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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Yeni Kumarin Bilesiklerinin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli bu calismanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢inde hem de kaynakgada
yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Mert Olgun KARATAS
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Kumarin bilesikleri c¢esitli biyolojik aktiviteleri nedeni ile kimya ve tip
alanlarinda ilgi ile arastirilmaktadir. En ¢ok bilinen 6zellikleri anti-koagiilant 6zellik
gostermeleridir.  Bunun yaninda anti-HIV, anti-mikrobiyal ve anti-kanser
ozelliklerine ait caligmalar son yillarda hiz kazanmistir. Biyolojik 6zelliklerine ek
olarak floresans oOzelliklerinden dolayr bazi kumarin tiirevleri endiistride boyar
madde olarak kullanilmaktadir.

Arduengo tarafindan ilk serbest ve kararli N-heterosiklik karbenin (NHC)
izole edilmesinden sonra NHC kompleksleri iizerinde ¢ok sayida calismalar
yapilmistir. Giiniimiizde metal-NHC komplekslerinin organometalik kimyada
katalizor olarak 6nemli bir yeri vardir. Bunun yaninda son yillarda yapilan ¢aligmalar
ile metal-NHC komplekslerinin farmasotik 6zellikleri de onem kazanmaktadir.

Bu bilgiler 1s1ginda, kumarin grubu igeren Ag(I)-, Rh(l)- ve Ir(I)-NHC
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu gercgeklestirilip 6zellikleri incelenmistir.
Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar yedi baslik altinda 6zetlenebilir;

1) Sekiz adet 1-alkil-3-kumarin imidazolyum (2a-h) ve on ii¢ adet 1-alkil-3-kumarin
benzimidazolyum tuzu (2i-v) sentezlenmis ve uygun spektroskopik yontemler ile
karakterize edilmistir.



N'+_ N\ ) o N‘+\_ N 2i, R!= 6,8-(CH;), R?= -CH;,
< -
5 TR N 2j, R'=7,8-(CH3),, R*= -CH,CH=CH,
+

6
RIFZ Ccr (6] Br 2k, R'= 6,8-(CH3), R?*= -CH,CH=CH,

AN J h I 0 21, R'= 7,8-(CH3),, R?= -CH3CH,CH,CH;
8 O o 2m, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,CH,CH,CH;
2n, R'= 6,7-(CH;), R?*= -CH,CH,CH,CH;

2a, R'=7,8-(CH3), R?= -CH; 2d 20, R'=5,7-(CH3),, R?*= -CH,CH,0CH;
2b, R'= 6,8-(CH;), R*=-CH; 2p, R'=7,8-(CHs), R*= -CH,C¢H;
2¢, R'= 6-OCH; R*=-CH; 2i-2v 2r, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,C¢H;
2e, R'=7,8-(CH3), R’>= -CH=CH, 25, R'=7,8-(CH;), R?= -CH,C¢H,(CH;)-4
2f, R'=7,8-(CHj),, R*= -CH,CH,CH,CH; 2t, R'= 6,7-(CH;),, R?= -CH,CgH,(CH;)-4
2g, R'=7,8-(CH3),, R?*= -CH,CH,CH,CH; 2u, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,C4H,(OCH;)5-3,4,5
2h, R'=7,8-(CH3), R?*= -CH,C¢Hs 2v, R'= 6,8-(CH3), R?= -CH,C gH;-2-il

2) Kumarin iceren sekiz adet Ag(l)-NHC kompleksi (3a-h) sentezlenmis ve uygun
spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

V7Ain
77\ -
(’ \) 3a, imidazol, R=-CH;
‘)=< 3b, imidazol, R= -CH,CH,CH,CHj
N N 3¢, benzimidazol, R=-CHj
R 3d, benzimidazol, R= -CH,CH=CH,
N AgCl 3e, benzimidazol, R= -CH,CH,CH,CHj;
3f, benzimidazol, R= -CH,C4H;s
o) 3g, benzimidazol, R= -CH,CcH,(OCHj3)3-3.,4,5
0 3h, benzimidazol, R= -CH,C H;-2il
3a-h

3) Kumarin i¢eren on dokuz adet Rh(I)-NHC kompleksi (4a-t) sentezlenmis ve
uygun spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.
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4) Kumarin igeren dokuz adet Ir(I)-NHC kompleksi (5a-i) sentezlenmis ve uygun
spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

_ 5a, imidazol, R'= 7,8-(CH3),, R>= -CH,
I\ 5b, imidazol, R'= 6-OCHj, R?= -CH,
N N-Rr2 5¢, imidazol, R'= 7,8-(CHj),, R%= -CH_CH,
Rl\ 53 T\Cl 5d, imidazol, R'= 7,8-(CH3),, R>= -CH,CH,CH,CHj
RN "\( Ir! Se, imidazol, R'= 7,8-(CH3),, R?>= -CH,CgH; \Cl
s O O / N 5f, benzimidazol, R'= 7,8-(CH3),, R*= -CH,C¢H,(CH3)-4 Ir
5g, benzimidazol, R'= 6,7-(CH;),, R?= -CH,C¢H4(CH3)-4
[a 5h, benzimidazol, R'= 6,7-(CHs),, R>= -CH,CH,CH,CH,

5a-h 5i

5) Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri ve karsilik gelen azolyum tuzlarinin
Staphylococcus aureus ve Enterococcus faecalis (Gram-pozitif), Escherichia coli ve
Pseudomonas aeruginosa (Gram-negatif) bakteri ve Candida albicans ve Candida
tropicalis mantar tiirlerine kars1 anti-mikrobiyal etkileri incelenmistir.

6) Sentezlenen Rh(I)-NHC komplekslerinin fenilasetilenin hidrofosfinasyonu
tepkimesinde katalitik 6zellikleri incelenmistir.

PPh,

=z N Pph2 PPh,
_Rh()-NHC__
+ HPPh, PPh. T
2

trans di-fosfin

7) Sentezlenen Ir(1)-NHC komplekslerinin alkinlerin hidrosilasyonu tepkimesinde
katalitik 6zellikleri incelenmistir.

Ir(I)-NHC R SiRs R R;Si
R—— + HSIiR; L» \—/ + \:\ + 3 >: + R———
SiR,
B-Z (cis) B-E (trans) o (gem) alken

ANAHTAR KELIMELER: Kumarin, N-heterosiklik karben, imidazolyum,
benzimidazolyum, anti-mikrobiyal, giimiis(I), rodyum(l), iridyum(l),
hidrofosfinasyon, hidrosilasyon.
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Coumarin derivatives are being investigated in medicine and chemistry due to
their various biological activities. Some coumarin derivatives are well known as
anticoagulant agents. In additon, anti-HIV, antimicrobial and anticancer properties of
coumarin derivatives have attrached much attention in last two decade. Moreover,
some coumarin derivatives are being used in industry as dye pigments owing to their
flourescence properties.

After the first isolation of a free and stable NHC by Arduengo, exploitation of
NHC’s potential in organometallic chemistry began. Today, metal-NHC complexes
have an important place in organometallic chemistry as catalysts. In addition, in
recent years, studies on pharmaceutical properties of metal-NHC complexes have
rapidly increased.

In the light of these knowledge, we have synthesized and characterized
coumarin containing Ag(l)-, Rh(l), and Ir(I)-NHC complexes. Properties of these
complexes were investigated. The studies made within the scope of this thesis can be
summarized under seven titles;

1) Eight 1-alkyl-3-coumarin imidazolium (2a-h) and thirteen 1-alkyl-3-coumarin
benzimidazolium salts (2i-v) were synthesized and characterized by appropriate
spectroscopic techniques.



L o )

s NQ/N\RZ NQ/I\I\

R Ccr O Br +
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2a, R'=7,8-(CH3), R?= -CH; 2d
2b, R'= 6,8-(CH;), R*=-CH;

2¢, R'= 6-OCH; R*=-CH; 2i-2v
2e, R'=7,8-(CH3), R’>= -CH=CH,

2f, R'=7,8-(CHj),, R*= -CH,CH,CH,CH;

2g, R'=7,8-(CH3),, R?*= -CH,CH,CH,CH;

2h, R'=7,8-(CH3), R?*= -CH,C¢Hs

2i, R'= 6,8-(CH3), R?=-CH;

2j, R'=7,8-(CH3),, R*= -CH,CH=CH,

2k, R'= 6,8-(CH3), R?*= -CH,CH=CH,

21, R'= 7,8-(CH;),, R?= -CH;CH,CH,CH;
2m, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,CH,CH,CH;
2n, R'= 6,7-(CH;), R?*= -CH,CH,CH,CH;
20, R'=5,7-(CH3),, R?*= -CH,CH,0CH;
2p, R'=7,8-(CH;), R?*=-CH,CHs

2r, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,C¢H;

25, R'=7,8-(CH;), R?= -CH,C¢H,(CH;)-4
2t, R'= 6,7-(CH;),, R?= -CH,CgH,(CH;)-4
2u, R'= 6,8-(CH;), R*= -CH,C4H,(OCH;)5-3,4,5
2v, R'= 6,8-(CH3), R?= -CH,C gH;-2-il

2) Coumarin containing eight Ag(l)-NHC complexes (3a-h) were synthesized and

characterized by appropriate spectroscopic techniques.

L7

/7 N\ .

G \) 3a, imidazole, R=-CHj;

‘)=< 3b, imidazole, R= -CH,CH,CH,CH,

N N 3¢, benzimidazole, R=-CH;
\r R 3d, benzimidazole, R= -CH,CH=CH,

N\ AgCl 3e, benzimidazole, R= -CH,CH,CH,CHj;
3f, benzimidazole, R= -CH,C¢Hs
O 3g, benzimidazole, R= -CH,C¢H,(OCHj3)3-3,4,5

O 3h, benzimidazole, R= -CH,C,oH,-2il

3a-h

3) Coumarin containing nineteen Rh(I)-NHC complexes (4a-t) were synthesized and

characterized by appropriate spectroscopic techniques.

I7Z2NY
0 [ O
i) P _ - \ —_ /7
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Vi

4h, R= -CH,CH,CH,CH,
4i, R=-CH,C¢Hs
4j, R=-CH,CgH,(CH;)-4

NN\/\/

\nu...Rh/Cl
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St



4) Coumarin containing nine Ir(I1)-NHC complexes (5a-i) were synthesized and
characterized by appropriate spectroscopic techniques.

_ 5a, imidazole, R'= 7,8-(CHj;),, R>= -CH,
I\ 5b, imidazole, R'= 6-OCH3, R>= -CHj,
N _N-R2 5c, imidazole, R'= 7,8-(CHj),, R?= -CH_CH,

R 65 T 5d, imidazole, R'= 7,8-(CH3),, R?>= -CH,CH,CH,CHj3 NTN
oy —1Cl Se, imidazole, R'= 7,8-(CHy),, R?= -CH,C¢H; { al
8 O"g / N 5f, benzimidazole, R'= 7,8-(CH3),, R>= -CH,C4H,(CH3)-4 e} /Iri

5g, benzimidazole, R'= 6,7-(CHj),, R?= -CH,C¢H4(CH3)-4 o ocC Cco
| 5h, benzimidazole, R'= 6,7-(CHs),, R?>= -CH,CH,CH,CHj,
5a-h 5i

5) Antimicrobial effects of Ag(l)-NHC complexes and corresponding azolium salts
were evaluated against Staphylococcus aureus ve Enterococcus faecalis (Gram-
positive), Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa (Gram-negative) bacteria
and Candida albicans and Candida tropicalis fungi strains.

6) Catalytic properties of all synthesized Rh(1)-NHC complexes were investigated on
hydrophosphination of phenylacetylene.

PPh,
Z X PPh, PPh,
pph, —n(D-NHC + = +
—_—
* 2 PPh,
trans cis di-fosfin

7) Catalytic properties of all synthesized Ir(I)-NHC complexes were investigated on
hyrdosilylation of alkynes.

Ir(1)-NHC R __ jSiRy R R;Si

R—— + HSIiR; L» \—/ + \:\ + ? >: + R———
SiR, R

B-Z (cis) B-E (trans) o (gem) alken

KEYWORDS: Coumarin, N-heterocyclic carbene, imidazolium, benzimidazolium,
antimicrobial, silver(l), rhodium(l), iridium(l), hydrophosphination, hydrosilylation.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER
1.1 Kumarinler

Kumarin kimyasinin yaklagik olarak 200 yillik bir tarihi vardir. Kumarin ilk
olarak 1820 yilinda Vogel tarafindan “Coumarouna odorata (Dipterix odorata)”
isimli agacin kurutulmus tohumlarindan izole edilmis ve adin1 da buradan almigtir [1-
4]. Kumarinin kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in bir¢ok arastirmaci calismalar
yaparak farkli yapilar 6nermis ancak dogru yapi1 Strecker (1867), Fitting (1868) ve
Tiemann (1877) tarafindan ortaya konulmustur (Sekil 1.1) [5].

.0 H 0._0
,C C=C=C=0
o X /

OH

0 Strecker (1867)
Perkin (1868) Basecke (1870) Fittig (1868)
Tiemann (1877)
0 O
O3 o
=
CH,
Salkowski (1877) Morgan ve Micklethwait (1906)
Clayton (1908)

Sekil 1.1 Kumarinin agik formiilii i¢in 6nerilen yapilar.

Kumarinler izomeri olan kromenler ile flavanoid ailesinin {iyeleridir.
Kumarinler o-piron halkasinin, kromenler ise y-piron halkasinin benzen halkasi ile
birlesiminden olusmaktadir. o-Piron halkasi, o-piran halkasina karbonil grubunun
katilmasi ile olusmaktadir. Karbonil grubunun konumuna gore 2H-piran-2-on (o-
piron) ve 4H-piran-2-on (y-piron) olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir (Sekil 1.2).
Kumarin bilesiklerinin bir¢ok farkli bitkiden izole edilmesinden dolay1 tarih boyunca
farkli isimlendirmeler yapilmistir ancak IUPAC tarafindan kabul edilen isimler 2H-

1-benzopiran-2-on veya 2H-kromen-2-on isimlendirmeleridir [6].



2H-piran 4H-piran 2H-piran-2-on 4H-piran-2-on
o-piron y-piron
8 ! (0)
0.0 |
7 2
o
5 4 0
Kumarin Kromen

Sekil 1.2 Kumarin, kromen bilesikleri ve temel bilesenleri.

Kumarin 70-71 °C’de eriyen, 300-301 °C’de kaynayan, hos kokulu beyaz bir
katidir. Kapali formiili CoHgO2 ve molekiil agirligi 149.1 mol.g™’dir. Organik
coziiclilerde i1yi ¢oziiniirken suda oda sicaklifinda ¢ok az, isitilinca da az ¢oziiniir.
Kumarin bilesikleri bazik ortamda kararsizdir ve piron halkasi agilarak kumarinik
asit ve kumarik asit tiirevlerine doniistirler. Bu yapmin HCI ile etkilesmesi sonucu

tekrar kumarin olugsmaktadir (Sema 1.1) [5,7].

OH Ol
% HCI |
0 O
ONa
Kumarin Kumarik asit

Kumarinik asit

Sema 1.1 Kumarinin bazik ortamda hidrolizi.

Kumarin hos kokusu nedeniyle gida katki maddesi, kozmetik ve parfiim
tiretiminde kotii kokulart maskeleyici ve insektisitlerin yapisinda kullanilmistir ancak
kanserojen etkilerinin oldugu tespit edilerek 20. ylizyilin ortalarinda kullanimi
sinirlandirilmistir [8]. Her ne kadar kumarin bilesiginin kullanim1 sinirlandirilmissa

da giinlimiizde 1500’iin lizerinde kumarin tiirevi tamimlanmistir. Bu bilesiklerin bir



kism1 dogada bulunan bitkilerden izole edilmis, bir kismi da sentezlenmistir.
Kumarin tiirevleri dnemli biyolojik ve floresans 6zelliklerinden dolay: aragtirmacilar
tarafindan ilgi ile arastirilmaktadir ve baz1 kumarin tiirevleri bugiin tip ve endiistride
ticari olarak kullanilmaktadir. Kumarin tiirevlerinin literatiirde ¢ok farkli sentez

yontemleri ve uygulama alanlar1 bilinmektedir.

1.1.1 Kumarin ve Tirevlerinin Sentezi
1.1.1.1 Perkin tepkimesi

Kumarin ilk olarak Perkin tarafindan 1868 yilinda sentezlenmistir. Perkin,
salisilaldehiti asetik anhidrit ve kuru sodyum asetat ile 140 °C’de 1sitarak kumarini
elde etmistir (1.1). Bu tepkimenin en 6nemli dezavantajlari siibstitiie salisilaldehetin
farkli fenol tiirevlerinden elde edilmesindeki zorluk ve tepkime sartlarinin oldukga
zorlayict olmasidir. Ancak ilk sentez yontemi oldugu icin en 1iyi bilinen

yontemlerden birisidir [9].
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Bu tepkimede 6nce orto-hidroksisinnamik asit tiirevi olusmakta ve daha sonra

kondenzasyon gercekleserek kumarin olugsmaktadir.

1.1.1.2 Pechmann tepkimesi

Pechmann, fenolleri maleik asit ile derisik siilfiirik asit katalizorliiglinde
1sitarak kumarin elde etmistir (1.2). Ancak bu yontem ile piron halkasinda siibstitiient

iceren kumarin tiirevleri sentezlenemedigi i¢in ¢ok fazla kullanim alani bulamamistir

[5].
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1.1.1.3 Pechmann-Duisberg tepkimesi

Pechmann ve Duisberg fenollerin derisik siilfiirik asit katalizorliigiinde [3-
ketonik esterler ile kondense olarak kumarinleri verdiklerini bulmuslardir (1.3). Bu
tepkimede farkli siibstitiientler iceren fenol tiirevleri kullanilabilmekte ve piron
halkas1 lizerinde siibstitiient iceren kumarin tiirevleri sentezlenebilmektedir. Bu
nedenle ¢ok genis bir uygulama alan1 bulmustur ve giiniimiizde de en ¢ok kullanilan

kumarin sentez yontemlerinden birisidir [5].
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1.1.1.4 Knoavenagel tepkimesi

Bu tepkimede orto-hidroksibenzaldehit ve tiirevleri, etil malonat, etilaseto
asetat veya etilsiyano asetat ile piperidin veya piridin gibi bir organik baz
katalizorliigiinde etkilestirilerek 3-konumunda ve benzen halkasi iizerinde stibstitiient

iceren kumarin tiirevleri sentezlenebilmektedir (1.4) [5, 10].
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Bu tepkimede benzen halkasi iizerinde elektron cekici veya elektron verici
olmak tiizere farkli siibstitiientler kullanilabildigi gibi siibstitiient olmadan da tepkime

gerceklesmektedir.

1.1.1.5 Reformatsky tepkimesi ile kumarin sentezi

Chakravardi ve Majumdar, Reformatsky tepkimesini kullanarak 3,4-
disiibstitiie kumarin tlirevlerinin sentezini gerceklestirmistir. Bu ydntemde orto-
metoksiaril  ketonlar ~ Reformatsky  tepkimesi  kosullarinda  kumarinlere
doniistiiriilebilmektedir (Sema 1.2). Bu tepkimede ara {iriin olarak cis-sinnamik asit
tirevleri olusmakta ve asidik hidroliz ile kumarin tiirevlerine doniistiirilmektedir.
Ara urin olarak olusan cis-sinnamik asidin olusmamasi durumunda iriin

olusmamaktadir [5].

0  DR'CHBrCOOCH,CH, 0
/n ‘ OH
©%(R » (OGP
0] R R 0]

l SOCl,, piridin

0.__0 é
Q;j HI veya H,SO, | | zof
= -
RW - /
R R O

R

Sema 1.2 Reformatsky tepkimesi ile kumarin sentezi.

1.1.1.6 Kostanecki-Robinson acilasyonu ile kumarin sentezi

Bu tepkimede orto-hidroksiaril ketonlarin asit anhidritler ve karboksilik

asitlerin sodyum tuzlar ile etkilestirilmesi ile 3,4-disiibstitlie kumarin tiirevleri elde
edilmektedir (1.5) [5].
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1.1.1.7 Wittig tepkimesi ile kumarin sentezi

Bu tepkimede orto-hidroksialdehitler, metoksikarboniltrifenilfosfaranlar ile
N,N-dietil anilin gibi bir organik baz varhiginda isitilarak Ayapin tiirevi kumarin

bilesikleri yiliksek verimlerle sentezlenmektedir (1.6) [11].
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1.1.1.8 Ponndorf tepkimesi ile kumarin sentezi

Bu tepkimede fenollerin, maleik veya fumaik asitle derisik HoSO,4 varliginda
150-160 °C’de etkilestirilmesi sonucu 3,4-dihidrokumarin tiirevleri elde edilir. 3.4-
Dihidrokumarinin I, ve potasyum asetat ile kaynar asetik asit igerisindeki

dehidrojenasyonu 4-fenilkumarin tirevlerini verir (1.7) [12].
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1.1.1.9 Houben-Hoesch tepkimesi ile kumarin sentezi

Rezorsinol’iin sinnamik asit nitrili ile ZnCl, veya AICIl; ve HCI varliginda
kondenzasyonu 3,4-dihidrokumarin bilesigini verir. 3,4-Dihidrokumarinin difenil
eter igerisinde % 10 Pd/C katalizorliigiinde 1sitilmasi1 7-hidroksi-4-fenilkumarin
bilesigini verir (Sema 1.3). Ketiminlerin kullanimi ile de ayn1 sonug elde edilmistir.

Bu tepkime ile 4-arilkumarin tiirevleri sentezlenmektedir [12].
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Sema 1.3 Houben-Hoesch tepkimesi ile kumarin sentezi.

1.1.1.10 Farkh yontemler ile kumarin sentezi

Yukarida belirtilen yontemler klasik olarak uzun yillar kullanilmistir ve
birgok kumarin tiirevinin sentezlenmesinde giiniimiizde de siklikla kullanilmaktadir.
Bu klasik tepkimelerin en onemli dezavantajlari zor kosullari ve stokiyometrik
oranda Lewis asidi kullanilmasidir. Bu nedenle giiniimiizde yesil kimya ve atom
ekonomisi geregi farkli katalitik sistemler gelistirilerek c¢esitli kumarin tiirevleri
sentezlenmistir. Bunlarin arasinda en ¢ok kullanilan katalitik sistemler gecis metali
katalizli sistemler olup organokataliz kullanilarak da kumarin tiirevleri
sentezlenmistir. Homojen katalizorlerin yaninda heterojen katalizorler kullanilarak

da oldukga basarili sekilde kumarin tiirevleri sentezlenmistir.

Literatiir taramamiza gore geg¢is metal katalizli kumarin sentezinin ilk 6rnegi

Trost ve Toste tarafindan gercgeklestirilen Pd,(dba)s



(tris(dibenzilidenaseton)dipalladyum(0)) katalizli Pechmann tepkimesidir. Tepkenler
stibstitiie fenol tlirevleri ve etil propionattir. Bu katalitik sistemde katalizér % 2.5
mol oraninda kullanilarak piron halkasinin 4-konumu ve benzen halkasinda
stibstitiientler iceren kumarin tiirevleri iyi verimlerle sentezlenmistir (1.8). Klasik
Pechmann tepkimesi ile olduk¢a diisiik verimlerde elde edilen 5,6,7-

trimetoksikumarin bilesigi % 46 verimle sentezlenmistir [13].

0.0
o §O2CHCHs 005 5 mol Pd,(dba),s ®RYE S
n(Rl)@/ . l % 10 mol CH;COONa " "N (1.8)
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Trost ve Toste tarafindan bu katalitik tepkime i¢in bir mekanizma onerilmistir
(Sema 1.4). Bu mekanizmaya gore oksidatif katilma basamaginda formik asit
palladyuma katilmakta ve daha sonra fenol ile yer degistirmektedir. Palladyum
fenolat olusumunu alkin katilimi takip etmektedir. Alkin katilimi ile olusan
karbometalasyon {irlinii rediiktif eliminasyona ugrar. Daha sonra sinnamik ester ve
Pd(0)’in ayrilmasi ile 2-hidroksisinnamik asit ester olusur ve son basamakta

laktonizasyona ugrayarak kumarine doniisiir.
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Sema 1.4 Pd(dba); katalizli kumarin sentezi i¢in Trost ve Toste tarafindan onerilen

mekanizma.

Diger bir palladyum katalizli kumarin sentezi Ferguson ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu tepkimede 2-vinilfenollerin siklokarbonilasyonu
Pd(OACc),; katalizorliiginde CO gaz1 ile gergeklestirilmistir. Tepkime asetonitril
icerisinde 110 °C’de 20 saatte gerceklestirilmistir. Yiikseltgeyici ajan olarak hava (20
Psi) kullanildiginda CO (20 Psi) ve ligand olarak fenantrolin kullanilmistir.
Yiikseltgeyici ajan olarak 1,4-benzokinon kullanildiginda CO (100 Psi) kullanilmig
ve ligand olarak 1,4-bis(difenilfosfino)biitan (dppb) kullanilmistir (Sema 1.5).
Yiikseltgeyici ajan olarak acik hava kullanildiginda irtinler % 22-85 verimlerle elde
edilirken 1,4-benzokinon kullanildiginda % 34-85 araliginda verimlerle elde
edilmistir [14].

R % 10 Pd(OAc),, % 10 mol fenantrolin % 10 mol Pd(OAc),, % 10 mol dppb,

20 Psi CO, 20 Psi hava CH;CN, 100 Psi CO, CH5CN,
3 3
B 110 °C, 20 saat BN 1.5 ekivalent 1,4-benzokinon @i
R - R' > R
T 2
O "0 OH o "0

110 °C, 20 saat

10 6rnek 10 6rnek
% 22-85 % 34-85

Sema 1.5 Pd(OAC); katalizli kumarin sentezi.



2013 Yilinda Sharma ve arkadaslari, fenol iizerinde bulunan siibstitiientlere
oldukca toleransli yeni bir katalitik sistem gelistirdiler. Bu tepkimede fenol {izerinde
bulunan gruplarin elektron salic1 veya elektron ¢ekici olmalarina bakilmaksizin iyi
verimlerle kumarin tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Katalizor olarak % 5 mol
Pd(OAc), kullanilmistir. Ligand olarak 1,10-fenantrolin kullanilirken Cu(OAc);
katk1 olarak kullanilmis ve NaOAc baz olarak kullanilmigtir. Tepkime inert olmayan
kosullarda 1,2-dikloroetan igerisinde 110 °C’de 24 saatte gerceklestirilmistir. Benzen
halkas tizerinde farkli siibsitiitentler i¢eren 13 farkli kumarin tiirevi % 52-81 verim

araliginda sentezlenmistir (1.9) [15].

% 10 mol Pd(OAc),, % 20 fenantrolin
N OH CO,CH; Cu(OAc), (1 eq), NaOAc (3 eq) TN 0 0
RT + =/ » Rr P (1.9)
CICH,CH,C1 (4 mL), 110 °C, 24 saat
13 6rnek
% 52-81

Zhang ve arkadaslari, 2014 yilinda fenollerin metil akrilat ile direkt
alkenilasyonu ile kumarin sentezi gergeklestirmistir. Bu tepkime % 10 mol
[PA(CH3CN)4](BF), katalizorliigiinde gergeklestirilmistir. Bu tepkimenin en 6nemli
avantaj1 fenoliin yapisinda kumarinin yapisinda da istenen siibstitiientlerin disinda
siibstitlientlere ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu tepkimede katki olarak Cu(OAc);
kullanilmaktadir. Coziicii olarak en uygun kosullar mesitilen i¢inde saglanmistir.
Bunlarin yaninda tepkimenin daha hizli gergeklesmesi igin baz olarak NaOPiv
kullamlmistir. Tepkime N, atmosferinde 120 °C’de 20 saatte gerceklestirilmistir
(1.10) [16].

% 10 mol [Pd(CH;CN),](BF,),,

OH : 0.0
AN CO,CH. Cu(OAc), (2 eq), NaOPiv (0.8 eq) TN
R I > Ry (1.10)
T NG :

Mesitilen (2 mL), 120 °C, N,, 20 saat

22 drnek
% 22-72

Gecis metal katalizli kumarin sentezinde kullanilan diger bir metal demirdir.

Demir metalinin palladyuma gore en O6nemli avantaji yeryiiziinde ¢ok daha fazla
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bulunmas1 ve daha ucuz olmasidir. Maiti ve arkadaslar1 2012 yilinda FeCl; katalizli
kumarin sentezi gerceklestirmistir. % 10 Mol FeCl; Kkatalizorligiinde 2-
hidroksibenzaldehitler ve asetilenik esterler kumarine doniistiiriilmiistiir. Tepkimede
baz olarak % 20 mol oraninda piperidin kullanilmistir. Tepkime toluen igerisinde
refliikks edilerek 8 saatte gerceklestirilmistir. Bu katalitik sistem ile 10 farkli kumarin

tiirevi % 40-87 verim araliginda elde edilmistir (1.11) [17].

? CO,R? % 10 mol FeCl, CO,R?
% 20 mol piperidin
N + ° prpenidin NS (1.11)
_ 5 toluen =
OH CO,R refluks, 8 saat 0~ 0
10 6rnek

% 40-87 verim

2015 yilinda He ve arkadaslar1 FeCls katalizorliigiinde kumarin-3-karboksilik
esterlerinin sentezini gergeklestirmistir. Bu tepkimede, 2-hidroksibenzaldehit
tirevleri Meldrum asidi ile % 5 mol FeCl; Kkatalizorliigiinde kumarine
doniistiiriilmiistiir. Coziicii olarak etanol kullanilmis ve tepkime 70 °C’de 6-8 saatte
gerceklestirilmistir. Bu tepkime ile 10 farkli kumarin-3-karboksilik ester tiirevi daha
diisiik sicaklikta ve daha az katalizor kullanilarak % 80-93 verim araliginda elde

edilmistir (1.12) [18].

2 R IO 0) o % 5 mol FeCls, R R 9
PN
N 3mL etanol N (@) (1.12)
R3 OH 0] 70 °C, 6-8 saat R3 0~ N0
R4 O R4
10 6rnek

% 80-93 verim

2015 Yilinda gergeklestirilen diger bir ¢alismada Fiorito ve arkadaslari, He ve
arkadaslarinin ¢alismasinda oldugu gibi Meldrum asidi kullanarak kumarin
tiirevlerini sentezlemistir. Bu ¢alismada orto-hidroksiaril ketonlar Meldrum asidi ile

iterbiyum  triflat (triflorometansiilfonat, OTf) katalizorliiginde (% 5 mol)
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etkilestirilerek kumarin-3-karboksilik asit tlirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir.
Tepkime mikrodalga 1s1masi altinda (200 W, 1bar) ve 80 °C’de gerceklestirilmis ve
11 6rnek % 92-98 verim araliginda elde edilmistir (1.13) [19].

R]
% 5 mol Yb(OTf)g, IrX
R2+ R OH (1.13)
80 °c 5 dk. = (O
11 6rnek

% 92-98 verim

Kumarin sentezinde kullanilan diger bir gecis metali ise bakirdir. Bakirin
oldukca ucuz ve kolay bulunabilir olmas1 ¢ok 6nemli bir avantaj saglamaktadir. 2013
yilinda Reddy ve arkadaslari, orto-hidroksialdehit tiirevleri etoksiasetilen ile Cul
katalizorligiinde (% 10 mol) etkilestirilerek kumarin tiirevlerinin sentezini
gerceklestirmistir. Tepkime CH3CN igerisinde 100 °C’de 2 saatte gerceklestirilmistir.
Bu g¢alisgmada 15 farkli kumarin tiirevi % 50-84 verim araliginda sentezlenmistir
(1.14) [20].

O V)
% 10 mol Cul,
N OCH,CH3 o, 55 1101 pirolidin NN
R+ + m » R4 (1.14)
Z>on 100 °C, 2 saat 20" X0
CH,CN

15 6rnek
% 50-84 verim

2015 Yilinda Gadakh ve arkadaglar tarafindan rodyum katalizli kumarin
tirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Bu caligmada diger c¢alismalardan farkl
olarak fenol tiirevleri yerine fenolik asetat ve metil akrilat tiirevleri kullanilmistir.
Katalizor olarak % 2.5 mol Rhy(OAc), ve baz olarak 1.5 ekivalent NaOAc
kullamilmistir. Tepkime 100 °C’de 3-12 saatte gerceklestirilmistir. Coziicii olarak
formik asit kullanilmigtir ve % 64-95 verim araliginda 24 kumarin tiirevi

sentezlenmistir (1.15) [21].
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T 2 1.5 eq NaOAc 1
Rl—(;/ \g/ + R co,cn, 1 > le (1.15)
% 98 HCO,H (1 mL)

100 °C, 3-12 saat R?
24 6rnek
% 64-95 verim

Rh katalizli kumarin sentezine ait diger bir ¢alisma Zhao ve arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada ariltiyokarbamatlar ve i¢ alkenler
(internal) ile [Cp RNhCIy]o/AgOTS katalizorliigiinde etkilestirilerek 3,4-disiibstitiie
kumarin tiirevleri sentezlenmistir. Yiikseltgeyici olarak 1 ekivalent Cu(OAc);
kullamilmistir. Tepkime tert-amil alkol (t-AmOH) igerisinde 120 °C’de 12 saatte
gerceklestirilmistir. % 46-81 Verim araliginda 19 kumarin tiirevi elde edilmistir

(1.16) [22].

~ ~
~

r.’ ~‘o: | R3 % 2.5 mol [Cp*RhCl,], ’ \\ﬁl
(U8 N O\ﬂ/N\ N | | % 10 AgOTf . LN | X O O (116)
L J g , e Cu(OAc), N
R® 4AmOH, 120°C, 12saat R LA

19 6rnek
% 46-81 verim

g ¥

Kumarin tiirevlerinin sentezi i¢in gelistirilen katalitik sistemlerden belki de en
ilginci ve basarilis1 organokataliz ile gerceklestirilen sentezdir.  Bhunia ve
arkadaglar1 2013 yilinda NHCHX (IMes) katalizli 3,4-siklopentan igeren
kumarinlerin sentezini enal ve hidroksi kalkonlarin etkilesitirilmesi ile elde etmistir.
Tepkime dimetoksietan igerisinde ve baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo(5.4.0)undek-
7-en) kullanilarak oda sicakliginda 12 saatte gerceklestirilmistir. Tepkimenin oda
sicakliginda gergeklestirilmesi diger yontemlere gore oldukg¢a biiylik bir avantaj
saglamaktadir. NHC.HX % 10 mol ve DBU % 20 mol oraninda kullanilmistir. Bu
yontem ile 25 ornek % 74-98 verim araliginda elde edilmistir (1.17) [23]. Bu
tepkimenin mekanizmasi heniiz kesin olarak bilinmemektedir ancak Bhunia ve
arkadaslar1 bir takim mekanistik tepkimeler gerceklestirerek bir mekanizma

Onermistir (Sema 1.6).
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N’?NCI_
O OH :L[ )): 0.0

% 10 mol
H % 20 mol DBU N\ -R2
| + JI)L - (1.17)
R! /

R? DME, 12 saat, 25 °C 2

25 6rnek
% 74-98 verim

Mes
NHC

Sema 1.6 NHC.HX Katalizli kumarin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma.

Organokataliz ile kumarin sentezine diger bir 6rnek ise Boeck ve arkadaslar
tarafindan 2012 yilinda gelistirilen tri-n-butilfosfin  katalizorliigiinde orto-
hidroksisinnamat tiirevlerinin siklizasyonu ile kumarin sentezidir. Tepkime % 20 mol
oraninda katalizor kullanimiyla metanol igerisinde 70 °C’de 20 saatte
gerceklestirilmistir. Tepkime ortamina ek olarak katilan asit, baz veya yiikseltgeyici
ajanlar kullanilmamistir. Bu da atom ekonomisi agisinda olduk¢a verimli bir sentez
yontemi anlamina gelmektedir. Bu yontemle 9 6rnek % 75-99 verim aralifinda elde

edilmistir (1.18) [24].
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- OH % 20 mol n-BusP Oo. 0
1h 7N
R P Metanol, 70 °C, 20 saat Rl . (1.18)
CO,R? >
9 6rnek

% 75-99 verim

Kumarin tlirevlerinin sentezi i¢in bir¢ok homojen kataliz sistemi gelistirilmis
ve oldukca basarili sekilde kumarin tiirevleri sentezlenmistir. Homojen katalizin
yaninda polimer destekli veya nano boyutta baz1 heterojen katalizorlerle de oldukga
aktif katalitik sistemler gelistirilmistir. Bu katalitik sistemlere ilk 6rneklerden biri
poli(4-vinilpridin) (P4VP) ylizeyine tutturulmus H,SO, katalizli 4-metilkumarin
tirevlerinin sentezidir. Sentez etilaseto asetat ve fenol tiirevlerinin ¢oziiciisiiz
ortamda mikrodalga 1stmasi altinda (560 W, 65 °C) 7-20 dakika siire ile
etkilestirilmesi sonucu gerceklestirilmistir. Katalizéor % 10 mol oraninda
kullanilmistir. Bu yontem ile 16 farkli kumarin tiirevi % 50-86 verim araliginda elde
edilmistir. Katalitik sistemin fenol iizerinde hem elektron ¢ekici ve hem de elektron
verici gruplarin olmasit durumlarinda aktif oldugu gozlenmistir. Bu heterojen
katalizorler tepkime sonunda siiziilerek ortamdan ayrilabilmektedir. Once organik
¢oziicli ile yikanarak temizlenip daha sonra dietil eter icerisinde HpSO4 ¢ozeltisi ile
yikanarak tekrar kullanilabilmektedir ve 3 dongii sonunda aktivite kayb1 yasanmadan

kullanilabildigi belirtilmistir (1.19) [25].

H
Q 0]

% 10 mol P4VP-H,S0,, 0
y (1.19)

N Q@ Q MW, 65-70 °C, 7-20 dk RE
s - s 17 T ! =

16 ornek
% 50-86 verim

FeCls, AICI; gibi Lewis asitlerinin Pechmann kumarin sentezi tepkimesini
katalizledigi bilinmektedir. ZrOCl,’de litaratiirde bircok organik tepkimeyi
katalizleyen bir katalizordiir. Bu bilgiler 1518inda Karami ve Kiani silika destekli
ZrOCl,.8H,0/SiO, heterojen katalizoriinii  gelistirmis ve Pechmann kumarin

sentezinde katalizor olarak incelemislerdir. Tepkenler olarak fenol tiirevleri ve -
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keto ester tiirevleri kullanilmistir. Katalizor % 10 mol oraninda kullanilmis ve
tepkime 90 °C’de gergeklestirilmistir. Bu yontemle 15 farkli kumarin tiirevi 8-80
dakikada % 75-99 verim araliginda elde edilmistir (1.20). Tepkime sonunda katalizor
siizilerek ayrilabilmekte ve CHCl; ile yikandiktan sonra tekrar en az 8 defa daha

kullanilabilmektedir ve sekizinci kullanimda dahi % 70’in lizerinde verim elde

edilebilmektedir [26].

OH
o o % 10 mol ZIOCL8H,0/810,  \-Ong©
Q i
90 °C RG
|// +Rzﬂ\/u\o/\ > N (1.20)
Rl

R2
15 6rnek
% 75-99 verim

Kumarinlerin heterojen katalizli sentezinde diger bir bakis acgisi ise son
yillarda oldukga artarak kullanilan nano partikiiller (NPs) ile katalizdir. Sun ve
arkadaslari1 2012 yilimda Mn3O4 nano  partikiillerini  kullanarak  2-
(hidroksimetil)fenoller ve pB-ketoesterlerin tepkimesinde 3,4-disiibstitiite kumarin
tirevlerini sentezlemistir. Bu ¢alismada % 10 mol katalizor kullanilmistir. Tepkime
DMF igerisinde 80 °C’de baz olarak K,CO3 varliginda 6 saatte gerceklestirilmistir.
Bu yontem ile 16 6rnek % 60-78 verim araliginda elde edilmistir (1.21). Mn3O4 nano
partikiillerinin alt1 tekrardan fazla kullanilabildigi ve aktivite kaybi yasamadan

tepkimeyi katalizledigi belirtilmistir [27].

OH 1)% 10 mol Mn;0, NPs R> O
DMF, 80 °C, 6 saat 3
RIL NOOR > Rl@(\j\(lR (L.21)
=
Z>oH 2) O O 0”0
R3 o 16 drnek
K,CO5 (3 eq), 80 °C, 6 saat % 60-78 verim

2015 yilinda Rajabi ve arkadaslar1 SBA-15 (4.6-30 nm arasi porlar igeren
silika nano partikiilleri) destekli Co(Il) katalizorii ile 4-metilkumarin tiirevlerini

sentezlemistir. Bu yontemde % 0.1 mol gibi ¢ok diisiik bir katalizér kullanimi ile

16



oldukga iyi verimler elde edilmistir. Tepkime fenol tiirevleri ve metilaseto asetat
veya etilasetoasetat kullanilarak gergeklestirilmistir. Tepkime ¢oOziiciisiiz ortamda
100 °C’de 5 saatte gergeklestirilmistir. 7 Farkli kumarin tiirevi etilaseto asetat
kullanildiginda % 88-98 verim araliginda elde edilirken metilaseto asetat
kullanildiginda % 93-99 verim araliginda elde edilmistir (1.22). Katalizor 12 tekrar

kullanim sonunda bile tepkimeyi % 80’in tizerinde verimlerle katalizlemektedir [28].

X O O % 0.1 mol Co/SBA-15

1L
R = i )J\/U\ 2 100 °C, 5 saat Y (1.22)
OH OR » RI5 P

o "0

Nano partikiil temelli katalizorlerin kullanimina ilging 6rneklerden biri de
2015 yilinda Sepay ve arkadagslar tarafindan gelistirilmistir. Bu ¢alismada Ni-NiO
manyetik nano partikiilleri katalizér olarak kullanilmistir ve katalizér ortamdan
manyetik olarak ayrilabilmektedir. Bunun yaninda literatiirede “multi-component”
olarak gecen ikiden fazla tepken kullanilarak tek bir molekiil eldesine dayali
yontemle kumarin-3-karbamit tiirevleri sentezlenmistir. Tepken olarak hidroksi
aldehit tiirevleri, primer veya sekonder aminler ve dietil malonat kullanilmstir.
Primer amin tirevleri kullanildiginda 17 farkli kumarin-3-karbamit tiirevi % 60-93
verim araliginda elde edilmistir. Sekonder amin tiirevleri kullanildiginda ise 7 farkl
kumarin-3-karbamid tiirevi % 58-74 verim araliginda elde edilmistir. Tepkimeler %
6.5 mol oraninda Ni-NiO katalizorliigiinde etanol igerisinde refliiks edilerek ve 4
saatte gergeklestirilmistir (1.22 ve 1.23). Katalizér manyetik olarak tepkime
ortamindan  ayristirilabilmekte ve DCM ile yikandiktan sonra tekrar
kullanilabilmektedir. Ni-NiO katalizorli en az 7 tekrar kullanim sonunda aktivitesini

kaybetmeden tepkimeyi katalizlemektedir [29].
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(¢

(0]
I O O % 6.5 mol Ni-NiO NPs R2
N Etanol, refluks, 4 saat XS ‘
Rl_: P + HZN—R2 +/\O)J\)J\O/\ > Rl_:(/IrLE (123)
O” S0

OH

17 6rnek, % 60-93 verim

O O
| 0 o) % 6.5 mol Ni-NiO NPs R2
X 2 Etanol, refluks, 4 saat XN ‘
R P + HN-(R%), +/\O)J\/U\O/\ v - Rl@rLN\RZ (1.24)
OH O (@)

7 ornek, % 58-74 verim

1.1.2 Kumarin ve Tiirevlerinin Tepkimeleri

Kumarine ait a-piron halkasinda bulunan a,B-¢ift bagi olefinik karakterdedir
ve olefinlere benzer tepkimeler vermektedir. Kumarin grubunun yaklasik 100 yildir
cok 1iyi bilinen nitrasyon, siilfonasyon, halojenasyon, merkiirasyon ve Grignard
tepkenleri ile alkilasyon tepkimeleri Sema 1.7’de verilmistir [5, 30]. Bu tepkimelerin
yaninda son yillarda hizla artan organometalik kompleksler ile katalizlenen
tepkimeler ile daha basit kumarin tiirevlerinden daha biiyiik ve daha kompleks

kumarin tiirevleri sentezlenmistir.
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o. 0 NO,
= +
O,N N =
2 0, O,N

HNO;, H,S0, HNO,, H,S0,
100 °C 100 °C

Weegtses

o
HNO3, H,S0,
HgCl
0) O Dumanli H,SO, HeCl,
-
SO;H

lDumanli H,SO, lB s RMgX
I, LS5

160 °C

SO;H SO;H Br
Br

¢ Pridin
Cx
Z Br

Sema 1.7 Kumarinin bazi genel tepkimeleri.

o

Son yillarda organometalik kimya alaninda yasanan hizli gelisim kataliz
alaninda da hizli degisimlere yol agmistir. Atom ekonomisi ve yesil kimya amaciyla
gelistirilen bir¢ok yeni katalitik sistem ile ¢ogu organik bilesigin sentezi farkli
katalitik sistemler ile gergeklestirilmistir. Kumarin iskeletini olusturmak ig¢in
gelistirilen bazi sistemler hakkinda yukarida bilgi verilmistir. Kumarin iskeletini
olusturmanin yaninda elde edilmis kumarinlerden farkli kumarin tiirevlerinin elde

edilmesi i¢in de birgok katalitik sistem gelistirilmis ve bagariyla uygulanmistir.

Kumarin tiirevlerinin fonksiyonellestirilmesi i¢in gelistirilen katalitik
sistemlerin ¢ogu palladyum temellidir. Palladyum katalizli Suzuki, Heck,

Sonogashira ve Buchwald-Hartwig aminosyon tepkimeleri basarili sekilde
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kumarinlerin fonksiyonellestirilmesi i¢in kullanilmistir. Bu g¢alismalardan Suzuki
tepkimesine ilk orneklerden biri 2003 yilinda Bailly ve arkadaslari tarafindan
uygulanmistir. Bu calismada 4-triflorometilsulfonil kumarin tiirevleri aril boronik
asit ile Pd(PPhs), katalizorliigiinde etkilestirilerek 4-arilkumarin tiirevleri elde
edilmistir. Ko-katalizor olarak Cul, baz olarak Na,CO; kullanilmig ve tepkime
benzen igerisinde bir gece refliiks edilerek gerceklestirilmistir. Pd(Phs)s % 4 mol
oraninda, Cul 1.1 ekivalent ve Na,CO3 7 ekivalent kullanilmistir. Bu ¢alismada 8

farkli 4-arilkumarin tiirevi % 69-96 verim araliginda elde edilmistir (1.25) [31].

H,CO 0_0 BOH:2 o/ 4 mol Pd(Phy),, 1.1 eq Cul
1 _ + 7 eq Na,COs5, C¢Hg, refluks, 1gece> (1.25)
R R? R*
OMe OSO,CF,4 8

8 ornek
% 69-96 verim

Palladyum katalizli Suzuki tepkimesi i¢in diger bir ¢alismada, 2007 yilinda,
Zhang ve arkadaslar1 3,4-diarilkumarin tiirevlerini sentezlemistir. Bu ¢aligmada 3-
bromo-4-triflatkumarin tiirevleri mono ve di-arilasyona ugratilarak 4-arilkumarin ve
3,4-diarilkumarin bilesikleri elde edilmistir. 1 Ekivalent arilboronik asit
kullanildiginda 4-arilkumarin tiirevleri Pd(PhCN),Cl, (% 5 mol) katalizorliigiinde
elde edilmistir (verim % 66-98). Elde edilen bu 4-arilkumarin tiirevleri yine 1
ekivalent arilboronik asit ile Pd(OAc), katalizorliigiinde tepkimeye sokuldugunda
farkli aril gruplan iceren 3,4-diaril tiirevleri elde edilmistir (verim % 46-98). Diger
bir yontem olarak 3-bromo-4-triflatkumarin 3 ekivalent arilboronik asit ile Pd(OAc),
katalizorliigiinde tepkimeye sokulmus ve 3,4-diarilkumarin tiirevleri elde edilmistir

(verim % 76-87) (Sema 1.8) [32].
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0._0 % 5 mol, Pd(PhCN),Cl,

_ + leqAr'B(OH); NaHCO,, CH;OH, 1530 dk _ f/‘)ggf;‘g verinm
Br - Br °
OTf Ar!
+ 1 eq Ar’B(OH),, % 5 mol Pd(OAc),
3 €q AI‘B(OH)Z Pcy3, KzHPO4
% 5 mol Pd(OAc), CH;0H, 60 °C, 30-60 dk

% 10 mol PCyj,

0._.0
K,HPO,, 60 °C, 10 6rnek
30-60 dk = A2 % 46-98 verim
0._0 Ar!
5 6rnek
= A % 76-87 verim
r

Ar

Sema 1.8 Palladyum katalizli 3,4-diarilkumarin sentezi.

Palladyum katalizli tepkimelerden bir digeri de Heck tepkimesidir ve
kumarinlerin fonksiyonellestirilmesi i¢in oldukca basarili sekilde kullanilmistir. Bu
calismalara ait oOrneklerden biri 2012 yilinda Li ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada benzen halkasi tlizerinde siibstitiient bulunduran
veya bulundurmayan kumarin tiirevleri Pd(OAc), katalizorliigiinde arilboronik asit
tiirevleri ile etkilestirilerek 4-arilkumarin tiirevleri elde edilmistir. Pd(OAc), % 10
mol oraninda kullanilmis ve ligand olarak 5-nitrofenantrolin % 15 mol oraninda
kullanilmistir. Tepkime DMF igerisinde 80 °C’de 24 saatte gerceklestirilmistir. 19
Farkli 4-arilkumarin tiirevi % 42-97 verim araliginda elde edilmistir (1.26) [33].

NO,
Phen-NO,
% 10 mol Pd(OAc),

0 T % 15 mol phen-NO, % e
Ry I _J + AB(OH), > Ry (1.26)
DMF, O,, 80 °C, 24 saat NG
Ar

19 6rnek
% 42-97 verim

Kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilmis diger bir palladyum Kkatalizli
tepkime Sonogashira tepkimesidir. Chen ve Xu 2009 yilinda 3-nitro-4-klorokumarin
tiirevlerinden Sonogashira tepkimesi ile % 10 mol Pd(PPh3), ve Cul katalizorligiinde
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terminal alkin tiirevleri kullanarak 3-nitro-4-alkinkumarin tiirevlerini sentezlemistir.
K2CO3 baz olarak kullanilmis ve tepkime THF igerisinde oda sicakliginda 24 saatte

gergeklestirilmistir (Sema 1.9) [34].

0._ .0 0._0
0 Pd(PPh;),/Cul
=
p— % 10 mol _ NO, Fe, HOAc/H,O = NH,
= - —_—
NO, K,COj3, THF, 24 saat | | | |
Cl
R
4 6rnek
% 60-93 verim
o._.0O
o._0 Pd(PPh;),/Cul
% 5 mol ZS\p, 8 omnek
¥ NH + Arl 2 9 75-90 verim
2 Et;N, THF If
If L

Sema 1.9 Sonogashira tepkimesi ile kumarin tiirevlerinin sentezi.

Sonogashira tepkimesi ile kumarin tiirevlerinin sentezi igin giizel baska bir
ornek 2009 yilinda Luo ve Wu tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calismada
arastirmacilar bakir tuzlart kullanmadan Pd(PPh;3),Cl, Kkatalizorligiinde 4-
hidroksikumarin ve terminal alkinleri etkilestirerek 4-alkinkumarin tlirevlerini
sentezlemistir. Katalizér % 5 mol oraninda kullanilmis ve tepkime asetonitril
icerisinde gerceklestirilmistir. Baz olarak 'Pr,NEt kullanilmis ve 1.2 ekivalent para-
toluenstilfonil kliiriir (TsCl) kullanilmistir. 18 Farkli kumarin tiirevi % 45-91 verim

araliginda elde edilmistir (1.27) [35].

0.__0
N __, 'PuNEt, CHyCN, O
l T ="R" 1401, 60°C _ I (1.27)
OH
R2
18 6rnek

% 45-91 verim

22



Kumarin tiirevlerinin elde edilmesi i¢in kullanilan palladyum katalizli diger
bir tepkime Buchwald-Hartwig eslesme tepkimesidir. Bu tepkime ile kumarin
tiirevlerinin eldesine ait ilk 6rnek 2007 yilinda Audisio ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmistir. Bu tepkimede 3-bromokumarin tiirevleri primer amitler ile % 2 mol
Pd(OACc),/Xantphos katalizorliigiinde etkilestirilerek 3-amitkumarin tiirevleri elde
edilmistir. Tepkime 1,4-dioksan icerisinde 100 °C’de gerceklestirilmis ve baz olarak
Cs,CO3 kullanilmistir. Bu yontem ile 16 farkli kumarin tirevi % 12-87 verim
araliginda elde edilmistir (1.28) [36].

Xantphos
PPh,  PPh,

OO 0 % 2 mol Pd(OAc),/Xantphos -0~ 0 2
R'T + JU : o RIL R
C o R NH, 1,4-dioksan, Cs,COj3, 100 C= T NAO(I_ZS)

H

16 6rnek
% 12-87 verim

Yukarida verilen Orneklere ek olarak literatiirde palladyum temelli farkl
katalitik sistemler gelistirilmis ve kumarin iskeleti fonksiyonellestirilerek cesitli

kumarin tiirevleri elde edilmistir [37-42].

Kumarin tiirevlerinin 3 ve 4 konumlarinin arilasyonu i¢in gelistirilen diger bir
yontemde organoginko tepkenlerinin kullanilmasidir. Bu yontemin ilk Ornegi
Wunderlich ve Knochel tarafindan gergeklestirilmistir. 2007 Yilinda yayinlanan
calismada (tmp),Zn.2MgCl,.2LIiCl (tmp = 2,2,6,6,-tetrametilpiperidit) tepkenini
kumarin ile etkilestirerek (3-kumarinil),Zn tepkeni hazirlanmis ve bu irtin % 5 mol
Pd(dba), katalizorliigiinde 4-iyodobenzoat ile Negishi eslesmesine gore esleserek 3-
arilkumarin tiirevi elde edilmistir. Bu ¢alismada ligand olarak tfp (tri(2-furil)fosfin)
kullanilmistir (1.29) [43].
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0.5 eq ZnCl,
THF, 15 saat N);Zn.ZMgClz,ZLiCI verim > % 95
N E—

MgCLLiCl 5
(1.29)
OO  055¢q2 O 0 1~ CO,CH,CH
B q 2 HCHS
@[;/l/ THF, 4 saat ©;I _—
Z —_— FA0 %5 molPd(dba)2
% 10 mol tfp CO,CH,CH,

% 83 verim

Wunderlich ve Knochel tarafindan bulunan bu yontem Rieke ve Kim
tarafindan gelistirilerek daha fazla kumarin tiirevinin sentezinde kullanilmistir. 2011
Yilinda yayinlanan bu calismada 4-bromokumarin ¢inko ile etkilestirilerek 4-
kumarinil¢inko bromiir elde edilmistir. Bu iiriin aril veya heteroaril agil klortirleri ile
% 1 mol Pd(PPhs); Kkatalizérliigiinde etkilestirilerek 4-arilkumarin  ve 4-
heteroarilkumarin tiirevleri elde edilmistir. Tepkime THF igerisinde oda sicakliginda

30 dakikada gerceklestirilmistir (1.30) [44].

O O 1.2 eq Zn 00 08 eq aril acil kloriir 0.0 0 O

_ THF, 1 saat _ veya heteroaril acil klorur= _ veya _ (1 30)
% 1 mol Pd(PPh3),

Br ZnBr  THE, 30 dk.

O~ Ar O~ "Heteroaril

11 6rnek, verim % 70-91

Kumarin tiirevlerinin fonksiyonellestirilmesi ile yeni kumarin bilesiklerinin
sentezinde kullanilan diger bir metal ise rodyumdur. Literatiirde rodyum temelli
gelistirilen kumarin sentezleri genel olarak enantiyoselektif sentezlerdir. Bu
calismalarda biri Mino ve arkadaslar tarafindan 2015 yilinda yayinlanan ¢aligmadir.
Bu ¢alismada kumarin, arilboronik asit tiirevleri ile [Rh(OH)COD]; katalizorliigiinde
etkilestirilerek 4-arilkumarin tiirevleri yiiksek enantiyo segicilik ile elde edilmistir.
Katalizér % 3 mol kullanilirken ligand olarak (S)-BICMAP % 3.3 mol kullanilmistir.
Tepkime argon atmosferinde 1,4-dioksan-H,O karisiminda (10/1) 60 °C’de ve 16
saatte gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada 9 kumarin tiirevi % 66-85 verim araliginda

ve % 95-98 ee enantiyo segici olarak elde edilmistir (1.31) [45].
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% 3 mol [Rh(OH)cod],
(S)-BICMAP

O. _O %33 mol (S)-BICMAP O. _O
10 eq ArB(OH),
©/\/;/I/ > 0 e PPh, (1.31)
1,4-dioksan-H,0 (10/1) Y ok pph
60 °C, 16 saat, argon Ar 0

9 6rnek, % 66-85 verim
% 95-98 ee enantiyosecicilik

Kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilan diger bir metal ise Cu(II)’dir.
2015 Yilinda Wang ve arkadaslar1 sikloalkan ve sikloeterleri kullanarak 3-
konumunda sikloalkan veya sikloeter igeren kumarin tiirevlerini sentezlemistir.
Katalizér olarak % 10 mol Cu(OAc), kullamilmis ve tepkime 100 °C’de azot
atmosferinde 24 saatte gerceklestirilmistir. Oksidant olarak di-tert-biitil peroksit
(DTBP) kullanilmistir. Bu ¢alismada 27 kumarin tiirevi % 43-95 verim araliginda
elde edilmistir (1.32) [46].

% 10 mol Cu(OAc),,  R! 0.0

R! 0._0 ﬂ
% 30 mol DTBP
Rm T > R? AN X (1.32)

100 °C, 24 saat

n=14,X=C,0

27 6rnek
% 43-95 verim

2016 Yilinda yayinlanan bir ¢alismada ise Wang ve arkadaslari kumarin-
(bis)indol tiirevlerini FeCls.6H,0 katalizorliigiinde sentezlemistir. Katalizor % 20
mol oraninda kullanilmis ve tepkime CH3CN igerisinde 35 °C’de gergeklestirilmistir.
Bu calismada 19 farkli kumarin tiirevi % 56-99 verim araliginda elde edilmistir
(1.33) [47].

1
N 0. 0 N % 20 mol FeCl;.6H,0O RG
R'T + ReF
P N CHyCON,35°C
k3

O

\J

19 6rnek
% 56-99 verim
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2015 Yilinda Wang ve arkadaglari kumarinlerin AgNO; katalizorligiinde
benzoik asit tiirevleri ile etkilestirerek acilasyon tepkimesini gergeklestirmiglerdir.
Katalizor % 10 mol oraninda kullanilmis ve oksidant olarak 2 ekivalent K,S,0g
kullanilmistir. Tepkime DMSO/H,O (1/1) igerisinde oda sicakliginda 24 saatte
gerceklestirilmistir. Tepkime sonucunda mono-agil ve di-agil {irlinlerinin birlikte
olustugu gozlenmistir. Kumarin iizerinde elektron salic1 siibstitiientler bulundugunda

ise di-agil tirinlerinin daha yiiksek verimle olustugu belirtilmistir (1.34) [48].

% 10 mol AgNO; [e)

(o)

N 0_0
R'@Oj/(i )OJ\ 2eaki®0s Ry | _J_oirE 1.34
} > '
Az A "COH pMmso/H,0 (1/1) TN o )

Ar

24 saat O Ar Ar

Kumarin tiirevlerinin arilasyonu i¢in ilging ve basarili bir 6rnek de Yuan ve
arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde kumarin tiirevleri arilboronik asit
tiirevleri ile KMnQO, ve asetik asit ortaminda etkilestirilerek 3-arilkumarin tiirevleri
elde edilmistir. 2 Ekivalent KMnO4 20 mL asetik asit icerisinde 20 dakika refluks
edildikten sonra KMnOy’e ait mor renk kahverengiye donmektedir ve bu asamadan
sonra kumarin tiirevi ve 2 ekivalent arilboronik asit tlirevi tepkime karigimina ilave
edilerek karisim 80 °C’de 30 dk 1sitildiktan sonra tepkime tamamlanmaktadir. Bu

yontemde 25 farkli 3-arilkumarin tiirevi % 28-94 verim aralifinda elde edilmistir
(1.35) [49].

N 0._0 B KMnO,, AcOH NS 0._0
R J J - @ RS T O N (PN (1.35)
e 1 p3
R2 / R2 | _ R
25 6rnek

% 28-94 verim
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1.1.3 Kumarin Tiirevlerinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Kumarin tiirevlerinin sahip olduklar1 ¢esitli biyolojik aktiviteler, bu
bilesiklerin kimya, biyoloji, tip ve farmakoloji alanlarindaki arastirmacilar tarafindan
ilgi ile arastirilmasina neden olmaktadir. Gliniimiizde ticari olarak kullanilan biyo-
aktif kumarin tiirevleri mevcuttur. Bu 6zelliklerinin yaninda floresans 6zelliklerinden
dolayr kumarin tiirevleri boyar madde, sensér ve malzeme alanlarinda da ilgi ile

arastirilmaktadir.

1.1.3.1 Kumarin Tiirevlerinin Biyolojik Ozellikleri

Kumarin tlirevlerinin en 6nemli uygulama ve arastirma alani1 biyolojik
etkilerinin incelenmesidir. Her ne kadar yukarida basit kumarinin kullaniminin
siirlandirilmis oldugu belirtilmisse de giiniimiizde birgok dogal ve sentetik kumarin
tiirevi ilgi ile aragtirllmaktadir. Bunlarin iginde bazilar1 klinik olarak kullanilmakta
olup bazilar1 da ileri test asamalarindadir. Kumarin tlirevlerinin en iyi bilinen
biyolojik etkisi anti-koagiilant olarak davranmalari olup, anti-HIV, anti-mikrobiyal,
enzim inhibisyonu ve anti-kanser etkileri de ¢ok iyi bilinmektedir. Bu 6zelliklerinin
yaninda cesitli biyolojik alanlarda kumarin tiirevlerinin etkileri oldugu bilinmekte ve

arastirmalar devam etmektedir.

1.1.3.1.1 Anti-koagiilant etkileri

4-Hidroksi kumarin tiirevleri oral anti-koagiilant (ag1z yolu ile alinan) 6zellik
gosterirler. Bu anti-koagiilant siifi ilaglar kanama aninda etki gdstermezler ve etki
gostermeleri i¢in en az 24 saat siire gereklidir. Aymi sekilde kullanim
durduruldugunda da etkileri en az 24 saat sonra ortadan kalkar [50]. Kumarin
tiirevlerinin ilk anti-koagiilant 6rnegi Dikumarol’diir (Sekil 1.3). Ancak 1924 yilinda
sigirlarda goriilen tanimlanmamis kanama sonrast 6liimlerin nedeninin Dikumarol
oldugu tespit edilmis ve kullanimi durdurulmustur [51]. Bunun iizerine yine 4-
hidroksikumarin tiirevi olan Warfarin (Sekil 1.3) anti-koagiilant olarak kullanilmis
ve glinimiizde de hala kullanilmaktadir. Warfarin ve benzer oral anti-koagiilant
ilaclar K vitamini epoksitini K vitaminine indirgeyen epoksit reduktaz enzimini

inhibe ederek anti-koagiilant etki gdsterir [52-54].

27



Warfarin Dicoumarol Difenacoum

Sekil 1.3 Anti-koagiilant etki gosteren kumarin tiirevleri.

4-Hidroksikumarin tiirevlerinin aktivitesi i¢in gerekli bazi sartlar asagida

siralanmustir.

e Warfarinin (-) (S) izomeri (+) (R) izomerinden 5-8 kez daha aktifdir.

e Warfarinin ¢ozelti ortaminda iki siklik hemiketal yapida oldugu
bulunmustur ve 4-konumundaki hidroksi grubunun siklik ketal yapisina
alindig tiirevlerin daha aktif oldugu bulunmustur.

e 4-Konumunda hidroksi grubunun hayati oldugu, bu konuma metil ve fenil

gruplart getirildiginde etkinin azaldig1 tespit edilmistir [55].

Bunun yaninda 2007 yilinda Gebauer tarafindan yapilan bir ¢aligmada farklh
Warfarin tiirevleri sentezlenerek yapi-aktivite iligkisi incelenmistir. Caligmada
sentezlenen bilesiklerin K vitamini epoksit reduktaz enzimi ilizerinde inhibisyon
etkileri incelenmistir. Yapi-aktivite ¢alismasinin sonunda o-karbonuna bagli fenil
grubunun 4-pozisyonunda -NO, grubu bulundugunda elde edilen Acenocoumarol ve
warfarin yapisinda bulunan asetil grubunun indirgenmesi ile elde edilen
Phenprocoumon tiirevlerinin warfarinden daha aktif oldugu tespit edilmistir (Sekil
1.4) [56].
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R3= -NO,, Acenocoumarol, IC5,=0.77 pM
7= -CHj;, Phenprocoumon, IC5,=1.8 pM
Warfarin, IC5p=2.2 pyM

Sekil 1.4 Warfarin tiirevi K vitamini epoksit reduktaz inhibitorleri.

1.1.3.1.2 Anti-HIV etkileri

Kumarin tiirevlerinin anti-koagiilant 6zelliklerinden sonra en ¢ok bilinen
ozellikleri AIDS sendromuna neden olan HIV (Human Immunodeficiency Virus)
virisinii inhibe etmeleridir. Kumarin tiirevleri anti-HIV etkilerini HIV reverse
transkriptaz, HIV integraz veya HIV proteaz enzimlerini veya viral adsorpsiyonu

inhibe ederek gosterirler [57].

Bir¢ok kumarin tiirevi igerisinde Khellactone ailesinin bir iyesi olan
Suksdorfin en aktif anti-HIV 06zellik gosteren kumarin tiirevlerinden biridir ve
Lomatium suksdorfi bitkisinin metanolik ekstraktindan izole edilmistir (Sema 1.10).
Bu bilesik diger anti-HIV tiirevlerinden ¢ok farkli yapidadir ve etki mekanizmasi
hala kesin olarak bilinmemektedir [57]. 11 Farkli H9 lymphocyte hiicresinde viral
replikasyonu ECsp 2.6+£2.1 uM seviyesinde inhibe etmistir. Suksdorfin bilesiginin 3’
ve 4’ karbon atomlarinin ikisi de R konfigiirasyonundadir. Suksdorfin bilesiginin
tizerinde yapilan modifikasyon c¢aligmalari sonucunda 3’ ve 4’ konumuna camphonyl
halkas1 eklenerek daha aktif anti-HIV tiirevleri elde edilmistir (DCKs) (Sema 1.10).
Bu bilesiklerin yapi-aktivite calismalar1 i¢in bir¢ok farkli tiirevi sentezlenmis ve

aktivite sonuglari i¢in asagidaki sonuglar gdzlenmistir;

e 3 ve 4 Konumlarinda bulunan iki karbon atomununda R
konfigiirasyonunda olmas1 gerekmektedir.

e Camphonyl grubunun hacmi ve sekli konfigiirasyonundan daha énemlidir.
(-) Camphonyl tiirevleri daha aktifdir.

e Kumarin yapisinin planar olmasi gerekmektedir ve kumarin grubunun 4
ve 5 konumlarinda bulunan sterik siibstitiientler planar yapiyr bozarak

aktiviteyi diistirmektedir.
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e Kumarin {izerinde metil veya alifatik siibstitiientler daha aktifken
aromatik siibstitiientler aktiviteyi diistirmektedir.

e 3-Hidroksi ve 3-dibromometil tiirevleri aktiviteyi korurken 3-karboksil ve
3-amino tlirevleri aktiviteyi diistirmektedir. Polar ancak yiiksiiz
stibstitiientler aktiviteyi korurken yiiklii siibstitiientler aktiviteyi
diistirmektedir.

e Tiyo-4-metil-DCK normal tiirevlerinden daha aktif bulunmustur [57].

R= -CH,Br, EC5,=0.0854 uM
0 0”0 0 0”0 R=-CHBr,, EC5,=1.19x10™* uM
R=-CH,0Ac, EC5,=1.03x10 uM

(0] O 4
0w o o0 0 R=-CH,OH, EC5,=1.88x10"* uM
j’ 9 0 R= -CH,NEt,, EC5,~0.69 uM

R= -CH,NH,, EC5,=0.39 pM
0 (0]
Suksdorfin 3'R,4'R-di-O-(-)-camphonyl-(+)-cis-khellactone
(DCK)

Sema 1.10 Suksdorfin ve tiirevlerinin yapilar1 ve anti-HIV aktivite sonuglari.

Kumarin tirevi anti-HIV etki gosteren diger onemli bilesik simiflart ise
Calanolide ve Inophyllum tiirevleridir. Calanolide tiirevleri Calophyllum lanigerum
isimli bitkiden ilk olarak 1992 yilinda izole edilmistir [58]. Inophyllum tiirevleri ise
Canophyllum bitki tiirlerinden izole edilmistir [59-61]. iki bilesik sinifi da tetrasiklik
yapidadir (Sema 1.11) ve ikisi de HIV-1 reverse transkriptaz enzimini inhibe ederek
anti-HIV etki gosterirler. (+)-Calanolide bilesigi AIDS hastaliginin tedavisi igin

Klinik testlere tabi tutulmaktadir ve faz III seviyesinde arastirilmaktadir [57].

Calanolide ve Inophyllum tiirevi bilesikler i¢in yapilan bir¢ok yapi-aktivite

iligkisi ¢aligmasi ile asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e Kumarinin piron halkasinin 4-pozisyonunda hacimli siibstitiientler
aktiviteyi arttirmaktadir.
e Hem Calanolide hem Inophyllum tiirevleri i¢in kromanol (C) halkasinda

C-10 ve C-11 konumlarinda metil gruplar1 aktiviteyi arttirmaktadir.
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e (C halkasinda C-12 pozisyonunda hidrojen bagi akseptorii aktiviteyi
arttirmaktadir. Calanolide tiirevlerinde bu C-12 konumunda bulunan
hidroksit S konfigiirasyonunda oldugunda aktivite maksimumdur.
Inophyllum tiirevlerinde ise bu hidroksi S veya R konfigiirasyonunda
olabilir [57].

(+)-Calanolide, R=n-propil, R'=-OH, R?>=-H
Innophyllum B, R=fenil, R'=-OH, R?>=-H Soullatrolide
Innophyllum P, R=fenil, R'=-H, R>=-OH

Sema 1.11 Calanolide ve Innophyllum tirevi anti-HIV etki gosteren kumarin

bilesikleri.

1.1.3.1.3. Anti-mikrobiyal etkileri

Kumarin bilesiklerinin anti-mikrobiyal 06zellikleri 1945 yilinda Goth
tarafindan yapilan ¢alismaya dayanmaktadir. Bu c¢alisgmada Goth Dikumarol
bilesiginin 14 farkli bakteri tiirli iizerindeki etkilerini incelemis ve bakterilerin
gelisimini inhibe ettigini belirtmistir [62]. Bu c¢alismadan sonra 1950-1960 yillar
arast bazi dogal kumarin tiirevlerinin anti-bakteriyal aktiviteleri arastirilmaya
baslanmis ve kumarin tiirevi Novobiocin bilesigi antibakteriyel olarak bulunmustur
[63]. Novobiocin belirli bir siire ticari antibiyotik olarak kullanilmistir ancak daha
sonra ticari olarak kullanim1 durdurulmustur. Novobiocin aktivitesini bakteritel DNA
giraz enzimini inhibe ederek gostermektedir [63]. Antibiyotik ilag olarak kullanilan

diger bir kumarin tiirevi ise Armillarisin A bilesigidir (Sekil 1.5) [64].
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Sekil 1.5 Novobiocin ve Armillarisin A bilesiklerinin yapisi.

Kumarin tiirevlerinin anti-bakteriyel aktiviteleri i¢in kapsamli bir ¢aligma
2005 yilinda Melliou ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calismada
dogal ve sentetik bazi pirano-kumarin tlirevlerinin 7 farkli bakteri tiirline karsi
etkileri incelenmis ve bilesiklerin neredeyse tamaminin bakterilerin iiremesini etkin
olarak inhibe ettigi gorilmiistir [64]. Son yillarda daha aktif anti-bakteriyel
bilesiklerin sentezi ic¢in hibridizasyon denilen ikiden fazla aktif tiirlin ayni yapi
icerisinde bulunmasi ile potansiyeli daha yiiksek bilesiklerin eldesini amaglayan bir
bakis agisi ile bir¢ok hibrid-kumarin tiirevleri sentezlenmis ve anti-bakteriyel ve anti-
fungal etkileri incelenmistir. Bu amagcla triazol [65], imidazol [66], piridin[67] ve
stilfonamid [68] gruplari iceren kumarin tiirevleri sentezlenmis ve oldukea aktif anti-

mikrobiyal bilesikler elde edilmistir.

1.1.3.1.4 Enzim inhibisyonu etkileri

Kumarin tiirevleri bircok biyolojik etkisini canli mikroorganizmalarda
bulunan bazi enzimleri inhibe ederek gostermektedir. Bu nedenle son yillarda
kumarin tiirevlerinin ¢esitli enzimler {izerindeki inhibisyon etkileri alanindaki

calismalar oldukg¢a hiz kazanmuistir.

Kumarin tiirevlerinin en iyi bilinen enzim inhibisyonu etkisi karbonik
anhidraz (CA) enzimi tlizerinedir. 2009 yilinda Maresca ve arkadaslar1 tarafindan
yayinlanan ¢alismada Leionema ellipticum bitkisinden izole edilen 6-(1S-hidroksi-3-
metilbiitil)-7-metoksi-2H-kromen-2-on bilesiginin insan karbonik anhidraz enziminin

(hCA) 12 izo-enzimini inhibe ettigi belirtilmistir. Karbonik anhidraz enzimi aktif
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bolgesinde ¢inko metali igeren bir metalo-enzimdir. Aktif bolgede ¢inkoya bagli bir
hidroksit anyonu oldugundan bu enzimin aktif bolgesi bazik bir ortam igermektedir.
Karbonik anhidraz enzimi viicutta karbon dioksitin bikarbonat ve proton anyonuna
doniistirildigti  tepkimeyi katalizlemektedir. Bu nedenle karbonik anhidraz
enziminin inhibisyonu glukoma tedavisinde ve anti-kanser ¢alismalarinda ¢ok 6nem
kazanmaktadir [69].

Maresca ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada kumarin tlirevlerinin
cinkonun aktif bolgesinde bulunan hidroksit tarafindan hidrolize ugradigini ve enzim
inhibisyonunu olusan hidroliz {iriiniiniin gerceklestirdigini ortaya konmustur (1.36).
Kumarin bilesiginin hCA II izo-enzimi ile etkilesmesi sonunda elde edilen kristal
yapist sonucu hidroliz {iriiniiniin enzimin aktif bdlgesinde bulunmasi bu etki

mekanizmasini kanitlamaktadir [69].

(1.36)

OH OH

6-(1S-hidroksi-3-metilbiitil )-7- cis-kumarik asit tiirevi
metoksi-2H-kromen-2-on

Maresca ve arkadaslari bu calismadan bir yil sonra yayinladiklar1 ¢aligmada
stibstitiient icermeyen kumarin ve 3-karboksiltiyokumarin bilesiklerinin de hCA 1I
enziminin aktif bolgesinde hidrolize ugrayarak enzimi inhibe ettigini kristal

caligmalar1 ile ispatlamislardir [70].

Bu caligmalar sonucu kumarin tiirevlerinin CA enziminin inhibitorleri oldugu
ortaya ¢ikinca bir¢ok farkli kumarin tiirevinin CA inhibisyon 6zellikleri arastirilmaya
baglanmistir. Bu amagla, triazol [71], benzimidazol [72], siilfonamid [73] ve
tiyoksokumarin [74] igeren kumarin tiirevlerinin CA iizerindeki inhibitor 6zellikleri

incelenmis ve oldukga aktif ve ¢ok farkli yapilarda inhibitorler elde edilmistir.

Kumarin tiirevlerinin CA disinda DNA giraz B [75], estron siilfataz [76], HIV

integraz [77], nitrik oksit sentaz [78], aromataz [79], monoamin oksidaz [80], kolin
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esteraz [81], a-glukozidaz [82] ve paraoksonaz 1 (PON1) [83] enzimleri iizerinde de

inhibitor ozellikler gosterdikleri bilinmektedir.

1.1.3.1.5. Anti-kanser etkileri

Kumarin ve tiirevlerinin anti-kanser etkilerinin arastirilmasi ilk olarak basit
kumarin ve 7-hidroksi kumarin ile baslamistir. Kumarin ve 7-hidroksikumarinin
kolon ve mide kanseri hiicrelerine karst sitotoksik etki gdsterdigi bulunmustur. 6-
Metoksi-7-hidroksikumarin  (Scopoletin) ve 6,7,-dihidroksikumarin (Esculetin)
bilesiklerinin 16semi kanser hiicrelerinin ¢ogalmasii engelledigi belirtilmistir. Bir
anti-koagiilant olan Warfarin bilesiginin ise rat goglis kanseri hiicrelerinin

cogalmasini engelledigi tespit edilmistir (Sema 1.12) [1, 84].

0._0 HO 0._0 HO:©/\O;/I/O
™0
Kumarin Scopoletin

7-hidroksikumarin

0. 0O
HO 0. 0O O
T Y
HO OH
Esculetin O

Warfarin

Sema 1.12 Anti-kanser 6zellik gosteren bazi kumarin tiirevleri.

2003 yilinda yapilan bir ¢aligmada Radix Peucedani bitkisinden izole edilen
pirano-kumarin tiirevi bilesiklerin multi-drug rezistans (MDR) rahim kanseri
hiicrelerinin ¢ogalmast engelledigi tespit edilmistir (Sekil 1.6). Aktif kumarin
tirevinin kristal yapisinda (R) ve (S) izomerlerinin bir arada bulundugu tespit
edilmistir [85].

34



Pirano-kumarin (R) ve (S) izomlerleri

Sekil 1.6 Anti-kanser etki gosteren pirano-kumarin tiirevleri.

Kumarin tiirevlerinin anti-kanser etkilerine dair dnemli bir c¢alisma 2011
yilinda Zhao ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada
antibakteriyel 6zellikleri olan DNA Giraz inhibitorii Novobiocin bilesigi modifiye
edilerek dogal analoglarindan 700 kat daha aktif bilesikler elde edilmistir. Bu
bilesikleri gogiis, kolon, prostat ve akciger kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini ¢ok aktif

bir sekilde engelledigi tespit edilmistir (Sekil 1.7) [63].

Sekil 1.7 Anti-kanser etki gosteren Novobiocin tiirevleri.

Son yillarda kumarin tiirevleri anti-kanser ozellikleri nedeniyle yogun bir
sekilde arastirilmaktadir. Bu amagla bircok kumarin veya kumarin-hibrid bilesikleri,
cesitli bitkilerden izole edilmis veya sentezlenmis ve gesitli kanser hiicrelerine karsi

oldukga yiiksek inhibitor etki gosterdikleri tespit edilmistir [86-91].

1.1.3.1.6. Diger biyolojik etkileri

Kumarin tiirevlerinin anti-koagiilant, anti-HIV, anti-mikrobiyal, enzim

inhibisyonu ve anti-kanser o6zellikleri literatiirde olduk¢a iyi bilinmektedir. Bu

35



ozelliklerinin yaninda arastirmacilar tarafindan kumarin tiirevlerinin ¢esitli biyolojik
aktiviteleri bildirilmistir [92-95]. Bunlardan bazilar1 anti-inflammator [96], anti-
konviilsant [97], yag dustiriici [98], anti-oksidant [99], anti-virus [100], anti-
depresan [101], anti-Alzheimer [102] aktiviteleridir (Sema 1.13).

ZT

o)
0
N N — S 0_0
n i 75 LS
N
S
HO 0_.0 HO 0_0
~ Z

Anti-konvulsant [97]

5

Anti-inflammator [96]

©/\o

o O
Yag disiirticii [98] Anti-oksidant [99]
O
Anti-viral [100] Anti-depresant [101]

Anti-Alzheimer [102]
Sema 1.13 Cesitli biyolojik aktiviteye sahip kumarin tiirevleri.

1.1.3.2 Kumarin Tiirevlerinin Floresans Ozellikleri

Basit kumarin renksiz ve floresans 6zelligi olmayan bir bilesiktir. Kumarin
bilesiginin yapisinda, benzen halkasina kaynasmis olan piron halkasinda bulunan
o,B-doymamis karbonil grubunun benzen halkasi ile konjligasyon icinde oldugu ve

konjiigasyon sonucu 7-konumunun kismen pozitif ylik kazandigr bilinmektedir. Bu
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nedenle kumarin bilesiginin 7-konumunda elektron verici ve 3 veya 4 konumuda ise
-CN gibi elektron ¢ekici gruplar oldugu zaman elde edilen kumarin tiirevlerinin

floresans 6zellik gosterdigi bilinmektedir (Sekil 1.8) [103].

oL O X
= = =
CN
CN
renksiz renksiz sari renkli

Sekil 1.8 Kumarinin floresans 6zelliklerine siibstitiient etkisi.
1.1.3.2.1 Kumarin tiirevi boyar maddeler

Bilinen ilk kumarin tiirevi ve bugiin de kumarin tiirevleri igerisinde en ¢ok
bilinen ve kullanilan boyar maddeler 7-konumunda N,N-dietilamin ve 3-konumunda
benzimidazol, benzotiazol veya benzoksazol iceren boyar maddelerdir. Bu bilesikler
yesilimsi sar1 renktedir ve oldukc¢a parlak renktedirler. Bu bilesikler sentetik poliester
kablolarin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bunlardan thiazol grubu igeren tiirev en
cok kirmiziya kaymis olandir ve ticari olarak Coumarin 6 olarak kullanilmaktadir.
Benzoksazol tiirevinin 6’-Cl siibstitlie tiirevi ise ticari olarak Cl Disperse Yellow 232
olarak kullanilmaktadir (Sema 1.14) [103].

Y, Y
N o0 Yo N 0" X0

) ) Coumarin 6

CI Disperse yellow 232

Sema 1.14 En ¢ok bilinen kumarin tiirevi boyar maddeler.
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Diger bir 6nemli kumarin temelli boyar madde sinifi ise katyonik tiirevlerdir.
Pridin tlirevinin kuaternizasyonu ile elde edilen tiirev parlak turuncu tonlarda
renktedir ve akrilik kablolarin boyanmasinda kullanilmaktadir. imin tiirevi yesilimsi-
sar1 renktedir ve akrilik kablolarin ve asit-modifiye poliesterlerin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Katyonik tiirevlerin en 6nemlisi ticari olarak Cl Basic Yellow 40
adiyla kullanilan N,N-dimetilbenzimidazolyum igeren boyar maddedir. Bu boyar
madde suda ¢oziinebilir yapidadir ve yesilimsi sar1 renktedir. Akrilik kablolarin
boyanmasi ve giin 15181 floresans pigmentlerin yapilarinda kullanilmaktadir (Sema

1.15) [103].

o+ CH;SO, o
Cll\; 2 NH,
& N o
/\
SRaalES e NS Aa s

CI Basic Yellow 40

Sema 1.15 Katyonik kumarin tiirevi boyar maddeler.

Diger bir kumarin temelli boyar madde smifi ise julolidin halkasi iceren
kumarin tiirevleri ile elde edilmistir. Julolidin halkasinin yapiya dahil edilmesi
sonucu daha rijid bir molekiil elde edilmekte ve bu da floresans 0Ozelligi
arttirmaktadir. Bu gruplarda genellikle turuncu-sari tonlarinda boyar maddeler elde
edilmektedir ancak yapiya katilan elektron cekici siibstitiientler kirmiziya kaymay1
arttirabilmektedir. Ornegin 4-konumuna takilan -CN siibstitiienti ile kirmizi boyar
maddeler elde edilmistir (Sekil 1.9) [103].
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Sekil 1.9 Julolidin igeren kumarin temelli boyar maddeler, (A = sar1 renk, B =

kirmizi renk).

1.1.3.2.2 Kumarin tiirevi sensorler

Kumarin tlirevlerinin floresans 0&zelliklerinden dolayr c¢esitli metaller,

katyonlar, anyonlar ve bazi biyolojik maddeler i¢in sensdrler gelistirilmistir.

Kumarin temelli gelistirilen sensorler ile analiz edilebilen metallerden biri
Cu?* iyonudur. 2009 Yilinda Jung ve arkadaslar tarafindan gelistirilen bir sensér ile
karaciger ve bobrek hiicrelerinde Cu®* selektif olarak analiz edilmistir. Sensor i¢in
kullanilan kumarin tiirevinin 7-konumunda N,N-dietilamin ve 3-konumunda pikol
amit tiirevi bulunmaktadir. Sensér Cu?*’ya kumarinin karbonil oksijeni, amid azotu
ve piridin azotu ile koordine olarak bir kompleks olusturmaktadir. Bu sensér pH =
4-10 arahiginda sorunsuz g¢aligmaktadir. Ayrica sensor ile Na*, K7, Ca®* ve Mg2+
katyonlarinin yiiksek konsantrasyonlarinda bile 0.5 uM tayil sinir1 ile Cu?* analizi
yapilabilmistir (Sekil 1.10) [104].

(0] (0]
H e \

N
Ny

Cut

Sekil 1.10 Cu?* analizi icin gelistirilen kumarin temelli sensor.

Kumarin temelli sensorler ile analizi gergeklestirilen diger bir katyon ise
Mg?*’dir. 2008 Yilinda Ray ve Bharadwaj tarafindan gelistirilen sensor bir

iminokumarin tiirevidir ve Mg2+ iyonunun yoklugunda izomerizasyondan dolay1
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floresans 6zellik gdstermemektedir. Mg®* iyonu varliginda ise metale baglandiginda
izomerizasyon dengesi durur ve elde edilen yap1 giliclii kirmiz1 floresans 6zellik
gosterir. Analiz ilk sira gegis metal iyonlar1 Na*, K ve Hg2+ ve Pb** gibi agir
metaller varliginda yapilabilmektedir. Bu ¢alismada tayin sinirt 10 pM Mg2+ olarak
belirtilmistir (Sekil 1.11) [105].

r .
& -
— N— | Mg /\N/Q/i/\\ N/g;Q/
N N —_— !
B /QOIO\ ) o) _ 0 i (/)

O 1
M gzl
CNCH;Z
(E)-(Z) izomerizasyon [zomerizasyon yok
Floresans 6zellik yok Giclii floresans 6zellik

Sekil 1.11 Mg2+ analizi i¢in gelistirilen kumarin temelli sensor.

2010 Yilinda Maity ve Govindaraju tarafindan Al**’e selektif bir kumarin
temelli sensor gelistirilmistir. Bu calismada 1 ekivalent AI** bulundugu ortamda 20
ekivalent Li*, Na*, K*, Ba®*, Sr**, Mg*", Mn**, Ag*, Cd**, Hg®* metallerinden 20
ekivalent eklenmis ve floresans 6zellikte bir degisim olmadig1 goézlenmis ve bu da
sensériin A**’e secici oldugunu gostermektedir. Ayrica AI** ve sensoriin 1:1
oraninda etkilestirilmesi ile 1:1 metal kompleksi olustugu 'H NMR yardimiyla

belirlenmistir (Sekil 1.12) [106].

LH20/C104

Sekil 1.12 AP analizi icin gelistirilen kumarin temelli sensor.
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2016 Yilinda Qin ve arkadaslar tarafindan Zn®" analizi i¢in selektif bir sensdr
gelistirilmistir. Bu sensdrde kumarin-Schiff bazi kullanilmistir. Serbest sensoriin
floresans 0zelligi cok zayiftir ve Na*, Ag+, K" Mgz+, Ca2+, Cr3+, Pb2+, Mn2+, Fez+,
Fe**, Ni?*, Co*, Cu®, Ba**, Cd*, Hg®*, Zn®* ve AI** katyonlarmm ilavesi ile
floresans ozellikte bir degisim gozlenmemistir. Zn** ortama ilavesi ile floresans
ozellik 6nemli oranda artmistir. Ayrica Job yontemi kullanilarak Zn®* ile serbest
sensoOriin nasil komplekslestigi arastirilmis ve 1:2 oraninda ¢inko:sensor seklinde bir

komplekslesme oldugu tespit edilmistir (Sekil 1.13) [107].

(E)-(Z) Izomerizasyon Izomerizasyon yok
Zayif floresans 6zellik Gigli floresans 6zellik

Sekil 1.13 Zn** analizi icin gelistirilen kumarin temelli sensor.

Yukarida verilen kumarin temelli sensorlere ek olarak kumarin temelli F°
[108], Ni?*[109], sistein [110], Ag'[111], biyotiyoller [112], Hg**[113], hidrojen
peroksit [114], hidrojen siilfiir [115], Pd0[116] ve siyaniir [117] i¢in sensdrler

gelistirilmistir.

1.1.4 Kumarin I¢eren Metal Kompleksleri ve Ozellikleri

Organometalik bilesikler son yillarda biiyiik bir ilgi ile ¢alisilmaktadir. Birgcok
organik bilesigin ¢esitli metal atomlar ile kompleksleri sentezlenmekte ve 6zellikleri
incelenmektedir. Kumarin tiirevlerinin en 6nemli avantaji ¢esitli biyolojik aktiviteleri
ve floresans Ozelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda uygulama alani bulmasidir. Bu

ozelliklerin, metal kompleksleri ile birlestirilerek daha aktif biyolojik bilesiklerin
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eldesi ve floresans Ozelliklerinin zenginlestirilmesi amaciyla literatiirde bir¢cok

kumarin-metal kompleksleri sentezlenmistir.

Literatiir taramalarimiza gore kumarin igeren ilk metal kompleksi platin(II)
ile yapilmistir [118]. cis-Diaminodikloroplatin(ll) (cisplatin) bilinen en aktif anti-
kanser ilaglarindan biridir. Bu ¢alismada 6- veya 7- konumunda -NHj; igeren kumarin
tiirevleri cisplatin’in yapisindaki -NHsz gruplar ile yer degistirilmis ve elde edilen

komplekslerin sitotoksik etkileri incelenmistir (Sema 1.16).

R
jee!
Cl<.. _NH, Cl<. _NH; o)

)
Pt Pt t
Cl” NH, c1” NH, 0_0 C~ \NHsz
R
Cisplatin R=-CHj; R=-H
R= -CF, R- -NHCOCH;

Sema 1.16 Cisplatin, 6-amino ve 7-amino kumarin-platin(11) kompleksleri.

Platin kompleksleri {lizerine yapilan ¢aligmadan sonra 2006 yilinda kumarin-
palladyum(1l) komplekslerinin sentezi ve HL-60 ve NALM-6 16semi hiicreleri
tizerinde sitotoksik etkileri iizerine daha detayli bir calisma yapilmistir [119].
Sentezlenen kompleksler ikinci nesil platin temelli anti-kanser ilag olan Carboplatin
yapisindan esinlenerek dizayn edilmistir ve elde edilen komplekslerin iginden bir

tanesi oldukea yiiksek sitotoksik etki gostermistir (Sekil 1.14).
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Kumarin-Palladyum (II) kompleksi

Carboplatin

Sekil 1.14 Carboplatin ve sitotoksik kumarin-palladyum(11) kompleksi.

Kumarin temelli diger bir kompleks ise altin(I) metali ile sentezlenmis ve
insan yumurtalik, gégiis ve karaciger kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini yiiksek olciide
durdurdugu tespit edilmistir. Bu ¢aligmada ilk olarak kumarin grubu igeren altin(I)-
NHC kompleksi sentezlenmis ve daha sonra bu kompleksin 1-tiyo-f-D-
glukopiranozid tiirevi sentezlenmistir (Sema 1.17). Elde edilen kompleksin timor
hiicrelerine girdigi floresans mikroskopisi deneyleri ile ispatlanmistir. Bunun yaninda
elde edilen komplekslerin hiicre ekstraktlarindan elde edilen tiyoredoksin reduktaz

enzimini inhibe ettigi tespit edilmistir [120].
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Sema 1.17 Anti-kanser etkili kumarin iceren altin(I)-NHC komplekslerinin sentezi

ve yapilari.

Bu caligmalarin yaninda bazi1 kumarin igeren metal kompleksleri sentezlenmis
ve anti-mikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Bunlara ilk 6rnek 6,7-dioksiasetik asit-
4-metil kumarin ligandlan ile sentezlenen Cu(ll) ve Mn(Il) kompleksleridir. Bu
komplekslerin yaninda 1,10-fenantrolin ligandi i¢eren kumarin-Cu(ll) kompleksleri
de sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin 7 bakteri ve 1 mantar tiiriine kars1 anti-
mikrobiyal etkileri incelenmistir. 1,10-Fenantrolin iceren komplekslerin diger
kompleks ve ligandlara gore ¢cok daha ytiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir (Sema
1.18) [121].
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R= -CH3

Sema 1.18 Antimikrobiyal Cu(Il)- ve Mn(Il)-kumarin kompleksleri.

Mangan ve bakir komplekslerinin yaninda kumarin igeren Ag(I) kompleksleri
sentezlenmis ve Escherichia coli ve Pseudomonas aeuruginosa bakteri tiirlerine karsi
oldukga etkili olduklart tespit edilmistir. 3-Karboksilik asit kumarin tiirevleri ile
sentezlenen komplekslerin  yaninda 1,10-fenantrolin  igceren kumarin-Ag(l)

kompleksleri de sentezlenmistir (Sema 1.19) [122].

Os_OH O~_OAg
TN AgNO;5, NaOH, H,0O N
R+ » Rt
7
Z O (O JN)

(i) AgNO3, NaOH, H,0
(i1)1,10-fenantrolin, etanol

> / \
I N
/N\Ag—O . ¥
| St | 7 o 0._0
N. O —
)\ S
R 0" Yo

Sema 1.19 Kumarin igeren anti-mikrobiyal Ag(l) kompleksleri.
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Literatiirde farkli metal atomlar1 kullanilarak kompleksler sentezlenmis ve
biyolojik etkileri incelenmistir. Bunlardan bazilari, zirkonyum kompleksleri ve
kanser hiicreleri iizerinde sitotoksik etkileri [123], ¢inko, bakir, nikel ve demir
kompleksleri ve anti-parasitik etkileri [124], kobalt kompleksleri ve anti-mikrobiyal
etkileri [125], lantan, toryum ve vanadyum kompleksleri ve anti-mikrobiyal
etkileridir [126].

Kumarin-metal komplekslerinin incelenmesinin diger bir nedeni de floresans
0zelliklerinin modifikasyonu sonucu sensor veya floresans malzeme elde edilmesinin
amaglanmasidir. Bu amagla en ¢ok incelenen metaller iridyum ve rutenyumdur. 2010
Yilinda Ren ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada kumarin igeren iridyum
kompleksleri sentezlenmis ve OLED (Organic Light-Emitting Diode = Organik Isik-
Yayan Diyot) teknolojisinde kullaniminin uygunlugu arastirilmistir [127]. OLED
teknolojisi son yillarda hizla gelisen, iki elektrot arasinda diisitk molekiil agirlikli
organik molekiiller veya polimer filmlerin 1s1n yaymasina dayanan bir teknolojidir.
OLED teknolojisinde fosforesans yayici trisiklo-metalik Ir(III) kompleksleri sikca
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada bu tip kompleksler kumarin ile modifiye edilerek
ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.15). Elde edilen OLED’lerin oldukga stabil ve
elektron tagima 6zelliginin ¢ok yiiksek oldugu belirtilmistir.

Sekil 1.15 OLED igerisinde kullanilan kumarin-Ir(111) kompleksinin yapisi.

Rutenyum(Il)-polipridin ~ kompleksleri  yapay-fotosentez,  foto-kataliz,
liiminesans molekiiler problar ve 1s18a duyarli molekiiler makinelerin sentezinde

kullanilmaktadir. Rutenyum(II)-bis-pridin kompleksleri genellik 450 nm’nin altinda
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ve orta siddette absorpsiyon yapmaktadir. Wu ve arkadaslari, 2012 yilinda kumarin
fonksiyonalize rutenyum(Il)-poliimin kompleksleri sentezlemis ve bu komplekslerin
475 nm’de siddetli absorpsiyon yaptigini belirtmislerdir. Bu c¢alismada 3,7-
disiibstitiie kumarin tiirevleri kullanilmistir. Elde edilen kompleksler i¢inde 7-
konumunda N,N-dietilamin siibstitiienti igeren kumarin komplekslerinin daha siddetli
ve yiiksek dalgaboyunda absorpisiyon yaptigr gézlenmistir. Bu kompleksin kumarin
icermeyen analoguna gore 3.9 kat daha siddetli absorpsiyon yaptigi tespit edilmistir
(Sekil 1.16) [128].

L/

Sekil 1.16 Fosforesans kumarin-rutenyum(II) komplekslerinin yapisi.

Rutenyum(ll)-kumarin komplekslerinin uygulama alanlar1 i¢in 6nemli bir
calisma da Hara ve arkadaslar tarafindan 2015 yilinda yapilmistir. Bu calismada
giiclii floresans Ozellik gosteren kumarin tlirevleri fosforesans ozellik gosteren
rutenyum(I1)-poliimin kompleksine baglanmistir. Elde edilen kompleksin fosforesans
ozelligi oksijen ile etkilestiginde azalmaktayken kumarinin floresans ozelligi
oksijenden bagimsiz olarak devam etmektedir. Bu durumda, kompleksler,
fosforesans Ozellikten floresans Ozellige kayma oOlglimiine dayali oksijen sensorii
olarak kullanilmistir. Kullanilan komplekslerin suda ¢6ziinebildigi belirtilmistir.

Ayrica kumarine takilan alkil grubu sayesinde kompleksin insan karaciger A549
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hiicresine girebilmekte ve oksijen Sl¢iimii bu canli hiicre igerisinde yapilabilmektedir

(Sekil 1.17) [129].

Sekil 1.17 Oksijen sensorii kumarin-rutenyum(ll) kompleksleri.

1.2. N-Heterosiklik Karben (NHC) Kompleksleri

Karben kimyasi, 1964 yilinda ilk metal-karben kompleksinin Fischer
tarafindan sentezlenmesinden bu yana ilgi ile arastirilmaktadir [130]. Karbenler
degerlik kabugunda alt1 elektron igeren ndtral bilesiklerdir ve bu nedenle oldukga
reaktif tiirlerdir. Fischer karben kompleksinin sentezinin ardindan diger bir karben
kompleksi Schrock tarafindan sentezlenmistir [131]. Karben kompleksleri, metal
atomu disinda bagli olan atomlarin yapilarina gore Fischer veya Schrock tipi olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Karben karbonuna bagli olan atomlardan her ikisinin veya
sadece birinin heteroatom (OR veya NRjy) oldugu komplekslere Fischer tipi karben
kompleksleri denmektedir. Schrock tipi kompleksler ise karben karbonuna hidrojen

veya alkil gruplarinin bagli oldugu karben kompleksleridir (Sekil 1.18).

OCH3
(OC)sW=C \... CH3
Ta
CH,
Fischer tipi Schrock tipi

Sekil 1.18 Fischer ve Schrock karben kompleksleri.
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Karbenler, elektronlarin p orbitallerinde bulunma durumlarina gére ise yine
ikiye ayrilmaktadir. Bunlar singlet ve triplet karbenlerdir. Singlet karbenler sp®
hibritlesmesi yapmaktadir ve acisaldir. iki serbest elektron c-orbitallerinden birinde
eslesmis halde bulunmaktadir ve p orbitali bostur. Triplet karbenler ise sp
hibritlesmesi yapmakdatir ve dogrusal yapidadirlar. iki serbest elektron iki farkli p-
orbitalinde eslesmemis halde bulunmaktadir (Sekil 1.19) [132, 133].

P, ve P, orbitalleri K/
./
./'C D) o orbitali

0

9
® C ) o omitali
7

0

Singlet karben Uyarilmis singlet karben Triplet karben
Acisal, sp2 hibridi Acisal, Sp2 Dogrusal, sp hibridi

Sekil 1.19 Singlet ve Triplet karbenlerin elektronik konfigiirasyonu.

Fischer karben kompleksinin sentezinden kisa bir siire sonra Wanzlick [134]
ve Ofele [135] tarafindan birbirinden bagimsiz olarak N-Heterosiklik karben (NHC)
komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir. Ofele krom, Wanzlick ise civa
metallerini kullanilmis ve her iki kompleks i¢in de karbon iskeleti olarak imidazol
halkas1 kullanilmistir (Sekil 1.20).
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Sekil 1.20 Ofele ve Wanzlick tarafindan sentezlenen ilk NHC kompleksleri.

N-Heterosiklik karbenler analoglari olan fosfin komplekslerine karsi iki
onemli avantaja sahiptir. Bunlardan birincisi NHC iskeletinin istendigi gibi
diizenlenebilmesi ve komplekslerin &zelliklerinin degistirilebilmesidir. Ikincisi ve
daha 6nemlisi ise karben karbonunun gii¢lii o verici ve metal atomundan karben
karbonuna m geri baglanma olmasidir. Bu 6zellik NHC komplekslerine fosfinlere
gore ¢ok daha fazla kararlilik saglamaktadir [132, 133].

1968 Yilinda yapilan bu c¢aligmalara ragmen 1991 yilina kadar NHC
kompleksleri alanindaki c¢aligmalar ¢ok seyrek kalmistir. 1991 Yilinda Arduengo
tarafindan ilk kararli serbest karben izole edildikten sonra bu alanda ki calismalar
yogunluk kazanmaya baslamistir (Sekil 1.21) [136]. Ozellikle NHC komplekslerinin
kataliz alaninda Herrmann tarafindan ilk defa kullanilmasi sonucu bu alanda
caligmalar hiz kazanmistir (Sekil 1.21) [137]. Herrmann [(IMe),Pdl;] kompleksinin

Heck tepkimesini katalizledigini gostermistir.

&N
E>> [> 1\
N~

(a) Arduengo (b) Herrmann
Sekil 1.21 (a) Arduengo tarafindan izole edilen ilk serbest karben, (b) Herrmann

tarafindan Heck tepkimesinde kullanilan ilk Pd-NHC kompleksi
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Arduengo ve Herrmann tarafindan yapilan bu c¢alismalar metal-NHC
komplekslerinin arastirilmasinda patlamaya yol agmistir. Bugiin NHC ligandlar
organometalik kimyada 6zellikle kataliz alaninda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Bunun
yaninda metal-NHC komplekslerinin anti-mikrobiyal, anti-kanser ve diger bazi
Ozellikleri 1ilgi ile arastirilmaktadir. Metal-NHC kompleksleri, Suzuki, Heck,
Sonogashira, C-H aktivasyonu, aminasyon, olefin metatezi, hidrosilasyon, Kumada
eslesmesi, Stille eslesmesi, hidrojenasyon ve hidroformilasyon tepkimeleri basta
olmak {izere birgok katalitik tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir [138-140].
Bu tepkimelerin yaninda NHC’ler organokatalizor olarak Benzoin kondenzasyonu,
Stetter tepkimesi, transesterifikasyon, polimerizasyon ve halka agilma tepkimelerinde
kullanilmaktadir [141].

Her ne kadar hemen hemen tim metal atomlari ile NHC kompleksleri
sentezlenmis olsa da bu tez kapsaminda giimiis, rodyum ve iridyum NHC
kompleksleri iizerinde ¢alisildigr i¢in bu metallerin komplekslerine ait daha detayli

bilgi verilecektir.

1.2.1 Giimiis-NHC kompleksleri
1.2.1.1 Ag(1)-NHC komplekslerinin sentezi

Ag(l)-NHC komplekslerinin sentezi i¢in kullanilan en 6nemli iki yontem
serbest karbenlerin notral giimiis tuzlari ile etkilestirilmesi ve azolyum tuzlarinin

bazik giimiis tuzlari ile deprotonasyonudur [142, 143].

Ik Ag(I)-NHC kompleksi Arduengo ve arkadaslari tarafindan 1993 yilinda
serbest karben kullanilarak sentezlenmistir [144]. Giimiis kaynag1 olarak AgSO3CF3
kullanilmis ve tepkime THF icerisinde gerceklestirilmistir (1.37).
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Bu yontem, serbest karbenlerin tiim azolyum tuzlarindan elde edilememesi,
edilmesi durumunda dahi kararlilik problemleri yasanmasindan dolay1 ¢cok az 6rnege

uygulanabilmistir [145].

Diger bir yontem olan azolyum tuzlarini deprotonasyonunda havanin
oksijenin tamamen elimine edilmesi, ¢dziiciilerin ¢ok iyi kurutulmasi ve ¢ok giiclii
bazlarin kullanimi gibi zor sartlar gerekmemektedir. Bu yontemin ilk 6érnegi Wang
ve Lin tarafindan 1998 yilinda gergeklestirilmistir [146]. Bu c¢alismada N,N-
dietilbenzimidazolyum tuzlart DCM igerisinde AgyO ile etkilestirilerek yiliksek
verimlerle bis-(NHC)-Ag(I) tipi kompleksler elde edilmistir (Sema 1.20). Bu
yontemde Ag,COj3 gibi daha bazik 6zellikte Ag(I) tuzlart kullanilmig olsada en fazla
kullanilan gliimiis(I) kaynag1 Ag,O’dur.

Y o - . (
@[;)—AQ—(E]@ xg;F6 ©[+) » X Xg%r @[ )—?g . z

Sema 1.20 Wang ve Lin tarafindan sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri.

1.2.1.2 Ag(1)-NHC komplekslerinin 6zellikleri
1.2.1.2.1 Ag(1)-NHC komplekslerinin transmetalsyon ajam olarak kullamilmasi

Ilk Ag(I)-NHC kompleksinin 1993 yilinda Arduengo ve arkadaslari

tarafindan sentezlenmesinden sonra 1998 yilina kadar farkli siibstitiientler i¢eren bazi
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Ag(l)-NHC kompleksleri sentezlenmis ancak fiziksel bazi 6zelliklerine ek olarak bir
uygulama bulamamistir. Wang ve Lin tarafindan sentezlenen bis-(NHC)-Ag(l)
komplekslerinin Cyarpen-giimiis baginin kararsiz (labile) oldugu ve bu nedenle yapinin
degisken (fluxionale) oldugu tespit edilmistir. Komplekslerin bu o6zellikleri
transmetalasyon yontemi ile daha genis hacimli ge¢is metallerinin NHC
komplekslerinin sentezlenmesi i¢in bir firsat dogurmustur. Wang ve Lin
sentezledikleri ilk bis-(NHC)-Ag(l) kompleksleri ile bis-(NHC)-Pd ve bis(NHC)-Au
kompleksleri elde etmislerdir (Sema 1.21) [146].

Y e N
©: S Ad j@ AUS(CH)CL ©: >_Au ¢ D
/ N

/

5 »
N Au(S(CH;),)Cl ©: Pd(CH;CN),Cl
Ag ST
©:N>—AuBr -——— — ; z;—<Br ©: >—Pd—<

Sema 1.21 Transmetalsyon ile Au- ve Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

Ag()-NHC kompleksleri ¢06zelti ortaminda mono-NHC ve bis-NHC
izomerlerine ait bir dengededir. Bu doniisiim transmetalasyon tepkimesini
kolaylastirmaktadir (Sekil 1.22) [145].
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______ —~ |N AN . R-NN-R
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Sekil 1.22 Mono-NHC ve bis-NHC Ag(I) komplekslerinin ¢ozelti ortaminda

izomerizasyonu.
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Ag(Il)-NHC komplekslerinin karben transfer ajani olarak kullanilmasi ile Pd-
ve Au- disinda Rh- [147], Ir- [148], Pt-[149] ve Ru-NHC [150] kompleksleri basar1

ile sentezlenmistir (Sema 1.22).

AgZO

A)ﬁi-'-» PF6 DMSO
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/
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toluen [148]
R: -CH3
R: -CH(CH3)2
N Newoo s cis-[PtCly(dmso)]  g-N_Neynyt
Ry XN puso - [149]
Cl
R R
J o (hAgo J
[y G Ru(p-cymene)Clyl, [+)>—Ru [150]
N - N (1
K R
R=, -H, -OCH;, -CH3, -CF;, -C(CHy),

Sema 1.22 Ag(l)-NHC komplekslerinin karben transfer ajani olarak kullanildigi Rh-,

Ir-, Pt- ve Ru-NHC komplekslerinin sentezi.

1.2.1.2.2 Ag(1)-NHC komplekslerinin biyolojik 6zellikleri

2004 Yilinda Melaiye ve arkadaslari Ag(l) komplekslerinin Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa ve Staphylococcus auresus bakteri tiirlerine karsi aktif
oldugunu tespit etmislerdir. Bu ¢alismada elde edilen Ag(I)-NHC komplekslerinin
suda ¢ozilinebildigi tespit edilmistir (1.38). Gilimiis bilesiklerinin anti-mikrobiyal

ozellikleri ¢cok uzun yillar 6nce de bilinmektedir. Ancak kullanilan bir¢ok anti-
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mikrobiyal giimiis bilesikleri Ag” katyonunu ¢ok hizli bir sekilde salarak bakterilerin
belirli bir siire sonra tekrar T{iremelerine neden olmaktadir. Ag(I)-NHC
komplekslerinde ise giiglii Cxaen-Ag(I) bagindan dolayr Ag* katyonu bilinen giimiis
bilesiklerine goére daha yavas salinir ve anti-mikrobiyal etki daha uzun siirer ve

enfeksiyon olusumu engellenir [151].

/l /l +OH_
\N 2X \N

N N N N

: R Ag,0/CH;0H | | Agt (1.38)

@ R —<¥j [N%

(CHy)p  (CHy),, (CHp)y  (CHy),

OH OH | OH OH |

m=2,3

Bu calismadan sonra Hindi ve arkadaslar1 imidazol temelli farkli Ag(I)-NHC
komplekslerinin anti-mikrobiyal etkilerini aragtirmistir. Bu komplekslerin 4- ve/veya
5-konumlarina siibstitiientler takilarak yapi-aktivite iliskisi incelenmistir. 4- ve 5-
konumlarinda -Cl igeren kompleksin diger komplekslere gore daha etkili oldugu
bulunmustur. Bunun yaninda elde edilen komplekslerin D,0O igerisinde kararliliklar
incelenmistir. Di-kloro tlirevinin klor icermeyen tiirevlere gére D,O igerisinde ¢ok
daha kararli oldugu tespit edilmistir. Klor icermeyen tiirev 2 saat i¢inde bozunurken

di-klor tiirevi 17 haftadan fazla bir siire D,0 igerisinde bozunmadan kalmistir (Sema
1.23) [152].

(0] (0]
/ / 0, / 0 / (0]
\N N Cl >_ N >_ \O
)—Ag—0 | )—Ag—0 [ )—Ag—0 ~ | >—Ag-0

Sema 1.23 Hindi ve arkadaslari tarafindan sentezlenen anti-mikrobiyal Ag(l)-NHC

kompleksleri.
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2007 Yilinda yapilan bir ¢alismada ise Pd-, Au- ve Ag-NHC komplekslerinin
rahim, gogiis ve kolon kanseri hiicrelerine karsi sitotoksik etkileri incelenmistir.
Sonuglara gore NHC kompleksleri tiim kanserli hiicrelerin ¢ogalmasini engellemistir
(Sema 1.24) [153]. Ancak komplekslerin icerisinde Pd-NHC kompleksleri 6nemli
Ol¢iide anti-kanser ozellik gosterirken Au- ve Ag-NHC kompleksleri orta diizeyde

anti-kanser ve yiiksek diizeyde anti-mikrobiyal 6zellik gostermistir.

N R S
|: )—AgCl |: >—AuCl |: >—Pd N/\:> |: >—Pd—< :|

g d d d b

Sema 1.24 Anti-kanser etki gosteren metal-NHC kompleksleri.

Bu ¢aligmalarin ardindan birgok farkli arastrima grubu tarafindan Ag(I)-NHC

komplekslerinin anti-mikrobiyal ve anti-kanser etkileri incelenmistir [154-164].

1.2.1.2.3. Ag(I1)-NHC komplekslerinin katalitik uygulamalar:

Ag(l)-NHC komplekslerinin katalitik uygulamalar1 ¢ok nadirdir.  Bu
calismalarin ilkinde mentoksit igeren Ag(I)-NHC katalizorliigiinde stiren tiirevlerinin
bis(katekolato)diboron ile tepkimesi sonucu dioller elde edilmistir. Katalizér % 5

mol oraninda kullanilmistir ve 6 6rnek % 10-90 verim araliginda elde edilmistir

(1.39) [165].
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OH

XX o} 0 % 5 mol Ag(I)-NHC OH
R+ P + B-B, THF, 60 saat - X (1.39)
(0] 6] - P

Ag(I)-NHC= Ag—Ag
SN

5I'O/\N N7
\—/

Ag()-NHC Kkatalizli diger bir tepkime ise L-laktit halkasinin halka agilma
polimerizasyonu ile polilaktit tiirevlerinin elde edilmesidir (1.40) [166].

o

= (0]
()JH-“‘\ H
\\\‘H“/O Ag(I)-NHC, A, 0.5-4 saat g ‘h(\O)J\E/Ot Ag(D)-NHC— [ >_Ag_< ] (1 40)
A\ O =
o \\( /K

L-laktit polilaktit

1.2.2 Rodyum-NHC kompleksleri
1.2.2.1 Rh-NHC komplekslerinin sentezi

Rodyum karben komplekslerinin sentezine iligkin ilk caligmalar Lappert ve
arkadaglar tarafindan yapilmistir. Ilk rodyum-NHC kompleksi elektronca zengin
olefinlerin (Ph3P)sRhCI veya (CO)(PhsP),RhCl ile etkilestirilmesi ile elde edilmistir.
Elde edilen di-fosfin kompleksinin trans konfigiirasyonda oldugu belirtilmistir (1.41)
[167].

ph Ph
N N Ph;P. 1

[ y= ) Ienpyrucy ‘Rt (1.41)
N N CHN PPh;
Ph Ph
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Bu yontem ile sadece doymus imidazol temelli olefinler elde edilebildigi i¢in
cok fazla kullanilmamaktadir. Bu nedenle Arduengo tarafindan ilk serbest NHC izole
edildikten sonra serbest NHC’ler kullanilarak rodyum-NHC kompleksleri
sentezlenmistir. 2004 Yilinda Allen ve arkadaslar1 serbest karben ile [(ArsP)RhCI]
bilesigini etkilestirerek Rh-NHC komplekslerini elde etmislerdir (1.42) [168].
Tepkime oda sicakliginda kuru toluen igerisinde inert atmosferde 16 saatte

gergeklestirilmistir.

/é/ ﬁ\ i:i /pAr3_’/a Y ﬁ\ (1.42)

Ar;P-Rh-C|
PAT3

Serbest karben elde etmenin zorlugu ve her azolyum tuzundan serbest karben
elde edilememesinden dolay1 bu yontemin kullanilmasiyla rodyum-NHC kompleksi
elde edilmesi yine sinirlidir. Bu amagla azolyum tuzlarinin deprotonasyonu ile
rodyum-NHC sentezi en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. 2006 Yilinda
Herrmann ve arkadaslar1 imidazolyum kloriir veya 1,2,4-triazolyum kloriir tuzlar
[Rh(COD)CI]; bilesigi ile etkilestirerek rodyum-NHC kompleksleri elde etmislerdir.
Tepkime etanol igerisinde refliikks edilerek gergeklestirilmistir ve eksternal baz olarak

sodyum etoksit kullanilmistir (1.43) [169].

H /
)\ 1/2 [Rh(COD)CI],
SNENT NaocrcH, >—Rh (1.43)
Y=/ etanol, refliiks N Cl
\
Y= N veya CH

Rodyum-NHC komplekslerinin elde edilmesi i¢in kullanilan diger bir yontem
ise Ag(l)-NHC komplekslerinin karben transfer ajani olarak kullanilmasidir (1.44)
[147, 170].
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Ar.

A (B A0 13 ///3
A’ N + NN\, (ii) RR(COD)C], [ >_Il{h\_f (1.44)
— T} Cl
Ar
QLT O
N~
O

1.2.2.2. Rh-NHC komplekslerinin katalitik uygulamalari

Wilkinson Kkatalizorii, [(PPhs)sRhCI], alkenlerin, karbonmonoksit ve H, ile
etkilestirilmesi sonucu aldehitlerin elde edildigi hidroformilasyon tepkimesi i¢in
bilinen en iyi katalizordiir. Bu tepkime ile yilda 8 milyon ton aldehit iretilmektedir.
Tepkime sonunda lineer ve dallanmis aldehit tiirevleri elde edilmektedir. Bu nedenle
tepkime i¢in regio-selektif katalizorlerin bulunmasi 6nem tagimaktadir ve Rh-NHC
komplekslerinin  katalizor olarak ilk uygulama alant buldugu tepkime
hidroformilasyon  tepkimesidir [171]. Rh-NHC Kkatalizli hidroformilasyon
tepkimelerine ilk 6rneklerden biri Poyatos ve arkadaslari tarafindan 2003 yilinda
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada di-rodyum-NHC kompleksi kullanilarak dallanmig
aldehit tiirevleri ana {irlin olarak elde edilmistir. Tepkime toluen igerisinde en iyi
sonucu vermektedir ve alken/Rh-NHC oran1 700’diir. Karbonmonoksit 80 atm.
basing ile uygulandiginda ve sicaklik 40 °C’ye getirildiginde maksimum verim elde

edilmistir (Sema 1.25) [172].

Rh-NHC
Rh-NHC <% 1 mol
80 atm. CO, 40 °C, CHO A LS
R\/ + CO + H, toluen, 24 saat R/\/CHO + * \/\,N\( N )/N\/\/
3 R _Rh—Br Br—RI:)\

) W |
lineer (1) dallanmis (d) u \)

Alken; ©/\ /@/% /@& 0,
ANNANNF
< ) )

Déniistim: % 100 Déniisiim: % 74 Déniisiim: % 69 Doniisiim: % 90 Déniistim: % 70
Aldehit: % 99 Aldehit: % 100 Aldehit: % 100 Aldehit: % 98 Aldehit: % 92
(d): %97 (d): % 96 @): % 96 3-formil: % 63 (d): % 43

Sema 1.25 Rh-NHC katalizli alkenlerin hidroformilasyonu.
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Rh-NHC katalizli hidroformilasyon tepkimelerine diger bir 6rnek ise polimer
destekli heterojen Rh-NHC Kkatalizorlerinin  kullanimi ile elde edilmistir. Bu
calismada Rh-NHC kompleksleri poli(stiren-divinilbenzen) (PS-DVB) polimerine
kovalent bag ile tutturulmus ve 1-hekzen’in hidroformilasyon tepkimesinde katalitik
Ozellikleri incelenmistir. Ligand olarak mono- ve bis-imidazol temelli NHC’ler
kullanilmistir. Katalizér % 0.1 mol oraninda kullanilmis ve tepkime 80 °C’de 10 atm.
CO/H; basincinda gergeklestirilmistir. En iyi verim ve segiciligin 1,5-disiklooktadien
ligandinin -CO ve -P(OPh); ile yerdegistirmesi sonucu olusan katalizorler ile elde
edildigi belirtilmistir. Mono-NHC igeren katalizor yedi kullanimdan sonra etkisini
kaybetmeye baslarken di-NHC iceren katalizor bes kullanimdan sonra aktivitesini
kaybetmistir. Heterojen Kkatalizorin ~ tepkime ortamindan ayrilarak  tekrar
kullanilabilmesi endiistriyel olarak avantaj saglamaktadir. Mono-NHC igeren
kompleks ile % 65 verim ve 6.4/1 (lineer/dallanmis) oraninda segicilik elde edilirken,
di-NHC igeren kompleks ile % 83 verim ve 6.0/1 (lineer/dallanmig) oraninda
secicilik elde edilmistir (1.45) [173].

P-Rh-NHC,
NN+ o+ op, RGN, NN N0 (149)
CHO
o
(PhO),P Rh—C1

CO

Cl\Ril N~
~P(OPh) N
Qo O G

—_—

</ e

Ph,O)P
(Ph;0) R,h*Cl
oC

Rh-NHC komplekslerinin katalizér olarak kullanildigi diger bir katalitik
tepkime ise alkenlerin hidrojenasyonudur. 2007 Yilinda Herrmann ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada 1-oktenin oktana doniistiigii tepkimenin Rh-NHC ile
katalizlendigi belirtilmistir. Bu c¢alismada % 0.05 mol katalizér kullanilmis ve
tepkime toluen icerisinde 80 °C’de 20 bar H; ile 3 saatte gerceklestirilmis ve % 81
verim elde edilmistir (1.46) [174].
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% 0.05 mol Rh-NHC $
toluen, 80 °C, 3 saat //7
N
I 20 bar H, > N Rh-NHC= [ >—R‘h_>, (1.46)
N

<

Rh-NHC Kkatalizli diger bir hidrojenasyon tepkimesi ise asimetrik

hidrojenasyondur. Bu tepkime optikge aktif bazi bilesiklerin sentezi igin oldukca
onemli ve pratik bir yol olup atom ekonomisi agisindan da son derece verimlidir. Bu
alanda ki c¢alismalar son yillarda hiz kazanmistir. Rh-NHC katalizli asimetrik
hidrojenasyon i¢in bazi Onemli c¢alismalar Sanchez ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmigtir. Bu ¢alismalarin ilkinde (E)-dietil 2-benzilidensiiksinat 4 bar H
basincinda 40 °C’de asimetrik hidrojenasyona ugramistir. % 99’un iizerinde (S)
izomer enantiyo-segcicilik ile elde edilmistir [175]. Diger bir calismada ise tlig-disli
NHC ligandi igeren rodyum kompleksi kullanilmis ve bu sefer % 99’un tizerinde (R)
izomer enantiyo-segicilik ile elde edilmistir (Sema 1.26) [176].

COOCH,CH; COOCH,CH, COOCH,CH,

% 0.1 mol Rh-NHC (B) —_— % 0.5 mol Rh-NHC (A) ||n<
COOCH,CH; __ 4atm. 40°C COOCH,CH3  4am. 40°C COOCH,CHj;
- —
S X
®) | 1 & o No D)
N N <
“:N 1‘zh1N, )
1%
N \/) Nooa N
b PR
N /Rh\ N
B p d
N—Y \
Ar/ N/ Ar
A

Sema 1.26 Rh-NHC katalizli asimetrik hidrojenasyon tepkimesi.

Rh-NHC kompleksleri keton ve iminlerin transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde de katalitik etki gostermektedir. Katalizér olarak Rh(IIT)-NHC
kompleksleri % 0.1 mol oraninda kullanilmistir. Tepkime 10 mL isopropanol
icerisinde ve 0.1 M KOH ortaminda refliiks edilerek gerceklestirilmistir. 10 Saat
sonunda alt1 keton tiirevi % 98 ve lizerinde verimler ile alkollere doniistiirilmiistiir.

Imin tiirevlerinden benziliden anilin 10 saat sonunda % 98’in tizerinde verimle amine
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dontstiiriiliirken, benziliden metilimin % 85 verimle aminlere doniismiistiir.
Benziliden metilimin 18 saatin sonunda % 98’in iizerinde bir verimle imine
dontismistiir. (Sema 1.27) [177].

J(J)\ OH 6 Ornek
R R % 1 mol Rh(III)-NHC, )*\ verim > % 98 N
isopropanol, KOH, refliiks R R [ )\ } K
llih—O
1

Rh(IIT)-NHC= N
\ £ N
O~ O~ ‘
N-R
H

R= -Ph, verim % 98
R=-CH3;, verim % 85

Sema 1.27 Rh(II1)-NHC Kkatalizli keton ve iminlerin transfer hidrojenasyon

tepkimeleri.

Rh(1)-NHC komplekslerinin kullanildigi diger bir Kkatalitik tepkime ise
alkinlerin hidrosilasyonu tepkimesidir. 2008 yilinda Jimenez ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir calismada bir seri Rh(I)-NHC kompleksinin dort farkli alkin
tirevinin dimetilfenil silan ile hidrosilasyon tepkimesindeki Kkatalitik aktivitelerini
incelemislerdir. n-Hekzin i¢in olduk¢a yiiksek verim ve [-(Z) irin segiciligi
gozlenmistir. Tepkime % 1 mol oraninda Rh(I)-NHC Kkatalizorliigiinde 60 °C’de
CDClsigerisinde gergeklestirilmistir (1.47) [178].

P % 1 mol Rh(I)-NHC SiMe,Ph
NN+ HSiMePh CDCL, 60°C, 90 dk, AN + w + W 1.4
S SiMe,Ph SiMe,Ph (1.47)
B-(E) B-(2) o

/
N a o
| Doniisim= % 96
Rh(I)-NHC= [N>_ Rlll/_\ B-(E)/B-(Z)/a=2/98/—
\\\ X
Ne—
s

Rh(1)-NHC komplekslerinin etkin bir sekilde katalizledigi diger bir tepkime
ise [4+2] molekiil i¢i veya molekiiller arasi siklo-katilma ve [5+2] molekiil i¢i siklo-
katilma tepkimeleridir. 2006 Yilinda Lee ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan

calismada % 2-3 mol oraninda Rh-NHC kullanilarak molekiil i¢i ve molekiiller arasi
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[4+2] siklo-katilma ve [5+2] molekiill i¢in siklo-katilma tepkimeleri
gerceklestirilmistir (Sema 1.28) [179].

/—R! % 2 mol Rh-NHC R!

X R2
\ % 3 mol AgSbFg > % 4+2 siklizasyon, molekiil i¢i
\ DCM, <10 dk, 15-20 °C . 6 drnek % 91-99 verim
R? H
X=0 veya N-Ts
- 2 3
/%R] R3 % 3 mol Rh-NHC R‘N R* 442 siklizasyon, molekiiller arasi,
TsN + j %4 mol AgSbFs _ T 11 érnek, % 61-99 verim
R’ R DCM, 0.5-2 saat R! R
_— R
/— R % 2 mol Rh-NHC . o
X 5+2 siklizasyon, molekiil igi
% 3 mol AgSbF s :
\ L 2500 D ¢ 6 6rnek, % 91-98 verim
DCM, <10 dk, 15-20 °C
X=0 veya N-Ts
Rh-NHC=

NN
Y
Sema 1.28 Rh-NHC katalizli [4+2] ve [5+2] siklo-katilma tepkimeleri.

2009 Yilinda yapilan bir ¢calismada Kim ve arkadaslar1 brombenzen tiirevleri
kullanarak benzo[h]kinolin tiirevlerinin arilasyonunu gergeklestirmistir. Bu
tepkimede kullanilan katalitik sistem in situ-NHC olusumuna dayali bir sistem olup,
[Rhy(OAC)4] (% 1.5 mol), IMes.HCI (% 3 mol) ve PCy; (% 5 mol) ligandlarinin
katalitik tepkime ortamina katilmasi ile elde edilmistir. Tepkime toluen igerisinde 80
°C’de gergeklestirilmistir. Eksternal baz olarak 1.5 ekivalent NaOBu' kullanilmustir.
Ayrica aymi c¢aligmada katalizor oram1 % 2.5 mol ve tepkime siiresi 10 saate
cikarilarak pridin, pirazol ve oksazol iceren bilesiklerde arilasyon tepkimesi
vermistir. Bu ¢alismanin en 6nemli noktasi ise katalizor orani aymi tutularak
sicakhigin 100 °C’ye, tepkime siiresinin 12 saate ¢ikarilmasiyla sp3 C-H baginin

aktivasyonu ile arilasyonun gerceklestirilmis olmasidir (Sema 1.29) [180].
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SN % 1.5 mol [Rhy(OAc),]
‘ % 3 mol IMes.HCI

NN % 5 mol PCy, 7 ornek,
+ | R ———————————> % 56-99 verim
7 1.5 eq NaOBu'
H Toluen, 80 °C
2-4 saat
H 5 % 2.5 mol [Rhy(OAc),] Ph (~ / Ph o
s Y Br % 5 mol IMes.HCI ~ |
N7 \© % 10 mol PCys _ N
H 3 eq NaOBu' Ph
Toluen, 80 °C
10 saat % 96 % 98 % 99

% 2.5 mol [Rhy(OAc),]
N % 5 mol IMes.HC1

N
» +3PhBr %lomoiPcy | IMes. HClﬁNvNﬁ\
N 3 eq NaOBu' N
Toluen, 80 °C

10 saat % 90
0

Sema 1.29 Rh/NHC.HCI Katalizli arilasyon tepkimeleri.

Rh-NHC katalizli o6nemli bir Kkatalitik tepkime olan alkenlerin
hidroaminasyon tepkimesi atom ekonomisine ¢ok uygun bir tepkimedir g¢ilinkii
normal yontemlerde alkenler once hidroformilasyona ugratilarak aldehitler elde
edilmekte ve daha sonra aminasyon yapilmaktadir. Bu yontem ile bu amin tiirevleri

tek basamakta elde edilmektedir. Bu da atom ekonomisi ve yesil kimya bakimindan

Onem tagimaktadir (1.48) [181].

1 %0.1 mol Rh-NHC, N/ —\N
R 2 10 bar CO, 50 H R

\— *+ RONH 10barCON0M . "\ _NR2, Rh-NHC- M (1.48)
toluen, 125 °C, 24 saat 1.Rh—Cl

7
17 6rnek
% 75-99 verim

Son yillarda Rh-NHC temelli katalitik sistemlerin gelistirilmesinde Oro ve
arkadaglan tarafindan alkinlerin hidrotiyolasyonu [182], hidrovinilasyonu [183] ve

hidrofosfinasyonu [184] i¢in etkin katalizorler gelistirilmistir.

Hidrotiyolasyon tepkimesinde [Rh(u-CIl)(IPr)(coe)], (coe:siklookten) veya
[Rh(u-CI)(IPr)(eten)], gibi dimer kompleksler kullanildiginda anti-Markovnikof

lirlinli ana {iriin olarak olusurken bu dimerlerin pridin tiirevleri ile boliinmesi sonucu
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elde edilen mono-NHC komplekslerinin kullaniminda ise Markovnikof {iriinii ana
irtin olarak olusmaktadir. Anti-Markovnikof {irtinii B-(E) tiriinii elde edilmektedir

(Sema 1.30) [182].

0P FHPp

Rh—coe

cl c cl ¢
coe-ﬁt ||—5h\
— — — — _
¢ \—/ :2 \—/ E % 2 mol Rh-katalizor
[RhCI(IPr)(coe)], [RhCI(IPr)(coe)], CgDg
SR SR —\
R] _& + /:/ + Rl SR
R
o B-(E) B-(2)
N\ J
Y
Markovnikof anti-Markovnikof

Q:NYN:@ Q:NYN:@

Cl-Rh—coe Cl-Rh—”
N N
- Ir - R
[RhCl(Ipr)(Py)(coe)] [RhCI(IPr)(Py)(coe)]

Sema 1.30 Rh-NHC katalizli alkinlerin hidrotiyolasyonu.

Hidrovinilasyon tepkimesinde 1-vinilpirazol tiirevleri ile ug-alkin tiirevleri %
1 mol [RhCI(IPr)(coe)], katalizérliigiinde, CsDs icerisinde, 70 °C’de etkilestirilerek
Markovnikof katilma iiriinleri elde edilmistir (1.49) [183].

o (1.49)

/4 % 0.5 mol [RhCI(IPr)(coe)], NF\? //\/\
/‘N R

— —_—
N o N R
||/\,/N b R—= CPeT0°C 18wt ] N

Markovnikof anti-Markovnikof

9 6rnek
% 53-95 verim

Fosfin bilesikleri kataliz alaninda ligand olarak sik¢a kullanilmaktadir. Fosfin
bilesiklerinin sentezi bu nedenle Onem tasimaktadir. Alkinlerin metal katalizli

hidrofosfinasyonu tepkimesi atom ekonomisi ve yesil kimya agisindan 6nemlidir.
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Ancak fosfin bilesiklerinin gii¢lii ligand 6zellikleri kullanilan metal komplekslerinin
katalitik etkilerini engellemektedir. Bu nedenle bu tepkime icin fosfin varliginda
kararlihigimi koruyacak ve aktivitesini kaybetmeyecek katalizorler gerekmektedir.
NHC ligandlar1 metaller ile yaptiklar1 giiclii baglardan dolay1r kararli kompleksler
olustururlar. Bu amagla 2016 yilinda Rh-NHC komplekslerinin alkinlerin
hidrofosfinasyonu tepkimesindeki katalizor etkisinin incelendigi bir c¢aligma
yapilmistir. Bu ¢alismada [RhCI(IPr)coe], kompleksinin alkinlere fosfin katilmasi
tepkimesini katalizledigi ve di-fosfin bilesiklerinin elde edildigi belirtilmistir.
Katalizor % 5 mol oraninda kullanilmis, tepkime toluen-CgDg (4/1) igerisinde 120
°C’de 24 saatte gerceklestirilmistir. 10 Farkl alkin tiirevi icin difenil fosfin ile % 54-
90 araliginda donilisiim gozlenmis ve di-fosfin tiirevlerinin 8 6rnek i¢in % 38-66

oraninda elde edildigi belirtilmistir (1.50) [184].

% 5 mol [RhCI(IPr)(coe)],
PPh,

R
toluen-C¢Dy (4/1) PhyP,

2 HPPh, + R—= ° > = + R_fM , = >—/ + Ph,P—PPh,
120 °C, 24 saat Ph,P PPh, K

(1.50)

1.2.3 iridyum-NHC kompleksleri
1.2.3.1 Ir-NHC komplekslerinin sentezi

Ir-NHC kompleksleri de Rh-NHC kompleksleri gibi serbest karbenlerin
iridyum tuzlan ile etkilestirilmesi ile elde edilebilmektedir. 2000 Yilinda Prinz ve
arkadaslari 0.5 ekivalent [Cp’IrCly], ile N,N-disiklohekzilimidazol-2-ilidin’i
etkilestirereck Ir-NHC komplekslerini sentezlenmislerdir. Tepkime kuru THF
icerisinde gerceklestirilmistir. Sicaklik -78 °C’de baslatilarak oda sicakligina
getirilmis ve oda sicakliginda 12 saat karistirilarak tepkime tamamlanmistir (1.51)
[185].

/\ THF, -78-0 °C
1/2 [Cp*IrCly], + N\“,N 12 saat O/ \O (1.51)
Cl— Ir
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Ir-NHC komplekslerinin sentezi i¢in kullanilan diger bir yontem azolyum
tuzlarmin deprotonasyonudur. Bu yoOntemde ortama external bir baz katilir ve

iridyum kaynagi olarak nétral bir bilesik kullanilir (1.52) [186].

- N/
O / E+I NaOAc, [I((COD)Cl],, KI, O ;J I
a4

N 0o,
CH;CN, refliiks, 24 saat ) 5

S
e

\
Spiv gyel
o >

% 64 verim

(1.52)

Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu icin kullanilan diger bir yontemde ise
[Ir(COD)(OR)]2 (R = Me veya Et) bilesikleri kullanilmaktadir. 2009 Yilinda Zinner
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir g¢alismada [Ir(COD)(OEt)], in situ olarak
olusturularak Ir-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sema 1.31) [187].

1)NaOEt, Etanol, 45 dk. R 7
2) R refliiks e~ N /
[Ir(COD)Cl], — 7N — > . :]: >—Ir\>/
L:},/IIE\I/> X S I\{ X
R R

51 5 i
v @ NCI N !

Sema 1.31 [Ir(COD)(OR)]; ile azolyum deprotonasyonu sonucu Ir-NHC sentezi.
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Ir-NHC komplekslerinin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem ise Ag(I)-NHC
komplekslerinin karben transfer ajan: olarak kullanildigi transmetalasyon yontemidir
(Sekil 1.53) [188].

/ R
N DAZO & L
1) Br 2icodct, [ @ (1.53)
N-N > N~y !
\ i{ Cl

1.2.3.2 Ir-NHC komplekslerinin katalitik uygulamalari

Ir-NHC komplekslerinin katalizor olarak kullanildig: ilk katalitik tepkime
alkenlerin hidrojenasyonudur. 2000 Yilinda Lee ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmada siklohekzen tiirevleri % 1 mol Ir-NHC Kkatalizorliigiinde 15 psi H; ile
DCM igerisinde oda sicakliginda indirgenmistir (1.54) [189].

' % 1 mol Ir-NHC : A\ PF
NN _I 6
@ 15 psi Hy, 25 °C_ é veya @ /é’ Y \ﬁ\ (1.54)

A-Tr~
Ir-NHC= (\J\ Py
2 saat 3.5 saat
% 100 verim % 42 verim Py: Pridin

Ir-NHC katalizli alkenlerin hidrojenasyonu i¢in daha detayl bir ¢caligma 2013
yilinda Kolychev ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligmada 15 farkli alken
tirevi siklohekzan igerisinde % 0.01-0.1 mol anyonik Ir-NHC katalizorligiinde
alkanlara doniistiiriilmiistiir. Tepkime sonunda elde edilen alkan tiirevlerinin bazilari

kiral bilesiklerdir (1.55) [190].
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% 0.01-0.1 mol Ir-NHC
siklohekzan, H, R
. R\

15 6rnek

% 41-100 doniisim (1.55)

Ir-NHC komplekslerinin oldukg¢a yiiksek aktivite gosterdikleri diger bir

katalitik tepkime ise ketonlarin ve aldehitlerin transfer hidrojenasyon ile alkollere

donistiiriilmesidir. Bu alanda Nolan [191], Cavell [192] ve Cetinkaya [193]

arastirma gruplarimin gelistirdigi oldukea aktif katalizorler mevcuttur (Sema 1.32).

%0.025 mol Ir-NHC
%0.5 mol KOH

H OH
R R

1
R isopropanol, 80 °C

2 drnek, %100 doniisim

10, 35 dk.
)OL %0.1 mol Ir-NHC H OH
%10 mol BuOK
R™ R — > RXR'
isopropanol,
80 °C, 24 saat 3 6rnek
%100 doniisim
9 H OH
AN
R %0.5 mol Ir-NHC RO \
Z %5 mol KOH Z
isopropanol,82 °C
0 prop:
~N H ~N
RT RT
= =

Cavell ve ark. [192]

H 5 ornek %56-100 doniisiim

O, N,:\N j PFs
Nolan ve ark. [191] T

A-Ir—Py
’ I
//

()
c1—\1r =

@

4 6rnek, %91-100 doniisiim
15-30 dk.

Ty
|

%

Cetinkaya ve ark. [193]

30-120 dk.

Sema 1.32 Ir-NHC Kkatalizli ketonlarin ve aldehitlerin transfer hidrojenasyon

tepkimesi.
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2004 Yilinda Imlinger ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada
aldehitlerin fenilboronik asit tiirevleri ile arilasyon tepkimesinin Rh- ve Ir-NHC
kompleksleri tarafindan katalizlendigi belirtilmistir (1.56) [194].

OH

(@]
| B(OH), % 4.9 mol Ir-NHC
2 NN
/@) + /@/ H,0/NaOH [r_NHC:\r Y \l/ (1.56)
S > ~Ir=5s
F ~0 DME, 80 °C F o Br ¥

% 100 doniistiim

Field ve arkadaglar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢alismada Rh- ve Ir-
NHC komplekslerinin  molekiil-igi aminasyon tepkimesini katalizledigini
gostermislerdir. Katalizor % 0.9 mol kullanildiginda 40 dk sonunda % 97’den ytiksek
verim elde edilirken, % 1.4 mol kullanildiginda 30 dk sonunda % 97’de yiiksek
verim elde edilmistir. Tepkime 60 °C’de THF-dg igerisinde gerceklestirilmistir (1.57)
[195].

—\ _| *BPh,
— §  I-NHC —N N
< THF-dg, 60 °C l\/>— I-NHC= OC.:= j (1.57)
N e N s ’
2 ,\/\' P Ph
1/ Ph

Ir-NHC katalizli diger bir tepkime aminlerin alkoller ile alkilasyonudur. 2012
Yilinda Bartoszewicz ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada 15 6rnek % 1
mol Ir-NHC Kkatalizorliigiinde, toluen-DCM igerisinde 50 °C’de sentezlenmistir.
Uriinler % 71-93 verim araliginda elde edilmistir (1.58) [196].

% 1 mol Ir-NHC =) 26)BE,
RITDOH + RZR3NH - toluen-DCM, 50 °C Rl’\N—R2 N N\/\/_I )
S, ™ . Ir-NHC= Y (1.58)
R’ o—1r=NCCH;
\
H
15 6rnek

% 71-93 verim
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1.3 Calismanin Amaci

Buraya kadar olan boliimde kumarin tiirevleri ve metal-NHC kompleksleri
hakkinda bilgi verilmistir. Kumarin tiirevleri ¢esitli biyolojik ve floresans 6zellikleri
nedeniyle tip ve endiistri alanlarinda kullanilmakta ve bilim insanlar1 tarafindan ilgi
ile arastirilmaktadir. Ayrica kumarin tiirevlerinin ¢esitli metal atomlarn ile
kompleksleri sentezlenerek sinerjik etki ile 6zelliklerinin arttirildigr tespit edilmistir.
Bu amagla sentezlenen komplekslerin, biyolojik ve floresans ozellikleri acgisindan
gelecekte tip ve endiistri alanlarinda kullanilabilecek potansiyel bilesikler olduklar

goriilmektedir.

Metal-NHC kompleksleri gerek biyolojik gerekse de katalizor ozellikleri
nedeniyle yogun bir sekilde arastirilmaktadir. NHC ligandinin analoglar1 olan
fosfinlere gore avantajlarindan biri NHC iskeletinin istendigi gibi modifiye
edilebilmesidir. NHC iskeletinin modifikasyonu sonucu elde edilen fonksiyonalize-
NHC-metal komplekslerinin yiiksek anti-mikrobiyal ve anti-kanser 6zellikleri bu
alanlardaki aragtirmalar1 hizlandirmistir. Bunun yaninda gesitli organik tepkimelerde
katalizor olarak kullanilan metal-NHC komplekslerinin yapisinda bulunan

ligandlarin katalizor etki icin anahtar rol oynadig: bilinmektedir.

Tim bu bilgiler, gerek kumarinlerin metal komplekslerinin, gerekse de
fonksiyonalize-NHC-metal komplekslerinin  6zelliklerinin  biyoloji ve Kkataliz
alanlarinda 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica kumarinin igerdigi o-piron
halkasinda bulunan a,-doymamis karbonil grubunun metal atomlan ile etkileserek
kelat ve labil yapida kompleksler elde edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagla, bu
caligmada kumarin grubu igeren Ag(I)-, Rh(I)- ve Ir(I)-NHC kompleksleri
sentezlenerek, yapilari, anti-mikrobiyal 6zellikleri, hidrofosfinasyon ve hidrosilasyon

tepkimelerindeki katalitik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir.

N N~R' M= Ag), Rh(D), Ir()
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen 4-klorometilen kumarin tiirevleri, kumarin grubu igeren azolyum
tuzlart ve kumarin grubu igeren Ag(l)-NHC kompleksleri havanin neminden ve
oksijeninden etkilenmediklerinden dolay1 bu bilesiklerin sentezi havaya agik olarak
gergeklestirildi. Sentezlenen kumarin grubu iceren Rh-NHC ve Ir-NHC kompleksleri
havanin nemine ve oksijenine karsi hassas olduklarindan dolay1r bu bilesiklerin
sentezleri paralel sentez sisteminde Schlenk teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Bu
teknikte, kullanilan tiim cam malzemeler vakum altinda 1sitilarak nem ve oksijenden
arindirlldt ve daha sonra yapilan tim islemler argon gazi atmosferinde
gerceklestirildi. Katalitik tepkimeler olan alkinlerin hidrofosfinasyonu ve
hidrosilasyonu NMR tiipii igerisinde argon gazi atmosferinde tamamen inert olarak
gerceklestirildi. Inert sentezlerde kullanilan kuru ¢oziiciiler SPS (Solvent Purification
System) kullanilarak temin edilirken havaya ac¢ik olan tepkimelerde kullanilan
¢oziiciiler ticari olarak temin edildi ve saflastirilma yapilmadan kullanildi. Katalitik
hidrofosfinasyon tepkimesinde kullanilan difenilfosfin bilesiginin ilavesi havanin

oksijenine karsi ¢ok hassas oldugu i¢in Glove Box igerisinde gerceklestirildi.

Tiim sentez ve Kkatalitik tepkimelerde kullanilan tepkenlerin bir kismi
laboratuarda sentezlenirken bir kismi da ticari olarak temin edildi. Ticari olarak
temin edilen tepkenlerin ve ¢oziiciilerin bir kismi Inonii Universitesi bir kism1 da
Ispanya Zaragoza Universitesi tarafindan temin edildi. Ticari olarak temin edilen
tepkenler ve ¢oziiciiler; derisik H,SQy, etil-4-kloroasetoasetat, 2,3-dimetilfenol, 2,4-
dimetilfenol, 3,4-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, 4-metoksifenol, 3-
(bromoasetil)kumarin, aseton, etanol, dietil eter, diklorometan (DCM), n-hekzan,
tetrahidrofuran (THF), N,N-dimetilformamid (DMF), benzil kloriir, n-biitil klortir, 2-
metoksietil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 1-biitilimidazol, 1-metilimidazol, 1-
benzilimidazol, 1-vinilimidazol, Ag,O, RhCls, IrCls, fenilasetilen, 1-hekzin, 4-
etinilanisol,  1-etinil-4-(triflorometil)benzen,  difenilasetilen,  2-etinilpiridin,
trimetilsillilasetilen, difenilfosfin, dimetilfenilsilan, difenilmetilsilan, trietilsilan,

trifenilsilan.

NMR spektrumlar1 Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi Bruker UltraShield 300 MHz, Zaragoza Universitesi Homojen Kataliz
Enstitiisii Bruker 400 MHz ve Bruker 500 MHz cihazlarinda alindi. Coziicii olarak
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CDCl3;, DMSO-ds, CgDs, toluen-dg ve i¢ standart olarak TMS kullanildi. Sinyal
yarilmalar1 igin kullanilan semboller su sekildedir: s = singlet, d = dublet, t = triplet,
g = quartet, quin = quintet, sex = sextet, sep = septet, m = multiplet. FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm™
araliginda ATR {initesi kullanilarak alindi. Erime noktalar1 Electrothermal-9200
erime noktasi tayin cihazinda alindi. LC-MS spektrumlart Inénii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’'nde Agilent 1100 LC/MSD SL Kkiitle

spektrometresinde alindi.

2.1 4-Klorometilen kumarin tiirevlerinin sentezi

4-Klorometilen kumarin tiirevlerinin sentezi literatliire uygun olarak
gerceklestirilmistir [197]. Literatiirden farkli olarak kristallendirme islemi dioksan ile

degil etanol ile yapilmaistir.

2.1.1 7,8-Dimetil-4-(klorometil)-2H-kromen-2-on, 1a sentezi

o o o % 75 H,SO, Op©
:@ 4 Cl\)J\/U\O/\ 24 saat =
Cl
1a

40 mL Derisik H,SO,4 bir balonun i¢inde damla damla 10 mL saf suyun
tizerine ilave edildi ve elde edilen karisim soguduktan sonra 4 g (24 mmol) etil-4-
Kloroasetoasetat ve 3 g (24 mmol) 2,3-dimetilfenol ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra karisim buzlu su {izerine dokiildii ve
cOkerek olusan ham iirlin siiziilerek ayrildi. Ham f{iriin etanolden kristallendirildi.
Verim: % 67 (3.6 g), e.n.: 176-177 °C, v(co): 1713 cm™, v(cc): 1630 cm™. Elementel
analiz C12H;,CIO,: Hesaplanan: C, 64.73; H, 4.98. Bulunan: C, 64.82; H, 4. 93.
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2.1.2 6,8-Dimetil-4-(klorometil)-2H-kromen-2-on, 1b sentezi

% 75 H,S0,

\)j\/[j\ 24 saat =

Cl
1b

4 g (24 mmol) Etil-4-kloroasetoasetat ve 3 g (24 mmol) 2,4-dimetilfenol
bilesikleri kullanilarak 1a bilesigi ile ayni1 yontemle sentezlendi. Verim: % 64 (3.4 g),
e.n.: 150-151 °C, vicoy: 1721 cm™, vicey: 1634 cm™. Elementel analiz CyoHy1ClO;:
Hesaplanan: C, 64.73; H, 4.98. Bulunan: C, 64.89; H, 4.88.

2.1.3 6,7-Dimetil-4-(klorometil)-2H-kromen-2-on, 1c sentezi

% 75 H,SO,4
\)j\/[j\ 24 saat =

Cl
1c

4 g (24 mmol) Etil-4-kloroasetoasetat ve 3 g (24 mmol) 3,4-dimetilfenol
bilesikleri kullanilarak 1a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 69 (3.7 g),
e.n.: 216-218 °C, v(coy: 1717 cm™, vice): 1638 cm™. Elementel analiz CyoHy3ClO;:
Hesaplanan: C, 64.73; H, 4.98. Bulunan: C, 64.77; H, 4.99.
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2.1.4 5,7-Dimetil-4-(klorometil)-2H-kromen-2-on, 1d sentezi

% 75 H,SO,
\)j\/[j\ 24 saat

@)

Cl
1d

4 g (24 mmol) Etil-4-kloroasetoasetat ve 3 g (24 mmol) 3,5-dimetilfenol
bilesikleri kullanilarak 1a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 79 (4.2 g),
e.n.: 177-179 °C, vicoy: 1721 cm™, vieey: 1629 cm™. Elementel analiz CyoHy3ClO;:
Hesaplanan: C, 64.73; H, 4.98. Bulunan: C, 64.75; H, 4.95.

2.1.5 6-Metoksi-4-(klorometil)-2H-kromen-2-on, 1e sentezi

% 75 H,S0,

\)j\/[j\ 24 saat ~ 0

Cl
le

4 g (24 mmol) Etil-4-kloroasetoasetat ve 3 g (24 mmol) 4-metoksifenol
bilesikleri kullanilarak 1a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 49 (2.6 g),
e.n.: 122-123 °C, vicoy: 1719 cm™, vicey: 1622 cm™. Elementel analiz Cy3HgClO3:
Hesaplanan: C, 58..81; H, 4.04. Bulunan: C, 58.90; H, 4.11.
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2.2 Kumarin grubu i¢ceren imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

N-alkilbenzimidazol bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir [198].
N-alkilimidazol bilesikleri ticari olarak temin edilmis ve ileri bir saflastirma

yapilmadan kullanilmastir.

2.2.1 1-Metil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum kloriir, 2a

sentezi

‘ = ‘
0._0 — DMEF, 80 °C N N~
+ NQ/N\ 48 saat » N cr
Cl 0™ o
1a 2a

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) DMF (5 mL) de ¢6ziildii ve karisimin iizerine
N-metilimidazol (10 mmol, 0.82 g) ilave edildi. Karisim 80 °C’de 48 saat karistirildi.
Daha sonra tepkime karisimi sogumaya birakildi ve ¢oken ham iriin siiziilerek
ayrildi. Ham iiriin 6nce aseton (3x5 mL) daha sonra dietil eter (3x5 mL) ile yikandi
ve kurutuldu. Verim: % 72 (2.2 g), vico): 1710 cm™, vice): 1629 cm™, vieny: 1606 cm’
! Elementel analiz C16H17CIN,O,: Hesaplanan: C, 63.06; H, 5.62; N, 9.19. Bulunan:
C, 63.24; H, 5.66; N, 9.03.
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2.2.2 1-Metil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kloriir, 2b
sentezi

0._0 — DMEF, 80 °C N N~
+ NQ/N\ 48 saat » N cr
cl 0™,
1b 2b

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-metilimidazol (10 mmol, 0.82 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 89 (2.7
g), e.n.: 271- 273 °C, vcoy: 1707 cm™, vico): 1632 cm™, vieny: 1604 cm™. Elementel
analiz C16H17CIN2O,: Hesaplanan: C, 63.06; H, 5.62; N, 9.19. Bulunan: C, 62.88; H,
5.88; N, 9.30.

2.2.3 1-Metil-3-((6-metoksi-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kkloriir, 2¢

sentezi
0 +
0.__0 M DMF, 80 °C cﬁ N{ N~
_ NQ/N\ 48 saat » cr
0) N
|
cl 0™ No
le 2¢

le Bilesigi (10 mmol, 2.24 g) ve N-metilimidazol (10 mmol, 0.82 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 59 (1.8
9), Vo) 1708 cm™, viey: 1626 cm™, ven: 1573 cm™. Elementel analiz
Ci1sH15CIN,O3: Hesaplanan: C, 58.73; H, 4.93; N, 9.13. Bulunan: C, 58.91; H, 5.09;
N, 9.22.



2.2.4 1-Metil-3-(2-0kso-2-(2H-kromen-2-on-3-il)etil)imidazolyum bromiir, 2d

sentezi

00 =) DMEF, 80 °C Ni\/ -
T NN~ _48saaty -
7 Br T

o

3-(2-Bromoasetil)-2H-kromen-2-on bilesigi (10 mmol, 2.66 g) ve N-
metilimidazol (10 mmol, 0.82 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayni1 sentez yontemine
gore sentezlendi. Verim: % 40 (1.4 g), e.n.: 273-275 °C , v(coy: 1701 cm™, v(co): 1689
em™, vcey: 1602 em™, vieny: 1556 cm™. Elementel analiz C15H13BrN,Os: Hesaplanan:
C, 51.60; H, 3.75; N, 8.02. Bulunan: C, 51.86; H, 3.88; N, 8.23.

2.2.5 1-Vinil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kkloriir, 2e

sentezi

00 L/ DMEF, 80 °C N@N\\\
NQ/N\\\ 48 saat N\ cl
Cl 00
la 2e

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-vinilimidazol (10 mmol, 0.94 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 76 (2.4
9), vicoy: 1710 em™, vieey: 1650 cm™, vicey: 1607 cm™, vieny: 1562 cm™. Elementel
analiz C17H17CIN,O,: Hesaplanan: C, 64.46; H, 5.41; N, 8.84. Bulunan: C, 64.72; H,
5.17; N, 9.03.
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2.2.6 1-Biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kkloriir, 2f

[\
[\ DMF, 80 °C NQ/N
+ NQ/N\\\\ 48 saat /qg Cl \\\\
0" 0

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-biitilimidazol (10 mmol, 1.24 Q)

sentezi

1a

kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 84 (2.9
9), veo: 1727 cm™, vee: 1643 cm™, ven: 1569 cm™. Elementel analiz
C19H23CIN,O,: Hesaplanan: C, 65.79; H, 6.68; N, 8.08. Bulunan: C, 65.88; H, 6.53;
N, 8.23.

2.2.7 1-Biitil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kkloriir, 2g

sentezi
‘ - ‘
00 /\ DMF, 80 °C NN
+ NN -
_ A% 48 saat | N Cl
Cl 0™ No
1b 2g

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-biitilimidazol (10 mmol, 1.24 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 87 (3.0
g), e.n.: 262-264 °C , vcoy: 1716 cm™, vico): 1641 cm™, vieny: 1566 cm™. Elementel
analiz C19H23CIN,O,: Hesaplanan: C, 65.79; H, 6.68; N, 8.08. Bulunan: C, 65.58; H,
6.49; N, 8.29.
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2.2.8 1-Benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazolyum Kkloriir,

2h sentezi
__ —\
OO0 J X DMF, 80 °C NN
+ X _
— 48 saat g N CI
Cl 0™ o
1a 2h

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-benzilimidazol (10 mmol, 1.58 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 50 (1.9
9), veo: 1708 cm™, vce: 1628 cm™, ven: 1566 cm™. Elementel analiz
C2H21CIN,O,: Hesaplanan: C, 69.38; H, 5.56; N, 7.36. Bulunan: C, 69.33; H, 5.52;
N, 7.28.

2.2.9 1-Metil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

kloriir, 2i sentezi

0.0 Q DMF, 80 °C NL N~
+ —
7 __48saat o N Cl
N N~
Cl 07Xy
1b 2i

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-metilbenzimidazol (10 mmol, 1.32 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 88 (3.1
g), e.n.: 164-166 °C, v(coy: 1714 cm™, vicey: 1627 em™, vieny: 1568 cm™. Elementel
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analiz C»H19CIN,O,: Hesaplanan: C, 67.70; H, 5.40; N, 7.89. Bulunan: C, 67.43; H,
5.48; N, 7.68.

2.2.10 1-Allil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

kloriir, 2j sentezi

00 DMF, 80 °C NQ/N\\\
+ _
— 48 saat g CI SN
Q/N\\\
Cl ~ 0] 0

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-allilbenzimidazol (10 mmol, 1.58 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 64 (2.4
g), vicoy: 1718 cm™, vicey: 1644 cm™, vicey: 1605 cm™, vieny: 1558 cm™. Elementel
analiz C;H,;CIN,O,: Hesaplanan: C, 69.38; H, 5.56; N, 7.36. Bulunan: C, 69.20; H,
5.77; N, 7.22.

2.2.11 1-Allil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

kloriir, 2k sentezi

00 Q DMF, 80 °C NN
+ . \\\
7 __48saat o Cl ~
NQ/N\\\
Cl S O 0
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1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-allilbenzimidazol (10 mmol, 1.58 Q)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 78 (3.0
g), e.n.: 243-246 °C, vcoy: 1706 cm™, vcey: 1638 em™, vicey: 1609 cm™, vieny: 1577
cm™. Elementel analiz C»H,1CIN,O,: Hesaplanan: C, 69.38; H, 5.56; N, 7.36.
Bulunan: C, 69.22; H, 5.79; N, 7.29.

2.2.12 1-Biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

Kloriir, 21 sentezi

N 48 saat N CI

00 Q DMF, 80 °C NN
+ -
= \\\\

cl 0™ o

1a 21

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-biitilbenzimidazol (10 mmol, 1.74 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 71 (2.8
g), e.n.: 254-255 °C, vcoy: 1728 cm™, vice): 1605 cm™, vieny: 1559 cm™. Elementel
analiz C3H,5CIN,O,: Hesaplanan: C, 69.60; H, 6.35; N, 7.06. Bulunan: C, 69.53; H,
6.39; N, 7.10.
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2.2.13 1-Biitil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

kloriir, 2m sentezi

00 Q DMF, 80 °C N\
+
— NQ/N 48 saat \\\\
Cl

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-biitilbenzimidazol (10 mmol, 1.74 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 85 (3.4
g), e.n.: 253-255 °C, vcoy: 1722 cm™, vicoy: 1611 cm™, vieny: 1557 cm™. Elementel
analiz C3H25CIN2O,: Hesaplanan: C, 69.60; H, 6.35; N, 7.06. Bulunan: C, 69.41; H,
6.59; N, 7.18.

2.2.14 1-Biitil-3-((6,7-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

Kloriir, 2n sentezi

00 Q DMF, 80 °C NN

¥ i Na N 48 saat o Ccl \\\\
N N

Cl 0™ o

1c 2n

1c Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-biitilbenzimidazol (10 mmol, 1.74 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 85 (3.4
g), e.n.: 246-247 °C, vcoy: 1726 cm™, vic): 1609 cm™, vieny: 1566 cm™. Elementel
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analiz Co3H25CIN,O,: Hesaplanan: C, 69.60; H, 6.35; N, 7.06. Bulunan: C, 69.38; H,
6.55; N, 7.22.

2.2.15 1-(2-Metoksietil)-3-((5,7-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazolyum Kkloriir, 20 sentezi

0.0 Q DMF, 80 °C N“&/N\\\
+ —
yZ NQ/N\\\ __48saat o N O\

(0]

1d 20

1d Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-(2-metoksietil)benzimidazol (10 mmol,
1.76 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: %
48 (1.9 @), e.n.: 151-154 °C, vcoy: 1726 cm™, vice): 1609 cm™, vien): 1566 cm™.
Elementel analiz C,,H,3CIN,O3: Hesaplanan: C, 66.24; H, 5.81; N, 7.02. Bulunan: C,
66.11; H, 5.57; N, 7.23.

2.2.16 1-Benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

kloriir, 2p sentezi

00 Q DMF, 80 °C NN

— NQ/N 48 saat > N CI
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la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-benzilbenzimidazol (10 mmol, 2.08 g)
kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 91 (3.9
g), e.n.: 252-254 °C, vcoy: 1723 ecm™, vice): 1602 cm™, vieny: 1557 cm™. Elementel
analiz CysH23CIN,O,: Hesaplanan: C, 72.47; H, 5.38; N, 6.50. Bulunan: C, 72.31; H,
5.55; N, 6.27.

2.2.17 1-Benzil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazolyum

Kloriir, 2r sentezi

O Q DMEF, 80 °C
J’_

N Y
— NQ/N __48saat b
Cl

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-benzilbenzimidazol (10 mmol, 2.08 g)

1b

kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 77 (3.3
g), e.n.: 219-221 °C, vcoy: 1721 cm™, vicey: 1607 em™, vieny: 1560 cm™. Elementel
analiz CysH23CIN,O,: Hesaplanan: C, 72.47; H, 5.38; N, 6.50. Bulunan: C, 72.34; H,
5.58; N, 6.40.
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2.2.18 1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

i)metil)benzimidazolyum kloriir, 2s sentezi

N _ DMF, 80 °C NN
N __48saat N cr
0" o
2s

1a

la Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-(4-metilbenzil)benzimidazol (10 mmol,
2.22 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: %
89 (3.9 g), e.n.: 249-250 °C, vcoy: 1736 cm™, vice): 1606 cm™, vicny: 1561 cm™,
Elementel analiz C,7H,5CIN,O,: Hesaplanan: C, 72.88; H, 5.66; N, 6.30. Bulunan: C,
72.66; H, 5.51; N, 6.47.

2.2.19 1-(4-metilbenzil)-3-((6,7-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

i)metil)benzimidazolyum kloriir, 2t sentezi

; ; DMF, 80 °C NN
NN g
48 saat X CI
0" Yo
2t

1c

1c Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-(4-metilbenzil)benzimidazol (10 mmol,
2.22 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: %
83 (3.7 @), e.n.: 244-246 °C, vicoy: 1732 cm™, vicey: 1609 cm™, vieny: 1562 cm™.
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Elementel analiz C,7H,5CIN,O,: Hesaplanan: C, 72.88; H, 5.66; N, 6.30. Bulunan: C,
72.63; H,5.47; N, 6.41.

2.2.20 1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazolyum Kkloriir, 2u sentezi

0 N;\ N; DMF, 80 °C N\
= he __48 saat o
/
Cl o)
~0

1b 7 2u

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (10
mmol, 2.98 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gére sentezlendi.
Verim: % 63 (3.3 g), e.n.: 158-160 °C, v(co): 1719 cm™, v(cc): 1650 cm™, vicny: 1566
cm™. Elementel analiz CyoH»CIN,Os: Hesaplanan: C, 66.85; H, 5.61; N, 5.38.
Bulunan: C, 66.67; H, 5.79; N, 5.28.
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2.2.21 1-(naftalen-2-ilmetil)-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

i)metil)benzimidazolyum kloriir, 2v sentezi

00 N; NE DMF, 80 °C N\
+ AN~
Z 48 saat
Cl Ob

1b

1b Bilesigi (10 mmol, 2.22 g) ve N-(naftalen-2-il-metil)benzimidazol (10
mmol, 2.58 g) kullanilarak 2a bilesigi ile ayn1 sentez yontemine goére sentezlendi.
Verim: % 57 (2.7 g), e.n.: 283-286 °C, v(coy: 1717 cm™, v(ce): 1613 cm™, vieny: 1554
cm™. Elementel analiz C3HsCIN,O,: Hesaplanan: C, 74.91; H, 5.24; N, 5.82.
Bulunan: C, 74.70; H, 5.11; N, 5.59.

2.3 Kumarin grubu iceren Ag(I)-NHC komplekslerinin sentezi

2.3.1 Kloro[1-metil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazol-2-

iliden]giimiis(I), 3a sentezi

= —_
NEN— N. Ne

y, < + 05Ag0 DEM 24saat N\, Agll

0™ 0™

2b 3a

2b Bilesigi (1 mmol, 304 mg), Ag,O (0.5 mmol, 116 mg) ve molekiiler elek
DCM (30 mL) igerisinde 1 giin oda sicakliginda karistirildi. Giimiis kompleksleri

giin 15181ma kars1 duyarli olduklarindan dolayr tepkime kabinin tamami aliiminyum
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folyo ile sarildi. 24 saatin sonunda karigim selit tizerinden siiziildii [199]. Coziiciliniin
bir kismi1 vakum altinda ¢ekilerek ¢ozelti deristirildi ve n-hekzan ilave edilerek
kristallendirildi. Elde edilen kristaller siiziilerek ayrildi ve n-hekzan ile (3x10 mL)
yikand1 ve iiriin vakum altinda kurutuldu. Verim: % 44 (180 mg), e.n.: 209-211 °C,
vicoy: 1715 cm™, veny: 1588 cm™. Elementel analiz C16H17AgCIN,O,: Hesaplanan:
C, 46.69; H, 3.92; N, 6.81. Bulunan: C, 46.77; H, 3.99; N, 6.92.

2.3.2 Kloro[1-biitil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)imidazol-2-
iliden]giimiis(I), 3b sentezi

= —
NN NYN
Y, @ + 0.5Ag,0 DCM,24saat | N\ AgCl
00 0™ 0
2g 3b

29 Bilesigi (1mmol, 346 mg) ve AgyO (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayni sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 37 (170 mg), e.n.: 211-
212 °C, vcoy: 1714 cm™, vny: 1590 cm™. Elementel analiz C19H2AgCIN,Oy:
Hesaplanan: C, 50.30; H, 4.89; N, 6.17. Bulunan: C, 50.34; H, 4.92; N, 6.26.
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2.3.3 Kloro[1-metil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden]giimiis(I), 3¢ sentezi

o R

N N~ N _N—

Cl + 05Ag0 DCM,24 saat N\, AgCl

Y

2i 3c

2i Bilesigi (Immol, 354 mg) ve AgyO (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 41 (190 mg), e.n.: 167-
168 °C, vicoy: 1716 cm™, veny: 1594 cm™. Elementel analiz CaoHisAgCIN,Oy:
Hesaplanan: C, 52.03; H, 3.93; N, 6.07. Bulunan: C, 52.11; H, 3.98; N, 6.16.

2.3.4  Kloro[1-allil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden]giimiis(I), 3d sentezi

;+ ; ; ;
NQ/N\\\ N\rN\\\
N Cl X . 05 Ag,0 DCM, 24 saat - N\ AgCl ~

0™ o 0™ No

2k 3d

2k Bilesigi (1 mmol, 380 mg) ve Ag,0O (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a

bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 27 (130 mg), e.n.: 254-
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256 °C, vicoy: 1718 cm™, veny: 1592 cm™. Elementel analiz CyHAgCIN,O,:
Hesaplanan: C, 54.18; H, 4.13; N, 5.76. Bulunan: C, 54.25; H, 4.21; N, 5.87.

2.3.5 Kloro[1-biitil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden]giimiis(I), 3e sentezi

;+ 2 ; 2
NEN NYN
Y, ¢ + 0.5Ag0 _DCM,24saat N\, AgCl

0 0™ o

O

2m 3e

2m Bilesigi (1 mmol, 395 mg) ve Ag,O (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 22 (110 mg), e.n.: 265-
270 °C, vicoy: 1722 cm™, vny: 1591 cm™. Elementel analiz Ca3HasAgCIN,Oy:
Hesaplanan: C, 54.84; H, 4.80; N, 5.56. Bulunan: C, 54.94; H, 4.89; N, 5.67.

2.3.6 Kloro[1-benzil-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden]giimiis(I), 3f sentezi

;+ ; ; E
NQ/N NYN

(6]

@)

2r 3f
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2r Bilesigi (1 mmol, 430 mg) ve Ag,0 (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayni sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 53 (280 mg), e.n.: 256-
257 °C, vicoy: 1717 cm™, vny: 1590 cm™. Elementel analiz CasHzAgCIN,Oy:
Hesaplanan: C, 58.07; H, 4.12; N, 5.21. Bulunan: C, 58.14; H, 4.16; N, 5.29.

2.3.7 Kloro[1-(3,4,5-tirmetoksibenzil)-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3g sentezi

NQ/N N_. N
N ¢ + 05Ag0 DCM,24saat N\ AgCl o
0 \
0 O O \ 0 (@] o e}
\ O— \ /
2u 3g

2u Bilesigi (1 mmol, 520 mg) ve Ago0O (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 22 (140 mg), e.n.: 236-
241 °C, vicoy 1722 cm™, veny: 1596 cm™. Elementel analiz CagHasAgCIN,Os:
Hesaplanan: C, 55.48; H, 4.49; N, 4.46. Bulunan: C, 55.54; H, 4.53; N, 4.56.

2.3.8 Kloro[1-(naftalen-2-ilmetil)-3-((6,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3h sentezi

o R

NN N _N

N, @ O + 0.5Ag,0 DCM, 24 saat N\, AgCl Q
&5 A, D

2v 3h
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2v Bilesigi (1 mmol, 480 mg) ve AgyO (0.5 mmol, 116 mg) kullanilarak 3a
bilesigi ile ayn1 sentez yontemine gore sentezlendi. Verim: % 20 (120 mg), e.n.: 264-
266 °C, vcoy: 1722 cm™, vcny: 1584 cm™. Elementel analiz CspHsAgCIN,Oy:
Hesaplanan: C, 61.30; H, 4.12; N, 4.47. Bulunan: C, 61.40; H, 4.14; N, 4.86.

2.4 Kumarin grubu iceren Rh(I)-NHC komplekslerinin sentezi

24.1 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-vinil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4a sentezi

0
/\ 0
N{ N~ ] =
\ " + 05 [Rh(-OCH;)cod], 112452, NTN\/
.
0™ o L\ih\m
2e 4a

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 2e (0.4 mmol, 126 mg) bilesigi
kuru THF (20 mL) igerisinde ¢oziildii ve karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
24 saatin sonunda karisim selit ilizerinden siiziildii. Tim THF vakum altinda
uzaklastirildi, olugan ham iriin kuru n-hekzan (3x5 mL) ile yikandi ve kat1 iiriin
vakum altinda kurutuldu. Verim: % 81 (170 mg), vcoy: 1725 cm™, vice): 1643 cm™.
vien): 1603 cm™. Elementel analiz CysH,sCIN,O,Rh: Hesaplanan: C, 56.99; H, 5.36;
N, 5.32. Bulunan: C, 56.61; H, 5.15; N, 5.11.
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2.4.2 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4b sentezi

l . \
NE/N\/\/ /—\
\ 0.5 [Rh(w-OCHy)cod], - 24saat N~
\c1

0" o

2f 4b

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 2f (0.4 mmol, 138 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile ayn1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 56 (130 mg), v(co):
1719 cm™, vieny: 1606 cm™. Elementel analiz Cp;H3,CIN,O,Rh: Hesaplanan: C,
58.23; H, 6.15; N, 5.03. Bulunan: C, 57.82; H, 6.03; N, 5.11.

2.43  Kloro(n®1,5-siklooktadien)(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4c sentezi

O
O
N L=
+ 0.5 [Rh(u-OCHj)cod], _LHF» 24 saat THF, 24 saat N _N
T
\R|h\c1
4c

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 2h (0.4 mmol, 152 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile ayn1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 59 (140 mg), v(coy):
1723 cm™, vieny: 1609 cm™. Elementel analiz CoH3,CIN,O,Rh: Hesaplanan: C,
60.97; H, 5.46; N, 4.74. Bulunan: C, 60.48; H, 5.23; N, 4.96.
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2.4.4 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4d sentezi

5t 5=
/qg cr \\\\ + 0.5 [Rh(p-OCHj3)cod], M NTN\/\/
4
0"
21

4d

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 21 (0.4 mmol, 158 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile ayn1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 78 (190 mg), v(co):
1726 cm™, vicny: 1606 cm™. Elementel analiz CsH3sCIN,O,Rh: Hesaplanan: C,
61.34; H, 5.98; N, 4.62. Bulunan: C, 60.89; H, 5.70; N, 4.93.

2.45  Kloro(n®1,5-siklooktadien)(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4e sentezi

N
0]

;+ 2 0
NN /
cr b + 0.5 [Rh(u-OCHsz)cod], F> 24 saat NN

0 ' '\L ~~al

Zp 4e

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 2p (0.4 mmol, 172 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile aym1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 74 (190 mg), v(coy):
1724 cm™, veny: 1605 cm™. Elementel analiz C3;Hs4CIN,O;Rh: Hesaplanan: C,
63.71; H, 5.35; N, 4.37. Bulunan: C, 63.28; H, 5.66; N, 4.70.
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2.4.6 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-

on-4-il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4f sentezi

O

NN L QJ@
N
N Cr + 0.5 [Rh(u-OCH;)cod], LT> 24 saat NTN
.
6} \f{f\a

af

[Rh(1-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 2s (0.4 mmol, 178 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile ayn1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 80 (210 mg), v(co):
1727 cm™, vieny: 1606 cm™. Elementel analiz CasH3sCIN,O,Rh: Hesaplanan: C,
64.18; H, 5.54; N, 4.28. Bulunan: C, 63.86; H, 5.23; N, 4.63.

2.4.7 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-(2-metoksietil)-3-((5,7-dimetil-2H-kromen-2-

on-4-il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4g sentezi

0
0

+

NQ/N\\\ ) Q p
L d O + 0.5 [Rh(u-OCHz)cod], Lot 24 saat_ N_N~""0
0 "ﬁ"l

e

0 \/I, cl

20 4g

[Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve 20 (0.4 mmol, 159 mg) bilesigi
kullanilarak 4a bilesigi ile ayn1 yontem ile sentezlendi. Verim: % 37 (90 mg), v(coy:
1719 cm™, veny: 1605 cm™. Elementel analiz C3Hs4CIN,O3Rh: Hesaplanan: C,
59.17; H, 5.63; N, 4.60. Bulunan: C, 59.70; H, 5.29; N, 4.43.
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2.4.8 Kloro dikarbonil(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4h sentezi

0
U Q Q
NTN\/\/ THF, CO,
1 saat

i

\Rf’\a Rh\c1
Z" co
4d 4h

4d Kompleksi (100 mg, 0.165 mmol) kuru THF (20 mL) igerisinde ¢6ziildii.
Daha 6nce vakumlanarak igerisine CO gazi doldurulmus bir balon Schlenk’e argon
gazi atmosferinde agzi kapali olarak takildi. Schlenk’ e ¢ok kisa siireligine vakumlar
uygulanarak igerisinde bulunan argon biiyiik 6lciide elimine edildi. Argon gazi
bosaltilmis Schlenk balonun agzi acilarak CO ile dolduruldu. Bu islem 3 kere yapildi
ve karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit {izerinden
stiziildii ve tim THF vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriin kuru n-hekzan (3x5 mL)
ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Verim: % 88 (80 mg), v(rn-co): 2076 ve 1995
vicoy: 1723 cm™, vieny: 1605 cm™. Elementel analiz CosH,4CIN,O4Rh: Hesaplanan:
C, 54.12; H, 4.36; N, 5.05. Bulunan: C, 53.89; H, 4.27; N, 4.94.
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24.9 Kloro dikarbonil(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4i sentezi

Jéi@@ biQJ@

\R|h\c1 Rh\c1
Z" co
de 4

4e Kompleksi (100 mg, 0.156 mmol) kullanilarak 4h kompleksi ile ayni
yontem ile sentezlendi. Verim: % 76 (70 mg), v(rh-co): 2083 ve 2010 v(co): 1725 cm’
', vieny: 1608 cm™. Elementel analiz CgH,,CIN,O4Rh: Hesaplanan: C, 57.11; H,
3.77; N, 4.76. Bulunan: C, 56.88; H, 3.92; N, 4.93.

2.4.10 Kloro dikarbonil(1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4j sentezi

LD . BB

h\c1 Rh\c1
co
af 4j

4f Kompleksi (100 mg, 0.153 mmol) kullanilarak 4h kompleksi ile ayni
yontem ile sentezlendi. Verim: % 92 (85 mg), vrn-coy: 2072 ve 1996 v(co): 1737 cm’
', vieny: 1608 cm™. Elementel analiz Ca9H24CIN,O4Rh: Hesaplanan: C, 57.78; H,
4.01; N, 4.65. Bulunan: C, 57.51; H, 3.90; N, 4.89.
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2.4.11 Kloro-bis(1-vinil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n?-3,4-
C)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4k sentezi

-
=\ N. N
% =
cr \\\ 1/2 NaOCH, <
A + 1/4 [Rh(u-OCH3)cod], THE >R
o refliiks 0] o) J\ Cl
(6] 24 saat
\/N N
=/
2e 4k

2e Bilesigi (0.8 mmol, 260 mg), [Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCHj3 (0.4 mmol, 22 mg) kuru THF (20 mL) igerisinde ¢dziildii. Karigim 70 °C’
de 24 saat boyunca karistirilarak refliiks edildi. Daha sonra karisim oda sicakligina
sogutuldu ve ¢oken tiriin siiziilerek ayrildi. Ham {irtin kuru THF (2x5 mL) ve kuru n-
hekzan (3x5 mL) ile yikanarak vakum altinda kurutuldu. Verim: % 57 (160 mg),
veoy: 1718 om™, wvee: 1644 cm™ ven: 1605 cm™. Elementel analiz
Cs4H3CIN4,O4RN: Hesaplanan: C, 58.42; H, 4.61; N, 8.02. Bulunan: C, 58.11; H,
4.84; N, 7.88.

2.4.12 Kloro-bis(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il) metil-n*-3,4-
C)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4l sentezi

l - ‘
= N_ _N
o~ v
N cr 1/2 NaOCH, o (f’
+ 1/4 [Rh(u-OCHy)cod], THE 5 > \
o refliiks 0% l Cl
O 24 saat
\/\/N N
=/
2f 41

2f Bilesigi (0.8 mmol, 277 mg), [Rh(u-OCH3)COD];, (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH;3; (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile aym1 yOnteme gore
sentezlendi. Verim: % 66 (200 mg), vcoy: 1712 cm™, vieny: 1612 cm™. Elementel
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analiz C3gH44CIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 60.12; H, 5.84; N, 7.38. Bulunan: C, 59.77;
H, 5.89; N, 7.55.

2.4.13 Kloro-bis(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n%-3,4-

C)imidazol-2-iliden)rodyum(l), 4m sentezi

N/-'-:\N\Q \Q
) 0
cr 1/2 NaOCHj, /"
N + 1/4 [Rh(u-OCHy)cod], AHE 5 —Rh™
fluks l
@”- o

0 (6) 24 saat

2h

2h Bilesigi (0.8 mmol, 304 mg), [Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH3; (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile aym1 yonteme gore
sentezlendi. Verim: % 63 (210 mg), v(co): 1718 ve 1702 cm™, vcny: 1608 cm™.
Elementel analiz C44H40CIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 63.89; H, 4.87; N, 6.77. Bulunan:
C, 63.62; H, 4.94; N, 6.58.

2.4.14 Kloro-bis(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il) metil-n>-3,4-

C)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4n sentezi

N_ _N
N"\\/N\/\/ T o
cr 1/2 NaOCH, < o
N + 1/4 [Rh(u-OCHy)cod], THE o >R
refliiks O O J\ Cl
0
(6] 24 saat
21 4n
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2l Bilesigi (0.8 mmol, 317 mg), [Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH3z (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile ayn1 yonteme gore
sentezlendi. Verim: % 47 (160 mg), vco): 1723 ve 1714 Cm'l, vien): 1608 cm™.
Elementel analiz C46H4sCIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 64.30; H, 5.63; N, 6.52. Bulunan:
C, 64.03; H, 5.44; N, 6.68.

2.4.15 Kloro-bis(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n%-3,4-

C)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 40 sentezi

a8 o=
cr 1/2 NaOCH, 20
N + 1/4 [Rh(u-OCHz)cod], THE o >R
refliiks o l Cl

(6]
0 (0] 24 saat N
B
2p 40

2p Bilesigi (0.8 mmol, 344 mg), [Rh(u-OCH3)COD], (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH; (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile ayni yonteme gore
sentezlendi. Verim: % 38 (140 mg), v(co): 1733 ve 1718 cm™, vieny: 1609 cm™.
Elementel analiz Cs,H44CIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 67.35; H, 4.78; N, 6.04. Bulunan:
C,67.07; H,4.62; N, 6.13.
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2.4.16 Kloro-bis(1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n*
3,4-C)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4p sentezi

NN
or o)
cr 12 NaOCH, T %0
N + 1/4 [Rh(u-OCHsz)cod], THE O \_Rh\..
9] refliiks 0§ J\ o
© 24 saat
2s »

2s Bilesigi (0.8 mmol, 355 mg), [Rh(u-OCH3)COD], (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH3; (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile aym1 yonteme gore
sentezlendi. Verim: % 45 (170 mg), v(co): 1736 ve 1721 cm™, vicny: 1608 cm™.
Elementel analiz Cs4H4sCIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 67.89; H, 5.06; N, 5.86. Bulunan:
C,67.71; H, 4.93; N, 6.01.

2.4.17 Kloro-bis((1-allil-n?-2,3-C)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il) metil-

)benzimidazol-2-iliden)rodyum(l), 4r sentezi

NN/ N N
cr 1/2 NaOCH,
+ 1/4 [Rh(u-OCHj)cod], THE O J
0 refliiks
O 24 saat
2j
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2j Bilesigi (0.8 mmol, 304 mg), [Rh(u-OCH3)COD]; (0.2 mmol, 100 mg) ve
NaOCH3z (0.4 mmol, 22 mg) kullanilarak 4k bilesigi ile ayn1 yonteme gore
sentezlendi. Verim: % 32 (120 mg), vcoy: 1729 cm™, vien): 1605 cm™. Elementel
analiz C44H40CIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 63.89; H, 4.87; N, 6.77. Bulunan: C, 63.67,
H, 4.73; N, 6.69.

2.4.18 Kloro[(1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n?-
3,4-C)benzimidazol-2-iliden)(1-benzil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n2-3,4-C)imidazol-2-iliden)]rodyum(l), 4s sentezi

o)
0 ) Q\/@/ N@N
N__N \, C
"y J@ﬁ s
&Rﬁl\m ° o
af

2h

NaOCH; | refliiks

THF 24 saat
T

IE=

\_Rh.ull/\>’

AN

0% lc1
N N
=
4s

4f (0.15 mmol, 100 mg), 2h (0.075 mmol, 38 mg) ve NaOCH3; (0.075 mmol,
7 mg) kuru THF (20 mL) icerisinde ¢dziildii. Karistm 70 °C’ de 24 saat karistirilarak
refliiks edildi. Daha sonra ¢6ken {iriin siiziilerek ayrildi. Ham {irtin kuru THF (2x5

mL) ve kuru n-hekzan (3x5 mL) ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Verim: %
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67 (45 mg). Elementel analiz C49H44CIN4O4Rh: Hesaplanan: C, 66.03; H, 4.98; N,
6.29. Bulunan: C, 65.77; H, 4.70; N, 6.65.

2.4.19 Kloro[(1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il) metil-n?-3,4-
C)benzimidazol-2-iliden)(1,3-bis(2,6-disopropilfenil)imidazol-2-
iliden)]rodyum(l), 4t sentezi

O
C Q
'““&'Rh\(n

Pid

refliiks
24 saat

o

NN\/\/

, Rh/Cl

THF

’\?.......
O%N:é
4t

4d (0.16 mmol, 100 mg) ve 1,3-Bis(2,6-disopropilfenil)imidazol-2-iliden)
(IPr) (0.23 mmol, 90 mg) kuru THF (20 mL) igerisinde ¢dziildii. Karisim 70 °C’ de
24 saat karistirilarak refliiks edildi. Daha tiim THF vakum altinda uzaklastirildi. Ham
tirtin kuru n-hekzan (3x5 mL) ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Verim: % 29
(40 mg). Elementel analiz C49HgoCIN4O,Rh: Hesaplanan: C, 67.23; H, 6.91; N, 6.40.
Bulunan: C, 66.88; H, 6.64; N, 6.68.
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2.5 Kumarin grubu iceren Ir(I)-NHC (5a-1) komplekslerinin sentezi

25.1 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-metil-3-(7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n%-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5a sentezi

i\ [/\
N N~ NN~
cr
N + 0.5 [Ir(u-OCHy)cod], 1HF: 24 saat S—IrCl
9o /\ N
o &
|
2a Sa

2a Bilesigi (91 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD]; (100 mg, 0.15 mmol)
kuru THF (20 mL) igerisinde ¢oziildii. Karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
Daha sonra Karisim selit iizerinden siiziildii ve tim THF vakum altinda
uzaklagtirildi. Ham {irtin kuru n-hekzan (3x5 mL) ile yikandi ve vakum altinda
kurutuldu. Verim: % 72 (130 mg). Elementel analiz C,4H2sClIrN,O,: Hesaplanan: C,
47.71; H, 4.67; N, 4.64. Bulunan: C, 47.28; H, 4.80; N, 4.37.

2.5.2 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-metil-3-(6-metoksi-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n?-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5b sentezi

cr o
\ + 05 [II‘(H-OCH3)COd]2 THF, 24 saat 7~ N\ Ir.l\cl
™0 / AN
0" %0
|
2¢ 5b
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2¢ Bilesigi (92 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD]; (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayni yontemle sentezlendi. Verim: % 60 (110 mg).
Elementel analiz C,3H26ClIrN,O3: Hesaplanan: C, 45.58; H, 4.32; N, 4.62. Bulunan:
C,45.11; H, 4.45; N, 4.53.

2.5.3 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-vinil-3-(7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n%-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5c sentezi

\ /\
NN NN
cr T

N + 0.5 [I(u-OCH;)cod], THF: 24 5330 S— I Cl

970 /\ X
e &
|
2e Sc¢

2e Bilesigi (96 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD]; (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayni yontemle sentezlendi. Verim: % 49 (90 mg).
Elementel analiz C,sH2sCIIrN,O,: Hesaplanan: C, 48.73; H, 4.58; N, 4.55. Bulunan:
C,48.22; H, 4.55; N, 4.48.

2.5.4 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-biitil-3-(7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n2-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5d sentezi

— —
N:\/N\/\/ N N\/\/
cr-
N + 0.5 [Ir(u-OCHs)cod], THF, 24 saat N 1rCl
§ 0= / N\ X
o @
I
2f 5d
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2f Bilesigi (105 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD];, (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayni yontemle sentezlendi. Verim: % 52 (100 mg).
Elementel analiz C,7H34ClIrN,O,: Hesaplanan: C, 50.18; H, 5.30; N, 4.33. Bulunan:
C, 49.75; H, 5.46; N, 4.29.

2.5.5 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-benzil-3-(7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n2-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5e sentezi

NIN NN
or T
N + 0.5 [Ir(u-OCHy)cod], LHF>24saat @g—lr“‘a
970 /\ N
|

2h Se

2h Bilesigi (115 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD]; (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 64 (130 mg).
Elementel analiz C3oH3,ClIrN,O,: Hesaplanan: C, 52.97; H, 4.74; N, 4.12. Bulunan:
C, 52.33; H, 4.82; N, 4.05.

2.5.6 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-(4-metilbenzil)-3-(7,8-dimetil-2H-kromen-2-
on-4-il)metil-n?-3,4-C)benzimidazol-2-iliden)iridyum(l), 5f sentezi

Cclr T
N + 0.5 [Ir(n-OCHjz)cod], —>THF’ 24 saal ‘g%g

[rCl

2s 5f
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2s Bilesigi (134 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD], (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayni yontemle sentezlendi. Verim: % 54 (120 mg).
Elementel analiz C3sH3sCIlIrN,O,: Hesaplanan: C, 56.48; H, 4.88; N, 3.76. Bulunan:
C, 56.03; H, 4.72; N, 3.77.

2.5.7 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-(4-metilbenzil)-3-(6,7-dimetil-2H-kromen-2-
0n-4-iI)metil-n2-3,4-C)imidazol-2-i|iden)iridyum(l), 5¢ sentezi

28] a8

Vg
cr
N + 0.5 [If(u-OCHy)cod], LHF, 24 saat N
o 07 / AN
|
2t 5¢g

2t Bilesigi (134 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD];, (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 49 (110 mg).
Elementel analiz C3sH36CIIrN,O,: Hesaplanan: C, 56.48; H, 4.88; N, 3.76. Bulunan:
C, 56.90; H, 4.67; N, 3.62.
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2.5.8 Kloro(n*-1,5-siklooktadien)(1-biitil-3-(6, 7-dimetil-2H-kromen-2-on-4-
il)metil-n2-3,4-C)imidazol-2-iliden)iridyum(l), 5h sentezi

N~ Qq\/\/

Ny
cr T
N + 05 [Ir(H-OCH3)COd]2 THF, 24 saat A Ir.\\cl
970 / AN
o &
|
2n 5h

2n Bilesigi (120 mg, 0.3 mmol) ve [Ir(u—OCH3)COD]; (100 mg, 0.15 mmol)
kullanilarak 5a bilesigi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Verim: % 53 (110 mg).
Elementel analiz C3;H36CIIrN2O,: Hesaplanan: C, 53.47; H, 5.21; N, 4.02. Bulunan:
C,53.12; H, 5.18; N, 3.85.

259 Kloro dikarbonil(1-(4-metilbenzil)-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-

il)metil)benzimidazol-2-iliden)iridyum(l), 5i sentezi

. 98 R
T THF, CO, N_N
A IrulCl 1 saat @5 \r
EE—— N\ wCl
0 O /\ N o (@) /Ir\
| oCc <Co

5f Si

5f Bilesigi (100 mg, 0.134 mmol) kuru THF (20 mL) igerisinde ¢oziildii.
Daha once vakumlanarak i¢ci CO gazi doldurulmus bir balon muslugu kapali bir

sekilde Schlenk’ e argon atmosferinde takildi. Schlenk’ e cok kisa siireli vakum
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uygulandi ve balonun muslugu acilarak Schlenk’in CO gazi ile dolmasi saglandi. Bu
islen 3 kere tekrar edildi ve karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Daha sonra
karisim selit iizerinden siiziildii ve tiim THF vakum altinda uzaklastirildi. Ham {iriin
kuru n-hekzan ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu. Verim: % 54 (50 mg), vr-co):
2059 ve 1981 v(coy: 1737 cm™, vicny: 1608 cm™. Elementel analiz CaoH24CIIrN,Os:
Hesaplanan: C, 50.32; H,3.50; N, 4.05. Bulunan: C, 50.11; H, 3.49; N, 3.95.

2.6. Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri

Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri (3a-h) ve karsilik gelen karben
onciileri (2b, 2g, 2i, 2k, 2m, 2r, 2u, 2v) 2 mL DMSQO’da ¢6ziildii. Tiim bilesiklerin
800, 400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve 6.25 pg/mL konsantrasyonunda c¢ozeltileri
hazirland1. Seyreltme distile su ile yapildi. Bakteri ve mantarlarin (10° CFUs/mL)
standart inocolumlar1 (ekim yapilan miktar) steril plastik halka uclu 6ze ile (0.01 mL)
agar plaklarina ekim yapildi. Ekim yapilan tiim plaklar 35 °C’de etiivde bakteriler
igin 16-20 saat, mantarlar i¢in 48 saat bekletildikten sonra degerlendirildi. Bakteri ve
mantarlarin ¢ogalmasini engelleyen en diisiik konsantrasyonlart minimal inhibitor

konsantrasyonu (MiK) olarak belirlendi [200-202].

2.7. Rh(1)-NHC katalizli fenilasetilenin hidrofosfinasyonu

PPh,

—Z
74 [Rh-NHC] Xx-PPh, N PPh,
—_—
+ HPPh, + PPh, +
cis

trans di-fosfin

Tim katalitik hidrofosfinasyon tepkimeleri NMR tiipii icerisinde ve inert
ortamda gergeklestirildi. Fenilasetilen kullanilmadan 6nce vakum altinda isitilarak
damitildi. Difenil fosfin (HPPh,) bilesigi havanin oksijeni ile hemen yiikseltgenerek
fosfit tiirevlerine doniistiigii icin Glove Box’ta saklandi. Bunun yaninda kullanilan
diger tepken, katalizor veya ¢oziiciilerden gelebilecek oksijenden korunmak i¢in tiim

islemler Glove Box igerisinde gergeklestirildi. Kullanilan normal ¢oziictiler SPS’ten

110



temin edilirken dotero ¢oziiciiler ticari olarak temin edildikten sonra argon gazi
atmosferinde saklandi. Katalitik tepkime ve tiriinlerin tespiti literatiire gore yapildi
[184]. ilk olarak Rh(I)-NHC kompleksleri (0.005 mmol) NMR tiipiine alindi ve
¢ozici (0.5 mL) eklendi. Daha sonra HPPh, (0.2 mmol) ve fenilasetilen (0.1 mmol)
eklendi. Karisim 120 °C’ de 24 saat 1sitildiktan sonra tepkime tamamlandi. Uriinlerin

tespiti, toplam doniisiim ve diriinlerin oranlar1 **P NMR ile belirlendi.

2.8. Ir(I)-NHC katalizli alkinlerin hidrosilasyonu

% 2 mol Ir-NHC

_ CDClI R;Si R SiRs R
R—= + HSiR, 3 =+ = T+ =  + RrR—=
R SiR,
gem cis trans alken

Tim katalitik hidrosilasyon tepkimeleri NMR tiipii icerisinde ve paralel
sentez sisteminde argon gazi ortaminda gerceklestirildi. Kullanilan d6tero ¢oziiciiler
vakum altinda oksijeninden arindirildiktan sonra argon gazi altinda saklandi.
Katalitik tepkime ve {iriinlerin tespiti literatiire gore yapildi [178, 203-205] ilk olarak
Ir-NHC kompleksleri (0.004 mmol) NMR tiipii igerisine alind1 ve ¢oziicii eklendi
(0.5 mL). Daha sonra alkin tiirevleri (0.2 mmol) ve silan tlirevleri (0.22 mmol)
eklendi. Karigim oda sicakliginda tutuldu. Tepkimelerin tamamlanma siireleri alkin
ve silan tiirevlerine bagli oldugu igin belirli araliklarla dl¢iimleri yapildi. Uriinlerin

tespiti, toplam doniisiim ve iiriinlerin oranlari *H NMR ile belirlendi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Kumarin bilesikleri, kumarin metal kompleksleri ve NHC komplekslerinin
sentezi ve uygulamalart hakkinda “GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER”
bolimiinde bilgi verilmistir. Kumarin bilesikleri ve metal komplekslerinin biyolojik
onemi ve karben komplekslerinin gerek katalitik aktiviteleri gerekse de son yillarda
artarak arastirilan biyolojik aktiviteleri gz onlinde bulundurularak bu ¢alismada,
kumarin grubu igeren Ag(I), Rh(I) ve Ir(I) NHC komplekslerinin sentezi ve bu
komplekslerin antimikrobiyal ve katalizor 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendi. Elde
edilen kumarin grubu iceren imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlari, Ag(I)-NHC,
Rh(I)-NHC ve Ir(1)-NHC kompleksleri *H NMR, *C NMR, 2D NMR teknikleri,
kiitle spektroskopisi, IR, X-Ray tek kristal ve elementel analiz teknikleri ile
karakterize edildi. Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri ve karsilik gelen
imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.
Rh(I)-NHC komplekslerinin fenilasetilenin hidrofosfinasyonunda katalitik 6zellikleri
incelendi. Ir()-NHC komplekslerinin alkinlerin  hidrosilasyonunda katalitik
Ozellikleri incelendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin genel gosterimi Sema 3.1 de

verilmigtir.
Bu tez ¢alismasinda bulunan sonuglar yedi ana baslik altinda 6zetlenebilir:

Q) Kumarin  grubu igeren imidazolyum ve benzimidazolyum
bilesiklerinin karben onciisii olarak sentezi ve karakterizasyonu,

(i)  Kumarin grubu iceren Ag(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu,

(ili))  Kumarin grubu igeren Rh(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu,

(iv)  Kumarin grubu igeren Ir(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu,

(V) Sentezlenen Ag(l)-NHC komplekslerinin  ve karsilik  gelen
imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarmin antimikrobiyal
etkilerinin incelenmesi,

(vi)  Sentezlenen Rh(1)-NHC komplekslerinin fenilasetilenin

hidrofosfinasyonu tepkimesinde katalitik 6zelliklerinin incelenmesi,
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(vii)  Sentezlenen Ir(I)-NHC komplekslerinin alkinlerin hidrosilasyon

tepkimesinde katalitik 6zelliklerinin incelenmesi.

OH
Y 0 o
Rg J + Cl\)J\/U\O/\

l% 75 H,S0,

AN 0._0 s
R+ P 7
o N _N-gs
d [
7 o) /Ir
<Y % oc Yo
DMF | /=
N MR co T THF
(Z, \E) (2, \E) @ _B
N\(Nth NG N-g: NTN\R,
R TN Al 0.5 Agy0 R D Cl 0.5 [Ir(u-OCH;)cod], R@g e

o DCM 0 THF O /\ X
O O i

0.25 [Rh(-OCHs)cod],

0.5 [Rh(p-OCHjz)cod], / THF THF 0.5 NaOCH,
O L0
2N rr---
0] ¢y RN
/ }_; \ II
[ N N-g:
= T N N~p.
R T 00
r~a R <
=l S 2 N—Rh" R
\
O 0 l Cl
THF
0 Vi
RN
O (( ))
N / —
/ N N‘Rl
A—
R OCu. ol
| ~Cl
CO

Sema 3.1 Sentezlenen karben onciileri ve NHC komplekslerinin genel gosterimi.

113



3.1 4-Klorometilen kumarin bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu (1a-¢)

Hedeflenen kumarin grubu igeren karben komplekslerinin sentezi i¢in bes
farkli 4-klorometilen kumarin tiirevi (1a-e) literatiire gore sentezlendi [197] ve uygun
spekstroskopik yontemler ile karakterize edildi. Fenol bilesikleri etil-4-kloroaseto
asetat ile % 75’lik siilflirik asit katalizorliigiinde etkilestirildi. Karisim 24 saat oda
sicakliginda karistirildi ve daha sonra su-buz karisimina dokiilerek ¢oktiiriildii. Elde
edilen ham iiriin etanolden krsitallendirildi. Uriinler kristallendirme islemi sonras1 %
49-79 araliginda verimlerle elde edildi ve havanin nemine ve oksijenine karsi
oldukea kararli olduklar1 gozlendi. Bu bilesiklere ait ‘H NMR, *C NMR ve bilesik
1e icin HSQC spektrumlari Sekil 3.1-Sekil 3.5°de verilmistir. '"H NMR ve *C NMR
verileri Cizelge 3.1-Cizelge 3.5’de verilmistir.

la 1b 1c

Cl Cl
1d le

Sema 3.2 Sentezlenen 4-klorometilen kumarin bilesikleri.
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Sekil 3.1 1a Bilesiginin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

izelge 3.1 1a Bilesigine ait *H NMR ve *C NMR verileri.
g g

Konum '"H NMR (8, ppm) ®C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 159.8 -
3 6.60 (s, 1H) 113.9 -
4 - 151.0 -
5 4.99 (s, 2H) 41.3 -
151.4, 141.7, 125.6,
6 7.57 (d, 1H), 7.23 (d, 1H) 8.1,8.1
123.9,121.9, 114.7
78 2.36 (s, 3H), 2.27 (s, 3H) 19.9,11.2 -
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Sekil 3.2 1b Bilesiginin DMSO-ds igersinde *H NMR (300MHz) ve *C APT (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 160.2 -
3 6.64 (s, 1H) 1155 i
4 - 150.2 -
5 5.00 (s, 2H) 41.9 i

151.3, 134.8, 133.5,
6 7.48 (s, 1H), 7.35 (2, 1H) -
125.8, 123.0, 116.9

78 236 (s, 3H),2.33 (s, 3H) 20.9, 15.6 -
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la Bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 3.1) incelendiginde, kumarinin
benzen halkasina ait iki aromatik hidrojen 7.57 ve 7.23 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir. Bu iki hidrojenin birbirleri ile eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak
tespit edilmistir. Olefinik -CH=C- hidrojeni 6.60 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. 4-Konumunda siibstitie olarak bulunan 5 numarali -CH,CI
hidrojenlerine ait sinyal 4.99 ppm’de 2H degerinde singlet olarak gdézlenmektedir.
Kumarinin benzen halkasi tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHg hidrojenlerine ait

sinyaller 2.36 ve 2.27 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak goériilmektedir.

la Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.1) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomu 159.8 ppm’de sinyal vermektedir. Olefinik karbonlarindan
-CH=C- karbonu 113.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 151.0 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik karbon atomlart 151.4, 141.7, 125.6, 123.9, 121.9 ve 114.7
ppm’de gozlenmektedirler. 4-Konumunda siibtitiie olarak bulunan 5 numarali -
CH.CI karbonuna ait sinyal 41.3 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen
halkas1 iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj karbonlarina ait sinyaller 19.9 ve

11.2 ppm’de gozlenmektedir.

1b Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.2) incelendiginde, kumarinin
benzen halkasina ait hidrojenler 7.48 ve 7.35 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Olefinik -CH=C- hidrojeni 6.64 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 4-
Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -CH,Cl hidrojenlerine ait sinyal
5.00 ppm’de 2H degerinde singlet olarak goriilmektedir. Kumarinin benzen halkasi
tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; hidrojenleri 2.36 ve 2.33 ppm’de 3H

degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

1b Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.2) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomu 160.2 ppm’de sinyal vermektedir. Olefinik karbonlardan -
CH=C- karbonu 115.5 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 150.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 151.2, 134.8, 133.5, 125.8, 123.0 ve 116.9
ppm’de gozlenmektedirler. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -
CHyCl karbonuna ait sinyal 41.9 ppm’de goriilmektedir. Kumarinin benzen halkasi
lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj; karbonlarina ait sinyaller 20.9 ve 15.6

ppm’de gézlenmektedirler.
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Sekil 3.3 1c Bilesiginin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.3 1c Bilesigine ait *H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 160.0 -
3 6.59 (s, 1H) 114.1 -
4 - 150.7 -
5 5.00 (s, 2H) 41.2 -

151.7, 142.3, 132.9,
6 7.62 (s, 1H), 7.27 (s, 1H) -
125.0,117.1, 114.6

78 233 (s, 3H),2.31 (s, 3H) 19.6, 18.9 -
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Sekil 3.4 1d Bilesiginin DMSO-ds icersinde *H NMR (300 MHz) ve **C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.4 1d Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) ¥C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 159.4 -
3 6.63 (s, 1H) 114.1 i
4 - 152.1 -
5 5.10 (s, 2H) 45.2 i

154.9, 142.3, 136.1,
6 7.11 (s, 1H), 7.04 (s, 1H) -
129.7, 115.64, 115.58

78 2.74(s, 3H), 2.34 (s, 3H) 22.3,20.6 -
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1c Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.3) incelendiginde, benzen
halkasina ait aromatik hidrojenlerin sinyalleri 7.62 ve 7.27 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir. Olefinik -CH=C- hidrojenine ait sinyal 6.59 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -CH,CI
protonlarma ait sinyal 5.00 ppm’de 2H degerinde singlet olarak gdzlenmektedir.
Benzen halkasi tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHg; hidrojenlerine ait sinyaller

2.33 ve 2.31 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gézlenmektedir.

1c Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.3) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon 160.0 ppm’de sinyal vermektedir. Olefinik karbonlardan -CH=C-
karbonu 114.1 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 150.7 ppm’de gézlenmektedir.
Aromatik karbon atomlar1 151.7, 142.3, 132.9, 125.0, 117.1, 114.6 ppm’de sinyal
vermektedirler. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -CH,CI grubuna
ait karbon 41.2 ppm’de sinyal vermektedir. Benzen halkasi iizerinde siibstitlie olarak

bulunan -CHs karbonlar1 19.6 ve 18.9 ppm’de gbzlenmektedirler.

1d Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.4) incelendiginde, benzen
halkasina ait hidrojenlerin sinyalleri 7.11 ve 7.04 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Olefinik -CH=C- hidrojeni 6.63 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -CH,CI hidrojenleri
ise 5.10 ppm’de 2H degerinde singlet olarak sinyal vermektedirler. Benzen halkasi
lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; hidrojenleri ise 2.74 ve 2.34 ppm’de 3H

degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

1d bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.4) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbonun 159.4 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir. Olefinik
karbonlardan -CH=C- karbonu 114.1 ppm’de -CH=C- karbonu ise 152.1 ppm’de
gbzlenmektedir. Aromatik karbonlar 154.9, 142.3, 136.1, 129.7, 115.64, 115.58
ppm’de sinyal vermektedirler. 4-Konumunda siibstitlie olarak bulunan 5 numarali -
CH,CI grubuna ait karbon 45.2 ppm’de sinyal vermektedir. Benzen halkasi lizerinde
stibstitiie olarak bulunan -CHj karbonlarina ait sinyaller ise 22.3 ve 20.6 ppm’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.5 le Bilesiginin DMSO-ds igerisinde *H NMR (400 MHz) ve *C APT (100
MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.5 1e Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) ¥C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 160.2 -

3 6.69 (s, 1H) 116.2 i

4 - 150.9 -

5 5.07 (s, 2H) 41.8 i
156.0, 148.1, 119.9,

6 7.42-7.26 (m, 3H) i
118.3, 118.0, 108.7

7 3.85 (s, 3H) 56.3 i

le Bilesigine ait tim sinyallerin dogrulanmasi i¢in *H NMR ve *C APT
spektrumlarinda elde edilen veriler HSQC spektrumu (Sekil 3.1.5) ile birlikte analiz
edildi. Bilesigin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.1.5.) incelendiginde, aromatik
hidrojenler 7.42-7.26 ppm’de 3H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir.
Olefinik -CH=C- hidrojenine ait sinyal ise 6.69 ppm’de singlet olarak goériilmektedir.
4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan 5 numarali -CH,CI grubuna ait hidrojenlere
ait sinyal ise 5.07 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Benzen halkasi iizerinde
stibstitiie olarak bulunan -OCH3; grubuna ait hidrojenlerin sinyali ise 3.85 ppm’de 3H

degerinde singlet olarak gozlenmektedir.

le Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.1.5) incelendiginde, karbonil
karbonu 160.2 ppm’de sinyal vermektedir. Olefinik karbon atomlarindan -CH=C-
karbonu 116.2 ppm’de, -CH=C- ise 150.9 ppm’de sinyal vermektedirler. Aromatik
karbonlara ait sinyaller 156.0, 148.1, 119.9, 118.3, 118.0 ve 108.7 ppm’de
gozlenmektedirler. Benzen halkasi ilizerinde siibstiiite olarak bulunan -OCHjs
karbonunan ait sinyal 56.3 ppm’de gozlenmektedir. 4-Konumunda siibstitiie olarak

bulunan -CH,Cl grubuna ait karbon atomu 41.8 ppm’de sinyal vermektedir.

Sinyallerin eslesmelerinden emin olmak i¢in alinan HSQC spektrumu da
yukaridaki verilerin dogrulugunu onaylamaktadir. Spektrum incelendiginde 6.69
ppm’de gozlenen olefinik hidrojenin 116.2 ppm’de bulunan karbon ile eslestigi, 5.07
ppm’de gozlenen -CHCl hidrojenlerinin 41.8 ppm’de bulunan karbon ile eslestigi,
3.85 ppm’de gozlenen -OCH3 hidrojenlerinin ise 56.3 ppm’de bulunan karbon ile

eslestigi gbzlenmektedir.
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3.2 Kumarin grubu iceren imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarin sentezi ve

karakterizasyonu (2a-v)

N-alkilimidazol bilesikleri ticari olarak temin edildi ve *H NMR ile kontrol
edildikten sonra kullanildi. N-alkilbenzimidazol bilesikleri ise literatlire gore
sentezlendi [198]. la-e Bilesikleri DMF igerisinde N-alkilimidazol ve N-
alkilbenzimidazol bilesikleri ile etkilestirildi. Karistm DMF igerisinde 1sitilarak
istenen Uriinler elde edildi. 24 Saatin ardindan ¢oken triinler aseton ve dietil eter ile
yikandiktan sonra saf olarak elde edildi. Uriinlerin havaya kars1 ¢ok kararli oldugu

goriildii ve yikama islemi sonrasinda % 40-89 verim araliginda elde edildi.

Elde edilen tim imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlart Sema 3.3’de
verilmistir. Bu bilesiklere ait 'H NMR, ¥*C NMR veya BC APT ve bazilari i¢in
HSQC spektrumlar1 Sekil 3.6-Sekil 3.26°da verilmistir. Bu spektrumlarin analizi ile
elde edilen *H NMR ve *C NMR verileri Cizelge 3.6-Cizelge 3.26’de verilmistir.
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2a-c, 2e-2h 2d

Bilesik no R R’
2a 7.8-(CHa), “CHs
2b 6,8-(CHa) -CH3
2C 6-OCH3 -CH3
2e 7,8-(CHa),; _CH=CH,
2f 7,8-(CHs), -CH,CH,CH,CH3
29 6,8-(CHa) -CH,CH,CH,CHjs
2h 7,8-(CHa),; _CH,CsHs
2i 6,8-(CHs), -CH3
2j 7,8-(CH3)2 -CH,CH=CH,
2k 6,8-(CHs) -CH,CH=CH,
2l 7,8-(CHs), -CH,CH,CH,CH3
2m 6,8-(CHs), -CH,CH,CH,CH3
on 6,7-(CHa), -CH,CH,CH,CH;
20 5,7-(CH3), -CH,CH,0CHj5
2p 7,8-(CHza), -CH,C¢Hs
or 6,8-(CHa); _CH,CsHs
2s 7,8-(CHs), -CH,CgH4-(4-CH3)
2t 6,7-(CHs), -CH,CgH4-(4-CH3)
2u 6,8-(CHs), -CH,CgH2-(3,4,5-(OCHy)3)
2v 6,8-(CHa); ~CH,C1oHy-2-il

Sema 3.3 Kumarin grubu igeren tiim imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin

yapilari.
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Sekil 3.6 2a Bilesiginin DMSO-dg icerisinde *H NMR (300 MHz), **C NMR (75
MHz), 3C APT (75 MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.6 2a Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) ¥C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.48 (s, 1H) 138.3 i
45  7.94(m, 1H), 7.86 (m, 1H) 124.7, 1235 i
6 3.91 (s, 3H) 36.6 i
7 5.89 (s, 2H) 48.8 i
8 - 150.0 -
9 6.07 (s, 1H) 112.9 i
10 - 160.0 -
126.3, 121.3, 151.6,
11 7.63(d, 1H), 7.25 (d, 1H) 8.1,8.1
142.7,124.5, 115.0
1213 2.38(s, 3H), 2.29 (s, 3H) 204,117 i

2a Bilesiginin "H NMR (Sekil 3.6) spektrumu incelendiginde, asidik -NCHN-
hidrojeninin 9.48 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gdzlenmektedir. imidazol
halkasina ait olefinik hidrojenler ise 7.94 ve 7.86 ppm’de iki multiplet olarak sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkasina ait iki hidrojen ise 7.63 ve 7.25 ppm’de
dublet olarak gozlenmekte olup eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin halkasinda bulunan olefinik -CH=C- hidrojeni 6.07 ppm’de
gozlenmektedir. Bu deger la bilesiginde 6.60 ppm olarak gozlenmektedir. Yiiksek
alana dogru bu kaymanin nedeninin kloriir anyonu ile etkilesimi oldugu
diisiiniilmektedir. Sentezlenen imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin DMSO
ve DMF hari¢ diger organik coziiciilerde ¢Oziniirliiklerinin ¢ok diisiik olmasinin
nedeninin de bu molekiil i¢i etkilesimler oldugu diisiiniilmektedir. 4-Konumunda
stibstitiie olarak bulunan -CHjz-kumarin hidrojenleri 5.89 ppm’de 2H degerinde
singlet olarak sinyal vermektedirler. 1-Konumunda imidazole bagh -CHj; grubuna ait
hidrojenler 3.91 ppm’de 3H degerinde singlet olarak sinyal vermektedirler.
Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3 hidrojenleri ise

2.38 ve 2.29 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gézlenmektedirler.

2a bilesiginin *C NMR spektrumu, *H NMR ve HSQC spektrumlari (Sekil
3.6) ile birlikte analiz edildiginde karbonil karbonunun 160.0 ppm’de sinyal verdigi

goriilmektedir. 1-Konumunda imidazole bagli olan -CHs karbonu 36.6 ppm’de
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gozlenirken kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs
karbonlarmnin 20.4 ve 11.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. imidazol halkasina
ait olan iki olefinik karbon 124.7 ve 123.5 ppm’de sinyal vermektedirler. 2-
Konumunda bulunan -NCHN- karbonu ise 138.3 ppm’de goriilmektedir. Bu sinyal
BC APT spektrumunda gdzlenmezken C NMR ve HSQC spektrumlarinda
gozlenebilmektedir. Bunun nedeni bu karbon atomunun sekonder ve tersiyer karbon
karakterlerinin arasinda bir karakterde olmasidir. HSQC spektrumunda bu sinyal
9.48 ppm’de bulunan asidik -NCHN- hidrojeni ile eslesmektedir. 4-Konumunda
stibstitiie olarak bulunan -CHjy-kumarin karbonuna ait sinyal 48.8 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin halkasinda bulunan olefinik karbonlardan -CH=C- karbon
atomu 112.9 ppm’de gézlenmekte olup bu sinyal HSQC spektrumunda 6.07 ppm’de
bulunan olefinik hidrojen ile eslesmektedir. Diger bir olefinik karbon olan -CH=C-
karbonu ise 150.0 ppm’de gozlenmektedir. Bunlarin yaninda aromatik karbon

atomlar1 151.6, 142.7, 126.3, 124.5, 121.3 ve 115.0 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.7 2b Bilesiginin DMSO-dg igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.7 2b Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) ¥C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.41 (s, 1H) 138.3 i
45  7.91(m, 1H), 7.85 (m, 1H) 124.7,123.4 i
6 3.81 (s, 3H) 36.6 i
7 5.86 (s, 2H) 48.8 i
8 - 150.0 -
9 6.06 (s, 1H) 113.7 i
10 - 160.0 -

149.9, 135.2, 134.0,
11 7.54 (s, 1H), 7.42 (s, 1H) }
125.9, 122.3, 116.8

1213 2.38(s, 3H), 2.29 (s, 3H) 20.8, 15.6 -

2b bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.7) incelendiginde, asidik -NCHN-
hidrojeninin 9.41 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Imidazol halkasinda
bulunan olefinik hidrojenler 7.91 ve 7.85 ppm’de iki farkli multiplet olarak
gbzlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina ait iki aromatik hidrojen 7.54 ve 7.42
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 6.06 ppm’de gozlenmektedir. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan -
CHy-kumarin hidrojenleri 5.86 ppm’de 2H degerinde singlet olarak sinyal
vermektedirler. 1-Konumunda imidazole bagl -CHj; hidrojenleri 3.91 ppm’de 3H
degerinde singlet olarak gozlenirken kumarinin benzen halkas: iizerinde siibstitilie
olarak bulunan -CHs; hidrojenleri 2.38 ve 2.29 ppm’de 3H degerinde iki singlet

olarak gozlenmektedir.

2b bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.7) incelendiginde, karbonil
grubunun karbon atomuna ait sinyal 160.0 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda
bulunan -NCHN- karbon atomu 138.3 ppm’de gdzlenmektedir. imidazol halkasina
ait olefinik karbon atomlar1 124.7 ve 123.4 ppm’de gozlenirken kumarin halkasinda
bulunan olefinik karbonlardan -CH=C- 113.7 ppm’de -CH=C- karbonu ise 150.0
ppm’de gozlenmektedir. Diger aromatik karbon atomlar1 149.9, 135.2, 134.0, 125.9,
122.3 ve 116.8 ppm’de gozlenmektedirler. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan -

CHy-kumarin karbonu 48.8 ppm’de sinyal vermektedir. 1-Konumunda bulunan -CHjs
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karbonu 36.6 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHjs karbonlar1 20.8 ve 15.6 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.8 2c Bilesigin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.8 2c Bilesigine ait *H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (H2)

2 9.54 (s, 1H) 138.3 i

45  7.98 (m, 1H), 7.88 (m, 1H) 124.7, 123.4 i

6 3.92 (s, 3H) 36.6 i

7 5.98 (s, 2H) 48.8 i

8 - 149.5 -

9 6.16 (s, 1H) 1148 i

10 - 160.0 -
156.3, 147.8, 120.3,

11 7.46-7.26 (M, 3H) i
118.4,117.7,108.1

12 3.87 (5, 3H) 56.6 i
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Sekil 3.9 2d Bilesigin DMSO-dg igerisinde 'H NMR (500 MHz) ve HSQC

spektrumlari.

Cizelge 3.9 2d Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.06 (s, 1H) 136.3 -
4,5,9 8.10-7.49 (m, 6H) 135.1, 130.9, 126.2, 116.9 -
6 3.96 (s, 3H) 36.6 -
7 5.90 (s, 2H) 57.9 -
8 8.94 (s, 1H) 148.4 -

130



2¢ Bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 3.8) incelendiginde, asidik -NCHN-
hidrojeninin 9.54 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. Imidazol halkasmna ait
olefinik hidrojenler 7.98 ve 7.88 ppm’de iki multiplet olarak gozlenmektedir.
Kumarinin benzen halkasi iizerinde bulunan {i¢ hidrojen 7.46-7.26 ppm araliginda
3H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubunda bulunan olefinik -
CH=C- hidrojeni 6.16 ppm’de gozlenmektedir. 4-Konumunda siibstitiie olarak
bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 5.98 ppm’de 2H degerinde singlet olarak
gozlenmektedir. 1-Konumunda bulunan -CHj3 hidrojenleri 3.92 ppm’de singlet olarak
gozlenirken kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -OCHj

hidrojenleri 3.87 ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir.

2¢c Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.8) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomunun 160.0 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. Kumarin
halkasinda bulunan olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu 114.8 ppm’de
gbzlenirken -CH=C- karbonu 149.5 ppm’de gdzlenmektedir. Imidazol halkasinda
bulunan olefinik karbon atomlar1 124.7, 123.4 ppm’de gozlenmektedirler. 2-
Konumunda bulunan -NCHN- karbonu 138.3 ppm’de gbzlenmektedir. Bu sinyal 2a
bilesiginde oldugu gibi *C APT spektrumunda gézlenmemistir ve 2¢ bilesigine ait
B¢ APT spektrumu burada verilmemistir. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan -
CHy-kumarin karbonu 48.8 ppm’de sinyal vermistir. 1-Konumunda bulunan -CHs
karbonu 36.6 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkas1 ilizerinde siibstitiie

olarak bulunan -OCH3; karbonu 56.6 ppm’de gézlenmektedir.

2d Bilesiginin ¢6ziinme problemi nedeni ile sadece 'H NMR ve HSQC
spektrumlar1 Olglilebilmistir. 3¢ NMR Olctimii yiiksek sicakliklarda denense dahi
dlgiilememisti. '"H NMR ve HSQC spektrumlart (Sekil 3.9) birlikte analiz
edildiginde, 1-konumunda bulunan -CHj; hidrojenleri 3.96 ppm’de gozlenirken
karbon atomu ise 36.6 ppm’de gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait iki olefinik
hidrojen ve benzen halkasindaki aromatik hidrojenler 8.10-7.49 ppm’de 6H
degerinde multiplet olarak gézlenmektedir. Bu hidrojenlere ait sadece 135.1, 130.9,
126.2 ve 116.9 ppm olmak tizere dort karbon atomuna ait sinyal gdzlenebildi. 4-
Konumundaki -CHj-kumarin hidrojenleri 5.90 ppm’de goézlenirken karbon atomu
57.9 ppm’de gozlendi. Asidik -NCHN- hidrojeni 9.06 ppm’de gozlenirken karbon
atomu 136.3 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin halkasindaki olefinik hidrojen

atomu 8.94 ppm’de gozlenirken bu hidrojene ait karbon atomu 148.4 ppm’de
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gozlendi. 2 ve 7 konumunda bulunan hidrojenlerin sinyalleri bu hidrojenlerin asitlik

oranlarinin birbirine oldukg¢a yakin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10 2e Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (400 MHz), *C APT (100
MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.10 2e Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.91 (s, 1H) 137.2 i
45  837(s 1H), 8.08 (s, 1H) 124.3,120.1 i
6 7.39 (dd, 1H) 129.5 15.6, 8.6
6.04 (dd, 1H, trans), 15.6, 2.4
7 _ 109.5
5.45 (dd, 1H, cis) 8.6, 2.4
8 5.91 (s, 2H) 49.1 i
9 - 149.2 -
10 6.25 (s, 1H) 1137 i
11 - 160.0
151.6, 142.6, 126.3,
12 7.63(d, 1H), 7.25 (d, 1H) 8.1,8.1
1245, 121.8, 115.0
13,14 2.38(s, 3H), 2.30 (s, 3H) 20.4,11.6 i

2e Bilesiginin 'H NMR, *C NMR ve HSQC spektrumlari (Sekil 3.10)
birlikte analiz edildiginde, asidik -NCHN- hidrojeninin 9.91 ppm’de singlet olarak
sinyal verdigi gozlenirken bagli oldugu karbon atomu 137.2 ppm’de gozlenmektedir.
Imidazol halkasina ait olan olefinik hidrojenler 8.37 ve 8.08 ppm’de iki singlet
olarak gozlenirken olefinik karbon atomlarinin 124.3 ve 120.1 ppm’de sinyal
verdikleri gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler 7.63 ve 7.25 ppm’de dublet seklinde
sinyaller verirken eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir. Benzen
halkasina ait karbon atomlar1 151.6, 142.6, 126.3, 124.5, 121.8 ve 115.0 ppm’de
gozlenmektedirler. Kumarin halkasina ait olan olefinik -CH=C- hidrojeni 6.25
ppm’de singlet olarak sinyal vermekte olup, ait oldugu karbon atomu 113.7 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin halkasinin diger olefinik karbon atomu 149.2 ppm’de
goriilmektedir. Benzen halkasi iizerinde siibstitiie olan -CH3 grubunun hidrojenleri
2.38 ve 2.30 ppm’de alt1 hidrojen degerinde gozlenirken bu grupa ait karbon atomlari
20.4 ve 11.6 ppm’de gozlenmektedir. Vinil grubuna ait 2 numarali -CH=CHj,
hidrojeni 7.39 ppm’de dubletin dubleti (dd) seklinde gézlenmis ve J = 15.6 ve 8.6 Hz
degerinde iki eslesme sabiti oldugu gorilmistir. 1-Konumunda bulunan

hidrojenlerden trans hidrojen 6.04 ppm’de dd, cis hidrojen ise 5.45 ppm’de dd olarak
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gozlenmektedir. Bu iki hidrojenin birbirleri ile eslesme sabiti J = 2.4 Hz olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 3.11 2f Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C APT (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.11 2f Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum '"H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.67 (s, 1H) 137.7 -
4,5 7.98 (m, 2H) 123.6, 123.4 -
6 4.23 (t, 2H) 49.3 7.2
7 1.81 (quin, 2H) 31.6 7.3
8 1.26 (sex, 2H) 19.3 75
9 0.90 (t, 3H) 13.7 7.3
10 5.90 (s, 2H) 48.8 -
11 - 149.7 -
12 6.10 (s, 1H) 113.3 -
13 - 160.0 -
151.6, 142.6, 126.3,
14 7.63 (d, 1H), 7.24 (d, 1H) 8.1,8.1
124.5,121.8, 115.0
15,16  2.37 (s, 3H), 2.28 (s, 3H) 20.4,11.7 -

134



B T T T S R S T T R T T T e e T

L L

Sekil 3.12 2g Bilesigin DMSO-ds icerisinde "H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

izelge 3.12 29 Bilesigine ait *H NMR ve *C NMR verileri.
g g g

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.60 (s, 1H) 137.7 i
45 7.96 (m, 2H) 123.6, 1235 i
6 4.24 (t, 2H) 49.4 7.1
7 1.81 (quin, 2H) 31.6 7.3
8 1.26 (sex, 2H) 19.3 75
9 0.91 (t, 3H) 13.8 73
10 5.86 (s, 2H) 48.9 i
11 - 149.5 -
12 6.13 (s, LH) 1145 i
13 - 159.9 -
150.0, 135.2, 133.9,
14 7.63(d, 1H), 7.24 (d, 1H) 8.1,8.1
125.9, 122.3, 116.8
15,16  2.37 (s, 3H), 2.28 (s, 3H) 20.8, 15.6 i
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Sekil 3.13 2h Bilesigin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz), **C NMR (75
MHz) ve *C APT (75 MHz) spektrumlari.

izelge 3.13 2h Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.
g g

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.81 (s, 1H) 138.0 i
45 8.01 (m, 2H) 124.0,123.5 i
6 5.53 (2, 2H) 52.6 i

151.6, 142.6, 135.2, 129.4,
7,12 7.62-7.21 (m, 7H) 129.2,128.9, 126.3, 124.6, -
121.8, 115.0

8 5.92 (s, 2H) 49.0 i
9 - 149.7 -
10 6.11 (s, 1H) 1135 i
11 - 160.0 -
12,13 2.37 (s, 3H), 2.28 (s, 3H) 20.4,11.7 i
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2f Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.11) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeninin 9.67 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gozlenmektedir.
Imidazol halkasma ait olefinik hidrojenler 7.98 ppm’de 2H degerinde multiplet
olarak gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler 7.63 ve 7.24 ppm’de iki dublet olarak
gozlenmekte olup eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarin
grubuna ait olefinik -CH=C-hidrojeni 6.10 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan -CHj,-kumarin hidrojeni 5.90 ppm’de 2H
degerinde singlet olarak gézlenmektedir. n-Biitil grubuna ait 6 numarali hidrojenler
4.23 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), 7 numarali hidrojenler 1.81 ppm’de quintet (J = 7.3
Hz), 8 numarali hidrojenler 1.26 ppm’de sextet (J = 7.5 Hz) ve 9 numaral
hidrojenler 0.90 ppm’de triplet olarak (J = 7.3 Hz) olarak gézlenmektedirler. Benzen
halkasi {lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri ise 2.37 ve 2.28 ppm’de

3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

2f Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.11) incelendiginde, karbonil
karbonuna ait karbon atomu 160.0 ppm’de gézlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -
NCHN- karbon atomu ise 137.7 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin halkasinda
bulunan olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbon atomu 113.3 ppm’de
gbzlenirken -CH=C- karbon atomu ise 149.7 ppm’de gdzlenmektedir. Imidazol
halkasina ait olefinik karbon atomlar1 123.6 ve 123.4 ppm’de gdzlenmektedirler.
Aromatik karbon atomlar1 151.6, 142.6, 126.3, 124.5, 121.8 ve 115.0 ppm’de
gozlenmektedirler. 4-Konumunda siibstitiie olarak bulunan -CHj-kumarin karbon
atomu 48.8 ppm’de gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait 6 numarali karbon 49.3 ppm,
7 numaral1 karbon 31.6 ppm, 8 numarali karbon 19.3 ppm ve 9 numarali karbon ise
13.7 ppm’de gozlenmektedirler. Benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -

CHjs karbonlar1 ise 20.4 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedirler.

29 Bilesigine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.12) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 9.60 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Imidazol halkasina
ait olefinik hidrojenler 7.94 ppm’de 2H degerinde multiplet olarak
gozlenmektedirler. Benzen halkasi iizerinde bulunan aromatik hidrojenler 7.53 ve
7.41 ppm’de iki singlet olarak sinyal vermektedirler. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 6.13 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. 4-Konumunda bulunan
-CHy-kumarin  hidrojenleri 5.86 ppm’de 2H degerinde singlet olarak

gozlenmektedirler. n-Biitil grubuna ait 6 numarali hidrojenler 4.24 ppm’de triplet (J
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= 7.1 Hz), 7 numarali hidrojenler 1.81 ppm’de quintet (J = 7.3 Hz), 8 numarali
hidrojenler 1.26 ppm’de sextet (J = 7.5 Hz) ve 8 numarali hidrojenler triplet olarak (J
= 7.3 Hz) olarak sinyal vermektedirler. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie
olarak bulunan -CHj hidrojenleri ise 2.37 ve 2.35 ppm’de 3H degerinde singlet

olarak sinyal vermektedirler.

2g Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.12) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomu 159.9 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -
NCHN- karbon atomu 137.7 ppm’de gdzlenmistir. imidazol halkasina ait olefinik
karbon atomlart 123.6 ve 123.5 ppm’de gozlenmektedirler. Aromatik karbon
atomlar1 150.0, 135.2, 133.9, 125.9, 122.3 ve 116.8 ppm’de gozlenmektedirler.
Kumarin halkasinda bulunan olefinik karbonlardan —CH=C- karbonu 114.5 ppm’de
—CH=C- karbonu ise 149.5 ppm’de gozlenmektedir. 4-Konumunda bulunan -CH,-
kumarin karbon atomu 48.9 ppm’de gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait 6 numaral
karbon 49.4 ppm, 7 numarali karbon 31.6 ppm, 8 numarali karbon 19.3 ve 9 numarali
karbon ise 13.8 ppm’de sinyal vermektedir. Benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak

bulunan -CH3; karbonlar1 ise 20.8 ve 15.6 ppm’de sinyal vermektedir.

2h Bilesigine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.13) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeninin 9.81 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi goriilmektedir.
Imidazol halkasma ait olefinik hidrojenler 8.01 ppm’de 2H degerinde multiplet
olarak sinyal vermektedirler. Aromatik hidrojenler 7.62-7.21 ppm’de 7H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedirler. Kumarin halkasina ait olefinik -CH=C- hidrojeni
6.11 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan benzilik -CH-
hidrojenleri 5.53 ppm’de 2H degerinde gozlenirken 8 konumunda bulunan -CH,-
kumarin hidrojenleri 5.92 ppm’de 2H degerinde singlet olarak goézlenmektedir.
Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3 hidrojenleri ise

2.37 ve 2.28 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

2h Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.13) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomunun 160.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-
Konumunda bulunan -NCHN- karbon atomu 138.0 ppm’de gozlenmektedir.
Imidazol halkasina ait olefinik karbon atomlar1 124.0 ve 123.5 ppm’de sinyal
vermektedirler. Kumarin grubuna ait olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu 113.5

ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu ise 149.7 ppm’de gbzlenmektedir. Aromatik
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karbon atomlar1 151.6, 142.6, 135.2, 129.4, 129.2, 128.9, 126.3, 124.6, 121.8, 115.0
ppm’de gozlenmektedirler. Benzilik -CH,- karbonu 52.6 ppm’de, -CH,-kumarin
karbonu 49.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHg; karbonlar1 ise 20.4 ve 11.7 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.14 2i Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.14 2i Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (H2)

2 10.00 (s, 1H) 1443 i
149.9, 136.2, 133.8, 133.6,

4,10 8.14-7.46 (m, 6H) 131.5, 127.4, 127.2, 125.8, -
122.6,116.8, 114.4, 114.0

5 4.16 (s, 3H) 34.1 i

6 6.23 (s, 2H) 46.8 i

7 - 149.5 -

8 5.94 (s, 1H) 112.6 i

9 - 160.0 -

11,12 2.42 (s, 3H), 2.38 (s, 3H) 20.9, 15.6 i
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2i bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 3.14) incelendiginde, 2-konumunda
bulunan asidik -NCHN- hidrojeni 10.00 ppm’de gozlenmektedir. Bu degerin
imidazolyum tuzlarina gore daha diisiik alana kaydig1 gézlenmistir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.14-7.46 ppm araliginda 6H
degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. N-siibstitiie olarak bulunan -CHj
hidrojenleri 4.16 ppm’de 3H degerinde singlet olarak gozlenmektedir. 6-konumunda
bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.23 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Bu
deger de yine imidazolyum tuzlarina goére daha diisiik alanda gozlenmektedir.
Kumarin grubunda bulunan olefinik -CH=C- hidrojeni 5.94 ppm’de singlet olarak
gbzlenmistir. Kumarin grubunun benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -
CHs hidrojenleri 2.42 ve 2.38 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

gozlenmektedir.

2i Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.14) incelendiginde, karbonil
grubuna ait karbon atomu 160.0 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -
NCHN- karbon atomu 144.3 ppm’de gdzlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin
benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 149.9, 136.2, 133.8, 133.6, 131.5,
127.4, 127.2, 125.8, 122.6, 116.8, 114.4 ve 114.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin
grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 112.6 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu ise 149.5 ppm’de gozlenmektedir. N-siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 karbonu 34.1 ppm’de sinyal vermektedir. 6-Konumunda bulunan -
CHy-kumarin karbonu 46.8 ppm’de goézlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi
izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; karbon atomlari 20.9 ve 15.6 ppm’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.15 2j Bilesigin DMSO-dg igerisinde *H NMR (300 MHz), *C NMR (75
MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.15 2j bilesigine ait ‘H NMR ve *3C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 10.22 (s, 1H) 1441 i
151.6, 142.7, 131.79,
131.76, 127.4, 127.3,

4,12 8.11-7.30 (m, 6H) -
126.3,124.5, 122.0, 115.1,
114.7,114.4
5 5.26 (d, 2H) 49.7 5.1
6 6.19 (m, 1H) 131.4 -
7 5.48 (m, 2H) 121.3 -
8 6.28 (s, 2H) 47.9 -
9 - 149.4 -
10 5.99 (s, 1H) 112.1
11 - 160.0 -
13,14 2.40 (s, 3H), 2.30 (s, 3H) 20.4,11.7 -
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Sekil 3.16 2k Bilesigin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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1zelge 3. llesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.16 2k Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 10.06 (s, 1H) 144.0 -
149.9, 136.2, 133.8,
131.81, 131.80, 127.5,

4,12 8.11-7.47 (m, 6H) -
127.3,125.9, 122.5, 116.9,
114.7,114.3
5 5.25 (d, 2H) 49.8 55
6 6.19 (m, 1H) 131.4 -
7 5.49 (m, 2H) 121.3 -
8 6.28 (s, 2H) 47.0 -
9 - 149.3 -
10 5.99 (s, 1H) 112.9
11 - 159.9 -
13,14  2.41(s, 3H), 2.38 (s, 3H) 20.9, 15.6 -

2j Bilesigine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.15) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.22 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.11-7.30 ppm araliginda
multiplet olarak 6H degerinde gozlenmektedir. N-siibstitiie olarak bulunan allil
grubuna ait -CH,CH=CH, hidrojenleri 5.26 ppm’de dublet olarak gézlenmekte olup
eslesme sabiti J = 5.1 Hz olarak tespit edilmistir. Allil grubuna ait -CH,CH=CH,
hidrojeni 6.19 ppm’de 1H degerinde multiplet olarak gozlenirken -CH,CH=CH,
hidrojenleri 5.48 ppm’de 2H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 8-
Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.28 ppm’de 2H degerinde singlet
olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.99 ppm
singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkas1 lizerinde siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.40 ve 2.30 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

gozlenmektedir.

2j Bilesiginin **C NMR spektrumu (Sekil 3.15) HSQC spektrumu ile birlikte
analiz edildiginde, karbonil karbonuna ait sinyal 160.0 ppm’de gézlenmektedir. 2-

Konumunda bulunan -NCHN- karbonu 144.1 ppm’de gozlenmistir. Benzimidazol ve
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kumarinin benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 151.6, 142.7, 131.79,
131.76, 127.4, 127.3, 126.3, 124.5, 122.0, 115.1, 114.7 ve 1144 ppm’de
gozlenmektedirler. N-siibstitlie olarak bulunan allil grubuna ait -CH,CH=CH,
karbonu 49.7 ppm’de gozlenmktedir. Allil grubunun -CH,CH=CH; karbonu 131.4
ppm’de gozlenirken -CH,CH=CH; karbonu 121.3 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin
grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 112.1 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu 149.4 ppm’de gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan
-CHj-kumarin karbon atomu 47.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen
halkasin iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj karbonlar1 20.4 ve 11.7 ppm’de

gozlenmektedir.

2k Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.16) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.06 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.11-7.47 ppm’de 6H
degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. N-siibtitiie olarak bulunan allil grubuna
ait -CH,CH=CHj hidrojenleri 5.25 ppm’de dublet olarak gézlenmekte olup eslesme
sabiti J = 5.5 Hz olarak tespit edilmistir. Allil grubuna ait -CH,CH=CH, hidrojeni
6.19 ppm’de multiplet olarak gozlenirken -CH,CH=CH, hidrojenleri 5.49 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CHy-kumarin hidrojenleri
6.23 ppm’de 2H degerinde singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik -CH=C- hidrojeni 5.99 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin
benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHgs hidrojenleri 2.41 ve 2.38

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gézlenmektedir.

2k Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.16) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.9 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
144.0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik karbon atomlart 149.9, 136.2, 133.8,
131.81, 131.80, 127.5, 127.3, 125.9, 122.5, 116.9, 114.7 ve 114.0 ppm’de sinyal
vermektedirler. Allil grubuna ait -CH,CH=CH; karbonu 49.8 ppm’de
gozlenmektedir. Allil grubuna ait -CH,CH=CH, karbonu 131.4 ppm’de -
CH;CH=CH, karbonu ise 121.3 ppm’de goézlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu 112.9 ppm’de -CH=C- karbonu ise 149.3
ppm’de gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 47.0 ppm’de
sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde stibstitiie olarak bulunan -

CHjs karbonlari ise 20.9 ve 15.6 ppm’de sinyal vermektedirler.
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Sekil 3.17 2| Bilesigin DMSO-ds igerisinde "H NMR (400 MHz) ve **C NMR (100
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.17 2| Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 10.18 (s, 1H) 143.9 i
151.6, 142.7, 131.9, 131.7,
4,13 8.19-7.29 (m, 6H) 127.4,127.3, 126.3, 124.5, -
121.9,115.1, 114.5, 114.3
5 454 (t, 2H) 47.3 7.3
6 1.94 (quin, 2H) 30.8 7.4
7 1.38 (sex, 2H) 19.6 75
8 0.94 (t, 3H) 13.9 75
9 6.21 (s, 2H) 47.0 i
10 - 149.3 -
11 5.99 (s, 1H) 112.3 i
12 - 160.0 -
14,15  2.40 (s, 3H), 2.31 (s, 3H) 20.4,11.7 i

145



Ll l !
‘ LA . A
e :

E ® 3 =28E =1 ¥ k4 L4 k4 z
e e S S S
0.5 0.0 a5 S0 85 &0 75 20 &5 & 55 50 45 40 i5 30 5 20 is 1o

Fu (ppem)
MMWHM
) 150 &0 130 i i 100 -] 0 &0 50 &0 o ] o

Sekil 3.18 2m Bilesigin DMSO-dg icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.18 2m Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.88 (s, 1H) 1435 -
149.9, 135.3, 134.1, 131.8,
4,13 8.14-7.41 (m, 6H) 131.6, 127.6, 127.5, 126.0, -
122.3,116.7, 114.5, 114.1
5 4,51 (t, 2H) 473 7.2
6 1.92 (quin, 2H) 30.7 7.2
7 1.33 (sex, 2H) 19.5 7.4
8 0.90 (t, 3H) 13.8 7.3
9 6.11 (s, 2H) 47.0 -
10 - 149.1 -
11 5.89 (s, 1H) 113.0 -
12 - 160.1 -
14,15  2.36 (s, 3H), 2.33 (s, 3H) 20.8, 15.5 -
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Sekil 3.19 2n Bilesigin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

1zelge 3. N Bilesigine ait ve Verileri.
izelge 3.19 2n Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 10.32 (s, 1H) 143.4 -
151.4, 142.6, 133.2, 131.4,
4,13 8.2-7.32 (m, 6H) 131.2,126.9, 126.8, 124.6, -
117.1,114.5,114.1, 113.8
5 4.57 (t, 2H) 46.8 7.2
6 1.96 (quin, 2H) 30.3 7.4
7 1.36 (sex, 2H) 19.1 7.5
8 0.95 (t, 3H) 13.4 7.4
9 6.25 (s, 2H) 46.4 -
10 - 148.5 -
11 5.96 (s, 1H) 111.9 -
12 - 159.6 -
14,15  2.36 (s, 3H), 2.35 (s, 3H) 19.6,18.8 -
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2l Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.17) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.18 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.19-7.29 ppm araliginda 6H
degerinde multiplet olarak gézlenmektedir. 1-Konumunda siibstitiie olarak bulunan
n-biitil grubuna ait 5 numarali hidrojenler 4.54 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz), 6
numarali hidrojenler 1.94 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz), 7 numaral1 hidrojenler 1.38
ppm’de sextet (J = 7.5 Hz) ve 8 numarali hidrojenler 0.94 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz)
olarak gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CHjy-kumarin hidrojenleri 6.21
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 5.99 ppm’de singlet olarak gdézlenmektedir. Kumarinin benzen halkasinda
stibstitlie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.40 ve 2.31 ppm’de 3H degerinde iki

singlet olarak gbzlenmektedir.

2l Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.17) incelendiginde, karbonil
karbonu 160.0 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 151.6, 142.7, 131.9,
131.7, 127.4, 127.4, 126.3, 124.5, 1219, 115.1 1145 ve 1143 ppm’de
gozlenmektedir. 1-Konumunda siibstitiie olarak bulunan n-biitil grubuna ait 5
numarali karbon 47.3, 6 numarali karbon 30.8, 7 numaral1 karbon 19.6 ve 8 numarali
karbon 13.9 ppm’de sinyal vermektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj,-kumarin
karbonu 47.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon
atomlarindan -CH=C- karbonu 112.3 ppm’de gozlenirken, -CH=C- karbonu ise
149.3 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde bulunan -CHj

karbonlar1 ise 20.4 ve 11.7 ppm’de gézlenmektedir.

2m Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.18) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 9.88 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin benzen
halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.14-7.41 ppm araliginda 6H degerinde multiplet
olarak sinyal vermektedir. 1-Konumunda siibstitiie olarak bulunan n-biitil grubuna ait
5 numaral1 hidrojenler 4.51 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), 6 numarali hidrojenler 1.92
ppm’de quintet (J = 7.2 Hz), 7 numarali hidrojenler 1.33 ppm’de sextet (J = 7.4 Hz)
ve 8 numarali hidrojenler 0.90 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak sinyal vermektedir.
9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.11 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefenik -CH=C- hidrojeni 5.89 ppm’de
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singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasinda bulunan -CHs

hidrojenleri ise 2.36 ve 2.33 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gézlenmektedir.

2m Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.18) incelendiginde, karbonil
karbonu 160.1 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.5 ppm’de sinyal vermektedir. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina ait
aromatik karbon atomlar1 149.9, 135.2, 134.1, 131.8, 131.6, 127.6, 127.5, 124.0,
122.3, 116.7, 114.5 ve 114.1 ppm’de sinyal vermektedir. 1-Konumunda siibstitiie
olan n-biitil grubuna ait karbonlardan 5 numarali karbon 47.3, 6 numarali karbon
30.7, 7 numarali karbon 19.5 ve 8 numarali karbon 13.8 ppm’de gozlenmektedir. 9-
Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 47.0 ppm’de sinyal vermektedir.
Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 113.0 ppm’de
gozlenirken, -CH=C- karbonu 149.1 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen
halkas: lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj; karbon atomlart ise 20.8 ve 15.5

ppm’ de gézlenmektedir.

2n Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.19) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.32 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.22-7.32 ppm araliginda 6H
degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 1-Konumunda siibstitlie olarak bulunan
n-biitil grubuna ait 5 numarali hidrojenler 4.57 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), 6
numarali hidrojenler 1.96 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz), 7 numarali hidrojenler 1.36
ppm’de sextet (J = 7.5 Hz) ve 8 numarali hidrojenler 0.95 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz)
olarak gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CH-kumarin hidrojenleri 6.25
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik hidrojen 5.96
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasinda siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.36 ve 2.35 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

gozlenmektedir.

2n Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.19) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.6 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.4 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 151.4, 142.6, 133.2,
131.4, 131.2, 126.9, 126.8, 124.6, 117.1, 1145 114.1 ve 113.8 ppm’de
gozlenmektedir. 1-Konumunda siibstitiie olarak bulunan n-biitil grubuna ait 5

numaral1 karbon 46.8, 6 numarali1 karbon 30.3, 7 numarali karbon 19.1 ve 8 numarali
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karbon 13.4 ppm’de sinyal vermektedir. 9-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
karbonu 46.4 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon
atomlarindan -CH=C- karbonu 111.9 ppm’de gozlenirken, -CH=C- karbonu ise
148.5 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHjs karbonlar1 ise 19.6 ve 18.8 ppm’de gézlenmektedir.

S
o _
Cl 1
a0
]
14 @ N ™
n 7
(8]
I' I I ‘ | l I
i Dill i) | . LUV
N T T T T T
g8 g93 L 5 2 L i § ¥
T T v T - T - N
0.5 L=} 95 9.0 85 B0 5 E 6;@'":' &0 5.5 54 5 40 15 R 5 0

-------------------------------------------------------------

Sekil 3.20 20 Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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1zelge 3. 0 Bilesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.20 20 Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 9.96 (s, 1H) 1437 i
154.6, 142.7, 136.7, 131.4,
412 8.23-7.15 (m, 6H) 130.9, 129.9, 126.9, 126.8, -
115.6, 114.5, 114.2, 114.1
5 4.80 (t, 2H) 68.9 4.9
6 3.85 (t, 2H) 58.2 4.9
7 3.30 (s, 3H) 49.6 i
8 6.47 (s, 2H) 46.9 i
9 - 151.4 -
10 5.43 (s, 1H) 1105 i
11 - 159.0 -
13,14 2.89 (s, 3H), 2.79 (s, 3H) 23.8,20.6 i

20 Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.20) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 9.96 ppm’de singlet olarak gdézlenmektedir. Aromatik hidrojenler
8.23-7.15 ppm araliginda alt1 hidrojen degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.
1-Konumunda siibstitiie olarak bulunan metoksi etil grubunun 5 numarali hidrojeni
4.80 ppm’de triplet olarak (J = 4.9 Hz) ve 6 numarali hidrojeni 3.85 ppm’de triplet
olarak (J = 4.9 Hz) olarak gozlenmektedir. 7 Numarali -OCHj3 hidrojenleri 3.30
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
hidrojenleri 6.47 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Kumarin grubunun olefinik -
CH=C- hidrojeni 5.43 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. Kumarinin benzen
halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHg; hidrojenleri 2.89 ve 2.79 ppm’de 3H

degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

20 Bilesiginin 3C NMR spektrumu (Sekil 3.20) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.0 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.7 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik karbon atomlar1 154.6, 142.7, 136.7, 131.4,
130.9, 129.9, 126.9, 126.8, 115.6, 114.5, 114.2 ve 114.1 ppm’de sinyal vermektedir.
1-Konumumda siibstitiie olarak bulunan metoksi etil grubunun 5 numarali karbonu

68.9 ppm’de 6 numarali karbonu 58.2 ppm’de ve 7 numarali karbonu 49.6 ppm’de
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gozlenmektedir.

&-Konumunda

-CHz-kumarin karbonu 46.9 ppm’de

sinyal

vermektedir. Kumarin grubunun olefinik karbonlarindan -CH=C- karbonu 110.5

ppm’de -CH=C- karbonu ise 151.4 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen

halkas1 tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj karbonlar1 ise 23.8 ve 20.6 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.21 2p Bilesigin DMSO-d icerisinde *H NMR (400 MHz) ve *C NMR (100

MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.21 2p Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) BC NMR (8, ppm) J (Hz)
2 10.51 (s, 1H) 144.3 -
151.6, 142.7, 134.3, 131.9,
1611 5.00-7.27 (m. 11H) 131.6, 129.4, 129.2, 129.0, _
127.5,127.4,126.3, 124.5,
122.0,115.1, 114.7, 1145
5 5.88 (s, 2H) 50.7 -
7 6.30 (s, 2H) 47.2 -
8 - 149.3 -
9 6.06 (s, 1H) 112.4 -
10 - 160.0 -
12,13 2.38 (s, 3H), 2.29 (s, 3H) 20.4,11.7 -
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Sekil 3.22 2r Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.22 2r Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 10.39 (s, 1H) 144.1 -
150.0, 135.2, 134.2, 133.8,
131.9, 131.7, 129.5, 129.3,

46,11 8.09-7.40 (m, 11H) -
129.0, 127.6, 127.4, 125.9,
122.5,116.9, 114.7, 1145
5 5.87 (5, 2H) 50.7 -
7 6.27 (s, 2H) 47.2 -
8 - 149.1 -
9 6.08 (s, 1H) 113.3 -
10 - 159.9 -
12,13 2.40 (s, 3H), 2.37 (s, 3H) 20.9, 15.6 -

2p Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.21) incelendiginde, asidik -

NCHN- hidrojeni 10.51 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol, benzil ve kumarinin

153



benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.09-7.27 ppm araliginda 11H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedir. 5-konumunda bulunan benzilik —CH,- hidrojenleri
5.88 ppm’de sinyal vermektedir. 7-konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri
ise 6.30 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin olefinik -CH=C- hidrojeni 6.06 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3

hidrojenleri 2.38 ve 2.29 ppm’de sinyal vermektedir.

2p Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.21) incelendiginde, karbonil
karbonu 160.0 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
144.3 ppm’de sinyal vermektedir. Benzimidazol, benzil ve kumarinin benzen
halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 151.6, 142.7, 134.3, 131.9, 131.6, 1294,
129.2, 129.0, 127.5, 127.4, 126.3, 124.5, 122.0, 115.1, 114.7 ve 114.5 ppm’de sinyal
vermektedir. Benzilik -CH,- karbonu 50.7 ppm’de go6zlenirken 7-konumunda
bulunan -CHj-kumarin karbonu 47.2 ppm’de goézlenmektedir. Kumarinin olefinik
karbonlarindan -CH=C- karbonu 112.4 ppm’de, -CH=C- karbonu ise 149.3 ppm’de
gbzlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs

karbonlari ise 20.4 ve 11.7 ppm’de gozlenmektedir.

2r Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.22) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.39 ppm’de gézlenmektedir. Benzimidazol, benzil ve kumarinin
benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 8.09-7.40 ppm araliginda 11H degerinde
multiplet olarak gézlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri
5.87 ppm’de singlet olarak gozlenirken 7-konumunda bulunan -CHjy-kumarin
hidrojenleri 6.27 ppm’de gézlenmektedir. Kumarinin olefinik -CH=C- hidrojeni 6.08
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie
olarak bulunan -CHj hidrojenleri ise 2.40 ve 2.37 ppm’de singlet olarak sinyal

vermektedir.

2r Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.22) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.9 ppm’de sinyal vermektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
144.1 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol, benzil ve kumarinin benzen
halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 150.0, 135.2, 134.2, 133.8, 131.9, 131.7,
129.5, 129.3, 129.0, 127.6, 127.4, 125.9, 122.5, 116.9, 114.7 ve 114.5 ppm’de sinyal
vermektedir. Benzilik -CH,- karbonu 50.7 ppm’de go6zlenirken 7-konumunda

bulunan -CHj-kumarin karbonu 47.2 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin olefinik
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karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 113.3 ppm’de, -CH=C- karbonu ise 149.1
ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan

-CHs karbonlar1 20.9 ve 15.6 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.23 2s Bilesigin DMSO-dg icerisinde *H NMR (400 MHz) ve *C NMR (100
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.23 2s Bilesigine ait *H NMR ve **C NMR verileri.

Konum '"H NMR (8, ppm) B“C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 10.32 (s, 1H) 1441 -
151.6, 142.7, 138.7, 131.9,
131.6, 131.2, 130.0, 129.1,

4,6,12 8.07-7.21 (m, 10H) -
127.5,127.4, 126.3, 124.5,
121.9,115.1, 114.7, 1145
5 5.79 (s, 2H) 50.5
7 2.28 (s, 3H) 21.2 -
8 6.25 (s, 2H) 47.1 -
9 - 149.3 -
10 6.01 (s, 1H) 112.3 -
11 - 160.0 -
13, 14 2.39 (s, 3H), 2.30 (s, 3H) 20.4,11.7 -
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Sekil 3.24 2t Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.24 2t Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 10.19 (5, 1H) 1435 -
151.4,142.7,138.3, 133.2,
131.4, 131.1, 130.6, 129.5,

46,12 8.07-7.23 (m, 10H) -
128.6, 127.4, 126.9, 124.5,
117.2,114.5,114.2, 113.9
5 5.78 (s, 2H) 50.1
7 2.30 (s, 3H) 20.7 -
8 6.21 (s, 2H) 46.5 -
9 - 148.5 -
10 5.96 (s, 1H) 111.9 -
11 - 159.6 -
13,14  2.36 (s, 3H), 2.33 (s, 3H) 19.7, 18.9 -

2s Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.23) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.32 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler
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8.07-7.21 ppm araliginda 10H degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 5.79 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 6.25 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 6.01
ppm’de goézlenmektedir. 7-Konumunda bulunan benzil grubunun benzen halkasi
tizerinde bulunan -CHj hidrojenleri 2.28 ppm’de singlet olarak gozlenirken
kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.39

ve 2.30 ppm’de gézlenmektedir.

2s Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.23) incelendiginde, karbonil
karbonu 160.0 ppm’de goézlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
144.1 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 151.6, 142.7, 138.7,
131.9, 131.6, 131.2, 130.0, 129.1, 127.5, 127.4, 126.3, 124.5, 121.9, 115.1, 114.7 ve
114.5 ppm’de gozlenmektedir. 5S-Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 50.5
ppm’de gozlenirken 8-konumunda bulunan -CHjy-kumarin karbonu 47.1 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubunda bulunan olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu
112.3 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 149.3 ppm’de sinyal vermektedir. 7-
Konumunda bulunan benzil grubunun benzen halkasi iizerinde bulunan -CHj
karbonu 21.2 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHs karbonlar1 20.4 ve 11.7 ppm’de gozlenmektedir.

2t Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.24) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.19 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler
8.07-7.23 ppm araliginda 10H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 5.78 ppm’de singlet olarak
gozlenirken 8-konumunda bulunan -CHjy-kumarin hidrojenleri 6.21 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.96 ppm’de sinyal
vermektedir. 7-Konumunda bulunan benzil grubunun benzen halkasi iizerinde
bulunan -CHgs hidrojenleri 2.30 ppm’de go6zlenirken kumarinin benzen halkasi
lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHjz; hidrojenleri 2.36 ve 2.33 ppm’de

gozlenmektedir.

2t Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.24) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.6 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 151.4, 142.7, 138.3,
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133.2, 131.4, 131.1, 130.6, 129.5, 128.6, 127.1, 126.9, 124.5, 117.2, 114.5, 114.2 ve
113.9 ppm’de gozlenmektedir. 5S-Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 50.1
ppm’de gozlenirken 8-konumunda bulunan -CHj,-kumarin karbonu 46.7 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubunda bulunan olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu
111.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 148.5 ppm’de sinyal vermektedir. 7-
Konumunda bulunan benzil grubunun benzen halkasi iizerinde bulunan -CHgj
karbonu 20.7 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasi lizerinde slibstitiie

olarak bulunan -CHj; karbonlar1 19.7 ve 18.9 ppm’de gbzlenmektedir.
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Sekil 3.25 2u Bilesigin DMSO-d; igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.25 2u Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 10.13 (s, 1H) 143.9 i
153.7, 149.9, 138.1, 136.2,
4613 8.23.7.01 (m, 8H) 133.9, 131.9, 131.7, 129.3, )
127.6,127.4, 125.9, 122.4,
116.8, 114.7, 114.3, 107.0
5 5.70 (s, 2H) 51.0
7 3.78 (s, 6H) 60.5 i
8 3.65 (s, 3H) 56.5 i
9 6.21 (s, 2H) 47.1 i
10 - 149.4 -
11 5.97 (s, 1H) 112.9 i
12 - 159.9
14,15 2.39 (s, 3H), 2.37 (s, 3H) 20.9,15.6 i
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Sekil 3.26 2v Bilesigin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75

MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.26 2v Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 10.22 (s, 1H) 144.2 -
150.0, 135.2, 133.8, 133.3,
133.2, 132.0, 131.8, 131.6,
129.3, 128.39, 128.37, 128.2,

46,11 8.18-7.45 (m, 13H) -
127.6, 127.5, 127.3, 127.2,
126.4, 125.9, 122.5, 116.9,
114.7,114.5
5 6.01 (s, 2H) 51.0
7 6.23 (s, 2H) 47.2 -
8 - 149.2 -
9 6.07 (s, 1H) 113.2 -
10 - 159.9
12,13 2.39 (s, 3H), 2.38 (s, 3H) 20.9, 15.6 -

2u Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.25) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.13 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler 8.23-7.01
ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 5-Konumunda
bulunan benzilik -CH; hidrojenleri 5.70 ppm’de singlet olarak go6zlenirken 9-
konumunda bulunan -CHy-kumarin hidrojenleri 6.21 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -OCH; hidrojenleri 3.78 ppm’de 6H
degerinde singlet olarak gbzlenirken 8-konumunda bulunan -OCHj3 hidrojenleri 3.65
ppm’de 3H degerinde singlet olarak gézlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 5.97 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen
halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.39 ve 2.37 ppm’de

singlet olarak gbzlenmektedir.

2u Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.25) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.9 ppm’de sinyal vermektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
143.9 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik karbon atomlar1 153.7, 149.9, 138.1, 136.2,
133.9, 131.9, 131.7, 129.3, 127.6, 127.4, 125.9, 122.4, 116.8, 114.7, 114.3 ve 107.0

ppm’de gozlenmektedirler. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarinda -
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CH=C- karbonu 112.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 149.4 ppm’de
gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH, karbonu 51.0 ppm’de
gozlenirken 9-konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 47.1 ppm’de
gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -OCHj karbonlar1 60.5 ppm’de gozlenirken
8-konumunda bulunan -OCHj; karbonu 56.5 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin
benzen halkasi lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; karbonlart 20.9 ve 15.6

ppm’de sinyal vermektedir.

2v Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.26) incelendiginde, asidik -
NCHN- hidrojeni 10.22 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler 8.18-7.45
ppm araliginda 13H degerinde multiplet olarak gbzlenmektedir. 5-Konumunda
bulunan -CH,-naftalen hidrojenleri 6.01 ppm’de gozlenirken 7-konumunda bulunan -
CHa-kumarin hidrojenleri 6.23 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik -CH=C- hidrojeni 6.07 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen
halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.39 ve 2.38 ppm’de

sinyal vermektedir.

2v Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.26) incelendiginde, karbonil
karbonu 159.9 ppm’de gozlenmektedir. 2-Konumunda bulunan -NCHN- karbonu
144.2 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik karbon atomlar1 150.0, 135.2, 133.8,
133.3, 133.2, 132.0, 131.8, 131.6, 129.3, 128.39, 128.37, 128.2, 127.6, 127.5, 127.3,
127.2, 126.4, 125.9, 122.5, 116.9, 114.7 ve 114.5 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin
grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 113.2 ppm’de, -CH=C-
karbonu ise 149.2 ppm’de gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,-naftalen
karbonu 51.0 ppm’de gozlenirken 7-konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu
47.2 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak

bulunan -CHjs karbonlart 20.9 ve 15.6 ppm’de gézlenmektedir.

3.3 Kumarin grubu iceren Ag(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve

karakterizasyonu (3a-h)

Ag(l)-NHC kompleksleri, karsilik gelen imidazolyum ve benzimidazolyum
tuzlarmin Ag,0 ile DCM igerisinde, oda sicakliginda etkilestirilmesi ile elde edildi.
Bilesiklerin sentezine ve saflastirilmasina ait detaylar “Materyal ve Yontem”

boliimiinde verilmistir. Elde edilen bilesiklerin havanin oksijenine ve nemine karsi
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hassas olmadiklar1 gorilmistiir ancak giimiisiin giin 15181 ile etkilesimi sonucu
komplekslerin bozunmasinin engellenmesi i¢in tim bilesikler karanlik ortamda

saklanmustir.

Literatiirde ¢ok farkli sekillerde diizenlenmis Ag(I)-NHC kompleksleri
bulunmakatadir ve bu konudan “Giris ve Kuramsal Temeller” bolimiinde
bahsedilmistir. Ag(I) bilesiklerinin ¢6zelti ortaminda nasil diizenlediginin tespit
edilebilmesi i¢in tim Ag(I)-NHC komplekslerinin DMSO igerisinde LC-MS
spektrumu alinmigtir. Coziicli olarak DMSO se¢ilmesinin nedeni antimikrobiyal
caligmalarda bilesiklerin DMSO igerisinde ¢oziilerek aktivitelerinin 6lgtilmesidir.
LC-MS spektrumlar1 gostermistir ki tim Ag(I)-NHC kompleksleri DMSO igerisinde
[(NHC),AQ'][AgCI,] seklinde diizenlenmektedir ve spektrumlarda bu iyonik
yapilarm katyonlarma ([(NHC),Ag"]) ait pikler net bir sekilde tespit edilmistir.

/\ Bilesik no R
N._N-p
3a -CH3
AgCl
Ny AgClh 3ap 3b -CH,CH,CH,CHs
0™ o 3¢ -CHs
Q 3d -CH,CH=CHj
3e -CH2CH2CH2CH3
N._N-p
3f -CH,CgHs
N, AgCl
3c-h 3g -CH2C6H2-3,4,5-(OCH3)3
0" o 3h -CH,CyoH-2-il

Sema 3.4 Sentezlenen tim Ag(l)-NHC komplekslerinin yapilari.
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Sekil 3.27 3a Bilesigin CDCl; icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.28 3a Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
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Cizelge 3.27 3a Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - Tespit edilemedi -
150.0, 135.3, 134.1, 126.8,
4,10 7.29-7.06 (m, 4H) i
123.3,121.9,120.7, 116.3
5 3.94 (s, 3H) 39.1
6 5.57 (s, 2H) 51.7 i
7 - 149.9 -
8 5.68 (s, 1H) 112.8 i
19 - 160.3
11,12 2.45(s, 3H), 2.42 (s, 3H) 21.0,15.7 i

3a Bilesiginin 'H NMR (Sekil 3.27) spektrumu incelendiginde, karben
onciisii olarak kullanilan 2b bilesiginin "H NMR (Sekil 3.7) spektrumunda 9.41
ppm’de gdzlenen asidik -NCHN- sinyalinin kayboldugu gdzlenmektedir. imidazol
halkasina ait olefinik hidrojenler ve kumarin grubuna ait aromatik hidrojenler 7.29-
7.06 ppm araliginda 4H degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan -CHj3 hidrojenleri 3.94 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
6-Konumunda bulunan -CHjz-kumarin hidrojenleri 5.57 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.68 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.45 ve 2.42 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

sinyal vermektedir.

3a Bilesiginin **C NMR spektrumu (Sekil 3.27) incelendiginde, karbonil
karbonuna ait sinyal 160.3 ppm’de gozlenmektedir. 2b Bilesiginin BC NMR
spektrumunda (Sekil 3.7) 138.3 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait sinyal
kaybolmus ancak karben karbonunan ait sinyal Ag(I)-NHC komplekslerinin labil
yapilarindan dolayr gézlenememistir. Imidazol halkasima ait olefinik karbonlar ve
kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbonlara ait sinyaller 150.0, 135.3, 134.1,
126.8, 123.3, 121.9, 120.7 ve 116.3 ppm’de gozlenmistir. 5-Konumunda bulunan -
CHj3 karbonu 39.1 ppm’de sinyal verirken, 7-konumunda bulunan -CHj-kumarin

karbonu 51.7 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbonlardan
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-CH=C- karbonu 112.8 ppm’de gozlenirken, -CH=C- karbonu 149.9 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj

karbonlar1 21.0 ve 15.7 ppm’de sinyal vermektedir.

3a Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.28) incelendiginde, [(NHC),Ag"]
katyonuna ait sinyal 645 m/z’de goézlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

igerisinde dimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.29 3b Bilesigin CDCls igerisinde *H NMR (300 MHz) ve **C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.30 3b Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
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Cizelge 3.28 3b Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - Tespit edilemedi -
150.0, 135.2, 134.1, 126.6,
4,13 7.27-7.06 (m, 4H) -
122.0,121.8,120.8, 116.3
5 4.18 (t, 3H) 52.2 7.2
6 1.84 (quin, 2H) 33.4 7.4
7 1.38 (sex, 2H) 19.8 7.6
8 0.98 (t, 3H) 13.6 73
9 5.59 (s, 2H) 51.8
10 - 149.9 -
11 5.68 (s, 1H) 112.8 i
12 - 160.3
14,15 2.43 (s, 3H), 2.40 (s, 3H) 20.9, 15.6 i

3b Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.29) incelendiginde, 29 bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.12) 9.60 ppm’de gbzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Imidazol halkasma ait olefinik hidrojenler ve
kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.27-7.06 ppm araliginda 4H
degerinde  multiplet olarak  gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 4.18 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), 6-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.84 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz), 7-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.38 ppm’de sextet (J = 7.6 Hz)
ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3 hidrojenleri 0.98 ppm’de triplet (J = 7.3
Hz) olarak sinyal vermektedir. 9-Konumuda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 5.59
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 5.68 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait benzen
halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; hidrojenleri 2.43 ve 2.40 ppm’de 3H

degerinde iki singlet seklinde sinyal vermektedir.

3b bilesiginin “*C NMR spektrumu (Sekil 3.29) incelendiginde, 2g bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.12) 137.7 ppm’de bulunan -NCHN- karbonuna ait

sinyal kaybolmus ancak karben karbonuna ait sinyal gdzlenememistir. Karbonil
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karbonuna ait sinyal 160.3 ppm’de gdzlenmektedir. imidazol halkasina ait olefinik
karbon atomlar1 ve kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 150.1,
135.2, 134.1, 126.6, 122.0, 121.8, 120.8 ve 116.3 ppm’de sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan -CH,CH,;CH,CH3; karobonu 52.2 ppm’de, 6-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 33.4 ppm’de, 7-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3; karbonu 19.8 ppm’de ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
karbonu 13.6 ppm’de sinyal vermektedir. 9-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
karbonu 51.8 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin olefinik karbon atomlarindan -
CH=C- karbonu 112.8 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 149.9 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj

karbonlar1 20.9 ve 15.6 ppm’de sinyal vermektedir.

3b Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.30) incelediginde, [(NHC),Ag"]
katyonuna ait sinyal 727 m/z’de go6zlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.

_____

-------------------------------------

Sekil 3.31 3c Bilesigin CDCl; igerisinde *"H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.32 3c Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
Cizelge 3.29 3c Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.
Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 191.8 -
150.0, 135.2, 134.4, 134.1,
4,10 7.57-7.25 (m, 6H) 133.5, 126.6, 124.9, 124.8, -
120.9, 116.5, 111.9, 111.7
5 4.11 (s, 3H) 36.2 -
6 6.00 (s, 2H) 49.0 -
7 - 149.5 -
8 5.45 (s, 1H) 111.3 -
9 - 160.4 -
11,12 2.44 (s, 3H), 2.43 (s, 3H) 21.0,15.7 -

3¢ Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.31) incelendiginde, 2i bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.14) 10.00 ppm’de gozlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyalin kayboldugu gozlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin
benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.57-7.25 ppm araliginda 6H degerinde
multiplet olarak sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan -CHg; hidrojenleri 4.11

ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan -CHs,-kumarin
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hidrojenleri 6.00 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubunun
olefinik -CH=C- hidrojeni 5.45 ppm’de singlet olarak gbézlenmektedir. Kumarinin
benzen halkasi {izerinde siibtitiic olarak bulunan -CHgs hidrojenleri 2.44 ve 2.43

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

3¢ Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.31) incelendiginde, 2i bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.14) 144.3 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmus olup 191.8 ppm’de karben karbonuna ait sinyal gézlenmektedir.
Karbonil karbonuna ait sinyal 160.4 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 150.0, 135.2, 134.4,
134.1, 133.5, 126.6, 124.9, 124.8, 1209, 116.5, 111.9 ve 111.7 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu
111.3 ppm’de gozlenirken, -CH=C- karbonu 149.5 ppm’de sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan -CHs; karbonu 36.2 ppm’de gozlenirken, 6-konumunda bulunan
-CHy-kumarin karbonu 49.0 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen
halkasina tlizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3 karbonlar1 ise 21.0 ve 15.7 ppm’de

gozlenmektedir.

3c Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.32) incelendiginde, [(NHC).Ag']
katyonuna ait sinyal 743 m/z’de go6zlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.33 3d Bilesigin DMSO-ds igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.34 3d Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.

Cizelge 3.30 3d Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - Tespit edilemedi -
151.8, 135.2, 133.9, 133.8,
4,12 7.84-7.42 (m, 6H) 133.6, 125.8, 125.0, 124.9, -
118.2,117.1, 113.0, 112.7
5 5.19 (d, 2H) 51.5 6.5
6 6.12 (m, 1H) 122.7 -
7 5.22 (m, 2H) 118.7 -
8 6.11 (s, 2H) 49.0 -
9 - 149.9 -
10 5.42 (s, 1H) 111.5 -
11 - 159.8 -
13,14  2.39 (s, 3H), 2.34 (s, 3H) 20.9, 15.6 -

3d Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.33) incelendiginde, 2K bilesiginin
"H NMR spektrumunda (Sekil 3.16) 10.06 ppm’de gozlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyal kaybolmustur. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkasina ait aromatik
hidrojenler 7.84-7.42 ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak sinyal
vermektedir. Kumarinin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.42 ppm’de singlet
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olarak gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,CH=CH; hidrojenleri 5.19
ppm’de dublet (J = 6.5 Hz), 6-konumunda bulunan -CH,CH=CH, hidrojeni 6.12
ppm’de multiplet ve 7-konumunda bulunan -CH,CH=CH, hidrojenleri 5.22 ppm’de
multiplet olarak gézlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri
6.11 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde
stibstitiie olarak bulunan -CHgs hidrojenleri ise 2.39 ve 2.34 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.

3d Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.33) incelendiginde, 2k
bilesiginin 3C NMR spektrumunda (Sekil 3.16) 144.0 ppm’de gdzlenen -NCHN-
karbonuna ait sinyal kaybolmustur ancak karben karbonuna ait sinyal
gbzlenememistir. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina ait aromatik karbon
atomlart 151.8, 135.2, 133.9, 133.8, 133.6, 125.8, 125.0, 124.9, 118.2, 117.1, 113.0
ve 112.7 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbonlardan -
CH=C- karbonu 111.5 ppm’de -CH=C- karbonu ise 149.9 ppm’de gozlenmektedir.
5-Konumunda bulunan -CH,CH=CH, karbonu 51.5 ppm’de, 6-konumunda bulunan -
CH,CH=CH, karbonu 122.7 ppm’de ve 7-konumunda bulunan -CH,CH=CH,
karbonu 118.7 ppm’de gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
karbonu 49.0 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHjs karbonlar1 20.9 ve 15.6 ppm’de sinyal vermektedir.

3d Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.34) incelendiginde, [(NHC),Ag"]
katyonuna ait sinyal 795 m/z’de go6zlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.35 3e Bilesigin CDCl; igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.

=]
100 0
0 i
i
a0 f
NYN‘-N
Ag+ 3
- A :
/“fN N
/ o
0 ]
b
20 o i
[ o -
@ = @ 0 = b - = g
g8 53 e o = ~EB F oz 5
] 8T HE: @ = i b sz @
T T T T T
200 400 500 a00 1000

Sekil 3.36 3e Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
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Cizelge 3.31 3e Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - Tespit edilemedi -
150.0, 135.3, 134.1, 133.7,
4,13 7.61-7.27 (m, 6H) 133.6, 126.8, 125.0, 124.9, -
120.7,116.4,112.1, 112.0
5 451 (t, 2H) 49.9 7.3
6 1.97 (quin, 2H) 32.4 75
7 1.47 (sex, 2H) 20.2 7.7
8 1.01 (t, 3H) 138 73
9 5.90 (s, 2H) 49.3 i
10 - 148.9 -
11 5.44 (s, 1H) 111.6 i
12 - 160.3 -
14, 15 2.47 (s, 6H) 21.0,15.7 i

3e Bilesiginin 'H NMR (Sekil 3.35) spektrumu incelendiginde, 2m
bilesiginin "H NMR spektrumunda (Sekil 3.18) 9.88 ppm’de gozlenen -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina
ait aromatik hidrojenler 7.61-7.27 ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak
gozlenmektedir. Kumarinin olefinik -CH=C- hidrojeni 111.6 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 4.51
ppm’de triplet (J = 7.3 Hz), 6-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri
1.97 ppm’de quintet (J = 7.5 Hz), 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3
hidrojenleri 1.47 ppm’de sextet (J = 7.7 Hz) ve 8-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri  1.01 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak
gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj,-kumarin hidrojenleri 5.90 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie
olarak bulunan -CHgs hidrojenleri ise 2.47 ppm’de 6H degerinde singlet olarak

gozlenmektedir.

3e Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.35) incelendiginde, 2m
bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.18) 143.5 ppm’de gozlenen -NCHN-
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karbonu kaybolmus ancak karben karbonuna ait sinyal tespit edilememistir.
Benzimidazol ve kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 150.0,
135.3, 134.1, 133.7, 133.6, 126.8, 125.0, 124.9, 120.7, 116.4, 112.1 ve 112.0 ppm’de
sinyal vermektedir. Kumarinin olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 111.6
ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu ise 148.9 ppm’de sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3 karbonu 49.9 ppm’de, 6-konumunda bulunan
-CH,CH,CH,CHj3 karbonu 32.4 ppm’de, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
karbonu 20.2 ppm’de 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3 karbonu 13.8 ppm’de
sinyal vermektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj,-kumarin karbonu 49.3 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs

karbonlari ise 21.0 ve 15.7 ppm’de sinyal vermektedir.

3e Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.36) incelendiginde, [(NHC),Ag']
katyonuna ait sinyal 827 m/z’de go6zlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.

Sekil 3.37 3f Bilesigin DMSO-ds ierisinde *H NMR (300 MHz) spektrumu.
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Sekil 3.38 3f Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
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Cizelge 3.32 3f Bilesigine ait "H NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - -
4,6,11 7.58-7.34 (m, 11H) i
5 5.15 (s, 2H) i
7 5.73 (s, 2H) i
8 - -
9 6.03 (s, 1H) i
10 - -

12,13 2.44 (s, 3H), 2.41 (s, 3H) -

3f Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.37) incelendiginde, 2r bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.22) 10.39 ppm’de gézlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyal kaybolmustur. Benzimidazol, benzil ve kumarin grubunun benzen halkasina
ait aromatik hidrojen atomlar1 7.58-7.34 ppm aralifinda 11H degerinde multiplet
olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 6.03
ppm’de gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 5.15
ppm’de singlet olarak gézlenirken 7-konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri
5.73 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubunun benzen halkasi
tizerinde stibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.44 ve 2.41 ppm’ singlet olarak
gozlenmektedir. 3f Bilesiginin ¢oziiniirliik probleminden dolay1 3C NMR spektrumu

Olclilememistir.

3f Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.38) incelendiginde [(NHC).Ag']
katyonuna ait sinyal 895 m/z’de goézlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

igerisinde dimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.39 3g Bilesigin CDCl; icerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75

MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.3.14 3g Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.
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Cizelge 3.33 3g Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - Tespit edilemedi -
153.8, 150.0, 138.1, 135.2,

4613 7.49-7.26 (m, 6H), 134.1, 133.8, 133.7, 130.2, )
6.53 (s, 2H) 126.7, 125.0, 124.9, 120.9,
116.4,112.4,111.7, 104.2

5 5.57 (s, 2H) 53.8 i

7 3.79 (s, 6H) 56.3 i

8 3.83 (s, 3H) 60.8 i

9 6.06 (s, 2H) 49.1 i

10 - 149.6 -

11 5.42 (s, 1H) 111.4 i

12 - 160.2 -

14,15  2.43 (s, 3H), 2.42 (s, 3H) 21.0, 15.6 i

3g Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.39) incelendiginde, 2u bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.25) 10.13 ppm’de gozlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyalin kayboldugu gézlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkasina
ait aromatik hidrojenler 7.49-7.26 ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak
sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksi benzil grubuna ait aromatik hidrojenler 6.53
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -OCH3 hidrojenleri
3.79 ppm’de 6H degerinde singlet olarak gbzlenirken 8-konumunda bulunan -OCHjs
hidrojenleri 3.83 ppm’de 3H degerinde singlet olarak gézlenmektedir. 9-Konumunda
bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.06 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.42 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3

hidrojenleri 2.43 ve 2.42 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

3g Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.39) incelendiginde, 2u
bilesiginin 3C NMR spektrumunda (Sekil 3.25) 143.9 ppm’de gozlenen -NCHN-
karbonunun kayboldugu gozlenmis ancak karben karbonu tespit edilememistir.

Karbonil karbonuna ait sinyal 160.2 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol,
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kumarinin benzen halkas1 ve benzilik gruba ait aromatik karbon atomlar1 153.8,
150.0, 138.1, 135.2, 134.1, 133.8, 133.7, 130.2, 126.7, 125.0, 124.9, 120.9, 116.4,
112.4, 111.7 ve 104.2 sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,- karbonu
53.8 ppm’de gézlenirken 9-konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 49.1 ppm’de
sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C-
karbonu 111.4 ppm’de gozlenitken -CH=C- karbonu 149.6 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkas: iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj

karbonlar1 21.0 ve 15.6 ppm’de sinyal vermektedir.

3g Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.40) incelendiginde, [(NHC),Ag"]
katyonuna ait sinyal 1077 m/z’de gozlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.41 3h Bilesigin DMSO-d; igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C NMR (75
MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.42 3h Bilesigin DMSO igerisinde LC-MS spektrumu.

Cizelge 3.34 3h Bilesigine ait 'H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) BC NMR (8, ppm) J (H2)

2 - Tespit edilemedi -
151.8, 134.9, 134.1, 133.8,
133.6, 133.0, 132.9, 129.0,

46,11 7.93-7.38 (m, 13H), 128.2,128.1, 127.1, 126.9, -
126.8, 125.8, 125.4, 125.0,
122.5,117.0
5 5.94 (s, 2H) 52.8 -
7 6.16 (s, 2H) 49.1 -
8 - 149.8 -
9 5.45 (s, 1H) 112.8 -
10 - 159.8 -
12,13 2.36 (s, 3H), 2.30 (s, 3H) 20.9, 15.6 -

3h Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.41) incelendiginde, 2V bilesiginin
"H NMR spektrumunda (Sekil 3.26) 10.22 ppm’de gézlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyal kaybolmustur. Benzimidazol, kumarinin benzen halkasi ve naftalen gruplarina
ait aromatik hidrojenler 7.93-7.38 ppm araliginda 13H degerinde multiplet olarak
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.45 ppm’de singlet

olarak sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,-naftalen hidrojenleri 5.94
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ppm’de gozlenirken 7-konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 6.16 ppm’de
sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -
CHj3 hidrojenleri 2.36 ve 2.30 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal

vermektedir.

3h Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.41) incelendiginde, 2v
bilesiginin B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.26) 144.2 ppm’de gozlenen -NCHN-
karbonuna ait sinyalin kayboldugu gézlenmektedir ancak karben karbonuna ait sinyal
tespit edilememistir. Karbonil karbonuna ait sinyal 159.8 ppm’de sinyal vermektedir.
Benzimidazol, kumarinin benzen halkasi ve naftalen grubuna ait aromatik karbon
atomlar1 151.8, 134.9, 134.1, 133.8, 133.6, 133.0, 132.9, 129.0, 128.2, 128.1, 127.1,
126.9, 126.8, 125.8, 125.4, 125.0, 122.5 ve 117.0 ppm’de sinyal vermektedir. Bu
karbon atomlarinin sayist teorik olarak beklenen karbon sayisi karsilamamktadir.
Bunun nedeni ¢ok fazla aromatik karbon atomu olmasi ve ¢akismalaridir. Kumarin
grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 112.8 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu 149.8 ppm’de sinyal vermektedir. 5-Konumunda
bulunan -CHj-naftalen karbonu 52.8 ppm’de gozlenirken 7-konumunda bulunan -
CHay-kumarin karbonu 49.1 ppm’de goézlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi
lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj; karbonlart 20.9 ve 15.6 ppm’de sinyal

vermektedir.

3h Bilesiginin LC-MS spektrumu (Sekil 3.42) incelendiginde, [(NHC),Ag"]
katyonuna ait sinyal 995 m/z’de goézlenmektedir. Bu da kompleksin DMSO

icerisinde dimerlestigini gostermektedir.

3.4 Kumarin grubu iceren Rh(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu

Rodyum(1)-NHC komplekslerini mono-NHC kompleksleri
[(NHC)RhCICOD], mono-NHC bis-karbonil kompleksleri [(NHC)RhCI(CO),],
simetrik bis-NHC kompleksleri [(NHC),RhCI] ve asimetrik bis-NHC kompleksleri
[(NHC);(NHC),RhCl1] seklinde 4 ana baslikta toplayabiliriz. Komplekslerin
karakterizasyonu *H NMR, *C NMR, 2D NMR teknikleri, IR, elementel analiz ve
X-Ray tek kristal yontemleri ile yapilmistir.
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341 Mono-NHC  komplekslerinin ~ ([(NHC)RhCICOD]) sentezi ve

karakterizasyonu

Dort farkli benzimidazolyum ve 3 farkli imidazolyum tuzu kullanilmak {izere
7 farkli kompleks sentezlenmistir. Komplekslerin sentezi benzimidazolyum ve
imidazolyum tuzlarinin 0.5 mol [Rh(u-OCH3)COD], ile kuru THF igerisinde
etkilestirilmesi ile gerceklestirilmistir. Sentez ve saflastirma yontemlerine ait detaylar
“Materyal ve Yontem” bolimiinde verilmistir. Sentezlenen komplekslerin genel
gdsterimi Sema 3.5°de verilmistir. Komplekslere ait ‘*H NMR, **C NMR, 2D NMR
spektrumlar1 ve X-Ray tek kristal ¢aligmalar1 Sekil 3.43-Sekil 3.52°de verilmistir.
Komplekslere ait *H NMR ve *C NMR verileri ise Cizelge 3.35-Cizelge 3.41’de

verilmistir.

4a-c 4d-f 4g
Bilesik no R
4a -CH=CHj,
4b -CH,CH,CH,CH3
4c -CH2C¢Hs
4d -CH,CH,CH,CH;3
4e -CH,CgHs
4f -CH,CgH4-4-CHj3

Sema 3.5 Mono NHC rodyum [(NHC)RhCICODY] (4a-g) komplekslerinin yapilari.
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Sekil 3.43 4a Bilesiginin CDCl; igerisinde 'H NMR (400 MHz), *C APT (100
MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.35 4a Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 187.7 (d) C-Rh=519
4 7.32 (d, 1H), 6.94 (d, 1H) 120.9, 118.0 21,20
5 8.17 (dd, 1H) 133.7 8.9,15.9
5.39 (dd, 1H, Hyans) 15.9,2.1
5.14 (dd, 1H, Hcis) 1025 8.9, 2.1
5.03 (m, 2H), 3.40 (m, 2H),  100.3 (d), 100.0 (d), C-Rh=6.6,
3.20 (m, 2H) 70.2 (d), 68.9 (d) 6.6, 14.3, 14.3.
8 2.46-1.72 (m, 8H) 33.0, 32.8, 28.9, 28.7 -
9 6.59 (d, 1H), 5.65 (d,1H) 51.5 175,17.6
10 - 151.5 -
11 5.90 (s, 1H) 111.7 i
12 - 161.2 -
151.8, 143.1, 126.6, 125.3,
13 7.66(d, 1H), 7.25 (d, 1H) 8.1,8.1
121.9, 114.7
14,15 2.43 (s, 3H), 2.39 (s, 3H) 20.9,11.9 i

4a Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.43) incelendiginde, 2e bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.10) 9.91 ppm’de gozlenen asidik -NCHN-
hidrojeninin kayboldugu gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkas1 iizerinde
bulunan iki hidrojen 7.66 ve 7.25 ppm’de dublet olarak sinyal vermekte olup eslesme
sabitleri J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol halkasma ait iki olefinik
hidrojen 7.32 ve 6.93 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabitleri J =
2.1 ve 2.0 Hz olarak tespit edilmistir. Vinil grubuna ait -CH=CH, hidrojeni 8.17
ppm’de dubletin dubleti olarak sinyal vermekte olup iki farkli eslesme sabiti tespit
edilmistir (J = 15.9 ve 8.9 Hz). Vinil grubunun -CH=CH; hidrojenlerinde trans
konumda olant 5.39 ppm’de dubletin dubleti olarak gozlenmekte olup eslesme
sabitleri J = 15.9 ve 2.1 Hz olarak tespit edilmistir. Vinil grubuna ait -CH=CH,
hidrojenlerinin cis konumda olam1 5.14 ppm’de dubletin dubleti olarak sinyal

vermekte olup eslesme sabitleri J = 8.9 ve 2.1 Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-
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Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler 5.03 ppm’de 2H, 3.40 ppm’de 1H ve
3.20 ppm’de 1H olacak sekilde multiplet sinyaller vermistir. 1,5-Siklooktadien
halkasinin alifatik hidrojenleri ise 2.46-1.72 ppm araliginda 8H degerinde multiplet
olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.90 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 2e
bilesiginde singlet olarak iki hidrojen esdeger sekilde goézlenmekteydi (Cizelge
3.2.5.) ancak kompleks yapisinda bu iki hidrojen esdeger olma o&zelliklerini
kaybetmis ve 6.59 ve 5.65 ppm’de iki farkli dublet olarak sinyal vermistir. Eslesme
sabitleri ise J = 17.5 ve 17.6 Hz olarak gozlenmektedir. Bu durumun nedeni hidrojen
atomlarindan birinin metalin ¢evresinde bulunarak metal ile etkilestigi ve bunun
donme serbestligini engelliyor olmasidir. Metal ile etkilesim i¢inde olan hidrojen
atomunun daha yiiksek alana kayarak 5.65 ppm’de gdzlenen hidrojen atomu oldugu
distiniilmektedir.-. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiic olarak bulunan -
CH3 hidrojenleri ise 2.43 ve 2.39 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

gbzlenmektedir.

4a bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.43) HSQC spektrumu ile birlikte
analiz edilmistir. Spektrum incelendiginde, 2e bilesiginin *C NMR spektrumunda
(Sekil 3.10) gozlenen 137.2 ppm’de goézlenen -NCHN- karbonuna ait sinyalin
kayboldugu ve karben karbonunun 187.7 ppm’de dublet olarak sinyal verdigi ve Jc-
rh = 51.9 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil karbonu 161.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarin grubunun benzen halkasina ait aromatik karbon atomlari
151.8, 143.1, 126.6, 125.3, 121.9 ve 114.7 ppm’de sinyal vermektedir. HSQC
spektrumu incelendiginde 120.9 ve 118.0 ppm’de sinyal veren karbonlarin imidazol
halkasina ait olefinik hidrojenler ile eslestigi gézlenmektedir ve bu karbon atomlari
imidazol halkasinin olefinik karbonlaridir. Kumarin grubunun -CH=C- karbon atomu
"H NMR spektrumunda 5.90 ppm’de sinyal veren olefinik hidrojen ile eslesmektedir.
Kumarin grubunun diger olefinik karbonu olan -CH=C- karbonu ise uzak mesafe
hidrojen-karbon etkilelesimini 6lgen HMBC spektrumu ile tespit edilmis ve kumarin
grubuna ait olefinik hidrojenin karbonil karbonunun yaninda 151.5 ppm’de bulunan
karbon atomu ile etkilestigi gézlenmektedir ve bu da 151.5 ppm’de gozlenen sinyalin
-CH=C- karbonuna ait oldugunu gostermektedir. Vinil grubuna ait -CH=CH karbon
atomu 8.17 ppm’de gozlenen -CH=CHj, hidrojeni ile eslesirken -CH=CH, karbonu
ise -CH=CH, hidrojenleri ile eslesmektedir. HSQC spektrumundan gézlenen bu
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eslesmeler 133.7 ppm’de gozlenen sinyalin -CH=CH, karbonuna 102.5 ppm’de
gbzlenen sinyalin ise CH=CH,; karbonuna ait oldugunu gostermektedir. 9-
Konumunda bulunan -CHy-kumarin karbon atomu 51.5 ppm’de sinyal vermektedir.
Kumarinin benzen halkasinda siibstitiie olarak bulunan -CH3; karbon atomlar1 20.9 ve
11.9 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait 4 farkli olefinik
karbon atomlar1 100.3, 100.0, 70.2 ve 68.9 ppm’de dublet olarak gbézlenmektedir. Bu
karbonlara ait Jc.rn eslesme sabitleri 14.3, 14.3, 6.6 ve 6.7 Hz olarak tespit edilmistir.

e S e e L B S B S S S S B S S S R S B S S L . A S S e S S m—

Sekil 3.44 4b Bilesiginin CDCl3 igerisinde *H NMR (400 MHz) ve *C APT (100
MHz) spektrumlari.
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1zelge 3. llesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.36 4b Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 : 1845 (d) C-Rh=516
4 6.97 (d, 1H), 6.87 (d, 1H) 121.4,121.0 i
5 4.56 (m, 2H) 51.1 i
6 1.96 (m, 2H) 33.0 i
7 1.53 (sex, 2H) 20.1 7.4
8 1.08 (t, 3H) 138 7.3
5.04 (m, 2H), 3.37 (M, 1H), 99.3 (d), 99.1 (d), 68.6 (d), C-Rh=6.9,
3.26 (m, 1H) 68.3 (d) 6.9, 14.5, 14.5
10 2.43-1.80 (m, 8H) 33.1, 32.8, 28.8, 28.5 -
11 6.58(d, 1H), 5.60 (d,1H) 50.8 175,175
12 - 151.7 -
13 5.90 (s, 1H) 111.9 i
14 - 160.8 -
15 7.67 (d, 1H), 7.23 (d, 1H) 1919, 1426, 1204, 125 8.2,8.2
120.8, 115.0
16,17  2.44 (s, 3H), 2.42 (s, 3H) 20.4,11.7 i

4b Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.44) incelendiginde, 2f bilesiginin
"H NMR spektrumunda (Sekil 3.11) 9.67 ppm’de gozlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyalin kayboldugu gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde bulunan iki
hidrojen 7.67 ve 7.23 ppm’de dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabitleri J =
8.2 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol halkasma ait iki hidrojen 6.97 ve 6.87
ppm’de iki farkli multiplet olarak gozlenmistir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 4.56 ppm’de multiplet, 6-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.96 ppm’de 1,5-siklooktadien halkasinin
alifatik hidrojenleri ile cakigmis halde multiplet olarak gézlenmektdir. 7-Konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CHs; hidrojenleri 1.53 ppm’de sextet (J = 7.4 Hz) ve 8-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.08 ppm’de triplet olarak
gozlenmistir (J = 7.3 Hz). 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler 5.04
ppm’de 2H, 3.37 ve 3.26 ppm’de birer hidrojen degerinde multipler olarak
gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik hidrojenler ise 2.43-1.80
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ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 11-Konumunda
bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4a bilesigine benzer sekilde iki farkli dublet
seklinde 6.58 ve 5.60 ppm’de sinyal vermektedir (J = 17.5 Hz). Kumarin grubuna ait
olefinik -CH=C- hidrojeni 5.91 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarinin
benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.44 ve 2.42

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

4b Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.43) incelendiginde, 2f bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.11) 137.7 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kayboldugu, karben karbonunun 184.5 ppm’de dublet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 51.6 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil
karbonuna ait sinyal 160.8 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasina
ait aromatik karbon atomlar1 151.9, 142.6, 126.4, 125.1, 120.8 ve 115.0 ppm’de
sinyal vermektedir. Imidazol halkasma ait iki olefinik karbon 121.4 ve 121.0 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu
111.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 151.7 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-
Siklooktadien halkasina ait olefinik dort karbon atomu 99.3, 99.1, 68.6 ve 68.3
ppm’de dublet olarak gézlenmis ve C-Rh eslesme sabitleri J = 6.9, 6.9, 14.5 ve 14.5
Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik karbon atomlar
33.1, 32.8, 28.8 ve 28.5 ppm’de gbzlenmektedir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 51.5 ppm’de, 6-konumunda bulunan -
CH>CH,CH,CH3 karbonu 33.0, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHs; karbonu
20.1 ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3; karbonu 13.8 ppm’de
gozlenmektedir. 11-Konumunda bulunan -CHjy-kumarin karbonu 50.8 ppm’de
gozlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHjs

karbonlar1 20.4 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Cizelge 3.37 4c Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 1854 (d) C-Rh=515
4 6.87 (d, 1H), 6.80 (d, 1H) 121.7,121.3 2.0,2.0
5 5.94 (d, 1H), 5.74 (d, 1H) 54.8 14.8,14.8
6 7.45-7.35 (m, 5H) 136.0, 129.1, 128.4, 128.2, -
_ 510(m, 2H),338(m, 2H) 99.7 (d), 99.6 (d), C-Rh=6.9,

3.31 (m, 2H) 68.9 (d), 68.6 (d) 6.8, 14.4, 143,
8 2.41-1.77 (m, 8H) 33.0, 32.8, 28.7, 28.6 -
9 6.55 (d, 1H), 5.70 (d,1H) 51.1 17.2,17.2
10 - 151.6 -
11 5.99 (s, 1H) 112.1 i
12 - 160.8 -
151.7,142.7, 126.4, 125.1,
13 7.70(d, 1H), 7.25 (d, 1H) 8.1,8.1
120.9, 114.9
14,15  2.45 (s, 3H), 2.43 (s, 3H) 20.4,11.7 i

4¢ Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.45) incelendiginde, 2h bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.13) 9.81 ppm’de gozlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyal kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.70 ve
7.25 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak
tespit edilmistir. Imidazol halkasma ait olefinik hidrojenler 6.87 ve 6.80 ppm’de
dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 2.0 Hz olarak tespit edilmistir.
9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.55 ve 5.70 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 17.2 Hz olarak tespit edilmistir.
5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 5.94 ve 5.79 ppm’de iki farkli
dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 14.8 Hz olarak tespit edilmistir.
Benzil grubuna ait aromatik hidrojenler 7.45-7.35 ppm araliginda 5H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler
5.10 ppm’de 2H, 3.38 ppm ve 3.31 ppm’de 1H degerinde gozlenmektedir. 1,5-
Siklooktadien halkasina ait alifatik hidrojenler 2.41-1.77 ppm araliginda 8H
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degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 5.99 ppm aralifinda singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarinin benzen
halkasi tizerinde siisbstitiie olarak bulunan -CHjs hidrojenleri 2.45 ve 2.43 ppm’de 3H

degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

4c bilesiginin 3¢ APT spektrumundaki (Sekil 3.45) tiim sinyallerin hangi
karbonlara ait oldugunun tespit edilmesi icin **C APT spektrumu HSQC spektrumu
ile birlikte analiz edilmistir. 2h Bilesiginin 3C NMR spektrumunda (Sekil 3.13)
138.0 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait sinyal kaybolmus ve karben
karbonuna ait sinyal 185.4 ppm’de dublet olarak gézlenmis ve C-Rh eslesme sabiti J
= 51.5 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil karbonuna ait sinyal 160.8 ppm’de
gbzlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 151.7,
142.7, 126.4, 125.1, 120.9 ve 114.9 ppm’de sinyal vermektedir. Benzil grubuna ait
aromatik karbon atomlar1 136.0, 129.1, 128.4 ve 128.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasina ait olefinik karbon atomlar1 121.7, 121.3 ppm’de gdzlenmektedir.
Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 112.1 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu 151.6 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien
halkasina ait olefinik karbon atomlar1 99.7, 99.6, 68.9 ve 68.6 ppm’de dublet olarak
sinyal vermekte olup C-Rh eslesme sabitleri J = 6.9, 6.8, 14.4 ve 14.3 Hz olarak
tespit edilmistir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik karbon atomlar1 33.0, 32.8,
28.7 ve 28.6 ppm’de gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu
54.8 ppm’de gozlenirken 9-konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonuna ait sinyal
51.1 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkas1 iizerinde siibstitiie olarak

bulunan -CHjs karbonlart 20.4 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedir.

4c bilesiginin NMR, IR ve elementel analiz teknikleri disinda X-Ray tek
kristal yontemi ile tamamen karakterize edilmistir ve Sekil 3.46’te verilmistir. Analiz
icin uygun kristaller kuru CHCl3 de ¢6ziinerek ve kuru n-hekzan ile faz olusturarak

elde edilmistir.
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Sekil 3.46 4c Bilesiginin X 1511 kristal yapisi. Hidrojen atomlar1 daha net bir
gbriiniim igin gosterilmemektedir. Segilmis bag uzunluklar: (A) ve acilari: C1-Rh =
2.034 A, C27-Rh =2.208 A, C28-Rh =2.189 A, C31-Rh =2.124 A, C32-Rh =2.099
A, CI-Rh =2.3942 A, N2-C1-N5 = 103.9°, N2-C1-Rh = 127.8° N5-C1-Rh = 127.7°,
C28-C27-Rh = 71.1°, C32-C31-Rh = 69.7°.
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Sekil 3.47 4d Bilesiginin CDCls igerisinde *H NMR (400 MHz), **C APT (100
MHz) ve COSY spektrumlari.
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1zelge 3. llesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.38 4d Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 197.7 (d) C-Rh=51.0
134.8,134.6, 123.1, 110.5,
4 7.41-7.04 (m, 4H) -
110.2
5 4.88 (m, 2H) 48.7 -
6 2.12 (m, 2H) 31.8 -
7 1.65 (sex, 2H) 20.51 7.4
8 1.15 (t, 3H) 13.8 7.4
. 5.22-5.07 (m, 2H), 100.8 (d), 100.7 (d), 69.4  C-Rh=6.6,
3.50-3.37 (m, 2H) (d), 68.7 (d) 6.6, 14.4, 14.4
10 2.47-1.77 (m, 8H) 33.3,32.6, 29.0, 28.2 -
11 7.25(m, 1H), 5.66 (m, 1H) 49.0 -
12 - 150.9 -
13 5.67 (s, 1H) 111.1 -
14 - 160.7 -
15 7.75 (d, 1H), 7.31 (d, 1H) 118, 142.7, 126.3, 125.4, 8.1,8.1
120.4, 115.0
16,17  2.49 (s, 3H), 2.45 (s, 3H) 20.5,11.7 -

4d Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.47) incelendiginde, 2 bilesiginin
"H NMR spektrumunda (Sekil 3.17) 10.18 ppm’de gézlenen -NCHN- hidrojenine ait

sinyalin kayboldugu goézlenmektedir. Benzimidazole ait aromatik hidrojenler 7.41-

7.04 ppm araliginda 4H degerinde multiplet olarak gézlenirken kumarinin benzen

halkasina ait aromatik hidrojen atomlar1 7.75 ve 7.31 ppm’de dublet olarak

gozlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 8.1 Hz olarak tespit edilmektedir. 7.31 ppm

araliginda gozlenen hidrojenin kumarinin benzen halkasina ait oldugu COSY

spektrumu incelenerek tespit edilmistir ve 7.75 ppm’de gozlenen hidrojen ile

etkilesim iginde oldugu gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-

hidrojeni 5.67 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 11-Konumunda bulunan -CH,-

kumarin hidrojenleri iki farkli dublet olarak gozlenmektedir. 5.66 ppm’de multiplet
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olarak gozlenen hidrojenlerden birinin aromatik hidrojenler arasinda bulunan 7.25
ppm’de gozlenen diger hidrojen ile etkilesim i¢inde oldugu yine COSY spektrumu
incelenerek tespit edilmistir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler
5.22-5.07 ppm araliginda 2H ve 3.50-3.37 ppm araliginda yine 2H degerinde
multiplet sinyaller vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik hidrojenler
ise 2.47-1.77 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 5-
Konumunda bulunan n-biitil grubuna ait -CH,CH,CH,CH3 hidrojeni 4.88 ppm’de
multiplet olarak gozlenirken 6-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3 hidrojeni 2.12
ppm’de multiplet olarak tespit edilmistir. 6-Konumunda bulunan hidrojenler 1,5-
siklooktadien halkasinin alifatik hidrojenleri ile g¢akistiginda direkt olarak degil
COSY spektrumu incelenerek tespit edilmistir. Ayrica bilesige ait HSQC spektrumu
da bu degerleri dogrulamaktadir ancak burada verilmemistir. n-Biitil grubuna ait 7-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj; hidrojenleri 1.65 ppm’de sextet olarak
gozlenmis ve eslesme sabitinin J = 7.4 Hz oldugu tespit edilmistir. n-Biitil grubuna
ait 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHg; hidrojenleri ise 1.15 ppm’de triplet
olarak gozlenmistir ve eslesme sabiti J = 7.4 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin
benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs; hidrojenleri ise 2.49 ve 2.45

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gdzlenmektedir.

4d Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.47) incelendiginde, 2| bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.17) 143.9 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyalin kayboldugu gbzlenmis ve karben karbonuna ait sinyal 197.7 ppm’de dublet
olarak gozlenmistir. C-Rh eslesme sabiti J = 51.0 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonuna ait sinyal 160.7 ppm’de gozlenmektedir.
Benzimidazol grubuna ait aromatik karbon atomlar1 134.8, 134.6, 123.1, 110.5 ve
110.2 ppm olarak gozlenmektedir. Burada gozlenen 5 farkli karbon teorik olarak
beklenen 6 farkli karbonu karsilamamaktadir ancak bilesigin HSQC spektrumu
incelendiginde 123.1 ppm’de bulunan sinyalin iki farkli aromatik hidrojeni
karsiladig1 ve bunun da bu sinyalin iki farkli karbona ait oldugunu fakat cakistiklarini
gostermektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 151.8,
142.7, 126.3, 125.4, 120.4 ve 115.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik karbon atomlarinda -CH=C- karbonu 111.1 ppm’de goézlenirken -CH=C-
karbonu 150.9 ppm’de goézlenmektedir. 1,5-Siklooktadien grubuna ait olefinik
karbon atomlar1 100.8, 100.7, 69.4 ve 68.7 ppm’de dublet olarak gdzlenmis eslesme
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sabitleri J = 6.6, 6.6, 14.4 ve 14.4 Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-Sikloktadien
halkasina ait alifatik karbon atomlar1 33.3, 32.6, 29.0 ve 282 ppm’de
gozlenmektedir. 11-Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 49.0 ppm’de
gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait -CH,CH,CH,CH3; karbonu 48.7, -
CH,CH,CH,CHs  karbonu  31.8, -CH,CH,CH,CHs; karbonu 20.51 ve -
CH,CH,CH,CH3 karbonu ise 13.8 ppm’de goézlenmektedir. Kumarinin benzen
halkas1 tlizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs karbonlar1 20.5 ve 11.7 ppm’de

sinyal vermektedir.

4d Bilesiginin 2D NMR, IR ve elementel analiz teknikleri disinda X-Ray tek
kristal yontemi ile yapisi tamamen aydinlatismistir ve Sekil 3.48’de verilmistir.
Kristal yapisi diizensiz oldugu i¢in n-biitil ve 1,5-siklooktadien grubuna ait karbon

atomlar1 arasinda baglar hareketli olarak tespit edilmistir. Analiz i¢in uygun kristaller

bilesik kuru THF igerisinde ¢oziilerek ve kuru n-hekzan ile faz olusturularak elde

chlels) Ol
'%39@
SR
ey
=408

edilmistir.

Sekil 3.48 4d Bilesiginin X 1511 kristal yapisi. Hidrojen atomlari daha net bir
gdriiniim i¢in gosterilmemektedir. Secilmis bag uzunluklar1 (A) ve acilari: C11-Rh =
2.0108, CI1-Rh = 2.3804 A, N12-C11-N19 = 105.43°, N12-C11-Rh = 127.99°, N19-
C1-Rh =125.6° C28-C27-Rh = 71.1°, C32-C31-Rh = 69.7°.
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Sekil 3.49 4e Bilesiginin CDCls igerisinde *H NMR (400 MHz) ve *C APT (100

MHz) spektrumlari.

i1zelge s. e Bilesigine ait ve verilerl.
izelge 3.39 4e Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 199.0 (d) C-Rh=511
135.7,134.9, 134.8, 129.1,
4,6 7.45-7.05 (m, 9H) 128.1, 127.1, 123.3, 111.5, -
110.2
5 6.30 (d, 1H), 6.20 (d, 1H) 53.1 15.8, 15.8
101.3 (d), 101.2 (d), C-Rh=6.6,
7 517 (m,2H), 3.41 (m, 2H)
69.6 (d), 69.4 (d) 6.6,0.9, 0.9
8 2.44-1.75 (m, 8H) 33.1, 32.6, 28.7, 28.4 -
9 5.73 (d, 1H), 7.33 (d, 1H) 49.1 18.1,18.1
10 - 150.8 -
11 5.76 (s, LH) 111.1 i
12 - 160.7 -
151.8, 142.8, 126.4, 125.5,
13 7.79(d, 1H), 7.33 (d, 1H) 8.1,8.1
120.4, 115.0
14,15 251 (s, 3H), 2.47 (s, 3H) 20.5,11.7 i
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4e Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.49) incelendiginde, 2p bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.21) 10.51 ppm’de gézlenen -NCHN- hidrojenine ait
sinyalin kayboldugu gozlenmektedir. Benzimidazol ve benzil grubunun benzen
halkasina ait aromatik hidrojenler 7.45-7.05 ppm araliginda 9H degerinde multiplet
olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler ise 7.79
ve 7.33 ppm’de dublet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 8.1 Hz olarak
tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.76 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler 5.17 ve
3.41 ppm’de multiplet olarak gozlenirken alifatik hidrojenler 2.44-1.75 ppm
araliginda 8H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan
benzilik -CHj- hidrojenleri 6.30 ve 6.20 ppm’de iki farkli dublet olarak
gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 15.8 Hz olarak tespit edilmistir. 9-Konumunda
bulunan -CHz-kumarin hidrojenleri ise 5.73 ve 7.33 ppm’de iki farkli dublet olarak
gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 18.1 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin
benzen halkasi lizerinde stibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.51 ve 2.47

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gdzlenmektedir.

4e Bilesiginin "*C APT spektrumu (Sekil 3.49) incelendiginde, 2p bilesiginin
B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.21) 144.3 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyalin kayboldugu go6zlenmektedir. Karben karbonuna ait sinyal 199.0 ppm’de
dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 51.1 Hz olarak tespit
edilmistir. Karbonil karbonu 160.7 ppm’de sinyal vermektedir. Benzimidazol ve
benzil grubunun benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 135.7, 134.9, 134.8,
129.1, 128.1, 127.1, 123.3, 111.5 ve 110.2 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin
benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 151.8, 142.8, 126.4, 125.5, 120.4 ve
115.0 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubunun olefinik karbon atomlarindan -
CH=C- karbonu 111.1 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 150.8 ppm’de sinyal
vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik karbon atomlar1 101.3, 101.2,
69.6 ve 69.4 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 6.6,
6.6, 0.9 ve 0.9 Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik
karbon atomlar1 ise 33.1, 32.6, 28.7 ve 28.4 ppm’de sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 53.1 ppm’de gozlenirken 9-konumunda
bulunan -CH,-kumarin karbonu 49.1 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen

halkasi iizerinde siibstitiie olan -CHj3 karbonlar1 20.5 ve 11.7 ppm’de goézlenmektedir.
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Sekil 3.50 4f Bilesiginin CDCl; igerisinde 'H NMR (400 MHz) ve *C APT (100

MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.40 4f Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 198.8 (d) C-Rh=513
137.8, 134.83, 134.79,
4,6 7.34-7.05 (m, 8H) 132.6,129.4, 127.0, 123.2, -
111.6, 110.1
5 6.26 (d, 1H), 6.14 (d, 1H) 53.0 15.7,15.6
7 237 (s, 3H) 21.2 i
101.2 (d), 101.1 (d), C-Rh=6.6,
8 5.6 (m, 2H), 3.41 (m, 2H)
69.6 (s), 69.4 (s) 6.5
9 2.39-1.75 (m, 8H) 33.1, 32.6, 28.7, 28.3 -
10 5.73(d, 1H), 7.31 (d, 1H) 49.0 18.2,19.0
11 - 150.8 -
12 5.75 (s, 1H) 111.1 i
13 - 160.7 -
151.8, 142.8, 126.4, 125.4,
14 7.78(d, 1H), 7.31 (d, 1H) 8.2,8.2
120.4, 115.0
15,16 251 (s, 3H), 2.47 (s, 3H) 20.5,11.8 i
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4f Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.50) incelendiginde, 2s bilesiginin
'"H NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 10.32 ppm’de gdzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol ve benzil gruplarimin benzen
halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.34-7.05 ppm aralifinda 8H degerinde multiplet
olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubunun benzen halkasina ait hidrojenler 7.78
ve 7.31 ppm’de dublet olarak gozlenemktedir ve eslesme sabiti J = 8.2 Hz olarak
tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.75 ppm’de singlet
olarak goézlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasinin olefinik hidrojenleri 5.16 ve
3.41 ppm’de 4H degerinde iki multiplet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien
halkasina ait alifatik hidrojen atomlart 2.39-1.75 ppm araliginda 8H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- 6.26 ve 6.14
ppm’de iki farkli dublet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 15.7 ve 15.6
Hz olarak tespit edilmistir. 10-Konumunda bulunan -CHz-kumarin hidrojenleri 5.73
ve 7.31 ppm’de iki farkli dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 18.2 ve
19.9 Hz olarak tespit edilmistir. 7-Konumunda bulunan -CHg; hidrojenleri 2.37
ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasinda siibstitiie olan -CH3 hidrojenleri

2.51 ve 2.47 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

4f Bilesiginin B3C APT spektrumu (Sekil 3.50) incelendiginde, 2s bilesiginin
B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 144.1 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonunun
sinyali kaybolmustur. Karben karbonu 198.8 ppm’de dublet olarak gézlenmektedir
ve C-Rh eslesme sabiti J = 51.3 Hz olarak tespit edilmistir. Benzimidazol ve benzil
gruplarina ait aromatik karbon atomlar1 137.8, 134.83, 134.79, 132.6, 129.4, 127.0,
123.2, 111.6 ve 110.1 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasina ait aromatik
karbon atomlar1 151.8, 142.8, 126.4, 125.4, 120.4 ve 115.0 ppm’de gbézlenmektedir.
Kumarine ait olefinik -CH=C- karbonu 111.1 ppm’de goézlenirken -CH=C- karbonu
150.8 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefink karbon
atomlar1 101.2 (d), 101.1 (d), 69.5 ve 69.4 ppm’de gozlenmektedir ve C-Rh eslesme
sabitleri J = 6.6 ve 6.5 Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
alifatik karbon atomlar1 33.1, 32.6, 28.7 ve 28.3 ppm’de gozlenmektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 53.0 ppm’de gozlenirken 10-
konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 49.0 ppm’de sinyal vermektedir. 7-

Konumunda bulunan -CHj; karbonu 21.2 ppm’de sinyal verirken kumarinin benzen
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halkasi iizerinde siisbtitiie olan -CHj; karbonlar1 20.5 ve 11.8 ppm’de 3H degerinde

iki singlet olarak gézlenmektedir.

4f Bilesigi NMR, IR ve elementel analiz tekniklerinin yaninda X-Ray tek
kristal yontemi ile tamamen karakterize edilmistir ve bilesigin yapis1 Sekil 3.51°de
verilmigtir. Analiz i¢in uygun kristaller bilesik kuru CHCls’de ¢oziiniip kuru n-

hekzan ile faz olusturarak elde edilmistir.

Sekil 3.51 4f Bilesiginin X 1sm1 kristal yapisi. Hidrojen atomlar1 daha net bir
gdriiniim igin gdsterilmemektedir. Se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve acilari: C11-Rh =
2.009 A, C1-Rh =2.122 A, C2-Rh = 2.109 A, C5-Rh =2.229 A, C6-Rh = 2.200 A,
CI-Rh = 2.3814 A, N12-C11-N19 = 105.6°, N12-C1-Rh = 127.6°, N19-C1-Rh =
127.6°, C1-Rh-C2 = 38.7°, C5-Rh-C6 = 36.16°.
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Sekil 3.52 4g Bilesiginin CDCls igerisinde *"H NMR (400 MHz) ve *C APT (100

MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.41 4g Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 198.6 (d) C-Rh=51.1
155.3, 143.1, 135.9, 135.6,
41114 757-7.08 (m, 6H) 134.3,130.5, 128.7, 123.2, _
123.1,116.5, 114.9, 111.8,
110.9
5 5.02 (m, 2H) 48.7 -
6 4.07 (t, 2H) 71.7 5.9
7 3.41 (s, 3H) 59.1 -
A 5.14 (m, 2H), 3.51 (m, 2H),  101.2 (d), 100.6 (d), 69.6  C-Rh=6.5,
3.39 (m, 2H) (d), 69.4 (d) 6.6,14.2,14.2
9 2.49-1.74 (m, 8H) 32.9, 32.8, 28.6, 28.0, -
10  7.60 (m, 1H), 5.65 (m, 1H), 52.5 -
12 5.67 (s, 1H) 111.6 -
13 - 160.1 -
15,16 3.02 (s, 3H), 2.48 (s, 3H) 25.5,21.3 -
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49 Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.52) incelendiginde, 20 bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.20) 9.96 ppm’de gozlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina
ait aromatik hidrojenler 7.57-7.08 ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.67 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. 10-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 5.65 ve
7.60 ppm’de iki multiplet seklinde go6zlenmektedir. 5-Konumunda bulunan -
CH,CH,OCHg3 hidrojenleri 5.02 ppm’de multiplet, 6-konumunda bulunan -
CH,CH,0CH3; hidrojenleri 4.07 ppm’de triplet (J = 5.9 Hz) ve 7-konumunda
bulunan -CH,CH,OCHj hidrojenleri ise 3.41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler 5.14 ppm’de 2H degerinde
multiplet, 3.51 ppm’de 1H degerinde multiplet ve 3.39 ppm’de 1H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait alifatik hidrojenler
ise 2.49-1.74 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.
Kumarinin benzen halkasi tlizerinde siibstitiie olan -CHg hidrojenleri 3.02 ve 2.48

ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gdzlenmektedir.

4g Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.52) incelendiginde, 20 bilesiginin
B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.20) 143.7 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonu 198.6 ppm’de dublet olarak gbzlenmistir ve C-
Rh eslesme sabiti J = 51.1 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin benzen halkasina
ait aromatik karbonlar, olefinik -CH=C- karbonu ve benzimidazole ait aromatik
karbonlar 155.3, 143.1, 135.9, 135.6, 134.3, 130.5, 128.7, 123.2, 123.1, 116.5, 114.9,
111.8 ve 110.9 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarine ait diger olefinik karbon olan -
CH=C- karbonu 111.6 ppm’de gbézlenmektedir. 1,5-Siklooktadien ait olefinik karbon
atomlart 101.2, 100.6, 69.6 ve 69.4 ppm’de dublet olarak gozlenmistir ve C-Rh
eslesme sabitleri J = 6.5, 6.6, 14.2 ve 14.2 Hz olarak tespit edilmistir. 1,5-
Siklooktadien halkasina ait alifatik karbon atomlar1 ise 32.9, 32.8, 28.6 ve 28.0
ppm’de sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,CH,OCH3; karbonu 48.7, -
CH,CH,OCH3; karbonu 71.7 ve -CH,CH,OCHj; karbonu 59.1 ppm’de sinyal
vermektedir. 10-Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 52.5 ppm’de
gozlenirken kumarinin benzen halkasi lizerinde siibstitiie olan -CHj karbonlar1 25.5

ve 21.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.4.2 Mono-NHC-di-karbonil komplekslerinin ([(NHC)RhCI(CO);]) sentezi ve
karakterizasyonu (4h-j)

Mono-NHC komplekslerinden 4d-f kompleksleri THF igerinde ¢oziinerek CO
ortaminda 1 saat karistirildi. Sentezlenen komplekslere ait sentez ve saflagtirma
detaylar1 “Materyal ve Yontem” boliimiinde verilmistir. Sentezlenen kompleksler *H
NMR, *C NMR, 2D NMR teknikleri, IR ve elementel analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen komplekslerin sekilleri Sema 3.6’da verilmistir.
Komplekslere ait *H NMR, *C APT ve 2D NMR spektrumlart Sekil 3.53-Sekil
3.55’de verilmistir.

BB 8o wh A

Rh\CI R|h\c1 | \c1
¢o Co Co
4h 4i 4
Sema 3.6 [(NHC)RhCI(CO),] Komplekslerinin (4h-j) yapilari.
| ] AN A,*. ,/I. l
CLLRNE T ; g % 3
’ L.S ’ l‘E ' 'S ’ Q.D ’ 3‘5 ' B-C ’ 7‘5 ' 7' ’ 6‘5 ’ 6")“&;_)5.5 ' .f‘ ’ .5 ’ .0 ’ \‘5 ’ 3‘) ’ -S ’ ;f) ’ 145 ’ 140 ’
bi FT[ ’. i i aaocics aazens [reme JL
™ W w1 % ™ W 1 m  m, w % ® » o % o » 2 0
£1 (rom)

Sekil 3.53 4h Bilesiginin CDCl; igerisinde *H NMR (300 MHz) ve *C APT (75
MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.42 4h Bilesigine ait '"H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 187.2 (d) C-Rh =440
149.7, 142.7, 134.3, 134.1,
4,15 7.48-7.13 (m, 6H) 126.2, 125.5, 124.3, 123.1, -
120.1, 114.9, 110.8, 110.5
5 4.49 (m, 2H) 49.1 i
6 1.99 (m, 2H) 31.7 i
7 1.47 (sextet in dubleti, 3H) 20.2 7.4ve 2.0
8 0.99 (t, 3H) 138 73
9 i 184.7 (d) C-Rh =539
10 i 182.0 (d) C-Rh=737
11 6.42(d, 1H), 5.61 (d, 1H) 48.5 18.2,18.2
12 - 148.9 -
13 5.46 (s, 1H) 111.4 i
14 - 160.3 -
16,17  2.39 (s, 3H), 2.34 (s, 3H) 20.4,11.7 i

4h Bilesginin 'H NMR spekrumu (Sekil 3.53) incelendiginde, 4d bilesiginin
'"H NMR spektrumunda (Sekil 3.47) gézlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait olefinik
ve alifatik hidrojenlere ait sinyaller tamamen kaybolmustur. Benzimidazol ve
kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.48-7.13 ppm araliginda 6H
degerinde goézlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.46
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 11-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
hidrojenleri 6.42 ve 5.61 ppm’de iki farkli dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme
sabitleri J = 18.2 Hz olarak tespit edilmistir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 4.72-4.46 ppm araliinda multiplet, 6-
konumunda bulunan -CH;CH,;CH,CHs3 hidrojenleri 1.99 ppm’de multiplet, -
CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 1.47 ppm’de sextetin dubleti (J = 7.4 ve 2.0 Hz) ve -
CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 0.99 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak
gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi lizerinde siibstitiie olan -CH3 hidrojenleri

20.4 ve 11.7 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.
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4h Bilesiginin “*C APT spektrumu (Sekil 3.53) incelendiginde, 4d bilesiginin
BCc APT spektrumunda (Sekil 3.47) gozlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait
sinyaller tamamen kaybolmustur. Karben karbonu 187.2 ppm’de dublet olarak
gozlenmis ve C-Rh eslesme sabiti J = 44.0 Hz olarak tespit edilmistir. Rodyum’a
koordine olan -CO ligandlarindan cis konumda olan 9 numarali karbon atomuna ait
sinyal 184.7 ppm’de dublet olarak gézlenmistir ve C-Rh eslesme sabiti J = 53.9 Hz
olarak tespit edilmistir. Trans konumda olan -CO karbonu ise 182.0 ppm’de dublet
olarak gozlenmis ve C-Rh eslesme sabiti J = 73.7 Hz olarak tespit edilmistir.
Benzimidazol ve kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 149.7,
142.7,134.3, 134.1, 126.2, 125.5, 124.3, 123.1, 120.1, 114.9, 110.8 ve 110.5 ppm’de
sinyal vermektedir. 11-Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 48.5 ppm’de
sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait -CH,CH,CH,CH3 karbonu 49.1 ppm’de, 6-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj; karbonu 31.7 ppm’de, 7-konumunda bulunan
-CH,CH,CH,CHj3 karbonu 20.2 ppm’de ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
karbonu ise 13.8 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde

siibstitlie olan -CH3 karbonlar1 ise 20.4 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.54 4i Bilesiginin CDCls igerisinde "H NMR (500 MHz) ve *C APT (125
MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.43 4i Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 188.3 (d) C-Rh =437
151.9, 144.8, 134.5, 134.4,
134.3,129.2 128.5, 127.4,

46,13 7.59-7.24 (m, 11H) -
126.2, 125.5, 124.53, 124.51,
120.1, 114.9, 112.2, 110.8
5 6.01 (d, 1H), 5.96 (d, 1H) 53.3 15.0, 15.0
7 - 184.7 (d) C-Rh=53.9
8 - 181.6 (d) C-Rh=74.0
9 6.56 (d, 1H), 5.76 (d, 1H) 48.7 17.9, 18.0
10 - 148.8 -
11 5.65 (s, 1H) 1115 -
12 - 160.3 -
14,15  2.49 (s, 3H), 2.42 (s, 3H) 205, 11.7 -

4i Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.54) incelendiginde, 4e bilesiginin
'"H NMR spektrumunda (Sekil 3.49) gdzlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait olefinik
ve alifatik hidrojenlerin sinyallerinin tamamen kayboldugu gozlenmektedir.
Kumarinin benzen halkasi, benzimidazol ve benzil grubunun benzen halkalarina ait
aromatik hidrojenler 7.59-7.24 ppm araliginda 11H degerinde multiplet olarak
gozlenmektedir. Kumarinin olefinik -CH=C- hidrojeni 5.65 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 6.01 ve 5.96
ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 15.0 Hz olarak
tespit edilmistir. 9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 6.56 ve 5.76
ppm’de iki farkli dublet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 17.9 ve 18.0
Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin benzen halkasi tlizerinde siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.49 ve 2.42 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

gozlenmektedir.

4i Bilesiginin BC APT spektrumu (Sekil 3.54) incelendiginde, 4e bilesiginin
B3C APT spektrumunda (Sekil 3.49) gozlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait olefinik

ve alifatik karbonlara ait sinyaller tamamen kayboldugu gozlenmektedir. Karben

206



karbonuna ait sinyal 188.3 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme
sabiti J = 43.7 Hz olarak tespit edilmistir. Rodyum’a koordine olan -CO
ligantlarindan cis konumda olan karbon atomu 184.7 ppm’de dublet olarak sinyal
vermektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 53.9 Hz olarak tespit edilmistir. Trans
konumda bulunan -CO karbonu ise 181.6 ppm’de dublet olarak goézlenmektedir ve
C-Rh eslesme sabiti J = 74.0 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin benzen
halkasina, benzimidazol ve benzil grubunun benzen halkasi ait aromatik karbon
atomlar1 151.9, 144.8, 134.5, 134.4, 134.3, 129.2 128.5, 127.4, 126.2, 125.5, 124.53,
124.51, 120.1, 114.9, 112.2 ve 110.8 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna
ait olefinik karbona atomlarinda -CH=C- karbonu 111.5 ppm’de gozlenirken -
CH=C- karbonu 148.8 ppm’de sinyal vermektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -
CHy- karbonu 53.3 ppm’de gozlenirken 9-konumunda bulunan -CHj-kumarin
karbonu 48.7 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde

stibstitiie olan -CHj3 karbonlar ise 20.5 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedir.

Sekil 3.55 4j Bilesiginin CDCl; igerisinde *H NMR (400 MHz), *C APT (100 MHz)

spektrumlari.
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Cizelge 3.44 4j Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 187.4 (d) C-Rh =433
151.6, 143.1, 138.5, 134.3,
134.1, 131.4, 129.8, 127.3,

46,14 7.57-7.18 (m, 10H) ]
126.6, 125.6, 124.7, 120.2,
114.8, 112.4, 110.87
5 5.93 (d, 1H), 5.87 (d, 1H) 53.2 15.4, 15.4
7 2.34 (s, 3H) 21.4 -
8 - 184.7 (d) C-Rh=54.0
9 - 181.6 (d) C-Rh=742
10 6.55(d, 1H), 5.73 (d, 1H) 48.6 18.4,18.4
11 - 149.3 -
12 5.54 (s, 1H) 110.92 -
13 - 160.9 -
15,16  2.47 (s, 3H), 2.41 (s, 3H) 20.9, 12.0 -

4j Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.55) incelendiginde, 4f bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.50) gozlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait olefinik
ve alifatik hidrojenlere ait tiim sinyaller kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasi,
benzimidazol ve benzilik grubun benzen halkalarina ait aromatik hidrojen atomlari
7.57-7.18 ppm aralifinda 10H degerinde multiplet olarak gdézlenmektedir. Kumarin
grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.54 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 5.93 ve 5.87 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 15.4 Hz olarak tespit edilmistir.
10-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri ise 6.55 ve 5.73 ppm’de iki
farkli dublet seklinde gozlenmis ve eslesme sabiti J = 18.4 Hz olarak tespit
edilmistir. 7-Konumunda bulunan -CHj hidrojenleri 2.34 ppm’de singlet olarak
gozlenirken kumarinin benzen halkas1 {izerinde siibtitiie olarak bulunan -CHgj

hidrojenleri 2.47 ve 2.41 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.
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4j Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.55) incelendiginde, 4f bilesiginin
3C APT spektrumunda (Sekil 3.50) gozlenen 1,5-siklooktadien halkasina ait tim
olefinik ve alifatik karbon atomlarinin sinyalleri kaybolmustur. Karben karbonuna ait
sinyal 187.4 ppm’de dublet olarak goézlenmistir ve C-Rh eslesme sabiti J = 43.3 Hz
olarak tespit edilmistir. Rodyum’a koordine olan -CO ligantlarindan cis konumunda
bulunan -CO’a ait sinyal 184.7 ppm’de dublet olarak gézlenmistir ve C-Rh eslesme
sabiti J = 54.0 Hz olarak tespit edilmistir. Trans konumda bulunan -CO’a ait
karbonun sinyali ise 181.6 ppm’de dublet olarak gézlenmis ve C-Rh eslesme sabiti J
= 74.2 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarinin benzen halkasina, benzimidazol ve
benzilik grubun benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 151.6, 143.1, 138.5,
134.3, 134.1, 131.4, 129.8, 127.3, 126.6, 125.6, 124.7, 120.2, 114.8, 112.4 ve 110.87
ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbonlardan -CH=C-
karbonu 110.92 ppm’de, -CH=C- karbonu ise 149.3 ppm’de sinyal vermektedir. 5-
Konumunda bulunana benzilik -CH,- karbonu 53.2 ppm’de sinyal verirken, 10-
konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 48.6 ppm’de gozlenmektedir. 7-
Konumunda bulunan -CHj karbonu 21.4 ppm’de go6zlenirken kumarinin benzen
halkas1 iizerinde siibstilie olan -CHs; karbonlari 20.9 ve 12.0 ppm’de sinyal

vermektedir.

3.4.3 Simetrik bis-NHC rodyum komplekslerinin ([(NHC),RhCI]) sentezi ve

karakterizasyonu (4k-r)

4k-r Kompleksleri ilk olarak mono-NHC komplekslerinin sentezi asamasinda
tespit edilmistir ve ¢ok diisiik miktarda yan iiriin olarak izole edilebilmistir. Bu tiir
komplekslerin kumarin grubuna ait olefinik iki karbonun aktive olarak rodyuma
koordine olmalar1 ve 1,5-siklooktadien halkasinin kompleks yapisindan ayrilarak
ikinci  bir NHC ligandinin rodyuma koordine olmasi sonucu olustugu
diisiiniilmektedir. Olefinik karbon atomlarimin aktive olmast oda sicakliginda
gerceklesse de bunun 1s1 ile arttig1 tespit edilmistir. Yan iiriin olarak gdzlenen bu
komplekslerin yiiksek verimlerle elde edilebilmesi i¢in rodyum metali bagina 2
karben oOnciisii kullanilmis ve ortama eksternal baz olarak 1 ekivalent NaOCHj3
eklenmistir. Tepkime karistmi THF igerisinde reflilks edilmistir. Sentezlenen

komplekslerin yapilari Sema 3.7°de verilmistir. Sentezlenen komplekslere ait *H
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NMR, ®C APT, HSQC spektrumlari ve X 1sim yapilari Sekil 3.56-3.66’de
verilmistir.

(0}
O
;;\

O O
4k-m 4n-p 4r
Bilesik no R
4k -CH=CH;
41 -CH,CH,CH,CH;3
4m -CH2CsHs
4an -CH,CH,CH,CH;3
40 -CH,CgHs
4ap -CH,CgH4-4-CHj3

Sema 3.7 Simetrik bis-NHC rodyum [(NHC),RhCl] kompekslerinin yapilari
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Sekil 3.56 4k Bilesiginin DMSO-ds icerisinde *H NMR (300 MHz), **C APT (75
MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.45 4k Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 174.8 (d) C-Rh=357
4  7.58(d, 1H), 6.99 (d, 1H) 120.1, 117.7 2.0,1.9
5 8.01 (dd, 1H) 134.7 15.9,9.0

5.38 (dd, 1Htran3), 15.9, 1.3,
6 99.9
7 4.03(d, 1H), 3.79 (d, 1H) 49.3 14.1,14.1
8 - 73.6 (d) C-Rh = 20.7
9 3.64 (s, 1H) 51.8 (d) C-Rh=6.6
10 - 167.4 -
147.3, 137.5, 124.7, 124.0,
11 7.62(d, 1H), 7.08 (d, 1H) 8.1,8.1
121.4,120.0
12,13 2.18 (s, 3H), 1.90 (s, 3H) 20.0, 11.3 i

4k Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.56) incelendiginde, 2e bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.10) 9.91 ppm’de gbzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal tamamen kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasina ait
aromatik hidrojenler 7.62 ve 7.08 ppm’de iki farkli dublet olarak gézlenmektedir ve
eslesme sabiti J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol halkasma ait olefinik
hidrojenler 7.58 ve 6.99 ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme
sabitleri J = 2.0 ve 1.9 Hz olarak tespit edilmistir. 5-Konumunda bulunan vinil
grubuna ait -CH=CHj hidrojeni 8.01 ppm’de dubletin dubleti olarak gdzlenmistir ve
eslesme sabitleri J = 9.0 ve 15.9 Hz olarak tespit edilmistir. 6-Konumunda bulunan
vinil grubuna ait -CH=CH, hidrojenlerinden trans konumda bulunan hidrojen 5.38
ppm’de dubletin dubleti olarak gdzlenmektedir ve eslesme sabitleri J = 15.9 ve 1.3
Hz olarak tespit edilmistir. 6-Konumunda bulunan -CH=CH, hidrojenlerinden cis
konumda bulunan hidrojen 4.79 ppm’de dubletin dubleti olarak gozlenmektedir ve
eslesme sabitleri J = 9.0 ve 1.3 Hz olarak tespit edilmektedir. 7-Konumunda bulunan
-CHj-kumarin hidrojenine ait hidrojenler 4.03 ve 3.79 ppm’de iki farkli dublet olarak

gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 14.1 Hz olarak tespit edilmistir. Bu
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hidrojenlerin sinyallerinin bu derece yiliksek alana kaymasi kumarinin olefinik
karbon atomlarinda rodyuma koordine olmasindandir. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 3.64 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir ve bunun nedeni yine
kumarin grubunun olefinik karbon atomlarimin rodyuma koordine olmasidir.
Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHjs hidrojenleri ise

2.18 ve 1.90 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

4k Bilesiginin 3¢ APT spektrumu (Sekil 3.56) incelendiginde, 2e bilesiginin
B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.10) 137.2 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. 4k Bilesiginin 3c APT spektrumunda bulunan tiim sinyaller
HSQC spektrumu ile birlikte analiz edilerek sinyallerin dogrulugundan emin
olunmustur. Karben karbonuna ait sinyal 174.8 ppm’de gozlenmis ve C-Rh eslesme
sabiti J = 35.7 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil karbonuna ait sinyal 167.4
ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlari
147.3, 137.5, 124.7, 124.0, 121.4 ve 120.0 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasina ait olefinik karbon atomlarina ait sinyaller 120.1 ve 117.7 ppm’de tespit
edilmistir ve bu sinyaller 'H NMR spektrumunda gozlenen 7.58 ve 6.99°de bulunan
sinyaller ile eslesmektedir. Vinil grubuna ait 5-konumunda bulunan -CH=CH,
karbonuna ait sinyal 134.7 ppm’de gdzlenmekte ve 'H NMR spektrumunda 8.01
ppm’de gozlenen sinyal ile eslesmektedir. 6-Konumunda bulunan -CH=CH,
karbonuna ait sinyal 99.9 ppm’de gdzlenmektedir ve *H NMR spektrumunda 5.38 ve
4.79 ppm’de gozlenen sinyaller ise eslesmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik
karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 51.8 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve
C-Rh eslesme sabiti J = 6.6 Hz olarak tespit edilmistir. Bu sinyal 'H NMR
spektrumunda 3.64 ppm’de gozlenen sinyal ile eslesmektedir. Kumarin grubuna ait
diger olefinik karbon olan -CH=C- karbonu ise 73.6 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 20.7 Hz olarak tespit edilmistir. Bu
veriler kumarin grubunun c¢ifte bag {iizerinden rodyuma kelat olarak koordine
oldugunu gostermektedir. Kumarin grubunun benzen halkasi lizerinde siibstitiie

olarak bulunan -CHjs karbon atomlar1 ise 20.0 ve 11.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.57 4l Bilesiginin CDCl3 igerisinde 233 K’de *H NMR (400 MHz), B¢ APT
(100 MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Sekil 3.58 4l Bilesiginin CDCl; igerisinde farkli sicakliklarda 5.20-3.40 ppm
araliginda 'H NMR (400 MHz) spektrumlart.

Cizelge 3.46 4l Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) BC NMR (8, ppm) J (Hz)
2 i 172.4 (d) C-Rh =346
4 6.67(d, 1H), 652 (d, 1H) 121.9, 117.8 10,1.2
5 5.02(m, 1H), 3.86 (m, 1H) 49.1 i
6 1.85-1.58 (m, 2H) 33.6 i
7 1.52-1.35 (m, 2H) 19.9 i
8 0.95 (t, 3H) 143 73
9 4.10(d, 1H), 3.51 (d, 1H) 49.3 136, 13.6
10 i 71.9 (d) C-Rh=12.0
11 3.91 (s, 1H) 50.9 (d) C-Rh=7.4
12 - 169.6 -

147.0, 137.7,124.7, 124.3,
13 7.49(d, 1H), 6.99 (d, 1H) 8.1,8.0
121.3,118.8
14,15  2.18 (s, 3H), 1.96 (s, 3H) 20.5, 11.7 i
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Sekil 3.58 incelendiginde 41 kompleksine ait bazi sinyaller oda sicakliginda
yayvan ve c¢akisik gelmektedir ve bu nedenden otiirii saglikli bir sekilde tespit
edilememektedir. Bu nedenle bu bilesigin 298 K, 263 K, 253 K, 243 K, 233 K ve 223
K’de 'H NMR spektrumunlar1 ayr1 ayr1 Ol¢iilmiis ve en iyi spektrumun 233 K’de
gozlendigi anlasilmistir. *C APT ve HSQC spektrumlart da bu sicaklikta
Ol¢iilmiistiir. 4k Bilesiginde bu 6l¢iimiin yapilamamasinin nedeni bilesigin sadece
DMSO-dg igerisinde ¢Oziinmesi ve bu c¢oziicii igerisinde disik sicakliklara

inilememesidir.

4| Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.57) incelendiginde, 2f bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.11) 9.67 ppm’de gozlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik
hidrojenler 7.49 ve 6.99 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J =
8.1 ve 8.0 Hz olarak tespit edilmistir. imidazol halkasina ait olefinik hidrojen
atomlar1 6.67 ve 6.52 ppm’de dublet olarak goézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 1.0
ve 1.2 Hz olarak tespit edilmistir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CHj5 hidrojenleri 5.02 ve 3.86 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.
6-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3 hidrojenleri 1.85-1.58 ppm araliginda 2H
degerinde  multiplet olarak  gozlenmektedir.  7-Konumunda  bulunan -
CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.52-1.35 ppm araliginda 2H degerinde multiplet
olarak gozlenmektedir. 8-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHs hidrojenleri ise
0.95 ppm’de triplet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 7.3 Hz olarak
tespit edilmistir. 9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 4.10 ve 3.51
ppm’de iki farkli dublet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 13.6 Hz
olarak tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.91 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Bu degerler mono-NHC komplekslerine gore ¢ok
daha yiiksek alanda gozlenmektedir ve bu kayma -CHjy-kumarin ve -CH=C-
hidrojenlerinin metal ile mono-NHC komplekslerine gore daha fazla etkilesim
icerisinde oldugunu gostermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie
olarak bulunan -CHj; hidrojenleri ise 2.18 ve 1.96 ppm’de 3H degerinde iki singlet

olarak sinyal vermektedir.

4| Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.57) HSQC spektrumu ile birlikte
analiz edilmistir ve tiim karbon sinyalleri HSQC spektrumundaki eslesmeler goz

Ontine alinarak dogrulanmistir. 41 Bilesiginin BC APT spektrumu incelendiginde,
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karben karbonu 172.4 ppm’de dublet olarak gozlenmis ve C-Rh eslesme sabiti J =
34.6 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil karbonuna ait sinyal 169.6 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon atomlar1 147.0,
137.7, 124.7, 124.3, 121.3 ve 118.8 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 50.9 ppm’de gézlenmektedir ve C-Rh
eslesme sabiti J = 7.4 Hz olarak tespit edilmistir. Bu sinyal HSQC spektrumunda H
NMR spektrumunda goézlenen 3.91 ppm’de ki sinyal ile eslesmektedir. Kumarin
grubunun diger olefinik karbon atomu olan -CH=C- karbonu ise 71.9 ppm’de dublet
olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 12.0 Hz olarak tespit edilmistir.
Ayni karben oOnciisiine ait mono-NHC kompleksinde 111.9 ve 151.7 ppm’de
gbzlenen bu karbon atomlaria ait sinyaller oldukga yiiksek alana kaymistir ve bu
veriler kumarinin rodyuma ¢ift bag lizerinden kelat olarak koordine oldugunu
gostermektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 49.3 ppm’de
gozlenmektedir ve bu sinyalin 'H NMR spektrumunda gdzlenen 4.10 ve 3.51 ppm’de
ki sinyaller ile eslestigi HSQC spektrumu ile dogrulanmaktadir. n-Biitil grubuna ait
5-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 49.1 ppm’de, 6-konumunda
bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 33.6 ppm’de, 7-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3; karbonu 19.9 ppm’de ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
karbonu ise 14.3 ppm’de gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde
stibstitiie olarak bulunan -CHs; karbonlar1 ise 20.5 ve 11.7 ppm’de sinyal

vermektedir.

4] Bilesiginin karakterizasyonu NMR teknikleri, IR, elementel analiz
yontemlerinin diginda X-Ray tek kristal teknigi ile tamamen gerceklestirilmistir. 41

Bilesiginin X 151n1 yapis1 Sekil 3.59’da verilmistir.
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Sekil 3.59 4l Bilesiginin X 1s1n1 kristal yapisi. Hidrojen atomlar1 daha net bir
gbriiniim icin gdsterilmemektedir. Secilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilari: C1-Rh =
2.058 A, C7-Rh = 2.184 A, C8-Rh =2.16 A, C7-C8 = 1.429 A, C1-N2 = 1.358 A,
C1-N5 =1.350 A, C9-017 = 1.376 A, Cl1-Rh = 2.466 A, N2-C1-N5 = 104.3°, N2-
C1-Rh = 141.1°, N5-C1-Rh = 114.°, C7-C6-Rh = 108.7°, C6-C7-C8 = 119.3°, C8-
C7-Rh =69.9°, C1-Rh-Cl = 93.5°, C8-Rh-Cl = 93.8°.
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Sekil 3.60 4m Bilesiginin DMSO-ds igerisinde 333 K’de *H NMR (400 MHz) ve
COSY spektrumlari.

Cizelge 3.47 4m Bilesigine ait "H NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - -
4 6.83(m, 1H), 6.60 (d, 1H) ;
5  646(d, 1H), 483 (d, 1H)  14.1,14.1
6 1.85-1.58 (m, 2H) -
7 401(d,1H),3.79(d,1H)  13.7,13.9
8 3.77 (s, 1H) ;
9 7.64(d, 1H), 7.11 (d, 1H) 8.0, 8.0

10,11  2.20 (s, 3H), 2.03 (s, 3H) -
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4m bilesiginin DMSO’dan baska bir ¢oziiciide ¢éziinmedigi i¢in ve DMSO
icerisinde dahi sadece 1sitilinca ¢oziinmesinden dolayi 'H NMR ve COSY
spektrumlart DMSO-dg icerisinde 60 °C’de (333 K) dl¢iilmiistiir. 4m Bilesiginin H
NMR spektrumu (Sekil 3.60) incelendiginde, 2h bilesiginin *H NMR spektrumunda
(Sekil 3.13) 9.81 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal
kaybolmustur. Benzil grubuna ait benzen halkasinin aromatik hidrojenleri 7.49-7.28
ppm’de SH degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasina
ait aromatik hidrojenler 7.64 ve 7.11 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve
eslesme sabiti J = 8.0 Hz olarak tespit edilmistir. imidazol halkasina ait olefinik
hidrojenler 6.83 ve 6.60 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna
ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.77 ppm’de singlet olarak gozlenemektedir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 6.46 ve 4.83 ppm’de iki farkli
dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 14.1 Hz olarak tespit edilmistir. 7-
Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4.01 ve 3.79 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.7 ve 13.9 Hz olarak tespit
edilmistir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj
hidrojenleri 2.20 ve 2.03 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak gézlenmektedir. 4m
Bilesiginin 'H NMR spektrumu 4k ve 4l bilesiklerine olduk¢a benzemektedir.
Ozellikle kumarin grubuna bagl -CH, ve -CH=C- hidrojenlerinin yiiksek alana
kaymasi kumarinin rodyuma kelat olarak koordine oldugunu gdstermektedir. **C

NMR spektrumu bilesigin ¢oziiniirliigii cok diisiik oldugu i¢in 6l¢lilememistir.
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Sekil 3.61 4n Bilesiginin CDCl; icerisinde 233 K’de *H NMR (400 MHz), *C APT
(100 MHz) ve HSQC spektrumlari.

221



Cizelge 3.48 4n Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 184.5 (d) C-Rh=341
146.6, 138.2, 134.0, 131.8,
4,13 7.66-6.88 (m, 6H) 124.4,124.1,123.0, 123.8, -
120.7,118.8, 111.4, 109.5
5 5.44(m, 1H), 412 (m, 1H) 47.4 i
6  1.98(m, 1H), 1.70 (m, 1H) 32.1 i
7 1.63(m, 1H), 1.55 (m, 1H) 20.1 i
8 1.03 (t, 3H) 14.1 73
9  431(d, 1H),3.78 (d, 1H) 46.5 13.4,13.3
10 i 73.0 (d) C-Rh=117
11 4.19 (s, 1H) 51.6 (d) C-Rh=76
12 - 168.9 -
14,15  2.18 (s, 3H), 1.96 (s, 3H) 20.5, 11.7 i

4n Bilesigi i¢in de 4l bilesiginde oldugu gibi oda sicakliginda yayvan
sinyaller gozlendigi icin -40 °C’de (233 K) Slgiimler yapilmistir. 4n Bilesiginin 'H
NMR spektrumu (Sekil 3.61) incelendiginde, 2| bilesiginin *H NMR spektrumunda
(Sekil 3.17) 10.18 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal
kaybolmustur. Benzimidazol ve kumarine ait benzen halkalarinin aromatik
hidrojenleri 7.66-6.88 ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.
n-Biitil grubuna ait 5-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHjs hidrojenleri 5.44 ve
4.12 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CHs hidrojenleri 1.98 ve 1.70 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.
7-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHjs hidrojenleri 1.63 ve 1.55 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir. 8-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri
1.03 ppm’de triplet olarak gézlenemektedir ve J = 7.3 Hz olarak tespit edilmistir. 9-
Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4.31 ve 3.78 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.4 ve 13.3 Hz olarak tespit
edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 4.19 ppm’de singlet
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olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasinda siibstitiie olarak bulunan -CHs

hidrojenleri 20.0 ve 11.0 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak sinyal vermektedir.

4n Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.61) incelendiginde, 2| bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.17) 143.9 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 184.5 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 34.1 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarin
grubuna ait karbonil karbonunu sinyali 168.9 ppm’de gézlenmektedir. Benzimidazol
ve kumarinin benzen halkasma ait aromatik karbon atomlar1 146.6, 138.2, 134.0,
131.8, 1244, 124.1, 123.0, 123.8, 120.7, 118.8, 111.4 ve 109.5 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu
51.6 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 7.6 Hz olarak
tespit edilmistir. Diger olefinik karbon olan -CH=C- karbonu ise 73.0 ppm’de dublet
olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 11.7 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarinin olefinik karbon atomlarinin dublet olarak gézlenmesi rodyuma kelat
olarak koordine oldugunu gostermektedir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda bulunan
-CH,CH,CH,CH3 karbonu 47.4 ppm’de, 6-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
karbonu 32.1 ppm’de, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH; karbonu 20.1
ppm’de ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH; karbonu 14.1 ppm’de
gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 46.5 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde stibstitiie olarak bulunan -CHj

karbonlar1 20.0 ve 11.0 ppm’de gézlenmektedir.

4n Bilesiginin NMR, IR ve elementel analiz teknikleri disinda X-Ray tek
kristal yontemi ile yapisi tamamen karakterize edilmistir. 4n Bilesiginin X 151

yapisi Sekil 3.62°de verilmistir.
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Sekil 3.62 4n Bilesiginin X 1511 kristal yapisi. Hidrojen atomlart daha net bir
gbriiniim igin gosterilmemektedir. Segilmis bag uzunluklar: (A) ve acilari: C1-Rh =
2.042 A, C15-C16 = 1.429 A, C15-Rh = 2.185 A, C16-Rh = 2.164 A, CI1-Rh =
2.4752 A, N2-C1-N9 = 105.6°, N2-C1-Rh = 139.6°, N9-C1-Rh = 114.8°, C16-C15-
Rh =70.1°, C1-Rh-Cl = 95.01°.
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Sekil 3.63 40 Bilesiginin CDCl; igerisinde 233 K’de 'H NMR (500 MHz), BC NMR
(125 MHz) ve HSQC spektrumlari.
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Cizelge 3.49 40 Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 : 184.7 (d) C-Rh=33.9
146.7, 138.6, 136.4, 134.3,
4611 7.74-6.83 (m, 11H) 132.0, 128.8, 128.4, 127.6, )
124.5,124.3,123.2, 123.1,
120.6, 119.1, 112.3, 109.4
5  7.27(d, 1H), 5.29 (d, 1H) 51.9 14.8,15.0
7 431(d, 1H), 3.80 (d, 1H) 46.6 13.3,13.3
8 - 73.8 (d) C-Rh=119
9 4.42 (s, 1H) 51.9 (d) C-Rh=75
10 - 168.9 -
12,13 1.82 (s, 3H), 1.40 (s, 3H) 20.0, 11.0 i

40 Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.63) incelendiginde, 2p bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.21) 10.51 ppm’de gbzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol, kumarin ve benzil gruplarinin
benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.74-6.83 ppm araliginda 11H degerinde
multiplet olarak gézlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri
7.27 ve 5.29 ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J =
14.8 ve 15.0 Hz olarak tespit edilmistir. 7-Konumunda bulunan -CH,-kumarin
hidrojenleri 4.30 ve 3.80 ppm’de iki farkli dublet olarak sinyal vermektedir ve
eslesme sabiti J = 13.3 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 4.42 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. Kumarinin benzen
halkasi tizerinde siisbtitiie olan -CHg3 hidrojenleri 1.82 ve 1.40 ppm’de 3H degerinde

iki singlet olarak gozlenmektedir.

40 Bilesiginin *C NMR spektrumu HSQC spektrumu ile birlikte analiz
edilerek tiim sinyallerin dogrulugu kesinlestirilmistir. 40 Bilesiginin *C NMR
spektrumu (Sekil 3.63) incelendiginde, 2p bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil
3.21) 144.3 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait sinyal kaybolmustur. Karben
karbonuna ait sinyal 184.7 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme
sabiti J = 33.9 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil karbonuna ait sinyal 168.9

226



ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol, kumarin ve benzil gruplarma ait aromatik
karbon atomlar1 146.7, 138.6, 136.4, 134.3, 132.0, 128.8, 128.4, 127.6, 124.5, 124.3,
123.2, 123.1, 120.6, 119.1, 112.3 ve 109.4 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin
grubuna ait olefinik karbon atomlarinda -CH=C- karbonu 51.9 ppm’de dublet olarak
gozlenmistir ve C-Rh eslesme sabiti J = 7.5 Hz olarak tespit edilmistir. Diger
olefinik karbon olan -CH=C- karbonu ise 73.9 ppm’de dublet olarak
gozlenemektedir ve eslesme sabiti J = 11.9 Hz olarak tespit edilmistir. 5-Konumunda
bulunan benzilik -CH,- karbonu 51.9 ppm’de gézlenirken 7-konumunda bulunan -
CHy-kumarin karbonu 46.6 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi

tizerinde siibstitiie olan -CHg karbonlar1 20.0 ve 11.0 ppm’de sinyal vermektedir.

t = v v J » U
8 : 8 3 & 2 2 2
| Z 3 3 P o =
R R R R R R R R R AR A A
110 105 100 35 90 85 a0 75 20 65 60 55 50 45 0 35 30 5 0 5 10
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Sekil 3.64 4p Bilesiginin CDCl; igerisinde 233 K’de 'H NMR (400 MHz), Bc APT
(100 MHz) spektrumlart.
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1zelge 3. p Bilesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.50 4p Bilesigine ait 'H NMR ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 184.8 (d) C-Rh=345
146.8, 138.4, 137.1, 134.4,
46,12 7.74-6.84 (m, 10H) 133.4,132.1,129.1, 128.4, )
124.5,124.2,123.1, 123.0,
120.7,119.1, 112.4, 109.3
5  7.14(d, 1H), 5.25 (d, 1H) 51.7 14.8,14.8
7 2.24 (s, 3H) 21.4 i
8  431(d, 1H), 3.83 (d, 1H) 46.6 13.4,13.4
9 - 73.4 (d) C-Rh =114
10 4.40 (s, 1H) 52.0 (d) C-Rh=7.0
11 - 168.7 -
13,14  1.82 (s, 3H), 1.41 (s, 3H) 20.0, 10.9 i

4p Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.64) incelendiginde, 2s bilesiginin
'H NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 10.32 ppm’de gbzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol, kumarin ve benzil gruplarina ait
aromatik hidrojenler 7.74-7.14 ppm araliginda 10H degerinde multiplet olarak sinyal
vermektedir. 5-Konumuda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 7.14 ve 5.25 ppm’de
iki farkli dublet seklinde gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 14.8 Hz olarak tespit
edilmistir. 8-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri ise 4.31 ve 3.83
ppm’de iki farkli dublet olarak gézlenemektedir ve eslesme sabiti J = 13.4 Hz olarak
tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 4.40 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -CH3; hidrojenleri 2.24 ppm’de
singlet olarak gozlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak
bulunan -CHj3 hidrojenleri 1.82 ve 1.41 ppm’de 3H degerinde iki singlet olarak

sinyal vermektedir.

4p Bilesiginin B3C APT spektrumu (Sekil 3.64) incelendiginde, 2s bilesiginin
3C NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 144.1 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 184.8 ppm’de dublet olarak
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gbzlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 34.5 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil
karbonuna ait sinyal 168.7 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol, kumarin ve benzil
gruplarina ait aromatik karbon atomlar1 146.8, 138.4, 137.1, 134.4, 133.4, 132.1,
129.1, 128.4, 124.5, 124.2, 123.1, 123.0, 120.7, 119.1, 112.4 ve 109.3 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu
52.0 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 7.0 Hz olarak
tespit edilmistir. Diger olefinik karbon olan -CH=C- karbonu ise 73.4 ppm’de dublet
olarak gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 11.4 Hz olarak tespit edilmistir. 5-
Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 51.7 ppm’de gbzlenirken 8-konumunda
bulunan -CHj,-kumarin karbonu 46.6 ppm’de sinyal vermektedir. 7-Konumunda
bulunan -CHj3 karbonu 21.4 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkasi tizerinde

siibstitlie olarak bulunan -CHg karbonlar1 20.0 ve 10.9 ppm’de sinyal vermektedir.

4k-p Komplekslerinin yapilari incelendiginde bis-NHC yapisi olustugu ve bu
yaptya kumarin gruplarinin iki taraftan olefinik karbonlar ile kelat sekilde koordine
oldugu gozlenmektedir. Bu koordinasyon sekli komplekslere kararlilik kazandirirken
katalitik  tepkimeler icin de komplekse farkli Ozellikler kazandiracagi
diistiniilmektedir. Kumarinin rodyuma kelat olarak koordine oldugu olefinik
karbonlar1 3-konumunda bulunan azottan sirasiyla 2 ve 3 karbon uzakliktadir ve bu
yapt allil yapisina olduk¢a benzerlik gostermektedir. Bu nedenle benzer
komplekslerin sentezi allil grubu i¢eren 2j tuzu ile de gerceklestirilmistir. Burada asil
amac metale, benzer bir kompleks yapisi olusmasi durumunda allilin grubunun mu
yoksa kumarin grubunun mu koordine olacaginin tespit edilmesidir. Bilesigin
karakterizasyonu tamamlandiginda rodyuma allil grubunun iki taraftan da kelat
sekilde koordine oldugu tespit edilmisti. Bu sonu¢ kumarin grubunun
koordinasyonunun allile gore daha zayif oldugunu gostermektedir. Bu sonucun en
onemli avantaji ise kumarinin gorece zayif koordinasyonun katalitik tepkimelerde bir
yandan kompleks kararliligini arttirken bir yandan da rodyuma katalitik tepkimelerde
koordinasyon boslugu olusturabilecegi oldugu diisliniilmektedir. 4r Bilesigine ait H
NMR, *C APT, HSQC ve X-1sin1 kristal yapist Sekil 3.65 ve 3.66’da verilmistir.
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Sekil 3.65 4r Bilesiginin CDClj; igerisinde 233 K’de 'H NMR (400 MH2z), Bc APT
(100 MHz) ve HSQC spektrumlart.
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Cizelge 3.51 4r Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 1955 (d) C-Rh =356
152.7, 142.5, 134.7, 133.1,
4,12 7.71-7.02 (m, 6H) 126.5, 124.9, 123.6, 123.1, -
121.1, 115.0, 110.4, 110.3
5 433 (m, 1H) 50.4 i
6 4.31 (m, 1H) 59.3 (d) C-Rh=12.8
, 3.01 (d, 1He), 92 C-Rh=59,
2.64 (d, THyane) 7.6,10.6
8  7.63(d, 1H), 5.36 (d, 1H) 47.2 16.2,18.2
9 - 151.6 -
10 5.46 (s, 1H) 109.6 i
11 - 161.6 -
13,14  2.44 (s, 3H), 2.41 (s, 3H) 20.7,11.7 i

4r Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.65) incelendiginde, 2j bilesiginin
'"H NMR spektrumunda (Sekil 3.15) 10.22 ppm’de gdzlenen asidik -NCHN-
hidrojenine ait sinyalin kayboldugu gozlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin
benzen haklarina ait aromatik hidrojenler 7.71-7.02 ppm araliginda 6H degerinde
multiplet olarak gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan -CH,CH=CHj hidrojenleri
4.33 ppm’de multiplet olarak gézlenemktedir. 6-Konumunda bulunan -CH,CH=CH,
hidrojeni 4.31 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -
CH;CH=CHy hidrojenlerinden cis pozisyonunda olan hidrojen 3.01 ppm’de dublet
olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 7.6 Hz olarak tespit edilmistir. Trans
konumada olan hidrojen ise 2.64 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme
sabiti J = 10.6 Hz olarak tespit edilmistir. Bu degerlerdeki yiiksek alana kayma allil
grubunun rodyuma kelat olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir. 8-Konumunda
bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri 7.63 ve 5.36 ppm’de iki farkli dublet olarak
gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 16.2 ve 18.2 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 5.46 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Kumarin grubunun -CH»- ve -CH=C- hidrojenlerinde gézlenen bu

diisiik alana kayma kumarinin rodyuma koordine olmadigini dogrulamaktadir.
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Kumarin grubunun benzen halkasi {izerinde siibstitiic olan -CHg hidrojenleri ise 2.44

ve 2.41 ppm’de 3H degerimde iki singlet olarak gozlenemktedir.

4r Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.65) HSQC spektrumu ile birlikte
analiz edilmis ve tiim sinyallerin hidrojen sinyalleri ile etkilesimi tespit edilerek
karbon sinyalleri belirlenmistir. Spektrum incelendiginde, 2j bilesiginin *C NMR
spektrumunda (Sekil 3.15) 144.1 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait sinyal
kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 195.5 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 35.6 Hz olarak tespit edilmistir. Karbonil
karbonuna ait sinyal 161.6 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol ve kumarinin
benzen halkasina ait aromatik karbonlara ait sinyaller 152.7, 142.5, 134.7, 133.1,
126.5, 124.9, 123.6, 123.1, 121.1, 115.0, 110.4 ve 110.3 ppm’de gozlenmektedir. 5-
Konumunda bulunan -CH,CH=CH, karbonu 50.4 ppm’de gozlenmektedir. 6-
Konumunda bulunan -CH,CH=CH, karbonu 59.3 ppm’de gozlenmektedir ve C-Rh
eslesme sabiti J = 12.8 Hz olarak tespit edilmistir. 7-Konumunda bulunan -
CH,CH=CHj; karbonu ise 49.2 ppm’de gizlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J =
5.9 Hz olarak tespit edilmistir. 8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonuna ait
sinyal 47.2 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon
atomlarindan —CH=C- karbonu 109.6 ppm’de -CH=C- karbonu ise 151.6 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak

bulunan -CHj; karbonlar1 20.7 ve 11.7 ppm’de sinyal vermektedir.

4r Bilesiginin her ne kadar 'H NMR ve BC APT spektrumlart allil grubunun
rodyuma kelat olarak koordine oldugunu gdsterse de yapinin tamamen aydinlatilmasi
icin X-Ray tek kristal teknigi kullanilmistir. Analiz i¢in uygun kristaller bilesik kuru
DCM igerisinde ¢oziinlip kuru n-hekzan ile faz olusturulmas: ile elde edilmistir.

Bilesigin kristal yapis1 Sekil 3.66’da verilmistir.
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Sekil 3.66 4r Bilesiginin X 1511 kristal yapisi. Hidrojen atomlar1 daha net bir
gdriiniim icin gosterilmemektedir. Secilmis bag uzunluklar (A) ve acilari: C1-C2 =
1.405 A, C1-Rh =2.165 A, C2-Rh =2.131 A, C5-Rh =2.010 A, CI1-Rh = 2.5458 A,
C2-C1-Rh = 69.6°, N4-C5-N6 = 105.3°, N4-C5-Rh = 116.2°, N6-C5-Rh = 138.1°,
C5-Rh-Cl = 96.7°.
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3.4.4 Asimetrik bis-NHC rodyum komplekslerinin [(NHC)'(NHC)’RhCl] sentezi
ve karakterizasyonu (4s,t)

Simetrik bis-NHC rodyum komplekslerinin sentezi asamasinda tespit edilen
1,5-siklooktadien halkasinin eliminasyonu ile ikinci karben ligandinin rodyuma
koordine olmast sonucu iki farkli NHC ligandi igeren komplekslerin sentezi
planlanmistir. Bu komplekslerin (4s,t) sentezi ve saflastirilmasi i¢in detaylar
“Materyal ve Yontem” béliimiinde verilmistir. Komplekslerin karakterizasyonu *H
NMR, ®C NMR, 2D NMR teknikleri ve elementel analiz yontemleri ile
gerceklestirilmistir.  Komplekslere ait X 1511 karakterizasyonu  heniiz
gerceklestilememistir ancak c¢alismalar devam etmektedir. Bilesiklere ait 'H NMR,

13C NMR, HSQC ve HMBC spektrumlari Sekil 3.67-3.70°te verilmistir.

Sekil 3.67 4s Bilesiginin CDCl; igerisinde 253 K’de *H NMR (400 MHz) ve **C
APT (100 MHz) spektrumlari.
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Sekil 3.68 4s Bilesiginin CDClj3 igerisinde 253 K’de HSQC ve HMBC spektrumlari.
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Cizelge 3.52 4s Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 184.9 (d) C-Rh =347
147.4,146.7, 138.2, 138.1,
137.1,137.0, 134.4, 133.5,
132.1,129.8, 129.2, 128.6,
11” 62’0 7.69-6.81 (m, 17H) 128.4,128.0, 125.0, 124.44, -
124.41,124.1, 123.0, 122.9,
121.3,120.8, 119.2, 118.8,
112.3, 109.2
5 7.15 (d, 1H), 5.20 (d, 1H) 51.6 14.7,14.7
7 2.23 (s, 3H) 21.4 -
8 4.19 (d, 1H), 3.77 (d, 1H) 46.8 13.2,13.2
9 - 72.0 (d) C-Rh=121
10 4.30 (s, 1H) 50.8 (d) C-Rh=7.6
11, 24 - 169.1, 169.0 -
13,14  1.80 (s, 3H), 1.35 (s, 3H) 20.0, 10.9 -
16 - 172.4 (d) C-Rh =343
18 6.45 (d, 1H), 6.40 (d, 1H) 121.8,117.9 1.8,18
19 4.99 (d, 1H), 3.55 (d, 1H) 52.9 14.1,14.1
21 4.20 (d, 1H), 3.55 (d, 1H) 49.3 13.6, 13.2
22 - 74.0 (d) C-Rh=116
23 4.15 (s, 1H) 52.5 (d) C-Rh=7.3
26,27  2.24 (s, 3H), 2.10 (s, 3H) 20.5,11.8 -

4s Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi ve tim sinyallerin dogru bir sekilde
tespit edilebilmesi icin HSQC spektrumunun yaninda uzak mesafe C-H etkilesimi
Ol¢iimiine dayali HMBC spektrumu kullanilmistir. Tiim sinyaller bu spektrum
yardimiyla tespit edilmistir. Bilesigin "H NMR spektrumu (Sekil 3.67)
incelendiginde, 2h bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.13) 9.81 ppm’de
gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Benzimidazol, farkli
kumarin gruplarina ait iki benzen halkasi ve iki farkli benzilik benzen halkasina ait

aromatik hidrojenler 7.69-6.81 ppm araliginda 17H degerinde multiplet olarak
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gdzlenmektedir. Imidazol temelli NHC ligandinda bulunan imidazol halkasina ait
olefinik hidrojenler 6.45 ve 6.40 ppm’de dublet olarak gdézlenmektedir ve eslesme
sabiti J = 1.8 Hz olarak tespit edilmistir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda 5-
konumunda bulunan benzilik -CH- hidrojenleri 7.15 ve 5.20 ppm’de iki farkli dublet
olarak gbozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 14.7 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol
temelli NHC ligandinda 18-konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 6.80 ve
4.99 ppm’de iki farkli dublet olarak goézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 14.1 Hz
olarak tespit edilmistir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda 8-konumunda bulunan
-CHy-kumarin hidrojenleri 4.19 ve 3.77 ppm’de iki farkli dublet olarak
gbzlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.2 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol
temelli NHC ligandinda 21-konumunda bulunan -CH»-kumarin hidrojenleri 4.20 ve
3.55 ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.2 ve
13.6 Hz olarak tespit edilmistir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda bulunan
kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 4.30 ppm’de singlet olarak
gozlenirken imidazol temelli NHC ligandinda bulunan kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 4.15 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol
temelli NHC ligandinda 7-konumunda bulunan -CHj3 hidrojenleri 2.23 ppm’de 3H
degerinde singlet olarak gozlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie
olarak bulunan -CHj; hidrojenleri 1.80 ve 1.35 ppm’de 3H degerinde iki singlet
olarak sinyal vermektedir. imidazol temelli NHC ligandin bulunan kumarinin benzen
halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHg; hidrojenleri 2.24 ve 2.10 ppm’de 3H

degerinde iki singlet olarak gozlenmektedir.

4s Bilesiginin **C APT spektrumu (Sekil 3.67) incelendiginde, benzimidazol
temelli karben karbonu 184.9 ppm’de dublet olarak gézlenmektedir ve C-Rh eslesme
sabiti J = 34.7 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol temelli karben karbonu ise 172.4
ppm’de dublet olarak gbzlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 34.3 Hz olarak
tespit edilmistir. Iki farkli NHC ligandinda da bulunan karbonil karbonlarma ait
sinyaller 169.1 ve 169.0 ppm’de gozlenmektedir. Bilesigin yapisinda bulunan 26
farkli aromatik karbon atomu 147.4, 146.7, 138.2, 138.1, 137.1, 137.0, 134.4, 133.5,
132.1, 129.8, 129.2, 128.6, 128.4, 128.0, 125.0, 124.44, 124.41, 124.1, 123.0, 122.9,
121.3, 120.8, 119.2, 118.8, 112.3 ve 109.2 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
temelli NHC ligandinda bulunan imidazol halkasinin olefinik karbon atomlar1 121.8

ve 117.9 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda 5-
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konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 51.6 ppm’de gozlenirken imidazol
temelli NHC ligandinda 19-konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 52.9
ppm’de sinyal vermektedir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda 8-konumunda
bulunan -CH,-kumarin karbonu 46.8 ppm’de goézlenirken imidazol temelli NHC
ligandinda 21-konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 49.3 ppm’de sinyal
vermektedir. Benzimidazol temelli NHC ligandinda rodyuma kelat olarak koordine
olan kumarine ait olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu 50.8 ppm’de dublet olarak
gozlenirken (Jc.ryn = 7.6 Hz) -CH=C- karbonu 72.0 ppm’de dublet olarak sinyal
vermektedir (Jc.rn = 12.1 Hz). Imidazol temelli NHC ligandinda rodyuma kelat
olarak koordine olan kumarin grubuna ait olefinik karbonlardan -CH=C- karbonu
52.5 ppm’de dublet olarak gozlenirken (Jc.rn = 7.3 Hz) -CH=C- karbonu 74.0
ppm’de dublet olarak sinyal vermektedir (Jc.rn = 11.6 Hz). Benzimidazol temelli
NHC ligandinda 7-konumunda bulunan -CHj; karbonu 21.4 ppm’de gozlenirken
kumarinin benzen halkasi tzerinde substitiie olan -CHjz karbonlar1 20.0 ve 10.9
ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol temelli NHC ligandinda kumarinin benzen

halkasi iizerinde bulunan -CHg karbonlar1 20.5 ve 11.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.69 4t Bilesiginin tol-dg igerisinde 253 K’de 'H NMR (400 MHz) ve BC APT
(100 MHz) spektrumlart.
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Sekil 3.70 4t Bilesiginin tol-dg igerisinde 253 K’de HSQC ve HMBC spektrumlari.
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Cizelge 3.53 4t Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 195.0 (d) C-Rh =53.0
150.5, 148.9, 146.8, 146.3,
144.4, 138.6, 136.9, 136.4,

4,13, 134.7,134.4, 130.0, 129.1,
19, 26, 7.40-6.04 (m, 14H) 129.0, 128.3, 126.1, 125.4, -

33 124.6, 124.1, 122.8, 122.3,

122.0, 121.6, 121.3, 109.2,
109.0

5 3.15 (m, 1H), 2.70 (m, 1H) 46.0 -

6 1.40 (m, 2H) 324 -

7 1.03 (m, 2H) 20.3 -

8 0.95 (m, 3H) 14.0 -

9 4.23 (d, 1H), 2.48 (d, 1H) 50.0 13.2,13.0

10 - 73.4 (d) C-Rh=18.0

11 2.20 (s, 1H) 39.7 (d) C-Rh=6.7

12 - 168.3 -
14,15  2.37 (s, 3H), 2.16 (s, 3H) 20.2,12.2 -

17 - 190.0 (d) C-Rh=61.2
20,23, 4.53 (sep, 1H), 3.31 (sep,
27 30 1H), 2.85 (sep, 1H), 1.87 28.2,27.9,27.8,27.7 -

(sep, 1H)

21,22, 1.80(d, 3H), 1.13 (d, 3H),

24,25 1.03(d, 3H),0.97 (d, 3H), 26.7, 26.2, 25.6, 25.5, 25.4,
28,29,  0.93 (d, 3H), 0.87 (d, 3H), 22.,8 22.6, 20.2
31,32 0.60 (d, 3H), 0.58 (d, 3H)

4t Bilesiginin tiim cabalara ragmen X 1s1n1 yapist aydinlatilamamistir ancak
¢alismalar devam etmektedir. Bu nedenle bilesigin karakterizasyonunda *H NMR,
13C APT, HSQC tekniklerinin yaninda uzak mesafe C-H etkilesimlerini lcen HMBC
(Sekil 3.70) tekniginden yararlanilmistir ve tiim sinyaller bu dért NMR tekniginin

birlikte analiz edilmesi sonucu tespit edilmistir.
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4t Bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 3.69) incelendiginde, benzimidazol
ve kumarinin benzen haklarma ait aromatik hidrojenler, imidazol halkasina ait
olefinik hidrojenler ve IPr’nin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.40-6.04
ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait 5-
konumunda bulunan -CH,CH,;CH,CH3; hidrojenleri 3.15 ve 2.70 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.40
ppm’de multiplet, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHg hidrojenleri 1.03 ppm’de
multiplet ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHg; hidrojenleri 0.95 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj-kumarin hidrojenleri
4.23 ve 2.48 ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J =
13.0 ve 13.2 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 2.20 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi
tizerinde stibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.37 ve 2.16 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. IPr grubuna ait -CH(CHj3), hidrojenleri 4.53, 3.31, 2.85 ve
1.87 ppm’de 4 farkli septet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 6.6 Hz
olarak tespit edilmistir. IPr grubuna ait -CH(CHy3), hidrojenleri ise 1.80, 1.13, 1.03,
0.97, 0.93, 0.60 ve 0.58 ppm’de sekiz farkli dublet olarak sinyal vermektedir ve
eslesme sabiti J = 6.5, 6.7, 6.6, 6.6, 6.7, 6.6, 6.6, 6.5 Hz olarak tespit edilmistir.

4t Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.69) incelendiginde, benzimidazol
temelli NHC ligandina ait karben karbonu 195.0 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 53.0 Hz olarak tespit edilmistir. [Pr
ligandman ait karben karbonu 190.0 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir ve C-Rh
eslesme sabiti J = 61.2 Hz olarak tespit edilmistir. Benzimidazol, kumarinin ve IPr
ligandinin benzen halkalarina ait aromatik karbonlar ve imidazol halkasina ait
olefinik karbon atomlar1 150.5, 148.9, 146.8, 146.3, 144.4, 138.6, 136.9, 136.4,
134.7, 134.4, 130.0, 129.1, 129.0, 128.3, 126.1, 125.4, 124.6, 124.1, 122.8, 122.3,
122.0, 121.6, 121.3, 109.2 ve 109.0 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik karbon atomlarinda -CH=C- karbonu 39.7 ppm’de dublet olarak
gozlenemektedir ve C-Rh eslesme sabiti J = 6.7 Hz olarak tespit edilmistir. Diger
olefnik karbon olan -CH=C- karbonu ise 73.4 ppm’de dublet olarak gézlenmektedir
ve C-Rh eglesme sabiti J = 18.0 Hz olarak tespit edilmistir. n-Biitil grubuna ait 5-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3 karbonu 46.0 ppm’de, 6-konumunda bulunan
-CH,CH,CH,CHj3 karbonu 32.4 ppm’de, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3
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karbonu 20.3 ppm’de ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 14.0
ppm’de sinyal vermektedir. 9-Konumunda bulunan -CHj,-kumarin karbonu 50.0
ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak
bulunan -CHj; karbonlar1 20.2 ve 12.2 ppm’de goézlenmektedir. IPr ligandinda
bulunan -CH(CH3); karbonlar1 28.2, 27.9, 27.8 ve 27.7 ppm’de gozlenemektedir. IPr
ligandinda bulunan -CH(CHj3), karbonlar1 ise 26.7, 26.2, 25.6, 25.5, 25.4, 22.8, 22.6

ve 20.2 ppm’de sinyal vermektedir.

Sentezlenen ve karakterize edilen dort farkli tip rodyum(I)-NHC
komplekslerinin yani sira bazi farkli tiir komplekslerin sentezi planlanmistir ancak bu
komplekslerin sentezi gergeklestirilememistir veya ¢oziiniirlik sorunlarindan otiirii
karakterizasyonu gerceklestirilememistir. Bu komplekslerin yapilar1 ve sentez

kosullar1 Sekil 3.71-Sekil 3.75’de verilmistir.

Bunlardan ilki 2p tuzu kullanilarak KN(Si(CHz3)3), baz1 varliginda kuru THF
icersinde serbet karben elde etmek igin yapilan tepkimedir. Tepkime -70 °C’ye kuru
buz isopropanol ile inilerek gergeklestirilmistir. Tepkime karigiminda ilk dakikalarda
¢oziinme gergekleserek serbest karbenin olustugunu gosteren renksiz ¢ozelti olussa
da bu birka¢ dakika veya karigimin siiziilmesi asmasinda kaybolmustur. Elde edilen
ham iiriin bir¢ok farkli bilesigin bir karisimidir ve saflastirilmasi ve karakterizasyonu
gerceklestirilememistir. Bunun nedeninin ortamda olusan serbest karbenin oldukga
aktif bir tiir olmast ve kumarin grubunda bulunan karbonil ve olefinik grup ile
tepkimeye girerek farkli {irlinler olusturabilmesi oldugu distiniilmektedir. Bu
tepkime 10 dk, 30 dk ve 1 saat gibi farkli siirelerde denenmistir ve {iriin elde

edilememistir. Denenen tepkime Sekil 3.71’de verilmistir.

THF, KN(Sl(CH3)3)2 ; ;

-70 °C N

Sekil 3.71 Serbest karben elde etmek i¢in yapilan tepkime.
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Sentezi gergeklestirilemeyen diger bir kompleks ise 3-asetil kumarin grubu
igeren 2d tuzunun [Rh(u-OCH3)COD], bilesigi ile etkilestirilerek diger tuzlarin
kullanimi ile elde edilen [(NHC)RhCICOD] tipi komplekstir. Denenen tepkime Sekil
3.72°da verilmistir. Bu tepkime sonucu istenen kompleksin elde edilememesinin
nedeni 2d tuzunun *H NMR spektrumunda da gozlendigini gibi kumarinin 4-
konumunda bulunan olefinik hidrojenin 3-konumunda bulunan olefinik hidrojenden
¢ok daha asidik karakterde olmasidir. [Rh(u-OCH3)COD], bilesiginde bulunan -
OCH3 grubu baz olarak karben Onciisiiniin 2-konumunda bulunan hidrojeni
kopararak in situ olarak ortamda serbest karben olusumunu saglamaktadir ve bu
serbest karben rodyuma koordine olmaktadir. Ancak 2d tuzunun yapisinda
kumarinin 4-konumunda bulunan olefinik hidrojen (8.94 ppm) ile tuzun 2-
konumunda bulunan asidik -NCHN- hidrojeninin (9.06 ppm) asidik karakterlerinin
olduk¢a yakin olmasidir. Bu nedenden dolay1 tepkime sonunda birgok {iriinii igeren

bir karisim olusmaktadir ve bu karisim birbirinden ayrilarak iriinler

saflastirilamamaistir.
=\ —
O NQ/N\ o N N—
o Br [Rh(u-OCHj3)cod], Bre R
/ o THF, 24 saat 0 r A\
X J o
X N
2d 2d'

Sekil 3.72 2d Tuzu kullanilarak sentezi planlanan kompleks.

Sentezi gergeklestilemeyen diger bir kompleks ise allil grubu igeren 2j
tuzunun [Rh(u-OCH3)COD], bilesigi ile etkilestirilerek elde edilmek istenen
[(NHC)RhCICOD] kompleksidir. Komplekse ait yap1 Sekil 3.73’de verilmistir. Bu
kompleksin elde edilememesinin nedeni rodyuma kelat olarak koordine olabilen allil
ve kumarin gruplarimin beraber bulunmasidir. Daha o6nce belirtildigi lizere 4r
kompleksinin sentezi allil grubunun rodyuma kumarin grubuna gore daha gii¢lii bir
sekilde kelat olarak koordine oldugunu gostermektedir. Planlanan bu kompleksin
elde edilememesinin nedenini allil grubunun aktivasyonu sonucu rodyumdan de

koordine olan 1,5-siklooktadien halkasinin yarattigi koordinasyon bosluguna allil ve
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kumarin gruplarinin farkli oranlarda koordine olmasi sonucu ikiden fazla farkli
yapida kompleks olusmasinin oldugu disliniilmektedir. Elde edilen karigim

ayrilamamis ve triinler saflagtirilamamastir.

(0]
O
[Rh(u-OCH;)cod], / ;

NN

g N N
o \\§ THF, 24 saat AV

N V4 p
> “'Rh\
0" No Q/L cl
7
2j 2j'

Sekil 3.73 2j Tuzu kullanilarak sentezi planlanan [(NHC)RhCICOD] tipi kompleks.

Sentezi gergeklestirilemeyen diger bir kompleks ise metoksi etil grubu iceren
20 tuzunun 0.25 mol [Rh(u-OCH3)COD]; ve 0.5 mol NaOCHyj ile etkilestirilmesi ile
[(NHC),RhCl] tipi kompleksitir. Kompleksin yapist Sekil 3.74’de verilmistir. Bu tip
komplekslerde 1,5-siklooktadien halkasinin yapidan ayrilarak bis-NHC yapist
olustugu daha oOnce belirtilmisti. Bu kompleksin elde edilememesinin nedeninin -
CH,CH,OCH3; grubunda bulunan oksijeninde 1,5-siklooktadien halkasinin ayrilmasi
asamasinda aktive olarak farkli {riinlerin olugmasina sebep olmast oldugu

diistiniilmektedir.

0.25 [Rh(u-OCHs)cod], N N~
NEN 0.5 NaOCH;,4 T 00
X \\\ THF, 24 saat, refluks |/\V
Cl N\—Rh""
\ 0 X
\ o 0O J\\Cl
(6]
O N N
/Of
20
20'

Sekil 3.74 20 Tuzu kullanilarak sentezi planlanan [(NHC),RhCI] tipi kompleks.
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(Coziiniirlik probleminden dolayr karakterizasyonu yapilamayan diger bir
kompleks ise 40 kompleksinin kuru DCM altinda CO ile etkilestirilmesi ile elde
edilmek istenen [(NHC)2(CO).RNhCI] tipi komplekstir. Bu komplekste planlanan
rodyuma kelat olarak koordine olan kumarin gruplarinin kelat koordinasyonlarinin
CO ligand:1 ile agilarak rodyuma iki CO ligandinin baglanmasidir. Tasarlanan
kompleksin yapist Sekil 3.75’da verilmistir. Elde edilen kompleks oldukga polar olan
DMSO dahil higbir organik c¢oziicii ve HO igerisinde ¢oziinmemektedir ve bu

nedenle karakterizasyonu yapilamamustir.

= NQWQ
o) DCM, CO

@K_BN @K_BN

Sekil 3.75 40 Kompleksi kullanilarak sentezi planlanan [(NHC),RhCI(CO),] tipi
kompleks.

3.5 Kumarin grubu iceren Ir(I)-NHC komplekslerinin sentezi ve

karakterizasyonu (5a-i)

[(NHC)IrCICOD] Tipi iridyum-NHC kompleksleri (5a-h) imidazolyum veya
benzimidazolyum tuzlarinin [Ir(u-OCH3)COD], kompleksi ile kuru THF igerisinde
etkilestirilmesi ile elde edilmistir. Kompleks 5f kuru THF igerisinde CO ile
etkilestirilerek [(NHC)Ir(CO),CI] tipi kompleks (5i) elde edilmistir. Bu
komplekslerin sentezi ve saflagtirilmasina ait detaylar “Materyal ve Yontem”
béliimiinde verilmistir. Elde edilen kompleksler *H NMR, *C NMR, 2D NMR
teknikleri, IR, elementel analiz ve X-Ray tek kristal yontemi ile tamamen karakterize
edilmistir. Komplekslerin karakterizasyonu sonucu 5a-h komplekslerinde kumarinin
rodyum komplekslerine benzer sekilde olefinik karbon atomlar ile iridiyuma kelat

olarak koordine oldugu goriilmektedir ancak rodyum komplekslerinden farkli olarak
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1,5-siklooktadien halkas1 de-koordine olmamaktadir. Ayrica farkli sicakliklarda
komplekslerin "H NMR olgiimleri yapilmis ve kumarinin kelat etkisinin oda
sicakliginin tistlindeki sicakliklarda ortadan kayboldugu gézlenmistir. Komplekslerin
oda sicakliginda bu labil yapisindan dolayr sinyaller yayvan olarak gozlenmektedir
ve bu nedenle NMR o&lciimleri -40 veya -70 °C’de (233 K) yapilmistir. 5a-h
Komplekslerinin bu &zelliklerinin katalitik tepkimelerde iridyuma koordinasyon
boslugu yaratarak aktiviteyi etkileyecegi diisiiniilmektedir. 51 Kompleksinde ise 1,5-
siklooktadien halkasinin CO ligandlan ile yerdegistirmesi sonucu kumarinin kelat
etkisinin kayboldugu gozlenmektedir. Komplekslerin yapilar1 Sema 3.8°de

verilmektedir.

S5a-e 5f-h Si
Bilesik no R R’
oa 7,8-(CHa)2 -CHj3
5b 6-OCHj; -CHjs
5c 7,8-(CHs)2 -CH=CH;
5d 7,8-(CHa)2 -CH,CH,CH,CH;
oe 7,8-(CHa)2 -CH,CsHs
5f 7,8-(CHs)2 -CH2CsH4-4-CH3
5¢ 6,7-(CHs)2 -CH2CsH4-4-CH3
5h 6,7-(CHa)2 -CH,CH,CH,CHj;

Sema 3.8 Sentezlenen Ir-NHC komplekslerinin yapilari.
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Sekil 3.76 5a Bilesiginin CDCls igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve **C
APT (100 MHz) spektrumlart.

Cizelge 3.54 5a Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 168.9 -
4,5  7.16 (m, 1H), 6.84 (m, 1H) 124.2,118.2 -
6 4.05 (s, 3H) 37.7 -
7 4.81 (m, 1H), 3.65 (m, 1H) 54.1 -
8 - 56.1 -
9 3.41 (s, 1H) 39.0 -
10 - 155.1 -
147.9, 137.4, 125.6, 125.0,
11 7.45 (d, 1H), 7.01 (s, 1H), 8.1,8.1
122.6,121.7
12,13 2.28 (s, 3H), 2.26 (s, 3H) 20.9,12.7 -
4.80 (m, 1H), 3.62 (m, 2H)
14 105.6, 101.4, 60.4, 56.2, -
3.13 (m, 1H)
2.93 (m, 1H), 2.38 (m, 2H),
15 2.10 (m, 2H), 1.72 (m, 1H), 38.4,33.3, 28.6, 25.7 -

1.06 (M, 1H), 0.94 (m, 1H)
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5a Kompleksinin *"H NMR ve *C APT spektrumunda gdzlenen sinyallerin
analizi HSQC ve HMBC spektrumlari ile birlikte yapilmustir. *H NMR spektrumu
(Sekil 3.76) incelendiginde 2a bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.6) 9.48
ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Kumarinin
benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.45 ve 7.01 ppm’de dublet olarak
gbzlenmektedir ve eslesme sabiti J = 8.1 Hz olarak tespit edilmistir. Imidazol
halkasina ait olefinik hidrojenler 7.16 ve 6.84 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan -CHj3 hidrojenleri 4.05 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4.81 ve 3.65
ppm’de iki farkli multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 3.41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir ve yiiksek alana dogru
bu kaymalar kumarin grubunun kelat olarak iridiyuma koordine oldugunu
gostermektedir. Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs
hidrojenleri 2.28 ve 2.26 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien
halkasina ait olefinik hidrojenler 4.80 ppm’de 1H, 3.62 ppm’de 2H ve 3.13 ppm’de
1H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
alifatik hidrojenler ise 2.93-0.94 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak

gozlenmektedir.

5a Kompleksinin *C APT spektrumu (Sekil 3.76) incelendiginde, 2a
bilesiginin **C NMR spektrumunda (Sekil 3.6) 138.3 ppm’de gdézlenen -NCHN-
hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Karben karbonu 168.9 ppm’de gézlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 155.1 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin
grubuna ait aromatik karbon atomlar1 147.9, 137.4, 125.6, 125.0, 122.6 ve 121.7
ppm’de gdzlenmektedir. Imidazol halkasina ait olefinik karbon atomlar1 124.2 ve
118.2 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- karbonu
39.0 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 56.2 ppm’de sinyal vermektedir. 7-
Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 54.1 ppm’de gozlenmektedir. 6-
Konumunda bulunan -CHj karbonu 37.7 ppm’de gozlenirken kumarinin benzen
halkas1 tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3; karbonlari 20.9 ve 12.7 ppm’de
gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasinin olefinik karbonlar1 105.6, 101.4, 60.4
ve 56.2 ppm’de gozlenirken alifatik karbon atomlar1 38.4, 33.3, 28.6 ve 25.7 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.77 5b Bilesiginin CDCl; igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve **C
APT (100 MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.55 5b Bilesigine ait 'H NMR ve **C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 169.0 -
4,5 7.17 (d, 1H), 6.85 (d, 1H) 124.3,118.2 1.7,1.7
6 4.07 (s, 3H) 37.7 -
7 4.77 (d, 1H), 3.69 (d, 1H) 51.2 13.1,13.2
8 - 54.1 -
9 3.40 (s, 1H) 38.8 -
10 - 155.9 -
154.6, 143.9, 126.5, 118.1,
11 7.18-6.88 (m, 3H), ]
112.6, 109.9
12 3.84 (s, 3H) 56.0 -
4.86 (m, 1H), 3.70 (m, 2H)
13 106.4, 101.7, 61.0, 56.5 -
3.27 (m, 1H)

2.94 (m, 1H), 2.47 (m, 2H),
14 2.37(m, 1H), 2.25(m, 1H),  38.6,33.3, 28.6, 25.7 -
1.78 (m, 1H), 1.06 (m, 2H)
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5b Kompleksinin *H NMR ve *C APT spektrumlarinda gdzlenen sinyallerin
analizi HSQC ve HMBC spektrumlar: ile birlikte yapilmustir. "H NMR spektrumu
(Sekil 3.77) incelendiginde, 2¢ bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.8) 9.54
ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur. Kumarinin
benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.18-6.88 ppm araliginda 3H degerinde
multiplet olarak gdzlenmektedir. Imidazol halkasina ait olefinik hidrojenler 7.17 ve
6.85 ppm’de dublet olarak sinyal vermektedir ve eslesme sabiti J = 1.7 Hz olarak
tespit edilmistir. 7-Konumunda bulunan -CHj,-kumarin hidrojenleri 4.77 ve 3.69
ppm’de iki farkli dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.1 ve 13.2 Hz
olarak tespit edilmistir. 6-Konumunda bulunan -CHj3 hidrojenleri 4.07 ppm’de singlet
olarak gdzlenirken kumarinin benzen halkas1 iizerinde siibstitiie olarak bulunan -
OCHj3 hidrojenleri 3.84 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kumarin grubuna
ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.40 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 1,5-
Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler 4.86 ppm’de 1H, 3.70 ppm’de 2H,
3.27 ppm’de 1H degerinde multipletler olarak gozlenirken alifatik hidrojenler ise
2.94-1.06 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.

3¢ APT spektrumu (Sekil 3.77) incelendiginde, 2c¢ bilesiginin *C NMR
spektrumunda (Sekil 3.8) 138.3 ppm’de goézlenen -NCHN- karbonuna ait sinyal
kaybolmustur. Karben karbonu 169.0 ppm’de gézlenmektedir. Kumarin grubuna ait
karbonil karbonu 155.9 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasina ait
aromatik karbon atomlar1 154.6, 143.9, 126.5, 118.1, 112.6 ve 109.9 ppm’de sinyal
vermektedir. Imidazol halkasia ait olefinik karbon atomlar1 124.3 ve 118.2 ppm’de
gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 51.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu
38.8 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu ise 54.1 ppm’de sinyal vermektedir. 6-
Konumunda bulunan -CHj karbonu 37.7 ppm’de goézlenirken kumarinin benzen
halkas1 iizerinde siibstitiie olarak bulunan -OCHj; karbonu 56.0 ppm’de sinyal
vermektedir. 1,5 Siklooktadien halkasina ait olefinik karbonlar 106.4, 101.7, 61.0 ve
56.5 ppm’de gozlenirken alifatik karbonlar 38.6, 33.3, 28.6 ve 25.7 ppm’de sinyal
vermektedir. 5b Kompleksinin yapist X-ray tek kristal yontemi ile tamamen
karakterize edilmistir. Analiz i¢in uygun kristaller kompleks CHCl3z’de ¢oziiniip n-
hekzan ile faz olusturarak elde edilmistir. Kompleksin X-1s1m1 yapist Sekil 3.78’de

verilmistir.
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Sekil 3.78 5b Bilesiginin X 1s1m1 kristal yapisi. Hidrojen atomlari daha net bir
goriiniim igin gosterilmemektedir. Se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilari: C1-Ir =
2.015 A, C8-C9=1.443 A, C8Ir=2.179 A, C9-Ir =2.176 A, Cl1-Ir =2.492 A, N2-
C1-N5 =104.2°, N2-C1-Ir = 138.0° N5-C1-Ir = 117.5°, C9-C8-Ir = 70.5°.
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Sekil 3.79 5¢ Bilesiginin CDCl; icerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz), COSY ve
HSQC spektrumlart.
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Cizelge 3.56 5¢ Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 165.7 -
4,5  7.26 (m, 1H), 7.23 (m, 1H) 119.1, 118.6 i
6 8.42 (dd, 1H) 133.0 15.5, 8.6
5.18 (d, 1H-trans),
7 _ 102.7 15.6, 8.4
4.98 (d, 1H-cis)
8 487 (m, 1H), 3.69 (m, 1H) 54.0 i
9 - 52.7 -
10 3.48 (s, 1H) 39.0 i
11 - 156.9 -
148.6, 137.5, 125.6, 125.1,
12 7.47(d, 1H), 7.04 (d, 1H), 8.1,8.1
122.3,121.7
13,14 2.30 (s, 3H), 2.28 (s, 3H) 20.9,12.6 i
4.89 (m, 1H), 3.67 (m, 2H)
15 106.1, 101.8, 61.0, 56.2 -
3.19 (m, 1H)

2.95 (m, 1H), 2.42 (m, 3H),
16 2.37(m, 1H), 1.75(m, 1H),  38.4,33.2, 28.4, 25.6 -
1.07 (m, 1H), 0.97 (m, 1H)

5¢ Bilesiginin 'H NMR ve BC NMR spektrumlarinda gdzlenen sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlari ile birlikte analiz edilerek tespit edilmistir. 5C
Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.79) incelendiginde, 2e bilesiginin 'H NMR
spektrumunda (Sekil 3.10) 9.91 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait
sinyal kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.47 ve
7.04 ppm’de dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 8.1 Hz olarak tespit
edilmistir. Imidazol halkasmna ait olefinik hidrojenler 7.26 ve 7.23 ppm’de iki
multiplet olarak sinyal vermektedir. Vinil grubuna ait -CH=CH, hidrojeni 8.42
ppm’de dubletin dubleti olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 15.5 ve 8.6 Hz
olarak tespit edilmistir. Vinil grubuna ait -CH=CHy, hidrojenlerinden trans konumda
olan 5.18 ppm’de dublet olarak gozlenirken (J = 15.6 Hz), cis konumda olan hidrojen
4.98 ppm’de dublet olarak gbozlenmektedir (J = 8.4 Hz). 8-Konumunda bulunan -
CHy-kumarin hidrojenleri 4.87 ve 3.69 ppm’de iki multiplet olarak gozlenmektedir.
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Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiic olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.30
ve 2.28 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
olefinik hidrojenler 4.89 ppm’de 1H, 3.67 ppm’de 2H ve 3.19 ppm’de 1H degerinde
multiplet olarak gozlenirken alifatik hidrojenler ise 2.95-0.97 ppm araliginda 8H

degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.

5¢ Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.79) incelendiginde, 2e bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.10) 137.2 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 165.7 ppm’de gozlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 156.9 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin
benze halkasina ait aromatik karbon atomlar1 148.6, 137.5, 125.6, 125.1, 122.3 ve
121.7 ppm’de gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait olefinik karbon atomlar 119.1
ve 118.6 ppm’de sinyal vermektedir. Vinil grubuna ait olefinik -CH=CH, karbonu
133.0 ppm’de gozlenirken, -CH=CH; karbonu 102.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 39.0 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu ise 52.7 ppm’de sinyal vermektedir. 8-Konumunda
bulunan -CHj-kumarin karbonu 54.0 ppm’de goézlenmektedir. Kumarinin benzen
halkas1 tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj; karbonlari 20.9 ve 12.6 ppm’de
sinyal vermektedir. 1,5-Siklootadien halkasina ait olefink karbon atomlar1 106.1,
101.8, 61.0 ve 56.2 ppm’de gozlenirken alifatik karbon atomlar1 38.4, 33.2, 28.4 ve
25.6 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.80 5d Bilesiginin CDCls igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve °C
APT (100 MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.57 5d Bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 169.1 -
4,5 7.7 (m, 1H), 6.87 (m, 1H) 119.1, 118.6 -
6 4.49 (m, 1H), 4.28 (m, 1H) 49.4 -
7 1.78 (m, 2H) 34.3 -
8 1.37 (m, 2H) 20.0 -
9 0.92 (t, 3H) 14.5 7.0
10  4.82(m, 1H), 3.68 (m, 1H) 52.3 -
11 - 54.1 -
12 3.39 (s, 1H) 38.9 -
13 - 152.2 -
147.9, 137.3, 125.6, 125.1,
14 7.45 (d, 1H), 7.01 (d, 1H), 8.0, 8.0
122.8,121.7
15,16  2.28 (s, 3H), 2.26 (s, 3H) 21.0,12.7 -
4.79 (m, 1H), 3.69 (m, 1H),
17 105.2, 101.2, 60.3, 56.0 -

3.57 (M, 1H), 3.12 (m, 1H)
2.93 (m, 1H), 2.42 (m, 3H),
18 2.10(m, 1H), 1.52 (m, 1H),  38.6,33.4, 28.6, 25.7 -
1.05 (m, 2H)
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5d Bilesiginin ‘H NMR ve *C APT spektrumlarinda gdzlenen sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlari ile birlikte analiz edilmistir. Bilesigin *H
NMR spektrumu (Sekil 3.80) incelendiginde, 2f bilesiginin *H NMR spektrumunda
(Sekil 3.11) 9.67 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal
kaybolmustur. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik hidrojenler 7.45 ve 7.01
ppm’de dublet olarak goézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 8.0 Hz olarak tespit
edilmistir. Imidazol halkasina ait oefinik hidrojenler 7.17 ve 6.87 ppm’de iki
multiplet olarak go6zlenemktedir. n-Biitil grubuna ait 6-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 4.49 ve 4.28 ppm’de multiplet, 7-konumunda bulunan
-CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 1.78 ppm’de multiplet, 8-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 1.37 ppm’de multiplet ve 9-konumunda bulunan -
CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 0.92 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz) olarak
gozlenmektedir. 10-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4.82 ve 3.68
ppm’de iki farkli multiplet olarak gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik -
CH=C- hidrojeni 3.39 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen
halkas1 tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.28 ve 2.26 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik hidrojenler
4.79 ppm’de 1H, 3.69 ppm’de 1H, 3.57 ppm’de 1H ve 3.12 ppm’de 1H degerinde
multiplet olarak gézlenmektedir. Alifatik hidrojenler ise 2.93- 1.05 ppm aralifinda
8H degerinde gozlenmektedir.

5d Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.80) incelendiginde, karben
karbonu 169.1 ppm’de goézlenmektedir. Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 155.2
ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen halkasina ait aromatik karbon
atomlar1 147.9, 137.3, 125.6, 125.1, 122.8 ve 121.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasma ait olefinik karbon atomlar1 122.0 ve 118.4 ppm’de
gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarinda -CH=C- karbonu
38.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu 54.1 ppm’de gozlenmektedir. 10-
Konumunda bulunan -CH,-kumarin karbonu 52.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Kumarinin benzen halkasi {izerinde siibstitiie olarak bulunan -CHg hidrojenleri 21.0
ve 12.7 ppm’de gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait -CH,CH,CH,CHj3 karbonu 49.4
ppm’de, -CH,CH,;CH,CH3; karbonu 34.3 ppm’de, -CH,CH,CH,CH3; karbonu 20.0 ve
-CH,CH,CH,CH3s karbonu 14.5 ppm’de gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina
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ait olefinik karbon atomlart1 105.2, 101.2, 60.3 ve 56.0 ppm’de gdzlenirken alifatik
karbon atomlar1 38.6, 33.4, 28.6 ve 25.7 ppm’de sinyal vermektedir.

————— ¥ ¥y

4

+—— —————————————

Sekil 3.81 5e Bilesiginin CDCl; igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve **C
APT (100 MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.58 5e Bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR verileri.

Konum '"H NMR (8, ppm) B“C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 169.0 -
4,5 7.15 (m, 1H), 6.63 (M, 1H) 123.8, 118.6 -
6 6.02 (d, 1H), 5.53 (d, 1H) 52.7 15.8, 15.8
147.9, 137.5, 136.9, 129.0,
7,12 7.50-7.04 (m, 7H) 128.1,127.5, 125.7, 125.2, -
122.6,121.6
8 4.92 (d, 1H), 3.73 (d, 1H) 53.3 13.3,13.3
9 - 54.2 -
10 3.52 (s, 1H) 39.3 -
11 - 156.4 -
13,14 2.30 (s, 3H), 2.28 (s, 3H) 38.9 -
4.86 (m, 1H), 3.85 (m, 1H),
15 105.4, 101.6, 60.4, 56.2 -

3.57 (m, 1H), 3.18 (m, 1H)
2.93 (m, 1H), 2.46 (m, 2H),
16 2.21 (m, 2H), 1.67 (m, 1H), 38.8, 33.4, 28.5, 25.7 -
1.03 (m, 2H)
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5e Bilesiginin "H NMR ve *C APT spektrumlarinda gézlenen tiim sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlari ile birlikte analiz edilmistir. Bilesigin *H
NMR spektrumu (Sekil 3.81) incelendiginde, 2h bilesiginin *H NMR spektrumunda
(Sekil 3.13) 9.81 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal
kaybolmustur. Benzil ve kumarin gruplarinin benzen halkasina ait aromatik
hidrojenler 7.50-7.04 ppm araliginda 7H degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.
Imidazol halkasina ait olefinik hidrojenler 7.15 ve 6.63 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan benzilik -CHy- hidrojenleri 6.02 ve 5.53
ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 15.8 Hz olarak
tespit edilmistir. 8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 4.92 ve 3.73
ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir eslesme sabiti J = 13.3 Hz olarak
tespit edilmistir. Kumarin grubna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.52 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan
-CHj3 hidrojenleri 2.30 ve 2.28 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 1,5-
Siklooktadien halkasinin olefinik hidrojenleri 4.86 ppm’de 1H, 3.85 ppm’de 1H, 3.57
ppm’de 1H ve 3.18 ppm’de 1H degerinde multiplet olarak gdzlenirken alifatik
hidrojenler 2.93-1.03 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak sinyal

vermektedir.

5e Bilesiginin BC APT spektrumu (Sekil 3.81) incelendiginde, 2h bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.13) 138.0 ppm’de gézlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 169.0 ppm’de godzlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 156.4 ppm’de sinyal vermektedir. Benzil ve
kumarin gruplarinin aromatik benzen halkasina aromatik karbon atomlar1 147.9,
137.5, 136.9, 129.0, 128.1, 127.5, 125.7, 125.2, 122.6 ve 121.6 ppm’de
gbzlenmektedir. Imidazol halkasma ait olefinik karbon atomlar1 123.8 ve 118.6
ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -
CH=C- karbonu 39.3 ppm’de gozlenirken, -CH=C- karbonu ise 54.2 ppm’de sinyal
vermektedir. 6-Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 52.7 ppm’de
gozlenirken 8-konumunda bulunan -CHj,-kumarin karbonu 53.3 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarin grubunun benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -
CHs hidrojenleri 21.0 ve 12.7 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien
halkasina ait olefinik karbon atomlar1 105.4, 101.6, 60.4 ve 56.2 ppm’de gozlenirken
alifatik karbon atomlar1 38.8, 33.4 28.5 ve 25.7 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.5.7 5e Bilesiginin CDCl3 igerisinde 203-343 K arasinda ve 6.20-3.00 ppm
araliginda "H NMR (400 MHz) spektrumlari.

5a-h  Komplekslerinin

sicakliklarmda 'H NMR spektrumlari

Olclildiigiinde sinyallerin yayvan oldugu gozlenmistir ve bunun {izerine 5e
kompleksinin farkli sicakliklarda 'H NMR spektrumlari 6l¢iilmiistiir. -70-70 °C (203-
343 K) araliginda olgiilen 'H NMR spektrumlar1  Sekil 3.82°de verilmistir.
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Spektrumlar incelendiginde, kumarinin kelat etkisinin 30 °C ve iizerinde kayboldugu
gozlenmektedir. -30-30 °C araliginda ise sinyallerin iyice yayvanlastigi ve olefinik -
CH=C- hidrojenine ait sinyalin kayboldugu goézlenmektedir. Bunun nedeni Sekil
3.82°de gosterilen iki farkli kompleks yapisinin ¢ozelti ortaminda bir denge
konumunda bulunmalar1 ve birbirlerine doniismeleridir. -40 °C ve alt1 sicakliklarda
ise yiikksek alana gozlenen kayma kumarinin kelat etkisinin tamamen hakim
oldugunu gostermektedir. Bu Olgiimler ¢ozelti ortaminda diisiik sicakliklarda
kumarinin kelat koordinasyonu ile iridyumun 5 koordinasyona sahip oldugunu 30 °C
ve lizerinde ise kelat etkinin kaybolarak iridyumun 4 koordinasyona sahip oldugunu

gostermektedir.

--------------------------------------------
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Sekil 3.83 5f Bilesiginin CDCl; icerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve *C
APT (100 MHz) spektrumlari.
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Cizelge 3.59 5f Bilesigine ait "H NMR ve **C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 168.7 -
147.9, 137.7, 137.4, 134.6,
133.2, 133.1, 129.7, 128.5,

4,6, 12 7.60-6.83 (m, 10H) -
125.8, 125.7, 125.3, 124.3,
123.8,122.6, 121.5

5 6.85 (d, 1H), 5.42 (d, 1H) 51.6 17.0,17.0
7,13, 14 2.31 (s, 9H) 21.6,21.1, 12.8 -

8 5.02 (d, 1H), 3.99 (d, 1H) 51.8 12.9,12.9

9 - 53.2 -

10 3.61 (s, 1H) 39.8 -

11 - 167.7 -

4.94 (m, 1H), 3.94 (m, 1H),
15 106.9, 103.1, 60.4, 56.4 -

3.62 (m, 1H), 3.32 (m, 1H)
2.95 (m, 1H), 2.49 (m, 2H),

16 2.19 (m, 2H), 1.66 (m, 1H), 38.9, 33.3,285, 25.6 -
1.10 (m, 1H), 1.03 (m, 2H)

5f Bilesiginin 'H NMR ve ¥C APT spektrumlarinda gozlenen tiim sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlart ile birlikte analiz edilmistir. 'H NMR
spektrumu (Sekil 3.83) incelendiginde, 2s bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil
3.23) 10.32 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur.
Benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarinin benzen halkalarina ait aromatik
hidrojenler 7.60-6.83 ppm araliginda 10H degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.
5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 6.85 ve 5.42 ppm’de iki farkli
dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 17.0 Hz olarak tespit edilmistir. 8-
Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri 5.02 ve 3.99 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 12.9 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.61 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -CHs hidrojenleri ve kumarinin benzen
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halkas1 lizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj hidrojenleri 2.31 ppm’de 9H
degerinde singlet olarak sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik
hidrojenler 4.94 ppm’de 1H, 3.94 ppm’de 1H, 3.62 ppm’de 1H ve 3.32 ppm’de 1H
degerinde multiplet olarak gozlenirken alifatik hidrojenler ise 2.95-1.03 ppm

araliginda 8H degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.

5f Bilesiginin **C APT spektrumu (Sekil 3.83) incelendiginde, 25 bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 144.1 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 168.7 ppm’de gozlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 167.7 ppm’de sinyal vermektedir ve bu deger
imidazol temelli komplekslere gore yaklasik 10 ppm kadar algak alana kaymuistir.
Benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarina ait aromatik karbon atomlarina ait
sinyaller 147.9, 137.7, 137.4, 134.6, 133.2, 133.1, 129.7, 128.5, 125.8, 125.7, 125.3,
124.3, 123.8, 122.6 ve 121.5 ppm’de gozlenmektedir. 5-Konumunda bulunan
benzilik -CH,- karbonu 51.6 ppm’de gozlenirken 8-konumunda bulunan -CH,-
karbonu 51.8 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon
atomlarindan -CH=C- karbonu 39.8 ppm’de go6zlenirken -CH=C- karbonu 53.2
ppm’de sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -CHj; karbonu 21.6 ppm’de
gbzlenirken kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHs
karbonlar1 21.1 ve 12.8 ppm’de sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
olefinik karbon atomlar1 106.9, 103.4, 60.4 ve 56.4 ppm’de gozlenirken alifatik
karbon atomlar1 38.9, 33.3, 28.5 ve 25.6 ppm’de sinyal vermektedir
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Sekil 3.84 5g Bilesiginin CDCls igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve *C
APT (100 MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.60 5g Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (H2)

2 - 168.9 -
148.0, 137.6, 137.3, 134.6,
133.2,133.1, 132.1, 129.7,

4,6, 12 7.59-6.80 (m, 10H) ]
129.3, 125.6, 124.3, 123.8,
122.4,118.1, 112.7,110.7
5 6.86 (d, 1H), 5.37 (d, 1H) 51.5 17.3,17.3
7 2.31 (s, 3H) 215 -
8 5.06 (d, 1H), 4.02 (d, 1H) 51.6 12.8,12.8
9 - 52.7 -
10 3.61 (s, 1H) 40.1 -
11 - 167.6 -
13,14  2.36 (s, 3H), 2.27 (s, 3H) 20.5, 20.2 -
4.97 (m, 1H), 3.96 (m, 1H),
15 107.3, 103.3, 60.4, 56.2 -

3.62 (m, 1H), 3.40 (m, 1H)
2.95 (m, 1H), 2.51 (m, 2H),

16 2.18 (m, 2H), 1.68 (m, 1H), 39.0,33.3, 285, 25.5 -
1.11 (m, 1H), 1.04 (m, 1H)
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5g Bilesiginin '"H NMR ve *C APT spektrumlarinda gézlenen tiim sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlar ile birlikte analiz edilmistir. *"H NMR
spektrumu (Sekil 3.84) incelendiginde, 2t bilesiginin ‘H NMR spektrumunda (Sekil
3.24) 10.19 ppm’de gozlenen asidik -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur.
Benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarimin benzen halkalarina ait aromatik
hidrojenler 7.59-6.80 ppm araliginda 10H degerinde multiplet olarak gézlenmektedir.
5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri 6.86 ve 5.37 ppm’de iki farkli
dublet olarak gozlenemektedir ve eslesme sabiti J = 17.3 Hz olarak tespit edilmistir.
8-Konumunda bulunan -CH,-kumarin hidrojenleri ise 5.06 ve 4.02 ppm’de iki farkli
dublet olarak gézlenmektedir ve eslesme sabiti J = 12.8 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojen, 3.61 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 7-Konumunda bulunan -CHg; hidrojenleri 2.31 ppm’de goézlenirken,
kumarinin benzen halkasinda siibstitiie olarak bulunan -CHg hidrojenleri 2.36 ve 2.27
ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik
hidrojenler 4.97 ppm’de 1H, 3.96 ppm’de 1H, 3.62 ppm’de 1H ve 3.40 ppm’de 1H
degerinde multiplet olarak go6zlenirken alifatik hidrojenler ise 2.95-1.04 ppm

araliginda 8H degerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.

5¢ Bilesiginin BC APT spektrumu (Sekil 3.84) incelendiginde, 2t bilesiginin
B3C NMR spektrumunda (Sekil 3.24) 143.5 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 168.9 ppm’de godzlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 167.6 ppm’de sinyal vermektedir.
Benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarinin benzen haklarina ait aromatik karbon
atomlar1 148.0, 137.6, 137.3, 134.6, 133.2, 133.1, 132.1, 129.7, 129.3, 125.6, 124.3,
123.8, 122.4, 118.1, 112.7 ve 110.7 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait
olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 40.1 ppm’de goézlenirken -CH=C-
karbonu 52.7 ppm’de sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -CHjs karbonu 21.5
ppm’de gozlenirken kumarinin benzen halkas: iizerinde siibstitiie olarak bulunan -
CHs karbonlart 20.5 ve 20.2 ppm’de gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
olefinik karbon atomlar1 107.3, 103.3, 60.4 ve 56.2 ppm’de gozlenirken alifatik
karbon atomlar1 39.0, 33.3, 28.5 ve 25.5 ppm’de sinyal vermektedir.

5g Bilesiginin X-Ray tek kristal yontemi ile yapisi tamamen aydinlatilmistir.
Analiz i¢in uygun kristaller bilesik CHCl3z’de ¢6ziinlip, n-hekzan ile faz olusturarak

elde edilmistir. Bilesigin X-1s1n1 yapis1 Sekil 3.85’de verilmistir.
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Sekil 3.85 5g Bilesiginin X 1s1m1 kristal yapisi. Hidrojen atomlart daha net bir
gbriiniim igin gosterilmemektedir. Se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilari: C1-Ir =
2.010 A, C11-C12=1.439 A, C11-Ir=2.191 A, C12-Ir =2.175 A, Cl1-Ir =2.500 A,
N2-C1-N9 = 104.3°, N2-C1-Ir = 117.5°, N9-C1-Ir = 136.2°, C11-C12-1r = 70.2°,
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Sekil 3.86 5g Kompleksine ait CDClj3 igerisinde 203-323 K arasinda ve 6.70-2.80
ppm araliginda "H NMR (400 MHz) spektrumu.
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Imidazol temelli Ir-NHC kompleksi olan 5e kompleksinde kumarinin kelat
etkisinin sicakliga bagli oldugu ve sicaklik arttikca kelat etkinin kayboldugu
belirtilmisti. Benzimidazol temelli bir Ir-NHC kompleksi olan 5g kompleksi iginde
-70-50 °C (203-323 K) araliginda 'H NMR ol¢iimleri yapildi ve Sekil 3.86°de
verildi. 59 Kompleksinde de 5e’de gozlendigi gibi sicakligin artmasiyla kelat etkinin
kayboldugu gozlendi. -20-20 °C araliginda iki farkli kompleksin denge halinde
bulunmasindan dolay1 'H NMR spektrumunda sinyaller ¢ok yayvan olarak
gdzlenmektedir. Bu nedenle kompleksin “*C APT spektrumu -70 °C’de $liilmiistiir.
Ayrica kompleksin kristal yapisi incelendiginde kompleksin kati halinde kumarinin

kelat olarak koordine oldugu gézlenmektedir.

————————————————————————————————————————— V  ————————— e

Sekil 3.87 5h Bilesiginin CDCls igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve **C
APT (100 MHz) spektrumlari.
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1zelge 3. llesigine ait ve Verileri.
Cizelge 3.61 5h Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri

Konum H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)
2 - 169.2 -
147.9, 137.5, 134.6, 133.1,
4,13 7.53-6.82 (m, 6H) 132.9, 125.6, 124.1, 123.6, -
122.4,118.0, 112.0, 110.9
5 5.06 (M, 1H), 4.48 (M, 1H) 47.6 i
6 2.11 (m, 2H) 32.9 i
7 1.54 (m, 2H) 20.4 i
8 0.99 (m, 3H) 145 i
9 4.92 (d, 1H), 3.93 (d, 1H) 51.4 13.0,13.1
10 - 52.3 -
11 3.52 (s, 1H) 39,5 i
12 - 166.4 -
14,15 2.33(s, 3H), 2.25 (s, 3H) 20.6, 20.2 i
4.97 (m, 1H), 3.73 (m, 2H),
16 107.4, 103.0, 60.4, 56.0 -
3.36 (M, 1H)

3.00 (M, 1H), 2.50 (m, 2H),
17 2.12 (m, 2H), 1.81 (m, 1H),  38.8, 33.2, 28.7, 25.5 -
1.10 (m, 2H)

5h Bilesiginin 'H NMR ve BC APT spektrumlarinda gozlenen tiim sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlart ile birlikte analiz edilmistir. 'H NMR
spektrumu (Sekil 3.87) incelendiginde, 2n bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil
3.19) 10.32 ppm’de gozlenen -NCHN- hidrojenine ait sinyal kaybolmustur.
Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.53-6.92
ppm araliginda 6H degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait 5-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 5.06 ve 4.48 ppm’de iki farkli
multiplet olarak gozlenmektedir. 6-Konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHjs
hidrojenleri 2.11 ppm’de multiplet, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHjs
hidrojenleri 1.54 ppm’de multiplet ve 8-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHjs
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hidrojenleri 0.99 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. 9-Konumunda bulunan -
CHy-kumarin hidrojenleri 4.92 ve 3.93 ppm’de iki farkli dublet olarak
gozlenmektedir ve eslesme sabiti J = 13.0 ve 13.1 Hz olarak tespit edilmistir.
Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C- hidrojeni 3.52 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Kumarinin benzen halkasi iizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj
hidrojenleri 2.33 ve 2.25 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien
halkasina ait olefinik hidrojenler 4.97 ppm’de 1H, 3.73 ppm’de 2H ve 3.36 ppm’de
IH degerinde multiplet olarak gozlenmektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait
alifatik hidrojenler ise 3.00-1.10 ppm araliginda 8H degerinde multiplet olarak

gozlenmektedir.

5h Bilesiginin 13C APT spektrumu (Sekil 3.87) incelendiginde, 2n bilesiginin
13C NMR spektrumunda (Sekil 3.19) 143.4 ppm’de gozlenen -NCHN- karbonuna ait
sinyal kaybolmustur. Karben karbonuna ait sinyal 169.2 ppm’de goézlenmektedir.
Kumarin grubuna ait karbonil karbonu 166.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Benzimidazol ve kumarinin benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlar1 147.9,
137.5, 134.6, 133.1, 132.9, 125.6, 124.1, 123.6, 122.4, 118.0, 112.0 ve 110.9 ppm’de
sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait 5-konumunda bulunan -CH,CH,;CH,CHj3
karbonu 47.6 ppm’de, 6-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH; karbonu 32.9
ppm’de, 7-konumunda bulunan -CH,CH,CH,CHj3; karbonu 20.4 ppm’de ve 8-
konumunda bulunan -CH,CH,CH,CH3; karbonu 14.5 ppm’de gozlenmektedir. 9-
Konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 51.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C- karbonu 39.5 ppm’de
gozlenirken -CH=C- karbonu ise 52.3 ppm’de sinyal vermektedir. Kumarinin benzen
halkas1 tizerinde siibstitiie olarak bulunan -CHj3; karbonlari 20.6 ve 20.2 ppm’de
sinyal vermektedir. 1,5-Siklooktadien halkasina ait olefinik karbon atomlar1 107.4,
103.0, 60.4 ve 56.0 ppm’de gozlenirken alifatik karbon atomlar1 38.8, 33.2, 28.7 ve
25.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.88 5i Bilesiginin CDCl; igerisinde 203 K’de *H NMR (400 MHz) ve *C
APT (100 MHz) spektrumlari.

Cizelge 3.62 5i Bilesigine ait "H NMR ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8, ppm) C NMR (8, ppm) J (Hz)

2 - 167.3 -
151.5, 143.2, 138.6, 133.9,
133.7,131.1, 130.0, 127.3,

4,6, 12 7.56-7.19 (m, 10H) -
126.5, 125.7, 125.2, 120.2,
114.7,112.9, 111.3

5 2.47 (s, 3H) 21.3 -
7 5.92 (s, 2H) 53.1 -
8 6.50 (d, 1H), 5.81 (d, 1H) 48.5 18.2,18.2
9 - 149.2 -
10 5.53 (s, 1H) 110.9 -
11 - 161.3 -

13,14  2.40 (s, 3H), 2.34 (s, 3H) 21.6,12.2 -

15, 16 - 183.9, 180.8 -
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5i Bilesiginin '"H NMR ve *C NMR spektrumunda gézlenen tiim sinyaller
COSY, HSQC ve HMBC spektrumlar ile birlikte analiz edilmistir. *"H NMR
spektrumu (Sekil 3.88) incelendiginde, benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarinin
benzen halkalarina ait aromatik hidrojenler 7.56-7.19 ppm araliginda 10H degerinde
multiplet olarak gézlenmektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- hidrojenleri
5.92 ppm’de singlet olarak go6zlenirken 8-konumunda bulunan -CHj-kumarin
hidrojenleri 6.50 ve 5.81 ppm’de iki farkli dublet olarak gozlenmektedir eslesme
sabiti J = 18.2 Hz olarak tespit edilmistir. Kumarin grubuna ait olefinik -CH=C-
hidrojeni 5.53 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 7-Konumunda bulunan -
CHs hidrojenleri 2.47 ppm’de singlet olarak gozlenirken kumarinin benzen halkasi
lizerinde stibstitiie olarak bulunan -CHg; hidrojenleri 2.40 ve 2.34 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. 8-Konumunda bulunan -CH, ve -CH=C- hidrojenlerinin
sinyallerinin 5a-h komplekslerine goére algak alana kaymalari ve 5-konumunda
bulunan -CH; hidrojenlerinin singlet olarak goézlenmesi CO ligandlarinin 1,5-
siklooktadien halkas1 ile yerdegistirmesi sonucu kumarinin kelat etkisinin

kayboldugunu gostermektedir.

5i Bilesiginin *C APT spektrumu (Sekil 3.88) incelendiginde, CO
ligandlarina ait sinyaller 183.9 ve 180.8 ppm’de gozlenmektedir. Karben karbonuna
ait sinyal 167.3 ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait karbonil karbonu
161.3 ppm’de sinyal vermektedir. Benzimidazol, benzil ve kumarin gruplarinin
benzen halkalarina ait aromatik karbon atomlarina ait sinyaller 151.5, 143.2, 138.6,
133.9, 133.7, 131.1, 130.0, 127.3, 126.5, 125.7, 125.2, 120.2, 114.7, 112.9 ve 111.3
ppm’de gozlenmektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarindan -CH=C-
karbonu 110.9 ppm’de gozlenirken -CH=C- karbonu ise 149.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Kumarin grubuna ait olefinik karbon atomlarinin sinyallerinde gozlenen
alcak alana kayma kumarinin iridyuma kelat olarak koordine olmadigini
gostermektedir. 5-Konumunda bulunan benzilik -CH,- karbonu 53.1 ppm’de
gozlenirken 8-konumunda bulunan -CHj-kumarin karbonu 48.5 ppm’de sinyal
vermektedir. 7-Konumunda bulunan -CHj3 karbonu 21.3 ppm’de gozlenirken
kumarinin benzen halkas1 izerinde siibstitiie olarak bulunan -CH3 karbonlar1 21.6 ve

12.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.6 Kumarin grubu iceren Ag(I)-NHC kompleksleri (3a-h) ve karsilik gelen

azolyum tuzlarmmn antimikrobiyal aktiviteleri

Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri ve karsilik gelen karben Onciilerinin
antimikrobiyal aktiviteleri Gram pozitif bakteriler Staphylococcus aureus ve
Enterococcus faecalis, Gram negatif bakteriler Escherichia coli ve Pseudomonas
aeruginosa ve mantar tiirleri Candida albicans ve Candida tropicalis’e karsi test
edilmis, her bilesik i¢in bakteri ve mantarlarin ¢ogalmasini onleyen en diisiik
derisimleri minimum inhibisyon konsantrasyonlar: (MIK) olarak belirlenmis ve
Cizelge 3.63’de verilmistir. Antimikrobiyal aktivite tayinlerinde Clinical laboratory
Standarts Institute (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar diliisyon yontemi
kullanilmistir. Bakteri ve mantar tiirleri American Type Culture Collection (ATCC)
Rockville, MD tarafindan elde edilmistir. Antimikrobiyal testler i¢cin deneysel

detaylar “Materyal ve Yontem” boliimiinde verilmistir.

Giimiis komplekslerinin ve kumarin tiirevlerinin antibakteriyel aktivteleri
hakkinda 1. boliimde bilgi verilmisti. Bu tez ¢aligmasinda kumarin grubu iceren
Ag(l)-NHC komplekslerinin sentezi ve antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi
planlanmistir. Burada amac aktif iki farkli tiiri ayn1 bilesik igerisinde bulundurarak
daha yiiksek aktiviteye sahip anti-biyotik olarak kullanilmaya aday bilesiklerin elde
edilmesidir. Sentezlenen komplekslerin aktivitelerinin karsilastirilmast igin bakteriler
icin Ampicillin ve Ciprofloxacin standart olarak kullanilirken mantarlar icin
Fluconazole standart olarak kullanilmistir. Cizelge 3.63 incelendiginde tiim
bilesiklerin bakteri ve mantarlarin gelisimini inhibe ettigi goriilmektedir.
Antimikrobiyal aktiviteler i¢in MIK degerleri 800-25 pg/mL arahiginda tespit
edilmistir. Ag(I)-NHC kompleksleri karsilik gelen karben onciilerinden her bakteri
ve mantar tirii i¢in daha yliksek veya esit aktivite gostermektedir. Komplekslerin
aktiviteleri karsilagtirildiginda oldukga apolar yapida olan naftalen grubu igeren 3h
kompleksi ve karsilik gelen karben Onciisii olan 2v bilesiklerinin aktivitelerinin tim
bilesiklere gore oldukca yiiksek oldugu gdzlenmektedir. Mikroorganizmalarin hiicre
duvarlar1 apolar bilesiklerin gecislerini kolaylastiran bir yag membrani igerdigi [154]
igin apolar karakterde naftalen grubu igeren 3h ve 2v bilesiklerinin daha yiliksek
aktivite gosterdigi diisiiniilmektedir. Bu iki bilesigin yan1 sira yine apolar karakteri
diger komplekslere gore daha yiiksek olan 3f kompleksi de 6zellikle mantar tiirlerine

kars1 yiiksek aktivite gostermektedir. Diger komplekslerin ve karben onciilerinin
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aktiviteleri kendi aralarinda karsilagtirildiginda aktivitelerin birbirlerine oldukca
yakin oldugu gozlenmektedir. Bunun yaninda tiim bilesiklerin Gram pozitif bakteri
ve mantar tiirlerine karst Gram negatif bakteriler ile kiyaslandiginda daha yiiksek
veya ayni aktiviteyi gostermektedir. Gram negatif bakteriler sitoplazmik hiicre
membranina ek olarak dis bir membran daha igermektedir [154]. Bu membran
bilesiklerin hiicre igerisine ge¢mesi daha zor hale getirmektedir. Aktivitelerin Gram
pozitif bakteri ve mantar tiirlerine gore daha diisiik olmasinin nedeninin bu oldugu
diistiniilmektedir. Tiim bilesikler arasinda Gram negatif bakteri olan Escherichia

coli’ye kars1 en yiiksek aktiviteyi 3f kompleksi gdstermektedir (MIK = 50 pg/ml).

3 e 8
ZT_ Igcb IgC

Sekil 3.89 Yiiksek aktivite gosteren 2v, 3f ve 3h bilesiklerinin yapilari.
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Cizelge 3.63 Kumarin grubu igeren Ag(I)-NHC (3a-h) komplekslerinin ve karsilik

gelen karben onciilerinin minimum inhibisyon konsantrasyonlar1 (MIK) (ug/mL).

Bakteri
Bilesik no Gram pozitif Gram Negatif Mantar
S.A. E.F. E.C. P.A. C.A C.T.
1b 400 400 800 800 400 200
2b 800 800 800 800 400 400
29 800 800 800 800 800 800
2i 400 400 800 800 400 400
2k 400 400 400 400 200 200
2m 200 800 800 800 200 200
2r 400 400 800 800 200 200
2u 200 200 400 400 200 200
2V 25 25 400 200 25 25
3a 200 200 100 100 50 50
3b 200 200 100 100 50 50
3c 200 200 100 100 100 100
3d 400 400 200 200 200 200
3e 100 100 200 200 50 50
3f 50 100 50 100 25 25
39 100 100 200 200 200 200
3h 25 25 200 200 25 25
Ampicillin 3.12 1.56 3.12 - - -
Ciprofloxacin 0.39 0.78 1.56 3.12 - -
Fluconazole - - - - 3.12 3.12

S.A. = Staphylococcus aureus (ATCC 29213), E.F. = Enterococcus faecalis (ATCC
29212), E.C. = Escherichia coli (ATCC 25922), P.A. = Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 27853), C.A. = Candida albicans (ATCC 10231), C.T. = Candida tropicalis
(ATCC 13803).
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3.7 Kumarin grubu iceren Rh(I)-NHC komplekslerinin fenil asetilenin
hidrofosfinasyonu tepkimesinde katalitik etkileri

Fosfin  bilesikleri  6zellikle Kkatalitik  calismalarda ligand  olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda endiistri ve tip alanlarinda siklikla kullanilmaktadir.
Laboratuarda fosfin bilesiklerinin sentezi i¢in en 6énemli yontemlerden biri alkinlerin
ve aklenlerin hidrofosfinasyonudur. Bu tepkime normal sartlarda oldukg¢a zor
ilerlerken katalizor kullanimi tepkime verimini ve segiciligini oldukg¢a arttirmaktadir.
Bu amagla farkli metaller kullanilarak birkag katalitik sistem gelistirilmis olup en son
olarak Rh-NHC komplekslerinin bu tepkimeyi katalizledigi belirtilmistir [184]. Bu
tepkimede NHC ligandinin rolii oldukga hayatidir ¢linkii kullanilan fosfinin metallere
koordine olmasi sonucu bir¢ok kompleksin yapist degismekte ve katalitik ¢evrim son
bulmaktadir. NHC ligandlar1 metaller ile oldukca kararli kompleksler olusturarak
kompleksin yapsinin bozunmasint engeller ve katalitik ¢evrimin yliriimesini
saglarlar. Bu nedenle bu tez calismasinda sentezlenen kumarin grubu igceren Rh(I)-
NHC komplekslerinin  fenil asetilenin difenilfosfin ile hidrofosfinasyonu
tepkimesinde Katalitik etkileri incelenmistir. Hidrofosfinasyon tepkimesi literatiire
gore gerceklestirilmistir [184] Hidrofosfinasyon tepkimesinin genel yapisi, farkli
sartlarda yapilan tepkimeler, kullanilan katalizérler, doniisiim ve iirlinlerin oranlari
Cizelge 3.64 ve Cizelge 3.65’de verilmistir. Tiim katalitik tepkimeler NMR tiipii
igerisinde yapilmistir. Difenilfosfin bilesigi havanin oksijeni ile saniyeler igerisinde
yiikseltgenerek fosfit tiirevine doniistiigii icin tiim islemler Glove Box igerisinde
gerceklestirilmistir. Kullanilan fenil asetilen inert ortamda damitilarak kullanilmstir.
Katalizorler Schlenk icerisinde vakum altinda tamamen kurutulduktan sonra argon
ile doldurup Glove Box igerisine alinmistir. Tim NMR tiipleri belirli oranlarda
dotero ¢oziicii icermektedir ve gerek dotero gerekse normal ¢oziiciilerin tamami
kurutularak kullanilmigtir. Tepkime iirtinlerinin verimleri ve doniisiim oranlari p

NMR spektrumu kullanilarak tespit edilmistir.
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Cizelge 3.64 Hidrofosfinasyon tepkimesi i¢in optimum kosullarin belirlenmesi.

PPh,

©/// Rh(I)-NHC ©/\/Pphz ©/\ ©)\/Pphz
+ HPPh, ———— + PPh, T+
2
trans cis di-fosfin
Sicaklik Siire Doniisiim trans/cis/di-
No Coziici™* ]
(°C) (saat) (%) fosfin (%)
1** CsDs 80 24 24 35/65/-
2%* CsDs 80 48 30 32/68/-
3** toluen-dsg 120 24 55 41/59/-
4x* toluen-dsg 120 48 55 47/53/-
5** toluen/CgDg (4/1) 120 24 52 15/85/-
6 toluen/CgDg (4/1) 120 24 55 24/78/-
7 toluen/CgDg (4/1) 120 48 66 23/77/-
8 toluen/CgDg (4/1) 60 24 11 17/83/-
9 THF/C¢Dg (4/1) 70 24 10 39/61/-
10 toluen/piridin-ds(4/1) 120 24 66 26/74/-
11***  toluen/piridin-ds(4/1) 120 24 23 9/91/-

*Toplam hacim 0.5 mL, **2 ekivalent HPPh,, *** Katalizorsiiz

Katalitik tepkimelerde kullanilacak ¢oziicii, tepkimenin sicakligi ve siiresinin
belirlenmesi igin bazi kontrol tepkimeleri yapilmistir ve sonuglar Cizelge 3.64’de
verilmistir. Bu gizelge incelendiginde tepkimenin 80 °C’de C¢Ds igerisinde 24 saat
icin % 24 (No 1) ile 48 saat i¢in ise % 30 (No 2) doniisiim ile gerceklestigi
goriilmektedir. Bu sonuglar iizerine tepkime toluen-dg icerisinde 120 °C’de
yapilmistir ve 24 saatte % 55 donlisim (No 3) elde edilmistir. Tepkime siiresi 48
saate uzatildiginda ise doniisiim yine % 55’de (No 4) kalmistir. Bu sonuglardan sonra
tepkime kuru toluen-C¢Ds (4/1) karisimida 120 °C’de yapilmustir ve % 52 doniisiim
(No 5) elde edilmistir. 1-5 Numaral1 deneylerde 2 ekivalent HPPh, kullanilmistir.
Bunun nedeni di-fosfin bilesiginin olusmasinin amaglanmasidir ancak di-fosfin
bilesiginin olusmadig1 ve tepkimenin mono katilma asamasindan sonra durdugu
goriilmektedir. Bu nedenle 6 numarali tepkimede 1 ekivalent HPPh, kullanilmistir ve

24 saat igerisnde % 55 ve 48 saat icerisinde % 66 doniisim (No 7) elde edilmistir.
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Siirenin iki katina ¢ikarilmasi doniigsiimiin iki katina ¢ikmasini saglamamustir. 1
Ekivalent HPPh; kullanilarak ayn1 tepkime 60 °C’de, 24 saat siire ile yapilmis ve %
11 verim elde edilmistir. 9 Numarali tepkime ise THF-CgDg (4/1) igerisinde 70 °C’de
yapilmis ve 24 saat siirede % 10 verim elde edilmistir. Farkli ¢oziicii arayisinda
piridin-ds ¢oziiciisii de denenmis ve tepkime kuru toluen-Piridin-ds (4/1) karisiminda
gerceklestirilmistir. Bu tepkimede 24 saatin sonunda % 66 verim elde edilmistir
ancak tepkime tamamen ayni kosullarda ancak katalizorsiiz yapildiginda verim % 23
olarak gozlenmistir. Burada piridinin az da olsa tepkimenin yiirimesini sagladig
gozlenmistir ancak toluen-CgDg karigimma gore c¢ok biiylik bir avantaj
getirmemektedir. Tiim tepkimelerin sonucglart g6z Oniine alindiginda diger
komplekslerin aktivitelerinin kuru toluen-CgDg (4/1) karisimi igerisinde 120 °C’de 24

saat siire ile yapilmasina karar verilmistir.

Cizelge 3.65’de kumarin grubu iceren Rh(I)-NHC katalizli fenilasetilenin
hidrofosfinasyonu tepkimesine ait sonuglar verilmistir. Cizelge incelendiginde
[(NHC)RhCICOD] ve [(NHC)Rh(CO).CI] tipi komplekslerin katalizér olarak
kullanildig1 tepkimelerde di-fosfin bilesiginin ¢ok diisiik oranlarda veya hig
olusmadig1 gozlenmektedir. Bunlarin arasinda aktivitesi en yiiksek olan 4c
kompleksi kullanildiginda % 11 oraninda di-fosfin bilesiginin olustugu
gozlenmektedir (No 3). Bunun yaninda [(NHC),RhCI] tipi komplekslerin
katalizledigi tepkimelerde di-fosfin bilesiginin daha fazla olustugu gozlenmektedir.
Bu komplekslerin i¢inde 4m kompleksi % 80 doniisiim ile en aktif katalizor olarak
gozlenmektedir. Bu tepkime 48 saat siire ile yapildiginda doniisiim oraninin % 85°e
¢iktig1 ancak {irlinlerin oranlariin yaklasik olarak aynmi kaldigi gozlenmistir (No 14).
Bu kompleksin katalizledigi tepkimede % 30 oraninda di-fosfin bilesiginin olustugu
gozlenmektedir (No 12). Cizelge 3.64°deki veriler géz Oniine alinarak 1 ekivalent
HPPh, kullanmakla 2 ekivalent HPPh, kullanmak arasinda fark olmadigi, katalizoriin
aktivitesinin mono katilma sonrasinda ortadan kayboldugu sdylenmisti. Bu Gneriyi
test etmek i¢in 4m katalizoriintin kullanildig1 12 numarali tepkime 2 ekivalent HPPh;
ile ayni kosullarda tekrar yapilmistir ve % 20 oraninda di-fosfin iiriiniiniin olustugu
gozlenmistir (No 13). Bu sonug da belirli bir siireden sonra katalizoriin yapisinin
bozularak aktivitesinin ortadan kayboldugunu gostermektedir. Bu bakis agisiyla
bakildigt zaman [(NHC),RhCI] tipi kompekslerin [(NHC)RhCICOD] ve
[(NHC)Rh(CO),C1] tipi komplekslerden daha yiiksek aktivite gostermesinin nedeni
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anlasilmaktadir. [(NHC),RhCI] tipi kompleksler kumarinin kelat etkisinden dolayi
¢ozelti ortaminda daha kararli bir yapidadir ve kompleks yapisi bozunmadan ¢ozelti
ortaminda mono katilmadan sonra bir siire daha varligin stirdiirmekte ve tepkimeyi

katalizlemektedir.

Cizelge 3.65 Kumarin grubu iceren Rh(I)-NHC Kkatalizli fenilasetilenin
hidrofosfinasyonu.

= Rh-NHC, % 5 mol, PPh,
toluen-CgDg (4/1), X PPh, SN PPh,
+ HPPh, 24 gaat * PPh, *

0.1 mmol trans cis di-fosfin

Y

No Katalizor Doniisiim (%) Trans/cis/di-fosfin

1 4a 67 13/87/-

2 4b 43 26/72/2

3 4c 68 29/60/11
4 4d 48 30/70/-

5 4e 55 24/76/-

6 4f 58 31/69/-

7 49 87 22/78/-

8 4h 43 33/64/3

9 4i 42 30/70/-
10 4k 69 25/53/2
11 41 62 26/61/13
12 4m 80 24/46/30
13 4m 54* 19/61/20*
14 4m 85** 24/47/29**
15 4n 54 25/49/16
16 40 58 31/57/12
17 4p 64 34/55/11
18 4r 50 27/53/20

*2 Ekivalent HPPh,, **48 saat tepkime siiresi.
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Tiim tepkimeler *'P NMR ile takip edilmistir ve iiriinler literatiire gore tespit
edilmistir [184]. 4m Kompleksinin kullamldig1 tepkimeye ait 24 saat sonra *'P NMR
spektrumu 6rnek olarak Sekil 3.90’da verilmistir ve tiim tepkimelere ait doniistimler

ve lirtinlerinin oranlarinin tespiti ayni sekilde yapilmuistir.

PPhy o
PPh,

\ !

3.1

Sekil 3.90 Hidrofosfinasyon tepkimesinde olusan iiriinlerin **P NMR spektrumu ile

belirlenmesi.

Bu tepkime ayrica kumarin grubu igeren Ir-NHC kompleksleri ile de

denenmis ancak aktivite gdzlenmemistir.

3.8 Kumarin grubu iceren Ir(I)-NHC komplekslerinin alkinlerin hidrosilasyonu

tepkimesinde katalitik etkileri

Silan bilesikleri endiistride dnemli bir kullanim alanina sahiptir. Bu nedenle
silan bilesiklerinin sentezi Onem tasimaktadir. Silan bilesiklerinin sentezinde en
pratik, atom ekonomisi ve yesil kimyaya uygun yontemlerden biri alkin bilesiklerinin
hidrosilasyonudur. Literatiirde hidrosilasyon tepkimeleri metal katalizorliigiinde
olduk¢a basarili sekilde gergeklestirilmistir. Bu tepkimelerde cesitli metaller
kullanilmakta olup Rh ve Ir NHC komplekslerinin de olduk¢a aktif katalizorler
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oldugu belirtilmigtir. Hidrosilasyon tepkimesinde en 6nemli nokta ise seciciliktir
¢linkii bu tepkime sonucu Markovnikof ve anti-Markovnikof iiriinleri olusmaktadir.
Bu iirtinlerin spesifik olarak sentezlenmesi i¢in de ¢ok c¢esitli metal komplekslerinin
aktiviteleri incelenmektedir. Bu amacla sentezlenen Ir ve Rh NHC komplekslerinin
bu tepkimede farkli alkin ve silan tiirevleri kullanilarak katalitik etkileri

incelenmistir.

En aktif katalizérii bulmak i¢in sentezlenen tiim Ir-NHC komplekslerinin
yaninda Rh-NHC kompleksleri igerisinden 4b ve 41 komplekslerinin de aktiviteleri
test edilmistir. Bunun igin fenilasetilenin dimetilfenil silan ile tepkimesi model
tepkime olarak segilmistir. Tepkimeler % 2 mol katalizor varhiginda farkli siirelerde
CDCl; igerisinde yapilmistir. Bu test tepkimeleri sonucu elde edilen veriler Cizelge

3.66°de verilmistir. % Doniisiimler fenilasetilen baz alinarak tespit edilmistir.

Ilk olarak Ir-NHC ve Rh-NHC kompleksleri karsilastirildiginda Ir-NHC
kompleksleri tepkimeyi oda sicakliginda katalizlerken Rh-NHC komplekslerinin
aktivite gdstermeleri i¢in tepkimenin 65 °C’de gergeklestirilmesi gerekmektedir. Ir-
NHC kompleksleri B-Z iirtinlerin regioselektif olarak olugmasini saglarken Rh-NHC
komplekslerinin katalizledigi tepkimeler sonucunda (3-Z ve B-E firlinlerinin oranlari
birbirlerine olduk¢a yakindir. Bu nedenle bu tepkimede Ir-NHC komplekslerinin

daha aktif ve daha secici oldugu sdylenebilmektedir.

Ir-NHC kompeksleri kendi aralarinda karsilastirildiginda imidazol temelli
komplekslerin (5a-e) benzimidazol temelli komplekslere (5f-h) gore daha aktif
olduklar1 gézlenmektedir. Tiim kompleksler igerisinde 5a kompleksi ise en aktif
kompleks olarak tespit edilmistir. Bu kompleks ise 4 saat sonunda % 100 doniisiim
ve % 84 segicilik ile B-Z iirlin elde edilmistir. [(NHC)IrCICOD] tipi kompleksler
(5a-h) daha ¢ok B-Z iriiniiniin olusumunu katalizlerken [(NHC)IrCI(CO),] tipi
kompleks 5i ile daha ¢ok B-E iiriin elde edilmistir.
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Cizelge 3.66 Ir-NHC ve Rh-NHC komplekslerinin fenilasetilenin dimetilfenil silan
ile hidrosilasyonunda katalitik aktiviteleri.

%2 mol

Ir-NHC veya N S SiMe,Ph SiMe,Ph
Ph—= + HSiMeZPh% mm%mﬁ ©/\/ . ©/§ + ©/§
B-Z (cis) B-E (trans) o (gem) stiren
No Katalizor Siire (saat) Doniisiim (%) cis/trans/gem/stiren (%)
1 76 82/11/2/5
1 5a 2 91 78/14/2/6
4 100 84/11/2/3
1 61 79/14/2/5
2 5b 4 95 75/15/4/6
24 100 78/13//3/6
1 58 84/9/2/5
3 5¢c 4 95 86/9/2/3
24 98 87/8/2/3
1 54 88/9/1/2
4 5d 4 97 75/16/3/6
8 100 75/15/3/7
1 70 75/13/4/8
5 5e 4 96 75/13/4/8
24 100 78/11/A17
1 43 36/28/9/27
6 5f 4 95 37125/6/32
8 100 42/19/6/33
1 18 90/7/1/2
7 5¢ 4 57 79/12/4/5
24 90 771121417
1 25 94/4/1/1
8 5h 4 68 82/14/1/3
24 97 82/11/3/4
1 2 -I-1-1-
9 5i 4 17 0/65/12/23
24 40 14/51/10/25
2 5 -I-1-1-
10 4b 4* 96 36/26/25/13
6* 100 43/29/2117
2 1 -I-1-1-
11 41 4* 85 42/46/3/9
18* 95 41/44/7/8

*Tepkime sicakligi 65 °C.
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Cizelge 3.67 5a Kompleksi katalizli farkli alkin ve silan tiirevleri ile hidrosilasyon

tepkimelerine ait sonuglar.

Ir(I)-NHC R SR R R;Si

R—== + HSIiR; L» \—/ + \:\ + 3 >: + R——
SiR, R

B-Z (cis) B-E (trans) o (gem) alken

Siire  Déniisiim  cis/trans/gem/alken

No Alkin Silan
(saat) (%) (%)
1 78 39/41/3/17
1 NN HSiMe,Ph 2 95 36/39/5/20
4 100 37/40/6/17
> 1 74 96/2/-12
2 HSiMe,Ph 2 93 83/13/-/4
~o 4 99 82/14/-/4
1 26 85/12/1/2
=
_ 2 51 79/16/2/3
3 HSiMe,Ph
. 4 70 76/17/3/4
3
24 100 76/16/4/4
N, F
4 S HSiMe,Ph 24 - -1
%
5 O — O HSiMe,Ph 24 i -l-1-
1 1 -I-I-1-
= _ 3 20 66/32/-/2
6 HSIMePh2
8 65 63/34/-13
24 99 58/35/-/17
1 1 -I-I-1-
= _ 3 27 97/1/-12
7 HSIEt;
53 86/8/-/6
24 80 84/10/-/6
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Cizelge 3.66°deki verilere gore en aktif katalizoriin 5a oldugu tespit edilmisti.
5a Kompleksi katalizor olarak kullanilarak farkli alkin ve silan tiirevlerinin
tepkimeleri gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 3.67’de verilmistir. Ik olarak
denenen alkin tiirevi N-hekzin’dir ve 4 saat sonunda % 100 doniisiim elde edilmistir.
Ancak tepkimenin seciciligi yiiksek degildir. B-Z ve B-E iriinlerin oranlari
birbirlerine olduk¢a yakindir. Denenen diger bir alkin tiirevi ise 4-metoksi
fenilasetilen’dir. Bu alkinin dimetilfenil silan ile tepkimesinde 4 saat sonunda % 99
dontisiim gerceklesmis ve B-Z lirtin % 82 segicilikle elde edilmistir. Diger bir alkin
tirevi 4-(triflorometil)fenilasetilen’dir. Bu alkin 4-metoksi fenilasetilene gore daha
yavas tepkime vermektedir ve 24 saat sonunda % 100 donilisim ve % 76 B-Z
secicilkle elde edilmistir. 4-Metoksifenilasetilen ve 4-(triflorometil)fenilasetilen
karsilastirildiginda  4-konumunda elektron salict metoksi grubu igeren 4-
metoksifenilasetilenin ¢ok daha hizli bir sekilde tepkime verdigi goriilmektedir.
Denenen diger bir alkin ise 2-(etinil)piridin’dir ancak bu alkin tiirevi ile oda
sicakliginda {irlin elde edilememistir. Bunun nedeni olarak piridin tiirevi alkinin
katalizore koordine olarak katalizoriin yapisini bozmus olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ug alkinlere ek olarak i¢ alkin tiirevi 1,2-difenilasetilen’in dimetilfenilasetilen ile
hidrosilasyon tepkimesi de denenmis ancak oda sicakliginda donilisim
gozlenmemistir. Farkli silan tiirevleri olarak ise difenilmetil silan ve trietilsilan
kullanilmistir. Difenilmetil silan ile 24 saat sonunda % 99 doniisim ve % 58 B-Z
riin segiciligi elde edilmistir. Trietilsilan ise difenilmetilsilan’a gére daha yavas
tepkime vermektedir ancak daha yiiksek segicilikte tiriin elde edilmistir. 24 Saat

sonunda % 80 doniisiim ve % 84 secicilik ile B-Z iiriin elde edilmistir.

Daha 6nce iiriinlerin "H NMR ile tespit edildigi ve verilerin literatiire gore
analiz edildigi belirtilmisti. Ornek olarak 5a kompeksinin katalizledigi fenilasetilenin
dimetilfenil silan ile hidrosilasyonuna ait tepkimenin 1 saat sonundaki *H NMR

spektrumu Sekil 3.91’de verilmistir.
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belirlenmesi.

Sekil 3.91 Hidrosilasyon tepkimesinde olusan iiriinlerin *H NMR spektrumu ile
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4. SONUC VE ONERILER

Cagimizda tip alanindaki gelismelere ragmen mikrobiyal enfeksiyonlardan
dolay1r gergeklesen hastaliklar oldukca fazladir. Bu nedenle antibiyotik olarak
kullanilabilecek, anti-mikrobiyal 6zellikleri oldukg¢a yiiksek ve ayni zamanda yan
etkileri olmayan bilesiklerin sentezi olduk¢a Onem kazanmaktadir. Kumarin
tiirevlerinin en iyi bilinen ve tip alaninda bunlara uygulama alani sunan 6zellikleri
anti-koagiilant etki gostermeleridir. Bunun yaninda kumarin tiirevlerinin anti-
mikrobiyal 6zellikleri de ¢ok iyi bilinmektedir. Gegmiste bazi kumarin tlirevleri
antibiyotik olarak kullanilmistir ancak glinlimiizde kullanilmamaktadir. Kumarin
tirevlerinin son yillarda en ¢ok arastirilan biyolojik 6zellikleri anti-mikrobiyal ve
anti-kanser 6zellikleridir. Ag(I)-NHC kompleksleri de anti-mikrobiyal etkileri ¢ok iyi
bilinen bilesiklerdir. Ag" katyonunun yavas saliimi anti-mikrobiyal etkinin uzun

stirmesini ve enfeksiyonlarin engellenmesini saglamaktadir.

Katalizorlerin kullanimi normal yontemlerle elde edilmesi ¢ok zor veya
imkansiz olan bazi bilesiklerin elde edilmesini sagladigi gibi daha az kimyasal ve
¢oziicii kullanilarak, daha az enerji harcanarak {riinlerin daha yiiksek verimler ile
elde edilmesini de saglamaktadir. Katalizorlerin sagladigi bu Atom Ekonomisi Yesil
Kimya agisindan olduk¢a Onemlidir. Metal-NHC kompleksleri Herrmann ve
arkadaglarmin 1995 yilindaki ilk uygulamalarindan bu yana organometalik kimya
alaninda katalizor olarak yogun bir sekilde aragtirnlmaktadir. Metal-NHC
kompleksleri analoglar1 olan fosfin komplekslerine gére daha kararli kompleksler
olusturmaktadir. Bunun yaninda diger bir avantaji istendigi gibi sekillendirilebilir
olmasidir. Bir¢ok katalizoriin aktivitesinde, kullanilan ligandin sterik ve elektronik
ozellikleri aktivite icin hayati rol oynamaktadir. Kumarin bilesiklerinin yukarida
bahsettigimiz biyolojik 06zelliklerinin yaninda yapisinda bulundurdugu o,f3-

doymamis karbonil grubundan dolayi ilging bir ligand olacag: diisiiniilmiistiir.
Bu bilgiler 15181nda bu tez kapsaminda;

e Kumarin igeren yirmi bir adet imidazolyum veya benzimidazolyum tuzu
(2a-v) sentezlenmis ve uygun spektroskopik yontemler ile tamamen
karakterize edilmistir.

e Kumarin igeren sekiz adet Ag(l)-NHC kompleksi (3a-h) sentezlenmis ve

uygun spektroskopik yontemler ile tamamen karakterize edilmistir.
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Komplekslerin LC-MS analizi ile dimer yapida [(NHC),Ag] [AgCl,]
olduklar1 tespit edilmistir.

Kumarin igeren on dokuz adet Rh(I)-NHC kompleksi sentezlenmis ve
uygun spektroskopik yontemler ile tamamen karakterize edilmistir. Bu
komplekslerden 7 tanesi [(NHC)Rh(COD)CI] yapisinda (4a-g), 3 tanesi
[(NHC)Rh(CO),CI1] yapisinda (4h-j), 7 tanesi [(NHC),RhCl] yapisinda
(4k-r) ve 2 tanesi [(NHC)(NHC)?RhCl] yapisindadir (4s,1).

Literatiir taramamiza gore penta-koordine Rh(1)-NHC komplekslerinin
sentezi olduk¢a az yapilmistir ve bu nedenle sentezleri Gnem
kazanmaktadir. Ayrica bu komplekslerde kumarin grubunun olefinik
baginin Rh(I)’e koordine olarak kumarin grubu igeren NHC ligandinin
kelat etki gdstermesini saglamaktadir. 4r Kompleksinde ise kumarinin
yaninda allil grubu iceren NHC ligand1 ile sentezlenen komplekste
Rh(I)’e allil grubunun ¢ift bagdan koordine oldugu tespit edilmistir. Yap1
X-Ray tek kristal yontemi ile tamamen karakterize edilmistir.
Penta-koordine Rh(I)-NHC diger bir kompleks 4s kompleksidir ancak
burada digerlerinden farkli olarak Rh(I)’e bagli olan iki NHC o6zdes
degildir. NHC ligandlarindan biri imidazol temelli iken digeri
benzimidazol temellidir.

Ozdes olmayan iki NHC igeren diger bir kompleks ise 4t kompleksidir.
Bu komplekste ise 4s kompleksinden farkli olarak penta- degil tetra-
koordine kompleks elde edilmistir. Kumarin igeren NHC ligandinin
yaninda IPr ligand1 kullanilmigtir. Kumarin igeren ligand bu yapida da

kelat olarak koordine olmaktadir.

I) K\ Q

&Y

./

Nox \/&d \/©/
050
1

\_I”/\* —Rh | \@/( _=Cl
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Kumarin i¢eren dokuz adet Ir(1)-NHC kompleksi sentezlenmis ve uygun
spektroskopik yontemler ile tamamen karakterize edilmistir. Bu
komplekslerden 8 tanesi [(NHC)Ir(COD)CI] yapisinda (5a-h) ve 1 tanesi
[(NHC)Ir(CO),Cl] yapisindadir (5i). 5a-h Komplekslerinde Rh(I)-NHC
komplekslerine benzer sekilde kumarin ¢ift bagdan koordine olarak NHC
ligandina kelat 6zellik kazandirmaktadir ancak farkli olarak di-NHC degil
mono-NHC seklinde kompleksler gozlenmistir. Ayrica 1,5-siklooktadien
halkas1 yapidadir. Bu komplekslerden 5e ve 5g komplekslerinin farkli
sicakliklarda *H-NMR spektrumlari dl¢iilmiis ve diisiik sicakliklarda NHC
ligandlarinin  kelat etki gosterdigi, oda sicakliginin iizerindeki
sicakliklarda bu etkinin kayboldugu gozlenmistir. 51 Kompleksinde ise -
CO ligandinin yapiya alinmasi ile diigiik sicakliklarda dahi kelat etkinin
kayboldugu gozlenmistir.

Sa-h Si

Sentezlenen Ag(l)-NHC kompleksleri ve karsilik gelen azolyum

tuzlarninin  Staphylococcus aureus ve Enterococcus faecalis (Gram-

pozitif), Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa (Gram-negatif)
bakteri ve Candida albicans ve Candida tropicalis mantar tiirlerine karsi
anti-mikrobiyal etkileri incelenmistir.

Q) 2v Tuzu ve karsilik gelen Ag(I)-NHC kompleksi olan 3h, Gram-
pozitif bakteriler ve mantar tiirlerine kars: etkili olmuslardir (MIK
=25 pg/mL)

(i)  3a, 3b ve 3e kompleksleri de mantar tiirlerine kars1 iyi aktivite
gostermektedir (MIK = 50 pug/mL)
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(i)  Gram-negatif bakteri tiirlerine kars1 ise 3f kompleksi disinda iyi
bir aktivite gozlenmemistir. Bu bilesik Escherichia coli
bakterilerinin ¢ogalmasini diger bilesiklere gore oldukca yiiksek
bir aktivite ile inhibe etmistir (MiK = 50 pug/mL).

2. _ 9 2
o Y Y
PG PAMR Ao

N/=\N\ N/=\N 9
@/i \ArgCl @/i \/fga\\\\ N \Argm\\\\
0™, 07N, 0,
3a 3b 3
Sentezlenen Rh(I)-NHC komplekslerinin fenilasetilenin

hidrofosfinasyonu  tepkimesinde  katalitik  etkileri  incelenmistir.
Komplekslerinin aktiviteleri karsilastirildiginda di-NHC komplekslerinin
mono-NHC komplekslerine gore daha aktif oldugu sdylenebilir. Bu
kompleksler arasinda ise 4m kompleksi % 80 doniisiim ve % 30 difosfin
uriinii oran ile en aktif katalizordiir. Ir(1)-NHC komplekslerinin bu

tepkimede katalizor etkisi gozlenmemistir.

=

4m

%
oY

Sentezlenen Ir(1)-NHC komplekslerinin farkli alkin tiirevlerinin farkli

silan tiirevleri ile hidrosilasyon tepkimesinde katalitik 6zellikleri
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incelenmistir. 5a Kompleksi ile fenilasetilenin dimetilfenil silan ile
hidrosilasyonu oda sicakliginda 4 saat sonunda % 100 doniigim ve % 84
cis (B-2) iriin seciciligi elde edilmistir ve tim Ir(I)-NHC kompleksleri
arasinda en aktif ve selektif katalizordiir. Ayrica bu kompleks ile 3 farkl
alkin ve 2 farkl silan tiirevi kullanilarak hidrosilasyon tepkimesi basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir. Rh(I)-NHC kompleksleri ile yapilan
denemelerde oda sicakliklarinda ¢ok diisiik verimler elde edilmistir. 65

°C’de ise orta diizeyde verimler elde edilirken secicilik ¢ok diisiiktiir.

—/\
NN~

5a

Ayrica daha sonraki ¢aligmalarda;

e Sentezlenen tiim komplekslerin anti-kanser etkileri,

e Sentezlenen azolyum tuzlarinin farkli metaller ile NHC komplekslerinin
sentezi ve Ozellikleri,

e Kumarin igeren katyonik Rh(I)-NHC komplekslerinin sentezlenmesi ve
katalizor 6zellikleri,

e Ir(I)-NHC komplekslerinin floresans &zellikleri ve OLED teknolojisine

uygunlugu incelenmesi planlanmaktadir.
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