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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum °‘Heteroaromatik Bilesiklerin Arilasyonu’’
baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin

icinde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim

Enes EVREN



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HETEROAROMATIK BiLESIKLERIN ARILASYONU

Enes EVREN

[n6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Ana Bilim Dali

xvi + 99 sayfa
2019

Danisman: Prof. Dr. ismail OZDEMIR

Ekonomik agidan 6nemli sayilabilecek bir¢ok farmasotik veya zirai kimyasal
madde, vazgecilemez alt yapilar olarak heteroaril birime sahip oldugundan,
heteroaromatik bilesikler, biyoloji veya malzeme bilimleri gibi ¢esitli alanlarda ¢ok
cesitli uygulamalar1 igeren kapsamli bir ge¢mise sahip Onemli yapisal birimlerdir.
Heteroarenlerin aril halojeniirlerle dogrudan arillenmesi modern organik sentezde C-C
baglarinin olusumu i¢in en degerli yontem haline gelmistir. Aril halojeniirler ve
heteroarenler arasindaki dogrudan eslesme, tepkime asamalarinin en aza indirilmesi ve
yan Uriin olusumunun azaltilmasi agisindan avantajlidir. Son yillarda, bu alandaki ¢ok
cesitli calismalar yeni C-H bag doniisiimlerinin gelisimine odaklanmistir. Bu
gelismeden sonra, piroller, azoller, (benzo) tiyofenler ve (benzo) furanlar gibi diger
degerli heteroarenlerin dogrudan arillenmesi icin ¢esitli yontemler gelistirilmigtir. N-
heterosiklik karben (NHC) ligandlari, elektronik ve sterik olarak kontrol edilebilir ve
genellikle farkli metal iyonlar ile termal olarak kararli bilesikler olustururlar. NHC
ligandlarinin gii¢lii o-donér fakat zayif m-alic1 6zellikleri, bir¢ok kararli palladyum(II)-
NHC kompleksinin olusumunu da saglamaktadir. Palladyum(I)-NHC kompleksleri
aktivitesi, kararliligit ve seciciligi nedeniyle, cok sayida dogrudan arilleme
reaksiyonunda olduk¢a reaktif  ve secgici katalizorler olarak yaygin sekilde
kullanilmistir. Bu amagcla tez kapsaminda yeni karben onciilleri ve palladyum
kompleksleri sentezlenerek heteroaromatik bilesiklerin arilasyonu tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Elde edilen bulgular ii¢ alt basamakta toplanabilir:



1) Alkil halojeniirler ile 1-(2-Etilhekzilbenzimidazol) kullanilarak benzimidazolyum
tuzlar (1a-1k) sentezlendi ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile agiklandi.
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2) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari, PdCl, ve Pd(OAc), ile uygun sartlarda
etkilestirilerek Pd-NHC Kompleksleri sentezlendi ve yapilari aydinlatildi (2a-2h ve 3a-
3¢)
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3) Sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin heteroaromatik bilesiklerin arilasyon
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi.
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N KOAC, DMA, 120°C, 1 saat N

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, N-heterosiklik karben kompleksi,
arilasyon, katalitik aktivite, benzimidazol, Pd-NHC
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Heteroaromatic compounds are important structural moieties with an extensive
history of diverse applications in a variety of fields, such as biology or material
sciences, since, numerous economically important pharmaceuticals or agrochemicals
have bi(hetero)aryl units as indispensable substructures. The direct arylation of
heteroarenes with aryl halides has become the most valuable method for the formation
of C(sp?)-C(sp®) bonds in contemporary organic synthesis. Therefore, the direct
coupling between aryl halides and heteroarenes is advantageous with respect to a
minimization of reaction steps and a reduction of byproduct formation. In recent years,
a wide variety of studies in this field focused on the developments of new C-H bond
transformations. After this development, various methods for direct arylation of other
valuable heteroarenes such as pyrroles, azoles, (benzo)thiophenes and (benzo)furans
have been developed N-Heterocyclic carbene (NHC) ligands are electronically and
sterically tunable, and they generally form thermally stable compounds with different
metal ions. The strong o-donating but poor n-accepting ability of NHC ligands lead also
to the formation of many stable palladium(I1)-NHC complexes. Due to activity, stability
and selectivity of palladium(I1)-NHC complexes, they have been widely used as highly
reactive and rather selective catalysts for numerous direct arylation reactions. For this
purpose new carbene precursors and their palladium complexes were synthesized and
catalytic activities of the heteroaromatic compounds were investigated in this thesis.

The finding can be explained in three sub-step:
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1) Benzimidazolium salts (1a-1k) were synthesized using alkyl halides with 1-(2-
ethylhexylbenzimidazole) and their structures were elucidated by appropriate
spectroscopic methods.
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2) The synthesized benzimidazolium salts were reacted with PdCIl, and Pd(OAc),
under appropriate conditions to synthesize Pd-NHC complexes(2a-2g and 3a-3c) and
their structures were elucidated by appropriate spectroscopic methods.
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3) The catalytic activity of synthesized Pd-NHC complexes in the arylation reaction of
heteroaromatic compounds were investigated.

+

Pd-NHC (1% mmol) S
R Br > R \\(
KOAC, DMA, 120°C, 1 h N
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S Pd-NHC (1% mmol) S
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KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, N-heterocyclic carbene complexes, arylation,
catalytic activity, benzimidazole, Pd-NHC
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karben; yapisinda en az bir karbon atomu igeren ve degerlik kabugunda eslesmemis iki
elektron cifti bulunduran yiiksiiz yapilardir. En son yoriingedeki bos orbitalden dolay1
son derece reaktiftir (Sekil 1.1).

C
/7 N\
R R’
RR:F,Cl,Br,1,0,SN,C

Sekil 1.1 Karben genel gosterimi.

Karbenler spin durumu ve melezlesme durumuna gore iki farkli tiirde karsimiza

¢cikmaktadir bunlar;
i ) Singlet karben

Il ) Triplet karben ‘dir (sekil 1.2) [1].

////’/ ///’/
) o)
pn pnt
Triplet Karben Singlet Karben

Sekil 1.2 Karben cesitleri.

Triplet karbenlerde ortaklanmamis elektronlari ayn1 yonde olup, farkli
orbitallerde bulunur ve sp melezlesmesi goriilmektedir. Singlet karbenlerde ise durum
biraz daha farklidir. Ortaklanmis elektron ¢ifti zit yonlii olup pr orbitalindedir ve sp?
melezlesmesi yapar. Triplet karbenin son yoriingecindeki tek elektronlu olmasindan
dolay1 davraniglar1 radikaller ile aynidir. Triplet karbenler Schrock tipi karben, singlet
karbenler ise Fischer tipi karbenler olarakta adlandirlmaktadir.



1.1 N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler Metal merkezine iki elektron sunan lewis bazlari olup,
periyodik tablodaki biitiin metallerle, 06zellikle ge¢is metalleri ile kompleks
olusturabilen singlet karbenlerdir. NHC’ler halkal1 yapida olup, karben karbonu iki azot

atomuna sigma bagi ile baglanmistir.

NHC halkasindaki azot atomlar1 n-verici 6zelligi sayesinde ortaklanmamis elektronlar
n- bag yolu ile karben karbonuna verilir. Bu durum karben karbonunu elektronca

zengin hale getirir. Boylece metal ile gii¢lii etkilesime girerler (Sekil 1.3) [2].

N-heterosiklik karben

Sekil 1.3 Karbenin metale baglanmasi.

NHC’lerle ilgili ilk ¢aligmalar 1960’li yillarda Ofele ve Wanzlink tarafindan
baglatilmigtir (11, 111). 1971 yillarinin baglarinda Lappert metal olarak gecis metali olan
rodyumu kullanarak, Rh-NHC kompleksini (1V) sentezlemistir [3].

(cos)Cr—< j [ >—tg—_ ] ] (€10,

AR

1I I v

1991°de ilk kararli, izole edilmig NHC ligandi Arduengo ve arkadaglari tarafindan
sentezlenmistir (V) [4]. Azot lizerine bagli hacimli ligandlar, yapinin kararli olmasini ve

dimerlesmesinin oniine gegcmesini saglamistir.



DMSO, NaH
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1995°de Ilk kararli doymus N-heterosiklik karben (V1) Arduengo ve arkadaslari

tarafindan sentezlenmistir [5].

[\
\../Z

VI

1995 yilinda ilk kararli karbenin izole edilmesiyle birlikte, glinlimiize kadar kararli ve

farkl1 6zellikteki NHC’ler sentezlenmistir (Sekil 1.4) [6,7].

A~
R-N~ N-R  R-N~ 'N-R  Ad—-N~ 'N-Ad R-N" s
\_/ \—/ — \—/
AN - Ar N
R—N N—-R Ph—N%PPIg tBu—N N-Ar \—N N-Ar
\ v _ VL
N N N N‘<
Ph Ph
R. A~ N ﬂ\ N J< A~
/N N—-R Ad—N N-Ad N N R—N N—-R
RO/ H \—/
A~

N
R-N N-R R-N N-R PhsP N-Me Me—N >/=SPh2

Sekil 1.4 1995 yilindan giinlimiize kadar sentezlenmis kararli NHC’ler.



1.2 Metal Karben Kompleksleri

Karben ligandinin eslesmemis elektronu ile metale ¢ift bagla baglamasi sonucu olugan
yapilardir (V11).
Y

N
C: /C—MLn
X

\ /h<

Vil

Burada M; metali L; karbenin disindaki ligandalar1 X veya Y ise; alkil, aril, halojenler,

heteroatomlari (N, S, O) simgelemektedir [8].

Ik karben kompleksi fischer tarafindan sentezlenmistir (V111). Daha sonra ilk alkiliden

kompleksi ise 1974’de Schrock tarafindan sentezlenmistir (1X).

MeO_ (Buh)
C=W(CO)s DC=Ta(H,C(Bu))s
Me H

VIII IX
1.2.1 Fischer Karben Kompleksleri

Fischer karben kompleksleri singlet yapida bulunan elektrofilik bir karben
karbonuna sahiptir. Fischer karbenler genellikle n-alic1 6zellik gosterirler ve periyodik
tablonun orta ve son sira gecis metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks olusturma
egilimindedirler. Karben kompleksindeki metal diisiik oksidasyon basamagina sahiptir.

Genel olarak X: alkil, aril; Y: O, N, S veya X ve Y: O, N, S gruplarini igerir (Sekil 1.5).

X
©)
e} B0 © EQ. ©
Y C=Cr(CO); = @®C=Cr(CO); =—>  C—Cr(CO);
/ Ph/ /

Karben  Metal Ph Ph

Sekil 1.5 Fischer tiirii karbenlerin metale baglanmasi.

1.2.2 Schrock Karben Kompleksleri

Schrock karben komplesleri triplet yapida bulunan niikleofilik bir karben
karbonuna sahiptir. Schrock karbenler genellikle 1y1 c-alic1 ve 1yi m-geri verici 6zellik
gosterirler ve periyodik tablonun ilk sira gecis metalleri ile [Ti(IV), Ta(V)] kompleks

olusturma egilimindedirler. Karben kompleksindeki metal yiiksek oksidasyon



basamagina sahiptir. Genel olarak X ve Y: alkil, aril gruplar1 ve hidrojen atomu igerir
(Sekil 1.6).

X H H ®
W C=Ta(Cp);Me =——> O C=Ta(Cp),Me
H H

Y
Karben  Metal

Sekil 1.6 Schrock tiirti karbenlerin metale baglanmasi.

1.3 N-Heterosiklik Karben

NHC-metal koplekslerinin sentezinde farkli yontemler mevcuttur. Bunlardan

en ¢ok kullanilan bazi yontemler su sekildedir.

(1) Serbest NHC’nin dogrudan metallerle etkilesimi
(i)  Azolyum tuzlarinin deprotasyonu
(ili)  Elektronca zengin olefinin boliinmesi

(iv)  Transmetalasyon

1.3.1 Serbest NHC’nin dogrudan metallerle etkilesimi

Azolyum tuzlar gii¢lii bir bazla tepkimeye sokularak serbest karbenlerin olugumu
saglanir. Daha sonra metal ile dogrudan etkilestirilerek metal-NHC kompleksinin
hazirlanir. Nolan bu yontemi kullanarak farkli yapilarda Pt-NHC’leri (Sema 1.1)

sentezlemistir [9].

cl R=IMes (1),IPr (2),TTP (3),

cl
STMes (4),SIPr (5) |
(Me)2OS—Iit—SO(Me)2 (Me),0S—Pt—R
Cl -DMSO Cl

% [ @g % (s

IMes (1) IPr (2) TTP (3) SIMes (4) SIPr (5)

Sema 1.1 Nolan’in sentezledigi farkli yapilardaki Pt-NHC’ler.



1.3.2 Azolyum Tuzlarmin Deprotonasyonu

Kullanilan bu yontende oncelikle; Azolyum tuzlar1 giiglii bazlarla etkilestirilerek
deprotonasyona ugramasi saglanir. A¢iga ¢ikan serbest karbenleri normal sartlarda izole
edilmesi zor olacagindan tepkime ortaminda in situ uygun metal etkilesimi ile
sentezlenmektedir. Baz olarak trietilamin, karbonat tiirevi bazlarin kullanimi diginda
farkli olarak; NaH, KO'Bu, NaOAc kullanilmaktadir. Herrmann N-heterosiklik
karbenleri, Pd(OAC), ile tepkimeye sokarak Pd-NHC’leri, Rh, Ir ve metal alkoksitleri
etkilestirerek Rh-NHC ve Ir-NHC komplekslerini sentezlemistir (Sekil 1.7) [10,11].

Et R
l)\ AN X N 0 a
- _EtOH N
Rh  Rh E+ ca ——— !
N + |l 1\2> -EtOH @Rh—( ]
X v , N
Et R =
R

Sekil 1.7 Herrmann Rodyum kompleksi.
1.3.3 Elektronca Zengin Olefinin Boliinmesi

Elektronca zengin olefinler (ezo) niikleofilik &zelliklerinden dolay1, uygun
metallerle etkilestirildiginde 1s1l boliinme meydana gelir ve metal-NHC kompleksi
olusur (Sekil 1.8). B. Cetinkaya ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinlerin bdliinmesi

metodu ile Rh-NHC ve Ru-NHC komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.9) [12].

R R R
N N N

E D j * MLt ———> E >—MLn
N N, N

R R R

Sekil 1.8 Elektronca zengin olefin boliinmesi.



MeO MeO
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R
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OMe
R: Me , CH,CH,OMe

Sekil 1.9 B.Cetinkaya ve arkadaslarinin ezo boliinmesi yontemiyle sentezledigi Rh ve

Ru kompleksleri.

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir ve H. Kiigiikbay tarafindan yiiriitiilmiis
lisansiistii caligmalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak
imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol ¢ekirdegi iceren pek ¢ok sayida metal-

NHC kompleksi sentezlenmistir [13-36].
1.3.4 Transmetalasyon

NHC’nin protononun giiglii asidik bag yapmasindan dolayr komplekslerinin
sentezlenmesi gii¢ oldugundan [37], bu yontemin esas amaci dogrudan metal ile
etkilestirildiginde koordine olamayan metal-NHC kompleksleri i¢in alternatif yol olarak
kullanilmaktadir. NHC giimiis ile dogrudan etkilestirilerek Ag-NHC Kompleksi
sentezlenir. Ag-NHC kompleksleri Pd(PhCN),Cl; ile tepkimeye sokularak, metallerin
yer degistirilmesi saglanir (Sekil 1.10).

II{ R

N - AgO0 Pd(PhCN),Cl, N
E+)>X —— E —AgX E >—Pdx

N N

| |
R R‘ R

Sekil 1.10 Ag-NHC komplekslerinin hazirlanmasi ve transmetalasyon.



1.4 N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlari

N-Heterosiklik  karbenler, organometalik ve inorganik koordinasyon
kimyasinda evrensel ligandlar haline gelmislerdir. Sadece herhangi bir gegis metaline,
diisiik ya da yiiksek bir oksidasyon basamagiyla degil ayn1 zamanda Be, S ve I gibi
temel grup elementleriyle de bag olusturabilirler. Azot merkezinin o-elektron saglayici
ve m-elektron verici karakterinden dolay1 karben merkezi kararlidir ve bu nedenle N-
heterosiklik karbenler elektronca zengin niikleofilik tiirlerdir. Giiglii o-elektron saglayici
ozelliklerinden dolayr, NHC ligandlar1 metal merkezine fosfinler gibi klasik
ligandlardan daha giiclii baglanirlar. N-heterosiklik karbenler, se¢ici koordinasyon
kimyalar1 sayesinde C-C bag olusum tepkimeleri, olefin metatezi, siklopropanasyon,
hidrosilasyon, furan sentezi, aminasyon, polimerizasyon, arilasyon ve hidroformilasyon

gibi genis bir alanda katalitik reaksiyonda genis bir uygulama alan1 bulmustur.
1.4.1 C-C Bag Olusum Reaksiyonlari

Zirai ve farmasotik alanlarda baglica kullanilan kimyasal maddeler C-C ve C-N

baglar igerir. Endiistriyel alanda bir¢ok maddenin sentezlenmesinde bu baglarin 6énemi

oldukga fazladir [38].

Suzuki-Miyaura, Negishi, Hiyama, Sonogashira-Hagihara, Stille, Kumada-Tamao-
Corriu ve Mizoroki-Heck ¢apraz eslesme reaksiyonlari 6nemli C-C bag olusum
reaksiyonlarindandir (Sekil 1.11). Buna benzer ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda

genellikle palladyum katalizorleri tercih edilmektedir [39].



R,R': Vinil ,Aril
X : CL,Br,,OTf

Sekil 1.11 C-C bag olusum reaksiyonlari.

1.4.1.1 Suzuki-Miyaura Eslesmesi

Sikga calisilan capraz eslesme reaksiyonu olup aril halojeniirlerle boronik asitler
arasinda, Pd katalizorliiglinde gergeklesen tepkimelerdir. Biaril reksiyonlarimi

olusturmak i¢in kulanilan eslesme reaksiyonlaridir (Sekil 1.12) [40].

Ar
R R

Sekil 1.12 Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu.

Son yillarda Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri sulu ortamda gerceklestrilmektedir.
B.Cetinkaya ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilen piridin lidandi {izerindeki mevcut olan
asidik gruplar1 bulunan Pd-NHC konplekslerini sentezleyip ve bu komplekslerin

Suzuki-Miyaura eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 1.13) [41].



@X * @B(OH)Z [kat ] 1 mol %
H20, KOH, 25-1000C

R R, R, R,
0 -
X—Br.1 %424-99
HOOC
R
NoB )
[kat] = @ N
N
, Br
R
HOOC

Sekil 1.13 Suda Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu.

1.4.1.2 Hiyama Eslesmesi

Hiyama eglesmesi organosilan ve tiirevleri ile organik halojeniirler arasindaki
eslesme reaksiyonlaridir. Organosilan ve tiirevlerinin toksik olmamasi nedeniyle bu

eslesme stille eslesmesine alternatifi olarakta kullanilmaktadir (Sekil 1.14) [42].

X o R’
\© © R(Si(OR3)) _LRatalizor] \©

Sekil 1.14 Hiyama eglesme reaksiyonu.

Dipen Shah ve Harjinder Kaur’in ¢alismalarinda 4-bromoasetofenon ile
feniltrimetoksisilan etkilestirerek yiiksek verimde biaril elde etmislerdir. Keton yerine
aril aldehit tlirevleri ve aril halojeniir tiirevleri kullanarak bir¢cok hiyama eslesme

reaksiyonlarinda %90 iizerinde yiiksek verim elde etmistir (1.1) [43].

Br (MeO);Si PdPs
- > >
L0 e OO

COCH, (1.1)

1.4.1.3 Mizoroki — Heck Eslesmesi

Alkenlerin, aril halojeniir veya vinil halojeniirlerle uygun baz varliginda ve Pd
katalizorliigiinde olusan eslesme reaksiyonudur. Heck ve Mizoroki birbirinden bagimsiz

bir sekilde 1970’11 yillarin baslarinda kesfetmislerdir (Sekil 1.15) [44].
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Sekil 1.15 Mizoroki — Heck Eslesme reaksiyonu.

[.Ozdemir ve arkadaslar1 imidazolin tuzlarmi Pd(OAc); ile etkilestirerek in situ sartlar
altinda olusturduklar1 Pd-NHC komplekslerininin Heck eslesmesindeki katalitik

aktivitelerini incelendiginde iyi sonuglar elde etmislerdir (1.2) [45].

Pd(OAc), %1 mol

LHX % 2 mol Q
=) ) am )
DMF, K2CO3 2 mol,

80°C, 5 saat % 73-94
R = COCH,, CH;, CHO, OCH,, H (1.2)
R’ X
(CH;)-2 cl
N (CH;)-3 cl
LHX = E+)> X (CH;)-4 cl
N (CH;)-3,5 Br
(C(CHj)3)-4 Br
R’

1.4.1.4 Sonogashira-Hagihara Eslesmesi

Terminal alkenlerin aril veya alkenil halojeniirler ile Pd katalizorliigiinde gergeklesen
eslesme tepkimesi olarak tanimlanir [46]. Katalizore yardimci olmasi amaciyla bakir

tuzlari kullanilmaktadir (Sekil 1.16).

@—x + HC=CR Pd-CuX [kat] _ < >7_— R
Baz

Sekil 1.16 Sonogashira-Hagihara eslesme reaksiyonu.

Irina ve arkadaslari tarafindan 4-iyodoanisol ve tiirevleriyle fenil asetilenin farkli
tepkime sartlarinda, Cul ile varliginda nikel kompleksleriyle eslesme tepkimelerini
incelemislerdir (1.3) [47].

5 mmol % Ni

0,
O@I + Ph 10 mmol % Cul 04< >7: Ph
/ Et3N, cozgen 4
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1.4.1.5 Negishi Eslesmesi

1977 yilinda Negishi eslesmesi ilk olarak simetrik olmayan biarillerinde sentezinde
kullanilmustir. ilerleyen yillarda Zr, Al, Zn gibi metallerle allil, vinil, benzil ve aril

halojeniirlerle Pd ve Ni katalizorliigiinde tepkimeler yapilmistir (Sekil 1.17) [48].

R'ZnR2 + R3-X M4L2> RI-R3
M =Pd ,Ni

X=Br, I, Cl, OTf
R1= alkil, alkinil, vinil, aril
R3= benzil, vinil, aril, a¢il

Sekil 1.17 Negishi eslesme reaksiyonu.

Organ ve arkadaglari tarafindan PEPSI-IPr ligantina sahip olan Pd-NHC kompleksleri
kullanilan oda kosullarinda yaptiklari galismalarda iyi sonuglar elde etmistir (1.4) [49].

/\/\Q Pd-NHC [Kat.] /\M/\Q
MsO + (n-Bu)ZnBr > 4
THF\NMP (2:1)
1.4
iPr ( )
Cl
(Ijl

iPr N —
Pd-NHC [Kat.] = [ _

. | >—Pd Ny

1Pr N

I
Cl

@ipr

Aril grubuna sahip Grignard bilesikleriyle vinil veya aril halojeniirler arasindaki

1.4.1.6 Kumada-Tamao-Corriu Eslesmesi

eslesme reaksiyonudur [50,51]. Bu eslesme reaksiyonlarinda genel olarak Pd ve Ni

katalizorleri kullanilmaktadir.

Kumada, Tamao ve Corriu 1972°de aril yada alkenil halojentirlerin Grignard

tepkimelerinin Ni(Il) kompleksleriyle katalizlenecegini gostermistir (sekil 1.18).

N N
kat.] 2mol ¢
c1— N s MgBr@—Me [kat.] 2mol % Me4©—</ N
N= THEF, r.t., 12 saat N=

% 99

Sekil 1.18 Kumada-Tamao-Corriu eslesme reaksiyonu.
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1.4.1.7 Stille Eslesmesi

Aril-Sn bilesikleriyle aril halojeniirlerin Pd Kkatalizli eslesme reaksiyonlari
Stille eslesmesi olarak tanimlanir (Sekil 1.19). Tabii driinlerin sentezlenmesinde,
karbonhidratlarin kimyas1 ve biyolojik arastirmalarda kullanilmaktadir [52]. Jonh
Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan 1977°de kesfedilmistir.

Pd-NHC [kat.], baz , ¢cdzgen
Br OMe +  BrSn > MeO
1 saat , 600C

Sekil 1.19 Stille eslesme reaksiyonu.

Havadaki nem ve oksijene duyarli olmadiklarindan dolay: Pd katalizorliigii esliginde

biarillerin sentezlenmesinde basit ve etkili bir eslesme reaksiyonudur [53].

1.4.2 Olefin Metatezi

Olefin metatezi, doymamigs C-C baglarmin metal-NHC kompleksleri
katalizorligiinde yer degistirme tepkimeleridir. Baslica olefin metatezi tiirleri ise; halka
acilma Metatezi (Ring Open Metathesis), halka kapatma metatezi (Ring Close
Metathesis), halka a¢ilma metatez polimerizasyonu (Ring Open Metathesis
Polymerization), Asiklik dien metataz polimerizasyonu (Acyclic dien metathesis
polymerization)’dur (Sema 1.2).

O __ROMP E ]
() 2o () o

— — CM R
R/ t Ry — =

Sema 1.2 Metatez ¢esitlerinin genel gosterimi.

Ilag endiistirisi, polimer caligmalari ve benzeri alanlardaki calismalarindan elde
edilen irlinlerin hazirlanmasinda olefin metatezi olduk¢a 6nemli bir alana sahiptir. Bu

urinlerin  hazirlanmasinda en sik  kullanilan Ru-NHC katalizorleridir. Olefin
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metatezinde kullanilan bazi Pd-NHC ve Ru-NHC kompleksleri asagida verilmistir
(Sekil 1.20) [54].

N CH N GH Cl
[ >—Ru—< ] E >—Ru—PR’
NS\ N N
Me CT €L e e

— —
HC=NN=C(CHy)s  pycHe-NS N=CHcH,
N
[ )—Pd-Br @ I=Pd-I
N Br R;P
C(CH3);

R = aril, alkil
R' =siklohekzil ,Me

Sekil 1.20 Olefin metatezinde kullanilan bazi Ru ve Pd NHC kompleksleri.
1.4.3 Siklopropanasyon

Karbenlerin kaynagi olarak bilinen diazo bilesiginin ge¢is metallerleriyle
etkilesime girdigi reaksiyonlardir. Diger bir deyisle alkenlerin siklopropanasyonu’da
denilmektedir. Siklopropan tiirevlerinin sahip oldugu tabii bilesikler endiistriyel
anlamda oOnemli bir yere sahiptir. Alkenlerin karbenoid siklopropanasyonunda
kullanilmakta olan bazi katalizorler; Rd, Pd ve Cu kompleksleridir. Bu katalizorlere ek

olarak Ru komplekleri ve son yillarda Au(l) komplekslerinin kullanimida artmistir [55].

Cetinkaya ve arkadaslar1 azot lizerine bagl metoksietil grubu iceren NHC Ru(ll)
ve Rh(l) komplekslerini, diazoalkanlar ile olefinlerin siklopropanasyonu tepkimelerinde

katalizor olarak kullanmis ve siklopropanasyon iiriinii elde etmislerdir (Sema 1.3) [56].
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Y
N, [Kat.]
O cH=cH, —
Y" 'H

R R

| |
[Kat.] = E:>—RuC12(p—simen) E:>—RhC1L2
\_\ \_\

OCHj OCH,
R = alkil ; L=P(C6H5)3, COD

Sema 1.3 siklopropanasyon reaksiyonu.

1.4.4 Hidrosilasyon

Hidrosilasyon, organosilikonlarin hazirlanmasi ve ketonlarin sekonder alkollere
indirgenmesinde kullanilan 6nemli bir tepkimedir. Ru (Il) ve Rh(l) NHC kompleksleri;

ketonlarin, alkenlerin ve alkinlerin hidrosilasyonunda yaygin olarak kullanilir.

Hill ve arkadaslar1 Rh(I) metaline koordine olan imidazolin-2-iliden kompleksleriyle

terminal olefinlerin silanlara katilmasini ger¢eklesmistir (1.5) [57].

N, SiX
L HSIX3 [Kat] 3

Y H CeH3

R

N X
[Kat.] = E >—1'zh

i

Ozdemir ve arkadaslari Fe-NHC kompleksleri katalizorliigiinde asetofenon ve

(1.5)

benzaldehitin farkli tiir silanlarla tepkimesinden yiiksek verimde liriin elde etmislerdir

(1.16) [58].
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o OH

H(R) 1) Fe-NHC, silan I X i H(R)
R - R
2) NaOH, MeOH, rt L

OMe
MeO
(1.6)

MeO co

N

Fe-NHC = E >—F¢@

N Cco
MeO
MeO

OMe

1.4.5 Furan Sentezi

Cetinkaya ve arkadaglar1 imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden Ru-
NHC kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandirarak, (Z)-3-metil-
pent-2-en-4-in-1-ol’ii 3,3-dimetilfurana donistiirmiislerdir (1.7) [59].

H,C

= 0
Z/:C—CH [Kat.] Hﬁ@
2 Saat

[Kat]/?Ru{ j ?Rn{
(1.7)

Aminasyon reaksiyonlari, aril halojeniirlerle aminlerin katalitik olarak eslesme

1.4.6 Aminasyon

reaksiyonlar1 olarak tanimlanir. Hartwig ve arkadaglarn tarafindan yapilan
deneyde, dihidroimidazolin karbenleri ile in situ Pd-NHC katalizorli tepkimede yiiksek

verimle iiriin elde etmislerdir (1.8) [60].

R [kat.] R\
Cl + HN > N + HCI
R' R™ R,,,/ R

R' = 2-Me ,4-OMe H (1.8)
R", R" = alkil, heterosiklik alkil, aril
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1.5 Arilasyon Tepkimeleri

1.5.1 Furan Tiirevi Arilasyonu

Furanlarin Pd-katalizli dogrudan arillasyonunun ilk 6rnegi, 1990 yilinda Ohta ve
arkadaglar1 tarafindan bildirilmistir. Pd(PPh3)s ' katalizor ve baz olarak KOAc
kullanilarak, 4-bromobenzaldehitin furan ile reaksiyonu, C2-arillenmis furan1 % 40k
verimle elde etmislerdir (1.9) [61].

Br@—CHO + @ [Kat] \O ] CHO

%40 (1.9)

2-Arilfuranlardan 2,5-diarillenmis furanlarin olusumu, furanin 2 arilasyonundan daha
hizlt oldugu i¢in C2 konumu dolu olan furani hazirlamak i¢in dogrudan arillenmesi
zordur. Ornegin, katalizdr olarak %0.5 mol Pd(OAc), kullanarak, KOAc, DMA ve
130°C’de furan ve 4-bromobenzonitril ile C2 ve C2-C5 diaril furan 30:52 oraninda
karisim elde edilmistir (1.10) .

[Kat.]
Br CN + Y\ /7 %30
4 equiv. (0)
NC \ / CN

%52 (1.10)

Doucet ve arkadaslar1 tarafindan metil-2-furani, Pd(OAc), Kkatalizorliigiinde
arillendiginde, C5-arilfuran’ yiiksek verimle elde edilmistir (Sema 1.4) [62].

OL_co,Me [Kat.] Ar—_O~_CO,Me
Ar—Br + @/ \@/ 2

4 equiv.
_ A
4-NCC¢H, %67
4-HCOC¢H, %73
4-F;CCgcH, %69
4-0,NC¢H, %79
4-CIC4H, %72
3-NCC¢Hy %77
2-NCC¢Hy %83

Sema 1.4 Furanin C5-arilasyon tepkimeleri.
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Doucet ve arkadaglar1 2008 yilinda 2,5-dialkilfuran aril bromiirle etkilestirildiginde C3-
diarillenmis {irlinii elde etmisglerdir (Sema 1.5) [63].

R2
o _— @ [Pd(C3H5)Cl], 0.5mol % _ ]\
<:> R" "0 DMA, KOAc, 1200C, 12 h R" "0

R! R?

CHO CN %48

CHO CHO %54

COMe CN %76

COMe F %72

COMe NO, %52

COMe CF; %56

COMe CHO %65

COEt CN %63

COEt CO,Me %65

COEt CF; %58

COEt CHO %58

Sema 1.5 Furanin C3 arillenme tepkimeleri.
1.5.2 Benzofuran Tiirevlerinin Arilasyonu

Benzofuranlarin segici olarak, hem C2 hem de C3 pozisyonlarinda arilasyonu,
furanlardan daha zorludur. Benzofuranin palladyum katalizorliigiiyle dogrudan C2
arilasyonunun ilk Ornegi, 1990'da Ohta tarafindan, katalizér olarak Pd(PPhs)s’'ii
kullanarak % 23'liik diisiik bir verimle gergeklestirilmistir (1.11) .

Pd(PPh3), 5Smol %
R@BH@ <3>4m0_\ )+
o o

R (1.11)
H %23
OMe %12

2014°’de Doucet ve arkadaslar tarafindan Pd(OAc), katalizorliigiinde, benzofuran

fenilbromiir ile etkilestirilerek C2, C3 ve C2,C3-diarilasyonu (50:17:33)
gerceklestirilmistir (1.12) [64].
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@—Br N ©f\> Pd(OAc), % 2 mol ©j\>’f’h
o o

1 equiv. 1 equiv. Ph %350 Ph
N N—ph
(0] (0]
%17 %33 (1.12)

Benzofuranlarin C2 konumunda herhangi bir aril grubu bagh ise C3 segici
arilasyon gozlenmektedir. Bu strateji ilk olarak 2010°da Fagnou ve arkadaslari

tarafindan gozlenmistir.

2-kloro benzofuran aril halojeniirlerle etkilestirildiginde C3 arillenme tiriinleri orta
seviyede verim elde edilmistir. 2-Alkil, 2-aril, 2-benzoil benzofuran orta dereceden
yiiksek dereceye kadar verim elde etmislerdir (1.13) [65,66,67].

Pd(OAc), % 5 mol Ar

A\ P(t-Bu),Me % 10 mol N\
Ar—Br + Cl - - - Cl
o mesitylene, PivOH (30%) o

Cs,CO35, 140°C

Ar
4-M6C6H4 %61
4-FCH, %40

(1.13)

Benzofuranlarin hem C2 hemde C3 konumlari reaktif oldugundan; C2,C3-diarillenmis
benzofuran sentezlemek miimkiindiir. 2007°de Daugulis ve Chiong, Pd(OAc);

katalizorliigiinde benzofuran ve kloro benzeni etkilestirerek %68 verimle 2,3-difenil
benzofuran sentezlemislerdir (1.14) [68,69].

Pd(OAc), 5mol % Ph
PBuAd 10 mol %
PhCl + @E\> 2 - > @E\g—Ph
o NMP, K;PO,, 125°C, 24 h o
68%
(1.14)

1.5.3 Tiyofen Tiirevlerinin Arilasyonu

Aril halojeniirler kullanarak tiyofenin Pd-NHC katalizorliiginde arilasyonu
genellikle C2 konumunda gergeklesmektedir. Eger C2 konumunda herhangi bir grup var
ise C5 konumunda baglanma meydana gelmektedir. 1990°da Ohta ve arkadaslar
tarafindan Pd(PPh3), katalizorliigiinde elektronca zengin ve elektronca fakir aril
bromiiler ile etkilestirerek orta ve yiiksek verim arasinda arillenme gozlemlemislerdir

(1.15).
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= Pd(PPh;), % 5 mol /
R Br + S - R |
S KOAc, DMA, 150°C S

R

H %69
OMe %46
CHO %63

(1.15)

2005°de Mori 2-bromotiyofen tiirevlerinin, aril iyodiir ile Pd katalizli
arilasyonlarinda C2 konumu dolu oldugu durumda, C5 konumunda ger¢eklestigini

bildirmig, C-Br bagindaki baglanmanin hi¢ olusmadigimni bildirmislerdir (Sema 1.6)
[70].

Br
R2 RZ
= PdCl,(PPh % 5 mol
S AgNO;-KF , DMSO, 60-100°C S

Br

R! R?

OMe H %60
CO,Et H %93
CN H %64
CF; H %75
OMe Br %87
CO,Et Br %72
OMe Me %61
CO,Et Me %51

Sema 1.6 Tiyofenin C5 poziyonundaki arilasyon tepkimeleri.

Tiyofen tiirevinin C3-arilasyonunun ilk 6rnegi, Miura ve arkadaslari tarafindan
bildirilmistir. Daha sonra 2012°de C2'de bir karboksanilid grubu bulunan tiyofen ve

fenil triflat Pd(OAcC),/P(o-bifenil)(tBu), katalizorliigiinde C3 konumuna baglamislardir
[71].

Ph
Pd(OAc), % 10 mol

H 1 [
PhOTf 4+ @\W N\Ph P(o-bipheny)(tBu), % 20mol /A N\Ph
S Cs,CO3, toluene, 110°C S
0 o)
%71

T

Doucet ve Yuan 2014°de benzosiilfonil kloriirleri kullanarak tiyofeni, Pd katalizli
dogrudan desiilfitiye arilasyonunu bildirmislerdir. Arilasyon C4 pozisyonunda
gerceklesmistir (Sema 1.7) [72].
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R! Ar

: R2
PdCl,(CH;CN 0
ArSO,Cl 4 \és dCl,(CH3CN), Smol % g/j[
S LiCO; (3 equiv.) .

. R!
1,4-dioxane, 140°C, 40h
-S02
R! R? Ar Verim (%)
Me H 4-0,NC¢H, 78
Me H 4-NCCgH, 71
Me H 4-F3CC¢H, 80
Me H 4-FC¢H, 88
Me H 4-CIC¢H, 67
Me H 4-BrC¢H, 88

Sema 1.7 Tiyofenin C4 pozisyonundaki arilasyon tepkimeleri.

Ozdemir ve arkadaslari, kopriilii Pd-NHC komplekslerini kullanarak arilasyon

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [73].

S [Kat.] S
& + R Br - R .
N 20-24 Saat N

% 21-74

R = Me,OMe,COMe,H

[Kat.] = Q/\\ %Q

ol

Sema 1.8 Ozdemir ve arkadaslari tarafindan yapilan benzotiyazol arilasyon tepkimeleri.

1.5.4 Benzotiyofen Tiirevlerinin Arilasyonu

1990 yilinda Ohta ve arkadaglar1 tarafindan benzotiyofenle, elektronca zengin yada
elektronca fakir aril bromiirleri, katalizor olarak Pd(PPhj),4, baz olarak KOAc kullanarak

C2 mono arillenmesini diisiikk verimde gézlemlemislerdir (1.16) .
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Pd(PPhs); % 5 mol
e - OO
S KOAc, DMA, 150°C

S
R Verim(%)
H 35
OMe 11
CHO 40 (1.16)

Ayrica benzotiyofen, kloroprazin ile etkilestirildiginde %71-81 verimler elde etmislerdir
(1.17) [74].

R R
A N:& Pd(PPh;), % 5 mol A =N
+ \ ,—Cl KOA 5 > \ /
S N ¢, DMA, 150°C S N
R R

R Verim(%)
Me 81
Et 71
iBu 72 (1.17)

2009 yilinda Fagnou ve arkadaslari Pd(OAc), /PCy; katalizorliigiinde, K,CO3 /
PivOH baz karisiminda benzotiyofenin C2 konumunun aril bromiirlerle arilasyonunda

yiiksek verimler elde etmislerdir (Sema 1.7) [75].

Pd(OAc), % 2 mol R
PCy % 3 mol —N
S DMA, K,COs3, PivOH, 100°C S N
R

Ar Verim(%)
4-MeCcH, 91
4-MeOC¢H, 65
3-MeOC¢H, 72
4-tBuCgH, 69
4-CIC¢H, 63
4-FCeH, 58
4-EtO,CC4H, 63
2-naftil 82

Sema 1.9 Benzotiyofenin C2 arilasyonu.

Benzotiyofenin segici C3 arillenmesiyle birkag drnek bildirilmistir. 2010 yilinda ilk
prosediir Itami ve arkadaglar1 tarafindan bildirilmistir. Benzotiyofen ile iyodobenzen’i

PdCl, / P[OCH(CF3);]s katalizorliigiinde etkilestirerek segici olarak C3 konumuna
baglanma gozlemlenmistir (1.18) [76].
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Ph

A\
PdCl, % 5 mol S
A P[OCH(CF3),]3 %10 mol a
+  Phl > +
S Ag,CO;3, ksilen, 130°C
N Ph

S
b

60% oran a:b 95:5 (1.18)

2013’de Glorius ve arkadaslar1 benzotiyofenin ilk heterojen katalizli C-H arilasyonunu

bildirmislerdir (Sema 1.10) [77].
C
Pd/C % 9.4 mol S
CuCl % 10 mol a
©j\> +  ArCl > +
S Cs,CO3, 1,4-dioxane, 150°C

N Ar
S
b
Oran a:b >99:1

Ar Verim(%)
CeHs 81
2-MeC¢H, 89
4-MeCg¢Hy 71
4-MeOC4Hy 75
4-MeO,CC¢H, 24
3-O,NC¢H, 21
3-FC¢Hy, 73
3-F;CCcHy 69

Sema 1.10 Heterojen katalizli C-H arilasyon reaksiyonlart.

1.5.5 Pirol Tiirevlerinin Arilasyonu

Cesitli reaksiyon kosullar1 altinda aril halojentirler kullanilarak tiim pozisyonlarda
arillenme meydana gelmistir. NH-Pirolleri i¢in, NH deprotonasyonu yoluyla secici Pd-
katalizli N-arilasyonu, toluen icinde gii¢lii bir baz olarak NaO'Bu kullanilarak
tanimlanmustir [78]. C2 ve C3 arilasyonuyla ilgili ilk calismalar Ohta ve arkadaslari
tarafindan bildirilmistir (Sema 1.11) [79].
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%;J\ym . /N\ PA(PPhy), % Smol 2/*1\{ m

N \ KOAc, DMA, 150°C N= N
R! R? Rl R2
a
R! R? Oran a:b Verim a:b (%)
Me H 64:36 25:14 N N=
Me Me 100:0 28:0 /NN \ 7
Et H 51:49 28:27 N= Nz N
Et Me 100:0 25:0 b R
iBu H 53:47 29:25
Et Me 100:0 25:0

Sema 1.11 Pirol tiirevlerinin C2 ve C3 arilasyonu

Arilasyon genellikle C2 pozisyonunda bolge secici olarak meydana gelmistir. Fakat
tirtinler %5 mol Pd(PPhs), katalizorii kullanilarak orta verimlerle elde edilmistir. NH-
pirol veya N-metilpirol kullanilarak, 2,5-diarillenmis {rtinlerin olusumu disiik
verimlerde gbzlenmistir. Ayrica substrat olarak N-fenilsiilfonilpirol ve kloropirazinler
kullanilarak C2 ve C3 aril karigimi elde edilmistir (1.19).

R R
N Pd(PPh;); % 5 mol N
y 4\370 ) ; - ¢ N ]
SN N KOAc, DMA, 150°C N= N
R SO,Ph R SO,Ph
a
R Oran a:b Verim a:b (%) R
Me 50:50 23:36 N
Et 40:60 29:59 2/7 N
iBu 29:71 15:62 N:m
RN
b SOPh
(1.19)

Sadighi ve arkadaslari 2004 yilinda, sterik acidan engelli 2-(dialkilfosfino)bifenil
ligandlar1 ve ¢inko kloriir kullanildiginda arilasyonunun gergeklesecegini bildirmistir.

Pirol halkasinin C2 pozisyonunda bolgesel secici baglanma gozlemlenmistir (Sema
1.12) [80].
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Pd(OAc), % 0,5 mol

// \\ L AKX Ligand % 0,5 mol - [_\>\
N Ar
H

N~— ZnCl,, THF, 60-100°C
Na'
Ph X Ar Verim(%)
Br Ph 90
PCy, Cl 4-BuC4H, 71
Cl 2-MeOC¢H, 93
Ligand Br 4-Me,NC¢H, 48
Cl 3,5-MeOC¢H; 81

Sema 1.12 Piroliin C2 pozisyonunda gerceklesen arilasyonu.

2006 yilinda Bellina ve Rossi pirol veya N-metilpirol’i bazsiz ve ligandsiz kosullar
altinda gelistirilen bir yontem tanimlamislardir. Palladyum ve bakir aracili prosediir

kullanilarak, C2 bolge segici arilasyon elde edilmistir (Sema 1.13) [81]. (doucet 128)

Pd(OAc), % 5 mol
[N o an : - . j;\)
R

I\II Cul, DMF, 140°C

R
Ar R Verim(%)
4-MeOC¢H, Me 99
4-MeOCgH, H 53
Ph H 89
4-F,CC¢H, H 84
2-MeCg¢H, H 47

Sema 1.13 Piroliin C2 bdlge secici arilasyon tepkimeleri.

Gryko ve arkadaslart DMSO igerisinde PdCI;(PPhs),, KF ve AgOAc kullanilarak iyi
verimlerde C2 arillenmis piroller elde edilmigtir. C2, C5 diarillenmis pirollerin

olusumunu en aza indirmek igin, 5 esdeger miktarda pirol tiirevleri kullanild1 (Sema
1.14).
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{/ \E LA PdCL(PPhy), % Smol /@
N
R

N KF, AgOAc, DMSO, 100°C Ar
R.
5 equiv.

Ar R Verim(%)
4-NCCgH, Me 80
4-O,NCgH,  Me 73
4-MeOCgHy Me 30
3-NCC¢Hy Me 70
2-NCC¢H,y Me 14
4-NCC¢Hy Ph 65

Sema 1.14 Piroliin aril iyodiirlerle C2 arilasyonu.

2009 yilinda, Doucet ve arkadaslar1 Pd(OAC), katalizorliigiinde, baz olarak KOAc
kullanarak ~ N-metilpirol ve  N-fenilpirol’'un arilasyonu yiiksek  verimlerle
gerceklestirmislerdir (Sema 1.15) [82].

// \f ArB Pd(OAc), % 0.1 -0.01 mol
+ Irbr

w AL

Y

I\II KOAc, DMA, 150°C ITI
R R
4 equiv.

Ar R Verim(%)
4-NCC4Hy Me 80
4-MeOC4H, Me 70
4-NCC¢H, Ph 78
4-MeCOCgzH, Ph 80
4-MeC¢H, Ph 73
4-MeOC¢H, Ph 70

Sema 1.15 Piroliin C2 arilasyon tepkimeleri.

C3 konumu dolu olan piroller i¢in, C2 ve C5 konumunun her ikiside reaktiftir. 2006
yilinda Sames ve arkadaslar1 SEM-korumal1 3-asetilpirol’un Pd-NHC Katalizorliigiinde
arilasyonunda, 1:4:2 oraninda C2, C5 ve C2, C5-arillenmis pirol karigiminin olustugunu
bildirmislerdir (Sema 1.16) [83].
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(0)

o) o)
[\f\t P (NHC)PAL,PPh; % 5 mol 4/—\& /A/—\fK
- Ar Ar

I\II CsOAc, DMA, 125°C I\II ITI
SEM SEM SEM
a b
Oran a:b:c 14:58:28 51% O
.
Ar N Ar
ISEM

Sema 1.16 Piroliin C2, C5 ve C2,C5-diarilasyonu.
1.5.6 Indol Tiirevlerinin Arilasyonu

Indollerin Pd-katalizli molekiiller arasi direkt C2 veya C3 arilasyonuna biiyiik énem
verilmistir. Ohta ve arkadaslar1 1980'lerde, N-tosiltanoliin, Pd(PPh3); ve KOAc
varliginda 3,6-dialkil-2-kloropirazinler ile tepkimesinde C3 arillenmis indolleri segici
olarak elde etmislerdir (Sema 1.17) [84,85].
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R
N\
R N
N:g Pd(PPh;), 8 mol % Ts
@ + c14$\7 p a
N N DMA, KOAc, reflux, 12 h
Ts K +
R
N=
R ratio a:b yield of a+b (%) A\ 4;
weoooun s N
i-Pr 98:2 46 p R
i-Bu 98:2 68
R! R!
@ . 4§7:§ Pd(PPh;), 8 mol % _ m&:g
N N  DMA, KOAg, reflux, 12 h N \ 1\{
R? R! R R
R! R? Yield (%)
Me Me 48
Et Me 62
i-Pr Me 66
i-Bu Me 70
Me Bn 36
Et Bn 50
i-Pr Bn 18
i-Bu Bn 25

Sema 1.17 Indol tiirevlerinin arilasyonu.

1.6 Caliymanin Amaci

Yesil kimyaya olan ilgi son donemlerde oldukca artmakla beraber, fazlaca
calisilan bir konu olmustur, Cevreye verilen zarar1 en aza indirmek i¢in caba sarf
edilmektedir. Yesil kimya ile ilgili ¢alismalardan biriside katalizér olup; tamamen
cevreye verdigi zararini azaltma, yenilenebilir enerji kullanimi, ham madde isleyisi ve
kullanim1 saglamaktadir.

Heteroaromatik bilesikler dogal {irlinlerin yapisinda, farmasotik olarak aktif

maddeler, agrokimyasalllar, sivi kristaller ve floresans boyalarda bulunan 6nemli
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yapisal birimlerdir. Arillenmis heteroaromatik bilesliklerin sentezi sentetik organik
kimyada ilgi ¢eken bir konudur. Suzuki, Stille, Negishi ve Kumada gibi metal katalizli
eslesme tepkimeleri, bu bilesiklerin sentezinde O©nemli yoOntemlerdir. Bu tiir
tepkimelerde  genellikle  heteroaromatik  bilesiklerin  organometalik  tlirevleri
kullanilmaktadir. Bu yiizden C-H Dbag aktivasyonuyla aril halojentirlerle
heteroaromatiklerin eslesmesi ©nem tasimaktadir. Son yillarda direkt arilasyon
tepkimeleri i¢in Pd, Rh, Ru, ve Ir katalizorleri kullanilmaktadir. Furan, tiyofen, oksazol
veya indol gibi heteroaromatiklerin arilasyonu son yillarda ilgi ¢eken tepkimeler
arasindadir.

N-Heterosiklik karben (NHC) ligantlar1 gii¢lii o-dondr elektronik 6zelliklerinden
dolay1 organometalik kimyanin 6nemli bir ligant siifi olarak bilinir. Bu o6zellikleri
sadece kompleksin kararliliginda degil ayn1 zamanda C-C/C-N eslesme reaksiyonlar1 ve
olefin metatezi gibi tepkimelerde katalitik performansa da 6nemli katkilar saglar. Metal-
NHC kompleskleri havada kararli, kolaylikla hazirlanabilir ve sert kosullar
gerektirmeden bir¢ok Kkatalitik dontisimde yiiksek aktivite gostermektedir. Son
zamanlarda yapilan c¢alismalarda Pd-NHC kompleksleri heteroatomlu bilesiklerin
arilasyonunda kullanilan katalizérden biridir.

Bu nedenle tez kapsaminda benzimidazol ¢ekirdegi i¢eren yeni NHC onciil
ligandlarinin sentezi ve bu ligandlarin palladyum komplekslerini hazirlamak ve
hazirlanan bu komplekslerin direkt C-H arilasyonu tepkimelerindeki katalitik
aktivitelerini incelemek amacglanmigtir. Literatiir incelendiginde, palladyum-NHC
komplekslerinin ¢esitli C-C bag olusum tepkimelerinde katalizoér olarak yogun bir
sekilde kullanildigi fakat, direkt C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde sinirli sayida
calisildig1 goriilmektedir. Bu nedenle, bu c¢alismada benzimidazol halkasi i¢eren yeni
NHC ligandlart ve bu ligandlarin PdCI;(NHC), ve PdCI;(NHC)PEPPSI tipi yeni
palladyum-NHC komplekslerinin sentezlenmistir. Daha sonra bu kompleksler 2-n-
propiltiyazol ve 4,5-dimetiltiyazol bilesiklerinin aril bromiirler ile direkt C-H bagi

arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen tiim maddeler havadaki neme ve oksijene karsi hassas olduklarindan
dolay1 tiim caligmalar argon altinda inert ortamda yapilmistir. Bundan dolay:
kullanilmakta olan tiim cam ekipmanlar vakum ortaminda 1sitilarak igerisindeki mevcut
olan hava uzaklastirilmistir. Daha sonrasinda argon gazi ile doldurulmustur. Coziiciiler
ve reaktifler kullanilmadan Once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup
inert ortamda saflastirilmistir [86].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismu ticari olarak satin alinmistir. Ticari olarak satin alinan reaktif ve ¢6zgenler ; o-
fenilendiamin, formik asit (CH,0,), 2-etilhekzil bromiir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir,
2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 4-
(ter)-biitilbenzil bromiir, 4-izo-propilbenzil kloriir, 3,4,5-metoksibenzil  Kkloriir,
1-(klorometil)naftalin, 2-metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil kloriir, N,N-dimetilformamit,
N,N-dimetilasetamit, dietil eter, etil alkol, diklorometan, [Pd(OAc),] , [PdCI;]

NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 400 MHz NMR’sinde Inénii Universitesi
Kataliz Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde alindi. Coziicii ve olarak d-DMSO ve
CDCls, i¢ standart olarak TMS kullanildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spektrum
100 spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal
erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 690N
Network GC System de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm, kolon dolgu
biiyiikliigii 0.25 um ve sicaklik araligr 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile,
GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu kullanilarak yapildi

2.1 Benzimidazol Tuzlarinin Sentezi

N-alkilbenzimidazol ve 1,3-dialkilbenzimidazolyum halojeniir bilesiklerinin

sentezi literatiire uygun bir sekilde gergeklestirilmistir [87].
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2.1.1 N-(2-Etilhekzil)benzimidazol Sentezi

H Na* /j—H
N NaH N 2-Etilhekzil bromiir N

/> /> -NaCl o />
N -H, N N

Havas1 ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan sodyum
hidriir (1.2 g / 50 mmol) eklendi. Uzerine THF (50 mL) ilave edildi ve ¢dzelti oda

sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (3 g / 25.42 mmol) ilave edildi.

Gaz cikist bittikten sonra ¢ozeltiye 2-etilhekzil bromiir (5,40 g / 27.97 mmol) eklendi.
Bir gece oda sicakliginda karigtirilan ¢ozelti daha sonra yag banyosunda 3 giin refluks
edildi. Daha sonra THF vakumla uzaklastirilarak diklorometan (30 mL) ilave edildi.
Cozelti filtreden siiziildiikten sonra ¢dzgen vakumla uzaklastirildi ve geriye kalan
yagimsi sar1 renkli madde damitildi Verim: % 77 (4.2 g).

2.1.2 1-(2-Etilhekzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1a, sentezi

/Nj—H ) DMF %
L * - D

1a

Schlenk vakum altinda 1sitilarak igerisinde bulunan hava, nem ve su buhari
uzaklastirildiktan sonra, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.52 g / 4.03 mmol) kurutulmus
DMEF’ de ¢6ziindii, ardindan iizerine 4-metilbenzil kloriir (0.63 g / 4.5 mmol) eklendi.
Cozelti 3 giin yag banyosunda 80°C karistirildi. Deney sona erdirildikten sonra, ¢ozelti
tizerine dietil eter (20 mL) eklenerek beyaz renkte ¢oktiiriildii. Elde edilen beyaz kati
stiziildiikten sonra diklorometan / dietil eter (1:3) karistmdan kristallendirildi.

Verim : % 80 (1,2 g) e.n: 167°C; vicny: 1556 cm™. % Element Analizi: Cp3H3CING:
Hesaplanan: C, 74.47; H, 8.42; N, 7.55. Bulunan: C, 74.39; H, 8.38; N, 7.50.
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2.1.3 1-(2-Etilhekzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1b, sentezi

/Nj_H i DMF /Nj_H
oW * - e

1b
1b Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.2 g /
5.19 mmol) ile 2-metilbenzil kloriirden (0.77 g/ 5.5 mmol) sentezlendi.
Verim : % 86 (1,7 g) e.n: 125-126°C; v(cn): 1560 cm™. % Element Analizi: Co3sHa1CIN,:
Hesaplanan: C, 74.47; H, 8.42; N, 7.55. Bulunan: C, 74.41; H, 8.47; N, 7.53.

2.1.4 1-(2-Etilhekzil)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1c, sentezi

/Nj—H § DMF - /Nj—_H
Ly ' - (e

1c

1c Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.2 g /
5.19 mmol) ile 3-metilbenzil kloriirden (0.77 g/ 5.5 mmol) sentezlenmistir.
Verim: % 81 (1.6 g), e.n: 190°C; vcn): 1557 cm™. % Element Analizi: Cp3Hs,CIN,
Hesaplanan: C, 74.47; H, 8.42; N, 7.55. Bulunan: C, 74.50; H, 8.39; N, 7.50.

2.1.5 1-(2-Etilhekzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1d, sentezi

/Nj—H . DMF /Nj—H
o N o
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1d Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1
gram /2.31 mmol) ile 2,4,6-trimetilbenzil kloriirden (0.76 g / 4.52 mmol) sentezlendi.
Verim : % 85 (1.76 g) e.n: 182-183°C; vcn): 1557 cm™. % Element Analizi:
CasH3sCIN,: Hesaplanan: C, 75.25; H, 8.84; N, 7.02, Bulunan: C, 75.28; H, 8.87; N,
7.06.

2.1.6. 1-(2-Etilhekzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, le,

e T
c " Ot

sentezi

le Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1
gram /2.31 mmol) ile 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (1,26 g/6.92mmol) sentezlendi.
Verim : % 84 (1.9 g), e.n: 176°C; v(cn):1558 cm™. % Element Analizi CosHarCINy:
Hesaplanan C, 75.61; H, 9.03; N, 6.78, Bulunan C, 75.57; H, 9.07; N, 6.74.

2.1.7 1-(2-Etilhekzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1f,

BRAY DR
o e Ot

sentezi

1f Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1
gram /2.31 mmol) ile 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorirden (0.92 g /1.77 mmol)
sentezlendi.

Verim @ % 91 (1,54 g) e.n: 220-222°C; veny: 1559 cm™. % Element Analizi:
C,7H39CIN,: Hesaplanan: C, 75.93; H, 9.20; N, 6.56, Bulunan: C, 75.92; H, 9.22; N,
6.51.
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2.1.8 1-(2-Etilhekzil)-3-(4-izo-propilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1g, sentezi

S

N DMF
o =
N
1g Bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.5 g/

6.49 mmol) ile 4-izo-propilbenzil kloriirden (1.5 g/ 8.89 mmol) sentezlendi.

Verim: % 83 (2.5 g) e.n: 178-179°C; vcny: 1556 cm™. % Element Analizi: CsH3sCIN,
Hesaplanan: C, 75.25; H, 8.84; N, 7.02. Bulunan: C, 75.27; H, 8.89; N, 7.00.

2.1.9 1-(2-Etilhekzil)-3-(4-t-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 1h, sentezi

@X

N DMF
o »
N
1h Bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.5

gram / 6.49 mmol) ile 4-t-butilbenzil bromiirden (1.54 g / 6.78 mmol) sentezlendi.
Verim : % 84 (2.5 g) e.n: 219°C; veny: 1557 cm™. % Element Analizi: CysHa7BINy:
Hesaplanan: C, 68.26; H, 8.15; N, 6.12. Bulunan: C, 68.21; H, 8.21; N, 6.10.

2.1.10 1-(2-Etilhekzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1i,

sentezi

CEI\?_H - OMe DMF N Cglgmx
N + N

OMe
MeO

1i MeO
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1i Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol (1.1
gram / 4.77 mmol) ile 3,4,5-trimetoksibenzil kloriirden (1.03 gram / 4.65 mmol)
sentezlendi.

Verim @ % 89 (1.9 g) en: 192-192°C; v(cn):1550 cm™. % Element Analizi:
CxsH3sCIN,O3  Hesaplanan:  C, 67.17; H, 7.89; N, 6.27. Bulunan:
C,67.19; H, 7.91; N, 6.21.

2.1.11 1-(2-Etilhekzil)-3-(1-(klorometil)naftalin)benzimidazolyum Kloriir, 1k,

sentezi

e T
o R~ e

1k

1k Bilesigi, la bilesigine benzer yontemle, N-(2-etilhekzil)benzimidazol
(1.73 gram / 7.48 mmol) ile 1-(klorometil)naftalin kloriirden (1.39 g / 7.89 mmol)
sentezlendi. Verim : % 95 (3.1 g) e.n: 197°C; vcn): 1560 cm™. % Element Analizi:
C26H31CIN, Hesaplanan: C, 76.73; H, 7.68; N, 6.88, Bulunan: C, 76.78; H, 7.61; N,
6.83.

2.2 Benzimidazol-2-iliden Pd-PEPPSI komplekslerinin sentezi
2.2.1 Dikloro[1-(2-etilhekzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]piridinpalladyum(ll), 2a, sentezi

N Piridin N ?1 —
N CI + PdCl, + K,CO > _

gL 2+ KO LI )
N N Cl

1a 2a

Vakum altinda hava, nem ve su buhar1 uzaklastinlmis olan shlenk igerisine
1-(2-etilhekzil)-3-(4-metilbenzil )benzimidazolyum kloriir (0.3g / 0.89 mmol), PdClI,
(0.167 g / 0.94 mmol) ve K,CO3 (0.617 g / 4.47 mmol) ile birlikte piridin (5 mL)
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eklendi. 21 saat 80°C’de yag banyosunda karistirildi. Ardindan ortamdaki piridin vakum
ile uzaklastirildi. Elde edilen kati yikandi. Diklorometan ile ¢6ziiniip kolon yapilarak
saflastirildi. Elde edilen iirlin diklorometan / n-pentan (1:2) karistminda kristallendirildi.
Verim @ % 79 (0.35 g) e.n: 149-150°C; vcny: 1410 cm™. % Element Analizi:
CasH3sCl:NsPd Hesaplanan: C, 56.91; H, 5.97; N, 7.11. Bulunan: C, 56.89; H, 5.93; Cl,
N, 7.10.

2.2.2 Dikloro[1-(2-etilhekzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]piridinpalladyum(ll), 2b, sentezi

N il o Piridin N Cl\ —
AN Cl + PdClL, + K,CO; > -N
g8 —re )

N (i

1d 2b

2b Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(2,4,6-trimetil
benzil)benzimidazolyum kloriir (0.3g / 0.82 mmol), PdCl, (0.153 g / 0.86 mmol) ve
K,CO3’dan (0.569 g/ 4.12 mmol) sentezlendi.
Verim : % 69 (0,35 g) e.n: 189-190°C; vn): 1410 cm™. % Element Analizi:
C3oH39CI,N3Pd Hesaplanan: C, 58.21; H, 6.35; N, 6.79. Bulunan: C, 58.19; H, 6.41; N,
6.78.
2.2.3 Dikloro[1-(2-etilhekzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]piridinpalladyum(ll), 2c, sentezi

N _ a1 Piridin N Cl
1 + PdCl, + K,CO -
N N (1

C

1e 2¢

2c Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)benzimidazolyum klortir (0.5g / 1.32 mmol), PdCI, (0.246 g / 1.38
mmol) ve K,COs’dan (0.913 g/ 6.61 mmol) sentezlendi.
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Verim : % 70 (0,58 g) e.n: 160-161°C; veny: 1411 cm?. % Element Analizi:
C31H41Cl;NsPd, Hesaplanan: C, 58.82; H, 6.53; N, 6.64. Bulunan: C, 58.81; H, 6.49; N,
6.59.

2.2.4 Dikloro-[1-(2-etilhekzil)-3-(4-izo-propilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]piridinpalladyum(ll), 2d, sentezi

N Piridin N 91 —
M) Cl + PdCl, + K,CO, - B
I DN

Cl
d

. 2@\(

2d Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(1-klorometil)
naftalin)benzimidazolyum kloriir (0.3g / 0.75 mmol), PdCI, (0.150 g / 0.84 mmol) ve
K2CO3’den (0.557 g/ 4.03 mmol) sentezlendi.
Verim : % 71 (0.33 g) e.n: 110-111°C; vny: 1407 cm™. % Element Analizi:
C3oH39CIN3Pd, Hesaplanan: C, 58.21; H, 6.35; N, 6.79. Bulunan: C, 58.19; H, 6.40; N,
6.75.

2.2.5 Dibromo[1-(2-etilhekzil)-3-(4-ter-butilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]piridinpalladyum(ll), 2e, sentezi

N Piridin N Br —
©[+)> Br + PdClL, + K,CO; + KBr ©[ >ra-N_ )
N N I \

2e Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(4-ter-
biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir (0.3g / 0.65 mmol), PdCI;, (0.167 g / 0.94 mmol) ,
K2CO3 (0.617 g/ 4.47 mmol) ve KBr’den (0.944 g/ 7.89 mmol) sentezlendi.
Verim @ % 72 (0.34 g) e.n: 100-101°C; vieny: 1412 cm™. % Element Analizi:
Cs1H41BroNsPd, Hesaplanan: C, 51.58; H, 5.72; N, 5.82; Pd, 14.72, Bulunan: C, 51.50;
H, 5.86; Br, 22.11; N, 5.81; Pd, 14.72.4
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2.2.6 Dikloro[1-(2-etilhekzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden]piridinpalladyum (11), 2f, sentezi

N _ Piridin N d —
+)y Cl + PdCl, + K,CO; >~ _
I Db

OMe OMe

K \ed OMe 2T Meo OMe
2f Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (0,3 g / 0.66 mmol), PdCl, (0.154 g / 0.87
mmol) ve K,COj3’den (0.570 g/ 4.13 mmol) sentezlendi.
Verim: % 81 (0,37 g), e.n: 159-160°C; veny: 1407 cm?. % Element Analizi:
C30H39Cl2N303Pd, Hesaplanan: C, 54.02; H, 5.89; N, 6.30. Bulunan: C, 53.98; H, 5.92;
N, 6.26.

2.2.7 Dikloro[1-(2-etilhekzil)-3-((1-klormetil)naftalin)benzimidazol-2-
iliden]piridinpalladyum(ll), 2g, sentezi

N “l o Piridin N 91 —
+)\ CI + PdC + Kz 3 - —N
I z L0

29 Bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-((1-klorometil)
naftalin)benzimidazolyum kloriir (0.3g / 0.73 mmol), PdCI, (0.150 g / 0.84 mmol) ve
K,COjs’den (0.557 g/ 4.03 mmol) sentezlendi.

Verim @ % 72 (0,33 g) e.n: 141-142°C; ven)y: 1411 cm™. % Element Analizi:
Cs1H35CIN3sPd, Hesaplanan: C, 59.39; H, 5.63; N, 6.70. Bulunan: C, 59.32; H, 5.78; Cl,
N, 6.67.
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2.3 Benzimidazol-2-iliden Bis-Pd komplekslerinin sentezi
2.3.1 Dikloro-bis[1-(2-etilhekzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll), 3a, sentezi

N q DMSO N /Cl
Cl + Pd(OAc) >
: () 2 LI
Cl
1b K@ 3a K@

Shlenk icerisine 1-(2-etilhekzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-
benzimidazolyum kloriir (0.3 g / 0.80 mmol) ve Pd(OAc), (0.1 g / 0.44 mmol) ve
DMSO (6 mL) eklendi. Karistm 90°C’de 24 saat 1sit1ld1. Tepkime sonunda tiim ¢dzgen

vakumda uzaklagtirildi. Elde edilen {iriin diklorometan / dietil eter (1:2) karisiminda

kristallendirildi.

Verim : % 75 (0,51 g) e.n: 278-279°C; veny: 1417 cm™. % Element Analizi:
CaHeoCIloN4Pd,  Hesaplanan: C, 65.28; H, 7.15; N, 6.62. Bulunan:
C, 65.23; H, 7.19; N, 6.60.

2.3.2 Dikloro-bis[1-(2-etilhekzil)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 3b, sentezi

N _ i ) DMSO N /Cl
Cl + Pd(OAc
: () 2 G
Cl

3b  Bilesigi, 3a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(3-

Y

metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,3 g/ 0,80 mmol) ve Pd(OAc);’dan (0.1 g/ 0.44
mmol) sentezlendi.

Verim : % 72 (0,23 g) e.n: 287-288°C; vin)y: 1411 cm™. % Element Analizi:
CaHeoCIoN4Pd,  Hesaplanan: C, 65.28; H, 7.15; N, 6.62. Bulunan:
C, 65.25; H, 7.20; N, 6.58.
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2.3.3 Dikloro-bis[1-(2-etilhekzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 3c, sentezi

2 @[? ci + PdOAC) @ Mypal

3c
1f

3c Bilesigi, 3a bilesigine benzer yontemle, 1-(2-etilhekzil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.2 g/ 0.51 mmol), Pd(OAc),-dan (0.057 g /
0.25 mmol) sentezlendi.
Verim @ % 70 (0,34 @) e.n: 291-292°C; vcn): 1400 cm™. % Element Analizi:

Cs4H76Cl,N4Pd, Hesaplanan: C, 67.66; H, 7.99; N, 5.85. Bulunan: C, 67.62; H, 8.05; N,
5.83.
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2.4 Pd-NHC katalizasyonunun arilasyonu
2.4.1 Tiyazoliin C5 arilasyonu

S Pd-NHC (% Immol) S._-nPr
N KOAc, DMA N

Kuru schlenk tiipiine 2-n-propiltiyazol (2 mmol), aril halojeniir (I mmol), Pd-NHC
(0.01 mmol), KOAc (2 mmol) ve DMA (2 mL) eklendi. Karisim 120°C’de 1 saat

kanistirildi.  Coziici  vakumda uzaklastirildiktan sonra schlenkte kalan Kkati,
diklorometan’da ¢oziildii ve silika jel iizerinden gecirilerek saflastirildi. Uriinlerin

analizi GC ve GC-MS ile yapildi.

2.4.2 4,5-Dimetiltiyazoliin C2 arilasyonu

S Pd-NHC (% lmmol) S
5 O e O
N KOAc, DMA N

Kuru schlenk tiipiine 4,5-dimetil tiyazol (2 mmol), aril halojeniir (1 mmol), Pd-NHC
(0.01 mmol), KOAc (2 mmol) ve DMA (2 mL) eklendi. Karistm 120°C’de 1 saat
kanistirildi.  Coziici vakumda uzaklastirildiktan sonra schlenkte kalan Kkati,
diklorometan’da ¢oziildii ve silika jel iizerinden gegirilerek saflastirildi. Uriinlerin

analizi GC ve GC-MS ile yapild:.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tezin birinci bolimiinde N-heterosiklik karbenler, metal-NHC komplekslerinin
sentezi ve bu komplekslerin uygulama alani hakkinda bilgi verilmistir. Sunulan tez
calismasinda bu uygulama alanlarindan biri olan heteroaromatik bilesiklerin arilasyonu
tepkimeleri incelendi. Bu amagla yeni benzimidazolyum tuzlari sentezlendi.
Sentezlenen bu tuzlar uygun palladyum bilesikleri ile etkilestirilerek Pd-NHC
kompleksleri hazirlandi (Sema 3.1).

T

Pd(OAc), @[N X
— > >>—Pd
NOX
|
/\N Y

. SRR
O —— (D«

N
R

PdCl, N X =
— e O
Il\l X

R
Sema 3.1 Pd-NHC sentezi.
Bulunan sonuglar 3 alt baslik altinda incelenebilir:
) Azot iizerinde 2-etilhekzil grubu igeren benzimidazolyum tuzlarinin

sentezlenmesi.
i) Benzimidazol tuzlarindan Pd-NHC komplekslerinin sentezlenmesi.
iii) Pd-NHC  komplekslerinin  heteroaromatik  bilesiklerin  arilasyonu

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

3.1 Benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

N-Alkil benzimidazol sentezi i¢in benzimidazol, NaH’ iin tetrahidrofuran igerisindeki
stispansiyonuyla etkilestirildikten sonra 2-etilhekzil bromiir eklenerek N-alkil
benzimidazol elde edildi. Elde edilen {irline uygun alkil halojeniir eklenerek

benzimidazol tuzlar1 sentezlendi (2a-i) (Sema 3.2).
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Sema 3.2 Sentezlenen benzimidazolyum tuzlar.
Sentezlenen benzimidazol tuzlarma ait *H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 3.1-3.10°da,

bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan NMR verileri Cizelge 3.1-

3.10°da sunulmustur.
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Sekil 3.1 1a Bilesigine ait 'H NMR ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.1 1a Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 12.12 (s, 1H) 144.1 -
4 4.47 ve 4.51 (dd, 2H) 51.4 8 ve 14
5 2.08 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.26-1.49 (m, 8H) 22.9, 23.8, 28.5, 30.4 -
9 0.96 (t, 3H) 13.9 8
11 0.86 (t, 3H) 10.5 8
12 5.88 (s, 2H) 51.2 -
13 2.31 (s, 3H) 21.2 -
14 7.16 ve 7.40 (d, 4H) 111.0, 114.0, 127.0, 128.3, 8
15 7.55-7,64 (m, 4H) 130.2, 131.2, 131.7, 139.2
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la Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 12.12 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH.CH,CH>CHz) hidrojenleri 6 = 0.86
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.96
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.08
ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 6 = 4.47 ve 4.51
ppm’de dubletin dubleti (J = 8 ve 14 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz)
hidrojenleri ise & = 1.26-1.49 ppm’de multiplet olarak goézlenmektedir. 4-Metilbenzil
grubuna ait CH,CgH4(CH3)-4 metil hidrojenleri 6 = 2.31 ppm’de singlet ve benzilik
gruba ait CH,CgH4(CHs)-4 benzilik hidrojenleri 6 = 5.88 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.16 ve 7.40
ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 5 = 7.55-7.64

ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

1a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), asidik hidrojenin
bagli oldugu *CH karbonunun & = 144.1 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH>CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 514  ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.4, 28.5, 23.8 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait CH,CsH4(CHs)-4 metil karbonu
d = 21.2 ppm’de, benzilik gruba ait CH,CsH4(CH3)-4 metil karbonu 6 = 51.2 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH4(CHs)-4 karbonlart & =
111.0, 114.0, 127.0, 128.3, 130.2, 131.2, 131.7, 139.2 ppm’de sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [ 27].
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Sekil 3.2 1b Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlari

izelge 3.2 1b Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri
g g

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.91 (s, 1H) 144.2 -
4 4.54 (m, 2H) 51.4 -
5 2.11 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.20-1.48 (m, 8H) 22.9, 23.8, 28.5, 30.4 -
9 0.97 (t, 3H) 13.9 8
11 0.87 (t, 3H) 10.5 8
12 5.98 (s, 2H) 51.3 -
13 2.42 (s, 3H) 21.4 -
14,15 7.11-7.70 (m, 8H) 113.0, 114.0, 127.0, 127.1, -

128.8, 130.0, 131.2, 131.7,
139.3
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1b Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 11.91 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH.CH,CH>CHz) hidrojenleri 6 = 0.87
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.97
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.11
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri 6 = 4.54
ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri ise 6 = 1.20-1.48
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait CH,CgH4(CH3)-2
metil hidrojenleri 6 = 2.42 ppm’de singlet ve benzilik gruba ait CH,CgH4(CHs)-2
benzilik hidrojenleri & = 5.98 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-2
ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.11-7.70 ppm’de multiplet olarak

gbzlenmektedir.

1b Tuzunun ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), asidik hidrojenin
bagli oldugu *CH karbonunun & = 144.2 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3) ~ karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 514 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.4, 28.5, 23.8 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait CH,CsH4(CHs)-2 metil karbonu
6 = 21.4 ppm’de, benzilik gruba ait CH,CgH4(CHs)-2 metil karbonu & = 51.3 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgH4sN ve CH,CgH4(CHs)-4 karbonlar1t & =
113.0, 114.0, 127.0, 127.1, 128.8, 130.0, 131.2, 131.7 ve 139.3 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.3 1¢ Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlari

izelge 3.3 1c Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri
g g

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 12.10 (s, 1H) 144.2 -

4 4.67 ve 4.77 (dd, 2H) 51.5 4 ve 14
5 2.09 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.26-1.50 (m, 8H) 22.9, 23.4,28.5, 30.4 -
9 0.96 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.5 8
12 5.98 (s, 2H) 51.3 -
13 2.42 (s, 3H) 21.4 -
14,15 7.11-7.70 (m, 8H) 113.0, 114.0, 127.0, 127.1, -

128.8, 130.0, 131.2, 131.7,

139.3
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1c Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 12.10 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.85
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.96
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.09
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri & = 4.48
ve 4.52 ppm’de dubletin dubleti J = 4 ve 14 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.26-1.50 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 3-Metilbenzil grubuna ait CH,CgH4(CHj3)-3 metil hidrojenleri &
= 2.32 ppm’de singlet ve benzilik gruba ait CH,CgH4(CHzs)-3 benzilik hidrojenleri 6 =
5.89 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. CH,CsH4(CH3)-2 ve NCgH4N grubuna ait

aromatik hidrojenler ise & = 7.15-7.68 ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir.

1c Tuzunun “C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), asidik hidrojenin
bagli oldugu *CH karbonunun & = 144.2 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3) ~ karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 515  ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.4, 28.5, 23.4 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 3-Metilbenzil grubuna ait CH,CgH4(CHg3)-3 metil karbonu
6 = 21.4 ppm’de, benzilik gruba ait CH,CgH4(CHs)-3 metil karbonu & = 51.4 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgH4sN ve CH,CgH4(CHs)-4 karbonlar1t & =
113.0, 114.0, 127.0, 127.1, 128.8, 130.0, 131.2, 131.7 ve 139.3 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.4 1d Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.4 1d Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.69 (s, 1H) 144.4 -
4 4.66 ve 4.77 (dd, 2H) 51.3 8 ve 16
5 2.05 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.19-1.47 (m, 8H) 22.9,23.7,28.5,30.3 -
9 0.95 (t, 3H) 13.9 8
11 0.86 (t, 3H) 10.5 8
12 5.95 (s, 2H) 475 -
13 2.23 (s, 6H) 20.3 -
14 2.30 (s, 3H) 21.1 -
15 6.93 (s, 2H) 112.9, 114.0, 125.3, 126.9,
16 7.16 ve 7.63 (d, 2H) 127.1,130.2, 131.4, 131.7, 8

7.43 ve 7.56 (t, 2H)

137.9, 139.6
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1d Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 12.10 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH.CH,CH>CHz) hidrojenleri 6 = 0.86
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.95
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni & = 2.05
ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri &6 = 4.66 ve 4.77
ppm’de dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3;)(CH,CH,CH,CHz)
hidrojenleri ise 6 = 1.19-1.47 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 2,4,6-
Trimetilbenzil grubuna ait CH,CgH2(CH3)3-2,6 metil hidrojenleri 6 = 2.33 ppm’de
singlet, CH,CgH2(CH3)3-4 metil hidrojenleri 6 = 2.30 ppm’de singlet ve benzilik gruba
ait CH,C¢H»(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri &6 = 5.95 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. CH,CgH2(CHs3)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 6.93
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise
8 ="7.16 ve 7.63 ppm’de dublet (J =8 Hz) ve 6 = 7.43 ve 7.56 ppm’de triplet (J = 8

Hz) , olarak gozlenmektedir.

1d Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), asidik hidrojenin
bagli oldugu CH karbonunun & = 144.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu 6 = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & =  13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) karbonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 514 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.3, 28.5, 23.7 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait CH,CgH2(CH3)s-2,6 metil
karbonlar1 & = 20.3 ppm’de, CH,CgH2(CHzs)3-4 metil karbonu & = 21.1, ppm’de ve
benzilik gruba ait CH,CgH,(CHz3)3-2,4,6 karbon 6 = 47.5 ppm’de, gézlenmektedir.
Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH,(CHs)3-2,4,6 aromatik karbonlar 6 =112.9,
114.0, 125.3, 126.9, 127.1, 130.2, 131.4, 131.7, 1379 ve 139.6 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.5 1e Bilesigine ait '"H NMR ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.5 1e Bilesigine ait *H NMR ve **C NMR verileri

T T T T T T
60 50 40 30 20 10

T
0

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.37 (s, 1H) 147.3 i
4 4.53 ve 4.58 (dd, 2H) 51.3 4vel?
5 2.03 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.19-1.44 (m, 8H) 22.3,23.7,28.4,30.4 -
9 0.94 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.5 8
12 5.97 (s, 2H) 47.8 i
13 2.25 (s, 6H) 16.0 i
14 2.26 (3, 6H) 20.4 i
15 7.08 (s, 1H) 113.0, 113.9, 126.8, 127.0,
16 7.19 ve 7.36 (d, 2H) 128.0, 131.2, 131.5, 133.5, 8

7.45 ve 7.57 (t, 2H)

134.1, 135.0
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le Tuzunun ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin 8 = 11.37 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.85
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH>CH3)(CH,CH,CH,CHa) hidrojenleri & = 0.94
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni & = 2.03
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri & = 4.53
ve 4.58 ppm’de dubletin dubleti J = 4 ve 12 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.19-1.44 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait CH,Ce¢H(CH3)4-2,6 metil
hidrojenleri 6 = 2.25 ppm’de singlet, CH,CgH(CH3)4-3,5 metil hidrojenleri 6 = 2.26
ppm’de singlet ve benzilik gruba ait CH,CsH(CHz3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri 6 = 5.97
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. CH,CgH(CHs3)s-2,3,5,6 grubuna ait aromatik
hidrojenler 8 = 7.08 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. NC¢H4N grubuna ait
aromatik hidrojenler ise 8 = 7.19 ve 7.63 ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve & = 7.45 ve 7.57
ppm’de triplet (J = 8 Hz) , olarak gbzlenmektedir.

1e Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), asidik hidrojenin
bagl oldugu ?CH karbonunun & = 147.3 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) karbonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3) ~ karbonu & = 513 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3;) karbonlar1 ise 6 = 30.4, 28.4, 23.7 ve 22.3
ppm’de sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait CH,CgH(CHj3)s-2,6
metil karbonlar1 & = 16.0 ppm’de, CH,C¢H(CH3)4-3,5 metil karbonlari 6 = 20.4, ppm’de
ve benzilik gruba ait CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonu & = 47.8 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH(CHS3)s-2,3,5,6 metil
karbonlart & = 113.0, 113.9, 126.8, 127.0, 128.0, 131.2, 131.5, 133.5, 134.1 ve 135.0

ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.6 1f Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.6 1f Bilesigine ait *H NMR ve **C NMR verileri
Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.19 (s, 1H) 143.9 -
4 4.55 ve 4.59 (dd, 2H) 51.3 4ve 12
5 2.01 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.21-1.45 (m, 8H) 22.9,23.7,28.4,30.3 -
9 0.93 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.6 8
12 5.93 (s, 2H) 48.4 -
13 2.24 (s, 6H) 17.0 -
14 2.30 (s, 6H) 17.1 -
15 2.28 (s, 3H 17.3
16 - 112.9, 113.9, 125.3, 126.8,
17 7.24 ve 7.63 (d, 2H) 127.0, 131.5, 131.8, 133.6,

133.9, 137.2
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1f Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 11.19 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.85
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.93
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.01
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz) hidrojenleri 6 = 4.55
ve 4.59 ppm’de dubletin dubleti J = 4 ve 14 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.21-1.45 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait CH,Cgs(CH3)s-2,6 metil
hidrojenleri 6 = 2.24 ppm’de singlet, CH,Cg(CH3)s-3,5 metil hidrojenleri 6 = 2.30
ppm’de singlet, CH,Cg(CH3)s-4 metil hidrojenleri 6 = 2.28 ppm’de singlet ve benzilik
gruba ait CH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri 6 = 5.93 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise & = 7.24 ve 7.63 ppm’de
dublet (J =8 Hz) ve 6 = 7.46 ve 7.56 ppm’de triplet (J = 8 Hz) olarak gézlenmektedir.

1f Tuzunun ¥*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), asidik hidrojenin
bagli oldugu “CH karbonunun & = 143.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu 6 = 10.6 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH>CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH.CH,CH3)  karbonu & = 513 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.3, 28.4, 23.7 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait CH,Cg(CH3)s-2,6
metil karbonlart 6 = 17.0 ppm’de, CH,Cg(CHj3)s-3,5 metil karbonlar1 & = 17.1, ppm’de,
CH,Cg(CH3)s-4 metil karbonu & = 17.3, ppm’de ve benzilik gruba ait CH,Cs(CHs)s-
2,3,4,5,6 metil karbonu & = 48.4 ppm’de, gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait
NCgsH4N ve CH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonlart & = 112.9, 113.9, 125.3, 126.8,
127.0, 131.5, 131.8, 133.6, 133.9 ve 137.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [27].

55



5
11
4
ol
+)>Cl1
N2

100 = (’

I
=
X

415
206
132
2.02

b

171 = S=—

104 1 3=

oe 5

o

3.19
320

40.10L

023 =
023 =

T T T T T
12,5 12.0 11.5 11.0 10.5

T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 h6,5
cl

60 5.5
emical shift (ppm)

1 1= #

T T T T T T T T
5.0 4. 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

n

n‘ JHI1 |

T T T
0.5 0.0 -0.£

T T T T T T
70 60 50 40 30 20

Sekil 3.7 1g Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlar
Cizelge 3.7 1g Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 12.10 (s, 1H) 150.4 -
4 4.67 ve 4.77 (dd, 2H) 51.4 8ve 16
5 2.08 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.25-1.51 (m, 8H) 22.9, 23.8, 28.5, 30.4 -
9 0.96 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.5 8
12 5.87 (d, 2H) 51.1 8
13 1.20 (d, 6H) 23.8 8
14 2.87 (sept., 1H) 33.8 8
15 7.22 ve 7.43 (d, 4H) 113.0, 113.9, 126.9, 127.0, 8
16 7.54-7.65 (m, 4H) 127.4,128.4,130.2, 131.5,

131.7,144.3
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1g Tuzunun H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 12.12 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH.CH,CH>CHz) hidrojenleri 6 = 0.86
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.96
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.08
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri & = 4.67
ve 4.77 ppm’de dubletin dubleti J = 8 ve 16 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.25-1.50 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 4-i-Propilbenzil grubuna ait CH,CgHs(CH(CHs3),)-4 metil
hidrojenleri 6 = 1.20 ppm’de dublet (J = 8 Hz), CH,CsH4(CH(CHs)2)-4 hidrojeni 6 =
2.87 ppm’de septet (J = 8 Hz) ve benzilik gruba ait CH,CgH4(CH(CHs3)2)-4 metil
hidrojenleri 6 = 5.87 ppm’de dublet (J = 8 Hz) olarak gozlenmektedir.
CH,CsH4(CH(CHs3),)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.22 ve 7.43 ppm’de
dublet (J = 8 Hz) ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6 = 7.54-7.65 ppm’de

multiplet olarak gbzlenmektedir.

1g Tuzunun “C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7), asidik hidrojenin
bagl oldugu ?CH karbonunun & = 150.4 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) karbonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3) ~ karbonu & = 514  ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.4, 28.5, 23.8 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 4-i-propilbenzil grubuna ait CH,CsH4(CH(CHj3),)-4 metil
karbonlart 6 = 23.8 ppm’de, CH,CgH4(CH(CHs)2)-4 metil karbonu & = 33.8 ppm’de ve
benzilik gruba ait CH,;CgHi(CH(CHs),)-4 metil karbonu &6 = 51.1 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH4(CH(CHs),)-4 karbonlart &
=113.0, 113.9, 126.9, 127.0, 127.4, 128.4, 130.2, 131.5, 131.7 ve 144.3ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.8 1h Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.8 1h Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.17 (s, 1H) 152.4 -
4 4.48 ve 4.52 (dd, 2H) 51.4 8 ve 14
5 2.08 (sept., 1H) 39.3 8
6,7,8,10 1.29-1.51 (m, 8H) 22.9, 23.8,28.4,30.3 -
9 0.99 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.7 8
12 5.98 (d, 2H) 51.0 8
13 1.27 (s, 9H) 31.2 -
14 - 34.7 -
15 7.37 ve 7.46 (d, 4H) 113.2, 114.0, 126.3, 127.2,
16 7.56-7.71(m, 4H) 128.1, 129.8, 131.2, 143.2
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1h Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin & = 11.17 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.85
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH.CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 0.96
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.08
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri & = 4.48
ve 4.52 ppm’de dubletin dubleti J = 8 ve 14 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.29-1.51 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 4-t-Biitilbenzil grubuna ait CH,CeH4(C(CH3)3)-4 metil
hidrojenleri 6 = 1.27 ppm’de singlet ve benzilik CH,C¢H4(C(CHs)3)-4 hidrojenleri 6 =
5.98 ppm’de dublet (J = 8 Hz) olarak gozlenmektedir. CH,CgH4(C(CHj3)3)-4 grubuna ait
aromatik hidrojenler & =7.37 ve 7.46 ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve NCgH4N grubuna ait

aromatik hidrojenler ise & = 7.56-7.71 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

1h Tuzunun ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik hidrojenin
bagli oldugu “CH karbonunun & = 152.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu 6 = 10.7 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) karboonu & = 393  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 514 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.3, 28.4, 23.8 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 4-t-Biitilbenzil grubuna ait CH,;CgH4(C(CHs)3)-4 metil
karbonlar1 6 = 31.2 ppm’de, CH,CgH4(C(CHs)3)-4 karbonu & = 34.7 ppm’de ve
CH,CgH4(C(CHz3)3)-4 benzilik karbon & = 51.0 ppm’de goézlenmektedir. Aromatik
halkaya ait NCsHsN ve CH,CgH4(C(CH3)3)-4 karbonlar1 6 = 113.2, 114.0, 126.3,
127.2, 128.1, 129.8, 131.2 ve 143.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar
literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.9 1i bilesigine ait "H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.9 1i Bilesigine ait '"H NMR ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 12.11 (s, 1H) 144.1 -
4 4.45 ve 450 (dd, 2H) 51.5 4ve 14
5 2.08 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.25-1.49 (m, 8H) 22.9,23.7,28.4,30.3 -
9 0.94 (t, 3H) 13.9 8
11 0.85 (t, 3H) 10.4 8
12 5.84 (s, 2H) 51.3 -
13 3.87 (s, 6H) 56.9 -
14 3.80 (s, 3H) 60.8 -
15 6.91 (s, 2H) 106.1, 113.1, 113.9, 127.1, -
16 7.58-7.77 (m, 4H) 128.6, 131.3, 131.6, 139.0, -
153.8
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1i Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin 8 = 12.04 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.85
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH>CH3)(CH,CH,CH,CHa) hidrojenleri & = 0.94
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.08
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz) hidrojenleri 6 = 4.45
ve 4.50 ppm’de dubletin dubleti J = 4 ve 14 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.25-1.49 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait CH,CgH,(OCH3)s-4 metil
hidrojenleri 6= 3.80 ppm’de singlet, CH,CsH2(OCH3)3-3,5 metil hidrojenleri 6 = 3.87
ppm’de singlet ve benzilik CH,CgH,(OCHz3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 5.84 ppm’de singlet
olarak goézlenmektedir. CH,CgH,(OCH3)-3,4,5 grubuna ait aromatik hidrojenler & =
6.91 ppm’de siglet ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6 = 7.58-7.77

ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir.

1i Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik hidrojenin
bagli oldugu “CH karbonunun & = 144.1 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.4 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3) ~ karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 515  ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.3, 28.4, 23.7 ve 22.9
ppm’de sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait CH,CgH,(OCHS3)s-4
metoksi karbonu 6= 60.8, ppm’de, CH,CsH,(OCHj3)3-3,5 metoksi karbonlar1 6 = 56.9,
ppm’de ve CH,C¢H,(OCHj3)s-3,4,5 benzilik karbon 6 = 51.3 ppm’de gbzlenmektedir.
Aromatik halkaya ait NCgH4N ve CH,CgH,(OCHj3)3-3,4,5 karbonlar1 6 = 106.1, 113.1,
113.9, 127.1, 128.6, 131.3, 131.6, 139.0 ve 153.8 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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Sekil 3.10 1k Bilesigine ait ‘H NMR ve BCNMR spektrumlari
Cizelge 3.10 1k Bilesigine ait 'H NMR ve **C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) ®C NMR (3 ppm) J (Hz)
2 12.04 (s, 1H) 144.4 -

4 4.49 ve 4.54 (dd, 2H) 51.4 4 ve 14
5 2.06 (sept., 1H) 39.2 8
6,7,8,10 1.19-1.47 (m, 8H) 22.8,23.6,28.4, 30.3 -
9 0.94 (t, 3H) 13.9 8
11 0.84 (t, 3H) 10.5 8
12 6.42 (s, 2H) 51.2 -
13, 14 7,43-8.28 (m, 11H) 113.0, 114.3, 122.7, 125.2, -

126.9, 127.1, 127.4, 127.6,
128.3, 129.1, 130.2, 130.7,
131.6, 133.9
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1k Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin 8 = 12.04 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH>CHs)(CH,CH>CH,CH3) hidrojenleri & = 0.84
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH>CH3)(CH,CH,CH,CHa) hidrojenleri & = 0.94
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni & = 2.06
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri & = 4.49
ve 4.54 ppm’de dubletin dubleti J = 4 ve 14 Hz),
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri ise § = 1.19-1.47 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. Naftil grubuna ait benzilik CH,CioH; hidrojenleri & = 6.42
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. CH,Ci0H7; ve NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenler ise & = 7.43-8.28 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

1k Tuzunun ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik hidrojenin
bagli oldugu CH karbonunun & = 144.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.5 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHs)(CH,CH,CH,CH3)  karbonu & = 13.9  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) karboonu & = 392  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,.CH,CH3)  karbonu & = 514 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 30.3, 28.4, 23.6 ve 22.8
ppm’de sinyal vermektedir. Naftil grubuna ait CH,CyioH; benzilik karbon & = 49.7
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NC¢HsN ve CH,CioH7 karbonlar1 6 =
113.0, 114.3, 122.7, 125.2, 126.9, 127.1, 127.4, 127.6, 128.3, 129.1, 130.2, 130.7, 131.6

ve 133.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [27].
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3.2 Sentezlenen Benzimidazol-2-iliden-Pd-PEPPSI Kompleksleri
Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari piridin igerisinde PdCl; ile etkilestirilirek Pd-

NHC-PEPSI kompleksleri hazirlandi (Sema 3.3).

Sema 3.3 Sentezlenen PEPPSI-Pd-NHC kompleksleri.
Sentezlenen PEPPSI-Pd-NHC komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrumlari sekil

3.11-3.17°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére yorumlanan NMR verileri

cizelge 3.11-3.17°de sunulmustur.
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Sekil 3.11 2a Bilesigine ait '"H NMR ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.11 2a Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (6 ppm) J (Hz)
2 - 163.9 -
4 4.65 ve 4.77 (dd, 2H) 53.1 8 ve 16
5,6,7,8,10 1.26-1.61 (m, 9H) 23.1,24.4,29.1,31.1, 40.2 -
9 1.08 (t, 3H) 14.2 8
11 0.86 (t, 3H) 11.0 8
12 6.20 (dd, 2H) 51.9 8
13 2.31 (s, 3H) 21.3 -
14 7.15ve 7.46 (d, 4H) 111.6, 111.6, 123.0, 129.5, 8
15 7.12-7.36 (m, 4H) 132.2, 132.8, 135.8, 138.2
16 9.01 (d, 2H), 7.38 (t, 2H) 124.0,129.5, 151.3 4

7.77 (¢, 1H)
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2a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH?3) hidrojenleri § = 0.86 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.08 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 4.65 ve 4.77 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri
ise & = 1.26-1.61 ppm’de multiplet olarak goézlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait
CH,C¢H4(CH3)-4 metil hidrojenleri & = 2.31 ppm’de singlet ve benzilik gruba ait
CH,CsH4(CH3)-4 benzilik hidrojenleri & = 5.20 ppm’de dublet (J = 8 Hz) olarak
gozlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.15 ve 7.46
ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6 = 7.12-7.36
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka
hidrojenleri 6 =9.01 ppm’de triplet (J =4 Hz) ve 6 ="7.38 ve 7.77 ppm’de dublet (J =4
Hz) pik vermektedir.

2a Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 163.9 ppm’de sinyal verdigi gzlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.0

ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 14.2 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu 6 = 40.2  ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu ) = 53.1 ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 31.1, 29.1, 24.4 ve 23.1
ppm’de sinyal vermektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait CH,CsH4(CHs)-4 metil karbonu
d = 21.3 ppm’de, benzilik gruba ait CH,CsH4(CH3)-4 metil karbonu & = 51.9 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,C¢H4(CH3)-4 karbonlart & =
111.6, 111.6, 123.0, 129.5, 132.2, 132.8, 135.8 ve 138.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 & = 124.0, 129.5 ve 151.3

ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [ 88].
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Sekil 3.12 2b bilesigine ait ‘H NMR ve **C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.12 2b Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (H2)
2 - 163.6 -
4 4.50 ve 4.54 (dd, 2H) 53.4 4vel?
5 2.89 (sept., 1H) 40.3 8
6,7,8,10 1.31-1.57 (m, 8H) 23.1,24.4,29.1, 31.1 -
9 1.07 (t, 3H) 14.1 8
11 0.86 (t, 3H) 11.1 8
12 6.26 (dd, 2H) 51.8 16
13,14 2.33 (s, 9H) 20.8,21.1 -
15 6.92 (s, 2H) 110.4, 1115, 112.7, 122.9,
16 6.45 ve 6.95 (d, 2H) 127.7,134.2, 138.4, 138.1, 8
7.15 ve 7.35 (t, 2H) 138.7
17 9.00 (d, 2H), 7.37 (t, 2H) 124.5,129.6, 151.3 8
7.79 (t, 1H)
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2b Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH?3) hidrojenleri § = 0.86 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.07 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojeni § = 2.89 ppm’de septet (J
= 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri & = 4.50 ve 4.54 ppm’de
dubletin dubleti (J = 4 ve 12 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri
ise 6 = 1.31-1.57 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna
ait CH,CgsH2(CH3)3-2,4, 6 metil hidrojenleri & = 2.33 ppm’de singlet ve benzilik gruba
ait CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri & = 6.26 ppm’de dubletin dubleti (J = 16
Hz) olarak gozlenmektedir. CH,CgH,(CHz3)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler 6 =
6.92 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. NCgHsN grubuna ait aromatik
hidrojenler ise 6 = 6.45 ve 6.95 ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve 6 = 7.15 ve 7.35 ppm’de
triplet (J = 8 Hz) olarak gozlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka
hidrojenleri 6 = 9.00 ppm’de triplet (J =4 Hz) ve 6 =7.37 ve 7.79 ppm’de dublet (J =8
Hz) pik vermektedir.

2b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 163.6 ppm’de sinyal verdigi gzlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCHzcH(CH2CH3)(CH2CH20H2CH3) karbonu &6 = 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH) karbonu & = 403  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) ~ karbonu & = 534 ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 31.1, 29.1, 24.4 ve 23.1
ppm’de sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait CH,CgH,(CH3)3-2,6 metil
karbonlart & = 20.8 ppm’de, CH,CgsH2(CHs)s-4 metil karbonu & = 21.1, ppm’de ve
benzilik gruba ait CH,CsH,(CHs)3-2,4,6 karbon 6 = 51.8 ppm’de, gézlenmektedir.
Aromatik halkaya ait NCgH4N ve CH,CgH2(CH3)3-2,4,6 aromatik karbonlar 6 =110.4,
111.5, 112.7, 122.9, 127.7, 134.2, 138.4, 138.1 ve 138.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 6 = 124.5, 129.6 ve 151.3

ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [88].
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Sekil 3.13 2¢ Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR spektrumlari
Cizelge 3.13 2¢ Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 161.6 -
4 4.65 ve 4.77 (dd, 2H) 51.9 8 ve 16
5 2.90 (sept., 1H) 40.3 8
6,7,8,10 1.31-1.61 (m, 8H) 23.1,24.4,29.1,31.1 -
9 1.07 (t, 3H) 14.1 8
11 0.86 (t, 3H) 11.1 8
12 6.31 (dd, 2H) 51.1 8
13,14 2.25 (s, 12H) 16.5, 20.6 -
15 7.07 (s, 1H) 113.0, 113.9, 126.8, 127.0,
16 6.38 ve 7.39 (d, 2H) 128.0, 131.2, 131.5, 133.5, 8
6.92 ve 7.15 (t, 2H) 134.1, 135.0
17 8.99 (d, 2H), 7.37 (t, 2H) 124.5, 130.6, 151.2 8

7.79 (t, 1H)
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2c Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH?3) hidrojenleri § = 0.86 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.07 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojeni § = 2.90 ppm’de septet (J
= 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 4.65 ve 4.77 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri
ise & = 1.31-1.61 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil
grubuna ait CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri 6 = 2.25 ppm’de singlet ve
benzilik gruba ait CH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 8 = 6.31 ppm’de dubletin dubleti
(J = 8 Hz) olarak gozlenmektedir. CH,C¢H(CH3)3-2,3,5,6 grubuna ait aromatik
hidrojenler 8 = 7.07 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. NC¢H4N grubuna ait
aromatik hidrojenler ise & = 6.38 ve 7.39 ppm’de dublet (J = 8 Hz) ve 6 = 6.92 ve 7.15
ppm’de triplet (J = 8 Hz) , olarak gbzlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik
halka hidrojenleri 6 = 8.99 ppm’de triplet (J = 8 Hz) ve & =7.37 ve 7.79 ppm’de dublet
(J = 8 Hz) pik vermektedir.

2c Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 161.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCHzcH(CH2CH3)(CH2CH20H2CH3) karbonu &6 = 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH) karbonu & = 403  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) ~ karbonu & = 519  ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 31.1, 29.1, 24.4 ve 23.1
ppm’de sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait CH,CgH(CHj3)s-2,6
metil karbonlar1 6 = 16.5 ppm’de, CH,CgH(CHj3)4-3,5 metil karbonlart 5 = 20.6 ppm’de
ve benzilik gruba ait CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonu & = 47.8 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH(CHS3)s-2,3,5,6 metil
karbonlart & = 113.0, 113.9, 126.8, 127.0, 128.0, 131.2, 131.5, 133.5, 134.1, 135.0
ppm’de sinyal vermektedir. Piridin halkasia ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 6 =

124.5, 130.6 ve 151.2 ppm’de gbzlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur
[88].

70



14
n ‘i i ‘H[ | I | ‘H m 4\ l
Sekil 3.14 2d bilesigine ait ‘H NMR ve **C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.14 2d Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (6 ppm) C NMR (5 ppm) J (H2)
2 - 163.8 -
4 4.67 ve 4.77 (dd, 2H) 51.4 8 ve 16
5,6,7,8,10 1.19-1.54 (m, 9H) 23.1,24.4,29.1,31.1, 40.3 -
9 1.08 (t, 3H) 14.1 8
11 0.87 (t, 3H) 11.1 8
12 6.19 (dd, 2H) 51.9 16
13 1.21 (d, 6H) 23.9 8
14 2.87 (sept., 1H) 33.8 8
15,16 7.15-7.34 (m, 8H) 110.5, 111.6, 122.9, 126.9, 8
132.5, 134.0, 135.8, 138.1,
148.7
17 8.99 (d, 2H), 7.37 (t, 2H) 124.5,127.9, 151.3 8

7.79 (t, 1H)
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2d Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri § = 0.87 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.08 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 4.67 ve 4.77 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHzs) hidrojenleri
ise & = 1.19-1.54 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. 4-i-Propilbenzil grubuna ait
CH,C¢H4(CH(CH3),)-4 metil hidrojenleri 6 = 1.21 ppm’de dublet (J = 8 Hz),
CH,C¢H4(CH(CHg)2)-4 hidrojeni 6 = 2.87 ppm’de septet (J = 8 Hz) ve benzilik gruba
ait CH,CgH4(CH(CHs)2)-4 metil hidrojenleri & = 5.87 ppm’de dubletin dubleti (J = 16
Hz) olarak gozlenmektedir. CH,CgH4(CH(CHs)2)-4 ve NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenler ise & = 7.10-7.34 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. Piridin halkasina
ait NCsHs aromatik halka hidrojenleri 6 = 8.99 ppm’de triplet (J = 8 Hz) ve 6 =7.37 ve
7.79 ppm’de dublet (J = 8 Hz) pik vermektedir.

2d Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 163.8 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu 6 = 40.3 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu ) = 53.0 ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 31.1, 24.4, 29.1 ve 31.1
ppm’de sinyal vermektedir. 4-i-propilbenzil grubuna ait CH,CeH4(CH(CHz3),)-4 metil
karbonlar1 6 = 23.9 ppm’de, CH,CsH4(CH(CH3)2)-4 metil karbonu & = 33.8 ppm’de ve
benzilik gruba ait CH,CegHs(CH(CHs)2)-4 metil karbonu & = 51.9 ppm’de,
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH4(CH(CHj3),)-4 karbonlart &
= 110.5, 111.6, 122.9, 126.9, 132.5, 134.0, 135.8, 138.1 ve 148.7 ppm’de sinyal
vermektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 6 = 124.5, 127.9 ve

151.3 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [88].
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Sekil 3.15 2e Bilesigine ait 'H NMR ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.15 2e Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (H2)
2 - 163.0 -
4 4.61 ve 4.74 (dd, 2H) 51.4 8ve 16
5 3.01 (sept., 1H) 39.9 8
6,7,8,10 1.25-1.58 (m, 8H) 23.1,245,29.2,31.2 -
9 1.08 (t, 3H) 14.2 8
11 0.89 (t, 3H) 11.1 8
12 6.16 (dd, 2H) 52.4 16
13 1.29 (s, 9H) 31.3 -
14 - 34.6 -
15,16 77.09-7.54 (m, 8H) 110.5, 111.7, 122.9, 125.0, 8
125.7, 132.0, 134.3, 135.2,
154.4
17 9.01 (d, 2H), 7.38 (t, 2H) 124.4,127.8, 152.6 8
7.77 (t, 1H)
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2e Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri § = 0.89 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.08 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojeni § = 3.01 ppm’de septet (J
= 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri & = 4.61 ve 4.74 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri
ise 6 = 1.25-1.58 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 4-t-Biitilbenzil grubuna ait
CH,CeH4(C(CH3)3)-4 metil hidrojenleri & = 1.29 ppm’de singlet ve benzilik
CH,CsH4(C(CHz3)3)-4 hidrojenleri & = 6.16 ppm’de dublet dubleti (J = 16 Hz) olarak
gozlenmektedir. CH,CgH4(C(CHs)s)-4 ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise
0 = 7.09-7.54 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs
aromatik halka hidrojenleri 6 = 9.01 ppm’de triplet (J = 8 Hz) ve & = 7.38 ve 7.77
ppm’de dublet (J = 8 Hz) pik vermektedir.

2e Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 163.0 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 14.2 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu 6 = 399 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu ) = 53.6 ppm’de,

NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 23.1, 24.5, 29.2 ve 31.2
ppm’de sinyal vermektedir. 4-t-Biitilbenzil grubuna ait CH,;CgH4(C(CHs)3)-4 metil
karbonlart 6 = 31.3 ppm’de, CH,CgH4(C(CHzs)3)-4 karbonu & = 34.6 ppm’de ve
CH2C¢H4(C(CHa)3)-4 benzilik karbon & = 52.4 ppm’de goézlenmektedir. Aromatik
halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH4(C(CHs)s3)-4 karbonlart & = 110.5, 111.7, 122.9,
125.0, 125.7, 132.0, 134.3, 135.2 ve 154.4 ppm’de sinyal vermektedir. Piridin halkasina
ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 & = 124.5, 127.8 ve 152.6 ppm’de gozlenmektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [88].
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Sekil 3.16 2f Bilesigine ait ‘H NMR ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.16 2f Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (H2)
2 - 163.9 -
4 4.67 ve 4.78 (dd, 2H) 53.4 8vel6
5 2.88 (sept., 1H) 40.2 8
6,7,8,10 1.25-1.49 (m, 8H) 22.9,23.7, 28.4, 30.3 -
9 1.07 (t, 3H) 14.1 8
11 0.86 (t, 3H) 11.1 8
12 6.15 (dd, 2H) 52.0 16
13 3.82 (s, 6H) 60.8 i
14 3.81 (s, 3H) 56.9 i
15 6.85 (s, 2H) 106.0, 110.6, 111.5, 123.2, -
16 7.14-7.37 (m, 4H) 133.9, 135.7, 137.6, -
138.2,153.4
17 9.01 (d, 2H), 7.38 (¢, 2H) 124.6,130.9, 151.2 4ve8

7.77 (t, 1H)




2f Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH?3) hidrojenleri § = 0.86 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.07 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojeni § = 2.88 ppm’de septet (J
= 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri & = 4.67 ve 4.78 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri
ise & = 1.26-1.60 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. 3.4,5-Trimetoksibenzil
grubuna ait CH,CgH,(OCH3)s-4 metil hidrojenleri 6= 3.81 ppm’de singlet,
CH,CgH2(OCHg3)3-3,5 metil hidrojenleri & = 3.82 ppm’de singlet ve benzilik
CH,CgH2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 6.15 ppm’de dubletin dubleti (J = 16 Hz)
olarak gézlenmektedir. CH,CgH,(OCHj3)-3,4,5 grubuna ait aromatik hidrojenler & =
6.85 ppm’de siglet ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6 = 7.14-7.37
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka
hidrojenleri 6 =9.01 ppm’de triplet (J =4 Hz) ve 6 =7.40 ve 7.79 ppm’de dublet (J =8
Hz) pik vermektedir.

2f Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ckarben karbonunun & = 163.9 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu 6 = 40.2  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3;)(CH,CH,CH,CH3) karbonu S = 53.4 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise & = 22.9, 23.7, 28.4 ve 30.3
ppm’de sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait CH,CgH2(OCHz3)s-4
metoksi karbonu 6= 56.9 ppm’de, CH,CgH2(OCHz3)3-3,5 metoksi karbonlari & = 60.8,
ppm’de ve CH,C¢H,(OCHj3)s-3,4,5 benzilik karbon 6 = 52.0 ppm’de gozlenmektedir.
Aromatik halkaya ait NCgHsN ve CH,CgH2(OCHj3)3-3,4,5 karbonlar1 6 = 106.0, 110.6,
111.5, 123.2, 133.9, 135.7, 137.6, 138.2 ve 153.4 ppm’de sinyal vermektedir. Piridin
halkasina ait NCsHs aromatik halka karbonlar1 6 = 124.6, 130.9 ve 151.2 ppm’de

gozlenmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [88].
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Sekil 3.17 2g Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.17 2g Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (3 ppm) J (Hz)
2 - 164.7 -
4 4.73 ve 4.82 (dd, 2H) 52.0 8 ve 16
5 2.91 (sept., 1H) 40.3 8
6,7,8,10 1.26-1.62 (m, 8H) 23.1,24.4,29.1,31.1 -
9 1.10 (t, 3H) 14.1 8
11 0.87 (t, 3H) 11.1 8
12 6.70 (dd, 2H) 50.4 16
13, 14 6.96-7.93 (m, 11H) 112.4,110.7, 123.1, 122.9, -
125.6, 125.9, 126.0, 128.6,
128.9, 130.4, 130.9, 133.7,
134.3, 135.6, 138.0
15 8.91 (d, 2H), 124.4, 126.8, 151.3 8

7.38 (t, 2H) 7.73 (t, 1H)

7



2g Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri § = 0.87 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 5 = 1.10 ppm’de triplet
(J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojeni § = 2.91 ppm’de septet (J
= 8 Hz), NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojenleri & = 4.73 ve 4.82 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8 ve 16 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz3) hidrojenleri
ise 6 = 1.26-1.62 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Naftil grubuna ait benzilik
CH,CyoH; hidrojenleri 6 = 6.70 ppm’de dubletin dubleti (J = 16 Hz) olarak
gozlenmektedir. CH,Cy9H7 ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise & = 6.96-
7.93 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik
halka hidrojenleri 6 = 8.91 ppm’de triplet (J = 8 Hz) ve &= 7.38 ve 7.73 ppm’de dublet
(J = 8 Hz) pik vermektedir.

2g Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), palladyumun
bagli oldugu Pd->Ckarben karbonunun & = 164.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 11.1

ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3;)(CH,CH,CH,CH3) karbonu &6 = 403  ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3;)(CH,CH,CH,CH3) karbonu S = 52.0 ppm’de,

NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlar1 ise 6 = 23.1, 24.4, 29.1 ve 31.1
ppm’de sinyal vermektedir. Naftil grubuna ait CH,CioH; benzilik karbon & = 50.4
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgH4N ve CH,CioH7 karbonlar1 & =
112.4, 110.7, 123.1, 122.9, 125.6, 125.9, 126.0, 128.6, 128.9, 130.4, 130.9 ve 133.7,
134.3, 135.6 ve 138.0 ppm’de sinyal vermektedir. Piridin halkasina ait NCsHs aromatik
halka karbonlar1 6 = 124.4, 126.8 ve 151.3 ppm’de gozlenmektedir. Bulunan sonuglar
literatiir ile uyumludur [88].

78



3.3 Sentezlenen Benzimidazol-2-iliden Bis-Pd kompleksleri
Sentezlenen benzimidazolyum tuzlar1 DMSO igerisinde Pd(OAc); ile etkilestirildiginde
bis-Pd-NHC kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen kompleksler Sema 3.4°de

verilmistir.

C[ D X +  Pd(OAc),

-z Z

N Cl
I mic
N2

3¢

Sema 3.4 Sentezlenen bis-Pd-NHC kompleksleri.

Sentezlenen bis-Pd-NHC komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 3.18-
3.20°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan NMR verileri Cizelge

3.18-3.20’de sunulmustur.
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Sekil 3.18 3a bilesigine ait "H NMR ve *C NMR spektrumlari

180 170 160 150 140 130 120 110

izelge 3.18 3a Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri
g g

Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (H2)
2 - 182.2,182.3 -
4 4.78 ve 4.61 (m, 2H) 52.3,52.6 -
5 2.34 (sept., 1H) 39.5,39.9 8
6,7,8,10 1.11-1.69 (m, 8H) 23.0,23.2, 23.8, 24.5, 28.5, -

29.1, 30.5, 31.3

9 0.74 ve 0.79 (t, 3H) 14.0, 14.1 8
11 1.04 ve 0.91 (t, 3H) 10.7,11.3 8
12 5.79 ve 6.24 (m, 2H) 49.0, 49.9 -
13 2.07 ve 2.56 (s, 3H) 19.2,19.8 -
14,15 6.90-7.40 (m, 8H) 110.7,110.9, 111.0, 111.2, -

122.8, 123.1, 126.3, 126.8,

127.1, 127.4, 127.5, 129.9,

130.2, 133.7, 134.1, 134.5,
134.8, 134.9, 135.1
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3a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 8 = 0.74 ve 0.79 ppm’de
triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri & = 1.04 ve 0.91
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH>CH,CHa3) hidrojeni & = 2.34
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj) hidrojenleri 5 = 4.58
ve 4.61 ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) hidrojenleri ise & =
1.11-1.69 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait
CH,C¢H4(CHj3)-2 metil hidrojenleri 6 = 2.07 ve 2.56 ppm’de singlet ve benzilik gruba
ait CH,CgH4(CH3)-2 benzilik hidrojenleri 6 = 5.79 ve 6.24 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-2 ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler & =
6.90-7.40 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

3a Kompleksinin  *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18),
palladyumun bagli oldugu Pd-?Cyarben karbonunun & = 182.2 ve 182.3 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj,)
karbonu & = 10.7 ve 11.3 ppm’de, NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & =
14.0 ve 14.1 ppm’de, NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 39.5 ve 39.9
ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs) karbonu & = 52.3 ve 52.6 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonlar1 ise 6 = 23.0, 23.2, 23.8, 24.5, 28.5,
29.1, 305 ve 313 ppm’de sinyal vermektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait
CH,CsH4(CH3)-2 metil karbonu & = 19.2 ve 19.8 ppm’de, benzilik gruba ait
CH,CgH4(CH3)-2 metil karbonu 6 = 49.0 ve 49.9 ppm’de, gozlenmektedir. Aromatik
halkaya ait NC¢H4N ve CH,CgH4(CHs3)-4 karbonlar1 6 = 110.7, 110.9, 111.0, 111.2,
122.8, 123.1, 126.3, 126.8, 127.1, 127.4, 127.5, 129.9, 130.2, 133.7, 134.1, 134.5,
134.8, 134.9 ve 135.1 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin NMR spektrumlarina ve verilerine bakildiginda piklerin ikiser
tane goriilmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu goéstermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [89].
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Sekil 3.19 3b Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.19 3b Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 181.8 -
4 4.64 ve 4.79 (m, 2H) 52.5,52.7 i
5 2.48 (sept., 1H) 39.5, 39.8 8
6,7,8,10 1.10-1.70 (m, 8H) 23.0, 23.2,23.7, 23.8, 28.3, -

29.1,30.9,31.4

9 0.74 ve 0.79 (t, 3H) 14.0, 14.1 8
11 0.91 ve 1.03 (t, 3H) 106, 11.3 8
12 5.95 ve 6.20 (dd, 2H) 49.0, 49.9 8
13 2.18 ve 2.33 (s, 3H) 212,213 i
14,15 6.91-7.54 (m, 8H) 110.7,110.9, 111.3, 111.4, -

122.7,124.2, 124.6, 127.9,

128.3, 128.6, 128.7, 134.0,

1345, 134.7, 135.3, 135.6,
135.8, 138.1, 138.5
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3b Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 8 = 0.74 ve 0.79 ppm’de
triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri & = 0.91 ve 1.03
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.48
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH>CH3)(CH,CH,CH,CHz) hidrojenleri 5 = 4.64
ve 4.79 ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz) hidrojenleri ise & =
1.10-1.70 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait
CH,C¢H4(CHj3)-2 metil hidrojenleri 6 = 2.18 ve 2.33 ppm’de singlet ve benzilik gruba
ait CH,CgH4(CHj3)-2 benzilik hidrojenleri 6 = 5.95 ve 6.20 ppm’de dubletin dubleti (J =
8 Hz) olarak gozlenmektedir. CH,CgH4(CH3)-2 ve NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenler & = 6.91-7.54 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

3b Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), palladyumun
bagli oldugu Pd-*Ciamen karbonunun & = 181.8 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Etilhekzil grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & = 10.6 ve
11.3 ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz) karbonu & = 14.0 ve 14.1 ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,.CH,CH,CHg)  karbonu & = 39.5 ve 39.8 ppm’de,
NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHs)  karbonu & = 525 ve 52.7 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonlar1 ise 6 = 23.0, 23.2, 23.7, 23.8, 28.3,
29.1, 309 ve 314 ppm’de sinyal vermektedir. 2-Metilbenzil grubuna ait
CH,CH4(CH3)-2 metil karbonu & = 21.2 ve 21.3 ppm’de, benzilik gruba ait
CH,CgH4(CH3)-2 metil karbonu 6 = 51.8 ve 52.2 ppm’de, gozlenmektedir. Aromatik
halkaya ait NCgH4N ve CH,CgH4(CHz3)-4 karbonlar1 6 = 110.7, 110.9, 111.3, 111.4,
122.7, 1242, 124.6, 127.9, 128.3, 128.6, 128.7, 134.0, 134.5, 134.7, 135.3, 135.6,
135.8, 138.1 ve 138.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin NMR spektrumlarina ve verilerine bakildiginda piklerin ikiser
tane goriilmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [89].

83



56
11 I
4 3
N1 Cl 9
L
N
3 2, a
DG
13 15
14

I —

3.5 3.0 .
chemical shift (ppm)

ccccccc

90
I shift (ppm)

Sekil 3.20 3c Bilesigine ait ‘H NMR ve BCNMR spektrumlari
Cizelge 3.20 3¢ Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri

Konum

'H NMR (5 ppm)

C NMR (5 ppm)

2

4

5
6,7,8,10

9
11
12
13
14
15
16
17

4.61 ve 4.90 (m, 2H)

2.76 (sept., 1H)
1.07-1.69 (m, 8H)

0.89 ve 0.91 (t, 3H)
0.68 ve 0.71 (t, 3H)
6.31-6.55 (m, 2H)
2.27 ve 2.32 (s, 6H)
2.26 ve 2.37 (s, 6H)
2.21 ve 2.35 (s, 3H)

6.84-7.35 (m, 4H)

181.9, 182.0
52.1,52.8
39.5, 39.9

23.2,23.1, 28.6, 28.7, 28.8,

31.0,315
13.9,14.1
10.5, 10.6
51.5,51.7
16.8, 16.9
17.2,17.3
17.5,17.6
110.3, 110.6, 112.1, 112.2,
122.0, 122.4, 128.4, 128.6,
132.9, 133.0, 134.3, 135.4,
135..5

J (H2)




3c Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), 2-etilhekzil
grubuna ait NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri 8 = 0.68 ve 0.71 ppm’de
triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) hidrojenleri & = 0.89 ve 0.91
ppm’de triplet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CHz3)(CH,CH,CH,CH3) hidrojeni 5 = 2.76
ppm’de septet (J = 8 Hz), NCH,CH(CH,CH;)(CH,CH,CH,CH;) hidrojenleri & = 4.61
ve 4.90 ppm’de multiplet, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHz) hidrojenleri ise & =
1.07-1.69 ppm’de multiplet olarak gbzlenmektedir. 2,3.,4,5,6-pentametilbenzil grubuna
ait CH,Cg(CHs)s-2,6 metil hidrojenleri 6 = 2.27 ve 2.32 ppm’de singlet, CH2Cg(CH3)s-
3,5 metil hidrojenleri 6 = 2.26 ve 2.37 ppm’de singlet, CH,Cgs(CH3)s-4 metil
hidrojenleri 6 = 2.21 ve 2.35 ppm’de singlet ve benzilik gruba ait CH,Cg(CHs3)s-
2,3,4,5,6 metil hidrojenleri 6 = 6.31-6.55 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.
NCsHsN grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6 = 6.84-7.35 ppm’de multiplet olarak

gozlenmektedir.

3b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), palladyumun
bagli oldugu Pd-’Cyapen Karbonunun & = 181.9 ve 182.0 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-Etilhekzil grubuna ait NCH,;CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CHj5)
karbonu & = 10.5 ve 10.6 ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu & =
13.9 ve 14.1 ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CHj3) karbonu 6 = 39.5 ve 39.9
ppm’de, NCH,CH(CH,CH3)(CH,CH,CH,CH3) karbonu & = 52.1 ve 52.8 ppm’de,
NCH,CH(CH,CHj3)(CH,CH,CH,CH3) karbonlart ise & = 23.2, 23.1, 28.6, 28.7, 28.8,
31.0 ve 315 ppm’de sinyal vermektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait
CH,Cg(CH3)5-2,6 metil karbonlar1 6 = 16.8 ve 16.9 ppm’de, CH,Cg(CHz3)s-3,5 metil
karbonlar1 & = 17.2 ve 17.3, ppm’de, CH,Cg(CH3)s-4 metil karbonu & = 17.5 ve 17.6
ppm’de ve benzilik gruba ait CH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6 metil karbonu 6 = 51.5 ve 51.7
ppm’de, gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCgH4sN ve CH,CgH(CHj3)s-2,3,5,6
metil karbonlar1 & = 110.3, 110.6, 112.1, 112.2, 122.0, 122.4, 128.4, 128.6, 132.9,
133.0, 134.3, 135.4 ve 135.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin NMR spektrumlarina ve verilerine bakildiginda piklerin ikiser
tane goriilmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu goéstermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [89].
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3.3 Pd-NHC Komplekslerinin Katalizorliigiinde Arilasyon

3.3.1 Tiyazoliin CS5 arilasyonu

S Pd-NHC (% 1mmol) S nPr
Py - e Ty 0
N KOAc, DMAc N

Pd-NHC kompleksleri tiyazoliin aril bromiirler ile C5-arilasyonunda katalizor olarak

kullanilmistir. Tepkime kosullarin1 belirlemek i¢in 2a kompleksi kullanilarak DMEF,
toluen ve dimetilasteamit (DMAc) iceriside farkli sicakliklarda denemeler yapilmstir.
Optimum kosullar DMAc igerisinde 120°C’de 1 saat olarak belirlenmistir. Kuru schlenk
tiipine 2-n-propiltiyazol (2 mmol), aril halojeniir (I mmol), Pd-NHC (0.01 mmol),
KOAc (2 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karistm 120°C’de 1 saat karistirildi. Coziicii
vakumda uzaklastirildiktan sonra schlenkte kalan kati, diklorometan’da ¢o6ziildii ve
silika jel {izerinden gegirilerek saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.
Cizelge 3.21°de tepkimelere ait sartlar ve aril bromiir tiirevlerine gore belirlenen

verimler (%) goriilmektedir.

Cizelge 3.21 incelendiginde, elektron verici gruplar igeren p-bromobenzaldehit
ve p-bromoasetofenonda doniisiimlerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. p-
Bromomanisol kullanildiginda doniisiimler biraz azlmistir. Cizelge incelendiginde Pd-
NHC komplekslerinin 2-n-propiltiyazoliin aril bromiirlerle direkt C2 arilasyonunda aktif
katalizorler oldugu, ancak Kkatalitik aktiviteleri arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmamasina
ragmen, en iyi doniisiimiin 2f kompleksinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.21 deney
no 6, 16 ve 26).
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Cizelge 3.21 2-n-Propiltiyazoliin aril bromiirler ile C5- arilasyonu.®

S Pd-NHC (% 1mmol) S n
N KOAc, DMAc N

120 °C, 1 saat

Deney Aril bromiir Pd-NHC Uriin Déniisiim
No (%)
1 2a 81
2 2b 75
3 2¢ 20
4 2d 76
5 (0] 26 O>_©_<S/\l( nPr a5
6 )_Q Br 2f NN 95
7 29 80
8 3a 82
9 3b 89
10 3c 84
11 2a 98
12 2b 97
13 2¢ 94
14 2d 98
15 0 2e O>\_©_§T B —
16 H)&—<;>*Br of H N 99
17 29 99
18 3a 98
19 3b 20
20 3c 92
21 2a 69
22 2b 49
23 2¢ 61
24 2d < opr 77
25 H,CO B 2e H3CO—©—<\/\]( 65
26 Q 2f N 75
27 29 62
28 3a 74
29 3b 62
30 3c 74

*Tepkime sartlari: 2 mmol 2-n-propiltiyazol, 1 mmol aril bromiir, 2 mmol KOAc, 0.01
mmol Pd-NHC, 2 mL DMAC, 1 saat 120°C.
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3.3.2 4,5-Dimetiltiyazoliin C2 arilasyonu

S Pd-NHC (% 1mmol) S
SERE AW - L
N KOAc, DMA N

Yukarida belirlenen optimum sartlarda, kuru schlenk tiipiine 4,5-dimetil tiyazol (2
mmol), aril halojeniir (1 mmol), Pd-NHC (0.01 mmol), KOAc (2 mmol) ve DMA (2
mL) eklendi. Karisim 120°C°de 1 saat karistirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildiktan
sonra schlenkte kalan kati, diklorometan’da ¢oziildii ve silika jel lizerinden gegirilerek
saflastirild1. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi. Cizelge 3.22°de tepkimelere ait

sartlar ve aril bromiir tiirevlerine gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

Cizelge 3.22 incelendiginde, elektron verici gruplar igeren p-bromobenzaldehit
ve p-bromoasetofenonda doniisiimlerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. p-
Bromomanisol kullanildiginda doniistimler biraz azalmistir. Cizelge incelendiginde Pd-
NHC komplekslerinin 4,5-dimetiltiyazol aril bromiirlerle direkt C5 arilasyonunda aktif
katalizorler oldugu, ancak katalitk aktivite leri arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmamasina
ragmen, en iyi doniisiimiin 2f kompleksinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.22 deney
no 6, 16 ve 26). 4,5-Dimetiltiyazol substrat olarak kullanildiginda, 2-n-propiltiyazole
gore daha yiiksek doniistimler elde edilmistir.
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Cizelge 3.22 4,5-Dimetiltiyazoliin aril bromiirler ile C5- arilasyonu.®

S Pd-NHC (% 1mmol) S
\ W + ROBr > ' />—©—R
N KOAc, DMA N

120°C, 1 saat

Deney Aril bromiir Pd-NHC Uriin Déniisiim
No (%)
1 2a 86
2 2b 87
3 2C 89
4 2d 90
5 Q 2e :[S 0 96
6 )—QBY of N/>_©‘/< 88
7 29 89
8 3a 87
9 3b 87
10 3c 84
11 2a 89
12 2b 89
13 2C 95
14 2d 88
15 Q 2e :ES 0 92

Br , 2}_<<::>_“(
16 H@ 2 N ’ 96
17 29 95
18 3a 98
19 3b 92
20 3c 92
21 2a 76
22 2b 64
23 2C 76
24 2d S 61
25 }hCO—*<::>}—Br 2¢ :][—2}_*<::>F_OCH3 o9
26 2f N 80
27 29 78
28 3a 71
29 3b 78
30 3c 74

*Tepkime sartlari: 2 mmol 4,5-dimetiltiyazol, 1 mmol aril bromiir, 2 mmol KOAc, 0.01
mmol Pd-NHC, 2 mL DMAC, 1 saat 120°C.
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4. SONUC VE ONERILER

Endiistrinin hizli bir sekilde geliserek hayatimiza getirdigi birgok avantajlarin
yani sira, dogaya ve cevreye verdigi kirliligin boyutu da her gecen giin artmaktadir.
Cevre kirliligi gelecek igin hem ekolojik hem de ekonomik agidan biiyiik zararlar
verebilecek bir duruma gelebilir. Gliniimiizde mevcut hammadde kaynaklarinin sinirh
olusu ve c¢evresel sebepler nedeniyle kimyasal siireclerin ¢evreye verdigi zararin
minimuma indirilmesi, yan lriinlerin azaltilmasi, enerji verimliliginin arttirilmasi ve
iiretim basamaklarinda atom ekonomisini 6n plana ¢ikaran siire¢lerin gelistirilmesi 6nem
arz etmektedir. Ancak c¢evreye karsi duyarh, siirdiiriilebilir ve ekonomik kimyasal
stireclerin gelistirilmesi, endiistriyel kimyanin biiyiik zorluklarindan biridir. Bu durum,
yesil kimyanin temel prensiplerinden biri olan etkili ve segici katalizorlerin 6nemini ve
katalitik tepkimelere olan ilgiyi hizla arttirmaktadir. Katalizor kullanimi, enerji agisindan
daha etkili bir siire¢ olmakla birlikte yan iirlinleri minimum diizeye indirmenin yanisira
tepkimelerde daha verimli bir doniisiim saglayarak cevre kirliligini azaltmakatadir. Bu
nedenle yeni katalizorlerin gelistirilmesi ve dizayni, kaynaklarin daha etkin bir sekilde
kullanilmas: yoniinde de biiyilk bir onem tagimaktadir. Giiniimiizde organometalik
kimyada alaninda yapilan caligmalarin ¢ogu, katalizér dizayn1 ve yeni Kkatalitik
sistemlerin gelistirilmesi lizerine odaklanmistir.

Heteroaromatik bilesikler, fonksiyonel materyaller, biyolojik aktif bilesikler,
farmasotikler, zirai kimyasallar ve dogal bilesiklerde bulunan yapisal motiflerdir. Bu
ozellikleri nedeniyle bu tiir bilesikler ozellikle tip, eczacilik ve malzeme bilimi gibi
alanlarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. C-H bag aktivasyonu ile yukarida
bahsedilen bir¢ok heteroaromatik bilesigin sentezi etkin ve verimli bir sekilde
gergeklestirilmektedir. Bu nedenle son zamanlarda C-H bag aktivasyonu iizerine yapilan
caligmalar hizli ve artan bir ivme ile devam etmektedir. C-H bag aktivasyonu, aromatik
bir C-H baginin karbon-heteroatom veya karbon-karbon bagi olusturma tepkimesidir. C-
H aktivasyonu tepkimeleri ayn1 zamanda direkt C-H bag1 arilasyonu olarak da bilinir.
Gelencksel gegis metal-katalizli C-C bag olusumu tepkimeleri, organik sentezde en
kullanigh ve en gii¢lii uygulamalardan biri olarak halen gecerliligini korumaktadir. Fakat
bu tiir tepkimelerde kullanilan organometalik bilesikler, genellikle ticari olarak temin
edilemeyen, ya da nispeten pahali veya kararsiz kimyasallardir. Bu tiir bilesiklerin
geleneksel capraz-eslesme tepkimeleri ile arenlerden hazirlanmasi da genellikle

istenmeyen yan iriinlerin olustugu, ¢cok basamakli zorlu bir sentez siireci gerektirir. Bu
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acidan diisiiniildiigiinde geleneksel c¢apraz-eslesme tepkimeleri bir takim dezavantajlara
da sahiptir. Bunlar : i) Organometalik (B, Sn, Si, Mg, Zn ) baslangi¢ bilesikleri
gerektirmesi ve bu tiir bilesiklerin nispeten pahali veya ticari olarak temin edilmesinin
zordur. i1) Tepkimede kullanilan her iki eslesme ortagi da 6nceden aktive edilmelidir, bu
islem aktiflestirici ajanlarin kullanimini ve daha sonra imha edilmesini gerektirdiginden
atik olusumuna neden olmaktadir. iii) Tepkime sonunda toksik 6zellige sahip istenmeyen
metalik yan iriinler olusur. iv) Segiciligi kontrol etmek i¢in ¢ok bilesenli ve pahali
katalizor sistemleri ile yonlendirici gruplarin kullanimi gereklidir.

Geleneksel gapraz eslesme tepkimeleri ile karsilagtirildiginda direkt C-H bag
aktivasyonu, Onceden fonksiyonel hale getirilmis reaktiflerin kullanilmasin
gerektirmediginden g¢evre agisindan daha yararli ve ekonomik bir yontemdir. Daha da
Oonemlisi, bu yontem sadece yan iiriin olusumunu en aza indirmekle kalmayip, organik
sentezi daha kolay hale getirdigi i¢in biiyiik bir avantaja sahiptir ve ayn1 zamanda
kimyada gevere dostu yesil ve siirdiiriilebilir gelisimin gerekliliklerine de uygundur.

NHC’ler bir takim 6zellikleri bakimindan fosfin ligandlarina benzemektedir ve
ozellikle organometalik kimya ve katalizde fosfin ligandlarina alternatif olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. NHCler gii¢lii 6-donor ve zayif m-akseptor 6zelligi sayesinde,
koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime girerek metal merkezinden kolaylikla
dissossiye olmazlar. Boylece NHC ligandlari, benzerleri olan fosfin ligandlarina oranla
daha kararli ve daha aktif bilesikler olusturmaktadir. Bu ve buna benzer 6zelliklerinden
dolay1 fosfin ligandlarina oranla birtakim istiinliikleri vardir. Bu 6zelliklerinden dolay:
son yillarda NHC’ler bilim insanlarn tarafindan katalizor olarak yogun bir sekilde
kullanilmaktadir.

N-Heterosiklik karben (NHC) ligandlarmin yapisinda bulunan alkil veya aril
stibstitiiyentlerin degistirilmesi ile karben tiirlerinin dondér ve akseptdr ozelligini
degistirdigi gibi, sterik 6zellikleri de molekiil geometrisini degistirmektedir. Kimyasal
kararhiliklari, yapilarinin kontrol edilebilirligi, toksit olmamalar1 ve ¢esitliligi NHC
ligandlarinin genel karakteristik 6zelliklerinin bazilaridir.

Bu tezin amaci, benzimidazol ¢ekirdegi iceren yeni NHC onciil ligandlarinin sentezi
ve bu ligandlarin palladyum komplekslerini hazirlamak ve hazirlanan bu komplekslerin
direkt C-H arilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemektir. Bu amag

kapsaminda tezde yapilan ¢aligsmalar1 {i¢ kategoride degerlendirebiliriz.
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1. Oncelikle karben onciillerini hazirlamak igin N-(2-etilhekzil)benzimidazol sentezi
gergeklestirilerek yapisi aydinlatildi. Daha sonra N-(2-Etilhekzil)benzimidazol uygun
alkil halojeniirle etkilestirilerek karsilik gelen yeni 1,3-dialkilbenzimidazolyum
halojeniirler (1a-1k) % 84-95 verimle sentezlendi ve yapilari uygun spektroskopik

yontemlerle aydinlatildi.

2. 1) Karben onciilii olarak kullanilan 1,3-dialkilbenzimidazolyum halojeniirler, PdCl,
ve K,COj ile birlikte piridin igerisinde 80°C’de 1sitilarak karsilik gelen yeni Pd-
NHC-PEPPSI kompleksleri (2a-2g) %72-81 verimle sentezlendi. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

d- d
TR0l | O,
R

2a-2g 3a-3¢

ii) Ayrica 1-(2-etilhekzil)-3-(alkil)-benzimidazolyum kloriir, Pd(OAc), ile DMSO
icerisinde 90°C’de 1sitilarak karsilik gelen PdCI(NHC), kompleksi (3a-3c) % 70-
75 verimle sentezlendi. sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin yapilart uygun

spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

3. Hazirlanan palladyun-karben komplekslerinin katalitik aktiviteleri substrat olarak
tiyazol ve 4,5-dimetiltiyazol, aril bromiir olarak p-bromoasetofenon, p-
bromobenzaldehit ve p-bromoanisol kullanilarak test edildi. Hazirlanan karben
komplekslerinin  tiyazolin C5 arilasyonunda ve 4,5-dimetiltiyazolin C2

arilasyonunda etkin katalizorler oldugu saptandi.
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Bu c¢alismada sentezlenen 1-(2-etilhekzil)-3-(alkil)-benzimidazolyum halojeniir karben

oncillert;

i) Uygun sartlarda Ni, Pt, Au, Ag, Ru ve Rh’un bilesikleriyle etkilestirilerek karsilik gelen
N-heterosiklik karben kompleksleri hazirlanabilir.

i) Ni-NHC kompleksleri eslesme tepkimelerinde,

iii) Ru-NHC kompleksleri, hidrojen transfer, metatez, hidroformilasyon, C-H bag
aktivasyon, vb. gibi tepkimelerinde,

iv) Rh-NHC kompleksleri, hidroformilasyon, hidrojenasyon vb gibi tepkimerde katalizor
olarak kullanilabilir.

V) Ag-NHC, Au-NHC ve Pt-NHC komplekslerinin biyolojik (antibakteriyel, antikanserojen
vb. gibi) ozellikleri incelenebilir. Boylece bu ¢alisma medikal alanda yeni projelerin
iretilmesi ve biyolojik olarak aktif yeni bilesiklerin kesfedilmesi katki saglayabilir.

vi) Hazirlanan Pd-NHC kompleksleri Suzuki, Heck c¢apraz eslesme tepkimelerinde de

katalizor olarak kullanilabilir.

Boylece tez kapsaminda sentezlenen bilesikler, farkli alanlara da Onemli katkilar

saglayabilir.
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