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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Demir Karben Katalizli Tepkimeler”
baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem
metin hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Organometalik kimyada 6nemli bir ligant smifin1 olusturan N-heterosiklik
karbenler (NHCs) fosfin ligantlarindan daha iyi katalitik aktivite ve segicilik
gostermektedir. N-heterosiklik karbenlerin gecis metalleri ile olusturduklari
kompleksler homojen katalizlerde 6nemli bir yer tutar. Bu katalitik sistemler, ¢cok
bliylik yarar saglamasina ragmen bazi gecis metalleri ¢ok pahali ve cogu zaman
toksik Ozellige sahiptir. Demir ise, disiik maliyeti, bollugu ve diisiik toksisite
ozellikleri ile katalizde diger metallere ilgin¢ bir alternatiftir. Son on yil boyunca
verimli bir katalizor olarak demirin kullanimi 6nemli 6lgiide 6nem kazanmis ve
verimli sonuglar elde edilmistir. Bu alandaki cabalar sadece organik kimyada demir
katalizorliniin genis uygulama alanina yol agmamis, ayni zamanda organo-demir
kimyasmin hizli gelisimine de katki saglamistir. Son zamanlarda demir-NHC
kompleksleri ucuz, ¢evre dostu ve etkili katalizor onciilleri gibi 6zelliklerinden
dolay1 biiyiik bir ilgi kazanmistir. Bu nedenle calismamizda NHC onciilii olarak
imidazolidinyum tuzlar1 sentezlenmis ve bunlarin demir kompleksleri hazirlanmistir.

Yapilan calismalar ii¢ baglikta 6zetlenebilir:

1) N-siibstitiiye imidazolin bilesiklerinin farkli alkil halojentirlerle etkilesiminden
1,3-disiibstitliye imidazolidinyum tuzlart (1a-16) hazirlanmistir. Bu bilesiklerin bir
kism1 daha 6nce grubumuz tarafindan sentezlenmis yapilar olmasina ragmen bazilar
ise yeni sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin (1a-1f) yapilari uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.



R R' R R
1a CH,C¢H4(CH;)-4 CH,CeH4(OCH;)-4 1i CH,C¢H,(CH;)3-2,4,6  CH,CgH3(CH;),-3,5
b CH,CgHy(CH3);-2,4,6  CH,C4H,(OCH3)-4 1j  CH,CeHy(CHj);-2,4,6  CH,CgH,(OCH;)3-3,4,5
Ic CHyCeH(CH3),-2.3,5.6 - CH,CeHy(OCH;)-4 1k CH,C4(CH;)5-2,34,5,6 CH,CeHy(OCH;);-3,4,5
1 cmcgey, 2356 CHCeH 1l CH,CHy,(OCH;);-34,5  CHyCeH,(OCH;);-3.4,5
le CH,CgHy(C(CH3)3)-4  CH,CgHs Im CH,C(H(CH;),-2,3,5,6 CH,CgH(CH3)42,3,5,6
1f  CH,CqH(CH;3)4-2.3,5.6  CH,Co(CH53)s-2,3,4,5,6 In  CH,CoH,(CHy)3-2.4,6 CH(C4Hs),
1g  CHyCeHy(CH3)3-2,4.6  CH,CH; 1o CH,CH,0Me CH(C4Hs),
1h CH,C¢Hy(CH;)3-2,4,6  CH,CgH,(CH;)-4 16 CH,CH,0Me CH,C¢(CH;)5-2,3,4,5,6

2) Imidazolidinyum tuzlarmin baz ile etkilesiminden elde edilen NHC ler
Fe(CO),Cpl kompleksi ile etkilestirilmistir. Piano-stool yapisindaki Fe-NHC
komplekslerinin (2a-2l) yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
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2a  CH,C.H,(CH:)-2.4.6  CH2CeHs CH,C(H(CH;)4-2,3,5,6
H,CsH,(CHs)3-2,4, 2g  CH,C¢H(CH;3),4-2,3,5,6 H,CqH(CH;)4-2.3.5,

2b  CH,C¢Hy(CH3)3-2,4,6  CH,C4H,(CH;)-4 2h  CH,C¢H,(CH;);-2,4,6  CH(CgHs),
2¢  CH,CgHy(CH3)3-2,4,6  CH,C4Hs(CH;3),-3.5 2i  CH,CH,0Me CH(CgHs),
2d  CH,CeHy(CH3)3-2,4,6  CH,C4H,(OCH;)3-3,4,5 2j CH,C4H(CH;),-2,3,5,6  CH,Ce(CH3)5-2,3,4,5,6
2e  CH,C4(CH;)5-2,3,4,5,6 CH,CeHy(OCH;)3-3,4,5 2k CH,C(H(CH3),23,5.6  CHyCHs
2f  CH,C¢Hy(OCH;3)3-3,4,5  CH,C¢H,(OCH;)5-3,4,5 21  CH,C¢H,(C(CH;);)-4 CH,C¢Hs

Imidazolidinyum tuzlar1 FeBr, ve Fe(OAc), ile etkilestirilerek literatiirde heniiz
O0rnegi bulunmayan imidazolidinyumferrat kompleksleri elde edilmistir. Bu
bilesiklerin yapilar1 X-1511 yontemi ile aydinlatilmistir.
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3a CH,CH,0OMe CH,C4(CH3)5-2,3,4,5,6 3e  CH,CqH(CH3)4-2,3,5,6  CH,CeH(CHj),-2,3,5,6
3b  CH,C(H(CH;)4-2,3,56  CH,CgH(CH3),-2,3,5,6 3f  CH,CeH(CH3)4-2,3,56  CH,Co(CHj)s5-2,3,4,5,6
3¢ CH,CHy(CH3)324,6  CH,CgH,(OCH;)-4 38 CH,CgHy(OCH;)3-3.4,5  CHoCoHy(OCH;);-3.4,5
3d CH,C¢H(CH;),-2,3,5,6  CH2C6(CH;)5-2,3.4.5,6 3h CH,CH,0OMe CH,C6(CH;)5-2,3,4,5,6
3) Sentezlenen demir komplekslerinin karbonil gruplarinin indirgenmesi
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.
0 OH
@JJ\ 1) Fe-NHC, silan, ¢oziicii
R R = @ R
2) Hidroliz R
R=H ve Me
0 OH OH
R@ N /k Ferrat kompleksi, KOH R
CH;,4 H;C CH,4 CH;,
H

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, demir, piano-stool demir
kompleksi, ferrat kompleksleri, hidrosilasyon tepkimesi, hidrojen-transfer tepkimesi.
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N-heterocyclic carbenes (NHCs) that make up an important class of ligand (NHC)
the organometallic chemistry show better catalytic activity and selectivity from
phosphine ligands. The complexes are formed N-heterocyclic carbene with transition
metals occupy an important place the homogeneous catalysis. These catalytic
systems, although transition metals are too large to benefit some transition metals
have very expensive and often toxic features. If iron is interesting alternative other
metals the catalysis due to low cost, abundance and low toxicity characteristics. Over
the last decade the use of iron as a catalyst in an efficient significantly gained
importance and effective results were obtained. Efforts in this area have not led to a
broad application area only iron catalysts in organic chemistry, but also contributed
to the rapid development of the chemistry of organo-iron. In recent times iron-NHC
complexes have gained great interest, due to cheap, eco-friendly and effective as
catalyst precursors the properties. Therefore, in the present study, imidazolidinium
NHC precursor salts were synthesized and their iron complexes were prepared.

The studies summarized in main sections:

1) 1,3-Disubstituted imidazolidinium salts (1a-10) were prepared from the
interaction with different alkyl halides of N-substituted imidazoline compounds.
Although some of these compounds previously synthesized by our group, some of
these new synthesized. The structure of newly synthesized compounds (1a-1f, 16)
were elucidated by suitable spectroscopic methods.

viii



R R' R R
1a CH,C¢H4(CH;)-4 CH,C¢Hy(OCH;)-4 1i CH,C¢H,(CH;)5-2,4,6  CH,CgH3(CH;),-3.5
b CH,C¢Hy(CH3)3-2,4,6  CH,CgH,(OCH;)-4 1j  CH,C¢Hy(CHy)3-2,4,6 — CHyCgHy(OCH;)5-3.4,5
le CH,C4H(CH;3),-2,3,56 CH,CgH,(OCH;)-4 K CH,Cy(CHy)5-2.345,6 CHyCeH,(OCH;)5-3.4,5
1 cmcgey, 2356 CHCeH 1l CH,C4Hy(OCH3)3-3,4,5 CH,CoH,(OCH3);-3,4,5
le CH,CgHy(C(CH3)3)-4  CH,CgHs Im CH,C(H(CH;),-2,3,5,6 CH,CgH(CH3)42,3,5,6
If  CH,CqH(CH;),-23,5.6  CH,Cq(CH;)52,3,4,5.6 In  CH,CeH,(CHy);-2,4,6 CH(C4Hs),
1g  CHyCeHy(CH3)3-2,4.6  CH,CH; 1o CH,CH,0Me CH(C4Hs),
1h CH,C¢Hy(CH;)3-2,4,6  CH,CgH,(CH;)-4 16 CH,CH,OMe CH,C4(CH3)5-2,3,4,5,6

2) NHCs obtained by the interaction with the base of imidazolidinium salts
were reacted with Fe(CO),Cpl complex. The structures of piano-stool Fe-NHC
complexes (2a-21) were elucidated by suitable spectroscopic methods
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22 CH,C(Hy(CHy)s-2,4,6  CHaCels 2 - CH,C¢H(CH;),-2,3,5.6
2C6Hy(CH;3)3-2.4, g  CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 2Cs 3)4-2,3,5,
2b  CH,C¢Hy(CHj)3-2,4,6  CH,CqH,(CH;)-4 2h  CH,CgH,(CH;);-2,4,6  CH(CgHs),
2¢  CH,CgHy(CH3)3-2,46  CH,C4Hs(CH;3),-3.5 2 CH,CH,0Me CH(CgHs),
2d CH,CgHy(CH3)3-2,4,6  CH,C4H,(OCH;);-3,4,5 2j CH,C¢H(CH;);-2,3,5,6  CH,C4(CH;)s5-2,3.4,5,6
2¢  CH,C4(CH;)52,3,4,5,6 CH,CqHy(OCH;)3-3,4,5 2k CH,CH(CH;),23,5.6  CHyCHs
2f  CH,C¢Hy(OCH3)3-3,4,5  CH,C¢H,(OCH;)5-3,4,5 21  CH,C¢H,(C(CH;);)-4 CH,C¢Hs



The imidazolidinium ferrat complexes yet not found the literature were obtained by
reacting FeBr; and Fe (OAc), complexes with imidazolidinium salts. The structures
of their were elucidated by the X-ray method.

ARERNN j g
[N " N>_ /c1
N> 4 H| (Cl—Fe—o0tFe—|Cl
I I|\I / A 1
0 Cl
R R 5
3a-3d
3e-3h
R R' R R’
3a  CH,CH,OMe CH,C¢(CH3)5-2,3,4.5.6 3e  CH,C¢H(CH;),-2,3,5,6  CH,CgH(CH3),4-2,3,5,6
3b CH,C¢H(CH;)4-2,3,5,6  CH,C¢H(CH;),-2,3,5,6 3f CH,CqH(CH;)4-2,3,5,6 CH,C¢(CHj3)s-2,3,4,5,6
3¢ CHC¢Hy(CH3)3-2,4,6  CH,CqH4(OCH;)-4 32 CH,C4Hy(OCH;3)3-3,4,5  CH,CgH,(OCH;)5-3.4,5
3d  CH,CgH(CH;),-2.3,56  CHyCo(CHs)52,3.4.5,6 3h CH,CH,0Me CH,C4(CH;)5-2.3.4.5.6

3) The catalytic activities that the reduction reaction of the carbonyl groups of the
synthesized iron complexes were determined.

0 OH
1) Fe-NHC, silane, solvent
2) Hydrolysis R
R =H and Me
o OH OH
@ 4 )\ Ferrate complexes, KOH
R » R
CH; H;C CH, CH;

H

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, iron, piano-stool iron complex, ferrate
complexes, hydrosilation reaction, Hydrogen transfer reaction.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Kimyasal simgesi “Fe” olan demir, latince “demir” anlamina gelen ferrum’
dan tiiretilmistir. Diinyada metaller igerisinde en bol bulunanlarin ikincisi, elementler
arasinda ise dordiincii siradadir. Nadiren saf halde bulunur, genellikle bilesikleri
halindedir. Demirin bilesiklerindeki baslica yiikseltgenme basamagi +2 ve +3’diir.
Kuru havada kararlidir, ancak nemli havada kolayca oksitlenir. Elementel demir
seyreltik mineral asitlerde ve organik asitlerde ¢oziintir.

Son yillarda demir; bollugu, diisiik maliyeti ve diisiik toksisitesi nedeniyle
diger metallere oranla o6zellikle ilgi ¢ekmektedir. Son on yil boyunca verimli bir
katalizor olarak demir kullanimi 6nemli Olgiide artmis ve olumlu sonuglar elde
edilmistir. Giiniimiizde ise diger gecis metalleri ile rekabet edebilecek konumdadir
[1-7]. Son zamanlarda demir katalizli indirgeme ve eslesme tepkimelerinde 6nemli
atilimlar olmustur. Ozellikle hidrojenleme, hidrojen transfer ve hidrosilasyon ve

capraz eslesme tepkimelerinde bunu gérmek miimkiindiir [8-11].

1.1. N-Heterosiklik Karbenler
Karbenler degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran nétral tiirlerdir (1).
:C

AN
Y

@

N-Heterosiklik karbenler (NHC) ise en azindan bir a-amino siibstitiiyenti
igeren siklik karbenler olup organometalik kimyada yaygin olarak karsilasilmaktadir.
NHC’ler termal olarak kararli, saglam metal-ligant bagiyla elektronca zengin metal
merkezi saglamalar1 gibi nedenlerden dolay1 koordinasyon kimyasinda ¢ok yonlii bir
ligant smifi olarak ortaya ¢ikmistir. NHC’ler periyodik tabloda hemen hemen her
metale iki elektron verici miikemmel ligantlar olarak hareket edebilen kararli singlet
ligantlardir. Kendilerine 6zgii elektronik yapilari, kararli yapilar olarak ortaya
cikmalarim1 saglamaktadir. Karben karbonu iizerinde elektron konfiglirasyonunu
tamamlamak i¢in bos p-orbitallerinin i¢ine azot iizerindeki elektron ¢iftinden dondr

etkilesim gergeklesir ve NHC nin kararliligin1 saglar. Azot atomlari iizerinde bulunan



ortaklanmamis elektronlar m bagi yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu

n-geri baglanmasi ile metal-NHC baginin giliglenmesine katkida bulunur. NHC lerin

gecis metal kompleksleri genel olarak Il yapisi ile gosterilir ve hem koordinasyon

kimyasinda hem de organokatalizde potansiyel bir molekiil grubunu olusturmaktadir.
/X

AN
Y

LM—C

1
Bu bilesiklerle ilgili ilk ¢alismalara 1960 larda Ofele ve Wanzlick birbirlerinden
bagimsiz olarak onciiliik etmistir (1.1 ve 1.2) [12, 13]. Daha sonra, NHC’ler metal
kompleksleri sentezinde ligant olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu anlamda Lappert

ve grubu tarafindan 6nemli organometalik ¢alismalar yapilmistir (1.3) [14].

. ,Ph Ph 2
= ) DMSO0, 80 °C N N
NN (1007 g0, -~ [)>—Hg—<( ] [C10,];
Ph -2 AcOH N P
Ph Ph
__ +
N) N . 120°C, subhmasyon
NN | HCrc0o)s) [ >—Cr(c0)5 (1.2)
r p
cl
PiCl,(PPhy), A N |
E >< [ )—Pt—PPh, (1.3)
CCls _PPh; -HCCI, N
’ |
Ph Ph

1991 yilinda Arduengo ve arkadaslarinin kristal yapili ilk serbest karbeni

(I11) izole etmeleri de bu alandaki gelismelere ivme kazandirmistir [15].

(1.1)
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Serbest karbenin izolasyonunun ardindan homojen katalizde umut verici bir ligant
olarak rol alabilen NHC lerin 6zellikle Herrmann [16] , Grubbs [17], Crabtree [18],
Dixneuf ve Cetinkaya [19] tarafindan kullanilmasi, bu ligant grubunu ilgi ¢ekici hale
getirmistir.

Elektronik yapist nedeni ile NHC giiglii 6-dondr fakat zayif m-akseptor
ligantlardir. NHC ler genellikle fosfinlerden ¢ok daha giiclii dondr ligantlardir ve
cogu gecis metallerine daha giiclii baglanmaktadir. Bu iki 6zelligi onlar1 ¢ogu
katalitik tepkimelerde popiiler ligantlar yapmaktadir. Cogu NHC ligantlari, koni
seklindeki fosfinler ile karsilastirilinca diizlemsel ligantlardir. Imidazol halkasindaki
hacimli siibstitiientler NHC nin sterik hacmini 6nemli Ol¢iide artirabilir.
Ayarlanabilir sterik 6zelliklerinin ve belirtilen yapisal ve elektronik 6zellikler bu
ligant siifinin komplekslerine essiz bir reaktivite saglamaktadir [20-22]. Katalizde
kullanilan en yaygin NHC’ler bes liyeli halka igeren imidazolin ve imidazolidin
tiirleridir. NHC’lerle gelen bu basari, daha ¢ok giicli NHC-metal baglarina imkan
vererek katalizoriin bozunmasini onleyen giiclii o-elektron sunma 6zelligine baglanir
[23].

Yaygin olarak kullanilan NHC ligantlar1 sema 1.1. de verilmektedir.
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Sema 1.1. Yaygin olarak kullanilan NHC ligantlar

1.1.1. NHC onciillerinin genel sentez yontemleri

Imidazolyum tuzlar giiclii bir asit varhiginda karsilik gelen amin, glioksal ve
formaldehit (ya da formaldehit tiirevi)’ den kolaylikla sentezlenebilir (Sema 1.2)
[24-27].

H H HX [\
R-NHy + )+ HNR - NN
o 0 -3H0 R' % R
HTH
0

R= alkil, aril
Sema 1.2. Amin, glioksal ve formaldehitten imidazolyum tuzu sentezi
Bu yontem, sadece simetrik olarak substitiie edilmis N,N’-diaril ya da N,N’-dialkil
imidazolyum tuzlarinin sentezine imkan verir. Bununla birlikte, asimetrik
imidazolyum tuzlari, N-aril ya da N-alkil imidazollerin alkilasyonu ile de
hazirlanabilir (Sema 1.3) [28, 29].



H H —\ RZ_X —\
R'_NHZ + H + NH3 > N

Jd o 3H,0  R7 N T R’/Ng/_N\Rz
+

H__H —\ R'-X
\[g HNVN baz

R'= alkil, aril; R%= alkil

Sema 1.3. N-aril ya da N-alkil imidazollerin alkilasyonu ile asimetrik imidazolyum
tuzlariin hazirlanmasi

Sema 1.4° de belirtilen yontem kelatlama ya da fonksiyonlu yan zincir iceren NHC
onciillerinin hazirlanmas1 i¢in yaygin olarak kullanilmakta olup pekcok 4,5-
dihidroimidazolyum tuzlar1 tiirevlerinin hazirlanmasi igin O6zellikle uygun bir

yontemdir. Ciinkii iki azot atomu tizerindeki siibstitiientler birbirinden farkli olabilir
[30, 31].

RI.NH OH )
R-NH Cl OEt 1. agilasyon R°NH,
- 2+ - - » —_—
4 Y 2. hidroliz 1) 0 asilasyon
1 HN-R?2
R'-NH indirgeme R]_W'Rz H Yya da NH4X _ N/+ N\
>/ \< > - 1 TR2
o) o) HC(OEt), R X R
siklizasyon

R!, R2= alkil, aril
Sema 1.4. Disiibstitiiye imidazolidinyum tuzlarinin sentezi

Simetrik oksalamit [32] ya da diazabiitadienlerin kullanilmas1 ile de [33] simetrik

iriinlerin hazirlanmas1 miimkiin olmaktadir (Sema 1.5).



R-NH

(COClI), oE ;o [H]
R;N

R-NH, H ya da NH,X /A
_ 4 - N+ N
HC(OEt), R” §</ "R
siklizasyon
[H]

R= alkil, aril

Sema 1.5. Simetrik oksalamit ya da diazabiitadienlerden simetrik {riinlerin
hazirlanmasi

Alt1 {yeli heterosiklik halka olan pirimidinyumun simetrik tuzu , uygun 1,3
diaminopropanin trietilortoformat ile tepkimesinden sentezlenmektedir (Sema 1.6)
[34].

) i-Pr,
NHi-Pr, CH(OEt), /

< + NH,BF, > N BF
NHi-Pr, C 9)—n
N

i-Pr,

Sema 1.6. Simetrik pirimidinyum tuzlarinin sentezi

Primer alkil gruplari igeren benzimidazoliin N-N’-dialkil benzimidazolyum tuzlarinin

sentezinde, alkil halojeniirlerle ardisik alkilasyon yontemi kullanilir. (Sema 1.7) [35].

RX, baz Q RX, toluen Q
B >

— j— + _
NVNH NVN R R Nv)/(_N R

Sema 1.7. N-N’-Dialkil benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

1.1.2. Siklik dnciillerden serbest N-heterosiklik karbenlerin sentezi

Farkli yapilardaki imidazolyum, imidazolinyum ve benzimidazolyum gibi azolyum
tuzlarinin C2 konumunun deprotonlanmasi ile serbest N-heterosiklik karbenler
sentezlenir. ilk calismada imidazolyum tuzunun deprotonlanmasi THF/DMSO da
NaH ile yapilan tepkime sonucunda serbest NHC sentezlenmistir [15]. Doymus ve
doymamis bazi NHC’ lerin sentezine alternatif bir yontem ise siklik tiyonlarin

desiilfiirizasyonu tepkimesidir [36-37].



Grubbs ve c¢alisma grubu sema 1.8’e¢ gore2-alkoksiimidazolidinlerden alkoliin

elliminasyonu ile imidazolin-2-lidenleri sentezlemistir [38].

rediiktif R
desiilfiirizasyon /

R
/ /R
N < N N
Baz (deprotonasyon) 2K
H > > : — /¥ S
-K,S
AN NQ 2 N
R R

R
/
N
(X"
N Y
AN
R

a-eliminasyonu

A
-HY

Sema 1.8. Siklik onciillerden NHC lerin olusumu

Hem kompleks yapilar olarak hem de kataliz kimyasinda yaygin olarak kullanilan

NHC ligantlar1 literatiirlerde kullanilan kisaltmalar1 ile birlikte sekil 1.1° de

verilmektedir.

R
N
LY
N
‘R

R = mesitil, SIMes

R = 2,6-diisopropil, SIPr
R = siklohekzil, SICy

R =t-Bii, SItBu

/R
[ )
\ CLy
“r N\
R = mesitil, [IMes
R = 2,6-diisopropil, IPr BIPh

R = 1-adamantill, IAd
R =t-Bii, ItBu

Sekil 1.1. NHC ligandlar i¢in olagan kisaltmalar.

Homojen katalizde NHC’lerin en yaygin uygulama alanlarinin belirlenmesinin

ardindan katalizér oOnciilii olarak NHC’lerin metal komplekslerinin sentezi icin

yontemler gelistirilmistir. Genel sentez yontemi sema 1.9’ de verilmektedir.
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Sema 1.9. NHC komplekslerinin sentezi i¢in temel sentetik yontem Bu yontemler
sirastyla; A: serbest karben, B: baz iceren kompleks, C: transmetalasyon, D:
oksidatif katilma, E: C=C aktivasyonu, F: C-H bag aktivasyonu seklindedir.
1.1.3. Metal NHC komplekslerinin uygulama alanlari:

Metal-NHC kompleksleri bir ¢ogu pratikte yararl 6zellikle C-C [39] ve C-N
capraz baglama tepkimeleri [40, 41], C-H bag aktivasyonu ve endiistride 6nemli bir
yeri olan metatez tepkimesi [42, 43] gibi organik doniisiimler i¢in miikemmel

katalitik aktivite sergilemektedir



NHC lerin bazi katalitik uygulamalari

Hidrosilasyon
Sonogashira Eslesmesi

Hidrojenasyon

N-heterosiklik karbenlerin gecis metalleriyle olusturdugu kompleksler
organometalik kimyada ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir Bu bilesikler giiclii
o-dondr, zayif m-akseptor Ozelliklerinden dolayr fosfin ligantlarindan daha 1iyi
aktivite gostermektedir. Ayrica metallerle olusturduklari baglar fosfinlerden daha
kuvvetlidir. M-NHC baginin gosterdigi yiiksek kararlilik katalitik reaksiyonlarda
oldukca aktif rol oynamasina neden olmaktadir. Bunun yani sira M-NHC
kompleksleri siv1 kristal malzemelerin {iretiminde, polimer kimyasinda, antikanser ve
antimikrobiyal aktivitenin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

N-heterosiklik karbenler pek ¢ok katalitik uygulamada ligant olarak kullanilir.
Ozellikle rodyum, iridyum, rutenyum, nikel, palladyum ve platin metallerinin NHC
igeren kompleksleri; ketonlarin hidrosilasyonu, ¢apraz eslesme ve C-H aktivasyonu

gibi pekg¢ok tepkimede katalizor olarak kullanilmistir.



1.1.3.1. C-C bag olusum tepkimeleri
Capraz eslesme tepkimelerinde aktif olarak palladyum temelli katalizorler kullanilir.

C-C bag olusumuna ait genel tepkime mekanizmasi semal.10 ¢ da verilmistir.

LnPd(0)

oksidatif katilim

rediiktif eliminasyon

Ar'M
M=Si Hiyama
M =Sn Stille

M=B  Suzuki-Miyaura
M=7Zn Negishi

X-M

transmetalasyon

Sema 1.10. C-C bag olusumuna ait genel tepkime

Capraz eslesme tepkimelerinin genel mekanizmasi incelendiginde aktif
katalizor olan tek liganthi palladyum-NHC kompleksi ile katalitik ¢evrimin basladigi
goriilmektedir. Bir sonraki adimda Ar-X grubunun elektronca zengin metal
merkezine oksidatif katilimi gergeklesmektedir. Transmetalasyon basamagindan

sonra rediiktif eliminasyon ile iiriin ayrilarak aktif katalizor yeniden ele gegmektedir.

Katalitik ¢evrimden de anlasildig1 {izere Ar’M grubunda metal olarak B
killanilirsa  Suzuki eslesmesi olarak bilinir. Suzuki eslesmesi ¢apraz eslesme

reaksiyonlarinda en fazla ¢alisilan tiirdiir [44].

Negishi eslesmesi, aril halojeniirlerin aliiminyum, magnezyum, ¢inko,
zirkonyum gibi metaller iceren c¢esitli organometalik bilesikler ile palladyum veya
nikel katalizorliiglindeki eslesme tepkimesidir [45]. Bu tepkimede daha ¢ok
organocinko bilesikleri kullanilmaktadir.

Stille eslesmesi, organokalay bilesikleri ile aril halojeniirler arasindaki eslesme

tepkimesidir [46].
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Hiyama eslesmesi, aril veya vinil halojeniirler ile organosilan bilesikleri
arasindaki eslesme reaksiyonudur. Organosilikon bilesikleri toksik olmadigindan

dolay1 Hiyama eslesmesi Stille eslesmesine alternatif olarak da kullanilmaktadir [47].

1.1.3.2. Metatez tepkimesi
Metal katalizli olefin metatez tepkimeleri hem organik kimya hem de polimer
kimyasinda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir proses olup metatez ¢alismalarinin

bliyiik bir kismi rutenyum, molibden ve tungsten komplekslerinin katalizorliiglinde

N

RC;\V VEMET/CM
/7 _ RomP [ m
— > —

yapilmistir (Sema 1.11).

n

Sema 1.11. Olefin metatezi: RCM (halka kapanma metatezi), ROMP (halka agilma
metatez polimerizasyonu), ADMET (asiklik dien metatezi), CM (¢apraz metatez)

Ru-NHC  komplekslerinin ~ yaygin  olarak  kullanildigi  6nemli  katalitik
uygulamalardan biri olefin metatez tepkimesidir. Bu konuda ilk biiyiik atilim 1995
yilinda Grubbs katalizoriiniin gelistirilmesiyle olmustur [48]. Sekil 1.2° de metatezde

kullanilan komplekslerin yapilari verilmektedir.

iPr : Cys H
iPr Cla, T NN TCy; N
N Rlu:C N/ \ Mes— Y ~Mes Cl/n,,R C‘\\\
il v u=
Cl Ph Cl Cl
-Mo— Ao 4
o= OO PCys clﬂﬂ,\( wH I SN—Ru= a’\
FC 0 Ru=C _ Il\I 0
A P c’ | Ph - —
F;C CF; PCy; S |
Schrock katalizorii 1. nesil Grubbs kat. 2. nesil Grubbs kat. 3.nesil Grubbs katalizérii Hoveyda katalizori

Sekil 1.2. Metatezde kullanilan kompleksler
Cetinkaya ve grubu n°-aren-n*-karben yapisindaki ilk rutenyum-NHC-aliliden
komplekslerinin sentezini belirterek, 1,6 dienlerin halka kapama tepkimelerinde

secici ve aktif katalizor olduklarini belirtmistir (Sema 1.12) [49]
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Nf;} R = CH,CH,0OMe
[ Y—=Ru—Cl
N C
\ C _
R % OTf~ R=
~Ph

/
Ts-N/_/ - Ts—Ni:/‘i + Ts—Nij’
M

Z / Z
O e X

Z=CN,CO,Et
Z=CO,Et

Sema 1.12. Cetinkaya ve grubu tarafindan belirtilen nG-aren-nl-karben yapisindaki

rutenyum kompleksi ve metatezdeki uygulamasi

1.1.3.3. Hidrosilasyon tepkimesi

Alkenler, alkinler, aldehit ve ketonlarin hidrosilasyon tepkimeleri rodyum
kompleksleri katalizorliigiinde yapilabilmektedir. Imidazolidin-2-iliden ligantlart
iceren rodyum(I) kompleksleri terminal olefinlere silanlarin katilmasiyla olusan
yiiksek secicilikteki yiiksek katalitik etki saglamistir. Bu alanda Ozdemir ve grubu
bimetalik ~Rh-NHC  komplekslerini ~ kullanarak  asetofenon tiirevlerinin

hidrosilasyonunu gergeklestirmislerdir (1.4) [50].

a
(\N/\ PN ;
/N’k U &,N\
@——C—CH3 +  SiHEt ~ > @——(::—OSiEt3 (1.4)
R R CH;



Farkli fonksiyonel grup igeren ve yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak
pek ¢cok NHC kompleksleri Cetinkaya, Ozdemir, Alic1, Kiigiikbay, Giirbiiz ve Gok
tarafindan yiiriitiilmiis olan lisansiistii calismalarda basari ile sentezlenmis olup bazi

tepkimelerde katalizor olarak kullanimlari belirtilmistir [51-78].

1.1.3.4. Hidrojen transfer tepkimesi

Cetinkaya ve arkadaslar1 benzimidazolyum tuzlar1 ve [M(OMe)(cod)], (M=Ir, Rh)
kompleksinin  etkilesiminden  hazirlanan M-NHC  kompleklerini  transfer
hidrojenasyon tepkimesinde kullanmislardir. En yiliksek aktiviteyi sterik hacmi en az
olan unsimetrik N,N’-substutiye benzimidazol-2-iliden ligandli iridyum kompleksi
gostermistir. Keton olarak asetofenon ve siklohekzanon kullanilmistir (Semal. 13)

[79].

©)K kat, KOH @)\

2 PrOH

b
pRpe éﬁi@

kat, KOH

2 PrOH

~

O
J

H,C H,C

Sema 1.13. Benzimidazol Rh ve Ir kompleksleri

1.2. Demir-NHC Kompleksleri

Demir tuzlarindan ve molekiiler yapili demir bilesiklerinden farkli ligant
iceren demir kompleksleri i¢in ilging ve 6nemli yontemler belirtilmistir. Ligantlarin
kararliligi, segiciligi ve reaktivitesinin hassas olarak ayarlanabilmesinde 1iyi
tanimlanmis kompleksleri kesfetmek i¢in bu alan hizla gelismektedir. Ger¢ekten de
yiikksek dogal bolluguna bagli olarak cevresel etki ve diisiik maliyeti ile demir
elementi; rutenyum, palladyum, rodyum gibi degerli gecis metallerine alternatif

olarak, katalitik siireclerde Ozellikle son yillarda ilgi ¢ekmistir. Demir katalizli
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stirecler metal katalizli diger tepkimelerle rekabet edecek duruma gelmistir [80]. Son
on yilda demir tuzlar1 ve ligandlardan insitu tiretilen katalizorler ve iyi karakterize

edilen demir komplekslerinin kullanimi popiiler hale gelmistir.

1.2.1. Demir-NHC komplekslerinin temel sentez yontemleri

Monodentat NHC demir komplekslerinin sentezinde ¢ogunlukla IPr, IMes,
SIPr, SIMes, IMe, I'Bu, SI'Bii ligantlarinin ~ kullanimi  belirtilmistir.  Alt1
koordinasyonlu komplekslerin  genel formiilii [Fe"(NHC),Le,], piano-stool
kompleksleri [CpFe'(NHC)L]*, ve bes koordinasyonlu kompleksler [Fe’(NHC)yLs_
x] (x =1 yada 2, L: iki elektron verici ligantlar) seklinde gosterilir. Formal degerlik
elektron sayilar1 sirasiyla 18, 18 ve 16 ‘dir [81-83]. 4-8, 10 ve 13-15 gibi dort
koordinasyonlu demir-NHC komplekslerinin sayisi daha azken [84] g
koordinasyonlu demir-NHC kompleksleri ise oldukga azdir.

Ik, ii¢ koordinasyonlu pervaneye benzer [(IiPrMeg)Fe(Mes)Z] Fe-NHC
kompleksleri (V) Deng ve arkadaslari tarafindan belirtilmistir [85].

Fe

i-Pr~ J\ ~ i-Pr

av)
2010 yilinda Royo ve grubu siklopentadien fonksiyonalize NHC ligantin1 kullanarak
bidentat demir-NHC komplekslerinin sentezini belirtmislerdir (Sema 1.14) [86].

i) 2BiLi/THF
11) Felz(CO)4

R'=CH;, R% R*=H
R!'=H,R? R?=Ph
R'=CH,Ph, R>=Ph,R3=H
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i) 2BiLi/THF /(ﬁj
r ~ Ph F—a €, Fe~

N—, ii) FeCl N— \ €O
O R/N@/ ’ &N/ l’/{l/ cl

Sema 1.14. Siklopoentadien fonksiyonalize NHC ligantin1 kullanarak bidentat

demir-NHC komplekslerinin sentezi

2003 yilinda Guerchais ve grubu sterik engelli 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-
iliden (IMes) ve 1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-iliden  (H2-IMes),
ligantlarin1 kullanarak ilk kez NHC liganti igeren piano-stool yapili demirin hem
noétral hem de katyonik komplekslerinin sentezini belirtmislerdir (Sema 1.15) [83].

+
IMes @ /Mes _‘ I ? /MeS

hu (vis.)

+Fe N
. —_— OC W
toluen ocw lFe 5 CH,Cl, { VY \/7
OC /N / I M/N
Mes es

@

wFe
ocC» / \I
oC +
C> C?_\/ Mes
? Mes I . /
H,-IMes-OrBii / hu (vis.) ocwFen N
L = wFe N > w
toluen 0 "I CH,C, (Y
I N
oC /N /
Mos Mes

Sema 1.15. Sterik engelli ligantlar kullanilarak piano-stool yapili nétral ve katyonik

demir komplekslerinin sentezi

1.2.2. Demir-NHC komplekslerinin katalitik uygulamalari

Bollugu, ucuzlugu, toksik olmamasi ve ¢evreye zararli olmamasi agisindan
demir, homojen katalizlerin kapsamli ¢alismalarinda ragbet edilen bir metaldir [87].
Bu alandaki cabalar sadece organik kimyada demir katalizoriiniin genis uygulama
alanma yol agmamis, ayni zamanda organo-demir kimyasmin hizli gelisimine de
katkida bulundugu son yillarda ¢esitli yeni demir komplekslerinin ortaya ¢ikmasi ile
de kanmtlanmistir [88, 89]. Klasik siklopentadienil, karbonil, fosfin ve

trisprazolilborat merkezli demir komplekslerinde devam eden ilgiye ek olarak
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piridindiimin, diimin, diketimin, ve N-heterosiklik karben, gibi yeni ligantlarin
kullanilmast  koordinasyon kimyasinda organo-demir kimyasim1 daha da
zenginlestirmistir [90-94].

Agir yada nadir metallerden elde edilen katalizorlerin toksisitesi ve fiyatlari
biiyiik 6lgekli uygulamalarda sorun olusturabilir. Bunun aksine demir diinyada en
cok bulunan, ucuz ve ¢evre dostu olan bir metaldir. Demirin koordinasyon kimyasi
gecmis yillarda gelistirilmis olmasina ragmen, son yillarda diger homojen
katalizorlerle karsilagtirildiginda demir tercih edilecek konuma gelmistir. Ancak, son
birkag¢ yildir katalizor olarak demir kullaniminin artmasi ve verimli siireclerin eldesi
ile karbon-karbon bag olusumu, hidrosililasyon, oksidasyon, hatta hidrojenasyonda
diger metallere gore kullanimi artmaktadir. Demir-NHC katalizinin gelismesi 2000
yilinda Grubbs ve arkadaglari tarafindan atom transfer radikal polimerizasyon
(ATRP) katalizorii olarak bildirilen [(IiPrMez)zFe(hanjen)z] kompleksi ile baglamis
olup giiniimiize kadar hizl1 bir sekilde uygulamalarinin arttig1 gériilmektedir [95, 96].

1.2.2.1. Polimerizasyon tepkimeleri

Demir, polimerizasyonda 6nemli rol oynamaktadir. Etilen gibi alkenlerin
polimerizasyonu i¢in genellikle demir katalizorleri yliksek aktivite gostermektedir.
Bununla birlikte bu gibi katalizérlerin kisa 6miirlii olmalari, diisiik termal kararlilik
ve stereo segicilik gibi bazi 6nemli sakincalar1 vardir. Bu konuya ufuk agan ¢alisma
NHC-Fe katalizorleriyle 2000 yilinda ilk kez Grubbs tarafindan acgiklanmistir.
Elektronca zengin (Mel'Pr),FeX; (X=Cl, Br) yapisindaki NHC-Fe kompleksinin V,
metil metakrilat ve stirenin ATRP polimerizasyonunda aktif oldugu belirtilmistir

[95].

I% I

X=Cl, Br
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1.2.2.2. Karbon- karbon bag olusum tepkimeleri
1.2.2.2.1. Siklizasyon tepkimeleri

Modern sentezin ana hedeflerinden biri atomun korunumu ilkesinde etkili
katalitik prosediirlerin gelisimidir [97]. Ge¢is metal katalizli siklizasyon tepkimeleri
basit lineer bilesiklerle mono-, bi- ya da polisiklik bilesiklerin sentezini igerir [98,
99].

Demir merkezli katalitik sistemler ile siklizasyon tepkimelerinin etkin bir
sekilde gergeklestirildigi  bilinmektedir [100]. Buna ragmen NHC-demir
komplekslerinin ya da insitu tepkimelerin gergeklestirildigi drnekler ¢ok azdir. 2005
yilinda Hilt ve arkadaslar1 fonksiyonel tetrahidrofuranin; dienler, akrilatlar, eninler
ve stirenler gibi ¢esitli alkenlerin epoksitlerle tepkimesi ile bir intramolekiiler halka

genislemesi yoluyla sentezini belirtmislerdir (Sema 1.16) [101].

FeCl, (%20 mol)

R IMes (%10 mol) 0) R,
Q %2 PPh; (%10 mol) g R,
/A * -
R, Zn, NEt; (%40 mol)

MeCN, 60 °C, 15-20 saat

Ph
%37-55 verim

Sema 1.16. Epoksitlerin demir katalizli halka genislemesi

Bu doniisiim indirgeyici ajan olarak ¢inko tozu ve bir baz olarak NEt3 varliginda bir
IMes ligant ve bir fosfinle kombine FeCl, tuzu tizerinden insitu olarak katalize
edilmektedir.

2005-2006 doneminde Okamoto, triinlerin siklotrimerizasyonunda etkili bir
demir katalizi Onermistir [102, 103]. Benzen tiirevleri FeCls, NHC ve Zn tozu

varliginda triinin halkalagmasiyla elde edilmistir (Sema 1.17).
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X/\/

R

R FeCl; TPr !
/

_— >
| ‘ Zn, THF, 50 °C R
e R 2
Y 2 Y
R; R, =H, SiMe;_aril, alkil, %66-98 verim

CH,OH, CH,OBn
X,Y =0, C(CO,Et),

0 FeCly IPr OBn

0,
le} Zn, THF, 50°C O OBn
\;\ O
o —
—

N N o

NS
BnO . 100 %

IPr

Sema 1.17. Triinlerin demir Kkatalizli siklotrimerizasyonu

1.2.2.2.2. Alkinlerin karbometalasyonu

Shirakawa ve Hayashi [Fe(acac)s]/ IPr sistemiyle alkinlerin aril magnezyumla
olan tepkimesini incelemistir [104]. IPr bu doniisiimde hem yiiksek verim hem de
regioselektivite saglamistir. Bir ¢ok i¢ arilalkinler karsilik gelen trisiibstitiiye

alkenlere yliksek verim ve E/Z (9:1) oraniyla doniistiiriilmiistiir (1.5)

Br //
Ar-MgBr Fe(acac); IPr Ar>:<\/lgBr =" N Ar o (15)
+ THF, 60°C Bu Ph Bu Ph .
Bu————~P"Ph
‘_‘
N\/N

IPr



1.2.2.2.3. Alilik alkilasyon

Alilik substitiisyon organik kimyada temel bir tepkimedir [105]. Karbon
niikleofillerin tepkimesi genellikle palladyum, rutenyum vb gibi bir gecis metal
tarafindan katalizlenir. Katalizor olarak demir kullanilmasi da bu tiir doniistimlerde
performans saglamaktadir. ilk raporlar alilik substitiisyon tepkimeleri igin aktif
katalizorler olarak birkag¢ grup icerisinde demir karbonil komplekslerinin kullanimini
icermektedir [106-108].

[BusN] [Fe(CO)3(NO)] karisimlar tarafindan katalizlenen simetrik olmayan karbon
niikleofillerinin alilik alkilasyonlarinin sonucu eklenen ligandin se¢imine baglidir

(Sema 1.18) [109].

O O
0 ‘BuO O'Bu 0O o BuO
0~ ~OBu [BuyN][Fe(CO)3;(NO)] ‘BuO O'Bu + -
= PR, yada NHC i = BuO
80 °C, 6 saat

Sema 1.18. [BusN] [Fe(CO)3(NO)]J/L katalizlikarbon niikleofillerinin alilik
alkilasyon tepkimesi

1.2.2.3. Hidrosilasyon tepkimeleri

Demir kimyasindaki son ¢alismalar karbonil gruplarinin indirgenmesinde bu
metalin verimli bir katalizor oldugunu gostermistir [110]. Bununla birlikte, Fe-NHC
kompleksleri {izerine yapilan ¢alismalar nispeten azdir. Son zamanlarda Darcel [111,
112] ve digerleri [113-115] karbonil bilesiklerinin  hidrosilasyon ve
hidrojenasyonunda Fe(I1)-NHC komplekslerinin kullanimini belirtmislerdir.

Beller ve arkadaslari ucuz polimerik silan olan polimetilhidrosiloksan
(PMHS) varliginda aldehit ve ketonlarin, elektronca zengin fosfin ligantlar1 ve demir
tuzlarmin katalitik kombinasyonunu bildirmiglerdir [116]. Buna ek olarak Nikonov
ve arkadaslar1 da aldehitlerin hidrosilasyonu igin fosfin ligantlarini i¢eren piano-stool
seklinde tanimlanan demir komplekslerini kullanmislardir [117].  Son zamanlarda

Darcel ve arkadaslar1 hidroliz sonrasinda yliksek verimlerde primer alkoller veren
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aldehitlerin hidrosilasyonunda Guerchais tarafindan hazirlanan nétr piano-stool
kompleksini [83] [Cp(IMe)Fe(CO)(I)] kullanarak iyi sonuglar elde etmislerdir (Sema
1.19) [111, 112].

v &2 N . &2 o>
\ Fewnico \ Fe.. Mes >
N\( \ N "1 \ Fe.., " Mes ?
N €O \( \co N\ O \ N
N ) & N «/N Co N \
R I NR N «/ Cco
R = Mes, i-P Mes ! N
= MeEs, 1-rr .
0,0'-(iPr),CcHy R =Mes, i-Pr Mes
(0] OH

Fe kat.
R > R
1) PhSiH;
2) NaOH, MeOH, r.t, 1h
R=H, Me R=H, Me

Sema 1.19. Karbonil tiirevlerinin indirgenmesinde piano-stool  demir

komplekslerinin kullanimi1

Katyonik [CpFe(NHC)(CO),]I yapidaki aktif katalizorler elde etmek igin
gOriiniir 151810 aktivasyonu kullanilmistir. Nétral [CpFe(NHC)(CO)I] yapist 30°C de
herhangi bir etkinlestirme olmadan aktivite gdstermektedir. Ilging bir sekilde,
elektron verici gruplar tarafindan siibstitiiye asetofenon tiirevleri i¢in hidrosilasyon
yapildiginda ¢oziicli igermeyen kosullarda, foto isinlama altinda, onemli oranda
hizlanma ve daha iyi aktiviteler gosterdigi gézlenmistir. Cogu durumda, THF ya da
toluende ve daha disiik sicakliklarda(50 °C, 70 °C) tepkimeler diger benzer
tepkimelere gore daha yiiksek verim ve doniisiimle devam etmektedir [118].

Bazi monodentat NHC ligantlarmna sahip basit demir(Il)kloro veya alkil
komplekslerinin ~ 2'-asetonaftonun hidrosilasyonundaki katalitik uygulamalari
belirtilmistir (Sema 1.20) [119].
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[\

N N / Mes

” T e [j\l Me Mes

Fe-NHC Mes Fe\ /N o
dN o 6 \Q
~Mes

gz

Mes

O ==
_—

(EtO);SiH, THF
80 9C-5 saat

Sema 1.20. 2 -Asetonaftonun Fe-NHC katalizli hidrosilasyonu
1.2.2.4. Hidrojen transfer tepkimesi

2012 yilinda Glorius ve g¢alisma grubu tarafindan belirtilen bir calisma
demirin monodentat yapida bis-NHC ligant1 ile olusturdugu kompleksin 2'-
asetonaftonun hidrojen transfer tepkimesindeki katalitik uygulamalarini icermektedir

(Sema 1.21) [119].

P g / Mes

M Mes
. W Cl (/\j] Me Mes
Fe: N~ / /

Fe-NHC Mes \

N ¢ N
N\( cl 1\/4 Me \\/
/
&/N\Mes ® /NJ

Mes
O
Fe-NHC
OO 1 -PrOLi
i-PrOH 70 OC 3 saat
%97

Sema 1.21. 2 -Asetonaftonun Fe-NHC katalizli hidrojen transfer tepkimesi
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2010 yilinda yapilan bir ¢calismada ise siklopentadien igeren piano-stool yapili demir
NHC kompleksleri kullanilarak katalitik transfer hidrojenasyon tepkimesi
gergeklestirilmistir (Sema 1.22) [120].

/ﬁ\ Fe-NHC H
e
Rl R2 -PrOH/KOH

2 R] R2
Rl
S R! /(ﬁCPj
R R! Fe
o R"  pe__ o Ph N e
N
AN
Fe-NHC

Sema 1.22. Siklopentadien igceren piano-stool yapili demir NHC kompleksi ile
hidrojen transfer tepkimesi
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1.4. Calismanin amaci

Organometalik katalizdeki gelismeler son yillarda artan bir ivme kazanmustir.
Onemli ve hacimli kimyasallarin endiistriyel iiretimi kadar organik sentez de kataliz
ile 6nemli bir konuma gelmistir. Organometalik katalizdeki ¢alismalarin ¢ogunlugu
Pd, Ru, Rh ve Ir kompleks temelli metallerin kullanimiyla gerceklestirilmistir.
Ekonomik duruma ek olarak bu metal komplekslerinin bazen gostermis olduklari
hassasiyet (¢cevre kosullarina karsi) ve toksisiteden dolayr kullanimi sinirlanmaktadir.
Daha kolay elde edilebilen biyo uyumlu metallerle kataliz konusuna artan bir ilgi
vardir. Bu anlamda demir kompleksli homojen kataliz olduk¢a cazip bir durum arz
eder. Kataliz kimyasinda gerekli organik doniisiimler olurken metal merkezi farklh
oksidasyon basamaklarina sahip olur. Demir metalinin farkli degerliklere sahip
olmasi da katalizdeki Onemine isaret etmektedir. Son on yil boyunca verimli bir
katalizor olarak demirin kullanimi 6nemli Olgiide artmis ve Onemli sonuclar elde
edilmistir [1-7]. Bu haliyle demir; homojen katalizlerin kapsamli ¢aligmalarinda
ragbet edilen bir metal haline gelmistir ve simdi kataliz i¢in kullanilan diger
metallere ilging bir alternatif olarak kullanilmaktadir [87]. Bu alandaki g¢abalar
sadece organik kimyada demir katalizoriiniin genis uygulama alanina yol agmamis
[88], ayni zamanda organo-demir kimyasinin hizli gelisimine de yol actigi, son
yillarda gesitli yeni demir komplekslerinin sentezinin belirtilmesi ile kanitlanmistir.
Klasik siklopentadienil-, karbonil-, fosfin- ve trisprazolilborat merkezli demir
komplekslerinde devam eden ilgiye ek olarak piridindiimin, diimin, diketimin, ve N-
heterosiklik karben gibi yeni ligantlarin kullanim1 koordinasyon kimyasinda organo-
demir kimyasini daha da zenginlestirmistir [90-93, 83]. NHC ligantinin pek ¢ok
gecis metal kompleksinin bilinmesine ragmen bu ligantin demir metali ile bulugsmasi
cok yakin zamanda olmustur. Fe-NHC kompleksinin katalitik uygulamalar1 ise
oldukga yeni bir zaman diliminde artan bir ivme kazanmistir. Bu amagla yeni NHC-
Fe kompleksleri sentezlemek amacglanmistir. Farkli aktivite gosterebilecek karben
onciilleri  uygun demir bilesikleriyle etkilestirilerek elde edilen demir
komplekslerinin karbonil bilesiklerinin indirgenmesi iizerine etkilerini incelemek

hedeflenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesiklerin havanin nemine ve oksijene karsi hassas
olmalar1 nedeniyle tim deneyler inert atmosferde Schlenk teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Coziiciiler ve reaktifler, kullanilmadan 6nce kurutulup inert ortamda
saflagtirildi. Tepkimeler sirasinda gerekli olan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda
sentezlenirken, bir kismi da ticari olarak satin alindi.

Ticari olarak satin alinan reaktif ve c¢oziiciiler; dietil eter, n-hekzan,
diklorometan, etilasetat, etilalkol, aseton, toluen, N,N-dimetilformamit, N,N-
dimetilformamitdimetilasetal, tetrahidrofuran, asetonitril, sodyum hidriir, potasyum
hidroksit, 4-metilbenzil kloriir, 3,5-dimetilbenzil bromiir, 4-metoksibenzil klortir,
2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil
kloriir, 3,4,5-trimetoksibenzil klorlir, = metoksietil kloriir, 4-tersiyerbiitilbenzil
bromiir, potasyumtersiyerbiitoksit, gibi kimyasallar ~Aldrich ve Merck firmalar
tarafindan temin edildi.

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR
spektrumlari; Bruker AC 300 MHz, Bruker NMR ’sinde In6nii Universitesinde alind.
Coziicii olarak DMSO ve CDCI; kullanildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime
noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Sentezlenen komplekslerin bir kisminin X-151n1
analizleri Fransa’nin Rennes Universitesinde yaptirildi. Gaz kromatografisi analizleri
Agilent 6890N Network GC System de HP-5 kolonu ile, GC-MS analizleri
Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu kullanilarak yapildi.

2.1. 1,3-Disiibstiyiilye imidazolidinyum tuzlarinin sentezi

1,3-Distibstitiiye imidazolidinyum tuzlarindan 1g-16 bilesikleri grubumuz tarafindan
daha 6nce sentezlenmis olup sentez ve karakterizasyon verileri 1g ve 1j [121], 1h ve
1i [122], 11 [123], 1k, 1m, 16 [124], 1n, 1o [125] literatiirlerinde yer almaktadir.

Yeni sentezlenen bilesiklere ait veriler ise ilgili boliimlerde verilmistir.
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2.1.1. 1-(4-Metilbenzil)-3-(4-metoksibenzil)imidazolidinyum Kloriir,1a

NK@/ OMe N(@/
S ey

Cl 0,
N 70-80°C
: OMe
1a

1-(4-metilbenzil)imidazolin (1,0 mol) ve 4-metoksibenzilkloriir (1,0 mol) DMF

icerisinde ¢dziiliip 70-80°C°de 48 saat 1sitildi. Tepkime sonunda kuru eter eklenerek
stiziildii. Ham {iriin alkol/eter karigtminda kristallendirildi. Verim=%85 (2.8gr),
e.n=178-179°C, v(cn= 1608 cm™. % Element Analizi C19H23N,OCI Hesaplanan: C,
68.97; H, 7.01; N, 8.47, bulunan= C, 68.95; H, 7.04; N, 8.45

2.1.2. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(4-metoksibenzil)imidazolidinyum Kkloriir, 1b

Ravg o e
N
N DMF

E/> e 70-80°C [;? “

OMe

1b

1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (1.0 mol) ve 4-metoksibenzilkloriir (1.0mol) DMF
icerisinde 70-80°C’de 48 saat 1sitild1. Tepkime sonunda kuru eter eklenerek siiziildi.
Ham iirtin alkol/eter karistminda kristallendirildi. Verim= %74 (2.65 gr) , e.n= 203-
205 °C, veny= 1604 cm™. % Element Analizi Cy;H27N,OCI Hesaplanan: C,70.28 H,
7.58; N,7.81, bulunan: C,70.25; H, 7.60; N,7.85
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2.1.3. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(4-metoksibenzil)imidazolidinyumkloriir, 1¢

OMe
N r : DMF [N .
() G - Lpa

0
N 70-80°C

OMe
1c

1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolin (1.0 mol) ve 4-metoksibenzilkloriir (1.0 mol)
DMF icerisinde 70-80°C’de 72 saat 1sitild1. Tepkime sonunda kuru eter eklenerek
stiziildii. Ham {irtin alkol/eter karisiminda kristallendirildi. Verim= %78 (2.9 g) ,
e.n=220-221 °C, vieny= 1621 cm™. % Element Analizi C,,H,N,OCI Hesaplanan: C,
70.85; H, 7.84; N,7.51, bulunan: C, 70.81; H, 7.86; N,7.53.

2.1.4. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(benzil)imidazolidinyum Kloriir, 1d

Cl 70-80°C

1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolin (1.0 mol) ve benzilkloriir (1.0 mol) DMF
icerisinde 70-80°C’de 72 saat 1sitild1. Tepkime sonunda kuru eter eklenerek stiziildii.
Ham iiriin alkol/eter karisiminda kristallendirildi. Verim= %81 (2.78g) , e.n=168-
169 °C, vieny= 1602 cm™. % Element Analizi Cy3H27N,Cl Hesaplanan: C, 73.56; H,
7.94; N,8.17, bulunan: C, 73.54; H, 7.97; N,8.13
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2.1.5. 1-(4-Tersiyerbiitilbenzil)-3-(benzil)imidazolidinyum Kloriir, 1e

o —

N DMF N
[ /> + > [+)> CI

N Cl 70-80°C N
1e

1-(4-Tersiyerbiitilbenzil)imidazolin (1.0 mol) ve benzilkloriir (1.0 mol) DMF
icerisinde 70-80°C’de 72 saat 1s1tild1. Tepkime sonunda kuru eter eklenerek siiziildi.
Ham iirtin alkol/eter karisiminda kristallendirildi. Verim= %78 (2.66g) , e.n= 185-
186 °C, vcny= 1646 cm™. % Element Analizi Cy3H27N,Cl Hesaplanan: C, 73.56; H,
7.94; N,8.17, bulunan: C, 73.58; H, 7.93; N,8.15

2.1.6. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolidinyum
Kloriir, 1f

N DMF E S cr
[/> o os0c T L al

1-(2,3,4,6-Tetrametilbenzil)imidazolin (1.0 mol) ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzilkloriir (1.0 mol) DMF igerisinde 70-80°C’de 72 saat 1sitildu.
Tepkime sonunda kuru eter eklenerek siiziildii. Ham iiriin alkol/eter karisiminda
kristallendirildi. Verim= %89 (3.68 g) , e.n=331-332 °C, vieny= 1625 cm™. %
Element Analizi CyHs7N2Cl: Hesaplanan: C, 75.61; H, 9.03; N, 6.78, bulunan: C,
75.63; H, 9.00; N, 6.75.
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2.2. Demir Komplekslerinin Sentezi
2.2.1. imidazolin-2-iliden-demir komplekslerinin sentezi

Farkli siibstitiiyent igeren 1,3-dialkilimidazolidinyum tuzlari KOBu' bazi ile
etkilestirilerek deprotonasyon gerceklestirilmistir. Tepkime ortaminda olusan 1,3-
dialkilimidazolin-2-iliden ile [Fe(CO),Cpl] kompleksi toluende oda sicakliginda
etkilestirilerek piano-stool yapidaki Fe-NHC kompleksleri sentezlenmistir.
2.2.1.1.Dikarbonil-[1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(benzil)imidazolin-2-

iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2a

N 1) KOBu! -THF N
E+)> cr - E — Fé I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N/ N\
co CO
2a

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(benzil)imidazolidinyum tuzu (2.0 mmol) ve
KOBU' (2.60 mmol),THF (10 mL) igerisinde oda sicakliginda 10saat karistirildi.
Coziiciiniin tamam1 vakumda uzaklastirilip {izerine toluen (30 mL) eklenerek
stiziildii. Cozeltiye [Fe(CO),Cpl] (1.80 mmol) eklendi ve bir gece oda sicakliginda
karistirildi. Tepkime sonunda toluenin tamami vakumda uzaklastirilarak elde edilen
kat1 eterle yikandi (3x15 mL). Yikama sonrasinda sarimsi renkte olan toz iiriin
vakumda kurutuldu. Verim: % 62 (0.37 g), bozunma sicaklig1: 120 °C, vien)= 1593
cm™, vico= 2034 ve 1987 cm™ % Element Analizi C7H9N,OFel: Hesaplanan: C,
54.39; H, 4.90; N, 4.70, bulunan: C, 54.35; H, 4.92; N, 4.66.
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2.2.1.2.Dikarbonil-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden]siklopentadienildemir(Il) iyodiir, 2b

N 1) KOBu! -THF )
E+9> cr ) KOBu - E >—F¢ I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N /N
co CO
AN
2b

2b  Kompleksi, 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidinyum
tuzu kullanilarak 2a bilesigine benzer yontemle sentezlendi. Verim: % 59 (0.36 g),
bozunma sicakligr: 170 °C, vieny= 1493 Cm'l, V(co)= 2034 ve 1982 cm™ % Element
Analizi CyH31N,0,Fel: Hesaplanan: C, 55.10; H, 5.12; N, 4.59, bulunan: C, 55.13;
H, 5.17; N, 4.56.

2.2.1.3.Dikarbonil-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolin-2-
iliden]siklopentadienildemir(Il) iyodiir, 2c

N 1) KOBut -THF
E+)> cr - E > Fé I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N/ N\
co CO
2¢

2¢c Kompleksi, 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidinyum tuzu
kullanilarak elde edilen bilesik 2a bilesigine benzer yontemle sentezlendi. Verim: %
65 (0.40 g), bozunma sicakligi: 190 °C, vicny= 1498 cm™, v(co)= 2036 ve 1985 cm™
% Element Analizi Cy9H33N,O,Fel: Hesaplanan: C, 55.79; H, 5.33; N, 4.49, bulunan:
C, 55.73; H, 5.38; N, 4.45.
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2.2.1.4.Dikarbonil-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolin-
2-iliden]Siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2d

N 1) KOBu!-THF
EQ Cl - [ —F¢ I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N\
co CO
OMe OMe
oM
omeM® OMe ™ " °
2d

2d Kompleksi, 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolidinyum
tuzu kullanilarak 2a bilesigine benzer yontemle sentezlendi. Verim: % 62 (0.42 g),
bozunma sicaklig1: 189 °C, vieny= 1591 Cm'l, V(co)= 2034 ve 1988 cm™ % Element
Analizi C3H3sN,OsFel: Hesaplanan: C, 52.50; H, 5.14; N, 4.08, bulunan: C, 52.55;
H, 5.18; N, 4.11.

2.2.1.5.Dikarbonil-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil)imidazolin-2-iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2e

- =

N 1) KOBu' -THF
[9> cr ) ROBu - E >—F¢ I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N/ N\
co CO
KQOI\/IQ OMe
oMe M oMe ™M
2e
2e Kompleksi, 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(3,4,5trimetoksibenzil)

imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a bilesigine benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 72 (0.51 g), bozunma sicakligi: 139 °C, v(CN)= 1592 cm-1, v(CO)= 2036 ve 1985
cm™ % Element Analizi CsHagN,OsFel: Hesaplanan: C, 53.80; H, 5.50; N, 3.92,
bulunan: C, 83.85; H, 5.52; N, 3.93.
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2.2.1.6. Dikarbonil-[1,3-bis(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolin-2
iliden]siklopentadienildemir(Il) iyodiir, 2f

OMe

OMe
OMe OMe
OMe OMe
N

N 1) KOBu! -THF
["» cr > E — Fé I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N/ N\
cO CcO
OMe OMe
OM
oMe™M¢ OMe~ " ©
2f

2f Kompleksi, 1,3-bis(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a
bilesigine benzer yontemle sentezlendi. Verim: % 67 (0.49 g), bozunma sicaklig:
230 °C, v(CN)= 1590 cm™, v(CO)= 2026 ve 1977 cm™. % Element Analizi
CsoH3sN20gFel: Hesaplanan: C, 49.07; H, 4.80; N, 3.81, bulunan: C, 49.05; H, 4.78;
N, 3.87.

2.2.1.7.Dikarbonil-[1,3-bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-

&

iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2g

N 1) KOBu' -THF N %
E‘9> Cr > [  — Fe/\ 1
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N, c/ co
2g

29 Kompleksi, 1,3-bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a
bilesigine benzer yontemle iriin elde edildi. Verim: % 51 (0.34 g), bozunma
sicakligi: 200 °C, vieny= 1426 cm™, vicoy= 2036 ve 1968 cm™. % Element analizi
Cs2H39N20,Fel: Hesaplanan: C, 57.67; H,5.90; N, 4.20, bulunan: C, 57.65; H, 5.92;
N, 4.17
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2.2.1.8.Dikarbonil-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(benzhidril)imidazolin-2-iliden]
siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2h

<

N 1) KOBu' -THF N
[9> cr ) ROBu - E N .
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N OC/ \CO
2h

2h  Kompleksi,  1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(benzhidril)imidazolidinyum  tuzu
kullanilarak 2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 62 (0.42 g),
bozunma sicakligi: 220 °C, ven= 1417 cm?, V(co)= 2036cm™ ve 1964 cm™. %
Element analizi C33H33N,O;Fel: Hesaplanan: C, 58.95; H, 4.95; N, 4.17, bulunan: C,
58.91; H, 4.97; N, 4.21.

2.2.1.9. Dikarbonil-[1-(2-metoksietil)-3-(benzhidril)imidazolin-2
iliden]siklopentadienildemir(Il) iyodiir, 2i

(OMC K‘OMG
N 1) KOBu' -THF N
[9 cr ) KOBu - E >—F§ I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N C/ \co
2i

2i Kompleksi, 1-(2-metoksietil)-3-(benzhidril)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a
bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 54 (0.32 g), % Element analizi
CasH27N203Fel: Hesaplanan: C, 52.20; H, 4.55; N, 4.68, bulunan: C, 52.24; H, 4.61;
N, 4.71
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2.2.1.10.Dikarbonil-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)imidazolin-2-iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2j

o

N 1) KOBu' -THF N
[9> cr JROR - [ FFG% ‘
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT Nod \co
2
2j Kompleksi, 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-

pentametilbenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 57 (0.39 g), bozunma sicakligi: 190 °C, vien)= 1428 Cm'l,
V(co)= 2030 ve 1980 cm™ % Element analizi CssHaiN,O5Fel: Hesaplanan: C, 58.25;
H,6.07; N, 4.12, bulunan: C, 58.27; H, 6.03; N, 4.15.

2.2.1.11.Dikarbonil-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(benzil)imidazolin-2-

iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 2k
N ] N ]

1) KOBu' -THF
[9> cr ) ROBu - E >—Fe’\ I
N 2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT N o C{ co
2k

2k  Kompleksi,  1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(benzil)imidazolidinyum  tuzu
kullanilarak 2a bilesigine benzer sekilde elde edildi. Verim:, % 62 (0.38 g), vcn=
1435 cm™, vco= 2038 ve 2009 cm™ , % Element analizi CyHsN,OsFel:
Hesaplanan: C, 55.10; H,5.12; N, 4.59, bulunan: C, 55.06; H, 5.15; N, 4.62.
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2.2.1.12.Dikarbonil-[1-(4-tersiyerbiitilbenzil)-3-(benzil)imidazolin-2-
iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir, 21

Py @\/
[Ij» o 1) KOBu' -THF [ >7 F

2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT OC CO

21

1-(4-Tersiyerbiitilbenzil)-3-(benzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 2a

bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 53 (0.32 g), % Element Analizi

CasH31N205Fel: Hesaplanan: C, 55.10; H,5.12; N, 4.59, bulunan: C, 55.13; H, 5.07;
N, 4.64.

2.2.2. imidazolidinyum ferrat komplekslerinin sentezi

2.2.2.1. 13-Disiibstitiiyeimidazolidinyumtetrabromoferrat komplekslerinin
sentezi

2.2.2.1.1.[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-
(metoksietil)imidazolidinyum]tetrabromoferrat, 3a

N C2H50H N
E+:'> cr +  FeBr - E H FeBr,
1 I\L
L OMe OMe
3a

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(metoksietilbenzil)imidazolidinyum tuzu (1.0 mol)
FeBr; (1.0 mol) etil alkol igerisinde 70 OC <de 48 saaat 1sitildu. Tepkime sonunda
alkol vakumda tamamen uzaklastirildi. Ham iiriin difiizyon yontemi ile kloroform
/eter ¢oziicii karigimi igerisinde kristallendirildi. Verim=%387 (0.58g), e.n= 123-
125°C, vieny= 1653cm™ , % Element Analizi CigH20N,OFeBr,= Hesaplanan: C:
32.52, H: 4.40, N: 4.21, bulunan C: 32.55, H: 4.31, N: 4.28
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2.2.2.1.2.[1,3-Bis(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolidinyum]diklorodibromoferrat, 3b

C,H;OH N
[Jr > Cr + FeBr, - > E >_ H
N FCBT2C12

3b
3b Kompleksi, 1,3-bis(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak

3a bilesigine benzer sekilde elde edilmistir. Verim= %83 (0.54g), e.n= 166-171°C,
Vien= 1667cm™ | % Element Analizi CasHasNoFeBr.Cl, Hesaplanan: C, 46.19; H,
5.43; N, 4.31, bulunan: C, 46.25; H, 5.51; N, 4.38

2.2.2.1.3.[1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(4-
metoksibenzil)imidazolidinyum]diklorodibromo ferrat, 3c

N C,Hs;OH
E+:,> cr +  FeBr, < .

N
[ >—n
N N
: ~OMe : OMe
3c

3c Kompleksi i¢in, 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metoksibenzil)imidazolidinyum tuzu

FeBr,Cl,

kullanilmis ve 3a bilesigine benzer islemler gergeklestirilerek elde edilmistir.
Verim=%84 (0.51)g, e.n=127-133°C veny= 1654 cm™. % Element Analizi
C21H27N2FeBr,Cl, Hesaplanan: C, 41.35; H, 4.46; N, 4.59, bulunan: C, 41.28; H,
4.51; N, 4.54
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2.2.2.1.4.[1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolidinyum]diklorodibromoferrat, 3d

C,H;OH N
E+>C1_ + FeBr, —_ > E >_H ]
N FeBr,Cl,
3d
3d Kompleksi, 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2,3,5,6-

tetrametilbenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi. Verim=% 71, e.n= 258-261°C , v(cny= 1625 cm™. % Element Analizi
CasH37N2FeBr,Cl, Hesaplanan: C, 47.02; H, 5.62; N, 4.22, bulunan: C, 47.08; H,
5.58; N,4.27

2.2.2.2. Bis[1,3-disiibstitiiyeimidazolidinyum]|-p-oksobis(trikloroferrat)
komplekslerinin sentezi

2.2.2.2.1.Bis[1,3-bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidinyum]-p-
oksobis(trikloroferrat), 3e

Cl 1
N \ c
2 E+:x> Cr +  Fe(OAc)y —— E >— H Cl—Fe—0O—Fe— ClI
N N /
Cl Cl

3e

1,3-Bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidinyum tuzu (2.0 mol) ile Fe(OAc), (1.0

mol) ile asetonitril ierisinde 70 °C ‘de 48 saat 1sitildi. Tepkime sonunda ¢ziicii

36



vakumda tamamen uzaklastirildi. Elde edilen {irlin eterle yikanarak diklormetan/eter
karigiminda difiizyonda kristallendirildi. Verim:%79 (0.84g), e.n=298-299°C, V(cN)=

1626 cm™ ,% Element analizi CsoH7oN4Fe,OCls Hesaplanan: C, 56.25; H, 6.61; N,
5.25, bulunan: C, 56.31; H, 6.67; N, 5.18

2.2.2.2.2.Bis[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)imidazolidinyum]-p-oksobis(trikloroferrat), 3f

Cl Cl
N CH,;CN N \ /
N T Fe(OA. — —Fe— O—Fd—
2[&} Cl + e(OAc), [N>—H Cl /Fe 0 Fe\ Cl
Cl Cl
2
3t
3f Kompleksi, 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-

pentametilbenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 3e bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim= %63 (0.69g) , €.n=285-286, vcn= 1625 cm?, % Element
Analizi CspH74N4Fe,OClg Hesaplanan: C, 57.01; H, 6.81; N, 5.11, Bulunan: C,
57.13; H, 6.77; N, 5.20
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2.2.2.2.3.Bis[1,3-bis(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolidinyum]-p-
oksobis(trikloroferrat), 3g

OMe OMe OMe OMe

OMe OMe
Cl Cl

N CH,;CN N \
2 [+> Ccr + Fe(OAc)y ——— E >—H Cl—Fe—0O—Fe— (I
N N / N
Cl Cl
OMe OMe
2
OMe OMe
OMe OMe
3g

3g Kompleksi, 1,3-bis(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolidinyum tuzu kullanilarak 3e
bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim=%83(0.84g), e.n=210-2120C, V(eN)=
1664 cm™. % Element Analizi CssHs2N4O13Fe,Cls Hesaplanan :C, 54.63; H, 6.18;
N, 5.54, bulunan: C, 54.65; H, 6.12; N, 5.57

2.2.2.2.4.Bis[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-
(metoksietilbenzil)imidazolidinyum]-p-oksobis(trikloroferrat), 3h

Cl
N CH,CN N \ /
5 E+:,> cr +  Fe(OAc)y, ———> E >—H Cl—Fe—0O—-TFé— (I
N N /
Cl
OMe OMe 7

3h

3h Kompleksi, 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(metoksietilbenzil)imidazolidinyum
tuzu kullanilarak 3e bilesigine benzer sekilde elde edildi. Verim = % 77 (0.71g) e.n=
130-133°C, vcn= 1653 cm™. %Element Analizi CasHsgNaFe;03Cls Hesaplanan: C,
47.04; H, 6.36; N, 6.09, bulunan=C, 46.98; H, 6.31; N, 6.13
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2.3. Demir kompleksleri ile yapilan katalitik calismalar

2.3.1. Fe-NHC katalizli hidrosilasyon tepkimesi

o) OH
1) Fe-NHC, silan
Rl N H(R) > O B HR®)
U 2) NaOH, MeOH, rt R=

Hidrosililasyon tepkimesinde karbonil bilesikleri olarak benzaldehit ve

asetofenon tiirevleri kullanildi.1.0 mmol karbonil bilesigi katalizor olarak Fe-NHC
kompleksi ( %1 mol) ve hiriir kaynagi olarak farkli silanlardan 1.2 mmol alinarak
100° C’de 1 saat 1sitildi. Tepkime sonunda 1ml MeOH eklenerek oda sicakliginda
1/2 saat karistirildi. Daha sonra 2M, 10 mL NaOH eklenerek 1 saat oda sicakliginda
karigtirllarak bazik ortamda hidroliz gergeklestirildi. Cozeltiye eter (10 mL)
eklenerek ekstrakte edildi. Organik faz susuz MgSQ; tizerinde bekletildi, siiziildii ve

GS-MS analizi yapilarak {iriine doniisiim oranlar1 belirlendi.
2.3.2. Ferrat kompleksleri katalizorliigiinde hidrojen transfer tepkimesi

Argon atmosferinde asetofenon (0.38 mmol), KOH (0.19 mmol), ve katyonik
demir kompleksi (0.0038 mmol) hidrojen kaynagi olarak kullanilan i-PrOH (10 mL)
igerisinde 80 °C ‘de 48 saat 1s1t1ld1. Tepkime sonunda alkoliin tamami uzaklastirildi.
EtOAc/ hekzan(1/5 mL) karisimi eklenerek kolon kromatografisinden sonra iiriiniin

GC-MS ‘de analizi yapilarak yiizde doniisiim belirlendi.
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2. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde NHC onciilleri olarak bazi imidazolidinyum tuzlarmin sentezi,
piano-stool yapidaki Fe-NHC kompleksleri ve katyonik yapidaki demir
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu ve bazi katalitik tepkimelerdeki
uygulamalar1 hakkinda bilgi verilmisti. Bu amacgla toplam onbes adet
imidazolidinyum tuzu sentezlendi. Bu tuzlar uygun demir bilesikleri ile degisik
tepkime kosullarinda etkilestirilerek demir NHC ve katyonik demir kompleksleri
hazirlandi. Literatiirde daha once belirtilmemis olan bu yeni demir komplekslerin
hidrosilasyon ve hidrojen transfer tepkimelerinde katalitik aktiviteleri incelendi

(Sema 3.1)

OH

I
C-R
H

0
@&_R + iPr-OH

-
o /

o [ 7

N

N
e {
N N E >_ H
| FeBr, N [A] FeBr,
1a 11{;) IR FeBr,Cl,
3a-3d

baz/ [Fe(CO),Cpl] | |

Rn

Fe(OAc), ( a
N Cl\ )
R Cl—Fe—0—Fé—Cl
N al cl

[EN>_ Fj% ] ! 35311

Numy HR)

silan

Sema 3.1. Imidazolidinyum tuzundan sentezlenen demir kompleksleri ve katalitik

uygulamalari
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3.1. Azolyum Tuzlarinin Sentezi

Sentezlenen imidazolidinyum tuzlar1 asagida verilmistir.

R &

NH, DLi N RXDMF  N_

[ 2RX g [ 7 : [1\? x
NH, N |
3)Me,NCH(OMe), R’

(1a-15)

Cizelge 3.1. Sentezlenen imidazolidinyum tuzlari

R R’ X Kaynak

la Cl
/—@OMe

1b Cl
/—@OMe

1c Cl
/—@—OMe

1d Cl
/‘@

le N Cl

’/0 Y =

1f E é Cl

19 Cl 121
/‘@

1h Cl 122
o

1i 7 Br 122

1j 7 Cl 121

OMe
/—Q—OMG
OMe

41



1k Cl 124
OMe
/—@OMG
OMe
11 Og/l& Cl 123
/ @ € OMe
OMe —< }OMe
OMe
Im Cl 124
1n ? Br 125
1o Br 125
/N é
OMe
16 /N Cl 124
OMe g

Yeni sentezlene imidazolidinyum tuzlarina ait "H-NMR ve BC-NMR verileri cizelge

3.2-3.5 ‘de verilmistir.
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Sekil 3.1. 1a Bilesigine ait 'H ve B¥C NMR spektrumlari

izelge 3.2. 1a Bilesigine ait "H ve 3C NMR verileri
g g

LAARAN LARAE RN LARAR) LARAAY BARAL AR RARLELARAS LARAE AL RAARL
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Chemical Shift (ppm)

T T
70

T T T T T T T T T T T
50 40 30 20 10 o

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) B3C NMR (8 ppm)
2 8.98 (1H, s) - 158.0
4,5 3.70 (4H, s) - 48.0
6 4.64 (2H, s) - 50.7
7 7.36 (2H,d) ve 6.99(2H, d) 8.7 114.7,129.0, 138.4, 159.8
8 3.77 (3H, s) - 55,6
9 4.62 (2H, s) - 51.0
10 7.31(2H,d) ve 7.24(2H, d) 7.8 126.1,129.9, 130.3, 131.3
11 2.32 (3H, s) - 21.2
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1a Bilesigine ait "H NMR spektrumu incelendiginde asidik karaktere sahip
CH hidrojeninin 6 = 8.98 ppm’de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir. 4-
metilbenzil grubuna ait CH,CgH4(CHj3)-4 metil hidrojenleri 6 =2.32 ppm ‘de singlet
sinyal vermektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri 6 = 3.70 ppm ‘de
singlet sinyal verirken, 4-metil grubuna ait benzilik hidrojenler CH,CgH4(CHs)-4
0 = 4.62 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-metoksi benzil grubuna ait benzilik
hidrojenler CH,CgH4(OCH3)-4 6 =4.64 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-
metoksibenzil grubuna ait aromatik hidrojenler CH,CgH4(OCHs)-4 6 =7.36 ve 6.99
ppm’de beklenildigi gibi dublet (J=8.7 Hz) olarak 4-metilbenzil grubuna ait
aromatik hidrojenler CH,CgH4(CH3)-4 ‘de yine beklenildigi gibi 0 =7.31 ve 7.24
ppm ‘de dublet (J=7.8 Hz) sinyal vermektedir.

1a Bilesiginin **C NMR spektrumu incelendiginde CH karbonu 6 =158.0
ppm ‘de sinyal verirken 4-metoksibenzil grubuna ait metoksi karbonu CH,CgHa
(OCHg3)-4 0 =55.6ppm ‘de gozlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait metil karbonu
CH,CeH4(CHs)-4 § =21.2 ppm ‘de gozlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N
karbonlar1 6 = 48.0 ppm ‘de ise Ozdes sinyal vermistir. CH,CgH4(CH3)-4) ve
CH,CgH4(OCH3)-4 karbonlar1 sirast ile 6 =51.0 ve 50.7 ‘de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait (CH,CgH4(CH3)-4 ve CH,CgH4(OCHg3)-4 karbonlari sirasiyla
o = 126.1, 129.9, 130.3, 131.3 ve ¢ =114.7, 129.0, 138.4, 159.8 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.3. 1b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

|

0 10 o]

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 8.72 (1H, s) - 157.1
45 3.65 ve 3.74(4H, m) - 45.8,47.8

6 4.63 (2H, s) - 50.6

7 6.98(2H,d) ve 7.30 (2H, d) 8.7 114.7, 126.8, 138.4, 159.8
8 3.76 (3H, s) - 55.6

9 4.59(2H, s) - 48.5

10 6.94(2H, s) 126.3, 129.7, 130.4, 138.3
11 2.29 (6H, ) - 19.8

12 2.24 (3H, ) - 21.0
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1b Tuzuna ait *H NMR spektrumu incelendiginde asidik karaktere sahip CH
hidrojeninin 6 = 8.72 ppm’de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir. 2,4,6-
trimetilmetilbenzil grubuna ait metil CH,CgH>(CHs3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 =2.24 ve
2.29 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N
hidrojenleri 6 = 3.74 ve 3.65 ppm ‘de multiplet sinyal vermektedir. 2,4,6-
trimetilmetilbenzil grubuna ait benzilik hidrojenler CH,CgH»(CHs)3-2,4,6  grubuna
ait benzilik hidrojenler 6 = 4.59 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-metoksi
benzil grubuna ait benzilik hidrojenler CH,CgH4(OCH3)-4 6 =4.63 ppm ‘de singlet
sinyal ~ vermektedir. 4-metoksibenzil ~grubuna ait aromatik hidrojenler
CH,CgH4(OCHg3)-4 beklenildigi gibi 0 =7.31 ve 6.98 ppm’de dublet (/=8.7 Hz)
olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait aromatik hidrojenler
CH,CsH2(CH3)3-2,4,6 0 =6.94 ppm ‘de singlet olarak sinyal vermektedir.

1b Bilesiginin **C NMR spektrumu incelendiginde CH karbonu )
=157.1 ppm ‘de sinyal vermektedir.4-metoksibenzil grubuna ait metoksi karbonu
CH,CgH4 (OCH3)-4 0 =55.6 ppm ‘de gozlenmektedir. 2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait
metil karbonlart CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 6 =19.8 ve 21.0 ppm ‘de goézlenmistir.
Imidazol halkasma ait NCH,CH,N karbonlar 6 = 45.8 ve 47.8 ppm ‘de sinyal
vermistir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 ve CH,CgHi(OCH3)-4 gruplarina ait benzilik
karbonlari sirasi ile 0 =48.5 ve 50.6 ppm ‘de sinyal vermektedir. CH,CgH2(CHs)s-
2,4,6 ve CH,CgH4(OCHs)-4 gruplarina ait aromatik halka karbonlari sirasiyla 6 =
126.3, 129.7, 130.4, 138.3 ve ¢ =114.7, 126.8, 138.4, 159.8 ppm ‘de sinyal

vermektedir.

46



0.03 0.16 0.13 0.28 0.38
| S— e — | | | E—
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 (o]
Chemical Shift (ppm)
T T T T e e e L S B SR A S A SRS R R AR AL B SR A
180 170 160 150 140 130 120 110 100 (o} 80 70 60 50 40 30 20 10

O
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.3. 1¢ Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.4. 1c Bilesigine ait 'H ve "*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.03 (1H, s) - 158.0
4,5 3.65 ve 3.75(4H, m) - 46.8,47.5
6 497 (2H, s) - 51.7
7 6.87 ve 7.33 (4H, d) 8.7 114.5, 130.3, 134.7, 160.0
8 3.77 (3H, s) - 55.3
9 4.82(2H, s) - 47.3
10 6.97(1H, s) - 124.7,128.2,132.7, 133.8
11 2.25(6H, s) - 20.5
12 2.21(6H, s) - 16.0
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1c Tuzuna ait *H NMR spektrumu incelendiginde asidik karaktere sahip CH
hidrojeninin 6 = 10.03 ppm’de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir. 2,3,5,6-
tetrametilbenzil grubuna ait CH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri 0=2.21
ve 2.25 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. Imidazol halkasma ait NCH,CH,N
hidrojenleri 6 = 3.75 ve 3.65 ppm ‘de multiplet sinyal vermektedir. 2,3,5,6-
tetralmetilbenzil grubuna ait benzilik hidrojenler CH,CgH(CHj3)s-2,3,5,6 0=
4.73 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-metoksi benzil grubuna ait benzilik
hidrojenler CH,CgH4(OCH3)-4 6 =4.97 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-
metoksibenzil grubuna ait aromatik hidrojenler beklenildigi gibi CH,CgH4(OCHj3)-4
0 =7.33 ve 6.87 ppm’de dublet (J=8.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-
tetrametilbenzil grubuna ait aromatik hidrojen CH,CgH(CH3)3-2,3,5,6 ¢ =6.97 ppm

‘de singlet olarak sinyal vermektedir.

1c Bilesiginin **C NMR spektrumu incelendiginde CH karbonu ¢ =158.0
ppm ‘de sinyal vermektedir. 4-metoksibenzil grubuna ait metoksi karbonu CH,CsH,4
(OCHj3)-4 6 =55.3 ppm ‘de gozlenmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait metil
karbonlart CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 § =16.0 ve 20.5 ppm ‘de gdzlenmistir. Imidazol
halkasina ait NCH,CH,N karbonlar1 6 = 46.8 ve 47.5 ppm ‘de sinyal vermistir.
CH,CgH4(CH3)4-2,3,5,6 ve CH,CgH4(OCH3)-4 gruplarinin benzilik karbonlari sirasi
ile 0 =47.3 ve 51.7 ppm ‘de sinyal vermektedir. (CH,C¢H(CHs3)s-2,3,5,6 ve
CH,CgH4(OCH3)-4 aromatik karbonlar1 sirasiyla 6 = 124.7, 128.2, 132.7, 133.8 ve o
=114.5, 130.3, 134.7, 160.0 ppm ‘de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.4. 1e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart
g p

Cizelge 3.5. 1e Bilesigine ait 'H ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)
2 10.49 (1H, s) i 152.0
45 3.57(4H, 5) i 482
6 4.82 (2H, s) i 52.1

157.1, 132.8, 129.8, 129.7, 129.5,

Tved 7.10-7.39(%H, 5) - 128.7, 126.7, 125.4
8 4.71(2H, s) i 52.3
10 - 35.1
11 1.28(9H, s) : 31.2
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1le Tuzuna ait *H NMR spektrumu incelendiginde asidik karaktere sahip CH
hidrojeninin 6 = 10.49 ppm’de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir. 4-
tersiyerbiitilbenzil grubuna ait CH,CgH4C(CHj3); metil hidrojenleri ¢ =1.28 ppm
‘de singlet sinyal vermektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri ¢ =
3.57 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 4-tersiyerbiitilbenzil grubuna ait benzilik
hidrojenler CH,CgH4C(CH3)3 0 = 4.71 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. Benzil
grubuna ait benzilik hidrojenler CH,CgHs o =4.82 ppm ‘de singlet sinyal
vermektedir. Benzil grubuna CH,CgHs ve 4-tersiyerbiitilbenzil CH,CgH4C(CHa)s
grubuna ait aromatik hidrojenler ¢ =7.11 ve 7.39 ppm’de multiplet olarak sinyal

vermektedir.

le Bilesiginin *C NMR spektrumu incelendiginde CH karbonu ¢ =152.0
ppm ‘de sinyal vermektedir. 4-tersiyerbiitilbenzil grubuna ait ipso karbonu
CH,CsH4C(CHs)3 0 =35.1 ppm ‘de ve metil karbonlari ise CH,CgH4C(CH3)3 6 =31.2
ppm ‘de gdzlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlar1 6 = 48.2 ppm
‘de sinyal vermistir. CH,C¢H4C(CH3); ve CH,C¢Hs gruplarinin benzilik karbonlar
stras1 ile 0 = 52.3 ve 52.1 ppm ‘de sinyal vermektedir. CH,CgH4C(CHj3); ve
CH,CgHs aromatik karbonlar sirasiyla 6 = 157.1, 132.8, 129.8, 129.7, 129.5, 128.7,
126.7 ve 125.4 ppm ‘de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.5. 1f Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart
g Y

Cizelge 3.6. 1f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

40 20 ppn

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)
2 9.54 (1H, s) - 157.5
4,5 3.76 (4H, s) - 47.4 ve 46.9
6,11 4.94 (4H, s) - 47.7
136.5, 134.7, 133.7,
712 6.97(1H.s) ) 133.6,133.3,132.7,128.3,125.6
2.27,2.22, 2.20,
8,9, 10, 13, 14 219(27H.9) - 20.5,17.2, 16.9,16.8,15.9
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1f Tuzuna ait *H NMR spektrumu incelendiginde asidik karaktere sahip CH
hidrojeninin 6 =9.54 ppm’de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir. 2,3,5,6-
tetrametilbenzil CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil CH,Cs (CH3)s-
2,3,4,5,6 gruplarina ait metil hidrojenleri 0=2.27,2.22,2.20,2.19 ppm ‘de
singlet sinyal vermektedir. imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri § = 3.76
ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. 2,3,5,6-tetralmetilbenzil ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil gruplarina ait benzilik hidrojenler 6 = 4.94 ppm ‘de singlet sinyal
vermektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil CH,CsH(CHj3);-2,3,5,6 grubuna ait aromatik
hidrojen 6 =6.97 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir.

1f Bilesiginin *C NMR spektrumu incelendiginde CH karbonu
0 =157.5ppm ‘de sinyal vermektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6
ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil CH,Cs (CH3)5-2,3,4,5,6 gruplarina ait metil karbonlari
5 =205, 17.2, 16.9, 16.8, 159 ppm ‘de gozlenmistir. Imidazol halkasina ait
NCH,CHN karbonlar1 6 = 46.9 ve 47.4 ppm ‘de sinyal vermistir. CH,CgH(CH3),-
2,3,5,6 ve CH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6 gruplarinin benzilik karbonlar1 6 =47.7 ppm ‘de
sinyal vermektedir. (CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 ve CH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 aromatik
karbonlar1 sirastyla ¢ = 136.5, 134.7, 133.7, 133.6, 133.3, 132.7, 128.3, 125.6 ppm

‘de sinyal vermektedir.
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3.2. Demir Komplekslerinin Sentezi
3.2.1. Piano-stool yapidaki demir-NHC komplekslerinin sentezi

Dikarbonil-[1,3-disiibstitiiyeimidazolin-2-iliden]siklopentadienildemir(II) iyodiir
komplekslerinin sentezi icin 1,3-Disiibstitiiye imidazolidinyum tuzu ve KOBu', THF
(10 mL) igerisinde oda sicakliginda karigtirildi. Coziicliniin tamami1 vakumda
uzaklastirilip iizerine toluen eklenerek siiziildii. Cozeltiye [Fe(CO),Cpl] eklendi ve
bir gece oda sicakliginda karistirildi. Tepkime sonunda toluenin tamami vakumda
uzaklastirilarak elde edilen kati eterle yikandi. Yikama sonrasinda sarimsi renkte

olan toz urin vakumda kurutuldu.

N 1) KOBu! -THF N
[ Der - | [ —*
N N

2) [Fe(CO),Cpl]- Toluen- RT / N\
co €

QN o

\

I

@)

Yukarida verilen genel sentez yontemi kullanilarak elde edilen yeni demir-NHC

komplekslerine ait *H-NMR ve *C-NMR verileri gizelge 3.7-3.18 “de verilmistir.
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Cizelge 3.7. 2a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

T T T
60 a0 20

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) C NMR (8 ppm)
2 - 199.6
45 3.66-3.34 (4H, m) - 49.6, 49.3
6 4.84 (2H, s) . 56.2
o umew  mpmsam
’ ' 137.9, 138.7
8 5.10 (2H, s) . 50.2
10,11 2.43 (6H,5), 2.23 (3H, 3) - 20.9
12 5.68 (5H, s) - 87.8
13 - - 211.4
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2a Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CH3)s-
2,4,6 metil hidrojenleri 6 = 2.43 ve 2.23 ppm’de ve benzilik hidrojenlerininde
CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 0 = 5.10 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gézlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCH,CH,N hidrojenlerinin 6 = 3.66 ve 3.34 ppm ‘de
multiplet sinyal vermektedir. CH,CgHs grubuna ait benzilik hidrojenler ¢ = 4.84
ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. Piano-stool halkasindaki demire baglh
siklopentadien halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.68 ppm ‘de singlet sinyal
vermektedir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 aromatik hidrojenler 6 = 6.90 ppm ‘de singlet
sinyal vermektedir. Benzil grubuna ait CH,CgHs aromatik hidrojenler 6 = 7.33 ve

7.37 ppm ‘de multiplet sinyal vermektedir.

2a Bilesiginin Bc NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH,(CH3)s-2,4,6
grubuna bagli metil karbonlarmin 6 = 20.9 ppm ‘de tek bir sinyal verdigi
gozlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlar1 6 = 49.6 ve 49.3 ppm ‘de
sinyal vermistir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 grubuna bagli benzilik karbon ¢ = 50.2 ppm
‘de gozlenmistir. CH,CgHs grubuna ait benzilik karbon ¢ =56.2 ppm ‘de sinyal
vermistir. Demire bagh siklopentadien halkasinin karbonlari 0 =87.8 ppm ‘de tek
pik olarak gozlenmistir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 ve CH,CgHs gruplarina ait aromatik
karbonlar 0 = 127.2, 127.5, 128.2, 129.0, 129.7, 134.6, 137.9 ve 138.7 ppm ‘de sinyal
vermektedir. Fe-NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 6 =199.6 ppm ‘de
sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlari1 6zdes sinyal vererek 0 = 211.4

ppm ‘de tek pik olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.7.2b Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.8. 2b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 199.4
45 3.66- 3.33 (4H, m) - 49.5, 49.2
6 4.83 (2H, s) - 55.9
7,10 7.19 (4H, s), 6.90 (2H, 5) - 138-162,91.217.192,71.;1.142,71;9.7,
8 2.35 (3H,5) - 21.1
9 5.05 (2H, ) - 50.1
11,12 2.43 (6H,5), 2.28 (3H, 5) - 20.9
13 5.67 (5H, s) - 87.8
14 - - 2115
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2b Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CHs3)s-
2,4,6 grubunun metil hidrojenlerinin ¢ = 2.43 ve 2.28 ppm’de singlet sinyaller
verdigi gozlenmektedir. CH,CgH4(CHg3)-4 metil hidrojenlerinin 6 = 2.35 ppm ‘de
sinyal vermektedir. imidazol halkasma ait NCH,CH,N hidrojenlerinin § = 3.66 ve
3.33 ppm ‘de multiplet sinyal verdigi goézlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-4 ve
CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 gruplarina ait benzilik hidrojenler sirasiyla ¢ = 4.83 ve 5.05
ppm ‘de singlet sinyaller vermektedir. Demire bagl siklopentadien halkasindaki (Cp)
hidrojenler 6 =5.67 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH2(CH3)s-2,4,6 ve
CH,CgH4(CH3)-4 aromatik hidrojenleri sirasiyla 6 = 6.90 ve 7.19 ppm ‘de singlet
sinyal vermektedir.

2b Kompleksinin 13C NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH,(CH3)3-2,4,6
ve CH,CgH4(CH3)-4 gruplarina bagl metil karbonlarinin sirast ile 0 =209 ve
21.1 ppm ‘de sinyal verdikleri gozlenmistir. Imidazol halkasma ait NCH,CH;N
karbonlart 0 = 49.5 ve 49.2 ppm ‘de sinyal vermistir. CH,CgH2(CHz3)3-2,4,6
grubunun benzilik karbonu 6 = 50.2 ppm ‘de gbzlenmistir. 4-metilbenzil grubuna ait
CH,CgH4(CH3)-4 benzilik karbonu ¢ =55.9 ppm ‘de sinyal vermistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagh siklopentadien halkasinin karbonlari 6 =87.8 ppm ‘de
gozlenmistir. CH,CgH,(CH3)3-2,4,6 ve CH,CgH4(CHs)-4 gruplarina ait aromatik
karbonlarin ¢ = 127.2, 127.5, 129.6, 129.7, 131.4, 137.9 ve 138.6 ppm ‘de sinyal
verdigi gozlenmistir. Fe-NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 0 =199.4 ppm
‘de sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlar1 6zdes olarak ¢ = 211.5

ppm ‘de gbzlenmistir.
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Cizelge 3.9. 2¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) B3C NMR (8 ppm)
2 - 199.3
45 3.68- 3.35 (4H, m) - 495, 49.2
6 4.84 (2H, s) - 56.1
138.6, 137.9, 134.4, 129.8,
7,10 6.95 (1H, s), 6.90 (4H, s) - 1907, 1272 1953
8 2.32 (6H,5) - 21.3
9 5.00 (2H, ) - 50.1
11,12 2.44 (6H,5), 2.28 (3H, s) - 20.9
13 5.67 (5H, s) - 87.7
14 2115
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2c Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CH3)3-
2,4,6 grubunun metil hidrojenleri ¢ = 2.44 ve 2.28 ppm’de singlet sinyal vermistir.
3,5-dimetilbenzil grubuna ait CH,CgH3(CHj3),-3,5 metil hidrojenlerinin 6 = 2.32
ppm ‘de singlet sinyal verdigi goriilmiistiir. Imidazol halkasina ait NCH,CH;N
hidrojenlerinin 6 = 3.68 ve 3.35 ppm ‘de multiplet sinyal verdigi gozlenmektedir.
CH,CgH3(CH3)2-3,5 ve CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 gruplarina ait benzilik hidrojenler
sirasiyla 0 = 4.84 ve 5.00 ppm °‘de singlet sinyaller vermektedir. Piano-stool
yapisindaki demire bagl siklopentadien halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.67 ppm
‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 ve CH,CgH3(CHj3),-3,5 ve
aromatik hidrojenleri 6 = 6.90 ppm ‘de singlet sinyal vermistir. CH,CgH3(CH3)»-3,5

grubuna ait aromatik hidrojen ¢ = 6.95 ppm ‘de singlet sinyal vermistir.

2c Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CH3)3-2,4,6
ve CH,CgH3(CHa)2-3,5 gruplarina bagli metil karbonlarinin sirast ile 0=20.9 ve
21.3 ppm ‘de sinyal verdikleri gdzlenmistir. imidazol halkasma ait NCH,CH,N
karbonlart 0 = 49.5 ve 49.2 ppm ‘de sinyal vermistir. CH,;CgH2(CHz3)3-2,4,6
grubunun  benzilik karbonu ¢ = 50.1 ppm ‘de gozlenmistir. 3,5-dimetilbenzil
CH,Cg¢H3(CH3)2-3,5 grubuna ait benzilik karbon ¢ =56.1 ppm ‘de sinyal vermistir.
Piano-stool halkasindaki demire bagli siklopentadien halkasinin karbonlari (Cp) ¢
=87.7 ppm ‘de gozlenmistir. CH,CgH,(CH3)3-2,4,6 ve CH,CeH3(CHz3),-3,5
gruplarina ait aromatik karbonlar ise ¢ =125.3, 127.2, 129.7, 129.8, 134.4, 137.9 ve
138.6 ppm ‘de sinyal vermistir. Fe-NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 0
=199.3 ppm ‘de sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlar1t CO esdeger

sinyaller vererek 6 =211.5 ppm ‘de gézlenmistir.
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Sekil 3.9. 2d Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.10. 2d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) J (Hz) 3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.4
45 3.87-3.35 (4H, m) - 49.5, 49.2
6 4.85 (2H, s) ; 56.5
7 6.55 (2H, s) ; 104.9, 129.8, 138.8, 153.7
8,9 3.87 (9H.s) - 60.9
10 5.03 (2H, s) - 50.2
11 6.91 (2H, s) - 127.1,130.2, 137.9
12 2.43 (6H,3), 2.29(3H, s) - 20.9
14 5.69(5H, ) - 87.8
15 - - 2115
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2d Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CHs3)s-
2,4,6 grubunun metil hidrojenleri ¢ = 2.43 ve 2.29 ppm’de singlet sinyaller verdigi
gozlenmistir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait CH,C¢H,(OCH3),-3,4,5  metoksi
hidrojenlerinin 6 = 3.87 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmistir. Imidazol
halkasina ait NCH,CH;N hidrojenlerinin ¢ = 3.87 ve 3.35 ppm ‘de multiplet sinyal
verdigi gozlenmektedir. CH,CgH2(OCH3),-3,4,5 ve CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 gruplarina
ait benzilik hidrojenler sirasiyla 6 = 4.85 ve 5.03 ppm ‘de singlet sinyaller
vermektedir. Piano-stool halkasindaki demire bagl siklopentadien halkasindaki (Cp)
hidrojenler 0 =5.69 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH2(CH3)s-2,4,6 ve
CH,CgH2(OCH3),-3,4,5 aromatik hidrojenleri sirasi ile ¢ = 6.91 ve 6.55 ‘de singlet

sinyal vermistir.

2d Kompleksinin Bc NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CH3)3-2,4,6
grubuna bagl metil karbonlarinin 0 = 20.9 ppm ‘de sinyal verdikleri gdzlenmistir.
Imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlart § = 49.5 ve 49.2 ppm ‘de sinyal
vermistir. CH,CgH,(CHz3)3-2,4,6 grubunun benzilik karbonu 6 = 50.2 ppm ‘de
gozlenmistir. 3,4.5-trimetilbenzil CH,CgH,(OCHj3),-3,4,5grubuna ait benzilik karbon
0 = 56.5 ppm ‘de sinyal vermistir. 3,4.5-trimetilbenzil (CH,CgH2(OCHj3),-3,4,5
grubuna ait metoksi karbonu 0 = 60.9 ppm ‘De sinyal vermistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagl siklopentadien halkasinin karbonlar1 Cp 0 =87.8 ppm
‘de  gozlenmistir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 ve CH,CgH2(OCHj3),-3,4,5 aromatik
halkalarina ait karbonlarin ¢ =104.9, 127.1, 129.8, 130.2, 137.9, 138.8 ve 153.7 ppm
‘de sinyal verdigi gozlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben karbonu
Fe-Crxarben 0 = 199.4 ppm ‘de sinyal verdigi gozlenmistir. Demire bagl olan karbonil

karbonlar1 CO esdeger sinyaller vererek 6 =211.5 ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.10.2e Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.11. 2e Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)

2 - - 199.7

4,5 3.86-3.23 (4H, m) ; 49.4,49.3
6 4.89 (2H, s) ; 56.5

o emane o Sasmeise

8,9 3.86 (9H,3) . 60.8
10 5.05 (2H, s) ; 51.2

12, 13,14 2.24, 2.35 (15H,s) - 16.9,17.2,17.6

15 5.69 (5H,s) - 87.8
16 - - 211.6
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2e Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,Cg(CH3)s-
2,3,4,5,6 grubunun metil hidrojenleri ¢ = 2.35 ve 2.24 ppm’de singlet sinyaller
verdigi gozlenmistir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait CH,CgH,(OCHj3),-3,4,5
metoksi hidrojenleri 6 = 3.86 ppm ‘de singlet sinyal vermistir. Imidazol halkasina ait
NCH,CH,N hidrojenlerinin 6 = 3.86 ve 3.23 ppm ‘de multiplet sinyal verdigi
gozlenmektedir. CH,CgH,(OCH3)2-3,4,5 grubuna ait benzilik hidrojenlerin 6 = 4.89
ppm ‘de CH,Cg(CHz3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenler ise 6 = 5.05 ppm ‘de
singlet sinyal vermistir. Piano-stool halkasindaki demire bagli siklopentadien
halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.69 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir.
CH,CgH2(OCHg3),-3,4,5 aromatik hidrojenleri 6 =6.57 ppm ‘de singlet sinyal

vermistir.

2e Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde CH,Cg(CHa3)s-2,3,4,5,6
grubuna bagl metil karbonlarinin 6 = 16.9, 17.2 ve 17.6 ppm ‘de sinyal verdikleri
gbzlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlar1 6 =49.4 ve 49.3 ‘de
sinyal vermistir. CH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 grubunun benzilik karbonu 6 = 51.2 ppm
‘de gozlenmistir. 3,4.5-trimetoksilbenzil CH,CgH2(OCH3),-3,4,5grubuna ait benzilik
karbon 6 =56.5 ppm ‘de sinyal vermistir. 3,4.5-trimetoksibenzil (CH,CgH,(OCHj3),-
3,4,5 grubuna ait metoksi karbonu ¢ = 60.8 ppm ‘de sinyal vermistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagh siklopentadien halkasinin karbonlar1 (Cp) 0 =87.8 ppm
‘de gozlenmistir. CH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6 ve CH,CgH2(OCHj3),-3,4,5 aromatik
halkalarina ait karbonlarin ¢ =105.1, 127.3, 130.3, 133.4, 133.5, 136.2 ve 153.6 ppm
‘de sinyal verdigi gozlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben karbonu
Fe-Crxarben 0 =199.7 ppm ‘de sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlar1 CO

esdeger sinyaller vererek 6 =211.6 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.11. 2f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR spektrumlari
g P

Cizelge 3.12. 2f Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.7
45 3.91 (4H, 9) - 50.2
6 4.97 (4H,9) - 56.8
7 6.58 (4H,9) - 104.9, 129.8, 138.1,153.8
8,9 3.86 (18H,5) - 60.9
10 5.64 (5H,9) - 87.9
11 - - 211.4
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2f Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde simetrik halde bagh
olan CH,CgH,(OCHj3),-3,4,5 gruplarinin metoksi hidrojenlerinin 6 = 3.86 ppm’de
singlet sinyaller verdigi gozlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N
hidrojenlerinin 6 = 3.91 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir.
CH,C¢H2(OCH3)2-3,4,5 grubuna ait benzilik hidrojenlerin 6 = 4.97 ppm ‘de singlet
sinyal verdigi gozlenmistir.  Piano-stool halkasindaki demire bagli siklopentadien
halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.64 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir.
CH,C¢H2(OCHg3),-3,4,5 aromatik hidrojenleri ¢ =6.58 ppm ‘de singlet sinyal

vermistir.

2f Kompleksinin **C NMR spektrumu incelendiginde imidazol halkasina ait
NCH,CH,N karbonlart 0 =50.2  ‘de sinyal vermistir. CH,CgH2(OCHs3),-3,4,5
grubunun benzilik karbonu ¢ = 56.8 ppm ‘de gézlenmistir. CH,CgH,(OCHj3),-3,4,5
grubuna ait metoksi karbonlart  Jd = 60.9 ppm ‘de sinyal vermistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagl siklopentadien halkasinin karbonlar1 (Cp) ¢ =87.9ppm
‘de gozlenmistir. CH,CgH,(OCHg),-3,4,5 aromatik halkalarina ait karbonlarin o
=104.9, 129.8, 138.1 ve 153.8 ppm ‘de sinyal vermistir. Piano-stool Fe-NHC
kompleksinin karben karbonu Fe-Cyapen 0 =199.7 ppm ‘de sinyal verirken demire
bagli olan karbonil karbonlari CO esdeger sinyaller vererek 0 = 211.4 ppm ‘de

gbzlenmistir.
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Sekil 3.12. 2g Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.13. 2g Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (8 ppm) J (H2) B3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.3
4,5 3.28 (4H,s) - 48.7
6 4.91 (4H,5) - 50.9
7 6.99 (2H,s) - 130.2,132.4,134.1, 1344
8,9 2.25,2.33 (24H,s) - 16.7, 20.5
10 5.76 (5H,5) - 87.7
11 - - 211.9
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29 Kompleksine ait "H NMR spektrumu incelendiginde simetrik halde bagh
olan CH,CH(CH3)4-2,3,5,6 gruplarinin  metil hidrojenlerinin 6 = 2.25 ve 2.33
ppm’de singlet sinyaller verdigi gdzlenmistir. Imidazol halkasma ait NCH,CH,N
hidrojenlerinin 6 = 3.28 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir.
CH,C¢H(CH3)s-2,3,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenlerin 6 = 4.91 ppm ‘de singlet
sinyal verdigi gbzlenmistir. . Piano-stool halkasindaki demire baglh siklopentadien
halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.76 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir.
CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 aromatik hidrojenleri 6 =6.99 ppm ‘de singlet sinyal

vermistir.

2g Kompleksinin 1Bc NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
grubuna ait metil karbonlari § =16.7, 20.5 ppm ‘de sinyal vermistir. Imidazol
halkasia ait NCH,CH,N karbonlar1 0 =48.7 ‘de sinyal vermistir. CH,CgH(CH3)s-
2,3,5,6 gruplarmin benzilik karbonlari 6 = 50.9 ppm ‘de gézlenmistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagh siklopentadien halkasinin karbonlar1 (Cp) ¢ =87.7 ppm
‘de gozlenmistir. CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 aromatik halkalarina ait karbonlarin o
=130.2, 132.4, 134.1, ve 134.4 ppm ‘de sinyal verdigi gézlenmistir. Piano-stool Fe-
NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 0 =199.3 ppm ‘de sinyal verirken
demire bagli olan karbonil karbonlar1 CO esdeger sinyaller vererek 6 = 211.9 ppm

‘de gozlenmistir.
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i

ekil 3.13. 1lesigine ait ve spektrumlari
Sekil 3.13. 2h Bilesigine ait *H ve **C NMR spektruml

Cizelge 3.14. 2h Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) B3C NMR (5 ppm)
2 - - 199.7
4,5 3.51-3.37 (4H, m) - 49.1
6 6.82 (1H, ) - 67.1
79 7.43-729 (10H, m), ) 138.5, 137.8, 129.8, 129.4,
' 6.89 (2H,s) 129.1, 128.6, 128.5, 127.3
8 5.05 (2H, ) - 51.1
10,11 245 (3H, s), 2.28 (6H.5) i 20.9,20.3
12 5.44 (5H,3) - 87.6
13 - - 211.6
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2h Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CHs3)s-
2,4,6 grubunun metil hidrojenlerinin ¢ = 2.28 ve 2.45 ppm’de singlet sinyaller
verdigi gdzlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenlerinin ¢ = 3.51 ve
3.37 ppm ‘de multiplet sinyal verdigi gozlenmektedir. CH,CgHo(CHz3)3-2,4,6
grubuna ait benzilik hidrojenlerin 6 = 5.05 ppm ‘de singlet sinyal verdigi
gozlenmistir. . Piano-stool halkasindaki demire bagl siklopentadien halkasindaki
(Cp) hidrojenler 6 =5.44 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CgH2(CH3)3-2,4,6
aromatik hidrojenleri 6 =6.89 ppm ‘de singlet sinyal vermistir. CH(C¢Hs), grubuna
ait hidrojen 0 =6.82 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH(CgHs), grubuna ait
aromatik hidrojenler ise ¢ =7.29-7.43 ppm ‘de multipler sinyaller olarak

gbzlenmistir.

2h Kompleksinin Bc NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH2(CH3)3-2,4,6
grubuna ait metil karbonlari § =20.9, 20.3 ppm ‘de sinyal vermistir. Imidazol
halkasina ait NCH;CH;N karbonlart 6 =49.1 ppm ‘de sinyal vermistir.
CH,C¢H2(CH3)3-2,4,6 grubunun  benzilik karbonu 6 = 51.1 ppm ‘de gozlenmistir.
CH(Cg¢Hs), grubuna ait karbon 6 =67.1 ppm ‘de goézlenmistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagli siklopentadien halkasinin karbonlar1 Cp ¢ =87.6 ppm ‘de
gozlenmistir. CH,CgH,(CH3)3-2,4,6 ve CH(CgHs), aromatik halkalarina ait
karbonlarin 0 =127.3, 128.5, 128.6, 129.1, 129.4, 129.8, 137.8 ve 138.5 ppm
‘de sinyal verdigi gézlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben karbonu
Fe-Crkarben 0 =199.7 ppm ‘de sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlar1 CO

esdeger sinyaller vererek 0 =211.6 ppm ‘de gozlenmistir.
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Sekil 3.14.2i Bilesigine ait 'H ve **C NMR spektrumlari

Cizelge 3.15. 2i Bilesigine ait 'H ve "*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)
2 - - 201.1
4 3.89-3.98 (2H,m) - 48.0
5 3.35- 3.54 (2H,m) - 49.8
6 6.76 (1H, s) - 67.1
7 7.13-7.68 (10H, m) - 128.6, 129.3, 137.9
8 4.01- 4.05 (2H, m) - 52.7
9 3.76 (2H,1) 4.8 69.0
10 3.41 (3H,s) - 59.1
11 5.26 (5H,5) - 87.4
12 - - 211.6
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2i Kompleksine ait *H NMR spektrumu incelendiginde imidazol halkasima ait
NCH,CH:N hidrojenlerinin ¢ = 3.35-3.54 ve 3.89-3.98 ppm ‘de multiplet sinyal
verdigi gozlenmektedir. CH,CH,OCHj3; grubuna ait metoksi hidrojenlerinin 6 = 3.41
ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmistir. CH,CH,OCHj3 grubunun hidrojenleri o
= 3.76 ppm ‘de triplet sinyal vermektedir (J = 4.8 Hz). CH,CH,OCH3; grubunun
hidrojenleri 0 = 4.01-4.05 ppm ‘de multiplet sinyal vermistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagli siklopentadien halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.26 ppm
‘de singlet sinyal vermektedir. CH(CgHs), yapisi tek hidrojen o =6.76 ppm ‘de
singlet sinyal vermistir. CH(CgHs)2 grubunun aromatik hidrojenleri igin ise ¢ = 7.13-

7.68 ppm ‘de multiplet sinyal gézlenmistir.

2i Kompleksinin **C NMR spektrumu incelendiginde imidazol halkasina ait
NCH,CH;N karbonlar1 0 = 49.8 ve 48.0 ppm ‘de sinyal vermistir. CH,CH,OCHj3 ve
CH,CH,0CHj3; karbonlar1 sirastyla 0 = 52.7 ve 69.0 ppm ‘de sinyal vermistir.
CH,CH,0CHj3; grubunda karbon 0 =59.1 ppm ‘de sinyal vermistir. CH(CgHs),
grubundaki karbon atomu 6 =67.1ppm ‘de gozlenmistir. Piano-stool halkasindaki
demire  bagl siklopentadien halkasinin karbonlari Cp ¢ =87.4 ppm ‘de
gozlenmistir. CH(CgHs), aromatik halkalarina ait karbonlarin 6 =128.6, 129.3, ve
137.9 ppm ‘de sinyal verdigi gézlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben
karbonu Fe-Cyapen 0 = 201.1 ppm ‘de sinyal verirken demire bagh olan karbonil

karbonlar1 CO esdeger sinyaller vererek 6 =211.7 ppm ‘de gézlenmistir.
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Sekil 3.15.2j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart

Cizelge 3.16. 2j Bilesigine ait ‘*H ve "*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.3
4,5 3.26 (4H.3) - 49.1, 485

6 4.91 (4H, s) i 51.3

135.9,134.4, 134.1, 133.6,

112 6.98 (1H.s) - 133.2. 132.4,130.2, 127.5

2.23,2.24,2.27, 2.31,

8,9, 10, 13, 14 2.35 (27H,5) - 16.1, 16.9,17.1,17.6, 20.5
11 4.91 (4H.5) i 50.9
15 5.75 (5H,s) i 87.6
16 - - 211.8
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2j Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH(CH3),-
2,3,5,6 ve CH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 metil hidrojenlerinin ¢ = 2.23, 2.24, 2.27, 2.31 ve
2.35 ppm’de singlet sinyaller verdigi gdzlenmistir. Imidazol halkasina ait
NCH,CH:N hidrojenlerinin ¢ = 3.26 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmektedir.
CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 ve CH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 gruplarina ait benzilik
hidrojenlerin 6 = 4.91 ppm ‘de singlet sinyal verdigi gozlenmistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagl siklopentadien halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.75 ppm
‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 aromatik hidrojen ise o = 6.98

ppm ‘de singlet sinyal vermistir.

2j Kompleksinin 3¢ NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
ve CH,Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6 gruplarina ait metil karbonlar1 ¢ =16.1, 16.9, 17.1, 17.6
ve 20.5 ppm ‘de sinyal verdigi belirlenmistir Imidazol halkasma ait NCH,CH;N
karbonlart 6 =49.1 ve 48.5 ppm ‘de sinyal vermistir. CH,CgH(CH3);s-2,3,5,6 ve
CH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 gruplarinin  benzilik karbonlar1 sirasiyla ¢ = 50.9 ve 51.3
ppm ‘de gozlenmistir. Piano-stool halkasindaki demire  bagl siklopentadien
halkasiin karbonlar1 Cp ¢ =87.6 ppm ‘de gozlenmistir. CH,CgH(CH3);s-2,3,5,6 ve
CH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 aromatik halkalarina ait karbonlarin ¢ =127.5, 130.2, 132.4,
133.2, 133.6, 134.1, 134.4 ve 135.9 ppm ‘de sinyal verdigi gozlenmistir. Piano-stool
Fe-NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 0 =199.3 ppm ‘de sinyal verirken,
demire bagl olan karbonil karbonlar1 CO esdeger sinyaller vererek 6 = 211.8 ppm

‘de gozlenmistir.
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Sekil 3.16. 2k Bilesigine ait ‘H ve BCNMR spektrumlari

Cizelge 3.17. 2k Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

60 40 20 [e]

Konum '"H NMR (8 ppm) J (Hz) B3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.7
4,5 3.65-3.32 (4H,m) - 49.5,49.3
6 4.88 (2H, s) - 56.2
e MEIEGHM. 000 e.
' ! 134.0, 134.5, 134.6
8 5.11 (2H, s) - 50.7
10, 11 2.25,2.33 (12H,5) - 16.7, 20.5
12 5.67 (5H,9) - 87.7
13 - - 211.4

74



2k Kompleksine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde CH,CsH(CH3)4-
2,3,5,6 grubunun metil hidrojenlerinin ¢ = 2.25, ve 2.33 ppm’de singlet sinyaller
verdigi gdzlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenlerinin ¢ = 3.32 ve
3.65 ppm ‘de multiplet sinyaller verdigi goézlenmektedir. CH,CgHs grubuna ait
benzilik hidrojenlerin 6 = 4.88 ppm ‘de singlet sinyal verdigi goézlenmistir.
CH,C¢H(CH3)s-2,3,5,6 grubunun benzilik hidrojenleri ise 6 = 5.11 ppm ‘de singlet
sinyal vermistir. Piano-stool halkasindaki demire bagli siklopentadien halkasindaki
(Cp) hidrojenler 0 =5.67 ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6
aromatik hidrojenleri 6 =7.00 ppm ‘de singlet sinyal vermistir. CH,CgHs grubuna ait
aromatik hidrojenler ise 6 =7.17-7.39 ppm ‘de multiplet sinyaller vermektedir.

2k Kompleksinin 13c NMR spektrumu incelendiginde CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
grubunun metil karbonlarina ait sinyaller ¢ =16.7 ve 20.5 ppm ‘de belirlenmistir.
Imidazol halkasma ait NCH,CH,N karbonlart 6 =49.3 ve 49.5 ppm ‘de sinyal
vermistir. CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 ve CH,CgHs gruplarinin benzilik karbonlar
sirastyla 0 = 50.7 ve 56.2 ppm ‘de gbzlenmistir. Piano-stool halkasindaki demire
bagli siklopentadien halkasinin karbonlart Cp o =87.7 ppm ‘de goézlenmistir.
CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 ve CH,Cg¢Hs aromatik halkalarina ait karbonlarin ¢ = 125.3,
127.5, 128.2, 129.0, 130.0, 132.5, 134.0, 134.5 ve 134.6 ppm ‘de sinyal verdigi
gozlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben karbonu Fe-Cyarpen 6 =199.7
ppm ‘de sinyal verirken demire bagli olan karbonil karbonlar1t CO esdeger sinyaller

vererek 0 = 211.4 ppm ‘de gozlenmistir.
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Sekil 3.17. 21 Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.18. 21 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 3C NMR (8 ppm)
2 - - 199.6
4,5 3.82 (4H,m) - 50.2
6 4.99 (2H, s) - 56.1

126.1, 127.2, 127.3,

7,9 7.28, 7.45 (9H,m) - 128.3,128.8, 129.1,

131.1, 134.4, 151.5
8 5.07 (2H, s) - 55.8
10 - 34.6
11 1.33 (9H, s) - 31.3
12 5.59 (5H,5) - 87.8
13 - - 211.1
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21 Kompleksine ait *H NMR spektrumu incelendiginde CH,CgHa(C(CHa)s)-4
grubunun metil hidrojenlerinin - 6 = 1.33 ppm’de singlet sinyaller verdigi
gbzlenmistir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenlerinin 6 = 3.82 ppm ‘de
multiplet sinyaller verdigi gozlenmektedir. CH;CgHs ve  CH,CgH4(C(CHz)3)-4
gruplarina ait benzilik hidrojenler sirasiyla o = 4.99 ve 5.07 ppm ‘de singlet
sinyaller verdigi gozlenmistir.Piano-stool halkasindaki demire bagl siklopentadien
halkasindaki (Cp) hidrojenler 6 =5.59ppm ‘de singlet sinyal vermektedir. CH,CgHs
ve CH,CgH4(C(CHj3)3)-4 gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 =7.28-7.44 ppm ‘de

multiplet sinyal vermistir.

21 Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde CH,CgHa(C(CHs)s)-4
grubunun metil karbonlarina ait sinyaller 0 =313 ppm ‘de belirlenmistir.
CH,CgH4(C(CHs)3)-4 grubuna ait karbon 6 =34.6 ppm ‘de belirlenmistir. Imidazol
halkasina ait NCH;CH;N karbonlart 6 =50.2 ppm ‘de sinyal vermistir.
CH,C¢H4(C(CH3)3)-4 grubunun benzilik karbonu ¢ = 55.8 ppm ‘de gozlenmistir.
CH,C¢Hs grubunun benzilik karbonu ¢ = 56.1 ppm ‘de belirlenmistir. Piano-stool
halkasindaki demire bagh siklopentadien halkasinin karbonlar1 (Cp) ¢ =87.8 ppm
‘de gozlenmistir. CHCgH4(C(CHzs)3)-4 ve CH,C¢Hs aromatik halkalarina ait
karbonlarin ¢ = 126.1, 127.2, 127.3, 128.3, 128.8, 129.1, 131.1, 134.4 ve 151.5 ppm
‘de sinyal verdigi gozlenmistir. Piano-stool Fe-NHC kompleksinin karben karbonu
Fe-Crkarben 0 =199.6 ppm ‘de sinyal vermistir. Demire bagli olan karbonil karbonlari

CO esdeger sinyaller vererek 0 =211.1 ppm ‘de gézlenmistir.

Sentezlenen tiim piano-stool yapisindaki Fe-NHC komplekslerine ait NMR

verileri literatlirle uyumludur [83].
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3.2.2. imidazolidinyum-ferrat Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1. 1,3-Disiibstitiiyeimidazolidinyumtetrabromoferrat komplekslerinin

sentezi

X R
N N

[+}H CI ., FeBr, E >—H | FeX,
N N
R’ R’

1,3-Disiibstitiiye  imidazolidinyum  tuzlart  kullanilarak ~ FeBr, ile
etkilestirilerek beklenilen (NHC),Fe(X), tiirii bilesikler yerine NMR de aktif
olmayan paramanyetik Ozellikte olan literatiirde oOrnekleri belirtilmemis ferrat
komplekslerinin sentezi gergeklestirildi. Bu tiir bilesiklerin karakterizasyonunda
NMR o6l¢limlerinin alinamamis olmasi yapinin aydinlatilmasi i¢in dzellikle X-151n1
yonteminin kullanilmasini gerekli kilmistir. Bu amagla sentezlenen bu bilesiklerin X-
1511 analizine uygun kristalleri elde etmek i¢in caligmalar yapilmis olup uygun
kristaller 3a bilesigi i¢in basariyla elde edilmistir (Sekil 3.18). Bilesige ait X-1g1n1
yapist sekil 3.19 da verilmistir.

N

E > H FeBr,
N
& OMe

3a
Sekil-3.18.[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(metoksietil)imidazolidinyum]

tetrabromoferrat
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Sekil 3.19. 3a bilesige ait X- 15101 yapisi

3a Bilesiginin X-151m1 sonuglarindan elde edilen veriler gore secilen bag
uzunluklari (A) ve acilarnt (deg): Fe(1)- Br(l) = 2.3192(18), Fe(1)-Br(2) =
2.2960(18), Br(4)-Fe(1) = 2.3079(16), Br(3)-Fe(1) = 2.2760(19); Br(3)- Fe(1)-
Br(2) = 109.14(8), Br(3)-Fe(1)- Br(4) = 107.90(7), Br(2)-Fe(1)- Br(4) = 112.84(7),
Br(3)- Fe(1)- Br(1) = 111.39(8), Br(2)-Fe(1)-Br(1) = 108.08(7), Br(4)-Fe(1)-Br(1) =
107.53(7) seklinde verilmekte olup bu tiir bilesiklere literatiirde heniiz

rastlanmamaktadir.

Yukarida belirtilen ¢alisma istenilen yapida Fe-NHC kompleksinin elde edilememis
olmasi tlizerine bir sonraki g¢alismada demir tuzu olarak Fe(OAc); kullanilarak
imidazolidinyum tuzu ile etkilestirilmistir. Ancak {iriin olarak yine karben kompleksi
yerine literatiirde Ornegi bulunmayan oksijen koprilii katyonik demir(Ill) bilesigi
elde edilmistir. Kompleksin manyetik 6zelliginden dolay1 yapisal karakterizasyonda
NMR sonucu yeterli bilgi vermediginden X-isinina uygun kristal elde edilerek
bilesiklerin yapisi  aydinlatilmigtir. Sentezlenen bilesikler igerisinde 3e ve 3f
bilesikleri i¢in X-151m1 analizi i¢in uygun kristaller elde edilmis olup acik yapilari

sekil 3.20 ve X-151n1 yapilar sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21. 3e ve 3f bilesiklerine ait X- 151n1 yapist

Bu bilesiklerin X-151n1 analizinden elde edilen verilere gore segilen bazi bag

uzunluklar1 ve bag agilari ¢izelge 3.19° de verilmistir.

Cizelge 3.19. 3e ve 3f bilesiklerine ait se¢ilen bag uzunluklari (f\)ve acilar1 (deg)

3e 3f
Fe(1)-O(1) 1.7444(6) 1.7411(5)
Fe(1) — CI(1) 2.2217(13) | 2.2133(11)
Fe(1) - CI(2) 2.2326(14) | 2.2165(11)
Fe(1) — CI(3) 2.2211(14) | 2.2279(11)
O(1) - Fe(1a) 1.7444(6) 1.7411(5)
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O(1)- Fe(1)- CI(1) 107.08(5) | 111.01(4)
O(1)- Fe(1)- CI(2) 111.15(5) | 107.35(4)
CI(1)- Fe(1)- CI(2) 108.91(5) | 111.08(5)
O(1)- Fe(1)- CI(3) 110.90(5) | 110.81(4)
CI(1)- Fe(1) - CI(3) 111.04(6) | 107.49(4)
CI(2)- Fe(1) — CI(3) 107.76(5) | 109.11(4)
Fe(la) — O(1)- Fe(1) 180 180.00(3)

X-1s1m1 verilerinden goriildiigi lizere kompleksin oksijen kopriilii ferrat
kisminda koprii konumu dogrusal yapidadir. Belirtilen yapida bir demir kompleksine

literatiirde heniiz rastlanmamustir.

3.3. Fe-NHC Kompleks Katalizli Tepkimeler
3.3.1. Hidrosilasyon tepkimesi

Ketonlarin indirgenerek karsilik gelen sekonder alkollere doniigiimiinde,
stokiyometrik hidriir bilesikleri ya da indirgeme bilesigi olarak formik asit/2-
propanol(H-transfer tepkimesi igin) veya hidrojen molekiilii (hidrojenasyon igin) ve
katalizor kullanim1 gerekmektedir. Karbonil grubunun indirgenmesinde yukaridaki
yontemlere kuvvetli bir alternatif ise hidrosilasyon ve ardindan olusan silil eterin
hidrolizini igeren iki basamakli katalitik bir prosestir.

Yeni [Fe(Cp)(CO)(NHCO)]I yapili katyonik komplekslerinin (2a-2c ve 2f-
2h) aldehit ve ketonlarin hidrosilasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelendi (Cizelge 3.20).

Hidrosilasyon tepkimesi optimizasyonu i¢in karbonil bilesikleri olarak
benzaldehit ve asetofenon kullanildi. Katalizoér olarak 2¢ (%1mol) kullanildiginda
hidriir kaynag olarak (1.2 esdeger) farkli silanlar incelendi ve 100 °C “de 1 saatte
fenilsilanin tam bir doniisimii ile iyi aktivite gosterdigi saptandi. Ayni sartlarda ayni
katalizoriin diisiik miktar1 ile (%0.5 mol) calisinca da tam doniisiimiin gerceklestigi
belirlendi. Tepkime daha sonra PMHS ve TMDS dahil olmak iizere ¢esitli silanlar
ile de yapild1 ve sadece fenilsilan ile iyi bir doniisiim elde edildi. Ozellikle katyonik
kompleks 2c’nin Kkatalitik aktivitesi toluen, THF gibi ¢0ziiclilerde ve ¢oziici

olmaksizin gerceklestirilen kosullarda da iyi bir aktivite gosterdi (Cizelge 3.20).
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Cizelge 3.20.Asetofenon ve benzaldehitin hidrosilasyonu i¢in optimizasyon kosullari

o OH

1) Fe-NHC , silane
r__ ) H®) - S THE®)
./ 2) NaOH, MeOH, rt R—=

Do

/ \
co CO

2¢

I

Karbonil 2C . Zaman | Sicaklik | Doniisiim
Deney No | pijesizi | (9% mol) Silan (saat) | (°C) (%)
Benzaldehi ]
1 . 1 Ph3SiH 6 100 -
2 1 Ph,SiH, 6 100 -
(MeO),PhSi
3 1 6 100 -
H
4 1 PhSiH; 1 100 > 97
5 0.5 PhSiH; 1 100 > 97
Asetofeno ]
6 1 PhSiH; 24 50 66
n
7 1 PhSiH; 4 100 86

Tepkime kosullari: Karbonil bilesikleri (1.0 mmol), Fe-NHC kompleksi (%0.5mol-
%1 mol), silan (1.2 mmol) 50 °C-100 °C 1-24 saat. Bazik hidroliz kosullari
(Metanol/NaOH). % verim GS-MS ile belirlendi. Verim hesabinda karbonil bilesigi
esas alindi.

Daha sonra bu optimize kosullar altinda farklit NHC- ligantlar1 demir-NHC

komplekslerinin katalitik aktiviteleri incelendi. Sonuglar ¢izelge 3.21 de verilmistir.
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Cizelge 3.21. 2a-2c ve 2f-2h demir katalizorleri tarafindan karbonil bilesiklerinin
hidrosilasyonu

2¢

% :OMe é
OMe 22 j
EN>— Fé | [N>— Fé 1 [N>— Fe/ I
N /N N /N N/ \
co €O CO CO CO CO
OMeOMe "
2f 2g
Verim (%)
Karbonil bilesikleri
2a 2b 2¢ 2f 29 2h
CsHs-CHO 85(1h) | 80(Lh) | 94(1h) | 80(Lh) | 89(1h) |90 (1h)
p-MeO-CgH4-CHO 88(1h) | 70(1h) | 85(h) | 71(1h) | 79(1h) | 72(1h)
2,5-(OMe),-CgH3-CHO 98 (5°) 75(5°) | >98(5°) | 97(5) 96 (5°) 78 (5°)
3,4,5-(0OMe)3-CgHo- >908
90 (30°) | 81(30%) | >98(30°) | >98 (30°) | 98 (30’)
CHO (30)
93
p-(CH3)3C-CeHy4-CHO | >98 (30%) | 96 (30°) | 98 (30%) | 86(30°) | 95(30°) (30°)
CsHs-COCH3 75(@4h) | 81(4h) | 86(4h) | 65(4h) | 71(4h) | 68 (4h)
p-Br-CsH4-COCHj3 89(2h) | 87(2h) | 96(2h) | 73(2h) | 71(2h) | 84(2h)

Tepkime kosullar: Karbonil bilesikleri (1.0 mmol), Fe-NHC kompleksi (%21 mol),
silan (1.2 mmol) 100 °C 5 dak-4 saat. Bazik hidroliz kosullar1 (Metanol/NaOH). %
verim GC ve GS-MS ile belirlendi. Verim hesabinda karbonil bilesigi esas alindi.
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Yeni sentezlenen Fe-NHC komplekslerinin 6zellikle 2,5-(OMe),-CgH3-CHO
aldehiti ile fenil silanin tepkimesini 5 dakika gibi kisa bir siirede iyi verimlerle (%75-
98) katalizledigi gézlenmistir. Yine p-(CH3)3C-CsH4-CHO aldehitinfenil silan ile 30
dakika igerisinde indirgenerck karsilik gelen alkole doniisiimii %86-98 oranlarda
gerceklesmistir. Diger aldehitler icin de yine yiiksek verimlerle indirgenme tirlintiniin

olusumu gozlenmistir.

3.4. Ferrat Kompleks Katalizli Tepkimeler

3.4.1. Hidrojen-transfer tepkimesi

Argon atmosferinde asetofenon, KOH ve katyonik demir kompleksi, hidrojen
kaynagi olarak kullanilan i-PrOH (10 mL) igerisinde 80 °C ‘de 48 saat 1sitildi.
Tepkime sonunda alkoliin tamami uzaklastirildi. EtOAc/ hekzan(1/5 mL) karigimi
eklenerek kolon kromatografisinden sonra iiriinlin GC-MS ‘de analizi yapilarak
yiizde doniisiim belirlendi. Doniistimler ¢izelge 3.22 ’de verilmistir.

Cizelge 3.22. 3a ve 3b katalizorliigiinde hidrojen transfer tepkimesi
OH

I-PrOH I
RQCOCH3 Komso'c RQCH\ CH;
[:>_H } FeBry E:>_H ]FeBrzCIz
Cowe
Deney No R Katalizor Siire (saat) Verim(%)

1 - 3a 1 20
2 - 3a 5 20
3 - 3a 15 15
4 - 3a 48 20
5 Cl 3a 24 45
6 Br 3a 30 40
7 - 3b 15 10
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8 Br 3b 15 25
9 - 3b 48 15
10 MeO 3b 48 15

Tepkime kosullari: Asectofenon tiirevleri (0.38 mmol), KOH (0.19 mmol), Kat.

(0.0038 mmol),i-PrOH (10 mL),80 °C 1-48 saat. % verim GC ve GS-MS ile
belirlendi.

Cizelge 3.22°den goriildiigii gibi 3a ve 3b ferrat kompleksleri ketonlarin

hidrojen transfer tepkimesinde iyi bir aktivite gostermemistir.
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3. SONUC VE ONERILER

Yenilenemeyen dogal kaynaklardaki azalma ve oOzellikle fosil yakitlardaki
azalma kiiresel bir sorun olacaktir. Bununla birlikte, kimya sanayinde katalitik
siireglerde kullanillan degerli gecis metallerinin ¢ogu oldukca pahali,  sinirlt
miktarlarda ve ¢ogunlukla toksiktir. Bu nedenle yeni katalizor sistemlerinin kesfinde
artik sadece yliksek katalitik aktiviteye sahip katalizorler olmamali, ayn1 zamanda
diinyada bol bulunan katalizorler gibi materyaller tercih edilmelidir diisiincesi hakim
olmustur. Bu kapsamda demir; bollugu, diisiik maliyeti ve diislik toksisite 6zelligiyle
kiymetli gecis metallerine oranla ozellikle ilgi ¢ekmektedir. Son on yil boyunca
verimli bir katalizér olarak demir kullanimi onemli Ol¢lide artmis ve homojen
katalizlerin kapsamli calismalarinda ragbet edilen, diger gecis metalleri ile rekabet

edebilecek duruma gelmistir.

Homojen katalizde Fe-NHC komplekslerinin potansiyel uygulamalari
nedeniyle demir kimyasinda NHC karbenlerin kullanim1 olduk¢a dikkat ¢ekmistir.
Ancak demir temelli katalizorlerin hizli gelisimine ragmen NHC ligantlar1 i¢eren
organometalik demir komplekslerinin katalitik uygulamalari nadirdir. C-C bag
olusum reaksiyonlari, siklizasyon, polimerizasyon, aren borilasyonu ve hidrosilasyon
gibi dikkate deger istisnalar vardir. NHC iceren homojen demir katalizérlerinin ilk
kullanimi Grubbs ve arkadaslari tarafindan 2000 yilinda bildirilmistir. Bununla
birlikte son zamanlarda rediiksiyon alaninda onemli atilimlar olmus ve o6zellikle
hidrojenleme, hidrojen transfer ve hidrosilasyon tepkimelerinde bunu goérmek

miimkiindiir.
Bu amagla tez kapsaminda:

a) Yeni imidazolidinyum (la-1f) tuzlari sentezlendi ve yapilart uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

b) limidazolidinyum tuzlari kullamlarak yeni demir-NHC (2a-2l)
kompleksleri ve katyonik yapili demir bilesikleri (3a-3h) sentezlenerek
yapilart uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Katyonik demir
komplekslerinden 3a, 3e ve 3f bilesiklerinin yapilar1 X-1s1n1 yontemi

kullanilarak aydinlatildi.
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c) Sentezlenen demir komplekslerinin (2a-2c ve 2f-2h) hidrosilasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri ¢alisildi. 3a ve 3b bilesiginin ise hidrojen
transfer tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

Ayrica;
e Tez caligmalar1 sirasinda sentezi gergeklestirilemeyen piano-stool
yapisindaki Fe-NHC kompleksleri hazirlanacaktir.
e Katyonik demir komplekslerinin c¢apraz eslesme tepkimelerindeki
katalitik 6zellikleri incelenecektir.
e Sentezlenen imidazolidinyum tuzlar ile demir tuzlarmin insitu katalitik
aktivitelerinin degisik tepkimeler i¢in katalizor olarak kullanimlarinin

arastirilmasi da planlanmastir.

87



4. KAYNAKLAR

[1] C. Bolm, J. Legros, J. Le Paih, L. Zani, Iron-Catalyzed Reactions in Organic Synthesis,
Chem. Rev. 104 (2004) 6217-6254.

[2] B. Plietker (Ed.), Iron Catalysis in Organic Chemistry, Wiley VCH Verlag, Weinheim,
2008.

[3] S. Enthaler, K. Junge, M. Beller, Sustainable Metal Catalysis with Iron: From Rust to a
Rising Star? Angew. Chem. Int. Ed., 47 (2008) 3317-3321.

[4] A. Correa, O. Garcia Manchefno, C. Bolm, lron-catalysed carbon—heteroatom and
heteroatom—heteroatom bond forming processes, Chem. Soc. Rev., 37 (2008) 1108-
1117.

[5] B.D. Sherry, A. Fiirstner, The Promise and Challenge of Iron-Catalyzed Cross Coupling,
Acc. Chem. Res., 41 (2008) 1500-1511.

[6] W.M. Czaplik, M. Mayer, J. Cvengros, A. Jacobi Von Wangelin, Coming of Age:
Sustainable Iron-Catalyzed Cross-Coupling Reactions, ChemSusChem., 2 (2009)
396-417

[7] C.-L. Sun, B.-J. Li, Z.-J. Shi, Direct C—H Transformation via Iron Catalysis, Chem.
Rev., 111 (2011) 1293-1314.

[8] R.H. Morris, Asymmetric hydrogenation, transfer hydrogenation and hydrosilylation of
ketones catalyzed by iron complexes, Chem. Soc. Rev. 38 (2009) 2282-2291

[9] M. Zhang, A. Zhang, lron-catalyzed hydrosilylation reactions, Appl. Organometal.
Chem. 24 (2010) 751-832.

[10] K. Junge, K. Schorder, M. Beller, Homogeneous catalysis using iron complexes: recent
developments in selective reductions, Chem. Commun., 47 (2011) 4849-4859.

[11] A. Firstner, A. Leitner, M. Me'ndez, H. Krause, Iron-Catalyzed Cross-Coupling
Reactions, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 13856-13863.

[12] K. Ofele, 1,3-Dimethyl-4-imidazolidinyliden-(2)-pentacarbonylchromein neuer
tibergangsmetall-carben-kompleks, J. Organomet. Chem., 12 (1968) 42-44.

[13] H. Wanzlick, H. Schonherry, Passivation of Raney Nickel by Nitriles- Hydrogenation in
Acid Solution, Angew. Chem., 80 (1968) 141-142.

[14] D. J. Cardin, B. Cetinkaya, M. F. Lappert, L. J. M. Muir, K. W. Muir, An electron rich
olefin as a source of coordinated carbene; synthesis of trans
PtCI,[C(NPhCHy>),] Pet;, Chem. Commun., 8 (1971) 400-401.

[15] A. J. Arduengo I, R. L. Harlow, M. Kline, A stable crystalline carbene, J. Am.
Chem. Soc., 113 (1991) 361-363.

[16] W. A. Herrmann, M. Elison, J. Fischer, C. Kocher, J. Artus, Chelating N-heterocyclic
carbene ligands in palladium-catalyzed heck-type reactions, Angew.Chem., 107
(1995) 2602-2605.

88


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr040664h?prevSearch=104%2B2004&searchHistoryKey=
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2008/cs/b801794h
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2008/cs/b801794h
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ar800039x
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cssc.200900055/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cssc.200900055/abstract
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr100198w
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2009/cs/b806837m
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2009/cs/b806837m
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/aoc.1701/abstract
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/cc/c0cc05733a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/cc/c0cc05733a

[17] G.C. Vougioukalakis, R.H. Grubbs, Ruthenium-Based Heterocyclic Carbene-
Coordinated Olefin Metathesis Catalysts, Chem. Rev., 110 (3) (2010) 1746-1787.

[18] E. Peris, R. H. Crabtree, Recent homogeneous catalytic applications of chelate and
pincer N-heterocyclic carbenes, Coord. Chem. Rev., 248 (2004) 2239-2246

[19] B. Cetinkaya, i. Ozdemir, P. H. Dixneuf; Synthesis and catalytic properties of N-
functionalized carbene complexes of rhodium(l) and ruthenium(ll), J. Organomet.
Chem., 534 (1997) 153-158.

[20] H. Jacobsen, A. Correa, A. Poater, C. Costabile, L. Cavallo, Understanding the
M(NHC) (NHC = N-heterocyclic carbene) bond, Coord. Chem. Rev., 253 (2009)
687-703.

[21] D. G. Gusev, Electronic and Steric Parameters of 76 N-Heterocyclic Carbenes in
Ni(CO)3(NHC), Organometallics, 28 (2009) 6458-6461.

[22] H. Clavier, S. P. Nolan, Percent buried volume for phosphine and N-heterocyclic
carbene ligands: steric properties in organometallic chemistry, Chem. Commun.,
(2010) 841-861.

[23] T. Hatakeyama, M. J Nakamura, Iron-Catalyzed Selective Biaryl Coupling:
Remarkable Suppression of Homocoupling by the Fluoride Anion, J. Am. Chem.
Soc., 129 (2007) 9844-9845.

[24] N. M. Scott, R. Dorta, E. D. Stevens, A. Correa, L. Cavallo, S. P. Nolan, Interaction of
Bulky N-Heterocyclic Carbene Ligand with Rh(l) andl r(l). Double C-H Activation
and Isolation of BAre 14-Electron Rh(Ill) and Ir(ll1) Complexes, J. Am. Chem.
Soc., 127 (2005) 3516 — 3526.

[25] W. A. Herrmann, C. K cher, L. J. GooBlen, J. Lukas, G. R. J. Artus, Heterocyclic
Carbenes: A High-Yielding Synthesis of Novel, Functionalized N-Heterocyclic
Carbenes in Liquid Ammonia Chem. Eur. J., 2 (1996) 1627 — 1636.

[26] A. J. Arduengo III, R. Krafczyk, R. Schmutzler, Imidazolylidenes, imidazolinylidenes
and imidazolidines Tetrahedron, 55 (1999) 14523 — 14534.

[27] K. S. Coleman, S. Turberville, S. I. Pascu, M. L. H. Green, Synthesis of a new bidentate
ferrocenyl N-heterocyclic carbene ligand precursor and the palladium (I1) complex

trans-[PdCl,(C1fc C)], where (C1fcrC) = 1, 1'-di-tert-butyl-3,3"-(1,1"-
dimethyleneferrocenyl)-diimidazol-2-ylidene, J.Organomet. Chem., 690 (2005) 653
—658.

[28] H. M. Lee, P. L. Chiu, J. Y. Zeng, A convenient synthesis of phosphine-functionalized
N-heterocyclic carbene ligand precursors, structural characterization of their
palladium complexes and catalytic application in Suzuki coupling reaction, Inorg.
Chim. Acta., 357 (2004) 4313 —4321.

[29] C. Bolm, M. Kesselgruber, G. Raabe, The First Planar-Chiral Stable Carbene and Its
Metal Complexes, Organometallics, 21 (2002) 707 — 710.

89


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Vougioukalakis%2C+G+C&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Grubbs%2C+R+H&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om900654g
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om900654g
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2010/cc/b922984a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2010/cc/b922984a
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja073084l
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja073084l
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402099009278
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402099009278
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X04007922
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X04007922
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X04007922
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X04007922
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169304003263
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169304003263
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169304003263
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om010679v
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om010679v

[30] C. J. OVBrien, E. A. B. Kantchev, G. A. Chass, N. Hadei, A. C. Hopkinson, M. G.
Organ, D. H. Setiadi, T.-H. Tang, D.-C. Fang, Towards the rational design of
palladium-N-heterocyclic carbene catalysts by a combined experimental and
computational approach, Tetrahedron, 61 (2005) 9723 — 9735.

[31] A.W.Waltman, R. H. Grubbs, A New Class of Chelating N-Heterocyclic Carbene
Ligands and Their Complexes with Palladium, Organometallics, 23 (2004) 3105 —
3107.

[32] T. M. Trnka, J. P. Morgan, M. S. Sanford, T.E. Wilhelm, M. Scholl, T. L. Choi, S.D.
Michael W. Day, and Robert H. Grubbs, Synthesis and Activity of Ruthenium
Alkylidene Complexes Coordinated with Phosphine and N-Heterocyclic Carbene
Ligands, J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 2546—-2558.

[33] G. A. Grasa, M.S. Viciu, J. Huang, and S.P. Nolan, Amination Reactions of Aryl
Halides with Nitrogen-Containing Reagents Mediated by Palladium/Imidazolium
Salt Systems, 66 (2001) 7729-7737.

[34] R.W. Alder, M.E. Blake, C. Bortolotti, S. Bufali, C.P. Butts,E. Linehan, J.M. Oliva,
A.G. Orpen, M.J. Quayle, Complexation of stable carbenes with alkali metals,
Chem. Commun. (1999) 241-242.

[35] Y.Gok, N. Giirbiiz, I. Ozdemir, E. Cetinkaya, B. Cetinkaya, Benzimidazolin-2-ylidene—
palladium-catalysed coupling reactions of aryl halides, Appl. Organometal. Chem.
(19) (2005) 870-874

[36] K. Norbert, K. Thomas, Synthesis of Imidazol-2-ylidenes by Reduction of Imidazole-
2(3H)-thiones, Synthesis, (1993) 561-562.

[37] M.K. Denk, A. Thadani, K. Hatano, A. J. Lough, Steric Stabilization of Nucleophilic
Carbenes, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 36 (1997) 2607-2609

[38] M. Scholl, S. Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Synthesis and Activity of a New
Generation of Ruthenium-Based Olefin Metathesis Catalysts Coordinated with 1,3-
Dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene Ligands, Org. Lett., 1 (1999) 953-956.

[39] C. W. K. Gstottmayr, V. P. M Bo6hn, E. Herdtweck, M. Grosche, W. A. Herrmann, A
Defined N-Heterocyclic Carbene Complex for the Palladium-Catalyzed Suzuki
Cross-Coupling of Aryl Chlorides at Ambient Temperatures, Angew. Chem. Int.
Ed., 41 (2002) 1363-1365.

[40] J. P. Wolfe, S. Wagaw, J. F. Marcoux, S. L. Buchwald, Rational Development of
Practical Catalysts for Aromatic Carbon—Nitrogen Bond Formation, Acc. Chem.
Res. 31 (1998) 805-818.

[41] J. C. Antilla, S. L. Buchwald, Copper-Catalyzed Coupling of Arylboronic Acids and
Amines, Org. Lett. 3 (2001) 2077-2079.

[42] 1. Ozdemir, S. Demir, B. Cetinkaya, C. Gourlaouen, F. Maseras, C. Bruneau, ve P.H.
Dixneuf, Direct arylation of arene C-H bonds by cooperative action of NHCarbene-
ruthenium(l1) catalyst and carbonate via proton abstraction mechanism, J. Am.
Chem. Soc., 130 (2008) 1156-1157.

90


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402005013359
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402005013359
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402005013359
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om049727c
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om049727c
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja021146w
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja021146w
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja021146w
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo010613%2B
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo010613%2B
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo010613%2B
https://www.thieme-connect.com/ejournals/abstract/10.1055/s-1993-25902
https://www.thieme-connect.com/ejournals/abstract/10.1055/s-1993-25902
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol990909q
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol990909q
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol990909q
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/1521-3773(20020415)41:8%3c1363::AID-ANIE1363%3e3.0.CO;2-G/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/1521-3773(20020415)41:8%3c1363::AID-ANIE1363%3e3.0.CO;2-G/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/1521-3773(20020415)41:8%3c1363::AID-ANIE1363%3e3.0.CO;2-G/abstract
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ar9600650
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ar9600650
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol0160396
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol0160396

[43] A.M. Maj, L. Delaude, A. Demonceau, A.F. Noels, Synthesis of N-heterocyclic carbene
precursors bearing biphenyl units and their use in ruthenium-catalyzed ring-opening
metathesis polymerization, J. Organomet. Chem. 692 (2007) 3048—-3056.

[44] H. Tirkmen, R. Can, B. Cetinkaya, Aqueous-phase Suzuki—Miyaura cross-coupling
reactions catalyzed by Pd-NHC complexes, Dalton Trans., 35 (2009) 7039-7044.

[45] E. Negishi, Q. Hu, Z. Huang, M. Qian, G. Wang, Palladium-Catalyzed Alkenylation by
the Negishi Coupling, Aldrichimica Acta, 38 (2005) 71-87.

[46] P. Espinet, A.M. Echavarren, The Mechanisms of the Stille Reaction, Angew. Chem.
Int. Ed., 43 (2004) 4704 — 4734.

[47] T. Hiyama, in Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions, (Eds.: Diederich, F., Stang
P. J.), Wiley-VCH, New York, Chap. 10, (1998).

[48] P. Schwab, M.B. France,J.W. Ziller, R.H. Grubbs, A series of well-defined metathesis
catalysys-synthesis of [RuCl,(=CHR’)(PRs),] and its reactions, Angew. Chem. Int.
Ed.,, 34 (1995) 2039-2041.

[49] B. Cetinkaya, S. Demir, 1. Ozdemir, L. Toupet, D. Sémeril, C. Bruneau, P.H. Dixneuf,
n°-mesityl, n*-imidazolinylidene-carbene-ruthenium(ll) complexes:catalytic activity
of their allenylidene derivatives in alkene metathesis and cycloisomerisation
reactions, Chem. Eur. J., 9 (10) (2003) 2323-2330 .

[50] I. Ozdemir, S. Demir, O. Sahin, O. Biiyiikgiingdr, “Synthesis of novel rhodium-xylyl
linked N-heterocyclic carbene complexes as hydrosilylation catalysts”, Appl.
Organomet. Chem., 22 (2008) 59-66,

[51] H. Kiiciikbay, Tetraaminoalkenler (elektronca zengin olefinler), Doktora Tezi, indnii
Universitesi, Malatya, 1993.

[52] I. Ozdemir, Azot Uzerinde Islevsel Grup Tasiyan Tetraaminoalkenler ve Bunlardan
Tiireyen Karben Kompleksleri, Doktora Tezi, Indnli Universitesi, Malatya, 1995.

[53] B. Alici, Primidin Cekirdegi Iceren tetraaminoalkenlerin Sentezi ve Ozellikleri,
Doktora Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 1995.

[54] N. Giirbiiz, Ge¢is Metal Karbeen Komplekslerinin Sentezi ve Katalitik Ozelliklerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 1995.

[55] B. Binbasioglu, P-siibstitiiye Benzil Grubu Iceren tetraaminoalkenler ve Bunladan
Tiireyen Karben Kompleksleri, Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya,
1998.

[56] Y. Gok, Islevsel tetraaminoalkenlerin Sentezi ve Ozellikleri, Doktora Tezi, Inonii
Universitesi, Malatya, 1999.

91



[57] M. Yigit, Kiral Merkezli entetraaminlerin Sentezi ve Ozellikleri, Doktora Tezi, Indnii
Universitesi, Malatya, 2002.

[58] N. Giirbiiz, Polimer Destekli Karben Kompleksleri ve Ozellikleri, Doktora Tezi, Indnii
Universitesi, Malatya, 2002.

[59] S. Demir, Hacimli Benzil Grubu Iceren diaminokarben Komplekslerinin Sentezi ve
Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Indnii Universitesi, Malatya, 2001.

[60] S. Yasar, 1§levsel Grup Iceren diaminokarben Kompleksleri ve ozellikleri, Yiiksek
Lisans Tezi, indnii Universitesi, Malatya, 2004.

[61] K. Karaaslan, 1-siibstitiiye ve 1,3-disiibstitiiye Perimidinlerin Sentezi ve Tepkimeleri,
Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 2003.

[62] Y. Arikan, [yonik Sivi Katalizérligiinde bazi organik Tepkimeler ve Ozellikleri, Yiiksek
Lisans Tezi, Indnii Universitesi, Malatya, 2005.

[63] B. Yigit, Bazik Fonksiyonlu N-heterosiklik Karben Kompleksleri, Doktora Tezi,
Inénii Universitesi, Malatya, 2005.

[64] E. Orhan, Benzimidazolidin Cekirdegi fgefen Elektronca Zengin Olefinlerin Sentezi
ve Ozellikleri, Yiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 2001.

[65] M. Giiven, Benzimidazol Tiirevlerinin Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Indnii Universitesi, Malatya, 2000.

[66] S. Celik, Heterosiklik Siibstitiiye bisbenzimidazolidin Tiirevierinin Sentezi ve
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, inonii Universitesi, Malatya, 2006.

[67] S. Demir, Kelat Yapii N-heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi ve Katalitik
Ozellikleri, Doktora Tezi, Indnii Universitesi, Malatya, 2007.

[68] S. Yasar, Karbon-halojeniir Baglarimin N-heterosiklik Karben Katalizorleri ile
Aktivasyonu, Doktora Tezi, Inénii Universitesi, Malatya, 2008.

[69] O. Dogan, N-heterosiklik Karben Katalizli C-H Aktivasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
[nonii Universitesi, Malatya, 2008.

[70] E. Ozge Ozcan, Karben Katalizérliigiinde Ketonlarin Indirgenmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 2009.

[71] O. Ozeroglu, Iyonik Swvida Amin ve Ester Olusumu, Yiksek Lisans Tezi, Inonii
Universitesi, Malatya, 2009.

[72] M. Akkog, N-heterosiklik Karben Katalizérliigiinde Esterifikasyon, Yiksek Lisans
Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 2009.

[73] N. Temelli, Giimiis ve Altin N-heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve
Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, inonii Universitesi, Malatya, 2010.

[74] M. Kaloglu, N-heterosiklik Karben Katalizli Aminasyon, Yiiksek Lisans Tezi, Indnii
Universitesi, Malatya, 2011.

92



[75] G. Onar, Mikrodalga yardimiyla fonksiyonel grup iceren siibstitiiye aromatik diazol
bilesiklerinin sentezi ve ozelliklerinin incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Inonii
Universitesi, Malatya, 2011.

[76] A. Aktas, (1.3-dialkilimidazolin-2-iliden)-giimiis ve rutenyum Komplekslerinin Sentezi
ve Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Inénii Universitesi, Malatya, 2012.

[77] Y. San, (1.3-dialkilbenzimidazol-2-iliden)-giimiis ve paladyum Komplekslerinin
Sentezi ve Ozellikleri Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, 2012.

[78] S. Akkog, N-Heterosiklik Tuzlarin Sentezi ve Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Indnii
Universitesi, Malatya, 2012.

[79] H. Tiirkmen, T. Pape, F.E. Hahn, B. Cetinkaya, Efficient Transfer Hydrogenation Using
Iridium and Rhodium Complexes of Benzannulated N-

[80] B. Plietker, in: Iron Catalysis in Organic Chemistry, (Ed.: B. Plietker), Wiley-VCH,
Weinheim, 2008;

[81] A. A. Danopoulos, J. A. Wright and W. Motherwell, Molecular N, complexes of iron
stabilised by N-heterocyclic ‘pincer’ dicarbene ligands, Chem. Commun., (2005)
784.

[82] P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, S. A. Thomas, A. J. Thorne, A. J. Carty and N.J.
Taylor, Carbene complexes: XX. Electron-rich carbeneiron(0) trigonal bipyramidal
carbonyls and their germanium(ll) and tin(ll) analogues [Fe(CO)s(L)(L)] (L =
CN(Me)(CH2)2NMe, L' = PEts, 3 CO's equatorial; or L = M(OAr); (equatorial: M
= Ge OR Sn, Ar = CgH,Bu'>-2,6-Me-4), L' = CO), J. Organomet. Chem., 315
(1986) 27-30

[83] P. Buchgraber, L. Toupet, V. Guerchais, Syntheses, Properties, and X-ray Crystal
Structures of Piano-Stool Iron Complexes Bearing an N-Heterocyclic Carbene
Ligand, Organometallics, 22 (2003) 5144-5147.

[84] Walawalkar, H. W. Roesky, D. Vidovic, J. Magull, K. Samwer and B. Sass, Polyhedral
Ferrous and Ferric Siloxanes , Angew. Chem., Int. Ed., 43 (2004) 3832-3835.

[85] L. Xiang, J. Xiao and L. Deng, Synthesis, Structure, and Reactivity of Organo-Iron(ll)
Complexes with N-Heterocyclic Carbene Ligation, Organometallics, 30 (2011)
2018-2025.

[86] V. V. K. M. Kandepi, J. M. S. Cardoso, E. B. Peris, Royo, Iron(ll) Complexes Bearing
Chelating Cyclopentadienyl-N-Heterocyclic Carbene Ligands as Catalysts for
Hydrosilylation and Hydrogen Transfer Reactions, Organometallics 29 (2010)
2777-2782.

[87] M. Beller, C. Bolm, Eds. Transition Metals for Organic Synthesis, 2nd ed. Wiley-
VCH: Weinheim, (2004).

93


http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2005/cc/b415562a
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2005/cc/b415562a
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022328X86804089
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022328X86804089
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022328X86804089
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022328X86804089
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034056o
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034056o
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034056o
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200453740/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200453740/abstract
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om2000663
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om2000663
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om100246j
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om100246j
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om100246j

[88] B. Plietker, Ed. Iron Catalysis in Organic Chemistry; Wiley-VCH: Weinheim, (2008).

[89] R. H. Crabtree, D. M. P. Mingos, Eds. Comprehensive Organometallic Chemistry IlI;
Elsevier: Oxford, Vol. 6.(2006).

[90] M. W. Bouwkamp, E. Lobkovsky, P. J. J. Chirik, Bis(imino)pyridine Iron(ll) Alkyl
Cations for Olefin Polymerization, J. Am. Chem. Soc., 127 (2005) 9660-9661.

[91] J.  Scott, S. Gambarotta, I. Korobkov, P. H. M. Budzelaar, Reduction of
(Diiminopyridine)iron: Evidence for a Noncationic Polymerization Pathway?,
Organometallics, 24 (2005) 6298-6300

[92] S. C. Bart, E. J. Hawrelak, A. K. Schmisseur, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Synthesis,
Reactivity, and Solid State Structures of Four-Coordinate Iron(ll) and
Manganese(ll) Alkyl Complexes, Organometallics, 23 (2004) 237-246.

[93] J. M. Smith, R. J. Lachicotte, P. L. Holland, Three-Coordinate, 12-Electron
Organometallic Complexes of Iron(1l) Supported by a Bulky [-Diketiminate Ligand:
Synthesis and Insertion of CO To Give Square-Pyramidal Complexes,
Organometallics, 21 (2002) 4808-4814.

[94] A. Firstner, From Oblivion into the Limelight: Iron (Domino) Catalysis, Angew.
Chem., Int. Ed., 48 (2009) 1364-1367.

[95] J. Louie, R. H. Grubbs, Highly active iron imidazolylidene catalysts for atom transfer
radical polymerization, Chem. Commun. (2000) 1479- 1480.

[96] D. Bezier, J.-B. Sortais, C. Darcel, N-Heterocyclic Carbene Ligands and Iron: An
Effective Association for Catalysis, Adv. Synth. Catal., 355 (2013) 19 — 33.

[97] B. M. Trost, Atom Economy—A Challenge for Organic Synthesis: Homogeneous
Catalysis Leads the Way , Angew. Chem., 107 (1995) 285-307.

[98] M. Lautens, W. Klute, W. Tam, Transition Metal-Mediated Cycloaddition Reactions,
Chem. Rev., 96 (1996) 49-92.

[99] I. Ojima, M. Tzamarioudaki, Z. Li, R. J. Donovan, Transition Metal-Catalyzed
Carbocyclizations in Organic Synthesis, Chem. Rev., 96 (1996) 635-662.

[100] A. Firstner, R. Martin, K. Majima, Cycloisomerization of Enynes Catalyzed by
Iron(0)—Ate Complexes, J. Am. Chem. Soc., 127 (2005) 12236-12237.

[101] G. Hilt, P. Bolze, I. Kieltsch, An iron-catalysed chemo- and regioselective
tetrahydrofuran synthesis, Chem. Commun., (2005) 1996-1998.

[102] N. Saino, D. Kogure, S. Okamoto, Intramolecular Cyclotrimerization of Triynes
Catalyzed by N-Heterocyclic Carbene—CoCly/Zn or —FeClslZn, Org. Lett., 7 (2005)
3065-3067.

94


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja0524447
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja0524447
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034188h
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034188h
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om034188h
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om020571v
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om020571v
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om020571v
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200805728/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.199502591/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.199502591/abstract
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr950016l
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr950065y
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr950065y
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja0532739
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja0532739
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2005/cc/b501100k
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2005/cc/b501100k
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol051048q
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ol051048q

[103] N. Saino, D. Kogure, K. Kase, S. Okamoto, Iron-catalyzed intramolecular
cyclotrimerization of triynes to annulated benzenes, J. Organomet. Chem., 691
(2006) 3129-3136.

[104] T. Yamagami, R. Shintani, E. Shirakawa, T. Hayashi, Iron-Catalyzed
Arylmagnesiation of Aryl(alkyl)acetylenes in the Presence of an N-Heterocyclic
Carbene Ligand, Org. Lett., 9 (2007) 1045-1048.

[105] B. M. Trost, D. L. Van Vranken, Asymmetric Transition Metal-Catalyzed Allylic
Alkylations, Chem. Rev., 96 (1996) 395-422.

[106] S. J. Ladoulis, K. M. Nicholas, Iron-catalyzed allylic alkylation, J. Organomet.
Chem., 285 (1985) C13-C16.

[107] Y. Xu, B. Zhou, The regio- and stereoselectivity of Bu4N[Fe(CO)3NO]-catalyzed
allylic alkylation, J. Org. Chem., 52 (1987) 974-977.

[108] B. Kermark, M. P. T. Sjogren, Iron-Catalyzed Nucleophilic Substitution of Allylic
Acetate, Adv. Synth. Catal., 349 (2007) 2641-2646.

[109] B. Plietker, A Highly Regioselective Salt-Free Iron-Catalyzed Allylic Alkylation,
Angew.Chem., Int. Ed., 45 (2006) 1469-1473.

[110] J. Yang, T. D. Tilley, Efficient Hydrosilylation of Carbonyl Compounds with the
Simple Amide Catalyst [Fe{N(SiMe3),;},] , Angew. Chem., Int. Ed., 49 (2010)
10186-10188.

[111] F. Jiang, D. Bézier, J.-B. Sortais, C. Darcel, N-Heterocyclic Carbene Piano-Stool Iron
Complexes as Efficient Catalysts for Hydrosilylation of Carbonyl Derivatives , Adv.
Synth. Catal., 353 (2011) 239-241.

[112] D. Bézier, F. Jiang, T. Roisnel, J.-B. Sortais, C. Darcel, Cyclopentadienyl-NHC Iron
Complexes for Solvent-Free Catalytic Hydrosilylation of Aldehydes and Ketones ,
Eur. J. Inorg. Chem., (2012) 1333-13335.

[113] T. Hashimoto, S. Urban, R. Hoshino, Y. Ohki, K. Tatsumi, F. Glorius, Synthesis of
Bis(N-heterocyclic carbene) Complexes of Iron(ll) and Their Application in
Hydrosilylation and Transfer Hydrogenation, Organometallics, 31 (2012) 4474-
4479.

[114] E. Buitrago, L. Zani, H. Adolfsson, Selective hydrosilylation of ketones
catalyzed by insitu generated iron NHC complexes, Appl. Organomet.
Chem., 25 (2011) 748-752.

[115] E. Buitrago, F. Tinnis, H. Adolfsson, Efficient and Selective Hydrosilylation of
Carbonyl Compounds Catalyzed by Iron Acetate and N-Hydroxyethylimidazolium
Salts, Adv. Synth. Catal., 354 (2012) 217-2109.

[116] N. Shaikh, K. Junge, S. Enthaler, M. Beller, Iron-Catalyzed Enantioselective
Hydrosilylation of Ketones, Angew.Chem. Int. Ed., 47 (2008) 2497-2501.

95


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X06001392
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022328X06001392
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr9409804
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr9409804
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0022328X85873939
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo00382a002
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo00382a002
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.200700372/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.200700372/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200503274/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201005055/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201005055/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.201000781/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.201000781/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.201100762/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.201100762/abstract
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om300298q
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om300298q
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/om300298q
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.201100606/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.201100606/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adsc.201100606/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200705624/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200705624/abstract

[117] D. V. Gutsulyak, L. G. Kuzmina, J. A. K. Howard, S. F. Vyboishichikov, G. I.
Nikonov, Cp(Pr';MeP)FeH,SiRs: Nonclassical Iron Silyl Dihydride, J. Am. Chem.
Soc., 130 (2008) 3732-3733.

[118] J. Zheng, L. C. Misal Castro, T. Roisnel, C. Darcel, J.-B. Sortais, Iron piano-stool
phosphine complexes for catalytic hydrosilylation reaction, Inorg. Chim. Acta., 380
(2012) 301-307.

[119] T. Hashimoto, S. Urban, R. Hoshino, Y. Ohki, K. Ttasumi, F. Glorius, Synthesis of
Bis(N-heterosyclic carbene) Complexes of Iron(ll) and Their Application in
Hydrosilylation and Transfer Hydrosilylation and Trasfer Hydrogenation,
Organometallics, 31 (2012) 4474-4479.

[120] V. V. Krishna Mohan Kandepi, Jo~ao M. S. Cardoso, Eduardo Peris, Beatriz Royo,
Organometallics, 29 (2010) 2777-2782.

[121] i. Ozdemir, S. Demir, S. Yasar, B. Cetinkaya, Palladium-catalysed Suzuki reaction of
aryl chlorides in aqueous media using 1,3-dialkylimidazolidin-2-ylidene ligands
Appl. Organometal. Chem., 19 (2005) 55-58.

[122] S. Yasar, I. Ozdemir, B. Cetinkaya, J.L. Renaud, C. Bruneau, Benzylic
Imidazolidinium, 3,4,5,6-Tetrahydropyrimidinium and Benzimidazolium Salts:
Applications in Ruthenium-Catalyzed Allylic Substitution Reactions, Eur. J. Org.
Chem, (2008) 2142-2149.

[123] N. Giirbiiz, i. Ozdemir, S. Demir, B. Cetinkaya, Improved palladium-catalyzed
coupling reaction of aryl halides using saturated N-heterocarbene ligands, J. Mol.
Catal. A: Chem., 209 (2004) 23-28.

[124] S. Demir, I. Ozdemir, B.Cetinkaya, Synthesis and catalytic properties of novel
ruthenium N-heterocyclic-carbene complexes, J. Organomet. Chem., 694 (2009)
4025-4031.

[125] O.Dogan, N. Giirbiiz, 1.Ozdemir, B. Cetinkaya, New functionalized N-
heterocyclic carbene ligands for arylation of benzaldehydes, J. Heterocycle
Chem., 46 (2009) 186-190.

96


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja800983n
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169311008802
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169311008802

OZGECMIS

Ad Soyad: Yasemin GOKCE

Dogum Yeri ve Tarihi: Malatya-1980

Adres: Tevfik Temelli Caddesi Beyaz Apartmani Kat:3 Daire: 5 - Malatya
E-Posta: ysmgokce@gmail.com

Lisans: Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Mesleki Deneyim ve Odiiller:-

Yayin Listesi:

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

* Demir, S., Gokee, Y., Kaloglu, N., Sortais, J.-B., Darcel, C., and Ozdemir, 1.,
Synthesis of new iron-NHC complexes as catalysts for hydrosilylation reactions,
Appl. Organomet. Chem. Baskida.

97



