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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Azot koordine metal karbonil kompleksleri”
baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem
metin hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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VIB grubu karbonil kompleksleri pek ¢ok yildir ilgi odagi olmustur. Bu
kompleksler ¢ok farkli kullanim alanlari sergilemektedir. Ozellikle molibden
karbonil kompleksleri katalizor olarak kullanilir. Son zamanlarda metal karbonil
kompleksleri tedavide CO-salinim 6zelligi gosteren molekiiller (CORMS) olarak
biyolojik denemelerde kullanilmistir. Calismamizda ligant olarak N-siibstitiiye
imidazolin ve N-siibstitiiye benzimidazol igeren metal karbonil komplekslerinin
sentezlerini gergeklestirildi. Bu komplekslerin yapilari spektroskopik yontemlerle

aydinlatildi.



Yapilan ¢aligsmalar {i¢ baglikta 6zetlenebilir:

1) N-siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitliiye benzimidazol bilesiklerinin W(CO)g
ile etkilesimi ile iki tane N-koordine ligant (L) ve 4 tane CO ligant1 igeren 8
adet yeni L,W(CO), tipi kompleksler sentezlendi (1a-1h). Yeni
komplekslerin yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

R—N.__N—W(CO), R—N.__ N;—W(CO),
2 2
la-1d le-1h
R R
la  CH,CgHy(CH3)-4 le  CHyCgH4(C(CHg)3)-4
1b CHZCGH(CH3)4'2,3,5,6 1f CH2C6H4(CH3)-4
1c  CH,CgH4(Cl)-4 1g  CH,CgH,(CI)-2
1d CH,CgH3CH3)-3,5 1h  CH,Cg(CHg)5-2,3,4,5,6

2) N-siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitliiye benzimidazol bilesiklerinin Mo(CO)g ile
etkilesimi ile iki tane N-koordine ligant (L) ve 4 tane CO ligant1 igeren 9 adet yeni
L,Mo(CO), tipi kompleksler sentezlendi (2a-2i). Yeni komplekslerin yapilart uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

‘.

R—N__N : Mo(CO), R—N__N ; Mo(CO),

2a-2¢ 2d-2i
R R
2a CH,CgH,(Cl)-4 2d  CH,CgH,(C)-2 28 CH,CgH,(Cl)-4
Zb  CH,C4H(CH3)4-2,3,5,6 Ze  CH,CgHy(OMe)-4 2h  CH,CH,0CH,(OC,Hs)-2

2¢  CH,CqH,(CH;)-4 2f  CH,C4H; 2i  CH,CeH;(Cly)-3.4



3) 4-metoksibenzilbenzimidazol ligantinin (L) Cr(CO)g ile etkilesiminden L,Cr(CQO),
tipi kompleks sentezlendi (3). Yeni kompleksin yapist uygun spektroskopik

yontemlerle aydinlatildi.

12

§

N>7Cr(CO)4
2

Me

ANAHTAR KELIMELER: N-siibstitiiye imidazolin,N-siibstitiiye benzimidazol,

karbonil kompleksi, VIB grubu metal karbonilleri
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The Group VI carbonyl complexes have been of interest for many years. These
complexes are used in a number of different roles. Especially molybdenum carbonyl
complexes have been used as catalysts. Recently metal carbonyls complexes have
been used for biological assays as therapeutic CO-release molecules (CORMS). In
this work, we prepared metal carbonyl complexes bearing N-substituted imidazoline
and N-substituted benzimidazole as ligand . The structures of these complexes were

elucidated with spectroscopic methods.



The studies summarized in four categories:

1) A new 8 number L,W(CO), type complexes bearing 2 number N-coordinated
ligand (L) and 4 number CO ligand were synthesized from treatment with W(CO)s of
N-stibstituted imidazoline and N-siibstituted benzimidazole (1a-1h). The structures of
new complexes were elucidated with appropriate spectroscopic methods.

2 2
la-1d le-1h
R R
la  CH,CgH4(CHs3)-4 le  CH,CgHy(C(CHg)3)-4
1D CH,CeH(CHy)4-23,5,6 1f  CHyCeHy(CHy)-4
lc  CH,CgHy(CI)-4 1g  CH,CgHu(Cl)-2
1d CHyCgH3CH3)-3,5 1h  CH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6

2) A new 9 number L,Mo(CO), type complexes bearing 2 number N-coordinated
ligand (L) and 4 number CO ligand were synthesized from treatment with Mo(CO)s
of N-siibstituted imidazoline and N-siibstituted benzimidazole (2a-2i). The structures

of new complexes were elucidated with appropriate spectroscopic methods.

~

R—N__N : Mo(CO), R—N__N : Mo(CO),

2a-2¢ 2d-2i

R R
2a  CH,C4H,(Cl)-4 2d  CH,C¢H,(Cl)-2 22 CH,CqHy(Cl)-4
2b  CH,C(H(CH;);-2,3,5,6 Ze  CH,CHy(OMe)-4 Zh  CH,CH,0CH,(OC,Hs)-2
2¢  CH,C¢H,(CH;)-4 2f  CH,C¢H; 2i  CH,CeH;3(Cly)-3.4

vi



3) L,Cr(CO), type complex was synthesized from treatment with Cr(CO)g of 4-
metoksibenzilbenzimidazole ligand (3). The structure of new complexe was
elucidated with appropriate spectroscopic methods.

N\7N

>7Cr(CO)4

Me

KEYWORDS: N-substituted imidazoline,N-substituted benzimidazole, carbonyl
complex, group VIB metal carbonyl

Vii



TESEKKUR

Calisma boyunca ilminden faydalandigim, insani ve ahlaki degerleri ile de
ornek edindigim, yaninda c¢alismaktan onur duydugum ve ayrica tecriibelerinden
yararlanirken gostermis oldugu hosgorii ve sabirdan dolayr degerli hocam, sayin

Dog. Dr. Serpil DEMIR e tesekkiir ederim.

Tez ¢alismamin her asamasinda bilgi ve yardimlarin1 esirgemeyen hocalarim
saym Prof. Dr. Ismail OZDEMIR, Prof. Dr. Nevin GURBUZ ve Prof. Dr. Biilent

ALICT’ya tesekkiirlerimi sunarim.

TUBITAK tarafindan 112T320 nolu proje ile desteklenen bu calismanin
yapilmasinda her konuda destek veren proje yiiriitiiciisii Ordu Universitesi dgretim

tiyesi Yrd. Dog. Dr. Elvan USTUN e tesekkiir ederim.

Yeni bilesiklerin sentezinde ve deneysel c¢alismalar sirasinda katki saglayarak
desteklerini sunan Ars. Gor. Murat KALOGLU’na tesekkiir ederim. Bazi
komplekslerin IR spektrumunun aliminda destegini gordiigiimiiz Cumhuriyet

Universitesi’nden Dr. Neslihan SAHIN’e tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarim boyunca manevi destegini bir an olsun esirgemeyen Zeynel

SAHIN’e tesekkiir ederim

Bugiinlere gelene kadar hayatimda cok biiyiik emekleri olan, her konuda
desteklerini arkamda hissettigim ve beni basariya tesvik eden degerli AILEM’e
ozellikle ANNEM’e tesekkiirlerimi sunmayi bir borg bilirim.

Bu calismay1 gergeklestirmemde 2014/05 no’lu ‘‘Azot koordine metal
kompleksleri’” baslikli proje ile finansal destek sunan Inénii Universitesi Bilimsel

Aragtirma Projeleri Birimine tesekkiirlerimi sunarim.

viii



ICINDEKILER

ONUR SOZU ...ttt i
OZET ..t et ii
ABSTRACT L. %
TESEKKUR .....ooiuiiiiiiitiectee ettt ettt ettt en et an e viii
ICINDEKILER .. ..ottt IX
SEKILLER DIZINI........ooiiiiii e, Xii
SEMALAR DIZINI. ..., Xiii
CIZELGELER DIZINI... .ot Xvi
TABLO DIZINIL.......oooiii xvii
KISALTMALAR. ., Xviil
1.GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER. ........ccceiiiiiiiiiieieeieeeeteeeteeesess s 1
1.1. Metal Karbonillerde Baglanma ...........ccccceiiiiiiiiiiiicieeceee e 4
1.1.1. C-O Gerilme frekansini etkileyen faktorler ...........ccooviveiiiciiiniices 6
L1 1.1, Metalin YUK .ooveeeeeieeecesee e 6
1.1.1.2. Karbonilin metale baglanma $eKli...........c.ccooiriviriiiiiiiiiceee e 6
1.1.1.3. Karbonile trans konumdaki ligandin  bag1 olusturma yetenegi .................... 7
1.2, Metal Karbonillerin SENtEZI ..........ccviieiiiiiiieiiieee e 8
1.2.1. Dogrudan Katilim ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiee e 8
1.2.2. Rediktif Karbonilasyon ... 8
1.2.3. Fotokimyasal yONtemle SENtEZi........c.crverrirrerieriiiiisienieee e 9
1.2.4.  Sodyum borhidriir katalizli tepkime ...........cccccerieiiriiiniiei e 10
1.2.5. Metal karbonil hidriir kompleksinin SENtezi ............cervererereninierniineenenns 11
1.2.6. Karbonil metalatlarin SENtezi ..........cccvrvvvrieeiiiieiiieiieeseese e 12
1.2.7. Kalkojen metal karbonillerin SeNtezi ..........ccccvveveeveevieiicie e, 12
1.2.8. Karbonil alken komplekslerinin SENtezi...........c.ccoovvveviieniienciiniseeee 14
1.2.9. Siklopentadienil ligantli metal karbonillerin sentezi .............ccocevvrvvrreenenn. 14
1.3.  Metal Karbonillerin Uygulama Alanlart...........cccooovviiiiiiiiiiiciiiciee, 15
1.3.1. HidroJenasyOn .....c.cccuieiieiiieeciie sttt 15



1.3.2. Olefinlerin iZOMEriZaSYONU...........c.eiiveiueeieieerie e se e se e sae e nae e 16

1.3.3. Okso (hidroformilasyon) ProSESi .......ccecveivereiiiesierieeieseesie e 17
1.3.4. MONSANTO PIOSESH ...vveveerieirieiieeieeteesteesteeseesteesteasaesraesseeseesreesteaseesreesseeneesreenseans 18
1.3.5. CALIVA PrOSESI ...ttt bttt bbbt 20
1.3.6. Pauson-Khand tePKIMESI.........c.coiiiiiirieieiese s 21
1.4 AZOIIEI ..o 23
1.4.1. IMIAAZOL .. .vecvicecvicee ettt 24
1.4.2. IMIAAZONIN ..ocvoveeviceeicctet ettt 26
1.4.3. BeNZIMIAAZOL.........ccooiiiiiii 28
1.5. Azol-metal kompleksleri ve GZelliKIeT.........ccverviiiiiiiiiiiceee e 31
1.6 Karbonil azol metal kompleksleri ve 6zelliKIeri ........covvvveiiiiiiiiiiiiieeiiiee e 32
1.7. Cal1SManIn AMACI.........ccoiiuiiieiiiiiieeiiiee e e e st e e e ssire e e s st e e e s sbre e e e sssnneeeeenreeeeeennes 37
2. MATERYAL YONTEM .....coooiiiiiiiiiiiniisinsissseisssssssissssssss s 38
2.1. N-siibstitiiye Imidazolin SENteZi ...........ccocvureverirerriereiireresieessees e 39
2.2. N-siibstitiiye Benzimidazol Sentezi ...........ccoocevviieiiiiiiiiciicicn 40

2.3. N-Siibstitliye Ligantlarin VIB Grubu Karbonil Kompleksleri ile Etkilesimi 41
2.3.1 N-siibstitiiye metal karbonil tungsten komplekslerinin sentezi.................... 41
2.3.1.1. Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)imidazolin)tungsten(0), 1a, sentezi ... 41

2.3.1.2.  Tetrakarbonilbis(N-(2,3,4,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin)tungsten(0), 1b,
7T 01 =74 42
2.3.1.3.  Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)imidazolin)tungsten (0), 1c, sentezi ... 42

2.3.1.4.  Tetrakarbonilbis(N-((3,5-dimetilbenzil)imidazolin)tungsten(0), 1d,

1101 (=74 P 43

2.3.1.5.  Tetrakarbonilbis(N-(4-tersiyerbiitilbenzil))benzimidazol tungsten(0), le,

1<) 017 43
2.3.1.6.  Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)benzimidazol)tungsten(0), 1f, sentzi 44

2.3.1.7.  Tetrakarbonilbis(N-(2-klorbenzil)benzimidazol)tungsten(0), 1g, sentezi44



2.3.1.8.

2.3.2.

2.3.2.1.
2.3.2.2.

2.3.2.3.

2.3.2.4.

2.3.2.5.

2.3.2.6.

2.3.2.7.

2.3.2.8.

2.3.2.9.

2.3.3.

2.3.3.1.

3.1
3.2.
3.3.

Tetrakarbonilbis(N-(2,3,4,5,6pentametilbenzil)benzimidazol)tungsten(0),

AN, SBNEEZI....ee 45
N-Siibstitiiye metal karbonil molibden komplekslerinin sentezi ............ 45

Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)imidazolin)molibden(0), 2a, sentezi .. 46
Tetrakarbonilbis(N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin) molibden(0), 2b,
11111572 DO PP 46
Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)imidazolin)molibden(0), 2c, sentezi 47
Tetrakarbonilbis(N-(2-klorbenzil)benzimidazol)molibden(0), 2d,

SBINMEEZI ..ttt 47
Tetrakarbonilbis(N-(4-metoksibenzil)benzimidazol) molibden(0), 2e,

S 111574 D 48
Tetrakarbonilbis(N-(benzil)benzimidazol)molibden(0), 2f, sentezi ........ 48

Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)benzimidazol)molibden(0), 29,

1S 11 (72 D 49
Tetrakarbonilbis(N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol)molibden(0),

2N, SBNTBZI. .ot 49
Tetrakarbonilbis(N-(3,4-diklorbenzil)benzimidazol)molibden(0),2i,

1S 11174 PR 50
N-Siibstitiiye metal karbonil krom kompleksinin sentezi ..............cc........ 50

Tetrakarbonilbis(N-(4-metoksibenzil)benzimidazol)krom(0), 3, sentezi 50

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....oooiiiiiiiieiccee, 51
N-Siibstitiiye metal karbonil tungsten komplekslerinin sentezi ............... 52
N-Siibstitiiye metal karbonil molibden komplekslerinin sentezi.............. 68
N-Siibstitiiye metal karbonil krom kompleksinin sentezi...............c.c....... 83
SONUC VE ONERILER .......ccccooiuiiiiiiiiiieie e 87
KAYNAK L 88
OZGECMIS ...ttt 98

Xi



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.

SEKILLER DIiZiNi

Tetrakarbonil nikelin @OStEITMI .......ocvveviiiiiieiiiiec e 2

Karbonile ait molekiiler orbital diyagrami...........ccccvevviiiiniiiiiniiiensiieese, 5

Sekil 1.3. Karbonilin metale baglanmasindaki farklilig1 gosteren IR araliklari .......... 7
Sekil 3.1. 1a bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlart .......c...ccoo.ovverrvnrernrenrrnnenne. 53
Sekil 3.2. 1a bilesigine ait IR SPEKIrumU ........ccceviiiiiiiiiiiiiesiee e 54
Sekil 3.3. 1b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart ...........co.ovvrvvnrernrerrrnnenne, 55
Sekil 3.4. 1b bilesigine ait IR SPEKIrUMU........cocoveriiiiiiiiiiiieeee e 56
Sekil 3.5. 1c bilesigine ait *H ve *C NMR speKtrumlart...........ocovvvereerrvrrserernnnn. 57
Sekil 3.6. 1c bilesigine ait IR Spektrumul ..........ccoooveiiiiiiiiic e, 58
Sekil 3.7. 1d bilesigine ait *H ve *C NMR speKtrumlart .............cocovvevvevrerereenenn. 59
Sekil 3.8. 1d bilesigine ait IR SPEKIIUMU........cveieriiiiiiiiiiiiisieieiee e 60
Sekil 3.9. 1e bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.........c..cco.ovvervvnresreerrnnenne. 61
Sekil 3.10. 1e bilesigine ait IR SPEKIrUMU ..........ccoveiiiiiiiieiiicee e 62
Sekil 3.11. 1f bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart ...........c..ccoovvereerrrrnnenne. 63
Sekil 3.12. 1f bilesigine ait IR SPEKIIUMU.........ccveiviiiiriiiiiiieeece e 64
Sekil 3.13. 1g bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart .........ccceeviieeiiiienieens 65
Sekil 3.14. 1g bilesigine ait IR spektrumu..........cccooiiiiiiiiiie e 66
Sekil 3.15. 1g bilesigine ait kiitle spektrumu ..........cccooviieiiniiniciee 67
Sekil 3.16. 1h bilesigine ait IR Spektrumu.........ccccceeiiiiiiiiiiiicce e 68
Sekil 3.17. 2a bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart ............cco.covvvvererrernnenne. 69
Sekil 3.18. 2a bilesigine ait IR Spektrumui ..........ccceeiiiiiiiiiic e 70
Sekil 3.19. 2b bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart ..........c..ccooovvrveerrernrnnenne. 71
Sekil 3.20. 2b bilesigine ait IR SPEKtIUMU......ccceviviriiiiiiiieic e 72
Sekil 3.21. 2¢ bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart...........c..ccoeovvrrerrerrrennenne. 73
Sekil 3.22. 2d bilesigine ait IR Spektrumu.........ccccceiiiiiiiiiiiiice e 75
Sekil 3.23. 2e bilesigine ait IR spektrumu ............cccciiviiiiiiiiiiici 76
Sekil 3.24. 2f bilesigine ait *H ve "*C NMR spektrumlart ...........co.ccooevvrvenrerernnenne. 77
Sekil 3.25. 2f bilesigine ait IR SPEKrUMU..........ccveiviiiiiiiiiiieeieee s 78
Sekil 3.26. 29 bilesigine ait IR spektrumui..........cceeiiiiiiiiiii 79
Sekil 3.27. 2h bilesigine ait IR spektrumu...........cccooiiiiiiiiiiiice 80
Sekil 3.28. 2i bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart ..........c..ccocovvvvrrrrrernnenne. 81
Sekil 3.29. 2i bilesigine ait IR spektrumu.........cccoceiiiiiiiiiiic e 82
Sekil 3.30. 3 bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlart ............co.cooeeoeerverivrerennenne. 84
Sekil 3.31. 3 bilesigine ait IR SPEKIUMU ........cocviiieiiiiiiieiceee e 85
Sekil 3.32. 3 bilesigine ait kiitle Spektrumu..........ccccovviiiiiiiiiiic 85

Xii



SEMALAR DiZiNi

Sema 1.1. Saf NIKEIIN €IAESI .....ccveicviiiieccec e e 1
Sema 1.2. Mononiikleer karbonil kompleKsIeri...........ccoovriiiiiiiiiiiiiiices 3
Sema 1.3. Karbonilin metale baglanma sekilleri ...........cccooviiiiiiiiiiiiiiiicicees 3
Sema 1.4. Iki ve ¢ok ¢ekirdekli metal Karboniller ..........ccoeevevevececverererieeceeieieseseeeeeeens 4
Sema 1.5. Metal karbonillerde orbital etkilesimini gdsteren baglanma....................... 5)
Sema 1.6. Dogrudan katilim yontemi ile metal karbonil sentezi ..........cccocceeveriieeninnns 8
Sema 1.7. Rediiktif karbonilasyonla metal karbonil sentezi............ccccoeeervueriinniieeninens 9
Sema 1.8. Fotokimyasal yolla metal karbonil Sentezi...........c.ccccovevvvviveiiiiciiecrcen, 9
Sema 1.9. Metal karbonillerin fotokimyasal tepkime ile ligant siibstitiisyonu.......... 10
Sema 1.10. NaBH, katalizli karbonil metal kompleks sentezi...............cccccvevveiveennenn. 11
Sema 1.11. Hieber TEPKIMESH ......ciiveiiiiieiiecie e 12
Sema 1.12. Karbonil metalatlarin Sentezi ..........ccccoovvveeeiiiiieec i 12

Sema 1.13. Hieber tepkimesi sonucu elde edilen komplekse kalkojen modifiyesi

yaparak yeni kompleks olusumu.................o 12
Sema 1.14. Kalkojen i¢eren rutenyum karbonil sentezi.........................oooeee. 13
Sema 1.15. [Te{Cr(CO)s}.]* ve [Te{Cr(CO)s}s]*" komplekslerinin sentezi........... 13
Sema 1.16. Grup 6 metallerinin karbonil alken komplekslerinin fotokimyasal ............

SBINEEZI ... s 14
Sema 1.17. Fez(C0)4(n°>-C5H5); olusum tepKimesi.........oo.vvrevevvereereeresrsresreseseens 14
Sema 1.18. Fez(C0)4(n°-CsHs)z olusum meKanizmasi ..............ocoeerverenvenresrerneneen. 15
Sema 1.19. Metal karbonil katalizliginde norbornadienin hidrojenasyonu ............... 15

Sema 1.20. 1,5,9-siklododesatrienin rutenyum karbonil kompleksi katalizorliigiinde
NIArojeNasSYONU. .. ..cvit it 16

Sema 1.21. Bikarboksilik asitlerin rutenyum karbonil katalizli hidrojenasyonu....... 16

xiii



Sema 1.22.
Sema 1.23.
Sema 1.24.

Sema 1.25.

Sema 1.26.

Sema 1.27.
Sema 1.28.
Sema 1.29.
Sema 1.30.
Sema 1.31.
Sema 1.32.
Sema 1.33.
Sema 1.34.
Sema 1.35.
Sema 1.36.

Sema 1.37.

Sema 1.38.

Sema 1.39.
Sema 1.40.
Sema 1.41.

Sema 1.42.

6B grubu metallerin olefin izomerizasyonu............cccocveveviveinsieineinene 17
Hidroformilasyon TePKIMESI ......cccccveiveiieiieiieseee e 17
[ridyum ve rodyum karbonil fosfin katazoriiniin sentezi ve uygulamasi 18
Rh(1)2(CO), katalizorliigiinde asetik asit olusum mekanizmasi
(Monsanto mekanizmasi)............oouviiriiiiiiiiiiiie i, 19
Ir(1)2(CO), katalizérliigiinde asetik asit olusum mekanizmasi

(Cativa meKaniZmast)........ovuueinieiteite et eie e e e eeee e 21
Pauson-Khand tepKIMESI.........cccccieiiiieiieieee e 22
Pauson-Khand mekanizmast ............ccoooveiiiiiiiniicnic e 22
TMANO kullanilarak gergeklestirilen Pauson-Khand reaksiyonu......... 23
AZOL TUTEVICTT . 23
Imidazolin sentezine ait tepKimeler............ccoovevrververreerercreireeieseeee e, 26
Asetal yontemi ile imidazolin SENtezi ..........cevvververieiiieiinicnieee e 27
2-stibstitiiye Imidazolin SENtEZi .......cccvevvireiriririiiereeicsee e 27
Aldehit ve etilendiaminden 2-siibstitiiye imidazolin sentezi .................. 27
Olefin ve aminden 2-siibstitiiye imidazolin sentezi ............cc.coeevvvrnennn, 28
NHC ve azol ligantli Nikel kompleksinin sentezi...........ccocovevrvrvrennnnn 31
XXIII ve XXIV katalizorlerinin indol ile 2-nitrovinilbenzen tepkimesini
KataliZIEMESI. ..o v vttt et e e e e e 31
XXIV kompleksinin indol ve B-nitrostirenin Friedel crafts tepkimesini

R o 1A 15301 (o) S 31
Katalizor destekli benzil alkol ile anilinin N-alkilasyonu...................... 32
mono ve bintikleer pirazin kompleksler...........cccooooiiiiiiniiinin 32
Tungsten karbonil pirazin fosfit kompleksinin sentezi ..............cccco...... 33
Piridilbenzoksazol ve piridilbenzotiyazol ligantli VIB grubu metal

Komplekslerinin Sentezi. .........oouevuiiiiiiiiiiiiiiiie e eean, 34

Xiv



Sema 1.43. N-koordine ligantli rutenyum karben katalizorlii amit olusum

£15770) 5180 1S3 35
Sema 1.44. Imidazol ligantli metal karbonil kompleksinin Sentezi ..............c.ceeve.e... 36
Sema 1.45. CORMs olarak kullanilan komplekslerden bazilari..........c.ccoccvevivvennnnn. 36
Sema 3.1. Yeni sentezlenen N-koordine ligantli VIB grubu metal karbonilleri........ 51
Sema 3.2. Sentezlenen N-koordine ligantli tungsten karbonil kompleksleri............ 52
Sema 3.3. Sentezlenen N-koordine ligantli molibden karbonil kompleksleri ........... 68
Sema 3.4. Sentezlenen N-koordine ligantli krom karbonil kompleksi...................83

XV



CIZELGELER DiZiNi

izelge 3.1. 1a bilesigine ait *H ve >C NMR VeIl ........ovvveeeereeeeeeeeeeeereeeernes 53
g g
izelge 3.2. 1b bilesigine ait *H ve 3C NMR VErileri........ocovvvrvoeeeeeeeeercseeeeeernes 55
g g
Cizelge 3.3. 1c bilesigine ait *H ve 3C NMR VETileri ........ovveveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeene, 57
Cizelge 3.4. 1d bilesigine ait *H ve >C NMR VEIileri........cooovvvveveeeeeeeeeeeereeeeenene, 59
Cizelge 3.5. 1e bilesigine ait *H ve >C NMR VETileri .......ovevveveeeeeeeeeeeeeeeeeene, 61
Cizelge 3.6. 1f bilesigine ait *H ve >C NMR VETileri........coovvveveeeeeeeeeeereereeeeenene, 63
Cizelge 3.7. 19 bilesigine ait *H ve *C NMR Verileri........ccccoovvvvrveieoieeeeseeeens 65
Cizelge 3.8. 2a bilesigine ait *H ve *C NMR Verileri.......ccccoovvvvrveieeieeeeseeens 69
Cizelge 3.9. 2b bilesigine ait 'H ve 3C NMR VErileri.........cccoeuiverreeeeieeeeseesiennns 71
izelge 3.10. 2¢ bilesigine ait *H ve >C NMR VEFIeri ......oovvvvevereeeeeeeeeeeeeernes 73
Cizelg $18
izelge 3.11. 2f bilesigine ait *H ve *C NMR VETileri.......ooovvveveeeeeeeeeeeeeeeeernes 77
g $ig
izelge 3.12. 2i bilesigine ait *H ve 3C NMR Verileri.........cooovveeveeieeeeeeeeeeen. 81
g g
Cizelge 3.13. 3 bilesigine ait *H ve *C NMR Verileri.......cocooovvoveooeeieeeeeeeeeeene. 84

XVi



TABLO DiZiNi

Tablo 1.1. Bazi komplekslerde karbonile ait titresim degerleri..........ccovvvervrieinennenn 6
Tablo 1.2. Karbonilin metale baglanma sekliyle degisen gerilme titresim degerleri... 7
Tablo 1.3. Karbonile trans konumundaki grubun C-O titresim frekansina etkisi........ 8
Tablo 1.4. Monsanto prosesinde kullanilan katalizorlerin karsilastirmast................. 19
Tablo 1.5. Rutenyum karbonil kompleksi katalizorliigiinde oksidasyon uygulama

SONUGIATIL. ... 34

XVii



KISALTMALAR

NHC N-heterosiklik karben

HOMO En yiiksek enerjili bos molekiiler orbital
LUMO En diistiik enerjili molekiiler orbital
uv Mordtesi 151n1m ya da ultraviyole
L Ligant

THF Tetrahidrofuran

VE Valans elektron

Ph Fenil

MeCN Asetonitril

NBD Norbornadien

PBus Tribitilfosfin

DCM Diklormetan

NMO N-metilmorfolin-N-oksit
TMANO Trimetilaminoksit

TBS Terbiitildimetilsilil

Pyz Pirazin

CORMs CO salan molekiiller

e.n. Erime noktasi

r.t. Oda sicakligt

FT-IR Fourier dontistimlii kizil6tesi spektroskopisi
NMR Niikleer manyetik rezonans

XViii


http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi

1.GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbonmonoksit renksiz ve kokusuz bir gazdir. Yanmal1 motorlarda da oldugu
gibi karbon igerikli bilesiklerin kismen oksitlenmesiyle olusmaktadir. Yiiksek

konsantrasyonlarda karbonmonoksit insanlar ve hayvanlar i¢in toksiktir.

Karbonilin ligand olarak kullanildigi organometalik bilesiklere metal karboniller
denir. Tk metal karbonil kompleksleri [Pt(CO),Cl,], [Pt2(CO)4Cls] ve [Pt(CO)sCl4]
Schiitzenberg tarafindan 1868 yilinda sentezlemis olmasina ragmen ilk ikili metal
karbonil bilesigi 1890 yilinda L. Mond tarafindan sentezlenen Ni(CO), kompleksidir
[1-3].

1884 yilinda Ludwing Mond nikel vanalarin CO tarafindan korozyana ugradigini
farkederek nikel tozunu CO akimi altinda sitip Ni(CO)4 olan ilk metal karbonil
kompleksinin sentezlemistir. Ayrica daha fazla isitmayla Ni(CO)y iin pargalandigini
ve saf nikel verdigini de bulmustur. Bugiin hala kullanilan bu nikel rafinasyon islemi
Mond prosesi olarak bilinmektedir. Bu islem 19. yy sonlarma dogru ticari olarak

kullanilmaya baglanmistir [4]. (Sema 1.1)

NIO (g +Hy 2 Ca Nigy + H,0

_ 50-60°C
Nigy + 4COg — Ni(CO)qyq

. 220-250 °C .
NI(CO)4(g) e Nl(k) + 4 CO(g)

Sema 1.1. Saf nikelin eldesi

Net bir dipol momente sahip olmayan Ni(CO), iin molekiiller arasi kuvvetleri

nispeten zayif oldugundan oda sicakliginda sividir. (Sekil 1.1)



Sekil 1.1. Tetrakarbonil nikelin gésterimi
Ik metal karbonil bilesiginin hemen endiistriyel uygulama bulmasi, diger metallerin
karbonil bilesiklerinin elde edilmesinde itici gii¢ olusturmustur ve kisa zamanda

bugiin bilinen ikili metal karbonillerin hemen hemen hepsi sentezlenmistir.

Metal karboniller, kolay elde edilebilir ve kizilotesi spektroskopisi ile kolay
izlenebilir olmalarindan dolayi, kisa zamanda ¢ok ayrintili bir sekilde incelenmis ve
genis uygulama alan1 bulmustur. Giiniimiizde hemen hemen biitiin ge¢is metallerinin

karbonil kompleksleri bilinmektedir [5].

Metal karbonillerin ¢ogunun erime ve kaynama noktalari oldukg¢a diisiik ugucu
bilesiklerdir ve vakumda kolaylikla siiblimlesirler. Ozellikle tetrakarbonilnikel(0) ve
pentakarbonildemir(0) gibi ugucu olan sivi metal karboniller son derece zehirlidir bu
bilesiklerle ¢cok dikkatli ve kapal1 sistemde ¢alisilmalidir. Zehirli olmalarinin nedeni,
kararli olmamalarindan kaynaklidir. Kolaylikla parcalanarak karbon monoksit gazi
olustururlar. Karbon monoksitin demirdeki hemoglobini bloke ederek kanda oksijen
tasimasini engelledigi ¢ok 1iy1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin solunan havaya

karismamasi i¢in ¢ok dikkatli olmak gerekir.

Metal karboniller, tek ¢ekirdekli ve ¢cok ¢ekirdekli metal karboniller olmak tizere iki
grupta smiflandirilir. M(CO), genel formiilii ile gosterilebilen tek cekirdekli metal
karbonillerde M-C-O gruplar1 daima dogrusaldir. Bu nedenle Ni(CO), tetrahedral,
M(CO)s (M: Fe, Os, Ru) trigonal bipramit ve M(CO)¢ (M: Cr, Mo, V, W) oktahedral
yapiya sahiptir [6]. (Sema 1.2)



CcO CcO CoO

CO
N
| OC////I' ‘\\\\
M M——-CO oOC——M CcO
W l AN 4 |
OoC e OoC oc
OoC CO co
M= Ni, Pd M= Fe, Ru, Os M=V, Cr, Mo, W

Sema 1.2. Mononiikleer karbonil kompleksleri

Mm(CO), genel formiilii ile gosterilebilen ¢ok ¢ekirdekli metal karbonillerde M-CO
baglarinin yani1 sira M-M baglar1 da vardir. Bu tiir metal karboniller u¢ ve kopriilii
metal karboniller olmak iizere iki gruba ayrilir. Cok ¢ekirdekli u¢ metal karboniller

metal-metal baglari igerirler. (Sema 1.3)
"O=C:—M 7\ //r\

Sema 1.3. Karbonilin metale baglanma sekilleri

Bunlara 6rnek olarak iki ¢ekirdekli, ti¢ ¢ekirdekli, ve dort ¢ekirdekli kompleksler
verilebilir. Kopriilii metal karbonillerde metal-metal baglarinin yani sira karbonil

kopriileri de bulunmaktadir [7]. (Sema 1.4)



TQ?(QC‘ €O oL /\\ ca@ co

OC—/M—M—CO oc™— / \ co oC,,,, O|/ \o" \\\\\ co
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oc éo oc o | oc” | o
|\co Cco Co
co
M,(CO)yg
M=Mn, Te, Re Ru3(CO) 0s,(CO)g
& 0
1 80 0 oc,, WCO
0C,, /. oc. S co e‘CO
\‘CO Nl / \
/ ocy SNmco
oc ™ oc € co
g e g | “~co
co
Iry(CO) 2 Coy(CO)g
Fe;(CO)p,

Sema 1.4. Iki ve ¢ok cekirdekli metal karboniller

Ug ya da koprii konumunda hangisi daha kararli ise kompleks onu tercih edecektir.
Karbonil ligandimin iki biiylik metal atomu arasinda koprii olmasi giictiir. Cilinki
koprii ile olusacak metal-karbon baglar1 gereginden fazla uzun olmak zorunda kalir
ve bag zayif olur. Dolayis1 ile metal atomu ne kadar biiyiikse, dogrusal yap1 o derece
tercih edilir. Ornegin Fe3(CO);, kompleksinde iki karbonil koprii yaparken,
Ru3(CO);2 ve 0s3(CO);, komplekslerinde koprii yapan CO grubu yoktur. Yine
Co04(CO)12 ve Rhy(CO)1, komplekslerinde ti¢ CO grubu koprii yaparken Irs(CO);2

deki tiim karboniller dogrusaldir.

1.1. Metal Karbonillerde Baglanma

Karbon monoksit, karbon ve oksijen arasinda lokalize olmus iki dolu = ve bir
tane dolu o molekiiler orbitaline sahiptir. Ayrica karbon ve oksijen atomlar1 tizerinde
bag yapmamis elektronlar vardir. Karbon monoksitin metale karbon ucundan

baglanmas1 molekiiler orbital enerji diyagramu ile agiklanir.

Metal ile karbonil arasindaki baglanma olusumunun iki asamada gerceklestigi
diisiiniilebilir. Birinci asamada; karbonil, en yiiksek enerjili orbitalindeki (HOMO)
elektron c¢iftini, ki bu elektronlar karbon karakterli sp hibrit orbitalindedir, metalin
uygun simetrisindeki bos d orbitaline vererek bir ¢ bagi olusturur (koordine kovalent
bag1). Ikinci asamada ise metal, elektronlarini karbonilin en diisiik enerjili (LUMO)
bos orbitaline verir, ki bu orbital ©* orbitalidir, bir & bag1 olusturur. (geri baglanma)
bu baglanmaya ait molekiil orbital diyagrami sekil 1.2. de verilmistir
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Sekil 1.2. Karbonile ait molekiiler orbital diyagrami

n etkilesimi ile metal, bir anlamda o etkilesimi ile artan elektron yogunlugunu
liganda geri vermektedir. © ve ¢ etkilesimi sinerjiktir. Yani, biri digerini bir dereceye
kadar kuvvetlendirir. Karbon monoksit, ¢ etkilesimi ile metalin elektron
yogunlugunu ne kadar ¢ok artirirsa metal de fazla elektron yogunlugunu azaltmak
lizere o Olciide 7 etkilesimi yapar. Ote yandan karbon monoksit geri baglanma ile
metalden ne kadar ¢ok elektron alirsa o oranda fazla elektron verir ve sinerjik etkiden
dolay1 metal-karbon bag1 kuvvetlenir. Bu iki yonlii kuvvetin etkisi C-O aras1 gerilme

frekansin1 ve bag uzunlugunu degistirir. Orbital etkilesimini gosteren metal

karbonillerde baglanma sema 1.5’de verilmistir.

Qo 0. Qo

C=0: —>

QDOo=—mI>= ST 5T

Sema 1.5. Metal karbonillerde orbital etkilesimini gdsteren baglanma



1.1.1. C-O Gerilme frekansini etkileyen faktorler

1.1.1.1. Metalin yiikii

Geri baglanmaya etki eden en 6nemli faktorlerden biri metal karboniller iizerindeki
yiik veya metalin yiikseltgenme basamagidir. Metalin yiikii arttik¢a tizerindeki
elektron yogunlugunu azaltmak icin o derecede liganda elektron verir. Sinerjik
etkiden dolayr M-C bag derecesi artarken C-O bag derecesi azalir [8]. Bdylece metal
karbon bag1 kuvvetlenir ve kisalir. Buna bagli olarak karbon oksijen bagi zayiflar ve

uzar. Sonug olarak karbonil gerilme frekansi diiser. (Tablo 1.1)

Tablo 1.1. Bazi komplekslerde karbonile ait titresim degerleri

Kompleksler v(CO) ecm™
[Ti(CO)e]” 1748
[V(CO)s] 1859
Cr(CO)s 2000
[Mn(CO)e]* 2100
[Fe(CO)e]** 2204

Goriildiigii gibi, en kuvvetli m bagi [Ti(CO)e]Z' kompleks iyonunda olusmustur.
Ciinkii merkezi atom iizerindeki negatif yiik arttikca w bagi olusumu artar, C-O bag
derecesi azalir. Sonug olarak metalin negatif yiikii arttik¢ca C-O bag gerilme titresimi

azalir diyebiliriz.

1.1.1.2. Karbonilin metale baglanma sekli
Karbonilin metale baglanma sekliyle C-O bag derecesi degiseceginden, karbonilin
metale baglanma seklinin C-O bag gerilme titresimini degistirecegi beklenir. (Tablo

1.2 ve sekil 1.3)



Tablo 1.2. Karbonilin metale baglanma sekliyle degisen gerilme titresim degerleri

Karbonil Tipi vicoycm™

Serbest karbonil 2143

Ug konumdaki karbonil 1850-2120

Koprii konumdaki karbonil 1700-1850
v/ cm?

2000 1900 1800 1700

~

Sekil 1.3. Karbonilin metale baglanmasindaki farklilig1 gosteren IR araliklari

1.1.1.3. Karbonile trans konumdaki ligandin & bagi olusturma yetenegi

Karbonile trans konumda bulunan bir L ligandinin © bag1 verme yetenegi, karbonilin
geri baglanma yapmasii onemli Olglide etkilemektedir. L, karbonile gore zayif n
bag1 yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekansi azalacak, daha kuvvetli m bag
yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekans: artacaktir. Merkezi atomu ayn1 olan
komplekslerde karbonile trans konumda olan ligandin n bagi yapma giicliniin

azalmasiyla C-O gerilme bandlarinin frekanslarinin azaldigi acik¢a goriilmektedir.

Farkl1 bir ligant ile karbonil grubunun yer degistirmesi, komplekste geriye kalan
karbonil gruplarinin karbon-oksijen ve metal-karbon baginin bag derecesini etkiler.
Bunun sonucu olarak karbonilin gerilme frekansinda da degisimler olur. Baglanan
ligant karbonilden daha fazla o bagi yapma o6zelligine sahipse karbonil grubunun

gerilme frekansi diiser. (Tablo 1.3)



Tablo 1.3. Karbonile trans konumundaki grubun C-O titresim frekansina etkisi

Bilesik C-O titresim frekansi /em
[Mo(CO)3(PCls)s] 1989
[Mo(CO)3(PhPCl,)3] 1943
[Mo(CO)3(Ph,PCl)s] 1885
[Mo(CO)3(PhsP)s] 1835

Gorildiagi gibi, [Mo(CO)3(PCls)3] kompleksinde C-O gerilme titresim frekansi daha
fazladir. Bunun nedeni, bu komplekste trans konumda bulunan grubun (PCl3) © bag:
verme yeteneginin, diger bilesiklerdeki gruplarinkinden daha fazla olmasidir. Sonug
olarak karbonile trans konumdaki grubun m bag1 verme yetenegi ile C-O bag gerilme

titresimi dogru orantilidir diyebiliriz.

1.2. Metal Karbonillerin Sentezi

1.2.1. Dogrudan katihhm
Sadece Ni(CO), ile Fe(CO)s ve Co,(CO)s uygun bir sicaklik ve basing altinda, ince

boliinmiis metal lizerinde karbon monoksitin tepkimesinden elde edilir. (Sema 1.6)

) 30°C 1 atm
Ni(s) +4CO(g) —— > Ni(CO),

200 °C 200 atm
Fe(s) +5CO(g) ——» Fe(CO);

150 °C 35 atm
2Co(s) + 8CO(g) ——» Co,(CO)g(s)

Sema 1.6. Dogrudan katilim yontemi ile metal karbonil sentezi

1.2.2. Rediiktif karbonilasyon

Ru(acac)s, CrCl;, Re,O;, CCl;, CoS, Co(CO)s;, Col, vb tuzlart Sema 1.7°de
gosterildigi lizere Mg, Ag, Cu, Na gibi uygun bir indirgeyici madde varliginda,
karbon monoksit ile muamele edilerek bircok metal karbonil kompleksleri elde edilir.



150 °C, 200 atm, metanol
3 Ru(acac); + H,(g) + 12CO(g) » Ru3(CO);,

AICl3- benzen . Cr(CO)s

CrCly(s) + Al(s) + 6CO(g)

2 CoS +8CO +4Cu 200°C, 200atm o (CO)g + 2 Cu,S
25 °C, 210 atm, eter

2 Mnl, + 10 CO + 2 Mg > Mn,(CO)yo + 2Mgl,
MoCls + 6CO + 5 Na diglim > Mo(CO)s + 5 NaCl

Sema 1.7. Rediiktif karbonilasyonla metal karbonil sentezi

1.2.3. Fotokimyasal yontemle sentezi
Sema 1.8 de gosterildigi gibi gecis alan ligantlarin UV 1518in1 absorplayip
uyarilmasiyla elektronlar M-CO baglayici molekiiler orbitalden ayrilip M-CO kars1

baglayic1t molekiiler orbitale gecer ve karbonil uzaklasir.

hv THF L
W(CO)s T THFW(CO); —» LW(CO);s
uv
hv L
Coy(CO)y ~ ———»  2°Co(CO); ——— *Co(CO), + *Co(CO);L
17 VE l
Co,(CO)oPPh;
hv PPh,
Mny(CO);y —® 2 *Mn(CO)s; — > Mn(CO)PPh;
17 VE

Sema 1.8. Fotokimyasal yolla metal karbonil sentezi

Metal karbonil tiirevlerinin sentezlenmesinde fotokimyasal yontem olduk¢a yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Fotokimyasal tepkimelerin bilinen ilk klasik Ornegi

denklem 1.1 de verilmistir.



hv
ZFE(CO)5 E— Fez(CO)g + CO (11)
Bu tepkime mekanizmasinin basamaklar1 1.2 ve 1.3 denklemleriyle gosterilmistir.

hv
Fe(CO); —> Fe(CO)s* (1.2)

hv

Fe(CO)s* + Fe(CO); ——  Fe,(CO) + CO (1.3)

VIB grubu metal karbonillerin fotokimyasal yer degistirme tepkimelerinde ilk ara

tirtin metal karbonilden bir metalin ayrilmasiyla olusan kare pramidal yapidaki

M(CO)s dir. Ortamda uygun ligantlarin bulunmasi durumunda oldukga reaktif olan

M(CO)s lizerinden ¢esitli metal karbonil tiirevleri olusmaktadir. (sema 1.9)

LM—CO <~——= LM L o L M—L

koordinasyon boslugu

CHCO), ==——==Cr(CO); — L 4  LCr(CO);s DH= 155 kj/mol

L .
Ni(CO), =——= Ni(CO); —— LNi(CO); DH = 105 kj/mol

Sema 1.9. Metal karbonillerin fotokimyasal tepkime ile ligant siibstitiisyonu

1.2.4. Sodyum borhidriir katalizli tepkime

Karbonil metal komplekslerinin termal yontemle tepkime kosullart hem siire hem de

1s1 olarak zor kosullar gerektirir [9-10]. Bu zor kosullar i¢cin NaBH, [11-12] ve

NaOH [13-14] gibi gesitli stratejiler gelistirilmistir. Bunlar zamanda ve 1sida 6nemli

derecede azaltma saglamislardir. (Sema 1.10)
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ROH
M(CO)s + L +NaBH, =————==  M(CO),L + 2COy,

L dalgaboyu 1 atm

M= Cr, Mo, W
L:
=z X —
a5 & || \
2 PPh; A Pz \ / _
N N N N
PPh,  PPh,

Sema 1.10. NaBH, katalizli karbonil metal kompleks sentezi

Gegen on yilda bazi galisma gruplar1 mikrodalga ile kisa slirede metal karbonil
komplekslerini sentezde basar1 saglamislardir. Green, yiiksek 1s1 ve yiiksek basingta
bazi VI grubu karbonil kompleksini ¢ok kisa siirede sentezini belirtmistir [15].
Hogarth, yiiksek 1s1 ve atmosferik basincinda hizli bir sekilde bir kag grup 6 karbonil
komplekslerini sentezlemistir [16]. Leadbeter, birka¢ rutenyum karbonil kiimeli
kompleksini mikrodalga reaktorlerde yiiksek basingta kisa siire iginde sentezlemistir
[17]. Chatt, VI grubu metal karbonil komplekslerinin sentezi i¢in katalizor olarak
borhidriirii ilk kullanan kisidir [18]. Chatt’in ¢alismalarina modifiye yapilarak
mikrodalgada  ¢esitli  alkol  ¢ozeltilerinde NaBH,; kullanarak  karbonil

komplekslerindeki sentez etkinligi artirilmistir [19].

1.2.5. Metal karbonil hidriir kompleksinin sentezi

Walter Hieber, ilk metal karbonil hidriir kompleksini 1931 yilinda sentezlemistir.
Metal karbonilin bu tepkimesi Hieber baz tepkimesi olarak bilinmektedir. Bu
tepkimede bir hidroksit iyonu ile metalin karbonil ligantt tepkime vermektedir.
Pentakarbonil demirin niikleofilik saldirisiyla ara iiriin olan metal karboksilik asit
olusmaktadir. Karbon monoksit uzaklasarak sodyum hidrido tetrakarbonil ferrat
olugsmaktadir. (Sema 1.11)
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P ©
®| ©O)Fe c“
-CO,

Fe(CO); + NaOH — = Na % 5 Na[HFe(CO),]
H——-O0

Sema 1.11. Hieber Tepkimesi

1.2.6. Karbonil metalatlarin sentezi
Sodyum, metal karbonillerde indirgeme i¢in kullanilir ve karbonil metalatlar

sentezlenir. (Sema 1.12)
Cr(CO)s+2Na — Na[Cr(CO)s] + CO
Mn,(CO)10+ 2Na, ——» Na[Mn(CO)s]+ CO

Sema 1.12. Karbonil metalatlarin sentezi

1.2.7. Kalkojen metal karbonillerin sentezi

Metal karbonillerin kalkojenit tiirevleri karakteristik kiimeler olarak bulunmakta olup
bu alan son birkag yilda gelisme gostermistir. [20-23]. Anyonik metal karbonil
kiimelerinin kimyasi nispeten sinirli kalmasina ragmen bu tiir kiimelerin {izerine
calismalar yapilmistir [20,21,24]. Bu anyonik metal kiimelerinin ¢ok reaktif oldugu
bilinmektedir ve ¢ogu uygun yiikseltgenip indirgenmeyen katyonik tuzlar ile
metatezden sonra kati halde izole edilebilir.

Walter Hieber, asidifikasyonu takip eden Fe(CO)s kompleksi ile bazik metanol
¢ozeltide biniikleer tetrahedral [ExFe,(CO)g] (E = S) (1) ve kare pramidal tiglii demir
kompleksleri [E2Fe3(CO)q] (E = S) (l) elde etmek igin asagidaki kolay yontemi
belirtmistir. (Sema 1.13)

%CO)3

(5]

05> Fe(CO); HY OORr | + S/—\Fe(CO)

SO, — - | ‘ ~ 3
KOH/MeOH (OC)sFe S (OC);F¢ S

I II

Sema 1.13. Hieber tepkimesi sonucu elde edilen komplekse kalkojen modifiyesi

yaparak yeni kompleks olusumu
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Ik olarak bu tepkimelerden iiretilen anyonik tiirler tam karakterize edilememesine
ragmen grup 15 ve 16 y1 iceren metal karbonil kompleksleri bu yontemle elde
edilmektedir. Sema 1.14 de gosterildigi gibi [H2SRu3(CO)g] kompleksi, asidifikasyon
sonrast Rug(CO)y, ile SO5% {in bazik metanol ¢ozeltisinde (KOH/MeOH) elde

edilmektedir.

5 Ruy(CO);, H'
80, - [H,SRu;(CO),]

KOH/MeOH

Sema 1.14. Kalkojen igeren rutenyum karbonil sentezi

2001 yilinda SeO; ile Cr(CO)s in bazik alkol (NaOH/MeOH) c¢ozeltisindeki
tepkimesiyle hazirlanmig ilk 6rnek, selenyum kapli trikrom karbonil anyonik
kiimesidir. [Se;Crs(CO)1]>  (III) aym tepkime NaOH yerine KOH ile
gerceklesmemektedir. KOH/MeOH ortaminda Cr(CO)g ile telliir tozunun tepkimesi
sonucu [Te{Cr(CO)s}»]* ve [Te{Cr(CO)s}s]* kompleksleri olusmaktadir. Bunlarin
izolasyonlar1 farkli ¢oziiciiler olan THF ve MeCN ile saglanmaktadir. IV nolu
kompleksinin V nolu komplekse doniisebilmesi i¢in ortama Cr(CO)g ekleyip MeCN
varliginda 1sitmak gerekiyor. V kompleksinin IV nolu komplekse doniligsmesi i¢in de
V nolu kompleks ile Cr(CO)s nin KOH/EtOH ortamda tepkimeye sokulmasi
gerekmektedir. (Sema 1.15)

i

*Te®

2 (0C)sCr Cr(CO)s

/ Se\ My‘ v
S0, Cr(CO)/KOH ||Cr(cO
(OC)3CF< 7Cr(CO)4 <«——— Cr(CO)4 Te tozu > Ert(OH )6 l\;(eCN)()
\G% NaOPXMQOH KOH/EtOH \ A
/ THF .. 12-

Se Te

~,
(0C)Cr - \ Cr(CO)s
Cr(CO)s

\Y%

I

Sema 1.15. [Te{Cr(CO)s},]* ve [Te{Cr(CO)s}s]* komplekslerinin sentezi
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1.2.8. Karbonil alken komplekslerinin sentezi

Iki koordineli alken gegis metalleri; izomerizasyon, hidrojenasyon, hidrosilasyon,
dimerizasyon, siklik olefinlerin polimerizasyon metatezi gibi bir ¢ok katalitik siirecin
6ziinii olusturmaktadir. Bununla ilgili [M(CO)s(n*-alken)] ve trans-[M(CO)4(n %
alken);] kompleksleri 1963 yilindan beri bilinmektedir. M(CO)s (M = Mo,W) Grup

6 metallerin karbonil alken komplekslerin fotokimyasal sentezi sema 1.16 da

verilmistir.
KK
co _— oC co oC co
%, | &° oc, | (o X N
M hv/-CO 7, | & hv/-CO hv/-CO
7 |\ + /M + +
oc co oC | co /
co
co co /
oc, T ¢ | &
/IM OM\
oc/ | \ ‘ OC/ | \
Cco co

Sema 1.16. Grup 6 metallerinin karbonil alken komplekslerinin fotokimyasal sentezi

1.2.9. Siklopentadienil liganth metal karbonillerin sentezi

Siklopentadienil ligandi iceren geg¢is metal kompleksleri sentetik organometalik
kimyada genis bir uygulama alani bulmustur. Bunun nedeni; komplekslerin katalitik
etkinlikleri, yapisal Ozellikleri ve metal merkezinin tepkimeye girme kabiliyeti
tizerinde bagli gruplarin etkilerine, 6nemli derecede ilginin olmasidir [25]. Bu
nedenle bu bilesikler sentez kimyasinda olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Dolayisiyla

bu tiir bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmas: 6nemli bir ¢alisma konusu olmusgtur.

Siklopentadienildemir dikarbonil dimeri, Fe(CO)4(n’>-CsHs); formiiliine sahip
organometalik bir komplekstir. Fe,(CO)4(n°>-C5H5),, disiklopentadien ve Fe(CO)s’in

tepkimesinden sentezlenir [26]. (Sema 1.17)

2Fe(CO)s + CygHyp > Fe,(CO)4(n°—CsHs), + 6CO + H,

Sema 1.17. Fey(CO)4(n°-CsHs), olusum tepkimesi
14



Fe(CO)s ile tepkimeye giren disiklopentadien dimeri siklopentadienili
olusturmaktadir. Siklopentadien, Fe(CO)s’le, CO’in uzaklasmasini takip eden
tepkimeyi verir. Ardindan fotokimyasal ve termal yollarla {iriin olusturulur [27].

(Sema 1.18)

/
Fe(CO)s+Cs H6—> €> GFGH co)Cstle &/ & + 2C0+ H,

Fe( CO)3

1L Isl ¢-CO
H \\\H
e )
\ JMIFe(CO), ”’F eH(CO);

Sema 1.18. Fey(CO)4(1>-CsHs), olusum mekanizmast

Fe»(CO)4(n°-CsHs), kompleksi, yiikseltgenmeye ve termal bozunmaya karsi oldukca
kararl1 olup hem fotokimyasal hem de termal yolla ¢ok sayida kompleks olusturmasi
nedeniyle organometalik komplekslerin sentezinde baslangic maddesi, organik
tepkimelerde de katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle sentez kimyasinda

onemli bir yere sahiptir.
1.3. Metal Karbonillerin Uygulama Alanlar

1.3.1. Hidrojenasyon

Dienlerin hidrojenasyonunda grup 6 metal karbonillerin fotokatalitik etkinlikleri bu
konudaki o6rneklerinden ilkini olusturmaktadir [28-31]. Yapilan birgok c¢alisma
sonrasinda metal karbonil katalizliginde norbornadienin hidrojenasyonu sonunda
sema 1.19 da gosterildigi gibi miimkiin hidrojenasyon iriinleri olan nortisiklin,

norboren, norboran olusturulabilir.

M(CO), hv

Sema 1.19. Metal karbonil katalizliginde norbornadienin hidrojenasyonu
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Krom karboniller, iirin olarak nortrisiklen olusumasini saglar ve esasen agirlikla
norboran veren molibden ve tungsten bilesik tiirevlerine gore c¢ok daha iyi
katalizérlerdir. Detayli infrared spektroskopik arastirmalar, bir n 2 alken kaybetmis
[M(CO)3(n*-NBD)( n >-NBD)] tipindeki mer ve fac trikarbonil bilesiklerinin katalitik

stirecte 6nemli rol aldigini gostermistir [32-33].

Homojen ve heterojen rutenyum karbonil komplekslerinin fonksiyonel
olefinler, aldehitler, ketonlar, diger karbonil bilesikleri ve nitro bilesikleri dahil

olmak iizere, ¢esitli substratlarin hidrojenasyonunu katalizledigi belirtmistir [34-36].

[RuCl,(CO)(PPh3)3], kompleksi belirtilen tepkime kosullar1 altinda kararli ve son
derece yiiksek verimli bir siklododesen igin 1,5,9-siklododesatrienin segici

hidrojenasyonunda etkili bir katalizordiir [37]. (Sema 1.20)

— [RuCI,(CO)(PPhs)] (kat.)

H,(14atm), 158 °C

Sema 1.20. 1,5,9-siklododesatrienin rutenyum karbonil kompleksi katalizorliiglinde

hidrojenasyonu

[RusH4(CO)s(PBu3)4], kompleksi uygun alkolleri veya laktonlar1 elde etmek i¢in
cesitli bikarboksilik asitlerin ve doymus monokarboksilik asitlerin hidrojenasyonunu

katalizledigi gosterilmistir [38]. (Sema 1.21)

CO,H [RugH4(CO)4(PBus),] (kat,)> &
HOzC/\/ H,(130 atm), 180 °C 0

(¢}

Sema 1.21. Bikarboksilik asitlerin rutenyum karbonil katalizli hidrojenasyonu

1.3.2. Olefinlerin izomerizasyonu

VI B grubu metal karbonil komplekslerinin, fotokimyasal olarak olefinin cis-trans
izomerizasyonunda ve ¢ift bag gogiinde (1,3 hidrojen degisimi) katalitik
aktivitelerinin oldugunu Wrighton ve arkadaslari 30 yili askin silire Once

belirtmislerdir [39-41].
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Olefin izomerizasyonunda karbonil metal komplekslerinin aktiviteleri metale bagl
olarak W> Mo> Cr seklinde degismektedir. Bu siralama olefinle tungsten arasindaki
etkilesimin olefinin molibden ve kromla etkilesiminden daha giiglii olmasiyla

aciklanmustir. (Sema 1.22)

/\/\ M—>(CO)6 b /\/\ + /:\/

Sema 1.22. 6B grubu metallerin olefin izomerizasyonu

1.3.3. Okso (hidroformilasyon) prosesi

Otto Roelen kobalt katalizli Fischer-Tropsch tepkimelerinde meydana gelen oksijenli
tiriinlerin baglangicin1 arastirirken 1938 yilinda hidroformilasyonu kegsfetmistir.
Etilen, H, ve CO in yiisek basingta propanale ve dietil ketona doniistiglini

gozlemlemesi hidroformasyonun baslangici olmustur. (Sema 1.23)

Aldehitler
H O
O
R k
/\/ +CO+ H, —>Rh veya Co HMR + R

1

. : dogrusal dallanmg
yan reaksiyonlar '

.
& A
aklken izomerizasyonu alken hidrojenasyonu

Sema 1.23. Hidroformilasyon Tepkimesi

Hidroformilasyonda kullanilan katalizorler; Kobalt karbonil kompleksi, fosfin
modifiyeli kobalt karbonil kompleksi, rodyum fosfin karbonil kompleksi olmak
lizere li¢ grupta incelenir.

1970"lerden 6nce rodyum katalizorii, ticarilestirilene kadar kobalt katalizori
hidroformilasyona hakimdi. 2004 yilinda hidroformilasyon prosesinin yaklasik %75 i
rodyumtriarilfosfin kompleksi ile yapilmaktadir.
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Fosfin temelli ge¢is metal karbonil komplekslerinin genis bir kismu kiigiik
molekiillerin aktivasyonunda 6nemli bir aktivite gosterir. [42-46]

Farkli ligantlarin sodyum ve iridyum kompleksleri onlarin hem kimyasinin genis
olmast hem de akademik ve endiistriyel agidan Onemli olmasi bunlara ilginin
sebebidir. Rodyum temelli monsanto prosesi ile metanoliin karbonilasyonu ile asetik
asit tretimi ve iridyum temelli [47,48] L-DOPA sentezi [49], Cativa prosesi [50]
mevcut endiistriyel proseslerin en iyi bilinen birka¢ Ornegidir. Bunlarin disinda
rodyum kompleksleri ve alkenlerin ilgili aldehitlere hidroformilasyonunda etkili bir
katalizor olarak rol aldigi da bilinmektedir [51-55].

Dutta ve grubu 2014 yilinda tetradentat fosfin ligantinin katyonik penta koordineli
rodyum (I) ve iridyum (1) karbonil komplekslerinin sentez ve karekterizasyonunu
belirterek alkenlerin hidroformilasyonda aktivitelerini ¢alismislardir.[56] (Sema
1.24)

DCM
[RhCL(CO),], ————= [Rh(CO)[P(CH,CH,PPh,)]
Py

[ICL(CO),l,  _PEM  14(CO)[P(CH,CH,PPh,),]
Py

PPh.
PPh, 2

PPhy

tris[2-(difenilfosfino)etil]fosfin

/\/ +  CO/NH —>M(CO)P4 /\/\
R R cHo + R

CHO

Sema 1.24. Iridyum ve rodyum karbonil fosfin katazdriiniin sentezi ve uygulamasi

1.3.4. Monsanto prosesi
Rodyum katalizli metanoliin karbonilasyonu ile asetik asit eldesi ¢cok basarili ticari
siire¢ olusturmustur. Asetik asit eldesi olan bu islem Monsanto prosesi olarak

bilinmektedir. Kobalt, rodyum ve iridyum 1.4 tepkimesini katalizler

[Rh(1)2(CO),]
CH30H + CO ——————CH,COOH (1.4)
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Tablo 1.4. Monsanto prosesinde kullanilan katalizorlerin karsilastirmasi

Kobalt Rodyum
Konsantrasyon 10" 10
Sicaklik 230 °C 180 °C
basing 500-700 atm 30-40 atm
secicilik %90 > %99
H. etkisi CH,, CH3CHO, Olumsuz etkisi yok
EtOH yan iirtinleri

Tabloya gore en aktif katalizoriin rodyum oldugu goriilmektedir. Daha Oncesinde
kobalt kompleksi kullanilmistir, ancak tablo 1.4 de goriildiigii gibi oldukca agir
kosullar gerektirir. 1970 yilinda Monsanto rodyum Kkatalizoriinii gelistirerek daha

diisiik basinglarda daha iyl sonuglar alarak maliyeti diisiirmiistiir.

mekanizmasi sema 1.25°te verilmektedir.

[¢)
HsC + HI
H,0 o
“H2
0 th3
H3C I H20 CH3OH
Rhlz(CO)z \( C
H3CCRhI3(CO)2 [(H;CO)RhIZ(CO),

Sema 1.25. Rh(1)2(CO); katalizorliigiinde asetik asit olusum mekanizmasi (Monsato

mekanizmasi)

)k H3CCRhI3(CO)] /
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Uriin olarak elde edilen asetik asitin bu derece dnemli olmasmi nedeni bir cok
sanayi alaninda kullaniliyor olmasindan kaynaklanmaktadir En 6nemli kullanimi
vinil asetat liretimidir ve bundan elde edilen polivinil asetat tahta tutkali olarak
kullanilir. Bunu asetik anhidrit ve asetik ester iiretimi izler. Sirke iiretiminde
kullanimi nispeten 6nemsizdir. Asetik asitin bir diger énemli kullanimi ise ¢oziicii
olarak etki gostermesidir. PET plastiklerin iiretiminde kullanilan tereftalik asit
tretiminde asetik asit ¢oOziicii olarak kullanilir, bu kullanim asetik asitin tiim
kullaniminin %5-10'unu olusturur. Asetik asit gida sanayinde tampon O6zelliginden
dolay1r E260 adiyla bir katki maddesi olarak kullanilir. Asetik asidin tiirevlerinin de
cesitli kullanimlar1 vardir. Ornegin, Sodyum asetat dokuma sanayinde ve gida katki

maddesi olarak (E262) kullanilir. Seliiloz asetat fotograf filmi tiretiminde kullanilir.

1.3.5. Cativa prosesi

Cativa prosesi metanoliin karbonilasyonu ile asetik asit eldesi ig¢in
kullanilan bir yontem olan Monsanto prosesine benzerlik gosterir. Bu proses
[Ir(CO),lo] kompleksi  gibi  iridyum igeren  katalizor  tarafindan
gerceklerstirilmektedir. Rodyum katalizorii son derece segici olsa da bazi yan
tepkimeler vermesi gibi. Bu yan tepkime, karbon monoksit ham maddesi ile ilgili
olarak secicilik kaybina neden olur [57]. Buna ek olarak Rodyum ile iridyum
arasinda asir1 fiyat farki bulunmaktadir. Arastirmalar sonucu iridyum kompleks
tiirlerinin asir1 dayanikli oldugu da tespit edilmistir [58]. Rodyum analoglari, inaktif
geridonlisimii miimkiin olmayan tuzlara pargalanmasina ragmen iridyum ayni
kosullar altinda kararhdir. Iridyum katalizorliigiinde Cativa mekanizmasi sema

1.26’da verilmektedir.
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I Co
) CH;l
I CH,COI

Q CH; H,0 | CH; co
XCO \Llll
A /| AN
/ \ HI I i CO
CH,CO,H Ch,0H
I
& CH3
CO
I 111
N co
CO

Sema 1.26. Ir(1)2(CO), katalizorliigiinde asetik asit olusum mekanizmasi (Cativa

mekanizmasi)

1.3.6. Pauson-Khand tepkimesi

Dikobalt oktakarbonil katalizorii esliginde alken alkin ve karbonmonoksit

bilesenlerinden meydana gelen 6nemli bir organik sentezdir.

Bu tepkime siklopentenon eldesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [59].
Pauson Khand tepkimesinden 6nce bu ii¢ bilesenin halka olusturmak i¢in dogrudan
kondenzasyon yapmasi ¢ok zorken bu tepkime ile birlikte c¢ok daha kolay
gergeklesebilmektedir. Pauson-Khand tepkimesi detayli olarak ilk kez 1973'te
aciklanmistir [60].

Pauson-Khand tepkimesinin (Sema 1.27) tiyoeterler, tersiyer aminler, amidler,
stilfonamidler, nitriller, ve alkoller gibi islevselliginin genis dl¢lide toleransli olmasi

bu organik sentez yontemini ¢ekici kilmaktadir.
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(e (e}
H H R R R’
‘ ‘ N >=< Co,(CO)g .
H H
R

Sema 1.27. Pauson-Khand tepkimesi

Bu katalizor birgok islevsel grup icin uygun olsa da pek ¢ok kisitlamalari da
bulunmaktadir. Pauson-Khand tepkimesinde Co,(CQO)s stokiyometrik oranda
kullanilmaktadir [60]. Sert kosullarda donisiimii saglamak igin yiiksek sicaklik
gerekmektedir. Bu durum da iiriiniin alt tabakalarina ayrismasina neden olmaktadir.
Ayni zamanda bolgesel secicilik de bir problemdir. Tepkime alkin siibstitiienti i¢in

seciciyken alken siibstitiienti i¢in degildir. Tepkimeye ait mekanizma sema 1.28’de

verilmigtir.
R R
Co,CO -CO
R — R %2 3 Réco(cok _— R‘éCO(CO)\g
2COo |/ |/
Co Co
(CO)3 (CO),
R
R
R Co(CO)3 R
c=cC co X Co(CO)3 co N Co(CO);
) Co(CO);, : Co(CO); — > Co(CO)3
c=cC
(CO)3Co(CO); R
R R -[Cox(CO)g]
EE— —_— R
o 0

Sema 1.28. Pauson-Khand mekanizmasi

Pauson-Khand reaksiyonunda termal olarak karbonilin uzaklagsmasi i¢in sert kosullar
gerektirmektedir. Schreiber [61] ve Jeong [62] Pauson-Khand tepkimesinden
bagimsiz bu reaksiyona yardimci olacak tersiyer amin N-oksiti gelistirmiglerdir.

Schreiber, NMO nun Pauson-Khand tepkimesini oda sicakliginda gergeklestirdigini
22



belirlemistir. Jeong, hem NMO hem de TMANO’yu incelemistir. N-oksitlerin
kullanilmas: Pauson-Khand tepkimesinin ¢ok hafif kosullarda gergeklesmesini

saglamigtir. (Sema 1.29)

TBS TBS Ph

TBSOiun §

A\

Ph COZ(CO)E, TBSOmn (0]

TMANO/THF/rt

H

Sema 1.29. TMANO kullanilarak gergeklestirilen Pauson-Khand reaksiyonu

1.4. Azoller
Azoller, karbon atomu disinda en az bir tane azot atomu igeren heterohalkali
bilesiklerin 6nemli bir sinifidir. Ana bilesikler aromatik olup iki adet ¢ift bag

icerirler. Onemli azol bilesikleri sema 1.30°da verilmektedir.

I |
O
N. N S J o)
N / °N
<\/// <\/?\I <\/?\] <\/N \ /
prazol imidazol tiyazol oksazol izoksazol

H
H |

S N v N &

imidazolin benzimidazol benzoksazol benzotiyazol

Sema 1.30. Azol tiirevleri
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1.4.1. imidazol

Bu bilesik m elektronlarinin bulunmasi nedeniyle aromatik olarak siniflandirilmistir.

Protonlanmis azot atomu ve halkanin geri kalan dort atomunun her birindenbir ¢ift

elektron icermektedir. Imidazol (V1) ayn1 zamanda amfoterik 6zellige sahiptir.

3
4 N
N2
5[N>
H
1

Vi

Imidazol, anti fungal ve anti bakteriyel, anti enflamatuar ve analjezik, anti
tiiberkiiloz, anti depresan, anti kanser anti viral gibi gesitli farmokolojik 6zellikler

gostermektedir.

Deepika Sharma nin sentezlemis oldugu 2 - (siibstitiiye fenil)-1H-imidazol ve
(stibstitliye fenil) - [2 - (siibstiitiye fenil)-imidazol-1-il]-metanon (VI1) analoglari
gram negatif, gram pozitif ve mantarlara karsi aktivite gostermistir. Norfloksasin,

kuvvetli bir bilesik olarak kullanilmaktadir [63].

Rl R2
N
[ N R, R,=CIL, R,=H, Ry=H, R,=H, Rs=H, X=4-NO,
N R,=COOH, R,=H, Ry=H, R,=H, Rs=H, X=4-NO,
R{ R, R,=H, R,=H, Ry=H, R,=H, R,=H, X=2-Br
R,=H, R,=H, R;=NO, R,=H, R;=H, X=2-Br
O | ~ ’
Vo

Vil

Puratchikody A. 2 - (benziloksi) -4,5-difenil-1 H-imidazol (V111) bilesigi ilag olarak

kullanilmaya yonelik yiiksek aktivite gosteren indometazindir [64].
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CsHs
C6H5
—

N
HN— //

OCH,C¢Hj;
2-(benziloksi)-4,5-difenil-1H-imidazol

VI

Jyoti Pandey mikrobakteri tiiberkiiloz i¢i bir dizi imidazol tiirevi (1X) sentezlemistir

Ve iyi sonuglar elde etmistir [65].

CsH,
N/\(\/I/\N/g
) =
N
N H
1-(3-(1H-imidazol-1-il)propil)-5-propil-1 H-imidazol

IX

Farzin Hadizadeh X ile gosterilen imidazol bilesigini sentezleyerek anti depresan
aktivite belirlemistir [66].

;LXCONHCHZCHZ_NQO

N
SR i :
R: C,Hs
R: CH;
R: CH,CgH,

X

Yusuf Ozkay, anti kanser amaglh incelemeler icin yeni birka¢ imidazol-(benz) azol ve
imidazol epiperazin tlirevleri sentezlemistir. Arastirma sonucu anti kanser aktivitesi

yiiksek bilesikler elde edilmistir [67].
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@NHCOCHZS x

s />—%/>—

CH; CH;
Xl

Deepika Sharma anti viral 6zellik gosteren (siibstiitiye fenil) - [2 - (siibstiitiye fenil)-
imidazol-1-il]-metanon ve imidazol tiirevleri sentezlemistir. Ribavirin ilag¢ olarak

kulanilmistir [68].

R, R,
N
[ \ Rl
N
RS R,
o
1-R,=H, R,=H, R3=CI, R,=H, Rs=H, X=4-NO,
/ = 2-R,=H, R,=H, Ry=NO, R,=H, Rs=H, X=2-Br

Xl

1.4.2. imidazolin
Imidazolinlerin asagida verilen tepkimlerde gosterildigi gibi diamin tiirevlerinden

sentezleri igin birgok yontem vardir. (Sema 1.31)
H

NH,
ENHCOR H,0 [/>_R
I\l/[e

nHoome  HClp
B — % ) Me
N

NHCOMe
Ph

I:NHPh
NH, | TNy T’ />

H
N N
NH, CN »
ENH . E r—< j
2 CN N N
|
H

Sema 1.31. imidazolin sentezine ait tepkimeler
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Bu tepkimelerde verim genellikle diisliktiir veya ¢ikis maddeleri siyano grubu
icerdiginden toksik ozellik gosterir. Oysa son zamanlarda gergeklestirilen asetal
yontemi 1-siibstitiiye imidazolinlerin sentezinde 6nemli bir kolaylik saglamistir.

(Sema 1.32)

&

R MeNCHOMe), ———> N>

/

NH, & NCH(OMe), -Me,NH N
-MeOH

Sema 1.32. Asetal yontemi ile imidazolin sentezi

Bu yontemde monosiibstituye etilendiamin N,N-dimetilformamit dimetil asetalin
biraz fazlasi ile sitilir. MeoNH ve MeOH kolayca uzaklagtign icin geride saf
sayilabilecek iiriin kalir. Uriin sivi ise damitilarak; kati ise kristallendirilerek
saflagtirilir. Bu yontemle, trietilentetraamin gibi siibstitiiye aminler de imidazolinler

vermektedir [69].
Iki konumunda siibstitiiyent igeren imidazolinlerin sentezi ¢ozgensiz ortamda

mikrodalga 1s1ma yontemi ile belirtilmistir [70]. (Sema 1.33)

R
N o A H YAN
Ho >, R A — HO/\/N\/\NXR—> N%N/
2 o MO N Ho o N

Sema 1.33. 2-siibstitiiye imidazolin sentezi

aldehit ve bir etilendiaminin molekiiler iyot varliginda sulu ortamda etkilesiminden

2-siibstitiiye imidazolin sentezi belirtilmistir [71]. (Sema 1.34)

/N H
R-CHO - [ )—R
L/KLK,CO3/H,0 N

Sema 1.34. Aldehit ve etilendiaminden 2-siibstitiiye imidazolin sentezi

2011 yilinda yapilan bir g¢alismada ¢esitli olefinler kullanilarak imidazolinler

sentezlenmistir [72]. (Sema 1.35)
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R! 1 R R
j\ — Rj:\BrMe IN}
> > /)
2
R2 N3 NBS,MeCN ) 3N/KNR Ry TN
R°H R

Sema 1.35. Olefin ve aminden 2-siibstitiiye imidazolin sentezi

1.4.3. Benzimidazol

Benzimidazol, (XI11) heterosiklik aromatik organik bir bilesiktir. Bu bilesik tibbi
kimya alaninda 6nemli bir farmakofor ve ayricalikli bir yapidir. Benzimidazol,
imidazol sisteminin uzantisi olarak gelistirilmistir. NHC iskeletinin karbonu olarak

kullanilmigtir. NHC lerde genellikle ligant olarak kullanilmaktadir [73-74].

1H-Benzimidazol
X111

Benzimidazol, benzen ve imidazoliin flizyonundan meydana gelmis dogada bisiklik
halde bulunan bilesiktir. Giliniimiizde bir ¢ok farmokolojik ozelliklere sahip bu

yapinin dogadaki en belirgin bilesigi N-ribozil-dimetilbenzimidazoldiir. (XIV)

CH,
OH  OH

HO

X1V

B12 kobalt vitamini (XV) icin eksenel ligant olarak kullanilan benzimidazol

kullanimi uzun yillar 6ncesine dayanir [75-76].
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XV

1990 da kararli ve biyolojik aktiviteye sahip ¢esitli benzimidazol tiirevleriri florin,

propilen, tetrahidrokinolin ile sentezlenmistir [77-78].

Literatiir arastirmalarina gore benzimidazol tiirevleri arasinda 2 siibstiitiyentli olanlar

farmokolojik agidan daha kuvvetli olmasi nedeniyle bu benzimidazollerin sentezine

yonelinmistir. (1.5)

N
NH,NH,H,O0 / Etanol > R
R
Vi R,COOH / POCI, % A
N
\ NG
(6)

CH,COOC,Hj

RO(L5)

Benzimidazoliin, Antienflamatuar(XV1), diiiretik(XV1I), antimikrobiyal(XVI1I1),
antiviral(XI1X), antitimor(XX),  antioksidan(XXI), analjezik, antidiyabetik,
antihelmintik gibi bir¢ok biyolojik etki alan1 bulunmaktadir.
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H
N —

2\
cH,NR R

R= morfolin, difenilamin, dimetilamin, imidazol

R,=CI

XVI

(0

H,C——NR !

R= piperazin, dimetilamin, dietilamin
R=CI

XVIII
(6]
H,N
N
\>7R1
AN
Br
CH,
(6]

R1= —CH=—=CH,(CH,),

XX

Ramya V. yeni 5-(nitro/bromo)-2-stiril-benzimidazol (XXII) tiirevlerini sentezlemis

ve bunlarin anti tiiberkiiloz aktivitelerinin oldugunu goérmiistiir. Strepmosin ilag¢

—CH,CH(CH;),NO,

I
L
]

CH,
P

N R
RS !

R;= CHj, Br, R,= C¢Hs H, Ry=H, Br

Xvil

HO
OH
N—

N

o OH

HO R=SCH; SO,CH; SO,CgH;
oH XIX

R

R,=H, Br, OCH,
XXI

olarak kullanilmaya baglanmistir [79].

N
H
H

R=Br, R;=H
R=Br, R,=3,4-OCH,
R=Br, R,=4-CH,
R=Br, R;=2,4-CI

XXII
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1.5. Azol-metal kompleksleri ve 6zellikleri
Friedel Craft alkilasyonu en énemli C-C bag olusumlarindan biridir. Farmakolojik
ve biyolojik acgidan aktif indol alkaloitlerin hazirlanmasinda ve indol tiirevlerinin
sentetik yonliiliigli de dikkate alindiginda organik sentezde onemli yer tutmaktadir
[80]. Diger gecis metallerine gére daha ucuz olan nikel ile hazirlanmis benzimidazol
ligantli kompleks ve civa ile hazirlanmis kompleksler 1limli kosullar altinda
nitroalkenler ile indollerin Friedel Craft alkilasyonu icin ¢ok etkili katalizorlerdir.
(Sema 1.36-38)

e mE

{
NN XU N Q N
m \/< / | N? N\\N
7 1. AL_Z() N
1 2PF¢ A0 e _
6 2.Ni(PPh;),CI, II/N N\/< @ 2.Ni(PPhy),CI, Nl\ 2PF6
(Eg= PN
<

XXIII XXIV

Sema 1.36. NHC ve azol ligantli Nikel kompleksinin sentezi

NO
~— 2
@ ©/V XXI ve XXIV
N >
N |O A\
N
H

Sema 1.37. XXI11 ve XXIV katalizorlerinin indol ile 2-nitrovinilbenzen tepkimesini

katalizlemesi

NO,
Ar

R, R,
NO XXIV
’ Ri. A~ 20 . Ry
Ar CH,Cl, 20 °C 24 saat

Sema 1.38. XXIV kompleksinin indol ve B-nitrostirenin Friedel crafts tepkimesini

katalizlemesi

Alkile edilmis aminler, sentetik ara maddeler, farmasotik maddeler, tarim
ilaclart gibi bir ¢cok kullanim alani olan 6nemli kimyasallardir. Aminlerin alkilasyonu
alkil halojenlerin siibtitiisyon reaksiyonu ile elde edilir. Ancak bu reaksiyon
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alkilasyon haricinde birgok alkil halojeniir ve alkile edici ajanlar ile toksite neden
olabilmektedir [81]. Alkile aminlerin iiretimi igin yeni etkili yontem olan alkoller ile

primer aminlerin N-alkilasyonuna yonelinmistir [82].

N- koordine Ru kompleksleinin amin alkilasyonunda katalizér olarak

kullanim1 belirtilmistir [83]. (Sema 1.39)

NH, N-koordine Ru komp. N \/Q N @
© A @(\oH (1 mol %) O @
» +

baz, toluen
150 °C, 15 saat

Sema 1.39. Katalizor destekli benzil alkol ile anilinin N-alkilasyonu

1.6 Karbonil azol metal kompleksleri ve 6zellikleri

Pirazin, para konumunda iki donor azot atomu igeren aromatik, heterosiklik bir
molekiildiir. Bu nedenle kii¢iilk boyutlu sonsuz zincir yapiminda metal iyonlari
arasinda baglayici olarak bilinmektedir [84]. m* Lumo orbitalinin diisiik enerjili
olmasidandan dolayi pirazinin iyi bir m alic1 ligant olmasi1 beklenmektedir [85].

flk gegis metal pirazin kompleksi [Ru(NHs)s(pyz)]** tir. Bu kompleks pirazinin iyi
bir 7 alic1 ligant oldugunu gostermektedir [86].

M(CO)s(pyz) tipinde bir grup 6 metal pirazin kompleksinde pirazin ortam
sicakliginda kolaylikla ayrilir [87].

Bu ayristirma sonucu iki ¢ekirdekli kompleks olusumu belirtilmistir [84,85,88]; (1.6)

2(CO)sMipyz) == (OO)sM(pyz)M(CO)s +pyz (1 g)

Ozkar ve grubu hem mono hem de biniikleer pirazin komplekslerinin

karekterizasyonunu belirtmislerdir. (Sema 1.40)

CO CcO

Cco
‘\\\\CO / \ \\\\\co /—\ Sco
OC7W—N N 0C—W —N Q N—W—CO
oC | \ / oc/| \ / OC

CO CcO iO

Sema 1.40. Mono ve biniikleer pirazin kompleksler
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Tungsten metalinin kararli karbonil pirazin komplekslerinin sentezi igin
W(CO)5(pyz) kompleksinde bir karbonil grubunun bir fosfitle yer degistirmesinden
metal pirazin bagmin giclendigi gdzlenmistir. Bdylece kararli kompleks

sentezlenmistir [89]. (Sema 1.41)

+ + - thf
I+ COI T s wiCOMIPOMEIN T P2 i W(CO)MP(OME)(py2)

O

D
S
S

W(CO)5[P(OMe)3]

OC///,

W,
o c/ | \P(OMe)3
Co

Sema 1.41. Tungsten karbonil pirazin fosfit kompleksinin sentezi

Rutenyum karbonil kompleksleri, organik bilesiklerin oksidasyonu igin
katalizor olarak kullanilmaktadir [90-91]. Alkollerin oksidasyonu organik sentezde
onemli bir rol oynar. 2014 yilinda rutenyum-iyodo-karbonil kompleksinin
oksidasyon bilesigi olarak N-metil-morfolin-N-oksit (NMO) varliginda primer ve
sekonder alkollerin aldehit ve ketonlara oksidasyonunda Kkatalitik aktiviteler
calisilmustir [92]. (Tablo 1.5)

N N
A NP 4
Ru | SH
[ N I/
Nx. /| co -
N | N// RU\CO
> AN )\ /I
/ N7 N
XXVI XXVII

OH (o}
XXVIve XXVII kat.
NMO
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Tablo 1.5. Rutenyum karbonil kompleksi katalizorliigiinde oksidasyon uygulama

sonugclari
SUBSTRAT URUN XXVI XXVII
Benzil alkol Benzaldehit 76 83
Siklohekzanol Siklohekzanon 81 88
2-butanol 2-butanon 76 81

Sinha ve grubu 2011 yilinda piridilbenzoksazol ve piridilbenzotiyanol liganthh VI B
grubu metal karbonil kompleksinin sentezini belirtmislerdir [93].(Sema 1.42)

THF/Me;NO

oc co

e CO-O)
C0—<0) L)
\I\l/[/ OC/T\CO
/ | AN co

Sema 1.42. Piridilbenzoksazol ve piridilbenzotiyazol liganthh VIB grubu metal

komplekslerinin sentezi

Amit baglart hem dogal hem de sentetik sistemlerde dnemli bir kimyasal bilesendir.
Biyopolimer proteinler ve ¢ok sayida sentetik polimer amit baglarini igerir [94].
Milstein’in Ru-PNN kompleksi (XXVIII) herhangibir baz ve hidrojen kaynagi
olmaksizin alkolller ve primer aminlerden direkt olarak amit sentezi i¢in ilk belirtilen

katalizordur.
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XXVIII

Karbonilhidrido[6-di-t-biitilfosfinometilen)-2-(N,N-dietilaminometil)-1,6-
dihidropridin)rutenyum(ll) Bera ve grubu 2014 yilida (XXIX) nolu bilesigin
sentezini belirtmis alkol ve aminden amit olusumu tepkimesindeki katalitik 6zelligini

arastirmiglardir [95]. (Sema 1.43)

p— Br

N V

—N/:N—
< e
7|\

Br

oC CcO

XXIX

(0]

XXIX )k

AN . PN NaH PN

R OH R NH2  Toluen 110°C R N R+ 2H,
24 saat

Sema 1.43. N- koordine ligantli rutenyum karben katalizorlii amit olugum tepkimesi

Nitrikoksit gibi karbon monoksitte son zamanlarda biyolojik olarak kullanilan bir
molekiil olarak bilinir. Gaz olarak CO’nun hemoglobine kars1 yiiksek ilgi ve diigiik
biyokararhliktan dolayr kullanimi riskli ve sinirlidir. Gaz CO’nun yerine CO birakan

molekiillerin (CORMs) kullanimi1 doku ve organlara CO’nun direkt olarak kontrollii
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miktarini vermek i¢in umut veren bir stratejidir. Zhao ve grubu CORMs molekiiller
olarak grup 6B metallerinin azol ligantli komplekslerinin sentezini belirtmistirlerdir.
Sema 1.44°te verilen kompleksler NEt;,Cl ve M(CO)g nin etkilesiminden elde edilen
ve ara basamakta olusan [N(CHs)4][MCI(CO)s]’i kullanarak ligant degisim

tepkimesiyle istenilen molekiilleri elde etmislerdir [96].

N
CcO [
oC CO | /> co
N N(C,Hy),CI X oc | o
21N IN(C,H)JIMCI(CO)s] ——— 3 Mo
oC CO _
Co oc” 1 k/N
\ \

M= Mo, Cr, W
Sema 1. 44. Imidazol ligantli metal karbonil kompleksinin sentezi

Karbonmonoksitin yararli etkileri dogal olarak bir hiicre koruyucu olarak
kullanilmak iizere ilag endiistrisinin dikkatini ¢ekmistir. Karbon monoksit anti
enflamatuar, anti proliferatif vazoregiilator gibi sayisiz yollara katilmakta olan ve
heme oksijenaz enzimi tarafindan heme nin katabolizmasindan endojen olarak
tiretilmektedir. Karbon monoksit salan molekiillerin (CORMSs) sentezi zararli gazin
kullanimiyla ilgili endiselere yol agmistir. Uzun siireli ve gilivenli olarak diisiik
dozlarda hiicresel odakli karbonil verilmesi bir¢cok metal karbonil kompleksinin
kullanilmasma olarak saglamistir. Sema 1.45°te CORMSs olarak kullanilan

molekiillerin bazilar1 verilmistir.

CO CO CO

o oc, - 0oc, /CO oca | &5, | &0
OC—Fe¢’ OC—Mn Mn-CO u R ~,
|, o | S [ >a” | Yo
co co | ¥co ocC
CO CO CcO CO Cco
(0]
s CO
(0] ////’ \\‘\\CO
oc,, ‘\“\\\\\\\\\\\ (Fé‘s
Ru N l
oc” | N, H HN
CcO
fac [RuCl(glisinat)(CO);] facTMn(his)(CO);] [Fe(SCH,CH,NH,),(CO), ]

Sema 1.45. CORMs olarak kullanilan komplekslerden bazilari
36



1.7. Calismanin Amaci

Gegis metal karbonil kompleksleri inorganik ve organometalik kimyada metal
ligant baglanmasinin klasik Orneklerini olusturur. Bu komplekslerin bir kismi
katalizor olarak kullanilirken bir kismi da 6zellikle son zamanlarda ilgi odagi olan
tedavide kontrollii CO-salinim 6zelligi gosteren molekiiller (CORMSs) olarak 6nem
kazanmistir. VIB grubu karbonil kompleksleri ise pek ¢ok yildir ilgi alam
olusturmustur. Fosfor ve azot dondr atomlu ligant ve karbonil ligantin1 iceren pek
cok VIB grubu metal kompleksleri mevcuttur. Azot dondr atomlu ligantlar arasinda
bipridin, fenantrolin, pirazin, benzotiyazol ve benzoksazolin VIB grubu
kompleksleri 6zellikle son yillarda basariyla sentezlenmistir. Ancak imidazolin ve
benzimidazol ligant1 iceren VIB grubu metal karbonillerin sentezi fazla
calistimamustir. Ozellikle ligantin elektronik ve sterik etkisi metal komplekslerinin
aktivitesinde en onemli etken olarak ortaya ¢ikmasindan dolay1 biz de ¢alismamizda
oncelikle ligant olarak elektron saglayici ve elektron cekici siibstitiiyent igeren N-
stibstitliye imidazolin ve N-siibstitliiye benzimidazol sentezini gergeklestirdik. Bu tiir
ligantlarin 6zellikle rutenyum ve palladyum kompleksleri oldukca iyi bilinmesine
[97-99] ragmen VIB grubu karbonil komplekslerinin sayisi olduk¢a azdir. Bu
amagla tez kapsaminda VIB grubunu metallerinin hekzakarbonil komplekslerini N-
siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitiiye benzimidazol ligantlari ile etkilestirerek ligant
slibstitlisyon tepkimesi ile karbonil ligantinin yerini N-koordine ligant1 alarak fakli
yapidaki komplekslerin sentezlenmesi Ve bunlarmm yapisinin - aydinlatilmasi

hedeflenmistir.
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2. MATERYAL YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin havanin nemi ve oksijenine karsit son derece duyarl
olmalarindan dolay1 tiim deneyler inert atmosfer diizeneginde gerceklestirildi. Bu
ylizden cam malzemeler kullanilmadan once vakum altinda 1sitilarak igerisindeki
nem ve havanin uzaklastirilmasit saglandi ve daha sonra argon gazi ile dolduruldu.
Kullanilan tiim ¢oziiciiler ve reaktifler kullanilmadan once literatiirde verilen

yontemlere gore saflastirildi [100].

Tepkimede kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismi da ticari olarak satin alindi. 1-Alkilimidazolin ve 1-Alkilbenzimidazol
bilesikleri laboratuvarimizda sentezlendi. Aril ve alkil halojeniirler, W(CO)g,
Mo(CO)s, Cr(CO)s ve tiim ¢oziiciiler Aldrich, Merck, Fluka firmalarindan satin

alindi.

NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’ sinde Inénii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda alindi. Komplekslerin FT-IR
spektrumlart KBr diski halinde Matson-1000 spektrofotometrisinde 400-4000 cm™
araliginda ligantlarinin ise ATR yontemi kullanarak alindi. Erime noktalar
elektrotermal 9600 model erime noktas1 tayin cihazi ile belirlendi. Kiitle spektrumu
Agilent 1100 Series cihazinda asetonitril ¢oziiciisii kullanlarak inénii Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda, Bruker micrOTOF 88 cihazi kullanilarak da

Wiirzburg Universitesinden alinmustir.
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2.1. N-siibstitiiye imidazolin Sentezi

R
[NH2 Li [NHLI RX [NH Me,NCH(OMe), 1'\1>
NH2 NH2 -LiX NH2 - MezNH I\I/

-2 MeOH

OO o

Havasi ve nemi vakumda 1sitilarak alinan ¢ift boyunlu bir balona etilendiamin (50
mL) ilave edildi. Etilendiamin kum banyosunda yaklasik 110°C’ ye kadar 1sitildiktan
sonra lityum (0.321 g) kiigiik parcalar halinde eklendi, bir saat karigtirilan ¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutuldu. Oda sicakligindaki ¢ozeltiye alkil halojeniir (10.0 g) ve
toluen (30 mL) eklendi. Karisim bir giin karistirildiktan sonra olusan lityum kloriir

stiziildii. Coziictiler vakumda uzaklastirildi ve geride kalan yagims1 madde damatildi.
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2.2. N-siibstitiiye Benzimidazol Sentezi

H

NH, |
©i + HCOOH — 5 N>
NH, %

N

l NaH / THF

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.0 mol) havasi bosaltilmis schlenke
eklenerek tizerine THF (50 mL) ilave edildi ve elde edilen siispansiyona oda
sicakliginda benzimidazol (1.0 mol) ilave edildi. Gaz ¢ikist bittikten sonra ¢ozeltiye
alkil halojentir ( 1.1 mol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda sicakliginda, 3 saat su
banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda uzaklastirildi. Elde
edilen kati {izerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden siiziildii. Ham {iriin

DCMI/Et,0 (1:2) karigiminda kristallendirildi.
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2.3. N-Siibstitiiye Ligantlarin VIB Grubu Karbonil Kompleksleri ile Etkilesimi

2.3.1 N-siibstitiiye metal karbonil tungsten komplekslerinin sentezi

L @

[N> Rn
/ N
N
- L
>+
W(CO),

o
Rn

2.3.1.1. Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)imidazolin)tungsten(0), 1a, sentezi

o7

W(CO)s + Toluen/ 80 °C/ 24 saat

2
W(CO),
1a

N-(4-metilbenzil)imidazolin (1.00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢oziildii ve
¢ozeltiye W(CO)s kompleksi (1.00 mmol) ilave edildi. 80 °C de 24 saat isitild1.
Toluen/hekzan (1:2) ortaminda kristallendirildi. Verim: 300 mg (% 47), e.n.: 207-
209 °C, vco= 1791, 1889, 1997 cm™ v(cn= 1604 cm™, % Elementel analizi:
CoeH2sN4O4,W: Hesaplanan, C: 48.46; H: 4.38; N: 8.69, bulunan, C: 48.07; H: 4.50;
N: 8.35.
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2.3.1.2. Tetrakarbonilbis(N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin) tungsten(0), 1b,

sentezi

N
W(CO), + [/> Toluen/ 80 °C/ 24 saat . [N/>
N

1b kompleksi 1a’da belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 350 mg (% 48),
e.n.: 215-218  °C, vico= 1810, 1988 cm™ vieny= 1596 cm™, % Elementel analizi:
Cs2H40N4O4W: Hesaplanan, C: 52.76; H: 5.53; N: 7.69, bulunan, C: 52.80; H: 5.60;
N: 7.65.

2.3.1.3. Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)imidazolin)tungsten (0), 1c, sentezi

Cl
Cl

yos

N Toluen/ 80 °C/ 24 saat N
W(CO), + E > 2 E >
N

N

W(CO),
1c

1c kompleksi 1a’da belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 360 mg (% 53),
e.n.: 161-162 °C, vco= 1592, 1648 cm™, v(cny= 1484 cm™, % Elementel analizi:
C24H2CIN,O4W: Hesaplanan, C: 42.07; H: 3.24; N: 8.18, bulunan, C: 42.11; H:
3.28; N: 8.22.
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2.3.1.4. Tetrakarbonilbis(N-((3,5-dimetilbenzil)imidazolin)tungsten(0), 1d,
sentezi

N ° N
W(CO), + E > Toluen/ 80 °C/ 24 saai [

/ > /

N N

2
W(CO),
1d

1d kompleksi 1a’da belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 380 mg (%56),
e.n.: 146-147 °C, vco= 1794,1855, 1950 cm™ vcny= 1609 cm™, % Elementel
analizi: CygH32N4O4W: Hesaplanan, C: 50.01; H: 4.80; N: 8.33, bulunan, C: 50.10;
H: 4.72; N: 8.25.

2.3.1.5.Tetrakarbonilbis(N-(4-tersiyerbiitilbenzil))benzimidazol tungsten(0), 1e,

sentezi
W(CO), + @[ > Toluen/ 80 °C/ 24 saat s
N - N

2

W(CO)4

le
N-(4-tersiyerbiitilbenzil)benzimidazol (1.00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢oziildi
ve ¢ozeltiye W(CO)s kompleksi (1.00 mmol) ilave edildi. 80 °C de 24 saat 1sitild1.
Coziciiniin tamam1 vakumda uzaklastirilip kurutuldu. Diklormetan/hekzan (1:2)
ortaminda Kristallendirildi. Verim: 400 mg (% 49), e.n.: 202-205 °C, vco)= 1818,
1901, 1990 cm™ veny= 1490 cm™, % Elementel analizi: CaoHaoN4O,W: Hesaplanan,
C: 58.26; H: 4.89; N: 6.79, bulunan, C: 58.28; H: 4.75; N: 6.75.
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2.3.1.6.Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)benzimidazol)tungsten(0), 1f, sentezi

N :
W(CO)s + ©: /> Toluen/ 80 °C/ 24 saat @N>
N > /
N

2
W(CO),

1f

1f kompleksi le’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 380 mg (%51),
e.n.: 208-210 °C, v(coy= 1770, 1855, 2001 cm™ vn= 1511 cm™, % Elementel
analizi: C34H2sN4O4W: Hesaplanan, C: 55.15; H: 3.81; N: 7.57, bulunan, C: 55.00;
H: 3.78; N: 7.50.

2.3.1.7.Tetrakarbonilbis(N-(2-klorbenzil)benzimidazol)tungsten(0), 1g, sentezi

N Toluen/ 80 °C/ 24 N

weo o+ (L) Totenso-c e g,
N

N

W(CO),

1g

1g kompleksi 1e’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 380 mg (% 48),
e.n.: 188-190 °C, v(coy= 1790, 1840, 1990 cm™ vn= 1510 cm™, % Elementel
analizi: CsHx»CIoN4O4,W: Hesaplanan, C: 49.19; H: 2.84; N: 7.17, bulunan, C:
49.30; H: 2.96; N: 7.20.
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2.3.1.8.Tetrakarbonilbis(N-(2,3,4,5,6pentametilbenzil)benzimidazol)
tungsten(0), 1h, sentezi

N
W(CO)s + ©[ /> Toluen/ 80 °C/ 24 saat N>
N ] N

2
W(CO),

1h

1h kompleksi le’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 405 mg (% 48),
e.n.: 244-246 °C, vco= 1805, 1851, 1997 cm™, ven= 1517 cm™, % Elementel
analizi: C4oH44N4O4W: Hesaplanan, C: 59.16; H: 5.20; N: 6.57, bulunan, C: 59.18;
H: 5.40; N: 6.60.

2.3.2. N-Siibstitiiye metal karbonil molibden komplekslerinin sentezi

Y
N4

N
>t
Mo(CO),
(2a-2¢)
Mo(CO)g K@j
Rn

Y
Z %
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2.3.2.1.Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)imidazolin)molibden(0), 2a, sentezi

cl
cl
N Toluen/ 80 °C/ 24 saat N
Mo(CO)s + [/> . E >
N N
’
Mo(CO),

2a

N-(4-klorbenzil)imidazolin (1.00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢oziildi ve ¢ozeltiye
Mo(CO)s kompleksi (1.00 mmol) ilave edildi. 80 °C de 24 saat 1sitild
Toluen/Hekzan (1:2) ortaminda kristallendirildi. Verim: 400 mg (% 67), e.n.: 266-
267 °C, vico= 1808, 1844 cm™, vicn= 1613 cm™, % Elementel analizi:
C24H2Cl;M0oN4O4: Hesaplanan, C: 48.26; H: 3.71; N: 9.38, bulunan, C: 48.30; H:
3.52; N: 9.30.

2.3.2.2. Tetrakarbonilbis(N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin) molibden(0), 2b,

sentezi
Toluen/ 80 °C/ 24 saat —N ;

[

N
2\'_/
Mo(CO),

N

2b

2b kompleksi 2a’da belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 335 mg (%52),
e.n.: 181-183 °C, vco= 1781, 1849, 1997 cm™, veny= 1594cm™, % Elementel
analizi: Cs,Hs0MoN4O4: Hesaplanan, C: 59.99; H: 6.29; N:8.75, bulunan, C: 59.80;
H: 6.20; N: 8.68.
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2.3.2.3.Tetrakarbonilbis(N-(4-metilbenzil)imidazolin)molibden(0), 2c, sentezi

o

N o N
Mo(CO), + [N/> Toluen/ 80 °C/ 24 saat [ S
N

>~
Mo(CO),
2¢

2¢ kompleksi 2a’da belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 340 mg (% 61).
% Elementel analizi: CyH2sMoN4O,4: Hesaplanan, C: 56.12; H: 5.07; N: 10.07,
bulunan, C: 56.30; H: 5.18; N: 9.80.

2.3.2.4. Tetrakarbonilbis(N-(2-klorbenzil)benzimidazol)molibden(0), 2d, sentezi

C‘; cl
N Toluen/ 80 °C/ 24 saat N
Mo(CO)s + ) . >
N N
2

Mo(CO),

2d

N-(2-klorbenzil)benzimidazol (1.00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢oziildi ve
¢ozeltiye Mo(CO)s kompleksi (1,00 mmol) ilave edildi. 80 °C de 24 saat 1sitildu.
Coziiciiniin tamam1 vakumda uzaklastirilip kurutuldu. Diklormetan/hekzan (1:2)
ortaminda kristallendirildi. Verim: 375 mg (%54), e.n.: 175-176 °C, v(co= 1808,
1849, 2073 cm™, ven= 1513 cm™?, % Elementel analizi: CspHz;CluMON,O:
Hesaplanan, C: 55.43; H: 3.20; N: 8.08, bulunan, C: 55.50; H: 3.26; N: 8.02.
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2.3.2.5. Tetrakarbonilbis(N-(4-metoksibenzil)benzimidazol) molibden(0), 2e,
sentezi

,/@/ OMe ,/@/OMe
N N

Mo(CO), + /> Toluen/ 80 °C/ 24 saat
N > N/>

Mo(CO),

2

2e

2e kompleksi 2d’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 380 mg (% 55),
e.n.: 161-162 °C, vco= 1872, 1965, 2069 cm™, vcn= 1508 cm™, % Elementel
analizi: Cg4H2sM0oN4Og: Hesaplanan, C: 59.65; H: 4.12; N: 8.18, bulunan, C: 59.55;
H: 4.20; N: 8.15.

2.3.2.6.Tetrakarbonilbis(N-(benzil)benzimidazol)molibden(0), 2f, sentezi

N
Mo(CO)s + ©[N/> Toluen/ 80 °C/ 24 saat ©[N/>
N

1
Mo(CO),
2f
2f kompleksi 2d’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 350 mg (%56),
e.n.: 178-179 °C, vco= 1823, 1885, 2006 cm™, ven= 1514 cm™, % Elementel
analizi: Cs,H24MoN4O,4: Hesaplanan, C: 61.54; H: 3.87; N: 8.97, bulunan, C: 61.60;
H: 3.87; N: 8.90.
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2.3.2.7.Tetrakarbonilbis(N-(4-klorbenzil)benzimidazol)molibden(0), 2g, sentezi

Cl cl

N
Mo(CO)s + @[ » Toluen/ 80 °C/ 24 saat @:N>
N D
N

9)
Mo(CO),

2g

2¢g kompleksi 2d’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir.Verim: 380 mg (%55),
e.n.: 199-201 °C, vco= 1830, 1894, 2010 cm™, ven= 1477 cm™, % Elementel
analizi: CgzH2,Cl;MoN4O,4: Hesaplanan, C: 55.43; H: 3.20; N: 8.08, bulunan,
C:55.40; H:3.10; N:8.02

2.3.2.8.Tetrakarbonilbis(N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol)molibden(0),
2h, sentezi

O 0~ ;
0 0
_ A
Toluen/ 80 °C/ 24 saat ©[ />
> N

\l/z

Mo(CO),

ZVZ‘\\

Mo(CO), + @[

2h

2h kompleksi 2d’de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Verim: 390 mg (%50),
e.n.: 134-137 °C, vco= 1967, 2071 cm™, veny= 1500 cm™, % Elementel analizi:
CsgH3sM0ON4Og: Hesaplanan, C: 59.07; H: 4.70; N: 7.25, bulunan, C: 59.10; H: 4.78;
N: 7.32.
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2.3.2.9.Tetrakarbonilbis(N-(3,4-diklorbenzil)benzimidazol)molibden(0), 2i,
sentezi

Cl Cl
Oc1 ©c1
N Toluen/ 80 °C/ 24 saat N
Mo(CO), + @[ > oluen saat @[ S
N N )

Mo(CO),
2i

2i kompleksi 2d’de belirtilen yonteme goére sentezlenmistir.Verim: 395 mg (%52),
e.n.: 115-116 °C, vco)= 1884, 1924 cm™, v(cny= 1502 cm™, % Elementel analizi:
C32H20ClsM0oN4O4: Hesaplanan, C: 50.42; H: 2.64; N: 7.35, bulunan, C: 50.40; H:
2.70; N: 7.15.

2.3.3. N-Siibstitiiye metal karbonil krom kompleksinin sentezi

2.3.3.1.Tetrakarbonilbis(N-(4-metoksibenzil)benzimidazol)krom(0), 3, sentezi

N N
Cr(CO), + ©:1\f> THEF/ 1t/ 24 saat @[ ]
N 2

Cr(CO),
3

OMe

N-(4-metoksibenzil)benzimidazol (1.00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢ozildi ve
¢ozeltiye Cr(CO)s kompleksi (1.00 mmol) ilave edildi. 80 °C de 24 saat 1sitild1.
Coziiciiniin tamami vakumda uzaklastirihp kurutuldu. Diklormetan/hekzan (1:2)
ortaminda kristallendirildi. Verim: 350 mg (%S55), e.n.:120-123 °C, voy= 1874,
1965, 2061 cm™, ven= 1510 cm™, % Elementel analizi: CaqHasCrN4Op:
Hesaplanan, C: 63.75; H: 4.41; N: 8.75, bulunan, C: 63.70 H: 4.38; N: 8.67.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

OMe
OMe

N
N Cr(CO), @[ )
or e

Sema 3.1. Yeni sentezlenen N-koordine ligantli VIB grubu metal karbonilleri

Tez kapsaminda N-siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitilye benzimidazol ligantlar
sentezlenerek VIB grubu metal karbonilleri ile etkilestirildi. Karbonil grubunun siibstitiisyon

tepkimesinden yararlanarak VIB grubu metal karbonillerden iki tane CO ligantinin yerine iki

tane N-siibstitiiye ligant baglanmas1 gerceklestirildi.

Bulunan sonuglar ii¢ baglikta 6zetlenebilir:

N-siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitiiye benzimidazol bilesiklerinin W(CO)s ile

etkilesimi ile iki tane N-koordine ligant (L) ve 4 tane CO ligant1 iceren 8 adet

yeni L,W(CO), tipi komplekslerin sentezlenmesi (1a-1h).
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i) N-siibstitiiye imidazolin ve N-siibstitiiye benzimidazol bilesiklerinin Mo(CO)g
ile etkilesimi ile iki tane N-koordine ligant (L) ve 4 tane CO ligant1 iceren 9 adet
yeni L,Mo(CO), tipi komplekslerin sentezlenmesi (2a-2i).

iii) 4-metoksibenzilbenzimidazol ligantinin Cr(CO)s ile etkilesiminden L,Cr(CO),

tipi kompleksin sentezlenmesi (3).

3.1.N-Siibstitiiye metal karbonil tungsten komplekslerinin sentezi

z
Y
N

Y
Z 7%

Sema 3.2. Sentezlenen N-koordine ligantli tungsten karbonil kompleksleri

Sentezlenen yeni karbonil komplekslerine ait *H ,"*C-NMR spektrumlari ve IR grafikleri
sekil 3.1-3.14 ve 3.16° da verilmistir. 1g bilesigine ait kiitle spektrumu sonucu ise sekil
3.15°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

cizelge 3.1-3.7° de sunulmustur.
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Sekil 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) “C NMR (5 ppm)
2 7.55 (5, 1H) - 163.2
45 3.12 (t, 2H) 5.1 47.9,50.0
3.62 (t, 2H) 5.1

6 4.34 (s, 2H) 60.0

7 7.07-7.10 (m, 4H) 128.4, 129.6, 133.8,
137.3

8 2.20 (s, 3H) - 21.1

9 - - 204.8, 214.1
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Sekil 3.2. 1a bilesigine ait IR spektrumu

1a bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 7.55 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH;,N
grubundaki hidrojenler 3.12 ppm’de triplet (J= 5.1 Hz) ve 3.62 ppm’de triplet (J=5.1
Hz) seklinde sinyal vermektedir CH,CgH4((CHs)-4) grubuna ait benzilik hidrojenler
8= 4.34 ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH4((CH3)-4) grubuna ait
hidrojenler 6= 7.07-7.10 ppm’de multiplet sinyal vermektedir CH,CgH4(CHz3)-4)

grubunun metile ait hidrojenleri ise 8= 2.20 ppm’de singlet olarak goriilmektedir.

la bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 163.2
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4((CHs)-4) grubuna ait benzilik karbon 6= 60.0
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH4((CHs)-4) grubundaki metil karbonuna ait pik
6= 21.1 ppm de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlar1 6= 47.9 ppm
ve 6= 50.0 ppm de gelmistir. CH>CgH4((CHs)-4) grubundaki aromatik karbon
atomlarmin sinyalleri ise 6=128.4, 129.6, 133.8, 137.3 ppm’de goriilmektedir.
Metale bagli karbonil pikleri ise 6= 204.8, 214.1 ppm’de iki sinyal vermektedir.

Bilesigin IR spektrumunda karbonil grubuna ait titresim frekanslar1 1791, 1889 ve
1997 cm™ de pik vermektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans: ise 1604

cm? de gorilmektedir.
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Sekil 3.3. 1b bilesigine ait ‘H ve BCNMR spektrumlari
Cizelge 3.2. 1b bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (5 ppm)
2 7.34 (s, 1H) - 162.5
4,5 3.19 (t, 2H) 10.5 45.1,48.2
3.63 (t, 2H) 105
6 4.51 (s, 2H) - 59.7
7 6.97 (s, 4H) - 131.8, 133.6, 134.0
8 2.16 (s, 6H) - 20.6
9 2.18 (s, 6H) - 15.7
10 - - 204.8

55



160

WM‘ /.,MMV,\V/\VM LA
N \T WA
Lo |

. Kompleks \» \ / /\VVV ..ﬂJ
20 \ / / I
\ A

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

il

E—
g -
> ==
—

Sekil 3.4. 1b bilesigine ait IR spektrumu

1b bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde NCHN
piki 6= 7.34 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH,N grubundaki
hidrojenler 3.19 ppm’de triplet (J= 10.5 Hz) ve 3.63 ppm’de triplet (J=10.5 Hz) seklinde
sinyal vermektedir CH,C¢H((CHs)4-2,3,5,6) grubuna ait benzilik hidrojenler &= 4.51
ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CsH((CHa3)4-2,3,5,6) grubuna ait hidrojen 6= 6.97
ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,C¢H((CH3)4-2,3,5,6) grubunda metillere ait

hidrojenler ise 6= 2.16 ppm’de ve 8= 2.18 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir.

1b bilesiginin **C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 162.5 ppm’de
sinyal vermektedir. CH,C¢H((CHa)s-2,3,5,6) grubuna ait benzilik karbon &= 59.7 ppm’de
sinyal vermektedir. CH,CsH((CH3)4-2,3,5,6) grubundaki metil karbonuna ait pik 6= 15.7 ve
0= 20.6 ppm de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlari 6= 45.1 ppm ve 6=
48.2 ppm de gelmistir. CH,CsH((CH3)4-2,3,5,6) grubundaki aromatik karbon atomlarinin
sinyalleri ise $=131.8, 133.6, 134.0 ppm’de goriilmektedir. Metale bagl karbonillere ait pik
204.8 ppm’de sinyal vermektedir.

BC-NMR sinde tek bir CO pikinin varligi yapmm trans olabilecegini gostermektedir. Bu
durum IR spektrumu ile de desteklenmistir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi

ise 1596 cm™ de goriilmektedir.
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Sekil 3.5. 1c bilesigine ait *H ve B3C NMR spektrumlari
g P

Cizelge 3.3. 1c bilesigine ait ‘H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 7.65 (5, 1H) i 1633
45 3.22 (t, 2H) 10.2 48.1, 49.5
3.72 (t, 2H) 10.2
6 4.47 (s, 2H) - 60.1
7 7.32 (d, 2H) 8.4 129.1, 130.2, 132.7,
7.41 (d, 2H) 8.4 136.1
8 - -

192.1, 198.4, 204.8
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Sekil 3.6. 1c bilesigine ait IR spektrumu

1c bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 7.65 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH;N
grubundaki hidrojenler 6= 3.22 ppm’de triplet (J= 10.2 Hz) ve 6= 3.72 ppm’de triplet
(J=10.2 Hz) seklinde sinyal vermektedir. CH,CgH4Cl-4 grubuna ait benzilik
hidrojenler 6= 4.47 ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH4CI-4 grubuna ait
hidrojenler 6= 7.32 ppm’de dublet (J=8.4 Hz) ve 6= 7.41 ppm’de dublet (J=8.4 Hz)

sinyal vermektedir.

1c bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 163.3
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4CI-4 grubuna ait benzilik karbon 6= 60.1
ppm’de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlari 6= 48.1 ppm ve &=
49.5 ppm de gelmistir. CH,CgH4Cl-4 grubundaki aromatik karbon atomlarinin
sinyalleri ise 6=129.1, 130.2, 132.7, 136.1 ppm’de goriilmektedir. Metale bagh
karbonil pikleri ise 6= 192.1, 198.4 ve 204.8 ppm’de sinyal vermektedir.

IR spektrumunda karbonile ait sinyaller 1592 ve 1648 cm™ de gozlenmistir. NCHN
grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1484 cm™ de goriilmektedir.
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Sekil 3.7. 1d bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.4. 1d bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 7.64 (s, 1H) - 163.4
4,5 3.22 (t, 2H) 9.9 48.0,50.3
3.72 (t, 2H) 9.9
6 4.39 (s, 2H) - 59.9
7 6.88 (s, 2H) 8.4 126.0, 129.5, 136.0,
6.93 (s, 1H) 8.4 138.2
8 2.23 (s, 6H) - 21.3
9 - - 204.9, 214.3
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Sekil 3.8. 1d bilesigine ait IR spektrumu

1d bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbon hidrojenin NCHN
piki 6= 7.64 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH,N grubundaki
hidrojenler 3.22 ppm’de triplet (J= 9.9 Hz) 3.72 ppm’de triplet (J=9.9 Hz) seklinde
sinyal vermektedir. CH,CgH,((CHs)2-3,5) grubuna ait benzilik hidrojenler 6= 4.39
ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH,((CH3)2-3,5) grubuna ait hidrojenler 8=
6.88 ve 6.89 ppm’de ayr sekilde singlet sinyal vermektedir CH,CgH2((CHs3),-3,5)

grubunun metile ait hidrojenleri ise 2.23 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir.

1d bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu 8= 163.4
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH2((CHs3)2-3,5) grubuna ait benzilik karbon 6=
59.9 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH,((CHs)2-3,5) grubundaki metil karbonuna
ait pik 21.3 ppm de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlar1 48.0 ppm
ve 50.3 ppm de gelmistir CH,CgH2((CHs).-3,5) grubundaki aromatik karbon
atomlarinin sinyalleri ise 0= 126.0, 129.5, 136.0, 138.2 ppm’de goriilmektedir.
Metale bagli karbonil pikleri ise 204.9, 214.3 ppm’de sinyal vermektedir.

1d bilesiginin IR spektrumunda CO grubuna ait pikler 1794, 1855 ve 1950 cm™ de
gdzlemlenmisti. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1609 cm™ de

gorilmektedir.
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Sekil 3.9. 1e bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.5. 1e bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 8.42 (s, 1H) - 150.6
5 5.46 (s, 2H) - 47.7
4.6 7.16-7.26 (M, 4H) - 111.2, 119.9, 122.0,
7.28-7.40 (m, 2H) - 122.8, 125.9, 127.6,
7.54-7.67 (m, 2H) - 134.1, 134.5, 143.9,
144.6
7 - - 315
8 1.22 (s, 9H) - 34.7
9 - - 198.4
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Sekil 3.10. 1e bilesigine ait IR spektrumu

1e bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 842 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir.
CH,C¢H4(C(CHa)3-4) benzilik grubuna ait hidrojenler 6= 5.46 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCgH4N grubuna ait hidrojenler 6= 7.16-7.26 ppm de multiplet ve
CH,CsH4(C(CHs)3-4) grubunun hidrojenleri ise 6= 7.28-7.40 ppm’de multiplet ve 6=
7.54-7.67 ppm’de multiplet olarak sinyal vermistir. CH,CgH4(C-4(CHs)s) grubunun
t-biitil kismindaki metillere ait hidrojenler ise 1.22 ppm’de singlet olarak sinyal

vermislerdir.

1le bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 150.6
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4(C(CH3)s-4) grubuna ait benzilik karbon &=
47.7 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4(C(CHj3)3-4) grubundaki karbon atomu &=
31.5 ppm’de buna bagli metil karbonunun CH,CgH4(C(CH3)s-4) pikleri ise 6= 34.7
ppm’de sinyal vermistir. NCgHsN ve CH,CgH4(C-4(CHs)s) gruplarindaki aromatik
karbon atomlarinin sinyalleri ise 6=111.2, 119.9, 122.0, 122.8, 125.9, 127.6, 134.1,
134.5, 143.9, 144.6 ppm’de goriilmektedir. Metale bagl karbonillerin sinyali 198.4
ppm’de gozlenmistir. 3C-NMR sinde tek karbonil pikinin gozlenmesi yapidaki N-
koordine ligantlarin trans konumunda bagli olabilecegini gostermektedir. IR
spektrumunda karbonil grubuna ait sinyaller 1818, 1901 ve 1990 cm™ de
goriilmektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1490 cm™ de

gorilmektedir.
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Sekil 3.11. 1f bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.6. 1f bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) C NMR (5 ppm)
2 8.81 (s, 1H) - 1495
5 5.45 (s, 2H) - 483
4,6 7.00-7.67 (m, 8H) - 112.4, 119.7, 123.9,
124.1, 127.7 127.9,
129.6, 129.7, 132.9,
133.1, 137.6, 143.0
7 2.20 (s, 3H) - 21.1
8 - - 204.9, 213.0
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Sekil 3.12. 1f bilesigine ait IR spektrumu

1f bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki &= 8.81 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH4((CHs)-
4) benzilik grubuna ait hidrojenler 6= 5.45 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCsHsN ve CH,CgH4((CH3)-4) grubuna ait hidrojenler 6= 7.00-7.67 ppm’de
multiplet sinyal vermektedir. CH,CgH4((CHs3)-4) grubundaki hidrojenler 6= 2.20

ppm’de singlet sinyal vermektedir.

1f bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 149.5
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4((CHs)-4) grubuna ait benzilik karbon &= 48.3
ppm ‘de sinyal vermektedir. CH,CgH4((CHs)-4) grubuna ait pik 6= 21.1 ppm de
sinyal vermektedir. NCgHsN ve CH,CgH4((CH3)-4) gruplarindaki aromatik karbon
atomlarinin sinyalleri ise 6= 112.4, 119.7, 123.9, 124.1, 127.7 127.9, 129.6, 129.7,
132.9, 133.1, 137.6, 143.0 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonil pikleri ise
204.9, 213.0 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesigin IR spektrumunda karbonil grubuna ait pikler 1770, 1855 ve 2001 cm™ de
sinyal vermistir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans: ise 1511 cm™ de

goriilmektedir.

64



-
W(CO), 7 /J
1g [
/
ok L‘}UQ Jl A A J
T T T i T T T T T T T T i |
12 11 10 9 8 7 6 5 a4 3 2 1 ppm
i\ U i
3| s =
s N
- A | S L
T v T T v T v T v T 2 T - T T g T ¥ T v g
200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 0 ppm

Sekil 3.13. 1g bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.7. 19 bilesigine ait "H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) C NMR (5 ppm)

2 8.76 (5, 1H) - 1429

5 5.62 (s, 2H) - 46.6

4 6.71 (d, 1H) 7.5 111.2, 119.9, 124.1,
7.08 (t, 1H) 7.5 124.5, 128.0, 129.0,
7.48 (d, 1H) 75 129.8, 132.4, 133.1,
7.68 (dd, 1H) 1.8-6 133.4, 150.3

6 7.22-7.40 (m, 4H) -

7 - - 204.9, 213.0
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Sekil 3.14. 1g bilesigine ait IR spektrumu

1g bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; NCHN piki 8= 8.76 ppm’de
singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH4Cl-2 benzilik grubuna ait hidrojen
6= 5.62 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N grubuna ait hidrojenler 6= 6.71
ppm’de dublet (J= 7.5 Hz), 6= 7.08 ppm de triplet (J=7.5 Hz) ve 6= 7.48 ppm de
dublet (J= 7.5 Hz) 6= 7.68 ppm’de dubletin dubleti seklinde (J=6 Hz ve 1.8 Hz)
sinyal vermektedir. CH,CgH4ClI-2 grubuna ait pikler 6= 7.22-7.40 ppm’de multiplet

sinyal vermektedir.

1g bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 142.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4ClI-2 grubuna ait benzilik karbon 6= 46.6 ppm
‘de sinyal vermektedir. NCgHsN ve CH,CeH4Cl-2 gruplarindaki aromatik karbon
atomlarinin sinyalleri ise 6= 111.2, 119.9, 124.1, 124.5, 128.0, 129.0, 129.8, 132.4,
133.1, 133.4, 150.3 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonil pikleri ise &=
204.9, 213.0 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesigin IR spektrumunda yapidaki karbonillerin sinyalleri goriilmektedir. NCHN
grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1510 cm™ de goriilmektedir.
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Sekil 3.15. 1g bilesigine ait kiitle spektrumu
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1g bilesiginin kiitle spektrumunda L,M(CO),; formiiliine sahip olan bilesigin
yapisinda karbonil ligantlarin sirasiyla uzaklastigini ve karsilik gelen kiitlelerin

yapty1 dogruladigi goriilmektedir.

1h bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 8.69 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,Cs((CHj3)-
2,3,4,5,6) benzilik grubuna ait hidrojenler 6= 5.46 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCgH4N grubuna ait hidrojenler 6= 7.24-7.76 ppm’de multiplet sinyal
vermektedir. CH,Cs((CH3)-2,3,4,5,6) grubundaki metile ait hidrojenler 1.89 ppm’de
singlet, 2.20 ppm’de singlet ve 2.17 ppm’de singlet sinyal vermektedir.

1h bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 142.6
ppm’de sinyal vermektedir. CH,Cg((CH3)-2,3,4,5,6) grubuna ait benzilik karbon &=
44.6 ppm ‘de sinyal vermektedir. CH,Cg((CH3)-2,3,4,5,6) grubundaki metile ait
karbonlar 16.8, 16.9, 17.1 ppm’de sinyal vermektedir. NCgHsN ve CH,Cg((CHs3)-
2,3,4,5,6) gruplarindaki aromatik karbon atomlarinin sinyalleri ise 6= 111.3, 119.4,
122.6, 123.2, 128.4, 133.1, 133.3, 133.6, 133.7, 135.6 ppm’de goriilmektedir. Metale
bagli karbonile ait pik 198.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesigin IR spektrumuna ait sinyaller 1805, 1851 ve 1997 cm™ de goriilmektedir.
NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1517 cm™ de goriilmektedir.
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Sekil 3.16. 1h bilesigine ait IR spektrumu

3.2.N-Siibstitiiye metal karbonil molibden komplekslerinin sentezi

Z
Y
N4

~

N
- O
N
Q t
Rn Mo(CO),
N (2d-2i)
Ly
N

Sema 3.3. Sentezlenen N-koordine ligantli molibden karbonil kompleksleri

Sentezlenen yeni karbonil komplekslerine ait *H, *C-NMR spektrumlar1 ve IR
grafikleri sekil 3.17-3.29” de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore

bilesiklerin NMR verileri ¢izelge 3.8-3.12” de sunulmustur.
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Sekil 3.17. 2a bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.8. 2a bilesigine ait 'H ve "*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) C NMR (5 ppm)
2 7.50 (s, 1H) - 161.9
45 3.22 (t, 2H) 10.2 47.6,49.6
3.66 (t, 2H) 10.2
6 4.45 (s, 2H) - 59.1
7 7.31 (d, 2H) 8.4 129.1, 130.2, 132.7,
7.41 (d, 2H) 8.4 136.3
8 - - 207.5
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Sekil 3.18. 2a bilesigine ait IR spektrumu

2a bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 7.50 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH;,N
grubundaki hidrojenler 3.22 ppm’de triplet (J= 10.2 Hz), 3.66 ppm’de triplet (J=10.2
Hz) seklinde sinyal vermektedir. CH,CgH4CI-4 grubuna ait benzilik hidrojenler &=
4.45 ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH4Cl-4 grubuna ait hidrojenler 6=
7.31 ppm’de dublet (J =8.4 Hz) ve 7.41 ppm’de dublet (J=8.4 Hz) sinyal

vermektedir

2a bilesiginin **C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 161.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4CI-4 grubuna ait benzilik karbon 6= 59.1
ppm’de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlari 6= 47.6 ppm ve 6=
49.6 ppm de gelmistir CH,CgH4Cl-4 grubundaki aromatik karbon atomlarinin
sinyalleri ise 6=129.1, 130.2, 132.7, 136.3 ppm’de goriilmektedir. Metale bagh
karbonil pikleri ise 6= 207.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesige ait IR spektrumunda karbonil grubuna ait pikler 1808, 1844 cm™
goriilmiigtir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans1 ise 1613 cm™ de
goriilmektedir. **C-NMR’sinde karbonillere ait tek bir sinyal gdzlenmesi yapimn

trans olma ihtimalini gosterir.
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Sekil 3.19. 2b bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.9. 2b bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) C NMR (5 ppm)
2 7.12 (s, 1H) i 160.5
45 3.17 (t, 2H) 10.5 44.2,47.4
3.56 (t, 2H) 105
6 4.45 (s, 2H) - 58.3
7 6.95 (s, 1H) - 131.2, 1315, 133.1,
8 2.15ve 2.17 (s, 12H) - 133.5
- 15.6, 20.5
9 - 204.9, 206.9
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Sekil 3.20. 2b bilesigine ait IR spektrumu

2b bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 7.12 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH,N
grubundaki hidrojenler 3.17 ppm’de triplet (J= 10.5 Hz), 6= 3.56 ppm’de triplet
(J=10.5 Hz) seklinde sinyal vermektedir CH,CsH((CH3)s-2,3,5,6) grubuna ait
benzilik hidrojenler 6= 4.45 ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH((CHz3)4-
2,3,5,6) grubuna ait hidrojen 6= 6.95 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
CH,CsH((CH3)4-2,3,5,6) grubunda metillere ait hidrojenler ise 2.15 ppm’de ve 2.17

ppm’de singlet olarak sinyal vermistir.

2b bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 160.5
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH((CH3)s-2,3,5,6) grubuna ait benzilik karbon &=
58.3 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH((CH3)s-2,3,5,6) grubundaki metil
karbonuna ait pik 15.6 ve 20.5 ppm de sinyal vermektedir. NCH,CH,;N grubunun
karbonlar1 44.2 ppm ve 47.4 ppm de gelmistir CH,CgH((CH3) 4-2,3,5,6) grubundaki
aromatik karbon atomlarmin sinyalleri ise 6=131.2, 131.5, 133.1, 133.5 ppm de
goriilmektedir. Metale bagli karbonil pikleri ise 206.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesige ait IR spektrumunda karbonil grubuna ait 1781, 1889 ve 1997 cm™ de ii¢
pik goriilmektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans1 ise 1594 cm™ de

gorilmektedir.
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Sekil 3.21. 2c bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.10. 2c bilesigine ait "H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 7.47 (5, 1H) - 163.4
4 3.17 (t, 2H) 10.2 475, 50.1
5 3.64 (t, 2H) 10.2
6 4.39 (s, 2H) - 59.1
7 7.16 (s, 4H) - 128.4, 129.6, 134.0,
8 2.28 (s, 3H) ; 137.2
9 - - 204.9, 207.5
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2¢ bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 7.47 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCH,CH;,N
grubundaki hidrojenler 3.17 ppm’de triplet (J=10.2 Hz), 6= 3.64 ppm’de triplet
(J=10.2 Hz) seklinde sinyal vermektedir. CH,CgH4((CH3)-4) grubuna ait benzilik
hidrojenler 6= 4.39 ppm’de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH4((CH3)-4) grubuna
ait hidrojenler 6= 7.16 ppm’de singlet sinyal vermektedir CH,CgHi(CHj3)-4)

grubunun metile ait hidrojenleri ise 2.28 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir.

2¢ bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu 6= 163.4
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4((CH3)-4) grubuna ait benzilik karbon o=
59.1ppm’de sinyal vermektedir. CH,CsH4((CHs)-4) grubundaki metil karbonuna ait
pik 21.1 ppm de sinyal vermektedir. NCH,CH,N grubunun karbonlar1 47.5 ppm ve
50.1 ppm de gelmistir. CH,CgH4((CH3)-4) grubundaki aromatik karbon atomlarinin
sinyalleri ise 6=128.4, 129.6, 134.0, 137.2 ppm’de goriilmektedir. Metale bagh
karbonil pikleri ise 204.9, 207.5 ppm’de gozlenmistir.

2d bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; NCHN piki &= 8.62 ppm’de
singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH4Cl-2 benzilik grubuna ait hidrojen
8= 5.61 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N grubuna ait hidrojenler 6=7.78
ppm de dublet (J= 7.8 Hz), 7.06 ppm de triplet (J=7.8 Hz ) ve 6= 6.75 ppm de
dublet seklinde (J=7.8 Hz) sinyal vermektedir. NCgH4N grubunda tek hidrojen ve
CH,CsH,4CI-2 grubuna ait hidrojen pikleri 7.12-7.78 ppm’de multiplet sinyal olarak

gorilmistiir.

2d bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 143.2
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4ClI-2 grubuna ait benzilik karbon 6= 47.1 ppm
‘de sinyal vermektedir. NC¢H4sN ve CH,CgH4CI-2 gruplarindaki aromatik karbon
atomlarinin sinyalleri ise 6= 112.4, 119.3, 124.4, 124.5, 127.9, 128.2, 129.1, 130.1,
130.4, 133.3, 133.5, 150.2 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonil pikleri ise
204.9, 207.8, 213.3 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesige ait IR spektrumu sekil 3.22 de verilmistir. Karbonillerin varligini gésteren
sinyaller IR spektrumunda goriilmektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim

frekansi ise 1513 cm™ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.22. 2d bilesigine ait IR spektrumu

2e bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 8.04 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH4(OCH3-
4) benzilik grubuna ait hidrojenler 6= 5.33 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCsHsN grubuna ait pikler 6= 7.28-7.89 ppm’de multiplet, 6= 6.92 ppm’de triplet
(J= 9.0 Hz) sinyal verirken CH,CgH4(OCHj3-4) grubuna ait aromatik hidrojenler 6=
7.21 ppm de dublet (J=8.4 Hz) ve 6= 6.76 ppm’de dublet (J=8.4 Hz) sinyal
vermektedir. CH,CgH4(OCHj3-4) grubundaki metoksiye ait hidrojenler ise 6= 3.83

ppm’de singlet sinyal vermektedir.

2e bilesiginin **C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 146.2
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4(OCHs-4) grubuna ait benzilik karbon 8= 49.3
ppm ‘de sinyal vermektedir. CH,CgH4(OCHs-4) grubundaki metoksiye ait tek karbon
55.4 ppm de sinyal vermektedir. NCgHsN ve CH,CgHs(OCHs-4) gruplarindaki
aromatik karbon atomlarmin sinyalleri ise 6= 111.0, 114.5, 114.7, 120.2, 124.1,
125.7, 128.5, 128.9, 160.0 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonil piki ise
204.7 ppm’de goriilmektedir.

2e bilesiginin IR spektrumunda CO ya ait pikler sekil 3.23 de goriilmektedir. NCHN

grubuna ait NC=N titresim frekans: ise 1508 cm™ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.23. 2e bilesigine ait IR spektrumu

76



5
N1
N3
>t
Mo(CO), 7

|
“ |

r/ j
| L
I ¢ W | G -
2z 41 10 s s 7 6 s a 3 2 2 ppm
kb || E
il “ fd s A
260 18:0 16;0 1t'10 12‘0 1(’)0 8‘0 6‘0 4r0 ZYO ' 0 pme
Sekil 3.24. 2f bilesigine ait "H ve *C NMR spektrumlar
Cizelge 3.11. 2f bilesigine ait "H ve **C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 8.76 (s, 1H) - 142.9
5 5.62 (s, 2H) - 46.6
4 6.71 (d, 1H) 7.5 111.2, 119.9, 1241,
7.08 (t, 1H) 7.5 124.5, 128.0, 129.0,
7.48 (d, 1H) 7.5 129.8, 132.4, 133.1,
7.68 (dd, 1H) 1.8-6 133.4,150.3
6 7.22-7.40 (m, 4H) -
7 - - 204.9, 213.0
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Sekil 3.25. 2f bilesigine ait IR spektrumu

2f bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu hidrojende NCHN piki 8=
8.76 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgHs benzilik grubuna ait
hidrojen 6= 5.62 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N grubuna ait
hidrojenler &= 6.71 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz), 6= 7.08 ppm’de triplet (J=7.5 Hz )
ve 6= 7.48 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz), 6= 7.68 ppm’de dubletin dubleti (J=1.8-6 Hz)
olarak sinyal vermektedir. CH,CgHs grubuna ait pikler 8= 7.22-740 ppm’de multiplet

sinyal vermektedir.

2f bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu 8= 142.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgHs grubuna ait benzilik karbon 6= 46.6 ppm ‘de
sinyal vermektedir. NCsHsN ve CH,CgHs gruplarindaki aromatik karbon atomlarinin
sinyalleri ise 6=111.2, 119.9, 124.1, 1245, 128.0, 129.0, 129.8, 132.4, 133.1, 133.4,
150.3 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonil pikleri ise 6= 204.9, 213.0

ppm’de sinyal vermektedir.

2f bilesiginin IR spektrumunda CO grubuna ait sinyaller 1823, 1885 ve 2006 cm™ de
goriilmektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1514 cm™ de
gozlenmektedir.
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Sekil 3.26. 29 bilesigine ait IR spektrumu

29 bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki &= 8.69 ppm’de singlet sinyal seklinde goriillmektedir. CH,CgH,Cl-4
benzilik grubuna ait hidrojenler 6= 5.51 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N
grubuna ait hidrojenler &= 7.22-7.69 ppm’de multiplet, CH,C¢H4Cl-4 grubunda
aromatik kisma ait pikler ise 7.11 ppm’de dublet (J= 8.4 Hz) ve 7.21 ppm de dublet
(J= 8.4 Hz) sinyal vermektedir.

2g bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 148.4
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH4Cl-4 grubuna ait benzilik karbon 6= 47.7
ppm’de sinyal vermektedir. NCgH4N ve CH,CgH,4Cl-4 gruplarindaki aromatik karbon
atomlariin sinyalleri ise 6=112.1, 112.2, 119.4, 123.7, 124.1, 129.2, 129.4, 129.8,
132.9, 133.2, 135.4, 143.1 ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karbonillerin pikleri
de 8= 204.9, 207.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait IR spektrumu sekil 3.26
da verilmistir. Bilesige ait karbonil sinyalleri goriilmekte olup NCHN grubuna ait
NC=N titresim frekans: ise 1477 cm™ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.27. 2h bilesigine ait IR spektrumu

2h bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki &= 8.86 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. NCsHsN ve
CH,CH,0CgH4(OCH,CHg3) grubundaki hidrojenler 6= 6.88-7.90 ppm’de multiplet
sinyal vermektedir. CH,CH,0CsH4(OCH,CH3) grubuna ait hidrojenler 6= 4.36
ppm’de triplet (J=5.1 Hz), 6= 4.76 ppm’de triplet (J=5.1Hz) sinyal vermektedir.
(CH,CH20CgH4(OCH,CHg) hidrojenler 6= 3.91 ppm’de quartet (J=6.6 Hz) sinyal
verirken (CH,CH,OCgH4(OCH,CH3) hidrojenleri de 6= 1.21 ppm’de triplet (J=6.6
Hz) sinyal vermektedir.

2h bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 148.0
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CH,0OCgH4(OCH,CH3) grubunun karbonlari
sirasiyla 45.4 ppm 67.6 ppm’de gelmektedir. CH,CH,OCgH4(OCH,CH3) karbonlari
ise swastyla 64.1 ppm 15 ppm’de  gelmektedir. NCsH4N  ve
CH,CH,0CgH4(OCH,CHs) gruplarindaki aromatik karbon atomlarinin sinyalleri ise
6=112.8,114.1, 114.4, 114.6, 118.9, 121.1, 122.2, 124.1, 128.7, 129.4, 133.8, 142.9
ppm’de goriilmektedir. Metale bagli karboniller de 204.9 ppm’de tek bir sinyal

vermektedir.

2h bilesigine ait IR spektrumu sekil 3.27 de verilmektedir. Bilesikteki karbonile ait
sinyaller spektrumda goriilircken NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans1 ise 1500

cm™ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.28. 2i bilesigine ait "H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.12. 2i bilesigine ait "H ve *C NMR verileri

ppm

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)
2 8.44 (s, 1H) - 144.7
5 5.53 (s, 2H) - 46.8
7.18-7.75 (m, 3H) - 111.1, 120.1, 122.2,
4.6 7.48-7.69 (m, 4H) - 123.1, 128.2, 130.5,
130.9, 131.4, 131.7,
133.9, 138.6, 144.0
7 - - 204.9
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Sekil 3.29. 2i bilesigine ait IR spektrumu

2i bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 8.44 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH3Cl,-3,4
benzilik grubuna ait hidrojenler &= 5.53 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCgH;N
ve CH,CgHsCl,-3,4 grubuna ait hidrojenler 6= 7.18-7.75 ppm’de multiplet ve
0=7.48-7.69 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.

2i bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu &= 144.7
ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgH3Cl,-3,4 grubuna ait benzilik karbon 6= 46.8
ppm ‘de sinyal vermektedir. NC¢H4sN ve CH,CgH3Cl,-3,4 gruplarindaki aromatik
karbon atomlarinin sinyalleri ise 6=111.1, 120.1, 122.2, 123.1, 128.2, 130.5, 130.9,
131.4, 131.7, 133.9, 138.6, 144.0 ppm’de goriilmektedir. Metale bagl karbonillere
ait sinyal ise 6=204.9 ppm’de tek bir pik olarak goriilmektedir.

Bilesige ait IR spektrumunda karbonil grubuna ait uygun pikin gbézlenmesi ve Bc-
NMR sinde tek bir CO sinyalinin olmasi ligantlarin trans konumunda baglandigini
gostermektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekansi ise 1500 cm™ de

goriilmektedir.
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3.3.N-Siibstititye metal karbonil krom kompleksinin sentezi

@ OMe OOMe
N N
Cr(CO), + D THF/ rt/ 24 saat
6 N />
N
\+/

Sema 3.4. Sentezlenen N-koordine ligantli krom karbonil kompleksi

Sentezlenen yeni krom karbonil kompleksine ait *H ve **C-NMR spektrumlari ve IR
grafigi sekil 3.30-3.31° de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore
bilesigin NMR verileri ¢izelge 3.13” de sunulmustur. Komplekse ait kiitle spektrumu

sonucu ise sekil 3.32°de sunulmustur.
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Sekil 3.30. 3 bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.13. 3 bilesigine ait 'H ve "*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) C NMR (5 ppm)
2 8.69 (s, 1H) - 149.0
5 5.45 (s, 2H) - 495
6.79 (d, 2H) 75
46 7.78 (d, 1H) 7.5 112.8, 115.2, 119.9,
7.07-7.7 (m, 5H) - 124.5, 124.8, 128.7,
- 130.1, 145.3, 161.2
7 3,63 (s, 3H) 55.6
8 - 206.5, 216.0
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Sekil 3.31. 3 bilesigine ait IR spektrumu

*MSD1 SPC, time=2.098:2.197 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan
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Sekil 3.32. 3 bilesigine ait kiitle spektrumu

85



3 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; iki nolu karbonun hidrojeninde
NCHN piki 6= 8.69 ppm’de singlet sinyal seklinde goriilmektedir. CH,CgH4(OCH3-
4) benzilik grubuna ait hidrojenler &= 5.45 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
CH,CgH4(OCHs-4) grubuna ait hidrojenlerden ikisi 6=6.79 ppm’de dublet (J=7.5
Hz) sinyal vermektedir. NCsH4N grubuna ait hidrojenlerden biri ise 7.78 ppm de
dublet (J=7.5 Hz) sinyal vermektedir. NCsHsN ve CH,CgH4(OCH3-4) gruplarinin
aromatik kisimlarma ait diger pikler 7.07-7.70 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.
Son olarak CH,CgH4(OCHjs-4) grubundaki metoksiye ait hidrojenler ise 3.63 ppm de

singlet sinyal vermektedir.

3 bilesiginin **C-NMR spektrumunda ise NCHN grubunun karbonu 8= 149.0 ppm’de
sinyal vermektedir. CH,CgH4(OCHs-4) grubuna ait benzilik karbon 6= 49.5 ppm’de
sinyal vermektedir. CH,C¢H4(OCHs-4) grubundaki metoksiye ait karbon 55.6 ppm
de sinyal vermektedir. NCgHsN ve CH,CgH4(OCHj3-4) gruplarindaki aromatik karbon
atomlarinin sinyalleri ise 6= 112.8, 115.2, 119.9, 124.5, 124.8, 128.7, 130.1, 145.3,
161.2 ppm’de goriilmektedir. Metale bagl karbonillerin pikleri 206.5, 216.0 ppm’de

sinyal vermektedir.

3 bilesiginin IR spektrumunda CO grubuna ait sinyaller 1874, 1965 ve 2061 cm™ de
goriilmektedir. NCHN grubuna ait NC=N titresim frekans: ise 1510 cm™ de

gozlenmektedir.

3 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde kompleksin L,Cr(CO), yapisinda
oldugu goriilmistiir. Spektrumdaki kiitle degerleri incelendiginde kompleks
yapisindan ilk uzaklagsan grubun bir CO oldugu, daha sonra ise beklenildigi gibi CO

uzaklagsmayip yerine OMe grubunun uzaklastig1 goriilmiistiir.

Krom komplekslerinde CO bilesiginin kolay uzaklasmadig: kiitle spektrumlarindan
da anlagilmistir. Bu nedenle Cr(CO)s kompleksi ile N-koordine ligantin
etkilesiminden sadece bir tane kompleks sentezi gerceklestirilebilmistir. VIB grubu
karbonillerinin M-CO bag uzunlugu incelendiginde Cr(CO)s icin M-CO bag
uzunlugu 1.908 A iken Mo(CO)s i¢in M-CO bag uzunlugu 2.079 A, W(CO)s icin ise
bu deger 2.106 A olarak bilinmektedir. Bu veriler Mo ve W in Kkarbonil
komplekslerinin Cr’a gore daha kolay tepkime verme yatkinliginin oldugunu
gosterir.
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4. SONUC VE ONERILER

Onemli bir ligant olan karbonilin koordinasyon kimyas1 gerek organometalik
kimyada gerekse de kataliz ile ilgili olarak yaygin bir sekilde arastiriimaktadir. Metal
karbonil komplekslerinin sentez kimyasinin iyi bilinmesi ve sentezlenen bilesiklerin
yapilarinin belirlenmesinde IR gibi kolay bir teknikle iyi sonuglar alinmasi bu
bilesiklere ilginin artmasina neden olmaktadir. 1990 11 yillarda organometalik
komplekslerin medikal uygulamalarinin arastirilmasi ¢aligmalarinda alinan basarili
sonuglar biyoorganometalik kimyanin gelisimine biiyiik ivme kazandirmistir. Pekgok
diger organometalik kompleksler gibi metal karbonillerin farmosetik uygulamalar1 da
onemli bir yer tutar. Karbon monoksitin tedavi edici 6zellikleri arastirilmaya ve bu
arastirmalardan basarili sonuglar alinmaya bagladiktan sonra metal karbonil
komplekslerine olan ilgi artmistir. Ciinkli CO toksik bir gazdir ve tedavi edici olarak
kullanilabilmesi i¢in geri kalan bolgede olumsuz bir etkiye neden olmadan ihtiyag
olan bolgeye kontrollii ve etkin sekilde uygulanmasi gerekir. Bu amag i¢in hem
kontrollii CO salict hem de kat1 bir CO deposu olarak metal karbonil kompleksleri
disiiniilmistiir. Ligant olarak ise farmosetik 6zellikleri oldugu bilinen imidazolin ve
benzimidazol ligantlar1 se¢ilmistir. Belirtilen bu énemli uygulama alanindan dolay1
VIB grubu metal karbonilleri, elektron g¢ekici ve elektron saglayici siibstitiiyent
iceren imidazolin ve benzimidazol ligantlar1 ile etkilestirilerek L,M(CO), (M: Cr,
Mo, W) yapisinda 18 adet yeni kompleks sentezi gerceklestirildi. CO salinim 6zelligi
gosteren molekiiller (CORMs) olma potansiyeline sahip bu komplekslerin yapilar

spektroskopik yontemlerle aydmlatilmistir. Ayrica

e Sentezlenen bu komplekslerin CO salimim o6zellikleri, tez ¢alismasini da
kapsayan 112T320 nolu TUBITAK projesi kapsaminda arastirilmaktadir.

e Bu calismaya ek olarak farkli deneysel yontemler arastirilarak sentezlenen
ligantlarin krom komplekslerinin de sayisinin artirilmasi planlanmaktadir.

e N-siibstitiiye ligantlar kullanilarak diger ge¢is metal karbonil komplekslerinin

sentezi de diisiiniilmektedir.
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