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ONUR SOZU
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Son 30 yilda iizerinde bir¢ok calisma yapilan N- heterosiklik karbenler,
organometalik ve koordinasyon kimyasinda yaygin ve genel bir ligand olmustur.
Boylece cok sayida doymus ve doymamus kararli N-heterosiklik karben kompleksleri
hazirlanmistir. Bu metallerin spesifik koordinasyon kimyalarindan dolayi, N-
heterosiklik karbenlerin hem kararli hem de aktif metal merkezi, organik sentezlerde
tamamen farkli anahtar rolii oynar. Bu bilesikler giiclii 6-dondr zayif m-akseptor
ozelliklerinden ve N atomu iizerindeki siibstitiientler ile sterik etkileri kontrol
edilebilmelerinden dolay1 analoglari olan fosfin ligandlarindan daha iyi katalitik aktivite
ve secicilik gostermektedir. Organik bilesiklerin indirgenmesi hem laboratuvarda hem
de endiistriyel acidan onemli sentetik islemlerden birisidir. Metal katalizorliigiinde
pratik olarak gerceklestirilen transfer hidrojenasyonu bu agidan 6nemli bir tepkimedir.
Coklu baglarin indirgenmesinde gaz hidrojen yerine hidrojen donérii molekiiller
kullanildigi i¢in ekonomik, 1limhi ve c¢evre dostudur. Karben komplekslerinin bu
alandaki kullanimi smirli oldugundan yeni katalizorlerin gelistirilmesi onemlidir. Bu
ylizden tez kapsaminda yeni karben Onciilleri ve kompleksleri sentezlenerek ketonlarin
indirgenmesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir;

1) Tezde 1,3-dialkilimidazolidinyum (2a-f) ve 1,3-dialkil-1,3,4,5-
tetrahidroprimidinyum (6a-f) bilesikleri sentezlenmis, yapilart uygun spektroskopik
yontemlerle aydimlatilmistir.
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X=Cl beya BF, X=ClI veya BF,
iy N
R R
2 6
———————
R R

2a 2-C6H4(CH3)

2b 4-CoH,(CHy)

2¢ 4-C4Hy(CH,H;y)

2d 4-CyH,CH(CH;),
2e 4-C4H,N(CH,CH;),
2f 3,4-C4H,(OCH,),

6a 2-C4H,(CH;)
6b 4-C¢H,(CH;)

6¢ 4-CgH,(CH,H;)

6d 4-C¢H,CH(CHj),
6e 4-C¢H,N(CH,CHy),
6f 3,4-C4H,(OCH;),

2) Sentezi gerceklestirilen monodentat yapili imidazolidinyum karben onciillerinin
uygun baz ile etkilestirilmesinden elde edilen NHC’ler, [RuCly(p-simen)], kompleksi ile
etkilestirilerek karsilik gelen NHC-Ru kompleksleri (4a-e) sentezlenmis ve yapilar
uygun spektroskopik yontemler ile aydimlatilmistir.

7 \ R
-|= \_/ R
N N /Cl
[ >—Ru [ )—Ru— 4b 4-CgH,(CH;)
N Cl/ \Cl N Cl dc 4-CcHy(CH,Hs)
7\ 4d 4-CcH,CH(CHj3),
R/_ 4e 3,4-C6H4(OCH3)2
4a 4
3) Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin (4a-e) ketonlarmm indirgenmesi
reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.
0 OH Ru-NHC (4a-¢) H 0
RQC‘CHS  HCTTC R©9~CH3 + HyC-C—CH,
OH

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, monodentat karben onciilleri,
karbenler, rutenyum-karben kompleksi, ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonu
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N-heterocyclic carbenes has been widely used in organometallic chemistry and
coordination chemistry for 30 years. Numereous saturated and unsaturated stable N-
heterocyclic carbenes have been prepared. The key concept of these materials in
coordination chemistry is the active metal center. In comparasion, NHC showed better
catalytic activity than the corresponding phosphine ligands, not only due to their strong
o-donating and weak T-accepting abilities but also the easy of controlling steric effects
on nitrogen atoms.Reduction of organic compounds is the most important synthetic step
both industrially and scientifically. Hydrogen transfer reaction takes place in the
presence of metal catalyst is very important since, it can be used in place of gaseous
hydrogen as hydrogen donor thus it is economic, mild and ecological. Up to date, the
use carbene complexes in this field is limited, improving the use of these catalyst will
be very helpful. For this reason new carbene precursors and their metal complexes have
been prepared and tested for reduction of ketones in this work.

This work could be summarized in three chapters.

1) In the first chapter, 1,3-dialkylimidazolinium 2a-f and 1,3-dialkil-1,3,4,5-

tetrahidroprimidinium (6a-f) NHC precursors were prepared and their structure were
elucidated by spectroscopic techniques.
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X=Cl beya BF, X=Cl veya BF,

R

I=

2a 2-C6H4(CH3)

2b 4-CoH,(CHy)

2c 4-C6H4(CH2H3)

2d 4-C_H,CH(CHy),
2e 4-C6H4N(CH2CH3)2
2f 3,4-C4H,(OCH,),

6a 2-C6H4(CH3)

6b 4-CoH,(CHy)

6¢ 4-C6H4(CH2H3)

6d 4-CyH,CH(CHy),
6e 4-C6H4N(CH2CH3)2
6f 3,4-C4H,(OCH,),

2) NHC complexes, obtained by the interaction of a monodentate carbene
precursors and a base, reacted with [RuCly(p-cimene)], complexes and the
corresponding complexes 4a-e were prepared and their structure was investigated with
proper techniques.

/ \ R\_
-|= \ 7/ R
N N c
[ >—1/zu [ )—Ru— 4b 4-CgH,(CH;)

N N T d¢ 4-CgH,(CH,H;)

cd 7\ 4d 4-C4H,CH(CH;),
R/_ 4e 3,4-C6H4(OCH3)2

4a 4

3) Ru-NHC complexes (4a-e) have been tested transfer hydrogenation of ketones
and catalytic activities were investigated.

(0] OH 0

Il ] Ru-NHC (4a-e) H 7
RQC—CHs * HC-C-CHy R@c——CH3 + H;C—C—CH;
|

OH

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, monodentate carbene precursors, carbenes,
ruthenium-carbene complexes, transfer hydrogenation of ketones.
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1. GIiRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I) iki komsu gruba kovalent bagla bagl degerlik kabugunda sadece iki

ortaklanmamig elektron bulunduran nétral tiirlerdir.

Serbest karben temel halde iki farkli spinlidir: i) Singlet karben: Baglanmaya
katilmayan iki elektron paralel olmayan spinlerle ayni orbitalde bulunur. ii) Triplet
karben: Baglanmaya katilmayan iki elektron paralel spinlerle farkli orbitallerde bulunur

(Sekil 1.1).

pn P
\
NS N W
(&) G
Triplet Singlet

Sekil 1.1. Karbenlerin temel hal ¢esitliligi

Triplet karbenler, elektron konfigiirasyonu o'p; ('B; durumu) seklinde
tanimlanan diradikalledir. Diger yandan, singlet karbenler 6* ve pn’ olmak iizere iki
farkli 'A; elektronik konfigiirasyonuyla tanimlanabilir (Sekil 1.2).

A\l \

Sekil 1.2 Karbenlerin temel haldeki elektron konfigiirasyonlar1

o ve pp orbitalleri arasindaki enerji farki karbenlerin temel hal cesitliligini
belirler. Hoffmann’a gore, o-p, boslugu 2eV’dan biiyiikse singlet karben, bu deger 1,5
eV’den kiigiikse triplet temel hali olusur [1].

Karbenlerin temel hali ve kararliligin1 sterik ve elektronik faktorleri
belirlemektedir. Bu nedenle, karben merkezindeki komsu substituentler karbenlerin

aktifliginde 6nemli rol oynar. Karbon atomu iizerindeki siibstitiiyentler aril veya alkil

1



gruplarn ise triplet hal meydana gelirken, O, N, S gibi heteroatomlar olursa singlet hal
meydana gelir.

Elektronik etkiler indiiktif ve mezomerik etki olmak iizere ikiye ayrilir. Indiiktif
etki substitiiyentin elektronegatifligi sonucu ortaya cikar. Yiiksek elektronegatiflige
sahip substitiiyent elektron yogunlugunu cekerek o-baglanmaya katilmayan orbitali
kararli kilarken, p, orbitali degismeden kalir. Bu nedenle o- p, boslugu artar ve singlet
hali tercih edilir.

Diger yandan o-elektron saglayici substitiiyentler

(diisiik
elektronegativiteli) triplet hali tercih eden kiigiik 6- p, bosluguna neden olurlar.

Cogu karbenlerde mezomerik etki genellikle indiiktif etkiden daha 6nemli rol

oynar. Bertrand substituentleri karben merkezi ile etkilesimlerine gore sirasiyla X ve Z
olarak adlandirarak; m-elektron saglayici gruplar ve m-elektron ¢ekici gruplar olmak

iizere ikiye ayirmustir [2]. Bunun sonucu olarak karbenler substituentlerine gore ii¢
yapida smiflandirilabilir:

a) (X, X)-Karbenler, agisal singlet karbenler (Sekil 1.3.a).
b) (Z, Z)-Karbenler, dogrusal singlet karbenler (Sekil 1.3.b).
¢) (X, Z)-Karbenler, yari-dogrusal singlet karbenler (Sekil 1.3.c).
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Sekil 1.3 Mezomerik etkinin yap1 iizerine etkisi

Yukarida yapilan agiklamalara gore mezomerik etkinin singlet karbeni kararh kildigi
sonucuna varilabilir.

Karbenlerin aktivitesi ve kararliligi temel hal cesitliliklerinden etkilenmektedir.

Triplet karbenler, radikallerden beklenildigi gibi tepkimeye girerken, singlet karbenler



baglanmamis elektron ¢ifti sayesinde niikleofil olarak ya da bos orbitalleri ile elektron
yogunlugunu iistlenerek elektrofil olarak davranabilirler.

Triplet karbelerin diigiik termodinamik kararliliklarindan dolayr ortam
kosullarinda kararli halde sentezlenmeleri giictiir. Tomioka ve ekibi bu alanda biiyiik bir
ilerleme saglamiglar ve 130 K’de cozeltide kati halde kararhi triplet karbeni, II,
sentezlemislerdir [3].Bu, karbenin kinetik kararlilig1 sterik engelle saglanmistir ve

eslesmemis elektronlar komsu aromatik sistemde delokalizasyona girmistir.

Br Br
11

1.1. N-Heterosiklik Karbenler

1960’11 yillarda Wanzlick ve arkadaslar1 en 6nemli singlet karbenler arasinda yer
alan 5-iiyeli azol halkalar1 {izerinde calismalar yapmiglardir. Wanzlick serbest
karbenlerle entetraaminler arasinda bir dengenin bulundugunu ileri stirmiistiir. Fakat
serbest karbeni izole edemediginden bunu ispatlayamamistir [4]. N-heterosiklik karben
ve onun dimeri arasindaki denge Hahn ve ekibi tarafindan ilk kez kanitlanana kadar

neredeyse kirk yillik bir ¢ekismenin kaynagi olmustur [5] (1.1).

L4
CHO — ey
S

[lk kararli N-heterosiklik karbenin izolasyonu ve kristalografik karakterizasyonu
1991°de Arduengo tarafindan yapilmasiyla bu karbenlerin ligant olarak kullanimi
artmigtir. Arduengo karbeni, katalitik miktarda dimetil siilfoksit, NaH ve es miktarda

imidazolyum tuzunun deprotonasyonuyla hazirlamistir (1.2) [6].
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Arduengo 1991 yilindan sonra serbest karbenlerle ilgili calismalrini azotlu
halkalara uygulamis ve elde ettigi karbenlere N-heterosiklik karbenler (NHC) adi
verilmistir. Azotlara bagli siibstitiiyentler ¢ok hacimliyse karbenin dimerlesmedigi
goriilmiistiir [7]. 11k 4-iiyeli NHC ligand1 III, Grubbs ve ekibi tarafindan hazirlanmistir.
Karben karbonundaki 2,6-diisopropil substituentlerin sterik engeli dimerizasyonunu
onlemis ve serbest NHC’nin izolasyonuna izin vermistir [8].

ITIiPr iPr

N/ I)\N
N

iPr iPr
111

iPr

Kararli karbenlerin pek cok tiirii olmasina ragmen, ligant olarak en ¢ok kullanilani
bes iiyeli yapilardir. NHC iizerindeki sterik engelli substitiiyentler sadece kararlilik
acisindan degil ayn1 zamanda katalitik 6zellikleri {izerine de etkilidir. En énemli ve en
stk kullanilan N-heterosiklik karbenler imidazol-2-iliden ve imdazolidin-2-ilidenlerdir

(sekil 1.4).

RN R RI‘N\_,/N\Rl
R!',R?
2,4,6-(Me);CgH, IMes SIMes
2,6-(iPr),Cel; IPr SIPr
siklohekzil ICy
ter-biitil 1/Bu
1-adamantil IAd

Sekil 1.4 Onemli imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-ilidenler

NHC ligantlarinin gelisimi yeni ligant yapilarinin tasarlanmasi ve katalizorlerin
gelismesinde etken olmustur. Ligant olarak en ¢ok kullanilan 5 iiyeli yapilara Sekil

1.5’de 6rnekler verilmistir [9].
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Sekil 1.5 Baz1 5-iiyeli NHC’ler

1,3-disubstituye pirimidin-2-iliden IV [10], perimidin-bazli karben V [11], VI
[12] ya da kiral 7-halkali NHC VII [13] gibi biiyiik halkali N-heterosiklik karbenler ¢cok

nadir ¢aligilmistir.

R2 R2 R ]lil/[\es/Rz
S v

N_ N
Py T P Ad2" Y 2°Ad

IV \4 VI VII

1.2 Metal-Karben Kompleskleri

Karben ligantlar igeren kompleksler metal-karben kompleksleri veya alkiliden
kompleksleri olarak adlandirilir. Metal-karben komplekslerinin genel yapilart VIII
formiilii ile gosterilebilir. Burada L, karben disindaki ligantlari, M gegis metalini, X ve/

veya Y alkil, aril, H veya heteroatomlar1 (O, N, S, halojenler) gosterir.

X
ML,—C.
Y
VIII
Metal-karben komplekslerinin iki tiirii vardir. serbest karbenlerdeki gibi metal
karben komplekslerinin de hangi tiirde olmas1 gerekliligi X ve Y substitiiyentlerinin
yapisina baghidir. Cyawen’e bagl siibstitiiyentlerin - her ikisinin veya ikisinden birinin

heteroatom olmasi durumunda olusan kompleks Fischer tiirii karben kompleksleri



olarak adlandirilir [14]. Bu kompleksler karbonil komplekslerinin alkilasyonu ile elde

edilmistir.

LiR

=l
coM-c=0 — R com—Cc-r — M

R
com=c (1.3)
OMe
M =Mo, W IX
Ilk fischer tiirii karben kompleksinin, IX, hazirlanmasindan on yil sonra,
Schrock ve arkadaslari Cyamen’e baglt X ve Y siibstitiiyentlerinin H veya alkil oldugu

tirleri elde ettiler. O zamandan beri boylesi metal karben Schrock tiirii metal karben

kompleksleri, X, veya alkilidenler olarak bilinmektedir [15].

-Bu
Cl . -t-BuMe
NpsT]  —2LNp _ Np;Ta M NpsTa— (1.4)
Cl t-Bu
t-Bu X

Bu iki tlir karben kompleksi bazi yonlerden birbirinden farklidir. Fischer tiirii
karben kompleksleri diisiik degerlikli, 18-elektronludur ve Ciaben karben karbonu
niikleofiller tarafindan saldirtya ugrar, bu nedenle kompleksler elektrofiliktir. Diger
taraftan Schrock tiirii karben kompleksleri genellikle yiiksek degerlikli, 18’den daha az
elektronludur ve Cyuben karbonu elektrofillerin saldirisina ugrar, dolayisiyla bu
kompleksler niikleofilik tiirler olarak tanimlanir. Fischer tiirii karben komplekslerine
elektrofilik metal-karben kompleksleri, Schrock tiirii karbenlere niikleofilik metal
karben kompleksleri denir.

Metal karbenlerin baglanma seklini anlamak i¢in metal ve karbon atomunun
lokalize orbitallerinin etkilesimine bakmak gerekir. Metale singlet bir serbest karbenin
baglanmasi sonucu olusan elektrofilik karben komplekslerini diigiinebiliriz. Serbest
karben dolu sp2 orbitaliyle bir 6 donorii olarak ve serbest karbenin bos 2p orbitallerine
metalin dolu d orbitallerinden elektronlarin geri verilmesiyle bir m-akseptdrii olarak
davranir. Bir Fischer tiirli karben kompleksindeki karbon metale iki elektron veren L-
tirii liganttir. Metale serbest karbenin baglanmasiyla metalin yiikseltgenme basamagi

degismeden kalir.
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Sekil 1.6 Karben komplekslerinin olusumu

Triplet serbest bir karben metal ile etkilesirken ¢ift bag olusur. Ciinkii karbonun
2p orbitalindeki iki tek elektron ve metal orbitalindeki iki tek elektron bir ¢ ve bir © bagi
olusturmak igin birer elektron katkida bulunur. Boylece karbon, metalin oksidasyon
basamaginin +2 degismesine neden olan X,-tiirli liganttir [16].

Fischer ve Schrock karben komplekslerinin kesfi arasinda Wanzlick [17] ve
Ofele [18] bagimsiz olarak ilk NHC metal komplekslerini sentezlediler (1.5 ve 1.6).

CH; CH,4

N, A N, (1.5)
Or—nmencor  ——— [ c—crcoy;

T|\] -H, N

|

CH; CH,

|C6H5 B ) 12"

N, HeOAc,, A | TN N—Ph (1.6)
[@,C—H coy, —————— T

1|\1 2 AcOH He 2 Cl0;

CeHs Ph—N*N—Ph

. —/

1.3 Karben Onciillerinin Sentezi

N-heterosiklik karbenleri hazirlamak i¢in en sik kullanilan yontem, karsilik
gelen imidazolyum, ftriazolyum, tetrazolyum, pirazolyum, benzimidazolyum ve
oksazolyum gibi azolyum tuzlarmni kullanmaktir. Imidazolyum-temelli karbenlerin ¢ok

yonlii ve kullanmigh oldugundan sentezleri daha detayli olarak ele alinmistir.



Imidazolyum tuzlarmn sentezi uzun yillardir bilinmektedir ve ¢ok sayida etkili metot
vardir [19].

Imidazolyum tuzu XI’in sentezi icin iki farkli yol onerilebilir. imidazol uygun
elektrofil kullanilarak alkillenirse N-alkil-substituye imidazolyum tuzu olusur. N-
heterosiklik karbenler ve imidazolyum tuzlarina artan ilgiyle birlikte son yillarda bir cok
sentetik metot gergeklestirilmistir. Giiglii bir asit varliginda glioksal formaldehit ve
primer aminle etkilestirildiginde imidazolyum tuzu olusur. Bu metot ile sadece simetrik
N,N -diaril veya N, N dialkil imidazolyum tuzlarinin sentezi gergeklestirilebilmektedir.
Alternatif olarak, bisimin araiiriinii izole edilebilir ve klorometiletil eter ya da
klorometil pivalat gibi elektrofilik C;-fragmenti ile etkilestirilebilir [20]. Bazen giimiis
trifilatin stokiyometrik miktarinin eklenmesinin faydali oldugu ispatlanmigtir (Sema

L.1).

o, 0 X
_ " HX,-H,0 X //\
R-NH, + + N NO N
H H H H YR
N J
g X1
l o’ ort
R_N N_R ada
" y
H H

0
» (AgOTT)
Cl/\O)ktBu

Sema 1.1 Simetrik imidazolyum tuzlarinin sentezi

Simetrik olmayan N,N disiibstitiiye imidazolyum tuzlari monosiibstitiiye
imidazolyum tuzlarinin alkilasyonuyla olusturulabilir (sema 1.2) [21]. Imidazoliir

anyonu alkil/aril halojeniir ile alkillendiginde ayn {iriin elde edilmistir [22].

(0) (0] o) X =
R'-NH, + H + JU + NH SRS RE-X NN
’ H H ’ N Nopo RIFY R
H H R
XI

R!= alkil, aril

R?= alkil
[T\ n RI-X baz

HN N RI= alkil

Sema 1.2 Simetrik olmayan imidazolyum tuzlariin sentezi



B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alict ve H. Kiiciikbay tarafindan
yiriitiilmiis lisansiistii ¢aligmalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yoOntemleri
kullanilarak pek c¢ok imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol tuzlari

sentezlenmigtir [23-41].

1.4 NHC- Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC komplekslerinin olusumu igin ¢esitli metotlar vardir. Bunlarin ¢ogu azolyum
tuzlarindan ¢ikilarak yapilan sentezlerdir [42]. Bu bakimdan en kullanish olan
yontemler; (Sema 1.3.)

(i) Azolyum tuzlarinin deprotanasyonu.

(ii) Serbest karbenlerin metal 6nciilleri ile reaksiyonu.

(iii)Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi.

(iv)Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olugumu.
(v) imidazolyum katyonunun C,-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilima.
(vi)Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon.
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Sema 1.3. NHC- metal komplekslerinin sentez yontemleri

1.4.1 Azolyum tuzlarmmin deprotanasyonu

Istenilen NHC’yi azolyum tuzunun deprotonasyonundan sentezlemenin avantaji
karbenin izole edilmesinin gerekmemesidir. Bu durum metal kompleksi hazirlanmasini
kolaylastirir. Literatiirde deprotonasyon prosesine dayanan iki tiir in situ azolyum
deprotonasyon tepkimesi bulunmaktadir: (i) disaridan bazin eklenmesi ve (ii) bazik

ligantlar iceren metal komplekslerinin kullanima.

1.4.1.1 Disaridan bir bazla deprotonasyon
Istenilen NHC kompleksini elde etmek igin azolyum tuzlarinin deprotonasyonunda
kullanilan ¢esitli giiclii bazlarm Once metal Onciiliine katilmasi gerekmektedir.

Niikleofillikte ve baziklikte meydana gelen degisiklikler sonucu c¢esitli reaksiyon
10



{iriinleri sentezlenebilir. Bu bakimdan, NaH, Li"Bu, Li'Bu, LiO'Bu veya KO'Bu, NaOEt,
ve KN(SiMe3), [43] gibi bazlar yaygm olarak kullanilir Istenmeyen reaksiyonlari
onlemek icin mutlaka kuru ¢ozgen kullanilmasi ve deprotonasyon prosesi boyunca
diistik sicaklik saglanmalidir. Bu metot basit monokarben komplekslerinin hazirlanmasi
icin kullanigh olmakla beraber kelat bis- [44] ve hatta bir tris-karbennin [45]
hazirlanmasinda da kullanilabilir.

Azolyum tuzlarindan baslanarak NHC-metal kompleksi hazirlanirken NEt;, NaOAc, ve
Cs,COs3 gibi zayif bazlar kullanildiginda da iyi sonuglar elde edilmistir (1.7).

.
¥ | NN NN
R’N\fN‘R RO R omp, ROy R ()
- —
H -L MLn—l
+
+
NEt,
NEt;

Bir seri Vaska-tipi NHC-Rh(I) kompleksi, RhCI(CO)(NHC),, CsCOj; varliginda
karsilik gelen imidazolyum tuzu ve [Rh(AcO)(CO)z]z’nin reaksiyonu Haynes ve ekibi
tarafindan gergeklestirilmigtir [45] (1.8)

j * [\
™\ Cs,CO /NYN\
/N /N\ EASYE (18)
\H( “THE, 50C I=Rh-CO
1/2 [Rh(AcO)(CO), ], \—/

1.4.1.2 Bazik liganth metal komplekleriyle deprotonasyon

NHC 6nciillerinin in situ deprotonasyonu metal kompleksi iizerindeki bazik ligantlar
tarafindan gergeklestirilebilir. Ticari olarak uygun ya da kolay hazirlanabilen asetat,
alkoksit, hidriir, ya da asetilasetonat ligantli metal kompleksleri siklikla kullanilir.
Wanzlick [17] ve Ofele [18] sirastyla Hg(OAc), and [CrH(CO)s] ‘den baslayarak bu
metotla ilk imidazoliden kompleksini sentezlemiglerdir. 25 yildan daha fazla siire sonra
metal(Il) diasetat kullanim1 imidazoliliden, triazoliliden, ve benzimidazolilidenin Pd ve
Ni komplekslerini hazirlamada bir metot haline gelmistir ve bu yolla monodentat
bidentat, ve tridentat NHC kompleksleri elde edilmistir. Ornegin Pd(II) bis-NHC
kompleksleri bu yontemle hazirlanmistir (1.9) [43].

11
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1.4.2 Serbest Karbenlerin metal dnciilleri ile reaksiyonu

[1k serbest kararli NHC’nin Arduengo tarafindan hazirlanmasiyla, bu bilesiklerin
ligant olarak kullanilabilecek kadar kararsiz oldugu diisiincesi kirilmis oldu. Baslangicta
serbest NHC’ nin kararliliginin temelde sterik etkiden kaynaklandigi diisliniilse de simdi
elektronik etkilerin daha onemli rol oynadigi kabul edilir [2]. Izole NHC’lerin
kullanilmasinda ki avantaj, uygun kompleks oOnciilleri iizerinde ki labil ligantlarla
dogrudan yer degistirebiliyor olmalaridir.

Serbest NHC’nin hazirlanmasinda kullanilan en uygun metot bir azolyum
tuzunun NaH ya da KOBu' ile deprotonasyonudur [2, 46]. N,N-metilen kopriilii
bisimidazolyum tuzlar1 kullanildiginda, toluen igerisinde potasyumhekzametildisilaziir
kullanarak serbest dikarben hazirlamak miimkiindiir [2]. iImidazol-2-iliden ve triazol-2-
iliden ¢ok ¢esitli metal kompleksleriyle etkileserek, tetrahidrofuran, karbonil, fosfin ve
piridin gibi ligantlarla yer degisimini saglarlar. Homoleptik metal karbonilleri M(CO),
(M= Cr, Mo, Fe, Ni) tepkimelerinde bir ya da iki karbonil ligandi hizlica yer
degistirebilir [47]. Serbest NHC’lerin halojeniir, karbon monoksit ya da asetonitril gibi
kopriilii ligantli dimerik komplekslerle tepkimeleri dimetalik yapinin ayrilmasiyla
sonuclanir. Asimetrik kataliz i¢in kiral karbenlerin hazirlanmasi bu metotla miimkiindiir

(1.10) [48].

Si(CHy), (1.10)

. “Rh

SiCHy); S

6@7/\ T\E/\N/ [RhCl(cod)], %QALN/
Fe = Nal, THF <

<o) a <

Hermann ve ekibi karsilik gelen serbest bis-karbenle [RhCl(cod)] nin
tepkimesinden bis-NHC-Rh komplekslerini hazirlamistir (sema 1.5). Aymi tip ligant



Pd(bipy)Me, ve NiCl,(PMe;), [49] ile etkileserek karsilik gelen Pd(II) ve Ni(Il)

komplekslerini verir (sema 1.4).

/\N\/\T\\I\x
N N\
[RhCleod)l, "¢y Cla I
_[RhClcod)], )

R
[N’ Rh., Rh.,,
Bt N
: =an =2
N
=
K/N\R Pd(bipy)Me, L Me Me
n=1,2 N TN
R=Me, ‘Bu &‘/N\M/Nj

Sema 1.4 Bis-NHC komplekslerinin hazirlanmasi

1.4.3 Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi

Serbest NHC sentezleme c¢abalart boyunca Wanzlick ve ekibi, XII’den
kloroformun termal eliminasyonuyla 1,3-difenilimidazolidin-2-iliden XIII hazirlamaya
caligtilar ama elektronca zengin dimerik olefinler XIV elde etmislerdir (1.11) [50].
Wanzlick XIV’iin olusumu boyunca karben XIII’nin araiiriin olarak olusacagini
ongorerek ve XII ile XIII arasindaki dengeyi Onermistir. Daha sonra bu dengeyi
ispatlama girisimleri Denk, Hahn, Lemal, ve Cavell’in arastirma grubu tarafindan

yapilan ¢aligmalarla gergeklestirilmistir [51].

" i [\

N H “HCCl4 N Ph—N_ N-Ph
[ i I [ Yo—— | (1.11)
]lq CCl4 N

bh Ph Ph—N~ "N-Ph

XI1 XHI XIV

Bu denge elektronca zengin olefinlerden NHC komplekslerinin olusumunun
temelidir. Kullanilan metotlardan biri kararli olmayan NHC’lerin dimerizasyonudur.
Ilerleyen calismalarla birlikte Lappert ve ekibi [52], yeni gecis metal karbenlerinin
sentezinde XIV tipinde elektronca zengin olefinleri (enetetraminler), NHC onciilii
olarak kullanmuslardir. Ilgili metal kompleksleri ile elektronca zengin olefinlerin

reaksiyonu mono-, bis-, tris- ve tetrakiskarben reaksiyonlarini verir (1.12).
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[\

Ph—N N-Ph
:[ ML, < R_N/_\N_R> (1.12)
Ph Yo

Ph—N" 'N-—
\_/ MLH—X

x=1-4

Ik karben kompleksi, XV, sema 3’te gosterildigi gibi bu metotla hazirlanmistir [53]
(1.13).

Ph—N_ _N-Ph ]l':h cl
. Cl_ Cl I

cr - N
Ph—N" N-Ph CI” PEG Y Cl
XV

Benzer yolla, triskarben-kelat Ir(IIT) kompleksleri aril-enetetraminlerin [IrCl(cod)], ile

reaksiyonuyla hazirlanabilir (1.14).

X ! \
Ar—N_ N

- L
@@ ( j/l\rNAX i
D@D Sy L

Ar

N

+ [IrCl(cod)], X Me. OM %
=Me, OMe
Ar=p-MeCgH,, p-MeOCgH,

Elektronca zengin olefin tiirlerine 6rnekler Sekil 1.7°de verilmistir.
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Bk BN BB
N N N N N N
OHD )
NN e NN Noon
R R R' R R' R
O ! o
N N Nedly
=S e
W1 Y | o
R R Me |, Me
(CH), Y

4%@%» [:>:<:j

R R L/

R, R, R" = Me, Et, Ph, n-Bu, (CH,),0CH;

Sekil 1.7 Elektronca zengin olefin ¢esitleri
1.4.4 Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olusumu

Bozunma ve serbest NHC’leri inert atmosfer kosullar1 altinda elde edilme
zorlugundan dolay1, yeni serbest karbenlerin izolasyonu her zaman kolay degildir. Bu
baglamda, serbest NHC’lerin korunmus sekillerinin kullanimi NHC komplekslerinin
hazirlanmasinda kullanigli alternatifler ortaya ¢ikarir. Alkoksit ya da triklorometil
gruplar iceren N-heterosiklik halkalar, NHC onciilii olarak diigtiniilebilir ve kolayca
alkolii ya da kloroformu elimine ederek karben o6zelligi gostererek metale koordine

olurlar (1.15).

R—N>/N—R +ML, R-N_ N-R (1.15)
H Y 'HYs -L MLn—l
Y=O0R/, CCl,

Azolyum tuzlarinm KOBu' ile reaksiyonu serbest NHC’nin direkt
deprotonasyonuyla sonuglanir, sema 1.5 aym1 zamanda dihidroimidazolyum tuzunun

KOBU' ile reaksiyonunuda gosterir [54].
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R-N__N-R R-N_ _N-R
KX
H H ©OR
o+
oo X KO'Bu [\
RN N7R R-N_ _N-R
Y -HO'Bu, -KX N7
H
R= Mesitil

Sema 1.5 Azolyum tuzlermin KOBut ile reaksiyonu

Grubbs ve ekibi NHC-alkol eklenme iiriinlerinden fosfin ligandinin
degistirilmesiyle bir seri imidazolidin-2-iliden kompleksleri, elde etmislerdir (1.16)

[55].

R—N>/N—R [\
PC R-N_ N-R
. Ph H ©OR \( Ph (1.16)
VRU Cl/ :ﬂ
e A: THF i
y3 ) PCY3

Ayn1 grup benzer metotla, izole edilmis serbest karbenleri kullanarak daha 6nce
bildirilen hazirlama metotlarin1 gelistirerek yiiksek verimlerle [55] triazoliden Ru(Il)

komplekslerini sentezlediler (sema 1.6).

Ph Ph Ph

N
>:N _| X" NaOMe ; —\ (PCy3),(C),Ru=CPh ; )
Ph—N__N-Ph ——— Ph—N_ N-Ph Ph—N_ N-Ph
\( NaX 80C \( Ph
H H OMe Cl =/

Cl7

PCy:;

Sema 1.6 Triazoliden Ru(II) komplekslerinin sentezi

1.4.5. imidazolyum katyonunun C,-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilimi

Imidazolyum katyonlarmin C2-X bagina diisiik degerlikli metallerin oksidatif
katilimi M-NHC komplekslerini vermektedir. Azolyum tuzlarinda C-Cl baglarina
oksidatif katilimla olusturulan karben kompleksleri 1974’den beri bilinmektedir [56].
Burada, 2-kloro-metiltiazolyum tuzu karben onciilii olarak kullanilmigtir. 2001°de

Cavell ve ekibi 2-iyodo-imidazolyum tuzu metodunu gelistirerek 10.grup M(0)
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komplekslerini ¢aligmiglardir (sema 1.14) [57]. Oksidatif katilma sinir1 C-Me > C-H >

C-halojen olarak siralanabilir, haloimidazolyumlar daha ekzotermik sonugclar saglar.

Pt(PPhs),

—‘+

(BF,)

\N AN
PhyP. )>—N
Pt \

!
B (BFy) —1 Cy

/NYN\ \P/Cy
\
I [ Pd—]
P ph
N
Cy/ Cy

1" PPh,

(BFy)

Sema 1.7 C,-X bagina Pd(0)’1n katilimi

Imidazolyum tuzlarmma C-Cl oksidatif katiliminin 6rnekleri Arduengo ve ekibi

tarafindan tanimlandi,

imidazolyum tuzu XVI

ya C-Cl oksidatif katilimiyla

siklopentadienil imidazoliliden-Pd(0) kompleksi XVII elde edilmistir (1.17) [58].

\ +
Ns—Cl| (CF;C05)
=T
R + Pd(PPhy), ——————

i

XVI

N _
S—Pd—PPh;
SN
\

\ by |7

(CF;C0O5)

R (1.17)

——e -

i

XVII

1.4.6 Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon

1998°de, Wang ve Lin Ag-NHC bagimnin labilliginin Ag-NHC komplekslerini

karben transfer ajani

benzimidazoliliden

Ag(l) kompleksinin

olarak kullanilabilecegini gosterdiler.

karben

Calismalarinda, iki

kaynagi olarak kullanarak

PdCI(MeCN), ve AuCI(SMe,) ile Pd ve Au NHC kompleksleri elde etmislerdir [59]

(sema 1.8).



Et Et

NN
O =k=< 10

Nooa N

Pd(MeCN),Cl, Et Et

i A e

N N N
A
(Ol x 22 (1 =~ 10
N X=Br N ! N
| I
Et H

Et
Ag:/ Br Et Au(SMe,)Cl @i >:AuBr
Br’ ITJ

Et

Sema 1.8 Ag-NHC kompleksleri ile transmetalasyon

Karben transfer ajan1 olarak Ag-NHC reakiflerinin kullanilmasi, inert atmosfer
ve komplike c¢alisma zorluklarmin iistesinden gelinmesinde kolayliklar saglar. Cogu
durumda transmetalasyon tepkimeleri aerobik kosullar altinda gergeklestirilebilir ve bu
proses Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, ve Ru gibi metal ¢esitleriyle basariyla uygulanabilir.
Tipik reaksiyonda imidazolidinyum tuzu Ag,O ile etkilesir ve mono- ya da bis- NHC
Ag(I) kompleksleri olusur (sema 1.19).

//\
R/N N‘R
T =
Ag AN
= c §
N N. ada CIML M,
N T e
HooCD) = ’
+ N_ N - AgCl
R o (AgCly)
R R
N” N
\—/

Sema 1.9 Ag-NHC komplekslerinin hazirlanmasi ve transmetalasyon

Transmetalasyonda en yaygm kullanilan metal Pd’dur. PdCly(cod), PdBrx(cod),
PdBr(CHs)(cod), PdCI(CH3)(cod), PdCl,, [Pd(allyl)Cl], PdCl(CH;CN),, ve
PdCIy(PhCN), gibi Pd kompleksleri onciil olarak kullamlmstir.  Ornegin
bisimidazolyum tuzu PdCl,(CH3CN); ile etkilesir ve kiral Pd kompleksi XVIII olusur
[60].
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2+
—I (ZBr') —| (2Br)
i Pr ipr P i
Prz, Ag0 % PACL(CHLCN), % K
/)\II HJ\ N N
RAe Ry R

R Br Br

/

Cl
XVl

Sema 1.10 Transmetalasyon ile kiral Pd-NHC komplekslerinin hazirlanmasi

1.5. N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlari

NHC’ler pek cok organik ve c¢ok bilesenli reaksiyonlarda niikleofilik katalizor
olarak ya da katalitik sistemdeki komplekslerde anahtar ligant olarak kullanilmaktadir.
1991°de ilk kararli serbest karbenin izole edilmesiyle [61], gecis metal kompleksleri
icin ligant olarak bu bilesiklere olan ilgi ¢arpici bir sekilde artmistir [62]. Bu ilginin
nedeni fosfin ligantlarina olan benzerliklerine ve farkliliklarina baglanabilir. Metal
komplekslerinde NHC ligandlar1 metalin bos ®-d orbitallerine elektron verirken giiclii
o-donér dzellik gosterirken, geri baglanma ile metalin d-m orbitalinden liganda elektron
akimi sirasinda zayif 7- akseptor Ozellik gosterirler [62]. Giliglii 6-dondr, diisik =-
akseptor ozelligi gostermeleri, fosfin tiirlerine gére havaya ve neme karsi daha kararli
olmalar1 gibi nedenlerden dolayr C-C bag olusum reaksiyonlari, siklopropanasyon,
olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan sentezi, arilasyon ve

hidroformilasyon gibi bir ¢ok katalitik reaksiyonda genis bir uygulama alan1 bulmustur.
1.5.1. C-C Bag Olusum Reaksiyonlar
Aril-aril eslesme {iriinleri; dogal ve farmasdtik iirlinler ile organik foto-

elektronik materyallerin sentezinde 6nemli bir rol oynar. Bu tepkimelere baz1 6rnekler

Sema 1.11°de verilmigtir.
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Sonogashira-Hagihara

Sema 1.11 C-C Bag Olusum Reaksiyonlari

Bu eslesme reaksiyonunun mekanizmasi incelendiginde; aktif katalizor olan tek
ligantli M-NHC tiirii ile katalitik ¢cevrim baglar. Bir sonraki adimda ise gii¢lii elektron
saglayict NHC’nin yardimi ile R-X grubunun oksidatif katilmi gerceklesir.
Transmetalasyondan sonra rediiktif eliminasyon ile iiriin ayrilir ki yine burada NHC’nin
sterik etkisi onemlidir. Daha sonra aktif katalizor tekrar katalitik ¢evrime devam eder

(Sema 1.12).
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rediiktif oksidatif
eliminasyon \ katilim
A
r Ar
LnPd
" LnPd
A A}
f X
Ar'M
M=Si Hiyama
X-M Ar'-M M=Sn Stille
M =B  Suzuki-Miyaura
transmetalasyon M =Mg Kumada

M=Z7n Negishi

Sema 1.12 C-C Bag olusumuna ait genel katalitik ¢cevrim.

1.5.1.1. Suzuki-Miyaura Eslesmesi

Organoboran tiirevlerinin ¢apraz eslesmesi (Suzuki Miyaura reaksiyonu) [63],
capraz eslesme reaksiyonlarinda en fazla ¢alisilan tiirdiir. Ticari olarak rahat bulunmasi,
havada kararli olmasi, nemi tolere edebilme 6zelliklerinden dolay1 boronik asit tiirevleri
en fazla kullanilan bilesiktir. Buna ilave olarak olusan iiriinlerin toksit olmamasinin
yaninda reaksiyonun su ve alkol de dahil ¢ok genis bir ¢dzgen yelpazesinde
gerceklesmesi onemlidir.

Son yillarda Glorius ve ekibi [64] bioksazolinlerden tiiretilen yeni N-heterosiklik
karben tiirevleri hazirlamislardir ve sterik engelli elektronca zengin trisiklik ligantlarin

capraz eslesme reaksiyonlarinda ¢ok etkili oldugunu géstermislerdir.

R! R2 Pd(OAc), (3mol%) R
Ne = IBiox (3,6 mol%) = =\ R!
\ ) Cl + (HORB— 7 \ 7/ \ 7/
K3PO4 (3 eq.),

toluen, 110C, 16 h

o o

e
<(\4%601‘1?4(\/?n

IBox

Sema 1.13 Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesmesiyle tetra-orto-siibstitilye biaril
bilesiklerinin sentezi
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Cetinkaya ve grubu imidazol [65], benzimidazol [66], pirimidin [67], diazepin
[68], ve perimidin [69], grubu i¢eren azolyum tuzlarinin Pd(OAc), varliginda tepkime
ortaminda Pd komplekslerini olusturarak katalitik aktivitelerini incelemis ve yiiksek

verimlerde Uriinler sentezlemislerdir.

"Pd-NHC"
ROC] + @B(OH)Z > R
Baz

R

‘f |
LHX: [+)> cr ) er cr +N R cr
2 G 8

Sema 1.14. Cetinkaya-Ozdemir grubu tarafindan Suzuki eslesmesinde karben onciilii
olarak kullanilan azolyum tuzlari

1.5.1.2. Stille Reaksiyonu

Stille reaksiyonu organo kalay bilesiklerinin ¢apraz eslesme reaksiyonudur. ilk
olarak 1977°de John Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan bulunmustur. Bu
reaksiyon endiistriyel ve farmasotik agidan onemlidir. Reaksiyon, havanin oksijeninin
palladyum katalizoriiniin oksidasyonuna neden olacagindan, genellikle inert atmosferde
ve kurutulmus ¢ozgenlerle yapilir.

Aril bromiirler ve aril kalaylar arasindaki Stille eslesme reaksiyonu baslangicta
Herrmann ve arkadaglar1 tarafindan ¢alisilmistir. [(IPhEt)PdI(PPh,)] kompleksi,
bromasetofenon ve feniltri-n-biitilkalay’in ¢apraz eslesmesinde baz veya aktiflestirici

kullanmadan % 100 verim saglamistir [70] (1.18).

Me NHC (3 mol % ), Pd(OAc), (3 mol %) Me
O v 2 119
(0] TBAFT (2 Esdeger), THF/dioksan, 100 °C O

7\

NEN
NHC = ~

Ccr
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1.5.1.3. Hiyama Eslesmesi

Hiyama eslesmesi organosilanlarla organik halojeniir veya trifilatlarin palladyum
veya nikel katalizli eslesme reaksiyonlaridir. ilk kez Yasuo Hatanaka ve Tamejiro
Hiyama tarafindan 1988’de bildirilmistir.

Nolan ve ekibi, dioksan/THF karistmi icerisinde Pd(OAc),/IPr -HCI
kombinasyonunun aril bromiirler ve aktive edilmis aril kloriirlerin feniltrimetoksisilan

ile eslesmesinde etkili oldugunu bildirmislerdir (1.19) [71].

Pd,(dba); (3 mol%)

ROX " (Meo)gsiO {Pr 1 Gmol?%) R (1.19)
TBAF (2 eq.)

THF/p-dioksan, 80C

1.5.1.4. Negishi Reaksiyonu

Organo c¢inko, organo aliiminyum ya da organozirkonyum tiirevlerinin
eslesmeleri Negishi reaksiyonu olarak bilinir [72]. Reaksiyon organik halojeniiriin
oksidatif katilimi, c¢inko bilesigi ile transmetalasyon ve rediiktif eliminasyon

basamaklariyla ilerler (1.20).

! . ML
R-X + R-Zn-X — R-R
(1.22)
X=Cl, Br, I, OTf, R'= alkenil, aril, alil,alkil
R= alkenil, aril, alil, alkinil, propargil M=Ni veya Pd
X=Cl, Br, I L= Trifenilfosfin, dppe, BINAP

Son yillarda Organ ve ekibi [73] ligant onciilii olarak IPr -HCI kullanildiginda oda
sicakliginda aktif olmayan bromiirlerle alkilginko reaktiflerinin yiiksek verimlerle

eslesme reaksiyonu verdigini bildirmislerdir (1.21).

Pd,(dba);(2 mol% )

©/\/\Br IPr.HCI (8mol %) m (1.21)
+ (n-Bu)ZnBr 5
THE/NMP (2:1)

rt, 24 h

1.5.1.5. Kumada-Tamao-Corriu Reaksiyonu (KTC)

Kumada eslesmesi, 1972’de gelistirilen ilk Pd veya Ni katalizli ¢capraz eslesme
reaksiyonudur [74].
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cl 89%
@ _\\ NiCly(dppe), (1.22)
Mg—Br <: :)—\
Et,O, rt, 24h N

1972’de Kumada ve Tamao ve Corriu [75] alkenil ya da aril halojeniirlerin

Grignard reaksiyonlarmin Ni(Il) kompleksleriyle katalizlenebilecegini gosterdiler.
Birkac yi1l sonra, Pd katalizli Kumada reaksiyonunun ilk 6rnegi Murahashi tarafindan
bildirildi [76]. Bu reaksiyon farmasétik, agrokimyasallar, elektronik gibi bir ¢ok alanda

onemli uygulamalar saglamaktadir.

1999 yilinin basinda Haung ve Nolan ilk KTC eslesme reaksiyonunu
THF/dioksan igerisinde 80 °C’ de IPrHCI ile [Pd,(dba);] varhiginda in-situ olusturulan
kompleksler ile katalizlemislerdir [77].

NHC( 4 mol %), [Pd,(dba);] (1 mol %)
Ar-X +  Ar?-MgBr Ar'-Ar? (1.23)
THF/ Dioksan, 80 °C

1.2 esdeger

NHC = N

1.5.1.6. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Alkenlerin aril yada vinil halojeniirlerle arilasyon ya da vinilasyonuna Heck
eslesme tepkimesi denir. Ozellikle oksidatif katilm basamaginda alken
karbopalladasyonu ve [-hidriir eliminasyonu Mizoroki-Heck reaksiyonu olarak

bilinmektedir [78].

Ozdemir ve grubu 1limh kosullarda ¢esitli azolyum tuzlarinin Heck
eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir [68, 69, 79]. Kullanilan karben

onciilleri Sema 1.15’de gosterilmistir.
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LHX O
F — T O

N N
[T? cl ©;? cr

| R |

R' | R
R = CH,CH,OCH3; R' = CH,CyH,(CH;);-2,4,6 <: »cr g - ggzggzg(CCﬁHs)z
R = CH(CH})z, R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 N R=C ]—% 2 3
R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 R’

R=R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-2,4,6
R=R"'= CH2C6H2(OCH3)3-3 ,4,5

Sema 1.15 Heck tepkimesinde kullanilan karben onciilleri

1.5.1.7. Sonogashira-Hagihara Eslesmesi

Terminal alkinlerin aril ya da alkenil halojeniirlerle eslesmesi Sonogashira
eslesmesi  olarak adlandirilir.  NHC  ligantlarinin =~ kullanildigi ~ Sonogashira
reaksiyonlariin ilk Ornekleri aktive edilmis aril bromiirlerle smirhidir [80]. Aril
bromiirlerin alkinilsilanlarla eslesmesinde Pd(OAc),/IMes ‘-HC1/Cs,CO3 kombinasyonu
etkili bulunmustur (1.24).

Pd(OAc), (3 mol%)
IMes.HCI (6 mol% )

R R
X— _ Cul (2 mol%) X—\ (1.24)
QBr vOIMT= C C,CO3 (2 ¢q.) \ 7/

DMAc, 80°C

1.5.2. Aminasyon Tepkimesi

Palladyum katalizli capraz eslesme reaksiyonlar1 ile karbon heteroatom bag
olusum reaksiyonlarinin en dnemlisi Buchwald-Hartwing aminasyonudur. Bu metotla
arilaminler, arilkloriirler, primer yada sekonder aminler, amidler, siilfonamitler, iminler
(N-H bag1 icerenler) ve amonyak gibi substratlar ile direkt sentezlenmektedir. Bu
reaksiyon endiistriyel acidan olduk¢a dnemlidir

Imidazolyum tuzlari ile tepkime ortaminda hazirlanan Pd-NHC kompleksleri

Buchwald-Hartwing aminasyon reaksiyonu i¢in en uygun ve etkili katalizordiir.
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Denklem 1.25’de gosterilen imidazolyum tuzlan ligand olarak oldukc¢a yiiksek

reaktivite gostermistir [81].

,H [Pd2(dba)3], NHC ,Rl

+ R _N Ar—N (1.25)
Ar-X ! NaOtBU 1 R2

Cetinkaya ve arkadaglar1 Pd(II) NHC komplekslerini kullanarak primer aminler

ile aril kloriirlerin aminasyon reaksiyonlarini incelemisglerdir (1.26) [82].

cl NHR2

+ RANH, - kat. © +  HCl (1.26)
Rl

[>—Pd <j @[%m <j©

|
R R
R=R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6

R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
R= CHzCHzOCH3, R'= CH2CH2Ph

1.5.3. Olefin Siklopropanasyonu

Karben kaynagi olarak kullanilan diazo bilesikleri ile gegigsmetal kompleksleri
varhiginda alkenlerin siklopronasyonu, siklopropan tiirevlerinin sentezi i¢in 6énemli bir
metotdur. Geleneksel siklopropanasyon katalizorleri olan bakir, rodyum ve palladyum
kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyon reaksiyonlarinda kullanilmistir.
Rutenyum kompleksleri de bu reaksiyon tiiriinde oldukea aktiftir [83].

Cetinkaya ve arkadaglar1 azot {izerinde metoksietil grubu igceren N-heterosiklik
karbenlerin  Rh(I) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla  olefinlerin

siklopropanasyonunda  katalizor ~ olarak  kullandiklarinda  yiiksek  verimli
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siklopropanasyon {iriinii elde etmislerdir (1.27). Bu reaksiyon endiistride insektisit

sentezinde kullanilmaktadir [84].

Y. H H
Y+ phomecn, — Kt o /A (1.27)
Pl

N,

R R

| |
N N
kat.= [ >=RhCIL, [N/E RuCl,(p-simen)
N
;\ \

OCH; OCH;,
R= Alkil ; L= P(C¢Hs); COD

1.5.4. Furan Sentezi

Cetinkaya ve arkadaslari imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden
rutenyum kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandirarak, (£)-3-
metil-pent-2-en-4-in-1-ol’it 3,3-dimetilfurana doniistiirmiislerdir (1.28) [85].

_ CHs CH; (1.28)
HO 2 saat O CHs

kat \r@/ E} R
at.= Ru N
s A
cr N
R

1.5.5. Hidrosilasyon

Son yillarda alkilsilanlarla ¢esitli doymamuis bilesiklerin hidrosilasyonu basarili
bir sekilde calisilmaktadir. Hidrosilasyon organosilikon bilesiklerinin hazirlanmasinda
kullanilan 6nemli bir reaksiyondur.

Cetinkaya ve grubu tarafindan cesitli kiral Rh kompleksleri hazirlanmis ve bu
komplekslerin trietilsilanin  ketonlara katilim reaksiyonlarindaki  aktiviteleri

incelenmistir (1.29) [86].
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CH,4

(6]
[RhCI(COD)(NHC)] ,
Gt s rso-c—<C > (129)

0y
R 90 °C H 4

[RhCI(COD)(NHC)] =

/@/NMCZ /@/NMCZ /@/OMC

N N N N
>——Rh(COD) Q >——Rh(COD) \[N>—Rh(c0D) YN>—Rh(COD)

N Cl N, Cl Cl Cl
NMe, NMe, \Q\O

1.5.6. Olefin Metatezi

Me

Olefin metatezi; olefinik (alken) baglarin yer degistirmesi tepkimesidir. Bu
tepkimenin kesfi, ilag ve polimer gibi iiriinlerin hazirlanmasinda genis bir uygulama
alan1 olmustur. Olefin metatezinde kullanilan bazi Ru ve Pd kompleksleri asagida

verilmistir (Sema 1.16) [87].

H;C-N_ _N-CHj R-N_ N-R
c1,,,lT q Cl,,/“T q c1,,,”T q
Rui;C\© Rui:C\Q Ru:C\©
J\a Cl ‘\Cl
3

H3C_N N_CH3

HCCH
Cl/Th\Cl /N/:\N 1 et
a, | wu (H;O)5C “CH, |
Ru=C T }\I R3P—PC|1_< ]
- Br—Pd— ] N
| N HCCH,
R-N~ 'N-R Br (';(CH3)3

Sema 1.16 Olefin metatezinde kullanilan baz1 Ru ve Pd kompleksleri

Halka agilma polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatezi (ADMET) ve
halka kapama metatezi (RCM) en iyi bilinen metatez cesitleridir. Bu alandaki hizh

gelisme tlizerine goriisler Grubbs ve Fiirstner tarafindan verilmistir [88].
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1.5.7 Aldehitlere boronik asitlerin katilmasi

NHC ligantlar1 giicli o-dondr zayif m-alici olduklarindan dolayr pek cok
reaksiyonda gec¢is metalleri icin ligand olarak kullanilmiglardir. Rh(acac)(coe), ile
uygun NHC onciillerinin etkilesmesi sonucunda olusan homojen katalizorler, aldehitlere
aril ve alkenil boronik asitlerin katilimi reaksiyonunu basari ile katalizlemiglerdir.
Hacimli aromatik gruplar tagtyan NHC ligandlar1 oldukg¢a iyi sonuglar vermislerdir.
Buna nazaran N iizerinde alkil gruplari tasiyan NHC liganlar1 ile olusan Rh

kompleksleri daha az aktivite géstermislerdir (1.30) [89].

(0]
Rh(acac)(coe),, NHC HO
eo@&—n + {;ymom2 (acac)(eoe), Q OMe
NaOMe, DMF,/H2O O
(1.30)

NHC=
+ ) . +_ \
NVN NVN NvN
Cr ¢l Cr

Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan calismalarda ise 1,3-bis(alkil veya

aril)imidazolyum kloriirler ile aldehitlere katilim reaksiyonlar1 iyi sonuglarla

gergeklestirilmistir (1.31) [90].

i OH
COmom: + (Lo IRcKcomNi) 9 »
R DME/ H,0, 80°C @ e Q (1.31)

OMe OMe

K@/ONE /@OMC
OMe OMe

N
[>—Rh(cor)) [)—Rh(con) [N>—Rh(c01))
Cl

W o

1.5.8. C-H Aktivasyonuyla Pridinlerin Arilasyonu

[RhCI(COD)(NHC)] =

Ackermann aril kloriirleri ve aril tosilatlart iceren rutenyum katalizli bir eslesme
reaksiyonu bildirmistir [91]. Aril kloriirler daha ¢ok cift arillenmis {iriinleri verirken, aril

tosilatlar secici olarak monoarillenmis iiriinleri olugturmustur.
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Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan calismalarda sentezlenen [RuCly(1,3-
dialkilimidazolin-2-iliden)] komplekslerinin katalizorliigiinde 2-fenilpiridinin diarilasyonu

gerceklestirilmistir (1.32) [92].

X | ¥
O\@ . o o RwNHO) 0025 mmob N O (1.32)
N < > NMP, Cs,COs, 120C°
Nr@‘?)

[ >—RuCl, K
b

R
Yine Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan ¢aligmalarda 2-fenilpridinin klorbenzen
tirevleriyle direkt arilasyonu farkli baz kullanilarak daha kisa siirede gergeklestirilmistir

(1.33) [93].

R
! C
O
P 1.33)

Ru]/ KOAc X ( .
- + 2 ROC] _Rul/KOAc_ + N
N K,COj3, nmp N/

1200C, 5 h O O

R

{ BV

|
| pPh; N
R R

/

1.6. Hidrojen Transfer Reaksiyonlari

Organik bilesiklerin indirgenmesi hem laboratuvar hemde endiistriyel agidan 6nemli
sentetik islemlerden birisidir. Coklu baglarin, anorganik veya organik sunucudan (gaz
hidrojenden bagka),hidrojen katilmasiyla indirgenmesi hidrojen transferi veya transfer
hidrojenasyonu olarak bilinir. Transfer hidrojenasyon, H, gazindan bagka, bir hidrojenin
(Hz; anorganik ya da organometalik kimyadaki) bir molekiile katilimidir. Gaz H,’nin
kullanma giicliigii ve pahaliligi nedeniyle endiistride ve organik sentezlerde transfer
hidrojenasyon uygulanir. Transfer hidrojenasyonun en genis uygulama alanlarindan biri

tetralin gibi sunucu ¢ézgenler kullanilarak kdmiiriin sivilastirilmasidir [94].
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Transfer hidrojenasyonu, hidrojen kaynagi olarak molekiiler H, yerine katalizr
varliginda hidrojen sunucu kullanilmasi nedeniyle hidrojenasyonun farkli bir ¢esididir
(1.34).

i [M]/DH M (1.34)

L
' o

R” Ry [M] = Metal katalizsri ~ Ri™ Ry
DH = Hidrojen donorii
A =0 veyaNR
Transfer hidrojenasyonu termal, fotokimyasal veya katalitik olarak
gerceklesebilir. Ilimli kosullar saglayan katalitik islemler genellikle yiiksek secicilikle
sonuclanir. Gergekten metal katalizli iglemler pratik avantajlar sunar. Ciinkii yliksek
basingli hidrojen gaz1 ve tehlikeli indirgenler kullanilmaz. Bu yiizden katalitik transfer

hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle yapilan katalitik hidrojenasyona alternatif

kullanigh bir yontemdir.

1.6.4 Katalitik hidrojen transferi

Periyodik tablonun ikinci geg¢is serisinin ¢ogu elementinin katalitik homojen
indirgeme i¢in uygun metallerdir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co elementlerinin tuzlari ve
kompleksleri, molekiiler hidrojen veya organik substrat hidrojen sunucudan hidrojen
transfer reaksiyonlari i¢in katalizor olarak kullanilmistir. Genellikle, Rh, Ru, ve Ir tuz
ve kompleksleri en aktif katalizorler olarak bulunmustur. Hidrojen transfer
reaksiyonlarinda homojen ve heterojen katalizorler kullanilabilir. Homojen katalizorler;
secici olmalari, az miktarlarinin yeterli olmasi ve tepkime ortaminin 1limli olmas1 gibi
nedenlerle daha ¢ok tercih edilirler.

Tepkime akigi sema 1.17’de goriildiigii gibidir. HD hidrojen sunucudur (6rnegin
formik asitte D=CO,H dir) ve AX indirgenebilir organik substrattir. Oksidatif katilma

ve eliminasyonla indirgenmis tiir HA nin ve katalizor ML, yeniden olusur.

H D
L L L D D L L
N4 \|/ NG AX H\|/L 2L N/
/M\ + HD /M\ AN M T 0 N
I L i R T N g I T I L
L X -DX

Sema 1.17 Hidrojen sunucunun metale katilmasi
Homojen katalizor kullanilan hidrojen transfer reaksiyonlarinda sicakliklar nadiren
disiiktiir ve genellikle 100-200°C gibi yiiksek sicaklik gerektirir [95]. Homojen

katalizorlerle alakal1 diger bir problem reaksiyon iiriinlerinden geri alinamamalaridir.
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Homojen katalizér i¢in aktif olan hidrojen sunuculari alkoller, hidroaromatikler,
siklik eterler, ve formik asit ve askorbik asitlerken heterojen katalizorler i¢in yaygin
olarak kullanilanlar hidrazin, formik asit ve format, fosfinik asit ve fosfinat, indolin ve
siklohekzendir. iki tiir arasinda acik bir ayrim yoktur ama heterojen katalizdrler igin
aktif olan bazi1 hidrojen sunucular1 suda ¢6zilinebilir inorganik tuzlardir ve homojen
katalizorlerle birlikte kullanilamazlar [96]. Son yillarda trialkilsilan ve trialkilkalay
tiirevlerinin hem homo- hem heterojen katalizorler icin iyi hidrojen sunucular1 olduklar
saptanmistir.

Sekonder alkollerin en iyi hidrojen sunucular1 oldugu bulunmustur. Tersiyer alkoller
a-hidrojenleri olmadigi icin hidrojen sunucusu degillerdir, katalizoriin etkisi altinda eter
olusturmaya yonelirler veya alkenleri olusturmak {izere suyu elimine ederler.

Pirimer alkoller hidrojen sunucu olarak kullanilmazlar ¢iinkii olusan aldehit katalizor
zehiri olarak davranir. Cesitli alkollerin kullanimina ragmen izopropanol, basitligi,
ucuzlugu, elde edilebilirligi ve kolayca uzaklasabilen asetona doniismesinden dolay1

popiilaritesini korudu.

1.6.5 Ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonlari

Ketonlarin indirgenmesi, alkollerin sentezi i¢in endiistriyel uygulamalara yonelik en
basarili yaklagimdir ve organik sentez ic¢in anahtar reaksiyondur. Ketonlarin
indirgenmesinde en sik kullanilan metodlar: metal hidriir indirgenmesi, katalitik
hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyondur. Sonuncu metod, kolay bulunabilir
alkollerin ¢ok sayida olmasina ve bu tiir reaksiyonlar1 ekonomik ve ¢evre dostu yapan
ilimli reaksiyon sartlarina (hidrojen basincina gerek duymadan) bagh olarak giiglii bir
strateji gosterir [97]. Bugiin pirokiral ketonlarin asimetrik tranfer hidrojenasyonlar1 saf
kimyasallar ve eczacilik i¢in ara iirlinlerin 6nemli smifin1 olusturan optik¢e aktif
sekonder alkolleri sentezlemek i¢in en 6nemli metotdur.

Bir mol hidrojenin ketondan alkole transferi olarak bilinen hidrojen transfer
reaksiyonlar1 1925°den beri bilinmektedir. Orijinal versiyonunda aliminyum
izopropoksit kullanilmis ve bu indirgenme kesfedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-
Verlay (MPV) indirgenmesi olarak adlandirilmigtit (1.35). Bu reaksiyonun tersi
1930’larin ortalarinda Oppenauer tarafindan ¢aligilmistir (1.36).
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0 OH AI(O-i-Pr); OH 0

P A — PO PR (1.35)

R R R R
fazlasi
OH O AI(O-i-Pr) 0 OH
)\ | n )k 3 . )\ (1.36)
R R R R
fazlasi

Hidrojen transfer reaksiyonlar1 iki yonli reaksiyonlardir, baslangic maddesiyle alkol
veya ketonun fazla kullanilmasi tepkime yoniinii degistirmektedir. Bu ylizden ketonlarin
MPV indirgenmesi, mesela transfer hidrojenasyonda, izopropanoliin fazlas1 kullanilir.
Oppenauer oksidasyonunda keton olarak asetofenonun fazlasi kullanilir.

Gegis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarmna ilk 6rnek 1960’da Henbest
tarafindan bildirilmistir [98]. Iridyum hidriir DMSO kompleksi katalizér olarak
kullanilarak 1limli sonuglar almmustir. Ik rutenyum Kkatalizli transfer hidrojen
reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum tarafindan bildirildi [99]. Bu
uygulamadaki problem gerekli sicakligin yiiksek, doniisiimiin az olmasiydi.

Ketonlarin metal katalizli hidrojen transferleri i¢in iki farkl reaksiyon mekanizmasi

Onerilir: a) direkt hidrojen transferi ve b) M-Hidriir yolu.

1.6.2.1 Direkt hidrojen transferi

Hidrojen sunucu (i PrOH) ve hidrojen akseptor (keton) ve metal merkezinden ibaret
olan alti-iyeli siklik bir gegis halinin olusumunu gerektiren, boliimler halinde
diizenlenmis bir islemdir (Sema 5). Bu mekanizma, Oppenaur oksidasyonu i¢in ya da
Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) i¢in 6nerilen mekanizmaya benzerdir [100]. Burada
hidrojen sunucu ve substrat ayni1 metale koordine olur ve bir ara {iriin olusur, daha sonra

hidriir doymamis substrata transfer edilir.

R? Me
Rl R2 Rl\g///H\\\:s/Me H R2
\\ / C| |C Rl\ | /
G R ¢
o) O. .0 |
AN OH
+ M - +
H
Me Me
Me | S Me
\(lj \C/
Il
OH O

Sema 1.18. Meerwein-Ponndorf-verley (MPV) mekanizmasi
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1.6.2.2 M-Hidriir Yolu

Bu mekanizma genellikle geg¢is metal komplekslerinde gozlenir ve katalitik proses
de ara {iriin olarak metal hidriir olusumunu gerektirir. Hidriir yolu ara iirtine bagh olarak

iki farkli yol gosterir, monohidriir ve dihidriir mekanizmasi [100].

R s+ R?
& \SC/ D /\If\l +
X H 5
I,_I \_/ O_ , //C —~—— R2
[Ru] 5 [Ru]—0"J
S &

Dis kiire I¢ kiire
Sekil 1.8 Dis kiire ve i¢ kiire hidrojen transferi

Eger hidrojen transferi metalin dis kiiresinde (keton koordinasyonu olmaksizin)
meydana gelirse, bu mekanizmanin béliimler halinde ya da basamaklar halinde
olmasinin dnemi yoktur (sekil 2). Bununla birlikte, hidrojen transfer i¢ kiirede yer aldig1
zaman, mekanizma daima basamakhidir ve [-hidriir eliminasyonunun (keton
koordinasyonu) takip ettigi bir alkoksidin olusumunu igerir.

Monohidriir mekanizmasinda hidriir ve proton kendi 6zelliklerini korur, 6rnegin
izopropanol molekiiliinden gelen C-H sonugta olusan alkoldeki C-H olarak ve transfer
ajanindaki O-H dan gelen proton son iiriindeki O-H olarak sonuglanir.

: /\ .
o 0 o .

O
H . H
Rf/J<:§2\\\\\j;_,,4zf’u\R4 ey, Rj/J<:§4

H JH
o . o .
P S P
Ry R,
O
)k L ,MH 0
X
Ry Ry " N )K
HX

Sema 1.19 Hidriir transferinin monohidriir yolu

Rh ve Ir katalizorleri monohidriirii mekanizmasi iizerinden tepkime verirler.
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Tersine, katalizor dihidriir mekanizmasini izlediginde, metal dihidriir olusumu
nedeniyle C-H ve O-H daki hidrojen kaynagi olan protonlar kendi kimliklerini
kaybederler (Sema 1.19).

><O O/ O/
H* —— + 12 + 12 H*
R1)<Rz \/R&Jj\}h RI)J\Rz R1)<R}i R3)<R,4

H H H
0 0 0

XH * LM . /KH* . /KH
Rl R2

_H
Ry L P
H *

Sema 1.20 Hidriir transferinin dihidriir yolu
1.6.2.2.1 i¢ kiire M-H mekanizmasi

M-Hidriir yoluna ait mekanizmanin aydinlatilmasi RuCl,(PPh;3); kompleksi ile ilgili
caligmalarla yapilmistir. RuCly(PPhs); katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarindaki
ilging soru bazin oynadig roldiir.

1991°de Backvall, RuCl,(PPhs); katalizli transfer hidrojen reaksiyonu iizerine bazin
etkisini incelemistir [97].Baz olmadan 6 saat sonunda <1 % doniisiim elde edilmistir
(Sema 1.20).

% 0,1mol RuCl,(PPhs)3

OH o (0]
+ )\ % 2,4mol NaOH N )J\
HiC™ "CH;  82°C H;C* "CH;

izopropanol 1h 89%

bazin yoklugunda 6 saat sonunda hig reaksiyon gozlenmedi

Sema 1.21 RuCl,(PPhs); katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyona bazin etkisi

RuCly(PPhs); sadece katalizér onciiliidiir ve baz onu yiiksek aktiviteli katalizére
doniistiiriir (sema 9). Bazin gorevi alkoliin protonunun ayrilmasiyla rutenyum alkoksitin

doniisiimiinii saglamaktir. Daha sonra alkoksit kloro monohidriir vermek tiizere B-
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eliminasyonuna ugrar. Baglangicta monohidriiriin  aktif katalizér oldugunu
disiiniilmiistiir. Ancak durumun boyle olmadigi anlasildi. Bu kloro hidriir katalizor
olarak inaktiftir ve hidriir ile ikinci kloriliriin yer degisimi i¢in sirasiyla alkoksit
olusumu-ikinci bir B-elimisyonunun baz destekli ilerleyisini ihtiya¢ duyar. Bu dihidriirii

verir ve aktif katalizordir.

baz -elim.
RuCh(@L); + >*OH ol >—0Ruc:1L3 P RuHCI(L)4

-keton

: B-elim.
RuHCIL; + OH lm_z» >*ORuHL3 — RuH,L;
-HCl -keton

Sema 1.22 Bazin rolii (L=PPhs)

Izopropanoliin varliginda dikloriir bazla etkilestirildiginde gercekten dihidridin
olustugu kanitlanmigtir (1.37) [98]. Dihidriir RuH,(PPh;); 'H-NMR’1 ile karakterize

edilmistir.

izopropanol
K,CO;

RuCly(PPhs)s RuH,(PPhs)s (1.37)

benzen-dg

Rutenyum katalizli hidrojen transfer reaksiyonlar1 i¢in monohidriir mekanizmasi

sema 1.23’de gosterilmistir.

_/
Cj:\ /R
Rut-H 0=C,
T I e
/
—C
Y% o
| | R
[ Ruf-H [ Ruf—-0=C,
RY
5 2
v
B-hidriir eliminasyonu hidriir gocii
oG~
| H )i
R
[ RufE] [RetOl g
4 s 3
R HO—C
H_O\Clj_Ru H
i rediiktif eliminasyon

Sema 1.23 I¢ kiire monohidriir mekanizmasi
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Tepkimenin baslamasi i¢in hidriir ve koordinasyon boslugu igceren kompleks
gereklidir. Katalitik ¢evrim 5 basamaktan olusur: I. Basamakta doymamis substrat
ornegin keton 1 nolu komplekse koordine olur ve II. basamakta hidrojen B konumuna
gocer. III. Basamakta hidrojen transfer maddesinin, 2-propanol, eklenmesiyle koordine
alkoksitin protonasyonu gerceklesir ve proton 2-propanolden doymamis bilesige
aktarilir. 4. Basamakta olusan 4 komplesinde B-hidriir eliminasyonu gerceklesir.
Oksitlenen hidrojen sunucunun eliminasyonu V. basamakta gerceklesir ve katalitik
¢evrim tamamlanir.

Bir alkolden bir ketona hidrojen transferiyle ilgili genel bir soru, transfer edilen
hidrojenin kimligini koruyup korumadigidir. Monohidriir yolunda O-H keto oksijenine
ve C-H karbonil karbonuna transfer edilir.

Dihidriir mekanizmast da benzer yollarla gerceklesir (sema 1.23). Bu
mekanizmada monohidriir mekanizmasina benzer. Baz ve 2-propanol varliginda
RuH,(PPhs3); olusur. Ketonun koordinasyonu ve hidriiriin katilmasi monohidriir
basamaklarina benzerdir. Sonraki basamakta indirgenmis {iriin rediiktif eliminasyonla
ayrilir  ve reaktif Ru(O) olusur. Hidrojen donériiniin oksidatif katilmasiyla
alkoksidihidriir kompleksi olusur. Yiikseltgenme {irliniin ayrilmasiyla dihidriir

katalizoru tekrar elde edilir.

H R
0=C_ | 0=C,
Rl
H{Rut]
\C/ Baz
I\
2-propanol 1|{
H—RuTH H—R ~ R
—[_ 1_ RuCl,(PPhs); —[_ ui_ O\C: R
R
B-hidriir eliminasyonu hidriir gogt
C/
- H

H+Ru1—E| E}—}Rui— o\ R

oksidatif katilma \ |j_['Ru ‘/&H— \ R.
HO- C

H rediiktif ehmmasyon

Sema 1.24. i¢ kiire dihidriir mekanizmasi
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Sonu¢ olarak RuCly(PPh;s)s-katalizli  hidrojen transfer reaksiyonlarinda
araiiriiniin rutenyumdihidriir oldugu gosterilmistir. Bu araiiriin, RuCly(PPh;3);* {in
alkolde baz varliginda tepkimesi sonucu olusur ve bazin hizlandirici etkisini agiklar.
Dahasi, alkol ve keton arasinda ki metal-katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarinin (i)
yiksek secici karbondan karbona hidrojen transferiyle sonuglanan metal monohidriir
yoluyla, ve (ii) secici olmayan hidrojen transferine yol agan metal dihidriir yoluyla

olmak iizere genellikle iki farklt mekanizma yoluyla meydana geldigi gosterilmistir.

1.6.2.2. Ligant Etkili D1s kiire M-H mekanizmasi

\\R
0-c_ =g
LAY .
| | 5 Ru ]

e S @F Ho R
HO—( L—Ru Alp
H o

Sema 1.25 Dis kiire M-H mekanizmasi

Dis kiire mekanizmasinda ligant 6nemli rol oynar. Hidrojen transferde ligantin
roliiniin ¢ok oldugu Noyori ve ekip arkadaslar tarafindan belirlenmistir [101]. Ligantin
rolii sema 1.24’de gosterilmektedir. Ligant 1) Substratin azot ya da oksijenine hidrojen
baglanmasiyla niikleofilik hidriir saldirisim1 gergeklestirir ve doymamis substratin
karbonunu aktive eder, (2) metalle dogru hiperkonjugasyonla H'/H ™ transferi icin siklik
gecis durumunu saglar, (3) metalden hidriir ile birlikte transfer edilen proton kaynagi
olarak hizmet eder ve (4) pirokiral substratin enantiyo segiciligi i¢in etkilesim noktasini
saglar. Genellikle, substrat katalizor kompleksinin ikinci koordinasyon kiiresindedir ve

metale direkt bagl degildir.
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Noyori bu mekanizmada NH siibstitiientinin etkili oldugunu belirtmistir. NH;
gruplu kelat yapan ligantlardan 2-aminoethanol ya da mono-N-tosillenmis diamin (S,S)-
TsNHCH,CH,NH,, baz ve [RuCl,(benzene)], izopropanol ile karistirildiginda, ¢cok aktif
bir katalizor sistemi gelistirilmistir.

Mekanizmada yiik degisiminin C=C bag1 yerine C=Q bagim tercih etmesinde

onemli bir faktor oldugu goriiliir.

&t & 5 5
—c@ ~co
5 & 0 Hy

H, H
M- M=L
&t & 5t &

1.6.6 Ketonlarin hidrojen transferiyle ilgili uygulamalar

Keton ve aldehitler RuCL{P(C¢Hs)s}3, RuCly(pta)s(PTA=1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantan), Ru(OCOCF;),(CO){P(C¢Hs)3}3, RuCIH(CO){P(C¢Hs)3}3, RuH,(CO)-
{P(C¢Hs)3}3, and RuH,{P(CeHs);}4 “lide kapsayan cesitli rutenyum kompleksleri
tarafindan transfer hidrojenasyonu katalizlenir [102]. 2-Propanol ve formik asit en ¢ok
tercth edilen hidrojen sunucularidir, ancak metanol, tetrahidrofuran, ve
tetrahidronaftalin de kullanilabilir. Formik asit ya da tuzunun kullanimi CO;’nin serbest
kalmasiyla reaksiyonu tek yonlii yapar bu ylizden hiz1 artirir. Giiniimiizde cesitli
aromatik, olefinik, ve asetilenik karbonil bilesikleri simdi kendilerine karsilik gelen
kiral alkollere yiiksek e.e.degerleriyle doniistiiriilebilmektedir.

Noyori ve arkadaglari Sema 1.25°de gosterilen amido aminler, daiminler, amino
alkoller, amino iminler, amino ya da imino fosfinler gibi nitrojen iceren kiral liganta
sahip divalent Ru kompleksleri kullanilarak izopropanolde aromatik ketonlar yiiksek
verimlerle indirgemistir  [103].  Ornegin, TsDPEN  (N-(4-toluensiilfonil)-1,2-
difeniletilendiamin) ve {RuCly(mesitilen)}, onciiliinden hazirlanan Ru kompleksi 8 ile,
izopropanol igerisinde asetofenonu KOH varliginda oda sicakliginda %95 verim ve
%97 e.e. ile (S)-1-feniletanole donistiirmiistiir. Aromatik ketonlarin elektronik
ozellikleri ve sterik olarak hacimli gruplarin reaksiyon orani ve enantiyo segicilik

tizerine 6nemli etkileri vardir.
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(0] OH
)J\ N )\ klral Ru katalizorii/baz )\ )J\
20-25°C
Ar R Ar R
Ar = Cgls , 3-CIC4H, , 4-BrCqHy , 2-CH;CgH, 1//‘;?;37-.91%52 m

3-CH;3C¢Hy , 2-naftil, etc.
R = CHj3, C,Hs, n-C4Ho, etc.
baz = KOH, KOC(CH3); , NaOCH(CHj),, etc.

H 0
9 " 1 0a/NaOCH(CH;), ?
+ +
>‘)J\ )\ 50°C >‘J\ )}\

S/C =200 % 81 doniistim %91 ee

0

<=4+ u
HP N ‘
Fe \\ £ PPh3
H, Jor\ o CPhZCl & [Ru
Nor N

P/Ry\P@ XXI

Ph,Cl PPh, a: R=(CH;),CH
b: R: C6H5

XX

Sema 1.26. Noyori katalizorleriyle hidrojen transfer reaksiyonlari.

XIX Katalizérii kullanilarak HCOOH/N(C;Hs)s 5:2 azeotropik karigiminda
cesitli aromatik ketonlar oda sicakliginda yiiksek e.e. ile alkollere doniigtiirilmiistiir

(1.38) [104].
OH

O XIX
)J\ +  HCOOH/N(C,Hs), W )\ (1.38)
Ar R Ar R
% 96->99
% 96-99 ee

Ar= CgHs, 4-CH50CgH,2-naftil ya da 2-furil
R:CH3 ya da C2H5

XIX katalizorii kullanilarak HCOOH/N(C,Hs); 5:2 azeotropik karisiminda 00-

diketonlar oda sicakliginda karsilik gelen alkollere doniistiiriilmiistiir (1.39).

OH (6]

O O
xIx A (139

h TOR
+ HCOOH/N(C,Hs); W

n=0, 1,yada3 94->99% verim
-0%0,
R=C,Hjs ya da (CH3),CH 75-95% e.e.
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H, ve CO, in uzaklagmasiyla asimetrik indirgeme, %100 doniisiimle ve
enantiyosegicilikle geri doniisiimsiiz olarak ilerlemistir.

Chen ve arkadaslari iridyum hidrir kompleksleri ve XXII ve XXIII ile
gosterilen kiral diamino fosfin ligantlariyla in situ kiral Ir katalitik sistemini olusturup
katalitik  aktivitesini  incelemislerdir [105].  Aromatik  ketonlarin  transfer

hidrojenasyonuyla optikg¢e aktif alkoller elde edilmistir.

: H : H

N\ 7/

—N N=7/ N N
2D G D

&th PPh, Ph,  PPhy

CgP2N, CeP2(NH),
XXII XXIII

Burada, iridyum hidriir kompleksi [IrHCI,(COD)], ve C,-simetrik kiral ligant
C¢P2(NH), kullanilarak aromatik ketonlarin in situ enantiyo secici hidrojen transfer
reaksiyonlar1 izopropanolde yapildi (1.40).

(0] H

H H
o x R2 +)O\ [IrHC1,(COD)], / L* i AN R2 . )OI\ (1.40)
R KOH/iso-PrOH N7

||IIO

Ozdemir ve Cetinkaya tarafindan yapilan ¢alismada N-koordine rutenyum azol
kompleksleri hazirlanmis ve aktiviteleri incelenmistir (Sema 1.26). Elektron saglayici

ve sterik engelli gruplar i¢eren yapilarda aktivitenin tiikksek oldugu goriilmiistiir [106].

o OH ) OH 0
i | [RuCl,(azol)(p-simen] / AgOTf | I
« »>—C—CH, + H;C~CH—CH; —CH; .C—C—CIl,
N /Q C=CH; + ’ KOBU, 80 °C R@ i 3+ HCCCl
Cl N Cl NQ Cl N )
| ™~ | ~ N | ™~
}lzu—N‘\N Ay }l{u—NAN II{u—N’AN
e e e

Q. oct,
:

Sema 1.27 Azot koordine rutenyum kompleksleri
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Cetinkaya ve arkadaslar piridin ligantlarin1 kullanilarak Ru(Il) komplekslerini
(18-21) sentezlemis ve asetofenonun hidrojen transferindeki katalitik aktivitelerini

incelemislerdir [107] (sema 1.27).

Ar—N——Ru——N Ar Ar—N Ru~N Ar

Ar—N— Ru—N Ar r—N—Ru——N Ar Q
a’ NCCH3

|01

Ar—N——RUI—N—Ar
' O
O \
| <
ArhN‘Ru——N Ar
La’) |

O

Sema 1.28 Pydim liganti i¢eren rutenyum kompleksleri

Burada 82°C’de ¢ok hizli doniisiimler saglanmis sicaklik distiriildiigiinde
reaksiyonun yavasladigi goriilmiistiir. Katalizoriin etkisinin sadece piridin ligandinin
imin kismina bagli olmadig1 ayn1 zamanda ligantlara da baglh oldugu belirlenmistir.

Nolan ve arkadaslar1 katyonik Ir komplekslerinin, XXIV, hidrojen transfer
reaksiyonlar i¢in etkili oldugunu bildirdiler [108]. Bu katalizorii ketonlar, olefinler,

enonlar ve fonksiyonel grubu nitro olan bilesikler i¢inde kullanmiglardir.

r 1®
ePF
N 6
| lNIr ANB
[
Py
XX1V

Sema 1.29 Katyonik Ir kompleksiyle indirgenen gruplar
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Crabtree ve arakadaslari XXV nolu kompleksin, ketonlar1 karsilik gelen
alkollere indirgediklerini bulmuslardir. Ancak Rh kompleksleri iminleride indirgerken

Ir komplekslerinin iminleri indirgemede etkili olmadigini gérmiislerdir [109].

E OH EH 0
J v A e
Rl R2 baZA Rl R2

E=0veyaN
!
' M=Rhyadalr
N 5 ‘\\\o_) Yy
>\M—O R=Me (a)
ﬁN/(’ R=i-Pr (b)
k/N R=n-Bu (¢)
~N
7 "R R= neo-pentil (d)
25 R=Bn (e)

Sema 1.30 Bisimidazol liganti iceren Rh ve Ir kompleksleriyle transfer hidrojenasyon.

Tridentat karben liganti iceren XXVI kompleksi keton ve iminlerin transfer

hidrojenasyonunda aktivite gostermistir [110].

®
I\ H
N N—<

XXVI
Whittlesey ve arkadaslar1 dihidriir rutenyum N-heterosiklik karben kompleksi
Ru(IMes)(PPh;3),CO(H), (XXVI) baz yoklugunda ketonlarin hem direkt hem de transfer

hidrjenasyonunda etkisi incelemislerdir [111].
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TP e AP

Ph;P
\ /CH2

OH
‘ Hy yada /\

PPh; PPh
XXVI

3
(6]

)J\ 27 (2 mol %) HO
- -
R R' i-PrOH (5 equivs.) R R'

C¢Dg, 50°C, 12 h
yada

27 (0,4 mol %)

H, (5 atm)
C¢Dg, 70°C, 24 h

OH OH OH OH OH Ho
©)\ /@/K /@/K © 1-Bu)\
F OMge

i-PrOH 0%

i-PrOH 47% i-PrOH 99%
! ’ H, 0%

i-PrOH 73%  i-PrOH 75% i-PrOH 48%
H; 100% H, 100% Hy  99%

Sema 1.31 Ketonlarin izopropanol varliginda transfer hidrojenasyonu ve direkt
hidrojenasyonu.

2006 yilinda Enthaler ve arkadaslar1 farkli ketonlarin indirgenmesinde in situ
hazirlanan rutenyum karben katalizorleri kullanilmistir [112]. Hazirlanan imidazolyum
tuzlar1 (XXVIIa-h) [RuCly(C¢He)]2, Rus(CO)j2, ve Ru(cod)(metilalil), gibi farkli
rutenyum kaynaklart ile tepkime ortaminda rutenyum karben kompleksine

doniistiiriilmistir (Sema 1.31)

+

(\>BF EN?C]-

4
N
XXVII j
: XXVIIb XXVIIe XXVIId

I\Q Br I\>c1 i@

N > a ENI:; Tos”

XXVIle XXVIIf

I
o
[\
IS
g

?D

Z

XXVIlg ¢y XXVITh

Sema 1.32 Imidazolidinyum tuzlari.
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Ozdemir ve Cetinkaya tarafindan Ru-imidazolidin kompleksleri hazirlanarak
asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik aktivitesi
incelenmis ve 80°C’de 12 saatte gergeklestirilen tepkimede yiiksek verimler elde

edilmistir [113].

9 OH [RuCl,(NHC)(p-simen)/AgOTf OH O
- + A Iy + s
ISQC CH; + HC IQI CH, KOB/, 80 °C If@ﬁ CH, H;C-C-CHj,
C,H50
C,H50

C,H50
N T \—1‘\1 ¢! Tl
>—Ru [>—I|1u EN>—}|1L1
[N | N | N |
ca cl cl

Sema 1.33 imidazolidin rutenyum kompleksleri

Aym tepkime sartlarinda bazik gruplu siibstitiient tasiyan imidazolidin ve
benzimidazolyum rutenyumkarben kompleksleri katalizor olarak kullanilmig ve

imidazolidin komplekslerinin daha aktif oldugu goriilmiistiir [114].

OH [RuCL(NHC)(p-simen))/AgOTf

O O (0]
]SQ&_CHs ' H3C—Ié—[_CH3 K~OBu’, 80 °C g 5@ g_HCH3 * H3C—6-CH3
Q N(Pr) N(Pr')
{Nj (o (o
N [ >\Ru4@ E >\]|?u<® @ >—]:QU’@
N N
b j/\J &N(Pri)z &N(Prib

Sema 1.34 Bazik fonksiyonel grup tasiyan rutenyum karben kompleksleri
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Cetinkaya ve arkadaglarni benzimidazol-2-iliden ligantlarindan hazirlanan
M(OMe)(cod)], (M=Ir, Rh) kompleksleri ile transfer hidrojenasyon yapmislar. En
yiiksek aktiviteyi sterik hacmi en az olan unsimetrik N,N -substutiye benzimidazol-2-
iliden ligandli iridyum kompleksi gostermistir [115]. Keton olarak asetofenon ve

siklohekzanon kullanilmustir.
O OH o) OH
©)‘\ kat, KOH @)\ é kat, KOH
2-PrOH 2-PrOH

Ok @»%} CIO- TR
H Br

0]
O -
H;C/ H;C

M=Ir veya Rh

Sema 1.35 Benzimidazol Rh ve Ir kompleksleri
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1.7. Calismanin Amaci

N-heterosiklik karbenler, gecis metal bilesiklerinde ¢ok kullanilan ligantlardir.
[lk NHC kompleksleri Ofele ve Wanzlick tarafindan 1968’de tanimlanmustir. Ancak
1991 yilinda serbest imidazol-2-iliden karbeninin Arduengo ve arkadaslar tarafindan
izole edilmesiyle birlikte bu konudaki caligmalar hizla artmistir. Metal-NHC
kompleksleri analoglar1 olan metal fosfin komplekslerine gére daha kararli, kokusuz ve
pek cok kimyasal reaksiyonda ¢cok daha fazla aktivite gostermektedir.

NHC, kuvvetli o-dondr ve zayif m-alici 6zelligi sergiler ve bu ozellikleriyle
fosfinlere benzemektedirler. Karben kompleksleri oksijene, neme ve sicakliga karsi ¢ok
kararlidir. Metal komplekslerin kimyasal 6zellikleri endiistride katalizor olarak
kullanilan fosfin ve fosfit komplekslerine benzemekte ve bir¢cok organik tepkime icin
alternatif olusturmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda fosfinlerdeki P-C bagi kopar,
metal indirgenir ve katalitik ¢evrim sonlanir. Dolayisiyla, tepkime ortaminda serbest
ligantin asiris1 gerekir. Oysa geg¢is metal karben komplekslerindeki M-C bagi cok
kararlidir. Aktif gorev yapan katalizorlerin organik iirlinlerden kolayca ayrilmasi
endiistriyel uygulamalarda 6nemlidir.

Transfer hidrojenasyonu hidrojenin, gaz hidrojenden farkli bir kaynaktan, bir
molekiile katilmasidir. Transfer hidrojenasyonu endiistride ve organik sentezlerde
kolaylikla uygulanabilmektedir. Ciinkii, gaz hidrojenin saklanma ve kullanma zorluklari
vardir. Organik sentezlerin bu alaninda rutenyum ve rodyum diamin ve fosfin
komplekslerine dayali hidrojen-transfer katalizorleri gelistirilmistir. Bu katalizorler
keton ve iminlerin, alkol ve aminlere indirgenmesinde kullanilmistir. Hidrojen verici
olarak genellikle toksik olmayan, ¢evre dostu ve ucuz olan 2-propanol kullanilir.

Bu ¢alismanin amaci 6ncelikle fonksiyonel 6zellige sahip N-heterosiklik karben
onclillerini sentezleyerek, Ru bilesikleriyle etkilestirip NHC komplekslerini hazirlamak
ve hazirlanan yeni komplekslerin hidrojen transfer reaksiyonundaki katalitik

aktivitelerini incelemektir.

— R —\ R
\ 7 \_/
N _N
A+ X A )—Rul,
N N

\ X R,

R
XXVIIL A - cHyCH, CHyCHycH, XXIX
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesiklerin havanin nemine ve oksijene karsi hassas olmalari
nedeniyle tiim deneyler inert atmosferde gerceklestirildi. Bundan dolay1 tepkimede
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda isitilarak icerisindeki
nem ve oksijen uzaklastirilip daha sonra argon gazi ile dolduruldu. Coziiciiler ve
reaktifler, kullanilmadan once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert
ortamda saflastirildi [134].

Tepkimeler sirasinda gerekli olan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda
sentezlenirken, bir kismu1 da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler
ve ¢oziiciiler: etilendiamin, 4-isopropil benzaldehit, 4-etil benzaldehit, o-tolualdehit, p-
tolualdehit, veratraldehit, 4-dietilamino benzaldehit, N, N-dimetilformamit dimetilasetal,
toluen, hekzan, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF), diklorometan, dietileter
Aldrich ve Merck firmalarindan, RuCl3.3H,O Johnson-Matthey Sti.’den temin
edilmistir. [RuCly,(p-MePhCH(Me),)], bilesigi ise literatliirde verilen yontemlere gore
sentezlendi [135].

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR spektrumlari;
Bruker AC 300 MHz, Bruker AMX 400 MHz NMR’sinde Inénii ve Ege
Universitesinde alindi. Coziicii ve i¢ standart olarak CDCI;, DMSO-d°® ve D,O
kullanildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz
kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC System de kolon uzunlugu 30
metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiyiikligi 0.25 wm, sicaklik araligi 60 °C
den 325 °C olan HP-5 kolonu ile yapildi. IR dlgiimlerinde 6rnekler KBr ile hazirlanip

Pye Unicam spektrometresinde 400-4000 cm’! araliginda alindu.
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2.1 Schiff Bazlar1 Yontemi ile limidazolidinyum Tuzlarmn Sentezi

R
/ —R
NH, N NaBH,4, CH;0H NH
CH;0H
+ 2 R—CHO ——
NH, N NH
\\—R R

Cizelge 2.1. Schiff bazi1 yontemi ile sentezlenen imidazolidinyum tuzlar1.
R Kod R
Kod

la dlﬁ 1d © <
wo O e -
3 N>

OCHj;

2.2 Aminlerin Eldesi icin Genel Sentez Yontemi

Aldehit (20 mmol) ve etilendiamin (10 mmol) metil alkol igerisinde bir gece oda

sicakliginda kanistirildi. Beyaz kati ¢oktii. Bu kati siiziiliip etilalkol/dietileter de

kristallendirildi. Beyaz diimin kristalleri (10 mmol) NaBHs (30 mmol) ile metanol

icerisinde (30 mL) oda sicakliginda indirgendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan

sonra 1N HCl ile notrallestirildi. Daha sonra organik faz CH,Cl, (3x30 mL) ile eksrakte

edilip MgSOy ile kurutulduktan sonra CH,Cl, vakumda uzaklastirildi. Elde edilen amin

kristallendirilerek veya damitilarak saflastirildi.
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2.2.1 1,3-Bis(2-metilbenzil)imidazolidinyum Kkloriir, 2a.

Z o~

N
CH(OC2H5)3’ NH4C1 E+)> Cl_

NH

la 2a

1,2-Bis(2-metilbenzilidenamino)etan (4.20 g, 16.0 mmol), NH4Cl (0.84 g, 16.0 mmol)
trietilortoformat igerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80 °C de 1sitild.
Daha sonra 110 °C de 3 saat 1sitildiktan sonra beyaz kati ¢oktii. Coken kati siiziiliip
etilalkol/dietileter igerisinde tekrar kristallendirildi. Beyaz kat1 kristaller, dietileter ile
(2x10 mL) yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Verim: 4.43g ; % 90. e.n: 169-
170 °C; veny: 1660 cm’. % Element Analizi: Bulunan: C, 72.54; H, 7.47; N, 8.90.
Hesaplanan C9H»3N,Cl: C,72.48; H, 7.36; N, 8.90.

2.2.2 1,3-Bis(4-metilbenzil)imidazolidinyum Kloriir, 2b.

E e £

CH(OC,Hs); NH,CI N
E+ pcr-

1b 2b

2b Tuzu 2a tuzunun hazirlanig yontemine gore 1,2-bis(4-metilbenzilidenamino)etan
(4.20 g, 16 mmol) ile NH4Cl ( 0.84 g, 16 mmol) trietilortoformat (50 mL) igerisinde
hazirlanip renksiz kristaller elde edildi. Verim: 3,87 g; 82 %; e.n: 227-228 °C; V(cn):
1669 cm”. % Element Analizi: Bulunan: C, 72.52; H, 7.40; N, 8.92. Hesaplanan
Ci9H23NoCl: C,72.48; H, 7.36; N, 8.90.
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2.2.3 1,3-Bis(4-etilbenzil)imidazolidinyum Kkloriir, 2c.

NH CH(OC,Hs); NH,CI N
, -
1c

+
N

=S

2¢

2¢ Tuzu 2a tuzunun hazirlanis yontemine gore 1,2-bis(4-etilbenzililidenamino)etan
(3.28 g, 11 mmol) ile NH4CI ( 0.59 g, 11 mmol) trietilortoformat (50 mL) igerisinde
hazirlanip agik sar1 renkli kristaller elde edildi. Verim: 4,52 g; 88 %; e.n: 243-244 °C;
Veny: 1661 cm’. % Element Analizi: Bulunan: C, 73.61; H, 7.90; N, 8.21.Hesaplanan
C1H7NoClL: C,73.56; H, 7.94; N, 8.17.

2.2.4 1,3-Bis(4-isopropilbenzil)imidazolidinyum kloriir, 2d.

A

[Da-

N
N

o

CH(OC,Hs); NH,CI

ENH

I\G@\< \©\<
1d 2d
2d Tuzu 2a tuzunun hazirlanis yontemine gore 1,2-bis(4-

isopropilbenzililidenamino)etan (4.24 g, 13 mmol) ile NH4Cl ( 0.70 g, 13 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde hazirlanip acik sar1 renkli kristaller elde edildi. .
Verim: 4,34 g; % 78; en: 246-247 °C; v(cny: 1669 cm’. % Element Analizi: Bulunan:
C,74.41; H, 8.70; N, 7.61. Hesaplanan C»3H3N,Cl: C,74.47; H, 8.42; N, 7.55.
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2.2.5 1,3-Bis(4-dietilaminobenzil)imidazolidinyum Kkloriir, 2e.

N

CH(OC,Hs)s, NH,C [ ) BF4

@ﬁ ST

le 2e

2e Tuzu 2a tuzunun hazirlanis yontemine gore 1,2-bis(4-
dietilaminobenzililidenamino)etan (3.28 g, 8 mmol) ile NH4Cl ( 0.53 g, 8 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde hazirlanip agik sar1 renkli kristaller elde edildi.
Verim: 3.40 g; % 79; e.n: 113-115°C; vieny: 1653 cm™. % Element Analizi: Bulunan:
C, 67.89; H, 8.91; N, 13.0.5. Hesaplanan C,sH37N4Cl: C, 67.99; H, 8.69; N, 13.06.

2.2.6 1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)imidazolidinyum Kloriir, 2f.

OCH, OCH;
OCHj OCH,

NH N

E CH(OC,Hs); NH,CI E+) ol
NH N
OCH; OCH,
1f 2f
2f Tuzu 2a tuzunun hazirlanig yOntemine gore 1,2-bis(3,4-

dimetoksibenzilidenamino)etan (3.88 g, 12 mmol) ile NH4Cl ( 0.53 g, 12 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde hazirlanip beyaz renkli kristaller elde edildi. Verim:
4,95 g; % 81; e.n: 403-404 °C; vcny: 1646 cm’. % Element Analizi: Bulunan: C,
61.73; H, 6.64; N, 6.92. Hesaplanan C,;H,7N,ClO4: C,61.99; H, 6.69; N, 6.88.
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2.3 imidazolidinyum Tuzlarindan Elektronca Zengin Olefinlerin Sentezi

2.3.1 Bis[1,3-Bis(2-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 3a.

R

RN

N KOBu! N N
. _

Cyx —Rom =]

N N N

R

2a R =2-CH;, X=Cl 3a R=2-CH,
2b R =4-CH;, X=Cl 3b R=4-CH,
2¢ R = 4-CH,CH;, X=Cl 3¢ R=4-CH,CH,
2d R =4-CH(CHs),, X=CI 3d R =4-CH(CH3),
2e R =34-(OCH;),, X=CI 3e R =34-(0CH;),

Sema 2.1. Sentezlenen elektronca zengin olefinler.
1,3-Bis(2-metilbenzil)imidazolidinyum kloriir tuzu (3 g; 9.54 mmol) {izerine
kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (1.07 g; 9.54 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL)
ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Sarimsi renkli jelimsi sivi

olustu. Verim: 1.85 g; % 70.

2.3.2 Bis[1,3-bis(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 3b.

1,3-Bis(4-metilbenzil)imidazolidinyum kloriir tuzu (3 g; 9.54 mmol) {izerine
kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (1.07 g; 9.54 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL)
ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda ¢ekildi. Renksiz jelimsi sivi olustu.

Verim: 2.25 g; % 85.

2.3.3 Bis[1,3-Bis(4-etilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 3c.

1,3-Bis(4-etilbenzil)imidazolidinyum kloriir tuzu (3 g; 8.76 mmol) {izerine
kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (0.988 g; 8.76 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL)
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ilave edilip siiziildi. Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Beyaz renkli jelimsi sivi olustu.

Verim: 2,14 g; % 80.
2.3.4 Bis[1,3-Bis(4-isopropilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 3d.

1,3-Bis(4-isopropilbenzil)imidazolidinyum kloriir tuzu (3 g; 8.09 mmol) iizerine
kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (0.91 g; 8.09 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL)
ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Beyaz renkli jelimsi sivi olustu.

Verim: 2.02 g; % 75.

2.3.5 Bis[1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)imidazolidin-2-iliden], 3e.
1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)imidazolidinyum kloriir tuzu (3 g; 7.38 mmol)

iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (0.828 g; 7.38 mmol) eklendi. Bir gece oda

sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL)

ilave edilip siiziildi. Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Beyaz renkli jelimsi sivi olustu.

Verim: 2.64 g; % 80.

2.4 Elektronca Zengin Olefinlerden Rutenyum Imidazol Komplekslerinin Sentezi

2.4.1 Dikloro-[1,3-(2-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden](p-simen)rutenyum(Il), 4a.

%?@ R

N
C12Ru~O - = [ >——RuCl,

@dw L

3a Olefini (0,5 g; 0.9 mmol) ve [Ru(p-simen)Cl,], (0,55 g; 1.0 mmol) kuru toluende (20

4a

mL) ¢oziildii. 100 °C de 6 saat 1sitildi. Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan
ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH,Cl,/dietileter karigtminda kristallendirildi. Bordo

renkli kristaller olustu. Kristal iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda
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kurutuldu. Verim: 0,36 g; 85 %. E.n: 334-335 °C; veny: 1497 cm’. % Element Analizi:
Hesaplanan RuC;9H»,N,Cl,: C, 50.67; H, 4.92; N, 6.22; bulunan: C, 50.62; H, 4.83;
N, 6.26..

2.4.2 Dikloro-[1,3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden](p-simen)rutenyum(ll), 4b

o Q

N
[N: _ (Nj + | RuCl — E Ru—
N N N o«

V2RSS

3b Olefini (0,5 g; 0.9 mmol) ve [Ru(p-simen)Cl,], (0,55 g; 1.0 mmol) kuru toluende (20

mL) ¢oziildi. 50 °C de 5 saat 1sitildi. Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan
ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH,Cly/hekzan karigiminda kristallendirildi. Kirmizi
renkli kristaller olustu. Kristal iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda
kurutuldu. Verim: 0,33 g; 69 %. E.n: 230-231 °C; veny = 1515 cm 1. % Element
Analizi: Hesaplanan RuCyoH36N,Cl: C, 59.58; H, 6.21; N, 4.79; bulunan: C, 59.62;
H, 6.23; N, 4.75.

2.4.3 Dikloro-[1,3-(4-etilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-simen)rutenyum(II), 4¢

V4

EN>:<Nj + | Rucy —_— [>,R'\u_

oL S

3¢ Olefini (0,5 g; 0.8 mmol) ve [Ru(p-simen)Cl;], (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20

mL) ¢oziildii. 50 °C de 5 saat 1sit1ldi. Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan
ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH,Cl,/dietileter karistminda kristallendirildi. Bordo

renkli kristaller olustu. Kristal iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda
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kurutuldu. Verim: 0.33 g; % 65. en: 206-207 °C; veny = 1497 cm 1 9% Element
Analizi: Hesaplanan RuCs; H4N,Cl,: C, 60.78; H, 6.58; N, 4.57; bulunan: C, 60.81;
H, 6.64; N, 4.58.

2.4.4 Dikloro-[1,3-(4-isopropilbenzil)imidazolidin-2-iliden]|rutenyum(II), 4d

AV

N
+ | RuCl 2 [ >—
N

it

3d Olefini (0,5 g; 7.1 mmol) ve [Ru(p-simen)Cl;], (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20

Z
el e

mL) ¢oziildii. 50 °C de 5 saat 1sit1ldi. Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan
ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH,Cly/hekzan karisiminda kristallendirildi. Bordo
renkli kristaller olustu. Kristal iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda
kurutuldu. Verim: 0,36 g; % 71. en: 226-227 °C; vy = 1492 ecm . % Element
Analizi: Hesaplanan RuCssH4N,Cly: C, 61.86; H, 6.92; N, 4.37; bulunan: C, 61.81;
H, 6.95; N, 4.41.

2.4.5Dikloro-[1,3-(3,4-dimetoksibenzil)imidazolidin-2-iliden](p-simen)
rutenyum(Il), 4e.

CH OCH;
HyCO. :L ’ OCHocn, ot
Nl
+ | RuCl 2 [ )—Ru—

2
OCH;
H;CO OCH3 de OCH;

3f Olefini (0,5 g; 7.9 mmol) ve [Ru(p-simen)Cl,], (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20
mL) ¢oziildii. 50 °C de 5 saat 1sitildi. Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan
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ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH,Cly/hekzan karisiminda kristallendirildi. Kirmizi
renkli kristaller olustu. Kristal iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda
kurutuldu. Verim: 0.34 g; % 63. en: 202-203°C; veny = 1515 cm . % Element
Analizi: Hesaplanan RuC;H4oN>C1,04: C, 55.03; H, 5.96; N, 4.14; bulunan: C, 54.99;
H, 5.98; N, 4.10.

2.5 Schiff Bazlari ile 1,3,4,5-Tetrahidropirimidinyum Tuzlarmin Sentezi

™ o
NH, CH;OH N NaBH,, CH;0H
+ 2 R-CHO ———
NH NH

Cizelge 2.2. Schiff bazi1 yontemi ile hazirlanan pirimidinyum tuzlari.

Kod R Kod

Sa H3z 5d

6.0

OCH;

2.6 Aminlerin Eldesi i¢in Genel Sentez Yontemi

Benzaldehit (20 mmol) ve 1,3-diaminopropan (10 mmol) metil alkol icerisinde bir
gece oda sicakliginda karnigtinildi. Coken kati1 siiziiliip etilalkol/dietileter de
kristallendirildi. Beyaz diimin kristalleri (10 mmol) NaBHs (30 mmol) ile metanol
igerisinde (30 mL) oda sicakliginda indirgendi. Bir gece odasicakliginda karistirildiktan
sonra 1N HCl ile notrallestirildi. Daha sonra organik faz CH,Cl, (3x30 mL) ile eksrakte
edilip MgS0y ile kurutulduktan sonra CH,Cl, vakumda uzaklastirildi. Elde edilen amin

kristallendirilerek veya damitilarak saflastirildi.
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2.6.1 1,3-Bis(2-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir, 6a.
_ CH(OEY); _ S> o

NH,CI N
6a

1,2-Bis(2-metilbenzilidenamino)propan (4.23 g; 15 mmol) ile NH4Cl (0.81 g; 10 mmol)
trietilortoformat igerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80 °C’de 1sitild.
Daha sonra 110 °C de 3 saat 1sitildiktan sonra beyaz kati ¢oktii. Olusan kati siiziiliip
etilalkol/dietileter icerisinde tekrar kristallendirildi. Renksiz kati kristaller dietileter ile
(2x10 mL) yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Verim: 5.17 g; % 90. e.n: 107-
108°C; veny: 1670 cm’'% Element Analizi: Hesaplanan CyyH,sN,Cl: C,73.04; H, 7.16;
N, 8.52; bulunan: C, 72.93; H, 7.16; N, 8.58.

2.6.2 1,3-Bis(4-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 6b.

_ CH(OEty); N
NH,CI +1\?> Cl-

<

6b Tuzu 6a tuzunun hazirlanis yontemine gore 1,2-bis(4-metilbenzilidenamino)propan
(4.48g, 10.0 mmol), NH4CI (0.85 g, 10.0 mmol) trietilortoformat (50 mL) igerisinde
hazirlanip renksiz kristaller elde edildi. Verim: 5.11 g; % 89. e.n: 214-215 °C; v(cny:
1684 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan Cy0H,sN,Cl: C,73.04; H, 7.16; N, 8.52;
bulunan: C, 72.98; H, 7.18; N, 8.58.
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2.6.3 1,3-Bis(4-etilbenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 6c

Y

_ CH(OEty); _
NH,CI

@

6¢c Tuzu 6a tuzunun hazirlanig yontemine gore 1,2-bis(4-etilbenzilidenamino)propan
(5.12 g, 16.5 mmol) ile NH4Cl1 ( 0.88 g, 16.5 mmol) trietilortoformat (50 mL) igerisinde
hazirlanip agik sar1 renkli kristaller elde edildi. Verim: 4.70 g; % 88. e.n: 195-196 °C;
Veny: 1692 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan C»,H,oN,Cl: C,74.03; H, 8.19; N,
7.85; bulunan: C, 74.09; H, 8.22; N, 7.81.

2.6.4 1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir, 6d.

L
o

_ CH(OBt); _
NH,CI

@

6d Tuzu 6a tuzunun hazirlanig yoOntemine gore 1,2-bis(4-
isopropilbenzilidenamino)propan (3.66 g, 11 mmol) ile NH4CI ( 0.58 g, 11 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde beyaz kristaller elde edildi. Verim: 4,68 g; % 81.
e.n: 207-208 OC,V(CN): 1692 ¢m™. % Element Analizi: Hesaplanan C,4H33N,Cl:
C,74.87; H, 8.64; N, 7.28; bulunan: C, 74.79; H, 8.71; N, 7.33.
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2.6.5 1,3-Bis(4-dietilaminobenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir, 6e

J

A (@
@

N

@

_ CH(OBt); _
NH,BF,

z Z
g = =
g

e N7

(941

6e Tuzu 6a tuzunun hazirlanig yontemine gore 1,2-bis(4-
dietilaminobenzilidenamino)propan (4.01 g, 10 mmol) ile NH4CI ( 0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde hazirlanip renksiz kristaller elde edildi. Verim: 6.29
g % 81. en: 157-158 °C; vieny: 1692 cm!. % Element Analizi: Hesaplanan
CH39N4BF4: C, 63.16; H, 7.95; N, 11.33; bulunan: C, 63.05; H, 7.80; N, 11.39.

2.6.6 1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 6f.

OCH, OCHj4

OCH, OCH,

@

Cl-
NH NH4C1
K@OCI‘E CH3
st OCH, OCH,
6f Tuzu 6a tuzunun hazirlanig yontemine gore 1,2-bis(3,4-

dimetoksibenzilidenamino)propan (4.98 g, 14 mmol) ile NH4Cl ( 0.76 g, 14 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde hazirlanip agik sar1 renkli kristaller elde edildi.
Verim: 4.99 g; % 79. e.n: 213-214°C; v(cn): 1684 cm’!. % Element Analizi: Hesaplanan
CyHy9N,ClO4: C,62.77; H, 6.94; N, 6.66; bulunan: C, 62.81; H, 6.97; N, 6.64.
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2.7. Karben Kompleksleri Katalizorliigiinde Ketonlarin Hidrojen Transferi

0o OH OH

I I [RuCly(NHC)(arene)] / KOH ] 9
@C—Cm + H3C—CH—CHjy > @CH—C& + H3C—C—CHj;

R R

Hazirlanan Ru-karben komplekslerinin hidrojen transfer tepkimesindeki katalitik
aktiviteleri incelendi. [RuCl,(NHC)(aren)] kompleksleri (0.01 mmol), substrat (1
mmol), iPrOH (10 mL), KOH (4 mmol) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. 80 °C
de belirli siirelerde 1sit1ldi.  Uriinlerin kontrolii NMR spekroskopisi, GC ve GC-MS ile
yapildi.
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3.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

N-Heterosiklik karben kompleksleri bir¢ok tepkimede katalizor olarak
kullanilmaktadir. Birinci bolimde bu komplekslerin sentezi ve bazi katalitik
uygulamalar1 hakkinda bilgi verilmistir. Bu ¢alismada bu uygulamalardan biri olan
hidrojen transfer tepkimesi yoluyla ketonlarin indirgenmesi incelendi. Bu amagla yeni
monodentat  azolyum  tuzlar1  hazirlanarak  tetraaminoalkene  doniistiiriildii.

Tetraaminoalkenler rutenyum bilesigi ile 1sitildi ve Ru-NHC kompleksleri elde edildi

(Sema 3.1).
R ¢ )
i /N> )
\A  — A + H X L KOBY Ru_< \A
, \&1’ 2. [RuCly(aren)], 7\ g
N (aren = p-simen) a cl h
R L@% @R
A = CH,CH, (CH,); Ao

R= 4-CHj;_2-CH;,_ 4-C,H;, 4-CH(CH3), 4-N(CoHs),. 3,4-(OCH;),,
Sema 3.1. Sentezlenen monodentat yapili karben oOnciilleri ve metal komplekslerinin
genel gosterimi.
Bulunan sonuglar {i¢ baglikta 6zetlenebilir.
1) N-lizerinde hacimli ve islevsel grup igeren imidazolidinyum ve
pirimidinyum tuzlariin sentezi
ii) Sentezlenen bu karben onciillerinden imidazolidin-metal komplekslerinin
hazirlanmasi
ii1) Imidazolidin, pirimidin gruplarini iceren monodentat yapili karben
onciillerinin ve komplekslerinin hidrojen transferiyle ketonlarin inidirgenme

tepkimeserindeki aktivitelerinin incelenmesi.

3.1. Karben Onciillerinin Sentezi
Imidazolidinyum ve tetrahidropirimidinyum tuzlarmin hazirlanmasinda &ncelikle
Schiff bazlar1 sentezlendi. Schiff bazlari, etilendiamin veya propandiamin ve farkli

stibstitiiyent tagiyan benzaldehitlerin etanol igerisinde 1sitilmasi sonucu yiiksek verimle
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sentezlendi. Elde edilen iiriin metanol icerisinde NaBH, ile indirgenerek diaminlere
doniistiiriildii (Sema 3.2). Imidazolidinyum tuzlar1 (2a-2f) aminlerin amonyum kloriir
veya amonyum tetrafloroborat ve trietilorto format ile 110°C de 1sitilmalar1 sonucu
sentezlendi. Pirimidinyum tuzlar1 ise aminlerin amonyum klortiir ve trietilorto format ile
110°C de 1sitilmalart sonucu sentezlendi. Elde edilen bilesikler etil alkol-dietileter
karisiminda kristallendirildi. Sentezlenen tuzlarin havaya ve neme kars1 kararli olduklar
goriildii. Bu bilesiklere ait 'H ve C NMR spektrumlari Sekil 3.1-3.12°de verilmistir.
Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.1-

3.12°de sunulmustur.

A
/N
RCHO +y N “np,

J (M)

/N =CH-R
A
AN
N=CH-R
R
.o N
(ii) [+)> X
N
R
NHCH,R
J/ (ii1) 2a-2f
A\
NHCH,R R
N
o
N
R
A= CH2CH2, CHZ’CHZ’CH2 6a-6f

OCH;

Reaktifler ve tepkime sartlart: (i) EtOH, 76 °C (ii) NaBH,, metanol (iii) CH(OC,Hs)s,
NH,4Cl veya NH,4BF,, 110 °C

Sema 3.2. Karben Onciillerinin sentezi
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1
IRy
par
47N
3
Q
8
2a
"
l I ﬂ JL Hiu
0.03 0.22 0.11 0.11 0.19
5] J [
12 1" 10 9 8 6 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.1 2a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.1 2a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

-20

Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (8 ppm)
2 9.06(1H, s) 158.6
4,5 3.73(4H, s) 48.7
6 4.72(4H, s) 49.7
7 7.23-7.33(8H, m) 127.0, 129.3, 129.9, 131.4,
132.4,137.5
8 2.30(6H, d) 19.34
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3
6
8
2b
- v
0.04 0.29 0.16 0.18 0.23 0.03
"] —_ (] J ] =]
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)
Sekil 3.2 2b Bilesigine ait 'H ve ®C NMR spektrumlari
Cizelge 3.2 2b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 10.51 (1H, s) - 158.5
4,5 3.71 (4H, s) - 47.5
6 4.79 (4H, s) ; 51.6
7 7.13 ve 7.25 (8H, d) 4 128.8, 129.5, 129.9, 138.9
8 2.30 (6H, s) - 21.2
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2a Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) C ye bagl asidik hidrojen
’CH & = 9.06 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 2 konumundan baglh
CH,CsH4(CH3)-2 hidrojenleri 8 = 2.30 ppm’de singlet pik vermektedir. Imidazol
halkasinin 4, 5 konumundaki N-CH;-CH,-N hidrojenleri 6zdes olarak 6 = 3.73 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,C¢H4(CH3)-2 hidrojenleri & = 4.72
ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,C¢H4(CH3)-2 hidrojenleri & = 7.23 ppm’de
dublet (/=4 Hz) ve 8 = 7.33 ppm de dublet (J/ = 4 Hz) pik vermistir.

2a Bilesigine ait C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu & = 158.6 ppm’de; CH,C¢H4(CH3)-2 karbonu & = 19.34 ppm’de;
NCH,CH;N karbonlar1 6= 48.7 ppm’de gozlenir. CH,CsH4(CHj3)-2 karbonu 6 = 49.7
ppm’de; aromatik guba ait CH,C¢H4(CHj3)-4 karbonlar1 6 = 127.0, 129.3, 129.9, 131.4,
132.4, 137.5 ppm’de gozlenir.

2b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) °C ye bagl asidik hidrojen
’CH 8= 10.51 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bagh
CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri 8= 2.30 ppm’de singlet pik vermektedir. Iimidazol
halkasinin 4, 5 konumundaki N-CH,-CH,-N hidrojenleri 6zdes olarak 6= 3.71 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,C¢H4(CHs)-4 hidrojenleri 6=4.79
ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,CsH4(CH3)-4 hidrojenleri 6 = 7,13 ppm de
dublet (/=4 Hz) ve 8 = 7,25 ppm de dublet (J/ = 4 Hz) pik vermistir.

2b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu 8= 158.5 ppm’de; CH,C¢H4(CHs)-4 karbonu &= 21.2 ppm’de;
NCH,CH;N karbonlar1 6= 47.5 ppm’de gozlenir. CH,C¢H4(CH3)-4 karbonu 6= 51.6
ppm’de; aromatik guba ait CH,C¢H4(CHs3)-4 karbonlar1 6= 128.8, 129.5, 129.9 ve 138.9

ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.3 2¢ Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.3 2¢ Bilesigine ait 'H ve '°C NMR verileri

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) 3C NMR (8 ppm)
2 10.39 (1H, s) - 158.4
4,5 3.68 (4H, s) - 47.5
6 4.73 (4H, s) - 51.9
7 7.07 ve 7.22 (8H, d) 7.8 128.7, 128.9, 129.7, 145.2
8 2.56 (4H, q) 7.5 28.5
9 1.12 (6H, t) 7.5 15.4
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Sekil 3.4 2d Bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlari

Cizelge 3.4 2d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) “C NMR (8 ppm)
2 10.61 (1H, ) - 158.6
45 3.74 (4H, ) ; 475
6 4.81 (4H, s) - 51.9
7 7.18 ve 7.29 (8H, d) 5.1 127.3, 128.9, 129.9, 149.8
8 2.89 (2H, h) 6.9 33.8
9 1.90 (12H, d) 6.9 23.8
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2¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) °C ye bagh asidik hidrojen
’CH 8= 10.39 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan baglh
CH,C¢H4(CH,CHj3)-4 hidrojenleri 6= 1.12 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz) ve
CH,C¢H4(CH,CH3)-4 hidrojenleri 6= 2.56 ppm’de kuartet (J/ = 7.5 Hz) pik vermektedir.
Imidazol halkasmn 4, 5 konumundaki N-CH,-CH,-N hidrojenleri 6zdes bir sekilde 8=
3.68 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,CsH4(CH,CHs3)-4
hidrojenleri 6 = 4.73 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,CsH4(CH,CHj3)-4
hidrojenleri & = 7.07 ppm’de dublet (/= 7.8 Hz) ve 6 = 7.22 ppm de dublet (J = 7.8 Hz)

pik vermistir.

2¢ Bilesigine ait ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 158,4 ppm’de; CH,CcH4(CH,CH3)-4 karbonu 6= 15,4 ppm’de;
CH,C¢H4(CH,CH3)-4  karbonu 6= 28.5 ppm’de; NCH,CH,;N karbonlar1 6= 47.5
ppm’de gozlenir. CH,C¢H4(CH,CH3)-4 karbonu 6= 51.9 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(CH,CH3)-4 karbonlar1 6= 128.7, 128.8, 129.7 ve 145.2 ppm’de gozlenir.

2d Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) *C ye bagli asidik hidrojen
’CH 6= 10.61 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Aromatik halkaya 4 konumundan
bagli izopropil grubuna ait CH,CsH4CH(CH3),-4 hidrojenleri 8= 1.90 ppm’de dublet (J
= 6.9 Hz) pik verirken, CH,CcH4CH(CH3),-4 hidrojeni 6= 2.89 ppm’de heptet (J = 6.9
Hz) olarak sinyal vermektedir. Imidazol halkasmin 4, 5 konumundaki N-CH,-CH,-N
hidrojenleri 6zdes olarak 6= 3.74 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH,C¢H4CH(CH3),-4 hidrojenleri & = 4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH,C¢H4CH(CHj3),-4 hidrojenleri 8 = 7,18 ppm de dublet (/= 5.1 Hz) ve & = 7,29 ppm
de dublet (/= 7.1 Hz) pik vermistir.

2d Bilesigine ait "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu 8= 158.6 ppm’de; CH,C¢H4(CH(CH;),-4 karbonlari 8= 23.8
ppm’de; CH,C¢H4(CH(CH3),-4 karbonu 6= 33.8 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6=
47.5 ppm’de gozlenir. CH,CsH4(CH(CH3),-4 6= 52.0 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(CH(CHj3),-4 karbonlar1 6= 127.6, 128.9, 129.9 ve 149.8 ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.5 2e Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.5 2e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)
2 8.32 (1H, s) - 156.2
45 3.74 (4H. s) ; 47.5
6 4.52 (4H, s) ; 51.9
7 6.63 ve 7.16 (8H, d) 8.7 111.8,118.2, 130.3, 148.1
8 3.34 (8H, q) 7.2 44.3
9 1.15 (12H, 1) 7.2 12.5
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Sekil 3.6 2f Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.6 2f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum "H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm)
2 10.7 (1H, s) 158.8
4,5 3.72 (4H, s) 473
6 4.77 (4H, s) 52.2
7 6.78-7.11(6H, m) 111.1, 112.1, 121.5, 124.9, 129.6,
149.7
8 3.84 (6H, s) 55.9
9 3.91 (6H, s) 56.46
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2e Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) °C ye bagh asidik hidrojen
’CH & = 8.32 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan baglh
dimetilamino grubunun CH,C¢H4N(CH,CHj3),-4 metil hidrojenleri 6 = 1.15 ppm’de
triplet (J/ = 7.2 Hz), CH,C¢H4N(CH,CHj3),-4 hidrojenleri 6 = 3.34 ppm’de kuartet (J =
7.2 Hz) pik vermektedir. Imidazol halkasmin 4, 5 konumundaki N-CH,-CH,-N
hidrojenleri 6zdes olarak 6 = 3.74 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH,CsH4N(CH,CHs3),-4  hidrojenleri & = 4.52 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH,CsH4N(CH,CH3),-4 hidrojenleri 6 = 6.63 ppm’de dublet (/= 8.7 Hz) ve d = 7.16
ppm de dublet (J = 8.7 Hz) olarak gézlenmektedir.

2e Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin bagh
oldugu >CH karbonu & = 156.2 ppm’de; CH,CcH4N(CH,CH3),-4 karbonlar1 6 = 12.5
ppm’de; CH,C¢H4N(CH,CHj3),-4 karbonlari 6 = 44.3 ppm’de; NCH,CH;N karbonlari 6
= 47.5 ppm’de gozlenir. Benzilik CH,C¢H4N(CH,CHj3),-4 karbonu 6 = 51.9 ppm’de;
aromatik guba ait CH,CsH4sN(CH,CHj3),-4 karbonlar1 6 = 111.8, 118.2, 130.3, 148.1

ppm’de gbzlenir.

2f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) *C ye bagh asidik hidrojen
’CH = 10.65 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3 konumundan baglh
CH,C¢H4(OCH3)-3  hidrojenleri &= 3.84 ppm’de ve 4 konumundan bagh
CH,C¢H4(OCH3)-4 hidrojenleri 8= 3.91 ppm’de singlet pik vermektedir. Imidazol
halkasinin 4, 5 konumundaki N-CH;-CH,-N hidrojenleri 6zdes olarak 6= 3.72 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,C¢H4(OCHj3),-3,4 hidrojenleri 6 = 4.77
ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,C¢H4(OCHs3),-3,4 hidrojenleri & = 6.78-7.11

ppm arasinda multiplet pik olarak gozlenmektedir.

2f Bilesigine ait "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu & = 158.5 ppm’de; CH,CsH4(OCH3)-3 karbonu & = 55.9 ppm’de;
CH,C¢H4(OCHj3)-4 karbonu 6 = 56.5 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6= 47.3 ppm’de
gozlenir. CH,CsH4(OCH3),-3,4 karbonu & = 52.2 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(OCH3)»-3,4 karbonlar1 6 = 111.1, 112.1, 121.5, 124.9, 129.6, 149.7 ppm’de

gbzlenir.
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Sekil 3.7 6a Bilesigine ait 'H ve ’C NMR spektrumlari

Cizelge 3.7 6a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri,

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)
2 10.02 (1H, s) - 154.7
4.6 3.24 (4H, t) 6 42.0
5 2.02 (2H, p) 6 19.5
7 4.98 (4H, s) - 51.9
8 7.18 - 7.30 (8H, m) - 126.6, 129.1, 129.7, 131.1,
131.2,137.2
9 2.38 (6H, s) - 19.5
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Sekil 3.8 6b Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.8 6b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri,

Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) “C NMR (8 ppm)
2 10.47 (1H, s) - 154.2
4.6 3.18 (4H, 1) 6 417
5 1.91 (2H, p) 6 19.0
7 4.83 (4H, ) - 58.1
8 7.13 ve 7.28 (8H, d) - 128.8, 129.8, 130.1, 138.8
9 2.31 (6H, s) - 21.2
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6a Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) °C ye bagl asidik hidrojen
’CH & = 10.01 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan baglh
CH,C¢H4(CH3)-2 hidrojenleri 6 = 2.38 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N—4CH2—5CH2—6CH2—N hidrojenleri 6 = 3.24 ppm’de
triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-*CH,->CH,-°CH,-N hidrojenleri & = 2.02 ppm’de
pentet (J = 6 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,CsH4(CH3)-2 hidrojenleri & =
498 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,CsH4(CHj3)-2 hidrojenleri & = 7.8-7.30

ppm arasinda multiplet pik vermektedir.

6a Bilesigine ait ’C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu & = 154.7 ppm’de; CH,C¢H4(CH3)-2 karbonu & = 19.5 ppm’de;
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-4CH2-5CH2-6CH2-N karbonlar1 6 = 41.9
ppm’de; 5 konumundaki N-*CH,-’CH,-°CH,-N karbonu & = 18.9 ppm’de sinyal
vermektedir. CH,C¢H4(CH3)-4 karbonu 6 = 56.6 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(CH3)-4 karbonlar1 & = 126.6, 129.1, 129.7, 130.9, 131.2 ve 137.2 ppm’de

gbzlenir.

6b Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) *C ye bagli asidik hidrojen
’CH = 10.47 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan baglh
CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri &= 2.31 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-*CH,->CH,-’CH,-N hidrojenleri 6 = 3.18 ppm’de
triplet (J/ = 6 Hz), 5 konumundaki N-*CH,->CH,-*CH,-N hidrojenleri 6 = 1.91 ppm’de
pentet (J = 6 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,CsH4(CHj3)-4 hidrojenleri
0=4.83 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri 6 = 7,13 ppm
de dublet (/= 7.8 Hz) ve & = 7,28 ppm de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermistir.

6b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 154.2 ppm’de ve CH,CsH4(CH3)-4 karbonu &= 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N—4CH2—5CH2—6CH2—N
karbonlar1 8 = 41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-*CH,->CH,-°CH,-N karbonu & = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CcH4(CHs3)-4 karbonu 6= 58.1 ppm’de; aromatik guba
ait CH,C¢H4(CHs3)-4 karbonlar1 6= 128.8, 129.8, 130.1 ve 138.8 ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.9 6¢ Bilesigine ait "H ve ?C NMR spektrumlari

izelge 3.9 6¢ Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
g g

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)

2 9.06 (1H, s) - 153.0

4.6 3.74 (4H, 1) 6 42.0

5 2.49 (2H, p) 6 18.8

7 5.19 (4H, s) - 58.8

8 7.71 ve 7.78 (8H, d) 8.1 128.7, 128.8, 130.0, 145.2
9 3.15 (4H, q) 75 28.3

10 1.74 (6H, 1) 75 15.4
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6¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) °C ye bagh asidik hidrojen
’CH &= 9.06 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bagl
CH,C¢H4(CH,CHj3)-4 hidrojenleri 6= 1.74 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz) ve
CH,C¢H4(CH,CH3)-4 hidrojenleri 6= 3.15 ppm’de kuartet (J/ = 7.5 Hz) pik vermektedir.
Pirimidin halkasmin 4, 6 konumundaki N-*CH,->CH,-°CH,-N hidrojenleri 5 = 3.74
ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-*CH,->’CH,-°CH,-N hidrojenleri § = 2.49
ppm’de pentet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,CcH4(CH,CHj3)-4
hidrojenleri & = 5.19 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,CsH4(CH,CHj3)-4
hidrojenleri & = 7.71 ppm’de dublet (/= 8.1 Hz) ve 6 = 7.78 ppm de dublet (J = 8.1 Hz)

pik vermistir.

6¢ Bilesigine ait ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 153.0 ppm’de; CH,CsH4(CH,CHj3)-4 karbonu 6= 15,4 ppm’de;
CH,C¢H4(CH,CHj3)-4 karbonu 6= 28.3 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki
N-4CH2-5 CH2-6CH2-N karbonlar1 6 = 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-4CH2-5 CHo-
6CHz—N karbonu 6 = 18.8 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH4(CH,CH3)-4 karbonu
6= 58.8 ppm’de; aromatik guba ait CH,C¢H4(CH,CHj3)-4 karbonlar1 6= 128.7, 128.8,
130.0 ve 145.2 ppm’de goézlenir.
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Sekil 3.10 6d Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart

Cizelge 3.10 6d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)
2 10.29 (1H, s) - 154.2
4.6 3.21 (4H, 1) 6.3 413
5 1.95 (2H, p) 6.3 19.9
7 4.86 (41, s) ) 56.3
8 7.20 ve 7.32 (8H, d) 7.8 127.2,128.8, 130.5, 149.7
9 2.87 (2H, h) 6.9 338
10 1.21 (12H, d) 6.9 23.8
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6d Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) *C ye bagh asidik hidrojen
’CH 6= 10.29 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya 4 konumundan
bagli izopropil grubuna ait CH,CsH4CH(CH3),-4 hidrojenleri 6= 1.21 ppm’de dublet (J
= 6.9 Hz) pik verirken, CH,CcH4CH(CH3),-4 hidrojeni 6= 2.87 ppm’de heptet (J = 6.9
Hz) olarak sinyal vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-*CH,->CH,-
SCH,-N hidrojenleri 8 = 3.21 ppm’de triplet (J/ = 6.3 Hz), 5 konumundaki N-*CH,-
SCH,-°CH,-N hidrojenleri & = 1.95 ppm’de pentet (J = 6.3 Hz),olarak sinyal
vermektedir. Benzilik CH,C¢H4CH(CHj3),-4 hidrojenleri 6 = 4.87 ppm’de singlet,
aromatik gruba ait CH,CsH4CH(CHj3),-4 hidrojenleri 8 = 7,20 ppm de dublet (J = 7.8
Hz) ve & = 7,32 ppm de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermistir.

6d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu 8= 154.2 ppm’de; CH,Ce¢H4(CH(CH;),-4 karbonlari 8= 23.9
ppm’de; CH>CsH4(CH(CH3),-4 karbonu 6= 33.8 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-*CH,->CH,-°CH,-N karbonlar1 & = 41.3 ppm’de; 5 konumundaki N-
*CH,->CH,-*CH,-N karbonu & = 19.9 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH4(CH(CHs),-
4 6= 56.3 ppm’de; aromatik guba ait CH,CsH4(CH(CHj3),-4 karbonlar 6= 127.2, 128.8,
130.5 ve 149.7 ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.11 6e Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari

Cizelge 3.11 6e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) “C NMR (8 ppm)

2 8.35 (1H, s) - 151.2

4.6 3.22 (4H, 1) 6 412

5 1.94 (2H, p) 6 18.8

7 4.53 (4H, ) - 58.7

8 6.62 ve 7.17 (8H, d) 8.7 111.7,118.6, 130.3, 148.1
9 3.43 (8H, q) 6.9 443

10 1.15 (12H, 1) 6.9 12.5
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6e Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) *C ye bagh asidik hidrojen
’CH & = 8.35 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan baglh
dietilamino grubunun CH>CsH4sN(CH,CH3),-4 metil hidrojenleri 6 = 1.15 ppm’de triplet
(J = 6.9 Hz), CH,CcH4N(CH,CHj3),-4 hidrojenleri 6 = 3.43 ppm’de kuartet (J = 6.9 Hz)
pik vermektedir. Pirimidin halkasmmin 4, 6 konumundaki N—4CH2—5CH2—6CH2—N
hidrojenleri & = 3.22 ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-*CH,-’CH,-*CH,-N
hidrojenleri & = 1.94 ppm’de heptet (J = 6 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH,CcH4N(CH,CHs3),-4 hidrojenleri 6 = 4.53 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH,CsH4N(CH,CH3),-4 hidrojenleri 8 = 6.62 ppm’de dublet (J = 8.7 Hz) ve 6 = 7.17
ppm de dublet (J = 8.7 Hz) olarak gozlenmektedir.

6e Bilesigine ait "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu & = 151.2 ppm’de; CH,CcH4N(CH,CH3),-4 karbonlart 6 = 12.5
ppm’de; CH,CcH4N(CH,CH3),-4 karbonlar1 6 = 44.3 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-*CH,-’CH,-°CH,-N karbonlar1 & = 41.8 ppm’de; 5 konumundaki N-
‘CH,-"CH,-°CH,-N karbonu & = 18.8 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik
CH,C¢H4N(CH,CHs3),-4 karbonu o6 = 589 ppm’de; aromatik guba ait
CH,CcH4N(CH,CH3),-4 karbonlar1 6 = 111.7, 118.6, 130.3 ve 148.1 ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.12 6f Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.12 6f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)
2 10.52 (1H, s) - 154.2
4,6 3.20 (4H, t) 5.7 41.2
5 1.93 (2H, p) 6 19.0
7 4.81 (4H, s) - 58.4
8 6.78 ve 6.89 (4H, d) 5.4 111.0, 112.3, 121.5, 125.6,
7.18 (2H, s) 149.5, 149,6
9 3.83 (6H, s) - 55.6
10 3.90 (6H, s) - 56.5
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6f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) C ye bagl asidik hidrojen
’CH &= 10.52 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3 konumundan bagh
CH,CsH4(OCH3)-3  hidrojenleri 6= 3.83 ppm’de ve 4 konumundan bagh
CH,CsH4(OCH3)-4 hidrojenleri 6= 3.90 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-*CH,->CH,-°CH,-N hidrojenleri & = 3.20 ppm’de triplet
(J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-*CH,-"CH,-°CH,-N hidrojenleri 5 = 1.93 ppm’de
pentet (J = 6 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,C¢H4(OCH3),-3,4 hidrojenleri
d = 4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH,CsH4(OCHj3),-3.,4 hidrojenleri 8 = 6.78
ppm’de dublet (/= 5.7 Hz), 8 =6.89 ppm’de dublet (/= 1.8 Hz) ve & = 7.18 ppm’de

singlet pik olarak g6zlenmektedir.

6f Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu & = 154.2 ppm’de; CH,CsH4(OCH;)-3 karbonu & = 55.9 ppm’de;
CH,CsH4(OCH3)-4 karbonu 6 = 56.5 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki
N-4CH2-5CH2-6CH2-N karbonlar1 6 = 41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-4CH2-5CH2-
6CHz-N karbonu & = 19.0 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH4(OCHj3),-3,4 karbonu 6
= 58.4 ppm’de; aromatik gruba ait CH,CsH4(OCHj3),-3,4 karbonlar1 6 = 111.0, 112.3,
121.5, 125.6, 149.5 ve 149.6 ppm’de gozlenir.
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3.2. Ru-NHC Komplekslerinin Hazirlanmasi

Sentezlenen imidazolidinyum &nciilleri KOBii' ile etkilestirilerek elde edilen
elektronca zengin olefinler [RuCly(p-simen)], dimeri ile etkilestirilerek Ru-NHC
kompleksleri elde edildi (Sema 3.3).

7 N\
[RuCl,y(p-simen)], N
>—Ru
Toluen, 100 °C N o N

N R
[ ;)> X KOBu [

O, O, @ o,
o L@

Toluen, 50 °C

[RuCl,(p-simen)], [ >——R @
a—

H?

4b-4e
R = CH;_C,Hs CH(CHj), 3,4-OCHj

Sema 3.3. Ru-NHC komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bu komplekslerden 4b-d4e 50°C’ de elde edilirken, 4a kompleksi
100°C’de sitilmigtir.  NMR  spektrumlari incelendiginde (p-simen) grubunun 4a
kompleksinde yapidan ayrildigi, digerlerinde ise rutenyumdan ayrilmadigi
belirlenmistir. Bu komplekslere ait 'H ve C NMR spektrumlari Sekil 3.13-3.17°de
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.13-3.17°de sunulmustur.
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Sekil 3.13 4a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart
Cizelge 3.13 4a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"H NMR (5 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 - - 198.0
4 3.62-3.80 (2H, m) - 49.4
5 3.45 (2H, 1) 9.3 47.7
6 4.79 ve 5.04 (2H, d) 15 51.1
7 7.06-7.38 (5H, m) - 126.2, 127.4, 129.5, 130.1
134.4, 136.5
8 228 3H, s) - 19.6
9 3.93 ve 4.32 (2H, d) 11.4 50.3
10 5.81-5.96 (4H, m) - 86.9, 87.6, 99.1,99.4, 100.6
11 2.24 - 16.0
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4a Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde benzilik halkalardan birinin
rutenyuma koordine oldugu ve p-simen grubunun yapidan uzaklastig1r goriilmektedir
(Sekil 3.13). imidazolidin halkasmim N-*CH,-CH,-N hidrojenleri =3,45 ppm’de triplet
(J =9.3 Hz) gelirken N-CH,-"CH,-N hidrojenleri 8=3,62-3.80 ppm arasinda multiplet
olarak sinyal vermektedir. Rutenyuma koordine olan halkadaki CH,CsH4(CHj3)-2
hidrojenleri 6= 2.24 ppm’de singlet, CH,CsH4(CH3)-2 benzilik hidrojenleri 6= 3.93 ve
4.32 ppm’de dublet (J/=11.4 Hz ), aromatik gruba ait CH,C¢H4(CH3)-2 hidrojenleri 6 =
5.81-5.96 ppm arasinda multiplet olarak pik vermistir. Serbest CH,C¢H4(CHj3)-2
hidrojenleri ise 6= 2.28 ppm’de singlet, CH>CsH4(CHs3)-2 benzilik hidrojenleri 6= 4.79
ve 5.04 ppm’de dublet (J =15 Hz ), aromatik gruba ait CH,CcH4(CH3)-2 hidrojenleri &
= 7.06-7.38 ppm arasinda multiplet olarak pik vermektedir.

4a Bilesiginin ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) rutenyumun bagl oldugu *C
karben karbonu &=198.0 ppm’de; N'CH,CH,N karbonu &=47.7 ppm’de ve
NCH,’CH,N 494 ppm’de gbzlenir. Rutenyum koordine olan halkadaki
CH,C¢H4(CHj3)-4 karbonu 6= 16.0 ppm’de; CH,CsH4(CHs3)-2 benzilik karbonu 6= 50.3
ppm’de; aromatik guba ait CH,CsH4(CHj3)-2 karbonlar1 6= 86.9, 87.6, 99.1, 99.4 ve
100.6 ppm’de gozlenir. Serbest halkadaki olan CH,C¢H4(CHs3)-4 karbonu 6= 19.6
ppm’de; CH,>C¢Hs(CH3)-2 benzilik karbonu 6= 51.1 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(CHj3)-2 karbonlan &= 126.2, 127.4, 129.5, 130.1, 134.4 ve 136.5 ppm’de

gozlenir. Elde edilen veriler literatiir ile uyum igerisindedir [31, 92].
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Sekil 3.14 4b Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart
Cizelge 3.14 4b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)
2 } - 208.1
45 3.38-3.53 (4H, m) ; 48.8
6 4.88 (2H, d) 14.4 55.6
5.37 (2H, m)

7 7.17 ve 7.31 (8H, d) 8.1 127.8,129.4,134.1, 137.3

8 2.34 (6H, s) - 226

9 5.17 ve 5.43 (4H, d) 6 83.7,85.7,97.6, 108.2

10 2.17 3H, s) - 21.1

11 2.91 (1H, h) 6.9 30.7

12 1.29 (6H, d) 6.9 18.8
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4b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7), N-*CH,->CH,-N hidrojenleri
8=3,38-3,53 ppm arasinda multiplet ve CH,CsH4(CHj3)-4 hidrojenleri 6= 2.34 ppm’de
singlet pik vermektedir. CH,CsH4(CHj3)-4 benzilik hidrojenlerinden biri §=4.88 ppm’de
dublet (J =14.4 Hz ), diger hidrojeni ise 8=5.37 ppm’de multiplet; aromatik gruba ait
CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri & = 7,17 ve 7.31 ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) pik
vermistir. p-Simen grubuna ait (CH3),CH-C¢HsCH; grubundaki hidrojenler &=1,29
ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH;3),CH-CsH4CH; grubundaki hidrojen 8=2,91 ppm’de
heptet (J=6.9 Hz), (CH;),CH-CsH4sCHj3 grubundaki hidrojenler 8=2,17 ppm’de singlet
olarak gbzlenmistir. (CH3),CH-C¢H4CHj; aromatik hidrojenleri ise 5.17 ve 5.43 ppm’de
dublet (/=6 Hz) olarak sinyal vermisgtir.

4b Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) rutenyumun bagl oldugu *C
karben karbonu 6=208,1 ppm’de, NCH,CH,N karbonlar1 6=48.8 ppm’de gozlenir.
CH,C¢H4(CHj3)-4 karbonu 6= 21.2 ppm’de; CH,CsH4(CHs3)-4 benzilik karbonu 6= 51.6
ppm’de; aromatik guba ait CH,C¢H4(CHs3)-4 karbonlar1 6= 128.8, 129.5, 129.9 ve 138.9
ppm’de gozlenir. (CH;),CH-C¢H4CH3; grubundaki karbonlar &=18.7 ppm’de,
(CH3),CH-C¢H4CH;3 grubundaki karbon ise &=30.7 ppm’de, (CH3),CH-CsHsCHj;
grubundaki karbon ise 6=21.1 ppm’de, (CH;),CH-C¢H4CH; grubundaki karbonlar
6=83.7, 85.7, 97.6 ve 108.2 ppm’de gézlenmektedirler.
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Sekil 3.15 4c Bilesigine ait 'H ve ®C NMR spektrumlari
Cizelge 3.15 4c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 208.1
4.5 3.55-3.97 (4H, m) - 48.8
6 4.92 ve 5.33 (4H, d) 15 55.6
7 7.19 ve 7.34 (8H, d) 7.8 127.8,128.2, 134.3, 143.6
8 2.65 (4H, q) 75 28.5
9 1.24 (6H, t) 7.5 15.6
10 5.17 ve 5.44 (4H, d) 6 83.7,85.7,97.6, 108.1
11 2.17 3H, s) - 226
12 2.90 (1H, h) 6.9 30.7
13 1.28 (6H, d) 6.9 18.8
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4¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7), N-*CH,->CH,-N hidrojenleri
8=3,38-3,53 ppm arasinda multiplet ve CH,CsH4(CHj3)-4 hidrojenleri 6= 2.34 ppm’de
singlet pik vermektedir. CH,CsH4(CHj3)-4 benzilik hidrojenlerinden biri §=4.88 ppm’de
dublet (J =14.4 Hz ), diger hidrojeni ise 8=5.37 ppm’de multiplet; aromatik gruba ait
CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri & = 7,17 ve 7.31 ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) pik
vermistir. p-Simen grubuna ait (CH3),CH-C¢H4sCH; grubundaki hidrojenler &=1,29
ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH;3),CH-CsH4CH; grubundaki hidrojen 8=2,91 ppm’de
heptet (J=6.9 Hz), (CH;),CH-CsH4sCHj3 grubundaki hidrojenler 8=2,17 ppm’de singlet
olarak gbzlenmistir. (CH3),CH-C¢H4CHj; aromatik hidrojenleri ise 5.17 ve 5.43 ppm’de
dublet (/=6 Hz) olarak sinyal vermisgtir.

4¢ Bilesiginin "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) rutenyumun bagli oldugu *C
karben karbonu 6=208,1 ppm’de, NCH,CH,N karbonlar1 6=48.8 ppm’de gozlenir.
CH,C¢H4(CHj3)-4 karbonu 6= 21.2 ppm’de; CH,CsH4(CHs3)-4 benzilik karbonu 6= 51.6
ppm’de; aromatik guba ait CH,C¢H4(CHs3)-4 karbonlar1 6= 128.8, 129.5, 129.9 ve 138.9
ppm’de gozlenir. (CH;),CH-C¢H4CH3; grubundaki karbonlar &=18.7 ppm’de,
(CH3),CH-C¢H4CH;3 grubundaki karbon ise 8=30.7 ppm’de, (CH3),CH-CsHsCHj;
grubundaki karbon ise 6=21.1 ppm’de, (CH;),CH-C¢H4CH; grubundaki karbonlar
6=83.7, 85.7, 97.6 ve 108.2 ppm’de gézlenmektedirler.
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Sekil 3.16 4d Bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari

Cizelge 3.16 4d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) *C NMR (3 ppm)

2 - - 208.2

45 3.46 (4H, m) ; 48.8
6 497 ve 5.31 (4H, m) ; 55.6
7 7.23 ve 7.34 (8H, d) 8.1 126.7, 127.8, 134.4, 148.2
8 2.95 (2H, h) 6.9 334
9 1.26 (12H, d) 7.2 24.0
10 5.17 ve 5.44 (4H, d) 6 83.7.85.8,97.6, 108.0
11 2.17 3H, ) - 2.6
12 2.95 (1H, h) 6.9 30.7
13 1.28 (6H. d) 7.8 18.8
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4d Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13), N-*CH,->’CH,-N
hidrojenleri 6=3,38-3,53 ppm arasinda multiplet olarak gelmektedir. Aromatik halkaya
4 konumundan bagl izopropil grubuna ait CH,C¢H4CH(CH3),-4 hidrojenleri 6= 1.26
ppm’de dublet (J = 7.2 Hz) pik verirken, CH,CsH4CH(CHj3),-4 hidrojeni 6= 2.95
ppm’de heptet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik hidrojenler =4.97 ve
6=5.31 ppm’de multiplet; aromatik gruba ait CH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri & = 7,23 ve
7.34 ppm’de dublet (J/ = 8.1 Hz) pik vermistir. p-Simen grubuna ait (CHj3),CH-
C¢H4CH;3 grubundaki hidrojenler 6=1,28 ppm’de dublet (J/=7.8 Hz), (CH;),CH-
C¢H4CHj3 grubundaki hidrojen 6=2,95 ppm’de heptet (J=6.9 Hz), (CH3),CH-CsH;CHj3
grubundaki hidrojenler 6=2,17 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. (CH3),CH-CsH4CHj3
aromatik hidrojenleri ise 5.17 ve 5.44 ppm’de dublet (J=6 Hz) olarak sinyal vermistir.

4d Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) rutenyumun bagli oldugu *C
karben karbonu 6=208,2 ppm’de, NCH,CH,N karbonlar1 6=48.8 ppm’de gozlenir.
CH,C¢H4(CH(CHj3),)-4 karbonu 6= 24.0 ppm’de; CH,CsH4(CH(CHj3),)-4 karbonu 6=
33.4 ppm’de gozlenir. CH,CcH4(CH(CH3),-4 6= 55.6 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(CH(CHs3),)-4 karbonlar1 6= 126.7, 127.8, 134.4 ve 148.9 ppm’de gozlenir.
(CH;3),CH-C¢H4CH;3 grubundaki karbonlar 6=18.8 ppm’de, (CH3),CH-CsH4CHj;
grubundaki karbon ise 6=30.7 ppm’de, (CH;3),CH-C¢H4CH; grubundaki karbon ise
8=22.6 ppm’de, (CH;),CH-C¢H4CH; grubundaki karbonlar =83.7, 85.8, 97.26 ve
108.0 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.17 4e Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.17 4e Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum "H NMR (3 ppm) J (Hz) “C NMR (8 ppm)
2 - - 207.8
4,5 3.54-3.91 (4H, m) - 48.8
6 4.63 ve 5.56 (4H, d) 14.4 53.4
7 6.82-7.22 (6H, m) - 110.7,111.9,119.9, 129.4,
148.6, 149.3
8 3.89 (6H, s) - 55.9
9 3.90 (6H, s) - 56.1
10 5.12 ve 5.47 (4H, d) 6 82.3, 86.7, 98.2, 109.4
11 2.24 (3H, 5) - 22.6
12 3.03 (1H, h) 6.9 30.8
13 1.34 (6H, d) 6.9 19.0
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4e Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7), N-*CH,->CH,-N hidrojenleri
0=3,54-3,91 ppm arasinda multiplet olarak gelmektedir. Aromatik halkaya 3
konumundan bagli CH,C¢H4(OCHj3)-3 hidrojenleri 6= 3.89 ppm’de ve 4 konumundan
bagli CH,CsH4(OCH3)-4 hidrojenleri 6= 3.90 ppm’de singlet pik vermektedir. Benzilik
CH,C¢H4(OCHj3),-3,4 hidrojenleri & = 4.63 ve 6 = 5.56 ppm’de multiplet (J/ = 14.4 Hz);
aromatik gruba ait CH,C¢H4s(OCHj3),-3,4 hidrojenleri & = 6.82-7.22 ppm arasinda
multiplet pik olarak gozlenmektedir. p-Simen grubuna ait (CHj3),CH-CsH4CHj;
grubundaki hidrojenler 6=1,34 ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH;),CH-C¢H4CHj;
grubundaki hidrojen & = 3,03 ppm’de heptet (J=6.9 Hz), (CH3),CH-CsH;CHj;
grubundaki hidrojenler & = 2,24 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. (CHj),CH-
C¢H4CHj3; aromatik hidrojenleri ise 5.12 ve 5.47 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal

vermistir.

4e Bilesiginin BC.NMR spektrumunda (Sekil 3.7) rutenyumun bagh oldugu ’C
karben karbonu 8=207,8 ppm’de, NCH,CH,N karbonlar1 6 = 48.8 ppm’de gozlenir.
CH,C¢H4(OCH3)-3  karbonu & = 55.9 ppm’de; CH,CsH4(OCH3)-4 karbonu 6 = 56.1
ppm’de gozlenir. CH,CsH4(OCHj3),-3,4 karbonu 6 = 53.4 ppm’de; aromatik guba ait
CH,C¢H4(OCHj3),-3,4 karbonlar1 & = 110.7, 111.9, 119.9, 129.4 ppm’de gdzlenir.
(CH3),CH-C¢H4CH3 grubundaki karbonlar 6=19.0 ppm’de, (CHj),CH-C¢H4CHj;
grubundaki karbon ise 6=30.8 ppm’de, (CH;3),CH-C¢H4CH; grubundaki karbon ise
6=22.6 ppm’de, (CH3),CH-C¢H4CH; grubundaki karbonlar 6=82.3, 86.7, 98.2 ve 109.4

ppm’de gozlenmektedirler.
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3.3. Ketonlarin Hidrojen Transferi Reaksiyonuyla indirgenmesi

O OH OH

I I Ru-NHC (4a-e) i 9
@C-R + HyC—CH-CHj > @CH'R * HC—C—CH,

R R

Hazirlanan Ru-karben komplekslerinin hidrojen transfer tepkimesindeki Kkatalitik
aktiviteleri incelendi. [RuCl(NHC)(aren)] kompleksleri (0.01 mmol) substrat (1 mmol),
iPrOH (10 mL), KOH (4 mmol) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. 80 °C de 1 saat
1sit1ildi.  Uriinlerin kontrolii NMR spekroskopisi, GC ve GC-MS ile yapildi. Cizelge

3.17°de tepkimelere ait sartlar ve ketonlara gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

Deney Substrat Uriin Kat. | Verim
No (%)
1 4a 98
2 o Ol 4b 87
4 @5—0113 @g—ﬂh 4c 94
4 4d 91
5 4e 80
6 4a 99
7 o on 4 | 170
8 HzCO@E—Cm H3CO©(IIH—CH3 4c 50
9 4d 74
10 4e 61
11 4a 98
12 o OH 4b 98
12 F‘@%—C}g F@éH—CH3 P 90
14 4d 94
15 4e 90
16 4a 80
17 1O o H,CO on 4 [ 90
19 H4CO H;CO 4d 86
20 4e 91
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21 4a 60
22 ﬁ o 4b 64
24 /:<< C—CH; QE—CW 4c | 59
24 4d | 67
25 4e 60
26 4a 91
27 o o 4 | 90
x| LD | <O D [ [ 0
29 : 4d | 92
40 4e 80

Sentezlenerek yapilart aydinlatilan Ru-NHC kompleksleri (4a-4e) katalizorliigiinde
asetofenon ve tiirevlerinden hidrojen transfer tepkimesi ile karsilik gelen siibstitiiye
sekonder alkoller iyi verimlerle elde edilmistir. Sonug olarak Ru-NHC komplekslerinin
transfer hidrojenasyon reaksiyonunda yiiksek verimler elde edilmis ve aktif katalizorler
oldugu goriilmiistiir. Genel olarak asetofenon tiirevlerinde yiliksek verimler elde
edilirken, sterik engelli 2,4,6-trimetilasetofenonda tepkime biraz diigiik verimle

gerceklesmistir (¢izelge 3.17, deney no 21-24).
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4. SONUC VE ONERILER

N-heterosiklik karbenler, gecis metal bilesiklerinde ¢ok kullanilan ligantlardir.
Metal-NHC kompleksleri analoglar1 olan metal fosfin komplekslerine gére daha kararli,
kokusuz ve pek ¢ok kimyasal reaksiyonda ¢ok daha fazla aktivite gdstermektedir.

Karben kompleksleri oksijene, neme ve sicakliga karsi ¢ok kararlidir. Metal
komplekslerin kimyasal 6zellikleri endiistride katalizor olarak kullanilan fosfin ve fosfit
komplekslerine benzemekte ve bircok organik tepkime icin alternatif olusturmaktadir.
Ayrica yiiksek sicakliklarda fosfinlerdeki P-C bagi kopar, metal indirgenir ve katalitik
cevrim sonlanir. Dolayisiyla, tepkime ortaminda serbest ligantin asiris1 gerekir. Oysa
gecis metal karben komplekslerindeki M-C bagi c¢ok kararlidir. Aktif gérev yapan
katalizorlerin organik {iriinlerden kolayca ayrilmast endiistriyel uygulamalarda
onemlidir.

1995 yilindan beri bu konuda yapilan aragtirmalar bazi1 N-heterosiklik karben
komplekslerinin, C=C, C-C, C-N,C-O bag olusum tepkimelerinde katalizor rolii
oynadigini ortaya ¢ikarmistir.

Bu calismada, fonksiyonel ozellige sahip N-heterosiklik karben onciilleri
imidazolidinyum (2a-f) ve pirimidinyum (6a-f) tuzlarni sentezlenerek yapilar
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen imidazolidinyum (2a-e) tuzlari, Ru
bilesikleriyle etkilestirip NHC kompleksleri hazirlanmistir ve hazirlanan yeni
komplekslerin hidrojen transfer reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.
Sonug olarak; Ru-karben kompleksleri hidrojen transfer reaksiyonunda katalizér olarak

kullanildi. Ru-komplekslerinin bu tepkimelerde aktif katalizorler oldugu gézlendi.

Ayrica;Karben onciillerinin [RuCly(p-simen)], ile transfer reaksiyonundaki hidrojen

transfer reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenecektir.
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