmol) konuldu ve
tizerine 50 mL THF ilave edildi. Oda sicakliginda 2 giin karistirildiktan sonra
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tepkimeye girmemis olan lityum siiziildii ve ¢ozelti -78 °C’ ye kadar sogutuldu. Daha
sonra ayni sicaklikta 1,2-diklortetrametildisilan (1.49 g 7.97 mmol) bir enjektor
yardimi ile ilave edildi. Bu ¢ozelti -78 °C’de bir saat karistirildi ve yavasca oda
sicakligina getirildi. Daha sonra 2 saat oda sicakliginda karistirildi ve ¢oziiciisii
disiik vakumda uzaklastirildi. Daha sonra kalan kati1 hekzan ile ekstrakte edildi ve
hekzanin fazlasi diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan katinin hekzan icerisinde
-30 °C’de yapilan kristallendirilme iglemi sonucu beyaz renkli kristaller elde edildi.
Verim: 2.83 g, 5.74 mmol, %72; e.n.:132-134 °C.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 = 0.48 (s, 9 H), 1.45 (d, *Juy = 7.33 Hz, 12H)), 1.53
(d, *Jur = 6.6 Hz, 12H), 3.76 (sept, *Jur = 6.6 Hz, 4H ), 4.93 (s, 2 H), 7.38-7.41 (m,
6 H) ppm.

BC NMR (75MHz, CDCly): 6 = -0.48, 23.9, 26.3, 28.2, 116.1, 123.9, 126.6, 142.5,
148.2 ppm.

3.3.8. 3-Kloro-5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum

Tetrafloroboratin (8) sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona  3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum
tetrafloroborat (5.0 g,13.2 mmol) ve 2,6-dimetilfenol (1.86 g, 13.2 mmol) konuldu.
Uzerine 50 mL asetonitril ilave edilip -15 °C’ ye sogutuldu. Uzerine trietilamin (2.55
g 25 mmol) yavasca ilave edildi ve 0 °C* de 6 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
yaklasik 15 mL kalincaya kadar algak basingta deristirildi ve 250 mL dietileter ilave
edilerek olusan iiriin ve trietilamonyum kloriiriin ¢6kmesi saglandi. Kat1 karigim
stizilerek 150 mL su ile yikandi ve bdylelikle trietilamonyum kloriiriin
uzaklastirilmasi saglandi. Daha sonra beyaz renkli katt madde dietileter ile yikand1 (4
x 60 mL) ve yiikksek vakum altinda kurutuldu. Verim: 3.55 g, 7.67 mmol, %5S;
e.n.:138-141 °C.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 = 2.34 (s, 6 H), 5.94 (s, 1 H), 7.16-7.17 (m, 3 H),
7.47-7.51 (m, 6 H), 7.69-7.72 (m, 4 H) ppm.
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BC NMR (75MHz, CD;CN): & = 15.3, 92.5, 127.8, 128.0, 128.4, 129.4, 129.8,
129.9, 130.2, 130.4, 132.1, 132.8, 133.3, 140.6, 150.1, 156.8 ppm.
"B NMR (96 MHz, CDCls): 6 = - 1.3 ppm.

3.3.9. 5-(2,6-Dimetilfenoksi)-3-(1-metil-1 H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-
difenil-1H-pirazol-2-iyum Kloriir Tetrafloroboratin (9)

Sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona 9’un (2.5 g, 5.4 mmol) kloroform / asetonitril
(25 mL / 5mL) kanisimindaki ¢ozeltisi konuldu ve iizerine oda sicakliginda 1-
metilimidazol (0.45 g, 5.4 mmol) ilave edildi. Cozelti 60 °C’ de 6 saat karigtirildi.
Daha sonra ¢ozelti yaklasik 5 mL kalincaya kadar al¢ak basingta deristirildi ve 100
mL dietileter ilave edilerek olusan iiriinlin ¢okmesi saglandi ve ¢oziici 5 mL
kalincaya kadar diisiik basing altinda uzaklastirildi. Uzerine 100 mL dietileter ilave
edilerek olusan iiriiniin ¢cokmesi saglandi. Krem renkli katt madde stiziilerek ayrildi
ve dietileter ile yikanip (4 x 60 mL) yiiksek vakum altinda kurutuldu. Verim: 2.43 g,
4.46 mmol, %83; e.n.:167 °C (bozulma).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 =2.38 (s, 6 H), 3.90 (s, 3 H), 6.22 (s, 1 H), 7.08-
7.10 (m, 3 H), 7.30-7.49 (m, 8 H), 7.88 (d, Juy = 6.6 Hz, 2 H), 8.19 (d, Juy = 7.34
Hz, 2 H), 10.37 (s, 1 H) ppm.

BC NMR (75MHz, CD3CN): 6 = 16.2, 37.7,92.3, 124.2, 125.7, 128.9, 129.6, 129.8,
130.4, 130.6, 130.9, 131.1, 131.2, 133.8, 133.9, 140.4, 151.0, 157.3 ppm.

"B NMR (96 MHz, CDCl;): § =- 1.3 ppm.

3.3.10. Kloro{1-[5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-
iyum-3-il]-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-il}alil
Palladyum Tetrafloroboratin (10) Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona [Pd(alil)CI], (0.27 g, 0.7 mmol), 5-(2,6-
dimetilfenoksi)-3-(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum
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tuzu (0.76 g, 1.4 mmol) ve NEt; (0.164 g, 1.6 mmol) alind1 ve oda sicakliginda 25
mL asetonitril ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda karistirma islemi yapildiktan sonra
¢oziicii duslik basingta uzaklastirildi ve kalan kati karistm su ile yikanarak
trietilamonyum kloriir uzaklagtirildi. Daha sonra kati madde kloroform ile ekstrakte
edilip susuz MgSOy ile kurutuldu ve kloroformda -30 °C’ de renksiz kristaller elde
edildi. X 1smlar1 analizi i¢in uygun kristaller kloroform ¢ozeltisine oda sicakliginda
dietileter difiizyonu ile elde edildi. Verim: 0.35 g, 0.51 mmol, %72; e.n.:205 °C

(bozulma).

"H NMR (300 MHz, CDCL3): & = 2.39 (s, 6 H), 3.14 (d, Jyy = 13.6 Hz, 1 H), 3.56
(d, Ju = 6.61 Hz, 2 H), 3.71 (s, 3 H), 4.22 (d, Jun = 6.61 Hz, 1 H), 5.03 (m, 1 H),
598 (s, 1H), 6.78 (d, Jyy =2.20 Hz, 1 H), 7.10-7.13 (m, 3 H ), 7.27-7.34 (m, 4 H),
7.43-7.60 (m, 3 H), 7.74 (d, Juy = 7.34 Hz, 2 H ), 8.02 (d, Juy = 7.34 Hz, 2 H) ppm.
BC NMR (75MHz, CDCl): § = 15.9, 38.5, 50.8, 72.4, 90.26, 114.9, 122.9, 123.3,
127.6, 129.1, 129.3, 129.4, 129.6, 129.8, 130.5, 131.8, 132.2, 144.9, 150.3, 156.0,
184.0 (Ckarben) ppm.

"B NMR (96 MHz, CDCl;): = - 1.2 ppm.

3.3.11. 3,5-Bis(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-difenil-1H-

pirazol-2-iyum Dikloriir Tetrafloroboratin (11) Sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona  3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum
tetrafloroborat’ 1 (3 g, 7.97 mmol) 25 mL asetonitrildeki ¢ozeltisi konuldu ve
tizerine 0 °C’ de 1-metilimidazol (1.3 g, 15.8 mmol) ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 20 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti yaklasik 5 mL kalincaya kadar
al¢ak basingta deristirildi ve 100 mL dietileter ilave edilerek olusan iiriinlin ¢6kmesi
saglandi. Pembe renkli kat1 madde siiziilerek ayrildi ve dietileter ile yikanip (4 x 60
mL) yiiksek vakum altinda kurutuldu. Verim: 4.4 g, 6.36 mmol, %80; e.n.:205 °C

(bozulma).

"H NMR (300 MHz, CDsCN): & =3.97 (s, 6 H), 7.42-7.62 (m, 8 H), 7.95 (s, 2 H),
8.23 (d, Juy = 6.30 Hz, 4 H ), 8.63 (s, 1H), 10.17 (s, 2 H) ppm.
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BC NMR (75MHz, CD;CN): § = 37.9, 108.4, 124.2, 126.1, 129.7, 130.8, 131.0,
134.5, 140.0, 141.0 ppm.
"B NMR (96 MHz, CD3CN): 6 =- 1.3 ppm.

3.3.12. N,N'-(ethane-1,2-diilbis{[(2,6-diizopropilfenil)imino]
metilyliden}) bis(N-izopropilpropan-2-aminiyum) Dikloriiriin

(12) Sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona N,N’-Bis-(2,6-diisopropilfenilamino)etan (3 g,
7.88 mmol) ve C-kloro-N,N’-diisopropiliminyum kloriir (2.9 g, 15.76 mmol)
konuldu ve tizerine 100 mL THF ilave edilip 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Daha sonra THF diisiik basing altinda uzaklastirildi ve kalan kati sirasiyla hegzan ve
dietileter ile yikand1. Uriiniin yiiksek vakum altinda kurutulmasiyla beyaz renkli kati

madde elde edildi. Verim: 3.8 g, 5.62 mmol, %71; e.n.:165-168

"H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.96-1.01 (m, 24 H), 1.25 (d, *Juy = 7.25 Hz, 12
H), 1.33 (d, *Juy = 7.25 Hz, 12 H ), 2.89-2.97 (m, 4 H ), 3.66-3.85 (m, 4 H), 4.52(s,
4 H), 7.21-7.24 (m, 4 H), 7.40-7.45 (m, 2 H), 9.89 (s, 2 H) ppm.

BC NMR (75MHz, CDCL): & = 20.1, 23.8, 25.8, 28.6, 50.4, 51.6, 57.5, 126.1,
131.1, 136.3, 144.5, 158.4 ppm.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. YENI 1,3,2-DIAZABOROLIN TUREVLERI VE ANYONIK
ABNORMAL KARBENIN SENTEZI

Koordinasyon kimyasinin ilk gelismeye basladig1 giinlerden bu giine kadar pekcok
ligant ozelligi gosteren bilesik sentezlenmistir. Bunun yaninda yeni tip ligantlarin
sentezlenip Ozelliklerinin incelenmesi de olduk¢a Onemli goriilmiistiir. Bu amagla
son yillarda degisik yapidaki ligant 6zelligi gosteren bilesikler sentezlenmekte ve
Ozellikleri  incelenmektedir. Bertrand ve arkadaslar1 tarafindan sentezi
gergeklestirilen biikiilmiis allenlerden sonra biikiilmiis yapidaki polarizlenmis
karbon-karbon {iglii bagin ( C = C ) kararli olup olmayacagi cevap bekleyen dnemli
bir sorudur (Sekil 4.1-B). Boyle bir alkin bilesigi icin ongoriilen yapt C = C
grubunun her iki tarafinda da amino grubunun bagli oldugu yapilardir. Literatiirde
oldukca nadir olarak bulunan asiklik yapidaki diamino alkin bilesiklerinin dogrusal
olmasi1 sebebiyle siklik yapidaki alkin bilesiklerinin sentezlenmesi gerekmektedir

(Giziroglu et al., 2008) (Sekil 4.1).

Ph Ph Ph Ph
\N—N/ \N—N
L 9 e
Ar—O C\ /C—O—Ar <T> Ar—O C\C /C—O—Ar
SRIC)
® ®
—N/\N - —N/\N—<—> —N/\N_
\ / N7 \ /
c==( c—cC ¢—¢
© 0O
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Sekil 4.1. A. Biikiilmiis allenler B. Siklik yapidaki diaminoasetilenin muhtemel rezonans

yapisi

Sekil 4.1. B’de goriilen sentezlenmesi muhtemel polarizlenmis alkin bilesigi ayni

zamanda “1,2-biskarben” olarak isimlendirilebilir. Eger bodyle bir bilesik
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sentezlenebilirse bu yapilarin gerek kimyasal o6zellikleri gerekse metal
komplekslerinin katalitik aktiviteleri yoniinden kimya alaninda ¢igir agabilecek bir

bilesik sinifin1 olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

Bor ve azot igeren heterosiklik bilesikler endiistriyel ve bilimsel olarak ¢ok ¢esitli
kullanim alanlar1 olan bir bilesik smifidir (Kawaguchi, 1997; Engelhardt, 2002;
Preasang et al., 2005). Ozellikle son yillarda 1,3,2-diazaborolin tiirevleri oldukca
dikkat c¢ekmektedir (Weber, 2005). Bunun sebebi bu bilesiklerin olduke¢a ilging
fizikokimyasal 6zelliklerinin olmas1 ve bu sayede de endiistriyel kullanim alanlarinin
olabileceginin diisiiniilmesidir. Ornegin baz1 1,3,2-diazaborolin tiirevlerinin organo-
elektronik malzeme olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Maruyama ve Kawanishi,
2002; Weber et al., 2006). 1,3,2-Diazaborolin bilesikleri genelde bor atomu ve

nadirende azot atomu lizerinden tirevlendirilebilirler.

4.1.1. 1 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

Alkinleri elde etmek i¢in bilinen en klasik yollardan birisi doymamis uygun bir ¢ikis
bilesiginden 1,2 eliminasyonu ile alkin elde etme reaksiyonlaridir. Asiklik yapida
komsu karbon atomlarinda metal ve halojen bulunan alken bilesikleri oldukca
kararsizdir ve hemen alkin olusturma egilimindedirler. Buna karsin siklik yapidaki
bu tip bilesikler asiklik yapilara gore daha kararhidirlar (Schlosser ve Ladenberger,
1966; Gassman ve Gennick, 1980; Hart ve Shahlai, 1987). Aromatik bilesiklerde
asiklik yapilarda oldugu gibi hemen ii¢li bag olusumu daha sonrasinda da
bozunmayla sonuglanmaktadir. Ornegin 1-floro-2-litiobenzen -60 °C’ de
bozulmaktadir (Hoffman, 1967). Bu bilgiler 1s18inda ilk olarak Sekil 4.2 da

gosterilen 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin (2u) sentezlenmesi amaglanmastir.
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Sekil 4.2. 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin (2u) rezonans yapisi

Sekil 4.2.” de goriilen 2u bilesiginin yapisi incelendiginde 6 m elektronu ile aromatik
yapida oldugu goriilmektedir. Bu sayede s6zii edilen aromatikligin yapiya kararlilik
katacag1r ve 1,2-biskarbenin kararli olabilecegi diisliniilmiistiir. Bunun igin teorik
olarak diisliniilen 2u’ nun ¢ikis bilesigi olan 1 numarali bilesigin sentezi, N,N’-
bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien ile diklorfenilboranin reaksiyonu ile
gergeklestirilmistir (Giziroglu et al., 2008) (Sekil 4.3).

o Qg%?

Sekil 4.3. 1 Numarali bilesigin sentezi

Reaksiyonun muhtemel mekanizmasina gore reaksiyon ilk olarak imin azotlarindaki
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin borun bos degerlik orbitaline baglanmasiyla
baslamaktadir. Daha sonra bordan ayrilan kloriir imin bagimin acilmasina sebep
olmaktadir. Halka kapanmasindan sonra ise aromatikligin saglanabilmesi i¢in HCI
eliminasyonu gerceklesmektedir. Reaksiyonun muhtemel mekanizmasi Sekil 4.4’ te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. 1 Numarali bilesigin muhtemel olusum mekanizmasi

1 Numarali bilesigin 1H-, 13C-, l3CDept90 ve 'B-NMR spektrumlar sekil 4.5.a., sekil
4.5.b., sekil 4.5.c. ve sekil 4.5.d.” de sirasiyla verilmistir
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Sekil 4.5.a. 1 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.5.b. 1 Numaral: bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki >C-NMR spektrumu
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Sekil 4.5.d. 1 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki ''B-NMR spektrumu

1 Numarali bilesigin "H-NMR spektrumu incelendiginde izopropil gruplarmm —CHj
protonlart sirastyla 1.00, 1.02, 1.26, 1.29 ppm’de dublet olarak, —CH protonlar1 ise
3.02 ve 3.13 ppm’de septet olarak goriilmektedir. 1,3,2-Diazaborolin halkasindaki
—CH protonu 6.33 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. *C-NMR spektrumu
incelendiginde izopropil gruplarinin alt1 farkli karbon atomu 23.3 ppm - 28.6 ppm
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araliginda goriilmektedir. 1,3,2-Diazaborolin govdesindeki —CH karbonu ve —CCl
karbonu 116.2 ve 116.5 ppm’de goriilmektedir. Yapilan 13 Cpeproo NMR  analizi
sonucu —CH karbonun 116.5 ppm’deki pik oldugu tespit edilmistir. Diizopropilfenil
halkasinda azota bagli olan karbonlar 145.8 ve 146.8 ppm’de ¢ikmistir. Bor atomuna
bagli bulunan ipso karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun cakismasi
yiiziinden goriilememistir. ''B-NMR spektrumunda 24.8 ppm’de goriilen pik 1,3,2-
diazaborolin halkasinda bulunan bor atomuna aittir ve bu deger literatiir verileriyle
uyum icerisindedir (Weber, 2005). NMR spektroskopisi ile yapilan analizin yan1 sira
1 numarali bilesigin yapist X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle de agiklanmugtir. X-1ginlart
kirmimi yontemi i¢in uygun kristaller hekzan igerisinde -30 °C’de elde edilmistir.

Sekil 4.6.” da 1 bilesiginin ORTEP diyagrami verilmistir.

Sekil 4.6. 1 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1 gésterilmemistir

Sekil 4.6. incelendiginde 1,3,2-diazaborolin halkasinin diizlemsel yapida oldugu
goriilmektedir. B-N bag uzunluklar1 incelendiginde [1.436(9), 1.423(9)A, ort. 1.429
A] literatiirde bulunan 1,3,2-diazaborolinler gibi B-N bagmin ¢oklu bag karakterinde
oldugu goziikkmektedir (Weber et al., 2004; Weber et al., 2006; Weber et al., 2008).
N(1A)-B(1A)-N(2A) bag acis1 [104.1(5)°] tipik 1,3,2-diazaborolinlerden daha dardir.
C(1A)-C(2A)-N(1A) bag agis1 [109.0(5)°] ise diger 1,3,2-diazaborolinler ile uyum
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igerisindedir. 1 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler Cizelge 4.1.’de

verilmistir.

Cizelge 4.1. 1 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler

Bag uzunluklari [A]

B(1A)-N(1A) 1.423(9) N(2A)-C(1A) 1.386(7)
B(1A)-N(2A) 1.436(9) C(1A)-C(2A) 1.309(8)
N(1A)-C(2A) 1.423(7) CI(1A)-C(1A) 1.697(6)

Bag acis1 [derece]

N(1A)-B(IA)-N(2A) | 104.1(5) C(1A)-C(2A)-N(1A) 109.0(5)
C(1A)-N(2A)-B(1A) | 108.5(5) C(2A)-C(1A)-N(2A) 110.3(5)
C(2A)-N(1A)-B(1A) | 108.0(5) B(1A)-N(1A)-C(9A) 130.8(5)

4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin sentezlenebilmesi ic¢in ilk olarak 1 numaral
bilesigin farkli bazlarla ve farkli c¢oziiciilerde deprotonlanma reaksiyonlari
incelenmistir. Bu reaksiyonlardan elde edilen {irtinler 4.1.2. ve 4.1.4. konu basliklar1

altinda ayrintili olarak incelenmistir.

1 Numarali bilesigin deprotonlanma reaksiyonlarinin incelenmesinden sonra 1,3,2-
diazaborolin halkasinda bulunan karbonlara iki tarafli halojen baglamak ic¢in bu
bilesigin 1:1 oraninda piridinyum tribromiir ve Br; ile reaksiyonu denenmistir. Eger
bu reaksiyon ger¢eklesirse olusan yeni bilesigin bir mol n-biitillityum (n-BuLi) ile
reaksiyonundan 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolin elde edilmesi planlanmistir. Fakat
brominasyon tepkimesi se¢ici olarak basarilamamis ve aromatik halkalar da

bromlanmistir. Bu sebeple deneme basarisizlikla sonuglanmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. 1 Numarali bilesigin bromlanma denemesi

1 Numaral bilesik ile yapilan diger bir denemede 1,3,2-diazaborolin halkasindaki klor
koparilmaya calisilmistir. Bu amacla giimiistriflorometansiilfonat, trifenilmetil
tetrafloroborat ve trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat  kullanilmustir.
Bunlardan trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat ile yapilan denemede renk ilk
basta mora donmiis fakat kisa bir siire icerisinde bu renk kaybolmustur. Olusan
triintin kararliligi ¢ok diisikk olmasi sebebiyle karakterizasyonu yapilamamustir.
Ancak, olusabilecek muhtemel iiriin sekil 4.8." de gosterilmistir. Diger reaktifler ile

herhangi bir tepkime gézlenmemistir.
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Sekil 4.8. 1 Numarali bilesigin trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat ile tepkimesinden

elde edilmesi beklenen tiriin

4.1.2. 2 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

1 Numarali bilesigin deprotonlanma islemi degisik bazlarla ve degisik ¢oziiciilerde
denenmistir. Ancak, sadece tetrahidrofuran icerisinde lityumdiizipropilamit (LDA),
ve dietilter veya tetrahidrofuran icerisinde n-BulLi ile deprotonlanma islemi
yapilmistir. n-BuLi ile yapilan deprotonlanma reaksiyonu sonucu olusan {irtin bolim
4.1.4. de ayrintil1 olarak incelenmistir. Bunlarin disinda; potasyum tersiyerbutoksit
(KO7Bu), sodyum tersiyerbutoksit (NaOsBu), potasyum hegzametildisilazeniir
(KHMDS), lityum hegzametildisilazenlir (LiHMDS), mezitillityum, lityum
tetrametilpiperidin (LiTMP), potasyum hidriir ile herhangi bir tepkime vermemistir.
Deprotonlama islemi LDA ile teorik olarak gerekli olan 1:1 oraninda yapildiginda 1
numarali bilesigin yarisinin tepkimeye girdigi ve yeni bir bilesik olusturdugu diger
yarisinin ise tepkimeye girmeden kaldigi belirlenmistir. Yapilan analizler sonucu 1
bilesiginin iki mol LDA ile gerceklesen tepkimesinin sonucu olusan iiriiniin
beklenmedik bir sekilde N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitio-
1,3,2-diazaborolin (2) oldugu tespit edilmistir (Giziroglu et al., 2008) (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. 2 Numarali bilesigin sentezi

2 Numaral1 bilesigin 'H-, BC-, ve '"B-NMR spektrumlart sekil 4.10.a., sekil 4.10.b.

ve sekil 4.10.c.” de sirastyla verilmistir.

Sekil 4.10.a. 2 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Dy igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.10.b. 2 Numaral bilesigin oda sicakliginda C4Ds igindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.10.c. 2 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Ds igindeki ''B-NMR spektrumu

2 Numarali bilesigin "H-NMR spektrumu incelendiginde yapida bulunan -CH;
protonlart 1.07-1.30 ppm arasinda goriilmektedir. Fenil halkasina bagli izopropil
gruplarina ait —CH protonlar1 3.35 ppm de multiplet olarak, diizopropilamit
grubuna ait —CH protonlar1 ise azot atomunun elektronatifliginden dolay1 3.43 ppm
de septet olarak goriilmektedir. Lityum atomlarina koordine olan THF molekiillerinin
protonlar1 1.42 ppm ve 3.71 ppm de multiplet olarak goriilmektedir. *C-NMR

spektrumu incelendiginde diizopropilamit grubuna ait —CH karbonu 50.8 ppm de
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goriilmektedir. Lityum atomlarma koordine olan THF molekiillerinin karbon
atomlar1 25.7 ve 68.9 ppm de goriilmektedir. Diizopropilfenil halkasinda azota bagh
olan karbonlar 139.5 ve 146.7 ppm’de goriilmektedir. 155.3 ppm de goriilen genis
pik -CLi, karbonuna aittir. Bu karbonun *C-NMR degeri literatiirde bulunan benzer
molekiillerin 3-bromo-2-litio-benzofuran A (218.4 ppm) ve 2-litio-1-metilindol B
(200.5 ppm) *C-NMR degerlerinden daha yiiksek alanda ¢ikmustir (Boche et al.,
1991; Boche et al., 1993 ) (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. A. 3-bromo-2-litio-benzofuran, B. 2-litio-1-metilindol

Bor atomuna bagli bulunan ipso karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun
cakismasi yiiziinden goriilememistir. 2 Numarali bilesigin ''B-NMR  spektrumu
incelendiginde + 26.3 ppm’de goriilen pik 1,3,2-diazaborolin halkasindaki bor
atomuna aittir. Bu degerler literatiirde bulanan 1,3,2-diazaborolin tiirevlerinin NMR
verileriyle uyum igerisindedir (Weber, 2005). 2 Numarali bilesigin yapis1t NMR
spektroskopisi ile yapilan analizin yani sira X-iginlart kirmimi ydntemiyle de
aciklanmistir. X-1smlart kirmimi yontemi i¢in uygun kristaller hekzan igerisinde -30
°C’de elde edilmistir. Sekil 4.12.de 2 numarali bilesigin ORTEP diyagrami

verilmigtir.
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Sekil 4.12. 2 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1 gosterilmemistir

Sekil 4.12 incelendiginde beklenildigi gibi 1,3,2-diazaborolin halkasinin diizlemsel
yapida oldugu gorilmektedir. B-N bag uzunluklar1 incelendiginde [1.432(13),
1.430(13)A, ort. 1.431 A] literatiirde bulunan 1,3,2-diazaborolinler gibi B-N baginin
coklu bag karakterinde oldugu goziikmektedir (Weber et al., 2004; Weber et al.,
2006; Weber et al., 2008). Li(1A)-C(1A) ve Li(2A)-C(1A) bag uzunluklar
2.226(18) A ve 2.195(19) A dir. Li(2A)-C(1A)-Li(1A) bag agis1 ise 65.9(7) ° dr.

2 Numaral1 bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ¢izelge 4.2.’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. 2 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler

Bag uzunluklar1 [A]

B(1A)-N(1A) 1.432(13) N(2A)-C(2A) 1.411(12)
B(1A)-N(2A) 1.430(13) C(1A)-C(2A) 1.338(13)
N(1A)-C(1A) 1.436(12) CI(1A)-C(2A) 1.721(9)

Li(1A)-C(1A) 2.226(18) Li(2A)-C(1A) 2.195(19)
Li(1A)-N(3A) 1.974(19) Li(2A)-N(3A) 2.005(19)

Bag agisi1 [derece]

N(2A)-B(1A)-N(1A) 103.3(8) C(2A)-C(1A)-N(1A) 102.0(7)
B(1A)-N(1A)-C(1A) 113.0(7) C(1A)-C(2A)-N(2A) 115.3(8)
C(2A)-N(2A)-B(1A) 106.3(7) Li(2A)-C(1A)-Li(1A) 65.9(7)

Li(1A)-NBA)-Li2A) | 74.4(7) C(2A)-C(1A)-Li(2A) 121.7(8)

2 Numaral bilesikte bulunan ve oldukca zayif bir bag ile bagh oldugu diisiiniilen Cl
atomunu koparmak i¢in glimiistriflorometansiilfonat ve giimiistetrafloroborat
kullanilmig fakat tepkime sonucu iriin karisimi elde edilmis ve saflagtirma ve

karakterizasyon islemleri basarili olmamistir (Sekil 4.13).

pas 10 o3
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Sekil 4.13. 2 Numarali bilesigin glimiistriflorometansiilfonat ve giimiistetrafloroborat ile

reaksiyonundan elde edilmesi beklenenen {iriin
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1 Numarali bilesigin deprotonlanmasi ile 1,2-biskarben bilesigi elde edilememis
olmasmma ragmen elde edilen 2 numarali bilesigin 1,3,2-diazaborolinlerin
tiirevlendirilmesi i¢cin yeni ve olduk¢a kullanish bir yol acacagi diisiiniilmiistiir.
Ciinkii 1,3,2-diazaborolinler bugiine kadar sadece bor ve azot {izerinden
tirevlendirilebilmektedir (Weber, 2008). Karbon {izerinden tiirevlendirilmenin
yapilabilmesi bu alanda 6nemli bir yenilik olacaktir. Bu amagla 2 numarali bilesigin
karbon  atomu  iizerinden tiirevlendirilebilmesi i¢in  dimetildiklorsilan,
dimetildiklorkalay, difenildiklorfosfor ve 1,2-bis-dikloro-1,2-bis-
dimetilaminodiboran ile 6n denemeler yapilmistir. Ancak yapilan bu 6ndenemeler
sonucunda her defasinda 1 numaral1 bilesik tekrar olusmustur. Bunun sebebi olarak 2
numarali bilesigin ¢cok kuvvetli bazik karakterde olmasi ve kullanilan reaktiflerden

bazilarinin sterik engelinin fazla olmasi diistiniilmiistiir.
4.1.3. 3 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu

2 Numarali bilesik yapisal olarak oldukcga ilging bir molekiil olmasimin yani sira

abnormal karbenlerin anyonik analogu olmasi itibariyle 6nemlidir (Sekil 4.14).

\J@x\/\/ﬁ\

N N N N
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A

Sekil 4.14. A. Abnormal karben, B. Anyonik abnormal karben

2 Numarali bilesigin abnormal karbenlerin anyonik analogu olmasi sebebiyle metal
komplekslerinin sentezlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu sebeple 2 numaral bilesi gecis
metal komplekslerinin sentezlenmesine calisilmistir. Ik olarak [Pd(alil)Cl], ile
Palladyum(II) kompleksi yapilmaya c¢alisilmis ancak palladyum(Il), palladyum(0)’a
indirgenmistir. Bundan dolay1 indirgenmesi daha zor olan 3B ve 4B grubu gecis

metalleri ile kompleksinin yapilmasi diisiiniilmiistiir. Bu amagla TiCl4.2THF ile
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yapilan reaksiyon sonucu titanyum kompleksi elde edilmis ve yapist NMR teknikleri

ve X-1s1n1 kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir (Giziroglu et al., 2008) (Sekil 4.15).

\ ; T1C14 2THF/Cg¢Hg 5 /
i 2L1Cl c 1/Tl
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Sekil 4.15. 3 Numaral1 bilesigin sentezi

3 Numaral1 bilesigin 'H-, BC-, ve ""B-NMR spektrumlar sekil 4.16.a., sekil 4.16.b.

ve sekil 4.16.c.” de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.16.a. 3 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Dy igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.16.b. 3 Numaral bilesigin oda sicakliginda C¢Ds i¢indeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.16.c. 3 Numaral bilesigin oda sicakliginda C4Ds igindeki ''B-NMR spektrumu

3 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde isopropil gruplarina ait
-CHj3’ ler 1.06 ppm ile 1.53 ppm arasinda, ii¢ farkli -CH ise 3.10, 3.45 ve 4.11 ppm
de septet olarak goriilmektedir. *C-NMR spektrumu incelendiginde titanyuma bagli
karbon 200.0 ppm’de goriilmektedir ki bu pik 2 numarali bilesikteki lityumlara baglh
karbon atomundan daha diigiik alanda ¢ikmistir. Diizopropilamit grubuna ait —CH
karbonu 52.1 ppm de goriilmektedir. Bor atomuna bagli bulunan ipso karbon, karbon

atomu ile borun kuadropolunun c¢akismasi yiiziinden goriillememistir. 3 Numarali
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bilesigin ''B-NMR piki 25.0 ppm de goriilmektedir. 3 Numarali bilesigin yapisi
NMR spektroskopisi ile yapilan analizin yani sira X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle de
aciklanmistir X-1s1nlar1 kirinimi yontemi i¢in uygun kristaller hekzan icerisinde -30
°C’de elde edilmistir. Sekil 4.17.’de 3 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami

verilmigtir.

Sekil 4.17. 3 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1 gosterilmemistir

3 Numaral bilesigin kristal yapist incelendiginde diger yapinin 1,3,2-diazaborolin
tirevlerinde oldugu gibi diizlemsel oldugu goriilmektedir. B-N bag uzunluklari
incelendiginde [1.434(2), 1.459(3) A, ort. 1.445 A] literatiirde bulunan 1,3,2-
diazaborolinler gibi B-N baginin c¢oklu bag karakterinde oldugu goziikmektedir
(Weber et al., 2004; Weber et al., 2006; Weber et al., 2008). Ti(1)-C(1) bag
uzunlugunun 2.0716(19) A olmasi karbon-titanyum baginin tek bag karakterinde
oldugunu gostermektedir (Riley et al., 2001; Basuli et al., 2003). Titanyum ile
diisopropilamit bag uzunlugu 1.8411(17)A olarak goriilmektedir. Bu deger amit
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grubunun ortaklasmamis elektronlarini  titanyuma vermesinden dolayr =-
etkilesiminin varligin1 gostermektedir. Ciinkii normal azot-titanyum tek bagimin
degeri bu degerden daha uzundur ( Basuli ef al., 2003; Shi et al., 2004; Ketterer et
al.,2007).

3 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ¢izelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. 3 Numarali bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler

Bag uzunluklar1 [A]

B(1)-N(1) 1.459(3) C(1)-C(2) 1.366(3)
B(1)-N(2) 1.434(2) CI(3)-C(2) 1.7178(18)
N(1)-C(2) 1.380(2) Ti(1)-C(1) 2.0716(19)
N(2)-C(1) 1.419(2) Ti(1)-N(3) 1.8411(17)

Bag agisi1 [derece]

N(2)-B(1)-N(1) 103.43(16) C(2)-N(1)-B(1) 107.44(15)
C(1)-N(2)-B(1) 111.30(15) C(2)-C(1)-N(2) 104.79(15)
C(1)-C(2)-N(1) 113.03(16) N(3)-Ti(1)-C(1) 108.70(8)

C(1)-Ti(1)-CI(1) 107.26(6) C(2)-C(1)-Ti(1) 121.99(14)

4.1.4. 4 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu

Boliim 5.1.2° de bahsedildigi gibi 1 numarali bilesigin deprotonlanmasi sadece THF
igerisinde LDA, ve THF igerisinde n-BuLi ile basarilabilmistir. LDA ile THF
icerisinde deprotonlanma yapildiginda olusan {iriiniin beklenenin diginda dilityum
koordineli anyonik abnormal karben oldugu goriilmiistiir. Deprotonlanma islemi
THF igerisinde iki mol n-BuLi ile yapildiginda 2 numarali bilesige benzer bir iiriin
elde edilmistir. Ancak bu sefer yapida lityumlara koordine diizopropilamit yerine
hidriir atomunun bulundugu ve 'H-NMR spektrumuna gore bes THF molekiiliiniin

yapiya koordine oldugu belirlenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. 4 Numaral bilesigin sentezi

4 Numaral: bilesigin 'H-, BC-, ve ""B-NMR spektrumlar sekil 4.19.a., sekil 4.19.b.

ve sekil 4.19.c.” de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.19.a. 4 Numarah bilesigin oda sicakliginda C¢Ds igindeki 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.19.b. 4 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Dy igindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.19.c. 4 Numarali bilesigin oda sicakliginda C¢Dy igindeki ''B-NMR spektrumu

4 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapida bulunan -CH;
protonlart 1.24-1.48 ppm arasinda goriilmektedir. Fenil halkasina bagli izopropil
gruplarina ait -CH protonlar1 3.81 ppm de multiplet olarak goriilmektedir. Lityum
atomlarina koordine olan THF molekiillerinin protonlart 1.59 ppm ve 3.64 ppm de
multiplet olarak goriilmektedir. ""C-NMR  spektrumu incelendiginde lityum
atomlarina koordine olan THF molekiillerinin karbon atomlar1 25.5 ve 67.7 ppm de

goriilmektedir. Diizopropilfenil halkasinda azota bagl olan karbonlar 140.3 ve 148.4

T
-200



69

ppm’de goriilmektedir. 158.7 ppm de goriilen genis pik -CLi, karbonuna aittir. Bu
karbonun *C-NMR degeri 2 numarali bilesikte (155.3 ppm) oldugu gibi literatiirde
bulunan benzer molekiillerin 3-bromo-2-litio-benzofurane A (218.4 ppm) ve 2-litio-
1-methylindol B (200.5 ppm) “C-NMR degerlerinden daha yiiksek alanda ¢ikmustir
(Boche et al., 1991; Boche et al., 1993) (Sekil 4.11). Fakat 2 numarali bilesik ile
oldukca yakin bir degerdedir. Bor atomuna bagli bulunan ipso karbon, karbon atomu
ile borun kuadropolunun ¢akismasi yliziinden goriilememistir. 4 Numarali bilesigin
"B-NMR spektrumu incelendiginde 26.0 ppm’de goriilen pik 1,3,2-diazaborolin
halkasindaki bor atomuna aittir. 4 Numarali bilesigin hemen hemen biitiin NMR

degerleri 2 numarali bilesigin NMR degerleri ile olduk¢a yakindir.

Lityuma koordine olan grubun biitil grubu yerine hidriir olmasinin sebebinin
diizopropil gruplarinin olusturdugu sterik engel oldugu diisiiniilmektedir. Bu sterik
engel yliziinden biitil gruplarindan bir hidriir eliminasyonu meydana gelmis ve bu
hidriirtinde lityumlara koordine oldugu disiiniilmektedir. Hidriir eliminasyonu
sonucu biitil grubunun 1-biitene donustiigii ve diisiik kaynama noktas1 sebebiyle
ortamdan uzaklastig1 diistiniilmektedir. n-BuLi’ nin 1-biiten olusturarak bozulmasi
ilk defa Ziegler ve Gellert (1950) tarafindan tespit edilmistir. Bu bilesik i¢in yapilan
biitiin kristallendirme denemeleri basarisizlikla sonug¢lanmistir. Bu sebeple X-1s1n1

kirinimi yontemi ile kristal yapist aydinlatilamamagtir.

4.1.5. 5 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlar:

Daha oncede belirtildigi gibi alkinleri elde etmek i¢in bilinen en klasik yollardan
birisi doymamis uygun bir ¢ikis bilesiginden 1,2 eliminasyonu ile alkin elde etme
reaksiyonlaridir. Bolim 4.1.1. de ayrintili bir sekilde anlatildigi gibi 1,2-
biskarbenler icin olabilcek en iyi model bilesiklerden biri 4,5-dehydro-1,3,2-
diazaborolin (2u) bilesigidir. Bu amagla sentezlenen 1 numarali bilesigin
deprotonlanmasi sonucu 1,2-biskarben elde edilememesine ragmen ilk anyonik
abnormal karben bilesigi sentezlenmistir. 1 Numarali bilesikteki halojenin ve bora
bagli siibstitiientin farkli oldugu yeni bir bilesigin deprotonlanmasi sonucunda elde

edilecek bilesikle, 2 numaral1 bilesigin ayn1 yapida olup olmayacaginin belirlenmesi
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amaciyla yeni bir 1,3,2-diazaborolin tiirevinin sentezlenmesi gerekmektedir. Bundan
dolay1 N,N"-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien ile
dibromodiizopropilaminoboranin reaksiyonu sonucu 5 numarali bilesigin sentezi
gergeklestirilmistir (Sekil 4.20). Bu reaksiyonun muhtemel mekanizmasinin sekil

4.4’ de gosterilen mekanizma ile hemen hemen ayni1 oldugu diistinilmektedir.

N

/
TR 1|3
/0N
N N
Br
5
Sekil 4.20. 5 Numarali bilesigin sentezi

5 Numaral1 bilesigin 'H-, BC-, ve ""B-NMR spektrumlart sekil 4.21.a., sekil 4.21.b.

ve sekil 4.21.c.” de sirastyla verilmistir.

133
130
0.78

129
0.76

—\120

0.80

T T T T T T T T T T T T T T T T T
55 5.0 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05

45
Chenical Shift (ppm)

Sekil 4.21.a. 5 Numarali bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.21.b. 5 Numarali bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki *C-NMR spektrumu

23.34

T T T T T T T
200 150 100 50 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.21.c. 5 Numaral bilesigin oda sicakliginda CD;Cl igindeki ''B-NMR spektrumu

5 Numarali bilesigin "H-NMR spektrumu incelendiginde izopropil gruplarinmn -CHs
protonlar1 0.76 ppm ile 1.33 ppm arasinda, -CH protonlar1 ise 3.13 ppm ile 3.39 ppm
arasinda goriilmektedir. 1,3,2-Diazaborolidin halkasindaki -CH protonu 5.98 ppm’de
singlet olarak tespit edilmistir. "C-NMR spektrumu incelendiginde bor atomuna

bagl diizopropilamite ait —CH karbonlar1 47.3 ppm ve 48.2 ppm de iki ayr1 pik
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olarak goriilmektedir. Bunun sebebi azot atomlarinin ortaklanmamis elektronlarinin
bor atomuna yaptig1 n-konjugasyonu ile molekiillerin rahat bir sekilde rotasyonunun
engellenmis olmasidir. 1,3,2-Diazaborolidin govdesindeki —CH karbonu ve —CBr
karbonu 102.1 ve 118.7 ppm’de goriilmektedir. Bor atomuna bagli bulunan ipso
karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun ¢akismasi yiiziinden goriilememistir.
"B-NMR spektrumunda 23.3 ppm’de goriilen pik 1,3,2-diazaborolin halkasinda
bulunan bor atomuna aittir. 5 Numarali bilesigin biitin NMR degerleri literatiir

verileriyle uyum igerisindedir (Weber, 2005).

5 Numarali bilesigin deprotonlanma islemi yine degisik c¢oziiciilerde ve degisik
bazlarda denenmistir. Ancak deprotonlanma 1,3,2-diazaborolin halkasindaki proton
yerine diizopropil gruplarindan birinden gergeklesmistir. Fakat yapt aydinlatilmasi

yapilmamustir.

4.1.6. 6 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

Bilinen klasik karben bilesiklerinin elde edilmesindeki bagvurulan en gecerli yontem
elde edilecek karbenin 6n bilesigi olan iminyum tuzunun sentezlenmesi ve daha
sonrada uygun bir bazla deprotonlanma isleminin yapilmasidir. Bu sebeple 1,3,2-
diazaborolin bilesiklerinin deprotonlanma c¢alismalar1 yapildiktan sonra yine
diazaborolin tiirevi 1,2-bisiminyum bilesiginin sentezlenip deprotonlanma isleminin
yapilmasinin gerekliligi ortaya c¢ikmustir. Bu amagla; bromokatekolboran ile
trimetilsililtriflorometansiilfonat’in  reaksiyonuyla triflorometansiilfokatekolboran
elde edilmis bu bilesigin N,N"-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien ile

reaksiyonu sonucu 6 numarali bilesik sentezlenmistir (Sekil 4.22).



73

CFs3
o Si(H3c:)3o—|s|,—CF3 o o%s/\
\ o) \ / \O
B—Br — B—O
J ~(CHg)3SiBr O/
~

7 N\\_//N

\

TfO@
~_
O. (e}
AN B/

\ VRN
anwi

6 _

Sekil 4.22. 6 Numaral bilesigin sentezi

6 Numarali bilesigin lH—, 13C—, 13CDeptgo ve "B-NMR spektrumlar sekil 4.23.a., sekil
4.23.b., sekil 4.23.c. ve sekil 4.23.d.” de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.23.a. 6 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.23.b. 6 Numarali bilesigin oda sicakliginda CH,Cl, i¢indeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.23.c. 6 Numarali bilesigin oda sicakliginda CH,Cl, i¢indeki BCheniooNMR spektrumu
P
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Sekil 4.23.d. 6 Numaral bilesigin oda sicakliginda CD;Cl i¢indeki ''B-NMR spektrumu

6 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde izopropil gruplarmin -CHj
protonlart sirasiyla 1.27 ve 1.33 ppm’ de dublet olarak, -CH protonlar ise 3.23
ppm’de septet olarak goriilmektedir. Katekol grubunda bulunan protonlar 6.54 ppm
ile 6.61 ppm arasinda multiplet olarak, diger aromatik protonlarin ise 7.17 ppm ile
7.35 ppm arasinda olduklar1 tespit edilmistir. Iminyum grubuna ait protonlar 8.92
ppm’de singlet olarak cikmustir. C-NMR spektrumu incelendiginde izopropil
gruplaria ait karbon atomlar1 24.0 ppm - 29.2 ppm araliginda, katekol grubunda
oksijenin bagli oldugu karbonlar 132.6 ppm de, azotlarin bagli oldugu aromatik
karbonlar 150.7 ppm de goriilmektedir. Yapilan 13 Cpepioo NMR  analizi sonucu
iminyum karbonlarinin 152.0 ppm oldugu tespit edilmistir. ''B-NMR spektrumunda
13.0 ppm’de goriilen pik, yapida bulunan bor atomunun dortlii koordinasyonundan

dolay1 yiiksek alanda ¢ikmustir.

6 Numarali bilesigin geometrisi molekiiler ¢izim programi olan Gauss-view
yardimiyla {i¢ boyutlu olarak ¢izilmis ve ¢izilen bu yap1 Gaussian 03 W paket
programinda DFT yonteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori diizeyinde optimize
edilmistir. Teorik olarak hesaplama yapilan 6* numarali bilesigin iki izomerinden

azot, bor ve oksijenlerin ayni diizlemde oldugu B izomerininin 34.2 kkal/mol’liikk bir
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enerji ile daha kararli oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.24). Bilesigin olas1 iki

izomerinin optimize edilmis geometrik yapilar sekil 4.24° de gdsterilmistir.

] -

-

." ,) .

9
A B

Sekil 4.24. 6* Numaral1 bilesigin olasi iki izomerinin optimize geometrik yapilari

6* Numarali bilesigin daha kararli olan B izomerinin optimizasyon hesaplamalari

sonucunda ¢izelge 4.4 ’te yer alan degerler elde edilmistir.

Cizelge 4.4. 6* Numarali bilesigin B izomeri icin teorik olarak hesaplanmis bazi geometrik

parametreler
Bag uzunluklari [A]
N(8)-B(7) 1.692 N(8)-C(1) 1.288
0(20)-B(7) 1.500 C(1)-C(2) 1.455
Bag acis1 [derece]
N(8)-B(7)-N(9) 86.2 B(7)-N(8)-C(2) 117.5
0(20)-B(7)-0(21) 97.6 C(10)-0(20)-B(7) 112.6

6 Numarali bilesigin ¢esitli ¢oziiciilerde ve cesitli bazlarla yapilan deprotonlanma
islemleri sonucunda hemen hemen kullanilan biitiin bazlar bor atomuna baglanmis ve
halka agilmasiyla yap1 ¢ikis bilesigi olan N,N'-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-
1,3- butadiene ve katekol boran tiirevine doniigmiistiir. Sadece mezitillityum ile -78
°C’ de yapilan deprotonlama islemi sonucunda mezitillityum bor atomunun yanisira
iminyum karbonuna da saldirmis ancak, iiriin karisimi elde edildigi i¢in saflastirma

yapilamamugtir.
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4.1.7. 7 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

1,3,2-Diazaborolinlerin ve bor iceren 1,2-bisiminyumun deprotonlanma reaksiyonlari
sonucu siklik yapida alkinlerin elde edilememesi sonucu halkali yeni ¢ikis
bilesiklerinin sentezlenmesinin dnemi artmistir. Bu amagla silisyum igeren alt1 iiyeli
1,2-bisiminyum bilesigi model bilesik olarak belirlenmis ve N,N-bis(2,6-
diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien’ in aktiflestirilmis lityumla indirgenme
iirlinii olan dianyona 1,2-diklortetrametildisilan verilmis ve 7 numarali bilesik elde

edilmistir (Sekil 4.25).

\SI_SI Sl/_\SI/
\_/ NLI v 211(:1

Sekil 4.25. 7 Numaral bilesigin sentezi

7 Numarali bilesigin 'H- ve BcC- spektrumlan sekil 4.26.a. ve sekil 4.26.b.” de

sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.26.a. 7 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.26.b. 7 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki *C-NMR spektrumu

7 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde silisyuma bagli -CHj
protonlar1 0.48 ppm de singlet olarak, izopropil gruplarinin -CHj protonlar1 sirasiyla
1.45 ppm ve 1.53 ppm’de dublet olarak goriilmektedir. Izopropil gruplarinin -CH
protonlar1  3.75 ppm’de septet olarak, 1,4-diaza-2,3-disila-5-siklohegzen
halkasindaki alken protonlar1 4.93 ppm de singlet olarak tespit edilmistir. Yapida
bulunan aromatik protonlar ise 7.38 ppm ile 7.41 ppm arasinda ¢ikmustir. “C-NMR
spektrumu incelendiginde silisyuma bagli metil gruplar1 - 0.48 ppm de izopropil
gruplarina ait karbon atomlart ise 23.9 ppm, 26.3 ppm ve 28.2 ppm araliginda
goriilmektedir. Yapida bulunan alken karbonlar1 116.1 ppm de tespit edilmistir.

7 Numaral bilesikten yola ¢ikarak silisyum igeren alt1 liyeli 1,2-bisiminyum bilesigi
sentezlenmeye calisilmis ancak elde edilen 1,2-bisiminyum bilesigindeki
silisyumlara  bromiir anyonu saldirmis ve yapiyr tekrar N,N'-bis(2,6-

diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien’e donlismesine sebep olmustur (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. 7 Numarali bilesigin bromlama reaksiyonu

4.2. SIKLiK ALLEN VE KARBENLERDEN OLUSAN COK DiSLi
LIGANTLARIN SENTEZi

Siklik allen bilesiklerinin ¢ok yakin zamanda sentezlenmesinden dolayr bu
bilesiklerin 6zellikleri tam olarak bilinmemektedir. Literatiirde sadece birka¢ metal
kompleksinin bulundugu bu bilesiklerin tepkimelerinin ve olusturdugu bilesiklerin
ozelliklerinin incelenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bunun yaninda oldukga iyi elektron
verici olan bu ligantlarin ¢esitliliginin artirilmas1 gerekmektedir. Koordinasyon
kimyasinda birden fazla metal aktif grup bulunan ligantlara ¢ok digli ligantlar denir.
Bu ligantlar koordinasyon kimyasinda ¢ok genis bir uygulama alanlar1 bulmuslardir.
Siklik allen bilesiklerininde igerisinde bulunacagi ¢ok disli ligantlarin sentezlenmesi

koordinasyon kimyasina biiyiik katkilar saglayabilecegi diistiniilmektedir.
4.2.1. 8 Numaral Bilesigin Karakterizasyonu

Siklik yapida karbodikarben 6zelligi gosteren allenlerin sentezlenmesi igin kullanilan
3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroboratta bulunan klorlarin bir
tanesi fenoksi grubuyla siibstitiie edilebilirse diger tarafa degisik aktiviteye sahip
gruplarin baglanabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagla ilk olarak 3,5-dikloro-1,2-
difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroboratin iizerine bir mol 2,6-dimetilfenol bazik
ortamda verilmis ve sogukta alti saat karistirma sonucunda 8 numarali bilesik

sentezlenmistir.
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Sekil 4.28. 8 Numarali bilesigin sentezi

Eger ilave oda sicakliginda yapilirsa tek tarafli ve iki tarafli siibstitlisyon irtinleri
karisimi elde edilmistir. 8 Numarali bilesigin 'H-, °C-, ve ''"B-NMR spektrumlari
sekil 4.29.a., sekil 4.29.b. ve sekil 4.29.c.” de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.29.a. 8 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.29.b. 8 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.29.c. 8 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki ''B-NMR spektrumu
g g P

8 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde fenole bagh -CHj
protonlar1 2.34 ppm de singlet olarak, pirazolyum grubuna bagli proton ise 5.94 ppm
de yine singlet olarak goriilmektedir. Yapidaki aromatik protonlar 7.16 ppm ile 7.72
ppm arasinda goriilmektedir. *C-NMR spektrumu incelendiginde fenole bagli -CH;
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karbonlar1 15.3 ppm de pirazolyum grubuna ait —CH karbonu 92.5 ppm de
goriilmektedir. 140.6 ppm ve 150.1 ppm de azota bagh fenil grubu karbonlari, 156.8
ppm de oksijene bagl aril karbonu goriilmektedir. Diger karbon atomlar1 127.8 ppm
ile 133.3 ppm arasinda goriilmektedir. ''B-NMR spektrumunda BF4” grubu -1.3 ppm

de goriilmektedir.
4.2.2. 9 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari
8 Numarali bilesigin sentezlenmesinden sonra yapisinda ve rahatga siibstitiie

olabilecek klorun 1-metilimidazol ile siibstitiisyonu ile iminyum ve pirazolyum

grubu tastyan 9 numarali bilesik elde edilmistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. 9 Numarali bilesigin sentezi

9 Numarali bilesigin 'H-, °C-, ve ''"B-NMR spektrumlari sekil 4.31.a., sekil 4.31.b.

ve sekil 4.31.c.” de sirasiyla verilmistir.



83

38

Chloroform-d

3.90

7.49
7.08

6.22

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.31.a. 9 Numaral: bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.31.b. 9 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.31.c. 9 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki ''B-NMR spektrumu

9 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde fenole bagli -CHj
protonlart 2.38 ppm de imidazol grubunda bulunan - CHj3 protonlart 3.90 ppm de
singlet olarak ¢ikmustir. Pirazolyum grubuna bagli proton 6.22 ppm de, imidazolyum
grubunda bulunan iminyum protonu 10.37 ppm de yine singlet olarak goriilmektedir.
PC-NMR spektrumu incelendiginde fenole bagl -CH; karbonlar1 16.1 ppm de
imidazol grubunda bulunan  -CHj; karbonu 37.7 ppm de goriilmektedir. Pirazolyum
grubuna ait -CH karbonu 92.5 ppm de imidazolyum grubunda bulunan iminyum
karbonu 133.8 ppm de tespit edilmistir. 140.4 ppm ve 151.0 ppm de azota bagl fenil
grubu karbonlari, 157.0 ppm de oksijene bagli aril karbonu goriilmektedir.
Imidazolyum halkasinda bulunan -CH karbonlar1 124.2 ppm ve 125.7 ppm de diger
karbon atomlar1 ise 128.9 ppm ile 133.8 ppm arasinda tespit edilmistir. ''B-NMR
spektrumunda BF,4 grubu -1.3 ppm de ¢ikmustir.

9 Numarali bilesigin ilk olarak c¢esitli ¢oziiciilerde (Et,O, THF) iki mol baz
(KHMDS, LDA, KOrBu, NaOrBu) ile tepkimeleri gerceklestirilmistir. Bu sayede N-
heterosiklik karben ve allen grubu iceren ¢ift disli bir ligantin sentezlenmesi
amaglanmistir (Sekil 4.31). Fakat tepkime sonucunda olusan iiriin THF-ds, benzen-ds
ve toluen-ds gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi igin NMR oOl¢limleri yapilamamuistir.
Normal sartlarda olusacak nétral yapidaki iiriinlin bu gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmesi

beklenmesine ragmen ¢dziinmemis olmasi oldukg¢a kuvvetli olan bu iki disli ligantin



bazdan gelen alkali metaller ile kompleks olusturmus oldugunu diisiindiirmiistiir.

Benzer bir duruma siklohekzilamin baglh siklik allenlerde rastlanilmistir (Lavallo et

al., 2008). Cesitli tag eterler kullanilarak koordine oldugu diisiiniilen alkali metallerin
uzaklagtirilmasina ¢alisilmis fakat basar1 saglanamamistir (Sekil 32).

ke Y L5
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Sekil 4.32. 9 Numarali bilesigin deprotonlanmasi ve beklenen {iriin
4.2.3. 10 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

Siklik yapida karbodikarben ozelligi gosteren allen ve N-heterosiklik yapidaki
karbenden olusan iki disli ligantin karakterizasyonunun yapilamamasindan dolay1 bu
ligantin palladyum kompleksinin elde edilmesine ¢alisilmistir. Bu amagla 9 Numarali
bilesigin asetonitrildeki ¢ozeltisine alilpalladyumkloriir ve trietilamin ilave edilmis

ve havaya ve neme kararl yapida palladyum kompleksi elde edilmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. 10 Numaral bilesigin sentezi

Elde edilen yeni kompleksin yapisi incelendiginde trietilaminin bazlik kuvveti
pirazolyum halkasindaki protonu koparmaya yetmedigi i¢in sadece karben grubunun
metale koordine oldugu tespit edilmistir. 9 Numaral bilesigin 'H-, °C-, ve ''B-NMR
spektrumlar sekil 4.34.a., sekil 4.34.b. ve sekil 4.34.c.” de sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.34.a. 10 Numaral: bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.34.b. 10 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki *C-NMR spektrumu

ekil 4.34.c. 10 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki ~"B-NMR spektrumu
Sekil 4.34.c. 10 I1 bilesigin od kliginda CDCl; igindeki ' pek

10 Numaral bilesigin "H-NMR spektrumu incelendiginde fenole baghi -CHj
protonlar1 2.39 ppm de imidazolyum grubunda bulunan -CHj3 protonlart 3.71 ppm de
singlet olarak goriilmektedir. Palladyuma bagh alil grubunun protonlar1 3.14 ppm,
3.56 ppm, 4.22 ppm ve 5.03 ppm de goriilmektedir. Pirazolyum grubuna bagh
proton 598 ppm de singlet olarak goriilmektedir. "*C-NMR spektrumu
incelendiginde fenole bagli -CH; karbonlart 15.9 ppm de imidazol grubunda
bulunan - CHj; karbonu 38.5 ppm de goriilmektedir. Palladyuma bagli alil grubunun
karbon atomlar1 50.8 ppm, 72.4 ppm ve 114.9 ppm de goriilmektedir. Alil grubuna
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ait bu degerler literatiirde bulunan benzer yapidaki alil gruplarinin NMR degerleri ile
uyum igerisindedir (Canac et al., 2007). Pirazolyum grubuna ait -CH karbonu 90.3
ppm de goriilmektedir. 144.9 ppm ve 150.3 ppm de azota bagl fenil grubu
karbonlar1, 156.0 ppm de oksijene baglh aril karbonu goriilmektedir. Palladyuma
koordine olmus karben karbonu beklenildigi gibi olduk¢a diisiik alanda
goriilmektedir (184.0 ppm). Bu degerlerin literatiirde bulunan benzer yapidaki
palladyum karben bilesikleri ile uyum igerisinde olduklar1 goriilmektedir (Canac et
al., 2007). Diger karbon atomlar1 122.9 ppm ile 132.2 ppm arasinda goriilmektedir.
"B-NMR spektrumunda BF,” grubu -1.2 ppm de goriilmektedir. 10’ nun yapisi X-
1sinlart kirmimi yontemiyle de agiklanmistir. X-1s1mlar1 kirinimi yéntemi i¢in uygun
kristaller dietileterin kloroform igerisine oda sicaklifinda difiizyonu ile elde

edilmigtir. Sekil 4.35.” te 10 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami verilmistir.

Sekil 4.35. 10 Numarali bilesigin ORTEP diyagrami, hidrojen atomlar1 gésterilmemistir

10 Numaral1 bilesigin bilesigin kristal yapisi incelendiginde palladyumun bozulmus
kare diizlem yapida oldugu gorillmiistir. Alil grubu palladyuma n° seklinde
baglanmistir. Pd(1)-C(1) bag uzunlugu 2.039(3) A ve Pd(1)-CI(1) bag uzunlugu
2.3836(7) A dir. Pd—C,; bag uzunluklart 2.110(3) A, 2.120(4) A ve 2.166(3) A
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olarak gozlenmistir. N(2)-C(4) baginin 1.389(3) A olmasi N(2)-C(4) atomlari
arasinda bir n-etkilesimi oldugunu gostermektedir. Bu degerlerin literatiirde bulunan

benzer yapidaki palladyum karben bilesikleri ile uyum icerisinde olduklari

goriilmektedir (Viciu ef al., 2004; Ketz_et al., 2004; Roland_et al., 2004).

10 Numaral bilesik i¢in se¢ilmis geometrik parametreler cizelge 4.5.”de verilmistir.

Cizelge 4.5. 10 Numaral1 bilesik icin se¢ilmis geometrik parametreler

Bag uzunluklar1 [A]

Pd(1)-C(1) 2.039(3) Pd(1)-C(31) 2.110(3)
Pd(1)-Cl(1) 2.3836(7) N(2)-C(4) 1.389(3)
Pd(1)-C(29) 2.166(3) O(1)-C(6) 1.335(3)
Pd(1)-C(30) 2.120(4) N(1)-C(1) 1.331(3)
N(1)-C(2) 1.381(4) N(3)-N(4) 1.386(3)
Bag acis1 [derece]

C(1)-Pd(1)-CI(1) 95.12(7) N(1)-C(1)-Pd(1) 129.23(19)
C(1)-Pd(1)-C(31) 98.29(13) C(6)-C(5)-C(4) 104.8(2)
N(1)-C(1)-N(2) 103.7(2) O(1)-C(6)-C(5) 132.4(2)
N(2)-C(1)-Pd(1) 126.82(18) N(3)-C(4)-N(2) 121.5(2)

10 Numarali bilesigin elde edilmesinden

sonra allen grubununda metale

baglanmasin1 saglamak i¢in pirazolyum tuzunun g¢esitli bazlarla deprotonlanma
islemi denenmistir. Kullanilan bazlardan LDA ve KHMDS palladyuma koordine alil
grubuyla tepkimeye girmis ve yapiyr bozmustur. KO7Bu ve NaO7Bu ise imidazol
grubunun bagli bulundugu C4 karbonuna baglanmis ve deprotonlanma

gerceklestirilememistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. 10 Numaral1 bilesigin deprotonlanmasi sonucu beklenen iiriin

Deprotonlanma islemi sonucu allen bilesiginin elde edilememesinin sebebinin

olusacak bes tiyeli siklik kompleksin halka gerginligi olabilecegi diigiiniilmiistiir.
4.2.4. 11 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

Karben ve allenden olusan ii¢ disli ligant elde etmek icin bir mol 3,5-dikloro-1,2-
difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroborat ile iki mol I-metilimidazol asetonitril
icerisinde tepkimeye sokulmustur. Bu sayede 3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-
iyum tetrafloroboratin kolayca siibstitlie olabilecek iki klor atomu yerine 1-

metilimidazol baglanmis ve bir trikatyon elde edilmistir (Sekil 4.37).

Sekil 4.37. 11 Numaral bilesigin sentezi
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Olusan trikatyonun asetonitrilde ve kloroformda ¢oziiniirliigiiniin iyi olmasi oldukca
ilginctir. Bu sayede elde edilen yeni bilesigin NMR karakterizasyonu tam olarak
yapilabilmistir. 11 Numarali bilesigin 'H-, *C-, ve ""B-NMR spektrumlari sekil
4.38.a., sekil 4.38.b. ve sekil 4.38.c.” de sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.38.a. 11 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.38.b. 11 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.38.c. 11 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; icindeki ''B-NMR spektrumu

11 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde imidazolyum grubunda
bulunan -CHj; protonlart 3.97 ppm de singlet olarak ¢ikmustir. Pirazolyum grubuna
bagl proton 8.63 ppm de imidazolyum grubunda bulunan iminyum protonu 10.17
ppm de yine singlet olarak goriilmektedir. *C-NMR spektrumu incelendiginde
imidazolyum grubunda bulunan - CHj; karbonu 37.9 ppm de ¢ikmustir. Pirazolyum
grubuna ait -CH karbonu 108.4 ppm de, iminyum karbonu 141.0 ppm de tespit
edilmigtir. 140.0 ppm de azota bagli fenil grubu karbonlari, 129.7 ppm de
imidazolyuma bagli pirazolyum karbonlar1 gériilmektedir. imidazolyum halkasinda
bulunan -CH karbonlar1 124.2 ppm ve 126.1 ppm dedir. ''B-NMR spektrumunda
BF, piki -1.3 ppm de goriilmektedir.

11 Numarali bilesigin geometrisi molekiiler ¢izim programi olan Gauss-view
yardimiyla ii¢ boyutlu olarak ¢izildi. Cizilen bu yapt Gaussian 03 W paket
programinda DFT yonteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori diizeyinde optimize
edildi. Teorik olarak cizilen 11* Numarali bilesigin optimize edilmis geometrik

yapisi sekil 4.39° de gosterilmistir.



Sekil 4.39. 11* Numarali bilesigin optimize geometrik yapisi
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11* Numarali bilesigin optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda ¢izelge 4.6’ da yer alan

degerler elde edilmistir.

Cizelge 4.6. 11* Numaral bilesigin teorik olarak hesaplanmis bazi geometrik parametreler

Bag uzunluklar1 [A]
N(6)-N(7) 1.345 C(4)-C(8) 1.395
C(4)-N(6) 1.350 C(9)-N(21) 1.411
C(5)-N(21) 1.406 C(9)-C(11) 1.355
Bag agisi1 [derece]
C(4)-C(8)-C(5) 105.6 C(15)-N(22)-C(16) 108.6
C(8)-C(4)-N(6) 108.4 C(4)-N(6)-N(7) 108.9
C(8)-C(4)-N(22) 130.6 C8(11)-C(9)-N(21) 106.5

11 Numarali bilesigin ¢esitli ¢oziiciilerde (Et,O, THF) {i¢ mol baz (KHMDS, LDA,

KO7Bu, NaOrBu) ile deprotonlanma reaksiyonu ger¢eklestirilmistir. Bu sayede N-

heterosiklik karben wve allen grubu igeren ii¢ disli

amaclanmustir (Sekil 4.40).

ligantin sentezlenmesi
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Sekil 4.40. 11 Numarali bilesigin deprotonlanmasi ve beklenen iiriin

Fakat tepkime sonucunda olusan iirin 9 numarali bilesigin deprotonlanmasindakine
benzer sekilde THF-ds, benzen-ds ve toluen-dg gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi igin

NMR o6l¢timleri yapilamamustir.
4.2.5. 12 Numarah Bilesigin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonlari

Allen ve karben igeren ¢ok disli ligantlarin sentezi ile ilgili ¢alismalardan sonra yine
literatiirde bulunmayan asiklik yapida diaminokarbenlerden olusan bir 1,6-dikarben
bilesiginin sentezlenmesi planlanmistir. Yine bu bilesigin olduk¢a kuvvetli donor
gruplardan olusan selat yapici bir bilesik olacagi ve bu bilesigin metal
komplekslerinin 6nemli katalitik aktivite gosterebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagla
C-kloro-N,N’-diisopropiliminyum klortir ile N,N’-bis-(2,6-

diisopropilfenilamino)etan reaksiyonu gergeklestirilmis ve asiklik yapidaki
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Sekil 4.41. 12 Numaral: bilesigin sentezi

diiminyum bilesigi (12) sentezlenmistir (Sekil 4.41).
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12 Numarali bilesigin 'H- ve PC- spektrumlart sekil 4.42.a. ve sekil 4.42.b." de

sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.42.a. 12 Numarali bilesigin oda sicakliginda CDCl; i¢indeki '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.42.b. 12 Numaral bilesigin oda sicakliginda CDCl; igindeki *C-NMR spektrumu
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12 Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde izopropil gruplarinin -CHj
protonlart 0.96 ppm ile 1.33 ppm arasinda goriilmektedir. -CH protonlar1 ise 2.88
ppm ile 3.87 ppm arasindadir. Etana ait -CH; protonlar1 4.58 ppm’de singlet olarak,
aromatik -CH pikleri ise 7.23 ppm ile 7.45 ppm arasinda multiplet olarak tepit
edilmistir. Iminyum protonlar1 beklenildigi gibi oldukca diisiik alanda yani 10.00
ppm de ¢ikmistir. C-NMR spektrumu incelendiginde azota baglh izopropil
gruplarina ait -CH karbonlar1 50.4 ppm ve 51.6 ppm de, etana ait -CH, karbonlar1
57.5 ppm goriilmektedir. 144.4 ppm de azota bagl fenil grubu karbonlari, 158.4 ppm

de ise iminyum karbonlar1 goriilmektedir.

12 Numarali bilesigin ¢esitli ¢oziiclilerde (Et,O, THF) ve ¢esitli bazlar ile (KHMDS,
LDA, KO7Bu, NaOrBu ) ile deprotonlanma reaksiyonu gergeklestirilmis ancak her
defasinda iirtin karigimi elde edilmis ve saflastirma islemi basarilamamistir. Bunun
sebebinin deprotonlanma ile olusan karben, molekiil i¢i halkalasma sonucu yeni

molekiillere donlismesi oldugu diistintilmektedir.
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5. SONUCLAR

Elde edilen bilesiklerin oksijen ve neme karsi ¢ok hassas olmalarindan dolay1 tiim
deneysel c¢aligmalar kuru argon atmosferi altinda Schlenk teknigi kullanmilarak ve
eldivenli kabin (glovebox) i¢inde yapilmustir. Yeni bilesiklerin karakterizasyonu 'H,
C ve ''B Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile yapilmustir. Ayrica
1, 2, 3 ve 10 numarali bilesiklerin kristal yapilar1 X-1sinlar1 kirmnimi yontemiyle tayin

edilmistir.

1,3,2-Diazaborolinler fizikokimyasal Ozellikleri bakimindan olduk¢a Onemli bir
bilesik simifidir. Bundan dolay1 yeni tip 1,3,2-diazaborolinlerin sentezinin
gerceklestirilmesi oldukca onemlidir. Literatiirde 1,3,2-diazaborolinlerin azot ve bor
atomlar1 {izerinden tiirevlendirilmesi ile ilgili oldukg¢a fazla sayida ¢alisma vardir. Bu
calismada ilk defa 1,3,2-diazaborolinlerin halkadaki karbon atomu iizerinden
tiirevlendirilmesi basarilmistir. Bu amagla 1, 2, 3, 4 numarali bilesikler sentezlenmis
boylece karbon atomu {iizerinden 1,3,2-diazaborolinlerin tiirevlendirmesi yapilarak
yeni ve degisik  Ozelliklere sahip olabilecek  1,3,2-diazaborolinlerin

sentezlenebilmesinin yolu agilmistir.

Abnormal karbenlerin metal kompleksleri, kimyasal tepkimelerde iyi diizeyde
katalitik aktivite Ozelligi gostermeleri bakimindan son yillarda ¢ok dikkat
cekmektedir. 2 numarali bilesigin sentezlenmesiyle notral yapidaki bu tip karbenlere
alternatif olarak ilk defa anyonik yapida abnormal karben bilesigi elde edilmistir.
Bunun yanisira bu abnormal karbenin titanyum kompleksi (3) sentezlenmistir.
Kompleksteki Ti-C baginm uzunlugu 2.0716 A olarak bulunmustur. Kompleksteki Ti
(IV)  katyonunun tetrahedral geometride oldugu goriilmiistir.  Sentezi
gergeklestirilmis olan anyonik abnormal karbenin ¢ok ¢esitli metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve bunlarin katalitik aktivitesinin belirlenmesi organometalik kimya
acisindan oldukca 6nemli ve arastirilmasi gereken bir konudur. Ozellikle titanyum,
zitkonyum ve hafniyum gibi metallerin Ziegler-Natta olefin polimerizasyonunda

ciddi katalitik aktivite gosterdikleri goéz Oniinde tutulacak olursa sentezlenen
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titanyum kompleksinin olefin polimerizasyonundaki aktivitesinin belirlenmesi

Onemli bir arastirma konusudur.

2 Numarali bilesikteki -CLi, karbonuna ait C-NMR degeri 155.3 ppm de
goriilmiistiir. Bu degerin daha Once sentezi gergeklestirilmis olan 3-bromo-2-
lithiobenzofurane (218.4 ppm) ve 2-lithio-1-metilindol (200.5 ppm)’iin *C-NMR
degerlerinden daha yiiksek alanda ciktig1 tespit edilmistir. 3 Numarali bilesikteki Ti-
C karbonuna ait *C-NMR degeri 200.0 ppm olarak tespit edilmistir. Bu degerin 2
numarali bilesikteki lityumlara bagli karbon atomundan daha diisiik alanda oldugu

gorilmistiir .

Onceki yillarda yapilan calismalarda heteroatom iceren olduk¢a az sayida 1,2-
bisiminyum bilesigi sentezlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda ilk defa bor igeren bes
tiyeli siklik 1,2-bisiminyum bilesiginin (6) sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesigin
kararli olan izomeri Gaussian 03 W paket programi kullanarak DFT yonteminin
B3LYP/6-311+G(d,p) teori diizeyinde optimize edilmis ve azot, bor ve oksijenlerin
ayni diizlemde oldugu izomerin 34.2 kkal/mol’ liik bir enerji ile daha kararli oldugu

tespit edilmistir

Biikiilmiis allen bilesiklerinin ¢ok yakin zamanda sentezlenmesinden dolay1r bu
bilesiklerin 6zellikleri tam olarak bilinmemektedir. Biikiilmiis allen bilesiklerininde
igerisinde bulunacagi ¢ok disli ligantlarin sentezlenmesi koordinasyon kimyasina
biiylik katkilar saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Bu amagla bu ¢alismada pirazolyum
ve imidazolyum gruplarindan olusan dikatyonik (9) ve trikatyonik (11) tuzlar

sentezlenmistir.

Pirazolyum ve imidazolyumdan olusan trikatyonik tuzun (11) geometrisi Gaussian
03 W paket programi kullanarak DFT yonteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori

diizeyinde optimize edilmistir.

Pirazolyum ve imidazolyum gruplarindan olusan dikatyonik (9) bilesigin

imidazolyum ucundan palladyum kompleksi (10) sentezlenmistir. Kompleksteki Pd-
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Crkarben bagmin uzunlugu 2.039 A olarak bulunmustur. Komplekste alil grubu
palladyuma 1’ seklinde baglanmistir ve Pd (II) katyonunun geometrisinin bozulmus
kare diizlem oldugu gorilmistir. Bu kompleksin "*C-NMR spektrumu
incelendiginde palladyuma koordine olmus karben karbonu beklenildigi gibi oldukca
diisiik alanda goriilmektedir (184.0 ppm). Elde edilen dikatyonik ve trikatyonik
tuzlardan yola ¢ikarak katyonik veya nétral yapida ¢ok ¢esitli metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve bunlarin katalitik aktivitesinin belirlenmesi organik ve anorganik

kimya ac¢isindan oldukca 6nemli ve arastirilmasi gereken bir konudur.

Heteroatom igeren siklik bilesikler organik kimyada cok fazla g¢alismaya konu
olmustur. Bu amagla 1,4-diaza-2,3-disila-5-siklohegzen tiirevi (7), siklik 1,2-
bisiminyum bilesigi ve sonrasinda da 1,2-biskarben bilesigini elde etmek igin
sentezlenmistir. Ancak yapilan c¢aligmalar sonucu bu tip bir 1,2-bisiminyum

bilesiginin kararsiz oldugu tespit edilmistir.

Asiklik yapidaki 1,6-dikarben bilesiginin elde edebilmek i¢in asiklik yapidaki
dikatyonik karben on tuzu (12) sentezlenmistir. Fakat yapilan calismalarda 1,6-
dikarben bilesiginin kararli olmadig1 ve molekiil i¢i halkalagsmaya ugrayarak yeni

bilesiklere doniistligii tespit edilmistir.
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EK-1: Bilesik 1 i¢in X-Isinlar1 Kirinmmi Analiz Verileri

Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =21.03°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

CesHgoBoCIoNy

997.84

100(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.018(7) A o= 89.827(11)°
b=16.403(13) A B=89.986(11)°
c=19.315(16) A v =89.399(11)°
2857(4) A3

2

1.160 Mg/m3

0.156 mm-!

1072

0.12 x 0.10 x 0.08 mm?

1.63 to 21.03°

-7<=h<=9, -16<=k<=16, -19<=1<=19

12901

6061 [R(int) = 0.0917]

98.2 %

Sadabs

0.9876 and 0.9815

Full-matrix least-squares on F2

6061 /0 /666

1.033

R1=0.0991, wR2 =0.2430

R1=0.1352, wR2 =0.2762

0.0036(16)
0.527 and -0.517 e. A3
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EK-2: Bilesik 2 i¢in X-Isinlar1 Kirimmm Analiz Verileri

Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 23.26°
Absorption correction
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

CysH137B,Cl,Li4NgO,

1547.39

1002) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=17.676(6) A o= 69.006(5)°
b=17.740(7) A B=74.771(5)°
c=17.896(7) A v =72.182(5)°
4913(3) A3

2

1.046 Mg/m3

0.114 mm’!

1674

1.59 to 23.26°

-19<=h<=19, -19<=k<=19, -19<=I<=19
27069

13750 [R(int) = 0.0611]

97.4 %

Sadabs

Full-matrix least-squares on F2
13750/0/1033

1.074

R1=0.1616, wR2 = 0.4483

R1=0.1835, wR2 =0.4591

1.824 and -0.507 e.A-3
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EK-3: Bilesik 3 i¢in X-Isinlar1 Kirimmm Analiz Verileri

Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.41°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

C;33Hs,BCL3N5Ti

715.89

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)n

a=10.3795(12) A o=90°
b=18.087(2) A B=96.985(2)°
c=21.526(2) A y=90°
4011.0(8) A3

4

1.185 Mg/m?

0.442 mm’!

1516

0.32x0.17 x 0.10 mm?

1.91 to 28.41°

-13<=h<=11, -24<=k<=24, -28<=]<=28
32616

9856 [R(int) = 0.0385]

97.8%

Sadabs

0.9572 and 0.8716

Full-matrix least-squares on F2

9856 /0/427

1.053

R1=0.0470, wR2 =0.1162
R1=0.0719, wR2 =0.1272

0.731 and -0.314 ¢.A3
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EK-4: Bilesik 10 icin X-Isinlar1 Kirimmmi Analiz Verileri

Crystal data and structure refinement .

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

105.7390(10)°

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 24.71°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C;0H;0BCIF4N,OPd

691.24

1002) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=237.0409(7) A o=90°
b=11.0088(2) A p=

¢ =16.9809(3) A v =90°
6664.8(2) A3

8

1.378 Mg/m?

0.687 mm’!

2800

0.32x0.15x 0.11 mm3
2.22t024.71°

-41<=h<=43, -12<=k<=12, -19<=1<=19
30293

5662 [R(int) = 0.0233]

99.8 %

Sadabs

0.9282 and 0.8101

Full-matrix least-squares on F2
5662 /0/419

1.064

R1=0.0319, wR2 =0.0830
R1=0.0357, wR2 = 0.0858
0.00004(4)

0.948 and -0.655 e.A-3



EK-5. Gaussian 03W Programu ile Yapilan Teorik Hesaplamalarin Ozetleri

6*-A
Calculation RB3LYP
Method
Basis Set 6-311+G(d,p)
Total Energy -594.47120046 a.u.
RMS Gradient 0.00000778 a.u.
Norm
Imaginary Freq 0
Dipole Moment 8.1844 Debye
6*B
Calculation RB3LYP
Method
Basis Set 6-311+G(d,p)
Total Energy -594.41677131a.u.
RMS Gradient 0.00004901 a.u.
Norm
Imaginary Freq | 2
Dipole Moment 6.4562 Debye
11*
Calculation RB3LYP
Method
Basis Set 6-311+G(d,p)
Total Energy -677.16647174a.u.
RMS Gradient 0.00003217a.u.
Norm
Imaginary Freq | 0
Dipole Moment 0.2472 Debye
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