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Aminler, kimya ve biyolojide olduk¢a 6nemli bir bilesik sinifin1 olusturur. Aminler
farmasotikler, kimyasallar, pestisitler, polimerler, boyalar, pigmentler, emiilgatorler ve
plastiklestiricilerin liretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Aminlerin sentezlenmesi i¢in
pratik yontemler son on yilda gelistirilmistir. Bunun yanisira, bilinen yontemlerde ¢evreye
zarar veren halojeniir tiirevlerinin kullaniliyor olmasi, baslangic malzemeleri olarak yiiksek
maliyetli aminlerin kullanilmasi, biiyiik miktarlarda atik tuz olusumu ve diisiik segicilik gibi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, daha verimli ve ¢evre dostu bir katalitik siire¢ gelistirmek
onemlidir. Son yillarda amin sentezinde kullanilan otomatik hidrojen transfer islemi ek
hidrojen gerektirmez ve bu nedenle 6zel ekipman kullanilmadan atmosfer basincinda
gerceklestirilir. Azoller fosfin ligantlarina benzeyen ozelliklere sahip farkli bir ligand
smifidir. Bu alanda azol komplekslerinin smirli kullanimi nedeniyle yeni katalizorlerin
gelistirilmesi 6nemlidir. Bu nedenle, tez kapsaminda yeni azot koordine karben dnciileri ve
kompleksleri sentezlendi ve aminlerin sentezindeki katalitik aktiviteleri arastirildi.

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir;

1) Tez kapsaminda oncelikle 1-siibstitiiye benzimidazol (1a-e) sentezlenerek yapilar
spektroskopik yontemlerle belirlendi.

2) Sentezi gergeklestirilen 1-siibstitiiye benzimidazol ligantlarinin [RuClz(p-simen)]
kompleksi ile etkilestirilerek karsilik gelen koordine Ru (1l) kompleksleri (2a-e)
sentezlenmis ve yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.

3) Sentezlenen koordine Ru (1) komplekslerinin (2a-e) anilinin alkolerle alkilasyonu
reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Amin, N-alkilasyon, hidrojen oto-transfer yontemi, N-koordine Ru(ll)
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Amines form a important class of compounds in chemistry and biology. Amines
are widely used in the manufacture of pharmaceuticals, chemicals, pesticides, polymers,
dyes, pigments, emulsifiers and plasticizers. Practical methods for synthesizing amines have
been developed over the last decade. However, these methods have disadvantages such as
the use of environmentally harmful halide derivatives, the use of expensive amines as
starting materials, the formation of large amounts of waste salt, and low selectivity.
Therefore, it is important to develop a more efficient and environmentally friendly catalytic
process. The automatic hydrogen transfer process used in amine synthesis in recent years
does not require additional hydrogen and is therefore carried out at atmospheric pressure
without the use of special equipment. Azolle ligands is an interesting class of ligands with
properties similar to phosphines. The development of new catalysts is important because of
the limited use of azole complexes in this field. Therefore, within the scope of the thesis,
new azole precursors and complexes were synthesized and their catalytic activities in the
synthesis of substituted amines were investigated.

1) Within the scope of this study, firstly 1-substituted benzimidazole (la-e€) was
synthesized and their structures were determined by spectroscopic methods.

2) The corresponding coordinated Ru(ll) complexes (2a-e) were synthesized by
interacting the synthesized 1-substituted benzimidazole ligands with the [RuClz(p-
simen)]> complex and their structures were elucidated by appropriate spectroscopic
methods.

3) The catalytic activities of the synthesized Ru(ll) complexes (2a-e) in the alkylation
reaction of aniline derivatives with alcohols were investigated.

Keywords: Amine, N-alkilation, hydrogene oto-transfer method, N-coordinate Ru(ll)
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1. GIRIiS ve KURAMSAL TEMELLER

1.1 Aminlerin Alkilasyonu

Amin, amit ve azot ihtiva eden bilesiklerin kimyasi, 6zellikle organik sentezlerde
olduk¢a onem arzeder. Azot atomlar1 i¢eren yapilar, ilagtan pestisitlere kadar ¢ok sayida
alanda kullanilmaktadir. Bunun yanisira bu yapilar boya, kumas yumusatici, deterjan ve
petrol katki maddelerinin iiretiminde kullanildiklari i¢cin kimya endiistrisi i¢in biiylik 6nem
tagimaktadir. Aminler azot igeren bilesiklerde 6nemli bir yer isgal eder. Amin bilesiklerini
sentezlemek i¢in gesitli sentetik yontemler gelistirilmistir ve bu konudaki arastirmalar

giintimiizde de giincelligini korumaktadir.

1990'li yillara gelene kadar amin bilesikleri karbonil bilesiklerinin indirgeyici
aminasyonu, elektrofilik alkilasyon ve aril/alkil halojeniirlerin alkilasyonu gibi bilinen
metotlarla sentezlendi. Bu metotlardan en sik olarak kullanilani, aminlerin alkil halojeniirler
ile stokiyometrik oranda gerceklestirilen tepkimesidir (1.1). Bu metotlarin kullanildigi

tepkimelerde yiiksek verimler elde edilmistir.

R-NH, + R-X — RRNH + HX Wy

X= CILBr,I

Bu reaksiyonlarin ¢ogu, aminin ¢oklu alkilasyonlar1 ile sonu¢lanmis ve segicilik
¢ok Onemli goriilmemistir. Tepkime sonunda alkilamonyum halojeniirler, istenmeyen
ticiinciil aminler, biiyiik miktarlarda atik inorganik tuzlar ve kuaterner amonyum tuzlar
olusmustur [1]. 1990'larin basinda, gevre bilinci arttikga kimyagerlerin yeni sentetik
yontemler gelistirmesi gerekmistir. Amin sentezinin verimliligi g6z Oniine alindiginda,
onlar1 sentezlemenin birkag yaygin yolu bildirilmistir. Bunlardan biri olefinlerin veya
alkinlerin hidroaminasyonudur. Bu reaksiyonlar, azolt reaktiflerinin zayif elektrofilik
Ozelliklerinden dolayr sinirhdir ve bu yontemle metilasyon, benzilasyon ve benzeri

reaksiyonlarin gerceklestirilmesi miimkiin olmamistir. Amin sentezinin bagka bir yontemi,



0diing alman hidrojen veya kendi kendine saglanan aktif hidrojen sistemi olarak bilinen

transfer otohidrojenasyon yontemidir [2].

Alkol, hidrojen ototransfer tepkimesinde bir alkil reaktifi kullanilir. Alkol, alkil
halojentirlerden ¢ok daha ekonomik ve daha az toksiktir. Alkilasyon tepkimesinin sonunda,
diisiik molekiiler agirlikli yan tirtinler olarak sadece su agiga ¢ikmaktadir. Diisiik elektrofilik
Ozelliklerinden dolay1, aminler alkollerle dogrudan tepkimeye giremezler. Bu sebeple, bir
aktive edici ya da katalizor kullanmak gerekir. Gegis metali katalizorii tarafindan alkol bir
karbonil bilesigine oksitlenir, elde edilen karbonil bilesigi, imin olusturmak {izere suyun
ayrildigi, kararli olmayan hemiaminal bilesik olusturmak tizere amine katilir. Gegis metali
katalizorleri, hidrojenasyon yoluyla iminleri alkilamin bilesiklerine donistiiriir. Tepkime

sirasinda yan iiriin olarak sadece su meydana gelir (Sekil 1.1) [3].

R ONOH. . B ONHR
< M] A
MIH
Y [M]H,
(|)H
e HNR R—C-N-R| ———— =R~ R
| Y

Sekil 1.1: Transfer otohidrojenasyon yontemiyle amin alkilasyonu.

Alkollerin hidrojen oto-transfer islemiyle aminasyon tepkimesi uzun yillardir
bilinmektedir. 1932'de ilk heterojen nikel katalizorleri kullanildi. Homojen katalizorlerden
rodyum, iridyum ve rutenyum ise 1981'de Grigg ve digerleri tarafindan aminasyon
tepkimesinde kullanilmigtir. Hidrojen ototransfer yontemiyle gergeklestirilen aminlerin
alkilasyon reaksiyonlarinda alkoller ile birlikte aminlerde elektrofilik kaynaklar olarak
kullanilmistir. Bu yontemin, kolay olmasi, hazir olmasi ve toksik olmayan baslangic

malzemeleri kullanma avantaji1 vardir. [4].

Amin alkilasyon reaksiyonlari homojen ve heterojen katalizorler kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Alkollerin ve aminlerin alkilasyonu CN baglar1 olusturur, CO

baglarini kirar, reaksiyon termodinamik olarak ilerler ve su ayrilir. Aminlerin alkilasyonu



ilk olarak 1901'de bildirilmis ve anilinin alkilasyon reaksiyonu gesitli sodyum alkoksitler
kullanilarak gergeklestirilmistir [5]. Alkilasyon reaksiyonlarinin kati, sivi ve gaz fazlarinda
heterojen katalizorler kullanilmistir. Heterojen katalizorlerin, yeniden kullanilabilir olmasi
homojen katalizorlere gore avantaj saglamaktadir [6].

Homojen katalizorler ile tepkimeler diisiik sicaklikta, oldukga segicidir ve heterojen
katalizorlerden daha kolay reaksiyonlari katalize eder. Anilinin alkol ile N-alkilasyonu ilk
olarak 1901'de gecis metali katalizorleri kullanilmadan gergeklestirilmistir [7]. Anilinin N-
alkilasyonu 80 yil sonra renyum ve rutenyum gibi ¢esitli homojen gecis metali katalizorleri
kullanilarak ger¢eklestrilmistir.

Katalitik kosullar altindaki tepkiemler, katalizér olmadan ¢esitli reaksiyon kosullari
altinda da gergeklestirilebilir. Genellikle yiiksek sicaklik, yiiksek basing, fazla reaktifler,
uzun reaksiyon siireleri veya c¢ozgensiz kosullar gereklidir. Aminlerin N-alkilasyon
reaksiyonu, yiiksek sicakliklarda ve giicli bazlar kullanilarak katalizorler olmadan
gergeklestirilebilir. Ornegin, anilinin alkoksit ile 250-300 °C'de birkag saat 1sitilmast ile
diisiik verim gozlenirken, aliiminyum oksit kullanilmasi da benzer reaksiyon kosullari

altinda ytiksek verim vermistir (1.2) [8].

C¢HsNH, + CgHs;CHO CeHsN=CHCe¢Hs + H,0

CHsCH,OH (1.2)

1.1.1. Rutenyum katalizorliigiinde amin alkilasyonu

Rutenyum katalizorleri, gecis metali komplekslerinin ilk katalizér 6rnegi olarak
organik sentezde yaygin olarak kullanilmaktadir. Birgok rutenyum tiirevi, tek tip hidrojen
transfer islemi ile aminlerin alkilasyonu i¢in miikemmel katalizorlerdir. En popiileri
RuCl>(PPhs)s'tiir. RuCl2(PPhs)s kompleksinin ilk kullanimi anilin ve tiirevlerinin birincil
alkoller ile alkilasyonu tepkimesinde olmustur (1.3). Tepkimede elde edilen ana iiriin N, N-
dialkilamindir ve ¢dzgen kullanilmamistir. Elektron veren grup aramotik anilin tiirevinin p-

pozisyonuna baglandiginda hem tepkime hizi hem de veriminin arttig1 gézlenmistir.



NH,

RuCl,(PPhs), (1.3)
+ R,CH,0H +

R, R, R,

Simetrik ikincil aminler, tepkimede ¢6ziicii kullanilmadan uzun zincirli alifatik

birincil alkollerle alkillenir (1.4).

RuClL,(PPh )
R,NH + CH;(CH,)nOH RuCLPPhs)s (1.4)

4y

Birincil aminlerin ¢ift alkilasyonu diol bilesikleri kullanilarak gergeklestirilir
Omnegin, 1,1-ferrosen dimetanol, bir ferrosenilamin bilesigi verecek sekilde ¢ozgen olarak

N-metilprolizin icerisinde ¢esitli anilin tiirevleri ile etkilestirlmistir (1.5) [9].
N

R

NG =
OH
I RuCl,(PPh;),

T (15)
<= ou (R‘o
|

Azotlu heterosiklik yapilar, dogal triinlerde ve farmasoétik bilesiklerin yapisinda
bulunan bilesiklerdir. Uygun substratlar secilerek azot iceren halkali bilesikler
sentezlenebilir. Pirimer aminlerin diolle tepkimesi de bu bilesiklerin hazirlanmasi igin
kullanilan yontemlerden biridir. Uygun transfer otohidrojenasyon katalizorleri bu islem igin

kullanilabilir. Tepkimede pirimer aminin gifte alkilasyonu gerceklesir (Sema 1.1).

-H, /+H, m />

H HO
R-N + > R-N OH — ™ R-N
HO -H,0 “H -H,0 ~N

Sema 1.1: Primer aminlerden halkali aminlerin sentezi

van Koten ve arkadaslar1 rutenyum pincer komplekslerini kullanarak anilin ve amindiolden

piperazini sentezlemislerdir [10] (Sema 1.2).



X

~
N
MezN\lL_ﬁ/NMez
Me O™ | \PPh3 [ ON-Me

F5C NH, | Ot F5C N_J
N
\© + HOT > ""on \©/

1,4-dioksan, 180°C, 24 saat

Sema 1.2: Piperazin sentezi

Watanebe ve arkadaslar1 rutenyum fosfin kompleksleriyle piperidin, morfoline ve piperazin

tirevlerini hazirlamiglardir [11].

RuCl,(PPhs); (% 1 mol) /\
RNH, + HO™ >""op S - R-N Yy (16)

1,4-dioksan, 180°C, 5 saat

Y =CH, O, NR'

RuCl2(PPhs)s kompleksi ayrica benzoazol ve benzimidazol benzeri heterosiklik
bilesiklerin sentezinde de kullanilmistir. Baska bir yontem olarak, son zamanlarda bazi
doniistimler igin RuH2(PPhs)3(CO) kullanilmistir. Bu kompleks, ¢esitli hidrojen transfer
reaksiyonlarinda kullanilmigtir. N-Siibstitiiye siklik aminler, amino alkollerin birincil
alkollerle veya birincil aminlerin diollerle tepkimesiyle hazirlanmistir [12].

Yar1 sandvi¢ rutenyum kompleksi RuCl(n®>-CsHs)(PPh),, niikleofilik ikincil
aminlerin N-alkilasyonu i¢in katalizor olarak kullanilmistir. N-Metil (veya N,N-dimetil)
ticlinciil aminlerin tiirevleri, reaksiyonda metanoliin asirisi kullanilarak elde edilmistir. Amin
stibstitiiyentinin bazlig1 arttikga reaksiyondaki iiriin miktar1 arttigi bildirilmistir [13].
Ornegin, simetrik ikincil aminlerin metilasyonu, RuCICp(PPhs), katalizérliigiinde

gerceklestirilmistir (1.7).

R

0, S
110°C R(SO%)

R,NH, + CH;OH (1.7)

Bilinen rutenyum kompleks katalizorlerinin kullanilmasina ek olarak, hidrojen

ototransfer isleminde tepkime ortaminda iiretilen gesitli katalizorler de kullanilmaktadir. Bu



katalizorlerden ilki, RuCls.nH20 ve fosfin karigimindan elde edilmistir. RuCls.nH20 ve
PBuns karisimi, anilin ve metanoliin N-metilasyonu i¢in bir katalizor gorevi gormiistiir.
Aminlerin elektrofil kaynagi olarak kullanildig1 reaksiyonlarda da Kkatalizor
rutenyum kompleskleri oldukga aktiftir. RuCl2(PPhs)s kompleksi, birincil aminlerin N-
alkilasyonu i¢in bir katalizor olarak kullanilmis, ¢6zgensiz sartlarda yiiksek verimle simetrik

ikincil aminler elde edilmistir (1.8).

RNHZ Ruclz(PPh3)3

R,NH (1.8)

Aminler elektrofil kaynagi olarak kullanildig: tepkimler, birincil terminal aminler ile

gercgeklestirildiginde, ikincil simetrik aminlerin yiiksek verimleri (1.9) ile sonuglanmistir
[14].

RuCl,(PPh;)
AN, L AT (1.9)
H

99%

Cesitli aminler i¢in elektrofilik kaynaklar olarak diger basit katalizorler kullanilmig
ve aminlerin N-alkilasyonu reaksiyonlarinda aktif oldugu gdzlemlenmistir. Ornegin,
Rusz(CO)12, bir azot atmosferi altinda trietilamin ve tripropilamin arasindaki transalkilasyon
reaksiyonunu katalize ederek dietilpropilamin ve etildipropilamin ile sonuglanmaistir.

Cesitli aromatik aminler, yiiksek verimde ikincil amin bilesikleri elde etmek igin
birincil aminlerle alkillenmistir. Siibstitiiyentin elektronik yapisi ve aromatik halka
tizerindeki konumunun sonuglar1 etkilemedigi goézlenmistir. Nitro gruplarinin ¢esitli
bilesiklere indirgenmesi nedeniyle diisiik verimlerde sadece nitroanilin tiirevleri elde
edilmistir [15]. Alifatik birincil aminler, ikincil aminler, benzilamin tiirevleri ve heterosiklik
amin bilesikleri gibi alkilaminler, yiiksek verimlerde amin tiirevi bilesikleri elde etmek i¢in

elektrofilik kaynak olarak kullanilmistir (Sema 1.3) [16].



/\/\/\ O
Pt NH, O kat N

T HpN —_— H
1m o m 2-megllbutan—2-ol 99%
150 ¥C

</\/\/>NH2 + HN : kat N

t-metilbiita-2-ol

Im 4m 150 OC 9%
NH,
J< kat
+ HN - K L
DME NH
1m 3m 170 °C

68%
Sema 1.3: Benzilik aminlerin alifatik primer aminler ile alkilasyonu.
Elektrofil kaynagi olarak siklik aminlerin kullanimi, anilin bilesiklerinin g¢ift

alkilasyonuna yol acar ve N-fenil ile siibstitiiye siklik aminler olusmustur (1.10). Anilinin p-

pozisyonuna halojen gibi elektron ¢eken bir grup eklendiginde verim azalmistir.

Pjgzph/ m a)
NH, Ru Ph N (1.10)
/\
p ’ %)n oc co oc €O _ / |
S H S
R R

Cesitli gecis metali kompleksleri, aminlerin diger aminler ile alkilasyonunu aktive
edebilir. Os3(CO)12 kompleksi, bir azot atmosferinde trietilamin ve tripropilamin arasindaki
bilinen transalkilasyon reaksiyonlar1 icin etkili olmustur. Son yillarda, karbenilidyum
komplekslerinin, anilinin farkli siibstitiiye birincil aminlerle alkilasyonunu basarili bir
sekilde katalize edebildigi gozlemlenmistir. SnCl2.2H20 varliginda benzende PtCl2(PPh)s
kompleks primer aminlerin tepkimesinde kullanilmigtir. Bu yontem, 1,4-biitandiaminin

siklizasyonu i¢in kullanilmig ve diisiik verimle sonuglanmigtir [17].



1.1.2. Aminlerin rutenyum N-heterosiklik karben kompleksleri ile alkilasyonu

Amin-alkol alkilasyon reaksiyonlarin1 katalize etmek igin birgok ge¢is metali
kompleksi kullanilmigtir.  Son zamanlarda, N-heterosiklik karben kompleksleri,
organometalik kimyada homojen kataliz sentezinde fosfin ligandlarina alternatif olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [18].

N-Heterosiklik karbenler, homojen katalizde ilging bir liganddir. Christopher ve
arkadaslar1 sentezledikleri pirimidin rutenyum(ll), I, kompleksinin alkoller ile aminlerin
alkilasyon tepkimesinde kullanmislardir. Katalitik tepkimede rutenyum kompleksinin aktif

oldugu goriilmiistiir [19].

(\lN—Ru—CI
\N)\N)\N/\/\
\—/
I

Carmen ve arkadaglari, anilin ve benzil alkoliin rutenyum NHC ile katalitik
reaksiyonunu optimal tepkime kosullarinda incelemis ve alkilasyon reaksiyonlarinda zayif
bazlarin (NaHCOs3, K2COs) etkili olmadig, ancak giiglii bazlarm (KO'Bu, KOH) miikemmel
sonuglar verdigi gozlenmistir (1.11). Sentezlenen rutenyum NHC'lerin iginde katalitik

aktivite agisindan en iyi kompleksin, 11, oldugunu belirtilmistir [20].

OH
NH,

. © kat(0.5mol%), baz @_I‘}N@

toluen, 100 °C, 24s

(1.11)

PFq

Ozdemir ve arkadaslar1 sentezledikleri hacimli benziladamantil siibstitiiye NHC
komplekslerini, 111-VI, ¢6ziiclisiiz ortamda, 24 saatte gesitli alkollerle anilin tiirevlerini

hidrojen ototransfer reasiyonunda denemislerdir. Elde edilen sonuglar sentezlenen



katalizorlerin tepkimede aktif katalizér oldugunu goriilmiistiir [21]. istenilen iiriinler yiiksek

verimler ile elde edilmistir.

@NHZ * @oH ';:h"ll;o‘zu R@“L@ * @N@ (1.12)

cl cl
1 v @Q @g\"

Ozdemir ve arkadaslar1 yaptiklar1 baska ¢alismalarinda, perhidrobenzimidazol-2-
iliden-Ru komplekslerini, VII-XI, aminlerin alkilasyonu tepkimesinde katalizor olarak

kullanmiglar ve sonucta c¢oziiclisiiz ortamda yliksek verimler ede etiklerini bildirmislerdir
[23,24].

N N Cl N Cl N O NG
Lo Lo Lo L Lo
N o« N N N q N

d vl

W,
W,
N ¢
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1.2. Heterosiklik Bilesikler

Bir bilesigin biyolojik aktivitesi, molekiiliin yapisina baglidir. Diger bilesiklere
kiyasla heterosiklik bilesikler, biyolojik olarak oldukga aktif gériinmektedir. Heterosiklik
bilesikler sinifinin, 6zellikle bes ya da alt1 tiyeli olan grubu biyolojik etkilerinden dolay ilag
endiistrisinin uzun zamandir ilgi odagi olmaya devam etmektedir. Azot, kiikiirt ve oksijen
gibi heteroatomlar igeren ¢ok islevli heterosiklik yapilar, ilag kesfinde olduk¢a 6nemli bir
rol iistlenir [24,25]. Heterosiklik bilesikler, aromatik halkalara ek olarak karbon veya baska
bircok element igeren yapilardir. Kiikiirt, oksijen ve azot en yaygin heteroatomlardir.
Silisyum, fosfor, kalay, bor ve bromiir gibi anormal atomlar barindiran heterosiklik
bilesikler, son yillarda yogun bir sekilde arastirmalara konu olmustur. Dogada yaygin olarak
bulunmalar1 ve fizyolojik aktivite gostermeleri heterosiklik bilesiklerin 6nemini daha da
artirmaktadir. Heterosikler gruplar1 arasinda sayilabilecek onemli bilesiklerin ornekleri
arasinda vitaminler, antibiyotikler, alkaloidler, klorofiller, diger bitki pigmentleri, amino
asitler, boyalar, ilaglar, enzimler yer alir. Heterosiklik bilesiklerin bazi temel halkalar1 Sekil

1.2'de gosterilmistir [26].

o IR - R oo Ne »
\Nl gﬂ Ny NH ? 7 N

H
Piridin Primidin imidazol Pirol Kinolin indol
0]
H
O, OO O G O
/
N N« NH
O o) = 0 N N
1,2-Benzopiron izokinolin 1,4- Benzopiron benzimidazol imidazolin

Sekil 1.2: Heterosiklik bilesiklere baz1 6rnekler

Biyolojik olarak mevcut heterosiklik azol ve benzazol bilesiklerinin ¢ogu, metal
atomlar ile etkilesime girer ve biyolojik sistemin bir¢ok dnemli islevinde yer alir. Azoller,
biyolojik aktivitesine ve yeni tedavilerde ve yeni ilaglar kesfetme potansiyeline ek olarak,
genis malzeme bilimi uygulamalar1 yelpazesiyle bu alanda aragtirmalar1 kolaylastirmis ve
zaman iginde Onemli katkilar saglamistir. Benzazol ise c¢esitli islevleri yerine getiren
biyolojik sistemlere katilir. Ornek verilecek olursa benzimidazol, B12 vitamininin kobalt (I1)
atomuna koordine olur. Deniz hayvanlarinda birka¢ benzoksazol tiirevi bulunmus ve

bunlarin antibakteriyel o6zellikleri incelenmistir. Modifiye azoller ve benzoksazoller
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biyositler, antiparazitler ve fungisitler olarak yaygimn kullanilmaktadir. Benzoksazoliin
norosistiserkoz  tedavisinde kullanildigi bilinmektedir. Benzimidazol koordinasyon
bilesiklerinin fotosentezdeki elektron transfer reaksiyonlar1 tizerindeki etkisi, benzazol ile
plastosiyaninler etkileserek incelenmistir. Dogada biyoliiminesansda kullanilan lusiferaz
enzimi, tiyazol ve benzotiyazol bilesiklerinden olusur. Imidazol, probiyotik kosullar altinda

nitrojen biyomolekiillerinin sentezi ile iliskilidir (Sekil 1.3) [27].

H
HO N H N
H X H X
H
XVI XVII
X=0, S, NH

Sekil 1.3: Azol ve benzazol heterosiklikler

1.3. Azol Bilesikleri

Azol bilesikleri ¢cok sayida alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yapilar organik
boyalar, indikatorler, radikal baglatma reaksiyonlari, terepatik maddeler ve ila¢ tasiyici
maddeler olarak kullanilir. Ayrica dogrusal olmayan optiklerde, optik kalkanlarda, kimyasal
sensorlerde, fotokimyasal cihazlarda ve elektronik cihazlarda kullanilan dikkat ceken
bilesiklerdir. Bu nedenle aromatik azo bilesiklerinin sentezine gii¢lii bir ilgi vardir [28]. En
cok bilinen azol bilesikleri imidazol, imidazolin ve benzimidazol olarak siralanabilir.
Heterosiklik karben ve imidazol, imidazolin ve benzimidazol igeren gegis metali
kompleksleri, organometalik kimya ve homojen kataliz alaninda yogun olarak ¢aligiimstir.
Ornegin, palladyum-N-heterosiklik karben kompleksleri, hava ve nem stabiliteleri ve hassas
hazirlama yontemleri nedeniyle Mizuoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura C-C birlestirme
reaksiyonlarinda kapsamli bir sekilde incelenmistir. Aslinda benzimidazol Onciisiinden
tiiretilen benzanul karben, doymus ve doymamis analoglar arasinda bir yerde bulundugu i¢in
ilging ozellikler sergiler [29]. Diger azoller, 19. yiizyilldan beri bilinen ve triazoller ve
tetrazol olarak adlandirilan ii¢ veya dort nitrojen atomu igeren aromatik 5 tiyeli heterosiklik

bilesiklerdir.
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1.3.1. Benzimidazoller

Benzimidazol aromatik bir heterosiklik farmakordur ve tibbi kimyada énemli bir yer
alir. Benzimidazoller, ¢ok sayida 6zelligi bulunmakta ve tercih edilmektedirler. Dogada ¢ok
fazla bulunan benzimidazol bilesigi, B12 vitamininde kobalt i¢in aksiyal ligand gorevi goren
N-ribozil-dimetilbenzimidazol yapisidir [30].

Benzimidazol molekiilii, bir benzen molekiiliniin imidazol halkasinin 4. ve 5.
konumlarina baglanmasiyla olusturulur. iskeletinde iki farkli nitrojen atomu bulunur.
Hidrojen atomlu nitrojen atomlarina "imino nitrojen" veya "pirol nitrojen" denir ve ii¢linciil
yapiya sahip diger nitrojen atomlarma "piridin nitrojen" veya "iigiinciil nitrojen" denir. imino
nitrojen tarafindan taginan hidrojen atomuna "imino hidrojen" denir [31]. Benzimidazol ve
imidazol  bilesiklerinin  numaralandirilmasi,  XVIlla-b, asagida  gosterilmistir.

Numaralandirma, imino nitrojen ile baglar ve ii¢lincili nitrojen atomuna 3 sayis1 atanarak

devam eder.
5 3
6 LN 4 El
\y 2
O (5
5
8 H 1\2
1
XVIII a XVIII b

Benzimidazol gibi yapilar genellikle oldukga yiiksek erime ve kaynama noktalarina
sahip bilesiklerdir. Mesela, benzimidazol bilesigi 170°C'de erir. Bu yapilar polar
coziiclilerde kolayca ve polar olmayan ¢oziiciilerde az ¢oziiniir. Polar ¢oziiciilerde, serbest
imino hidrojen baglanir ve bunun ikamesi kaynama noktasini ve erime noktasini énemli
olgilide disiiriir. Serbest iminohidrojen i¢eren benzimidazol, tautomerik bir yapiya sahiptir.
Benzimidazoliin tautomerik 6zelliklerini gostermek icin 1942 yilinda yapilan bir ¢aligmada
Green ve ekibi, 3-nitro-4-asetamido-benzoik asit ve 4-nitro-3-asetamidobenzoik asiti

indirgenerek ayn1 benzimidazole bilesigini elde edilmistir.

2-Nitro-4-metil asetanilidin indirgenmesi ile 1872 yilinda ilk benzimidazol sentezi

gerceklestirilmis ve 2,5(6)-dimetilbenzimidazol tiirevi sentezlenmistir (1.13).
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H3C NO, Sn/HCI e NG,
.
NHCOCH,

NHCOCH,

Ho (1.13)

N H3C N
O — —
N N
H,C N H
1.3.2. Benzimidazollerin sentez yontemleri

Yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri, o-arilendiaminlerin mono ya da

dikarboksilik asitlerle tepkimesinden benzimidazol ve bisbenzimidazollerin sentezidir

(Sema 1.4) [28].

H

NH2 A N
+ HCOOH —— » | )

N

NH,
H
NH, A N
+ HOOC—R — = ©I )—R

NH, N

i
NH, HoN A N N

+ HOOC—(CH,),~COOH + el | />_(CH2)n_</ l

NH, H,N N N
H

Sema 1.4: o-Fenilendiamin ve karboksilik asit ile benzimidazollerin sentezi.

Bir diger sentez ydntemi, o-arilendiaminlerin imino eterler (imidatlar) ile

tepkimesinden sentezidir (1.14).
NH, OMe N
JAN 1.14
NH, CCl, N
H

Bagka bir yontem ise yine o-arilendiaminlerin aldehitler ile reaksiyonu sonucu 2-

stibstitiiye benzimidazol sentezidir (1.15).
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NH, N 1.15
+ PhCHO —— = | S—>rh
N
e

NH,

Bazik ortamda benzimidazoliin alkil halojeniirlerle etkilestirilmesiyle N-siibstitiiye

benzimidazoller sentezlenir (1.16) [31].
i X
N Baz N
Iy« w2 I
N N

N-Metil-o-fenilendiaminden yola ¢ikilarak 1-metilbenzimidazol tiirevleri farkli

1.16

yontemlerle sentezlenmektedir. Literatiirde uygulanan bu yontemlerden bazilari Sema

1.5°de gosterilmistir.

N
©iN\>_ NH, j N
N \>

\ &
R o
—{:\O Q[{% 5 QA’ i(
4
S >, <
2
<

NH
N EtO-C—CH,A NHZ R~ C NH, N
I :
©: H-CH,Ar < 2 NH2 X=0,S,S¢ N>_ Ry
\

N
R R
MeS- C NHC02R1

\>_NHC02R1

N N
\ \
R R

Sema 1.5: 1-Metilbenzimidazol sentez yontemleri

200 °C’de bir alifatik ya da aromatik nitrilin, o-fenilendiaminin mono HCI tuzu ile

reaksiyonundan 2-alkil/arilsiibstitiie benzimidazol bilesigi elde edilmektedir (1.17) [32].
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NH, NH, NH,
N /
+ -
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H

Metanol igerisinde fenasetimino metil eterin o-fenilendiamin ile 1sitilmasi sonucu

(1.17)

2-benzilbenzimidazol sentezlenmektedir (1.18).

NH,  H;CO N H
@ R ) @[»—cz@ (L18)

2 Mol aldehit ile bir mol o-fenilendiaminin Schiff bazi yontemiyle, benzimidazol

sentezine ait yontem ile 1-benzil-2-fenilbenzimidazol bilesigi sentezlenmistir (1.19) [33].

NH2 N
N

NH2 © ©iN CH ©:1\{>_© (1.19)
CH,

1.3.3. Azol bilesiklerinin rutenyum kompleksleri ve uygulamalari

Stringfield ve ekibi tarafindan 2003 yilinda 2,2’-bis(4,5-dimetilimidazol),
RuClI3(NO)(H20): ile etanolde etkilestirlmesiyle imidazol-Ru kompleksi sentezlenmistir
[34].
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Soukharev ve ekibi 2003 yilinda [Ru(n®-CsHe)(u-CI)CI]2 kompleksinin NaOH
esliginde 2-fenilimidazol ile etkilestirilmesiyle elde edilen rutenyum bilesigiyle, XX-XXI,

elde edilen elektrotlar glukoz oksidaza kars1 biyosensor olarak kullanilmustir [35].

HN/\>
<> W
| MeCN || | .. T
Ru Cl + o /| \
cl 2 N7 °NH N A N\\\

— I‘I

XXI

PF;

HN

N\ /" \ 7/

LL=fenil(a)

bpy(b)
4,4'-Me,bpy(c)

Jiang ve ekibi 2004 yilinda homoleptik rutenyum(ll) kompleksini, 2-(benzimidazol-

2-il)-1,10-fenantrolin, asimetrik tridentat ligant ve RuCls.3H2.0 kompleksini etilen glikolde

etkilestirilerek sentezlemistir [36].
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XXII

Baitalik ve ekibi 2004 yilinda XXIII ve XXIV ile gosterilen kompleksleri

sentezlemis spektroskopik ve redoks 6zelliklerini incelemistir [37].

bPY bpy

XXIIIT XXIV

1997 yilinda Elgafi ve ekibi bidentat imidazol ligandlar iceren XV, XVI ve XVII

nolu bilesikleri sentezlemislerdir [38].

— — *X I — X
R
0 /CH; H_/ S
\(‘:\(N \C N
H;C.< \ H;C.< \
N 111 . ), N (N Y/
N PPh, N, PPh;
'»Rus‘ ":Rlis
Ph3P/ ‘ \H Ph3P/ ‘ \H
C C
11 11
0
_ X=Cl - — -
R=OH,X=Cl XVI
Xv R=H, X=Cl XVII
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2011 yilinda Pozgan ve ekibi bildirdikleri bir c¢aligmada, heksabenzimidazol
ligandin1 sentezleyerek onun rutenyum kompleksini elde etmis yapisim  X-1g1n1 ile

aydinlatmistir (Sema 1.8) [39].

Na N N
N
N
o
N Nr\@ [RuCl,(p-simen)],
J Toluen, 110 °C,
N
AN
N NN

XVIIL
2014 yilinda Wang ve ekibi tarafindan bildirilen ¢alismada, ¢ farkli azol
kompleksi sentezlenmis ve ikincil alkollerin Oppenauer tipi oksidasyonunda calisilmistir.
Sentezlenen komplekslerin transfer hidrojenasyon reaksiyonunda da aktif olduklar
bildirilmistir (Sekil 1.5) [40].

\
|N/ NN
N N
Cl Cl II\I\ //I\II \PPh3
N ~.F
Ru
7 |

Ru
Ph3P c1 PhyP™ Cl Ph3P/ Cl
XIX XX XXI

2004 yilinda Ozdemir ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada
sentezledikleri RuClz(aren) komplekslerinin katalitik 6zellikleri olduklarini bildirmislerdir
[41].

(aren) RﬁCl aren= CcMeg
aren R
/ N

c N
< XXII: nBu
XXIII: CH,CH,OCH,

N
/
R XXIV: CH,-(2.,4,6-Me;CgH,)
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Ozdemir ve ekibi 2014 yilinda bildirdikleri bir ¢alismada, N-siibstitiie benzimidazol
ve [RuCly(n®-p-simen)]. tepkimesiyle elde ettikleri Ru(ll) komplekslerinin, XXV, N-

alkilasyon tepkimesinde aktif katalizorler olduklarini bulmuslardir [42].

Cl
= 0;@
CI/Ru ~c1 =
N R
\
CLY

XXv R

OCH;

2019 yilinda Ozdemir ve arkadaslar1 aminlerin alkol tiirevleri ile dogrudan N-
alkilasyon tepkimelerini arastirmiglardir. Bu amagla, N-koordine benzimidazol
kompleksleri tasiyan yeni seri rutenyum(II) sentezlemisler ve ¢oziiciisiiz ortamda katalitik

aktivitesini incelemislerdir [43].

¢ X / 9
o oxXn o xx
@y >@ @ H@

XXVI XXVII XXVIII

2021 yilinda Cigek ve arkadaslari aminlerin alkol tlirevleri ile dogrudan N-
alkilasyon reaksiyonlarin1 arastirmislardir. Bu amacgla, N-koordine benzimidazol
kompleksleri tasiyan yeni seri rutenyum (II) sentezlemisler, yapilarmi X-1sm1 ile

aydinlatmiglar ve ¢oziiciisiiz ortamda katalitik aktivitesini incelemislerdir [44].
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14. Cahsmanin Amaci

Artan cevre bilinci ve smirli hammadde kaynaklari, yesil teknolojiye yol acan
katalizorlerin 6nemini artirmaktadir. Kimyanin en énemli amaglarindan biri, ucuz ve bol
kimyasallardan yiiksek verim ve segicilik ile ilgi ¢eken yeni iirlinler elde etmektir. Bu
nedenle, yeni, etkili ve oldukca secici katalizorlere ihtiyag duyulmaktadir. Sunucu atomu azot
olan ligantlarin olusturdugu gecis metal kompleksleri bir¢cok organik bilesigin sentezinde katalizor
olarak kullanilmalarinin yani sira, degisik farmakolojik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda artan bir
ilgi ile arastirilmaktadir.

Amin, amit ve diger azot igeren bilesikler organik sentezlerde 6nemli bir rol oynar.
[k sentezlenen organik bilesigin iire olmasi bunun bir gostergesidir. Azot igeren bilesiklerin
onemini gosteren faktorlerden biri dogadir; amino asit ve niikleoitler gibi hayatin
yapitaglarinin olustururlar. Bunun yani sira dogal toksik maddeler, ndrotransformurlar,
alkaloidler ve diger aktif biomolekiiller bu gruba dahil edilebilir [45].

Azot igeren bilesikler farmasotik ve zirai ilag endiistrisinde farkli molekiillerin
sentezinde onemli rol oynamaktadir. Farmasétik endiistride kullanilan bilesiklerin ¢cogu en
az bir azot atomu icerir. Ustelik azot iceren bilesikler, boya, deterjan, siirfaktan, yumusatici,
emiilsiyon, pigment sabitleyici, epoksi sertlestirici, vulkanizasyon reaktifleri ve petrol
endiistrisinde biiylik bir 6neme sahiptir [46]. Azot iceren bilesikler arasinda aminler en
onemli olanidir ve bir¢ok yontemle hazirlanabilir: Elektrofilik alkilasyon [47], rediiktif
alkilasyon [48], aril halojeniirlerin aminasyonu [49]. Bu yontemler yiiksek verimlerle
gerceklesir. Bununla beraber 1990 larin basindan itibaren kimyacilar ¢evresel faktorleri de dikkate

alarak yeni yontemler gelistirmeye baglamiglardir. Son yillarda amin sentezinde kullanilan
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hidrojen ototransfer islemi ek hidrojen gerektirmez ve bu nedenle 6zel ekipman
kullanilmadan atmosfer basincinda gerceklestirilir.

Hidrojen ototransferiyle aminlerin alkilasyonunda son birkag yil i¢inde ¢ok az sayida
N-koordine Ru(ll) igeren katalizorlerler kullanilmistir. Bu amagla tez kapsaminda yeni N-
koordine Ru(ll) komplekslerinin sentezlenmesi ve sentezlenen bu komplekslerin N-

alkilasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesinbin incelenmesi amaglanmustir.

R
Y. N a R= CH,CH(CH,), ; Y: H
j@[ > b R= CH,CH(CH,),; Y:CHj
v N ¢ R= CH,C3H,0CH;; Y: H
! d R= CH,C;H,0CH3; Y: CH,
c-Ri-ci e R=CH,CsHyOy;  Y:H
2a-e
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2. MATERYAL ve YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemine ve oksijene kars1 hassas olduklarindan dolay1
tim deneyler inert atmosfer ortaminda, Schlenk teknigi kullanilarak gerceklestirildi.
Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum uygulanip 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildi ve daha sonra argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler
ve reaktifler kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert
ortamda saflastirildi [50].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi1 laboratuvarimizda sentezlenirken bir
kismi1 da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve c¢oziiciiler; 5,6-
dimetilbenzimidazol, 3-klorometil-3-metil oksetan, 4-klorometil-2,2-dimetil-1,3-dioksalan,
izobiitil kloriir, anilin, 3-(triflorometil)anilinin, 2,4-dimetil anilin, 2-aminopridin, benzil
alkol, 4-metilbenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-izopropil alkol, furfuril alkol, toluen,
etanol, o-fenilendiamin, formik asit, diklorometan, hekzan, dietil eter, tetrahidrofuran, N,N-
dimetilformamit ve RuClz.3H20 Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir. [RuClz(p-
simen)]2 bilesigi ise literatiirde verilen yontemlere gore sentezlendi [51].

NMR spektrumlart Bruker Avenced Il 400 MHz NMR’sinde inénii Universitesi
Kataliz Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde alindi. Coziicii ve olarak CDCls, FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda
alindi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz
kromatografisi analizleri Shimadzu 2025 GC System’de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1
0.25 mm olan RX-5MS kolonu ile yapildi. Element analizleri Inonii Universitesi Bilimsel

ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde yaptirildi.
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2.1 N-Alkilbenzimidazollerin Sentezi

2.1.1 N-(izo-Biitil)benzimidazol sentezi, 1a [52]

n ~
Ly Ly

Havasi1 ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yag1 hekzan ile yikanip kurutulan sodyum
hidriir (1.2 g / 50 mmol) eklendi. Uzerine THF (50 mL) ilave edildi ve ¢ozelti oda
sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (5.90 g / 50 mmol) ilave edildi.
Gaz ¢ikisi bittikten sonra ¢ozeltiye izobiitilkloriir (9.85 g / 49,7 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirilan ¢ozelti daha sonra yag banyosunda 3 giin refluks edildi. Daha sonra
THF vakumla uzaklastirilarak diklorometan (40 mL) ilave edildi. Cozelti filtreden
stiziildiikten sonra DCM vakumla uzaklastirildi ve geriye kalan yagimsi sar1 renkli madde

damutild1 (140-150 °C /0.01 mmHg). Verim: %72.7 (8.5 g)

2.1.2 N-(izo-Biitil)-5,6-dimetilbenzimidazol sentezi, 1b [52]

4 ~
N, NaH N

1b Bilesigi la bilesigine benzer yontemle, 5,6-dimetilbenzimidazol (50 mmol) ile
izobiitilkloriirden (50 mmol) sentezlendi. Verim : % 85 (1,03 g).

2.1.3 N-(3-Metiloksietan-3-il)metil)benzimidazol sentezi, 1c [53]
H 0]
@EI{B NaH @EN;AC
V, V,
N N
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1c Bilesigi 1a bilesigine benzer yontemle, benzimidazol (50 mmol) ile 3-(klorometil)-3-
metilokslietandan (50 mmol) sentezlendi. Verim: % 89 (2.14 g).

2.1.4 N-(3-Metiloksietan-3-il)metil)-5,6-dimetilbenzimidazol sentezi, 1d [53]

1d Bilesigi la bilesigine benzer yontemle, 5,6-dimetilbenzimidazol (50 mmol) ile 3-
(klorometil)-3-metilokslietandan (50 mmol) sentezlendi. Verim: % 78 (1.80 g).

2.1.5 N-(2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4-il-metil)benzimidazol sentezi, le
0
i /—(
©[N> NaH @EN> O
V. 7
N 0 N
CI/_<0\/f>

le Bilesigi 1a bilesigine benzer yontemle, benzimidazol (50 mmol) ile 4-klorometil-2,2-
dimetil-1,3-dioksalan’dan (50 mmol) sentezlendi. Verim: % 80 (1.85 g).

2.2.  N-koordine Benzimidazol Rutenyum(l1) Komplekslerinin Sentezi

2.2.1. Dikloro-[1-(izo-biitil)benzimidazol](p-simen)rutenyum(l1) sentezi, 2a

N . Toluen N
)+ 12 [RuClypsimen)], —————= P
N Refluks N

/Ru\

Cl Cl

2a

1a

N-(izo-Biitil)benzimidazol (1,00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢oziildii ve buna
[RuClz(p-simen)]. kompleksi (0,5 mmol) ilave edildi. Toluen sicakliginda 4 saat refluks
edildi. Olusan koyu turuncu renkli ¢ozeltiye hekzan ilave edildi ve koyu turuncu kristaller
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ayrildi. Uriin siiziildii ve hekzanda yikanip vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:3)
ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,56 g; %92.

Verim: % 88 (0.4 g), e.n.: 217-218 °C, vicny= 1514cm™. % Element analizi C23Hz4ClN2Ru:
Hesaplanan: C, 54.11; H, 6.71; N, 5.49. Bulunan: C, 52.31; H, 6.14; N, 6.13.

2.2.2.Dikloro-[1-(izo-biitil)-5,6-dimetilbenzimidazol](p-simen)rutenyum(ll) sentezi, 2b

NH\ ) Toluene N
/> + 1/2 [RuCly(p-simen)], —————> />
N Refluks N

1b Ru

2b Bilesigi 2a bilesigine benzer yontemle, N-(izo-biitil)-5,6-dimetilbenzimidazol
(1,00 mmol) ile [RuClx(p-simen)]. kompleksinden (0,5 mmol) sentezlendi.
Verim: % 84 (0.41 g), e.n.. 209-210 °C, ven= 1514 cm™. % Element analizi
CasH3sCl2N2Ru: Hesaplanan: C, 55.75; H, 7.11; N, 5.20. Bulunan: C, 53.63; H, 6.85; N,
4.89.

2.2.3.Dikloro-[1-(3-metiloksietan-3-il)metil)benzimidazol](p-simen)rutenyum(ll)
PQO PQO
N Toluen @EN
1/2 [RuCly(p-si —_—
@EI\I/> i [RuCly(p-simen)l, Refluks N/>

1c |

sentezi, 2c

2c Bilesigi 2a  Dbilesigine  benzer  yontemle,  N-(3-metiloksietan-3-
il)metil)benzimidazol (1,00 mmol) ile [RuClz(p-simen)]. kompleksinden (0,5 mmol)

sentezlendi.
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Verim: % 80 (0.38 @), e.n.. 204-205 °C, vien= 1509cm™. % Element analizi
C24H34CI2N20Ru: Hesaplanan: C, 53.53; H, 6.36; N, 5.20. Bulunan: C, 52.21; H, 5.54; N,
5.78.

2.2.4. Dikloro-[1-(3-metiloksietan-3-il)metil)-5,6-dimetilbenzimidazol](p-

simen)rutenyum(ll) sentezi, 2d

PQO PLO
N N
Tol
)+ 12 [RuClyp-simen)]l, ———> ;@i )
N Refluks N

1a |

2d Bilesigi 2a Dbilesigine benzer yontemle, N-(3-metiloksietan-3-il)metil)-5,6-
dimetilbenzimidazol (1,00 mmol) ile [RuClz(p-simen)]. kompleksinden (0,5 mmol)
sentezlendi.

Verim: % 85 (0.39 g), e.n.. 220-221 °C, ven= 1509 cm™. % Element analizi
Ca6H3sCI2N20ORu: Hesaplanan: C, 55.12; H, 6.76; N, 4.94. Bulunan: C, 52.66; H, 6.40; N,
5.21.

2.2.5. Dikloro-[1-(-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)metil)benzimidazol](p-

simen)rutenyum(l1) sentezi, 2e

0 0
N N
Tol
Ij: )+ 12 [RuClyp-simen)], —t » ;@: )
N Refluks N

le |
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2e  Bilesigi 2a bilesigine benzer yontemle, N-(2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4-
il)metilbenzimidazol (1,00 mmol) ile [RuClz(p-simen)]. kompleksinden (0,5 mmol)
sentezlendi.

Verim: % 82 (0.40 g), e.n.. 218-219 °C, ven= 1509 cm™. % Element analizi
CasH3sCI2N202Ru: Hesaplanan: C, 52.81; H, 6.38; N, 4.93. Bulunan: C, 49.96; H, 5.79; N,
5.73.

2.3.  Komplekslerin X-isim1 Kirinim Yoéntemi ile Yapilarin Aydinlatilmasi

2a-c, 2e Komplekslerinin X-1s1m1 kirmim bilgileri w-scan metot uygulanarak oda
sicakliginda bir STOE IPDS II difraktometre kullanilarak toplanildi. Kristal yap1 analizi i¢in
veri toplama ve aritim islemi X-AREA uygulanirken, veri indirgenmesi X-RED32
kullanilarak yapilmistir [54]. Bilesiklerin kristal yapilar1 SIR2019 yontemiyle ¢6ziildii ve
SHELXT-2018 programi kullanilarak F? iizerinden full-matrix en kiiciik-kareler yontemi ile
aritim islemi yapilmistir [55-56].

2.4.  N-koordine Benzimidazol Rutenyum(ll) Kompleksleri Katalizorliigiinde

Aminlerin N-Alkilasyonu

2.4.1. Benzil alkoller ile anilin tiirevlerinin alkilasyonu

OH HN
s NH, __kat: (%25 mmo) @
KOBu’ R2
R! R2

Rl

R'=H, 4-CH; 4-OMe, 4-CH(CH,),
R?=R= H, CH;, CF;, 2,4-(CH;),

Sentezlenen N-koordine benzimidazol rutenyum(Il) kompleksleri anilin tiirevlerinin benzil
alkol tiirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanildi.  Katalizor (0.025 mmol), alkol
tiirevleri (1.5 mmol), anilin tiirevleri (1 mmol) ve KOBU' (1 mmol) argon gazi altinda
schlenk igerisine eklenip 120 °C de 24 saat 1s1tild1. Tepkime sonunda karisim silika tizerinde

siiziildii. Uriin doniisiim ve verimleri GC ile belirlendi.
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2.4.2. Furfuril alkol ile anilin tiirevlerinin alkilasyonu

@j . NH kat. (%2.5 mmol) @—E 0
7" ou ’ KOBu* \ R/ / w

R

R= H, CH3, CF3, 2,4-(CH3)2

Sentezlenen N-koordine benzimidazol rutenyum(l1) kompleksleri anilin tiirevlerinin furfuril
alkol ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanildi. Katalizor (0.025 mmol), furfuril alkol
(1.5 mmol), anilin tiirevleri (1 mmol) ve KOBuU' (1 mmol) argon gaz altinda schlenk
icerisine eklenip 120 °C de 24 saat 1s1tild1. Tepkime sonunda karigim silika {izerinde siiziildii.

Uriin déniisiim ve verimleri GC ile belirlendi.

2.4.3.2-Aminopridinin ile alkol tiirevleri ile alkilasyonu

24 saat

= R
kat. (%2.5 mmol =
N OH KOBU/, 120°C \_ @ + N X
imin

Sentezlenen N-koordine benzimidazol rutenyum(ll) kompleksleri 2-aminopridinin alkol
tirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanildi. Katalizor (0.025 mmol), alkol
tiirevleri (1.5 mmol), anilin tiirevleri (1 mmol) ve KOBU' (1 mmol) argon gazi altinda
schlenk igerisine eklenip 120 °C de 24 saat 1sit1ld1. Tepkime sonunda karigim silika lizerinde

siiziildii. Uriin doniisiim ve verimleri GC ile belirlendi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Birinci bolimde N-koordine bilesikler, N-koordine rutenyum komplekslerinin
sentezi ve bu komplekslerin uygulama alan1 hakkinda bilgi verilmistir. Tez kapsaminda bu
uygulama alanlarindan biri olan aminlerin N-alkilasyonu tepkimeleri incelendi. Bu amacla
yeni N-koordine bilesikler sentezlendi. Sentezlenen N-koordine bilesikler rutenyum

bilesikleri ile etkilestirilerck N-koordine Ru(ll) kompleksleri hazirlandi (Sema 3.1).

H R N
Y- N Y- N Tol N/>
j@( s NaH.RX j@[ D+ RuClprsimen)], — 2 |

N  THF,60°C v N refluks Ru

Y

clr” Cl
la-e
Y: H or CH;

c
Cry 1o, O Xy .y

Ru_ Ri Ru | }|1
il a1l o a e ar el
2a 2b 2¢ 2d 2e

Sema 3.1: Sentezlenen N-koordine yapilarin ve N-koordine Ru (11) komplekslerinin genel

gosterimi.

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir:
) Azot iizerinde islevsel grup i¢eren N-alkil benzimidazollerin sentezi.
i) N-alkil benzimidazollerden N-koordine Ru (I1) komplekslerinin sentezi.
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i) N-koordine Ru (I) komplekslerinin komplekslerinin aminlerin alkilasyon

tepkimelerinde aktivitelerinin incelenmesi.

3.1. N-Alkilbenzimidazollerin Sentezi
N-Alkilbenzimidazollerin sentezi igin benzimidazol; sodyumhidriir ile etkilestirilip farkli alkil

halojeniir ilave edilerek bes farkli N-alkilbenzimidazole tiirevi (1la-e) sentezlendi (Sema 3.2).

v g
Y- Y-
N NaH, R-X N
) ?
Y N THF, 60 °C Y N
la-e
Y: H or CHy

N O
o on cre Trd oo

la 1b 1c 1d le

Sema 3.2: Sentezlenen N-alkilbenzimidazoller
Sentezlenen N-alkilbenzimidazollere ait 'H spektrumlar1 Sekil 3.1-3.5’de, bu

spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan NMR verileri Cizelge 3.1-3.5’de

sunulmustur.
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Sekil 3.1: 1a Bilesigine ait ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

izelge 3.1: 1la Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.
g $18

Konum 'H NMR (8 ppm)

13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 7.85 (s, 1H)

4 3.97 (d, 2H)

5 2.22 (sept., 1H)
6,7 0.95 (d, 6H)

8 7.26-7.85 (m, 4H)

144.0

92.7

29.2

20.3
109.9, 120.5, 122.1,
122.9,134.2, 143.5

1~ 00 00
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la Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) NCHN protonu & = 7.85 ppm’de
singlet, izobiitil grubuna ait NCH2CH(CH3). hidrojenleri & = 0.95 ppm’de dublet (J= 4 Hz),
NCH2CH(CHz3). hidrojenleri 6 = 2.22 ppm’de septet (J= 8 Hz), NCH2CH(CHz3)2 hidrojeni 6
= 3.97 ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve Ce¢H4 hidrojenleri ise & = 7.26-7.85 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir.

1a Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), NCHN karbonu & =
144.0 ppm’de, izobiitil grubuna ait NCHCH(CH3). karbonlari 6 = 20.3 ppm’de,
NCH2CH(CHz3)2 karbonu 6 = 29.2 ppm’de, NCH2CH(CHz3). karbonu 6 = 52.7 ppm’de ve
CsHa karbonlari ise 6 = 109.9, 120.5, 122.1, 122.9, 134.2 ve 143.5ppm’de gézlenmektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [45].

1b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), NCHN protonu & =
7.74 ppm’de singlet, izobiitil grubuna ait NCH2CH(CHzs)2 hidrojenleri 6 = 0.94 ppm’de
dublet (J=4 Hz), NCH2CH(CH?a)2 hidrojenleri 6 = 2.21 ppm’de septet (J= 8 Hz), 5,6-(CH3)2-
CeH2 hidrojenleri & = 2.37 ve 2.39 ppm’de singlet, NCH2CH(CH?a)2 hidrojeni 6 = 3.90
ppm’de dublet (J = 4 Hz) ve 5,6-(CH3)2-CsH2 hidrojenleri ise 6 = 7.56 ve 7.75 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir.

1b Bilesiginin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), NCHN karbonu & =
142.6 ppm’de, izobiitil grubuna ait NCH>CH(CHpz)2 karbonlari 6 = 15.3 ppm’de, 5,6-(CHs3)2-
CeH2 karbonlar1 6 = 20.2 ve 20.6 ppm’de, NCH2.CH(CHzs)2 karbonu & = 28.9 ppm’de,
NCH>CH(CHz3), karbonu 6 = 52.6 ppm’de ve 5,6-(CH3)2-CeH2 hidrojenleri ise 6 = 110.0,
120.3, 130.9, 131.9, 132.6 ve 142.6 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonugclar literatiir ile
uyumludur [52].
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Sekil 3.2: 1b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar:.
Cizelge 3.2: 1b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 7.74 (s, 1H 142.6
4 3.90 (d, 2H) 52.6 4
5 2.21 (sept., 1H) 28.9 8
6,7 0.94 (d, 6H) 15.3 4
8 7.56 ve 7.75 (s, 2H) 110.0, 120.3, 130.9, -
131.9, 132.6, 142.6
9,10 2.37 ve 2.39 (s, 6H) 20.2 ve 20.6 -
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Sekil 3.3: 1c Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.3: 1c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 7.95 (s, 1H) 1435

4 4.64 (d, 2H) 51.6 4

5 - 80.2 -
6,7 4.42 ve 4.44 (s, 4H) 41.5 -

8 1.34 (s, 3H) 22.1 -

9 7.27-7.89 (m, 4H) 109.6, 120.6, 122.3, -

123.3,134.5, 143.4
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1c Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), NCHN protonu § =
7.95 ppm’de singlet,3-metil oksetan grubuna ait NCH2C3sH4sOCHj3 hidrojenleri 6 = 1.34
ppm’de singlet, NCH2CsHsOCHz hidrojenleri 6 = 4.42 ve 4.44 ppm’de singlet,
NCH,C3HsOCHj3 hidrojenleri & = 4.64 ppm’de dublet (J = 4 Hz), CsH4 hidrojenleri 6 = 7.27-
7.89 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

1c Bilesiginin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), NCHN karbonu § =
143.5 ppm’de, 3-metil oksetan grubuna ait NCH2C3H4OCHs karbonu & = 22.1 ppm’de,
NCH2C3HsOCHs karbonlar1 6 = 41.5 ppm’de, NCH2C3H4OCH3 karbonu 6 = 51.6 ppm’de,
NCH2C3HsOCHj3 karbonu 6 = 80.2 ppm’de, CsHa karbonlar1 6 = 109.6, 120.6, 122.3, 123.3,
134.5 ve 143.4 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [53].

1d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), NCHN protonu & =
7.77 ppm’de singlet,3-metil oksetan grubuna ait NCH>C3H4sOCHj3 hidrojenleri 6 = 1.33
ppm’de singlet, 5,6-(CH3)2-CeH> hidrojenleri 6 = 2.37 ve 2.39 ppm’de singlet,
NCH2C3sH4+OCHBz hidrojenleri 6 = 4.38, 4.41 ve 4.43 ppm’de singlet, NCH2C3HsOCH3
hidrojenleri 6 = 4.64 ppm’de dublet (J = 4 Hz), 5,6-(CH3)2-CeH> hidrojenleri ise 6 = 7.56 ve
7.77 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

1d Bilesiginin **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), NCHN karbonu & =
142.3 ppm’de, 3-metil oksetan grubuna ait NCH2C3zH4sOCHz karbonu 6 = 22.1 ppm’de, 5,6-
(CH3)2-CeH2 karbonlar1 6 = 20.2 ve 20.6 ppm’de, NCH2C3H4sOCHz karbonlar1 & = 41.5
ppm’de, NCH2C3H4sOCHz3 karbonu 6 = 51.5 ppm’de, NCH>C3H4OCHj3 karbonu 6 = 80.4
ppm’de, 5,6-(CH3)2-CeH: karbonlar1 ise 6 = 109.8, 120.5, 131.2, 132.5, 133.1 ve 142.2

ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [53].
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Sekil 3.4: 1d Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar.

Cizelge 3.4: 1d Bilesigine ait *H-3C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (H2)
2 7.77 (s, 1H) 142.3
4 4.64 (d, 2H) 51.5 4
5 - 80.4 -
6,7 4.38, 4.41 ve 4.43 (s, 4H) 415 -
8 1.33 (s, 3H) 221 -
9 7.56 ve 7.77 (s, 2H) 109.8, 120.5, 131.2, -

132.5,133.1,142.2
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10,11 2.37 ve 2.39 (s, 6H) 20.2 ve 20.6
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Sekil 3.5: 1e Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar.
Cizelge 3.5: le Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 7.92 143.6
4 4.24 (m, 2H) 47.2 -
5 4.40 (m, 1H) 74.2 -
6 3.62 ve 4.01 (dd, 2H) 66.6 8
7 - 109.5
8,9 1.26 ve 1.31 (s, 6H) 25.3 ve 26.8 -
10 7.19-7.76 (m, 4H) 110.3, 120.4, 122.3, -

123.3,134.1, 143.5
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1le Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), NCHN protonu § =
7.92 ppm’de singlet, 2,2-dimetil-1,3-dioksalan grubuna ait CHz hidrojenleri 6 = 1.26 ve 1.31
ppm’de singlet, NCH,CHCH202(CHa)2 hidrojenleri 6 = 3.62 ve 4.1 ppm’de dubletin dubleti
(J = 8 Hz), NCH2CHCH202(CHz)> hidrojeni & = 4.40 ppm’de multiplet,
NCH2C>H302(CHa)2 benzilik hidrojenleri 8 = 4.24 ppm’de multiplet, CsH4 hidrojenleri ise
0 = 7.19-7.76 ppm arasinda multiplet gozlenmektedir.

1 Bilesiginin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), NCHN karbonu & =
143.6 ppm’de, 2,2-dimetil-1,3-dioksalan grubuna ait CHs karbonlar1 6 = 25.3 ve 26.8
ppm’de, NCH2CHCH202(CH3)2 karbonu & = 66.6 ppm’de, NCH,CHCH»02(CHs3). karbonu
& = 74.2 ppm’de NCH2C>H302(CHz)2 benzilik karbonu 6 = 47.2 ppm’de, CsHas karbonlari
ise 6 = 110.3, 120.4, 122.3, 134.1 ve 143.5 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar
literatiir ile uyumludur [53].
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3.2. N-Alkilbenzimidazollerin Ru(ll) Komplekslerinin Sentezi

N-Alkilbenzimidazollerin  [RuClz(p-simen)]> bilesikleri ile toulen icinde

1sitilmasiyla 2a-e kompleksleri elde edildi (Sema 3.3).

N
R
A | LY
j@[ )+ [RuClp-cymene)] — > |
Y N Reflux
_Ru_

Cl Cl
Y: H or CHy

NPT - -
oo e ol of
%@}@}@»@ i

Sema 3.3: 1-Siibstitiiyebenzimidazollerden Ru(ll) komplekslerinin sentezi

Sentezlenen N-siibstitiiyebenzimidazol Ru(Il) komplekslerine ait *H ve *C-NMR
spektrumlart  Sekil 3.6-3.10’da, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan
NMR verileri gizelge 3.6-3.10°da sunulmustur. Ayrica 2a, 2b, 2c ve 2e komplekslerinin
yapis1 X-1sin1 teknigi kullanilarak da aydinlatilmistir (Sekil 3.11-3.14).
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Sekil 3.6: 2a Bilesigine ait H ve 1*C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.6: 2a Bilesigine ait *H-*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.40 (s, 1H) 144.9 4
4 5.40 ve 5.55 (d, 4H) 81.1, 83.0,97.8,102.4 4
5 2.12 (s, 3H) 18.5 -
6 2.84 (sept. 1H) 30.6 8
7 1.27 (d, 6H) 22.3 4
8 3.86 (d, 2H) 53.1 4
9 2.18 (sept. 1H) 28.9 8
10 0.94 (d, 6H) 20.4 4
11 7.28-8.03 (m, 4H) 111.0, 120.5, 123.4, 124.0, -
133.9, 142.5
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Sekil 3.7 2a bilesiginin FT-IR spektrumu.

2a Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), asidik karaktere sahip
2CH hidrojeninin & = 8.40 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Izobiitil
grubuna ait NCH2CH(CHz)> hidrojenleri & = 0.94 ppm’de dublet (J= 4 Hz),
(CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojenleri 6 = 1.27 ppm’de dublet (J= 4 Hz), (CH3).CHCsH4CHz3-p
hidrojenleri & = 2.12 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4CHz3-p hidrojeni 6 = 2.18 ppm’de septet
(J= 8 Hz), NCH.CH(CHB3)2 hidrojeni & = 2.84 ppm’de septet (J= 4 Hz), NCH2CH(CHz)2
hidrojenleri 6 = 3.86 ppm’de dublet (J = 4 Hz), (CH3)2CHC¢H4CHz3-p] hidrojenleri 6 = 5.39
ve 5.54 ppm’de dublet (J= 4 Hz), ve CsH4 hidrojenleri ise 6 = 7.28-8.03 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir.

2a Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), asidik hidrojenin
bagl oldugu >CH karbonunun & = 144.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Izobiitil
grubuna ait NCH>CH(CHz3)2 karbonlar1 & = 20.4 ppm’de, (CH3)>CHCsH4CH3-p karbonlari
0 = 22.3 ppm’de, (CH3)>CHCsH4CHz3-p karbonu 6 = 18.5 ppm’de, (CH3).CHCsH4CH3-p
karbonu 6 = 28.9 ppm’de, NCH2.CH(CHzs)2 karbonu & = 30.6 ppm’de, NCH2CH(CHz)2
karbonu & = 53.1 ppm’de, (CH3)2CHCsH4+CHzs-p] karbonlar1 6 = 81.1, 83.0, 97.8 ve 102.4
ppm’de, ve CgHs karbonlar1 ise 6 = 111.0, 120.5, 123.4, 124.0, 133.9 ve 142.5ppm’de
gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [42].

2a Bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 3.7) (CN) bag titresim frekans1 1514 cm”

*de pik vermektedir.
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Sekil 3.8: 2b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar.
.Cizelge 3.7: 2b Bilesigine ait *H-*C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.34 (s, 1H) 143.9 -
4 5.39 ve 5.54 (d, 4H) 81.2,82.9,97.7, 102.4 4
5 2.15 (s, 3H) 185 -
6 2.85 (sept. 1H) 30.6 8
7 1.26 (d, 6H) 22.3 4
8 3.88 (d, 2H) 53.2 4
9 2.22 (sept. 1H) 28.9 8
10 0.96 (d, 6H) 20.0 4
11 7.13ve 7.73 (s, 4H) 110.7, 120.3, 132.6, 133.5, -

141.2
12 2.38 (s, 3H) 20.6 -
13 2.41 (s, 3H) 20.7 -
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Sekil 3.9: 2b bilesiginin FT-IR spektrumu

2b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik karaktere sahip
2CH hidrojeninin & = 8.34 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Izobiitil
grubuna ait NCH2CH(CHz)> hidrojenleri & = 0.96 ppm’de dublet (J= 4 Hz),
(CH3)2CHCgH4CHs-p hidrojenleri 6 = 1.26 ppm’de dublet (J=4 Hz), (CH3).CHCsH4CHz3-p
hidrojenleri & = 2.15 ppm’de singlet, (CH3)>CHCsH4+CHz3-p hidrojeni 6 = 2.22 ppm’de septet
(J= 8 Hz), 5,6-(CHs3).-CsH> hidrojenleri & = 2.38 ve 2.41 ppm’de singlet, NCH2CH(CHs).
hidrojeni 6 = 2.85 ppm’de septet (J= 4 Hz), NCH>CH(CHz3)2 hidrojenleri 6 = 3.88 ppm’de
dublet (J = 4 Hz), (CH3).CHCsH4CHs-p] hidrojenleri 6 = 5.39 ve 5.54 ppm’de dublet (J=4
Hz), ve 5,6-(CHz3)2-CsH2 hidrojenleri ise 6 = 7.13-7.73 ppm’de multiplet olarak
gbzlenmektedir.
2b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun & = 143.9 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. Izobiitil
grubuna ait NCH2CH(CHz)2 karbonlar1 6 = 20.4 ppm’de, 5,6-(CHz3)2-CeH2 karbonlari 6 =
20.6 ve 20.7 ppm’de, (CH3)2CHCgH4CHz-p karbonlart & = 22.3 ppm’de,
(CH3)2CHCsH4CHs-p karbonu & = 18.5 ppm’de, (CH3)2CHCsH1CHs-p karbonu & = 28.9
ppm’de, NCH2CH(CHz). karbonu 6 = 30.6 ppm’de, NCH>CH(CHz3). karbonu 6 = 53.2
ppm’de, (CH3).CHCsH4CH3s-p] karbonlar1 6 = 81.2, 82.9, 97.7 ve 102.4 ppm’de, ve 5,6-
(CH3)2-CeH2 karbonlari ise 6 = 110.7, 120.3, 132.6, 133.5 ve 141.2ppm’de gozlenmektedir.
Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [42].
2b Bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 3.9) (CN) bag titresim frekans1 1514 cm”

*de pik vermektedir.
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Sekil 3.10: 2¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:.
Cizelge 3.8: 2c Bilesigine ait 'H-13C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.39 (s, 1H) 145.1 -
4 5.41ve 5.56 (d, 4H) 81.1, 82.9, 97.8, 102.6 4
5 2.12 (s, 3H) 185 -
6 2.86 (sept. 1H) 30.7 8
7 1.27 (d, 6H) 22.3 4
8 4.06 (s, 2H) 53.5 -
9 - 514 -
10 4.34 (d, 2H) 79.8
11 452 (d, 2H) 79.8 4
12 1.30 (s, 3H) 15.3
13 7.28-8.03 (m, 4H) 111.4, 120.5, 123.5, 124.6, -

134.3, 141.9
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Sekil 3.11: 2¢ bilesiginin FT-IR spektrumu

2¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin & = 8.39 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 3-Metiloksietan-3-
ilmetil grubuna ait NCH2C3HsOCHsz hidrojenleri 6 = 1.30 ppm’de singlet,
(CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojenleri 6 = 1.27 ppm’de dublet (J= 4 Hz), (CH3).CHCsH4CHz3-p
hidrojenleri & = 2.12 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4+CHz3-p hidrojeni 6 = 2.86 ppm’de septet
(J= 8 Hz), NCH2C3H4OCHz3 hidrojenleri & = 4.06 ppm’de singlet, NCH2C3H4OCH3
hidrojenleri 6 = 4.34 ve 4.52 ppm’de singlet, (CH3).CHCeH4CHs-p hidrojenleri 6 = 5.41 ve
5.56 ppm’de dublet (J= 4 Hz), CsH4 hidrojenleri 6 = 7.28-8.03 ppm’de multiplet olarak

gozlenmektedir.

2¢ Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik hidrojenin
bagl oldugu 2CH karbonunun § = 145.1 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 3-
Metiloksietan-3-il)metil grubuna ait NCH:C3HsOCHsz karbonu & = 15.3 ppm’de,
(CH3)2CHCsH4CHzs-p karbonlari & = 22.3 ppm’de, (CH3)2CHCgH4CHs-p karbonu & = 18.5
ppm’de, (CH3)2CHCgH4CHs-p karbonu 6 = 30.7 ppm’de, NCH2C3H4sOCHz3 karbonu & =
535 ppm’de, NCH.C3H4sOCH3s karbonlar1 6 = 79.8 ppm’de, (CH3).CHCe¢H4CHs-p
karbonlar1 6 = 81.1, 82.9, 97.8 ve 102.6ppm’de, CeH4 karbonlar1 6 = 111.4, 120.5, 123.5,
124.6, 134.3 ve 141.9 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur
[42].
2¢ Bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 3.11) (CN) bag titresim frekans1 1509 cm”

1 de pik vermektedir.
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Sekil 3.12: 2d Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.9: 2d Bilesigine ait 'H-1*C NMR verileri.
Konum !H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.32 (s, 1H) 143.9 -
4 5.39 ve 5.53 (d, 4H) 81.2,82.8,97.7,102.5 4
5 2.14 (s, 3H) 18.5 -
6 2.85 (sept. 1H) 30.7 8
7 1.26 (d, 6H) 22.3 4
8 4.09 (s, 2H) 51.5 -
9 - 41.2 -
10,11 4.36 ve 4.54 (d, 2H) 79.9
12 1.30 (s, 3H) 18.4
13 7.12ve 7.74 (s, 2H) 110.8, 120.4, 132.8, 132.9, -
134.0, 140.8
14,15 2.38 ve 2.41 (s, 6H) 20.6 ve 20.7 -
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Sekil 3.13: 2d bilesiginin FT-IR spektrumu.

2d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin & = 8.32 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 3-Metiloksietan-3-
ilmetil grubuna ait NCH2C3HsOCHsz hidrojenleri 6 = 1.30 ppm’de singlet,
(CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojenleri 6 = 1.26 ppm’de dublet (J= 4 Hz), (CH3).CHCsH4CHz3-p
hidrojenleri 6 = 2.14 ppm’de singlet, 5,6-(CH3)2-CsH2 hidrojenleri 6 = 2.38 ve 2.41 ppm’de
singlet, (CH3)2CHCsH4CHz-p hidrojeni 6 = 2.85 ppm’de septet (J= 8 Hz), NCH2C3H4sOCHj3
hidrojenleri 6 = 4.09 ppm’de singlet, NCH2C3H4OCHz hidrojenleri & = 4.36 ve 4.54 ppm’de
singlet, (CH3)2CHCsH4CHz-p hidrojenleri 6 = 5.39 ve 5.53 ppm’de dublet (J= 4 Hz), 5,6-
(CH3)2-CeH2 hidrojenleri ise 6 = 7.12 ve 7.74 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

2d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun & = 143.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 3-
Metiloksietan-3-il)metil grubuna ait NCH2C3HsOCHz karbonu & = 18.4 ppm’de, 5,6-(CHz3)2-
CeH2 karbonlar1 6 = 20.6 ve 20.7 ppm’de, (CH3)2CHCsH4CHz3-p karbonlari1 6 = 22.3 ppm’de,
(CH3)2.CHCsH4CH3-p karbonu & = 18.4 ppm’de, (CH3)2CHCgH4+CH3-p karbonu & = 30.7
ppm’de, NCH2C3H4sOCH3 karbonu & = 51.5 ppm’de, NCH>C3HsOCHjs karbonlar1 6 = 79.9
ppm’de, (CH3)2CHCgH4CH3-p karbonlar1 6 = 81.2, 82.8, 97.7 ve 102.5 ppm’de, ve 5,6-
(CH3)2-CeH2 karbonlar1 ise & = 110.8, 120.4, 132.8, 132.9, 134.0 ve 140.8 ppm’de
gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [42].
2d Bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 3.13) (CN) bag titresim frekans1 1509

cm™’de pik vermektedir.
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Sekil 3.14: 2e Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.10: 2e Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.27 (s, 1H) 145.4 -
4 5.34-5.60 (m, 4H) 82.3, 8278, 97.7, 102.7 -
5 2.12 (s, 3H) 18.4 -
6 2.87 (sept. 1H) 30.7 8
7 1.25 (d, 6H) 22.3 6.8
8 5.38 (m, 2H) 48.4 .
9,10 3.65-4.26 (m, 3H) 66.6 ve 73.6 -
11 - 109.9 -
12,13 1.23 ve 1.32 (s, 6H) 25.2 ve 26.9 -
14 6.66-7.99 (m, 4H) 111.4,120.2, 123.3, 124.2, -
133.6, 141.9
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Sekil 3.15: 2e bilesiginin FT-IR spektrumu.

2e Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin § = 8.27 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2,2-Dimetil-1,3-
dioksalan grubuna ait NCH>C3H302(CHs3). hidrojenleri 6 = 1.23 ve 1.32 ppm’de singlet,
(CH3).CHCsH4CHz-p hidrojenleri & = 1.25 ppm’de dublet (J = 6.8 Hz), (CH3).,CHCsH4CH3-
p hidrojenleri 8 = 2.12 ppm’de singlet, (CH3).CHCsH4CHz-p hidrojeni 6 = 2.87 ppm’de
septet (J = 8 Hz), NCH2C3H302(CHs)2 hidrojenleri 6 = 3.65-4.26 ppm’de multiplet,
NCH2C3H302(CHz3). hidrojenleri & =5.38 multiplet, (CH3).CHCsH4CHs-p hidrojenleri & =
5.34-5.60 ppm’de multiplet, Ce¢Hs hidrojenleri 6 = 6.66-7.99 ppm’de multiplet olarak

gbzlendi.

2e Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun & = 145.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2,2-Dimetil-
1,3-dioksalan grubuna ait NCH2C3H302(CHs)2 karbonlar1 & = 22.2 ve 22.3 ppm’de, 2,2-
dimetil-1,3-dioksalan grubuna ait CHsz karbonlar1 6 = 25.2 ve 26.9 ppm’de sinyal
vermektedir. (CH3)2CHCgHsCH3-p karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de, (CH3)2CHCegH4+CHs-p
karbonu 6 = 184 ppm’de, (CH3),CHCe¢HsCHs-p karbonu & = 30.7 ppm’de,
NCH2CHCH202(CHz)2 karbonu 6 = 66.6 ve 73.6 ppm’de, NCH2C2H302(CHz)2 benzilik
karbonu 6 = 48.4 ppm’de, (CH3).,CHCsH4CHz3-p karbonlar1 6 = 82.3, 8278, 97.7 ve 102.7
ppm’de, CsHs karbonlar1 ise 6 = 111.4, 120.2, 123.3, 124.2, 133.6 ve 141.9 ppm’de

gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [53].
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2e Bilesigine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 3.15) (CN) bag titresim frekansi 1510

cm’de pik vermektedir.

3.3. 23, 2Db, 2c ve 2e Bilesiklerinin X-Isim1 Yapilari

Bilesiklerin X-151m1 kirmmim  bilgileri SHELXT-2018 programi kullanilarak ve
SHELXL-2018 programi kullanilarak F? iistiinde, full-matrix en kiiciik kareler yontemi
uygulandi. Biitiin bu H atomlar1 idealize pozisyonlarda i¢ine yerlestirilmis ve bir model
olarak ele alindi, bag uzunluklari metin CH i¢in, aromatik CH, CH> ve CH3 atomlari i¢in
sirastyla 0.98-0.93-0.97 ve 0.96 A dur. Yer degistirme parametreleri H atomlarmin Uiso(H)=
1.2 Ueg (1.5 Ueg CHs3 igin) de sabittir. Kristalografik bilgi ve saflagtirma parametreleri
Cizelge 3.11" de gosterilmistir. Molekiiler grafik OLEX?2 programi kullanilarak olusturuldu.

2a-2e'nin molekiiler yapilar1 Sekil 3.16-3.19°da gosterilmistir. Onemli bag
uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 3.12°de listelenmistir. Bu kompleksler iki klor ligandlari ile
bir p-simen, Ru' metal merkezi ile bir benzimidazol ligandindan olusmustur. Komplekslerin
molekiiler titresimi benzimidazol ligandinin monodentat baglandigin1 gostermektedir.
kaynaklanmaktadir.

Komplekslerde Ru atomunun “3-ayakli piyano taburesi” koordinasyon geometrisine
sahip oldugu kabul edilmistir. Rutenyum(I) merkezi, p-simen grubu 3-yiizeysel
koordinasyon saglamasiyla bir pseudo-oktahedral geometriye sahiptir. Ancak, metal
atomlarinin g¢evresindeki geometri 6nemli dlglide trigonal bozulma ile tetrahedron olarak
diigiiniilebilir. Aromatik halkanin kitle merkezi olarak Cg tanimlanmig, Ru-Cq mesafesi
1.6560(14) ve 1.6705(12) A, Cli-Rui-Cg, Cl>-Rui-Cg agilari sirasiyla 127.32(6)-128.39(7)°,
124.92(6)-127.49(6)°ve 128.70(9)-130.52(7)° ve 128.23(8)-131.01(9)° olarak bulundu.
Rutenyum atomunun p-simen halkasina n-baghdir ve ortalam Ru-C bag uzunlugu 2.18 A,
Ru-Cl ve Rui-N bag uzunlugu 2.4128(9) den 2.4219(7) A ve 2.112(2) den 2.133(2) A a
degismektedir. Bu uzunluklar ayni1 koordinasyon kiiresine sahip Ru(II)-aren kompleksleri ile
benzerdir [57, 58, 43,44].

50



19

05°0-"0L0
0ETT'0 =%4M ‘20900 = ™
870T°0 =°dM ‘96€0°0 = "

vL'0-'TE0
L680°0 =%4M ‘L2700 = T
6980°0 =°dM ‘Z¥E0'0 = T

SY0-"LE0
€090°0 =%4M ‘6960°0 = "
€€G0°0 =“uM ‘G9€0°0 = "

950~ 770
€880°0 =%4M ‘72500 ="
€£80°0 =M ‘¥SE0°0 ="

(gy/p) Mdy “eudy
(1sday) va|sxyapul o
[(1Noz < 1]usIsy@pUI Y Jeuld

900'T 1101 2180 €960 2 U0 1J-J0-553Up00S
G82/0/12€9 152/0/1205 092/0/99€9 0¥2/0/006% snRweIed/BUWRLIUIS/LIDA
MEOHQO% uﬁ@u@& &—uoﬂ&ﬁm ﬁbﬁd@% uoﬁo‘avﬂ vﬁwuﬂ& uyq _EQHGO% RIS | vgu_w& uyq MEBS@% REJEAD | vﬂ.a_u& uyq _5350% wnLy
LE€0°0 £850°0 95500 20700 wy
ZTLYIT2E 08T/T20S 102£/99€9 LT/E/006Y eunsuek uoua|z3 ziswigeg
6818T 8€Z6T GZ6ET Zr8eT ewsuek ueuefdo],
008'82>60>€E6'T T€892>0>EvE'T 0S£'8256>829°T 1191256050002 (o) uON23]102 eYEP JOJ BbURI O
IT>1>ST-VYCSAS V- VI SUSPI-  GT>1>9T-82>%>86-BE>U>8E— BT >|>LT-‘0r>A>TE-‘OV>U>6E— €2>1>62-01>1>0T-"LT>Y> LT— 151e1e SyopU]
ueds ® ueds @ ueds ® ueas @ npojow Fﬁu_O
I Sadl 301S 11 SAdl 301S 11 Sadl 301S 11 Sadl 301S IWRIUQA WNd[Q/AIPWOI LI
120 % SP'0 % 150 850 x 09°0 x 6L°0 EI0xPI'0x6L0 970 x 1€°0 x 840 (sww) mnKog [e1sLIy
2 089% 9TLY 86 0004
€£28°0 ‘1859°0 22v9°0 ‘9955°0 0616°0 ‘97220 96180 ‘STEL0 et )
uoAseibau| uoAseibau| uoAseibalu| uoAseibau| 1soun[oznp ewngog
8/8°0 906°0 0£8°0 ¥00'T (;-ww) 7
867'T EV'T LTET €IST (swio/B) r2q
v 8T 8T % z
(9T)95 0V 72 (eT)T°0T90T (TT)T'9€STT (¥T)vS'6012 (¢y) sumjoA
06 ‘(€).5t°€6 ‘06 02T ‘06 ‘06 02T ‘06 ‘06 06 ‘(£)£59°00T ‘06 (o) 4'g 0
(8)1€20°€T (2)9TH8 LT ‘(¥)9z8Y 0T (9rrTeet ‘(LT)eree 0 ((LT)ErEE 08 (9)25.T¥T ‘(€T)€¥59°0€ (ET)EPS90E (£)£958°6T ‘(€)T6v6°L (S)S66SET (y)o'qe
(#T 'ON) 9/'zd (8T 'ON) e-¥ (8T 'ON) e-¥ (T "ON) u/zd ngniB Aezn
MIUIPBIOUON [euoBui JeuoBii| IulyouoiN 1WBISIS [eISLY
DY O €L0TL0 3 O\ €/0TL'0 03 ON €L0TL0 03 ON €L0TL0 (y) nAogebreg
(2)962 (2)962 (2)962 (2)962 1) Sppears
65055 £7'805 17805 Zr o8y 1311118 N0
[COENYTHETD) ("THOM D)9 ONY] [(O*N"*HERO)(*"HO™ D)4 ONnY] [(eNEHETD) ("THO™D)?1oNY] [(eGNT"H™D) ("' HO™D)?1oNY] [nuoy [eseAwry]
ewzud/iziun] nkos| ewizid/iziury] nkoy| ewzud/iBuaianyey] ewziid/ibualanyeyy [Ijes$ /Uy
TSTEITC 0STE9TZ 67TEITT 8YTEITT Aionsodap Dad9
3¢ oy qc ee Saalswelded

Ld[Rnowered ewejwiue) ided 9A LID[LIDA [RISLIY UIST LID[SI[dWOY 9 9A 97 ‘gZ ‘B :TT°€ 93[9Z1)



¢S

(e)TerT (@zertT (€)6°2TT (e)eeTT IN—ID—IN
(ET)¥8'6ST-(TT)¥9°€6 (6)9v°091-(6)LT°26 (21)90°091-(TT).6°06 (GT)TL'SST-(TT)¥6'T6 suarey T YY—[N
(6)TO'TET (L)zL'62T (6)08'82T (8)ez'8zT BO—1y—IN
(01)26°G5T-(0T)6L .8 (8)e1°85T-(8)91'68 (11)56°L5T-(6)G2'68 (z1)06°95T-(6)€2°06 SuBRy)— [ NY—T[D
(9)z6'v72T (9)85°92T ()T1°92T (9)6¥°L2T BO—1g—C1D

(8)8z'98 (9)eva8 (2)se'98 (L)¥5's8 IN—I0—CID
(6)£8°2ST-(0T)8T 06 (8)¥1°65T-(6)0Z'68 (0T)¥2'19T-(0T)TT 06 (6)10°95T-(6)66°06 SUBkE ) Y —[ D
(9)15°22T (9)ze 22T (1)6€'82T (Q)ee L2t BO—10g—11D

(8)¥ev8 (9)T¥'S8 (1).578 (9)67'98 IN—IY—[1D

(¥)ov'88 (€)96'28 (€)ee'88 (€)95°/8 TD—10g—11D

(o) 15150 Svg

(v)z6eT (€)98e'T (¥)sL€T (7)88€'T 60/LD—IN

(r)eor'T (e)s6e'T (7)96€'T (7)88€'T ZO—IN

(v)8se'T (€)15e'T (€)09¢'T (r)ere'T 10—IN

G (e)eT1e'T )y1eT (€)61E'T 1D—IN
(€)86T2-(€)€ST'C (€)902°2-(£)9.1°2 (e)v0z'2-(€)158T°2 (€)802'2-(€)291°2 suslery— [y
(@112 (QeetC (@zr1e (@ozte IN—IY

(6)82T¥'C (9)vsT'C (6)VETY'C (6)09TY'C -1y

(e dnar (L)6Tere (6)2rTIv'e (2)98T¥'C [1D—10y
(¥T)0959°'T (21)5029'T (#T)T#99'T (ST)6199'T 6O—1ny

@Q ngmunzn spg

9¢ aZ ac ez J9j|allswelded

(o) 1reqrde Feq oA () LiepN[UNZN Feq UTULIDIYISANIY I 9A (g ‘B (TI'€ 9BPZL)



C21

Cc20

Sekil 3.16: 2a Bilesiginin X-1s1n1 yapisi.

Sekil 3.17: 2b Bilesiginin X-1s1n1 yapisi.
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Sekil 3.18: 2c Bilesiginin X-151n1 yapisi.

Sekil 3.19: 2e Bilesiginin X-1s1n1 yapisi.
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3.3. Katalitik Calismalari
3.3.1. Benzimidazol-rutenyum(ll) komplekslerinin (2a-2e) alkoller ile anilin

tiirevlerinin N-alkilasyon tepkimeleri

Hazirlanan 2a-2e komplekslerinin susuz ortamda hidrojen oto-transfer yontemi
kullanilarak arilmetil alkoller ile anilinin N-alkilasyon tepkimeleri i¢in katalitik 6zellikleri
incelendi. Calismada 6nceden optimize edilmis reaksiyon sartlari kullanildi [23, 44]. Ru(ll)-
benzimidazol kompleksi (2a-2e) (0.025 mmol, %2.5 mol), anilin tirevi (1.0 mmol), alkol
tiirevi (1.5 mmol), KOBu' (1.0 mmol) argon gaz1 altinda schlenk icerisine eklenerek 120 °C
de 24 saat 1s1tildi. Oda sicakligina sogutularak CH2Cl> (2 mL) eklendi. Elde edilen karigim
kiigiik silika jel kolondan gegirilerek filtrelenmis iiriin GC cihazinda analiz edildi. Cizelge
3.13-3.17°de tepkimelere ait sartlar ve benzil alkol tiirevlerine gére belirlenen verimler (%)

goriilmektedir.

2a-2e Rutenyum komplesklerin katalizorliigiinde, anilin tiirevlerinin N-alkilasyon
reaksiyonu, anilin, 2,4-dimetilanilin ve 3-(triflorometil)anilin ile benzil alkol, 4-metilbenzil
alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-izopropil alkol ve furfuril alkol kullanilarak arastirildi.
Cizelge 3.13, anilinin benzil alkoller ile N-alkilasyonunu 6zetlemektedir. Benzil alkoller ile
anilinin reaksiyonunda N-benzilanilin baslica {irlin olarak elde edildi. Secicilik amin
olusumu yoniinde yiiksek orandadir. Elektron verici metil ve metoksi gruplar tasiyan
arilmetil alkoller ile alkilasyon reaksiyonlari yiiksek doniisiimle sonuglandi, iiriin olarak
baglica amin elde edildi (Cizelge 3.13, deney no:6-15). Alkilleyici madde olarak 4-
metilbenzil alkol kullanildiginda, yiiksek doniisiimle N-(4-metilbenzil)anilin elde edildi
(Cizelge 3.13, deney no: 9,10). 4-metoksibenzil alkol kullanan tiim reaksiyonlar, yiiksek
verimlerde segici olarak N-(4-metoksibenzil)anilin olusumuyla sonuglandi (amin segiciligi,

%73-94) (Cizelge 3.13, deney no: 11-15).
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Q) I®j(m

Cizelge 3.13: Anilinin benzil alkol tiirevleri ile alkilasyonu.

Ru(II)-azol (%2.5 mmol)

H
N - N -
KOBu', 120°C @ ¥<;_> + @ %
24 saat ) \ \/ imin \ \/
amin R R
Deney Alkoller Ru(ll)-azol | Déniisiim | Amin | Imin
No kompleksleri (%) (%0) (%)
1 2a 100 94 6
2 2b 77 92 8
OH
3 ®_/ 2 92 95 5
4 2d 89 90 10
5 2e 9 98 2
6 2a 96 90 10
7 2b 82 89 11
OH
8 _< >_/ 2C 98 95 5
9 2d 88 96 4
10 2e 100 96 4
11 2a 98 89 11
12 2b 70 73 27
OH
13 MeO AQ_/ 2c 97 94 6
14 2d 98 90 10
15 2e 9 79 21
16 2a 100 98 2
17 2b 99 98 2
OH
18 >_< >_/ 2C 79 9 6
19 2d 100 90 10
20 2e 86 81 19

Tepkime sartlari: Ru(ll)-benzimidazol (0.025 mmol, %2.5 mol), anilin (1.0 mmol),

alkol (1.5 mmol), KOBuU' (1.0 mmol), 120 °C, 24 saat
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Cizelge 3.14: 2,4-Dimetilanilinin benzil alkol tiirevleri ile alkilasyonu.

Ru(II)-azol (%2.5 mmol)

H
> —< Ei—N — —< Ei—N\ —
KOBU/, 120°C +
24 saat ¥<\‘_\> $<\*_\/>
amin R R
Deney Alkoller Ru(I1)-azol Déniisim | Amin | Imin
No kompleksleri (%) (%0) (%0)
1 2a 91 70 30
2 2b 100 87 13
OH
3 Q_/ 2c 08 56 44
4 2d 80 70 30
5 2e 86 58 42
6 2a 100 50 50
7 2b 100 71 29
OH
8 4®_/ 2 94 66 34
9 2d 82 66 34
10 2e 71 59 41
11 2a 100 100 -
12 2b 66 100 -
OH
13 MeO AQ_/ 2c 99 100 -
14 2d 62 100 -
15 2e 63 100 -
16 2a 62 91 9
17 2b 81 100 -
OH
18 >_< >_/ 2c 47 73 27
19 2d 43 57 43
20 2e 45 87 13

Tepkime sartlari: Ru(ll)-benzimidazol (0.025 mmol, %2.5 mol), anilin (1.0 mmol),

alkol (1.5 mmol), KOBuU' (1.0 mmol), 120 °C, 24 saat
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Cizelge 3.15: 2-Aminopiridinin benzil alkol tiirevleri ile alkilasyonu.

24 saat

\—/ NH, @j Ru(Il)-azol (%2.5 mmol) @*g @N
N OH KOBU/, 120°C \ N/ + ,\f X
amin imin
R R

Deney Alkoller Ru(ll)-azol | Déniisiim | Amin | Imin
No kompleksleri (%) (%0) (%)
1 2a 99 87 13
2 2b 74 96 4

OH
3 Q_/ 2c 92 96 4
4 2d 88 80 20
5 2e 77 92 8
6 2a 93 94 6
7 2b 96 89 11
OH
8 _< >_/ 2c 95 94 6
9 2d 95 100 -
10 2e 94 96 4
11 2a 100 96 4
12 2b 89 95 5
OH
13 MeO AQ_/ 2¢ 94 97 3
14 2d 100 100 -
15 2e 100 94 6
16 2a 100 100 -
17 2b 100 100 -
OH
18 >_< >_/ 2c 100 100 -
19 2d 100 78 22
20 2e 89 100 -

Tepkime sartlari: Ru(ll)-benzimidazol (0.025 mmol, %2.5 mol), piridin (1.0 mmol),
alkol (1.5 mmol), KOBu' (1.0 mmol), 120 °C, 24 saat
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Cizelge 3.16: 3-(Triflorometil)anilinin benzil alkol tiirevlerinin alkilasyonu.

R Ru(I)-azol (%2.5 mmol) H —
N N PN
OH KOBU/, 120°C + N
F3C F4C amin F,C imin
R R

24 saat

Deney Alkoller Ru(ll)-azol | Déniisiim | Amin | Imin
No kompleksleri (%) (%) (%)
1 2a 90 9 6
2 2b 86 96 4

OH
3 Q_/ 2¢ 75 79 21
4 2d 95 100 -
5 2e 75 82 18
6 2a 83 90 10
7 2b 100 99 1
OH
8 4®_/ 2c 73 88 12
9 2d 100 100 -
10 2e 90 9 6
11 2a 93 98 2
12 2b 96 98 2
OH
13 MeO 4®_/ 2c 98 98 2
14 2d 9 98 2
15 2e 95 100 -
16 2a 81 80 20
17 2b 97 95 5
OH

18 >_< >_/ 2C 75 73 27
19 2d 98 100 -
20 2e 88 80 20

Tepkime sartlari: Ru(ll)-benzimidazol (0.025 mmol, %2.5 mol), anilin (1.0 mmol),
alkol (1.5 mmol), KOBu' (1.0 mmol), 120 °C, 24 saat
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Cizelge 3.14 incelendiginde, sterik olarak engellenmis 2,4-dimetilanilin
kullanildiginda doéniisiimlerin nispeten diigiik oldugunu goriilmektedir. Substrat olarak 2,4-
dimetilanilin kullanildiginda, reaksiyon daha zor ilerledigi goriildii, benzil alkol ile sadece
% 58-87 verimle N-(benzil)-2,4-dimetilanilin elde edilebildi (Cizelge 3.14, deney no: 1-5).
N-benzil-2,4-dimetilanilin %56-80 segicilik ile elde edildi (Cizelge 3.14, deney no: 1-5). Bu
reaksiyonda, katalizor olarak 2b kompleksi kullanildiginda, 66/34'liik bir amin/imin oraniyla
% 91 dontistim gozlemlendi (Cizelge 3.14, deney no: 7). 2,4- Dimetilanilin ayrica 4-
metilbenzil alkol etkilestirildiginde, %54-92 verimle N-(4-metilbenzil)-2,4-dimetilanilin
olustu (Cizelge 3.14, deney no: 6-10). Ayrica 2,4-dimetilanilinin 4-metoksibenzil alkol ile
rekasiyonunda, farkli olarak imin tiirevleri % 27-62 doniisiim ve %93-99 secicilikle elde
edildi. Elde edilen bu sonuglar gosterdi ki anilin iizerindeki orto-pozisyonundaki sterik

engelleme reaksiyonu etkilemektedir.

2a-2e Katalizorliigiinde mevceut olan optimize edilmis katalitik sistem kullanilarak,
2-aminpiridin ¢esitli alkol tiirevleriyle (benzil alkol, 4-metilbenzil alkol, 4-metoksibenzil
alkol, furfuril alkol ve 3,4-dimetoksibenzil alkol) etkilestirildiginde N-mono-alkilli sekonder
aminler elde edildi (Cizelge 3.15). 2-(N-alkilamino)piridinler %2.5 katalizorlerin varliginda
yiiksek secicilikle elde edildi.

CF3 gibi elektron ¢eken bir gruba sahip anilin kullanildiginda, yiiksek secicilikle
(%100'e kadar) amin tiirevleri elde edilmistir (Cizelge 3.16). Benzil alkol kullananildiginda,
yiiksek doniisiimlerle mono-alkillenmis anilin secici olarak elde edilmistir (Cizelge 3.16,

deney no: 1-5). Bulunan sonuglar diger anilin tiirevleri i¢inde benzerlik gosterdi.
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Cizelge 3.17: Furfuril alkoliin amin tiirevleri ile alkilasyonu

- o Ru(II) azol (%2.5 mmol) /_O O, /_O
R

KOBU/, 120°C
24 saat

Deney Alkoller Ru(ll)-azol | Déniisiim | Amin | Imin
No kompleksleri (%) (%) (%)
1 2a 91 100 -
2 2b 84 100 -
3 @ 2c 80 100 -
4 2d 100 100 -
5 2e 77 92 8
6 2a 100 100 -
7 2b 90 100 -
8 QNHz 2c 88 68 32
9 2d 70 100 -
10 2e 94 97 3
11 2a 63 82 18
12 2b 73 80 20
13 Q 2¢ 41 73 27
14 F3C 2d 70 58 42
15 2e 100 53 47
16 2a 90 100 -
17 2b 97 100 -
18 @NHz 2 83 100 .
19 N 2d 100 78 22
20 2e 100 98 2

Tepkime sartlari: Ru(ll)-benzimidazol (0.025 mmol, %2.5 mol), anilin (1.0 mmol),
alkol (1.5 mmol), KOBuU' (1.0 mmol), 120 °C, 24 saat.
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Furfuril alkol bir alkilasyon maddesi olarak kullanildiginda anilin ve 3-
triflorometilanilin mono-alkillenmis amin biitiin kompleksler igin yiiksek segicilikle olustu.
N-(2-Furfurilmetil)anilin baslica iiriin olarak elde dildi ve nispeten diisiik imin olusum orani
gozlendi (Cizlege 3.17).

Katalitik sonuglar degerlendirildigi zaman biitiin rutenyum kompleksleri hidrojen oto
transfer reaksiyonuyla alkoller ile aromatik aminlerin N-alkilasyon reaksiyonu igin etkili
oldugu bulunmustur. Rutenyum komplekslerinin yapilar1 benzer olmalarindan dolay1
kompleksler arasinda 6nemli bir fark bulunmamaktadir ve alkoller ile aromatik aminlerin N-
alkilasyonu i¢in katalitik aktiviteleri bakimindan ve alkol ve aminlerin yapisina bagli olarak

reaksiyonun se¢iciligi bakimindan 6nemli bir fark gézlenmemistir.
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4. SONUC ve ONERILER

Aminlerin alkilasyonunda hidrojen ototransferi olarak bilinen slire¢ homojen ve
heterojen bir katalizor ile kolayca uygulanabilir. Organik kimyada yaygin olarak bir
niikleofil olarak kabul edilen alkol, bu reaksiyonda bir elektrofil islevi goriir. Ayrica alkoliin
kullanim kolayligi, kullanima hazir olmasi, stabilitesi ve diisiik maliyeti nedeniyle bu
reaksiyonlarda kullanimi kolaydir. Geleneksel amin alkilasyonu islemlerinde kullanilan alkil
halojeniirler, siilfonatlar veya siilfatlar ¢evre dostu ve ucuz degildir. Hidrojen transfer prosesi
ile aminlerin alkilasyonunun tek yan iriinii sudur. Atigin diisiik molekiiler agirligi, bu islemi
atomik etkiler agisindan essiz kilmaktadir. Tiim bu 6zellikler, bu yontemi ¢evre dostu ve
yesil kimya i¢in uygun kilmaktadir.

Katalizorler, modern organik sentezde en onemli faktordiir. Artan ¢evre bilinci ve
sinirlt hammadde kaynaklari, katalizorlerin 6nemini artirmis ve ¢evre dostu teknolojilere yol
agcmistir. Bu, etkili, yeni, se¢ici ve ¢evre dostu katalizorler ve katalitik sistemler gerektirir.
Yeni ve etkili katalizorlerin gelistirilmesi yoluyla seciciligin ve verimliligin arttirilmasi,
endiistriyel ve akademik agidan biiyiik 6nem tasimaktadir. Azot verici ligandlarin
koordinasyon bilesikleri, sterik ve elektronik etkileri nedeniyle metal merkezdeki yiik
yogunlugunu kolayca ayarlayabiliyor olmalarindan dolay: oldukga ilgi ¢ekicidir. Rutenyum
atomlarmin etrafindaki gruplar1 kolayca degistirebilmeleri nedeniyle, komplekslerinin
ayarlanabilir dogasi, 6zellikle kimyasal teknoloji ve organik sentezde bir¢ok kullanima yol
acmistir. Benzimidazoller, koordinasyon, tibbi ve supramolekiiler kimya gibi bir¢ok
uygulamada kullanilmalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gbérmiistiir. Benzimidazol ligandli metal
kompleksleri, yiiksek termal kararliliklari, 1yi katalitik verimleri ve istiin optik 6zellikleri
nedeniyle 6nemlidir. Aminlerin alkollerle alkilasyonunda N-koordineli benzimidazol igeren

rutenyum (II) komplekslerinin kullanimina iliskin ¢aligsmalar literatiirde nadirdir
Bu amagla tez kapsaminda,

1. N-iizerinde islevsel grup igeren farkli siibstitiientlere sahip 1-siibstitiiye benzimidazol

(1a-€) bilesikleri sentezlenerek yapilaris1 *H-NMR spektrumu ile aydimlatildi.
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Y-
N> b R= CH,CH(CHj3),; Y:CHj
N/ ¢ R= CH,C;H,0CH;; Y: H
Y

dR= CH2C3H4OCH3, Y: CH3
e R= CH2C5H902; Y:H

2. Sentezlenen 1-siibstitiiye benzimidazol (la-e) bilesikleri [RuClz(p-simen);] ile
etkilestirilip yeni N-koordine Ru (Il) kompleksleri (2a-e) elde edildi. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 spektroskopik yomtemlerle aydinlatildi. 2a, 2c, 2d ve 2e

Kompleksinin yapis1 X-151n1 spektroskopisi kullanilarak da aydinlatilmistir.

S
Crp oy Oy X O

R ~ R ~ RU. R ~ /R ~
el cr” e c”) el a1l cl |“ cl

2a 2b 2¢ 2d 2e

3. Sentezlenen N-koordine Ru (1) kompleksleri (2a-e) anilin tiirevlerinin benzil alkol
tirevleriyle alkilasyonunda katalizor olarak kullanildi. N-koordine Ru (Il)
komplekslerinin hidrojen ototransfer yontemiyle siisbstitiiye amin sentezinde aktif
katalizorler oldugu goriildii.

4. Sentezlenen N-koordine Ru (11) kompleksleri (2a-e) anilin tiirevlerinin furfuril alkol ile
alkilasyonunda katalizor olarak kullanildi ve aktif katalizor oldugu goriildii.

5. Sentezlenen N-koordine Ru (I1) kompleksleri (2a-€) 2-aminopridinin alkol tiirevleri ile
alkilasyonunda katalizor olarak kullanildi ve aktif katalizér oldugu goriildii.

Katalitik sonuclar incelendiginde N-koordine Ru (11) kompleksleri komlekslerinin bu

tepkimede aktif oldugu goriilmiistiir.
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HO HO
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Ayrica daha sonraki ¢alismalarda:

i)

i)

i)

Benzimidaol ligantlar1 Ag bilesikleriyle etkilestirilerek karsilik gelen kompleksler
hazirlanabilir.

Ag-azol komplekslerinin biyolojik (antibakteriyel, antikanserojen vb. gibi) 6zellikleri
incelenebilir. Boylece bu ¢alisma yeni projelerin iiretilmesi ve biyolojik olarak aktif
yeni bilesiklerin kesfedilmesi katki saglayabilir.

Ru-NHC kompleksleri, hidrojen transfer, metatez, hidroformilasyon, C-H bag
aktivasyon, vb. gibi tepkimelerdekatalizor olarak kullanilabilir.

Benzimidaol ligantlar1 Pd bilesikleriyle etkilestirilerek karsilik gelen kompleksler

hazirlanabilir ve C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenebilir.

Boylece tez kapsaminda hazirlanan bilesiklere, farkli uygulama alanlar1 verilmis

olacaktir.
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