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Son yillarda N-heterosiklik karbenlerin geg¢is metal kompleksleri dikkate deger
bir ilgi odagi olmustur. Bu kompleksler Pd katalizli Heck veya Suzuki eslesme
tepkimeleri, rodyum katalizli siklopropanasyon, hidroformilasyon, hidrojenasyon ve
hidrosilasyon, rutenyum katalizli furanizasyon, metatez ve sikloizomerizasyon gibi
onemli tepkimelerde katalizor olarak davranirlar. Bu nedenle bazik fonksiyonlu ve suda
¢Oziiniir tiirevlere (kuaterner tuzu) doniistiiriilebilir karben kompleksleri sentezlenmistir.

Bulunan sonuglar ii¢ ana baslik altinda 6zetlenebilir.

1)Pikolil aminler asetal ile etkilestirildiginde c¢evrilme {iriinii (5) ele gectiginden
azot atomu flizerinde pikolil grubu iceren entetraminler (4a-d) tuz yontemine gore

sentezlenmistir.
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3b tuzu Ag,O ile etkilestirilerek 6 bilesigi ve 6 bilesiginin de Pd(CH;CN),Cl, ile
tepkimesinden 7 bilesigi sentezlenmistir. Ayrica sentezlenen entetraminlerden dort yeni
karben kompleksi (8a, 8b, 9a, 9d) hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir.
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2) a) Azot atomu iizerinde R= CH,CH,N(Pr"), tasiyan imidazolinyum tuzundan (11)
entetraamin (12) sentezlenerek rutenyum karben kompleksi 13 elde edilmistir. 11
tuzunun Ag,0 ile etkilestirilmesiyle 14 bilesigi ve 14 bilesiginin de Pd(CH3CN),Cl, ile
tepkimesinden 15 bilesigi sentezlenmigtir. 11 tuzunun [RhOMeCOD], ile
tepkimesinden 16 kompleksi hazirlanmigtir.
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b) Azot atomu iizerinde R= CH2CH2N(Pri)2, CH,CH,0OCHj3; tasityan benzimidazolyum
tuzlar1 (17) metal-karben komplekslerinin (19-21) hazirlanmasinda kullanilmstir.
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a R=R' CH,CH,N(Pr)),
b R= CH,CH,0CH; R'= CH,CH,N(Pr’),

3) Sentezlenen tuzlar ile Pd(OAc),’in ve Palladyum(Il) komplekslerinin Suzuki ve
Heck eslesme tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmisitir.

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, pikolil, Suzuki ve Heck eslesme
tepkimeleri, Pd-kompleksi, Ru-kompleksi, Rh-kompleksi
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Transition metal complexes with N-heterocyclic carbene ligands have received a
great deal of attention lately. The Pd catalyzed complexes act as catalyst in Heck
reaction, Suzuki coupling reactions, Rh catalyzed cyclopropanation, hydroformylation,
hydrogenation and hydrosilylation, Ru catalyzed furanization, metathesis, and cyclo
isomerization. For this reason, basic functionalized and potantialy water soluble
derivatives of carbene complexes were synthesized.

The results can be divided into three parts;

1) Since cyclization product (5) was obtained when picolyl amines were reacted with
acetal, N-picolyl functionalized entetraamines (4a-d) were prepared by salt the method.
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The salt (3b) reacted with Ag,O and the compound 6 and the compound 7 were
synthesized from Pd (CH3CN),Cl, and 6. And also four novel carbene complexes (8a,
8b, 9a, 9d) were prepared from synthesized entetraamines.
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Seleno urea derivatives of 4b-d and 10b-d were also prepared.
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2) a)The imidazolinium salt (11) R=CH,CH,N(Pr’), on nitrogen atom was used to
prepare entetraamine (12) , and the ruthenium carbene complex 13 . The salt 11 was

reacted with AgyO and the resultant compound 14 and the reaction of 14 with
Pd(CH;CN),Cl, afforded 15. And the reaction of 11 with [RhOMeCOD], gave 16.
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b) Benzimidazolium salts (17) R= CH,CH,OCHj3; and CH2CH2N(Pri)2 on nitrogen atoms

were used prepare the complexes (19-21).
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(192)

a R=R' CH,CH,N(Pr)),
b R= CH,CH,OCH; R'= CH,CH,N(Pr’),

3) The synthesized salts with Pd(OAc), and palladium(Il) complexes were tested for
catalytic activity in Heck and Suzuki coupling reactions

KEY WORDS: N-heterocyclic carbene, picolyl, Suzuki and Heck coupling reactions

Pd-complex, Ru-complex, Rh-complex.
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1. GIRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I) iizerinde bir elektron c¢ifti iceren iki degerlikli nétral karbon
tirleridir. Bu nedenle karbon merkezi olduk¢a reaktiftir [1]. Elektron sunucu
siibstitiiyentler araciligi ile karben karbonunun elektron gereksinimi bir 6l¢iiye kadar
karsilanir. Karbon monoksitte (II) ve izonitrillerde (III), iki degerlikli karbonun
elektron gereksinimini heteroatom karsilamaktadir. Seklen karben tanimima uymakla
birlikte, polar yapilar (IIb ve IIIb) daha baskin oldugundan bu bilesikler “karben”

tanimina uymaz.

-+
:C =N—R

C: :C=(:): —:C=0"; :C=N—R

| IIa IIb JUIE] IIb

Serbest karbenler elektron eksigi olan tiirlerdir ve son derece reaktiftirler.
Bundan dolay1 bazi karbenler inert alkan C-H baglar1 arasina girer (1.1) veya
siklopropanlari olugturmak i¢in alkenlerle reaksiyona girer (1.2). Bunlar sentetik olarak

faydali doniistimlerdir [2].

H CH,
| i
CH;CH,CHCH,~H + :CH, CH;CH,CHCH; + CH;CH,CH,CH,CH,-H — (1.1)

Cl Cl
H, H e
c=c_ + o, ——= Hoo /N H (1.2)
Me” Me /C_C\
Me Me

Serbest karbenler singlet (IV) ve triplet (V) olmak tizere iki farkli elektronik
halde bulunur. Singlet hal bir tek elektron ciftine ve sp® hibriti yapmus dogrusal olmayan
karben karbonuna sahipken, triplet hal iki eslesmemis elektrona ve sp hibriti yapmis

dogrusal karben karbonuna sahiptir [3].



'X O@

0 L]
singlet triplet
av) V)

X, Y = H, alkil (tipik bir triplet)
X, Y=CI O, N, S (tipik bir singlet)

Disiibstitiiye karbon atomlar1 (karben) gecis metallerine bir cift bag ile

baglanarak metal-karben komplekslerini (alkiliden kompleksleri) (VI) olustururlar.

X
7
LM=C
Y
(VD

L, karben disindaki ligantlari, M gec¢is metalini, X ve / veya Y aril, alkil, H veya O, N,

S, halojentir gibi heteroatomlar1 gosterir.

Serbest karbenlerin ve metal-karben komplekslerinin iki tiirii vardir. Serbest
karbenlerdeki gibi metal-karben komplekslerinin de hangi tiirde olmas1 gerekliligi X ve
Y siibstitliyentlerinin yapisina baghdir. Cyamen’e bagli siibstitiiyentlerin her ikisi veya
ikisinden biri heteroatom oldugu zaman kompleks Fischer tiirii karben kompleksi (VII)
olarak adlandirilir. Ilk Fischer tiirii karben kompleksleri hazirlandiktan on yil sonra
Schrock ve arkadaslari, Ciuben’e bagli X ve Y siibstitiiyentlerinin H veya alkil
olabilecegini buldular [4]. O tarihten beri bdylesi kompleksler Schrock tiirii karben
kompleksleri veya alkilidinler (VIII) olarak bilinmektedir.



/OMe
(CO)sW =C
AN
Ph

Fischer tiirii

(VID)

Schrock tiirii
(VIII)

Fischer ve Schrock tiirii karben kompleksleri bazi yonlerden birbirinden

farklidir. Fischer tiirii karben komplekslerinde Ciapen niikleofilik saldiriya ugrama

egilimindedir ve kompleksler elektrofiliktir (1.3). Schrock tiirli karben komplekslerinde

ise Cykaben’€ elektrofiller tarafindan saldir1 yapilir ve bu kompleksler niikleofilik tiirler

olarak diistiniilir (1.4). Kimyasal davraniglart nedeniyle Fischer tiirii karben

komplekslerine elektrofilik metal-karben kompleksleri,

Schrock turti karbenlere

niikleofilik metal-karben kompleksleri denir. iki karben kompleks tiirii arasindaki diger

farkliliklar ¢izelge 1.1 de 6zetlenmistir.

Elektrofilik karben kompleksi

Niikleofilik karben kompleksi

R N . R

LM ;/R SNu LM —{Nu (1.3)
R R

LM == E' L,M—(E (1.4)
R R

Karakter

Fischer tiri

Schrock tiirii

Metal tipi
(Yiikseltgenme basamagi)

Fe(0), Mo(0), Cr(0)

Ti(IV), Ta(V)

Ckarben’€ bagli siibstitiiyentler

En azindan bir elektronegatif
atom Ornegin; O veya N

H yada alkil

Metale bagl ligantlarin tipi

Iyi w-alici Ornegin; CO

lyi 6- veya -verici
Ornegin; Cp, Cl, alkil

Elektron kurali

18 elektron kurali

10-18 elektron

Tipik kimyasal davranig

Cyarben” € niikleofil saldirir

Cyarben” € €lektrofil saldirir

Ligant tipi

Karbon metale iki elektron
veren L-tiirii ligant

Karbon metalin
oksidasyon basamaginin
+2  degigsmesine neden
olan X, tiirii ligant

Cizelge 1.1 Fischer ve Schrock tiirli karben komplekslerinin 6zellikleri




Karben kompleksindeki HOMO ve LUMO nun enerjisi kompleksin reaktivitesi
acisindan Onemlidir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkim1 karbenin bos 2p
orbitali ile L,M grubundaki metalin d orbitali belirler. Metal ve karben arasinda giicli
m-etkilesimi olan kompleksler yiiksek enerjili w* orbitaline sahiptir. Bu nedenle
niikleofilik katilmalar i¢in uygun substrat degillerdir. Metalin d ve karbonun 2p
orbitalinin ortiistiigii komplekslerde elektronlar, metalden elektron eksikligi olan (daha
elektronegatif) Cy’ya transfer olacaktir. Kismen negatif yiikten dolay1 C,’da elektron
yogunlugu artacak ve bu atoma elektrofilik saldir1 kolaylasacaktir. Diger taraftan metal
ve karben arasinda zayif m-etkilesiminin oldugu komplekslerde diisiik enerjili T* orbitali
vardir. Buna ilaveten metalden C, elektron transferi daha azdir. Boylece karben daha
pozitif yiiklii olacaktir. Bundan dolayr metalin d orbitali ile karbenin 2p orbitali
arasindaki zayif orbital Ortiismesi ve yliksek enerji araligina sahip karben kompleksleri

niikleofillerle reaksiyona girme egilimindedir (Sekil 1.1).

\
\
\ | \ \ R
\\ I —
p \ R ,I ! R
/ Y— , II
/ ! R ! | karben 2p
/

!
| !
% “ \ / karben 2p I’ ,’
\ ! | )
metal nd \ ! I
\ ] \ ]

\ / metal nd \ !
\ ! \ [}
\_H_/ P \4_}_) 7
MO MO
metal nd ve karben 2p arasindaki enerji fark: kiigiik metal nd ve karben 2p arasindaki enerji fark: biiyiik
Niikleofilik karben kompleksi Elektrofilik karben kompleksi

Sekil 1.1 Niikleofilik ve elektrofilik karben komplekslerindeki orbital etkilesimi

Schrock tiirii karbenlerin niikleofilligi, metalden karbona asir1 elektron
transferiyle giiclii M-Cx bag1 olusumu ve niikleofillerin zor ulasabilecegi yiiksek enerjili

m* orbitalinin bulunmasi sonucudur. Schrock tirii karbenlerde metalde elektron



eksikligi olmasina ragmen karbene geri baglanma cok etkilidir. Ciinkii elektronlari
paylasacak diger m-alicilar yoktur. Oysa Fischer tiirii karben kompleksleri daha diisiik
enerjili d-orbitallerinin oldugu metalik L,M grubuna sahiptir. Bu durum diisiik enerjili
1* orbitaline daha kolay niikleofilik saldiriya ve daha zayif M-C & bag1 olusumuna yol
acar [5,6]. Karbenlerin molekiiler orbital sekilleri onlarin ge¢is metallerine karsi o-
verici ve Tt-alic1 olarak davranmalarini etkileyebilir. Elde edilen komplekslerin kimyasal
ozellikleri, karbenin bagl oldugu metalin elektronik dzelliklerine de baghdir. Ozellikle
karben komplekslerinin reaktivitesi metalin karbenden gelen o-elektronlarmi kabul
etmesi ve karbenin bos p-orbitallerinin geri baglanma kapasitesiyle ilgilidir.

Son yillarda N-heterosiklik karbenleri (NHC) igeren gecis metal kompleksleri,
homojen katalizdeki genis uygulama alanina sahip olmasindan dolay1 yogun bir sekilde

calisilmaktadir.

1.1 N-Heterosiklik Karbenler (NHC)

1968 yilinda Ofele ve Wanzlick birbirlerinden bagimsiz olarak N-heterosiklik
karbenleri iceren ilk karben komplekslerini sentezlediler [7,8]. Her ikisi de imidazol-2-
iliden komplekslerini hazirlamak icin metal Onciilleriyle imidazolyum tuzlarinin

deprotonasyonunu kullandilar (Sema 1.1).

/CH3 /CH3
N _ N
(&) mexcoy) [ >—crcos
N\ -H2 N\
CH, CH,4
Ph Y BES
N - Ph” \( “Ph
HgOA + 2 () Cloy — I _
N, -2 AcOH 8 2Clo,
Ph Ph\N/\N/Ph

\—/

Sema 1.1 Ofele ve Wanzlick tarafindan hazirlanan ilk gegis metal NHC kompleksleri



Daha sonralar1 Lappert imidazolidin-2-iliden ligantlar1 igeren kompleksleri
hazirlamak i¢in yontemi genisletti [9]. 1991 yilinda Dupont’ta Arduengo ve arkadaglar
1,3-diadamantilimidazolyum iyodiiriin deprotonasyonu ile kristal yapili ilk serbest

karben olan 1,3-diadamantilimidazol-2-ilideni (IX) sentezlediler (1.5) [10].

A Yo
N t

@> r KOBu'/ NaH (1.5)
N

VW 8Chary=211,4 pm

(IX)

Arduengo 1991 yilindan sonra serbest karbenlerle ilgili bulgularimi azotlu diger
halka tiirlerine uygulamis ve elde ettigi karbenlere N-heterosiklik karben adin1 vermistir.
Azotlara bagl siibstitiiyent ¢ok hacimli ise doymus halkali karbenlerin dimerlesmedigi

gbzlenmistir (1.6) [11].

I\I/Ies l\l/[es
N N
- KH, thf
[(+)a [ > (1.6)
ITI -H, -KCI ITI
Mes Mes

N-heterosiklik karbenler c-sunucu ligantlardir ve Fischer ya da Schrock tiirii
karbenlerden ziyade P-, N- veya O- sunucu ligantlarla karsilagtirilir. Geleneksel karben
ligantlarmin aksine metal-karbon bagi daha uzundur. Boliinmeye karsi kimyasal ve
termal olarak daha inerttir. Heteroatom sunucu ligantlarin (Fischer karbenleri) aksine,

NHC’ler ¢ok yiiksek dissosiyasyon enerjisi gosterir.

1.2 Karben Onciilleri Olarak Kullanilan Azolyum Tuzlarinin Sentezi

Genellikle N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezi N-siibstitiiye azolyum
tuzlar ile baslar. Bu dnciiller farkli yontemle hazirlanir (Sema 1.2).
1) Imidazol heterohalkasinda baslayan niikleofilik siibstitiisyon: Toluen icerisinde
potasyum imidazol ile esdeger miktarda alkil halojeniiriin tepkimesinden 1-
alkilimidazol olusur. Daha sonra ortama esdeger miktarda alkil halojeniiriin

eklenmesiyle imidazoliin 3-konumu kolaylikla alkillenir [12,13].



iii)

vi)

Cok bilesenli reaksiyon: Uygun siibstitiiyentli reaktiflerle tek basamakta
azolyum tuzu olusur. Ornegin; primer aminin asit varliginda glioksal ve
formaldehit ile tepkimesinden 1,3-disiibstitiiye imidazolyum tuzu olusur [14,15].
Primer aminin asit varliginda glioksal, formaldehit ve amonyum kloriir ile
tepkimesinden simetrik olmayan 1,3-disiibstitiilye imidazolyum tuzu sentezlenir
[16].

Aril siibstitiiye imidazolyum tuzlari 1,2-diaminlerin trietilorto format ile
etkilestirilmesinden olusur [17].

Siklik tiyoiire tiirevlerinin desiilfiirizasyonu nispeten zor sartlarda gerceklesir.
Ornegin; benzimidazol-2-ilidenler karsilik gelen 2-tiyonlardan elde edilir [18].
1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-iliden ~ karsilik  gelen = metoksi

tiirevinin vakum termolizi ile iyi verimle sentezlenmistir [19].

/_\
K* N__N N@N i
KX R™ R'” @
(0] H H -
HX ..
2RNH, + 0+ bt ———  NON K (i)
H H 4 \\O -3 H,0 R© Y 'R
(0] H H
1 I o H;PO. /7 \ 2 [\ -
RINHy + C. o+ 0=C + NH,Cl _ (P09 .N_ N REX NOIR (iif)
o) -3 H,0 R R”TXFTR?
R2 R2 R2 _| BF4-

HC(OEt)y 7—(
NON

IV N _ NH,'BF _ @)
| -3 EtOH, -NH; O O
oW )

Rl

CLC=S Q 2K Q )
RI-N  N—R? -2HCI N. -K,S N _N.
H H RN TR RITCTTR?
Il
S

R - R
7@5\{ _| X CH;ONa 7_N A, vakum 7=I\{
N
N

R/

—_— N. N_ _N. (Vi)
"R -NaX R” \c’ R - CH;OH R™ ¢ "R
H OCH3 .

Semal.2 Imidazolyum tuzlari ve imidazol-2-ilidenlerin sentezi



1.3 Geg¢is Metal Karben Komplekslerinin Sentezi

Periyodik tabloda hemen hemen tiim metallerin NHC kompleksleri bilinmekte olup
bu bilesiklerin hazirlanmasi temelde ii¢ yonteme dayanir (Sema 1.3).

1) Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu

ii) Serbest NHC lerin komplekslestirilmesi

1i1) Elektronca zengin olefinlerin bdliinmesiyle komplekslesme

R
N LMY Y= OR yada AcO
- n yada Ac
o [©x
N -YH
R
B:
-BH"
N R
. LM N
(i) [N>= | c-ML,
R R
X R
N N LM
(iii) [ — ] n
Y
R R

Sema 1.3 Gegis metal karben komplekslerinin genel sentez yontemleri

1.3.1 Diazolyum Tuzlarimin Deprotonasyonu

Azolyum katyonlar1 bazik metal anyonlarinin 1sitilmasiyla deprotonlanabilir.
Metal aynm1 zamanda ligant1 kendine baglayabilir. Ofele ve Wanzlick bu ydntemle ilk
NHC karben komplekslerini sentezlemislerdir (Sema 1.1). Ofele bu ydéntemin
imidazolyum (IX) tuzlariyla simirlanamayacagini; benzimidazolyum (X), tetraazolyum
(XI), triazolyum (XII) ve daha az asidik pirazolyum (XIII) tuzlarinin da NHC

verecegini ortaya ¢ikardi.



R R

R R / R
N _ N -N ’N _ ™. /I\f
©x (orx Ox ©x W«
N N YN N
R R R R

IX) X) (XD (XI) (XIII)

Wanzlick civa(Il) asetatt1 imidazolyum tuzuyla etkilestirerek civa bis NHC
kompleksinin sentezinde asetat tuzlariin kullanilabilecegini gosterdi [7]. 25 yil sonra,
yine ayn1 yontem kullanilarak metal(Il) asetatlar ile imidazolyum ya da triazolyum
tuzlarindan palladyum(II) ve nikel(Il) karben kompleksleri sentezlenmistir (1.7) [12,20].

Palladyum i¢in tepkime ortaminda ¢zgen olmadan deprotonasyon saglanmistir. Ancak

THF yada DMSO kullanildiginda verimin arttig1 gozlenmistir [20].

/CH3 CH3 CH
N
2 [(D) 1 + PdOAC), pd— (1.7)
EN -2 AcOH E >_’ Y < j

\
CH, CH; CH,

Benzer yolla metilen kopriili kelat NHC lerin palladyum ve nikel kompleksleri
sentezlenmistir (1.8) [21-24].

R
7 R, /_ =k 72+
5 [0
R—N_ _N— 40AQ) E\N> T (1.8)
N- P Ac 2 i(OA. N\ _ .
% N 2AcOH N 22 AcOH
R I\G1\>1> -0,5 NiX, LI\{ N "
\ =/ R |
X=Cl, Br, 1 R
E=CH, N

R=alkil, aril

Ayrica, benzimidazolyum ya da triazolyum tuzlar1 gibi diger azolyum tuzlarinin da
deprotonasyonuyla NHC palladyum veya NHC nikel kompleksleri hazirlanmistir
[14,17,21,25,26]. Palladyumun biniikleer karben kompleksleri Nal ve KOBu' varliginda
imidazolyum tuzlar ile Pd(OAc), nin tepkimesinden elde edilmistir (1.9) [27].



CH; f N
N N I
) Nal, KOBu/, A CgH,7~ —_—
2 @>I 4+ PdOAc), g7 -Pd \ (1.9)
N

~
éSHn >_N/

Bu yontem kullanilarak piridil karben komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir (1.10)
(1.11) [28].

TN~ |
© [a5Ca®!
N@N Y
2 ] TN Y 4 PdOAc), \< /BI: Br (1.10)
S (4
\ N/ N@NQ
B 1 2+
o} Sats®
2 N N 4 Pd(OAc), = pa 2PF,  (L.11)
_N PFs N__—

Bazik p-alkoksi kompleksleri ile azolyum tuzlarimdan Rh ve Ir kompleksleri

kolaylikla elde edilebilir (1.12) [29].

/N gt V4 N EtOH, RT N
w3 e (RS o
V. ]CE)t Y/ N -EtOH y X j
R K

Benzimidazol-2-iliden Rh(I) kompleksini bu yontemle hazirlamak miimkiindiir.
Ag)O, glimiis(I) bis NHC kompleksleri i¢in iyi bir baslangic maddesidir.
Tepkime oda sicakliginda CH,Cl, igerisinde gergeklestirilir. Bu glimiis(I) karben
kompleksi NHC ligantinin baska bir metale 6rnegin palladyum ya da rodyuma
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transferini saglar. Bu tepkime ilk kez Lin ve arkadaglar tarafindan bulunmustur [30].
1998 den beri bir¢ok aragtirmaci bu yontemi kullanarak metal karben kompleksleri

hazirlamislardir (Sema 1.4) [31].

©

_N No
H;C \{ CH;
Ag20
OO, T
N N
IR Y N |
J\ //ﬁ Agl, Ag Agly
H;C
LEIN NN 3

NTON
N \://\©

PdMeCl(COD) ‘ PdMeCl(COD)

X
[\ /\/O N
NYN cl IIljd CH I\Ckpécm /®
Cl—Pd—CH, Cl—Pd—CHs @J Pd
Il\I )\ Cl Y \/)
\—/

Sema 1.4 Giimiig(I) den karben ligantlarinin transferiyle palladyum komplekslerinin
olusumu

Pincer giimiig(I) karben kompleksinden pincer rodyum ve palladyum NHC
kompleksleri de sentezlenmistir (Sema 1.5) [32].

11
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Sema 1.5 Pincer giimis(I) den karben ligantlarinin transferiyle Pincer NHC
komplekslerinin sentezi

Imidazolyum tuzunun oda sicakhginda THF igerisinde LiOBu' ile
[(‘r]4-(cod)RhC1]2 varliginda deprotonasyonu da miimkiindiir [33]. THF igerisinde
KOBu' ve NaH kullanilarak imidazolyum tuzlaridan NHC ler elde edilebilir.

imidazolyum tuzlar1 THF igerisinde 0 °C de fosfazen baziyla deprotonlanabilir
ve [(n4—(cod)IrC1]2 ile tuzaklanabilir [34]. Diisiik sicakliklar daha hassas imidazolyum
tuzlarinin kullanimina izin verir.

Triazolyum tuzlarmin deprotonasyonu THF de trietilamin gibi bir bazla

saglanabilir ve NHC ler tepkime ortaminda metal karben komplekslerine doniistiiriiliir

(1.13) [35].

R
N /. Cl R
N6 cro, _RACICOD: N (1.13)
N NEt;_thf /A N
R’ R

Siklik karben onciilleri trietilorto format gibi bir orto-ester ile vicinal
diaminlerin tepkimesiyle hazirlanir. Is1 ile etanol eliminasyonu sonucu NHC olusur. Bu

da dimerleserek karsilik gelen tetraaminoetilen tlirevine doniisiir [36].
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1.3.2 Serbest N-Heterosiklik Karbenlerin Komplekslesmesi

Arduengo tarafindan sentezlenen ilk kararli serbest karbenin kesfinden beri bu
bilesikler kompleks sentezinde c¢ok fazla ilgi ¢ekmistir [10,24]. Uygun Onciillerden
NHC hazirlamak i¢in cesitli yontemler gelistirilmistir. Azolyum tuzlar1 THF de dimsil
anyonlar1 (DMSO") ya da NaH ve KOBu'ile deprotonlanabilir (1.14) [10].

R g
NaH, thf, NH N (1.14)
®) ar LY
E ) -H,, -NaCl EN>
R R

1,3,4,5-tetrametilimidazol-2(3H) tiyon gibi siklik tiyoiire tiirevleri a-hidroksiketonlar
ile siibstitilye tiyoiirenin kondenzasyonuyla hazirlanir ve elementel sodyum veya

potasyum ile kargilik gelen imidazol-2-ilidene doniisiir (Semal.6) [37].

CHs
H;C o0 HN
To s w= o -
H,¢” TOH  HN -2H,0

CH, CH,

Sema 1.6 Tiyoiire tiirevlerinden imidazol-2-ilidenlerin hazirlanmasi

Niikleofilik NHC halojenler, karbon monoksit ya da asetonitril gibi kopriilii
ligant iceren dimerik kompleksleri bolebilir. Bu tip N-heterosiklik karben kompleksleri
[(T]4—cod)MCl]2 ya da [Cp*MCl,], (M=Rh, Ir) ile serbest karbenin tepkimesinden olusur
(1.15) [38-40].

h— N (1.15)

e’
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Fosfinler ve diger ligantlar NHC’lerle yer degistirebilir. Cogu fosfinler oda
sicakligiin altinda bile tepkime verebilir ve bu yontem NHC komplekslerinin
hazirlanmasinda 6nemlidir. Bazi durumlarda fosfin-NHC kompleksleri de olusur. Olefin
metatez  katalizorii  olan  diklorobis(trisiklohekzilfosfin)benziliden — rutenyum(II)
bilesigindeki her iki fosfin grubu NHC ile yer degistirirken benziliden grubu bu
degisimden etkilenmez (Sema 1.7) [41].

g R
N [\
I > [ > rN_Nwr
A SN AR SN
Cl Cl Cl
“Ru=CHPh R “Ru=CHPh R Ru=CHPh
cl | Cl | Cl |
-PR -PR
PR3 3 R—N" "N-R 3 R—N~ N-R
\—/ \—/

Sema 1.7 Rutenyum(II) benziliden kompleksindeki fosfin degisimi

Hacimli NHC kullanilirsa fosfin gruplarindan yalnizca birinin siibstitiisyonuyla
karigik fosfin NHC kompleksleri olusur [42]. Ayni1 yontem degisik NHC ile
palladyum(0) komplekslerinin olusumunu saglar. Bis(tri-orfo-tolilfostin)palladyum(0)
kullanilarak bis(NHC)palladyum(0) kompleksi elde edilir [43]. Fosfin degisimi ile nikel
kompleksleri de hazirlanabilir. (Phs;P),NiCl, deki her iki trifenilfosfin NHC ligantlar1 ile
yerdegistirebilir [44]. (Me;P):NiCl, de trimetilfosfinin siibstitiisyonu kelat NHC ile
yapilabilir. Tepkime sartlarina bagh olarak ya monokatyonik [(Mes;P)Ni(kelat)CI|CI ya
da dikatyonik [Ni(kelat),]Cl, olugur (Sema 1.8) [45].

Bu’
7/ "N
N~ Buj
Bu’ Bu 7+ < Bu’ 77\
N fN/ u N fN Nx
N~ N pue &N\But /\ N

(MG3P)2NiC12 + <

- N

- < Ni < Ni N>
N—"* N Cl N
@N\ @ K/N\

Bu “Bu' Bu’ Bu

Sz
~

Sema 1.8 Fosfin degisimi ile kelat NHC nin katyonik nikel(Il) komplekslerinin
hazirlanmasi
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Cr(CO)s, W(CO)s, Fe(CO)s ve Ni(CO)4 gibi karbonil komplekslerinde bir ya da iki
karbon monoksit molekiilii NHC ligantiyla yer degistirebilir [46].

1.3.3 Elektronca Zengin Olefinlerin Boliinmesi

Olefinik ¢ift bagin reaktivitesi siibstitiiyentlerin elektron alici ya da wverici
olmasima baghdir. Tetrasiyanoetilendeki dort elektron ¢ekici siyano grubu merkez cift
bagdaki elektronlar etkili bir sekilde ¢eker ve bu bilesik kuvvetli elektrofilik 6zellik
gosterir. Tetrakis(dimetilamino)etilendeki dort elektron wverici siibstitiiyent ise bu
bilesigin niikleofilik 6zellik gostermesini saglar. Niikleofilik 6zellik gdsteren alkenlere
elektronca zengin olefinler (ezo), olefinik baga bagli dort heteroatom azot ise bunlara
genellikle entetraaminler veya tetraaminoalkenler denilmektedir [47]. Bugiine kadar
yapilan ¢aligmalarda benzimidazol, benzotiyazol, imidazol, pirimidin, naftapirimidin

cekirdegi ve kiral merkez iceren elektronca zengin olefinler sentezlenmistir [48-50].

Roox koo Ron
=0 Q=T D
D NN NN
R R R R R R
R= Me, Et, Ph, Bz R— Me, Et R=Me, Bt
(XIV) (XV) (XVI)

O S
L0

O B ET
|
R R L]

R=Bu", (CH,),0CHj (XVIID) (XIX)
(XVID)

Entetraaminlerin 6zelliklerinin sistematik olarak incelenmesi 1960 yilinda

Wanzlick ve arkadaslarinin 1,1°,3,3 -tetrafenil-2,2’-biimidazolidinilideni

15



sentezlemesiyle baglamigtir [51]. Ayni entetraamin, 1,2-difeniletilendiamin ve trietilorto
format’in reaksiyonundan da hazirlanmstir [52].

N-alkil siibstitiiye entetraaminlerin sentezi i¢cin daha genel bir yontem Winberg
ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir [53]. Bu yontemle pek cok entetraamin
sentezlenmistir.

1992 yilinda E. Cetinkaya yaptigi c¢alismada imidazol iskeleti igeren
entetraaminlerin sentezinde basari ile kullanilan yeni bir yontem gelistirmistir [54]. Bu
yontem 1,3-disiibstitiiye imidazolyum tuzlarinin bir baz yardimiyla susuz ortamda
etkilestirilmesini kapsar. Bu yontemin o6zellikle simetrik ve simetrik olmayan
ekzobisiklik ve endotrisiklik alkenlerin sentezinde kullanilmasi bir avantaj saglar.

Entetraaminlerin niikleofilik karben kaynagi olarak davranmasi, elektrofilik
karakter tasiyan gecis metalleri ile metal karben kompleksi olusturmasiyla
kanitlanmigtir. Bu tiir arastirmalara ilk 6rnek 1971 yilinda B. Cetinkaya tarafindan
verilmistir [55].

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya [56-63], 1. Ozdemir [64,65] ve B. Alict [66]
danmismanliklarinda yiiriitiilen lisansiistii tez ¢alismalarinda tuz ve asetal yontemleri
kullanilarak yeni entetraaminler ve bunlardan tlireyen metal karben kompleksleri

hazirlanmstir.

1.3.4 Diger Yontemler

Yaygin olarak kullanilan yontemlere (Sema 1.3) ilaveten farkli metallerin NHC

komplekslerini sentezlemede daha az siklikta kullanilan yontemler de vardir.
1.3.4.1 Buhar-faz sentezi

Stiblimlestirilerek buhar haline doniistiiriilen NHC ile istenilen kompleksler
olusturulabilir. Nikel, palladyum ve platin ile 1,3-di-fert-biitilimidazol-2-ilidenin

buharlarina bu yontem uygulanarak homoleptik bis(1,3-di-ferz-biitilimidazol-2-iliden)

metal(0) kompleksleri hazirlanmigtir [67].
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1.3.4.2 Metalo-Ugi tepkimesi

Anyonik siyano kompleksleri aldehit, izosiyaniir ve amonyum tuzlari ile
tepkimeye girerek istenen NHC komplekslerini olugtururlar. Tepkime dort bilesenin
kondenzasyonu ile meydana gelir. Bu ydntem krom ve tungsten metallerine
uygulanmistir (1.16) [68].

t

(1.16)

PhCHO + [PhNH;]CI + Bu'-NC + [NEt,][(NC)Cr(CO)s]
3 4 ) o I >—Cr(CO)s

-INE]C

1.3.4.3 Az rastlanan tepkimeler

Diisiik sicakliklarda biitil lityum ile 1-siibstitiiye imidazollerden hazirlanan 2-
lityoimidazoller (L)AuCl (L=Me,S yada PPh;) ile metal transferi yapabilir ve daha
sonra HCI ile etkilestirildiginde 3-hidroimidazolin-2-iliden kompleksi olusur (1.17)
[69]. Bu yontemin dezavantaji NHC ligantinin azot atomlarindan birine hidrojen

stibstitiisyonunun olmasidir.

(1.17)

N : N
BuL 1) (Me;3S)AuCl
[ P S e
N

2) HCl
R R

Matsumura alt1 iiyeli 2,6-diazokarbenlerin palladyum ve iridyum komplekslerini

10-S-3-tetraazapentalen tiirevlerini kullanarak hazirlamistir (1.18) [70].

HsC, CHs _if_m
Nwg-N (1.18)
s=_ | J\ R S L >N

S=P Ph3

|\/, -2 PPh3 CH3 I\J

CH,
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1.4 N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Uygulama Alanlari

N-Heterosiklik karben kompleksleri kararli olduklarindan c¢esitli organik
tepkimelerde katalizor olarak kullanilmaktadir. Son yirmi yilda imidazolin-2-iliden
komplekslerinin aktiviteleri incelenmis bunlarin fosfin kompleksleriyle katalitik

aktivitelerinin benzer oldugu goriilmistiir.

1.4.1 Suzuki ve Heck Eslesmesi

Aril ya da vinil halojeniirler ile boronik asit, boronik esterler ya da boranlar gibi
bilesiklerin eslesme tepkimeleri Suzuki eslesme tepkimesi olarak bilinir. Alkenlerin aril
yada vinil halojeniirlerle arilasyon ya da vinilasyonuna Heck eslesme tepkimesi denir

(Sema 1.9).

J R@fR'

Sema 1.9 Aril halojeniirlerin eslesme tepkimeleri a) Suzuki eslesme tepkimesi b) Heck
eslesme tepkimesi

X=Cl, Br, 1

Daha onceden sentezlenmis ya da tepkime ortaminda (in situ) olusturulan ve yapisinda
fosfin bulunmayan NHC katalizoriiniin (XX) Suzuki eslesme tepkimesi icin ¢ok aktif
oldugu goriilmiistiir. Tepkime 2 ile 48 saat arasinda ve oda sicakliginda gerceklesirken

sicakligin artigi ile tepkime verimi de artmaktadir [71].
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(XX)

Bir¢cok durumda tepkime ortaminda (in situ) olusturulan katalizér daha dnceden
sentezlenmis palladyum katalizériinden daha etkindir. Suzuki ve Heck eslesme
tepkimeleri icin NHC karbenlerin Pd(II) komplekslerinin oldukca aktif ve ¢ok kararh
katalizorler oldugu bulundu. Ornegin; XXI katalizérii Suzuki ve Heck tepkimelerinde
iyi aktivite gostermistir. 4-bromoasetofenonun biitil akrilat ve fenil boronik asit ile olan

tepkimelerinde %85 verim ile {iriin elde edilmistir.

A
I\l
H;C—N_ N z
N
Cl—Pd—CHj,
N\
| N~ "N—CH;4
Pz \—/
(XXI)

B. Cetinkaya ve arkadaslar aril halojeniirler ile Suzuki tepkimelerinde yiiksek
verimler elde etmislerdir. Sulu ortamda Cs,COs; varliginda benzimidazol-2-iliden
ligantlar1 palladyum(IT) komplekslerine doniistiiriilmiistiir [72]. Nolan ve arkadaslari
sterik engelli grup ve fosfin ligantlar1 tasiyan NHC tuzlarini tepkime ortaminda
palladyum kompleksine doniistiirerek aril bromiirlerle Heck tepkimesinde yiiksek
verimler elde etmislerdir. Tepkime de Cs,CO;’1n KOBU, NaOAc ve K,COs den daha
aktif oldugu belirlenmistir [73].

1.4.2. Aril Aminasyonu

Aril halojeniirlerin palladyum katalizli aminasyonunda NHC’lerin katalizr
olarak kullanilmasi ilgi ¢ekmistir. Nolan ve arkadaslar palladyum(0) kompleksleri

varliginda sterik engelli imidazolidenleri kullanarak degisik sicakliklarda yiiksek
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verimle aminasyonu gerceklestirmislerdir [74]. Cetinkaya ve arkadaslar1 ise KOBu'
varliginda primer aminler ile aril kloriirlerin aminasyonunda NHC karbenlerin Pd(II)

komplekslerini kullanarak yiiksek verimlerle iiriin elde etmiglerdir (1.19) [75].

@a + RONH, @NHRZ + HCl (1.19)

R! R!
R R
R! = 4-OCHj, 4-CH Ny
kat= [ H—
R2 = aril, heterosiklik alkil . E Pd— j
Noa N
R R

R= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6

1.4.3 Amit a-Arilasyonu

Sterik engelli N-heterosiklik karbenler amitlerin palladyum katalizli o-
arilasyonunda kullanilmigtir. Hartwig ve arkadaslar1 halkalagsma reaksiyonunda sterik
engelli NHC (XXII) ile Pd(OAc); dan olusan sistemin ¢ok iyi sonuglar verdigini
gostermislerdir (1.20) [76].

X Rk

0 Pd(OAc), + XXII \

JJ\ 0O + HX (1.20)
N” “CHRR N
CH; CH;

QN@N@

(XXII)

Amitlerin halkalagma tepkimelerinde kiral imidazolyum tuzu (XXIII) kullanildiginda
enantiyomerik excess % 67 nin iistiinde bulunmustur. Kiral oksindoller gesitli biyolojik

aktif molekiillerde 6nemli yapi taslaridir.
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1.4.4 Hidrosilasyon

1970 yilinda Nile ve arkadaslar1, 1980 yilinda Lappert ve arkadaslar1 ketonlar,
alkenler ve alkinlerin hidrosilasyonunda akiral rodyum komplekslerini kullanmiglardir
[77]. 1996 yilinda Herrmann ve arkadaslan kiral (imidazoliniliden) rodyum(I) (XXIV)
katalizorii ile asetofenonun difenilsilanla hidrosilasyonunu yapmistir ve %32

enantiyomerik excess’e ulagmistir [78].

/) N Cl R*
Rh- N
v D R*= CH(CH3)C¢Hs

*R
(XXIV)

1.4.5 Olefin Metatezi

Katalitik Heck tiiri tepkimeler 1998 yilinda [20-22,43,79] ve olefin metatez
katalizorlerinin yeni bir tiirii 1999 yilinda yaymlanmistir [41,42,80]. Her iki konuda da
NHC ligantlar1 homojen katalizdeki standart fosfin ligantlarma fazlasiyla iistiinliik
gostermistir. Bundan dolay1 bu maddeler 6nemli bir aragtirma konusu olmustur. (XXV-
XXVIII) N-heterosiklik ligantlara sahip tipik olefin metatez katalizori, (XXIX ve
XXX) Heck eslesme katalizorleridir. Ayn1 zamanda XXVII tiirii katalizor ise karigik

metal sistemli katalizordiir [78].
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— R= alkil, aril
R'= CH3, siklohekzil

(XXV) (XXVI) (XXVII)
o /I|{h\ N/:\ 1 I|{CCH3
i, (0,07 Ncn, N
Ru— \@ R3P—P (|1_< ]
N
S ] )
HCCHj,
RN R b C(CHy)s

(XXVIII) (XXIX) (XXX)

Halka agilma polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatezi (ADMET) ve
halka kapama metatezi (RCM) en iyi bilinen metatez ¢esitleridir. Bu alandaki hizl
gelisme tizerine goriisler Grubbs [81] ve Fiirstner [82] tarafindan verilmistir.

Olefin metatezinde en Umit verici katalizorler N-heterosiklik karbenlerin
rutenyum kompleksleridir. Ciinkii bunlar fonksiyonel gruplara ve iliml reaksiyon
sartlarina (oda sicakligi) imkan vermektedir. Karigik karben / fosfin rutenyum XXXI ve
XXXII i¢in density functional teory (DFT) hesaplamalar1 yapilmistir ve fosfinlerle
karsilastirildiginda  NHC  ligantlarinin  diisiik  dissasiyasyon engelleri gosterdigi
bulunmustur [83].

— / \
H;C—N_ N—CH; H;C—N_ _N—CH;
cl,, cl,
'Ru= CH2 'Ru:CHz
Cl Cl
P(CH3); P(CH3);
(XXXI) (XXXII)
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Ligant degisim ¢alismalar1 olefin w-baginin (assosiyatif mekanizma) karar verici
faktor olabilecegini agiklamaktadir [84]. [Ru(PR33)2C12(=CHC6H5)] de fosfin
dissasiyasyonu kolaydir. Ancak XXVII de ise olusan 14¢” lu ara iirlinde olefin
baglanmas1 daha iyidir. Sema 1.10 da goriildiigli gibi metale olefin baglanmas1 karbeni

kuvvetlendirir ve katalizorlerin (XXVI-XXVIII) aktivitesini artirir [84].

BT P e x]

‘s H < .,

Ru=C_ 5 — Ru=C_ 5 Ru=C_ 5
\ R - = \ \ R N\ R
X X X

PR? PR, ==

3

R!= alkil, aril; R?= C¢Hs; R3= alkil, sikloalkil

Sema 1.10 Olefin metatezinde rutenyum katalizoriiniin  aktivitesi. Fosfin
dissosiyasyonuna kars1 olefin assosiyasyonu.

1.4.6 Metatez-Capraz Eslesme

Trisiibstitiiye ve fonksiyonel olefinlerin sentezi [85] ve terminal olefinler ile a,
B-doymus amitlerin ¢apraz metatezi XXXIII katalizori ile gerceklestirilmistir (1.21)
[86].
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(0] O
Ph, 2 Z Ph, H
/N )J\}LL n ;L(_L/\ (CH2)3/\OTHP (XXXIH) /N )JE/ (C 2)3 \/OTHP (1 2 1)
PH -C,H, Ph

THP= tetrahidropiranil
W / \ ,,

Y TSo
Ta
Ru—CH

a1’ | O
PCy;

(XXXIII)

Katalitik merkeze karbonilin kelat olmasi yiiziinden elektronca zengin amitler daha

diisiik verimlere neden olur.
1.4.7 Sonogashira Eslesmesi
Heck ve Suzuki C-C eslesme [87] tepkimelerinde aktif olan palladyum(0) tiirleri

(XXXIV) dogal iiriinlerin yaygin olan bloklarin1 ve bromo-enin (XXXV) olusturmak

icin Sonogashira tiirli eslesmelere de uygulanabilir (1.22).

o XXXIV, Cul o
B Pr,NEt / DMF 1.22
-0 | " 4 HC=C-SiR; — -0 Br (1.22)
-HI |
| C\\\
e e oy SR
N N
[ v T
N N
CHo!  CuHy
(XXXIV)

1.4.8 Etilen / Karbon monoksit Kopolimerizasyonu

1999 da bulunan bir bagka katalitik uygulama XXXVI gibi dikatyonik
palladyum(Il) NHC kompleksleri tarafindan katalizlenen C,Hs ve CO nun
kopolimerizasyonudur. Burada poli(C,Hs-alt-CO) ya alternatif olarak ilimli sartlar ve

diisiik basingta yliksek molekiil agirlikli kopolimerler elde edilmistir [23].
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/P x

—~N_ _N
R \?HZ
N
H;CC=EN— Pd— ]
N R= mesitil, X= PFg
I
”I\Il R R= CH35 X= BF4
G
CH;
(XXXVI)

Poliketonlar 6zellikle otomobil endiistrisinde dnemli teknik uygulamalarda rol oynarlar.
1.4.9 Kumada Eslesmesi (Grignard Capraz Eslesme)

Nikel-NHC katalizorleriyle katalizlenen aril klortirlerin Grignard ¢apraz eslesme

tepkimesi (1.23) de goriilmektedir [88].

(XXXVIla-b) CH;

CH;
GCI +Bng@OCH3 _ hLRT | OCH3 (1.23)
-MgBrCl

.R
ROOR N e
[~ ] SR,
T | o
N N RN N1—<N] R=CH; C;H7
R R \( /
«\/N\ R
R

(XXXVIIa) (XXXVIIb)

[Ni(acac);] ve imidazolyum tuzlarindan tepkime ortaminda hazirlanan
katalizorler 0 degerlikli nikel tiirleri, (XXXVIIa-b) C-C eslesmesinde oda sicakliginda
(%3 mol Ni) bile etkilidir. Nolan ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen palladyum(0)
katalizorleri nikel(0) sistemlerinden daha az aktiftir ve 80 °C sicaklik gerektirir [89].
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1.4.10 Stille Eslesmesi

C-C eslesmesinin bir baska yaygin tiirii de John Stille’in imidazolyum tuzlar1 ve
Pd(OAc); den elde ettigi katalizorler ile yaptigi calismalardan sonra ortaya gikmustir.
Tepkime tetrabiitilamonyum kloriir varhiginda 12 saat, 100°C ve 1,4-dioksan da

gerceklestirilmistir (1.24) [90].

Sn(CHy);

Pd(OAc),
c14<;>—c1{3 N © LHCI CH3 (1.24)
-(CH3)3SHC1
[\
_ H3C\ N@N CH3
LHCI= ST
HsC Cl CH;

1.4.11 C-H Aktivasyonu

Iridyumun bazi NHC kompleksleri kuvvetli C-H aktivasyonuna ugrama
egilimindedir. Ornegin; dimetiliridyum(l) tiirleri prolitik sartlar altinda metan kaybina

ugrar ve B-hidriir gogiiyle internal m-olefin kompleksi olusur (1.25) [91].

Benzer proses izopropil tiirevinde de goriiliir (1.26) [91].

AL r—CHy,  CF;SOH  (H0) AL Ir—OH, (1.26)
(e o0,

-CH 4 -CHy

N\/Nj— N
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Dimetil onciil bilesiginin yerine dikloro kompleksi kullanildiginda C-H aktivasyonu

olmaksizin dikatyonik kompleks olusur (1.27) [91].

o o g

p— 2-*—llllll -—II
RN pagerso; R M OO (1.27)
N’( “ 2 AgCl N’( 59 °
N. s A8 NoOOS
NNR N R nCFs

R= CH(CH3),, siklohekzil

1.4.12 Hidrojenasyon, Hidroformilasyon

Bu olefin fonksiyonellestirme tepkimeleri XXIV tipi rodyum(I) katalizorleriyle
gergeklestirilir [29]. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda alken hidrojenasyonunda NHC
katalizorleri biiyiik bir gelecek vaad etmektedir. Nolan ve arkadaslari sterik engelli
ligantlar1 kullanarak 4 bar hidrojen basinc1 ve 100°C  sicaklikta 1-hekzenin
hidrojenasyonunu iyi doniisiimle saglamistir [92]. Rutenyum(Il) katalizorleri de test
edilmistir. Ancak sartlar klasik Wilkinson [RhCI(PPhs);] katalizoriiniinki kadar 1liml
degildir. Karbenin fosfinle yer degistirmesi katalitik aktiviteyi 6nemli 6l¢iide artirmaz

(1.28). 14¢" lu ara iiriin [HRu(CO)(CI)L] aktif tiirlerdir.

[HRuCIl(CO){P(0-C¢H)3}»] /A

MCS/NTN\ Mes
WCl

_ -P(0-C¢H )5 H—Ru‘g\

N_ N. ‘ (00)
P(o-CgHj1)3

(1.28)

Vinilarenlerin NHC rodyum katalizorleriyle hidroformilasyonu yapilmustir.
Yiiksek selektivitede dallanmis izomer elde edilmistir [93]. Bu tepkimeler ibuprofen
gibi Onemli farmasotiklerin sentezinde kullanilabilir. Wilkinson katalizoriinden
[RhCI(PPh;3)3] ligant degisimiyle hazirlanan kare diizlem XXXVIIIa ya da XXXVIIIb

katalizorlerinin varliginda stiren ya da tlirevleri kullanildiginda 97:3 oraninda
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dallanmis:lineer iiriinler elde edilmistir. Yinede katalizor XXIII e gore katalitik aktivite
hala disiiktiir [29]. Katyonik iridyum(I) (XXXIX) katalizorleri olefin hidrojenasyonu

[94] ve ketonlar ile hidrojen transferinde kullanilmistir [95].

(ljl I\II\/J[eS @ _| + PFG_
(CotssP-Ra—<__] T N s
I|‘ II\I Ir\|/N
Mes // N \/)
Mes
(XXXVIIIa) L= P(C4Hs)s

(XXXVIIIb) L= CO (XXXIX)

1.4.13 Furan Sentezi ve Alkin Eslesmesi

Cetinkaya ve arkadaslan katalizor olarak benzimidazol-2-iliden ve imidazolin-2-
ilidenin rutenyum komplekslerini kullanarak furan sentezini gerceklestirmislerdir (1.29)

[96,97].

CH; CH;
chc:\§ Kat @ (1.29)
HO 2 saat O CHj
Ru IIE ll‘
kat: /l Ru N
/
Ccl (21\5 Cl (ljl\lgj
R ]

Herrmann ve Baratta NHC ligantimm kullanarak (1.30) alkin eslesme

reaksiyonunu incelemislerdir (1.31) [98].
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Ru Ru
R, Sc1 o+ L tolen,RT R N\ (1.30)
N _ N L
%/N‘R R/N R
(XL)
R= siklohekzil, mesitil
L= CO, P(CgHs)s, NCsHs, CH(CO,Et)
R\ R\ R\
N SR S
(IXL) Sl sl Sl
2 R—C=CH 127, c=C_ + Cc=C_ + Jc=C,
H R H H R H (1.31)
(trans) (cis)
(a) (b) (©)
(XLI) (XLI) (XLI)

R=C¢Hs, C¢Hs-p-CH3z, SiMe; olursa doniisiimler 5-10 dk icerisinde ve yiiksek
verimlerle gerceklesir. Cogu durumda trans eslesme iiriinii baskindir. R=SiMe; olursa

a-olefin XLIc %92 den fazla verimle elde edilir.
1.4.14 Olefin Siklopropanasyonu

Cetinkaya ve arkadaslart N-heterosiklik karbenlerin Rh(I) ve Ru(Il)
komplekslerini diazoalkanlar ile stirenin siklopropanasyonu icin katalizor olarak
kullanmiglardir (1.32) [99]. Benzer tepkimeler endiistride insektisitlerin sentezinde

kullanilir.

i
C—CO,R

H
X . Nz:c’\ kat (1.32)
CO,R N,

r ]

|
N N

kat: E >—RhL,Cl E >—RuCl,(p-simen)
LOCH3 LOCH3

R= alkil; L= P(C¢Hs);, COD
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1.4.15 Aldehitlerin Arilasyonu ve Alkenilasyonu

Aldehitlere aril boronik asitlerin katilmasinda rodyum(I) karben kompleksleri
katalizorler olarak kullanilmistir ve yiiksek verimlerle sekonder alkoller elde edilmistir

(1.33) [100].

('? [RhCICOD(NHCO)] (l)H
@B(OH>2 + @C—H @9@ (1.33)

R DME / H,0, 80°C H

1.4.16 Aril Halojeniirlerin indirgenmesi

Indirgeyici reaktif olarak davranan B-hidrojen igeren alkoksitler varliginda
hacimli N-heterosiklik karbenlerin nikel(0) katalizorleri (%3 mol) kullanilarak aril
halojeniirlerin dehalojenasyonu gerceklestirilmistir [101]. En etkin katalizor alkoksit
(NaO'C;H;) tarafindan tepkime ortaminda deprotonasyonla imidazolyum tuzundan
(XXII) olusan karbendir. Ilimli tepkime sartlarinda (THF, 65°C, 1-3 saat) halojeniir (F,
Cl, Br, ) hidrojen ile yerdegistirir.

1.4.17 Atom Transfer Radikal Polimerizasyon

NHC ligantlarina sahip katalizorler varliginda stiren ve metil metakrilat atom
transfer radikal polimerizasyona (ATRP) ugrar. Grubbs ve arkadaslar1 tetrahedral
demir(Il) kompleksini (XLII) kullanarak stirenden 85°C de diisiik polidispersiteli (Mw
/ Mn = 1.1) polimer elde etmislerdir [102]. ATRP serbest radikal polimerizasyonunu

kontrol eden bir metotdur.

HiC  CHs
_N_ N-
(H5C),HC CH(CH3),
1
(H3C)2HC\I\I Fe‘“’cl

% Cl
NN,
CH(CH3),

(XLIT)
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1.4.18 Asimetrik Kataliz

Birka¢ ornek disinda stereoselektif sentez NHC katalizorleriyle yapilmamistir.
Enders ve arkadaglari triazoliniliden ligantlarin1 gelistirmistir [103]. XLIII ve XLIV
gibi kiral katalizérler (BARF=tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil]borat) hidrosilasyon
tepkimelerinde % 44 optikg¢e saflik vermistir [103-105].

+
/. Cl R Cl R C6H5\( BARF
/ ’ / B
Rh——N SRh— N _\/
N / \

*R *R/N / \r\)

(XLIIIa) (XLIIIb) (XLIV)
— 0 \CH3
R*= CH(CH;)(C¢Hs), >\
g CHs
CeHs

Bircok optikce saf (hem ¢6ziiniir hem de immobilize) rodyum, rutenyum ve palladyum

kompleksleri sentezlenmistir [103].

Kiral giimiis(I) diaminokarbenler bakir tuzlarina karben transfer reaktifi olarak

davranir ve dietilginkonun siklohekzanona katilmasini katalizler (1.34) [106].

O kat + ZI’I(C2H5)2 (0]

é toluen, 0°C, 15 dak. é\ (1.34)
C,H;s

verim: %98; ee: %23

C4Hy' C4Hy!
kat: (Cu(OTf), +
H3C_N
(%2 mol) Y
Agl
(%2 mol)

N— CH3
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1.4.19 iyonik Siv1 Etkisi

Katalitik C-C eslesme tepkimelerindeki biiyiik ilerleme susuz iyonik sivilar ile
yapilmigtir [107]. Aril halojeniirlerin Heck eslesmesinde goriildiigii gibi erimis
tetraalkilamonyum halojeniirler (6zellikle [N(C4Hy)4]Br) standart ¢c6zgenler (DMF, N, N-
dimetilasetamit veya 1-metil-2-pirolidon) ile karsilastirildiginda palladyum katalizor
sisteminin kararlilik ve aktivitesini artirir [108]. NHC katalizoriiyle (XLV) stiren ile
brombenzenin eglesmesini % 20 den % 99 a cikarmistir. Benzer etkiler diisiik

reaktivitedeki kloroarenler ile de gézlenmistir.

cy

N
[ P X
H;C—-N" >pd
3 Ny X=Cl, Br, I
HiC—N

(N—CH;
(XLV)

Iyonik ¢dzgenler nispeten pahalidir. Ancak katalizér kaybi olmaksizin yeniden
kullanilabilir. Iyonik sivi kavrami ltalyan grubu Calo ve arkadaslar1 tarafindan
kullanilmistir [109,110]. Calo 3-hidroksi-2-metilen alkanatlar ile aril bromiirlerin
eslesmesini gerceklestirmek icin benzotiyazol karben ligantlarinin  palladyum

komplekslerini (XLVI) kullanarak B-arilketonlar1 iyi verimlerle elde ettiler [111].

©\ /CH3

N
s—{ 1
pd
N
N

H,C \©

(XLVI)

Iyonik sivilar icerisinde en ¢ok incelenenler imidazolyum tuzlaridir. (1.35)
tepkimesinde XLVIIa pseudo iyonik sivi etkisiyle metal NHC kompleksine XLVIIb ye

doniisiir.
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CH,

CH CHs N e
N N
- 2 H;C—N~ “pill
K,[P(Cl,] + 2 @>1 — E@> PCl,>___ . Hi o (1.35)
- N 2HCI  HiC-N
CH, CH; | [ N—CH;
(XLVIIa) (XLVIIb)

Benzer sekilde alkoksi rodyum kompleksinin (XLVIIIa) iyonik sivi ile tepkimesinden
NHC tiirevi XLVIIIb olusur (1.36) [39].

7 Et J i /. cl cH
. 0L/ EN ) N S
rRh. ORA +2 ) a Rh——N (1.36)
N
g/ gt/ \? II\] -EtOH // \lll\l/\/)
CH; H;C
(XLVIIIa) (XLVIIIb)

1.4.20 Polimer Destekli Katalizorler

Polimer destekli organometalik katalizorler homojen katalizorlerdeki kimyasal
aktiviteyi, secimliligi ve heterojen katalizére 6zgii kararlilik ve ayirma kolayligini bir
araya toplamistir. Son yillarda bu tiir katalizorlere biiyiik bir ilgi duyulmus ve birgok
arastirma yapilmistir. Cetinkaya ve arkadaslar1 polimer destekli palladyum(Il) karben
kompleksi sentezleyerek Suzuki eslesme tepkimesindeki aktivitesini incelemislerdir ve

% 85 den fazla verimlerle {iriin elde etmislerdir [112].
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@

[E} cr

(OC,Hs)3Sin _~ N

+

Pd(OAc),

(\N/\/\Si(OC2H5)3
N\
.Cl
/@\\ "

v

LN~ _Si(0CyHs)3

rMan—Si—O0—Si— O0—Si—w

r~n—Si—O0—Si— O—Si—ww

Sema 1.11 Polimer destekli palladyum(II) karben kompleksinin sentezi

34



1.5 Calismanin Amaci

NHC karbenler son on yilda en ilging gecis metal ligandi olmustur. Bunun
birka¢ nedeni vardir. Birincisi bu ligantlarin komplekslerini hazirlamak icin sentetik
metotlar gelistirilmistir. Elektronca zengin alkenlerin karbon-karbon c¢ift baglarima
metallerin baglanmasina dayanan ilk sentetik yontemler genel degildir [113,114].
Kararli karbenlerin kesfi ile bu alanin genislemesine ve gecis metal bilesikleriyle izole
karbenlerin reaksiyonlarinin arastirilmasina yol agmustir. Bazi durumlarda kiigiik
heterosiklik tuzlar direk olarak gecis metal karben komplekslerine doniistiiriilebilir
[10,11,115]. Elektronca zengin karbenlerin gecis metal komplekslerindeki biiytimenin
ilging bir nedeni ise katalizde onlar1 degerli yapan bazi1 6zelliklere sahip olmalaridir.
Bunlar havaya kars1 kararli materyallerdir ve karben ligantlar1 metale elektronca zengin
fosfinlerden ¢ok daha kuvvetli baglanirlar. Ayrica yiiksek sicakliklarda fosfinlerdeki
P-C bagi kopar, metal indirgenir ve katalitik ¢evrim sonlanir. Dolayisiyla, tepkime
ortaminda serbest ligantin [PR; / P(OR);] asiris1 gerekir [116]. Oysa gecis metal karben
komplekslerindeki M-C bagi ¢ok kararlidir [115]. Kelat yapili [117] ve aktif gorev
yapan katalizérlerin organik iiriinlerden kolayca ayrilmasi endiistriyel uygulamalarda
aranan bir 6zelliktir. Bu nedenle, bazik fonksiyonel gruplarin suda ¢6ziiniir tiirevlere
doniistiiriilmesi 6nem tagimaktadir [118].

Bu tezin amaci 6nce D= NR;, CsHsN ve CsH4NR gibi bazik fonksiyonlu 1 ve 2
genel yapisina uyan d-blok gec¢is metal komplekslerini sentezlemek ve daha sonra bu
komplekslerin baz1 organik tepkimeler iizerine etkilerini incelemektir. Ayrica

sentezlenen karben komplekslerinin antibakteriyel 6zellikleri de arastirilacaktir.

D

§

|
e e
§ :

D

M= d-blok metali

L= karben disindaki ligantlar
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin ¢ogu havanin nemi ve oksijenine karsi hassas olmalari
nedeniyle biitiin deneyler inert atmosferde standart Schlenk teknigine uygun sekilde
yapilmistir. Bu nedenle tepkimede kullanilan 6zel cam malzemeler, deneyden Once
vakum altinda 1sitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon
gazi ile doldurulmustur. Coziiciiler ve reaktifler, kullanilmadan 6nce literatiirde [119]
verilen yontemlere gore inert ortamda kurutuldu ve saflastirildi.

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi1 laboratuvarimizda sentezlendi, bir
kism1 ise piyasadan satin alindi. Piyasadan satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler:
N,N-dimetilformamit dimetilasetal, trietilorto format, amonyum hekzaflorofosfat,
etilendiamin, piridin-2-karbaldehit, piridin-3-karbaldehit, piridin-4-karbaldehit, 6-
metilpiridin-2-karbaldehit, sodyum hidriir, potasyum fert-biitoksit, 2-metoksietil kloriir,
aktif palladyum (% 5), 2-(diizopropilamino)etil kloriir, toluen, hekzan, dietileter,
dimetilformamit, tetrahidrofuran Aldrich, Merck ve Fluka firmalarindan temin
edilmistir.

Biitiin bilesiklerin yap1 analizlerinde spektroskopik yontemlerden yararlanildi.
NMR spektrumlari, VARIAN AS 400 MERCURY 400 MHz NMR’sinde Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimiinde alindi. Coziicii olarak CDCl3; ve DMSO,
i¢ standart olarak TMS kullanildi. Element analizleri TUBITAK (ATAL) ve Rennes-
Fransa da yapildi. FTIR spektrumlari, KBr diski halinde Matson-1000
spektrofotometrisinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Gaz kromatografisi analizleri
Agilent 6890N Network GC System ile yapildi. Erime noktalar1 elektrotermal 9600

model erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi.
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2.1. 1,2-Bis(6-metil-2-piridilmetilenamino)etan, 1a

H5C
CHj; N=CH—\ Y

/ \ EtOH N

2 CHO + NH, NH,

—N N=
N=CH \ /

H;C

la

6-metilpiridin-2-karbaldehitin (4,20 g; 34,71 mmol) etil alkoldeki (20 mL)
cozeltisine damla damla etilendiamin (1,04 g; 17,4 mmol) eklendi. 2 saat kaynatildiktan
sonra alkoliin tamami vakumda ¢ekildi ve iiriin eterde kristallendirildi.

Verim: 3,8 g; % 82 e.n: 78-79°C

2.2. 1,2-Bis(2-piridilmetilenamino)etan [120], 1b

/ \ EtOH N
2 CHO + NH, NH,

Piridin-2-karbaldehitin (10 g; 93,36 mmol) etil alkoldeki (40 mL) ¢ozeltisine

damla damla etilendiamin (2,8 g; 46,65 mmol) eklendi. 2 saat kaynatildiktan sonra
alkoliin tamami1 vakumda cekildi ve iiriin eterde kristallendirildi.

Verim: 10,4 g; % 94 e.n: 67-68°C

2.3. 1,2-Bis(3-piridilmetilenamino)etan, 1c

/ \ EtOH N
2 CHO + NH, NH,

N N:CHO

1c

Piridin-3-karbaldehitin (10,2 g; 95,03 mmol) etil alkoldeki (40 mL) ¢6zeltisine
damla damla etilendiamin (2,8 g; 46,65 mmol) eklendi. 2 saat kaynatildiktan sonra alkol
hacmi yariya indirildi ve eter eklenerek kristallendirildi.

Verim: 10,2 g; % 90 e.n: 96-97°C
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2.4. 1,2-Bis(4-piridilmetilenamino)etan [121], 1d

N=CH@N
7 \ EtOH
2 N CHO + NH, NH,

N= CH@N

1d

Piridin-4-karbaldehitin (10 g; 93,36 mmol) etil alkoldeki (40 mL) ¢ozeltisine
damla damla etilendiamin (2,8 g; 46,65 mmol) eklendi. 2 saat kaynatildiktan sonra alkol
hacmi yariya indirildi ve eter eklenerek kristallendirildi.

Verim: 9,6 g; % 87 e.n: 136-137°C

2.5. 1,2-Bis(6-metil-2-pikolilamino)etan, 2a

H,C H,C
N / N /
N= N=
N:CH@ NHCH2J>\:/>
H;C H;C
la 2a

1,2-Bis(6-metil-2-piridilmetilenamino)etan (2,32 g; 8,72 mmol) Pd/C (0,5 g) ve
toluen (70 mL) otoklava konuldu. 500 psi (34,0 atm) H, gaz1 altinda 180°C de 1sitilarak
indirgenmeye birakildi. Basing sabitlenince otoklav acildi. Pd/C siiziilerek, toluen

damitilarak uzaklastirildi. Uriin vakumda damitilarak saflastirild.

Verim: 1,82 g; % 77 k.n: 185°C (0,01 mmHg)

2.6. 1,2-Bis(2-pikolilamino)etan, 2b

N=CH@ NHCHZQ

N
N= N—
NZCH@ NHCHZJ\\:/>
1b 2b
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1,2-Bis(2-piridilmetilenamino)etan (6 g; 25,21 mmol) Pd/C (0,5 g) ve toluen
(100 mL) otoklava konuldu. 500 psi (34,0 atm) H, gaz1 altinda 180°C de 1sitilarak
indirgenmeye birakildi. Basing sabitlenince otoklav acildi. Pd/C siiziilerek, toluen
damitilarak uzaklastirildi. Uriin vakumda damitilarak saflastirildi.

Verim: 3,3 g; % 55 k.n: 180°C (0,01 mmHg)

2.7. 1,2-Bis(3-pikolilamino)etan, 2c

N:CH@ NHCH =\
—N =N
N=CH@ NHCHz@

1c 2¢

0

1,2-Bis(3-piridilmetilenamino)etan (6 g; 25,21 mmol) Pd/C (0,5 g) ve toluen
(100 mL) otoklava konuldu. 500 psi (34,0 atm) H, gaz altinda 180°C de 1sitilarak
indirgenmeye birakildi. Basing sabitlenince otoklav acildi. Pd/C siiziilerek, toluen
damitilarak uzaklastirildi. Uriin vakumda damitilarak saflastirild.

Verim: 4,51 g; % 74 k.n: 195°C (0,01 mmHg)

2.8. 1,2-Bis(4-pikolilamino)etan, 2d

N=CH@N NHCHz@N
N=CH@N NHCHZQN

1d 2d

1,2-Bis(4-piridilmetilenamino)etan (6 g; 25,21 mmol) Pd/C (0,5 g) ve toluen
(100 mL) otoklava konuldu. 500 psi (34,0 atm) H, gaz altinda 180°C de 1sitilarak
indirgenmeye birakildi. Basing sabitlenince otoklav acildi. Pd/C siiziilerek ayrildi.
Toluen hacmi 20 mL kalincaya kadar damitildi ve heksan eklenerek kristallendirildi.

Verim: 3,1 g; % 50 e.n: 84-85°C
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2.9. 1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat, 3a

H,C
H;C —
— \
NHCH,—\ / N /
N N
—_ E+)> PF,
N= N
NHCH2 \ / N=
HsC N\ /
H3C
2a 3a

1,2-Bis(6-metil-2-pikolilamino)etan (1,82 g; 6,74 mmol), NH4+PF¢ (1,09 g; 6,74
mmol) ve CH(OC,Hs); (3 mL) inert atmosferde 50°C de 2 giin 1s1t1ild1. Krem renkli kati
¢oktii. Ucucular vakumda uzaklastirildi. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 1,3 g; %45 en: 144-145°C

2.10. 1,3-Bis(2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat, 3b

— ®»

NHCHz@ LN
N—

NHCHZQ N\{Ij

2b 3b

1,2-Bis(2-pikolilamino)etan (2,31 g; 9,54 mmol), NH4PF; (1,55 g; 9,51 mmol)
ve CH(OC,Hs); (3 mL) inert atmosferde 50°C de 2 giin 1sitildi. Krem renkli kati ¢oktii.
Ugucular vakumda uzaklastirildi. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 2,5 g; % 66 e.n: 132-133°C
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2.11. 1,3-Bis(3-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat, 3¢

- A
N Ef ) PFg
N v
NHCH, \ —N

N\ 7/

2¢ 3¢

1,2-Bis(3-pikolilamino)etan (2,28 g; 9,41 mmol), NH4PF; (1,54 g; 9,44 mmol)
ve CH(OC;Hs)s (3 mL) inert atmosferde 50°C de 2 giin 1s1t1ld1. Krem renkli kat1 ¢oktii.
Ucucular vakumda uzaklastirildi. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 2,4 g; % 65  e.n: 207-208°C

2.12. 1,3-Bis(4-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat, 3d

— N
NHCH2@N N(<\://\
NHCHz@N NKC

2d 3d

1,2-Bis(4-pikolilamino)etan (2,45 g; 10,12 mmol), NH4PF¢ (1,65 g; 10,12 mmol)
ve CH(OC;Hs)s (3 mL) inert atmosferde 50°C de 2 giin 1s1t1ld1. Krem renkli kat1 ¢oktii.
Ucucular vakumda uzaklastirildi. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 2,7 g; % 67  e.n: 199-200°C
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2.13. 1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolidin-2-iliden), 4a

Cx X}
}\I/

N
2 | +) PFg + 2 KOBU
N Bu'OH
N= _KPFg N=
N\ /

3a 4a

H,C

1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat (0,8 g; 1,87 mmol)
lizerine kurutulmus THF (20 mL) eklendi. Cozeltiye KOBu' (0,27 g; 2,44 mmol) ilave
edildi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. THF vakumda uzaklastirildi. Kurutulmus
toluen (20 mL) ilave edildikten sonra ¢oziinen kisim siiziilerek ayrildi. Toluenin tiimii
vakumda uzaklagtirildi, sar1 kivamli sivi elde edildi.

Verim: 0,38; % 73

2.14. 1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden), 4b

\ \
9 LN @
N -
2 | +) PFs + 2 KOBu' E
N -Bu'OH
. e \D
\ 7

3b

1,3-Bis(2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat (1,4 g; 3,52 mmol) {iizerine
kurutulmus THF (25 mL) eklendi. Cozeltiye KOBu' (0,51 g; 4,55 mmol) ilave edildi. 1
gece oda sicakliginda karistirildi. THF vakumda uzaklagtirildi. Kurutulmus toluen (25
mL) ilave edildikten sonra c¢oziinen kisim siiziilerek ayrildi. Toluen hacmi 10 mL
kalincaya kadar deristirildi ve iizerine heksan (15 mL) eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,5; % 56 e.n: 87-89°C
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2.15. 1,3-Bis(3-pikolilimidazolidin-2-iliden), 4¢

A @@

N
2 | +) PFg + 2 KOBU =
N -Bu’OH
N\ /
3¢ 4c

1,3-Bis(3-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat (1,2 g; 3,01 mmol) iizerine
kurutulmus THF (25 mL) eklendi. Cozeltiye KOBu' (0,44 g; 3,91 mmol) ilave edildi. 1
gece oda sicakliginda karistirildi. THF vakumda uzaklastirildi. Kurutulmus toluen (25
mL) ilave edildikten sonra c¢oziinen kisim siiziilerek ayrildi. Toluen hacmi 10 mL
kalincaya kadar deristirildi ve iizerine heksan (15 mL) eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,40; % 52  en: 102-103°C

2.16. 1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-iliden), 4d

A %@

N
2 | +) PFg + 2 KOBU
N Bu’OH
- = o) o
N N
3d 4d

1,3-Bis(4-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat (1,2 g; 3,01 mmol) {izerine
kurutulmus THF (25 mL) eklendi. Cézeltiye KOBu' (0,44 g; 3,91 mmol) ilave edildi. 1
gece oda sicakliginda karistirildi. THF vakumda uzaklagtirildi. Kurutulmug toluen (25
mL) ilave edildikten sonra ¢dziinen kisim siiziilerek ayrildi. Toluenin tiimii vakumda
uzaklastirildi, turuncu kivamli bir sivi elde edildi.

Verim: 0,21; % 28
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2.17. 1,3-Bis(4-pikolilamino)etan’1n asetal ile tepkimesi, 5

7
toluen E N
+ Me,NCH(OMe), N\ /
= -2 HNMe, I\ N H
NHCH2<\://\N 4MeOH N
2d 5

1,3-Bis(4-pikolilamino)etan (1,87 g; 7,73 mmol) kurutulmus toluende (15 mL)
¢oziildii ve lizerine N, N -dimetilformamitdimetilasetal (1,10 g; 9,27 mmol) ilave edildi.
Renksiz ¢ozelti inert atmosferde HNMe, ve MeOH ayrilmasina izin verecek sekilde 4
saat su banyosunda 1sitildi. Bu siirenin sonunda karigim sicakligi 110°C ye ¢ikarilarak
30 dakika bekletildi. Toluenin asirist vakumda uzaklastirildi ve karigima heksan
eklenerek kristallendirildi. Olugan renksiz kristaller havaya kars1 kararhdir.

Verim: 0,65 g; % 51 e.n:125°C

2.18. 1,3-Bis(2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat’in Ag,0O ile etkilestirilmesi,

6
— /N =\ |
\_/ . A
N CH,Cl N N
2 +)> PF6_ + AgZO 22 E >_"Ig—< j x 0,5 CH2C12
N 1 N
O o
\_7 — Ag(PFe)z \_/
3b 6

1,3-Bis(2-pikolilimidazolinyum) heksaflorofosfat’in (0,34 g; 0,86 mmol)
diklorometandaki (40 mL) ¢ozeltisine Ag,O (0,1 g; 0,43 mmol) eklendi. 2 giin oda
sicakliginda karistirildi. Coken kati siiziilerek ayrildi ve eter ile yikanarak vakumda

kurutuldu.

Verim: 0,4 g; % 92 e.n: 271-272°C



2.19. Bis(1,3-di(2-pikolilimidazolidin-2-iliden)giimiis(I) diheksaflorofosfato
arjentat(I)’in Pd(CH;3CN),Cl, ile etkilestirilmesi, 7

__ 2+
7\ @ ® Q_I
—N N / N- =N

N N .
CH,Cl N~ N 2 PF
[ —ae<_ ]+ racicenc, [ >—ra— ] ‘
N A

| N N
R | N= | -
! N=— N
= e O O
6 7
Bis(1,3-di(2-pikolilimidazolidin-2-iliden)giimiis(I) diheksaflorofosfato

arjentat(I)’m (0,38 g; 0,38 mmol) diklorometandaki (40 mL) c¢ozeltisine
Pd(CH;CN),Cl, (0,1 g; 0,38 mmol) ilave edildi. 3 giin oda sicakliginda karistirildi.
Tepkime ortaminda ayrilan kati siiziilerek uzaklastirildi. Diklorometan hacmi 5 mL
kalincaya kadar vakumda deristirildi. Eter eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,23 g; % 68 e.n: 298-299°C

2.20.  1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolidin-2-iliden)’in = [RuCL(HMB)], ile

etkilestirilmesi, 8a

CH3 H3C H3C _
7 N\ -
Gy A 9
N N toluen N (I:l
E P j + {RuClz ] — - E >—[|{
N N N ¢
7N\ N= ? N=
_ \ 7 )
CH3 H3C H3C
4a 8a

1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,15 g; 0,26 mmol) kurutulmus
toluende (15 mL) ¢o6ziildii ve lizerine [RuCl,(HMB)], (0,15 g; 0,22 mmol) kompleksi
ilave edildi. Toluen sicakliginda 6 saat 1sitildi. Isinma siiresince turuncu kati ¢oktii.
Ayrilan kat1 sogutulduktan sonra siiziilerek heksanla yikandi. Uriin CH,Cl, / heksan
(1:3) mL karigiminda kristallendirildi.
Verim: 0,06 g; % 44 e.n: 125-126°C
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2.21. 1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden)’in [RuCl,(HMB)], ile etkilestirilmesi,
8b

H3C

as :

N RuC12 @ toluen E : R

CX%N?

4a 8a

H3C

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,13 g; 0,25 mmol) kurutulmus toluende
(15 mL) ¢6ziildii ve iizerine [RuCl,(HMB)], (0,14 g; 0,22 mmol) kompleksi ilave edildi.
Toluen sicakliginda 6 saat 1sitildi. Isinma siiresince turuncu kati ¢oktii. Ayrilan kati
sogutulduktan sonra siiziilerek heksanla yikandi. Uriin CH,Cl, / heksan (1:3) mL
karisiminda kristallendirildi.
Verim: 0,15 g; % 60 e.n:219-220°C

2.22. 1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolidin-2-iliden)’in [RhC1l(COD)], ile

etkilestirilmesi, 9a

C% XD s

N |
I
+ [RhCICOD], —°M 5 E >—Rh< L

CX %“3 v

4a 9a

1,3-Bis(6-metil-2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,09 g; 0,16 mmol) kurutulmus
toluende (15 mL) ¢oziildii ve iizerine [RhCI(COD)], (0,08 g; 0,16 mmol) kompleksi
ilave edildi. Toluen sicakliginda 3 saat 1sitilan ¢ozeltide siyah kat1 ¢oktii. Toluenin tiimii

vakumda uzaklastirildi. Kati1 tlizerine CH,Cl, eklenerek ¢oziilen kisim siiziildii ve
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safsizliklar uzaklastirildi. Cozelti hacmi 2 mL kalincaya kadar vakumda deristirildi ve

heksan eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,07 g; % 41 en:192-194°C

2.23. 1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-iliden)’in [RhCI(COD)]; ile etkilestirilmesi, 9d

N& (CN a
=]

N
Y=( + [RhCICOD], —<len ) E >—rn |
N N NCoal
O O
N N =
— N\ \ /N
ad 9d

1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,15 g; 0,29 mmol) kurutulmus toluende
(15 mL) ¢oziildii ve tizerine [RhCI(COD)], (0,15 g; 0,29 mmol) kompleksi ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat 1sitildi ve bu siire igerisinde kirmizi renkli kati1 ¢oktii.
Toluenin timii vakumda uzaklastirildi. Kat1 iizerine CH,Cl, eklenerek ¢oziilen kisim
stiziildii ve safsizliklar uzaklagtirildi. Cozelti hacmi 2 mL kalincaya kadar vakumda
deristirildi ve heksan eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,12 g; % 40 e.n: 241-242°C
2.24. 1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-selenon), 10b

N A \
EN>:<Nj X

toluen N
2 s e N

N N N N N
o’ R -
_ \ / @
4b 10b

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,3 g; 0,59 mmol) kurutulmus toluende
(20 mL) ¢oziildii ve iizerine selenyum (0,09 g; 1,19 mmol) ilave edildi. Cozelti 4 saat
toluen sicakliginda kaynatildi. Selenyumun fazlasi siiziilerek uzaklastirildi. Heksan
eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,15 g; % 38 e.n: 115-117°C
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2.25. 1,3-Bis(3-pikolilimidazolidin-2-selenon), 10¢

@ @ =
& @ o

4c 10c

1,3-Bis(3-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,18 g; 0,36 mmol) kurutulmus toluende
(15 mL) ¢oziildii ve iizerine selenyum (0,06 g; 0,71 mmol) ilave edildi. Cozelti 4 saat
toluen sicakliginda kaynatildi. Selenyumun fazlasi siiziilerek uzaklagtirildi. Heksan
eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,15 g; % 62 e.n: 120-121°C

2.26. 1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-selenon), 10d

Oy (©
o % ke

4d 10d

1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0,13 g; 0,25 mmol) kurutulmus toluende
(15 mL) ¢oziildii ve iizerine selenyum (0,04 g; 0,50 mmol) ilave edildi. Cozelti 4 saat
toluen sicakliginda kaynatildi. Selenyumun fazlasi siiziilerek uzaklagtirildi. Heksan
eklenerek kristallendirildi.
Verim: 0,06 g; % 35 e.n: 189-190°C
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2.27. N-|2-(diizopropilamino)etil]etilendiamin

NH NN
L C

NH,  2) CICH,CH,N(Pr'), NH,

1) Li (Pr)

Etilendiamin (40 mL) tizerine lityum (0,37 g; 52,85 mmol) eklendi. Bir siire
sonra gaz cikisi ile birlikte ¢6zeltinin rengi koyu mavi oldu. Kum banyosunda 110°C de
1 saat sitildi.  Cozelti renksizlestikten ve gaz c¢ikist Dbittikten sonra 2-
(diizopropilamino)etil klortir (9,12 g; 55,7 mmol) damla damla eklendi. Oda
sicakliginda 1 saat karigtirildiktan sonra iizerine toluen (30 mL) eklenerek 3 saat
kaynatildi. Oda sicakligina sogutulunca ayrilan tuz siiziilerek, toluen ve baslangig
amininin fazlasi ise damitilarak uzaklastirildi. Geride kalan madde vakumda damaitildi.

Verim: 7,1 g; % 68 k.n: 76°C (0,01 mmHg)

2.28. 1-|2-(diizopropilamino)etil]imidazolin

D\I(Pr’)z IL—I‘\I(Pr’)z
E + Me,NCH(OMe), E >

NH, -2 MeOH N
-NHMe,

N-[2-(diizopropilamino)etil Jetilendiamin (7,1 g; 37,93 mmol) ve N,N-dimetil
formamitdimetilasetal (4,97 g; 41,73 mmol) karisimi MeOH ve NHMe; nin
uzaklagmasina izin verecek sekilde su banyosu sicakliginda 4 saat, 100-120°C de 1 saat
isitildi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan yagimsit kisim vakumda
damutildi, renksiz iiriin elde edildi.

Verim: 6,5 g; %87  k.n: 110°C (0,01 mmHg)

2.29. 1,3-Bis|2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum] kloriir, 11

IL—I\\I(Pri)z IL—I\\I (Pr)
/
%

+ CICHchzN(PIJ)z DMF E+)> Cl'
N

N N(Pr),

11

C
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1-[2-(diizopropilamino)etil]Jimidazolin (1,21 g; 6,14 mmol) kurutulmus DMF (4
mL) de ¢6ziindii. 2-(diizopropilamino)etil kloriir (1,05 g; 6,41 mmol) yavasca eklendi. 1
gece oda sicakliginda karistirildi ve 2 giin 60°C de sitildi. Cozeltiye eter eklenerek
kristallendirildi.
Verim: 1,78 g; % 82 e.n: 100-102°C

2.30. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolidin-2-iliden], 12

J l] 9 I ) N Pll 2

L/

11 12

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum] kloriir (0,97 g; 2,69 mmol)
iizerine kurutulmus THF (20mL) eklendi. Olusan siispansiyona parafinden arindirilmig
NaH (0,2 g; 8,33 mmol) ilave edildi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi ve 4 saat
kaynatildi. Karisim oda sicakligma gelince THF vakumda uzaklagtirildi ve toluen
eklenerek ¢oziinen kisim siiziildii. Toluenin tiimii vakumda uzaklastirildi, krem renkli
kivamli siv1 elde edildi.

Verim: 0,7 g; % 80

2.31. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolidin-2-iliden]’in [RuCl,(HMB)], ile

etkilestirilmesi, 13

(PryN N N N@r), (Pr),N

cl
toluen N |
| = + | RuCl, —_— >—15|{u
(Pr'),N N N N(Pr’ (Pr'),N N
U N 2 2 [
12 13

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolidin-2-iliden] (0,33 g; 0,51 mmol)
kurutulmus toluende (20 mL) ¢6ziildii ve {izerine [RuCl,(HMB)], (0,34 g; 0,51 mmol)
kompleksi ilave edildi.. Toluen sicaklifinda 6 saat 1sitildi. Isinma siiresince kahverengi
kat1 ¢oktii. Ayrilan kat1 sogutulduktan sonra siiziilerek heksanla yikandi. Uriin CH,Cl, /
heksan (1:2) karisiminda kristallendirildi.
Verim: 0,32 g; % 48 e.n: 250-251°C
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2.32. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum]  kloriir’iin  Ag,O ile
etkilestirilmesi, 14

N N(Pri)z (Pri)zN

N N
E+)> cr ¢ Ago——2Cl_ E r—Ag~

N i D
N(PI' )2 \

11 14

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum] kloriir (0,4 g; 1,11 mmol)
diklorometanda (30 mL) ¢oziildii ve lizerine Ag,0 (0,12 g; 0,55 mmol) ilave edildi. Oda
sicakliginda 2 giin karistirildi. Cozeltinin rengi bulanik oldugu igin siiziildii ve CH,Cl,
hacmi 3 mL kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine eter eklenerek
kristallendirildi.
Verim: 0,31 g; % 60 e.n: 99-101°C

2.33. Bis-1,3-di[2-(diizopropilamino)etilimidazolidin-2-iliden|giimiis(I)  dikloro
arjentat(I)’ in PAd(CH3CN),Cl, ile etkilestirilmesi, 15

(PN N P N(Pr'), cmcn PN al Nl—\ N(Pr),
| —Ag~ + PA(CH;CN),Cl, — =2 | [ >—P:d—< j
(Pfl)zN\_I,\I E II{_/N(Pr")z (PrpN N IE_/N(Pfi)z
AgClz
14 15

Bis-1,3-di[2-(diizopropilamino)etilimidazolidin-2-iliden]giimiig(I)
dikloroarjentat(I) (0,25 g; 0,26 mmol) diklorometanda (30 mL) ¢0ziildii ve iizerine
Pd(CH;CN),Cl, (0,07 g; 0,26 mmol) eklendi. Oda sicakliginda 3 giin karstirildi.
Tepkime ortaminda ayrilan AgCl siiziilerek uzaklastirildi. CH,Cl, hacmi 5 mL
kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine eter eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,14 g; % 70 e.n: 224-225°C
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2.34. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum|kloriir’iin

[Rh(OMe)(COD)]; ile etkilestirilmesi, 16

\ N(Pr'), (Pr'),N N, |
2 E+)> Ccr + [RR(OMe)COD), __HF E >—1|{h< S
N

N ; i Cl |
N(Pr'), (Pr )zN\__l

11 16

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilimidazolinyum] kloriir’iin (0,12 g; 0,34 mmol)
THF (10 mL) deki ¢ozeltisine [Rh(OMe)(COD)], (0,08 g; 0,17 mmol) eklendi ve 12
saat kaynatildi. Oda sicakligma sogutularak THF vakumda uzaklastirildi. Uriin CH,Cl, /
heksan (1:3) karisiminda kristallendirildi.
Verim: 0,10 g; % 53 e.n: 164-165°C

2.35. 1-[2-(diizopropilamino)etil]benzimidazol

H \

N N N(Pr')
@E ) + KOH + CICH,CH,N(Pr), ——= 2

N N

Benzimidazol (5,31 g; 45 mmol) ve KOH (2,52 g; 45 mmol) alkolde (30mL)
coziilerek 1 saat karigtirildi. Cozeltiye 2-(diizopropilamino)etil kloriir (7,36 g; 45 mmol)
ilave edildi. Oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 6 saat kaynatildi. Olusan tuz
siiziilerek, alkol damutilarak uzaklastirildi. Uriin CH,Cl, / eter (1:3) karigtminda
kristallendirildi.

Verim: 8,6 g; % 78 e.n: 80-82°C

2.36. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etil benzimidazolyum] kloriir, 17a

Do i
N N(Pr), DMF N N(Pr),
@E N/> + CICH,CHN(Prf), —— » @E;)} o
N(Pr’)2
L/
17a

52



1-[2-(diizopropilamino)etil ]benzimidazol (2,0 g; 8,16 mmol) kurutulmus DMF
(4 mL) de ¢oziildii ve lizerine 2-(diizopropilamino)etil kloriir (1,34 g; 8,18 mmol)
yavasca eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi ve 2 giin 60°C de 1sitildi. Eter
eklenerek iiriiniin tamami ¢oktiiriildii ve siiziildii. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 2,11 g; % 63 e.n: 194-195°C

2.37. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden], 18a

(Pr')N N(Pr)
. —
N N(Pr), N N
TSR EREE L~
N N(Pr), N N
— =
(Pr'),N N(Pr),
17a 18a

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir (1,25 g; 3,05 mmol)
iizerine kurutulmus THF (20mL) eklendi. Olusan siispansiyona parafinden arindirilmig
NaH (0,18 g; 7,50 mmol) ilave edildi. 1 gece oda sicakliginda karistirild1 ve 4 saat
kaynatildi. Karisim oda sicakligma gelince THF vakumda uzaklastirildi ve toluen
eklenerek c¢oziinen kisim siiziildii. Toluenin tiimii vakumda uzaklastirildi, sar1 renkli
kivamli s1v1 elde edildi.

Verim: 0,86 g; % 75

2.38. 1,3-Bis|2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden]’in

[RuCl,(HMB)], ile etkilestirilmesi, 19

(Pr'),N N(Pr), (Pr'),N
N N toluen N (|:l
SRS GRN LY S Gy )
N N N
2
(Pr'),N N(Pr'), (Pr),N
18a 19

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden] (0,16 g; 0,21 mmol)
kurutulmus toluende (20 mL) ¢6ziildii ve lizerine [RuCl,(HMB)], (0,11 g; 0,18 mmol)
kompleksi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 3 giin kanstirildi ve 4 saat 60°C de
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isitildi. Toluen vakumda cekildi. Urin CH»>Cl, / heksan (1:2) karisiminda
kristallendirildi.
Verim: 0,14 g; % 61 e.n: 229-230°C

2.39. 1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] Kkloriir’iin Ag,O ile

etkilestirilmesi, 20a

(Pr'),N N(Pr),
[N\ . \—\ !_/
N  N(Pr), CHLCI N N
O™ o e ()
N N(Pr), N N
(Pr),N AgCly N(PrY),
17a 20a

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir (0,71 g; 1,73 mmol)
diklorometanda (30 mL) ¢6ziildii ve lizerine Ag,O (0,20 g; 0,86 mmol) ilave edildi. Oda
sicakliginda 2 giin karistirildi. Cozeltinin rengi bulanik oldugu i¢in siiziildii ve CH,Cl,
hacmi 3 mL kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine eter eklenerek
kristallendirildi.
Verim: 0,55 g; % 63 e.n: 116-117°C

2.40. Bis-1,3-di[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden]giimiis(I) dikloro
arjentat(I)’ in PAd(CH3CN),Cl, ile etkilestirilmesi, 21a

(Pr'),N N(Pr'), (Pr),N N(Pr),
N N N C N
CH,Cl
>—Ae~ @ + PA(CH,CN),Cly ———2» @ >—Pa~< ]@
N E N N ¢ N
(Pr),N AgClz N(Pr), (Pr),N N(Pr),
20a 21a

Bis-1,3-di[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden]giimiis(I)
dikloroarjentat(I) (0,29 g; 0,28 mmol) diklorometanda (30 mL) ¢o6ziildii ve iizerine
Pd(CH3CN),Cl, (0,07 g; 0,28 mmol) eklendi. Oda sicakliginda 3 giin karistirildi.
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Tepkime ortaminda ayrilan AgCl siiziilerek uzaklastirildi. CH,Cl, hacmi 3 mL
kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine heksan eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,16 g; % 64 e.n: 196-197°C

2.41. 1,3-Bis|2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolyum]Kkloriir’iin

[Rh(OMe)(COD)]; ile etkilestirilmesi, 22a

l‘
N _N(PI‘ )2 THF N l
2 ©i+)> Cl + [Rh(OMe)(COD)], 2 >—1l{h< L
N NP, N ¢
(Pri)ZN 2a

17a

1,3-Bis[2-(diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir’in (0,15 g; 0,36
mmol) THF (10 mL) deki ¢6zeltisine [Rh(OMe)(COD)], (0,09 g; 0,18 mmol) eklendi
ve 36 saat kaynatildi. Oda sicakligma sogutularak THF vakumda uzaklastirildi. Uriin
CH,Cl; / heksan (1:3) karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0,14 g; % 63 e.n: 108-1 10°C

2.42. 1-(2-metoksietil)benzimidazol

H \

N N OMe
©i ) + KOH + CICH,CH,0Me )

N N

Benzimidazol (7,00 g; 59,32 mmol) ve KOH (3,32 g; 59,28 mmol) alkolde
(30mL) coziilerek 1 saat karistirildi. Cozeltiye 2-metoksietil kloriir (5,61 g; 59,33

mmol) ilave edildi. Oda sicakliinda 2 saat karistirildiktan sonra 6 saat kaynatildi.
Olusan tuz siiziilerek, alkol damitilarak uzaklastirildi. Geride kalan yagimsi kisim
vakumda damutildi.

Verim: 7,10 g; % 68 k.n: 110°C (0,01 mmHg)
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2.43. 1-(2metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir, 17b

N OMe N OMe

. DMF -

@E ) + CICH,CHN(PF), —— o ®E+)> cl
N N N(Pr)
L /7

17b

1-(2-metoksietil) benzimidazol (2,3 g; 13,06 mmol) kurutulmus DMF (4 mL) de
¢oziildii ve tizerine 2-(diizopropilamino)etil kloriir (2,24 g; 13,71 mmol) yavasca
eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi ve 2 giin 60°C de 1sitildi. Eter eklenerek
firiiniin tamami ¢oktiiriildii ve siiziildii. Uriin alkolde kristallendirildi.

Verim: 2,55 g; % 58 e.n: 223-224°C

2.44. 1-(2metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir’iin Ag,O
ile etkilestirilmesi, 20b

MeO N(Pr'),

N OMe CH-CI N ILI_/
2 @E+)> cr v Ag0 272 ©i >—1§g—< :@
N NP, /_1,‘1 PN

1
1
1
]
(Pr),N AgCly OMe
17b 20b

1-(2metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir (0,30 g;
0,88 mmol) diklorometanda (30 mL) ¢oziildi ve tizerine Ag,O (0,102 g; 0,44 mmol)
ilave edildi. Oda sicakliginda 2 giin karistirildi. Cozeltinin rengi bulanik oldugu igin
siiziildii ve CH,Cl, hacmi 3 mL kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine eter
eklenerek kristallendirildi.

Verim: 0,30 g; % 77 e.n: 125-126°C

56



2.45. Bis[1-(2-metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden]
giimiis(I) dikloro arjentat(I)’ in Pd(CH3CN),Cl, ile etkilestirilmesi, 21b

MeO N(Pr'), MeO N(Pr'),

N 1\(1—/ CH,Cl, NN
N>—1:%g—< + PA(CH3CN),Cl, ——— > >—P|d

N N ¢ N

i
I
I .
(Pr'),N AgCl, OMe (Pr),N OMe
20b 21b

Bis[1-(2-metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolidin-2-iliden]
giimiig(I) dikloro arjentat(I) (0,20 g; 0,22 mmol) diklorometanda (30 mL) ¢oziildi ve
iizerine Pd(CH3CN),Cl, (0,06 g; 0,22 mmol) eklendi. Oda sicakliginda 3 giin
karistirildi. Tepkime ortaminda ayrilan AgCl siiziilerek uzaklastirildi. CH,Cl, hacmi 3
mL kalincaya kadar vakumda deristirildi. Uzerine heksan eklenerek kristallendirildi.
Verim: 0,11 g; % 65 e.n: 188-190°C

2.46. 1-(2-metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir ’iin

[Rh(OMe)(COD)]; ile etkilestirilmesi, 22b

MeO

N _OMe THF N l
2 ©E+)> cl + [Rh(OMe)(COD)], — » 2 ©i >—Rh<
N N, NGl
(Pr),N
17b 22b

1-(2-metoksietil)-3-(2-diizopropilamino)etilbenzimidazolyum] kloriir’iin (0,13
g; 0,39 mmol) THF (10 mL) deki ¢6zeltisine [Rh(OMe)(COD)], (0,09 g; 0,18 mmol)
eklendi ve 36 saat kaynatildi. Oda sicakligina sogutularak THF vakumda uzaklastirildi.
Uriin CH,Cl, / heksan (1:3) karisiminda kristallendirildi.
Verim: 0,14 g; % 63 e.n: 112-114°C

57



2.47. Suzuki Eslesme Tepkimesi

@B(OH)2 + @a - - Q—Q

R R

Imidazolinyum, benzimidazolyum tuzlar1 (% 2 mmol) ile Pd(OAc); (% 1 mmol)
ya da Pd karben kompleksleri (% 1,5 mmol), aril kloriir (1,0 mmol), fenilboronik asit
(1,5 mmol), Cs,CO;3 (2,0 mmol) ve dioksan (3 mL) Schlenk tiipe argon gazi altinda
eklendi. Karisim 60°C-80°C de 5-8 saat 1sitildi. Deney sonunda karisim oda sicakligia
sogutularak etil asetat ile ekstrakte edildi. Cozelti deristirilerek silikajel iizerinden flash

kromatografisi ile saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.

2.48. Heck Eslesme Tepkimesi

Imidazolinyum, benzimidazolyum tuzlari (% 2 mmol) ile Pd(OAc), (% 1 mmol)
ya da Pd karben kompleksleri (%1,5 mmol), aril bromiir (1,0 mmol), stiren (1,5 mmol),
Cs,CO5 (2,0 mmol) ve dioksan (3 mL) tepkime kabina eklenerek 80°C de 8-48 saat
wisitildi. Deney sonunda karigim oda sicakligina sogutularak etil asetat ile ekstrakte
edildi. Cozelti deristirilerek silikajel tizerinden flash kromatografisi ile saflastirildi ve

gaz kromatografisi ile kontrol edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde degisik yontemler kullanilarak sentezlenen metal karben

kompleksleri ve bunlarin kullanim alanlar belirtildi. Bu ¢alismada amaca uygun olarak

N-atomu iizerinde bazik fonksiyonlu grup iceren karben oOnciili ve metal- karben

kompleksleri sentezlenmistir (3.1).

koo R
N N N
(o0 — [
YN |
R R R'
(a)
$l $Y $l $|
N, N N N
E = j — E >—MLn E+)> Cl G.1)
D N |
R'" R R' R’
(b) (b)
ROX R 0
N N N N
~ 1O — O A
D) N N
R R R’ R’
(¢) ()
M= Ru, Rh, Ag, Pd
a R: CH2C5H4N ve R: CH2C5H3(CH3)N
b R": CH,CH,N(Pr)),
¢ R: CH,CH,0CHj ve R': CH,CH,N(Pr'),
Bulunan sonuglar ii¢ baslik altinda toplanabilir:
1) Azot atomu Tlizerinde pikolil grubu iceren entetraaminler, metal-karben

kompleksleri ve selenoiire tiirevlerinin sentezi

i) Imidazol ve benzimidazol ¢ekirdegi iceren karben onciilii (R=CH,CH,OCHj;

R’=CH,CH,N(Pr),), entetraaminler ve metal-karben komplekslerinin sentezi
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iii) Sentezlenen karben Onciilleri ve metal-karben komplekslerinin Suzuki ve Heck

eslesme tepkimelerindeki aktivitelerinin incelenmesi
3.1 Schiff Bazlarinin Sentezi ve Indirgenmesi

Schiff bazlar1 organik kimya tepkimelerinde 6nemli baslangic maddesi olan
mono ve diaminlerin sentezinde ¢ok sik kullanilir. Fonksiyonel Schiff bazlar1 (1a-1d)
etilendiamin ve piridin karbaldehitlerin etanol icerisinde 1sitilmast sonucu yiiksek
verimle sentezlendi. Schiff bazlar1 Pd/C (% 5) katalizorliiglinde toluen igerisinde 180°C
de 500 psi (34,0 atm) hidrojen gaz1 ile etkilestirildiginde karsilik gelen ikincil
diaminlere (2a-2d) doniistiiriildii (Sema 3.1). Sentezlenen Schiff bazlarina ve diaminlere
ait fiziksel veriler ile '"H NMR spektrum sonuglar1 Cizelge 3.1-3.3 de sunulmustur.

1a bilesiginin 'H NMR spektrumunda CH=N hidrojeni § = 8,33 ppm de singlet,
NCH,CH;N hidrojenleri & = 3,97 ppm de singlet ve CHj hidrojenleri & = 2,51 ppm de
singlet olarak gelmistir. CsH3(CH3)N hidrojenleri & = 7,08 ppm de dublet (J = 7,6 Hz),
0 =7,54 ppm de triplet (J= 7,6 Hz) ve 8 = 7,73 ppm de dublet (J = 7,6 Hz) vermistir.

Schiff bazlarmda Vn-cy gerilmesi 1690-1600 cm™ gibi genis bir aralikta gelir
[122]. 1a-1d bilesiklerinde bu degerler birbirine yakindir.

Schiff bazlarmmn 'H NMR spektrumlarinda CH=N hidrojeni ait sinyal 1a dan 1d
ye gidildik¢e daha yiiksek alana kaymustir. Bu bilesiklerin erime noktalarinda da bir
artig vardir.

2b bilesiginin '"H NMR spektrumunda CH,CsH,N hidrojenleri § = 3,70 ppm de
singlet, NCH,CH,N hidrojenleri & = 2,60 ppm de singlet ve NH hidrojeni & = 2,00 ppm
de singlet olarak gelmistir ve bu pik D,0 ilavesiyle kaybolmaktadir. CsH4N hidrojenleri
de 8 = 7,50 ppm de multiplet ve & = 8,30 ppm de dublet vermistir.

2a-2¢  bilesikleri vakumda damitilarak  saflagtirillirken, 2d  bilesigi

kristallendirilerek saflastirilmistir.
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RCHO * Ng, NH,

J (@)

|: =CH—R
N=CH—R

(1a,b,c,d)
l (ii)
- R
NHCH,R N
|: 2 (v) E R
NHCH,R NKH
(2a,b,c,d) R
J (5d)
(iii)
R

L
E713> PFg
§

R

(3a,b,c,d)

\ @iv)
RWN I\CR
Ray
R) l\R

(4a,b,c,d)

H;C

Reaktifler ve tepkime sartlari: (i) EtOH, 76 oc (i1) Pd/C (%S5), Ha, 34,0 atm, toluen (iii)
CH(OC;,Hs)3;, NH4PFg, 50 °c (iv) KOBU/, THF (v) Me:2NCH(OMe),, toluen

Sema3.1 Pikolil grubu iceren heksaflorofosfat tuzlar ve entetraaminlerin sentezi
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Cizelge 3.1 Schiff bazlar1 ve diaminlere ait fiziksel veriler

N=CH—R NHCH,R
|:N:CH—R |:NHCH2R
HyC 1 @
a R= /\;bR=@;cR=@;dR=CN
N= N= —N —
Bilesik No en (°C) k.n (°C) Verim (%) V(N=c) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
0,01 mm Hg

C H N
la 78-79 - 82 1646,9 72,05 (72,15) 6,78 (6,81) 20,98 (21,04)
1b 67-68 - 94 1646,9 70,41 (70,58) 5,66 (5,88) 23,44 (23,53)
1c 96-97 - 90 1643,0 70,45 (70,58) 5,88 (5,88) 23,67 (23,53)
1d 136-137 - 87 16440 70,34 (70,58) 5,77 (5,88) 23,51 (23,53)
2a - 185 77 - - - -
2b - 180 55 - - - -
2¢ - 195 74 - - - -
2d 84-85 - 50 3308,1 69,25 (69,40) 7,54 (7,43) 23,29 (23,14)
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Cizelge 3.2 Schiff bazlarina ait 'H NMR verileri ®°

Bilesik No CH=N NCH,CH,;N Digerleri
la 8,33 (s) 3,97 (s) 2,51 (s) CH3; 7,08 (d,J7,6), 7,54 (d, J 7,6), 7,73 (d, J 7,6) CsH3(CH3)N
1b 8,39 (s) 4,03 (s) 7,22 (t), 7,60 (d), 7,85 (t), 8,70 (d) CsH4N
1c 8,26 (s) 3,94 (s) 7,25 (d, J 4,4), 7,99 (t, J 2,0), 8,56 (d, J 2,0), 8,77 (s) CsH4N
1d 7,80 (s) 3,60 (s) 7,10 (d), 8,20(d) CsH4N

* Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. 'H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak;
J degerleri Hz olarak verilmistir. ® Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet

Cizelge 3.3 Diaminlere ait '"H NMR verileri ® b

Bilesik No NH* CH,Py NCH;CH,N  Digerleri
2a 2,70 (s) 4,35 (s) 3,30 (s) 3,05 (s) CHz ; 7,80 (m) CsH3(CH3)N
2b 2,00 (s) 3,70 (s) 2,60 (s) 7,5 (m), 8,30 (d) CsH4N
2c 1,65 (s) 3,73 (s) 2,71 (s) 7,20 (d), 7,60 (t), 8,35 (d), 8,45 (s) CsH4N
2d 1,77 (s) 3,82 (s) 2,75 (s) 7,30 (d), 8,57(d) CsH4sN

* D,0 ilavesiyle kaybolmaktadir.
¥ Coziicti olarak CDCl; ve ig standart olarak TMS kullanilmustir. 'H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri
ppm olarak verilmistir. ® Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; m=multiplet
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3.2 Aminlerden Heksaflorofosfat Tuzlarinin Sentezi

Heksaflorofosfat tuzlari, aminlerin amonyum heksaflorofosfat ve trietilorto
format ile 50°C de isitilmalari sonucu sentezlendi. 3a-3d bilesikleri etil alkolde
kristallendirildi. Sentezlenen tuzlarin havaya ve neme karsi kararli olduklar1 goriildii
(Sema 3.1). Bu bilesiklere ait fiziksel veriler ile 'H ve *C NMR spektrum sonuglari
Cizelge 3.4-3.6 da sunulmustur.

3a bilesigine ait 'H NMR spektrumuna gore; 2-konumundaki hidrojen & = 8,50
ppm de singlet, CH; hidrojenleri 6 = 2,41 ppm de singlet, NCH,CH;N hidrojenleri
d = 4,24 ppm de singlet CH,Py hidrojenleri 6 = 4,64 ppm de singlet olarak gelmistir.
CsH3(CH3)N hidrojenleri & = 7,21 ppm de dublet (J = 4,4 Hz), 8 = 7,24 ppm de dublet
(/=4,8 Hz) ve 8 = 7,70 ppm de triplet (J = 7,6 Hz) vermistir.

3a bilesigine ait °C NMR spektrumuna gére; 2-konumundaki karbon & = 166,5
ppm, CH; karbonu & = 24,1 ppm, NCH,CH,N karbonlar1 & = 50,2 ppm, CH,Py
karbonu & = 52,9 ppm ve CsH3(CH3)N karbonlar1 & = 123,2; 124,1; 138,9; 150,4; 155,7
ppm de gelmistir.

3b bilesigine ait '"H NMR spektrumuna gore; 2-konumundaki hidrojen & = 8,89
ppm de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri 8 = 3,86 ppm de singlet CH,Py hidrojenleri
8 = 4,85 ppm de singlet olarak gelmistir. CsH4N hidrojenleri 8 = 7,39 ppm de triplet
(/= 6,8 Hz), 6 = 7,48 ppm de dublet (J = 7,6 Hz), 8 = 7,87 ppm de triplet (J/ = 7,6 Hz)
ve 8 = 8,60 ppm de dublet (J = 4,4 Hz) vermistir (Sekil 3.1).

3b bilesigine ait *C NMR spektrumuna gére; 2-konumundaki karbon & = 160,6
ppm, NCH,CH,N karbonlart & = 49,3 ppm, CH,Py karbonu & = 52,5 ppm ve CsHsN
karbonlar1 & = 123,5; 124,1; 138,1; 150,3; 154,1 ppm de gelmistir (Sekil 3.1).

3¢ bilesigine ait '"H NMR spektrumuna gére; 2-konumundaki hidrojen & = 8,74
ppm de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri & = 3,76 ppm de singlet CH,Py hidrojenleri
d = 4,72 ppm de singlet olarak gelmistir. CsH4N hidrojenleri 6 = 7,46 ppm de triplet
(J=1,7Hz), 6 = 7,84 ppm de dublet (J = 8,4 Hz), d = 8,58 ppm de dublet (J = 4,0 Hz)
ve & = 8,63 ppm de singlet vermistir.

3c bilesigine ait BC NMR spektrumuna goére; 2-konumundaki karbon & = 159,1
ppm, NCH,CH,N karbonlar1 & = 48,7 ppm, CH,Py karbonu 6 = 49,2 ppm ve CsHsN
karbonlar1 & = 124,5; 130,2; 137,1; 150,4; 150,5 ppm de gelmistir.
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3d bilesigine ait 'H NMR spektrumuna gore; 2-konumundaki hidrojen & = 8,78
ppm de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri & = 3,81 ppm de singlet CH,Py hidrojenleri
d = 4,76 ppm de singlet olarak gelmistir. CsH4N hidrojenleri & = 7,44 ppm de dublet
(/=4,0 Hz), 8 = 8,63 ppm de dublet (J = 4,4 Hz) vermistir.

3d bilesigine ait °C NMR spektrumuna gére; 2-konumundaki karbon & = 160,1
ppm, NCH,CH,N karbonlart & = 49,1 ppm, CH,Py karbonu & = 50,5 ppm ve CsHsN
karbonlar1 & = 123,7; 143,6; 150,8 ppm de gelmistir.

3a, 3b, 3c¢ bilesiklerinin '"H NMR spektrumunda, piridin halkasindaki
hidrojenlerin kimyasal c¢evreleri 6zdes olmadigi i¢in her bir hidrojen komsu
hidrojenlerden etkilenmektedir. Oysa 3d bilesiginde hidrojenler 6zdestir ve iki dublet
goriilmektedir. 3 bilesiklerinin *C NMR spektrumlari birbirine benzemekle birlikte 2-
konumundaki karbon 3a da diisiik alana ve 3¢ de ise yiliksek alana bir miktar kaymistir
(Cizelge3.6). Ayrica sentezlenen tuzlarim Suzuki ve Heck eslesme tepkimelerindeki

katalitik aktiviteleri de incelendi.
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Sekil 3.1 3b bilesigine ait "H NMR ve '*C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.4 3 bilesiklerine ait fiziksel veriler

r R H;C
E)>PF6' aR= — N, pr= — cR=@;dR=@N
N= N= —N —
R
Bilesik No  en(°C)  Verim (%) Vin-ch) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
3a 144-145 45 1658,5 47,65 (47,89) 4,80 (4,96) 13,20 (13,14)
3b 132-133 66 16643 45,31 (45,22) 4,35 (4,27) 14,20 (14,12)
3c 207-208 65 1664,0 44,87 (45,22) 4,32 (4,27) 13,27 (14,12)
3d 199-200 67 1666,2 45,30 (45,22) 4,16 (4,27) 14,20 (14,12)

67



Cizelge 3.5 3 bilesiklerine ait 'H NMR verileri °

Bilesik No ‘CH CH,Py NCH,CH,N  Digerleri

3a 8,50 (s) 4,64 (s) 4,24 (s) 2,41 (s) CHz ; 7,21 (d, J 4,4), 7,24 (d, J 4.8), 7,70 (t, J 7,6)
CsH3(CH3)N

3b 8,89 (s) 4,85 (s) 3,86 (s) 7,39 (t, J 6,8), 7,48 (d, J 7,6), 7,87 (t, J 7,6), 8,60 (d, J 4,4)
CsH4N

3¢ 8,74 (s) 4,72 (s) 3,76 (s) 746 (t, J 7,7), 1,84 (d, J 8,4), 8,58 (d, J 4,0), 8,63 (s)
CsH N

3d 8,78 (s) 4,76 (s) 3,81 (s) 7,44 (d, J 4,0), 8,63(d, J 4,4) CsHN

* Coziicii olarak d-DMSO kullamilmustir. 'H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak; J degerleri Hz
olarak verilmistir. ° Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet

Cizelge 3.6 3 bilesiklerine ait ">C NMR verileri

Bilesik No CH CH,Py NCH,CH;N  Digerleri
3a 166,5 52,9 50,2 24,1 CHs; 123,1; 124,1; 138,9; 150,4; 155,7 CsH3(CH3)N
3b 160,6 52,5 49,3 123,5; 124,1; 138,1; 150,3; 154,1 CsH4N
3¢ 159,1 49,2 48,7 124,5; 130,2; 137,1; 150,4; 150,5 CsH4N
3d 160,1 50,5 49,1 123,7; 143,6; 150,8 CsH4N

? Coziicii olarak d-DMSO kullamlmustir. °C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak verilmistir.
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3.3 Heksaflorofosfat Tuzlarindan Entetraaminlerin Sentezi

Pikolil aminler toluen icerisinde 100°C de asetal ile etkilestirildiginde ¢evrilme
iirtinii (5) verdiginden entetraaminlerin sentezi tuz yontemi kullanilarak gerceklestirildi.
Sentezlenen entetraaminler kemiiliminesans 6zellik gostermektedir. Olefinler havaya ve
neme kars1 ¢ok hassas olduklarindan sadece 4b bilesiginin 'H ve BC NMR spektrumlari
alinmistir, digerlerinin iire tiirevleri sentezlenerek karakterizasyonlar1 yapilmaistir.

4b bilesigine ait 'H NMR spektrumuna gore; NCH,CH,N hidrojenleri § = 2,89
ppm de singlet CH,Py hidrojenleri & = 4,52 ppm de singlet olarak gelmistir. CsH4N
hidrojenleri & = 6,56 ppm de triplet (J = 6,4 Hz), 8 = 6,99 ppm de triplet (J = 8,0 Hz),
8 = 7,23 ppm de dublet (J = 8,0 Hz) ve & = 8,41 ppm de dublet (J = 4,0 Hz) vermistir
(Sekil 3.2).

4b bilesigine ait °C NMR spektrumuna gére; 2-konumundaki karbon & = 160,5
ppm, NCH,CH,N karbonlart & = 49,5 ppm, CH,Py karbonu & = 57,9 ppm ve CsHsN
karbonlar1 & = 121,3; 122,5; 126,3; 135,5; 149,1 ppm de gelmistir (Sekil 3.2).

2b bilesigi asetal ile toluen icerisinde 1sitildiginda ortamdan MeOH ve Me;NH
ayrilmasiyla geride kalan siyah yagimsi kisim saflagtirillamamig ve karakterize
edilememistir. 2d bilesigi asetal ile toluen igerisinde 1sitildiginda ise beklenen
entetraamin (4d) yerine ¢evrilme {irtini (5) ele gegmistir. S bilesigi havaya ve neme
karst kararlidir. Yapisi elementel analiz, 'H ve “C NMR spektrumlar1 kullanilarak
aydmlatilmistir.

Element analizi bulunan (hesaplanan): C:71,51 (72,50); H: 6,44 (6,34); N: 21,50 (21,14)

5 bilesigine ait 'H NMR spektrumunda; 2-konumundaki hidrojen & = 3,13 ppm
de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri & = 1,71 ppm ve 8 = 2,52 ppm de multiplet, CH,Py
hidrojenleri & = 2,52 ppm ve & = 3,03 ppm de multiplet olarak gelmistir. 4-pikolil
grubuna ait CsH4N hidrojenleri & = 6,55 ppm de dublet (J = 5,6 Hz) ve & = 8,26 ppm de
multiplet olarak gelmistir. 2-konumuna bagli 4-piridin grubuna ait CsH4N hidrojenler
8= 6,88 ppm ve 8 = 8,37 ppm de multiplet vermistir (Sekil 3.3).

5 bilesigine ait "’C NMR spektrumuna gore; 2-konumundaki karbon & = 87,3
ppm, NCH,CH,N karbonlar1 8 = 50,8 ppm, CH,Py karbonu & = 55,7 ppm ve 4-pikolil
grubuna ait CsH4N karbonlar1 & = 123,2; 147,2; 150,2 ppm de, 2-konumuna bagli
piridin grubuna ait CsH4N karbonlar1 8 = 124,1; 148,9; 150,5 ppm de gelmistir (Sekil
3.3-3.4).
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Sekil 3.2 4b bilesigine ait '"H NMR ve *C NMR spektrumlari
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Sekil 3.3 5 bilesigine ait "H NMR ve “C NMR spektrumlari
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3.4 Pikolil Grubu iceren Metal-Karben Komplekslerinin Sentezi

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidinyum)heksaflorofosfat tuzunun oda sicakliginda
Ag0 ile etkilestirilmesiyle olusan bis-karben Ag(I) kompleksi (6), bis-karben Pd(II)
kompleksinin (7) sentezinde kullanildi (Sema 3.2). Sentezlenen komplekslere ait

fiziksel veriler ile 'H, *C, *'P ve '"F NMR spektrum sonuglart Cizelge 3.7-3.10 da

sunulmustur.
2+
— _ = /N |
K@ 7 N\ ( \
\ N —N N / N\\ —N
- N N Pd(CH;CN)CI NN\ N 2 PFy
+) PFg Ag0 )—Ag > 2 “Pd
EN EN | _<N]N [N —<Nj
N= N i — .
SEY XA
\_7/ — Ag(PFs)z\ / \ 7/ _\
3b 6 7
R R
1L
Rad
R) kR
[RuCl,Cq(CH3)g1> ‘ [RhCICgH 5], ‘
HsC _ _ HyC
\ A \

N
N ¢ N ¢ N /V|—J N P
A Q) e ] G
N

N= N= N= —
\ 7/ \_ 7/ \ /7 >

H;C - — H;C

Sema3.2 Pikolil grubu igeren metal-karben komplekslerinin sentezi
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Cizelge 3.7 Pikolil grubu iceren metal-karben komplekslerine ait fiziksel veriler

Bilesik No  en(°C)  Verim (%) V(N=cH) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
6 271-272 92 1575,6 34,80 (34,77) 3,20 (3,13) 10,72 (10,64)
7 298-299 68 1575,6 39,45 (39,99) 3,52 (3,58) 12,49 (12,44)
8a 125-126 44 1510,1 56,75 (56,67) 6,16 (6,23) 9,18 (9,12)
8b 219-220 60 1508,1 52,65 (52,49) 5,60 (5,56) 8,95 (8,90)
9a 192-194 50 1511,9 56,92 (56,99) 6,18 (6,12) 10,67 (10,63)
9d 242-243 40 1500,4 55,41 (55,36) 5,56 (5,62) 11,29 (11,23)

Cizelge 3.8 Pikolil grubu iceren metal-karben komplekslerine ait 3P ve "F NMR verileri *°

Bilesik No P F
6 76,8 (sep) -70,6
7 81,2 (sep) -70,6

* Coziicti olarak d-DMSO kullanilmigtir. Spektrumlardaki kimyasal kayma degerleri

ppm olarak verilmistir. ®Kisaltmalar: sep=septet
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Cizelge 3.9 Pikolil grubu iceren metal-karben komplekslerine ait "H NMR verileri * b

Bilesik No

CHzpy

NCH,;CH;N

Digerleri

63

7a

8a®

8h°

9a"

9d"

4,31 (s); 4,69 (s)

4,94 (s)

421(d, J 16,0), 4,44 (d, J 17,2),
5,25 (d, J 14,8), 5,47 (d, J 16,4)

4,29 (d, J 16,0), 4,62 (d, J 14,0),
5,15 (d, J 14,0), 5,63 (d, J 16,0)

5,22(d,J15,2), 5,78 (d, J 15,2)

5,16 (d, J 15,2),
5,71 (d, J 15,2)

3,58 (5); 3,86 (8)

3,99 (s)

3,42 (ku, J 10,0), 3,75 (ku, J 10,0),
3,86 (ku, J 10,4), 4,44 (ku, J 10,0)

3,35 (ku, J 10,5), 3,79 (ku, J 10,1),
3,88 (ku, J 10,5), 4,40 (ku, J 10,5)

3,37 (m), 3,54 (m)

3,37 (m)

7,47 (t, J 6,8), 7,61 (d, J 8,0), 8,00 (t, J 6,8), 8,10 (s)
CsHWN

7,62 (t, J 7,6), 7,78 (d, J 7.2), 8,18 (t, J 7.6), 9,27 (d, J
7,2) CsHyN

2,48 (s), 2,98 (s) CsHx(CH3)N; 6,98 (d, J 8.0), 7,13 (d,
J 8,0), 7,23 (d, J 8,0), 7,43 (t, J 8,0), 7,62 (t, J 7.6),
7,82 (d, J 6,0) CsH3(CH3)N; 2,03 (s) Co(CHa)s

7,14 (1,7 6,9), 7,24 (t, J 6,1, 7,34 (d, J 7,8), 7,56 (t, J
7,7), 7,78 (t, J 7,6), 8,07 (d, J 7,5), 8,47 (d, J 4,6),
8,72 (d, J 4,6) CsH4N; 1,97 (s) Co(CHa)s

2,54 (s) CsHy(CH3)N; 7,06 (d, J 7,6), 7,60 (m)
CsH3(CH3)N; 3,47 (d, J 7.2), 4,99 (d, J 7,2) CH=CH
(COD); 1,88 (m), 2,29 (m) CH, (COD)

7,45 (d, J 5,6), 8,65 (d, J 6,4) CsHyN; 3,37 (s), 5,05
(s) CH=CH (COD); 1,89 (m), 2,20 (m) CH, (COD)

% Coziicii olarak d-DMSO, ° ¢bziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. "H NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri ppm olarak; J degerleri Hz olarak verilmistir. ® Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; ku= kuartet
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izelge 3.10 Pikolil grubu iceren metal-karben komplekslerine ait '*C NMR verileri °
Cizelg g ¢ p

Bilesik No “CH CH,Py  NCH,CH,N  Digerleri

6" - 54,8 50,8 125,4; 125,8; 139,8; 150,8; 154,3 CsH4N

7 1775 52,7 51,7 125,4; 126,7; 141,7; 154,9; 115,9 CsHyN

8a"” 2109 54,7;55,9 50,5;51,7 24,5,29,2 CH; ; 120,6; 122,8; 124,9; 127,0; 137,7; 138,7; 155,6;
157,9; 158,1; 165,1CsH3(CH3)N; 16,6 Co(CHs)e; 97,5 Co(CHs)s

8b®  211,8 53,0; 55,9 49,8;51,9 123,3; 123,5; 124.,8; 126,6; 137,3; 139,4; 149,3; 156,1; 156,4;
158,5 CsHyN; 16,6 Co(CHs)e; 97,5 Co(CHs)s

92"  212,7(d,J47,3) 55,5 47,6 23,4 CH; ; 118,7; 121,1; 127,7; 136,3; 137,6; 149,4; 155,0; 156,5;

156,9; 157,2 CsHy(CH3)N; 67,9 (d, J 14,5), 98,5 (d, J 6,9)
CH=CH (COD); 27,7, 31,7 CH, (COD)

9d®  216,0(d,J47.2) 53,9 485 123,4; 145,7; 150,8 CsHyN; 69,1 (d, J 14,5), 101,0 (d, J 6,1)
CH=CH (COD); 28,8, 31,1 CH, (COD)

* Coziicii olarak d-DMSO, b ¢oziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. °C NMR spektrumundaki
kimyasal kayma degerleri ppm, J degerleri Hz olarak verilmistir.
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6 bilesigine ait '"H NMR spektrumuna gore; NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,58
ppm ve & = 3,86 ppm de singlet, CH,Py hidrojenleri 8 = 4,31 ppm ve & = 4,69 ppm de
singlet olarak gelmistir. CsH4N hidrojenleri & = 7,47 ppm de triplet (J = 6,8 Hz),
d = 7,61 ppm de dublet (/= 8,0 Hz), d = 8,00 ppm de triplet (/= 6,8 Hz) ve & = 8,10
ppm de singlet vermistir. d = 5,74 ppm de singlet olarak gelen sinyal komplekse 0,5 mol
CH,Cl; koordine oldugunu gostermektedir. Spektrum d-DMSO da alindig i¢in & = 2,49
ve 8 = 3,29 ppm de gelen sinyaller ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.5).

6 bilesigine ait ’C NMR spektrumuna gore; NCH,CH,N karbonlar1 § = 50,8
ppm, CH,Py karbonu 8 = 54,8 ppm ve CsHyN karbonlar1 § = 125,4; 125,8; 139,8;
150,8; 154,3 ppm de gelmistir. 2-konumundaki giimiise koordine olan karbon piki
gozlenememistir. Bu duruma literatiirlerde de rastlanmaktadir [123,124]. 8 = 55,5 ppm
de gelen sinyal koordine CH,Cl, karbonuna aittir (Sekil 3.5).

6 bilesigine ait 3P NMR sinde PFq grubuna ait fosfor flordan etkilenerek,
8 = 76,8 ppm de septet vermistir. '’F NMR sinde ise flor § = -70,6 ppm de dublet olarak
gelmistir (Sekil 3.6).

6 Dbilesiginin CH,Cl, igerisinde Pd(CH3CN),Cl, ile oda sicakliginda
etkilestirilmesi sonucu bis-karben Pd(IT) kompleksi (7) sentezlenmistir.

7 bilesigine ait 'H NMR spektrumuna gére; NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,99
ppm de singlet, CH,Py hidrojenleri 6 = 4,94 ppm singlet olarak gelmistir. CsH4N
hidrojenleri & = 7,62 ppm de triplet (/= 7,6 Hz), d = 7,78 ppm de dublet (J = 7,2 Hz),
0 = 8,18 ppm de triplet (J = 7,6 Hz) ve & = 9,27 ppm de dublet (J = 7,2 Hz) vermistir.
Spektrum d-DMSO da alindig1 i¢in & = 3,29 ve & = 3,99 ppm de gelen sinyaller
coziicliden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.7).

7 bilesigine ait BC NMR spektrumuna gore; palladyumun bagh oldugu *C
karben karbonu & = 177,5 ppm de, NCH,CH,N karbonlar1 & = 51,7 ppm, CH,Py
karbonu & = 52,7 ppm ve CsHyN karbonlar1 6 = 125,4; 126,7; 141,7; 154,9; 155,9 ppm
de gelmistir (Sekil 3.7).

7 bilesigine ait >'P NMR sinde PF¢ grubuna ait fosfor flordan etkilenerek,
d = 81,2 ppm de septet vermistir. F NMR sinde ise flor § = -70,6 ppm de dublet olarak
gelmistir (Sekil 3.8).

7 bilesigi iyonik bir yapiya sahiptir. Palladyum iizerindeki koordinasyon boslugu
pikolil azotlar1 tarafindan doldurulmaktadir [28].
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Sekil 3.5 6 bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari
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Sekil 3.6 6 bilesigine ait >'P ve '’F NMR spektrumlart
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i -31.2
PLOT
we 240
sc 0
vs ag
th 0
ai cdc ph

13 12 11 10 7 6 5 4 3 2 1 -0 -1
date Feb 7 2005
solvent DMSO
BN b
ACQUISITION
o Pias.s
at et
np 60270
fb 13800
b
d1 2.000
nt 1000
ct 576
TRANSHITTER
tn c13
itra 100,582
tof 1553.6
o
8.250
DECOUPLER
n H1
dor 3
m yyy
i Y
dpwr
dmf 12270
SPECIAL
ter "
gain not used
&
hst 0.00:
pwi0 16.500
st 301300
FLA(
i1 n
in n
dp y
4 -
PROCESSING
1 . .
" not used
DISPLAY
s 1501.5
M 283048
rf1 1502.3
rfp
! -107.2
1 -325.4
pror
o 200
44
vs 212
it
nm no ph
T T T T T T I T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.7 7 bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
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SAMPLE
date Feb 7 2005
OHSO

solvent
ile ex
ACQUISITION
sw 35587.2
at .8
np 56340
b 13600
bs 1
a1 1.080
nt 12
ct 128
TRANSMITTER
n
sfrg 161.890
tof 14128.6
tpwr 58
10.133
OEGOUPLER
an
dof
dn wy
dnn w
dpwr
dnf 12270
SPECTAL
te .0
gain not used
spin not_used
st 0.008
w30 15:200
a 20.000
FLAG
" n
in n
dp ¥
hs
PROCESSING
1 .
n not used
oISPLAY
sp -3223.7
wp 35586.1
rfl 3224.8
rfp
) 30.0
i 782.6
pLOT
we 0
sc 0
vs 38
17
ai no ph

T T T T T T Ty A T T T T T

T T
180 160 140 120 100 80 60 a0 20 0
MPLI
ats Fab 7 2005
sotve
fite exp
AcquisTTION
sw 2620 .9
at .
np 128000
fo 47400
bs
H 1.500
nt 1
o
TRANSHITTER
n
sfrq 376.234
tof 8184.4
tpwr 57
4 5.600
DECOUPLER
an
dot o
an nn
dmm
dpwr
dmf 12270
specTAL
tem 0
sain 36
spin 0
het 0.008
pwiD 16.800
alfa
FLAGS
1
in v
dp y
he an
PROCESSING
b 1.00 o
1sfid .
fn not used
DISPLAY
5 Tsusa.z
w 26205
vh 7508
rfp
o -1
1» -8322.8
o 2a0
44 1
v H
i o
al
T T T T T T T T g T T T L) T ™ T URARRA T T
20 0 -20 -4 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180  ppm

Sekil 3.8 7 bilesigine ait 3P ve 'F NMR spektrumlari
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4a ve 4b olefini [RuCl,Cs(CHs3)s], bilesigi ile toluen icerisinde 1sitildiginda 8a
ve 8b kompleksleri olusmustur. 4a ve 4d olefini [RhCI(CgH;3)]» bilesigi ile toluen
icerisinde 1sitildiginda 9a ve 9d kompleksleri olugsmustur (Sema 3.2). 4b olefini
[RhCI(CgHj,)], bilesigi ile toluen igerisinde isitildiginda ¢oken katt CH,Cl,, CHCl;,
C,Hs0OH, DMSO gibi ¢o6ziiciilerde ¢oziinmedigi i¢in saflagtirilamamis ve karakterize
edilememistir. Sentezlenen metal-karben komplekslerine ait fiziksel veriler, 'H ve BC
NMR spektrumlart Cizelge 3.7, 3.9 ve 3.10 da sunulmustur.

8a bilesiginin '"H NMR spektrumunda, CHj hidrojenleri 8 = 2,48 ppm ve
d = 2,98 ppm de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri A;B, spin sistemine gore & = 3,42
ppm de kuartet (/= 10,0 Hz), d = 3,75 ppm de kuartet (/= 10,0 Hz), d = 3,86 ppm de
kuartet (J = 10,4 Hz) ve & = 4,44 ppm de kuartet (J = 10,0 Hz) gelmistir. CH,Py
hidrojenleri 6 = 4,21 ppm de dublet (/= 16,0 Hz), 6 = 4,44 ppm de dublet (/= 17,2 Hz),
d = 5,25 ppm de dublet (J = 14,8 Hz) ve & = 5,47 ppm de dublet (J = 16,4 Hz) olarak
gelmistir. CsH3(CH3)N hidrojenleri 8 = 6,98 ppm de dublet (J = 8,0 Hz), 8 = 7,13 ppm
de dublet (J = 8,0 Hz), 6 = 7,23 ppm de dublet (J = 8,0 Hz) ve 8 = 7,43 ppm de triplet
(/= 8,0 Hz), 8 = 7,62 ppm de triplet (J = 7,6 Hz) ve & = 7,82 ppm de dublet (J = 6,0
Hz) vermistir. Hekzametilbenzen grubuna ait hidrojenler C¢(CH3)s 0 = 2,03 ppm de
singlet sinyal vermistir (Sekil 3.9).

8a bilesigine ait °C NMR spektrumuna gore; ruthenyumun bagl oldugu *C
karben karbonu & = 210,9 ppm de, NCH,CH,N karbonlar1 & = 50,5; 51,7 ppm, CH,Py
karbonu & = 54,7; 55,9 ppm, CHj; karbonu 8 = 24,5; 29,2 ppm, CsH3(CH3)N karbonlari
S = 120,6; 122,8; 124,9; 127,0; 137,7; 138,7;, 155,6; 157,9; 158,1; 165,1 ppm de
gelmistir. Hekzametilbenzen grubuna ait Ce(CHs)s karbonlari 6 = 16,6 ppm ve
C(CHj3)6 karbonlar1 8 = 97,7 ppm de gozlenmektedir (Sekil 3.9).
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date Kar 4 2005
cic1s

solvent
e exp
ACQUISITION
sw 6389.8
at 1.998
np 2552,
b ot used
bs 1
d1 1.000
nt
ct
TRANSMITTER
tn
sfra 399.883
tof 431.3
tpwr
7.650
DECOUPLER
dn c13
dof 0
dm nnn
dmm ©
dpur a8
It 156
SPECIAL
tem)
gain not used
spin 2
nst .008
w30 15.300
alfa 20.000
1
in n
dp y
ns
PROCESSING
k1 not used
BISPLAY
sp -813.%
wp 6389 4
il 814.3
rfp []
ro 17.5
it -83.3
pLOT
we 240
sc
vs 206
th 7
ai cdc ph

H;C

HsC

—

i

f

13 12 11 10 9 8 6 5 -0
SANP
date Mar 6 2005
solvent cocts
file axp
ACQUISITION
sw 25125.6
at 1.199
np 60270
b 13800
us
a1 2.000
nt 15000
ct 15000
TRANSNITTER
tn 13
sfra 100.561
tof 1553.6
tpur 60
8.750
DECOUPLER
n nt
dof []
tim yyy
dmm v
dpwr 45
dnf 2270
SPECIAL
tem 30.0
gatn ot used
spin
nst 0.00:
WSO 17.50
alfa 200000
i n
in n
dp y
hs nn
PROCESSING
1 1.0
fa not used
OISPLAY
sp -1501.5
wp 25124.3
11 1502.3
rfp 11
rp 101.1
» -298.8
PLOT
we 240
sc
vs 293
th 6
ai no ph
T T T T T T T T T T T T T T T U s m e e
220 200 180 160 130 120 100 1) 60 a0 20 []

Sekil 3.9 8a bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari
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8b bilesiginin '"H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri A,;B; spin
sistemine gore & = 3,35 ppm de kuartet (/= 10,5 Hz), 6 = 3,79 ppm de kuartet (J = 10,1
Hz), 6 = 3,88 ppm de kuartet (J = 10,5 Hz) ve & = 4,40 ppm de kuartet (J = 10,5 Hz)
gelmistir. CH,Py hidrojenleri 8 = 4,29 ppm de dublet (J = 16,0 Hz), d = 4,62 ppm de
dublet (J = 14,0 Hz), 8 = 5,15 ppm de dublet (J = 14,0 Hz) ve 8 = 5,63 ppm de dublet
(/= 16,0 Hz) olarak gelmistir. CsH4N hidrojenleri & = 7,14 ppm de triplet (J = 6,9 Hz),
d = 7,24 ppm de triplet (J = 6,1 Hz), 6 = 7,34 ppm de dublet (J = 7,8 Hz) ve & = 7,56
ppm de triplet (/= 7,7 Hz), = 7,78 ppm de triplet (/= 7,6 Hz), = 8,07 ppm de dublet
(/= 17,5 Hz), = 8,47 ppm de dublet (J = 4,6 Hz) ve & = 8,72 ppm de dublet (J = 4,6
Hz) vermistir. Hekzametilbenzen grubuna ait hidrojenler C¢(CH3)s 0 = 1,97 ppm de
singlet olarak gozlenmistir. Bilesige ait spektrumda & = 5,23 ppm de singlet olarak
goriilen pik kompleksin kristallenirken CH,Cl, tuttugunu gostermektedir. Elementel
analiz verileri de yapida 0,5 mol CH,Cl, oldugunu dogrulamaktadir. (Sekil 3.10).

8b bilesigine ait BC NMR spektrumuna gore; ruthenyumun bagl oldugu ’C
karben karbonu & = 211,8 ppm de, NCH,CH,N karbonlar1 & = 49,8; 51,9 ppm, CH,Py
karbonu & = 53,0; 55,9 ppm, CsHyN karbonlar1 8 = 123,3; 123.5; 124,8; 126,6; 137,3;
139,4; 149,3; 156,1; 156,4; 158,5 ppm de gelmistir. Hekzametilbenzen grubuna ait
C¢(CHj3)e karbonlari 8 = 16,4 ppm ve Cg(CH3)s karbonlari 8 = 97,7 ppm de, CH,Cl, ye
ait pik 8 = 53,7 ppm de gozlenmektedir (Sekil 3.10).
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SANPLE
date Oct 27 2004
1

solvent
file oxp
ACQUISITION
sw 389.8
at 1.998
np 25528
b ot used
bs 16
d1 1.000
nt 8
ct
TRANSHITTER
n
sfra 393,883
tof 431.3
tpwr 60
7.650
DECOUPLER
an €13
dof 0
dn nnn
dm
dpwr 48
dnf 13156
SPECIAL
temp 0
gain not used
spin
hst 0.008
w0 15.300
alfa 20,000
FLAGS
11 n
in n
dp y
hs nn
PROCESSING
n not used
DISPLAY
-801.5
wp 6389.4
fl 801.8
rfp 0
rp -66.5
p -77.4
PLOT
240
s¢ 0
vs 141
th 2

—

13 12 11 10 8 7 3 2 ppm
SANPLE
date Oct 27 2004
solvent cocis
file axp
ACQUISITION
sw 251256
at 1149
np 60270
b 13800
bs
d1 2.000
nt 5000
ct 2432
TRANSNITTER
tn
sfrg 100.561
tof 1553.6
tpwr
8.750
DECOUPLER
dn [
dof 0
dn vy
drem w
dpwr %
dnf 12270
SPECIAL
t 0
gain not used
spin
hst 0.0
pwID 17.500
alfa 201000
n n
in n
p y
hs nn
PRUCESSING
b 1
n not used
DISPLAY
sp -1501.5
wp 251243
1 150218
rfp [
rp 134.9
» -321.7
PLOT
we 240
sc
vs 143
th
m no ph
T iyl T Dl T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.10 8b bilesigine ait 'H ve >°C NMR spektrumlar1
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9a bilesiginin "H NMR spektrumunda, CH3 hidrojenleri 8 = 2,54 ppm de singlet,
NCH,;CH,N hidrojenleri 8 = 3,37 ppm ve 8 = 3,54 ppm de multiplet, CH,Py
hidrojenleri & = 5,22 ppm de dublet (J = 15,2 Hz) ve 6 = 5,78 ppm de dublet (J = 15,2
Hz), CsH3(CH3)N hidrojenleri & = 7,06 ppm de dublet (J = 7,6 Hz) ve & = 7,60 ppm de
multiplet, siklooktadiendeki CH=CH hidrojenleri 6 = 3,47 ppm de dublet (J = 7,2 Hz)
ve 0 = 4,99 ppm de dublet (J = 7,2 Hz), CH; hidrojenleri de 4 = 1,88 ppm ve & = 2,29
ppm de multiplet vermistir (Sekil 3.11).

9a bilesigine ait BC NMR spektrumuna gore; rodyumun bagli oldugu 2C karben
karbonu & = 212,7 ppm de dublet (J = 47,3 Hz), NCH,CH,N karbonlar1 6 = 47,6 ppm,
CH,Py karbonu & = 55,5 ppm, CH; karbonu & = 23,4 ppm, CsH3;(CH3)N karbonlari
o = 118,7; 121,1; 127,7; 136,3; 137,6; 149,4; 155,0; 156,5; 156,9; 157,2 ppm de
gelmistir. Siklooktadiendeki CH=CH karbonlar1 8 = 67,9 ppm de dublet (J = 14,5 Hz)
ve & = 98,5 ppm de dublet (J = 6,9 Hz), CH; karbonlar1 da 6 = 27,7; 31,7 ppm de
gozlenmektedir (Sekil 3.11).

9d bilesiginin "H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri & = 3,37 ppm de
multiplet, CH,Py hidrojenleri & = 5,16 ppm de dublet (/= 15,2 Hz) ve 8 = 5,71 ppm de
dublet (J = 15,2 Hz), CsH4N hidrojenleri & = 7,45 ppm de dublet (J = 5,6 Hz) ve
d = 8,65 ppm de dublet (J = 6,4 Hz), siklooktadiendeki CH=CH hidrojenleri 6 = 3,37
ppm ve & = 5,05 ppm de singlet, CH; hidrojenleri de 6 = 1,89 ppm ve 8 = 2,20 ppm de
multiplet vermistir (Sekil 3.12).

9d bilesigine ait BC NMR spektrumuna gore; rodyumun bagli oldugu 2C karben
karbonu 6 = 216,0 ppm de dublet (J = 47,2 Hz), NCH,CH,N karbonlar1 6 = 48,5 ppm,
CH,Py karbonu & = 53,9 ppm, CsHsN karbonlar1 & = 123,4; 145,7; 150,8 ppm de
gelmistir. Siklooktadiendeki CH=CH karbonlar1 6 = 69,1 ppm de dublet (J = 14,5 Hz)
ve 0 = 101,0 ppm de dublet (J = 6,1 Hz), CH; karbonlar1 da 6 = 28,8; 31,1 ppm de
gozlenmektedir (Sekil 3.12). Bulunan sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir [99].

8a ve 8b bilesiklerinin '"H NMR spektrumuna bakildiginda imidazolidin ve
CH,Py hidrojenlerine ait kimyasal kayma degerleri ve yarilmalarinda ¢ok fark
goriilmemektedir. Oysa 9a ve 9d bilesiklerinde imidazolidin hidrojenleri multiplet,
CH,Py hidrojenleri de iki dublet vermektedir. 8a ve 8b bilesiklerinin BC NMR
spektrumlarinda ise imidazolidin karbonlari, CH,Py karbonuna ve aren grubuna ait

piklerde ve degerlerde biiylik bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak 9a ve 9d
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bilesiklerinde imidazolidin karbonlarina ait tek pik, CH,Py karbonlarina da ait tek pik
gbzlenmistir. 9a bilesiginin her iki piridin halkasina ait karbonlar ayr sinyaller halinde
gelirken 9d bilesiginin her iki piridin halkasina ait karbonlar1 6zdes oldugundan {i¢
sinyal gozlenmistir.

8 ve 9 bilesiklerinin NMR spektrumlarinda gozlenen bu farkliliklar metale bagh
ligant degisikliginden kaynaklanabilir.
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‘ H;C
date Feb 2 2005
sol c
file exp —
ACQUISITION
3898
at 1.398
np 2552 \ /
b ot used
bs 16
a1 1.000 N
ot 8
c
TRANSNITTER N, I
n
sfry 399.883 Rh/
tof 431.3 |
tpwr 60 | \
7.650 N
DECOUPLER Cl
c13
n
in n
dp y
hs nn
PROCESSING
not used
DISPLAY
-817.4
wp 63894
rf1 817
rep
rp 13.4
® ~96.2
PLOT
we 240
sc
vs 125
th
ai cdc ph
s i v Jl
A b
T T ™7 T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 8 7 6 4 3 2 1 -0 ppm
SanPLE
date Feb 9 2005
soTvent coci3
Tile o
ACQUISITION
sw 25125.6
at -189
np 60270
b 13800
bs 64
a1 2,000
nt 2000
€ 2000
TRANSNITTER
sfry 100561
to 1553.6
tpwr
8.750
DECOUPLER
dof
dn yyy
dam W
dpwr 4
dnf 12270
SPECIAL
tem 3
gain ot used
spin
hst 0.008
pwio 17.500
alfa 202000
1 n
in n
dp y
b nn
PROCESSING
b 1.00 -
n not used
DISPLAY
sp -1623.3
wp 251249
1 162420
rfp
p 119.9
» -37a.2
PLOT
we 240
sc 0
vs a3g
th ?
ai no ph
T BEaRR: BAREE RS s AR T T T T T T T INARRES T T
2 200 180 150 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.11 9a bilesigine ait 'H ve ’C NMR spektrumlari
g P
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SANPLE
date  ppr 24 2065
olvant CEC13 —_—

exp
ACOUISITION

X NN

g 25528
b ot used
bs ]
a1 1.080
nt E)
p H N |
o TRARSNITTER v
n 1
afrg 319,883 Rh
1of aii.a 1\
o 1] N
o 7,650 Cl
DECOUPLER
dn €13
dof
dn nran h—
dan
y
dn 13156 N
SPECIAL /)
tesp 0.0
pata ot used
sgl 20
nst 0. 008 f
pan 15300
HitH 20,000
rLAGS
11 n
in n
g ¥
hs e
PROCEZSTNG If
fn not used
DISPLAY
sp 745
u
I'gl .
rfp
r| -3
i
FLI
we 298 3 N
sC L]
¥E 110
H
al  odc  ph

T T T SRR I e B e b T T T T R
13 12 11 i ] 7 L3 5 4 3 Z 1 =1
NPL
late May 2 2008
solvent
Te
ACQUISITION
sw 125.6
at 1.199
np 60270
b 13800
bs
d1 2.000
nt 14000
t 14000
TRANSHITTER
n
sfra 100.561
tof 1553.6
tpwr 6
29 .750
DECOUPLER
dn H
dof o
m yyy
dmm w
dpwr %
dnf 12270
SPECIAL
gain not used
spin
hst 0.001
w30 17.500
arf 20.000
FLAG
1 n
in n
dp y
hs
PROCESSING
1.0
65536
DISPLAY
sp 1501.5
wp 2512
rfl 15
rfp
rp 113.1
i -361.9
pLOT
we 240
s¢
vs 434
1
ai no ph
] " A L‘
il "
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T R
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.12 9d bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar1
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3.5 Pikolil Grubu iceren Tetraaminoalkenlerden Selenoiire Tiirevlerinin Sentezi

Selenoiire bilesikleri, tetraaminoalkenlerin toluendeki ¢ozeltilerine selenyum

ilave edilip kaynatilmasi sonucu sentezlendi (Sema 3.3).

Rj rR
=]
N N
R) kR
Se
\ /) N
\_/ \ \_
N N N
E >:Se E >:Se E >:Se
N N N
N=— —N —
\_7/ \_/ \_/
10b 10c 10d
Sema 3.3 Pikolil grubu igeren selenoiire tiirevlerinin sentezi
Bu tiirevlerin sentezlenmesinin amact:
1) Olefinlerin olup olmadiklarini kanitlamak
i) Yeni selenoiire tiirevlerinin antimikrobiyal 6zelliklerini arastirmaktir.

Selenoiire tlirevlerine ait veriler genellikle birbirine benzemektedir. Bu nedenle
tiirevlerin spektrumlarini ayri ayri vermek yerine 10d bilesigine ait '"H NMR ve Bc
NMR si agiklanirken digerlerine ait fiziksel veriler ve NMR spektrumlar1 Cizelge 3.11-
3.13 de sunulmustur.
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10d bilesiginin 'H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,51 ppm
de singlet CH,Py hidrojenleri & = 5,02 ppm de singlet, CsH4N hidrojenleri 6 = 7,27
ppm de dublet (J = 5,2 Hz) ve & = 8,59 ppm de dublet (J = 5,6 Hz) olarak gozlenmistir
(Sekil 3.13).

10d bilesigine ait BC NMR spektrumuna gore; ?C karbonu & = 183,8 ppm de,
NCH,CH;N karbonlar1 8 = 46,9 ppm, CH,Py karbonu 8 = 52,9 ppm, CsH4N karbonlar1
8 =122,9; 145,1; 150,5 ppm de gelmistir (Sekil 3.13).
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SR e e e | T T

T T T T R e SR
13 1z 11 1 » 8 H [ 5 4 L] 2 1 -
date Dec 23 2003
solven ©nc13
fite exp
ACQUISITION
sw 25125.6
at .133
np 60270
b 13800
bs 64
d1 2,000
at i000
ct 192
TRANSMITTER
n 13
sfrq 100.561
tof 1583.5
tpwr 60
8.750 -
DECOUPLER
n Hi
dof 0
dn yyy
dom w
dpur 46
dnf 12270
SPECIAL
te
gain not used
spin
hst 0.00
[ 17.500
alfa 20.000
1l n
in n
dp v
hs an
PROCESSING
™ 1.0
n not used
DISPLAY
sp -1501.5
wp 25124.9
rfl 1502.3
rfp 0
rp 151.8
i1 -348.1
pLOT
we
sc ]
vs 5
th 3
ai no ph |
ot
T T T T T T T T T T T T i T T T T T T T s
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ]

Sekil 3.13 10d bilesigine ait 'H ve > C NMR spektrumlar1
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Cizelge 3.11 Pikolil grubu igeren selenoiire tiirevlerine ait fiziksel veriler

\ / N
\_/ \ \
N N N,
>:Se /ESe >:Se
N N s
N= —N —
N\ 7/ \ 7/ Wa
(10b) (10¢) (10d)
Bilesik No  en (°C)  Verim (%) V(N=cH) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
10b 115-117 38 1502,4 53,90 (54,38) 4,29 (4,83) 16,93 (16,91)
10c 120-121 62 1504,3 53,92 (54,38) 4,79 (4,83) 16,22 (16,91)
10d 189-190 35 1500,4 53,68 (54,38) 4,78 (4,83) 16,17 (16,91)
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Cizelge 3.12 Pikolil grubu igeren selenoiire tiirevlerine ait '"H NMR verileri »°

Bilesik No CH,Py NCH,CH,N CsHAN
10b 5,11 (s) 3,65 (s) 7,22 (1, J12,2), 7,51 (d, J 7.8), 7,68 (t, J 7.6), 8,54 (d, J 4,5)
10c 4,97 (s) 3,43 (s) 7,25 (m), 7,76 (m), 8,50 (ku, J 3,2), 8,52 (d, J 2,0)
10d 5,02 (s) 3,51 (s) 7,27 (d,J5.2), 8,59 (d, J 5,6)

2 Coziicii olarak CDCls ve i standart olarak TMS kullanilmustir. 'H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm
olarak; J degerleri Hz olarak verilmistir. ® Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; ku= kuartet; m=multiplet

Cizelge 3.13 Pikolil grubu igeren selenoiire tiirevlerine ait C NMR verileri *

Bilesik No ’CH CH,Py NCH,CH,N CsHiN
10b 184,0 55,7 47,7 123,1; 123,2; 137,3; 149,7; 156,7
10c 182,8 51,2 46,7 123,9; 131,8; 136,2; 149,5; 149,7
10d 183,8 52,9 46,9 122,9; 145,1; 150,5

* Coziicii olarak CDCl; ve ig standart olarak TMS kullanilmistir. °C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri
ppm olarak verilmistir.
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3.6 NR; Grubu iceren imidazolinyum Tuzu ve Metal-Karben Komplekslerinin

Sentezi

N-alkil imidazolin sentezinde etilendiamin lityum ile etkilestirildi ve
ClCHZCHzN(Pri)z ile tepkime tamamlandiktan sonra olusan tiiriin saflastirildi. N,N-
dimetilformamit dimetilasetal ile N-alkil imidazoline doniistiiriildii ve olusan {iriine
CICH,CH,N(Pr); ilave edilerek imidazolinyum tuzu sentezlendi. Elde edilen 11 bilesigi
renksiz ve higroskopiktir. 11 bilesiginin THF icerisinde NaH ile deprotonasyonu
elektronca zengin olefini (12) verdi (Sema 3.4). Elektronca zengin olefin
kemiliiminesans 6zellik gostermistir. Olefin oksijen ve neme karst duyarli oldugundan
karakterize edilemedi ve dogrudan komplekslesme tepkimesinde kullanildi. 11
bilesiginin ge¢is metal kompleksleri ile tepkimelerinden yeni metal-karben
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen yeni bilesiklere ait fiziksel veriler ile 'H ve BC
NMR spektrum sonuglar1 Cizelge 3.14-3.16 da sunulmustur.

11 bilesiginin "H NMR spektrumunda >C ye bagh asidik hidrojen & = 9,23 ppm
de singlet, NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,81 ppm de singlet, CH,CH,N(Pr'),
hidrojenleri § = 3,28 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,41 ppm de
multiplet, NCH(CHj3), hidrojeni 8 = 2,72 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CHj3),
hidrojeni 6 = 0,68 ppm de dublet (J/ = 6,0 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 3.14).

11 bilesiginin °C NMR spektrumunda asidik hidrojenin bagli oldugu *C
karbonu & = 159,0 ppm, NCH,CH,N karbonlari & = 49,5 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu
o = 47,8 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 43,1 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 47,6
ppm, NCH(CHj3), karbonu & = 20,8 ppm de gozlenmistir (Sekil 3.14).
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Reaktifler ve tepkime sartlari: (i) Li, 110 °C, 1 saat (i1) CICH,CH,N(Pr),, 110 °C,
3 saat (iii) Me,NCH(OMe), (iv) CICH,CHyN(Pr'),, DMF (v) NaH / THEF,
(vi) [RuCl,(HMB)],, toluen, 110 °C (vii) Ag,O, CHxCl,, 25 °C, 48 saat (viii)
Pd(CH;CN),Cl,, CH,Cly, 25 °C, 72 saat, (ix) [Rh(OMe)(COD)],, THF, 12 saat

Sema 3.4 imidazolinyum tuzu ve metal-karben komplekslerinin sentezi
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Cizelge 3.14 NR; grubu iceren imidazolinyum tuzu ve metal-karben komplekslerine ait fiziksel veriler

Bilesik No  en(°C)  Verim (%) V(n=c) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
11 100-102 82 1650,7 63,30 (63,21) 11,40 (11,45) 15,62 (15,52)
13 250-251 48 1488,9 56,60 (56,52) 8,92 (8,87) 8,41 (8,50)
14 99-101 60 1652,7 48,82 (48,78) 8,68 (8,62) 11,90 (11,97)
15 224-225 70 1529,3 55,15 (55,23) 9,71 (9,76) 13,45 (13,56)
16 165-166 53 1504,3 56,70 (56,78) 9,05 (9,18) 9,75 (9,81)
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izelge 3.15 NR, grubu iceren imidazolinyum tuzu ve metal-karben komplekslerine ait "H NMR verileri ®
Cizelg g ¢ yu p

b

Bilesik No NCH,CH,N CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(Pr),  NCH(CHs), NCH(CH3); Digerleri

11 3,81 (s) 3,28 (m) 2,41 (m) 2,72 (sep, J 6,4) 0,68 (d,J6,0) 9,23 (s) “CH

13 3,07 (s), 3,53 (m) 2,56 (m) 2,90 (m) 1,00 (d,J6,4) 1,99 (s) Cs(CH3)s
3,93 (s) 4,27 (m)

14 3,73 (s) 3,24 (m) 2,69 (m) 2,98 (sep,J 6,8) 098 (d,J6,8) -

15 3,68 (5) 3,96 (t,J6,4)  2,88(t,J6,4) 3,03 (sep,J6,4) 1,02(d,J6,4) -

16 3,49 (m), 3,61 (m) 2,60 (m), 3,07 (sep,J 6,4) 1,09(d,J2,8) 3,28 (d, J3.,2), 4,92 (d, J 3,2) CH=CH
4,30 (m) 2,94 (m) (COD); 1,88 (ku, J 8,4), 2,30 (m) CH,

(COD)

? Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullamlmustir. "H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak; J degerleri
Hz olarak verilmistir. ® Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; ku= kuartet; m=multiplet
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Cizelge 3.16 NR; grubu igeren imidazolinyum tuzu ve metal-karben komplekslerine ait '*C NMR verileri ®

Bilesik No “CH NCH,CH,;N CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(Pr'), NCH(CHjs), NCH(CH;),  Digerleri
11 159,0 49,5 47,8 43,1 47,6 20,8 -
13 210,1 49,9 53,2 44.4 48,7 20,6 15,8 Cs(CHs)g;
94,2 C¢(CHs)s
15 198,8 50,2 50,5 44,9 48,7 21,1 -
16 211,2(d, J44,2) 485 50,8 42,8 48,1 19,8; 19,9 67,1 (d, J 13,7), 97,7

d, J 6,1) CH=CH
(COD); 27,6, 31,8
CH, (COD)

? Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. °C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm, J degerleri Hz

olarak verilmistir.
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12 olefini [RuCl,Cs(CHs)s], bilesigi ile toluen icerisinde 1sitildiginda 13 bilesigi
elde edildi.

13 bilesiginin "H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri & = 3,07 ppm ve
8 = 3,93 ppm de singlet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 3,53 ppm ve & = 4,27 ppm de
multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,56 ppm de multiplet, NCH(CHs), hidrojeni
8 = 2,90 ppm de multiplet, NCH(CHj3), hidrojeni 8 = 1,00 ppm de dublet (J = 6,4 Hz),
Cs(CHj3)e hidrojenleri 6 = 1,99 ppm de singlet olarak gézlenmistir (Sekil 3.15).

13 bilesiginin °C NMR spektrumunda ruthenyumun bagl oldugu *C karben
karbonu & = 210,1 ppm, NCH,CH,N karbonlari & = 49,9 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu
& = 53,2 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 44,4 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 48,7
ppm, NCH(CH3;), karbonu & = 20,6 ppm, C¢(CH;)s karbonlar1 & = 15,8 ppm ve
C(CHj3)6 karbonlari 6 = 94,2 ppm de gozlenmistir (Sekil 3.15).

11 bilesiginin Ag,O ile CH,Cl, icerisinde oda sicakliginda etkilestirilmesi
sonucu bis-karben Ag(I) kompleksi (14) sentezlendi ve bu bilesik, bis-karben Pd(II)
(15) kompleksinin sentezinde kullanildi.

14 bilesiginin "H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri § = 3,73 ppm de
singlet, CHZCHzN(Pri)z hidrojenleri & = 3,24 ppm de multiplet, CH2CH2N(Pri)2
hidrojenleri & = 2,69 ppm de multiplet, NCH(CH3), hidrojeni & = 2,98 ppm de septet
(J/ = 6,8 Hz), NCH(CHj3), hidrojeni 6 = 0,98 ppm de dublet (J = 6,8 Hz) olarak
gozlenmistir.

14 bilesiginin Pd(CH3;CN),Cl, bilesigi ile CH,Cl, igerisinde oda sicakligindaki
tepkimesinden bis-karben Pd(II) (15) elde edildi.

15 bilesiginin "H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri 8 = 3,68 ppm de
singlet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri 8 = 3,96 ppm de triplet (J = 6,4 Hz),
CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,88 ppm de triplet (J = 6,4 Hz), NCH(CH3), hidrojeni
d = 3,03 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CH3), hidrojeni & = 1,02 ppm de dublet
(/= 6,4 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 3.16).

15 bilesiginin BC NMR spektrumunda palladyumun bagh oldugu 2C karben
karbonu & = 198,8 ppm, NCH,CH,N karbonlari 8 = 50,2 ppm, CHZCHZN(Pri ), karbonu
8 = 50,5 ppm, CH,CH,N(Pr), karbonu & = 44,9 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 48,7
ppm, NCH(CHj3), karbonu & = 21,1 ppm de gozlenmistir (Sekil 3.16).
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11 bilesiginin [RhOMe(COD)], bilesigi ile THF igerisinde 1sitilmasi sonucu
dimerik rodyum kompleksi boliinerek rodyum karben kompleksi (16) olusmustur.
Rodyum karben kompleksleri elektronca zengin olefinlerin [RhCI(COD)], ile
tepkimesinden de sentezlenebilir [99]. Ancak olefinin metali indirgedigi durumlarda bu
yontem rodyum karben kompleksi sentezinde bir alternatif olmustur.

16 bilesiginin "H NMR spektrumunda, NCH,CH,N hidrojenleri & = 3,49 ppm ve
& = 4,30 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 3,61 ppm de multiplet,
CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri § = 2,60 ppm ve § = 2,94 ppm de multiplet, NCH(CH3),
hidrojeni 6 = 3,07 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CHj3), hidrojeni & = 1,09 ppm de
dublet (J = 2,8 Hz) olarak goézlenmistir. Siklooktadiendeki CH=CH hidrojenleri
d = 3,28 ppm de dublet (J = 3,2 Hz) ve & = 4,92 ppm de dublet (J = 3,2 Hz), CH,
hidrojenleri de & = 1,88 ppm de kuartet (J = 8,4 Hz) ve d = 2,30 ppm de multiplet
vermistir (Sekil 3.17).

16 bilesiginin C NMR spektrumunda rodyumun bagh oldugu *C karben
karbonu 6 = 211,2 ppm de dublet (J = 44,2 Hz), NCH,CH,N karbonlar1 6 = 48,5 ppm,
CH,CHoN(Pr'), karbonu & = 50,8 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 42,8 ppm,
NCH(CHj3), karbonu 8 = 48,1 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 19,8; 19,9 ppm de
gozlenmistir. Siklooktadiendeki CH=CH karbonlar1 & = 67,1 ppm de dublet (J = 13,7
Hz) ve & = 97,7 ppm de dublet (J = 6,1 Hz), CH, karbonlar1 da 6 = 27,6; 31,8 ppm de
gozlenmektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17 16 bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrumlari
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3.7 Benzimidazolyum Tuzlar1 ve Metal-Karben Komplekslerinin Sentezi

Azot atomuna CH2CH2N(Pri)2 ve CH,CH,OCHj; gibi gruplarin bagl oldugu
benzimidazol ¢ekirdegi iceren metal-karben komplekslerinin sentezinde tuz

yonteminden yararlanildi (Sema 3.5).

H
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¥
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e E e
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(i)

(192) (21a,b)
a R=R' CH,CH,N(Pr’),

b R= CH,CH,0CH; R'= CH,CH,N(Pr)),

Reaktifler ve tepkime sartlari: (i) KOH, EtOH, CICH,CH,N(Pr'), (ii) CICH,CH,N(Pr),,
DMF (iii) NaH / THF (iv) [RuCL(HMB)],, toluen, 60 °C (v) Ag,0, CHaCl,, 25 °C, 48

saat (vi) PA(CH3CN),Cl, CH,Cl,, 25 °C, 72 saat, (vii) [Rh(OMe)(COD)],, THF, 36
saat

Sema 3.5 Benzimidazolyum Tuzlar1 ve Metal-Karben Komplekslerinin Sentezi
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1-siibstitiilye benzimidazoller DMF icerisinde alkil halojeniir ile etkilestirilerek
once 1,3-disiibstitiiyebenzimidazolyum tuzlar1 (17) hazirlandi. 17 tuzlarina ait fiziksel
veriler ile 'H ve °C NMR spektrum sonugclar1 Cizelge 3.17-3.19 da sunulmustur.

17a bilesiginin '"H NMR spektrumunda benzimidazol halkasmm *C ye bagh
asidik hidrojeni 6 = 11,09 ppm de singlet olarak gelmektedir. Bu protonun ¢ok asidik
oldugunu gosterir. Aromatik hidrojenler § = 7,62 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr'),
hidrojenleri & = 4,53 ppm de triplet (J = 6,0 Hz), CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,93
ppm de triplet (J = 6,4 Hz), NCH(CH3); hidrojeni 6 = 3,00 ppm de septet (J =6,0 Hz),
NCH(CHj3), hidrojeni 6 = 0,82 ppm de dublet (J = 6,8 Hz) vermektedir (Sekil 3.18).

17a bilesiginin BC NMR spektrumunda asidik hidrojenin bagli oldugu
benzimidazol halkasinin *C karbonu & = 144,1 ppm, aromatik karbonlar & = 113,5;
126.,8; 131,7 ppm, CH,CH,N(Pr), karbonu & = 47,9 ppm, CH,CH,N(Pr), karbonu
O = 44,8 ppm, NCH(CH3;), karbonu & = 48,4 ppm, NCH(CHj3), karbonu & = 20,9 ppm
de gozlenmistir (Sekil 3.18).

17b bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazol halkasmm *C ye bagh
asidik hidrojeni 8 = 10,67 ppm de singlet olarak gelmektedir. Aromatik hidrojenler
8 = 7,62 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri 8 = 4,51 ppm de multiplet,
CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,82 ppm de dublet (/ = 12,8 Hz), NCH(CHs),
hidrojeni & = 2,94 ppm de septet (J = 6,0 Hz), NCH(CH3); hidrojeni 6 = 0,71 ppm de
dublet (J = 6,0 Hz), CH,CH,OCHj hidrojenleri 8 = 3,81 ppm de triplet (J = 4,8 Hz),
CH,CH,;OCHj3; hidrojenleri & = 4,78 ppm de triplet (/ = 5,2 Hz), CH,CH,OCHj;
hidrojenleri 8 = 3,21 ppm de singlet vermektedir (Sekil 3.19).

17b bilesiginin BC NMR spektrumunda asidik hidrojenin bagli oldugu
benzimidazol halkasmin 2C karbonu & = 143,7 ppm, aromatik karbonlar & = 112,9;
114,1; 126,9; 131,3; 131,9 ppm, CH2CH2N(Pri)2 karbonu 0 = 474 ppm,
CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 44,1 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 47,7 ppm, NCH(CHs),
karbonu & = 20,7 ppm de gelirken, CH,CH,OCH3; karbonlar1 sirasiyla 8 = 47,9; 70,6;
59,0 ppm de gelmistir (Sekil 3.19).

17a ve 17b bilesiklerinin 2-konumundaki hidrojenlerinin kayma degerlerine

(17a 11,09; 17b 10,67) bakildiginda 17a daha asidik hidrojene sahiptir.

107



Cizelge 3 .17 Benzimidazolyum tuzlarina ait fiziksel veriler

N N(Pr), N OMe
(oo (Loe
N N(Pr), N N(Pr),
17a 17b
Bilesik No  en (OC) Verim (%) V(n=ch) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N

17a 194-195 63 1560,2 67,41 (67,53) 10,16 (10,10) 13,85 (13,70)
17b 223-224 58 1564,0 63,61 (63,60) 8,97 (8,90) 12,45 (12,36)
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Cizelge 3 .18 Benzimidazolyum tuzlarina ait "H NMR verileri *°

Bilesik No  “CH C¢Hy  CH,CH,N(Pr), CH,CH,N(Pr'), NCH(CHs),  NCH(CHs), Digerleri
17a 11,09 (s) 7,62(m) 4,53 (t,J6,0) 2,93(t,J6,4) 3,00 (sep,J6,0) 0,82(d,J6,8) -
17b 10,67(s) 7,62(m) 4,51 (m) 2,82(d, J12,8) 2,98 (sep,J 6,0) 0,71 (d,J6,0) 3,81 (t,J4,8) CH;CH,OCHj,

4,78 (t,J 5,2) CH,CH,OCHj;,
3,21 (S) CHQCHQOCH3

® Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. "H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak; J degerleri
Hz olarak verilmistir. ° Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; sep=septet; m=multiplet

izelge 3.19 Benzimidazolyum tuzlarina ait '°C NMR verileri ®
g y

Bilesik No “CH CeH, CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(Pr), NCH(CHjs), NCH(CH3),  Digerleri
17a 144,1 113,5; 126,8; 131,7 47,9 44,8 48,4 20,9 -
17b 143,7 112,9; 114,1; 126,9; 47,4 44,1 47,7 20,7 47,9 CH,CH,0OCH,
131,6; 131,9 70,6 CH,CH,OCHG,
59,0 CH,CH,OCHj;

% Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. °C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak verilmistir.
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389 .

at 1.998
np 25528
fb not used
bs

d1 1.000

ct
TRANSNITTER
tn

N NPr),
+)> Cr
N N(Pr'),

sfrq 399.883
tof 618
tpwr
7.650
DECOUPLER
c13
dof 0
dm nnn
dmm <
dpwr a8
dmf 13156
SPECIAL .
gain not used
spin 20
hst 0.008
pws0 15.300
alfa 20.000
FL,
1
in n
dp
hs <
PROCESSING
not used
DISPLAY
sp
wp L
rfl
rfp
rp -47.2
1p -10!
PLOT
we
ve 108 j
vs
th 50 = I
ai cdc ph
L
T T T T T T T T T T T —r
13 12 11 10 9 8 7 6 3 2 1 -0 ppm
PL
date Jul 13 2004
solvent
ile /export/home/~
vnmri/Cetinkaya/de~
neme/BC134-C13.71d
ST
125
at 1.199
np 80270
o 13800
bs
d1 2.000
nt S;H‘)ll
TRANSNITTER
sfrg 100.561
tof 1553.6
tpwr
o
DECOUPLER
dn H1
dof 0
dn vy
dmm w
dpwr 46
dnf 12270
SPECIAL
tem 5
gain not used
spin 20
hst 9.008
pw0 17.500
alfa 20.000
i n
in n
dp y
hs
PROCESSING
1 .
fn not used
DISPLAY
sp 15015
wp 2512413
1 1502.3
rp 0
rp 166.3
b -326.8
PLOT
we 240
sc 0
vs 70
th H
ai no ph
T T T T T T T T T IARRREREEES: T ‘nad
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.18 17a bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlari
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date Feb 1 2005
©be13

solvent
ACQUISITION
- N OMe
np 25528
b not used 1
& +p C
dl 1.000 .
B i
& N
N(Pr'),
sfrg 399.883
tof 431.3
DECOUPLER
13
dof 0
dmf 13156
SPECIAL
33 .90
pwao 15.300
alfa 20.000
"
dp Yy
hs nn
PROCESSING
wp 6389.4
rfl 785.6
we 240
%
vs 187
ai cdc ph
T T T T T T T T T T T L)
13 12 11 10 8 8 7 6 1 =0 =1
flle exp.
ACQUISITION
W 25125.6
fb 13800
¢
di 2.000
nt 1000
sfrg 100.561
tof 1553.6
’
dof 0
. yyy
SPECIAL
gain not used
alfa 20.000
in n
PROCESSING
b .
fn not used
wp 25124.9
rfl 150:
rfp
we 240
vs 5?7
th 1
1
220 200 180 160 140 120 0 80 60 1) 20 ppm

Sekil 3.19 17b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
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Literatiirler  incelendiginde  imidazol c¢ekirdegi iceren  metal-karben
komplekslerine ve bunlarin uygulama alanlarina ait ¢ok fazla calisma varken
benzimidazol ¢ekirdegi iceren metal-karben komplekslerine ait c¢ok caligmaya
rastlanmamugtir.

Benzimidazol c¢ekirdegi iceren metal-karben komplekslerini sentezlemek
amaciyla 17 tuzlar1 baslangic maddesi olarak kullanildi. Sentezlenen yeni metal-karben
komplekslerine ait fiziksel ozellikler, 'H ve °C NMR spektrum sonuglar1 Cizelge 3.20-
3.22 de sunulmustur.

17a bilesiginin THF igerisinde NaH ile deprotonasyonu elektronca zengin olefini
(18a) verdi (Sema 3.5). Elektronca zengin olefin oksijen ve neme karsi ¢ok duyarh
oldugundan karakterize edilemedi ve dogrudan komplekslesme tepkimesinde kullanildi.
18a olefini [RuCl,Ce(CHj3)6)n bilesigi ile toluen igerisinde 60°C de isitildiginda 19a
bilesigi sentezlendi.

19a bilesiginin '"H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler § = 7,21 ppm ve
8 = 7,45 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr'), hidrojenleri § = 3,83 ppm de triplet (J = 9,2
Hz) ve 8 = 4,98 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri 8 = 2,77 ppm de triplet
(/ = 10,4 Hz) ve & = 3,27 ppm de multiplet, NCH(CHj3), hidrojeni 8 = 3,27 ppm
multiplet, NCH(CHj3), hidrojeni & = 0,97 ppm de dublet (J = 6,4 Hz) ve 8 = 1,04 ppm
de dublet (J = 6,8 Hz) ve C¢(CH3)e hidrojenleri d = 1,87 ppm de singlet sinyal vermistir
(Sekil 3.20).

19a bilesiginin  °C NMR spektrumunda ruthenyumun bagh oldugu
benzimidazol halkasmin *C karben karbonu & = 191,9 ppm, aromatik karbonlar
8 =109,6; 121,3; 134,9 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 49,8 ppm, CH,CH,N(Pr'),
karbonu & = 43,8 ppm, NCH(CH3;), karbonu & = 46,9 ppm, NCH(CHj3), karbonu
0 =19,4; 21,6 ppm, C¢(CH3)¢ karbonu & = 93,6 ppm ve C¢(CHj3)¢ karbonu da & = 14,4
ppm de gozlenmistir (Sekil 3.20).
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(Pr)N

't
TRANSMITTER

8
c 8
tn H1
sfrg 399.883
tof 431.3
tpwr 60
pw 7.650

DECOUPLER I
dn c18
o ; (Pr'),N
dm nnn
c
dpwr a8
dmf 13156
SPECIAL
temp -0
gain not used
spin
hst 0.0
w30 15300
alfa 202000
n n
in n
dp
hs w
PROCESSING
n not used S
DISPLAY
sp -821.7
wp. 6389
el 8221
rfp
e -69.9
A\ -87.7
pLOT
we 24 2 s S a 4~ - r
s¢
vs 362
th
al cdc ph

T T TTT T T T T T T T T
13 12 11 10 3 8 7 6 5 4 3 2
date Dec 2 2004
solvent ©bc13
e exp
ACQUISITION
w 25125.5
at 1.189
ap 50270
b 13800
bs
d1 2.000
nt 15000
<t 15000
TRANSMITTER
n
sfrq 100,561
tof 1553.6
tpwr
5.750
DECOUPLER
an H1
dof 0
dm yyy
dmm w
dpwr 6
amf 270
SPECIAL
te .0
gain ot used
spin
hst 9.00
w90 17.500
alfa 20,000
i n
in n
dp y
hs nn
PROCESSING
1
fn not used
DISPLAY
s -1624.0
wp 25124.9
rfl 1624.8
rfp
rp 112.2
1 -836.4
pLOT
we 240
sc
vs a7
th 3
ai no ph
|
R e A T IBEEEmEEsss: T T T T T O T T T T ey T Eaam . T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.20 19a bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.20 Benzimidazol ¢ekirdegi iceren metal-karben komplekslerine ait fiziksel veriler

Bilesik No  en(°C)  Verim (%) V(N=c) cm’! Element Analizi (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
19a 229-230 61 1471,5 59,21 (59,47) 8,31 (8,27) 7,88 (7,93)
20a 116-117 63 1564,0 53,42 (53,55) 7,77 (7,81) 10,75 (10,86)
20b 125-126 77 1465,7 48,15 (48,39) 6,52 (6,54) 9,45 (9,41)
21a 196-197 64 1415,6 59,92 (59,89) 8,65 (8,74) 12,30 (12,15)
21b 188-190 65 1450,2 55,21 (55,14) 7,42 (7,45) 10,58 (10,72)
22a 108-110 63 1477,3 60,01 (60,14) 8,41 (8,47) 9,12 (9,05)
22b 112-114 63 1475,4 56,66 (56,78) 7,62 (7,51) 7,55 (7,64)
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Cizelge 3.21 Benzimidazol ¢ekirdegi iceren metal-karben komplekslerine ait "H NMR verileri * b

Bilesik No C¢Hy CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(Pr'), NCH(CH;), NCH(CH3), Digerleri
19a 7,21 (m),7,45(m) 3,83(t,J92), 2,77(t,J104), 3,27 (m) 0,97 (d, J 6,4), 1,87 (s) Ce(CHa)s
4,98 (m) 3,27 (m) 1,04 (d, J 6,8)
20a 7,37 (m), 7,48 (m) 4,31 (t,J6,8) 2,85(t,J6,8) 3,01 (sep,J6,4) 0,94 (d,J6,.8) -
20b 7,38 (m), 7,46 (m), 4,32 (t,J 6,4) 2,88 (t,J6,8) 3,00 (sep,J 6,4) 091 (d,J6,4) 3,78 (t,J 5,6) CH;CH,OCH;,
7,55 (m) 4,53 (t,J 5,6) CH;CH,OCHs,
3,27 (s) CH,CH,OCH3
21a 7,23 (m), 7,46 (m) 4,88 (t,.J 6,8) 325(t,J72) 3,11 (sep, J6,8) 1,03(d,J6,8) -
21b 7,26 (m), 7,47 (m), 4,84 (m) 3,26 (m) 3,11 (sep, J 6,4) 1,02(d,J2,4), 4,19 (m) CH,CH,OCHj3,
7,52 (m) 1,04 (d,J2,4) 5,08 (t,J 6,4) CH,CH,OCH;,
3,35 (s), 3,37 (s) CH,CH,OCHj
22a  720(m), 7,31 (m) 3,27 (m), 2,76 (t,J5,2) 3,17 (sep,J 6,4) 1,19(d,J4,0), 5,10 (d, J 6,0), 5,13 (d, J 6,0) CH=CH
4,31 (t,J 4,0 3,27 (m) 1,21 (d,J4,0) (COD); 1,96 (ku, J 9,2), 2,43 (m) CH,
(COD)
22b 7,19 (m), 7,30 (m), 4,27 (m), 2,31 (m) 3,25 (sep,J 6,0) 1,19(d,J2,4), 4,19 (m) CH,CH,OCHj,
7,47 (m) 4,88 (m) 2,77 (m), 121(d,J2,4) 5,08 (t,J6,4) CH,CH,OCH;,

3,35 (s), 3,37 (s) CH,CH,OCH;
3,33 (m), 5,16 (d, J 5,6) CH=CH
(COD); 2,00 (m), 2,48 (m) CH, (COD)

® Coziicii olarak CDCl; ve ig standart olarak TMS kullamilmistir. 'H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak; J degerleri Hz

olarak verilmistir. © Kisaltmalar: s=singlet; d=dublet; t=triplet; sep=septet; m=multiplet
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Cizelge 3.22 Benzimidazol gekirdegi ieren metal-karben komplekslerine ait *C NMR verileri *

Bilesik No “CH Ce¢H, CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(Pr), NCH(CH3), NCH(CH;), Digerleri
19a 191,9 109,6; 121,3; 134,9 498 43,8 46,9 19,4;21,6 14,4 C4(CHs)s; 93,6 Co(CHs)s
20a - 111,8; 124,1; 134,1 50,9 45,8 49,3 21,2 -
200 - 11,6; 112,4; 124,1; 50,9 45,7 49,1 21,1 49,5 CH,CH,0CHj,
134,1; 134,6 72,2 CH,CH,0CHj,
59,2 CH,CH,0OCHj;
21a 181,8 11,4;122,5; 1352 50,1 45,5 49,0 21,3 -
21b 181,7; 111,3; 111,4; 111,5; 49,9; 50,1 45,6; 45,7 48,2;48,5  21,2;213  49,0;49,1 CH,CH,0OCH;,
181,9 122,7; 122,8; 122,9; 72,2; 72,5 CH,CH,OCHs,
135,0; 135,1; 135,2; 59,4 CH,CH,0OCHj
135,3
22a 196,5 109,9; 122,4; 135,0 50,5 44,7 50,3 21,4;21,5 68,9 (d, J 13,8), 100,3 (d, J 6,1)
(d, J 49,6) CH=CH (COD); 28,8; 33,1 CH,
(COD)
22b 196,7 109,6; 111,2; 122,4; 50,4 44,9 50,3 21,4;21,6 48,9 CH,CH,OCHj3,
(d, J49,5) 122,5;134,9; 135,6 71,9 CH,CH,OCHj,

59,3 CH,CH,0CHj
68,9 (d, J 14,5), 69,3 (d, J 14,5)
1004 (d, J 3,8) CH=CH (COD);
28,6; 29,1; 32.8; 33,4 CH, (COD)

® Coziicii olarak CDCl; ve i¢ standart olarak TMS kullanilmistir. °C NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm, J degerleri Hz olarak

verilmistir.
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17 bilesiklerinin Ag,O ile CH,Cl, igerisinde oda sicakliginda etkilestirilmesi
sonucu benzimidazol ¢ekirdegi iceren bis-karben Ag(I) kompleksleri 20a ve 20b
sentezlendi. Bu kompleksler bis-karben Pd(II) nin (21a ve 21b) sentezlerinde kullanildu.

20a bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler & = 7,37 ppm ve
8 = 7,48 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr"), hidrojenleri 8 = 4,31 ppm de triplet (J = 6,8
Hz), CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri 8 = 2,85 ppm de triplet (J/ = 6,8 Hz), NCH(CH3),
hidrojeni 6 = 3,01 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CH3); hidrojeni d = 0,94 ppm de
dublet (J= 6,8 Hz) ve 8 = 1,04 ppm de dublet (J = 6,8 Hz) sinyal vermistir (Sekil 3.21).

20a bilesiginin B3C NMR spektrumunda, aromatik karbonlar & = 111,8; 124,1;
134,1 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 50,9 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 45,8
ppm, NCH(CHj3), karbonu 8 = 49,3 ppm, NCH(CH3;), karbonu & = 21,2 ppm de
gelmistir. Ag nin bagh oldugu 2-konumundaki karbon piki gozlenememistir. Bu duruma
literatiirlerde de rastlanmaktadir [123,124] (Sekil 3.21).

20b bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler 8 = 7,38 ppm ve
8 = 7,46 ppm ve & = 7,55 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr’), hidrojenleri & = 4,32 ppm
de triplet (J = 6,4 Hz), CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 2,88 ppm de triplet (J = 6,8 Hz),
NCH(CHj3), hidrojeni 8 = 3,00 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CH3), hidrojeni
4 =0,91 ppm de dublet (J = 6,4 Hz), CH,CH,OCHj hidrojenleri 6 = 3,78 ppm de triplet
(J/ = 5,6 Hz), CH,CH,OCH; hidrojenleri & = 4,53 ppm de triplet (J = 5,6 Hz),
CH,CH,OCHj3 hidrojenleri d = 3,27 ppm de singlet vermektedir (Sekil 3.22).

20b bilesiginin BC NMR spektrumunda, aromatik karbonlar 6 = 111,6; 112,4;
124,1; 134,1; 134,6 ppm, CHQCHQN(Pri)Q karbonu & = 50,9 ppm, CH2CH2N(Pri)2
karbonu & = 45,7 ppm, NCH(CH3;), karbonu & = 49,1 ppm, NCH(CHj3), karbonu
0= 21,1 ppm de gelmistir. CH,CH,OCH3; karbonlari sirasiyla 8 = 49,5; 72,2; 59,2 ppm
de gelmistir. Ag nin bagli oldugu 2-konumundaki karbon piki gozlenememistir.
[123,124] (Sekil 3.22).

17 ve 20 bilesiklerinin 'H NMR spektrumlari incelendiginde, 17 bilesiklerinde
8 = 11,09 ppm de singlet ve & = 10,67 ppm de singlet olarak gelen 2-konumundaki
hidrojene ait sinyaller 20 bilesiklerinde gozlenmemektedir. Bu da metal-karben

bilesiginin olustugunu gdsteren bir baska kanittir.
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SAMPLE
oct 27

date 2004
solvent D13
f1le exp
ACQUISITION
sw 6389.8
at 1.9
np 25528
b not used
be
d1 1.000
nt
ct
TRANSMITTER
n
sfre 399.883
tof 431.3
tpwr 60
oW 7.650
DECOUPLER
dn
dof
dn nnn
imm
dpwr 4
dmf 13156
SPECTAL
tem 0
gain not used
spin
hst 0.0
pw30 15.300
alfa 20.000
11 n
in n
dp y
hs an
PROCESSING
not used
DISPLAY
-795.2
wp 6383.4
rfl 795.6
rfp 0
rp -61.8
» -92.2
eLoT
c 240
s¢ 0
vs 36
50
al cdc ph

N(Pr),

13 12 10 8 7 ppm
i n
in n
#p X
hy n
PRRLSTLNG
1 TS
n ot b
BLSPLAY
= =190L,
wp 2ulz1.8
T 15023
rta
e 132
i 3567
PLOT

we 240
a0 ]
v "

H
al no pn

' T T G T T T T T T Lo

zan 200 15 160 140 120 i0a an 20 [ ] ppm

Sekil 3.21 20a bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
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duts By B HH
2 i
i MeO N(Pr),
at '. ’_/
g
:i N
: T I: Ag
i
tof n:i::f.: ] b
:3‘" 7458 ! \
an * pas i A Cl
& ] (Pr'),N gLl OMe
E =
- a0
t "
GaTe - ot imid
win [ 1]
s et
m fra]
L
n .
In L]
[13 ¥
1] na
CTSAING
fn - nok NEed
» R b
I
g g3
T
we a0
L ] [}
g
al aic ph
B e L N A e ¢ T T B T : - T T
13 12 11 i ] F L] § L] 3 2 1 -1 -1 ppm
ll'llI-ltw o
Hin am
" 2E20.
£ T
€ 1880
) H
i 2.080
- om Eumn
st F-T1]
TRARSNITTER
o
iy 100,551
b kL
dn H
S :
= ¥
o 1274
P WPECTAL .
T et b
apin 1]
i S
on . A
1 n
in n
H -
» 1.0
™ nat i
» ~I50.5
iR
11 i
5;' 120.0
|11 -a8m.F
mar
AN
& .
" [
th E
al na pe
TITTITTY T T T | AR T T T T T T T T T T T LARE
FH] 200 160 140 141 121 m L) 1] an n T ppa

Sekil 3.22 20b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
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20 bilesiklerinin Pd(CH3;CN),Cl, ile CH,Cl, igerisinde oda sicakliginda
etkilestirilmesi sonucu benzimidazol g¢ekirdegi igeren bis-karben Pd(II) (21a ve 21b)
sentezlendi (Sema 3.5).

21a bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler & = 7,23 ppm ve
8 = 7,46 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr"), hidrojenleri & = 4,88 ppm de triplet (J = 6,8
Hz), CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri 8 = 3,25 ppm de triplet (/ = 7,2 Hz), NCH(CH3),
hidrojeni 6 = 3,11 ppm de septet (J/ = 6,8 Hz), NCH(CH3), hidrojeni d = 1,03 ppm de
dublet (J = 6,8 Hz) sinyal vermistir (Sekil 3.23).

21a bilesiginin *C NMR spektrumunda, palladyumun bagh oldugu *C karben
karbonu & = 181,8 ppm, aromatik karbonlar & = 111,4; 122,5; 1352 ppm,
CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 50,1 ppm, CHzCHzN(Pri)z karbonu & = 45,5 ppm,
NCH(CHj3), karbonu 8 = 49,0 ppm, NCH(CHj3), karbonu 6 = 21,3 ppm de gelmistir.
(Sekil 3.23).

21b bilesiginin '"H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler 8 = 7,26 ppm ve
8 =7,47 ppm ve & = 7,52 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr"), hidrojenleri & = 4,84 ppm
de multiplet, CHQCHZN(Pri)Q hidrojenleri & = 3,26 ppm de multiplet, NCH(CHj3),
hidrojeni 6 = 3,11 ppm de septet (J = 6,4 Hz), NCH(CHj3), hidrojeni & = 1,02 ppm de
dublet (J = 2,4 Hz) ve & = 1,04 ppm de dublet (/ = 2,4 Hz) olarak gelirken,
CH,CH,OCHj; hidrojenleri 6 = 4,19 ppm de multiplet, CH,CH,OCHj; hidrojenleri
d = 5,08 ppm de triplet (J = 6,4 Hz), CH,CH,OCHj hidrojenleri 8 = 3,35; 3,37 ppm de
singlet vermektedir (Sekil 3.24).

21b bilesiginin C NMR spektrumunda, , palladyumun bagh oldugu 2C karben
karbonu & = 181,7; 181,9 ppm, aromatik karbonlar & = 111,3; 111,4; 111,5; 122,7,
122,8; 122,9; 135,0; 135,1; 135,2; 135,3 ppm, CH2CH2N(Pri)2 karbonu 6 = 49,9; 50,1
ppm, CH,CH,N(Pr), karbonu 8 = 45,6; 45,7 ppm, NCH(CH3), karbonu & = 48,2; 48,5
ppm, NCH(CHj3;), karbonu & = 21,2; 21,3 ppm de gelmistir. CH,CH,OCHj3 karbonlari
sirastyla & = 49,0; 49,1; 72,2; 72,5; 59,4 ppm de sinyal vermistir (Sekil 3.24).

21b bilesiginin 'H ve ?C NMR spektrumlarinda her pikten ikiser tane olmasi bu
metal-karben kompleksinin  cis/frans izomer karisimi  halinde bulundugunu

gostermektedir.
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j i)

BC-138 (Prl)zN N(Pr )2
exp13  szpul
date SST'3s s00s
ate Ju
ot et N Cly

AcqurstTION " |
at Bur > Pd
np 25528

g N d N

a1 1,000

nt 8

ct 8
TRANSWITTER

tn H1

B Ui (Pr),N N(Pr'),

tpwr
2.650
DECOUPLER
dn
dof
dn ann
dom <
dpwr 4
dnf 18156
SPECIAL
12 25.0
gain not used
spia
hst 0.0
EWe0 15.800
alfa 20.000
FLAGS
i n
in n
dp y
hs nn
PROCESSING
not used S
DISPLAY
sp -795.2
wp 6383.4
X3l 785.6
rfp
p -46.5
» -113.0
PLOT
we 0
s
vs 105
th H

SAMPLE
date Jul 18 2004
cncig

solvent
e exp
ACQUISITION
sw 25125.6
at 1.138
np 60270
b 13800
bs
d1 2.000
nt 5000
t 32
TRANSNITTER
n c13
sfrg 100561
tof 1553.6
tpwr 60
e 8.750
DECOUPLER
n HL
dof 0
dm yyy
dmm W
dpwr a5
dnf 12270
SPECIAL
tem
gain not used
spin
hst 0.00
pwi0 17.500
alfa 20.000
i n
in n
dp ¥
hs nn
PROCESSING
b 1.00 &
n not used
DISPLAY
sp -1501.5
wp 25124.9
rf1 1502.3
rfp 0
rp 127.2
A\ -35
PLOT
we 249
sc
vs 100
th a

o no ph

T T T IARESE T T T Aanaas

T T (BEA T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 ¢ ppm

Sekil 3.23 21a bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlari
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MeO N(Pr'),

=
’-L.

g
z
o
<
¢

[
al
1
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]
"
L
&
g
L
e -
s A ]
]
th
al e ph
i ]
T T T Tt T R e T M i e T
1z 11 1 ] & 7 B 5 4 E:] z 1
samPL
date May 2 2005
solvent c0C13
file P
ACQUISITION
sw 251256
at 1.199
np 60270
b 13800
bs
a1 2.000
nt 5000
2145
TRANSMITTER
c13
sfrg 100.561
tof 1553.6
towr 60
pw 8.750
DECOUPLER
an
dof 0
dn vy
dnm W
dpur 45
dnf 12270
SPECTAL
tem 30
gain not used
spin
st 0.0
pwI0 17.500
alfa 20,000
1 n
in n
dp y
hs an
ROGESSING
.00 .
! not used
DISPLAY
» 1501.5
wp 25124.9
rfl 1502,
rfp 0
rp 96.8
® -s110
PLOT
we 240
sc
vs 219
th 17
al no p
y " 4 ¥
— . S EaEEE R A i T T TTT T T T T T | T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 0 ppm

Sekil 3.24 21b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
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17a ve 17b bilesiklerinin [RhOMeCOD], bilesigi ile THF igerisinde 1sitilmasi
sonucu 22a ve 22b bilesikleri sentezlenmistir (Sema 3.5)

22a bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler 8 = 7,20 ppm ve
8 = 7,31 ppm de multiplet, CH;CH,N(Pr"), hidrojenleri 8 = 3,27 ppm de multiplet ve
8 =4,31 ppm de triplet (J = 4,0 Hz), CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri § = 2,76 ppm de triplet
(/= 15,2 Hz) ve 6 = 3,27 ppm de multiplet, NCH(CHj3); hidrojeni & = 3,17 ppm de septet
(/ = 6,4 Hz), NCH(CH3), hidrojeni 6 = 1,19 ppm de dublet (J = 4,0 Hz) ve & = 1,21
ppm de dublet (J = 4,0 Hz) sinyal vermistir. Siklooktadiendeki CH=CH hidrojenleri
d = 5,10 ppm de dublet (J = 6,0 Hz) ve & = 5,13 ppm de dublet (J = 6,0 Hz); CH,
hidrojenleri de 8 = 1,96 ppm de kuartet (/= 9,2 Hz) ve & = 2,43 ppm de multiplet olarak
gelmistir (Sekil 3.25).

22a bilesiginin *C NMR spektrumunda, rodyumun bagli oldugu *C karben
karbonu & = 196,5 ppm de dublet (J = 49,6 Hz), aromatik karbonlar & = 109,9; 122.4;
135,0 ppm, CH,CH,N(Pr), karbonu & = 50,5 ppm, CH,CH,N(Pr'), karbonu § = 44,7
ppm, NCH(CHj3), karbonu 6 = 50,3 ppm, NCH(CHs), karbonu 6 = 21,4; 21,5 ppm de
gelmistir. Siklooktadiendeki CH=CH karbonlar1 8 = 68,9 ppm de dublet (/= 13,8 Hz)
ve 8 = 100,3 ppm de dublet (J = 6,1 Hz), CH, karbonlar1 da & = 28,8; 33,1 ppm de
gbzlenmistir (Sekil 3.25).

22b bilesiginin '"H NMR spektrumunda aromatik hidrojenler 8 = 7,19 ppm ve
8 = 7,30 ppm ve & = 7,47 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr'), hidrojenleri & = 4,27 ppm
ve 8 = 4,88 ppm de multiplet, CH,CH,N(Pr"), hidrojenleri & = 2,31 ppm ve & = 2,77
ppm de multiplet, NCH(CH3), hidrojeni & = 3,25 ppm de septet (J = 6,0 Hz),
NCH(CHj3), hidrojeni & = 1,19 ppm de dublet (J = 2,4 Hz) ve d = 1,21 ppm de dublet
(J = 2,4 Hz) olarak gelirken, CH;CH,OCHj3 hidrojenleri 8 = 4,00 ppm de multiplet,
CH,CH,OCHj3; hidrojenleri 6 = 5,18 ppm de multiplet, CH,CH,OCH; hidrojenleri
8 = 3,37 ppm de singlet vermektedir. Siklooktadiendeki CH=CH hidrojenleri 6 = 3,33
ppm de multiplet ve 8 = 5,16 ppm de dublet (J/ = 5,6 Hz); CH; hidrojenleri de & = 2,00;
2,48 ppm de multiplet olarak gelmistir (Sekil 3.26).

22b bilesiginin °C NMR spektrumunda, rodyumun bagh oldugu *C karben
karbonu & = 196,7 ppm de dublet (J = 49,5 Hz), aromatik karbonlar & = 109,6; 111,2;
122,4; 122,5; 134,9; 135,6 ppm, CHQCHQN(PIJ)Q karbonu 0 = 504 ppm,
CH,CH,N(Pr'), karbonu & = 44,9 ppm, NCH(CHj), karbonu & = 50,3 ppm, NCH(CHj3),
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karbonu & = 21,4; 21,6 ppm de gelirken, CH,CH,OCH; karbonlari sirasiyla
S = 48,9; 71,9; 59,3 ppm de sinyal vermistir. Siklooktadiendeki CH=CH karbonlar1
d = 68,9; 69,3 ppm de dublet (J = 14,5 Hz) ve 6 = 100,4 ppm de dublet (J = 3,8 Hz),
CHj; karbonlar1 da 8 = 28,6; 29,1; 32,8 ppm de gozlenmistir (Sekil 3.26).

Benzimidazol cekirdegi iceren metal-karben komplekslerinde N-atomuna baglh
gruplarm her ikisi de alkil oldugunda benzimidazol halkasinin aromatik hidrojenleri iki
tane multiplet pik verirken, gruplardan birisi alkoksi oldugunda aromatik hidrojenler ii¢
tane multiplet pik vermektedir. Mono-karben komplekslerinde N-atomuna bagli alkil
grubundaki izopropil metilleri iki dublet sinyal verirken bis-karben komplekslerinde bu
metillere ait tek dublet gézlenmistir.

Imidazol ve benzimidazol cekirdegi iceren metal-karben komplekslerinin Be
NMR spektrumlarini karsilastirdigimizda en belirgin fark 2C karben karbonuna ait
sinyallerde goriilmektedir. imidazol halkasindaki M-C pikleri & = 199-212 ppm
arasinda gelirken, benzimidazol halkasindaki M-C pikleri & = 180-197 ppm arasinda

gelmistir.
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3.8 imidazolinyum, Benzimidazolyum Tuzlari, Pd Karben Komplekslerinin

Katalitik Aktiviteleri

3.8.1 Suzuki Eslesme Tepkimesi

s - G- —— O~

R R

Hazirlanan 3a-d tuzlarinin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri
incelendi. Bilesikler (% 2,0 mmol), Pd(OAc), (% 1,0 mmol) aril kloriir (1,0 mmol),
fenilboronik asit (1,5 mmol), Cs,CO;3 (2,0 mmol) ve dioksan (3 mL) 80°C de 5 saat
1s1tildi. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi ve
gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Cizelge 3.23 de Suzuki eslesme tepkimesindeki
sartlar ve aril kloriirlere gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

3a-d tuzlarinim katalizorliigiinde; fenilboronik asit  p-kloroasetofenon,
p-kloroanisol, p-klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve klor benzen ile etkilestirilerek
biariller elde edilmistir. Cizelgede gorildigli gibi biaril olusumunda tepkime
verimlerinin %70-98 arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde tuz aktivitesinin 3a>3b>3¢>3d seklinde oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 3.23 Heksaflorofosfat tuzlar (3a-d) ve Pd(OAc),’in fenilboronik asit ile aril
kloriirlerin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér  Verim® > ¢ (%)

1 COCH; 3a 98
2 COCH; 3b 95
3 COCH; 3¢ 93
4 COCH; 3d 90
5 CH3 3a 78
6 CH3 3b 76
7 CH; 3¢ 74
8 CH; 3d 70
9 CHO 3a 94
10 CHO 3b 92
11 CHO 3c 91
12 CHO 3d 91
13 OCH3 3a 81
14 OCH3 3b 79
15 OCH3 3¢ 76
16 OCH3 3d 74
17 H 3a 86
18 H 3b 83
19 H 3¢ 82
20 H 3d 80

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢H4Cl-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol
Cs,CO3, % 2,0 mmol 3a-3d, % 1,0 mmol Pd(OAc),, Dioksan (3 mL), ° bilesiklerin
safliklar1 gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Verimler aril kloriirlere gére hesaplandi.
¢ Biitiin tepkimeler TLC ile izlendi, 480 °C, 5 saat.
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Sentezlenen imidazolinyum ve benzimidazolyum (11, 17a-b) tuzlarinin da
Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Bilesikler (% 2,0 mmol),
Pd(OAc); (% 1,0 mmol), aril kloriir (1,0 mmol), fenilboronik asit (1,5 mmol), Cs,CO;
(2,0 mmol) ve DMF/Su (3/3 mL) 60°C de 5 saat 1sit1ld1. Deney sonunda iiriinler kolon
kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.
Cizelge 3.24 de Suzuki eslesme tepkimesindeki sartlar ve aril kloriirlere gore belirlenen
verimler (%) goriilmektedir.

11, 17a-b tuzlarinin katalizorliiglinde; fenilboronik asit p-kloroasetofenon, p-
kloroanisol, p-klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve klor benzen ile etkilestirilerek biariller
elde edilmigtir. Cizelgede goriildiigii gibi biaril olusumunda tepkime verimlerinin %73-
95 arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde tuz aktivitesinin 11>17b>17a seklinde oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.24 imidazolinyum, benzimidazolyum tuzlar1 ve Pd(OAc), 1n fenilboronik asit
ile aril kloriirlerin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér  Verim® ™ “? (%)

1 COCH; 11 95
2 COCH; 17a 90
3 COCH; 17b 93
4 CH; 11 87
5 CH; 17a 83
6 CH; 17b 85
7 CHO 11 92
8 CHO 17a 88
9 CHO 17b 90
10 OCH3 11 80
11 OCH3 17a 75
12 OCH3 17b 76
13 H 11 85
14 H 17a 73
15 H 17b 78

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢H4Cl-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol
Cs;COs, % 2,0 mmol 11, 17a-b, % 1,0 mmol Pd(OAc),, DMF/Su (3/3 mL),
® bilesiklerin safliklari gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Verimler aril kloriirlere
gore hesaplandi. ° Biitiin tepkimeler TLC ile izlendi, 460 °C, 5 saat.
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NHC karbenlerin Palladyum(Il) kompleksleri de Suzuki eslesme tepkimesinde
katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu amagla sentezlenen komplekslerin (7, 15, 21a,
21b) Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik O6zellikleri incelendi. Bilesikler (%1,5
mmol), aril klortir (1,0 mmol), fenilboronik asit (1,5 mmol), Cs,CO; (2,0 mmol) ve
DMF/Su (3/3 mL) 60°C de 5 saat 1sitildi. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi
teknigi kullanilarak saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Cizelge 3.25 de
Suzuki eslesme tepkimesindeki sartlar ve aril kloriirlere gore belirlenen verimler (%)
goriilmektedir.

7, 15, 21a, 21b komplekslerinin katalizorliigiinde; fenilboronik asit p-
kloroasetofenon, p-kloroanisol, p-klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve klor benzen ile
etkilestirilerek biariller elde edilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi biaril olusumunda
tepkime verimlerinin %75-96 arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde kompleks aktivitesinin 7>15>21a>21b seklinde oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 3.25 Pd(Il) karben komplekslerinin fenilboronik asit ile aril kloriirlerin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér Verim® > ¢ (%)

1 COCH; 7 96
2 COCH; 15 94
3 COCH; 21a 93
4 COCH; 21b 88
5 CH; 7 86
6 CH; 15 83
7 CH; 21a 80
8 CH3 21b 76
9 CHO 7 94
10 CHO 15 92
11 CHO 21a 91
12 CHO 21b 87
13 OCH3 7 82
14 OCH; 15 78
15 OCH; 21a 75
16 OCH; 21b 77
17 H 7 88
18 H 15 85
19 H 21a 84
20 H 21b 80

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢H4Cl-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 2,0 mmol
Cs2CO3, % 1,5 mmol Pd kompleksi, DMF/Su (3/3 mL), ® bilesiklerin safliklari gaz
kromatografisi ile kontrol edildi. Verimler aril kloriirlere gore hesaplandi. © Biitiin
tepkimeler TLC ile izlendi, 480 °C, 8 saat.
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3.8.2 Heck Eslesme Tepkimesi

Hazirlanan 3a-d tuzlarinin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik ozellikleri
incelendi. Bilesikler (% 2,0 mmol), Pd(OAc), (% 1,0 mmol), aril bromiir (1,0 mmol),
stiren (1,5 mmol), Cs,CO3 (2,0 mmol) ve dioksan (3 mL) igerisinde 80°C de 48 saat
1s1tildi. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi ve
gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Cizelge 3.26 da Heck eslesme tepkimesindeki
sartlar ve aril bromiirlere gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

3a-d  tuzlarinin  katalizorliigiinde; stiren,  p-bromoasetofenon,  p-
bromobenzaldehit ve brom benzen ile etkilestirilerek stilben tiirevleri elde edilmistir.
Cizelgede goriildiigii gibi biaril olusumunda tepkime verimlerinin %83-96 arasinda
oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde tuz aktivitesinin 3¢>3d>3a>3b seklinde oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.26 Heksaflorofosfat tuzlar1 (3a-d) ve Pd(OAc), n stiren ile aril bromiirlerin
Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér Verim® " “? (%)

1 COCHz3 3a 91
2 COCHz3 3b 88
3 COCH3 3c 95
4 COCH;3 3d 92
5 CHO 3a 90
6 CHO 3b 85
7 CHO 3c 96
8 CHO 3d 93
9 H 3a 87
10 H 3b 83
11 H 3c 94
12 H 3d 93

* Tepkime sartlarr: 1,0 mmol R-C4HyBr-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol Cs,CO3, % 2,0
mmol 3a-d, % 1,0 mmol Pd(OAc),, dioksan (3 mL), ® bilesiklerin safliklari gaz
kromatografisi ile kontrol edildi. Verimler aril bromiirlere gore hesaplandi. © Biitiin
tepkimeler TLC ile izlendi, 480 °C, 48 saat.
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Sentezlenen imidazolinyum ve benzimidazolyum (11, 17a-b) tuzlarinin da Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik Ozellikleri incelendi. Bilesikler (% 2,0 mmol),
Pd(OAc); (% 1,0 mmol), aril bromiir (1,0 mmol), stiren (1,5 mmol), Cs,COs (2,0
mmol) ve dioksan (3 mL) igerisinde 80°C de 8 saat 1sitildu. Deney sonunda iiriinler
kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol
edildi. Cizelge 3.27 de Heck eslesme tepkimesindeki sartlar ve aril bromiirlere gore
belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

11, 17a-b  tuzlarinin  katalizorliiglinde;  stiren,  p-bromoasetofenon,
p-bromobenzaldehit ve brom benzen ile etkilestirilerek stilben tiirevleri elde edilmistir.
Cizelgede goriildiigii gibi biaril olusumunda tepkime verimlerinin %83-96 arasinda
oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde tuz aktivitesinin 11>17b>17a sirasinda oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.27 Imidazolinyum, benzimidazolyum tuzlar1 ve Pd(OAc),’n stiren ile aril
bromiirlerin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér Verim®™ ™ (%)

1 COCH; 11 96
2 COCH; 17a 90
3 COCHz3 17b 93
4 CHO 11 92
5 CHO 17a 85
6 CHO 17b 87
7 H 11 90
8 H 17a 83
9 H 17b 88

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢H4Br-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol Cs,COs, % 2,0
mmol 11, 17a-b, % 1,0 mmol Pd(OAc),, dioksan (3 mL), b bilesiklerin safliklar gaz
kromatografisi ile kontrol edildi. Verimler aril bromiirlere gére hesaplandi. © Biitiin
tepkimeler TLC ile izlendi, 480 °C, 8 saat.
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NHC karbenlerin Palladyum(II) kompleksleri de Heck eslesme tepkimesinde de
katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu amagla sentezlenen komplekslerin (7, 15, 21a,
21b) Heck eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Bilesikler (% 1,5
mmol), aril bromiir (1,0 mmol), stiren (1,5 mmol), Cs,CO; (2,0 mmol) ve dioksan (3
mL) igerisinde 80°C de 48 saat 1sitild1. Deney sonunda iirlinler kolon kromatografisi
teknigi kullanilarak saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Cizelge 3.28 de
Heck eslesme tepkimesindeki sartlar ve aril bromiirlere gore belirlenen verimler (%)
goriilmektedir.

7, 15, 21a, 21b komplekslerinin katalizorliigiinde; stiren, p-bromoasetofenon,
p-bromobenzaldehit ve brom benzen ile etkilestirilerek stilben tiirevleri elde edilmistir.
Cizelgede goriildigii gibi biaril olusumunda tepkime verimlerinin %88-98 arasinda
oldugu goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde kompleks aktivitesinin 7>15>21a>21b sirasinda oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.28 Pd(Il) karben komplekslerinin stiren ile aril bromiirlerin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No R Katalizér Verim®™ ™ (%)

1 COCH; 7 98
2 COCH3 15 96
3 COCH; 21a 95
4 COCH; 21b 93
5 CHO 7 97
6 CHO 15 95
7 CHO 21a 94
8 CHO 21b 91
9 H 7 94
10 H 15 90
11 H 21a 92
12 H 21b 88

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢HyBr-p, 1,5 mmol stiren, 2,0 mmol Cs,CO3, % 1,5
mmol Pd kompleksi, dioksan (3 mL), ° bilesiklerin safliklar1 gaz kromatografisi ile
kontrol edildi. Verimler aril bromiirlere gore hesaplandi. © Biitiin tepkimeler TLC ile
izlendi, ¢ 80 °C, 48 saat.
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4. SONUC VE ONERILER

Son 30 yilda niikleofilik karbenleri kullanarak ¢ok sayida doymus ve doymamis
kararlt N-heterosiklik karben kompleksleri hazirlanmigtir. 1995 yilindan beri bu konuda
yapilan arastirmalar bazi N-heterosiklik karben komplekslerinin C=C, C-C, C-N, C-O
bag olusum tepkimelerinde katalizor rolii oynadigini ortaya koymustur. Ozel ve nitelikli
kimyasallarin {iretiminde kullanilan homojen katalizorlerin 6nemi siirekli artmakta ve
homojen katalizorlerin fosfin bilesiklerine alternatif olusturabilecegi anlasilmaktadir.

Bu caligmada N-iizerinde bazik fonksiyonlu grup iceren yeni karben dnciilleri (3,
11 ve 17) sentezlenip yapilan spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Bu 6nciiller
KOBU' ve NaH gibi bazlarla etkilestirilip karsilik gelen entetraaminlere (4, 12 ve 18)
doniistiiriildii. Bu bilesikler havani nemi ve oksijenine karsi ¢ok hassas olduklari i¢in
dogrudan kompleksleri hazirlandi. Bazik grup igeren entetraaminler (4, 12 ve 18)
[RuCl,(HMB)]; bilesigi ile toluen igerisinde 1sitildiginda Ru-karben kompleksleri (8, 13
ve 19), 4a ve 4d olefinlerinin [RhCICODY]; ile toluen igerisinde 1sitilmasiyla Rh-karben
kompleksleri (9a ve 9d) sentezlendi ve yapilan spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Sentezlenen karben oOnciilleri (3, 11 ve 17) kullanilarak biskarben (6, 7, 14, 15, 20 ve
21) kompleksleri hazirlandi. 11 ve 17 nolu karben 6nciillerinin [Rh(OMe)COD]; ile
THF igerisinde 1sitilmasi1 sonucu Rh-karben kompleksleri (16 ve 22) sentezlendi.

Sonug olarak:
1) Hazirlanan karben oOnciillerinin (imidazolinyum ve benzimidazolyum tuzlari)

Pd(OAc); ile C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

ii) BisPd(II) karben kompleksleri C-C bag olusum tepkimelerinde katalizor olarak
kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin Suzuki ve Heck eslesme tepkimelerinde katalitik aktiviteye

sahip oldugu belirlendi

Ayrica;

1) Sentezlenen Rh-karben kompleksleri hidrosilasyon tepkimelerinde katalizor
olarak kullanilacaktir.

ii) Rutenyum karben komplekslerinin halka kapanma ve halka agilma metatez
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri de incelenecektir.

iii) Selenoiire tlirevlerinin antimikrobiyal 6zellikleri aragtirilacaktir.

iv) Sentezlenen kompleksler suda ¢oziiniir tiirevlerine donistiiriiliip sulu ortamda

degisik katalitik tepkimeleri incelenebilir.
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