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Ozet

Metal karben kompleksleri, LnM=CXY, tizerindeki galismalar yetmisli yillarda ¢ok
'hizh bir gelisme gostermigtir. Caligmalarda pek g¢ok metal karben kompleksleri
sentezlenmis, 6zellikleri incelenmis ve zayif C=C bag1 iceren LZR tipi (R = Me, Et, CH,Ph,
Ph) tetraaminoalkenlerin karben olugturabilen Snemli bir ligant kaynag: (prekorser) oldugu

belirlenmigtir:

P A

N N LM N
AL s <
R R R X

L2 [LaMLy ]

Bu galigmanin amaci N-iizerinde R = CH,CH,0Me ve CH,CH=CH, islevsel
-gruplarini igeren yeni tetraaminoalkenleri hazirlamak ve bunlardan tlireyen karben
komplekslerini karakterize etmektir. Tez li¢ boliimden olugmaktadir. Birinci boliimde bagka
aragtirmacilar tarafindan karben kompleksleri [LnM(LR)x] ve tetraaminoalkenler (LZR)
tizerinde yapilan galigmalar 6zetlenmistir. Ikinci bsltimde bulunan sonuglar ve tartigmasi,
ticlincii boliimde ise deneysel ayrint1 sunulmustur.

Aragtirmalarda Snce “asetal” veya “tuz eliminasyon” yonteminden yararlamlarak
toplam alt1 yeni olefin (4a, 4b, 4¢c, 7a, 7b, 7c) sentez edilmig, bunlarin fiziksel, kimyasal ve
spektroskopik zellikleri incelenmigtir. imidazolinyum tuzlari ve dikuarterner tuzlari (2)
NaH veya KOBu' ile kolayca kpriilii tetraaminoalkenlere déntisiirken, bisimidazolyum

tuzlar1 (3) aym kogullarda tepkime vermemektedir.
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7a R =Ph, R' =alil

7b R = CH2CH7OMe, R'=Me
7¢ R=R'=CHCH20Me

Kopriilli tetraaminoalkenler (4) tepkimelerinde ayni1 metale bagli bis(karben) (9°)

yerine iki metal arasinda bis(karben)dimetal (9 zn=2 veya 3) olusturmaktadir.
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Azot lizerinde iglevsel grup igeren yeni tetraaminoalkenlerden (4b ve7a) kolayca

[1,3] sigmatropik gevrilmeye ugradig igin ancak 25 °C ‘de tepkimelere sokulmugtur: 7a

olefini metallere kars1 iki farkh davranig sergilemektedir. (i) Alil grubunun bagka bir

metale koordinasyonu (10). (ii) Alil grubunun metallerle koordinasyona katilmayis: (11).

Kelat yapidaki 1,5-siklooktadienin uzaklagtlnlmam halinde alil grubunun da rodyuma

koordine olabilece§i saniimaktadir.



I

Islevsel grup olarak 2-metoksietil grubu bulunduran elektronca zengin olefinler (7b ve 7c)
ile 12-19 kompleksleri sentez edilmig bunlarin yapilar1 elementel analiz ve spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmagtir.

i Ph
| CH, CHCH
¢ Nl a 2 | OMe
Ruﬁl] \{’u
& l J (COD)(Cl)Rh=<Nj
10

CH,CH = CH, | OM

3w | M°'~"_'N] eﬂj
(CODXCDR (CHRI
il ;QJOMG MeQ | \ MeQ |/,
13 14 ' 15

Meﬂ '_—6 Me r__(l)Me
A gl [ ome
(PPh3)y(CDR j @‘ﬁ‘ @?F{Ij (PPh3)(CD
) 201 "
19

MeO|__J
6

18

Karben komplekslerinin karakterizasybnunda 8Cyan, degerinin ayn bir Snemi
vardir. ’C NMR spektrumunda iki yerine tek 8Cy,, sinyali gozlenmesi 15 bilesiginin |
iyonik yapida olabilecegini belirtmektedir. Bilesigin higroskopik 6zellik tasimast
s6zkonusu yapiy1 dogrular niteliktedir.

Ayrica bu galigmada cis-bis(1-metil-3-fenilimidazolidin-2-iliden) sentez edilerek
kristal yapis1 aydinlatilmug ve elde edilen sonuglar degerlendirilerek yayina hazirlanmugtir.
Bu bilesigin konu ile ilgisi dolayl oldugundan hazirlanan makale taslag1 ekte sunulmustur.



ABSTRACT

Studies on metal-carbene complexes, L ,M=CXY, increased rapidly in 70’s. In those
studies, most work were conducted on the synthesis of metal-carbene complexes, properties
were investigated and weak C=C bond containing tetraaminoalkenes of the L2R type (Me,

Et, CH,Ph, Ph) were shown to be carbene ligand precursors.
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The aim of this study is to prepare N-functunalized novel tetraaminoalkenes such as

L2R( R = CH,CH,0Me and CH,CH=CH, ) and is to characterize carbene complexes
derived from them.
This thesis consists of three sections. In the first section research which have been carried
out by others on carbene complexes and tetraminoalkenes were summarized. In the next
section, results and discussion were presented. In third section, experimental details were
given. l

In this research six novel olefin (4a, 4b, 4c, 7a, 7b, 7¢) were seythesized via “asetal “
or “salt elimination” methods and their physical, chemical and spectroscopic properties
were investigated. The imidazolinium salt and di-quaterner salt (2) were easily converted to
bridged-teraaminoalkenes by means of NaH or KOBu‘. Whereas, bisimidazolium salts (3

‘were inactive under the same condition.
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The bridged-teraaminoalkenes (4) yield bis(carbene)dimetal between two metals (9 2= 2,

or 3) instead of metal-bonded bis(carbene) (9°).
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Since functional groups on nitrogen in tetraaminoalkenes (4b or 7a) were very reactive

and they can easily be converted into [1,3]-sigmatropic isomer, experiments were carried

out only at 25 °C. Olefin 7a has showed two distinct bonding with metals.

(i) Allyl coordination to the other metal atom (10). (ii) Allyl group was inactive toward

coordination (11).

It was though that allyl group would be coordmated to rhodlum atom If chelated 1,5-

cyclooctadlen was removed
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From 2-methoxyethyl functional groups containing electron rich olefins (7b, 7¢) carbene
complexes (12-19)were synthesized and structural elucidation were completed by elemental

analysis and spectroscopic methods.
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It is known that, 8C,,;, shows distinct advantage in the characterization of carbene
complexes. In ¥C NMR spectra of the compound 15 a single 8C,,, signal was observed,
instead of two signals indicating proved that compound 15 could be ionic in character.
Hygroscopic nature of the compound is consistend with the proposed structure.

Moreover, in this study synthesis of cis-bis(1-methyl-3-phenylimidazoldine-2-
ylidene) followed by structural elucidation by X-ray has been carried out. The results
obtained were prepared for publication. Since this compound is indirectly related with

subject of this thesis, the manuscript was presented as appendix.



1. GIRIS

Karben komplekslerinip, I, koordinasyon kimyasinda genis bir yeri vardir
ve bu kompleksler birgok organik tepkimede rol alirlar: ""'? Olefin dismiitasyonu'?,
Fischer-Tropsch sentezi", olefin siklopropanasyonu'®, hidrosilasyon'” ve
furanizasyon '8 g6z konusu organik tepkimelere rnek verilebilir. Karben
komplekslerinin 6zellikle Fischer komplekslerinin organik sentezlerdeki uygulamasi
giin gectikce genislemektedir.'' Gram(+) bakterilere karg1 bazi rodyum(I) ve
rutenyum(II) karben komplekslerinin etkin ve segimli antimikrobiyal dzellik

sergiledigi saptanml§t1r.19

LyM= ¢
[ Y

Burada L, karben digindaki tlim ligantalari, M gegis metalini, X ve Y karben
karbonundaki, C,, stibstitliyentleri g&stermektedir.

IUPAC kurallarina gére metale ¢ift bagh karbon alkiliden olarak adlandirilir.
Ornegin CH, metiliden, C(OCH;)C¢H; grubu metoksifenilmetiliden olmalidar.
Karben komplekslerine, karben karbonundaki siibstitiiyentlere gore 6zel adlar
verilmektedir:

X =Y = H ise boylesi bilesiklere Schrock kompleksleri veya primer karben
kompleksleri; X =H, Y = O, N, S gibi hetero atom ise sekonder karben; X = alkil
veya aril, Y = O, N, S vs ise Fischer karben kompleksleri adin1 almaktadir.

Komplekslerde baglanmay: anlayabilmek i¢in dnce singlet karbendeki
(metilen) HOMO ve LUMO’ya bakmak gerekir.

HOMO LUMO
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Dolu en yiiksek enerjili orbital (HOMO) iki elektronla doldurulmus sz melezi iken,
bos en diigtik enerjili yoriingeg (LUMO) karbonun p; orbitalidir. OR veya NR, gibi
elektronegatif bir grubun karben karbonuna baglanmasi o-bag: yolu ile elektron
yogunlugunu azaltir. Buna kargin hetero atom izerindeki dolu p-orbitalleri LUMO
{izerinden katki yaparak karben karbonunun elektron yogunlugunu ve LUMO’nun
enerjisini arttirir. Bu iki etki birbirini tamamlayicidir (sinerjik). Denge,
slibstitiiyentlerin nitelifine baglidir.

Metalin uygun simetrideki orbitalleri karben birimindeki orbitallerle

etkileserek o- ve 7~ ¢oklu bagi olugturur:

Metal, X ve Y arasinda karben karbonunun ( C,) bos 2p-orbitaliyle n-bag1
yapmak lizere bir yari§ vardir. Metal- karbon n-etkilegimi kuvvetli degilse M - C T
orbitali diiglik enerjilidir. C,, iizerindeki yiik genellikle negatiftir. Metal-karbon -
etkilesimi biiyiikse bu yiik daha negatiftir. Dolayist ile metal-karbon bag1 M** - C*
seklinde kutuplagmistir ve C,, karbonil karbonundan daha negatif yiikliidiir.

1.1 Karben Komplekslerinin Sentezi.-

Kararh ilk karben kompleksinin sentezinden (1964’de) bu yana yiizlerce
karben kompleksi hazirlanmistir. Giintimiizde hemen hemen biitiin gecis metallerinin
karben kompleksleri bilinmektedir.

Karben komplekslerinin sentezinde kullamlan belli bagh yontemler gema

1.1°de tize:tlenrni§tir.s



i) LiR, ii) CH,N, /H* veya R;0"

~ LMCO
RIOH veya RINH,
LM-CNX
O
| H* veyaR,0*
< vl x e
NR! -
LM—& X -
Ag' veyaH' /R20H
~ LM(RC=CR!)
/X Izomerlegme
( LM—C
AN
Y \ /X
X karben transfer reaksiyonu LM  Cyaben
7/
LML C\ -
Y Y
i) < X! Cya Su
LM—C
\Y -H'a S
Ve ligant yer de§isimi veya
LM C —
9 Y oksidatif katilma
-~
CXY=CXY LM
Nay(LM)2— (-NaHal)
veyaLIM
.

IMCI (-HCl)

Sema 1.1 Karben komplekslerinin genel sentez yi5x1t:err1leri.5

Yukaridaki semada goriildiigii gibi karben kompleksleri i¢ farkl: yoldan elde

edilmektedir. Ik beg reaksiyon metal-karbon bagl baglangic maddesi kullanilarak
yapilan, sonraki dort reaksiyon mevcut karben kompleksleri tizerinde degisiklikler
yapilarak olusan karben komplekslerini, en sondaki ii¢ reaksiyon ise baglangig
maddesi olarak organik 6ncfillerin kullamlmasiyla sentezlenen karben

komplekslerini g&stermektedir.
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1.1.1 Metal-karbon bagh bilesiklerin tepkimeleri.

Metal karbonil yontemi denklem (1.1)’de verilmigtir.

LiR OLi M N]+
[W(CO)] —= (00)sW ¢ - [(OC)sW—CORT [NM,]*
R
(1.1)
OMe
[Me;O][BE,] :
OB oW Ci CH,N, /H

R

Tepkime Rnin M-C**=0% grubuna niikleofilik saldiris1 ile baglamaktadir.
Trialkiloksonyum tetraborat iyi bir alkilleyicidir.
Nétral agil bilegikleri de karben kompleksi vermektedir (1.2).

[(M-CsHs)(OC),Fe-COMe] + HCl — [(n-CsHs)(OC),Fe-C(OH)Me]'Cl"  (1.2)

Koordine izonitriller; alkoller, pirimer aminler ve sodyum borhidriirle tepkimeye
girerek karben komplekslerini olustururlar. ilk $rnek tepkime (1.3)’de gosterilmistir.

cis{Cly(Bt,P)Pt-CNPh] + EtOH — cis{Cl,(Et,P)Pt-C(OEt)NHPh] (1.3)

Notral imidoil bilesiklerini karben komplekslerine déniigtiirmek miimkiindiir (1.4 ).

[NH,][PF]
trans-{I1(Ph;P),Pt-C(:NMe)Ph] ~————————» trans{I(Ph;P),Pt-COINHMe)Ph][PF,]  (1.4)

1.1.2 Karben komplekslerinin tepkimeleri.

Metale koordine olmus karben ligantinin tepkimeleri {izerinde birgok galigma
yapilmigtir. Bu kompleksler denklem (1.5) ‘e gére amonyak, primer ve sekonder
aminler ve tiyollerle tepkimeye girerek yeni karben kompleksleri olugtururlar. Biitiin
protonik bilesikler (HA) ayn: davranig1 géstermezler. Denklem (1.5)’de HA nin
karben komplekleriyle olan reaksiyonunda dnce MeO grubu protonlanir ve bunu

niikleofilin koordinasyonu izler. Deprotonasyon ile LM - C(NR,)R olusur.



[(OC)sCr-C(OMe)R] + HA — [(OC);Cr-C(A)R] + MeOH (1.5)

Gegis metal karben komplekslerinde nétral veya anyonik ligantlarin yer degistirme
tepkimesi ile farkl: karben kompleksleri sentezlenir (1.6 ).

3PEt
[Cl3(PPh;),Rh - C(NMeyH] — [CL;(PEt3),Rh - C(NMey)H] (1.6)

Buna benzer reaksiyonlar Cr(0), Mo(0), W(0), Rh(T), Pd(Il) ve P¢(II) bilesiklerinde
de kullamlmgtir.
Rodyum(T) bilesiklerinde bir karben ligantinin bagka karben liganti ile yer

degistirmesi miimkiindiir (1.7).

{CIN(CeH,.Me-p)CH 1, },
[Cl;(PPh;),Rh - NePr)CH,CHNPh | , [C13(PPh3),Rh - C[N(C¢H,.Me-p)CH, ],

Bir metalden digerine karben ligantinin transferi ile de degisik karben

kompleksleri sentezlenmektedir (1.8).
Fe(CO)s, hv

[(n-CsH;)(NO)(OC)Mo - C(OMe)Ph] —————— [ (OC),Fe - C(OMe)Ph] (1.8)

1.1.3- Organik dnciiler.

Diazoalkanlar karben kaynag olarak ilk akla gelen organik Snciillerdir. Ciinkii
diazoalkanlar kolayca N, kaybederek karbene doniigtirler; olusan karben uygun bir
tuzakla (metal bilegigi ile) yakalanabilir. Ancak, aragtirmalarda bu varsayimin
genellikle gergeklesmedigi g&zlemlenmistir. Omegin platin(0) ve platin(Il)
bilegikleri karben kompleksi vermez (1.9).2"

1.7



[PICL(PER)L, [Pt(PPh,);]

Et,P P PEt;
~ -N =C(CF
re P >’t\;/CF3 NZEER g
! Z (PPh,),Pt
c” cr, FEC T OlCFy)

Buna karsin trimetisilildiazometan ile [RuCl,(p-simen)],, pyboks karigimi
etkilestirildiginde trimetilsililkarben-rutenyum kompleksi elde edilmistir (1.10):

O s o
: o O, Me;SiCHN, o o)
(el QTP ALY o
\R:u/ }\
2 01/|(|;...-H
pyboks S{M%

Oysa diazometan ayni kogullarda etilene doniigerek rutenyuma koordine olmaktadir
(1.11).

2CH,N,
[RuCly(p-simen)l, + Pyboks trans-[RuCl,(Pyboks)(CH,=CH,)] + N, (1.11)

C-Cl bag iceren gem-dikloriirler, C-Cl bag1 iyonik oldugu i¢in, dianyonlarla

etkilestiginde karben kompleksi verir (1.12):

R R

cl Na,[Cr(CO)s]
}<Cl + ‘ > %CI(CO)S + 2 NaCl (1’12)

R R

HCI varhiginda imidoil kloriirle etkilesen rodyum(T) bilesikleri yiikseltgenerek
6-koordinasyonlu karben kompleksine doniigiirler.

[RhCI(PPhy);] + RCGNR’)CI-Cl ——[Cly(Ph;P),Rh-CONHR")R] + PPh;  (1.13)
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Bu tepkimede 8nce M-(C=NR’)(R) olustugu ve buna HCl molekiiliiniin katildig1
sanilmaktadir. Clinkii benzer gekilde (ldorometilen)dirnetilamonyum kloriir
kullanldiginda V(I), Cr(0), Mo(0), W(0), Mn(T), Re(I), Fe(0), Ru(Il), Co(I), Ir(IID),
Pt(IV) ve Rh(III)’tin sekonder karben kompleksleri sentez edilmigtir. Bu
komplekslerin kimileri dianyonlar kimileri de nétral metal bilesikleri yardimu ile

hazirlanmugtr.

NaZFe(CO)4
e ~ (OC)sFe - CONMe)H + 2 NaCl

(Me,NCHCD' I \

[RhCI(PPhs);] Cly(Ph3P),Rh - C(NMeyH * PPhy

Ikinci grup tepkimeler “lig-parcali yiikseltgen katilma” olarak tammlanmaktadir.
Imidazolyum tuzlari krom(0), demir(0) ve civa(Il) komplekslerini hazirlamaya yarar
(1.14):

(1.14)

R
| + R
N Na[HCK(CO);] N
. -
[[N> = - (CO)sCr——<N:ﬂ +NaX +Hp
4 l

Karben lizerinden tetraaminoalkene doniigtligii samlan Al,3,glifenil~2—triklorometil-
imidazolidin karben Onciilii olarak bagar ile kullamilmigtir. Ayrica zayif C=C
baginin kpriilli platin(Il) bilesigi ile kolayca koptugu gdzlenmigtir.”

Ph
N
E E >=< j
b
Ph
\ £
Ph
cl ¥ /
c1 N
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Bu gézlemden sonra farkli yapida pek gok elektronca zengin olefin (sekil 1.1)
sentezi ve metal bilesikleriyle etkilegimi incelenmistir. Dolayist ile organik Snciilerin
en dnemli grubunu olusturan elektronca zengin olefirilerle ve bu olefinlerden

tiireyen karben kompleksleriyle ilgili 6zet bilgi verilmesi geregi duyulmustur.

R R
N I I

T [N>=§VN] ¢ 1:}=<: )
1 | l]{ ll{

Pl
=

rd \
MezN NMe, R R
TDAE R ,R
L2 L,
R= Alkil veya aril R= Me, Et
SR blmR cycm
Lo 2
R = Me, Et, Ph, PhCH, R = Me, Et,
(CHz)n
N
/
(CHz)m }Hz)m
I
R
o _a Simgesi
222R
2 2 Ly
232R
2 3 Ly
323R
3 2 Ly
333R
3 3 Ly

Sekil 1.1 Elektronca zengin olefinler ve bunlara iligkin simgeler.
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1.2 Elektronca Zengin Olefinler ve Bu Bilesiklerden Tiireyen Karben

Kompleksleri.-

Alkenlerdeki C = C bagnin niteligini bu karbonlara bagli bulunan siibstitii-
yentlerin (X) elektron gekici veya elektron verici olmasi gok etkiler. Ornegin
elektron ¢ekici CN grubu etilen molekiindeki dort hidrojen yerine bagli ise (a;
tetrasiyanoetilen = TCNE) ¢ift bag kuvvetli elektrofilik 6zellik gsterir. Buna kargin
eger etilen molekiiliinde X yerine NMe, , OMe, SR gibi elektron verici gruplar bagh
ise (b) ¢ift bag niikleofilik dzellik sergiler. Ikinci gruptaki olefinlere genel olarak

“elektronca zengin olefinler (ezo)” denir. 2%

NC CN X X
\ \
Cc=C c=C
/ /
NC CN X X
@ (b)
TCNE X =NMe,, OMe, SR

Gliniimiize kadar farkl1 yapida bir ¢ok tetra siibstittiye olefin sentezlenmigtir
(sekil 1.1). Siibstitiiyentlerin elektron verme yetenekleri NMe, > OMe > SR sirasina
gore azalmaktadir. Tetraaminoetilenler (X = NR; ), elektron verme yetenegi fazla
oldugu i¢in ¢ok tepkindirler. Buna karsin tetramerkaptoetilenler (b; X = SR) zayif
niikleofilik 6zellik sergilemektedir. Hiickel hesaplar1 kiikiirteki elektron yogunlugu-
nun olefinik karbon atomundan daha fazla oldugunu gostermigtir. Bu sonug
elektrofilik saldirinin olefinik karbon yerine kiikiirt atomu iizerinde gergeklesecegini
gostermektedir. Dolayis1 ile tetramerkaptoetilenler elektronca zengin olefinlerin tipik
ozelliklerini gostermemektedir. Ornegin; tetramerkaptoetilen derisik siilftirik asitte
¢Oziiliip ardindan seyreltildiginde molekiil yapisi degismeksizin geri kazanil-
maktadir.?

Bir benzotiyazol tiirevi olan L,® 1963 yilinda sentez edilmigtir.

benzimdazol tiirevi Lz"m 1994 yilinda hazulanm1§t1r29. Son zamanlarda pirimidin

21,28 Oysa

iskeleti i¢eren olefinler L, ve Lzm lizerinde aynntili galigmalar yapllrmgtu'.so
Elektronca zengin olefinler yalmz gegis metal karben komplekslerinin

sentezinde onciil olarak degil ayni zamanda, proton aktif bilesikleri formilleyici,zﬁ’3l
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benzoin kondenzasyon katalizérii,? kuvvetli indirgen,” kemiliiminesan,>* fosfor
merkezli bilesiklerde radikal olugturucu,ss keton ya da alkinlerin hidrosilasyon
tepkimelerinde kullanilan rodyum(I) ve rutenyum(ll) katalizorlerin sentezinde

baglangi¢ maddesi'’ olarak kullanilmaktadur.

1.2.1 Elektronca zengin olefinlerin sentezi.

1950 yilinda Pruett ve arkadaglart triflorokloroetilen ve dimetilaminden gikarak ilk
kez tetrakis(dimetilamino)etilen (TDAE)’i hazirlamiglardir (1. 15).36

F_ F MeZN\ /NMe2 (1.15)
_C=C{ + 8MeNH —_— _c=cy
F Cl -3 MezNH2 F MeZN N].\/Ie2
— Me,NH, I
TDAE

Fakat bu yéntem yalmz dimetilamin ve N,N’-dimetiletilendiamin i¢in bagarli sonug

vermektedir.
Elektronca zengin olefinlerle ilgili sistematik ¢alismalarin ilki 1960 yilinda
Wanzlick ve arkadaglar tarafindan baglatilmistir (1.16).37’ 3
Ph Pho PR (116
NH 140° L .
[ + CCLCHO l: _— 1/2[ >=< j
NH N CCl; HCCly III I]I

Ph
Ly
Ayni tetraaminoalken 1,2-difeniletilendiamin ve trietil ortoformatin kondenzasyon
tepkimesiyle de hazirlanmugtir (1.17).%

Ph kb (1.17)
NH
E + HCOE;, — & 1 [ >:(\¥j
NH —3EtOH
Ph

Ph
L2
N-alkil siibstitiiye elektronca zengin olefinlerin sentezi i¢in daha genel

ydntem Winberg ve arkadaglan tarafindan \;erihni§tir.4° Bu yontemde N, N-
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1.2.2 Elektronca zengin olefinlerin dzellikler:.

Elektronca zengin olefinler sinifina giren tetraaminoetilenlerdeki karbon
karbon ¢ift baginin tepkinligi Hiickel molekiiler orbital teorisi ile agiklanabilir.
TDAE veya L2R bilesiklerindeki alti m-molekiiler orbitalin enerji diyagrami sekil

1.2 de goriilmektedir. @

Sekil 1.2 Elektronca zengin olefinlere ait n-molekiiler orbital diyagram.

Diyagramdan goriildiigii gibi iki elektron yiiksek enerjili kargi baglayici
orbitalde (ws) bulunmaktadir. Bu elektronlar kolayca moleklilden uzaklagabilirler.
Gergekten fotoelektron spektroskopisi [He(l) fotoelektron spektroskopisi] ile
yapilan galigmalarda bis( 1,3-dimetilirhidazolini]id-2-en)’in (L2M°) birinci iyonlagma
enerjisi yaklasik olarak 6,0 eV bulunmugtur.43 Bu deger etilen molekiiliiniin birinci
iyonlagma enerjisinden (10,5 eV) ¢ok kiigiiktiir ve sodyumun birinci iyonlagma
enerjisine (5,15 eV) yakindir. Bunun sonucu olarak tetraaminoetilenler oldukca
tepkin bilegiklerdir ve tepkimelerini iki sinifta incelemek miimkiindiir. Bunlar (i)

C = C ba} tizerinde gergeklesen 7 asit-baz tepkimeleri (ii) redoks tepkimeleridir.

Kuvvetli n-bazlarinin bilinen tiim tepkimeleri n-elektron sistemine
-elektrofilik saldiri ile agiklanir. Elektrofiller C = C baginin béliinmesine yol agar.

Bt’)liirimeye yol agan tepkimeler i¢in agagidaki mekanizma Snerilmektedir (1.20). 4
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_ — E* —I\II E IL-— —N N—
H ;—-—P H:{- —— .(;‘) E + —<4'\+
—N N— - basamak —N N— 2. basamak —N
I I l |
(1.20)
I
L
‘)" —_ 2 ‘3\’ E —— Kararhiriin
—N 3. basamak —N 4. basamak

I I

Burada E* yiiklii veya nétral bir elektrofili gostermektedir. (1.20) Tepkimesine
iligkin en basit &rnek tetraaminoetilenlerin mineral asitlerle ( E*=H")
formamidinyum tuzuna doniigmesidir. Fakat bu mekanizma hidroksilik bilegiklere,

aldehitlere, ketonlara ve nitro bilesiklerine de uygundur.

Onceleri tetraaminoetilenlerin 7 Asit-baz tepkimelerini agiklamak amaci ile
tepkime mekanizmalarin1 yorumlarken, dissosiyasyona girdigi varsayilmigtir

(1.21).%

R R ) R

N N N tN N (1.21)
[ ] ) [ >: - [ >- <> E )"

Y 1 1 T

R R R R R

Fakat daha sonra yapilan ve olumsuz sonug veren gaprazlama deneyleri (1.22) bu

olasilig: ortadan kaldirmigtir:

FoR ROR RO

N N N N N N (1.22)
(=T« (=X T =[]

Yo Y Y

R R R’ R’ 'R R’

Bununla birlikte C,X, ve C,Y, gibi elektronca zengin olefinlerin dismutasyonu
[RhCIL(PPh,),] ( L = CO veya PPh;) kompleksinin mevcudiyetinde olugur (1.23).

C2X4 + C2Y4 —— 2X2C = CY2 (1.23)
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Iki alkenin metilen gruplar arasinda gergeklesen yer degisim tepkimelerine
(1.23) olefin dismutasyonu veya metatesis denir. Olefin dismutasyonunda iki
olefinin 7t~ ve o-baglan kinlarak tetrametilen-metal kompleksini olugturmaktadir.
Boylece simetrik olmayan alkenler, simetrik alkenlere doniistiiriiliir veya kargit1
gerceklestirilir. Dismutasyon tepkimesi ilging oldugu kadar endiistriyel agidan da
dnemlidir. Ciinkii bu yolla hazirlanan dallanmis alkenler yliksek oktanli yakitlarin
tiretiminde kullamlir. Dolay1siyla tepkime mekanizmasinin karben kompleksleri ve
metalosiklo-biitan {izerinde gergeklestigi kamtlanm1§t1r.45’46’47’ 8

Tetraaminoetilenler serbest karbene ayrismaz. Fakat 1,3-distibstitliye-
imidazolyum tuzlariyla yapilan ¢alismalar sonunda kararli yapida heterosiklik ve de
tridentat karbenler elde edilmigtir (1.24), (1.25).*

; !
RGN RN (1.24)
| +,>> X + NaH —» | >:
Rr N _1/2H2 R' N
l |
R R

— NaX

R =Me, p-tolil, mesitil, adamantil
R'=H, Me

N
But q]
]
N
+
O

(1.25)

P
N
Byt NaH/BufOKf @
/A=N’ o N
O P
v N

Bu tiir karbenlerin yapilar1 X-1ginlartyla aydinlatilmis ve gegis metalleri ile (Nj, Pt,

Au, Ag, Cu, Sm, Eu) karben kompleksleri ve iyot alen, magnezyum , ¢inko ve ger-

manyuma katilma riinleri sentezlenerek ozellikleri incelenmigtir.s‘1~61
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Tetraaminoalkenlerde C = C bag1 ¢ok tepkin oldugu igin bir ¢ok elektrofil
veya elektrofil 6zelligi tasiyabilen bilesiklerle tepkimeleri incelenmigtir. Ornegin
tetraaminoalkenler diger 64 grubu elementleriyle de 2-on tlirevleri olusturarak

629 Bu tepkimeler C = C baginin kopmasina neden olur.

tepkimeye girmektedirler.

Olugan bilesikler niikleofilik karbenlerin araya katilmas: “insertion” irlinii olarak

goriilebilir.

Tetraaminoalkenlerin tepkinligi elektrofilik karakterdeki gecis metali bilesikleriyle

verdigi karben kompleksleriyle kendini agikca gostermektedir. Elektronca zengin

olefinler gii¢lii niikleofil olduklarindan, {N veya C merkezli} baz gibi davramrlar .

Olefinlerden karben komplekslerinin sentezinde en sik bag vurulan ySntemler:

(i) Dimerik dihalojeno koprtilil bilesiklerde kopriiniin boliinmesi ve

(ii) PPh;, olefin, CO, L} veya X gibi ligantlarin yer degistirmesi.
Tetra-alkilslibstitliye elektronca zengin olefinler, karben-metal kompleksi

olusturma agisindan tetra-arilsiibstitilye elektronca zengin olefinlerden daha

tepkindirler.?" ®

Bugiine kadar L,® tipi olefinlerden sentezlenen gegis metal karben

kompleksleri sema 1.2-1.14’de kaynakca ile birlikte gosterilmistir.
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| R
[C(@O)HL )] R=MgE)®
R
[CQOLXNL )] R=M, B X=AsPh,, GOMVEIME) &

cis. veya tans[CHQO)(L\),] (R=M, Ey) & 6

R
/ e[GO0, {POPh)},L )] R=E)&

R
lla 1Iz e fac]C(QO)(dppe)L )] R=E)®

[NHN] — (G CHICOL)] R=MSS

N
R
\\: [CCO)L LIBF,] R=E)6

N
L
R R
[CHOO){POPh),},L BE] R=E)6
R
[CHCO)opeXL IBE]] R=E)7
R
[C(CO)dppeL [ R=Ep67

R
[Cx(CO)(dmpe)L XPPhy)IBE,] R=Ef)&

R
[Cr(COxdnpe),L JIBE] R=E)&

Sema 1.2 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen krom kompleksleri.



N

zZ—x
z—A

H—z
P

(

R
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R
[MO(CO)S(L )1 R=Me, Et, Bu, CHZPh) 45, 45, 65, 68
cis[Mo(CO),@y)L)] (R = Me)®: 69
R

cis[Mo(CO),{C(OMe)Me}(L )] (R =Me)68,69
cis- veya rans[Mo(CO)(L ),] (R = Me, Et, CH,Ph) 446,68, 69, 70
facIMo(CO)5{ P(OMe)3}2(ﬁz )] (R =Efss 69
WM°(C0)3(dppe)(LR )] (R=Epss6

¥ .
[Mo(n-CsHs)(CO)L YNO)] (R =Me, CH,Ph, C¢H,Me-p)5% 62
R

[Mo(@,(L ),(NO);] (R =Me)s*
[Mo(I)z(CO)3(LR ¥l (R=Me)s% 7l

R
Mo(X),(CO),(L ),] (R=Me, Et; X =CL Br, 1)69, 71

[Mo(OSO,CE,),(COML )] R=Ef)™
I R

[Mo(CO),@L )] (R=CH,CH=CH,7 "

(CH,)3PPh, I

o(CO Y

n

R
cis[Mo(CO),(L )(PEt)] (R =CH,CH=CH,)™

Sema 1.3 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen molibden kompleksleri.
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W (CO)s(LR )] (R =Me, Et, CH,Ph)71, 67

R
cis[W(CO)(L )] (R =Me, Et, CH,Ph)"!

R
trans[W(CO),(L );] (R =Me)’!

R
fac[W(CO3(L )] (R=Me)7!

R

/——' cis[W(CO),(PBU)L )] (R =Me)"!
“R

R R _— > cis[W(CO),{C(OEtMe}(L )] (R =Me)"!

LA R
[ > < ] ™ cas[W(COL(PEL)L )] (R=Ep
Yoy |

R R
R
\__.,. Lac[W(CO),(Py)L )] R= Me)7!
R
£20[W(CO),{P(OMe)s} (L )] (R =Me)T!
R
26 [W(COY(L ),(P(OMe);}] (R =ET!
R
£20{W(CO);{P(OPh),}@L );] (R =EtyT!
R
[WX),(CO)(L )] R =Me; X =Br, I)7!
[W@D,(CO)@ )] (@=2, 3R = Me, Ety!

R R
[L -HIW®Bn5(CO);@L )] (R =Ens

Sema 1.4 Elektronca zengin olefinlerden tlireyen tungusten kompleksleri.
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MGGHMICOL )] R=MS
ﬁoM(&XCQ;(E)z] (RéMa)75
FOOL ) R=MeB, 6T
&“6(004(1-R N, R=Me)P

R

R NPy R=MEY>
R
trrs{ROOL )] R=MD 77
s IR QO]
(R=Me; X=PR;, PPh,, i3, P, PHFh, RCPh);, PVE,Ph, APh)S, B
SR COLL ] R=METS 7

tFems(LR WIEE] R=M% P |
D’e(@s(x)ﬂi{ WIEE] R=Me; X=PB; PR,Fh, Ph;, Pi¥h, AP, P
[Fe(GC)z(X)(IIaz WIEE] R=Mg; X=Pph;, RCPH),)"’
RACO,00T IR (R=Me; X=PEs, P, Ry
ROO,L PR YR, JIEE) R=MT
RO ), (FCH), JTEE] =M
[RCOE )} dppoE] R=MY7
RC)HNOIEE] ®=MT7

R
ROGHOOL)) R=MBY> 7
OB @0, Fhy)] R=MEFO
ROQOL )] R=MT5

R

REOCHXCOL)] R=M)

Sema 1.5 Elektronca zengin olefinlerden tlireyen mangan ve demir

kompleksleri.
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R XNO),®Ph,)] (R =Bt

RuyCONL)] R=Epft

[Ruc L NOKCT (R =Me)

RuCIXL (NO)| (R = CH,Ph)**
[RUCIXCOXL ,(NO)| (R =CH, Py
[Ru(CIXL ) (NO)IBF,] (R =CH,PH)*
tmnsfRUCD,L )] R =Me,Et, CH,Phy» 2,83

R
Ru(Cl,@ )] (R =Me, B

R
Ru@,@ )] R =Me)*
R

[RuCD,(CORL ;] ® =Me)®*
cis., transRu(CDLCOL );] R =E®
trans RuCHCO)E ),JC1 R =Me)H32 83
fmasiRuCDL ), PEIX R =Me; X=Cl, [BE, ) ®
R
tansRuCHCOL )y} IC1 (R =Me)®?
R

Ru(CIXX), L ),(NO)] (R =CH,Ph; X=Cl, Br,)*!

Z—
S

R
trans{RuCD(L ),NOJIX (R =Me; X = [BF,], [CIO, ]

A2,
A=z

A

RO NP1 (R =C 1M X Et Py

r :
[Ru(C)E XPPHX,))] (R =C,H,Mep; X =H,Et, Bui ¢
(ILL(I)(LR XEPh,),1 (R =C,H,Me.p)™

BsCOE XPI)] @ =Pl X P

R
l'l[\I(CIXL XPBu,Ph),] (R =Ph)s

J R
Ru(D@. XPPh;),] (R=Ph)*

BTN XPP (R =CMep )
[Ru(CIXL XCOXPX,),] (R=C,HMe.p; X=Et, Ph; R =Ph; X =Et, Bu, Ph)*>85
R .
u(CT), @ XNOPP)] R =C,H,Mep
ﬂ[u(Cl)(LR)(NOXP)Q)IPFsl ®=CHMe.p;X=Et, Ph)*
R .
Heon’ XPE)PX)] (R = CHMe.p;X = Bt P
I R
[Ru(CIXL }POMe),},] (R =Ph, C,H,Mep)®
l R
[Ru(CIXL. }PPh,Xdppe)] (R =CoHMep )
R
Ru,@,L )}l R =Me)®?
R
[Ru,(CD,@ );IC1 R =Bt

Sema 1.6 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen rutenyum kompleksleri.

lEuLi k, sema 1.17°de gosterilen bilesiklerin kisaltiimig seklidir.
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R .
R
[Os(CD,(L 1NO)IC]1 (R = CH,Ph)8!
R
[OsL )yMNO)ICl R =Me)3!

\

Z—x
Z—x

FH

R
trans{Os(CI)(L )]X, (R =CH,Ph; X =Cl [BF;})8!

R
[Co(CON(L YNO)] (R =Me)7s

[Colen)(L ,(NO)] (R =M, Ey”

{

eM

[Co(COYL)INO)(PPh;)] R = o , MeItM ° Y75, 86, 87

Sema 1.7 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen osminyum ve kobalt

kompleksleri.

R
IrCHEL )] R =CH,Ph)*

R
[I(CO)L )1[BF,] R =Me)™
[HCO) YPPhy)IBE,] R =Me)% s

D

()

R
[x(COXL )(PPhs),I[BF4] (R = CH,Ph)®

Z—x
ZzZ—A

R
trans[I(X)YCOXL )] "R = CHPh; X = C1, D¥

R B
trans[ICH(L YNy)] (R = CH,Ph)®

o—zZ
A=z

/

R
ICDX)CO)L »] R= ;X =Cl,H, TCNE)®

R
[ICHOHMe)COXL )] R =CH,Ph)3
&
(@ )] ® = C¢HyMe-p, p-anisol )*°
&
L )@ X R = CgHMep, X =Cl, [BF,] )%

R
[ICO)L )s][BF,] (R =Me)56

Sema 1.8 Elektronca zengin olefinlerden tlireyen iridyum kompleksleri.
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M{Rh(Q)(IFXPPhg);] R=Me, GH,Ph, CHMe g panisol) 74791
[ROBOC XFPhy)) (R=Me CHMep19

R
RON-CCE),HL PPt R=Me, CHM:®
s RHCYCOAL. PPy (R=Me, CHPh, GHMe. P15

s RUCHNCOML )] R=CHPt; X=BVEPh, PVEPh,®

m[Rh(G)(COXIl})ZJ R=M, B, CH,Ph)!% &, &, %%

R
tansRUCYCSXL )] R=CHPHP

GSRHOXCORL ] (R=M, E, CELPh, P, panisc, Y99

RAXXCOL XPPhy),] R=CHMep X=(BH,], (0O,

s [RACOL PP, X . R=M, X=O, B I,

R=E;, Ph CHMep panisol, X=Cl; R=CHMe.p X=CIOL % .
R

RACXCOML )] R=CHPS

rsRUCOICUL ) R=CEpS
R

cis[RHCOXL. )PPhy),JA - R=M, B

[RHCOL)JX R=M, B, X=C; R=CHMepX=C0, I

aSRHOCODE )| R=Ms B, CHyPh, Ph, CHMe
Pm)ﬂ, 88, 80,91, A4



23
GSRNCONCODL )] R=GHMe3 omisaf!
GHRANONCOD(L )] (R=CHMe oarisc, perisol!
GSRCOD(L PPty R=CgElVBp, oarisal!
GSRUCELSMEXCODIL )] R=CHMepP!

ROL ) R=E, Gy S
| )PPy

/ [RhCYCOXL &

= CHRHONCODIC )] O =ML gy MEMe i MEE
BwLBE pMe y6g87

R

Nh,l\'b
[ ] — fs[RHOL YPPyy] (L= Ik”""rBu’L
BuiL E‘B,Bulﬁ‘ﬂzﬁ‘mll’“ ,Bn}ILM‘mdﬂ A

P RUOXCOXL )] R=BuLP2, X =Bul ™2 ppy 687
RO JRHC(COD®

[{RCXCODH BL )i

R

RO ] R=CHP)®
R

RO )] R=BP

R
RO CO{HNMRIL )] R=EP!

Sema 1.9 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen rodyum kompleksleri. *

Isareti kiral merkezli elektronca zengin olefinlerden tiireyen karbeni gosterir.
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R
[Ni(CO);(L )] (R =Me, Et)’
R
[Ni(COX%(L )] (R=Me, Et)’5
R
/—‘ [Ni(CO)(@L )PX3)] R =Me;X =Ph)>
R
[Ni(CO),(L. )(PPh3),] R =Ep7s

) ) /———’ R
N Nl 7 NiCDL »NO)] (R =E8!
—_— . R
[N> <N] [NiBD(L YNO)] (R = CH,Ph)!
N o)
R R trans [NI(CD(L )3][BF4] (R = Me)’

O cisN(X)(L )] R =Me; X = Cl, Br, 75

tmns—[Ni(Cl)z(LR %] (R =Me, CH,Ph)75

R
cis[Ni@,L YPPhy)] R =Me)7s
R
INi(NO3)(L )] R =Me)
Sema 1.10 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen nikel kompleksleri.

[}

trans PA(CD(L. JPEL),]BF,] (R = Me)ss, 76

cis- veya trans[PA(C,(I- PX3),] (R =Ph; X = Et, Bu)2l, % 100

R R

E& ‘N' cis[PAB, L )PX] [ =Ph; X = Et, But,
N N
R R

::is,[Pd(Cl)z(I}1 YPX3)] R =Me;X =Et, Bu)?!, 99 100

]
l l S ransPAB,L PEY)] R = Ph

[PdClz(f )] (R =CH,CH=CH,)”

Sema 1.11 Elektronca zengin olefinlerden tlireyen palladyum kompleksleri.
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R .
tansPCDH(L XPEtp)] R=Phy®

cis- veya tans[PYCD, (XL )] (R =M, CH,Ph, Ph;
X =PEts, PPrs, PBug, AsEts, PVie,Ph) 2, 9102

cis veya s PYBOAL YPEL)] (R =M, Pt P, 103 102
s [PUME(XIL )] (R =Me; X =PEts, AsEty Y1 %, 102
R
PV, )] (R =Me; X =P, PPhs Y6
R
[POXXL SIBE,] (R=Me; X =H, CIYS

R
cis[P{CIXL »(PPhs)]X . (R =Me; X=C], Br, 1)’

[PU-CoHXCIC XPPh)] (R =M™
cis[PUCHHSL ), PPhy)X (R =Me; X = Cl, [BE; . 7

R
PN )] R =E5 X = CHE2, CHMe.m CHMe.pp

R
[AulL ;X R=Me; X=C], [BE,)5

Sema 1.12 Elektronca zengin olefinlerden tiireyen altin ve platin kompleksleri.

Pirimidin, benzotiyazol ve benzimidazol ¢ekirde§i iceren karben

kompleksleri de sentezlenmigtir. Fakat bunlar tizerinde herhangi bir ¢aligma

yaptlmamustir (sema 1.13 ve 1.14).
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[CrCO)L ™ )] R =Me)®
;‘ MoCOML" )] R =Me)™?

RORT = MGCHYCOL NON R=Me)”
N N

WEOKL *)l ®R=Me)"
x'z 1'z \7 |

ransRRCDL "~ )PPhy)] R =Me)

tans [RRCHCOYL X )PPhy),] R =Me)"

rans [RRCHCOL )] R =Me)*
Sema 1.13 Pirimidin ¢ekirdegi igeren karben kompleksleri.

21, 99, 100

SR
cis{PA(CD(L.  XPX3)] (R =Et Bu)

¥ /
N S R
pant :@ ————— dis, rans{PACDX)L )] (R =EGX = PEts, PBug)?h 99, 100, 102
S0
R \_—— .
SR
, 21, 95, 100, 102

dis, rans{P(Brp (L. )PEB)] R=Me)”’

/' [Rh(CI)(conxL N ®R=Mep
@E ~ J@

[Rh(Cl)(L Bl (R=Mey?

Sema 1.14 Benzotiyazol ve benzimidazol ¢ekirdegi igeren karben

kompleksleri.
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Elektronca zengin olefinlerden karben kompleksinin olugumu, olefinin kendiliginden
simetrik olarak boliiniip metale baglanmasi ile olmaz. Once metale azot lizerinden
baglanip M-metal kompleksi olusmakta, daha sonra gevrilme ile olefin karbonu
metale baglanmakta ve :LR fragmenti uzaklagarak karben metal kompleksi
olugmakta. L} ya dimerserek L, 'yi veya bagka metal [M(CO),] (n=5 veya 6)
merkezlerini yakalayarak karben olugturur. Karben komplekslerinin olugumunda

Onerilen mekanizma asagidaki semada gosterilmistir.

R
AR
[ '
co
T —co [f{] ‘F‘;R ok N
=N
yavag T Nl
C co
0 co
R\
0 N/X R
0
C T 4 111
R

| \ ‘ dimerlesme
[ . e, 12L,R

+ [M(CO)s] |
s | co R

(6{0)

Sema 1.15 Karben metal kompleksinin olusumu igin Snerilen yol (M = Cr, Mo, W).

Yumusak kosullarda N,V ’-bagh elektronca zengin olefin metal kompleksleri
(M =Cr, Mo, W) izole edilmigtir.®’ Bu kompleksler olefinlerin karbene

doniismesinde ara basamagin varligim isaret eder.
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R\H/R R Zék\/g
O I ; 0% N\7

R = _
C co co

Cco & 0

Sema 1.16. N,N’™-bagl elektronca zengin olefin metal (M = Cr, Mo, W)
komplekslerinin olusum mekanizmasi. L-L = Bisiklo[2,2,1}hepta-2,5-dien.

[PtX,(PRy)], / L2R tepkimesi sonucu trans-konformasyonlu Pt(II)karben
kompleksleri ele geger.20 trans-Pt(IT) ve Pd(II) kompleksleri 1sitilinca termodinamik
olarak daha kararl1 cis- izomerine doniisiirler. Karbenlerin trans etkisi karbonil ve
izonitril gibi m-asitlerinden daha bilytiktiir.'” Platin(IT) ve palladyum(II)’nin karben

komplekslerin polar ¢oziiciiler iginde cis-izomerine doniigttigii tesbit edilmigtir.”

D, GRS -CXY X == -CXY
//II\M4 181 ,-,//\M "’/
II _ ——\//I II ——————— ,,I
Rsp ™7 X - PR3

Kare-diizlem komplekslerin yer degistirme tepkimelerinde sterik etki ve
izomerlesme iizerinde <$:a11§11m1§t1r.96 Rodyum(I)-karben komplekslerinin sicakliga
bagli "H NMR spektrumu ve M-C baginin dénme parametreleri incelenmistir. %

LZR ve Mo(CO), etkilestirilmesinde [Mo(CO)sLR] ve cis- [Mo(CO), (LR)z]
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( L = Me, Et, CH,Ph) kompleksleri sentezlenmistir. Fakat tris karben kararsizdir.

| ,
Alt: {iyeli kelat olefin [=CN(Me)(CHg)sNMel, (L, ™) benzer davrams gosterir fakat
bunlar daha az reaktiftirler.*®

Mo-Cy,pen bag1 notral (PR;) veya anyonik (X) 'ﬁgantlarla boliinemez. Bu
kararliligin nedeni kuvvetli Mo - C o-baginin yapida bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. M-Cy., bafi1 biraz n- bag karakterindedir: Niikleofilik karben
ligant1 zayif w-akseptorii fakat iyi bir o-donériidiir. Bu ytizden koordinasyon
kiiresinde yer degisim zordur.

[RuCl,(PPh,);] elektronca zengin olefin ile 1s1t1ldi3inda

|
[=CN(R)(CH,CH,NR ], (R’ = Ph, CgH,Me-4, CgH,OMe-4, veya CH,OMe-2)

PPh; ve HCI aynlarak bes koordinasyonlu karbenrutenyum(Il) kompleksi olugur ve
bu kompleksde aril grubunun orto konumu metallenmistir (sema 1.17). Bu kompleks

84,85

3-ruthena-1-aza-4,5-benzosiklopenten ¢ekirdegi igermektedir. Elektronca zengin

olefin dehidrohalojenme reaktifidir.*

— X
- - B
CIR
I ,N o (Puap),CIR ~ LzEt (PhsP) I U\ /N
N R ¢ S
4 —Ruc \ Et~n~ C\
N N N ~Et
xj x: L X - L X -
X=H, Me veya OMe [CI(PPh,),Ru L]

=2

Sema 1.17 [RuCIl(L" )(PPh;),] tipi komplekslerin sentezi: i) [RuCl,(PPh;);],
ksilen, 140 °C.
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Bes koordinasyonlu Ru(Il) kompleslerinde PR; (R, = Ets, Bu,", Bu,"Ph, Et,Ph,
Me,Ph) ile ‘LZEt le yer degistirmekte ve biskarben [R?J_CI_(LL)(LB)(PPhg,)]
olugsmaktadir. Fakat R = (C¢H,;) ise bu degisim gézlenmemektedir.
Kiigiik ligantlar ile 6rnegin CO, PF;, P(OMe); veya MeCN, alt1 koordinasyonlu
kompleks olugur.
[RuCl,(PPh;);] ve L,® (R = Me, Et, CH,Ph) etkilegsiminden

tetrakarbenrutenyum(Il) frans-[RuCl,(L® ),] olusmustur.’ Olefinlerin reaktivitesi

Et >Me > CH,Ph seklindedir. [RuCl,(L™),] Kompleksi diklormetanda bir L
kaybederek [RuC12(LEt)3] kompleksine doniiglir. Oysa [RuClz(LMe)4] kompleksi
Nal ile L™ kaybederek [RUClz(LMe)sl ‘e doniiglir, buna kargin benzil tlirevi

kararhdir.

[IrC1(COD)], / (&N (C6H4Me-p)(CH2)21—\} CsHMe-p), tepkimesinde de
alkenin dehidrojenlenme rolii tistlendigi ve sonugta homoleptik tris(organokelat)-
iridyum kompleksleri olustugu g‘ézlenmigtir.go Burada Ir(l) — Ir(IlT)’e
ytikseltgenmistir.

Kelat 6zellige sahip elektronca zengin olefinler sentezlenip, bunlarin
rodyum(]) ile olusturdugu kompleksler incelenmistir.
1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan, asetal ile L,””"*™ verir, olugan bu olefin
[RhCI(COD)], ile iyonik [Rh(COD)(L”"*™)][Rh(COD)CI,] komplekslerini
vermektedir (1.26).”

[ %&:‘,» czs-[{Rh(COD)Cl}zl——b[ polof ] [Rh(COD)Cl,]-cis (1.26)
N Rh N

cyclam =
L, Rh = Rh(COD)

Bagka bir calismada koprii 6zelligine sahip Lzmk sentezlenmistir. Olefin
[RhCI(COD)], ile 1sit1ldiginda C=C bag1 kopmakta ve iki rodyum atomu arasinda
kpril gérevi gormektedir (1.27).%
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] (COD)RY—C! m \
N [{Rh(-CI(COD)},] AR

PhCH,—N” "N oY CHPh
NN (COD)RE—C (1.27)
CH,Ph CH,Ph
323CH,Ph
Ly

Kiral merkezli baglangi¢c maddelerinden g¢ikilarak birkag optikge aktif
elektronca zengin olefin L, hazirlanmig ve bunlarin rodyum(I) ve kobalt(I)
kompleksleri sentezlenip yapilar1 aydinlatilmugtir, 3%

Tetra siibstitliye tetraaminoalkenler IT (R = alkil veya aril) ¢cok ayrintili
galistimistir. Oysa azot atomu iizerinde islevsel grup igeren yalniz ii¢ tane elektronca
zengin olefin sentezlenmistir I (L,Y) { Ia ; R = CH,CH,CH=CHMe,

TIb; CH(Me)CH=CH,, IIc; (CH,);PPh; } "™ '® (TIc’de iglevsel atom o-konumunda
bulunmaktadir). Ile olefinin rodyum(I) ve molibden(0) karben kompleksleri
'hazn'lanm1§t1r. Olusan gegis metali komplekslerinin gehel yapisi IIa, veya IIIb ‘ye

uymaktadir. "

Pooq E
TN\ N
NN I N
N/c=c\N LnM=C\N LyM=C_
R R E R
I IIa b

Eger tetraaminoalkenin baglangic aminindeki (RNH(CH,),NHR) R grubu alil ise;
(Ml\f -dialil-1,2-diaminoetan ) olefin yerine, izomeri olan ¢evrilme iiriinii IV ele
gegmektedir (1.28). Bu bilegikte kimyasal gevresi farkli ii¢ degisik alil grubu vardir.

r o
2Me,NCH(OMe), N N

2 RNH(CH,),NH > E o’ j
-2 HNMe, N g \TI

R = CH,CH=CH, -4 MeOH R
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Olefin L,} R = CH,CH=CHMEe ise, toluende 3 saat 1sitildiginda IV tipi bilesik
olusmakta, R = CH,CH=CHMe , R = CH(Me)CH=CH, ise [3,3] sigmatropik
cevrilme olmaktadir. Benzer sigmatropik gevrilme LZR (R= CHzPh)62 de ve
endotrisiklik olefinlerde V de gtizlenmi§tir1°4 .Bu gévrilme tirtinleri, VI,

kristolografik olarak karakterize edilmisgtir.

/Hon,
N N— N N
CH CH E j
( &N%{N L 2)11 N// / \N
I <
R
A\ VI

Islevsel grup iceren karben kompleksleri agagidaki yontemlerle
sentezlenrnigtir:73

() NN -bis-[(y-difenilfosfinoalkil)amino]karbenrodyum(I) kompleksi (1.29);

/‘C“z)“pphz
4 (CHy)3PPhj N\ . = (1.29)
[{RA(CORMCD}]* Ly W 4 E R, ¢
/ N
N I co
PPh
emy/
VI

VII kompleksi d s yapisinda fakat 5-koordinasyonludur. Kristal yapisi1 kesin degildir.
(ii) alil siibstitiiye olefin kararli olmadi: i¢in karben 6nciilli olarak VIII aminalinden
R = CH,CH=CH, yararlanma yoluna gidilmig ve bu aminal [PdCl,(NCPh), ] ile
etkilestirilmigtir. Boylece alilik grubun metale baglanmasi ile sigmatropik ¢evrilmeyi
engelleyebilecegi diigtinlilmiigtiir. Fakat tepkimede beklenen IX yerine X (%79) ve
XTI (%21) formiilleriyle gsterilen bir karisim elde edilmigtir . XI’tin yapis1 X-1s1m
ile aydinlatilmugtir.
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ll{ CH2=CHCH2
X e e OX

l\II H

R CHz—CHCHZ

R =CH,CH=CH

,CH=CH, X

\2111
[PdCl,(NCPh),]

PONTAY

m| c c——Pd=c j
T 1— - Hl

E_
J

Z, Z
|

(iii) R = alil grubu igeren elektronca zengin olefin sentezlenemediginden olefin
yerine ¢ikig maddeleri, N,N-dialil-1,2-diaminoetan , N,N-dimetilformamit dimetil
asetal, kullanilarak tepkime ortaminda [Mo(CO),] ile dogrudan XII kompleksi
(%30) hazirlanabilmektedir. XII ve XIII karben komplekslerinin sentezi ve tepkime
sartlar: sema 1.18’de verilmistir.

/(CH7)3 ]
C/\/\‘I @ ~ Pha \N
COco i
All PPh2 (CHZ)SI; - -
— 2— n
X1 XIII

Sema 1.18 MN-islevsel karbenmolibden(0) XII ve XIII’nin sentezi.
i) alilHN(CH,),NHalil + CH(NMe,)(OMe), , MeC¢H,;, 100°C , 2s.;
i) 1/2 L™ phMe, 110°C, 2 s.
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XII’in yapis1 X-151n1 ile aydinlatilmigtir: Alil gruplarindan birisi metale koordine
olurken digeri serbesttir. Oysa palladyum kompleksinde (XI) alil gruplar
koordinasyona katilmamaktadar.

L™ kelat liganttir ve XTI kompleksinde ligant hem karben olarak, hemde nz-alkcn
bag: ile metale koordine olmaktadir. Dolayistyla o-donor islevsel olefinler, kelat
veya koprii bidentat ligant olarak davranmaktadarlar. Polimerik XTI yapisinda bir
tane fosfor atomu kelat olarak molibdene baglanms, digeri ise koprii
konumundadir. Islevsel olefin ve alil grubu igeren gevrilme iirtinii sema 1.19 ‘da
goriildiigii sekilde sentezlenmigtir:"*

(CHp;PPhy All All All
A ' LA
0) NH @) \ /
E 4 /D
i e N a
(CHpsPPhy All All
All
Ly
(i)

PhP(CH,);  (CHosPPhy

(o~

l |
PhhP(CHy;  (CHpsPPhy

(CHp)3PPhy
L,

Sema 1.19 o-difenilfosfino grubunu igeren tetraaminoalkenin, L,
i) 2 PPh,H, AIBN (kat), hv, (350 nm), 17 s., 25°C; ii) CH(NMe,)(OMe), ,
MeCgH,;, 3 s., 130 °C ve destilleme. ‘

(CHz)3PPh; , sentezi.
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1.3 Calismanin Amaci.-

Ik kararli karben kompleksi 1964 yilinda sentez edilmigtir. Karben
kompleksleriyle ilgili aragtirmalarin ne kadar kapsaml: oldugunu son yirmili¢ yilda
yayinlanan derlemelerin sayisi, 13 adet, agikca gostermektedir. Bunun temelinde
karben komplekslerinin organik tepkimelerde oynadi§: rol gelmektedir. Fosfin
komplekslerinin katalitik 6nemi ve karben karbonu ile fosfin fosforunun gapraz
benzerli§i de dikkate alindifinda karben komplekslerinin oynadigi rol sagirtici
goriinmemektedir. Ayrica rodyum(I) ve rutenyum(II) karben komplekslerinin
gram(+) bakterilere kars1 segimli antimikrobiyal ozellik gosterdigi saptanmugtir.

Elektronca zengin olefinlerin karben komplekslerinin sentezinde dnemli bir
yeri vardir. Bunun igin olefinin (II) uygun bir metal bilesigi ile toluende 1s1tilmasi
yeterli olmaktadir (sema 1.2-1.14). Ancak bugtine kadar kullanilan elektronca zengin
olefinler birkag istisna” disinda, islevsel grup icermemektedir. Oysa kelat ligantlarin
kararli komplesler verdigi; sert ve yumusak atom i¢eren difonksiyonel ligantlarin
olugturdugu gegis metal komplekslerinin daha etkin katalitik rol oynadig:
bilinmektedir. Bu bilgiler 1g1inda N-siibstitiiye islevsel grup igeren yeni olefinler
hazirlamak ve bunlardan tiireyen karben komplekslerini karakterize etmek bu

calismanin temel amacini olugturmaktadir.

* N-iizerinde alil grubu igeren higbir elektronca zengin olefin sentezlenmemistir.
Clinkd, alil grubu sigmatropik cevrilmeye ugrayarak beklenen olefin yerine onun

19%1% Bugtine kadar azot atomu

izomeri olan ¢evrilme {iriiniine déniigmektedir.
{izerinde iglevsel grup iceren sadece li¢ olefin L2R { Ia; R = CH,CH,CH=CHMEe,
ITb; CH(Me)CH=CH, ve Ilc; (CH,);PPh; }, islevsel grup igeren sadece dort karben-

metal kompleksi VII, XI, XTI ve XII literatiire gegmigtir. > "*'*



2. SONUCLAR VE TARTISMASI

Birinci boliimden de goriildiigti gibi XIV tipi elektronca zengin olefinler,
Ozellikle imidazolidin iskeleti igeren ekzobisiklik olefinler, m = 2, karben
komplekslerinin, XV, sentezinde ¢ok kullanilan bilegiklerdir: Tetraaminoalkenin uygun
bir metal kompleksiyle (L, M) 1sitilmast ySntemin temelini olusturur (2.1).

T i)
N N
N A { AN
CH. .
( 9{ /(CHz)m + L.M LyM /(CHy) m 2.1
TR N
R R m=2 veya3, II{
XIV R = Me, Et, CHoPh, Ph XV
M = Gegig metali

Fakat bugiine dek N-atomu lizerinde iglevsel grup igeren alkenler veya
bunlardan tlireyen karben kompleksleri tizerinde yeterince galisiimamugtir. S6z konusu
boslugu doldurmak amaci ile bu aragtirma gergeklestirilmigtir. Bulunan sonuglar iki
baslik altinda toplanmaktadir: ‘

(1) N-atomu lizerinde iglevsel grup tasiyan tetraaminoalkenlerin sentezi ve
karakterizasyonu;

(2) Islevsel tetraaminoalkenlerden metal karben komplekslerinin sentezi.

2.1. Azot Atomu Uzerinde Islevsel Grubu Bulunan Tetraaminoalkenler.-
Nsiibstituye tetraaminoalkenler (XIV) “tuz” ya da “asetal” yéntemi ile

hazirlanmigtir (B6liim 1.2 ). Bu aragtirmada incelenen ve iglevsel grubu bulunan

tetraaminoalkenlerin (R = CH,CH=CH,, CH,CH,0CH,) sentezi igin her iki y6ntem

uygulanmusgtir.
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2.1.1. Kdpriilii tetraaminoalkenler.

Kopriilii tetraaminoalkenlerden tlireyen gegis metali karben komplekslerinin kelat etkisi
nedeniyle tek disli karben komplekslerinden daha farkli davranmasi beklenir. Bu
diistinceyle tuz yontemi uygulanarak etilen ve propilen kopriilii (7= 2 ve 3) alkenler
sentez edilmigtir. Yeni bilesiklerin (1 - 4) sentezleri gema 2.1 ‘de gdriilen tepkimelerle
gerceklestirilmigtir. Elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilen
yeni bilegiklerle ilgili fiziksel veriler gizelge 2.1-2.3 ve gekil 2.1-2.4*de goriilmektedir.

(CH,),

(CHp R
|
WA s . {
[ o] 200 O W
1a np=2
1b n=3 )
1V,
l(ﬂ) ,
(CHz)z( (CHZ)IK ,—l
X i) ’/ N N
E :l w E*:’ ‘:'] 2X- +)> (+]l 2%
N N
Rk kg I
4 2 3
o R n R
3a R=Me
4a 2 Et 22 2 Et 3b R=CH,CH=CH,
4b 2 CHp=CHCHp 2b 2 CHy=CHCHy
4c 3 Et 2c 3 Et

Sema 2.1 Kopriilii tetraaminoalkenlerin hazirlanmasina iligkin tepkimeler.

Sema 2.1 ‘de gdsterilen bilesiklerden 1,2-bis(imidazolidinil)etan (1a) literatiirden
bilinmektedir.” Benzer sekilde, 1,3-bis(etilamino)propan ve N, N-dimetilformamit
dimetiasetal etkilestirilerek 1,3-bis(imidazolidinil)propan (1b) elde edilmigtir. Yiiksek
verimle ele gegen {irlin diisiik sicaklikta ergiyen krem renkli bir katidir.

1b bilesiginin 'H NMR spektrumunda (gekil 2.1) imidazolin halka sisteminin
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D
L]

O
A
L
7.0 6.8 [X] 3 [X) a8 alt 3.2 3.0 2's o 8.5 e )

Sekil 2.1 1b bilesigine ait "H NMR ve'’C-{H}NMR spektrumlari (C¢Dg).
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2-konumundaki hidrojene ait pik 8 = 6,59 ppm’de singlet; halka sisteminin 4,5-CH,
hidrojenleri 8 = 2,49 ppm’de triplet ( J = 6,95 Hz), 8 = 2,61 ppm’de triplet ( J = 6,19
Hz); kprii konumundaki CH,CH,CH, hidrojenleri & = 3,74 ppm’ de ( J =1,82 ) sextet
olarak, CH,CH,CH, hidrojenleri § = 1,17 ppm’ de kuintet olarak gdriilmektedir.

BC-{H}NMR spektrumunda, 2-konumdaki karbon & = 157,39 ppm’de; kdprii
CH,-CH,-CH, karbonu & = 27 ppm; koprii CH,CH,CH, karbonlan & = 57,87
ppm’de; halkanin 4, S-karbonlar1 & =45,07; 48,93 ppm‘de gelmektedir.

DMF’ li ortamda 1,2 -bis(imidazolinil)etan EtBr ile etkilestirildiinde 2a bilesi§i
ele gegmektedir. Krem renkli kristallerden olugan 2a bilesigine ait 'HNMR ve
BC-{H}NMR spektrumlar: sekil 2.2°de goriilmektedir.
Halka sisteminin 2-konumundaki hidrojen 8 = 9,93 ppm’de singlet; 4,5-konumundaki
protonlar & = 4,09 ve 4,33 ppm’de multiplet; koprii konumundaki hidrojenler 6 = 4,00
ppm’ de singlet olarak gelmektedir. Etil grubu § = 1,28 ppm’ de (CH,CHj) metil
grubuna ait triplet (J = 7 Hz), = 3,53 ppm’ de (CH,CHj;) metilen grubuna ait kuartet
(/=17,3 Hz) vermektedir. Halka sisteminin 2-konumundaki protonun diigiik alana
kaymast (§ = 9,93 ppm) bu protonun asidik karakterinin arttifin1 géstermektedir.

®C NMR spektrumunda 2-konumundaki kafbon d = 157,97 ppm’de, diger

karbonlar ise; § = 49,14; 48,16; 44,98; 43,30; 12,91 ppm’de gelmektedir.
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FTIMAR. SEIINAIR SR~-NE

- —,
- 11

Sekil 2.2 2a’nin 'H NMR ve C-{H}NMR spektrumlar1 (CDCl,).

DMF “de 1,2- bis (imidazolinil)etan alil bromiirle etkilestirildiginde 2b bilesigini
vermektedir. 2b bilesi¥ine ait '"H NMR ve'>’C NMR spektrumlan sekil 2.3’de
-verilmigtir. "H NMR spektrumda gériildiiii gibi karakteristik olan 2- konumundaki
hidrojene ait pik § = 10,05 ppm’ de gelmektedir. Imidazolin halkasinin 4,5- konumun-
daki hidrojenleri § = 4,38 ve 4,03 ppm’de triplet (J=3,6 Hz) ; 6 = 4,08 ppm’de singlet
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pik k6prii (CH,CH)) metilen gruplarina aittir. Alil grubuna ait pikler, (CH,CH=CH,)
icin § = 4,17 ppm’de dublet (J=6,4 Hz) § = 5,83 ppm’de (CH,CH=CH,) multiplet,
8 = 5,37 ppm’de (CH,CH=CH,) multiplet olarak gelmektedir.

Bc NMR spektrumunda imidazol halkasinin 2-konumundaki karbon, 8 = 158,66
ppm’de, alil grubunun CH,CH=CH, karbonlar1 = 129.41 ve 122.21 ppm’de; diSer
karbonlar ise § = 40,84 ; 49,49 ; 48,46 ve 45,15 ppm’de goriilmektedir.

[[*Q‘j -
7 T

CH=CHCH, CH,CH=CH,

Sekil 2.3 2b’ye ait 'H NMR ve ’C-{H} spektrumlart (CDCl,).



42

2¢’ye ait 'H NMR spektrumunda (gekil 2.4) 2-konumundaki hidrojen i¢in
0 = 9,63 ppm’de singlet ve imidazol halkasinin 4,5- konumlarina ait hidrojenler § = 4,02
ppm’de singlet pik vermektedir.

—N N— 1o
: /4
w2 & | |me |~
— N |
— GCyHs GHg 1
| e
| . . 1

Sekil 2.4 2c’ye ait'H NMR ve ’C-{H} NMR spektrumlar1 (CDCl,).
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Ko6prii konumundaki (CH,CH,CH,, ) protonlar1 § = 3,90 ppm’de triplet (J = 6,6 Hz),
(CH,CH,C H, ) protonlar1 8 =2,07 ppm’de kuintet vermektedir. Etil grubuna ait metil
( CH3CH)) hidrojenleri 8 = 1,28 ppm’de (J = 7,3 Hz) triplet, § = 3,95 ppm’de (J = 7,3
Hz) quartet olarak goriilmektedir.

13C-{H} NMR spektrumunda (sekil 2.4) imidazol halkasina ait 2-konumundaki
karakteristik karbon & = 157,54 ppm’de; diger karbonlar ise & = 48,45 ; 48,21; 44,23;
43,32; 23,09 ve 12,75 ppm’de gelmektedir.

Imidazolinlerin 2-konumundaki tek hidrojeni & = 6,5-7,0 ppm’de gelirken,
dikuarterner tuzlarinda (2) bu degerler yapidaki rezonansla asitlik karakterini &nemli
olclide artirmakta ve yaklasik 3 ppm yiiksek alana k;yarak d = 9,63-10,05 ppm arasinda
gelmektedir. Ancak koprii uzunlugu (2 = 2 veya 3) 2-konumundaki protonun asitligi

lizerine 6nemli bir degigiklige neden olmamaktadir.
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Arduengo ve arkadaglar1 imidazolyum tuzlarindan tiireyen karbenlerin kararl

49,31-53 Dolayisi ile kpriilii imidazolinyum tuzlariin (2) kopriilii

oldugunu gostermistir.
imidazolyum tuzlan (3) ile fiziksel ve kimyasal tzellikleri yoniinden karsilagtirilmasi
ilging bulunmaktadir. Bu nedenle 1-stibstitliye imidazol 1,2-dibromoetan ile
etkilestirilerek 1,2- bis(3-alkilimidazolyum)etan 3 bilesikleri hazirlanmagtir.
Bu  bilesiklerin de yapilari elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmigtir. Kargilastirma yapabilmek amaci ile 3 bilesiklerine ait fiziksel veriler
cizelge 2.1, 'H NMR ve >C NMR verileri gizelge 2.2 -2.3°de 2 bilesikleriyle birlikte
verilmigtir. |

3a bilesifine ait 'H NMR spektrumunda; 2-konumunda hidrojen 6 = 8,88 ppm’
de singlet; imidazol halkasina ait 4,5-konumundaki CH, hidrojenleri § = 7,54 ppm’de
dublet; koprii metilenleri § = 4,86 ppm’de singlet ; metil grubu CH; & = 3,89 ppm’de
singlet olarak goriilmektedir.

3a bilesigine ait C{H} NMR spektrumunda 2-konumundaki karbon & = 139,42
ppm, 4,5-konumundaki C atomlar1 8 = 127,44 ; 126,62 ppm’ de, koprii karbonu

8 = 51,56 ppm’de; metil karbonu § = 38,46 ppm’de gelmektedir.

3b bilesigine ait 'H NMR spektrumunda imidazol halkasinin 2-konumundaki

hidrojen & = 8,89 ppm’de singlet; 4,5-CH, hidrojenleri 6 = 7,55 ppm’de dublet; koprii-

CH, hidrojenleri § = 4,73 ppm’de singlet vermektedir.
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Alil grubunun CH,=CHCH, hidrojenleri 8§ = 5,53 ppm’de kuartet; CHFCHCH,
hidrojenleri § = 6,09 ppm’de multiplet, CHFCHCH, & = 4,84 ppm’de dublet olarak
goriilmektedir.
3b bilegiginin 13C{H} NMR spektrumunda, 2-konumundaki karbon,

§ = 138,81 ppm’de; 4,5-konumundaki karbonlar & = 132,77; 126,37 ppm’de; koprii
karbonlar1 § = 57,57 ppm’de goriilmektedir. 8 = 127,17 ve 124,40 ppm’de
CH,=CHCH, karbonlarna ait; § = 51,60 ppm’deki ise CH,=CHCH, karbonuna aittir.
'"H NMR verileri karsilagtirldiginda, 2-CH protonunun 2 bilegiklerinde daha asidik
oldugu agikca goriilmektedir. 3C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri de bu

gbzlemi dogrulamaktadur.

2. 1.2 Kuarterner bilegiklerin endotrisiklik alkenlere doniistirilmesi.

Kuru THF de siispansiyon halindeki 2 bilesikleri % 25 fazla NaH ile etkilegtirildi.
Ekleme sirasinda H, gaz1 ¢ikigi gdzlendi. Tepkimenin tamamlanmast igin oda
sicakliginda 15 saat karigtirildi, 4a ve 4c bilesikleri vakum altinda damitilarak
saflagtirildi (sema 2.1). Elde edilen 4 bilesiklerine ait fiziksel veriler ¢izelge 2.4’ de, 'H
NMR ve 13C{ H}NMR verileri ise ¢izelge 2. 5-6’da verilmigtir. Bilegik 4a, 4b ve 4¢’ye
ait '"H NMR ve >C NMR spektrumlar: sekil 2.5-7"de goriilmektedir. Kuarterner

tuzlarmin, 2-konumundaki asidik protonuna ait singlet pikin( = 9,63-10,05) 'H NMR
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spektrumlarinda kayip olmas: yapiy: desteklemektedir ( sekil 2.5-7).

4

L
/ mXIN CETEMIAYS  CP-28

N

Sekil 2.5 4a bilesigine ait "H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlar1 (C4Dg).
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Sekil 2.6 4b bilegigine ait 'H NMR ve ‘*C-{H} NMR spektrumlari (C¢Dg).
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Sekil 2.7 d4c bilegigine ait 'H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlar1 (C¢De).
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Sekil 2.8. 4’b bilesigine ait 'H NMR ve ’C-{H} NMR spektrumlari (C¢Dy).
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Nesiibstitiiye alil ve benzil tiirevlerinde oldugu gibi,**'® 4b bilesigi 1sit1ldig1 zaman
kolayca [1,3]- sigmatropik g¢evrilmeye uframaktadir (2.2). Dolayis: ile 4b bilesigi ile
caligirken sicaklifin yiikselmemesi igin Ozen gosterilmesi gerekmektedir. Degisik
cozgenlerde kristallendirilen 4b bilesiginin X-1ginlart kirinimu igin yeterli ozelligi

tagimadid1 saptanmugtir.
}CHZ)Z\ ;CH2)2\ (2.2)
- OR

4b 4D

Tetraaminoalken ve ¢evrilme tirlintintin 'H NMR ve °C NMR spektrumlan gekil 2.6 ve
sekil 2.8°de verilmistir. Cevrilme Urlintinde (4°b) kimyasal gevresi farkli iki alil grubu
bulunmaktadir.

Bazlara kargt imidazolyum tuzlari (3) imidazolinyum tuzlarindan (2) farkh

davranmigtir: NaH, KOBu’ veya NaH / KOBu' karigimlar1 beklenen olefinleri veya
4951-53

serbest karbenleri vermemistir.,
[y CHyp)p (CHpp
Xy .k it
[’i} <<1:|-I|-]| 2X- %é— ﬂ:mjl veya [f ﬁzjl
L R — .

Tepkenlerin kanigtinlmas: ile kirmizi renk olugmus, fakat hicbir iirlin izole

edilememisgtir.
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2. 1.3 N-Uzerinde islevsel grubu bulunan ekzobisiklik tetraaminoalkenlerin sentezi.

Islevsel grup igeren ekzobisiklik olefinler 7 hem tuz, hem de asetal yontemleriyle
hazirlanmigtir (sema 2.2). Elementel analiz ve spektroskopik yontemle yapilar:
aydinlatilan yeni bilesiklere ait veriler sekil 2.9-2.11 ve gizelge 2.4-2.6’da

goriilmektedir.

; lr H‘

EN> ) [S,> v @ v) HN:l @ O

N N j 1 HN Br
I}

R’
5 6 Il{ lﬁ' .8 R=R'=CHyCH;OMe
N N
=~ ]
[N N
R OR
5a R=Ph 7 6a R=Ph, R =alil, X=Br
5b R =CH7CH70OMe 6b R =CH7CHyOMe,R'=Me, X=1I

7a R =Ph, R =alil
7b R = CHpCH20Me, R'=Me
7e R =R'=CHyCH,)OMe

Sema 2.2 Islevsel gruplu ekzobisiklik tetraaminoalkenlerin hazirlamsi: (i) R-X, DMF,
25 °C; (i) THF, KOBu' veya NaH, 25 °C; (iii) EtOH, MeO(CH,),NH,, 25 °C,
CH(OMe), NMe,, 100-130 °C.

DMF ¢bzeltisindeki 1-fenilimidazolin'® (5a) alil bromiir ile etkilestirildiginde
6a; THF icerisinde Mel ile etkilestirildiginde 1-(2-metoksietil)imidazolin 6b bilesigini
vermektedir.

6a bilegifine ait 'H NMR spektrumunda imidazolin halkasina ait 2-konomundaki
hidrojen § =10,56 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. 4,5-CH hidrojenleri 8 = 4,14
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ve 8 = 4,48 ppm’de triplet, alil grubunun CH,=CHCH, protonlar1 § = 4,51 ppm’de

dublet, CH,=CHCH, protonlar § = 5,85 ppm’de multiplet, CH,=CHCH, protonlari

d = 5,33 ppm’de kuartet vermektedir.

6a bilesigine ait ’C {H} NMR spektrumunda 2-konumundaki karbon & = 154,61

ppm’de, aromatik karbonlar & = 135,60; 129,81; 129,31 ve 126,61 ppm’de; alil

grubunun CH,CH,=CH, karbonlar1 6 = 122,48 ve 117,56 ppm’de gelmektedir.
1-fenil-3-alilimidazolinyum bromiir (6a) bilegiginin THF daki siispansiyonu

NaOBu' ile etkilestirilerek bis(1-fenil-3-alilimidazolidin-2-iliden) (7a) sentezlenmigtir.

THF igerisindeki 1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinil iyodiir slispansiyonu NaH ile

etkilestirilerek bis[1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolidin-2-iliden]‘i (7b) vermektedir.

7a ve 7b bilesiklerine ait 'H NMR ve °C {H} NMR spektrumlan gekil 2. 9 ve 2. 10°de
goriilmektedir.

7a ve 7b bilegiklerinin 'H NMR spektrumunda (sekil 2.9-10) imidazolin
halkasinin 2-konumundaki protona ait sinyalin kaybolmasi bu yapilan desteklemektedir.
7a bilesigine ait 'H NMR spektrumunda fenil grubuna ait hidrojenler & = 6,87-7,75
ppm arasinda multiplet, imidazolin halkasinin 4,5-CH, hidrojenleri § = 2,53 ve 8 = 2,85
ppm’de triplet; alil grubunun CH,CH=CH, hidrojenleri 8 = 3,70 ppm’de dublet,
CH,CH=CH, protonu 8 = 5,58 ppm’de multiplet; CH,CH=CH, protonlar1 8 =4,97
ppm’de multiplet vermektedir.

7a’nin 13’C-{H}spektrumunda karben karbonu, muhtemelen c¢ozeltide yapi
cis/trans karigimi olduéundan 0 = 146,06 ve 144,40 ppm’de goriilmektedir. Aromatik
karbonlar ve alil grubundaki CH,CH=CH, karbonl;m 0 = 136,50; 136,25; 121,14,
121,07; 119,40; 118,99; 118,87; 118,26; 116,25 ppm; halkanin 4,5-karbonlar1 ve alil
grubunun CH,CH=CH, karbonu; & = 55,17; 54,37; 51,35; 49,24 ve 48,83 ppm’de
goriilmektedir.
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Sekil 2.9 7a bilesigine ait '"H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlar1 (C;Dj).
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Sekil 2.10 7b bilesigine ait "H NMR ve 13C.{H} NMR spektrumlari.
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7b bilesiginin "H NMR spektrumu incelendiginde 4,5-CH, hidrojenleri & = 3,39
- ppm’de triplet; 1-konumundaki CHj; protonlar: § = 2,48 ppm’de singlet; CH2CE20CH3
protonlan & = 2,74 ve 2,96 ppm’de triplet; CH,CH,OCHj protonlar1 & = 3,12 ppm’de
singlet vermektedir.
7b’nin *C{H} NMR spektrumu incelendiginde karben karbonu (C=C)
0 = 130,30 ppm’de 4,5- karbonlar1 § = 74,00 ppm’de, CH2CH3OCH3 karbonu 8 = 60,38
ppm’de CH,CH,OCH]j; karbonlar1 § = 54,93 ve § = 53,21 ppm’de; imidazol halkasinin
1-konumundaki metil karbonu 8 = 42,35 ppm’de gelmektedir.
Etilen bromiirden ¢ikilarak hazirlanan 1,2-bis(2-metoksietil)etan, N, N-dimetilformamit
dimetilasetal ile tepkimeye girerek bis[1,3{di-(2-metoksietil)}imidazolinid-2-iliden]
7c‘yi vermektedir.
7c bilesigine ait 'H NMR ve “C{H} NMR spektrumu sekil 2.11°de
goriilmektedir. 7c bilegiinin 'H NMR spektrumunda imidazolin halkasinin
4,5-konumundaki metilen dzdes olduklar i¢in § = 2,98 ppm’de singlet; CH,CH,OCH,3
‘hidrojenleri § = 3,12 ppm’de singlet; CH,CH,OCH, hidrojenleri § = 3,21 ve § = 3,42
ppm’de triplet vermektedir.
7c Bilesiginin>’C-{H} NMR spektrumunda karben karbonu (C=C)
d = 128,15 ppm’de, halkamin 4,5-karbonlari § = 52,53 ppm’de; CH,CH,OCH,
karbonlari & = 52,28; 47,88 ppm’de; CH,CH,OCH; karbonu & = 46,61 ppm’de

gelmektedir.
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7b ve 7c hava oksijenine karyi ¢ok duyarli oldugundan elementel analiz
yapilamamigtir. Fakat bu bilegiklerin iire tiirevieri hazirlanarak C, H, N analizleri ve

spektroskopik zellikleri belirlenmis, dolayis: ile karakterizasyonu tamamlanm1§t1r.106

A
u

a€ 2 o 1 M 2 we 8 PR

MeOr_—I r—aMe

[~

wg ] T ow

»
LR R R R RS R A RN R AR AR N R A AR r‘
; ] J | b

——

L S

lIl]|l]llg1l‘l‘f|llll|llll]lllllllll!llll]Il'illllll]
L 4 2 PPy 0

0

Sekil 2.11 7c bilesigine ait "H NMR ve °C-{H} NMR spektrumlari (C¢D).
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2.2 N-Atomu Uzerinde Islevsel Grup Igeren Tetraaminoalkenlerden Tireyen Karben
Kompleksieri.-
Sert (X) ve yumusak (Y) sunucu atomu bulunan iki digli ligantlar komplekslerin

107

katalitik davramiglarini Gnemli Olglide degistirmektedir. X-metal ve Y-metal

baglarinin kuvvetine bagl olarak (2.3 ) esitligi yazilabilir.

X X
Lp M<:]-\Y == L, M<> —_— L, M/\:]XJY (2.3)

Burada XY iki-digli ligand1, M metali, 0 koordinasyon boslugunu géstermektedir.

Kelat agzinin agilmas: difer ligantlar veya ¢dzgen molekiillerinin yardimm ile
gerceklesir. Katalitik olaylarda bu bogluk anahtar rolii oynar. Ornegin kelat P, O-
ligantlar1 etilenin oligomerizasyonunda108 ve kodimerizasyonunda109 cok etkili
bulunmugtur. Kelat C, N-ligantlarin1 igeren nikel ve tungusten kataliztrleri norbornen
metatezinde bagani ile kullamlmugtir.''® Bu bilgiler 11inda ileride katalitik testleri
yapmak amaci ile 4 ve 7 olefinlerinden tlireyen ka:fben kompleksleri hazirlanms ve
bunlarin yapilan aydinlatiimagtir.

Etilen veya propilen kopriilii tetraaminoalkenler (3) [(p-MeC{H,CHMe,)RuCl,], ile
toluen ortaminda etkilestirildiginde 9a ve 9b bilegiklerini vermektedir. Aym kogullarda
[RuCL,(CsMeq)], ve Vaska bilesigi, trans-[IrCI(CO)(PPh,),] tepkimeye girmemektedir

(sema 2.3).



(CH,), 7

/ \ Cl
=] C >=,,;§5
) C

1
[MeC H,CHMe )RuCL,] ;
[ —> Cl Y‘,‘ 1
R
- _
/(CH ) 9

&H
N, N
[ = ] [I(CO)CIPPh,),]
1]1 Iil —»  Tepkime yok
R R
4
[RuCY, (CMe ),
¥»  Tepkime yok

z R
%9a 2 Et

9b 3 Et

Sema 2.3 Kopriilii olefinlerden 9 bilegiklerinin hazirlanmasi.

9 Bilegikleri CH,Cl,’de kristallendirildiginde molekﬁlé bir mol CH,Cl, baglanmaktadir.
Bu bilesiklere ait '"H NMR ve >C-{H} NMR spektrumlan sekil 2.12 ve 2.13'de
goriilmektedir. Benzer kopriilii bis(karben)dimetal komplekslerine literatlirde bir Srnek
verilmigtir.”’

9a kompleksinin 'H NMR spektrumunda imidazolin halkasinin 4,5-CH, hidrojenleri
d = 4,95 ppm’de; kdprii konumundaki hidrojenler & = 3,18 ve 8 = 3,48 ppm’de triplet ;
p-simen grubunun p-CH3;C¢H,CH(CH3), hidrojenleri & = 2,13 ppm’de singlet;
p-CH;CH,CH(CH;), hidrojeni § = 2,95 ppm’de multiplet; p-CH,PhCH(CH;),
hidrojenleri & = 1,25 ppm’de dublet olarak goriilmektedir (sekil 2.12).

Etil grubunun CH,CHj; hidrojenleri = 1,21 ppm’de triplet; CH,CH, hidrojenleri

& = 3,26 ppm’de kuartet olarak gelmektedir.
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Sekil 2.12 9a bilegigine ait "H NMR ve °C-{H} NMR spektrumlari (CDCly).
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9a bilesiginin BC-{H} NMR spektrumunda rutenyum-karben (Ru=C) karbonu
& =205,92; koprti karbonlar1 8§ = 49,91; 50,20 ppm’de; aromatik karbonlar
& = 109,32; 99,71; 86,11; 85,13; 83,22; 81,85 ppfn’de digerleri d = 53,40; 48,09;
30,64; 23,44; 21,67; 18,66 ppm’de gelmektedir.

T.Otomte  gE-ee

-
25
i

o
i B Ll

[ 32} .o sta ) 1 120 tn 199 " =

Sekil 2.13 9b bilesigine ait "H NMR ve C-{H} NMR spektrumlar1 (CDCl).
pe
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9b bilesiginin 'H NMR spektrumu incelendiginde imidazolin halka sisteminin
4,5-CH, hidrojenleri & = 2,32 ppm’de singlet; koprii hidrojenleri & = 3,48 ppm’de
kuartet; § = 4,10 ppm’de triplet; etil grubunun CH,CHj hidrojenleri & = 3,90 ppm’de
kuartet; CH,CHj hidrojenleri 8 = 1,20 ppm’de triplet; aromatik hidrojenler
8 = 5,14-5,43 ppm’de multiplet; p-simen grubunun p-CH;C4H,CH(CHS,), hidrojenleri
8 = 2,21 ppm’de singlet; p-CH;C4H,CH(CHS,), hidrojeni 8 = 3,05 ppm’de multiplet;
p-CH;PhCH(CH3;), hidrojenleri & = 1,28 ppm’de dublet olarak gériilmektedir.

9b kompleksinin koprii karbonlari § = 45,94; 46,71; 51; 55 ppm’de ; etil
grubunun Kkarbonlar1 § = 11,31; 49,25 ppm’de; diger karbon atomlar1 ise & = 18,71;
12,09; 30,52; 79,64; 80,42; 81,28 ppm’de gelmektedir.

Bis(1-fenil-3-alilimidazolinid-2-en) (7a) bilesigi [RuCl,{ p-CH;CsH,CH(CHj;),}]
ile etkilestirildiginde 10 kompleksini; [RhCI(COD)], ﬂe 25 °C ‘de etkilestirildiginde 11
kompleksini vermektedir (sema 2.4).
Buna kargin, ayn1 kogullarda [RuCl,(CsMey)], ve [PtCl,(COD)] tepkime vermemektedir.
Yapilan galigmalar sonunda MN-lizerinde iglevsel grup olarak alil bulunduran
tetraaminoalkenler metallere kargi degisik ©zellik sergilemektedir (6rnegin, 10 ve 11
bilesiklerinde goriildiigi gibi). Rodyum kompleksindeki (11) alil grubu ile palladyum
kompleksindeki (XI) alil grubunun metale koordine olmayis1 dikkat g¢ekicidir. MN-alil
tetraaminoalken (7a) sicaklifa kars1 duyarl oldugundan, bu tepkimelerde 1sitma yoluna
gidilmemistir. Bu nedenle [RuCl,(CsMeg)]l, ve [PtCL(COD)] bilesiklerinin

etkilesmedigi sanilmaktadir.
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¢ c1\ /c1
[#MeCH CHMe JRuCl ] Ru=< :] i
CH2 CH = CH,
RuCl (C Me )]
/ 2 6M 62 — Tepkime yok 10
. \ [PlCl (COD)]
ahl - > Tepk1me yok
. CH2-CHCH2
a
[RhCl(COD)]2
> (COD)(CI)Rh:{]
11

Sema 2.4 Islevsel 7a bilesiginin [RuCl,{p-CH;C¢H,CH(CH;),}], ve [RhCI(COD)],

ile verdigi tepkimeler.

10 ve 11 bilegiklerine ait 'H NMR ve C-{H} NMR spektrumlar gekil 2.14 ve 2.15°da
verilmigtir.
-10 bilesigine ait BC.{H} NMR spektrumunda rutenyum-karben (Ru = C) karbonu
0 = 214,22 ppm’de goriilmektedir.
11 bilegiginin '"H NMR spektrumunda C4H; hidrojenleri 8 = 7,12-8,26 ppm ‘de
CH,=CHCH, hidrojeni § = 6,04 ppm’de multiplet; 1,5-siklooktadiene ait CH=CH
. hidrojenleri 8 = 5,29 ve 8 = 3,60 ppm’de; CH, hidrojenleri = 1,82 ve § = 2,22 ppm’de

gelmektedir.
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Sekil 2.14 10 bilesigine ait "H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlari (CDCI,).
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Sekil 2.15 11 bilesigine ait "H NMR ve PC-{H} NMR spektrumlari (CDCl,).
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11 kompleksinin °C-{H} NMR spektrumunda rodyum-karben (Rh=C) karbonu
§=211,96 ppm J(">C-'®Rh) = 47 Hz dublet olarak gelmektedir. CH,=CHCH, grubuna
ait karbonlar d = 125,13; 118,59; 52,00 ppm’de; aromatik karbonlar & = 141,72; 128,28;
124,84; 121,21 ppm’de; diger karbon atomlar1 ise & = 47,60; 49,80; 27;87; 31,65; 69,91;
98,80 ppm’de goriilmektedir.

Bis[1,3-{di(2-metoksietil) }imidazolinid-2-en)] (7c) bilesigi,
[RuCl, { p-CH3C¢H,CH(CH3;), }1, ile toluenin kaynama sicakliinda etkilestirildiginde 12
kompleksini; aym sartlarda [RuCl,(CsMeg)], ile 13 kompleksini , [RhCI(COD)}, ile 14,
3 mol 7c bilesigi [RhCI(COD)], ile 15 kompleksini, [RhCi(PPh3)3] ile etkilestiginde 16
kompleksini vermektedir (sema 2.5). Bu komplekslerin INMR ve 13'C-{ H} NMR
spektrumlar1 gekil 2.16-2.19°da verilmisgtir.
12 bilesignin '"H NMR spektrumunda p-CH,CsH,CH(CH,), hidrojenleri § = 5,42 ve
d = 35,14 ppm’de dublet ( /= 5,83 Hz); p-CH;C¢H,CH(CHj;), hidrojenleri § = 1,28
ppm’de dublet (J= 6,8 Hz); p-CH;C¢H CH(CH,), hidrojenleri § = 2,15 ppm’de singlet;
p-CH,;CH,CH(CH;), hidrojeni d = 2,95 ppm’de multiplet; CH,CH,OCHj; hidrojenleri §
= 3,34 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. CH,CH,OCH, hidrojenleri ve imidazolin
halkasinin 4,5-CH, hidrojenlerinin kimyasal gevreleri birbirinden farkli olduklar i¢in
diger komsu hidrojenlerle etkileserek & = 3,46-4,25 ppm arasinda kompleks multiplet
vermektedir. Oysa 7c bilesiginde ve tiyoiiretlirevinde 4,5-CH, hidrojenleri A,X, tipi
etkilesime girmektedir.'%

12 bilegiginin *C-{H} NMR spektrumu aromatik karbonlar &= 106,68; 86,21;

82,45; ppm’de; diger karbonlar ise & =72,23; 58,71; 52,10; 49,52; 30,54; 22,57; 16,29
ppm’de gelmektedir.
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[(pMeC¢H,CHMe,)RuCll,
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[RuCly(CeMegl,
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[RhCI(COD)]

Y

[RhCl(CC;D)]z

| OMe

Yy

[RhCIPPh3);]
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@) Rh=\=—=§\‘j

N
(PPh3)2(C]) Rh=§\¥]
Meq_]

16

Sema 2.5 7c olefininden tiireyen rutenyum(Il) ve rodyum(I) kompleksleri.
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Sekil 2.16 12 bilegigine ait 'H NMR ve ’C-{H} NMR spektrumlart (CDCl).
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Sekil 2.17 13 bilesigine ait 'H NMR ve °C-{H} NMR spektrumlart.
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13 kompleksinin "H NMR spektrumunda C4(CHs)s hidrojenleri & = 2,00 ppm’de
singlet; CH,CH,OCHj hidrojenleri 8 = 3,29 ppm’de singlet; diger hidrojenler 6 =3,11-
‘4,42 ppm arasinda kompleks multiplet olarak gelmektedirler.

13c.{H} NMR spektrumunda 13 bilegigine ait rutenyum-karben (Ru = C)
karbonu 8 = 209,81 ppm’de gelmektedir. Diger karbonlar 8§ = 93,87; 74,21; 58,47;
51,42; 50,61, 15,28 ppm’de gelmektedir.

14 kompleksinin "H NMR spektrumunda (sekil 2.18) gortildiigt gibi 1,5-
siklooktadiene ait CH, hidrojenleri § = 1,93 - 2,31 ppm’de; CH,CH,OCHj hidrojenleri
8 =3,38 ppm’de; diger hidrojenler 8 = 3,13 - 4,92 ppﬁ arasinda goriilmektedir.

Bu bilesige ait Bc-{H} NMR spektrumda rodyum-karben (Rh = C) karbonu
§ = 213,32 ppm’de J (*C-'*Rh) = 47 Hz, dublet; 1,5-siklooktadiene ait CH = CH
karbonlar & = 98,87 ve 68,54 ppm’de rodyumla eékileétiéinden dolay1 dublet olarak
gelmektedir. CH, karbonlar1 § = 32,77; 28,71 ppm’de; imidazolin halkasinin
4,5-konumundaki karbonlar ise 5 = 8,88 ppm’de; CH,CH,OCHj karbonlar: & = 50,23;

50,01 ppm’de; CH,CH,OCHj; karbonu & = 72,17 ppm’de gdriilmektedir
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‘Sekil 2.18 14 bilesigine ait 'H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlart (CDCl,).
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Sekil 2.19 15 bilesigine ait '"H NMR ve ’C-{H} NMR spektrumlar1 (CDC;).
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15 bilesiginin 13C—{H} NMR spektrumunda rodyum-karben (Rh = C) karbonu
§ = 196,86 ppm’de dublet olarak gelmektedir. Bu deger [Rh(L"™*);]Cl ile uyumlu
oldugu halde [RhCI(L"™™),] ile uyumlu degildir: N-benzil tiirevi tris karbenlerde iki
tlir (Rh=C) dubleti vardir. Transkarbenler igin J= 42,5 Hz, Cl atomuna trans
konumdaki Cy., icin J(‘®*Rh-"C) = 64,7 Hz’dir.

?'p NMR spektrumundan 16 kompleksinde PPh, gruplarimn birbirine trans
konumda oldugu anlagilmaktadir [J (31P-103Rh) = 157 Hz]. Bu deger literatiirle

[/ (31P-103Rh) = 163,6 Hz] uyum ig:erisindedir.91 16 bilesiginin yapis1 X-151m1 ile de

aydinlatilmistir (sekil 2.20). '

, ﬁ\\;\. C24’ ‘
= Q) e %

Q) DA

Sekil 2.20 16 kompleksinin X-151m kirinimu sonucu bulunan yapisi.
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Bis[1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinid-2-en] (7b) bilesigi
'[RuC12 { p-CH;CsH,CH(CH;), }], ile toluen s10akhglnde;.'181tﬂdlgmda 17 kompleksini,
ayni sartlarda [RuCl,(CsMeg)], ile 18’i, [RhCI(PPh;);] ile 19 kompleksini
vermektedir (sema 2.6). Bu bilesiklere ait 'H NMR ve 13C—{H} NMR spektrumlari

sekil 2.21-23’de verilmistir.

| [ Ome
[lp-MeCgH ,CHMe,)RuCI,, E f"j
(J:l N

wb | . . I ome

[RuCl,(CsMegll, ?
4, i~

Y

18

[Rh(CD(PPhs)5] [ Ome

19
Sema 2.6 7b bilesinin [RuCl{p-CH,CeH,CH(CH,),}],, [RuCL(CeMeg)l, ve

[RhCI(PPh,),] ile verdigi tepkimeler.

17 kompleksinin 'H NMR spektrumunda p-CH;CH,CH(CHj;), hidrojenleri

8 = 5,46 ve 6 = 5,04 ppm’de dublet ( J= 5,5 Hz); p-CH;CsH,CH(CH3), hidrojenleri
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5 =1,32 ppm’de dublet (J= 6,8 Hz); p-CH;C,H ,CH(CH,), hidrojenleri 6 = 2,16

ppm’de singlet; p-CH,C¢H,CH(CH3;), hidrojeni 6 = 2,96 ppm’de multiplet olarak

goriilmektedir.
0.3-5 0L 8 8. SbC tamevs -
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Sekil 2.21 17 bilesigine ait "H NMR ve °C-{H} NMR spektrumlari (CDCly).
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Imidazolin halkasimn 1-konumundaki CHj hidrojenleri § = 3,37 ppm’de singlet;
CH,CH,0CHj; hidrojenleri 8§ = 3,52 ppm’de singlet, CH,CH,OCHj; hidrojenleri ve
imidazolin halkasinin 4,5-CH, hidrojenlerinin kimyasal g¢evreleri birbirlerinden
farkli oldugu igin diger komsu hidrojenlerle etkileserek & = 3,03-4,00 ppm arasinda
kompleks multiplet olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.22 18 bilesigine ait '"H NMR ve °C-{H} NMR spektrumlar: (CDCl,).
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17 kompleksinin 13C-{H} NMR spektrumunda rutenyum-karben (Ru = C)
karbonu 8 = 206,75 ppm’de; diger karbonlar & = 109,24; 99,46; 86,44; 85,63; 82,84;
82,00; 73,16; 62,35; 52,02; 49,86; 39,67; 32,15;. 23,06; 22,15; 18,55 ppm’de
goriilmektedir.

18 bilesiginin 'H NMR spektrumunda C4(CHj)¢ hidrojenleri 6 = 2,01
ppm’de singlet; CH,CH,OCH; hidrojenleri 6 = 3,29 ppm’de singlet; imidazolin
halkasinin 1-konumundaki CHj hidrojenleri 6 = 3,23 ppm’de singlet; imidazolin
halkasinin 4,5-konumundaki hidrojenler ve CHZCHZOCH3 hidrojenleri ise egdeger
olmadigindan birbirleriyle etkileserek 8 = 3,11-4,43 ppm arasinda kompleks
multiplet olarak gelmektedirler.

BC-{H} NMR spektrumunda 18 bilesiginin rutenyum-karben (Ru=C)
karbonu 8 = 209,64 ppm’de gelmektedir. Diger karbonlar ise § = 93,84; 74,18;
52,28; 51,42; 50,36; 39,12; 15,28 ppm’de gelmektedir.

19 bilesiginin 'H NMR spektrumunda P(C4Hjs); hidrojenleri 8 = 6,90
- 7,77 ppm arasinda; CH,CH,OCH, hidrojenleri 6 = 3,09 ve 3,98 ppm’de triplet
(J = 5,5 Hz); CH,CH,0CHj hidrojenleri 8 = 3,09 ppm’de singlet; imidazolin
halkasininl-konumundaki CHj hidrojenleri § = 2,74  ppm’de singlet; 4,5-CH,
hidrojenleri & = 2,35 ppm’de triplet; CH,CH,OCHj hidrojenleri & = 2,71 ppm’de
gelmektedir.

19 kompleksinin *C-{H} NMR spektrumunda P(C¢Hs); karbonlari
0 = 136,72; 134,92; 133,76; 129,90; 127,85 ppm’de; imidazolin halkasinin
1-konumundaki CHj; karbonu 6 = 36,99 ppm; CH,CH,OCH; karbonlart 8 = 71,69;
58,12; 50,40 ppm; 4,5-CH, karbonlar1 8 = 49,60; 49,37 ppm’de goriilmektedir (sekil

2.23).
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Sekil 2.23 19 bilesigine ait "H NMR ve *C-{H} NMR spektrumlari (CDCly).

Yeni karben komplekslerine ait fiziksel veriler ¢izelge 2.7°de verilmigtir.
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Bc NMR spektrumunda karben karbonuna ait kimyasal kayma 8(Cy,) gok
diisiik alanda goézlendigi icin bu degerler karben kompleksleri igin karakteristiktir.
Dolayis1 ile yeni bilegiklerde bu degerlerin gozlenmesi karben komplekslerinin
varlifini kanitlar (gizelge 2.8).

Cizelge 2.8 Yeni karben komplekslerinde kimyasal kayma degerleri.

Kompleks No: O0(Cyan) PPM
9a 205,9
10 214,2
11 211,9
13 209,8
14 2133
15 196,9
17 206,7
18 209,6

Cizelgedeki bu degerler literatiirdeki degerlerle uyurri icerisindedir.

Bu ¢aligmada ikisi etilen ve propilen kopriilli, birisi etilen kopriili ve N-alil
slibstituye, iigli MN-stibstituye alt1 yeni tetraaminoalken sentez edilmigtir. Biitiin
bilegikler, basit tetraaminoalkenler gibi ¢ok tepkindir. Hava oksijeni ile
kemiltiminasan Szellikler sergilemektedir. Oysa azot iizerinde benzil grubu tasiyan 4
tipi olefinlerin daha kararli oldugu bilinmektedir.

Yeni alkenler elektrofilik nitelikteki rutenyum(I), rodyum(I) bilesikleriyle
isitildiginda  karben kayhagl olarak gorev yapmaktadir. Buna kargin platin(Il)
bilegikleri daha zorlayici kogullar gerektirmekte veya inert davranmaktadir. Yeni
metal kompleksleriyle ilgili olarak géze garpan &zellikler §Syle siralanabilir:

(i) Kelat yapilh 4a ve 4c beklendigi gekilde biskafben olugturmamaktadir. Bunun
yerine iki metali birbirine baglayan bis(karben) dimetal tiirevleri ele gegmektedir.

Boylesi bilesiklere daha once litaretiirde tek ©ornek verilmigtir.”® Uygun metal
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kompleksleri ile 4 tipi bilegiklerin hem karben hem de indirgen veya hidrohalojeniir

uzaklagtiricisi roliinde olabilecegi sanilmaktadir:

Nk L2
L,MEX + Eﬁ] — L, Mﬂ] x ﬁ;ﬂ
1 R
4 & &

(ii) Kolayca [1,3]-sigmatropik ¢evrilmeye ugrayan 75 bilesigi karben kompleksi
elde edilmesine ¢ok elverigli degildir. Fakat bir rutenyum(II) ve bir rodyum(l)
bilegigi (10 ve 11) karakterize edilmigtir. 7a ‘ya karg1 dimerik rodyum ve rutenyum
‘bilesiklerinin davramg: farklidir: 10 Bilesiginde birinci rutenyum atomu karben
olustururken ikinci rutenyum atomu alilin alken grubuna koordine olmaktadir. 11
Bilesiginde ise rodyuma koordine olmamaktadir. Iki-digli siklooktadienin
uzaklagtirilmas: halinde veya katalitik tepkimelerde serbest alilin metale koordine
olabilecegi samlmaktadm
Eksobisiklik tetraaminoalkenlerden 7b ve 7c elektrofilik metal bilesikleriyle
beklenen tepkimeleri vermektedir. Ancak 7c¢ bilesifinden tiireyen karben
komplekslerinde imidazol halkasimn 4,5-konumu &zdesli§ini kaybetmistir. Bunun
nedeni tam olarak anlisslamamugtir. Eksobisiklik olefinlerden (7) tlireyen 11-19
bilegikleri caligmanin amacina ulagmasim saglamigtir. Bu bilesiklerin Kkatalitik

'davramgalan izerindeki aragtirmalar ilerisi i¢in planlarim1§Ur.
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3.DENEYSEL BOLUM

Biitiin deneyler, elde edilen bilegiklerin havanin nemi ve oksijenine karg: hasas
‘davranmalar1 nedeniyle, inert atmosferde gergeklestirilmigtir. Bu amagla tepkime
kullanilan cam kaplar, tepkimeden nce vakum altinda 1sitilarak icerisindeki nem ve
oksijen uzaklagtirilip daha sonra kuru argon gaz ile doldurulmugtur. Céziiciiler ve
reaktifler kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutuldu ve
inert ortamda saflagtirildi.'"!

Tepkimeler sirasinda kullamlan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda
sentezlendi, bir kism1 ise piyasadan satin alindi. Piyasadan satin alinan rektifler ve
coziicliler: N,N-dimetilformamit dimetilasetal, 1,3-diaminopropan, 1,2-dibromoetan,
trietilentetraamin, etil bromiir, alil bromiir, 1-alilimidazol, 1-metilimidazol, N-
feniletilen-diamin, etilendiamin, 2-metoksietil kloriir, 2-metoksietilamin, sodyum
“hidriir, KOBu’, toluen, hekzan, tetrahidrofuran, dimetilformamit, diklormetan,
kloroform, dietil eter ve etil alkol Aldrich ve Merck firmalarinda, 5-izopropil-2-metil-
1,3-siklohekzadien (o-phellandrene) Fluka firmasinda, RuCl;.3H,0O Johnson-Matthey
Co.Ltd.’den temin edilmigtir. [PtCL,(COD)], [RhCI(COD)1,, [RuCl,(p-MePhCH(Me),],
ve [RuCl,(CsMeg)], literatiirlerde verilen yéntemlere gore sentezlendi.''% '

Biitiin bilegiklerin safliklar1 spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR
spektrumlari; Bruker Cryospec WM 360 MHz, Bruker AC 250 MHz, Bruker AMX 500
MHz, ve Bruker 80 MHz NMR’sinde alind1. Céziicii olarak CDCl3, CsDg, D,O ig

standart olarak TMS kullanildi. Element analizleri TUBITAK Marmara Bilimsel ve
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Endiistriyel Aragtirma Merkezi ve Medac Ltd. Brunel Universitesi Kimya b&liimiinde

yapildi. Erime noktalan elektrotermal erime noktas: tayin cihazinda tesbit edildi.

3.1- 1,2-bis(imidazolinil)etan.-

] + 2 Me;NCH(OMe), ————— > [/> <\]

l:NHszN -2 Me,NH
-4 MeOH

Imidazolin sentezi literatiirde belirtilen yonteme gire sentezlendi.'™*

Inert ortamda amin (300 mmol), asetal (660 mmol) ile su banyosunda yaklasik 96 °C'da
3 saat 1s1t1ldi. Bu sicaklikta metanol ve dimetilamin ortamda uzaklastirildi. Daha sonra 1
saat 120 °C'de 1sitilarak ortamdaki asetalin fazlasi ile geri kalan kistmdaki biitiin
ugucular vakumda uzaklagtirilip dammitildi (160 °C /0,01 mmHg) ve agik sar1 renkli katt
elde edildi. Bu tiriin 30 mL toluen ve 15 mL hekzanda kristallendirilerek krem renkli

kristaller elde edildi. Verim %82

3.2- 1,3-bis(imidazolinil)propan.-

M
[NHzHZN] + 2 MeNCHOMS, — = [ > <\]

-2 Me;,NH

-4 MeOH

1
Amin (20 g) ve asetal (30 mL, 35 g, 293,7 mmol) su banyosunda 2% saat 1sitildi

ve 1s1tma esnasinda dimetil amin ve metanol ortamdan uzaklagtirildi. Tepkime esnasinda
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renk saridan kirmiziya déndi. Ugucular vakumda uzaklagtirilarak Uriin vakumda
damtild1 (130 °C/ 0,01 mmHg). Elde edilen kirli krem renkli kat1, 15 mL toluen ve 20
mL hekzan karigiminda kristallendirilerek beyaz renkli kristaller elde edildi.

Verim %75, en:39-40°C

3.3- 1,2-bis(3-etilimidazolinyum)etan bromiir.-

L ]
[/> <\:| + 2CHBr —  » I:;? <§:| B
— ke fe

2a

1,2bis(imidazolinil)etana (5,6 g, 33,7 mmol) 20 mL DMF eklendi. Buna EtBr
(8,6 mL, 12,5 g, 115, 0 mmol) damla damla ilave edildiinde ekzotermik tepkime
bagladi. Tepkime kabi sogutularak oda sicaklifinda 2 saat karigtirldi. Daha sonra 5 mL
Et,O ilave edilerek beyaz kristaller ayrildi. Olusan {irlin siizlilip eterle yikandi ve

vakumda kurutuldu. Verim %81, en:121-122 °C

3.4- 1,2-bis(3-alilimidazolinyum)etan bromiir.-

N N NI I)Il
|: P, <\] + 2 CHECHCHBr —» |:;:> <+:| 2Be
N N 1? ITI
— All  All —
2b
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1,2-bis(imidazolinil)etana (5,05 g, 30,4 mmol ) 20 mLDMF eklenip buna damla
damla alil bromiir (6 mL, 8,4 g, 69,4 mmol ) ilave edildiginde ekzotermik tepkime
gozlendi ve tepkime kabi sofutularak oda sicaklifinda 1 saat karigtirildi. Daha sonra 5
mL Et,0 ilave edilip hizlica galkaland1 sar1 kristaller ¢ozeltide ayrilmaya bagladi, bu
kristaller stiziilerek eterle (2x20 mL) yikandi. Verim %95, en:129-130 °C

3.5- 1,3-bis(3-etilimidazolinyum)propan.-

m N N
|0 e — [ [ €] |
N \ 1\|1

1,3-bis(imidazolinil)propan (5,5 g, 30,5 mmol) 15 mL DMF’de ¢tziiliip lizerine
etil bromiir (6 mL, 8,4 g, 69,4 mmol ) yavas yavag eklendi. Ekleme esnasinda
ekzotermik bir tepkimenin oldugu gézlendi. Oda s1cak11§1nda 4 saat karigtinldiktan
sonra 30 mL Et,0O eklenip ¢tken renksiz kristaller stiziilerek eterle (2x15 mL) yrkanip

vakumda kurutuldu. Olugan tuz havada nem kapmaktadir. Verim %92, en:80-81 °C

3.6- 1,2-bis(3-metilimidazolyum)etan bromiir.-

— —
Me
! ‘o
] N ¢
2 l[>/ + Br Br —> ']:+'> ‘+:” 2Br
N N N
— Me Me

3a
DMF (15 mL) igerisindeki 1-metilimidazola (5,12 g, 62,5 mmol) ekl€nip
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1,2-dibromoetan (3 mL, 6,5 g, 34,5 mmol) ilave edilerek oda sicaklifinda 12 saat
karigtirildi. Daha sonra ya§ banyosunda 120-125 °C’de 50 dakika 1sitild1 . Isitma
esnasinda krem renkli kristaller ¢oktii. 30 mL Et,O ilave edilip siiziildii ve kristaller 20
mL eterle yikanarak vakumda kurutuldu. Olusan iirtin 35 mL EtOH’da yeniden
kristallendirildi, krem renkli kristaller stiziilerek eterle yikand1 ve vakumda kurutuldu.
Verim %76, e.n:116-117 °C

3.7- 1,2-bis(3-alilimidazolyum)etan bromiir.-

alil I |
N — NN

2 [I:>/ + Br Br —> ”:"':> <;\\:IF:” 2Br
N

3b

Alilimidazole (5 g, 46, 2 mmol) 15 mL DMF ve 1,2-dibromoetan (2,3 mL, 4,9 g,
26,5 mmol) ilave edilerek yag banyosunda 130 °C’de 40 dakik 1sitild1. Renk baglangigta
agik sar iken 1s1tma ile birlikte biraz koyulasti. Sogutularak 2 mL Et,O ilave edildi ve
beyaz kristaller ¢oktii; 20 mL Et,O daha ilave edilerek siiziildii. Filtrede toplanan

kristaller Et,O (2x10 mL) ile yikand1 vakumda kurutuldu. Verim %55, e.n:173-175 °C

3.8- 1,2-bis(3-metilimidazolyum)etan bromiiriin NaOBu' ile etkilestirilmest.-

N ;/‘
":+)> <+]l 2Br + 2KOBut ——> 2
v
— ™

e Me —
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20 mL THF igerisindeki tuzun (5,09 g, 18, 8 mmol ) siispansiyonuna damlatma
hunisi ile NaOBu' (85 mL 0,225 M ) yavag yavas eklendijinde renk sarardi ve zamanla
(yaklasik 40 dakika sonra) turuncu oldu. 20 saat oda sicakliinda karistirildiginda ise
¢ozeltinin rengi kirmizi oldu. Daha sonra su banyosunda 1 ¥; saat 1s1tild1 ve renk koyu
kirmiz1 oldu. THF vakumda uzaklagtirilarak SO mL toluen eklendi ve stiziildi.
Siiziinttideki toluen tamamen vakumda uzaklagtirilip 0,01 mmHg’da damitilmaya
calisildi. Yag banyosu sicakligs 220 °C’ye kadar yliselmesine ragmen hig iiriin gegmedi.

Koyu kirmizi madde kabin yiizeyine bulast: ve erimedi, muhtemelen polimerlesti.
3.9- 1,2-bis(3-alilimidazolyum)etan bromiiriin KOBY ile etkilegtirilmesi.-
D4 |

"
H:;? <§ 2Br + 2 KOBul ——> 7
W A 4

Tuzun (4 g; 9,9 mmol) 40 mL THEF’deki stispansiyonuna KOBu' (2,5 g;

20, 4 mmol ) azar azar ilave edildifinde renk sarardi. Tepkime kab1 buz banyosu ile
sogutularak KOBu’ eklemeye devam edildi, zamanla renk menekse oldu. Oda
sicaklifinda 14 saat kanigtirildi ve ¢ozeltinin rengi koyu kirmiz1 oldu. THF vakumda
tamamen uzaklagtirilarak 40 mL pentan ilave edildi ve siiztildi. Siizlintii vakumda
yaklagik 5 mL kalana kadar deristirildi, yagims1 koyu kirmizi bir madde olugtu. Hekzan
‘'vakumda tamamen uzaklagtirilarak 10 mL toluende yagimsi1 madde ¢oziildii ve 5 mL

pentan ilave edilerek sogutucuya kondu. Az miktarda kahverengimsi madde ¢oktii ve
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karakterize edilemedi. Filtrede kalan katiya 20 mL toluen ilave edildi ve siiziildii. Koyu
kirmiz: siiziintii yaklagik 10 mL kalana kadar derigtirilerek 10 mL hekzan ilave edildi.
Coken koyu kirmizi yagims: madde dekante edilerek 10 mL THF de ¢oziildii ve 3,5 mL
hekzan ilave edilerek sogutucuya kondu; az miktarda kiigiik tanecikli kahverengimsi

katilar ¢oktii. Bu kat1 karakterize edilemedi.

3.10- Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)etan. -

1L gl N N
[ & ] s s —— | X |
{3 B L)
— Et Et — 72 NauE Et Et

4a
Tuza (9,83 g; 25,5 mmol) 45 mL THF eklendi. Olusan bu siispansiyona,

parafinden arindirilmig NaH (1,5 g; 62,5 mmol) yavag yavag eklendi. NaH eklenir
eklenmez H, gaz1 ortamdan uzaklagarak tepkimenin bagladifi gozlendi. Tepkime oda
sicaklifinda 15 saat kanstirildi (30 dakika sonra ¢dzeltinin rengi agik sar oldu). Daha
sonra su banyosunda 90 dakika 1sitilarak, oda sicakliina sogutuldu. Vakumda THF
tamamen uzaklagtirilip 30 mL pentan ilave edildi ve siiziildii. Filtrede kalan tuz 25 mL
toluenle yikanarak, toluen ve pentan siiziintiileri birlestirildi. Pentan ve toluen vakumda
uzaklagtirilarak tirin damitild: (80-84 °C /0,01 mmHg). Sofuyunca krem renkli

kristaller olustu. Verim %75, e.n: 36-37°C
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3.11- Bis(3-alilimidazolinid-2-en)etan.-

N J
I:;:> <+:l 2Br +2 KOBuf ——> l:w]
N N -2BulOH —N N
I |

-2 KBr alil  akl

— c—

il alil —
4b

lA
]

LA

alil |
alil

4b’

Tuza (9,37 g; 22,9 mmol) 50 mL THF ve yav;c1§ yavas KOBu‘(7 g; 62,3 mmol )
eklendi. KOBu”min diigtiigii yerde ¢ozelti hafifge kirmuzi1 bir renk ald1. Oda sicakliginda
7 saat karigtirildi. Vakumda THF uzaklagtirilarak, 30 mL pentan ilave edildi ve siiziildi.
Agik sar1 renkli stiziintii yaklagik 5 mL pentan kalana kadar deristirildi -25 °C’deki
sogutucuya kondu ve 7 giin bekletildi, kristallenmenin olmadig1 gézlendi. Daha sonra
tepkime iiriinii vakumda (94-95 °C /0,01 mmHg) damitild1 ve gevrilme tiriinii elde
edildi. Verim %53.

Tuza (1,6 g; 3,9 mmol) 20 mL Bu'OH ilave edildi, buna oda sicaklifinda KOBu'
(1 g; 8,9 mmol ) yavag yavas ilave edilerek oda sicaklifinda 10 saat karigtirildi.
Vakumda Bu‘OH tamamen uzaklastirilip 15 mL pentan ilave edildiginde, -25 °C’de
17 giin sonra krem renkli kristaller olugtu. Czgen dekante edilerek kristaller 7 mL
Et,0’da ¢ziildii ve 5 mL pentan ilave edildi. Tekrar -25 °C’deki sogutucuda krem
renkli kristaller ayrildi. Olugan kristaller dekante edilerek vakumda kurutuldu.
Verim %30, e.n: 73-75 °C
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3.12 Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)propan.-

Ny . N

(2 & e o —— <]

o I
B — -2 NaBr Et  Et

— Et
4c

Tuza (10,5 g; 26,4 mmol) 50 mL THF ilave edildi. Olusan siispansiyona
‘parafinden armndirilmig NaH (1,6 g; 66,6 mmol ) yavag yavas eklendi ve H, gaz ¢ikisi
‘gbzlendi. Tepkime oda sicaklifinda 20 saat karigtirildi. Daha sonra 3 saat su banyosunda
is1tildi. THF vakumda tamamen uzaklagtirildi. Geride kalan sarims: yag seklinde katinin
{izerine 30 mL pentan ilave edilerek stiziildi. Vakumda pentan tamamen uzaklagtinlarak
{irtin (90-95 °C /0,01 mmHg’de) damitildi. Uriin oda sicakliginda agik sari renkli viskoz
bir s1v1 ve kuvvetli kemilliminesans 6zellik gostermektedir. -25 °C’de krem renkli
kristaller olugtu. Verim %67

2. 13 N-(2-metoksietil)etilendiamin.-

! OMe
H

NH,

—NH, 1) Li |
L g, 2) CICH,CH,OMe l:

Tetrahidrofuran igerisindeki (30 mL) etilendiamine (32 mL; 28,8 g; 480 mmol)
Li (1,13 g; 162,8 mmol) ilave edildiginde siddetli gaz ¢ikis1 gbzlendi ve beyaz tuz
olugtu. Gaz gikig1 bittikten sonra damlatma hunisi ile buz banyosunda 2-metoksietil
kloriir (15 mL; 15,5; 164,0 mmol ) ilave edildi ve oda sicaklifina geldikten sonra 2 saat
1sitilip soButularak, lizerine heksan (40 mL) eklendi. Soguduktan sc;nra slizlildii ugucular

vakumda uzaklagtirildi ve tirtin damtildi (40-42 °C / 0,01 mmHg). Verim % 50.
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3. 14- 1-(2-metoksietil)imidazolin.-

I\,IH_B Me I__E)Mc
[ +  Me,NCH(OMe), I: >/
NH, - Me, NH
- 2 MeOH
5

N-(2-metoksietil)etilendiamin (8,5 g; 72,0 mmol) ve N, N-dimetilformamit
dimetilasetal (11 mL; 9,89 g; 83,0 mmol) su banyosu sicaklifinda 6 saat , 100 °C’de 1
saat 1sitilarak ortamdan MeOH ve HNMe,’nin uzaklagmasina miisade edildi. Ugucular
vakumda uzaklagtirilarak geride kalan sar1 yagimsi kisim vakumda damatildi (51-52 °C/

0,01 mmHg). Verim %85,46

3.15- 1-Fenil-2-imidazolin.-

Ph
!

NH >
+ Me,NCH(OMe) [
[ 2 2 MeOH /

NH
2 -MegNH

N-feniletilendiamin (25 g; 183,5 mmol) ve ase@ (30 mL; 26,91 g; 225 mmol )
karigim su banyosunda damitma diizenegi kullanlarak 1sitildi. Tepkime ortamindan
metanol ve dimetilamin uzaklagti. Toplam 2% saat 96~ 120 °C ‘de 1sitilarak, ugucular
vakumda uzaklagtirilds tirlin damutildi (100-110 °C /0,01 mmHg). 1-Fenilimidazolin

acik san bir viskoz siv1 olarak gecti ve daha sonra katilagti. Verim %95.
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3.16- 1-Fenil-3-alil-imidazolyum bromiir.-

Il’h ll’h
N \
[) +CH,=CHCH,Br ———> E ») Br
1\/ -2 MeOH \
-MesNH ilil

, 6a
15 mL DMF igerisindeki 1-fenilimidazoline (6,19 g; 42,4 mmol) yavas yavag alil
bromiir (4,2 mL; 5,9 mmol; 48,5 mmol) eklendiginde ekzotermik bir tepkime oldu,
tepkime kabi sogutuldu. 10 saat oda sicaklifinda karistirildi ve 2 mL Et,O ilave
-edildiginde hemen beyaz kristaller ¢oktii, 25 mL Et,0O daha ilave edilip sliziildii. 20 mL

Et,0 ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim %96, e.n: 175-176 °C

3.17- 1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinyum iyodir.-

Nl OMe Nl OMe
[1\} + Mel —_— E:}P 1~
I
’ Me
6b

1-(2-metoksietil)imidazoline (5,2 g; 40,6 mmol) THF (25 mL ) ilave edildi.
Buna yavag yavag Mel (6,92 g; 48,7 mmol) eklendiginde, hafif¢e 1s1nma gozlendi ve buz
‘banyosunda sogutuldu. Sonra yaglasti$1 gézlendi ve 2 saat oda sicaklifinda kanstirilarak
1 saat kaynatildi. Soguduktan sonra THF uzaklagtirildi. Krem renkli yagims: lirlin

hekzanla yikanarak vakumda kurutuldu. Verim % 77,6
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3.18- Bis(1-fenil-3-alil-imidazolinid-2-en).-

1|’h 1|>h 3l
N N N
l:l- :> Br + NaOBu! ——m>» |: ]
N - Bu‘OH N
b " NaB b B
7a
15 mL THF’deki 1-fenil-3-alilimidazolinyum bromiiriin (3,3 g; 12,3 mmol)

slispansiyonuna basing dengeli damlatma hunisi ile NaOBu‘ (42,2 mL 0,3 M ) gizeltisi
1 saat igerisinde yavag yavag eklendi. Oda sicakliinda toplam 9% saat karistirildi,
tepkime sonunda agik sar1 bir ¢ozelti olustu. THF vakumda tamamen uzaklagtiriidi ve 40
mL pentan ilave edilerek siiziildii. Berrak ag1k sar renkli olarak gecen ¢ozelti vakumda
yaklagik 6-7 mL kalana kadar derigtirilerek -25 °C’deki sogutucuda bir gece
bekletildiginde agik sar renkli kristaller olustu. Olusan kristaller dekante edilerek
vakumda kurutuldu (¢6zelti siddetli kemiltiminesans dzellik gosterdi) . Uriin 5 mL

Et,0’de ¢oziilerek 7 mL pentan ilave edildi ve yeniden kristallendirildi. Coken kristaller

dekante edilerek soguk pentanla yikandi, vakumda kurutuldu. Verim %55, e.n:64-65 °C

3.19- Bis[1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinid-2-en] .-

NI OMe MeO l I\|'Ie

N N N
2 |:+)> 1 + 2 NaH » [ >=< ]
III - H2 . N N

Me -2 Nal Ll,[e | OMe
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Tetrahidrofuran (30 mL) icerisindeki 1-(2-metoksietil)imidazolinil iyodiir (9 g;
33,3 mmol) siispansiyonuna NaH (1,2 g; 50 mmol) yavag yavas ilave edildi ve siddetli
gaz gikis1 gozlendi. 18 saat oda sicakliginda karigtirildi, sonra su banyosunda 3 saat
kaynatilarak siiziildii. THF vakumda uzaklastirilarak agik sar1 renkli iiriin damatild

(90-100 °C/ 0,15 mmHg). Verim % 45,2.

3.20- 1,2-bis(2-metoksietil)etilendiamin.-

I._—(l)Me

Br NH
[ + 2 MeOCH,CH,NH, ——> ‘: + 2HBr
Br NH
I OMe

1,2-dibrometan (15 g; 79,8 mmol) ve 2-metoksietilamin (39,97 g; 532,2 mmol)
etanol (50 mL) icerisinde 8 saat kaynatild: edildi. Oda sicaklifina sogutularak
ogiitiilmiis KOH (22g) ile notrallestirildi. Olusan tuz siiziildi, siiziintii su banyosunda
damitilarak etanol ve aminin fazlas1 uzaklastirildi. Uriin vakumda damatild: (70-80 °C/
0,01 mmHg). Verim % 87,6.

3.21- Bis[1,3{di-(2-metoksietil) }imidazolinid-2-en] .-

! OMe

MeO
2 l: + 2 Me,NCH(OMe), _—_— l: :l
NH -2 HNMe,
OMe

| QMe -4 MeOH

7c

* b ve 7c bilesikleri Y.Gok ile birlikte ortaklaga galigilmugtir.
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1,2-bis(2-metoksietil)etan (11,2 g; 63,6 mmol ) ve N,N-dimetilformamit dimetil asetal
(9,3 mL; 70 mmol) karigimu su banyosunda 4 saat 1sitildi. Bu sirada tepkime
ortamindaki MeOH ve Me,NH uzaklastirildi. Daha sonra yag banyosunda (125-140 °C)
1% saat 1s1t1ldi. Ugucular vakumda uzaklagtirilarak agik sari, viskoz, elektronca zengin

olefin damitild1 (130-145 °C/ mmHg). Verim % 56.

3.22- Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)etanin [Ru(p-simen)Cl,], ile etkilestirilmesi.-

l\l—I_—ll\I (lfl N N ('II
':>=<:| + |RuCs —_— llzu=<] [>=1'zu.c1{2c1
171 1|\I Y ¢ N ITI Cl

Bt Et

2 Et Et
9a

Elektronca zengin olefin (0,2 g; 0,9 mmol) ve [Ru(p-simen)CL)], (0,27 g; 0,44
mmol)’ 10 mL toluen ilave edildi. Baglangigdaki turm;cu slispansiyon 10 dakika sonra
koyu kirmizi renk aldi. 30 dakika sonra kabin yiizeyine kahverengi katilarin yapistig
gozlendi, toplam 1% saat kaynatildi. Cézgen vakumda yaklagik 5 mL kalana kadar
deristirildi ve tizerine 10 mL hekzan ilave edilerek ¢tken kati siiziildii ve 10 mL
hekzanla yikandi. Ele gegen lirtin 6 mL CH,Cl,’de ¢éziiliilerek 4 mL Et,0O ilave edildi
ve -25 °C’de 3 giin bekletildi. Olugan kirmizi-kahverengi kristaller siiztilerek 10 mL

Et,0 ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim %358, e.n: 228-230 °C
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3.23- Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)etanin Ir(CO)CI(PPh;), ile etkilestirilmest.-

N N

[ >==< ] * Ir(CO)CI(PPhj), —> X
Yo
Et Et

Elektronca zengin olefin (0,2 g; 0,9 mmol) ve [Ir(CO)CI(PPh;),] (0,7 g; 0,9
mmol)’a 15 mL toluen eklenerek 2 saat kaynatildi. Sogutuldugunda sarimsi kiibik
kristaller olugtu, IR spektrumundan [Ir(CO)CI(PPh;),]’nin tetraaminoetan ile tepkimeye

girmedigi saptandi.

3.24- Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)etamin [RuCl,(C;Me,)], ile etkilestirilmesi.-

N N

l: >=< ] + [RuCl,(HMB)], —— X
N N
Bt Bt

Elektronca zengin olefin (0,35 g; 1,57 mmol) ve [RuCl,(HMB)], (0,45 g; 0,67
mmol)’e (C¢Mes= HMB=hekzametilbenzen) 20 mL toluen ilave edilip oda sicaklifinda
15 dakika karigtirlldiginda gozlenebilen bir degisme olmadi. Daha sonra 5 saat
kaynatildi, sofutuldugunda kiremit kirmizis1 katilar elde edildi. 'H-NMR sonucunda

[RuCl,(HMB)],’nin tetraaminoetan ile tepkimeye girmedigi goriildi.
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3.25- Bis(3-etilimidazolinilid-2-en)propanin [Ru(p-simen)CL,], ile etkilestirilmesi.-
Iﬂ | c NAN ci
(<] e — O L
N N Cl | | Cl
BBt Bk
9b
Elekronca zengin olefin (0,6 g; 2,5 mmol) ve [Ru(p-simen)Clz]z (0,67 g; 1,09
mmol )’e 20 mL toluen ilave edilerek 60-65 °C’de iki saat 1sitild1. Cozelti kaynamaya
bagladiktan yaklagik 30 dakika sonra renk koyu kirmiziya déndii ve bir miktar kat1

tepkime ortaminda kaldi. Stiziildd, olugan turuncu-sar1 renkli , kii¢tik tanecikli kat1 iiriin

pentanla (2x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu. Verim %84, e.n:185-187 °C

3.26 Bis(1-fenil-3-alilimidazolinilid-2-en) 'nin [Ru(p-simen)Cl,], ile etkilestirilmesi.-

Ph  alil Ph
ol @ fo ¢
[>=<:l + |RuCly —_— lliu=<:] Ru
b Xer
alii Ph | CH,-CH=CH,
10

Olefin (0,28; 0,75 mmol ) ve [Ru(p-simen)Cl,], (0,41 g; 0,66 mmol ) ’e 20 mL
toluen eklenerek 6 giin oda sicakliinda karistirildi. Daha sonra ¢dzgen vakumda
yaklagik 10 mL kalana kadar deristirilerek {izerine 30 mL pentan ilave edildi. Cken
Katy siiziildii ve 15 mL pentanla yikanarak vakumda kurutuldu. Verim %75, e.n: 124-

127 °C
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3.27- Bis(1-fenil-3-alilimidazolinilid-2-en) ’nin [RhCI(COD)], ile etkilestirilmesi.-

CH,=CHCH,

[ :l+ [RhCI(COD)], —> 2 (COD)Rh:ﬂI:l

11
Elektronca zengin olefine (0,3 g; 0,80 mmol) 15 mL toluen ve [RhCI(COD)],
(0,38 g; 0,77 mmol) ilave edildi. Oda sicaklifinda karigtirmaya baglandiktan 10 dakika
sonra berrrak turuncu renkli bir ¢tzelti elde edildi. Toplam 7 giin karigtirilmaya
birakildi. Cozgen, vakumda yaklagik 10 mL kalana kadar derigtirildi ve -25 °C’deki
sogutucuda 2 giin kaldiktan sonra san kiiciik kristaller ¢oktii. Coken kristaller siiziilerek

15 mL pentanla yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim %59, e.n: 149-150 °C

3.28- Bis(1 -fcui1-3¥a1ilzhu'dazolzh1’lid-2-en) in [PtCsz COD)] ile etkilestirilmesi.-

Eh 11111
I:N>=< ] + [PICL(COD)] ——» X
N .

zllil I;h

Elektronca zengin olefin (0,25 g; 0,67 mmol) ve [PtCL,(COD)]‘a (0,25 g; 0,66
mmol ) 15 mL toluen ilave edildi. Oda sicaklifinda 8 giin karistirildi. Buna 15 mL
pentan eklenip stiziildii. Filtredeki kat1 10 mL pentanla yikanarak vakumda kurutuldu.

'H-NMR sonucunda [PtC1,(COD)]*nun ezo ile tepkimeye girmedigi goriildd.
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3.29 Bis(l-fenil-3-alilimidazolinilid-2-en)’in [RuClL,(HMB)], ile etkilestirilmesi.-

lTh allhl
N N '
|: >"—"=< ] + [RuClL,(HMB)}; —— X
oy
allil Ph

Elektronca zengin olefin (0,25 g, 0,67 mmol) ve [RuCL,(HMB)], (0,45 g; 0,67
mmol )’el5 mL toluen eklendi. Oda sicaklifinda 6 giin karistirilarak vakumda toluen
yaklagik 10 mL kalana kadar deristirildi. 10 mL pentan ilave edilerek siiziildii ve

filtredeki kat1 20 mL pentanla yikandi. Bu iiriiniiniin, 'H-NMR spektrumunda

baglangigta kullanilan [RuCl,(HMB)],’nin oldugu saptandi.

3.30 Bis[1,3(di-2-metoksieti])imidazolinid-2-en] ‘in [RuCl,(p-simen)], ile
etkilegtirilmesi.-
! )|
MeO 111 IE OMe c Nl OMe
|: >=< ] . |Rucy — > 3 u=< :l
N N I
MeO I l OMe 2 l OMe

12

Olefin (0,6 g; 1,6 mmol) toluende ¢oziilerek, [RuCl,(p-simen)}, (0,658g; 1,1
mmol) ilave edildi. Su banyosu sicakhifinda 15 dakika sonra [RuCl,(p-simen)},
tamamen ¢ziildii. Toplam iki saat 1sitild1 ve 7 mL hekzan ilave edildi. C6ken turuncu .

kristaller stiziilerek hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim % 69, e.n. 160-

" 161°C.



105

3.31 Bis[1,3(di-2-metoksietil)imidazolinid-2-en] ‘in [RuCIl,(HMB)], ile etkilestirilmesi.-

MeOr ] ]\E Me
N Cl N
l:‘\?=< ] + |RuClz _— 2 )@l{uﬁ]

N |

Cl
MeO | | 2 OMe
13

Olefin (0,415 g, 1,11 mmoll) 15 mL toluende ¢oziilerek, [RuCl,(HMB)},

?)Me

(;)Me

(0,618g, 0,94 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicaklifinda 15 dakika sonra berrak koyu-
kirmiz1 ¢ozelti olustu. Toplam 1% 1s1t1ld1 ve sicak sicak siiziildii. CSken turuncu
kristaller siiziilerek hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim % 80,

e.n. 209-209,5 °C.

3.32 Bis[1,3(di-2-metoksietil)imidazolinid-2-en] ‘in [RhCI(COD)], ile etkilegtirilmesi.-

MO | | OMe [ Ome

—N N N \
>=< ] + [RhCICOD)], ——> 2 CI(COD)Rh=< ]
—N N
MeO I L 9Me NI OMe
14

Olefin (0,25 g; 0,67 mmol ) 15 mL toluende goziilerek, [RhCI(COD)], (0,33 g,
0,66 mmol ) ilave edildi ve turuncu renkli bir ¢tzelti elde edildi. Su banyosunda 96
°C’de 15 dakika sonra renk sarardi. Daha sonra toluen sicaklifinda 1 saat kaynatildiktan
sonra sofutuldu. Cozelti bulanik oldugundan siiziilerek ¢ok az miktardaki siyahimsi
kat1 uzaklastirildi. Siiziintti vakumda yaklagik 5 mL’ye kadar derigtirilerek sicak sicak 3
* mL hekzan ilave edildi ve -15 °C’ye kondu. Olugan sar1 kristaller siiziilerek hekzanla

yikandi. Verim % 82, e.n. 79-79,5°C.
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3.33 Ug mol Bis[1,3(di-2-metoksietil)imidazolinid-2-en] ‘in [RhCI(COD)], ile
etkilestirilmesi.-

MeO NI NI OMe OMe
3 l: >=< ] + [RRCKCOD)l, —— 2 m% ]
N N

Me(l)_l | OMe OMe /3

Toluen igerisinde olefin (0,7 g; 1,88 mmol) ¢éziilerek lizerine [RhC1(COD)],
(0,25 g; 0,51 mmol ) ilave edildi ve touen sicakliginda 2% saat kaynatildi. Sogutularak
yaklagik 6 mL toluen kalana kadar vakumda deristirildi ve sicak sicak 9 mL hekzan
ilave edildi. Oda sicakliginda bir gece bekletildi. Ayrilan turuncu-sari kristaller
stizlilerek hekzanla yikand1 vakumda kurutuldu. Tekrar 5 mL toluen/ 11 mL hekzanda

kristallendirildi. Verim % 82, e.n. 119-119,5 °C.

3.34 Bis[1 3(d1'-2-metoksietz’l)imjdazolizzid-z-ezz] ‘in [RACI(PPh3),] ile etkilestirilmest.-

Me B I——_(‘)Me

0 OMe
|: >=< :l + 2 [RhCI(PPhy);] —> 2 Cl(PPhs)th% :I
OMe I OMe

16

MeO

Olefin (0,37 g; 0,99 mmol) 15 mL toluende ¢oziilerek, [RhCIl(PPhs)s] (0,626 g;
0,67 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicaklifinda 25 dakika sonra berrak turuncu bir

¢ozelti olugtu. Bir saat su banyosu sicaklifinda 1sitildiktan sonra 2 saat toluen

‘sicakliginda kaynatildi. Soguduktan sonra 10 mL toluen kalana kadar deristirildi ve 10



iv/

mL hekzan ilave edildi. Cken sar kristaller siiziilerek hekzanla yikandi. Verim % 78,

e.n. 244-245 °C, tiriin havada kararl.

3.35 Bis[1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinid-2-en] ‘in {RuCl,(p-simen)], ile
etkilestirilmesi.-

Me
MeO
13 ( ¢
,: :’ + |Rucl, 2 luzﬁy]
T @
e Me

o L__(‘)Me 2

OMe

17

Olefin (0,39 g; 1,37 mmol) 15 mL toluende ¢oziilerek, [RuCl,(p-simen)], (0,64
g; 1,04 mmol) ilave edildi ve su banyosunda 2 saat 1sit1ld1. 15 mL hekzan ilave edilerek

turuncu kat siiziildli, hekzanla yikand: ve vakumda kurutuldu. Verim % 80,

e.n. 186-187 °C (bozunarak eridi).

3.36 Bis[I-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinid-2-en] ‘in [RuClL(HMB)], ile
etkilegtirilmesi.-

Me
MeO | | ‘
N N C[:l N
[ S | — PO ]
N N cl1 N
2 |
Me

L o

OMe

18
Olefin (0,368 g; 1,29 mmol) 15 mL toluende ¢oziiliip, [RuCl,(HMB)], (0,7g;

1,04 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicaklifinda 15 dakika sonra koyu-kirmizi ¢dzelti
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olustu, 40 dakika sonra turuncu firtin ¢oktii. Toplam 1 saat 1sit1ldy, siiziilerek hekzanla

yikand: ve vakumda kurutuldu. Verim %75, e.n. 211-212 °C.

3.37 Bis[1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolinid-2-en] in [RACI(PPh;);] ile
etkilegtiriimesi.-

wed | B [ oMo

N N N
[ﬁ] + 2[RhCI(PPhj);] ——> 2 CI(PPh3)2Rhi]
l\l/Ie I_...(.I)Me - l\l/Ie —
19

Olefin (0,65 g; 2, mmol) 15 mL toluende gtziilerek iizerine , [RhC1(PPh;);]
(0,35 g; 0,37 mmol) ilave edildi. Su banyosu sicakhifinda 1sitilinca berrak gozelti elde
edildi. Toluen sicaklifinda 2 saat kaynatildi. Olusan az miktardaki siyah pelte siiziildii.
Siiziintti 10 mL’ye kadar derigtirilerek? mL hekzan ilave edildi. Turuncu kristaller
stiztilerek hekzanla yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim % 68, e.n. 165-166 °C

(bozunarak eridi).
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Ek
Structural Characterization of A cis-Tetraaminoalkene;

cis-Bis(1-methyl-3-phenylimidazoldine-2-ylidene)

Bekir Cetinkaya and Ismail Ozdemir
1.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Malatya, Tiirkiye
Dinger Ulkii and. M.Nawaz Tahir
H.U. Miihendislik Fakiiltesi, Ankara, Tiirkiye

Olefins (L2R) with four electron-donating substituents, referred e.r.o.s,l are powerful
reducing agents® and they are well-known precursors in the synthesis of carbene-
transition metal complexes."’ The general preparative route adopted for L2R involves the
reactions of bis(dialkylamino)alkane, HN(R)(CH,),(R)NH with, Me,NCH(OMe), in an
inert atmosphere.4 Less symmetrical and bridged e.r.o.s, such as sz’ and L,"™",

respectively, can be synthesized by means of the salt elimation method.’

R R R R /(CHZ)"
1 1 - N
NN N N N AN U
(CHym /~\ (CHpm >=< (CHym /7 \ (CHpm
NN N N l\II ~N bl‘ N
R i) R R R !
L2R LzR' Lzmn
Although symmetrical olefins have been studied extensively very little is known about
the unsymmetrical olefins L,} . In this paper we deseribe synthesis, crystal and molecular
structure of LZR’, derived from 1-methyl-3-phenyl-2-imidazolium iodide. This represents
first X-ray structural information on cis-tetraaminoalkene.

I ] .
The starting material, (PhNCH,CH,N(Me)CH)I was synthesized according to the

literature procedure5 and converted into the product by NaH in THF. The resulting



compound is air-sensitive colourless crystalline solid. Crystals suitable for X-ray
determination were obtained by cooling an PhMe / hexane solution of the title
compound.

Prior to this work only symmetrical ero L2R ,L,"™ (m =2, R =Ph or CH,Ph),
(m=2, n=2,R=CH,Ph or;n=3,11=3, R = CH,Ph) and L,” had been

crystallographically characterized.*?

l l l\llle I\I/Ie
I:N N :] N N
1}1 1? N N
I |
R R Me. Me
L,mn Lpb

X-ray structural data on tetraaminoalkenes showed that the nitrogens are pyramidal

rather than planar ( in contrast to the situation for szh ), Figure 1.

(. o /’4' .
Wy 7
'\‘\‘.A._s ' /‘

Y Y

Figure 1 X-Ray structure and atom labelling for L™
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Ozgecmis

5.5.1965 tarihinde Malatya’mn Hekimhan ilgesinde dogdu. Ik ve orta
6grenimini Malatya’da tamamladi. 1983 yihnda Inéniti Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde egitim yapmaya hak kazandi. 1987 yﬂmda bu fakiilteden
Kimyager tinvam ile mezun oldu. Mezun oldugu yil aym tiniversitede Kimya Anabilim
Dalinda Yiiksek Lisansa bagladi. 1989 yilinda Yiiksek lisansini tamamlayarak Anorganik
Kimya Anabilim Dalinda Bilim Uzmani invan1 ald1. 1989 yilinda 1.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Anorganik Kimya Anabilim Dalinda Doktora sinavini kazandi.
1994 yilinda dort ay stire ile doktora galigmasininin bir kismini yapmak tizere Prof.Dr.
M.F. Lappert’in laboratuvarinda aragtirma yapts. 1988 yilindan beri Inénii Universitesi
Fen;Edcbiyet Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Aragtirma GtSrteisi olarak galisan Ismail

Ozdemir evli ve bir gocuk babasidir.



