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GuUnumuzde mevcut hammadde kaynaklarinin sinirli olusu ve c¢evresel sebepler
nedeniyle kimyasal sureglerin cevreye verdidi zararin minimuma indirilmesi, atiklarin
azaltilmasi, enerji verimliliginin arttirnimasi ve atom ekonomisi sunan sureglerin gelistiriimesi
oldukga Onemlidir. Fakat, surdurulebilir, cevreye karsi duyarli ve ekonomik kimyasal
sureclerin geligtiriimesi, endustriyel kimyanin en buyuk zorluklarindan biridir. Bu durum yesil
kimyanin tim prensiplerine uygun ¢evreci slreclere olan ilgiyi hizla arttirmaktadir. Katalizér
kullanimi enerji agisindan etkili bir yol olmakla birlikte, yan urin olugumunu en aza
indirdiginden dolayr ayni zamanda verimli bir yontemdir. Bu nedenle katalitik tepkimeler,

cevreye duyarlilik ve sinirli kaynaklarin daha etkin kullanimi agisindan oldukg¢a énemlidir.

Son zamanlarda organometalik kimyada yapilan ¢alismalarin ¢ogu, katalizor dizayni
ve yeni katalitik sistemlerin gelistiriimesi Uzerinde yogunlasmis durumdadir. Bunun bir
sonucu olarak kataliz kimyasi gunimuzde 6nemli gelismelere tanik olmaktadir. Bunun en
onemli 6rneklerinden biri gecis-metal katalizli capraz-eslesme tepkimeleridir. Bu tepkimeler
glinimizde modern organik sentezin en 6nemli sentetik uygulamalarindan biri haline
gelmistir. Gegis-metal katalizli capraz-eslesme tepkimeleri bi(hetero)ariller gibi endustriyel
oneme sahip bilesiklerin sentezinde etkili ve pratik bir ydntem sunmaktadir. Bununla birlikte
son zamanlarda, direkt C-H bagi arilasyonu yontemi geleneksel gegis-metal katalizli gapraz-
eslesme tepkimelerine kiyasla daha cevreci ve ekonomik olarak daha cekici bir yontem
olarak 6n plana cikmaktadir. Bu nedenle direkt C-H bagi arilasyonu yontemi,
bi(hetero)arillerin sentezinde gecis-metal katalizli geleneksel ¢apraz-eslesme tepkimelerine

onemli bir alternatif sunmaktadir.

N-Heterosiklik karben (NHC) ligandlari ve bu ligandlarin gegis-metal kompleksleri,
gegcis-metal katalizli geleneksel capraz-eslesme tepkimelerinde ve ézellikle son yillarda direkt
C-H bagi arilasyonunda etkili katalizorler olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Gergeklestirilen ¢alismalarin gogunda palladium komplekslerinin katalizor olarak kullanildigi
goOrulmektedir. PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri ise C-H bag arilasyonu
tepkimelerinde son vyillarda ilgi gérmeye baslamistir. Son zamanlarda C-H bagi arilasyonu
alaninda yapilan sinirli sayidaki ¢aligmalarin blyuk bir bolumunde, benzimidazol-2-iliden ve
imidazol-2-iliden gibi doymamis halkali NHC ligandlarinin tercih edildigi gorilmektedir.
Bununla birlikte imidazolidin-2-iliden gibi doymus halkali NHC ligandlarinin kullanildigi
calismalarin sayisi yok denecek kadar azdir. Bu nedenle literaturdeki bu eksikligin
gideriimesi amaciyla bu c¢alismada, imidazolidin-2-iliden gibi doymus halkali NHC
ligandlarina sahip PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri sentezlenmis ve bu
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komplekslerin hetaroaromatik bilesiklerin aril halojentrler ile direkt C-H bagi arilasyonu

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri test edilmigtir.

Doymus halkaya sahip karben éncull olarak imidazolinyum tuzlarinin ve bu tuzlarin
PEPPSI tipi palladyum-karben komplekslerinin sentezini, karakterizasyonunu ve sentezlenen
palladyum-NHC komplekslerinin, hetaroaromatik bilesiklerin (hetero)aril halojentrler ile direkt
C-H bagi arilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin arastirilmasini iceren bu ¢alisma,

TUBITAK Kimya Biyoloji Aragtirma Grubu tarafindan 119R003 no’lu proje ile desteklenmistir.

Projenin yiriitilmesi sirasinda kataliz ¢calismalarina verdigi desteklerden dolayi

inénii Universitesi Kataliz Arastirma ve Uygulama Merkezi’ne tesekkiir ederiz.

Projeye desteginden dolayi TUBITAK’a ve Proje sirasinda karsilasilan mali ve
biirokratik sorunlara kisa siirede ¢éziim iireten TUBITAK-Miihendislik Arastirma
Destek Grubu liyelerine ve c¢alisanlarina yardimlarindan ve katkilarindan dolayi

tesekkir ederiz.
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N-Heterosiklik karben (NHC) ligandlari ve bu ligandlarin gecis metal kompleksleri,
organometalik kimyada cesgitli uygulamalari nedeniyle yogun bir ilgi gérmektedir. Azot atomu
Uzerindeki substitiyentlerin degistiriimesi ile farkl sterik ve elektronik 6zelliklere sahip ¢esitli
NHC ligandlarini sentezlemek mumkundir. NHC ligandlarinin bu degistirilebilir 6zelliklerinin
yani sira ylksek kimyasal ve termal kararlihia sahip olmalari NHC'lere, ¢ogu katalitik
sistemde benzerleri olan fosfinlere oranla blylk bir avantaj saglamaktadir. Bunun bir sonucu
olarak NHC ligandi iceren gecis-metal kompleksleri, cesitli katalitik tepkimelerde etkin

katalizorler olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Bi(hetero)ariller endustriyel éneme sahip bilesiklerdir. Bu nedenle bu bilesiklerin
hazirlanmasi uzun zamandir organik sentez agisindan énemli bir arastirma konusu olmustur.
Son zamanlarda, metal-katalizli direkt C-H bagi arilasyonu yontemi organik sentezde oldukca
blylk bir ilgi cekmektedir. Direkt C-H bagi arilasyonu, geleneksel c¢apraz-eslesme
tepkimelerinden daha c¢evreci ve ekonomik olarak daha cekici bir yontem oldugundan, bu

yaklasim sentetik kimyagerler icin oldukga caziptir.

Literatirde, PEPPSI tipi paladyum-NHC kompleksleri, direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinde katalizér olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Gergeklestirilen
calismalarin ¢gogunda doymamis benzimidazol-2-iliden ve imidazol-2-iliden NHC ligandlar
kullaniimistir, ancak doymus imidazolidin-2-iliden NHC ligandlarini kullanan c¢aligsmalarin
sayisi sinirhidir. Bu nedenle, bu ¢alismada on alti yeni imidazolidin-2-iliden ligand oncilu ve
bunlarin PEPPSI tipi on alti yeni paladyum-NHC kompleksi sentezlendi. Tum bilesiklerin

yapilari farkh spektroskopik ve analitik tekniklerle karakterize edildi.

NH; Li, RX NH Me,NCH(OMe) N
C C () —
110 °C, 2 saat Toluen, 90-110 °C, 2 saat

NH, NH; N

1a,1b 2a,2b
1a ve 2a, R" = CH,CH,CH,CH,0Ph
1b ve 2b, R" = CH,CH,0Ph(OCH,CHj3)-2

®'X \
DMF, 80 °C, 16 saat

(X=Cl,Br)
N B PACly, K,COs, KB, Piridin N o
Pan® () ——
! Asetonitril, 80 °C, 16 saat N®

4a-4p 3a-3p




v

TUBITAK

SN D S SN S o

[)ypd O [>ypd (O [>ypd O [)%w '®) [)ypd O [)ypd '®)
Q @ Q/ o Q: N Q; o Q: o

i { 5 N 5

[) o ND [)}.sd ND [) Ro NC> [)ypd ND [)ypd ND [)ypd N

¥, 8. Q. B " A

Q;O\/ Q;O\/ Q:O\/ Q;O\/
N S 5 S
0 OFO OO OO

5 5.0

Tdm imidazolidin-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin katalitik

4p

aktiviteleri, cesitli heteroaromatik bilesiklerin aril halojenurler ile direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinde test edildi.

R [Pd] (4a-4p) katalizori R
Het + > Het
Céziici, Baz &

Het = Izoksazol, furan, R =H, 4-Me, 4-OMe,
tiyofen, tiyazol, 4-CHO, 4-COMe vb.
pirol, imidazol vb. X =Cl. Br

Direkt C-H arilasyonu uriinii

Direkt C-H bagi arilasyonu yontemi, cesitli bi(hetero)aril bilesiklerinin sentezi igin
ekonomik ve cevresel agidan c¢ekici bir prosedir sagladi. Ayrica, yan Urln olarak sadece
AcOH ve HX (X = CI, Br) olusturuldu, bu nedenle yan driin olusumu, Suzuki veya Stille
reaksiyonlari gibi gok asamali geleneksel gegig-metal katalizli tepkimelere kiyasla en aza
indirildi.

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karben, imidazolidin-2-iliden, Paladyum, PEPPSI, Direkt

C-H bag: arilasyonu, Heteroaromatik bilegikler.
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ABSTRACT

N-Heterocyclic carbene (NHC) ligands and their transition-metal complexes have
attracted increasing attention, due to their wide applications in organometallic chemistry. The
ability to synthesize a variety of NHC ligands with differing steric and electronic properties is
possible by changing the substituents on the nitrogen atoms of the NHCs. Tunable
characteristics and enhanced chemical and thermal stability give NHC’s an advantage over
phosphines in many catalytic systems. As a result, the transition-metal complexes containing
the NHC ligand appear to be used as active catalysts in various catalytic reactions.

Bi(hetero)aryls are compounds of industrial importance. Therefore, the preparation of
these compounds has long been an important research topic in terms of organic synthesis.
Recently, metal-catalyzed direct C-H bond arylation is received considerable attention in
organic synthesis. Because of the direct C-H bond arylation is environmentally and
economically more attractive strategy than traditional cross-coupling reactions, this approach

is highly alluring to synthetic chemists.

In literature, the PEPPSI-type palladium-NHC complexes have commonly been used
in C-H bond arylation reactions. In most of the studies performed, unsaturated benzimidazol-
2-ylidene and imidazol-2-ylidene NHC ligands have been used, but studies using saturated
imidazolidin-2-ylidene NHC ligand are limited. Therefore, in this study, sixteen new
imidazolidin-2-ylidene NHC ligand precursors and their PEPPSI-type sixteen new palladium-
NHC complexes were synthesized. The structures of all compounds were characterized by

different spectroscopic and analitical techniques.

NH; Li, R'X NH Me,NCH(OMe) N
C C - [) —
110°C, 2h Toluene, 90-110 °C, 2 h N

NH, NH,

1a,1b 2a,2b

1a and 2a, R" = CH,CH,CH,CH,0Ph
@'X \
DMF, 80 °C, 16 h

1b and 2b, R" = CH,CH,0Ph(OCH,CH3)-2
(X = Cl, Br)

] PACly, K,COs, KBr, Pyridine N o
Pan® () ——
b Acetonitile, 80 °C, 16 h N®

4a-4p 3a-3p
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The catalytic activities of all imidazolidin-2-ylidene based PEPPSI-type palladium-

NHC complexes were tested in the direct C-H bond arylation reactions of the various
heteroaromatic compounds with aryl halides.

R [Pd] (4a-4p) catalysts R
Het + > Het
Solvent, Base &

Het = Isoxazole, furan, R =H, 4-Me, 4-OMe,
thiophene, thiazole, 4-CHO, 4-COMe etc.
pyrrole, imidazole etc. X =Gl Br

Direct C-H arylation product

The direct C-H bond arylation process provided an economically and environmentally
attractive procedure for the synthesis of a variety of bi(hetero)aryl compounds. Also, only
AcOH and HX (X = CI, Br) were formed as by-products, thus the by-product formation was
minimized compared to the multi-step traditional transition metal-catalyzed reactions such as

Suzuki or Stille reactions.

Keywords: N-Heterocyclic carbene, Imidazolidin-2-ylidene, Palladium, PEPPSI, Direct C-H

bond arylation, Heteroaromatic compounds.
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1. GIRIS

Gunumuzde c¢evre dostu kimyaya olan gereksinim ve atom ekonomisi sunan
sureglerin gelistiriimesi olduk¢ca 6nem kazanmis durumdadir. Bununla birlikte, sentetik kimya
alani her gegen gin gelismekte ve mevcut sentetik yontemler neredeyse ticari 6nemi
bulunan tim bilesiklerin hazirlanmasi icin etkili yontemler sunmaktadir. Bu yontemler
arasinda en etkili olanlardan biri de organik sentezde katalizor kullanimidir. Katalizor
kullanimi enerji acisindan daha etkili bir sureci beraberinde getirmekle birlikte, yan Grtn
olusumunu azalttigi igin verimli bir donisim de sagdlamaktadir. Bunun bir sonucu olarak son
zamanlarda, organometalik kimya alaninda yapilan ¢alismalarin ¢ogu katalizér dizayni ve

yeni katalitik sistemlerin gelistiriimesi tGzerinde yogunlasmis durumdadir.

Gecis metal-katalizli capraz-eslesme tepkimeleri, modern organik sentezdeki en
onemli uygulamalardan biridir. GUnumuzde, gegis metal-katalizli tepkimeler sayesinde her
gecgen gin daha fazla sayida yeni bilesik kolay bir sekilde sentezlenmektedir. Suzuki, Stille,
Negishi ve Kumada tepkimeleri gibi geleneksel gecis metal-katalizli capraz-eslesme
tepkimeleri uzun bir sdredir metal-katalizli sentezde basarili bir sekilde kullanilan
yéntemlerdendir (de Meijere ve Diederich, 2004). Son zamanlarda geg¢is metal-katalizli C-C
bag olusumu tepkimelerine olan ilginin hizla artmasi, bu alanda gerceklestirilen basarili
calismalari da beraberinde getirmistir. Bunun bir sonucu olarak Richard F. Heck, Ei-ichi
Negishi ve Akira Suzuki, homojen gegcis metal-katalizli capraz-eslesme tepkimeleri alaninda
organik senteze yaptiklari dnemli katkilardan dolayr 2010 yili Nobel Kimya Oddli'ne layik

gorulmuslerdir (The Nobel prize in Chemistry, 2010).

Suzuki, Stille, Negishi ve Kumada tepkimeleri gibi geleneksel gegis metal-katalizli C-C
capraz-eslesme tepkimelerde kullanilan reaktiflerin, beraberinde getirdigi birtakim ekonomik
ve gevresel sorunlardan dolayi, son zamanlarda bu tepkimelere alternatif bazi yontemlerin
gelistiriimesi oldukga 6nem kazanmigstir (Li ve Gribble, 2000; Negishi, 2002; Johansson vd.,
2012). Bu tepkimelere alternatif olarak geligtirilen en 6nemli yontemlerden biri, aromatik
bilesiklerdeki C-H baglarinin gecis-metal katalizorleriyle aktivasyonu sonucu iki aromatik
birimin eslesmesini saglayan direkt C-H bagi arilasyonu ydntemidir. Direkt C-H bagi
arilasyonu (veya direkt arilasyon) yontemi, geleneksel ¢capraz-eslesme tepkimelerine oranla
daha gevreci ve ekonomik olarak daha gekici bir ydontem sunmaktadir. Daha da énemlisi, bu
yontem, sadece yan urun olusumunu en aza indirmekle kalmayip, organik sentezi daha kolay

hale getirdigi icin blyUk bir avantaja da sahiptir (Ackermann vd., 2009).

Fosfin ligandlar, organometalik kimyada ve 6zellikle kataliz alaninda uzun zamandir
basarili bir sekilde kullaniimaktadir. Fakat fosfin ligandlarinin sentezi ve uygulamalarindaki

birtakim zorluklardan dolayr son zamanlarda N-heterosiklik karben (NHC) ligandlari fosfin
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ligandlarina alternatif olarak kullaniimaktadir. NHC'’lerin gecis metalleri icin ligant olarak
kullanimi son yillarda oldukga yaygin hale gelmistir (Bourissou vd., 2000). Gunumuzde, bu
ligantlar iceren gegis-metal kompleksleri aktif katalizérler olarak organometalik kimya ve
katalizde genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu tur tepkimelerde Pd, Ru, Pt, Rh, Ni, Cu ve
Fe metalleri iceren NHC katalizorleri kullaniimakla birlikte en yaygin kullanilan katalizorler

palladyum-NHC katalizérleridir.

PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri, palladyum-NHC komplekslerinin énemli bir
sinifini olusturmaktadir. Bu kompleksler C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak
yeni yeni kullanilmaya baslanmistir, fakat literatir incelendiginde yapilan c¢alismalarin
sayisinin sinirli oldugu gérilmektedir. Bununla birlikte sinirli sayidaki bu ¢alismalarda daha
¢ok benzimidazol-2-iliden, imidazol-2-iliden ve triazol-2-iliden ligandlari iceren PEPPSI tipi
palladyum-NHC komplekslerinin kullanildigi, imidazolidin-2-iliden ligandi iceren PEPPSI
tipi palladyum-NHC komplekslerinin kullanildigi ¢aligmalarin sayisinin ise oldukga
sinirh oldugu anlasiimaktadir (Zhao vd., 2020). Bu nedenle, bu ¢alismada imidazolidin-2-
iliden ligandi olarak kullaniimak Gzere on alti yeni NHC ligand dnculu ve bunlarin PEPPSI tipi
on alti yeni palladyum-NHC kompleksi sentezlenmigtir. Sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-
NHC kompleksleri izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol, pirol ve imidazol gibi hetaroaromatik
bilesiklerin (hetero)aril halojenurler ile direkt C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde katalizor

olarak kullaniimistir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Bi(hetero)aril Bilesikleri ve Onemi

Bi(hetero)aril bilesikleri fonksiyonel materyaller, biyolojik olarak aktif bilesikler,
farmasoétikler, zirai kimyasallar ve dogal bilesiklerde bulunan dnemli yapitaslaridir ve bu
Ozellikleri nedeniyle bu tiur bilesikler 6zellikle tip, eczacilik ve malzeme bilimi gibi alanlarda
yogun bir sekilde kullaniimaktadir (Eicher vd., 2013). Sekil 1’de verilen bazi érneklerde de
oldugu gibi, ticari 6neme sahip ¢ogu bilesigin yapisinda bi(hetero)aril birimleri bulunmaktadir.

Farkh alanlardaki kullanim potansiyelleri nedeniyle bi(hetero)aril bilegikleri endustriyel acidan
onemli kimyasallardir.

HO

N
o) N—<
CHs

O2N o }‘NH
N \/&

Dantrolene

CHj;
(Kas gevsetici bir ilag)

Boxazomycin B
(Antibakteriyal ajan)

(Osteoporozun énlenmesi ve
tedavisinde kullanilan bir ilag)

° o
B \/Z{N lloo
@ N

F Q0

OH —

N

OH o

CO,H
. ® Canagliflozin

Atorvastatin (Lipitor®) Parecoxib (Dynastat®)

(Tip-2 diyabet ve obezite
tedavisinde kullanilan bir ilag)

(Kolesterol diistiriicii bir ilag) (Anti-enflamatuar bir ilag)

Sekil 1. Endustriyel dneme sahip bazi bi(hetero)aril bilesikleri.

Endustriyel 6nemi nedeniyle bu tir bilesiklerin hazirlanmasi uzun zamandir organik
sentez agisindan énemli bir arastirma konusudur. Fakat gunumuzde surdirulebilir, dogaya
karsi duyarl ve ekonomik agidan cazip sentez yontemlerinin gelistiriimesi oldukga énemlidir.
Buna paralel olarak son zamanlarda, sentetik kimya uygulamalari buyuk bir hizla gelismekte

ve mevcut sentetik yontemler neredeyse endustriyel oneme sahip g¢ogu bilesigin

hazirlanmasinda gesgitli imkanlar ve stratejiler sunmaktadir (Cepanec, 2004).
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2.2 Gegis Metal-Katalizli C-C Bag Olusum Tepkimeleri

Gecis metal-katalizli

C-C bag olusum

tepkimeleri,

bi(hetero)aril

bilesiklerinin

hazirlanmasi bakimindan oldukga 6énemli uygulamalardan biridir (Sekil 2) (Labadie, 1994;

Uchiyama vd., 1996; Yamanaka vd. 1981).

Metal katalizéru \
- MX
Niikleofil Elektrofil Bi(hetero)aril Grinu
Niikelofiller: Ar B(OH), Ar SiMe, Ar Zncl Ar SnBug -
Elektrofiller: Ar 1 Ar oTf Ar cl Ar Br

Sekil 2. Geleneksel gecis metal-katalizli C-C bag olusum tepkimeleri.

Suzuki, Stille, Negishi ve Kumada tepkimeleri gibi geleneksel gecis metal-katalizli

capraz-eslesme tepkimeleri uzun bir siredir bi(hetero)arillerin sentezinde yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir (Sekil 3) (Hartwig, 2009; Beller ve Bolm, 2004). Bununla birlikte bu tir C-C

bag olusum tepkimeleri organik sentezde en kullanisli ve en glcli uygulamalardan biri olarak

halen gecerliligini korumaktadir.

Suzuki Tepkimesi

organobor
Pd(0)
R-X + R'-B(OH), —>» R-R' + XB(OH),
aril veya vinil
halojentir

Negishi Tepkimesi

organoginko
Pd(0)
R-X + R'-ZnR —>» R-R' + XZnR
aril veya vinil
halojentir

Stille Tepkimesi

organokalay

RX + R'-SnR,

aril veya vinil
halojentir

Hiyama Tepkimesi

organosilisyum

R-X + R“-SiR,

aril veya vinil
halojentir

Pd(0)
—>» R-R' + XSnR;

Pd(0)
——> R-R'" + XSiR,

/

Sekil 3. Yaygin bir sekilde kullanilan bazi gecis metal-katalizli C-C bag olugsum tepkimeleri.

Fakat bu tir tepkimelerde kullanilan organometalik bilesikler, genellikle ticari olarak

temin edilemeyen, ya da nispeten pahali kimyasallardir. Bu tir bilesiklerin geleneksel ¢apraz-

eslesme tepkimeleri ile arenlerden hazirlanmasi da genellikle istenmeyen yan drunlerin

olustugu, cok basamakli zorlu bir sentez sireci gerektirir. Bu ac¢idan dusundldiginde

geleneksel capraz-eglesme tepkimelerinin bir takim dezavantajlara sahip oldugu sdylenebilir.

Geleneksel gegis metal-katalizli C-C bag olusumu tepkimelerinin bazi dezavantajlarini soyle

siralayabiliriz:
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Bu tepkimeler B, Sn, Si, Mg, Zn gibi metalleri iceren organometalik baslangi¢
bilesikleri gerektirir. Bu tur bilesikler nispeten pahali veya ticari olarak temin edilmesi
zor bilesiklerdir.
Bu tepkimelerde, her iki eslesme ortagi da onceden aktive edilmelidir, bu islem
aktiflestirici ajanlarin kullanimini ve daha sonra imha edilmesini gerektirdiginden atik
olusumuna neden olmaktadir.
Bu tepkimelerde, tepkime sonunda toksik 6zellige sahip istenmeyen metalik yan
artnler olusur.
Bu tepkimelerde substratlarin halojendr, silikon, kalay veya bor turevlerine 6n-
aktivasyonunun gerekliligi maliyetli ve distk verimli bir islemdir.
Bu tepkimelerde genellikle bolgesel seciciligi kontrol etmek icin ¢ok bilesenli ve pahali
katalizor sistemlerinin yani sira yonlendirici gruplarin kullanimi da gereklidir.
Geleneksel metal-katalizli capraz-eslesme tepkimelerinin yukarida bahsedilen
dezavantajlarindan dolayi, bu tepkimelere alternatif, ekonomik ve uygulanabilirligi

daha yUksek yontemlere olan ihtiya¢ her gecen gun artmaktadir.

2.3 Direkt Arilasyon Tepkimeleri

Son zamanlarda, geleneksel gegis metal-katalizli tepkimelere bir alternatif olarak

gelisen ve arenlerin C-H bagi aktivasyonu ile eslesmelerine imkan veren direkt arilasyon

ydntemi, geleneksel ¢apraz-eslesme tepkimelerine kiyasla daha ¢evreci ve ekonomik olarak

daha cekici bir ydntemdir. Daha da énemlisi, bu yontem sadece yan urlin olusumunu en aza

indirmekle kalmayip, organik sentezi daha kolay hale getirdigi icin blyUk bir avantaja da
sahiptir (Sekil 4) (Alberico vd., 2007; Ackermann vd., 2009).

Metal katalizér

Pd, Ru, Rh, Ir, Ni, Cu ... \
e - Os
- HX

X =Cl, Br, I, OTf, Bi(hetero)aril Griinu
OMes, SO,CI...

Sekil 4. Gecis metal-katalizli direkt arilasyon yontemi.

Direkt arilasyon tepkimelerinin, geleneksel gecis metal-katalizli C-C bag olusumu

tepkimelerine kiyasla bazi avantajlarini soyle siralayabiliriz:

V V V V

Atom ekonomisi sunar.

Yan urn olarak agiga ¢ikan HX, MX den daha az toksittir.

Tepkime basamak sayisi daha azdr.

Aromatik substrat (Ar-H), organometalik substratlara (Ar-M) oranla daha kolay temin

edilebilir ve daha ucuzdur.
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» Tepkimeler genel olarak ekonomik agidan daha caziptir.

» Yuksek verime ve daha yuksek substrat/katalizor oranina sahiptir (S/C ~ 1000 -
100000).

Sekil 5'de geleneksel gecis metal-katalizli C-C bag olusumu tepkimeleri ve direkt

arilasyon yontemi birlikte karsilastiriimistir (Ackermann vd., 2009).

Geleneksel C-C bag olusum tepkimeleri

R R R ) R
- M' (Kat.), ArX
©/H BuLi ©/ Li M @M Ar

M = B, Sn, Si, Zn, Mg... -MX

R ]
M' (Kat.) M ArX
M' = Pd, Ni, Ru, Pt...

Direkt arilasyon yontemi

Sekil 5. Geleneksel ydntemler ve direkt arilasyon ydnteminin karsilastiriimasi.
2.4 Direkt Arilasyon Tepkimelerinin Cesitleri

Direkt arilasyon tepkimeleri, eslesme reaktiflerinin dogasina bagl olarak: (i) eslesme
reaktifi olarak aril (psedo)halojendrlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimeleri, (ii) eslesme
reaktifi olarak organometalik bilesiklerin kullanildidi direkt arilasyon tepkimeleri ve (iii)
eslesme reaktifi olarak baska bir aromatik bilesigin kullanildigi direkt arilasyon tepkimeleri

olacak seklinde Ug farkli sinifa ayrilabilir (Sekil 6).

[ Ar'-H D) + Ar2-M]

(it)

[ Ar'-H +]L> Ar1—Ar2<M Arl-H e ArH

Sekil 6. Direkt arilasyon tepkimelerinin gesitleri.

2.4.1 Eslesme Reaktifi Olarak Aril (Psedo)halojenurlerin Kullanildigi Direkt Arilasyon

Tepkimeleri

Aril (psedo)halojenurlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimeleri uygulanabilirligi en
kolay arilasyon tepkimeleridir ve geleneksel yontemlere kiyasla gevre dostu olan ekonomik

alternatifler ~ sunmaktadir. Bu  tepkimelerde  kullanilan  ucuz  elektrofilik  aril
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(psedo)halojentrlerin, istenmeyen yan drin olusumu gibi dezavantajlari da
bulunmamaktadir. Bu nedenle bi(hetero)arillerin sentezi Gzerindeki ¢aligmalarda en yaygin

kullanilan yéntem durumundadir (Sekil 7) (Bellina ve Rossi, 2009; Roger vd., 2010; Hofmann
ve Ackermann, 2013).

R’ R?

X =Cl, Br, I, OTf, OTs, OMs, SO,R vb.

1 R?

R

Sekil 7. Aril (psedo)halojenirlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimeleri.

Aril (psedo)halojendrler arasinda klortrler ve bromdarler, dislik maliyetleri ve ticari
olarak kolay temin edilebilir olmalari nedeniyle tartismasiz olarak en c¢ok tercih edilen
elektrofilik substratlardir. Aril tosilatlar ve mezilatlar da yaygin olarak kullanilan substratlar
arasindadir. Bu substratlar ucuz reaktifler olan fenollerden veya ketonlardan kolayca elde

edilebilen ve neme karsi inert ve son derece kararl bilesiklerdir.

2.4.2 Eglesme Reaktifi Olarak Organometalik Bilesiklerin Kullanildig: Direkt Arilasyon

Tepkimeleri

Bu tepkimelerde sitokiyometrik miktarda organometalik bilesik ve eslesme reaktifi

olarak (hetero)arenler kullanilabilir (Sekil 8) (Shi vd., 2007).
H + M —_—
R R2 1 R2

M =B, Si, Sn, Mg, Zn vb.

R

Sekil 8. Organometalik bilesiklerin kullanildidi direkt arilasyon tepkimeleri.

Bu tur arilasyon tepkimeleri ylUkseltgen reaktiflerin varliinda gergeklesir.
Organometalik bilesiklerin kullanimi sitokiyometrik miktarda yan Grtn olusumu ile de iligkili
oldugu icin dehidrojenatif arilasyon yéntemi daha cazip hale gelmektedir. istenmeyen yan
drdnlerin olusumu, yukseltgen olarak molekuler oksijenin kullanildigi tepkimelerde daha fazla
gorulmektedir. Ancak, bu durum molekillerarasi ¢apraz dehidrogenatif arilasyon

tepkimelerinde rejiosegicilik Uzerinde buyuk bir engel teskil etmektedir.

2.4.3 Eslesme Reaktifi Olarak Baska Bir Aromatik Bilesigin Kullanildigi Direkt

Arilasyon Tepkimeleri

Yukarida bahsedilen arilasyon cgesitleri yesil, temiz ve verimli donligstimlere yaklagsmak

icin cazip stratejiler sunmaktadir. Ancak, bahsedilen yontemlerde birlestirme ortaklarindan
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birinin ya aril (psedo)halojenir ya da organometalik reaktif olmasi gerektiginden,
bi(hetero)aril bilesiklerini sentezlemek igin en basit ydntemler sayllmazlar. Eslesme reaktifleri
olarak iki aromatik bilesigin kendi aralarindaki arilasyonu genellikle iki C-H bagi arasinda bir
capraz birlestirme tepkimesine karsillk gelmektedir. Atom ekonomisi agisindan

disunuldiginde bu ydntem C-C bagi olusturma tepkimeleri arasinda en ideal sentetik

yontemlerden birini temsil eder (Sekil 9) (Ackermann vd., 2009).

H + H —_— + Ho
R R2 oksidant R2

Sekil 9. iki aromatik bilesigin kullanildigi direkt arilasyon tepkimeleri.

R1

Basit bir sekilde dustnuldaginde bu tepkime, 6n islevsellestirme gerektirmeyen iki
basit arenin C-H bagi aktivasyonu sayesinde, yan Urln olarak sadece toksik olmayan
hidrojen gazi (veya su) agiga ¢ikmasi ile sonuglanir. Ancak, iki basit arenin direkt arilasyon
yontemiyle etkilestiriimesinde bazi problemler vardir. Ne yazik ki, tepkimeye giren birden
fazla aromatik C-H bagi, istenen urlinin yani sira dimerler ve rejioizomerler gibi Grln

karisimlarinin olusmasina da neden olmaktadir (Sekil 10).

(M]
‘—H + (Ar—y — o ._‘ + .—Ar + [ Ar === Ar +  rejiocizomerler

oksidant

Sekil 10. Aromatik bilesiklerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimelerindeki segicilik problemi.

Bu tur molekillerarasi arilasyon tepkimelerinde rejiosegicilige ulasmak ¢ok blylk bir
sorundur. Ayrica, olusan Urlnler arasindan istenilen Grindn izolasyonu oldukga zahmetli ve
maliyetli bir islem suireci gerektirir. iki basit arenin kendi arasinda etkilestirimesi her ne kadar
aril(psedo)halojentrlerin kullanimina kiyasla daha gevreci bir yontem olsa da, kolay temin
edilebilen ve ucuz aril (psedo)halojenirler kullaniimasi durumunda rejiosegicilige ulagmak
oldukga kolaydir. Bu durum iki aromatik bilesigin kullanildigi direkt arilasyon tepkimelerinin

en buyuk dezavantajidir.

Eslesme ortaklarindan birinde yodnlendirici fonksiyonel bir grubun bulunmasi
rejiyoseciciligi saglamak igin alternatif bir ¢6zimdir. Lewis bazi 6zelligine sahip yénlendirici
bir grup (YG), C-H baginin molekul igi boluinmesini mumkun kilan bir gecis-metal
katalizbrine koordine olmaktadir. Bu tarz bir metalohalkali yapi, molekll i¢i direkt
arilasyonun oldukga ylksek bir rejiosecicilikte gerceklesmesini mimkin kilar (Sekil 11). Bu

nedenle, yonlendirici gruplarin kullanildigi yontemler her ne kadar sinirli substrat gesitliligi ve
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ekonomik sorunlar nedeniyle cazip olmasa da bi(hetero)arillerin rejiosecici sentezi igin etkili

bir ydntem olarak dasinalebilir.

YG C YG Cc YG C
| | I
H l \MLn
MLn |
YG = Yénlendirici Grup H

Sekil 11. Yonlendirici gruplarin C-H bagdinin molekiil ici rejiosecici ayrilmasindaki rold.

Uygulanabilirligi, ekonomik olarak cazip olmasi, basit ve kolay ulagilabilen
substratlarin kullanilmasi ve substrat cesitliligi gibi agilardan degerlendirildiginde, aril
(psedo)halojentrlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimelerinin en ¢ok tercih edilen direkt
arilasyon tepkimesi oldugu soylenebilir. Sekil 12'de aril (psedo)halojenurlerin kullanildigi
direkt arilasyon tepkimelerine ait genel katalitik c¢evrim verilmigtir. Katalitik ¢evrimde

heteroaromatik bilesik olarak tiyazol esas alinmisgtir.

s._R

Oksidatif
katilma

R

~ S Reddktif

imi LnM
s eliminasyon n 9
Wai X
N

© )=

LnM

i
s
H>[ S—R
Ba® \N>7

Sekil 12. Aril (psedo)halojenurlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimelerine ait genel

LnM

katalitik cevrim.
2.5. Kataliz Kimyasinda Etkili Ligandlar Olarak N-Heterosiklik Karbenler

N-Heterosiklik karbenler (NHC), karben karbonunun azot atomuna komsu oldugdu,
halkal yapidaki kararl nétral bilesiklerdir (Sekil 13). Arduengo’nun, NHC’ler Uzerinde yaptigi
calismalardan dolayl bu bilegikler “Arduengo karbenler” olarak da bilinir (Herrmann ve
Kdcher, 1997).
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Sekil 13. N-Heterosiklik karbenlerin genel yapisi.

NHC’lerin halka blyUkligu agisindan dért, alti ve yedi Uyeli pek ¢ok tirl olmasina
ragmen en yaygin kullanilan NHC’ler bes uyeli olanlardir (Termaten vd. 2003). Sekil 14’'de
farkli halka buyukligune sahip bazi NHC turleri verilmistir.

L
e ®’@® @ﬁ@

Sekil 14. Farkli halka blyukligine sahip bazi NHC tirleri.

NHC’ler, azot atomuna bagli substitlyentlerin degistiriimesi ile sterik ve elektronik
acidan en uygun karbenin hazirlanmasina imkan verir (Nelson ve Nolan, 2013). NHC
halkasindaki azot atomunun Tr-dondr Ozelli§i sayesinde azot Uzerindeki ortaklanmamis
elektronlar 1-bagi yoluyla karben karbonunun bos p orbitaline sunulabilir (Sekil 15). Bu
durum karben karbonunun elektronca zenginlesmesini saglayarak karbenin kararliligini
arttirir. Bdylece NHC’ler, koordine oldugu metal ile gugli bir etkilesime girerek metal

merkezinden kolay kolay dissosiye olmazlar (Hu vd., 2004).

Sekil 15. Azot atomundaki elektron ¢iftinin -bagi yoluyla karben karbonuna aktariimasi.

Azot atomu Uzerindeki ortaklanmamis elektronlarin -bagi yoluyla karben karbonuna
aktariimasi N-C-N baginda bir elektron delokalizasyonu saglar. Bu durum N-C-N baglarinin
0zdes nitelikte ve izole bir C=N bagindan daha zayif, C-N tekli bagindan ise daha kuvvetli
olmasina neden olur. Metale koordine bir NHC ligandinda ise karben karbonu Uzerindeki
elektronlarin bir kismi metale aktarildigindan N-C-N baglari kismen zayiflar. Bu durum
infrared spektroskopisinde (FT-IR) CN bagi titresiminin zayiflamasiyla kolaylikla tespit
edilebilir (Cavallo vd. 2005). NHC’lerin kesfinden bu gline kadar ¢ok sayida NHC cesidi

10
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bildiriimistir (Herrmann ve Kdcher, 1997). Sentezlenen énemli bazi NHC tirleri sekil 16’da

verilmistir.
N_ N NC N / N/R NFNN
RN OR Ry R (LN\R RN OR
imidazolidin-2-iliden imidazol-2-iliden pirazol-2-iliden triazol-2-iliden
N=N [T\
N N N_ S
RN/ "R Y RN/
o ~ N N N
tetrazol-2-iliden R™ N\ R tiyazol-2-iliden R N R
benzimidazol-2-iliden dihidro-dibenzo-diazepin-2-iliden
N_ N Nio N N N R
R\ 'R R\ R N Or R™ N\ "R
perhidrobenzimidazol-2-iliden  oksazol-2-iliden dihidroperimidin-2-iliden pirolidin-2-iliden
O 0. N R
g L. o OO
R > R R X & N~ N =N._N
R o
tetrahidropirimidin-2-iliden bisoksazol-2-iliden kinoksalin-2-iliden  2,2'-bipridinimidazol-2-iliden

Sekil 16. Yaygin olarak kullanilan bazi N-heterosiklik karben tirleri.

NHC’ler bir takim 6zellikleri bakimindan fosfin ligandlarina benzemektedir ve 6zellikle
organometalik kimya ve katalizde fosfin ligandlarina alternatif olarak yaygin bir gekilde
kullaniimaktadir (Huynh, 2017). Fosfinler, ¢esitli katalitik sistemlerin tasariminda ve organik
sentezde uzun zamandir énemli rol oynasa da, NHC’ler, metaller ile olan elektronik
etkilesimleri ve bag yapma o6zellikleri bakimindan disunildiginde benzerleri olan fosfin
ligandlarina oranla bir takim ustunlUklere sahiptir. Yapilan teorik ve deneysel g¢aligsmalarin
cogu NHC'lerin en basit fosfinlerden bile daha fazla elektron verici oldugunu ortaya
ctkarmistir. Fosfinler havanin oksijenine ve oksitlenmeye karsi kararsizken, NHC'ler
oksidasyona karsi daha dayaniklidir. Katalitik tepkimelerde fosfin ligandinin asirisi
kullanilmaktadir. Bu durum maliyet ve cevre kirliligi gibi sorunlari beraberinde getirir. NHC
ligandlarinda ise katalitik miktarda NHC ligandinin kullanilmasi ile yuksek verimde
donugumler elde edilebilir. Ayrica fosfin ligandlari koéti kokulu ve tehlikeli bilesikler
oldugundan kullanimlari da bir takim guglukler igerir (Crabtree, 2005).

2.6. N-Heterosiklik Karben Ligandi igeren Gegis-Metal Kompleksleri

NHC’ler, hemen hemen bitlin gecis metalleriyle bagd yapabilme &zelligine sahiptir.
NHC’ler gucli o-donér ve zayif Tr-akseptér Ozellikleri sayesinde kararli metal-NHC

baglarinin olusmasini saglar. Ayrica azot atomu tUzerindeki ortaklanmamis elektronlar 1-bagi

11
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yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu 1-geri baglanmasi ile metal-NHC baginin

guclenmesine katkida bulunur. Kararli metal-NHC baglari ¢ok yliksek sicakliga ve hidrolize

karsi dayanikhdir (Nolan, 2014).

Metal-NHC komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan bazi yéntemler
asagida siralanmis, ayrica sekil 17'de gosterilmistir. Bu yontemler arasinda en ¢ok tercih

edilen yontem, azolyum tuzlarinin deprotonasyonu ile metal-NHC bilesiklerinin sentezidir

(Glorius, 2007).

i) Transmetalasyon

i) Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu

iii) Serbest karbenlerin gecis metal kompleksleri ile etkilestiriimesi

iv) Entetraminlerdeki C=C bagina gecis metalinin katilmasi (Lappert Ydntemi)
v) Kloroform ya da alkol eliminasyonu ile serbest NHC’lerin olusumu
vi) Imidazolyum tuzlarinin metal tozlari ile etkilestiriimesi

vii) imidazolyum katyonunun C2-Y bagdina oksidatif katiimi

viii) Elektrokimyasal yontemler

-

iv

R
|
/N viii
W
n
N e, M
|
R
vii
ML, v
D, ML)
vi|Hava, M,
R
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N O
A\ >—Y BF, R
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|
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|
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Sekil 17. Metal-NHC komplekslerinin sentez yontemleri.
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2.7 Metal-NHC Komplekslerinin Uygulama Alanlari

NHC ligandi iceren gecis-metal kompleksleri bircok farkli sahada uygulama alani
bulmaktadir. Metal-NHC kompleksleri genel olarak katalitik 6zellikleri bakimindan 6n plana
cikmaktadir. Organik sentezde NHC ligandi iceren gecis-metal kompleksleri aktivitelerinden
dolayl organometalik kimyada genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu bilesikler C-C bag
olusum tepkimeleri, C-H bagi aktivasyonu, karbon-heteroatom bag olusum tepkimeleri, olefin
metatezi, polimerizasyon, siklizasyon, hidrojenasyon, hidrosilasyon ve hidroformilasyon gibi
bircok katalitik surecte etkin katalizorler olarak kullaniimaktadir (Glorius, 2007). Bunun yani
sira, son zamanlarda NHC komplekslerinin medikal uygulamalarda biyoaktif bilegikler olarak
kullaniminin da hizla arttig1 gérilmektedir (Ott, 2017). Ayrica NHC ligandlari ve bu ligandlarin
gecis-metal kompleksleri ginimuzde, yuzey kimyasi ve malzeme bilimi gibi gelismekte olan
konularda da uygulama alani bulmaktadir (Hopkinson vd. 2014). Sekil 18’de Metal-NHC

komplekslerinin bazi uygulama alanlari verilmistir.

N-Heterosiklik Karben-Metal Komplekslerinin Uygulamalari

v v v

Katalitik Uygulamalar Medikal Uygulamalar Diger Uygulamalar
¢ C-C Bag olusum tepkimeleri ¢ Antimikrobiyal uygulamalar e Materyal uygulamalari
e C-H Bagi aktivasyonu ¢ Antikanserojen uygulamalar ¢ Ylzey kimyasi

e Karbon-heteroatom bag olusumu uygulamalari

o Allilik stbstitisyon tepkimeleri

e Olefin metatezi

¢ Oligomerizasyon ve polimerizasyon
e Siklizasyon

¢ Hidrojenasyon

¢ Hidrosilasyon

¢ Hidroformilasyon

Sekil 18. Metal-NHC komplekslerinin uygulama alanlari.
2.8 Palladyum-NHC Kompleksleri ve Katalizdeki Onemi

GlUnumulzde kataliz kimyasi, modern organik sentezin en 6nemli uygulamalarindan
biri haline gelmistir. Metal katalizli tepkimeler yoluyla bi(hetero)arenler gibi endistriyel 6neme
sahip cogu madde etkili ve kolay bir sekilde sentezlenebilir. NHC ligandi igeren gecis metal
kompleksleri, bi(hetero)arenlerin sentezinde kullanilan en etkili katalizérlerdendir. Bu tur
tepkimelerde Pd, Ru, Pt, Rh, Ni, Cu ve Fe metalleri iceren NHC katalizérleri kullaniimakla
birlikte en yaygin kullanilan katalizérler palladyum-NHC katalizorleridir (Li ve Gribble, 2000;
Fortman ve Nolan, 2011). 1995’de Herrmann’in palladyum-NHC komplekslerini c¢apraz-
eslesme tepkimelerinde katalizér olarak ilk kullanimindan beri (Herrmann vd., 1995),

palladum-NHC kompleksleri etkili katalizérler olarak organometalik kimya katalizde

13
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kullaniimaya devam etmektedir. Palladyum-NHC kompleksleri, dogasi, kararli yapisi, katalitik
doéngl boyunca sundugu koordinasyon dzellikleri ve elektronik yapisi bakimindan diger NHC
komplekslerinden ayriimaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi, palladyum-NHC komplekslerinin
son zamanlarda direkt arilasyon tepkimelerinde etkili katalizorler olarak yogun bir gekilde
kullanildigi gorulmektedir (Bourissou vd., 2000; Hahn, 2006).

Palladyum-katalizli direkt arilasyon tepkimelerinde en ¢ok tercih edilen palladyum-
NHC kompleks tipleri, bis(NHC) tipi Pd-NHC (Sekil 19, a), kiskag-kelat tipi Pd-NHC (Sekil 19,
b), allil tipi Pd-NHC (Sekil 19, ¢), karisik ligand tipi Pd-NHC (Sekil 19 d) ve PEPPSI tipi Pd-
NHC (Sekil 19, e) kompleksleridir (Fortman ve Nolan, 2011).

R’ R? R' R'
/ \ / /
N X N N N X
~ | ~ —N7 N ON— - /3\A -~ |
i —pd } \ i —Pd i >—Pd—PR,
\N\ % /N/ \N)\Pd/(N/ \N\ % CAr \N\ *
R? R’ F‘{1 ,;2 R? R?
(a) Bis(NHC) tipi PA-NHC  (b) Kiskag-kelat tipi Pd-NHC (c) Allil tipi P&-NHC ~ (d) Karisik ligand tipi P&-NHC  (e) PEPPSI tipi Pd-NHC

Sekil 19. Direkt arilasyonda en yaygin kullanilan palladyum-NHC kompleks tipleri.

2006 yilinda ilk olarak Christopher J. O'Brien ve arkadaslari tarafindan kesfedilen
PEPPSI tipi palladium-NHC kompleksleri, en az bir piridin halkasinin palladyum metaline
azot atomu uzerinden koordine oldugu kararli ve sentezi kolay bilegiklerdir (O'Brien vd.,
2006). Burada “PEPPSI = Pyridine Enhanced Precatalyst Preparation Stabilization and
Initiation®, kelimelerinin “piridin ile gli¢lendiriimis éncl kataliz6r hazirlanmasi, stabilizasyonu
ve baslatiimas!” anlaminda kullanilan bir kisaltmadir. PEPPSI tipi palladyum-NHC
komplekslerinde palladyuma koordine piridin ligandi havaya ve neme karsi kompleksin
kararhhgini arttirdigi  gibi, katalitik donglu boyunca kompleksin ©6n aktivasyonunun
gerceklesmesinde metal merkezinden kolaylikla ayrilarak metal Gzerinde koordinasyon
boslugu olugsmasina ve bdylece katalizériin aktiflesmesine de yardimci olur (Lei vd., 2017).
NHC ligandlari ise gugli o-dondr Ozellikleri sayesinde katalitik déngu boyunca substratin
palladyuma oksidatif katilimini kolaylagtirir. Ayni zamanda NHC ligandi Uzerindeki
siibstitiiyentler (R', R?) sterik 6zellikleri sayesinde palladyum merkezini kararli hale
getirmekle birlikte, reduktif eleminasyon basamaginin kolaylasmasina da saglar (Sekil 20).
Bu gibi 6zelliklerinden dolayr PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri kataliz kimyasinda
etkili katalizorler olarak yodun bir sekilde kullaniimaktadir (Shi vd., 2017; Lei vd., 2017; Shia
ve Szostak, 2017; Li vd., 2018).
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Sekil 20. PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinde piridin ve NHC ligandlarinin rol.

2.9 PEPPSI Tipi Palladyum-NHC Komplekslerinin Direkt Arilasyon Tepkimelerinde

Katalizor Olarak Kullanimi

PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin 2006 yilindan beri 6zellikle geleneksel
capraz-eslesme tepkimelerinde kendini kanitlamis katalizorler olarak  kullanildigi
bilinmektedir. Son zamanlarda, bu komplekslerin direkt arilasyon tepkimelerinde de etkili

katalizérler olarak kullaniimaya baslandigi gorilmektedir (McGlacken ve Bateman, 2009).

PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin heteroarenlerin direkt arilasyonundaki ilk
orneklerinden biri 2010 yilinda Ozdemir ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir
(Gzdemir vd., 2010). Bu éncii ¢alismada, 3-kloropridin bazli PEPPSI tipi palladyum-NHC
kompleksleri kullanilarak furan, tiyofen, tiyazol gibi heteroaromatik bilesiklerin direkt C5-
arilasyonu gerceklestirilmistir. Yapilan calismada azot atomu lzerinde a-naftil ve substitlye
benzil gibi hacimli gruplar igceren benzimidazol-2-iliden ligandlari kullaniimis ve katalitik

calismalar sonucunda ylUksek verimde eglesme urunleri elde edilmistir (Sekil 21).

E
E Pd] /
[/ \ + X@—RZ »\ 1
Y)\R1 DMAc, KOAc, R2 Y :

150 °C, 20 saat

N X =Cl, Br

Y=0,8,
E=N,H

o
- O

Cl

Sekil 21. Furan, tiyofen ve tiyazol turevlerinin PEPPSI tipi palladyum-NHC katalizli ilk direkt

arilasyonu.

2010 yilinda, Chan ve arkadaslari imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden temelli
PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerini alkinlerin direkt C-H bagi arilasyonunda katalizér
olarak kullanmiglardir (Sekil 22) (Chan vd., 2010).

15



v

TUBITAK

RZ
© e O
<<:>>%R1 + X .
NaOAc, DMF, |
R1

120 °C, 12 saat

a

e 050 e 050

o

Sekil 22. Alkinlerin imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-

X=8Br |

NHC katalizli direkt arilasyonu.

Otsuka ve arkadaslari 2015 yilinda yaptiklari calismada, heteroarenlerin aril silfitler
ile arilasyonunda imidazolidin-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerini
kullanmiglardir (Sekil 23) (Otsuka vd., 2015).

R )] R
e, 5
TMPZNCILICI, THF,

80 °C, 6-12 saat

iPr iPr

N CI
P a0
N ¢
iPr iPr

Sekil 23. Heteroarenlerin imidazolidin-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC katalizli

direkt arilasyonu.

He ve arkadaslari 2016 yilinda yaptiklari galismada sterik engelli imidazol-2-iliden
ligandlarina sahip PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerini, imidazol turevlerinin direkt
Cb5-arilasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 24) (He vd., 2016).

N R? [Pd] /
O @ b
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N)\ R K,COj3, PivOH, DMAG, @ N
|
Me
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N C

@
[Pd] = | N>—F;’d—NO
O~ <
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S

Sekil 24. imidazol tirevlerinin sterik engelli imidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-

NHC katalizli direkt arilasyonu.
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2017 yihinda Kaloglu ve arkadaslari, 2-slbstitlye tiyofen tirevlerinin direkt C5-
arilasyonu gergeklestiriimistir. Bu c¢alismada benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi

palladyum-NHC kompleksleri katalizor olarak kullaniimistir (Sekil 25) (Kaloglu vd., 2017).

R’ S R? Pd] R' S @ R?
AWRREE ) 9
KOAc, DMAc,

150 °C, 2-20 saat
R’ = asetil, 2-siyanometil X = Cl, Br MeO

Pd = @[:f%—NQ
)

Sekil 25. Tiyofen tirevlerinin benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC

katalizli direkt arilasyonu.

2018 yilinda yapilan benzer bir ¢calismada ise Kaloglu ve arkadaslari, 2-substitiye N-
metilpiroliin direkt C5-arilasyonu gercgeklestiriimistir. Bu ¢alismada azot atomu Uzerinde 3,5-
di-tert-butilbenzil grubu igeren ve sterik 6zellikleri bakimindan 6n plana ¢ikan benzimidazol-2-
iliden ligandina sahip NHC ligandlari tercih edilmistir (Sekil 26) (Kaloglu vd., 2018).

o Me o Me

LN R' [Pd) LN R!
\ / ' X KOAc, DMAc, \

120 °C, 1-15 saat

X=Cl, Br

tBu

tBu

[Pd] = @[:%FZ{—N©
)

Sekil 26. N-Metilpirol-2-karboksaldehitin  benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi

palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu.

2018 yilinda Gandhi ve arkadaslari, sentezledikleri imidazol-2-iliden temelli N-4-
dibenzofuril fonksiyonalize PEPPSI tipi palladium-NHC kompleksini benzoksazollerin direkt
C2-arilasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 27) (Karthik ve Gandhi, 2018).

0, R? [Pd] o) R?
/> + Br
R N LiOtBu, DMF, . N/

120 °C

R'=H, Me, tBu

Pd] = [:\% der- N@

Bn

Sekil 27. Benzoksazollerin imidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC Kkatalizli

direkt arilasyonu.
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2018 yihinda Chen ve Yang, imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden ligandlarina
sahip, 2-(piridil)alkil karboksilat fonksiyonalize PEPPSI tipi palladium-NHC kompleksini
benzoksazollerin ve oksazollerin aril bromurler ile direkt C2-arilasyonunda katalizor olarak

kullanmiglardir (Sekil 28) (Chen ve Yang, 2018).

r;:?x‘[o R? Pl (570, R?
1\ ! /> + Br ' 1[
RN N LiOtBu, DMF, Ry, - N/

130°C

iPr
P N al

r
[Pd] = [ }P:;::Q
e N O

n
@iPrO
n=12

Sekil 28. (Benz)oksazollerin imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden temelli PEPPSI tipi

palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu.

Hu ve arkadaglari 2018 vyiinda vyaptiklart c¢alismada hacimli BIAN
(bis(imino)asenaftalen) ligandi iceren PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerini, azol
turevlerinin aril bromdrler ile direkt arilasyonunda katalizoér olarak kullanmiglardir (Sekil 29)
(Hu vd., 2018).

3
7 R R* [Pd] 7 R R*
J] + Br ]
A~x KCO3, PivOH, Y~y

R? \ DMA, 130 °C R? \
R’ Y

Ph Ph

[Pd = :*i‘f”@

r Cl
iPr
Ph

Ph

Sekil 29. Azollerin BIAN temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu.

2020 yilinda Kaloglu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, 2-asetilfuran ve
2-asetiltiyofenin aril bromurler ile direkt C5-arilasyonu gergeklestiriimistir. Bu calismada
benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri katalizér olarak
kullaniimistir (Sekil 30) (Kaloglu vd., 2020).

18



v

TUBITAK
+ Br
\ / KOAc, DMAc, \ /
120 °C, 2 saat
Y=0,s (

o~ X
- QL0
g

R2

Sekil 30. Furan ve tiyofen tirevlerinin benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi palladyum-
NHC katalizli direkt arilasyonu.

2020 yilinda Kaloglu ve arkadaslari, benzimidazol-2-iliden ligandina sahip PEPPSI
tipi palladyum-NHC kompleksleri katalizérliginde tiyofen, furan ve tiyazol gibi
heteroaromatik bilesiklerin aril bromurler ile direkt arilasyonunu gerceklestirmistir (Sekil 31)
(Kaloglu vd., 2020)

Y. R2 [Pd]
« oA
R Z KOAc, DMAc, /
R? z

120-140 °C, 1 saat

Y=0,8
Z=H,N
R'=Me, CHO, COMe R*

R® = nBu, Benzil
X=cl,Br

N X
pa- (O -
\ X

R3

Sekil 31. Bazi heteroaromatik bilesiklerin benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi
palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu.

Ayni galisgma grubu yakin bir zaman 6nce bdutilen koépruli PEPPSI tipi bimetalik
palladyum-NHC komplekslerini sentezlemis ve bu komplekslerin furan ve pirol tlirevlerinin aril
bromurler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanmislardir. Yapilan bu galisma,
furan ve pirol tlrevlerinin képrili PEPPSI tipi bimetalik palladyum-NHC komplekslerinin
direkt arilasyonundaki ilk érnegidir (Sekil 32) (Kaloglu vd., 2020).

o Me Me

\ |

)@ — O
+ Br
\ / KOAc, DMAc, \ /
120 °C, 2 saat
Q . e @
N ,\ / \ Br, J
[Pd] = o’ \ /

Sekil 32. Pirol tlrevlerinin bitilen benzimidazol-2-iliden temelli PEPPSI tipi bimetalik

palladyum-NHC katalizli ilk direkt arilasyonu.
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PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin kataliz kimyasinda ve 6zellikle
geleneksel C-C gapraz-eslesme tepkimelerinde katalizér olarak yogun bir sekilde kullanildigi
bilinmektedir. Fakat, literatirde simdiye kadar gergeklestirilen ¢alismalar incelendiginde bu
tip komplekslerin direkt C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde kataliz6r olarak sinirli
sayida calisildigi gorilmektedir. Bununla birlikte PEPPSI tipi palladyum-NHC
komplekslerinin katalizbr olarak kullanildigi sinirh sayidaki direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinde, daha ¢ok doymamis halkali imidazol-2-iliden ve benzimidazol-2-iliden ligandi
iceren PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin kullanildigi, doymus halkaya sahip
imidazolidin-2-iliden ligandi iceren PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin
kullanildigi ¢caligsmalarin sayisinin ise oldukg¢a az oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, bu
calismada on alti yeni imidazolidin-2-iliden ligand 6nclli ve bunlarin imidazolidin-2-iliden
temelli PEPPSI tipi on alti yeni palladyum-NHC kompleksi sentezlenmis ve sentezlenen tim
bilesiklerin karakterizasyonlari basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. imidazolidin-2-iliden
ligandi iceren PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin katalizér olarak kullanildigi direkt
arilasyon tepkimelerinin sayisinin sinirli olmasi nedeniyle, literatirdeki bu eksikligi gidermek
amacilyla sentezlenen tiim palladyum-NHC kompleksleri, izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol,
pirol ve imidazol gibi heteroaromatik bilesiklerin aril halojentrler ile direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinde katalizér olarak kullaniimis ve etkili sonuclar elde edilmistir. Boylelikle bu
calisma, sentezlenen bilesikler agisindan organik ve organometalik kimyaya katki sagladigi
gibi, palladyum-NHC komplekslerinin C-H bagi arilasyonunda katalizér olarak kullaniimasi

nedeniyle kataliz kimyasina da katki saglamaktadir.
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3. GEREG VE YONTEM

Sentezlenen bilesikler havanin nemine ve oksijene karsi hassas oldugundan, sentez
asamalari inert atmosfer ortaminda gercgeklestirildi. Gergeklestirilen tepkimelerde Schlenk
teknigi kullanildi. Schlenkler kullaniimadan once vakum altinda isitilarak nem ve oksijen
uzaklastirildi ve daha sonra argon gaziyla dolduruldu. Cézictler ve reaktifler kullaniimadan

Once literatire uygun olarak kurutulup inert ortamda saflastirildi (Perrin vd., 1980).

N-Heterosiklik karben ligand énciillerinin ve PEPPSI tipi palladyum komplekslerinin
sentezinde kullanilan reaktifler, direkt C-H bagi arilasyonunda kullanilan heteroaromatik
bilesikler, substitlye aril bromarlerin ve aril klorlrlerin bir bélima ve bazi ¢dziculer ticari
olarak temin edilirken, bazilari laboratuvarimizda mevcut bulunan kimyasallardan kullanildi.
Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢odzlciler: 4-fenoksibitil bromUr, 4-metilbenzil klorUr,
3,5-dimetilbenzil bromilr, 2,4,6-trimetilbenzil klorlr, 3,5-dimetilbenzil bromur, 4-klorobenzil
klortr, 4-izopropilbenzil klordr, 4-(tert)-batilbenzil bromir, 1-metilpirol-2-karboksaldehit, 2-
furaldehit, 3,5-dimetilizoksazol, diklorometan, (DCM), dietil eter (Et,O), n-pentan, N,N-
dimetilasetamit (DMA), déteryumlu Kkloroform (CDClz), potasyum asetat (KOAc) vb.
kimyasallardir. Bu kimyasallar Sigma-Aldrich, TCI ve Merck gibi firmalarindan temin edildi.

'H NMR ve *C NMR élgiimleri, inénii Universitesi Kataliz Arastirma ve Uygulama
Merkezinde, Bruker Ascend™ 400 Avance Il HD marka NMR spektroskopisi cihazinda
alindi. NMR 6l¢cimleri 5 mm‘lik ylksek kaliteli NMR tlpleri igerisinde, ¢dzlcu olarak CDCls, i¢
standart olarak TMS kullanilarak gerceklestirildi. FT-IR délgimleri, Perkin Elmer Spektrum 100
spektrometresinde ATR (initesi lizerinde 450-4000 cm™ araliginda alindi. Erime noktalari,
Elektrotermal-9200 erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri,
Shimadzu marka GC 2025 model gaz kromatografisi cihazinda GC-FID sensoér yardimiyla ve
kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢api 0,25 mm, kolon dolgu buyukligu 0,25 ym ve sicaklik aralgi
50 °C’den 300 °C’ye kadar olan RX-5ms tipi kolon ile yapild1.

3.1 N-(Alkil)etilendiamin Bilesiklerinin Sentezi

3.1.1 N-(4-Fenoksibitil)etilendiamin, 1a

b
1) Li
I:NHZ 2) 4-Fenoksibiitil bromir |:NH (3 1)

NH, 110 °C, 2 saat NH,

1a
Havasl ve nemi vakumda isitilarak alinan 100 mL’lik iki boyunlu bir balona, esitlik

3.1’de gosterildigi gibi kuru etilendiamin (30 mL) ilave edildi. Etilendiamin kum banyosu
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yardimiyla yaklasik 110 °C’ye kadar isitildiktan sonra lityum metali (0,35 g; 50,0 mmol)
kisimlar halinde eklendi. Yaklasik bir saat karistirilan ¢bzelti oda sicakligina kadar sogutuldu
ve ¢Ozeltiye 4-fenoksibutil bromar (11,5 g; 50,2 mmol) ve kuru toluen (30 mL) eklenerek kum
banyosunda 110 °C’de bir saat daha karistirildi. Kum banyosundan gikarilan balon oda
sicakhgina kadar sogutuldu ve ¢ozelti atik lityum bromar tuzundan arindiriimak Gzere stizge¢
kagidi Gzerinden suzildl. Cdézlculer vakumda uzaklastirildi ve kalan yagimsi ham Grin

vakum altida damitilarak saflastiriidi. K.N. = 110-115 °C (~50 mmHg basing altinda), verim:
% 75,0 (7,880 g).

3.1.2 N-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)etilendiamin, 1b

Q-

o

W) Li
NHz  2) 2-(2-Etoksifenoksi)etil bromiir [NH
[ (3.2)

NH, 110 °C, 2 saat NH,

1b

Havasl ve nemi vakumda isitilarak alinan 100 mL’lik iki boyunlu bir balona, esitlik
3.2'de gosterildigi gibi kuru etilendiamin (30 mL) ilave edildi. Etilendiamin kum banyosu
yardimiyla yaklagik 110 °C’ye kadar isitildiktan sonra lityum metali (0,286 g; 40,8 mmol)
kisimlar halinde eklendi. Yaklasik bir saat karigtirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutuldu
ve ¢ozeltiye 2-(2-etoksifenoksi)etil bromur (10,0 g; 40,8 mmol) ve kuru toluen (30 mL)
eklenerek kum banyosunda 110 °C’de bir saat daha karistirildi. Kum banyosundan gikarilan
balon oda sicakligina kadar sogutuldu ve ¢ozelti atik lityum bromur tuzundan arindiriimak
Uzere suzge¢ kagidi Uzerinden suzuldu. Coziculer vakumda uzaklastirildi ve kalan yagimsi
ham Griin vakum altida damitilarak saflastirildi. K.N. = 80-85 °C (~50 mmHg basing altinda),
verim: % 84,9 (7,760 g).

3.2 1-(Alkil)imidazolin Bilesiklerinin Sentezi

3.2.1 1-(4-Fenoksibutil)imidazolin, 2a

" "

[0}

b 0
NH Me,NCH(OMe) N
(3.3)
[ Toluen, 90-110 °C, 2 saat [N/>

NH,
- Me,NH

1a -2 MeOH 2a

Esitlik 3.3'de gOsterildigi gibi, 1a bilesigi (7,88 g; 37,8 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (4,96 g; 41,6 mmol) 25 mL’lik bir balona eklendi ve 1 saat 90 °C’de, 1 saat 110

°C’de karistirilarak metil alkol ve dimetilaminin ayrilmasi gézlendi. Tepkime sonunda asetal’in
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fazlasi vakum altinda uzaklastirildi. Kalan yagimsi ham Urin vakum altida damitilarak
saflastirildi. K.N. = 125-130 °C (~50 mmHg basing altinda), verim: % 90,5 (7,480 g).

3.2.2 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)imidazolin, 2b

- Qe
s s

NH Me,NCH(OMe) N
[ [ > (3.4)
NH, Toluen, 90-110 °C, 2 saat N
- Me,NH
1b - 2 MeOH 2b

Esitlik 3.4’de gosterildigi gibi, 1b bilesigi (7,76 g; 34,6 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (3,35 g; 38,0 mmol) 25 mL’lik bir balona eklendi ve 1 saat 90 °C’de, 1 saat 110
°C’de karistirilarak metil alkol ve dimetilaminin ayrilmasi gézlendi. Tepkime sonunda asetal’in
fazlasi vakum altinda uzaklastirildi. Kalan yagimsi ham Urin vakum altida damitilarak
saflastirildi. K.N. = 100-105 °C (~50 mmHg basing altinda), verim: % 95,7 (7,733 g).

3.3 Karben Onciilleri Olarak 1,3-(Dialkil)imidazolinyum Tuzlarinin Sentezi
3.3.1 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3a

Q Q

D i
N DMF N e

o O e e (35)
N Br 80 °C, 16 saat N®

2a d 3a

Esitlik 3.5'de gosterildigi gibi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) argon gazi altinda kuru

~—

DMF’de (5 mL) ¢bézuldu ve Uzerine 4-metilbenzil bromar (0,93 g; 5,0 mmol) ilave edildi.
Gozelti 80 °C’de 16 saat karigtirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozeltiye dietil eter (15 mL)
eklenerek olusan tuz ¢okturildi. Coken tuz filtreden suzulip dietil eter ile yikandiktan sonra
(3x10 mL) vakumda kurutuldu. Ham uriin EtOH/Et,O karigsiminda (1:5, h/h) kristallendirilerek
saflastirildi. E.n. = 111-112 °C, verim: % 79,9 (1,613 g).
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3.3.2 1-(4-Fenoksibutil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromir, 3b

% ",
/> ' 80 °C, 16 saat [ /> Br (3'6)

Esitlik 3.6'da gosterildigi gibi 3b bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 2,4,6-
trimetilbenzil bromuirin (1,07 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 116-117 °C, verim: % 70,9 (1,531 g).

3.3.3 1-(4-Fenoksibitil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3c

E g b2
/> ' Br 80 °C, 16 saat [/> o (3'7)

Esitlik 3.7°de gosterildigi gibi 3c bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil bromirin (1,21 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina
benzer sekilde sentezlendi. E.n. = 157-158 °C, verim: % 77,9 (1,791 g).

3.3.4 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(4-tert-biitilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3d
(¢] 0}
W D)
Y : E 80°C, 16 saat [ > o (3.8)

Esitlik 3.8'de gosterildigi gibi 3d bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 4-tert-
batilbenzil bromUrdn (1,14 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer

sekilde sentezlendi. E.n. = 100-101 °C, verim: % 66,9 (1,492 g).
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3.3.5 1-(4-Fenoksibutil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3e

o,
/> : r@é — () 39)

Esitlik 3.9'da gosterildigi gibi 3e bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 3,5-
dimetilbenzil bromurin (1,00 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 79-80 °C, verim: % 80,3 (1,675 g).

3.3.6 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(4-izopropilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3f
0} [0}
D D)
/—©—< o [ 2 50 (3.10)
80 °C, 16 saat

Esitlik 3.10'da gosterildigi gibi 3f bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 4-
izopropilbenzil bromurin (1,07 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina
benzer sekilde sentezlendi. E.n. = 89-90 °C, verim: % 72,4 (1,561 g).

3.3.7 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3g

‘M

Esitlik 3.11°de gosterildigi gibi 3g bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 2,3,5,6-
tetrametilbenzil bromurin (1,14 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina
benzer sekilde sentezlendi. E.n. = 134-135 °C, verim: % 68,8 (1,532 g).
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3.3.8 1-(4-Fenoksibutil)-3-(4-klorobenzil)imidazolinyum bromiir, 3h

e "

?7)4 b)4
N DMF

) - /_< }C' — [/> o (3.12)
N Br 80 °C, 16 saat

Cl
Esitlik 3.12'de gosterildigi gibi 3h bilesigi, 2a bilesigi (1,091 g; 5,0 mmol) ve 4-
klorobenzil bromarin (1,03 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 79-80 °C, verim: % 77,5 (1,642 g).

3.3.9 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3i

Qo\/ Qoo\/

/> ' r/_@é 80 °C, 16 saat [ /> Br (313)

Esitlik 3.13’de gosterildigi gibi 3i bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 3,5-
dimetilbenzil bromurin (1,00 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 119-120 °C, verim: % 80,3 (1,740 g).

3.3.10 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3j
O O

§ §

N

N

DMF )
() - —= [« (3.14)
N Br 80 °C, 16 saat N®
2b 3j

Esitlik 3.14’de gosterildigi gibi 3j bilesidi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 2,4,6-
trimetilbenzil bromiridn (1,07 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 100-101 °C, verim: % 71,5 (1,599 g).
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3.3.11 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromir, 3k

Q/o\/ @:o\/

/> + r@é 80 °C, 16 saat [/> o (3.15)

Esitlik 3.15'de gosterildigi gibi 3k bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 2,3,5,6-
tetrametilbenzil bromurin (1,14 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina
benzer sekilde sentezlendi. E.n. = 128-129 °C, verim: % 76,9 (1,774 g).

3.3.12 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolinyum klorur, 3l

Qo\/ QOO\/

S
ﬁ§©§7 T’ [ /> o (3.16)

Esitlik 3.16’da gosterildigi gibi 3l bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil klortrin (0,98 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina
benzer sekilde sentezlendi. E.n. = 176-177 °C, verim: % 83,2 (1,793 g).

3.3.13 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3m
Q N Q N

% %

N N
[ ) - e, [ 8 (3.17)

/
N Br 80 °C, 16 saat N®

2b 3m

Esitlik 3.17°de gosterildigi gibi 3m bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 4-
metilbenzil bromurtn (0,93 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 99-100 °C, verim: % 67,4 (1,413 g).
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3.3.14 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-klorobenzil)imidazolinyum bromiir, 3n

Q- Q-
% o
N DMF
L) - /_< }C' — [/> o° (3.18)
N Br 80 °C, 16 saat

Cl
Esitlik 3.18'de gosterildigi gibi 3n bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 4-
klorobenzil bromarin (1,03 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 110-111 °C, verim: % 67,4 (1,482 g).

3.3.15 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-izopropilbenzil)imidazolinyum kloriir, 30

O O~
O O
O = m
80 °C, 16 saat

Esitlik 3.19'da gosterildigi gibi 30 bilesigi, 2b bilesigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 4-
izopropilbenzil klorirtn (0,84 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 103-104 °C, verim: % 74,7 (1,502 g).

3.3.16 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-tert-biitilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3p

Q- Q-
[¢] O

N
[N/> ' B/_© SOEMZ [N®B’e (3.20)

ZN

Esitlik 3.20’de gosterildigi gibi 3p bilesigi, 2b bilegigi (1,171 g; 5,0 mmol) ve 4-tert-
batilbenzil bromurin (1,14 g; 5,0 mmol) etkilesiminden 3a tuzunun hazirlanmasina benzer
sekilde sentezlendi. E.n. = 96-97 °C, verim: % 75,9 (1,751 g).
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3.4 imidazolidin-2-iliden Temelli PEPPSI Tipi Palladyum-NHC Komplekslerinin Sentezi

3.4.1 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4a
. .

'?4 o PdCl,, KoCOs, KBr, Piridin r? ‘ ||3r
[ )& [ ) Pd—NO (3.21)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N l|3 i

3a 4a

Esitlik 3.21°de gdsterildigi gibi argon gazi altinda, 3a karben onculd (0,40 g; 1,0
mmol), PdCI, (0,177 g; 1,0 mmol), K,CO;3 (0,691 g; 5,0 mmol), KBr (0,190 g; 10,0 mmol),
piridin (0,119 g; 1,5 mmol) bir Schlenke eklendi. Bu karisima ¢6zlcu olarak asetonitril (10
mL) ilave edildi ve 80 °C’de 16 saat karistirildi. Tepkime sonunda tim ¢ozlcli vakumda
uzaklastirildi ve kati kisim n-pentan ile (2x5 mL) yikandi. Schlenke CH,CI, (5 mL) eklenerek
¢6zinen kisim, tepkimeye girmemis karben &ncill, PdCI, veya piridin safsizliklarindan
arindirmak icin, Celite ve silika jel (70-230 g6zenekli) karisimindan stzuldd. Sari renkli ham
driin CH,Cly/n-pentan karisimda (1:5, h/h) kristallendirildi. E.n. = 117-118 °C, verim: % 43,8
(0,293 g).

3.4.2 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4b
O 0}

PdCl,, K;CO3, KBr, Piridin |
[ ) B s [) Pd—NO} (3.22)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

3b 4b
Esitlik 3.22’de gosterildigi gibi 4b bilesigi, 3b karben onculu (0,43 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 147-148 °C, verim: % 60,9 (0,425 g).
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3.4.3 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 4c

(6] (0]
O 0,
N PdCl, K,COs, KB, Piridin N ?r
o 2. . KBr,
oY SO e
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N B

3c 4c
Esitlik 3.23'de gosterildigi gibi 4c bilesigi, 3¢ karben onculid (0,46 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,'nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 266-267 °C, verim: % 63,9 (0,463 g).

3.4.4 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(4-tert-biitilbenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4d
O@ O

0]
O O
N o PdCl,, KoCO3, KBr, Piridin N Br
[ ) s [ )>—pd—NjQ> (3.24)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N B

3d 4d

Esitlik 3.24’de gdsterildigi gibi 4d bilesigi, 3d karben dnculi (0,45 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 116-117 °C, verim: % 56,9 (0,404 g).

3.4.5 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4e

(0)

(0]
D), O,
N o PdCl,, K,CO3, KBr, Piridin N ||3r
[/> Br - [)>—Pd—NO> (3.25)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér
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Esitlik 3.25°de gosterildigi gibi 4e bilesigi, 3e karben 6ncult (0,42 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde

sentezlendi. E.n. = 124-125 °C, verim: % 45,8 (0,312 g).

3.4.6 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(4-izopropilbenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4f

(0] (0]
PdCl,, K,CO3, KBr, Piridin |
[/> B L [)>—Pd—NO> (3.26)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

3f 4f

Esitlik 3.26'da gosterildigi gibi 4f bilesigi, 3f karben o6nculd (0,43 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 69-70 °C, verim: % 41,6 (0,289 g).

3.4.7 Dibromo-[1-(4-fenoksibitil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 4g

o Q

0]
PACIy, K,CO, KB, Piridin |
I: /> Br@ 2, K2COs [)>—Pd—N©> (327)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N B

39 49
Esitlik 3.27°de gdsterildigi gibi 4g bilesigi, 3g karben onculd (0,45 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,'nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 192-193 °C, verim: % 34,9 (0,247 g).
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3.4.8 Dibromo-[1-(4-fenoksibiitil)-3-(4-klorobenzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)

palladyum(ll), 4h
O@ O

(6]
b, b
N o PdCly, K,COs, KB, Piridin N ?r
[ ef [ e ) (3.28)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

Cl 3h Cl 4h
Esitlik 3.28’de gosterildigi gibi 4h bilesigi, 3h karben onculu (0,42 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 120-121 °C, verim: % 50,2 (0,345 g).

3.4.9 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 4i

Qéo\/ Q/o\/

é
N o PdCl,, KoCOs, KB, Piridin N ?r
[ Br [))—Pd—NO (3.29)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

@%/

z

3i 4i
Esitlik 3.29'da gosterildigi gibi 4i bilesigi, 3i karben 6nculu (0,43 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘'nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 96-97 °C, verim: % 56,2 (0,392 g).

3.4.10 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 4j

Q- Q-
s s

N PdCl,, K,CO3, KBr, Piridin N Br
e 2, K2CO3, KBr, |
[ e [ >—ra— ) (3.30)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N él’
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Esitlik 3.30'da gosterildigi gibi 4j bilesigi, 3j karben 6ncild (0,45 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde

sentezlendi. E.n. = 166-167 °C, verim: % 42,8 (0,304 g).

3.4.11 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidin-2-
iliden] (piridin)palladyum(ll), 4k

Q- -
: s

N PCl, KoCO3, KBr, Piridin N Br
€} 2, K2LO3, ) |
[/> Br [) Pd—NO} (3.31)
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N B

3k 4k

Esitlik 3.31'de gosterildigi gibi 4k bilesigi, 3k karben onculid (0,46 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 208-209 °C, verim: % 50,2 (0,364 g).

3.4.12 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolidin-2-
iliden] (piridin)palladyum(ll), 4l

Q- Q-

é é
N o PdCly, K,CO3, KBr, Piridin N l?r
() 0O (332
B

Asetonitril, 80 °C, 16 saat

N® i
: ; 3l 4l

Esitlik 3.32'de gosterildigi gibi 4l bilesigi, 31 karben onculu (0,43 g; 1,0 mmol) ve

PdCl,'nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 224-225 °C, verim: % 60,5 (0,447 g).
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3.4.13 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 4m

O
O\/ N—

e,

Br

o PdCly, K;CO3, KBr, Piridin |
[ e )—ro—n(_) (3.33)
® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

/ 3m 4m

Esitlik 3.33'de gdosterildigi gibi 4m bilesigi, 3m karben 6nculi (0,42 g; 1,0 mmol) ve

Z\Z

PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 87-88 °C, verim: % 43,2 (0,295 g).

3.4.14 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-klorobenzil)imidazolidin-2-iliden]

(piridin)palladyum(ll), 4n
QO\/

[¢)
S Br
PdCl,, K,CO3, KB, Piridin N ]
[ >>_Pd_,<©> (3.34)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

w@

=z

z
@V
w
NO)

Esitlik 3.34’de gosterildigi gibi 4n bilesigi, 3n karben 6nculu (0,44 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘'nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 149-150 °C, verim: % 43,6 (0,307 g).
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3.4.15 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-izopropilbenzil)imidazolidin-2-iliden]

Qo\/
6}

PdCly, K,COs, KBr, Piridin N ?r
[ )>—pd—NQ (3.35)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér

(piridin)palladyum(ll), 40

wg

z

z
@%/
o
0]

40

kS

Esitlik 3.35°'de gdsterildigi gibi 40 bilesigi, 30 karben onculi (0,40 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 111-112 °C, verim: % 50,3 (0,358 g).

3.4.16 Dibromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-tert-butilbenzil)imidazolidin-2-iliden]

(piridin)palladyum(ll), 4p
QO\/
(6]

PACI,, KoCO3, KBr, Piridin NoBr
[ )>—Pd—NO (3.36)
Asetonitril, 80 °C, 16 saat N B

wg

z
A
@©
O)

z

4p

kS

Esitlik 3.36’da gosterildigi gibi 4p bilesigi, 3p karben 6nculu (0,46 g; 1,0 mmol) ve
PdCl,‘nin (0,177 g; 1,0 mmol) etkilesiminden 4a kompleksinin hazirlanmasina benzer sekilde
sentezlendi. E.n. = 150-151 °C, verim: % 38,5 (0,279 g).
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3.5 Sentezlenen Palladyum Komplekslerinin Direkt C-H Bagi Arilasyonu

Tepkimelerinde Katalizér Olarak Kullaniimasi

Sentezlenen 4a-4p palladyum kompleksleri izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol, imidazol
ve pirol tirevleri gibi ¢esitli heteroaromatik bilesiklerin aril halojendrlerle olan direkt C-H bagi
arilasyonu tepkimelerinde katalizér olarak kullanildi (Sekil 33). Gergeklestirilen tim katalitik
calismalarda Schlenk teknigi kullanildi ve tepkimeler argon atmosferinde gerceklestirildi.
Tepkimelerde baslangi¢ olarak baz, ¢ézlicu, sicaklik, zaman, katalizér miktari gibi tepkime
verimine etki edebilecek farkli parametreler degistirilerek en uygun tepkime kosullar
belirlendi. Her tepkime kendi iginde belirlenen optimum kosullarda gerceklestirilerek ylksek
verim elde edilmeye calisildi. Tepkimelerde aril halojenlr sinirlayici bilesik olarak kullanildi
ve palladyum katalizord miktari, aril halojenur miktarinin % 1 molune denk gelecek sekilde

hesaplanarak kullanildi.

[Pd] (4a-4p) katalizorii

R (% 1 mol) R
Het + Het
Coziicl, Baz &

120-150 °C

Het = Izoksazol, furan, R = H, 4-Me, 4-OMe,
tiyofen, tiyazol, 4-CHO, 4-COMe vb.
imidazol, pirol vb.

Direkt C-H arilasyonu uriinii

X =Cl, Br
Sekil 33. 4a-4p Komplekslerinin direkt arilasyon tepkimelerinde katalizér olarak kullaniimasi.

Tim katalitik tepkimeler 120-150 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. Tepkime
sonunda oda sicakligina kadar sogutulan tepkime karigsimi havaya acgik atmosferde baz ve
diger partikillerden arindirmak igin pamuk Uzerinden sitzildi. Stzilen karigsima esit hacimde
CH,CI, eklenerek seyreltilen karisim agzi kapakli kigik GC vial tlplerine alinarak GC
cihazinda analiz edildi. Tepkime verimi, GC analizinde elde edilen verilerden yararlanarak,
tepkime sonunda tepkimeye girmeden ortamda kalan aril halojenir miktari baz alinarak
hesaplandi. Katalitik tepkimeler sonucu elde edilen Uriinlerin yapisal karakterizasyonu 'H

NMR verilerinden yararlanarak gergeklegtiridi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Proje kapsaminda sentezlenen tim imidazolinyum tuzlarinin ve PEPPSI tipi
palladyum komplekslerinin karakterizasyonu ‘H NMR, *C NMR, FT-IR spektroskopisi ve
elemental analiz dlcimleri ile gergeklestiriimistir. Bilesiklere ait tim karakterizasyon verileri
asagida verilmigtir. Elde edilen spektroskopik veriler literatlirde var olan benzer yapidaki
bilesiklerin spektroskopik verileri ile uyum igerisindedir (Chan vd., 2010; Otsuka vd., 2015;
Chen ve Yang, 2018). Bilesiklere ait 'H NMR, **C NMR ve FT-IR spektrumlari ekli bir dosya

halinde ayri olarak sunulmustur.
4.1 N-(Alkil)etilendiamin Bilesiklerine Ait Karakterizasyon Verileri

la ve 1b Bilesikleri ylksek verimlerde renksiz viskoz sivilar olarak elde edilmistir. Bu
bilesikler hemen hemen tum organik ¢ozlculerde ¢dzlnebilmektedir. Bu bilesiklere ait FT-IR
spektrumlarinda 1032 ve 1038 cm™ ve 1241 ve 1248 cm™ ‘de gdzlenen keskin sinyaller C-N
bag titresimlerinden, 3290 ve 3296 cm™de gdzlenen yayvan titresim bandi ise N-H bagi
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bilesiklerin *H NMR ve **C NMR verileri incelendiginde,
yaplya ait beklenen tim sinyallerin dogru bir sekilde goézlendigi gortlmektedir. Ayrica
bulunan element analizi verileri beklenen yapilar ile uyum igerisindedir. 1a ve 1b bilesiklerine

ait spektroskopik ve fiziksel veriler asagida verilmigtir.

4.1.1 1a Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 75.0 (7.880 g) (renksiz jel); k.n: 110-115 °C (~50 mmHg basing altinda); FT-
IR (Ve): 1032 ve 1241 cm™; (Vyn): 3290 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 1.54-1.60 (m, 3H, etilendiamin); 1.58 (p, J = 6.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OCsHs);
1.74 (p, J = 6.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 2.57-2.61 (m, 4H, NCH,CH,N); 2.71 (t, J =
5.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 3.88 (t, J = 6.4 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs);
6.79-6.85 ve 7.16-7.20 (m, 5H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C,
TMS): & (ppm) = 26.79 (NCH,CH,CH,CH,0OCgHs); 27.12 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 41.76 ve
49.52 (NCH,CHN); 52.47 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 67.60 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs);
114.48, 120.53, 129.41 ve 159.01 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs). Elemental analiz C;,H,0N,O
icin hesaplanan (%): C 69.19, H 9.68, N 13.45; bulunan (%): C 69.56, H 9.37, N 13.86.

4.1.2 1b Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 84.9 (7.760 g) (renksiz jel); k.n: 80-85 °C (~50 mmHg basing altinda); FT-IR
(Ven): 1038 ve 1248 cm™; (Van): 3296 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)
=1.34 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,0C¢H,(OCH,CHj;)-2); 1.40 (s, 3H, etilendiamin); 2.64-2.68
ve 2.72-2.75 (m, 4H, NCH,CH;,N); 2.93 (t, J = 5.3 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH,(OCH,CH,)-2);
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398 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHy)-2); 4.02 (t, J = 5.3 Hz, 2H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2); 6.77-6.85 (m, 4H, NCH,CH,OCsH4(OCH,CH;)-2). *C NMR
(101 MHz, CDCls3, 25 °C, TMS): & (ppm) = 14.93 (NCH,CH,OCgsH4(OCH,CHs)-2); 41.85 ve
48.64 (NCH,CH2N); 52.41 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 64.40
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 69.13 (NCH,CH,OCgH,(OCH,CHs)-2); 113.66, 114.86,
120.98, 121.64, 148.69 ve 149.20 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CHs)-2). Elemental analiz
C12H20N20; icin hesaplanan (%): C 64.26, H 8.99, N 12.49; bulunan (%): C 64.94, H 8.62, N
12.75.

4.2 1-(Alkil)imidazolin Bilesiklerine Ait Karakterizasyon Verileri

2a ve 2b Bilesikleri ylksek verimlerde agik sari renkli viskozitesi yuksek sivilar olarak
elde edilmigtir. Bu bilesikler hemen hemen tim organik ¢dzlculerde ¢ozunebilmektedir. Bu
bilesiklere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde 1022 ve 1039 cm™ ve 1240 ve 1250 cm™ ‘de
go6zlenen keskin sinyaller imidazolidin halkasindaki C-N bag titresimlerinden, 1598-1603 cm’
“deki keskin sinyaller ise C=N bag titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bilesiklerde N-H bagi
olmadigindan 3200-3300 cm™ araliginda gézlenen yayvan N-H band! titresimi bu bilesiklerde
g6zlenmemektedir. *H NMR’da 2a ve 2b bilesikleri icin karakteristik NCHN proton sinyalleri
siraslyla 6.87 ve 6.89 ppm'de gézlenmistir. *C NMR'da ise karakteristik NCHN karbon
sinyalleri sirasiyla 158.86 ve 157.85 ppm’'de gdzlenmistir. 'H NMR ve *C NMR verileri
incelendiginde, yapiya ait geri kalan tum sinyallerin dogru bir sekilde g6zlendigi
gOrulmektedir. Ayrica bulunan element analizi verileri beklenen yapilar ile uyum icerisindedir.

2a ve 2b bilesiklerine ait spektroskopik ve fiziksel veriler asagida verilmistir.
4.2.1 2a Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 90.5 (7.480 g) (acik sari jel); k.n: 125-130 °C (~50 mmHg basing altinda);
FT-IR (Ven): 1022 ve 1240 cm™; (Veon): 1598 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 1.71-1.79 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 1.81-1.87 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.19 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 3.24 (t, J = 9.9
Hz, 2H, NCH,CH,N); 3.84 (td, J = 9.9, 1.6 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.01 (t, J = 6.0 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 6.87 (s, 1H, NCHN); 6.90-6.98 ve 7.28-7.32 (m, 5H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 25.43
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.54 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs): 47.40 ve 48.39 (NCH,CH,N);
54.74 (NCH,CH,CH,CH,0C4Hs); 67.22 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs): 114.45, 120.74, 129.49
ve 157.78 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 158.86 (NCHN). Elemental analiz C;3HigN,O igin
hesaplanan (%): C 71.53, H 8.31, N 12.83; bulunan (%): C 71.51, H 8.41, N 12.77.
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4.2.2 2b Bilesigine ait karakterizasyon verileri
Verim % 95.7 (7.733 g) (acik sari jel); k.n: 100-105 °C (~50 mmHg basing altinda);
FT-IR (Vc): 1039 ve 1250 cm™; (Veoy): 1603 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 1.36 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,0C¢H,(OCH,CH,)-2); 3.29 (t, J = 9.8 Hz, 2H,
NCH,CH;N); 3.44 (t, J = 5.2 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH,(OCH,CHj,)-2); 3.73 (td, J = 9.8, 1.6 Hz,
2H, NCH,CH;N); 3.97 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2); 4.02 (t, J = 5.2 Hz,
2H, NCH,CH,0C¢H,(OCH,CH,)-2); 6.79-6.87 (m, 4H, NCH,CH,OC¢H,(OCH,CHjs)-2); 6.89
(s, 1H, NCHN). C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 14.94
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 46.95 ve 49.22 (NCH,CH:N); 55.12
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 64.32 (NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2); 67.80
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2); 113.90, 114.46, 120.85, 121.95, 148.24 ve 149.20
(NCH,CH,OCgH,4(OCH,CHs)-2); 157.85 (NCHN). Elemental analiz Ci3H;7N,O, igin
hesaplanan (%): C 66.93, H 7.35, N 12.01; bulunan (%): C 67.28, H 7.78, N 12.21.

4.3 1,3-(Dialkil)imidazolinyum Tuzlarina Ait Karakterizasyon Verileri

3a-3p imidazolinyum tuzlar yiiksek verimlerde, agik havada kararli beyaz-bej renkli
katilar olarak elde edilmistir. Bu bilesikler CH,Cl,, CHCI3;, EtOAc, CH3;CN gibi polaritesi ¢ok
yuksek olmayan c¢o6zicllerde ve EtOH, DMF DMSO, su gibi polar g¢o6zicllerde
¢6zunebilirken. Et,O, pentan, hekzan gibi apolar c¢oézicillerde ¢bézlinmemektedir. Bu
bilesiklere ait FT-IR spektrumlar incelendiginde 1032-1050 cm™ ve 1237-1257 cm™
araliginda gozlenen keskin sinyaller imidazolinyum tuzlarinin C-N bag titresimlerinden, 1639-
1665 cm™ araliginda gozlenen keskin sinyaller ise azot atomlari arasinda kalan ve elektron
delokalizasyonuna sahip 6zdes C-N baglarinin titresimlerinden kaynaklanmaktadir. *H
NMR’da 3a-3p bilesikleri icin karakteristik asidik NCHN proton sinyalleri sirasiyla 9.19-10.23
ppm araliinda gézlenmistir. *C NMR'da ise karakteristik NCHN karbon sinyalleri 157.16-
159.24 ppm araliginda gdzlenmistir. 'H NMR ve *C NMR verileri incelendiginde, yapiya ait
geri kalan tum sinyallerin dogru bir sekilde gozlendigi gorulmektedir. Ayrica bulunan element

analizi verileri beklenen yapilar ile uyum igerisindedir.

Sentezlenen 3a-3p imidazolinyum tuzlarina ait bazi spektroskopik ve fiziksel veriler
Tablo 1'de ézetlenmistir. 3a-3p imidazolinyum tuzlarina ait ayrintilh spektroskopik ve fiziksel

veriler ise devaminda verilmigtir.
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Tablo 1. 3a-3p imidazolinyum tuzlarina ait bazi spektroskopik ve fiziksel veriler.

Bilesik Kapal Formiild Eﬁ/eogim (eg) (FCTT']'E) Viear ?QZ&UR (opm) gg)NMR (opm)
3a CaiHzBIN,O 79.9 111-112 1650 9.96 157.90
3b CagHaBIN,O 70.9 116-117 1651 9.57 157.71
3c CasHasBIN,O 77.9 157-158 1653 9.19 157.16
3d CaaHzBIN,O 66.9 100-101 1662 10.01 158.17
3e CazH2BIN,O 80.3 79-80 1655 9.91 157.94
3f CagHaBIN,O 72.4 89-90 1661 10.00 158.13
3g CaaHzBIN,O 68.8 134-135 1650 9.36 157.47
3h CaoH24BICIN;O 775 79-90 1665 9.99 158.37
3i CaoH2sBIN;O; 80.3 119-120 1639 10.00 158.74
3j CasHaBIN;O; 715 100-101 1647 9.64 158.39
3K CaaHaBIN;O; 76.9 128-129 1645 9.39 158.08
3l CasHasCIN,O5 83.2 176-177 1644 9.78 158.71
3m Ca1Hz/BIN;O, 67.4 99-100 1644 10.03 158.85
3n CaoHzBICIN,O, 674 110-111 1644 10.00 159.14
30 CasHarCIN:O, 74.7 103-104 1644 10.23 159.24
3p CaaHasBIN;O; 75.9 96-97 1645 9.95 158.76

4.3.1 3a Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 79.9 (1.613 g) (beyaz kati); e.n: 111-112 °C; FT-IR (vc): 1036 ve 1254 cm’
L (Veen): 1650 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.78-1.83 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0Cg¢Hs); 1.85-1.90 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 2.30 (s, 3H,
NCH,C¢H,4(CHs)-4); 3.68 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 3.75-3.80 ve 3.91-3.93
(m, 4H, NCH,CH,N); 3.96 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.77 (s, 2H,
NCH,C¢H4(CH3)-4); 6.83 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 6.90 (t, J = 7.3 Hz,
1H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCgHs); 7.22 (d, J =
8.0 Hz, 2H, NCH,CgH4(CH3)-4); 7.26 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCH,CgsH4(CH3)-4); 9.96 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 21.19 (NCH,CgsH4(CHs)-4);
24.17 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.09 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.67
(NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 48.16 ve 48.46 (NCH,CH,N); 51.79 (NCH,CgH4(CH3)-4); 66.76
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 114.41, 120.78, 128.88, 129.44, 129.49, 129.86, 138.95 ve
158.58 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve CH,CgH4(CH3)-4); 157.90 (NCHN). Elemental analiz
C,1H,7BrN,O igin hesaplanan (%): C 62.53, H 6.75, N 6.95; bulunan (%): C 62.74, H 6.85, N
7.04.

4.3.2 3b Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 70.9 (1.531 g) (beyaz kati); e.n: 116-117 °C; FT-IR (vc.): 1043 ve 1250 cm’
L (Veyn): 1651 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.85-1.94 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs ve NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 2.27 ve 2.36 (s, 9H, NCH,CgH,(CHs)s-
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2,4,6); 3.75 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.79-3.81 ve 3.96-3.98 (m, 4H,
NCH,CH.N); 4.02 (t, J = 5.6 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 4.86 (s, 2H,
NCH,Cg¢H2(CHs)s-2,4,6); 6.86 (dd, J = 8.7, 0.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OCsHs); 6.89 (s, 2H,
NCH,Cg¢H2(CHs)s-2,4,6); 6.95 (dt, J = 10.6, 4.1 Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.26 (dd, J
= 7.0, 1.6 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 9.57 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDClj,
25 °C, TMS): & (ppm) = 20.25 ve 20.98 (NCH,CgHy(CHs);-2,4,6); 24.23
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.03 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 46.32
(NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 47.84 (NCH,CgHo(CH3)s-2,4,6); 48.26 ve 48.32 (NCH,CH2N);
66.84 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 114.41, 120.87, 125.34, 129.54, 129.86, 137.89, 139.12 ve
158.55 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve CH,CgH,(CHz3)s-2,4,6); 157.71 (NCHN). Elemental analiz
C,3H3:BrN,O icin hesaplanan (%): C 64.03, H 7.24, N 6.49; bulunan (%): C 64.42, H 7.87, N
6.67.

4.3.3 3c Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 77.9 (1.791 g) (beyaz kati); e.n: 157-158 °C; FT-IR (vcn): 1032 ve 1253 cm’
L (Ve@w): 1653 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.84-1.93 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs ve NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 2.21, 2.24 ve 231 (s, 12H,
NCH,C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6); 3.74 (t, J = 6.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC4Hs); 3.87-3.91 ve
3.98-4.02 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.03 (t, J = 5.4 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 4.90 (s, 2H,
NCH,C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6); 6.83 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 6.94 (t, J = 7.3
Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.26 (d, J = 7.5 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 9.19 (s,
1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 16.92, 17.14 ve 17.21
(NCH,C4(CH3)s-2,3,4,5,6); 24.30 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 25.95
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.43 (NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 48.27 ve 48.28 (NCH,CH,N);
48.42 (NCH,CgH(CHs)4-2,3,5,6); 66.94 (NCH,CH,CH,CH,0OCgHs); 114.34, 120.87, 125.48,
129.53, 133.38, 133.63, 136.62 ve 158.52 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs ve CH,Cq(CHz)s-
2,3,4,5,6); 157.16 (NCHN). Elemental analiz C,sH35BrN,O icin hesaplanan (%): C 65.35, H
7.68, N 6.10; bulunan (%): C 65.49, H 7.81, N 6.22.

4.3.4 3d Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 66.9 (1.492 g) (beyaz kati); e.n: 100-101 °C; FT-IR (vcy): 1034 ve 1237 cm’
L (Ven): 1662 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.30 (s, 9H,
NCH,C¢H4(C(CHg3)3)-4); 1.85-1.89 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 1.91-1.94 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.75 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 3.78-3.82 ve
3.92-3.97 (m, 4H, NCH,CHN); 4.01 (t, J = 5.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.81 (s, 2H,
NCH,C¢H4(C(CHz)3)-4); 6.87 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 6.93 (t, J = 7.3 Hz,
1H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.25 (d, J = 7.4 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.33 (d, J =
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8.3 Hz, 2H, (C(CHs)3)-4); 7.39 (d, J = 8.3 Hz, 2H, NCH,CsH,(C(CH3)3)-4); 10.01 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 24.20
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.12 (NCH,CH,CH,CH,0OCgHs); 31.25 (NCH,CsH4(C(CHs3)3)-4);
34.67 (NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4); 47.70 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 48.25 ve 48.36
(NCH,CH,N); 51.87 (NCH,CeH4(C(CHs)3)-4); 66.78 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 114.43,
120.82, 126.18, 128.67, 129.41, 129.53, 152.18 ve 158.59 (NCH,CH,CH,CH,OCgzHs ve
NCH,CsH4(C(CHz3)3)-4); 158.17 (NCHN). Elemental analiz C,4H33BrN,O icin hesaplanan (%):
C64.71, H7.47, N 6.29; bulunan (%): C 64.86, H 7.56, N 6.35.

4.3.5 3e Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 80.3 (1.675 g) (beyaz kat); e.n: 79-80 °C; FT-IR (vcn): 1038 ve 1243 cm™;
(Veen): 1655 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.82-1.86 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 1.87-1.92 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 2.29 (s, 6H,
NCH,Ce¢H3(CH3),-3,5); 3.72 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 3.76-3.81 ve 3.95-
3.97 (m, 4H, NCH,CH;N); 3.98 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 4.72 (s, 2H,
NCH,C¢H3(CH3),-3,5); 6.84 (s, 1H, NCH,CgH3(CH3),-3,5); 6.85-6.87 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 6.92 (t, J = 7.3 Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 6.95 ve 6.96 (s,
2H, NCH,CgH3(CHy),-3,5); 7.23-7.26 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 9.91 (s, 1H, NCHN).
3C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.22 (NCH,CgH3(CH3),-3,5); 24.22
(NCH,CH,CH,CH,0C¢H5); 26.10 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.76
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 48.20 ve 48.43 (NCH,CH;N); 52.16 (NCH,CsH3(CHz3),-3,5); 66.78
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 114.40, 120.83, 129.51 ve 158.58 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs);
126.53, 130.71, 132.21 ve 138.95 (NCH,CgH3(CHs)2-3,5); 157.94 (NCHN). Elemental analiz
C2,H29BrN,O icin hesaplanan (%): C 63.31, H 7.00, N 6.71; bulunan (%): C 63.94, H 6.80, N
7.13.

4.3.6 3f Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 72.4 (1.561 g) (beyaz kati); e.n: 89-90 °C; FT-IR (vc.n): 1035 ve 1237 cm™;
(Veen): 1661 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.22 (d, J = 6.9 Hz,
6H, NCH,C¢H4(CH(CHj3),)-4); 1.83-1.89 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 1.90-1.94 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 2.89 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, NCH,C¢H4(CH(CHs),)-4); 3.74 (t, J
7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 3.77-3.82 ve 3.92-3.97 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.00 (t,
= 5.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.81 (s, 2H, NCH,CgH4(CH(CHa),)-4); 6.87 (d, J
7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 6.93 (t, J = 7.3 Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,OC¢H5); 7.22
(d, J = 8.1 Hz, 2H, NCH,CsH4s(CH(CH3))-4); 7.26 (dd, J = 8.4, 7.5 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.32 (d, J = 8.1 Hz, 2H, NCH,CsH4(CH(CHy),)-4); 10.00 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 23.88 (NCH,CsH4(CH(CHa),)-4);

(S|
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24.20 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.11 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 33.85
(NCH,CgH4(CH(CH3),)-4); 47.68 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 48.24 ve 48.37 (NCH,CH3N);
51.94 (NCH,C¢H4(CH(CHj3))-4); 66.77 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs); 114.42, 120.83, 129.53 ve
158.59 (NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 127.31, 128.95, 129.77 ve 149.91 (NCH,CgH4(CH(CHy),)-
4); 158.13 (NCHN). Elemental analiz C,3H3;BrN,O icin hesaplanan (%): C 64.03, H 7.24, N

6.49; bulunan (%): C 64.22, H 7.40, N 6.89.

4.3.7 3g Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 68.8 (1.532 g) (beyaz kati); e.n: 134-135 °C; FT-IR (vcy): 1037 and 1257
cm™; (Vepen): 1650 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.84-1.89 (m,
2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 1.90-1.95 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 2.24 ve 2.28 (s,
12H, NCH,C¢H(CH3),;-2,3,5,6); 3.76 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.82-3.87
ve 3.96-4.00 (m, 4H, NCH,CH;N); 4.02 (t, J = 5.5 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.92 (s,
2H, NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 6.84 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCgHs); 6.95 (t, J =
7.4 Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.02 (s, 1H, NCH,C¢H(CHs),-2,3,5,6); 7.26-7.29 (m,
2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 9.36 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS):
0 (ppm) = 16.13 ve 20.54 (NCH,CsH(CHz3)4-2,3,5,6); 24.28 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 25.98
(NCH,CH,CH,CH,0Cg¢Hs); 46.96 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 48.12 (NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6);
48.30 ve 48.32 (NCH,CH,N); 66.87 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 114.35, 120.90, 129.55 ve
158.53 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 128.10, 132.94, 133.87 ve 134.83 (NCH,CsH(CHz)4-
2,3,5,6); 157.47 (NCHN). Elemental analiz C,4H33BrN,O icin hesaplanan (%): C 64.71, H
7.47, N 6.29; bulunan (%): C 64.89, H 7.53, N 6.70.

4.3.8 3h Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 77.5 (1.642 g) (beyaz kati); e.n: 79-80 °C; FT-IR (vc): 1038 ve 1241 cm™;
(Veen): 1665 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.83-1.86 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 1.91-1.94 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 3.71 (t, J = 6.9 Hz,
2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.77-3.82 ve 3.92-3.97 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.00 (t, J = 5.5
Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 4.88 (s, 2H, NCH,CgH4(Cl)-4); 6.87 (d, J = 8.0 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 6.94 (t, J = 7.3 Hz, 1H, NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 7.27 (t, J = 7.9
Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 7.34 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCH,CgH,(Cl)-4); 7.41 (d, J = 8.2
Hz, 2H, NCH,CgH4(C)-4); 9.99 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 24.18 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 26.15 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 47.73
(NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 48.39 ve 48.46 (NCH,CH,N); 51.41 (NCH,CgH4(Cl)-4); 66.77
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 114.42, 120.89, 129.55 ve 158.55 (NCH,CH,CH,CH,OCHs);
129.43, 130.45, 131.15 ve 136.06 (NCH,C¢H,(Cl)-4); 158.37 (NCHN). Elemental analiz
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C,oH24BrCIN,O icin hesaplanan (%): C 56.69, H 5.71, N 6.61; bulunan (%): C 56.84, H 5.68,
N 6.93.

4.3.9 3i Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 80.3 (1.740 g) (beyaz kati); e.n: 119-120 °C; FT-IR (vc): 1036 ve 1245 cm’
L (Vew): 1639 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.34 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CHz3)-2); 2.28 (s, 6H, NCH,C¢H3(CHz3),-3,5); 3.80 (t, J = 11.4 Hz,
2H, NCH,CH;N); 3.99 (q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2); 4.16 (t, J = 4.5 Hz,
2H, NCH,CH,0CsH,(OCH,CH3)-2); 4.26 (t, J = 4.6 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH3)-2);
4.27 (t, J = 10.6 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.72 (s, 2H, NCH,CsH3(CHj3),-3,5); 6.84-6.94 (m, 4H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 6.96 (s, 3H, NCH,CsH3(CH3),-3,5); 10.00 (s, 1H, NCHN). *C
NMR (101 MHz, CDClIs, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.03 (NCH,CH,0C¢H,(OCH,CH,)-2); 21.19
(NCH,CgH3(CH3),-3,5); 47.93 ve 47.97 (NCH,CH;N); 50.31 (NCH,CsH3(CHj3),-3,5); 52.42
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 63.96 (NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2); 67.71
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2); 113.00, 114.76, 121.04, 122.56, 147.26 ve 148.83
(NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg3)-2); 126.51, 130.74, 132.10 ve 139.00 (NCH,CgsH3(CHz3)2-3,5);
158.74 (NCHN). Elemental analiz C,,H»BrN,O, icin hesaplanan (%): C 60.97, H 6.74, N
6.46; bulunan (%): C 60.05, H 6.73, N 6.49.

4.3.10 3j Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 71.5 (1.599 g) (beyaz kati); e.n: 100-101 °C; FT-IR (vc.): 1042 ve 1255 cm’
L (Veeyn): 1647 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.34 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,0CgsH4(OCH,CHs)-2); 2.27 ve 2.34 (s, 9H, NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6); 3.78 (t, J =
11.4 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.01 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHs)-2); 4.16 (t, J =
45 Hz, 2H, NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 427 (t J = 46 Hz, 2H,
NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH5)-2); 4.29 (t, J = 10.6 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.85 (s, 2H,
NCH,C¢H,(CHs)s-2,4,6); 6.85-6.99 (m, 4H, NCH,CH,OCgH,(OCH,CH)-2); 6.88 (s, 2H,
NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6); 9.64 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 14.99 (NCH,CH,0CgH,(OCH,CH3)-2); 20.17 ve 20.98 (NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6);
46.40 (NCH,CgH,(CHs)s-2,4,6); 4791  ve 48.04 (NCH,CH,N): 50.17
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH5)-2); 63.87 (NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj)-2); 67.65
(NCH,CH,OCsH4(OCH,CH,)-2); 112.88, 114.90, 121.03, 122.62, 147.15 ve 148.83
(NCH,CH,0OCsH4(OCH,CHj;)-2); 125.18, 129.86, 137.87 ve 139.18 (NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6);
158.39 (NCHN). Elemental analiz C,3H3;BrN,O, icin hesaplanan (%): C 61.74, H 6.98, N
6.26; bulunan (%): C 61.59, H 7.17, N 6.60.
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4.3.11 3k Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 76.9 (1.774 g) (beyaz kati); e.n: 128-129 °C; FT-IR (vcy): 1042 ve 1251 cm’
L (Vegyn): 1645 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.32 (t, J = 6.9 Hz,
3H, NCH,CH,0CsH4,(OCH,CHj3)-2); 2.21 ve 2.24 (s, 12H, NCH,C¢H(CH3),-2,3,5,6); 3.83 (t, J
= 11.3 Hz, 2H, NCH,CH,N); 3.98 (q, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH,0OCsH,(OCH,CH3)-2); 4.14 (t, J
= 44 Hz, 2H, NCH,CH,OCsH4OCH,CH5)-2); 426 (t, J = 4.7 Hz, 2H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH,)-2); 4.30 (t, J = 10.1 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.89 (s, 2H,
NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 6.84-6.97 (m, 4H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 6.99 (s, 1H,
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6); 9.39 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 14.99 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 16.07 ve 20.53 (NCH,CgsH(CHs)4-2,3,5,6);
47.01 (NCH,CsH(CH5)4-2,3,5,6); 48.08 ve 48.27 (NCH,CH3N); 50.19
(NCH,CH,0OCsH4(OCH,CHj3)-2); 63.93 (NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHy3)-2); 67.62
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 112.98, 115.14, 121.05, 122.69, 147.19 ve 148091
(NCH2CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 128.01, 132.92, 133.86 ve 134.81 (NCH,CsH(CHs3)4-2,3,5,6);
158.08 (NCHN). Elemental analiz C,4H33BrN,O, icin hesaplanan (%): C 62.47, H 7.21, N
6.07; bulunan (%): C 62.54, H 7.29, N 6.37.

4.3.12 3| Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 83.2 (1.793 g) (beyaz kati); e.n: 176-177 °C; FT-IR (vcy): 1046 ve 1252 cm’
L (Vegyn): 1644 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.25 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj,)-2); 2.12, 2.16 ve 2.21 (s, 15H, NCH,Cs(CHa)s-2,3,4,5,6);
3.71 (t, J =11.4 Hz, 2H, NCH,CH>N); 3.91 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2);
410 (t, J = 3.9 Hz, 2H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHz)-2); 4.18 (t, J = 4.7 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 4.21 (t, J = 10.3 Hz, 2H, NCH,CH;N); 4.85 (s, 2H,
NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.77-6.83 ve 6.86-6.90 (m, 4H, NCH,CH,OCgH;,(OCH,CHj3)-2);
9.78 (s, 1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &6 (ppm) = 14.94
(NCH,CH,OCsH4(OCH,CH)-2); 16.87, 16.95 ve 17.17 (NCH,Cg(CHs)s-2,3,4,5,6); 47.34
(NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6); 47.96 ve 47.99 (NCH,CH,N); 50.10 (NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHy)-
2); 63.90 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CHz3)-2); 67.97 (NCH,CH,OCsH4(OCH,CHj3)-2); 112.98,
114.97, 121.04, 122.59, 147.26 ve 148.88 (NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH3;)-2); 125.40, 133.33,
133.57 ve 136.55 (NCH,Cg(CH5)s-2,3,4,5,6); 158.71 (NCHN). Elemental analiz C,5H3sCIN,O,
icin hesaplanan (%): C 69.67, H 8.19, N 6.50; bulunan (%): C 69.57, H 8.26, N 6.67.

4.3.13 3m Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 67.4 (1.413 g) (beyaz kati); e.n: 99-100 °C; FT-IR (vc.): 1040 ve 1254 cm™;
(Veeyn): 1644 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.36 (t, J = 7.0 Hz, 3H,
NCH2CHQOC6H4(OCH2CH3)‘2), 2.35 (S, 3H, NCH2C6H4(CH3)‘4), 3.79 (t, J = 11.5 Hz, 2H,
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NCH,CH;N); 4.02 (q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0C¢H,(OCH,CH3)-2); 4.17 (t, J = 4.4 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHz)-2); 4.27 (t, J = 10.6 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.29 (t, J = 4.6 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 4.79 (s, 2H, NCH,CgH4(CH3)-4); 6.86-7.00 (m, 4H,
NCH,CH,OCH4(OCH,CHg)-2); 7.19 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,C¢H4(CHs)-4); 7.28 (d, J = 8.0
Hz, 2H, NCH,CgH4(CH3)-4); 10.03 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS):
0 (ppm) = 15.02 (NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHy)-2); 21.18 (NCH,CH4(CHz)-4); 47.82 ve 48.05
(NCH2CH2N); 50.31 (NCH,C¢H4(CHj)-4); 52.23 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 63.96
(NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2); 67.82 (NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 113.02, 114.79,
121.08, 122.58, 147.26 ve 148.84 (NCH,CH,OCsH,(OCH,CHs)-2); 128.84, 129.23, 129.95
ve 139.12 (arom. Cs of NCH,CgH,;(CHs)-4); 158.85 (NCHN). Elemental analiz C,;H»7;BrN,O,
icin hesaplanan (%): C 60.15, H 6.49, N 6.68; bulunan (%): C 60.25, H 6.67, N 6.92.

4.3.14 3n Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 67.4 (1.482 g) (beyaz kati); e.n: 110-111 °C; FT-IR (vcn): 1040 ve 1255 cm’
L (Vegyn): 1644 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.35 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CH3)-2); 3.81 (t, J = 11.3 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.01 (q, J = 6.9 Hz,
2H, NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2); 4.13 (t, J = 4.5 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH,(OCH,CHs)-2);
4.26 (t, J = 4.6 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CH5)-2); 4.28 (t, J = 11.8 Hz, 2H, NCH,CH,N);
4.88 (s, 2H, NCH,CgH4(Cl)-4); 6.85-6.99 (m, 4H, NCH,CH,OCgH,(OCH,CH5)-2); 7.34 (d, J =
8.3 Hz, 2H, NCH,CgH4(CI)-4); 7.41 (d, J = 8.4 Hz, 2H, NCH,CgH.(Cl)-4); 10.00 (s, 1H,

NCHN). ®C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.05
(NCH,CH,0CH4(OCH,CH)-2); 47.96 ve 48.15 (NCH,CH,N); 50.31 (NCH,CsH.(Cl)-4); 51.64
(NCH,CH,OCsH4(OCH,CHz)-2); 63.97 (NCH,CH,0CgH4(OCH,CH)-2); 67.61

(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 113.02, 114.83, 121.06, 122.63, 147.21 ve 148.84
(NCH,CH,0OCsH4(OCH,CHj;)-2); 129.45, 130.42, 131.02 ve 135.11 (NCH,CgH,(Cl)-4); 159.14
(NCHN). Elemental analiz C,,H24BrCIN,O, icin hesaplanan (%): C 54.62, H 5.50, N 6.37;
bulunan (%): C 54.74, H 5.44, N 6.67.

4.3.15 30 Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 74.7 (1.502 g) (beyaz kati); e.n: 103-104 °C; FT-IR (vcy): 1040 ve 1251 cm’
b (Vew): 1644 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.14 (d, J = 6.9 Hz,
6H, NCH,CsH4(CH(CH3),)-4); 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,OCsH4(OCH,CH5)-2); 2.81
(hept, J = 6.9 Hz, 1H, NCH,CgsH4(CH(CHs),)-4); 3.73 (t, J = 12.0 Hz, 2H, NCH,CH,N); 3.92
(q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 4.09 (t, J = 4.8 Hz, 2H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH5)-2); 4.17 (t, J = 4.6 Hz, 2H, NCH,CH,OCsH,(OCH,CH,)-2); 4.18
(t, 3 = 11.6 Hz, 2H, NCH,CH,N); 4.72 (s, 2H, NCH,CgH4(CH(CHs),)-4); 6.77-6.89 (m, 4H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH5)-2); 7.13 ve 7.23 (d, J = 8.1 Hz, 4H, NCH,CgsH4(CH(CH5),)-4);
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10.23 (s, 1H, NCHN). ®C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 14.96
(NCH,CH,OCgsH4(OCH,CH,)-2); 23.82 (NCH,CgH4(CH(CHsz),)-4); 33.78
(NCH,CgH4(CH(CHa),)-4); 47.72 ve 47.86 (NCH,CH,N); 50.15 (NCH,CgH4(CH(CH3),)-4);
51.99 (NCH,CH,OCeH4(OCH,CH3)-2); 63.90 (NCH,CH,OCsH4(OCH,CH,)-2); 67.87
(NCH,CH,OCsH4(OCH,CH3)-2); 112.97, 114.73, 120.95, 122.48, 147.26 ve 148.81
(NCH,CH,OCsH4(OCH,CH,)-2); 127.24, 128.84, 129.74 ve 149.84 (NCH,CgsH4(CH(CH3),)-4);
159.24 (NCHN). Elemental analiz Cy3H3;CIN,O; icin hesaplanan (%): C 68.56, H 7.75, N
6.95; bulunan (%): C 68.74, H 8.13, N 7.08.

4.3.16 3p Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 75.9 (1.751 g) (beyaz kati); e.n: 96-97 °C; FT-IR (Vc.): 1050 ve 1254 cm™;
(Veen): 1645 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.26 (s, 9H,
NCH,C¢H4(C(CHg)3)-4); 1.31 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,0CsH,(OCH,CHj3)-2); 3.80 (t, J =
12.1 Hz, 2H, NCH,CH;N); 3.97 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHj3)-2); 4.13 (t, J =
48 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 423 (t, J = 4.6 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 4.25 (t, J = 12.0 Hz, 2H, NCH,CH;N); 4.77 (s, 2H,
NCH,C¢H4(C(CHs)3)-4); 6.82-6.94 (m, 4H, NCH,CH,OCsH,(OCH,CHj3)-2); 7.30 ve 7.35 (d, J
= 8.4 Hz, 4H, NCH,CgH4(C(CHa)3)-4); 9.95 (s, 1H, NCHN). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C,
TMS): 6 (ppm) = 15.02 (NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2); 31.21 (NCH,CeH4(C(CHz3)3)-4); 34.63
(NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4); 47.93 ve 47.98 (NCH,CH;N); 50.26 (NCH,CgsH4(C(CHs)z)-4); 52.00
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 63.96 (NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHy3)-2); 67.67
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 113.03, 114.86, 121.02, 122.54, 147.27 ve 148.85
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 126.16, 128.63, 129.30 ve 152.18 (NCH,CsH4(C(CHy3)3)-4);
158.70 (NCHN). Elemental analiz C,4H33BrN,O, icin hesaplanan (%): C 62.47, H 7.21, N
6.07; bulunan (%): C 62.59, H 7.22, N 6.24.

4.4 PEPPSI Tipi Palladyum-NHC Komplekslerine Ait Karakterizasyon Verileri

4a-4p Palladyum kompleksleri disuk verimlerde, agik havada kararl sari renkli katilar
olarak elde edilmigstir. Bu bilesikler CH,Cl,, CHCI; EtOAc gibi polaritesi ¢ok yuksek olmayan
cOzuculerde iyi ¢ozunurken, su gibi polar ¢ozuculerde ve Et,0O, pentan, hekzan gibi apolar
¢bzuculerde ¢bézinmemektedir. Bu bilesiklere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde 1039-
1071 cm™ ve 1234-1256 cm™ araliinda gozlenen keskin sinyaller imidazolidin-2-iliden
ligandinin C-N bag titresimlerinden, 1591-1604 cm™ araliginda gézlenen keskin sinyaller ise
azot atomlari arasinda kalan ve elektron delokalizasyonuna sahip 6zdes Ckarmen)-N baglarinin
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. '"H NMR’da 4a-4p kompleksleri igin karakteristik asidik
NCHN proton sinyalleri ligandin deprotonasyonu me paladyuma koordine olmasindan sonra

g6zlenmemistir. 13C NMR’da ise karakteristik Caweny Sinyalleri 4a-4p kompleksleri igin
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sirasiyla 180.79, 181.56, 180.17, 180.75, 180.70, 180.77, 181.40, 181.37, 180.92, 181.70,
181.57, 181.39, 180.89, 181.51, 180.88 ve 180.86 ppm’'de gdzlenmistir. 'H NMR ve *C NMR

verileri incelendiginde, komplekslere ait geri kalan tum sinyallerin dogru bir sekilde gozlendigi

gorulmektedir. Ayrica bulunan element analizi verileri beklenen yapilar ile uyum icerisindedir.

Sentezlenen 4a-4p palladyum komplekslerine ait bazi dnemli spektroskopik ve fiziksel

veriler Tablo 2'de 6zetlenmistir. 4a-4p Komplekserine ait ayrintih spektroskopik ve fiziksel

veriler ise devaminda verilmigtir.

Tablo 2. 4a-4p Komplekserine ait bazi spektroskopik ve fiziksel veriler.

Kompleks  Kapal Formili E{J/eogim ?,2) ::ch";\; Veearn Eﬁz&UR (ppm) gg),;lﬁ;b?;pm)
4a Ca6H31BroN;OPd 43.8 117-118 1602 - 180.79
4b CasH36Br2N;OPd 60.9 147-148 1601 - 181.56
4c C3oH39BrN;OPd 63.9 266-267 1601 - 180.17
4ad Cy9H37Br,N;OPd 56.9 116-117 1600 - 180.75
4e C27H33BrN;OPd 45.8 124-125 1602 - 180.70
Af CagH3sBraN;OPd 41.6 69-70 1600 - 180.77
49 CaoH37BrN;OPd 34.9 192-193 1600 - 181.40
4h Ca5H25Br,CIN;OPd 50.2 120-121 1597 - 181.37
4 C,7H33BrN;O,Pd 56.2 96-97 1604 - 180.92
4 CasH3sBraN;O,Pd 42.8 166-167 1602 - 181.70
4k CaoH37BraN3;O,Pd 50.2 208-209 1602 - 181.57
4] CaoH39BrN3;O,Pd 60.5 224-225 1593 - 181.39
4m Ca6H31BraN3;OoPd 43.2 87-88 1592 - 180.89
4n Ca5H25Br,CIN;O,Pd 43.6 149-150 1594 - 181.51
40 CasH3sBraN;O,Pd 50.3 111-112 1592 - 180.88
4p CooH37BrN;O,Pd 38.5 150-151 1591 - 180.86

4.4.1 4a Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 43.8 (0.293 g) (sari kati); e.n: 117-118 °C; FT-IR (Vc): 1071 ve 1234 cm™;
(Ve@n): 1602 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.89-1.94 (m, 2H,

NCHZCH2CHZCH20C6H5),

1.96-2.01 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs);

2.27 (s, 3H,

NCH,C¢H4(CHs)-4); 3.32-3.37 ve 3.55-3.60 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.03 (t, J = 5.8 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 4.13 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 5.23 (s, 2H,
NCH,C¢H4(CHs)-4); 6.83-6.87 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.10 (d, J = 7.8 Hz, 2H,
NCH,C¢H4(CHs)-4); 7.16-7.22 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,0CgHs ve NCH,C¢H,(CHs)-4); 7.38
(ddd, J =7.9, 5.2, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.65 (tt, J = 7.4, 1.5 Hz, 1H, piridin); 8.88 (dd, J = 6.3,
1.4 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 21.22

(NCH,C¢H4(CHs)-4);

24.30 (NCH,CH,CH,CH,0CsHs);

26.50 (NCH,CH,CH,CH,0CcHs);

48



v

TiBITAK
67.28 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 114.58, 120.60, 128.85, 129.42, 129.45, 132.18 ve 158.99
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve CH,CgH4(CHa)-4); 124.49, 137.79 ve 152.44 (piridin); 180.79
(Pd-Cyamen)- Elemental analiz C,sH3:Br,N;OPd icin hesaplanan (%): C 46.76, H 4.68, N 6.29;

bulunan (%): C 47.00, H 4.75, N 6.58.

4.4.2 4b Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 60.9 (0.425 g) (sari kati); e.n: 147-148 °C; FT-IR (vc.): 1068 ve 1239 cm™;
(Ve@n): 1601 cm™ *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.87-1.99 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 2.20 ve 2.34 (s, 9H, NCH,C¢H,(CHy)s-
2,4,6); 3.07-3.12 ve 3.45-3.50 (m, 4H, NCH,CH;N); 4.03 (t, J = 5.8 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.13 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 5.22 (s, 2H,
NCH,C¢H>(CHz3)3-2,4,6); 6.80-6.85 (m, 5H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs ve NCH,CsH,(CHa)s-
2,4,6); 7.16-7.24 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve piridin); 7.66 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H,
piridin); 8.91 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 20.82 ve 20.99 (NCH,C¢H,(CHs)s-2,4,6); 24.39 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 26.50
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.69 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 47.93 ve 48.87 (NCH,CH,N);
50.61 (NCH,CgH,(CHz3)3-2,4,6); 67.28 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 114.57, 120.99, 128.24,
129.20, 129.44, 137.90, 138.48 ve 158.99 (NCH,CH,CH,CH,0OCsHs ve CH,C¢H(CHa)4-
2,3,5,6); 124.49, 137.77 ve 152.46 (piridin); 181.56 (Pd-Cyanen). Elemental analiz
CugH36Br,N3;OPd igin hesaplanan (%): C 48.26, H 5.21, N 6.03; bulunan (%): C 48.45, H 5.38,
N 6.14.

4.4.3 4c Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 63.9 (0.463 g) (sari kati); e.n: 266-267 °C; FT-IR (vc.): 1050 ve 1247 cm™;
(Ve@n): 1601 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.89-1.98 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 2.16, 2.18 ve 2.30 (s, 15H,
NCH,C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6); 3.08-3.13 ve 3.44-3.49 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.03 (t, J = 5.7 Hz,
2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.13 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 5.32 (s, 2H,
NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.83-6.87 (m, 3H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 7.17-7.24 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs ve piridin); 7.66 (tt, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H, piridin); 8.92 (dd, J = 6.4,
1.4 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 16.81, 16.06 ve
16.47 (NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 23.36 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 25.48
(NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 46.79 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 48.63 (NCH,CH,N); 49.54
(NCH,C4(CH5)s-2,3,4,5,6); 66.25 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 113.53, 119.53, 127.41, 128.39,
131.81, 133.08, 134.26 ve 157.96 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs ve CH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6);
123.44, 136.70 ve 151.43 (piridin); 180.17 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C3yHz9Br,NsOPd igin
hesaplanan (%): C 49.78, H 5.43, N 5.80; bulunan (%): C 49.99, H 5.55, N 5.95.
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4.4.4 4d Bilesigine ait karakterizasyon verileri
Verim % 56.9 (0.404 g) (sari kati); e.n: 116-117 °C; FT-IR (vc.): 1055 ve 1240 cm™;
(Ve@n): 1600 cm™ *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.34 (s, 9H,
NCH,CsH4(C(CHs)3)-4); 1.98-2.09 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.43-3.49 ve 3.64-3.71 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.13 (t, J = 5.7 Hz,
2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 4.23 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 5.33 (s, 2H,
NCH,CeH4(C(CHg)3)-4); 6.93-6.96 (m, 3H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.25-7.32 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs ve piridin); 7.41 (d, J = 8.3 Hz, 2H, NCH,CgH4(C(CHs)3)-4); 7.52 (d,
J = 8.3 Hz, 2H, NCH,CsH4(C(CHs)3)-4); 7.73 (tt, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.96 (dd, J = 6.5,
1.5 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 24.28
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.50 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 31.37 (NCH,CsH4(C(CHj3)3)-4);
3459 (NCH.CeH4(C(CHz3)3)-4); 47.66 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 48.43 ve 50.33
(NCH,CH2N); 54.59 (NCH,CeH4(C(CHg)3)-4); 67.27 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs); 114.58,
120.59, 125.64, 128.55, 129.44, 132.19, 150.99 ve 158.98 (NCH,CH,CH,CH,0OCsHs ve
NCH,CeH4(C(CHg)3)-4); 124.48, 137.77 ve 152.42 (piridin); 180.75 (Pd-Cyaren). Elemental
analiz Cy9H3,Br,NsOPd igin hesaplanan (%): C 49.07, H 5.25, N 5.92; bulunan (%): C 49.28,
H 5.34, N 6.03.

4.4.5 4e Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 45.8 (0.312 g) (sari kati); e.n: 124-125 °C; FT-IR (Vcn): 1071 and 1251 cm™;
(Veen): 1602 cm™ "H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.87-1.94 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 1.96-2.02 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 2.25 (s, 6H,
NCH,C¢H3(CHj3),-3,5); 3.34-3.40 ve 3.56-3.61 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.03 (t, J = 5.9 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 4.14 (t, J = 7.3 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 5.17 (s, 2H,
NCH,C¢H3(CH3),-3,5); 6.84 (s, 1H, NCH,CgH3(CHs),-3,5); 6.86 (d, J = 6.5 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 7.11 (s, 2H, NCH,CgH5(CH3),-3,5); 7.17-7.19 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.21 (ddd, J = 7.9, 5.2, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.64 (tt, J = 7.4, 1.5
Hz, 1H, piridin); 8.87 (dd, J = 6.3, 1.4 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C,
TMS): & (ppm) = 21.30 (NCH,C¢H3(CHs),-3,5); 24.32 (NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 26.51
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.72 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 48.41 ve 50.34 (NCH,CH,N);
54.90 (NCH,CgH3(CHz3),-3,5); 67.26 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 114.56, 120.60, 129.45 ve
158.98 (NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 126.67, 129.70, 135.10 ve 137.79 (NCH,C¢H3(CHs3),-3,5);
124.49, 138.31 ve 152.45 (piridin); 180.70 (Pd-Cyamen).- Elemental analiz C;H33Br,NsOPd igin
hesaplanan (%): C 47.56, H 4.88, N 6.16; bulunan (%): C 47.59, H 4.81, N 6.13.
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4.4.6 4f Bilesigine ait karakterizasyon verileri
Verim % 41.6 (0.289 g) (sari kati); e.n: 69-70 °C; FT-IR (vc.n): 1069 ve 1238 cm™;
(Ve@yn): 1600 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.27 (d, J = 6.8 Hz,
6H, NCH,C¢H4(CH(CHj3),)-4); 2.02-2.04 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 2.05-2.08 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 2.93 (hept, J = 6.8 Hz, 1H, NCH,CsH4(CH(CH3),)-4); 3.46 ve 3.68
(t, J = 9.8 Hz, 4H, NCH,CH;N); 4.13 (t, J = 5.3 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.24 (t, J =
6.8 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 5.34 (s, 2H, NCH,CsH4(CH(CH3))-4); 6.94-6.96 (m,
3H, NCHCH,CH,CH,OC¢Hs); 7.25-7.30 (m, 6H, NCH,CH,CH,CH,OCs¢Hs ve
NCH,C¢H4(CH(CHj3),)-4); 7.51 (ddd, J = 7.6, 5.0, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.74 (tt, J = 7.3, 1.4 Hz,
1H, piridin); 8.97 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6
(ppm) = 24.03 (NCH,CgH4(CH(CHz3),)-4); 24.30 (NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 26.51
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 33.88 (NCH,CsH4(CH(CHy))-4); 47.65 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs);
48.43 ve 50.34 (NCH,CH;N); 54.70 (NCH,Cg¢H4(CH(CHj3),)-4); 67.28
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 114.58, 120.60, 129.45 ve 158.99 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs);
126.80, 128.85, 132.56 ve 148.76 (NCH,CgsH4i(CH(CHj3),)-4); 124.49, 137.78 ve 152.44
(piridin); 180.77 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,gH35Br,N;OPd icin hesaplanan (%): C 48.33,
H 5.07, N 6.04; bulunan (%): C 48.00, H 5.01, N 6.06.

4.4.7 49 Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 34.9 (0.247 g) (sari kati); e.n: 192-193 °C; FT-IR (vc.): 1071 ve 1250 cm™;
(Ve@n): 1600 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.89-1.94 (m, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 1.96-1.99 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 2.17 ve 2.26 (s, 12H,
NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 3.08 ve 3.47 (t, J = 9.2 Hz, 4H, NCH,CH,N); 4.03 (t, J = 5.7 Hz,
2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 4.13 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 5.30 (s, 2H,
NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 6.83-6.87 (m, 3H, NCH,CH,CH,CH,OCgHs); 6.90 (s, 1H,
NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 7.16-7.19 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 7.23 (ddd, J = 7.5,
5.0, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.66 (tt, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.91 (dd, J = 6.6, 1.5 Hz, 2H,
piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 16.54 ve 20.53
(NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6); 24.38 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.50 (NCH,CH,CH,CH,0OCsHs);
47.79 ve 47.87 (NCH,CH;N); 49.30 (NCH,CH,CH,CH,0OCsHs); 50.59 (NCH,CsH(CHa),-
2,3,5,6); 67.28 (NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 114.56, 120.57, 129.43 ve 158.98
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 131.05, 131.84, 134.03 ve 134.52 (NCH,CgH(CH3)s-2,3,5,6);
124.49, 137.76 ve 152.44 (piridin); 181.40 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,9Hs,BroNsOPd igin
hesaplanan (%): C 49.07, H 5.25, N 5.92; bulunan (%): C 48.42, H 5.32, N 5.87.
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4.4.8 4h Bilesigine ait karakterizasyon verileri
Verim % 50.2 (0.345 g) (sari kati); e.n: 120-121 °C; FT-IR (vc): 1071 ve 1235 cm™;
(Ve@n): 1597 cm™ *H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.00-2.05 (m, 4H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs ve NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 3.39-3.47 ve 3.66-3.70 (m, 4H,
NCH,CH,N); 4.12 (t, J = 5.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 4.22 (t, J = 7.1 Hz, 2H,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 5.31 (s, 2H, NCH,CeHy(Cl)-4); 6.91-6.95 (m, 3H,
NCH,CH,CH,CH,OC¢Hs); 7.24-7.37 (m, 6H, NCH,CH,CH,CH,OCsHs ve NCH,CsH,(Cl)-4);
7.54 (ddd, J= 7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.74 (tt, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H, piridin); 8.94 (dd, J =
6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 24.27
(NCH,CH,CH,CH,0OC¢H5); 26.48 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 47.61
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 48.51 ve 50.36 (NCH,CH,N); 54.27 (NCH,C¢H4(Cl)-4); 67.22
(NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 114.55, 120.63, 129.45 ve 158.94 (NCH,CH,CH,CH,OCsHs);
128.95, 130.25, 133.80 ve 133.95 (NCH,C¢H4(Cl)-4); 124.53, 137.86 ve 152.41 (piridin);
181.37 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,sH2sBr,CIN;OPd icin hesaplanan (%): C 43.63, H
4.10, N 6.11; bulunan (%): C 43.27, H 4.16, N 6.12.

4.4.9 4i Bilegigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 56.2 (0.392 g) (sari kati); e.n: 96-97 °C; FT-IR (vcn): 1041 and 1253 cm™;
(Ve@yn): 1604 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.31 (t, J = 7.0 Hz, 3H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 2.25 (s, 6H, NCH,CsH3(CHs),-3,5); 3.38 (dd, J = 10.5, 8.7 Hz,
2H, NCH,CH,OC¢H,(OCH,CH3)-2); 395 (dd, J = 10.7, 8.7 Hz, 2H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 3.97 (q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,OC¢H,(OCH,CH5)-2); 4.49
(dt, J = 20.2, 4.7 Hz, 4H, NCH,CH,N); 5.18 (s, 2H, NCH,CgH3(CH3),-3,5); 6.78-6.83 ve 6.91-
6.93 (M, 4H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHj;)-2); 6.87 (s, 1H, NCH,CgsH3(CH3),-3,5); 7.12 (s, 2H,
NCH,C¢H3(CHs),-3,5); 7.24 (ddd, J = 7.8, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.66 (it, J = 7.6, 1.5 Hz,
1H, piridin); 8.94 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 15.00 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 21.28 (NCH,CgH3(CH3)-3,5); 48.17
(NCH,C¢H3(CHs),-3,5); 50.05 ve 50.83 (NCH,CH;N); 54.84 (NCH,CH,0CgH,(OCH,CHs)-2);
64.10 (NCH,CH,OCsH4(OCH,CH3)-2); 68.83 (NCH,CH,0OCgH,(OCH,CH5)-2); 113.06,
113.78, 121.01, 121.54, 148.14 ve 148.72 (NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH,)-2); 126.68, 129.70,
135.03 ve 137.85 (NCH,C¢H3(CHs),-3,5); 124.49, 138.31 ve 152.51 (piridin); 180.92 (Pd-
Crarben)- Elemental analiz C,;H33BrNsO,Pd igin hesaplanan (%): C 46.47, H 4.77, N 6.02;
bulunan (%): C 46.06, H 4.83, N 5.91.

4.4.10 4j Bilegigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 42.8 (0.304 g) (sari kati); e.n: 166-167 °C; FT-IR (vc.): 1045 ve 1252 cm™;
(Ve@yn): 1602 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 3H,
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NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2); 2.20 ve 2.35 (s, 9H, NCH,CgsH,(CH3)s-2,4,6); 3.13 (dd, J =
10.9, 9.0 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH,(OCH,CHs)-2); 3.85 (dd, J = 10.9, 9.1 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHz3)-2); 3.95 (q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CHj3)-2); 4.47
(dt, J = 25.7, 4.9 Hz, 4H, NCH,CH2N); 5.22 (s, 2H, NCH,C¢H»(CHs)s-2,4,6); 6.77-6.84 ve
6.90-6.92 (m, 4H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 6.81 (s, 2H, NCH,CH,(CH3)s-2,4,6); 7.26
(ddd, J =7.6, 5.0, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.68 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.96 (dd, J = 6.5,
1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.01
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 20.80 and 21.00 (NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6); 48.15
(NCH,CgH2(CH3)s-2,4,6); 48.74 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CHg)-2); 50.28 and 50.32
(NCH2CH2N); 64.07 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 68.94 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj5)-2);
113.00, 113.66, 120.99, 121.49, 148.13 ve 148.67 (NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 128.20,
129.20, 137.87 ve 137.92 (NCH,CgH,(CHs)s-2,4,6); 124.52, 138.51 ve 152.50 (piridin);
181.70 (Pd-Cyanen). Elemental analiz C,gH3sBrNsO,Pd icin hesaplanan (%): C 47.25, H 4.96,
N 5.90; bulunan (%): C 47.18, H 4.94, N 5.97.

4.4.11 4k Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 50.2 (0.364 g) (sari kati); e.n: 208-209 °C; FT-IR (vc.n): 1047 and 1250 cm™;
(Ve@n): 1602 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 3H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 2.17 ve 2.26 (s, 12H, NCH,C¢H(CHs),-2,3,5,6); 3.12 (dd, J =
11.0, 9.0 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 3.85 (dd, J = 11.0, 9.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2); 3.94 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CH,)-2); 4.48
(dt, J = 26.5, 4.9 Hz, 4H, NCH,CH,N); 5.31 (s, 2H, NCH,C¢H(CHs),-2,3,5,6); 6.77-6.84 ve
6.91-6.93 (m, 4H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH3)-2); 6.90 (s, 1H, NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 7.26
(ddd, J =7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.68 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.96 (dd, J = 6.5,
1.6 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.01
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 16.56 and 20.55 (NCH,C¢H(CH,),-2,3,5,6); 48.26
(NCH,CgH(CH5)4-2,3,5,6); 49.19 (NCH,CH,OCsH4(OCH,CHs)-2); 50.26 (NCH,CH,N); 64.07
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHj3)-2); 68.93 (NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CH,)-2); 113.00, 113.64,
121.00, 121.47, 148.14 ve 148.66 (NCH,CH,OCgsH,(OCH,CH,)-2); 131.03, 131.86, 134.05
ve 134.57 (NCH,CgH(CHs),s-2,3,5,6); 124.53, 137.87 ve 152.50 (piridin); 181.57 (Pd-Cyaren).
Elemental analiz C,9H3,Br,N;0O,Pd igin hesaplanan (%): C 47.99, H 5.14, N 5.79; bulunan
(%): C 48.02, H5.42, N 5.78.

4.4.12 4l Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 60.5 (0.447 g) (sari kati); e.n: 224-225 °C; FT-IR (Vcn): 1045 ve 1250 cm™;
(Veeyn): 1593 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.39 (t, J = 6.9 Hz, 3H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH,)-2); 2.26, 2.28 ve 2.41 (s, 15H, NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 3.23

53



v

TUBITAK
(dd, J = 10.5, 8.7 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH,(OCH,CH,)-2); 3.94 (dd, J = 9.4, 8.0 Hz, 2H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHz3)-2); 4.05 (g, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 4.55
ve 4.61 (t, J = 4.9 Hz, 4H, NCH,CH:N); 5.42 (s, 2H, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.87-6.95 ve
7.01-7.03 (m, 4H, NCH,CH,0OCgH,(OCH,CH5)-2); 7.36 (ddd, J = 7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin);
7.78 (tt, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H, piridin); 9.07 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101
MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.02 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 16.86, 17.12 ve
17.52 (NCH,Cs(CH3)s5-2,3,4,5,6); 48.29 (NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 49.57
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHy3)-2); 50.22 ve 50.27 (NCH,CH2N); 64.09
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 68.95 (NCH,CH,OC¢H,(OCH,CH,)-2); 113.04, 113.68,
121.01, 121.48, 148.17 ve 148.68 (NCH,CH,OCsH,(OCH,CH,)-2); 128.42, 132.86, 134.15
ve 136.32 (NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 124.52, 137.86 ve 152.51 (piridin); 181.39 (Pd-Cyaren)-
Elemental analiz C3yH39Br,N;O,Pd igin hesaplanan (%): C 48.70, H 5.31, N 5.68; bulunan
(%): C 48.78, H 5.33, N 5.70.

4.4.13 4m Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 43.2 (0.295 g) (sari kati); e.n: 87-88 °C; FT-IR (vcn): 1040 ve 1251 cm™;
(Ven): 1592 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.37 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH3)-2); 2.34 (s, 3H, NCH,CeH4(CH3)-4); 3.45 (dd, J = 11.2, 9.0
Hz, 2H, NCH,CH,OCe¢H4(OCH,CH3)-2); 4.03 (dd, J = 111, 9.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 4.04 (q, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CHa)-2); 4.55
(dt, J = 26.5, 4.7 Hz, 4H, NCH,CH,N); 5.31 (s, 2H, NCH,Cg¢H,(CH5)-4); 6.85-6.92 ve 6.98-
7.00 (m, 4H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 7.17 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,CgH,(CHs)-4);
7.32 (ddd, J = 7.8, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.45 (d, J = 7.9 Hz, 2H, NCH,C¢H4(CH,)-4); 7.74
(tt, J = 7.8, 1.5 Hz, 1H, piridin); 9.00 (dd, J = 6.4, 1.5 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz,

CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 14.98 (NCH,CH,OCsH,(OCH,CH)-2); 21.19
(NCH,CeH(CHs)-4); 48.00 (NCH,CsHa(CHa)-4); 50.01 ve 50.83 (NCH,CH,N); 54.61
(NCH,CH,0CgH4(OCH,CH)-2); 64.04 (NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2); 68.77

(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHs)-2); 112.96, 113.69, 120.96, 121.50, 148.08 ve 148.67
(NCH,CH,OCgH4(OCH,CHs)-2); 128.83, 129.40, 132.08 ve 137.79 (NCH,CgsH4(CHz)-4);
124.49, 137.84 ve 152.48 (piridin); 180.89 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,sH3:Br.N;O,Pd
icin hesaplanan (%): C 45.67, H 4.57, N 6.15; bulunan (%): C 45.62, H 4.67, N 6.16.

4.4.14 4n Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 43.6 (0.307 g) (sari kati); e.n: 149-150 °C; FT-IR (vc.): 1045 ve 1243 cm™;
(Ven): 1594 cm™. "H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.38 (t, J = 7.0 Hz,
3H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 345 (dd, J = 104, 9.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHy3)-2); 4.03 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CHj3)-2); 4.07
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(dd, J = 11.1, 9.0 Hz, 2H, NCH,CH,OCsH4(OCH,CHz3)-2); 4.56 (dt, J = 21.1, 4.7 Hz, 4H,
NCH,CH,N); 5.32 (s, 2H, NCH,CgH4(CI)-4); 6.85-6.92 ve 6.97-7.00 (m, 4H,
NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHy3)-2); 7.33 (ddd, J = 7.8, 5.1, 1.4 Hz, 2H, piridin); 7.34 (d, J = 8.4
Hz, 2H, NCH,CgH4(CI)-4); 7.52 (d, J = 8.4 Hz, 2H, NCH,CgH4(Cl)-4); 7.74 (tt, J = 7.7, 1.5 Hz,
1H, piridin); 8.99 (dd, J = 6.4, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 14.98 (NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 48.03 (NCH,CgH4(Cl)-4); 50.03 ve 50.97
(NCH2CH2N); 54.19 (NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHj3)-2); 64.02 (NCH,CH,OCgH,(OCH,CHjs)-2);
68.72 (NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2); 112.94, 113.68, 120.95, 121.57, 148.01 ve 148.66
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 128.93, 130.23, 133.71 ve 133.96 (NCH,C¢H4(Cl)-4);
124.53, 137.92 ve 152.45 (piridin); 181.51 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,sH2gBr,CIN;O,Pd
icin hesaplanan (%): C 42.64, H 4.01, N 5.97; bulunan (%): C 42.78, H 4.04, N 6.09.

4.4.15 40 Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 50.3 (0.358 g) (sari kati); e.n: 111-112 °C; FT-IR (vcn): 1039 ve 1255 cm™;
(Ven): 1592 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.17 (d, J = 6.9 Hz,
6H, NCH,CgH4(CH(CHa),)-4); 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2); 2.83
(hept, J = 6.9, 1H, NCH,C¢H4(CH(CHs),)-4); 3.39 (dd, J = 11.2, 8.9 Hz, 2H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 3.94 (dd, J = 10.7, 8.6 Hz, 2H, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHj3)-
2); 3.95 (g, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CHs)-2); 4.48 (dt, J = 9.1, 4.8 Hz, 4H,
NCH,CH,N); 5.24 (s, 2H, NCH,CgHs(CH(CHz3),)-4); 6.78-6.84 ve 6.90-6.93 (m, 4H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 7.15 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCH,Cg¢H4(CH(CHjs),)-4); 7.25 (ddd,
J=17.8,5.0, 1.5 Hz, 2H, piridin); 7.41 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCH,C¢H4(CH(CHjs),)-4); 7.66 (it, J
= 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.92 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). **C NMR (101 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 15.01 (NCH,CH,0OCH4(OCH,CHz3)-2); 24.02 (NCH,CH4(CH(CHz),)-
4); 33.88 (NCH,CsH4(CH(CHg)y)-4); 48.09 (NCH,CgH4(CH(CHs),)-4); 50.02 ve 50.87
(NCH,CH;N); 54.62 (NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH3)-2); 64.08 (NCH,CH,0CsH,(OCH,CHj3)-2);
68.79 (NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH,)-2); 113.00, 113.71, 120.99, 121.52, 148.11 ve 148.69
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHj3)-2); 126.80, 128.83, 132.49 ve 148.78 (NCH,CeH4(CH(CHj3),)-4);
124.51, 137.88 ve 152.49 (piridin); 180.88 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,gH35Br.N;O,Pd
icin hesaplanan (%): C 47.25, H 4.96, N 5.90; bulunan (%): C 47.22, H 5.13, N 5.99.

4.4.16 4p Bilesigine ait karakterizasyon verileri

Verim % 38.5 (0.279 g) (sari kati); e.n: 150-151 °C; FT-IR (vc.): 1041 ve 1256 cm™;
(Ven): 1591 cm™ 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.24 (s, 9H,
NCH,C¢H4(C(CHg)3)-4); 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CH,)-2); 3.40 (dd, J =
11.2, 9.0 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CH,)-2); 396 (g, J = 7.0 Hz, 2H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2); 3.97 (dd, J = 10.9, 9.1 Hz, 2H, NCH,CH,0OC¢H,(OCH,CHj,)-

55



v

TUBITAK
2); 4.49 (dt, J = 9.4, 4.7 Hz, 4H, NCH,CH;N); 5.25 (s, 2H, NCH,CgsH,(C(CH3)3)-4); 6.78-6.86
ve 6.91-6.93 (m, 4H, NCH,CH,OCgH;(OCH,CHj3)-2); 7.24 (ddd, J = 7.5, 5.1, 1.3 Hz, 2H,
piridin); 7.32 ve 7.43 (d, J = 8.3 Hz, 4H, NCH,C¢H4(C(CHy)3)-4); 7.67 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H,
piridin); 8.93 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCl,, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 15.00 (NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2); 31.37 (NCH,C¢H2(C(CHa)3)-4); 34.60
(NCH,CsHo(C(CHz3)3)-4); 48.11 (NCH,CgsH4(C(CHs)3)-4); 50.02 ve 50.87 (NCH,CHN); 54.52
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHy3)-2); 64.07 (NCH,CH,0CsH;(OCH,CHj3)-2); 68.80
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 112.98, 113.68, 120.99, 121.51, 148.11 ve 148.68
(NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2); 125.66, 128.57, 132.13 ve 151.02 (NCH,CsH4(C(CHs)3)-4);
124.51, 137.87 ve 152.49 (piridin); 180.86 (Pd-Cyamen). Elemental analiz C,gH37Br,N;O,Pd
icin hesaplanan (%): C 47.99, H 5.14, N 5.79; bulunan (%): C 47.72, H 5.14, N 5.84.

4.5 PEPPSI Tipi Palladyum-NHC Komplekslerinin Heteroaromatik Bilesiklerin Aril

Halojeniirlerle Direkt Arilasyonu Tepkimelerinde Katalizér Olarak Kullaniimasi

Proje kapsaminda sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri, izoksazol,
tiyazol, imidazol, furan, tiyofen ve pirol tlrevleri gibi endustriyel 6neme sahip hetaroaromatik
bilesiklerin aril halojenurler ile direkt C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak
kullanildi. Sentezlenen palladyum komplekslerinin sayisi fazla oldugundan, bu kompleksler
dort kisimda degerlendirilmis ve mimkin oldugunca fazla sayida heteroaromatik bilesigin

direkt arilasyonunda katalizor olarak kullaniimasi hedeflenmistir (Sekil 34).
Gergeklestirilen katalitik calismalar dort ana baslikta 6zetlenebilir:

i) 4a-4d Palladyum komplekslerinin 3,5-dimetilizoksazol’un aril bromurlerle direkt

arilasyonunda katalizor olarak kullaniimasi

i) 4e-4h Palladyum komplekslerinin 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in  aril

halojenurlerle direkt arilasyonunda katalizor olarak kullaniimasi

iii) 4i-4] Palladyum komplekslerinin 4,5-dimetiltiyazol ve 1-metilimidazol'un aril

halojentrlerle direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimasi

iv) 4dm-4p Palladyum komplekslerinin  1-metilpirol-2-karboksaldehit’in  aril

halojentrlerle direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimasi.
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3,5-Dimetilizoksazol'iin arilasyonu

Pd Katalizéru
(4a-4d)

U]

Pd Katalizoru
(4e-4h)

Pd Katalizéru
(4m-4p)

(iv) (i)

1-Metilpirol-2-karboksaldehit'in
arilasyonu

2-Asetilfuran ve 2-Asetiltiyofen'in
arilasyonu

Pd Katalizoru

(i) (4i-41)

4,5-Dimetiltiyazol ve
1-Metilimidazol'iin arilasyonu

Sekil 34. izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol, imidazol ve pirol tiirevlerinin sentezlenen

palladyum katalizérleri varhigindaki direkt arilasyonu.
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45.1 4a-4d Palladyum Komplekslerinin 3,5-Dimetilizoksazol’iin Aril Halojenurlerle

Direkt Arilasyonunda Katalizér Olarak Kullaniimasi

4a-4d Palladyum kompleksleri, 3,5-dimetilizoksazol’in aril halojenurler ile direkt C4-
arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Tepkimedeki optimum kosullari belirlemek
amaciyla 3-bromokinolin referans aril halojenir olarak secilmis ve Esitlik 4.1°de gosterilen
tepkimenin verimi Uzerinde katalizor miktari, baz, ¢dziicu, sicaklik ve zaman gibi cesitli
parametrelerin etkisi arastirimistir. Eslesme Uriintiniin yapisal karakterizasyonu '‘H NMR
spektrometrisi ile yapilmig, tepkime verimleri 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC
spektroskopisi yardimi ile belirlenmigtir. Gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalarina ait

secilmis sonuglar Tablo 3'de verilmistir.
N= [Pd] NE
\ + B _— 4.1
O:/é r <DN Baz, ¢6zucl 6 % Q ( )

Tablo 3. 3,5-Dimetilizoksazol’'in 3-bromokinolin ile direkt C4-arilasyonunda optimum

kosullarin belirlenmesi.?

Deney No [Pd] (mol-%) Baz Cozlcu Sicaklik (°C) Zaman (saat) Verim (%)°
1 - KOAc DMA 150 4 -
2 Pd(OAC); (1) KOAc DMA 150 4 82
3 PdCl, (1) KOAc DMA 150 4 90
4 4a (1) KOAG DMA 150 4 95
5 4b (1) KOAC DMA 150 4 97
6 4c¢ (1) KOAC DMA 150 4 99
7 4d (1) KOAG DMA 150 4 95
8 PdCl; (1) KOAc DMA 150 4 72°
9 4c¢ (1) NaOAc DMA 150 4 75
10 4c¢ (1) tBUOK DMA 150 4 26
11 4c (1) Cs,CO;5 DMA 150 4 53
12 4c (1) KOAC NMP 150 4 87
13 4c¢ (1) KOAC DEC 150 4 54
14 4c (1) KOAc DMA/DEC (1:1) 150 4 78
15 4c (1) KOAC DMA/su (1:1) 150 4 64
16 4c (1) KOAC DMA 120 4 99
17 4c¢ (1) KOAC DMA 90 4 80
18 4c (1) KOAc DMA 120 3 99
19 4c (1) KOAC DMA 120 2 99
20 4c (1) KOAC DMA 120 1 98
21 4c (1) KOAC DMA 120 30 dk. 98
22 4c (1) KOAc DMA 120 15 dk. 66
23 4c (0.5) KOACc DMA 120 30 dk. 60

# Tepkime kosullari: 3,5-dimetilizoksazol (2 ekiv.), 3-bromokinolin (1 ekiv.), baz (2 ekiv.), ¢dziicii (2 mL).
e Tepkime verimi, 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.
¢ 3¢ Imidazolinyum tuzu ve PdCl,'nin in situ kosullarda etkilestiriimesiyle elde edilen katalizér sistemi kullaniimistir.

Katalizoriin tepkime Uzerindeki etkisini incelemek igin 150 °C sicaklikta ve 4 saatte
Pd-katalizéri olmadan gergeklestirilen denemede hi¢ Urin olusmadidi gézlenmistir (Tablo 3,
deney no: 1). Bu durum, tepkimenin Pd katalizoru olmadan gergeklesmedinin kanitidir. Ayni
kosullar altinda katalizor olarak % 1 mol Pd(OAc), veya PdCI;, kullanildiginda, sirasiyla % 82
ve % 90 verim gdzlenmistir (Tablo 3, deney no: 2 ve 3). 4a-4d Katalizérleri arasinda en aktif
katalizori belirlemek icin tepkime % 1 mol 4a-4d katalizér yUklemesi varliginda

gergeklestirilmigtir (Tablo 3, deney no: 4-7). Bu dort katalizér varliginda % 95-99 arasinda
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degisen verimler gozlenmistir. Bu 6n denemelerin sonucunda en aktif katalizérin % 99
verimle 4c kompleksi oldugu goézlenmistir (Tablo 3, deney no: 6). 4c Kompleksinin ligandi
olan 3c imidazolinyum tuzu ve PdClynin in situ kosullarda etkilestiriimesiyle elde edilen
katalizor sistemi kullanildiginda % 72 verim gozlenmigtir (Tablo 3, deney no: 8). Daha sonra
bazin tepkime verimi Uzerindeki etkisini incelemek icin, sadece % 1 mol 4c katalizora
varliginda NaOAc, tBuOK ve Cs,CO; gibi cesitli bazlar kullaniimistir. Baz olarak NaOAc
kullanildiginda verim % 75'e dustidu gdzlenmistir (Tablo 3, deney no: 9). tBuOK veya
Cs,CO; bazlarinin varliginda sirasiyla % 26 ve % 53 verim elde edilmistir (Tablo 3, deney no:
10 ve 11). Bu nedenle baz olarak KOAc kullaniimasina karar verilmistir. Cozucu olarak direkt
arilasyon tepkimelerinde yaygin olarak kullanilan N-metil-2-pirolidonun (NMP) tepkime
Uzerindeki etkileri de incelenmistir. Cozlicl olarak NMP kullanildiginda, % 87 verim
g6zlenmistir (Tablo 3, deney no: 12). Son zamanlarda direkt arilasyon tepkimelerinde "Yesil
Céziictler' olarak kabul edilen dietil karbonat (DEC) ve su da ¢ozlicu olarak kullaniimistir.
Go6zucu olarak DEC kullanildiginda sadece % 54 verim gdzlenirken (Tablo 3, deney no: 13),
¢ozunarluk problemleri nedeniyle su yalniz basina kullaniimamistir. Cozicl karisimi olarak
DMA/DEC (1:1) veya DMA/su (1:1) kullanildiginda, sirasiyla % 78 ve % 64 verim
g6zlenmistir (Tablo 3, deney no: 14 ve 15). Bu nedenle, DMA'nin test edilen diger ¢oziculer
arasinda bu tepkime igin en iyi ¢ozliclu oldugu bulunmustur (Tablo 3, deney no: 6). Daha
sonra yapilan denemelerde sicakhiginin verim Gzerindeki etkisi incelenmistir. Tepkime
sicakligi, 4c katalizori varhginda 150 °C'den 120 °C'ye disirildiginde, verim (zerinde
g6zle gorilir bir etki de gézlenmemistir (Tablo 3, deney no: 16). Fakat tepkime sicakligi 120
°C'den 90 °C'ye disurildiginde, verimin % 80'e distligld gozlenmistir (Tablo 3, deney no:
17). Bu nedenle tepkime igin en ideal sicakhgin 120 °C olduguna karar verilmistir. Tepkime
slreleri 120 °C'de dlzenli olarak 4 saatten 1 saate kadar duslrildiginde, verim (zerinde
belirgin disus gdézlenmemistir (Tablo 3, deney no: 18-20). Tepkime slresi 1 saatten 30
dakikaya disuruldigutnde bile, 3-bromokinolin varliginda ylksek verimle eslesme Urlinl elde
edilmistir (Tablo 3, deney no: 21). Bununla birlikte, tepkime suresi 30 dakikadan 15 dakikaya
disurdldigunde, verimin % 66'ya distugu goérilmustir (Tablo 3, deney no: 22). Katalizér
ylUklemesi 30 dakika boyunca 120 °C'de % 1 mol'den % 0.5 mol'e disirildiginde, verimin

6nemli 6l¢ide azaldigi gdzlenmistir (Tablo 3, deney no: 23).

Bu 6n denemelerden sonra, 3,5-dimetilizoksazol’'lin aril halojenirler ile direkt C4-
arilasyonu igin optimum kosullarin nasil olmasi gerektigine dair bilgilere ulasiimistir. Tablo
3'den elde edilen bilgiler 1s1ginda, Esgitlik 4.2'de de gosterildigi gibi 4a-4d katalizorleri
varliginda gesitli (hetero)aril bromurlerin kullaniimasiyla tepkimenin kapsami genigletilmis ve

ayrica sinirlamalari arastiriimistir. Elde edilen sonugclar Tablo 4’de verilmistir.
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[Pd] 4a-4d

R (% 1 mol) R
N= N=
) o e 1 )= (4.2)

KOAc, DMA
120 °C

Tablo 4. 3,5-Dimetilizoksazol’iin (hetero)aril bromiirler ile direkt C4-arilasyonu.?

Deney No Aril Bromr [Pd] Eslesme Uriini Zaman (saat) Verim (%)"‘c
1 4a 1 68

2 . @ ab Nié_@ 1 74

3 4c 0/ 1 84 (56)
4 4d 1 65

5 4a 2 57

6 . 4ab r}é C 2 70

7 O 4c 0/ 2 88 (13)
8 4d 2 66

9 4a 4 70

10 4ab N= 4 75

1 Br@OMe 4c 6{%—@0Me 4 87 (<5)
12 4d 4 68

13 4a 1 76

14 py 4b N= py 1 88

15 Bf_©_/ 4¢ o0/ 1 96 (57)
16 4d 1 64

17 4a 1 71

18 0o 4ab NZ 0 1 80

19 Br_©_/< 4c 0 1 94 (47)
20 4d 1 69

21 4a 1 72

22 . . b r\ll:<</ Q . 1 75

23 O 4c 0~/ 1 88 (39)
24 4d 1 73

25 4a 1 84

26 Br—<: :>—CF3 4b N= >—</ :)—CF ! 81

27 4c W/ 3 1 94 (55)
28 4d 1 77

29 4a 8 70

30 b N= 8 71

31 Br O < 4c W 8 82 (<5)
32 4ad 8 57

33 4a 8 36

34 4b Nié_@ 8 57

35 Br—;f :> 4c W/ 8 74 (<5)
36 4d 8 65

37 NG 4a NC, 2 65

38 ab NZ 2 82

39 Br© 4c é:/é_© 2 88 (28)
40 4d 2 75

41 4a 0.5 70

42 /@/\@ 4b NZ O 0.5 81

43 . 4c 0/ < 0.5 08

44 4d 0.5 77

45 4a 1 63

46 Br S ab N= S 1 68

47 ) 4c o\ 1 87 (46)
48 4d 1 59

# Tepkime kosullari: [Pd] 4a-4d (0.01 ekiv., % 1 mol), 3,5-dimetilizoksazol (2 ekiv.), aril bromdir (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
b Tepkime verimi, aril bromir miktar esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmigtir.
© 30 dakikada gerceklestirilen tepkimelere ait verimler parantez igerisinde verilmistir.
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Esitlik 4.2'de verilen tepkimede 3,5-dimetilizoksazol’iin cesitli (hetero)aril bromdrlerle
direkt C4-arilasyonu gergeklestiriimis ve C4 konumundan arillenmis 3,5-dimetilizoksazol
turevleri yliksek verimlerde elde edilmistir. On denemelerde her ne kadar 30 dakikada 3-
bromokinolin ile yiksek verimle eslesme urinu elde edilmig olsa da (Tablo 3, deney no: 21),
ayni slUrede para-substitiye fenil bromurler, orto-substitliye fenil bromurler ve heteroaril
bromurler ile daha disuk verimler elde edilmistir. Bu nedenle Tablo 4’de, kullanilan aril

bromurlerin en yiuksek verimlerinin gézlendigi optimum tepkime sireleri gosterilmistir.

3,5-Dimetilizoksazol bromobenzen ile etkilestirildiginde, eslesme Urinu 3,5-dimetil-4-
fenilizoksazol % 65-84 arasinda degisen verimlerle elde edilmistir (Tablo 4, deney no: 1-4).
para-Substitiye fenil bromurler genel olarak bu tir tepkimelerde sterik bir engel
olusturmayan reaktiflerdir. Bir para-substitliye fenil bromir olan 4-bromotoluen, 4c katalizori
varliginda, 2 saatlik tepkime sonucu % 88 verimle 3,5-dimetil-4-(p-tolil)izoksazol bilegigini
olusturmustur, ancak ayni katalizérle 30 dakika boyunca % 13 verim elde edilebilmistir (Tablo
4, deney no: 7). Elektronca zengin bir aril bromdr olan 4-bromoanisol kullanildiginda ise %
68-87 arasinda degisen verimlerle 3,5-dimetil-4-(4-metoksifenil)izoksazol sentezlenmigtir
(Tablo 4, deney no: 9-12). Bu tepkime 4c katalizorl varliginda ve 30 dakika boyunca % 5'ten
daha az verimle gerceklesmistir (Tablo 4, deney no: 11). 3,5-Dimetilizoksazol’in 4-
bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1 saat boyunca 4c¢ katalizéri varliginda % 96 verimle 4-(3,5-
dimetilizoksazol-4-il)benzaldehit bilesigini olusturmustur. Fakat tepkimede 30 dakika sonunda
daha dusuk verim gdzlenmistir (Tablo 4, deney no: 15). 4-Bromoasetofenon kullanildiginda,
4c katalizéri varliginda yuksek verimde 4-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)asetofenon bilesigi elde
edilmistir (Tablo 4, deney no: 19). 1-Bromo-4-florobenzen kullanildiginda ise 3,5-dimetil-4-(4-
florofenil) izoksazol bilesigi % 72-88 arasinda degisen verimlerle elde edilmistir (Tablo 4,
deney no: 21-24). 3,5-Dimetilizoksazol’'in 4-bromobenzotriflortr ile tepkimesi, 4a ve 4c
katalizorleri varhginda % 84 ve % 94 verimle gergeklesmigstir (Tablo 4, deney no: 25 ve 27).
1-Bromo-4-tert-butilbenzen kullanildiginda, 4a-4d katalizérleri varliginda % 57-82 arasinda
degisen verimlerle 3,5-dimetil-4-(4-tert-butilfenil)izoksazol bilesigi elde edilmistir. Bu tepkime
4a-4d katalizorleri arasinda en aktif katalizér olan 4c katalizérl varliginda bile ancak 8 saatlik

bir tepkimenin sonunda verimli bir sekilde gerceklesebilmistir (Tablo 4, deney no: 31).

Fenil bromdarlerin orto- konimundaki substituyentler genellikle sterik ve/veya
koordinasyon Ozellikleri sebebiyle katalitik tepkilerin verimleri Uzerinde onemli derecede
sinirlayict  bir etkiye sahiptir. 3,5-Dimetilizoksazol’in 2-bromotoluen ile tepkimesi, 4c
katalizort varliginda % 74 verimle 3,5-dimetil-4-(o-tolil)izoksazol bilesigini vermistir, ancak bu
verimin elde edilebilmesi igin 8 saat gibi uzun bir sireye ihtiya¢ duyuldu. Ayni tepkime, 30
dakika icinde % 5'ten daha az bir verimle gerceklesmistir (Tablo 4, deney no: 35). 2-

Bromobenzonitril kullanildiinda ise, 2 saat gibi daha digik bir sirede 4b ve 4c katalizérleri
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varliginda 2-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)benzonitril bilesigi % 82 ve % 88 verimlerle elde
edilmistir (Tablo 4, deney no: 38 ve 39).

Tepkimede son olarak 3-bromokinolin ve 2-bromotiyofen gibi heteroaril bromurler
denenmistir Kinolin tlrevleri, elektron eksikligi olan heterosiklik bilesiklerdir. Bu nedenle, bu
tip bilesiklerin reaktivitesi, 4-bromoasetofenon veya 1-bromo-4-florobenzen gibi elektron
eksikligi olan aril bromdirlere oldukga benzerdir. Beklenildigi gibi, 3-bromokinolin
kullanildiginda, 3-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)kinolin bilesigi, 30 dakika sonunda sadece % 1
mol 4a-4d katalizorleri variginda ¢ok yuksek verimlerle elde edilmistir (Tablo 4, deney no:
41-44). 2-Bromotiyofen kullanildiginda ise, 3,5-dimetil-4-(tiyofen-2-il)izoksazol, 4c katalizéri
varliginda 1 saatin sonunda % 87 verimle elde edilmistir. Ancak, tepkime suresi 30 dakikaya

dusiruldugunde, verim % 46'ya dusmaustur (Tablo 4, deney no: 47).

4a-4c Palladyum komplekslerinde karben ligandi (zerinde bulunan benzil
substitlyentlerindeki metil gruplarinin sayisi arttikgca katalizor aktivitesinin de artigi
gorulmektedir. Bu nedenle, 4c katalizorinin aktivitesi Gzerinde muhtemelen sterik faktorler

gbrev yapmaktadir.
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45.2 4e-4h Palladyum Komplekslerinin 2-Asetilfuran ve 2-Asetiltiyofen’in Aril

Halojeniirlerle Direkt Arilasyonunda Katalizér Olarak Kullanilmasi

4e-4h Palladyum kompleksleri, 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in aril halojenarler ile
direkt C5-arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Palladyum katalizli direkt arilasyon
tepkimelerinde ¢odzliclu olarak DMA’nin, baz olarak KOAc'In kullaniimasi sonucu basaril
sonuclar elde edildigi literatlirdeki mevcut ¢alismalarda mevcuttur. Bu durum gergeklestirilen
bu calismada, Tablo 3’de ayrintili olarak verilen ¢dzlict ve bazin tepkime Uzerindeki etkisinin
arastirildiyi optimizasyon calismalarinda DMA/KOAc kombinasyonun test edilen kosullar
altinda en uygun ¢ézlcl/baz kombinasyonu oldugu goéstermistir. Bu nedenle 4e-4h
katalizérligunde, 2-asetilfuran’in ve 2-asetiltiyofen’in aril halojentrlerle direkt arilasyonunun
gerceklestirildigi bu ¢calismada, ¢6ézicl olarak DMA ve baz olarak KOAc kullaniimasina karar
verilmistir. Tepkimedeki optimum kosullari belirlemek amaciyla 2-asetilfuran referans
heteroaromatik bilesik olarak, 3-bromokinolin ise referans aril halojenir olarak secilmis ve
Esitlik 4.3'de gosterilen tepkime gerceklestirmistir. Tepkimenin verimi Uzerinde katalizor
miktari, sicaklik ve zaman gibi ¢esitli parametrelerin etkisi arastiriimistir. Eslesme Urdndndn
yapisal karakterizasyonu 'H NMR spektrometrisi ile yapilmis, tepkime verimleri 3-
bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.

Gergeklestirilen optimizasyon calismalarina ait secilmis sonuglar Tablo 5'de verilmigtir.

Ac_o {@ [Pd] Ac__0o
+ B 4.3
D ' Q KOAc, DMA W Q (4.3)

Tablo 5. 2-Asetilfuran’in 3-bromokinolin ile direkt C5-arilasyonunda optimum kosullarin

belirlenmesi.?

Deney No [Pd] (mol-%) Sicaklik (°C) Zaman (saat) Verim (%)°
1 — 150 4 —
2 de (1) 150 4 94
3 4F (1) 150 4 91
4 4g (1) 150 4 97
5 4h (1) 150 4 90
6 PdCl; (1) 150 4 78°
7 49 (1) 120 4 95
8 49 (1) 90 4 67
9 4g (1) 120 3 95
10 4g (1) 120 2 92
11 4g (1) 120 1 72
12 4g (0.5) 120 2 55

# Tepkime kosullari: 2-asetilfuran (2 ekiv.), 3-bromokinolin (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL).
Tepkime verimi, 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.
¢ 3g imidazolinyum tuzu ve PdCly'nin in situ kogullarda etkilestirimesiyle elde edilen katalizér sistemi kullaniimigtir.

Palladyum katalizériiniin tepkime Uzerindeki etkisini incelemek igin 150 °C sicaklikta,
Pd-katalizori olmadan 4 saat sureyle gerceklestirilen 6n denemede hi¢ Urin olusmadigi GC

sonugclari yardimiyla belirlenmigtir (Tablo 5, deney no: 1). Daha sonra tepkimede kullanilan
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4de-4h katalizorleri arasinda en aktif katalizori belirlemek igin yapilan bir dizi denemede,
tepkime % 1 mol 4e-4h katalizér ylklemesi varliginda gergeklestiriimistir (Tablo 5, deney no:
2-5). Bu katalizérler varliginda % 90-97 arasinda degisen verimler elde edilmistir. Bu 6n
denemelerin sonucunda gergeklestirlien tepkime icin en aktif katalizériin % 97 verimle 4g
katalizérli olduguna karar verilmistir (Tablo 5, deney no: 4). 4g Kompleksinin ligandi olan 3g
imidazolinyum tuzu ve PdCly’nin in situ kosullarda etkilestiriimesiyle elde edilen katalizdr

sistemi kullanildiginda, tepkime % 78 verimle gergeklesmistir (Tablo 5, deney no: 6).

Daha sonra yapilan denemelerde sicakhiginin verim Uzerindeki etkisi incelenmistir.
Tepkime sicakligi, 4g katalizorh varhginda 150 °C'den 120 °C'ye disdrildiginde, verim %
95’e dusmdastlr (Tablo 5, deney no: 7). Fakat verimdeki bu disis kabul edilebilir sinirlar
icerisindedir. Tepkime sicakhigi 120 °C'den 90 °C'ye dustriuldiginde ise, verimin % 67'ye
kadar distligi gozlenmistir (Tablo 5, deney no: 8). Bu durum tepkimenin 90 °C’de pek de
verimli gergeklesmedini gostermektedir. Bu nedenle 3,5-dimetilizoksazol'in  direkt
arilasyonunda da oldugu gibi, tepkime igin en ideal sicakligin 120 °C olduguna karar
verilmistir. 120 °C'de gergeklestirilen bir dizi denemede, tepkime sireleri dizenli olarak 4
saatten 1 saate kadar dusUrdlmuistir. Tepkime suresi 4 saatten 3 saate dusdrildiginde,
verim Uzerinde belirgin bir farklilik gézlenmemistir (Tablo 5, deney no: 9). Tepkime suresi 3
saatten 2 saate dusudruldugunde bile, 3-bromokinolin varhiginda % 92 verimle eglesme urinu
elde edilmigtir (Tablo 5, deney no: 10). Bununla birlikte, tepkime suresi 2 saatten 1 saate
duslrildiginde, verimin % 72'ye distiglu gozlenmistir (Tablo 5, deney no: 11). 120 °C
sicaklik ve 2 saat sureyle gerceklestirilen tepkimede katalizér yiklemesi % 1 mol'den % 0.5
mol'e diglruldiginde, verimin dnemli dlctide azaldigi ve % 55’e dustugu gozlenmistir (Tablo

5, deney no: 12).

2-Asetilfuran’in  3-bromokinolin ile direkt Cb5-arilasyonunda optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirlen bu 6n denemelerden sonra tepkime igin optimum
kosullarin % 1 mol katalizor yiiklemesi, 120 °C sicaklik ve 2 saat tepkime siresi olmasina
karar verilmistir. Tablo 5'den elde edilen veriler dogrultusunda, 4e-4h katalizérleri varliginda
2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen bilesiklerinin, gesitli (hetero)aril bromurler ve baz aril klortrler
ile direkt arilasyonu gergeklestiriimistir (Esitlik 4.4). On denemelerde 1 saatte 3-bromokinolin
ile yiksek verimle eslesme urinu elde edilmis olsa da (Tablo 5, deney no: 10), yapilan bu
calismalarda ayni surede Ozellikle orto-substittye fenil bromurler ve heteroaril bromdrler ile
daha duslik verimler elde edildiginden tepkime slreleri daha uzun tutulmustur. Ayrica, aril
bromurlere oranla daha zorlayici substratlar olan aril klorirlerin de bazi tepkimelerde
kullaniimasiyla, kullanilan substrat ¢esitliligi arttiriimistir. Béylece tepkimenin kapsami daha

da genisletilmis ve sinirlamalari incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6’da verilmistir.

64



Y=0,S8

X=Cl, Br

v

[Pd] 4e-4h
(% 1 mol)

KOAc, DMA
120 °C

(4.4)

Tablo 6. 2-Asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in (hetero)aril halojentirler ile direkt C5-arilasyonu.?

) ... Verim (%)"°
Deney No '(A;?I:HSI,O;;UF [Pd] Eslesme Uriinii (Zsa;n;te;n Y-0 (Y)= S
1 Ze 2 82 84

5 4 Ac vy 2 71 79

4 4h 2 65 71

5 de 2 85 80

6 y 4f Ac Y 2 76 71

7 ~(O)— 4 D—@ 2 88 (70) 91 (73)
8 4h 2 60 75

5 Ze 4 75 71

10 4 Ac Y 4 58 55

1 x—@ovvle 49 D—@—om 4 90 (55) 87 (61)
12 4h 4 74 60

13 40 2 95 (82) 88

" 0 4 Ac vy e 2 81 75

. x©_/ 4g | ) 2 93 96 (87)
16 4h 2 76 79

= ™ 2 94 86

18 fo) 4f Ac Y o) 2 88 80

1o x—©—< 4 D—@—-{ 2 97 (84) 97 (83)
20 4h 2 78 79

o 26 2 86 78

22 o C i 4f ACtY C 2 81 69

3 4g | Y F 2 91 88

24 4h 2 73 76

- 26 2 80 84

26 . o af Ao, 2 62 80

27 @ 3 49 D—@CH 2 89 (75) 92 (81)
28 4h 2 70 67

29 4e 8 77 71

30 4f Ac Y 8 58 52

31 Br 4g |y 8 84 I

32 4h 8 45 39

33 NG e NC 4 8 %

34 4f Ac v 4 64 62

35 Br@ 49 |/ 4 83 o1

36 ah 4 55 67

= e 2 88 83

38 CN> 4 Ac_ .y 2 81 70

39 . 4g |/ Q 2 92 86

20 4h 2 83 67

41 4e 4 77 63

42 Br S 4f Ay s 4 61 60

43 R 4g L 4 80 77

m 4h 4 48 49

 Tepkime kosullari: [Pd] 4e-4h (0.01 ekiv., % 1 mol), 2-asetil(furan-tiyofen) (2 ekiv.), aril halojeniir (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
e Tepkime verimi, aril halojentr miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.
¢ 18 Saat tepkime stiresince aril klorirlerin kullanildigi tepkimelere ait verimler parantez igerisinde gésterilmistir.
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Tablo 6'da géruldagu gibi, bromobenzen ve 2-asetilfuran etkilestirildiginde, 4e-4h
katalizorleri varliginda % 65-90 arasinda degisen verimler elde edilirken, bromobenzen ve 2-
asetiltiyofen etkilestirildiginde, % 71-88 arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Tablo 6,
deney no: 1-4). Her iki tepkimede de en aktif katalizér olan 4g katalizéri varliginda
klorobenzen kullanildiginda ise 18 saatlik tepkimeye ragmen ylksek verimler elde
edilememistir (Tablo 6, deney no: 3). 4-Bromotoluen ve 2-asetilfuran ile 4g katalizora
varliginda, 2 saatlik tepkime sonucu % 88 verim elde edilirken 4-bromotoluen ve 2-
asetiltiyofen ile % 91 verim elde edilmistir. Ayni heteroaromatik bilesikler klorotoluen ile 18
saat etkilegtirildiginde sirasiyla % 70 ve % 73 verim elde edilebilmistir (Tablo 6, deney no: 7).
4-Bromoanisol kullanildiginda tepkime siresi 4 saate gikariimis ve 2-asetilfuran ile % 58-90
arasinda degisen verimlerle, 2-asetiltiyofen ile % 55-87 arasinda degisen verimlerle eslesme
urtnleri elde edilmigtir (Tablo 6, deney no: 9-12). 4-Kloroanisol kullanildiginda 4g katalizorG
varliginda yine distk verimler elde edilmistir (Tablo 6, deney no: 11). 2-Asetilfuran’in 4-
bromobenzaldehit ile tepkimesi, 2 saat boyunca 4e katalizéri varlidinda % 95 verimle
gerceklesmistir (Tablo 6, deney no: 13). 2-Asetiltiyofen kullanildiginda ise 4g katalizoru
varliginda % 96 verim gozlenmistir (Tablo 6, deney no: 15). Diger klorlu substratlara benzer
sekilde, 4-klorobenzaldehit kullanildiginda uzun tepkime suresine ragmen dusuk verimler
g6zlenmistir. 4-Bromoasetofenon kullanildiginda, her iki heteroaromatik bilesik icin ylksek
verimlerde eslesme urlnleri elde edilmistir (Tablo 6, deney no: 17-20). 4-Kloroasetofenon
kullanildiginda ise, 4g katalizdéri varliginda ve 18 saatlik tepkime sonucunda her iki
heteroaromatik bilesik icin % 80’in Uzerinde verimler gézlenmistir (Tablo 6, deney no: 19). 1-
Bromo-4-florobenzen ve 2-asetilfuran etkilestirildiginde % 73-91 arasinda degisen verimler
elde edilmigtir (Tablo 6, deney no: 21-24). Bromo-4-florobenzen ve 2-asetiltiyofen ile 4g
katalizorG varliginda etkilestirildiginde % 88 verim elde edilmistir (Tablo 6, deney no: 23). 2-
Asetilfuran’in  4-bromobenzotriflorir ile tepkimesi, 4g katalizéri varliinda % 89 verimle
gerceklesmistir. 2-Asetiltiyofen kullanildiginda ise verim % 92'dir. Ayni tepkimede 4-
klorobenzotriflortr kullanildiginda, verimin % 81’i gegcmedigi gérilmektedir (Tablo 6, deney
no: 27). 2-Asetilfuran, orto-substitlye bir aril bromir olan 2-bromotoluen ile etkilestirildiginde,
4c katalizort varhdinda % 84 verim elde edilmistir Ayni tepkimede 2-asetiltiyofen
kullanildiginda ise, verim % 74’e dusmektedir (Tablo 6, deney no: 31). 2-Bromobenzonitril
varliginda 2-asetilfuran ile % 55-83, 2-asetiltiyofen ile % 62-91 arasinda degigsen verimler
elde edilmistir (Tablo 6, deney no: 33-36). Tepkimede son olarak 3-bromokinolin ve 2-
bromotiyofen gibi heteroaril bromirler denenmistir. 3-Bromokinolin kullanildiginda, 4e-4h
katalizoérleri varhginda hem 2-asetilfuran icin, hem de 2-asetiltiyofen igin yiksek verimler elde
edilmistir (Tablo 6, deney no: 37-40). 2-Bromotiyofen kullanildiinda ise, 4g katalizori
varliginda 2-asetilfuran igin 4 saatin sonunda % 80 verim elde edilirken, 2-asetiltiyofen icin %

77 verim elde edilmigtir (Tablo 6, deney no: 43).
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4.5.3 4i-41 Palladyum Komplekslerinin 4,5-Dimetiltiyazol ve 1-Metilimidazol’un Aril

Halojeniirlerle Direkt Arilasyonunda Katalizér Olarak Kullanilmasi

4i-4] Palladyum kompleksleri, 4,5-dimetiltiyazol ve 1-metilimidazol gibi azol
bilesiklerinin aril halojentrler ile direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir.
Gergeklestirilen  palladyum  katalizli direkt arilasyon tepkimelerinde DMA/DMAC
kombinasyonu ile etkili sonuglar elde edildiginden, bu ¢alismada da ¢dzlict olarak DMA ve
baz olarak KOAc kullaniimistir. Tepkime icin en ideal kosullari belilemek amaciyla 4,5-
dimetiltiyazol bilesigi referans azol turevi olarak, 3-bromokinolin ise referans aril halojenar
olarak segilmistir. Egitlik 4.5’de gosterilen tepkimeye gore birtakim 6n denemeler yapilmis ve
tepkime Uzerinde katalizér miktarinin, sicaklik degisiminin ve zamanin etkisi arastirilmistir.
Eslesme uriiniiniin yapisal karakterizasyonu *H NMR spektrometrisi ile yapilmis, tepkime
verimleri 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmigtir.

Gergeklestirilen optimizasyon ¢alismalarina ait segilmis sonuglar Tablo 7'de verilmigtir.

s [Pd] s
;[N/> i Br@© KOAc, DMA IN@,\@ (4.5)

Tablo 7. 4,5-Dimetiltiyazol’lin 3-bromokinolin ile direkt C2-arilasyonunda optimum kosullarin

belirlenmesi.?

Deney No [Pd] (mol-%) Sicaklik (°C) Zaman (saat) Verim (%)°
1 — 150 4 —
2 4i (1) 150 4 86
3 4§ (1) 150 4 91
4 4k (1) 150 4 96
5 41 (1) 150 4 98
6 PdCl, (1) 150 4 83°
7 41 (1) 120 4 94
8 41 (1) 90 4 77
9 41 (1) 120 3 97
10 41 (1) 120 2 95
[[11 41 (1) 120 1 92
12 41 (1) 120 0.5 66
13 41 (0.5) 120 1 71
14 41 (1) 120 1 14°
15 41 (1) 120 2 35°
16 41 (1) 120 4 57°
[ 17 41 (1) 120 8 82°

 Tepkime kosullari: 4,5-dimetiltiyazol (2 ekiv.), 3-bromokinolin (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL).

e Tepkime verimi, 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.

¢ 3l Imidazolinyum tuzu ve PdCl,'nin in situ kosullarda etkilestirimesiyle elde edilen katalizér sistemi kullanilmigtir.
4 Azol bilesigi olarak 1-metilimidazol kullaniimigtir.

Palladyum katalizorin(n tepkime Uzerindeki etkisini incelemek icin 150 °C sicaklikta,
Pd-katalizérii olmadan 4 saat sireyle gergeklestiriien 6n denemede hig triin olusmadigi GC
sonuglart yardimiyla belirlenmistir (Tablo 7, deney no: 1). Daha sonra 4i-41 katalizorleri
arasinda en aktif katalizéru belirlemek igin yapilan testlerde, tepkime % 1 mol 4i-4l katalizéri

varliginda gerceklestiriimistir (Tablo 7, deney no: 2-5). Bu katalizérler varliginda % 86-98
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arasinda degisen verimler elde edilmistir. Bu testlerin sonucunda en aktif katalizériin % 98
verime sahip 4l katalizéri oldugu tespit edilmistir (Tablo 7, deney no: 5). 4l Katalizérinln
ligandi olan 3| imidazolinyum tuzu ve PdCl;'nin in situ kosullarda etkilestiriimesiyle elde
edilen katalizér sistemi kullanildiginda ise, tepkime % 83 verimle gerceklesmistir (Tablo 7,

deney no: 6). Boylece PEPPSI tipi izole kompleksin daha aktif oldugu gérilmustar.

Bu sonuglarin ardindan sicakhginin verim Uzerindeki etkisi incelenmistir. Tepkime
sicakligi 150 °C'den 120 °C'ye disUrildiginde, verim % 94’e digmustir (Tablo 7, deney no:
7). Fakat verimdeki bu disis kabul edilebilir sinirlar igerisindedir. Tepkime sicakhdr 120
°C'den 90 °C'ye dusuruldiginde ise, verimin % 77'ye kadar distligl gézlenmistir (Tablo 7,
deney no: 8). Bu durum tepkimenin 90 °C’de istenilen sekilde gergeklesmedini
gostermektedir. Bu nedenle, tepkime icin en ideal sicakligin 120 °C olduguna karar
verilmistir. 120 °C'de gergeklestirilen bir dizi denemede, tepkime sireleri diizenli olarak 4
saatten 1 saate kadar duslridlmuUstir. Tepkime siresi 4 saatten 3 saate dusdrildiginde,
verim Uzerinde belirgin bir farkliik gézlenmemistir (Tablo 7, deney no: 9). Tepkime siresi 3
saatten 1 saate kadar dusdrtldiginde ise, % 95’in Uzerinde bir verimle eslesme UrlnU elde
edilmigtir (Tablo 7, deney no: 10 ve 11). Bununla birlikte, tepkime stlresi 1 saatten 30
dakikaya dusuruldiginde, verimin % 66'ye distugu gbézlenmistir (Tablo 7, deney no: 12).
120 °C sicaklik ve 1 saat slireyle gerceklestirilen tepkimede katalizor yiiklemesi % 1 mol'den
% 0.5 mol'e dusurildiginde, verimin % 71’e distidu gézlenmigstir (Tablo 7, deney no: 13).
4,5-Dimetiltiyazol'‘in  3-bromokinolin ile direkt C2-arilasyonunda optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirlen bu 6n denemelerden sonra tepkime igin optimum
kosullarin % 1 mol katalizor yiklemesi, 120 °C sicaklik ve 1 saat tepkime siresi olmasina
karar verilmistir. Direkt arilasyon tepkimelerinde, 1-metilimidazol bilesiginin 4,5-
dimetiltiyazol’e oranla arilleme igin daha zorlu kosullar gerektirdigi bilinmektedir. Bu durum
yapilan deneylerde de gozlenmistir. 1-Metilimidazol’'in direkt arilasyonunda 120 °C sicaklik
ve 1 saat tepkime suresi uygulandiginda, yalnizca % 14 verim gézlenmistir (Tablo 7, deney
no: 14). Tepkime suresi dizenli olarak 1 saatten 4 saate kadar arttirlmasina ragmen verim
Uzerinde blylk bir artis gézlenmemistir (Tablo 7, deney no: 15 ve 16). Tepkime suresi 8

saate cikarildiginda bile en fazla % 82 verim elde edilebilmistir (Tablo 7, deney no: 17).

Tablo 7'den elde edilen veriler dogrultusunda, 4i-41 katalizérleri varliginda 4,5-
dimetiltiyazol'in ve 1-metilimidazol'in cesitli (hetero)aril halojenurler ile direkt arilasyonu
gerceklestirilmigtir. Esitlik 4.6’da 4,5-dimetiltiyazol’'in (hetero)aril halojendrler ile direkt C2-
arilasyonuna ait genel tepkime gosterilmistir. Bu tepkimelerden elde edilen sonuclar ise

Tablo 8'de verilmigtir.
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[Pd] 4i-4l
(% 1 mol)

KOAc, DMA

120 °C

Pracl

Tablo 8. 4,5-Dimetiltiyazol’iin (hetero)aril halojentirler ile direkt C2-arilasyonu.®

(4.6)

Deney No Aril Halojendr [Pd] Eslesme Uriini Zaman (saat) Verim (%)"‘c
1 4i 1 68

2 4 S 1 70

3 X@ n ;[N@ 1 68

4 4 1 78 (56)
5 4 2 58

6 4 S 2 65

7 X O 4k ;[N/> < > 2 67

8 al 2 76 (45)
9 4i 1 76

10 0 4 S P 1 84

11 X_©_/ 4K | N/>_©_/ 1 81

12 4 1 94 (88)
13 4i 1 81

14 0 4 S 0 1 74

15 X_©_‘/< 4K | N/>_©_/< 1 86

16 4 1 90 (79)
17 4i 1 45

18 o - 4 ;[S/ ] 1 71

19 O 4k N> O 1 68

20 4 1 83

21 4i 1 50

22 « @CF3 4 ;[S/ oFs 1 61

23 4k N> O 1 74

24 4 1 77 (56)
25 4 4 33

26 4 s 4 40

27 Br 4k ;[ 4 4 64

28 41 N 4 66

29 NG 4 NG 4 57

30 4 s 4 48

31 Br@ 4k ;[ )—@ 4 74

32 4l N 4 70

33 4i 1 75

34 /C/\@ 4i s 1 85

35 Q 4k ;[ 4 Q 1 88

Br N

36 4 1 92

37 4i 2 37

38 Br S 4 S S 2 48

39 \@ 4k ;[N)_@ 2 67

40 a 2 69

# Tepkime kosullari: [Pd] 4i-4l (0.01 ekiv., % 1 mol), 4,5-dimetiltiyazol’iin (2 ekiv.), aril halojeniir (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
b Tepkime verimi, aril halojenir miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.

© 18 Saat tepkime siiresince aril kloriirlerin kullanildigi tepkimelere ait verimler parantez icerisinde gosterilmistir.
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Tablo 8'de goruldugu gibi aril halojenir olarak bromobenzen kullanildiginda, 1 saatin
sonunda % 68-78 arasinda degisen verimler elde edilirken (Tablo 8, deney no: 1-4), 4l
katalizorG varhiginda 4,5-dimetiltiyazol, klorobenzen ile 18 saat etkilestirildiginde % 56 verim
elde edilmigtir (Tablo 8, deney no: 4). 4-Bromotoluen ve 4,5-dimetiltiyazol’in 2 saatlik
tepkimesi sonucu % 58-76 arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Tablo 8, deney no: 5-8).
Ayni tepkime klorotoluen ile 4l katalizéri varliginda tekrarlandiginda % 45 verim elde
edilebilmigtir (Tablo 8, deney no: 8). 4,5-Dimetiltiyazol’in 4-bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1
saat boyunca 4l katalizéru varliginda % 94 verimle gerceklesmistir (Tablo 8, deney no: 12).
4-Klorobenzaldehit kullanildiginda ise 18 saat sonunda % 88 verim gozlenmistir (Tablo 8,
deney no: 12). 4-Bromoasetofenon kullanildiginda, % 74-90 arasinda degisen yuksek
verimlerde eslesme drinleri elde edilmistir (Tablo 8, deney no: 13-16). 4-Kloroasetofenon
kullanildiginda ise, 4l katalizérl varliginda ve 18 saatlik tepkime sonucunda % 79 verim
g6zlenmistir (Tablo 8, deney no: 16). 1-Bromo-4-florobenzen ve 4,5-dimetiltiyazol
etkilestirildiginde % 45-83 arasinda degisen verimler elde edilmistir (Tablo 8, deney no: 17-
20). 4-Bromobenzotriflortr kullanildiginda, tepkime 4l katalizérG varliginda ve 1 saatte % 77
verimle gerceklesirken, 4-klorobenzotriflorir kullanildiginda, verimin % 56’y1 gecmedigi
gorulmektedir (Tablo 8, deney no: 24). 4,5-Dimetiltiyazol, 2-bromotoluen ile etkilestirildiginde,
4] katalizéru varliginda % 66 verim elde edilmistir (Tablo 8, deney no: 28). 2-
Bromobenzonitril varhginda % 48-74 arasinda degisen verimler elde edilmistir (Tablo 8,
deney no: 29-32). Tepkimede 3-bromokinolin kullanildiginda, 4i-41 katalizérleri varliginda
yuksek verimler elde edilmistir (Tablo 8, deney no: 33-36). 2-Bromotiyofen kullanildiginda
ise, 4l katalizoéru varhginda 2 saatin sonunda % 69 verim elde edilmistir (Tablo 8, deney no:
40).

Tablo 7’de verilen sonuglar incelendiginde, 6n denemelerde 4,5-dimetiltiyazol icin 1
saatte 3-bromokinolin ile yliksek verimle eslesme Urlini elde edilmis olsa da (Tablo 7, deney
no: 11), 1-metilimidazol i¢in ayni tepkime slresinde ylksek verim elde edilememistir (Tablo
7, deney no: 14). 1-Metilimidazol i¢in ancak 8 saat gibi uzun bir tepkime stresinde ytksek
sayilabilecek verimlere ulagilabilmigtir (Tablo 7, deney no: 17). Bu nedenle 1-metilimidazol
bilesigi icin daha uzun tepkime sureleri uygulanmigtir. Ayrica, 1-metilimidazol ile birlikte aril
bromurlere oranla daha zorlayici substratlar olan aril klorirlerin de bazi tepkimelerde
kullaniimasiyla, kullanilan substrat ¢esitliligi arttiriimistir. Béylece tepkimenin kapsami daha

da genisletilmis ve sinirlamalari incelenmisgtir.

Esitlik 4.7°de 1-metilimidazol’in (hetero)aril halojendrler ile direkt C5-arilasyonuna ait

genel tepkime gosterilmistir. Bu tepkimelerden elde edilen sonuglar ise Tablo 9'da verilmigtir.
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[Pd] 4i-al

(% 1 mol)

KOAc, DMA

120 °C

Tablo 9. 1-Metilimidazol’iin (hetero)aril halojendrler ile direkt C5-arilasyonu.?

4.7)

Deney No Aril Halojenur [Pd] Eslesme Uriinii Zaman (saat)  Verim (%)>°
1 4i 8 56

2 4 N/ 8 64

3 X@ 4k ,\|‘|/ j—@ 8 54

4 4l 8 68 (21)
5 4i / 8 47

6 4 N 8 70

7 X@ 4k N||/ j—@— 8 58

8 4 8 76 (26)
9 4i 8 76

10 < P 4 I/N/ 0 8 68

11 < > 4K NI j—@—/ 8 79

12 4l 8 88 (50)
13 4i 8 58

14 O 4 N/ o) 8 57

15 X_©_‘/< 4K I J—@—-{ 8 81
16 4 8 90 (53)
17 4i / 8 45

18 4 N 8 71

19 Br@F 2K '\|J/\/)—©—F 8 57

20 4l 8 75

21 4i / 8 64

22 4 N 8 51

23 x—@ca 4k ,\T\/)—©*CF3 8 84

24 4 8 88 (49)
25 4i 12 30

26 4 N/ 12 37

27 Br aK N|I/ p 12 54

28 4 12 45

29 NG 4i ) Ne 12 45

30 4 N 12 52

31 Br© 4K B j—@ 12 58

32 4 N 12 65

33 N 4i / 8 67

34 /@/\@ 4 I/N 8 51

35 o 4k J j—@@ 8 68
36 4 8 82

37 4i / 8 33

38 Br S 4 N s 8 58

39 \@ 4k hlll/ e 8 47
40 4 8 72

# Tepkime kosullari: [Pd] 4i-4l (0.01 ekiv., % 1 mol), 1-metilimidazol'iin (2 ekiv.), aril halojentir (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
e Tepkime verimi, aril halojentr miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.

¢ 24 Saat tepkime stiresince aril kloriirlerin kullanildigi tepkimelere ait verimler parantez igerisinde gésterilmistir.
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Esitlik 4.7°'de verilen tepkimede 1-metilimidazol’lin cesitli (hetero)aril halojentirler ile
direkt Cb5-arilasyonu gercgeklestiriimis ve eslesme Grunleri ancak uzun tepkime sireleri
sonucunda yuksek sayilabilecek verimlerde elde edilmistir. Tablo 9 incelendiginde,
bromobenzen ile 1-metilimidazol'iin etkilestiriimesi sonucu 8 saatin sonunda % 54-68
arasinda degisen verimlerle eglesme urinu elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 1-4).
Klorobenzen kullanildidinda ise, 4l katalizért varliginda ve 24 saatin sonunda ancak % 21
elde edilebilmigtir (Tablo 9, deney no: 4). Bir para-substitiye fenil bromur olan 4-
bromotoluen, 4l katalizéri varliginda, 8 saatlik tepkime sonucu % 76 verimle eslesme Grunu
olugturmustur, ancak ayni katalizor varliginda 4-klorotoluen kullanildiginda 24 saatin
sonunda % 26 verim elde edilebilmistir (Tablo 9, deney no: 8). 1-Metilimidazol'in 4-
bromobenzaldehit ile tepkimesi, 8 saat boyunca ve 4l katalizéri varliginda % 88 verimle
gerceklesmistir. Fakat tepkimede 4-klorobenzaldehit kullanildiginda 24 saatin sonunda % 50
verim gozlenmistir (Tablo 9, deney no: 12). Aril halojenir olarak 4-bromoasetofenon
kullanildiginda, % 57-90 arasinda degisen verimler elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 13-
16). 4-Kloroasetofenon kullanildiginda ise ayni tepkime 4l katalizéra varhdinda % 53 verimle
gerceklesmistir (Tablo 9, deney no: 16). 1-Bromo-4-florobenzen kullanildiginda eslesme
arinud % 45-75 arasinda degisen verimlerle elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 17-20). 1-
Metilimidazol'in 4-bromobenzotriflorir ile tepkimesi, 4l katalizori varliginda 8 saatin
sonunda % 88 verimle gerceklesirken, ayni tepkimede 4-klorobenzotriflorir kullanildiginda

24 saatin sonunda % 49 verim elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 24).

1-Metilimidazol'in sterik olarak engelli 2-bromotoluen ile tepkimesi, 4k katalizorG
varliginda ve 12 saatin sonunda % 54 verimle gergeklesmistir (Tablo 9, deney no: 27). 2-
Bromobenzonitril kullanildidinda ise, 4l katalizéru varliginda ve 12 saatin sonunda % 65
verim elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 32). Tepkimede heteroarilbromur turevi olarak 3-
bromokinolin kullanildiginda, % 1 mol 4i-4l katalizérleri varlidinda ve 8 saatin sonunda % 51-
82 arasinda degisen verimlerle elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 33-36). Tepkimede son
olarak 2-bromotiyofen kullanildiginda, 4l katalizéru varhginda ve 8 saatin sonunda % 72

verim elde edilmistir (Tablo 9, deney no: 40).
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1-Metilpirol-2-karboksaldehit’in  Aril

Halojeniirlerle Direkt Arilasyonunda Katalizér Olarak Kullaniimasi

4m-4p Palladyum komplekslerinin 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in aril halojenurler ile

direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri test edilmistir. Gergeklestirilen ¢alismada, daha

Oonce yapilan c¢alismalarda da oldugu gibi ¢ozicli olarak DMA ve baz olarak KOAc

kullanilmistir. Tepkime icin gerekli optimum kosullari belirlemek amaciyla 3-bromokinolin

referans aril halojendr olarak secilmigtir.

Esitik 4.8'de gosterilen 1-metilpirol-2-

karboksaldehit’in 3-bromokinolin ile direkt C5-arilasyonuna ait referans tepkimeye goére

birtakim 6n denemeler yapiimis ve tepkime tzerinde katalizdr miktarinin, sicaklik degisiminin

ve zamanin etkisi arastiriimistir. Eslesme riiniiniin yapisal analizi '"H NMR spektrometrisi ile

belirlenmis, tepkime verimleri 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi

yardimiyla belirlenmigtir. Gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalarina ait secilmis sonugclar

Tablo 10'da verilmigtir.

[Pd]

KOAc, DMA

Tablo 10. 1-Metilpirol-2-karboksaldehit’in  3-bromokinolin

optimum kosullarin belirlenmesi.?

‘ N/ Q (4.8)

ile direkt Cb5-arilasyonunda

Deney No [Pd] (mol-%) Sicaklik (°C) Zaman (saat) Verim (%)"
1 - 150 4 -
2 4m (1) 150 4 84
3 4n (1) 150 4 80
4 40 (1) 150 4 87
5 4p (1) 150 4 94
6 PdCl, (1) 150 4 77°
7 4p (1) 120 4 94
8 4p (1) 90 4 65
9 4p (1) 120 3 94
10 4p (1) 120 2 92
11 4p (1) 120 1 92
12 4p (1) 120 0.5 50
13 4p (0.5) 120 1 64

 Tepkime kosullari: 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2 ekiv.), 3-bromokinolin (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL).

b Tepkime verimi, 3-bromokinolin miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmigtir.

¢ 3p imidazolinyum tuzu ve PdCly'nin in situ kosullarda etkilestirimesiyle elde edilen katalizér sistemi kullaniimistir.

Katalizoriiniin tepkime Uzerindeki etkisini incelemek igin 150 °C sicaklikta, Pd-

katalizbri olmadan 4 saat slreyle gerceklestirilen 6n denemede hig¢ Uriin olusmadigi tespit

edilmigtir (Tablo 10, deney no: 1). Tepkimede kullanilan 4m-4p katalizorleri arasinda en aktif

katalizorli belirlemek icin yapilan bir dizi denemede, tepkime % 1 mol 4m-4p katalizor

yuklemesi varliginda gerceklestirilmistir (Tablo 10, deney no: 2-5). Bu katalizérler varliginda

% 80-94 arasinda degisen verimler elde edilmistir. Bu testlerin sonucunda en aktif

katalizérin % 94 verimle 4p katalizéri oldugu goézlenmigtir (Tablo 10, deney no: 5).

Tepkimede, 4p kompleksinin ligandi olan 3p imidazolinyum tuzu ve PdCly nin in situ
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kosullarda etkilestiriimesiyle elde edilen katalizér sistemi kullanildiginda, % 78 verim elde

edilmistir (Tablo 10, deney no: 6).

Daha sonra yapilan denemelerde sicakliginin verim Uzerindeki etkisi incelenmigtir.
Tepkime sicakh@i, 4p katalizori varliginda 150 °C'den 120 °C'ye dusurildiginde, 4 saatin
sonunda % 94 verim elde edilmistir (Tablo 10, deney no: 7). Verimdeki bu dusus kabul
edilebilir sinirlar igerisindedir. Tepkime sicakligi 120 °C'den 90 °C'ye dusirildiginde ise,
verimin % 65'e kadar distigu gézlenmistir (Tablo 10, deney no: 8). Bu durum tepkime
sicakhdi igin 90 °C'nin pek de yeterli olmadigini géstermektedir. Bu nedenle 1-metilpirol-2-
karboksaldehit'in direkt arilasyonu igin optimum sicakligin 120 °C olmasi gerektigine karar
verilmistir. 120 °C'de gergeklestirilen daha sonraki denemelerde, tepkime sireleri diizenli
olarak 4 saatten 1 saate kadar dustrllmuUstir. Tepkime silresi 4 saatten 3 saate
duslruldugunde, verim Uzerinde belirgin bir azalma gézlenmemistir (Tablo 10, deney no: 9).
Tepkime slresi 3 saatten 1 saate kadar dusurdldigunde bile, 3-bromokinolin varliginda % 92
verimle eslesme UrinU elde edilmistir (Tablo 10, deney no: 10 ve 11). Bununla birlikte,
tepkime siresi 2 saatten 30 dakikaya dusirildiginde, verimin % 50'ye dustigu gézlenmistir
(Tablo 10, deney no: 12). 120 °C sicaklik ve 1 saat slireyle gerceklestirilen tepkimede
katalizér yuklemesi % 1 mol'den % 0.5 mol'e dusuruldigunde, verimin yine azaldigi ve %
64’e distuglu goOzlenmistir (Tablo 10, deney no: 13). Tablo 10’da verilen bilgiler
dogrultusunda 1-metilpirol-2-karboksaldehit'in  (hetero)aril halojenurler ile direkt C5-
arilasyonu icin optimum kosullarin deney no: 11°deki gibi, 1 mol katalizor yiiklemesi, 120 °C

ve 1 saat olmasina karar verilmistir.

Esitlik 4.9°da 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in gesitli (hetero)aril halojentrler ile direkt
Cb-arilasyonuna ait genel tepkime gdsterilmistir. Gergeklestirilen katalitik galismalarin
hepsinde aril bromurler kullaniimistir. Bazi deneyler icin aril klortrlerin de kullaniimasiyla
substrat cesitliligi arttinlmistir. Boylece tepkimenin kapsami daha da genigletiimis ve

sinirlamalari incelenmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 11°de verilmigtir.
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[Pd] 4m-4p
(% 1 mol)

KOAc, DMA
120 °C

|

&

(4.9)

Tablo 11. 1-Metilpirol-2-karboksaldehit’'in (hetero)aril halojentrler ile direkt C5-arilasyonu.®

Deney No Aril Halojenur (X = ClI, Br) [Pd] Eslesme Uriini Zaman (saat) Verim (%)"‘c
1 4m o 1 72

2 4n I/ 1 56

3 x 40 | N 1 86

4 ap / 1 86 (75)
5 4m 2 76

6 4n o/ 2 64

7 x 40 | N 2 83

8 ap / 2 90 (63)
9 4m 1 67

o)

10 / 4n LY o 1 51

11 X 40 ) / 1 69

12 ap 1 83 (87)
13 4m 1 81

o) [ /
15 —~(O~ i y o ?i
0 |

16 ap / 1 91 (84)
17 4m 1 52

18 4n I/ 1 75

19 B F 40 N 1 68

| F

20 ap 1 83

21 4m 1 49

22 4n o/ 1 67

23 X CFs 40 | N/ CF, 1 65

24 ap 1 77 (52)
25 am 4 46

26 an ' N/ 4 34

27 Br 40 | p 4 64

28 ap 4 70

29 4m 4 55

NC

30 4n L NC 4 70

31 Br 40 | p 4 81

32 ap 4 82

33 N 4m 1 77

34 /@/\@ 4n N 1 74

35 . 40 ® Q 1 80

36 ap 1 92

37 4m 0 / 2 43

38 Br S 4n 2 58

N s
39 \@ 40 | )| 2 67
40 4p 2 72

 Tepkime kosullari: [Pd] 4m-4p (0.01 ekiv., % 1 mol), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2 ekiv.), aril halojentr (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL),

120 °C.

o Tepkime verimi, aril halojentr miktari esas alinarak GC spektroskopisi yardimi ile belirlenmistir.
¢ 15 Saat tepkime siiresince aril kloriirlerin kullanildigi tepkimelere ait verimler parantez icerisinde gosterilmistir.

75



v
TUBITAK

Tablo 11 incelendiginde, aril halojenlr olarak bromobenzen kullanildidinda, 1 saatin
sonunda % 56-86 arasinda degisen verimler elde edilirken (Tablo 11, deney no: 1-4), 4p
katalizérl varliginda klorobenzen ile 15 saatin sonunda % 75 verim elde edilmigstir (Tablo 11,
deney no: 4). 1-Metilpirol-2-karboksaldehit’in 4-bromotoluen ile 2 saatlik tepkimesi sonucu %
64-90 arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Tablo 11, deney no: 5-8). Ayni tepkime
klorotoluen ile 4p katalizéru varlidinda tekrarlandiginda 15 saatin sonunda % 63 verim elde
edilebilmistir (Tablo 11, deney no: 8). 1-Metilpirol-2-karboksaldehit’in 4-bromobenzaldehit ile
tepkimesi, 1 saat boyunca 4p katalizoéru varliginda % 83 verimle gerceklesmistir (Tablo 11,
deney no: 12). Ayni tepkimede 4-klorobenzaldehit kullanildiginda ise, 15 saat sonunda % 87
verim gdzlenmistir (Tablo 11, deney no: 12). Aril halojentr tlrevi olarak 4-bromoasetofenon
kullanildiginda, 4m-4p katalizérleri icin 1 saatin sonunda % 72-91 arasinda degisen yuksek
verimlerde eslesme Urlnleri elde edilmistir (Tablo 11, deney no: 13-16). Tepkimede 4-
kloroasetofenon kullanildijinda ise, 4p katalizért varliginda ve 15 saat slre sonunda % 84
verim gozlenmistir (Tablo 11, deney no: 16). 1-Metilpirol-2-karboksaldehit ve 1-bromo-4-
florobenzen etkilestirildiginde 4m-4p katalizorleri igin 1 saatin sonunda % 52-83 arasinda
degisen verimler elde edilmistir (Tablo 11, deney no: 17-20). Aril bromdir tirevi olarak 4-
Bromobenzotriflorir kullanildiginda, tepkime 4p katalizéru varliginda ve 1 saatte % 77
verimle gerceklesirken, ayni tepkimede aril klorlir tirevi olarak 4-klorobenzotriflorir
kullanildiginda % 52 verim elde edilmistir (Tablo 11, deney no: 24). 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit'in 2-bromotoluen ile etkilestiriimesi sonucu, 4p katalizéri varliginda ve 4
saatin sonunda % 70 verim elde edilebilmistir (Tablo 11, deney no: 28). 2-Bromobenzonitril
kullanildiginda ise, 4m-4p katalizorleri varhginda ve 4 saatin sonunda % 55-82 arasinda
degisen verimler elde edilmistir (Tablo 11, deney no: 29-32). Heteroaril bromr tirevi olarak
3-bromokinolin kullanildiginda, 4m-4p katalizérleri varliginda ve 1 saatin sonunda yuksek
sayilabilecek verimler elde edilmistir (Tablo 11, deney no: 33-36). 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit ve 2-bromotiyofen etkilestirildiginde ise, 4p katalizéri varliginda ve 2 saatin

sonunda ancak % 72 verim gozlenebilmistir (Tablo 11, deney no: 40).
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5. SONUG VE ONERILER
Proje kapsaminda:

(i) Iki yeni N-alkiletilendiamin (1a ve 1b) ve iki yeni 1-(alkil)imidazolin (2a ve 2b)
bilesikleri sentezlenmis ve yapilari farkli spektroskopik ve analitik tekniklerle karakterize
edilmistir (Sekil 35).

NH; Li, R'X NH Me,NCH(OMe) N
C - L W
Toluen, 90-110 °C, 2 saat

NH, 110 °C, 2 saat NH, N

1ave 1b 2ave 2b

1a ve 2a, R' = CH,CH,CH,CH,0Ph
1b ve 2b, R" = CH,CH,0Ph(OCH,CHs)-2

Sekil 35. Sentezlenen N-alkiletilendiamin ve 1-(alkil)imidazolin bilesikleri.

(i) Imidazolidin-2-iliden ligand &ncili olarak kullaniimak Gzere on alti yeni
imidazolinyum tuzu (3a-3p) sentezlenmis ve yapilari farkli spektroskopik ve analitik
tekniklerle karakterize edilmigtir (Sekil 36).

N DMF, 80 °C, 16 saat N
5 - @ " O)F

N@®

2a,2b @

3a-3p

'd N\
R! R? X
3a, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me)-4 Br
3b, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me);-2,4,6 Br
3¢, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me)s-2,3,4,5,6 Br
3d, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(tBu)-4 Br
3e, CH,CH,CH,CH,0OPh CH,Ph(Me),-3,5 Br
3f, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(iPr)-4 Br
3g, CH,CH,CH,CH,OPh CHyPh(Me);-2,3,5,6 Br
3h, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(Cl)-4 Br
3i, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Me),-3,5 Br
3j, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Me);-2,4,6 Br
3k, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Me),;-2,3,5,6 Br
3l, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Me)s-2,3,4,5,6 Cl
3m, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Me)-4 Br
3n, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(Cl)-4 Br
30, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(iPr)-4 Cl
3p, CH,CH,OPh(OCH,CH3)-2 CH,Ph(tBu)-4 Br
. J/

Sekil 36. Sentezlenen imidazolinyum tuzlari.
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TUBITAK
(iii) Imidazolidin-2-iliden ligandi iceren PEPPSI tipi on alti yeni palladyum-NHC
kompleksi (4a-4p) sentezlenmis ve vyapilari farkli spektroskopik ve analitik tekniklerle

karakterize edilmigtir (Sekil 37).

®

N o PACl,, KoCO3, KBr, Piridin N or
[ /> X > [ >>—Pd—N©
N® Asetonitril, 80 °C, 16 saat N ér
3a-3p 4a-4p
'd ~\
R R?
4a, CH,CH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me)-4
4b, CH,CH,CH,CH,0Ph CH,Ph(Me);-2.4.6
4c, CHyCH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me)s-2.3.4,5,6
4d, CH,CH,CH,CH,0Ph CH_Ph(tBu)-4
4e, CHyCH,CH;CH,OPh CH;Ph(Me),-3,5
4f, CH,CH,CH,CH,0Ph CH_Ph(iPr)-4
4g, CHyCH,CH,CH,OPh CH,Ph(Me);-2,3,5,6
4h, CH,CH,CH,CH,0Ph CHPh(CI)-4
4i, CH,CH,OPh(OCH,CHs)-2  CH,Ph(Me),-3,5
4j, CH,CH,OPh(OCH,CHs)}-2  CH,Ph(Me);-2.4,6
4k, CH,CH,OPh(OCH,CHg)-2  CH,Ph(Me);-2,3.5,6
41, CHyCH,OPh(OCH,CHg)-2  CH,Ph(Me)s-2,3.4.5,6
4m, CH,CH,OPh(OCH,CHs)-2  CH,Ph(Me)-4
4n, CH,CH,OPh(OCH,CHs)}-2  CH,Ph(Cl)-4
40, CH,CH,OPh(OCH,CHg)-2  CH,Ph(iPr)-4
4p, CHoCH,OPh(OCH,CHs)}-2  CH,Ph(tBu)-4

Sekil 37. Sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri.

(iv) Sentezlenen 4a-4d palladyum kompleksleri, 3,5-dimetilizoksazol’in aril

bromdrlerle direkt C4-arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir (Sekil 38).

[Pd] 4a-4d

R (% 1 mol)
N= N=
o/ Br o/ (e

KOAc, DMA
120 °C

R

Sekil 38. Palladyum (4a-4d) katalizli 3,5-dimetilizoksazol’dn aril bromurlerle direkt C4-

arilasyonu.

Tepkimeler % 1 mol katalizér yiklemesi varliginda ve 120 °C’de gergeklestirilmistir.
Aril halojenlr kaynagi olarak para-substitlye, orto-stbstitliye fenil bromurler ve heteroaril
bromdrler kullaniimigtir. 4a-4e Katalizorleri varliginda, 30 dakika ile 8 saat arasinda degisen
tepkime surelerinde % 5-98 arasinda degisen verimler elde edilmistir. Gergeklestirilen
calismalarda genel olarak en iyi sonuglara 4c katalizért varliginda ulagiimistir. Aril halojentr
kaynagi olarak 3-bromokinolin kullanildidinda, 30 dakika gibi kisa bir sturede % 70-98

arasinda degisen verimler elde edilmistir. 1-Bromo-4-tert-bitilbenzen ve 2-bromotoluen gibi
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sterik olarak hacimli aril bromurler kullanildiginda tepkime siresinin uzatiimasi gerektigi

anlasiimistir.

(v) Sentezlenen 4e-4h palladyum kompleksleri, 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in aril

halojenurlerle direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullaniimistir (Sekil 39).

[Pd] 4e-4h
Ac v R (% 1 mol) Ac_. R
L) )~
KOAc, DMA
120 °C
Y=0,5 X =Cl, Br

Sekil 39. Palladyum (4e-4h) katalizli 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in aril halojendrlerle

direkt C5-arilasyonu.

Tepkimeler % 1 mol katalizor yiiklemesi varliginda ve 120 °C’de gergeklestirilmistir.
Aril halojenlr kaynadi olarak para-substitliye, orto-substitliye fenil bromdrler ve heteroaril
bromurlerin yani sira, bazi tepkimelerde fenil klorlr tirevleri de kullaniimistir. 4e-4h
Katalizorleri varhidinda, aril bromurler igin 2 saat ile 8 saat arasinda degisen tepkime
surelerinde % 39-97 arasinda degisen verimler gbzlenirken, aril klorUrler igin 18 saat tepkime
suresi sonunda % 57-87 arasinda degisen verimler gézlenmistir. Tepkimelerde 2-asetilfuran
ve 2-asetiltiyofen icin ayni kosullarda birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Gergeklestirilen
calismalarda genel olarak en iyi sonuglara 4g Kkatalizdéri varliginda ulagiimistir. 2-
Bromotoluen, 2-bromobenzonitril, 4-bromoanisol ve 2-bromotiyofen gibi sterik olarak hacimli
veya tepkimeye karsl isteksiz aril bromurler varliinda uzun tepkime surelerine ihtiyag

duyulmustur.

(vi) Sentezlenen 4i-4l palladyum kompleksleri, 4,5-dimetiltiyazol ve 1-metilimidazol’in

aril halojenurlerle direkt C2- veya C5-arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir (Sekil 40).

[Pd] 4i-41
R % 1 mol R
“/Y ( o ) N II/Y
R— + X > RTI\ /
N KOAc, DMA N
(o]
Y=N,S X =Cl, Br 120°C
R =H, Me

Sekil 40. Palladyum (4i-4l) katalizli 4,5-dimetiltiyazol ve 1-metilimidazol’n aril halojendrlerle

direkt C2- veya C5-arilasyonu.
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TUBITAK
Tepkimeler % 1 mol katalizér yiklemesi varliginda ve 120 °C’de gergeklestiriimigtir.
Aril halojenir kaynagi olarak para-substitlye, orto-substitiye fenil bromarler ve heteroaril
bromurlerin yani sira, bazi tepkimelerde fenil klortr tlrevleri de kullaniimigtir. Tepkimelerde
4,5-dimetiltiyazol ve 1-metilimidazol icin ayni kosullarda ¢ok farkli sonuglar elde edilmistir. Bu
nedenle 1-metilimidazol i¢in daha zorlayici kosullarda tepkimeler gerceklestirilmistir. 4,5-
Dimetiltiyazol icin, 4i-4l katalizérleri varliginda aril bromdarler igin 1 saat ile 4 saat arasinda
degisen tepkime sirelerinde % 33-94 arasinda degisen verimler gozlenirken, aril klorGrler
icin 18 saat tepkime slresi sonunda % 45-88 arasinda degisen verimler g&zlenmistir.
Bununla birlikte 1-metilimidazol kullanildiginda daha uzun tepkime sdrelerine ihtiyag
duyulmustur. 1-Metilimidazol igin, 4i-4l katalizérleri varliginda, aril bromrler icin 8 saat ile 12
saat arasinda degisen tepkime surelerinde % 30-90 arasinda degisen verimler gbzlenirken,
aril klordrler igcin 24 saat gibi uzun bir tepkime suresi sonunda % 21-53 arasinda degisen
verimler gézlenmigtir. Gergeklestirilen ¢alismalarda genel olarak en iyi sonuglara 4l katalizoru
varliginda ulasiimistir. 2-Bromotoluen ve 2-bromobenzonitril gibi sterik olarak hacimli aril

bromurler varliginda daha uzun tepkime sirelerine ihtiya¢c duyulmustur.

(vii) Sentezlenen 4m-4p palladyum kompleksleri, 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in aril

halojentrlerle direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullaniimistir (Sekil 41).

Py [Pd] 4m-4p T
N R (% 1 mol) N R
Ly X'} |/ <>
KOAc, DMA
X = Cl, Br 120°C

Sekil 41. Palladyum (4m-4p) katalizli 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in aril halojenurlerle direkt

Cb5-arilasyonu.

Tepkimeler % 1 mol katalizor yiiklemesi varliginda ve 120 °C’de gergeklestirilmistir.
Aril halojenlr kaynagi olarak para-substitliye, orto-substitiye fenil bromirler ve heteroaril
bromdrler kullaniimistir. 4m-4p Katalizorleri varliginda, 1 saat ile 4 saat arasinda degigen
tepkime surelerinde % 34-92 arasinda degisen verimler verimler gozlenirken, aril klordrler
icin 15 saat tepkime silresi sonunda % 52-87 arasinda degisen verimler goézlenmistir.
Gergeklestirilen calismalarda genel olarak en iyi sonucglara 4p katalizéri varhiginda
ulasilimisgtir. 2-Bromotoluen ve 2-bromobenzonitril gibi sterik olarak hacimli aril bromarler

varliginda daha uzun tepkime surelerine ihtiya¢c duyulmustur.
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TUBITAK
Sonug olarak bu galisma ile literatlirde sinirli sayida olan, imidazolidin-2-iliden ligandi
iceren PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin katalizbr olarak kullanildi§i direkt
arilasyon tepkimelerine yeni calismalar eklenmis ve literatirdeki bu eksikligin giderilmesi
hususunda literatlre katki saglanmistir. Ayrica bu ¢alisma, sentezlenen bilesikler agisindan
organik ve organometalik kimyaya katki sagladig! gibi, palladyum-NHC komplekslerinin C-H
bagi arilasyonunda katalizbr olarak kullaniimasi nedeniyle kataliz kimyasina da katki
saglamaktadir. Bu ve buna benzer c¢algmalar ile daha ileri Ar-Ge projelerinin
gergeklegtirilebilmesi igin ileriye donuk yeni fikirlerin olugacagi agiktir. Ayni zamanda,
gerceklestirilen bu g¢alismanin tip, eczacilik ve malzeme bilimi gibi farkli alanlarda ihtiyag
duyulan bilegsiklerin sentezi ve uygulamalari konusunda vyenilik getirecegini de

dusunmekteyiz.

Bu kapsamda, gerceklestirilen calismadan elde edilen sonuglar dogrultusunda ileride

yapilabilecek calismalar igin bazi 6neriler su sekilde siralanabilir:

» Sentezlenen PEPPSI tipi palladyum komplekslerinin, direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinden farkli olarak diger C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik

aktiviteleri incelenebilir.

> Imidazolidin-2-iliden karben &nciilleri ile PEPPSI tipi palladyum komplekslerinden
baska, farkl tipteki palladyum kompleksleri sentezlenip katalitik 6zellikleri incelenebilir

ve PEPPSI tipi komplekslerin katalitik aktiviteleriyle karsilastirilabilir.

» Sentezlenen imidazolidin-2-iliden karben oOnculleri ile palladyum metalinden farkl
olarak nikel, rutenyum, rodyum, iridyum, platin gibi kataliz alaninda yaygin olarak
kullanilan diger gecis metallerinin yeni metal-NHC kompleksleri sentezlenerek bu

komplekslerin farkli katalitik uygulamalardaki aktiviteleri incelenebilir.

» Sentezlenen imidazolidin-2-iliden karben onclulleri ile biyolojik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan gimus ve altin gibi gecis metallerinden hazirlanabilecek matal-NHC

komplekslerinin ¢esitli medikal uygulamalardaki biyolojik 6zellikleri arastirlabilir.

Bu proje kapsaminda yapilan deneysel calismalarin sonuglarinin SCI/SCI-Expanded
kapsamindaki saygin uluslararasi hakemli dergilerde yayinlanmasi planlanmaktadir. Bu
baglamda “The direct C4-arylation of 3,5-dimethylisoxazole with aryl bromides catalyzed by
imidazolidin-2-ylidene based palladium-PEPPSI complexes” baslikli bir adet ¢alismamiz SCI
kapsamindaki Inorganica Chimica Acta dergisinde yayinlanmistir (Inorganica Chimica Acta
504 (2020) 119454). Proje kapsaminda gergeklegtirilen diger katalitik ¢caligmalarin bilimsel

makalelere dénustirilmesi igin gerekli islemler devam etmektedir.
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PEPPSI-tipi palladyum-N-heterosiklik karben (NHC) kompleksleri son zamanlarda C-H bagi
arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak yodun bir ilgi gérmektedir. Yapilan ¢alismalarin
¢ogunda, benzimidazol-2-iliden ve imidazol-2-iliden ligandi iceren palladyum-NHC
kompleksleri kullaniimigtir, ancak imidazolidin-2-iliden ligandi iceren palladyum-NHC
komplekslerinin kullanildidi ¢alismalarin sayisi oldukga sinirlidir. Bu nedenle, bu galismada
imidazolidin-2-iliden ligand énculu olarak on alti yeni imidazolinyum tuzu ve bunlarin on alti
yeni PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen tim yeni
bilesiklerin karakterizasyonu uygun spektroskopik ve analitik ydntemlerle yapiimistir. Daha
sonra sentezlenen palladyum komplekslerinin, izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol, imidazol ve
pirol gibi hetaroaromatik bilesiklerin aril halojenurlerle direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerindeki katalitik aktivitesi incelenmistir.
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