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Son yillarda N-heterokarbenlerin gegis metal kompleksleri katalitik
aktivitelerinden dolay1, biyik bir ilgi ile g¢aligilmaktadir. Bu kompleksler
genellikle homojen katalizorlerdir ve tepkime ortamindan ayrilmalani zordur. Bu
nedenle aktif ve tekrar kullanilabilir katalizor olarak immobilize karben komplekslerinin
gelistirilmesi 6nemlidir. Bu tezde katalitik aktiviteye sahip yeni karben kompleksleri
sentezlenerek immobilizasyonu yapilmigtir.

Bu amagla ii¢ yeni entetraamin (2a-c) ve bunlardan tiireyen dort yeni karben
kompleksi hazirlanmiy ve karakterizasyonu yapilmugtir. Ancak, 2¢ olefiniyle yapilan
¢aligmalarda kompleks yerine polimer yapilar elde edilmigtir. Benzil grubu igeren 2a
olefini [RuCly(p-simen)]; ve [RuCl,(HMB)], bilesikleriyle etkilestirildiginde 3 ve 4
kompleksleri elde edilmigtir. 2b olefini [RuCly(p-simen)], etkilestirildiginde p-simen
grubunun rutenyum metalini terk ettigi ve 2,4,6-trimetilbenzil grubunun metale
koordine oldugu gorilmigtir. Aymi olefin [RuCl,(HMB)]; ile etkilestirildiginde 6
kompleksi olugmusgtur. 6 kompleksi 140°C’de 1sit1ldiginda HMB grubu metali terk eder
ve 4 nolu kompleks olusur.

Sentezlenen kompleksler reaksiyon ortaminda rutenyum  alleniliden
komplekslerine (7-10) donigtiirilerek siklik izomerizasyon ve halka kapanma
metatezindeki aktiviteleri incelenmigtir.
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Ayrica elde edilen 3-6 karben kompleksleri, sol-jel prosesine gore su ile
hidrolizlendikten sonra HCl katalizorliigiinde TEOS ile etkilegtirilerek immobilize
tiirevleri P1-P4’e doniistiirilmiistiir.

010« O & n
E /Rl!.,‘_c‘ [ >=/R’é.,_‘c| [N Cll oy [N>: "ol
I‘%cn "%cn g Sig
SN SN, SN /IN
W}W» M}W» I PRI

P3 P4

3-6 karben komplekslerinin ve P1-P4 jellerinin furan olusumunda aktif
katalizorler oldugu belirlenmigtir. Bunlar igerisinde en aktif bilesigin 5 kompleksi
oldugu saptanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, rutenyum kompleksi, sol-_lel prose§1 :
furanizasyon, olefin metatezi, siklik izomerizasyon, immobilizasyon.
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Scientific interest in N-heterocarbenes transition metal copmplexes due to their
catalytic activity remains very high. These complexes are mainly homogeneous catalysts
bearing difficulty of the separation from the reaction mixture. For this reason, considerable
attention has ben directed toward the attachment of carbene complexes to insoluble support
in an attempt to combine the practical advantages of a heteregeneous catalyst with the
efficiency of a homogeneous system. In this thesis, novel carbene complexes having
catalytic activity have been prepared and immobilized.

For this reason novel three enetetramine (2a-¢) and novel four carbene complexes
derived from them have been prepared and characterized. However, the work on the
complex 2c¢ resulted in polymeric materials. Olefin 2a with benzyl group has been
interacted with [RuCl,(p-cymene)], and [RuCl,(HMB)]; and complexes 3 and 4 have been
obtained. When olefin 2b was used to react with [RuCl,(p-cymene)],, p-cymene has left
the ruthenium metal, and it was observed that 2,4,6-trimethylbenzyl group was coordinated
to the metal. When the same olefine was interacted with [RuCl,(HMB)],, the complex 6
was formed. Complex 4 was obtained by heating the complex 6 up to 140 °C where
HMB(hexamethylbenzene) group has left the metal.

Synthesized complexes were transformed to the allenylidiene complexes in the
reaction medium (7-10) , and cyclic isomerizasyon and ring closing metathesis activity
were investigated. -
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The sol-gel process, with its associated mild conditions applied to
prepare immobilized derivatives of carbene complexes, P1-P4 from the carbene
complexes 3-6 after hydrolysis in the presence of HCL, and condensation with TEOS.

It was shown that carbene complexes 3-6 and P1-P4 gels were active catalyst for
the furan formation. Among then the complex 5 has found to be the highly efficient.

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, ruthenium complex,
furanization, olefin metathesis, cyclic isomerization, immobilization.

iv




TESEKKUR

Tez konusunu 6neren ve bu ¢aligmay1 yapabilmem igin biyiik bir 6zveri ile tiim
olanaklari saglayan, degerli bilgi ve onerileri ile beni yonlendiren, destegi ile her an
yammda olan, g:ok biiyiik yardim ve ilgilerini gordiigiim tez danigman hocalarnn Sayin
Prof. Dr. Bekir CETINKAYA ve Saymn Dog. Dr. Turgay SECKIN’e tesekkiirlerimi

sunmay1 bir borg bilirim.

Calismalarim boyunca ilgi ve her konudaki desteklerini esirgemeyen, yerinde
yaptigi uyarilarla yol gosteren, gii¢ ve moral veren hocalarim Sayin Prof. Dr. Engin
CETINKAYA ve Sayin Yrd. Dog. Dr. ismail OZDEMIR’e sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim,

Ayrica deneysel galigmalar ve tez yazilimi sirasinda yardimlarini goérdagim
hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Biilent ALICI, sevgili Ars. Grv. Serpil DEMIR ve sevgili
Ars. Grv. Dr. Yetkin GOK’e tesekkiir ederim.

Bugunlere gelmemde biiyiik emekleri olan, higbir zaman maddi ve manevi

desteklerini esirgemeyen ve bana moral veren degerli aileme ¢ok tesekkiir ederim.




1.1
1.2
1.2.1
1.2.2
1.23
1.3
1.3.1
1.3.2
1.3.3
1.4
1.5
1.6

1.6.1
1.6.2
1.6.3
1.6.4
1.7
1.8
1.8.1
1.9

ICINDEKILER

OZET oottt sessesesesssss s ssss s sssssansssssessssesssssssassssssssssssanes i
ABSTRAC T ...cotieeerrteeeenreereeetrtsnsrsensssesssssssssssssssestosssssssssesssssssnsas iii
TESEKKUR ......ooouevreerreneerrseneserisisseessssessssssssssssssasssssssssssssesssssssssessnsns v
ICINDEKILER ......cooveviiiiveeeerenerenesessesersssesessssessssesesessssssessssesssssesesss vi
SEKILLER DIZINI ......ooveveterirreeineisisnesenessecssssssssessssessssssssssssssssssns viii
SEMALAR DIZINI .....oviviiieeeiietcsisssssneesssssesssessesssassssssasessassons ix
CIZELGELER DIZINI .....oovverreierereresieeeesnssssssesssesssesssssesssssssesesens xi
SIMGELER ve KISALTMALAR .....c.coovnrininneinerereessssssiessesssessesensasenes Xii
GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER .....ccocecvitiierenrenrernesessesesenessesesens 1
Metal-Karben KompleKSIeri ......eevveerirriieineiiieineinninniiniininriinne, 3
Aminokarbenler Ve OZellIKIETT .....cvveerereererereresescnssssererssrnsssssssessessesessnaes 5
ASIKIK Karbenler .......cccvveeirvieninerciinncniiniinniineeeneoeensenes 12
Imidazol halkali ve multidentat Karbenler ..........eevereeerncrcneierennucresnarians 12
Triazol ve tiyazol tiirevli karbenler ..........cccovvviiininiineninninninicinnien 13
Metal-Karben Kompleksleri ....... 1ol SR, ........crsssneenmennse 13
Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu ........eeeeeeeeiseiesiesiennsessessenenisssins 14
Elektronca zengin olefinlerin SENtezi .......ccvvivveiiisiineninrnienennianiecnneniennnnes 20
Diger YONLEIMIET ......cccveviiviiverininnisiisriniestiniesestressssesesrsessessssnsesessnessssnees 20
Homojen Katalizorlerin Sabitlestirilmesi (Immobilizasyonu) ................. 22
Polimer Destekli-Karben KompleKsleri .......c..cocvveininnnnnniniieniiccsienenenn 24
Aromatik Olmayan N-Heterokarben Komplekslerinin Uygulama

AJANIALT ot sb et as e r s s et s e b e s st e s n e asnes 33
AlKinlerin polimerizasyonu ..........cccccevevimnrinrineeienenennennienisnenonesseeens 33
Olefin siklopropanasyonu ..........ocivereieeenreeerenessnininsissineressssesssesasees 34
FUFAN SENLEZI ...covveviereeriiceieenenceneeeetsreteeesress et enessse s e sne s e e ssnessasaens 34
Olefin metatezi ve siklik IZOMETIZASYON ...cvcueveueueiererirreerereseseereeereneeesenens 35
Organometalik Kimyada Sol-Jel Prosesi .......ccoovevvininieninnenvenscnienennne 36
Termal Analiz YOntemICT ....covecververnucrninnnininnnnieiieiienesssnssesssssnnssnes 40
Diferensiyel termal analiz ..........ccoocevvvervrnieinniniiiniiiniieceireeeeeenne

Calismanin AMACH .......oveeveenvneneniinnssneeesresesensessnesssnsssnssnssennny 5 42 :
MATERYAL VE YONTEM ooooovooeeeoeeeeveesseessesssesssesssessssssssssesssasees iy

vi




2.1

22

2.3

24

2.5

2.6
2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2.12

2.13

2.14

3.1
3.2

33
3.3.1
332

1-(3-Trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidinyum kloriir, 1a................ 45,

1-(3-Trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidinyum

KIOTUL, TD...ooiiiieiieiee ittt ettt e et e etteeeae st e e e e sanesees 45
1,3-di-1-(3-Trietoksisililpropil)imidazolidinyum kloriir, 1c................... 46
Bis[ 1-(3-Trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden}, 2a............ 46
Bis[1-(3-Trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden],
2Dttt e et st e s s aees 47
Bis-1,3-di-1-(3-Trietoksisililpropil)imidazolidin-2-iliden, 2e¢.................. 47
Dikloro[ 1-(3-trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](p-simen)
rutenyum (11), ...t 48
Dikloro[ 1-(3-trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](heksametil
benzen)rutenyum (IL), 4. ......cooooiiiiiiiiieie e 48
Dikloro[ 1-(3-trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-
iliden]rutenyum (II), 5.........occovemireinineeeincreicn e 49
Dikloro[l-(3-trietoksisililpropii)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-z-
iliden]heksametilben-zenrutenyum (IL), 6............ccoovemerrecnnnncncininenenes 49
Dikloro[1,3-di-1-(3-trietoksisililpropil)imidazolidin-2-iliden]

rutenyum (I1).......c.ocooiviiiiiieeriecctee et s 50
P1-P4’tn Hazirlanmasi..........ccccovvirevnivcneniicininiiiceiecen e 50
(Z2)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’iin 2,3-dimetilfurana doniistimii.............. 51
Alkenlerin Olefin Metatezi ve siklik izomerizasyonu.............ccccooevevenin. 52
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR.........ccccccecevvevennnnn. 53
Imidazolidinyum Tuzlarnin Hazirlanmast...........cc....ceoeevnrreerceerenenn. 53

Tetraaminoalkenlerden Tiireyen Karben Kompleksleri ve

IMMObIlIZASYONUL ........oooovviiieirceeeeteete et sa st esenes 63
Karben Komplekslerinin Katalitik Aktiviteleri...........co.coccovevevennieninias 82
(Z)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’iin 2,3-dimetilfurana donigimi.............. 82
Alkenlerin Olefin Metatezi ve siklik izomerizasyonu..............ccccecceeueeee. 84
SONUG VE ONERILER...........c.coovierirrcetrirsieree e isessesessens st ssssse e 86




Sekil 1.1
Sekil 1.2

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8

Sekil 3.9

Sekil 3.10

Sekil 3.11

SEKILLER DiZiNi

Triplet ve singlet serbest karbenler igin molekiiler orbital diyagrama..2

a) Singlet serbest karben ve metal arasindaki etkilesim;

b) triplet serbest karben ve metal arasindaki etkilesim....................... 4
1a bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlari...............oo.oeverrverneen. 56
1b bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlart...............oooocovevrrrrennen. 57
1c bilesigine ait "H ve *C-NMR spektrumlart...............co.ocoreveeenenn.., 59
3 kompleksine 'H ve *C-NMR spektrumlari................oo.eooeerereerean. 66
4 kompleksine "H ve *C-NMR speKtrumlart.............ooooveereevreorvereenne. 68
5 kompleksine 'H ve *C-NMR spektrumlart................ccooveeerereerennee 71
6 kompleksine 'H ve *C-NMR spektrumlari.............ccoorveererreerennn. 73
3 kompleksine ve P1 jeline ait (a) DTA termogramlari;

(b) FT-IR spektrumlari.........ccccceeivcenricnnriieeieeeiecesie e e ens 78
4 kompleksine ve P2 jeline ait (a) DTA termogramlari;

(0) FT-IR Spektrumlarti............cccoveevvenririenriiieniinienenieeeieceeneerese e ene 79
5 kompleksine ve P3 jeline ait (a) DTA termogramlari;

(b) FT-IR SPeKtrumIarts.........ccccovevevenreirieereieesreieeenesrensencrneseeseenaenne 80
6 kompleksine ve P4 jeline ait (a) DTA termogramlars;

(b) FT-IR spektrumlari............cccooeeveievenierineeeieirnrcieneeeeees e 81

viti



SEMALAR DiZiNi

Sema 1.1 Wanzlick tarafindan sentezlenen baz1 imidazol turevleri ve

OZEIKICLL.........vvoveeeeeec et eeeens 6
Sema 1.2 Karben ve entetramin arasindaki denge............c.c.ococovvivvvviricineninnne, 7
Sema 1.3  Ilk karben komplekslerinin SENtezi............cocovvevvvrereeessversrersesnenns 8

Sema 1.4 Yan zincir fonksiyonlu ve multidentat 2,3-dihidro-1H-imidazol-

2-lIdENIET... ..ot e 10
Sema 1.5 Imidazolden imidazolyum tuzlarinin sentezi.................c.cco.ovunn.e... 12
Sema 1.6  Gegis metal karben komplekslerinin genel sentez yontemi............... 14

Sema 1.7 Bazik Pd(Il) bilesiginden yararlanarak Pd(II) komplekslerinin
hazZIrlanmask...........coviiiiiiieeiccce e 15
Sema 1.8 N-heterokarben komplekslerinin sentezinde heteoaromatik
AZOIYUM tUZIATL...c..ciiiiiiiiiieiiieet et et 15
Sema 1.9 Rh ve I’ un mono ve diiliden kompleksleri.............ccoecoovevcenicnennnn. 16
Sema 1.10 Redoks reaksiyonuyla imidazolin-2-iliden-krom kompleksinin
DaZITIANMASL.....coooiiiiiiie s 16

Sema 1.11 Kromosenin imidazolin-2-iliden ve imidazolyum tuzlar ile

TEAKSIYONLL .....ocvveuiiviiiiririrererestesieaectereereaeeresbessereessssesteessssesseresasesanses 17

Sema 1.12 Rutenyum(II) benziliden komplekslerinde fosfin degigimi................ 18

Sema 1.13 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilidenlerin nadir toprak metalleri ile
KOomMPIEKSICTL.......ccooviiiiciciieiieceeeee e 19

Sema 1.14 Gumiuis(I)’den karben ligantlarinin transferiyle kompleks olusumu... 21

Sema 1.15 Polimer destekli metal-karben komplekslerinin sentezi..................... 26

Sema 1.16 Fischer tipi polimer destekli karben komplekslerinin sentezi............ 27

Sema 1.17 Bumerang katalizoriine ait mekanizma.................coocveeveeveveverreneennn. 28

Sema 1.18 Poli-divinilbenzen (Poli-DVB) hazirlanmasi..............ccococoveriireeneanee. 30

Sema 1.19 Grubbs tipi metatez katalizoriiniin immobilizasyonu......................... 31

Sema 1.20 Norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonu ve
dietildialilmalonatin halka kapanma metateZL......................‘.........y ’M\\

Sema 1.21 Coziintir polimer PEG-bagli rutenyum karben kompleksinin J/ﬁ} e AY
Hazirlanmasl...........ccooeiiiiniereeene e ;Zg

ix



Sema 1.22 Siklik izomerizasyona ait mekanizma.............c.ccoeveeveerieeenvciinnnnnnns 35
Sema 1.23 Sol-jel prosesinde kullanilan maddeler ve elde edilen triinler............ 37
Sema 1.24 Bir alkoksisilanin hidrolizi ve kondenzasyonu...............cccccoceiinins 37

Sema 1.25 Fonksiyonel grup igeren trialkosisilanlarin FnSi(OR)s, tetraalkoksisilanla, -

Si(OR)4, kondenzasyonu igin sol-jel yontemi...........ccceeeecvniiiniininnn. 38
Sema 3.1 Imidazolidinyum tuzlan (1) ve elektronca zengin olefinlerin (2)

Hazirlanmasi..........c.oveeieiiiirenierieenreiee et cve s 54
Sema 3.2 Karben komplekslerinin sentezi ve immobilizasyonu.......................... 64
Sema 3.3 Karben komplekslerinin sentezi ve immobilizasyonu.......................... 69

Sema 3.4 Rutenyum alleniliden komplekslerinin hazirlanmas: ve katalitik

olarak UygUIAnMASL...........ccooveivrerieeeerirenierineie et 84




CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1 Imidazolidinyum tuzlarina ait fiziksel veriler.................c.cc.ou....... 60
Cizelge 3.2 imidazolidinyum tuzlarina ait "H-NMR verileri............................ 61
Gizelge 3.3 Imidazolidinyum tuzlarina ait *C-NMR verileri.......................... 62
Cizelge 3.4 Rutenyum karben komplekslerine ait fiziksel veriler..................... 74
Cizelge 3.5 Rutenyum karben komplekslerine ait "H-NMR verileri................. 75
Cizelge 3.6 Rutenyum karben komplekslerine ait BC-NMR verileri................ 76
Cizelge 3.7 2,3-dimetilfuranin katalitik sentezi................ccoeveeeieiecioveeinceennns 83




SIMGELER VE KISALTMALAR

€zo : Elektronca zengin olefin
NHC : N-heterosiklik karben

HOMO : Dolu en yiiksek enerjili orbital
LUMO : Bog en diisiik enerjili orbital
Mes : Mesitil

thf : Tetrahidrofuran

LDA : Lityumdiizopropilamit

TCNE : Tetrasiyanoetilen

DMSO . Dimetilsiilfoksit

DMF : Dimetilformamit

COD : 1,5-siklooktadien

Cp* : Pentametilsiklopentil

ter - : tersiyer

Me : Metil

Et : Etil

Ph : Fenil

Bu' : ter-biitil

kat. : katalizor

Ar : Aril

Ts 2 tosil

'Pr  izopropil

Cy : Siklohekzil

RCM : Halka kapanma metatezi
ROMP : Halka agilma metatez polimerizasyonu
PS : Polistiren

DVB : Divinilbenzen

MMA : Metilmetakrilat

PEG : Polietilenglikol

TEOS : Tetraetoksisilan

imeo : 1-(3-trietoksisililpropil)-2-imidazolin

xii



Et,0
DTA
GC
NMR
IR
e.n
HMB
p-simen
p-

Cp
TfO

: Dietileter

: Diferansiyel termel analiz

: Gaz kromatografisi

: Niikleer Manyetik Rezonans
: Infrared Spektroskopisi

: erime noktast

: hekzametilbenzen Cg(CHs)s
: (CH;),CHC¢H4CH3-p

: para

: Siklopentil

: Triflat ( Triflorosiilfonat)




1. GiRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler I genel yapisina uyan nétral, bivalent karbon tiirleri olarak tanimlanir

Serbest karbenler elektron eksikligi olan tiirlerdir ve son derece reaktiflerdir.
Hatta bu reaktivitelerinden dolayr bazit karbenler, alkanlardaki apolar C-H baglan
arasma katillir (1.1) veya siklopropanlart olusturmak igin alkenlerle reaksiyona girer

(1.2). Bunlar sentetik agidan 6nem tagir [1].

H CH,
!
CH3—CH2"CH"“CH2‘H + :CHZ —> CH3—CH2—CH—CH3 + CH3—CH2_CH2—CH2—CH2'H (1 1)

Ch__.Cl
H"I |“‘H C‘
ST o — u,,,c/ \C...H (12)
e or—
Me Me e \Me

Serbest karbenler iki farkli elektronik halde bulunur. Bunlar I1 ve III olarak
gosterilen singlet ve triplet yapilanidir. Triplet hal farkh orbitallerde iki eslesmemisg
elektrona sahip iken singlet hal bir tek elektron giftine sahiptir.

C —C—y
X7 Y X
1 11
Serbest karbenin singlet halini, 2p orbitaline dik olarak yerlesmis biri bos g sp*
orbitallerini igeren biikiilmiis bir molekiil, IV, gibi dugunulmustir. Triplet karben

(gergekte bir diradikal) liganti, V, daha az biikiilmiis bir yapidir. Iki elektron tek tek

bulunur. Ortogonal 2p orbitalleri ve iki sp orbitali siibstitilyentleri baglamada kullanilir.

U .x Us

CD C‘““‘ X/C\Y
Oy

v \Y%




Serbest bir karbenin molekiil orbital yapisi Sekil 1.1’ de verilmigtir. Singlet
halde ($ekil 1.1b) iki baglayici orbital MO-1 ve MO-2 (HOMO, bir sp® orbitaline
benzer) ve nispeten dusiik diizeyli bog bir orbital MO-3 (LUMO, sp orbitaline benzer)
vardir. MO-2 ve MO-3 enerji yoniinden birbirine yakinsa, elektronlar iki orbitale tek tek
yerlesir ve triplet hal meydana gelir (Sekil 1.1a). Enerji aralig1 genislerse karbenin temel

hali bir ¢ift elektron bulunduran MO-2 ve bos MO-3 den olusur. Bu da singlet haldir.
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triplet MO-1 singlet C OX

a b

X =Y =H, alkil (tipik bir triplet);X =Y =Cl, O, N, S (tipik bir singlet)

Sekil 1.1 Triplet ve singlet serbest karbenler igin molekiiler orbital diyagrami

Serbest bir karbenin temel halde singlet veya triplet olarak bulunup
bulunmayacag karbona bagli olan X ve Y siibstitiiyentlerine baghdir: X, Y = aril veya
H oldugunda genellikle triplet hal temel haldir. Hidrojen atomu veya alkil grubu gibi
substitiiyentler karbonla yaklagik olarak ayni elektronegativiteye sahiptir. Boylece ¢ y1
diisiirmek ve 7’yi artirmak igin yapilan etkilesimler MO leri olugturmaz ve bir triplet hal

meydana gelir.
1.1 Metal-Karben Kompleksleri
Distibstitiiye karbon atomlan gegis metallerine bir ¢ift bagla baglanabilir. Bu

ligantlan igeren kompleksler metal-karben kompleksleri veya alkiliden kompleksleri

olarak adlandirilir. Metal-karben komplekslerinin genel yapilan




gosterilebilir. Burada L, karben digindaki ligantlari, M gegis metalini, X ve/veya Y
alkil, aril, H veya heteroatomlar1 (O, N, S, halojenler) gosterir.
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Ilk karben kompleksi VII, 1964 yilinda Fischer ve Maasbol tarafindan

hazirlanmig ve o zamandan beri bu konu organometalik kimyamn 6nemli bir dali

olmustur.
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Metal-karben komplekslerinin iki tiirii vardir. Serbest karbenlerdeki gibi metal
karben komplekslerinin de hangi tiirde olmas1 gereklilii X ve Y siibstitiiyentlerinin
yapisina baglidir. Cyaen’e bagli siibstitiiyentlerin her ikisinin veya ikisinden birinin
heteroatom olmasi durumunda olusan kompleks Fischer tirii karben kompleksleri
olarak adlandirilir. Ik Fischer tiirii karben kompleksinin, V1L, hazirlanmasindan on yil
sonra, Schrock ve arkadaglart Cygamen € baglt X ve Y siibstitiiyentlerinin H veya alkil
oldugu turleri elde ettiler. O zamandan beri boylesi metal karben kompleksleri Schrock
tiirii karben kompleksleri, V11, veya alkilidenler olarak bilinmektedir.

Bu iki tir karben kompleksi bazi yonlerden birbirlerinden farklidir. Fischer turi
karben kompleksleri diigiik degerlikli, 18-elektronludur ve Cyamen karbonu niikleofiller
tarafindan saldiriya ugrar, bu nedenle kompleksler elektrofiliktir. Diger taraftan
Schrock tiirii karben kompleksleri genellikle yiiksek degerlikli, 18’den daha az
elektronludur ve Ciaben karbonu elektrofillerin saldirisina ugrar, dolayisiyla bu
kompleksler nikleofilik tiirler olarak tamimlanmir. Fischer tiri karben komplekslerine
elektrofilik metal-karben kompleksleri, Schrock tiirii karbenlere niikleofilik metal-
karben kompleksleri denir,

Metal karbenlerin baglanma geklini anlamak igin metal ve karbon atomunun
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Serbest karben dolu sp? orbitaliyle bir o donorii olarak (MO-2, Sekil 1.1b) ve serbest
karbenin (MO-3, Sekil 1.1) bos 2p orbitallerine metalin dolu d orbitallerinden
elektronlarin geri verilmesiyle bir n-akseptorii olarak davramr. Bir Fischer tiirii karben
kompleksindeki karbon metale iki elektron veren L-tiirii ligantir. Metale serbest

karbenin baglanmastyla metalin yiikseltgenme basamag1 degismeden kalir.

Sekil 1.2 a) Singlet serbest karben ve metal arasindaki etkilesim; b) triplet serbest
karben ve metal arasindaki etkilegim

Sekil 1.2b Schrock tipi bir karben kompleksinin olusumunu gosterir. Burada
triplet serbest bir karben metal ile etkilesir ve ¢ift bag olusur. Cinkii karbonun 2p
orbitalindeki iki tek elektron ve metal orbitalindeki iki tek elektron bir ¢ ve bir © bag:
olugturmak igin birer elektron katkida bulunur. Yiikseltgenme basamag: yiiksek olan
ilk-gecis metallerinin oldugu durumda karbon kismini, metale toplam dort elektronluk
katki saglayan hem bir o hem de bir ® donorii olarak dusinebiliriz. (notral ligant
semasina gore hala iki elektron). Boylece karbon, metalin oksidasyon basamaginin +2
degismesine neden olan X,-tirii liganttir.

Karbenlerin molekiiler orbital gekilleri onlarin gegis metallerine kars1 o-verici
m-alict olarak davranmalarini etkileyebilir. Elde edilen komplekslerin kimyasal
Ozellikleri, karbenin bagli oldugu metalin elektronik ozelliklerine de bagli olacaktir.
Ozellikle karben komplekslerinin reaktivitesi karbenden gelen o- elektronlarii kabul
etmesi ve karbenin bog p- orbitallerinin geri baglama kapasitesiyle ilgilidir.

Metal kisminin dort farkh tipi diigiiniilebilir [2].

i) Iyi o-alicy, iyi n-geri-verici: Kuvvetli karbon-metal bag vardir. Bu grup tipik Schrock
tipi karbenlerle ilgidir.

il) Zayif o-alici, iyi m-geri-verici: Niikleofilik karben kompleksleri meydana gelir,
karbon-metal bag1 daha zayiftir. Bu kompleksler karbonil olefinasyonu ve olefin

metatezinde yer alirlar.




iii) Iyi o-alic1, zayif n-geri-verici: Metalik gruplar, elektrofilik veya hatta karbokatyon
gibi karben kompleksleri olustururlar. Tipik 6rnekleri Fischer-tipi karben
kompleksleridir.

iv) Zayif c-alici, zayif n-geri-verici: Metal ve karben arasindaki etkilesim ¢ok zayiftir
ve karben gibi davranan reaktif kompleksler elde edilir. Komplekslesmemis karbenlerde
benzer olarak elektrofilik karben kompleksleri, siklopropanasyona ve ilid olusum

reaksiyonlarina ugrarlar.

Bu tez kapsaminda singlet N-heterosiklik karben (NHC) ligant1 tasiyan metal-karben

kompleksleri ¢aligildigs i¢in agagida bu konudaki son gelismeler 6zetlenecektir.

1.2 Aminokarbenler ve Ozellikleri

Karbenler, organik kimyada 6nemli rol oynayan tiirlerdir: organik sentezlerde ve
makromolekiiler kimyada gok kullanilir.

Skell 1950°den itibaren karben kimyasmna oncilik etmistir. Fischer ve
arkadaslar1 1964 de anorganik ve organik kimyaya karbenleri tagtyan kisilerdir.

1960’1 y1llarda Wanzlick ve arkadaglart en 6nemli singlet karbenler arasinda yer
alan doymus ve doymamiy S5-iiyeli azol halkalari iizerinde aynntili galigmalar
yapmuglardir [3]. Ornegin; 1,2-dianilinoetamn kloralla kondenzasyonundan hazirlanan
1,3-difenil-2-triklorometilimidazolidin, IX, sitilinca kloroform eliminasyonu ile X

olefini ele gegmektedir (Sema 1.1).
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Sema 1.1 Wanzlick tarafindan sentezlenen bazi imidazol tiirevleri ve ozellikleri.
Tepkime kogullari. (a) CH(OEt)s, 140°C, (b) Ksilen, 140°C, (c¢) HX (X = Cl, OMe), (d)
O, Sz veya Se (E=0, S, Se, Te)

Elektronca zengin olefin (ezo) ya da entetramin adi verilen X tipi N-aril
substitiiye alkenlerin trietil ortoformat ile dogrudan sentez edilebilecegi [(a) yontemi]
daha sonraki yillarda ortaya ¢ikarilmugtir. Diiz zincirli N-alkil substitiiye alkenler ise
N,N-dialkiletilendiaminin Me;NCH(OMe); ile kondenzasyonundan hazirlanir [4].

RNHCH,CH,NHR + Me;NCH(OMge), —> RIlIC}wIzCHg(R)NéZ=éN(R)CHzCHZIl\IR (1.3)

Wanzlick X olefini ile gergeklestirdigi deneylerden [(c), (d)] olefin ve XI
karbeni arasinda bir denge bulundugunu (¢) 6ne siirmiis ve bu oneri iki y1l éncesine dek

tartigtlmagtir.
Baglangigta farkli N-aril substitilye dimerlerle gergeklestirilen gapraz eslesme

deneyleri dimerin monomeriyle dengede olmadifini gostermigse de, azot atomu



tizerinde hacimli alkil substitilyentleri tagiyan imidazolidin ve benzimidazol iskeleti

igeren yapilarda dengenin varligi NMR ¢alismalariyla kamtlanmigtir (Sema 1.2) [5, 6].
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Sema 1.2 Karben ve entetramin arasindaki denge

X tipi alkenlerin (c) ve (d) ile gosterilen tepkimeleri bu alkenlerin niikleofilik
ozellligini yansitir. Lappert ve Cetinkaya’mn 1970’li yillarda elektrofilik nitelikteki
gecis metalleriyle X tipi alkenlerdeki C=C bagim simetrik gekilde bolerek sentezledigi
metal-karben komplekslerinin kararlilifi alkenlerdeki niikleofilik o6zelligin bir
sonucudur (1.4). Entetraminlerin bu ozelligi Bolim 1.3.2 de aynntih sekilde

aciklanacaktir.
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Wanzlick, Vorsanger ve Hunigh N-metilbenzotiyazolyum katyonunun N,N-

dimetilformamit veya asetonda trietilaminle kolayca deprotonlandigini, fakat bu

denemede serbest karben yerine ezo olugtugunu gozlemislerdir (1.5).
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Bu gozlemlerle Wanzlick ve arkadaglani doymamig N-heterosiklik bes iiyeli
halkalarda aromatik rezonans yapilarin karben kararliigina katkida bulundugunu fark
ettiler. Degisik imidazolyum tuzlarint deprotonlarken NaH veya KOBu' disinda bazik
gegis metali bilesikleri de kullanmiglardir. Sonugta kararli karben komplekslen elde

etmiglerdir (Sema 1.3).
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Sema 1.3 ilk karben komplekslerinin sentezi

Wanzlick ve arkadaglar1 karbenlere ¢ok yaklagmalarina ragmen onlan izole
etme sansina sahip olamadilar. Hi¢ kimse serbest karbenlerin izole edilebilecegine
inanmadig1 i¢in, 1991 yilinda Arduengo ve arkadaglarimin Dupontta buldugu X1 bilesigi
herkesi sagirtt1; 1,3-diadamantilimidazolyum iyodiirin KOBu7NaH ile deprotonasyonu
1,3-diadamantilimidazol-2-iliden (XI) vermektedir [7]. 1,3-diadamantilimidazol-2-
iliden (XI) renksiz, kristal kati olarak elde edildi. Uriin DMSO anyonunun katalitik
miktardaki varliginda NaH’le 1,3-diadamantilimidazolyum iyodirin

deprotonlanmasiyla elde edildi (1.6).
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XI katisinin termal karar1111g1 stirpriz oldu (e.n = 240-241°C bozunmal(§;zx~’n‘)%.e




uygun sartlan belirlemek igin anyonun katalitik miktarlar: kullanilmigtir, Ciinkii NaH,
KH ve ¢ogu zaman imidazolyum tuzlari da thf de ¢oziilmez.

Arduengo, 1991 yilindan sonra, serbest karbenlerle ilgili buluglarint azotlu diger
halka tiirlerine uygulamuis ve elde ettigi karbenlere N-heterosiklik karben (NHC) adi
verilmigtir. Azotlara bagli substitiiyent gok hacimliyse (6rnegin R = Mes) doymus

halkalari igeren karbenlerin dimerlesmedigi gozlenmistir (1.7) [8].

I\I/Ies Mes
N
l: +)>H]Cf E > 8Cz = 244,5 ppm (1.7)
N -KCl
Mes Mes

Arduengo, 1998 yilinda 1,3,4,5- tetrafenilimidazol-2-iliden ile igili makalesini
‘Wanzlick riiyasmin gerceklesmesi’ baghg: ile yaymnlamigtir [9]. Ciinkii Wanzlick
baslikta gegen karbenin varhigindan sz etmekle birlikte izolasyonuna gegmemis, sadece

PhNCS ile tuzaklamgtir (1.8).
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Buna kargin Arduengo, Wanzlick tarafindan verilen yontemi biraz degistirerek

amagladig karbeni (XII) izole etmistir (1.8).

& o
3H,0 BaCl, or KOBit _
'j: s —52—L>_AcOH .I 4)H | SOy o .j[ FYite > (1.9)

-2H,0 1 Ph | KCl
Ph




(Sema 1.4) [10, 11]. Imidazolyum tuzlar sivi amonyak ve thf gibi polar ¢dzgen

karigiminda deprotonlandiinda istenilen karben iyi verimlerle elde edilmistir.
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Sema 1.4 Yan zincir fonksiyonlu ve multidentat 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilidenler

Diger bir tridentat karben ligant1 [1,3,5-{tris(3-t-biitil-2,3-dihidro-1H-imidazol-
2-iliden)metil }-2,4,6-trimetil benzen] NaH ile deprotonasyondan elde edilmigtir [12].
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Kuhn ve arkadaglan, termal olarak kararh, alkil-substitiye NHC’ lerin
sentezinde iki basamakli bir yontem geligtirmistir [13]. Ornegin 1,3,4,5-
tetrametilimidazol-2(3H)-tiyonun kaynar thf de potasyumla indirgenmesi, analitik
olarak saf 1,3,4,5 tetrametil-2,3-dihidroimidazol-2-ilideni (XIII, 1.10) verir.
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HCo N K thf,a PONN
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Tiyonlar, 3-hidroksi-2-biitanonla N,N-dialkil tiyourelerin 3-hidroksi-2-biitanon ile
kondensayonunda elde edilmistir.

Aril gruplan tastyan (p-tolil, p-klorofenil ve 2,4,6-trimetilfenil) veya daha biiyiik
alkil gruplan (tersiyerbutil, siklohekzil, adamantil) 1,3-disiibstiyeilidenler ve 1,3,4,5-
trimetil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden (e.n. 109 °C) renksiz kristal katilardir.Bu
karbenlerin birgogu kat: halde bozunmaksizin giinlerce saklanabilmektedir [14, 15]. 1,3-
dimetil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden yagimst sividir [15]. Inert gaz atmosferi
altinda —30 °C de aylarca kati halde saklanabilir. 1,3-disiklohekzil-2,3-dihidro-1H-
imidazol-2-iliden 24 saat 160 °C de 1sitildiinda tam olarak bozunmaz. Cozeltide birkag
saat 50 °C de kararhidir. Serbest 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilidenler diyamanyetiktir.
Iki degerlikli karbon atomlai disiik alanda rezonansa ugrar. Azot uzerindeki
stibstitiiyentler kimyasak kaymaya diisiik de olsa etki eder.

Burada sadece kinetik  (sterik engel) kararlilik degil, aym zamanda
termodinamik kararhilik (elektronik yapi) da temel ozelliktir. ilk olarak, azot ve
karbonun elektronegatifligindeki farklilik indiiktif oc-etki (-I) ile agiklanir. Diizlem
halindeki karben orbitalindeki bir ¢ift eslesmemis elektron bu etki ile kararli hale gelir.
Ikinci olarak, bog p-orbitali n-rezonans etkilesimi saglar, ilidik rezonans yapilarda azot

atomlar elektron giftlerini karbona sunar (+M etki). Sterik engel kararlilia bir miktar

katkida bulunur.
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Azolyum tuzlari genellikle iki yolla sentezlenir: (i) imidazol heterohalkasinda
baslayan niikleofilik substitiisyon (ii) uygun siibstitiiyentli reaktiflerle tek basamakta
heterohalkanin olugumu (Sema 1.5).

Ilk yontemde potasyum imidazol egdeger miktarda alkil halojenirle toluende
etkilestirilir ve 1-alkil imidazol olusur. Daha sonra, esdeger miktarda alkil halojeniiriin
ilavesiyle imidazoliin 3.konumu kolaylikla alkillenir [15, 16]. Ikinci yontemde ise
primer amin; glioksal, formaldehit ile asit varlifinda 1,3-disiibstitiiye umdaz,olg%m“
tuzuna doniigur (Sema 1. 5) [17, 18].
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Sema 1. 5 Imidazolden imidazolyum tuzlarinmn hazirlanmasi.
1.2.1 Asiklik karbenler
Alder ve arkadaglari ilk kararl asiklik karbeni N,N,N,’N’-tetraizopropilformamidinyum

klortirii lityumdiizopropilamit (LDA) ile thf de deproyonlayarak elde etmiglerdir.
Boylece bis(diizopropilamino)karben (XVIII, 1.11) elde edilmigtir [19].

fP 3 fP r|CI LINGP,] iPr 1Pr
| Irr )y
N_ _N By L= N\JN

H -LiCl

X1v

Bu karben halkali homologlarindan daha fazla oksijen ve neme duyarhidir. N-C
donme engeli gifte bag karakterinin 6nemli delilidir. >C-NMR kimyasal kaymasi 2,3-
dihidro-1H-imidazol-2-ilidenlerdeki karbom atomuna gore 40 ppm daha disik

alandadir.

1.2.2 imidazol halkah ve multidentat karbenler

Doymus karben dimerleri olarak elektronca zengin olefinler Lappert ve arkadaglan

tarafindan kullamlarak imidazolidinmetal kompleksleri hazirland: [20, 21].
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Alkenlerdeki olefinik ¢ift bagin niteligi bu karbonlara bagh bulunan
stibstitiiyentlere gore degisir. Ornegin dort tane elektron gekici CN grubu tagiyan
tetrasiyanoetilen, TCNE, elektofilik 6zellik gosterir. Buna karsilik NRz, OR, SR gibi
elektron verici gruplar tagiyan olefinlerde gifte bag niikleofilik 6zellik sergiler. Bu

olefinlere genel olarak “elekironca zengin olefin” denir [22].

X X
NC_ LN \ y,
/C=C\ /C=C\
NC CN X X
TCNE X =NMe,, OMe, SR

1.2.3 Triazol ve tiyazol tiirevli karbenler

Ik kristal triazol tirevli karbenler 1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-iliden,
triazolyum tuzunun deprotonlanmasiyla hazirlanamamugtir.  5-metoksitriazollerin

NaOMe ile tepkimesinden olusurlar [23].

,Ph IPh Ph
- - N
N N\CH NaOMe, MeOH = N \C/OM° 80°C, 0.1 mbar (1.12)
[ o ~ L
1?{0]04- -NaClO, )\ -McOH )\N

Ph
Ph

Ilk kristal 2,3-dihidrotiyazol-2-iliden Arduengo tarafindan tiyazolyum kloririin thf’de
KH ile deprotonlanmasiyla elde edilmigtir ( 1.13) [24].

S, CI Me _-S
\ KH, THF c:
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(1.13)
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1.3 Metal-karben Kompleksleri

Hemen hemen tiim metallerin NHC kompleksleri bilinmektedir. Bu bilegiklerin
hazirlanigi tig temel esasa dayamr: (i) katyonik azolyum oncillerinin deprotonasyonu,
(ii) kararsiz veya serbest NHC lerin tuzaklanmas: (iii) elektronca zengin olefinlerin

boliinmesiyle komplekslesme (Sema 1.6).
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Sema 1.6 Gegis metal karben komplekslerinin genel sentez yontemi

Bu yontemler i¢inde en yaygin olam basit metal tuzlan veya koordinasyon
bilesiklerinin (nétral, katyonik veya anyonik) azolyum onciilleriyle etkilegtirilmesidir.
Imidazolyum anyonunun koordinasyon ozellikleri, trinde karben kompleksinin
koordinasyon kiiresine girip girmeyecegini belirler. Azolyum iyodiirleri normal olarak
iyodiir kompleksleri verir ki iyodiir diger ligantlarla yer degistirir (6rnegin Cl, Br, CO
gibi).

1.3.1 Diazolyum tuzlarmm deprotonasyonu

Azolyum katyonlar, bazik metal anyonlarimin 1sitilmasiyla deprotonlanabilir.
Wanzlick’in homoleptik civa(ll) karben kompleksi ve Ofele’nin krom (0) kompleksi
1968 yilindan beri biliniyordu (1.3 ve 1.4 esitlikleri).

Wanzlick, asetat tuzu olarak civa(ll) diasetati kullanarak civa bls-]NT-T f fiﬁ S
ey
kompleksini elde ettikten 25 yil sonra yine aym yontem kullanilarak palladﬂf"’ 3
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nikel(Il) asetat ile imidazolyum veya triazolyum tuzlarinin etkilegtirilerek NHC
kompleksleri hazirlanmgtir [15, 25]. Bunlara ek olarak metilen kopriilii kelat NHC’lerin
palladyum ve nikel kompleksleri de sentezlenmistir (Sema 1.7 ) [26,27-29]. Tepkime
ortaminda deprotonasyon genigletilerek, benzimidazol ve triazolyum tuzlari gibi diger
onciillere de uygulanip onlarin palladyum kompleksleri de hazirlanmustir [26, 30, 31,
17]. Pd (II) kompleksleri metal asetatdan hazirland1 [18].

_CHy
Z N
/
N—C
A _ CHy N A
[ 2A0H  cHn. A
[ O N
\ . \
2 @/CH I+ Pd(OAc), CH3
b
| CHy | (\/
I I

N—C /N /
A
> [/Pd\/

Nal, 2 KOrBu \)
N

Sema 1.7 Bazik Pd(Il) bilesiginden yararlanarak Pd (I) komplekslerinin hazirlanmasi

Ofele bu ydntemin imidazolyum tuzlariyla simrlanmayacagim ortaya ¢ikardi.
Triazolyum, tetraazolyum, benzimidazolyum ve hatta daha az asidik piriazolyum tuzlar

NHC ligantlarini verebilir.

R R : R R
/ / / R /
N\ N ’N\ N /N\ N /N\
JcH @CH i(+)en I(+)cn
\ \
R R
imidazolyum triazolyum teraolyum priazolyum
R
/
oA G @
@[@\CH [: CH N—CH ¢
/ 4
N X R
benzimidazolyum X =S8, tiaazolyum bis(azolyum) 5, Sty

X=0, oksazolyum




Rodyum ve iridyum kompleksleri kolaylikla p-alkoksi kompleksleri ve azolyum
tuzlarindan sentezlenir. Karben kompleksi olusumu metal-bagli etoksi grubuna proton
transferinde etkilidir ($ema 1.9). Reaksiyon termodinamik olarak kontrollii goriiniir,
azolyum birimindeki asidik protonlar karben kompleksi olusumunda inhibe etkisi
gostermez. Hatta baz ve azolyum tuzunun asirist kullamldiginda, monokarben

kompleksi [M(n4-1,5-codLX)] (M=Rh, Ir; cod=siklookktadien) olugur [32].

/Et\ ! /Cl\ 0
M. M MM
/ \O/ \/ "\ L / \Cl/ \/ A
Et M=Rh,Ir
R |
N X |a b| N
O .
/ N\
N N
\R R
5 mono-ve dikarben kompleksleri <—

Sema 1.9 Rh ve Ir’ un mono ve diiliden kompleksleri. a) metal alkoksitler ve azolyum
tuzlarindan dogrudan veya b) serbest N-heterosiklik ilidenler ve dimer p-kloro
komplekslerden sentez

Ayn1 yontemle benzimidazolin-2-ilidenin de Rh(I) kompleksini hazirlamak
miimkiindiir. Ayrica, bu yéntemle triazolyum ve tetrazolyum tuzlarinin da kompleksleri
hazirlanabilir.

Rutenyum(Il) kompleksinin, [Cp*Ru(OCHj;)];, imidazolyum tuzlariyla
reaksiyonunda dimerik yap1 béliiniir ve kararl1 16 elektronlu Cp*(NHC)RuCl kompleksi
elde edilir [33]. p-hidrokso, p-alkokso képriilii poliniikleer krom, molibden, tungsten ve
renyum da benzer gekilde kullanllarak monomerik bis(NHC) kompleksleri

hazirlanmigtir (Sema 1.10) [34]. Bu yﬁﬁtem benzimidazolyum ve tetrazolyum tuzlarina

da uygulanabilir.
CH CH; 7
[ B
N A N
K4[Cry(H3-OCH3)(CO)y2] + 4[®> I ——2 l[ — Cr(CO)  + 2CHOCH;),
N -4CO N
| -4K1 |
CH; -2H, . CHz 12
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Zayif bagh ns-siklopentadienil anyonu imidazolyum tuzlarimi deprotonlamada
baz rolii oynar. Kromosen, imidazolyum tuzuyla thf'de reaksiyona girdigi zaman bir
mol siklopentadieni kaybederek 14 elektronlu Cp(NHC)CrCl kompleksini verir (Sema
1.11). Bu kompleks CHCI; ile yikseltgenerek Cp(NHC)CrCl, bilesigine donigir [35].

[ ) @ EG:?)cr
R~ — ( -gp R =Cr\
N—< \Q K/N\R cl

Sema 1.11 Kromosenin imidazolin-2-iliden ve imidazolyum tuzlan ile reaksiyonu

Azolyum tuzlarinin tepkime ortaminda deprotonasyonu, metallerle kullanilan

diger bazik anyonlarlada yapilabilir (1.14). Bu metot triazolyum tuzlar igin de

kullanilabilir.
§
I
N I,
) R \ /%
Pd(OAc), + [@>0104' RUIRW . Pd/ ‘ (1.14)

e

R

Arduengo tarafindan izole edilen serbest kararlh NHC lerden sonra bu tiir
bilesiklerin kompleks sentezinde direkt olarak kullanim gok ilgi gekmigtir [29]. Uygun
onciillerden NHC leri hazirlamak igin gesitli yontemler geligtirilmistir. Azolyum tuzlar;
NaH, potasyum fer-biitoksit veya dimsil anyonlari (DMSQ") ile thf’de deprotonlanabilir.

THF ve stvt amonyak karigiminda NHC lerin NaH ile deprotonlanmast genel bir
yontemdir ( 1.15) [10, 14].

@ cr NaH _N N (1.15)
RNNSR THFNH[D) R~ ¥ "R
-H2, -NaCl

ré’ 5\

koprilis kompleksleri bolebilir. Bu tip komplekslerm olusumu (o -cod)MGl]z ,¥e.. f: 5 &
g E TN .
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[Cp*MCL]; (M: Rh, Ir) kompleksleri ile serbest karbenler arasindaki reaksiyonlara
ornek verilebilir (Sema 1.9) [10, 11, 14].

Niikleofilik NHC’ler komplekslerdeki diger ligatlarla, o6rnegin iki elektronlu
ligantlar (halojeniir, CO veya astonitril gibi), yer degistirebilir. [M(CO)¢] (M = Cr, Mo,
W), [Fe(CO)s] veya [Ni(CO)4] gibi karbonil komplekslerinde bir veya iki CO yer
degistirir. Stibstitiisyon igin fotolitik sartlar gereklidir [36].

Serbest NHC’ler, iki elektron verici gruplar ile kolaylikla yer degistirir. Bu
nedenle serbest NHC’ler iki elektron verici olarak davranir ve gesitli onciillerle etkilegir.
Dimer onciil komplekslerin képrii kisimlar1 karbenle boliiniir. Dimer halo veya aseto
koprilii Ru, Os, Rh, Ir ve Pd kompleksleri yiitksek verimlerle mono karben kompleksleri
verir [10, 11, 18, 37].

Fosfinler ve diger ligantlar, NHC’lerle yerdegistirebilir. Cogu fosfinler oda
sicakhiginin altinda bile rahatlikla yer degistirebilirler ve bu metot N-heterosiklik
karbenlerin hazirlanmasinda 6nemlidir. Bu yerdegigmelerin sonucunda fosfin NHC
kompleksleri olugur. Olefin metatezi katalizérii olan diklorobis(trisiklohekzilfosfin)
benzilidenrutenyum(ll) bilegiginde her iki fosfin grubu degisik NHC’lerle
yerdegistirebilir ve benziliden, herhangi bir degisiklige ugramaz (Sema 1.12) [38].

R R
N N
[ >: l[ >: R—N _N—R
, N PR, N
Cl\ ] R \Ru——— R \
Cl I"R Ph -PR; -PRy Cl
? R=N" N-R R—N~ "N—R

Sema 1.12 Rutenyum(ll) benziliden komplekslerinde fosfin degisimi

N-Heterokarbenlerin kararli alkali toprak metal komplekslerinin izolasyonundan

sonra lantanit ve aktinitlere koordine olmasi siirpriz olmadi (Sema 1.13).
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Sema 1.13 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilidenlerin nadir toprak metalleri ile kompleksleri

2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ildenler “Yb” veya “Sm” nin siklopentadienil
onciilleri ile indirgenmez . 1,3,4,5-tetraalkil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden, (n’-
CsRs); M(thf) (M = Yb, Sn) deki thf molekiilii ile kolaylikla yer degistirir. Mono ve bis
(karben) uiriinleri [(1°-CsRs); Yb!! (L)] ve [(1’-CsRs )2 Sm'' (L) ] (n = 1veya 2) hava ve
neme kargi thf’li maddelerden daha kararlidir [39].

Lantanit amitler karben kompleksleri igin ¢ok yonlii baglangig maddeleridir. 1
veya 2 esdeger 1,3-dimetil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-iliden ve [Y {N(SiHMe;), }2(thf);]
etkilestirildiginde [ Y {N(SiHMe,)2}3(LM)] ve [Y{N(SiHMe,),}3(L"®),] elde edilir, her
iki  yaptda  karakterize  edilmigtirr.  Lantanyumun  monokarben  iriini
[La{N(SiMes):}3(LM9)], [La{N(SiMes);}s] den elde edilmistir. UO,Cly(thf)s/karben

etkilegimi uranil dikloriir-karben kompleksini vermistir [40)].
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1.3.2 Elektronca Zengin Olefinlerin Boliinmesi

X tipi eksobisiklik alkenlerdeki karbon karbon g¢ifte bagimin kopmas: ile
sonuglanan tepkimeler elektronca zengin olefinlerin en 6nemli 6zelligidir. Elektronca
zengin olefinlerdeki olefinik bagin zayif olugu ve niikleofilik 6zellik gostermeleri,
elektrofilik nitelikteki gesitli gegis metal bilesikleriyle metal-karben kompleksi vermesi
ile kendini gostermektedir. Bu tiir komplekslere ilk ornek Cetinkaya tarafindan 1971
yilinda hazirlanmugtir (1.16) [41]

Py r
N N EsP N C E I
Pt Pt —> >=Pt—PEt; (1.16)
[><]* /" er” PR L
Cl N C
|
Ph  Ph Ph

Aromatik olmayan NHC’lerin dimerizasyonu elektronca zengin olefinleri verir.
1992 yilinda Cetinkaya’nin gelistirdigi tuz yontemi ezo sentezinde yaygin olarak
kullamilir [42]. Bunun disinda elektronca zengin olefinler tuz ve asetal yontemiylede
hazirlanabilir. Cetinkaya’lar [43-48] ve Ozdemir [49] damigmanliklaninda yiritilen
lisansiistii tez ¢aligmalarinda bu yontem kullanilarak yeni elektronca zengin olefinler ve
bunlardan tiireyen karben kompleksleri hazirlanmigtir.

Siiblimlestirilerek buhar haline getirilen metallerle NHC’lerin etkilestirilmest ile
istenilen kompleksler olusturulabilir. Ornegin 1,3-di-fer-biitilimidazolin-2-iliden ile
nikel, palladyum ve platin gibi metal buharlarina bu yontem uygulanarak basanli bir
sekilde karstlik geldikleri homoleptik bis(1,3~di-fer-biitilimidazolin-2-iliden)metal(0)

kompleksleri sentezlenmigtir [50].

1.3.3 Diger Yontemler

AgyO ile imidazolyum tuzlarinin etkilesmesi sonucu katyonik gimiis(I)
kompleksleri hazirlamir. Ele gegen katyonik bis(imidazolin-2-iliden)giimiig(I)
kompleksi, (CH;CN),PdCl, ve (Me,S)AuCl komplekslerinin CHyCl; igerisinde oda
sicakligindaki tepkimesinde karben transferini gergeklestirir (Sema 1.14) [51].

20




b
Et
Ilit l|:t +
G e )
Ag AgBry
) i Y
Et Et
PdCL(NCMe), | AuCISMe,
Pk j
N ¢ N N
|
T O
N4 N ' N
| | I
Et Et Et

Sema 1.14 Glimiig(I)’den karben ligantlarinin transferiyle kompleks olusumu

Anyonik yapida metal siyano karbonillerin izonitril ve ketonlar veya izonitril ve
aminlerle etkilestirilmelerinden NHC kompleksleri olugur (1.17 ve 1.18). Aym

yontemle oksazolin halkali metal karben kompleksleri de sentezlenir [52].

IRHN
[M(CN)YCO)s] + HBF; + CNR' +R2R3C=0 - © Moy, (1L17)
‘BFs®  RA~G
3R
H
B H (1.18)
[CPCN)(CO)Fe] + CNiBu + PHCHO + PiNHsCI —> || C—FeCp(CN)(CO)
Ph™ N,
H

Masumara pek genellestirilemeyen bir yonteme goére alt1 iiyeli 2,6-

diazokarbenlerin palladyum ve iridyum komplekslerini 10-S-3-tetraazapentalen

tirevlerinden hazirlamisgir  (1.19) [53]. Sellmann ve arkadaglann G¢ digli- ..,
w* s e

dibenzotiyolat-imidazolidin-2-iliden ligantlar1 igeren Ni ve Pt komplekslerini denklenﬁ Sos
1'? ,;"“” LT,
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1.20 ye gore elde ettiler [54]. Ayrica Glos porfirinler ve Arduengo karbenleri arasindaki
benzerligi arastirdi [55].

H3C\ /CH3 ll’Phs
N g—N Pd(PPh S—Pd—
FS BN B D 117
N /X3 -S=PPh N7 N ‘
N -2 PPhy

L

H
N 2HC(OEt);

S j i
\, . N 5
2 /Nl\ A, DMF_ [ >——N/i
N s -3E1OH N
'O a%

1.4 Homojen Katalizérlerin Sabitlestirilmesi (Immobilizasyonu)

(1.18)

Homojen katalizérler yumusak kosullarda seg¢imli davrandiklar1 halde
endiistriyel agidan tercih edilmezler. Ciinkii katalizoriin iiriin(ler)den ayrilmasi gok
masraf ve emek gerektirir. Katalizoér, tekrar kullanilamadigi igin ekonomik ve ekolojik
yonden g¢ekici degildir. Bu nedenle homojen katalizériin bir bagka fazda (s1v1 veya kati)
sabitlestirilmesi giindeme gelmigtir.

Suda ¢6ziinen (sabitlestirilen) katalizorler (bifazik) tepkime bitince basit bir faz
ayirimi ile geri kazamlabilir ve tekrar kullamlabilir. Oregin, katyonik fosfin liganti
iceren rutenyum alkilidenler XV ve XVI suda ¢oziinmekte ve RCM tepkimelerinde

kullanilabilmektedir [56].
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Bazik —NMe, grubu igeren imidazol-2-iliden kompleksi (XVII) hidrojen
kloriirle kuaternerlestirlince (XVILHCI) suda kolayca ¢oziinmektedir. XVILHCI sulu
ortamda  (Z)-3-metilpent-2-en-4-in-1-olii  yiikksek  verimle 2 3-dimetilfurana
doniistirebilmektedir. En az beg kez ardarda kullamildigi halde katalitik aktivitenin
korundugu gozlenmigtir [S7].

Organometalik katalizde destek olarak polimerlerin kullanimi yaygindir.
Geleneksel metal oksit desteklerin tersine hafif ¢apraz bagli (6rnegin  %?2)
polistiren(PS)-divinilbenzen (DVB) gibi polimer substratlari homojen organometalik
kompleksleri heterojenlestirmek igin iyi bir aragtir. Polimer destekli organometalik
katalizorler, homojen metal komplekslerin hem kimyasal aktivitesini hem de
secimliligini geleneksel hetreojen katalizérlerin geri kazanimini, ayirma kolayligini ve
kararliliini birlestirir. Incelenen polimer destekli organometalik katalizorler arasinda en ..,
popiileri Rh ve Pt hidro katilma katalizorleri gibi soy metallere dayanir. C,unk@ b:; M **v

pahali metallerin geri kazanimi ve yeniden kullanimi énemlidir.
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1.5 Polimer Destekli Organometalik katalizorler

Polimer destekli organometalik katalizorler, homojen katalizorlerdeki kimyasal
aktiviteyi, segimliligi ve heterojen katalizore 6zgii kararlilik ve ayirma kolayligint bir
araya toplamaktadir. Bu “iiglincii tiir katalizérler” son yillarda biiyik bir ilgi uyandirmig
ve bu konuda birgok galigma yapilmustir.

(n-aren)RuCly(4-vinilpiridin) komplekslerinin sol-jel polimerizasyonu sonucu
ele gegen bilegiklerin (Z)-3-metil-pent-2-en-4-in-1-ol’ii 2,3-dimetilfurana donigtiirmede
aktif katalizorler oldugu saptanmugtir [58)]. Ayrica ligant olarak heterosiklik halkalar
iceren polimer destekli Pd, Pt ve Rh tiirlerinin alkenlerin, dienlerin, alkinlerin ve
nitroaromatik yapilarin indirgenmesinde hidrojenasyon katalizorii oldugu goézlenmistir
[59, 60].

Polimer bagli maddelerin tepkimeleri otuz yil 6nce Merrifield tarafindan peptit
sentezlerinde kullamlmugtir. Bu teknik polipeptitlerin, oligo ve polinikleotitlerin ve
oligosakkaritlerin sentezinde uygulanmistir. Kati faz tepkimelerinin performans: hizli ve
basit bir metotla maddenin sividan ayrilmasina dayanir. Ara iriniin izolasyonu
sentezlerde kolaylik saglar. Ustelik tepkimede kullamlan maddelerin agirisinin
polimerden yikama yoluyla ayrilmast da avantajdir. Bu ekonomik yararin yani sira,
ekolojik olarak da 6nem tagimaktadir.

Gegis metallerinin bu sekilde doéniigiimii yirmi yilda fazladir aragtiriimaktadir.
Temel olarak bir matrikse homojen katalizoriin baglanmasi farkli yollarla yapilir. En
yararh uygulama donor ligantlarin destege kovalent baglanmasidir ve genellikle
polistiren gibi organik polimerler kullanilir. Organik polimerlerin tersine inorganik
destekler, mekanik kararhlik, ¢6zgen ve yiiksek sicaklilklara karsi dayamkhilik gibi
avantajlara sahiptir [61].

Homojen Kkatalizoriin heterojenasyonu igin diger bir yol uygun modifiye
monomerik metal komplekslerinin polikondensasyonunu igerir. Alkoksi-silil tiirevli
organometalik onciillerin hidrolizi ve polikondenzayonu yoluyla bu materyallerin
alkoksisilanlarin gesitli tipleriyle aym1 anda kondensasyonu polimer bagh gecis metal
komplekslerinin hazirlanmasinda uygun bir yoldur. Boylece yeni ozellikler verilmig

hibrit polimerler elde edilebilir.
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Ilk olarak gegig metal karbonilleri poli-2-vinil-piridin gibi organik polimerle
baglandi. Bu yontem, polimerizasyon siiresince gegis metalleri bozunmaya
ugradigindan az kullanildi [62].

Polimer baglh katalizorlerle ilgili aragtirmalarin baglangicinda polistiren ve
stiren/divinilbenzen kopolimerleri (Merrifield regine) organik destek olarak g¢ok
¢aligildi. Daha sonraki yillarda poliviniller, poliakrilatlar ve selluloz gibi polimerlerde
kullamldi.

Son zamanlarda rutenyum vinil karben metatez katalizorleriCl,(PR3),Ru=CH-
CH=CPh; (R = Ph [63] veya Cy [64]) sentezlenmigtir. Bunlar siklik olefinlerin halka
agilma metatez polimerizasyonu ve asiklik olefinlerin metatezini katalizler. Bu
katalizorler hem polimer kimyasinda [65-67] hem de organik sentezlerde [66-70]
uygulama bulmusgtur. Bu bilesikler 6zellikle siklik monomerlerin ROMP unu katalizler.
Bu katalizorlerin fosfin ligantlarinin yer degistirme ozellikleri kullanilarak katalizorler
PS-DVB’e baglanmig ve aktiviteleri incelenmistir [71] Destek madde rutenyum
komplekslerinin yasam siirelerini uzatir ve tekrar kullammi saglanir. Bu kati-faz

katalizorleri, polimer-destekli olefin metatez katalizorlerinin ilk drnegini olusturur.
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Sema 1.15 Polimer destekli metal-karben komplekslerinin sentezi

Metal karben kompleksleri bir ¢ok tepkimede yer aldiklarindan dolay: ilgi ile
caligilmaktadir. Metal karben igeren polimerlerin sentezi sinirlidir. Fischer tipi
alkoksikarbenlerin diaminlerle polikondenzasyonu ve ana zincirde aminokarben igeren
polimerler incelenmistir [72]. Bu uygulama kararli organometalik polimerlerin elde
edilmesine izin verse de aminokarbenlerin elverigsiz reaktivitesi polimerik katalizorler
olarak uygulanmalarini engeller. Bu nedenle alkoksikarben igeren bir polimerin sentezi,
alkoksikarben reaktif oldugundan, karben temelli polimer eldesi igin dezavantajdir.

Alkoksikarben igeren polimerleri elde etmek igin ilk ¢aligmalar Macomber
tarafindan  yapilmigtir. [(CO)sW=C(OCH3)CH=CH;], pentakarbonil metoksivinil
karbenin, polimerizasyonu yapilmigtir. Siphesiz bu metal-karben igeren pohmerlefekw

dogrudan yaklagim olmasina ragmen, kararsiz monomerlerin izolasyonu gergkmekte%xr %
% et m;:\ " §
ed' ir, LX

ve elde edilen polimer karben birimi oksidatif olarak béliinmeksizin qozun&q;le
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Bu bilgilere dayanarak yan zincirde alkoksikarben igeren polimerlerin hazirlanmasinda
yeni bir yontem gelistirilmistir. Yﬁnteﬁlde asetoksikarbenler Gnce alkollerle
etkilestirilmis  ve  alkoksikarbenlere  doniistiiriilmiistiir.  Pentakarboniltungsten
asetoksifenilkarbenin (XIX) hidroksi gruplu metil metakrilat (MMA)in kopolimeri [ya
2-hidroksietil metakrilat poli (MMA-ko-HEMA) (XXa) ya da 4-hidroksibiitil metakrilat
poli (MMA-ko-HBMA) (XXIb)] ile tepkimesi incelenmigtir ($ema 1.15).

(CO)sW CHzcocl. (CO)W O
CH,CL
Ph™ “ON(CH;), 22 Ph” O
XX XIX
NEEL
XXa:x=1
MeO O Ol 0 XXb:x=2
x
] OH
M0 Yy o7 0 07O
X X

OH O\(W(CO)S

XXla: x=1 Ph
XXIb:x=2

Sema 1.15 Fischer tipi polimer destekli karben komplekslerinin sentezi

Olefin metatezi karbon-karbon ¢ifte baginin olusumu i¢in iyi bir metot olarak
geligtirildi. Reaksiyon Grubbs (XXII) [73] ve Schrock (XXIII) [74] katalizorleri ve
ilgili matalokarbenler kullanilarak yapildi. Ticari olarak elde edilebilen Grubbs
katalizorti (XXII) avantajlara sahiptir. .Buna ragmen pahali ve geri doniigiimsiizdiir.
Tepkime iirlinleri rutenyum bilegikleriyle bozunur, kromatografik saflagtirma gerekir.

Maksimum geri doniisiim ve katalizoriin yagam stiresinin uzatiimasi ve daha diigiik fiyat

ve minimum saflagtirma saglayan olefin metatez katalizorlerine ilgi artmugtir. g

# @q\. 6
S . 2 < 5 ‘
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XXII XXIII
Son zamanlarda polimer destekli ‘bumerang’(geri doniistimlii) katalizOriiniin

XXIV, kullanimi bildirilmistir. Bu katalizér Grubbs karben kompleksinin vinil

polistirenle CH,Cl, igerisinde karigtirilmastyla hazirlanmagtir.

PCy3
II{ IICl
XX U< Cl
CI'IZC:ba P Cy3
1-2 saat
XX1v

Burada metalokarben ¢6zelti fazina tersinir olarak birakilir ve reaksiyondan
sonra polimer destekli katalizér geri alinir ve buna ‘bumerang etki’ denir. Boylelikle
tirtindeki rutenyum bozunmast minimuma indirgenir ve katalizorlin geri kazanimi ve

geri doniistimii gergeklestirilir [75].

Cozelti faz metatezi D

XX1v ) Re= e xxy

_)

Sema 1.17 Bumerang katalizériine ait mekanizma




Daha sonra Grubbs ve Nolan tarafindan hazirlanan XXVI kompleksinden [76,
77] elde edilen ikinci tiir polimer destekli bumerang katalizéri XXV hazirlanmigtir. Bu
katalizorde ise XXIV kompleksindeki fosfinlerden biri yerine Arduengo karbeni
(IMes) [78] kullamiimig ve komplekse ekstra kararlilik kazandirdigt anlagilmigtir.
Kompleks toluen igerisinde 14 giin kaynatilmasina ragmen bozunma gozlenmemistir.

Grubbs katalizorii (XXII) ise oda sicakliginda CH,Cl; de bir saat iginde bozunmaktadir.

II)Cy3 PCY3
'“Cl u ,||Cl
l \ P h IMes
XXV XXVI Imes

XXIV ve XXV katalizorleri aktivite bakimindan da kargilagtinlmigtir. Dienlerin
halka kapanma metatezinde XXV katalizoriiniin daha etkili oldugu gorilmiigtir. XXV
katalizoriiniin yagama siiresi daha uzundur ve daha fazla ¢evrimde kullanilmusgtir [79]

Olefin metatezi XXII ve XXIII tipi katalizorlerin elde edilmesinin bir sonucu
olarak sentetik organik kimyada etki yapmustir. Kigik, biiyiikk ve genig halkalarin
olugsmas: i¢in, halka kapanma metatezinin potansiyeli tamamen tamimlanmis ve bu
katalizorlerin gapraz metatez, halka agilma metatez ve g¢evrilme reaksiyonlarinda
uygulamas: bulunmugtur. NHC ligantlari fosfin ligantlarindan daha kuvvetli Lewis
bazlandir, bu yiizden XXVI ve XXVII de fosfin ligandinin metatezin ilk basamaginda

metalden aynldig1 6ne siiriilmiigtiir.

Gegis metal katalizorleri igin makrogdzenekli polimerler kullamlmlstlr

Makrogozenekli regineler kuru halde iyi gelismis gozenekli yapiya sahlptlr Capraz g"‘r\‘“
0 0%
A
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bagli Merrifield reginenin tersine, gozenekli yapi sigme olmaksizin ¢ozgen ve
reaktiflerin girisine olanak saglar. XXII, XXVI ve XXVII nin makrogozenekli
polimerlere immobilizasyonu yapilmistir.

Poli-DVB makrogozenekli regine, divinilbenzenle toluenden hazirlanmigtir.
Katalizorler bu destege basit bir emdirme teknigi kullanilarak baglanmigtir. Bunun igin
katalizoriin toluendeki ¢ozeltisi polimer siispansiyonuna eklenerek kanstirihir. Elde
edilen kat1 yikanarak kurutulmugtur. Katalizérler belirgin bir aktivite kayb: olmadan

dort gevrimde kullamilabilmistir. Bu sistem hazirlama kolaylifina sahiptir [80].

Sema 1.18 Poli-divinilbenzen (Poli-DVB) hazirlanmasi

1992°’de = MCM-41  materyalinin  hazirlanmasi1  hibrit  katalizorlerin
hazirlanmasinda biyiik bir gelismeye neden olmugtur. Tek tiir mesogozenekli yapinin
olusumu yeni bir immobilizasyon teknigi olugturmustur. Biiyiik gozenek boyutu, biiyiik
organik ve organometalik molekiillerin bosluklara kolaylikla gegmesine izin verir ve
yiizeyle en uygun etkilesimi saglar. MCM-41’in diizenli gozenek boyutu, klasik
anorganik desteklerin saglamadigi sekil segiciligini saglar.

Mesogozenekli materyal iizerine Grubbs katalizériiniin yerlestirilmesi iki
basamakta yapilir. ilk basamakta silika ylizey fosfin tirevine doéniigtiiriiliir ve ikinci

basamakta ligant degisimi yoluyla homojen katalizoriin baglanmas: gergeklestirilir [81].
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._.o Cl\ Cl ‘_-0\ Cl\ /Cl
‘—O—Sl—(CHz)z—Pth"Ru—PPh;; —Ojsi—(CHz)z—Pth—Ru——Pny,
-0’ J —0 l
Ph Ph

Sema 1.19 Grubbs tipi metatez katalizoriiniin immobilizasyonu

Elde edilen bu katalizérlerin halka agilma metatez polimerizasyonunda ve halka

kapanma metatezin de aktif olduklar belirtilmigtir.

COOEt

EtOOC
EtOOC COOEt é
/\)</\

Sema 1.20 Norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonu ve dietildialilmalonatin
halka kapanma metatezi

Destege bagh rutenyum kompleksi, XXVII, ¢oziiniir katalizor XXVI'nin
sentezine benzer gekilde ligant degigimiyle hazirlanir. Bu yaklagim uygun immobilize

ligant onciiliiniin hazirlanmasim gerektirir [82].
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XXVIII katalizorii ilk olarak malonik asit dietil esterin halkalagtirilmasinda
kullamlmugtir.

Katalizoriin kolay ayirimi ve daha sonra tekrar kullanimi hem endiistriyel hem
de akademik galigmalarda ¢ok oOnemlidir. Atom ekonomi [83] bakis agisindan bir
katalizor ideal olarak elde edilmeli ve tekrar kullamlabilmelidir. Bu agidan, immobilize
veya heterojen katalizorler homojen tiirlerine gore kendilerine 6zgii kullanim ve
ekonomik avantajlar sunarlar. Ilk ¢oziiniir polimer bagl olefin metatez katalizorleri
(Grubbs katalizorii ve polietilen glikol (PEG) den tiireyen) Qingwei Yao tatafindan
tammlanmugtir [84]. Yeni PEG bagh katalizorler dikkate deger kimyasal kararlilik
sergiler ve tekrar kullanilabilir ve o, @-dienlerin halkalagmasinda kullanilir.

Metatez katalizorlerinin immobilizasyonuna Snapper [85] ve Hoveyda [86] yeni
bir yaklagim getirmislerdir. Hoveyda ve galisma arkadaglar1 XXIX katalizoriiniin kolon
kromatografisiyle geri kazanildigini ve tekrar kullanildigim gostermislerdir. Ustelik bu

kompleksler Grubbs katalizoriinden daha biiyiik oranlarda metatezi katalizlemektedir.

C Cl katalitik
c, §C» cy Cl cl a
Pr .1'111. )\ O—-kRLi'—PCy;; Ru—PCy; tiitler
¢ Cl
: Cl\ /Cl
H ! H . s | —-PCys
) Ph
"Me L
d rejencre kat.
XXIX

Polimerik destege bagli XXIX un tekrar kazanilabilmesi ve kullanmilmas1 destek

olarak polietilenglikol gibi ¢oziiniir polimer kullanmanin avantaj olacagini dusundurdtin‘“‘: '

Ciinki bu standart homojen sartlar altinda kataliz tepkimesine izin verir ve g;ékiij’fme,g
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siizme gibi islemlerle katalizoriin geri kazanimu basit bir sekilde yapilabilir. Asagida

polimer destekli katalizore iligkin tepkime semas1 verilmistir.

OH O OiPr O" OiPr
PEG—Q COzH
Cl, E RE
cl”)

"
o P EG’OWK
CH,Cl, o
PEG-OT\)‘\

l 1

‘01
PCY3

XXX

Sema 1.21 Cozinir polimer PEG-bagli rutenyum karben kompleksinin hazirlanmasi. i)
Et3;N, DMF, 0°C; ii) 'Prl, Cs;CO3/K5COs, 25°C, 10 saat: iii) Phy(CH3)P'Br, thf; iv)
NaOBu’, MeOH.

Bu katalizor kullanilarak katalitik ¢aligmalar yapilmig ve sekiz kullanimdan sonra
katalizoriin aktivite kayb1 ¢ok az olmugtur. Katalizor tepkime sonunda dietil eterle

gokturulerek geri kazanilmugtir,

1.6 Aromatik Olmayan N-heterokarben Komplekslerinin Uygulama Alanlars

1.6.1 Alkinlerin polimerizasyonu

Tungsten NHC kompleksleri difenilasetilenin polimerlegtirilmesinde katalizor

olarak kullanilmigtir (1.21) [87].
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n Ph—==—Ph ﬁt———» (1.21)

l|1 Ph
N .

kat.: [ +)—W(PhCCPh),
N

!
H

R=H, Et

1.6.2 Olefin siklopropanasyonu

Cetinkaya ve arkadaglar1 azot atomu iizerinde 2-metoksietil siibstitiiyenti tagiyan
imidazolin-2-ilideni kullanarak rodyum(I) ve rutenyum(II)’ nin NHC komplekslerini
hazirlamiglar ve diazoalkanlarla olefinlerin siklopropanasyonunda etkin katalizor

oldugunu kanitlamiglardir (1.22) [88].

Y H Y
Y+ prcH-ch, ket /A (1.22)
N2 Ph
Y= COzMe, Ph, SiMe3

1.* I.*
N\ N\

kat, = |: "c=RuCIL, [ "C=RuClAr

< <
MeO MeO

R =Me, CH,CH,OMe R =Me, CH,CH,OMe
L = PPh, cis-COD Ar = C¢Meg, p-MeCgHy('Pr)

1.6.3 Furan sentezi

1997°de Cetinkaya ve Dixneuf [Ru(p-simen)Cl,L] tipi rutenyum(Il) karben
komplekslerinin ilging bir uygulamasin bildirdiler. Katalitik bir reaksiyonda (Z2)-3-
metilpent-2-en-4-in-1-ol, 2,3-dimetilfurana dénistirildi. (1.23) [89]. Katalizoriin

reaktivitesi karben ligantinin yapisina baghdir.
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N\ kat. / \

HO 0 (1.23)
0
N R = Me, Et, CH,CH,0OMe
kat. = [ C=RuCLAT A, - CeMeg, p-MeCgHy(i-Pr)
¥
R

1.6.4 Olefin metatezi ve siklik izomerizasyon

Son on yil organik kimyada olefin metatezinin geligmesine tanik olmustur. Halka

kapanma metatezi (RCM) ve halka agilma metatezi (ROM) ilging ve 6nemlidir [90].
1,6-dienlerin siklik izomerizasyonunun organometalik bilesikler tarafindan

katalizlendii son yillarda kesfedilmistir ve olusan iiriinler organik kimyada onemli

bilesiklerdir [91].

</< _kat. <:/< (1.24)

Siklik izomerizasyonda herhangi bir molekiil kayb1 olmadig1 i¢in atom ekonomi
tepkimelerine verilebilecek en iyi 6rneklerden biridir. Tepkime mekanizmasinin gema

1.22° de gosterildigi gibi ilerledigi disiiniilmektedir.

Qy—= X

:I /[RUI
Sema 1.22 Siklik izomerizasyona ait mekanizma
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N +
[ >——Ru=C=C=CPh2:l0Tf
N &
R
R=CH;Mes
R = CH;CH,OMe
XXX1
XXXI tipindeki komplekslerin kelat aren-karben ligantlarinin azot uzerindeki
diger substitiiyente (R) bagli olarak segimli metatez ya da sikloizomerizasyon iriinii

verdigi saptanmigtir [92].

1.7 Organometalik Kimyada Sol-Gel Prosesi

Sivi fazdan (¢ozelti veya kolloidal ¢ozelti) kat1 faza (iki veya daha fazh jel)
doniigim sol-jel prosesi olarak adlandirilir. Tepkime ortami su veya organik
¢ozgenlerdir [93]. Kat1 partikiillerin siv1 igerisindeki kolloidal stispansiyonu sol olarak
bilinmektedir. Sol-jel prosesinde degisik fonksiyonel grup igeren metal veya ametal
kolloidleri metal organik bilegikler ile hazirlanmaktadir. Bu maddeler suda ¢oziindikleri
zaman kollaidal bir ¢ozelti olustururlar. Bu ¢ozelti su ile etkilestirilirse jel olusur.
Tetraetoksisilan (TEOS) bu prosesde en ¢ok kullanilan baglangig maddesidir. Momomer
birimlerinin ikiden fazla baglarla olugturduklari molekiil buyiklagi makroskopik
boyuta ulagana kadar siirer Jel noktasi en son bag olugana kadar devam eder ve bu yapi1
jel olarak bilinir [94].

Bu iglemde genel olarak kullanilan maddeler ve elde edilen iriinler Sema

1.23’de verilmistir.
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Sema 1.23 Sol-jel prosesinde kullanilan maddeler ve elde edilen iriinler

Silikat jeller hidrolizlenen monomerik, tetrafonksiyonel alkoksit onciilleri ile
sentezlenir, mineral asit veya bazlar1 katalizor olarak kullanlir. Hidroliz veya

kondenzasyon tepkimeleri agagidaki gibi tanmimlanabilir.

=Si-OR + HO ====5i—OH + ROH
=Si—-OR +HO-Si= ====Si—0—S= +ROH
=Si—OH +HO-Si= ====Si—0—Si= + H)0

Sema 1.24 Bir alkoksisilanin hidrolizi ve kondenzasyonu

Sol-jel isleminde, sartlara baglh olarak (reaksiyon bilegenlerinin molar oran,
onciiliin tipi, reaksiyon pH’1 ve sicakligi) hacimli jeller, filmler, fiberler ve tozlar gibi
farkli uriinler elde edilebilir. Organometalik katalizor destegi olarak uygulamalarda en
uygun urtin sekli sol-jel silika tozudur ki, amonyak katalizorliigiinde TEOS
(tetraetoksisilan)’in hidroliz ve kondenzasyonu ile elde edilir [95].

Sol-jel iglemleri farliliklarindan dolayr materyal biliminde ve teknolojisinde

gehsmlstlr Sol-Jel yonteml uygun desteklerin hazirlanmasinda buyuk kolayllk saglar




hidrofilik/hidrofobik) diizenlenmesini saglar. Bu islem iki veya daha fazla monomerin
ayni anda kokondensasyonu yoluyla yapilir.

Sema 1.25°de ideal bir sol-jel iglemi igin basamaklar 6zetlenmistir. Hidroliz
alkoksisilanin suyla karigtiriimas ile yapilir. Hidroliz normal kogullar altinda ¢ok yavas
oldugundan, tepkimenin tamamlanmasi ve hizlanmasi igin katalizér gereklidir. Elde
edilen silanollar, siloksan baglarini olugturmak iizere kondense olurlar. Kondensasyon
tepkimeleri polisiloksan ¢ozeltisini verir. Dallanma ve gapraz baglanma jel igin
yeterince biiylime olusuncaya kadar devam eder. Elde edilen jel ¢6zgen igine
serpistirilmig kat1 polimer ag1 igerir. Daha sonraki kurutma basamaginda ag ¢6zgenini
kaybederek biiziiltir ve polisiloksan kserojel olusur. Eger 1slak jel stiperkritik sartlar

altinda kurutulursa {iriin aerojel olarak adlandirilir [96].

Homojen karigim Fn-Si(OR); + y Si(OR")s + H,O/R?OH
l Hidroliz
Sol  Fn-Si(OH); + y Si(OH)s
l Kondensasyon
l Kurutma
Kserojel veya aerojel [Fn-SiOR,][SiO4ply

Sema 1.25 Fonksiyonel grup igeren trialkoksisilanlarin, FnSi(OR)s, tetraalkoksisilanla,

Si(OR)4, kondensaayonu igin sol-jel yontemi. Fn=Fonksiyonel grup.

Farkli alkoksisilanlar spesifik rol oynar:

1. Monofonsiyenel alkoksitler, (R'R’R*SiOR) sol-jel tepkimesi veya silika camlarin
yiizeylerine  hidrofobize olduktan sonra kalan  hidroksil  gruplarinin

uzaklastirilmasinda son kaplayici olarak davranir.
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2. Dialkoksisilanlar (R'R?Si(OR),) ag olusturucular olarak davranmaz. Yinede zincir
olugturma egilimleri agda esneklik saglar. En yaygin R! (veya R?) siibstitiienti metil
veya fenil gruplaridir.

3. Trialkoksisilanlar (R'Si(OR);) genellikle organik gruplarin anorganik aga
giriglerinde Onciiller olarak davranirlar. Eger herhangi bir kokondensasyon
kullamilmaksizin polikondensasyon meydana gelmigse iki boyutlu kivrilmis tabaka
yapisi olusur.

4. Metal alkoksitler tipik anorganik ag olusturuculardir. Bunlar organosilikon birimleri
arasinda ¢apraz baglayici maddeleér olarak davranirlar ve materyalin sertligini
artirirlar. En ¢ok kullamlanlart tetraalkoksisilanlar Si(OEt); (TEOS) ve Si(OMe),
(TMOS) dur. Fakat aliiminyumalkoksitler (AI(OR)3; R=Pr ) de kullamilir. Bunlara
ilaveten gecis metal alkoksitleri de, M(OR)4 (M=Ti, Zr), kullanilir [97].

Anorganik katilarin hazirlanmasi igin, sol-gel islemi temel olanaklar sunar, ve
son zamanlarda hibrit organik-inorganik materyallerin hazirlanmasinda ilgi ile
calisilmistir. Tek faz hibrit materyaller hidrolizlenmeyen Si-C baglari igeren substitiiye
alkoksilanlarin hidroliz ve polikondensasyonuyla elde edilir, ve organik kismin
yapisinda  degisiklikleri miimkiin kilar. RSi(OR’); durumunda, hidroliz-
polikandensasyon bir kat1 olugturur ki organik gruplarin ¢ogu yiizeyde yerlesir ve elde
edilen yapilar, seramik 6nciiller olarak veya silika matrikse metal kompleks kisimlarinin

baglanmasi i¢in modeller olarak ¢ok kullanilir [98].

nR—Si(OR);

HzO
——=» [R—S8iOy.5 ]
R n

1 RO)Si—O—SiOR); —22> ——[01.58i——SiO1.5],,

Polisilillenmis molekiiller durumunda silika matrikse eslik eden organik birimli katilar
elde edilir.. |

Tek faz organik-anorganik hibrit katilarin, orgonometalik molekiillerden
hazirlanmasi tanimlanmigtir, Metal merkezlerin katilara girigi biiyiik bir geligmedir, bu
merkezler redoks, paramagnetizm, dipol momentleri, optik ozellikleri gibi fiziksel

ozellikleri artirilabilir. Simdiye kadar tegebbiisler sadece bifazik sistemlcrde yap11d1 k,wm B

“dopant (yiikleme maddesi)” yikamayla katidan kolayca uzaklagabilir. Ana sebep, me’fa
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merkezlerinin yiksek reaktivitesinden kaynaklanir. Burada bazt aril Cr(CO); birimleri
iceren  katilarin  kimyasal kararlilifi  aromatik  onciillerden  kserojellerin
komplekslesmesiyle elde edilmigtir.

Karakterizasyonu yapilmis katalizor sistemlerinin geligmesi, hizli ve segici
kimyasal dontgiimleri saglamigtir ve ayni zamanda tamamen iriinden geri doniigim
caligmalar: devam etmektedir. Oldukga aktif ve selektif yeniden kullanilabilir katalizor
sistemleri bulunmasina ragmen, bir ¢ok sistem igin ana problem katalizoriin kararlig1 ve
tirin fazindan katalitik materyalin uzaklagmasidir.

Katalizoriin ayirmini kolaylagtirma ¢aligmalarinda, homojen katalizor polimerik
organik, anorganik veya hibrit desteklere ve son zamanlarda dendrimerik desteklere
baglanmaktadir. Silika gibi anorganik materyaller 6zellikle, yiiksek fiziksel dayaniklilik
ve kimyasal olarak uygun hale getirilir.

Alkoksisilan fonksiyonu monofosfin ligantlari ticari olarak satilan silikaya
baglanmigtir. Silika-destekli katalizorlerin hazirlanmasinda alternatif, sol-jel prosesi
kullanilarak  Pansler tarafindan yapildi. Tetraalkoksilan ve fonksiyonalize
trialkoksilanlarin kokondenzasyonu yapildi. Sol-jel teknigi farkliligindan  ve
ilimligindan dolay: katalizor immobilizasyonu igin ideal bir tekniktir.

Homojen hidroformilasyon katalizorii, polisilikat destege kovalent olarak
baglanmustir. Immobilize gegis metal kompleksi [Rh(A)CO]", burada A, N-(3-
trimetoksilan-n-propil)-4,5-bis(difenilfosfino)fenoksazin, hem sol-jel prosesiyle hemde
silikaya kovalent baglanmasiyla hazirlanmigtir. Bu katalizér lineer aldehitler igin %

94.6 oraninda segici hidroformilasyon gostermigtir [99].
1.8 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakhiin bir
fonksiyonu olarak olgiildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
olgiim temeli, analiz edilmek istenen madde tzerine sicakligin (1sitma veya sogutma
seklinde) belli bir program altinda verilmesi, verilen sicaklia bagli olarak madde
tizerindeki degisimlerin belli tayin sistemleri ile olgiilmesi ve sicaklia kargt bu
degigimin grafige gegilmesidir.

Maddeler isitildiklarinda veya sofutulduklarinda cesitli degigimlere maruz ‘
kalirlar. Bu degisimler maddenin hal degigimleri, maddenin entalpisindeki deglslﬁigﬁ“’:‘\
yapidaki ugucu bilegenlerin belli sicaklikta sistemden uzaklagmasindan dolayxj;} madel);?;;\;\% " é

S U N T S
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agirhigindaki azalmalar, belli sicaklikta maddenin ortam gazlan ile reaksiyonu sonucu
(oksitlenme gibi) olusan agirhik degisimleri, belli sicakliklarda maddenin boyutlarindaki
degismeler (genigleme, biizilme vb) yine sicaklifa bagl olarak maddenin elektriksel

direncindeki degismeler olarak belirtilebilir.
1.8.1 Diferansiyel termal analiz

Diferansiyel termal analiz (DTA) bir 6rnek ile inert bir referans maddesinin aym
kosullar altinda 1sitilmasi sirasinda, 6rnekteki 1s1 aligveris nedeniyle 6érnek ile referans
maddesi arasinda meydana gelen sicaklik farkini kaydeden bir tekniktir.

Omek ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, ornekte bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi zaman
gozlenecektir. Eger bu olaylarda 6rnek maddesinden bir 1s1 agiga ¢ikiyorsa, ornegin
sicaklig1 referans maddesine gore gegici olarak yiikselecek ve bu da DTA egrisinde
ekzotermik pik meydana getirecektir; eger ornek maddesi 1s1 soguruyorsa, Ornegin
sicaklift gegici olarak referans maddesinin sicakliginin gerisinde kalacak ve bu da
endotermik bir pikin olugmasina yol agacaktir,

DTA’min kullanimi: TG’den daha yaygindir giinkii sadece kiitle degigimini igeren
tepkimelerle sinirls degildir. Isimin absorplandigi veya verildigi her olaya uygulanabilir.
Endotermik olaylara ornek olarak erime, buharlagma, siiblimlesme, absorpsiyon ve
desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon olay: genellikle ekzotermik bir degigmedir, buna
karsilik kristal faz degigimleri ekzotermik veya endotermik olabilir. Kimyasal
tepkimeler ise hem endotermik hemde ekzotermik pikler olugturur.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli, 6rnegin bilegiminin tayininde kullanilabilir. Pik alan ise tepkime
1s1s1 ve madde miktar ile dogru oratihidir. Orant1 katsayisi, finnin ilk sicakligs, 1sitma
hizi, 6rnegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin
sekli, tepkime kinetiginin degerlendirilmesine de yardimc: olur.

Omek ve referans maddeleri aym firn iginde ayn kaplara konur. Kaplar
¢ogunlukla platinden yapilmigtir ve birbirine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilir.

Sicakliklar, 6rnek kaplarina yakin yerlegtirilmis termogiftler ile izlenir [94].

n 3
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1.9 Caliymanin Amaci

Son zamanlarda N-heterosiklik karbenlerin gegis metal kompleksleri dikkate
deger bir ilgi odagi olmustur. Ciinkii bunlar Pd-katalizli Heck veya Suziki eslesme
reaksiyonlar, CO-CpHsq  kopolimerizasyonu,  Rh-katalizli  siklopropanasyon,
hidrojenasyon, hidroformilasyon ve hidrosilasyon gibi onemli doniigiimlerde; Ru-
katalizli furanizasyon, metatez (RCM) ve sikloizomerizasyonda katalizor ve katalizér
onclilii olarak davranirlar. Yaygin olarak kullanilan fosfin komplekslerinin aksine,
karben kompleksleri 1s1, oksijen ve neme kargi karalihk gosterirler. Karben
komplekslerindeki metal-karbon baglari tipik fosfin komplekslerindeki metal-fosfor
bagindan daha kuvvetlidir. Bu ozellik, katalitik sartlarda serbest metalin birakilmasim
igeren zayif metal-ligant etkilesimleri ile ilgili problemleri ortadan kaldirir.

Homojen katalizérler, bazi sinirli kullanima sahiptir, gogunlukta iiriinden ayirim
zorlugu  vardir. Homojen  katalizorlerin  tepkime  ortaminda  kolaylikla
uzaklastinlamamalar en biiyilkk dezavantajlaridir. Homojen ve heterojen katalizérlerin
avantajlarini bir araya toplamin en iyi yolu uygun materyaller {izerine ¢oziiniir ve
katalitik aktif metal komplekslerinin baglanmasidir. Bu nedenle bir matriks lizerine
yerlestirilerek elde edilen polimer destekli katalizérler, homojen katalizorlerdeki
kimyasal aktiviteyi, segiciligi; heterojen katalizére ozgli kararlilik ve ayirma
kolayliligin1 biraraya toplamaktadir. Bu "‘ﬁg:ﬁncii tiir” katalizorler son yillarda biiyiik bir
ilgi uyandirmagtir.

Polimer baglanarak heterojen hale getirilen N-heterosiklik karben
komplekslerinin kazanilan avantajlar1 son yillarda ortaya gikmaktadir. Geri doniigtimlii
“bumecrang” polimer destekli katalizor halka kapanma metatezinde kullanilmigtir, Wang
regineye bagh palladyum(ll)-N-heterosiklik karben kompleksi Heck reaksiyonunda
katalizor olarak gok yiiksek etki gosterir. Yinede, geri doniigiim ve tekrar kulanim, her
¢evrimden sonra aktivitede kayiplara yol agmigtir. Bu nedenle, aktif, tamamen geri
dontigimlii  ve tekrar kullanilabilir  katalizorler olarak immobilize karben
komplekslerinin gelistirilmesi 6nemlidir.

Literatiir incelendiginde; destek olarak mineral katilar {izerine kovalent olarak

bagh karben komplekslerinin immobilizsayonun 6rnekleri gﬁrﬁimemistir. Katalitik

¢oziinmemelerine ilaveten yiiksek yiizey alanlarina sahiptir.
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Katalitik aktiviteye sahip karben komplekslerinin tepkime sonunda geri
kazanim1 ve yeniden kullanimimi saglamak, dolayisiyla ¢evre dostu ve ekonomik

katalizorler gelistirebilmek amaciyla bu ¢aligma planlanmustir,
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2. MATERYAL VE YONTEM

Havanin nemi ve oksijenine karsi duyarh bilegikleri kapsayan biitiin deneyler
argon gazi atmosferinde, kurutulmug c¢oOzgenler igerisinde ve Schlenck teknigi
kullanilarak yapildi. Bu amagla cam kaplar kullanilmadan énce vakum altinda 1sitilarak
igerisindeki nem ve oksijen uzaklagtirildiktan sonra kuru argon gazi ile dolduruldu.
Coziciler ve reaktifler, kullanilmadan once literatiirde verilen yontemlere gore
kurutularak azot gaz1 altinda saflagtirildi [100].

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin  bir kismu laboratuvarimizda
hazirlamirken, bir kismu da ticari olarak satin  alindi.  2,4,6-trimetilbenzil,
dimetilformamit (DMF), sodyum hidriir, KOBU', toluen, heksan, terahidrofuran (thf),
diklormetan, dietil eter Aldrich ve Merck firmalarindan, RuCl;.3H;0 Johnson-Matthey
Co. Ltd’den temin edildi. [RuCly(p-CH3C¢H4(CH3),]lz ve [RuCly(Cs(CHz)slz
kompleksleri literatiirde verilen yontemlere gore hazirland1 [101,102].

Hazirlanan bilesiklerin safliklan1 spektroskopik olarak ("H NMR ile) kontrol
edildi. Karben komplekslerinin element analizleri TUBITAK Enstriimentel Analiz
Laboratuvar’nda yaptnidi. 'H ve C NMR spektrumlart Bruker 400 MHz
Spektroskopisinde TUBITAK Enstriimentel Analiz Laboratuvar’nda ve ODTU’de
alindi. Coziicii olarak CDCl; kullanildi. Kat1 hal BC NMR’1 Bruker Avance 300 FT-
NMR spektroskopisinde ¢apraz polarizasyon (CP)/MAS aletleri esliginde olgtldi. FT-
IR spektrumlarinda o6rnekler KBr ile hazirlanarak MATSON 1000 FT-IR
spekrometresinde 400-4000 cm™ arahiginda alindi. Erime noktalar: elektrotermal erime
noktasi tayin cihazi ile tespit edildi. Materyallerin termal analizleri Shimadzu System

50 cihazinda 10°C/dakika hizla hava ortaminda alindu.
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2.1 1-(3-Trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidinyum kloriir, 1a

~©

N N
[ S . CICHZ—@ — [+)> cr
WSi(OC2H5)3 MSKOC2H5)3
la

1-(3-Trietoksisililpropil)-2-imidazolin (imeo) (3,99 g; 14,78 mmol) kurutulmusg
DMF’de ¢oziildiikten sonra iizerine benzil kloriir (1,87 g; 14,79 mmol) eklenerek oda
sicakliginda 24 saat kangtirildi. Dietil eter (20 mL) eklendiginde renksiz kristal triin
elde edildi. Uriin eterle (2x15 mL) yikanarak vakumda kurutuldu. Verim: 5,09 g; % 87,
e.n: 83-85°C.

2.2 1-(3-Trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidinyum kloriir, 1b

N N,
I: \> + CICH, —_—> [+)> Cr
WSi(OCsz):; I\I\A/Si(OC2H5)3
1b

1-(3-Trietoksisililpropil)-2-imidazolin (imeo) (3,59 g; 13,29 mmol) kurutulmusg
DMF’de ¢oziildiikten sonra iizerine 2,4,6-trimetilbenzil klorir (2,22 g; 13,57 mmol)
eklenerek oda sicakhiginda 24 saat kanstirildi. Ardindan iki saat 100°C’de 1sitild1, Dietil
eter (20 mL) eklendiginde renksiz kristal tiriin elde edildi. Uriin eterle (2x15 mL)
yikanarak vakumda kurutuldu. Verim: 4,64 g; % 81; e.n: 114-116°C.
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2.3 1,3-di-1-(3-Trietoksisililpropil)imidazolidinyum kloriir, 1c

S{OC,Hs);
[ \> + CICHy)S(OCoHs); ——= E+) Cl

WS](OC2H5)3 \/\/SI(OCZHS)3
1c

1-(3-Trietoksisililpropil)-2-imidazolin ~ (imeo) (2,18 g; 8,07 mmol) ve
CI(CH,)3Si(OC,Hs)s (2,04 g; 8,5 mmol) ¢ozgen olmaksizin yag banyosunda 140°C’de
sekiz saat 1sitildi. Elde edilen sivi iiriin heksanla (3x10 mL) yikanarak vakumda
kurutuldu. Verim: 4,11 g; % 98.

2.4 Bis[1-(3-Trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden], 2a

O On fO

HOr + 2NaH ——>
NWSi(OC2H5)3 (HsC20)3%t N WSI(OCZHs)s

ia 2a

1-3-Trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidinyum kloriir, 1a, tuzunun (3,62 g;
13,41 mmol) tizerine kurutulmug thf (20 mL) eklendi. Uzerine parafinden arindiriimig
NaH (0,46 g; 20 mmol) ilave edildi. Kangim oda sicakhiginda 24 saat kanstirilda.
Ardindan 3 saat su banyosunda kaynatildiktan sonra  sogutuldu thf vakumda
uzaklagtirihp toluen (20 mL) eklenerek siiziildii. Stiziintudeki toluen kuruluga kadar
vakumda uguruldu. Kalint1 heksanda (15 mL) isitilarak ¢oziildi. Sogutmayla birlikte
krem renkli kristaller elde edildi. Siiziilerek vakumda kurutuldu. Verim: 2,44 g; % 70.
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2.5 Bis[1-(3-Trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 2b

N N N
2 [ +)> CI' +2NaH ——— [
N A/S(OC;Hs); BCOsS N N7 si0C;Hs)

1b 2b

1-(3-Trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidinyum klorir, 1b,
tuzu (2,71 g; 6,25 mmol) ve parafinden arindirilmus NaH (0,28 g; 1,2 mmol)
kurutulmug thf (20 mL) de oda sicaklifinda 24 saat kanstirildi. Ardindan 4 saat su
banyosunda kaynatildiktan sonra sogutuldu ve thf vakumda uzaklagtirilarak toluen (20
mL) eklenerek siizildi. Toluen yariya kadar derigtirilerek kristallenmeya birakildi.
Kristallenme olmayinca heksan (10 mL) eklenerek -20°C’de kristallenmeye birakildi.
Olugan krem renkteki ¢okelek heksanla (2x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.
Verim: 2,11 g; % 85.

2.6 Bis-1,3-di~1-(3-Trietoksisililpropil)imidazolidin-2-iliden, 2¢

AN 3

N ] Si(OC,Hs); (HSCZO)3S/\/\N N/\/\S (OCyHs)s

) Cl + 2 NaH

N . .

WS[(OCZHS)3 (H5C20)3 1 N N\/\/SI(OCZHS)3
ic 2c

1,3-di-[1-(3-Trietoksisililpropil)]Jimidazolidinyum klorir, 1c, tuzu (4,11 g; 0,81
mmol) ve parafinden arindinimig NaH (0,28 g; 1,2 mmol) kurutulmug thf (20 mL) de
oda sicaklifinda 24 saat kanigtirildi. Ardindan 2 saat su banyosunda kaynatildiktan sonra
sogutuldu. Thf vakumda uzaklagtinlarak heksan (20 mL) eklendi ve sizildii.

Kristallenme olmayinca heksan gekildi ve toluen eklendi. Olefin toluendeki Qé')zeltjgi

, e [T

halinde kullanildi. Verim: 3,05 g; % 80.
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2.7 Dikloro[1-(3-trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](p-simen) ruten-
yum (1I), 3.

00 Lo O

+ |RuCL —2

ECOoRS N N A SI0CHs), (Hsczo)3s'\/\/

2a 3

2a olefini (0,45 g, 0,625 mmol) kurutulmus toulen (10 mL) igerisinde
¢ozildiikten sonra tizerine [RuCly(p-simen )], (0,38 g; 0,62 mmol ) eklendi. 5 saat su
banyosunda sitildi. Tepkime swrasinda iiriin olugarak ayrilmaya bagladi. Sogutulan
karigima heksan (20 mL) eklenerek uriin ¢oktirildi, sizildi ve heksanla (2x10 mL)
yikanarak vakumda kurutuldu. Kirmizi kahve renkli iiriin CH;Cly/Et;0 (1:2) de
kritallendirildi. Verim 0,52 g; % 63; e.n: 181-183°C.

2.8 Dikloro[1-(3-trietoksisililpropil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](heksametil ben-

zen)rutenyum (1I), 4.

NA + |RuCL —_—) N,
Ry
HCORY ' NOASI0CHS): ECORY N Cll ’
2a 4 -

2a olefini (0,44 g; 0,61 mmol) kurutulmug toulen (10 mL) igerisinde
¢oziildikten sonra iizerine [RuClL,Ce(CHs)s]z (0,37 g; 0,55 mmol) eklendi. 4 saat su
banyosunda 1sitildi. Ardindan 1 saat kaynatildi. Elde edilen ¢ozeltiye ilikken heksan (10
mL) eklendi. Sogutmayla birlikte ¢oken kat1 siiziildii ve heksanla (2x10 mL) yikanarak
vakumda kurutuldu. Kirmiz1 turuncu renkli iiriin CH,Cl/Et,0 (1:2) de kristallendirildi.
Verim 0,52 g; % 69; e.n: 218-219°C.
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2.9  Dikloro[1-3-trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden]

rutenyum (II), 5.
:z C + |RiCh —2 N
A
sczo)ssv\}\l WS:(Ocsz)g |08 N of o1
2b 5

2b olefini (0,64 g; 0,8 mmol) kurutulmus toluende (10 mL) ¢oziilerek [RuCly(p-
simen)]; (0,39 g; 0,75 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicakliginda 4 saat 1sitilds,
ardindan 1 saat kaynatildi. Cozgenin bir kismu vakumda uzaklastirildiktan sonra ilikken
heksan (10 mL) eklendi. Olusan tiriin siiziildii, heksanla (2x10 mL) yikanarak vakumda
kurutuldu ve CH;Cly/heksanda (1:3) kristallendirildi. Verim: 0,65 g; % 72; e.n: 206-
209°C.

2,10 Dikloro[i-(3-trietoksisililpropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden]

heksametilben-zenrutenyum (II), 6.

G O Ly~ @@'

5020)35\/\/N stocsz)a (Hsczo)ssl\/\/

2b 6

2b olefini (0,54 g; 0,67 mmol) kurutulmus toluende (10 mL) ¢oziilerek
[RuClLCs(CHs)6)2 ( 0,4 g; 0,60 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicaklifinda 2 saat
1s1t1ldy, ardindan 2 saat kaynatildi. Cozgenin bir kismt vakumda uzaklagtirildiktan sonra
heksan (10 mL) eklenerek siiziildii. Elde edilen kat1 iiriin heksanla yikanarak vakumda
kurutuldu ve CH,Cly/Et,0O de kristallendirildi. Verim: 0,6 g; % 67; e.n.: 191-192°C,

6 kompleksi ksilen i¢inde 3 saat kaynatildiginda C¢(CH3)s grubunun yapiyr terk
ettigi ve 5 kompleksinin olugtugu gézlendi.
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2.11 Dikloro[1,3-di~1-(3-trietoksisililpropil)imidazolidin-2-iliden]rutenyum (II)

. AN B ]
(HSC20)3S/\/\N N Si(OC,Hs);
+ |Ruch — X

BC0k8 N NOA_si0CHs)

2c

2¢ olefini (0,7 g; 0,74 mmol) alindi ve kurutulmus toluende (10 mL) ¢oziilerek
[RuCly(p-simen)], (0,45g, 0,74 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicakliginda 5 saat
isitildi. Heksan eklendiginde olusan siyah katilart uzaklagtirmak igin sizildi. Suziinti
tamamen uzaklagtinldi. Yagimsi madde heksanla yikandi Elde edilen madde

diklormetanda kristallendirilirken polimerlegti.

2,12 P1-P4’iin Hazirlanmas.

/RE OH /R"},,
HCOu8 A N of HO—%i\/\/N c ¢c
L _ L -
3 OH
4H,0 H
Si(OC,Hs)s —=—» HO—Si—OH HCI
TEOS H

50




Ik olarak tetraetilortosilikat (TEQS, 0,1 mmol) metanolde (1 mL) qéziildii,
tzerine su (0,3 mmol) eklendi. Aym anda ikinci bir ¢6zelti 3 kompleksinin (0,1 mmol)
metanolde (10 mL) ¢oziilmesiyle hazirlandi. Ikinci ¢ozeltiye de su (0,3 mmol) ve
katalizor olarak hidroklorik asit (0,1 mL) ilave edildi. 24 saat kanstirilan bu gozeltiler
birbirine eklenerek kokondenzasyonun meydana gelmesi igin bir hafta oda sicakliginda
kangtinldi. Cozgen uzaklagtinldiginda jelasyon iriinii P1 elde edildi. Elde edilen P1

tirlinii sirastyla su, diklormetan ve eterle yikandi.

P2, P3 ve P4 iiriinleri de ayn1 yonteme gore elde edildi.

E:T;C{B%Yﬂ [:T;Z?P%TH [:Eécf'%%n
SN SN SN
T Ty TR

P2 P3 P4

2.13 (£)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’iin 2,3-dimetilfurana doniigiimii.

Hazirlanan rutenyum(II) karben kompleksleri (0,1 mmol) ve immobilize
tirevleri (P1-P4) (Z2)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’e (10 mmol) eklendi. Karigim 25°C
veya 80°C’de 1-16 saat karigtirildi. Belirtilen siireler sonunda gaz kromatografisi ile

olgiim yapildi. Immobilize kompleksler eterle yikanarak kurutuldu ve tekrar kullamldi.

- aedBER Ly
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2.14 Alkenlerin Olefin Metatezi ve siklik izomerizasyonu

Olefin metatezi ve siklizasyonda kullanilan aktif katalizor aleniliden kompleksi
tepkime ortaminda olusturuldu. 3, 4, 5 ve 6 rutenyum karben kompleksleri (%2,5 mol)
toulende (2,5 mL) gozilerek AgOTf (%2,5 mol), HC=CCPh;OH (%2,6 mol) eklenip
oda sicakliginda 15 dakika kanigtirildi. Elde edilen 7, 8, 9 ve 10 katalizorleri 11 substrati
ile 80° C de 4-12 saat etkilegtirildi. Olusan tiriinler TH NMR spektrumu ile belirlendi.

—~ -+
: N : N
) Tf -
>==RuC12(aren) E:?)?Igé)ECCthOHb l: >=RgCl(aren) OTf
HsC008 N 5 MsC05% N C“c
Sc—Ph
B |
7 : aren = p-simen
8: aren =C4(CHz)g
— —+
NI Q Nl Q
@ Tf -
Ru )Ago > Ru—Cl OTf
NSV (i) HC=CCPhyOH ' S
HsCr0)35 cl Ci HsC0u% N C\\C
c—ph
. Ph —
9
N
j N ® AgOTE - [ >=: Ri uCl
- ) yas @FHC=CCPL,OH  |HsC0p% N Cy
HsC0%8 N cf «l SN
_C~Ph
L - 2
10
/—/ 7,8,9 ve 10 /
Ts-N 222N Te-N + TsN "
\_\
11 12 13
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

Elektronca zengin olefinler, metal-karben komplekslerinin sentezinde kullanilan
¢ok tepkin maddelerdir. Olefinin uygun bir metal kompleksiyle 1sitilmasi yoéntemin

esasint teskil etmektedir (3.1).

R R R
NN N
s LM 2 1M ] G0
HC0u8 N NT.Si0C;Hs) © NOA_S(OC;Hs)s
R=CH,CgHs ve R=CH,-2,4,6-(CH3);CsH, M = Gegis metali

Birinci boliimden de anlagilacagt gibi karben kompleksleri birgok tepkimede ya
kataliz6r ya da katalizor onciili olarak kullamlmaktadir. Fakat bu komplekslerin
tepkime sonunda geri kazanimi ve yeniden kullanimi saglamak amactyla yapilan
caligmalar simrhdir [79-86]. Bu ¢alismada azot atomu iizerinde polimerlegebilecek
grup, monosilil siibstitliyenti, igeren tetraaminoalkenler hazirlanarak gegis metali
kompleksleriyle 1sitildi ve metal-karben kompleksleri elde edildi. Komplekslerin
immobilizasyonu sol-jel yontemi ile yapildi.

Bulunan sonuglar {i¢ baglik altinda toplanabilir:

(1) Azot atomu tlizerinde polimerlegebilecek grup igeren imidazolidinyum tuzlarimin
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve teraaminoalkenlere doniigtiiriilmesi.

(i)  Tetraaminoalkenlerden NHC komplekslerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu.

Hazirlanan bu komplekslerin immobilizasyonu.

(iii) Karben kompleksleri ve immobilize tiirevlerinin furanizasyon, olefin metatez ve

siklik izomerizasyondaki katalitik etkilerinin incelenmesi.
3.1 imidazolidinyum Tuzlarmm Hazirlanmasi

Imidazolidinyum  tuzalrmin  hazirlanmasinda  1-(3-trietoksisililpropil)-2-
imidazolin (imeo) alkil halojeniir ile etkilestirilerek imidazolidinyum tuzlar1 hazirlandi.
Imeo, ticari olarak kdlayhkla elde edilebildiginden ve anorganik destek (TEOS) uizerine
kolaylikla baglanmasindan dolay: secildi. Elde edilen 1a, 1b tuzlari renksiz ve

5

higroskopiktir, 1¢ tuzu ise oda sicaklifinda sivi olup, -20 °C’de dietil théf&}é’gj J”" .,

Ay O
kristallenmektedir. B Y
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Tuzlarin NaH ile deprotonasyonu elektronca zengin olefinler 2a, 2b ve 2c’yi
verdi (Sema 3.1) [42-44]. Elektronca zengin olefinlerin hepsi kemiliiminesans 6zellik
gostermigtir. 2a ve 2b kati, 2¢ olefini ise siv1 olarak elde edildi. Saﬂ‘astlrmak amaciyla
damitma yapilirken olefin polimerimsi bir yapiya donigti. Bu yiizden toluendeki
¢Ozeltisi halinde kullanildi. Olefinler oksijen ve neme karsi duyarli olduklarindan

karakterize edilemedi ve dogrudan komplekslesme tepkimelerinde kullanilda.
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a R=CH,CgHs
b R=CH,-2,4,6-(CHs);CsH,
¢ R=(CHy)35(0C,Hs)3

Sema 3.1 Imidazolidinyum tuzlar1 (1) ve elektronca zengin olefinlerin (2) hazirlanmas:.
i) RX, DMF, 25°C 24 saat, 100 °C, 2 saat, ii) NaH/thf, 25°C

Yeni imidazolidinyum tuzlarina ait fiziksel 6zellikler ile, '"H ve >C-NMR spektrum

sonuglar1 Cizelge 3.1-3.3’de verilmigtir.

1a bilesiginin '"H-NMR spektrumunda C-2’ye bagh asidik hidrojen *CH & =
10,25 ppm’de bir singlet olarak gelmektedir. Bu protonun gok asidik oldugunu gosterir.
NCH,;CH;N hidrojenleri 6 = 3,81-4,00 ppm’de multiplet, aromatik gruba ait CsHs
hidrojenleri & = 7,30-7,42 ppm’de multiplet; benzilik CH,C¢Hs hidrojenleri § = 4,90
ppm’de singlet olarak gozlenir. NCH;CH,CH,Si hidrojenleri 8 = 0,59 ppm’de
multiplet; NCH,CH,;CH,Si hidrojenleri & = 1,74 ppm’de multiplet; NCH,CH,CH,Si

% ey,
4

e
hidrojenleri § = 3,62 ppm’de triplet (/ = 7,3 Hz); SiOCH,CH hidrojenleri = 1,20 ;

r’(‘ \Y
P
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ppm’de triplet (J = 7,0 Hz); SiOCH,CHj hidrojenleri & = 3,80 ppm’de kuartet (J=7,0
Hz) olarak gelmektedir. |

1a bilesiginin ®C{H}-NMR spektrumunda asidik hidrojenin bagli oldugu *CH
karbonu & = 159,05 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6 = 47,97 ve 48,43 ppm’de sinyal
verir. Aromatik gruba ait CeHs karbonlan & = 129,26; 129,51 ve 133,14 ppm’de;
benzilik CH,CgHs karbonu & = 50,84 ppm’de gozlenir. NCH;CH,CH,Si karbonu § =
7,51 ppm’de; NCH;CH,CH,Si karbonu & = 21,50 ppm’de; NCH,CH>CH,Si karbonu &
= 352,27 ppm’de; SiOCH,CHj; karbonu § = 16,83 ppm’de ve SiOCH,CHj3 karbonu & =
58,88 ppm’de sinyal vermektedir (Sekil 3.1).

1b bilegiginin "H-NMR spektrumunda C-2’ye bagl asidik hidrojen 2CH & = 9,79
ppm’de bir singlet olarak gelirken, NCH,CH,N hidrojenleri iki fakli yerde & = 3,81-
3,90 ppm’de multiplet olarak gelmektedir. Aromatik gruba ait 2,4,6-(CH3);CsHa
hidrojenleri & = 6,81 ppm’de singlet; benzilik 2,4,6-(CH3);CsH2CH, hidrojenleri 6 =
4,86 ppm’de singlet olarak gozlenir. CH,Mes grubundaki metil hidrojenlerinden 0-2,6-
(CH3);CgH; hidrojenleri & = 2,28 ppm’de singlet; p-4-(CH3)3CgH; hidrojenleri 6 = 2,19
ppm’de singlet; NCHyCH,CH,Si hidrojenleri & = 0,53 ppm’de multiplet;
NCH,;CH,CH,Si hidrojenleri 8 = 1,67 ppm’de multiplet; NCH,CH,CH,Si hidrojenleri
0 = 3,57 ppm’de triplet (/= 7,1 Hz); SiOCH,CHj3 hidrojenleri § = 1,13 ppm’de triplet
(J = 7,0 Hz) ve SiOCH,CHj hidrojenleri = 3,72 ppm’de kuartet (J = 7,1 Hz); olarak
gelmektedir.

1b bilegiginin C{H}-NMR spektrumunda asidik hidrojenin bagh oldugu “CH
karbonu & = 158,77 ve 158,84 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 & = 48,02 ve 48,36
ppm’de sinyal verir. C; karbonunun neden iki sinyal verdigi anlagilamamigtir. Aromatik
gruba ait 2,4,6-(CH3);CeH, karbonlann & = 125,82; 130,14; 130,22; 138,22; 139,38
ppm’de; benzilik 2,4,6-(CH3);C¢H,CH; karbonu & = 46,56 ppm’de gozlenir. CHyMes
grubundaki metil hidrojenlerinden 0-2,6-(CH3);C¢H, karbonlar1 6 = 18,62 ve 18,69
ppm’de; p-4-(CHs)3C¢H; karbonlar1 8 = 21,29 ppm’de sinyal verir. NCH,CH>CH,Si
karbonu & = 7,43 ppm’de; NCH,CH,CH,Si karbonu & = 2147 ppm’de
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lc tuzundan elde edilen NMR sonuglan yapilarin aydinlatilmasinda kolaylik
saglamigtir. Cinkii imidazolin halkasindaki her iki azotda aym substitiyenti
tagimaktadir. Bu nedenle spektrumlar daha sadedir.

1c bilesiginin "H-NMR spektrumunda C-2’ye bagh asidik hidrojen 2CH & = 9,79
ppm’de bir singlet olarak gelmektedir. Bu deger 1c¢ tuzununda digerleri gibi ¢ok asidik
proton tagidigim gosterir. NCH,CH,N hidrojenleri 6 = 3,88 ppm’de singlet olarak
gozlenirken;, 1a ve 1b tuzlan i¢in & = 3,81-4,00 ppm ve & = 3,81-3,90 ppm’de
multipletler gorillmektedir. NCH,CH,CH,Si hidrojenleri d = 0,47 ppm’de triplet (/= 8,1
Hz); NCH,CH,CH,Si hidrojenleri & = 1,62 ppm’de multiplet; NCH;CH;CH,Si
hidrojenleri 6 = 3,51 ppm’de triplet (J/ = 7,3 Hz); SIOCH,CH3; hidrojenleri 6 = 1,09
ppm’de triplet (J = 7,0 Hz) ve SiOCH,CHj hidrojenleri 8 = 3,67 ppm’de kuartet (J =
7,0 Hz) olarak gelmektedir.

1c bilegiginin *C{H}-NMR spektrumunda asidik hidrojenin baglt oldugu ’CH
karbonu & = 159,02 ppm’de; NCH,CH;,N karbonlar tek bir pik halinde & = 48,37 ppm’
de sinyal verir. NCH,CH,CH,Si karbonu & = 7,39 ppm’de; NCH;CH,CH,Si karbonu
8 = 21,38 ppm’de; ; NCH,CH,CH,Si karbonu 6 = 50,58 ppm’de; SiOCH,CH3 karbonu
& = 18,51 ppm’de ve SiOCH,CH; karbonu & = 58,74 ppm’de sinyal vermektedir (Sekil
3.3).

la, 1b ve 1c bilesiklerinin spektrumlarindaki degerler incelendiginde
elektropozitif atom olan Si’ a komsu karbon ve hidrojenlerin sinyalleri yukarn alanda,
azota komgu olanlarm ise diigiik alanda sogurma yaptiklari hemen goze garpmaktadir.
Ormegin *C-NMR spektrumlarinda 1a —> 1¢’ye gidildikge Si atomuna komsu karbonlar
icin degerler 7,51; 7,43 ve 7,39 ppm ve N atomuna komsu degerler ise 52,27, 50,72 ve
50,58 ppm’dir. Sinyallerdeki bu kayma farklar 1a ile 1b arasinda daha biiyiik, 1b ile 1¢
arasinda daha digiiktiir.

Ayrica 1a, 1b ve 1c bilesiklerinde, 2-konumundaki hidrojenlerin kayma
degerlerine (1a 10,25; 1b 9,79; 1c¢ 9,79) bakilirsa, 1a’min daha asidik hidrojene sahip

oldugu gorilir.
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3.2 Tetraaminoalkenlerden Tiireyen Karben Kompleksleri ve immobilizasyonu

N-Heterosiklik karbenlerin gegis metal kompleksleri biiyilkk bir ilgi ile
¢aligtimaktadir, Ciinkii bu komplekslerin bazilar katalitik amagla organik reaksiyonda
kullamlmaktadir ve genellikle homojen katalizorlerdir. Birinci boliimde de belirtildigi
gibi NHC komplekslerinin hazirlanmasinda degigik yontemler kullanilmaktadir. Burada
katalitik testleri yapmak amaciyla, elektronca zengin olefinler iizerinden 3-6
kompleksleri hazirlandi ve yapilan aydinlatilds.

Ayrica bu katalizorlerin geri kazanimlarimi ve tekrar kullammlarim saglamak
amactyla polimer destege baglanmas: igin sol-jel yonteminden yararlanildi. Elde edilen

P1-P4 jellerinin karakterizasyonuda yapildi.

Hazirlanan tetraaminoalken (2a) ile [RuCly(CH3),CHCsH4CH3-pl, ve
[RuCl;C¢(CHs)g]2 bilegiklerinin toluen igerisinde isitilmas: sonucu 3-4 kompleksleri
elde edilmigtir. Sonra bu kompleksler hidroklorik asit katalizorligiinde su ile
hidrolizlendi ve TEOS ile etkilestirilerek P1-P2 elde edildi (Sema 3.2).

Sentezi gergeklestirilen karben komplekslerine ait fiziksel veriler ile, H ve BC-

NMR spektrum sonuglan ¢izelge 3.4-3.6’da goriilmektedir.
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Sema 3.2 Karben komplekslerinin sentezi ve immobilizasyonu. (i) [RuCly(p-simen)]s,
PhMe, l110°C; (ii) [RuCly(n®-CsMeg)]o, PhMe, 110°C; (iii) TEOS (1:1 oraninda), HCI,
metano
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3 kompleksinin '"H-NMR spektrumunda NCH,CH;N hidrojenleri 8 = 3,30-3,70
ppm’de multiplet; aromatik gruba ait C¢Hs hidrojenleri 6 = 7,28-7,39 ppm’de multiplet
olarak gelmektedir. Tuzdan farkli olarak benzilik CHyC¢Hs hidrojenleri & = 4,46
ppm’de dublet (J/ = 15,2 Hz) ve 8 = 5,13 ppm’de dublet (J = 14,5 Hz) olmak Uzere iki
sinyal vermektedir. 1a tuzunda bu pik singlet olarak gozlendi. Komplekste ise metilen
protonlarin AB sistemine gore iki farli yerde sinyal verdigi gorildii. NCHCH,CH,Si
hidrojenleri farkh yerlerde & = 0,45-0,53 ppm’de ve 8 = 0,70-0,85 ppm’ de multiplet;
NCH,CH,CH,Si hidrojenleri & = 1,60-1,80 ppm ve 6 = 1,90-2,10 ppm’de multiplet;
NCH,CH,CH,Si hidrojenleri 8 = 3,20-3,30 ppm ve & = 4,20-4,30 ppm’de multiplet;
olarak iki sinyal vermektedir. SIOCH,CHj hidrojenleri 8 = 1,23 ppm’de triplet (J = 7,1
Hz); SiOCH,CH; hidrojenleri 8 = 3,84 ppm’de kuartet = 7,0 Hz),
(CH;),CHC¢H4CHs-p hidrojenleri 8 = 1,26 ppm’de dubletin dubleti (/= 6,1 ve 5,5 Hz),
(CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri 8 = 2,1 ppm’ de singlet, (CH3),CHCsHsCH3z-p & =
2,84 ppm’ de septet (J = 6,9 Hz) ve (CH3),CHC¢H4CH;-p hidrojenleri ise 8 = 5,00-5,31
ppm’de dubletin dubleti olarak gozlenmektedir.

3 kompleksinin PC{H}-NMR spektrumunda NCH,CHN karbonlar1 & = 49,03
ve 49,27 ppm’de; aromatik gruba ait C¢Hs karbonlani & = 127,90; 128,02; 129,05 ve
139,07 ppm’de gelmektedir. Benzilik CH,C¢Hs karbonu 8 = 55,26 ppm’de sinyal verir.
NCH,CH,CH,Si karbonu & = 7,78 ppm’de; NCH,CH;CH,Si karbonu & = 22,89
ppm’de; NCH,CH;CH,Si karbonu & = 56,12 ppm’de; SiOCH;CHj karbonu 6 = 18,76
ppm’de; SiOCH,CHj; karbonu & = 58,85 ppm’de; (CH3)CHC¢H4CH3-p aromatik
karbonlan & = 19,16 ppm’de; CHC¢H4CH3-p karbonu & = 30,07 ppm’ de;
(CH3),CHCsH4CH3-p 6 = 23,65 ppm’ de; (CH3);CHC¢H4CH3-p karbonlan & = 83,86;
84,10; 86,79, 87,15; 99,21 ve 108,79 ppm’de sinyal verir. Ru=Ciarpen karbonu ise 6 =
207,68 ppm’ de gelmektedir (Sekil 3.4).
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4 kompleksinin 'H-NMR spektrumunda NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,28-3,69
ppm’de multiplet; aromatik gruba ait C¢Hs hidrojenleri 8 = 7,21-7,48 ppm’de multiplet
olarak gelmektedir. 3 kompleksinde oldugu gibi, 4 kompleksinde de 1a tuzundan farkli
olarak benzilik CH,CgHs hidrojenler & = 4,08 ppm’de (J = 14,0 Hz) ve & = 5,75
ppm’de dublet (J = 13,8 Hz) olmak iizere iki sinyal vermektedir. Yine 3 kompleksinde
oldugu gibi metilen protonlari iki farkli yerde gelmektedirr NCHCH>CH:Si
hidrojenleri farkli yerlerde & = 0,45-0,55 ppm’de ve § = 0,70-0,85 ppm’ de multiplet;
NCH,CH,CH,Si hidrojenleri & = 1,60-1,65 ppm ve & = 1,80-1,87 ppm’de multiplet;
NCH,CH,CH;Si hidrojenleri 8 = 3,08-3,15 ppm’ de ve 8 = 4,07-4,13 ppm’de multiplet;
SiOCH,CHj hidrojenleri 6 = 1,20 ppm’de triplet (J = 7,0 Hz); SiOCH2CH3 hidrojenleri
& = 3,82 ppm’de kuartet (J = 7,0 Hz) ve C¢(CHs)g hidrojenleri beklenildigi gibi 6 =
2,03 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

4 kompleksinin *C{H}-NMR spektrumunda NCH;CH;N karbonlar1 5 = 48,92
ve 49,23 ppm’de; aromatik gruba ait C¢Hs karbonlart 6 = 127,82; 128,59, ve 137,36
ppm’de gelmektedir. Benzilik CH,CgHs karbonu & = 54,80 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH,;CH,CH,Si karbonu & = 7,71 ppm’de; NCH,CH,CH,Si karbonu 6 = 22,64
ppm’de; NCH,CH,CH,Si karbonu & = 55,59 ppm’de; SiOCH,CH; karbonu & = 18,75
ppm’de; SiOCH,CHj3 karbonu & = 58,82 ppm’de; Cs(CHs3)s karbonlar1 6 = 16,70
ppm’de ve Cs(CHj)s & = 94,43 ppm’de gelmektedir. Ru=Cyarpen karbonu da & = 210,18
ppm’ de sinyal vermektedir. Bu sinyal 3 kompleksindeki degerden biraz daha asagi

alana kaymugtir (Sekil 3.5).
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2b olefini [RuCl(CHs3),CHCsH4CH3-pl, ile etkilestirildiginde p-simen
[(CH3);CHCsH4CH3-p] grubunun rutenyumdan ayrildigi gorildi. Bu aren grubunun
yerine 2,4,6-trimetilbenzil grubu koordine olarak kelat yapidaki 5 kompleksini
olusturdu. Bu yap1 literatiirdeki gozlem ile uyum igindedir [95]. 2b olefini
[RuClCe(CHsz)s]z ile etkilestirildiginde 6 kompleksi elde edilmistir. Bu kompleks eger
ksilende 1sitilirsa bu kez heksametilbenzen grubu ayrilmakta ve tekrar kelat yapidaki 5

kompleksine dénigmektedir (Sema 3.3).

@ O

(H5C,0)38 N \/\/Sl(OC2H5)3

2b

N of ™ Nof “a
s

o N 6N
P3 P4

Sema 3.3 Karben komplekslermln sentezi ve immobilizasyonu. (i) [RuClz(p-s1men’)]W S, %
PhMe, 110°C; (ii) [RuCl(n®-~Ce¢Mes)]l2, PhMe, 110°C; (iii) Ksilen, 140°C; Qv) TEOS -
(1:1 oraninda), HCI, metanol TS
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Kelat yapidaki 5 kompleksinin "H-NMR spektrumu diger komplekslerden
farklidir ve daha basittir. 5 kompleksinde metilen protonlar1 tek bir sinyal vermektedir.
NCHCH,;N hidrojenleri & = 3,74 ppm’de singlet; aromatik gruba ait 2,4,6-
(CH3)3:CsH;CH; hidrojenleri 6 = 5,38 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Benzilik
2,4,6~(CHj3)3C6H2CH_, hidrojenleri & = 4,06 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
CH;Mes grubundaki aromatik halka iizerindeki metillerin konumlarina baglhi olarak
farkls yerlerde sinyaller gozlendi. Metil hidrojenlerinden 0-2,6-(CHj3);CsHj hidrojenleri
& = 2,07 ppm’de singlet; p-4-(CH3);CgH, hidrojenleri 8 = 2,22 ppm’de iki ayn singlet
olarak gelmektedir ve bu degerler literatiirdeki verilerle uyum igindedir. Literatiirde o-
2,6-(CH3)3C¢H; hidrojenleri 8 = 2,11 ppm’de singlet; p-4-(CH3);C¢H, hidrojenleri & =
2,19 ppm’de singlet olarak goriilir [92). NCH,CH,CH,Si hidrojenleri 8 = 0,50 ppm’de
multiplet; NCH,CH,CH,Si hidrojenleri & = 1,48-1,55 ppm’de multiplet;
NCH,CH,CH,Si hidrojenleri 8 = 3,51 ppm’de triplet (J/ = 7,95 Hz); SiOCH,CHj
hidrojenleri & = 1,12 ppm’de triplet (J = 7,0 Hz) ve SiOCH,CHj hidrojenleri & = 3,72
ppm’de kuartet (J= 7,0 Hz) olarak gelmektedir.

5 kompleksinin PC{H}-NMR spektrumunda NCH,;CH,N karbonlari & = 44,35
ve 48,26 ppm’de; aromatik gruba ait 2,4,6-(CH;);CsH2CH, karbonlar1 su gekilde
gelmektedir: 0-2,6-(CH;3)3CgH, karbonlari = 88,49 ppm’de; ipso C 6 = 94,44 ppm’de;
aromatik halkamin 3,5 karbonlant (CH3);CéHz 6 = 99,62 ppm’de; 4 karbonu ise
(CHs)3C¢H; 6 = 100,25 ppm degerlerini verir. Benzilik 2,4,6-(CH3);CsH2CH, karbonu
0 = 51,87 ppm’de sinyal olarak goriiliir. 0-2,6-(CH3);CgH; karbonlar1 6 = 17,10 ppm’de;
P-4-(CH3)3C6H; karbonu 8 = 17,69 ppm’de gelmektedir. NCH,CH,CH,Si karbonu 6 =
6,87 ppm’de; NCH,CH,CHS,Si karbonu & = 22,38 ppm’de; NCH,CH,CH,Si karbonu 6
= 49,93 ppm’de; SiOCH,CHj3 karbonu 8 = 18,69 ppm’de ve SiOCH,CHj3 karbonu § =
58,68 ppm’de sinyal vermektedir. Ru=Cyaben karbonu da 6 = 200,17 ppm’ de gelir. 3 ve
4 kompleksleri ile kargilagtirtldiginda yukan alana kaymugtir. Literatiirde mesitilbenzil
grubu tagtyan kompleksler igin bu degerler 3 = 199,95 ve 200,14 ppm olarak verilmigtir
[92] (Sekil 3.6).
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6 kompleksinin '"H-NMR spektrumu 3 ve 5 komplekslerine benzer sonuglari
vermistir. Yapida aren grubunun bulunmasi yapidaki metilen protonlarinin farkls
yerlerde gelmesine neden olmustur. NCH,CH,N hidrojenleri 8 = 3,20-3,61 ppm’de
multiplet; aromatik gruba ait 2,4,6-(CHs);CsH2CH; hidrojenleri 8 = 6,80 ppm’de singlet
olarak gozlenir. Benzilik 2,4,6-(CH3)3;CsH,CH, hidrojenleri iki farkli yerde & = 4,19
ppm’de (J = 13,6 Hz) ve & = 6,13 ppm’de dublet (/ = 13,7 Hz) olarak sinyal
vermektedir. C¢(CHjs)s hidrojenleri 6 = 2,01 ppm’de singlet olarak goriilir. CH,Mes
grubundaki aromatik halka tizerindeki metiller konumlarina bagh olarak farkl yerlerde
gelmektedir. Metil hidrojenleri 2,4,6-(CH3)3CeHa, & = 2,17; 8 = 2,24 ve § = 2,29 ppm’de
ii¢ farkli sinyal vermektedir. NCH,CH,CHSi hidrojenleri 6 = 0,30-0,50 ppm’de ve 6 =
0,70-0,85 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,Si hidrojenleri iki farkl yerde & = 1,55-1,60
ppm’de ve & = 1,70-1,80 ppm’de multiplet;, NCH,;CH,;CH,Si hidrojenleri 6 = 4,01-4,07
ppm’de multiplet; SIOCH,CHj hidrojenleri 8 = 1,14 ppm’de triplet (J/ = 7,0 Hz) olarak
gelirken; SiOCH,CHj hidrojenleri 6 = 3,75 ppm’de kuartet (/= 7,0 Hz) vermektedir.

6 kompleksinin ®C{H}-NMR spektrumunda NCH,CH,N karbonlari = 47,69
ve 48,34 ppm’de; aromatik gruba ait 2,4,6-(CH3);CsH,CH; karbonlan su sekilde
gelmektedir: 0-2,6-(CH3);C¢H, karbonlart 8 = 128,60 ppm’de; ipso C & = 130,56
ppm’de; aromatik halkanin 3,5 karbonlari (CH3)3Ce¢H, & = 137,54 ppm’de; 4 karbonu
ise (CH;3):C6H, & = 141,07 ppm’de gozlenir. Benzilik 2,4,6-(CHz);CsH,CH; karbonu 6
= 49,32 ppm’de sinyal vermektedir. C¢(CHs)¢ karbonu & = 16,22 ppm’de; 0-2,6-
(CH3),CH; karbonlari § = 16,79 ppm’de; p-4-(CH3)3CeH, karbonu 6 = 18,76 ppm’de
gelmektedir. NCH,CH,CH,Si karbonu & = 7,61 ppm’de; NCH,CH;CH,Si karbonu 6 =
22,69 ppm’de; NCH,CH,CH,Si karbonu & = 54,88 ppm’de; SiOCH,CHj3 karbonu 6 =
21,26 ppm’de ve SiOCH,CH; karbonu & = 58,80 ppm’de sinyal vermektedir.
(Cs(CHs)s) karbonlar1 ise & = 94,30 ppm’de gelmektedir. Ru=Ciaten karbonu da & =
209,92 ppm’ de gozlenir. Bu deger 4 kompleksindeki degere gok yakindur.

2¢ olefini ile yapilan komplekslesme deneylerinde beklenen kompleks iiriin
yerine farkli ¢ozgenlerde ¢6ziinmeyen polimerik yapida trinler vermistir. Azot
tizerindeki silil gruplarinin sayist arttign igin neme karst daha duyarh hale gelen

. . . . ;ﬂt Mu%
kompleksin jellestigi saniimaktadir. Fow z
1o ‘aaﬁ ™
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Son zamanlarda sol-jel iglemi, hibrit organik anorganik materyallerinin
hidrolizlenebilen Si(OR); gruplarimin TEOS (tetraetoksisilan) ile hidroliz ve
kondenzasyonuyla hazirlanmaktadir. 3, 4, 5 ve 6 komplekslerinin sulu HCI varhiginda
TEOS ile ko-kondenzasyonu suda ve diger organik ¢ozgenlerde ¢oziinmeyen P1, P2, P3
ve P4 jel iiriinlerini verdi. FT-IR, DTA ve kat1 hal *C-NMR verileri rutenyum karben
komplekslerinin silika yiizeye baglandigini desteklemektedir.

P1, P2 ve P3 materyallerinin C NMR spektrumunda elde edilen veriler
Ru=Cyarben baginin varligim gostermektedir. 3 kompleksi i¢in Ru=Cyarben karbonu 6 =
207,68 ppm’de gelirken P1 igin bu deger & = 206,32’dir. Ayn sekilde 4, 5 ve P1, P2
i¢in bu degerler sirastyla & = 210,18; 200,17 ve 205,98; 197,74 ppm’dir.

Kompleksler ve jel iriinlerinin FT-IR spektrumlart karsilagtinildiginda su
sonuglar elde edilmigtir: Jel triinler de 1100 cm™’deki bant Si-O-Si baginin olusumun
yani ko-kondenzasyonun oldugunu gosterir. Bu bant Si-O-Si asimetrik gerilme
titresimini gostermektedir. 980-1085 cm’de ise Si-O simetrik gerilme titregimleri
goriilmektedir. Komplekslerin spektrumunda 2800-2900 cm’ de ve 1450 cm™gorillen
organik CH titresimine ait bantlarin giddetinin jellerin spektrumunda azalmasi
Si(OC,Hs)s grubunda hidrolizin meydana geldigini  gostermektedir.  Jellerin
spektrumunda 3600 cm'*deki genis bant OH baglarindan kaynaklanmaktadir. Buda ko-
kondensayonun olmadig: Si-OH uglarinin bulundugunu gostermektedir. 430-440 cm’
de Si-O-Si diizlem titregim bandina kargilik gelir.

Vv(CN) titresim degerlerleri de kompleksler ve jeller igin yaklagik aym
degerdedir. 1100-1600 cm! arasinda imidazol halkasina ait titresim pikleri
gorilmektedir. Bu degerler literatiirde ki ile uyum igindedir [106, 107] ($ekil 3.8-3.11).

Komplekslerin termogramlarinda genellikle iki endotermik pik gorulirken;
jellerde pik sayist bire diiger. Endotermik piklerden biri kompleksi erime noktasina
karsilik gelmektedir. Polimerin DTA termograminda bu pikin kaybolmast jelasyonun
oldugunu gosterir. Ornegin, 3 kompleksinin DTA termograminda 181,56°C’deki
endotermik pik kompleksin erime noktasina karsihk gelir (Sekil 3.8). Ornekler
genellikle 400 °C’deye kadar bozunmadan kalabilmektedir. Bu sicakliktan itibaren

yapidan organik gruplarin uzaklagmasi baglamaktadir.
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Sekil 3.8 3 kompleksine ve P1 jeline ait (a) DTA termogramlari; (b) FT-IR
spektrumlari

3 ve P1 igin 1498cm™ de v(CN) titresim degerlerleri goriilmektedir. 1420 cm™
ve 2970 cm™*deki CH titregimine ait pikler, P1’de 1454 cm™ ve 2965 cm™’e kaymus ve

siddetlerinde azalma meydana gelmistir. 3 kompleksinin spektrumunda 980-1085 cm™
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Sekil 3.9 4 kompleksine ve P2 jeline ait (a) DTA termogramlan; (b) FT-IR

spektrumlari

4 ve P2 igin v(CN) titresim degerlerleri sirastyla 1494 cm™ ve 1488 cm™ dedir.
1452 cm™ ve 2920 cm™ deki CH titregimine ait pikler, P2’de 1436 cm™ ve 2967 cm™e

kaymig ve siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Si-O-Si titresimlerine ait pikler

yerine P2’de 1180 cm™de yayvan bir pik gorilmektedir. 4°de belirgin bir gekilde

iSRS

goriilmeyen OH titregsim bandi P2’de 3440 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 3.10 5 kompleksine ve P3 jeline ait (a) DTA termogramlan; (b) FT-IR
spektrumlari

5 igin v(CN) titregim degeri 1519 cm™ de gelirken; P3 igin 1614 cm™ de V(CN)
titresim degerlerleri goriilmektedir. 1450 cm™ deki CH titresim piki P3’de kaybolurken,
2970 cm™deki CH titregimine ait pik, 2950 cm™e kaymig ve siddetinde azalma
meydana gelmistir. 5 kompleksinin spektrumunda 900-1076 cm™ arasinda Si-O
titresimlerine ait pikler yerini P3’de 1103 cm™’de genis bir pik seklinde Si-O-Si titregim
bandina birakmigtir. OH titresim band1 3420 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 3.11 6 kompleksine ve P4 jeline ait (a) DTA termogramlari, (b) FT-IR
spektrumlari

6 kompleksinin spektrumunda v(CN) titregim degeri 1490 cm™ de gelirken; P4
igin bu deger 1494 cm™ de gorilmektedir. 1425 cm™deki CH titresim piki P4’de
kaybolurken, 2970 cm™’deki CH titresimine ait pik P4 cm™’e kaymus ve siddetinde
azalma meydana gelmistir. 6 kompleksinin spektrumunda 940-1082 cm™ arasinda Si-O
titresimlerine ait pikler yerini P4’de 1110 cm™’de genis bir pik geklinde Si-O-Si titregim
bandina birakmigtir, OH titresim bandi 3320 cm™*de goriilmektedir.
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3.3 Karben Komplekslerinin Katalitik Aktiviteleri

3.3.1 (£)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’iin 2,3-dimetilfurana déniisiimii

T e T

HO O

Hazirlanan rutenyum(ll) karben kompleksleri, 3, 4, 5 ve immobilize tiirevleri
P1, P2, P3 (Z)-3-metilpent-2-en-4-in-'1-ol’e eklenerek furan olusumu incelenmisgtir.
Kangim 25°C veya 80°C’de 1-16 saat karigtirildi. Belirtilen siireler sonunda iiriin
olusumu gaz kromatografisi ile izlendi. Cizelge 3.7°de 2,3-dimetilfuranin katalitik
sentezindeki tepkime sartlann ve gaz kromatografisinden belirlenen verimler (%)

goriilmektedir.

Cizelgeye bakildiginda tepkime hizi ve verimin 4<3<5 seklinde oldugu
goriilmektedir. 3 ve 4 kompleksleri oda sicakliginda uzun tepkime siiresi gerektirirken 5
kompleksi ile tepkime oda sicakliginda 2 saatte % 97 oraninda tamamlanmaktadir.
Kelat yapidaki 5 kompleksinin en katalizér oldugu gozlendi. Sicakligin artirilmasi
tepkime hizini artirmaktadir. P1 ve P2 polimerlerinde katalitik aktivitenin biraz diigtigi
goriilmektedir. Tepkimeni tamamlanmasi igin uzun siire ve yiiksek sicakliga ihtiyag

duyulmugtur.

En aktif tiir olan S kompleksinin polimer tiirevi P3 i¢in tekrar kullanimim
belirlemek igin deneyler yapildiginda, tepkime sgartlarinda 5 kez kullanilabilecegi

anlagildi. Bu kullanimlar sonunda aktivite kaybinn ¢ok az oldugu belirlendi.

82



Cizelge 3.7 2,3-dimetilfuranin katalitik sentezi

Deney Katalizér Sicakbk (°C)  Zaman (saat)  Verim (%)’
No
1 3 RT 0.5 59
2 3 RT 2.5 61
3 3 RT 16 87
4 4 RT 0.5 13
5 4 RT 16 41
6 5 RT 0.5 61
7 5 RT 2 97
8 3 80 1 95
9 4 80 1 86
10 5 80 1 97
11 P1 RT 1 21
12 P1 RT 6 36
13 P2 RT 1 09
14 P2 RT 8 14
15 P3 RT 1 39°
16 P3 RT 3 43t
17 P3 RT 1 37°
18 P3 RT 4 40°
19 P3 RT 1 367
20 P3 RT 4 384
21 P1 80 1 84
22 P1 80 3 90
23 P2 80 1 62
24 P2 80 5 84
25 P3 80 1 93°
26 P3 80 1 82°
27 P3 80 2 91°
28 P3 80 1 814
29 P3 80 2 90“
30 P3 80 1 79°
31 P3 80 2 92°
32 P3 80 1 81
33 P3 80 2 %" AN

“GC ile belirlendi. Birinci kez, “ikinci kez, “igiincii kez, ° dordiincii kez, ‘beifici kez. ™,

4 \
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3.3.2 Alkenlerin Olefin Metatezi ve siklik izomerizasyonu

3, 4, 5 ve 6 rutenyum karben kompleksleri AgOTf ve C=CCPh,OH ile
etkilegtirilerek tepkime ortaminda 7,8, 9 ve 10 alleniliden komplekslerine dontsturildi.
Elde edilen bu kompleksler 11 substrat: ile 80° C de 4-12 saat etkilestirildi (Sema 3.5).
Olusan iiriinler "H NMR spektrumu ile belirlendi.

@7 _ ( et T
N N
> 1) AgOTf )
RuClz(aIen) ?) HgCOECCPh Ol o [ RgCl(aIen) OTf
. 0 " >= :
&15020)3 1 N (HsCzObS{NN §C§
/C—Ph
| Ph |
7 : aren = p-simen
8: aren =Cq(CHa)s
_ .
N N
(i) AgOTE _
Ry ~ _
: [N A () HC=CCPh,OH N>=R5\c cl OTf
(Hsczo)S%\/ Cl Cl (HsCzO):; i \\C\
C—Ph
— Ph -
E >____ () AgOTE R{\_ ol
Ru - —
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Sema 3.4 Rutenyum alleniliden komplekslerinin hazirlanmast ve katalitik ;

uygulanmasi

34




7 kompleksi 4 saat sonunda %55 oraninda metatez tirlinti, 13, verirken; 8
kompleksi 4 saat sonunda % 67 doniisiimle siklik izomerizasyon iriinii, 12,
vermektedir. 9 kompleksi ile yapilan g¢aligmalar sonunda beklenen (iiriinler elde
edilemedi. Bunun yerine substratin karakterize edilemeyen bozunma iiriinleri olugtu. 10
kompleksi i¢in daha uzun tepkime siiresi gerekmigtir. 12 saat sonunda %17 oraminda
siklik izomerizasyon iiriinii 12 elde edilmigtir. Goriildiigii gibi 7 ve 8 kompleksleri
alkenlerin olefin metatez ve siklik izomerizasyon tepkimelerinde daha aktif

katalizorlerdir.
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4, SONUC VE ONERILER

Son 10 y1l iginde yapilan aragtirmalardan kimi imidazol-2-iliden ve imidazolidin
2-iliden komplekslerinin organik tepkimelerde homojen katalizor rolii oynadig: ve bu
komplekslerin fosfin komplekslerine alternatif olugturabilecegi anlagilmistir. Homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere gore daha yumusak kogullarda daha segici davranr.
Fakat homojen katalizorler triinlerden kolay aynlmadigy igin pratikte kullanigsizdir;
ekonomik kayiplara ve gevre kirliligine yol agar. Bu gergekler goz 6niine alinarak yeni
N-heterokarben rutenyum(ll) kompleksleri sentez edilmis, karakterizasyonu
tamamlandiktan sonra kat1 yiizeyine tutturulmug (immobilizasyon) ve daha sonra furan
olusumu ile olefin metatezi-sikloizomerizasyon iizerine etkileri aragtirilmigtir.

Baslangig maddesi olarak piyasada satilan 1-(3-trietoksisililpropil)-2-imidazolin
(imeo) segilmistir. Kloroalkanlarla kuaternerlestirilen imeo bilegikleri (1) NaH ile
tetraaminoalkenlere (2) doniigmektedir. Tetraaminoalkenler elektrofilik [RuCly(n°-
aren)]; (aren = p-simen veya heksametilbenzen) dimerleriyle toluende 110 °C de
isiildiginda yiiksek verimlerle monomerik karben komplekslerini verir. Bu yolla dort
yeni rutenyum kompleksi (3-6) hazirlanmig ve bunlar sol-jel yontemiyle HCI
katalizorligiinde Si(OEt)s ile kondenzasyona sokularak doért yeni polimer (P1-P4)
hazirlannigtir. Monomerik karben komplekslerinden 6 140 °C’de isitildigi zaman
rutenyuma bagli heksametilbenzen ayrilmakta ve azota bagli mesitil grubu onun yerine
koordine olmaktadir. Buradan 5 bilesiginin termodinamik yénden 6 bilesigine gore daha -
kararli oldugu sonucuna varimigtir. Ayni deney kosullarinda 4 bilesigi degismeksizin
kalmaktadir.

Hazirlanan  komplekslerin  aleniliden tlirevleri (7-10) metatez ve
sikloizomerizasyon iizerinde orta derecede aktiftir. Buna kargin monomerik ve
polimerik N-heterokarben komplekslerinin furan olusumu iizerine etkisi incelendiginde,
Tepkime hizt ve verimin 4<3<5 sirasina gore arttiy; 25 °C’de 2 saatte 5
katalizorliiglinde tepkimenin %97 tamamlandigi gézlenmistir. Buna gore 5 bilesigi
literatiitde en aktif olarak bilinen diniikleer Ru(ll)-karben kompleksleriyle hemen
hemen aymi aktiviteyi sergilemektedir. P1-P3 polimerleri igin aktivitenin 25 °C de
diigiik, fakat 80 °C de yiiksek oldugu saptanmistir, Kelat yapilh 5 kompleksinden ‘
tiireyen polimer, P3, ardarda bes kez kullanildig1 halde aktivitesini ¢ok az kaybet;};jﬂﬁ:%f@\!_
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katidan oziitlenme ihmal edilebilecek diizeydedir. Bagka bir deyisie P3 polimeri furan
olusumunda “heterojenlestirilmig bir homojen katalizor” gibi davranmaktadir.

Sentezlenen karben komplekslerinin ve jelasyon iiriinlerinin farkli katalitik
uygulamalar ile ilgili galigmalar ilerde yapilacaktir.

Ayrica immobilizasyon igleminde destek maddesi olarak TEOS yerine Zr(OR)4,
AI(OR)4 ve Ti(OR)4 gibi farl metalalkoksitler kullamilabilir. Bu durumda farkh fiziksel
ve kimyasal ozelliklere sahip jelasyon iriinleri elde edilecektir. Destek olarak
kullanilabilecek diger bir madde de MCM-41 ile gosterilen bir tiir silika olabilir. Karben
komplekslerinin bu maddeler iizerine immobilizasyonu yapilarak ozellikleri

incelenecektir.
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