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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum ‘‘N-Heterosiklik Karben Katalizorligiinde
Eterifikasyon’” baslikli bu caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigmi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynakcada yOntemine uygun bigimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Mitat Akkog
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Danisman: Prof. Dr. ismail OZDEMIR

N-Heterosiklik karben (NHC) ligantlarinin olusturdugu gecis metal kompleksleri
bircok organik tepkimede katalitik aktivite gosterdiginden dolayr son yillarda
sentezlenen metal-karben komplekslerinin sayis1 artmistir. Bu tiir kompleksler Suzuki,
Heck ve Sonogashira gibi C-C eslesme reaksiyonlari, olefin metatezi, hidrosilasyon, C-
H, CN ve C-O bag aktivasyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir. C-O bag
olusumuyla elde edilen biaril eterler polimer endiistrisinde, antitiimdr 6zellige sahip
bilesiklerde ve bilim alaninda kullanilmaktadir. NHC’lerin yapisi, sayis1 ve NHC
halkasindaki azot atomlarindaki siibstitiiyentlerin yapisina bagh olarak katalitik aktivite
degismektedir. Bu nedenle bu calismada siklohekzil siibstitiiyeli karben onciilleri ve
bunlarin palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Benzimidazolyum tuzlarmin C-O bag
olusumdaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir;
1) N-siibstitiiye imidazolin ve benzimidazol bilesiklerinin R ve/veya R’ siibstitiiyeli
azolyum tuzlar1 (1a-f, 2a-f) hazirlanmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 uygun spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir.
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R' R
R' ,
| a R= CH2CH2OCH3 R= CH2C6H| 1 X= Br
Tj b R=CH,CH,0CH; R'= CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 X=Cl
E N)> X ¢ R=CH,CH,OCH; R'= CH,C4(CH;3)5-2,3,4,5,6 X=Cl
]|{ d R= CH2CH20CH2CH3 R= CH2C6H| 1 X=Br
€ R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 R= CH2C6H| 1 X=Br
@ f R=CH,CgHy(CH;)3-2.4,6 R= CH,CH(CHj3), X=Cl
R X

a  R=CH,CH,OCH, cl

b R=CH,CH,0CH,CH; cl”

N _

©E+)> X ¢ R=CH,C¢Hy(CH3)3-2,4.6 CI

N d R=CH,C¢Hy, Br

R e R=CH,C4H(CH3)4-2,3,5,6 cl

()} f R=CH,C4(CH;3)5-2,3.4,5,6 cl

2) Sentezlenen karben onciilleri Pd(OAc), ile etkilestirilerek Pd(I11) kompleksleri (3a-e)
sentezlenip yapilar1 aydinlatilmistir.

R X
N X a R=CH,CH,OCH, Br—
©i >ﬁ_Pd/ b R=CH,CH,OCH,CH; 00000 By
N % ¢ R=CH,C¢Hy; Br-
& d R=CH,CH,(CH3)3-2,4,6 Cl™

e R=CH,Cx(CH;3)4-2,3,5,6 Cl

(©))

3) Sentezlenen azolyum tuzlarmm Pd(OAc), ile tepkime ortaminda olusturdugu
karbenlerin Pd(II) komplekslerinin biaril eter olusumundaki katalitik aktiviteleri
arastirilmistir.

Pd(OAc), ( %2 mol)
LHX (%4 mol)

NaH, Toluen

’@OH + R@Cl

Rn

p e
Rn=4-OCHj, NO,, 2,4-Me, 2-t-Bu-4-Me,2-t-Bu-6-Me, 2,6-t-Bu-4-Me

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, N-heterosiklik karben kompleksi,
biaril eter olusumu, imidazol, benzimidazol.
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Due to their catalytic properties toward organic reactions, synthesis of transition
metal complexes with N-heterocyclic carbene (NHC) ligands have gained lots of
attention lately. These type of complexes could be used in C-C coupling reactions, such
as Suzuki, Heck and Sonogashira, olefin metathesis, hydrosilylation, C-H, C-N and C-O
bond activation as a catalyst. The biarylethers which obtained from C-O bond formation
have been used in polymer industry, antitumor compounds and in science. The catalytic
activity has been changed depending upon structure and the number of NHC’s and the
structure of substituted NHC ring. For this reason, cyclohexyl substituted carbene
precursors and their palladium complexes have beeen prapared in this work. These
benzimidazolium salts have been tested catalytic activity in C-O bond formation.

The results could be summarized in three main sections;
1) In the first part; R and/or R’ substituted azolium salts (la-f, 2a-f) of N,N’-
substituted imidazoline and benzimidazole were prepared. Structures of these
compounds have been characterized with proper spectroscopic techniques.
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| a R= CH2CH2OCH3 R= CH2C6H| 1 X=Br
Tj b R=CH,CH,0CH; R'= CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 X=Cl
E N)> X ¢ R=CH,CH,OCH; R'= CH,C4(CH;3)5-2,3,4,5,6 X=Cl
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R X

a  R=CH,CH,OCH, cl

b R=CH,CH,0CH,CH; c-

N _

©E+)> X ¢ R=CH,C¢Hy(CH3)3-2,4.6 CI

N d R=CH,C¢H, Br

R e R=CH,C4H(CH3)4-2,3,5,6 cl

)} f R=CH,C4(CH;3)5-2,3,4,5,6 cl

2) Thus synthesized carbene precursors have been interacted with Pd(OAc), and Pd
(IT) complexes (3a-e) have been prepared and the structural characterizations were
made by using conventional techniques.

R X
N X a R=CH,CH,OCH; Br—
©i >ﬁ_Pd/ b R=CH,CH,OCH,CH; 00000 By
N % ¢ R=CH,C¢H; Br-
& d R=CH,C¢H,(CH3)5-2,4.,6 8_

(§

R= CH2C6(CH3)4-2,3,5,6

3) In the last chapter, in situ formed carbenes in the presence of Pd(OAc), Pd (II)
complexes have been tested biaryl ether formation catalytic activities were
investigated.

Pd(OAc), (%2 mol)
LHX ( %4 mol)
NaH, Toluen
Rn

Rn

Rn=4-OCHj;, NO,, 2,4-Me, 2-t-Bu-4-Me,2-+-Bu-6-Me, 2,6-t-Bu-4-Me

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, N-heterocyclic carbene complexes, biaryl ether
formation, imidazoline, benzimidazole.
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NHC N-Heterosiklik karben
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1. GiRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I), degerlik kabugunda alt1 elektron iceren ve lizerinde bir ¢ift

eslesmemis elektronu bulunan iki degerlikli nétral bilesiklerdir [1].
R;C:
R'
I

Karbenlerin singlet ve triplet karben olmak tizere iki farkli tiirii vardwr. Bu
farklilik elektronik konfigiirasyon ve geometrilerinden kaynaklanmaktadir. Karben
karbonu niikleofilik veya elektrofilik olabilmektedir. Bu 6zelliklerinden 6tiirli ortaya
cikan avantajlar, metal karben tiirlerinin uygulamalarinda sentetik kimyanin olduk¢a
ilgisini gekmektedir.

Singlet karben, agisal geometride iki dolu orbital ve bir tane bos orbital olmak
iizere li¢ tane orbitale sahiptir. Triplet karben, dogrusal geometriye sahiptir ve iki dolu
orbital ve iki tane de yar1 dolu orbital olmak iizere dort tane orbitale sahiptir (Sekil 1.1)
[2].

1968 yilinda Hoffmann ve arkadaslar1 singlet durumdaki metilenin temel
durumlar1 arasinda minimum bdliinme enerjisini tam olarak belirlemislerdir. Ayrica

karbenlerdeki singlet durumun p-orbitalleri ve o-siibstiitiyentleri arasindaki 7-

ortlismeleri sonucu kolaylikla olusabilecegini belirtmislerdir.

-+ + 4

Enerji Boslugu

S T S* T Singlet durum Triplet durum
Karbenlerin uyarilmis durumu

Sekil 1.1 Karbenlerin elektronik gosterimi

1970-1980’11 yillar boyunca, teorik ¢alismalarla :CH,, :CHF, :CF, ve :CCl, gibi
metilen tiirevlerinin geometrisi ve elektronik yapilarinin aciklanmasi yapilmistir. 1992
yilinda, Goddard ve arkadaslar1 bir seri karbenin (:CXY, X,Y= H, F, Cl, Br, I, SiH3)
temel durumdaki konfigiirasyonunu tanimlamiglardir. En 6nemli noktalardan biri de
karbenin temel hal durumunun karben reaktivitesini ve kararliligmi dogrudan

etkileyebilmesidir [3].



Triplet karbenler diradikal davramiglarindan dolayr c¢ok reaktiflerdir ve
izolasyonlar1 zordur. Otuz yila askin bir siiredir izole edilmesinin miimkiin olmayacagi

diisiiniilen triplet karben Zimmerman tarafindan izole edilmistir (Sekil 1.2).

ﬂ 9 {% O — c
Sekil 1.2 Tomioka tarafindan sentezlenen kararl triplet karben

Cogu karbenler a-siibstitiientlerinin elektronegatifliginden o6tiirii  genellikle
triplet karben diye tanimlandirilirlar. c-elektron ¢ekici gruplar bag yapmamis orbitalleri
doldurarak kararli singlet yapt olusumunu kolaylastirirlar ve bdylece karbenlerin s
karakteri artar. Diger taraftan; metilen ve a-siibstiitiyentler arasindaki elektronik

delokalizasyon (mezomerik etki) karbenlerin geometrisini(dogrusal veya agisal) belirler

[4].

1.1. Karbenler ve Organometalik Kimya
1.1.1. Karbenler Konusunda ilk Cahsmalar

1915’lerde Chuagaev ve arkadaslar1 yeni hidrazin kopriilii izosiyaniirplatin(II)
kompleksi sentezlemislerdir (1.1) [5]. Fakat bu yillarda spektroskopik teknikler

yeterince gelismediginden, ilk metal-karben kompleksi karakterize edilememistir (1.1).

\ @
L
H ©
© . CNCH;
CHz—gEC + K,PtCly  + H,NNH, — N pt/\ cl (1.1
N§< CNCH;
NH
/

1960’lr yillarda Fischer ve Ofele alken-metal-karbonil (Metal = Mn ve Re)
kompleksleri {izerinde calismiglardi [6]. Fischer ilk metal karben kompleksi olan

(metoksifenilmetilentungsten(0)pentakarbonil)‘i sentezlemistir (Semal.1).

W(CO)s W(CO)s W(CO)s

LiPh Me4NCl CH,N,
w(co)s OLi ——— OH OMe
Co Et,0 H*




Sema 1.1 Sentezlenen ilk metal karben kompleksi
Uzerinde heteroatom siibstitiienti iceren bu yapilardaki karbenler Fischer karben
kompleksi olarak adlandirilmistir.
Ayni yillarda Ofele o-heteroatomu tasimayan ilk metal-karben komplekslerini
yayimlamistir (1.2).
W(CO)s

Cl
l X Na2W(CO)5 ./L‘ + 2 NaCl (1 2)

1974 yilinda Schrock, tris(2,2-dimetilpropil)metiltalyum(V) dikloriirden ¢ikarak

(d°) metal-alkiliden kompleksinin sentezini gergeklestirmistir (1.3) [7].
§x v %

Cl\ (1.3)
% Pentan K’<

1.1.2. Karben-Metal Bag Olusumu
1.1.2.1. Fischer Karben Kompleksleri

Metal-karbon bagi yakin iki kabugun karsilikli olarak dondr-akseptor etkilesmesi
ile meydana gelmektedir. Baglarin olusmasinda metal-karben arasindaki c-bagina ve n-

geri baglanmas1 ayni anda gerceklesir (Sekill.3) [8].

o—

®
— OMe o OMe o OMe
% 8 (CO)sCr=—= (CO)SCr—@ (CO)SCr—/<
Ph Ph Ph

Metal Karben

Sekil 1.3 Fischer karben komplekslerinde metal-karbon bag olusumu

n-Elektronlari, karbon-metal ve metal bagi arasinda polarize olur ve kismi ¢ift
bag olusur. Ornegin; NHC iceren diaminokarbenlerde metal-karbon bag: basit bir bag
gibi goriinmektedir, m-geri baglanmasi genellikle zayiftir. Cilinkii amino-gruplari

tarafindan saglanan m-elektronlar1 karbenik karbonu zaten ¢ok kararh hale getirmistir.



Fischer karben komplekslerinde karbon-metal bagi elektrofiliktir ve karben merkezine
(OMe/NMe;, gruplarin etkisi ile belirli bir mesafede degisebilir) niikleofilik saldir1
gerceklesir [9]. Onlar diisiik oksidasyon basamagindaki metaller ile etkilesmektedir. Bu

tiir komplekslerde metal diisiik yiikseltgenme basamagina sahiptir.

1.1.2.2. Schrock Karben Kompleksleri
Bu tiir komplekslerde iki triplet parcacigmin etkilesmesi ile dogal olarak

kovalent metal-karbon bagi meydana gelmektedir (Sekil 1.4) [10].

@ H
g R3 Tai R3 Ta*ﬁv

Metal Karben

Sekil 1.4 Schrock karben komplekslerinde metal-karbon bag olusumu

n-elektronlar1 karbon ve metal arasinda neredeyse esit olarak paylastirilmistir ve
metal karbon bagi arasindaki bag gercek c¢ift bag gibi gortinmektedir. Schrock karben
komplekslerinde metal-karben bagi niikleofiliktir ve karben merkezi elektrofillerle
etkilesir. Bu tiir kompleksler ilk sira geg¢is metalleri ile olusur ve metal yiiksek

oksidasyon basamaginda bulunur.

1.2. N-Heterosiklik Karbenler
1968 de Wanzlick ve Ofele ilk NHC-metal kompleksini sentezlemislerdir (Sema 1.2)

[11].
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Sema 1.2 Sentezlenen ilk NHC-metal komplekleri

Ayni zamanda Arduengo karbenleri olarak bilinen NHC’ler diaminokarbenlerdir
ve gecis metalleri ile Fischer-tipi kompleksleri olustururlar. 1960’11 yillardan bu giine
kadar bircok NHC-metal kompleksi sentezlenmistir. 1991 yilinda Arduengo ve
arkadaslar1 ilk kararli karben olan 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-iliden’1 sentezleyip

izole ettiler (1.4) [12].
i (14)
® NaH, THF, Kat. X :
@\N)\N/@ @\NAN@
—/ o DMSO, RT \__/

Glinlimiize kadar bir cok NHC tiirleri sentezlenerek (Sekil 1.6) gec¢is metalleri ile

etkilestirilmistir [13].

R—N\/\/N—R RoNTONR RN R
1|) _
N(Pr),

2-Amin-diazofosfetin- imidazolidin- imidazol-

N . R -R
N N
PN PN
—N N=N
Triazol- Tetrazol- Benzimidazol-
R R /\ 3 R R R .. . R ..
Hekzahidroprimidin- ~ Dihidroperimidin- Dihidro-dibenzo-diazepin-

Sekil 1.5 Literatiirde bilinen en yaygin NHC tiirleri

NHC’lerin molekiiler yapisindaki c¢ok kiigciik bir degisiklik karben tiirlerinin
donodr 6zelliklerini onemli bir sekilde degistirmekte ve sterik engeller ise geometriyi
etkilemektedir [14]. Imidazol ve imidazolidin gibi bes iiyeli halkalar NHC’lerin
olusturulmasinda yaygin bir sekilde kullanilmisken diger yapilardaki c¢aligmalar

sinirhidir.



1.2.1. NHC Tiirleri
1.2.1.1. imidazolyum Tuzlar1 ve iImidazolidenler

Imidazolyum tuzlar1 cesitli yontemler ile hazirlanabilir, bilinen en yaygin
yontem formaldehit ve primer amin kullanarak sentezin yapilmasidir [15]. Glioksal ve
amin arasinda eslesme asidik sartlar altinda gergeklesir ve schiff bazlari olusur, ortama

formaldehitin katilmasi ile imidazolyum tuzlari elde edilir (Sema 1.3).

0
R. R
OHO 2RNH —_ I\{>_<N X HJ\H R i@ R
+ 5 7 -~ AN -
2 H,0 NN
H H 2 H W -H,0 _
R=Aril, Alkil

Sema 1.3 Tek basamakta imidazolyum tuzu sentezi

Imidazolidenler imidazolyum tuzlarmm deprotonasyonu ile olusur. Bu
reaksiyon amonyak, THF ve eterler gibi ¢ozgenlerde gerceklesir. Baz olarak potasyum
veya sodyum hidriir, #-biitoksit, lityum, amonyum hidriir, n-biitil lityum, potasyum
hekzametildisilazid (KHMDS) kullanilabilir (1.5) [16].

(1.5)
R—N  N-R N X2 N
- - NaBF, CH(OEt
N— R—NH HN-R —OFs, R ANER WA
H H -H, —/ -3 EtOH L]
- NH; —
SIPr.HX

Son yillarda Astruc ve arkadaslar1 farkli deprotonasyonlama ydntemi
onermislerdir. Tepkimede bazin gorevi 19 elektronlu Fe(I)’in sandvi¢ kompleksi ile
ambidentat dioksijenin indirgenmesi in situ radikal siiperoksit anyonunun

olusturmaktadir (Semal.4) [17].

©

X
Q
Q 0 @@ 0O, Ar\N&%/Ar . Q%GB ©
Fe y) lfe \__J R\N/\N’R . 1|:e
@ < o, \—/

-1/2 H,0,

Sema 1.4 Radikal anyonu ile imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu




1.2.1.2. Anormal-NHC’ler

NHC-metal komplekslerinin olusumundaki standart prosediiriin kullanimi, bazen
anormal karben ligant bagmin olusmasi ile sonuglanir ve bag olusumu C,; veya Cs
baglanmas1 yoniindedir [18]. Bu baglanma sirasinda kopan hidrojen atomu ise ayni
iskelet yapisinda bir baska karbona hidrojen gocii ile sonuglanir. Normal ve anormal

karbenlerin gosterimi sekil 1.7 de verilmektedir.

H
N 2
24 A
R~y AIN-R R~y IN-R
4>_<_5 4'*‘<—s
H H H
normal NHC anormal NHC

Sekil 1.6 Normal ve anormal karbenlerin gésterimi

Anormal karben komplekslerinin sayismin az oldugu fakat; C4 ve Cs baglanmis
komplekslerin say1 ve oneminin giin gectikce arttig1 goriilmektedir. /n situ karben
katalizli sistemlerde kullanimi giin gegtik¢e artmaktadir. Fakat tam olarak hangi sistem
icin uygulamanin daha kesin olacagi heniiz bilinmemektedir.

Arnold ve arkadaslar1 tarafindan palladyum-anormal-NHC’ler sentezlenmis ve
iki {irtin elde etmislerdir (1.7). Elde edilen bu komplekslerin Suzuki ve Heck eslesmesi

icin katalitik olarak calismalarini yapmislardir (1.6) [19].

H H H H
Mes ~N_N- Mes Mes™ N\Mes
Mes AN -Mes Pd(OAc), .
N*N dioksan, 80 °C Cl=pd-Cl Cl= P -Cl (1.6)

6 saat Mes\N)\NzMes Mes\N)w/H

= SN

H H

1.2.1.3. Kiral Karbenler

Kiral karbenler ile enantiyosecici katalizde artan bir yonelim vardir. Kiral-NHC
lerin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Kiral-NHC’lerin (Sekil 1.8) sayis1 artmakta ve

her gecen giin daha da ilgi cekici bir arastirma konusu olmaktadir [20]. Ilk olarak kiral



karben ligantlar1 iki kistma ayrilir. Birincisi aksis C2 simetrisine sahip monodentat

ligantlar, ikincisi kelat 6zellige sahip bidentat ligantlardir.

SOy Cay Rl

o N~ N N
N

A 21 OH - R R
oS- g

Sekil 1.7 Bazi kiral-NHC ligantlar1

1.2.4. NHC lceren Gecis Metal Komplekslerinin Olusumu

i. Imidazolyum ve haloimidazolyum tuzlarma oksidatif katilim
ii. Imidazolyum tuzlarinin in situ deprotonasyonu

iii. Transmetalasyon ile NHC’lerin transferi

iv. Olefinin komplekslesmesi

1.2.4.1. imidazolyum ve Haloimidazolyum Tuzlarina Oksidatif Katihm

10. Grup sifir degerlikli metalleri 6zellikle palladyum ve nikel komplekslerinin
oksidatif katilim ile imidazolyum ve 2-haloimidazolyum tuzlar: ile etkilesmesinden
NHC-kompleksleri olugsmaktadir. Reaksiyonun aktivasyon enerji bariyeri bromo- ve
iyodoimidazolyum tuzlarinda c¢ok diisiiktiir. imidazolyum tuzlarmma oksidatif katilim

metal hidriir NHC komplekslerin olusumunda ilgi ¢ekici bir yontemdir (Sema 1.5) [21].

@
BF4€\ ® PPh;
PhyP—Pt—PPh
TNONT S [PPPhy)) 3 3 |, ©
— -PPh; ~N~ N7

Sema 1.5 Oksidatif katilim ile NHC-komplekslerinin olusumu

1.2.4.2. imidazolyum Tuzlarinin Deprotonasyonu

NHC kompleksleri in situ sartlarinda metal Onciilleri ve imidazolyum
tuzlarinindan sentezlenebilirler. Trietilamin veya karbonat bazlar1 reaksiyon ortamina
direkt eklenebilmektedir veya deprotanasyon asetat, hidriir veya alkoksit gibi temel

ligant tasiyan organometalik yapidaki bilesiklerle gerceklesmektedir. Glimiig(I) oksit



gibi basit metal oksitler hem baz gibi hem de metal kaynag1 olarak kullanilirlar (Sema

1.6) [22].

o® R R
@ 2NaO’Bu
R-N"IN-R 4+ [Cu(MeCN),IX cu «©
\—/ -2 'BuOH
R=Aril, Alkil -2 NaCl R R
X=PFy, BF4 -4 MeCN
Ph
S
, BB M L [Rn(OEfCOD) ist , ¢ N Pl{
AP + 2
Ph/k SR o -2 EtOH N/th/ ‘
\:/ Ph"‘< Br” N
Ph
P es
@ Ag0 N
Mes~ " -Mes 2 [ >——Ag'Cl
— -H,0 N
\

Mes

Semal.6 Imidazolyum tuzlarmin deprotonasyonu ile metal-NHC komplekslerinin

olusumu

1.2.4.3. Transmetalasyon ile NHC’lerin Transferi

Havada kararli olabilmeleri ve kolay sentezlenebilmeleri NHC-Ag komplekslerini
transmetalasyon reaksiyonlar1 icin oldukg¢a cazip hale getirmistir. Giimiisten daha
elektronegatif bir metal tasiyan organometalik parcaciklarin hazir bulundugu ortamda
Ag-C bag1 kirilarak karben transferi meydana gelir bu yontem kullanilarak. Ru(IV),
Rh(1), Ir(I), Pd(Il), Pt(Il), Au(I)’lerin NHC kompleksleri iyi verimle sentezlenmistir

(1.7).

- ) e
Q@ v 9 © [Rh(COD)CI], \N»\ N
~ N N - © __ DMSO )\(\N/
N N _ DMSO
)\)i —ag< jl\)L,& PFe “AgCl 2 G 1,10 x® (1.7)
o >N~ N N™ >N 0 X=Cl ve PF¢ N Rh/ p
| \ / | / PG
%0

Altinct grup metal kompleksleri Fischer-tipi karben kompleksleridir. Icerdikleri
NHC’ler etkili bir transmetalasyon maddesidir [23].



Diger bir transmetalasyon yontemi ile de Rh(I), Pd(I), Cu(I), Ag(I) ve Au(l) NHC
kompleksleri benzer pentakarbonil Cr(0), Mo(0) ve W(0) NHC onciillerinden iyi bir

verimle sentezlenmistir (1.8).

_Ph
N
Cr(CO
1(CO)s [(PhCN),PdCl,] o
12 N . Ph
Ph~ N/Ph ; Cl/Pd\Cl,Pd / (18)
\_J _[(PhCN)Cr(CO)s] Ph N
-PhCN Ph/N\)

1.2.4.4. Olefinin Komplekslesmesi

Karben komplekslerinin elektronca zengin olefinlerden sentezinde azot atomuna
bagh siibstiitientlerin primer alkil yada sterik hacimleri biiyiik olmayan aril gruplar:

olmasi gerekir (1.10).

RY

! RORy
NH 2CH(OMe),NMe, N N
NH -2MeNH, -4 MeOH N N

\
R’ R R

Sekil 1.9 da bazi elektronca zengin olefin dimerleri verilmistir.

- - SR
N Ne N N N N N N

w2 =T =3 (=]

NN NN NN NN
R' R R R R' R

v pox
|
N N H N N
(= oK =
N e
R R' R
R,R',R"=Me, Et, Ph, n-Bu, CH,OCHj

Sekil 1.9 Bazi elektronca zengin olefin dimerleri

Pek c¢ok gecis metal kompleksleri elektronca zengin olefin dimeri ile bu

kompleks Onciillerinin etkilesmesi sonucunda elde edilmistir (1.10) [24-41].
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1|9h 1|9h
N N _ Ph
E >;/ j + /N\ m-ksilen II\I (1.10)
N N pd refluks \N—Pd—< j :
| | : t /0
Ph  Ph al c N
Ph

1.2.5. NHC’lerin Uygulama Alanlarn

NHC’ler organometalik kimya ve homojen katalizde onemli bir role sahiptir.
Fosfor analoglar1 yerine NHC’lerin kullanimi1 avantajlar saglamaktadir. NHC’ler gii¢li
bag yapabilmektedir ve yiiksek sicakliklarda termal kararliliga sahiptir. Bunun yaninda
in situ ortamda yliksek verimle M-NHC kompleksleri olusturabilmektedir.

Metal merkezine koordine olan NHC ligantlar1 homojen katalizde 6nemli roller
oynamakta ve kararli bir yap1 olusturmakla beraber sterik ve elektronik parametrelere
bagl olarak bu aktivite ve secicilik degismektedir. NHC lerin yapisi, sayist ve NHC
halkasindaki azot atomlarindaki siibstitiiyentlerin pozisyonuna bagli olarak katalitik
aktivitede farkliliklar meydana gelmektedir. Bu nedenlerden o6tiirii endiistriyel ve
farmasotik kimyada onemli uygulama alanlart bulmustur. Son yillardaki ¢alismalar
etkili, kararli ve geri doniistimlii katalizor sentezi lizerine odaklanmistir [42].

Son zamanlarda palladyum, rodyum ve rutenyum-NHC kompleksleri homojen
katalizde genis kullanim alanlar1 bulmustur. Bunlar C-C bag olusumlari, furan sentezi,
siklopropanasyon, olefin metatezi, hidroformilasyon, polimerizasyon, arilasyon,

hidrosilasyon gibi tepkimelerdir.

1.2.5.1. C-C Bag Olusum reaksiyonlari

Endiistriyel sanayinin hemen hemen her alaninda uygulama sahasina sahip olan
C-C c¢apraz bag olusum reaksiyonlar1 organik kimyada olduk¢a onem arz etmektedir.
Bu C-C bag olusum tepkimelerinin (Sema 1.7) genel gosterimi asagidaki semada

verilmistir.
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Suzuki-Miyaura ROX + R'B(OH), ROR‘

Sema 1.7 Karbon-karbon bag olusum tepkimeleri

Oksidatif katilim, transmetalasyon ve rediiktif eliminasyon basamaklarini iceren
palladyum-NHC katalizli C-C bag olusum tepkimelerine ait genel katalitik ¢evrimi
sema 1.7 de gosterilmistir [43].

Pd-NHC R'X

oksidatif katilim
Rediiktif
eliminasyon

NHC TI\IHC
R'/Pd/R /Pd_X

Rl
Transmetalasyon

M™X" R'-M
M=Si : Kumada Eslesmesi
M=Mg : Hiyama Eslesmesi
M=Zn : Negishi Eslesmesi
M=Sn : Stille Eslesmesi
M=B : Suzuki-Miyaura Eslesmesi

Sema 1.8 Palladyum-NHC katalizli capraz eslesme reaksiyonlariin genel ¢cevrimi.
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Palladyum katalizli eslesme reaksiyonlarinda C-C ve C-X bag olusumundaki ¢ok
yonliiliikten dolay1 olduk¢a cazip konulardir ve bu eslesme prosesinde baslangic
metaryellerinin kullanilabilirliginde temel merkezi olusturmakta ve yapisindaki ¢esitli

fonksyonel gruplari iyi tolore edebilmesinden 6tiirti kullanim alan1 genislemistir.
1.2.5.1.1. Hiyama Eslesmesi

Hiyama eslesmesi palladyum katalizli organosilanlar ve pseudohalojeniirler ile
aril, alkil ve alkenil arasinda paladyum katalizi sonucu C-C bag olusumu reaksiyonudur
(1.11).

Pd

R-X + R";Si-R R-R' (1.11)
F~ veya baz )

R"3Si2 (RO)3 Sl, Me(3_n)FnSi

Hiyama eslesmesinin olabilmesi i¢in dikkat cekici en dnemli nokta Si-C bagi
arasindaki polarizasyondur. Silisyum bilesikleri baz veya floriir iyonu ile aktive edilerek
ilk basamakta bes degerlikli silikon bilesiklerinin olusmas1 gereklidir.

Bu reaksiyon, alkil yerine alkoksi veya flor gruplar1 tasiyan silanlar
kullanildiginda daha 1yi verim elde edilmektedir.

Nolan ve arkadaslar1 hiyama eslesme tepkimesinde kataliz6r olarak NHC

ligantlarini kullanmislar ve oldukga iyi sonuglar elde etmislerdir (Sema 1.9) [44].

Pd(OAc),, NHC.HCI
Dioksan/THF, 60 °C

18 saat

X=Br, R=H, Me, COMe NN o
X=Cl, R=CN veya COMe NHC.HCl=

Sema 1.9 NHC katalizli Hiyama tepkimesi

13



1.2.5.1.2. Kumada-Tamao-Corriu Eslesmesi

Ni Pd
R'X + RMgX e R'-R (1.12)

R= aril, vinil, alkil
R'= aril, vinil X= CI>Br>I

Kumada eslesmesi 1972 yilinda ilk olarak Pd veya Ni katalizli ¢apraz eslesme
reaksiyonu olarak gelistirilmistir (1.12).

Ni-katalizorliigiinde alkil, vinil veya aril halojeniirlerin Grignard reaktifi ile
eslesmesinden ekonomik doniisiim saglanmasina ragmen; bu reaksiyon bazi halojeniirlii
bilesikler ile organomagnezyum bilesikleri arasinda reaksiyon vermemektedir.
Endiistriyel alanda stiren tiirevlerinin iiretimi Kumada eslesmesi metodu kullanilarak
simetrik olmayan biarillerin sentezinde oldukea diisiik maliyette gerceklesmektedir.

Nolan ve arkadaslar1 tarafindan in situ olarak NHC ligantlar1 kullanilarak

Kumada eslesme reaksiyonu incelenmistir (1.13) [45].

H.C o+ _ Pdy(dba); q
3 MgBr LHCI CH,

N/—: \N (1.13)
— -
LHCI= ~ Cl

1.2.5.1.3. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Heck reaksiyonu Mizoroki-Heck reaksiyonu diye de adlandirilir [46]. Bu
reaksiyon bir halojeniir ile aklenin baz ve palladyum katalizorliigiinde eslesmesi

reaksiyonudur (1.14).

Pd, b
R-X + R /\ H;Z R'/\/R (1.14)

Bu reaksiyon organopalladyum katalizorliiglinde meydana gelir. Heck reaksiyonlarmnin

katalitik ¢evrimi sema 1.10 da gdsterilmistir.
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Br
46_@
0 HBr PPh
- ok ;o e 0

Pd _ r—Pd

Br—Pd-H , 4}—0
PPh, PPh, Pph3 \/
O
RS o-{
TN / </ PPh

. PPhy
Br—PId-H Br—Pd
9 H
0 0
0
4 n T Br—Pd-PPh;
Br—Pd—PPh, PPhy

PPhy

Sema 1.10 Mizoroki-Heck reaksiyonunun katalitik ¢evrimi

Cetinkaya ve Ozdemir grubu tarafindan ksilil kopriilii bis benzimidazolyum
bromiir tuzlari ile palladyum katalizli aril bromiirlerin Heck reaksiyonlarindaki katalitik

aktiviteleri incelenmitir [47] (1.15).

___COOBu Pd(OAc), / LHX O
> < > 100 0C, 3 Saat, \ O R (1.15)

DME, CSQCO3

Z

o LS = T

Z
Z

Y=H, Me

1.2.5.1.4. Negishi Eslesmesi

Negishi eslesmesi ilk defa 1977 yilinda kullanilmis ve yiiksek verimle simetrik

olmayan biarillerin sentezi gerceklestirilmistir. Cesitli halojeniirler ile organoginko
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bilesiklerinin Pd veya Ni katalizli eslesmesiyle biarillerin olugmasmin yani sira

cesitlilifede imkan vermektedir. (1.16).

Niveya Pd + 2(i-Bu),AlH L16
RX + R'ZnX R-R' (1.16)

R = alkenil, aril, benzil, proparjil
R'= alkenil, aril, alkinil, alkil, benzil, allil

Pd-NHC katalizli iki alkil merkezi arasinda ilk Negishi ¢apraz eslesme
reaksiyonunda etkili bir yontemde gelistirilmistir. Bu yontem ile oda sicakliginda

yiiksek verimde tiriinler elde edilmistir(1.17) [48].

cl
+N o N
R BiZn Pd;(dba)s Mes™ """ Mes (1.17)
\/\Br . \/\R' R\/\/\R'
THF/ NMP, r.t., 24 sa.
1.2.5.1.5. Sonogashira-Hagihara Eslesmesi

Sonogashira eslesmesi aril veya vinil halojeniirler ile terminal alkinlerin
eslesmesi olarak bilinir. Bu reaksiyon ilk defa 1975 yilinda Kenkichi Sonogashira ve
Nobue Hagihara tarafindan bulunmustur (1.18) [49].

R—X, Pd, Cu*

—C=C— —C=C—R' X:I,BF,CLOTf 118
Hre=cH baz, -HX RTC=CR R= Ar, Alkenil (1.18)

Bu tepkimeye 6zgii olarak; bu reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in iki katalizére
thtiya¢ vardir. Sifir degerlikli palladyum kompleksi ve bakir(I)’in halojeniir tuzu.
Palladyum kompleksleri organik halojentirleri aktive ederek karbon halojen bagmin
oksidatif katilimin1 gergeklestirir. Palladyum (0) tiirleri de tepkime ortaminda in situ
olarak hazirlanmaktadir. Bakir(I) halojeniirler de terminal alkinlerle reaksiyona girer ve
bakir (I) asetilentir olustururlar ki bu da eslesme reaksiyonunda aktive edilmis tiirlerden
biri gibi hareket etmekdedir.

Batey ve c¢alisma arkadaglar1 Sonogashira eslesme reaksiyonunda
sentezledikleri palladyum komplekslerini katalizor olarak kullanmislar ve 1limh

kosullarda tiriin elde etmislerdir (1.19) [50].
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% 1 mol kat. % 1 mol PPh;

% 2 Cul, 1,2 esdeger EtzN
Ar—X + =—R 0 Ar——R (1.19)
DMF, 80 “C (X=Br) veyar.t.

2-24 saat O
Katalizor N
O\V\

Me 1
N Nj
N Pid_</N |

1.2.5.1.6. Stille Eslesmesi

Stille eslesmesi kalay ve halojeniir veya psedohalojentirler ile sinirl sayidaki R-
gruplar1 arasindaki ¢ok yonli bir C-C bag olusum reaksiyonudur (1.20). Bu yontemin
dez avantajlar1 kullanilan kalay bilesiklerinin zehirleyici olmasi ve onlarin diisiik

polariteye sahip olmasindan 6tiirii suda olduk¢a az ¢oziinmeleridir.

R'X + RSnBus Pd R-R' + XSnBu, (1.20)

Herrmann ve caligma arkadaslart NHC ve fosfin ligantlarmi kullanarak stille
reaksiyonlarini palladyum katalizorliigiinde incelemisler ve 1y1 sonuglar elde etmislerdir

(1.21) [51].

Pd-NHC., toluen
: C B @SHBu3 1100C, 17-25 sa. R

-
Ph o Ph
N. N
Pd-NHC: h T/ (1.21)
I—l?d’I
PPh;
1.2.5.1.7. Suzuki-Miyaura Eslesmesi
Baz, Pd —
<j>—}3(01{)2 . Br / l - \ (1.22)
—/" R ¢Ozgen, 151 R

Palladyum katalizli organoboronik asitler ve halajeniirler arasindaki esleme
Suzuki eslesme tepkimesi olarak bilinmektedir (1.22). Son zamanlardaki katalitik
calismalar ve yontemlerki ki bu artis bilesiklerin ¢cok sayida uygulama alani buldugunu

gostermistir.
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Bu boronik asitlerin diisiik toksisitesi ve kolay hazirlanabilirligi kararliligindan
kaynaklanmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 Suzuki eslesme reaksiyonu her gecen giin
daha ilgi ¢ekici olmakla birlikte bu alandaki gelismeler hizla devam etmektedir.

Nolan ve arkadaslar1 tarafindan aromatik halojeniirler ile boronik asidin
palladyum katalizorliiglinde Suzuki-Miyaura eslesmesi incelenmistir (1.23) [52].

Pd-NHC,NaO'B
Ar-X + (HO),B-Ar S Y . ArAr

dioksan, 60 °C, 3 saat

X=Cl, Br

(1.23)
/—_\
NHC = N_N

Ozdemir ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan aril kroriirler ile 1,3-
dialkilimidazolidin-2-iliden  ligantlar1  kullanilarak  sulu ortamda palladyum

katalizorliiglinde Suzuki reaksiyonlar1 incelenmistir (1.24) [53].

Pd(OAc),, L
DMF/SU (1:1)

C52CO3

& o

L~ [E?} i >c1 .

o X 38

1.2.5.2. Benzaldehit Arilasyonu

Ilgi cekici diger bir eslesme reaksiyonu da aril halojeniirler ile benzaldehit
tirevlerinin palladyum katalizli o-arilasyonu ile 2- veya 2,6-diarilbenzaldehitlerin

olusumudur [54]. Bu reaksiyon tiiriine Miura reaksiyonu da denir.
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Ozdemir ve galigma arkadaslar1 tarafindan in situ palladyum-NHC kompleksleri

olusturarak benzaldehit tiirevlerinin arilasyonu gergeklestirilmistir(Sema 1.11) [55].

7\ 0,0 1mmol Pd(OAc),
H R X
RnQC o ¥ ( ) 0,02 mmol LHCI

Cs,COs3, dioksan

R
- ()
R,=3,4,5-(OCHj), 4-OCHj, 4-H, 4-C(CH3)3, 4-N(CH),, 4-CHO
R=COCH3, OCH; 12 7 N—cHo
A —
Rn
R

MeO,
OMe
O

N N
LHCI= <:+)> cl OMe <:+)> cl
N OMe N

MeO OMe

Sema 1.11 Benzaldehit tiirevlerinin arilasyonu

1.2.5.3. Aminasyon (C-N Bag Olusumu)
Aril halojentirler ile aminlerin palladyum katalizorliigiindeki reaksiyonu

Buchwald-Hartwig Aminasyon reaksiyonu olarak da bilinir (1.25).

— Pd katalizorii —
NR' NR' (1.25)
RQ Xov TR RQ ’

baz

Pd-NHC katalizli arillerin aminasyonu iki sekilde kullamilir. Birincisi
Pd(0/IT)(NHC) kompleksleri katalitik olarak kullanilabilir digeri ise; imidazolyum
tuzlarmdan veya serbest NHC lerin Pd(0/II) Onciilleri ile in situ sistemlerde

kombinasyonu ile katalitik olarak kullanilabilir.
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Aminasyon reaksiyonuna ait katalitik ¢evrim sema 1.12° de verilmistir.

72\ . Pd(0)L 72\
K NR', \gRQ—X

,

HNR',
HOR OR-
<-

Sema 1.12 Aminasyon reaksiyonuna ait katalitik cevrim

Niikleofilik aromatik siibstitiisyon benzen halkasinda fonksiyonel amin igeren
farkli tiirlerin sentezinde oldukca kullanmighh bir yontemdir [56]. Klasik metotlarda
arilaminlerin sentezi yapilirken bazin asiris, DMF ve DMSO gibi ¢ok yiiksek
polaritedeki ¢ozgenler yiiksek sicakliklarda ve oldukga aktif aril halojentirler ile yliksek
basing sartlar1 altinda gerceklestirilmekteydi. Aril halojeniirlerin Buchwald-Hartwig
aminasyonu N-siibstiitiiye anilinlerin sentezinde oldukca etkili bir yontemdir [57]. Bu
eslesme reaksiyonuna ararstirmacilarin odaklanmasinin en biiyiik nedeni aktif aril kloriir
substuratlarinin bromiir veya iyodiir tiirlerinden daha ucuz ve kullanisli olmasidir.

Ozdemir ve calisma arkadaslar1 tarafindan aminasyon tepkimeleri Pd-NHC

katalizorliigiinde gerceklestirilmistir [S8] (1.26).

Pd kat
\ X + HNRR" : Q—NR’R"
RQ KO'Bu Rn/\\ / (1.26)

i

iyonik sivi

iyonik s1vi = N,N'-dialkilimidazolyum katyonu R,=OMe, Me
}{ 1{\ Rl R’\
N ?1 N N>_ Cl_<
P
Pd-NHC= E )—Pd j N ¢
N ¢a N a N
R R Rl Rl
R:CH2C6H2(OMC)3-2,4,6 R’:CH2CH20CH3
R=CH,C¢H,(Me)3-2,4,6 R'=CH,CH,Ph
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1.2.5.4. Olefin Metatezi

Olefin metatezi olefindeki C=C ¢ift baginin yer degistirmesi olarak bilinir [59].
Olefin metatezi kesfedildiginden bu yana arastirma alaninda, ila¢ sanayide, endiistride,
polimerden petrol sanayisine kadar bir¢ok alanda genis bir uygulama alani bulmustur.
Yves Chauvin, Robert H. Grubbs (II) ve Richard R. Schrock (III) sentezledikleri
katalizOrleri metatezde kullanarak bu alandaki basarilarindan &tiirti 2005 yili Nobel

kimya 0diiliinii almaya hak kazanmiglardir [60].

P(Cy)3
. \\\\Cl _Ph i-Pr i-Pr
a” Tu F3g< N  Ph
P(Cy); FC O\w-lUIo oA
{ CHj
FyC— O CHj;
11 F;C 111

Metatez reaksiyonunda nikel, tungsten, rutenyum ve molibden gibi metaller
katalitik olarak uygulama alani bulabilmistir. Metatez ile ilgili katalitik ¢cevrim sema

1.13 de verilmistir.

/=/R2
=\
Ry =M Ry
i X
Rj R, R,
| ]u - pr—
J ®
R3

Sema 1.13 Olefin Metatezine ait katalitik cevrim
Metatez kimyasinin bazi tiirleri; capraz metatez(CM), halka kapanma metatezi

(RCM), enin metatezi (EM), halka agilma metatezi (ROM), halka ac¢ilma metatez
polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatezi (ADMET), alkin metatezi (AM) dir.
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1.2.5.5. Furanizasyon
Ozdemir ve ¢alisma arkadaslari Ru(II) komplekslerinin 2,3-dimetilfuranin katalitik
sentezinde kullanmislardir. Bu uygulama sonucunda iyi verimler elde etmiglerdir [61]

(1.27).

= { [Ru(ID] b (1.27)

HO 0
R R
N N
\ \
Kt e 1) ]
R R

(2)-3-metil-pent-2-en-4-in-1-ol’ti  2,3-dimetilfuran’a donilistimiinii  katalitik

olarak uygulamislardir.

1.2.5.6. Hidrojen Transfer Tepkimesi

Katalitik hidrojen transferindeki temel amag¢ kararli haldeki bir hidrojen
kaynagini aktif hale getirerek olusan molekiiler hidrojeni kullanilabilir kilmaktir. Bu tip
organik reaksiyonlarda hidrojen kaynagi olarak primer ve sekonder alkoller veya formik
asit ve tuzlar1 kullanilmaktadir. Gegis-metal-NHC komplekslerini ilk katalitik
hidrojenasyonda kullanan Nolan’dr [62]. Katyonik iridyum-NHC komplekslerinin
ketonlarin indirgenmesinde oldukga basarili oldugu goriilmiistiir. Crabtree havaya kars1
kararli iridyum(III)(bis) NHC komplekslerini sentezledi ve ketonlarn hidrojenasyon
reaksiyonlarinda aktif oldugunu gOrilmiistiir. Danopoulos tridentat
piridinobis(karben)rutenyum(Il) komplekslerini sentezlenerek ketonlarin hidrojenasyon

tepkimelerinde aktiviteleri incelenmistir [63].
Ozdemir ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan rutenyum-NHC komplekslerinin

katalitik olarak hidrojenasyonda aktiviteleri incelemistir ve yiiksek verimler elde

etmiglerdir (1.28) [64].
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0 R Rw-(NHO) 0

1l u- I}
K )—C-cHy T HC-C—CH; & >—c CH; + HiC—C—CHj
R H AgOTf R

7
=\ —N(Pr'),
N ¢l N
Kt [ >—Ru (1.28)
N Cl N
Y 1\{ N(Pr’)

1.2.5.7. Alilik Siibstitiisyon
Simetrik olmayan alilik tiirevlerinin bir substrat gibi kullanilarak regioselektif

kontrol saglamasi oldukca onemlidir (1.29).

Dallanmi Dog 1
X= Cl, 0,COEt ; ogtusa

Bu tip niikleofilik siibstiitiisyonlar pentametilsiklopentadienil rutenyum
katalizorleri varliginda dallanmis izomerinin olusumu yoniinde regioselektif 6zelliginin
baskin oldugu gozlenmistir. Bu yiizden [Cp*(MeCN);Ru][PF¢] kararhi ligantlar
tasidigindan alilik halojeniir ve fenollerden aril alil eterlerin sentezi i¢in basarili oldugu
son yillarda goriilmiistiir [65]. Rutenyum-NHC katalizorleri bu konudaki ¢aligmalarda
da basaril1 bir sekilde kullanilmis ve uygulama alan1 bulmustur.

Ozdemir ve calisma arkadaslar1 Cp*Ru tiirleri ile NHC ligantlarinin in situ
katalitik aktivitelerini incelemislerdir ve oldukga iyi sonuglar elde etmislerdir. Ozellikle

dallanmis izomer tiirliniin verimleri daha iyi oldugu gézlenmistir(1.30) [66].

Ru]L kat.
P NAN0C0,E 4 g KA Nu
MeCN, r.t. Ph =

o A (1.30)

Nu: HzC(COzMe)z ,HzC(COPh)z, H2C(C0Me)2

~—OCHj /\/O /\/@
N N N _
@E ) cr )> Br )> Br
N N N
\/\OCH3 \/\OCH3 \/\©
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1.2.5.8. C-H Bag Aktivasyonu

Metal aracili eslesme reaksiyonlarinda organometalik ajanlar ve halojentirler bag
olusumunun temelini olusturmakta [67] ve farmosotikler, dogal iirtinler, ligant ve diger
materyallerin genis bir yelpazede olusturulmasina olanak saglamaktadir.

Ozdemir ve calisma arkadaslar1 tarafindan rutenyum-NHC kompleksleri ile 2-

fenilpridinin arilasyonunu gergeklestirmislerdir [68] (1.31).
R

Ru-(NHC) (0.025 mmol) &
N + 2R X N
NMP, Cs,CO5, 120°C

7

(1.31)

) O

R

ST

N N
Kat: E >—RuC12 E >—RuC12 E >_RUC12

1.2.5.9. Siklopropanasyon

Rutenyum komplekslerinin olefin siklopropanasyonundaki katalitik ¢caligmalarda
aktif oldugu belirtilmistir.

Ozdemir ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan olefinin siklopropanasyonu ile ilgili
calismalar yapmiglardir. Stiren ve c¢esitli diazometan tiirevlerinin rutenyum
kompleksleri katalizorliigiinde etkilestirilmesi ile olefinin siklopropanasyonu

gerceklesmistir [69] (1.32).

Y
Ru Kat.
PHCH=CH, + N;CH—Y
-N2
Ph

1.32

Y= COzMC, C6H5, SiMe3 ( 3 )
7 N\ 7 N\
Kat Cl-Ru—Cl Cl-Ru—Cl
~N N ~_-OMe Ol\\/Ie/\ ~~_OMe
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1.2.5.10. Sikloizomerizasyon

o,0-dien’lerin ge¢is metal katalizli sikloizomerizasyon reaksiyonlar1 iizerinde
calisilmaktadir. a-metilen siklopentan tilirevlerinin olusumunda palladyum, nikel,
rodyum ve titanyum gibi metaller katalitik olarak uygulama alani bulmustur. Diger
etkili katalitik yontemleri protik cozgenlerde [70] [Ru(cod)Cly], gibi rutenyum
kompleksleriyle veya [RuCly(p-simen)], in situ yolu ile bir baz esliginde imidazolinyum
tuzlarmi katalizor aktivitelerinin incelenmesinin temelini olusturmaktadir.

Cetinkaya ve Ozdemir grubu tarafindan dialiltosilamidi rutenyum
katalizorliigiinde sikloizomerizasyonla N-tosil-o-metilenpirolidin’e 1limh sartlarda

%100’e yakin bir verimle doniistiirmiislerdir (1.33) [71].

Ru-Kat. SOOC,4-5 saat

TsN TsN (1.33)

=
\/§
%2,5 mmol AgOTf

0.5 mmol
%2,5 mmol HC=CCPh,OH

1.2.5.11. Rh-NHC Katalizli Asetofenon Tiirevlerinin Hidrosilasyonu

Hidrosilasyon reaksiyonlar1 dendrimer, organik kimya ve polimer kimyasi
icin oldukca Onemlidir. Hatta ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinde de
kullanilmaktadir. Genel anlamda hidrosilasyon, ikili veya ii¢lii baglara hidrosilanlarin

katilimi seklinde tanimlanmaktadir (1.34) [72].

i H
R<Q>—C—CH3 + SiHEY Qg}—losmg (1.34)
3

Ozdemir ve ¢alisma arkadaslar tarafindan 1,3-dialkilperhidrobenzimidazolin-
2-illiden ve  1,3-dialkilimidazolidin-2-iliden’in ~ Rh-komplekslerini  kullanarak

asetofenonlarm hidrosilasyonu katalitik olarak gerceklestirmislerdir (1.35) [73].
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- 9 ) Katalizér — I,{
R/\\ Y C—CHj; + SiHEt;3 R}\ Y CIZ—CH3

OSiEty
NM62
(1.35)
N | N \
Kat: (I >—ll{h< p (I >—ll{h<
N N ¢
NM62

1.2.5.12. Fenil boronik Asitlerin Aldehitlere Katilma Tepkimesi
Miyaura rodyum katalizli aril- veya alkenilboronik asitlere aldehit katiliminda
elektron ¢ekici gruplar bulundugunda reaksiyonnu daha da kolay gerceklestigini

bildirmistir (1.36) [74].

O OH
C 2_‘) i Rh-NHC ' ( )
(O RQ i R

Ozdemir ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan rodyum-1,3-dialkil-3,4,5,6-

tetrahidroprimidin-2-iliden katalizorii kullanilarak fenil boronik asitlerin aldehitlere
katilim1 incelenmis ve oduk¢a 1liml sartlar altinda 1yi sonuglar elde edildigi

gosterilmistir (1.37) [75].

0 OH
N [Rh-(NHC)] |
<: :>—B(OH) + O—C—H s @C@(Q (1.37)
’ RQ DME/Su, 80 °C 0 R
OMe

OMe
OMe
N Y \ N Pl
Kat: < >—ll{h\ p < >—l|{h\
N N ¢
OMe
OMe

OMe
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1.3. Diaril Eter Sentezi

Genel olarak polimer endiistrisi ve bilim diinyasinda bakir katalizorleriyle
sentezlenen Ullmann diaril eter eslesmesi, palladyum katalizli Buchwald-Hartwig
reaksiyonu, niikleofilik aromatik siibstitiisyon, arilboronik asit diaril eter eslesmesi,
oksidatif katilim ve metal-aren kompleksine niikleofilik aromatik eklenmesi ile olusan
biaril eterler organik bilesikler grubunun en 6nemli sinifindandir.

Diaril eterler endiistride degisik yerlerde kullanilmalarindan dolayr organik
bilesiklerin en 6nemli kismin1 olusturmaktadir [76]. Diaril eterlerin, antibiyotik olarak
vancomycine [77], angiotensim-geviricisi K-13 enzim inhibitori [78], (+)-
piperazinomycin [79], antitimor bilesikleri [80], bazi yeni neuropeptide Y5
antagonistleri [81], isodityrosine ailesinin dogal {iriinleri gibi 6nemli biyolojik aktivite
gostermeleri diaril eterlerin 6nemini gostermektedir. Yiiz yil 6nce, Fritz Ullmann [82],
ve Irma Goldberg [83], karboksilamitler, fenoller ve ¢esitli niikleofilik aminler ile aril
halojentirlerin bakir aracili ve bakir katalizli eslesme reaksiyonlarini inceleyerek bu igin
onciiliigiinii baglattilar. Tipik Ullmann prosesi altinda aril halojentirler ile fenollerin
klasik arilasyonunda, bakir tuzu veya bakir tozu kullanilir. Genellikle bakirin en az
sitokiyometrik miktari, fenoliin olduk¢a asiris1 ve yiiksek sicaklik gibi sert reaksiyon
sartlar1 gerektirir [84]. 1990’larin ortalarinda Buchwald ve Hartwig’in palladyum
tabanli uygulamaya bagslamalar1 ile bu problemlerin iistesinden gelmistir. Her seye
ragmen; palladyumun yiliksek maliyeti ve uyumsuz bazi fonksiyonel gruplarin organik
kimyada zorunlu kullanilmas1 halen gecis metal katalizinde nikel ve bakirin genis bir
aralik da uygulama alani bulmasma neden olmaktadir. Bu yiizden Ullmann’in diaril eter
sentezini bulmasindan sonra yiiz yillar gegmesine ragmen bakirli eslesmeler polimer
kimyasi, zirai kimya, ila¢ kimyasinda ve diaril eterlerin sentezinde genis bir endiistriyel

Olcekte reaksiyon secenegi olarak hala uygulama alani bulabilmektedir.

1.3.1. intermolekiiler Ullmannn Diaril Eter Eslesme Reaksiyonlar

Klasik Ullmann tepkimesinde, bakir(I) oksit ortaminda fenoller ile aril
halojentirlerin eklenmesi ile ortamdaki her iki aril halkasinin kuvvetli bir sekilde
ortlistiigii kanmitlanmistir. Wipf ve Jung [85] tarafindan yapilan ¢alismalarda 1-iyodo-8-
metoksinaftalin’in klasik CuO/piridin sisteminde eslestirme ¢alismalar1 basarisiz

olmustur. Fakat tetralonun lityum aliiminyum hidriirle indirgenmesinden elde edilen
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iirlin ki buda klasik Ullmann eter eslesmesi sartlar1 altinda 1-iyodo-8-metoksinaftalin ile

kolaylikla eslesmis ve diaril eter % 63 verimle elde edilmistir (1.38).

OMe OMe 1 OMe
LiAlHy, Et,O OO _Cu0y, Py
%99 reﬂuks (1.38)
OH O OH OH OMe @ O

1987°de Paine, Ullmann reaksiyonlarmin katalitik aktivite gostermelerinin
nedeninin ¢oziinebilir bakir iyonlarma baglh oldugu sonucuna varmistir [86]. Uygun
ligantlarin eklenmesi ile (genellikle baz olarak sezyum karbonat), bakir iyonlarmin
cOziinlirliigli sonucunda diisiik reaksiyon sartlarinda gergeklestirilen kataliz klasik
Ullmann eslesme reaksiyonuyla karsilastirilmistir. Song ve calisma arkadaslari 2,2,4,4-
tetrametilheptan-3,5-dion (TMHD,11)’in eslesme i¢in uygun bir ligant oldugunu, ¢esitli

aril bromiirler ve fenollerle uygulanabilir olduklar1 gézlenmistir (1.39).

Br OH CuCl, Cs,CO;
X X TMHD, NMP, 120°C 10 AT
| R+ g R | gr
= = %51-85 = =
Lo90
_ c
R =Me, Ac, CN, OMe, NMe TMHD: Me
R'=Me, CO,, i-Pr, OMe Me Me

Me Me

(1.39)

Ma ve Cai oldukga etkili bir ligant olan N, N-dimetilglisin kullanarak, Ullmann
diaril eter sentezini 90°C de dioksanda gerceklestirmislerdir (1.40) [87].

Cul, L, CsCO;
X HO (0]
| A N | \—R’ dioksan, 90°C. ©/ \O (1.40)
F % %73-96 Y& B '
R R R'
X=LBr Me
R= Me,CN,OMe,NHBn,F L: HOOC I
R'= Me, t-Bu, OMe Me
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Hosseinzadeh ve arkadaslar1 [88] aril iyodiir ve fenolden diaril eter sentezini bakir
(I) 1yodiirlii ortamda ligant olarak 1,10-fenatrolin ve baz olarak aliiminyum oksit

iizerine destekli potasyum floriir kullanilmasini incelemislerdir (1.41).

OH X
Cul, KF/AL203 0
X X toluen, 110°C, 6-15 sa. X X
@ N |/ D |/ T ) (1.41)
R’ B %92-98 g 2
13 15 14
R=H, Me, OMe, CF3, Br R'=H, 2-Me, 4-Me

Ullmann diaril eter eslesme reaksiyonundaki ligant seciciligi Hauptman ve
arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Mono, bi ve tridentat piridin iceren ligantlar1 ile

sodyum fenolat ve 2-bromo-4,6-dimetilanilinbakir katalizli eslesmesinde kullanilmistir

(1.42) [85].
NH, NH,
Me Br Na*0- CuCl, DMF Me O-Ph  (1.42)
+ \© 90-100°C
Me Me

Bakir aracili diaril eter sentezindeki ligantlardan en 6nemlilerinden birkag1 Cristau
ve arkadaglar1 tarafindan tanimlanmis ve Chxn-Py-Al salisil aldoksim ve
dimetilglioksim multidentat kelat ligantlar1 kullanilarak Cu,O ile katalizlendiginde eter

sentezi yapilmistir (1.43) [89].

OH X
Cu,0, Chxn-Py-Al

| N, | N]  Cs,CO, 82°C, 24 sa. B 0 S

N S %92-98 _ I

R’ R 0 R/ \R’

OH
Q N (1.43)
N “ | Me Me
_/ 27—
T x I on HO-N  N-OH
Chxn-Py-Al Salox DMG

R= CF;, CN, OMe, NO2 R'=Me, t-Bu, OMe, C1  X=I (82°C), Br (110°C)
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Gujadhur ve Venkataraman havaya ve neme karsi kararli olan (CuPPh;);Br
kompleksini diaril eter sentezi i¢in modifiye edilmis bir katalizor olarak kullanmiglardir
[90]. Eter katalizi cogu organik ¢6zgende ¢ozilinebilir ve hi¢gbir yardimci ¢ozgene ihtiyag
duymadan gerceklesir. Bu metodun kullanilmasindaki amag¢ N-metilpirolidin i¢inde 4-
brombenzonitril ve 4-brom-1-nitrobenzen gibi elektronca fakir aril bromiirler ile

fenollerin eslesmesini gergeklestirmektedir (1.44).

Br OH
(0]
X N Cu(PPh);Br, Cs,CO N N
[ dr s [ Dp SPPMBRCHCO; T | R (144
— = NMP,100"C, 48 saat. = =

%355-88

R=NO,, CN, Me, NMe,, OMe, COOMe; R' = Me

Orto ve para sibstitiiye fenollerin inaktif olan aril bromiirler ve iyodiirler ile
eslesmesi icin, Xia ve arkadaslar1 [91] bir Raney nikel-aliiminyum alasimini ligantsiz
capraz-eslesme metodunu bu alasim reaktif aracilarinin  olusumundan sonra

belirtilmistir (1.44).

OH X

| X . | X Cul, K,COs, Ni-Al | S\ | N s
>, /.~ dioksan, 110°C, 24 sa. - ~ (1.45)
R R R R’

%58-99

R=H, Me; R'= H, Me,t-Bu; X=Cl, Br, I

Ren ve calisma arkadaslar1, ¢cozgen yerine holojen tabanli iyonik sivilar, 6zellikle
1-n-biitil-3-metil-imidazolyum halojeniirler ( bmiX ), kullanmiglardir. Burada bakir tuzu

diaril eter olusumunda etkili olmustur (1.46) [92].

I OPh
CuX, NaO--Bu
X bmiX, 110-130°C X
R + PhOH — R (1.46)
= =
R=CN, OMe, F, NO, X=Cl, Br

Aril iyodiirdeki siibstitiisyonun yolu eterifikasyon reaksiyonlarinda, aril

iyodiirlerin yapisinda elektron ¢ekici veya elektron salici guruplar tasiyor ise benzer
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sonuglar gostermesinde bir parca etkilidir. Benzer sekilde Chauhan ve arkadaslar1 [93]
1-biitil-3-metil-imidazolyum heksaflorofosfat [bmin][PF] ve 1-biitil-3-
metilimidazolyum tetraflorborat [bmin][BF4] aril halojeniirlerle potasyum fenoksitin
eslesmesi i¢in bakir (I) kloriirii katalizor olarak kullanmislardir. Fenolatlarm para
konumu {izerinde elektron c¢ekici gruplarin bulunmasi iizerinde elektron ¢ekici
siibstitiient bulundurmayan fenolatlardan daha iyi bir verimle diaril eter olusturmakta ve
daha 1limh sartlarda gerg¢eklesmektedir. Aril halojenlerin orto veya para konumunda
elektron ¢ekici gruplarin bulunmasi ile aktive olmakta ve diaril eterlerin olusum siiresi

kisalmakta (7-8 saat) ve iy1 bir verimle tepkime gerceklesmektedir (1.47).

ot
oK X CuCl, [bmin][BF,] o
0 AN
Z Ny 90-120°C, 8-12 saat. O
' R_
R © ' R = 7047-84 I = | = R (1.47)

R=H, Me, OMe, NO,, R'=H, NO, X=I, Br, Cl

Kat1 destekli triazen gruplarmin biaril eter sentezinde kullanilmasi Brise ve
arkadaslar1 tarafindan yayimlanmistir. Triazen halkasinin aromatik amino gruplari
kolaylikla baglanabilmekte ve reaksiyon sonrasinda kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu
yontemin yarart genis bir alanda tercih edilmesi ve biitiin sistemlere uygulanabilir
olmasidir. Bu reaksiyon ¢oOziniilebilir bakir kompleksi CuBr.SMe, varliginda 75-

85°C’de olugturabilmektedir (1.48) [94].

./\]T]/\ Ph @
- N CuBr.SMez, K2CO3 -N
N MeCN, piridin, 750C, 48 sa. N

+ HO Pz | 0O N
I_Rv | _R
A R'= OMe, NMe,, NHAc, Allil =

1.3.2. Palladyum Katalizli intermolekiiler Diaril Eter Eslesme Reaksiyonlar

Palladyum katalizli C-O bag olusumundan sonra Buchwald ve Hartwig tarafindan
yayimlanan, intermolekiiler palladyum katalizli diaril eter olusum reaksiyonlar1 1999
yilinda diger gruplar tarafindan calisilmaya baslamigtir. Bu metodun dezavantaji

palladyumun yiiksek fiyatidir. Palladyum katalizli eslesme reaksiyonlar1 Hartwig ve
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arkadaslar1 tarafindan oldukca genis bir sekilde calisilmistir. (s)-(-)-2,2’-
bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftil (BINAP), 1-1’-bis(difenilfosfino)ferrosen (DPPF), P(o-
tolil); ve 1,1’-bis(di-z-biitilfosfino)ferrosen (D'BPF) gibi cesitli ligantlar1 kullanarak iyi
verimle diaril eter olusturmuslardir. Farkli di-z-biitilfosfino pentafenilferrosenin

kullanimi (1.49) de gosterilmektedir [95].

Br ONa
z Pd(dba) A0
Me—- | + 2, MeY |
X 40°C - 80°C X OMe
OMe toluen

(1.49)

. @P-(t-Bu)z
R Fegr
R/iéé\R
R

Bu tip reaksiyonlar aril halojeniirlerin sicakligmi 110 °C’ye ¢ikartmadan diisiik

R=H, Ph, C4¢H,-p-CF3, CcHy-p-OMe

sicakliklarda (80 °C) daha hizli reaksiyon verdiginden olduk¢a énemlidir. Ilging olansa,
bakirl diaril eter eslesme reaksiyonlarinda aril kloriir ve bromiirlerin yiiksek verim
saglamalarma karsim aril iyodiirlerin verimi daha diigiiktiir. Son zamanlarda, palladyum
komplekslerinin bu reaksiyonlar i¢in uygun katalizér oldugu bulundu. Bu metodun
kullanimu ile diaril eterler olusumunun oda sicakliginda bile gergeklesebilmesi Ullmann
diaril eter eslesme reaksiyonuyla karsilastirildiginda 6nemli bir avantaj olmaktadir.

Buchwald ve caligma arkadaslar1 elektronlarca fakir gruplarin oldukg¢a genis bir
alanda eslesmesine olanak saglayan metot gelistirmislerdir. Elektronca noétral aril
halojentirler veya triflatlar elektronca zengin c¢esitli fenol tiirevleri kullanarak eterler
yiiksek verim elde edilmistir. Sterik engelli ligantlar ile fosfor merkezli siibstiitiyentler
ve iki ¢-biitil veya 1-adamantil grubu bulunduran yapilar yiiksek aktivite gostermektedir

(1.50) [96].
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N N Pd(OAC), AN
R—7 TRy R | Sr
% Z K,COs3, toluen %% %

100°C. (1.50)
MezN

o O
W0 Y O e, A )4
P(t-BU)Z
P(t-Bu), P(t-Bu), P(t-Bu), OO P(adamantyl),

R =t-Bu, COMe, COOMe, CN, CI, OMe, R'=H, Me, i-Pr, t-Bu, OMe, X =Cl, Br, OTf

Bu reaksiyonlar i¢in baz se¢cimi o kadar da onemli degildir, baz se¢imindeki
tercthimiz fiyat ve verim yoniindedir. Potasyum fosfat sezyum floriirden daha 1yi verim
saglamaktadir. Bu metotta en etkili reaksiyon uygulamalarindan birinde 1-brom-4-
klorbenzen ile 2-izopropilfenol, 4-klorfenil eter ve 2-izopropil eteri % 88 gibi yiiksek
bir verimle kimyasal secicilik ile eslesme meydana gelmistir. Ancak bu metodun en
biiylik dezavantaj1 aril halojeniiriin orfo konumunda elektron ¢ekici gruplar oldugunda

verimin diistik olmasidir [96].

Buchwald tarafindan 6nerilen ve ii¢ farkli asamadan olusan katalitik cevrim Sema
14’ de gosterilmistir.
1) Ligant palladyum kompleksi olusmasi i¢in aril halojeniirlerin oksidatif katilimi
i1) Palladyum halojeniiriin eklenmesi ile metal fenolatin transmetalasyon yontemi
ile palladyum ariloksit komplesine doniistimii

1i1) Rediiktiif eliminasyon yontemi kullanilarak diaril eter olusumu.
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Sema 1.14 Palladyum katalizli diaril eter eslesme reaksiyonlarinin mekanizmasi.
Beller ve ¢alisma arkadaslar1 son zamanlarda daha 6nce yapilmamis mono fosfin

ligantlar1 ile diaril eter sentezini diisiik katalizor miktarlar1 ile (% 0.1-2 mol) yiiksek

verimle ger¢eklestirmislerdir (1.51) [97].

N N . Pd(OA0), . KiPO, 10 IR
R— + | TR : R | Jr
= cl HO = toluen, 120°C, 20 sa. = =
Ph Ph
N N
R=Me, CF3,OMe,CN  R'=H, Me /) P(t-Bu) E/fP(t-Bu)z

1.3.3. Palladyum ve Bakir Aracih Intramolekiiler Diaril Eter Eslesme

(1.51)

Reaksiyonlar
Intramolekiiler Buchwald-Hartwig ve Ullmann eslesme reaksiyonlar1 4,5-(o-o -
halohidroksi)arilpirazol’in dibenzoksepine dogru doniisiimii orta verimde gerceklestigi

Dominguez ve arkadaslar1 tarafindan belirtilmistir (1.52) [98].
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R, Pd,(dba)s, toluen, THF
100°C

veya

CuBr.SMe,, NaH
piridin, 120°C.

Y4, Y, = Halojen veya OH

Nicolaou ve Boddy, diaril eter olusumu i¢in ¢Oziinebilir CuBr.SMe;
komplekslerini kullanarak difenil eter olan vancomycinin sentezini ger¢eklestirmislerdir

(1.53) [99].

CuBr.SMe,
K,CO3, piridin

% 55

MeO MeO

Wang ve Harvey intramolekiiler palladyum katalizli eter olusumu yontemini
polisiklik ksanthenes ve furanlarin sentezi srasinda tanimlamislardir. 2-(2-
naftilmetil)fenol veya triflat esterleri Pd(PPhs),Cl, ve 1,8-diazobisiklo[5.4.0]undeka-7-
en (DBU), 145°C de 18 saat DMF ortammda sitildiginda, 7H-benzo[c]ksanten
olugmaktadir (1.54) [100].

Pd(PPhs),, LiClI,
OR DBU, DMF 0
oLy TR O
R=H, Tf (1.54)
Pd(PPhs),, LiCl,

RO
) muaw (Y
0) %380 0)

R=H, Tf
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Ancak, ayni prosediir 2-(2-naftiloksi)fenol ve triflat esterlerine uygulandigi zaman,

sadece benzo[b]nafto[2,3-d]furan olustugu gozlenmistir.

1.3.4. Diaril Eterlerin Niikleofilik Aromatik Siibstitiisyon Yontemi ile Sentezi
Diaril eter sentezinde birka¢ yil Oncesine kadar bir¢ok g¢alismalar yapilmasia
karsin niikleofilik SxyAr tepkimelerindeki aril halojeniirlerin aktivitelerinin zor oldugu
gecen son yillarda ki caligmalarda gozlenmistir. Bu olumsuzluklara ragmen, bazi yeni
arastrmalar klasik aromatik niikleofilik siibstitiisyon metoduyla diaril sentezi
gelistirmektedir. Elektronca fakir bir iskelete sahip olan fenollerin direk niikleofilik
eslesme yaptigi bilinmektedir, bu sentezin sonucunda olusan vancomycin,
piperazinomycin ve combrestatins gibi dogal iirlinler sentezlenmistir. Cesitli elektron
cekici gruplar (nitro, triazenil ve metilkarbonil) fenoller ile aromatil yapinin niikleofilik
siibstitiisyon i¢cin aktivite edilmesinde kullanilir. Gicli elektron c¢ekici etkilerin ve
yapisinda peptit bagi bulunduran cesitli ndtral {iriinler i¢in uygulanabilir olmasi ve
olduk¢a 1limli sartlar altinda tepkimelerin ger¢eklesmesinden dolayr nitro grubu
bulunduran maddelere daha ¢ok uygulanmaktadir. Ayrica, nitro gruplarinin bulunmasi
istedigimiz yonde tepkimenin ger¢eklesmesini miimkiin kilabilmektedir. Niikleofilik

aromatik siibstitiisyon yontemi ile eter olusumu iki tiirlii olabilir [101].

1.3.4.1. intermolekiiler Niikleofilik Aromatik Siibtitiisyon

Aril halojeniirler ile elektronca fakir fenollerin ¢esitli diaril eter sentezi i¢in
mikrodalga uygulamasi Wang ve caligma arkadaglar1 tarafindan kullanilmis ve
gelistirilmistir [101]. 1-Klor-4-nitrobenzen ile elektronca fakir olan 4-nitrofenol bile
mikrodalga ile tepkimesi sonucunda %83 verimle 4.4’-dinitrofenil eteri kolaylikla

vermistir (1.55).

OH X
K,CO5, DMSO o
- X X
R~—© . @_R MW(300 W), 5-10 dk. R,_O/ \E}R (1.59)
Z F %74-98 Z Z

X=F, Cl, Br
R= CN, N02
R' = CF;, Cl, OMe, NO,, CN
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Diaril eter sentezine ulasmanin en etkili yolu sezyum karbonat varliginda
elektronca fakir aril halojeniirler veya triflatlarin aril (TBDMS) ¢-biitildimetilsilil
eterlerin direk etkilestirilmesi yontemini kullanarak Wang ve arkadaslar1 tarafindan
tanimlanmistir. Ayrica, katalizor olarak bakir (I) iyodiir elektronca zengin halojentirlere

eklenince bu reaksiyon artan bir verimle gerceklesmektedir (1.56).

X OAr
C82CO3, DMF
X 0 X
Rt . AoTBDMS _100°C.8sa E}R (1.56)
= %82-92 =

X =F, Cl, Br, OTf
R = COMe, CHO, COPh, NO,, SO,Me
R'=Ph, C4H4-p-Me, quinolin-8-yl

Zhao ve Wang tetrabiitilamonyum bulundugu ortamda elektronca fakir aril
halojentirler ile trimetilsilil eterden diaril eter sentezi i¢in pahali olmayan bir metot

gelistirmislerdir (1.57) [102].

QSiMe3  TBAF Et;N, EtOH
A A DMF, 100°C, 12 sa. A =
R + | gRr R R (1.57)
Ay _ ANor N :

R = CHO, COMe, COPh, NO, R'=H, Me X=F,Cl,Br

1.3.4.2. intramolekiiler Niikleofilik Aromatik Siibstitiisyon

Vancomycinin makrosiklik halkasi AB-C-O-D’nin bir niikleofilik aromatik
siibstitiisyon stratejisi kullanilarak sentezi Zhu ve ¢alisma rakadaslar1 tarafindan
yayimlanmistir. Ayr1 ayrt AB ve C-O-D halkalarinin serisini sentezlemek yerine,
makrosiklik AB-C-O-D yapisin1 potasyum karbonat ve tac eter olan 18-tag-6’nin THF
de etkilestirilmesi sonucu hazirlamislardir. Bu yilizden iki izomeri olusmus ve %77

verimle iirlin elde edilmistir (1.58) [103].
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HO O

NO,
F F
O
OH K,CO3, 18-tag-6
BocHN!"- THF, 500C.
% 77
MeO (1.58)

Zhu ve calisma arkadaslar1 kati destekli klasik SyAr reaksiyonyarini kullanarak
intramolekiiler diaril eter sentezi yapabilmek icin Wang benzeri maddelerin direkt

onciillerinden esterlere baglanmasi ile makro bilesiklerin sentezini gerceklestirmislerdir
(1.59) [104].

OH NO,

o 1.K2CO3, DMF (% 38) 0
O 2. DBU, DMF (%#48) 0o (1.59)
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1.4. Cahsmanin Amaci

Karbenler ilk defa 1964 yilinda sentezlenmistir ve organometalik kimyada yerini
almistir. 1991 yilinda Arduengo’nun ilk serbest karbeni izole etmesi ile karben kimyasi
gelismeye baslamistir. Homojen katalizde uzunca bir siire fosfin ligantlar
kullanilmistir. Fakat fosfinlerin hava, neme ve yiiksek sicakliga karsi asir1 duyarl
olmalarindan dolay1 inert ortamda ¢alismay1 zorunlu kilmigtir. NHC ler fosfinlere birer
alternatif gibi goriilmiistiir. NHC’ler organometalik kimya ve homojen katalizde 6nemli
bir role sahiptir. NHC’ler o-donér 6zellige sahiptirler. Fosfor analoglarindansa NHC
analoglarmi kullanmanin birkag¢ avantaji vardir. NHC’lerin gii¢lii bag yapabilmeleri ve
yiiksek sicakliklarda termal kararliliga sahip olmalar1 6ne ¢ikmaktadir. Bunun yaninda
in situ ortamda ytliksek verimle M-NHC komplekslerini olusturabilmeleridir.

Hem elektronik hemde sterik 0Ozellikler, karbonun iskelet yapisindaki
degisiklikler veya NHC halkasina baglanan fonksiyonel gruplarin igermesi ile kontrol
altma almabilmektedir. Bu yontemler kullanilarak elektro-dondr 6zelligi ve spesifik
cOziintirliik kazandirilabilen 6zel katalitik sistemler gelistirilmistir.

Biaril eterler sayesinde polimer endiistride ve bilim diinyasindaki ilerlemelerden
otlrii diaril eterler organik bilesiklerin en dnemli bir pargasini olusturmaktadir Diaril
eterlerin,antibiyotik olarak vancomycine , angiotensim-¢eviricisi, K-13 enzim
inhibitorii, (+)-piperazinomycin, bastadin ve bouvardin gibi antitiimor 6zellige sahip
bilesikleri, neuropeptide Y5 antagonistleri, cok sayida kimyasallarin yol ac¢tigi 6liimler
engelliyebilmesi, isodityrosine ailesinin dogal iiriinleri gibi onemli biyolojik aktivite
gostermeleri diaril eterlerin olduk¢a 6nemli bir ¢alisma alani oldugunu anliyoruz.

Biaril eterlerin katalizor kullanmadan sentezlenmesi olduk¢a zor olmasi ve
yiiksek sicakliklarda giinlerce devam etmesi hem zaman hem de maliyet acisindan
oldukga israfli bir durum olmakla beraber Ullmann biaril eter eslesmesinde oldukca
yiiksek miktarlarda bakir katalizorii de gerektirmektedir. Bu ¢aligmanin amact homojen
palladyum-NHC katalizoriinii kullanarak bu olugmasi zor olan biaril eter tilirevlerini

sentezleyebilmektir.

39



Yukarida belirtilen bu bir takim 6zelliklerden 6tiirti ¢alisma ¢esitli NHC-6nctilii
(1) ve bu karben Onciillerinden metal kompleksi sentezlemek (2) ve bunlarin biaril eter

sentezindeki aktivitererini incelemek amacglanmustir.

. ’:\\\ N N B
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemi ve oksijenine karst hassas
olduklarindan dolay1 tiim deneyler inert atmosferde gerceklestirildi. Tepkimede
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan once vakum altinda isitilarak icerisindeki
hava ve nem uzaklastirilip argon gazi ile dolduruldu. Coziicliler ve reaktifler
kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda
saflastirildi [105].

Tepkimede kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda sentezlenirken bir
kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alman reaktifler ve ¢oziiciiler:
etilendiamin, 2-metoksietil kloriir, 2-etoksietil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir,
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir,  2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, siklohekzilmetil
bromiir, 2-metil-3-klorpropan, lityum, N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen,
heksan, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF), diklormetan, dietil eter Aldrich
ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

NMR spekturumlar1 VARIAN AS 400 MERCURY 400 MHz NMR’sinde Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde ve Bruker Ultra Shield 300 MHz
NMR’sinde Inénii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda alindi. FT-IR
spektrumlar1 KBr ile hazirlanarak Pye Unicam spektrometresinde 400-4000 cm’

araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.

2.1. N-(Metoksietil)etilendiamin

NH OCH;

ENHz 1) Li

NH,  2)CICH,CH,OCH; NH,

Etilendiamin (80 mL; 72 g; 1200 mmol) igerisine Li (1.74 g; 250.7 mmol) ilave edildi
ve kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitildi. Gaz ¢ikis1 bittikten sonra oda
sicakliginda yavasga 2-metoksietil kloriir ( 24 mL; 24.84 g; 262.9 mmol) ilave edildi ve
bir saat kum banyosunda 1sit1ldy, {izerine toluen ( 30 mL ) eklendi. iki saat 110 °C de
1isitildi. Soguduktan sonra siiziildii.Coziiciiler vakumda uzaklastirildiktan sonra geride

kalan madde damtild1 (44-46 °C /0.01 mmHg ). Verim: 15.5 g; % 50.
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2.2. N-(Metoksietil)imidazolin

NH OCH; N  OCH;

+ MezNCH(OMC)z /
NH, -Me,NH N>

-2MeOH

N-(Metoksietil)etilendiamin (15.56 g; 131.8 mmol) ve N, N-dimetilformamit
dimetilasetal (19.3 mL; 17.3 g; 145.2 mmol) karisimu iki saat su banyosunda ve 120 °C
de bir saat yag banyosunda isitilarak MeOH ve HNMe; nin ayrilmasi saglandi.
Ucucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde vakumda damitildi (53-

54 °C/ 0.01 mmHg). Verim: 15.7 g; % 94.

2.3. 1--(Metoksietil)-3-(siklohekzilmetil)imidazolinyum bromiir, 1a

,_\OCH ,_\OCH
" O —— O
1a

1-(Metoksietil)imidazolinin (1.28 g,10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
cozeltisine siklohekzilmetil bromiir (1.95 g, 11 mmol) yavasca eklendi ve karigim bir
saat oda sicakliginda karistirtlds. 12 saat 80-90 °C de 1sit1ldr. Eter eklenince kivamli bir
swv1 olustu. Elde edilen kivamli sivi dietil eter ile yikandi (4x10 mL) ve vakumda
kurutuldu. Verim: % 87 (2.65 g), en.: 26 °C, ven= 1465¢cm™. % Element Analizi
Ci3HzsN; OBr: Hesaplanan C: 51.15, H: 8.25, N: 9.18; bulunan C: 51.23, H: 8.18, N:
9.24.
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2.4. 1-Metoksietil-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum Kkloriir, 1b

]\'I_\OCH3 ]\'I_\OCH3
EN/> * cl E}'\? cl

1b

1-(Metoksietil)imidazolinin (1.28 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 2,4,5,6-tetrametilbenzil kloriir (2.00 g, 11 mmol) yavasc¢a eklendi ve karigim
bir saat oda sicakliginda karistirildi. 12 saat 80 °C de 1sitildi. Dietil eter (15 mL)
eklenerek beyaz kat1 elde edildi. Elde edilen kati siiziiliip dietil eterle yikandi ve
vakumda kurutulduktan sonra etil alkol/dietil eter (1:2) karisiminda kristallendirildi.
Verim: % 91 (3.22 g), e.n.:156-157 °C, vicny= 1649 cm’’. % Element Analizi C17Ho7N,
OBr: Hesaplanan C: 57.47, H: 7.66, N: 7.18; bulunan C: 57.39, H: 7.61, N: 7.93.

2.5. 1-Metoksietil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1¢

I,\I_\ OCH; I,\I_\ OCH;
EN/> - o E}? cr

1c

1c bilesigi 1-(metoksietil)imidazolinin (1.28 g, 10 mmol) ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil kloriiriin (2.16 g, 11 mmol) etkilesiminden 1b bilesigine benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 89 (3.28 g), e.n.:183-184 °C, vcn= 1648 cm’. % Element
Analizi CigH29N, OBr: Hesaplanan C: 58.53, H: 7.91, N: 7.58; bulunan C: 58.47, H:
7.81, N: 7.58.
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2.6. N-(Etoksietil) etilendiamin

NH OCH,CH;

ENHz 1) Li

NH,  2) CICH,CH,OCH,CHj NH,

Etilendiamin (80 mL; 72 g; 1200 mmol) icerisine Li (1.74 g; 250.7 mmol) ilave
edildi ve kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitildi. Gaz gikisi bittikten sonra
oda sicakliginda yavasca 2-etoksietil kloriir ( 24 mL; 24.84 g; 262.9 mmol) ilave edildi
ve bir saat kum banyosunda 1sit1ld1, {izerine toluen ( 30 mL ) eklendi. Iki saat 110 °C de

isitildi. Soguduktan sonra siiziildii.Coziiciiler vakumda uzaklastirildiktan sonra geride

kalan madde damtild1 (48-50 °C /0.01 mmHg ). Verim: 15.5 g; % 50.

2.7. 1-(Etoksietil)imidazolin

[ + Me,NCH(OMe),
NH, -Me,NH N/>

-2MeOH

N-(Etoksietil)etilendiamin (15.56 g; 131.8 mmol) ve N, N-dimetilformamit
dimetilasetal (19.3 mL; 17.3 g; 145.2 mmol) karisimu iki saat su banyosunda ve 120 °C
de bir saat yag banyosunda isitilarak MeOH ve HNMe; nin ayrilmasi saglandi.
Ucucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde vakumda damitildi (58-

60 °C/ 0.01 mmHg). Verim: 15.7 g; % 94.
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2.8. 1-(Etoksietil)-3-(siklohekzilmetil)imidazolinyum bromiir, 1d

N OCH,CHs OCH,CH,
P . o —— 9w
1d

1-(etoksietil)imidazolinin (1.42 g, 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
cozeltisine siklohekzilmetil bromiir (1.95 g, 11 mmol) yavasca eklendi ve karisim bir
saat oda sicakliginda karistirildi. 12 saat 80-90 °C de sit1ld. Eter eklenince kivamli bir
swv1 olustu. Elde edilen kivamli sivi dietil eter ile yikandi1 (4x10 mL) ve vakumda
kurutuldu. Verim: % 91 (3.06 g), e.n.: 28 °C, veny= 1460 cm™. % Element Analizi
Ci14H27N; OBr: Hesaplanan C: 52.67, H: 8.52, N: 8.77; bulunan C: 52.56, H: 8.48, N:
8.68.

2.9. N-(2,4,6-Trimetilbenzil) etilendiamin

NH, 1) Li NH
C C

NH, 2) 2,4,6-trimetilbenzil klortir NH,

Etilendiamin (60 mL; 54g; 900 mmol) igerisine Li (0.25 g; 36.02 mmol) ilave
edildi ve kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sit1ild1. Gaz ¢ikist bittikten sonra
oda sicakliginda yavasca 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (6 g; 35.57 mmol) ilave edildi ve bir
saat kum banyosunda 1sit1ldy, tizerine toluen (30 mL) eklendi. iki saat 110 °C de 1sitild1.

Soguduktan sonra siiziilerek ¢d6ziicliler vakumda uzaklastirildi, geride kalan madde

damutildi (98-100 °C / 0.01 mmHg). Verim: 4.12 g; % 60

45



2.10. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolin

NH N
E + Me;NCH(OMe), Mo E >
NH, -2MeOH

N-(2,4,6-trimetilbenzil)etilendiamin (4.1 g; 21.25 mmol) ve N,N-
dimetilformamit dimetilasetal (3.1 mL; 2.76 g; 23.15 mmol) karisimi iki saat su
banyosunda ve 120 °C de bir saat yag banyosunda sitilarak MeOH ve HNMe;, nin
ayrilmasi saglandi. Ucgucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde

vakumda damitild1 (108-109 °C /0.01 mmHg ). Verim: 4.25 g; % 99.

2.11. 1-Siklohekzilmetil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 1e

N NQ
EN/> ! @Br - [1? Br

le

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolinin (2.0 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine siklohekzilmetil bromiir (1.95 g, 11 mmol) yavasca eklendi ve
karisim bir saat oda sicakhiginda karistirildi. 8 saat 80 °C’de isitilds. Dietil eter (15 mL)
eklendikten sonra beyaz kati elde edildi. Elde edilen kati siiziiliip dietil eterle yikand1 ve
vakumda kurutulduktan sonra etil alkol/dietil eter (1:2) karigiminda kristallendirildi.
Verim: % 86 (3.40 g), e.n.:228-229 °C, vcny= 1615 cm’. % Element Analizi
Cy0H31N,Br: Hesaplanan C: 63.32, H: 8.24, N: 7.38; bulunan C: 63.29, H: 8.19, N: 7.25.
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2.12. 1-izopropil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 1f

N N i
(> - c1/\( — [2}0

Kf

1f bilesigi 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (2.0 g, 10 mmol) ve 2-metil-3-

1f

klorpropan (1.0 g, 11 mmol) etkilesiminden 1le bilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 88 (2.64 g), e.n.:185-186 °C, veny= 1621 cm’ . % Element Analizi
Cy17H29N,Cl: Hesaplanan C: 68.78, H: 9.85, N: 9.44; bulunan C: 68.71, H: 9.88, N: 9.38.

2.13. 1-Siklohekilmetilbenzimidazol

i C
N 1) NaH N

) — »
N 2) Siklohekzilmetil bromiir N

Hava ve nemi vakumda isitilarak alman Schlenk’e yagi hekzan ile yikanip

alinmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL) eklendi. Oda

sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavasca eklendi ve
gaz cikis1 gézlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim saat oda sicakliginda
karistirild1 ve lizerine siklohekzilmetil bromiir (1.94 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF
vakumda ¢ekildi, diklormetan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklormetan/dietil eterde kristallendirildi. Verim: %93 (1.80 g), e.n.:132-133 °C.
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2.14. 1-(Metoksietil)-3-(siklohekzilmetil)benzimidazolyum Kkloriir, 2a

A
©i :g<:>+ Cl/_\OCH3 ©?§)> cr

OCH,

2a

1-siklohekzilmetilbenzimidazoliin (2.15 g, 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
cozeltisine 2-metoksietil kloriir (1.04 g, 11 mmol) yavasca eklendi ve bir saat oda
sicakliginda on iki saat de 80 °C’ de karistirildi. Dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz kati
elde edildi. Elde edilen kat1 siiziiliip dietil eter ile yikand1 ve vakumda kurutulduktan
sonra etil alkol/ dietil eter (1:2) karisinda kristallendirildi. Verim: % 91 (2.91 g),
e.n.:166-167 0C, veny= 1571 cm’. % Element Analizi Cy7H25N,OCI: Hesaplanan C:
66.11, H: 8.16, N: 9.07; bulunan C: 66.39, H: 8.24, N: 8.99.

2.15. 1-(Etoksietil)-3-(siklohekzilmetil)benzimidazolyum Kkloriir, 2b

N N
O o o —— (T
N N

OCH,CH
2b 2

2b Bilesigi 1-siklohekzilmetilbenzimidazol (2.15 g, 10 mmol) ve 2-etoksietil
kloriir (1.2 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer olarak sentezlendi. Verim:
% 89 (2.98 g), e.n.:188-189 0C, veny= 1572 cm’. % Element Analizi C13H>7N,OCl:
Hesaplanan C: 66.96, H: 8.43, N: 8.68; bulunan C: 66.87, H: 8.51, N: 8.73.
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2.16. 1-(Siklohekzilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2¢

2¢ Bilesigi 1-siklohekzilmetilbenzimidazol (2.15 g, 10 mmol) ve 2,4,6-
trimetilbenzil kloriir (1.85 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 90 (3.6 g), e.n.: 233-234 °C, veny= 1557 cm’. % Element
Analizi C4H3,N,Cl: Hesaplanan C: 75.07, H: 8.40, N: 7.30; bulunan C: 75.17, H: 8.51,
N: 7.23.

2.17. 1,3-di(Siklohekzilmetil)benzimidazolyum bromiir, 2d

= I~
Ly Oy —— Cw
~O

2d

2d Bilesigi 1-siklohekzilmetilbenzimidazol (2.15 g, 10 mmol) ve
siklohekzilmetil bromiir (1.95 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 93 (3.81 g), e.n.: 145-146 °C, veny= 1500 cm’. % Element
Analizi C,;H3 N, Br: Hesaplanan C: 64.44, H: 7.98, N: 7.16; bulunan C: 64.38, H: 7.90,
N: 7.23.
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2.18. 1-(Siklohekzilmetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2e

O O
CLy - S —— Cie

2e

2e Bilesigi 1-siklohekzilmetilbenzimidazol (2.15 g, 10 mmol) ve 2,4,5,6-
tetrametilbenzil kloriir (2.01 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 88 (3.66 g), e.n.: 220-221 °C, veny= 1562 cm’. % Element
Analizi C,5H33N,Cl: Hesaplanan C: 75.63, H: 8.38, N: 7.06; bulunan C: 75.58, H: 8.29,
N: 7.23.

2.19. 1-(Siklohekzilmetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2f

O O
CLy - 2 (e

2f

2f Bilesigi 1-siklohekzilmetilbenzimidazol (2.15 g, 10 mmol) ve 2,4,3,5,6-
pentametilbenzil kloriir (2.17 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 86 (3.71 g), en.: 235-236 °C, veny= 1561 cm’. % Element
Analizi C,6H3sN,Cl: Hesaplanan C: 75.98, H: 8.58, N: 6.82; bulunan C: 75.89, H: 8.47,
N: 6.76.
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2.20.Bis[1-(Metoksietil)-3-(siklohekzil)benzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(II),
3a

N
2 ©:+)> Cl' + PdOAc),
N

OCH OCH
2a 3 3a 3

1-(Siklohekzilmetil)-3-(metoksietil)benzimidazolyum kloriir (0.31g, 1 mmol) ve
Pd(OAc); (0.11g, 0.5 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklendi. Once oda sicakliginda 3
saat, daha sonra 5 saat 50 OC’de, 5 saat 90 °C’de ve 4 saat 120 °C’de sitild Coziicii
vakumda uzaklastirilip kat1 CH,Cl, / Et,O’de kristallendirildi. Elde edilen iiriin dietil
eterle (10 mL) yikanarak kurutuldu. Verim: % 73 (0.29 g), e.n.: 233-234 °C, veny= 1423
cm’. % Element Analizi Cs4Hs0ClhN4O,Pd: Hesaplanan C: 56.40, H: 6.96, N: 7.74;
bulunan C: 56.48, H: 6.87, N: 7.68.

2.21.Bis[1-(Etoksietil)-3-(siklohekzilmetil)benzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum
D, 3b

N N Cl
2 +) CI' 1+ Pd(OAc), Pd__ +  AcOH
N

OCH,CH OCH,CH
2b 23 3b 203

3b Bilesigi 1-(Etoksietil)-3-(siklohekzilmetil)benzimidazolyum kloriir (0.32g, 1
mmol) ve Pd(OAc), (0.11g, 0.5 mmol) lizerine DMSO (5 mL) eklenerek 3a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 75 (0.3 g), e.n.: 213-214 °C, veny= 1424 cm™. %
Element Analizi C36Hs4C1,N4O,Pd: Hesaplanan C: 57.49, H: 7.24, N: 7.45; bulunan C:
57.35,H: 7.11, N: 7.36.
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2.22.Bis[1-(Siklohekzilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]dikloropalladyum(II), 3¢

-

N Cl
2 @+)> CI + Pd(OAc) <(>f >>~Pd\ +  AcOH
N N /79 Cl

2c 3c

3c Bilesigi 1-(siklohekzilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir
(0.38g, 1 mmol) ve Pd(OAc), (0.11g, 0.5 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklenerek 3a
bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 71 (0.33 g), e.n.: 322 °C de bozundu,
veny= 1428 cm’. % Element Analizi C4sHe,C1hN4Pd: Hesaplanan C: 66.09, H: 7.16, N:
6.42; bulunan C: 65.96, H: 7.09, N: 6.46.

2.23.Bis[1,3-di(Siklohekzilmetil)benzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(II), 3d

N N Br
+)> Br +  Pd(OAc), <©i >>7pdi + AcOH
N N/2 Br

2d 3d

3d Bilesigi 1,3-di(Siklohekzilmetil)benzimidazolyum bromiir (0.39g, 1
mmol) ve Pd(OAc), (0.11g, 0.5 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklenerek 3a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 78 (0.36 g), e.n.: 324 °C de bozundu, veny= 1432
cm’. % Element Analizi C4HeBraN4Pd: Hesaplanan C: 56.73, H: 7.03, N: 6.30;
bulunan C: 56.68, H: 7.09, N: 6.43.
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2.24. Bis[1-(siklohekzilmetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]dikloropalladyum(II), 3e

N Nyl
@+}> CI + Pd(OAC)2 Pd o + AcOH
N N /2 Cl

2e 3e

3e Bilesigi 1-(siklohekzilmetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum
kloriir (0.40g, 1 mmol) ve Pd(OAc), (0.11g, 0.5 mmol) lizerine DMSO (5 mL)
eklenerek 3a bilesigine benzer sekilde sentelendi. Verim: % 72(0.35 g), e.n.: 340 °C” de
bozundu, veny= 1415 cm’’. % Element Analizi CsoHesCLLN4Pd: Hesaplanan C: 66.70,
H: 7.39, N: 6.22; bulunan C: 66.81, H: 7.52, N: 6.31.

2.25. Diaril Eter Olusumu

Pd(OAc), (%2 mol)

LHX ( %4 mol)
NaH, Toluen

Rn R,

Kuru Schlenk tiiptine NaH (1.4 mmol) alind1. Fenol (1.1 mmol) ve toluen (3 mL)
eklenerek 100°C’de 30 dakika argon altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligma sogutuldu ve Pd(OAc), (2.0 mmol %), 1,3-dialkilazolyum halojeniir (4.0
mmol %) ve aril kloriir (1.0 mmol) eklenerek 100°C’de 20 saat isitildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra sogutulan karisim Et,O’le ekstrakte edildi, silika jel lizerinden
siiziildii. Siiziintii vakumda deristirilerek flash kromatografisiyle saflastirildi. Uriinlerin

analizi NMR ve GC ile yapildi, verimler aril kloriire gére hesaplandi.
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3.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci bolimde N-heterosiklik karbenlerin ve metal komplekslerinin sentezinde
kullanilan yontemler ve bu komplekslerin uygulama alanlar1 belirtildi. Bu ¢aligmada tez
konusuna uygun olarak karben Onciilleri ve bunlarin bazi palladyum kompleksleri

sentezlenmistir (Sema 3.1).

R R R
-2 N -2 N N X
r N 1 AN 11 ,
Doy ¢ Y o
~<” N S~ II\I N /2

R R

Reaktif ve sartlar: 1) R X, DMF i1) Pd(OAc),, DMSO
Sema 3.1 Sentezlenen karben dnciilleri ve palladyum komplekslerinin genel gdsterimi
Bulunan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:
1) N-tizerinde R grubu iceren karben dnciillerinin sentezi
1) Sentezlenen karben onciillerinden Pd-NHC komplekslerinin sentezi
111) Imidazol ve benzimidazol gekirdegi igeren karben onciillerinin diaril eter

olusumundaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi

1.2.imidazolyum Tuzlarinin Sentezi

N-Alkil imidazolinin sentezi i¢in etilendiamin; lityum ile etkilestirilip uygun alkil
halojeniir ile tepkime tamamlandiktan sonra olusan {irtin saflagtrilip N,N-
dimetilformamit dimetilasetal ile N-alkil imidazoline doniistiiriildii ve olusan {irline
farkl1 alkil halojeniir ilave edilerek imidazolidinyum tuzlar1 sentezlendi (1a-f)

(Sema 3.2).

R R
I , I
[NHZ 1) Li [NHR Me,NCH(OMe), [N> RX [1§>
[ A ——— P +H) X"
NH, 2)RX NH, N N
¥
R
la  R=CH,CH,OCH; R'=CH,C¢Hy; X=Br
1b  R=CH,CH,0OCH; R'=CH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 X=Cl
lIc  R=CH,CH,0CH; R'=CH,C4(CH3)s-2,3,4,5,6  X=Cl
ld R= CH2CH20CH2CH3 R= CH2C6H1] X= Br
le R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 R= CH2C6H1] X=Br
1f  R= CH,C4H,(CH3)3-2,4,6 R= CH,CH(CHj3), X=Cl

Sema 3.2. Imidazolyum tuzlarinmn sentezi
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1.3. Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi
Benzimidazol NaH ile etkilestirilerek hidrojeni alinip siklohekzilmetil bromiir ile
tepkime tamamlandiktan sonra olusan iriin saflastirilip farkli alkil halojeniir ilave

edilerek benzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi (2a-f) (Sema3.3).

H O O
|
N 1)NaH N R-X N
oL o) »
N 2) Siklohekzilmetil bromiir N ITI
R

2a R= CH2CH20CH3 X=Cl
2b R= CH2CH20CH2CH3 X= Cl
2¢c R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 X=Cl
2d R= CH2C6H11 X=Br
2¢e R= CH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 X=Cl
2f R=CH,Cq(CH3)s5-2,3,4,5.6 X=Cl

Sema 3.3. Benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

Sentezlenen imidazolinyum tuzlarma ait 'H ve "C NMR spektrumlar1 Sekil 3.1-
3.6 da, benzimidazolyum tuzlarma ait 'H ve >C NMR spektrumalari Sekil 3.7-3.12°de
verilmigtir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR  verileri

Cizelge 3.1-3.12° de sunulmustur.
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Sekil 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve '*C NMR verileri
Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.21 (s, 1H) 158.22 -
4 3.15 (d, 2H) 49.15 2.4
5 0.72-1.41(m, 10H)  25.0, 25.56, 34.86, 39.7 -
6 3.38 (t, 2H) 47.27 4.8
7 3.59 (t, 2H) 48.75 4.8
8 3.59 (t, 2H) 53.80 6.4
9 3.89 (m, 2H) 68.59 -
10 3.11 (s, 3H) 58.52 -
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Sekil 3.2. 1b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.2. 1b bilesigine ait "H ve °C NMR verileri
Konum 'HNMR ppm) "“C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.22 (s, 1H) 157.52 -
4,5 3.76-3.81 (m, 4H)  47.05 -
6 4.04 (t, 2H) 45.93 8.0
7 3.60 (t, 2H) 57.93 8.0
8 3.32 (s, 3H) 68.32 -
9 4.89 (s, 2H) 48.41 -
10 2.20 (s, 6H) 14.94 -
11 2.22 (s, 6H) 19.52 -
12 6.97 (s, 1H) 127.3,131.8, 132.9, 133.7 -
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1a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) *C- ye baglh asidik hidrojen
*CH 8=9.21 ppm’de singlet olarak gelirken, N-CH,-CH,-N hidrojenleri 6=3.38 ve
0=3.59 ppm’de (J =4.8 Hz) triplet olarak; CH,CH,OCHj hidrojenleri 6=3.11 ppm’de
singlet; CH,CH,OCH3; hidrojeni 6=3.89 ppm’de multiplet; CH,CH,OCHj3 hidrojeni de
0=3.79 ppm’de (J =4.8 Hz) triplet vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-CsH;;
hidrojenleri 6=0.72 ppm ve &=1.41 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-CcHy;
hidrojenleri 6=3.15 ppm’de dublet (J=2.4 Hz) olarak gozlenir.

1a Bilesiginin “C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagl
oldugu *CH karbonu &=158.22 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 §=48.75 ve 47.27
ppm’de sinyal verir. CH,CH,OCH3; karbonu 6=58.52 ppm’de; CH,CH,OCHj3 karbonu
0=68.59 ppm’de; CH,CH,OCHj3 karbonu 6=53.80 ppm’de goézlenmistir. Siklohekzil
grubuna ait CH,C¢H;; karbonlar1 6=25.00; 25.56; 34.86 ve 39.70 ppm’de, gelirken
CH,Cg¢H,; karbonu 6=49.15 ppm’de sinyal verir.

1b Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) *C- ye bagh asidik hidrojen
*CH 8=9.22 ppm’de singlet olarak gelirken, N-CH,-CH,-N hidrojenleri 8=3.76 ve
0=3.81 ppm’de multiplet olarak; CH,CH,OCH3 hidrojenleri 6=3.32 ppm’de singlet;
CH,CH,OCHj3 hidrojeni 6=3.60 ppm’de triplet (J=8.0 Hz); CH,CH,OCH3; hidrojeni de
0=4.04 ppm’de triplet (J=8.0 Hz) vermektedir. CH,CsH(CH3)4-2,6 grubuna ait metil
hidrojenleri 6=2.20 ppm’de singlet; CH,CsH(CH3)4-3,5 grubuna ait metil hidrojenleri
0=2.22 ppm’de singlet vermektedir. CH,CcH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait benzilik
grubunun hidrojenleri 6=4.89 ppm’de singlet; CH,CcH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni 6=6.97
ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1b Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) asidik hidrojenin bagl
oldugu *CH karbonu 8=157.52 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 §=47.05 ppm’de sinyal
verir. CH,CH,OCH;3 karbonu 6=68.32 ppm’de; CH,CH,OCH; karbonu 6=57.93
ppm’de; CH,CH,OCH; karbonu 6=45.93 ppm’de gozlenmistir. CH,CsH(CH3)4-2,6
karbonlar1 6=14.94 ppm’de; CH,C¢H(CH3)4-3,5 karbonlart 6=19.52 ppm’de
gozlenmistir. CH,CeH(CH3)4-2,3,5,6 6=48.41 ppm’de; CH,CsH(CHj3)4-2,3,5,6
karbonlar1 6= 127.3; 131.8; 132.9; 133.7 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.3. 1c bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.3. 1c bilesigine ait '"H ve °C NMR veriler
Konum  'HNMR 6 ppm) "*C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.15 (s, 1H) 157.5 -
4,5 3.83-3.88 (m, 4H)  47.5,48.2 -
6 4.09 (t, 2H) 48.31 8.0
7 3.63 (t, 2H) 59.05 8.0
8 3.35 (s, 3H) 69.4 -
9 4.91 (s, 2H) 49.64 -
10 2.22 (s, 6H) 17.12 -
11 2.30 (s, 6H) 17.12 -
12 2.25 (s,3H) 17.43 -
13 - 125.9, 133.6, 136.7, -
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Sekil 3.4. 1d bilesigine ait 'H ve ’C NMR spektrumlari
Cizelge 3.4. 1d bilesigine ait "H ve °C NMR verileri
Konum 'HNMR ppm) “C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.26 (s, 1H) 158.4 -
4 9.02 (d, 2H) 49.22 9.2
5 0.78-1.63(m, 11H)  25.09, 25.66, 29.8, 31.1, 34.77, -
36.34

6-7 3.79-3.95 (m, 4H)  47.6, 48.9 -
8 3.7(t, 2H) 53.9 6.4
9 3.54 (t, 2H) 66.6 8.2
10 3.43 (q, 2H) 66.3 9.2
11 1.03 (t, 3H) 14.84 -
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1c Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) C- ye bagli asidik hidrojen
*CH 8=9.15 ppm’de singlet olarak gelirken, N-CH,-CH,-N hidrojenleri 6=3.83 ve
0=3.88 ppm’de multiplet olarak; CH,CH,OCH3 hidrojenleri 6=3.35 ppm’de singlet;
CH,CH,OCHj3 hidrojeni 6=3.63 ppm’de triplet (J=8.0 Hz); CH,CH,OCH3; hidrojeni de
0=4.09 ppm’de triplet (J=8.0 Hz) vermektedir. CH,Cc(CHj3)s-2,6 grubuna ait metil
hidrojenleri 6=2.22 ppm’de singlet; CH,Cs(CH3)s-3,5 grubuna ait metil hidrojenleri
0=2.30 ppm’de singlet; CH,Cs(CH3)s-4 grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.25 ppm’de
singlet vermektedir. CH,Cs(CH3)s-2,3,5,6 grubuna ait benzilik grubunun hidrojenleri
0=4.91 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1c Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagli oldugu
*CH karbonu 8=158.40 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 §=47.05 ve 8=48.20 ppm’de
sinyal verir. CH,CH,OCHj3 karbonu 6=59.03 ppm’de; CH,CH,OCH3 karbonu 6=69.40
ppm’de; CH,CH,OCH; karbonu 6=48.30 ppm’de gozlenmistir. CH,CcsH(CH3)4-2,6
grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.22 ppm’de singlet; CH,Ce(CH3)s-3,5 karbonlari
0=17.06 ppm’de; CH,Cs(CHs)s-4 karbonlar1 06=17.35 ppm’de gozlenmistir.
CH;C4(CHj3)5-2,3,4,5,6 6= 49.06 ppm’de; CH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlar1 6= 125.69;
133.57; 136.69 ppm’de gozlenmistir.

1d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) *C ye bagl asidik hidrojen
’CH 6=9.26 ppm’de singlet olarak gelirken, OCH,CH; hidrojenleri 8=1.03 ppm’de
triplet (J=6.8 Hz), OCH,CHj; hidrojenleri 6=3.43 ppm’de kuartet (J/=9.2 Hz) olarak
gelmektedir. N-CH,CH,O hidrojenleri sirasiyla 6=3.70 ve 3.54 ppm’de triplet (J=6.4 ve
8.2 Hz) olarak sinyal verirken, swrasiyla N-CH,CH»-N hidrojenleri 6=3.79 ve 6=3.95
ppm’de multiplet olarak gelirken; Siklohekzil grubuna ait CH,-CsH;; hidrojenleri
0=0.78 ppm ve 0=1.63 ppm’de multiplet; olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri
0=3.30 ppm’de dublet (J=9.2 Hz) olarak gozlenir.

1d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagh
oldugu “CH karbonu 8= 158.4 ppm’de; OCH,CHj karbonlar1 sirastyla 8= 66.3 ve 14.84
ppm’de goézlenmektedir. NCH,CH,O karbonlar1 sirasiyla 6=53.9 ve 66.6 ppm’de;
NCH,CH;N karbonlar1 6=47.6 ve 48.9 ppm’de sinyal verir. Siklohekzil grubuna ait
CH,-CgH;; karbonlar1 6=25.09; 25.66; 29.80; 31.10; 34.77 ve 36.34 ppm’de gelirken
CH;-CH;, karbonu 6=49.22 ppm’de sinyal verir.
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Sekil 3.5. 1e Bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.5. 1e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (5 ppm) J (Hz)

2 9.56 (s, 1H) 158.14 -

4,5 3.75-3.93 (t, 4H) 48.00,49.15 10.4-10.8
6 4.85 (s, 2H) 54.61 -

7 2.29 (s, 6H) 20.39 -

8 2.20 (s, 3H) 21.12 -

9 6.81 (s, 2H) 125.61, 130.03, 138.04, 139.19 -

10 3.38 (d, 2H) 46.39 7.2

11 0.90-1.69 (m,3H) 25.61,26.13, 30.36,35.32 -
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1e Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) C- ye bagl asidik hidrojen
’CH 8=9.56 ppm’de singlet olarak gelirken, N-CH,-CH,-N hidrojenleri 8=3.75 ppm’de
triplet (J=10.8 Hz) ve 6=3.93 ppm’de triplet (J=10.4 Hz) olarak; CH,CcH,(CHj3)3-2,6
grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.29 ppm’de singlet; CH,CsH2(CHj3)3-4 grubuna ait
metil hidrojenleri 6=2.20 ppm’de singlet; CH,CcHa(CHj3)3-2,4,6 hidrojeni 6=6.82
ppm’de singlet; CH,CsH,(CHj3)3-2,4,6 grubuna ait benzilik grubunun hidrojenleri
0=4.85 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,C¢Hy,
hidrojenleri 6=0.9 - 1.69 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri
0=3.38 ppm’de dublet (J=7.2 Hz) olarak gozlenir.

1e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin bagli oldugu
*CH karbonu 8=158.14 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 $=48.00 ve 8=49.15 ppm’de
sinyal verir. CH,CsH»(CHs3)3-2,6 karbonlart 6=20.39 ppm’de; CH,CcH,(CHj3)s-4
karbonlar1 6=21.12 ppm’de gozlenmistir. CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 6=54.61 ppm’de;
CH,C¢H»(CHj3)3-2,4,6 karbonlar1 6= 125.61; 130.03; 138.04; 139.19 ppm’de
gozlenmistir. Siklohekzil grubuna ait CH,-Ce¢H;; karbonlar1 6=25.61; 26.13; 30,36 ve
35.32 ppm’de, gelirken CH,-C¢H; karbonu 6=46.39 ppm’de sinyal verir.

63



8
7
6
1
5 —N
+
Lo
3N
10
0 12
-
1f
-
{ - 7;- /,| v
. n | N ,,,MLJL,_,_,_,__JLA e
T2 dh de e 8 7 6 8 ) 3 2 1 o TR
o 'L,'J oy , bl
T ‘|“\l'\\l\\ll[lf'\‘ll\l"\Il‘l\\ll\ll\]\lll[llrll\\l\\\Il\\\\ ‘I\\lll\\l\l\\l\||‘I\|\‘Il\l‘ll
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.6. 1f Bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.6. 1f Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (5 ppm) J (Hz)

2 9.94 (s, 1H) 158.00 -

4,5 3.69-3.89 (t, 4H) 46.32, 47,68 10.4-10.4
6 4.87 (s, 2H) 55.69 -

7 2.27 (s, 6H) 20.27 -

8 2.18 (s, 3H) 21.10 -

9 6.81 (s, 2H) 125.66, 130.00, 138.02, 139.12 -

10 3.36 (d, 2H) 48.88 7.6

11 1.92(q, 1H) 26.40 6.4

12 0.88 (d,6H) 19.73 6.4
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1f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) *C- ye bagl asidik hidrojen
’CH 8=9.94 ppm’de singlet olarak gelirken, N-CH,-CH>-N hidrojenleri &=3.69
ppm’dde triplet (J=10.4 Hz) ve 0=3.89 ppm’de triplet (J/=10.4 Hz) olarak;
CH,C¢H,(CH3)3-2,6  grubuna ait metil hidrojenler1 6=2.27 ppm’de singlet;
CH,C¢H,(CHj3)3-4  grubuna ait metil hidrojenleri 6=21.10 ppm’de singlet;
CH,C¢H»(CHj3)3-2,4,6 hidrojeni 6=6.81 ppm’de singlet; CH,CsH»(CHj3)3-2,4,6 grubuna
ait benzilik grubunun hidrojenleri =4.87 ppm’de singlet olarak gelmektedir. izopropil
grubuna ait CH,CH(CH3), grubuna ait metil hidrojenleri 6=0.88 ppm’de (J=6.4 Hz)
dublet; CH,CH(CHs), hidrojeni 6=1.92 ppm’de kuartet (J=6.4 Hz); CH,CH(CHs3),
hidrojeni 6=3.36 ppm’de dublet (J=7.6 Hz) olarak gézlenmektedir.

1f Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) asidik hidrojenin bagli oldugu
*CH karbonu 8=158.00 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 §=46.32 ve 8=47.68 ppm’de
sinyal verir. CH,CsH»(CHs3)3-3,6 karbonlar1t 6=20.27 ppm’de; CH,CcH,(CHj3)s-4
karbonlar1 6=21.10 ppm’de gozlenmistir. CH,CsH,(CH3)3-2,4,6 6=55.69 ppm’de;
CH,C¢H»(CHj3)3-2,4,6 karbonlar1 6= 125.66; 130.00; 138.02; 139.12 ppm’de
gdzlenmistir. izopropil grubuna ait CH,CH(CHs), karbonlar1 8=19.73 ppm’de,
CH,CH(CH3;), karbonu 6=26.40 ppm’de gelirken CH,CH(CH3), karbonu 06=48.88

ppm’de sinyal verir.
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Sekil 3.7. 2a Bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.7. 2a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (6 ppm) J (Hz)
2 11.94(s, 1H) 143.2 -
4 4.84(t, 2H) 53.6 4.8
5 3.89 (t, 2H) 70.4 4.8
6 3.28 (s, 3H) 58.3 -
7 7.56-7.85 (m, 4H) 113.1, 1144, 127.2, 131.6, -
132.2
8 4.39 (d, 2H) 47.9 7.2
9 1.05(m, 11H) 25.5,25.96, 30.33, 38.01
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Sekil 3.8. 2b Bilesigine ait 'H ve '°C NMR spektrumlari
Cizelge 3.8. 2b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum 'HNMR ppm) "“C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.18(s, 1H) 143.6 -
4 4.87(t, 2H) 53.6 4.8
5 3.99 (s, 2H) 64.4 4.8
6 3.52 (q, 2H) 67.1 7.2
7 1.09 (t, 3H) 15.2 7.2
8 7.61-7.87 (m, 4H)  113.0, 114.5, 127.1, 1272, -
131.7, 132.3
9 4.43 (d, 2H) 48.2 7.2
10 1.12-2.03 (m, 11H)  25.6,25.9, 30.6, 38.1 -
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2a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) *C ye bagl asidik hidrojen
*CH 6=10.94 ppm’de singlet olarak gelirken, OCHj3 hidrojenleri =3.28 ppm’de singlet
olarak pik vermektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri sirasiyla 6=4.84 ve 3.89 ppm’de
triplet (/=4.8 Hz) olarak sinyal verirken, aromatik gruba ait benzimidazol CsHjy
hidrojenleri 6=7.56 - 7.85 ppm’de multiplet olarak gelmektedir. Siklohekzil grubuna ait
CH;,-C¢H  hidrojenleri 6=1.05 - 2.42 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-CsHy;
hidrojenleri 6=4.39 ppm’de dublet (J=7.2 Hz) olarak gézlenmektedir.

2a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagli oldugu
’CH karbonu &= 143.2 ppm’de; OCH; karbonu &= 58.3 ppm’de gdzlenmektedir.
NCH,CH,0O karbonlar1 swrastyla 6= 53.6 ve 70.4 ppm’de; aromatik gruba ait
benzimidazol C¢H4 karbonlar1 6= 113.1; 114.4; 127.2; 131.6; 132.2 ppm’de gozlenir.
Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlar1 6=25.50; 25.96; 30.55 ve 38.01 ppm’de
gelirken CH,-CgH;; karbonu 6=47.9 ppm’de sinyal verir. Bilesige ait veriler literatiirle
de uyum i¢indedir.

2b Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) °C ye bagli asidik
hidrojen *CH &= 11.18 ppm’de singlet olarak gelirken, O-CH,-CHj hidrojenleri &= 1.09
ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), O-CH,-CH3; hidrojenleri 6= 3.52 ppm’de kuartet (J= 7.2 Hz)
olarak gelmektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri sirasiyla 6= 4.87 ve 3.99 ppm’de triplet
(J= 4.8 Hz) olarak sinyal verirken. Aromatik gruba ait benzimidazol C¢Hy4 hidrojenleri
0= 7.61 - 7.87 ppm’de multiplet olarak gelmektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-CsH;;
hidrojenleri 6=1.12 - 2.03 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri
0=4.43 ppm’de dublet (J=7.2 Hz) olarak gdzlenmektedir.

2b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagl oldugu
CH karbonu 8= 143.6 ppm’de; OCH,CHj3 karbonlari sirasiyla 8= 67.1 ve 15.2 ppm’de
gozlenmektedir. NCH,CH,O karbonlar1 sirasiyla 6= 53.6 ve 68.4 ppm’de; Aromatik
gruba ait benzimidazol C¢H4 karbonlar1 6= 113.0; 114.5; 127.1; 127.2; 131.7 ve 132.3
ppm’de gozlenmektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlar1 6=25,6; 25.9;
30,6 ve 38.1 ppm’de gelirken CH;,-CgH;; karbonu 6=48.2 ppm’de sinyal verir.
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Sekil 3.9. 2¢ Bilesigine ait 'H ve '°C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.9. 2¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.15(s, 1H) 144.1 -

4 5.88(s, 2H) 53.5 -

5 2.29 (s, 6H) 20.7 -

6 2.27 (s, 3H) 16.3 -

7 6.89 (s, 2H) 127.1, 133.8, 134.2, 135.2 -

8 7.18-7.69 (m, 4H)  113.3, 114.1, 127.2, 131.6, -

133.7
9 4.46 (d, 2H) 48.3 7.0
10 1.56-1.73 (m, 11H)  25.6, 25.9, 30.5, 37.9 -
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Sekil 3.10. 2d Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.10. 2d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR 3 ppm) "“C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 11.27(s, 1H) 143.2 -

4 4.43(d, 4H) 53.27 10.4

5 0.98-2.04 (m, 22H) 25.4,25.7,30.3, 37.8, 53.3 -

6 7.53-7.74 (m, 4H)  113.3,127.1, 131.5 -
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2¢ Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) *C ye bagh asidik hidrojen
’CH 8=11.15 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik gruba ait 2,4,6-(CH;);CsH,
hidrojenleri 6=6.89 ppm’de singlet; CH,CsH2(CH3)3-2,6 grubuna ait metil hidrojenleri
0=2.29 ppm’de singlet; CH,CsH,(CH3)3-4 grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.27 ppm’de
singlet; benzilik 2,4,6-(CH3);CsH,-CH, hidrojenleri 0=5.88 ppm’de singlet;
benzimidazol C¢H4 aromatik hidrojenleri 6=7.20 — 7.69 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=1.56 - 1,73 ppm’de
multiplet olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=4.46 ppm’de dublet (J=7.0 Hz)
olarak gozlenmektedir.

2¢ Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) asidik hidrojenin bagli oldugu
’CH karbonu &=144.1 ppm’de; CH,C¢H,(CH;)s-3,6 karbonlari 8=20.7 ppm’de;
CH,C¢H»(CHj3)3-4  karbonlar1 6=16.3 ppm’de gozlenmistir. Benzilik gruba ait
CH,CsH»(CHj3)3-2,4,6 6=53.50 ppm’de gelir. Aromatik halkalara ait 2,4,6-(CH3)CgH>
0=127.1; 133,8; 134.2; 135,2 ve C¢H4 karbonlar1 6=113.3; 114.1; 127.2; 131.6; 133.7
ppm’de sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-CsH;; karbonlar1 6=25.6; 25.9;
30.5 ve 37.9 ppm’de gelirken CH;,-CgH;; karbonu 6=48.3 ppm’de sinyal verir.

2d Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) *C ye bagli asidik hidrojen
’CH 8=11.27 ppm’de singlet olarak gelirken, benzimidazol C¢H4 aromatik hidrojenleri
0=7.53 — 7.74 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH;-
CesH; hidrojenleri 6=0.98 — 2.04 ppm’de multiplet; CH,-Cc¢H;; hidrojenleri 6=4.43
ppm’de dublet (J=10.4 Hz) olarak gézlenmektedir..

2d Bilesiginin "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) asidik hidrojenin bagli
oldugu *CH karbonu 8=143.3 ppm’de; benzimidazol CsH4 karbonlar1 §=113.3; 127.1;
131.5 ppm’de sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlari
0=25.3; 25.7; 30.3; 37.8; 53.3 ppm’de, gelirken CH,-CsH;; karbonu 6=53.3 ppm’de

sinyal verir.
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Sekil 3.11. 2e Bilesigine ait '"H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.11. 2e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum 'HNMR ppm) “C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.25(s, 1H) 144.12 -
4 5.93(s, 2H) 53.47 -
5 2.22 (s, 6H) 16.28 -
6 2.27 (s, 3H) 20.72 -
7 7.04 (s, 1H) 127.2,133.8, 134.2, 135.2 -
8 7.04-7.65 (m, 4H) 113.3, 114.1, 127.1, 131.6, -
133.7
9 4.48 (d, 2H) 48.26 8.0
10 1.13-1.89 (m, 11H)  25.6, 25.96, 30.5, 37.94 -
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2e Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) *C ye bagh asidik hidrojen
’CH 8=11.25 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik gruba ait 2.4,5,6-(CH;)sCsH
hidrojenleri 6=7.04 ppm’de singlet; CH,CsH2(CH3)4-2,6 grubuna ait metil hidrojenleri
0=2.22 ppm’de singlet; CH,CsH,(CH3)4-3,5 grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.27
ppm’de singlet; benzilik 2,4,5,6-(CH3)4CsH,-CH, hidrojenleri 6=5.93 ppm’de singlet;
benzimidazol C¢H4 aromatik hidrojenleri 6=7.04 — 7.65 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=1.56 — 1.73 ppm’de
multiplet olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=4.48 ppm’de dublet (J=8.0 Hz)
olarak gozlenmektedir.

2e Bilesiginin C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) asidik hidrojenin bagli
oldugu *CH karbonu 8=144.12 ppm’de; CH,Ce¢H,(CH;)4-2,6 karbonlar1 $=16.28
ppm’de; CH,C¢H»(CHj3)4-3,5 karbonlar1 6=20.72 ppm’de gozlenmistir. Benzilik 2,4,5,6-
(CH3)4CsHCH;, karbonu 06=35.5 ppm’de; aromatik halkalara ait 2,4,5,6-(CH3)4sCeH
0=127.2; 133.8; 134.2; 135.2 ve C¢H4 karbonlar1 6=113.3; 114.1; 127.1; 131.6; 133.7
ppm’de sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlar1 6=25.6;
25.96; 30.51 ve 37.94 ppm’de gelirken CH,-CsH;; karbonu 6=48.3 ppm’de sinyal verir.
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Sekil 3.12. 2f Bilesigine ait "H ve *C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.12. 2f Bilesigine ait '"H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR (8 ppm)  "C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.35(s, 1H) 143.86 -

4 5.94(s, 2H) 53.29 -

5 2.24 (s, 6H) 16.97 -

6 2.30 (s, 6H) 17.13 -

7 2.28 (s, 3H) 17.33 -

8 - 131.96, 133.56, 133.86, 137.09 -

9 7.20-7.69 (m, 4H)  113.12, 113.93, 125.22, 126.82, -

126.98, 131.44

10 4.54(d, 2H) 48.53 8.0
11 1.05-2.12 (m, 11H)  25.39, 25.80, 30.33, 37.79 -
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2f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) >C ye bagh asidik hidrojen
’CH 8=11.35 ppm’de singlet olarak gelirken; CH,C¢H,(CH3)s-2,6 grubuna ait metil
hidrojenleri 6=2.24 ppm’de singlet; CH,CsH2(CH3)3-3,5 grubuna ait metil hidrojenleri
0=2.30 ppm’de ve CH,CsH,(CH3)s-4 grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.28 ppm’de
singlet gelir; benzilik 2,3,4,5,6-(CH3)sCcH,-CH; hidrojenleri 6=5.94 ppm’de singlet;
benzimidazol C¢Hy4 aromatik hidrojenleri 6=7.20 - 7.69 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=1.56 — 1.73 ppm’de
multiplet olarak gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=4.54 ppm’de dublet (J=8.0 Hz)
olarak gozlenmektedir.

2f Bilesiginin "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) asidik hidrojenin bagli
oldugu *CH karbonu &=143.86 ppm’de; CH,C¢H,(CH;)s-2,6 karbonlari §=16.97
ppm’de; CH,CsH,(CHj3)3-3,5 karbonlar1 6=17.13 ppm’de ve CH,CsH»(CH3)s-4 karbonu
0=17.33 ppm’de; gozlenmistir. Benzilik 2,3,4,5,6-(CH3)sCsH,.CH, karbonu 6=53.29
ppm’de; aromatik halkalara ait 2,3,4,5,6-(CH3)sCe¢H, 6=131.96; 133.56; 133.86; 137.09
ppm’de gelirken C¢H4 karbonlar1 6=113.12; 113.93; 125.22; 126.82; 126.98 ve 131.34
ppm’de sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-CsH;; karbonlar1 6=25.6; 25.9;
30.5 ve 37.9 ppm’de gelirken CH;,-CgH;; karbonu 6=48.3 ppm’de sinyal verir.
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3.3 Pd (NHC) Komplekslerinin Sentezi

X
N PA(OA N
©i+> X ©A9n ©i >9—2 pd”
N N Ny
R

|
R

3a-e
3a  R= CH,CH,OCH; X=CI
3b  R=CH,CH,OCH,CH; X=Cl
3¢ R=CH,CeHy, X=Br
3d  R= CH,CeHy(CHz)3-2,4,6 X=Br
3¢ R= CH,C4(CH3)4-2,3,5,6 X=CI

Sema 3.4 Palladyum komplekslerinin sentezi

Siklohekzil siibstitiiyeli benzimidazolyum tuzlarindan yararlanilarak Pd-NHC
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen 3a-3e komplekslerinin 'H ve “C NMR
spektrumlar1 Sekil 3.14-3.17°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.14-3.17°de sunulmustur.

76



N cl
<@i 24-Pd]
N/2

3
4773
OCHj,
3a 6
0.16 0.08 0.08 0.08 0.11 0.03 0.21 21
L [ - L LIl |
9 8 7 6 5 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.13. 3a Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.13. 3a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum 'HNMR (ppm)  "C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 181.5, 181.6 -
4 5.10,5.12 (t4H)  54.4,54.7 8.8
5 421,423 (t,4H)  71.7,72.0 8
6 3.4,3.41 (s, 6H) 59.2,59.3 -
7 7.27-7.57 (m, 8H) 1105, 110.8, 111.3, 111.5, -
122.6, 122.7, 1349, 1352,
135.3, 135.4
8 4.6-4.63 (d, 4H) 48.3,48.4 10.8
9 1.16-1.88 (m, 22H)  25.7, 25.9, 26.4, 26.5, 31.6, -

31.7,38.2, 38.6
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3a Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) OCH;
hidrojenleri &= 3.40 ve 3.41 ppm’de singlet olarak, N-CH,CH,-O hidrojenleri 6= 5.10
ve 5.12 ppm’de triplet (J= 8.8 Hz) olarak, N-CH,CH,-O hidrojenleri 6= 4.21 ve 4.23
ppm’de triplet (J= 8.0 Hz) olarak gelmektedir. Aromatik gruba ait CsHy4 hidrojenleri 6=
7.27 - 7.57 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH;-
CeH;; hidrojenleri 6=1.16 - 1.88 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-CsHy;
hidrojenleri 6=4.60 ve 4.63 ppm’de dublet (J=10.8 Hz) olarak gézlenmektedir.
3a Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) palladyumun bagli
oldugu *C karben karbonu &= 181.5 ve 181.6 ppm’de gozlenmektedir. OCH; karbonu
0= 59.2 ve 59.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6= 71.7 ve 72.0 ppm’de; NCH,CH,O
karbonu 6= 71.7 ve 72.0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik gruba ait C¢H, karbonlar1
o= 110.5; 110.8; 111.3; 111.5; 122.6; 122.7; 134.9; 135.2; 135.3 ve 135.4 ppm’de
gozlenmektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlar1 6=25.7; 25.9; 26.5; 31.6;
31.7; 38.2 ve 38.6 ppm’de gelirken CH,-CsH;; karbonu 6=54.4 ve 54.7 ppm’de sinyal
verir. Biitiin piklerin ikiser tane gelmesi yapmin cis/ trans karisimi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.14. 3b Bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.14. 3b Bilesigine ait 'H ve ’C NMR verileri

Konum 'HNMR (8ppm)  "°C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.29, 11.31(s, 2H)  181.6, 181.7 -

4 5.07,5.08(t,4H)  54.2,543 8

5 4.5,4.6 (t, 4H) 69.8, 69.4 7.2

6 3.50,3.55(q, 4H)  66.8, 66.9 9.2

7 1.12, 1.14 (t, 6H)  15.1,15.2 7.6

8 7.28-7.89(m, 8H)  110.5, 110.7, 111.5, 1117, -
122.5, 122.6, 126.5, 126.7,
135.5, 134.7, 1349, 135.1,
135.2,135.3

9 4.19,4.23(t, 4H)  48.3,48.4 8

10 1.05-2.06 (m, 22H) 25.4, 259, 26.4, 26.5, 31.6, -

31.7, 37.9, 38.2, 38.3, 38.6,
38.8
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3b Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) °C ye bagh
asidik hidrojen *CH &=11.29 ve 11.31 ppm’de singlet olarak gelirken OCH,CHj
hidrojenleri 6= 1.12 ve 1.14 ppm’de (J= 7.6 Hz) triplet olarak, OCH,CH; hidrojenleri
0= 3.50 ve 3.55 ppm’de (J= 9.2 Hz) kuartet olarak, N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 5.07
ve 5.08 ppm’de triplet (J= 8.0 Hz) olarak, N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.50 ve 4.60
ppm’de triplet (J= 7.2 Hz) olarak gelmektedir. Aromatik gruba ait C¢Hy4 hidrojenleri 6=
7.28 - 7.89 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH;-
CsH;; hidrojenleri 6=1.05 - 2.06 ppm’de multiplet olarak gelirken CH,-CsHy;
hidrojenleri 6=4.19 ve 4.23 ppm’de dublet (J=8.0 Hz) olarak gézlenmektedir.

3b Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) palladyumun bagl oldugu
?C karben karbonu &= 181.6 ve 181.7 ppm’de gozlenmektedir. OCH,CH; karbonu &=
15.1 ve 15.2 ppm’de; OCH,CHj3 karbonu 6= 48.3 ve 48.4 ppm’de; NCH,CH,O karbonu
0= 54.2 ve 54.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6= 69.8 ve 69.9 ppm’de gozlenmektedir.
Aromatik gruba ait C¢H, karbonlar1 6= 110.5; 110.7; 111.5; 111.7; 122.5; 122.6; 126.5;
126.7; 134.5; 134.7; 134.9; 135.1; 135.2 ve 135.3 ppm’de gozlenmektedir. Siklohekzil
grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlar1 6=25.4; 25.9; 26.4; 31.6; 31.7; 37.9; 38.2; 38.3; 38.6
ve 38.8 ppm’de gelirken CH;,-CgH;; karbonu 6=48.3 ve 48.4 ppm’de sinyal verir. Biitiin

piklerin ikiser tane gelmesi yapmin cis/ frans karisimi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.15. 3¢ Bilesigine ait 'H ve '?C NMR spektrumlari
Cizelge 3.15. 3¢ Bilesigine ait "H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR (8 ppm)  C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.35 -

4 4.72 (d, 8H) 54.76 10.4

5 1.21,2.63 (m, 44H) 26.0, 26.36, 31.59,37.97, 38.17 -

6 7.26-7.45 (m, SH)  111.18, 122.38, 135.06 -
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Sekil 3.16. 3d Bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.16. 3d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR (8 ppm)  "C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.7, 182.2 -
4 4.79,4.82 (s, 4H)  50.02, 50.04 -
5 3.49,3.51 (s, 12H)  20.9,21.1 -
6 2.38,2.41 (s, 6H)  15.31,15.35 -
7 6.94,6.97 (s, 4H)  110.4, 110.8, 111.6, 111.7, -

122.2,122.3,122.8, 122.9
8 6.20-7.41 (m, 8H)  127.9, 1283, 129.5, 129.6, -

133.8, 133.9, 1357, 135.9,

138.4, 138.6
9 4.65,4.69 (d, 4H)  53.8,53.9 8.0
10 1.16,1.91 (m, 22H) 38.28, 39.46, 39.56 -
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3¢ Palladyum kompleksinin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) aromatik gruba
ait CgH4 hidrojenleri 6= 7.26-7.45 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=1.21 - 2.63 ppm’de multiplet olarak
gelirken CH,-C¢H;; hidrojenleri  6=4.72 ppm’de dublet (J/=10.4 Hz) olarak
gozlenmektedir.
3¢ Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) palladyumun bagh oldugu *C
karben karbonu &= 181.35 ppm’de gézlenmektedir. Aromatik gruba ait C¢H4 karbonlar1
0= 111.2; 122.4 ve 135.1 ppm’de gozlenmektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-CeH;;
karbonlar1 6=26.0; 26.4; 31.6; 37.9 ve 38.2 ppm’de gelirken CH,-CcH;; karbonu 6=54.8
ppm’de sinyal verir.

3d Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.16), aromatik
gruba ait 2,4,6-(CH3);CcH, hidrojenleri 6=6.95 ppm’de singlet; CH,CcH,(CH3)3-2,6
grubuna ait metil hidrojenleri 6=3.49 ve 3.51 ppm’de singlet; CH,CsH,(CHs3)3-4
grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.38 ve 2.41 ppm’de singlet; benzilik 2.4,6-
(CH3)3CsH,-CH; hidrojenleri  6=4.79 ve 4.82 ppm’de singlet; benzimidazol CsHy
aromatik hidrojenleri 6=6.20 - 7.41 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; hidrojenleri 6=1.16 - 1.91 ppm’de multiplet olarak
gelirken CH,-CeH;; hidrojenleri 6=4.65 ve 4.69 ppm’de dublet (J=8.0 Hz) olarak
gozlenmektedir.

3d Kompleksinin C-NMR spektrumunda (Sekil 3.16) palladyumun bagli
oldugu *C karben karbonu &= 181.7, 182.2 ppm’de gdzlenmektedir. CH,CsHo(CHs)s-
3,6 karbonlar1 6=20.9 ve 21.1 ppm’de; CH,CcH,(CH3)3-4 karbonlar1 6=15.31 ppm’de
gozlenmistir. Benzilik gruba ait CH,CsH,(CH3)3-2,4,6 karbon 6=50.2 ve 50.4 ppm’de;
aromatik gruba ait C¢H4 karbonlar1 6= 127.9; 128.3; 129.5; 129.6; 133.8; 133.9; 135.7;
135.9; 138.4 ve 138.6 ppm’de; CH,CcH,(CHs);3-2,4,6 karbonlar1 6= 110.4; 110.8;
111.6; 111.7; 122.2; 122.3; 122.8 ve 122.9 ppm’de gozlenmistir. Siklohekzil grubuna
ait CH,-CgH,; karbonlar1 6=38.3; 39.5 ve 39.6 ppm’de gelirken CH,-CsH;; karbonu
0=53.8 ve 53.9 ppm’de sinyal verir. Biitiin piklerin ikiger tane gelmesi yapinin cis/ trans

karisim1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.17. 3e Bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari
Cizelge 3.17. 3e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

"H NMR (8 ppm)

C NMR (8 ppm)

5.31,5.32 (s, 4H)
2.10,2.20 (s, 12H)
2.26,2.36 (s, 12H)
6.51 (s, 2H)

NN RN

6.32-7.41 (m, 8H)

4.71,4.77 (d, 4H)
1.02-1.98 (m, 22H)

181.9, 182.3
50.97, 51.08
16.42, 16.62
20.57, 20.65

110.4, 110.8, 111.8, 111.9,

122.13, 122.18, 122.55, 122.63

130.9, 131.2, 1323, 134.1,
134.2, 134.5, 134.8, 134.9,

135.1, 135.7
53.45, 53.88

25.76, 26.08, 26.40, 31.61,

38.29,39.43

10.0
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3e Palladyum Kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) aromatik
gruba ait 2,4,5,6-(CH3)4C¢H hidrojenleri 6=6.51 ppm’de singlet; CH,CcH(CH3)4-2,6
grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.10 ve 2.20 ppm’de singlet; CH,CcH,(CH3)s-3,5
grubuna ait metil hidrojenleri 6=2.26 ve 2.36 ppm’de singlet; benzilik 2,4,5,6-
(CH3)4CsH,-CH; hidrojenleri 6=5.21 ve 5.32 ppm’de singlet; benzimidazol CsHjy
aromatik hidrojenleri 6=6.32 - 7.41 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
Siklohekzil grubuna ait CH,-CgH;; hidrojenleri 6=1.02 - 6=1.98 ppm’de multiplet
olarak gelirken CH»-C¢H;; hidrojenleri 06=4.71 ve 4.74 ppm’de dublet (J=10.0 Hz)
olarak gozlenmektedir.

3e Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) asidik hidrojenin bagli
oldugu *CH karbonu 8=181.9 ve 182.3 ppm’de; CH,C¢Ho(CHs)s-2,6 karbonlar:
0=16.42 ve 16.62 ppm’de; CH,CsH,(CH3)4-3,5 karbonlar1 6=20.57 ve 20. 65 ppm’de
gozlenmistir. Benzilik 2,4,5,6-(CH3)4sCsHCH, karbonu 6=50.97 ve 51.08 ppm’de;
aromatik halkalara ait 2,4,5,6-(CH3)4C6H 0=110.4; 110.8; 111.8; 111.9; 122.1; 122.5 ve
122.6 C¢Hy4 karbonlar1 8=130.0; 131.2; 132.3; 134.1; 134.2; 134.5; 134.8; 134.9; 135.1
ve 135.7 ppm’de sinyal vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,-C¢H;; karbonlari
0=25.8; 26.1; 26.4; 31.6; 38.3 ve 39.4 ppm’de gelirken CH,-CsH;; karbonu 6=53.5 ve
53.9 ppm’de sinyal verir. Biitiin piklerin ikiser tane gelmesi yapimin cis/ trans karigimi

oldugunu gostermektedir.

3.4 Diaril Eter Olusumu

Pd(OAc), (%2 mol)

LHX ( %4 mol)
NaH, Toluen

Rn R,

Hazirlanan imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin eter olusumundaki
katalitik aktiviteleri incelendi. Kuru Schlenk tiipiine NaH (1.4 mmol) alindi. Fenol (1.1
mmol) ve toluen (3 mL) eklenerek 100°C’de 30 dakika argon altinda karistirildi
Reaksiyon karisimi oda sicaklhigina sogutuldu ve Pd(OAc), (2.0 mmol %), 1,3-
dialkilazolyum halojeniir (4.0 mmol %), 1.3-dialkilbenzimidazolyum tuzu ve aril kloriir
(1.0 mmol) eklenerek 100°C’de 20 saat 1sitildi. Tepkime tamamlandiktan sonra

sogutulan karisim Et,O’le ekstrakte edildi, silika jel tizerinden siiziildii. Siiziintii
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vakumda deristirilerek flash kromatografisiyle saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve
GC-MS ile yapildi, verimler aril kloriire gore hesaplandi. Cizelge 2.1-2.3> de
tepkimelere ait sartlar ve aril kloriire gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.
Katalitik eterifikasyonda reaksiyon sartlarmni belirlemek amaciyla baz olarak
NaH, Cs;CO; ve K3PO4 ve ¢ozgen olarakta toluen kullanilmistir. En iyi sonuglar
toluende NaH ile 100 °C de elde edilmistir. Deneylere kloroasetofenon ve 2,4-

dimetilfenol ile baglanmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelgelerde verilmistir.

/\/OCH3 /\/OCH3 /\/OCH3

+>> Br +>> Br- +>> Br

0w X

Cizelge 3.18 Paladyum/imidazolyum halojentir katalizli diaril eter olusumu

Pd(OAc), ( %2 mol)
LHX ( %4 mol)
Rn@OH * RQCI NaH, Toluen @OQR
Rn
Deney LHCI | Fenol Halojeniir Verim*"
No (%)
1 la Q 81
H3C—C cl
2 1b ’ @ 85
N
3 1c @ 87
OH

4 1a « 74

S Ib H3C—O©Cl 7
6 1c 80
7 1a 81

8 1b Q 92

9 1c :< me-C<C_ D0 g
10 1a ot 79
11 1b H3C—O©Cl 83
12 1c 86
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13 1a 82
14 1b Q 93
5 e JmeoC yon P s
16 la 78
17 1b H c—o@m 88
3
18 1c 92
19 la 88
20 1b o 94
A e o o | [
22 1a 76
23 1b H C—o©c1 82
3
24 1c 81
25 1a 0 84
26 1b -t D01 g9
27 1c X 88
28 1a QOH 74
29 1b H c—o@m 89
3
30 1c 92
31 1a 72
0
32 1b I 79
N H C—C—< :>—Cl
33 1c @OH ’ 77
34 1a 78
35 1b H3C—O©Cl 75
36 1c 77

“Reaksiyon sartlari: 1.0 mmol aril kloriir, 1.1 mmol fenol, 1.4 mmol NaH, 2.0 mol %
Pd(OAc),, 4 mol % LHX, toluen (3 mL), 100°C, 20 saat. ®Verimler GC ile belirlendi ve
aril klortire gore hesaplandi.

~_-OCH; ~_-OCH,CH3

N N N
@j}? cr @i;]) cr @i;]) cr
= = =

2a 2b 2c
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Cizelge 3.19 Palladyum/benzimidazolyum halojeniir katalizli diaril eter olusumu

Pd(OAC), ( %2 mol)
LHX ( %4 mol)
RH’QOH " RQC] NaH, Toluen QO—QR
Rn
Deney No | LHCI | Fenol Halojeniir Verim™"(%)
1 2a Q 91
5 35 mc—c@m T
2 2 @OH 83
4 2a 85
5 2b H3C—O©Cl 80
6 2c 74
7 2a 98
8 2b Q 95
9 2c 02N©0H H3C_C©Cl 95
10 2a 97
11 2b H3C—O©Cl 90
12 2¢ 91
13 2a 91
14 2b Q 90
15 2c < H3C‘C©Cl 88
16 2a @ OH 88
17 2b H3C—O©Cl 83
18 2c 78
19 2a 91
20 2b Q 84
21 2c X H3C‘C©Cl 88
22 2a QOH 84
23 2b Hc—o©c1 81
3
24 2¢ 79
25 2a Q 89
26 2b H3C_C©Cl 88
27 2c X 84
28 2a 7 OH 79
29 2b H3C—O©Cl 76
30 2c 74
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31 2a 94

52 2b HC—@@CI 0
33 2c |0~ _p—ou | 90

34 2a 85
35 2b mc-0<C_p—a |87
36 2¢ 83

*Reaksiyon sartlari: 1.0 mmol aril kloriir, 1.1 mmol fenol, 1.4 mmol NaH, 2.0 mol %
Pd(OAc),, 4 mol % LHX, toluen (3 mL), 100°C, 20 saat. ®Verimler GC ile belirlendi ve
aril klortire gore hesaplandi.
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4. SONUC VE ONERILER

NHC’ler organometalik kimya ve homojen katalizde dnemli bir liganttir. Cilinkii
NHC’ler giiglii bag yapabildiklerinden yiiksek sicaklikta termal kararliliga sahiptir. Bu
nedenle kataliz kimyasinda son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Hem elektronik hemde sterik 0Ozellikler, karbonun iskelet yapisindaki
degisiklikler veya NHC halkasmna baglanan fonksiyonel gruplar ile kontrol altina
almabilmektedir. Bu yontemler kullanilarak elektro-dondr 06zelligi ve spesifik
coOziintlirliik kazandirilabilen 6zel katalitik sistemler gelistirilmistir.

NHC’lerin yapisi, sayis1 ve halkadaki azot atomlarindaki siibstitiiyentlerin
pozisyonuna bagli olarak katalitik aktivitede farkliliklar meydana gelmektedir. Bu
nedenlerden otiirii endiistriyel ve farmasotik kimyada onemli uygulama alanlari
bulmustur. Son yillardaki calismalar etkili, kararli ve geri doniisiimli katalizor sentezi
iizerine odaklanmistir.

Bu c¢alismada reaksiyon sartlari oldukca zor olan biaril eter olusumda, NHC
ligantlar1 ve kompleksleri sentezlenip katalitik 6zellikleri arastirildi.

Bu caligmada N-siibstitiiye imidazolidinyum (1a-f) ve benzimidazolyum (2a-f)
tuzlar1 sentezlenerek yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen bu
karben onciilleri Pd(OAc), ile etkilestirilerek Pd-NHC kompleksleri (3a-e) hazirlandi.
Sentezlenen komplekslerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Sonug olarak:

1) Hazirlanan karben onciilleri, PA(OAc); in situ sartlarda diaril eter olusumunda

kullanildi.

i1) Sentezlenen bu karben Onciillerinin bu tepkimede aktif oldugu ve

imidazolidinyum tuzlarmin aktifligi 1¢ > 1b > 1a seklinde, benzimidazolyum

tuzlarmin aktifligi 2a > 2b > 2¢ seklinde oldugu gézlenmistir.
Ayrica;

1) Sentezlenen karben oOnciillerinden bazilarinin yeni palladyum kompleksleri

hazirlanacaktir.

i1) Hazirlanan Pd komplekslerinin diaril eter olusumunda ve C-C bag olusum

reaksiyonlarindaki katalitik 6zellikler1 arastirilacaktir.
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