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OZET

SIMETRIK OLMAYAN N-HETEROSIKLiK KARBEN
KOMPLEKSLERI VE KATALITIK OZELLIKLERI

Gililcan GENCAY

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. M. Emin GUNAY
2013, 95 sayfa

N-heterosiklik karbenler; (NHCs) giiglii o-sunucu, zayif m-alic1, diisiik toksisite,
hava ve neme karsi kararlilik gibi 6zelliklerinden dolayi metal komplekslerinde
fosfinlere karsi alternatif olarak disiiniilmektedir. Gegis metal karben
kompleksleri bu 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok organik tepkimede katalizor olarak
kullanilmaktadir. N-heterosiklik metal karben kompleksleri, C-C ve C-N eslesme
reaksiyonlari, transfer hidrojenasyonu, olefin metatezi, hidrosilasyon,
hidroformilasyon gibi pek ¢ok kullanishh dontisiim tepkimesinde etkin

katalizorlerdir.

Bu calismada bir seri simetrik olmayan N,N’-disiibstitiiye imidazolyum tuzu,
N-heterosiklik karben Onciilii olarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler
N-heterosiklik metal (Pd, Ru) karben komplekslerinin sentezinde kullanilmigtir.
Bu bilesikler, donor-fonksiyonelli NHC-Pd (6a,b) kompleksleri, NHC ligandli
paladasiklik kompleksler (7a-c) ve NHC-Ru kompleksleri (8a-c) olarak ii¢ grupta
siiflandirilmistir. Komplekslerin kelat yeteneginde olmalari beklendiginden, bu
caligmada simetrik olmayan NHC-metal komplekslerinin iizerinde durulmustur.
Sentezlenen NHC-metal komplekslerinin katalitik 6zellikleri, Suzuki-Miyaura
capraz-eslesme ve asetofenonun transfer hidrojenasyonu reaksiyonlarinda
incelenmistir. Bu yeni bilesiklerin yapilar1 analitik yontemler, elementel analiz,
'H- ve BC-NMR spekroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica 6a ile gosterilen

bilesigin yapis1 X-1g11 kirmimi yontemiyle de aydinlatilmigtir.

Anahtar sozciikler: N-heterosiklik karben (NHC), imidazolyum tuzu, dondr-
fonksiyonel, paladasiklik, katalizor, C-C c¢apraz-eslesme reaksiyonu, transfer
hidrojenasyonu, X-1s1mi kirinima.






ABSTRACT

SYNTHESIS OF UNSYMMETRICAL N-HETEROCYCLIC CARBENE
COMPLEXES AND THEIR CATALYTIC PROPERTIES

Gililcan GENCAY

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assost. Prof. Dr. M. Emin GUNAY
2013, 95 pages

N-heterocyclic carbenes (NHCs) are considered alternatives to phosphine ligand in
metal complexes due to strong o-donor but poor m-acceptor abilities, low toxicity
and their stability to air and moisture. Because of these properties of transition
metal carbene complexes used as catalyst in many organic reaction. N-heterocyclic
metal carbene complexes are effective catalysts in many useful transformations,
such as C-C and C-N coupling reactions, transfer hydrogenation, olefin metathesis,
hydrosilylation, hydroformylation e.t.c.

In this study, a series of unsymmetrical N,N’-disubstituted imidazolium salts were
synthesized as N-heterocyclic carbene precursors. These compounds were used to
synthesize of N-heterocyclic metal (Pd, Ru) complexes. These complexes are
classified into three groups, which are donor-functionalized NHC-Pd (6a,b)
complexes, NHC ligated palladacyclic complexes (7a-c) and NHC-Ru complexes
(8a-c). Due to hemilabil behavior, this study focused on the synthesis of NHC-
metal complexes. Catalytic properties of synthesized complexes were investigated
in Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction and transfer hydrogenation of
acetophenone. These new compounds were characterized by analytical method,
elemental analysis, *H- and *C-NMR spectroscopy. In addition, 6a numbered
structures of the compound has also been characterized by X-ray diffraction.

Key words: N-heterocyclic carbenes (NHCs), imidazolium salts, donor-
functionalized, palladacyclic, catalyst, C-C cross-coupling reaction, transfer
hydrogenation, X-ray diffraction.
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ONSOZ

N-Heterosiklik karben kompleksleri dogal iiriinlerin sentezi, ilag veya polimer gibi
pek ¢cok maddenin iiretimine dair ¢esitli reaksiyonlarda gosterdigi yiiksek katalitik
aktivite ile organometalik kimyada onemli bir yere sahiptir. Bu tezde simetrik
olmayan N-Heterosiklik karben kompleksleri sentezlenmis, yapi analizleri
yapilmis ve Suzuki reaksiyonu ile transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki

katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Oncelikle tez konumun belirlenmesinden tezimin tamamlanmasma kadar her
asamay1 ilgi ve destekle takip eden, bilgi ve Onerileri ile beni yoOnlendiren,
calismalarimin eksiksiz ylriitiilmesi i¢in gerekli olanaklar1 saglayan danisman

hocam Sayin Dog. Dr. M. Emin GUNAY ’a tesekkiirlerimi sunmay1 borg bilirim.

Bilgi ve tecriibeleri ile gii¢, destegi ve yardimlariyla moral veren, her an yanimda
oldugunu hissettiren Aras. Gor. Rukiye FIRINCI’ya sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Yine her zaman destegi ve yardimlartyla yanimda olan degerli arkadagim Betiil
YENISARIya tesekkiir ederim.

Tez ¢alismalarimu yiiriitebilmem igin FEF-12026 nolu arastirma projeme kaynak
saglayan Adnan Menderes Universitesi Bilimsel ~Arastirma  Projeleri
Komisyonu'na ve 110T765 nolu Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projesi ile
destek ve burs saglayan TUBITAK ’a tesekkiirii borg bilirim.

Ve bugiine kadar ellerimi hi¢ birakmayan, biiyliik 6zveri ve hosgori ile hep
arkamda olan, kocaman sevgileriyle attigim her adimda giiven veren, sahip
oldugum en degerli varliklarim olan annem ve babam Alaattin-Zeynep GENCAY,
kardeslerim Giilsah ve Alp Eren GENCAY a ve genis ailemizin diger tiim harika

tiyelerine tek tek sonsuz tesekkiirler.
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1. GIRIS

Karben; karbon atomunun iki bag yaptigi, alt1 degerlik elektronuna sahip ve iki
eslesmemis elektronunun bulundugu oldukea reaktif, ¢ogu zaman kararsiz ve ara
iriin halidir. Halka i¢i atomlarindan en az biri heteroatom (S, O, N) olan
karbenlere heterosiklik karbenler, halka i¢i atomlarindan en az biri azot (N) olan
karbenlere ise “N-heterosiklik karben”ler (NHC) denir.

NHC’lerin elektronca zenginlikleri ve sterik 6zellikleri ligand gruplart igerisinde
onemli bir yere sahip olmalarint saglamaktadir. NHC’ler kendi baslarina ya da
gecis metal kompleksleri ile organokatalizor olarak genis bir uygulama alanina
sahiptirler. NHC’lerin sira dist kararliligi halka iizerindeki sterik engelli
siibstitiiyentlerin varligina baglanabilir. Bununla birlikte, azot atomlar1 tizerindeki
eslesmemis elektronlar ile sz hibritli karbenin bos p orbitali arasindaki
mezomerik etkilesim NHC’lerin kararliligini saglayan en biiyiik etkendir.

Sekil 1.1’de 2b ile gosterilen bu rezonans yapinin anlami, N-heterosiklik
karbenlerin elektronca-zengin niikleofilik tiirler oldugunun giizel bir agiklamasidir.
Halbuki diger karbenlerin genellikle elektrofilik oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, 2a karbenin rezonans yapisinin 6nemi, imidazolin-2-iliden (2) ile buna
uygun imidazolyum tuzunun (1) yapisal Kkarsilastirilmasi ile agikca
desteklenmektedir: Karben iizerindeki C2-N baglar1 imidazolyum tuzuna gore
daha uzun ve karben iizerindeki N-C-N agis1 imidazolyum tuzu iizerindeki agidan
daha kiiciiktiir. Bu bulgular 2 ile gosterilen rezonans yapilarda artan bir 6-bag
karakter oldugunu gostermektedir (Droge ve Glorius, 2010).
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Sekil 1.1. Azolyum Tuzlari, NHC’ler ve NHC-Metal Komplekslerinin Yapisal
Karsilagtirmasi



NHC’ler yaygin olarak azolyum tuzu tiirevlerinden elde edilir (A). Ancak
elektronca zengin olefinler (B) ve NHC.CHCI; tiirevlerinden (C) yola ¢ikilarak
NHC elde etmek de miimkiindiir. Bu ii¢c NHC 6nciiliiniin sentezi i¢in genel bir
gosterim Sekil 1.2.” de verilmistir.

Br

< C-

Br

NH.HBr [NN
-
>
e ]
NH.HBr NAr

Ar Ar Ar Ar
/ / \ /
N N N N
_ . H
L )< X
N N N N\
\Ar \Ar Ar/ Ar
A B C

Reaktifler ve kogullar: @) RNH3; b) NH3; ¢) RNH,, EtOH; d) NaBH,, EtOH;
e) HC(OEt); / NH,X, 140 °C ; f) HC(OEt);, R=Aril, 140°C; g) CI,CCHO,
CH3COOH, 25 °C

Sekil 1.2. NHC Onciillerinin Genel Sentez Yontemi

Bu caligmada NHC onciilii olarak imidazolyum tuzlar: (3a-i) kullanilmistir.
Imidazolyum tuzlar1 NHC 6nciilii olarak kullanilan en yaygm tiirdiir. Genellikle
imidazol halkasina azot atomlar iizerinden alkil ya da aril halojeniir tiirevlerinin
baglanmasi ile elde edilir. Azot atomlarindan her birine ayni grubun bagli oldugu
imidazolyum tuzlarina simetrik imidazolyum tuzlari, farkli gruplarin bagh oldugu

imidazolyum tuzlarina ise simetrik olmayan imidazolyum tuzlari denir.



N-heterosiklik karbenler gecis metal kompleksleri ile organometalik bilesikler
olustururlar. Bu bilesiklerin ¢ogu C-C gapraz-eslesme reaksiyonlarit basta olmak
tizere, transfer hidrojenasyon, alkilasyon, polimerizasyon ve metatez reaksiyonlari
gibi pekgok organik tepkimede katalizor gorevi gorebilir.

NHC’ler ile ge¢is metalleri arasinda olusan kuvvetli bag nedeniyle NHC-metal
komplekslerinin sentezlenmesi ve katalitik 6zelliklerinin incelenmesi konusuna
olan ilgi olduk¢a fazladir. 1964’te ilk metal karben kompleksinin
sentezlenmesinden kisa siire sonra Ofele, Wanzlik ve Cetinkaya birbirlerinden
bagimsiz olarak asagidaki bilesikleri sentezlemislerdir. (i) (Ofele vd., 1968) (ii)
(Wanzlick vd., 1968), (iii) (Cetinkaya vd., 1971)

|
N
) [ >=Cr(CO)5 (i) Hg 2CIO4 (iii)[ >—P:t—PPh3
N
|

Sekil 1.3. Ofele, Wanzlik ve Cetinkaya Tarafindan Sentezlenen NHC-Gegis Metal
Kompleksleri

NHC’ler igin asil 6nemli bulus 1991°de Arduengo tarafindan ilk kararli NHC olan
1,3-bis(adamantil)imidazol-2-iliden’ in sentezinin ger¢eklestirilmesi olmugtur. O
zamandan bu yana farkli iskelet yapilarinda pek ¢ok NHC sentezlenmis, gegcis
metalleri  ile iyi-tanimlanmis  kompleksler ~vermek iizere reaksiyona
sokulmusglardir. Bu karbenler organometalik kimya ve kataliz alaninda fosfin
ligandlarinin sinirlamalarina heyecan verici bir alternatif olarak kabul edilmektedir
(Fremont vd., 2009) (Arduengo vd, 1991).

Hermann ve arkadaglar1 NHC gegis metal komplekslerinin katalitik aktivitesi
iizerine pek cok calisma yapmis ve Ozellikle C-C eslesme reaksiyonlari igin
oldukga yiiksek katalitik aktivite gosterdiklerini rapor etmiglerdir (Hermann vd.,
1995). Bu durum birgok kimyagerin NHC gecis metal kompleksleri ve bunlarin
katalitik aktiviteleri i¢in sayisiz uygulama ve ¢alisma yapmalar1t konusunda oncii

olmustur.



Bu tezin amaci kapsaminda simetrik olmayan NHC metal kompleksleri
sentezlenmigtir. NHC 06nciilii olarak sentezlenen imidazolyum tuzlar alkil, aril ve
donor atomlar1 igeren fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmistir. Bdylece simetrik
olmayan NHC-Pd (6a-c), donor fonksiyonelli NHC-Pd (7a-c) ve simetrik olmayan
NHC-Ru (8a-c) kompleksleri elde edilmistir.

R1
/
N R,, R,=alkil, aril veya donor fonksiyonelli grup
E > ML, M=Pd veya Ru
=halgjen, piridin veya p-cymene
N
AN
Ry

Sekil 1.4. Simetrik Olmayan NHC Kompleksleri i¢in Genel Gosterimi

O, N, S ve P gibi donor atomlart iceren NHC tiirlerine dondr fonksiyonelli
NHC’ler denir. Dondr fonksiyon bu atomlarin c-elektron sunucu ozelliginden
kaynaklanir. Donor fonksiyonelli NHC tiirlerindeki fonksiyonel grup metal
komplekslerinde Sekil 1.5.’te sagda gosterilen sekilde ¢ok disli bir ligand olarak
davranmis gosterip metale koordine olabilir yani hemilabilite 6zelligi gosterebilir.
Ayrica yine Sekil 1.5.te solda gosterildigi gibi, literatiirde (Cavell ve
McGuinness, 2000) “dangling ligand (asili ligand)” olarak adlandirilan tiirde
davranig gostererek koordine olmadan da bulunabilir.

A : dondr atom (O, N, S veya P)

Sekil 1.5. Donoér Fonksiyonelli Ligand Grubunun Metal Komplekslerindeki

Davranisi



1.1. Cahilsmanin Amaci

Son yillarda N-Heterosiklik karbenler iizerine olan ilgi yogun bir sekilde artmistir.
Bu ligandlar giiclii o-dondr ozellikleri ve komplekslerindeki kararhiliklart gibi
katalizde oldukga tercih edilen genis 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellikleri ile C-C
eslesme reaksiyonlari, hidrojenasyon, polimerizasyon, hidrosilasyon gibi pek ¢ok
organik tepkimede katalizor olarak kullanilabilir.

NHC-Pd  komplekslerinin  C-C  eslesme reaksiyonlart i¢in, NHC-Ru
komplekslerinin de transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 icin etkili katalizorler
oldugu bilinmektedir.

Bu caligmanin temel amaci, yeni simetrik olmayan N-heterosiklik metal karben
komplekslerinin sentezlenmesi ve sentezlenen komplekslerin C-C bag olusum ile
transfer hidrojenasyon tepkimelerinde aktif katalizérler olup olmadiklarinin
incelenmesidir. Ayn1 zamanda N-heterosiklik karben halkasindaki azot {izerine
dondér atom igeren fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile dondr fonksiyonun
katalitik aktiviteye olan etkisini incelemektir.






2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Karbenler

Akla gelebilecek en basit karben metilendir. Karbenler karbon atomunda alti
degerlik elektronu bulunan, nétral, divalent bilesikler olarak tanimlanmaktadir.

Karben karbonundaki geometri diizlemsel ya da agisal olabilir (Hahn ve Jahnke,
2008).

Karbenlerin yapisi, kararliligi ve reaktivitesi karben atomunun elektron
konfigiirasyonuna baglidir. Karben tizerindeki iki eslesmemis elektron ayni
orbitalde eslesmis olarak bulunuyor ise singlet karben, iki farkli orbitale paralel
spinli olarak yerlesmis ise triplet karben olarak adlandirilir (Bertrand vd., 2000).

/ / /, W,
J

L J
singlet triplet

Sekil 2.1. Karbenlerin Elektronik Konfigiirasyonu

Karbenler ge¢is metallerine bir ¢ift bag ile baglanarak metal-karben
komplekslerini (alkiliden kompleksleri) olustururlar. Karben karbonuna bagl olan
gruplarin tiirline gore bu kompleksler Fischer tipi karben kompleksleri veya
Schrock tipi karben kompleksleri olarak adlandirilir. 1964° te Fischer ilk kararli
karben-gecis metal kompleksini sentezlemistir. Fischer karbeni olarak adlandirilan
bu kompleksin reaktivitesi, elektrofilik karben kompleksi gibi bu tiirlerin
karakterizasyonu i¢in yol gosterir. Bu tip komplekslerde karben karbonu pozitif
yiikliidiir (Fischer ve Maasbdl, 1964). 10 yil sonra Schrock, Schrock karbeni
olarak adlandirilan yeni tip karben komplekslerini izole etmistir (Schrock, 1974)
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Fischer Karbeni Schrock Karbeni

(CO)sW=C

Sekil 2.2. Fischer ve Schrock Karbenleri

2.2. N-Heterosiklik Karbenler ve Ozellikleri

Kararli karbenlerin varligi 1960’larin baginda Wanzlick ve arkadaslar1 tarafindan
Oongoriilmiis ancak ilk kararli N-heterosiklik karbenin izolasyonu 1991°de
Arduengo tarafindan gerceklestirilmistir (Arduengo vd., 1991) (Sekil 2.3). Bu
NHC neme ve oksijene karsi kararhdir. Imidazol-2-iliden halkasindaki N
atomlarina adamantil gruplart siibstitiiye olmustur. Adamantil gruplarinin sterik
engeli NHC dimerizasyonunun engellenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Cavallo
vd., 2009).

CI [T\
N \ NaH, DMSO (cat ) N\/N
MeOH h

Sekil 2.3. {1k Kararl1 Serbest Karben
2.2.1. Elektronik Karakteri

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin, nétral c-dondr ligantlardir. Ayrica n-
akseptor Ozelliklerinin derecesi hala tartigilmaktadir. Deneysel ve teorik sonuglar
karsilagtirildiginda komplekslerin = %30’undan fazlasinda orbital etkilesim
enerjisinin uygun olmayist nedeniyle m-geri baglanma olmadigi goriilmiistiir.
NHC’lerin elektronca zenginligi, katalitik uygulamalarda bir¢cok temel basamak
iizerinde etkilidir. Ornegin yiikseltgen katilma basamagini olduk¢a kolaylastirir.
NHC ligandmin bu o6zelligi nedeniyle kompleksleri o6zellikle capraz-eslesme
reaksiyonlar1 i¢in oldukga etkili katalizorlerdir. Ayrica NHC ligandi kuvvetli
elektron sunucu 6zelligi sayesinde fosfinlere gore daha genis bir ¢alisma alanina
sahiptir ve fosfinlere gore daha yliksek trans etkili ligandlar olarak kabul edilir
(Nolan, 2007).
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Sekil 2.4. 1,3-disiibstitiiye imidazolin-2-iliden Rezonans Yapilar
2.2.2. Kompleks Kararhhgi

N-heterosiklik karbenler ¢ogu metal ile olduk¢a kararli baglar olustururlar.
NHC’ler bag ayrisma enerjileri acisindan fosfin ligandlariyla karsilagtirilmaktadir
ancak teorik ve deneysel sonuglara gore fosfinlerin NHC’lere gore metallerle daha
zayif baglar yaptig1 goriilmektedir. NHC-metal komplekslerindeki olaganiistii
kararlilik pek ¢ok zor uygulamada kullanilabilmesine olanak saglar. NHC’lerin bu
kuvvetli baglanma 6zelliginin sonucu olarak ¢ozeltilerinde ayrisan serbest karben
miktart azdir ve bdylece 1s1, nem, hava gibi faktorlere karsi oldukga
dayaniklidirlar. Dolayisiyla yasam siireleri uzundur ve bu da yiiksek

kararhiliklarinin bir gdstergesidir.
2.2.3. Sterik Ozellikleri

Sterik 0Ozellikleri bakimindan NHC ligantlar1 genellikle fosfin ligantlariyla
karsilagtirilmistir ancak sekil bakimindan oldukga farklidir. NHC’deki M-C bag1
fosfin ligandindaki M-P bagindan daha uzundur. NHC iizerindeki N atomlarina
bagli R gruplarinin ligandin sterik 6zelligi tizerinde giiglii bir etkisi vardir. Ayrica
sterik olarak halka azotlarindaki siibstitiiyentlerde istenilen degisiklik yapilarak
modifiye olabilme 6zelliginden ve heterosiklik halkanin diizlemselliginden dolay1
NHC ler fosfinlerden daha ¢ok ilgi ¢ekmistir. NHC’ler genellikle yelpaze sekline
benzetilirler, azot atomlarina bagh siibstitiiyentler de genellikle metale dogru
yonelmis durumda bulunurlar ve metali sardiklar digiiniilir. Ek olarak, NHC
ligandlar1 anizotropiktir ve metal-karben bagi etrafinda donme 6zelligiyle sterik ve
elektronik etkilesimleri bilyiik 6lgtide degistirebilir (Glorius, 2007).

R. g /R ) \
\:i/ N N
T R1/ \\E/ J Ro
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M M

Sekil 2.5. Fosfin ve NHC Ligandlariin Yapisi



10

2.3. N-Heterosiklik Karben Onciilleri ve Serbest Karben Eldesi

N-heterosiklik karbenler 3'li, 4'li, 5'li, 6'l1 ya da daha fazla tiyeli halka yapisinda
olabilirler. Bunlar igerisinde en ¢ok bilinenler 5 {iiyeli halka yapisinda olan
imidazol, triazol, tetrazol, pirazol, benzimidazol, oksazol veya tiyazol gibi

azolyum ve bunlarin doymus tiirevleridir.

[\ [\ [\ [\
N\“/N N\“/N

R “R R SR R/N\../S R/Nvo
imidazol- imidazolin- tiyazol- oksazol-
/R
[\ I\ C\ N/D{%
R/N\,,/N\R R/N\../N\R ¥ N\R RT R
triazol- tetrazol- pirazol- pirolidin-

Sekil 2.6. En Yaygin NHC Tiirevleri

Kararli N-heterosiklik karbenlerin en genis grubunu imidazol-2-ilidenler (B)
olusturmaktadir. Giliniimiizde ¢ok sayida imidazol-2-iliden tiirevi bilinmektedir.
Genel olarak bunlar imidazolyum tuzlarmm (A) NaH, KO'Bu veya n-BuLi gibi
giclit bir baz ile deprotonasyonu, imidazol-2-tiyonlarn (C) indirgeyici
desiilfiirizasyonu yoluyla elde edilebilir (Sekil 2.7). N,N’-siibsitiiyentlerin sterik
engelli olmalari durumunda desiilfiirizasyon serbest karben olusumu ile
sonuglanir. Ancak sterik engeli zayif siibstitilyentli imidazolin-2-tiyonlarin
desiilfiirizasyon reaksiyonu sonucunda dimerlesme gercekleserek entetraminler
(D) (elektronca zengin olefin = ezo) elde edilir. Bu dogrultuda elektronca zenfin
olefinlerin termal boliinmesi ile de serbest karben olusumunun miimkiin oldugu
rapor edilmigtir (Denk vd., 1999), (Hahn ve Jahnke, 2008).
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Sekil 2.7. Imidazolin-2-iliden (B) ve Entetramin (D) Sentezi
2.3.1. imidazolyum Tuzlar

Gilintiimiizde birgcok NHC metal kompleksi imidazolyum tuzlarindan yola ¢ikilarak
sentezlenir. Imidazolyum tabanli karbenlerin ¢ok yonlii ve kullanish oldugu
kanitlanmis, sentezleri pek ¢ok kimyaci tarafindan ayrintili olarak ele alinmis ve
giiniimiize dek cesitli ve giiglii yontemler gelistirilmistir. imidazolyum tuzlari
tizerindeki azot atomlarina bagli siibstitiiyentlerin  ¢esitlendirilebilmesi

ozelliginden dolay1 da ayrica ilgi ¢ekmistir (Glorius, 2010).

Farkli sentez yoOntemleriyle imidazolyum tuzlarinin doymus veya doymamus,
simetrik veya simetrik olmayan tiirevleri elde edilebilir.

Imidazolyum tuzlarinin sentezi igin genel olarak iki yontem kullanilir. N-
stibstitliye imidazol halkasinin alkil halojeniirlerle alkilasyonu kullanilan en basit
yontemdir. Alternatif olarak, yeni bir imidazol halkas1 olusturarak tiirevlendirmek
miimkiindiir. Bu ikinci yontemde glioksal ve formaldehit kuvvetli bir asit
varliginda birincil amin tiirevleri ile reaksiyona sokulur. Bu reaksiyonda imidazol
halkasinin olusumu i¢in dogrudan iki birim alkil amin tiirevinin kullanilmasi ile
simetrik imidazolyum tuzlar1 elde edilir. Simetrik olmayan imidazolyum tuzlari ise
baslangicta bir birim alkil amin tlirevinin kullanilmasi ile N-alkil siibstitiiyeli
imidazol halkasinin sentezlenmesi ve ardindan imidazol halkasinin alkil halojeniir
ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilir (Matsuoka vd., 2006), (Zeng vd., 2010).
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Sekil 2.9. Simetrik Olmayan Imidazolyum Tuzlarinin Sentezi

Imidazolyum tuzlarmmn doymus tiirevleri imidazolinyum tuzlari olarak
adlandirilir. Bunlarin sentezi i¢in kullanilan en yaygin yontem diamin tiirevlerinin
trialkilortoformat ile reaksiyonudur (Gilbertson ve Prasad, 2009), (Benhamou vd.,
2010), (Roche vd., 2010), (Straub vd., 2010).

(0] O 2 R-NH, R_N\\ //N_R NaBHy/LiAIH,  R—NH  HN—R
S z ’ /N o

X
R—NH HN—R HC(OEt);, HX [\
\ / _— N‘_ N

Sekil 2.10. imidazolinyum Tuzlarmin Sentezi
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2.4. NHC — Gec¢is Metal Kompleksleri

NHC ligand1 iceren gecis metal kompleksleri ilk kez 1968’te Ofele ve Wanzlick
tarafindan rapor edilmistir (Wanzlick, 1968; Ofele, 1968). Bu durumu takiben
1971 yilinda Lappert ve grubu elektronca zengin olefinden (ezo) yola ¢ikarak
NHC-metal kompleksinin sentezini gergeklestirmistir (Lappert vd., 1971)

NHC ligandl gegis metal komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan dort
yontem vardir:

(i) imidazolyum tuzlarinin in sizii deprotonasyonu

(if) Ag-NHC kompleksleri iizerinden transmetallasyon

(iii) elektronca zengin olefinlerin (ezo) boliinmesi

(iv) C2 konumundan H-X’in (X = Me, halojen, H) termal eliminasyonu

Cuem Gy — OO

m = m w

Reaktifler ve kosullar: i) baz, [M], THF/PhMe, RT ii') Ag,0, DCM, RT. ii") [M],
DCM, RT. iii) [M], PhMe/p-ksilen, A. iv) [M], A, PhMe

Sekil 2.11. NHC-Geg¢is Metal Komplekslerinin Sentez Yollar1
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2.4.1. imidazolyum Tuzlarinn in sitii Deprotonasyonu

Imidazolyum tuzlarmmn in sitii deprotonasyonunda olusturulmak istenen NHC’in
izole edilmesine gerek olmayisi bir avantajdir. Cogu karbenin havaya ve neme
kars1 duyarli oldugu diisiiniiliirse bu yontemin oldukga tercih edilen bir yontem
olmas1 kaginilmazdir. Bu yontem kullanilan deprotonasyon aracina bagli olarak
ikiye ayrilir: (a) bir baz ilavesi ile, (b) bazik ligand igeren metal kompleksleri
kullanilarak (Peris, 2007).

(@ NHC komplekslerinin sentezinde metal oOnciilerinin eklenmesinden once
imidazolyum tuzlarmin deprotonasyonu i¢in giiclii bazlar kullanilir. Baz se¢imi
istenilen sonucun elde edilmesi agisindan onemlidir. Baziklik ve niikleofilitedeki
degisimler ligand ve metal kompleksinin istenmeyen aktivasyonuna neden olabilir.
NaH, NaOAc, KOtBu, n-BuLi, MHMDS (M=K, Li, Na) bu yontem i¢in en sik
kullanilan bazlardir. Gtliglii bazlarla deprotonasyon reaksiyonlarinda NHC
onciillerinin istenmeyen aktivasyonunu onlemek ic¢in kuru ¢ozgenlerle ve diisiik
sicakliklarda c¢aligilmasi  gerekmektedir. Bu metot Dbasit monokarben
komplekslerinin hazirlanmasi igin uygun olmakla birlikte, selat bis- veya tris-
karben kompleksleri i¢in de uygundur.

Hahn ve arkadaglar1 2009 yilinda n-BuLi kullanarak benzimidazolyum tuzlarinin
in sitii deprotonasyonuyla Pd kompleksleri sentezlemislerdir. Olduk¢a giiglii ve
reaktif bir baz olan n-BuLi’nin imidazol halkasina bagli fonksiyonel gruplarla
istenmeyen etkilesimini engellemek icin bu deney -78 °C’ de yapilmistir (Jahnke

vd., 2009).
2 0
N
b 1) n-BuLi, -78 °C
> . 2) PdBrz(cod) >;Pd_Br
N/

N
a /

e

Sekil 2.12. Benzimidazol Tiirevinin Deprotonasyonu ile Metal Kompleksi Sentezi
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Literatiirde yliksek sicakliklarda zayif bazlar kullanilarak da imidazolyum
tuzlarinin in sitii deprotonasyonu yoluyla metal komplekslerinin sentezlendigi
goriilmektedir. Demir ve arkadaslart 2009 yilinda yaptiklarn c¢alismada
imidazolyum tuzlarinin Cs,COj3; ve [RuCl,(p-cymene)], ile toluen igerisinde 110
°C’de reaksiyonu sonucunda NHC-Ru komplekslerini sentezlemislerdir (Demir
vd., 2009).

N N
- _a
©> Cl + CsCo5 + 172 — R
N RuCl, R Nz cl
IOMe OMe

Sekil 2.13. Zay1f Bazlar Kullanilarak NHC Metal Kompleksi Sentezi

2006 yilinda Organ ve arkadaslari tarafindan Pd-NHC metal komplekslerinin
sentezi i¢in imidazolyum tuzlarinin zayif bazlarla yiiksek sicaklikta in-siti
deprotonasyonuna yonelik yeni bir yontem gelistirilmistir. Kolayligina dikkat
cekilen bu yontemde katalitik miktarda 3-kloropiridin igerisinde imidazolyum
tuzu, K,CO5; ve PdCIly> iin 110 °C’ de refluks edilmesi ile elde edilen metal
komplekslerine PEPPSI kompleksleri adi verilmistir. Bu komplekslerin C-C
capraz-eslesme reaksiyonlarinda oldukega yiiksek katalitik 6zellik gosterdigi rapor
edilmistir (Organ vd., 2006). Sonrasinda bu yontem NHC-Pd komplekslerinin
sentezi i¢in yaygin kullanilan bir yontem haline gelmistir (Calimsiz ve Organ,
2011), (Kekse vd., 2012), (Yang vd., 2012).

N 2

R R
N\ o s pache [ X0 ”> NV
+ —
| >Cl * 2 Q 80°C, 16 h | Pld N_
N R Cl N R Cl

Rﬁ R=Pr R\ﬁ

Sekil 2.14. ilk NHC PEPPSI Kompleksinin Sentezi
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(b) NHC onciilleri ile bazik ligand igeren metal tiirlerinin dogrudan reaksiyonu ile
NHC metal kompleksleri sentezlenebilir. Bu yéntem igin ¢ogunlukla asetat, hidriir
ya da alkoksit ligandlar1 iceren metaller kullanilir. Ofele ve Wanzlick ilk
imidazoliden komplekslerini Hg(OAc), ve [CrH(CO)s] kullanarak bu yontemle
sentezlenmislerdir (Ofele, 1968), (Wanzlick, 1968), (Robert vd., 2013).

Huynh ve Wu 2009 yilinda simetrik olmayan cesitli imidazolyum tuzlarinin
Pd(OAC), ile reaksiyonu sonucu bis- ve monokarben komplekslerini
sentezlediklerini rapor etmislerdir. Bu ¢alismada dikkat ¢eken nokta, bis NHC-Pd
komplekslerinin trans-anti ve trans-syn rotamerler olarak ayrilamaz bir karigim
halinde sentezlenmis olmalaridir (Hyunh ve Wu, 2009).

R R R R
f( ) 7>\° . A
o

N N Br N
Pd(OA Br

9w e ) P<] ARl

DMSO 90 °C N r‘ N Br¢ N

>\:<< 3 \\ O
\ R\Y

n=1, R=CN, 1:4

n=3, R=CN, 3:1

2.15. Bazik Ligand igeren Metal Tiirleri Kullanilarak Sentez

Ozdemir ve arkadaslar1 2010 yilinda doymus imidazolyum tuzlarinin Pd(OAC),
ile reaksiyonuyla aril halojeniirlerin dogrudan arilasyonunda katalitik aktivitelerini
incelemek iizere yeni Pd-NHC komplekslerini sentezlemislerdir (Ozdemir vd.,
2010).

Nr R

2[ >c1' + Pd(OAc), ——> bmso [ >—¢>PdCI2
N
L

R=R'=C4H,(CH;);-2.4,6
R=C¢H,(CH;);-2,4,6 ; R'=C4H,(OMe);-2,4,6
R=C¢H(CH,),-2.,4,6; R=CH,CH,0CH,

]

Sekil 2.16. Doymus Imidazolyum Tuzu ile Pd(OAc); 1n Reaksiyonu
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2.4.2. Ag-NHC Kompleksleri Uzerinden Transmetallasyon

1998 yilinda Wang ve Lin Ag-NHC baginin kararsizligimin bu komplekslerin
karben transfer ajani olarak kullanilmasina olanak sagladigimi rapor etmislerdir.
Bu calismada Pd- ve Au-NHC komplekslerinin sentezi i¢in karben onciilii olarak
iki Ag(I) benzimidazoliden kompleksi kullanilmis ve bu 6nciiller PdCl,(MeCN),
ve AuCI(SMe), ile reaksiyona sokulmustur (Wang ve Lin, 1998).

Et
I
Ok = OLy<
I
Et

Et Br Br Et

Et Et Et Et
Lg
PdCl,(MeCN
Q<10 = QLT
N | N
/ | ¢ |
Et Br Br Et Et Et

Sekil 2.17. Ag-NHC Uzerinden i1k Transmetallasyon Reaksiyonu

Ag-NHC komplekslerinin karben transfer ajan1 olarak kullanimi giiclii baz ve inert
atmosfer kullanimina ve karmasik ¢alismalarin yapilmasina gerek duyulmamasi
nedeniyle olduk¢a tercih edilen bir yontem olmustur. Transmetallasyon
reaksiyonlar1 ¢ogunlukla aerobik kosullarda gerceklestirilir ve bu proses Au, Cu,
Ni, Pd, Pt, Rh, Ir ve Ru gibi pek ¢ok metal i¢in basarili olmustur. Tipik olarak
imidazolyum tuzlart Ag,0 ile reaksiyona sokularak mono- veya bis-Ag(l) NHC
kompleksleri elde edilebilir. Bu bilesikler karsilik gelen M-NHC kompleksinin
sentezi i¢in uygun miktarda metal kompleksinin (genellikle halojeniir ligandli)
kullanilmasiyla in sitii olarak da gergeklestirilebilir (Peris, 2007), (Kamisue vd
Sakaguchi, 2011), (Hintermair vd., 2011).

Papish ve ¢aligma grubu, simetrik olmayan imidazolyum tuzlarmin sirasiyla Ag,O
ve [RuCl,y(p-cymene)], ile in sitii reaksiyonuyla simetrik olmayan Ru-NHC
komplekslerini sentezlemislerdir (Papish vd., 2013).
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_ 1) Ag,0, CH,Cl,, RT N
Br > Cl
\\/N /\/\/ 2) [RuCly(p-cymene)], &/ N
CH,Cl,, RT \—\/\

Sekil 2.18. Ag-NHC Kompleksi Uzerinden Transmetalasyon Ornegi

2.4.3. Elektronca Zengin Olefinlerin (EZO) Boliinmesi

Wanzlick ve arkadaslar1 NHC.CHCI; tiirevinin termal eliminasyonu ile serbest
NHC’i sentezlemek igin yaptiklar ilk girisimleri sirasinda 1,3-difenilimidazolidin-
2-iliden’i elde etmeye calistilar ancak onun yerine dimerik elektronca zengin
olefin (ezo) elde ettiler. Bunun sonucunda Wanzlick karbenin ezo’nun olusumu
sirasinda bir ara tiriin oldugunu kabul ederek serbest karben ve ezo arasinda denge
oldugunu rapor etmistir (Wanzlick ve Schikora, 1961), (Wanzlick ve Kleiner,
1961). Daha sonra Denk, Hahn, Lemal ve Cavell bu dengeyi destekleyen
caligmalar yapmislardir (Denk vd. 1999), (Hahn vd., 2000), (Lemal vd., 1999),
(Cavell vd., 2005).

Lappert ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinler ile NHC-gecis metal
komplekslerinin sentezi icin ilk oncii ¢aligmay1 yapmislardir. Elektronca zengin
olefinlere karsilik genel gegis metal komplekslerinin mono-, bis-, tris- hatta
tetrakis- kompleksler olabilecegini ve bu yontemle sentezlenen metal
komplekslerinin doymus karben icerdigini rapor etmislerdir (Lappert vd., 1988).

Bu yontem ile ilk NHC metal kompleksi Lappert ve Cetinkaya onderliginde 1971

yilinda sentezlenmistir.
Ph—N N—~Ph

||3h
Et3P / C N c|:|
— > 2 Pt—PEt,
X SN [> |
PEt3 N cl
Ph

h—N N—~Ph

Sekil 2.19. EZO’larin NHC-Metal Komplekslerinin Sentezindeki {1k Kullanimi
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Cetinkaya ve grubu 2003 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada doymus imidazolyum
tuzlarindan entetraamin {izerinden NHC-Ru kompleksleri sentezlemisler ve bu
komplekslerin sikloizomerizasyon ve alken metatez reaksiyonlarindaki katalitik
etkilerini incelemiglerdir (Cetinkaya vd., 2003).

¥ ‘W\ =

N al N N N !
NaH RuClz(p cymene) |
2 @)P»-H — — Ru,,
THF p ~ksilen, 140 °c ‘ “ney
N
\ cl
R

\
R R
R=CH,CH,OMe
R=CH,;Mes

Sekil 2.20. Entetraamin Uzerinden NHC-Ru Kompleksi Sentezi
2.4.4. C2 Konumundan H-X Bagmin Termal Eliminasyonu

Imidazolyum katyonundaki C2-X (X= Me, halojen veya H) bagmin termal
eliminasyonu ile diisiik degerlikli gecis metal bilesiklerinin dogrudan katilmasi
NHC-gecis metal komplekslerinin sentezi i¢in kullanislt bir yontem olarak rapor
edilmistir. 1974’ten bu yana imidazolyum tuzlarindaki C-CI baginin oksidatif
katilmasi ile karben komplekslerinin olusturulabildigi bilinmektedir (Stone vd.,
1974).

2,2-fonksiyonlu N,N-dialkilimidazoller NHC’e -alkol veya -kloroform katilmasi
ile NHC ligandinin korunmasi olarak agiklanabilir.

1995 yilinda Enders ve ¢alisma grubu vakum altinda metanoliin 80 °C’de termal
eliminasyonu ile 5-metoksi-1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol’den 1,2,4-
triazol-5-iliden’ in sentezini gergeklestirmiglerdir. Bu bilesik ticari olarak mevcut
olan ilk karben olarak literatiire ge¢mistir (Enders vd., 1995).

/Ph
Ph N
1/ ><'| 0 1 mbar, 80 °C ]/ >
N\ OMe MeOH
N\
Ph

Sekil 2.21. Ticari Olarak Mevcut Olan NHC Sentezi
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Gilinay ve arkadaglart NHC.CHCI; tiirevlerinin toluen igerisinde 110 °C’de termal
eliminasyonu ile NHC ge¢is metal komplekslerini sentezlemislerdir (Giinay,
2006).

/Ar
N cl
[PdCLy(PPhy)], [
—— Pd—PPh;
Ar |
/ N\ Cl
N
H Ar
— Ar=C¢H3(OMe),-2,4
N CCly /Ar
N
Ar [RhCI(1,5-COD)],
RhCI(1,5-COD)
\
Ar

Sekil 2.22. Kloral Tiirevinden Cikilarak Sentezlenen NHC Metal Kompleksleri

2.5. Donor Fonksiyonelli N-Heterosiklik Karben (df-NHC)
Kompleksleri

Donér grup fonksiyonelli N-Heterosiklik karbenler gegis metal kompleks
kimyasinda kullanilan &nemli bir ligand sinifidir (Bierenstiel ve Cross, 2011).
Dondr fonksiyonel kavrami ile, NHC’lerin bir metal merkezine koordine olmus
cok disli ligand olarak hareket edebilen ve baska bir anyonik ya da notral 2 e
sunucu atom (6rnegin; C, N, O, S ya da P) igeren ligand 6zellikleri anlatilmak
istenmektedir. Bu ligand sistemi katalizde iyi avantajlar saglamaktadir.
Fonksiyonel gruplarin heterosiklik karbenin azotuna baglanabilmesindeki kolaylik
df-NHC ligandlarinin sentezini ideal hale getirmektedir (Cavell ve Normand,
2008).

df-NHClerin katalizdeki ilk uygulamalarindan biri Cetinkaya ve arkadaslari
tarafindan hazirlanan pendant veya koordine olmamis metoksi grubu iceren NHC-
Rh ve Ru komplekslerinin sikloproponasyon reaksiyonlarindaki katalitik
uygulamalar1 olmustur (Cetinkaya vd., 1997).
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R=Me
R=CH,CH,0OMe

Sekil 2.23. Simetrik Olmayan df-NHC Ru Kompleksi Ornegi

2000 yilinda McGuinness ve Cavell df-NHC ligandlar1 ve bunlarin 6zellikle Pd ve
Ni komplekslerinin C-C eslesme reaksiyonlarinda oldukca aktif olmalarina
ragmen ¢ok az sayida literatiir bulunmasindan yola ¢ikarak df-Pd komplekslerinin
sentezi lizerinde ¢aligmalar yapmislardir. Pd karben komplekslerinin sentezi igin
etkili bir karben transfer ajani olarak giimiis karben komplekslerini kullandiklarini
ve bu yontemi se¢gmelerinin amacinin fonksiyonel grubun icerdigi asidik protonun
serbest karben eldesinde kullanilacak giiclii bazdan etkilenmesini engellemek
oldugunu belirtmislerdir. Sentezledikleri df-NHC Pd komplekslerinin ¢ok aktif ve
kararli katalizorler oldugunu rapor etmislerdir (Cavell ve McGuinness, 2000).
Sekil 2.24.’te bu literatiirde rapor edilen O-fonksiyonelli Pd-NHC kompleksi ile,
farkli donor fonksiyonel igeren ¢esitli gecis metal kompleksi drnekleri verilmistir
(Fernandez vd., 2012), (Virboul vd., 2009), (Wolf vd., 2006).

0.0
S5

PPh4 Ph, P Q

CI/Nl
CI

Sekil 2.24. df-NHC Metal Komplekslerine Ornekler
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2.5.1. O-Fonksiyonelli N-Heterosiklik Karben Kompleksleri

Oksijen igeren fonksiyonel gruplar alkol, eter, ester, keton ya da karboksil
formunda olabilir. Ozellikle -OH grubu icerdigi hidrojen bag1 dolayisiyla yiiksek
donor fonksiyon icermektedir (Kong vd., 2011), (Ray vd., 2007; 2006), (Ren vd.,
2007), (Glass vd., 1998).

— o —
—~ N/\/‘@'/\N \/\O/ ~ )K/N/—\;N\

/Et
O
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Et ’/\ o
~ N N e N,
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Etw ./
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Sekil 2.25. Baz1 O-fonksiyonelli NHC Onciilleri

Oksijen-fonksiyonelli NHC ligandlarinin ve bunlarin metal komplekslerinin
yiiksek katalitik 6zellikleri biiyiik ilgi ile rapor edilmis ve azot-fonksiyonelli NHC
kompleksleri ile karsilastirilmistir. Kelatlagma 6zellikleri bakimindan da kiikdirt ile
yakin ozellikte olduklari belirtilmis ve O-fonksiyonelli NHC komplekslerinin
N-fonksiyonelli komplekslere gore daha az sayida bulundugu soylenmistir
(Budagumpi vd., 2012).

2012 yilinda Yus ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada alkol fonksiyonlu
NHC ligandi iceren rodyum kompleksi sentezlenmis ve arilboronik asitlerin
enonlara katilma reaksiyonu {izerindeki katalitik aktivitesi incelenmistir. Katalitik
test sonuglaria gore fenilboronik asitin 60 °C’de, baz kullanimi1 olmadan, susuz
toluen igerisindeki optimum kosullarda %98 verimle enon formuna donustigii
rapor edilmistir (Penafiel vd., 2012).

Sekil 2.26. Alkol Fonksiyonlu NHC-Ru Kompleksi
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Cetinkaya ve arkadaslar1 tarafindan sterik engelli fenoksit fonksiyonelli
imidazolyum tuzlarindan elde edilen Pd komplekslerinin arilboronik asit ile
arilbromiirlerin C-C eslesme reaksiyonlarinda oldukga etkili katalizorler oldugu
rapor edilmistir (Demir vd., 2011), (Ulusoy vd., 2008).

R=CH,Ph; X=Cl
R=Mesitil; X=Br
R=CH,;Me;C¢; X=Br

|
O\Pd/NJ
X
A
\—/
Sekil 2.27. O-Koordine NHC-Pd Kompleksi

Ghosh ve arkadaslar1 2007 yilinda daha 6nce Organ vd. tarafindan gelistirilen
yontemi modifiye ederek 3-kloropiridin yerine piridin kullanmig ve
N/O-fonksiyonelli NHC PEPPSI komplekslerini sentezleyerek Suzuki-Miyaura
C-C capraz-eslesme reaksiyonlart lizerindeki katalitik etkisini incelemislerdir. Bu
yontemde NHC onciilii olarak ayni galigma grubunun farkli bir yayininda (Ray
vd., 2007) yer alan O-fonksiyonelli imidazolyum tuzu kullanilmis ve bu tuzun
sentezinde farkli bir yontem olarak imidazoliin bir epoksit tiirii ile muamelesi
sonucu epoksit halkasinin agilmasi ve —OH igeren dondr ligand grubunu
olusturmasindan yararlanilmistir (Ghosh vd., 2007).

HO‘& HOV&
Cl
® [/> o N/>CI + PdCl %’ [N>—P:d-N\_/
G
F

Ph Ph

Sekil 2.28. Alkol Fonksiyonelli PEPPSI Kompleksi



24

2.5.2. N-Fonksiyonelli N-Heterosiklik Karbenler

N-fonksiyonelli NHC’ler i¢in aminler, iminler, amidler, oksazolin, piridin ve
tirevleri 6rnek verilebilir. Piridin ve oksazolin fonksiyonelli NHC’ler en yaygin
olanlaridir (Kiihl, 2010).

S
7 N
J M~ - /N/\\@:l‘\/zj
N \N

-~ N/\@\/\N /%\ N\)\N—DIPP
\/\N/ /N\\@’/
| Mes'
Sekil 2.29. N-fonksiyonelli NHC Onciilleri

N-fonksiyonelli NHC’ler metal komplekslerinde azot atomu iizerinden metale
koordine olarak ¢ok disli ligand [(Warsink vd., 2009), (Netland vd., 2008), (Shi
vd., 2006)] veya koordine olmadan tek disli ligand davranis1 gosterebilir [(Liao
vd., 2007), (Douthwaite vd, 2004)].

b o 3

R=Mes, X=Cl veya Me R=2,6-iPr,C4H; R—nPr veya CH,Ph

Sekil 2.30. Koordine N-Fonksiyonelli NHC Kompleksleri
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Sekil 2.31. Koordine Olmamig N-Fonksiyonelli NHC Kompleksleri

Hong NG ve arkadaslar1 tarafindan yapilan yeni bir ¢alismada piridin-
fonksiyonelli NHC ligandlar1 kullanilarak Pd kompleksleri sentezlenmistir (Hong

NG vd., 2013).
l S
N/ / \
.

1) Ag,0, CH,Cl,

N
\ - 2) PdCL,(MeCN), MeCN

| Cl >—Pd cl
O @

Sekil 2.32. Piridin Fonksiyonelli NHC-Pd Kompleksi

2.5.3. P-Fonksiyonelli N-Heterosiklik Karbenler

NHC kimyasinda P-fonksiyonelli gruplar genellikle fosfin ligandlarmi kapsar.
Fenilfosfin fonksiyonelli pek ¢ok NHC tiirevi bilinmektedir.

Fosfin fonksiyonelli bir imidazolyum tuzunun hazirlanmasinda altin kural
oncelikle alkil halojeniir ile fonksiyonellestirilmis bir imidazolyum tuzu
hazirlamaktir. Bu fonksiyonel grup daha sonra fosfin grubunun katilmasi igin
kullanilacaktir (Kiihl, 2010), (Budagumpi vd., 2012).
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Nolan ve Lee bu yontemle N-aril-N’-difenilfosfinetil imidazolyum tuzlarmin
sentezini gerceklestirmislerdir. ilk basamakta N-siibstitiiye imidazol ile 1,2-
dihaloetan (halojen= Br veya Cl) reaksiyona sokulmus ve ardindan HPPh, ve
KO'Bu’ten yararlanilarak fosfin grubunun katilimi gergeklestirilmistir (Sekil
2.33.), (Nolan vd., 2001), (Lee vd., 2004a).

/ \  BrCH,CH,Br / \ / \

N \ N N HPPh, / KO'Bu N N
/@i A THF /@i \/+\/\B’W> \/_+\/\Pph
Br " Br 2

Sekil 2.33. imidazolyum Tuzunun Yan zincirine Fosfin Grubunun Katilmas1

Fosfin-fonksiyonelli NHC’ler metal komplekslerinde genellikle metale koordine
olurlar (Lee vd., 2004b), (Liu vd., 2009), (Ho vd., 2009), (Chang vd., 2011).

_\ N
. /— \ oon, [N’ PPh,
’ Pd—Cl
N

|
[~ L

N

O
Q /PPh2
/ AN

X PPh, R
R=Mesitil

X=Cl, A=Cl R=Naftil

X=CH;CN, A=(BFy), R=CH,C¢H,

X=Py, A=(BF,), R=4-F-CH,C¢H;

Sekil 2.34. P-Fonksiyonelli NHC-Pd Kompleksleri
2.5.4. S-Fonksiyonelli N-Heterosiklik Karbenler

S-fonksiyonelli NHC ligandlarimin sayis1 sinirhidir. Kiikiirt fonksiyonelli gruplarla
katalitik uygulamalarda genellikle karsilasilmaz ancak asimetrik katalizde
kullanilmis kelat o6zellikte birkag NHC ligandli metal kompleksi 6rnegi vardir
(Kiihl, 2010)

S-fonksiyonelli NHC bilesikleri tiyolat, tiyoeter, tiyofen, siilfoksit, siilfonat ve
stilfonamid gibi fonksiyonel gruplarla kategorize edilir. Bu komplekslerde kiikiirt
metal merkezine koordine olarak ¢ok disli davranabilir (Budagumpi vd., 2012),
(Bierenstiel ve Cross, 2011).
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— BF,)
R4 / \ _I (BFy),
[ Ro—=S\-N_ N
{N , Y
| Pd—Cl Pd
|
N S R1\N/\N/N\g
\ / R2 \ h S—R,
R;=Me, Ry=Et
R|=Me, R,=Et i
R,=n-Bu, R,=Et R =n-Bu, R,=Et

/e
L Qo
SRS ol

Sekil 2.35. S-Fonksiyonelli NHC-Pd Kompleksleri

Krishnan ve arkadaslar1 bu yil yaptiklar bir ¢alismada S-fonksiyonelli Pd-rw-allil
kompleksi sentezlemigler ve allilik aminasyon reaksiyonlarindaki katalitik
aktivitelerini incelemislerdir (Krishnan vd., 2013).

o] BF,
R1\S (\N—_R 4
/\] 1) Ag,0, DCM, RT N\<
N 2) (n*-allil)Pd(BF,)(COD) ©—< Pd
+\/N /SH/ \//

= AN
Br R

R4

R=2,4,6-trimetilbenzen, R ;=Ph
R=rBu, R;=ptolyl
R=¢Bu, R;=Ph

Sekil 2.36. S-Koordineli NHC-Pd Kompleksi

2.6. Paladasiklik Kompleksler

Paladasiklik yapilar C-C ve C-heteroatom bag olusumu reaksiyonlarinda yaygin
olarak kullanilan aktif katalizorlerdir. Ozellikle Heck ve Suzuki eslesme
reaksiyonlarinda  yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler. Ayrica kolay
sentezlenebilmeleri ve havaya karsi kararli olmalar1 paladasiklik yapilarin
sentezlenmesine ve gelistirilmesine olan ilgiyi artirmistir (Ritleng vd., 2002).

Paladyum katalizorlerinin genis bir sinifi olan paladasikliklerin;
a)Bilinen katalitik reaksiyonlara ek olarak Pd(II)/Pd(IV) yiikseltgenme halini

iceren yeni mekanizmalar,
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b)Katalitik ¢cevrim sirasinda koordinasyon kiiresinin korunmasi,

¢)Kiral paladasikliklerdeki yliksek enantiyosegicilik

d)Geri doniisim gibi  Ozellikleri genis Ol¢iide arastirilmarinin = baslica
nedenlerindendir (Beletskaya ve Cheprakov, 2000).

Paladasiklikler son zamanlarda ozellikle esnek, ancak saglam yapilar ile ilgi
gecen bir ¢aligma konusu olmustur (Nolan ve Marion, 2008).

R X
N\—oH NMe, Pd__
/ / 9 NHC
/Pd\m /Pd\m / R
PhiS PhiS R
R=Me — . 1t _
R=Ph X=0Ac, R'=o-tol, R'='Bu, NHC=IMes

Sekil 2.37. Paladasiklik Kompleks Ornekleri
2.6.1. N-Heterosiklik Karben iceren Paladasiklikler

NHC ligandmin cesitli Pd tiirleriyle komplekslesmesi sonucu NHC ligandli
paladasiklikler elde edilebilir. Bunlara “hibrit paladasiklikler” de denmektedir.
NHC igeren paladasiklikler de diger paladasiklikler gibi C-C eslesme reaksiyonlari
icin olduke¢a etkin katalizorlerdir. Hermann ve grubu basta olmak iizere bir¢ok
kimyaci bu katalizorlerin olduk¢a dayanikli ve yiiksek ¢evrim sayisi yeteneginde
oldugunu gostermislerdir (Hermann vd., 1999), (Alonso vd., 2000), (Bedford vd.,
2003a,b).

Nolan ve arkadaglart NHC iceren paladasikliklerin paladyum katalizorleri
icerisinde en yaygm kullanilan tiir oldugunu vurgulayarak yeni kompleksler
sentezlemis ve bu komlekslerin C-C eslesme reaksiyonlarinda etkin oldugu kadar
ketonlarin a-arilasyonunda da oldukga etkin katalizorler oldugunu rapor etmistir
(Nolan vd., 2003).
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i!m T' R—N N—R
i — Y
‘ 2 2h, RT O
—_—
v
ﬁe Me N
N

R= Mes veya 2,6,-diizopropilfenil

Sekil 2.38. Simetrik NHC Iceren Paladasiklik Kompleks Sentezi

Gilinay ve grubu tarafindan 2009 yilinda yapilan {i¢ ayr1 ¢caligmada NHC iceren
paladasiklik  kompleksler sentezlenmis ve bu komplekslerin ~ Suzuki
reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gdsterdigi rapor edilmistir (Giinay vd. 2009a,b,c).

Me
Me —aMe R
Ar\ /N\'M N N \
N_ _Pd © | />
Y \ Pd—ClI y N
Cl N\, .
N N/kN [ N7 Y R
/_ -_— —
Ar \_/
O—CHs —
qaledd Bl orox

Sekil 2.39. NHC igeren Paladasiklik Kompleksler

2.7. NHC Ge¢is Metal Komplekslerinin Homojen Katalizdeki
Uygulamalari

fIk kararli serbest karbenin sentezinden bu yana NHC ligandinin homojen
katalizdeki uygulamalar1 olduk¢a genis ve onemli bir yer kazanmistir. NHC
ligandlar1 ile metaller arasinda olusan kuvvetli bag bu yogun ilginin temel
sebebidir. NHC’lerin katalizdeki ilk uygulamalari Heck (Oestreich, 2009),
Sonogashira (Sonogashira vd., 1975), (Yang vd., 2013) ve Suzuki-Miyaura
(Suzuki vd., 1979), (Miyaura vd., 1979) reaksiyonlarinda olmustur.

NHC gecis metal kompleksleri C-C ¢apraz-eslesme reaksiyonlari, transfer
hidrojenasyon, allilik alkilasyon, olefin polimerizasyonu, asimetrik hidrojenasyon
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vb. bircok reaksiyon icin oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterir (Cavell ve
Normand, 2008), (Diez-Gonzalez vd., 2009).

2.7.1. C-C Capraz-Eslesme Reaksiyonu

C-C eslesme reaksiyonlart NHC gecis metal komplekslerinin en yaygin
kullanildigr uygulamalardir. Gegis metal katalizli C-C eslesme reaksiyonlari
organik sentez i¢in Onemli reaksiyonlardir. NHC-Pd kompleksleri ve NHC-Ni
kompleksleri eslesme reaksiyonlarini katalizlemede oldukg¢a basarilidir. Heck
reaksiyonu (Heck ve Nolley, 1972), Suzuki reaksiyonu, Sonogashira reaksiyonu
(Sonogashira vd, 1975), Negishi reaksiyonu (Negishi vd., 1977), Kumada-Corrui
reaksiyonu (Kumada vd., 1972) ve Stille reaksiyonu (Stille ve Milstein, 1979)
baslica Pd-katalizli eslesme reaksiyonlaridir.

HO

O

B

/

HO

—
Suzuki reaksiyonu R

R R
katalizor /\ 7
X
Heck reaksiyonu

KR

—_— Ph

— Ph

Sonogashira reaksiyonu

Sekil 2.40. Suzuki, Heck ve Sonogashira Reaksiyonlari i¢in Genel Gosterim

Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlar1 biarillerin olusumu ig¢in en popiiler
reaksiyondur. Biariller bircok dogal iiriiniin alt birimleri ve yapitaglaridir, ve
dolayisiyla biarillerin sentezlenmesi ilaglar, polimerler dahil olmak t{izere pek ¢ok
organik materyalin sentezlenmesi i¢in olduk¢a onemlidir (Bringman vd., 2001).
Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinin en Onemli avantaji hafif kosullarda
gerceklesmesi ve boronik asitlerin diger organometalik tiirlere gore ¢evre dostu
olmasidir. Ozellikle NHC-Pd katalizérlerinin gesitli fonksiyonel gruplara kars1 da
genis tolerans gostermesi dikkat ¢ekmistir (Suzuki 1985; 1994; 1999) (Stanforth,
1998).

Eslesme reaksyonlarinin mekanizmasi dort temel basamaktan olusur: (i) aril
halojeniirlerin paladyum tiirlerine oksidatif katilmasi, (ii) aril boratlarin
transmetalasyonu ile trans-diaril paladyum komplekslerinin olugmast, (iii) olusan
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paladyum kompleksinin trans-cis izomerisazyonu, (iv) biarillerin indirgen

eliminasyonu ve katalizoriin rejenerasyonu.

R-X + R>-M katalizor RI_RZ

D
iNDiRGEN Pd° OKSiDATIF KATILMA
ELiMiNASYON
T L
Ri—Pd"—L R'—PdT—x
| |
L L
trans-cis L
iZOMERIiZASYONU | TRANSMETALASYON
Ry—Pd"—R2
| MX
L

Sekil 2.41. Suzuki Eslesme Reaksiyonlarinin Genel Mekanizmasi
2.7.2. Transfer Hidrojenasyonu

Katalizor ile birlikte bir H, kaynagi kullanilarak substratlarin hidrojenasyonu
olduk¢a ekonomik ve tercih edilen bir yontemdir. Katalizor kullanimi sayesinde
LiAIH, veya NaBH, gibi reaktiflerin kullanimina gerek kalmaz. NHC’ler ve
bunlarin gegis metal kompleksleri gii¢lii elektron sunma 6zellikleri ve kararliliklar
ile dogrudan transfer hidrojenasyonu igin tercih edilen katalizorlerdir. Ozellikle
Ru(ll) NHC kompleksleri ketonlarin karsilik gelen alkollere doniisiimii
reaksiyonlarinda oldukga aktiftir. Gegis metal katalizli transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanimi organik sentezde
etkili bir metot olmustur (Sekil 2.42.), (DePasquale vd., 2012).
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[¢]
katalizor a veya b
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Sekil 2.42. Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi ve Katalizor Olarak
Kullanilan NHC Ru(1l) Kompleksleri

Giilcemal 2012 yilinda yaptig1 bir ¢alismasinda simetrik ve dissimetrik NHC Rh(I)
komplekslerini  sentezlemis ve bu komplekslerin asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda aktif katalizorler oldugunu rapor etmistir (Sekil
2.43.) (Giilcemal, 2012).

Mes Mes

I /\ > L >
seallsey 0

Mes’

Sekil 2.43. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonunda Kullanilan NHC Rh(I)
Kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

Elde edilen bilesiklerin bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi hasass
davranmalar1 nedeniyle, deneyler inert atmosfer kosullarinda gergeklestirilmistir.
Deneyler esnasinda vakum-hattt sistemleri standart Schlenk teknikleri
kullanilmigtir. Bu nedenle tepkimede kullanilan cam kaplar, tepkimeden once
vakum altinda 1sitilarak icerisindeki nem ve okijen uzaklastirilip daha sonra kuru
argon gazi ile doldurulmustur. Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan Once
literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulmus ve inert atmosferde
saflagtirilmigtir (Perin vd., 1986).

Kimyasallar: Mesitilen, duren, pentametilbenzen, 2,4,6-trimetilanilin, 2-
brometanol, 2-kloretilaminkloriir hidrokloriir, 1-metilimidazol, imidazol, glioksal,
formaldehit, paraformaldehit, brombenzen, 4-bromtoluen, 4-bromasetofenon, fenil
boronik asit, asetofenon, giimiis (1) oksit, paladyum kloriir, [RuCly(p-simen)],,
stlfur, metil alkol, izopropil alkol, diklorometan, kloroform, dietileter, hekzan,
asetik asit, fosforik asit, amonyum kloriir, bakir siilfat, potasyum hidroksit,
potasyum karbonat, sezyum karbonat Alfa Aesar, Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka

firmalarindan temin edilmistir.

Cihazlar: H- ve ®C-NMR spektrumlari, “Varian 400 MHz” model spektrometre
ile Olclilmiistiir. X-1sinlart kirinimi 6lgiimleri Mo-Ko monokromathi grafit ile
STOE IPDS II difraktometresi ile alinmustir. Katalitik ¢alismalar “Agilent/HP-
6890N” marka Gaz Kromotografisi cihazinda takip edilmistir. Deneysel ¢alismalar
esnasinda tartim islemleri “GD603 Sartorius” marka analitik terazide yapilmistir.
Katalitik caligmalar sirasinda alinan sivi 6rnekler i¢in 2-200 puL ve “Brand” marka
mikropipet kullanilmigtir. Erime noktasi tayini i¢in “Stuart SMP30” marka cihaz
kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarda manyetik karistirict olarak “Heidolph MR”
cihaz tiirleri kullanilmigtir. Solvent uzaklastirma islemleri vakum hattinin yani sira

“Heidolph Hei-Advantage” evaporator cihazi ile yapilmigtir.
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3.1. Benzilbromiirlerin Sentezi (1a-c)

Asagidaki tepkimede gosterilen siibstitilye benzilbromiir tiirevleri ilgili literatiire
gore sentezlenmistir (van der Made, 1993).

@ + CH,COOH / HBr - /_@
Br

R

R

la-c
Sekil 3.1. Benzilbromiirlerin Sentezi

Cizelge 3.1. Benzilbromiirlerin (1a-c) Erime Noktalar1 ve Verimleri

Bilesik No R e.n.( °C) verim(%)
la (CH3);5-2,4,6 50-53 90
1b (CH3)s-2,3,5,6 80-85 80
1c (CH3)5-2,3,4,5,6 90-95 95

3.1.1. 2,4,6-trimetilbenzilbromiir (1a)

'H-NMR (6, 400 MHz, CDCly): 2.28 [s, 6H, CsH,(CH3)s-0-CHg]; 2.40 [s, 3H,
Cst(CH3)3-p-CH3]; 4.58 [S, 2H, CH2C6H2(CH3)3], 6.87 [S, 2H, CeHz(CHg)g].
3.1.2. 2,3,5,6-tetrametilbenzilbromiir (1b)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDClg): 2.31 [s, 6H, C¢H(CHs),-0-CHs]; 2.36 [s, 6H,
CeH(CH3)4;-m-CHg]; 4.68 [s, 2H, CH,CgH(CHs3)4]; 7.01 [s, 1H, CsH(CHs3)4].

3.1.3. 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir Sentezi (1c)

H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.25 [s, 6H, Cs(CHs)s-0-CHa]; 2.26 [s, 6H,
Cs(CH3)5-m-CH3]; [S, 3H, C6(CH3)5-p'CH3]; 4.68 [S, 2H, CHQC@(CH3)5]

Elde edilen NMR degerleri literatiir degerleri ile uyum igindedir.
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3.2. 1-siibstitiiye imidazol Tiirevinin Sentezi

Bilesik 2 literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Zeng vd., 2010).

(@)

—_—— /\
NH, (b) N N

2

Reaktifler ve kosullar: (a) (CHO),, MeOH, 25 °C, 16 saat ; (b) HCHO, NH,CI,
%85 H3PO,, 65 °C, 8 saat

Sekil 3.2. 1-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol (2) Sentezi
3.2.1. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-1H-imidazol (2)

Verim: 1,06 g (%57), e.n.: 95-98 °C. *H-NMR (8, 400 MHz, CDCly): 1.97 [s, 6H,
CsHa(CH3)s-0-CHg]; 2.32 [s, 3H, CgHa(CHa)s-p-CHs]; 6.86 [s, 1H, NCHCHN]:;
6.94 [s, 2H, CsHo(CHs)3]; 7.20 [s, 1H, NCHCHNT; 7.40 [s, 1H, NCHN].
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3.3. 1,3-disiibstitiiye Imidazolyum Tuzlarinin Sentezi

3.3.1. Donér Fonksiyonelli Simetrik Olmayan Imidazolyum Tuzlarinin

Sentezi (3a-c)
Q [ +)>H| Br
N\ (i) [ ) H| o 3b

NH2 HCI

3a

N/
(111) [ R I - c
[N} >H b s

Reaktifler ve Kosullar: (i): 2-brometanol, PhMe, 110 °C, 18h;
(ii): 2-etilmaninkloriir hidrokloriir, PhMe, 110 °C, 18h; (iii): 2-brometanol, PhMe,
110 °C, 18h

Sekil 3.3. Donér Fonksiyonelli Simetrik Olmayan Imidazolyum Tuzlarinin (3a-c)
Sentezi

Bir Schlenk igerisinde 1-metil-1H-imidazol veya 1-(2,4,6-trimetilfenil)-1H-
imidazol (2) (2 mmol) ile 1-brometanol veya 2-kloroetilamin hidrokloriir (2 mmol)
toluende (10 mL) ¢oziilerek 18 saat refluks edildi. Cézgen vakumda uzaklastirildi.
Uriin CH,CI,/Et,0 ile kristallendirildi (3¢ bilesigi higroskopik bir bilesik oldugu
icin sentezinde kuru c¢ozgenlerle calisilmistir, {iriin argon gazi dolu Schlenk
icerisinde muhafaza edilmistir).
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Cizelge 3.2. Donér Fonksiyonelli Simetrik Olmayan imidazolyum Tuzlarinin
(3a-c) Bilesiklerinin Erime Noktalar1 ve Verimleri

Bilesik No e.n. (°C) verim (%)
3a 163-165 85
3b 203-205 80
3c higroskopik 70

3.3.1.1. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-hidroksietil imidazolyum bromiir (3a)

'"H-NMR (3, 400 MHz, DMSO): 2.01 [s, 6H, C¢H,(CHs)s-0-CH]; 2.31 [s, 3H,
CeH4(CHs)3-p-CHs]; 3.81 [t, J = 5.0 Hz, 2H, NCH,CH,OH]. 4.36 [t, J = 5.0 Hz,
2H, NCH,CH,0H]. 7.12 [s, 2H, C¢Ho(CHs)s] ; 7.91 [s, 1H, NCHCHN]; 8.08 [s,
1H, NCHCHN]; 9.47 [s, 1H, NCHN]. *C-NMR (3, 100 MHz, DMSO): 17.6
[CeHo(CH3)3-0-CH3]; 21.2 [CsHa(CHsg)s-p-CHs]; 52.6 [NCH,CH,OH]; 59.7
[NCH,CH,0H]; 124.1 [NCHCHN]; 124.4 [NCHCHN]; 129.9, 131.9, 135.0, 138.4
[CeH2(CHs)s]; 140.9 [NCHN]

3.3.1.2. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-etilamin imidazolyum Kloriir hidrokloriir (3b)

'H-NMR (5, 400 MHz, DMSO): 2.06 [s, 6H, CgHa(CHs)3-0-CH3]; 2.29 [s, 3H,
CsHo(CHs)s-p-CHs]; 3.86 [t, J = 5.85 Hz, 2H, NCH,CH,NH,.HCI]. 4.68 [,
J = 5.85 Hz, 2H, NCH,CH,NH,.HCI]; 7.09 [s, 2H, CeH,(CHs)s]; 7.93 [s, 1H,
NCHCHN]; 8.24 [s, 1H, NCHCHN]; 8.55 [br, 1H, NH,.HCI] 9.68 [s, 1H, NCHN].
BBC.NMR (3, 100 MHz, DMSO): 17.8 [CeHa(CH3)3-0-CHa]; 21.0 [CsHo(CHa)s-p-
CHj]; 38.1 [NCH,CH,NH,.HCI]; 47.3 [NCH,CH,NH,.HCI]; 123.8 [NCHCHNI;
124.3 [NCHCHN]; 129.7, 131.4, 134.8, 138.7 [CsH»(CHs)3]; 140.6 [NCHN]

3.3.1.3. 1-(metil)-3-hidroksietil imidazolyum bromiir Sentezi (3c)

'H-NMR (3, 400 MHz, DMSO): 3.70 [s, 2H, NCH,CH,OH]; 3.85 [s, 3H, NCHg].
4.21 [t, J = 5.5 Hz, 2H, NCH,CH,0H]. 5.14 [br, 1H, NCH,CH,0H]. 7.69 [s, 1H,
NCHCHNTJ; 7.72 [s, 1H, NCHCHN]; 9.12 [s, 1H, NCHN]. ®*C-NMR (3, 100
MHz, DMSO): 36.4 [NCHs]. 52.3 [NCH,CH,OH]. 59.9 [NCH,CH,OH]. 123.3
[NCHCHN]; 123.9 [NCHCHN]; 137.4 [NCHN].
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3.3.2. Simetrik Olmayan imidazolyum Tuzlarinin Sentezi (3d-i)

N . N i
E N/> (O] [ N+)>H] Br  3df
— Ar

2

/ /
N (i) [N>H| B 3gi
L) N
\—Ar

Reaktifler ve Kosullar: (i), (ii): 2,4,6-trimetilbenzilbromiir, 2,3,5,6-
tetrametilbenzilbromiir veya 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromdir,
PhMe, 110 °C, 18h

Sekil 3.4. Simetrik Olmayan Imidazolyum Tuzlarin (3d-i) Sentezi

Bir Schlenk igerisinde 1-metil-1H-imidazol veya 1-(2,4,6-trimetilfenil)-1H-
imidazol (2) (2 mmol) ile 2,4,6-trimetilbenzil bromiir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil
bromiir veya 2,3,4,5,6-pentametilbenzil bromiir (2 mmol) toluende (10 mL)

coziilerek 18 saat reflux edildi. C6zgen vakumda uzaklastirildi. Uriin CH,ClL/Et,0
ile kristallendirildi.

Cizelge 3.3. Simetrik Olmayan Imidazolyum Tuzlarinin (3d-i) Erime Noktalar1 ve

Verimleri
Bilesik No Ar e.n. (°C) verim (%)
3d CeH,(CH3)3-2,4,6 273-275 80
3e CsH(CH3)4-2,3,5,6 280-283 80
3f Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 290-293 85
39 CeH2(CHs3)3-2,4,6 117-120 90
3h CsH(CH3);4-2,3,5,6 123-125 90

3i Co(CH3)s5-2,3,4,5,6 190-193 95
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3.3.2.1. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum bromiir (3d)

IH-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 1.96 [s, 6H, CsHa(CHa)s-0-CHa]; 2.03 [s, 6H,
CsHo(CHa)3-0-CH]; 2.25 [s, 3H, CsHo(CHa)s-p-CHs]; 2.29 [s, 3H, CsHa(CHa)s-p-
CH3]; 5.92 [s, 2H, NCH,CsH,(CHs)s]: 6.89 [s, 1H, NCHCHN]; 6.94 [s, 1H,
NCHCHN]. 7.17 [d, 2H, NCH,CeHx(CHs)s] ; 7.21 [s, 2H, NCsH,(CHs)s] 10.39
[s, 1H, NCHN]. ®C-NMR (3, 100 MHz, CDCly): 17.6, 19.9, 21.0, 21.0 [4 x CH];
48.6 [NCH,CeH»(CHs)s]; 121.7 [NCHCHN]; 123.6 [NCHCHN]; 125.7, 129.8,
129.9, 130.6 [CeHo(CHa)s]; 134.1, 137.3, 138.1, 139.9 [CH,C6H2(CHa)s]; 141.2
[NCHN].

3.3.2.2. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolyum bromiir
(3e)

'H-NMR (5, 400 MHz, CDCly): 2.01 [s, 6H, CeHx(CHa)s-0-CH3]; 2.18 [s, 6H,
CsH(CH3)4-0-CH3]; 2.23 [s, 6H, CsH(CH3)s-m-CHs]; 2.26 [s, 6H, CsHo(CHg)s-p-
CHs]; 5.95 [s, 2H, NCH,CeH(CHa)s]: 6.91 [t, 1H, NCHCHN]. 6.99 [t, 1H,
NCHCHN]. 7.15 [s, 2H, NCeH»(CHa)s] ; 7.27 [s, 1H, CH(CHsg)a]; 10.29 [s, 1H,
NCHN]. ®C-NMR (3, 100 MHz, CDCl;): 15.8, 17.6, 20.4, 21.0 [6 X CHg]; 49.1
[NCH,Co(CHa)s]; 121.8 [NCHCHN]; 123.7 [NCHCHN]; 128.4, 129.8, 130.6,
133.4 [CeH(CHa)a]; 134.0, 134.1, 134.9, 137.2 [CsHa(CHa)s]; 141.2 [NCHN].

3.3.2.3. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolyum
bromiir (3f)

'H-NMR (8, 400 MHz, DMSO): 2.07 [s, 6H, CgH,(CH3)3-0-CH3]; 2.23 [s, 6H,
Co(CH3)s-0-CHa]; 2.26 [s, 3H, CeHo(CHs)s-p-CHa]; 2.28 [s, 6H, Cs(CHs)s-m-CHg];
2.32 [s, 3H, C¢(CHa)s-p-CHs]; 6.01 [s, 2H, NCH,Cs(CHs)s]. 6.98 [s, 1H,
NCHCHN]. 7.26 [s, 1H, NCHCHN] ; 10.32 [s, 1H, NCHN]. *C-NMR (8, 100
MHz, CDCls): 16.7 [CsH2(CH3)3-0-CHs]; 16.9 [C¢(CH3)s-0-CHs]; 17.2 [Co(CHa)s-
m-CHs]; 17.6 [CsH2(CH3)3-p-CHs]; 21.0 [Cs(CHs)s-p-CHs]; 49.8 [NCH,Ce(CHz)s];
121.9 [NCHCHNCgH,(CH3)s]; 123.4 [NCHCHNCH,Cs(CHs)s]; 125.7, 129.8,
130.6, 133.5 [Ce(CH3)s]; 133.7, 134.1, 137.1, 137.2 [CgH,(CHs)s]; 141.2
[NCHN].
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3.3.2.4. 1-metil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum bromiir (3g)

'H-NMR (3, 400 MHz, CDClg): 2.26 [s, 6H, CgHy(CH3)s-0-CHs]; 2.38 [s, 3H,
CeH2(CH3)3-p-CHs]; 4.10 [s, 3H, NCHg]; 5.53 [s, 2H, NCH,CsH(CHs)s]. 6.87 [d,
1H, J = 1.6 Hz, NCHCHNCHj3]. 6.90 [s, 2H, C¢Ho(CHs)s]; 7.46 [d, 1H, J = 1.6
Hz, NCHCHNCH;] ; 10.16 [s, 1H, NCHN]. *C-NMR (8, 100 MHz, CDCls): 20.0
[CeHa(CH3)s-0-CHg];  21.2  [CeHo(CHg)s-p-CHg];  37.2  [NCHs]; 48.1
[NCH,CgH2(CHs)s]; 120.9 [NCHCHNCH;]; 124.0 [NCHCHNCHS;]; 125.5, 130.1,
137.0, 138.3 [CsH(CHs)s]; 140.1 [NCHN].

3.3.2.5. 1-metil-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolyum bromiir (3h)

'H-NMR (3, 400 MHz, CDClg): 2.16 [s, 6H, C¢H(CHs),-0-CHs]; 2.21 [s, 6H,
CeH(CH3)4,-m-CHs]; 4.09 [s, 3H, NCHg]; 5.59 [s, 2H, NCH,CsH(CHs),]. 6.90 [d,
1H, J = 1.6 Hz, NCHCHNCHS,]. 7.01 [s, 1H, C¢H(CHs),]; 7.51 [d, 1H, J = 1.6 Hz,
NCHCHNCHS;] ; 10.02 [s, 1H, NCHN]. *C-NMR (8, 100 MHz, CDCly): 16.1
[CeH(CH3)-0-CH3];  20.6  [CsH(CH3)s-m-CHs];  37.3  [NCHg]; 48.8
[NCH,CeH(CHa),]; 121.1 [NCHCHNCH;]; 123.8 [NCHCHNCH,]; 128.1, 133.8,
134.3, 135.2 [CsH(CHa)4]; 137.2 [NCHN].

3.3.2.6. 1-metil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolyum bromiir (3i)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.17 [s, 6H, C¢(CH3)s-0-CH3]; 2.18 [s, 6H,
Cs(CH3)s-m-CHz3]; 2.21 [s, 3H, C¢(CH3)s-p-CHs]; 4.08 [s, 3H, NCHa]; 5.57 [s, 2H,
NCH,Cg(CH3)s]. 6.91 [d, 1H, J = 1.6 Hz, NCHCHNCH3]. 7.54 [d, 1H, J =1.6
Hz, NCHCHNCHS,] ; 9.94 [s, 1H, NCHN]. **C-NMR (8, 100 MHz, CDCl;): 16.9
[Ce(CH3)s-0-CHs]; 17.0 [Co(CH3)s-m-CHjs]; 17.2 [Ce(CH3)s-p-CHs]; 37.2 [NCH];
49.3 [NCH,CgH>(CHs),]; 121.1 [NCHCHNCH;]; 123.9 [NCHCHNCH;3]; 125.4,
133.8, 133.9, 136.9 [Cs(CHs5)s]; 137.2 [NCHN].
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3.4. Giimiis Ara Transfer Komplekslerinin Sentezi

4a-c seklinde gosterilen kompleksler literatiire gére sentezlenmistir (Giinay vd.,
2009b).

N/ N/
2 E +)>Hl Bf+ Ag,0 ® - l[ >—}2Agl AgBr,
' "

Ar Ar

3g-i 4a-c
Reaktifler ve Kogullar: (i) DCM, 25 °C, 48 h

Sekil 3.5. Giimiis Ara Transfer Komplekslerinin (4a-C) Sentezi

Cizelge 3.4. Giimus Ara Transfer Komplekslerinin (4a-c) Erime Noktalari ve

Verimleri
Bilesik No Ar e.n. (°C) verim (%)
da CeH2(CH3)s-2,4,6 165 70
4b CeH(CH3),4-2,3,5,6 185 65
4c CG(CH3)5-2,3,4,5,6 215 75

3.4.1. [Bis{1-metil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden}Ag(1)][AgBr;] (4a)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.25 [s, 12H, CgHx(CHs)s-0-CH3]; 2.29 [s, 6H,
CesH2(CH3)3-p-CH3); 3.86 [s, 6H, NCHg]; 5.30 [s, 4H, NCH,CsH,(CHz)s]; 6.55
[d, 2H, J = 4.0 Hz, NCHCHNCHg]; 6.91 [d, 2H, J = 4.0 Hz, NCHCHNCHj;]; 6.92
[s, 4H, CsH2(CHs)s]. BC-NMR (8, 100 MHz, CDCl3): 20.2 [CgH,(CH3)s5-0-CHj3];
21.2 [CeHa(CHa3)s-p-CH3]; 39.3 [NCHs]; 49.8 [NCH,CgH,(CHs)s]; 120.1
[NCHCHNCH;]; 121.9 [NCHCHNCHg]; 127.8, 129.9, 138.0, 139.2 [Ar-C]; 182.3
[Ckarben-Ag].
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3.4.2. [Bis{N-metil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden}Ag(l)]
[AgBr] (4b)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCly): 2.17 [s, 12H, C¢H(CH3)4-0-CHs]; 2.25 [s, 12H,
CsH(CH3)4-m-CHg]; 3.86 [s, 6H, NCHj3]; 5.36 [s, 4H, NCH,C¢H(CHs),]; 6.57 [d,
2H, J = 4.0 Hz, NCHCHNCH;]; 6.90 [d, 2H, J = 4.0 Hz, NCHCHNCH;]; 7.04 [s,
2H, CgH(CHs),]. ®*C-NMR (3, 100 MHz, CDCls): 16.1 [C¢H(CH3)4-0-CHg]; 20.7
[CeH(CH3)s-m-CH3]; 39.3  [NCH3]; 504  [NCH,CeH(CH3),]; 120.4
[NCHCHNCHgs]; 121.8 [NCHCHNCHj]; 130.6, 132.9, 134.0, 134.9 [Ar-C]; 182.2
[Ckarben-Ag]-

3.4.3. [Bis{N-metil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden}Ag(l)]
[AgBr;] (4c)

IH-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.21 [s, 12H, Co(CHs)s-0-CHs]: 2.24 [s, 12H,
Ce(CHa)s-m-CHa]; 2.27 [s, 6H, Co(CHa)s-p-CHs]; 3.86 [s, 6H, NCH]: 5.36 [s, 4H,
NCH,Cs(CHs)s]: 6.59 [d, 2H, J = 4.0 Hz, NCHCHNCHS]: 6.90 [d, 2H, J = 4.0 Hz,
NCHCHNCH:]. ®C-NMR (5, 100 MHz, CDCls): 17.0 [Cs(CHa)s-0-CHs]; 17.1
[Ce(CH3)s-m-CHs]; 17.4 [Co(CHa)s-p-CHs]; 39.3 [NCHs]; 50.8 [NCH,Ce(CHz)s];
120.5 [NCHCHNCHj;]; 121.8 [NCHCHNCHg]; 127.8, 133.6, 133.7, 136.7 [Ar-C];
181.9 [Crarben-Ag].

3.5. Donor Fonksiyonelli NHC-S Bilesiginin Sentezi

0 Q Q

3a 5
Sekil 3.6. Donor Fonksiyonelli NHC=S Kompleksinin Sentezi

Bir Schlenk igerisinde 3a (0.75 mmol) ile Sg (0.75 mmol) ve K,CO3 (0.93 mmol)
kuru metanol (10 mL) igerisinde 48 saat oda sicakliginda karistirildi. Metanol
celite ile sliziildii ve vakumda kurutuldu, kat:1 madde elde edildi. Kati CH,CI, ile
yikandi, CH,Cl, fazlar1 birlestirildi, vakumda degistirildikten sonra {izerine Et,O
ilave edilerek kristallendirildi.
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3.5.1. 1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(hidroksietil)imidazol-2-tiyon (5)

Verim:0,21 g (%80), e.n.:135. *H-NMR (3, 400 MHz, DMSO): 1.95 [s, 6H,
CeH2(CH3)s-0-CH3]; 2.24 [s, 3H, CgHa(CHs)s-p-CH3]; 3.89 [t, J = 5.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0H]. 4.20 [t, J = 5.0 Hz, 2H, NCH,CH,OH]. 6.53 [s, 1H, NCHCHN];
6.89 [s, 2H, CgHa(CHs)s]; 6.91 [s, 1H, NCHCHN] *C-NMR (5, 100 MHz,
CDCly): 181  [CeHa(CHs)s-0-CHs]; 21.4  [CeHo(CH3)s-p-CHs];  50.6
[NCH,CH,0H]; 62.0 [NCH,CH,OH]; 117.5 [NCHCHN]; 119.1 [NCHCHN];
129.4, 133.8, 135.9, 139.4 [CsH2(CHs)3]; 163.1 [Carben-S]-

3.6. Donor Fonksiyonelli NHC-Pd Komplekslerinin Sentezi

R R

/ N/
N OH
N (o

3a, 3¢ 6a, 6b

Sekil 3.7. Dondr Fonksiyonelli NHC-Pd Komplekslerinin (6a,b) Sentezi

3a veya 3c imidazolyum tuzlari (0.7 mmol), PdCl, (0.85 mmol) ve K,CO;
(4 mmol) ile piridin (3 mL) icerisinde 18 saat 110 °C’ de refluks edilmistir.
Cozelti siiziilerek vakumda kurutulmustur. Katt madde CuSO, ¢ozeltisi (%20, 10
mL) ile yikanmis, daha sonra diklorometan ile ekstrakte edilmistir (3x10 mL).
Organik faz MgSO, ile karigtirildiktan sonra siiziilmiis ve vakumda ¢ozgen
uzaklastirilmastir. Sar1 kati elde edilmistir. CH,Cl,/Et,0O ile kristallendirilmistir.

Cizelge 3.5. Donér Fonksiyonelli NHC-Pd Komplekslerinin (6a,b) Erime
Noktalar1 ve Verimleri

Bilesik No R e.n. (°C) verim (%)

6a CeH2(CH3)3-2,4,6 265 70

6b CH; 285 65
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3.6.1. [1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(hidroksietil)imidazol-2-iliden] PdCl(piridin)
(62)

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.25 [s, 6H, CsH(CHs)s-0-CHs]; 2.36 [s, 3H,
CesH2(CHs)s-p-CHs]; 4.43 [m, 2H, NCH,CH,0H]. 4.89 [m, 2H, NCH,CH,OH].
6.90 [s, 2H, CeHo(CHa3)s] ; 7.01 [s, 1H, NCHCHN]; 7.20 [s, 1H, NCHCHN]; 7.24
[t, J = 8.0 Hz, 2H, m-NCsHs]; 7.65 [t, J = 8.0 Hz, 1H, p-NCsH;s]; 8.75 [d, J = 8.0
Hz, 2H, 0-NCsHs]. *C-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 19.2 [CgH,(CHs)s-0-CHs];
20.4 [CeH2(CHs)s-p-CH3]; 53.9 [NCH,CH,OH]; 61.8 [NCH,CH,OH]; 124.5
[NCHCHN]; 124.6 [NCHCHN]; 129.5, 134.8, 136.4, 138.0 [C¢H2(CHz3)s]; 139.3,
151.4, 152.2 [NCsHs]; 152.8 [Ckarben-Pd]. Elementel analiz (%); bulunan:
C: 46.88; H: 4.76; N: 8.63, hesaplanan: C: 41.73; H: 4.30; N: 7.49.

3.6.2. [1-metil-3-hidroksietil imidazol-2-iliden]PdCl,(piridin) (6b)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 4.11 [s, 3H, NCHs]; 4.36 [t, J = 6.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0H]. 4.59 [t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH,CH,OH]. 6.95 [s, 1H, NCHCHN];
7.04 [s, 1H, NCHCHN]; 7.35 [t, J = 8.0 Hz, 2H, m-NCsHs]; 7.76 [t, J = 8.0 Hz,
1H, p-NCsHs]; 8.99 [d, J = 8.0 Hz, 2H, 0-NCsHs]. *C-NMR (5, 100 MHz,
CDCl3): 38.4 [NCHs]; 53.3 [NCH,CH,OH]; 61.4 [NCH,CH,OH]; 123.0
[NCHCHN]; 124.6 [NCHCHN]; 138.1, 151.1, 151.9 [NCsHs]; 152.5 [Ckarben-Pd].
Elementel analiz (%); bulunan: C: 34.53; H: 3.95; N: 9.22, hesaplanan: C: 29.97;
H: 3.56; N: 9.22.

3.7. Simetrik Olmayan NHC Ligandh Paladasiklik Komplekslerin

Sentezi
% N/§
N
|: >H] Br kuru PhMe . Pd \j
0
z |N 110°C, 24 h N7 gy
NS | _ Ar
3d-f Ta-c

Sekil 3.8. Simetrik Olmayan NHC Ligandli Paladasiklik Komplekslerinin (7a-c)
Sentezi
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Imidazolyum tuzlar1 3d, 3e veya 3f (0.45 mmol) ile dimer [Pd(ppy)(u-OAc)]:
(0.225 mmol) kuru toluen igerisinde 24 saat 110 °C’ de karistirildi. Zamanla kati

olusumu goriildii. 24 saatin sonunda kat1 siiziildii ve vakumda kurutuldu. Sar1 kati
CH,CI,/Et,0 ile kristallendirildi.

Cizelge 3.6 Simetrik Olmayan NHC Ligandli Paladasiklik Komplekslerinin (7a-c)
Erime Noktalari ve Verimleri

Bilesik No Ar e.n. (°C) verim (%)
7a CesH2(CH3)3-2,4,6 250 50
7b CsH(CH3)4-2,3,5,6 265 55
7c Cs(CHs)s-2,3,4,5,6 275 50

3.7.1. Bromo[1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-
iliden][2-{2-piridil}fenil]palladyum(I1) (7a)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.03 [s, 3H, CgHo(CHz)s-0-CHs]; 2.25 [s, 3H,
CH,CgH,(CHs)s-0-CH3]; 2.30 [s, 6H, CgH,(CHs)s-p-CHs]; 2.34 [s, 6H,
CH,CgH2(CHs)s-p-CHs]; 5.27 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHN]; 6.03 [d, 1H, J = 16
Hz, NCHCHN]; 6.58 [d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH]; 6.79 [s, 2H, NCH,C¢H»(CHa)3];
6.85 [d, 1H, J =8.0 Hz, Ar-CH]; 6.94 [s, 2H, C¢H2(CHz)3]; 7.00 [t, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH]; 7.08 [t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH]; 7.52 [d, 1H, J = 8.0 Hz, piridil-CH];
7.65 [t, 1H, J = 8.0 Hz, piridil-CH]; 7.71 [t, 1H, J = 8.0 Hz, piridil-CH]; 9.47 [d,
1H, J = 8.0 Hz, piridil-CH]. *C-NMR (8, 100 MHz, CDCl3): 19.7 [CsH2(CH3)s-0-
CHs];  19.7  [CH,CeH2(CH3)s-0-CHs];  20.1  [CeH2(CHa)s-p-CH3];  21.1
[CH,CgH»(CHa3)3-0-CH3]; 50.1 [NCH,C¢H2(CHg)s]; 117.7 [NCHCHN]; 119.2
[NCHCHN]; 122.2, 123.2, 123.6, 124.0, 127.9, 128.8, 129.0, 129.3, 129.5, 134.6,
135.7, 137.0, 137.2, 138.0, 138.7, 146.8, 151.3, 155.7, 164.1 [Ar-C]; 174.1
[Ckarben-Pd]. Elementel analiz (%); bulunan: C: 60.15; H: 5.20; N: 6.38,
hesaplanan: C: 55.23; H: 4.74; N: 6.01.
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3.7.2. Bromo[1-(2,4,6-trimetilfenil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-
iliden][2-{2-piridil}fenil]palladyum(l1) (7b)

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.04 [s, 3H, CsHo(CH3)3-0-CHg]; 2.24 [s, 3H, C¢H
(CHg3)4-0-CHg]; 2.26 [s, 6H, CsH(CH3)4-m-CHj3]; 2.27 [s, 6H, C¢H2(CHz)z-p-CHg];
5.36 [d, 1H, J = 12 Hz, NCHCHN]; 6.09 [d, 1H, J = 12 Hz, NCHCHN]; 6.58 [d,
1H, J = 6.0, Ar-CH]; 6.78 [s, 2H, NCH,CsH(CH3)]; 6.83 [d, 1H, J = 6.0 Ar-CH];
6.94 [t, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-CH]; 6.99 [t, 1H, J = 6 Hz, Ar-CH]; 7.02 [s, 1H,
CeH(CHa)4]; 7.09 [d, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-CH]; 7.54 [d, 1H, J = 5.5 Hz, piridil-CH];
7.64 [t, 1H, J = 6.0 Hz, piridil-CH]; 7.69 [t, 1H, J = 6.0 Hz, piridil-CH]; 9.48 [d,
1H, J = 5.5 Hz, piridil-CH]. *C-NMR (5, 100 MHz, CDCls): 15.8 [CsH,(CHs)s-0-
CHs];  19.6  [CHCsH(CHs)s-0-CHz];  20.5  [CeHo(CHs)s-p-CH3];  21.02
[CH,CeH(CH3),-m-CHs;]; 50.9 [NCH,CsH(CH3)4]; 117.9 [NCHCHN]; 119.6
[NCHCHN]; 122.1, 123.1, 123.6, 124.0, 128.7, 129.1, 129.5, 130.7, 132.4, 134.2,
134.7, 137.1, 137.3, 138.1, 138.6, 146.8, 151.5, 155.7, 164.2 [Ar-C]; 174.3
[Ckarben-Pd]. Elementel analiz (%); bulunan: C: 60.68; H: 5.39; N: 6.24,
hesaplanan: C: 58.79; H: 5.41; N: 5.85.

3.7.3. Bromo[N-(2,4,6-trimetilfenil)-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-
iliden] [2-{2-piridil}fenil]palladyum(ll) (7c)

'"H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.04 [s, 3H, CgH2(CHs)s-0-CHs]; 2.22 [s, 3H,
CeH(CH3)s-0-CHgs); 2.25 [s, 6H, Cg(CH3)s-m-CHs]; 2.27 [s, 6H, CgH(CHs)s-p-
CHz3]; 2.30 [s, 6H, Cs(CHa3)s-p-CH3]; 5.36 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHN]; 6.06 [d,
1H, J = 16 Hz, NCHCHN]; 6.61 [d, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 6.77 [s, 2H,
NCH,Cg(CHs)s]; 6.82 [d, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 6.93 [s, 2H, CsH,(CHz);]; 7.00 [t,
1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.06 [t, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.51 [d, 1H, J = 8 Hz,
piridil-CH]; 7.61 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.66 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH];
9.46 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]. ®*C-NMR (5, 100 MHz, CDCls): 17.1
[CeH2(CH3)3-0-CH3]; 17.2 [Ce(CH3)s-0-CH3]; 17.3 [Cs(CH3)s-m-CHs]; 19.9
[CeH2(CH3)3-p-CH3]; 21.3 [Cs(CHa)s-p-CHs]; 51.6 [NCH,Ce(CHs)s]; 117.9
[NCHCHN]; 120.0 [NCHCHN]; 122.3, 123.2, 123.8, 124.2, 128.3, 129.0, 129.3,
129.7, 133.3, 134.5, 134.9, 136.1, 137.6, 138.3, 138.8, 147.2, 151.6, 156.0, 164.4
[Ar-C]; 174.3 [Ciarben-Pd]. Elementel analiz (%); bulunan: C: 61.19; H: 5.58; N:
6.12, hesaplanan: C: 61.30; H: 5.69; N: 6.01.
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3.8. Simetrik Olmayan NHC Ligandli Rutenyum Komplekslerinin

Sentezi
N kuru DCM
([ >}Ag‘ AgBr, + [RuCl,(p-simen)], >fRu
N 2 25 0C 24 h
\—Ar
4a-c 8a-c

Sekil 3.9. Simetrik Olmayan NHC Ligandli Ru Komplekslerinin (8a-c) Sentezi

4a, 4b veya 4c giimiis kompleksleri (0.25 mmol) kuru DCM’da (10 mL) ¢6ziildi.
Uzerine [RuCly(p-simen)], (0.25 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat
karigtirildi. Organik faz siiziildii, vakumda deristirildi ve lizerine hekzan ilave
edildi. Bu islem sonucunda turuncu renkli kati ¢oktii. Kati kurutuldu ve
CH,CI,/Et,0 ile kristallendirildi.

Cizelge 3.7. Simetrik Olmayan NHC Ligandli Ru Komplekslerinin (8a-c) Erime
Noktalar1 ve Verimleri

Bilesik No Ar e.n. (°C) verim (%)
8a CeH2(CHs)5-2,4,6 210 90
8b CsH(CH3)4-2,3,5,6 225 80
8c Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 235 85

3.8.1. [1-metil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-imidazol-2-iliden]RuCl,(p-simen) (8a)

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 1.28 [d, J = 7.0 Hz, 6H, (p-simen)-CH(CHa),];
2.16 [s, 3H, (p-simen)-CHs]; 2.24 [s, 6H, CgsH.(CHs)s-p-CHs]; 2.30 [s, 3H,
CeH2(CHz)3-0-CHg]; 2.98 [m, 1H, (p-simen)-CH(CHs),]; 4.03 [s, 3H, NCHz]; 4.06
[s, 2H, NCH,CgsH»(CHs)s]; 5.25 [d, J = 5.0 Hz, 2H, (p-simen)]; 5.50 [d, J = 5.0 Hz,
2H, (p-simen)]; 6.34 [s, 1H, NCHCHN]; 6.82 [s, 1H, NCHCHN]; 6.92 [s, 2H,
CeH2(CH3)s] *C-NMR (5, 100 MHz, CDCly): 18.8, 20.1, 21.0, 30.9 (4 x CHy);
39.9 ((p-simen)-CH(CHa),); 49.5 (NCH,C¢H,(CHs3)s); 84.6, 99.6, 107.9, 108.6
(Ar-p-simen); 120.4, 122.6, 128.3, 129.9 (Ar- CgHy(CHs);); 137.9, 138.5 (2 X
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CH(Im)); 172.2 (Cxarben-Ru). Elementel analiz (%); bulunan: C: 55.70; H: 5.65; N:
5.41, hesaplanan: C: 52.87; H: 6.06; N: 5.18.

3.8.2. [1-metil-3-(2,3-5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden]RuCl,(p-simen)
(8b)

'"H-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 1.28 [d, J = 7.0 Hz, 6H, (p-simen)-CH(CHa),];
2.15 [s, 6H, CgH(CHz3)4-0-CHg]; 2.25 [s, 6H, C¢H(CH3),-m-CHg]; 2.98 [m, 2H, (p-
simen)-CH(CHj5),]; 4.04 [s, 3H, NCHjs]; 4.06 [s, 2H, NCH,CsH(CH3)4]; 5.25 [d, J
= 5.0 Hz, 2H, (p-simen)]; 5.50 [d, J = 5.0 Hz, 2H, (p-simen)]; 6.35 [s, 1H,
NCHCHN]; 6.81 [s, 1H, NCHCHN]; 7.01 [s, 2H, CeH(CHa3),]. *C-NMR (8, 100
MHz, CDCly): 15.9, 18.8, 19.0, 20.5, 30.9 (5 x CHj3); 39.8 ((p-simen)-CH(CHjs),);
50.2 (NCH,C¢H(CHs3),); 84.5, 99.5, 107.7, 108.5 (Ar-p-simen); 120.9, 122.5,
131.3, 131.4 (Ar- CgHa(CHs)s); 132.2, 134.4 (2 x CH(Im)); 172.1 (Ckarben-RU).
Elementel analiz (%); bulunan: C: 56.49; H: 5.88; N: 5.27, hesaplanan: C: 54.70;
H: 6.31; N: 5.07.

3.8.3. [1-metil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden]RuCl,(p-simen)
(8c)

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 1.28 [d, J = 7.0 Hz, 6H, (p-simen)-CH(CH,),];
2.17 [s, 3H, (p-simen)-CHs]; 2.20 [s, 3H, Cs(CH3)s-p-CHj3]; 2.23 [s, 6H, C¢(CHs)s-
m-CHg]; 2.23 [s, 6H, Cs(CH3)s-0-CH3]; 2.97 [m, 1H, (p-simen)-CH(CHs),]; 4.03
[s, 3H, NCHj3]; 4.06 [s, 2H, NCH,C¢(CHs)s]; 5.26 [d, J = 5.0 Hz, 2H, (p-simen)];
548 [d, J = 5.0 Hz, 2H, (p-simen)]; 6.40 [s, 1H, NCHCHN]; 6.80 [s, 1H,
NCHCHN]. ®C-NMR (5, 100 MHz, CDCly): 16.8, 17.0, 17.1, 18.8, 22.3, 30.9 (6 x
CHj3); 39.7 ((p-simen)-CH(CHjs),); 50.7 (NCH,Cg(CHy)s); 84.4, 99.3, 107.7, 108.4
(Ar-p-simen); 121.0, 122.3, 128.7, 133.1 (Ar- C¢(CHy)s); 134.3, 135.7 (2 X
CH(Im)); 171.9 (Ckarben-RU). Elementel analiz (%); bulunan: C: 57.24; H: 6.10; N:
5.14, hesaplanan: C: 55.69; H: 6.59; N: 4.90.
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3.9. Katalitik Calismalar

3.9.1. Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonlari icin Genel Yontem

6a,b (%1 mol)
7a-c (%1 mol)
R X + B(OH), —_— R
Cs,CO;, IPA, 80 °C

Argon altinda 25 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine; aril halojeniir (0.5 mmol),
fenilboronik asit (0.75 mmol), Cs,CO; (1.5 mmol), dietilen glikol di-n-biitil eter
(0.3 mmol, i¢ standart), NHC-Paladyum katalizorii (% 1 mol) ve son olarak 3 mL
2-propanol eklendi. Daha sonra reaksiyon, sicakligin 80 °C’de sabit tutuldugu yag
banyosunda baglatildi. Belirli araliklarla alman o6rnekler 2 mL IPA ile
karistirildiktan sonra safsizliklarin ¢okmesi igin santrifiij yapilarak viallere

yerlestirildi ve verimler gaz kromatografisi yardimiyla izlendi.

3.9.2. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlar icin Genel Yontem

OH
8a-c¢ (%1 mol)
OH KOH o
—_—_—
+ )\ 82°C + )k

Argon altinda 25 mL’ lik iki boyunlu bir balon igerisinde; NHC-Rutenyum

(e}

katalizorii (0.02 mmol, %0.5 mol) 5 mL 2-propanol icerisinde ¢dziildii ve KOH
(0.2 mmol) eklendi. 82 °C’ de yarim saat karistirildiktan sonra asetofenon
(4 mmol) ilave edilerek belirli araliklarla 6rnek alindi. Alinan 6rnekler 1 mL HCI
cozeltisi (1M) karigtirtlip 2 mL dietileter ile ekstrakte edildikten sonra eter fazi
almarak gaz kromatografisi ile 6l¢lim yapildi ve verimler cihaz yardimiyla takip
edildi.

3.9.3. Gaz Kromatografisi Calisma Yontemi
Katalitik ¢aligmalarda kullanilan gaz kromatografisi cihazi “Agilent/HP-6890N”

modelidir. Analizlerde FID dedektor ve kapiler kolon (HP-5: 30 m uzunlugunda,
0.32 mm i¢ ¢apinda, 0.25 pm film kalinliginda) kullanmilmistir. Tasiyic1 gaz olarak
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Helyum kullanilmigtir. GC ile yapilan analizlerde asagida aciklanan sicaklik

programi kullanilmugtir.
3.9.3.1. Suzuki Reaksiyonu I¢in Sicakhik Program

Suzuki eslesme reaksiyonlari igin dedektor sicakligi 300 °C’ye, kolon (FID/HP-5)
baslangig sicaklhigr ise 60 °C’ye ayarlanmustir. Takiben sicaklik dakikada 10 °C
artacak sekilde 280 °C’ye sabitlenmistir. Analizlerde otomatik enjeksiyon ile 1/50
split oran1 kullanilmistir. Kullanilan sicaklik programinin toplam siiresi Suzuki
reaksiyonunda her bir enjeksiyon i¢in ortalama 40 dk olarak belirlenmistir.

3.9.3.2. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonu Icin Sicaklik Programi

Transfer hidrojenasyon reaksiyonu i¢in dedektor sicakligi ve kolon (FID/HP-5)
baslangig sicakligi 60 °C’ye ayarlanmustir. Takiben sicaklik dakikada 10 °C
artacak sekilde 280 °C’ye sabitlenmistir. Analizlerde otomatik enjeksiyon ile 1/50
split oran1 kullanilmigtir. Kullanilan sicaklik programinin toplam siiresi transfer
hidrojenasyon reaksiyonu i¢in 15 dk olarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda sentezlenen “simetrik olmayan N-Heterosiklik karben
kompleksleri’ni 3 grupta inceleyebiliriz:

1. Dondr Fonksiyonelli NHC-Pd Kompleksleri

2. Simetrik Olmayan NHC Ligandli Paladasiklik Kompleksler

3. Simetrik Olmayan NHC-Ru Kompleksleri

4.1. Donér Fonksiyonelli NHC-Pd Kompleksleri

N
Q)
H2N~§i>» SRU NG [/> o = R
N {A N N;_ o
2 [ DHlBr [ Pd—N_ )
| N> OH N é| \ /

/ Q\\ \_/ ‘\/OH
N

3a,c

R = Me (6a)
R = 2,4,6-trimetilfenil (6b)

Reaktifler ve Kosullar: (i) (CHO),, HCHO, NH,CI, H3sPO,4, MeOH, 65 °C, 8h;
(i) BrCH,CH,OH, PhMe, 110 °C, 18h; (iii) PdCl,, Py, K,COs, 110 °C, 24 h.

Sekil 4.1. Dondr Fonksiyonelli NHC-Pd Komplekslerinin Sentezi

—OH (hidroksil) grubunun dondr 6zelligi oksijen atomu iizerindeki bag yapmamis
elektron ciftlerinden kaynaklanir. Bu ¢aligmada, zaten etkili 6-donor 6zelligi olan
NHC’in kendisi gibi dondr o6zellikli hidroksil grubu ile zenginlestirilmesi
sonucunda olduk¢a yliksek dondr karakterli yeni ligandlarin sentezlenebilecegi
disiiniilmiistiir. Bu dogrultuda, oncelikle —OH donér grubu iceren NHC
ligandlarinin sentezi (3a,c) ve ardindan bunlarin NHC-Pd komplekslerinin sentezi
(6a, b) gerceklestirilmistir.

Bu tip kompleksler literatiirde (Organ vd., 2005) PEPPSI (pyridine enhanced
precatalyst preparation, stabilization and initiation) tipi bilesikler olarak da
adlandirilmaktadir. Piridin ile giiclendirilmis katalizorlerin hazirlanmasi ve
kararliliginin incelenmesi temali bu sentez yonteminde reaksiyon, imidazolyum

tuzu, PdCl;, ve zayif bir bazin (K,CO3) kendi ¢6zgeninde yani piridin igerisinde
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kaynatilmasi islemi ile yiiriitiiliir. Piridin, PEPPSI tipi komplekslerde “ayrilabilir”
ligand olarak gorev yapar ve bu da C-C eslesme reaksiyonlarinda katalitik dongii
icin aranan baslica Ozelliktir. Piridinin bu &zelliginin, dondr fonksiyonel ile

giiclendirilmis katalizoriin etkinligini daha da artiracag: diigtinilmistiir.

Sentezlenen bilesiklerin  yapilart *H- ve ™C-NMR spektroskopisi ile
aydmlatilmistir. imidazolyum tuzlari (3a, ¢) i¢in *H-NMR’inda karakteristik olan
2-konumundaki hidrojen (NCHN) sirasiyla; 3a: 8 = 9.47 ppm, 3c: 6 = 9.11
ppm’de rezonansa gelmistir. NHC-Pd komplekslerindeki Cyarhen-Pd bagi i¢in
karakteristik olan karben C atomu *C-NMR’ mnda sirasiyla; 6a: & = 152.8 ppm,
6b: 6 =152.5 ppm’ de rezonansa gelmistir.

NHC-gecis metal komplekslerinin sentezlenmesinden 6nce bir 6n galisma olarak;
imidazolyum tuzlarmin deprotonasyonunun gergeklestigini gérmek ve serbest
karben olusum reaksiyonu igin uygun bazin tespit edilmesi amaciyla 3a
imidazolyum tuzunun NHC=S bilesigi (5) sentezlenmistir. Bu reaksiyon serbest
karbenin kiikiirt ile tuzaklanmasi prensibine dayanir. Baz olarak K,CO;
kullanilmis ve diger 6a,b komplekslerinin sentezi i¢in de K,CO3’1n uygun olacagi
goriilmiistir. NHC=S bilesigi i¢in karben C atomu B¥C-NMR’ inda 5: & = 163.2

ppm’ de rezonansa gelmistir.
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N
l[ ">'HI Br
N OH
/

(@)

T T T T T T T T T

45 44 43 42 41 40 39 38 37

(b)

TTT T T TT T
1242

i L |

145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Sekil 4.2. 3a’ nin CDCl; ¢ozgenindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlar
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(@)

(b)

| il

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Sekil 4.3. 3¢c’nin DMSO ¢6zgenindeki "H-NMR (a) ve **C-NMR (b) spektrumlari



55

(@)

[N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

(b)

T |

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 4.4. 6a’nin CDCl; igerisindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlart
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()

(b)

.Ah‘ Ll

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Sekil 4.5. 6¢’nin CDClsigerisindeki "H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlar
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(@)

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

(b)

\\ ™~
o Wgepibain’

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

e——

A

Sekil 4.6. 5’in CDCls igerisindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlari
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Dondr fonksiyonelli NHC tiirevleri serisi icerisinde sentezlenen 1-(2,4,6-
trimetilfenil)-3-etilamin imidazolyum Kkloriir hidrokloriir (3b) bilesiginin in sitii
deprotonasyon, Ag-NHC bilesigi lizerinden transmetallasyon ve PEPPSI kompleks
sentez yontemi gibi ¢esitli yontemlerle NHC gecis metal komplekslerinin sentezi
denenmis ancak basarili olmamistir (Sekil 4.7.).

J?? 2
o (e, K Lo,

3b

(@)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

(b)

H ‘1 | —. | ]

T T T T T T T T T T 1
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 4.7. 3b’ nin DMSO ¢6zgenindeki 'H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlari
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4.2. Simetrik Olmayan NHC Ligandh Paladasiklik Komplekslerin

Sentezi
SR ™
\
VAR B
H2N4§ >— MU [ /> _@ IE +)>H] Br p N/Pd\AN

N N \ Br
2 \—Ar = \Q

2]

Reaktifler ve Kosullar: (i) (CHO),, HCHO, NH,CI, H3PO4, MeOH, 65 °C, 8h;
(ii) 2,4,6-trimetilbenzilbromiir (3d), 2,3,5,6-tetrametilbenzilbromiir (3e) veya
2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir (3f), PhMe, 110 °C, 18h; (iii) [Pd(ppy)(u-
OAC)]2, PhMe, 110 °C, 24 h.

Sekil 4.8. Simetrik Olmayan Paladasiklik Komplekslerin Sentezi

Paladasiklik tlirevler 6zellikle C-C bag olusum tepkimelerinde yiiksek katalitik
aktiviteye sahiptir. Kuvvetli o-sunucu 6zelligi olan NHC ligandiin paladasiklik
tirevlerle reaksiyonu sonucu aktivitesinin daha yiiksek olmasi beklenen yeni NHC
ligandli paladasiklik komplekslerin sentezlenmesi amaciyla Sekil 4.7.°de
gosterildigi gibi 6ncelikle NHC o6nciilii olan imidazolyum tuzlari (3d-f), ardindan
da hedeflenen paladasiklik kompleksler (7a-c) sentezlenmistir.

Kompleksler, en yaygin yontemlerden biri olan imidazolyum tuzlarinin
deprotonasyonu yoluyla sentezlenmistir. (iii) ile gosterilen yontemde asetat
koprili dimerik paladyum(Il) kompleksi ile imidazolyum tuzlari (3d-f) toluen
icerisinde refluks edilerek monomer paladasiklik kompleksler (7a-c) elde
edilmistir. Asetat grubu igeren paladyum(II) kompleksinin tercih edilmesinin
sebebi, imidazolyum tuzlarmin deprotonasyonu ile yiiriiyen bu reaksiyonda,
deprotonasyonu asetat grubunun gerceklestirmesi sayesinde ayrica bir baz

kullanimina gerek olmayisidir.
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Komplekslerin yapilari *H- ve *C-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmustir.
Imidazolyum tuzlar1 igin karakteristik olan 2-konumundaki hidrojen (NCHN)
sirasiyla; 3d: 6 = 10.39, 3e: 6 = 10.32, 3f: 6 = 10.29 ppm’ de rezonansa gelmistir.
Crarben-Pd bagt i¢in karakteristik olan karben C atomu i¢in sirasiyla; 7a: 8 = 174.35
ppm, 7b: 6 = 174.34 ppm, 7¢: 6 = 174.35 ppm’ de rezonansa gelmistir.
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N
l[ ">'HI Br
N

(@)

< I & 8

T T T T T T T T
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145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

Sekil 4.9. 3¢’ nin CDCl; ¢6zgenindeki "H-NMR (a) ve **C-NMR (b) spektrumlari
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N
E *>'HI Br
N
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Sekil 4.10. 3d’ nin CDCl; ¢6zgenindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b)
spektrumlari
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N
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N
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Sekil 4.11. 3¢’ nin CDCl; ¢ézgenindeki "H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlar:
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Sekil 4.12. 7a’nin CDCls igerisindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlar:
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Sekil 4.13. 7b’nin CDClg igerisindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlari
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Sekil 4.14. 7¢’nin CDClg igerisindeki "H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlar
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4.3. Simetrik Olmayan NHC-Ru Komplekslerinin Sentezi

NHC ligandli rutenyum kompleksleri basta transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
olmak {iizere olefin polimerizasyonu, C-C eslesme, alkilasyon, arilasyon gibi
reaksiyonlar i¢in katalitik aktivite gostermektedir. Bu tez kapsaminda
asetofenonun transfer hirojenasyonu tepkimesinde yiiksek Kkatalitik ozellik
gostermesi  beklenen simetrik olmayan NHC-Ru kompleksleri (8a-c)
sentezlenmistir. Komplekslerin sentezinden dnce ligand olarak kullanilmak tizere
ti¢ farkli imidazolyum tuzu (3g-i) ve NHC ligandinin rutenyum metaline transferi
icin glimiis ara transfer kompleksleri (4a-c) sentezlenmistir. Rutenyum
komplekslerinin sentezinde, daha once paladasiklik komplekslerin sentezinde
kullanilan imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu yontemi degil metal transferi
yontemi tercih edilmistir. Bunun nedeni deprotonasyonda kullanilacak bazin
ligand ya da [RuCly(p-cymene)], ile istenmeyen reaksiyonunu 6nlemektir.

/ N "4 {
[ )— [ B O ([ MagJager, [ >—R’:u——§>
N N N N Cl
N Ar \Ar \Ar
3g-i 4a-c
22

Reaktifler ve Kosullar: (1) 2,4,6-trimetilbenzilbromiir (3g), 2,3,5,6-
tetrametilbenzilbromiir (3h) veya 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir (3i), PhMe, 25
°C, 18h; (ii) Ag.0, DCM, 25 °C, 48h; (iii) [RuCl,(p-simen)],, DCM, 25 °C, 24h.

Sekil 4.15. Simetrik Olmayan NHC-Ru Komplekslerinin Sentezi

Komplekslerin yapilari 'H- ve *C-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmustir.
Imidazolyum tuzlari igin karakteristik olan 2-konumundaki hidrojen (NCHN)
sirastyla; 3g: 8 = 10.16, 3h: & = 10.02, 3i: 6 = 9.94 ppm’ de rezonansa gelmistir.
Crarben—Ag bag1 icin karakteristik olan karben C atomu i¢in sirastyla 4a: 6 = 182.3,
4b: 6 =182.2, 4c: 6 = 181.9 ppm’ de; Cyamen-RU bagi igin karakteristik olan karben
C atomu i¢in sirasiyla; 8a: 6 = 172.2 ppm, 8b: 6 = 172.1 ppm, 8c: 6 = 171.9
ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.16. 4a’nin CDCl; ¢ozgenindeki *H-NMR (a) ve **C-NMR (b) spektrumlari
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Sekil 4.18. 4¢’nin CDCl; ¢6zgenindeki *H-NMR (a) ve *C-NMR (b) spektrumlari
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4.4. X-Istm Kirmim Tle Yap1 Analizi

6a kompleksinin yapist X-1s1n1 kirmnimi yontemiyle aydinlatilmistir. Kompleksin
ORTEP diyagrami Sekil 4.22’de gorilmektedir.

Sekil 4.22. 6a Kompleksinin ORTEP Diyagrami

Kompleks kare diizlemsel geometriden hafifce sapmis bir koordinasyona sahip
olup, Pd(IT) metal merkezine NHC ile piridin halkasi ve iki Cl atomu trans
diizlemde yerlesmislerdir.

Komplekste Cyarben-Pd bagmin uzunlugu 2.002 A’dur. Pd(II) metaline bagh diger
ligandlarin bag uzunluklar1 Pd-CI1 2.378 A, Pd-CI2 2.376 A ve Pd-N(piridin)
2.114 A’dur.

En fazla sapmamin Pd atomuna ait oldugu [0.030 A] koordinasyon diizlemi
(CI/CI/PA/N/C), NHC diizlemi ile 84.8°, piridin halkasi diizlemi ile 57.1° lik
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dihedral a¢1 yagmistir. NHC ve piridin halka diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise

38.2 © dir. Bu veriler Ray ve arkadaslar1 tarafindan 2007 yilinda sentezlenen bir
kompleksin verileri ile uyumludur (Ray vd., 2007).

Cizelge 4.1. 6a Kompleksi i¢in Secilmis Bag Uzunluklari ve Agilart

Bag Uzunlugu (A)
Pd1—C1 2.002 (11) N2—C3
Pd1—N1 2.114 (9) N3—C2
Pd1—CI2 2.378 (2) Cc3—C2
Pd1—CI3 2.376 (2) C6—N2
Cl1—N2 1.328 (13) N3—C4
C1—N3 1.332 (14)
Bag Acis1 (°)
Cl—Pd1—N1  178.3(4) C2—C3—N2
CI3—Pd1—CI2  177.78 (8) C3—C2—N3
Cl1—N2—C6 127.6 (9) Cl1—N3—C2
N3—C1—N2 106.5 (9) Cl1—N3—C4

Cl-N2—C3  108.9(10)

1.362 (14)
1.370 (15)
1.312 (18)
1.455 (14)

1.460 (14)

108.5 (11)

106.3 (10)

109.7 (10)

125.5 (9)
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4.5, Katalitik Calismalar
4.5.1. Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonlari

Organik bilesiklerin bir sinifi olan biariller dogal {iriinler, polimerler ve gelismis
tibbi malzemelerin sentezinde dnemli rol oynar. Arillerle organoborlarm eslesme
reaksiyonu Suzuki veya Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu olarak adlandirilir.

Katalitik c¢alisma kapsaminda bu reaksiyonlar inert gaz (argon) altinda bir baz
varliginda homojen olarak gerceklestirilmistir. Aril halojentirler ile arilboronik
asidin NHC-Paladyum katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlari ¢esitli sartlar altinda
incelenmistir. Yapilan 6n denemeler sonucunda optimum sartlarin 80 °C’de,
2-propanol ¢dzgeni icerisinde ve baz olarak Cs,COj3; kullanilmasiyla ger¢eklestigi
tespit edilmistir. Biitiin deneylerde katalizor miktar1 %1 mol olarak hesaplanmaistir.
Donor fonksiyonelli NHC-Pd kompleksleri (6a-b) ve simetrik olmayan NHC
ligandh paladasiklik kompleksler (7a-C) olarak sentezlenen bilesiklerin, ¢esitli aril
halojeniirler ve fenilboronik asidin eslesme reaksiyonlar1 i¢in katalitik etkileri
incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.2.’de ayrintili olarak verilmistir.

Katalitik deneyler yapilirken aril halojeniir {izerinde hem elektron verici hem de
elektron ¢ekici gruplarin olmasina dikkat edilmistir. Gaz kromotografisi ile verim
takibi her bir reaksiyon i¢in 0.5, 1, 2 ve 4 saatlik periyotlarda drnekler alinarak
yapilmistir. Verimler arilhalojentirler temel alinarak GC ile hesaplanmustir.
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Cizelge 4.2. Aril Halojentirler ile Fenilboronik Asidin Suzuki Capraz Eslesme
Reaksiyonu

6a,b (%1 mol)

7a-c (%1 mol)
R X + B(OH), —> R
Cs,CO,, IPA, 80 °C

Pd-NHC  [Pd] (%) Ar-X T(¢C) T(h) Verim(%)*
6a 1.0 Ph-Br 80 0.5 99
6a 1.0 Me-CgH,-4-Br 80 0.5 99
6a 1.0 CH3(0)C-C¢H,s-4-Br 80 0.5 99

6b 1.0 Ph-Br 80 0.5 99
6b 1.0 Me-CgH,4-4-Br 80 0.5 99
6b 1.0 CH53(0)C-C¢H4-4-Br 80 0.5 99

Ta 1.0 Ph-Br 80 4 99
Ta 1.0 Me-CgsH4-4-Br 80 4 99
Ta 1.0 CH3(0)C-C¢H4-4-Br 80 4 99

7b 1.0 Ph-Br 80 2 87
7b 1.0 Me-CgH4-4-Br 80 4 81
7b 1.0 CH3(0)C-C¢H4-4-Br 80 1 89

7c 1.0 Ph-Br 80 1 91
7c 1.0 Me-CgH4-4-Br 80 1 98
7c 1.0 CH3(0)C-C¢H4-4-Br 80 1 90

*Verimler aril halojeniirler temel alinarak GC ile tayin edilmistir.
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4.5.2. Transfer Hidrojenasyonu

Transfer hidrojenasyonu doymamis bir molekiile baska bir reaktiften hidrojen
katilmasidir. Bu prosediir i¢in hidrojen kaynagi olarak genellikle 2-propanol (IPA)
ve KOH gibi giiclii bir baz kullanilir. Katalitik transfer hidrojenasyonu kolay
uygulanabilirligi, hidrojen kaynaginin diisiik maliyeti ve gilivenli bir reaksiyon
olmasi agisindan dogrudan hidrojenasyona kars1 giiglii bir alternatiftir. Karbonil
bilesiklerinin geg¢is metal katalizli transfer hidrojenasyonu ilag ve kimyasal

endiistrisi i¢in oldukca dnemli reaksiyonlardir.

Bu dogrultuda sentezlenen simetrik olmayan NHC-Ru(Il) komplekslerinin (8a-c)
asetofenonun transfer hidrojenasyonu i¢in aktif katalizorler olacag: diisiiniilmiis ve
katalitik testleri yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.3.’te ayrintili olarak verilmis ve
ilgili grafik Sekil 4.22.’de gosterilmistir. Asetofenonun 1-feniletanole katalitik
doniisiim reaksiyonu inert ortamda 82 °C’de gergeklestirilmistir. Hidrojen kaynag:
olarak 2-propanol ve baz olarak da KOH kullanilmistir. 30 , 60 ve 90 ve 120
dakikalik oOlciimler alinarak gaz kromatografisi ile olusan iriiniin alan takibi
yapilmig ve doniisiim degerleri hesaplanmustir. Biitiin deneylerde katalizér miktar
% 1 mol’e karsilik gelecek miktarlarda kullanilmistir.

Cizelge 4.3. Asetofenonun Transfer Hidrojenasyonu

o)
8a-c (%1 mol)
OH __kow
+ T soc )k

Ru-NHC [Ru] (%) T (°C) T(dk) Déniisiim (%)*
8a 1.0 82 120 73
8b 1.0 82 120 80
8¢ 1.0 82 120 90

*Doniistimler asetofenon miktari izerinden GC ile hesaplanmustir.
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5. SONUC

Tezin amaci dogrultusunda ¢aligmanin sistematik siralamasina gore benzilbromiir
tirevleri (1a-c), 1-siibstitiiye imidazol tiirevi (2), simetrik olmayan imidazolyum
tuzlar (3a-i), glimiis ara transfer kompleksleri (4a-c), simetrik olmayan NHC-S
kompleksi (5), donér fonksiyonelli NHC-Pd kompleksleri (6a,b), simetrik
olmayan NHC ligandl1 paladasiklik kompleksler (7a-c) ve simetrik olmayan NHC-
Ru komplekseri (8a-c) sentezlenmis ve tiim yapilarin dogrulugu analitik ve
spektroskopik analiz yontemleri kullanilarak kanitlanmistir. 6a kompleksinin
yapist X-igin1 kirinimi analiz yontemi ile de aydinlatilmistir. Sonuglar literatiir

verileri ile karsilagtirilmis ve literatiire uygunlugu ayrica kontrol edilmistir.

6a,b; 7a-c ve 8a-c komplekslerinin yapi analizinde *C-NMR spektroskopisi
olduk¢a yol gostericidir. Bu kompleksler icin NHC karben karbonu 8(**Ciarben)
150-170 ppm araliginda rezonansa gelmistir ve bu da literatiirdeki degerlerle
uyumludur.

6a kompleksinin X-1sim1 kirinimi analiz yontemi sonuglarina goére Cyarmen-Pd
bagmin uzunlugu 2.002 A’dur ve kompleks kare diizlemden hafifce sapmis
koordinasyona sahiptir.

6a,b ve 7a-c komplekslerinin Suzuki C-C ¢apraz-eslesme reaksiyonunda, 8a-c
komplekslerinin ise asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki katalitik
aktivitesi gaz kromotografisi kullanilarak incelenmistir. Suzuki C-C ¢apraz-
eslesme reaksiyonundaki katalitik aktivite verilerine bakildiginda donor
fonksiyonelli NHC-Pd komplekslerinin  simetrik olmayan NHC ligandli
paladasiklik komplekslere gore daha yiiksek aktivite gosterdigi goériilmiistiir.
Donor fonksiyonelli NHC-Pd kompleksleri 0.5 saat sonunda %99 verim ile C-C
bag olusumunu gerceklestirmis, simetrik olmayan NHC ligandli paladasiklik
kompleksleri ise ancak 1 ila 4 saat arasinda degisen degerlerde yiiksek verimlere
ulagsmigtir. Bu; 6ngdriilen bir sonug olmakla birlikte, dondr fonksiyonun NHC’in
elektron sunma yetenegini artirdigini da gostermektedir.

Asetofenonun  Kkatalitik  transfer  hidrojenasyon reaksiyonundaki verilere
baktigimizda sentezledigimiz simetrik olmayan NHC-Ru komplekslerinin etkin
katalizorler oldugu goriilmektedir. Bu reaksiyonlarda 2 saatte %100’e yakin
doniisiimler elde edilmistir.
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