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OZET

FERROSENIL iIMIiDAZOLYUM TUZLARININ SENTEZi VE
METAL KOMPLEKSLERI

Betiil YENISARI

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danmismant: Dog. Dr. M. Emin GUNAY
2014, 85 sayfa

N-heterosiklik karbenler (NHC) ve onlarin gegis metal kompleksleri,
koordinasyon kimyasi ve homojen katalizdeki basarili uygulamalarindan dolay1
arastirilmalarin yayginlastigi bir konu haline gelmistir. NHC ailesinde, ferrosenil-
siibstitiiye NHC’ler, ferrosenil grubunun essiz sterik 6zellik géstermesi, tersinir
redoks aktivitesi ve elektronca fakir komsu merkezine elektron sunmasindan
dolay1 oldukea ilgi ¢ekmektedir. Son yillarda ferrosenil siibstitiiyenti bagli NHC
gecis metal kompleksleri sentezlenmis, elektrokimyasal arastirmalarda ve homojen
katalizde kullanilmustir.

Bu ¢alismada, ferrosenil imidazolyum tuzlar1 literatiire gore ferrosenden ¢ikilarak
sentezlenmistir. Ferrosenden Friedel-Crafts asetilasyon reaksiyonu yardimiyla
sentezlenen asetilferrosenin (2) indirgenmesi sonucunda da 1-ferroseniletanol (3)
elde edilmistir. 1-ferroseniletanoliin, asetik asit ¢ézgeninde N-siibstitiiye imidazol
tirevleri ile etkilesimi karsit anyonu hidroksit olan imidazolyum tuzlarini
vermigtir. Takiben, ferrosenil imidazolyum kloriirleri (5a-e) elde etmek igin
reaksiyon karisimina asirt LiCl ilavesi anyon degisimiyle sonuglanmistir. Buna ek
olarak, N-biitil siibstitiiyentli imidazolyum tuzlart ise N-biitil imidazoliin
alkilasyonu neticesinde elde edilmistir (6a-c). Bu imidazolyum tuzlarinin, PdCl,,
K,CO; ve piridin ¢6zgeninde 1sitilmasi neticesinde yeni PEPPSI-tip NHC
paladyum kompleksleri elde edilmis (8-13) ve ayrica 5a’nin deprotonasyonu ve
takiben Sgile etkilesimi de imidazol-2-tiyon (7) tiirevini vermistir. Sentezlenen bu
komplekslerin yapilart NMR spektroskopisi ile karakterize edilmis ve ayrica 7 ve
8’in yapilar1 X-151n1 kirinimui yontemiyle de aydinlatilmastir.

Anahtar sozciikler: N-heterosiklik karben (NHC), Ferrosenil imidazolyum tuzu,
PEPPSI-tip NHC paladyum kompleksleri






ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF FERROCENYL IMIDAZOLIUM SALTS AND
THEIR METAL COMPLEXES

Betiil YENISARI

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. M. Emin GUNAY
2014, 85 pages

N-heterocyclic carbenes (NHCs) and their transition metal complexes have been
the subject of extensive investigations owing to their successful applications in
coordination chemistry and homogeneous catalysis. In the family of NHCs,
ferrocenyl-substituted NHCs have received considerable attention because the
ferrocenyl groups show unique steric requirement, reversible redox activity, and
additional electron donation to adjacent electron deficient centers. A number of
NHC transition metal complexes bearing ferrocenyl substituents have been
synthesized and used in homogeneous catalysis and electrochemical investigation
in recent years.

In this study, the ferrocenyl imidazolium chlorides have been synthesized starting
from ferrocene according to the literature method. The reduction of
acetylferrocene (2) prepared by Friedel-Crafts acylation reaction of ferrocene gave
1-ferrocenylethanol (3). Treatment of 1-ferrocenylethanol with 1-substituted
imidazole in acetic acid gave an imidazolium salt with the hydroxide as a counter
anion. Subsequently, addition of excess LiCl to the reaction mixture resulted in
anion exchange to give ferrocenly imidazolium chlorides (5a-e). In addition,
N-butyl substituted imidazolium salts were also obtained by alkylation of N-butyl
imidazole (6a-c). The novel PEPPSI-type NHC palladium complexes (8-13) have
been prepared by heating their imidazolium salts with PdCl,, K,CO; in neat
pyridine. In addition, deprotonation of 5a and then its reaction with Sg gave
imidazol-2-thion (7). The structures of the complexes synthesized were
characterized by NMR spectroscopy and besides the structure of 7 and 8 were
determined by X-ray analysis.

Keywords: N-Heterocyclic carbene (NHC), ferrocenyl imidazolium salt, PEPPSI-
type NHC palladium complexes
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1. GIRiS

Ferrosen 1951 yilinda bulunmustur. Bulundugu giinden bugiine etkileyici yapisal
ozelliklerinden dolay1; materyal kimyasi, asimetrik katalizorler, elektrokimya gibi
bir ¢ok alanda ferrosen tiirrevlerine olan ilgi artmigtir. Tiirevlerinin kararliligi ve
elde edilis metotlarinin ¢oklugundan dolay1 birgok ferrosen tiirevi hazirlanmis ve
ilgili birgok alanda kullanilmigtir (Argyropoulou-Countouli vd., 2000). Bununla
birlikte ferrosenil (FCCH,-) grubu igeren N-heterosiklik karben komplekslerinin
ozellikle asimetrik sentezlerde kiral ligand olarak kullanilmasi bu konuya olan
ilgiyi daha da artirmistir.

Bu ligandlar essiz Ozelliklerinden dolayi, klasik siklopentadienil ve fosfin
ligandlariyla rekabet edebilen katalitik olarak faydali 6zel gruplar haline gelmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde farkli dort tiir ferrosenil igeren N-
heterosiklik karbenlerin bulundugu belirtilmistir (Siemeling, 2012).

Ilk tiir yapilarda imidazol, imidazolidin veya benzimidazol tiirevlerinin azotlarina
simetrik ya da asimetrik ferrosenil grubunun baglanmis oldugu goriilmektedir.
Literatiirde bu tarz, ¢ok sayida bilesik bilinmektedir. Asagida bu tarz ligandlara
iliskin yapilar goriilmektedir (Bildstein, 2001) (Sekil 1.1).
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Sekill.1. Imidazol, imidazolidin veya benzimidazol iskeletinde yer alan ferrosenil
stibstitiiyentli NHC'ler

Ikinci tiir bilesikleri ise kiral karbenler teskil etmektedir. ilk diizlemsel-kiral N-
heterosiklik karben (NHC) Bolm ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir (Bolm
vd., 2002; Seo vd., 2003) (Sekil 1.2). Ozellikle giiniimiizde bu tarz komplekslerin
sentezine olduke¢a yogun bir ilgi mevcuttur.
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Sekil 1.2. Ferrosenil siibstitiiyentli kiral NHC'ler

Ucgiincii tiir yapilar, ferrosenin yani sira dondr-fonksiyonelli gruplarin bulundugu
bilesiklerden meydana gelmektedir (Labande vd., 2007; Giilcemal vd., 2009;
Willms vd., 2008) (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Dondr fonksiyonelli ferrosenil grubu igeren NHC'ler

Dordiincii tiir bilesiklerde ferrosen (Fc) 4,5-konumu olarak bilinen iskelet
bolgesini olusturmaktadir. Bu yoniiyle oldukga ilging bilesiklerdir (Khramov vd.,
2008; Siemeling ve Bruhn., 2009; Siemeling vd., 2009) (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. 4,5-konumda ferrosenin yer aldigi NHC'ler

Bu tez kapsaminda, ferrosenil igeren N-heterosiklik karben kompleklerinin (8, 9,
10) ve ayn1 zamanda biitil siibstitiiyentli imidazolyum ligandi igeren PEPPSI-tip
paladyum komplekslerinin (11, 12, 13) sentezi gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Karbenler

Karbenler karbon atomunda alti degerlik elektronuna sahip, noétral, divalent
bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Karben karbonundaki geometri dogrusal ya da
acisal olabilir (Hahn ve Jahnke, 2008).

Karbenlerin yapisi, kararlili§it ve reaktivitesi karben atomunun elektron
konfiglirasyonuna baglidir. Karben iizerindeki iki eslesmemis elektron ayni
orbitalde eslesmis olarak bulunuyor ise singlet karben, iki farkli orbitale paralel
spinli olarak yerlesmis ise triplet karben olarak adlandirilir (Bourissou vd., 2000)
(Sekil 2.1).

Sekil 2.1. N-Heterosiklik karbenlerin elektronik konfigiirasyonu
(a) Singlet karben (b) Triplet karben

Karbenler gecis metallerine formal bir ¢ift bag ile baglanarak metal-karben
komplekslerini (alkiliden kompleksleri) olustururlar. Karben karbonuna bagl olan
gruplarin tiriine goére bu kompleksler Fischer tipi karben kompleksleri veya
Schrock tipi karben kompleksleri olarak adlandirilir. 1964°te Fischer ilk kararli
karben-gec¢is metal kompleksini sentezlemistir. Fischer karbenlerinde metal giiglii
n-alic1, karben karbonu ise elektrofiliktir. Bu tip komplekslerde karben karbonu
pozitif yiiklidiir (Fischer ve Maasbol, 1964). On yil sonra Schrock, Schrock
karbeni olarak adlandirilan yeni tip karben komplekslerini izole etmistir (Schrock,
1974) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. (a) Fischer karbeni (b) Schrock karbeni
2.2. N-Heterosiklik Karbenler (NHC)

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin, nétral o-sunucu ligandlardir.
NHC’lerin elektronca zenginligi, katalitik uygulamalarda, 6zellikle yiikseltgen
katilma basamag: iizerinde etkilidir. NHC ligandli kompleksler 6zellikle ¢apraz-
eslesme reaksiyonlari igin oldukga etkin katalizorlerdir. Ayrica NHC ligandi
kuvvetli elektron sunucu 6zelligi sayesinde fosfinlere gére daha genis bir ¢alisma
alanina sahip ve fosfinlere gore daha yiiksek trans etkili ligandlar olarak kabul
edilmektedir (Diez-Gonzalez, 2007).

NHC kompleksleri yaygin fosfinli katalizorlere alternatif olusturmaktadir. Ciinkii
katalitik kosullarda (yiiksek sicakliklarda) P-metal bag1 kolayca kopmakta fosfor
atomu havanin oksijeniyle oksitlenmektedir. Oysa metal-NHC kompleksleri
havanin nemine ve oksijenine karsi son derece kararlidir (Herrmann, 2002).

[lk kararl NHC'nin sentezi, 1991 yilinda, Arduengo vd. tarafindan
gerceklestirilmistir (Arduengo vd., 1991) (Sekil 2.3).

Cl [T\
N \ NaH, DMSO (kat) N\/N
MeOH “

Sekil 2.3. Tk kararli serbest karben eldesi




En ¢ok bilinen NHC'ler azot, oksijen ya da kiikiirt heteroatomlar iceren bes-iiyeli
heterosikliklerden  tlireyen  karbenlerdir. ~Karbenler genellikle renksiz,
diyamanyetik, yiiksek erime noktasina sahip kristal kat1 formdadir. Yalnizca N,N'-
dimetilimidazol-2-iliden renksiz sivi olarak izole edilmistir. imidazol-2-iliden’ler
inert gaz altinda aylarca kararli kalabilirler. N-heterosiklik karbenler icerisinde en
cok bilinenler bes-liyeli halka yapisinda olan imidazol, triazol, tetrazol, pirazol,
benzimidazol, oksazol veya tiyazol gibi azolyum ve bunlarin doymus tiirevleridir

(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Literatiirdeki bes-liyeli NHC tiirleri

Kararl heterosiklik diaminokarbenlerin en genis grubunu doymamis imidazol-2-

iliden tiirleri olusturmaktadir. Bu tiirler ti¢ farkli yontemle sentezlenebilmektedir:

v' Imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu
v" Tiyotrenin desiilfiirizasyonu
v Cesitli imidazollerin termal a-eliminasyonu
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Sekil 2.5. Serbest karben eldesi i¢in kullanilan ti¢ farkli yontem

~—Z

Serbest karben eldesi icin en ¢ok kullanilan yontem imidazolyum tuzlarinin
deprotonasyonudur. ilk NHC'nin izole edilmesi, Arduengo ve calisma grubu
tarafindan, DMSO ve KO'Bu varliginda, THF ¢6zgeninde NaH/KH kullanimu ile
gerceklestirilmistir (Arduengo vd., 1991). Herrmann daha iliman kosullarda da
deprotonasyonun etkili bir sekilde gerceklesebilecegini gostermistir (Herrmann
vd., 1996) (Sekil 2.5).

1993 yilinda, Kuhn ve Kratz metalik potasyum kullanarak tiyoiirenin
indirgenmesiyle imidazol-2-iliden sentezi i¢in farkli bir metot gelistirmislerdir
(Kuhn ve Kratz, 1993) (Sekil 2.5).

NHC'nin  sentezi igin kullanilan  ydntemlerden birisi olan  termal
a-eliminasyonunun en avantajli kismi elde edilen karben onciiliiniin yiiksek
kararlilig1 sahip olmasi, hava ve neme kars1 hassas olmamasidir (Nyce vd., 2004)
(Sekil 2.5).

Farkli sentez yontemleriyle imidazolyum tuzlarinin doymus veya doymamus,
simetrik veya simetrik olmayan tiirevleri elde edilebilir. imidazolyum tuzlarinin
sentezi i¢gin genel olarak iki yontem kullanilmaktadir. N-siibstitiiye imidazol
halkasinin alkil halojeniirlerle alkilasyonu kullanilan en basit yontemdir (a). Diger
yontem ise (b) glioksal, formaldehit ve primer aminlerin ¢ok bilesenli
reaksiyonlarini igermektedir. Bu reaksiyon sonucunda simetrik N,N'-s{ibstitiiyentli
azolyum tuzlan elde edilmektedir. Asimetrik imidazolyum tuzlar ise imidazoliin



basamakli alkilasyonu ile ya da N-alkil siibstitiiyentli imidazol halkasimin
sentezlenmesi ve ardindan imidazol halkasinin alkil halojeniir ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmektedir (c) (Hahn ve Jahnke, 2008) (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Simetrik ve asimetrik imidazolyum tuzlarinin sentezi
2.3. Ferrosenil imidazolyum Tuzlar

Imidazolyum tuzlarina olan ilgi, onlarin farmasotik kimya, kataliz ve materyal
bilimdeki uygulamalarindan dolay1r giderek artmaktadir. Dolayisiyla farkli
stibsitiyentli ¢esitli imidazolyum tuzlari, yukarida belirtilen alanlarda kullanilmak
tizere sentezlenmistir. Kolay hazirlanabilmelerinden dolayr organik esash
imidazolyum tuzlari literatiirde yaygin olarak bulunsa da, ferrosenil iceren
imidazolyum tuzlar1 da arastirilmaktadir. Ferrosen siibstitliyentli imidazolyum
tuzlari, ferrosen grubunun bu tuzlara vermis oldugu kimyasal kararlilik, sterik ve
elektronik etkiden dolayi biiylik neme sahiptir (Bildstein vd., 1999a,b).

Thomas vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, ferrosenil imidazolyum tuzlarimin
sentezi ve bu tuzlarin anyon alic1 olarak kullanimi rapor edilmistir (A) (Thomas
vd., 2000; Thomas vd., 2002). Dongiisel voltametrik c¢aligmalar, ferrosenil
imidazolyum tuzlarinin bazi1 anyonlara karsi segici davrandigini agiga ¢ikarmisgtir.
Bai vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, ferrosenil benzimidazolyum tuzlarinin (B
ve C) sentezi gerceklestirilmis ve CI, Br ve | iyonlar igin anyon baglanma
ozellikleri incelenmistir. Katyonik alici, C, CI" ve I"e gére Br iyonu ile daha giiglii
etkilesime girmistir (Bai vd., 2006) (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Anyon alict olarak kullanilan ferrosenil imidazolyum tuzlari

Howard ve Hanlon, ferrosenil siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlarinin (D)
sentezini gergeklestirmiglerdir (Howard ve Hanlon, 2001). Son zamanlarda Dallas
vd. tarafindan bir seri ferrosenil imidazolyum (Im) ve benzimidazolyum (BzIm)
tuzlan (E, F, G) sentezlenmistir (Dallas vd., 2007). Yapilan bu calismalarda
sentezlenen ferrosenil imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin biyolojik

aktiviteleri incelenmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Biyolojik olarak aktif ferrosenil imidazolyum ve benzimidazolyum

tuzlari
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Ayn1 zamanda ferrosenil igeren kiral N-heterosiklik karbenler de sentezlenmistir.
Kiral imidazolyum tuzlari asagida gosterildigi gibi birka¢ farkli yontemle
sentezlenebilir (Sekil 2.9).

(a) Birinci yontemde farkli amin tiirevlerinden yola ¢ikarak simetrik imidazolyum
tuzlar1 sentezlenebilir. Bu olduk¢a yaygin bir yontemdir. Ancak bu yoOntemle
asimetrik tiirevler elde etmek miimkiin degildir (Lee ve Hartwig, 2001; Herrmann
vd.,1997).

(b) Ikinci yontemde aminasyon tepkimesi yoluyla asimetrik imidazolyum
onciilleri elde edilebilir (Rivas vd., 2001).

(c) Ugiincii yontemde ise imidazol azotunun alkillenmesi ile asimetrik
imidazolyum tuzlarinin eldesi miimkiin olabilecektir (Broggini ve Togni, 2002).

1

Rl (0] R / \ RZ
a) %NHZ + 0\\ //O + H*H + HX — w*/N\@/N\*(
R X R!

R2

b) _ PO Pd(0)
R! 3
R
>NH R.
Br Br ) 2 >*—NH Br + NH,
R R R4
—_— ;
R! R? R! R
MOAT
—NH — T HNLS %
2
R R R2 X R*

¢)

— 1 (@)
— R
N O+ X - = R/N\/N\*(

N
R— / *
\/ R2 X

Sekil 2.9. Kiral imidazolyum tuzlarinin sentezi

Ferrosenil siibstitiiyentli karbenler; ferrosenil grubunun sterik etkisi, elektron
sunucu ve tersinir redoks kimyasi seklinde kendini gosteren steroelektronik
Ozelliklerine bagli olarak ilgi c¢eken hedef bilesiklerdir. Bu tarz bilesikler;
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cogunlukla cesitli imidazolyum tuzlarinin uygun ¢oziiciide bir bazla (NaH,
KO'Bu... vd.) etkilestirilmesini takiben, ML, tipindeki (M: Pd, Ru,...; L,: X, OAc,
PPhs,...) ¢ikis metal kompleksleriyle etkilestirilmesi sonucu elde edilmektedirler.

Seo vd. tarafindan yapilan bir ¢aligmada kiral ferrosen imidazolyum tuzlar
enantiyosaf ferrosenil alkollerden ya da asetatlardan yola ¢ikilarak elde
edilmislerdir. Bu ligantlart igeren Rh ve Ir kompleksleri sentezlenerek asimetrik
hidrojenasyonda katalitik aktiviteleri test edilmistir (Seo vd., 2003) (Sekil 2.10).

Fe
=

X:Cl R:Me
R: Ph
R: (R)-1-ferroseniletil

Fc Fe

X:1 R: (R)-1-ferroseniletil

Sekil 2.10. Ferrosenil siibstitiiyentli kiral imidazolyum tuzlari

Ferrosen grubunun sahip oldugu kimyasal kararlilik, elektronik ve sterik etkiler
ferrosen siibstitiiyentli imidazolyum tuzlarina 6zgiin 6zellikler saglamaktadir
(Bildstein vd., 1999a,b).

2.4. N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

NHC ligand: igeren gegis metal kompleksleri ilk kez 1968°te Ofele ve Wanzlick
tarafindan rapor edilmistir (Wanzlick, 1968; Ofele, 1968). Daha sonra 1971
yilinda Lappert ve grubu elektronca zengin olefinden (ezo) yola ¢ikarak NHC-
metal kompleksinin sentezini gergeklestirmistir (Lappert vd., 1988).

NHC ligandl1 gegis metal komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan dort

yontem vardir.
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1. Elektronca zengin olefinlerin (ezo) termal boéliinmesi (Lappert metodu): Bu
metot bis(imidazolidin-2-iliden) esasli elektronca zengin olefinlerin C=C bagina
bir metalin katilimini igerir (Sekil 2.11).

R R R
l l L
Rh(PPhy)Cl : |
— - Rh—CI
> < A, 130 °C |
N N T PPh,
| | !

Sekil 2.11. Termal boliinmeyle karben komplekslerin olusumu

2. Kararh serbest NHC'nin komplekslesmesi: Bu yontemde metalasyondan
once ilk olarak imidazolyum tuzlarmm NaH, Bu'OK ya da BuLi gibi giiclii bazlar
ile depratosyonuyla serbest karbenin olusumu gerceklestirilmektedir (Sekil 2.12).

Si(CHy), Si(CHy);

F {/N > F )\N

@e NN T N @elm N
éOD

Sekil 2.12. Serbest karbenden karben komplekslerin olusumu

3. Uygun azolyum tuzlarimin in sitii deprotonasyonu: Imidazolyum tuzlari,
gecis metal Onciillerinin bir bazla etkilestirilmesiyle gegis metal komplekslerine
doniistiriilebilir (Sekil 2.13).
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DMSO, 140 °C

{J

Sekil 2.13. Karben kompekslerinin in sitii sentezleri

Bu metot sade, anlasilir, hatta yiiksek verimle hem basit hem de kelat NHC

kompleklerinin sentezine Onciilik etmesine ragmen bazi durumlarda NHC
iskeletinde yer alan C4 ya da C5 atomlarindan da baglanma gerceklesebilmektedir.
Lebel vd. tarafindan yapilan ¢alismada standart reaksiyon kosullarinda (dioksan,
80 °C, 6 saat) N,N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolyum kloriir ile paladyum
asetatin reaksiyonundan, abnormal baglit NHC karbenin olusumu rapor edilmistir.

Reaksiyon sirasinda olusan asetik asitin ortamdan tamamen uzaklastirilamamast,

imidazolyum tuzunun C4 pozisyonundan deprotasyonuna yol agarak abnormal
karbenin olusumunun gergeklestigini belirtmislerdir (Lebel vd., 2004) (Sekil 2.14).

Mes/N N—Mes Mes/N
/ - \ Pd(OAc),
M /N\/‘T—Mes Dioksan, 80 °C CI_Pd_CI
Ccr \

g\

Sekil 2.14. Paladyum merkezine NHC' nin abnormal baglanmasi
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4. Ag-NHC kompleksleri iizerinden transmetallasyon: Komplekslesme
reaksiyonlarinda ¢6ziinmeyen giimiis halojeniirler olustugu igin glimiis NHC
kompleksleri araciligiyla bir gecis metalinden digerine karbenin transferi
ger¢eklesmektedir (Nolan, 2006) (Sekil 2.15).

/ N Mes / N—Mes
\ B ~ L
’ N Br 0.5 Ag0 ’ N "
= CH,Cl,, RT = \
N N Br
AgBr 0.5 [I(COD)Cl],

N——Mes
ED\/CL
’ N Ir.
Pz / >cop
N Cl

Sekil 2.15. Transmetalasyon ile Rh-NHC kompleksinin sentezi

2.5. Ferrosenil iceren N-Heterosiklik Karben Kompleksleri

Katalizor olarak NHC komplekslerinin aktivitesi ve segiciligi; 1,3-imidazol-2-
iliden siibstitiiyentlerinin elektronik ve sterik 6zellikleri degistirilerek artirilabilir.
Organik stibstitliyentler kapsamli olarak arastirilirken ferrosenil siibstitiiyenti ayni
derecede dikkat ¢ekmemektedir. Sterik olarak ferrosenil, sahip oldugu silindirik
sekli ile hacimli bir grubu temsil ederken; ayni zamanda elektronik olarak
ferrosenin giiglit donor ozelligi sayesinde elektronca-fakir karbenin kararl
kilinmasina yardimei olabilir (Bildstein vd., 1999a,c).

1998 yilinda Bildstein vd. uygun imidazolyum onciillerinin in sitii deprotonasyonu
ile tek disli ferrosenil siibstitiiyentli imidazoliden ve benzimidazoliden ligantlarini
igeren W(0), Pd(I) ve Hg(I)'nin NHC kompleklerinin sentezine onciiliik etmistir
(Bildstein vd., 1999a). Ilerleyen yillarda aymi grup W(0), Pd(II) ve Hg(II)'nin N-
ferrosenil-N’-metil ~ siibstitiiyentli benzimidazolidin karben komplekslerini
sentezlemislerdir (Bildstein vd., 1999c) (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Secilmis ferrosenil karben kompleksleri

Horvath vd. tarafindan yapilan ¢alismada, bis(karben)Au(l)ferrosenilfenil
kompleksinin ~ sentezi ve yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Ferrosenilfenil imidazolyum tuzu Ag,O ile muamele edilmis ve ardindan karben
ligandinin, istenilen Au(I) karben kompleksinin olusumu igin (CHj),SAuCl'ye
transferi saglanmustir (Horvath vd., 2008) (Sekil 2.17).

Z N @—@ 1-bromo-2-biiten 7 N @—@

Fe

= N <

NH,BF,

BF,

AN

N—cH,Fc
(\NAQ—@ Ag,0, [NELICI \ﬂ{
N=/ Fe > Au

+ Me,SAuCl )K
BF, .
JJ : @ et N AN

Sekil 2.17. Au(l)ferrosenil karben kompleksinin sentezi

Bidentat ferrosenil NHC kompleksi; imidazolyum tuzunun KHMDS ile in siti
deprotonasyonu ve ardindan [PdCI,(COD)] ile reaksiyona girmesi ile
sentezlenmistir. Pd(II) karben kompleksinin trans geometride oldugu kabul
edilmektedir (Coleman vd., 2005) (Sekil 2.18).
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i) 1-%iitilimidazol, THF, Refluk; ii) KN(SiMes),, THF, -78 °C; iii) Pd(COD)Cl,

Sekil 2.18. Bidentat ferrosenil NHC Pd(11) kompleksinin sentezi

Bretogg vd., pentan ¢ozgeninde K'OBu ile N-ferrosenilimidazolyum tuzunu
etkilestirerek, N-ferrosenil ~ bagli ~ N-Heterosiklik  karbenin  sentezini
gerceklestirmiglerdir. N-ferrosenilimidazolyum tuzu, [Pd(OAc),]s ve piridin ile
muamele edilerek trans piridin siibstitiiyentli Pd(IT) kompleksi sentezlenmistir.
Kompleks trifenilfosfin ile etkilestirilmis ve trans-trifenilfosfin Pd(ll) karben
kompleksine doniistiiriilmiistiir (Bretogg vd., 2005) (Sekil 2.19).

Fe R R,
g Q@
A+ KOBu'
; Fe _— Fe R = Ry,
D> ED S
N4 b
.o Fe
R: Me R: Me
R:H
Fe (R — &, Ee R — R, Fe R R
N %, N /_\ 7, W = 2
S e e S . S0 e
A [PA(OAC), ], Nal Y 5
M Fe T’ e —_— Fe
< g =
4 \
R: Me Z | PPh;
i «

Sekil 2.19. N-ferrosenil NHC'nin ve N-ferrosenil NHC Pd(11) kompleksinin
sentezi

Debono vd. tarafindan yapilan ¢alismada diizlemsel kiral ferrosenil fosfin-NHC
ligandlar1 iceren Pd kompleksleri sentezlenmistir. Bu katalizorlerin aktivitesi
asimetrik Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda test edilmistir. Arilboronik
asitler ile arilbromiirler arasinda gergeklesen asimetrik eslesme reaksiyonunda
yiiksek verimler ve diisiik katalizor miktarlarinda bile (0.1-0.5 mol %) %42'nin
iizerinde enantiyosecicilik degeri elde edilmistir (Debono vd., 2010) (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Diizlemsel-kiral ferrosenil fosfin-NHC ligandlarini igeren
Pd komplekslerinin sentezi

2.6. PEPPSI-Tip (Pyridine Enhanced Precatalyst Preparation,
Stabilization and Initiation) Pd-NHC Kompleksleri

N-Heterosiklik Karben (NHC) komplekslerinin sentezinde serbest karben elde
etmek igcin Once azolyum tuzlarimin deprotonasyonu icin giiclii bazlar
kullanilmaktadir. Baz se¢imi istenilen sonucun elde edilmesi agisindan onemlidir.
Baziklik ve niikleofilik oOzellikteki degisimler, farkli reaksiyon {iriinlerinin
olusumuna yol agabilir. NaH, NaOAc, KO'Bu, n-BuLi, MHMDS (M= K, Li, Na)
bu yontem ic¢in en sik kullanilan bazlardir. Giiclii bazlarla deprotonasyon
reaksiyonlarinda istenmeyen firiinlerin olusumunu o6nlemek i¢in daima kuru
cozgenlerle ve pek ¢ok durumda da diisiik sicakliklarda ¢alisilmasi gerekmektedir.
Bu metot basit monokarben komplekslerinin hazirlanmasi i¢in uygun olmakla
birlikte, kelat, bis- veya tris- karben kompleksleri i¢in de gegerlidir (Peris, 2007).

Literatiir ¢alismalarinda yiiksek sicakliklarda zayif bazlar kullanilarak da azolyum
tuzlarinin in sitii deprotonasyonu yoluyla metal komplekslerinin sentezlendigi
goriilmektedir. 2006 yilinda Organ vd. tarafindan Pd-NHC metal komplekslerinin
sentezi ic¢in imidazolyum tuzlarinin zayif bazlarla yliksek sicaklikta in siti
deprotonasyonuna yonelik yeni bir yontem gelistirilmistir (Organ vd., 2006).

Kolaylig1 ile dikkat ¢eken bu ydntemde 3-klorpiridin igerisinde imidazolyum
tuzunun, K,CO; ve PdCl, ile 110 °C’de kaynatilmasiyla olusan metal
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komplekslerine "'Birinci Nesil Pd-PEPPSI' adi verilmistir. Bu komplekslerin C-
C capraz-eslesme reaksiyonlarinda oldukc¢a yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
rapor edilmistir (Organ vd., 2006). Sonrasinda bu yontem Pd-NHC
komplekslerinin sentezi i¢in yaygin kullanilan bir yontem haline gelmistir
(Calimsiz ve Organ, 2011) (Kekse vd., 2012) (Yang vd., 2012) (Sekil 2.21).

Cl

R'=R% Me  Pd-PEPPSI-IMes

R!: Et,R> H Pd-PEPPSI-IEt

RI:Pr,R% H Pd-PEPPSI-IPr
2006-2008, Organ

Sekil 2.21. Birinci nesil Pd-PEPPSI kompleksleri

Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, NHC'lerin N-fenil gruplariin orto-
konumlarinda hacimli gruplarin bulunmasi durumunda katalitik aktiviteyi daha da
artirdiklar1 rapor edilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda "ikinci Nesil Pd-PEPPSI"
kompleksleri olarak adlandirilan, Pd-PEPPSI-1Bu (H), Pd-PEPPSI-IPent (1) ve Pd-
PEPPSI-cPent (J) yapilar1 sentezlenmistir (Organ vd., 2006; Organ vd., 2009)
(Sekil 2.22).

SUFE AP %ld

Cl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl

N N N

X x X
al cl cl
Pd-PEPPSI-IBu Pd-PEPPSI-IPent Pd-PEPPSI-cPent
H T J

Sekil 2.22. Ikinci nesil Pd-PEPPSI kompleksleri
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Chartoire vd. tarafindan yapilan ¢aligmada, hacimli ama esnek siibstitiiyentli NHC
ligandin1 igeren Pd-PEPPSI kompleksi sentezlenmis ve bu kompleksin oda
kosullarinda Buchwald-Hartwig aminasyon reaksiyonundaki katalitik aktivitesi
incelenmistir. Bu kompleksin aktivitesinin, birinci ve ikinci nesil PEPPSI-tip

kompleksler kadar yiiksek oldugu rapor edilmistir (Chart
2.23).

oire vd., 2012) (Sekil

Ph\/"“ PACl, K,CO;

80 °C, 16 saat

e
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\\\\
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Sekil 2.23. Hacimli ama esnek siibstitiiyentli NHC ligandini igeren Pd-PEPPSI

kompleksinin sentezi

Yang vd. tarafindan yapilan ¢alismada, L-fenilalaninden tiireyen bir seri yeni kiral
NHC o6nciili ve bu ligandlarin kiral PEPPSI kompleksleri sentezlenmistir. Bu
komplekslerin Sonogashira eslesme reaksiyonundaki aktivitesinin yiiksek oldugu

rapor edilmistir (Yang vd., 2012) (Sekil 2.24).

Ph

_PdCl, KyCOy
" NaBr, Piridin

O Sb samak >—1 E/;

v NS

,CO;
idin

Sekil 2.24. Kiral NHC ligandlarinin ve Pd-PEPPSI kom

pleksinin sentezi

He vd. tarafindan yapilan ¢alismada farkli N-siibstitiiyentli ferrosenil iceren NHC

ligantlariin sentezi ve yapisal karakterizasyonu gergeklesti
paladyum kompleksleri sentezlenmistir (He vd., 2013) (Sekil

rilmis ve PEPPSI-tip
2.25).
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Sekil 2.25. Ferrosenil siibstitiiyeli PEPPSI-tip NHC paladyum
komplekslerinin sentezi

Benhamou vd. 2,2-dimetil-1-(o-siibstitiiyeli aril)-propan-1-amin igeren kiral
hacimli NHC ligandlarin1 ve bu ligandlart igeren kiral PEPPSI komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri kiral PEPPSI komplekslerinin katalitik
aktivitesini Suzuki-Miyaura reaksiyonunda incelemislerdir (Benhamou vd., 2014)
(Sekil 2.26).

4 [\ . PdCl, 1eq. 5 ;
By ® PP k.o, Nal 3 eq. LA Bu
—N N 1 €9 N N
/ A 80 °C, 24 saat CH,Cl,, RT / 7
Ar ° Ar N Ar Ar
! () [—Pd—TI
=z

Cl

Q.

Cf—r—%} f—ad—*o. d—m_@

N

W?W?

Cl Cl

Sekil 2.26. Kiral NHC igeren PEPPSI komplekslerinin sentezi
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2.7. Homojen Kataliz Uygulamalar:
2.7.1. Ferrosenin Homojen Katalizdeki Uygulamalari

Ferrosenil tiirevlerinin katalizdeki kullanimi  yayginlasmaktadir. Ornegin
ferrosenilfosfinlere ¢esitli organik doniislimlerde bagvurulmaktadir. Ayrica gesitli
katalitik proseslerde 1,1'-Bis(difenilfosfin)ferrosen (dppf) yaygin olarak
kullanilmaktadir (Stepnicka, 2008; Togni ve Hayashi, 1995). Katalizde en yaygin
kullanilan ferrosenil fosfinler Sekil 2.27'de gortilmektedir.

Me Cy,P
NMe, Me

@— PPh,
PPh, PPh,
Fe Fe Fe

dppf (R, S)-BPPFA (R, S)-josifos

Sekil 2.27. Ferrosenil difosfino ligandlar
Katalizde ferrosenilfosfinlerin pek ¢ok avantaji vardir:
e Kararli olmasi ve kolay islenebilmeleri,

o Kimyasal modifikasyon araciligiyla elektronik ve sterik oOzelliklerinin

kolaylikla ayarlanabilmeleri,

e (Cesitli oksidasyon basamaklar1 ve koordinasyon geometrilerinde pek ¢cok
gecis metalleri ile kompleks olusturabilmeleri,

e Ligand iskeletindeki diger kiral merkezler ile ferrosen kismindaki
diizlemsel kiraliteyi birlestirme yeteneginde olmalar1 (Doherty vd., 2002) .

Organoboronik asitler ile halojoniirler arasindaki Suzuki-Miyuara ¢apraz-eslesme
reaksiyonu dppf tarafindan basarili bir sekilde katalizlenmektedir. dppf destekli
sistem, brombenzen ve aktif 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasindaki
eslesme reaksiyonunda ylksek aktivite ve segicilik gostermistir (Doherty vd.,
2002).
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Eslesme reaksyonlarmin mekanizmasi dort temel basamaktan olusur: (i) aril
halojentirlerin paladyum tiirlerine yiikseltgen katilmasi, (ii) aril boratlarin
transmetalasyonu ile trans-diaril paladyum komplekslerinin olugmasi, (iii) olusan
paladyum kompleksinin trans-cis izomerisazyonu, (iv) biarillerin indirgen
eliminasyonu ve katalizoriin rejenerasyonu (Sekil 2.28).

R-X + R2M _ katalizor RI.R2

™

<:2L :> -
iNDiRGEN (» Pd° YUKSELTGEN KATILMA

ELiMiNASYON
i L
Ry—Pd'—L R'—Pd!'—x

L L
, L
trans-cis |
. . TRANSMETALASYON
ZOMERIZASYONU
! ' Ri—Pd"—R?
| MX
L

Sekil 2.28. Suzuki Eslesme Reaksiyonlarinin Genel Mekanizmasi

dppfnin kullanildigi diger eslesme reaksiyonlar1 Rh, Pd ve Ni komplekslerinin
kullanildigi Kumuda-Hayashi (Hayashi vd., 1984), Heck (Hansen ve Skrydstrup,
2005) ve Stille (Echavamen ve Stille, 1988) reaksiyonlaridir. C-C eslesme
reaksiyonlar1 diginda dppf'nin ligand olarak basarili bir sekilde kullanildigi diger
reaksiyonlar ise hidroformilasyon (Saidi vd., 2008; Saidi vd., 2009), hidrojenasyon
(Raghunath vd., 2005) ve hidroaminasyondur (Johns vd., 2006).

Daha oOnceden bahsedildigi iizerine, dppf'nin bu basaris1 diger ferrosen
tiirevlerinin gelisiminde ilham kaynagi olmustur. Hem fosfor hem de azot, kiikiirt
ve oksijen gibi diger dondr ligandlart igeren hibrit ligand sistemlerinin gelisimi,
dondr ligandin elektronik ve sterik 6zelliklerine bagl olarak koordinasyonda ince
ayarlar yapmaya olanak saglamaktadir. Bunun yani sira fonksiyonel gruplardaki
farkliliklardan kaynaklanan aktivitedeki degisim yeni ligand sistemlerinin
arastirilmasina yol agmigtir (Onyancha, 2010).
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You vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada paladyum Kkatalizli asimetrik allilik
stibstitiisyon reaksiyonunda ligand olarak ferrosenil oksazolinin tiyoeter ve fosfino
tirevleri kullanilmigtir. Bu reaksiyonda S,N- ve P,N-ligandlarinin enantiyo
seciciligi sirasiyla %98 ve %95'e ulasmistir (You vd., 2002) (Sekil 2.29).

OAc [Pd(n>-CaHsCll (2 mol% )] _>'R
L (6-8 mol%)
=/ "Ph Ph

Ph Nu-, TBAF, THF

X=SPh, PPh,

Sekil 2.29. Asimetrik allilik siibstitiisyonda kullanilan ferrosenil
S,N- ve P,N-ligandlar1

Shi vd. tarafindan yapilan ¢alismada, 1-(2-difenilfosfinoferrosenil)etil-3-
stibstitiiyentli imidazolyum iyodiirlerinin sentezi rapor edilmistir. Bu hibrit
bidentat ligandlar aril halojeniirlerin paladyum katalizli Buchwald-Hartwig
aminasyonunda kullanilmistir (Shi vd., 2008) (Sekil 2.30).

Pd(OAc)L
baz (1 5 mmol)
dioksan, 110 °(
(Nj
(0]
@< NN
L= Fe Ph, \\ 1
\N\
I Ar

P Ar = 1-adenozil

Sekil 2.30. 1-(2-difenilfosfino ferrosenil)etil-3-substitiiyeli imidazolyum tuzu
tarafindan katalizlenen Buchwald-Hartwig aminasyonu

Ferrosenil imidazolyum karben kompleksleri katalizér olarak cesitli organik
doniistimlerde aragtirilmaktadir. Seo vd. tarafindan yapilan caligmada bir seri
monodentat ferrosenil NHC kompleksleri sentezlenmis ve 4-metilasetofenonun
katalitik indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmistir. Katalizor olarak
kullanilan kompleksler yiliksek verime ulagmalarina ragmen, diisiik stereosecicilik
gostermislerdir (Seo vd., 2003) (Sekil 2.31).



24

%/LY < Y@ g\/\%@

Sekil 2.31. 4-Metilasetofenonun katalitik hidrojenasyonunda kullanilan ferrosenil-
NHC-Rh kompleksleri

2.7.2. NHC Gegis Metal Komplekslerinin Homojen Katalizdeki Uygulamalari

NHC-gecis metal kompleksleri; C-C c¢apraz-eslesme reaksiyonlari (Suzuki-
Miyaura, Heck, Sonogashira, Stille ve Kumada), Buchwald-Hartwig reaksiyonu,
amidlerin o-arilasyonu, hidrojenasyon, hidrosililasyon ve olefin polimerizasyon
gibi birgok reaksiyon icin oldukca yiiksek katalitik aktivite gostermektedir
(Normand ve Cavell, 2008; Diez-Gonzalez vd., 2009) (Sekil 2.32).

Hidrojenasyon
Transfer Hidrojenasyon

Hidrojenas
C-C bag olusum polimerizasyon idrojenasyon

Hidrosililasyon

Ru Transfer Hidrojenasyon
Fe
Rh/Ir
C-H Aktivasyonu Au R N/ \N R Ni C-C ¢apraz eslesme reaksiyonu
Hidrasyon - - > .
C-H, C-F, C-C Aktivasyonu
Hidroaminasyon \/ 4
Cu Pd

Hidrosililasyon Heck ve Suziki reaksiyonu

Aminasyon

Hidrosilasyon Karbonilleme

Sekil 2.32. M-NHC katalizli eslesme reaksiyonlarinin genel gosterimi

Karben ligandlarmin; giiclii o-sunucu ozellikleri metal {izerindeki elektron
yogunlugunu arttirdifindan, aril halojeniirlerin  yiikseltgen katilmasini
kolaylastirdig1 ifade edilmektedir. NHC ligandlar; artan sterik engelden dolayi
katalitik ¢evrimin sonunda olusan yiiksek siibstitiiyentli komplekslerin indirgen
eliminasyonunu da kolaylastirmaktadir (Schwarz vd., 2000).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Elde edilen bilesiklerin bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi hassas
olmalar1 nedeniyle, deneyler inert atmosfer kosullarinda, schlenk teknigi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu nedenle tepkimede kullanilan cam kaplar,
tepkimeden 6nce vakum altinda 1sitilarak icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirilip
daha sonra kuru argon gazi ile doldurulmustur. Coziiciiler ve reaktifler
kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulmus ve inert
atmosferde saflastirilmistir (Perin vd., 1986).

Kimyasallar: Ferrosen, 2,4,6-trimetilanilin, A-%iitilanilin, 2,4-dimetilanilin, 2,4-
dimetilanilin, 4-metilanilin, 4-metoksianilin, mesitilen, 2,3,5,6-tetrametilbenzen,
pentametilbenzen, 1-biitilimidazol, lityum aliiminyum hidriir, lityum Kkloriir,
glioksal, formaldehit, paraformaldehit, paladyum(ll) kloriir, amonyum kloriir,
piridin, siilfiir, potasyum tersiyer biitoksit, tetrahidrofuran, asetik anhidrit, asetik
asit, fosforik asit, bakir(ll) siilfat, potasyum hidroksit, potasyum karbonat, metil
alkol, diklorometan, kloroform, dietileter, hekzan, Alfa Aesar, Merck, Sigma-
Aldrich ve Fluka firmalarindan temin edilmistir.

Cihazlar: 'H- ve *C-NMR spektrumlar;, “Varian 400 MHz” model cihaz
kullanilarak almmustir. X-1ginlart kirmnimi 6l¢iimleri Mo-Ka monokromatli grafit
ile STOE IPDS II difraktometresi ile alinmistir. Deneysel calismalar esnasinda
tartim islemleri “GD603 Sartorius” marka analitik terazide yapilmistir. Erime
noktast tayini i¢in “Stuart SMP30” marka cihaz kullanilmigtir. Deneysel
calismalarda manyetik karistirict olarak “Heidolph MR” kullanilmustir. Solvent
uzaklastirma islemleri vakum hattinin yani sira “Heidolph Hei-Advantage”

evaporator cihazi ile yapilmistir.

Kristal Yapr Analizi: X-15mm verileri, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat
Fakiltesi Fizik Bolimii’nde bulunan, STOE IPDS Il difraktometresi ile
toplanmustir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA [Stoe, Cie,
X-AREA Version 1.18 and X-RED32 Version 1.04, Stoe & Cie, Darmstadt,
Germany, 2002] ve X-RED32 (Stoe, Cie, X-AREA Version 1.18 and X-RED32
Version 1.04, Stoe & Cie, Darmstadt, Germany, 2002) programlar1 kullanilmistir.
Toplanan verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan sonra, SHELXS2013
(Sheldrick, 2008) programu ile direkt yontemler kullanilarak molekiiler yapilar
belirlenmis, atomik parametreler ise SHELXL2013 (Sheldrick, 2008) programu ile
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en kiiglik kareler yontemi uygulanarak aritilmistir. Yapi ¢oziimii ve aritim islemi
bittikten sonra molekiiler ¢izimler i¢in ORTEP-3 (Farrugia, 1997) programi,
hesaplamalar igin ise WinGX (Farrugia, 2012) ve PLATON (Spek, 2009)

programlar1 kullanilmstir.



27

3.1. N-siibstitiiyentli Imidazol Tiirevlerinin Sentezi (1a-€)

N-siibstitiiyentli imidazol tiirevleri (la-e) literatiire uygun olarak sentezlenmistir
(Zeng vd., 2010). Bir balon igerisine ayr1 ayr1 2,4,6-trimetilanilin/
4-'viitilanilin/2,4-dimetilanilin/4-metilanilin/4-metoksianilin -~ (10.0 mmol) ve
glioksal (10.0 mmol) konulup, tizerine MeOH (10.0 mL) eklenerek 16 saat oda
sicakliginda kanstirildi.  Sar1  renkli  heterojen reaksiyon karisimma sulu
formaldehit (20.0 mmol) ve NH,CI (20.0 mmol) ilave edilip lizerine MeOH (40.0
mL) eklendi. Bu karisim 1 saat refluks edildi. Refluks sonunda karistma H3PO,
(20.0 mmol) ilave edilip 8 saat refluks edildi. Bu siire sonunda ¢ézgen vakumda
uzaklagtirildi. Kalan madde iizerine buz (30.0 g) ilave edilerek, %40k KOH ile
pH 9'a ayarlandi. Karisim Et,0 ile (5x20.0 mL) ekstrakte edildi. Organik faz alinip
MgSO;, ile kurutulup, vakumda uzaklastirildi. Geriye kalan madde CH,CI, ile
¢oziiliip silikadan gegirilerek saflastirildi. 1la disindakiler viskoz yapidadir (Sekil
3.1).

/_ ) —— ey Ny
N\
R

(ii) R \—/

la-e
a | b | c | d | e
Reaktifler ve Kosullar: (i) (CHO),, MeOH, 25 °C, 16 saat;
(i) HCHO, NH,CI, %85H;PO,, 65 °C, § saat

R

Sekil 3.1. N-siibstitiiyentli imidazol tiirevlerinin genel sentezi
3.1.1. N-(2,4,6-trimetilfenil)-1H-imidazol (1a)

= Verim: %57 (1.06 g).

= e.n.:98.0°C.

» 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCls): 1.97 [s, 6H, C¢H,(CH3)s-0-CHs]; 2.32
[s, 3H, CsHo(CH3)3-p-CHa]; 6.86 [s, 1H, NCHCHN]; 6.94 [s, 2H, CsH,(CHs)];
7.20 [s, 1H, NCHCHN]; 7.40 [s, 1H, NCHN].
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3.1.2. N-(4-'biitilfenil)-1H-imidazol (1b)

= Verim: %60 (1.28 g).

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCI5): 1.35 [s, 9H, CsH4(CHs)s-p-(CH3)s];
7.18[s, 1H, NCHCHN]; 7.24 [s, 1H, NCHCHN]; 7.30 [d, J = 7.0 Hz, 2H,
CeH4(CHz3)3-p-(CHs)s]; 7.48 [d, J = 6.6 Hz, 2H, C¢H4(CH3)s-p-(CHa)s]; 7.81 [s,
1H, NCHN].

3.1.3. N-(2,4-dimetilfenil)-1H-imidazol (1c)

= Verim: %55 (1.15 g).

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCls): 2.11 [s, 3H, C¢Ha(CH3),-0-CH3]; 2.35
[s, 3H, CsH3(CHg3),-p-CHz]; 7.00 [t, J = 1.2 Hz, 1H, NCHCHN]; 7.06-7.07 [m,
2H, CgHy(CHs)s]; 7.11 [s, 1H, CgHx(CHs)s]; 7.16 [t, J = 1.2 Hz, 1H,
NCHCHN]; 7.52 [s, 1H, NCHN].

3.1.4. N-(4-metilfenil)-1H-imidazol (1d)

= Verim: %62 (1.83 g).

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCl,): 2.38 [s, 3H, C¢Hs-p-CHg]; 7.17 [t, J =
1.4 Hz, 1H, NCHCHN]; 7.23 [t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN]; 7.25 [s, 4H, CsH,-
p-CHa]; 7.79 [s, 1H, NCHN].

3.1.5. N-(4-metoksifenil)-1H-imidazol (1e)

= Verim: %58 (1.6 g).

= 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCls): 3.83 [s, 3H, CsH4-p-OCHs]; 6.95 [d, J
= 2.4 Hz, 1H, C¢H,-p-OCHs); 6.98 [d, J = 2.4 Hz, 1H, CgH4-p-OCHgs]; 7.16-
7.17 [m, 1H, NCHCHN]; 7.18-7.19 [m, 1H, NCHCHN]; 7.27 [d, J = 2.4 Hz,
1H, CgHy-p-OCH3); 7.29 [d, J = 2.4 Hz, 1H, C¢H,;-p-OCHg); 7.74 [s, 1H,
NCHN].
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3.2. Asetilferrosen Sentezi (2)

Bir Schlenk igerisine ferrosen (0.5 g, 1.0 mmol) ve asetik anhidrit (5.5 mL, 22
mmol) konuldu ve 10 dakika kaynatildi. Uzerine yavas yavas 1 mL HsPO, ilave
edilip 60 °C'de 20 dakika refluks yapildi. Daha sonra oda sicakligina gelen
reaksiyon karisimi {izerine buz (40 g) ilave edilerek 6 M'lik NaOH ile pH 7'e
ayarlandi. Sar renkli kati iirlin ¢oktii. Trompta siiziiliip bol hekzan ile yikand1 ve
kurutuldu. Uriin CH,Cl,/Et,0'de kristallendirildi (Sekil 3.2).

(0]
; (CH3CO)2
Fe

H3PO,, Refluks

Sekil 3.2. Asetilferrosen sentezi

2

= Verim: %60 (0,379).

= e.n.:63°C.

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCI5): 2.38 [s, 3H, FcCO(CH,)]; 4.19 [s,
5H, Fc-H]; 4.48 [s, 2H, Fc-H]; 4.76 [s, 2H, Fc-H]

3.3. 1-Ferroseniletanol Sentezi (3)

Asetilferrosen 2 (0.5 g, 1.0 mmol), kuru Et,O (4.0 mL) icerisinde ¢oziildi ve O
°C'ye sogutuldu. Bu karisim 10 dakika 0 °C'de karistirildiktan sonra iizerine Et,0
¢ozgeninde hazirlanan LiAIH, (0.13 g, 1.5 mmol) ¢ozeltisi eklendi. Dort saat sonra
reaksiyon karigtmina H,O (10.0 mL) eklenerek Et,O (2x10.0 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik faz alimp MgSO, ile kurutuldu. Olusan iirin kolon
kromatografisi ile saflastirildi (eter/hekzan: 1:1) (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Ferroseniletanol sentezi

Verim: %90 (0,450).

e.n.: 72 °C.

'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCl5): 1.90 [d, J = 4.29 Hz, 3H, FcCHCH,
]; 4.14-415 [m, 2H, Fc-H]; 4.18 [s, 5H, Fc-H]; 4.2 [dd, J = 1.95 Hz, J = 3.90
Hz, 2H, Fc-H]; 4.5 [m, 1H, FcCHCHg];
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Asagidaki tepkimede gosterilen siibstitiiye benzilbromiir tiirevleri ilgili literatiire

gore sentezlenmistir (van der Made, 1993) (Sekil 3.4).

! 4a
Br

CK + CH,COOH/HBr G ab

(CH3), Br

(iii) dc

Br

Reaktifler ve Kosullar: (i) 2,4,6-trimetilbenzen, CH;COOH, 50 °C;
(ii) 2,3,5,6-tetrametilbenzen, CH;COOH, 80 °C; (iii) 2,3,4,5,6-pentametilbenzen,
CH3COOH, 50 °C

Sekil 3.4. Benzilbromiir tiirevlerinin Sentezi

3.4.1. 2,4,6-trimetilbenzilbromiir (4a)

Ceker ocakta mezitilen (6.9 ml, 50.0 mmol), paraformaldehit (1.5 g, 50.0 mmol),

HOAc (2.86 mL, 50.0 mmol) bir balona konuldu. Biraz karigtirildiktan sonra hi
bir sekilde HBr/HOAc ¢ozeltisi (10.0 mL, % 31) eklendi. Sicaklik 40-50 °C’

zl1

de

sabit tutularak 2 saat karigtirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL)

bulunan behere dokiildii. Beyaz kati olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi

ve kurutuldu.
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= Verim: %90 (9.59 g).

= e.n.:50.0°C.

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCl,): 2.28 [s, 6H, C¢H,(CHs)s-0-CHs]; 2.40
[s, 3H, CgHa(CHs)s-p-CHs]; 4.58 [s, 2H, CH,C¢H,(CH3)s]; 6.87 [s, 2H,
CeH2(CHg3)4].

3.4.2. 2,3,5,6-tetrametilbenzilbromiir (4b)

Ceker ocakta bir balon i¢ine 2,3,5,6-tetrametilbenzen (13.42 g, 100.0 mmol)
koyulup sicak HOAc’de (50.0 mL) ¢oziildii. Uzerine paraformaldehit (3.08 g,
100.0 mmol) ve HBr/HOAc ¢ozeltisi (20.0 mL, %31) ilave edildi. Sicaklik 70-80
°C’de sabit tutularak 2 saat karistirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL)
bulunan behere dokiildii. Beyaz kati olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi
ve kurutuldu.

= Verim: %80 (18.18 g).

= e.n.:85.0°C.

= 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCl;): 2.31 [s, 6H, C4H(CH3),-0-CHs]; 2.36
[s, 6H, C¢H(CH3)4s-m-CH;]; 4.68 [s, 2H, CH,CsH(CHs),]; 7.01 [s, 1H,
CeH(CHa)4].

3.4.3. 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir (4c)

Ceker ocakta bir balon igine 2,3,4,5,6-pentametilbenzen (14.9 g, 100.0 mmol)
koyulup sicak HOAc’de (50.0 mL) ¢éziildii. Uzerine paraformaldehit (3.08 g,
100.0 mmol) ve HBr/HOACc ¢ozeltisi (20.0 mL, %31) ilave edildi. Sicaklik 40-50
°C’de sabit tutularak 2 saat karigtirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL)
bulunan behere dokiildii. Beyaz kati olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi
ve kurutuldu.

» Verim: %97 (23.40 g).

= e.n.: 96.0°C.

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCl,): 2.25 [s, 6H, Cs(CH3)s-0-CHa]; 2.26 [s,
6H, Cs(CH3)s-m-CHs]; [s, 3H, Cs(CH3)s-p-CHs]; 4.68 [s, 2H, CH,Cs(CHs)s].
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3.5. N-ferroseniletil Siibstitiiyentli Karben Onciillerinin Sentezi (5a-e)

Bir Schlenk i¢ine 1-ferroseniletanol (1.0 mmol) ve N-siibstitiiyentli imidazol tiirevi
(la-e, 1.1 mmol) konuldu. Uzerine CH;COOH (3.0 mL) ilave edilip 60 °C'de 7
saat 1s1t1ld1. Daha sonra oda sicakligina gelen reaksiyon karisiminda bulunan tim
ucucu bilesenler vakumda uzaklastirildi. Geriye kalan madde {izerine MeOH
¢ozgeninde hazirlanan LiCl (4.0 mmol) ¢ozeltisi eklenip bir giin karistirildi. Bir
giiniin sonunda ¢6zgen vakumda tamamen uzaklastirildi. Olusan madde CH,Cl,'de
¢ozilliip, siizillerek  safsizliklar  uzaklastirild.  Uriin - CH,Cl/Et,O'den
kristallendirildi. Elde edilen tuzlar oda sicakliginda siv1 haldedir (Sekil 3.5).

; / \ CH3 COOH @)\ N
+ N @ \ R

@ \/ L1Cl ©
@ -

Sekil 3.5. N-Ferroseniletil siibstitiiyentli NHC ligandlarinin sentezi

3.5.1. N-ferroseniletil-N'-(2,4,6-trimetilfenil)imidazolyum Kloriir (5a)

= Verim: %62 (0.27 g).

* 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.97 [s, 9H, CsH,(CH3):-0,p-(CHa)];
2.30 [s, 3H, FCCHCH;]; 4.23 [s, 5H, Fc-H]; 4.39 [s, 2H, Fc-H]; 4.44 [s, 2H, Fc-
H]; 5.68-5.82 [m, 1H, FcCHCH;]; 7.11 [d, J = 6.7 Hz, 2H, CeH,(CHa,)s]; 7.92
[s, 1H, NCHCHN]; 8.18 [s, 1H, NCHCHN]; 9.87 [s, 1H, NCHN].

= BC-NMR (3, ppm, 100 MHz, DMSO): 16.8 [C¢H,(CH3)s-0-(CH3)]; 16.9
[CeH2(CH3)3-0-(CH3)]; 20.2 [CsHo(CHs)s-p-(CH5)]; 21.1 [FCCHCH;]; 55.8
[FCCHCHg;]; 65.9 [Fc-C]; 67.3 [Fc-C]; 68.1 [Fc-C]; 68.6 [Fc-C]; 68.8 [Fc-C];
78.8 [Fc-CJ; 79.1 [Fc-C];79.4 [Fc-C]; 87.3 [Fc-C]; 121.4 [NCHCHN]; 123.9
[NCHCHN]; 128.9 [CeHo(CHa)s]; 131.1 [CeHa(CHa)s]; 134.0 [CeHo(CHs)sl;
136.3 [CsH2(CHs)s]; 140.0 [NCHN].
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3.5.2. N-ferroseniletil-N'-(4-'butilfenil)imidazolyum kloriir (5b)

= Verim: %60 (1.07 g).

* 'H-NMR (3, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.30 [s, 9H, CsH4C(CH3)s]; 1.95 [d, J
=7.0 Hz, 3H, FcCHCHs]; 4.22 [s, 5H, Fc-H]; 4.47 [s, 2H, Fc-H]; 4.53 [s, 2H,
Fc-H]; 5.69 [qg, J = 6.4 Hz, 1H, FcCHCH;]; 7.61 [d, J = 8.2 Hz, 2H,
CeHsC(CHo)s]; 7.75 [d, J = 8.6 Hz, 2H, CsHsC(CHa)s]; 8.10 [s, 1H,
NCHCHN]; 8.31 [s, 1H, NCHCHN]; 10.24 [s, 1H, NCHN].

= BC.NMR (3, ppm, 100 MHz, DMSO): 19.9 [FcCHCH;]; 30.9
[CsH4C(CHa)s]; 34.5 [CsH4C(CHs)s]; 55.9 [FcCHCH,]; 66.2 [Fc-C]; 67.9 [Fec-
CJ; 68.2 [Fc-C]; 68.6 [Fc-C]; 68.8 [Fc-C]; 78.7 [Fc-C]; 79.1 [Fc-C]; 79.4 [Fc-
C]; 87.0 [Fc-C]; 121.2 [NCHCHN]; 121.3 [NCHCHN]; 121.4 [CsH4C(CHa)3];
126.7 [CeH4C(CHs)s]; 132.3 [CeH4C(CHa)s]; 134.0 [CeHsC(CHa)s]; 152.4
[NCHN].

3.5.3. N-ferroseniletil-N'-(2,4-dimetilfenil)imidazolyum Kloriir (5¢)

= Verim: %55 (1.15 g).

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.94 [d, J = 6.7 Hz, 3H, FcCHCH;];
2.14 [s, 3H, CgH3(CHa),-0-(CH5)]; 2.35 [s, 3H, CsH3(CHs),-p-(CH3)]; 4.22 [s,
5H, Fc-H]; 4.43 [s, 2H, Fc-H]; 4.48 [s, 2H, Fc-H]; 5.71-5.74 [m, 1H,
FCCHCH]; 7.22 [d, J = 7.4 Hz, 1H, CgH3(CHs),]; 7.29 [s, 1H, CsH3(CHa)yl;
7.38 [d, J = 7.2 Hz, 1H, C¢H3(CHs),]; 8.01 [s, 1H, NCHCHN]; 8.10 [s, 1H,
NCHCHN]; 9.88 [s, 1H, NCHN].

= ®C.NMR (5, ppm, 100 MHz, DMSO): 17.0 [C¢H3(CH3),-0-(CH5)]; 20.2
[CeH3(CH3),-p-(CH3)]; 20.6 [FCCHCH;]; 55.7 [FCCHCHs]; 66.1 [Fc-C]; 67.6
[Fc-C]; 68.1 [Fc-C]; 68.6 [Fc-CJ; 68.8 [Fc-C]; 78.7 [Fc-C]; 79.0 [Fc-C]; 79.4
[Fc-C]; 87.1 [Fc-C]; 120.8 [NCHCHN]; 123.8 [NCHCHN]; 126.1
[CeHa(CHs),]; 127.6 [CsH3(CHa)]; 131.8 [CeHs(CHa),]; 132.7 [CeHa(CHa)l:
140.2 [NCHN].
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3.5.4. N-ferroseniletil-N'-(4-metilfenil)imidazolyum Kloriir (5d)

= Verim: %62 (1.83 g).

= H-NMR (8, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.95 [d, J = 6.7 Hz, 3H, FcCHCHg];
2.36 [s, 3H, CsHs-p-(CHy)]; 4.21 [s, 5H, Fc-H]; 4.47 [s, 2H, Fc-H]; 4.53 [s, 2H,
Fc-H]; 5.70-5.72 [m, 1H, FcCHCHgs]; 7.40 [d, J = 8.2 Hz 2H, , C¢H4(CH3)];
7.72 [d, J = 8.2 Hz, 2H, CsH4(CHz3)]; 8.09 [s, 1H, NCHCHN]; 8.30 [s, 1H,
NCHCHN]; 10.28 [s, 1H, NCHN].

= BC-NMR (5, ppm, 100 MHz, DMSO): 20.0 [CeH.-p-(CHj)]; 20.6
[FCCHCHgs]; 56.0 [FCCHCH;,]; 66.2 [Fc-C]; 68.0 [Fc-C]; 68.2 [Fc-C]; 68.8 [Fc-
C]; 78.9 [Fc-C]; 79.2 [Fc-C]; 79.4 [Fc-C]; 79.5 [Fc-C]; 87.0 [Fc-C]; 121.0
[NCHCHN]; 121.4 [NCHCHN]; 127.5 [CeH4(CH3)]; 127.7 [CsH4(CH3)]; 128.0
[CeHA(CH3)]; 130.3 [CsH4(CHa)]; 132.3 [CeH4(CH3)]; 139.3 [NCHN].

3.5.5. N-ferroseniletil-N'-(4-metoksifenil)imidazolyum Kkloriir (5e)

= Verim: %58 (1.6 g).

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.94 [d, J = 3.4 Hz, 3H, FcCHCH];
3.81 [s, 3H, CsHa-p-(OCH3)]; 4.22 [s, 5H, Fc-H]; 4.45 [s, 2H, Fc-H]; 4.51 [s,
2H, Fc-H]; 5.65-5.66 [m, 1H, FcCHCH,]; 7.14 [d, J = 6.7 Hz, 2H,
CeH4(OCH3)]; 7.73 [d, J = 6.7 Hz, 2H, C4H4(OCH,)]; 8.04 [s, 1H, NCHCHN];
8.22 [s, 1H, NCHCHN]; 10.05 [s, 1H, NCHN].

= BC-NMR (5, ppm, 100 MHz, DMSO): 19.9 [FcCHCH;]; 55.6 [CsH4-p-
(OCHa)]; 56.0 [FCCHCHgs]; 66.1 [Fc-C]; 67.9 [Fc-C]; 68.8 [Fc-C]; 68.9 [Fc-C;
78.7 [Fc-C]; 79.0 [Fc-C]; 79.2 [Fc-C]; 79.4 [Fc-C]; 86.9 [Fc-C]; 114.9
[CeH4(CH3)]; 121.3 [NCHCHN]; 123.3 [NCHCHN]; 127.4 [CeHa(CH3)]; 127.6
[CeH4(CHa)]; 127.7 [CeH4(CHa3)]; 127.8 [CeH4(CH3)]; 159.8 [NCHN].
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3.6. N-biitil Siibstitiiyentli Karben Onciillerinin Sentezi (6a-c)

Bir balon igerisine N-biitilimidazol (10.0 mmol) ve ayr1 ayr1 2,4,6-trimetilbenzil
bromiir/2,3,5,6-tetrametilbenzil bromiir/2,3,4,5,6-pentametilbenzil bromiir (10.0
mmol) konuldu. Uzerine toluen eklenerek 25 °C'de bir giin karistirildi. Olusan
beyaz renkli kati madde {iizerine Et,O eklenerek trompta siiziildi. Madde
EtOH/Et,0O'dan kristallendirildi (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. N-Biitil siibstitiiyentli NHC ligandlarinin sentezi (6a-c)

Ar

3.6.1. N-biitil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum bromiir (6a)

= Verim: %84 (0.49 g).

= e.n.: 100.0 °C.

= 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCly): 086 [t, 3H, J = 7.2 Hz
CH3CH,CH,CH,N]; 1.25-134 [m, 2H, CH;CH,CH,CH,N]; 1.79-1.87 [m, 2H,
CH3CH,CH,CH;,NJ; 2.14 [s, 9H, CeH,(CHs)3-0,p-(CH5)]; 4.29 [t, 2H, J = 7.2
Hz, CHs;CH,CH,CH,N]; 5.57 [s, 2H, NCH,C¢H,(CH,)s]; 6.83 [s, 2H,
CeHa(CHa)s]; 6.83 [s, 2H, NCHCHN]; 7.54 [s, 2H, NCHCHN]; 10.14 [s, 1H,
NCHN].

= BC.NMR (3, ppm, 100 MHz, CDCl): 13.4 [CH;CH,CH,CH,N]; 19.4
[CH3sCH,CH,CH,N]; 19.8 [CsHo(CHs)s-0-(CHa)]; 21.0 [CeHo(CH3)s-p-(CHs)];
32.1 [CH3CH,CH,CH,N]; 47.8 [CH3CH,CH,CH,N]; 50.0 [NCH,CsH2(CH3)s];
120.6 [NCHCHN]; 122.3 [NCHCHN]; 125.3 [CeH,(CHs)s]; 130.0
[CeH2(CHs)s]; 136.7 [CsHa(CHs)s]; 138.0 [CsHo(CHa)s]; 139.8 [NCHN].
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3.6.2. N-biitil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolyum bromiir (6b)

= Verim: %81 (2.31 g).

= e.n.:110.0 °C.

= 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCl;): 0.85 [t, 3H, J = 7.4 Hz
CH3CH,CH,CH;N]; 1.22-1.33 [m, 2H, CH;CH,CH,CH,N]; 1.79-1.87 [m, 2H,
CH3CH,CH,CH,NJ; 2.09 [s, 6H, CsH(CH3)4-0-(CH3)]; 2.14 [s, 6H, CeH(CHs),-
m-(CHg)]; 4.29 [t, 2H, J = 7.4 Hz, CH;CH,CH,CH,N]; 5.57 [s, 2H,
NCH,CsH(CH5).]; 6.81 [s, 1H, NCHCHN]; 6.95 [s, 1H, C¢H(CHs)4]; 7.59 [s,
1H, NCHCHNT; 10.27 [s, 1H, NCHN].

= ®C.NMR (5, ppm, 100 MHz, CDCIl): 13.4 [CH;CH,CH,CH,N]; 15.8
[CH3CH,CH,CH,N]; 19.4 [CeH(CH3)4-0-(CH3)]; 20.4 [CsH(CHa)s-p-(CHa)];
32.1 [CH3;CH,CH,CH,N]; 48.5 [CH;CH,CH,CH,N]; 50.0 [NCH,CsH(CHa).];
120.8 [NCHCHN]; 122.4 [NCHCHN]; 128.0 [CgH(CH3)4]; 129.7 [CsH(CH3).];
1334 [C4H(CHs)s]; 134.0 [CeH(CHj)]; 135.0 [CeH(CHa)s; 135.8
[CeH(CHs)4]; 135.7 [NCHN].

3.6.3. N-biitil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolyum bromiir (6¢)

= Verim: %89 (1.74 g).

= e.n.:117.0 °C.

= 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCly): 086 [t, 3H, J = 7.4 Hz
CH5CH,CH,CH,N]; 1.25-1.34 [m, 2H, CH3;CH,CH,CH,N]; 1.79-7.87 [m, 2H,
CH3CH,CH,CH,NJ; 2.13 [s, 6H, Cs(CH3)s-0-(CH3)]; 2.14 [s, 6H, Ce(CH3)s-m-
(CH3)]; 2.17 [s, 3H, Cg(CHs3)s-p-(CH3)]; 4.29 [t, 2H, J = 7.2 Hz,
CH5CH,CH,CH,N]; 5.57 [s, 2H, NCH,Cs(CH3)s]; 6.83 [t, 1H, J = 1.7 Hz,
NCHCHN]; 7.54 [t, 1H, J = 1.7 Hz, NCHCHN]; 10.14 [s, 1H, NCHN].

= BC.NMR (3, ppm, 100 MHz, CDCly): 13.4 [CH;CH,CH,CH,N]; 16.8
[CH3CH,CH,CH,N]; 16.9 [Cs(CH3)s-0-(CH3)]; 17.2 [Co(CH3)s-m-(CHs3)]; 19.4
[Co(CH3)s-p-(CH3)]; 32.1 [CH3CH,CH,CH,N]; 49.0 [CH3;CH,CH,CH,N]; 50.0
[NCH,C4(CH3)s]; 120.8 [NCHCHN]; 122.2 [NCHCHN]; 125.3 [C4(CHs)s];
133.5 [Ce(CHa)s]; 133.7 [Cs(CHs)s]; 136.4 [Co(CHs)s]; 137.1 [NCHN].
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3.7. NHC=S Kompleksinin Sentezi (7)

Bir Schlenk igine N-ferroseniletil-N'-(2,4,6-trimetilfenil)imidazolyum kloriir (5a,
0.50 g, 1.1 mmol) ve K'OBu (0.18 g, 1.4 mmol) konulup, iizerine kuru THF (15.0
mL) eklendi. Bu karisim bir saat 25 °C'de karistirildiktan sonra tizerine Sg (0.07 g,
1.9 mmol) eklendi. iki saat sonra reaksiyon karigimma H,O (10.0 mL) eklenerek
Et,O (10.0 mLx2) ile ekstrakte edildi. Organik faz alinip MgSO, ile kurutuldu.
Et,0 faz1 vakumda deristirildi ve heksan ilave edilerek iiriin ¢oktiiriildi (Sekil
3.7).

@ @ @*U@

Sa 7

Sekil 3.7. N-ferroseniletil-N'-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-tiyon sentezi

Verim: %11 (0.06 g).

e.n.: 137 °C

'H-NMR (3, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.89 [s, 3H, CgH,(CHs)s-p-(CH,)];
1.91 [s, 3H, CsH2(CH3)3-0-(CH5)]; 1.92 [s, 3H, CgH,(CH3)3-0-(CH3)]; 2.28 [d, J
= 4.7 Hz, 3H, FCCHCH;]; 4.17-4.18 [m, 1H, Fc-H]; 4.19-4.21 [m, 1H, Fc-HJ;
4.22 [s, 5H, Fc-H]; 4.26 [d, J = 1.2 Hz, 1H, Fc-H]; 4.37 [d, J = 1.2 Hz, 1H, Fc-
H]; 5.91 [q, J = 7.0 Hz, 1H, FcCHCH]; 6.98 [s, 1H, CeH,(CHs)s]; 6.99 [d, J =
2.3 Hz, 1H, NCHCHN]; 7.03 [s, 1H, C¢Hx(CHg)s]; 7.19 [d, J = 2.3 Hz, 1H,
NCHCHN].

BC-NMR (3, ppm, 100 MHz, DMSO): 17.4 [CeH,(CHs);-0-(CH3)]; 19.7
[CeH2(CHs)s-p-(CH3)]; 20.5 [FCCHCHs); 66.2 [FCCHCH;]; 68.6 [Fc-C]; 78.5
[Fc-C]; 78.9 [Fc-CJ; 79.1 [Fc-C]; 79.2 [Fc-C]; 88.9 [Fc-C]; 127.9 [NCHCHN];
1285 [NCHCHN]; 137.9 [CeH(CHs)s]; 135.3 [CeHy(CHs)s]; 135.2
[CeH2(CHs)3]; 133.9 [CeHa(CHs)s]; 160.9 [Craren-SI.
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3.8. PEPPSI-Tip Pd-NHC (Pyridine Enhanced Precatalyst Preparation,
Stabilization and Initiation) Komplekslerinin Sentezi

3.8.1. N-Ferroseniletil-N'-[(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-iliden]PdCl,(2,4,6-
trimetilfenil)imidazol) (8)

Bir Schlenk ig¢ine 5a (0.70 mmol), K,CO3; (7.0 mmol) ve PdCI, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 75 °C'de 12 saat refluks edildi.
Reflukstan sonra oda kosullarina gelen karisim kanula ile siiziildi ve ¢dzgen
vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde tizerine CH,Cl, eklenerek
¢cozlinen kistim alindi. Cozelti silikadan gegirilerek ¢dzgen vakumda tamamen
uzaklagtirildi. Olusan sar1 renkli iirtin CH,Cl,/Et,O'dan kristallendirildi (Sekil 3.8).

K,CO; N N
—— Fe Y
75°C, 12h @ Cl—Pd—Cl
l
{N g
e N x
te s + PdCl, + —
< <
- @\N \

75°C, 12h Fe

S5a 8

Sekil 3.8. N-Ferroseniletil-N'-(2,4,6-trimetifenil)imidazol-2-iliden]
PdCly(2,4,6-trimetifenil)imidazol sentezi
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= Verim: %44 (0,27 g).

= en.: 165 °C.

= 'H-NMR (8, ppm, 400 MHz, CDCls): 1.95 [s, 6H, CgH,(CH3)s-p-(CH3)];
1.99 [d, J = 6.7 Hz, 3H, FCcCHCHjy]; 2.21 [s, 3H, C¢H,(CH3)3-0-(CH3)]; 2.27
[s, 3H, CgHo(CHa)s-p-(CH3)]; 2.29 [s, 3H, CgHa(CHa)s-0-(CH5)]; 2.33 [s,
3H, C¢H,(CH3)3-0-(CH3)]; 4.19 [s, 2H, Fc-H]; 4.26 [s, 5H, Fc-H]; 4.40 [s,
1H, Fc-H]; 4.75 [s, 1H, Fc-H]; 6.72 [d, J = 7.0 Hz, 2H, CsH,(CHz3);]; 6.86
[s, 1H, NCHCHN]; 6.90 [s, 2H, CsH,(CHz)3]; 6.98 [s, 1H, NCHCHN]; 7.14-
7.18 [m 1H FcCHCHgs]; 7.66 [s, 1H, NCHCHN]; 8.03 [s, 1H, NCHN].

3.8.2. N-Ferroseniletil-N'-(‘biitilfenil)imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin) (9)

Bir Schlenk ig¢ine 5b (0.70 mmol), K,CO3 (7.0 mmol) ve PdCl, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 75 °C'de 12 saat refluks edildi.
Reflukstan sonra oda kosullarima gelen karisim kanula ile siiziildi ve ¢dzgen

vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde tizerine CH,Cl, eklenerek

¢cozlinen kistim alindi. Cozelti silikadan gegirilerek ¢dzgen vakumda tamamen
uzaklastirildi. Olusan sar1 renkli iiriin CH,CI,/Et,0'dan kristallendirildi (Sekil 3.9).

@’ SN N— >—’— @/‘\N Nﬁ
g AN aN K,CO;4 Y \l/
pacl, =+ e N
@ * 2 75°C, 12h
@ cl Z Cl—Pd—Cl
N l
N
(]
A
5b 9

Sekil 3.9. N-Ferroseniletil-N'-(‘bitilfenil)imidazol-2-iliden]
PdClIy(piridin)'in sentezi

= Verim: %30 (1,380).

= e.n.: 170 °C.

* 'H-NMR (3, ppm, 400 MHz, CDCls): 1.36 [s, 9H, CsH4C(CHs)s]; 1.99 [d,
J = 6.7 Hz, 3H, FCCHCH;]; 4.07-4.12 [m, 1H, Fc-H]; 4.21 [d, J = 8.6 Hz,
1H, Fc-H]; 4.27 [s, 5H, Fc-H]; 4.41 [s, 1H, Fc-H]; 4.72 [s, 1H, Fc-H]; 6.81
[s, 1H, NCHCHN]; 6.89 [dd, J = 13.3 Hz, J = 6.7 Hz, 1H, FcCHCHs]; 7.0
[s, 1H, NCHCHN]; 7.30-7.33 [m, 1H, CsHsN]; 7.53 [d, J = 7.8 Hz, 2H,
CsH4C(CHs)s]; 7.71-7.75 [m, 2H, CsHsN]; 7.91 [d, J = 7.8 Hz, 2H,
CeH,C(CHa)s]; 8.92 [d, J = 3.9 Hz, 2H, CsHsN].
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= BC.NMR (3, ppm, 100 MHz, CDCl;): 20.8 [FcCHCHg]; 31.3
[CeH4C(CH5)s]; 57.0 [FCCHCH;]; 65.8 [Fc-C]; 67.8 [Fc-C]; 69.1 [Fc-C;
70.1 [Fc-C]; 87.1 [Fc-C]; 118.7 [NCHCHN]; 123.3 [NCHCHN]; 124.4
[CsHsN]; 125.3 [CeH.C(CHa)s]; 126.2 [CeH4C(CHa)s]; 137.9 [CsHsN];
147.4 [CeHsC(CH3)s]; 151.3 [CsHsN]]; 151.4 [CeH4C(CHa)s]; 153.3
[Ckarben]-

3.8.3. N-Ferroseniletil-N'-(4-metoksifenil)imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin) (10)

Bir Schlenk i¢ine 5e (0.70 mmol), K,CO; (7.0 mmol) ve PdCl, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 75 °C'de 12 saat refluks edildi.
Reflukstan sonra oda kosullarima gelen karisim kanula ile siiziildi ve ¢dzgen
vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde tizerine CH,Cl, eklenerek
¢cozlinen kistim alindi. Cozelti silikadan gecirilerek ¢dzgen vakumda tamamen
uzaklastirildi. Olusan sar1 renkli triin CH,CIy/Et,O'dan kristallendirildi (Sekil
3.10).

z o Y _QOMe @‘\ N N OMe
Fe . N K,CO;
s + PdCl, + - Fe
z
@ N @ c]—T—(‘l

Cl 75°C,12h
N

(]
A
Se 10
Sekil 3.10. N-Ferroseniletil-N'-(4-metoksifenil)imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin)'in

sentezi

= Verim: %30 (1,380).

= e.n.: 170 °C.

* 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, DMSO): 1.21 [s, 3H, FcCHCH,]; 3.80 [s,
3H, C¢H4-p-(OCH,)]; 4.07 [s, 5H, Fc-H]; 4.12 [s, 2H, Fc-H]; 4.22 [s, 1H,
Fc-H]; 4.39 [s, 1H, Fc-H]; 7.07 [d, J = 8.6 Hz, 2H, C¢H4(OCHa)]; 7.35 [s,
1H, FcCHCHg]; 7.52 [s, 1H, CsHsN];7.57 [d, J = 8.6 Hz, 2H, CsH4(OCH3)];
7.72 [s, 1H, NCHCHN 7.96-7.99 [m, 2H, CsHsN]; 8.48 [s, 1H, NCHCHN];
8.74-8.71 [m, 2H, CsHsN].
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BC-NMR (8, ppm, 100 MHz, DMSO): 28.9 [FCcCHCH;]; 55.5
[FCCHCH;]; 68.8 [CsHs-p-(OCH,)]; 78.5 [Fc-C]; 78.8 [Fc-C]; 79.0 [Fc-Cl;
79.2 [Fc-C]; 93.2 [Fc-C]; 114.8 [CeH4(CH5)]; 122.7 [NCHCHN]; 125.3
[NCHCHN]; 127.4 [CeHa(CHJ)]; 127.6 [CeHa(CH3)]; 127.8 [CsH4(CH2)I;
128.9 [CeH4(CHa)]; 129.6 [CsHsN]; 137.2 [CsHsN]; 152.9 [CsHsN]; 158.9
[Ckarbenl]-

3.8.4. N-Biitil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden]PdCl(piridin) (11)

®
N
A _Kco,

| \> +opdc,  + || >_Pd_N
z 110 0c 18h
Br N

6a 11

Sekil 3.11. N-Biitil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden] PdCl,(piridin)'in

sentezi (11)

Bir Schlenk igine 6a (0.70 mmol), K,CO; (3.5 mmol) ve PdCI, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 110 °C'de 18 saat refluks

edildi.

Reflukstan sonra oda kosullarmma gelen karisim kanula ile siiziildii ve

¢ozgen vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde {izerine doygun
CuSO, ¢ozeltisi eklenerek CH,CI, ile ekstrakte edildi. CH,Cl, faz1 MgSO;, ile
kurutulduktan sonra silikadan gecirilerek ¢6zgen vakumda tamamen uzaklastirildi.
Olusan sar1 renkli {iriin THF/Hekzan'dan kristallendirildi.

Verim: %72 (0.56 g).

e.n.: 179 °C.

'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCly): 1.02 [t, 3H, J = 7.4 Hz,
CH3CH,CH,CH,N]; 1.44-1.53 [m, 2H, CH3;CH,CH,CH;N]; 2.03-2.11 [m,
2H, CH3;CH,CH,CH,N]; 2.29 [s, 3H, CsHa(CHa3)s-p-(CHs)]; 2.30 [s, 6H,
C¢H,(CH3)3-0-(CHg)]; 4.48-4.57 [m, 2H, CH3;CH,CH,CH,N]; 5.69-5.78
[m, 2H, NCH,CsH,(CHj3)s]; 6.78 [d, 2H, J = 2.0 Hz, NCHCHN]; 6.92 [s,
2H, C¢Ho(CHs)3]; 7.31-7.37 [m, 1H, CsHsN]; 7.72-7.78 [m, 2H, CsHsN];
9.02-9.09 [m, 2H, CsHsN].
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= BC-NMR (5, ppm, 100 MHz, CDCls): 13.8 [CH;CH,CH,CH,N]; 20.0
[CeHa(CHs)s-0-(CHy)]; 20.1 [CeH2(CHs)s-p-(CH3)]; 21.0
[CH3CH,CH,CH;NJ; 32.5 [CH3;CH,CH,CH;N]; 49.3
[CH3CH,CH,CH;N]; 51.1 [NCH,CgH,(CHs)s]; 119.8 [NCHCHN]; 120.9
[NCHCHN]; 124.4 [CsHsN]; 124.5 [CeHa(CHz)s]; 127.4 [CeHo(CHs)s);
127.6 [CeH(CH3)3]; 129.0 [CsHo(CHs)s]; 137.9 [CsHsN]; 138.8 [CsHsN];
147.3 [CeHy(CH3)3]; 148.0 [CsHo(CHs)s]; 151.3 [CsHsN]; 152.0 [CsHsN];
152.0 [Crarben]-

3.8.5. N-Biitil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin)
(12)

Q /_gj / i §
N N Cl
X K,CO;

B XARE I O Sy o W .
o) z 110°C, 18 h | \ /
N N Cl

6b 12

Sekil 3.12. N-Biitil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin)'in
sentezi (12)

Bir Schlenk igine 6b (0.70 mmol), K,CO3 (3.5 mmol) ve PdCl, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 110 °C'de 18 saat refluks
edildi. Reflukstan sonra oda kosullarina gelen karisim kanula ile siiziildi ve
¢ozgen vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde iizerine doygun
CuSO, ¢ozeltisi eklenerek CH,CI, ile ekstrakte edildi. CH,Cl, faz1 MgSO;, ile
kurutulduktan sonra silikadan gegirilerek ¢6zgen vakumda tamamen uzaklastirildi.
Olusan sar1 renkli tiriin THF/Hekzan'dan kristallendirildi.

= Verim: %69 (0.53 g).
= e.n.:193.4°C.
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= 'H-NMR (3, ppm, 400 MHz, CDCly): 1.03 [t, 3H, J = 7.4 Hz
CH4yCH,CH,CH,N]; 1.45-1.46 [m, 2H, CH,CH,CH,CH,N]; 2.04-2.12 [m,
2H, CH3CH,CH,CH,NJ; 2.22 [s, 6H, CsH(CHa),-0-(CH)]; 2.25 [s, 6H,
CsH(CH3)4-m-(CH,)]; 4.49-4.58 [m, 2H, CHsCH,CH,CH,N]; 5.81 [m, 2H,
NCH,CsH(CH,),]; 6.77 [d, 2H, J = 2.0 Hz, NCHCHN]; 7.02 [s, 1H,
CsH(CHy)a]; 7.32-7.38 [m, 1H, CsHsN]; 7.73-7.79 [m, 2H, CsHsN]; 9.03-
9.10 [m, 2H, CsHsN].

» BC-NMR (6, ppm, 100 MHz, CDCls): 13.8 [CH;CH,CH,CH,N]; 20.0
[CeH(CH3)4-0-(CH3)]; 20.4 [CeH(CH3)4-m-(CH3)]; 20.5
[CH3;CH,CH,CH;N]; 32.4 [CH3CH,CH,CH,N]; 49.9 [CH3;CH,CH,CH,N];
51.0 [NCH,CsH(CHy),]; 120.1 [NCHCHN]; 120.7 [NCHCHN]; 124.4
[CsHsN]; 130.3 [CeH(CHa).]; 132.4 [CeH(CHa).]: 134.3 [CeH(CHa)al;
134.7 [CeH2(CHg)z]; 137.7 [CsHsN]; 137.9 [CsHsN]; 146.8 [CsH(CHs)4];
147.8 [CeH(CHa).]; 151.2 [CsHsN]; 152.0 [CsHsN]; 152.6 [Crarpen]-

3.8.6. N-Biitil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden]PdCl(piridin)
(13)

@
N >>:<< N cl
X K,CO,

: —
| \> + pdcl,  + | —_— = | >—Pd—N
o P 110°C, 18 h | N\ /
N Br N N Cl

i

6¢ 13

Sekil 3.13. N-Biitil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden]
PdCl,(piridin)'in sentezi (11)

Bir Schlenk i¢ine 6¢ (0.70 mmol), K,CO; (3.5 mmol) ve PdCI, (0.77 mmol)
konuldu. Uzerine susuz piridin (5.0 mL) eklenerek 110 °C'de 18 saat refluks
edildi. Reflukstan sonra oda kosullarina gelen karisim kanula ile siiziildi ve
¢ozgen vakumda tamamen uzaklastirildi. Geriye kalan madde iizerine doygun
CuSQ, c¢ozeltisi eklenerek CH,Cl, ile ekstrakte edildi. CH,CI, faz1 MgSO, ile
kurutulduktan sonra silikadan gegirilerek ¢6zgen vakumda tamamen uzaklagtirildi.
Olusan sar1 renkli {iriin THF/Hekzan'dan kristallendirildi.
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= Verim: %75 (0.32 g).

= e.n.: 237 °C.

* 'H-NMR (5, ppm, 400 MHz, CDCly): 1.03 [t, 3H, J = 7.2 Hz
CH3CH,CH,CH;N]; 1.46-1.52 [m, 2H, CH;CH,CH,CH,N]; 2.04-2.12 [m,
2H, CH3;CH,CH,CH,N]; 2.22 [s, 6H, C¢(CHas)s-0-(CH3)]; 2.26 [s, 6H,
Co(CHa3)s-m-(CHa)]; 2.27 [s, 3H, Cg(CHs)s-p-(CHs)]; 4.49-4.58 [m, 2H,
CH3CH,CH,CH;N]; 5.80-5.82 [m, 2H, NCH,Cg(CHz3)s]; 6.31 [d, 2H,J = 2.0
Hz, NCHCHN]; 6.77 [d, 2H, J = 2.0 Hz, NCHCHN]; 7.31-7.37 [m, CsHsN];
7.72-7.80 [m, 1H, CsHsN]; 8.52 [t, 1H, J = 7.8 Hz, CsH:sN]; 9.16 [d, 2H, J =
4.7 Hz, CsHsN].

= BC-NMR (3, ppm, 100 MHz, CDCIls): 13.8 [CH;CH,CH,CH,N]; 16.9
[Cs(CH3)s-0-(CHg)]; 17.0 [Co(CH3)s-m-(CH3)]; 17.1 [Co(CHs)s-p-(CH3)I;
20.0 [CH3CH,CH,CH;NJ; 325 [CH3;CH,CH,CH;NJ; 50.8
[CH3CH,CH,CH,N]; 51.1 [NCH,C¢(CHa)s]; 120.3 [NCHCHN]; 120.6
[NCHCHN]; 124.5 [CsHsN]; 127.6 [Cs(CHs)s]; 133.1 [Ce(CHs)s]; 134.4
[Ce(CH3)s]; 136.0 [Ce(CHs)s]; 137.8 [CsHsN]; 137.9 [CsHsN]; 146.2
[Co(CH3)s]; 146.9 [CeH(CHs)s]; 151.3 [CsHsN]; 152.0 [CsHsN]; 151.9
[Ckarben]-
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda simetrik olmayan imidazolyum onciillerinin ve bu ligandlar
iceren PEPPSI-tip paladyum komplekslerinin sentez ve Kkarakterizasyon

caligmalart yapilmstir.

Ik asamada sentezlenen simetrik olmayan N-Heterosiklik karben komplekslerini

iki grupta inceleyebiliriz:

1. Ferrosenil grubu igeren NHC ligandli PEPPSI-tip paladyum kompleksleri (Sekil

4.1).

2. N-biitil siibstitityentli PEPPSI-tip paladyum kompleksleri (Sekil 4.2).
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Reaktifler ve Kogullar: (i) N-siibstitiiyentli imidazol tiirevleri (1a-e) CH3COOH, LiCl,
MeOH, 60 °C, 7h; (ii) PdCl,, py, K,CO3, 75 °C, 12 h.

Sekil 4.1. Ferrosenil grubu igeren NHC ligandli paladyum komplekslerinin sentezi
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Reaktifler ve Kosullar: (i) 2,4,6-trimetilbenzilbromiir (4a), 2,3,5,6-tetrametilbenzilbromiir
(4b) veya 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir (4c), PhMe, 25 °C, 24h; PdCl,, Py,
K,CO3, 110 °C, 18 h.

Sekil 4.2. N-biitil siibstitiiyentli PEPPSI-tip paladyum komplekslerinin sentezi

Birinci ve ikinci grupta yer alan kompleksler literatiirde (Organ vd., 2006a)
PEPPSI (pyridine enhanced precatalyst preparation, stabilization and initiation)
tipi bilesikler olarak da adlandirilmaktadir. Piridin ile gliglendirilmis katalizorlerin
hazirlanmasi ve kararliliginin incelenmesi temali bu sentez yonteminde reaksiyon,
imidazolyum tuzu, PdCl, ve zayif bir bazin (K,COj3) kendi ¢dzgeninde yani piridin
igerisinde kaynatilmasi islemi ile yiritilir. Piridin, PEPPSI tipi komplekslerde
“ayrilabilir” ligand olarak gorev yapar ve bu da C-C eslesme reaksiyonlarinda

katalitik dongii i¢in aranan baslica 6zelliklerden biridir.

Tez kapsaminda simetrik olmayan ferrosenil grubu iceren imidazolyum tuzlarinin
sentezi i¢in Oncelikle N-siibstitiiyentli imidazol tiirevleri (la-e) hazirlanmistir.
Sentezi gerceklestirilen bu yapilarin karakterizasyonu "H-NMR spektroskopisi ile
gercgeklestirilmistir.
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Sekil 4.4. 1b'nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. 1d'nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.7. 1e'nin 'H-NMR spektrumu

Ferroseniletil siibstitiiyentli NHC ligandlarinin sentezi i¢in Oncelikle c¢ikis

bilesikleri olan asetilferrosen ve ferroseniletanol sentezlesmistir. Sentezlenen bu
bilesiklerin yapilari 'H-NMR spektroskopisi ile aydmlatilmistir. Ferrosen
grubunda yer alan protonlar, 2: 3 = 4.19-4.76 ppm, 3: 6 = 4.14-4.57 ppm araliginda

rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.9. 3'iin *H-NMR spektrumu

Tez caligmasinda sentezlenen N-ferrosenil ve N-biitil grubu igeren imidazolyum
tuzlarmin  yapilari 'H- ve 'C-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmustir.
imidazolyum tuzlari (5a-e, 6a-c) igin 'H-NMR’inda karakteristik olan 2-
konumundaki proton (NCHN) sirasiyla; 5a: 6 = 9.87 ppm, 5b: 6 = 10.24 ppm, 5¢:
8 =9.88 ppm, 5d: 6 = 10.28 ppm, 5e: & = 10.05 ppm, 6a: 6 = 10.26 ppm, 6b: & =
10.27 ppm, 6¢: & = 10.14 ppm'de rezonansa gelmistir. “*C-NMR’inda ise
karakteristik NCHN karbonu sirasiyla; 5a: 8 = 140.0 ppm, 5b: 6 = 152.4 ppm, 5¢:
8 =140.2 ppm, 5d: 6 =139.3 ppm, 5e: 6 = 159.8 ppm, 6a: 6 = 139.9 ppm, 6b: 5 =
136.4 ppm, 6¢: 6 =137.2 ppm'de rezonansa gelmistir.

DMSp—dG
M~
[e)]
/—;-\ —
N Q
e cyw i
[<] o
N
S5a
Ao 2
T X
5 Q& — < 3
o o ™~ ~ <
\ | L‘n Si k
: R R R R R R R R R
9 8 7 6 5 4 3 2

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.10. 5a'nin *H-NMR spektrumu
p



DMSp-dG

o
Lo
3
=78
Do
™
7
o
@
8 1
G ES
8 3. ] Fs S
8358288 N oor [8788s 2z S8 o
o Tad 7 Qmd D 4o~ 0o~ w2 P Jdo 7
S Y5/ 988 5 oos (6856 N ‘\Q«\]H
| \rzz [T J ”
R Lol Ll | I
H‘HH\H\\‘\\\\\HH‘HH\\\\\‘HH\\\\\‘\\H\HH‘\H\\\\\\‘HH\\\\\‘H\\\\\\\‘H\\\\\\\‘\\\\\\\H‘HH\HH‘HH\HH‘HH\H
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
Chemical Shift (ppm)
Sekil 4.11. 5a'nin *C-NMR spektrumu
o
™
—
N
[\ i
<
QVN < > I
(S <]
QL
5b
DMSQ-dG
S ov
§ Howgsg ™M~ o 23
S RanTIN a8y 93 Y
— < <
N Sww s N
” t\\/ J
\HH‘HH\HH‘HH\\H\‘HH\HH‘HH\HH‘\H\\H\\‘HH\\\H‘\H\\\\H‘HH\HH‘HH\HH‘\
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.12. 5b'nin *H-NMR spektrumu




DMSp-dG

o
n
o
- 9o
~ | @
(] [e)]
™ (42}
—
[aN] Ko
< oo
2 33
© \ N~
N ofle &
~ o< o
. Y m oo e @
© SR8 §1- 8gxx 27883 g8z’ ¢
10 ool |9y Noow |605848 > a
i - LEREREN #%Jm J |
\ \zﬁ ﬁ‘) e —
) Lol | m .. | A J
\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\
140 120 100 80 60 40 20
Chemical Shift (ppm)
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Sekil 4.25. 6¢'nin *C-NMR spektrumu

NHC-gecis metal komplekslerinin sentezlenmesinden 6nce bir 6n galigma olarak;
imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonunun gerceklestigini gérmek ve serbest
karben olusum reaksiyonu i¢in uygun bazin tespit edilmesi amaciyla 5a
imidazolyum tuzunun NHC=S bilesigi (7) sentezlenmistir. Baz olarak K'OBu
kullanilmis ve 'H-NMR’inda C=S bilesiginin olusumunu gosterecek karakteristik
2-konumundaki protona ait pikin kayboldugu gozlenmistir. NHC=S bilesigi i¢in
karben C atomu **C-NMR’ inda 7: § = 160.9 ppm’ de rezonansa gelmistir
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Sekil 4.27. 7'nin *C-NMR spektrumu

Tez kapsaminda sentezlenen imidazolyum tuzlarinin (5a ,b, e, 6a-c), K,COs,
PdCl, ve piridin varhginda 18 saat refluks edilmesiyle PEPPSI-tip paladyum
kompleksleri (8-13) sentezlenmistir. Bu tarz komplekslerde piridinin yapidan
kolaylikla uzaklasabilmesi, katalitik ¢evrimde Pd(0)’in kolay eldesi agisindan son
derece Onemlidir. Zira R-X seklindeki substratlar kolaylikla Pd(0) olan tiire
katilarak Pd(II)’yi olustururlar. Bu nedenle PEPPSI tarz1 komplekslerin iyi birer
katalizor olduklart literatiir bilgilerinde de vurgulanmaktadir (Calimsiz ve Organ,
2011).

Piridinin metale baglanmasiyla olusmasi disiiniilen kompleksin sentezi
ger¢eklesmemis onun yerine ferrosenil imidazolyum tuzundan C-N baginin
kirilmasiyla 8 ile gosterilen yapidaki Pd kompleksi olusmustur. 8'in yapist *H
spektroskopisi ile aydinlatilmistir (Sekil 4.28).
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Literatiirde bu duruma benzer bir ¢alismanin oldugu goriilmektedir (Shen vd.,

2011). Shen vd. tarafindan yapilan ¢alismada, bis karben elde edilmek istenmis

ancak imidazolyum tuzundaki C-N baginin kopmasi neticesinde prolin bagh

imidazol metale N-ucundan baglanmistir (Sekil 4.29).

-
(\N/ I
Br THF, Refluks

Sekil 4.29. NHC-Pd(Il) kompleksinin sentezi

Komplekslerin (9-13) yapilar1 *H- ve "*C-NMR spektroskopisi ile aydinlatiimustir.
BC-NMR'inda Pd-Cyarpen bagi ic¢in karakteristik olan karben C atomlar1 igin
kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 9: 8 = 151.4 ppm, 10: § = 158.9 ppm, 11: § =

152.0,12: 6 =152.6, 13: 6 =151.9 ppm'de rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.34. 11'in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.36. 12'nin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.38. 13'in *H-NMR spektrumu
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4.1. X-Istm Kirimim Yéntemi fle Yap1 Analizleri

NHC=S’nin (7) yapist X-ismm1 kirmimi yontemiyle aydinlatilmigtir. Yapinin
ORTEP diyagrami Sekil 4.38’de goriilmektedir.

Sekil 4.40. 7'nin ORTEP diyagram1

Bilesikte bulunan karbon atomu (C10) iki azot atomu ve bir kiikiirt atomu ile bag
yapmistir. N1-C10-N2 atomlar1 arasindaki bag acis1 105.46(17)°, N1-C10-S1
atomlar1 arasindaki bag ac¢is1 126.66(15)°, N2-C10-S1 atomlar: arasindaki bag
acis1 127.87(17)°'dir.

Yapida bulunan C10-N1 bagmin uzunlugu 1.361(3) A, C10-N2 baginmn uzunlugu
1.364(3) A ve C10-S1 baginmn uzunlugu 1.685(2) A'dur.

Yap1 igin secilmis bag agilari ve bag uzunluklar literatlirdeki benzer yapilar ile
uyum igerisindedir (Seo vd., 2003).
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PEPPSI-tip paladyum kompleksi olan 8'in yapist X-1sin1 kirinimi yéntemiyle
aydinlatilmistir. Yapinin ORTEP diyagramui Sekil 4.39’da goriilmektedir.

Sekil 4.41. 8'in ORTEP diyagrami

Kompleks kare diizlemsel geometriden hafifce sapmis bir koordinasyona sahip
olup, Pd(Il) metal merkezine NHC ile N-2,4,6-trimetilfenil siibstitiiyentli imidazol
halkasi ve iki Cl atomu trans konumda yerlesmislerdir.

Komplekste N3-C24-N4 bag acis1 104.2(6)°, CI1-Pd-C12 bag agist
177.49(9)°,C24-Pd-Cl1 bag acis1 88.72(19)°, C24-Pd-CI2 bag agis1 89.81(19)°,
N2-Pd-C24 bag agis1 175.8(3)°, N2-Pd-Cl1 bag agis1 90.27(16)° ve N2-Pd-CI12 bag
acist 91.06(17)°, C10-N1-C12 bag acis1 105.1(6)° ve C10-N2-C11 bag agisi
104.4(6)°, C10-N2-Pd bag agis1 125.9(5)°, N3-C24-Pd bag agis1 132.0(6)°ve N4-
C24-Pd bag acis1 123.8(5)°'dir.

Komplekste Pd-Cyarben baginin uzunlugu 1.949(7) A’dur. Pd(I) metaline bagh
diger ligandlarin bag uzunluklar1 Pd-CI1 2.3021(19) A, Pd-CI2 2.3022(19) A ve
Pd-N2 2.068(5) A’dur.
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda N-siibstitiiye imidazol tiirevleri (1a-€), benzil bromiir
tirevleri (4a-c), simetrik olmayan imidazolyum tuzlari (5a-e ve 6a-c),
imidazol-2-tiyon tiirevi (7) ve PEPPSI-tip NHC paladyum kompleksleri (8-
13) sentezlenmis ve tiim bilesiklerin yapilart spektroskopik analiz
yontemleriyle aydmlatilmistir. Ayrica 7 ve 8'in yapist X-1sin1 kirinimi analiz

yontemi ile de belirlenmistir.

Caligmanin ilk kismini olusturan N-siibstitiiye imidazol tiirevleri literatiir
bilgileri 1g181inda sentezlenmis (1a-€) ve elde edilen bilesiklerin yapilarinin
beklenen vyapilar ile uyumlu olduklari 'H-NMR spektroskopisi ile
dogrulanmistir. N-siibstitiiye tlirevlerde imidazol halkasina ait C2 ve C4,5
konumuna ait kimyasal kayma degerleri beklenen degerlerde rezonansa
gelmistir.

Takiben benzil bromiir tiirevleri yine literatiir bilgileri 1s18inda sentezlenmis
(4a-c) ve yapilar1 "H-NMR spektroskopisi ile dogrulanmustir.

Simetrik olmayan imidazolyum tuzlariin sentezi i¢in gerekli olan rasemik
ferroseniletanol  (3), ferrosenin asetillenmesini  takiben LiAIH, ile

indirgenmesi neticesinde elde edilmistir.

Simetrik olmayan imidazolyum tuzlarindan 5a-e ferroseniletanol ile N-
stibstitiiye imidazol tiirevlerinin CH3COOH ¢6zgeninde 7 saat 1sitilmasiyla
elde edilmistir. Elde edilen ferrosenil iceren imidazolyum tuzlarinin yapilari
'H- ve ®C-NMR spektroskopisi yontemiyle aydinlatilmistir. Bu ligandlarin
'H-NMR spektrumundaki karakteristik NCHN protonunun kimyasal kayma
degerleri & = 9.87-10.28 ppm araliginda rezonansa gelmistir. *C-NMR
spektrumundaki NCHN karbon atomu ise 6 = 139.3-159.8 ppm araliginda

rezonansa gelmistir.



Biitil siibstitiiyentli simetrik olmayan imidazolyum tuzlari olan 6a-c ise N-
biitilimidazol ile benzil bromiir tiirevlerinin (4a-c) etkilestirilmesi sonucu
elde edilmistir. Elde edilen N-biitil siisbtitiiyentli imidazolyum tuzlarinin
yapilar1 da 'H- ve ®C-NMR spektroskopisi yontemiyle aydimlatilmustir. Bu
ligandlarm ‘H-NMR spektrumundaki karakteristik NCHN protonunun
kimyasal kayma degerleri 6 = 10.14-10.27 ppm aralifinda rezonansa
gelmistir. *C-NMR spektrumundaki NCHN karbon atomu ise & = 135.7-
139.8 ppm araliginda rezonansa gelmistir.

Imidazolyum tuzlarmin deprotonasyonunu incelemek amaciyla, segilen
tuzlardan biri olan 5a kuvvetli bir baz olan KOBu ile oda sicakliginda
etkilestirilmis ve takiben olustugu diisiiniilen serbest karbenin tuzaklanmasi
icin ortama Sg eklenmistir. Deney neticesinde imidazol-2-tiyon (7) bilesiginin
olustugu goriilmils ve yapisi NMR spektroskopisi ve X-isinlarit kirinimi
yontemiyle aydinlatilmistir. 7 bilesigine ait 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde, 5a NCHN protonuna ait 6 = 9.87 ppm'de rezonanasa gelen
pikin kayboldugu gozlenmistir. Bu da bize deprotonasyonun gerceklestigi
sonucunu vermistir. “C-NMR spektrumundaki karakteristik Cygpen piki & =
160.9 ppm'de rezonansa gelmistir. Bu yontemlere ek olarak X-1gmn1 kirinimi
yontemiyle de yap1 aydinlatilmis ve Karakteristik S-Cyamen bag uzunlugunun
1.685(2) A oldugu belirlenmistir.

Calismanin son kisminda ise PEPPSI-tip NHC paladyum komplekslerinin
sentezi gerceklestirilmistir. Bu tarz kompleksler imidazolyum tuzlari, PdCl,
ve K,CO3'n yiiksek sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilmistir (8-13). 8, 9 ve 10
ile gosterilen kompleksler ferrosenil igeren PEPPSI-tip NHC paladyum
komplekslerini ifade etmektedir.

Bu kompleksler icerisinde 8 ile gosterilen yap1 digerlerine gore farklh
ozellikler gostermektedir. Zira baslangicta alinan NMR degerleri beklenen
yapi ile tam bir uyum igerisinde olmamistir. Bu nedenle sentezlenen bu
kompleksin kristali elde edilerek yap1 hakkinda biitin ayrmtilar ortaya
¢ikarilmistir. Bu komplekste ilging olan durum; yardimci ligand olarak
kullanilan piridinin metale baglanmamasi, onun yerine ligantta bulunan
imidazol tiirevinin liganttan ayrilarak metale baglanmis olmasidir. Bunun
sebebinin,  ferrosenil imidazolyum tuzunun sentezinde kullanilan
metilimidazoliin fazlasinin ortamda kalmis olabilecegi ya da ferrosenil



R/
0'0

71

imidazolyum tuzundaki sterik engel ve ortam sicakligmin C-N baginin
kirilmasina yol agabilecegi seklinde diisiinebilir. Bu kompleksin yapist NMR
spektroskopisi  ve X-igim1  kirmimi - yontemiyle aydinlatilmistir.  Bu
kompleksinin X-1gim1 kirinimui analiz yontemi sonucuna gore Pd-Cyarpen bag
uzunlugu 1.949(7) A olup kompleksler kare diizlemden hafifce sapmis
koordinasyona sahiptir. Ayrica N3-C24-N4 bag acis1 104.2(6)°'dir.

9, 10 ile gosterilen ferrosenil igeren PEPPSI-tip NHC paladyum
komplekslerini  ifade  etmektedir. = Komplekslerin ~ yapisi  NMR
spektroskopisiyle aydinlatilmustir. BC-NMR spektroskopisinde Pd-Cyarpen
karbonu 8(**Cyarpen) 151.4- 158.9 ppm araliginda rezonansa gelmistir

11-13 ile gosterilen kompleksler ise N-biitil siibstitiiyentli PEPPSI-tip NHC
paladyum komplekslerini tarif etmektedir. 11-13 komplekslerinin yap1
analizinde *C-NMR spektroskopisi oldukga yol gostericidir. Bu kompleksler
icin Pd- Cyarhen karbonu 8(1?’Ckarben) 151.9-152.6 ppm araliginda rezonansa
gelmistir ve bu da literatiirde bilinen degerlerle uyumludur.
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EKLER

Ek 1. 7 Bilesigine ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil CysHosFeN,S

Formiil Agirhg (akb) 430.38

Sicaklik (°K) 296

X-Isim1 Dalgaboyu (A) 0.71073 MoKa

Kirimim Toplama Yontemi o taramasi

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a, b, c(A) 7.3883(5), 12.1643(8), 13.4322(9)
a,p.y(©) 63.974(5), 74.630(5), 78.015(4)
V (A% 1040.16(13)

z 2

Dhesaplanan (9/mM?°) 1.374

4 Sogurma Katsayisi (mm™) 0.837

Fooo 452

Kristal Boyutlar1 (mm®) 0.580 x 0.223 x 0.038

Veri Toplama 6 Arahgi (°) 1.721-28.419

indeks Arahg -9<=h<=9, -16<=k<=16, -17<=I<=17
Olgiilen Yansima 18785

Bagimsiz Yansima 5203

Gozlenen Yansima [l > 20(1)] 100.0

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon (X-RED32)

Tmin, Tmax 0.9471, 0.6592

Rint 0.1002

Aritim Yontemi En kii¢iik kareler yontemi
Veri/Smirlama/Parametre 5203/0/ 257

S 1.001

Son R indeksi [I > 2¢(1)] R1 =0.0426, wR2 = 0.0887

R indeksi (tiim veri) R1 = 0.0685, WR2 = 0.0968

ApPmaxs APmin (e/AB) 0.310, -0.294
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Ek 2. 8 Bilesigine ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Molekiiler Formiil

Formiil Agirhg: (akb)
Sicaklik (°K)

X-Isim1 Dalgaboyu (A)
Kirinim Toplama Yo6ntemi
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a, b, c(d)

apy ()

V (A%

4

Dhesapianan (9/cm”°)

4 Sogurma Katsayisi (mm™)
Fooo

Kristal Boyutlar1 (mm?)
Veri Toplama 6 Arahg (°)
indeks Arahg

Olciilen Yansima
Bagimsiz Yansima
Gozlenen Yansima [l > 26(1)]
Sogurma Diizeltmesi

Trins Trmax

Rint

Aritim Yontemi
Veri/Siirlama/Parametre

S
Son R indeksi [I > 2¢(1)]

R indeksi (tiim veri)

AP maxs APmin (e/AS)

C3sH4oCl,FeN4Pd

761.87

296

0.71073 MoKa

o taramasi

Monoklinik

P 21/c

19.6604(11), 8.7608(3), 20.8479(11)
90, 100.266(4), 90°
3533.4(3)

4

1.432

1.101

1560

0.526 x 0.168 x 0.066
1.985 -25.247
-23<=h<=22, -10<=k<=10, -24<=|<=24
22832

6408

100.0

Integrasyon (X-RED32)
0.9487, 0.6943

0.1278

En kii¢iik kareler yontemi
6408 /0 /403

0.805
R1 =0.0524, wR2 = 0.0637

R1=0.1663, wR2 = 0.0825
0.347, -0.318
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