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Ozet — Metal NHC kompleksleri 70 yili agkin siiredir bilinmesine ragmen katalizor olarak sadece son 35
yildir kullanilmaktadirlar.
N-heterosiklik karben (NHC) komplekslerinin yapisi fosfin anologlari ile karsilagtirildiginda daha
basittir ve daha kararli olmalariin yanisira ¢ogu durumda 100-1000 kez daha etkili olduklar1 gosterilmistir.
10 yili askin siiredir NHC’lerin metal atomuna ayni yerden baglandig1 diisiiniilmekteydi. Ancak bazi
ornekler farkli baglanma davranisi sergilediklerini de gostermistir. C4/CS bagl farkli imidazolidinleri
tanimlarken yanlis yol ‘wrong way’, normal olmayan ‘abnormal’, sira dis1 ‘unusual’, ya da klasik olmayan
‘nonclassical’ gibi ifadeler kullanilabilmektedir. Burada onemli olan neden abnormal baglanmanin
meydana geldigi ve NHC komplekslerinin katalitik aktivitesine ne gibi etkilerinin oldugunun
anlasilmasidir.

I I

Anahtar Kelimeler — Abnormal NHC, Sentezi, Uygulama Alanlari, Ozellikleri, Metal Abnormal NHC Kompleksleri.

I. GIRIS

N-heterosiklik karbenler (NHC) organometalik kimya ve homojen katalizde biiyiik bir 6neme sahiptir
[1]. Cogu bakimdan tersiyer fosfinler gibi davrandigi diistiniilse de, NHC’ler daha giiclii 5-donér 6zellikleri
sergilemektedirler. Fosfor analoglar1 yerine NHC’lerin kullanimi gesitli avantajlar kazandirmistir. Bunlar
kuvvetli baglanmay1 (bozunma reaksiyonlarini, ligand ayrilmasi), daha fazla termal kararlilik ve bazikligi
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artirict durumlart kapsar. Ayrica, NHC-metal kompleksleri yliksek verimlerle in situ olarak da elde
edilebilirler.

Metal-NHC kimyasinin gelisiminin ilk yillarinda ¢ok sayida paladyum ve rutenyum kompleksleri izole
edilmis ve homojen katalizde ¢alisilmistir. Bu ve benzeri metal komplekslerinin imidazolyum tuzunun
direkt deprotonasyonundan ya da onceden olusturulmus NHC ligandina eklenmesi ile elde edilebildigi
gorilmiistir.

NHC grubu igeren rutenyum katalizoriiniin alken metatez reaksiyonlarinda aktif oldugu bulunduktan
sonra sistemi optimize etmek i¢in bunun tizerine ¢calismalar artirilmistir[4]. Trisiklohekzilfosfinin SIMe ile
stibstitiisyonun halka-kapanma metatezi (RCM), ve halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP),
tizerinde 102°den 103’e kadar iyilestirici etkisi oldugu bulunmustur. Reaksiyonun E:Z segiciligi kinetik
kontrol (fosfin sistemlerinde) ve termodinamik kontrol ile degismektedir.
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Sekil 1. Heck ve alken metatez reaksiyonlari i¢in palladyum(I)NHC katalizér onciiliit LHS, ve rutenyum(II) katalizor
Onciili, RHS’1n sentezi

Yapilan sentezler ve fosfin yerine karben ligandi kullanildiginda katalitik aktivitedeki gelismeler biitiin
NHC’lerin metal merkezine ayni yolla baglandigin1 gostermistir. Serbest karbenler her zaman sekil 2°de
gosterildigi gibi C2 lizerinde singlet elektron ¢ifti bulunduran yapi ile izole edilmistir ve komsu azot
atomlar1 varliginda C2-merkezli serbest karben kararli olur ve M-C2karben bagi olusur.
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Sekil 2. Bazi 5-tiyeli NHC’ler

Cok cesitli NHC yapilar1 basit sentetik organik kimyasal yontemler kullanilarak gelistirilmistir.
Elektronik ve sterik 6zelliklerin her ikiside karbon geribagini degistirerek ya da halkadaki bagli fonksiyonel
gruplari degistirerek kontrol edilebilir. Bu yolla, katalizor spesifik ¢oziilebilirlik, elektron-dondr 6zellikleri
Ozellestirilebilir.

Homojen katalizlerde metal-N-heterosiklik karbenlerin (NHC) kullaniminin artmasiyla azolyum
tuzunun in situ deprotonasyonuyla yapilan ¢ok ¢esitli sistemler gelistirilmistir.

Bazi durumlarda, metal karben kompleksini olusturmak i¢in standart metodun kullanimi aslinda
abnormal bagl karbenlerin olusumuyla sonug¢lanabilmektedir. Ligand C4 ya da C5 karbonu ile geri bag
yapar ve bunun sonucu olarak C2 karbonuna H gocii gergeklesir, 111 ile gosterilen abnormal karben olusumu

2]
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I

Abnormal baglanma sergileyen komplekslerin sayisi su anda azdir ancak abnormallik ya da C4 veya C5
bagli komplekslerin alant ve sayisi artmaktadir. Katalitik sistemlerde in situ karben olusumu ayrintili
bicimde incelenememektedir. Bu yiizden abnormal karbenlerin farkinda oldugumuzdan daha ¢ok sayida
olduklar1 tahmin edilmektedir.

Il. METAL NHC KIMYASINA GENEL BAKIS

2.1. NHC metal komplekslerinin sentez yontemleri
Gilintimiizde ¢ogu ligand Onciiliiniin sentezi bilinmekte ve bunlarin ¢ogu ticari olarak kullanilmaktadir.

Bununla birlikte NHC-metal kompleksinin deprotonasyonu daha ilgi ¢ekicidir ve beklenmeyen sonuglar
verebilir.

NHC komplekslerinin olusumu i¢in ¢esitli metotlar vardir. Bunlarin ¢ogu azolyum tuzlarindan ¢ikilarak
yapilan sentezlerdir. Bu bakimdan en kullanisli olan yontemler;

1-  Azolyum tuzlarinin deprotanasyonu (i)

2-  Serbest karbenlerin metal dnciilleri ile reaksiyonu (ii)

3-  Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi (iii)

4-  Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olusumu (iv)

5-  imidazolyum katyonunun C2-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilim1 (v)

6- Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon (vi).
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Sema 1. Metal-NHC metal komplekslerinin sentez yontemleri

2.1.1. Azolyum tuzlarimin deprotanasyonu

Istenilen NHC’yi azolyum tuzunun deprotonasyonundan sentezlemenin avantaji karbenin izole
edilmesinin gerekmemesidir. Bu durum metal kompleksi hazirlanmasini kolaylastirir. Literatiirde
deprotonasyon prosesine dayanan iki tiir in situ azolyum deprotonasyon tepkimesi bulunmaktadir: (i)
disaridan bazin eklenmesi ve (i1) bazik ligantlar igeren metal komplekslerinin kullanima.

2.1.1.1 Disaridan bir bazla deprotonasyon

Istenilen NHC kompleksini elde etmek igin azolyum tuzlarinin deprotonasyonunda kullanilan gesitli
giiclii bazlarin 6nce metal Onciiliine katilmasi gerekmektedir. Niikleofillikte ve baziklikte meydana gelen
degisiklikler sonucu gesitli reaksiyon {iriinleri sentezlenebilir. Bu bakimdan, NaH, Li"Bu, Li'Bu, LiO'Bu
veya KO'Bu, NaOEt, ve KN(SiMes); gibi bazlar yaygin olarak kullanilir Istenmeyen reaksiyonlar1 dnlemek
icin mutlaka kuru ¢6zgen kullanilmasi ve deprotonasyon prosesi boyunca diisiik sicaklik saglanmalidir. Bu
metot basit monokarben komplekslerinin hazirlanmasi i¢in kullanisli olmakla beraber kelat bis- ve hatta bir
tris-karben nin hazirlanmasinda da kullanilabilir.

Azolyum tuzlarindan baslanarak NHC-metal kompleksi hazirlanirken NEt3, NaOAc, ve Cs>COs gibi
zay1f bazlar kullanildiginda da iyi sonuglar elde edilmistir (1).
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Bir seri Vaska-tipi NHC-Rh(I) kompleksi, RhCI(CO)(NHC)2, CsCO3z varliginda karsilik gelen
imidazolyum tuzu ve [Rh(AcO)(CO)2]>’nin reaksiyonu Haynes ve ekibi tarafindan gergeklestirilmistir [L]
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2.1.1.2 Bazik ligantli metal komplekleriyle deprotonasyon

NHC onciillerinin in situ deprotonasyonu metal kompleksi iizerindeki bazik ligantlar tarafindan
gerceklestirilebilir. Ticari olarak uygun ya da kolay hazirlanabilen asetat, alkoksit, hidriir, ya da
asetilasetonat ligantli metal kompleksleri siklikla kullanilir. Wanzlick ve Ofele sirasiyla Hg(OAc). and
[CrH(CO)5] ‘den baslayarak bu metotla ilk imidazoliden kompleksini sentezlemislerdir. 25 yildan daha
fazla stire sonra metal(II) diasetat kullanimi imidazoliliden, triazoliliden, ve benzimidazolilidenin Pd ve Ni
komplekslerini hazirlamada bir metot haline gelmistir ve bu yolla monodentat bidentat, ve tridentat NHC
kompleksleri elde edilmistir. Ornegin Pd(II) bis-NHC kompleksleri bu yontemle hazirlanmustir (3).
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2.1.2. Serbest Karbenlerin metal onciilleri ile reaksiyonu

Ik serbest kararli NHC’nin Arduengo tarafindan hazirlanmasiyla, bu bilesiklerin ligant olarak
kullanilabilecek kadar kararsiz oldugu diisiincesi kirilmis oldu. Baslangicta serbest NHC’nin kararliliginin
temelde sterik etkiden kaynaklandigi diisiiniilse de simdi elektronik etkilerin daha 6nemli rol oynadigi kabul
edilir. izole NHC’lerin kullanilmasinda ki avantaj, uygun kompleks onciilleri {izerinde ki labil ligantlarla
dogrudan yer degistirebiliyor olmalaridir.

Serbest NHC’nin hazirlanmasinda kullanilan en uygun metot bir azolyum tuzunun NaH ya da KOBut ile
deprotonasyonudur. N,N'-metilen kopriilii bisimidazolyum tuzlari kullanildiginda, toluen igerisinde
potasyumhekzametildisilaziir kullanarak serbest dikarben hazirlamak miimkiindiir. Imidazol-2-iliden ve
triazol-2-iliden ¢ok ¢esitli metal kompleksleriyle etkileserek, tetrahidrofuran, karbonil, fosfin ve piridin gibi
ligantlarla yer degisimini saglarlar. Serbest NHC’lerin halojeniir, karbon monoksit ya da asetonitril gibi
kopriilii ligantli dimerik komplekslerle tepkimeleri dimetalik yapinin ayrilmasiyla sonuglanir. Asimetrik
kataliz i¢in kiral karbenlerin hazirlanmasi bu metotla miimkiindiir (4).
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Hermann ve ekibi karsilik gelen serbest bis-karbenle [RhCl(cod)]’nin tepkimesinden bis-NHC-Rh
komplekslerini hazirlamistir. Ayni tip ligant Pd(bipy)Me2 ve NiClx(PMes) [52] ile etkileserek karsilik
gelen Pd(II) ve Ni(IT) komplekslerini verir (sema 2).
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Sema 2. Bis-NHC komplekslerinin hazirlanmasi

2.1.3. Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi
Serbest NHC sentezleme c¢abalari boyunca Wanzlick ve ekibi, XII’den kloroformun termal
eliminasyonuyla 1,3-difenilimidazolidin-2-iliden XIII hazirlamaya calistilar ama elektronca zengin dimerik

olefinler XIV elde etmislerdir (5).
Ph Ph

1'\1 N Ph—N_ N-Ph
H -HCCl, - -
[ — E Y =—= 12 | ®)
N CClL N
| | — —
Ph bh Ph—N~ "N-Ph
XII X1 X1V

Bu denge elektronca zengin olefinlerden NHC komplekslerinin olusumunun temelidir. Kullanilan
metotlardan biri kararli olmayan NHC’lerin dimerizasyonudur. Ilerleyen ¢alismalarla birlikte Lappert ve
ekibi [55], yeni gecis metal karbenlerinin sentezinde elektronca zengin olefinleri (enetetraminler), NHC
onciilii olarak kullanmuslardir. Ik karben kompleksi, XV, bu metotla hazirlanmstir (6).

/M Ph
Ph—N_ N-Ph cl
Ep. Cl_ Cl NS
| + P P - 2 %Plt—PEt3 (6)
ca Na” N
Ph—N~ “N-Ph Cl” PB4 . Cl
\ Ph
XV

Elektronca zengin olefin tiirlerine 6rnekler Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. Elektronca zengin olefin dimerleri ve ¢esitleri

2.1.4. Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olusumu

Bozunma ve serbest NHC’leri inert atmosfer kosullar1 altinda elde edilme zorlugundan dolayi, yeni
serbest karbenlerin izolasyonu her zaman kolay degildir. Bu baglamda, serbest NHC’lerin korunmus
sekillerinin kullanimi NHC komplekslerinin hazirlanmasinda kullanish alternatifler ortaya ¢ikarir. Alkoksit
ya da triklorometil gruplari iceren N-heterosiklik halkalar, NHC onciilii olarak diisiiniilebilir ve kolayca
alkolii ya da kloroformu elimine ederek karben 6zelligi gostererek metale koordine olurlar (7).

R-N_ N-R +ML, R-N_ N-R (7)
g _—
H Y 'HY, -L MLn—l
Y=O0R/, CCl,

Grubbs ve ekibi NHC-alkol eklenme iiriinlerinden fosfin ligandinin degistirilmesiyle bir seri
imidazolidin-2-iliden kompleksleri, elde etmislerdir (8).

R-N_ N-R
PC R-N_ N-R
cl. 2 P 1 “or’ Ph (8)
'Rll Cl/ _:j
“he A: THF o Y
Y3 5 PCy,

2.1.5. Imidazolyum katyonunun C2-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilimi

Imidazolyum katyonlarmin C2-X bagina diisiik degerlikli metallerin oksidatif katilimi M-NHC
komplekslerini vermektedir. Azolyum tuzlarinda C-Cl baglarina oksidatif katilimla olusturulan karben
kompleksleri 1974’den beri bilinmektedir. Burada, 2-kloro-metiltiazolyum tuzu karben onciilii olarak
kullanilmustir.
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Sema 3. C,-X bagima Pd(0)’n katilimi

2.1.6. Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon

1998°de, Wang ve Lin Ag-NHC baginin labilliginin Ag-NHC komplekslerini karben transfer ajan1 olarak
kullanilabilecegini gosterdiler. Caligmalarinda, iki benzimidazoliliden Ag(I) kompleksinin karben kaynagi
olarak kullanarak PdCl2(MeCN)2 ve AuCI(SMe») ile Pd ve Au NHC kompleksleri elde etmislerdir (sema

4).
Et Et
NN
CL=+=10
Noa n
Et Et

Pd(MeCN),Cl,

Et i it =
N N N
\ AgQO
| (O jon | x 220, =ae=
N X=Br NN \ Et
i N
Et Et | Et
AL Br Au(SMe,)CI @: >:AuBr
Br’ ]TI

Et
Sema 4. Ag-NHC kompleksleri ile transmetalasyon

Karben transfer ajan1 olarak Ag-NHC reakiflerinin kullanilmasi, inert atmosfer ve komplike calisma
zorluklariin {iistesinden gelinmesinde kolayliklar saglar. Cogu durumda transmetalasyon tepkimeleri
acrobik kosullar altinda gergeklestirilebilir ve bu proses Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, ve Ru gibi metal
cesitleriyle basariyla uygulanabilir.

Transmetalasyonda en yaygin kullanilan metal Pd’dur. PdCl2(cod), PdBr2(cod), PdBr(CH3)(cod),
PdCI(CH3)(cod), PdCI2, [Pd(allyl)CI]2, PACI2(CH3CN)2, ve PACI2(PhCN)2 gibi Pd kompleksleri onciil
olarak kullanilmistir. Ornegin bisimidazolyum tuzu PdCI2(CH3CN)2 ile etkilesir ve kiral Pd kompleksi
XVIII olusur.

2" 2+
<:2_| (2Br) 4 (2Br) ‘ Q
: i ipr ; 'Pr ip
Pr N P Ag,0 Pr PdCl,(CH;CN), N r
NTHH TN / A NTTpdT N
" R R A8 A8 R R o ca R
Br Br
XVIII

Sema 5. Transmetalasyon ile kiral Pd-NHC komplekslerinin hazirlanmasi yer almaktadir. Génderim veya

2.2. NHC’de C4-C5 konumlarinda CH gruplarinin genel reaktivitesi
NHC metalasyonunun gozlenmesinden once, imidazol-2-ilidenin C4 ve C5 CH gruplarinin asidik
oldugu bilinmekteydi. Bu C4 ve C5 hidrojen atomlarinin her ikisinin de halojen ya da déteryum atomlariyla
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yerdegistirmesiyle kanitlanmistir. Ornegin, karben 1,3-dimesitilimidazol-2-iliden karbon tetrakloriir ile
THF varliginda oda sicakliginda 20 dakikada 1,3-dimesitil-4,5-dikloroimidazol-2-iliden V ve kloroform
verir [6]. Klorlanmigs NHC, 6nciiliinden ¢ok daha kararlidir, havada kat1 halde iki giin degismeden kalabilir.

Mes.. ..M v
S N cs THF Mes\N/\N.Mes
\—/ 200 ———— - + 2HCCl,
Cl Cl
A\Y

N,N'-di-tert-butilimidazol-2-iliden’deki halka protonlart DMSO-d®, D-0O, ya da CD3OD igerisinde hizlica
doteryum-hidrojen degisimine ugrar [7]. Mekanizmanin yukarida ki klornasyondan farkli oldugu tahmin
edilmektedir. Karbenyum tuzu (VI) nin reaksiyon kosullar1 altinda déteryumlanamamasi karbende hizli
H:D degisimine yol agar, sema 6.

But\N/"\N,But Mes\N/"\N,Mes
\ ] + DMSO-dg ———» o
v 5 b
D H
But\IE\rI)/).\\N,But p® But\ICJ\?/).\\N,But
\—/ ° x _
D D

Sema 6. NHC’lerin C4 ve C5 konumlarinin déterasyonu

NHC halkasi osminyum ile tepkime vermektedir [8]. Piridin varliginda osminyum tetraoksit ile birlikte
eter ¢ozeltisinin komplekse [M(CO)S5(C{NMeCH}2)] (M =Cr, Mo, W) etkimesi ile %80 verimlerde,
havada kararli, kahverengi kristalli, bimetalik kompleks (VII) elde edilmistir, Eq. (2.2). Oksi
fonksiyonalizasyonu metal-karben bagina 6nemli 6l¢iide etkimemistir.

l\l/le NCsHs I\I/Ie
2
N Os— N
CsHsN NC.H™

[ >—M(CO)s + 050, — > SUS (’)’H\ai >—M(CO)s

N

| uo N

Me Me

VII (22)

1. ABNORMAL BAGLI NHC KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE Y APISI

VIII ya da IX iceren bilesikler i¢in Scifinder arastirmasina gore karakterize edilmis 1700 civart bilesik
bulunmaktadir. Bunlardan ¢ok az sayida abnormal NHC-metal kompleksi yapisal olarak karakterize
edilmistir. Asagida bilinen biitlin abnormal N-heterosiklik karben kompleksleri, onlarin yap1 ve sentezi
listelenmistir.

R R

& {
Lo [

X )

R R
VIII IX

3.1. Demir
Bilesik  (3.1.1b), (2,6-bis(3-(4-t-biitil-2,6-dimetilfenil)imidazol-2-iliden-1-yl)piridin)  ligandiyla
[FeClI2(tmeda)]2 (tmeda=tetramethylethylenediamine) ile 2,6-piridildikarbenin (C—-N-C) THF igerisinde
etkilestirilmesiyle elde edilir, sekil 3 [9].
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Paramanyetik [FeCl4]2— iyonu NMR spektrumundaki rezonanslarin genislemesine yol agar ve BPh4—
ile anyon degisimi yorumlanabilir spektrum gerektirmektedir. Bilesik (3.1.1b) X-ray difraksiyonu ilede
analiz edilmistir. (3.1.1a) icinde benzer yapida oldugu diisiilmektedir ancak tam olarak karakterize
edilememistir.

Fe(Il) yumusak katyondur ve kompleks (imidazolyum tuzu yerine) serbest NHC ligandindan olusur.
Ek olarak C4 baglanmasinin iiriiniin sterik gerginligini hafiflettigi diisiiniilmektedir.

FeCl
WNON et
JOR “ b
R A AR [FeCly(tmeda)]

O N Ny e @
O

\
10a R= éN

R/
b R= 4—3@—%

1

Yukaridaki semada goriilen dikarben ligandi Fe(II) kompleksi ile etkilestirilmistir. Elde edilen 11b
kompleksinin X-ray analizleri kiskag ligantlardan birinin C2/C4 baglanma modellerinin karigimi oldugunu,
digerinin ise iki C2 karben karbonundan baglandigini géstermistir.

FeCI2-1.5THF ya da FeCI2(PPh3)> La ya da Lb ile THF igerisinde -78 °C’deki etkilestirildiginde mor
renkli ¢ozelti olusumu gozlenmistir. Bu ¢ozeltinin oda sicakligina 1sitilmasi sonucu havada kararsiz mor
kristalli kat1 elde olusmustur. Bu kati MeCN igerisinde BPh4- ile anyon degistirdigine turuncu renkli 1a ve
1b bilesikleri elde edilmistir.

(C-N-C) FeXz kompleksleri (X= Cl-, Br-) hazirlamak i¢in demir(Il) baslangi¢ maddesiyle ligant
etkilestirilmistir. La ya da Lb’nin [FeCl2(tmeda)]. (tmeda= N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin) ile diisiik
sicaklikta THF icerisindeki reaksiyonu sonucu kirmizi-mor renkli 2a ve 2b kompleksleri olugsmustur.
Burada iki kiskag ligant farkli baglanma modelleriyle kompleks iizerine koordine olmuslardir.

Demir(Il)’nin  bes  koordineli oldugu (C-N-C)FeBr. (3a) Fe[N(SiMes)2]. ve 2,6-
bis(arilimidazolyum)piridin dibromiiriin (aril=2,6-PrioCeHs) THF icerisinde direkt metalasyonundan
ylksek verimlerle elde edilmistir.
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H = H
FeCLL/THF /(1 |
o Ah
mer “Letht, x=15; NA Ay N® o
L P'F‘|"|3 xi= 2 IIL___JI Ill:‘ll
Ar 2.6- F'l' 2C\EH3 La
2 B-Mea-4-Bu'CgHa, LP
NaBPh, [Fe(N{SiMeg)lo
MeCN [FeCla{tmeda)],/
THF
H Jr
- N‘ =
MeCN N):’ﬁ o
= P o
NS e | @Pha, ‘fgﬁ e e | (FeCla) N ar"'FrE N
A MeCN A Af fN )—N m'! Br A
MeCN V

Ar = 2.E'Pl'i2-CEH3. 1a
2 B-Mey-4-Bu'CgH,, 1b

Ar= E,B-Pr'ZCEHa, 2a
2 6-Mag-4-Bu'CgHj, 2b

Ar= 2,6-PraCgHs, 3a

3.2. Rutenyum

Rutenyum NHC kompleksleri, 6nemli reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilan iyi bilinen
katalizorlerdir. Bu ilgiye ragmen, ancak 2007 yilinda abnormal bagli NHC kompleksi karakterize
edilebilmistir.

Azota bagli hacimli siibtitiientler karben olusumunu zorlar. Kiigiik metil gruplari igeren imidazolidinler
kullanildiginda trintikleer C2-bagli imidazolidin kompleksi 12 elde edilmistir. C4 baglh karben kompleksi
13 iizerinde, C-H bag aktivasyonu meydana geldiginde trimetalik kompleks 14 olusmaktadir.

.R

R AR @N
N\Q/N [Ruz(CO)ppl i{/\Ru\(COb
R=Me, Et (0C),Ru—Ru(CO),
[Rus(CO),,] 2
R=1tBu, Ad
R X _ R Q
- 50-70°C
N\Q<N > (O0RRH=Ru(cO),
Ru(CO), Ru(CO);
(0C)4Ru—Ru(CO), 14
13

3.3. Osmiyum

Bilinen az sayida osmiyum NHC kompleksi vardir. [(n%-p-simen)OsCI(CHPh)(NHC)]OTf (NHC=1,3-
bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazoliliden) ve IMes=1,3bis(2,4,6-trimetilfenil) imidazoliliden) kompleksleri
olefinlerin CM, RCM ve ROMP reaksiyonlari i¢in baslatict kompleksler olarak kullanilmiglardir[12].

Yakin zamanlarda Esteruelos ve ekibi osmiyum hidriir 6nciilii [OsHe(PiPrz)2] ile imidazolyum tuzunun
metalasyonu tizerine ¢alismislardir [21]. Polarize olmayan [BPh4] anyonlu 15 bilesigi [OsHs(PiPr3)2] ile
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etkilestrildiginde R grubunda sterik engelli mesitil grubu varken C4 bagli abnormal karben, daha kiigiik
hacimli benzil gibi bir grup bagliyken ise C2 bagli normal Os karben elde edilmistir.

N+ . .R
NON
BPh, =/
15
2. NaH
R= Mes lR Bn
ANEPAN
O Q
\ \
Pr;Pi- Os—PzPr3 Pr3Pi-Os—PiPry
H M H HﬁH
16 17

Asagida verilen sema’da normal bagli IMes ligandi iceren Os bilesigi 18 goriilmektedir. Bu bilesigin
200°C’de 1sitilmastyla abnormal karben kompleksi 19 elde edilmistir.

@,Mes T (OO);m- H)“OS“\@N Mes

N N
Mes  Osy(m-H),(CO)y Med _<Os4(m -H)4(CO),,
18 19
3.4. Rodyum
Rh(COD)CI
= -
Gé\N-Mes [Rh(COD)CI], - ", N N-Mes
NN N\< @ . - N N§/<
on Cl KN(SiMej3), ®
Ph
20

N-alkil fonksiyonel grup mesitil yerine izopropil oldugunda Rh(I) analoglarindan (20) bilesigi glimiis
kerbeden transmetalasyon yoluyla olusamamaktadir. NHC tuzunun deprotanosyonuyla ya da giimiis karben
kompleksinin transmetalasyonu yontemlerinin ikisiylede C2 bagl analoglar (20) olusturulabildiginden bu
sonug beklenen bir sonug degildi.

C-H bag aktivasyonu yontemiyle rodyum (III) dikarben kompleksi 21 hazirlanmistir. [Rh(cod)Cl1]2
kullanilarak hava ve potasyum iyodiiriin yaninda asetat varli§inda metalasyon gergeklestirilmistir. Asetat
burada deprotonasyon ajani olarak davranmamaktadir.

R
|
I N 1. [RhCI(COD)], KI, hava, NaOAc _| BF,
R Q veya RhCly(H,O)n, NaOAc _KQ
+< 2. KBF, MeCN 21 (NCMe

R—_<® N R—<%>j( X NCMe

. R'= Bu, iPr, Mes
X=Cl, 1
21
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Lasseletta ve ekibi C4 bagh karben ligandi igeren NHC rodyum(I) komplekslerini sentezlemistir. Baz
igeren metal Onciilii in situ olarak [Rh(cod)Cl]2 ile K[N(SiMe3).]’nin etkilestirilmesiyle elde edilmistir.

S
cl 1. KN(SiMej;), Rh Rh~co
@QN-M% 2. [Rh(COD)C] ®N-Mes co @lji?N-Mes

Ph
Ph Ph
22 23

[’}

Y

24

3.5. Iridyum

Crabtree ve ekibinin abnormal iridyum NHC komplekslerinin olusumu igin gerekli sartlarin anlasilmasi
icin ¢ok sayida calismalar1 olmustur. Homojen katalitik doniistimlerde 6zellikle aktif metal olusu ve C-C
ve C-H alken aktivasyon kimyasinda bir ¢ok 6rnegi olmasi nedeniyle iridyum komplekslerine olan ilgi
biiyliktiir. Bu alandaki ¢caligma metalin ¢ok pahali olmasi nedeniyle sinirhidir.

Giimiis-NHC kompleksleri diklorometan igerisinde [Ir(COD)Cl]. (COD = sikloocta-1,5-dien) ile
etkilestirildiginde abnormal bagli karbenler (25) ve (26) elde edilmistir, sema 7[14]. Yapilar H ve *C
NMR spektroskopisi, ve bilesik (26) tek kristal X-1s1n1 difraksiyonu ile analiz edilmistir.

Agl

G/< 4< [I((COD)CI],
NN
\\ } N _/
&
Ph

\
p
\
z
A

~®
Ph

25
cl |
Ph Agl Ph \Ir\/
S=( [I(COD)Cl], >:< |

—>
_N_ N .

Pr' \( AN Prl’N\(N\
Ph Ph 26

Sema 7. Transmetalasyonla abnormal bagl iridyum NHC komplekslerinin olusumu

Verilen bu sentezlerde C5 baginda kelat olasilig1 olup olmadigini saptamak i¢in abnormal NHC nin
monodentat oldugu analoglar iizerine ¢alisildi [11]. Imidazolyum tuzlar1 (3.6.6a ve b) ayni1 kosullar altinda
piridin ve IrHs(PPhs): ile etkilestirildi iyi verimlerle (3.6.7a ve b) bilesikleri elde edildi, esitlik (3.3). Ug
imidazol karbon atomu iridyum ile baglandiginda C5-bagli NHC kompleksleri az sterik engelli olurlar.
Buna ragmen (3.6.7) bilesigi, (3.6.4) bilesiginden daha kararlidir. Abnormal baglanmanin gerceklesmesi
icin kelat gerekli degildir.

X T x
o O 0

|\ IrHs(PPhs), l - 1
N THF )l\N ! I N ! I
H n H n

Me R

[X=BF,; L= PPh,; R=Pr!, a; Bu", b] (3.3)
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Farkli imidazolyum tuzlar1 (3.6.9) metilen-bagl analoglari (3.6.3) gibi IrHs(PPhs): ile etkilesirler[15].
Ozdes reaksiyon kosullar1 altinda olusan iiriinler abnormal NHC kompleksleridir (3.6.10). Hacimli (3.6.9a)
nin reaksiyonu aslinda yavastir ve (3.6.10a)’ya tam donilisimle sonuglanmaz, esitlik (3.4).
Kristallendirmenin ardindan, renkli (3.6.10b-d) bilesikleri saptandi, katilarin erime noktalar1 yiiksektir
(>200°C). Ogzellikle R=Me oldugunda, metilen baghh analoglarda gozlenen (3.6.11d) bilesigi
gozlenmemektedir, sadece abnormal NHC gdzlenir.

OTX

H N
IrH5(PPhs), N | L
—_—— -
THF | N: L41{ "
H | H
R
[X= BF,; L= PPh;; R= mesitil, a; Prl, b; Bu®, ¢c; Me, d] (3 4)

Eger C4 ve C5 karbonlar1 kapatilarak abnormal baglanma engellenirse normalde abnormal bagh
komplekslerin olustugu kosullarda C2 bagli kompleksler olusmaktadir. IrHs(PPhs)2’in benzimidazolyum
tuzu (3.6.12) ile ayn1 kosullar altinda gerceklestirilen tepkimesinde (THF igerisinde 2 saat refluks) (3.6.10)
bilesigi olugmaktadir buda C2-bagli (3.6.13) kompleksinin olusumuna yol acar (EQ.(3.5)). (3.6.13)
kompleksi iizerine yapilan X-ray sacgilma kristalografik ¢aligmalari bu kompleksin normal baglandigini

acikca gdstermektedir:
O“" Q"
©: S h IrHy(PPhy), ©: >_ oL

L= PPh; X=Br, BF, R=Pr' (3.5)

Azot iizerinde fosfin tagiyan kompleksleri daha zor hazirlanir [16]. [Ir(COD)Cl]2’nin fosfin ligandli
NHC’ler ile in situ tepkimesi (3.6.14)’i verir, [Ir(COD)CI]2 ile tepkimesi iridyumun fosfin fonksiyonalize
imidazolyum kompleksini verir (3.6.15), Sema 8.

PPh_lBr K\Pphz ol
E >_H [copyen, _<(+] \

N

Ar

N @Pth_l ' K\Pth Br
E =t [Ir(COD(m-H)(m- c1)2]2 H— j—lr,\g

Ar

Ar=2,6-Pri,-C¢H,
Sema 8. Azot lizerinde fosfin tagryan NHC Ir komplslerinin olusumu
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llging bir sekilde, ketonlarm katalitik hidrojen transfer reaksiyonlari igin, Ir'nin benzimidazolyum
NHC kompleksinin miikemmel katalizérler oldugu goriilmiistiir, Sekil 4 [17]. Burada sadece C2-bagl
karben kompleksinin olustugu gézlenmistir.

BF4
R= C3Hs Me
X=Br]l

Sekil 4. Benzimidazolyum iridyum hidriir komplekleri

Ph _| PFy
o

Q [IrC1(COD)], Q

Ph
N P
—N a n= 1,2 icin / , I
R \—q + g Ir \q)n /Ir ﬁ)n
- 1 ﬂ
PEO (\%TPth C @ PFg Sadece Y
n= 2 igin
8an=1
b n=2
Baz
Ph PF.
Ph_l 6

\\P
R= Me, iPr ﬂ v 1r\£(j In

C4-bagli karben metal kompleksleri karsilik gelen giimiis komplekslerinden transmetalasyonlada
sentezlenebilmektedir. Oncii NHC kompleksi giimiis oksit (Ag20) ve imidazolyum tuzundan
sentezlenmektedir [28]. Secici metalasyon gergeklestirebilmek i¢in C2 ve C5 pozisyonlarinin ikisininde
korunmas: gerekmektedir. Ornegin disiibstitiiye imidazolyum 18 tuzu Ag,O varliginda deprotonasyona
ugrar [20]. Olusan glimiis kompleksinin [Ir(cod)Cl]. ile transmetalasyonu sonucu Ir* kompleksi 19a olusur
ve ligant degisimiyle (cod yerine CO) kompleks 19b elde edilir (sema 7).

19b transmetalasyon icin kullanish bir metal onciiliidiir. Ag-triazoliden varliginda normal/abnormal
biskarben 20 kompleksi olusur [30]. Kompleks 20’nin ¢oklu diastereoizomeri vardir.

>—Ag

Me Cl Me \

Ph ) 2'Ag,0 2\ PF¢ ‘\Q Me
td%f’h 3.[I(CODYCL], o C)N \ A . QL Lg\
IS t- ﬁ

\ i

1. Iyon degisimi/ CI°

o

Pr

Ph

18 20

19a L L= COD
b I-CO ~—1COq

Abnormal/normal dikarben karisimi ligant onciilii 35 kullanilarak Ir kompleksi sentezlenmistir [33].
NaOAc varliginda kelat 36’nin olusumu gergeklesmistir.
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L~ AON ppen, FE I
=] - N@( ﬁ/
35 - >/ \_/N\)
36

3.6. Nikel
[Ni(1,5-COD)2]’nin  1,3-bistert-butilimidazol-2-iliden ile THF igerisinde 2-hafta iizerindeki
reaksiyonunda koyu mavi kristalli bilesik olusmustur (3.7.1), Sekil 5 [18]. Yap: H and ¥C NMR
spektroskopisi ve X-ray kristolografisi kullanilarak aydimnlatilmistir.

7 ,Bllt

Sekil 5. Nikel kompleksi (3.7.1)’in 25 °C’de giin 15181nda olusumu

Bu sistemin calisilmasiyla (3.7.1)’in NHC {izerindeki tert-bitil gruplarindan birinin C-H bag
aktivasyonuyla olustugu ve bunu protonun siklooktadien (COD) ligandina gog¢ii ve isobiitenin eliminasyonu
izler. Tepkime karanlikta basarisiz olur ve 1,5-COD’un 1,3-COD’a izomerize olmasit gerekir (tahminen
tepkime giin 15181nda gergeklesmektedir).

Bu reaksiyon NHC bilesiginden N-alkil baginin ayrilmasindan dolay1 ilk 6rnektir.

Son yillarda, Nikel(0)’a karbenik-tip bagh bilesiller olusturmak i¢in N-heterosikliklerin yeni bir sinifi
gelistirilmistir. Ni(PPh3)s’{in metillenmis kloropridin ya da kloroquinolinlerle oksidatif siibstitiisyonu, Eq.
(3.6), Ni(II)’nin N-metil-1,4 dihidropridiniliden-tipi karben {irinii olusumuyla sonuglanir [19]. Eq.
(3.6)’daki sonraki bilesik (3.7.2) uzak karben kompleksi olarak belirlenmis ve teorik ¢alismalar metalle
gliclii baglar —temelde elektrostatik nitelikte- olusturdugunu géstermistir:

l® l®
| NS [Ni(PPhs),] | NS
_ -
- o Toluen |
4 .
Cl Ph3P—I\|11 —PPh
Cl BF,”  (36)

3.7. Paladyum
Iki (N,N'-bis(2,4,6-trimetillfenil)imidazolyium kloriir) ve 1 esdeger miktar palladyum (II)asetat, 80
‘C’de 6 h dioksan igerisinde 1sitilir, tek palladyum-igeren firiin (3.8.2) elde edilir, Eq. (3.7) [20]:
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H H H H
/N N\ /N N\
Mes Mes Mes Mes Mes
NN Pd(OAC),
\—/ CI' W Cl—Pd—Cl + Cl—Pd—Cl
o Mes Mes Mes H
2.1 esdg. mik. 80°C, 6h N~ N N
)=, )=
H H H Mes (3.7)

Reaksiyon tablo 1’de ozetlendigi gibi gesitli kosullar altinda tekrarlanmistir. (3.8.1) ve (3.8.2)’nin
yapist tek kristal X-ray difraksiyonu ile teyit edilmistir.

Tablo 1. Normal ve abnormal bagli Palladyum NHC komplekslerinin sentezinde iiriin karigimina reaksiyon kosullarinin

etkisi
Sartlar 3.8.1.”in Verimi 3.8.2.’nin Verimi Diger Uriinler
Pd(OAcC)2 <1% 74%
Pd(OAC)2 ve Cs2CO3 Bagli Goriilmedi (IMes)2Pd(OAC):
Pd(Cl)2 ve Cs2CO3 karigim <1%
Pd(OAc), ve dimethylaniline 68% Ana Uriin

Bazin reaksiyon karisimina eklenmesinin ortaya c¢ikardigi etkiler mekanistik detaylara dair ipuglar
vermektedir. Mekanizma detaylariyla agiklanamamistir ama mono NHC-Pd kompleksinin olusumunu
C(5)-H bagina ikinci NHC tuzunun katilimi takip ettigi goriilmiistiir.

N,N'-dimesitilimidazol-2-iliden (IMe-HCI)’nin Pd(OAc). ile baz olarak Cs,COs varliginda segici
olarak C2 pozisyonunda normal bis(karben) kompleksi 12’nin olustugu goériilmiistiir [24]. Bununla birlikte
Cs2COs eklenmediginde ise heteroleptik kompleks 13 olusmustur. Paladyum merkezinde bir C2 bagli NHC
ligand1 birde C4 {izerinden abnormal bagli karben bulunmaktadir. X-ray yapisinda iki farkli Pd-C bag
uzunlugu saptanmstir. Mekanistik modele gore COs?” anyonu daha asidik olan C-H bagimin heterolizisini
artirir ve bu yilizden C2 bagh kompleks olusumu gozlenir. Bazin yoklugunda ise C4-H bag aktiflesir ve
muhtemelen oksidatif katilma ile 13 kompleksi olusur.

cr N@N N@N

Mes Mes Mes” \( M y \( ‘
A es Mes Mes
NN Pd(OAc), o DA b

O} »  Cl=Pd=Cl - Cl—Pd—Cl
MGS\ Mes Mes\
NC N N
O Q
Mes
IMes.HCI 12 13
Bisey eklenmeden: <% 1 % 74
Cs,CO; eklendiginde: % 68 <% 1

C2 alkillenmis imidazolyum tuzunun paladyumla etkilestirilmesi C-C bagina etki etmez. Ornegin
bidentat karben onciilii 26 Pd(OAc): ile dikarben kompleksi 27yi verir ve hi¢ C2 bagh {irlin saptanmaz
[35]. Bazsiz ortamda 2H-imidazolyum tuzu kullanildiginda C2 metalasyonu gergeklesir (kompleks 28).
Metalasyon, niikleofilik palladat [Pdl2(OAC)2]> olusturmak iizere paladyum onciiliine iyodiir
koordinasyonu ile baslar.
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R. )R\ /N )R\ R
R T NON NON
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N@N \@/N ] I/1><121_/ .
26a R= Me R=H @N/\NQ

b R=iPr N )~ -
¢ R=Mes I/Pd I R

/

1973’1in baglarinda Stone ve ekibi, imidazolyum tuzunun diisiik degerlikli metale oksidatif katilimiyla
karben kompleksi sentezlenmistir. Bu yontem basarili olmustur ¢linkii metalasyon tiimiiyle ligandin CH
asitligine baghdir. Kelat ligant 6nciilii, regiosegici H-siibstitlisyonu ve iyodoimidazoliin N-alkilasyonuyla
hazirlanmistir. Sifir degerlikli Pd(dba).’ye oksidatif katilimla abnormal karben kompleksi sentezlenmistir.
T
1 AN N
)‘*N’@N"’“‘E [Pd(dba)s] ‘Qi\ -5

F - . "
y. d\' E = 2-pyridyl

Br I Br E = CH:SCH,

C4 bagh dikarben kompleksi sentezlemek icin 2,4-dimetilimidazol baslangic maddesi olarak
kullanilmistir. Bu amagla sterik olarak az hacimli olan azot ¢ekirdegi Mel kullanilarak korunmustur. Agil
grubunun tepkime kosullart altinda ayrilmasi 1,2,5- trimetilimidazol 6’nin iyi verimlerle elde edilmesini
saglamustir.1,2,5-trimetilimidazol’tin (6) CH2Cl> ya da CHal2 ile etkilestirilmesi sonucu diimidazolyum
tuzu 7a ve 7b olusur. AgBF4 kullanilarak anyon degistirilmesinin ardindan halojeniirsiiz 7¢ olusumu
gergeklesir. 7a’nin Pd(OAc)2 ile DMSO igerisinde etkilestirilmesi abnormal dikarben kompleksi 8a’y1 verir
(sema 1). 8a’nin iyodiir analogu olan 8b kompleksi ise 8b’ye MeCN c¢ozeltisi i¢erisinde once AgBF4 sonra
BusNI eklenmesi ile elde edilir. Bagka kosullar altinda 7b’nin direkt paladyum kompleksi
sentezlenememistir. Yiiksek sicakliklar, uzun tepkime siireleri, eklenen bazlarin hi¢biri sonug¢ vermemistir.
Bunun nedeninin 7°nin diimidazolyum C4-H baginin yeterince aktif olmamasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Aksine elektronca zengin &nciil [Pd(OAc).Cl;]>* 7a ve Pd(OAc).’ den
sentezlenebilmektedir. Imidazolyum tuzu 7c¢’den KCI varhginda dimerik paladyum kompleksi 9
sentezlenebilmektedir.

L *-
I\I%NH a) H%\N — ) H.NIG\:N./\NL SN c} — \N./‘\.N(\
}=< —/ /'_K '\—_/(' M= \_)N
4 _\ / r \ # *,
Pd
1 2 3a—c SN, da
aX=Ci X X ap
___________________________________________ b X=1 e
¢ X = BF,
x X
NJ\NH 9wy @, "'NJ‘}N"""N(\ - f "“N'/':\‘N”“N'f'km
\—f \— oy o LAy [\SPH
N\ / SN o
p
5 6 Ta—c >(/ \x gg )
| J T(BFake
TNENTTNENT
= PR
/ /_\\
Pd
7
9 o o
e
N Pd ,
.NvN\_’,NLzN.__
-7
2]
3.8. Platin

(3.9.1-3.9.3) kompleksleri one-pot reaksiyonu ile hazirlanmistir. [Pt(norbornen)s], IMes (bis(2,4,6-
trimetilfenil)-imidazolin-2-iliden) ve istenen C2 korumali NHC molar oranlari 1:1:1.8 olacak sekilde
birlikte karistirilmistir (Sema 9) [21].
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/ _N__N
N Mes Mes
I Aseton
[Pt(nbe);] + IMes + \EG—)>— ———> H-Pt—I
N 55°C, 50 dk.
\ >N
):N
\
3.9.1
/_‘
/ /N N\
Mes Mes Mes
Br Aseton
[Pt(nbe);] + IMes + E — 800 > H—pi—Br H—Pt—Br

N 55°C, 1saat

e
- M

3.9.2 3.9.3
Sema 9. (3.9.1-3.9.3) kompleksleri one-pot reaksiyonu ile hazirlanigi.

Analizlenen proton NMR spektrumu (3.9.2) ve (3.9.3) izomerlerinin 3:1 oraninda olustugunu
gostermektedir. Buna en c¢ok sterik faktorlerin neden oldugu disiiniilmektedir. Reaksiyonun
[Pt(IMes)(norbornen).] kompleksinin olusumu ile devam ettigi ve imidazolyum tuzunun C4/C5-H baginin
oksidatif katilima ugradigi 6nerilmistir.

Abnormal platin kompleksleri C2 konumu siibstitiientli Pt komplekslerinden yapilmistir.C2 konumlari
alkil ya da aril gruplari tasir. C2 konumu bloke edildiginde baglanma C4 konumundan gerceklesir. Ornegin
esit miktarda IMes serbest karbeni ve C2 siibstitiientli imidazolyum tuzu [Pt(IMes)(norbornen)z] ile
etkilestirildiginde abnormal Pt hidriir kompleksi olusur. Baglangigta bazik IMes’in koordinasyonuyla metal
merkezinin elektron yogunlugu degisir ve C4 baglanmas1 oksidatif katilmayla gerceklesir. IMes metale
koordine oldugunda gerekli elektron yogunlugu saglandig: i¢in diger bilesik oksidatif olarak katilir.
Asimetrik onciiller kullanildiginda ayn1 tepkimede C4 ve C5 baglanma izomerlerinin karigimi elde edilir.

3.9. Bakwr
[1,1,1-tris(3-tert-biitilimidazol-2-iliden)metilletan (3.10.1) [(CH3CN)4Cu][PFs] ile asetonitril ile
reaksiyonundan beyaz toz halindeki bakir kompleksi (3.10.2) elde edilmistir (sekil7).

(3.10.2)’nin ORTEP yapis1 incelendiginde, Sekil’de neden NHC gruplarindan birinin C4 yoluyla
koordine oldugu agik¢a anlagilabilir. Eger tert-biitil grubu C2 yoluyla koordine olsayd: diger NHC
halkalarmin smirina gecebilirdi. Tert-biitil grubu aym zamanda [(TIME"BY)Cu](PFs) olusumunu
onlemektedir. Biitiin NHC gruplari C4 yoluyla baglansaydi
bakir merkezi etrafinda kelat ligandlar sigdirmak zor olurdu.

3
N

31041
Fig. 7. The free TIMEBU ligand.
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Serbest karbenlerin metal tuzlariyla komplekslesmesi normal NHC komplekslerini verir. Fakat bu
yontemle abnormal karbenler ¢ok fazla elde edilir. Bu metotda ¢ogu zaman C4 metalasyonu beklenmedik
bir sonuctur.

Bakir kompleksi bu ligantla etkilestiginde C4 baglanmasi goriilmiistiir. Olusan bimetalik bakir
komplekslerinde tripodal karben ligandi iki tane C2 bagli bir tane C4 bagli karben birimi igerir. C2 karbeni
189 ppm’de gelirken C4 karbeni 169 ppm’de gelir.
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3.10. Giimiis
Imidazolyum tuzlar1 giimiis oksit ile diklorometan icerisinde etkilestirildiginde abnormal bagli (3.11.1—

3.11.3) karbenleri elde edilmistir [14]. Yapilar *H ve 3C NMR spektroskopisi ile aydinlatilmstir.
Agl

S et e ey
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\ ﬁ/ 2N 3.13

Gilimiig-NHC transmetalasyon amaciyla kullanilir. Bilesik (3.11.1) abnormal bagli Ir(I) kompleksi
((3.6.1) kompleksi) olusturmada taransmetalasyon onciilii olarak kullanilabilir ancak Rh(I) kompleksine
dontistirmede kullanilamaz [14]. (3.11.2) ve (3.11.3) komplekslerinin ikiside hizlica bozunmaktadir, ve
[Ir(COD)CI]2’nin eklenmesiyle sadece (3.11.3) i¢in transmetalasyon triinii elde edilebilmektedir [14(b)].

3.11. Altin
Altiin iki koordineli lineer kompleksler olusturdugu goézlenmistir. Bugiine kadar az sayida altin NHC
kompleksi yapisal olarak aydmnlatilmistir ve bunlarim timi normal baghdir. Giimiis karben
komplekslerinden transmetalasyonla altin NHC kompleksleri sentezlemek basit olabilir ancak muhtemelen
abnormal bagl karbenler alanina bir katkis1 olmadig1 sdylenebilir.

3.12. Yitriyum
NHC’lerin lantanit kimyas1 sema’da gosterilen (3.13.1) bilesigi gibi o-bagli kompleksleri kararli
kilabilmek icin N-alkil fonksiyonalize amido ve alkoksit siibstitiientleri kullanilarak calisilmistir [23].
Trivalent f-element katronlar1 son zamanlarda piroller gibi 6m-hetero halkalarla siibstitiiye edildiginde
zengin kii¢iik molekiil aktivasyonu gosterirler ve aromatik ¢ozgenler siradis1 f-blok komplekslerinin diisiik
oksidasyon durumunu kararli kilmak i¢in kullanilirlar [24].
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C2 metalli Y(III) potasyum naftaleniir ile etkilestirildiginde C4 bagli yitriyum kompleksi olusur. Iki
konumuna potasyum iyonu baglanir. Burada yitriyum transmetalasyona ugruyormus gibi goriiniir. Bu
kompleks dimerlesebilir. Iki bir transmetalasyon MesSiCl ilave edildiginde yitriyum C2 konumuna
gecerken yeni C4-Si bagi olusur. Bu bilesikler farkli metal merkezleri icerdiklerinden katalitik olarak farkli
ozellikler gosterirler.

O/_\O \N(SiMe3)2
—y NEiMes); KC, H g I o Me;SiCl N=Y=N(siMey),
L )\N(SIMC3)2 078 o N tBu ———— ( J\
N <\ NN
Bu >O/ “tBu

Y /N(SIMG:;)Z

N(SiMes), MesSi

IV. ABNORMAL BAGLANMAYA ETKI EDEN FAKTORLER

Asagida ele alinan faktorler temelde abnormal baglanmanin meydana geldigi sistemlerden en ¢ok
calisilan1 olan NHC Ir(IIl) iridyum hidriir komplekslerinin olusumu ile ilgilidir. Abnormal baglanmanin
diger ornekleri genelde sterik faktorlere ve sentezde kullanilan engelleyici gruplara baglidir.

4.1. Sterik Faktorler

Fe, Cu, Ir ve Pd’un abnormal NHC komplekslerinde metal merkezindeki sterik zorlanmay1 azalttigi
icin abnormal karben olusumu gerceklesir. NHC iizerindeki N-fonksiyonel gruplarinin boyutu ve bag
uzunlugu degistirilerek abnormal baglanmanin gerceklesmesi 6nlenebilir [15].

Tersiyer fosfinler ve NHC’lerle onlarin benzer hacim ve o-donor 6zelliklerine gore ¢esitli analoglari
yapilmistir. Molekiil modelleme ¢alismalar1 oldukga hacimli P'Bus fosfin ligandinin IPr (N,N’-bis(2,6-
diiso-propilfenil)imidazolyum) ile ¢ok yakin oldugunu gdstermistir. PPhs, ICy(N,N'-bis(siklo-
hekzil)imidazolyum bilesigine gore daha iyidir. Koni agis1 daha az simetrik olmasima ragmen 1'Bu (N,N'-
bis(tert-butil)imidazolyum) ve 1Ad (N,N’-bis(adamantil)imidazolyum) P'Bus’den daha fazla hacimlidir
[29]. Ayarlanabilir yapilar sayesinde NHC-metal komplekslerinin katalizde kullanimi daha kolay hale
gelmistir.

4.2. Elektronik Etkiler

Hem abnormal hemde normal karbenlerin CO ligand1 i¢ceren metalerle kompleks olusturmasi onlarin
elektron verici gii¢lerinin incelenmesine olanak saglamistir. IR spektroskopisi ile v(CO) gerilme
frekanslarindaki farkliliklar karsilagtirildiginda abnormal bagli NHC’lerin normal (C2-bagli) NHC’lere
gore daha elektron saglayici oldugu goriilmektedir [14].

R
N €O

[ )—M-CO o¢ J: >
N co
R CO R
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NHC komplekslerinin abnormal karben baglanmasi tanimlanirken NMR spektrumlarinda farkliliklar
gdzlenir [15]. *H NMR spektrumunda iki heterosiklik proton arasinda biiyiik farkliliklar vardir (abnormal
karbenlerde C2 ve C5 i¢in >3 ppm, normal NHC’lerde C4 ve C5 i¢in <1 ppm’dir) ve *C spektrumunda da
biiylik farkliliklar (6~149 ppm abnormal karbende, normal durumlarda 6~170 ppm’dir) oldugu
goriilmektedir.

4.3. Termodinamik Hususlar

Sikca yapilan fonksiyonel termodinamik hesaplamalarina gore serbest abnormal karbenin enerjisinin
84 kj mol serbest normal C2 karbenin enerjisinden daha yiiksek oldugu tahmin edilmektedir [15]. iridyum
hidriirlerin verilen abnormal karben kompleks olusumlar1 incelendiginde reaksiyonun kinetik yapida
oldugu gozlenmistir. Sistemin C2’den C4(5)’¢ donlisimii  saglanana kadar termodinamiklik
saptanamamistir.

4.4. Kinetik Faktorler

Normal (3.6.5) ve abnormal kompleks (3.6.4) (Sekil 8b) olusumlarinin kuantum ve molekiiler model
hesaplamalar1 baslica iki izomerin izoenerjik oldugunu gostermistir [17]. (3.6.5)’deki C5 C-H bagi ve
(3.6.4)’deki C2 C-H baginda anyon hidrojen baghdir. Abnormal izomer (3.6.4)’e iyon ¢iftinin katkisi
olmadan enerjisi 42 kj mol? (3.6.5) iyonlu sistemden daha fazladir (4.5). Buda bizi abnormal karben
komplekslerinin kars1 iyon etkili direkt metalasyon {iriinii oldugu sonucuna ulastirir.

Normal ve abnormal bagli komplekslerinin ¢ok farkli NMR spektroskopisi (hem *H hemde 13C)
izomerlerin yapisinin belirlenmesine olanak saglar. Eger nétral kosullar altinda izomerin doniisiimii
saglanamazsa anyon degisiminden sonra HBF4/CHCl; kullanilarak Normal (3.6.5) (3.6.4)’e (R = "Bu, 'Pr)
doniistiiriilebilir.

4.5. Anyonun Segimi

[IrHs(PPh3)2]’den NHC-Ir kompleksinin olusumunda kullanilan NHC tuzunun karstiyonu reaksiyonda
iirtin olugum oranina etki eder [30]. Diger abnormal baglanmanin meydana geldigi sistemler incelendiginde
bunun genelde rastlanan bir durum olup olmadigini sdylemek miimkiin degisldir.

Kinetik kontrol altinda gergeklesen (3.6.4 ve 3.6.5) reaksiyonlar1 ve iirlin oranlar1 sentez boyunca
ortamda olan iyonlara gore saptanir, Tablo 2. sonraki iyon degisimlerinin higbiririnin herhangibir etkiye
neden olmadigi goriilmiistiir. Anyonda degisim egilimi, anyonun C2 hidrojeni ile c¢ok benzedigi
durumlarda, NHC tuzlarinda abnormal baglanmanin istiinliigiinti gostermektedir.

4.6. Engelleyici Gruplar

Transmetalasyon i¢in abnormal bagli NHC giimiis komplekslerinin kullanimi Pd, Au, Rh, Ir, ve Cu
gibi metallerin abnormal bagli komplekslerinin olusum sansini biiyiik dl¢lide artirmaktadir. Crabtree ve
aekibinin yaptig1 calismalar, 'Pr ya da Ph gibi hacimli gruplarin C2 pozisyonunu engellemesi, C-R
grubundan gilimiisiin ayrilmasin1 énlemek icin gerekli oldugunu goéstermistir (bu giimiisii C4/C5 yoluyla
baglanmaya zorlar) Eq. (4.1) ve Tablo 2 [31]:
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Tablo 2. Denklem (4.1)’deki C2 korumali NHCs iizerindeki bloklanmisg grubun ayrimi

4.6.1°deki R Grubu 4.6.2°nin Verimi
Me >90%

PhCH> >90%

Et <50%

Pr! Reaksiyon yok
Ph Reaksiyon yok

Redoks prosesi yoluyla R grubunun ayrilmasi reaksiyon kabinin duvarinda giimiis aynast olusumuyla
gosterilir (2H-imidazolyum tuzunun normal metalasyonunda gézlenmemistir). (4.6.2)’nin olusumu i¢in
tam mekanizmanin saptanmasi, kompleks olusumu i¢in 1 esdeger gram ve oksidasyon i¢in 4 esdeger gram
giimiis gerektirmektedir. C2 pozisyonundaki C-R baginin koparma yetenegi giimiis i¢in egsiz degildir. C2
deki C-R baginin ayrilmasina dair ilk datalar 2-metil imidazolyum tuzlu Rh(l) [14b] ve 2-substitiiyeli
imidazolyum tuzlu Pd(0) [32,33] e aittir.

Cogu metal i¢in abnormal karben olusumu C2’nin engellenmesine bagh degildir, C2 pozisyonuna
benzen gibi engelleyici gruplarin siibstitiisyonu istenilen komplekslerin olusumunu basarili kilar.

4.7. Bazin Secimi

NHC-palladyum komplekslerinin yap1 ¢aligmalari, imidazolyum tuzu iizerindeki metalasyon
konumunun bazin varligindan giiglii bir sekilde etkilendigini gostermektedir [20]. Bu NHC-metal
katalizorlerinin in situ olusumunu da kapsamaktadir. Sistemin bazik/asidik yapisi, abnormal ya da normal
kompleks formunda olup olmayacaginm1 ve dolayisiyla reaksiyonun katalitik aktivitesini belirlemektedir
(abnormal baglilar normallere gore daha farkli katalitik aktiviteler gosterektedir, yukariya bakiniz).

V. YAYGIN ABNORMAL KARBENLERIN ANALIZLERI

d Blogunun ikinci yarisindaki abnormal NHC komplekslerinin bolluguna bagli olarak yaklasik bir
Ol¢lim alinarak yapilan veritabani sekil’de goriilmektedir. Abnormal bagl karben kimyasinda en yaygin
kompleks iridyum kompleksleridir. Cok sayida rutenyum ve paladyum kompleksleri bildirilmis olmasina
ragmen yapisal olarak karakterize edilmis karben komplekslerinin ¢ogu rodyum ve paladyum kompleksidir.
Bu metal karben araiiriinlerinden tiiretilen homojen katalizorlerinin ¢ogunun gercektende C2 bagli olup
olmadig hala belirsizligini korumaktadir.
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Fig. 10. Results of structural search. The number of structurally characterised NHC complexes that exhibit normal binding for the elements Fe—Au.
Yukaridaki tablo yillara gore sentezlenen abnormal ve normal karben sayilarini gostermektedir.
Aramalar i¢in kullanilan genel yap1 sekil’de gosterilmistir. Chambridge veritabani tarandiginda 642
normal 4 abnormal karben oldugu goriilmiistiir. 2005° kadar bu say1 4000°¢e yiikselmistir.
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VI. KATALITIKUYGULAMALARI

6.1. Karbon-Karbon Capraz Eslesme Reaksiyonlart
Paladyum karben kompleksleri gesitli C-C bag olusum reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, C4
bagli 13 kompleksi aril bromiirlerin Heck olefinasyonunda etkili katalizordiir [24]. Aksine normal analogu
olan 12 kompleksi ayni tepkimede ayni kosullarda aktif degildir. 12 ve 13 kompleksi imidazolyum tuz
onciilii ve [Pd(OAC)2]’1n, Cs2CO3 varliginda in situ olarak etkilestirilerek sentezlenmistir. Aril kloriirlerin
aril boronik asitlerle Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda kompleks 13 ve 12 benzer aktiviteler
gostermistir.

N_ N _N__N,
Mes Mes Mes T Mes
Cl—Pd—Cl + Cl—Pd—Cl
Mes )\ .Mes Mes H
N N
= )=N,
H H Mes
12 13

Kompleks 13’deki mesitil yerine diisopropil baglanarak kompleks 14 sentezlenmis aril kloriirlerin
molekiiler arasi arilasyonunda kullanilmstir.
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Bu reaksiyonda abnormal kompleks, klasik NHC-palladyum kataliz6riinden ya da imidazolyum tuzu ve
[Pd(OAC)2] karisimindan daha az aktiftir. Mekanistik ¢alismalar aktif katalizoriin paladyum siyahi ve
imidazolyum tuzundan olusabilecegini gostermistir.

Triazoliden ligandi iceren 15-17 kompleksleri fenil boronik asit ve bromasetofenon kullanilarak Suzuki
capraz eslesme reaksiyonunda denenmistir (X=Br, R=COCHz3). Reaksiyon 70°C’da gerg¢eklestirilmis ve
aktivitelerinin asagidaki sirada azaldigi gortilmiistiir:

C2-bagli kompleks 15> C4-bagli kompleks 16> C5-bagli kompleks 17

Abnormal bagl olanlarin diisiik aktiviteli olmalariin sebebi orto-pozisyonlarinda sterik engelli
gruplarin bulunuyor olmasidir.

X
+ Kat.
baz
R

B(OH),

| b, ot | “ott pbh, ~ott

O-dew i O-tew

PPh, PPh, S PPhy

15 16

6.2. Hidrojenasyon ve H idrosililasyon Tepkimeleri
Katyonik Pd(dikarben) kompleksi 18 direkt hidrojenasyonda kullanilmistir [35]. Bu kompleksin
aktivitesi C2 baglh tilirevine gore ¢ok daha fazladir. Metal merkezindeki elektron yogunlugu fazla
oldugundan dolay1 katalitik proses boyunca Hz nin oksidatif katilim1 kolaylasir ve katalitik aktiflik artar.

R

R Kat. R J\ /\\ J\ R_I (BFy),
1 > I ‘NQN N -

» N

H, (1 atm), EtOH " \_<Pd )_/

NCMe”  MeCN
R= Me, iPr, Mes
18
Son yillarda yapilan calismalarda Rh kompleksi 238, hidrojen kaynagi olarak i-PrOH’1n kullanildig:
ketonlarin transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilmis iyi sonuglar elde edilmistir. Bunun
yaninda karsilik gelen C2-baghi Rh kompleksi neredeyse hi¢ aktif degildir. Bunun sebebi yine metal

merkezindeki elektron yogunlugundaki farklilikla agiklanabilir. Giiglii vericiligin rodyum-alkoksit bagini
zayiflattigini ve bunun B-hidrojen eliminasyonunu ve {iriin ayrilmasini kolaylastirdig1 tahmin edilmektedir.
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Peris ve ekibi normal ve abnormal karbenlerin sekonder alkollerin B-alkilasyonundaki aktivitelerini
karsilastirmislardir [34]. Bu ¢alismada abnormal karben 239<normal karben 240’dan daha az aktif oldugu
gozlenmistir.

cat. —Q—«:’ —@T—i OH Kat OH
N at. e
gy ""».],_,-*HL.,: g R)\ + R OH > R)\/\R'
@ <! —{N@,l cl KOH, Toluen
/
239 240

Bir bagka ¢alismada normal C2 pozisyonu [10] yerine imidazolidenin C4 ya da C5 pozisyonunda NHC
tipi ligantlarin baglandig1 dikarben paladyum kompleksleri sentezlenmi; olefinlerin hidrojenasyonunda
katalizor onciilii olarak kullanilmistir [11]. C4 bagli NHC’ler karsilik gelen normallerine gore daha giiclii

dondr odlularindan dolay1 abnormal baglanma katalitik aktivitelerinden dolay1 ¢cok dnemlidir.

. (5\ AL (\N//\ | ®Ey,

N
N—<2 /1 N _NCMe
N _< <N _<Pd‘NCMe

G G

R \(& | ®Fy),
5
\&QZ“ 1 <N _NCMe z iz I}ﬁe
do Pd. =iPr
<N6§ I Nd NCMe ¢ R=Mes
/qu /(1.“
R

Sekil 5. C2-bagl dikarben 1 ve 2 kompleksleri ve abnormal C4 bagli 3 ve 4 homologlari.
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Tablo 3. Siklookten hidrojenasyonunda 4b ve 2’nin katalitik aktivitesi

pd kat. ‘
H, RT

Deney No Cozgen t(h) Kat. yiiklemesi Doniisiim(%)°¢
(mol%)P Kat.2  Kat. 4b

1 MeOH 8 1 24 78(100)
2 EtOH 4.5 1 19 100
3 THF 1 9 50 (100)
4 CH,Cl, 8 1 0 30 (100)
5 toluen 8 1 0 0(34)
6 DMF 24 1 n.d. 0
7 EtOH 2.5 3 n.d. 100

[a] Sartlar: Siklookten (2 mmol), EtOH (6 ml), H, (101325 Pa), 30 °C,
[b] Siklooktene bagli, [¢] GC ile belirlendi, n.d. belirlenemedi
ile ilgili sorulariniz i¢in allsciencesacademybooks@gmail.com mail adresini kullanabilirsiniz.

VIl. SONUCLAR

NHC’ler iizerinde yapilan calismalarin sayist her yil hizla artmaktadir. Bu ¢alismada bugiine kadar
karakterize edilen NHC-metal komplekslerinin yaklasik %2’sinin abnormal bagli oldugu goriilmiistiir. Bu
faktorler goz oniine alindiginda, daha asimetrik, daha 1yi katalizor 6zelligi gosteren, belki ilging manyetik
veya elektronik Ozellikleri ile abnormal bagli farkli heterobimetalik kompleks orneklerin kesfedilmesi
umulmaktadir. Bugiine kadar hedeflenen abnormal bagli NHC komplekslerinin sentezi engelleyici gruplar
kullanilarak metal hidriir reaktiflerinden transmetalasyon yoluyla sentezlenmistir.

Su anda en ¢ok iridyum hidriirlerden abnormal bagli iridyum komplekslerinin sentezi yaygindir. Cok
saylda metal hidriir vardir; diger metlerin hidriir kompleksleri uzantis1 bu abnormal kimya i¢in oldukg¢a
ilging olabilir.

Abnormal baglanmanin diger 6rneklerinin cogunun sterik faktorler sonucu olustugu gozlenmektedir.
Bu alternatif baglanma modeli NHC ligandinin ¢ok yonliiliigiinii artirdigindan beri, esas olan abnormal
baglanmanin neden meydana geldigini anlamaktir.

NMR spektroskopisi, NHC ligandinin baglanma modunu karakterize etmek i¢in anahtar aragtir.
Paramanyetik metallere sahip NHC komplekslerinin yapisini belirlemek, NMR spektrumunu kuvvetle
kaydirdigindan ve 6zellikle 3d ve 4f metalleri i¢in baseline’1 genislettigiden daha ¢ok zaman alir. NHC’lerin
halka déterasyon kimyasi, 2H NMR spektroskopisinin *H NMR spektrumu yerine abnormal baglanma
metodlarinin incelenmesinde kullanilmasina izin verebilir [36].

Metal karben kompleksine bazin eklendigi durumlarda NHC’lerin in situ olusturuldugu katalizorler ya
da kompleksler icin NHC’lerin C2-atom yoluyla baglandigini diisiinmek akillica olabilir. Ayn1 zamanda
potasyum ve sodyum bazlarinin N’den C2’ye N-hidrokarbil siibstitiientlerinden birinin gdgiine aracilik
etmesinin metal-imidazol araiiriinii yerine metal karbenin olustugu, N-bagiyla sonug¢lanacagi bu baglamda
belirtilmelidir [26, 36].

Belirli bir NHC ya da metalin hangi baglanma modunun olas1 oldugunu belirlemek i¢in bazi1 sistematik
caligmalar gerekmektedir. Su anda etkili katalizorler olan kompleksleri abnormal baglanma
gerceklestirmeye zorlamak, abnormal bagli yeni NHC katalizor sistemleri gelistirmenin 6niinii agacaktir.

NHC metal komplekslerinin ¢alisilmas: sentetik organik kimyada birgok potansiyel Onemli
uygulamalar ile gelismekte olan bir disiplindir. N-heterosiklik karbenlerin kullaniminin ¢ogu avantajlari,
fosfinler olan istiinliikleri her ay bildirilmektedir. NHC’lerin abnormal baglanma kimyasinin ileride daha
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iyi anlasilabilir, tahmin edilebilir olacagi ve yeni homojen katalizorlerin yapiminda yararlanilabilecegi de
distiniilmektedir.
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