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ONUR SOZzU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “‘Islevsel Grup Igeren N-Heterosiklik
Karben Komplekslerinin Sentezi Ve Ozellikleri” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak
ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Hiilya ERDOGAN



OZET

Yiksek Lisans Tezi

ISLEVSEL GRUP ICEREN N-HETEROSIKLIK
KARBEN KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
OZELLIKLERI

Hiilya ERDOGAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya Bolumu

xxi + 101 sayfa
2017

Danisman: Prof. Dr. Yetkin GOK

Dogal kaynaklarin gittikce azaldigi diinyamizda temiz ve verimli kimyanin
gelistirilmesi ve uygulanmasi birgok kimyager tarafindan hedef haline gelmistir.
Suschem 2005 glindemine gore dunya givenli ve gevreye zararsiz teknolojileri talep
etmektedir. Uretilecek driinlerin yapiminda yenilenebilir enerji kaynaklarin etkili
kullanilmast; kugik tesislerde yeniden kullanima sahip prosesler uygulanmasi; ¢oklu
kullanim i¢in tasarlanmis donanimlarla esneklik artirilarak maliyetlerin distiriilmesi

onerilmektedir.

Bu ¢alismada, ¢evre dostu proseslerin gelistirilmesi amaciyla, dncelikle reaksiyon
ortami1 olarak su veya daha az toksik ozellikteki ¢ozgenlerin kullanimi, elektronik ve
sterik etki olusturabilecek vinil, dioksan ve ftalimit substittyentli ligand igeren karben

komplekslerinin sentezlenmesi amaglamistir. Boylece; son derece aktif ve/veya segici,



ancak saglam, birlikte calisilabilme potansiyeli yiiksek katalizoler dizayn edilmis

olacaktir.

Bu tezde yapilan ¢alismalar bes baslikta 6zetlenebilir:

1) Bu tezde karben onculu olarak 4-vinilbenzil, N-propilftalimit ve 2-metil-1,4-

benzodioksan substitiyentli benzimidazolyum tuzlarn la-d, 2a-e ve 3a-d

sentezlenmis ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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2) Ag(l)-NHC kompleksleri 4a-d, 5a-1 ve 6a-d sentezlenen karben oncilleri 1a-d,

2a-e ve 3a-d bilesikleri ile Ag20 etkilestirilerek DCM igerisinde sentezlenmis

ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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3) Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri PdCI>(PhCN). ile etkilestirilerek bis-
Pd(11)-NHC kompleksleri 7a-d, 8a-e ve 9a-d hazirlanmis ve yapilart uygun

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
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4) Sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin arilasyon tepkimelerindeki katalitik

aktiviteleri incelenmistir.
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5) Karben onculleri ve Ag(1)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri

incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben; Benzimidazol; Karben
onciilleri; Giimiis-NHC kompleksleri; Pd(11)-NHC kompleksleri; Arilasyon;
Antibikrobiyal aktivite.



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF N-
HETEROCYCLIC CARBENE COMPLEXES
CONTAINING FUNCTIONAL GROUP
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xxi + 101 pages
2017

Supervisor: Prof. Dr. Yetkin GOK

In our world where natural resources are getting smaller and smaller, the
development and application of clean and productive chemistry has become the
target of many chemists. According to Suschem 2005, the world demands safe
and harmless technologies. Effective use of renewable energy sources in the
production of products to be produced, application of processes with reuse in
smalling stallations, it is proposed to reduce costs by increasing flexibility with
equipment designed formulti-use.

In this work, the aim was to synthesize carbene complexes, which can
primarily use water or less toxic solvents as the reaction medium, and containing
vinyl, dioxane and phthalimide substituted ligands that generate electronic and
steric effects, in order to developent vironmentally friendly processes. Thus, is
desing highly active and / or selective, yet robust, high catalytic converter with a

potential for interoperability.



The work done in this thesis can be summarized in five chapters:

1) In this thesis, 4-vinylbenzyl, N-propylphthalimide and 2-methyl-1,4-

benzodioxane substituted benzimidazolium salts 1a-d, 2a-e and 3a-d are

synthesized as precursors of carbene and their structures are explained by

suitable spectroscopic methods.
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2) Ag(l)-NHC complexes 4a-d, 5a-1, and 6a-d were synthesized by reaction
the synthesized carbene precursors la-d, 2a-e and 3a-d with Ag>0 in DCM

and their structures are explained by suitable spectroscopic methods.
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3) The bis-Pd(I1)-NHC complexes 7a-d, 8a-e and 9a-d were prepared by
reaction the synthesized Ag(l)-NHC complexes with PdCI2(PhCN). in DCM

and their structures are explained by suitable spectroscopic methods.
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4) The catalytic activities of the synthesized Pd-NHC complexes have been

investigated in the arylation reactions.
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5) The antimicrobial activities of carbene primary and Ag(l)-NHC complexes
have been investigated.

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene; Benzimidazole; Carbene precursors;

Silver-NHC complexes; Pd(Il)-NHC complexes; Arylation; Antibicrobial

activity.
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TESEKKUR

Bu calismanin tez konusu olarak secilmesinde, planlanmasinda ve
yuratilmesinde bana yon veren, her konuda destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve

hosgériisiinden yararlandigim danisman hocam Prof. Dr. Yetkin GOK e;

Calismalarim sirasinda desteklerini gordigim Aydin Aktas, Yakup Sari,
Yasemin Gokge, Nazan Kaloglu, Sevil Albayrak ve Laboratuar da birlikte calistigim

diger arkadaglarima;

Bugiinlere gelene kadar hayatimin her asamasinda ¢ok biiyiik emekleri olan,
stirekli olarak bana destek vererek beni tesvik eden basta annem olmak iizere degerli

aileme;

Bu c¢alismayr gerceklestirmemde “2012/2” nolu, “Islevsel Grup Iceren N-
heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri” baslikli proje ile finansal

destek sunan Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Birimi’ne

tesekkiir ederim.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Imidazol (1) ve benzen halkasinin birlesmesiyle olusan ve yapisinda iki tane azot

atomu bulunduran bisiklik aromatik bilesiklere benzimidazol (I11) denir.

H H
| |

N N
[N/> @[N>
| ]

Yapisindaki —NH- grubu, benzimidazoliin bir asit gibi davranmasina neden
olurken azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftide benzimidazoliin
bazikligini saglar. Hem bir baz hem de bir asit gibi davranabildiginden dolay asitlerin
ve bazlarin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler. Ayrica benzimidazoller, apolar ¢oziiciilerde
secici davranmakla birlikte hem polar hemde apolar c¢ozicllerde ¢ozunurler. Kristal
yapidaki benzimidazollerin erime ve kaynama noktalar1 yiiksektir ve dayanikli

yapisindan dolayi asitlere ve bazlara karsi kararli yapilariyla dikkat gekmektedirler.

Benzimidazol ve turevleri; antibakteriyel, antifungal, antihistaminik, antialerjik,
lokal analjezik, antineoplastik, vazoldilator, hipotensif, antinematodal, antipirik ve
spazmolitik aktivite gibi bircok biyololojik ve fizyolojik aktivite gostermektedir. N-
Heterosiklik bilesikler arasinda ¢ok 6nemli olan benzimidazol ve tiirevleri, genis

uygulama alanina sahiptirler.

Benzimidazol ve turevlerinde de gozlenen tautomerlesme, izomerlesmenin 6zel
bir ¢esididir. Modern organik kimyada, biyokimyada, farmakolojide ve molekuler
biyolojide ¢ok ©nemli bir rol oynar. Dolayisiyla benzimidazollerin tibbi alanda

kullaniminda tercih edilmesini saglar.

Tautomerik denge ile imino hidrojeninin ugradigi degisim benzimidazollerin

yiiksek erime ve kaynama noktalarinin diismesine neden olur (Sekil 1.1).

)
Ty — T

Sekil 1.1. Benzimidazollerde tautomerik denge.



1.1.Karbenler
Karbon atomunun iki bag yaptig1, alti degerlik elektronuna sahip ve iki eslesmemis
elektronunun bulundugu oldukga reaktif, ¢ogu zaman kararsiz ara tiriin halinde bulunan

karbon gesidine karben (I11) denir.

Kimyacilar 150 yili askin bir stiredir karbenlerle ilgilenmektedirler. Bu
bilesiklerin en basit liyesi degerlik kabugunda 6 elektron bulunduran iki degerlikli
metilendir (CH2). 1953 baslarinda siklopropanasyon reaksiyonlariyla baglantili olarak
metilen tiirevlerinin karben tepkimeleri aciklanmasina ragmen metilen veya ilgili
bilesiklerini izole etmek igin ¢ok sayida basarisiz denemeler yapilmustir. Serbest
karbenler izole edilemeseler bile karben kompleksleri uzun bir siredir bilinmektedir.
1925 baslarinda Tschugajeff (English transcription, Chugaev) tarafindan ilk kararl
heteroatom karben ligandli kompleksler hazirlanmistir. Ancak o zaman bunlar

tanimlanamamustir [1].

1964 yilinda Fischer, O-alkilasyon yoluyla tungsten hekzakarbonile fenil
lityumun nikleofilik saldiris1 sonucu ilk metal karben kompleksini hazirladi ve net bir
sekilde karakterize etti. Bunu Schrock tarafindan tris(neopentil)tantal(V) dikloriirden bir
hidrojen ayrilmasi ile elde edilen yiiksek oksidasyonlu metal akliliden kompleksinin
sentezi takip etmistir. Bu cabalara paralel olarak Wanzlick’inde a-eliminasyonu ile

kararl1 N-heterosiklik karben hazirlamak i¢in yogun ¢alismalar1 olmustur.

Karbenler sahip olduklar elektronik spinlere gore singlet karbenler ve triplet
karbenler olmak tizere iki smifa ayrilir (Sekil 1.2.). Singlet karbenlerde valens bag
teorisine gore elektron spinleri zit yondedir ve molekiil sp? hibrit yapisindadir. Triplet
karbenlerde farkli orbitallerde ortaklanmamis elektron spinleri aym1 yondedir ve
molekiil sp hibrit yapisindadir. Singlet karbenlerin elektron konfigrasyonu c? ve p?

seklindeyken triplet karbenlerin elektronik konfigrasyonu o*ps! seklindedir [2].
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singlet triplet triplet

Sekil 1.2. Singlet ve triplet karbenler.

Singlet ve triplet karbenlerin kararlilig1 ve reaktivitesi farklilik gosterir. Bu fark
o ve prorbitalleri arasindaki enerji farkindan ileri gelir. Hoffmann’a gore o- px boslugu
2 eV’dan biiyiik olanlarda singlet karben, bu deger 1,5 eV’dan kii¢iik olanlarda triplet
karben temel hali olusur [3-5]. Singlet karbenler bag yapmamis elektron ¢iftini ve bos
orbitallerini kullanarak reaksiyonlara hem niikleofil hemde elektrofil olarak katilir.
Triplet karbenler diradikaller olarak kabul edilebilirler ve kademeli radikal
katilimlarinda kullanilabilirler. Triplet karbenler ortaklanmamis elektronlar1 ile
mekanizmali reaksiyonlara girebilirken, singlet karbenler tek adimda reaksiyona

girebilirler.

Karbenlerin kimyasal ¢evresinin temel hal ve kararliligina etkisi oldukca
baylktir [5,6]. Bu nedenle karbenlerin komsu siibstitiientleri, aktifliginide
etkilemektedir. Bu siibstitiientler aril ve alkil gruplari ise triplet hal, O, S, N gibi hetero

atomlar olursa singlet hal meydana gelir.
1.2. N-Heterosiklik Karbenler

Halka i¢i atomlarindan en az biri azot (N) olan karbenlere “N-heterosiklik
karben”ler (NHC) denir. N-heterosiklik karbenler hakkinda ilk arastirma 1960’mn
baslarinda Wanzlick, Kleiner ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. NHC’lerin, metaller
icin ligant olarak kullanimi ise birbirinden bagimsiz sekilde ilk olarak Wanzlick ve
Ofele tarafindan 1968 yilinda baslamistir (Sekil 1.3.) [7-10]. NHC’lerin kararhig,
kristallerinin izolasyonu ve depolanabilirligi gibi 6zellikleri Arduendo tarafindan 1991
yilinda kesfedilmistir [11,12]. Gegis metali kimyasinda N-heterosiklik karbenlerin ligant
olarak kullanimi, bu 6zelliklerinin kesfinden sonra baslamistir. NHC’ler 6zellikle neme
ve oksijene kars1 kararli ligantlardir.

Imidazol-2-iliden halkasindaki N (azot) atomlara adamantil gruplari siibstitiiye
olmustur. Adamantil gruplarinin sterik engeli NHC dimerizasyonunun engellenmesinde

onemli rol oynamaktadir.
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Sekil 1.3. ilk kararli NHC'nin olusumu

NHC’lerin elektronca zenginlikleri ve sterik 6zellikleri ligand gruplari igerisinde
onemli bir yere sahip olmalarini1 saglamaktadir. NHC’ler kendi baslarina ya da gecis
metal kompleksleri ile organokatalizor olarak genis bir uygulama alanina sahiptirler.
NHC’lerin sira dis1 kararliligi, halka tizerindeki sterik engelli siibstitiiyentlerin varligina
baglanabilir [13]. Bununla birlikte, azot atomlar: iizerindeki eslesmemis elektronlar ile
sp? hibritli karbenin bos p orbitali arasindaki mezomerik etkilesim, NHC’lerin

kararliligini saglayan en 6nemli etkendir.

N-heterosiklik karbenler 3'li, 4'li, 5'li, 6'1 ya da daha fazla iiyeli halka yapisinda
olabilirler. Bunlar igerisinde en ¢ok bilinenler 5 {iyeli halka yapisinda olan imidazol,
triazol, tetrazol, pirazol, benzimidazol, oksazol veya tiyazol gibi azolyum ve bunlarin

doymus tiirevleridir (Semal.1.).

R ,R ,R R ,R ,R
N N N N N N-N
O CLy G o 0y %
N N, N S o] N
R R R R
imidazol- benzimidazol- imidazolin-  tiyazol- oksazol- triazol-

Sema 1.1. En yaygin NHC tiirevleri.

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin, nétral o-dondr ligandlardir.Ayrica =
akseptor oOzelliklerinin derecesi hala tartisilmaktadir. Ayrica NHC ligand1 kuvvetli
elektron sunucu 6zelligi sayesinde fosfinlere gore daha genis bir ¢alisma alanina sahip
ve fosfinlere gore daha yuksek trans etkili ligandlar olarak kabul edilir (Sekil 1.4.).

+/R1 . ./Rl . /Rl
N N
0y — ( — [
N N N
\
R2 R2 R2

Sekil 1.4. 1,3-distbstitliye imidazolin-2-iliden rezonans yapilari.
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Karbenin temel hali singlettir. Karbendeki azot atomlar ile iki tane sigma
bagmin ve sp? orbitalindeki bir elektron cifti sp? hibritlesmesine ugramistir. Bu

hibritlesme sayesinde N-heterosiklik karbenler muhtesem bir kararliliga sahip olur.

- daha kiguk
X ™/ baz '
No N, — > 2N
R+ j/ R R~ 'R
daha uzun

Sekil 1.5. Imidazolyum tuzunda N-C-N bag acis1 ve C2 — N bag.

Imidazolyum tuzunda C2 - N baglar1 karbenden daha uzun ve N-C-N agist
karbende daha kicuktlr. Bulgularda ikinci durumda ¢ —bagi karakteri artmistir (Sekil
1.5.) [14].

Son yillarda N-heterosiklik karbenler gecgis metal katalizli tepkimelerde
organokatalizér ve ligand Onciilii olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir. Sentezlenen

bazi N-heterosiklik karbenler asagida verilmistir (Sema 1.2.).

R R ROR R
N N fg n-N S
: : . | : [ .
EN\> [N> N - N? N?
R R R R R

imidazolin-2-iliden  imidazol-2-iliden  pirolidin-2-iliden  triazol-2-iliden  tiyazol-2-iliden

N/R N/R N/:\N o
G

benzimidazol-2-iliden tetrahidroprimidin-2-iliden IMes IBut
_ - — e
N N N N N N N
N "% N [ 5
N
SIMes ICy
IPr SIPr

Sema 1.2. Sentezlenen bazi1 N-heterosiklik karbenler.



1.3. Gecis Metal-Karben ve N-Heterosiklik Karben Kompleksleri
Disubstitlye karben (1V) atomlarinin metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag
olusturarak bir ge¢is metaline dogrudan baglanmasiyla olusan komplekslere gegis metal

karben kompleksleri (V) denir.

A A
e NA~A—
Co B B/C— ML,
Karben Metal-Karben Kompleksi
v v

1964°te, Fischer ve Maasbol ligant olarak karben tasiyan ilk kararli gegis-metal
kompleksini sentezlemistir. Fischer karbeni olarak adlandirilan bu kompleksin
reaktivitesi, elektrofilik karben kompleksi gibi bu tdrlerin karakterizasyonu icin yol
gostericidir. Bu tip karben karbonu pozitif yiikliidiir [15]. 10 yil sonra Schrock, kendi
adiyla amilan ya da alkiliden kompleksleri olarak adlandirilan yeni tip karben
komplekslerini izole etmistir. Gliniimiizde ¢ok ¢esitli tiir ve sayida karben kompleksleri

bilinmektedir [16].

Fischer karben komplekslerinde, singlet yapidaki elektrofilik karben karbonuna
bagli en az bir heteroatom grup bulunur. Schrock karben komplekslerinde ise triplet

yapidaki niikleofilik karben karbonuna hidrojen ya da alkil gruplar1 baghdir (Sekil 1.6.).

_OMe < o
CO):W= Ta_
(CO)s C\ New
Me % 2
Fischer tiri karben Schrock turi karben

Sekil 1.6. Fischer ve schrock karben kompleksleri.

N-heterosiklik karbenler ¢ogu metal ile olduk¢a kararli baglar olustururlar.
NHC’ler bag ayrisma enerjileri agisindan fosfin ligandlariyla karsilastirilmaktadir.
Ancak teorik ve deneysel sonuclar fosfinlerin NHC’lere gore metallerle daha zayif
baglar yaptigi goriilmektedir (Sekil 1.7.). NHC-metal komplekslerindeki olaganiist
kararlilik pek ¢cok uygulamada kullanilabilmesine olanak saglar. NHC’lerin bu kuvvetli

baglanma 06zelliginin sonucu olarak ¢ozeltilerinde ayrisan serbest karben miktar1 azdir
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ve boylece 1s1, nem, hava gibi faktorlere karsi oldukg¢a dayaniklidirlar. Dolayisiyla uzun

Omiirlii olmalari, yiiksek kararliliklarinin bir gostergesidir [17].

Sekil 1.7. Fosfin ve NHC ligandlarinin yapisi.

Son otuz yilda, NHC ligand: igeren katalizlerde biiylik basarilar elde edilmistir.
Son zamanlarda gegis metallerinin karben kompleksleri Ru bazli katalizérlerle metatez,
hidrojen transferi ve olefin polimerizasyonu, Rh ve Pt karben kompleksleriyle
hidrosilasyon ve C-C bag reaksiyonlari, Pd katalizoriiyle hidrojenasyon ve C-C bag
olusum reaksiyonlari, Ir katalizori ile de giderek artan enantiyo-secici reaksiyonlar

olmak iizere homojen katalitik reaksiyonlarda ¢ok cesiti uygulamalarda kullanilmaktadir
[18].

1.4. N-Heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi

Karben oncili (V1) prekarbenik birim, amino birimi ve omurganin birlesmesiyle

ti¢ farklr alt birimden olugmaktadir.

R
|

Omurga kismi ﬁ Prekarbenik birim
N

|
R

Amino birimi
VI

N-Heterosiklik karben oncilleri, alt birimler dikkate alinarak su genel
yontemlerle sentezlenebilmektedir. i) Amino biriminin baglanmasi ile kuartaernizasyon
yOntemi. ii) Prekarbenik birimi olusturmak i¢in halka kapama yontemi. iii) Prekarbenik

ve amino birimlerine omurganin baglanmasiyla halka kapama yontemi.



1.5. Gecis metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

NHC’ler peryodik ¢izelgedeki hemen hemen biitiin metallerle kompleks
olusturabilme yetenegine sahiptirler. Gegis metal-NHC bilesikleri katalizor olarak ¢ok
kullanilirlar. Bu komplekslerde gecis metallerinin tercih edilmesinin iki nedeni vardir.a)
Metallerin yiikseltgenme basamaklarinin yiiksek olmasi, b) Metalin yiikseltgenme

basamaklar1 arasindaki gegislerin diisiik enerji gerektirmesi.

N-Heterosiklik karbenlerin geg¢is metaleri ile olusturdugu kompleksler cesitli
yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu yontemleri dort baslik altinda inceleyebiliriz
(Sema 1.3.).

i) Ag-NHC kompleksleri izerinden transmetalasyon

ii) Termal eliminasyon ile serbest N-heterosiklik karbenlerin komplekslesmesi
1ii) Azolyum tuzlarinin in-Situ deprotonasyonu

Iv) Elektronca zengin olefinlerin (Entetraaminler) bolinmesi

R R

R
s e g — b

R R

(i)
R 0 R
N il - (iv) N H
: >—AgX (i) [ >—Ag-X i
E'}' N EN X
R R R

Sema 1.3. NHC-Gegis Metal komplekslerinin sentez yollari.



1.5.1. Ag-NHC kompleksleri Gizerinden transmetalasyon

Ag-NHC  komplekslerinde  giimiisiin  karben karbonuna daha zayif
baglanmasindan dolayr bu komplekslerin karben transferinde kullanilmasina neden
olmustur. 1998 yilinda Wang ve Lin Pd-NHC ve Au-NHC komplekslerinin sentezi igin
karben oOnciilii olarak iki Ag(I) benzimidazoliden kompleksi kullanmis ve bu onciiller

PdCI2(MeCN). ve AuCI(SMe): ile reaksiyona sokulmustur (Sema 1.4.) [19].

IIEt

N _ Ag,0
R @[ Hﬁ
N|H

Et EtBr BI’ E'[

Et Et
N N
PdClz(MeCN)z
>—Ag—< N>‘F’d—<
N Ag , ! lu\l
EtBf Br Et Et Et

Sema 1.4. Ag-NHC Uzerinden ilk transmetalasyon reaksiyonu.

Gliglii bazik karakteri, inert atmosfere ve karmasik caligmalarin yapilmasina
gerek duyulmamasindan dolayr Ag-NHC kompleksleri karben transferlerinde tercih
edilmektedir. Imidazolyum tuzlar1 ile Ag2O’nun reaksiyona girmesiyle mono- ve bis-
Ag-NHC kompleksleri sentezlenebilir. Bu bilesikler ile uygun miktarda metalin in situ
kullanilmasiyla M-NHC kompleksleri sentezlenir. Burada Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir ve
Ru gibi pek ¢ok metal kullanilabilir [20, 21].

Papish ve arkadaslari, simetrik olmayan imidazolyum tuzlarinin sirastyla Ag.O
ve [RuClzx(p-cymene)]. ile in situ reaksiyonuyla simetrik olmayan Ru-NHC
komplekslerini sentezlemislerdir (Sema 1.5.).

Cl
Ruy
_ Cl
LI{IA Br 1) Ag,0O, CH,CI, ,RT - L N/<
IQ/NW/\/ 2) [RuCl,(p-cymene)],, IQ/N/\/\/

CH,Cl, RT
Sema 1.5. Ag-NHC kompleksi Uzerinden transmetalasyon 6rnegi.
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1.5.2. Termal eliminasyon ile serbest N-heterosiklik karbenlerin komplekslesmesi

Imidazolyum katyonundaki karben karbonunun, hidrojen ve halojen gibi gruplarla
olusturdugu bagin, termal eliminasyon ile diisiik degerlikli ge¢is metal bilesiklerine

dogrudan katilmasiyla NHC-gecis metal kompleksleri sentezlenir.

Enders ve arkadaglari vakum altinda metanoliin 80 °C’de termal eliminasyonu
ile  5-metoksi-1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol’den, 1,2,4-triazol-5-iliden’in
sentezini gergeklestirmislerdir. Bu bilesik ticari olarak kabul edilen ilk serbest N-
heterosiklik karbendir. (Sekil 1.8.) [22].

hooon Ph |F{)|h
g \M/NXH 0.1 mbar,80°C )Y,
- N~
N~ OMe MeOH |}|
|
L Ph

Sekil 1.8. Ticari olarak kabul edilen ilk serbest N-heterosiklik karben.

Glinay ve arkadaglart NHC.CHCI3 tiirevlerinin toluen igerisinde 110 °C’de
termal eliminasyonu ile NHC-ge¢is metal komplekslerini sentezlemislerdir (Sema 1.6.)
[23].

Ar
N C
[PACI,(PPhS)], [ >—pd—pen,
Ar N ¢l
EN H Ar Ar= CgHy(OMe),-2,4
N ccly /KT
Ar
[RhCI(1,5-COD)], E »>—RhCI(1,5-COD)
N
Ar

Sema 1.6. Glnay ve arkadaglarinin sentezledigi NHC ge¢is metal kompleksleri.
1.5.3. Azolyum tuzlarmn in situ deprotonasyonu

Azolyum tuzlarinin in situ deprotonasyonu, kullanilan deprotonasyon aracina
bagl olarak ikiye ayrilir; (a) bir baz ilavesi ile, (b) bazik ligand iceren metal

kompleksleri kullanilarak
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a) Imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu icin giiclii bazlar kullanilir. Baz
secimi istenilen sonucun elde edilmesi agisindan Onemlidir. Bazlik ve niikleofilik
karakterdeki degisimler ligand ve metal kompleksinin istenmeyen aktivasyonuna neden
olabilir. Bu metot basit monokarben komplekslerinin hazirlanmasi i¢in uygun olmakla

birlikte, selat, bis-karben ve tris-karben kompleksleri icin de uygundur [24].

Hahn ve arkadaglar1 2009 yilinda n-BuLi kullanarak benzimidazolyum tuzlarinin

in situ deprotonasyonuyla Pd komplekslerini sentezlemislerdir (Sema 1.7.) [25,26].

AN X
B »
N 1) n-BuLi, -78°C
N 2) PdBr,(cod) N ’
- Sas
N THF N ’
N
o |
| P

Sema 1.7. Benzimidazol tiirevinin deprotonasyonu ile metal kompleksi sentezi.

(b) NHC onciilleri ile bazik ligand igeren metal tiirlerinin dogrudan reaksiyonu
ile NHC metal kompleksleri sentezlenebilir. Bu yontem icin ¢ogunlukla asetat, hidriir ya
da alkoksit ligandlar1 igeren metaller kullanilir. Ofele ve Wanzlick ilk imidazoliden
komplekslerini Hg(OAc)2 ve [CrH(COys]- kullanarak bu yontemle sentezlenmislerdir
[7,9,27].

Ozdemir ve arkadaslar1 2010 yilinda doymus imidazolyum tuzlarinin Pd(OAC);
ile reaksiyonuyla aril halojeniirlerin dogrudan arilasyonundaki katalitik aktivitelerini

incelemek Uzere yeni Pd-NHC komplekslerini sentezlemislerdir (Sea 1.8.) [28].

R R

N
- DI\/ISO E >
) PdClI
2 [®)> Cl + d(OAC)y —————F=— 1100C 2

R=R'= CﬁHy(CHg)g-2,4,6

Sema 1.8. Doymus imidazolyum tuzu ile Pd(OAc)2 in reaksiyonu.
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1.5.4. Elektronca zengin olefinlerin (Entetraaminler) bolinmesi

Wanzlick ve arkadaslar1t NHC.CHCIs tirevinin termal eliminasyonu ile serbest
NHC sentezlemek icin yaptiklart ilk girisimde 1,3-difenilimidazolidin-2-iliden’i elde
etmeye c¢alistilar. Ancak onun yerine dimerik elektronca zengin olefin (ezo) elde ettiler.
Bunun sonucunda Wanzlick ezo’nun olusumu sirasinda bir ara {iriin oldugunu kabul

ederek serbest karben ve ezo arasinda denge oldugunu bildirmistir [29,30].

[lk NHC metal kompleksi Lappert ve Cetinkaya tarafindan 1971 yilinda
sentezlenmistir (Sema 1.9.). Elektronca zengin olefinlere karsilik gelen gecis metal
kompleksleri mono-, bis-, tris- hatta tetrakis- kompleksler olabilir. Bu yontemle

sentezlenen metal kompleksleri doymus karben icermektedir [31].

R ) cl
Ph—N___N—Ph EtsP. ClI Cl AN
e TR 2 e
-/ Ph

Sema 1.9. EZO’larin NHC-Metal komplekslerinin sentezindeki ilk kullanimu.

Cetinkaya ve grubu 2003 yilinda yaptiklari ¢alismada, doymus imidazolyum
tuzlarindan entetraamin tiizerinden NHC-Ru kompleksleri sentezlemisler ve bu
komplekslerin sikloizomerizasyon ve alken metatez reaksiyonlarindaki katalitik

etkilerini incelemislerdir (Sema 1.10.) [32].
R

N Cl N !

2 E@)>_H NaH EN - j RuCl,(p-cymene) EN>— !
N THF N> iN p-ksilen, 140°C \ Ru-ic
R \ el

R= CH,CH,0Me

R= CH,Mes

Sema 1.10. Entetraamin uzerinden NHC-Ru kompleksi sentezi.
1.6. NHC Komplekslerinin Katalitik Uygulamalari

1991°de  Arduengo tarafindan serbest N-heterosiklik karbenlerin izole

edilmesinden sonra ¢ok cesitli NHC’ler sentezlenmistir [33]. NHC’ler baslangicta
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sadece fosfin taklitleri olarak diisliniilmiis. Fakat her gegen yil fosfin ligantlar ile
NHC’ler arasindaki farklar belirginlesmistir. Ozellikle son yirmi yilda NHC
komplekslerinin katalitik aktivitesi incelendiginde, yaygin olarak kullanilan fosfin
komplekslerinden daha verimli oldugu gézlenmistir. Bu durum, NHC komplekslerinin

katalitik uygulama alanlarinin genis bir yelpazeye yayilmasini saglamistir [34].

1.6.1. C-C bag olusum reaksiyonlari

Bag olusumu, katalizér kullanimi ile iki organik substratin yeni bir bag olusumu
icin birlesmesidir. Bu olusum icin ¢esitli reaksiyonlar mevcuttur. Ozellikle kimya
sanayinde palladyum temelli katalizorler biiyiik rol oynamaktadir. Capraz eslesme
reaksiyonunda NHC’ler fosfinlere meydan okumaktadir. Bu Pd-NHC baginin ¢ok
biiyiik kararliligindan kaynaklanmaktadir.

Capraz eslesme reaksiyonlarinin mekanizmasinda palladyum o6n katalizéruniin
aktivasyonu, halojenlenmis substratlarin oksidatif katilim1 ile basladigi goriilmektedir.
Ikinci organik parca Pd metaline iletilir ve transmetalasyon yoluyla merkezlenmektedir.
Daha sonra reduktif eliminasyon ile {irin ayrilir. Bu basamakta NHC’nin sterik etkisi

oldukga 6nemlidir. Aktif katalizoriin ¢evrimi bu basamaklarla tekrarlanir [35].

Capraz eslesme reaksiyonlar1 arasinda bir¢ok fark vardir. Suzuki-Miyaura
eslesmesinde, borik asitler veya esterleri kullanirken, Negishi eslesmesi organocinko
transmetal ajami igerir. Kumada-Tamao-Corriu eslesme reaksiyonlarinda, Grignard
reaktifleri olarak bilinen RMgBr reaktiflerin kullanir. Hiyama eslesme reksiyonunda,
tris-alkoksi silan reaktifleri kullanir ve Stille eslesme reaksiyonunda, organokalay
reaktifleri kullanilmaktadir. Bunlarin son iki tanesi ¢apraz eslesme reaksiyonunda

yaygin olarak kullanilmaz (Sema 1.11).
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Pd dnkatalizori

LnPd°

reduktif oksidatif
eliminasyon katilma

Y M=B(R"), Suzuki-Miyaura
MX  =ZnBr Negishi R'M
=MgBr Kumada-Tamao-Corriu
=Si(OR")3 Hiyama
=SnR"; Stille

Sema 1.11. Transmetalatlamanin kullanildig1 genellestirilmis ¢apraz baglanma
mekanizmasi.

1.6.1.1 . Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi

Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu, en ¢ok kullanilan ¢apraz eslesme
reaksiyonudur. Bu reaksiyon tizerinde yapilan ¢alismalarda yeni ve deaktif substratlarla
basarili bir eslesme girisimindeki reaksiyonlar derinlemesine incenlenmis ve yakin
zamanda gelistirilmis Pd-NHC katalizorleri bu reaksiyonlarda kullanilmistir. Bu

reaksiyonlarin ¢ogunda in situ tiretilen NHC-Pd katalizorleri kullanilmaktadir [36].

Bu eslesme aril ve vinil boronik esterler ya da asitler ile aril veya vinil
halojeniirlerin kullanimini igerir. 2002°de Herman tarafindan Suzuki-Miyaura gapraz
eslesme i¢in kullanilan katalizériin iyi tanimlanmig bir Pd-NHC'nin  oldugu

bildirilmistir [37].
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7/ \ . 7 N\ [kat.], baz
Rl@—u RZ<;>—|3(0H)2 it /2 /_\\R2

RIN=
Sekil 1.9. Aril klorurlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesmesi.

[lk calismalardan beri NHC-Pd Kkatalizérleri  Suzuki-Miyaura capraz
eslesmesinde miikemmel bir verimle kullanilmistir. Ornegin; IBioxNHC (VII)
katalizori sterik olarak zor olan biarilleri, ylksek verimde tiretmek i¢in oda sicakliginda
% 0.03 kadar diisiik oranda katalizér kullanimi ile gerceklestirilmistir. Bir diger ¢ok
basarili NHC-Pd 0n katalizoru [PdCI (Z3-R-alil) (NHC)] kompleksleridir [38].

A/\P

N —
N

IBiox

Vil

1.6.1.2. Negishi eslesme tepkimesi

Negishi eslesmesi potansiyel olarak, son derece yararli bir capraz eslesme
tepkimesidir.Fonksiyonel gruplara kars1 yiiksek toleransi onu giiclii bir sentetik arag
yapar. Bu reaksiyon, halojenli reaktifler ile organozinko substratlarin bir arada

kullanilmasin1 saglar.

kat.
Rl— znBr/Cl + R2— X ——» R!__ R2

!Pr
CI—FI’d—CI
N

N

> ¢

katalizor
Sekil 1.10. Halojenli alkillerin Negishi ¢apraz eslesme tepkimesi.

Negishi eslesme tepkimelerinde, katalizor genellikle in situ olarak iretilmekteydi.
Ancak Organ yaptig1 calismalarla in situ tretilen katalizorleri bile asan Pd-NHC

katalizorlerinin istlinliiglintin ispatin1 yapmustir [39,40]. Aril halojentirler ve alkiller ile

15



cesitli organocinko reaktanlarinin PEPPSI kompleksleriyle basarili bir sekilde

reaksiyona girdigini gostermistir [41].

1.6.1.3. Kumada-Tamao-Corriu eslesme tepkimesi

Grignard reaktifleri ile alkenil veya aril halojeniirleri igeren eslesme
reaksiyonlar1, 1972’de Ni katalizorleri kullanilarak ilk dnce Kumada tarafindan daha
sonra ayr1 ayr1 Tamao ve Corriue tarafindan gergeklestirilmistir [42,43]. Ug yil sonra,
Murahashi Pd kataliz reaksiyonlarini ilk olarak bildirmistir [44]. Kumada-Tamao-Corriu
eslesmesinde, her ne kadar Ni katalizorleri hakimsede Pd katalizorlerinin 6nemli oranda

etkili oldugu goriilmektedir.

Alt— MgBr  + AZ— x a1 Ar?

JiPr _
(\/E\CI PI’I\
' ~pd. N
NP \<,\§ j

_I
Pri

Pri  CI

katalizor
Sekil 1.11. Aril halojenurlerin Kumada-Tamao-Corriu ¢apraz eslesme tepkimesi.

Diger organometalik eslesme reaksiyonlarina kiyasla NHC-Pd’lu eslesme
reaksiyonlart kismen sinirhidir. Agirlikli olarak aril ve heteroaril halojeniir ile yalnizca
Grignard igeren ariller incelenmistir. Kumada-Tamao-Corriu eslesmesinde NHC-Pd
tiirlinii in situ Uretmede, diger eslesme reaksiyonlarina benzer sekilde bir baz kaynagi,
NHC tuzu ile bir Pd kaynagi kullanilir. Yalnizca bunun i¢in tanimlanmig Pd

katalizorleri az sayidadir [45].

Jin ve Fang [PACpCI(NHC)] (VIII) gibi havada kararli katalizorleri Kumada-
Tamao-Corriu capraz eslesme tepkimelerinde kullanarak basarili sonuglar elde

etmiglerdir [45].

NHC

Pd
Cl

VI
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1.6.1.4. Stille ve Hiyama eslesme tepkimesi

Organokalay (Stille) ve organosilan (Hiyama) reaktifleri NHC-Pd ¢apraz eslesme
reaksiyonlarinda az kullanilir. Bu reaksiyonlar 1977°de John Kenneth Stille ve David
Milstein tarafindan bulunmustur. Bu reaksiyon endiistriyel ve farmasoétik agidan
Onemlidir. Organokalay reaktiflerinin toksisitesi, onlar1 istenmeyen bir endiistriyel
madde haline getirmektedir. Organosilanlar nispeten ucuzdur ve ¢evre agisindan iyidir
[46,49].

MgBr X

[kat.]
OO Cron

OMe

katalizor

Sekil 1.12. Stille ve Hiyama gapraz eslesmesi i¢in Pd-NHC” lerin kullanimu.

1.6.1.5. Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi

Mizoroki-Heck eslesme reaksiyonlar: tarihte kullanilan en giliglii eslesme
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar1 1970’lerde Mizoroki ve Heck birbirinden bagimsiz
sekilde kesfetmistir. Bir baz ve Pd katalizorii varliginda alkenler ile aril halojentirlerin

eslesmesi ile Mizoroki-Heck eslesme tepkimeleri gerceklesir. Bu reaksiyolar yliksek

sicaklikta ve DMAc, DMF, DMA gibi polar ¢oziiciilerde gerceklesmektedir [50,53].

Rl
7\ . [kat.]
— [\
N
I—Pd— N I—Pd—(
Ny Y
katalizor

Sekil 1.13. Mizoroki-Heck capraz eslesmesi i¢in Pd-NHC” lerin kullanima.
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1.6.1.6. Sonogashira eslesme tepkimesi

Sonogashira eslesme tepkimesinde kullanilan ilk NHC-Pd katalizorii 6rnegi Caddick
ve Cloke tarafindan veilmistir. Homo alkil eslesmelerini gelistirmek i¢in Sonogashira

eslesmesi ile ilgili denemeler baglamistir [53].

Rl — Rl J—

Sekil 1.14. Aril halojenurlerin Sonogashira capraz eslesme tepkimesi.

Caddick ve Cloke’ un raporundan sonra Batey de NHC-Pd Kkatalizorlerinin

katalitik sistemlerde kullanimini destekleyen ¢alismalar yapmustir [54].

1.6.1.7. Buchwald—-Hartwig aminasyonu

Organohalojeniirler ile aminlerin ¢apraz eslesme yoluyla yeni C-N baglarinin
katalitik olusumu Buchwald-Hartwig aminasyonu olarak bilinir. Diger ¢apraz eslesme
tepkimelerinde elde edilen sonuglara benzer sekildedir. Ancak reaksiyon sireleri ve

sicaklik agisindan iyilesmeler saglamistir.

RIRINH  + 5/ N Loy Y
_\R' —\R'

Sekil 1.15. Aril halojentrlerin Buchwald—Hartwig aminasyonu.

Buchwald—Hartwig aminasyonu ile ilgili ilk ¢alismalarda kullanilan NHC-Pd
katalizorleri, NHC tuzlar1 ile [Pd>(dbay] yada [Pd(dbay,] reaksiyonu sonucu elde
edilmistir [55-56].

1.6.2. Arilasyon

Karbonil bilesiklerinin palladyum katalizli arilasyonu Miura [57], Buchwald
[58] ve Hartwig [59] tarafindan gergeklestirilmistir. Farkli reaksiyonlarda bu yontem
kullanilmis ve ¢ogunlukla yiiksek sonuglar elde edilmistir. Bu yontem C (sp2) -C (sp3)
baglarinin olusumu igin en iyi yontem olmustur [60-62]. Gelencksel olarak, sirayla
boylesi bir doniisiimiin verimliligini artirmak, toksik, pahali, daha az mevcut, elektronca
zengin ve sterik engelli olan monodentat fosfin ligandlar1 gerekliydi. 2002°de Nolan

fosfin tiirli benzerlerine kiyasla N-heterosiklik karbenlerin havaya, neme ve sicakliga
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karst daha yiliksek kararliliga sahip oldugunu bulmustur [63]. Bu da Pd-NHC
komplekslerinin tercih edilebilirligini arttirmistir. Palladyum kompleksleri kullanilarak
4-bromoasetofenon ile 2-n-propiltiyazolin arilasyonu arastirilmistir (Sekil 1.16.)[64-66].

Yiiksek doniisiimler Pd-NHC kompleksleri ve 4-bromoasetofenon ile elde edilmistir.

N
N Pd-NHC (0.005 mmol
S === e S S BN
& npr DMAC (2 mL), KOAc (1 mmol), 1 h s~ nPr

Sekil 1.16. Pd-NHC katalizorlerinde, aril bromirleri kullanarak 2-n-propiltiazolln

arilasyonu.

1.7. Calismanin Amaci

Dogal kaynaklarin gittikge azaldigi diinyamizda temiz ve verimli kimyanin
gelistirilmesi ve uygulanmasi bircok kimyager tarafindan hedef haline gelmistir.
Suschem 2005 giindemine gore diinya giivenli ve c¢evreye zararsiz teknolojileri talep
etmektedir. Olusturulacak iiriinlerin yapiminda yenilenebilir enerji kaynaklarin etkili
kullanilmast; kiigiik tesislerde yeniden kullanima sahip prosesler uygulanmast; ¢oklu
kullanim i¢in tasarlanmis donanimlarla esneklik artirilarak maliyetlerin distiriilmesi

onerilmektedir.

Bu c¢aligmada, c¢evre dostu proseslerin gelistirilmesi amaciyla Oncelikle
reaksiyon ortami olarak su veya daha az toksik c¢ozgenlerin kullanimina imkan
saglayacak polar, elektronik ve sterik etki olusturabilecek vinil, dioksan ve ftalimit gibi
stbstituyentli ligand iceren karben kompleksleri (Karben éncili: LHC (1-3); Karben
kompleksleri: NHC-Ag (3-5)ve NHC-Pd (6-8)) sentezlenecektir. BOylece; son derece
aktif ve/veya secici, ancak saglam, birlikte calisilabilme potansiyeli yiiksek katalizdler
dizayn edilmis olacaktir. Sentezlenen komplekslerin arilasyon tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri incelenecektir. Ayrica LHX bilesiklerininde antimikrobiyal 6zellikleri

arastirtlacaktir (Sema 1.12.).
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Sema 1.12. Sentezlenen bilesikler ve biyolojik ve katalitik 6zellikleri.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen maddelerin, havanin nemi ve oksijeninden etkilenip baska bir forma
donlismesini onlemek i¢in deneyler inert ortamda ve Schlenk teknigi kullanilanarak
gerceklestirildi. Bu teknikle, deneye baslamadan once kullanilan cam malzemeler
vakum altinda, nemi ve oksijeni uzaklastirilana kadar 1sitildi. Cam malzeme
sogutulduktan sonra igerisi argon gazi ile dolduruldu. Deneyin baglatilmasina hazir hale
getirildi. Sentezlenen iirliniin yapisinin herhangi bir bozulmaya ugramamasi icin de
deneylerde kuru ¢ozciiler kullanildi. Kullanilan bu ¢oziiciiler literatiirdeki yontemlerle

inert ortamlarda kurutulup saflastirildi.

Kullanilan reaktiflerin bir kismi ticari olarak temin edildi. Ticari olarak temin
edilen reaktif ve ¢oziiciiler Aldrich ve Merck firmalari tarafindan temin edilmistir. Bu
cozicl ve reaktifler; dietileter, hekzan, diklorometan, pentan, etilasetat, etilalkol,
aseton, N,N-dimetilasetamit, N,N-dimetilformamit, tetrahidrofuran, potasyum asetat, 2-
n-bltiltiyofen, 2-n-btilfuran, 2-izopropiltiyazol, o-fenilendiamin, formik asit, sodyum
hidrir, potasyum hidroksit, aktif komir, giimiisoksit,diklorobis(benzonitril)
palladyum(ll), palladyumasetat, p-bromtoluen, p-bromanisol, p-bromasetofenon, metil
iyodir, etil bromir, butilbromur, 2-metoksietil klorlr, 2-etoksietil klordr, 3,4,5-
trimetoksibenzil ~ klortr,  4-vinilbenzil  klortr, N-(3-brompropil)ftalimit, 1,4-

benzodioksano-2-metil bromardir.

Clinical and Laboratory StandardsInstitue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar
dilisyon yontemi takip edilerek Ag(l)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. Bakteri suslari; Staphylococcusaureus ATCC 25922,
Enterococcusfaecalis ATCC 29212, Esherichiacoli ATCC 25922,
Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 American Type Culture Collection (ATCC)
Rockville, MD tarafindan elde edilmistir. Candidaalbicans ve Candidatropicalis mantar
suslart da Ege Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji A.B.D tarafindan tavsiye

edilmistir

Sentez edilen iriinlerin yapilari, gesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
NMR spektrumlar1 Indnii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda, Bruker
Ultra Shield 300 MHz NMR spektroskopisinde alindi. Coziict olarak CDCls ve DMSO-
ds kullanild1. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde 400-
4000 cm* arahginda alindi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890 N Network GC
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System’de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0,32 m, kolon dolgu biiyiikliigii 0,25 um ve
50 °C’den 300°C’ye kadar sicaklik araligi olan HP-5 kolonu ile yapildi. Erime noktalari,
elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Element analizleri CHNS-932

LECO cihazinda Inénii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda yapildi.

2.1. N-suibstittiye Benzimidazollerin Sentezi
2.1.1. N-Metilbenzimidazol sentezi

H |

N 1) KOH N
) - )
N 2) CH3Br N

Etil alkol (40 ml) ¢o6zucusine, KOH (1 mmol) ve benzimidazol (1 mmol)

eklenerek 1 saat karistirildi. Homojen ¢ozeltiye metil iyodir (1 mmol) eklendi ve ¢ozelti
iki saat oda sicakliginda ve 12 saat de 40 °C’de refliks edildi. Bu islemden sonra ¢oken
Kl ¢ozeltiden siiziilerek ayrildi. COzeltideki etil alkol vakumda uzaklastirildi. Karigim
damitilarak saf {iriin elde edildi. Verim: % 84. % Element Analizi CgHsN2 (132.16
g/mol): Hesaplanan C: 72.70, H: 6.10, N: 21.20 .Bulunan C: 72.69, H: 6.13, N: 21.18.

2.1.2. N-Etil benzimidazol sentezi
H

N 1) KOH |(
Iy 22—y
N 2) g N

N-Etilbenzimidazol, N-metilbenzimidazol ile aym yontem kullanilarak
sentezlendi. Metil iyodur (1 mmol) yerine etil bromiir (1 mmol) kullanildi. Verim: %78.
% Element Analizi CgHioN2 (146.19 g/mol): Hesaplanan C: 73.94, H: 6.89, N: 19.16
.Bulunan C: 73.90, H: 6.91, N: 19.18.

2.1.3. N-Butil benzimidazol sentezi

H

N 1)KOH N
b o
N 2) /\/\Br N
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N-Bitilbenzimidazol, N-metilbenzimidazol ile ayni yontem kullanilarak
sentezlendi. Metil iyodir (1 mmol) yerine bitil bromiir (1 mmol) kullanildi. Verim:
%75. % Element Analizi C11H14N2 (174.24 g/mol): Hesaplanan C: 75.82, H: 8.10, N:
16.08 .Bulunan C: 75.78, H: 8.18, N: 19.04.

2.1.4. N-(2-Metoksietil)benzimidazol sentezi

H

N 1) KOH N
) O
N )\O/\/CI N

N-metoksietilbenzimidazol, N-metilbenzimidazol ile ayn1 yontem kullanilarak

sentezlendi. Metil iyodir (1 mmol) yerine 2-metoksietil klorir (1 mmol) kullanildi.
Verim: %81. % Element Analizi C10H12N20 (176.22 g/mol): Hesaplanan C: 68.16, H:
6.86, N: 15.90, O: 9.08. Bulunan C: 68.08, H: 6.90, N: 15.99, O: 9.21.

2.1.5. N-(2-Etoksietil)benzimidazol sentezi

H

N 1) KOH N
) - (I
N 2) /\O/\/CI N

N-Butilbenzimidazol, N-metilbenzimidazol ile aymi yontem kullanilarak

sentezlendi. Metil iyodir (1 mmol) yerine 2-etoksietil klorir (I mmol) kullanildi.
Verim: % 86. % Element Analizi C11H14N20 (190.24 g/mol): Hesaplanan C: 69.45 H:
7.42, N: 14.73, O: 8.41 .Bulunan C: 69.39, H: 6.88, N: 19.25, O: 8.43.

2.2. Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi, 1-3

4-vinilbenzil, N-propilftalimit ve 2-metil-1,4-benzodioksan substitiyentli

benzimidazolyum tuzlari kuarternizasyon yontemi ile sentezlendi.
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2.2.1. 1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazolyum kloruar, 1a

¢ -
Ly A 2 (e

=

N-Etilbenzimidazol (1 gr / 6.80 mmol) DMF’de ¢oziildii ve iizerine 4-vinilbenzil
klorir (1.04g / 6.80 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 60°C’de 1giin, 70 °C’de de 1
giin karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan tepkime karigiminin tizerine dietil eter
(20 ml) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildii ve filtreden stzllerek vakumda kurutuldu.
Uriin etilalkol /dietileter karistminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 87 (1,40 g), e.n.:
127-128 °C. % Element Analizi C1sH20CIN2 (299.82 g/mol): Hesaplanan C: 72.11, H:
6.72, N: 9.34. Bulunan C:72.08, H: 7.60, N: 10.55.

2.2.2. 1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazolyum klorur, 1b

N DMF @i\l ;
@N/> ' ol C A '<|>CI

=

1b bilesigi N-bitilbenzimidazol (1 gr / 5.74 mmol) ve 4-vinilbenzil kloriir’iin
(0.88 g/ 5.74 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim:
% 74 (1,30 g), €.n.:141-142 °C. % Element Analizi C20H24CIN2 (327.87 g/mol):
Hesaplanan C: 73.26, H: 7.38, N: 8.54. Bulunan C: 73.22, H: 7.29, N: 8.57.

2.2.3. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum klorur, 1c

d J

(
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1c bilesigi, N-(2-metoksietil)benzimidazol (1 g / 5.68 mmol) ve 4-vinilbenzil
kloriir’in (0.87 g / 5.68 mmol) etkilestirilmesiyle la bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 83 (1,40 g), e.n.:136-137 °C. % Element Analizi C19H22CIN2O
(329.84 g/mol): Hesaplanan C: 69.19, H: 6.72, N: 8.49. Bulunan C: 69.14, H: 6.70, N:
8.44.

2.2.4. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum klortr, 1d

J
NX DMF N o
Cly - O —— (e

=

1d bilesigi, N-(2-etoksietil)benzimidazol (1 g / 5.05 mmol) ve 4-vinilbenzil
kloriir’tin (0.77 g / 5.05 mmol) etkilestirilmesiyle la bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 83 (1,20 g), e.n.: 127-128 °C. % Element Analizi C20H24CIN2O
(343.87 g/mol): Hesaplanan C: 69.86, H: 7.03, N: 8.15. Bulunan C: 69.81, H: 7.05, N:
8.12.

2.2.5. 1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromdr, 2a

¢ ; L
O w1 —2 - (e
N N 0]
@)
KAN

e

(0]

N-metilbenzimidazol (1 gr / 7.58 mmol) DMF’de ¢6ziildii ve tizerine N-(3-
brompropil)ftalimit (2.03 g / 7. 58 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 65 °C’del
glin, 75 °C’de de 1 gun karigtirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan tepkime karigimi
Uzerine dietileter (20 ml) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildii ve filtreden siiziilerek
vakumda kurutuldu. Uriin etilalkol /dietileter karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim:
% 87 (2.60 g), e.n.: 236-237 °C. % Element Analizi C19H19BrNsO. (401.28 g/mol):
Hesaplanan C: 56.87, H: 4.77, N: 10.47. Bulunan C: 56.79, H: 4.82, N: 10.48.
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2.2.6. 1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum bromir, 2b

2b bilesigi, N-etilbenzimidazol (1 g / 6.80 mmol) ve N-(3-brompropilftalimit)’in
(1.83 g / 6.80 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi.Verim:
% 87 (2.40 @), e.n.: 219-220 °C. % Element Analizi CooH2:BrN3O2 (415.30 g/mol):
Hesaplanan C: 57.84, H: 5.10, N: 10.12. Bulunan C: 57.80, H: 5.08, N: 10.15.

2.2.7. 1-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazolyum bromur, 2c

X ) K(

N N
(:E /> B N = @+> Br

N N Q

J vN;>©

2¢ bilesigi, N-butilbenzimidazol (1 g / 5.74 mmol) ve N-(3-brompropilftalimit)’
in (1.54 g / 5.74 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 87 (1.70 g), e.n.: 166-167 °C. % Element Analizi Cz2H2sBrNzO2 (443.36
g/mol): Hesaplanan C: 59.60, H: 5.68, N: 9.48. Bulunan C: 59.58, H: 5.70, N: 9.46.

2.2.8. 1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum bromur, 2d

o~ o~
¢ ] ¢
N N -
(:E /> + Bra_~_N L (:E+)> Br
N N 0]
o o~
N

e

o

2d bilesigi, N-(2-metoksietil)benzimidazol (1 g / 5.68 mmol) ve N-(3-
brompropilftalimit)’in (1.52 g / 5.68 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer
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sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (2.30 g), e.n.:269-270 °C. % Element Analizi
C21H23BrNzO2 (445.33 g/mol): Hesaplanan C: 56.64, H: 5.21, N: 9.44. Bulunan C:
56.66, H: 5.18, N: 9.48.

2.2.9. 1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum bromur, 2e

J J

0) @)

e s o
N
0]

2e Dbilesigi, N-(2-etoksietil)benzimidazol (1 g / 5.05 mmol) ve N-(3-
brompropilftalimit)’in (1.35 g / 5.05 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (2.20 g), e.n.: 236-237 °C. % Element Analizi
C22H25BrNzO2 (459.36 g/mol): Hesaplanan C: 57.52, H: 5.49, N: 9.15. Bulunan C:
57.49, H: 5.45, N: 9.16.

2.2.10. 1-(1,4-benzodioksano-2-metil)-3-metilbenzimidazolyum bromur, 3a

| |
N O DMF N _
SRS BA - CLpe
N 0 N
ROD
o)

N-metil benzimidazol (1 gr / 7.58 mmol) DMF’de ¢6ziildii ve iizerine 1,4-

benzodioksano-2-metil bromir (1.74g / 7. 58 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 65
°C’de 2 giin, 75 °C’de de 1 giin karigtirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan tepkime
karisimi lizerine dietileter (20 ml) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildi ve filtreden
suzllerek vakumda kurutuldu. Uriin etil alkol / dietileter karigiminda (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 86 (0.90 @), e.n.. 309-310 °C.% Element Analizi
C17H18N202Br (362.24 g/mol): Hesaplanan C: 56.37 H: 5.01, N: 7.73. Bulunan
C:56.43; H: 4.98, N: 7.72.
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2.2.11. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazolyum bromur, 3b

N 0 DMF NK( -
Cro - O™ = Crpe
N o N
0

0
3b bilesigi, N-bitilbenzimidazol (1 g / 5.74 mmol) ve 1,4-benzodioksan-2-metil
bromiir’tin (1.32 g / 5.74 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 89 (1,10 g), e.n.: 287-288 °C.% Element Analizi C20H2a4N202Br

(404.32 g/mol): Hesaplanan C:59.41; H: 5.98, N: 6.93. C: 59.56, H: 5.75, N: 6.95.
Bulunan C: 59.44, H: 5.59, N: 6.89.

2.2.12. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum bromir, 3c

/ /
O O

NH O Br DMF NH -

Ly - O - e
(0]

T

3c bilesigi, N-(2-metoksietil)benzimidazol (1 g / 568 mmol) ve 1,4-
benzodioksan-2-metil bromiir’tin (1.30 g / 5.74 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 81 (1,10 g), e.n.: 167-168 °C. % Element Analizi

C19H2:N203Br (405.29 g/mol): Hesaplanan C:56.31; H, 5.22; N, 6.91.Bulunan C:56.25;
H, 5.28; N, 6.92.

2.2.13. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum bromur, 3d

N o Br DMF N
)+ > + Br
N N
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3d bilesigi, N-(2-etoksietil)benzimidazol (1 g / 5.05mmol) ve 1,4-benzodioksan-
2-metil bromiir’tin (1.16 / 5.05 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 86 (1,10 g), e.n.: 139-140 °C. % Element Analizi C2oH23N2O3Br
(419.31 g/mol): Hesaplanan C:57.29; H, 5.53; N, 6.68. Bulunan C:57.33; H, 5.48; N,
6.70.

2.3. Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi, 4-6

4-Vinilbenzil, N-propilftalimit ve 2-metil-1,4-benzodioksan gibi islevsel grup
iceren Ag-NHC kompleksleri, benzimidazolyum tuzlarinin AgO ile etkilestirilmesi

sonucunda sentezlendi.

2.3.1. Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4a

N - CH,Cl, N

2 #yCl + Ag0 > 2 »—AgCl
N - H,0 N
K©\/ K@v/

1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazolyum klorir (0,6 g / 2,00 mmol), Ag-0 (0.23

g/ 0,99 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane), kurutulmus diklorometanda (25 ml) 1 giin

oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit iizerinden filtrelendi ve ¢oziicii
vakumda uzaklastirildi. Olusan tiriin diklorometan / dietileter‘de (1/2) kristallendirildi.
Verim: % 85 (0,21 g), e.n.: 130-131 °C. % Element Analizi C1gH19AgCIN. (406.68
g/mol): Hesaplanan C: 53.16, H: 4.71, N: 6.89. Bulunan C: 53.12, H: 4.68, N: 6.90.

2.3.2. Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (1), 4b

= =

N CH,Cl, N
2(>:+)> cl  + Ag0 - 2@ >—AgCl
NK©\/ - HO N

4b bilesigi; 1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazolyum Klorir (0,6 g / 1,84 mmol)
ve Ag.0 (0,17 g / 0,73 mmol) karisimindan 4a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak
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sentezlendi. Verim: % 75 (0.23 g), e.n.: 132-133 °C. % Element Analizi C20H23AgCIN:
(434.73 g/mol): Hesaplanan C: 55.26, H: 5.33, N: 6.44. Bulunan C: 55.20, H: 5.35, N:
6.41.

2.3.3. Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden] giimiis (I), 4c

/
o/ o

N - CH,Cl, N
2 @ #yCl  + Ag0 - 2 @ >—AgCl
N ~ H,0 N

T T

4c bilesigi; 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum Klortr (0,5 g /

1,52 mmol), Ag-0 (0,18 g / 0,78 mmol) karisimindan 4a bilesigi ile ayn1 yontem
kullanilarak sentezlendi. Verim: % 75 (0.22 g), e.n.: 133-134 °C. % Element Analizi
C19H2:AgCIN20O (436.70 g/mol): Hesaplanan C: 52.26, H: 4.85, N: 6.41. Bulunan C:
52.28, H: 4.80, N: 6.44

2.3.4. Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden] giimiis (I), 4d

) )

o) (0]

N - CH,Cl, N
2 #yCl  + Ag0 > 2 >—AgCl
Nk©v - H0 N

= =

4d bilesigi; 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum klorir (0,6 g /
1,71 mmol), Ag20 (0,20 g / 0,86 mmol) karisimindan 4a bilesigi ile ayn1 yontem
kullanilarak sentezlendi. Verim: % 75 (0.25 g), e.n.:148-149 °C. % Element Analizi
C20H23AgCIN20 (450.73 g/mol): Hesaplanan C: 53.29, H: 5.14, N: 6.22. Bulunan C:
53.32, H: 5.11, N: 6.18.
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2.3.5. Bromo[1,3-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I), 5a
|
5 +» Br + AQ - 2 AgBr
N - H0 N o
0
e, NN
Y 0 Y

/

1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromur (0,6 g / 1,50 mmol), Ag.0
(0,17 g/ 0,73 mmol) ve molekdler elek (2-4 tane), kurutulmus diklorometanda (25 ml) 1
giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit lizerinden filtrelendi ve ¢oziicii
vakumda uzaklagtirildi. Olusan iiriin diklorometan / dietileter‘de (1/2) kristallendirildi.
Verim: % 75 (0.22 g), e.n.: 103-104 °C. % Element Analizi C19H1sAgBrNsO, (508.14
g/mol): Hesaplanan C: 44.91, H: 3.57, N: 8.27. Bulunan C: 44.93, H: 3.54, N: 8.30.

2.3.6. Bromo[1,3-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I), 5b

N CH,Cl, N
2 ©+> Br +  AgO - 2 >—AgBr
e - Hzo
N N
kﬂ 7 kﬂ

N N
Y 0 Y

0

o

5b bilesigi; 1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum bromdr (0,6 g / 1,14
mmol), Ag20 (0,17 g/ 0,73 mmol) karisimindan 5a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak
sentezlendi. Verim: % 75 (0.21 g), e.n. 117-118 °C. % Element Analizi
C20H20AgBrNzO2 (519.98 g/mol): Hesaplanan C: 46.00, H: 3.86, N: 8.05. Bulunan C:
45.98, H: 3.87, N: 8.01.

2.3.7. Bromo[1,3-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I), S¢

N CH,CI, N
2 +> Br +  AgO > 2 >—AgBr
~ H0
N N
kﬂ ? kﬂ P
N N
0=~ 0=~
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5¢ bilesigi; 1-(N-propilftalimit)-3-bitilbenzimidazolyum bromir (0,5 g / 1,13
mmol), Ag20 (0,17 g / 0,73 mmol) karistmindan 5a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak
sentezlendi. Verim: % 75 (0.20 @), e.n.. 125-126 °C. % Element Analizi
C22H24AgBrN3O2 (550.22 g/mol): Hesaplanan C: 48.02, H: 4.40, N: 7.64. Bulunan C:
48.05, H: 4.37, N: 7.60.

2.3.8. Bromo[1,3-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden] giimiis
(1, 5d

N CH,Cl, N
2 +> Br + A0 > 2 >—AgBr
~ H,0
N N
kﬂ 7 kﬁ P
N

Y 0 Y

5d bilesigi; 1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum bromir (0,6
g / 1,35 mmol), Ag20 (0,16 g / 0,69 mmol) karisimindan 5a bilesigi ile ayn1 yontem
kullanilarak sentezlendi. Verim: % 75 (0.20 g), e.n.: 84-85 °C. % Element Analizi
Ca1H22AgBrNzO3 (552.19 g/mol): Hesaplanan C: 45.68, H: 4.02, N: 7.61. Bulunan C:
45.71, H: 4.05, N: 7.58.

2.3.9. Bromo[1,3-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden] giimiis
(1), 5e

N CH,Cl, N
2 + Br +  Ag0 > 2 >—AgBr
N - H0 N

5e bilesigi; 1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum bromur (0,5 g /
1,07 mmol), Ag20 (0,16 g / 0,69 mmol) karisimindan 5a bilesigi ile ayn1 yontem
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kullanilarak sentezlendi. Verim: % 75 (0.30 g), e.n.: 107-108 °C. % Element Analizi
C21H23AgBrNzO3 (553.20 g/mol): Hesaplanan C: 45.59, H: 4.19, N: 7.60. Bulunan C:
45.62, H: 4.15, N: 7.61.

2.3.10. Bromo[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]  giimiis
(1), 6a

|
N _ CH,Cl,
) @ 2 Br ¢ AgO s @ »—AgBr
N - 2
ROD R )
0 o)

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazolyum bromar (0,5 g / 1,38

mmol), Ag.0 (0,16 g / 0,64 mmol) ve molekiler elek (2-4 tane), kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
tizerinden siiziilerek ¢6ziicli vakumla uzaklastirildi ve olusan tiriin DCM / Et20 “de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 80 (0,21 g), e.n.. 198-199 °C. % Element Analizi
C17H17AgBrN202 (469.10 g/mol): Hesaplanan C: 43.53, H: 3.65, N: 5.97. Bulunan C:
43.41, H: 3.67, N: 6.01.

2.3.11. Bromo[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]  giimiis

(1), 6b
N CH,Cl,

O %g@

6b bilesigi; 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-bitilbenzimidazolyum Klorir (0,6 g

/ 1,49 mmol), Ag20 (0,17 g / 0,73 mmol) karisimindan 6a bilesigi ile ayn1 yontem
kullanilarak sentezlendi. Verim: % 80 (0,26 g), e.n.: 211-212 °C. % Element Analizi
C20H23AgBrN202 (511.18 g/mol): Hesaplanan C: 46.99, H: 4.54, N: 5.58. Bulunan C:
47.01, H: 4.53, N: 5.56.
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2.3.12. Bromo[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis (I), 6¢

2 % Br * 92 > 2 AgBr
N - H,O N
kEOI ) kU@
) )
6c bilesigi; 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum
klorir (0,6 g/ 1,48 mmol), Ag20 (0,17 g / 0,73 mmol) karisimindan 6a bilesigi ile ayni
yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 80 (0,31 g), e.n.: 185-186 °C. % Element

Analizi Ci9H21AgCIN203 (513.15 g/mol): Hesaplanan C: 44.47, H: 4.12, N: 5.46.
Bulunan C: 44.49, H: 4.14, N: 5.48.

2.3.13. Bromo[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis (I), 6d

2 +) Br * 92 > 2 AgBr
N - HO N
0 O
6d  bilesigi; 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum
klortr (0,6 g / 1,41 mmol), Ag20 (0,17g / 0,73 mmol) karisimindan 6a bilesigi ile ayni
yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 80 (0,23 g), e.n.: 114-115 °C. % Element

Analizi CyoH23AgBrN2Os (527.18 g/mol): Hesaplanan C: 55.57, H: 4.40, N: 5.31.
Bulunan C: 55.56, H: 4.39, N: 5.35.

2.4. Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi, 7-9

NHC-Pd kompleksleri NHC-Ag komplekslerinden transmetalasyon yéntemi ile
sentezlendi.
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2.4.1. Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] palladyum (11), 7a

N CH,Cl, N cl
2 AgCl  + [PdCI,(PHCN),] > @ Pd_
©N>— ’ ’ N>>; Cl
K@\/ K@\/

Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] gimis (I) (0,20 g / 0,49
mmol) ve PdCI2(PhCN)2 (0,09 g / 0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) 3 gin oda
sicakliginda karistirildi. Giimiis kloriir, selit tizerinden siiziilerek uzaklastirildi. Daha
sonra diklorometanin fazlasi vakumda uzaklastirilip diklorometan / dietileter’de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 85 (0,75 g). % Element Analizi CssH3sN4PdCl, (704.04
g/mol): Hesaplanan C: 49.06, H: 4.35, N: 6.36. Bulunan C: 49.05, H: 4.37, N: 8.6.37.

2.4.2. Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] palladyum (11), 7b

/

N CH,Cl, N cl

2 >—AgCl  + [PACI,(PHCN),] > @ >>»Pdi
N N/ C
K@\/ \©\/

7b  bilesigi; kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I)
(0,20 g / 0,46 mmol) ve PdCI>(PhCN)2 (0,09 g /0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) 7a
bilesigi ile ayni1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 85 (0,85 g). % Element
Analizi C40HsN4PdCl; (760.15 g/mol): Hesaplanan C: 51.25, H: 4.95, N: 5.98. Bulunan
C:51.28, H: 4.91, N: 5.99.

2.4.3. Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum (11),7c

ol J
N CH,Cl, N cl
2 >—AgCl  + [PACI(PHCN),] —————— >>—Pdi
N N/ C
= Z
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7c  bilesigi;  kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis (1) (0,20 g / 0,46 mmol) ve PdCI2(PhCN)2 (0,09 g / 0,23 mmol) diklorometanda
(20 ml) 7a bilesigi ile aynm1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 85 (0,56 g). %
Element Analizi C3sH42N4O2PdCl> (764.09 g/mol): Hesaplanan C: 48.48, H: 4.50, N:
5.95. Bulunan C: 48.50, H: 4.46, N: 5.97.

2.4.4. Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden] palladyum
(i, 7d

J J

o) O

2 ©i >—AgCl  + [PdCI,(PHCN),] - @ >>»PdiC|
N 2

o O

7d bilesigi; kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-etoksietilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I)
(0,20 g / 0,44 mmol) ve PdCI>(PhCN)2 (0,09 g / 0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) 7a
bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 85 (0,85 g). % Element
Analizi C40H4sN4O2PdCl> (792.14): Hesaplanan C: 49.56, H: 4.78, N: 5.78. Bulunan C:
49.55, H: 4.80, N: 5.76.

Z

Z

2.4.5. Dibromobis[1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] palladyum
(1), 8a

| |
N CHCl; N Br
PdCI,(PHCN > 7
N

Y 0]

@)

Bromo [1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (1) (0,19 g /
0,37 mmol ) ve PdCI2(PhCN)2 (0,07 g / 0,18 mmol) diklorometanda (20 ml) 3 glin oda
sicakliginda karigtirildi. Giimiis kloriir, selit {izerinden siiziilerek uzaklastirildi. Daha

sonra diklorometanin fazlasi vakumda uzaklastirilip diklorometan / dietileter’de (1/2)
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kristallendirildi. Verim: % 98 (0,24 g). % Element Analizi CssH3sNeOsPdBr, (906.96
g/mol): Hesaplanan C: 33.43, H: 2.74, N: 7.61. Bulunan C: 33.40, H: 2.70, N: 7.63.

2.4.6. Dibromobis[1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] palladym (11),
8b

N( CH,Cl, N Br
PdCI,(PHCN > -
2 @’\?—AQBI’ + [ 2 )2l N>>2’Pd ~Br

)
NO KAN

0 Y (@)

8b bilesigi; bromo [1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (I)
(0,379 / 0,89 mmol ) ve PdCI>(PhCN)2 (0,1 g / 0,44 mmol) diklorometanda (20 ml) 8a
bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 60 (0,12 g). % Element
Analizi C4H4oNsO4PdBr> (935.01 g/mol): Hesaplanan C: 39.99, H: 3.36, N: 7.00.
Bulunan C: 40.01, H: 3.33, N: 7.02.

2.4.7. Dibromobis[1-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] palladyum

(1), 8¢
/ CH,CI N
2 @EN>—AgBr + [PdCI;(PHCN)] 2 - @ >>~PdiBr

N N
Y/ 0]

O

)

8¢ bilesigi; bromo [1-(N-propilftalimit)-3-bitilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (1)
(0,19 g/ 0,35 mmol ) ve PdCI2(PhCN). (0,07 g / 0,18 mmol) diklorometanda (20 ml) 8a
bilesigi ile ayni1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 86 (0,19 g), e.n.: 180 °C
bozundu. % Element Analizi Cs4HssNeO4PdBr, (991.12 g/mol): Hesaplanan C: 42.03,
H: 3.85, N: 6.68. Bulunan C: 42.00, H: 3.88, N: 6.67.
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2.4.8. Dibromobis[1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum (I1), 8d

/
/
o @)

NX CH,ClI, N Br
PdCI,(PHCN » <

0
N S~y
Y O

@)

8d bilesigi; bromo [1-(N-propilftalimit)-3-(2metoksietil)benzimidazol-2-iliden]
giimis (1) (0,20 g / 0,36 mmol ) ve PdCI>(PhCN). (0,07 g / 0,18 mmol) diklorometanda
(20 ml) 8a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 75 (0,15 g). %
Element Analizi C42H4sNeOePdBr2 (995.06 g/mol): Hesaplanan C: 39.99, H: 3.52, N:
6.66. Bulunan C: 39.96, H: 3.54, N: 6.65.

2.4.9. Dibromobis[1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum (I1), 8e

) )

o @)

NX CH2C|2 N Br
PdCI,(PHCN > i<
, @ Do [PACI,(PHCN),] N%Pd\Br

0
kﬂN 7 kAN
p 0

@)

8e bilesigi; bromo [1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis (1) (0,20 g / 0,35 mmol ) ve PdCI>(PhCN). (0,07 g / 0,18 mmol) diklorometanda
(20 ml) 8a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 65 (0,15 g). %
Element Analizi C44H4sNeOsPdBr> (1023.12 g/mol): Hesaplanan C: 40.99, H: 3.75, N:
6.52. Bulunan C: 41.00, H: 3.73, N: 6.50.
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2.4.10. Dibromobis[1-(1,4-benzodioksano-2-metil)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]

palladyum (I1), 9a

| |
N CH,Cl, N
z@[ >—Ager  +  [PACIPHCN)] - @[ eac?
N N "2 Br
KEOD O
O o)

Bromo [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis (1)

(0,20 g; 0,43 mmol ) ve PdCI2(PhCN)2 (0,08 g; 0,21 mmol) diklorometanda (20 ml) 3
giin oda sicakliginda karistirildi. Giimiis kloriir, selit {izerinden siiziilerek uzaklastirildi.
Daha sonra diklorometanin fazlas1 vakumda uzaklastirilip diklorometan / dietileter’de
(1/2) kristallendirildi. Verim: % 95 (0,22 g). % Element Analizi CziH3N4O4PdBr
(828.89 g/mol): Hesaplanan C: 37.29, H: 3.13, N: 5.12. Bulunan C: 37.31, H: 3.15, N:
5.09.

2.4.11. Dibromobis[1-(1,4-benzodioksano-2-metil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]
palladyum (11), 9b

/ /

N CH,Cl, N
z@[ S—AgBr  +  [PACL(PHCN),] - @ eac
N N/ B
(0] (@)

9b bilesigi; bromo [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-bitilbenzimidazol-2-iliden]

gumts (1) (0,3 g; 0,93 mmol ) ve PdCI>(PhCN) (0,1 g; 0,45 mmol) diklorometanda (20
ml) 9a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: % 72 (0,18 g). %
Element Analizi C40H4sN4O4PdBr, (913.05 g/mol): Hesaplanan C: 40.74, H: 4.93, N:
4.75. Bulunan C: 40.76, H: 4.92, N: 4.73.
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2.4.12. Dibromobis[1-(1,4-benzodioksano-2-metil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-
iliden] palladyum (I1), 9c

/
O/ o)

N CH,Cl,
z@[ S—AgBr  +  [PACI(PHCN),] - @ >—>PdiBr
N Br
(0]

zZ

z

O o

9c bilesigi; bromo[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-
2-iliden] giimiis (1) (0,20 g; 0,39 mmol) ve PdCI(PhCN). (0,08 g; 0,21 mmol)
diklorometanda (20 ml) 9a bilesigi ile ayn1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: %
48 (0,11 g). % Element Analizi C3sH42N4OsPdBr2 (916.99 g/mol): Hesaplanan C: 38.57,
H: 3.58, N: 4.74. Bulunan C: 38.58, H: 3.55, N: 4.76.

2.4.13. Dibromobis[1-(1,4-benzodioksano-2-metil)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-
iliden] palladyum (11), 9d

) )

o] O

(

N CH,Cl, N
z@[ >—Ager +  [PICL(HCN),] — 2> @[ eac
N 2

N r
2! ) \U©
0 o
9d bilesigi; bromo [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-etoksietilbenzimidazol-2-
iliden] gimis (1) (0,20 g; 0,38 mmol ) ve PdCI>(PhCN). (0,07 g; 0,18 mmol)
diklorometanda (20 ml) 9a bilesigi ile ayni1 yontem kullanilarak sentezlendi. Verim: %

65 (0,15 g). Element Analizi C4oHasN4OsPdBr2 (945.04 g/mol): Hesaplanan C: 39.66,
H: 3.83, N: 4.63. Bulunan C: 39.69, H: 3.80, N: 4.61.
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2.5. Katalitik Tepkimeler

2.5.1 Arilasyon Eslesmesi Tepkimesi

NHC-Pd
@nBu + R@Br > R /) nBu

E DMAc, KOAc E

E= O, S R = COCHg, OCH3, CH3

2-n-butilfuran, 2-izopropiltiyazol veya 2-n-bitiltiyofen (0.50 mmol), aril bromar
(0.25 mmol), KOAc (0.26 mmol) ve Pd-NHC (0.01 mmol) DMAc’de (2 ml) 130 °C’de
1 saat karigtirildi. Coziicii vakumda uzaklagtirildiktan sonra ham {iriin, eter/hekzan (veya
pentan) (1:5) karisiminda kolon kromatografisi ile saflastirildi ve yap1 analizi NMR, GC
ve GC-MS ile yapildu.

2.5.2. Karben Oncillerinin  (LHX) ve Giimiis(I)-NHC Komplekslerinin
Antimikrobiyal Aktiviteleri

On bakteri ve bir mayadan olusan on bir mikroorganizma test organizmalari
olarak kullanildi. Aeromonas hydrophila (ATCC 7965), Escherichia coli (ATCC
25922), Klebsiella pneumoniae (FMC 5), Proteus mirabilis (BC 3624), Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 27853), Salmonella typhimurium (NRRLE 4463), Yersinia
enterocolitica (ATCC 1501), Bacillus cereus (FMC 19), Listeria monocytogenes (1/2B),
Staphylococcus aureus (ATCC 29213) ve Candida albicans (ATCC 1223). Bilesiklerin
antibikrobiyal aktiviteleri agar-well difiizyon metodu kullanilarak in vitro elde
edilmistir. Bilesiklerin stok soliisyonlar1 (10 mg / ml?) dimetil stlfoksit (DMSO)
igerisinde ¢ozdiiriilerek hazirlandi. Tiim 6rnekler 0.2 mm membran filtreden sterilize
edildi. Y. enterocolitica ve C. albicans, oda sicakliginda (25 ° C) 18 saat siire ile
besleyici et suyu ve malt ekstraktinda yetistirildi. Diger Bakteriler, besin suyu i¢inde 35
° C'de 18 saat boyunca yetistirildi ve daha sonra suspansiyonlar 0.5 Mc Farland
standart bulaniklik derecesine ayarlandi. Her mikroorganizmanin 250 mikro litresi (250
ml) 25 ml steril Mueller Hinton igeren bir siseye ilave edildi. Agar veya malt 6zii agari
45 ° C'de yikandi ve Petri kaplarina dokiildii ( 9 cm c¢ap). Ardindan agarlarin 1 saat
boyunca 4 °C'de katilasmasi saglandi. Agarlara steril mantar deliciler kullanilarak
delikler yapilmistir (@=6 mm). Bilesiklerin (50 ml) ¢ozeltileri, Delikler ve DMSO bir
kontrol olarak kullanildi. C. albicans ve Y. Enterokolitika, oda sicakliginda ters

pozisyonda 14-24 saat inklbe edildi. Diger mikroorganizmalar, 35 °C'de 18-24 saat
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inkdbe edildi. Periyot sonunda, ortam {izerinde olusan inhibisyon bdlgeleri milimetre
cinsinden Ol¢ililmistiir. Tetracycline (10 mg / ml) (Sigma T3258-56) ve natamycin (30
mg / ml) (Delvocid DMS) standart antibiyotikleri olumlu kontroller olarak kullanildu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Organik maddeler giinliik yasantimizin ayrilmaz parcast oldugu i¢in yiiksek
verimle, giivenli ve c¢evreye zarar vermeyecek sekilde iiretilmelidir.Ekonomik ve
ekolojik nedenlerle kimyacilar biiyiikk bir baski altindadir.Temiz teknolojinin
olusturulmasinda ii¢ unsur vardir: 1) ¢evre bilincinin uyandirilmasi, ii) endiistriyel
atiklarin en aza indirilmesi, iii) etkili ve segici katalizorler.Katalizorler; ham madde ve
enerji kaynaklarini, toksik reaktifleri, yan ve toksik tiriinleri minimumda tutarak isletim

masraflarini azaltir.

R

N

X :> ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE
N

Rl

LHX,1-3

R R

N N
>—AgCl @E PdCl,

R! R

NHC-Ag, 3-5 NHC-Pd, 6-8

ARILASYON
ﬂ + R OB ﬂ—@
1 r - R
n-Bu™ g n-Bu™ g 2

Sema 3.1. Yeni NHC onculleri, NHC-metal kompleksleri ve katalitik tepkime.

ANTIMIKROBIYAL <:|
AKTIVITE

Yukarda belirtilen nedenlerden dolayi, bu ¢aligmada 4-Vinilbenzil, N-
propilftalimit ve 2-metil-benzodioksan gibi sibstitlientler iceren benzimidazolyum
tuzlar1 (LHX, karben onciilii ligandlar), NHC-Ag ve NHC-Pd kompleksleri sentezlendi.
Yeni ligandlarin NHC komplekslerinin yapisal 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere yol

acabilecegi diislinlilmiistiir (Sema 3.1).
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Yapilan calismalar ve elde edilen sonuclar bes baglik altinda 6zetlenebilir:

)} 4-Vinilbenzil, N-propilftalimit ve 2-metil-benzodioksan gibi substitlient

iceren benzimidazolyum tuzlar1 sentezi.

i) Sentezlenen  karben  oncillerinden  Ag-NHC  komplekslerinin
hazirlanmasi.
iii) Sentezlenen Ag-NHC kompleksleri transfer belirteci olarak kullanilarak

Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

iv) Pd-NHC  komplekslerinin  arilasyon  tepkimelerindeki  Kkatalitik
aktivitelerinin incelenmesi.

V) Benzimidazolyum tuzlarinin ve Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal
aktivitelerinin incelenmesi.

3.1. N-Fonksiyonelli Benzimidazolyum Tuzlarimin Sentezi, 1-3

Cesitli organik prosesler i¢in sentezlenen azolyum tuzlarin 6nemi son yillarda
giderek artmaktadir. Bu tuzlarin sentez kolayligi, hava ve neme kars1 kararli olusu,
katalitik aktivite Uzerine etki edebilecek segicilik ve elektronik ozeliklerinin
degistirilebilmesi, sterik etkilerinin arttirilabilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle son derece
ilgi ¢ekici konumdadir. Bu nedenlerden dolay1 ¢alismada, 4-vinilbenzil, N-propilftalimit
ve 2-metilbenzodioksan gibi sUbstittentler iceren benzimidazolyum tuzlari,

kuarternizasyon yontemi ile sentezlenmistir.

3.1.1. 4-vinilbenzil substitlentli benzimidazolyum tuzlarinin sentezi ve

spektroskopik dzellikleri, 1a-g

1-alkil benzimidazol ile 4-vinilbenzil Kkloriir etkilestirilerek 4-vinilbenzil
sibstitiientli benzimidazolyum tuzlar1 elde edildi. Sentezlenen bu tuzlarin yapilar1 *H
NMR, 3C NMR ile aydinlatildi.
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Sema 3.2. 4-vinilbenzil stibstituentli benzimidazolyum tuzlarinin (1a-g) sentezi.
1 tuzlarna ait *H ve C NMR spektrum verileri:

3.1.1.1. 1-(4-vinilbenzil)-3-etilbenzimidazolyum klorurin spektroskopik ozellikleri,
la

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) & : 1.59 (t, 3H, CHoCHs, J: 7.2 Hz); 4.57 (m, 2H,
CHCHs); 5.28 (d, 1H, CH2CsHaCHCHz, J: 10.2 Hz); 5.85 (s, 2H, CH2CsH4CHCHy);
5.88 (d, 1H, CH2CsH4CHCH2, J: 17.7 Hz); 6.73 (M, 1H, CH2Cs H4CHCH,); 7.52-8.13
(m, 8H, Ar—H): 10.46 (s, 1H, 2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) 5: 14.6 ve 42.6 (CH2CHs): 49.9 (CH,CeHACHCH,);
114.3, 114.6, 115.5, 126.9, 127.1, 129.2, 131.6, 134.0, 134.1, 136.4, 137.9 ve 141.5
(Ar—C ve CH2CsH4CHCH); 142.8 (2-CH).
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3.1.1.2. 1-(4-vinilbenzil)-3-butilbenzimidazolyum klortrun spektroskopik
ozelliklerti, 1b

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) &: 0.94 (t, 3H, CH,CH2CH.CHs, J: 7.2 Hz): 1.35 (m,
2H, -CH2CH,CH2CHj3); 1.93 (m, 2H, CH2CH2CH2CH3); 4.55 (t, 2H, -CH,CH2CH,CH3
J 72 Hz); 528 (d 1H, CHi:CeHiCH=CH, J: 111 Hz); 582 (s, 2H,
CH2CsHsCH=CHy); 5.85 (d, 1H, CH:CsHsCH=CH J: 19.8 Hz); 6.71 (m, 1H,
CH2CsHaCH=CHb,): 7.38-7.99 (m, 8H, Ar-H): 10.35 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 13.9, 19.6, 30.9 ve 47.0 (CH2CH2CH,CHs); 50.1
(CH2CsH4sCH=CHy), 114.4, 115.7, 127.1, 129.2, 131.3, 131.8, 134.0, 136.4 ve 137.9
(Ar-Cve—CH=CHy); 143.0 (2-CH).

3.1.1.3. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum klorirtn spektroskopik
ozellikleri, 1c

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 2.52 (s, 3H, CH2CH,OCHa); 3.81 (t, 2H, -
CH.CH,OCHs, J: 4.8 Hz); 4.75 (t, 2H, CH,CH20CHs, J: 4.8 Hz,); 5.29 (d, 1H,
CHoCsH4aCH=CH,, J: 10.8 Hz,); 5.83 (s, 2H, CH.CeHsCH=CH,); 5.85 (d, 1H,
CH2CsH4CH=CHj, J: 18.0 Hz,); 6.73 (m, 1H, CH2CsHsCH=CHy); 7.51-8.14 (m, 8H,
Ar-H); 10.05 (2-CH).

3C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &: 49.0, 52.0 ve 71.2 (CH2CH;OCHs); 58.8
(CH2CeHaCH=CHy); 112.6, 112.9, 115.4, 124.6, 126.9, 128.1, 133.5, 134.3, 136.3,
136.4 ve 137.4 (Ar-C);143.3 (2-CH).

3.1.1.4. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum kloririn spektroskopik

ozellikleri, 1d

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &: 1.07 (t, 3H, CH,CH,OCH2CHgs, J: 4.2 Hz,); 3.47
(quar., 2H, CH,CH20OCH>CH3 , J: 4.2 Hz); 3.95 (t, 2H, CH.CH>0OCH2CHs3, J: 4.8 Hz);
4.86 (t, 2H, CH.CH>OCH2CHz3, J: 4.8 Hz); 5.25 (d, J: 11.1 Hz, 1H, CH2CsH4CH=CH));
5.70 (d, 1H, CH.CsH4CH=CH, J: 17.7 Hz,); 5.87 (s, 2H, CH2CsH4sCH=CH>); 6.63 (m,
1H, CH2CsH4CH=CHy); 7.28-7.99 (m, 8H, Ar-H); 11.41 (2-CH).
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13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 15.4, 49.2, 52.0 ve 66.1 (CH.CH2OCH,CHs); 68.9
(CH2CeH4CH=CH); 112.7, 112.9, 115.3, 124.4, 1245, 126.9, 127.0, 128.1, 133.5,
133.8, 134.3, 136.4, 136.5 ve 137.4 (Ar-Cve —-CH=CHy>); 142.6 (2-CH).

3.1.1.5. 1-(4-vinilbenzil)-3-izopropilbenzimidazolyum klortrun spektroskopik

ozellikleri, le

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 1.65 (d, 6H, CH(CHa)2, J: 6.3 Hz); 5.04 [hept., 1H,
CH(CHs)2, J: 6.9 Hz); 5.28 (d, 1H, CH2CeH4CHCH2, J: 10.8 Hz); 5.73 (s, 2H,
CH2CsH4CHCHy); 5.83 (d, 1H, CH2CeHsCHCH., J: 17.4 Hz); 6.71 (m, 1H,
CH,CsH4sCHCHy); 7.25-8.46 (m, 8H, Ar—H); 10.05 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 21.9 ve 50.3 (CH(CHs)2); 51.3 (CH2CsHsCHCHy);
114.3, 114.6, 115.8, 127.1, 127.3, 128.9, 131.2, 131.4, 133.8, 136.3 ve 137.9 (Ar-C ve
CHCeHsCHCH;); 142.2 (2-CH).

3.1.1.6. 1-(4-Vinilbenzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum klorirtn
spektroskopik ozellikleri, 1f

IH NMR (300 MHz, CDCI3) &: 3.80 (s, 3H, CH2CsH2(OCHs)s-3,4,5); 3.86 (s, 6H,
CH2CsH2(OCH3)3-3,4,5); 5.26 (d, 1H, CH2CsH:CHCH,, J: 11.1 Hz); 5.96 (s, 2H,
CH,C¢H2(OCH3)s-3,4,5); 5.87 (s, 2H, CHCeHsCHCH); 5.72 (d, 1H,
CH2CeHsCHCH, J: 183 Hz): 6.63 (m, 1H, CH2CsHsCHCH.): 6.87 (s, 2H,
CH2CeH2(OCHs)s-3,4,5]; 7.29-7.69 (m, 8H, Ar—H); 12.05 (2-CH).

13C NMR (755 MHz, CDCI3) & 56.7 ve 60.8 (CH2CsH2(OCHs)s-3,45); 51.4
(CH2CsH4CHCHy>); 51.8 (CH2CeH2(OCH3)3-3,4,59 ; 105.9, 113.7, 115.3, 127.1, 128.3,
129.5, 131.2, 1313, 1314, 132.1, 135.8, 138.4, 1385 ve 1539 (Ar-C ve
CH2CsHsCHCH,): 143.9 (2-CH).

3.1.1.7. 1-(4-Vinilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil) benzimidazolyum kloririn
spektroskopik ozellikleri, 1g

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 2.24 (s, 6H, CH2Cs(CH3)s-3,5); 2.26 (s, 6H,
CH2Ce¢(CH3)5-2,6); 2.28 (s, 3H, CH2Ce(CH3)s5-4); 5.29 (d, 1H, CH2CsHsCHCHy, J:
10.5 Hz); 5.73 (s, 2H, CH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6]; 5.77 (s, 2H, CH2CsH4CHCH>); 5.85 (d,
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1H, CH2CsH4CHCHa, J: 17.7 Hz); 6.71 (m, 1H, CH2CsHaCHCHy); 7.41-8.24 (m, 8H,
Ar-H); 9.45 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-de) &: 16.9, 17.2 ve 17.5 [CH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6]; 46.9
[CH2Cs(CHs)5-2,3,4,5,6]; 50.0 (CH2CsHsCHCHy); 114.5, 115.7, 126.2, 127.1, 127.3,
127.4, 128.7, 129.2, 1315, 132.0, 133.5, 134.4, 136.4, 136.5 ve 137.8 (Ar-C ve
CH,CeHsCHCH;); 142.8 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-alkilbenzimidazolyum  tuzlarmmm (la-g) 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik protonlarin
kimyasal kayma degerleri siras1 ile 10.46, 10.35, 10.05, 11.41, 10.05, 12.05 ve 9.45
ppm de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu tzerindeki alkil
grubunun sterik etkisi ve elektron verme oOzelligi arttikca yukari Alana kaydigi
gozlenmistir. *C NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal
kayma degerleri sirast ile 142.8, 143.0, 143.3, 142.6, 142.2, 143.9 ve 142.8 ppm’de
gbzlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu tiizerindeki gruplarin 2-

karbonu tzerine belirgin bir etkisi gorilmemektedir.

3.1.2. N-propilftalimit siibstitiientli benzimidazolyum tuzlarimn sentezi ve

spektroskopik ozellikleri, 2a-e

1-alkil benzimidazol ile N-propilftalimit bromiir etkilestirilereck N-propilftalimit
siibstitiientli benzimidazolyum tuzlar elde edildi. Sentezlenen bu tuzlarm yapilar1 *H
NMR, *C NMR ile aydinlatildi. 2¢ bilesigine ait H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil

3.1.”de verilmistir.
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Sema 3.3. N-propilftalimit stbstittientli benzimidazolyum tuzlarinin (2a-e) sentezi.
2 tuzlarna ait *H ve'*C NMR spektrum verileri:

3.1.2.1. 1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromurin spektroskopik
ozellikleri, 2a

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5: 2.27 (pent.,2H, NCH2CH.CH:N, J: 6.3 Hz); 4.09 (s,
3H, CHs); 3.74 ve 4.59 (t, 4H, NCH2CH2CH:N, J: 6.3 Hz); 7.55-8.14 (m, 8H, Ar—H);
9.75 (2-CH).

3.1.2.2. 1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum bromurun spektroskopik
ozellikleri, 2b

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 2.35 (pent., 2H,NCH2CH,CH:N, J: 6.9 Hz); 1.53 (t,
3H, CHs, J: 7.2 Hz); 4.52 (quar., 2H, CH2CHs, J: 6.9 Hz): 3.73 (t, 2H, NCH,CH2CH:N,
J: 6.3 Hz); 4.60 (t, 2H, NCH2CH2CH2N, J: 6.9 Hz): 7.56-8.15 (m, 8H, Ar—H); 9.86 (2-
CH).
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13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) 8: 14.5 ve 42.5 (CH2CHs); 28.1, 35.1 ve 45.1
(CH2CH2CH2N); 113.5, 114.1, 114.2, 115.7, 123.5, 126.6, 126.9, 127.0, 131.4, 131.5,
132.2 ve 134.8 (Ar-C); 168.6 (C=0).

3.1.2.3. 1-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazolyum bromurun spektroskopik

ozellikleri, 2c

'H NMR (300MHz, DMSO-ds) &: 2.07 (pent., 2H, NCH,CH2CH:N, J: 7.5 Hz); 0.99 (t,
3H, NCH2CH2CH2CHg3, J: 7.2 Hz); 1.49 (heg, 2H, NCH2CH,CH,CHs, J: 7.5 Hz); 2.54
(pent., 2H, NCH>CH>CH>CH3, J: 7.2 Hz); 4.63 (t, 2H, NCH2CH>CH2CH3s, J: 7.2 Hz);
3.84 (t, 2H, NCH2CH2CH2N, J: 6.6 Hz); 4.77 (t, 2H, NCH.CH2CH:N, J: 7.2 Hz); 7.63-
7.82 (m, 8H, Ar-H); 11.22 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 13.5, 28.3, 34.8 ve 45.3 (CH2CH2CH,CHs); 19.8,
31.3 ve 47.6 (CH,CH,CHN);113.2, 123.4, 127.2, 127.3, 131.2, 131.3, 131.7 ve
134.2(Ar-C); 168.2 (C=0).

3.1.2.4. 1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum bromurin
spektroskopik ozellikleri, 2d

IH NMR (300 MHz, DMSO-d6) &: 2.56 (pent., 2H, NCH2CH,CH:N, J: 6.3 Hz); 3.34
(s, 3H, CH2CH,OCH3 ); 3.95 (t, 2H, CH2CH,OCHs , J: 4.8 Hz); 4.86 (t, 2H,
CH2CH,OCHs , J: 4.8 Hz); 3.82 (t, 2H, NCH2CH2CHaN, J: 9.3 Hz); 4.73 (t, 2H,
NCH,CH2CH:N, J: 7.5 Hz); 7.57-8.01 (m, 8H, Ar—H): 10.84 (2-CH).

3.1.2.5. 1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum bromarin
spektroskopik ozellikleri, 2e

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §: 2.58 (pent., 2H, NCH,CH,CHN, J: 6.3 Hz); 1.09 (t,
3H, CH2CH20CH;CHs , J: 6.9 Hz); 3.46 (quar., 2H, CH2CH,OCH,CH3s, J: 6.9 Hz);
3.86 (t, 2H, CH2CH20OCH,CHjs, J: 6.9 Hz); 4.73 (t, 2H, CH2CH2,OCH,CH3s, J: 6.9 H2);
3.99 (t, 2H, NCH2CH2CHzN, J: 4.8 Hz); 4.87 (t, 2H, NCH2CH2CHzN, J: 4.8 Hz);
7.68-8.05 (m, 8H, Ar-H); 10.95 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 15.0, 45.3, 48.2 ve 66.8 (CH.CH20CH,CHs); 28.3,
34.8, 68.3 (CH.CH2CH,N):112.6, 113.2, 114.5, 123.4, 126.9, 127.1, 127.3, 130.9,
131.3, 131.7, 132.2 ve 134.3 (Ar-C); 168.3 (C=0).
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1-(N-propilftalimit)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarmmm (2a-€) H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik protonlarinin
kimyasal kayma degerleri siras1 ile 9.75, 9.86, 11.22, 10.84 ve 10.95 ppm de
gbzlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu Uzerindeki alkil
grubunun sterik etkisi ve elektron verme ozelligi arttikca yukart alana kaydig
gdzlenmistir. *C NMR spektrumlari karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal
kayma degerleri sirasi ile 168.6, 168.2 ve 168.3 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal
kayma degerlerine gore azot atomu tizerindeki gruplarin 2-karbonu tzerine belirgin bir

etkisi gortlmemektedir.

3.1.3. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli benzimidazolyum tuzlariin sentezi ve

spektroskopik 6zellikleri, 3a-e

1-alkil benzimidazol ile 2-metil-1,4-benzodioksan bromiir etkilestirilerek 2-
metil-1,4-benzodioksan sibstituentli benzimidazolyum tuzlari elde edildi (Sekil 4.3).
Sentezlenen bu tuzlarm yapilart *H NMR, $3C NMR ile aydimlatildi. 3e bilesigine ait *H
ve 13C NMR spektrumlar Sekil 3.2.de verilmistir.
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Sema 3.4. 2-metil-1,4-benzodioksan stibstitiientli benzimidazolyum tuzlarinin (3a-€) sentezi.

3 tuzlarna ait ‘H ve>*C NMR spektrum verileri:

3.1.3.1. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazolyum bromurin
spektroskopik ozellikleri, 3a

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 4.29 (s, 3 H, CHs); 4.32 ve 4.92 [m, 2 H,
OCH,CH(CH2)O)]; 498 (m, 1 H, OCH,CHO); 545 ve 557 [m, 2 H,
OCH,CH(CH)O]; 6.79-6.88 (M, 4 H, Ar-H): 7.46-7.74 (m, 4 H, Ar-H); 11.21 (s, 1 H,
2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, CDCls) §; 32.5 (CHa); 47.5, 64.7 ve 72.3 [OCH,CH(CH2)O];
112.5,113.9, 117.5, 122.0, 122.1, 125.1, 127.4, 127.5, 131.6, 132.2, 141.4 ve 142.8 (Ar-
C): 143.4 (2-CH).

3.1.3.2. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-etilbenzimidazolyum bromurin

spektroskopik ozellikleri, 3b

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 1.54 (t, 3H, CH.CHs J: 6.9 Hz); 4.52 (quar., 2H,
CH2CH3 J: 6.9 Hz); 453 ve 4.82 [m, 2H, NCH2CH(CH2)O]; 4.97 (m, 1 H,
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NCH2CH(CH2)0); 4.12 ve 4.81 (m, 2H, NCH,CH(CH2)0); 6.83-6.86 (m, 4 H, Ar-H);
7.45-7.92 (m, 4 H, Ar-H); 10.10 (2-CH).

13C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &; 14.5 ve 42.7 (CH.CHa); 47.2, 64.9 ve 71.2
[NCH,CH(CH2)O]; 114.0, 114.3, 117.6, 117.7, 122.3, 127.2, 127.3, 131.2, 132.0, 142.1
ve 142.5 (Ar-C); 143.0 (2-CH).

3.1.3.3. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazolyum bromtrtn
spektroskopik ozellikleri, 3c

'H NMR (300 MHz, CDCls3) §; 1.01 (t, 3 H, CH2CH2CH2CHj3 J: 6.9 Hz); 1.49 (h, 2 H,
CH2CH,CH,CH3s, J: 6.9 Hz,); 2.02 (p, 2 H, CH2CH2CH2CH3, J: 6.9 Hz); 4.88 (t, 2 H,
CH,CH2CH,CHg3, J: 6.9 Hz); 4.31 ve 4.32 [m, 2 H, OCH2CH(CH2)O] 4.93 (m, 1 H,
OCH2CHO); 4.58 ve 5.45 [m, 2H, OCH>CH(CH,)O]; 6.66-6.85 (m, 4 H, Ar-H); 7.56-
7.73 (M, 4 H, Ar-H); 11.35 (2-CH).

13C NMR (75.5 MHz, CDCls) &: 13.5, 19.9, 31.1 ve 47.6 (CH2CH2CH,CHs): 47.7, 64.8
ve 72.4 [OCH2CH(CH2)O]; 112.7, 114.2, 117.4, 117.6, 122.0, 122.1, 127.2, 130.8,
132.4 ve 141.4 (Ar-C); 142.8 (2-CH).

3.1.3.4. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazolyum bromurin
spektroskopik ozellikleri, 3d

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 3.36 (5, 3 H, CH2CH,OCHs): 3.95 (t, 2 H,
CH>CH20CHs, J: 4.5 Hz); 4.81 (t, 2 H, CH2CH20CHs, J: 4.5 Hz); 4.29 ve 4.58 [m, 2 H,
OCH2CH(CH2)O]; 4.90 (m, 1 H, OCH2CHOY); 4.88 ve 5.38 [m, 2 H, OCH,CH(CH)O];
6.67-6.84 (m, 4 H, Ar-H); 7.44-8.02 (m, 4 H, Ar-H); 10.86 (2-CH).

3.1.3.5. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazolyum bromurin

spektroskopik ozellikleri, 3e

IH NMR (300 MHz, CDCls) §; 1.14 (t, 3 H, CH2CH,0CH2CHs, J: 7.2 Hz); 3.84 (g, 2
H, CHaCH20CH,CHs, J: 7.2 Hz); 3.90 (t, 2 H, CHaCH20CH,CHs, J: 4.8 Hz,); 4.72 (t, 2
H, CH2CH20CH,CHs, J: 4.8 Hz); 4.34 ve 4.58 [m, 2 H, OCH2CH(CH2)O] 4.98 (m, 1 H,
OCH,CHO); 4.68 ve 5.45 [m, 2 H, OCH2CH(CH-)O]; 6.75-6.98 (m, 4 H, Ar-H); 7.32-
7.69 (M, 4 H, Ar-H): 10.95 (2-CH).
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13C NMR (75.5 MHz, CDCls) &; 15.0, 47.6, 48.3 ve 48.3 (CH,CH,OCH,CHs): 64.8,
66.1 ve 72.1 [OCH.CH(CH2)O]; 113.2, 113.8, 117.5, 117.6, 122.0, 122.1, 127.0, 127.1,
131.6, 132.1, 141.1 ve 142.8 (Ar-C); 143.1 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarmin (3a-e) 'H
NMR spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik
protonlarmin kimyasal kayma degerleri siras1 ile 11.21, 10.10, 11.35, 10.86 ve 10.95
ppm de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu zerindeki alkil
grubunun sterik etkisi ve elektron verme Ozelligi arttikca yukari alana kaydigi
gozlenmistir. *C NMR spektrumlar karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal
kayma degerleri siras1 ile 143.4, 143.0, 142.8 ve 143.1 ppm’de gozlenmistir. Bu
kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin 2-karbonu tzerine

belirgin bir etkisi gorilmemektedir.
3.2. Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi , 4-6

Gumiis-NHC kompleksleri: i) Giimiis tuzlar ile serbest karbenlerin reaksiyonu
(Ag-NHC komplekslerinin ilk sentez yontemleri), ii) azolyum tuzlar ile giimiis
tuzlarinin reaksiyonu ve iii) azolyum tuzlarinin Ag>0O, Ag2CO3 ve AgOAc gibi glimiis

bilesikleri ile reaksiyonunda sentezlenebilmektedir.

Glimiis-NHC kompleksleri iki 6nemli kullanim alanlarindan dolay1 biiytik ilgi
cekmektedir: i) T1ibbi uygulama alanlar1. ii) NHC-giimiis bagindaki o-bagmm (d) n-geri
bagina (b) oranmnin (d/b) yliksek olmasindan dolay1 cesitli metal komplekslerinin (M:
Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir) sentezinde transfer reaktifi olarak olduk¢a sik

kullanilmasi.

Bu c¢alismada, sentezlenen Ag-NHC kompleksleri hem antimikrobiyal
aktivitelerinin incelenmesinde ve hem de Pd-NHC komplekslerinin sentezinde

kullanilmastir.

3.2.1. 4-vinilbezil substitientli Ag-NHC komplekslerinin sentezi ve spektroskopik
oOzellikleri, 4a-f

4-vinilbenzil substituyentli benzimidazolyum tuzlart (la-g), diklorometan
icerisinde Ag20 bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek ¢esitli Ag-NHC kompleksleri
(4a-f) sentezlendi (Sema 3.5.). Sentezlenen bu komplekslerin yapilart *H ve C NMR
ile aydinlatildu.
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Sema 3.5. 4-vinilbezil substitiientli Ag-(NHC) komplekslerinin sentezi.
NHC-Ag komplekslerine ait 'H vel*C NMR spektrum verileri:

3.2.1.1. [1-(4-Vinilbenzil)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]klorirgiimiis(I)’in
spektroskopik 6zellikleri, 4a

IH NMR (300 MHz, DMSO-dg) & : 1.44 (t, 3H, CH2CHs, J: 7.2 Hz): 4.52 (quar., 2H,
CH,CHs, J: 7.2 Hz); 524 (d, 1H, CHCeHsCHCH,, J: 10.8 Hz); 5.71 (s, 2H,
CH2CeHsCHCH,); 5.72 (d, 1H, CH.CeHsCHCH,, J: 153 Hz); 6.68 (m, 1H,
CH2CsH4CHCHy); 7.33-7.47 (m, 8H, Ar—H).
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13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 16.4 ve 44.4 (CH2CHs); 52.1 (CH2CsHsCHCHL):
1125, 112.8, 115.3, 124.5, 126.9, 128.2, 133.4, 133.7, 136.3, 136.4, 136.5 ve 137.4
(Ar—C ve CH,CsH4CHCH.); 188.3 (C-Ag).

3.2.1.2. [1-(4-Vinilbenzil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]kloriirgiimiis(I)’in
spektroskopik dzellikleri,, 4b

IH NMR (300 MHz, DMSO-dg) & : 0.89 (t, 3H, CH2CH,CH2CHs, J: 7.2 Hz); 1.31 (hex.,
2H, CH2CH2CH2CHs, J: 7.2 Hz); 1.84 (p, 2H, CHaCH2CHoCHs, J: 7.2 Hz); 4.49 (t, 2H,
CH2CH2CHCHs, J: 7.2 Hz); 5.22 (d, 1H, CH2CsHsCHCHy, J: 10.8 Hz); 5.72 (s, 2H,
CH2CsH4CHCHy); 5.79 (d, 1H, CH.CeHsCHCH2, J: 18.2 Hz): 6.68 (m, 1H,
CH2CsH4CHCHy); 7.32-7.46 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) § : 14.1, 19.9, 32.4 ve 48.9 (CH2CH2CH.CHj3); 52.0
(CH2CeH4CHCH_); 112.6, 112.8, 116.2, 124.5, 126.3, 128.1, 133.7, 133.8, 136.4, 136.5
ve 137.4 (Ar-C ve CH,CsH4CHCH_); 188.9 (C-Ag).

3.2.1.3. [1-(4-Vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2iliden ] kloriirgiimiis(I)’in
spektroskopik ozellikleri, 4c

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 3.42 (s, 3H, CH2CH,OCHs); 3.43 (t, 2H,
CH,CH20CHs, J: 4.8 Hz); 4.64 (t, 2H, CH;CH20CHs, J: 4.8 Hz); 5.23 (d, 1H,
CH2CeHsCHCH,, J: 11.1 Hz); 5.69 (s, 2H, CH.CeHsCHCH,); 576 (d, 1H,
CH2CeHsCHCH;, J: 17.7 Hz); 6.67 (m, 1H, CH,CeHaCHCH,); 7.14-7.81 (m, 8H, Ar—
H).

13C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &: 49.0, 52.0 ve 71.2 (CH.CH,OCHjs); 58.8
(CH2CsH4CHCH?); 112.6, 112.9, 115.4, 124.6, 126.9, 128.1, 133.5, 134.3, 136.3, 136.4
ve 137.4 (Ar—C ve CH2CgH4sCHCH_); 191.4 (C-AQ).

3.2.1.4. [1-(4-Vinilbenzil)-3—(2-etoksietil)benzimidazol-2iliden| kloriirgiimiis(I)’in
spektroskopik 6zellikleri, 4d

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &: 0.99 (t, 3H, CH,CH,OCH,CHjs, J: 6.9 Hz); 3.39
(quar., 2H, CH2CH20OCH2CH3, J: 6.9 Hz); 3.79 (t, 2H, CH.CH2OCH2CH3s, J: 4.2 Hz);
4.66 (t, 2H, CH2CH2OCH>CHg, J: 4.2 Hz); 5.24 (d, 1H, CH>C¢H4 CHCH_, J: 10.8 Hz);
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5.73 (s, 2H, CH2CsH4CHCH3); 5.79 (d, 1H, CH2CsH4sCHCH,, J: 16.8 Hz); 6.68 (m, 1H,
CH:CsH4CHCHy); 7.33-7.85 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 15.4, 49.2, 52.0 ve 66.1 (CH2CH;0CH2CHs); 68.9
(CH2CsH4sCHCHy); 112.7, 112.9, 115.3, 124.4, 124.5, 126.9, 127.0, 128.1, 133.5, 133.8,
134.3, 136.4, 136.5 ve 137.4 (Ar—C ve CH2CsHsCHCHy); 189.3 (C— Ag).

3.2.1.5. [1-(4-Vinilbenzil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]klorir giimiis(I) ’in spektroskopik ozellikleri, 4e

IH NMR (300 MHz, DMSO-d6) & : 2.15-2.49 [m, 15H, NCH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6]; 3.35
[s, 2H, NCH2Cs(CH3)-2, 3,4,5,6]; 5.59 (s, 2H, CH2CeH4CHCH>): 5.22-6.73 (m, 3H,
CH:CsH4CHCHy); 7.23-8.23 (m, 8H, Ar—H).

3.2.1.6.[1-(4-Vinilbenzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2iliden]klorir
giimiis(I) ’in spektroskopik ozellikleri, 4f

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5: 3.61 [s, 3H, CH2CsH2(OCH3)3-3.4,5]; 3.79 (s, 6H,
CH2CeH2(OCH3)3-3,5): 5.24 (d, 1H, CH2CsHsCHCHa, J: 11.1 Hz): 5.65 (s, 2H,
CH,C¢H2(OCH3)s-3,4,5]; 575 (s, 2H, CHCeHsCHCH); 5.79 (d, 1H,
CH2CsH4sCHCH, J: 18.3 Hz); 6.72 (m, 1H, CH.Ce¢H4CHCHy); 6.79 (s, 2H,
CH2CsH2(OCH3)3-3,4,5); 7.34-7.89 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 56.3 ve 60.5 [CH2CsH2(OCHa)s-3,4,5]; 52.1
(CH2CsH4CHCHy); 52.4 [CH2CsH2(OCHs)s 3,4,5]; 105.9, 112.9, 115.3, 124.6, 126.9,
127.0, 128.1, 132.0, 133.7, 133.8, 133.9, 136.3, 136.4, 137.4, 137.5 ve 153.5 (Ar-C ve
CHCHy); 189.3 (C-Ag).

Ag(l)-NHC (4a-f) 'TH NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (1a-g) bulunan asidik hidrojene ait piklerin gdzlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(I)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari
incelendiginde karben karbonuna ait pikler 188.3, 188.9, 191.4, 189.3 ve 189.3 olarak
gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin Ag-
karbonu tzerine belirgin bir etkisi gorilmemektedir.

3.2.2. N-propilftalimit stibstitientli Ag-NHC komplekslerinin sentezi ve
spektroskopik ozellikleri, 5a-e

N-propilftalimit substitiientli benzimidazolyum tuzlari (2a-f), diklorometan

icerisinde, Ag20 bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek Ag-NHC kompleksleri (5a-
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e) sentezlendi (Sema 3.6.). Sentezlenen bu komplekslerinin yapilari *H ve *C NMR ile
aydinlatildi. 5b bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 3.3.”de verilmistir.
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Sema 3.6. N-propilftalimit stibstituentli Ag-NHC komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.3. [1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]bromir giimiis(I) bilesigine
ait tH NMR ve ¥C NMR spektrumlari.
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5 komplekslere ait *H ve'*C NMR spektrum verileri:

3.2.2.1. [1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]bromir giimiis(I)’in
spektroskopik ozellikleri, 5a

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 2.18 (pent.,2H, NCH.CH2CH:N, J: 6.3 Hz); 3.4 (s,
3H, CHs); 3.68 ve 4.43 (t, 4H, NCH2CH2CHoN, J: 9.3 Hz); 7.16-8.11 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & : 29.3 (CH3); 35.7, 35.9 ve 46.9 (CH2CH2CH:N):;
112.3, 112.4, 123.2, 123.4, 124.4, 131.9, 133.3, 134.4, 134.5 ve 134.8 (Ar-C); 168.3
(C=0).

3.2.2.2. [1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]bromir giimiis(I)’in
spektroskopik 6zellikleri, 5b

'H NMR (300 MHz, DMSO-de) & : 2.21 (pent., 2H,NCH2CH2CH:N, J: 6.9 Hz); 1.41 (t,
3H, CHs, J: 7.2 Hz); 4.48 (quar., 2H, CH2CHs, J: 7.2 Hz); 3.68 ve 4.54 (t, 4H,
NCH2CH2CH:N, J: 6.9 Hz); 7.43-7.86 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 16.4 ve 44.2 (CH.CH3); 29.3, 35.7 ve 47.1
(CH2CH2CHoN); 112.4, 112.6, 123.1, 123.2, 124.3, 124.4, 131.8, 131.9, 133.2, 133.6 ve
134.6 (Ar-C); 168.3 (C=0).

3.2.2.3. [1-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]bromuir giimiis(I)’in
spektroskopik dzellikleri, 5¢

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §; 2.21 (pent., 2H, NCH2CH2CH2N, J: 7.2 Hz); 0.87 (t,
3H, NCH2CH2CH2CHg3, J: 7.2 Hz); 1.30 (heg, 2H, NCH2CH2CH,CHjs, J: 7.5 Hz); 1.79
(pent., 2H, NCH.CH2CH.CH3s, J: 7.2 Hz); 4.43 (t, 2H, NCH2CH>CH2CHjs, J: 6.9 Hz);
3.67 ve 4.56 (t, 4H, NCHoCH2CH:N, J: 6.9 Hz); 7.45-7.86 (m, 8H, Ar—H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) 5 :14.1, 29.3, 35.6 ve 46.9(CH,CH2CH2CH3); 19.9,
32.5 ve 48.8 (CH2CH2CH:N); 112.5, 123.3, 124.4, 133.4, 133.5, 133.6 ve 134.6 (Ar-C);
168.3 (C=0).
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3.2.2.4. [1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]bromar
giimiis(I) ’in spektroskopik ozellikleri, Sd

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 2.20 (pent., 2H, NCH2CH2CH,N, J: 7.2 Hz): 3.22 (s,
3H, CH2CH20CH;3 ); 3.80 (m, 2H, CHoCH20CHs); 4.54 (t, 2H, CH2CH20CHs , J: 7.2
Hz); 3.73 ve 4.56 (t, 4H, NCH2CH.CH:N, J: 7.2 Hz); 7.42-8.14 (m, 8H, Ar-H).

3.2.2.5. [1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden] bromur
giimiis(I) ’in spektroskopik ozellikleri, Se

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §; 2.18 (pent., 2H, NCH2CH2CH;N, J: 6.9 Hz); 0.97 (t,
3H, CH.CH20OCH,CH3 , J: 6.9 Hz); 3.37 (quar., 2H, CH2CH,OCH.CH3s , J: 6.9 Hz);
3.77 (t, 2H, CH,CH,OCH2CHg, J: 4.1 Hz); 4.59 (t, 2H, CH,CH,OCH.CH3, J: 4.1 Hz);
3.67 ve 4.57 (t, 4H, NCH.CH2CH:N, J: 6.5 Hz); 7.44-7.87 (m, 8H, Ar—H)

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & :15.4, 47.1, 55.3 ve 65.4(CH2CH;0CH2CHs); 29.2,
35.6 ve 66.2 (CH2CH2CH2N): 112.4, 112.8, 123.2, 123.3, 124.4, 131.8, 131.9, 133.4,
133.5,134.1, 134.5 ve 134.6 (Ar-C); 168.3 (C=0).

Ag(l)-NHC (5a-f) 'H NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (2a-f) bulunan asidik hidrojene ait piklerin gozlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(I)-NHC komplekslerinin 3C NMR spektrumlari

incelendiginde karben karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri gozlenmemistir.

3.2.3. 2-metil-1,4-benzodioksan Stibstitientli Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi ve
Spektroskopik Ozellikleri, 6a-e

2-metil-1,4-benzodioksan  slbstitientli  benzimidazolyum tuzlar1 (3a-f),
diklorometan icerisinde Ag.O bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek Ag-(NHC)
kompleksleri (6a-d) sentezlendi (Sema 3.7). Sentezlenen bu komplekslerinin yapilari,*H
NMR, 3C NMR ile aydimlatildi. 6b bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil

3.4°de verilmistir.
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Sema 3.7. 2-metil-1,4-benzodioksan substittientli Ag-NHC komplekslerinin (6a-d)

sentezi.
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Sekil 3.4. [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] bromiir gtimiis (I)
bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR spektrumlari.
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6 komplekslere ait *H ve'*C NMR spektrum verileri:

3.2.3.1. [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]bromuir

gumus(I) ’in spektroskopik 6zellikleri, 6a

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 3.79 (s, 3H, CHa); 3.89 ve 3.79 (m, 2H, OCH2CHO);
3.97 (m, 1H, OCH2CHOY); 4.05 (m, 2H, OCH2CH(CH2)N); 7.47-8.22 (m, 4H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & : 36.0 (CH3): 48.7, 64.9 ve 71.6 (OCH2CH(CH2)N):
112.4,117.5,117.7, 121.8, 122.2, 124.6, 133.9, 134.3, 142.1 ve 143.1 Hz (Ar-C).

3.2.3.2. [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] bromiir giimiis
(1) ’in spektroskopik ozellikleri, 6b

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &; 0.96 (t, 3H, CH2CH,CH,CHs, J: 7.2 Hz); 1.25
(heks., 2H, CH2CH>CH2CH3s, J: 7.2 Hz); 1.76 (pent., 2H, CH2CH.CH2CHjs, J: 7.2Hz);
4.65 (m, 2H, CH2CH.CH.CH3); 4.18 ve 4.89 (m, 2H, OCH>CHO); 4.78 (m, 1H,
OCH2CHO); 4.74 (m, 2H, OCH>CH(CH2)N); 6.67-7.98 (m, 8H, , Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-de) & :190.2 (C-Ag):; 112.3, 112.8, 117.5, 117.6, 121.9,
122.2,124.4,124.5,133.6, 134.2, 142.3 ve 143.1 (C-Ag).

3.2.3.3. [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-
iliden]bromiir giimiis (I) ’in spektroskopik ozellikleri, 6¢

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) §; 3.29 (s, 3H, NCH,CH,OCHzs); 3.78 (m, 2H,
NCH2CH20CHzs); 4.66 (m, 2H, NCH2CH2OCHs); 4.12 ve 4.46 (m, 2H, OCH2CHO);
4.86 (pent., 1H, OCH>CHO J: 7.2 Hz); 7.46-7.48 (m, 2H); 7.74-7.84 (m, 2H); 6.73-6.87
(m, 4H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-dg) &: 48.9, 49.0 ve 58.8 (CH2CH,OCHs3 ); 65.1, 71.4 ve
71.9 (NCH2CH2CHoN); (112.7, 112.8, 117.5, 117.7, 121.9, 122.2, 124.3, 124.4, 134.0,
134.1, 142.3 ve 143.1 (Ar-C); 191.4 (C-Ag).

3.2.3.4. [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]
bromiir giimiis (I) ’in spektroskopik o6zellikleri, 6d

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &; 0.98 (t, 3H, CH2CH,OCH.CHs J: 9.9 Hz); 3.45
(quar., 2H, CH>.CH>OCH2CH3 J: 9.4 Hz); 3.78 (t, 2H, CH2CH,OCH,CH3s, J: 19.5 Hz);
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4.63 (t, 2H, CH2CH2OCH,CHs, J: 19.8 Hz); 4.42 ve 4.16 (m, 2H, OCH,CHO); 4.84
(m, 1H, OCH2CHOY); 4.76 (M, 2H, OCH2CH(CH2)N); 6.69-6.97(m, 4H, Ar-H).

3C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &: 489, 49.3, 651, 66.2, 69.1, 71.9
(OCH;CH(CH2)O); 191.2 (C-Ag);112.7, 112.8, 117.5, 117.6, 121.9, 122.1, 122.2,
124.4,134.0, 134.1, 142.3 ve 143.1(Ar-C).

Ag(l)-NHC (6a-d) H NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (3a-d) bulunan asidik hidrojene ait piklerin gézlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(l)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari
incelendiginde karben karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sadece 6cC

kompleksinde (191.4 ppm) gozlenmistir.
3.3. Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi, 7-9

Ag-NHC komplekslerinin PdCI2(PhCN). bilesigi ile etkilestirilmesinden Pd-
NHC kompleksleri elde edildi. Sentezlenen paladyum komplekslerinin heteroaromatik

bilesiklerin dogrudan arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

3.3.1. 4-vinilbezil substitientli benzimidazol-2-iliden-palladyum komplekslerinin

sentezi ve spektroskopik ozellikleri, 7a-e

4-vinilbenzil substitientli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan icerisinde
PdCI2(PhCN):2 bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek ¢esitli benzimidazol-2-iliden-
palladyum kompleksleri (7a-e) sentezlendi (Sema 3.8). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilar1 H ve 3C NMR ile aydimlatildi. 7d bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sema 3.8. 4-vinilbenzil substituentli Pd-NHC komplekslerinin (7a-e) sentezi.
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Sekil 3.5. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3—(2-etoksietil)benzimidazol-2iliden]dikloro paladyum(ll)

bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR spektrumlari.
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7 komplekslerine ait *H ve3C NMR spektrum verileri:

3.3.1.1. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]dikloropaladyum(ll)’nin
spektroskopik ozellikleri, 7a

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 1.07 (t, 6H, CHaCHs, J: 4.2 Hz); 5.26 (m, 4H,
CH2CHs); 6.18 (s, 8H, CH2CsH4sCH=CH,); 5.15 ve 5.87 (m, 4H, CH2CsH4sCH=CHy);
6.25 (d, 2H, CH2CsH4CH=CH, J: 10.2Hz); 6.65-7.98 (m, 16H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &: 15.7 ve 51.2 (CH2CHs); 56.5 (CH2CsHsCH=CHy);
136.2 ve 114.9 (CH2CeHsCH=CH,); 111.4, 111.9, 115.1, 123.6, 126.6, 126.8, 128.6,
133.7, 136.2 ve 137.1(Ar-C); 181.3 (C-Pd).

3.3.1.2. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]dikloropaladyum(l1)

’nin spektroskopik 6zellikleri, 7b

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §; 0.70 (t, 6H, CH.CH2CH,CHs, J: 6.9 Hz); 1.53 (m.,
2H, CH,CH2CH2CH3 ); 2.31 (m, 2H, CH2CH,CH,CH3); 5.23 (t, 2H, CH2CH2CH,CHj3
J: 1.2 Hz); 6.21 (s, 2H, CH2CsH4CH=CH2); 6.62 (dd, 1H, CH2C¢H4CH=CH. J: 6.9 Hz);
5.82 ve 6.01 (m, 2H, CH2CsH4sCH=CHy>); 7.22-7.81 (m, 8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, 4 (CH:CeHsCH=CHy); 114.8 ve 136.1 (CH2CsHsCH=CHy);
1115, 1235, 123.7, 124.6, 128.7, 133.4, 133.6, 134.4, 136.1 ve 137.2 (Ar-C); 181.6 (C-
Pd). DMSO-ds) §:14.3, 20.3, 32.4 ve 51.3 (CH2CH2CH,CHsy); 55.

3.3.1.3. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2iliden]dikloro
paladyum(I1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 7c

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §; 3.18 (s, 3H, CH,CH,OCHjs); 5.13 (m, 2H,
CH2CH20CHpg); 5.29 (t, 2H, CH2CH20CH3 J: 8.4 Hz); 6.12 (s, 2H, CH2CsH4CH=CH?2);
6.86 (m, 1H, CH2C¢H4sCH=CHy>); 5.67 ve 6.31 (m, 2H, CH2CsHsCH=CHy); 7.22-7.91
(m, 8H, Ar-H).

13C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &: 48.1, 51.9 ve 72.1 (CH2CH;OCHs); 59.2
(CH2CsHaCH=CHy); 114.1 ve 136.3 (CH2CsHsCH=CH,); 110.9, 111.2, 113.9, 123.1,
126.5, 127.8, 133.8, 135.2, 136.4 ve 137.3 (Ar-C); 181.9 (C-Pd).
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3.3.1.4. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3—(2-etoksietil)benzimidazol-2iliden] dikloro
paladyum(l1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 7d

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) §; 1.16 (t, 3H, CH2CH,OCH,CHa, J: 9.0 Hz); 3.53 (m,
2H, CH2CH20OCH2CHj3); 4.09 (t, 2H, CH2CH2OCH,CHs, J: 9.0 Hz); 5.98 (m, 2H,
CH2CH20CH2CHj3); 6.19 (s, 2H, CH2C¢H4sCH=CHy).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-de) &: 15.2, 48.2, 51.9 ve 66.6 (CH2CH,OCH,CHj3); 69.9
(CH2CeH4sCH=CH_); 113.8 ve 136.4 (CH.CsHsCH=CH); 110.9, 111.2, 114.1, 114.2,
126.7, 126.9, 127.8, 130.8, 134.0, 135.2, 137.1 ve 137.3 (Ar-C); 181.9 (C-Pd).

3.3.1.5. Bis[1-(4-Vinilbenzil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2iliden]dikloro
paladyum(I1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 7e

'H NMR (30 OMHz, DMSO-dg) §; 3.84 (s, 3H, CH2CsH2(OCHz3)3-3,4,5); 3.95 (s, 6H,
CH2CeH2(OCH3)3-3,4,5); 5.22 (s, 2H, CH:CgH2(OCHs)s:-3,4,5); 5.32 (s, 2H,
CH2C6H4sCH=CH2); 6.70 (m, 1H, CH2CeHsCH=CH.); 5.25 ve 6.11 (d, 2H,
CH2Ce¢H4sCH=CH> J: 6.0); 7.09-7.66 (m, 8H, Ar-H).

15C NMR (755 MHz, DMSO-ds) &: 56.4 Ve 56.5 (CH2CoH2(OCHs)s-3,4,5); 51.5
(CH2CeH2(OCH3)3-3,4,5);  60.3  (CH2CsHsCH=CHy); 1150 ve 136.0
(CH2CsH4sCH=CHy); 105.7, 112.1, 123.8, 126.6, 128.4, 133.9, 134.1, 136.5, 137.1 ve
153.4 (Ar-C): 181.2 (C-Pd).

Pd(11)-NHC komplekslerinin 3C NMR spektrumlar1 incelendiginde karben
karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 181.3, 181.6, 181.9, 181.9 ve 181.2

ppm’de gozlenmistir.

3.3.2. N-propilftalimit stbstitiientli benzimidazol-2-iliden paladyum
komplekslerinin sentezi ve spektroskopik ozellikleri , 8a-d

N-propilftalimit substituentli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan igerisinde
PdCI2(PhCN). bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek benzimidazol-2-iliden-
palladyum kompleksleri (8a-d) sentezlendi (Sema 3.9). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilar1 'H, 3C NMR ile aydinlatildi.
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Sema 3.9. N-propilftalimit stibstituentli Pd-NHC komplekslerinin (8a-e) sentezi.

8 komplekslerine ait *H ve3C NMR spektrum verileri:

3.3.2.1. Bis[1-(N-propilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum(I1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 8a

IH NMR (300 MHz, DMSO-dg) &; 4.44 (s, 3H, CHs); 2.59 (m, 2H, NCH2CH2CH,N):;
4.35 (t, 2H, NCH2CH2CH2N J: 7.5 Hz); 5.01 (m, 2H, NCH2CH,CH2N); 7.29-7.90 (m,
8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &; 34.7, 34.9 ve 36.1 (NCH2CH2CH,N): 110.2, 110.3,
123.1,123.2, 123.4, 132.1, 132.2, 133.8, 134.1 ve 135.1 (C-Pd).
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3.3.2.2. Bis[1-(N-propilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden] dibromo
paladyum(11)’nin spektroskopik ozellikleri, 8b

1H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 1.65 (m, 3H, CH2CHs); 4.72 (m, 2H, CH,CHa): 2.51
(m, 2H, NCHCH2CH:N); 3.89 (m, 2H, NCH2CHCH:N); 4.92 (m, 2H,
NCH2CH2CH:N); 7.31-7.90 (m, 8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &; 15.2 ve 46.2 (CH,CHs); 28.8, 36.2 ve 55.4
NCH,CH2CH,N); 111.3, 123.5, 132.2, 132.3, 133.7, 133.8, 134.0, 134.1, 134.7 ve 134.8
(Ar-C); 181.0 (C-Pd).

3.3.2.3. Bis[1-(N-propilftalimit)-3-butilbenzimidazol-2-iliden] dibromo
paladyum(11) *nin spektroskopik 6zellikleri, 8c

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) &: 1.09 (t, 3H, CH2CH.CH.CHs, J: 6.9 Hz): 1.55 (m,
2H, CH2CH,CH2CHj3); 2.26 (m, 2H, CH2CH2CH>CH?3); 4.81 (m, 2H, CH2CH2CH2CHj3);
2.73 (m, 2H, NCH2CH2CH:N): 3.96 (t, 2H, NCH2CH,CH:N, J: 6.9 Hz); 4.93 (m, 2H,
NCH.CH2CH:N); 7.27-7.89 (m, 8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) &; 13.7, 20.4, 41.0 ve 56.1 (CH2CH2CH2CHs); 29.4,
35.1 ve 76.6 (NCH,CH2CH2N); 110.9, 111.2, 123.0, 123.3, 123.4, 132.1, 133.1 ve
134.1 (Ar-C); 181.2 (C-Pd).

3.3.2.4. Bis[1-(N-propilftalimit)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum(l1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 8d

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 3.26 (s, 3H, CH.CH.OCHz); 3.90 (m, 2H,
CH2CH>0OCH3); 4.97 (m, 2H, CH.CH>OCHpy); 2.51 (m, 2H, NCH2CH2CH:2N); 4.26 (m,
2H, NCH2CH2CH2N); 4.99 (m, 2H, NCH2CH2CH2N); 7.37-7.91 (m, 4H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) §; 29.1, 36.2 ve 58.9 (CH2.CH20CH3); 123.4, 123.5,
132.2,132.3, 134.7 ve 134.8 (Ar-C); 181.9(C-Pd).
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3.3.2.5. Bis[1-(N-propilftalimit)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum(l1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 8e

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) §; 1.24 (t, 3H, CH2CH20OCH,CHs, J: 7.2 Hz); 3.50 (m,
2H, CH2CH,OCH.CHg3); 4.14 (t, 2H, CH2CH2OCH.CHs, J: 7.2 Hz);4.71 (m, 2H,
CH2CH20OCH2CHg); 2.64 (m, 2H, NCH2CH2CHzN); 4.12 (m, 2H, NCH>CH>CH2N);
5.15 (m, 2H, NCH2CH2CH2N); 7.28-7.91 (m, 8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & ; 15.2, 46.2, 66.8 ve 69.8 (CH2CH20CH2CHs); 28.9,
36.3 ve 70.2 (NCH.CH2CH:N); 109.9, 110.2, 111.6, 112.1, 123.2, 123.3, 132.1, 132.2,
133.8 ve 134.1 (Ar-C); 181.6(C-Pd).

Pd(I1)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlar1 incelendiginde karben
karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 181.0, 181.2, 181.9 ve 181.6

ppm’de gozlenmistir

3.3.3. 2-metil-1,4-benzodioksan substittientli benzimidazol-2-iliden paladyum

komplekslerinin sentezi ve spektroskopik 6zellikleri , 9a-d

2-metil-1,4-benzodioksan sibstituentli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan
icerisinde PdCI2(PhCN)2 bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek benzimidazol-2-
iliden-palladyum kompleksleri sentezlendi (Sema 3.10.). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilart 'H, 3C NMR ile aydinlatildi. 9a bilesigine ait *H ve ¥C NMR spektrumlari
Sekil 3.6°de verilmistir.
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Sema 3.10. 2-metil-1,4-benzodioksan substituentli Pd-NHC komplekslerinin (9a-d)

sentezi.
9 komplekslerine ait *H ve3C NMR spektrum verileri:

3.3.3.1. Bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum(lI1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 9a

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 4.46 (s, 3H, CHa); 4.27 ve 4.44 (m, 2H,
OCH2CH(CH2)0); 5.38 (m, 1H, OCH2CHO); 5.28 (m, 2H, OCH,CH(CH,)O); 6.93-
7.54 (m, 8H, Ar-H).

13 NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & 34.5 (CHa); 47.8 (OCH:CH(CH,)O); 72.6
(OCH2CH(CH2)0); 53.5 (OCH2CH(CH>)0); 117.5, 117.6, 117.7, 121.7, 122.2, 123.5,
134.9 ve 143.1(Ar-C); 181.8 (C-Pd).
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Sekil 3.6. Bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum (11) bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlar.
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3.3.3.2. Bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-butilbenzimidazol-2-iliden]dibromo
paladyum(l1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 9b

IH NMR (300 MHz, DMSO-de) &: 0.97 (t, 3H, CH2CH2CH.CHs, J: 6.9 Hz): 1.53 (m,
2H, CH2CH2CH2CHj3); 2.31 (m, 2H, CH2CH2CH2CHj3); 5.23 (t, 2H, CH2CH2CH2CHj3 J:
1.2 Hz); 6.21 (s, 2H, CHoCeHsCH=CHy); 6.62 (dd, 1H, CH2CsHsCH=CH, J: 6.9 H2):
5.82 ve 6.01 (M, 2H, CH,CsHaCH=CHb,): 7.22-7.81 (m, 8H, Ar-H),

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) 8:14.3, 20.3, 32.4 ve 51.3 (CH2CH.CH2CHs); 55.4
(CH2CsH4CH=CH>); 114.8 ve 136.1 (CH2CsH4CH=CH,); 1115, 123.5, 123.7, 124.6,
128.7, 133.4, 133.6, 134.4, 136.1 ve 137.2 (Ar-C); 181.6 (C-Pd).

3.3.3.3. Bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metoksietil)benzimidazol-2-iliden]

dibromo paladyum(ll) *nin spektroskopik 6zellikleri, 9c

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 3.38 (s, 3H, NCH,CH20CHs); 4.42 (t, 2H,
NCH2CH;OCHs, J: 7.2 Hz) ; 4.32 (t, 2H, NCH2CH,OCH3, J: 7.2 Hz); 5.40 ve 5.45 (m,
2H, OCH2CH(CH2)O); 5.44 (m, 1H, OCH2CHO); 4.39 (m, 2H, OCH2CH(CH,)O);
6.90-7.04 (m, 4H, Ar-H); 7.29-7.50 (m, 4H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) 5; 11.4, 11.5, 117.5, 117.6, 117.7, 121.7, 122.1, 123.4,
134.7,135.1, 142.3 ve 143.2 2 (Ar-C); 182.4 (C-Pd).

3.3.3.4. Bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-etoksietil)benzimidazol-2-iliden]
dibromo paladyum(I1) *nin spektroskopik 6zellikleri, 9d

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &; 1.06 (t, 3H, CH2CH20CH,CHs J: 6.9 Hz); 3.48 (m,
2H, CH,CH20CH.CH3); 4.13 (m, 2H, CH2CH,OCH:;CHs); 5.14 (m, 2H,
CH2CH20CH,CH3); 4.22 ve 4.48 (m, 2H, OCH2CH(CH,)O); 5.20 (m, 1H, OCH2CHO);
5.09 (M, 2H, OCH2CH(CH.)0); 6.82-7.78 (m, 8H, Ar-H).

13C NMR (75.5 MHz, DMSO-ds) & : 15.3, 47.5, 66.3 ve 72.3(CH2CH20CH;CHs); 15.4,
35.9 ve 73.2 (CH2CHoCH:N);111.7, 112.2, 117.6, 117.8, 122.1, 122.3, 123.7, 134.8,
142.7 ve 143.3 (Ar-C); 182.0 (C-Pd).
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Pd(11)-NHC komplekslerinin 3C NMR spektrumlar1 incelendiginde karben
karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 181.8, 182.4 ve 182.0 ppm’de

gbzlenmistir.

3.4. Pd-NHC Komplekslerinin  Arilasyon  Tepkimelerindeki  Katalitik

Aktivitelerinin Incelenmesi

NHC-Pd
@ngu + R@Br > R‘@ﬂ—nBu
E DMAc, KOAc E

E=0,S R = COCHg, OCHj3, CHj

Pd(I1)-NHC komplekslerinin (7a-f, 8a-e ve 9a-d) arilasyon tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelendi. Kurutulmus katalitik tiipiiniin i¢erisine Pd(II)-NHC (0,01
mmol), aril bromir (0,25 mmol), 2-n-butiltiyofen, 2-izopropiltiyazol veya 2-n-
bitilfuran (0,50 mmol) ve KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) icerisinde 130 °C’de bir
saat 1sitildi. Tepkime sonunda ¢oOziicli vakumda uzaklagtirilarak dietil eter / hekzan
(veya pentan) (1:5) karisiminda c¢oziildiikten sonra silika jel iizerinden gegirilerek

saflastirildi. Olusan triinlerin analizi GC-MS ve NMR ile yapildi.

Arilasyon tepkimelerinde ti¢ farkli heteroatom (2-n-bitilfuran, 2-izopropiltiyazol
ve 2-n-butiltiyofen) ve dort farkli aril bromiir (4-bromasetofenon, 4-bromtoluen, 4-

bromanisol ve brombenzen) kullanildi.
3.4.1. Pd-NHC katalizérliigiinde 4-n-biitilfuran’in arilasyonu

4-Vinilbenzil 7, N-propilftalimit 8 ve 2-metil-1,4-benzodioksan 9 substitlientli
Pd-NHC komplekslerinin katalizorliigiinde 2-n-biitilfuran’in 5 konumundaki arilasyonu

incelendi. Elde edilen sonuglar tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’de verilmistir.

@nBu + R@Br ﬂ» R [\ nBu

@) O

R= COCHg, OCH3, CH3
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Tablo 3.1. 7 komplekslerinin katalizorliigiinde 2-n-biitilfuran’n arilasyon tepkimeleri.

- N
7a b 7c 7d
Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%o)
Giris
1 7a 84
2 7b 92
3 O/O\ 7c 65
H3C— COr
4 7d 94
5 Te 99
6 7a 89
7 7b 70
8 1 he- (3—«<:::>h— Br /[:::]/(:_jx\nBu ic 65
9 7d 99
10 7e 99
11 7a 72
12 7b 95
22 [P S [ Y o
15 e 7e 78
16 7a 99
17 7b 87
18 @ 7c 82
20 Te 98

Tepkime sartlari: Pd(I)-NHC (0,01 mmol), aril bromir (0,25mmol), 2-n-bitilfuran (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi.



Tablo 3.2. N-propilftalimit stibstitientli Pd-NHC katalizorliigiinde 2-n-biitilfuran’in
arilasyon tepkimeleri.

8a 8b 8c 8d 8e
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%o)
1 8a 77
2 iy 8b 84
3 . o N T 93
H3C—COBr %
1 HC 8d 83
5 8e 94
6 8a 75
7 / \ 8b 96
0 nBu

8 H3C—o©—sr MeO 8c 96
9 8d 88
10 8e 85
11 8a 61
12 / 8b 80
13 0" e 8¢ 89
14 e OBr et 8d 84
15 8e 99
16 8a 85
17 Q \ 8b 78
18 @Br o e 8 70
19 8d 85
20 8e 85

Tepkime sartlari: Pd(IT)-NHC (0,01 mmol), aril bromar (0,25 mmol), 2-n-bitilfuran (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml)130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
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Tablo 3.3. 2-metil-1,4-benzodioksan substittientli Pd-NHC katalizorliigiinde 2-n-

biitilfuran’in arilasyon tepkimeleri.

o O)
oL

>—}Pdi Br
Br

2

o T GO O

S
o
o
7\
o @
N
o
o
7\
o o
Z
-
v
o
\
o o
Z Z

(0]
%9a 9b 9c od
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%b)
1 9%a 95
2 Q I\ 9b 86
H3C—C@Br o nBu
3 o, 9c 92
4 e od 99
5 9%a 96
6 H3C—o©—sr /O\ . 9b 64
7 9c 99
MeO
8 9d 59
9 9%a 79
10 HscOBr 1\ 9b 82
0 nBu

11 9c 75
1 HsC od 81
13 9%a 99
14 @Br e ) 9b 80
15 o e 9c 81
16 9d 73

Tepkime sartlari: Pd(IT)-NHC (0,01 mmol), aril bromur (0,25 mmol), 2-n-bitilfuran (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi.



3.4.2. Pd-NHC Kkatalizorliigiinde 4-n-biitiltiyofen’in arilasyonu

4-Vinilbenzil 7, N-propilftalimit 8 ve 2-metil-1,4-benzodioksan 9 substitiientli
Pd-NHC komplekslerinin  katalizorliginde 2-n-biitiltiyofen’in 5  konumundaki

arilasyonu incelendi. Elde edilen sonuglar tablo 3.4, 3.5 ve 3.6’da verilmistir.

d
Q—nBu + R@Br ﬂ» RWHBU

R = COCHjg, OCH3, CHj

4-Vinilbenzil stbstitiyentli NHC-Pd kompleklerinin (7) katalizorliigiinde 2-n-
biitiltiyofenin arilasyon sonuglart tablo 3.4’de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde
tim komplekslerin etkin katalizérler olduklari gozlenmistir. Arilasyon tepkimesinde
kullanilan reaktifler karsilastirildiginda, electron c¢ekici grup igeren reaktifle (4-
bromoasetofenon) yapilan arilasyon tepkimesinde {iriin veriminin daha yiiksek oldugu

gozlenmistir.
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Tablo 3.4. 7 komplekslerinin katalizorliiginde 2-n-biitiltiyofen’in arilasyon tepkimeleri.
N Cl N Cl N Cl N Cl N cl
d d /
CLoe Gl CLpha CLphma O,
: \ N o >
oL \

N
P4

7a 7b 7c 7d
Giris Ar-Br Urin Katalizor | Verim(%)
1 7a 99
2 7b 96
3 7c 99
HsC—C —< >— O/@
4 7d 96
5 7e 98
6 7a 89
7 J@/@ 7b 99
8 | Hyc- o@ 7c 82
9 7d 87
10 7e 95
11 7a 83
12 7b 7
13 3COE“ J@/@”B” 7c 80
14 7d 98
HaC
15 7e 71
16 7a 99
17 7b 85
18 @Br 7c 99
20 7e 80

Tepkime sartlart: Pd(II)-NHC (0,01 mmol), aril bromir (0,25 mmol), 2-n-bitiltiyofen (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi.



Tablo 3.5. 8 komplekslerinin katalizorliigiinde 2-n-biitiltiyofen’in arilasyon tepkimeleri.

8a 8b 8c 8d 8e
Giris Ar-Br Urin Katalizor | Verim(%o)

1 8a 94

2 J\ 8b 93
nBu

3 ? 0. 3 8 99

ch—c—< >—Br c

4 HaC~ 8d 97

5 8e 98

6 8a 98

7 /\ 8b 68
S nBu

8 ch—OO—Br MeO 8c 72

9 8d 57

10 8e 75

11 8a 99

12 ]\ 8b 76
S nBu

13 H3COBr 8c 61

H3C

14 8d 76

15 8e 79

16 8a 98

17 8b 99

18 @Br 8 8¢ 99

B
19 s M 8d 71
20 8e 82

Tepkime sartlari: Pd(I)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25 mmol), 2-n-bitiltiyofen (0,50 mmol) ve
KOACc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
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Tablo 3.6. 2-metil-1,4-benzodioksan substittientli Pd-NHC katalizorliigiinde 2-n-

biitiltiyofen’in arilasyon tepkimeleri.
) )

{ : ;
I\IH N

>—>updi o

Br

2

ol ecRes 0

\\pz_
O
o
7\
o w
=z pd
¥
)
o
/7 \
o w
zZ
e
0
o
/7 \
o w
e

0
%9a 9c 9d
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%o)
1 9a 93
2 Q I 9b 93
H3C—COBr S nBu
3 oN 9c 98
4 e od %8
5 9a 97
6 H3C—O@Br O/Q\nBu 9b 96
7 9c 82
MeO
8 9d 91
9 9a 96
10 7 9b 91
H3c©—3r PnBu

11 9c 74
12 HaC od 92
13 9a 97
14 @Br 8@ 9b 98
15 s nBu 9c 89
16 9d 98

Tepkime sartlart: Pd(IT)-NHC (0,01 mmol), aril bromir (0,25 mmol), 2-n-bitiltiyofen (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi.




3.4.3. Pd-NHC KkatalizOrliigiinde 2-izopropiltiyazol’un arilasyonu

4-Vinilbenzil 7, N-propilftalimit 8 ve 2-metil-1,4-benzodioksan 9 substitiientli
Pd-NHC komplekslerinin katalizorliigiinde 2-i-propiltiyazol’iin arilasyonu incelendi.

Elde edilen sonugclar tablo 3.7, 3.8 ve 3.9°da verilmistir.

N Pd N
R Y s N S =

R = COCHj, OCHj3, CH,

4-Vinilbenzil substitiyentli NHC-Pd kompleklerinin (7) katalizorliigiinde 2-i-
propiltiyazol’iin arilasyon sonuglari tablo 3.7°de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde
tim komplekslerin etkin katalizorler olduklar1 gézlenmistir. Arilasyon tepkimesinde
kullanilan reaktifler karsilastirildiginda, electron c¢ekici grup igeren reaktifle (4-
bromoasetofenon) yapilan arilasyon tepkimesinde {irlin veriminin daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir.
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Tablo 3.7. 7 kompleklerin katalizorliigiinde 2-izopropiltiyazol’iin arilasyon tepkimeleri.

CI N Cl N ;H N /CI N cl
o CLoa Chora CLpkra CIo
N/, N/, N/, C N /2 ¢l

O\

L3

CL,

N\>|//

. i H S
N N
7a 7b 7c 7d
Giris Ar-Br Uriin Katalizér | Verim(%o)
1 7a 85
2 7b 99
3 Q 3 7c 99
H3C—&OBI / »\Ipr
4 o, N 7d 99
A\
5 HiC 7e 98
6 7a 99
7 7b 87
S
8 ch—oOBr / - 7c 92
9 N 7d 83
MeO
10 7e 99
11 / 3\ 7a 99
IPr
12 HoC <:> ar N 7b 99
13 HsC 7c 86
14 7d 97
15 7e 99
16 7a 70
17 7b 91
18 @Br - i 7c o8
N IPr
19 7d 75
20 7e 99

Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromir (0,25 mmol), 2-izopropiltiyazol (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
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Tablo 3.8. N-propilftalimit stbstittentli Pd-NHC katalizorliigiinde 2-izopropiltiyazol’

un arilasyon tepkimeleri.

(:Eﬁpd' C(ﬁpd’ @D% o Z

(0]
K/\ K/\N
% % % o o
8e
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 8a 94
2 S 8b 99
0 [ »\IPr
3 O o N 8c 86
H3C_ COBY \\C
4 HqC/ 8d 99
5 8e 98
6 8a 71
S
3 O
_ C
HC o@—sr MeO
9 8d 91
10 8e 80
11 8a 99
S
12 f »\IP 8b 99
r
13 H30©—Br N 8c 89
14 HaC 8d 87
15 8e 84
16 8a 99
17 3\ 8b 73
SN 1P

18 @Br 8¢ 78
19 8d 77
20 8e 81

Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromur (0,25 mmol), 2-izopropiltiyazol (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
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Tablo 3.9. 2-metil-1,4-benzodioksan substittientli Pd-NHC katalizorliigiinde 2-
izopropiltiyazol *iin arilasyon tepkimeleri.

) )

0] O
| NX Nﬁ

N .B _Br

s b OOt i
Pd< g, “Br N/, Br N ‘2

NG o O e
o:© 0 0 O
9a 9b 9c 9d
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%o)
1 9%a 99
2 O S 9b 08
Sy (3,
3 o N 9c 99
\
C
4 HC od 99
5 9a 90
S
6 ch—oOBr / - 9b 85
N
7 a9c 90
MeO
8 od 99
9 %a 87
10 <:> S 9b 80
HaC B /A
3 ' Ay
11 N a9c 90
12 HsC ad 85
13 9%a 83
S
14 @Br Y 9b 76
15 N" "IPr a9c 87
16 od 98

Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromir (0,25 mmol), 2-izopropiltiyazol (0,50 mmol) ve
KOAc (0,26 mmol) DMAc (2 ml) 130 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
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Sentezledigimiz  bis-Pd(I)NHC  komplekslerinin  4-bromoasetofenon,  4-
bromoanisol, 4-bromotoluen ve bromobenzen ile arilasyonu gerceklestirilmistir.
Heteroaromatik bilesiklerin aril bromiirlerle arilasyonunda oldukga yiiksek verimle

reaksiyonlarin gerceklestigi goriilmiistiir.

Aromatik bilesikte halka iizerinde para konumda elektron verici veya elektron
cekici gruplarin  olmas1 katalitik doniisiimleri etkilemektedir. Ozellikle 4-
bromoasetofenonun kullanildig1 reaksiyonlarda doniisiimiin ¢ok daha fazla oldugu
deneysel verilerle elde edilmistir. Donlisiimiin daha fazla olmasmin nedeni 4-
bromoasetofenonun yapisinda —-COCHz3 gibi elektron ¢ekici gruplarin bulunmasidir. 4-
bromoanisolun yapisinda da -OCHjs gibi elektron verici gruplarin bulunmasi doniisiimiin
daha az olmasina neden olmaktadir. Arilasyon tepkimelerinde bis-Pd(II)NHC
komplekslerin yaninda kullanilan aril bromdiriin tiiriine goérede katalitik aktivitede artma

yada azalma oldugu gorilmiistiir.

3.5. Karben Onciillerinin ve Ag(l)-NHC Komplekslerinin Antimikrobiyal
Aktivitesi

Sentezlenen la-g, 3a-e tuzlari ve 4a-f giimiis komplekslerinin Aeromonas
hydrophila (ATCC 7965), Escherichia coli (ATCC 25922), Klebsiella pneumoniae
(FMC 5), Proteus mirabilis (BC 3624), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853),
Salmonella typhimurium (NRRLE 4463), Yersinia enterocolitica (ATCC 1501),
Bacillus cereus (FMC 19), Listeria monocytogenes (1/2B), Staphylococcus aureus
(ATCC 29213) ve Candida albicans (ATCC 1223) onbir mikroorganizmaya karsi
antimikrobiyal aktiviteleri in vitro olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar tablo 3.10,

3.11 ve 3.12°de verilmistir.

Sentezlenmis olan la-g tuzlar igerisinde en fazla biyolojik aktivite gosteren
grup 1lg  bilesigi olmustur. Buda muhtemelen aromatik grup igerdiginden
kaynaklanmaktadir. Elektron veren bir substituent iceren alkil gruplarida la-e

bilesiklerinin antibakteriyel etkisine katkida bulunmustur.

Bu tuzlarin biyolojik aktiviteleri incelenmis ve makul bir aktivite gosterdigi

bulunmustur.
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Tablo 3.10. Bilesik la-g'nin ve referans ilacin test edilen mikroorganizmalara karsi

antimikrobiyal aktiviteleri.

la

Jox<
¢

\

\

1e 1f 19
Organizmalar Bilegik No ;I’leotrra:]cg/ (r:7|1||r]1§
la 1b 1c 1d le 1f 19

Gram (-)

A. hydrophila 9.0 | 100 | 9.0 | 11.0 - | 110 170 22.0

E. coli 10.0 | 11.0 | 10.0 | 11.0 - 10.0 | 11.0 21.0

K. pneumoniae 9.0 12.0 9.0 12.0 - 12.0 | 18.0 23.0

P mirabilis 100 | 140 | 90 | 110 | - |[120]170 24.0

P. aeruginosa 8.0 9.0 - 11.0 - 10.0 | 10.0 21.0

S. typhimurium 9.0 | 10.0 | 80 | 10.0 - | 11.0 | 10.0 16.0

Y. enterocolitica 7.0 8.0 7.0 7.0 - 8.0 | 10.0 27.0

Gram (+)

B. cereus 10.0 | 12.0 | 11.0 | 11.0 - 13.0 | 17.0 26.0

L. monocytogenes | 11.0 | 140 | 11.0 | 12.0 - | 140 | 170 21.0

S. aureus 10.0 | 12.0 | 10.0 | 11.0 - 11.0 | 17.0 23.0
Natamycin

Yeast (30 mg miY)

24.0
7.0 8.0 9.0 8.0 - 8.0 | 10.0
C. albicans

* [nhibisyon bélgeleri 6 mm delik ¢ap1 igerir. Sampleamount 50 pl.
*- . Aktif degil.
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1c tuzu A. hydrophila, P. aeruginosa, E. coli, S. aureus ve L. monocytogenes'e
kars1 Gram +/- mikroorganizmalari agisindan en iyi aktiviteyi gostermistir. 1b tuzu S.
typhimurium ve Y. enterocolitica'ya kars1 diger tuzlara (la, 1c-e) kiyasla belirgin bir
aktivite gostermistir.Son olarak, bilesik 1b-e'nin makul bir antibakteriyel aktivite
gosterdigi, buna karsilik la grubunun metil grubu icermesinden dolayr test edilmis

bakteri tiirlerine kars1 hafif aktivite gosterdigi sonucuna varilabilir.

Tablo 3.11. Bilesik 3a-e'nin ve referans ilacin test edilen mikroorganizmalara kars1

antimikrobiyal aktiviteleri.
O/ oJ
DU Y Y
@&} BrO (:Er\? BrO (:E;\P Bro @&) Br @:\l) Br
o) 0
O TO UO W0 GO

3a 3b 3c e

Tetracycline
Bilesik No
Organizmalar (10 mg mi%)
3a 3b 3c 3d 3e
Gram (-)
A. hydrophila - 8.0 9.0 8.0 8.0 22.0
E. coli 7.0 - 8.0 - - 21.0
K. pneumonia - 10.0 9.0 9.0 10.0 23.0
P. mirabilis - 7.0 8.0 8.0 7.0 24.0
P. aeruginosa - 8.0 9.0 8.0 8.0 21.0
S. typhimurium - 8.0 6.5 - - 16.0
Y. enterocolitica - 9.0 7.0 7.0 - 27.0
Gram (+)
B. cereus - 8.0 8.0 8.0 8.0 26.0
L. monocytogenes | - 7.0 9.0 8.0 7.0 21.0
S. aureus - 8.0 9.0 8.0 7.0 23.0

* Inhibisyon bélgeleri 6 mm delik ¢ap1 icerir. Sampleamount 50 pl.
*-: Aktif degil.
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Tablo 3.12. Bilesik 4a-f'nin ve referans ilacin test edilen mikroorganizmalara kars1

antimikrobiyal aktiviteleri.

ol

4a

/
0]

O/

o—

CEE%AQCI CE:%AQCI

e

4f

’ AgCl O’ AgCl O’ AgCl
Cl Cl_ .
4b 4c 4d

N Tetracycline
Organizmalar Bilesik No (10 mg mI%)
4a 4b 4c 4d 4e 4f
Gram (-)
A. hydrophila 150 |17.0 |140 |17.0 [17.0 |16.0 22.0
E_ coli 170 |16.0 |150 |15.0 [17.0 |17.0 21.0
K. pneumonia 16.0 17.0 | 17.0 16.0 | 18.0 | 17.0 23.0
P mirabilis 140 |140 |11.0 |12.0 [13.0 |14.0 24.0
. 180 |17.0 |17.0 |18.0 [16.0 |17.0 21.0
P. aeruginosa
o 150 |16.0 |16.0 |17.0 [15.0 |16.0 16.0
S. typhimurium
. 16,0 |18.0 (140 |12.0 |16.0 |17.0 27.0
Y. enterocolitica
Gram (+)
170 |16.0 |15.0 |14.0 [17.0 |16.0 26.0
B. cereus
16,0 |16.0 |17.0 |17.0 [16.0 |17.0 21.0
L. monocytogenes
150 |17.0 |16.0 |15.0 [18.0 |19.0 23.0
S. aureus
Natamycin
Fungus (30 mg ml%)
: 13.0 |140 |13.0 |12.0 [12.0 |15.0 24.0
C. albicans

* Inhibisyon bélgeleri 6 mm delik gap1 igerir. Sampleamount 50 pl. *- : Aktif degil.
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Biyolojik aktivite sonuglarina bakildiginda giimiis komplekslerinin tuzlarindan
daha gucli antimikrobiyal ozelliklere sahip oldugu goriilmistiir. Boylece, bu yeni
sentezlenen Dbilesikler gida ve ila¢ endistrilerinde antimikrobiyal ajan olarak

kullanilabilirler.
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4. SONUC VE ONERILER

Sentez kimyasinda giivenli ve c¢evreye zarart olmayan kimya artik tercih
edilmektedir. Sentezlerde bunun yaninda toksisite, aktiflik, kararlilik, reaktantlarin
diisiik maliyetli ve birden fazla kullanilabilir olmasida Onemini giin gectikce
arttirmaktadir. Kimya endiistrisi artik zararsiz teknolojileri ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimini1 desteklemektedir. Bu kapsamda organometalik kimyada

yenilenme siireci hizli bir sekilde ilerlemektedir.

Katalitik kimyada diinyada ilerleyen temiz ¢evre temiz teknoloji anlayisina
katilmakla birlikte sentezler bu baglamda yapilmaktadir. Kimyasal tepkimelerde,
tepkime siiresinin kisa olmasina, reaktantlar1 secici davranmasina, artan madde
olmamasina dikkat edilmektedir. Bu tepkimelerde elde edilen sonuclarda verimle
birlikte ¢evre acisindan  zararma  bakilmaktadir.  N-heterosiklik  karben
komplekslerininde sentezi sirasinda bahsi gecen bu Onemli sartlar1 barindirmasi
istenmektedir. Bunun i¢in yapilan deneyler temiz c¢evre gz oniinde bulundurularak

sonuclandirilmistir.

Ag(1)-NHC, Pd(I1)-NHC , Ru(l)-NHC, Au(l)-NHC ve Pt(I1)-NHC komplekslerinin
antimikrobiyal ve antikanser etkisi oldugu yapilan c¢aligmalarla ortaya koyulmustur.
Bizde sentezledigimiz bazi Ag(I)-NHC ve Pd(I1)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal
etkilerini inceledik ve olumlu sonuglar elde ettik. Bu nedenle diger komplekslerimizinde

antimikrobiyal ve antikanser etkisi incelenecektir.

1) Buamagla tez kapsaminda:

a) Yeni benzimidazolyum (la-g, 2a-e ve 3a-e) tuzlari sentezlendi ve yapilari
uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

b) Literatiire uygun olarak hazirlanan benzimidazolyum tuzlarinin Ag>O ile
etkilestirilmesi sonucunda Ag-NHC kompleksleri (4a-f, 5a-e ve 6a-d)
sentezlendi ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

c) Hazirlanan Ag-NHC komplekslerinin  PdCI2(PhCN)2 ile etkilestirilmesi
sonucunda Pd-NHC kompleksleri (7a-e, 8a-e ve 9a-d) sentezlendi ve yapilari
uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

d) Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin (7a-e, 8a-e ve 9a-d) arilasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

e) Sentezlenen karben oncilleri (LHX) ve Ag-NHC komplekslerinin

antimikrobiyal aktivitesi test edildi.
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