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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, benzhidril grubu iceren benzimidazolyum tuzlari ilk olarak
Rutenyum Kkatalizori, Ag0 ile etkilestirilerek Ag-NHC kompleksi elde edildi. Elde edilen Ag-NHC
N-Alkilasyon, kompleksi izole edilmeden [RuClz(p-simen),]: ile etkilestirilerek iki yeni rutenyum
Amin, N-heterosiklik  karben  (Ru-NHC) kompleksi sentezlendi. Sentezlenen

N-heterosiklik karben komplekslerin yapilar1 tH-NMR, 13C-NMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleriyle

karakterize edildi. Ayrica, sentezlenen Ru-NHC kompleksleri, aminlerin alkoller ile
alkilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanildi. Alkilasyon tepkimesi, ¢evreye
duyarli ve ekonomik agidan avantajli oldugu i¢in 6diin¢ hidrojen metodolojisi yontemi
ile yapildi. Biitiin tepkimelerde %1 mol katalizor miktar1 kullanildi. Elde edilen
sonuglar katalizorlerin N-alkilasyon tepkimesinde aktif oldugunu gosterdi. Ayrica
bu c¢alismada kullanilan katalizorler literatiirdeki benzerleriyle kiyaslandiginda
aktivitelerinin yaklasik olarak ayni oldugu goriilmiistiir.

The Synthesis and Characterization of Novel Ru-NHC Complexes and Application in

Alkylation of Amines
Keywords Abstract: In this work, benzimidazolium salts containing the benzhydryl group
Ruthenium catalyst, were firstly reacted with Ag,0 to obtain the Ag-NHC complex. Before the obtained

N-Alkylation,
Amine,
N-heterocyclic carbene

Ag-NHC complex was isolated, two new ruthenium N-heterocyclic carbene (Ru-
NHC) complexes were synthesized by reacting this complex with [RuClz(p-
simen);];. The structures of synthesized complexes were characterized by H-
NMR, 13C-NMR, FT-IR and elemental analysis techniques. In addition, the
synthesized Ru-NHC complexes were used as catalysts in the alkylation reactions
of amines with alcohols. The alkylation reaction was carried out by the borrowed
hydrogen methodology since it was environmentally sensitive and economically
advantageous. In all reactions, 1 mol% of catalyst was used. The obtained results
showed that the catalysts were efficient for N-alkylation reaction. In addition, the
catalysts used in this study were found to be nearly similar in activity as compared
to the literature.

1. Giris Daha sonra farkl ligantlar iceren bir¢ok Ru [8, 9],
iridyum (Ir) [10, 11] ve demir (Fe)[12] kompleksleri
Azot atomu iceren bilesikler, tarim ilaglar, bu katalitik sistemde kullamilmistir.

farmasotik ve fonksiyonel materyallerin iiretimi gibi
bir¢cok uygulamaya [1] sahiptir ve bu tiir bilesiklerin Gegis metal kompleksleri homojen katalizde etkin bir

sentezi icin ¢esitli sentetik metotlar gelistirilmistir [2- rol oynamaktadir. NHClerin baglanma o6zellikleri
4]. Bu metotlarin yani sira, aminlerin N-alkilasyonu (giicli o-dondr, zayif m-akseptor), havaya ve neme
icin, su disinda herhangi bir atik iiretmeyen, etkili ve karsi kararli olmalar1 bu ligantlarin fosfin gibi
gevreye  duyarli  ‘0diing  hidrojen” metodu benzerlerine gore daha seckin  olmalarini

gelistirilmistir [5]. Ge¢is metal katalizli N-alkilasyon saglamaktadir. Bu komplekslerin ilk 6rneklerinin
ilk kez Grigg [6] ve Watanable [7] tarafindan Ofele [13] ve Wanzlick [14] tarafindan 1968’de

yapilmistir. Grigg rodyum katalizériic Watanable ise yapilmasi ve daha sonra 1991’de Arduengo’nun ilk
rutenyum katalizorii kullanarak, farkli aminlerin serbest ve kararli karbeni [15] sentezlemesi bu
alkollerle alkilasyonu tepkimesini gerceklestirmistir. komplekslerin kimya ve biyokimyanin bir¢ok
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alaninda uygulama bulmasini saglamistir [16-18]. Ru-
NHC kompleksleri organometalik kimya ve katalizde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu komplekslerin,
hidrojenasyon [19], hidrosilasyon [20], olefin
metatezi [21] ve C-H aktivasyonu [22] gibi bircok
tepkimede aktif rol oynamasi dikkate deger bir ilgi
¢ekmektedir. Ir-NHC komplekslerinin aminlerin
alkollerle N-alkilasyonunu igeren bir¢ok uygulamasi
[23-29] literatiirde bulunurken Ru-NHC
komplekslerinin sayis1 olduk¢a az bulunmaktadir
[30-34].

Bu calismada, benzhidril grubu iceren
benzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi. Sentezlenen
tuzlarin ilk énce Ag;0 ve daha sonra [RuCly(p-
simen)]; ile etkilestirilmesiyle Ru(II)-(p-simen)-NHC
kompleksleri elde edildi. Elde edilen komplekslerin
yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi (1H-
NMR, 13C-NMR, FT-IR ve elementel analiz). Ayrica bu
komplekslerin aminlerin alkollerle N-
alkilasyonundaki  aktiviteleri ~ 6diing  hidrojen
metodolojisi kullanilarak incelendi.

2. Materyal ve Metot

Sentezlenen Ru-NHC kompleksleri argon gazi altinda
standart Schlenk teknigi kullanilarak hazirlanmistir.
Kimyasal ve c¢oziiciiler Sigma Aldrich ve Merck
firmalarindan temin edilmistir. Coziiciiler uygun
kurutma yontemleri kullanilarak saflagtirildiktan
sonra kullanilmistir. Komplekslerin erime noktalari
Electrothermal-9200 erime noktast cihaziyla
belirlenmistir. 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari
Varian AS 400 Merkur spektrometresiyle 300 MHz'de
alinmistir. FT-IR spektrumu KBr pelletleri ile 400-
4000 cm? arahginda ATI UNICAM 1000
spektrometresiyle = alinmistir.  Biitiin  katalitik
tepkimelerin sonucu Agilent 6890N GC ve Schimadzu
2010 Plus GC-MS sistemi kullanilarak belirlenmistir.

2.1. Ru-NHC Kkomplekslerinin genel sentez

yontemi

Sentezlenen Ru-NHC kompleksleri Ag-NHC transfer
yontemiyle elde edilmistir (Sekil 1). Argon gazi
altinda, benzimidazolyum tuzu (1.0 mmol), Ag,0 (0.5
mmol) ve 4 A molekiiler elek diklorometan igerisinde
24 saat oda sicakliginda karistirildi. Karisim selit
lzerinden siliziildiikten sonra ¢oziici vakum
yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen Ag-NHC
kompleksi izole edilmeden [RuCl;(p-simen)], ile
diklorometan igerisinde 24 saat oda sicakliginda ve
karanlikta etkilestirildi.

Elde edilen karisim selit aracigiyla siiztildiikten sonra
¢ozilicli vakumda uzaklastirllarak kirmizi-kahverengi
iriin elde edildi. Elde edilen iiriin diklorometan-
dietileter ile tekrar kristallendirildi.

2.2. Ru-NHC
alkilasyonu

katalizorliigiinde  aminlerin

Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin, pirolidin ve
morfolinin farkli alkollerle alkilasyonundaki katalitik
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aktiviteleri incelendi. Argon gazi altinda, 1 mL toluen
icerisinde karisan aminin (1 mmol) iizerine D-(p)-
kamfor stlfonik asit (CSA) (%40 mol) eklendikten
sonra bir dakika karistirildi. Karisimin {izerine Ru-
NHC kompleksi (%1 mol) ve alkol (2.5 mmol)
eklenerek 120 °C’de 16 saat karistirildi. Tepkime
sonunda karisim silika {izerinden siiziildii. Uriinlerin
kontroli GC ve GC-MS cihazlariyla yapildi.

-

1)Ag20
2JRUCk{p-simen)l;

Sekil 1. Ru-NHC komplekslerinin genel sentez yontemi

3. Bulgular

Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin yapilar1 FT-IR,
elementel analiz, tH-NMR ve 13C-NMR spektroskopik
yontemleriyle aydinlatilmistir.

3.1. Dikloro-[1,3-di(benzhidril)benzimidazol-2-
iliden](p-simen)rutenyum(II), 1a

Verim: (% 81; 0wy = 1495 cm'L, ean.: 192-193 °C. H
NMR (300 MHz, DMS0): 6 1.11 (d, 6H, J= 7.5 Hgz,
(CH3)2CH-C¢H4CH3); 2.40 (s, 3H, (CH3)2.CH-CsH4CH3);
2.52 (m, 1H, (CH3)2.CH-CsH4CH3); 4.39; 5.56 (d, 4H, J=
6.0 HZ, (CH3)2CH-C6H4CH3); 6.71-7.57 (m, 24H,
CH(CeHs)2, CsHa4); 9.0 (s, 2H, CH(Ce¢Hs)2). 13C NMR (75
MHz, DMSO): & 17.8 ((CH3)2CH-CeH4CHz); 22.7
((CH3)2CH-Ce¢H4CHs3); 30.4 ((CH3).CH-C¢H4CH3); 65.8
(CH(Ce¢Hs)2) 78.7; 90.1;101.3;107.8(CH3).CH-
C5H4CH3);
114.5;122.8;127.9;128.2;128.5;129.7;135.7; 139.1
;1404 (CH(CeHs)2, CeHs); 193.2 (Ru-Crarben). %
Element Analizi Hesaplanan C42HsoCl2N2Ru: C: 66.83;
H: 6.68; N: 3.71. Bulunan: C: 66.81; H: 6.66; N: 3.68.

3.2. Dikloro-[1-(benzhidril)-3-(4
metilbenzil)benzimidazol-2-iliden](p-
simen)rutenyum(Il), 1b

Verim: % 78; Ueny = 1478 cm, en: 211-212 °C. H
NMR (300 MHz, CDClz): & 1.20 (d, 6H, J= 9 Hgz
(CH3)2CH-C6H4.CH3); 1.66 (S, 3H, (CHg)zCH-C6H4CH3);
2.34 (S, 3H, CHz-(C6H4)-4-CH3) 2.77 (m, 1H,
(CHg)zCH-C6H4CH3); 462,490,508,535 [d, 4H, ]= 9.0
HZ, (CHg)zCH-CeI‘LpCHg); 5.99 (S, ZH, CHz-C6H4); 6.68-
7.49 [m, 18H, CH(CGHs)z, C6H4, C6H4-CH2); 8.93 (S, 1H,
CH(Ce¢Hs)z). 3C NMR (75 MHz, CDCly): & 183
((CHg)zCH-C6H4CH3); 216 (CHz-(C6H4)-4-CH3); 221
((CH3)2CH-C6H4CH3); 30.6 ((CHg)zCH-C6H4CH3); 539
(CH2-CeHs); 65.9 (CH(CeHs)z); 82.6;86.0 (CHs),CH-
C¢H4CH3); 99.1; 105.7; 112.0 ;113.9; 115.1; 122.6;
127.6; 128.1; 129.0; 135.9; 137.1; 138.3; 139.2
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(CH(C6H5)2, C6H4, C6H4-CH2); 192.9 (Ru-Ckarben). %
Element Analizi Hesaplanan C3gH39Cl;N2Ru: C: 65.60;
H: 5.65; N: 4.03. Bulunan: C: 65.58; H: 5.63; N: 4.0.

Karakterizasyonu yapilan komplekslerin pirolidin ve
morfolinin farkli alkollerle alkilasyonundaki katalitik
aktiviteleri incelendi. Tepkime sartlar1 benzil alkol

baz alinarak olusturuldu. Tepkimeler argon gazi
altinda % 1 mol katalizor miktar1 kullanilarak, CSA
varliginda ve amin ve alkolin 1:2.5 mmol
oranlarinda gerceklestirildi. Farkl alkoller
kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde elde edilen
sonuclar Tablo 1 ve Tablo 2’de 06zetlenmistir.

Tablo 1. Ru-NHC katalizorligiinde pirolidinin alkollerle alkilasyonu

[\, // \ Ru-NHC [ ./ i :
N — OH
H R N N
a b
Katalizor Alkol Doniisiim (%) a (%) b (%)

1a @ 83 64 36
1b OH 87 71 29
1a < > 80 77 23
1b OH 85 81 19
1a 89 93 7

H5CO
1b OH 91 98 2

Tepkime Sartlart: Pirolidin (1.0 mmol); alkol (2.5 mmol); CSA (% 40 mol); Ru-NHC (% 1 mol); toluen (1 mL); 120 °C, 16

saat.

Tablo 2. Ru-NHC katalizorliigiinde morfolinin alkollerle alkilasyonu

//lR
0 0 X
O O () oy
N

N
’* Q Q
\ \/ \ ./
R R
a b
Katalizor Alkol Doniisiim (%) a (%) b (%)
1a @ 91 96 4
1b OH 93 100
1a ( > 97 90 10
1b OH 95 92 8
1a 92 95 5
1b OH 94 98 2

Tepkime Sartlari: Morfolin (1.0 mmol); alkol (2.5 mmol); CSA (% 40 mol); Ru-NHC (% 1 mol); toluen (1 mL); 120 °C, 16 saat.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada elde edilen Ru-NHC kompleksleri Ag-
NHC transfer yontemiyle sentezlenmistir. Ag-NHC
komplekslerinin izole edilmeden [RuCl(p-simen)].
ile  etkilestirilmesiyle rutenyum kompleksleri
sentezlenmigtir. Sentezlenen komplekslerin
karakterizasyonu FT-IR, elementel analiz, tH-NMR ve
13C-NMR  spektroskopik yontemleriyle yapilmistir.
Komplekslerin FT-IR datalarinin 1478 ve 1495 cm-!
(Ocny) bandinda, B3C-NMR spektrumlarinin 192.9 ve
193.2 ppm’de (NCN) singlet olmasi Ru-karben
baginin olustugunu gosteren iki kanittir.

Rutenyum komplekslerinin katalizorligilinde,
pirolidin ve benzil alkol tiirevlerinin alkilasyonunda
% 83-91 araligindaki yiiksek verimler GC ile
gozlenmistir ve sonuglar Tablo 1'de o6zetlenmistir.
Pirolidinin benzil alkol tiirevleriyle alkilasyonu
sonucunda hem N-alkilasyon hem de N-C(3)-
dialkilasyon triinleri farkli oranlarda olusmustur.
Uriin analizleri GC-MS ile belirlenmistir. Benzil alkol
kullanildiginda iirtin miktarlar1 1a kompleksi icgin
64:36 oranindayken 1b kompleksi icin N-alkilasyon
iriniin daha yiiksek oldugu 71:29 oraninda oldugu
gorilmistiir. Alkol olarak elektron saglayici grup
iceren  p-metilbenzil  alkol  varliginda, 1b
kompleksinin N-alkilasyon iiriiniiniin olusumunda
daha secici oldugu (81:19) gozlenmistir. Aromatik
halkada elektron c¢ekici bir grup iceren p-
metoksibenzil alkol kullanildiginda, % 89 ve % 91
irin dontsimi meydana gelmis ve N-alkilasyon
iriin miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 1a
kompleksi i¢in bu oran 93:7 iken 1b kompleksinde
98:2 ile daha yiiksektir.

Ayrica, morfolinin
alkollerle

sentezlenen  komplekslerin

alkilasyonundaki aktiviteleri de
incelenmistir. 1a kompleksi benzil alkol ve
morfolinin  alkilasyonunda  katalizér  olarak
kullanildiginda % 91 triin doniistimi gozlenirken
96:4 oranlarinda {riin miktar1 gozlenmistir. 1b
kompleksinin 1a kompleksinden daha secici oldugu
ve tek {irtin olusumu goézlenmistir. p-metilbenzil alkol
ve p-metoksibenzil alkolle yapilan tepkimelerde
%92-97 arasinda liriin doniisimii gerceklesmistir. 1a
ve 1b komplekslerinin, p-metoksibenzil alkol
kullanildiginda p-metilbenzil alkole gére daha segici
oldugu goriilmiis ve 95:5 ve 98:2 iirlin oranlar: elde
edilmistir.

Tablo 1 ve Tablo 2 karsilastirildiginda morfolinin N-
alkilasyonunun pirolidine goére daha secici oldugu
gorilmiistiir. Benzil alkol kullanildiginda % 71
oraninda N-alkil iirlinii olusurken bu oran morfolinde
% 100 oranindadir. Ayni sekilde benzil alkol yerine
p-metilbenzil alkol ve p-metoksibenzil alkol
kullanildiginda pirolidinin alkilasyonunda % 80-91
iriin donlisimii gozlenirken bu oran morfolinde
%92-97 oranlarinda daha ytiksek iirtin dontisiimiiyle
sonug¢lanmistir.
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Sonug olarak, benzhidril grubu iceren
benzimidazolyum tuzlarinin Ag,0 ve daha sonra
[RuClz(p-simen).]. ile etkilestirilmesi sonucu elde
edilen Ru-NHC komplekslerinin 06diing hidrojen
metodolojisi kullanilarak yapilan aminlerin benzil
alkollerle alkilasyon tepkimesinde aktif katalizorler
oldugu gorilmustiir. Literatiirdeki benzer
tepkimeleriyle kiyaslandiginda aktivitelerin yaklasik
olarak ayni oldugu belirlenmistir. Ozellikle morfolinin
alkilasyonunda daha yiiksek seciciligin oldugu
gozlenmistir.
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