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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Fonksiyonel Grup Iceren Metal-NHC
Kompleksleri ve Ozellikleri” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykirt
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin hem metin icinde, hem de kaynakg¢ada yOntemine uygun bi¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Murat KALOGLU
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N-Heterosiklik karbenler (NHC), cesitli katalitik tepkimelerde geleneksel fosfin
ligandlarina kars1 bir alternatif sunmaktadir. Azot atomu lizerindeki siibstitiiyentlerin
degistirilmesi ile farkli sterik ve elektronik ozelliklere sahip ¢esitli NHC ligandlarini
sentezlemek miimkiindiir. NHC ligandlarinin bu degistirilebilir 6zelliklerinin yan1 sira
yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip olmalar1 da fosfinlere oranla, bu ligandlara
cogu katalitik sistemde bir avantaj saglamaktadir.

Kaliks[4]arenler ve resorsin[4]arenler supramolekiiler kimyada kullanilan
makrosiklik bilesiklerdir. Giiniimiizde, kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren fonksiyonalize
metal-NHC kompleksleri c¢esitli uygulamalarda supramolekiiler kompleksler olarak
kullanilmaktadir. Fakat, bu komplekslerin organik sentezde katalizor olarak kullanimi
oldukca smirhdir.

Son zamanlarda, NHC ligandlari ve bu ligandlarin gecis metal kompleksleri
organometalik kimyada, medikal uygulamalarda ve malzeme biliminde ¢esitli
uygulamalari nedeniyle yogun bir ilgi gormektedir. Bu sebeple tez kapsaminda,
fonksiyonalize yeni NHC ligandlar1 ve bu ligandlarin geg¢is metal kompleksleri
sentezlenmis ve yapilar1 karakterize edilmistir. Sentezlenen Cu-NHC komplekslerinin
allilik stibstitiisyon tepkimelerinde, Pd-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura g¢apraz
eslesme tepkimelerinde ve heteroaromatik bilesiklerin C-H aktivasyonundaki katalitik
ozellikleri test edilmistir. Ag-NHC komplekslerinin ise farkli mikroorganizmalara kars1
antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir.



Bulunan sonuglar {i¢ ana baslikta 6zetlenebilir:

1) Kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlar1 (la,b ve 2a,b),
alkil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar (3a-i, 4a-g, 5a-f ve 6a,b,g-1) sentezlenmis ve
yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

\Ar CsHy, CH,, GCsHy  CsHy,

@M ve (2) Kaliks[4]aren(OPr), Resorsin[4]aren(n-pentil),
Ar R X

1a  Kaliks[4]aren(OPr), CeH, PF

1b  Kaliks[4]aren(OPr), C¢H,(CH,),-2,4,6 OTf

2a Resorsin[4]aren(n-pentil), CeH PF,

2b  Resorsin[4]aren(n-pentil), CsH,(CH,),-2,4,6 OTf

R X

33 CH,C.H,(CH,)-4 cl

3b CH,C,H,(CH,),-3,5 Br

OMe 3¢ CH,CH,(CH,),2,4,6 cl

H/ 3d CH,C,H(CH,),-2,3,5,6 Cl
©EN)>X 3e CH,C,(CH,).2,3,4,5,6 Cl
K 3f CH,C,H,(Cl)-4 cl

) 3g CH,C(H,(OCH,)-3 cl

3) 3h CH,C,H,(OCH,),-3,4,5 cl

3i CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

@ R X

0 4a CH3 Br

4b CH,CH(OCH,CH,), Br

4c CH,CH,CH,CH,OC H, Br

N 4d CH,CH,(CH,),3,5 Br
©[+N>>X se CH,CH(CH,),-2.3,5.,6 cl
R 4f CH,C,H,(OCH,),-3.4,5 Br

) 4g CH,C.H,(CI)-3 Br

OMe R X

5a CH,CH,CH,CH, cl

5b CH,CH, cl

N 5¢ CH,CH,(OCH,)-4 cl
@E}»X 5d CH,CgH,(C-4 cl
}lz 5e CHZCSH(CH3)4'2’3’5’6 Cl

) 5f CH,CH,CH,CH,0CH, cl



~° R X
O]@ 6a CH,C_H,(CH(CH,),)-4 Br

H 6b CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

- 69 CH,CH,OCH, Br
@[?X 6h CH,CH,CH,CH, Br
N 6i CHzceHa(Cl)2'3:4 Br

2) Kaliks[4]aren siibstitiiye Cu-NHC kompleksi (7a), kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren
stibstitiiye PEPPSI tipi Pd-NHC kompleksleri (8a-d), alkil siibstitiiye PEPPSI tipi
Pd-NHC kompleksleri (9a-f), alkil siibstitiiye Pd-(NHC). kompleksleri (10a-g, 11a-g,
12a-f ve 13a-f), alkil siibstitiiye Ag-NHC kompleksleri (14a-h) sentezlenmis ve yapilari
uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

CsHy,  GsHi GsHyy

(72)

N |
\ Br ,
Ar CsHyy CsH,, CsHj;  CsHy,
®) Kaliks[4]aren(OPr), Resorsin[4]aren(n-pentil),
Ar R
g8a Kaliks[4]aren(OPr), CeH
gb  Kaliks[4]aren(OPr), CsH,(CH,),-2,4,6
gc  Resorsin[4]aren(n-pentil), CsH,(CH,),-2,4,6
g8d  Resorsin[4]aren(n-pentil), CH,CH,CH,
R
OMe 9a CH,C.H,(CH,)-4
H/ 9b CH,C.H,(C(CH,),)-4
l ]i)’r _ ac CH,C/(CH,).-2,3,4,5,6
@[ —— od CH,C,H,(Cl)-4
"k % CH,C,H,(OCH,)-3
of CH,C.H,(OCH,),.3,4,5

®



OMe

10a
10b
10c
10d
10e
10f
10g

1lla
11b
1lc
11d
1le
11f
11g

12a
12b
12c
12d
12e
12f

13a
13b
13c
13d
13e

13f

l4a
14b
l4c
14d
14e
14f
149
14h

R X
CH,C.H,(CH,)-4 cl
CH,CH,(CH,),-3,5 Br
CH,CH,(CH,),-2,4,6 cl
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,C((CH,).-2,3,4,5,6 cl
CH,CH,(CI)-4 cl
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

R X
Ch, Br
CH,CH(OCH,CH,), Br
CH,CH,CH,CH,OC.H, Br
CH,CH,(CH,),-3,5 Br
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,CH,(OCH,),-3,4,5 Br
CH,CH,(CI)-2 Br

R X
CH,CH,CH,CH, cl
CH,CeHs Cl
CH,CH,(OCH,)-4 cl
CH,C.H,(CI)-4 cl
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,CH,CH,CH,O0CH, cl

R X
CH,CH,CH,CH, Br
CH,CH,OCH, Br
CH,C H,(CI),-3,4 Br
CH,CH,(OCH,),-3,4,5 Br
CH,C,(CH,).-2,3,4,5,6 Br
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

R X

CH,CH,(CH(CH,),)-4 Br
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br
CH,CH,(CH,),-2,4,6 Br
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 Br
CH,CH,OC.H,(OCH,CH,)-2 Br
CH,CH,(OCH,)-3 cl
CH,CH,OCH, Br
CH,CH,CH,CH, Br



3) Sentezlenen metal-NHC komplekslerinin Katalitik aktiviteleri ve medikal
uygulamalardaki 6zellikleri incelenmistir.

a) Kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarinin in situ kosullarda
hazirlanan Cu-NHC komplekslerinin, Grignard bilesikleri ile sinnamil bromiiriin allilik
stibstitiisyonundaki katalitik aktivitesi incelenmistir.

[Cu(OTf),] / NHC (1¢ ve 2b-f) Ar
Ph/\/\Br + Ar-MgX - Ph/\/\Ar . )\/
Et,0, -78 °C Ph

b) Kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin aril
boronik asit tlirevleri ve aril kloriirler arasinda gergeklesen Suzuki-Miyaura
eslesmesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

R

R = Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) —
@m + Ar-B(OH), > @—Ar
\ / NaH, Dioksan

100 °C

c) 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin 2-siibstitiiye tiyofen
tirevlerinin aril halojeniirler ile direkt CS5-arilasyonundaki Kkatalitik aktiviteleri
incelenmistir.

SG_R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) Ar S _R
KOAc, DMAc
150 °C

d) 3-Metoksipropil siibstitiiye = Pd-(NHC)2  komplekslerinin  1-metilpirol-2-
karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir.

II\I Pd-(NHC), (10a-g) R N
+ R —< >— X >
\ / H KOAc, DMAc \ / H

120 °C

e) 4-Fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin 2-siibstitiiye furan tiirevlerinin
aril halojentirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

@/R Pd-(NHC), (11a-g) Ar\G/R
+ Ar-X >
\ / ' KOAc, DMAc \ /

120°C

f) 3-Metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin tiyazol tiirevlerinin aril
bromiirler ile direkt C2(C5)-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

S \ Pd-(NHC), (12a-f) R S
R R 2
O e L)
N KOAc, DMAc N

R 150 °C R

Vi



g) 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2> komplekslerinin benzotiyazol ve
benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir.

N Pd-(NHC), (13a-f) N
v KOAc, DMAc v

150 °C

Y=0veya S

h) 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazol tuzlarinin ve bu tuzlarin Ag-NHC
komplekslerinin Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar {izerindeki
antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir.

) )
\/Ojg \/O:©
O (0}
E. Faecalis S. Aureus H
N . - N
gas e
N P. Aeruginosa N

R R
6a-h 14a-h
Antimikrobiyal aktivite —

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, kaliks[4]aren, resorsin[4]aren, allilik
slibstitlisyon, ¢apraz eslesme tepkimeleri, C-H aktivasyonu, antimikrobiyal aktivite.
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N-Heterocyclic carbenes (NHCs) present a viable alternative to traditional
phosphine ligands in a variety of catalytic reactions. The ability to synthesize a variety
of NHC ligands with differing steric and electronic properties is possible by changing
the substituents on the nitrogen atoms of the NHCs. Tunable characteristics and
enhanced chemical and thermal stability give NHC’s an advantage over phosphines in
many catalytic systems.

Calix[4]arenes and resorcin[4]arenes are macrocyclic compounds employed in
supramolecular chemistry. Nowadays, the calix[4]arene and resorcin[4]arene
functionalized metal-NHC complexes are used as supramolecular complexes in various
applications. But, the use of these complexes as catalysts in organic synthesis are
limited.

In recent years, NHCs and their transition-metal complexes have attracted
increasing attention, due to their wide applications in organometallic chemistry,
medicinal applications and material science. For this reason, within the scope of the
thesis the functionalized new NHC ligands and their transition-metal complexes were
synthesized and characterized. The catalytic properties of Cu-NHC complexes were
tested in the allylic substitution, Pd-NHC complexes were tested in the Suzuki-Miyaura
cross-coupling reactions and C-H activation of heteroaromatic compounds. The
antimicrobial activity of the Ag-NHC complexes were also investigated against
different microorganisms.

viii



The results of this study could be summarized in three main sections:

1) Calix[4]arene and resorcin[4]arene substituted imidazolium salts (1a,b and 2a,b),
alkyl substituted benzimidazolium salts (3a-i, 4a-g, 5a-f and 6a,b,g-i) were synthesized
and their structure were elucidated by spectroscopic techniques.

R

/
N
[+N)>X
}M CsHy, CH,, CsHy  CsHy,
(1) and (2) Calix[4]arene(OPr), Resorcin[4]arene(n-pentyl),
Ar R X
1a  Calix[4]arene(OPr), CeH, PF
1p  Calix[4]arene(OPr), C¢H,(CH,),-2,4,6 OTf
2a Resorcin[4]arene(n-pentyl), CsHe PF
2b  Resorcin[4]arene(n-pentyl), CsH,(CH,),-2,4,6 OTf
R X
33 CH,C.H,(CH,)-4 cl
3b CH,C.H,(CH,),-3,5 Br
OMe 3c CH,CH,(CH,),-2,4,6 cl
H/ 3d CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
N 3e CH,C,(CH,).-2,3,4,5,6 cl
@EN»X 3f CH,C¢H,(CI)-4 cl
R 3g CH,C(H,(OCH,)-3 cl
3) 3h CH,C.H,(OCH,).-3,4,5 cl
3j CH,CH,(C(CH,),)-4 Br
@ R X
0 4a CH3 Br
4b CH,CH(OCH,CH,), Br
Ac CH,CH,CH,CH,O0CH, Br
N 4d CH,CH,(CH,),-3,5 Br
©[+N>>X 4 CHCH(CH,), 2356 cl
R 4f CH,C,H,(OCH,),-3.4,5 Br
) 4g CH,C.H,(CI)-3 Br
OMe R X
5a CH,CH,CH,CH, cl
5b CH,CH, cl
N 5¢c CH,C.,H,(OCH,)-4 cl
@E}»X 5d CH,CiH,(C)-4 cl
1|2 5e CHZCSH(CH3)4'2’3’5’6 Cl
6 5f CH,CH,CH,CH,OC.H, cl

iX



~° R X
O:@ 6a CH,C_H,(CH(CH,),)-4 Br

H 6b CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

- 69 CH,CH,OCH, Br
@[?X 6h CH,CH,CH,CH, Br
1 6i CH,C H,(Cl),-3,4 Br

2) Calix[4]arene substituted Cu-NHC complex (7a), calix[4]arene and resorcin[4]arene
substituted PEPPSI-type Pd-NHC complexes (8a-d), alkyl substituted PEPPSI-type
Pd-NHC complexes (9a-f), alkyl substituted Pd-(NHC). complexes (10a-g, 11a-g, 12a-f
and 13a-f), alkyl substituted Ag-NHC complexes (14a-h) were synthesized and their
structure were elucidated by spectroscopic techniques.

CsHy, CsHy,  GsHyp GsHy

(72)
R
v =
Lo
P cHy o, G,
®8) Calix[4]arene(OPr), Resorcin[4]arene(n-pentyl),
Ar R
ga Calix[4]arene(OPr), CeH,
gh  Calix[4]arene(OPr), C¢H,(CH,),-2,4,6
gc  Resorcin[4]arene(n-pentyl), CH,(CH,),-2,4,6
8d  Resorcin[4]arene(n-pentyl), CH,CH,CH,
R
OMe %9a CHZCGHA(CHS)'A'
H/ ab CH,CH,(C(CH,),)-4
l ,|3r _ 9c CH,C,(CH,).-2,3,4,5,6
i NQ od CH,C,H,(Cl)-4
1o 9e CH,C.H,(OCH,)-3
of CH,CH,(OCH,),.3,4,5



OMe

10a
10b
10c
10d
10e
10f
10g

1lla
11b
1lc
11d
1le
11f
11g

12a
12b
12c
12d
12e
12f

13a
13b
13c
13d
13e

13f

l4a
14b
l4c
14d
14e
14f
149
14h

R X
CH,C.H,(CH,)-4 cl
CH,CH,(CH,),-3,5 Br
CH,CH,(CH,),-2,4,6 cl
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,C((CH,).-2,3,4,5,6 cl
CH,CH,(CI)-4 cl
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

R X
Ch, Br
CH,CH(OCH,CH,), Br
CH,CH,CH,CH,OC.H, Br
CH,CH,(CH,),-3,5 Br
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,CH,(OCH,),-3,4,5 Br
CH,CH,(CI)-2 Br

R X
CH,CH,CH,CH, cl
CH,CeHs Cl
CH,CH,(OCH,)-4 cl
CH,C.H,(CI)-4 cl
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,CH,CH,CH,O0CH, cl

R X
CH,CH,CH,CH, Br
CH,CH,OCH, Br
CH,C H,(CI),-3,4 Br
CH,CH,(OCH,),-3,4,5 Br
CH,C,(CH,).-2,3,4,5,6 Br
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br

R X

CH,CH,(CH(CH,),)-4 Br
CH,CH,(C(CH,),)-4 Br
CH,CH,(CH,),-2,4,6 Br
CH,CH(CH,),-2,3,5,6 Br
CH,CH,OC.H,(OCH,CH,)-2 Br
CH,CH,(OCH,)-3 cl
CH,CH,OCH, Br
CH,CH,CH,CH, Br

Xi



3) The catalytic activity and medical properties of synthesized metal-NHC complexes
have been investigated.

a) The catalytic activities of Cu-NHC complexes formed in situ conditions with
calix[4]arene and resorcin[4]arene substituted imidazolium salts have been investigated
in allylic substitution reaction of cinnamyl bromide with Grignard reagents.

[Cu(OTf),] / NHC (1¢ and 2b-f) Ar
P N-"NBr 4 AMeX YR Y SV )\/
Et,0, -78 °C Ph

b) The catalytic activities of calix[4]arene and resorcin[4]arene substituted PEPPSI-type
Pd-NHC complexes have been investigated in the Suzuki-Miyaura cross-coupling
reaction of aryl boronic acid derivatives with aryl chlorides.

R

— Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) =
\<:>—Cl + Ar-B(OH), - @—Ar
\ / NaH, Dioxane

100 °C

R

c) The catalytic activities of 3-methoxypropyl substituted PEPPSI-type Pd-NHC
complexes have been investigated in the direct C5-arylation of 2-substituted thiophene
derivatives with aryl halides.

S

R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) Ar S__R

KOAc, DMAc
150 °C

d) The catalytic activities of 3-methoxypropyl substituted Pd-(NHC). complexes have
been investigated in the direct C5-arylation of 1-methylpyrrole-2-carboxaldehyde with
aryl halides.

Il\I ::: Pd-(NHC), (10a-g) R N
+ R X e
\ / H KOAc, DMAc \ / H

120 °C

e) The catalytic activities of 4-phenoxybutyl substituted Pd-(NHC)2 complexes have
been investigated in the direct C5-arylation of 2-substituted furan derivatives with aryl
halides.

@/R Pd-(NHC), (11a-g) Ar \@/R
+  Ar-X -
\ / ' KOAc, DMAc \ /

120 °C

f) The catalytic activities of 3-methoxybenzyl substituted Pd-(NHC), complexes have
been investigated in the direct C2(C5)-arylation of substituted thiazole derivatives with
aryl bromides.

S : Pd-(NHC), (12a-f) R S
R R 2
N KOAc, DMAc N

R 150 °C R

xii



g) The catalytic activities of 2-(2-ethoxyphenoxy)ethyl substituted Pd-(NHC):
complexes have been investigated in the direct C2-arylation of benzothiazole and
benzoxazole with aryl bromides.

N Pd-(NHC), (13a-f) N
v KOAc, DMAc v

150 °C

Y=0veya S

h) The antimicrobial activities of 2-(2-ethoxyphenoxy)ethyl substituted benzimid-
azolium salts and their Ag-NHC complexes have been examined on Gram-positive,
Gram-negative bacteria and fungi.

. )
\/OKj \/O@
O O
E. Faecalis S. Aureus H
—_— - N
HX >—AgX
N P. Aeruginosa (C. Tropical’ N

R R
6a-h 14a-h
Antimicrobial activity ~—

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, calix[4]arene, resorcin[4]arene, allylic
substitution, cross-coupling reactions, C-H activation, antimicrobial activity.
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Bu c¢alismanin tez konusu olarak secilmesinde, planlanmasinda ve
yiiriitiilmesinde bana yon veren, her konuda destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve
hosgoriisiinden yararlandigim tez danisman1 hocam, saym Prof. Dr. Ismail OZDEMIR’e

sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismanin her asamasinda benden bilgi ve yardimlarim1 esirgemeyen
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi Ogretim {yelerinden hocalarim sayin
Prof. Dr. Biilent ALICI, Prof. Dr. Nevin GURBUZ ve Prof. Dr. Serpil DEMIR
DUSUNCELTI’ye tesekkiir ederim.

Caligmalarim boyunca destegini higbir zaman esirgemeyen, her zaman tiim
fedakarliklar1 gosteren, her tiirlii konuda sonsuz yardiminit gordiigiim degerli esim,

hayat arkadasim Dr. Nazan KALOGLU’na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiinlere gelene kadar hayatimin her asamasinda ¢ok biiyiik emegi bulunan,
ilgisini ve destegini hicbir zaman esirgemeyen degerli aileme tesekkiirlerimi sunmay1

bir borg bilirim.

Fransa Strasbourg Universitesi’nde bulundugum siire icerisinde doktora tez
calismalarimin bir boliimii olan, kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren bilesiklerinin sentezi
ve uygulamalar1 konusunda laboratuvarinda bana ¢alisma olanagi saglayan Dr. David

SEMERIL, Dr. Dominique MATT ve Dr. Eric BRENNER ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Giimiis-NHC  komplekslerinin antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesinde
emegi bulunan saym Dog. Dr. ilknur OZDEMIR ve Yrd. Dog. Dr. Selami GUNAL’a

tesekkiir ederim.

Inénii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organometalik kimya ve Kataliz

Aragtirma Laboratuvari ekibine tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarimin 6 aylik boliimiinii Fransa Strasbourg Universitesi’nde
gerceklestirmemde ‘“2214-A Yurt Disi Doktora Sirast Arastirma Burs Programi”
kapsaminda burs vererek beni destekleyen TUBITAK-BIDEB’e tesekkiir ederim.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER
1.1 Karbenler

Karbenler (1), degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran, iki degerlikli notral
karbon bilesikleridir ve oktedini tamamlamadiklarindan dolay1 genellikle reaktif tiirler
olarak bilinirler [1]. Bu bilesiklerde karbon atomu {izerinde ortaklanmamis bir gift

elektron bulunur.

Karbenler, karbon atomunun yapmis oldugu hibritlesmeye bagli olarak dogrusal
veya agisal geometride bulunabilir. Agisal geometriye sahip bir karbende karbon atomu
sp? hibritlesmesi yapmistir ve ortaklanmamis elektronlar o orbitali olarak da
adlandirilan bu hibrit orbitalinde bulunur. Bu tip karbenlere “singlet karben” ad1 verilir.
Dogrusal geometriye sahip bir karbende ise karbon atomu sp hibritlesmesi yapmistir ve
ortaklanmamis elektronlar spinleri ayn1 yonde olacak sekilde farkli orbitallerde bulunur.

Bu tip karbenlere ise “triplet karben” ad1 verilir [2].

p, orbitali 4\ /, p, orbitali

R
R R R
o, sp* hibrit orbitali op, orbitali
Singlet karben Triplet karben

Sekil 1.1 Singlet ve triplet karbenlerin elektronik konfigiirasyonlari.

Karben karbonuna bagli siibstitiiyentlerin sterik ve elektronik 6zellikleri karben
karbonunun singlet veya triplet yapida olmasi {izerinde etkilidir. Genel olarak,
elektronegatif siibstitiiyentler ¢ bag1 yoluyla elektron ¢ektiklerinden karben karbonunu
daha elektrofilik hale getirirler ve karben karbonunun singlet yapida olmasini saglarlar.
Elektron verici 6zellige sahip siibstitliyentler ise karben karbonuna elektron saglayarak
o ve px orbitalleri arasindaki enerjiyi diistirler. Bu durum karben karbonunun niikleofilik

Ozelligini arttirir ve boylece triplet yapidaki karben olusur [2].



1.2 N-Heterosiklik Karbenler

N-Heterosiklik karbenler (NHC), karben karbonunun azot atomuna komsu
oldugu, halkali yapidaki kararli notral bilesiklerdir (Il1). Arduengo’nun, NHC’ler
tizerinde yaptig1 ¢calismalardan dolay1 bu bilesikler ayn1 zamanda “Arduengo karbenler”
olarak da bilinir [3].

------

NHC’lerin halka biiyiikliigii agisindan dort, altt ve yedi tyeli pek ¢ok tiirii
olmasina ragmen en yaygin kullanilan NHC’ler bes iiyeli olanlardir [4]. Sekil 1.2°de
farkl1 halka biiyiikliigiine sahip bazi NHC’ler verilmistir.

T & @\@

S\ & "D

Sekil 1.2 Farkli halka biiytikliigiine sahip baz1 NHC’ler.

NHC’ler, azot atomuna bagli siibstitiiyentlerin degistirilmesi ile sterik ve
elektronik acidan en uygun karbenin hazirlanmasina imkan verir. NHC halkasindaki
azot atomunun 7m-dondr Ozelligi sayesinde azot lizerindeki ortaklanmamis elektronlar
n-bag1 yoluyla karben karbonunun bos p orbitaline sunulabilir (Sekil 1.3) [5]. Bu durum
karben karbonunun elektronca zenginlesmesini saglayarak karbenin kararliligini arttirir.
Boylece NHC’ler, koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime girerek metal

merkezinden kolay kolay dissosiye olmazlar [6].

Sekil 1.3 Azottaki elektron ¢iftinin n-bag1 yoluyla karben karbonuna aktarilmasi.



Azot atomu {iizerindeki ortaklanmamis elektronlarin m-bagi yoluyla karben
karbonuna aktarilmasi N-C-N baginda bir elektron delokalizasyonu saglar. Bu durum
N-C-N baglarmin 6zdes nitelikte ve izole bir C=N bagindan daha zayif, C-N tekli
bagindan ise daha kuvvetli olmasina neden olur. Metale koordine bir NHC ligandinda
ise karben karbonu iizerindeki elektronlarin bir kismi metale aktarildigindan N-C-N
baglar1 kismen zayiflar. Bu durum infrared spektroskopisinde CN titresiminin

zayiflamasiyla kolaylikla tespit edilebilir [7].

NHC’lerin kesfi 1960’11 yillara dayanmaktadir. Wanzlick, bu yillarda NHC
ligandlar lizerinde yaptigi ¢alismalarda NHC’lerden izole serbest karben elde etmeyi
bagaramamis, serbest NHC’ler ve entetraminler arasinda bir dengenin olabilecegini 6ne
stirmiistiir (1.1). Fakat izole serbest NHC elde edemediginden dolayr bu tezini

kanitlayamamistir [8].

Ph  Ph

/ \

N N

4>[ >—t< ] (Entetramin)

N N
\Ph Ph/

Ph
/
S\ e (1.1)
| ><CC13 -CHCly
N
\Ph

Ph
/
N
L 2 [ >: (Serbest karben)
N
\
Ph

1968 yilinda Wanzlick (111) ve Ofele (1V) birbirinden bagimsiz olarak ilk metal-
NHC komplekslerini sentezlemislerdir (1.2 ve 1.3) [9,10].

7//\ _ : ,: - 2+
N N N
2 [;\P ClO; + Hg(OAc), ﬁ» [N>—Hg—<N] [C1047], (1.2)
B 111 N
o
N A N
[+)> [HCH(CO)s| —————> [ »—cr(co)s (1.3)
N -H, 1?1
éH3 CH;,
v



1971 yilinda Lappert, entetraminler iizerinde yaptigi calismalarda in situ

yontemle Pt-NHC kompleksini (V) sentezlemeyi basarmistir (1.4) [11].

/Ph Ph /Ph
\
N N A N (|31
[ = j + [PCLPEY,l, ———> 2 [ Pt—PEts (1.4)
N N Ksilen N |
Cl
\ / \
Ph Ph Ph
\%

Lappert’in bu ¢alismasindan sonra organometalik kimyada NHC’ler tizerindeki
caligmalar biiylik bir hiz kazanmistir. Arduengo, 1991 yilinda ilk serbest NHC ligandinm
(V1) izole etmeyi basarmustir (1.5) [12]. izole edilen bu ilk serbest karben, azot atomlari
tizerinde hacimli adamantil gruplar1 tasiyan doymamus bir karbendir. Hacimli adamantil
gruplart hem sterik hem de elektronik agidan karbenin dimerlesmesini 6nleyerek kararli

bir yapiya sahip olmasinda 6nemli bir rol oynamustir.

N+ DMSO (Kat.) N

[\>c1— +  NaH [ >: + H, + NaCl (1.5)
N

N 0
\Q THF, 25 °C \Q

V1

Arduengo, yaptig1 bu ¢alismanin ardindan serbest karbenlerle ilgili bulgularini
azot igeren halkali yapidaki diger karben tiirlerine de uygulamis ve bu tiir bilesiklere

“N-heterosiklik karbenler” adin1 vermistir [13].

1995 yilinda Herrmann, metal-NHC komplekslerini katalizor olarak kullandigi
calismasinda NHC komplekslerin ilk katalitik uygulamasini yapmustir (1.6) [14].
Kat = [:>—Pd—<:]
I\\/Ie Mel

0, 0.0004 mol% 0, / EOZB (1.6)
>—®7Br © COBu >—®J
/ NaOAc, DMAc

125°C

NHC’lerin kesfinden bu giine kadar ¢ok sayida NHC tiirli sentezlenmistir [3].

Sentezlenen 6nemli bazt NHC tiirleri sekil 1.4’de verilmistir.
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N N N N N -
R™ N/ "R R™ N/ "R Nog R™ N/ "R
imidazolin-2-iliden imidazol-2-iliden pirazol-2-iliden triazol-2-iliden
}\I:I\\I N_ (o) N B S N X< R
N N ’e e s
RN/ R RTN RN RO R
tetrazol-2-iliden oksazol-2-iliden tiyazol-2-iliden pirolidin-2-iliden
N N_ N N_ N_ N !
R\ TR RT N/ TR R N Or R R

perhidrobenzimidazol-2-iliden  benzimidazol-2-iliden dihidroperimidin-2-iliden dihidro-dibenzo-diazepin-2-iliden

O, 0. N R
7—§_ N =
m /‘(\N N \j: >: / N \ Y/
SN R NS R AN —=N_ N
b R .o R N \R

NS

tetrahidropirimidin-2-iliden bisoksazol-2-iliden kinoksalin-2-iliden 2,2'-bipridinimidazol-2-iliden
Sekil 1.4 Gliniimiize kadar sentezlenen bazi 6nemli N-heterosiklik karben tiirleri.

NHC ligandlan tizerindeki siibstitiiyentler sadece kararlilik agisindan degil ayni
zamanda katalitik Ozellikler bakimindan da olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple NHC
ligandlar1 kolaylikla fonksiyonalize edilerek istenilen tiirde, farkli elektronik ve sterik
ozelliklere sahip NHC ligandlart hazirlanabilir [3]. Giiniimiizde en yaygin kullanilan
NHC ligandlar1 imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden halkas1 igeren tiirleridir.
Sekil 1.5’de ticari Oneme sahip bazi imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden

ligandlar1 verilmistir.

N/\j/\N N@N N/\j/\N /N/\:/\N\
IPr ICy 1Ad

IBu’ r

[\ N/:\N [ N/_\N
Ve N N N
IPr IMes SIPr SIMes

Sekil 1.5 Ticari 6neme sahip bazi imidazol-2-iliden ve imidazolidin-2-iliden ligandlart.

NHC’ler bir takim 6zellikleri bakimindan fosfin ligandlarina benzemektedir ve
ozellikle organometalik kimya ve katalizde fosfinlere alternatif ligandlar olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Fosfinler, c¢esitli katalitik sistemlerin tasariminda ve

organik sentezde uzun zamandir 6nemli rol oynasa da, NHC’ler metaller ile olan
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elektronik etkilesimleri ve bag yapma oOzellikleri bakimindan disiiniildiigiinde
benzerleri olan fosfin ligandlarina oranla bir takim istlinliiklere sahiptir [15]. Yapilan
teorik ve deneysel calismalarin ¢ogu NHC'lerin en basit fosfinlerden bile daha fazla
elektron verici oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Fosfinler havanin oksijenine ve
oksitlenmeye kars1 kararsizken, NHC’ler oksidasyona karst daha dayaniklidir. Katalitik
tepkimelerde fosfin ligandinin asirisi kullanilir, bu durum maliyet ve gevre kirliligi gibi
sorunlar1 beraberinde getirir. NHC ligandlarinda ise katalitik miktarda NHC ligandinin
kullanilmas1 ile yiiksek verimde doniistimler elde edilebilir. Ayrica fosfin ligandlari
kotii kokulu ve tehlikeli bilesikler oldugundan kullanimlar1 da bir takim giigliikler icerir
[16,17]. Metal-fosfin komplekslerinde fosfin ligandina bagl siibstitiiyentler geometrik
sekil olarak metal merkezinin disina dogru bir koni bi¢iminde uzadigindan bu
stibstitiiyentlerin - metal-fosfin bagin1 sterik olarak koruma etkileri kisithidir
(Sekil 1.6-VIl). NHC ligandlarinda ise azot atomuna bagli siibstitiiyentlerin metal
merkezine dogru yoneldigi yapilan deneysel ve spektroskopik ¢aligmalar ile
kanitlanmistir (Sekil 1.6-V111) [18]. NHC ligandlarinin bu 6zelligi, metal-karben bagini
daha korunakli hale getirmekte ve kompleksin kararliligini arttirmaktadir [19,20].

Sekil 1.6 Fosfin ve NHC ligandlarinin metal merkezi iizerindeki sterik etkisi.

Tim bu o6zelliklerinden dolayr NHC’ler arastirmacilarin ilgisini yogun bir
sekilde ¢ekmektedir ve 6zellikle son yirmi yildir NHC’ler iizerinde yapilan ¢alimalarin
sayist biylik bir hizla artmaktadir [21]. Sekil 1.7°de NHC’ler ile ilgili yapilan

calismalarin yillara gore dagilimi verilmistir.

vvvvvvvvvvv

N
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Sekil 1.7 NHC’ler ile ilgili yaymlanmis ¢aligmalarin yillara gore dagilimi (*).
(*) Grafikteki veriler Web of Science’den alinmustir, 2017 yilina ait degerler Agustos ay1 itibariyle yaymlanmis
caligsmalarin sayisin1 gostermektedir.




1.3 Metal-Karben Kompleksleri

Karben bilesiklerinin gegis metallerine bir ¢ift bag ile baglanmasi sonucu

metal-karben kompleksleri (alkiliden kompleksleri) meydana gelir.

R,,/ R///,
~C: ~C=MLn
R R™
Karben Metal-Karben Kompleksi

Burada M geg¢is metalini, L karben disindaki ligandlarin tiimiinii, R ise karben
karbonuna bagl siibstitiiyentleri gostermektedir. Bir karben kompleksinin reaktivitesi
temel olarak karben karbonuna bagl stibstitiiyentlerin sterik ve elektronik 6zelliklerinin
yani sira, metal atomunun karben karbonunun bos p orbitallerine elektron sunma

yetenegine de baglidir.

[k karben kompleksi Fischer ve Maasbdl tarafindan 1964 yilinda sentezlenmistir
(IX) [22]. Fischer ve Maasbol bu bilesigi, tungsten hekzakarbonil bilesigi ile alkil
lityum reaktifinin tepkimesiyle olusan iirliniin diazometan bilesigi ile etkilestirilmesi
sonucu elde etmistir (1.7). Bu yapiya benzer karben bilesikleri gilinlimiizde
“Fischer karbenler” olarak bilinmektedir.
CH,N, R

W(CO)s + RLi ——> [W(CO){(COR)|Li" ——F—> >C:W(CO)5 (1.7)
MeO

IX

Fischer ve Maasbol’iin sentezinden sonra Schrock, 1974 yilinda alkil lityum
bilesikleri ve metal halojeniirlerin etkilestirilmesi sonucu elde ettigi ve giiniimiizde
“Schrock karbenler” olarak da bilinen yeni bir karben tiirii elde etmistir (X) (1.8) [23].

(Me3c)\
Ta(CH,CMe3);ClL, + Li(CH,CMe;) — = _C=Ta(CH,CMey);  (1.8)

H
X

1.3.1 Fischer karben kompleksleri ve ozellikleri

Fischer karben komplekslerinde karben ligandi singlet yapida bulunan ve
elektrofilik 6zellige sahip bir karben karbonuna sahiptir. Fischer tiirii karben ligandlar
genellikle m-alic1 6zellik gosterirler ve periyodik tablonun orta ve son sira gegcis

metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks olusturma egilimindedirler. Bu tiir



komplekslerde metal, diisiik oksidasyon basamagina sahiptir. Karben karbonuna baglh
stibstitiiyentler genelde r-verici 6zelliktedir. Sekil 1.8’de Fischer tipi karbenlerin metale

baglanmasi ve rezonans yapilar1 gosterilmistir.

Metal- Metal Fischer Karben
Karben
Etkilesimi

G-dondr DM

) +
n-akseptor = Mo o M—C M=—C
N K e

R =-OR, -NR, v.b.

Sekil 1.8 Fischer tipi karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

1.3.2 Schrock karben kompleksleri ve 6zellikleri

Schrock karben komplekslerinde karben ligandi triplet yapida bulunan
niikleofilik bir karben karbonuna sahiptir. Schrock tipi karben ligandlar1 genellikle iyi
o-alic1 ve iyi m-geri verici 6zellik gosterirler ve yiiksek oksidasyon basamagina sahip ilk
sira gecis metalleri ile [Ti(IV), Ta(V)] kompleks olusturma egilimindedirler. Karben
karbonuna bagli siibstitiiyentler genelde =-verici olmayan ozelliktedir. Sekil 1.9’da

Schrock tipi karbenlerin metale baglanmasi ve rezonans yapilari gosterilmistir.

Metal Schrock Karben

= M i C M—=C e N
“ o) a \
R R
R R = H, alkil, aril

Sekil 1.9 Schrock tipi karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

1.3.3 N-Heterosiklik karben kompleksleri ve ozellikleri

N-Heterosiklik karben komplekslerinde karben ligand singlet yapida bulunan ve
elektrofilik 6zellige sahip bir karben karbonuna sahiptir. Bu yoniiyle Fischer tipi karben
ligandlarina benzer 6zellik gosterirler [3]. Sekil 1.10°’da NHC’lerin metale baglanmasi

ve rezonans yapilart gosterilmistir.



Metal-Karben Metal NHC
Etkilesimi

o-donér C)A

n-akseptor = MDD C\O M—g/ +j M—g\: j
b—@ N R;N *

Sekil 1.10 N-Heterosiklik karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

NHC’ler, neredeyse biitiin gecis metalleriyle bag yapabilme 6zelligine sahiptir.
NHC’ler giiclii 6-donor ve zayif m-akseptor 6zellige sahip ligandlardir. NHC’lerin bu
ozelligi kararli metal-NHC baglarinin olugmasini saglar. Ayrica azot atomlari iizerinde
bulunan ortaklanmamus elektronlar n-bagi yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal
atomu 7w-geri baglanmasi ile metal-NHC baginin giiclenmesine katkida bulunur. Kararli
metal-NHC baglart ¢ok yiiksek sicakliga ve hidrolize karsi dayaniklidir [3].
Sekil 1.11°de Schrock karben komplekslerinin, Fischer karben komplekslerinin ve NHC

komplekslerinin enerji farklar1 gosterilmistir.

—_— —_— —.

. pr

pr dn , C
C M
d ,'- ',’ “‘ “‘ ".
Tn\ : \ ,ﬂ dn ;
5N % ; 5+ 5+ \ 1 s 5- +
Fischer elektrofilik karben Schrock niikleofilik karben N-Heterosiklik karben

Sekil 1.11 Fischer, Schrock ve NHC komplekslerinde enerji farklari.

Metal-NHC kompleksleri endiistriyel, kimyasal ve farmasotik gibi bircok farkli
sahada genis uygulama alanlar1 bulmaktadir. NHC ligandi igeren gegis-metal
kompleksleri bir¢ok organik tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda
NHC ligand1 igeren gegis-metal komplekslerinin biyolojik aktiviteye sahip olduklart da
bilinmektedir [6].



1.4 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi
Metal-NHC komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan bazi yontemler

sema 1.1°de verilmistir.

vi | Hava, M(k,

A = CH=CH, CH,CH,, CH,CH,CH, o0-C¢H,

Sema 1.1 Metal-NHC komplekslerinin bazi sentez yontemleri.

i) Transmetalasyon

Bu yontemde NHC ligandinin bir metalden digerine transferi ile yeni bir
metal-NHC bilesigi elde edilir. Bu islem igin bir karben transfer ajanina ihtiyag
duyulmaktadir. Karben transfer ajani olarak en yaygin kullanilan metal bilesikleri

Ag-NHC kompleksleridir (1.9) [24].

R R R

N N/ N/
PN Ag,0 AN MX,L, PPN
r~ h [S) 2 r B 1% B
s [ X —— | =[ JhX =[ P M¥iLa (1.9)
T Na CHyCl, 25°C 337 N\ CHyCl,, 25 °C S N\
" R R

ii) Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu
Bu yontem, azolyum tuzlarinin bir baz varliginda deprotonasyonu ile karbenin
olusmasi ve ardindan olusan bu karbenin in situ kosullarda gegis metal bilesigine

koordine olarak metal-NHC kompleksinin sentezlenmesi esasina dayanir (1.10) [25].

R R

/ /
PN\ ML, 2o N
[ [S] n [
21 ;]i />X _— ;I MX,L,
S Ne DMSO, A Sy N\>%2— " (1.10)
R' R
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Iii) Serbest karbenlerin gecis metal kompleksleri ile etkilestirilmesi

Bu yontemde azolyum tuzlari giiclii bazlar ile etkilestirilerek serbest karbenler
hazirlanmaktadir. Daha sonra hazirlanan bu serbest karben izole edilerek uygun
gecis-metal bilesikleri ile etkilestirilip metal-NHC kompleksleri sentezlenmektedir
(1.11) [26].

R R R
/ /

r:::\\I > Baz MX,L,

H X _— : ]: P — 1/2 I MX L

~ V, » )

: Ne& THF, 25 °C Toluen, A (111)

\

R' R'

iv) Entetraminlerdeki C=C bagina gecis metalinin katilmasi (Lappert Yontemi)

Entetraminler niikleofilik 6zellik gosterirler ve uygun gegis metal bilesikleri ile
etkilestirilmeleri sonucu termal bdliinmeye ugrayarak metal-NHC komplekslerini
olustururlar (1.12) [27].

R R, R
/N /
(N N3y ML, (25N
N /:]:N Nj:\ o Ksilen, A Sy /:]:N 2 Ml (1-12)
N\ \
R' R R

v) Kloroform ya da alkol eliminasyonu ile serbest NHC’lerin olusumu

C2 pozisyonu alkoksit ya da triklorometil gibi gruplar tarafindan korunmus
N-heterosiklik halkalardan, termal eliminasyon yontemi ile alkol ya da kloroformun
uzaklastirilmas: sonucu serbest karbenler elde edilir. Bu serbest karbenlerin uygun
metal bilesikleri ile etkilestirilmesi sonucu metal-NHC kompleksi sentezlenebilir (1.13)
[28].

R R
/
S~_N
I >\ -R"OH veya L‘¢;,£N>: I >_ML‘ D (1.13)
-CHCl4 \R‘ R

X =O0OR"yadaCCly
vi) iImidazolyum tuzlarimin metal tozlan ile etkilestirilmesi
Bu yontemde metal tozu ve NHC ligandi havaya acik ortamda uygun bir ¢oziicii

icerisinde birkag giin refluks edilir (1.14) [29].

R R
N e} M), Hava N
| X _— [ MX
Vvl e (L.14)
R' ®

vii) imidazolyum katyonunun C2-Y bagina oksidatif katilim
Imidazolyum katyonlarinin C2-Y bagma diisiik degerlikli metal veya metal
hidriirlerinin oksidatif katilim1 ile metal-NHC kompleksleri sentezlenebilir (1.15) [30].

11



R R

[N; L

y [x [ MXL,.

NA CH;CN, A N ] (1.15)
R' s

Y = Me, halojeniir veya H)
viii) Elektrokimyasal yontemler

Bu yontemde -elektrokimyasal tepkimelerin her biri oda sicakliginda,
boliinmemis cam hiicrelerde ve asetonitril igerisinde gergeklestirilir. Tepkime boyunca
katotta, azolyum katyonunun indirgenmesi gergeklesir ve boylece serbest karben
olusurken molekiiler hidrojen ag¢iga c¢ikar. Anotta bulunan metal ise bu esnada
yiikseltgenerek metal iyonlar1 olusur. Aciga ¢ikan serbest karben ve metal iyonlari

¢ozelti ortaminda etkileserek metal-NHC kompleksini olustururlar (1.16) [31].

R
/

R
/
N - N

[/> . [> + 12H,
Na N
\‘ \.

R R

Mgy —— e M (1.16)

h h
N N
[N>: + M" (sol) ——————> [N>—Mmr

\ \

R’ R'
B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, B. Alic1, 1. Ozdemir, H. Kiiciikbay, N. Giirbiiz,
Y. Gok ve S. Demir Diisiinceli tarafindan yiirtitiilmiis lisansiistli ¢aligmalar kapsaminda
yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak imidazol, imidazolin, pirimidin,
perimidin ve benzimidazol halkas1 igeren ¢ok sayida metal-NHC kompleksi

sentezlenmis ve 6zellikleri incelenmistir [32-68].

1.5 N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlar

NHC ligandlar1 ve bu ligandlarin gegis-metal kompleksleri bir ¢ok farkli sahada
uygulama alan1 bulmaktadir. NHC kompleksleri genel olarak katalitik o6zellikleri
bakimindan 6n plana ¢ikmaktadir. Organik sentezde NHC ligand: igeren gegis-metal
komplekslerinin katalizér olarak basarili bir sekilde kullanildigt uzun bir siiredir
bilinmektedir. Bunun yani sira, son zamanlarda NHC komplekslerinin medikal
uygulamalarda biyoaktif bilesikler olarak kullaniminin da hizla artti§i goriilmektedir.
Ayrica NHC ligandlar1 ve bu ligandlarin gegis-metal kompleksleri giiniimiizde, yiizey
kimyas1 ve malzeme bilimi gibi giincel konularda da uygulama alan1 bulmaktadir [69].

Sema 1.2’°de NHC’lerin uygulama alanlar1 6zetlenmistir.

12



N-Heterosiklik karbenlerin uygulamalar:
|

v v v

Katalitik uygulamalar Medikal uygulamalar Diger uygulamalar
¢ C-C Bag olusum tepkimeleri o Antimikrobiyal uygulamalar e Materyal uygulamalar1
¢ C-H Aktivasyonu o Antikanserojen uygulamalar e Yiizey kimyasi

e Karbon-heteroatom bag olusumu uygulamalar

o Allilik siibstitiisyon tepkimeleri
e Olefin metatezi

¢ Oligomerizasyon ve polimerizasyon
o Siklizasyon

¢ Hidrojenasyon

¢ Hidrosilasyon

¢ Hidroformilasyon

Sema 1.2 N-Heterosiklik karbenlerin uygulama alanlari.

1.5.1 N-Heterosiklik karbenlerin katalitik uygulamalari

Giintimiizde kimyasal siireclerin ¢evreye verdigi zararin minimuma indirilmesi,
atiklarin azaltilmasi, enerji verimliliginin arttirilmas1 ve atom ekonomisi sunan
stireglerin gelistirilmesi olduk¢a onemlidir. Bu nedenle katalitik tepkimelere olan ilgi
hizla artmaktadir. Bunun bir sonucu olarak, organometalik kimyada yapilan
caligmalarin ¢ogunun katalizér dizayn1 ve yeni katalitik sistemlerin gelistirilmesi
tizerinde yogunlastig1 goriilmektedir.

NHC ligandlari, benzerleri olan fosfin ligandlarina oranla daha kararli ve daha
aktif bilesikler olusturmalarindan dolay1 organometalik kimya ve katalizde giderek artan
bir 6nem kazanmigtir. NHC ligandlar1 ve bu ligandlarin gegis-metal kompleksleri
aktivitelerinden dolayr organometalik kimyada genis bir uygulama alanina sahiptir.
Bu bilesikler C-C bag olusum tepkimeleri, C-H aktivasyonu, karbon-heteroatom bag
olusum tepkimeleri, olefin metatezi, polimerizasyon, siklizasyon, hidrojenasyon,
hidrosilasyon ve hidroformilasyon gibi birgok katalitik siiregte etkin katalizorler olarak
kullanilmaktadir [70].

1.5.1.1 C-C Bag olusum tepkimeleri

C-C bag olusum tepkimeleri gegis-metal katalizli sentezde en etkili ve en yaygin
kullanilan yOntemlerinden biridir. Bu tepkimeler o6zellikle ticari Oneme sahip
bilesiklerin sentezinde ve ilaglarin gelistirilmesinde olduk¢a 6nemli bir uygulamadir.
Geleneksel gecis-metal katalizli ¢apraz eslesme tepkimelerine ait katalitik ¢evrim

sema 1.3°de verilmistir.
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MLn
@

2+

@ Rediktif /©
LnMi '

Oksidatif
katilma

eleminasyon LnM

[M] = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ru, Rh...

[M']=Li, Mg, B, Si, Sn, Zn, Zr, Al...

Sema 1.3 Gegis-metal katalizli capraz eslesme tepkimelerine ait katalitik ¢evrim.

Gegis-metal  katalizli c¢apraz  eslesme  tepkimelerinin  mekanizmasi
incelendiginde, aktif bir katalizér olan MLn ile Kkatalitik ¢evrimin basladig
goriilmektedir. Bir sonraki basamakta Ar-X substratinin elektronca zengin metal
merkezine oksidatif katilimi1 gerceklesir, bu esnada metalin oksidasyon basamagi ve
koordinasyon sayis1 iki birim artar. Bu basamakta ligandin elektronik 6zellikleri etkin
rol oynar. Transmetalasyon basamaginda metal merkezine diger substratin koordine
olmasi ile katalitik gevrim devam eder. Bu basamakta metalin oksidasyon basamagi ve
koordinasyon sayis1 degismez. Rediiktif eliminasyon basamaginda ise iiriin ayrilirken
metalin oksidasyon basamagi ve koordinasyon sayist iki birim azalir. Bu basamakta
ligandin sterik Ozellikleri olduk¢a etkin rol oynar. Bir sonraki basamakta ise aktif

katalizoriin katalitik cevrime devam ettigi goriilmektedir.

Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck, Negishi, Stille, Hiyama, Kumada-Tamao-
Corriu ve Sonogashira-Hagihara gec¢is metal katalizli ¢apraz eslesme tepkimeleri en
onemli C-C bag olusum tepkimelerindendir. Bu tiir ¢apraz eslesme tepkimelerinde

genellikle palladyum katalizorleri kullanilmaktadir [71].

1.5.1.1.1 Suzuki-Miyaura eslesmesi

Suzuki-Miyaura eslesmesi, oOrganoboran bilesiklerinin aril halojeniirler ile
palladyum katalizorliigiinde biaril tiirevlerini olusturma tepkimesidir (1.17) [72,73]. Bor
bilesiklerinin toksisitesinin diisitk olmasi ve iglenebilir olmalarindan dolay1 bu tepkime

C-C bag olusum tepkimeleri arasinda en ¢ok kullanilan ve en etkili yontemlerden
biridir.
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R ,— Kat = [Pd] R —
ArB(OH), + @x @Ar (1.17)

Nolan ve arkadaslari, in situ formda olusturduklari Pd-NHC kompleksleri ile aril

kloriirlerden yiiksek verimlerde biaril iriinleri elde etmeyi basarmislardir (1.18) [74].

ey

Pd(dba), (1 mol %) / NHC (2 mol %)

Ar-Cl + Ar'-B(OH) Ar-Ar'
( 2 Cs,CO; (1-18)
Me
O
e ) () W
OMe
Me Me
99% 97% 98% 95%

Organ ve arkadaslar1 ise sentezledikleri PEPPSI tipi Pd-NHC komplekslerinin
katalitik aktivitelerini Suzuki-Miyaura eslesmesinde denemisler ve yiiksek verimde
biaril tirtinleri elde etmislerdir (1.19) [75].

&Gt
Q.

Cl

Pd-NHC (1-2 mol %)
Ar-Cl + Ar-B(OH), Ar-Ar’ (1.19)

KOBu' / K,CO;.
o
N
NO, OMe
MeO 07N\ o
O O O ~ NC O O m

85% 60% 77% 88%

Inamoto ve arkadaslari, Ni-NHC komplesklerini katalizoér olarak kullanmis ve

iyi sonuglar elde etmislerdir (1.20) [76].

X

|
£
EN (I“l N]

’ I
Mes Mes

P

Ni-NHC (1 mol %)
Ar-Cl + Ar-B(OH), Ar-Ar' (1.20)
K;PO,, s-BuOH, 100 °C

OO &

71% 86% 79%
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1.5.1.1.2 Mizoroki-Heck eslesmesi

Mizoroki-Heck eslesmesi, alkenlerin aril halojeniirler ile palladyum
katalizorliigiinde stibstitiiye alkenleri olusturma tepkimesidir (1.21) [77]. Mizoroki ve
Heck bu tepkimeyi 1970°li willarin bagslarinda birbirinden bagimsiz olarak
kesfetmislerdir.

, R — Kat = [Pd] R, —
R_\\ + @—X > } / \ " (121)

Crabtree ve arkadaslari, tridentat NHC ligand igeren palladyum komplekslerini
Mizoroki-Heck eslesmesinde kullanmislardir (1.22) [78-80].

OMe
Pd-NHC (0.2 mol %) MeO
. \ .
NaOAc, DMAC, refluks 15 dakika
oM

N _ €
Br = /Jl\/l\Br

N 97% (verim 90:7)

N I+ N
[ Baip® (1.22)

Me Me

Pd-NHC (0.2 mol %)
BuyNBr (20 mol%) MeO
+ \ +
NaOAc, DMAc, refluks 18 saat o
Me
Cl P

11% (verim 10:1)

1.5.1.1.3 Negishi eslesmesi

Negishi eslesmesi, aliminyum, magnezyum, ¢inko, zirkonyum gibi metaller
iceren organometalik tiirlerin aril halojeniirler ile palladyum veya nikel
katalizorligiindeki eslesme tepkimesidir (1.23) [81]. Bu tepkimede daha ¢ok

organocinko bilesikleri kullanilmaktadir.

R — Kat=[Pd] veya [Ni] R _,—

Martin ve arkadaslari, sterik olarak hacimli PEPPSI tipi Pd-NHC komplekslerini

Negishi eslesmesinde katalizor olarak kullanmiglardir (1.24) [82].
‘Pr — Pr

Pd-NHC (1 mol %)

R/Ar-Cl/Br + R'/Ar'-ZnCl/Br R/Ar-RY/Ar'
THF / NMP (2:1) veya THF / DMI (3:1) (1 24)
25-60 °C '
Pr, NC
D, 5 -
pr <j>_/_\_/
/
\_ 7/ W
Me 'Pr MeG
90% 90% 98%
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1.5.1.1.4 Stille eslesmesi
Stille eslesmesi, organokalay bilesiklerinin aril halojeniirler ile palladyum
katalizorliigiindeki eslesme tepkimesidir (1.25) [83]. Bu tepkimenin en biiyiik

dezavantaji, kalay bilesiklerinin toksik olmasi Ve polaritelerinin diisiik olmasidir.

R — Kat = [Pd] R —
N = - @& (1.25)

Grasa ve Nolan, imidazolyum tuzu ve Pd(OAc)’in in situ formdaki

etkilesimiyle olusturduklari katalitik sistemi Stille eslesmesinde kullanmislardir (1.26)
[84].

Pd(OAc), (3 mol %) / NHC (3 mol %)

Ph/Vinil-SnMe; + Ar-Cl/Br Ph/Vinil-Ar (1.26)
TBAF, Dioksan/THF
Me
(0] O
—O—0H« OO e aW,
OMe
92% 98% 92% Me 86%

1.5.1.1.5 Hiyama eslesmesi

Hiyama eslesmesi, organasilanlarin aril veya vinil halojeniirler ile palladyum
veya nikel katalizorliigiindeki eslesme tepkimesidir (1.27) [85]. Organosilan bilesikleri
toksik olmadigindan dolayr bu eslesme Stille eslesmesine alternatif olarak da

kullanilmaktadir.

R_ — Kat=[Pd] veya [Ni] R._,—
R'SiR, A X - @R' (1.27)

Nolan ve arkadaslari, imidazolyum tuzu ve Pd(OAc).’m in situ formdaki

etkilesimiyle olusturduklar1 katalitik sistemi Hiyama eslesmesinde de kullanmiglardir

(1.28) [86].
Pr Pr

4\

Nt
cr-

Pr Pr

_ Pd(OAc), (3 mol %) / NHC (3 mol %) — (1 . 28)
X + (MeO);Si < >_< >
Q (MeO)s 1@ TBAF, Dioksan/THF, 80 °C, 7 saat \ N/

X =Cl veya Br
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1.5.1.1.6 Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi

Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi, Grignard bilesiklerinin aril veya vinil
halojeniirler ile palladyum veya nikel katalizorligiindeki eslesme tepkimesidir (1.29)
[87,88]. Bu tepkime gecis metal Kkatalizli c¢apraz eslesme tepkimelerinin ilk
uygulamasidir. Genel olarak endiistriyel 6lgekli stiren tiirevleri iiretiminde ve simetrik
olmayan biarillerin sentezinde kullanilir.

R Kat = [Pd] veya [Ni]

— R /=
R'MgBr + } / X > @R‘ (1.29)

Cazin ve arkadaslari, dimer yapidaki Pd-NHC kompleksleri ile yaptiklart

katalitik caligmalarda sterik olarak hacimli substratlar kullanarak yiiksek verimlerde

biaril iirtinleri elde etmeyi basarmiglardir (1.30) [89].

A

P

N
Co—r
N v\

'PrCl
'l’r\g

Pd-NHC (0.2-0.45 mol %)

Ar-Cl + Ar-MgBr Ar-Ar’ (1.30)
THF, 60 °C
. W
g8 W W,
S
90% 69% O 99%

1.5.1.1.7 Sonogashira-Hagihara eslesmesi
Sonogashira-Hagihara eslesmesi, u¢ alkinlerin aril veya alkenil halojentirler ile
katalitik miktarda bakir tuzu varhiginda, palladyum katalizli eslesme tepkimesidir (1.31)
[90].
Kat = [Pd] / CuX R

R — —
R—=H - @—x - O )=r @3

Batey ve Lough, karbamoil siibstitiiye Pd-NHC komplekslerini alkil asetilenlerin

aril bromiirler ile etkilesiminde katalizor olarak kullanmislardir (1.32) [91].
f’TQ
I\\’;\\/N—P:d—(N]
o
Pd-NHC (1 mol %),
PPh; (1 mol%), Cul (2 mol%)

Ar-Br + H—=——R Ar———R (132)
Cs,CO3, DMF, 80 °C, 5-24 saat

MeO@%\_\ M62N4©%Ph OHC4®%Ph

74% 95% 89%
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1.5.1.2 C-H Aktivasyonu

C-H aktivasyonu, aromatik bir C-H baginin karbon-heteroatom veya
karbon-karbon bagi olusturma tepkimesidir. C-H aktivasyonu tepkimeleri ayn1 zamanda
direkt arilasyon tepkimeleri olarak da bilinir. Bu tiir tepkimeler genellikle bir gegis
metali katalizorliigiinde gergeklestirilir (1.33) [92,93]. Son zamanlarda direkt arilasyon
tepkimeleri, bi(hetero)aril bilesiklerinin sentezinde geleneksel c¢apraz eslesme

tepkimelerine alternatif olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

R /— [M] R /—

} / H + (Hetero)aril-X - } / (Hetero)aril (133)

Bi(hetero)aril bilesikleri, biyolojik olarak aktif tiriinlerin veya endiistriyel 6neme
sahip aril bilesiklerinin yapi tasini olusturmaktadir. Bu nedenle bu tiir bilesiklerin
sentezi biiyiik Oneme sahiptir. Sekil 1.12°de endiistriyel acidan Onemli bazi

bi(hetero)aril bilesikleri verilmistir [94-96].

Ph CONHPh

N
F
OH
OH
CO,H
Canagliflozin HO
Lipitor Telmisartan
Me /N NH, g o O —
T I al NH o COOH
Nx N OH cal
_ — OH
Cl  Me N
\ / cl Orpanoxin
Thiamin (vitamin B1) Boscalid

Sekil 1.12 Endiistriyel agidan 6nemli bazi bi(hetero)aril bilesikleri.

Geleneksel capraz-eslesme tepkimelerinde bi(hetero)aril bilesiklerinin sentezi
icin yaygin olarak sitokiyometrik miktarda organometalik bilesik kullanilmaktadir. Bu
tir tepkimelerde kullanilan organometalik bilesikler genel olarak toksik, ticari olarak
zor bulunan, ya da nispeten pahali bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin geleneksel
capraz-eslesme tepkimeleri ile arenlerden hazirlanmasi da genellikle istenmeyen yan
tirlinlerin olustugu, birkag basamakli zorlu bir sentez siireci gerektirir. Direkt arilasyon
yontemi, sadece yan {irlin olusumunu en aza indirmekle kalmayip, aynt zamanda
organik sentezi daha kolay hale getirdigi i¢in bilyiik bir avantaja sahiptir. Bu nedenle

bi(hetero)aril bilesiklerinin sentezi i¢in direkt arilasyon tepkimeleri, C-H baglarinin
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aktivasyonu ile gerceklesen, cevreci ve ekonomik olarak daha cekici bir yontem
durumundadir [70]. Sema 1.4’de geleneksel capraz-eslesme yontemleri ve direkt

arilasyon yontemi karsilagtirilmastir.

Geleneksel yontemler

M M (Kat), ArX

R R _ R
|\\ B g |\\ Li M ‘\\ - " . \\ Ar
E—— —_— —_—
= = = — . | =
MX

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

M' (Kat.) |\\ M ArX
M' = Pd, Ni, Ru, Pt... ¥

Direkt arilasyon yontemi

Sema 1.4 Geleneksel yontemler ve direkt arilasyon yonteminin karsilastiriimasi.

Direkt arilasyon tepkimeleri eslesme reaktiflerinin dogasina bagli olarak,
organometalik bilesiklerin kullanildigi oksidadif arilasyon tepkimeleri ve elektrofilik
eslesme bilesikleri olarak aril (psedo)halojeniirlerin kullanildig: arilasyon tepkimeleri
seklinde iki farkli sekilde siniflandirilabilir.

15.1.2.1 Organometalik bilesiklerin kullamldig1 oksidadif direkt arilasyon
tepkimeleri
Oksidatif arilasyon tepkimeleri ylikseltgen reaktiflerin varliginda gercgeklesir.

Bu tepkimelerde sitokiyometrik miktarda organometalik bilesik veya aril kaynagi olarak
(hetero)arenler kullanilabilir (1.34).

Oksidatif arilasyon

R R!
@/H |\©/M M’ (Kat.), Oksidant /\ —
+ /
_ P MH R/— \ /\R'

Organometalik bilesiklerin kullanimi sitokiyometrik miktarda yan iiriin olusumu

(1.34)

ile de iligkili oldugu i¢in dehidrojenatif arilasyon yontemi daha cazip hale gelmektedir
(1.35). Istenmeyen yan iiriinlerin olusumu yiikseltgen olarak molekiiler oksijenin
kullanildig1 tepkimelerde daha fazla goriilmektedir. Ancak, bu durum molekiillerarasi
capraz dehidrogenatif arilasyon tepkimelerinde rejiosegicilik lizerinde biiyiik bir engel

teskil etmektedir [70].

Arenler ile dehidrojenatif arilasyon

R R
|\\ H |\\ H M' (Kat.), Oksidant 7\ —
+ /,
P _ R/— \ /\R'

20

(1.35)




15.1.2.2 Elektrofilik eslesme bilesikleri olarak aril (psedo)halojeniirlerin
kullanildig direkt arilasyon tepkimeleri

Oksidadif direkt arilasyon tepkimelerinin aksine, aril (psedo)halojeniirlerin
kullanildig1 direkt arilasyon tepkimeleri kolayca uygulanabilir tepkimelerdir. Bu
tepkimelerde kullanilan ucuz elektrofilik aril (psedo)halojeniirlerin, istenmeyen yan
irtin olusumu gibi dezavantajlar1 da bulunmamaktadir. Bu nedenle bi(hetero)arillerin

sentezi lizerindeki ¢alismalarda en yaygin kullanilan yontem durumundadir (1.36) [70].

Aril (psedo)halojenler ile direkt arilasyon
R " (1.36)

— _R' M'(Kat.), Oksidant —
Ny N\

Organik molekiillerde C-H baglar1 farkli dissosasyon enerjilerine sahip oldugu

R'

icin bu durum, direkt arilasyon tepkimeleri i¢in rejioselektif yontemlerin gelisimi
acisindan Onemli sorun teskil etmektedir. Kullanilan substratin elektronik oOzellikleri
substratin reaktivitesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Boyle bir tepkime ancak
substratin elektronlarint vermesi ile gerceklesebilir. Bu durum elektron eksikligi
bulunan polihalojenli benzen tiirevleri gibi arenlerin yani sira heteroarenler i¢in de
gecerlidir. Bunun aksine, elektronik olarak nétral arenler kullanildiginda doniisiimler
genellikle yetersiz segiciliktedir. Bundan dolayi, yonlendirici gruplarin kullanildig:
yontemler gelistirilmistir. Burada Lewis bazi 6zelligine sahip yonlendirici bir grup,
C-H bagmim molekiil i¢i bolinmesini mimkiin kilan bir ge¢is-metal Kkatalizériine
koordine olmustur. Bu tarz bir metalohalkali yapi, molekiil igi direkt arilasyonun

oldukca yiiksek bir segicilikte gerceklesmesini miimkiin kilar.

Sema 1.5’de yonlendirici gruplarin C-H baginin rejiosegici molekiilici

ayrilmasindaki etkisi gosterilmistir.

N e —— N

YG C YG C YG T
l | \MLn
MLn |
YG = Yénlendirici Grup H

|
H
Sema 1.5 Yonlendirici grubun C-H bagimin rejiosecici molekiili¢i ayrilmasindaki roli.

Sema 1.6°da aril halojeniirlerin kullanildig1 direkt arilasyon tepkimelerine ait
katalitik cevrim verilmistir. Katalitik ¢cevrimde heteroaril bilesigi olarak tiyazol esas

alinmustir.
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MLn

Oksidatif
katilma
R

Jo
Z Rediktif

LnM,

s eleminasyon LnM\
T . 2
N
R\ s
Baz-H /@ [ />_ R
— N
LnM.

R
S
H>E S—r
Baz® \N>_

Sema 1.6 Aril halojeniirlerin kullanildigi direkt arilasyon tepkimelerine ait katalitik
gevrim.

Ellman ve arkadaglart Rh-NHC komplekslerini heteroaromatik bilesiklerin direkt
arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanmislardir (1.37) [97].

Me (1.37)
Rh-NHC (5 mol%)

N PCy; (40 mol%) N
\> ’ IOR3 g \>_®7R3
X Et;N, THF, 105-150 °C, 6-18 saat X

X=N,0 >79 %

Cetinkaya ve Ozdemir, NHC ligand1 ve Pd(OAc); ile in situ kosullarda
olusturduklart Pd-NHC kompleksleri, benzaldehit tiirevlerinin direkt arilasyonunda
katalizor olarak kullanmislardir (1.38) [98].

Pd(OAC), (1 mol%)

R'/— NHC (2 mol %) R"/— R'\/—
@—cr{o + x@—m } / CHO + } / CHO (1-38)
Cs,CO3, dioksan, 80 °C, 16 saat

R R,R' = CH,CgH,(CH;)-2,4,6
N _ RR'=CH,yCoHy(OCH;)-2.4,6
NHC= [+ CT RR' = CH,C¢H,(OCH;)-3,4,5
N R, = CH,CgH(OCH;)-2,4,6, R' = CH,CH,OCH, - -
R R, =CHy,CgHy(OCH;)-2,4,6, R' = CHyCH,OCH,CH;

R''=OMe, X=Br, 87%  R"=OMe, X=Cl, 95%

Sanford ve arkadaslari, Pd-NHC komplekslerini katalizor olarak kullandiklari ve
oda sicakliginda gergeklestirdikleri tepkimelerde indollerin direkt C2-arilasyonunu
gerceklestirmiglerdir (1.39) [99].
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&P

Pld

Act () ()A
R C Pd-NHC (5 mol %) R (1.39)
\ ' I+ O \ O
N BE,, AcOH, 25 °C, 15 saat N
¥ \
H H
R=H, 81%
R = OMe, 58%
R=0Ac, 71%

Ozdemir ve arkadaslari, sentezledikleri Ru-NHC komplekslerini, 2-fenilpiridinin

direkt arilasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir (1.40) [100].

(ki< ] (1.40)

X R R R
Ru-NHC (5 mol %)
’ : CI‘QRV
KOAc, K,CO3, NMP, 120 °C, 5 saat —
N
\_/

R' 69-82%

Ozdemir ve arkadaslar;, Pd-NHC komplekslerini katalizér olarak kullandiklar:
tepkimelerde furan, tiyofen, tiyazol gibi heteroaromatik bilesiklerin  direkt
C5-arilasyonunu da gergeklestirmislerdir (1.41) [101].

R R
{ (o
.l -
@N&Pd\f' ©:N>_P21_N\‘/:/}
kRY kk' cl
E PA-NHC (1 mol%) / ]{:
O O - O
Y DMAc, KOAc, 150 °C, 20 saat R'

,S,N X =Cl, Br

Y =0
E=N

Nolan ve arkadaslari, Pd-NHC kompleksleri ile farkli heteroaromatik bilesiklerin
direkt arilasyonunu gergeklestirmistir (1.42) [102].

— _R Pd-NHC (2 mol%) — _R
Herero-Ar H + Br—@ > Herero-Ar \ 7
K,CO; DMAc, 140 °C, 16 saat

37-90%

) (0-Tol),  (o-Tol),

QI QD GfH- 4T
ST S R

Ph Ph Ph Ph
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1.5.1.3 Karbon-heteroatom bag olusum tepkimeleri
Karbon-heteroatom baglarinin olusumu, basta farmasétik ve tarimsal kimyada
kullanilan bilesikler olmak iizere yeni ligandlar, elektronik materyaller, polimerler ve

s1v1 kristallerin sentezi i¢in biiylik 6neme sahiptir.

1.5.1.3.1 C-N Bag olusum tepkimeleri (Buchwald-Hartwig Aminasyonu)

Organometalik kompleksler tarafindan katalizlenen C-N bag olusum
tepkimelerine aminasyon tepkimeleri denir. Ozel olarak aril halojeniirler ile aminlerin
palladyum Kkatalizorliigiindeki eslesme tepkimeleri Buchwald-Hartwig aminasyonu
olarak bilinir (1.43) [103].

[Pd] veya [Ni] H
@X + R-NH, s @N—R (1.43)
Baz

R = alkil, aril

Demir ve arkadaslari, kopriilii Pd-NHC komplekslerinin Buchwald-Hartwig

aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.44) [104].

H
R NH,
veya
/\ R-NH,, morfolin, piperazin @ R =H, OMe, Me O
o N Br R N,
__/ [Pd-NHC] [Pd-NHC] O

O~ (Iéiz o0 (1.44)

N
R R
R

CH,Cy(CHy)52,3.4.5.6
CH,C H(CHy),-2.3,5.6
CH,CeHyy
CH,CH,N(iPr),

1.5.1.3.2 C-S Bag olusum tepkimeleri

Tiyollerin aril halojeniirlerle eslesme tepkimeleri ilk olarak yakin bir ge¢miste
Zhang ve Ying tarafindan Ni-NHC kompleksleri kullanilarak gergeklestirilmistir (1.45)
[105].

Ph Ph
N

Com=<]
)

Ph’ Ph

z\

~z

Ni-NHC (1-4 mol %)
Ar-Br + R/Ar-SH Ar'-S-Ar/R (1.45)
KOBu/, DMF, 100 °C

N oL O
<G )

96% 94% 78%




1.5.1.3.3 C-B Bag olusum tepkimeleri

Gegig-metal katalizli C-C bag olusum tepkimelerinde aril boronik asitlerin veya
aril boronatlarin yaygin olarak kullanilmasi bu tiir bilesiklerin sentezini de Onemli
kilmaktadir. Fiirtsner, bu tiir bilesiklerin hazirlanmasinda in situ kosullarda NHC ligandi
ve Pd(OAC).’yi etkilestirerek hazirladig katalitik sistemi kullanmistir (1.46) [106].

Pd(OAc), (3-6 mol%),
O
IPr.HCI (6 mol%) Vi
KOAc, THF, refluks o)
R =CN, 90%
R = C(O)OMe, 85%

R = C(O)Ph, 74%
R =CF3 77%

1.5.1.4 Allilik siibstitiisyon tepkimeleri

Allilik grup igeren bir substratin bi niikleofil ile metal katalizli yer degistirme
tepkimesi allilik stibstitiisyon tepkimesi olarak bilinir. Allilik siibstitiisyon tepkimeleri
karbon-karbon, karbon-azot ve karbon-oksijen bagi olusumu i¢in ideal sentez
yontemlerinden biridir, 6zellikle dogal iriinlerin sentezinde, biyomolekiiler sentezde ve
medikal ¢alismalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (1.47) [107,108].

N
® [Katalizor] “~ )i/ (]_ 47)
R/\/\AG . Nu - R /\/\ Nu + R /
AG = Ayrilan grup Lineer Dallanmis
(a-tirtin) ( y-iiriin)

Regioseciciligin kontrolii bu tepkimelerdeki en oOnemli sorundur. Bu tiir
tepkimelerde ayrilan grubun 6zelligi, ¢oziicli faktorii veya katalizor gibi gesitli etkenlere

bagli olarak lineer veya dallanmuis tiriin olusabilir [109].

Allilik siibstitiisyon tepkimelerinde katalizor olarak palladyum kompleksleri
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda rutenyum ve bakir kompleksleri,
niikleofil olarak Grignard bilesiklerinin kullanildigi tepkimelerde katalizor olarak
kullanilmaya baslanmistir. Sema 1.7’de Sinnamil bromiiriin Grignard bilesikleri ile bakir

katalizli allilik siibstitiisyonuna ait Katalitik ¢evrim verilmistir.
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Sema 1.7 Sinnamil bromiiriin Grignard bilesikleri ile bakir Kkatalizli allilik
slibstitlisyonuna ait katalitik ¢evrim.
Chianese ve arkadaglari, piridin kopriilii Pd-NHC kompleksleriyle yaptiklari

calismalarda allil karbonat bilesiklerinin allilik siibstitiisyonunu gerceklestirmiglerdir
(1.48) [110].

. CLyy ™ (1.48)

Na

P 2 Pd-NHC (2.5 1%)

- -] .5 mol%
RNA"N0c0E * RO COEt CozEt CO,E
’ THF, 33 °C CO,Et COZEt COLEt

Ando ve Ishizuka, NHC ligandlar1 ve bakir bilesiklerinin in situ kosullarda

kullanilmastyla olusturulan katalitik sistemin, allil bilesikleri ile Grignard bilesiklerinin
allilik stibstitlisyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.49) [111].

N\/
R”

Ph 1.49
S NHC / CuCl (5 mol%) S ( )
P X~"pr + PhMgBr P N"pp e N
CH,Cl,, -78 °C

(a-irtin) ( y-triin)
Ozdemir ve arkadaslar;, [Cp*(MeCN)(NHC),RuU][PFs] katalizoriinii sinnamil
karbonatin allilik alkilasyonunda kullanmislardir (1.50) [112].

Ru-NHC 3 mol% Nu

@ )\/
Ph/\/\OCOZEt + Nu B — e Ph/\/\ Nu * ph =
MeCN, 25 °C
(a-tirlin) ( y-urtin)
Nu'* = H,C(CO,Me),
H,C(COPh),
H,C(COMe), ( 1. 50)
OCH; N(C,Hy), Ph Ph
N N N N
NHC = ©[+ par ©:+) cl ®[+ Der ©[+ Per
N N N N
OCH; N(C,Hy), OCH; Ph
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1.5.1.5 Olefin metatezi

Olefin metatezi, doymamis karbon-karbon baglarinin metal kompleksleri
katalizorliigiindeki yer degistirme tepkimesidir. Olefin metatezinin kesfi, ilaclar ve
polimer malzemeler gibi Triinlerin hazirlanmasinda biiyilk bir uygulama alani
olusturmustur. Olefin metatezi uygulamalarinda NHC’lerin kullanimi biiylik 6neme

sahiptir. Bu uygulamalarda Ru-NHC kompleksleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Olefin metatezinde kullanilan baz1 rutenyum-NHC ve palladyum-NHC
kompleksleri sekil 1.13’de verilmistir [113].

R R—N_ N-R
a, a’ | Sa
Ru— HC a,, | Cl,,
\ “"Ru— HC ‘Ru— HC
Cl \ \
Cl Cl
H;C—N~ “N—CH; PR’
— R—N" "N-R 3
/_\

Sekil 1.13 Olefin metatezinde kullanilan bazi Ru-NHC ve Pd-NHC kompleksleri.

Yves Chauvin, Robert H. Grubbs (XI) ve Richard R. Schrock (XII) metatez
alaninda yapmis olduklari basarili ¢aligmalarindan dolayr 2005 yili Nobel Kimya
Odiilii’nii kazanmuslardir. Metatezde kullandiklar1 bazi kompleksler asagida verilmistir

[114].

P pp iPr iPr
‘\:/
a i P N h
P(Cy); F;C ol;Mo\v(ch3
0 CH,
FeAf
FC
XI XII

1.5.1.6 Oligomerizasyon ve Polimerizasyon

Louie ve Grubbs, atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilmak iizere
hazirladiklart Fe-NHC komplekslerini stirenin polimerizasyonunda aktif katalizorler
olarak kullanmiglardir (1.51) [115].
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ITX\(I
| >re< ]
iy (1.51)

X =Cl veya Br

Fe-NHC (1 mol%) W Br
<: :>—< + <: :>—\ >
Br \ 50%'lik Toluen, 85 °C 100

Ph  Ph

Gibson ve arkadaslari, sentezledikleri Cr(l11)-bis(karben)pridin komplekslerini
(XI11), etilenin oligomerizasyonunda katalizor olarak kullanmis ve etkili sonuglar elde
etmislerdir [116].

X

4 N
NJ\(L)\N
/ a” | Sa \
R a R
R = "Pr, C¢H;("Pr),-2,6 veya 1-adamantil
X111
1.5.1.7 Siklizasyon
Requejo ve Perez, etildiazoasetatin alken bilesikleri ile siklopropanasyonunda

Cu-NHC komplekslerini katalizor olarak kullanmislardir (1.52) [117].

‘Pr Pr

@ ~/\
e A
/ ipr QW ipy CO,Et 72-99 %
él cis/trans (32/68)
Cu-NHC (4 mol %)

veya + _/COZEt > veya (1 . 52)

CH,Cl,, 25 °C, 3-6 saat
71-99 %
© @NCOZB endo/ekzo (27/73)

1.5.1.8 Hidrojenasyon

Jesus ve arkadaslari, suda ¢6ziinebilen Pt-NHC kompleklerini fenil asetilenin

hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir (1.53) [118].

oy

N

\f (153)

Pt-NHC (1 mol%)
< > 2
H,0, 80°C o)
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1.5.1.9 Hidrosilasyon
Burgess ve arkadagslari, kiral Rh-NHC komplekslerinin metil ketonlarin
hidrosilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemistir (1.54) [119].

7

7

1
Rh
Cl

A

S (1.54)

o OSi(Phy)H

[Rh-NHC] 1 mol%
SiPh,H,
THF, -34 °C, 2 saat
90%

32%e.e.

1.5.1.10 Hidroformilasyon
Crudden ve arkadaslari, Rh-NHC  kompleslerini  vinil  arenlerin
hidroformilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanmis ve yiiksek segicilikte

hidroformilasyon iiriinii elde etmislerdir (1.55) [120].

Mes
N oa

[N>— R:‘h— PPhy
Lo (1.55)

[Rh-NHC] 0.5 mol%

PPh; 2 ekiv. CHO
N\ CO / H, (1000 psi) CH, CHO

60 °C, 19 saat

98%

1.5.2 N-Heterosiklik karbenlerin medikal uygulamalar:

NHC ligand: igeren gegis-metal kompleksleri organik sentezde katalizor olarak
uzun bir siiredir kullanilmaktadir. Son zamanlarda metal-NHC komplekslerinin, ¢esitli
medikal uygulamalar i¢in biyolojik olarak aktif bilesikler oldugunun anlasilmasiyla
birlikte, bu bilesiklerin medikal kullanimina olan ilginin de hizla arttig1 gériilmektedir.
Biyolojik olarak aktif metal-NHC bilesikleri arasinda en ¢ok uygulama alani bulan
kompleksler Au, Ag, Pt, Pd ve Cu metalleri i¢eren metal-NHC kompleksleridir
[121-123].

1.5.2.1 Antimikrobiyal uygulamalar
Farkli metaller ve farkli NHC ligandlar1 kullanilarak yapilan antimikrobiyal
uygulamalarin ¢ogunda, antimikrobiyal aktivitenin metalin ve NHC ligandinin dogasina

bagli olarak degistigi goriilmiistiir. Glimiis ve altin antimikrobiyal uygulamalarda en ¢ok

kullanilan gecis metallerindendir [124].
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Etki mekanizmalar1 tam olarak anlagilmamakla beraber biitiin glimis
komplekslerinde biyolojik aktivite Ag" iyonlarinin serbest birakilmasiyla saglanir.
Ag" iyonlar1 hiicre zarlarindan gegerek hiicrenin morfolojik yapisimi bozar. Ancak,
glimiis siilfadiazin (XIV) gibi mevcut giimiis ilaglar1 Ag® iyonlarim Ag-NHC
komplekslerine oranla hizli saldig1 i¢in terapotik etkilerini ¢abuk kaybederler [125].
Ag-NHC komplekslerinde ise metale kuvvetli koordine olan NHC ligandlar

Ag" iyonlarinin daha yavas salinmasini sagladigi i¢in terapétik etkileri daha uzundur.

(Ijl Ag N—
H,N S—N—
? < > I \ />
0 N

X1V

Ag-NHC komplekslerinin ilk antimikrobiyal uygulamasi Escherichia coli,
Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa bakterilerine karst Youngs
tarafindan yapilmistir (1.56) [126]. Youngs, AgNOs’1 referans olarak kullanilmis ve
aktiviteleri minumum inhibitér konsantrasyonu (MIiK) cinsinden vermistir. Sonuglar
incelendiginde, kullandigt Ag-NHC komplekslerinin -~ AgNOz’den daha iyi

antimikrobiyal aktivite gosterdigini gozlemlenmistir.

_ —] OH
\N N/
N N Ag0 N N
X[+ HX —_— | Ag— 1.56

<r(1] EI\\? CH;OH, 25 °C %Nj “\/N>7 ¢ (159)
| | | |

((I:HZ)m (?HZ)m (?Hz)m ((;Hz)m

OH OH OH OH

m=2veya3
X =Br veyal

Ozdemir ve arkadaslari, Ag-NHC komplekslerini antimikrobiyal ajan olarak
kullandiklar1 ¢aligmada Gram-pozitif bakteriler, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar
tizerinde Ag-NHC komplekslerinin (XV) antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir
[127].

©::>—Ag—cl

\
R

OCH;

OCH,
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Tacke ve arkadaslari, sentezledikleri imidazol ve benzimidazol ligandlari i¢eren
Ag-NHC komplekslerinin (XVI1-XIX) Escherichia coli ve Staphylococcus aureus

bakterileri tizerindeki antibakteriyal aktivitelerini incelemislerdir [128].

e (I . )

R,R'=H veya Cl
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Ozdemir ve arkadaslari, Gram-pozitif bakteriler, Gram-negatif bakteriler ve
mantarlar tiizerinde yaptiklar1 bir diger antimikrobiyal c¢alismada ise Au-NHC
komplekslerini (XX) antimikrobiyal ajan olarak kullanmislardir [129]. Bu ¢alismada
bakteriler icin Ampicillin ve Ciprofloxacin, mantarlar i¢in ise Fluconazole referans ilag

olarak kullanilmis ve komplekslerin aktiviteleri MiK cinsinden verilmistir.
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1.5.2.2 Antikanserojen uygulamalar

AuCl,

Giimiis, altin, rutenyum, platin gibi metalleri igeren bilesikler uzun zamandan
beri antikanserojen etkileri ile bilinmektedir. Antitimor 6zelligi ile bilinen cis-Platin
(XXI), kanserli hiicrelerde DNA ile etkilesime girerek hiicre boliinmesini ve hiicrenin
gelismesini engeller ve kanserli hiicrelerin biiyiime hizin1 yavaslatir [130,131].
Antitiimor 6zelligi ile bilinen Auranofin (XXII) ise kanserli hiicrelerdeki tiyoredoksin
rediiktaz enzimini inhibe eder [132,133]. Auronofin, cis-platinin aksine dogudan DNA

ile etkilesime girmez, hiicrenin morfolojik degisiklige ugramasina neden olur.
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Son zamanlarda metal-NHC komplekslerinin antikanser 6zellikleri alanindaki

caligmalar yogun ilgi gormektedir.

Youngs ve arkadaslari, yumurtalik kanseri hiicresi (OVCAR-3), gogiis kanseri
hiicresi (MB 157) ve boyun kanseri hiicresine (HeLa) karsi1 Ag-NHC komplekslerinin
(XXI1-XXV) antikanserojen etkiye sahip oldugunu gostermislerdir [134].

al N j\ a N j\ al j\
RS s ST
a” N a” N a” N
XXIIT XXIV XXV

Che ve arkadagslari, metalohalkali yapida bir seri Pt-NHC kompleksi (XXV1)
sentezleyerek bu komplekslerin boyun kanseri hiicresi (HelLa), hepatoselliiler kanser
hiicresi (HepG2) ve nazofarenks kanser hiicresi (SUNEI1) gibi bir takim kanser

hiicresine kars1 antikanserojen 6zelliklerini incelemislerdir [135].

NN N~

NN
N X |
]

N

XXVI

Panda ve arkadaslari, palladyum-(NHC). ve PEPPSI-tipi palladyum-NHC
komplekslerinin (XXVII ve XXVIII) boyun kanseri hiicresi (HelLa), gogiis kanseri
hiicresi (MCF-7) ve kolon kanseri hiicresine (HCT 116) kars1 antikanserojen

Ozelliklerini incelemislerdir [136].
P’ 2 P
NOGON N O =
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XXVII XXVIII
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Gautier ve Morel, bakir-NHC komplekslerinin (XXIX ve XXX) agiz kanseri
hiicresi  (KB), Promiyelositik losemi  (HL60), g06glis kanseri  hiicresi
(MCF-7 ve MCF-7R) ve prostat kanseri hiicresine (LNCaP) kars1 antikanserojen

Ozelliklerini incelemislerdir [137].

[:%clr%:j [:y@_a

1.5.3 N-Heterosiklik karbenlerin diger uygulamalar:

Metal-NHC bilesiklerinin katalitik uygulamalar1 ve medikal uygulamalarinin
disinda kalan uygulamalar1 son derece sinirhidir. Buna ragmen son birka¢ yildir bu
bilesiklerin materyal bilimi ve ylizey kimyas1 alanindaki uygulamalari dikkat

¢cekmektedir [138].

1.5.3.1 Materyal uygulamalari
Metal-NHC komplekslerinin polimerik yapi taglari, liiminesans malzemelerde
fotoaktif bilesikler, s1v1 kristaller ve metal-organik iskelet yapilar1 gibi malzeme bilimi

uygulamalarinda ¢esitli kullanim alanlar1 vardir.

1.5.3.1.1 Koordinasyon polimerleri
Bielawski ve arkadaglari, bidentat NHC ligandlari ile polimer yapida palladyum
kompleksleri sentezlemeyi basarmiglardir (1.57) [139].

R | 2Br

R R R R R
N I\f [ML,] X \N I\} X \N I\f X
— n N " | N .
U == L=< L
N N DMSO, 110 °C X N N o x N N X (157)
R R R R R h R
o) ML, = Pd(OAc),, PdCl,
O- I +0-C
o X =Br, Cl

1.5.3.1.2 Fotoaktif materyaller
Gimeno ve arkadaslari, sentezledikleri metal-NHC komplekslerinin (XXXI ve

XXXII) fotoliiminesans 6zelliklerini incelemislerdir [140].
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M =Re, Ru, Os, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au
1.5.3.1.3 Siv1 Kristaller
Lin ve arkadaslari, sentezledikleri Au-(NHC). bilesiklerinin (XXXIII) sivi

kristal 6zelliklerini incelemislerdir [141].
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XXXII
1.5.3.1.4 Metal-organik iskelet yapilari

Oisaki ve arkadaslari, kiip seklindeki iskelet yapisina sahip NHC ligandlar1 ve
bu ligandlarin PEPPSI-tipi palladyum-NHC komplekslerini (XXXIV ve XXXV)
sentezlemislerdir [142]. Bu bilesikler o6zellikle konak-konuk kimyasi i¢in Onemli

bilesiklerdir.
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XXXIV XXXV

1.5.3.2 Yiizey kimyasi uygulamalari
Gloius ve arkadaslari, sentezledikleri kiral NHC’leri demir(IV)oksit ylizeyine
tutturulmus palladyum nanopartikiiller ile etkilestirerek asimetrik nanokatalizorler

sentezlemislerdir (1.58) [143].

NHC  NHC

K,[PdCl,] NHC.HX  NHC NHC

Fe;04 R Fe304 e Fe;04
NaBHy Baz NHC
(1.58)
NHC e

Pho /[ Ph

NHC = N\“/N\>‘ = Pd nanopartikiil
Ph
PH OH HO
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Chaudret ve arkadaslari, Ru-NHC nanopartikiiller sentezleyerek NHC

ligandlarinin yerlesimi ve kompleks reaktivitesi {izerindeki etkilerini incelemislerdir
(1.59) [144].

3 bar H,
[Ru(cod)(cot)] + NHC ————»
Pentan, 25 °C
cod= 1,5-siklooktadien e
> Ru]/NHC rtikiil
cot=1,3,5-siklooktatrien [Ru] nanopartit (159)

/\ /\
NHC = N\“/N >‘/N\”/N

Johnson ve arkadaslari, nanopartikiil altin yiizeyler igin regiosegici NHC
ligandlar gelistirmislerdir (1.60) [145].

I\
N_ N
Daha ileri
[/\ A fonksiyonalizasyonlar
N_ N iiz [
~ u yiizey
> T . >~

— (1.60)

O = Br veya alken Au-NHC yiizey

1.6 Kaliks[n]arenler ve Resorsin[n]arenler

1.6.1 Kaliks[n]arenler

Kaliks[n]arenler (XXXVI), fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyonu ile elde edilen makrosiklik bilesiklerdir [146,147]. Halkali yapiy1
olusturan aromatik birimlerin sayisi (n), tepkime kosullarina bagli olarak 4 ile 8

arasinda degisir.

XXXVI

Kaliks[n]arenler ilk olarak 1872 yilinda Adolph von Baeyer’in sulu formaldehit
ve fenolil 1sitmasi sonucu elde edilmistir [148]. Baeyer, bu islem sonucunda oldukga

sert, reginemsi ve kristal olmayan bir {iriin elde etmistir, fakat yapisi1 karakterize
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edilememistir. Daha sonraki yillarda David Gutsche, yaptigi ¢alismalar sonucunda bu
bilesiklerin yapisin1 aydinlatmis ve bu bilesiklere “kaliksaren” isminin verilmesini
uygun bulmustur [149]. “Kaliksaren” ismi, Yunanca ta¢ ya da vazo anlamina gelen
Chalice’ den gelmektedir. Gutsche, siklik tetramerin koni bigimindeki konformerinin
bir Yunan vazosuna benzemesi nedeniyle bu ismi kullanmistir [150]. Sekil 1.14’de

kaliks[4]arenin halkali tetramerinin Yunan vazosuna benzeyen konformeri verilmistir.

R

OH
OH

R

Kaliks[4]aren Yunan vazosuna benzeyen konformer
Sekil 1.14 Tetramer yapidaki kaliks[4]aren halkasinin yapisi ve Yunan vazosuna
benzeyen konformeri.

Tetramerik yapili halkali kaliks[4]arenler ¢esitli konformasyonlarda bulunabilir.
Kaliks[4]arenlerin en yaygin kullanilan ve en kararli konformasyonu vazo veya koniyi
andiran konformasyonudur. Sekil 1.15°de tetramerik yapidaki kaliks[4]aren halkasina

ait konformasyonlar verilmistir.

R

R
Koni Kismi koni 1,2-Karsiikh 1,3-Karsilikh

Sekil 1.15 Tetramerik yapidaki kaliks[4]aren halkasina ait konformasyonlar.

Kaliks[n]arenlerin kararsiz ii¢ iiyeli, yaygin olarak bilinen tetramerik yapidaki
kararli dort tyeli ve daha biiyilk hacimli bes, alti, yedi ve sekiz iyeli tiirevleri
bulunmaktadir. Bununla birlikte az sayida olsa da 9-20 iiyeli ¢ok biiyiikk hacimli
kaliksaren bilesikleri de izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Genel olarak dort
tiyeli tetramerik yapidaki kaliks[4]aren yapilar1 kararl bilesikler olarak bilinmektedir ve
daha ¢ok bu tiir bilesikler {izerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Bu sebeple “kaliksaren”
terimi tetramerik yapili kaliks[4]arenler ile 6zdeslesmistir. Bundan dolay1 “kaliksaren”

deyince akla koni konformasyonuna sihip kaliks[4]arenler gelmektedir.
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1.6.1.1 Kaliks[n]arenlerin sentezi

Kaliks[n]arenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyonu ile elde
edilirer (1.61). Tetramer, hekzamer ve oktamer yapidaki kaliks[n]arenlerin sentezi igin
genel olarak farkli alkali metal hidroksitleri kullanilmaktadir. Kullanilan metal

hidroksitinin oran1 tepkimede istenilen iirliniin olugmas1 bakimindan temel faktordiir.

R R
o) 1) NaOH veya KOH
+ J
H™ "H 2) Difenileter veya ksilen (1 . 61)
Refluks
oH OH

n

Kaliks[n]aren
n=4-8

Kaliks[4]aren sentezi i¢in fenol ve formaldehit miktarina bagl olarak 0,045
esdeger orana karsilik gelen miktarda NaOH kullanilmaktadir. Bu sekilde hazirlanan
karistm 2 saat 110 °C’de isitildiktan sonra 2 saat difenileterde refluks edilir.
Kaliks[6]aren sentezi igin fenol ve formaldehit miktarina bagl olarak 0,34 esdeger
orana karsilik gelen miktarda KOH kullanilmaktadir. Bu karigim ksilende 4 saat refluks
edilir. Kaliks[8]aren sentezi igin ise, fenol ve formaldehitin 0,030 esdeger oranina

karsilik gelen miktarda NaOH kullanilir ve ksilende 4 saat refluks edilir.

1.6.2 Resorsin[n]arenler

Resorsin[n]arenler (XXXVI1), 1,3-benzendiol (resorsinol) ve gesitli aldehitlerin
asidik ortamdaki kondenzasyonu ile elde edilen makrosiklik bilesiklerdir [146,147].
Resorin[n]arenler bir cesit kalik[n]saren bilesigidir fakat kaliks[n]arenlere oranla bir
takim yapisal farkliliklar  gosterirler. Bu  bilesiklerin ~ “resorsin[n]arenler”,
“kaliks[n]resorsinarenler” veya “resorkarenler” gibi degisik adlandirmalar1 olmakla
birlikte genel olarak “resorsin[n]arenler” olarak isimlendirilirler. Resorsin[n]arenlerde
halka biiyiikliigii tepkime kosullarina baglidir ve aromatik birimlerin sayisi 4 ile 8

arasinda degisir.

XXXVII
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Resorsin[n]arenler, 1872 yilinda Adolf von Baeyer tarafindan fenol bazlh
boyalarin sentezi iizerine yapilan bir ¢alismada, benzaldehit ve resorsinol karigimina
derisik siilfiirik asit ilavesiyle kirmizi renkli ¢dzeltinin mor renge doniisiimiiyle fark
edilmistir. Bu karisim 1sitildiginda, aslinda birbirinin izomerleri olan kristal yapili ve
re¢inemsi bir karigim elde etmistir. Baeyer, o donemdeki enstriimental analiz
tekniklerinin kisitli olmasindan dolay1 elde ettigi bu iiriiniin yapisin1 aydinlatilamamistir
[151]. Michael A. 1883 yilinda benzaldehit ve resorsinoliin tepkimesi sonucu elde
edilen resorsin[4]aren bilesiginin elementel bilesiminin  (C13H1002)n  oldugunu
bulmustur [152]. Niederl ve Vogel 1940 yilinda halkali tetramerik yapidaki resorsinaren
bilesiklerini karakterize etmislerdir [153]. Ertdman 1968 yilinda halkali tetramerik
yapidaki resorsin[4]arenlerin yapist X-1simn1 kirinimi metoduyla dogrulanmigtir [154].

Sekil 1.16°da tetramerik yapidaki halkali resorsin[4]aren yapisi verilmistir.

Resorsin[4]aren

Sekil 1.16 Tetramerik yapili resorsin[4]aren halkasinin genel gésterimi.

Tetramerik yapili resorsin[4]arenler c¢esitli konformasyonlarda bulunabilir.
Ayrica koprii konumundaki siibstitiiyentlerin  konumuna gore Ccis- veya trans-
izomerlerinin de olabilecegi disiiniiliirse resorsin[4]aren bilesiginin ¢ok fazla sayida
izomerinin - miimkiin olacagi agiktir [155]. Sekil 1.17°de tetramerik yapidaki

resorsin[4]aren halkasina ait konformasyonlar verilmistir.

Sandalye

1,2-Karsihikh 1,3-Karsihikh

Sekil 1.17 Tetramerik yapidaki resorsin[4]aren halkasina ait konformasyonlar.
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Resorsin[n]aren bilesiklerinde, hidroksil gruplarinin birbirine kdprii konumunda
baglanmast sonucu olusan kova benzeri yapilara “resorsinaren Kkavitant:” denir
(XXXVIII). Koprii olarak baslica alkilendioksi kopriileri, dialkilsilikon kopriileri,
heterofenilen kopriileri ve fosforil kopriileri kullanilmaktadir [156]. Sekil 1.18°de

metilendioksi kopriilii resorsin[4]aren kavitanti yapisi verilmistir.

XXXV

Sekil 1.18 Metilendioksi kopriilii resorsin[4]aren kavitanti.

Resorsin[n]aren kavitantlar1 aromatik gruplarin sayisina bagli olarak belirli
hacimdeki bosluklara sahiptirler ve bu molekiiller belirli biiyiiklikteki molekiil ve
iyonlart hapsetme yeteneginden dolay1 konuk-konak kimyasinda katyon, anyon veya

molekiil tagiyict olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

1.6.2.1 Resorsin[n]arenlerin sentezi

Resorsin[n]arenlerin sentezi genel olarak, resorsinol ve aldehitin asidik
ortamdaki kondenzasyonuna dayanmaktadir. Tepkime, genellikle derisik hidroklorik
asit varhiginda olur ve etil alkol i¢inde refluks edilmesiyle gergeklestirilir. Kullanilan
aldehite bagli olarak farkli tepkime kosullar1 altinda halka biiytikligiinii degistirmek
miimkiindiir (1.62) [157-159].

g SO0
\©/ + H)LR ‘ ) (n=4-8)

R
R = Alkil, aril n
Resorsin[n]aren

(1.62)

Tetramer yapidaki halkali resorsin[4]aren bilesigi genellikle tepkime sonunda
tirin karigimi igerisinde Kristallenir ve kolaylikla ayrilir. Bazi durumlarda, iiriinii izole
etmek icin karigima su eklenir. Aromatik halka sayis1 dortten daha fazla olan biiyiik
polimerler veya oligomerler ara {irtinler olarak tepkime karisimi i¢inde bulunurlar. Bu
polimerler veya oligomerler eger izole edilmezse kondenzasyonun tersinir olmasi
nedeniyle tepkime sonuna dogru biiyiikk oranda siklotetramer yapidaki kararl
resorsin[4]aren yapisina doniismektedir. Bu doniisim siklotetramer yapisinin
konformasyonunun kararliliginin bir sonucudur. Tetramer yapidaki resorsinaren, farkli

fenolik gruplardan olusabilen hidrojen baglarinin miktarin1 maksimuma ¢ikarmak igin
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kendi kendine kivrilir. Bu durum tetramerin iki ayri ucunun birbirine dogru
yaklagmasint saglar ve hizli bir sekilde kararli siklotetramer yapisina doniislimiinii

saglar.

1.6.3 Kaliks[n]arenlerin ve Resorsin[n]arenlerin isimlendirilmesi

Kaliks[n]arenler, arastirmacilar tarafindan farkli sekillerde isimlendirilmistir.
Kaliks[n]arenlerin TUPAC sistemine gore isimlendirilmeleri ¢ok zor oldugundan
Gutsche, bu tiir bilesiklerin isimlendirilmesinde daha pratik ve kullaniglt bir yontem
onermistir. Resorsin[n]arenlerin isimlendirmesinde de aym kurallar gegerlidir.
Sekil 1.19’da kaliks[n]aren halkalarinin, sekil 1.20’de ise resorsin[n]aren halkasinin

numaralandirilmasi gosterilmistir.

Kaliks[4]aren Kaliks[6]aren

Sekil 1.19 Kaliks[n]aren halkalarinin numaralandirilmasi.

Kaliks ve aren kelimelerinin arasindaki koseli parantez fenolik birimlerin
sayisini gostermektedir. Bu sebeple bu tiir bilesiklerin isimlendirilmesinde, ya aromatik
halka tizerindeki siibstitlientlerin yerlerini gdsteren numaralandirma sistemi kullanilir,
ya da fenoliin siibstitiiye kismi ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme
sistemi kullanilir. Ornegin, p-alkilfenol aromatik biriminden olusan dort iiyeli tetramer
yapidaki bir kaliks[4]aren bilesigi birinci sisteme gore: 5,11,17,23-tetraalkil-
25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren olarak isimlendirilirken ikinci sisteme gore:
p-alkilkaliks[4]aren olarak isimlendirilir. p-Alkilfenol aromatik biriminden olusan alti
tiyeli hekzamer yapidaki bir kaliks[6]aren bilesigi ise, birinci sisteme gore:
5,11,17,23,29,35-hekzaalkil-37,38,39,40,41,42-hekzahidroksikaliks[6]aren olarak isim-

lendirilirken ikinci sisteme gore: p-alkilkaliks[6]aren olarak isimlendirilir.

Resorsin[4]aren Metilendioksi kopriilii resorsin[4]aren kavitant

Sekil 1.20 Resorsin[4]aren halkasinin numaralandirilmasi.
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Resorsin[n]aren bilesikleri i¢in de kaliks[n]arenlerin isimlendirilmesine benzer
kurallar gecerlidir. Ornegin, tetramer yapidaki halkali bir resorsin[4]aren bilesigi:
2,8,14,20-tetraalkilresorsin[4]aren olarak isimlendirilir. Metilendioksi kopriileriyle
birbirine bagli bir resorsin[4]aren kavitantinda ise aromatik halkanin metilendioksi
kopriileriyle birbirine bagli oldugu karbon atomlarinin numarast yan yana yazilarak
metilendioksi kopriisiiniin hangi atomlar arasinda gergeklestigi belirtilir. Ornegin,
metilendioksi kopriileriyle birbirine bagli basit bir resorsin[4]aren kavitanti:
4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetraalkilresorsin[4]aren seklin-

de isimlendirilir.

1.6.4 Kaliks[n]arenlerin ve Resorsin[n]arenlerin uygulama alanlari
Kaliks[n]arenler ve resorsin[n]arenler, supramolekiiler kimya uygulamalarina
dahil edilen biiyiik hacimli ve karmasik yapili molekiillerdir. Bu karmasik yapilari,
fonksiyonalize edilebilmelerini de beraberinde getirir. Bu nedenle bu molekiiller,
supramolekiiler kimyada genis uygulama alanlarina sahiptir [160,161]. Bu bilesiklerin

onemli bazi uygulama alanlar1 asagida verilmistir.

1.6.4.1 Katyon, anyon veya molekiil tasiyicis1 uygulamalari

Yilmaz ve arkadaslari, pridil grubu igeren kaliks[4]aren tiirevleri (XXXIX)
sentezlemislerdir. Kaliks[4]aren konisinin alt ve st uglarinda bulunan bu pridil
gruplarinin yardimiyla kaliks[4]areni anyon tasiyict olarak kullanmiglardir. Bu bilesik

diisiik pH’larda suda ¢oziiniitken pH > 2.5’de dikromat anyonu tasiyicisi olarak gorev
yapmaktadir (1.63) [162].

A\
/7 A
Vi A
\
A - V. —=
. @ (1.63)
N H' N > 2
o o \KU OH H“7o
R L
HN HN
— — N\ /
XXXIX

1.6.4.2 Elektrot ve sensor uygulamalar:
Kilig ve arkadaglari, p-ter-biitilkaliks[4]aren-oksatac-4 bilesigini  (XL)
sentezlemis ve bu bilesigi H* iyonu segici polivinilkloriir (PVC) membran elektrot

olarak kullanmiglardir [163].
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1.6.4.3 Kromotografik uygulamalar

Kaszynska ve arkadaslari, 1,3-karsilikli konformasyonuna sahip kaliks[4]aren
tirevlerini sentezlemislerdir (XLI). Bu bilesikleri yiizey alani, hidroskobik segicilik,
aromatik secicilik, hidrojen bag1 kapasitesi ve iyon degisimi kapasitesi gibi 6zellikleri
bakimindan karakterize etmislerdir. Kromatografik o6zellikleri bakimindan sabit faz
kolon dolgu malzemesi olarak ticari kolon dolgu malzemeleriyle karsilastirmislardir
[164].

1.6.4.4 Kiral taninma uygulamalari

Sirit ve arkadaslari, kiral kaliks[4]azatag bilesiklerini (XLII ve XLIII)
sentezlemisler ve bu bilesikleri enantiyoselektif kiral reseptdr olarak UV-vis
spektroskopisiyle incelemislerdir. Kiral kaliks[4]aren tiirevleri, fenilalanin ve
alaninmetilester hidrokloriir enantiyomerlerine kars1 Kiral taninma gostermislerdir. Kiral
reseptor olarak kullanilan ve furfuril grubu bulunduran kiral kaliks[4]azatag tiirevinin,
a-amino asit esterine Kkarst ¢ok iyi bir enantiyomerik tanima ayiract oldugunu

gozlemlemislerdir [165].

| N

Ph o
Ph (\N Ph Ph,,'/\N Ph

ROO O OR ROQ O OR

W 0

A A e

Bu'Bu  Bu'py Bu'Bu Bu'gy

R =H veya Me
XLII XLIIT
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1.6.4.5 Membran-yiizey uygulamalari

Ersoz ve arkadaslari, hacimli sivi membran kullanarak bis(kaliks[4]aren) bilesigi
(XLIV) ile Hg?" katyonunun sulu fazdan organik faza transferi o6zelliklerini
incelemislerdir (1.64) [166].

(1.64)

XLIV

Koh ve arkadaslari, fenolik birimlerin p-pozisyonunda ise tiyol grubu tasiyan
kaliks[4]aren bilesikleri (XLV) sentezlemisler ve bu bilesikleri altin yiizeyine -SH
grubundan immobilize ederek bazi proteinlerin belirlenmesinde taniyict yiizey
katmanlar olarak kullanmislardir (1.65) [167].

(1.65)

1.6.4.6 Katalitik uygulamalar

Matt ve arkadaslari, resorsin[4]aren siibstitiiye fosfin ligand: i¢eren palladyum
kompleksleri sentezlemiglerdir (XLVI-XLVIII). Ayrica resorsin[4]aren siibstitiiye
fosfin ligandlar1 ve Pd(OAc)2’nin in situ kosullarda etkilestirilmesi sonucu olusan
katalitik sistemin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimelerindeki katalitik aktivitesini
incelemislerdir (1.66) [168].

Pd(OAc), (2,5.107 mmol),

. -3
R R' Ligant (5.10~ mmol) R —\_R'
— — NaH, DMF, 100 °C, 3-8 saat —

(1.66)

XLVI XLVII XLVIII



Matt ve arkadaslar1 bir diger calismasinda, iminofosforan grubu igeren
resorsin[4]aren ligandlar1 sentezleyerek (XLIX-LI) bu ligandlarin [Rh(cod)2]BF4 ile
in situ kosullarda olusturdugu katalitik sistemin a-olefinlerin hidrojenasyonundaki
katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.67) [169].

X+ R RN+ 2N
H, (5 bar), THF, 25 °C, 1 saat

MeO

OMe OMe
\

nBu

N
Vi N\\
Ph,P PPh

- SN 2
Vo& S 0700 .O?)
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N 7 N

CsHy CsHyy CsHi

° CsH

s

XLIX L LI

Sémeril ve arkadaslari, resorsin[4]aren siibstitilye imidazol ligandi iceren
palladyum kompleksleri sentezlemislerdir (L11-L1V). Ayrica resorsin[4]aren siibstitiiye
imidazol ligandlart ve Pd(OAc)2’nin in situ kosullarda etkilestirilmesi sonucu olugan
katalitik sistemin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimelerindeki katalitik aktivitesini
incelemislerdir (1.68) [170].

Pd(OAc), (5.10° mmol),

R Ligant (5.10"° mmol) R/
O O S

NaH, dioksan, 100 °C, 1 saat
X =Clveya Br

(1.68)
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1.7 Calismanin Amaci

Gilinimiizde g¢evre dostu kimyaya olan gereksinim ve atom ekonomisi sunan
stireclerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmis durumdadir. Bu nedenle Katalitik
tepkimelere olan ilgi hizla artmaktadir. Son zamanlarda organometalik kimya alaninda
yapilan c¢alismalarin ¢ogu katalizor dizayni ve yeni katalitik sistemlerin gelistirilmesi
tizerinde yogunlagmis durumdadir. Bu durum NHC ligandlarin1 ve bu ligandlar1 igeren

gecis-metal kompleklerinin 6nemini oldukga arttirmaktadir.

NHC ligandi igeren gegis-metal komplekslerinin, endiistriyel agidan 6nemli ¢ogu
bilesigin sentezinde basaril bir sekilde kullanildigi bilinmektedir. NHC ligandlarinin bu
basarisi, direkt olarak elektronik ve sterik oOzelliklerinin bir sonucudur. NHC
ligandlariin yapisinda bulunan siibstitiiyentlerin degistirilmesi, karben tiirlerinin donor
ve akseptor ozelligini degistirdigi gibi, siibstitiiyentlerin sterik 6zellikleri de molekiil
geometrisini degistirebilmektedir. Bu durum NHC ligandlarini, benzerleri olan fosfin
ligandlarina oranla daha iistiin kilmaktadir. Ayrica son zamanlarda yapilan ¢aligsmalar,
NHC ligandi iceren geg¢is-metal komplekslerinin biyolojik aktiviteye sahip olduklarini
da gostermistir. Bunun bir sonucu olarak giiniimiizde, farkli metaller iceren metal-NHC

kompleksleri ile yapilan medikal arastirmalarin sayisi da hizla artmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci fonksiyonel grup i¢eren yeni NHC ligandlar1 sentezleyerek
bu ligandlar1 uygun gecis metalleriyle etkilestirip metal-NHC kompleksleri hazirlamak,
hazirlanan bu metal-NHC komplekslerinin veya in situ kosullarda olusturulan
metal-NHC  katalitik ~ sisteminin  endiistriyel a¢idan O6nemli baz1  eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemektir. Sentezlenen NHC ligandlarinin bir
bolimiiniin kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren grubu iceren NHC ligandlar1 olmasi da
planlanmaktadir. Literatiirde kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren grubu igeren NHC
ligandlarina ¢ok az rastlanmaktadir. Literatiirdeki bu eksikligi gidermek amaciyla
stibstitiiyent olarak kaliks[4]aren resorsin[4]aren grubu i¢eren NHC ligandlar1 ve bu
ligandlarin gecis-metal komplekslerinin sentezlenmesi de amaglanmaktadir. Ayrica
sentezlenen bazi bilesiklerin medikal uygulamalardaki biyolojik 6zelliklerinin

incelenmesi de planlanmaktadir.

Bu amagla tez kapsaminda fonksiyonel grup iceren yeni NHC ligandlar
sentezlenmistir.  Sentezlenen NHC ligandlarmin  bir  bolimii  kaliks[4]aren

resorsin[4]aren siibstitiye NHC ligandlaridir. Sentezlenen NHC ligandlar1 bakair,
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palladyum veya giimiis igeren uygun gecis metal bilesikleriyle etkilestirilerek degisik
metal-NHC kompleksleri hazirlanmigtir. Hazirlanan tiim NHC ligandlarinin ve metal-
NHC komplekslerinin yapilar1 *H NMR, *C NMR, FT-IR gibi spektroskopik
tekniklerle ve element analizi teknigi ile Karakterize edilmistir. Ayrica bazi NHC
ligandlarinin ve metal-NHC komplekslerinin yapilar1  X-1is1m1  analizi ile de

aydimlatilmistir.

Daha sonraki asamada, sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye
imidazol ligandlarinin, bakir bilesikleriyle in situ kosullarda olusturdugu Cu/NHC
katalitik sisteminin allilik siibstitiisyon tepkimelerindeki Kkatalitik aktiviteleri
incelenmis, kaliks[4]aren resorsin[4]aren siibstitiiye imidazol ligandlarinin PEPPSI-tipi
palladyum-NHC komplekslerinin ise Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Sentezlenen diger NHC ligandlarmin palladyum
kompleksleri, heteroaromatik bilesiklerin direkt arilasyonu tepkimelerinde katalizor
olarak kullanilmistir. Giimiis-NHC komplekslerinin ise ¢esitli bakteri tiirleri ve

mantarlar iizerindeki antimikrobiyal 6zellikleri arastirilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin bir kism1 neme ve oksijene karsi hassas oldugundan,
sentez asamalarinin biiylik bir boliimii inert atmosfer ortaminda gergeklestirildi.
Gergeklestirilen tepkimelerde Schlenk teknigi kullanildi. Schlenkler kullanilmadan 6nce
vakum altinda 1sitilarak nemi ve oksijeni uzaklastirildi ve daha sonra argon gaziyla
dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler Kullanilmadan oOnce literatiire uygun olarak

kurutulup inert ortamda saflagtirildi [171].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismi1 da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler:
2-metoksietil  kloriir, 3-metoksipropil kloriir, 2-(2-etoksifenoksi)etil bromiir,
3-metoksibenzil kloriir, 4-metoksibenzil kloriir, 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir,
4-fenoksibiitil bromiir, benzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 3,5-dimetilbenzil bromiir,
4-(ter)-biitilbenzil bromiir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir,
2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 3,4-diklorobenzil Kloriir,
4-klorobenzil kloriir, metil iyodiir, 4-izopropilbenzil kloriir, 2,2-di(etoksietil) kloriir,
n-biitil kloriir, fenol, resorsinol, NBS, o-fenilendiamin, formik asit, diklorometan, dietil
eter, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamit, dimetilasetamit, kloroform, Cu(OTf),
Pd(OAc)2, PdClz, Ag20 ve RuCls.3H20 Sigma-Aldrich, TCI ve Merck firmalarindan
temin edildi. [RuClx(p-simen)]. bilesigi ise literatiirde verilen yOntemlere gore
sentezlendi [172].

NMR spektrumlar, Ascend™ 400 Bruker, Bruker Ultra Shield 300 MHz ve
Varian As 300 Merkur NMR spektrometresinde Fransa Rennes 1 Universitesi, Fransa
Strasbourg Universitesi, Inénii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 ve Inénii
Universitesi Kataliz Arastirma ve Uygulama Merkezi Laboratuvarinda alindi. Coziicii
olarak CDCls, i¢ standart olarak TMS kullanildi. FT-IR ol¢timleri, Perkin Elmer
Spektrum 100 spektrometresinde ATR iinitesi iizerinde 400-4000 cm™ araliginda alinda.
Erime noktalari, Elektrotermal-9200 erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz
kromatografisi analizleri, Agilent 6890N Network GC System de kolon uzunlugu 30 m,
kolon ¢apt 0.32 mm, kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 um ve sicaklik araligi 50 °C’den
300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu yapildi. GC-MS analizleri ise, Shimadzu GC-MS
QP-2010 Plus cihazinda HP-5 kolonu kullanilarak gergeklestirildi.

47



2.1 Kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarinin sentezi

2.1.1 25,26,27,28-Tetrahidroksikaliks[4]aren

250 mL’lik bir balona fenol (18.8 g; 0.2 mol), % 37’lik formaldehit
(81 mL; 1 mol) ve sodyum hidroksit (0.36 g; 0.009 mol) karisimi1 eklendi ve oda
sicakliginda 1 saat, 110 °C’de 2 saat karistirildi. Daha sonra sogutulan ¢ozeltiye difenil
eter ilave edildi ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda ham {iriin siiziildii
Ve toliiende kristallendirildi. Verim: % 84 (17.8 g).

2.1.2 25,26,27-Tripropoksi-28-hidroksikaliks[4]aren

1) n-Propil bromiir
Ba(OH),.8H,0
DMF, 25 °C, 4 saat

2) HCly,

Kaliks[4]aren (10 g; 23.6 mmol) ve n-propil bromiir (10.16 g; 82.6 mmol)
karisimi 80 mL DMF’de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye Ba(OH)2-8H20 (37.2 g; 118 mmol)
ilave edildi ve karisim oda sicaklifinda 4 saat karistirildi. Buz banyosunda sogutulan
¢ozeltiye IN, 100 mL HCI eklenerek asitlendirildi. Ardindan 150 mL CHClz ilave edildi
ve organik faz ayrildi. Sulu faz iki kez 50 mL CHClz ile ekstrakte edildikten sonra
organik fazlar birlestirildi. Organik faz Na,SOs iizerinden kurutuldu ve tiim ¢oziicii
evapore edildi. Ham iriin flash kromatografisi ile saflagtirildi. (SiO2, CH2Cl2 / petrol
eteri, 25:75, v/v). Verim: % 91 (11.8 g).

2.1.3 5-Bromo-25,26,27-tripropoksi-28-hidroksikaliks[4]aren

1) TCIA, NaBr, NaOH
CH,CH, / MeOH
25°C, 5 saat

2) HCly,q)
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25,26,27-Tripropoksi-28-hidroksikaliks[4]aren (10.8 g; 19.6 mmol), NaOH
(1.1 g; 27.4 mmol) ve NaBr (2.82 g; 27.4 mmol) 30 mL CH2Cl> / MeOH karigiminda
(1:1, viv) ¢ozildi ve buz banyosunda O °C’nin altina kadar sogutuldu. TCIA,
(Trikloroizosiyantirik asit), (2.12 g; 9.12 mmol) kisimlar halinde eklendi ve ¢ozelti oda
sicakliginda 5 saat karigtirtldi. CH2Cl2 (100 mL), su (50 mL) ve HCI (1N, 15 mL) ilave
edildi. Organik faz ayrildi, sulu faz iki kez 50 mL CHCl; ile ekstrakte edildi. Organik
fazlar birlestirildi ve iki kez %5°1lik Na2S203 ¢ozeltisi (100 mL) ile yikandi. Organik faz
tekrar ayrilarak Na,SOj tlizerinden kurutuldu. Tiim ¢6ziicii evapore edildi ve ham iiriin
flash kromatografisi ile saflastirildi. (SiO2, CH2Cl2 / petrol eteri, 30:70, v/v). Verim:
% 82 (10.1 g).

2.1.4 5-Bromo-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]aren

1) n-Propil bromiir
NaH, DMF
70 °C, 24 saat

2) HCl(yq)

Argon gazi altinda 5-bromo-25,26,27-tripropoksi-28-hidroksikaliks[4]aren
(10.1 g; 16.08 mmol) ve n-propil bromiir (2.97 g; 24.16 mmol) kuru DMF’de (10 mL)
¢oziildii. Oda sicakliginda karigtirilan ¢ozeltiye kisimlar halinde NaH (0.58 g; 24.16
mmol) ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda karigtirilan ¢6zelti ardindan 70 °C’de 24 saat
karigmaya birakildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozeltiye HCl (0.5N, 20 mL) ve
CHCI3 (80 mL) ilave edildi. Organik faz ayrildi ve sulu faz iki kez 50 mL CHCls ile
ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildi ve Na2SQOg lizerinden kurutuldu. Tiim ¢oziicti
evapore edildi ve ham iiriin flash kromatografisi ile saflagtirildi (SiO2, CH2Cl> / petrol
eteri, 24:76, v/v). Verim: % 97 (10.5 g).

2.1.5 5-N-imidazolil-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]aren

Br

N Cul, DMEDA, K,CO; A =T
5

* [ o . N %
N DMF, 120 °C, 5 giin
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Monobromokaliks[4]aren (2.2 g, 3.3 mmol), imidazol (0.336 g, 4.94 mmol),
K>CO3 (1.138 g, 8.24 mmol) ve DMEDA, (N,N-dimetiletilendiamin), (0.146 g, 1.656
mmol) 20 mL DMF’de ¢6ziildii. Karigima Cul (0.328 g, 1.64 mmol) eklendi ve karisim
120 °C’de, 1siksiz ortamda 5 giin karistirildi. Karisim oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra su (50 mL) ve CHCIs (50 mL) eklendi. Organik faz ayrildi ve sulu
faz iki kez CHCIs ile (50 mL) eksrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar iki kez 0.2 N
NasEDTA ile (80 mL) yikandi. Ayrilan organik faz MgSOg tizerinde kurutuldu ve tiim
¢oziici evapore edildi. Ham driin flash kromatografisi ile saflastirildi
(SiO2, MeOH / CHCly; 2:98, v/v). Verim: % 78.8 (1.7 g).

2.1.6 5-(3-Fenil-1-imidazolyum)-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]aren hekzafloro
fosfat, 1a

(Ph),I'PF¢", Cu(OTf),

DMF, 100 °C, 16 saat

Imidazolilkaliks[4]aren (0.7 g, 1.063 mmol), difenil iyodonyum hekzaflorofosfat
tuzu (0,68 g, 1.595 mmol) ve bakir triflat (0.019 g, 5 mol%) argon gazi altinda bir
schlenk tiipiine eklendi. Ardindan 3 mL kuru DMF ilave edilerek karisimin ¢éziinmesi
saglandi. 100 °C’de bir gece karistirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra tiim c¢oziicii vakum altinda uzaklagtirildi. Ham iriin flash kromatografisi ile
saflastirildi  (SiO2, etil asetat). Ham iriin CH2Cl> / n-pentan karigiminda (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 74,7 (0.571 g). % Element analizi CaoHssN20O4PFs
(Mr = 880.93): Hesaplanan: C: 66.81, H: 6.29, N: 3.18; Bulunan: C: 66.72, H: 6.34, N:
3.15. MS (ESI-TOF): m/z: 735.42 [M - PF¢]" (beklenen izotopik profil).
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2.1.7 5-(3-(2,4,6-Trimetilfenil-1-imidazolyum)-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]-
aren triflat, 1b

N N
A\ E )) OTf
[N> (Mes),I'OTf", Cu(OTf), | N>
/ DMF, 100 °C, 16 saat o V.
1b

Imidazolilkaliks[4]aren (0.493 g, 0.75 mmol), bis(2,4,6-trimetilfenil)iyodonyum
triflat tuzu (0,578 g, 1.125 mmol) ve bakir triflat (0.013 g, 5 mol%) argon gazi altinda
bir schlenk tiipine eklendi. Ardindan 3 mL kuru DMF ilave edilerek karigimin
¢ozlinmesi saglandi. 100 °C’de bir gece karigtirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra tim ¢ozilici vakum altinda uzaklastirildi. Ham {iriin flash
kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, aseton / etil asetat, 10:90, v/v). Ham {irtin CH2Cl> /
n-pentan karigiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 71,1 (0.493 g). % Element analizi
Cs3sHe1tN2O7SFs (Mr = 927.12): Hesaplanan: C: 66.66, H: 6.63, N: 3.02; Bulunan:
C: 68.55, H: 6.74, N: 2.89. MS (ESI-TOF): m/z: 777.45 [M - TfO]" (beklenen izotopik
profil).

2.1.8 2-N-[(4(24),6(10),12(16),18(22)-Tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil-
resorsin[4]aren-5-metil]-5-N-[25,26,27,28-tetrabenziloksikaliks[4]aren-5-il]-

imidazolyum bromiir, 1c

/ /// CHCl4 [* N)> e
\\( > \ Refluks, 2 giin N
0 0 Q9
A =7
<Ph <Ph PH Ph> ~
\(o o) Q9
Gl
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Imidazolilkaliks[4]aren ve 5-bromometil-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilen
dioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren’in  etkilesiminden 1a bilesigine benzer

sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [173].
2.2 Resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarimin sentezi

2.2.1 2,8,14,20-Tetrapentilresorsin[4]aren

HO OH HCly,)
\©/ +  CHy(CH,,CHO ——— >
EtOH, 78 °C

Resorsinol (66.0 g; 0.6 mol) etil alkol (75 mL) i¢inde ¢oziildii. Bu karisima
35 mL % 37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi eklendi ve 30 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak damlatma hunisi yardimiyla azar azar
hekzanal (59.9 g; 0.6 mol) eklendi ve 1 saat karistirildi. Karisim 78 °C’de 1 giin refluks
edildi. Olugan turuncu kati siiziildi, saf suyla yikandi ve vakumda kurutuldu. Kurutulan
kati, THF (200 mL) iginde ¢6ziildii, ¢6ziinmeyen safsizliklar siiziilerek ayrildi. Berrak
cozelti, iki kez doygun NaCl ¢ozeltisi (75 mL) ile yikandi. Organik faz ayrildi ve sulu
faz iki kez CHCIl> (50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek tiim
¢oziicli evapore edildi. Ham {iriin CH2Cl2/petrol eteri karisiminda (1:2) kristallendirildi.
Verim: % 85 (98.0 g).

2.2.25,11,17,23-Tetrabromo-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren

1-Biitanon

2,8,14,20-Tetrapentilresorsin[4]aren (35 g; 0.045 mol) ve N-bromosiiksinimid
(35.7 g; 0.2 mol) 1-biitanon (75 mL) igerisnde ¢oziildii ve 1 giin oda sicakliginda
karistirildi. Tepkime sonunda olusan beyaz renkli ¢okelek siiziildii ve soguk 1-biitanon
(20 mL) ile yikandi. Beyaz kati, sokslet ekstraksiyon diizeneginde CHClIz ile 1 giin
ekstrakte edildi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu. Verim: % 65 (32.3 g).
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2.2.3 5,11,17,23-Tetrabromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-
tetrapentilresorsin[4]aren

BrCH,CI, K,CO;4
B — e

DMF, 70 °C

5,11,17,23-Tetrabromo-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren  (32.3 ¢; 29.79
mmol), K2COs (70 g; 0.507 mol) ve BrCH2CI (26.9 mL; 0.41 mol), bir schlenkte argon
gaz1 altinda kuru DMF (300 mL) iginde ¢6ziildii. Karigim 70 °C de 24 saat karistirildi.
Cozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra tekrar BrCH2Cl (3.9 mL; 0.06 mol)
eklendi ve 70 °C’de 24 saat daha karistirildi. Tepkime sonunda tiim ¢6ziicti evapore
edildi ve elde edilen kati CH2Cl>’de (300 mL) ¢oziildi. Cozelti su ile (100 mL) yikandi
ve organik faz ayrildi. Sulu faz iki kez CH.Cl; ile (50 mL) ekstrakte edildi ve organik
fazlar birlestirildi. Organik faz iki kez HCI ¢ozeltisi ile (1M, 100 mL) ve daha sonra su
ile (50 mL) yikandi. Elde edilen ¢ozelti Na;SO4 lizerinde kurutuldu. Tim ¢ozici
evapore edildi ve ham driin flash  kromatografisi ile  saflastirildi.
(SiO2, CH2Cl2 / petrol eteri, 25:75, v/v). Verim: % 89 (30 g).

2.2.4 Monobromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil

resorsin[4]aren

n-BuLi, EtOH

THF, -78 °C

5,11,17,23-Tetrabromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-
tetra-pentil-resorsin[4]aren (20 g, 17.66 mmol) argon gazi altinda kuru THF (200 mL)
icerisinde ¢oziildii. Cozelti kuru buz banyosunda sogutuldu ve dikkatli bir sekilde,
damla damla n-BuLi (12,2 mL, 19.4 mmol) (hekzan igerisinde ve 1.6M derisime sahip)
eklendi ve 30 dakika karistirildi. Daha sonra etil alkol (1.2 mL) eklendi ve 15 dakika
daha karistirildi. Ardindan ikinci kez damla damla n-BiLi (12,2 mL, 19.4 mmol)
eklendi ve 30 dakika karistirildi. Sonra etil alkol (1.2 mL) eklendi ve 15 dakika daha
karistirtldi. Ayni islem {igiincii kez tekrarlandi ve bu sefer 15 mL etil alkol eklendi ve 15
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dakika karistirildi. Cozelti oda sicakligina getirildi ve iki kez doygun NaCl ¢ozeltisi
(100 mL) ile yikandi. Organik faz ayrildi ve Na2SOs iizerinde kurutuldu. Tiim ¢oziict
evapore edildi ve sonugta tetrabromo, tribromo, dibromo (1,2-dibromo ve 1,3-dibromo),
monobromo ve bromsuz resorsinaren iiriinlerinin bir karisimi elde edildi. Uriin karisimi
monobromo tiriintinii elde etmek amaciyla flash kromatografisi ile saflastirildi. (SiO,

CH.ClI> / petrol eteri, 30:70, v/v). Verim: % 42 (6.65 g).

Flash kromatografisi sonucunda ayrilan ve tam olarak tepkimeye girmemis diger
tetrabromo, tribromo, dibromo (1,2-dibromo ve 1,3-dibromo) iiriinleri n-BiiLi ile tekrar
etkilestirildi ve monobromo {iriinii elde edilmeye c¢alisildi. Yukaridaki islemler

tekrarlanarak monobromo iiriinii toplamda %80’e varan verimlerde elde edildi.

2.2.5 5-N-Imidazolil-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetra-

pentilresorsin[4]aren

Monobromoresorsin[4]aren (1 g, 1.12 mmol), imidazol (0.114 g, 1.67 mmol),
K2COs (0.385 g, 2.79 mmol) ve N,N-dimetiletilendiamin (0.074 g, 0.84 mmol) 20 mL
DMF iginde ¢oziildii. Karisima Cul (0.159 g, 0.84 mmol) eklendi ve karisim 120 °C’de,
151ks1z ortamda 5 giin karigtirildi. Karisim oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra su
(50 mL) ve CHCI3 (50 mL) eklendi. Organik faz ayrildi ve sulu faz iki kez CHCl3 ile
(50 mL) eksrakte edildi Birlestirilen organik fazlar iki kez 0.2N NasEDTA ile (80 mL)
yikandi. Ayrilan organik faz MgSOg lizerinde kurutuldu ve tiim ¢dziicii evapore edildi.
Ham iiriin flash kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, MeOH / CH.Cly; 4:96, v/v).
Verim: % 73 (0.75g).
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2.2.6 5-N-(3-Fenil-1-imidazolyum)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,
14,20-tetrapentilresorsin[4]aren hekzaflorofosfat, 2a

(Ph),I"PFy, Cu(OTf),

DMF, 100 °C, 16 saat

Imidazolilresorsin[4]aren (0.572 g, 0.648 mmol), difenil iyodonyum
hekzaflorofosfat tuzu (0,414 g, 0.972 mmol) ve bakir triflat (0.012 g, 5 mol%) argon
gazi altinda bir schlenk tiipiine eklendi. Ardindan 3 mL kuru DMF ilave edilerek
karisimin ¢oziinmesi saglandi. 100 °C’de bir gece karistirilan ¢ozelti oda sicakligina
kadar sogutulduktan sonra tiim ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham {iriin flash
kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, aseton / etil asetat, 10:90, v/v). Ham {irtin CH2Cl> /
n-pentan karigiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 66,8 (0.478 g). % Element analizi
Ce1H71N20OgPFs (M; = 1105.19): Hesaplanan: C: 66.29 H: 6.48, N: 2.53; Bulunan: C:
66.18, H: 6.31, N: 2.67. MS (ESI-TOF): m/z: 959.52 [M - PFs]* (beklenen izotopik
profil).

2.2.7 5-N-(3-(2,4,6-Trimetilfenil-1-imidazolyum)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetra-
metilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren triflat, 2b

(Mes),I'OTf", Cu(OTY),

DMF, 100 °C, 16 saat

Imidazolilresorsin[4]aren (1 g, 1.13 mmol), bis(2,4,6-trimetilfenil)iyodonyum
triflat tuzu (0.873 g, 1.7 mmol) ve bakir triflat (0.02 g, 5 mol%) argon gazi altinda bir
schlenk tiipiine eklendi. Ardindan 3 mL kuru DMF ilave edilerek karisimin ¢6ziinmesi

saglandi. 100 °C’de bir gece karistirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan
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sonra tim ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriin flash kromatografisi ile
saflagtirild1 (SiO2, aseton / etil asetat, 10:90, v/v). Ham iriin CH>Cl> / n-pentan
karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 48 (0.632 g). % Element analizi
CesH77N2011SF3 (My = 1151.37): Hesaplanan: C: 67.81 H: 6.74, N: 2.43; Bulunan: C:
67.77, H: 6.82, N: 2.79. MS (ESI-TOF): m/z: 1001.58 [M - TfO]" (beklenen izotopik
profil).

2.2.8 5-N-(3-Benzilimidazolyum-1-il)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-

2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren bromiir, 2c

CHCl,
C D
Br’ Refluks, 2 giin
[¢]

2¢c

Imidazolilresorsin[4]aren ve benzil bromiir’iin etkilesiminden 2a bilesigine

benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [170].

2.2.9 2-N-[(4(24),6(10),12(16),18(22)-Tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil-
resorsin[4]aren-5-metil]-5-N-[4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20

-tetrapentilresorsin[4]aren-5-iljimidazolyum bromiir, 2d

CHCI,
—_—

Refluks, 2 giin

2d
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Imidazolilresorsin[4]Jaren ~ ve  5-bromometil-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetra
metilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren’in  etkilesiminden 2a  bilesigine

benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [173].

2.2.10 5-N-(3-(2,6-Dimetoksibenzil)imidazolyum-1-il)-4(24),6(10),12(16),18(22)-

tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren bromiir, 2e

CHCly
_—

Refluks, 2 giin

2e

Imidazolilresorsin[4]aren ve 2,6-dimetoksibenzil bromiir’iin etkilesiminden 2a

bilesigine benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [174].

2.2.11 2-N-[4(24),6(10),12(16),18(22)-Tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil-

resorsin[4]aren-5-metil]-5-N-fenilimidazolyum bromiir, 2f

DMF

100 °C, 16 saat

N-Fenilimidazol ve 5-bromometil-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetra metilendioksi-
2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren’in etkilesiminden 2a bilesigine benzer sekilde

literatiire uygun olarak sentezlendi [174].

57



2.2.12 N-(3-(n-Propil)imidazolyum-1-il)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilen-
dioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren bromiir, 2g

2g

Imidazolilresorsin[4]aren ve n-propil bromiir’iin etkilesiminden 2a bilesigine

benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [170].

2.3 3-Metoksipropil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlariin sentezi

2.3.1 N-(3-Metoksipropil)benzimidazol
OMe

H
|

N KOH, 3-Metoksipropil kloriir N
g - I
N EtOH, 78 °C, 5 saat N
250 mL’lik bir balona benzimidazol (10 g; 84.74 mmol) ve KOH
(4.75 g; 84.74 mmol) eklendi ve iizerine 150 mL etil alkol ilave edilerek 1 saat oda

sicakliginda karistirildi. Ardindan 3-metoksipropil kloriir (9.2 g; 84.74 mmol) ilave
edildi ve karisim 5 saat refluks edildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti siiziilerek
¢oken KCI tuzu uzaklastirildi. Tiim ¢oziicii evapore edildi ve kalan vizkoz sivi vakum

altinda damutildi. Verim: % 86 (13.85 g), k.n.: 79-81 °C (0.01 mmHg basingta).

2.3.2 1-(3-Metoksipropil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3a

OMe OMe

NH/ DMF N
L - O e
N Cl 80°C, 36 saat N

3a
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Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1.11 g; 5.84 mmol) kuru
DMF’de (3 mL) ¢oziildii ve ilizerine 4-metilbenzil kloriir (0.81 g; 5.84 mmol) ilave
edildi. Cozelti 80 °C’de 36 saat karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozeltiye dietil
eter (15 mL) eklenerek olusan tuz ¢oktiiriildii. Coken tuz filtreden stiziiliip dietil eter ile
yikandiktan sonra kurutuldu. Ham {irtin etil alkol / EtoO karisiminda (1:2)
kristallendirilerek saflastirildi. Verim: % 91 (1.76 g), e.n.: 130-131 °C, v(cny: 1560 cm™.
% Element analizi C19H23N2OCI: Hesaplanan: C, 68.97; H, 7.01; N, 8.47. Bulunan:
C, 68.78; H, 7.02; N, 8.49.

2.3.3 1-(3-Metoksipropil)-3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 3b

OMe OMe

N DMF N
©[ /> + +)> Br
N Br 80°C, 36 saat N

3b

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1 g; 5.26 mmol) ve
3,5-dimetilbenzil bromiiriin (1.05 g; 5.27 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (1.74 g), e.n.. 129-130 °C, vcn): 1562 cm™,
% Element analizi C2oH2sN2OBr: Hesaplanan: C, 61.70; H, 6.47; N, 7.20. Bulunan:
C, 61.86; H, 6.55; N, 7.30.

2.3.4 1-(3-Metoksipropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3c

OMe OMe

N DMF N
Cr) - CIpa
N Cl 80 °C, 36 saat N

3c

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1 g; 5.26 mmol) ve
2,4,6-trimetilbenzil kloriiriin (0.88 g; 5.23 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (1.62 g), en.: 137-138 °C, vicn): 1558 cm™.
% Element analizi C21H27N2OCI: Hesaplanan: C, 70.28; H, 7.58; N, 7.81. Bulunan:
C, 70.29; H, 7.55; N, 7.82.
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2.3.5 1-(3-Metoksipropil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3d

H/OMe H/
N DMF N

@[ /> + > +)> Cl
N cl 80°C, 36 saat N

3d

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1 g; 5.26 mmol) ve
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriiriin (0.96 g; 5.27 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (1.66 g), en.: 186-187 °C, vcn): 1557 cm™.
% Element analizi C22H29N20CI: Hesaplanan: C, 70.85; H, 7.84; N, 7.51. Bulunan:
C, 70.86; H, 7.85; N, 7.53.

2.3.6 1-(3-Metoksipropil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir,

3e
H/OMe H/
N DMF N
@ P pa
N Cl 80°C, 36 saat N

OMe

3e
Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (0.90 g; 4.76 mmol) ve
2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriiriin (0.93 g; 4.76 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 84 (1.55 g), e.n.: 143-144 °C, v(cny: 1556 cm™,
% Element analizi C23H31N2OCI: Hesaplanan: C, 71.39; H, 8.07; N, 7.24. Bulunan:
C, 71.78; H, 8.12; N, 7.29.
2.3.7 1-(3-Metoksipropil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazolyum kloriir, 3f
OMe H/OMe
NH/ DMF N
Xy O Qe
N c 80°C, 36 saat N
KEj\a

3f
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Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1.13 g; 5.94 mmol) ve
4-klorobenzil kloriiriin (0.95 g; 5.94 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 90 (1.89 g), e.n.: 125-126 °C, v(cn): 1557 cm™. % Element analizi
C18H20N20ClI2: Hesaplanan: C, 61.55; H, 5.74; N, 7.97. Bulunan: C, 61.78; H, 5.82; N,
7.99.

2.3.8 1-(3-Metoksipropil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 3g

N DMF B
L - (I
N Cl 80°C, 36 saat N

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1.07 g; 5.68 mmol) ve
3-metoksibenzil kloriiriin (0.88 g; 5.68 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 74 (1.46 g), e.n.: 95-96 °C, v(cn): 1558 cm™. % Element analizi
C19H23N20.Cl: Hesaplanan: C, 65.79; H, 6.68; N, 8.08. Bulunan: C, 65.78; H, 6.62; N,
8.01.

2.3.9 1-(3-Metoksipropil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 3h

OMe OMe

H/ OMe H/
N DMF N

©[ /> + OMe ©[+)> cl
N cl 80°C, 36 saat N

OMe OMe

OMe
3h OMe

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1.1 g; 5.78 mmol) ve
3,4,5-trimetoksibenzil kloriiriin (1.24 g; 5.78 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 91 (2.15 g), en.: 121-122 °C, ven): 1594 cm™,
% Element analizi C21H27N204Cl: Hesaplanan: C, 61.99; H, 6.69; N, 6.88. Bulunan:
C, 62.03; H, 6.72; N, 6.92.
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2.3.10 1-(3-Metoksipropil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 3i

OMe OMe

NH/ _ DMF NH/ B
+ +))y Br
©[N/> Bf/_@ 80°C, 36 saat @N>

3i

Argon gazi altinda, N-(3-metoksipropil)benzimidazol (1.11 g; 5.84 mmol) ve
4-(ter)-biitilbenzil bromiirin (1.32 g; 5.84 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (2.12 g), en.: 161-162 °C, vcn): 1557 cm™.
% Element analizi C22H20N2OBr: Hesaplanan: C, 63.31; H, 7.00; N, 6.71. Bulunan:
C, 63.38; H, 7.12; N, 6.79.

2.4 4-Fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

4-Fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlariin sentezinde kullanilan bazi

N-alkilbenzimidazol bilesikleri literatiire uygun olarak hazirlanmistir [40,55,60,61].

2.4.1 N-(4-Fenoksibiitil)benzimidazol

N KOH, 4-Fenoksibiitil bromiir N

orh ord

N EtOH, 78 °C, 5 saat N
250 mL’lik bir balona benzimidazol (5 g; 42.37 mmol) ve KOH (2.36 g; 42.37
mmol) eklendi ve iizerine 150 mL etil alkol ilave edilerek 1 saat oda sicakliginda
karistirildi. Ardindan 4-fenoksibiitil bromiir (9.7 g; 42.37 mmol) ilave edildi ve karisim
5 saat refluks edildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti siiziilerek ¢coken KBr tuzu

uzaklastirildi. Tiim ¢oziicii evapore edildi ve kalan vizkoz sivi1 vakum altinda damitildi.

Verim: % 73 (8.23 g), k.n.: 102-104 °C (0.01 mmHg basingta).
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2.4.2 1-(Metil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 4a

?H3 $H3

N e NS DMF N
- @ D
N 80 °C, 36 saat N

0
w O

Argon gazi altinda, literatiire uygun olarak hazirlanan [40] N-(metil)-
benzimidazol (1 g; 7.57 mmol) kuru DMF’de (3 mL) ¢6ziildii ve iizerine 4-fenoksibiitil
bromiir (1.72 g; 7.54 mmol) ilave edildi. Cozelti 80 °C’de 36 saat karistirildi. Tepkime
sonunda sogutulan ¢ozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek olusan tuz ¢oktiiriildii. Coken
tuz filtreden siziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra kurutuldu. Ham iiriin
etil alkol / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirilerek saflastirildi. Verim: % 85 (2.3 g),
e.n.: 108-109 °C, vieny: 1563 cm™. % Element analizi CigH21N.OBr: Hesaplanan:
C, 59.84; H, 5.86; N, 7.75. Bulunan: C, 59.86; H, 5.88; N, 7.77.

2.4.3 1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 4b

J J

0 O

O/\ O/\

N Br/\/\/o DMF N
- @ - (s
N 80 °C, 36 saat N

o
4b \©
Argon  gazi  altinda, literatiire uygun olarak  hazirlanan  [60]
N-(2,2-dietoksietil)benzimidazol (1 g; 4.27 mmol) ve 4-fenoksibiitil bromiiriin (0.98 g;
4.27 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 90 (1.78 g),

e.n.: 127-128 °C, vieny: 1565 cm™. % Element analizi CasH31N2O3Br: Hesaplanan:
C, 59.61; H, 6.74; N, 6.05. Bulunan: C, 59.63; H, 6.76; N, 6.08.
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2.4.4 1,3-Bis(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 4c

A A

4 4

N Br/\/\/O DMF N
- 1® Ty
N N

80 °C, 36 saat

(6]
. O
Argon gazi altinda, N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol (1 g; 3.75 mmol) ve
4-fenoksibiitil bromiiriin (0.86 g; 3.77 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 93 (1.72 g), e.n.: 81-82 °C, v(cny: 1559 cm™. % Element analizi

C27H31N202Br: Hesaplanan: C, 65.45; H, 6.31; N, 5.65. Bulunan: C, 65.47; H, 6.33; N,
5.67.

2.4.5 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 4d

N Br/\/\/o DMF N B
/> * > + )> Br
N 80°C, 36 saat N
o)
w

Argon  gazi  altinda, literatire uygun olarak  hazirlanan  [40]
N-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol (1 g; 4.23 mmol) ve 4-fenoksibiitil bromiiriin (0.97
g; 4.24 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 89 (1.75

g), e.n.: 162-163 °C, v(cny: 1560 cm™. % Element analizi CasH2sN2OBr: Hesaplanan:
C, 67.10; H, 6.28; N, 6.02. Bulunan: C, 67.12; H, 6.30; N, 6.05.
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2.4.6 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 4e

A A

NKH DMF N
- - (e
N cl 80 °C, 36 saat N

4e

Argon gazi altinda, N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol (1 g; 3.75 mmol) ve
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriiriin (0.68 g; 3.75 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (1.33 g), en.: 176-177 °C, vicn): 1556 cm™,
% Element analizi C2gH33N2OCI: Hesaplanan: C, 74.90; H, 7.41; N, 6.24. Bulunan:
C, 74.92; H, 7.43; N, 6.26.

2.4.7 1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 4f

OMe OMe
OMe OMe

OMe OMe

N B S0 DMF N
- & (e
N 80 °C, 36 saat N

(@)
4f \©
Argon  gazi  altinda, literatire uygun olarak  hazirlanan  [55]
N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (1 g; 3.35 mmol) ve 4-fenoksibiitil bromiiriin
(0.76 g; 3.73 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80

(1.41g), e.n.: 116-117 °C, vcn): 1558 cm™. % Element analizi Cz7HsiN204Br:
Hesaplanan: C, 61.48; H, 5.92; N, 5.31. Bulunan: C, 61.49; H, 5.93; N, 5.33.
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2.4.8 1-(2-Klorobenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir, 49

01: :

N Br/\/\/o DMF N
) - | ® - P

N 80°C, 36 saat N

Cl

(@)
4g \©
Argon  gazi  altinda, literatire uygun  olarak  hazirlanan  [61]
N-(2-klorobenzil)benzimidazol (1 g; 4.12 mmol) ve 4-fenoksibiitil bromiiriin (0.94 g;
4.12 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (1.61 g),

e.n.: 158-159 °C, vcny: 1557 cm™. % Element analizi C24H24N,OCIBr: Hesaplanan:
C, 61.10; H, 5.13; N, 5.94. Bulunan: C, 61.13; H, 5.14; N, 5.95.

2.5 3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

2.5.1 N-(3-Metoksibenzil)benzimidazol

OMe

N NaH, 3-Metoksibenzil kloriir N
@ir\% THF, 25 °C, 10 saat ] ©[N/>

Vakum altinda kurutulmus 100 mL’lik bir schlenke hekzan ile yikanmis kuru
sodyum hidriir (0.24 g / 10 mmol) eklendi. Uzerine kuru THF (25 mL) ilave edildi ve
¢ozelti oda sicakhiginda bir miiddet kanistirildi. Daha sonra benzimidazol
(1.18 g / 10 mmol) kisim kisim ilave edildi. Cozeltiye 3-metoksibenzil kloriir
(1.57 g / 10 mmol) eklendi ve karisim gece oda sicakliginda karistirildi. Tepkime
sonunda tiim ¢o6ziicii vakumda uzaklagtirilarak CH2Cl> (25 mL) ilave edidi.

Coziinmeyen NaCl tuzunu uzaklastirmak i¢in ¢ozelti filtreden siiziildi. Ham iiriin

CH:ClI> / Et,0 karigiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 78 (1.85 g), e.n.: 62-63 °C.
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2.5.2 1-(3-Metoksibenzil)-3-(n-biitil)benzimidazolyum Kkloriir, 5a

OMe OMe

o o

N DMF N
oL - o - (e

N 80 °C, 36 saat N
SaH\

Argon gazi altinda, N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1 g; 4.2 mmol) kuru
DMEF’de (3 mL) ¢oziildii ve iizerine n-biitil kloriir (0.38 g; 4.13 mmol) ilave edildi.

Cozelti 80 °C’de 36 saat karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozeltiye dietil eter
(15 mL) eklenerek olusan tuz ¢oktiiriildii. Coken tuz filtreden siiziiliip dietil eter ile
yikandiktan sonra kurutuldu. Ham {irtin etil alkol / Et2O karisiminda (1:2)
kristallendirilerek saflastirildi. Verim: % 79 (1.1 g), e.n.: 102-103 °C, v(cn): 1560 cm™.
% Element analizi C19H23N20CI: Hesaplanan: C, 68.97; H, 7.01; N, 8.47. Bulunan:
C, 68.96; H, 7.03; N, 8.49.

2.5.3 1-(3-Metoksibenzil)-3-(benzil)benzimidazolyum kloriir, 5b

OMe OMe

N DMF N
-~ (CLe
N Cl 80 °C, 36 saat N

5b
Argon gazi altinda, N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1 g; 4.2 mmol) ve benzil
kloriir (0.53 g; 4.2 mmol) etkilesiminden 5a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim:
% 85 (1.3 g), e.n.: 131-132 °C, vicny: 1557 cm™. % Element analizi C22H21N2OCI:
Hesaplanan: C, 72.42; H, 5.80; N, 7.68. Bulunan: C, 72.45; H, 5.83; N, 7.70.

2.5.4 1-(3-Metoksibenzil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 5¢

OMe OMe

N DMF N
N Cl 80 °C, 36 saat N

OMe
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Argon gaz1 altinda, N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1 g; 4.2 mmol) ve
4-metoksibenzil kloriir (0.65 g; 4.16 mmol) etkilesiminden 5a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 75 (1.2 g), e.n.: 190-191 °C, v(cny: 1557 cm™. % Element analizi
C23H23N20Cl: Hesaplanan: C, 69.95; H, 5.87; N, 7.09. Bulunan: C, 69.97; H, 5.88; N,
7.11.

2.5.5 1-(3-Metoksibenzil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazolyum Kloriir, 5d

OMe OMe

is

N DMF N
L - (CLpe
N Cl 80°C, 36 saat N

ad Cl

Argon gazi altinda, N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1 g; 4.2 mmol) ve
4-klorobenzil kloriir (0.67 g; 4.18 mmol) etkilesiminden 5a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 65 (1.1 g), e.n.: 126-127 °C, vcn): 1558 cm™. % Element analizi
C22H20N20Cl2: Hesaplanan: C, 66.17; H, 5.05; N, 7.02. Bulunan: C, 66.19; H, 5.08; N,
7.05.

2.5.6 1-(3-Metoksibenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 5e

OMe OMe

N DMF N
Xy - Cre
N Cl 80°C, 36 saat N

Se

Argon gazi altinda, N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1 g; 4.2 mmol) ve
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (0.76 g; 4.17 mmol) etkilesiminden 5a tuzuna benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (1.64 g), e.n.: 195-196 °C, vicn): 1558 cm™. %
Element analizi CosH29N2>OCI: Hesaplanan: C, 74.18; H, 6.94; N, 6.65. Bulunan: C,
74.20; H, 6.95; N, 6.67.
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2.5.7 1-(4-Fenoksibiitil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 5f

e A

N DMF N
Ty - CIpe
N cl 80 °C, 36 saat N

Sf OMe

Argon gazi altinda, N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol (1 g; 3.75 mmol) ve
3-metoksibenzil kloriiriin (0.59 g; 3.75 mmol) etkilesiminden 5a tuzuna benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 82 (1.31 g), e.n.: 141-142 °C, vicn): 1563 cm™. % Element analizi
CasH27N20-2Cl: Hesaplanan: C, 70.99; H, 6.43; N, 6.62. Bulunan: C, 71.02; H, 6.44; N,
6.63.

2.6 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

2-(2-Etoksifenoksi)etil ~ siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarmin sentezinde

kullanilan bazi1 N-alkilbenzimidazol bilesikleri literatiire uygun olarak hazirlanmigtir
[40,54,55,61].

2.6.1 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-izopropilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 6a
\/O© \/O
, S
N DMF NH
@[ P /—< >—< <I+ » Br
N Br N

80 °C, 36 saat

6a

Argon gazi altinda, N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol (1.14 g; 4.06 mmol)
kuru DMF’de (3 mL) ¢oziildii ve lizerine 4-izopropilbenzil bromiir (0.86 g; 4.06 mmol)
ilave edildi. Cozelti 80 °C’de 36 saat karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozeltiye
dietil eter (15 mL) eklenerek olusan tuz ¢oktiiriildii. Coken tuz filtreden siiziiliip dietil

eter ile yikandiktan sonra kurutuldu. Ham f{iriin etil alkol / Et,O karisiminda (1:2)
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kristallendirilerek saflastirildi. Verim: % 94 (1.89 g), e.n.: 167-168 °C, v(cny: 1557 cm™.
% Element analizi C27H31N202Br: Hesaplanan: C, 65.45; H, 6.31; N, 5.65. Bulunan:
C, 65.78; H, 6.42; N, 5.79.

2.6.2 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 6b

0 ?Q
U O e e

80 °C, 36 saat

6b

Argon  gazi  altinda, literatiire uygun  olarak  hazirlanan  [55]
N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol (0.96 g; 3.41 mmol) ve 4-(ter)-biitilbenzil
bromiiriin (0.77 g; 3.41 mmol) etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde sentezlendi.
Vverim: % 89.6 (1.56 @), e.n.. 171-172 °C, vieny: 1554 cm™. % Element analizi
C28H33N202Br: Hesaplanan: C, 66.01; H, 6.53; N, 5.50. Bulunan: C, 66.48; H, 6.56; N,
5.61.

2.6.3 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir,

6c
A0 DMF N
T - LD gl
N o0 80 °C, 36 saat NH

b
6c -~ o

Argon gazi altinda, N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol ve 2-(2-etoksifenoksi)-

etil bromiiriin etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde literatiire uygun olarak

sentezlendi [55].
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2.6.4 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum
bromiir, 6d

N A0 DMF N
<IN See gect
N ) 80 °C, 36 saat NH
Be
6d - o

Argon gazi altinda, N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol ve
2-(2-etoksifenoksi)etil bromiiriin etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde literatiire

uygun olarak sentezlendi [55].

2.6.5 1,3-Bis(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir, 6e
0 e
’ ’
N o DMF N
@ /> . Br™ > j@ ©:+)> Br
N -0 80 °C, 36 saat I‘L’
o
6e /\Ojg

Argon gazi altinda, N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol ve

2-(2-etoksifenoksi)etil bromiiriin etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde literatiire

uygun olarak sentezlendi [55].

2.6.6 1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 6f
e e
0 0
H OMe H
N DMF N
ST Ly
N cl 80 °C, 36 saat N

of OMe

Argon gazi altinda, N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol ve 3-metoksibenzil

kloriiriin etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi
[55].
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2.6.7 1-(2-Metoksietil)-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir, 69

OMe OMe

N Br/\/o DMF N
/> * + )> Br
N -0 80 °C, 36 saat NH
Be
6g o

Argon gaz1  altinda, literatiire uygun olarak  hazirlanan  [40]

N-(metoksietil)benzimidazol (0.82 g; 4.64 mmol) ve 2-(2-ctoksifenoksi)etil bromiiriin
(1.13 g; 4.64 mmol) etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 68
(1.33 @), e.n.: 98-99 °C, viny: 1549 cm. % Element analizi CzoH2sN2OsBr:
Hesaplanan: C, 57.01; H, 5.98; N, 6.65. Bulunan: 57.42; H, 5.87; N, 6.69.

2.6.8 1-(n-Biitil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir, 6h

N B >0 DMF N
5 - Oy
N -0 80 °C, 36 saat NH

6h "o

Argon gazi altinda, literatiire uygun olarak hazirlanan [54] N-(biitil)-

benzimidazol (0.92 g; 5.30 mmol) ve 2-(2-etoksifenoksi)etil bromiiriin (1.29 g; 5.30

mmol) etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 94 (2.09 g), e.n.:
129-130 °C, vcny: 1564 cm™. % Element analizi C21H27N2O2Br: Hesaplanan: C, 60.15;
H, 6.49; N, 6.68. Bulunan: C, 60.22; H, 6.57; N, 6.79.

2.6.9 1-(3,4-Diklorobenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir, 6i

Cl Cl
Cl Cl

N A0 DMF N
S I See - O
N -0 80 °C, 36 saat NH
bG
6i o
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Argon gaz1  altinda, literatiire uygun olarak  hazirlanan  [61]
N-(3,4-diklorobenzil)benzimidazol (1 g; 3.62 mmol) ve 2-(2-etoksifenoksi)etil
bromiiriin (0.88 g; 3.60 mmol) etkilesiminden 6a tuzuna benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 92 (1.73 g), e.n.. 163-164 °C, vieny: 1562 cm™. % Element analizi
C24H23N20.Cl,Br: Hesaplanan: C, 55.19; H, 4.44; N, 5.36. Bulunan: C, 55.21; H, 4.46;
N, 5.38.

2.7 Resorsin[4]aren siibstititye Cu-NHC komplekslerinin sentezi

2.7.1 Bromo-[2-{4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil-
resorsin[4]aren-5-il}-5-benzilimidazol-2-iliden]bakar(l), 7a

CuBr, NaOBu'
[—
THF, 25 °C, 4 saat

2¢ Ta

Argon gazi altinda 50 mL’lik bir schleke resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum
tuzu (2c) (0.3 g; 0.28 mmol), CuBr (0.041 g; 0.28 mmol) ve NaOBu' (0.027 g, 0.28
mmol) eklendi ve iizerine kuru THF (10 mL) ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 4
saat karistirildi. Tepkime sonunda karisim selit tizerinden siiziildii ve tiim ¢oziicli vakum
altinda uzaklastirildi. Ham {irtin flash kromatografisi ile saflagtirildi (MeOH / CHCly,
5:95 v/v). Uriin CH2Cl, / diizopropil eter karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim:
% 38 (0.12 g). % Element analizi Ce2H72BrCuN2Og-iPr,0 (M; = 1116.69 + 60.09):
Hesaplanan: C: 66.34, H: 6.85, N: 2.38; Bulunan: C: 66.42, H: 6.91, N: 2.18.
MS (ESI-TOF): m/z = 1076.48 [M-Br + CH3CN]* (beklenen izotopik profil).
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2.8 Kaliks[4]aren ve Resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin

sentezi

2.8.1 Dibromo-{5-[3-fenil-imidazol-2-iliden-1-il]-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks-
[4]aren}(piridin)palladyum(ll), 8a

N N ?’ —
| +)) PFe [ »——Pd—N N
[N> PdCl, KBr, K,CO; N l|3r \_/
/ /[/\ Piridin, 80 °C, 17 saat / i
N S \7\, \‘ < Qg‘
§O§O

Argon gazi altinda bir schlenk igerisine KoCOz (0.157 g, 1.14 mmol),
kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzu (1a) (0.2 g, 0.23 mmol), PdClI. (0.060 g, 0.34
mmol) ve KBr (0.540 g, 4.53 mmol) eklendi ve ardindan 5 mL piridin ilave edilerek 80
°C’de 17 saat karigtirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti selit {lizerinden
siiziildii. Daha sonra tiim ¢Ozlicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham tirin  kolon
kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, etil asetat). Ham iriin CH2Cl, / n-pentan
karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 46 (0.112 g). Element analizi
Cs4Hs9N204N3PdBr2 (Mr = 1080.29): Hesaplanan: C: 60.04, H: 5.50, N: 3.89; Bulunan:
C: 60.18, H: 6.08, N: 3.71. MS (ESI-TOF): m/z: 1078.20 [M + H]" (beklenen izotopik
profil).

2.8.2 Dibromo-{5-[3-(2,4,6-trimetilfenil)-imidazol-2-iliden-1-il]-25,26,27,28-tetra-
propoksikaliks[4]aren}(piridin)palladyum(ll), 8b

r

N
| +)yotl [ >—Pd—N >
[N> PdCl, KBr, K,CO; N \ /

/ Piridin, 80 °C, 17 saat ®
AN 7
02 o}

N\
i

%ﬁ ?”z
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Argon gazi altinda bir schlenk igerisine K>COs (0.149 g, 1.08 mmol),
kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzu (1b) (0.2 g, 0.216 mmol), PdCI. (0.057 g,
0.32 mmol) ve KBr (0.514 ¢, 4.32 mmol) eklendi ve ardindan 5 mL piridin ilave
edilerek 80 °C’de 17 saat karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti selit
tizerinden siiziildii. Daha sonra tiim ¢dziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriin
kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiO», etil asetat). Ham iiriin CH2Cl> / n-pentan
karistminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 31 (0.075 g). Element analizi
Cs7HesN204N3PdBr2 (M = 1122.37): Hesaplanan: C: 61.00, H: 5.84, N: 3.74; Bulunan:
C: 61.14, H: 5.91, N: 3.54. MS (ESI-TOF): m/z: 1120.24 [M + H]" (beklenen izotopik
profil).

2.8.3 Dibromo-{5-[3-(2,4,6-trimetilfenil)-imidazol-2-iliden-1-il]-4(24),6(10),12(16),-
18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}(piridin)-
palladyum(ll), 8c

PdCl, KBr, K,CO5

\j

Piridin, 80 °C, 17 saat

Argon gazi altinda bir schlenk igerisine K>COz (0.180 g, 1.30 mmol),
resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzu (2b) (0.3 g, 0.26 mmol), PdClI> (0.069 g,
0.39 mmol) ve KBr (0.620 g, 5.21 mmol) eklendi ve ardindan 5 mL piridin ilave
edilerek 80 °C’de 17 saat karigtirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti selit
tizerinden siiziildii. Daha sonra tiim ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriin
kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, etil asetat). Uriin CH2Cl, / n-pentan
karisiminda  (1:2) kristallendirildi. Verim: % 43 (0.151 g). Element analizi
CeoHg1N30sPdBr2 (M; = 1270.53): Hesaplanan: C: 61.54 H: 6.06, N: 3.12; Bulunan: C:
61.66, H: 6.19, N: 2.98. MS (ESI-TOF): m/z: 1268.44 [M - Py]*, 1228.43 [M - Br - Py +
MeCN]" (beklenen izotopik profil).
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2.8.4 Dibromo-{5-[3-(n-propil)-imidazol-2-iliden-1-il]-4(24),6(10),12(16),18(22)-
tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}(piridin)palladyum(ll), 8d

)

N
[+ )> Br PdCl, KBr, K,CO,
N

Piridin, 80 °C, 17 saat

Y

2g 8d

Resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzu (2g) ve PdCl>’nin etkilesiminden

8a kompleksine benzer sekilde literatiire uygun olarak sentezlendi [175].

2.8.5 Dibromo-{5-[3-fenil-imidazol-2-iliden-1-il]-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetra-
metilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}(piridin)palladyum(ll)

Argon gazi altinda bir schlenk igerisine K>COz (0.187 g, 1.36 mmol),
resorsin[4]aren siibstititye imidazolyum tuzu (2a) (0.3 g, 0.27 mmol), PdCl> (0.072 g,
0.41 mmol) ve KBr (0.646 g, 5.43 mmol) eklendi ve ardindan 5 mL piridin ilave
edilerek 80 °C’de 17 saat karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti selit
tizerinden siiziildli. Daha sonra tiim ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirildi. Ham {iriiniin

'H NMR’1 alinarak incelendiginde ve kompleksin olusmadig1 gozlendi.
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2.9 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin sentezi

2.9.1 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden](piridin)
palladyum(ll), 9a

s

N _ Piridin N ]I%r —
©:+)> Cl + PdCl, + K,CO; + KBr ——————> >7l|’d—N\ />
N 80°C, 16 saat N B

L oL

3a 9a

OMe OMe

Argon gazi altinda, 1-(3-metoksipropil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum
kloriir (3a) (0.35 g; 1.0 mmol), PdCl> (0.19 g; 1.1 mmol), K-COs (0.69 g; 5.0 mmol),
KBr (0.12 g; 10 mmol) ve piridin (3 mL) bir schlenke eklendi. Karisim 80 °C’de 16
saat karigtirildi. Tepkime sonunda ¢ozelti selit lizerinden siiziildii ve tiim ¢oziicii vakum
altinda uzaklastirildi. Kat1 kisim n-pentan ile (3 x 5 mL) yikandi. Ham {iriin CH2Cl> /
n-pentan karisimda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 54 (0.12 g), e.n.: 79-80 °C, vcn):
1408 cm™. % Element analizi C24H27Br,NsOPd: Hesaplanan: C, 45.06; H, 4.25; N, 6.57.
Bulunan: C, 45.08; H, 4.27; N, 6.59.

2.9.2 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 9b

NH/_ Piridin N l?r —
©[+) Br + PdCl, + K,CO; + KBr ————» %ll’d—N\ />
N 80 °C, 16 saat N

Br

O Ok

1-(3-Metoksipropil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir (3i) (0.38 g;
0.91 mmol) ve PdCl, (0.18 g; 1.0 mmol) etkilesiminden 9a kompleksine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 74 (0.19 g), e.n.: 109-110 °C, vcn): 1408 cm™. % Element analizi
C27H33Br2NsOPd: Hesaplanan: C, 47.56; H, 4.88; N, 6.16. Bulunan: C, 47.60; H, 4.92;
N, 6.19.

OMe OMe
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2.9.3 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 9c

')/OMe OMe

N _ Piridin N ]‘3r —
@+)>Cl + PdCl, + K,CO; + KB ——M8M8 > }Pd—N\ P

N 80°C, 16 saat N

Br

3e 9¢

1-(3-Metoksipropil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (3e)

(0.49 g; 1.3 mmol) ve PdCl; (0.25 g; 1.4 mmol) etkilesiminden 9a kompleksine benzer

sekilde sentezlendi. Verim: % 63 (0.21 @), e.n.. 204-205 °C, vicn): 1425 cm™,

% Element analizi C2sHzsBraNsOPd: Hesaplanan: C, 48.33; H, 5.07; N, 6.04. Bulunan:
C, 48.34; H, 5.07; N, 6.09.

2.9.4 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(4-klorobenzil)benzimidazol-2-iliden](piridin)
palladyum(ll), 9d

JOMe OMe

N _ Piridin N ]|3r —
©E+)>Cl + PACL + K,CO; + KBr ——————— > >—Pd—N\ )

N 80°C, 16 saat N B

KEj\cl K©\Cl

3f 9d

1-(3-Metoksipropil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazolyum kloriir (3f) (0.35 g; 1.0
mmol) ve PdCl, (0.19 g; 1.1 mmol) etkilesiminden 9a kompleksine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 44 (0.10 g), e.n.: 92-93 °C, vicny: 1405 cm™. % Element analizi
C23H24Br2CIN3OPd: Hesaplanan: C, 41.85; H, 3.66; N, 6.37. Bulunan: C, 41.87; H,
3.72; N, 6.39.

2.9.5 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), 9e

OMe OMe
N ~ Piridin N l|3r —
@+)>c1 + PdCl, + K,CO; + KBr ————————————» >—Pd—N\ )
N 80°C, 16 saat N B
OM OMe
3g € 9e
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1-(3-Metoksipropil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (3g) (0.29 g;
0.83 mmol) ve PdCIl, (0.16 g; 0.91 mmol) etkilesiminden 9a kompleksine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 94 (0.18 g), e.n.. 138-139 °C, vcn): 1412 cm™.
% Element analizi C24H27BraN3:O2Pd: Hesaplanan: C, 43.96; H, 4.15; N, 6.41. Bulunan:
C, 43.95; H, 4.15; N, 6.40.

2.9.6 Dibromo[1-(3-metoksipropil)-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum(ll), of

H/OMe OMe

N _ Piridin N ]|3r —
©[+)>c1 + PdClL, + K,CO; + KB —— > >—Pd—N\ )

N 80°C, 16 saat N |

Br

3h of

1-(3-Metoksipropil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum  kloriir  (3h)
(0.46 g; 0.88 mmol) ve PdCl> (0.17 g; 0.96 mmol) etkilesiminden 9a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 78 (0.26 g), e.n.: 176-177 °C, v(cny: 1410 cm™.
% Element analizi C2sH3z1BraN3O4Pd: Hesaplanan: C, 43.63; H, 4.37; N, 5.87. Bulunan:
C,43.68; H,4.42; N, 5.91.

2.10 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin sentezi

2.10.1 Dikloro-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 10a
OMe OMe

NH/ DMSO ]\’])/
©:+)> c” +  PdOAy > @ >—pact,
N 100 °C, 24 saat N 2

L L

3a 10a

Argon gaz1 altinda, 1-(3-Metoksipropil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum
kloriir (3a) (0.30 g; 0.90 mmol), Pd(OAc)2 (0.101 g; 0.45 mmol) ve DMSO (3 mL) bir
schlenke eklendi. Karigim 100 °C’de 24 saat karistirildi. Tepkime sonunda tiim ¢oziict
vakum altinda uzaklastirildi. Ham tirtiin CH2Cl2/ Et20 karisimda (1:2) kristallendirildi.
Verim: % 73 (0.253 @), e.n.: 278-280 °C, vicn): 1405 cm™. % Element analizi
Ca2H52Cl2N40gPd: Hesaplanan: C, 59.57; H, 5.79; N, 7.31. Bulunan: C, 59.67; H, 5.83;
N, 7.38.
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2.10.2 Dibromo-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 10b

OMe OMe

NH/ DMSO H/
©[+)> B+  Pd(OAc), @: >+PdBr2
N 100 °C, 24 saat

N e

1-(3-Metoksipropil)-3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir (3b) (0.30 g;
0.77 mmol) ve Pd(OAc). (0.087 g; 0.39 mmol) etkilesiminden 10a kompleksine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 63 (0.214 @), e.n.: 208-210 °C, vcn): 1405 cm™,
% Element analizi C42Hs2CIloN4OgPd: Hesaplanan: C, 54.40; H, 5.48; N, 6.34. Bulunan:
C, 54.45; H, 5.53; N, 6.36.

2.10.3 Dikloro-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 10c

OMe OMe

NH/ DMSO ’)/
©[+)> ™+ PdOAc), @E >+Pdc12
N 100 °C, 24 saat
3¢ 10c
1-(3-Metoksipropil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (3c) (0.30
g; 0.83 mmol) ve Pd(OAc). (0.094 g; 0.42 mmol) etkilesiminden 10a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 52 (0.178 g), e.n.: 254-256 °C, v(cny: 1403 cm™,

% Element analizi C42Hs2CIloN4OgPd: Hesaplanan: C, 61.35; H, 6.37; N, 6.81. Bulunan:
C, 61.95; H, 6.73; N, 7.01.

2.10.4 Dikloro-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 10d

OMe OMe

N DMSO
@zr)} c”  +  PdOAc) @: >+PdC12
N 100 °C, 24 saat

3d 10d
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1-(3-Metoksipropil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (3d)
(0.30 g; 0.80 mmol) ve Pd(OAc)> (0.090 g; 0.40 mmol) etkilesiminden 10a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 43 (0.147 g), e.n.: >300 °C,
vieny: 1384 cm™. % Element analizi C42Hs2Cl2N4OgPd: Hesaplanan: C, 62.15; H, 6.64;
N, 6.59. Bulunan: C, 62.51; H, 6.71; N, 6.70.

2.10.5 Dikloro-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-
2-iliden]palladyum(ll), 10e

OMe OMe

NH/ DMSO NH/
@+)> c” +  Pd(OAc), @: >+Pdclz
N 100 °C, 24 saat N 2

3e 10e

1-(3-Metoksipropil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (3e)

(0.30 g; 0.77 mmol) ve Pd(OAc). (0.087 g; 0.39 mmol) etkilesiminden 10a

kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 78 (0.265 g), e.n.. >300 °C,

Vien): 1398 cm™. % Element analizi Ca2Hs2CloN4OsPd: Hesaplanan: C, 62.90; H, 6.89;
N, 6.38. Bulunan: C, 62.98; H, 6.96; N, 6.46.

2.10.6 Dikloro-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 10f

s

N B DMSO N
©:+)> cl +  Pd(OAc), @: >+PdClz

OMe OMe

N 100 °C, 24 saat N 2
3f 10f

1-(3-metoksipropil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (3f) (0.30 g; 0.85
mmol) ve Pd(OAc). (0.095 g; 0.42 mmol) etkilesiminden 10a kompleksine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 61 (0.208 g), e.n.: 228-230 °C, vicn): 1391 cm™. %
Element analizi C3sH3sClsN4O2Pd: Hesaplanan: C, 53.58; H, 4.75; N, 6.94. Bulunan: C,
53.59; H, 4.76; N, 6.96.
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2.10.7 Dibromo-bis[1-(3-metoksipropil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(l1), 10g

OMe OMe

N DMSO N
@+)> B+ PAOA), > @ >}—pasr,

N 100 °C, 24 saat N 2

O i

1-(3-Metoksipropil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir (3i)
(0.30 g; 0.72 mmol) ve Pd(OAc). (0.081 g; 0.36 mmol) etkilesiminden 10a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 66 (0.223 @), e.n.: 250-252 °C,
vieny: 1409 cm™. % Element analizi C42Hs2Cl2N4OgPd: Hesaplanan: C, 56.27; H, 6.01;
N, 5.97. Bulunan: C, 56.38; H, 6.16; N, 6.06.

2.11 4-Fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin sentezi

2.11.1 Dibromo-bis[1-(metil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 11a

CH;

B T

N DMSO N
B+  PdOA), > H—PdBrz
N 100 °C, 24 saat N 2

R R
e e

Argon gazi altinda, 1-(metil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir (4a)
(0.30 g; 0.83 mmol), Pd(OAc)2 (0.93 g; 0.41 mmol) bir schlenke eklendi ve iizerine
DMSO (3 mL) ilave edildi. Karisim 100 °C’de 24 saat karistirildi. Tepkime sonunda
tim ¢oziicli vakum altinda uzaklastirildi. Ham tirtin CH2Cl2 /  Et20 karisimda  (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 50 (0.17 g), e.n.: 190-192 °C, v(cny: 1404 cm™. % Element
analizi CzsH40BraN4O2Pd: Hesaplanan: C, 52.29; H, 4.88; N, 6.78. Bulunan: C, 52.31;
H, 4.90; N, 6.79.
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2.11.2 Dibromo-bis[1-(2,2-dietoksietil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 11b

J J

(6] O

N DMSO N
©[+)> BY  + PAOA), > @[ >—pasr,
N 100 °C, 24 saat N 2

o) o)
v O e

1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir (4b)
(0.30 g; 0.64 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.071 g; 0.32 mmol) etkilesiminden 1la
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 46 (0.15 g), e.n.: 155-157 °C,
vieny: 1407 cm™. % Element analizi CasHeoBraN4OsPd: Hesaplanan: C, 53.58; H, 5.86;
N, 5.43. Bulunan: C, 53.60; H, 5.87; N, 5.45.

2.11.3 Dibromo-bis[1,3-di(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-iliden]palladyum(ll), 11c

A A

4 4

N DMSO N
©[+>> B+  PdOAc), ———————————= ©: >——pab,
N 2

100 °C, 24 saat N

o) o
4c \© 11c \©

1,3-bis(4-fenoksibiitil))benzimidazolyum bromiir (4c) (0.30 g; 0.60 mmol) ve
Pd(OAc). (0.67 g; 0.30 mmol) etkilesiminden 1la kompleksine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 69 (0.23 g), e.n.: 171-173 °C, vicn): 1407 cm™. % Element analizi
CsaHesoBraN4O4Pd: Hesaplanan: C, 59.21; H, 5.52; N, 5.12. Bulunan: C, 59.23; H, 5.55;
N, 5.14.
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2.11.4 Dibromo-bis[1-(3,5-dimetilbenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 11d

- -

N DMSO N
+)) Br +  PdOAc), ———————> H—pcuarz
N 100 °C, 24 saat N

E ,
.0 w 0

1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir (4d)
(0.30 g; 0.64 mmol) ve Pd(OAc). (0.071 g; 0.32 mmol) etkilesiminden 1la
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 46 (0.15 g), e.n.: 241-243 °C,
vieny: 1404 cm™. % Element analizi Cs2HseBraN4O2Pd: Hesaplanan: C, 60.33; H, 5.45;
N, 5.41. Bulunan: C, 60.35; H, 5.47; N, 5.43.

2.11.5 Dikloro-bis[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 11e

O : H)0’ i
N DMSO N
+) clr + Pd(OAc), —_— @: H—PdClz
[:::I:N> N 2

100 °C, 24 saat

4e 11e

1-(4-Fenoksibiitil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum  kloriir  (4e)
(0.30 g; 0.67 mmol) ve Pd(OAc). (0.077 g¢; 0.34 mmol) etkilesiminden 1la
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 55 (0.185 @), e.n.: 128-130 °C,
vieny: 1395 cm™. % Element analizi CseHesCl2N4O2Pd: Hesaplanan: C, 67.09; H, 6.43;
N, 5.59. Bulunan: C, 67.15; H, 6.48; N, 5.62.
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2.11.6 Dibromo-bis[1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 11f

OMe OMe
OMe OMe

OMe

OMe
N DMSO N
@3)} Br  +  PdOA), > @: >J-pasr,
N 100 °C, 24 saat N 2
O\© O\©

4f 11f
1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum  bromiir  (4f)
(0.30 g; 0.56 mmol) ve Pd(OAc). (0.062 g; 0.28 mmol) etkilesiminden 1la
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 48 (0.155 g), e.n.: 214-216 °C,
veny: 1411 cm™. % Element analizi CssHeoBraN4OgPd: Hesaplanan: C, 55.95; H, 5.22;
N, 4.83. Bulunan: C, 55.97; H, 5.23; N, 4.85.

2.11.7 Dibromo-bis[1-(2-klorobenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 119
pe pe
DMSO
@:}fb Bf + Pd(OAc), ————> @:N%PdBrz

N 100 °C, 24 saat N 2

he he
4g 11g
1-(2-Klorobenzil)-3-(4-fenoksibiitil)benzimidazolyum bromiir (49)
(0.30 g; 0.64 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.071 g; 0.32 mmol) etkilesiminden 1la
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 46 (0.153 g), e.n.: 138-140 °C,
veny: 1409 cm™. % Element analizi CagHasBr2Cl2N4O2Pd: Hesaplanan: C, 55.01; H,
4.42; N, 5.35. Bulunan: C, 55.03; H, 4.45; N, 5.37.
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2.12 3-Metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin sentezi

2.12.1 Dikloro-bis[1-(3-metoksibenzil)-3-(n-biitil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 12a

OMe OMe

N DMSO N
pC o+ PdOA), T >+PdC12
N 100 °C, 24 saat NKL

Sa 12a

Argon gazi altinda, 1-(3-metoksibenzil)-3-(n-biitil)benzimidazolyum kloriir (5a)
(0.30 g; 0.90 mmol), Pd(OAc): (0.051 g; 0.45 mmol) bir schlenke eklendi ve iizerine
DMSO (3 mL) ilave edildi. Karisim 100 °C’de 24 saat karistirildi. Tepkime sonunda
tim ¢ozlicli vakum altinda uzaklastirildi. Ham {irtin CH2Cl, /' Et2O karisgimda (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 53 (0.182 g), e.n.: 148-150 °C, vicn): 1403 cm™. % Element
analizi CsgH44Cl2N4O2Pd: Hesaplanan: C, 59.57; H, 5.79; N, 7.31. Bulunan: C, 59.59;
H, 5.80; N, 7.33.

2.12.2 Dikloro-bis[1-(3-metoksibenzil)-3-(benzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 12b

OMe OMe

- <

N DMSO N
©[+ )> cr + Pd(OAc), - = @: >+PdClz
N 100 °C, 24 saat N 2

Sb 12b

1-(3-Metoksibenzil)-3-(benzil)benzimidazolyum kloriir (5b) (0.30 g; 0.82 mmol)
ve Pd(OAc)2 (0.091 g; 0.41 mmol) etkilesiminden 12a kompleksine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 59 (0.201 g), e.n.: 150-152 °C, vcn): 1406 cm™. % Element
analizi CasH40Cl2N4O2Pd: Hesaplanan: C, 63.36; H, 4.83; N, 6.72. Bulunan: C, 63.38;
H, 4.85; N, 6.75.
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2.12.3 Dikloro-bis[1-(3-metoksibenzil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 12¢c

OMe OMe

N DMSO N
©:+>> o+ PdOA), ——————————= @ >—rpact,
N 100 °C, 24 saat N 2
OMe : OMe
S¢ 12¢

1-(3-Metoksibenzil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (5¢)
(0.30 g; 0.76 mmol) ve Pd(OAc). (0.084 g; 0.38 mmol) etkilesiminden 12a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 59 (0.20 g), e.n.: 296-298 °C,
vieny: 1406 cm™. % Element analizi CasHasCl2N4O4Pd: Hesaplanan: C, 61.79; H, 4.96;
N, 6.27. Bulunan: C, 61.81; H, 4.98; N, 6.29.

2.12.4 Dikloro-bis[1-(3-metoksibenzil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 12d

OMe OMe

oK

N N
+)> Cl + Pd(OAc), I —— >+PdClz
N 100 °C, 24 saat N 2

: Cl : Cl

5d 12d

1-(3-Metoksibenzil)-3-(4-klorobenzil)benzimidazolyum kloriir (5d)
(0.30 g; 0.75 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.084 g; 0.37 mmol) etkilesiminden 12a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 52 (0.175 g), e.n.: 201-203 °C,
vien): 1408 cm™. % Element analizi CasH3sClsN4O2Pd: Hesaplanan: C, 58.52; H, 4.24;
N, 6.20. Bulunan: C, 58.54; H, 4.26; N, 6.22.
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2.12.5 Dikloro-bis[1-(3-metoksibenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 12e

OMe OMe

N DMSO N
CLha - mow — e P
N 100 °C, 24 saat N 2
Se 12e

1-(3-Metoksibenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (5e)
(0.30 g; 0.71 mmol) ve Pd(OAc): (0.079 g; 0.36 mmol) etkilesiminden 12a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 40 (0.134 @), e.n.: 263-265 °C,
vieny: 1402 cm™. % Element analizi Cs2HssCl2N4O2Pd: Hesaplanan: C, 66.00; H, 5.96;
N, 5.92. Bulunan: C, 66.01; H, 5.98; N, 5.94.

2.12.6 Dikloro-bis[1-(4-fenoksibiitil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]

palladyum(ll), 12f
S Q

J . L

N N
©[+)> ¢~ +  Pd(OAc), >ﬁ»1>dc12
N 100 °C, 24 saat N 2

¢ Q

OMe OMe
5f 12f

1-(4-Fenoksibiitil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (51)
(0.30 g; 0.70 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.78 g; 0.35 mmol) etkilesiminden 12a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 45 (0.15 g), e.n.: 198-200 °C, v(cn): 1408 cm™,
% Element analizi CsoHs2Cl2N4O4Pd: Hesaplanan: C, 57.73; H, 5.26; N, 5.18. Bulunan:
C,57.74; H, 5.28; N, 5.20.
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2.13 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin sentezi

2.13.1 Dibromo-bis[1-(n-biitil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-iliden]

palladyum(ll), 13a

N DMSO N
+)BL +  PdOAc), —> Hz—PdBrz
N 100 °C, 24 saat N

p p
/\OJQ /\o:©
6h 13a
Argon gazi altinda, 1-(n-biitil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum
bromiir (6h) (0.30 g; 0.71 mmol), Pd(OACc)2 (0.08 g; 0.36 mmol) bir schlenke eklendi ve
tizerine DMSO (3 mL) ilave edildi. Karisim 100 °C’de 24 saat karistirildi. Tepkime
sonunda tiim ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham tiriin CH2Cl2 / Et20 karisimda
(1:2) kristallendirildi. Verim: % 75 (0.174 g), e.n.: 135-137 °C, vicn): 1410 cm™,
% Element analizi C42Hs0BraN4O4Pd: Hesaplanan: C, 53.60; H, 5.36; N, 5.95. Bulunan:
C, 53.62; H, 5.37; N, 5.97.

2.13.2 Dibromo-bis[1-(2-metoksietil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 13b

OMe OMe
N DMSO N
+)Bf  +  PdOAc), ————————= V) PdBr,
0 N 2
N 100 °C, 24 saat
) be
/\OKJ P o
6g 13b

1-(2-Metoksietil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum  bromiir ~ (6Q)
(0.30 g; 0.71 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.08 g; 0.36 mmol) etkilesiminden 13a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 60 (0.20 g), e.n.: 164-166 °C, v(cn): 1409 cm™.
% Element analizi C4oH4sBrN4sOsPd: Hesaplanan: C, 50.73; H, 5.11; N, 5.92. Bulunan:
C, 50.75; H, 5.13; N, 5.94.
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2.13.3 Dibromo-bis[1-(3,4-diklorobenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 13c

Cl Cl

i Cl i _Cl
N DMSO N
@+ )> Br + PdOAc), ——— > H—PdBrz
N 100 °C, 24 saat NH 2
o o}
6i 13c¢

1-(3,4-Diklorobenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir (6i)
(0.30 g; 0.57 mmol) ve Pd(OACc)2 (0.63 g; 0.28 mmol) etkilesiminden 13a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 62 (0.20 g), e.n.: 160-162 °C, v(cny: 1393 cm™.
% Element analizi CagH4Br.ClsNsO4Pd: Hesaplanan: C, 55.30; H, 4.25; N, 5.37.
Bulunan: C, 55.32; H, 4.27; N, 5.39.

2.13.4 Dibromo-bis[1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimid-
azol-2-iliden]palladyum(ll), 13d

OMe OMe

OMe OMe
OMe OMe
N DMSO N
©E+ DBI  +  PdOAc) ————————> >——Ppdsr,
N 100 °C, 24 saat N 2
S Oj@ N o
13d

Literatiire uygun olarak hazirlanmis  1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(2-(2-
etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir tuzu [55] (0.30 g; 0.55 mmol) ve Pd(OAC):
(0.061 g; 0.28 mmol) etkilesiminden 13a kompleksine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 63 (0.20 g), e.n.. 198-200 °C, vien): 1405 cm™. % Element analizi
Cs4Hs8BraN4O1oPd: Hesaplanan: C, 54.54; H, 4.92; N, 4.71. Bulunan: C, 54.56; H, 4.95;
N, 4.73.
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2.13.5 Dibromo-bis[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benz-
imidazol-2-iliden]palladyum(l1), 13e

N DMSO N
©[+ )> Br + Pd(OAc), —— >+PdBr2
N 100 °C, 24 saat NH 2
) Be
P Oji) N o
13e

Literatiire uygun olarak hazirlanmis 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-
etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir tuzu [55] (0.30 g; 0.57 mmol) ve Pd(OAc):
(0.64 g; 0.28 mmol) etkilesiminden 13a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim:
% 59 (0.193 @), en. 275-277 °C, ven): 1399 cml. % Element analizi
CssHesBraN4O4Pd: Hesaplanan: C, 60.50; H, 5.95; N, 4.87. Bulunan: C, 60.52; H, 5.97;
N, 4.89.

2.13.6 Dibromo-bis[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 13f

\\V/O:::::: \\V/O:I:::]
(0] (0]

N DMSO N
©:+ )> Br + Pd(OAc), —— > >—)2—PdBr2
N 100 °C, 24 saat N

Ty

6b 13f

1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir (6b)
(0.30 g; 0.58 mmol) ve Pd(OAc): (0.066 g; 0.29 mmol) etkilesiminden 13a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 55 (0.178 @), e.n.: 132-134 °C,
vieny: 1398 cm™. % Element analizi CssHeaBraN4O4Pd: Hesaplanan: C, 59.87; H, 5.74;
N, 4.99. Bulunan: C, 59.89; H, 5.77; N, 4.98.
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2.14 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye Ag-NHC komplekslerinin sentezi

2.14.1 Bromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-izopropilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 14a

~ 0 ~ 0
3 3
N CH,Cl, N
@[* DB+ A0 ———————» @[ )—As—Br
N N

25 °C, 24 saat K@/

6a 14a

Argon gazi altinda 100 mL’lik bir schlenkte 1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-
izopropilbenzil)benzimidazolyum bromiir (6a) (0.35 g; 0.7 mmol) ile Ag.0 (0.081 g;
0.36 mmol) {izerine kuru diklorometan (15 mL) eklendi ve bir giin oda sicakliginda
karistirildi. Cozelti selit tizerinden siiziildli ve tiim ¢6ziicli vakumda uzaklastirildi. Ham
triin CH2Cl> / Et2O kanigiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 67 (0.234 Q),
e.n.: 161-162 °C, vieny: 1451 cm™. % Element analizi C27H3oN202AgBr: Hesaplanan:
C, 53.84; H, 5.02; N, 4.65. Bulunan: C, 53.92; H, 5.07; N, 4.69. LC-MS: 937.4 [AgL2]".

2.14.2 Bromo-[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 14b

"0 "0
J

1-(2-(2-Etoksifenoksi)etil)-3-(4-(ter)-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir (6b)
(0.32 g; 0.063 mmol) ve Ag20 (0.072 g; 0.32 mmol) etkilesiminden 14a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 56 (0.178 g), e.n.: 153-154 °C, v(cn): 1478 cm™.,
% Element analizi C2gH32N20.AgBr: Hesaplanan: C, 54.56; H, 5.23; N, 4.55. Bulunan:
C,54.72; H,5.47; N, 4.69. LC-MS: 965.4 [AgL2]".
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2.14.3 Bromo-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 14c

N CH,Cl, N

©[+>> BT+ ABO —— & S Ag—Br
N 25 °C, 24 saat N
o) o)
/\o: C /\O:C
6¢ 14c

Literatiire uygun olarak hazirlanmis [55] 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi-
fenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir (6¢) (0.430 g;, 0.087 mmol) ve Ag.O (0.10 g;
0.045 mmol) etkilesiminden 14a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79
(0.342 @), e.n.: 127-128 °C, vicny: 1483 cm™. % Element analizi C27H3oN20,AgBr:
Hesaplanan: C, 53.84; H, 5.02; N, 4.65. Bulunan: C, 53.92; H, 5.12; N, 4.67. LC-MS:
937.2 [AgL2]".

2.14.4 Bromo-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-
2-iliden]giimiis(I), 14d

N CH,Cl, N
N 25 °C, 24 saat N\
L Be
/\O:© /\ O

6d 14d

Literatiire uygun olarak hazirlanmis [55] 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(2-(2-
etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir (6d) (0.385 g; 0.075 mmol) ve Ag.0O
(0.087 g; 0.38 mmol) etkilesiminden 14a kompleksine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 83 (0.320 g), e.n.: 139-140 °C, vicn): 1436 cm™. % Element analizi
C2sH32N202AgBr: Hesaplanan: C, 54.56; H, 5.23; N, 4.55. Bulunan: C, 54.61; H, 5.32;
N, 4.56. LC-MS: 965.6 [AgL2]".
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2.14.5 Bromo-[1,3-bis(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 14e

Y0 e
O (6]

N CH,Ch N
@+ )> Br + Ag0 —mm >—Ag—Br
N 25 °C, 24 saat NH
0. (6]
/\0© /\0©
6e 14e

Literatiire uygun olarak hazirlanmig [55] 1,3-bis(2-(2etoksifenoksi)etil)-
benzimidazolyum bromiir (6e) (0.330 g; 0.62 mmol) ve Ag.O (0.072 g; 0.32 mmol)
etkilesiminden 14a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 84 (0.278 @),
e.n.: 179-180 °C, veny: 1457 cm™. % Element analizi C27H3oN204AgBr: Hesaplanan:
C, 51.12; H, 4.77; N, 4.42. Bulunan: C, 51.42; H, 4.87; N, 4.49. LC-MS: 1001.4
[AgL2]".

2.14.6 Kloro-[1-(3-metoksibenzil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 14f

\/OK) \/O:©
5 5
N CH,Cl, N
+)ycl +  Ag0 — »—Ag—al
N 25 °C, 24 saat N

o

OMe OMe
of 14f

Literatiire uygun olarak hazirlanmis [55] 1-(3-metoksibenzil)-3-(2-(2-etoksi-
fenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir (6f) (0.39 g; 0.088 mmol) ve Ag-O (0.10 g; 0.045
mmol) etkilesiminden 14a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 82 (0.318
g), e.n.: >250 °C bozundu, vieny: 1443 cm™. % Element analizi C2sH2sN20sAgCl:
Hesaplanan: C, 55.01; H, 4.80; N, 5.13. Bulunan: C, 55.12; H, 4.87; N, 5.19. LC-MS:
913.3 [AgL2]".
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2.14.7 Bromo-[1-(2-metoksietil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(l), 14g

OMe OMe

1\'1) CH,Cl, N
@+ ) Br + A0 ———— » »—Ag—Br
I‘ﬁ\ 25°C, 24 saat N
o 0
/\Ojij /\Oji)
6g 14¢g

1-(2-Metoksietil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum  bromiir  (6Q)
(0.237 g; 0.56 mmol) ve Ag20 (0.064 g; 0.29 mmol) etkilesiminden 14a kompleksine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 63 (0.187 g), e.n.: 171-172 °C, v(cny: 1464 cm™.
% Element analizi C20H24N203AgBr: Hesaplanan: C, 45.48; H, 4.58; N, 5.30. Bulunan:
C,45.62; H, 4.67; N, 5.42. LC-MS: 789.3 [AgL.]".

2.14.8 Bromo-[1-(n-biitil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol-2-iliden]

giimiis(I), 14h

N CH,Cl, N
Cope + o ———— (I e
N

N 25 °C, 24 saat H
(@) o
/\Oj@ /\Ojij
6h 14h
1-(n-Biitil)-3-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazolyum bromiir (6h)

(0.354 g; 0.084 mmol) ve Ag.O (0.098 g; 0.043 mmol) etkilesiminden 14a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (0.301 g), e.n.: 191-192 °C, v(cny:
1481 cm™. % Element analizi C21H26N20.AgBr: Hesaplanan: C, 47.93; H, 4.98; N,
5.32. Bulunan: C, 47.99; H, 5.04; N, 5.39. LC-MS: 785.3 [AgL2]".
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2.15 Resorsin[4]aren ve Kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarmmn in situ
kosullarda sinnamil bromiiriin Grignard bilesikleri ile bakir katalizli allilik
siibstitiisyonundaki katalitik aktivitesi

[Cu(OTf),] / NHC (1¢, 2b-f) Ar

> Ph/\/\AI" + Pl )\/

Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlar1 ve [Cu(OTf)2]

Ph/\/\ Br + Ar-MgX

Et,0, -78 °C

bilesiginin in situ kosullardaki etkilesiminden hazirlanan Cu-NHC kompleksleri,
sinnamil bromiir ve Grignard bilesiklerinin allilik siibstitiisyonunda katalizér olarak
kullanilmistir. [Cu(OTf)2] (1 mol%), NHC ligand1 (1 mol%) ve 2 mL Et2O argon gazi
altinda 15 mL’lik bir schlenke eklendi ve karisim buz banyosu sicakliginda 10 dakika
karigtirlldi. Ardindan Grignard bilesigi (0.39 mmol) ilave edildi ve schlenk kuru buz
banyosu sicakligina (-78 °C) getirildi. Sinnamil bromiir (0.32 mmol), 1 mL Et,O’da
¢oziliip hizli bir sekilde tepkime ortamina ilave edildi ve tepkime kuru buz banyosu
sicakligina 1 saat devam ettirildi. Tepkime sonunda karigima 1M HCI ¢ozeltisi ilave
edilmis ve sulu faz Et2O ile ekstrakte edildi (2 x 2 mL). Birlestirilen organik fazlar
doygun NaHCOs ve doygun NaCl ile yikandi ve ardindan susuz MgSOs ile kurutuldu.
Siiziilen karisim evapore edildi ve kurutuldu. Uriin karakterizasyonu ve lineer/dallanmis

tiriin oran1 *H NMR ile belirlendi.
2.16 Resorsin[4]aren ve Kaliks[4]aren siibstitilye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri-

nin aril boronik asit tiirevlerinin aril Kkloriirler ile Suzuki-Miyaura
eslesmesindeki katalitik aktiviteleri

= Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) R /—
@—Cl + Ar-B @—
-B(OH) > Ar
\ / ? NaH, Dioksan \ /

100 °C

R

Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri, aril
boronik asit tiirevlerinin aril kloriirler ile Suzuki-Miyaura eslesmesinde katalizor olarak
kullanilmistir. Argon gaz1 altinda 10 mL’lik bir schlenke palladyum kompleksi (2,5.107
mmol, 1 mol%), aril klortir (0,25 mmol), aril boronik asit (0,37 mmol), NaH (%60
oraninda mineral yag i¢inde, 0,015 g, 0,37 mmol) ve dioksan (0,75 mL) eklendi.
Karigim 75 °C’de 1 saat karigtirildi. Tepkime sonunda sogutulan karigim filtreden
stiziildli ve i¢ referans olarak dekan (0,025 mL) eklendi. Déniisiim yiizdeleri GC ile
belirlendi.
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2.17 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin 2-siibstitiiye
tiyofen tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik

aktiviteleri
S R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) Ar S R
KOAc, DMAc

150 °C

3-Metoksibenzil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri, 2-substitiiye tiyofen
tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmustir.
Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-NHC-PEPPSI kompleksi (1 mol%),
KOAc (1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol), tiyofen tiirevi (2,0 mmol) ve DMAc
(2 mL) eklendi. Karisim 150 °C’de 2 ile 20 saat arasinda degisen siirelerde karigtirildi.
Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden siiziildii ve ¢oziicii vakumda uzaklastirildi.
Ham {irin n-heksan/Et;O karisimi (5:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan
CHCly varhiginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi,

dontisiim ytizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.

2.18 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin 1-metilpirol-2-
karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik

aktiviteleri
Me oo T o
N C Pd-(NHC), (10a-g) R N
+ R X o
\ / H KOAc, DMAc \ / H

120 °C

3-Metoksibenzil  siibstitiye  Pd-(NHC).  kompleksleri,  1-metilpirol-2-
karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt Cb5-arilasyonunda katalizor olarak
kullanilmigtir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC). kompleksi
(1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol), 1-metilpirol-2-karboksaldehit
(2,0 mmol) ve DMACc (2 mL) eklendi. Karisim 120 °C’de 1 ile 15 saat arasinda degisen
stirelerde karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden siiziildii ve ¢oziicii
vakumda uzaklastirildi. Ham iiriin n-pentan/Et,O karisimi (4:1) ile yikandi ve mikro
silikajel kolonundan CH:Cl, varliginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve

GC-MS ile yapildi, doniigiim yiizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.
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2.19 4-Fenoksibiitil siibstitilye Pd-(NHC)2 komplekslerinin 2-siibstitiiye furan
tirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki Kkatalitik
aktiviteleri

@/R Pd-(NHC), (11a-g) Ar \@/R
Ar-X >
\ / ' ' KOAc, DMAc \ /

120 °C

4-Fenoksibiitil ~ siibstitiye Pd-(NHC)2.  kompleksleri, 2-siibstitiiye furan
tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmustir.
Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc
(1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol), 2-siibstitiiye furan tiirevi (2,0 mmol) ve DMAc
(2 mL) eklendi. Karigim 120 °C’de 2 ile 20 saat arasinda degisen siirelerde karigtirildi.
Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden siiziildii ve ¢oziicii vakumda uzaklastirildi.
Ham iriin n-heksan/Et;O karisimi (5:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan
CH.Cly varliginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapilds,

doniisiim ylizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.

2.20 3-Metoksibenzil siibstitilye Pd-(NHC). komplekslerinin tiyazol tiirevlerinin
aril bromiirler ile direkt C2(C5)-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri

S \ Pd-(NHC), (12a-f) R S
R- \ ?/R 4 R”OBI > l p R"
N KOAc, DMAc X
R R

150 °C

3-Metoksibenzil siibstititye Pd-(NHC)2 kompleksleri, 2-siibstitiiye tiyazol
tirevlerinin aril bromiirler ile direkt C2- veya C5-arilasyonunda katalizor olarak
kullanilmistir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC)2 kompleksi
(1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril bromiir (1,0 mmol), tiyazol tiirevi (2,0 mmol) ve
DMAc (2 mL) eklendi. Karigim 150 °C’de 1 saat karistirildi. Tepkime sonunda
sogutulan c¢ozelti filtreden siiziildii ve ¢oOziicli vakumda uzaklastirildi. Ham {iriin
n-pentan/Et2O karisimi (4:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan CH2Cl»
varligimda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi, doniisiim

yiizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.
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2.21 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin benzotiyazol ve
benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonundaki katalitik

aktiviteleri
N Pd-(NHC), (13a-f) N
@ \> ’ ROBr ~ \>_©7R
¥ KOAc, DMAc v
150 °C
Y =0OveyaS

2-(2-Etoksifenoksi)etil stibstitiiye Pd-(NHC)2> kompleksleri, benzotiyazol ve
benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.
Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc
(1,0 mmol), aril bromiir (1,0 mmol), benzotiyazol veya benzoksazol (2,0 mmol) ve
DMAc (2 mL) eklendi. Karistm 150 °C’de 4 saat karistirildi. Tepkime sonunda
sogutulan c¢ozelti filtreden siiziildii ve ¢oOziicli vakumda uzaklastirildi. Ham {irlin
n-pentan/Et2O karisimi (4:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan CH2Cl
varhginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi, déniisiim

yiizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.

2.22 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazol tuzlarnmn ve Ag-NHC
komplekslerinin  Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar
iizerindeki antimikrobiyal aktiviteleri

E. Faecalis S. Aureus

N - o - N
©:+)> X D—AgX
N .Q ! P. Aeruginosa .(zwzl N
| |
R R
6a-h 14a-h
—— Antimikrobiyal aktivite ~—

2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin ve bu tuzlarin
Ag-NHC komplekslerinin  Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar
tizerindeki antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. Antimikrobiyal aktivite tayinleri
Clinical and Laboratory Standards Institue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar
diliisyon yontemi kullanilarak elde edildi [176,177]. Her bilesik i¢in minimal inhibitor
konsantrasyonlar1 (MIK) standart bakteri ve mantar suslarma kars1 test edildi. Bakteri
suslar: Staphylococcus aureus ATCC 29213, Enterococcus faecalis ATCC 29212,
Escherichia coli ATCC 25922 ve Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 American
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Type Culture Collection (ATCC) Rockville, MD tarafindan elde edilmistir. Mantar
suslari: Candida albicans ve Candida tropicalis ise Ege Universitesi Tip Fakiiltesi
Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali tarafindan tanimlanan suslardan kullanilmistir. Bakteri
suslart ~ Muller Hinton Broth (HiMedia Laboratories Pvt. Ltd. Mumbai-India)
besiyerine, mantar suglart ise RPMI 1640 Broth (Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Taufkirchen, Germany) besiyerinde iiretilmislerdir. Standart inoculum elde etmek i¢in
bakteri ve mantarlarin bulanikligit Mcfarland no: 0.5 eseline gore hazirlanmistir [178].
Biitiin bilesiklerin ¢6zeltileri DMSO’de hazirlanmistir. Sulandirilmalar: distile su ile
yapilmistir. Test bilesiklerinin derisimleri sirastyla 800, 400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve
6.25 pg/mL’ye kadar seyreltildi. Seyreltilen test bilesikleri agar ortamina ayri ayri
eklendi. Hazirlanan agar plakalarma bakteri ve mantarlarm (10° CFUs/mL) standart
inoculumlarinin (standart miktarlar1) ekimi steril plastik halka uglu 6ze ile (0.01 mL)
yapildi. Bakteriler igin Ampicillin ve Ciprofloxacin, mantarlar i¢in ise Fluconazole,
standart ilag olarak kullanildi. Ekim yapilan tiim plaklar 35 °C’de etiivde bakteriler igin
16-20 saat, mantarlar i¢in 48 saat bekletildi. Sonuglar agar plakalar yiizeyinde bulunan
mikroorganizmalara gore degerlendirildi. Bakteri ve mantarlarin ¢ogalmasini 6nleyen

en diisiik derisimleri, minimal inhibitor konsantrasyonu (MIK) cinsinden verildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde N-heterosiklik karben ligandlari, metal-NHC kompleksleri ve
NHC bilesiklerinin uygulama alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Tez kapsaminda yeni
NHC ligandlar1 sentezlenmis ve elde edilen bu ligandlar ile yeni metal-NHC
kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin katalitik ve medikal

uygulamalardaki aktivitesi incelenmistir.

/R R R
/ / o
P o< __N ) o<~ __N - AN N Katalitik uygulamalar
P i r — i r iii
Ik\ [ /> B — Ik\ ]I+ )>X S — . [ >—MLH4>
Sy-" TN SN : Sy -TN Medikal uygulamalar
\ \
R' R'
M =Pd, Cu, Ag

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir:

1) Fonksiyonel grup iceren imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin sentezi.

i) Azolyum tuzlarinin palladyum, bakir ve giimiis bilesikleriyle etkilestirilmesi sonucu
Pd-NHC, Cu-NHC ve Ag-NHC komplekslerinin sentezi.

iii) Sentezlenen Pd-NHC ve Cu-NHC komplekslerinin katalitik aktivitelerinin

incelenmesi, Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal 6zelliklerinin incelenmesi.
3.1 Sentezlenen Azolyum Tuzlar
3.1.1 Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlar:

Imidazolyum tuzlarinin sentezi igin &ncelikle kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren
siibstitiiye imidazol bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler farkli alkil
halojentirler ile etkilestirilerek kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitliye imidazolyum
tuzlart sentezlenmistir. 1c, 2c, 2d, 2e, 2f ve 2g tuzlari literatiire uygun olarak

hazirlanmistir [170,173,174]. Sentezlenen imidazolyum tuzlar1 sema 3.1°de verilmistir.
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N\ Cul, DMEDA, K,CO,4 N\ RX, Cu(OTf), N
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(1a,b) ve (2a,b)

OPr Opr CsH,y, cH,, CsHj CHy,
Kaliks[4]aren(OPr), Resorsin[4]aren(n-pentil),

Ar R X
1a  Kaliks[4]aren(OPr), CeH PF,
1b  Kaliks[4]aren(OPr), CsH,(CH,),-2,4,6 OTf
2a  Resorsin[4]aren(n-pentil), CsHs PFs
2b  Resorsin[4]aren(n-pentil), CsH,(CH,),-2,4,6 OTf

Sema 3.1 Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlari.

Sentezlenen imidazolyum tuzlarmna ait *H NMR, $3C NMR spektrumlar ve 1a,
1b tuzlarmma ait X-ism yapilari sekil 3.1-3.6’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde

edilen verilere gore agiklanan NMR yorumlar ¢izelge 3.1-3.4’de sunulmustur.
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Sekil 3.1 1a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.1 1a Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 8.64 (s, 1H) 137.3 -
4,5 7.02 ve 7.64 (s, 2H) 127.3, 130.7 -
6 3.28 ve 4.50 (AB spin, 4H), 31.0 13.5
3.16 ve 4.45 (AB spin, 4H) 311 13.5
7 3.71 (t, 2H), 3.79 (t, 2H), 76.8,77.2 7.0,6.7
3.92-4.05 (m, 4H), 77.5 -
8 1.86-2.00 (m, 8H) 23.1, 235, 23.6 -
9 0.92 (t, 6H), 1.07 (t, 3H), 10.1, 10.7 72,75
1.09 (t, 3H) 10.8 7.5
10,11 6.27 (d, 2H), 6.45 (s, 2H), 121.2,121.5,121.8, 122.1, 7.5
6.86 (d, 2H), 7.01 (d, 2H) 1225, 122.7, 128.1, 129.0, 7.2,85
7.44-7.51 (m, 3H) 129.3, 130.6, 131.4, 134.0, -
12 6.10 (t, 1H), 7.08 (d, 2H),  134.2,125.4, 136.4, 137.5, 75,75
156.1, 157.4, 157.9 7.5

7,57 (d, 2H)
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la Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), imidazol
halkasindaki NCHN hidrojeninin & = 8.64 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Imidazol halkasindaki NCHCHN aromatik hidrojenler & = 7.02 ve & = 7.64 ppm’de
gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalar1 birbirine baglayan Ar-CHo-
Ar metilen hidrojenleri & = 3.38 ve 4.50 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 13.5 Hz),
5 = 3.16 ve 4.45 ppm’de AB spin sisteminde (°J = 13.5 Hz) sinyal vermektedir.
Propoksi grubunda oksijene yakin olan ArOCH>CH>CHz hidrojenleri 6 = 3.71 ppm’de
triplet  (3J = 7.0 Hz) olarak, § = 3.79 ppm’de triplet (3J = 6.7 Hz) olarak ve & = 3.92-
4.05 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir. Propoksi grubunda ait
ArOCH>CH2CHz hidrojenleri 6 = 1.86-2.00 ppm araliginda multiplet olarak sinyal
vermektedir. ArOCH2CH2CHjs hidrojenleri ise 8 = 0.92 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz)
olarak, § = 1.07 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak ve & = 1.09 ppm’de triplet (J = 7.5
Hz) olarak olarak gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait
=CH- hidrojenleri & = 6.27 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz) olarak, § = 6.45 ppm’de
singlet olarak, 5 = 6.86 ppm’de dublet (3J = 7.2 Hz) olarak, § = 7.01 ppm’de dublet (3J
= 8.5 Hz) olarak ve 6 = 7.44-7.51 ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir.
Imidazol halkasima azot atomu iizerinden bagli olan fenil grubuna ait NCsHs aromatik
hidrojenleri ise 8= 6.10 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak, & = 7.08 ppm’de dublet
(3J = 7.5 Hz) olarak ve § = 7.57 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz) olarak gdzlenmektedir.

la Tuzunun BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), imidazol
halkasindaki NCHN karbonunun & = 137.3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCHCHN karbonlar1 ise § = 127.3 ve § = 130.7 ppm’de
gelmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalar1 birbirine baglayan koprii
konumundaki Ar-CHz-Ar metilen karbonlar1 & = 31.0 ve 31.1 ppm’de sinyal
vermektedir. Propoksi grubunda oksijene yakin olan ArOCH2CH2CHz karbonlar
0 =76.8, 77.2 ve 77.5 ppm’de gozlenmektedir. ArOCH>CH2CHj3 karbonlar1 & = 23.1,
23.5 ve 23.6 ppm’de sinyal verirken, ArOCH>CH>CHzs karbonlar1 6 = 10.1, 10.7 ve 10.8
ppm’de gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH-
karbonlar1 ve imidazol halkasina azot atomu {izerinden bagli olan fenil grubuna ait
NCsHs aromatik karbonlar ise 6 = 121.2, 121.5, 121.8, 122.1, 122.5, 122.7, 128.1,
129.0, 129.3, 130.6, 131.4, 134.0, 134.2, 1254, 136.4, 137.5, 156.1, 157.4, 157.9

ppm’de sinyal vermektedir.

104



Sekil 3.2 1a Bilesiginin X-1sin1 yapist.

Secilmis bag uzunluklar1 [A]: N1-C41 = 1.336(3), N1-C42 = 1.383(3), N2-C41
1.331(3), N2-C43 = 1.379(3), C42-C43 = 1.346(3), N1-C1 = 1.450(3), N2-C44
1.440(3). Segilmis bag acilar1 [°]: N1-C41-N2 = 108.64(19), N1-C41-H41 = 125.7, N2-
C41-H41 = 125.7, C41-N2-C43 = 108.52(19), C41-N1-C42 = 108.28(19),
C41-N1-C1 =126.21(18), C41-N2-C44 = 126.14(19).
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Sekil 3.3 1b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.00 (s, 1H) 1415 -
45 7.29 ve 7.36 (s, 2H) 127.3,129.9 -
6 3.29 ve 4.50 (AB spin, 4H), 31.1 13,5
3.16 ve 4.46 (AB spin, 4H) 135
7 3.73 (t, 2H), 3.81 (t, 2H), 76.8,77.1,77.3 7.2,7.0
3.90-3.95 (m, 2H), -
3.97-4.02 (m, 2H) -
8 1.88-1.97 (m, 8H) 23.2, 235, 23.6 -
9 0.93 (t, 6H), 1.06 (t, 3H), 10.1, 10.6, 10.7 75,75
1.08 (t, 3H) 75
10,11 2.03 ve 2.33 (s, 9H) 175,214 -
12,13 6.06 (t, 1H), 6.28 (d, 2H), 121.1, 121.9, 122.0, 122.5, 75,75
6.49 (s, 2H), 6.82 (t, 2H), 124.3,127.9, 128.9, 129.2, 7.0
6.94 (d, 2H) 130.4, 134.0, 134.5, 135.3, 7.0
14 7.01 (s, 2H) 136.3, 137.5, 156.3, 157.3, 157.9 -
15 - 120.8 -
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1b Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), imidazol
halkasindaki NCHN hidrojeninin & = 9.00 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. imidazol halkasindaki diger NCHCHN hidrojenler § = 7.29 ve § = 7.36
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Kaliksaren molekiilinde aromatik halkalari
birbirine baglayan Ar-CH>-Ar metilen hidrojenleri 5 = 3.29 ve 4.50 ppm’de AB spin
sisteminde (2 = 13.5 Hz), & = 3.16 ve 4.46 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 13.5 Hz)
sinyal vermektedir. Propoksi grubunda ArOCH>CH.>CHz hidrojenleri 6 = 3.73 ppm’de
triplet (3J = 7.2 Hz), § = 3.81 ppm’de triplet (3J = 7.0 Hz), & = 3.90-3.95 ve § = 3.97-
4.02 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir. ArOCH,CH2CHz hidrojenleri
0 = 1.88-1.97 ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir. ArOCH,CH>CHjs
hidrojenleri ise & = 0.93 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), § = 1.06 ppm’de triplet (J = 7.5
Hz) ve & = 1.08 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak olarak gdzlenmektedir. Mezitil
grubundaki NCgH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 6 = 2.03 ve 2.33 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH-
hidrojenleri & = 6.06 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), § = 6.28 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz),
8 = 6.49 ppm’de singlet, 8 = 6.82 ppm’de triplet (3J = 7.0 Hz) ve § = 6.94 ppm’de
dublet (3J = 7.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Mezitil grubuna ait NCsH2(CH3)s-2,4,6

aromatik hidrojenler ise 6 = 7.01 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

1b Tuzunun *¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), imidazol
halkasindaki NCHN karbonunun & = 141.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCHCHN karbonlar1 ise § = 127.3 ve § = 129.9 ppm’de
gelmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalari birbirine baglayan Ar-CHz-Ar
metilen karbonlart 8 = 31.1 ppm’de sinyal vermektedir. Propoksi grubunda oksijene
yakin ArOCH>CH>CHs karbonlar1 & = 76.8, 77.1 ve 77.3 ppm’de gozlenmektedir.
Propoksi grubunda ArOCH2CH>CHjs karbonlar1 6 = 23.1, 23.5 ve 23.6 ppm’de sinyal
verirken, ArOCH2CH2CHz karbonlar1 6 = 10.1, 10.6 ve 10.7 ppm’de gbzlenmektedir.
Mezitil grubundaki NCeH2(CHz3)3-2,4,6 metil karbonlar1 & = 17.5 ve 21.4 ppm’de sinyal
vermektedir Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- karbonlar1 ve
mezitil grubuna ait NCsH2(CHz3)3-2,4,6 aromatik karbonlar ise 6 = 121.1, 121.9, 122.0,
122.5, 124.3, 127.9, 128.9, 129.2, 130.4, 134.0, 134.5, 135.3, 136.3, 137.5, 156.3,
157.3, 157.9 ppm’de sinyal vermektedir. Triflat anyonuna ait CF3SOs™ metil karbonu ise
0 =120.8 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.4 1b Bilesiginin X-1s1n1 yapisi.

Secilmis bag uzunluklar1 [A]: N1-C41 = 1.332(4), N1-C42 = 1.393(4), N2-C41
1.334(4), N2-C43 = 1.379(5), C42-C43 = 1.348(4), N1-C1 = 1.445(4), N2-C44
1.451(4), Segilmis bag acilar1 [°]: N1-C41-N2 = 108.5(3), N1-C41-H41 = 125.8, N2-
C41-H41 = 125.8, C41-N1-C42 = 108.7(3), C41-N2-C43 = 108.6(3), C41-N1-C1 =
124.3(3), C41-N2-C44 = 123.2(3).
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Sekil 3.5 2a Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.3 2a Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri.

T T T
50 40 30 20 10

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.78 (s, 1H) 148.9 -
45 7.29 ve 7.44 (s, 2H) 131.0, 131.2 -
6 4.57 ve 5.71 (AB spin, 4H), 99.7 7.3
4.63 ve 5.56 (AB spin, 4H) 100.1 7.0
7 4.76 (t, 4H) 36.4, 36.7 1.7
8 2.21-2.37 (M, 8H) 29.8, 30.1 -
9,10,11 1.32-1.50 (m, 24H) 22.7,22.8, 27.6, 27.7, 32.0, 32.1 -
12 0.94 (t, 6H), 0.96 (t, 6H) 14.1, 14.2 7.3,7.3
13,14,15  6.54 (s, 1H), 6.56 (s, 2H), 117.1,117.2,120.1, 120.2, 121.2, -
7.15 (s, 1H), 7.16 (s, 2H),  121.4,122.0, 123.7, 126.0, 133.9, -
7.46 (t, 1H), 134.3, 136.1, 137.5, 139.0, 139.5, 7.5
7.61-7.64 (m, 4H), 154.3, 155.0, 155.7 -
7.81 (t, 1H) 75
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2a Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), imidazol
halkasindaki NCHN hidrojeninin & = 8.78 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. Imidazol halkasindaki diger NCHCHN hidrojenler § = 7.29 ve = 7.44
ppm’de singlet olarak gelmektedir. Resorsinaren molekiilinde aromatik halkalari iist
ugtan birbirine baglayan OCH2O metilendioksi hidrojenleri 6 = 4.57 ve 5.71 ppm’de
AB spin sisteminde (2 = 7.3 Hz), & = 4.63 ve 5.56 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 7.0
Hz) sinyal vermektedir. Aromatik halkalar1 alt ugtan birbirine baglayan ArCHAr
hidrojenleri & = 4.76 ppm’de triplet (3J = 7.7 Hz) olarak gdzlenmektedir. n-Pentil
grubunda CH>CH2CH2CH2CH3 hidrojenleri & = 2.21-2.37 ppm araliginda multiplet
olarak sinyal verirken, i¢ ksimda yer alan CH,CH>CH2CH2CH3 hidrojenleri 6 = 1.32-
1.50 ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir. CH2CH2CH2CH2CHs
hidrojenleri ise § = 0.94 ve 0.96 ppm’de triplet (3J = 7.3 Hz) olarak gozlenmektedir.
Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri ve fenil grubuna
ait NCgHs aromatik hidrojenler ise 6 = 6.54 ppm’de singlet, 6 = 6.56 ppm’de singlet,
5 =17.15 ppm’de singlet, 8 = 7.16 ppm’de singlet, & = 7.46 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz),
5 = 7.61-7.64 ppm araliginda multiplet ve & = 7.81 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak

gozlenmektedir.

2a Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), imidazol
halkasindaki NCHN karbonunun &6 = 148.9 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
Imidazol halkasmna ait NCHCHN karbonlar1 ise & = 131.0 ve § = 131.2 ppm’de
gelmektedir. Aromatik halkalar1 {ist ugtan birbirine baglayan OCH>O metilendioksi
karbonlar1 6 = 99.7 ve 100.1 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalari alt ugtan
birbirine baglayan ArCHAr karbonlar1 ise & = 36.4 ve 36.7 ppm’de gdzlenmektedir.
n-Pentil grubunda koprii karbonuna yakin CH2CH2CH2CH2CHs karbonlar1 & = 29.8 ve
30.1 ppm’de gozlenirken, CH,CH>CH2CH>CH3s karbonlar1 & = 22.7, 22.8, 27.6, 27.7,
32.0 ve 32.1 ppm’de gozlenmektedir. CH,CH,CH2CH2CH3 karbonlar1 ise 6 = 14.1 ve
14.2 ppm’de sinyal vermektedir. Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait
=CH- karbonlar1 ve fenil grubuna ait NCeHs aromatik karbonlar ise 6 = 117.1, 117.2,
120.1, 120.2, 121.2, 121.4, 122.0, 123.7, 126.0, 133.9, 134.3, 136.1, 137.5, 139.0,
139.5, 154.3, 155.0, 155.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.6 2b Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1.
Cizelge 3.4 2b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 9.12 (s, 1H) 149.0 -

45 7.36 ve 7.55 (s, 2H) 130.0, 130.1 -

6 4.47 ve 5.66 (AB spin, 4H), 99.5 75

4.68 ve 5.53 (AB spin, 4H) 100.5 75
7 4.72 (t, 2H), 4.73 (t, 2H) 36.5, 36.8 8.0, 8.0
8 2.07-2.32 (m, 8H) 29.9, 30.1 -
9,10,11 1.32-1.46 (m, 24H) 22.7,22.8, 27.6, 27.7, 32.0, 32.2 -

12 0.91 (t, 6H), 0.92 (t, 6H) 14.2 75,75
13,14 2.07 ve 2.34 (s, 9H) 17.2,21.2 -
1516  6.46 (s, 1H), 6.53 (s, 2H), ~ 117.2,118.3, 120.1, 120.8, 121.1, -

7.13 (s, 1H), 7.15 (s, 2H), 123.4, 123.5, 125.8, 129.0, 133.9, -

7.41 (s, 1H) 136.3, 137.9, 138.4, 139.1, 139.6, -

17 7.03 (s, 2H) 141.8, 154.3, 154.8, 155.5 -
18 - 120.1 -
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2b Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), imidazol
halkasindaki NCHN hidrojeninin & = 9.12 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. Imidazol halkasindaki diger NCHCHN hidrojenler § = 7.36 ve 8 = 7.55
ppm’de singlet olarak gelmektedir. Resorsinaren molekiilinde aromatik halkalar1 iist
uctan birbirine baglayan OCH.O metilendioksi hidrojenleri 6 = 4.47 ve 5.66 ppm’de
AB spin sisteminde (2 = 7.5 Hz), & = 4.68 ve 5.53 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 7.5
Hz) sinyal vermektedir. Aromatik halkalar1 alt ugtan birbirine baglayan ArCHAr
hidrojenleri § = 4.72 ppm’de triplet (3J = 8.0 Hz) ve & = 4.73 ppm’de triplet (3J = 8.0
Hz) olarak gozlenmektedir. n-Pentil grubunda CH>CH>CH>CH.CHs hidrojenleri
0 = 2.07-2.32 ppm araliginda multiplet olarak sinyal verirken, i¢ ksimda yer alan
CH>CH>CH.>CH,CHp3 hidrojenleri & = 1.32-1.46 ppm araliginda multiplet olarak sinyal
vermektedir. CH,CH>CH2CH>CH3s hidrojenleri ise 6 = 0.91 ve 0.92 ppm’de triplet
(3J = 7.5 Hz) olarak gozlenmektedir. Mezitil grubundaki NCsH2(CHs)s-2,4,6 metil
hidrojenleri & = 2.07 ve 2.34 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren
molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri 6 = 6.56, 6.53, 7.13, 7.15 ve
7.41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Mezitil grubuna ait NCsH2(CHz)3-2,4,6

aromatik hidrojenler ise & = 7.03 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

2b Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), imidazol
halkasindaki NCHN karbonunun 6 = 149.0 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCHCHN karbonlar1 ise & = 130.0 ve § = 130.1 ppm’de
gelmektedir. Aromatik halkalar1 {ist ugtan birbirine baglayan OCH>O metilendioksi
karbonlar1 6 = 99.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalar1 alt ugtan birbirine
baglayan ArCHAr karbonlart ise & = 36.5 ve 36.8 ppm’de gozlenmektedir. n-Pentil
grubunda koprii karbonuna yakin CH2CH2CH>CH.CH3 karbonlar1 & = 29.9 ve 30.1
ppm’de gozlenirken, CH.CH>CH>CH2CHz karbonlari 6 = 22.7, 22.8, 27.6, 27.7, 32.0 ve
32.2 ppm’de gozlenmektedir. CH.CH2CH2CH2CH3s karbonlart ise 6 = 14.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Mezitil grubundaki NCsH2(CHz)3-2,4,6 metil karbonlar1 & = 17.2 ve
21.2 ppm’de sinyal vermektedir Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait
=CH- karbonlar1 ve mezitil grubuna ait NCsH2(CHs3)3-2,4,6 aromatik karbonlar ise
6 =117.2, 118.3, 120.1, 120.8, 121.1, 123.4, 123.5, 125.8, 129.0, 133.9, 136.3, 137.9,
138.4, 139.1, 139.6, 141.8, 154.3, 154.8, 155.5 ppm’de sinyal vermektedir. Triflat

anyonuna ait CF3SOs™ metil karbonu ise 6 = 120.1 ppm’de gozlenmektedir.
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3.1.2 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar:

3-Metoksipropil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi i¢in Oncelikle
N-(3-metoksipropil) benzimidazol bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik farkli
alkil halojentirler ile etkilestirilerek 3-metoksipropil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari
sentezlenmistir. 3-Metoksipropil siibstitliye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

sema 3.2’de verilmistir.

OMe OMe
}.1 J J
N KOH N RX N
@:N/> + 1”7 " N0Me T N/ T -;)>X
R
3a-i
R X
3a CH,C.H,(CH,)-4 cl
3b CH,C.H,(CH,),-3,5 Br
3c CH,CH,(CH,),-2,4,6 cl
3d CH,C,H(CH,),-2,3,5,6 cl
3e CH,C,(CH,).-2,3,4,5,6 cl
3f CH,CeH,(CI)-4 Cl
39 CH,C¢H,(OCH,)-3 Cl
3h CH,C.H,(OCH,).-3,4,5 cl
3j CH,C.H,(C(CH,),)-4 Br

Sema 3.2 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari.

Sentezlenen N-(3-metoksipropil)benzimidazol bilesigine ve 3-metoksipropil
siibstitilye benzimidazolyum tuzlarma ait !H NMR ve C NMR spektrumlari
sekil 3.7-3.16°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore agiklanan

NMR yorumlar ¢izelge 3.5-3.14’de sunulmustur.
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Sekil 3.7 N-(3-Metoksipropil)benzimidazol bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.5 N-(3-Metoksipropil)benzimidazol bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 7.91 (s, 1H) 143.7 -
4 431 (t, 2H) 68.4 6.8
5 2.10 (p, 2H) 20.8 5.9
6 3.29 (t, 2H) 415 5.7
7 3.34 (s, 3H) 58.7 -
10 7.25-7.34 (m, 2H), 109.7, 120.3, 122.1, -
7.44 (dd, 1H), 122.9, 133.8, 143.3 7.0,16
7.82 (dd, 1H) 6.9,15
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N-(3-Metoksipropil)benzmidazol ~ bilesigine ait 'H NMR  spektrumu
incelendiginde (Sekil 3.7), azot atomlar1 arasinda kalan NCHN hidrojeninin & = 7.91
ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gézlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait
NCH2CH.CH20OCHs hidrojenleri 6 = 4.31 ppm’de triplet (J = 6.8 Hz) olarak,
NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri 6 = 2.10 ppm’de pentet (J = 5.9 Hz) olarak ve
NCH2CH>CH2>0OCHj3 hidrojenleri & = 3.29 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal
verirken, NCH.CH>CH>OCH3 metoksi hidrojenleri ise 6 = 3.34 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait aromatik NCsHsN hidrojenleri 6 = 7.25-
7.34 ppm araliginda multiplet olarak, & = 7.44 ppm’de dubletin dubleti (J = 7.0, 1.6 Hz)
olarak ve 6 = 7.82 ppm’de dubletin dubleti (J = 6.9, 1.5 Hz) olarak gézlenmektedir.

N-(3-Metoksipropil)benzmidazol ~ bilesigine ait C NMR  spektrumu
incelendiginde (Sekil 3.7), azot atomlar1 arasinda kalan NCHN karbonunun & = 143.7
ppm’de  sinyal  verdigi = gézlenmektedir.  3-Metoksipropil  grubuna  ait
NCH2CH2CH>0OCHz karbonu 6 = 68.4 ppm’de, NCH,CH.CH>OCHj3 karbonu & = 29.8
ppm’de ve NCH2CH,CH>OCHsz karbonu & = 415 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH>OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.7 ppm’de gézlenmektedir. Benzimidazol
halkasma ait NCgH4N karbonlar1 ise & = 109.7, 120.3, 122.1, 122.9, 133.8, 143.3

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.8 3a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.6 3a Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 11.82 (s, 1H) 143.8 -
4 4.75 (t, 2H) 68.9 7.0
5 2.36 (p, 2H) 29.7 5.6
6 3.49 (t, 2H) 45.0 5.4
7 3.27 (s, 3H) 58.8 -
8 5.84 (s, 2H) 51.3 -
9 2.30 (s, 3H) 21.2 .

10,11 7.15-7.76 (m, 8H) 113.0, 113.7, 126.9, 128.3, -

129.9, 130.0, 130.1, 131.0,
131.8,139.1
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3a Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.82 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH.CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.74
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCH?3 hidrojenleri 6 = 2.36 ppm’de
pentet (J = 5.6 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj5 hidrojenleri & = 3.49 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.27 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait
NCH2CeH4(CHs)-4 metilen hidrojenleri 8 = 5.84 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
4-Metilbenzil grubunda aromatik halkaya bagli NCH2CeH4(CHz3)-4 metil hidrojenleri
ise & = 2.30 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCsH4N hidrojenleri ve 4-metilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CHz)-4 aromatik halka
hidrojenleri 6 = 7.15-7.76 ppm araliginda multiplet olarak g6zlenmektedir.

3a Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.8 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH.OCHs karbonu & = 68.9 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.7 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 45.0 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH>OCHz metoksi karbonu & = 58.8 ppm’de
gozlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait NCH>CsH4(CH3)-4 metilen karbonu 6 = 51.3
ppm’de gozlenirken, NCH2CeH4(CH3)-4 metil karbonu &6 = 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH>CgHs(CHz3)-4 karbonlari ise
6 =113.0, 113.7, 126.9, 128.3, 129.9, 130.0, 130.1, 131.0, 131.8, 139.1 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.9 3b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.7 3b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.46 (s, 1H) 143.0 -
4 4.76 (t, 2H) 68.9 6.9
5 2.37 (p, 2H) 29.6 5.4
6 3.49 (t, 2H) 45.1 5.4
7 3.25 (s, 3H) 58.8 -
8 5.78 (s, 2H) 51.5 -
9 2.27 (s, 6H) 21.2 -

10,11 7.55-7.78 (m, 4H), 6.95  113.1,113.8, 125.9, 127.0, -

(s, 1H), 7.07 (s, 2H) 130.9, 131.7, 132.5, 139.1
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3b Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.46 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.76
ppm’de triplet (J = 6.9 Hz) olarak, NCH2CH2CH20OCHz hidrojenleri 6= 2.37 ppm’de
pentet (J = 5.4 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.49 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.25 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubuna ait
NCH2CgH3(CH3)2-3,5 metilen hidrojenleri & = 5.78 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubunda aromatik halkaya bagl
NCH2CsH3(CH3)2-3,5 metil hidrojenleri ise & = 2.27 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri & = 7.55-7.78 ppm
araliginda multiplet sinyal verirken, 3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH3(CH3)2-3,5
aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.95 ppm’de ve & = 7.07 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.

3b Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.0 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.9 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 45.1 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCHz3 metoksi karbonu 6 = 58.8 ppm’de
gozlenmektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH.CsH3(CHs)2-3,5 metilen karbonu
d = 51.5 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH3(CHa)2-3,5 metil karbonlart & = 21.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCegHsN ve NCH2CsH3(CHz3)2-3,5
karbonlar1 ise 6 = 113.1, 113.8, 125.9, 127.0, 130.9, 131.7, 132.5, 139.1 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.10 3c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.8 3c Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.18 (s, 1H) 1435 -
4 4.74 (t, 2H) 68.9 6.8
5 2.26 (p, 2H) 29.6 5.4
6 3.41 (t, 2H) 45.0 5.4
7 3.19 (s, 3H) 58.7 -
8 5.82 (s, 2H) 47.2 -
9,10 2.24, 2.28 (s, 9H) 20.0,21.0 -
11,12 7.22-7.76 (m, 4H), 113.0, 113.7, 125.2, 127.1, -

6.88 (s, 2H)

130.1, 131.2, 131.8, 137.9,
139.6
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3c Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.18 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH.CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.74
ppm’de triplet (J = 6.8 Hz) olarak, NCH2CH2CH>OCH?3 hidrojenleri 3 = 2.26 ppm’de
pentet (J = 5.4 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.41 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
6 = 3.19 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait
NCH2CsH2(CHz3)3-2,4,6 metilen hidrojenleri 6 = 5.82 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  2,4,6-Trimetilbenzil ~ grubunda  aromatik  halkaya  bagh
NCH,C¢H2(CHa3)3-2,4,6 metil hidrojenleri ise 5 = 2.24 ppm’de ve 6 = 2.28 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri
d = 7.22-7.76 ppm araliginda multiplet olarak sinyal verirken, 2,4,6-trimetilbenzil
grubuna ait NCH2CesH2(CH?3)s-2,4,6 aromatik halka hidrojenleri & = 6.88 ppm’de singlet

olarak gozlenmektedir.

3c Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.5 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.9 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 45.0 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH20OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.7 ppm’de
gozlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH2(CHz)3-2,4,6 metilen
karbonu 6 = 47.2 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH2(CHa)3-2,4,6 metil karbonlari
o = 20.0 ppm’de ve & = 21.0 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait
NCeHsN ve NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 karbonlar ise 6 = 113.0, 113.7, 125.2, 127.1,
130.1, 131.2, 131.8, 137.9, 139.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.11 3d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.9 3d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 10.90 (s, 1H) 143.2 -

4 4.77 (t, 2H) 69.0 6.6

5 2.25 (p, 2H) 29.6 5.3

6 3.40 (t, 2H) 45.1 5.4

7 3.16 (s, 3H) 58.6 -

8 5.84 (s, 2H) 476 -
9,10 2.20, 2.21 (s, 12H) 16.1, 205 -
11,12 7.29-7.77 (m, 4H), 113.1,113.6, 126.9, 127.1, -

7.02 (s, 1H) 127.8,131.2, 131.8, 133.5,

134.0, 135.0
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3d Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 10.90 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.77
ppm’de triplet (J = 6.6 Hz) olarak, NCH2CH2>CH>OCH?3 hidrojenleri 6 = 2.25 ppm’de
pentet (J = 5.3 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.40 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.16 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CgH(CHz3)4-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 5.84 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubunda aromatik  halkaya bagh
NCH2CeH(CHa3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri ise 6 = 2.20 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri & = 7.29-7.77 ppm
araliginda multiplet olarak sinyal verirken, 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6 aromatik halka hidrojeni & = 7.02 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.

3d Tuzunun *¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.2 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 69.0 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 45.1 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCHz3 metoksi karbonu 6 = 58.6 ppm’de
gozlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH2CeH(CH?3)s-2,3,5,6 metilen
karbonu & = 47.6 ppm’de goézlenirken, NCH>CsH(CH3)s-2,3,5,6 metil karbonlart
6 = 16.1 ve 20.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve
NCH2CsH(CHzs)4-2,3,5,6 karbonlar1 ise 6 = 113.1, 113.6, 126.9, 127.1, 127.8, 131.2,
131.8, 133.5, 134.0, 135.0 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.12 3e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.10 3e Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

T
20

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 10.86 (s, 1H) 143.2 -
4 4.82 (t, 2H) 69.0 6.9
5 2.20 (p, 2H) 29.7 5.3
6 3.44 (t, 2H) 45.1 5.5
7 3.20 (s, 3H) 58.7 -
8 5.84 (s, 2H) 48.1 i
9,10,11 2.23, 2.26, 2.28 (s, 15H) 17.0,17.1,17.3 -
12,13 7.33-7.79 (m, 4H) 113.1, 113.6, 125.1, 127.0, -

131.3, 131.9, 133.6, 133.9,
137.3
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3e Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 10.86 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.82
ppm’de triplet (J = 6.9 Hz) olarak, NCH2CH2CH>OCH?3 hidrojenleri 5 = 2.20 ppm’de
pentet (J = 5.3 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj5 hidrojenleri & = 3.44 ppm’de triplet
(J = 5.5 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH2OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.20 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait
NCH2Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 metilen hidrojenleri & = 5.84 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubunda aromatik halkaya bagh
NCH2Cs(CH3)-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri ise & = 2.23 ppm’de, 8 = 2.26 ppm’de ve
0 = 2.28 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢HaN

hidrojenleri ise & = 7.33-7.79 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

3e Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH.OCHs karbonu & = 69.0 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.7 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d =45.1 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH2OCH3 metoksi karbonu & = 58.7 ppm’de
gozlenmektedir. 2,3.,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6
metilen karbonu & = 48.1 ppm’de gozlenirken, NCH>Ces(CH3)s-2,3,4,5,6 metil
karbonlar1 8 = 17.0 ppm’de, 6 = 17.1 ppm’de ve & = 17.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2Cs(CHa)s-2,3,4,5,6 karbonlart ise 6 = 113.1,
113.6, 125.1, 127.0, 131.3, 131.9, 133.6, 133.9, 137.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.13 3f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

izelge 3.11 3f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri.
g 518

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.83 (s, 1H) 143.8 -
4 471 (t, 2H) 68.8 7.0
5 2.35 (p, 2H) 29.6 5.4
6 3.47 (t, 2H) 45.1 5.4
7 3.26 (s, 3H) 58.8 -
8 5.96 (5, 2H) 50.6 i

9,10 7.29-7.76 (m, 8H) 113.1, 113.6, 127.1, 129.5, -

129.6, 129.9, 130.9, 131.6,
131.7, 135.2
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3f Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.83 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.71
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCH?3 hidrojenleri 5 = 2.35 ppm’de
pentet (J = 5.4 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj5 hidrojenleri & = 3.47 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
6= 3.26 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait
NCH2CeHa4(Cl)-4 metilen hidrojenleri 6 = 5.96 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri ve 4-klorobenzil grubuna ait
NCH2CesH4(Cl)-4 aromatik halka hidrojenleri & = 7.29-7.76 ppm araliginda multiplet

olarak gozlenmektedir.

3f Tuzunun 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.8 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH,OCHs karbonu & = 68.8 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 45.1 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.8 ppm’de
gozlenmektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait NCH>CsH4(Cl)-4 metilen karbonu & = 50.6
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2CeH4(Cl)-4
karbonlar1 ise & = 113.1, 113.6, 127.1, 129.5, 129.6, 129.9, 130.9, 131.6, 131.7, 135.2

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.14 3g Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.12 3g Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.55 (s, 1H) 143.7 -
4 4.72 (t, 2H) 68.9 6.8
5 2.31 (p, 2H) 29.6 5.5
6 3.44 (t, 2H) 45.0 5.4
7 3.22 (s, 3H) 58.7 -
8 5.83 (s, 2H) 51.2 -
9 3.75 (s, 3H) 55.5 -

10,11 6.79-7.74 (m, 8H) 113.0, 113.7, 113.9, 114.6, -

120.3, 127.0, 130.3, 131.1,
131.7, 134.5, 160.2
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3g Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.55 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.72
ppm’de triplet (J = 6.8 Hz) olarak, NCH2CH2CH>OCH?3 hidrojenleri 6 = 2.31 ppm’de
pentet (J = 5.5 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.44 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.22 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait
NCH,CeH4(OCH3)-3 metilen hidrojenleri & = 5.83 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubunda aromatik halkaya m- konumundan bagl
NCH2CeH4(OCHz3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.75 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCegH4N hidrojenleri ve 3-metoksibenzil
grubuna ait NCH>CsH4(OCHz)-3 aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.79-7.74 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

3g Tuzunun BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.9 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH>CH>CH>OCHs karbonu
d = 45.0 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.7 ppm’de
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CgHs(OCHs)-3 metilen karbonu
d = 51.2 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH4(OCHs)-3 metoksi karbonu 6 = 55.5 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2CgHs(OCHa)-3 karbonlari ise
& =113.0, 113.7, 113.9, 114.6, 120.3, 127.0, 130.3, 131.1, 131.7, 134.5, 160.2 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.15 3h Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.13 3h Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.68 (s, 1H) 1438 -
4 4.72 (t, 2H) 68.8 6.4
5 2.34 (p, 2H) 29.6 5.4
6 3.46 (t, 2H) 44.9 5.3
7 3.24 (s, 3H) 58.7 -
8 5.80 (s, 2H) 51.7 -
9,10 3.79, 3.85 (s, 9H) 56.6, 60.8 -
11,12 7.57-7.75 (m, 4H), 106.1, 113.1, 113.6, 127.0, -

6.88 (s, 2H)

128.6, 131.1, 131.7, 138.5,
153.8

130



3h Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.68 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.72
ppm’de triplet (J = 6.4 Hz) olarak, NCH2CH2CH>OCH?3 hidrojenleri 6 = 2.34 ppm’de
pentet (J = 5.4 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.46 ppm’de triplet
(J = 5.3 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH2OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.24 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait
NCH2CgH2(OCHz3)3-3,4,5 metilen hidrojenleri & = 5.80 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  3,4,5-Trimetoksibenzil ~ grubunda  aromatik  halkaya  bagh
NCH,C¢H2(OCHz3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri ise & = 3.79 ppm’de ve & = 3.85 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri
d = 7.57-7.75 ppm araliginda multiplet olarak gozlenirken, 3,4,5-Trimetoksibenzil
grubuna ait NCH2CeH2(OCH?3)s-3,4,5 aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.88 ppm’de

singlet olarak sinyal vermektedir.

3h Tuzunun *¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.8 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.8 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCH3 karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCHz karbonu
d = 44.9 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCHz3 metoksi karbonu 6 = 58.7 ppm’de
gozlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHz)3-3,4,5 metilen
karbonu & = 51.7 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH2(OCHa)s-3.,4,5 metoksi karbonlari
0 = 56.6 ppm’de ve & = 60.8 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N
ve NCH2Ce¢H2(OCHz3)3-3,4,5 karbonlari ise 6 = 106.1, 113.1, 113.6, 127.0, 128.6, 131.1,
131.7, 138.5, 153.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.16 3i Bilesigine ait H ve *C NMR spektrumlar.
Cizelge 3.14 3i Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.50 (s, 1H) 143.1 -
4 4.48 (t, 2H) 68.9 6.9
5 2.29 (p, 2H) 29.6 5.7
6 3.42 (t, 2H) 45.0 5.4
7 3.18 (s, 3H) 58.8 -
8 5.77 (s, 2H) 51.0 -
9 - 34.7 -
10 1.19 (s, 9H) 31.2 -
11,12 7.29-7.71 (m, 8H) 113.1, 113.7, 126.2, 126.3, -

127.0, 127.1, 128.1, 129.8,
131.1, 131.7,152.4

132



3i Tuzunun H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), asidik karaktere
sahip  NCHN hidrojeninin 6 = 11.50 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.48
ppm’de triplet (J = 6.9 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCH?3 hidrojenleri 5 = 2.29 ppm’de
pentet (J = 5.7 Hz) olarak ve NCH2CH.CH.OCHj3 hidrojenleri & = 3.42 ppm’de triplet
(J = 5.4 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH.CH.OCH3s metoksi hidrojenleri ise
d = 3.18 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait
NCH2CgH4(C(CHz3)3)-4 metilen hidrojenleri & = 5.77 ppm’de singlet olarak
gbzlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubunda  aromatik ~ halkaya  bagh
NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metil hidrojenleri ise 6 = 1.19 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri ve 4-(ter)-biitilbenzil
grubuna ait NCH2CsH4(C(CHa)3z)-4 aromatik halka hidrojenleri 6 = 7.29-7.71 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

3i Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.1 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.9 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH>CH>CH>OCHs karbonu
d = 45.0 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.8 ppm’de
gozlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metilen karbonu
d = 51.0 ppm’de gozlenirken, NCH2CgH4(C(CHs3)3)-4 metil karbonlari sirasiyla 6 = 34.7
ve 312 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve
NCH2CsH4(C(CHa)3)-4 karbonlart ise 6 = 113.1, 113.7, 126.2, 126.3, 127.0, 127.1,
128.1,129.8, 131.1, 131.7, 152.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.1.3 Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar

4-Fenoksibiitil siibstitilye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi igin Oncelikle

N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik farkli

alkil halojeniirler ile etkilestirilerek 4-fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar

sentezlenmistir.  4-Fenoksibiitil ~siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarimin sentezi

sema 3.3’de verilmistir.

4a
4b
4c
4d
4e
4f

49

Sema 3.3 Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari.

TOH> N DMF

R X

CH, Br
CH,CH(OCH,CH,), Br
CH,CH,CH,CH,OCH, Br
CH,C.H,(CH,),-3,5 Br
CH,C,H(CH,),-2,3,5,6 cl
CH,C.H,(OCH,).-3,4,5 Br
CH,C.H,(CI)-3 Br

Sentezlenen N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol bilesigine

Ve

4-fenoksibiitil

siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarma ait 'H NMR ve BC NMR spektrumlar

sekil 3.17-3.24’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore agiklanan

NMR yorumlari ¢izelge 3.15-3.22°de sunulmustur.
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Sekil 3.17 N-(4-Fenoksibiitil)benzimidazol bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.15 N-(4-Fenoksibiitil)benzimidazol bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 7.96 (s, 1H) 1438 -
4 4.30 (t, 2H) 67.0 7.1
5 2.13 (p, 2H) 27.0 7.4
6 1.84 (p, 2H) 26.5 5.9
7 4.00 (t, 2H) 44.9 6.0
8 6.90 (d, 2H), 6.98 (t, 1H),  109.7, 114.4, 120.4, 120.9, 71,74
7.29-7.36 (M, 4H), 122.2,123.0, 129.6, 133.8, -
7.45-7.46 (m, 1H), 142.9,158.7 -

7.84-7.86 (m, 1H)
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N-(4-Fenoksibiitil)benzmidazol bilesigine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 3.17), azot atomlar1 arasinda kalan NCHN hidrojeninin 6 = 7.96 ppm’de singlet
olarak sinyal verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait
NCH2CH>CH>CH2>0C¢Hs hidrojenleri 6 = 4.30 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak,
NCH2CH>CH>CH20CsHs hidrojenleri 6 = 2.13 ppm’de pentet (J = 7.4 Hz) olarak,
NCH2CH2CH2>CH20CsHs hidrojenleri 6 = 1.84 ppm’de pentet (J = 5.9 Hz) olarak ve
NCH2CH2CH>CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 4.00 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz) olarak

sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢HsN hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH.CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri 3 = 6.90 ppm’de dublet (J = 7.1 Hz)
olarak, 6 = 6.98 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak, 6 = 7.29-7.36 ppm, o = 7.45-7.46
ppm ve § = 7.84-7.86 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

N-(4-Fenoksibiitil)benzmidazol ~ bilesigine  ait *C-NMR  spektrumu
incelendiginde (Sekil 3.17), azot atomlar1 arasinda kalan NCHN karbonunun & = 143.8
ppm’de  sinyal  verdigi = gdzlenmektedir. 4-Fenoksibiitii  grubuna  ait
NCH2CH>CH>CH>0CgHs karbonu & = 67.0 ppm’de, NCH2CH>CH>CH>OCgHs karbonu
& = 27.0 ppm’de, NCH2CH,CH>CH.OCgHs karbonu & = 26.5 ppm’de ve
NCH2CH2CH2CH20CgHs karbonu ise 6 = 44.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik
halkalara ait NCsHsN ve NCH>CH>CH>CH20OC¢sHs karbonlar1 ise & = 109.7, 114.4,
120.4, 120.9, 122.2, 123.0, 129.6, 133.8, 142.9, 158.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.18 4a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.16 4a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

30

20

10

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.21 (s, 1H) 1428 -
4 4.67 (t, 2H) 66.7 7.2
5 2.24 (p, 2H) 26.4 7.2
6 1.89 (p, 2H) 26.2 5.8
7 3.96 (t, 2H) 47.4 5.7
8 4.20 (s, 3H) 33.9 -

9,10 6.73-7.70 (m, 9H) 113.0, 113.1, 114.4, 120.8, -

127.3, 129.5, 131.1, 132.0,
158.5
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4a Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.21 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
d = 4.67 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
8 = 2.24 ppm’de pentet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>0OCsHs hidrojenleri
d = 1.89 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
d =3.96 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Metil grubundaki NCH3
hidrojenleri & = 4.20 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCeHsN hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20C¢Hs
hidrojenleri 6 = 6.73-7.70 ppm araliginda multiplet olarak g6zlenmektedir.

4a Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 142.8 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH>CH>CH>CH>0Cs¢Hs karbonu & = 26.4 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>0CgHs karbonu
d = 26.2 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH,OC¢Hs karbonu ise 6 = 47.4 ppm’de sinyal
vermektedir. Metil grubundaki NCH3 hidrojenleri & = 33.9 ppm’de gozlenmektedir.
Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2CH2CH2CH20CgsHs karbonlar ise 8 = 113.0,
113.1,114.4, 120.8, 127.3, 129.5, 131.1, 132.0, 158.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.19 4b Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.17 4b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.24 (s, 1H) 143.4 -
4 4.63 (t, 2H) 66.7 7.4
5 2.26 (p, 2H) 26.3 7.3
6 1.90 (p, 2H) 26.1 5.7
7 3.98 (t, 2H) 473 5.6
8 4.72 (d, 2H) 50.0 4.2
9 4.96 (t, 1H) 100.1 4.2
10 3.61 ve 3.71 (qg, 4H) 64.7 7.2
11 1.07 (t, 6H) 15.2 7.2

12,13 6.76-7.79 (m, 9H) 112.5,114.4, 114.9, 120.9, -

126.8, 126.9, 129.5, 130.9,
132.5, 158.5
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4b Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.24 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
d = 4.63 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
d = 2.26 ppm’de pentet (J = 7.3 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>OCsHs hidrojenleri
& =1.90 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak ve NCH2,CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
d = 3.98 ppm’de triplet (J = 5.6 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,2-Dietoksietil
grubunda azot atomuna bagli etil hidrojenlerinden NCH>CH(OCH>CHzs). hidrojenleri
d = 4.72 ppm’de dublet (J = 4.2 Hz) olarak, NCH2CH(OCH2CHj3), hidrojeni ise
0 = 4.96 ppm’de triplet (J = 4.2 Hz) olarak gozlenirken, etoksi grubunda oksijen
atomuna yakin hidrojenlerden NCH2CH(OCH.CHz) hidrojenleri 6 = 3.61 ve 5 = 3.71
ppm’de kuvartetin kuvarteti (J = 7.2 Hz) olarak, NCH,CH(OCH>CHj3). hidrojenleri ise
6 =1.07 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz) olarak gbzlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCeH4N hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH>CH>0CsHs
hidrojenleri 6 = 6.76-7.79 ppm araliginda multiplet olarak g6zlenmektedir.

4b Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.4 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH2CH2CH20CsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH>CH>CH>0CgHs karbonu & = 26.3 ppm’de, NCH2CH2CH2CH>0CgHs karbonu
6 = 26.1 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH,OC¢Hs karbonu ise 6 = 47.5 ppm’de sinyal
vermektedir. 2,2-Dietoksietil grubuna ait NCH>CH(OCH2CHs)> karbonu &6 = 50.0
ppm’de, NCH2CH(OCH2CH3) karbonu ) = 100.1 ppm’de,
NCH2CH(OCH2CHg)2karbonu & = 64.7 ppm’de ve NCH2CH(OCH.CHzs). karbonu
0 = 152 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve
NCH2CH2CH2CH20CgHs karbonlar1 ise 6 = 112.5, 114.4, 114.9, 120.9, 126.8, 126.9,
129.5, 130.9, 132.5, 158.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.20 4c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.18 4c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

30

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.54 (s, 1H) 1426 -
4 4.74 (t, 4H) 66.7 7.5
5 2.31 (p, 4H) 26.4 75
6 1.98 (p, 4H) 26.1 5.8
7 4.06 (t, 4H) 473 5.8
8,9 6.83-7.76 (M, 14H) 113.2, 114.3, 120.8, 127.2, -

129.5, 131.3, 158.5
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4¢c Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), asidik karaktere
sahip  NCHN hidrojeninin & = 11.54 ppm’de singlet verdigi goézlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH>CH2CH20C¢Hs hidrojenleri & = 4.74 ppm’de
triplet (J = 7.5 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20C¢Hs hidrojenleri 5 = 2.31 ppm’de
pentet (J = 7.5 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20CgsHs hidrojenleri & = 1.98 ppm’de
pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2CH2CH2CH20CgHs hidrojenleri ise § = 4.06 ppm’de
triplet (J = 5.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢HsN
hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH.OCsHs hidrojenleri ise
0 = 6.83-7.76 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

4c Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 142.6 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH2CH2CH20CsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH>CH>CH>0CsHs karbonu 6 = 26.4 ppm’de, NCH2CH>CH>CH>0OC¢Hs karbonu
d = 26.1 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH>0C¢Hs karbonu ise & = 47.3 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH,CHCH2CH20CgHs karbonlari
ise 6=113.2,114.3, 120.8, 127.2, 129.5, 131.3, 158.5 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.21 4d Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.19 4d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.61 (s, 1H) 142.7 -
4 4.78 (t, 2H) 66.7 7.4
5 2.35 (p, 2H) 26.4 7.4
6 1.99 (p, 2H) 26.2 5.8
7 4.05 (t, 2H) 475 5.8
8 5.76 (s, 2H) 51.5 -
9 2.27 (s, 6H) 21.2 -
10,11,12 6.82-7.76 (m, 12H) 113.1,113.9, 114.4, 125.9, -

127.2,129.5, 130.9, 131.2,
1315, 132.4, 139.1, 158.5

143



4d Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.61 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
o = 4.78 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
d = 2.35 ppm’de pentet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>OCsHs hidrojenleri
8 =1.99 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2,CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
d = 4.05 ppm’de triplet (J = 5.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,5-Dimetilbenzil
grubuna ait NCH»>CsH3(CHs)2-3,5 metilen hidrojenleri 6 = 5.76 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubunda aromatik halkaya bagli metil hidrojenleri
0 = 2.27 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN
hidrojenleri, 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH.CH>CH.OC¢Hs hidrojenleri ve
3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH3(CH3).-3,5 hidrojenleri & = 6.82-7.76 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

4d Tuzunun 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 142.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH2CH>CH>0CsHs karbonu 6 = 26.4 ppm’de, NCH2CH>CH>CH>0OC¢Hs karbonu
d = 26.2 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH,OC¢Hs karbonu ise 6 = 47.5 ppm’de sinyal
vermektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CeHz(CHz)2-3,5 metilen karbonu
d = 51.5 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH3(CHa)2-3,5 metil karbonlart & = 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CH>CH>CH>OCgHs ve
NCH2CsH3(CHs3)2-3,5 karbonlari ise 6 = 113.1, 113.9, 114.4, 125.9, 127.2, 129.5, 130.9,
131.2,131.5, 132.4, 139.1, 158.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.22 4e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.20 4e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 11.34 (s, 1H) 143.4 -
4 4.84 (t, 2H) 66.7 7.4
5 2.22 (p, 2H) 26.5 7.4
6 1.95 (p, 2H) 26.1 5.8
7 4.04 (t, 2H) 47.3 5.8
8 5.88 (s, 2H) 47.8 -
9,10 2.25, 2.26 (s, 12H) 16.2, 20.6 -
11,12,13 6.80-8.23 (m, 12H) 113.0, 113.7, 114.3, 120.8,

127.0, 127.1, 127.7, 129.5,
131.5, 131.6, 133.6,
134.1,135.1, 158.5
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4e Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.34 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
0 = 4.84 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
8 = 2.22 ppm’de pentet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>0OCsHs hidrojenleri
& =1.95 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
8 = 4.04 ppm’de triplet (J = 5.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil
grubuna ait NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 5.88 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubunda aromatik halkaya bagh
NCH,C¢H(CH?3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri & = 2.25 ppm’de ve 6 = 2.26 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri, 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH>CH>CH2CH20Ce¢Hs hidrojenleri ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna
ait NCH2CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni 6 = 6.80-8.23 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

4e Tuzunun 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH2CH>CH20CsHs karbonu 6 = 26.5 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu
d = 26.1 ppm’de ve NCH2CH2CH2CH>0CsHs karbonu ise 6 = 47.3 ppm’de sinyal
vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH.CeH(CHz3)s-2,3,5,6 metilen
karbonu & = 47.8 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH(CH3)s-2,3,5,6 metil karbonlar
0 = 16.2 ve 6 = 20.6 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHasN,
NCH2CH2CH2CH20CgHs ve NCH2C¢H(CHz3)4-2,3,5,6 karbonlar1 ise & = 113.0, 113.7,
114.3, 120.8, 127.0, 127.1, 127.7, 129.5, 131.5, 131.6, 133.6, 134.1, 135.1, 158.5

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.23 4f Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.21 4f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.76 (s, 1H) 1435 -
4 4.74 (t, 2H) 66.7 7.2
5 2.31 (p, 2H) 26.4 7.2
6 1.96 (p, 2H) 26.2 5.8
7 4.03 (t, 2H) 473 5.8
8 5.78 (s, 2H) 51.6 -
9,10 3.85,3.79 (s, 9H) 56.7, 60.8 -
11,12,13 6.81-7.72 (m, 11H) 106.1, 113.1, 113.7, 114.4, -

120.9, 127.1, 128.4, 129.5,
131.3, 131.4, 138.5, 153.8,
158.5
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4f Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.76 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
8 = 4.74 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
d = 2.31 ppm’de pentet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>0OCsHs hidrojenleri
8 =1.96 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
d = 4.03 ppm’de triplet (J = 5.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil
grubuna ait NCH2CeH2(OCH?3)s3-3,4,5 metilen hidrojenleri & = 5.78 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubunda aromatik halkaya baglh
NCH,C¢H2(OCHs3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri & = 3.79 ve 6 = 3.85 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri, 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH2CH2CH2CH,OCsHs hidrojenleri ve 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna
ait NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 6.81-7.72 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

4f Tuzunun BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH2CH>CH20CsHs karbonu 6 = 26.4 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu
d = 26.2 ppm’de ve NCH2CH2CH2CH20CsHs karbonu ise 6 = 47.3 ppm’de sinyal
vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 metilen
karbonu & = 51.6 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH2(OCHa)s-3.,4,5 metoksi karbonlari
0 = 56.7 ve 8 = 60.8 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHasN,
NCH2CH2CH2CH20CgHs ve NCH2C¢H2(OCHz3)3-3,4,5 karbonlart ise & = 106.1, 113.1,
113.7, 114.4, 120.9, 127.1, 128.4, 129.5, 131.3, 131.4, 138.5, 153.8, 158.5 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.24 4g Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.22 49 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.53 (s, 1H) 143.3 -
4 4.78 (t, 2H) 66.7 7.3
5 2.34 (p, 2H) 26.4 7.2
6 1.99 (p, 2H) 26.1 5.8
7 4.05 (t, 2H) 47.5 5.9
8 5.99 (s, 2H) 48.7 -
9,10,11 6.83-7.76 (m, 13H) 113.1, 113.8, 114.4, 120.8, -

127.2,127.3, 128.1, 129.5,
130.1, 130.2, 131.0, 131.2,
131.3, 131.4, 133.6, 158.5
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4g Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.53 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCHCH>CH.CH20CsHs hidrojenleri
o = 4.78 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCgHs hidrojenleri
d = 2.34 ppm’de pentet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH>CH,CH>CH>0OCsHs hidrojenleri
8 =1.99 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve NCH2,CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
d = 4.05 ppm’de triplet (J = 5.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2-Klorobenzil grubuna
ait  NCH2CeH4(Cl)-2 metilen hidrojenleri 6 = 5.99 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri, 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH2CH>CH2CH20C¢Hs hidrojenleri ve 2-klorobenzil grubuna ait
NCH2CesH4(Cl)-2 hidrojenleri 6 = 6.83-7.76 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

4g Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.3 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH2CH>CH>0CsHs karbonu 6 = 26.4 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu
d = 26.1 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu ise 6 = 47.5 ppm’de sinyal
vermektedir. 2-Klorobenzil grubuna ait NCH2CgH4(Cl)-2 metilen karbonu & = 48.7
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN, NCH2CH2CH2CH20C¢Hs ve
NCH2CsHa4(Cl)-2 karbonlar ise 6 = 113.1, 113.8, 114.4, 120.8, 127.2, 127.3, 128.1,
129.5, 130.1, 130.2, 131.0, 131.2, 131.3, 131.4, 133.6, 158.5 ppm’de sinyal

vermektedir.
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3.1.4 Sentezlenen 3-metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar:

3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin sentezi i¢in Oncelikle
N-(3-metoksibenzil)benzimidazol bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik farkli
alkil halojentirler ile etkilestirilerek 3-metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari
sentezlenmistir. 3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin = sentezi

sema 3.4’de verilmistir.

Sa-f

R X
53 CH,CH,CH,CH, cl
5b CH,CH, cl
5¢ CH,CH,(OCH,)-4 cl
5d CH,CeH,(CI)-4 Cl
Se CH,CeH(CH,),-2,3,5,6 Cl
5f CH,CH,CH,CH,0C H, cl

Sema 3.4 Sentezlenen 3-metoksibenzil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari.

Sentezlenen N-(3-metoksibenzil)benzimidazol bilesigine ve 3-metoksibenzil
siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarma ait 'H NMR ve BC NMR spektrumlar
sekil 3.25-3.31°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore agiklanan

NMR yorumlar ¢izelge 3.23-3.29°da sunulmustur.
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Sekil 3.25 N-(3-Metoksibenzil)benzimidazol bilesigine ait H ve 1*C NMR spektrumlari

Cizelge 3.23 N-(3-Metoksibenzil)benzimidazol bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

T
o

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 7.95 (s, 1H) 143.9 -

4 5.26 (s, 2H) 51.4 -

5 3.67 (s, 3H) 55.6 -

6,7 6.65 (t, 1H), 6.70 (dd, 1H), 112.9, 113.7, 113.8, 114.8, 7.2,7.6,1.6

6.77 (dd, 1H), 120.4,127.2,127.3, 130.4, 8.2,2.3

7.17-7.25 (m, 4H), 131.0, 132.2, 134.2, 160.2 -

7.76 (d, 1H) 7.3
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N-(3-Metoksibenzil)benzmidazol ~ bilesigine ait H NMR  spektrumu
incelendiginde (Sekil 3.25), azot atomlar1 arasinda yer alan NCHN hidrojeninin
d = 7.95 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna
ait NCH2CeH4(OCHs)-3 metilen hidrojenleri 8 = 5.26 ppm’de singlet olarak,
NCH2CeH4(OCHz3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.67 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri ve 3-metoksibenzil
grubuna ait NCH2CgH4(OCHa)-3 hidrojenleri ise & = 6.65 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz)
olarak, & = 6.70 ppm’de dubletin dubleti (J = 7.6 ve 1.6 Hz) olarak, 6 = 6.77 ppm’de
dubletin dubleti (J = 8.2 ve 2.3 Hz) olarak, 6 = 7.17-7.25 ppm araliginda multiplet
olarak ve 6 = 7.76 ppm’de dublet (J = 7.3 Hz) olarak gozlenmektedir.

N-(3-Metoksibenzil)benzmidazol ~ bilesigine ait *C NMR  spektrumu
incelendiginde (Sekil 3.25), azot atomlar1 arasinda kalan NCHN karbonunun & = 143.9
ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCHa)-
3 metilen karbonu 8 = 51.4 ppm’de, NCH2CsHs(OCH3)-3 metoksi karbonu ise
d = b55.6 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve
NCH2CsH4(OCHa)-3 karbonlar1 & = 112.9, 113.7, 113.8, 114.8, 120.4, 127.2, 127.3,
130.4, 131.0, 132.2, 134.2, 160.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.26 5a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.24 5a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.86 (s, 1H) 143.6 -
4 5.88 (s, 2H) 51.3 -
5 3.77 (s, 3H) 55.6 -
6 4.61 (t, 2H) 47.6 7.5
7 2.04 (p, 2H) 31.3 7.4
8 1.45 (m, 2H) 19.8 -
9 0.97 (t, 3H) 13.5 7.4
10,11 6.82-7.70 (m, 8H) 113.0, 113.8, 113.9, 114.7, -

120.4,127.0, 127.1, 130.3,
131.2,131.4, 134.4, 160.2
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5a Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.86 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
d = 5.88 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHa)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.77
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait NCHCH>CH.CHj3
hidrojenleri 6 = 4.61 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CHj3 hidrojenleri
d = 2.04 ppm’de pentet (J = 7.4 Hz) olarak, NCH>CH>CH>CHzs hidrojenleri 6 = 1.45
ppm’de multiplet olarak ve NCH2CH>CH>CHg3 hidrojenleri ise 6 = 0.97 ppm’de triplet
(J = 7.4 Hz) olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsH4N hidrojenleri ve
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2Ce¢H4(OCHs)-3 hidrojenleri 6 = 6.82-7.70 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

5a Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CegH4(OCHz3)-3 metilen karbonu & = 51.3 ppm’de,
NCH2CesH4(OCHz3)-3 metoksi karbonu ise 6 = 55.6 ppm’de gozlenmektedir. n-Biitil
grubuna ait NCH2CH2CH>CHs karbonu & = 47.6 ppm’de, NCH2CH2CH>CH3 karbonu
d = 31.3 ppm’de, NCH2CH>CH>CHz3 karbonu 6 = 19.8 ppm’de ve NCH2CH>CH>CH3
karbonu ise & = 13.5 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve
NCH2CeH4(OCHj3)-3 karbonlar1 6 = 113.0, 113.8, 113.9, 114.7, 120.4, 127.0, 127.1,
130.3, 131.2, 131.4, 134.4, 160.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.27 5b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.25 5b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.85 (s, 1H) 143.7 -
4 5.90 (s, 2H) 51.7 -
5 3.76 (s, 3H) 55.6 -
6 5.87 (s, 2H) 51.6 -
7,8,9 6.81-7.60 (m, 13H) 113.7, 113.8, 113.9, 114.7, -

114.8, 120.3, 127.0, 127.1,

127.9, 128.3, 129.2, 129.4,

130.4, 131.3, 131.4, 132.8,
134.2,160.2
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5b Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.85 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
d = 5.90 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHs)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.76
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzil grubuna ait NCH.CsHs metilen
hidrojenleri & = 5.87 ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCsH4N hidrojenleri ve Benzil grubuna ait NCH2CgHs hidrojenleri 6 = 6.81-7.60 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

5b Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CegH4(OCHz3)-3 metilen karbonu & = 51.7 ppm’de,
NCH2CsH4(OCH3)-3 metoksi karbonu ise &

55.6 ppm’de goézlenmektedir.

Benzil grubuna ait NCH2CeHs metilen karbonu & = 51.6 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CgH4(OCHz3)-3 ve NCH2C¢Hs karbonlar1 ise
6 =113.7, 113.8, 113.9, 114.7, 114.8, 120.3, 127.0, 127.1, 127.9, 128.3, 129.2, 129.4,

130.4, 131.3, 131.4, 132.8, 134.2, 160.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.28 5¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.26 5c Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 12.09 (s, 1H) 142.9 -
4 5.73 (s, 2H) 50.2 -
5 3.69 (s, 3H) 54.3 -
6 5.76 (s, 2H) 50.5 -
7 3.73 (s, 3H) 54.6 -
8,9,10 6.78-7.54 (m, 12H) 112.7,112.8,113.7, 119.3, -

123.7, 126.0, 126.1, 129.0,
129.4,130.2, 130.4, 133.1,
159.2, 159.3
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5¢ Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 12.09 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
d = 5.73 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHs)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.69
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 4-Metoksibenzil grubuna ait
NCH2CsH4(OCHz3)-4 metilen hidrojenleri 8 = 5.76 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH4(OCH3)-4 metoksi hidrojenleri ise 6 = 3.73 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsH4N hidrojenleri, 3-metoksibenzil
grubuna ait NCH2CegH4(OCHs)-3 hidrojenleri ve 4-Metoksibenzil grubuna ait
NCH2CsH4(OCH3)-4 hidrojenleri & = 6.78-7.54 ppm araliinda multiplet olarak

gbzlenmektedir.

5¢ Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 142.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeHs(OCHz3)-3 metilen karbonu 6 = 50.2 ppm’de,
NCH2CsH4(OCH3)-3 metoksi karbonu ise & = 54.3 ppm’de gozlenmektedir.
4-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-4 metilen karbonu & = 50.5 ppm’de ve
NCH2CeH4(OCHz)-4 metoksi karbonu ise & = 54.6 ppm’de gozlenmektedir.
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N, NCH2CsHs(OCH3)-3  ve
NCH2CsH4(OCHz3)-4 karbonlari ise 6 = 112.7, 112.8, 113.7, 119.3, 123.7, 126.0, 126.1,
129.0, 129.4, 130.2, 130.4, 133.1, 159.2, 159.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.29 5d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.27 5d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 12.10 (s, 1H) 144.1 -
4 5.86 (s, 2H) 51.6 -
5 3.72 (s, 3H) 55.6 -
6 5.74 (s, 2H) 50.7 -
7,89 6.76-7.53 (m, 12H) 113.7,113.8, 114.9, 120.2, -

127.1, 129.5, 129.9, 130.4,
131.2,131.3, 131.4, 134.0,
135.2, 160.3
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5d Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), asidik karaktere
sahip  NCHN hidrojeninin & = 12.10 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
d = 5.86 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHz)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.72
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CeHa4(Cl)-4
metilen hidrojenleri & = 5.74 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol
halkasina ait NCsH4N hidrojenleri, 3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz)-3
hidrojenleri ve 4-klorobenzil grubuna ait NCH2CeHa4(Cl)-4 hidrojenleri & = 6.76-7.53

ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

5d Tuzunun *¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 144.1 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeHs(OCHz3)-3 metilen karbonu 6 = 51.6 ppm’de,
NCH2CsH4(OCH3)-3 metoksi karbonu ise & = 55.6 ppm’de gozlenmektedir.
4-klorobenzil grubuna ait NCH2CeH4(Cl)-4 metilen karbonu & = 50.7 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N, NCH2CsHs(OCH3)-3  ve
NCH2Ce¢H4(Cl)-4 karbonlar1 ise 6 = 113.7, 113.8, 114.9, 120.2, 127.1, 129.5, 129.9,
130.4, 131.2, 131.3, 131.4, 134.0, 135.2, 160.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.30 5e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

izelge 3.28 5e Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri.
g S1E

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 11.42 (s, 1H) 143.9 -
4 5.84 (s, 2H) 51.5 -
5 3.72 (s, 3H) 55.6 i
6 5.83 (s, 2H) 47.9 -
7.8 218 ve 2.19 (s, 12H) 16.2, 20.6 i
9,10,11 6.76-7.51 (m, 9H) 113.6,113.8, 114.7, 120.1, -

127.0, 127.6, 130.3, 131.6,
133.4, 133.6, 134.1, 134.5,
135.0, 135.1, 160.2
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5e Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.42 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
d = 5.84 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHs)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.72
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CeH(CHz3)s-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 5.83 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubunda aromatik halkaya bagh
NCH2CsH(CHz3)s-2,3,5,6 metil hidrojenleri ise 6 = 2.18 ve 2.19 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri, 3-metoksibenzil
grubuna ait NCH2CsH4(OCHz)-3 hidrojenleri ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CeH(CHz3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 6.76-7.51 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

5e Tuzunun 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.9 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CegH4(OCHz3)-3 metilen karbonu & = 51.5 ppm’de,
NCH2CsH4(OCH3)-3 metoksi karbonu ise & = 55.6 ppm’de gozlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH2CsH(CH?3)4-2,3,5,6 metilen karbonu 6 = 47.9
ppm’de gozlenirken, NCH2CeH(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonlar1 6 = 16.2 ve 20.6 ppm’de
sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCegHsN,  NCH2CsHs(OCHz3)-3 ve
NCH2CeH(CHz3)s-2,3,5,6 karbonlar1 ise 6 = 113.6, 113.8, 114.7, 120.1, 127.0, 127.6,
130.3, 131.6, 133.4, 133.6, 134.1, 134.5, 135.0, 135.1, 160.2 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.31 5f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.29 5f Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.78 (s, 1H) 1435 -
4 5.84 (s, 2H) 51.3 -
5 3.78 (s, 3H) 55.6 -
6 4.75 (t, 2H) 66.7 7.3
7 2.32 (p, 2H) 26.4 7.3
8 1.97 (p, 2H) 26.1 5.8
9 4.04 (t, 2H) 47.4 5.8
10,11,12 6.82-7.71 (m, 13H) 113.1,113.8,114.4, 114.8, -

120.4, 120.8, 127.2, 129.5,
130.4, 131.2, 131.5, 134.3,
158.5, 160.2

164



5f Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin & = 11.78 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri
0 = 5.84 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubunda aromatik
halkaya m- konumundan bagli NCH2CeH4(OCHz)-3 metoksi hidrojenleri & = 3.78
ppm’de  singlet  olarak  gdzlenmektedir. 4-Fenoksibiitii ~ grubuna  ait
NCH2CH>CH>CH2>0C¢Hs hidrojenleri 6 = 4.75 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak,
NCH2CH>CH>CH20CsHs hidrojenleri 6 = 2.32 ppm’de pentet (J = 7.3 Hz) olarak,
NCH2CH2CH2>CH20CsHs hidrojenleri 6 = 1.97 ppm’de pentet (J = 5.8 Hz) olarak ve
NCH2CH2CH>CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 4.04 ppm’de triplet (J = 5.8 Hz) olarak

sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri, 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH2CH2CH>CH>OCsHs hidrojenleri ve 3-metoksibenzil grubuna ait
NCH.CeH4(OCHz3)-3 hidrojenleri & = 6.82-7.71 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

5f Tuzunun 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu & = 66.7 ppm’de,
NCH2CH2CH>CH20CsHs karbonu 6 = 26.4 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu
d = 26.1 ppm’de ve NCH2CH2CH2CH20CsHs karbonu ise 6 = 47.4 ppm’de sinyal
vermektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH.CeH4(OCH3)-3 metilen karbonu
d = 51.3 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH4(OCH3)-3 metoksi karbonu 6 = 55.6 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CH>CH>CH>OCgHs ve
NCH2CsH4(OCHa)-3 karbonlar ise & = 113.1, 113.8, 114.4, 114.8, 120.4, 120.8, 127.2,
129.5,130.4, 131.2, 131.5, 134.3, 158.5, 160.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.1.5 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstititye benzimidazolyum tuzlar:

2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarmin sentezi igin
oncelikle N-(2-(2-etoksifenoksi)etil)benzimidazol bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen
bu bilesik farkli alkil halojeniirler ile etkilestirilerck 2-(2-etoksifenoksi)etil stibstitiiye
benzimidazolyum tuzlari sentezlenmistir. 6¢, 6d, 6e ve 6f tuzlari literatiire uygun olarak
hazirlanmistir  [55]. 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarinin

sentezi sema 3.5’de verilmistir.
0 0
(6] (6]
TLI \/O NaH I\‘l) RX NH
b OO0 - O —=—
N Br\/\o THF N DMF Il\l
R

H

6a-i
R X
6a CH,C,H,(CH(CH,),)-4 Br
6b CH,C.H,(C(CH,),)-4 Br
69 CH,CH,OCH, Br
6h CH,CH,CH,CH, Br
Bi CH,C.H,(CI),-3,4 Br

Sema 3.5 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlari.

Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarina ait
'H NMR ve C NMR spektrumlari sekil 3.32-3.36°de verilmistir. Bu spektrumlardan

elde edilen verilere gore agiklanan NMR yorumlari ¢izelge 3.30-3.34’de sunulmustur.
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Sekil 3.32 6a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.30 6a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.40 (s, 1H) 143.0 -
4 5.22 (t, 2H) 68.2 4.3
5 4.56 (t, 2H) 63.8 4.3
6 3.93 (g, 2H) 48.0 7.0
7 1.31 (t, 3H) 14.9 7.0
8 5.76 (s, 2H) 51.4 -
9 2.86 (m, 1H) 33.8 -
10 1.19 (d, 6H) 23.8 7.0
11,12,13 6.78-7.62 (m, 11H), 112.7,113.1, 114.4, 115 1, -
8.20 (d, 1H) 120.8, 122.4, 127.0, 127.4, 8.0

128.3, 128.4, 129.7, 130.9,
132.6, 147.1, 148.6, 150.2
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6a Tuzunun H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.40 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0OCeH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 5 = 1.31 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH,0CsH4(OCH,CHs)-2
hidrojenleri 8 = 3.93 ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH,CH3)-2
hidrojenleri 5 = 4.56 ppm’de triplet (J = 4.3 Hz) ve NCH2CH2OCgH4(OCH2CHj3)-2
hidrojenleri ise & = 5.22 ppm’de triplet (J = 4.3 Hz) olarak sinyal vermektedir.
4-izopropilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CH(CHz)2)-4 metilen hidrojenleri & = 5.69
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(CH(CHz)2)-4 metil hidrojenleri sirasiyla 6 = 2.86
ppm’de multiplet ve 1.19 ppm’de dublet (J = 7.0 Hz) olarak sinyal vermektedir
Aromatik halkalara ait NCeHaN, NCH2CH20CeH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsH4(CH(CHa)2)-4 aromatik hidrojenler ise 6 = 6.78-7.62 ppm araliginda
multiplet ve & = 8.20 ppm’de dublet (J = 8.0 Hz) olarak gézlenmektedir.

6a Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 143.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH>0C¢H4(OCH.CHa)-2 karbonu & = 14.9
ppm’de, NCH2CH>OCgH4(OCH,CH3)-2  karbonu & = 48.0 ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.8 ppm’de ve
NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 68.2 ppm’de sinyal vermektedir.
4-izopropilbenzil grubuna ait NCH2CeHs(CH(CHa)2)-4 metilen karbonu 6 = 51.4
ppm’de, NCH2CsHa(CH(CHs3)2)-4 metil karbonlari ise sirasiyla 6 = 33.8 ve 23.8 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN, NCH2CH20CeH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 6 = 112.7, 113.1, 114.4, 115.1, 120.8, 122.4, 127.0,
127.4, 128.3, 128.4, 129.7, 130.9, 132.6, 147.1, 148.6, 150.2 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.33 6b Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.31 6b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.41 (s, 1H) 143.0 -
4 5.23 (t, 2H) 68.2 4.8
5 4.56 (t, 2H) 63.8 4.9
6 3.93 (g, 2H) 47.9 7.0
7 1.32 (t, 3H) 14.9 6.9
8 5.76 (s, 2H) 51.3 -
9 - 34.7 -
10 1.26 (s, 9H) 31.2 -
11,12,13 6.79-7.63 (m, 11H), 112.7,113.1, 114.4, 115.2, -
8.21 (d, 1H) 120.8, 122.5, 126.4, 127.0, 7.8

127.1, 128.0, 128.1, 129.4,
132.7,147.1, 148.7, 152.5
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6b Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.41 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0OCeH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 5 = 1.32 ppm’de triplet (J = 6.9 Hz), NCH2CH,0CsH4(OCH,CHs)-2
hidrojenleri 8 = 3.93 ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH,CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.56 ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) ve NCH2CH2OCgH4(OCH2CHj3)-2
hidrojenleri ise & = 5.23 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz) olarak sinyal vermektedir.
4-(ter)-biitilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(C(CHa)s3)-4 metilen hidrojenleri & = 5.76
ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(C(CHz3)3)-4 metil hidrojenleri 6 = 1.26 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir =~ Aromatik halkalara ait NCgHsN,
NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 ve NCH2CeH4(C(CHz)3)-4 aromatik hidrojenler ise
d = 6.79-7.63 ppm araliginda multiplet ve & = 8.21 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) olarak

gozlenmektedir.

6b Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.0 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0CeH4(OCH2CHa)-2 karbonu & = 14.9
ppm’de, NCH2CH,OCeH4(OCHCH3z)-2  karbonu &6 = 479  ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.8 ppm’de ve
NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise 6 = 68.2 ppm’de sinyal vermektedir.
4-(ter)-biitilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(C(CHz3)3)-4 metilen karbonu & = 51.3
ppm’de, NCH2CeH4(C(CHa)3z)-4 metil karbonlari ise sirasiyla 6 = 34.7 ve 31.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsHa(C(CHs)3)-4 karbonlart & = 112.7, 113.1, 114.4, 115.2, 120.8, 122.5, 126.4,
127.0, 127.1, 128.0, 128.1, 129.4, 132.7, 147.1, 148.7, 1525 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.34 69 Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.32 69 Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

50 40 30 20

10 o

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.02 (s, 1H) 142.9 -

4 5.17 (t, 2H) 68.2 45

5 455 (t, 2H) 63.8 45

6 3.94 (g, 2H) 47.9 7.0

7 1.37 (t, 3H) 15.0 6.9

8 4.78 (t, 2H) 69.9 4.6

9 3.97 (t, 2H) 59.1 4.7
10 3.35 (s, 3H) 47.8 -
11,12  6.76-6.93,7.61-7.64, 7.81- 112.7,113.4, 114.4, 1148, -

7.84 (m, 7H), 8.19 (d, 1H)  120.8, 122.5, 127.0, 131.7, 7.9

132.2,147.1, 148.7
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6g Tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.02 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0OCeH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 5 = 1.37 ppm’de triplet (J = 6.9 Hz), NCH2CH,0CsH4(OCH,CHs)-2
hidrojenleri 8 = 3.94 ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH,CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.55 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz) ve NCH2CH2OCgH4(OCH2CHj3)-2
hidrojenleri ise & = 5.17 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz) olarak sinyal vermektedir.
2-metoksietil grubuna ait NCH>CH>OCHS3 hidrojenleri 6 = 4.78 ppm’de triplet (J = 4.6
Hz) olarak, NCH>CH>OCH3 grubuna ait hidrojenler & = 3.97 ppm’de triplet (J = 4.7
Hz), NCH2CH2OCHzs grubuna ait hidrojenler 6 = 3.35 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2
aromatik hidrojenler ise 6 = 6.76-6.93, 7.61-7.64, 7.81-7.84 ppm araliginda multiplet ve
6 =8.19 ppm’de dublet (J = 7.9 Hz) olarak gézlenmektedir.

6g Tuzunun C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 142.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH>0C¢H4(OCH.CHa)-2 karbonu & = 15.0
ppm’de, NCH2CH,OCe¢H4(OCHCH3z)-2  karbonu &6 = 479  ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.8 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 karbonu ise & = 68.2 ppm’de sinyal vermektedir.
2-metoksietil grubuna ait NCH2CH>OCHa karbonu & = 69.9 ppm’de, NCH.CH20CH3
grubuna ait karbonu & = 59.1 ppm’de ve NCH2.CH>OCHz3 grubuna ait karbonu ise
0 = 478 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonlar1 6 = 112.7, 113.4, 114.4, 114.8, 120.8, 122.5,
127.0,131.7, 132.2, 147.1, 148.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.35 6h Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.33 6h Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.3 (s, 1H) 142.7 -

4 5.24 (t, 2H) 68.3 4.4

5 4.56 (t, 2H) 63.7 4.3

6 3.97 (g, 2H) 47.6 7.0

7 1.38 (t, 3H) 15.0 7.0

8 4.54 (t, 2H) 47.8 7.4

9 2.06 (p, 2H) 31.2 7.4

10 1.47 (h, 2H) 19.8 7.4

11 0.99 (t, 3H) 13.5 7.4
12,13 6.77-6.91, 7.63-7.69 112.3,112.7, 114.2, 115.4, -

(m, 7H), 8.25 (d, 1H)  120.8, 122.4, 127.1, 131.0, 7.9

132.6, 147.2, 148.6
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6h Tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.3 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.38
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH>0CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.97
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.56
ppm’de triplet (J = 4.3 Hz) ve NCH2CH>0CsH4(OCH2CH?3)-2 hidrojenleri ise 6 = 5.24
ppm’de triplet (J = 4.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait
NCH>CH2CH>CHs hidrojenleri 6 = 4.54 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak,
NCH2CH>CH>CHs hidrojenler 6 =2.06 ppm’de pentet (J = 7.4 Hz), NCH2CH2CH>CH3
hidrojenler 6 = 1.47 ppm’de hekstet (J = 7.4 Hz) ve NCH>CH2CH2CHj3 hidrojenler
6 = 0.99 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait
NCsHsN ve NCH2CH>0CeH4(OCH2CHz3)-2 aromatik hidrojenler ise & = 6.77-6.91,
7.63-7.69 ppm araliginda multiplet ve & = 8.25 ppm’de dublet (J = 7.9 Hz) olarak

gozlenmektedir.

6h Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35), asidik hidrojenin
bagli oldugu NCHN karbonunun & = 142.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0CeH4(OCH2CHa)-2 karbonu & = 15.0
ppm’de, NCH2CH,OCeH4(OCHCH3z)-2  karbonu &6 = 47.6  ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.7 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 karbonu ise & = 68.3 ppm’de sinyal vermektedir.
n-Biitil grubuna ait NCH,CH>CH>CHz3 karbonu 6 = 47.8 ppm’de, NCH>CH>CH>CHj3
karbonu d = 312 ppm’de, NCH2CH,CH>CHz hidrojenler & = 19.8 ve
NCH2CH2CH2CHzs karbonu & = 13.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait
NCeHsN ve NCH2CH2OCgH4(OCH2CH3)-2 karbonlar1 6 = 112.3, 112.7, 114.2, 115.4,
120.8, 122.4,127.1, 131.0, 132.6, 147.2, 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.36 6i Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.34 6i Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 11.53 (s, 1H) 143.7 -
4 5.18 (t, 2H) 68.1 45
5 4.57 (t, 2H) 62.9 45
6 3.96 (g, 2H) 483 7.0
7 1.33 (t, 3H) 15.0 6.9
8 5.94 (s, 2H) 50.4 -
9,10,11 6.81-6.94, 7.40-7.63 112.8,113.0, 114.6, 115.3, -
(m, 10H), 8.20 (d,1H) 120.9, 122.6, 127.2, 127.3, 8.1

128.0, 130.1, 130.9, 131.5,
132.5, 132.8, 133.4, 133.7,
147.1, 148.7

175



6i Tuzunun H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36), asidik karaktere
sahip NCHN hidrojeninin 6 = 11.53 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0OCeH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 5 = 1.33 ppm’de triplet (J = 6.9 Hz), NCH2CH,0CsH4(OCH,CHs)-2
hidrojenleri 8 = 3.96 ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.57 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz) ve NCH2CH2OCgH4(OCH2CHj3)-2
hidrojenleri ise & = 5.18 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz) olarak sinyal vermektedir.
3,4-Diklorobenzil grubuna ait NCH2CgH3(Cl)-3,4 metilen hidrojenleri 6 = 5.94 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir =~ Aromatik halkalara ait NCgHsN,
NCH2CH20C¢H4(OCH2CHz)-2 ve NCH2CgsH3(Cl)-3,4 aromatik hidrojenler ise
0 = 6.81-6.94, 7.540-7.63 ppm araliginda multiplet ve & =8.20 ppm’de dublet (J = 4.5

Hz) olarak gézlenmektedir.

6i Tuzunun ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36), asidik hidrojenin
baglt oldugu NCHN karbonunun & = 143.7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH>0CeH4(OCH2CHa)-2 karbonu & = 15.0
ppm’de, NCH2CH,OCeH4(OCHCH3z)-2  karbonu 6 = 483  ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 62.9 ppm’de ve
NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 68.1 ppm’de sinyal vermektedir.
3,4-Diklorobenzil grubuna ait NCH2CsH3(Cl)-3,4 metilen karbonu 6 = 50.4 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsHs(Cl)-3,4 karbonlar1 & = 112.8, 113.0, 114.6, 115.3, 120.9, 122.6, 127.2,
127.3, 128.0, 130.1, 130.9, 131.5, 132.5, 132.8, 133.4, 133.7, 147.1, 148.7 ppm’de

sinyal vermektedir.
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3.2 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi
3.2.1 Sentezlenen resorsin[4]aren siibstititye Cu-NHC kompleksi

Sentezlenen resorsin[4]aren siibstitiye Cu-NHC kompleksi sema 3.6’da

verilmisgtir.

CsHy, CiH,, GsHp GsHyy CsHyy CsHy, GsHy  GsHyy

Ta

Sema 3.6 Sentezlenen resorsin[4]aren siibstitiiye Cu-NHC kompleksi.

Sentezlenen resorsin[4]aren siibstitiiye Cu-NHC kompleksine ait 'H NMR,
13C NMR spektrumlar1 ve kompleksin X-1sin1 yapist sekil 3.37 ve 3.38’de verilmistir.
Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore agiklanan NMR yorumlar ¢izelge 3.35°de

sunulmustur.
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Sekil 3.37 7a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.35 7a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

20 10

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 135.6 -
4,5 7.14 ve 7.33 (s, 2H) 1245, 126.5 -
6 4.55 ve 5.71 (AB spin, 4H), 100.1 7.0
4.78 ve 5.36 (AB spin, 4H) 100.2 7.0
7 4.73 (t, 4H) 36.5, 36.8 8.0
8 2.21-2.31 (m, 8H) 29.9, 30.2 -
9,10,11 1.33-1.46 (m, 24H) 22.8,27.8,32.2 -
12 0.92 (t, 6H), 0.93 (t, 6H) 14.3 7.0,7.0
13 5.30 (s, 2H) 55.3 -
14,15 6.53 (s, 3H), 6.94 (s, 1H), 116.9, 117.2, 120.2, 120.5, -
6.98 (s, 1H), 7.15 (s, 2H) 121.6, 127.4, 128.8, 129.3, -
16 7.18 (d, 2H), 132.3, 136.9, 137.6, 138.7, 6.5

7.23-7.39 (m, 3H)

139.2, 150.4, 154.5, 155.0, 155.6
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7a Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37), imidazol
halkasindaki aromatik NCHCHN hidrojenleri 6 = 7.14 ve 6 = 7.33 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Resorsinaren molekiiliinde aromatik halkalari iist ugtan birbirine
baglayan OCH.O metilendioksi hidrojenleri & = 455 ve 571 ppm’de AB spin
sisteminde (2J = 7.0 Hz), 8= 4.78 ve 5.36 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 7.0 Hz)
sinyal vermektedir. Aromatik halkalart alt ugtan birbirine baglayan ArCHAr
hidrojenleri § = 4.73 ppm’de triplet (3J = 8.0 Hz) olarak gdzlenmektedir. n-Pentil
grubunda CH>CH2CH2CH2CH3 hidrojenleri & = 2.21-2.31 ppm araliginda multiplet
olarak sinyal verirken, i¢ ksimda yer alan CH.,CH,CH2CH2CH3 hidrojenleri 6 = 1.33-
1.46 ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir. CH2CHCH2CH2CHs3
hidrojenleri ise § = 0.92 ve 0.93 ppm’de triplet (3J = 7.0 Hz) olarak gdzlenmektedir.
Benzil grubundaki NCH2CgHs hidrojenleri 6 = 5.30 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Resorsinaren molekiilindeki aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri
d = 6.53, 6.94, 6.98 ve 7.15 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzil grubuna ait
NCH.CsHs aromatik hidrojenler ise & = 7.18 ppm’de dublet (3J = 6.5 Hz) ve § = 7.23-

7.39 ppm araliginda multiplet olarak sinyal vermektedir.

7a Kompleksinin $3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37), bakirin baglh
oldugu 2Ciarben karbonunun & = 135.6 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. imidazol
halkasina ait NCHCHN karbonlar1 ise & = 1245 ve & = 126.5 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik halkalar1 st ugtan birbirine baglayan OCH.O metilendioksi
karbonlar1 & = 100.1 ve 100.2 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalart alt ugtan
birbirine baglayan ArCHAr karbonlar1 ise & = 36.5 ve 36.8 ppm’de gozlenmektedir.
n-Pentil grubunda koprii karbonuna yakin CH2CH2CH2CH2CHs karbonlar1 & = 29.9 ve
30.2 ppm’de gozlenirken, CH2CH2CH2CH2CH3 karbonlar1 6 = 22.8, 27.8 ve 32.2
ppm’de gozlenmektedir. CH,CH2CH2CH2CHs karbonlar1 ise 6 = 14.3 ppm’de sinyal
vermektedir. Benzil grubundaki NCH2CsHs karbonu & = 55.3 ppm’de gozlenmektedir.
Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- karbonlar1 ve benzil grubuna
ait NCH2CsHs aromatik karbonlar ise 6 = 116.9, 117.2, 120.2, 120.5, 121.6, 127.4,
128.8, 129.3, 132.3, 136.9, 137.6, 138.7, 139.2, 150.4, 154.5, 155.0, 155.6 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.38 7a Bilesiginin X-151n1 yapisi.

Secilmis bag uzunluklar1 [A]: Cul-C53 = 1.896(4), Cul-Brl = 2.2394(6), N1-C53
1.347(4), N1-C55 = 1.374(5), N2-C53 = 1.340(4), N2-C54 = 1.397(5), N1-C1

1.438(4), N2-C56 = 1.483(5). Secilmis bag acgilar1 [°]: C53-Cul-Brl = 179.32(12),
C53-N1-C55 = 111.7(3), C53-N1-C1 = 124.9(3), C55-N1-C1 = 123.3(3),

C53-N2-C54 = 111.2(3), C53-N2-C56 = 126.0(3), C54-N2-C56 = 122.8(3).
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3.2.2 Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI

kompleksleri

Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI

kompleksleri sema 3.7°de verilmistir.

R R

/ / Br
N PdCl, KBr, K,CO4 N | —
+ >X’ > [ >—Pd—N N
[N) Piridin N | \_/
\ \ Br
Ar Ar

8a-d

Ar = veya
CsHy, CsH,, GsHpy  GsHy,
Kaliks[4]aren(OPr), Resorsin[4]aren(n-pentil),
Ar R
g8a Kaliks[4]aren(OPr), CeH
gb  Kaliks[4]aren(OPr), CsH,(CH,),-2,4,6
gc  Resorsin[4]aren(n-pentil), CsH,(CH,),-2,4,6
g8d  Resorsin[4]aren(n-pentil), CH,CH,CH,

Sema 3.7 Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI
kompleksleri.

Sentezlenen kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI
komplekslerine ait *H NMR ve C NMR spektrumlari sekil 3.39-3.42°de verilmistir.
Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore aciklanan NMR  yorumlar

cizelge 3.36-3.39°de sunulmustur.
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Sekil 3.39 8a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.36 8a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 157.4 -
4,5 6.96 ve 7.22 (d, 2H) 126.3, 129.6 2.0,2.0
6 3.30 ve 4.53 (AB spin, 4H), 31.0,31.1 135
3.17 ve 4.47 (AB spin, 4H) 13.0
7 3.81-3.85 (M, 4H), 76.8, 76.9, 77.0 -
3.90 (t, 2H), 4.01 (t, 2H) 77,72
8 1.91-2.03 (m, 8H) 23.3, 23.4 -
9 0.99 (t, 3H), 1.03 (t, 3H), 10.3,10.4, 10.6 75,75
1.04 (t, 6H) 75
10,11 6.37 (t, 2H), 6.48 (d, 2H), 121.7,122.4,122.9, 75,75
6.64 (t, 1H), 6.78 (d, 2H), 126.7, 128.1, 128.3, 75,75
6.84 (d, 2H), 7.42 (s, 2H) 128.8, 133.1, 134.0, 75
12,13 7.13-7.15 (m, 2H), 7.49 (t, 1H), 134.4, 135.8, 136.4, 7.2
7.57-7.62 (m, 3H), 137.5, 139.7, 149.6, -
8.13 (d, 2H), 8.70 (d, 2H) 152.5, 156.0, 157.0 75,5.0
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8a Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39), imidazol
halkasindaki NCHCHN aromatik hidrojenler 6 = 6.96 ve 6 = 7.22 ppm’de singlet olarak
gelmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalar1 birbirine baglayan Ar-CHz-Ar
metilen hidrojenleri & = 3.30 ve 4.53 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 13.5 Hz),
& = 3.17 ve 4.47 ppm’de AB spin sisteminde (?J = 13.0 Hz) sinyal vermektedir.
Propoksi grubunda oksijene yakin olan ArOCH>CH2CHz hidrojenleri 6 = 3.81-3.85 ppm
araliginda multiplet, § = 3.90 ppm’de triplet (3J = 7.7 Hz) ve § = 4.01 ppm’de triplet
() = 7.2 Hz) olarak gozlenmektedir. Propoksi grubunda ait ArOCH>CH,CHs;
hidrojenleri 6 = 1.91-2.03 ppm araliinda multiplet olarak sinyal vermektedir.
ArOCH,CH,CHjs hidrojenleri ise § = 0.99 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), § = 1.03 ppm’de
triplet (J = 7.5 Hz) ve & = 1.04 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak olarak
gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri
8 = 6.37 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), & = 6.48 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz), § = 6.64
ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), § = 6.78 ppm’de dublet (3J = 8.5 Hz) ve & = 6.84 ppm’de
dublet (3J = 7.5 Hz) ve & = 7.42 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Fenil
grubuna ait NCeHs ve pridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri ise & = 7.13-7.15 ppm
araliginda multiplet, 8 = 7.49 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz), = 7.57-7.62 ppm araliginda
multiplet, 8 = 8.13 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz) ve & = 8.70 ppm’de dublet (3J = 5.0 Hz)

olarak gozlenmektedir.

8a Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39), palladyumun
bagl oldugu 2Crkaren karbonunun § = 157.4 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCHCHN karbonlar1 ise § = 126.3 ve § = 129.6 ppm’de
gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalar1 birbirine baglayan
Ar-CHz-Ar metilen karbonlar1 6 = 31.0 ve 31.1 ppm’de sinyal vermektedir. Propoksi
grubunda oksijene yakin olan ArOCH.CH.CHs karbonlar1 & = 76.8, 76.9 ve 77.0
ppm’de gozlenmektedir. Propoksi grubunda ait ArOCH2CH2CHz karbonlar1 & = 23.3 ve
23.4 ppm’de sinyal verirken, ArOCH2CH2CHzs karbonlar1 6 = 10.3, 10.4 ve 10.6 ppm’de
gozlenmektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- karbonlari,
imidazol halkasina bagl fenil grubuna ait NCeHs karbonlar1 ve paladyuma bagli pridin
halkasindaki NCsHs karbonlart & = 121.7, 122.4, 122.9, 126.7, 128.1, 128.3, 128.8,
133.1, 134.0, 134.4, 135.8, 136.4, 137.5, 139.7, 149.6, 152.5, 156.0, 157.0 ppm’de

sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [173].
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Sekil 3.40 8b Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.37 8b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 157.6 -
4,5 6.95 ve 7.12 (d, 2H) 126.8, 129.3 15,15
6 3.31 ve 4.52 (AB spin, 4H), 31.1 135
3.16 v3 4.46 (AB spin, 4H) 31.2 13.0
7 3.76-3.79 (M, 4H), 76.7,76.8, 76.9 -
3.94 (t, 2H), 4.04 (t, 2H) 77,17
8 1.90-2.03 (m, 8H) 23.3,23.4,235 -
9 0.95 (t, 3H), 0.99 (t, 3H), 10.2,10.3,10.7 75,75
1.06 (t, 6H) 75
10,11 2.38 (s, 9H) 20.2,21.3 -
12,13 6.27 (t, 2H), 6.32 (d, 2H),  121.7,122.3,123.4, 124.1, 75,75
6.71 (t, 1H), 6.77 (d, 2H), 124.3,127.8, 128.4, 128.8, 75,75
6.87 (d, 2H), 7.04 (s, 2H)  133.5, 133.6, 133.9, 135.0, 75
14,15 7.08-7.10 (m, 2H), 136.3, 136.4, 136.7, 137.3, -
7.56 (t, 1H), 7.61 (s, 2H),  139.2, 150.2, 152.1, 152.7, 7.7
8.66 (d, 2H) 155.7,157.4 4.5
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8b Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40), imidazol
halkasindaki NCHCHN hidrojenler & = 6.95 ve 6 = 7.12 ppm’de dublet olarak
(3J = 1.5 Hz) gozlenmektedir. Ar-CH-Ar metilen hidrojenleri § = 3.31 ve 4.52 ppm’de
AB spin sisteminde (?J = 13.5 Hz), & = 3.16 ve 4.46 ppm’de AB spin sisteminde
(?J = 13.0 Hz) sinyal vermektedir. Propoksi grubunda ArOCH>CH2CHjs hidrojenleri
& = 3.76-3.79 ppm araliginda multiplet, 5§ = 3.94 ppm’de triplet (3J = 7.7 Hz), & = 4.04
ppm’de triplet (3J = 7.7 Hz) olarak gozlenmektedir. ArOCH2CH,CHjs hidrojenleri
0 = 1.90-2.03 ppm aralifinda multiplet olarak gozlenmektedir. ArOCH,CH>CHjs
hidrojenleri 8= 0.95 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), & = 0.99 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz)
ve & = 1.06 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak olarak gozlenmektedir. Mezitil
grubundaki NCesH2(CH?3)s-2,4,6 metil hidrojenleri & = 2.38 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri
8 = 6.27 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), & = 6.32 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz), 8 = 6.71
ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), § = 6.77 ppm’de dublet (3J = 7.5 Hz), 5 = 6.87 ppm’de
dublet 3J = 7.5 Hz) ve & = 7.04 ppm’de singlet olarak, mezitil grubuna ait
NCsH2(CHz3)3-2,4,6 aromatik hidrojenler ve pridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri ise
& = 7.08-7.10 ppm araliginda multiplet, & = 7.56 ppm’de triplet (3J = 7.7 Hz), § = 7.61
ppm’de singlet ve § = 8.66 ppm’de dublet (3J = 4.5 Hz), olarak gdzlenmektedir.

8b Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40), palladyumun
bagl oldugu ?Ckaren karbonunun § = 157.6 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Imidazol halkasma ait NCHCHN karbonlar1 ise § = 126.8 ve § = 129.3 ppm’de
gelmektedir. Kaliksaren molekiiliinde aromatik halkalari birbirine baglayan Ar-CHz-Ar
metilen karbonlar1 & = 31.1 ve 31.2 ppm’de sinyal vermektedir. Propoksi grubunda
ArOCH,CH>CH3 karbonlari1 & = 76.7, 76.8 ve 76.9 ppm’de gozlenmektedir.
ArOCH>CH2CH3 karbonlart 6 = 23.3, 234 ve 23,5 ppm’de sinyal verirken,
ArOCH2CH2CH3s karbonlar1 & = 10.2, 10.3 ve 10.7 ppm’de gozlenmektedir. Mezitil
grubundaki NCsH2(CHa3)3-2,4,6 metil karbonlar1 6 = 20.2 ve 21.3 ppm’de sinyal
vermektedir Kaliksaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- karbonlari, mezitil
grubundaki NCsH2(CH?3)3-2,4,6 karbonlar1 ve pridin halkasindaki NCsHs karbonlar ise
6 =121.7, 122.3, 123.4, 124.1, 124.3, 127.8, 128.4, 128.8, 133.5, 133.6, 133.9, 135.0,
136.3, 136.4, 136.7, 137.3, 139.2, 150.2, 152.1, 152.7, 155.7, 157.4 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [173].
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Sekil 3.41 8c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.38 8c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)

2 - 154.9 -

4,5 6.83 (s, 2H) 124.4,129.3 -

6 4.40 ve 5.79 (AB spin, 4H), 99.3 7.2

4.47 ve 5.74 (AB spin, 4H) 99.9 6.8
7 4.77 (t, 2H), 4.94 (t, 2H) 36.6, 37.0 8.0,8.0
8 2.22-2.33 (m, 8H) 30.0, 30.1 -
9,10,11 1.31-1.46 (m, 24H) 22.9,27.7,32.2 -

12 0.89 (t, 6H), 0.93 (t, 6H) 14.2 6.8,6.8
13,14 2.37 ve 2.38 (s, 9H) 20.4,21.4 -
15,16 6.49 (s, 2H), 6.51 (s, 1H), 116.1, 116.6, 120.7, 123.9, -

7.19 (s, 2H), 7.20 (s, 1H), 136.0, 138.6, 139.0, 142.8, -
7.33 (s, 1H) 151.1, 152.2, 152.6, 154.7 -
17,18 7.02 (s, 2H), -

7.08-7.12 (m, 2H), 7.54-7.59

(m, 1H), 8.58-8.60 (m, 2H)
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8c Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41), imidazol
halkasindaki NCHCHN hidrojenler 8 = 6.83 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Resorsinaren molekiiliinde aromatik halkalar1 iist ugtan birbirine baglayan OCH20
metilendioksi hidrojenleri § = 4.40 ve 5.79 ppm’de AB spin sisteminde (2] = 7.2 Hz),
5 = 4.47 ve 5.74 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 6.8 Hz) sinyal vermektedir. Aromatik
halkalar1 alt ugtan birbirine baglayan ArCHAr hidrojenleri & = 4.77 ppm’de triplet
(3J = 8.0 Hz) ve § = 4.94 ppm’de triplet (3J = 8.0 Hz) olarak gozlenmektedir. n-Pentil
grubunda CH2CH2CH2CH>CHjs hidrojenleri 6 = 2.22-2.33 ppm araliginda multiplet,
CH2CH2CH2CH2CH3 hidrojenleri 6 = 1.31-1.46 ppm araliginda multiplet ve
CH2CH2CH>CH,CHj3 hidrojenleri ise 5 = 0.89 ve 0.93 ppm’de triplet (3J = 6.8 Hz)
olarak gozlenmektedir. Mezitil grubundaki NCeH2(CHz)3-2,4,6 metil hidrojenleri
0 = 2.37 ve 2.38 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren molekiiliindeki
aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri & = 6.49, 6.51, 7.19, 7.20 ve 7.33 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Mezitil grubuna ait NCsH2(CH3)s-2,4,6 aromatik
hidrojenler ve pridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri ise 6 = 7.02 ppm’de singlet,
o = 7.08-7.12, & = 7.54-7.59 ppm ve & = 8.58-8.60 ppm araliginda multiplet olarak

gbzlenmektedir.

8c Kompleksinin C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41), palladyumun
bagl oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 154.9 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasina ait NCHCHN karbonlar1 ise & = 124.4 ve 5 = 129.3 ppm’de gézlenmektedir.
Aromatik halkalar1 iist ugtan birbirine baglayan OCH20 metilendioksi karbonlar
6 = 99.3 ve 99.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalar1 alt ugtan birbirine
baglayan ArCHAr karbonlar1 ise & = 36.6 ve 37.0 ppm’de gozlenmektedir. n-Pentil
grubunda koprii karbonuna yakin CH>CH>CH>CH>CH3 karbonlar1 & = 30.0 ve 30.1
ppm’de gozlenirken, CH2CH,CH>CH>CHjs karbonlar1 & = 22.9, 27.7 ve 32.2 ppm’de
gozlenmektedir. CH2CH2CH2CH2CHs karbonlar1 ise & = 14.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Mezitil grubundaki NCgH2(CH3)s-2,4,6 metil karbonlar1 6 = 20.4 ve 21.4
ppm’de sinyal vermektedir Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH-
karbonlari, mezitil grubuna ait NCsH2(CHz3)s-2,4,6 aromatik karbonlar ve piridin
halkasindaki NCsHs karbonlar1 ise 6 = 116.1, 116.6, 120.7, 123.9, 136.0, 138.6, 139.0,
142.8, 151.1, 152.2, 152.6, 154.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir
ile uyumludur [173].
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Sekil 3.42 8d Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.39 8d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 155.0 -
45 6.68 ve 7.01 (d, 2H) 123.4,126.8 15,15
6 4.38 ve 5.78 (AB spin, 4H), 99.4 7.2
4.38 ve 5.70 (AB spin, 4H) 99.9 7.0
7 4.75 (t, 2H), 4.90 (t, 2H) 36.6, 36.8 8.0, 8.0
8 2.12-2.33 (m, 8H) 30.0, 30.1 -
9,10,11 1.31-1.46 (m, 24H) 22.9, 27.6, 32.2 -
12 0.89 (t, 6H), 0.93 (t, 6H) 14.3 72,70
13 4.63 (t, 2H) 54.0 7.5
14 2.12-2.33 (m, 2H) 23.9 -
15 1.09 (t, 3H) 11.6 7.5
16,17 6.48 (s, 1H), 6.49 (s, 1H),  116.0, 116.6, 120.6, 120.8, -
7.19 (s, 1H), 7.17 (s, 2H),  120.9,121.3, 124.2, 125.0, -
7.30 (s, 1H), 137.5, 138.4, 138.6, 138.7, -
18 7.20-7.25 (m, 2H), 139.0, 151.0, 153.6, 154.8 -
7.67 (tt, 1H), 75,15

8.82-8.85 (m, 2H)
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8d Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.42), imidazol
halkasindaki NCHCHN aromatik hidrojenler 6 = 6.68 ve 6 = 7.01 ppm’de dublet
(3J = 1.5 Hz) gozlenmektedir. Resorsinaren molekiiliinde aromatik halkalari iist ugtan
birbirine baglayan OCH20 metilendioksi hidrojenleri 5 = 4.38 ve 5.78 ppm’de AB spin
sisteminde (2J = 7.2 Hz), & = 4.38, 5.70 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 7.0 Hz) sinyal
vermektedir. Aromatik halkalar1 alt ugtan birbirine baglayan ArCHAr hidrojenleri
8 = 4.75 ppm’de triplet (3J = 8.0 Hz) ve § = 4.90 ppm’de triplet (3J = 8.0 Hz) olarak
gozlenmektedir. n-Pentil grubunda CH2CH2CH2CH2CHz hidrojenleri § = 2.12-2.33 ppm
araliginda multiplet, CH,CH2CH>CH.CHj3 hidrojenleri 6 = 1.31-1.46 ppm araliginda
multiplet ve CH.CH>CH>CH>CHj3 hidrojenleri ise 5 = 0.89 ve 0.93 ppm’de triplet
(J = 7.2 ve 7.0 Hz) olarak gdzlenmektedir. n-Propil grubundaki NCH,CH.CHjs
hidrojenleri & = 4.63 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz), NCH2CH,CHs hidrojenleri
o = 2.12-2.33 ppm araliginda multiplet ve NCH2CH2CH3 hidrojenleri ise 6 = 1.09
ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren molekiiliindeki
aromatik halkalara ait =CH- hidrojenleri 6 = 6.48, 6.49, 7.19, 7.17 ve 7.30 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri ise & = 7.20-7.25
ppm araliginda multiplet, § = 7.67 ppm’de tripletin tripleti 3J = 7.5 Hz, *J = 1.5 Hz)

olarak gozlenmektedir.

8d Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.42), palladyumun
bagl oldugu 2Crkarben Karbonunun § = 155.0 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasina ait NCHCHN karbonlar1 ise & = 123.4 ve & = 126.8 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik halkalari iist ugtan birbirine baglayan OCH20 metilendioksi
karbonlar1 6 = 99.4 ve 99.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalari alt ugtan
birbirine baglayan ArCHAr karbonlar1 ise & = 36.6 ve 36.8 ppm’de gozlenmektedir. n-
Pentil grubunda CH>CH,CH>CH>CH3z karbonlart & = 30.0 ve 30.1 ppm’de,
CH2CH2CH>CH,CH3s karbonlart & = 22.9, 27.6 ve 32.2 ppm’de gozlenmektedir.
CH2CH>CH>CH>CH3s karbonlar1 ise & = 14.3 ppm’de sinyal vermektedir. n-Propil
grubundaki NCH>CH>CHzkarbonlar1 & = 54.0 ppm’de, NCH>CH>CHs karbonlari
o = 23.9 ppm’de, NCH2CH>CH3 karbonlart ise 6 = 11.6 ppm’de sinyal vermektedir.
Resorsinaren molekiiliindeki aromatik halkalara ait =CH- karbonlar1 ve piridin grubuna
ait NCsHs karbonlar ise 6 = 116.0, 116.6, 120.6, 120.8, 120.9, 121.3, 124.2, 125.0,
137.5, 138.4, 138.6, 138.7, 139.0, 151.0, 153.6, 154.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.2.3 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri

Sentezlenen  3-metoksipropil  siibstitiye Pd-NHC-PEPPSI  kompleksleri

sema 3.8’de verilmistir.

OMe OMe

N_ PdCl, KBr, K,COs N | —
+ )> X > Pd——N
N Piridin N | :\ />
|
R

R

y

9a-f
R
93 CH,C.H,(CH,)-4
9b CH,C.H,(C(CH,),)-4
9c CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6
od CH2C6H4(C|)-4
e CH2C6H4(OCH3)-3
of CHZCGHZ(OCH3)3-3,4,5

Sema 3.8 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri.

Sentezlenen 3-metoksipropil siibstititye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerine ait
'H NMR, BC NMR spektrumlar1 ve 9f kompleksine iliskin X-15m1 yapisi
sekil 3.43-3.49°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen verilere gore agiklanan

NMR yorumlar ¢izelge 3.40-3.45’de sunulmustur.
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Sekil 3.43 9a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.40 9a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 163.6 -
4 4.95 (t, 2H) 69.1 7.1
5 2.53 (p, 2H) 30.1 7.1
6 3.44 (t, 2H) 45.1 5.6
7 3.29 (s, 3H) 58.6 -
8 6.10 (s, 2H) 53.0 i
9 2.24 (s, 3H) 21.2 .
10,11,12 7.04-7.44 (m, 10H), 110.5,111.4,123.1, 123.2, -
7.68-7.73 (m, 1H), 124.5,127.9, 129.5, 132.0, -
8.92-8.95 (m, 2H) 134.0, 135.2, 137.8, 138.2, -
151.2
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9a Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.43),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.95 ppm’de triplet
(J = 7.1 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri & = 2.53 ppm’de pentet
(J = 7.1 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.44 ppm’de triplet
(J = 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH,CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
d = 329 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait
NCH2CeH4(CHs)-4 metilen hidrojenleri 8 = 6.10 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
4-Metilbenzil grubunda aromatik halkaya bagli NCH2CsH4(CHz)-4 metil hidrojenleri
ise & = 2.24 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCsHsN hidrojenleri, 4-metilbenzil grubuna ait NCH2CsHs(CHz)-4 hidrojenleri ve
piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka hidrojenleri & = 7.04-7.44, 7.68-7.73 ve
8.92-8.95 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

9a Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.43), palladyumun
baglt oldugu ?Crarven karbonunun & = 163.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 69.1 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 30.1 ppm’de ve NCH>CH>CH>OCHs karbonu
d =45.1 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH2OCH3 metoksi karbonu & = 58.6 ppm’de
gozlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait NCH>CsHa(CH3)-4 metilen karbonu & = 53.0
ppm’de gozlenirken, NCH2CeHs(CH3)-4 metil karbonu &6 = 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN, NCH2CgHs(CH3)-4 ve NCsHs
karbonlar1 ise & = 110.5, 111.4, 123.1, 123.2, 124.5, 127.9, 129.5, 132.0, 134.0, 135.2,
137.8, 138.2, 151.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [179].
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Sekil 3.44 9b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.41 9b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 162.2 -
4 4.93 (t, 2H) 68.1 7.1
5 2.54 (p, 2H) 28.8 5.6
6 3.45 (t, 2H) 44.3 5.3
7 3.30 (s, 3H) 57.6 -
8 6.06 (s, 2H) 51.8 -
9 - 33.5 -
10 1.21 (s, 9H) 30.3 -
11,12,13 7.00-7.48 (m, 10 H), 109.4, 110.5, 122.0, 122.1, -

7.68-7.70 (m, 1H),
8.94-8.98 (m, 2H)

123.4,123.5, 124.7, 126.7,
126.8, 130.9, 133.1, 137.0,

151.0
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9b Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.44),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.93 ppm’de triplet
(J = 7.1 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri & = 2.54 ppm’de pentet
(J = 5.6 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.45 ppm’de triplet
(J = 5.3 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH,CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
8 = 3.30 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait
NCH2CgH4(C(CHz3)3)-4 metilen hidrojenleri & = 6.06 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubunda  aromatik  halkaya  bagh
NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metil hidrojenleri ise 6 = 1.21 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHs4N hidrojenleri, 4-(ter)-biitilbenzil
grubuna ait NCH2CeH4(C(CH?3)3)-4 hidrojenleri ve piridin halkasina ait NCsHs aromatik
halka hidrojenleri & = 7.00-7.48, 7.68-7.70 ve 8.94-8.98 ppm araliginda multiplet olarak

gbzlenmektedir.

9b Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.44), palladyumun
bagl oldugu 2Crkaren Karbonunun § = 162.2 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH.OCHs karbonu & = 68.1 ppm’de,
NCH2CH>CH>OCHj3 karbonu 6= 28.8 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCH?3 karbonu 6 = 44.3
ppm’de sinyal verirken NCH.CH>CH,OCH3s metoksi karbonu & = 57.6 ppm’de
gozlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metilen karbonu
d = 51.8 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH4(C(CHs3)3)-4 metil karbonlari sirasiyla 8 = 33.5
ve 303 ppm’de gozlenmektedir.  Aromatik  halkalara  ait = NCeHsN,
NCH2CeH4(C(CH3)3)-4 ve NCsHs karbonlart ise 6 = 109.4, 110.5, 122.0, 122.1, 123.4,
123.5, 124.7, 126.7, 126.8, 130.9, 133.1, 137.0, 151.0 ppm’de sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [179].
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Sekil 3.45 9c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.42 9c Bilesigine ait H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 - 163.2 -

4 5.03 (t, 2H) 69.2 7.1

5 2.61 (p, 2H) 30.1 6.1

6 3.52 (t, 2H) 45.2 6.2

7 3.38 (s, 3H) 58.6 -

8 6.27 (s, 2H) 51.2 -
9,10,11 2.25,2.31 ve 2.33 (s, 15H) 16.9,17.3,17.4 -
12,13,14 6.42 (d, 1H), 110.2, 1115, 122.6, 123.0, 8.3

6.93-7.50 (m, 5H), 124.4,127.8, 133.1, 134.6, -
7.81 (t, 1H), 8.99 (t, 2H)  135.0, 135.9, 138.0, 151.2 75,47
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9c Kompleksinin  'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.45),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 5.03 ppm’de triplet
(J = 7.1 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri 6 = 2.61 ppm’de pentet
(J = 6.1 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.52 ppm’de triplet
(J = 6.2 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH,CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
d = 3.38 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait
NCH2Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 metilen hidrojenleri & = 6.27 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.  2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubunda aromatik halkaya bagh
NCH2Cs(CH3)-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri ise & = 2.25 ppm’de, 8 = 2.31 ppm’de ve
0 = 2.33 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsH4N
hidrojenleri ve piridin halkasina ait aromatik hidrojenler ise & = 6.42 ppm’de dublet
(J = 6.2 Hz), & = 6.93-7.50 ppm araliginda multiplet, & = 7.81 ppm’de triplet
(J =7.5Hz) ve & =8.99 ppm’de triplet (J = 4.7 Hz) olarak gozlenmektedir.

9c Kompleksinin C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.45), palladyumun
bagl oldugu 2Crarben Karbonunun & = 163.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CH.OCHs karbonu & = 69.2 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 30.1 ppm’de ve NCH2CH>CH>OCH3s karbonu
8 =45.2 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH>OCH3 metoksi karbonu & = 58.6 ppm’de
gozlenmektedir. 2,3.,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6
metilen karbonu & = 51.2 ppm’de gozlenirken, NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 metil
karbonlar1 & = 16.9 ppm’de, 6 = 17.3 ppm’de ve & = 17.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCsHsN, NCH2Ce¢(CHz3)s-2,3,4,5,6 ve NCsHs karbonlari ise
6 = 110.2, 1115, 122.6, 123.0, 124.4, 127.8, 133.1, 134.6, 135.0, 135.9, 138.0, 151.2

ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [179].
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Sekil 3.46 9d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.43 9d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 163.1 -
4 4.93 (t, 2H) 68.0 7.3
5 2.52 (p, 2H) 29.0 7.0
6 3.44 (t, 2H) 44.2 5.5
7 3.30 (s, 3H) 57.6 -
8 6.11 (s, 2H) 51.4 -
9,10,11 7.01-7.46 (m, 10H), 109.7, 110.1, 122.3, 122.4, -

7.70-7.75 (m, 1H),
8.92-8.94 (m, 2H)

123.6, 128.1, 128.3, 132.5,
132.8, 133.0, 134.1, 137.2,
150.2
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9d Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.46),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.93 ppm’de triplet
(J = 7.3 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri 6 = 2.52 ppm’de pentet
(J = 7.0 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.44 ppm’de triplet
(J = 5.5 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH2CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
d = 3.30 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait
NCH2CeHa4(Cl)-4 metilen hidrojenleri 6 = 6.11 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri, 4-klorobenzil grubuna ait
NCH2CsH4(Cl)-4 hidrojenleri ve piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka
hidrojenleri & = 7.01-7.46, 7.70-7.75 ve 8.92-8.94 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

9d Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.46), palladyumun
bagl oldugu ?Crkaren karbonunun § = 163.1 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 68.0 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 29.0 ppm’de ve NCH>CH>CH>OCH3s karbonu
d = 44.2 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH>OCH3 metoksi karbonu & = 57.6 ppm’de
gozlenmektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CsHa(Cl)-4 metilen karbonu 6 = 51.4
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHasN, NCH2CsHa(Cl)-4 ve NCsHs
karbonlar1 ise 6 = 109.7, 110.1, 122.3, 122.4, 123.6, 128.1, 128.3, 132.5, 132.8, 133.0,
134.1, 137.2, 150.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [179].
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Sekil 3.47 9e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.44 9¢ Bilesigine ait H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 163.1 -
4 4.91 (t, 2H) 69.2 7.2
5 2.53 (p, 2H) 29.6 6.0
6 3.45 (t, 2H) 455 5.6
7 3.30 (s, 3H) 58.6 -
8 6.06 (s, 2H) 53.7 -
9 3.66 (s, 3H) 55.7 -
10,11,12 6.77-7.44 (m, 10H), 110.5,111.4,113.0, 114.7, -
7.70 (t, 1H), 120.4,123.0, 123.1, 123.2, 7.6

8.96-8.99 (m, 2H)

124.6, 129.7, 134.2, 135.4,
136.5, 137.9, 152.6, 160.2
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9e Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.47),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.91 ppm’de triplet
(J = 7.2 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs hidrojenleri & = 2.53 ppm’de pentet
(J = 6.0 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.45 ppm’de triplet
(J = 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH,CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
d = 3.30 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait
NCH.CeH4(OCH3)-3 metilen hidrojenleri & = 6.06 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubunda aromatik halkaya m- konumundan bagl
NCH2CeH4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.66 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeH4N hidrojenleri, 3-metoksibenzil grubuna
ait NCH2Ce¢H4(OCHz3)-3 hidrojenleri ve piridin halkasina ait NCsHs aromatik halka
hidrojenleri 6 = 6.77-7.44 ppm araliginda multiplet, d = 7.70 ppm’de triplet (J = 7.6 Hz)
ve d = 8.96-8.99 ppm araliginda multiplet olarak gdzlenmektedir.

9e Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.47), palladyumun
baglt oldugu ?Crarven karbonunun & = 163.1 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 69.2 ppm’de,
NCH2CH2CH>OCH3s karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH>CH>CH>OCHs karbonu
d = 45.5 ppm’de sinyal verirken NCH2CH2CH2OCHz3 metoksi karbonu 6 = 58.6 ppm’de
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CgHs(OCHs)-3 metilen karbonu
d = 53.7 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH4(OCHs)-3 metoksi karbonu 6 = 55.7 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CsH4(OCHz3)-3 ve NCsHs
karbonlar1 ise 6 = 110.5, 111.4, 113.0, 114.7, 120.4, 123.0, 123.1, 123.2, 124.6, 129.7,
134.2, 135.4, 136.5, 137.9, 152.6, 160.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar

literatiir ile uyumludur [179].
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Sekil 3.48 9f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

izelge 3.45 9f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri.
g 518

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 163.0 -
4 5.00 (t, 2H) 69.1 7.2
5 2.62 (p, 2H) 29.6 7.2
6 3.53 (t, 2H) 45.5 5.6
7 3.39 (s, 3H) 58.6 -
8 6.10 (s, 2H) 54.0 i
9,10 3.84 (s, 9H) 56.6, 60.8 -
11,1213 6.87 (s, 2H), 7.16 (d, 2H), 105.3, 1105, 111.4, 123.1, 45
7.36-7.40 (m, 3H), 123.2,124.6, 130.6, 134.2, -
7.54 (d, 1H), 7.80 (dd, 1H), 135.4,137.7,138.0,152.6, 8.1,8.3,6.9
9.07 (dd, 2H) 153.6 6.4,1.5

201



of Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.48),
3-metoksipropil grubuna ait NCH2CH2CH2OCHjs hidrojenleri 6 = 5.0 ppm’de triplet
(J = 7.2 Hz) olarak, NCH2CH2CH>OCHs hidrojenleri & = 2.62 ppm’de pentet
(J = 7.2 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.53 ppm’de triplet
(J = 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH2CH,CH>OCHz metoksi hidrojenleri ise
6 = 3.39 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait
NCH2CgH2(OCHz3)3-3,4,5 metilen hidrojenleri & = 6.10 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  3,4,5-Trimetoksibenzil ~ grubunda  aromatik  halkaya  bagh
NCH2CsH2(OCHz3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri ise & = 3.84 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri, 3,4,5-trimetoksibenzil
grubuna ait NCH2CeH2(OCHz3)3-3,4,5 hidrojenleri ve piridin halkasina ait NCsHs
aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.87 ppm’de singlet, & = 7.16 ppm’de dublet
(J = 45 Hz), 6 = 7.36-7.40 ppm araliginda multiplet, & = 7.54 ppm’de dublet
(J = 8.1 Hz), 6 = 7.80 ve 9.07 ppm’de dubletin dubleti (J = 8.3, 6.9, 6.4 ve 1.5 Hz)

olarak gozlenmektedir.

9f Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.48), palladyumun
baglt oldugu *Crarven karbonunun & = 163.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH.CHOCHs karbonu & = 69.1 ppm’de,
NCH2CH2CH20CHz karbonu & = 29.6 ppm’de ve NCH2CH2CH>OCHz karbonu
d =45.5 ppm’de sinyal verirken NCH2CH>CH2OCHz3 metoksi karbonu & = 58.6 ppm’de
gozlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHz3)3-3,4,5 metilen
karbonu & = 54.0 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH2(OCHa)s-3.4,5 metoksi karbonlari
0 =56.6 ppm’de ve d = 60.8 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N,
NCH2CsH2(OCHa)3-3,4,5 ve NCsHs karbonlari ise & = 105.3, 110.5, 111.4, 123.1,
123.2, 124.6, 130.6, 134.2, 135.4, 137.7, 138.0, 152.6, 153.6 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [179].
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Sekil 3.49 9f Bilesiginin X-151n1 yapisi.

Secilmis bag uzunluklar [A]: Pd1-C6 = 1.963(7), Pd1-N1 = 2.109(6), Pd1-Brl =
2.4180(9), Pd1-Br2 = 2.4265(9). Secilmis bag agilar1 [°]: C6-Pd1-N1 = 177.0(3),

C6-Pd1-Brl
N1-Pd1-Br2

C1-N1-Pdl =

= 87.70(19), C6-Pd1-Br2 = 89.17(19), N1-Pd1-Brl = 92.03(16),
= 91.21(16), Bri-Pd1-Br2 = 176.27(4), C5-N1-Pdl = 123.0(5),
118.9(5), N2-C6-Pd1 = 125.7(5), N3-C6-Pd1 = 127.4(5).
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3.2.4 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri

Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC), kompleksleri sema 3.9’de
verilmigtir.

OMe OMe

NH/ Pd(OAc), N X
;) -
1|\1 DMSO 1}1 2 X

R

R

10a-g

R X
10a CH,CeH,(CHy)-4 cl
10b CH,C.H,(CH,),-3,5 Br
10c CH,C¢H,(CH,),-2,4,6 Cl
10d  CH,CH(CH,),2,356 cl
10e CH,Ce(CH)52,3,4,5,6 cl
10f  CH,C.H,(CI)-4 cl
10g CH2C6H4(C(CH3)3)-4 Br

Sema 3.9 Sentezlenen 3-metoksipropil siibstititye Pd-(NHC). kompleksleri.

Sentezlenen 3-metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC), komplekslerine ait *H NMR
ve BC NMR spektrumlari sekil 3.50-3.56°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen

verilere gore agiklanan NMR yorumlar ¢izelge 3.46-3.53’de sunulmustur.
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Sekil 3.50 10a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.46 10a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.9,182.4 -
4 4.82 ve 4.96 (t, 4H) 69.3, 69.5 7.2,7.0
5 2.35 ve 2.56 (t, 4H) 30.5, 30.7 5.6,5.6
6 3.15 ve 3.46 (p, 4H) 44.8, 44.9 5.7,5.6
7 3.02 ve 3.09 (s, 6H) 58.5, 58.7 -
8 5.89 ve 5.95 (s, 4H) 52.1,52.4 -
9 2.19 ve 2.26 (s,6H) 21.1,21.2 -
11,12 6.95-7.00 (m, 4H), 110.4,110.5, 111.2, 111.3, 122.8, -
7.03-7.14 (m, 6H), 122.9,127.5, 127.6, 127.9, 128.0, -
7.28-7.35 (m, 4H), 129.5, 129.6, 132.6, 132.7, 133.9, -
7.48-7.52 (m, 2H) 134.0, 134.5, 134.6, 134.9, 135.0, -
137.3,137.6
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10a Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.50),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHga hidrojenleri 6 = 4.82 ve 4.96 ppm’de
triplet (J = 7.2 ve 7.0 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.35 ve 2.56
ppm’de pentet (J = 5.6 ve 5.6 Hz) olarak ve NCH>,CH>CH2>OCHj5 hidrojenleri 6 = 3.15
ve 3.46 ppm’de triplet (J = 5.7 ve 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH2>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.02 ve 3.09 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir.
4-Metilbenzil grubuna ait NCH2CeH4(CHz)-4 metilen hidrojenleri & = 5.89 ve 5.95
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 4-Metilbenzil grubunda aromatik halkaya bagh
NCH2CsH4(CH3)-4 metil hidrojenleri ise 6 = 2.19 ve 2.26 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢HsN hidrojenleri ve 4-metilbenzil grubuna
ait NCH2Ce¢Has(CH3)-4 aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.95-7.00, 7.03-7.14, 7.28-7.35
ve 7.48-7.52 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

10a Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.50),
palladyumun bagli oldugu 2Ckarben Karbonunun & = 181.9 ve 182.4 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH2CH>CH,OCHs karbonu
d = 69.3 ve 69.5 ppm’de, NCH2CH2CH.OCHz karbonu 6 = 30.5 ve 30.7 ppm’de ve
NCH,CH,CH>OCHs karbonu & = 448 ve 449 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH>CH,OCH3s metoksi karbonu & = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
4-Metilbenzil grubuna ait NCH2CeHa(CH?3)-4 metilen karbonu & = 52.1 ve 52.4 ppm’de
gozlenirken, NCH2CeHs(CH3)-4 metil karbonu & = 21.1 ve 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2CgHs(CHz)-4 karbonlari ise
6 = 1104, 1105, 111.2, 111.3, 122.8, 122.9, 127.5, 127.6, 127.9, 128.0, 129.5, 129.6,
132.6, 132.7, 133.9, 134.0, 134.5, 134.6, 134.9, 135.0, 137.3, 137.6 ppm’de sinyal

vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].

206



—

(—)

=3
100-

101
2005
10be
1.50=
NE gL
e

Y 5!

12.0 11.5 11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0
f1 (ppm)

A IJHM | L

T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 o 100 20 80 70 60 50 40
f1 (ppm)

Sekil 3.51 10b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.47 10b Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm)
2 - 181.9, 182.0
4 4.78 ve 4.72 (t, 6H) 69.3, 69.5 7.0,7.1
5 2.34 ve 2.55 (p, 4H) 30.1, 30.3 55,5.6
6 3.12 ve 3.45 (t, 4H) 45.1,45.2 5.6, 5.8
7 3.08 ve 3.31 (s, 6H) 58.5, 58.7
8 5.78 ve 5.99 (s, 4H) 52.5, 52.9
9 2.11 ve 2.23 (s, 12H) 21.1,21.2
10,11 6.73 ve 6.86 (s, 2H), 110.4,110.5, 111.2, 111.3, 122.7,
7.02-7.18 (m, 8H), 122.8,125.6, 125.7, 125.8, 125.9,
7.34-7.43 (m, 4H) 129.3, 129.4, 129.5, 129.6, 134.3,
134.5,135.3, 135.4, 138.1, 138.2,
138.3, 138.4
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10b Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.51),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHgs hidrojenleri 6 = 4.78 ve 4.72 ppm’de
triplet (J = 7.0 ve 7.1 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.34 ve 2.55
ppm’de pentet (J = 5.5 ve 5.6 Hz) olarak ve NCH>.CH>CH>OCHj5 hidrojenleri & = 3.12
ve 3.45 ppm’de triplet (J = 5.6 ve 5.8 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH2>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.08 ve 3.31 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CgH3(CHa)s-3,5 metilen hidrojenleri 6 = 5.78 ve
5.99 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubunda aromatik
halkaya bagli NCH2CeH3(CHz)4-3,5 metil hidrojenleri ise 5 = 2.11 ve 2.23 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri ve
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH3(CHs)s-3,5 aromatik halka hidrojenleri
O = 6.73ve 6.786 ppm’de singlet, 6 = 7.02-7.18 ve o = 7.34-7.43 ppm aralifinda

multiplet olarak gbzlenmektedir.

10b Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.51),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun § = 181.9 ve 182.0 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH>OCHz karbonu
d = 69.3 ve 69.5 ppm’de, NCH2CH2CH,OCHz karbonu &= 30.1 ve 30.3 ppm’de ve
NCH2CH.CH,OCH3 karbonu & = 45.1 ve 452 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH>OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CesH3(CHz)4-3,5 metilen karbonu 6 = 52.5 ve 52.9
ppm’de gozlenirken, NCH2CeH3z(CH3)s-3,5 metil karbonlar1 & = 21.1 ve 21.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2CsH3(CH3)s-3,5
karbonlart ise & = 110.4, 110.5, 111.2, 111.3, 122.7, 122.8, 125.6, 125.7, 125.8, 125.9,
129.3, 129.4, 129.5, 129.6, 134.3, 134.5, 135.3, 135.4, 138.1, 138.2, 138.3, 138.4

ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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7.14-7.51 (m, 8H)

122.4,122.5, 122.7, 122.8,
128.3, 129.5, 129.6, 134.2,
135.0, 135.1, 138.2, 138.3,
138.5, 138.6, 138.7, 138.8
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Sekil 3.52 10c Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.48 10c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 182.0, 182.2 -
4 5.07 ve 5.09 (t, 4H) 69.5, 69.6 74,72
5 2.62 ve 2.64 (p, 4H) 30.7, 30.8 54,55
6 3.47 ve 3.55 (t, 4H) 44.8, 45.0 5.6,5.7
7 3.16 ve 3.41 (s, 6H) 58.5, 58.7 -
8 6.18 ve 6.34 (s, 4H) 49.6, 50.0 -
9,10 2.26, 2.28, 2.36 20.9,21.0,21.1,21.2 -
ve 2.43 (s, 18H)
11,12 6.90 ve 6.97 (s, 4H), 110.2, 110.4, 111.6, 111.8, -
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10c Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.52),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHgs hidrojenleri 6 = 5.07 ve 5.09 ppm’de
triplet (J = 7.4 ve 7.2 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.62 ve 2.64
ppm’de pentet (J = 5.4 ve 5.5 Hz) olarak ve NCH>.CH>CH>OCHj5 hidrojenleri & = 3.47
ve 3.55 ppm’de triplet (J = 5.6 ve 5.7 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.16 ve 3.41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH2(CHs)s-2,4,6 metilen hidrojenleri 6 = 6.18
ve 6.34 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubunda aromatik
halkaya bagli NCH2CeH2(CHz)3-2,4,6 metil hidrojenleri ise 6 = 2.26, 2.28 ppm’de ve
0 = 2.36, 2.43 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait
NCsHsN hidrojenleri ve 2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH2(CH3)s3-2,4,6
aromatik halka hidrojenleri 6 = 6.90 ve 6.97 ppm’de singlet, & = 7.14-7.51 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

10c Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.52),
palladyumun bagli oldugu 2Ckarben Karbonunun & = 182.0 ve 182.2 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH.OCHs karbonu
d = 69.5 ve 69.6 ppm’de, NCH2CH2CH>OCH3 karbonu 6 = 30.7 ve 30.8 ppm’de ve
NCH,CH,CH>OCHs karbonu & = 448 ve 45.0 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH20OCHz metoksi karbonu & = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH2(CHz)3-2,4,6 metilen karbonu & = 49.6 ve
50.0 ppm’de gozlenirken, NCH2CgH2(CH3)3-2,4,6 metil karbonlar1 & = 20.9, 21.0
ppm’de ve & = 21.1, 21.2 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN
ve NCH2Ce¢H2(CHz)3-2,4,6 karbonlart ise 6 = 110.2, 110.4, 111.6, 111.8, 122.4, 122.5,
122.7, 122.8, 128.3, 129.5, 129.6, 134.2, 135.0, 135.1, 138.2, 138.3, 138.5, 138.6,
138.7, 138.8 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.53 10d Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.49 10d Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 182.2,182.3 -

4 5.04 ve 5.07 (t, 4H) 69.5, 69.6 75,75

5 2.62 ve 2.64 (p, 4H) 30.7, 30.8 55,5.6

6 3.45 ve 3.54 (t, 4H) 44.8, 44.9 5.6, 5.6
7 3.14 ve 3.40 (s, 6H) 58.5, 58.7 -
8 6.34 ve 6.41 (s, 4H) 50.8, 50.9 -
9,10 2.23,2.29,2.31 16.6, 16.7, 20.5, 20.6 -

ve 2.36 (s, 24H)

11,12 6.35-6.39 (m, 2H), 110.2,110.3,111.8, 111.9, -

6.87- 6.92 (m, 2H),
7.03 ve 7.08 (s, 2H),
7.11-7.16 (m, 2H),
7.41-7.47 (m, 2H)

122.3,122.4,122.7, 122.8,
131.0, 131.1, 132.4, 132.5,
134.2,134.3,134.4, 134.5,
134.9, 135.0, 135.1, 135.2
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10d Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.53),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHgs hidrojenleri 6 = 5.04 ve 5.07 ppm’de
triplet (J = 7.5 ve 7.5 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.62 ve 2.64
ppm’de pentet (J = 5.5 ve 5.6 Hz) olarak ve NCH>,CH>CH2>OCHj5 hidrojenleri 6 = 3.45
ve 3.54 ppm’de triplet (J = 5.6 ve 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH2>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.14 ve 3.40 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH.CsH(CH3)s-2,3,5,6 metilen hidrojenleri
0 = 6.34 ve 6.41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil
grubunda aromatik halkaya bagli NCH2CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri ise
0 = 2.23, 229 ppm’de ve 6 = 2.31, 2.36 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Benzimidazol halkasina ait NCsHsN ve NCH>CsH(CH3)s-2,3,5,6 aromatik hidrojenler
0 =6.35-6.39, 6.87-6.92, 7.11-7.16 ve 7.41-7.47 ppm araliginda multiplet ve & = 7.03 ve
7.08 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

10d Kompleksinin  *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.53),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun § = 182.2 ve 182.3 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH>OCHz karbonu
d = 69.5 ve 69.6 ppm’de, NCH2CH2CH>OCHz karbonu 6 = 30.7 ve 30.8 ppm’de ve
NCH2CH.CH,OCH3 karbonu & = 448 ve 449 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH>OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH2CsH(CH?3)4-2,3,5,6 metilen karbonu & = 50.8
ve 50.9 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH(CHs3)s-2,3,5,6 metil karbonlar1 6 = 16.6, 16.7
ppm’de ve 6 = 20.5, 20.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsH4N
ve NCH2CsH(CH3)s-2,3,5,6 karbonlart ise & = 110.2, 110.3, 111.8, 111.9, 122.3, 122.4,
122.7, 122.8, 131.0, 131.1, 132.4, 132.5, 134.2, 134.3, 134.4, 134.5, 134.9, 135.0,
135.1, 135.2 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [180].
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Sekil 3.54 10e Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.50 10e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 182.1, 182.2 -

4 4.96 ve 4.98 (t, 4H) 69.5, 69.6 7.0,6.9

5 2.53 ve 2.56 (p, 4H) 30.7, 30.8 55,55

6 3.38 ve 3.47 (t, 4H) 44.7,44.8 5.6, 5.5
7 3.09 ve 3.32 (s, 6H) 58.5, 58.7 -
8 6.28 ve 6.34 (s, 4H) 51.3,51.4 -
9,10,11 2.14,2.19, 2.20, 2.25, 16.8, 16.9, 17.2, -

2.29 ve 2.34 (s, 30H) 17.3,17.5, 17.6

12,13 6.30-6.32 (m, 2H), 110.1, 110.2, 112.0, 112.1, 122.2, -

6.78-6.83 (M, 2H),
7.03-7.08 (m, 2H),
7.33-7.39 (m, 2H)

122.3, 122.6, 122.7, 128.3, 128.5,
133.0, 133.1, 134.4, 134.5, 135.1,
135.2, 135.8, 135.9
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10e Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.54),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHga hidrojenleri 6 = 4.96 ve 4.98 ppm’de
triplet (J = 7.0 ve 6.9 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.53 ve 2.56
ppm’de pentet (J = 5.5 ve 5.5 Hz) olarak ve NCH.CH>CH>OCHj5 hidrojenleri & = 3.38
ve 3.47 ppm’de triplet (J = 5.6 ve 5.5 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH2>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.09 ve 3.32 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH2Cs(CHz3)s-2,3,4,5,6 metilen hidrojenleri
d = 6.28 ve 6.34 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil
grubunda aromatik halkaya bagli NCH2Cs(CH3)-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri ise
0 =2.14, 2.19 ppm’de, 6 = 2.20, 2.25 ppm’de ve & = 2.29, 2.34 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN aromatik hidrojenler
o = 6.30-6.32, 6.78-6.83, 7.03-7.08 ve 7.33-7.39 ppm aralifinda multiplet olarak

gbzlenmektedir.

10e Kompleksinin ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.54),
palladyumun bagli oldugu 2Ciarben karbonunun & = 182.1 ve 182.2 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH>OCHz karbonu
d = 69.5 ve 69.6 ppm’de, NCH2CH2CH.OCHz karbonu 6 = 30.7 ve 30.8 ppm’de ve
NCH2CH2CH,OCH3 karbonu & = 44.7 ve 448 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH>OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH2Ce(CH3)s-2,3,4,5,6 metilen karbonu
6 = 51.3 ve 514 ppm’de go6zlenirken, NCH2Ce¢(CHa)s-2,3,4,5,6 metil karbonlar
6 = 16.8, 16.9 ppm’de, 6 = 17.2, 17.3 ppm’de ve & = 17.5, 17.6 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2Cg(CHz3)s-2,3,4,5,6 karbonlari ise
8 =110.1, 110.2, 112.0, 112.1, 122.2, 122.3, 122.6, 122.7, 128.3, 128.5, 133.0, 133.1,
134.4,134.5, 135.1, 135.2, 135.8, 135.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.55 10f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.51 10f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 182.0,182.1 -
4 4.77 ve 4,90 (t, 4H) 69.2, 69.3 71,71
5 2.34 ve 2.53 (p, 4H) 30.1, 30.3 7.0,6.9
6 3.18 ve 3.44 (t, 4H) 451,454 5.7,5.6
7 3.09 ve 3.31 (s, 6H) 58.6, 58.7 -
8 5.82 ve 6.06 (s, 4H) 51.8,52.3 -
9,10 6.98-7.57 (m, 16H) 110.6, 110.7, 110.9, 111.1, -

122.9, 123.0, 123.1, 123.2,
128.8, 128.9, 129.1, 129.3,
133.7, 133.8, 133.9, 134.0,
134.1, 134.2,135.2, 135.3
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10f Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.55),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHga hidrojenleri 6 = 4.77 ve 4.90 ppm’de
triplet (J = 7.1 ve 7.1 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.34 ve 2.53
ppm’de pentet (J = 7.0 ve 6.9 Hz) olarak ve NCH.CH>CH>OCHj5 hidrojenleri 6 = 3.18
ve 3.44 ppm’de triplet (J = 5.7 ve 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH>CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.09 ve 3.31 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CgHa4(Cl)-4 metilen hidrojenleri & = 5.82 ve 6.06
ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri
ve 4-klorobenzil grubuna ait NCH2CeH4(Cl)-4 aromatik halka hidrojenleri & = 6.98-7.57

ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

10f Kompleksinin ¥C  NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.55),
palladyumun bagli oldugu ?Crarben Karbonunun & = 182.0 ve 182.1 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH,OCHs karbonu
d = 69.2 ve 69.3 ppm’de, NCH2CH2CH>OCH3 karbonu 6 = 30.1 ve 30.3 ppm’de ve
NCH,CH,CH>OCHs karbonu & = 451 ve 454 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH>CH,OCH3s metoksi karbonu & = 58.6 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CsH4(CI)-4 metilen karbonu & = 51.8 ve 52.3 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH2CsHa(Cl)-4 karbonlari ise
& = 110.6, 110.7, 110.9, 111.1, 122.9, 123.0, 123.1, 123.2, 128.8, 128.9, 129.1, 129.3,
133.7,133.8, 133.9, 134.0, 134.1, 134.2, 135.2, 135.3 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.56 10g Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.52 10g Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

T T
20 10

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 181.7,181.8 -
4 4.81 ve 4.92 (t, 4H) 69.4, 69.5 7.1,7.0
5 2.36 ve 2.55 (p, 4H) 30.1, 30.3 5.6, 5.6
6 3.15 ve 3.45 (t, 4H) 45.1,45.4 5.7,5.6
7 3.01 ve 3.31 (s, 6H) 58.5, 58.7 -
8 5.87 ve 6.05 (s, 4H) 52.7,52.9 -
9 - 34.5, 34.6 -
10 1.18 ve 1.22 (s, 18H) 313,314 -
11,12 7.02-7.22 (m, 8H), 110.4,110.5, 111.4, 111.5, -
7.30-7.34 (m, 4H), 122.7,122.8, 125.5, 125.7, -
7.40-7.42 (m, 2H), 127.8,128.0, 132.4, 132.5, -
7.54-7.56 (m, 2H) 134.3,134.4, 135.3, 135.4, -
150.7, 150.9
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10g Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.56),
3-metoksipropil grubuna ait NCH.CH2CH2OCHgs hidrojenleri 6 = 4.81 ve 4.92 ppm’de
triplet (J = 7.1 ve 7.0 Hz) olarak, NCH2CH>CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 2.36 ve 2.55
ppm’de pentet (J = 5.6 ve 5.6 Hz) olarak ve NCH>,CH>CH2>OCHj5 hidrojenleri 6 = 3.15
ve 3.45 ppm’de triplet (J = 5.7 ve 5.6 Hz) olarak sinyal verirken, NCH>CH2CH>OCH3
metoksi hidrojenleri ise & = 3.01 ve 3.31 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metilen hidrojenleri 6 = 5.87 ve
6.05 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubunda aromatik
halkaya bagli NCH2CeH4(C(CHs3)3)-4 metil hidrojenleri ise 6 = 1.18 ve 1.22 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri ve
4-(ter)-biitilbenzil grubuna ait NCH.CeH4(C(CHz3)3)-4 aromatik halka hidrojenleri
0 = 7.02-7.22, 7.30-7.34, 7.40-7.42 ve 7.54-7.56 ppm araliginda multiplet olarak

gbzlenmektedir.

10g Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.56),
palladyumun bagl oldugu 2Crkarben karbonunun & = 181.7 ve 182.8 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksipropil grubuna ait NCH>CH>CH>OCHz3 karbonu
d = 69.4 ve 69.5 ppm’de, NCH2CH2CH.OCH3 karbonu 6 = 30.1 ve 30.3 ppm’de ve
NCH2CH.CH,OCH3 karbonu & = 45.1 ve 454 ppm’de sinyal verirken
NCH2CH2CH>OCH3 metoksi karbonu 6 = 58.5 ve 58.7 ppm’de gozlenmektedir.
4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait NCH2CeH4(C(CHz)3)-4 metilen karbonu & = 52.7 ve 52.9
ppm’de gozlenirken, NCH2CsH4(C(CH3)3)-4 metil karbonlar1 sirasiyla 34.5 ve 34.6
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2CeHa(C(CHs)3)-4
karbonlar1 ise 6 = 110.4, 110.5, 111.4, 111.5, 122.7, 122.8, 125.5, 125.7, 127.8, 128.0,
132.4,132.5, 134.3, 134.4, 135.3, 135.4, 150.7, 150.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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3.2.5 Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri

Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC). kompleksleri sema 3.10’de

A A

verilmigtir.

©:N i Pd(OAC), ©:N X
2 +)> X H— Pd
N DMSO N 2 Ox

R R
11a-g

R X

1la CH, Br
11b CHch(OCH2CH3)2 Br
11c CH,CH,CH,CH,OC.H, Br
11d CH,CH,(CH,),-3,5 Br
1le CH,C(H(CH,),-2.3,5,6 cl
11f CH,CH,(OCH,),-3,4,5 Br
11g CH,C.H,(CI)-2 Br

Sema 3.10 Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstititye Pd-(NHC). kompleksleri.

Sentezlenen 4-fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC). komplekslerine ait *H NMR ve
13C NMR spektrumlart sekil 3.57-3.63’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen

verilere gore agiklanan NMR yorumlari ¢izelge 3.53-3.59’de sunulmustur.
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Sekil 3.57 11a Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlar1.

Cizelge 3.53 11a Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 180.2, 180.3 -

4 4.79 ve 4.85 (t, 4H) 66.2, 66.3 74,75

5 2.42 ve 2.44 (p, 4H) 25.9, 26.0 7.1,7.2

6 1.89 ve 1.97 (p, 4H) 25.7,25.8 5.9,5.9

7 3.91 ve 4.03 (t, 4H) 47.0,47.1 6.1,6.1
8 4.17 ve 4.30 (s, 6H) 33.6, 33.8 -
9,10 6.78-6.80 (m, 1H), 113.4,113.5, 113.6, 113.7, -

6.85-6.89 (m, 5H),
7.15-7.23 (m, 8H),
7.29-7.35 (m, 4H)

119.6, 119.7, 121.9, 122.0,
128.4, 128.5, 133.5, 133.6,
134.1, 134.2, 157.8, 157.9
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11a Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.57),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CsHs hidrojenleri & = 4.79 ve 4.85
ppm’de triplet (J = 7.4 ve 7.5 Hz) olarak, NCH>CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri
O =2.42 ve 2.44 ppm’de pentet (J = 7.1 ve 7.2 Hz) olarak, NCH2CH,CH>CH>0CgHs
hidrojenleri & = 1.89 ve 1.97 ppm’de pentet (J = 5.9 ve 59 Hz) olarak ve
NCH2CH>CH2CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 3.91 ve 4.03 ppm’de triplet (J = 6.1 ve
6.1 Hz) olarak sinyal vermektedir. Metil grubundaki NCHjs hidrojenleri 6 = 4.17 ve 4.30
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri
ve 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CsHs hidrojenleri 6 = 6.78-6.80, 6.85-
6.89, 7.15-7.23 ve 7.29-7.35 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

11a Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.57),
palladyumun bagli oldugu 2Ckarben karbonunun & = 180.2 ve 180.3 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH>CH>CH>OCsHs karbonu
d = 66.2 ve 66.3 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>0CgHs karbonu 6 = 25.9 ve 26.0 ppm’de,
NCH,CH,CH>CH2,0OCgHs ~ karbonu 6 = 257 ve 258 ppm’de ve
NCH2CH>CH2CH>0CsHs karbonu ise 6 = 47.0 ve 47.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Metil grubundaki NCHs hidrojenleri 6 = 33.6 ve 33.8 ppm’de gbzlenmektedir. Aromatik
halkalara ait NCsHsN ve NCH>CH2CH>CH>0OCsHs karbonlar ise 8 = 113.4, 113.5,
113.6, 113.7, 119.6, 119.7, 121.9, 122.0, 128.4, 128.5, 133.5, 133.6, 134.1, 134.2,
157.8, 157.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.58 11b Bilesigine ait 'H ve 3 C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.54 11b Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 1815, 181.7 -
4 4.84 ve 4.85 (t, 4H) 67.2,67.4 7.3,7.3
5 2.43 ve 2.44 (p, 4H) 26.9, 27.0 72,73
6 1.92 ve 1.97 (p, 4H) 26.6, 26.7 5.7,5.7
7 3.92 ve 3.99 (t, 4H) 48.1, 48.2 6.1,6.1
8 4.86 ve 4.87 (d, 4H) 51.6,51.7 5.6, 5.7
9 5.49 ve 5.54 (t, 2H) 102.1, 102.5 5.6, 5.6
10 3.36-3.49 (m, 4H), 64.2, 64.9 -
3.65-3.75 (m, 4H)
11 0.97 ve 1.01 (t, 12H) 15.3,154 7.0,7.0
12,13 6.78-6.88 (m, 6H), 109.9, 110.0, 112.6, 113.0, -

7.15-7.22 (m, 4H),
7.30-7.35 (m, 2H),
7.56-7.62 (m, 2H)

114.5, 114.6, 120.6, 120.7,
122.6, 122.8, 129.4, 129.5,
134.4, 135.6, 158.8, 158.9
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11b Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.58),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CsHs hidrojenleri & = 4.84 ve 4.85
ppm’de triplet (J = 7.3 ve 7.3 Hz) olarak, NCH>CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri
O =2.43 ve 2.44 ppm’de pentet (J = 7.2 ve 7.3 Hz) olarak, NCH2CH,CH>CH>0Cs¢Hs
hidrojenleri & = 1.92 ve 1.97 ppm’de pentet (J = 5.7 ve 57 Hz) olarak ve
NCH2CH>CH2CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 3.92 ve 3.99 ppm’de triplet (J = 6.1 ve
6.1 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH3(CHz3)2-3,5
metilen hidrojenleri & = 5.79 ve 6.0 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir.
2,2-Dietoksietil  grubunda  azot  atomuna  bagli  etil  hidrojenlerinden
NCH>CH(OCH2CH?3). hidrojenleri 6 = 4.86 ve 4.87 ppm’de dublet (J = 5.6 ve 5.7 Hz)
olarak, NCH2CH(OCH-CHpg)2 hidrojeni ise 6 = 4.49 ve 5.54 ppm’de triplet (J = 5.6 ve
5.6 Hz) olarak gozlenirken, etoksi grubunda oksijen atomuna yakin hidrojenlerden
NCH2CH(OCH2CHz). hidrojenleri 6 = 3.36-3.49 ve 6 = 3.65-3.75 ppm’de multiplet
olarak, NCH>CH(OCH2CH3) hidrojenleri ise 8 = 0.97 ve 1.01 ppm’de triplet (J = 7.0
ve 7.0 Hz) olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsH4N hidrojenleri ve
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH.CH2CH2CH20CsHs hidrojenleri 6 = 6.78-6.88, 7.15-
7.22,7.30-7.35 ve 7.56-7.62 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

11b Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.58),
palladyumun bagli oldugu 2Crkarben Karbonunun § = 181.5 ve 181.7 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH>CH2CH>CH>OCgHs karbonu
d = 67.2 ve 67.4 ppm’de, NCH2CH2CH2CH20C¢Hs karbonu & = 26.9 ve 27.0 ppm’de,
NCH2CH2CH.CH20CgHs ~ karbonu & = 26,6 ve 26.7 ppm’de ve
NCH2CH2CH2CH20CsHs karbonu ise 6 = 48.1 ve 48.2 ppm’de sinyal vermektedir.
2,2-Dietoksietil grubuna ait NCH2CH(OCH2CHz3). karbonu 6= 51.6 ve 51.7 ppm’de,
NCH2CH(OCH2CHa): karbonu 5 = 102.1  ve 102.5  ppm’de,
NCH2CH(OCH2CHa)zkarbonu &6 = 64.2 ve 64.9 ppm’de ve NCH2CH(OCH.CHj3).
karbonu 6 = 15.3 ve 15.4 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve
NCH2CH>CH>CH20CgsHs karbonlar1 ise & = 109.9, 110.0, 112.6, 113.0, 114.5, 114.6,
120.6, 120.7, 122.6, 122.8, 129.4, 129.5, 134.4, 135.6, 158.8, 158.9 ppm’de sinyal
vermektedir. Komplekse iliskin *C NMR’inda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.59 11c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.55 11c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 - 181.2 -

4 4.83 (t, 4H) 67.2 7.5

5 2.43 (p, 4H) 27.1 7.3

6 1.90 (p, 4H) 26.7 6.5

7 3.91 (t, 4H) 48.2 6.0

8,9 6.77-6.87 (m, 10H), 110.5, 1145, 120.7, 122.9, -
7.14-7.21 (m, 16H), 129.5,134.7, 158.8 -

7.33-7.36 (m, 2H) -
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11c Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.59),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH>OCsHs hidrojenleri & = 4.83 ppm’de
triplet (J = 7.5 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20Ce¢Hs hidrojenleri & = 2.43 ppm’de
pentet (J = 7.3 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20CgsHs hidrojenleri &
pentet (J = 6.5 Hz) olarak ve NCH2CH2CH2CH20CgHs hidrojenleri ise 8 = 3.91 ppm’de

1.90 ppm’de

triplet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢HsN
hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH.OCsHs hidrojenleri ise
0 =6.77-6.87, 7.14-7.21 ve 7.33-7.36 ppm araliginda multiplet olarak gbzlenmektedir.

11c Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.59),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 181.2 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20C¢Hs karbonu 6 = 67.2
ppm’de, NCH>CH,CH,CH20CsHs karbonu & = 27.1 ppm’de, NCHCH2CH>CH20CsHs
karbonu & = 26.7 ppm’de ve NCH2CH2CH2CH20C¢Hs karbonu ise 6 = 48.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve NCH>CH>CH>CH>OCegHs
karbonlar1 ise & = 110.5, 114.5, 120.7, 122.9, 129.5, 134.7, 158.8 ppm’de

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.60 11d Bilesigine ait 1H ve 13C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.56 11d Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri.
Konum !H NMR (8 ppm) BC NMR (3 ppm) J (H2)
2 - 180.7, 180.8 -
4 4.76 ve 4.88 (t, 4H) 66.1, 66.3 7.3,7.2
5 2.26 ve 2.28 (p, 4H) 25.9, 26.0 73,73
6 1.61 ve 1.69 (p, 4H) 25.6, 25.7 6.0, 6.0
7 3.66 ve 3.94 (t, 4H) 471, 47.2 6.1,6.0
8 5.79 ve 6.00 (s, 4H) 51.5,51.7 -
9 2.11 ve 2.18 (s, 12H) 20.1, 20.2 -
10,11,12 6.73-6.77 (m, 6H), 109.2, 109.3, 113.4, 113.5, 121.7, -

6.85-6.88 (m, 4H),
7.01-7.18 (m, 10H),
7.20-7.24 (M, 4H)

121.8, 124.3,124.4, 124.5, 124.7,
124.8, 124.9, 128.3, 128.4, 128.5,
128.6, 133.4, 133.5, 133.8, 133.9,
134.2,134.3, 137.0, 137.1, 137.2,
137.3, 138.2, 138.3, 157.9, 158.0
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11d Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.60),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CeHs hidrojenleri & = 4.76 ve 4.88
ppm’de triplet (J = 7.3 ve 7.2 Hz) olarak, NCH>CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri
d = 2.26 ve 2.28 ppm’de pentet (J = 7.3 ve 7.3 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCsHs
hidrojenleri & = 1.61 ve 1.69 ppm’de pentet (J = 6.0 ve 6.0 Hz) olarak ve
NCH2CH2CH2CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 3.66 ve 3.94 ppm’de triplet (J = 6.1 ve
6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH3(CHz3)2-3,5
metilen hidrojenleri & = 5.79 ve 6.0 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubunda aromatik halkaya bagli metil hidrojenleri 6 = 2.11 ve 2.18
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCeHsN
hidrojenleri, 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH.CH>CH.OC¢Hs hidrojenleri ve
3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH3(CH3).-3,5 hidrojenleri 6 = 6.73-6.77, 6.85-
6.88, 7.01-7.18 ve 7.20-7.24 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

11d Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.60),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben kKarbonunun § = 180.7 ve 180.8 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH>CH>OCgHs karbonu
d = 66.1 ve 66.3 ppm’de, NCH2CH2CH2CH20CgHs karbonu 6 = 25.9 ve 26.0 ppm’de,
NCH2CH2CH.CH20OCgHs ~ karbonu &6 = 256 ve 257 ppm’de ve
NCH2CH2CH,CH>0CsHs karbonu ise 6 = 47.1 ve 47.2 ppm’de sinyal vermektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH2CesH3(CHz)2-3,5 metilen karbonu 6 = 51.5 ve 51.7
ppm’de goézlenirken, NCH2CeH3z(CHs3)2-3,5 metil karbonlar1 & = 20.1 ve 20.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CH>CH>CH>OCgHs ve
NCH2CsH3(CHs3)2-3,5 karbonlari ise 6 = 109.2, 109.3, 113.4, 113.5, 121.7, 121.8, 124.3,
124.4, 1245, 124.7, 124.8, 124.9, 128.3, 128.4, 128.5, 128.6, 133.4, 133.5, 133.8,
133.9, 134.2, 134.3, 137.0, 137.1, 137.2, 137.3, 138.2, 138.3, 157.9, 158.0 ppm’de

sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.61 11e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.57 11e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.9 -
4 4.96 (t, 4H) 67.3 7.1
5 2.47 (p, 4H) 29.7 7.2
6 1.93 (p, 4H) 27.1 6.0
7 3.94 (t, 4H) 47.9 5.8
8 6.28 (s, 4H) 50.9 i
9,10 2.17 ve 2.24 (s, 24H) 16.7, 20.6 -
11,12,13 6.31-6.35 (m, 2H), 112.0,114.4, 114.5, 120.6, -

6.70-7.29 (m, 18H)

120.7,122.9, 129.4, 129.5,
134.3, 134.8, 134.9, 135.0,
158.9
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11e Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.61),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH>OCsHs hidrojenleri & = 4.96 ppm’de
triplet (J = 7.1 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20Ce¢Hs hidrojenleri & = 2.47 ppm’de
pentet (J = 7.2 Hz) olarak, NCH2CH2CH2CH20CgsHs hidrojenleri 8 = 1.93 ppm’de
pentet (J = 6.0 Hz) olarak ve NCH2CH2CH2CH20CgHs hidrojenleri ise & = 3.94 ppm’de
triplet (J = 5.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CgH(CHz3)4-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 6.28 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.  2,3,5,6-Tetrametilbenzil ~ grubunda aromatik halkaya bagh
NCH,C¢H(CH?3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri & = 2.17 ppm’de ve & = 2.24 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCgH4N hidrojenleri, 4-fenoksibiitil
grubuna ait NCH>CH>CH2CH20Ce¢Hs hidrojenleri ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna
ait NCH2CsH(CHz3)s-2,3,5,6 hidrojeni 6 = 6.31-6.35 ve 6.70-7.29 ppm araliginda

multiplet olarak gbzlenmektedir.

1le Kompleksinin ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.61),
palladyumun bagli oldugu ?Ciarben Karbonunun & = 181.9 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH>CH>CH>OCgHs karbonu 6 = 67.3
ppm’de, NCH2CH2CH2CH,0C¢Hs karbonu & = 29.7 ppm’de, NCH2CH2CH2CH20CsHs
karbonu & = 27.1 ppm’de ve NCH2CH2CH>CH>OC¢Hs karbonu ise 6 = 47.9 ppm’de
sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH.CsH(CHz3)s-2,3,5,6
metilen karbonu & = 50.9 ppm’de gozlenirken, NCH2CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil
karbonlar1 6 = 16.7 ve & = 20.6 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait
NCsHsN, NCH2CH2CH2CH20CgHs ve NCH2Ce¢H(CH3)4-2,3,5,6 karbonlart ise
6 =112.0, 114.4, 114.5, 120.6, 120.7, 122.9, 129.4, 129.5, 134.3, 134.8, 134.9, 135.0,
158.9 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.62 11f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.58 11f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 180.6, 180.7 -
4 4.82 ve 491 (t, 4H) 66.1, 66.2 74,74
5 2.32 ve 2.47 (p, 4H) 26.0, 26.2 72,72
6 1.68 ve 1.95 (p, 4H) 25.7,25.9 5.9, 6.0
7 3.84 ve 3.95 (t, 4H) 46.8, 46.9 6.0, 6.0
8 5.89 ve 6.04 (s, 4H) 51.7,51.8 -
1

9,10 3.68,3.72,3.73
ve 3.74 (s, 18H)
6.75-6.88 (m, 9H),
7.08-7.20 (m, 11H),

7.31-7.36 (m, 2H)

11,12,13

55.4, 55.6,59.7, 59.8

103.6, 103.7, 109.4, 110.3, 113.4, 113.5,

119.6, 119.7,122.1, 122.2, 128.4, 128.5,

130.2, 130.4, 133.0, 133.2, 133.6, 133.7,
152.4,152.7,157.8, 157.9
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11f Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.62),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CeHs hidrojenleri & = 4.82 ve 4.91
ppm’de triplet (J = 7.4 ve 7.4 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri
S =2.32 ve 2.47 ppm’de pentet (J = 7.2 ve 7.2 Hz) olarak, NCH2CH,CH>CH>0OCs¢Hs
hidrojenleri & = 1.68 ve 1.95 ppm’de pentet (J = 5.9 ve 6.0 Hz) olarak ve
NCH2CH>CH2CH>0CsHs hidrojenleri ise & = 3.84 ve 3.95 ppm’de triplet (J = 6.0 ve
6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait
NCH2CgH2(OCHz3)3-3,4,5 metilen hidrojenleri 6 = 5.89 ve 6.04 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  3,4,5-Trimetoksibenzil ~ grubunda  aromatik  halkaya  bagh
NCH2CsH2(OCH?3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri 6 = 3.68, 3.72 ve & = 3.73, 3.74 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN hidrojenleri,
4-fenoksibiitil  grubuna ait NCH2CH2CH.CH>0OCe¢Hs hidrojenleri  ve  3,4,5-
Trimetoksibenzil grubuna ait NCH>CsH2(OCHz)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 6.75-6.88, 7.08-
7.20 ve 7.31-7.36 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

11f Kompleksinin ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.62),
palladyumun bagl oldugu 2Crkarben karbonunun & = 180.6 ve 180.7 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH>CH>0CgHs karbonu
d = 66.1 ve 66.2 ppm’de, NCH2CH2CH>CH>0CgHs karbonu 6 = 26.0 ve 26.2 ppm’de,
NCH2CH2CH2CH20CsHs ~ karbonu &6 = 257 ve 259 ppm’de ve
NCH2CH2CH2CH20CgHs karbonu ise 6 = 46.8 ve 46.9 ppm’de sinyal vermektedir.
3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH>CeH2(OCH3)3-3,4,5 metilen karbonu & = 51.7
ve 51.8 ppm’de gozlenirken, NCH2CeH2(OCHa)3-3,4,5 metoksi karbonlart & = 55.4,
55.6 ve 6 = 59.7, 59.8 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHaN,
NCH2CH2CH2CH20CgHs ve NCH2C¢H2(OCH3)3-3,4,5 karbonlart ise & = 103.6, 103.7,
109.4, 110.3, 113.4, 113.5, 119.6, 119.7, 122.1, 122.2, 128.4, 128.5, 130.2, 130.4,
133.0, 133.2, 133.6, 133.7, 152.4, 152.7, 157.8, 157.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.63 119 Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.59 11g Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.2,182.5 -
4 4.84 ve 4.97 (t, 4H) 67.1,67.3 75,75
5 2.35 ve 2.57 (p, 4H) 26.9, 27.1 7.3,7.4
6 1.72 ve 2.04 (p, 4H) 26.7, 26.8 5.8,5.9
7 3.78 ve 4.05 (t, 4H) 48.2,49.4 6.0, 6.0
8 6.05 ve 6.32 (s, 4H) 49.0, 49.4 -
9,10,11 6.87 (d, 4H), 110.4, 110.5, 110.9, 111.0, 7.8
6.92 (d, 4H), 120.5, 120.7, 123.2, 123.3, 7.8
6.97 (t, 2H), 127.2,127.4, 128.9, 129.0, 7.3

7.14-7.47 (m, 16H) 129.3, 129.4, 129.5, 129.6, -
132.1,132.2,132.7, 132.8,
134.2,134.4,134.7, 134.9,
158.8, 158.9
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11g Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.63),
4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH2CH2CH20CsHs hidrojenleri & = 4.84 ve 4.97
ppm’de triplet (J = 7.5 ve 7.5 Hz) olarak, NCH2CH2CH>CH.OC¢Hs hidrojenler = 2.35
ve 2.57 ppm’de pentet (J = 7.3 ve 7.4 Hz) olarak, NCH2CH>CH>CH>OC¢Hs hidrojenleri
8 =1.72 ve 2.04 ppm’de pentet (J = 5.8 ve 5.9 Hz) olarak ve NCH2CH>CH>CH,OCsHs
hidrojenleri ise & = 3.78 ve 4.05 ppm’de triplet (J = 6.0 ve 6.0 Hz) olarak sinyal
vermektedir. 2-Klorobenzil grubuna ait NCH2CeH4(Cl)-2 metilen hidrojenleri 6 = 6.05
ve 6.32 ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir. Benzimidazol halkasimna ait NCsH4N
hidrojenleri, 4-fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH.CH2CH.OC¢Hs hidrojenleri ve
2-klorobenzil grubuna ait NCH>CeHa4(Cl)-2 hidrojenleri 6 = 6.87, 6.92 ve 6.97 ppm’de
dublet (J = 7.8, 7.8 ve 7.3 Hz) olarak 6 = 7.14-7.47 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

11g Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.63),
palladyumun bagli oldugu 2Ckarben Karbonunun & = 182.2 ve 182.5 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitil grubuna ait NCH2CH>CH2CH20CeHs karbonu
d = 66.1 ve 67.3 ppm’de, NCH2CH2CH2CH20CgHs karbonu 6 = 26.9 ve 27.1 ppm’de,
NCH,CH,CH>CH2,OCgHs  karbonu 6 = 267 ve 268 ppm’de ve
NCH2CH>CH2CH>0CsHs karbonu ise 6 = 48.2 ve 49.4 ppm’de sinyal vermektedir.
2-Klorobenzil grubuna ait NCH2CgsH4(Cl)-2 metilen karbonu & = 49.0 ve 49.4 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CH>CH>CH>OCgHs ve
NCH2CeH4(Cl)-2 karbonlari ise & = 110.4, 110.5, 110.9, 111.0, 120.5, 120.7, 123.2,
123.3, 127.2, 127.4, 128.9, 129.0, 129.3, 129.4, 1295, 129.6, 132.1, 132.2, 132.7,
132.8,134.2,134.4,134.7, 134.9, 158.8, 158.9 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].

233



3.2.6 Sentezlenen 3-metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri

Sentezlenen 3-metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri sema 3.11°de

verilmigtir.

OMe OMe

N Pd(OAc), N X
: Hx - Py
2 N
N DMSO N X
R

R

12a-f

R X
122 CH,CH,CH,CH, cl
12b CH,CsH; Cl
12¢ CH,CH,(OCH,)-4 cl
12d CH,C.H,(CI)-4 cl
12¢ CH,CH(CH,),-2,3,5,6 cl
12f CH,CH,CH,CH,OC H, cl

Sema 3.11 Sentezlenen 3-metoksibenzil stibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri.

Sentezlenen 3-metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC), komplekslerine ait *H NMR
ve BC NMR spektrumlari sekil 3.64-3.69°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen

verilere gore agiklanan NMR yorumlari ¢izelge 3.60-3.65’de sunulmustur.

234



143
1034

h
155

N

o

1094
2031
r 121
0
2061
1601
354

L el

Sekil 3.64 12a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.60 12a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 181.7,181.8 -
4 5.90 ve 6.07 (s, 4H) 52.8,53.2 -
5 3.56 ve 3.68 (5, 6H) 55.6, 55.8 i

6 4.68 ve 4.79 (t, 4H) 48.3, 48.4 8.0,7.8

7 2.06 ve 2.21 (p, 4H) 31.8,31.9 7.6,7.6

8 1.22 ve 1.53 (h, 4H) 204, 20.7 1.7,7.6

9 0.72 ve 1.01 (t, 6H) 13.7, 14.0 7.4,7.4
10,11 6.65-7.32 (m, 16H) 110.3,110.4, 111.4, 111.5, -

1125, 112.6, 114.4, 114.8,

120.2, 122.8, 122.9, 129.4,

129.7, 134.3, 134.6, 134.9,

135.0, 137.1, 137.2, 160.0,
160.3
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12a  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.64),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri 6 = 5.90 ve 6.07
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.56 ve 3.68
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait NCHCH>CH.CHj3
hidrojenleri & = 4.68 ve 4.79 ppm’de triplet (J = 8.0 ve 7.8 Hz) olarak,
NCH2CH>CH>CH3 hidrojenleri 6 = 2.06 ve 2.21 ppm’de pentet (J = 7.6 ve 7.6 Hz)
olarak, NCH>CH2CH>CHj3 hidrojenleri 6 = 1.22 ve 1.53 ppm’de hektet (J = 7.7 ve 7.6
Hz) olarak ve NCH2,CH>CH>CH3 hidrojenleri ise 3 = 0.72 ve 1.01 ppm’de triplet
(J = 7.4 ve 7.4 Hz) olarak gozlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN
hidrojenleri ve 3-metoksibenzil grubuna ait NCH.CsHi(OCHz)-3 hidrojenleri
0 = 6.65-7.32 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

12a  Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.64),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 181.7 ve 181.8 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCH3)-3 metilen
karbonu & =52.8 ve 53.2 ppm’de, NCH2CsH4(OCH?s)-3 metoksi karbonu ise 6 = 55.6
ve 55.8 ppm’de gozlenmektedir. n-Biitil grubuna ait NCHCH.CH>CHs karbonu
d = 48.3 ve 48.4 ppm’de, NCH2.CH,CH>CHs karbonu & = 31.8 ve 31.9 ppm’de,
NCH2CH>CH>CH3 karbonu 6 = 20.4 ve 20.7 ppm’de ve NCH>CH>CH>CHj3 karbonu ise
d = 13.7 ve 14.0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCesHiN ve
NCH2CsH4(OCHa)-3 karbonlar1 6 = 110.3, 110.4, 111.4, 1115, 112.5, 112.6, 114.4,
114.8, 120.2, 122.8, 122.9, 129.4, 129.7, 134.3, 134.6, 134.9, 135.0, 137.1, 137.2,
160.0, 160.3 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.65 12b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.61 12b Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.3,182.4 -
4 5.92 ve 5.94 (s, 4H) 52.7,52.8 -
5 3.61 ve 3.62 (s, 6H) 55.6, 55.7 -
6 5.95 ve 5.97 (s, 4H) 52.9, 53.0 -
7,8,9 6.71-7.39 (m, 26H) 111.3,111.4, 1145, 114.7, -

120.2, 120.3, 127.8, 127.9,
128.6, 128.7, 134.8, 135.5,
137.0, 137.1, 160.0, 160.1
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12b  Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.65),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri 6 = 5.92 ve 5.94
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.61 ve 3.62
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzil grubuna ait NCH.CsHs metilen
hidrojenleri & = 5.95 ve 5.97 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzimidazol
halkasma ait NCsHsN hidrojenleri, 3-metoksibenzil grubuna ait NCH.CsH4(OCHz3)-3
hidrojenleri ve benzil grubuna ait NCH>CsHs hidrojenleri 6 = 6.71-7.39 ppm araliginda

multiplet olarak gézlenmektedir.

12b  Kompleksinin  3C  NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.65),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun § = 182.3 ve 182.4 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCH3)-3 metilen
karbonu & =52.7 ve 52.8 ppm’de, NCH2CeH4(OCHz3)-3 metoksi karbonu ise 6 = 55.6
ve 55.7 ppm’de gozlenmektedir. Benzil grubuna ait NCH2CeHs metilen karbonu
6 = 529 ve 53.0 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN,
NCH2CeH4(OCH3)-3 ve NCH2CsHs karbonlart ise 6 = 111.3, 111.4, 114.5, 114.7,
120.2, 120.3, 127.8, 127.9, 128.6, 128.7, 134.8, 135.5, 137.0, 137.1, 160.0, 160.1

ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gozlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.66 12c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.62 12c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 - 181.9 -

4 5.99 (s, 4H) 55.6 -

5 3.66 (s, 6H) 52.4 -

6 5.96 (s, 4H) 55.2 ;

7 3.61 (s, 6H) 51.8 -
8,9,10 6.69 (dd, 4H), 111.3,112.4,114.0, 114.1, 11.0, 8.8

6.97-7.15 (m, 16H), 114.5,114.7,120.1, 123.0, -

7.40 (t, 4H) 127.7,129.0, 129.1, 129.5, 9.2

134.5, 137.3, 159.2, 160.1
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12c  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.66),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CgH4(OCHs3)-3 metilen hidrojenleri § = 5.99 ppm’de
singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.66 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. 4-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCHz3)-4 metilen
hidrojenleri 6 = 5.96 ppm’de singlet olarak, NCH2CeH4(OCHB3)-4 metoksi hidrojenleri
ise 6 = 3.61 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Benzimidazol halkasina ait NCsHsN
hidrojenleri, 3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCH3)-3 hidrojenleri ve
4-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHa)-4 hidrojenleri & = 6.97-7.15 ppm
araliginda multiplet ve & = 7.40 ppm’de triplet (J = 9.2 Hz) olarak gézlenmektedir.

12¢  Kompleksinin  *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.66),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 181.9 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CegHs(OCHz)-3 metilen karbonu
d = 55.6 ppm’de, NCH2CsHs(OCHz)-3 metoksi karbonu ise & = 52.4 ppm’de
gozlenmektedir. 4-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCHz)-4 metilen karbonu
d = 55.2 ppm’de ve NCH2CgH4(OCHs)-4 metoksi karbonu ise & = 51.8 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CsHs(OCH3)-3 ve
NCH2CsHs(OCHz3)-4 karbonlari ise 6 = 111.3, 112.4, 114.0, 114.1, 114.5, 114.7, 120.1,
123.0, 127.7, 129.0, 129.1, 129.5, 134.5, 137.3, 159.2, 160.1 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.67 12d Bilesigine ait 'H ve 3 C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.63 12d Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - 182.3,182.5 -
4 5.26 ve 5.29 (s, 4H) 52.7,52.8 -
5 3.69 ve 3.70 (s, 6H) 55.6, 55.7 -
6 6.20 ve 6.23 (s, 4H) 52.9,53.0 -
7,89 6.80-7.59 (m, 24H) 111.3,111.4,112.5, 112.6, -

1145, 114.7, 120.2, 120.3,
123.0, 127.8, 127.9, 128.7,
128.8, 129.5, 134.8, 135.4,
135.5, 137.0, 137.1, 160.0,

160.1
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12d Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.67),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri 6 = 5.26 ve 5.29
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.69 ve 3.70
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CeHa4(Cl)-4
metilen hidrojenleri ise 8 = 6.20 ve 6.23 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir.
Benzimidazol halkasina ait NCeHsN hidrojenleri, 3-metoksibenzil grubuna ait
NCH2CsH4(OCHs)-3 hidrojenleri ve 4-klorobenzil grubuna ait NCH2CesHa(Cl)-4
hidrojenleri 6 = 6.80-7.59 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

12d Kompleksinin  3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.67),
palladyumun bagl oldugu 2Ckarben karbonunun & = 182.3 ve 182.5 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CeH4(OCH3)-3 metilen
karbonu & =52.7 ve 52.8 ppm’de, NCH2CeH4(OCHz3)-3 metoksi karbonu ise 6 = 55.6
ve 55.7 ppm’de gozlenmektedir. 4-Klorobenzil grubuna ait NCH2CsHa(Cl)-4 metilen
karbonu & = 52.9 ve 53.0 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsH4N,
NCH2CsH4(OCHz3)-3 ve NCH2CgHas(Cl)-4 karbonlar ise 6 = 111.3, 111.4, 112.5, 112.6,
114.5, 114.7, 120.2, 120.3, 123.0, 127.8, 127.9, 128.7, 128.8, 129.5, 134.8, 135.4,
135.5, 137.0, 137.1, 160.0, 160.1 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gozlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.68 12¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.64 12¢ Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

T T
20 10

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.2,182.3 -
4 6.23 ve 6.34 (s, 4H) 52.2,52.3 -
5 3.66 ve 3.68 (s, 6H) 55.4, 55.5 -
6 6.09 ve 6.20 (s, 4H) 50.7, 50.8 -
7,8 2.23,2.24,2.27 16.5, 16.7, -

ve 2.34 (s, 24H) 20.5, 20.6
9,10,11 6.72-7.32 (m, 18H) 111.0,111.1,111.8,111.9, 112.3, -

112.6, 114.4, 114.5, 119.9, 120.2,
122.4,122.5, 122.9, 123.1, 129.4,
129.6, 131.0, 131.1, 132.2, 132.3,
134.2,134.3,134.6, 134.7, 134.8,
134.9, 137.3, 137.4, 160.0, 160.1
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12e  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.68),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri 6 = 6.23 ve 6.34
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.66 ve 3.68
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CsH(CHz)4-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 6.09 ve 6.20 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  2,3,5,6-Tetrametilbenzil ~grubunda  aromatik halkaya bagh
NCH.CsH(CHa)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri ise 6 = 2.23, 2.24 ve 2.27, 2.34 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasina ait NCe¢H4N hidrojenleri,
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHzs)-3 hidrojenleri  ve 2,3,5,6-
tetrametilbenzil grubuna ait NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 6.72-7.32 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

12e Kompleksinin  *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.68),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun § = 182.2 ve 182.3 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsHa(OCHs)-3 metilen
karbonu & =52.2 ve 52.3 ppm’de, NCH2CsH4(OCHa)-3 metoksi karbonu ise 6 = 55.4
ve 555 ppm’de  gozlenmektedir.  2,3,5,6-Tetrametilbenzil  grubuna ait
NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6 metilen karbonu & = 50.7 ve 50.8 ppm’de gozlenirken,
NCH2CeH(CHz)4-2,3,5,6 metil karbonlar1 6 = 16.5, 16.7 ve 20.5, 20.6 ppm’de sinyal
vermektedir.  Aromatik halkalara ait NCsHaN, NCH2CeH4(OCH3)-3  ve
NCH2CeH(CHz3)4-2,3,5,6 karbonlar1 ise 6 = 111.0, 111.1, 111.8, 111.9, 112.3, 112.6,
114.4, 1145, 119.9, 120.2, 122.4, 122.5, 122.9, 123.1, 129.4, 129.6, 131.0, 131.1,
132.2, 132.3, 134.2, 134.3, 134.6, 134.7, 134.8, 134.9, 137.3, 137.4, 160.0, 160.1

ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.69 12f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.65 12f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.7,181.8 -
4 5.93 ve 6.10 (s, 4H) 52.3,52.5 i
5 3.36 ve 3.63 (s, 6H) 55.5,55.7 -
6 4.80 ve 4.90 (t, 4H) 67.1,67.3 7.0,7.0
7 2.29 ve 2.46 (p, 4H) 27.1,27.2 7.1,7.0
8 1.65 ve 1.95 (p, 4H) 26.8, 27.0 5.9, 6.0
9 3.69 ve 3.94 (t, 4H) 47.9, 48.0 5.8,5.8
10,11,12 6.70-6.87 (m, 8H), 110.4,110.5,111.3, 111.4, 112.3, -

7.03-7.20 (m, 16H),
7.29-7.34 (m, 2H)

112.4,114.4,114.5, 114.6, 114.7,
119.9, 120.0, 120.6, 120.7, 123.1,
123.2,129.4, 129.5, 129.6, 129.7,
134.1, 134.3, 134.6, 134.7, 137.3,
158.9, 160.0, 160.1, 160.3

245



12f Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.69),
3-metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen hidrojenleri 6 = 5.93 ve 6.10
ppm’de singlet olarak, NCH2CsH4(OCH?3)-3 metoksi hidrojenleri ise & = 3.36 ve 3.63
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 4-Fenoksibiitii grubuna ait
NCH2CH2CH>CH20CsHs hidrojenleri & = 4.80 ve 4.90 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0
Hz) olarak, NCH>CH>CH2CH>OC¢Hs hidrojenleri & = 2.29 ve 2.46 ppm’de pentet
(J = 7.1 ve 7.0 Hz) olarak, NCH.CH2CH2CH20C¢Hs hidrojenleri 5 = 1.65 ve 1.95
ppm’de pentet (J = 5.9 ve 6.0 Hz) olarak ve NCH>CH>CH>CH>OCsHs hidrojenleri ise
0 = 3.69 ve 3.94 ppm’de triplet (J = 5.8 ve 5.8 Hz) olarak gdzlenmektedir.
Benzimidazol halkasina ait NCsH4N hidrojenler, 3-metoksibenzil grubuna ait
NCH2CeHs(OCHz3)-3 hidrojenleri ve 4-fenoksibiitil grubuna ait
NCH2CH2CH2CH>OCsHs hidrojenleri 6 = 6.70-6.87, 7.03-7.20 ve 7.29-7.34 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

12f Kompleksinin ¥C  NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.69),
palladyumun bagl oldugu 2Ckarben karbonunun & = 181.7 ve 181.8 ppm’de sinyal
verdigi gozlenmektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsHa(OCHs)-3 metilen
karbonu 6 = 52.3 ve 52.5 ppm’de, NCH2CeH4(OCHz3)-3 metoksi karbonu ise
O = 555 wve 557 ppm’de gozlenmektedir. 4-Fenoksibiitii grubuna ait
NCH2CH2CH>CH>0CgsHs karbonu & = 67.1 ve 67.3 ppm’de, NCH2CH>CH2CH20C¢Hs
karbonu 6 = 27.1 ve 27.2 ppm’de, NCH2CH2CH>CH20C¢Hs karbonu & = 26.8 ve 27.0
ppm’de ve NCH2CH.CH.CH20Cg¢Hs karbonu ise & = 47.9 ve 48.0 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH2CsHs(OCH3)-3 ve
NCH.CH2CH2CH20CgHs karbonlart 6 = 110.4, 110.5, 111.3, 111.4, 112.3, 112.4,
114.4, 1145, 114.6, 114.7, 119.9, 120.0, 120.6, 120.7, 123.1, 123.2, 129.4, 129.5,
129.6, 129.7, 134.1, 134.3, 134.6, 134.7, 137.3, 158.9, 160.0, 160.1, 160.3 ppm’de

sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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3.2.7 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstititye Pd-(NHC)2 kompleksleri

Sentezlenen  2-(2-etoksifenoksi)etil  siibstitiye Pd-(NHC).  kompleksleri

\/O: i: \/O: i:
N Pd(OAc), N X
2 ©:+)>x_ > ©: >—>—Pd/
1|\1 DMSO 1|\1 2
R

R

sema 3.12’°de verilmistir.

13a-f

R X
13a CH,CH,CH,CH, Br
13b CH,CH,OCH, Br
13c CH,C.H,(CI),-3,4 Br
13d CH,C.H,(OCH,).-3,4,5 Br
13e CH,C.(CH,).-2,3,4,5,6 Br
13f CH,C.H,(C(CH,),)-4 Br

Sema 3.12 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2 kompleksleri.

Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerine ait
'H NMR ve ¥C NMR spektrumlar sekil 3.70-3.75’de verilmistir. Bu spektrumlardan

elde edilen verilere gore agiklanan NMR yorumlari ¢izelge 3.66-3.71’de sunulmustur.
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Sekil 3.70 13a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.66 13a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 180.5, 180.7 -

4 5.24 ve 5.25 (t, 4H) 66.7, 67.1 43,43

5 4.71 ve 4.72 (t, 4H) 63.0, 63.1 44,44

6 3.92 ve 3.98 (q, 4H) 47.1,47.2 7.0,7.0

7 1.36 ve 1.42 (t, 6H) 14.0,14.1 7.0,7.0

8 4.68 ve 4.69 (t, 4H) 47.3,47.4 74,74

9 2.16 ve 2.17 (p, 4H) 30.7, 30.8 74,74

10 1.51 ve 1.52 (h, 4H) 19.6, 19.7 74,74

11 0.95 ve 0.99 (t, 6H) 12.9,13.0 74,74
12,13 6.69- 6.82 (m, 8H), 109.0,109.1, 110.8, 111.1, 111.8, -

7.18-7.23 (m, 4H),
7.29-7.32 (m, 2H),
7.69-7.78 (m, 2H)

111.9,112.3,112.4, 119.8,

119.9, 120.3, 120.4, 121.8,

121.9, 133.4, 133.5, 134 .4,
134.5, 147.0, 147.1, 147.5, 147.6
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13a  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.70),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.36
ve 1.42 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH.OCsH4(OCH.CHz3)-2 hidrojenleri
& = 3.92 ve 3.98 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2
hidrojenleri 6 = 4.71 ve 4.72 ppm’de triplet (J = 4.4 ve 4.4 Hz) ve
NCH2CH20CsH4(OCH>CHa)-2 hidrojenleri ise & = 5.24 ve 5.25 ppm’de triplet
(J = 4.3 ve 4.3 Hz) olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait NCH>CH>CH>CHjs
hidrojenleri sirasiyla & = 4.68 ve 4.69 ppm’de triplet (J = 7.4 ve 7.4 Hz),
0 = 2.16 ve 2.17 ppm’de pentet (J = 7.4 ve 7.4 Hz), d = 1.51 ve 1.52 ppm’de hektet
(J=7.4ve7.4Hz), &=0.95ve0.99 ppm’de triplet (J = 7.4 ve 7.4 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHisN ve NCH>CH>OCsH4(OCH.CHj3)-2
aromatik hidrojenler ise d = 6.69- 6.82, 7.18-7.23, 7.29-7.32 ve 7.69-7.78 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

13a  Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.70),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 180.5 ve 180.7 ppm’de sinyal

verdigi gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH>CH.0OCeH4(OCH2CH3)-2  karbonu 6 = 140 ve 141 ppm’de,
NCH>CH.0OCeH4(OCH.CH3)-2  karbonu 6 = 471 ve 47.2 ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu & = 63.0 ve 631 ppm’de ve

NCH2CH20CsH4(OCH2>CH3)-2 karbonu ise & = 66.7 ve 67.1 ppm’de sinyal
vermektedir. n-Biitil grubuna ait NCH2.CH2CH2CHa karbonlar sirasiyla & = 47.3, 47.4,
30.7, 30.8, 19.6, 19.7, 12.9, 13.0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait
NCesHaN ve NCH>CH>0CgH4(OCH2CH3)-2 karbonlar1 & = 109.0,109.1, 110.8, 111.1,
111.8, 111.9, 112.3, 112.4, 119.8, 119.9, 120.3, 120.4, 121.8, 121.9, 133.4, 133.5,
134.4,134.5, 147.0, 147.1, 147.5, 147.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.71 13b Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.67 13b Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 182.0,182.1 -
4 5.20 ve 5.22 (t, 4H) 67.7,67.8 5.9,59
5 4.67 ve 4.72 (t, 4H) 64.1, 64.2 5.8,5.8
6 3.92 ve 3.99 (q, 4H) 48.4,48.5 7.0,7.0
7 1.36 ve 1.42 (t, 6H) 15.0, 15.1 7.0,7.0
8 4.88 ve 4.90 (t, 4H) 71.5,71.6 5.8,58
9 4.06 ve 4.12 (t, 4H) 59.1, 59.2 5.7,5.8
10 3.22 ve 3.32 (s, 6H) 48.1, 48.2 -
11,12 6.70-6.81 (m, 8H), 111.0,111.1, 1115, 111.6, 112.9, -
7.20-7.22 (m, 4H), 113.0, 113.5, 113.7, 120.9, 121.0, -
7.42-7.46 (m, 2H), 121.5,121.6, 123.0, 123.1, 135.1, -
7.68-7.70 (m, 2H) 135.2, 135.3, 135.4, 148.0, 148.1, -
148.6, 148.7
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13b Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.71),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.36
ve 1.42 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri
d = 3.92 ve 3.99 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.67 ve 4.72 ppm’de triplet (J = 58 ve 58 Hz) ve
NCH,CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise & = 5.20 ve 5.22 ppm’de triplet
(J = 59 ve 59 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2-Metoksietil grubuna ait
NCH2CH>0OCHj3 hidrojenleri sirasiyla 6 = 4.88 ve 4.90 ppm’de triplet (J = 5.8 ve 5.8
Hz), & = 4.06 ve 4.12 ppm’de triplet (J = 5.7 ve 5.8 Hz) olarak, NCH>CH;OCH3
metoksi hidrojenleri & = 3.22 ve 3.32 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH>CH20CeH4(OCH2CHz)-2 aromatik hidrojenler
ise & = 6.70-6.81, 7.20-7.22, 7.42-7.46 ve 7.68-7.70 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

13b Kompleksinin 3C  NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.71),
palladyumun bagli oldugu 2Ckarben Karbonunun & = 182.0 ve 182.1 ppm’de sinyal

verdigi gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH>CH20CsH4(OCH2CH3)-2  karbonu 6 = 150 ve 15.1 ppm’de,
NCH>CH.0OCeH4(OCH.CH3)-2  karbonu 6 = 484 ve 48.5 ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH,CH3)-2  Karbonu & = 64.1 ve 642 ppm’de ve

NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 karbonu ise & = 67.7 ve 67.8 ppm’de sinyal
vermektedir. 2-Metoksietil grubuna ait NCH2CH,OCHzs karbonlar sirasiyla 6 = 71.5,
71.6 ve 59.1, 59.2 ppm’de, NCH2CH,OCH3s metoksi karbonu ise 6 = 48.1 ve 48.2
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCesHsN ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 karbonlar1 6 = 111.0, 111.1, 111.5, 111.6, 112.9, 113.0,
113.5, 113.7, 120.9, 121.0, 121.5, 121.6, 123.0, 123.1, 135.1, 135.2, 135.3, 1354,
148.0, 148.1, 148.6, 148.7 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.72 13c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.68 13c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.4,182.6 -
4 5.21 ve 5.33 (t, 4H) 67.3,67.9 5.4, 5.6
5 4.60 ve 4.78 (t, 4H) 63.9, 64.0 5.4,5.6
6 3.99 ve 4.00 (q, 4H) 48.3, 48.4 7.0,7.0
7 1.43 ve 1.44 (t, 6H) 15.0,15.1 7.0,7.0
8 5.86 ve 6.04 (s, 4H) 51.2,515 -
9,10,11 6.77-7.44 (m, 18H), 110.4,110.5,112.1, 112.2, 112.8, -
7.56 (d, 1H), 112.9, 113.3, 113.6, 120.8, 120.9, 7.8
7.72 (d, 1H), 121.5,121.6, 123.4, 123.5, 126.9, 8.0
7.82 (dd, 2H) 127.1, 129.3, 129.6, 130.7, 130.9, 12.3,7.1

132.2,132.3, 132.9, 133.0, 133.9,
134.0, 135.3, 135.5, 135.6, 135.7,
147.8, 147.9, 148.5, 148.6
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13c  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.72),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.43
ve 1.44 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri
& = 3.99 ve 4.00 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH>0CgsHs(OCH2CHz)-2
hidrojenleri 6 = 4.60 ve 4.78 ppm’de triplet (J = 54 ve 56 Hz) ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHzs)-2 hidrojenleri ise 6 = 5.21 ve 5.33 ppm’de triplet
(J = 54 ve 56 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,4-Diklorobenzil grubuna ait
NCH2CeH3(Cl)2-3,4 metilen hidrojenleri sirasiyla & = 5.86 ve 6.04 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHaN,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve NCH2CsH3(Cl)2-3,4 aromatik hidrojenler ise
0 = 6.77-7.44 ppm araliginda multiplet, & =7.56 ve 7.72 ppm’de dublet (J=7.8 ve 8.0
Hz), 8 = 7.82 ppm’de dubletin dubleti (J =12.3 ve 7.1 Hz) olarak gozlenmektedir.

13c Kompleksinin  3C  NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.72),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben Karbonunun & = 182.4 ve 182.6 ppm’de sinyal

verdigi gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH2CH20CeH4(OCH2CHg)-2  karbonu & = 15,0 ve 151 ppm’de,
NCH>CH.0OCsH4(OCH.CH3)-2  karbonu 6 = 483 ve 484 ppm’de,
NCH>CH20CsH4(OCH.CH3)-2 karbonu & = 639 ve 64.0 ppm’de ve

NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise & = 67.3 ve 67.9 ppm’de sinyal
vermektedir. 3,4-Diklorobenzil grubuna ait NCH2CeH3(Cl)2-3,4 metilen karbonlari
sirasiyla & = 51.2 ve 51.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHaN,
NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 ve NCH2CgH3(Cl)2-3,4 karbonlart 6 = 110.4, 110.5,
112.1, 112.2, 112.8, 112.9, 113.3, 113.6, 120.8, 120.9, 121.5, 121.6, 123.4, 123.5,
126.9, 127.1, 129.3, 129.6, 130.7, 130.9, 132.2, 132.3, 132.9, 133.0, 133.9, 134.0,
135.3, 135.5, 135.6, 135.7, 147.8, 147.9, 148.5, 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.73 13d Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.69 13d Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri.

Konum  'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 181.8,182.1 -
4 5.32 ve 5.42 (t, 4H) 68.4, 68.7 4.7,5.3
5 4.67 ve 4.84 (t, 4H) 63.9, 64.0 47,55
6 3.96 ve 4.02 (q, 4H) 48.1, 483 7.0,7.0
7 1.35 ve 1.42 (t, 6H) 15.0,15.1 7.0,7.0
8 5.97 ve 6.11 (s, 4H) 52.6, 52.8 -
9 3.77 ve 3.87 (s, 12H) 56.4, 56.6 -
10 3.82 ve 3.85 (s, 6H) 60.7, 60.9 -
11,12,13 6.81 (s, 4H), 104.8,104.9, 110.9, 111.1, 111.9, 112.3, -
6.82-6.88 (m, 14H), 112.8,112.9,113.2,113.5, 120.8, 120.9, -
6.99 (s, 4H), 121.5,121.6, 123.2, 123.3, 131.1, 131.3, -
7.19-7.33 (m, 14H),  133.9, 134.0, 135.5, 135.7, 137.4, 137.7, -
7.83ve7.87 (d,4H) 147.9,148.0, 148.5, 148.6, 153.5, 153.7 8.1, 8.0
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13d Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.73),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri 6 = 1.35
ve 1.42 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 hidrojenleri
& = 3.96 ve 4.02 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH>0CsHs(OCH2CHz)-2
hidrojenleri 6 = 4.67 ve 4.84 ppm’de triplet (J = 4.7 ve 55 Hz) ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri ise & = 5.32 ve 5.42 ppm’de triplet
(J = 4.7 ve 5.3 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait
NCH2CeH2(OCHj3)3-3,4,5 metilen hidrojenleri sirasiyla & = 5.97 ve 6.11 ppm’de singlet,
NCH2CesH2(OCH3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri 6 = 3.77, 3.87 ve 3.82 ve 3.85 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCgHaN,
NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 ve NCH2CeH2(OCHz3)3-3,4,5 aromatik hidrojenler ise
0 = 6.81 ppm’de singlet, d = 6.82-6.88 ppm araliginda multiplet, & = 6.99 ppm’de
singlet, 6 = 7.19-7.33 ppm’de multiplet ve 6 = 7.83 ve 7.87 ppm’de dublet (J = 4.7 ve
5.3 Hz) olarak gdzlenmektedir.

13d Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.73),
palladyumun bagli oldugu ?Ckarben karbonunun & = 181.8 ve 182.1 ppm’de sinyal

verdigi gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH2CH20CeH4(OCH2CHg)-2  karbonu & = 15,0 ve 151 ppm’de,
NCH2CH20CeH4(OCH2CH3)-2  karbonu & = 481 ve 483 ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu & = 639 ve 640 ppm’de ve

NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise & = 68.4 ve 68.7 ppm’de sinyal
vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2Ce¢H2(OCHs3)3-3,4,5 metilen
karbonlar1 sirasiyla & = 52.6 ve 52.8 ppm’de, NCH2Ce¢H2(OCHz)3-3,4,5 metoksi
karbonlar1 6 = 56.4, 56.6 ve 60.7, 60.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara
ait NCsHsN, NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 ve NCH2CgH2(OCHz3)3-3,4,5 karbonlari
6 =104.8, 104.9, 110.9, 111.1, 111.9, 112.3, 112.8, 112.9, 113.2, 113.5, 120.8, 120.9,
121.5, 121.6, 123.2, 123.3, 131.1, 131.3, 133.9, 134.0, 135.5, 135.7, 137.4, 137.7,
147.9, 148.0, 148.5, 148.6, 153.5, 153.7 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gbzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.74 13e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.70 13e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.3,182.4 -

4 5.45 ve 5.47 (t, 4H) 68.4, 68.7 4.2,4.3

5 4.85 ve 4.87 (t, 4H) 63.9, 64.0 4.2,4.2

6 3.51 ve 4.03 (g, 4H) 47.8,47.9 7.0,6.9

7 1.24 ve 1.46 (t, 4H) 15.0, 15.3 6.9,6.9
8 6.35 ve 6.38 (s, 4H) 51.3,51.4 ;
9,10,11 2.25, 2.27, 2.29, 2.35, 16.8, 16.9, 17.2, -

2.37 ve 2.40 (s, 30H) 17.6,17.7,17.8

12,13,14 6.28-6.47 (m, 4H), 111.4,111.5,111.7,111.8,112.8, 112.9, -
6.71-6.95 (m, 8H), 113.1, 113.4,120.7, 120.9, 121.3, 121.4, -

7.17 (dd, 2H), 122.5,122.9,128.1, 128.2,133.0, 133.1, 124,75

7.75 (dd, 2H) 134.4,134.5,134.6, 134.7, 135.5, 135.6, 7.6,4.5

135.7, 135.8, 148.0, 148.1, 148.5, 148.6
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13e  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.74),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri 6 = 1.24
ve 1.46 ppm’de triplet (J = 6.9 ve 6.9 Hz), NCH2CH.OCsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri
§ = 3.51 ve 4.03 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 6.9 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH;CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.85 ve 4.87 ppm’de triplet (J = 4.2 ve 4.2 Hz) ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHzs)-2 hidrojenleri ise 6 = 5.45 ve 5.47 ppm’de triplet
(J= 4.2 ve 4.3 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait
NCH2Ce¢(CHz3)5-2,3,4,5,6 metilen hidrojenleri sirasiyla & = 6.35 ve 6.38 ppm’de singlet,
NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri § = 2.25, 2.27, 2.29, 2.35, 2.37 ve 2.40 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN ve
NCH2CH20C¢H4(OCH>CHa)-2 aromatik hidrojenler ise & = 6.28-6.47 ve 6.71-6.95 ppm
araliginda multiplet, 3 = 7.17 ve 7.75 ppm’de dubletin dubleti (J = 12.4, 7.5, 7.6, 4.5

Hz) olarak gézlenmektedir.

13e  Kompleksinin ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.74),
palladyumun bagli oldugu ?Crarben Karbonunun & = 182.3 ve 182.4 ppm’de sinyal

verdigi gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH>CH.0CsH4(OCH2CH3)-2  karbonu &6 = 150 ve 153 ppm’de,
NCH>CH.0OCeH4(OCH.CH3)-2  karbonu &6 = 478 ve 47.9 ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu & = 639 ve 640 ppm’de ve

NCH2>CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise & = 68.4 ve 68.7 ppm’de sinyal
vermektedir. 2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 metilen
karbonlar1 sirasiyla 6 = 51.3 ve 51.4 ppm’de, NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 metil karbonlari
6 =16.8, 16.9, 17.2, 17.6, 17.7, 17.8 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait
NCeHsN, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve NCH2Cs(CHz3)s-2,3,4,5,6 Kkarbonlari
& =111.4, 1115, 111.7, 111.8, 112.8, 112.9, 113.1, 113.4, 120.7, 120.9, 121.3, 121.4,
122.5, 122.9, 128.1, 128.2, 133.0, 133.1, 134.4, 134.5, 134.6, 134.7, 135.5, 135.6,
135.7, 135.8, 148.0, 148.1, 148.5, 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mda karben pikinin iki tane gdzlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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Sekil 3.75 13f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.71 13f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 182.0, 182.1 -
4 5.30 ve 5.40 (t, 4H) 67.9, 68.1 49,5.0
5 4.73 ve 4.81 (t, 4H) 63.9, 64.0 5.0,5.1
6 3.91 ve 3.97 (g, 4H) 48.6, 48.7 7.0,7.0
7 1.35 ve 1.40 (t, 6H) 15.0, 15.1 7.0,7.0
8 6.02 ve 6.14 (s, 4H) 52.7,52.8 -
9 - 34.5,34.6 -
10 1.15ve 1.18 (s, 18H) 313,314 -

11,12.13 6.67-6.88 (m, 8H), 110.9, 111.0, 112.1, 112.3, 113.4, 113.5,
7.01-7.06 (m, 6H), 113.9, 114.0, 115.6, 115.7, 120.8, 120.9,
7.17-7.21 (m, 4H), 123.0, 123.2, 125.6, 125.8, 127.9, 128.0,
7.26-7.32 (m, 4H), 132.3, 132.4, 135.9, 136.0, 147.6, 147.7,

7.68-7.71 (m, 2H) 148.6, 148.7, 151.0, 151.1
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13f Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.75),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri 6 = 1.35
ve 1.40 ppm’de triplet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CgH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri
d = 3.91 ve 3.97 ppm’de kuartet (J = 7.0 ve 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2
hidrojenleri 6 = 4.73 ve 4.81 ppm’de triplet (J = 50 ve 51 Hz) ve
NCH,CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise 8 = 5.30 ve 5.40 ppm’de triplet
(J = 49 ve 50 Hz) olarak sinyal vermektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait
NCH2CeH4(C(CH3)3)-4 metilen hidrojenleri 6 = 6.02 ve 6.14 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metil hidrojenleri & = 1.15 ve 1.18 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN, NCH>CH>0CsH4(OCH2CHj3)-2
NCH2CeH4(C(CHz3)3)-4 aromatik hidrojenler ise & = 6.67-6.88, 7.01-7.06, 7.17-7.21,
7.26-7.32 ve 7.68-7.71 ppm araliinda multiplet olarak gdzlenmektedir.

13f Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.75), giimiise
bagli oldugu 2Craren Karbonunun & = 182.0 ve 182.1 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH>CH>0OCeHs(OCH2CHz3)-2
karbonu & = 15.0 ve 15.1 ppm’de, NCH2CH2OCgH4(OCH2CHz3)-2 karbonu & = 48.6 ve
48.7 ppm’de, NCH2CH>0CeH4(OCH2CH3)-2 karbonu 6 = 63.9 ve 64.0 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 679 ve 68.1 ppm’de sinyal
vermektedir. 4-(ter)-biitilbenzil grubuna ait NCH2CeHs(C(CHs)3)-4 metilen karbonu
8 =52.7 ve 52.8 ppm’de, NCH2CsH4(C(CHs)3)-4 metil karbonlari ise sirasiyla 6 = 34.5,
34.6 ve 31.3, 31.4 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN,
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 ve NCH2CsH4(C(CHz3)3)-4 karbonlar1 6 = 110.9, 111.0,
112.1, 112.3, 113.4, 113.5, 113.9, 114.0, 115.6, 115.7, 120.8, 120.9, 123.0, 123.2,
125.6, 125.8, 127.9, 128.0, 132.3, 132.4, 135.9, 136.0, 147.6, 147.7, 148.6, 148.7,
151.0, 151.1 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *C NMR’mnda karben pikinin iki tane gozlenmesi bize
kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [180].
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3.2.8 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstititye Ag-NHC kompleksleri

Sentezlenen  2-(2-etoksifenoksi)etil  siibstitiye =~ Ag-NHC  kompleksleri

sema 3.13’de verilmistir.
~_° ~_°
b HOI]
NH 12 Ag,0 N
gy - (L
N CH,Cl, II\I
R

|
R

14a-h

R X
14a CH,CH,(CH(CH,),)-4 Br
14b CH,C.H,(C(CH,),)-4 Br
14c CH,C,H,(CH,),-2,4,6 Br
14d  CH,CH(CH,),-2.3,56 Br
14e CH,CH,O0CH,(OCH,CH,)-2 Br
14f CH,C¢H,(OCH,)-3 Cl
14g CH,CH,OCH, Br
14h CH,CH,CH,CH, Br

Sema 3.13 Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye Ag-NHC kompleksleri.

Sentezlenen 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye Ag-NHC komplekslerine ait
'H NMR ve ¥C NMR spektrumlar sekil 3.76-3.83de verilmistir. Bu spektrumlardan

elde edilen verilere gore agiklanan NMR yorumlari ¢izelge 3.72-3.79°de sunulmustur.
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Sekil 3.76 14a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.72 14a Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 190.9 -
4 4.94 (t, 2H) 69.3 4.8
5 4.48 (t, 2H) 63.9 4.8
6 3.97 (q, 2H) 49.4 7.0
7 1.37 (t, 2H) 15.0 7.0
8 5.61 (s, 2H) 53.2 -
9 2.86 (m, 1H) 33.7 -
10 1.21 (d, 6H) 23.9 6.9
11,12,13 6.77-6.93 ve 7.15-7.41 111.7,112.9,113.1, 113.9, -
(m, 11H), 7.90 (d, 1H) 120.8, 122.0, 124.0, 127.1, 7.8

127.4,132.4, 133.6, 135.1,
147.7, 148.8, 149.2
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14a Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.76),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.37
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.97
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.48
ppm’de triplet (J = 4.8 Hz) ve NCH2CH>OCsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.94
ppm’de triplet (J = 4.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 4-izopropilbenzil grubuna ait
NCH2CgHs(CH(CHa)2)-4 metilen hidrojenleri 6 = 5.61 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH4(CH(CH3)2)-4 metil hidrojenleri sirasiyla 6 = 2.86 ppm’de multiplet ve
6 = 1.21 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait
NCsHsN, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve NCH2CsHi(CH(CHz)2)-4 aromatik
hidrojenler ise 6 = 6.77-6.93 ve 7.15-7.41 ppm araliginda multiplet ve 6 = 7.90 ppm’de
dublet (J = 7.8 Hz) olarak gozlenmektedir.

14a Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.76), giimiise
bagl oldugu 2Ckarben karbonunun & = 190.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0CeH4(OCH2CHz)-2 karbonu 6 = 15.0
ppm’de, NCH2CH>OCgH4(OCH,CH3)-2  karbonu & = 494  ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise 6 = 69.3 ppm’de sinyal vermektedir.
4-1zopropilbenzil grubuna ait NCH2CsHs(CH(CHa)2)-4 metilen karbonu & = 53.2
ppm’de, NCH2CsHs(CH(CHz3)2)-4 metil karbonlar1 ise sirasiyla & = 33.7 ve 23.9
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsH4N,
NCH2CH20CsH4(OCH2CHas)-2 ve NCH2CsH4(CH(CHz3)2)-4 karbonlar1 & = 111.7,
112.9, 113.1, 113.9, 120.8, 122.0, 124.0, 127.1, 127.4, 132.4, 133.6, 135.1, 147.7,

148.8, 149.2 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur
[127].
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Sekil 3.77 14b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.73 14b Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 - 190.8 -

4 4.93 (t, 2H) 6.3 4.9

5 4.48 (t, 2H) 63.9 4.8

6 3.97 (q, 2H) 49.4 7.0

7 1.37 (t, 3H) 15.0 7.0
8 5.61 (s, 2H) 53.1 -
9 - 34.6 -
10 1.28 (s, 9H) 31.2 i
11,12,13 6.77-6.94 ve 7.24-7.42 111.7,112.9, 113.1, 113.9, -
(m, 11H), 120.8, 122.0, 124.0, 126.0, i

7.91 (d, 1H) 127.1,132.0, 133.6, 135.1, 1.7

147.7, 148.8, 151.5

263



14b  Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.77),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.37
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.97
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.48
ppm’de triplet (J = 4.8 Hz) ve NCH>CH>OCsH4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.93
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. 4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait
NCH2CsH4(C(CH3)3)-4 metilen hidrojenleri & = 5.61 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4 metil hidrojenleri & = 1.28 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsH4N, NCH2CH20CeH4(OCH2CHa3)-2 ve
NCH2CeH4(C(CHz3)3)-4 aromatik hidrojenler ise 6 = 6.77-6.94 ve 7.24-7.42 ppm
araliginda multiplet ve & = 7.91 ppm’de dublet (J = 7.7 Hz) olarak gézlenmektedir.

14b Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.77), giimiise
bagl oldugu 2Ciarben Karbonunun & = 190.8 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0CeH4(OCH2CHz)-2 karbonu 6 = 15.0
ppm’de,  NCH2CH,OCe¢H4(OCH2CH3z)-2  karbonu & = 494  ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH2CHs)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 69.3 ppm’de sinyal vermektedir.
4-(ter)-Biitilbenzil grubuna ait NCH2Ce¢H4(C(CHs3)3)-4 metilen karbonu & = 53.1
ppm’de, NCH2CgHa(C(CHz3)3)-4 metil karbonlar1 ise sirasiyla 6 = 34.6 ve 31.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHaN, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsH4(C(CHa)3)-4 karbonlar1 6 = 111.7, 112.9, 113.1, 113.9, 120.8, 122.0, 124.0,
126.0, 127.1, 132.0, 133.6, 135.1, 147.7, 148.8, 151.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
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Sekil 3.78 14c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.74 14c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - - -
4 4.84 (t, 2H) 69.3 4.9
5 4.41 (t, 2H) 63.9 4.9
6 3.99 (g, 2H) 47.4 7.0
7 1.41 (t, 3H) 15.0 7.0
8 5.47 (s, 2H) 50.0 -
9,10 2.25 ve 2.38 (s, 9H) 20.4,21.3 -
11,12,13 6.74-6.94 ve 7.33-7.46 111.1,112.9, 113.2, 113.9, -
(m, 7H), 7.01 (s, 2H), 120.8,122.1, 124.1, 124.3, -
7.93 (d, 1H) 126.5, 130.5, 135.0, 137.5, 7.9

139.8, 147.6, 148.7
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14c  Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.78),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.41
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH>0CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.99
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHzs)-2 hidrojenleri & = 4.41
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) ve NCH,CH>OCsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.84
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait
NCH2CgH2(CH3)3-2,4,6 metilen hidrojenleri 6 = 547 ppm’de singlet olarak
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri sirasiyla 6 = 2.25 ve 2.38 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCesHaN,
NCH2CH20CgH4(OCH2CHz3)-2 ve NCH.CsH2(CH3)s-2,4,6 aromatik hidrojenler ise
0 = 6.74-6.94 ve 7.33-7.46 ppm araliginda multiplet, 6 = 7.01 ppm’de singlet ve
6 =7.93 ppm’de dublet (J = 7.9 Hz) olarak gozlenmektedir.

14¢ Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.78), giimiise bagl
oldugu 2Ciarben karbonunda sinyal gozlenmemektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna

ait  NCH2CH,OCeHs(OCH2CHs)-2  karbonu & = 150  ppm’de,
NCH2CH;0CsH4(OCH,CH3)-2 karbonu 8 = 47.4 ppm’de,
NCHoCH20CsH4(OCH,CH3)-2  karbonu & = 639  ppmde  ve

NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 69.3 ppm’de sinyal vermektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CgH2(CHz3)3-2,4,6 metilen karbonu & = 50.0
ppm’de, NCH2CsH2(CHz3)3-2,4,6 metil karbonlar1 ise sirasiyla 6 = 20.4 ve 21.3 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN, NCH2CH20CsHs(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CgH2(CH3)s-2,4,6 karbonlar1 6 = 111.1, 112.9, 113.2, 113.9, 120.8, 122.1, 124.1,
124.3, 126.5, 130.5, 135.0, 137.5, 139.8, 147.6, 148.7 ppm’de sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].

266



™~° B
13 ‘@
O {
s / J S B
N
@ >~ Ag—Br
3N
PO
5
10
14d
£ 2 & Z & & 2 = R &
8. 6. (o] fls(‘>p5pm) 5.0 4‘ 4‘.0 2‘.5 2‘ 1‘.5
I Mu TR Jol N Hl

200 190 180 170 160 150 140 100
f1 (ppm)

Sekil 3.79 14d Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.

izelge 3.75 14d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
g S1g

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 - - -

4 4.81 (t, 2H) 69.3 4.7

5 4.40 (t, 2H) 63.9 4.9

6 4.00 (g, 2H) 47.1 6.9

7 1.43 (t, 3H) 15.0 7.0
8 5.58 (s, 2H) 50.2 ;
9,10 2.29 ve 2.31 (s, 12H) 16.3, 20.7 -
11,12,13 6.74-6.94, 7.11-7.22 ve 110.8, 111.6, 112.9, 113.3, -
7.41-7.52 (m, 8H), 113.7,120.8, 122.0, 124.1, -

7.96 (d, 1H) 124.4,129.9, 133.0, 133.3, 6.8

133.5, 133.6, 134.2, 135.0,
147.6, 148.7
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14d Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.79),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.43
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH.OCsH4(OCH2>CHs)-2 hidrojenleri & = 4.0 ppm’de
kuartet (J = 6.9 Hz), NCH2CH20CsHs(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri & = 4.40 ppm’de
triplet (J = 4.9 Hz) ve NCH>CH>0OCsH4(OCH2CH?3)-2 hidrojenleri ise = 4.81 ppm’de
triplet (J = 4.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait
NCH2CsH (CHz3)s-2,3,5,6 metilen hidrojenleri & = 5.58 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH(CH3)s-2,3,5,6 metil hidrojenleri sirasiyla 6 = 2.29 ve 2.31 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCesHaN,
NCH2CH>0CgH4(OCH2CHz3)-2 ve NCH.CsH(CHa)4-2,3,5,6 aromatik hidrojenler ise
0 =06.74-6.94, 7.11-7.22 ve 7.41-7.52 ppm araliginda multiplet, 6 = 7.96 ppm’de dublet
(J = 6.8 Hz) olarak gbzlenmektedir.

14d Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.79), giimiise
bagl oldugu 2Crkarben karbonunda sinyal goézlenmemektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil

grubuna ait NCH2CH,OCeH4(OCH2CH3)-2 karbonu &6 = 15.0 ppm’de,
NCH2CH20C¢H4(OCH2CHa)-2 karbonu ) = 47.1 ppm’de,
NCH2CH20CsH4(OCH>CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve

NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise & = 69.3 ppm’de sinyal vermektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH2CsH(CHa)4-2,3,5,6 metilen karbonu & = 50.2
ppm’de, NCH2CeH(CH3)s-2,3,5,6 metil karbonlari ise sirasiyla 8 = 16.3 ve 20.7 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN, NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 ve
NCH2CsH(CHa)s-2,3,5,6 karbonlar1 = 110.8, 111.6, 112.9, 113.3, 113.7, 120.8, 122.0,
124.1, 124.4, 129.9, 133.0, 133.3, 133.5, 133.6, 134.2, 135.0, 147.6, 148.7 ppm’de

sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
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Sekil 3.80 14e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.76 14e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 - 190.5 -

4 4.88 (t, 4H) 69.1 4.9
5 4.46 (t, 4H) 63.9 4.9
6 3.97 (q, 4H) 49.4 7.0
7 1.39 (t, 6H) 15.0 7.0
8,9 6.77-6.92 (m, 8H), 112.6, 112.9, 114.0, -

120.8,122.0, 124.0, 134.6, 6.2,3.1

7.42 ve 7.87 (dd, 4H)

147.6, 148.8
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14e Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.80),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.39
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.97
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.46
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) ve NCH,CH>OCsH4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.88
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCeHsN
ve NCH2CH>0CgH4(OCH2CH3)-2 aromatik hidrojenler ise & = 6.77-6.92 ppm
araliginda multiplet, 6 = 7.42 ve 7.87 ppm’de dublet (J = 6.2 ve 3.1 Hz) olarak

gozlenmektedir.

14e Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.80), giimiise bagl
oldugu 2Crarben Karbonunun & = 190.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0CeH4(OCH2CHz)-2 karbonu 6 = 15.0
ppm’de, NCH2CH>OCsH4(OCH2CH3)-2  karbonu & 49.4  ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve
NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 69.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 karbonlari
& = 112.6, 112.9, 114.0, 120.8,122.0, 124.0, 134.6, 147.6, 148.8 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
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i AL
Sekil 3.81 14f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.77 14f Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - - -
4 4.90 (t, 2H) 69.1 4.6
5 4.47 (t, 2H) 63.9 4.6
6 3.98 (g, 2H) 49.6 6.9
7 1.38 (t, 3H) 15.0 6.9
8 5.60 (s, 2H) 53.4 -
9 3.76 (s, 3H) 55.3 -
10,11,12 6.71-6.92 ve 7.21-7.43 111.7,112.9, 113.1, 113.2, -
(m, 11H), 113.7,114.0, 119.4, 120.8, -
7.91 (d, 1H) 122.2,124.3, 130.2, 133.5, 8.0

135.0, 136.4, 147.6, 148.8,

160.1
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14f Kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.81),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.38
ppm’de triplet (J = 6.9 Hz), NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.98
ppm’de kuartet (J = 6.9 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHzs)-2 hidrojenleri & = 4.47
ppm’de triplet (J = 4.6 Hz) ve NCH2CH>OCsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.90
ppm’de triplet (J = 4.6 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3-Metoksibenzil grubuna ait
NCH.CeH4(OCH3)-3 metilen hidrojenleri & = 5.60 ppm’de singlet olarak,
NCH2CsH4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri & = 3.79 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsH4N, NCH2CH20CeH4(OCH2CHa3)-2 ve
NCH2CsH4(OCH?3)-3 aromatik hidrojenler ise 8 = 6.71-6.92 ve 7.21-7.43 ppm araliginda
multiplet ve & = 7.91 ppm’de dublet (J = 8.0 Hz) olarak g6zlenmektedir.

14f Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.81), giimiise

bagl oldugu 2Ckarven Karbonunda sinyal gézlenmemektedir. 2-(2-Etoksi)fenoksietil

grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz3)-2 karbonu & = 15.0 ppm’de,
NCH2CH20CeH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 49.6 ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve

NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 karbonu ise & = 69.1 ppm’de sinyal vermektedir.
3-Metoksibenzil grubuna ait NCH2CsH4(OCHz3)-3 metilen karbonu & = 53.4 ppm’de,
NCH2CsH4(OCH?3)-3 metil karbonlar1 ise sirasiyla & = 55.3 ppm’de gozlenmektedir.
Aromatik halkalara ait NCsH:N, NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 ve
NCH2CsH4(OCHz3)-3 karbonlart 6 = 111.7, 112.9, 113.1, 113.2, 113.7, 114.0, 119.4,
120.8, 122.2, 124.3, 130.2, 133.5, 135.0, 136.4, 147.6, 148.8, 160.1 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
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Sekil 3.82 149 Bilesigine ait IH ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.78 149 Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 190.4 -
4 4.90 (t, 2H) 69.2 4.9
5 4.47 (t, 2H) 63.9 4.9
6 3.99 (q, 2H) 49.4 6.8
7 1.41 (t, 3H) 15.0 6.9
8 4.61 (t, 2H) 71.9 5.2
9 3.83 (t, 2H) 59.1 5.2
10 3.31 (s, 3H) 49.2 -
11,12 6.79-6.93, 7.37-7.44 ve 111.8,112.9, 113.0, 113.9, -
7.55-7.58 (m, 7H), 120.8, 122.1, 123.9, 124.0, -
7.89 (d, 1H) 134.3,134.7, 147.6, 148.8 9.2
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14g Kompleksinin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.82),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 6 = 1.41
ppm’de triplet (J = 6.9 Hz), NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.99
ppm’de kuartet (J = 6.8 Hz), NCH2.CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.47
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) ve NCH,CH>OCsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.90
ppm’de triplet (J = 4.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2-Metoksietil grubuna ait
NCH2CH>0OCHS3 hidrojenleri sirastyla 6 = 4.61 ve 3.83 ppm’de triplet (J = 5.2 Hz)
olarak, NCH2CH>OCH3s metoksi hidrojenleri & = 3.31 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve NCH2CH20CgHi(OCH2CHz3)-2
aromatik hidrojenler ise 6 = 6.79-6.93, 7.37-7.44 ve 7.55-7.58 ppm araliginda multiplet
ve 8 = 7.89 ppm’de dublet (J = 9.2 Hz) olarak gozlenmektedir.

14g Kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.82), giimiise
bagl oldugu 2Crkarben Karbonunun 8= 190.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0CeH4(OCH2CHz)-2 karbonu 6 = 15.0
ppm’de,  NCH>CH>OCgH4(OCH,CH3)-2  karbonu & = 494  ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise & = 69.2 ppm’de sinyal vermektedir.
2-Metoksietil grubuna ait NCH>.CH>OCH3 karbonlar sirasiyla 6 =71.9 ve 59.1 ppm’de,
NCH2CH20CH3z metoksi karbonu ise 6 = 49.2 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik
halkalara ait NCsHsN ve NCH2CH20CgH4(OCH2CH3)-2 karbonlar1 6 = 111.8, 112.9,
113.0, 113.9, 120.8, 122.1, 123.9, 124.0, 134.3, 134.7, 147.6, 148.8 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
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Sekil 3.83 14h Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.79 14h Bilesigine ait H ve 1*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 190.2 -
4 4.89 (t, 2H) 69.3 4.7
5 4.47 (t, 2H) 63.9 4.5
6 3.98 (q, 2H) 49.3 7.0
7 1.40 (t, 3H) 15.0 7.0
8 4.45 (t, 2H) 49.4 7.4
9 1.91 (p, 2H) 32.4 7.7
10 1.43 (h, 2H) 20.2 7.4
11 0.97 (t, 3H) 13.8 7.3
12,13 6.77-6.93 ve 7.39-7.48 111.0,112.9, 113.2, 113.8, -
(m, 7H), 120.8, 122.0, 123.9, 124.0, -
7.91 (d, 1H) 133.5, 134.9, 147.7, 148.7 8.9
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14h  Kompleksinin H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.83),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH20CeH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 1.40
ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH>0OCsH4(OCH2CHz3)-2 hidrojenleri 5 = 3.98
ppm’de kuartet (J = 7.0 Hz), NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 hidrojenleri & = 4.47
ppm’de triplet (J = 4.7 Hz) ve NCH2CH>OCsH4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise 6 = 4.89
ppm’de triplet (J = 4.5 Hz) olarak sinyal vermektedir. n-Biitil grubuna ait
NCH2CH>CH2CH3 hidrojenleri sirasiyla & = 4.45 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz), 6 = 1.91
ppm’de pentet (J = 7.4 Hz), 6 = 1.43 ppm’de hektet (J = 7.4 Hz), 6 = 0.97 ppm’de
triplet (J = 7.3 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CH3)-2 aromatik hidrojenler ise 6 = 6.77-6.93 ve 7.39-7.48 ppm
araliginda multiplet ve & = 7.91 ppm’de dublet (J = 8.9 Hz) olarak gézlenmektedir.

14h Kompleksinin 3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.83), giimiise
bagl oldugu 2Crarben karbonunun & = 190.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH.CH>0CeH4(OCH2CHz)-2 karbonu 6 = 15.0
ppm’de, NCH2CH>OCgH4(OCH,CH3)-2  karbonu & = 493  ppm’de,
NCH2CH>0CsH4(OCH2CH3)-2 karbonu ) = 63.9 ppm’de ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHz)-2 karbonu ise 6 = 69.3 ppm’de sinyal vermektedir.
n-Biitil grubuna ait NCH2CH2CH>CHz karbonlar sirasiyla & = 49.4, 32.4, 20.2 ve 13.8
ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsHsN ve
NCH2CH20CsH4(OCH2CHa)-2 karbonlar1 6 = 111.0, 112.9, 113.2, 113.8, 120.8, 122.0,
123.9, 124.0, 133.5, 134.9, 147.7, 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar
literatiir ile uyumludur [127].
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3.3 Sentezlenen metal-NHC komplekslerinin katalitik ve medikal uygulamalar:

Bakir ve palladyum komplekslerinin katalitik 6zellikleri test edilmistir. Giimiis

komplekslerinin ise farkli mikroorganizmalara karst antimikrobiyal aktivitesi

incelenmistir.

3.3.1 Resorsin[4]aren ve Kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarimin in situ
kosullarda sinnamil bromiiriin Grignard bilesikleri ile bakir katalizli allilik
siibstitiisyonundaki katalitik aktivitesi

Ar
o /\/\
» Ph A
P r + Ph )\/

Lineer tiriin

[Cu(OTf),] / NHC (1c, 2b-2f)

Ph/\/\ Br + Ar-MgX

Et,0, -78 °C
Dallanmis iiriin
Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlar1 ve [Cu(OTf)2]
bilesiginin in situ kosullardaki etkilesiminden hazirlanan Cu-NHC kompleksleri,
sinnamil bromiir ve Grignard bilesiklerinin allilik siibstitiisyonunda katalizor olarak
kullanilmigtir. [Cu(OTf)2] (1 mol%), NHC ligandi (1 mol%) ve 2 mL Et>O argon gazi
altinda 15 mL’lik bir schlenke eklendi ve karisim buz banyosu sicakliginda 10 dakika
karistirildi. Ardindan Grignard bilesigi (0.39 mmol) ilave edildi ve schlenk kuru buz
banyosu sicakligina (-78 °C) getirildi. Sinnamil bromiir (0.32 mmol), 1 mL Et,O’da
¢oziiliip hizli bir sekilde tepkime ortamina ilave edildi ve tepkime kuru buz banyosu
sicakligina 1 saat devam ettirildi. Tepkime sonunda karisima 1M HCI ¢ozeltisi ilave
edilmis ve sulu faz Et2O ile ekstrakte edildi (2 x 2 mL). Birlestirilen organik fazlar
doygun NaHCO3 ve doygun NaCl ile yikandi ve ardindan susuz MgSOs ile kurutuldu.
Siiziilen karisim evapore edildi ve kurutuldu. Uriin karakterizasyonu ve lineer/dallanmis
iirin oran1 'H NMR ile belirlendi. Cizelge 3.80°de Grignard bilesiginin eklenme

stiresinin lineer/dallanmais tiriin orani {izerindeki etkisi verilmistir.

Cizelge 3.80 Grignard bilesiginin eklenme siiresinin lineer/dallanmig iirtin orani
{izerindeki etkisil®

Deney NHC Grignard bilesiginin | Doniisiim® | Lineer iiriin™ | Dallanmis iiriin(®
No eklenme siiresi (%) (%) (%)
1 2b Yavas (> 1 saat) 100 68 32
2 7a Yavag (> 1 saat) 100! 70 30
3 2b Yavas (> 10 dakika) 100 72 28
4 2 Hizli (< 1 dakika) 100 78 22

[[Tepkime sartlari: [Cu(OTH)2] (1 mol%), NHC ligand: (1 mol%), sinnamil bromiir (0.32 mmol), PhMgBr
(0.39 mmol), Et;O (3 mL), -78 °C, 1 saat. P'Déniisiimler ve lineer/dallanmus {iriin oran1 *H NMR ile

belirlenmistir. [TKatalizér olarak Cu-NHC kompleksi kullanilmistir.
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Cizelge 3.80 incelendiginde katalizor olarak Cu-NHC kompleksinin (7a)
kullanilmas:1 veya in situ kosullarda NHC (2b) / Cu(OTf), katalitik sisteminin
kullanilmasinin doniisiim ve {riin oranlari lizerinde bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir
(Cizelge 3.80, deney no: 1 ve 2). Grignard bilesiginin eklenme siiresinin
lineer/dallanmig {iriin orani lizerinde etkili olup olmadigi da incelenmis ve Grignard
bilesigi hizli bir sekilde eklendiginde lineer iirlin oranin arttigi, yavas bir sekilde
eklendiginde ise lineer iiriin oranin azaldigi tespit edilmistir (Cizelge 3.80, deney no: 3
ve 4). Bu nedenle lineer iiriin oranimi yiiksek tutmak amaciyla diger deneylerde
Grignard bilesigi hizli bir sekilde eklenmistir. Cizelge 3.81°de niikleofil olarak PhMgBr

kullanildiginda NHC ligandlarinin aktivitesi verilmistir.

Cizelge 3.81 Niikleofil olarak PhMgBr kullanildiginda NHC ligandlarmin aktivitesil®

Deney No NHC Déniisiim™ (%) Lineer iiriin®™ (%) Dallanmus iiriin™ (%)
1 1c 100 84 16
2 2b 100 22 78
3 2c 100 78 22
4 2d 100 69 31
5 2e 100 53 47
6 2f 100 80 20
[

ATepkime sartlari: [Cu(OTf)2] (1 mol%), NHC ligandi (1 mol%), sinnamil bromiir (0.32 mmol), PhMgBr
(0.39 mmol), Et;O (3 mL), -78 °C, 1 saat. P'Déniisiimler ve lineer/dallanmus iiriin oran1 *H NMR ile
belirlenmistir.

Cizelge 3.81 incelendiginde dallanmis {riin oraninin kullanilan ligandlar
agisindan 2¢ < 2d < 2e < 2b siralamasina gore arttigi gézlenmektedir (Cizelge 3.81,
deney no: 2-5). Bu durum NHC ligandinin sterik olarak hacimli olmasimin dallanmig
irlin oraninin artmasi iizerinde olumlu bir etki yaptigini gostermektedir. 2d ligandi,
imidazol halkasinin azot atomunda benzer gruplari tagiyan 1c ve 2f ligandlan ile
karsilastirildiginda sterik olarak daha kii¢iik hacimli kaliks[4]aren ve fenil gruplarimin,
dallanmis tirlin oranmi Uzerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir
(Cizelge 3.81, deney no: 1 ve 6). Yapilan katalitik denemelerde 2b ligandi1 varliginda
dallanmig iiriin oraninin en yliksek oldugu tespit edilmistir. Segiciligin Grignard
bilesiklerinin dogasina bagl olup olmadigini anlamak i¢in denemeler farkli Grignard
bilesikleri kullanilarak da yapilmistir. Cizelge 3.82’de 2b ligandi1 varliginda sinnamil

bromiiriin farkli Grignard bilesikleri ile bakir katalizli allilik alkilasyonu verilmistir.
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Cizelge 3.82 Sinnamil bromiiriin farkli Grignard bilesikleri ile 2b ligandi varliginda

bakir katalizli allilik alkilasyonul®

PP - S TS
Dilnoey NHC Grignard bilesigi DOIl(l(l;ol;m Lmee(l; /:.)l)run Dallam(r;:)urun

1 2b PhMgBr 100 22 78

2 2b p-Cl-(CeHs)MgBr 94 48 52

3 2b p-F-(CeHa)MgBr 100 38 62

4 2b 0-Me-(CsH4)MgClI 2 - 100

[@Tepkime sartlari: [Cu(OTf),] (1 mol%), 2b ligand1 (1 mol%), sinnamil bromiir (0.32 mmol), ArMgX
(0.39 mmol), Et,O (3 mL), -78 °C, 1 saat. P'Déniisiimler ve lineer/dallanmus iriin oran1 'H NMR ile
belirlenmistir.

Cizelge 3.82 incelendiginde Grignard bilesiklerinin dogasinin, doniisiim ve
lineer/dallanmus iirlin orani lizerinde etkili oldugu goriilmektedir. p-Siibstitiiye Grignard
bilesiklerinde lineer/dallanmig {irlin oran1 Dbirbirine yakinken (Cizelge 3.82,
deney no: 2 ve 3), o-siibstitiiye Grignard bilesigi ¢ok diisiik doniisiim yiizdesine sahip

olmasina karsin segici olarak dallanmus {irin vermektedir (Cizelge 3.82, deney no: 4).

Sonug olarak, resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarinin
in situ kosullarda Cu(OTf)2‘den hazirlanan Cu-NHC komplekslerinin, sinnamil
bromiiriin  Grignard bilesikleri ile allilik alkilasyonunda aktif katalizorler oldugu

gbzlenmistir.

3.3.2 Resorsin[4]aren ve Kaliks[4]aren siibstitilye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri-
nin aril boronik asit tiirevlerinin aril kloriirler ile Suzuki-Miyaura eslesmesindeki

katalitik aktiviteleri
R
Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) —
NaH, Dioksan

100 °C

Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri, aril

R

boronik asit tiirevlerinin aril klortirler ile Suzuki-Miyaura eslesmesinde katalizor olarak
kullanilmigtir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-NHC-PEPPSI kompleksi
(8a-d) (2,5.10* mmol, 1 mol%), aril kloriir (0,25 mmol), aril boronik asit (0,37 mmol),
NaH (%60 oraninda mineral yag i¢inde, 0,015 g, 0,37 mmol) ve dioksan (0,75 mL)
eklendi. Karigim 100 °C’de 1 saat karigtirlldi. Tepkime sonunda sogutulan karigim
filtreden siiziildii ve i¢ referans olarak dekan (0,025 mL) eklendi. Doniisiim yiizdeleri
GC ile belirlendi. Cizelge 3.83’de 8a-d komplekslerinin farkl: aril kloriirler tizerindeki

aktivitesi karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.83 Pd-NHC-PEPPSI  komplekslerinin  katalitik  aktivitelerinin

karsilastiriimasi®
Deney | py.NHC-PEPPSI ArB(OH). ArCl Dniisiim
No (%)
1 8a 3
2 8b @—B(OH) Meo©—c1 6
3 8¢ 2 47
4 8d 42
5 8a 1
0 8b @B(OH) Cl 8
7 8c 2 41
8 8d 34
9 8a 4
10 8b @B(OH) al 10
11 8¢ 2 < > 50
12 8d 39

[[Tepkime sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) (2,5.10 mmol, 0,1 mol%), ArCl (0.25 mmol), PhB(OH)2
(0,37 mmol), NaH (%60 oraninda mineral yag iginde, 0,015 g, 0,37 mmol), dioksan (0,75 mL), 100 °C,
1 saat. PIDéniisiimler GC ile belirlenmistir. ¢ referans olarak dekan (0,025 mL) kullanilnustir.

Cizelge 3.83 incelendiginde, verilen tepkime kosullar1 altinda en aktif
katalizoriin 8c kompleksi oldugu anlasilmaktadir, 8a kompleksi ise hicbir denemede
yiiksek aktivite gosterememistir (Cizelge 3.83, deney no: 1-12). Bu nedenle 8c
kompleksi referans katalizor olarak belirlenmis, katalizor orani 10 kat arttirilarak
tepkime siiresinin ve sicakligin tepkimeye etkisi arastirilmistir. Yapilan denemeler

Cizelge 3.84’de verilmistir.

Cizelge 3.84 Tepkime siiresinin ve sicakligin déniisiim oram iizerindeki etkisil®

Deney , Sicakhk Zaman Doniisiim®
No ArB(OH): Ar’Cl (°C) (saat) (%)
1 100 1 99
2 75 1 85
3 B(OH), Cl 50 5 72
4 25 16 5

[[Tepkime sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (8c) (2,5.10° mmol, 1 mol%), ArCl (0.25 mmol), PhB(OH).
(0,37 mmol), NaH (%60 oraninda mineral yag i¢inde, 0,015 g, 0,37 mmol), dioksan (0,75 mL).
bIDgniisiimler GC ile belirlenmistir. [%i¢ referans olarak dekan (0,025 mL) kullanilmistir.

Cizelge 3.84 incelendiginde, diisiik sicakliklarda tepkime siiresi uzun tutulsa bile
diisiik doniisiimlerin gergeklestigi goriilmektedir (Cizelge 3.84, deney no: 3 ve 4). 100
°C ve 75 °C’deki doniigiim oranlari arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmadigi goriilmektedir.
(Cizelge 3.84, deney no: 1 ve 2). Bu nedenle, tepkime igin optimum kosullar 75 °C ve 1
saat olarak belirlenmis ve diger deneyler bu kosullarda gergeklestirilmistir.
Cizelge 3.85°de sterik olarak hacimli aril boronik asit tlirevleri ve aril kloriirler ile

yapilan ¢alismalar verilmistir.
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Cizelge 3.85 8c Katalizoriiniin Suzuki-Miyaura eslesmesindeki katalitik aktivitesi®®

Deney , Zaman Lo b (o
No ArB(OH): Ar’Cl (saat) Doniisiim!°° (96)
1 c1© 1 85

MeO
2 Cl@ 1 74
Orvom
3 c14§i> 5 79
cl
4 3 97
5 c1© 8 77
MeO
6 @ 8 75
cl
o
7 cl 16 68
cl
8 8 40
9 c1© 8 100
MeO
10 e c1@ 8 60
B(OH),
11 cl 16 29
cl
: (2 8 .
13 c1@ 5 77
MeO
14 O Cl@ 5 81
on.
15 a 8 51
cl
’ (L 5 "’

[[Tepkime sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (8c) (2,5.10* mmol, 1 mol%), ArCl (0.25 mmol), ArB(OH)
(0,37 mmol), NaH (%60 oraninda mineral yag i¢inde, 0,015 g, 0,37 mmol), dioksan (0,75 mL), 75 °C.
bID6niisiimler GC ile belirlenmistir. (¢ referans olarak dekan (0,025 mL) kullanilmistir.
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Cizelge 3.85 incelendiginde resorsin[4]aren siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI (8c)
kompleksinin aril boronik asit tiirevleri ve aril kloriirler arasindaki Suzuki-Miyaura
eslesmesi i¢in aktif bir katalizér oldugu goriilmektedir. Fenil boronik asit ile yapilan
katalitik calismalarda 2-metilfenilkloriir ve 2-metoksifenilkloriir ile 1 saatte eslesme
tiriini elde edilirken (Cizelge 3.85, deney no: 1 ve 2), sterik olarak hacimli aril kloriirler
kullanildiginda tepkime siiresinin uzatilmasi1 gerekmektedir (Cizelge 3.85, deney no: 3
ve 4). Sterik olarak hacimli aril boronik asit tiirevleri kullanildiginda ise aril kloriiriin
sterik hacmine bagli olarak tepkime siiresinin uzatilmasi gerektigi yapilan ¢caligmalardan

anlasilmistir (Cizelge 3.85, deney no: 5-16).
3.3.3 3-Metoksipropil siibstitilye Pd-NHC-PEPPSI komplekslerinin 2-siibstitiiye

tiyofen tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki Kkatalitik
aktiviteleri

©/R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) Ar S R
+  Ar-X >
\ / ' KOAc, DMAc \@/

3-Metoksibenzil siibstitiiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri, 2-substitiiye tiyofen

tirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.
Tepkimedeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 9f kompleksi referans katalizor
olarak, 2-asetiltiyofen referans heteroaromatik bilesik olarak, 4-kloroasetofenon ve
4-bromoasetofenon ise refarans aril halojeniirler olarak se¢ilmis ve tepkime g¢esitli
kosullar altinda denenmistir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-NHC-
PEPPSI kompleksi (9f) (1 mol%), baz (1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol),
2-asetiltiyofen (2,0 mmol) ve ¢oziicii (2 mL) eklendi. Karisim farkli sicakliklarda 2 ile
25 saat arasinda degisen siirelerde karigtirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti
filtreden stiziildii ve ¢6ziicii vakumda uzaklastirildi. Ham tiriin n-heksan/Et,O karisimi
(5:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan CH>Cly varliginda gegirildi. Uriin
karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi, doniisiim yiizdeleri ve izole verimler GC
ile belirlendi.

Cizelge 3.86’da farkli kosullar altinda 9f kompleksinin 2-asetiltiyofenin direkt

C5-arilasyonundaki katalitik aktivitesi verilmistir.
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Cizelge 3.86 2-Asetiltiyofenin 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ile direkt
C5-arilasyonuna ait optimum kosullarm belirlenmesi®.

0 0
N O Kat. = 9f Q S
\/ - X©—< e U
X =Br, Cl
Dene 9 Zaman | Sicakhk | Déniisiim® | Verim[

No ’ (m[olq%) X Coziici Baz (saat) | (°C) (c;)) (%)
1 1 Br DMAc NaOAc 2 120 61 54
2 1 Br DMF NaOAc 2 120 34 30
3 1 Br Toluen NaOAc 2 120 47 41
4 1 Br DMACc K2CO3 2 120 31 22
5 1 Br DMF K2CO3 2 120 19 11
6 1 Br Toluen K2COs3 2 120 24 18
7 1 Br DMACc KOAc 2 120 86 71
8 1 Br DMF KOAc 2 120 46 37
9 1 Br Toluen KOAc 2 120 58 49
10 1 Br DMAc KOAc 2 130 91 84
11 1 Br DMACc KOAc 2 150 100 91
12 0,5 Br DMACc KOAc 2 150 81 78
13 1 Br DMACc KOAc 1 150 84 78
14 1 Cl DMAc KOAc 2 150 14 8

15 1 Cl DMAc KOAc 5 150 24 12
16 1 Cl DMAc KOAc 10 150 43 34
17 1 Cl DMACc KOAc 15 150 68 58
18 1 Cl DMACc KOAc 20 150 87 79
19 1 Cl DMACc KOAc 20 120 64 36
20 1 Cl DMACc KOACc 20 130 71 51
21 1 Cl DMACc KOACc 25 150 90 81

ATepkime Sartlari: 2-asetiltiyofen (2 mmol), aril halojeniir (I mmol), baz (2 mmol), ¢dziicii (2 mL).
PIDgniistimler aril halojeniir esas alinarak GC ve GC-MS ile belirlendi. izole verim.

Cizelge 3.86 incelendiginde 4-bromoasetofenon varliginda, 2 saat ve 120 °C
sicaklik altinda, ¢oziicli olarak DMF, toliien veya DMACc; baz olarak K2COs, NaOAc
veya DMAc kullanildiginda en iyi ¢oziiciinin DMAc, en iyi bazin ise KOAc oldugu
gorilmektedir (Cizelge 3.86, deney no: 1-9). Sicakligin 120 °C’den 150 °C’ye
¢ikarilmasi tepkimedeki doniisiim oranini da arttirmaktadir (Cizelge 3.86, deney no: 10,
11). Katalizor miktarinin veya tepkime siiresinin azaltilmasi ise doniisiim tlizerinde
olumsuz bir etki yapmaktadir (Cizelge 3.86, deney no: 12, 13). Bu nedenle
4-bromoasetofenon i¢in optimum kosullar 2 saat, 150 °C olarak belirlenmistir.
4-Kloroasetofenon i¢in ayni kosullar denendiginde, doniisiim oranin diisiik kaldig
goriilmektedir (Cizelge 3.86, deney no: 14). Tepkime siiresi ile dogru orantili olarak

doniislim ylizdesinini arttig1 gozlenmistir, fakat 20 saat ile 25 saatteki doniisiim
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yiizdeleri arasinda ¢ok biiyiik bir fark bulunmamaktadir. Ayni zamanda 20 saatte
sicakligin 150 °C’den 120 °C’ye kadar diistirilmesi doniisiim oranini da azaltmaktadir
(Cizelge 3.86, deney no: 15-21). Bu nedenle 4-kloroasetofenon igin optimum kosullar
20 saat, 150 °C olarak belirlenmistir. Cizelge 3.87°de 2-asetiltiyofenin, Cizelge 3.88’de
ise  2-siyanometiltiyofenin  9a-f katalizorligiinde aril bromiirler ile direkt

C5-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 3.87 2-Asetiltiyofenin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul®.

0 Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) 0
S 1 mol% Ar S
\ / + Ar-Br

Y

KOAc, DMAc \ /
150 °C, 2 saat

DeNnOey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(l(l)/sol;m[b] Ve(;()r;]m
1 9a 79 71
2 9b o 83 75
3 . @ 9c S 90 88
4 9d Q\@/“\ 96 85
5 % 85 80
6 of 90 87
7 9a 91 82
8 9b Q o 83 79
o | O ™ oc H)\Q\C?)\ 100 92
10 < > <H od \ / 97 90
11 % 96 84
12 of 100 90
13 9a 76 70
14 9b o 98 88
15 0 9c 0 93 87
16 Br4©—< od )\\Q\@)l\ 87 84
17 % \_/ 86 81
18 of 100 o1
19 9a 86 82
20 9b 0 83 74
21 Br@ 9c S 100 93
22 od \ / 94 o1
23 NC % CN o1 83
24 of 100 85
25 9a 91 84
26 9b N 0 87 81
27 AN 9c 7\ s 98 87
28 Br /@ od = \ / 100 92
29 %e 93 88
30 of 98 87

[@Tepkime Sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) (0.01 mmol), 2-asetiltiyofen (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 2 saat. P'Déniisiimler aril bromiire gore GC ile hesaplandi.
[lizole verim.
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Cizelge 3.88 2-Siyanometiltiyofenin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul®,

Pd-NHC-PEPPSI (9a-f)

S 1 mol% Ar S
KOAc, DMAc
150 °C, 2 saat
. . o oo [b] H [C]
Deney Aril bromiir Katalizor Uriin Doniisiim verim
No (%) (%)
1 %a 88 84
2 9b 78 71
3 9c S 85 79
4 Br 9d { ) 74 69
5 % 89 85
6 of 79 72
7 %a 100 91
8 9b o 90 86
9 . 0 9c . 100 88
10 < > <H 9d H e 86 80
11 % N 71
12 of 84 78
13 %a 89 81
14 9 o 88 77
15 O 9c g 84 77
T e S o 93 87
17 % 97 89
18 of 73 68
19 %a 94 89
20 9 76 71
21 Br 9c S 83 78
22 9d \ / CN 84 79
23 NC % N 81 78
24 of 61 56
25 %a 93 86
26 9 N 87 84
27 | N\ 9c ¢ \ S oN 77 74
28 B od =~ \/ 88 82
T
29 % 84 77
30 of 75 73

[BITepkime Sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) (0.01 mmol), 2-siyanometiltiyofen (2 mmol), aril bromiir
(1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 2 saat. PIDoniisiimler aril bromiire gére GC ile
hesaplandi. lizole verim.

Cizelge 3.87 ve Cizelge 3.88

2-asetiltiyofenin ve 2-siyanometiltiyofenin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda

incelendiginde 9a-f komplekslerinin

aktif katalizorler oldugu, ancak katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadigi
Cizelge 3.89°da Cizelge 3.90’da
2-siyanometiltiyofenin 9a-f katalizorliigiinde aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonuna ait

goriilmektedir. 2-asetiltiyofenin, ise

veriler yer almaktadir.

285



Cizelge 3.89 2-Asetiltiyofenin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonul®,
0

< 0 R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) R
\ / . X \ al 1 mol% . X \ S
L KOAc, DMAc _ \ |

150 °C, 20 saat

Deney . . . _— Déniisiim™® | Verim[
No Aril Kkloriir Katalizor Uriin (%) (%)
1 %a 87 78
2 9b o 59 54
3 c1© 9c S 51 44
4 9d \ / 63 57
5 % 74 71
6 of 83 76
7 %a 71 64
8 9b o 63 57
9 cl 9c S 59 51
10 9d \ / 68 66
11 % 78 69
12 of 79 61
13 %a 78 76
14 o 9b o 86 79
15 c14©_< o "t 50 41
16 9d S 76 69
17 % \_/ 64 60
18 of 87 79
19 %a 80 74
20 9b FiC 0 94 88
21 ol CF 9c S 66 61
22 < > } 9d \ / 88 80
23 % 73 64
24 of 81 72

[BITepkime Sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) (0.01 mmol), 2-asetiltiyofen (2 mmol), aril kloriir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 20 saat. P!Déniigiimler aril kloriire gére GC ile hesaplandi.
[lizole verim

Cizelge 3.90 2-Siyanometiltiyofenin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonul®.

Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) R

S R 0
ey - S )a — e L R sy
_ KOAc, DMAc . \ l

150 °C, 20 saat

Dilnoey Aril Kloriir Katalizor Uriin Don(l:)jol;m[b] Ve(;or;] “
1 9%a 73 64
2 9b 71 65
3 c 1@ 9c S 78 74
4 od \ / CN 71 68
5 %e 83 77
6 of 70 68
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7 9a 62 58
8 9b 57 54
9 1 9 S 49 44
10 9d \ / CN 67 64
11 %e 71 63
12 of 64 59
13 9%a 85 79
14 9b o 78 76
15 O 9c 74 70
16 Cl‘©_< od ( ; e 84
17 %e 74 60
18 of 70 61
19 9a 69 65
20 9b 63 58
21 a or 9c FyC S 76 72
22 3 ad \ CN 75 70
23 %e 75 73
24 of 78 74

[BITepkime Sartlari: Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) (0.01 mmol), 2-siyanometiltiyofen (2 mmol), aril kloriir
(1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 20 saat. P'Déniisiimler aril kloriire gére GC ile
hesaplandi. izole verim.

Cizelge 3.89 ve C(Cizelge 3.90 incelendiginde 9a-f komplekslerinin
2-asetiltiyofenin ve 2-siyanometiltiyofenin direkt C5-arilasyonunda, 4-klorobenzen ve
4-klorotoluen gibi reaktiviteleri diisiik aril kloriirler varliginda bile arilasyon iriini
verdigi gozlenmistir. Yapilan katalitik calismalarda 9a-f komplekslerinin katalitik

aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadigi da gériilmektedir.

3.3.4 3-Metoksipropil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin 1-metilpirol-2-
karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik
aktiviteleri

N ::: Pd-(NHC), (10a-g) R N
+ R X -
\ / H KOAc, DMAc \ / H

3-Metoksibenzil  siibstitiiye ~ Pd-(NHC)>  kompleksleri,  1-metilpirol-2-

karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt Cb5-arilasyonunda katalizor olarak
kullanilmistir. Tepkimedeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 10c kompleksi
referans katalizor olarak, 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ise referans substrat
olarak secilmistir. Tiyofen tiirevlerinin C5-arilasyonunda kullanilan ¢6ziicii, baz ve
kataliz6r miktari iyi sonug verdiginden bu tepkimelerde de ayn1 ¢oziicii, baz ve katalizor
miktart kullamilmigtir. Tepkimedeki diger optimum kosullar1 belirlemek amaciyla

tepkime siiresi ve sicaklik degerleri ile 6n denemeler yapilmistir. Tepkime i¢in, argon
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gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol),
aril halojeniir (1,0 mmol), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL)
eklendi. Tepkime, 90 °C’den 150 °C’ye kadar degisen sicaklik degerlerinde ve 1 ile 20
saat arasinda degisen tepkime siirelerinde test edildi. Tepkime sonunda sogutulan
¢ozelti filtreden siizlildii ve ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Ham iirtin n-pentan/Et,O
karisimi (4:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan CH2Cly varliginda gegirildi.
Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi, déniisiim yiizdeleri ve izole
verimler GC ile belirlendi. Cizelge 3.91°de farkli sicaklik ve tepkime siireleri altinda
10c kompleksinin 1-metilpirol-2-karboksaldehitin direkt C5-arilasyonundaki katalitik

aktivitesi verilmistir.

Cizelge 3.91 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon
ile direkt C5-arilasyonuna ait optimum kosullarmn belirlenmesi®.

Me O
| O Me
Q/( O Kat. = 10¢ Q \ "
\ / H X4®_< Baz \ |
X =Br, Cl
Dene 10c Zaman | Sicakhk | Déniisiim® | Verim[
No (rr[ml 0]/0) X Cozied Baz (saat) | (C) ((;)) (%)
1 1 Br DMACc KOAc 2 150 100 94
2 1 Br DMACc KOAc 2 120 100 94
3 1 Br DMACc KOAc 2 90 86 73
4 1 Br DMAc KOACc 1 120 95 89
5 1 Br DMACc KOAc 0,5 120 57 43
6 1 Cl DMACc KOAc 1 120 4 -
7 1 Cl DMAc KOAc 2 120 11 5
8 1 Cl DMAc KOAc 4 120 31 24
9 1 Cl DMAc KOAc 8 120 55 45
10 1 Cl DMACc KOAc 16 120 87 71
11 1 Cl DMACc KOAc 20 120 90 76
12 1 Cl DMACc KOAc 24 120 93 79

ATepkime Sartlari: 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2 mmol), aril halojeniir (1 mmol), KOAc (2 mmol),
DMACc (2 mL). PIDéniisiimler aril halojeniir esas alinarak GC ile belirlendi. lizole verim.

Cizelge 3.91 incelendiginde 4-bromoasetofenon varliginda, 2 saatte ve 150 °C ve
120 °C sicaklik altinda %100 eslesme iriinii olusmakta ancak sicaklik 90 °C’ye
distiriildiigiinde doniisiim oran1 azalmaktadir (Cizelge 3.91, deney no: 1-3). Bu nedenle
optimum sicaklik 120 °C olarak belirlenmistir. Tepkime siiresi 120 °C’de 2 saatten
1 saate indirildiginde doniisiim oraninda fazla bir degisim olmamaktadir, ancak tepkime
stiresi 0,5 saate indirildiginde doniisiim oraninda ¢ok biiyiik bir diisiis gozlenmektedir

(Cizelge 3.91, deney no: 4 ve 5). Bu nedenle aril bromiirler i¢in optimum tepkime siiresi

288



1 saat olarak belirlenmistir. 4-Kloroasetofenon varliginda, diisiik tepkime siirelerinde
doniisiim oranin da diisiik kaldig1 goriilmektedir (Cizelge 3.91, deney no: 6-9). Tepkime
16 saat ile 24 saat arasinda denendiginde bu siireler arasindaki doniisiim miktarlar
arasinda fazla bir fark olmadigi gozlenmistir (Cizelge 3.91, deney no: 10-12). Bu
nedenle aril kloriirler i¢in optimum tepkime siiresi 16 saat olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.92°de  1-metilpirol-2-karboksaldehitin  aril ~ bromiirler ile,
cizelge 3.93’de ise 1-metilpirol-2-karboksaldehitin aril kloriirler ile 10a-g

katalizorliigiindeki direkt C5-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 3.92 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul®.

Me
Me o Pd-(NHC), (10a-g) | o)

|
N R B 1 mol% R N
+ —< >— r »-
\ / H KOAc, DMAc \ / H

120 °C, 1 saat

Deney . . - . Déniisiim® | Verim(®
No Aril bromiir Katalizor Uriin (%) (%)
1 10a 74 59
2 10b 71 57
3 10c l\l/le 0 90 77
4 Br@ 10d N 53 4
H
5 10e \ / 88 79
6 10f 74 58
7 10g 78 64
8 10a 83 67
9 10b 91 80
10 10c 1\|46 o} 95 82
11 <:> 10d N, 68 53
Br H
12 10e \ / 72 63
13 10f 91 79
14 10g 78 67
15 10a 85 72
16 10b 80 69
Me o)
17 10c | 97 83
Br N
18 10d H 71 60
19 NC 10e \_/ 83 68
CN
20 10f 89 74
21 10g 94 83
22 10a 88 73
23 10b 97 85
24 0 10c Q Me o 93 81
Br
25 < > /<H 10d H N " 98 85
26 10e \ / 84 74
27 10f 76 63
28 10g 72 58




29

30

31

32

33

34

35

O
O

10a

10b

10c

10d

10e

10f

10g

74 53
83 69
95 89
90 76
59 42
68 54
74 61

[@Tepkime Sartlar1: Pd-(NHC), (10a-g) (0.01 mmol), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2 mmol), aril bromiir
(1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 1 saat. PIDéniisiimler aril bromiire gére GC ile
hesaplandi. Flizole verim.

Cizelge 3.93 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonut.

| 0O Pd-(NHC), (10a-g) | O
N : : 1 mol% R N
/ H ' K “ KOAc, DMAc - \ /
120 °C, 16 saat
Dilnoey Aril Kloriir Katalizor Uriin Don(l(l)/sol;m[b] Ve(;)r;m
1 10a 68 53
2 10b 67 57
3 10c 1\|/Ie 0 86 75
4 c1© 10d N 65 53
H
5 10e Q\@)\ 81 70
6 10f 75 61
7 10g 79 66
8 10a 65 52
9 10b 81 69
10 10c 1\|/Ie 0 89 72
11 Cl@— 10d \Q\G/L 81 68
H
12 10e \ / 61 47
13 10f 74 59
14 10g 69 56
15 10a 57 45
16 10b 62 50
17 10c Me o 79 65
18 CIOOMe 10d MeO - 77 65
19 10e \Q\MH 49 38
20 10f 82 64
21 10g 68 53
22 10a 64 53
23 10b 81 69
24 0 10c 2 Me o 94 86
25 Cl‘©—4H 10d H)\WH 84 72
26 10e \ / 79 65
27 10f 68 57
28 10g 57 43
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29 10a 75 62
30 10b 78 65
31 o[ 10c ? Me o 87 71
32 Cl‘©—< 10d X 74 61
33 10e \ " 82 71
34 10f 79 66
35 10g 80 69

[@Tepkime Sartlari: Pd-(NHC), (10a-g) (0.01 mmol), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2 mmol), aril kloriir
(1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 16 saat. PIDéniisiimler aril kloriire gére GC ile

hesaplandi. Flizole verim.

Cizelge 3.92 ve Cizelge 3.93 incelendiginde 10a-g komplekslerinin 1-metilpirol-
2-karboksaldehitin direkt C5-arilasyonunda, aril bromiirler ile ve daha az reaktif aril
kloriirlerle bile yiiksek verimlerde arilasyon tiriinii verdigi gozlenmistir. Yapilan
katalitik calismalarda 10a-g komplekslerinin katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir

farkin olmadig1 da goriilmektedir.

3.3.5 4-Fenoksibiitil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin 2-siibstitiiye furan
tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri

®/R Pd-(NHC), (11a-g) Ar \®/R
Ar-X >
\ / : ' KOAc, DMAc \ /

4-Fenoksibiitil ~ siibstitiye Pd-(NHC)2.  kompleksleri, 2-siibstitiiye  furan

tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.
Tepkimedeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 11¢ kompleksi referans katalizor
olarak, 2-furaldehit referans heteroaromatik bilesik olarak, 4-kloroasetofenon ve
4-bromoasetofenon ise referans substrat olarak secilmistir. Tiyofen tiirevlerinin
C5-arilasyonunda kullanilan ¢6ziicii, baz ve katalizér miktar1 iyi sonu¢ verdiginden bu
tepkimelerde de ayni1 ¢oziicii, baz ve katalizor miktar1 kullanilmistir. Tepkimedeki diger
optimum kosullar1 belirlemek amaciyla tepkime stiresi ve sicaklik degerleri ile 6n
denemeler yapilmistir. Tepkime icin, argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke
Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol),
2-furaldehit (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karigim 120 °C’de 2 ile 20 saat
arasinda degisen siirelerde karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden
sliziildli ve ¢ozilicti vakumda uzaklastirildi. Ham iirtin n-heksan/Et,O karisimi (5:1) ile
yikandi ve mikro silikajel kolonundan CH2Cl, varhiginda gecirildi. Uriin

karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile yapildi, doniisiim yiizdeleri ve izole verimler GC
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ile belirlendi. Cizelge 3.94’de farkli sicaklik ve tepkime siireleri altinda 11c
kompleksinin 2-furaldehitin direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktivitesi verilmistir.

Cizelge 3.94 2-Furaldehitin 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ile direkt
C5-arilasyonuna ait optimum kosullarm belirlenmesi®.

o) (0]
O Y Kat.=11c¢ Q fe) -
\ / " X©_< Baz = \ l
X =Br, Cl
Dene 11c Zaman | Sicaklik | Déniigiim® | Verimlc
No (rr[10I 0]/0) X COziich Baz (saat) | (C) ) (%)
1 1 Br DMAc KOACc 2 150 100 91
2 1 Br DMACc KOAc 2 120 97 87
3 1 Br DMAC KOAc 2 90 65 53
4 1 Br DMAc KOACc 1 120 94 83
5 1 Br DMAc KOACc 0,5 120 43 31
6 1 Cl DMAc KOACc 1 120 - -
7 1 Cl DMACc KOAc 2 120 7 -
8 1 Cl DMACc KOAc 4 120 25 12
9 1 Cl DMACc KOAc 8 120 50 36
10 1 Cl DMAc KOACc 16 120 65 47
11 1 Cl DMAc KOACc 20 120 82 68
12 1 Cl DMAc KOACc 24 120 87 70

ATepkime Sartlari: 2-siibstitiiye furan tiirevi (2 mmol), aril halojeniir (1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc
(2 mL). PIDéniisiimler aril halojeniir esas alinarak GC ile belirlendi. ©lizole verim.

Cizelge 3.94 incelendiginde, 4-bromoasetofenon varliginda 2 saatte 150 °C ve
120 °C’de yiiksek oranda eslesme {riinii olusmakta ancak sicaklik 90 °C’ye
distiriildiigiinde dontisiim orani diismektedir (Cizelge 3.94, deney no: 1-3). Bu nedenle
optimum sicaklik 120 °C olarak belirlenmistir. Tepkime siiresi 1 saate indirildiginde
dontisiim oraninda fazla bir degisim olmamakta, ancak tepkime siiresi 0,5 saate
indirildiginde doniisiim oraninda ¢ok biiylik bir diisiis gézlenmektedir (Cizelge 3.94,
deney no: 4 ve 5). Bu nedenle aril bromiirler i¢in optimum tepkime siiresi 1 saat olarak
belirlenmistir. 4-Kloroasetofenon varliginda, diisiik tepkime siirelerinde doniistim
oranin da disiik kaldigi goriilmektedir (Cizelge 3.94, deney no: 6-10). Tepkime 20-24
saat arasinda denendiginde doniisim miktarlar1 arasinda fazla bir fark olmadig:
gozlenmistir (Cizelge 3.94, deney no: 11-12). Bu nedenle aril kloriirler i¢in optimum
tepkime siiresi 20 saat olarak belirlenmistir. Cizelge 3.95°de 2-furaldehitin, cizelge
3.96’da ise 2-(n-biitil)furanin aril bromiirler ile 1la-g katalizorliigiindeki direkt

C5-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.
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Cizelge 3.95 2-Furaldehitin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul®.

0 )
\ / H + Ar-Br > \ / H
KOAc, DMAc
120 °C, 1 saat

Dle;lnoey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(l;j:;m[b] Ve(;)r?m
1 11a 95 74
2 11b 90 71
3 11c 0 98 78
4 Br@ 11d Q\C?)\H 97 75
5 11e \ / 08 82
6 11f 90 77
7 11g 88 69
8 11a o1 68
9 11b 92 77
10 11c 0 98 82
T . <:> 11d \Q\G)\H 97 70
1 11e \ / 94 73
13 11f 90 74
14 11g 85 69
15 11a 89 73
16 11b 95 82
17 o | 1l } 0 100 85
18 Bﬁ@—( 1d | g o o1 73
19 H I 11e )\Q\Q)LH 86 69
20 11f 95 70
21 11g 90 67
22 11a o1 70
23 11b 84 77
24 0 11c 0 94 83
25 Br‘Q—K 11d D 78 63
26 1le ° H 87 73
27 11f \_/ 88 72
28 11g 74 67
29 11a 80 58
30 11b N o 84 68
31 N 11c /\ o o1 77
32 | 11d MI{ 85 71
33 | B 11e 90 79
34 11f 88 72
35 11g 80 65

[@Tepkime Sartlar1: Pd-(NHC), (11a-g) (0.01 mmol), 2-furaldehit (2 mmol), aril bromiir (1 mmol), KOAc
(2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 1 saat. P'Déniisiimler aril bromiire gére GC ile hesaplandi. [izole
verim.
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Cizelge 3.96 2-(n-Biitil)furanm aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul®l.

Pd-(NHC), (11a-~
o (NHC), (11a-g) o

Q/(nBu) ALB 1 mol% Ar\Q/(nBu)
+ r-Br >
\ / KOAc, DMAc \ /

120 °C, 1 saat

Deney Aril bromiir Katalizor Uriin Dénigiim™ | Verim'
No (%0) (%)
1 11a 81 68
2 11b 88 73
3 11c 90 77
4 Br4< > 11d Q\Q/(”Bu) 80 69
5 11e \_/ 75 62
6 11f 88 72
7 119 78 61
8 11a 89 74
9 11b 85 70
10 11c 90 78
11 Br < > 11d \Q\Q/(”Bu) 79 65
12 11e \_/ 89 72
13 11f 83 68
14 11g 71 58
15 11a 86 74
16 11b o 79 66
17 o 11c 87 75
18 Br4©—< 11d H O_ _(nBu) 72 50
19 H 1le \_/ 80 65
20 11f 77 63
21 11g 81 68
22 11a 90 79
23 11b 90 75
24 0 11c Q 97 83
25 Bf‘Q—/ﬁ 11d O. _(nBu) 92 80
26 11e \ / 84 71
27 11f 87 74
28 11g 91 79
29 11a 90 77
30 11b N 81 69
31 N_ 11c a B 95 78
32 | 11d <~/ / 92 74
33 Br N 1le 90 72
34 11f 83 68
35 11g 87 71

[@Tepkime Sartlart: Pd-(NHC), (11a-g) (0.01 mmol), 2-(n-biitil)furan (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 2 saat. P'Déniisiimler aril bromiire gore GC ile hesaplandi.
[Flizole verim.

Cizelge 3.95 ve Cizelge 3.96 incelendiginde 1la-g komplekslerinin

2-furaldehitin ve 2-(n-biitil)furanin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda aktif
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katalizorler oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.97°de 2-furaldehitin, cizelge 3.98’de ise

2-(n-biitil)furanin aril klortirler ile direkt C5-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 3.97 2-Furaldehitin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonul.

0] Pd-(NHC), (11a-g)

O N R@Cl 1 mol% - R O H
\ / H KOAc, DMAc \ l

120 °C, 20 saat

Dle;lnoey Aril Kloriir Katalizor Uriin Don(l;j:;m[b] Ve(;)r?m
1 11a 80 67
2 11b 75 63
3 11c 0 87 72
4 c1© 11d Q\G)LH 69 53
5 11e \ / 83 70
6 11f 84 70
7 11g 65 51
8 11a 70 54
9 11b 73 58
10 11c o) 87 69
1| g <:> 11d \Q\é)‘\H 70 52
1 11e \ / 73 60
13 11f 75 62
14 11g 71 58
15 11a 65 50
16 11b 68 53
17 o 11c 2 0 89 76
18 cw@—( 11d H 0 80 68
19 H 11e )\Q\@/\LH 76 57
20 11f 84 72
21 11g 80 65
22 11a 68 53
23 11b 73 61
24 ol 11c | § 0 82 68
25 Cl‘©—< 11d 0 72 60
26 1le \ / " e0 65
27 11f 82 69
28 11g 75 63
29 11a 77 63
30 11b o 79 68
31 11c FyC o 90 76
32 ClOCFs 11d \Q\@)‘\H 82 69
33 1le 78 64
34 11f 88 75
35 11g 74 60

[@Tepkime Sartlar: Pd-(NHC), (11a-g) (0.01 mmol), 2-furaldehit (2 mmol), aril kloriir (1 mmol), KOAc
(2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 20 saat. PIDéniisiimler aril kloriire gére GC ile hesaplandi. [izole
verim.
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Cizelge 3.98 2-(n-Biitil)furanmn aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonul®.
Pd-(NHC), (11a-g)

O 1 mol% 0B
KOAc, DMAc \

120 °C, 20 saat

Dle;lnoey Aril Kloriir Katalizor Uriin Don(l;j:;m[b] Ve(;)r?m
1 11a 69 54
2 11b 75 63
3 11c 85 72
4 c1© 11d Q\&(’?Bu) 76 64
5 1le \_/ 82 68
6 11f 83 70
7 11g 61 49
8 11a 60 50
9 11b 81 67
10 11c 86 72
11 11d O__~(nBu) 84 72
o P S = =
13 11f 68 57
14 11g 70 56
15 11a 68 55
16 11b o 69 54
17 o 11c 81 67
18 c14©—( 11d H)\Q\Q/(HBH) 78 63
19 H 1le \ / 73 60
20 11f 75 61
21 11g 59 45
22 11a 82 67
23 11b 81 64
24 0 11c Q 95 80
25 Cl‘©_< 11d )\Q\é/(nBu) 84 71
26 1le \ 75 62
27 11f 76 65
28 11g 65 53
29 11a 78 64
30 11b 76 61
ST . 11c | BC oL _(nBu) 88 74
32 < > 37 11d () 80 69
33 1le 74 61
34 11f 70 57
35 11g 67 54

[@Tepkime Sartlari: Pd-(NHC), (11a-g) (0.01 mmol), 2-(n-biitil)furan (2 mmol), aril kloriir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 20 saat. P'Déniisiimler aril kloriire gore GC ile hesaplandi.
[izole verim.
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Cizelge 3.97 ve Cizelge 3.98 incelendiginde 1la-g komplekslerinin
2-furaldehitin ve 2-(n-biitil)furanin direkt C5-arilasyonunda, 4-klorobenzen ve
4-klorotoluen gibi reaktiviteleri diisiik aril klortirler varliginda bile arilasyon iirlinii
verdigi gézlenmistir. Yapilan katalitik ¢alismalarda 1la-g komplekslerinin katalitik

aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadig1 da goriilmektedir.

3.3.6 3-Metoksibenzil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin tiyazol tiirevlerinin
aril bromiirler ile direkt C2(C5)-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri

S \ Pd-(NHC), (12a-f) R S
R R 2
e s -5
N KOAc, DMAc N
R R

150 °C

3-Metoksibenzil siibstitiye Pd-(NHC)> kompleksleri, siibstitiiye tiyazol
tirevlerinin aril bromiirler ile direkt C2- veya Cb5-arilasyonunda Katalizor olarak
kullanilmistir. Tepkimedeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 12d kompleksi
referans katalizor olarak, 2-(n-propil)tiyazol referans heteroaromatik bilesik olarak,
4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ise referans substrat olarak secilmistir.
Tiyofen tiirevlerinin C5-arilasyonunda kullanilan ¢6ziicii, baz ve katalizor miktar1 iyi
sonu¢ verdiginden bu tepkimelerde de aynmi ¢Oziicli, baz ve katalizor miktari
kullanilmistir. Tepkimedeki diger optimum kosullart belirlemek amaciyla tepkime
stiresi ve sicaklik degerleri ile 6n denemeler yapilmistir. Tepkime i¢in, argon gazi
altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril
halojeniir (1,0 mmol), tiyazol tiirevi (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karisim
150 °C’de 1 saat karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden siiziildii ve
¢oziicti vakumda uzaklastirildi. Ham tirtin n-pentan/Et2O karisimi (4:1) ile yikandi ve
mikro silikajel kolonundan CHCl> varliginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve

GC-MS ile yapildi, doniigiim yilizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.

Cizelge 3.99’da farkli sicaklik ve tepkime siireleri altinda 12d kompleksinin
2-(n-propil)tiyazoliin direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktivitesi verilmistir.
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Cizelge 3.99 2-(n-Propil)tiyazoliin 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ile direkt
C5-arilasyonuna ait optimum kosullarm belirlenmesi®.

0
S (nPr) 0 Kat. = 12d s
R e Cr
X =Br, Cl
Dene 12d Zaman | Sicakhk | Déniisiim® | Verim[

No ’ (n[wol Oi)) X Coziici Baz (saat) | (°C) (c;)) (%)
1 1 Br DMACc KOAc 2 150 100 91
2 1 Br DMACc KOAc 2 120 78 64
3 1 Br DMACc KOAc 2 90 67 53
4 1 Br DMACc KOAc 1 150 94 85
5 1 Br DMAC KOAc 0,5 150 64 47
6 1 Cl DMACc KOAc 1 150 - -
7 1 Cl DMAc KOAc 2 150 - -
8 1 Cl DMAc KOAc 4 150 4 -
9 1 Cl DMAc KOAc 8 150 12 <5
10 1 Cl DMAC KOAc 16 150 22 10
11 1 Cl DMACc KOAc 20 150 25 15

ATepkime Sartlari: 2-(n-propil)tiyazol (2 mmol), aril halojeniir (1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc
(2 mL). PIDéniisiimler aril halojeniir esas almarak GC ile belirlendi. Ilizole verim.

Cizelge 3.99 incelendiginde 4-bromoasetofenon varliginda, 2 saatte ve 150 °C’de
% 100 doniisim ger¢eklesmektedir, ancak sicaklik 120 °C’ye ve 90 °C’ye
diistirildiigiinde doniisiim oran1 da azalmaktadir (Cizelge 3.99, deney no: 1-3).
Bu nedenle optimum sicaklik 150 °C olarak belirlenmistir. Tepkime siiresi 150 °C’de
2 saatten 1 saate indirildiginde donlisim oraninda fazla bir degisim olmamaktadir,
ancak tepkime siiresi 0,5 saate indirildiginde doniisiim oraninda ¢ok bliylik bir diisiis
gozlenmektedir (Cizelge 3.99, deney no: 4 ve 5). Bu nedenle aril bromiirler igin
optimum tepkime siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. 4-Kloroasetofenon varliginda
gerceklestirilen tepkimelerde, diisiikk tepkime siirelerinde eslesme iriinii  elde
edilememistir (Cizelge 3.99, deney no: 6-8). Sonraki denemelerde tepkime siiresi
diizenli olarak arttirllmasmma ragmen doniisiim oraninda kaydadeger bir artis
gozlenememistir (Cizelge 3.99, deney no: 9-11). Bu nedenle aril kloriirler ile tiyazol

tiirevlerinin direkt arilasyonu yapilmamaistir.

Cizelge 3.100’de  2-(n-propil)tiyazoliin  aril  bromirler ile  12a-f

katalizorliigiindeki direkt C5-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.
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Cizelge 3.100 2-(n-Propil)tiyazoliin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonul@.

S
(;Z/("Pr) + R@—Br

Pd-(NHC), (12a-f)
1 mol%

S<__-(nPr)
» R
KOAc, DMAc \m

150 °C, 1 saat

Dle;lnoey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(l;j:;m[b] Ve(;)r?m
1 12a 73 61
2 12b 67 54
3 . @ 12¢ Q\C (nPr) 89 75
4 12d \ Z/ 93 83
5 12e 84 70
6 12f 93 80
7 12a 75 62
8 12b 82 68
9 12¢ S _(nPr) 64 50
10 Br4©7 12d \ Z/ 92 80
11 12e 85 70
12 12f 90 77
13 12a 66 54
14 12b o 71 58
15 12¢ ¢ S _(nPr 76 63
16 BrOOMe 12d O\&Z/( : 81 68
17 12e 68 57
18 12f 85 73
19 12a 82 70
20 o 12b 0 89 74
21 Br@ 12¢ S _omn) 90 76
22 H 12d H ( b " 85 70
23 12e N 92 79
24 12f 97 80
25 12a 76 62
26 ° 12b ) 84 70
27 Br©_< 12¢ S o 79 66
28 12d ( bl 94 85
29 12e N 89 74
30 12f 92 78

[@Tepkime Sartlart: Pd-(NHC), (12a-f) (0.01 mmol), 2-(n-propil)tiyazol (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 1 saat. P'Déniisiimler aril bromiire gére GC ile hesaplandu.
[lizole verim.

Cizelge 3.101°de 4,5-dimetiltiyazoliin aril bromiirler ile 12a-f katalizorliigiindeki

direkt C2-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.
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Cizelge 3.101 4,5-Dimetiltiyazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonul®.

Pd-(NHC), (12a-f)

S> R B 1 mol% S
+ >
\§,I\/J ( ) " Koac. DMaAc | N/>—©— R

150 °C, 1 saat

Dilnoey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(l(l)/sol;m[b] V(e(z}()r;][C]
1 12a 78 65
2 12b 71 57
3 . @ 12c S@ 83 70
1 12d \S,I\/I 90 76
5 12¢ 93 80
6 12f 97 84
7 12a 81 67
8 12b 88 75
9 12¢ SYO/ 74 60
10 Br@ 12d \§71{, 90 74
11 12¢ 86 73
12 12f 84 70
13 12a 59 45
14 12b oMo 68 53
15 12¢ 87/@/ 75 60
16 BTOOW 12d \yl\/] 83 68
17 12¢ 68 55
18 12f 87 73
19 12a 76 63
20 o 12b o 89 74
21 BH@_( 12¢ 79 66
22 H[ 12d S)/O/( H % 76
23 12¢ \§—N 01 76
24 12f 79 66
25 12a 80 65
26 o 12b o 85 86
27 Br©_< 12¢ s 81 61
28 12d KW@% 93 80
29 12¢ N 89 76
30 12f 90 75

[BITepkime Sartlari: Pd-(NHC), (12a-f) (0.01 mmol), 4,5-dimetiltiyazol (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 1 saat. PIDéniisiimler aril bromiire gére GC ile hesaplandi.
[lizole verim.

Cizelge 3.100 ve Cizelge 3.101 incelendiginde 12a-f komplekslerinin
2-(n-propil)tiyazolin ~ ve  4,5-dimetiltiyazolin  aril ~ bromiirler ile  direkt
C2(C5)-arilasyonunda aktif katalizorler oldugu gorilmiistir. Yapilan katalitik
calismalarda 12a-f komplekslerinin katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin

olmadig1 da goriilmektedir.
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3.3.7 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye Pd-(NHC)2 komplekslerinin benzotiyazol ve
benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri

N Pd-(NHC), (13a-f) N
O - O - OO
¥ KOAc, DMAc ¥

150 °C

Y=0Oveya$S

2-(2-Etoksifenoksi)etil stibstititye Pd-(NHC)2 kompleksleri, benzotiyazol ve
benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmustir.
Tepkimedeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 13f kompleksi referans katalizor
olarak, benzotiyazol referans heteroaromatik bilesik olarak, 4-kloroasetofenon ve
4-bromoasetofenon ise referans substrat olarak secilmistir. Tiyofen tiirevlerinin
C5-arilasyonunda kullanilan ¢6ziicii, baz ve katalizor miktar1 iyi sonu¢ verdiginden bu
tepkimelerde de ayni ¢oziicli, baz ve katalizér miktar1 kullanilmistir. Tepkimedeki diger
optimum kosullar1 belirlemek amaciyla tepkime siiresi ve sicaklik degerleri ile 6n
denemeler yapilmistir. Tepkime i¢in, argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke
Pd-(NHC)2 kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojeniir (1,0 mmol),
benzotiyazol (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karisim 150 °C’de 4 saat
karistirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden siiziildi ve ¢oziicii vakumda
uzaklastirildi. Ham diriin n-pentan/Et2O karisimi (4:1) ile yikandi ve mikro silikajel
kolonundan CHzCl, varliginda gegirildi. Uriin karakterizasyonu NMR ve GC-MS ile

yapildi, doniisiim yiizdeleri ve izole verimler GC ile belirlendi.

Cizelge 3.102°de farkli sicaklik ve tepkime siireleri altinda 13f kompleksinin

benzotiyazoliin direkt C2-arilasyonundaki katalitik aktivitesi verilmistir.

Cizelge 3.102 Benzotiyazoliin 4-kloroasetofenon ve 4-bromoasetofenon ile direkt
C5-arilasyonuna ait optimum kosullarin belirlenmesil®.

N Y Kat. = 13f N 0O
\> + X a—» N
S Baz S

X =Br, Cl
Dene 13 Zaman | Sicakhk | Déniisiim!® | Verim(c
No ’ (rrEoI ?/o) X Coziici Baz (saat) | (°C) (Ojo) (%)
1 1 Br DMAC KOAC 1 150 67 51
2 1 Br DMAC KOAC 2 150 78 64
3 1 Br DMAC KOAC 4 150 93 79
4 1 Br DMAC KOAC 8 150 97 82
5 1 Br DMAC KOAC 4 120 74 58
6 1 Br DMAC KOAC 4 90 45 27
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7 1 Cl DMAc KOAc 4 150 - -
8 1 Cl DMACc KOAc 8 150 8 -
9 1 Cl DMAc KOAc 16 150 14 <5
10 1 Cl DMAc KOAc 24 150 20 <10

ATepkime Sartlari: benzotiyazol (2 mmol), aril halojeniir (1 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL).
bIDoniisiimler aril halojeniir esas alinarak GC ile belirlendi. lizole verim.

Cizelge 3.102 incelendiginde 4-bromoasetofenon varliginda 150 °C’de, tepkime
stiresi 1-2 saat olarak denendiginde doniisiimiin diisik kaldigr goriilmektedir
(Cizelge 3.102, deney no: 1 ve 2). Tepkime siiresi arttirildiginda ise, 4 ve 8 saatteki
doniistimler arasinda fazla bir fark olmadigi gozlenmistir (Cizelge 3.102, deney no: 3
ve 4). Bu nedenle tepkime siiresi 4 saat olarak segilmistir. Sicaklik 150 °C’den 120
°C’ye ve 90 °C’ye distirtildiigiinde dontisiim oran1 da azalmaktadir (Cizelge 3.102,
deney no: 5 ve 6). Bu nedenle optimum sicaklik 150 °C olarak belirlenmistir.
4-Kloroasetofenon varliginda gergeklestirilen tepkimelerde, diisiik tepkime siirelerinde
eslesme tirlint elde edilememistir (Cizelge 3.102, deney no: 7). Sonraki denemelerde
tepkime siiresi diizenli olarak arttirilmasina ragmen dontisiim oraninda kaydadeger bir
artts gozlenememistir (Cizelge 3.102, deney no: 8-10). Bu nedenle aril kloriirler ile

benzotiyazoliin direkt C2-arilasyonu yapilmamistir.

Cizelge 3.103’de benzotiyazoliin aril bromiirler ile 13a-f katalizorliigiindeki

direkt C2-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 3.103 Benzotiyazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonul?.

Pd-(NHC), (13a-f)

N N
1 mol%
\> + R Br > \ R
S KOAc, DMAc S

150 °C, 4 saat
Dilnoey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(l;j:;m[b] Ve(;)n)’lm
1 13a 78 63
2 13b 65 51
3 @ 13c ©:N\>_® 84 70
Br
4 13d S 68 54
5 13e 85 73
6 13f 91 76
7 13a 74 60
8 13b 69 56
9 13¢ N\: <:> 82 68
10 BTO 13d S 61 48
11 13e 73 60
12 13f 87 72
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13 13a 60 46
14 130 N 76 62
5| one 130 ©: \>—Q0Me 75 62
16 < > 13d s 82 68
17 13 79 65
18 13 83 70
19 13a 73 61
20 o |_13b . o 81 65
21 BH@_( 13¢ C[ \>_®_< 82 68
22 H 13d S H 71 57
23 13¢ 86 72
24 13 92 78
25 13a 74 61
26 130 85 72
27 | g @_z 13¢ N P 89 76
r \
28 13d C[Q_@% 81 68
29 13¢ 89 78
30 13f 93 79

[BITepkime Sartlari: Pd-(NHC), (13a-f) (0.01 mmol), benzotiyazol (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 4 saat. P!Déniisiimler aril bromiire gére GC ile hesaplandi.
[lizole verim.

Cizelge 3.104’de benzoksazoliin aril bromiirler ile 13a-f katalizorliigiindeki

direkt C2-arilasyonuna ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 3.104 Benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonul®.

O

Pd-(NHC), (13a-f)

1 mol% N
= A R
KOAc, DMAc o

150 °C, 4 saat

Dilnoey Aril bromiir Katalizor Uriin Don(t;;:;m[b] Ve(;)r;]m
1 13a 48 32
2 13b 64 50
3 @ 13c C[N\>_® 79 65

Br
4 13d 5 73 60
5 13e 76 63
6 13f 85 75
7 13a 68 54
8 13b 79 65
9 13c N\ 84 72
10 Br@ 13d O> < > 89 76
11 13e 72 58
12 13f 92 77
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13 13a 50 37
14 130 N 68 55
5| one 130 ©: \>—Q0Me 71 59
16 < > 13d o 67 54
17 13¢ 83 70
18 13 88 76
19 13a 75 60
20 o |_13b . o| 86 73
21 BH@_( 13¢ C[ \>_®_{ 82 69
22 H 13d o H 75 61
23 13¢ 90 75
24 13 95 76
25 13a 78 64
26 o1 89 75
27 | g 4©_< 13¢ N P 83 70
r \
28 13d @O@% 88 73
29 13¢ 93 80
30 13 % 84

[BITepkime Sartlari: Pd-(NHC), (13a-f) (0.01 mmol), benzoksazol (2 mmol), aril bromiir (1 mmol),
KOAc (2 mmol), DMAc (2 mL), 150 °C, 4 saat. PIDéniisiimler aril bromiire gére GC ile hesaplandi.
[lizole verim.

Cizelge 3.103 ve Cizelge 3.104 incelendiginde 13a-f komplekslerinin
benzotiyazoliin ve benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonunda aktif
katalizorler oldugu goriilmiistiir. Yapilan katalitik ¢alismalarda 13a-f komplekslerinin

katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadig1 da goriilmektedir.

3.3.8 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazolyum tuzlarimn ve Ag-NHC
komplekslerinin Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar iizerindeki
antimikrobiyal aktiviteleri

) )
\/Ojg N O:@
(o) O
E. Faecalis S. Aureus H
N —_— - N
oy~ o

R R
6a-h 14a-h
Antimikrobiyal aktivite _

Hazirlanan 2-(2-etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazol tuzlarinin ve bunlarin
Ag-NHC komplekslerinin  Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar
tizerindeki antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Bakteri ve mantarlarin ¢ogalmasin
onleyen en diisiik derisimleri minimal inhibitér konsantrasyonu (MIK) olarak

verilmistir. Bulunan sonuglar ¢izelge 3.105’de verilmistir.
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Cizelge 3.105 Benzimidazolyum tuzlarinin ve Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal
aktivite sonuglart.

MiK®
Bilesik Gram-pozitif bakteriler® | Gram-negatif bakteriler Mantarlar(
EF SA EC PA CA CT
6a 800 800 800 800 400 400
6b 200 50 50 400 50 50
6cC 800 50 50 800 50 50
6d 800 400 400 800 400 400
6e 400 200 200 400 200 200
6f 800 800 800 800 800 800
69 800 800 800 800 800 800
6h 50 50 50 50 25 25
l4a 25 12,5 12,5 25 12,5 12,5
14b 25 6,25 6,25 25 6,25 6,25
14c 12,5 25 25 12,5 12,5 12,5
14d 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
14e 25 12,5 12,5 25 6,25 6,25
14f 50 50 50 50 50 50
14q 25 25 25 25 12,5 12,5
14h 12,5 6,25 6,25 12,5 6,25 6,25
Ampicillin 1,56 3,12 3,12 - - -
Ciprofloxacin 0,78 0,39 1,56 3,12 - -
Fluconazole - - - - 3,12 3,12

[@IMIK: Minimal inhibitér konsantrasyonu (ug/mL). PIEF: Enterococcus faecalis, SA: Staphylococcus
aureus. [IEC: Escherichia coli, PA: Pseudomonas aeruginosa. [ICA: Candida albicans, CT: Candida
tropicalis.

Cizelge 3.105 incelendiginde, Ag-NHC komplekslerinin, benzimidazolyum
tuzlara oranla daha iyi antimikrobiyal aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Ag-NHC
komplekslerinin  benzimidazolyum tuzlarindan daha aktif olmalari Ag® iyonlarinin

etkisinden kaynaklanmaktadir.

Benzimidazolyum tuzlar1 25-800 ug/mL araliginda MIK degerlerine sahiptir.
Benzimidazolyum tuzlari arasinda en etkili bilesigin n-biitil grubu igeren 6h tuzu oldugu
da goriilmektedir. Bu tuz, diger tuzlara oranla daha fazla lipofilik ozellige sahip
oldugundan antimikrobiyal 6zelliginin daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Ag-NHC
kompleksleri ise 6,25-50 pg/mL araliginda MIK degerlerine sahiptir. Ag-NHC
kompleksleri arasinda en etkili bilesigin de n-biitil grubu iceren 14h kompleksi oldugu
goriilmektedir. 6h ligandini iceren 14h kompleksinin diger kompleksler arasinda en

aktif kompleks olmasi da yine n-biitil grubunun lipofilik 6zelligi ile agiklanabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Glinlimiizde ¢evre dostu kimyaya olan gereksinim ve atom ekonomisi sunan
stireclerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmis durumdadir. Bu nedenle Katalitik
tepkimelere olan ilgi hizla artmaktadir. Son zamanlarda organometalik kimya alaninda
yapilan c¢alismalarin ¢ogu katalizor dizayni ve yeni katalitik sistemlerin gelistirilmesi

tizerinde yogunlasmis durumdadir.

Organometalik kimyada uzun zamandir fosfin ligandlarinin kullanildig:
bilinmektedir. Fakat bu ligandlarin sentezi ve uygulamalarindaki gesitli zorluklardan
dolay1 son zamanlarda N-heterosiklik karben ligandlar1 fosfin ligandlarina alternatif
olarak kullanilmaktadir. Gegis metalleri i¢in N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak
kullanim1 son yillarda olduk¢a yaygin hale gelmistir. Bu ligantlar1 igeren geg¢is metal
kompleksleri aktif katalizorler olarak organometalik kimya ve katalizde genis bir
uygulama alanina sahiptir. Ayrica bu ligandlar1 igeren metal komplekslerinin medikal
uygulamalar1 da bilinmektedir. Bu durum NHC ligandlarin1 ve bu ligandlar igeren

gecis-metal kompleklerinin 6nemini oldukga arttirmaktadir.

Bu amagla yeni N-heterosiklik karben ligandlar1 ve bu ligandlarin ge¢is-metal
komplekleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin ¢esitli uygulamalardaki aktiviteleri

incelendi.
Tez kapsaminda:

1. Fonksiyonel grup igeren yeni imidazolyum tuzlart (la,b ve 2ab) ve
benzimidazolyum tuzlar1 (3a-i, 4a-g, 5a-f ve 6a,b,g-i) sentezlendi ve yapilari uygun

spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

2. Sentezlenen azolyum tuzlarmin uygun gecis metalleriyle etkilestirilmesi sonucu
bakir-NHC kompleksi (7a), PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri (8a-d ve 9a-f),
palldyum-(NHC)> kompleksleri (10a-g, 1la-g, 12a-f ve 13a-f) ve giimiis-NHC
kompleksleri (14a-h) sentezlendi ve yapilari uygun spektroskopik yontemlerle

aydinlatildi.

3. Sentezlenen imidazolyum tuzlarinin bakir bilesikleriyle in situ kosullarda olusturdugu
Cu/NHC Katalitik sisteminin allilik siibstitiisyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelendi. Imidazolyum tuzlarindan sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-NHC
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komplekslerinin Suzuki-Miyaura capraz eslesme tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelendi. Benzimidazolyum tuzlarindan sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-NHC
komplekslerinin ve palladyum-(NHC). tipi komplekslerin, heteroaromatik bilesiklerin
direkt arilasyonu tepkimelerindeki  katalitik  aktiviteleri  incelendi. Bazi
benzimidazolyum tuzlarmmin ve bu tuzlarin giimiis-NHC komplekslerinin ise ¢esitli

bakteri tiirleri ve mantarlar tizerindeki antimikrobiyal 6zellikleri arastirildi.
Sentezlenen bilesiklere ait uygulamalar sekiz baslik altinda toplanabilir.

1) Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlar (1c, 2b-f) ve
[Cu(OTH)2] bilesiginin in situ kosullardaki etkilesiminden hazirlanan Cu/NHC katalitik
sisteminin, sinnamil bromiir ve Grignard bilesiklerinin allilik siibstitiisyonundaki

katalitik aktiviteleri incelendi.

Ar
[Cu(OTf),] / NHC (1c, 2b-f)
P N"NBr ¢ ArMgX RS P VU )\/
Et,0, 78 °C Ph
Lineer iiriin Dallanmis {iriin

Grignard bilesigi olarak fenil magnezyum bromiir kullanildiginda tepkime tim
tuzlarda %100 verimle gergeklesti. Dallanmig {iriin oraninin, kullanilan ligandlar
acisindan 2¢ < 2d < 2e < 2b < 2f < 1c siralamasina gore arttigi gézlendi. NHC
ligandinin sterik olarak hacimli olmasinin, dallanmis iiriin olusumu {izerinde olumlu bir
etki yaptigi sonucuna ulagildi. Farkli Grignard bilesikleri ile yapilan ¢aligmalarda ise
tepkime veriminin %2-100 arasinda degistigi, ligandin dogasinin yani sira Grignard

bilesiginin dogasimin da tepkime verimi ve lineer/dallanmis iiriin oran1 {izerinde etkili

oldugu gozlendi.

Sonug olarak, resorsin[4]aren ve Kaliks[4]aren siibstitiiye imidazolyum tuzlarinin
in situ kosullarda [Cu(OTf)2]’den hazirlanan Cu/NHC Kkatalitik sisteminin, Sinnamil
bromiiriin Grignard bilesikleri ile allilik alkilasyonunda aktif katalizorler oldugu

gozlendi.

ii) Resorsin[4]aren ve kaliks[4]aren siibstitiiye imidazol ligandlarinin PEPPSI
tipi Pd-NHC komplekslerinin (8a-d), aril boronik asit tiirevleri ve aril kloriirlerin

Suzuki-Miyaura eslesmesindeki katalitik aktiviteleri incelendi.
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R — Pd-NHC-PEPPSI (8a-d) R/ —
-B(OH) - Ar
\ / ? NaH, Dioksan \ /

100 °C
8a-d kompleksleri ile 100 °C’de farkli aril kloriirler varliginda yapilan katalitik
caligmalarda 0,1 mol% Xkatalizor yiiklemesi ile tepkime veriminin %21-50 arasinda

degistigi goriildii. Yapilan calismalarda en aktif katalizoriin 8¢ kompleksi oldugu, 8a

kompleksinin ise higbir denemede yiiksek aktivite gosteremedigi gozlendi.

1 mol% katalizor yiiklemesi ile 8c katalizorii varliginda, 75 °C’de farkli aril
boronik asit tiirevleri ve aril kloriirlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesmesindeki katalitik
aktivitesi incelendi. Fenil boronik asit ile yapilan Kkatalitik ¢alismalarda
2-metilfenilkloriir ve 2-metoksifenilkloriir ile 1 saatte eslesme iiriini elde edilirken,
sterik olarak hacimli aril kloriirler kullanildiginda tepkime siiresinin uzatilmasi gerektigi
anlagild1. Sterik olarak hacimli aril boronik asit tiirevleri kullanildiginda da aril kloriiriin
sterik hacmine bagli olarak tepkime siiresinin uzatilmasi gerektigi anlasildi.
8¢ kompleksinin, aril boronik asit tiirevleri ve aril kloriirler arasindaki Suzuki-Miyaura

capraz eslesmesi igin aktif bir katalizér oldugu sonucuna varildi.

iii) 3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazol ligandlarinin PEPPSI tipi Pd-NHC
komplekslerinin (9a-f), 2-substitiiye tiyofen tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt
Ch5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi. Tepkimelerde aril bromiir ve aril

kloriir tirevleri kullanild.

2-Asetiltiyofenin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda %76-100 arasinda

degisen tepkime verimleri elde edildi.

Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) )
S 1 mol% Ar S
\ / +  Ar-Br - \ /
KOAc, DMAc
150 °C, 2 saat
Déniistim (%) Pd-NHC-PEPPSI
100 =9
80 m9b
60 moc
40 mad
20 H9e
mof
0

O (o) N.
=
Br@ Br@—( Br‘®—< Br@ /O@
H Br ~
NC
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2-Siyanometiltiyofenin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda ise %61-100

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) S

®/\ 1 mol% Ar
\ / ' o KOAc, DMAc \ /

150 °C, 2 saat

Déntistim (%) Pd-NHC-PEPPSI

100 m9a

80 m9b

60 m9c

40 m9d

20 mOe

m of

0

O OO D L0
2-Asetiltiyofenin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonunda %50-94 arasinda
degisen tepkime verimleri elde edildi.
S 0 R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f)
@/ﬂ\ X @—a 1 mol%
_ KOAc, DMAc

150 °C, 20 saat

\i

Déniisiim (%) Pd-NHC-PEPPSI
100 m9a
80 m9b
60 mOc
40 mad
20 H9e
m of

2-Siyanometiltiyofenin aril kloriirler ile direkt C5-arilasyonunda ise %49-88

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

S R Pd-NHC-PEPPSI (9a-f) R
4 1 mol% \
Ore - e - Ve
_ KOAc, DMAc \
150 °C, 20 saat

Déntisiim (%) Pd-NHC-PEPPSI
100 "0a
80 m9b
60 m9c
40 m9d
20 H9e
m of

0
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Yapilan c¢aligmalar incelendiginde, 9a-f komplekslerinin 2-asetiltiyofenin ve
2-siyanometiltiyofenin aril halojentirler ile direkt C5-arilasyonunda aktif katalizorler

oldugu, ancak katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadig1 goriilmektedir.

iv) 3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazol ligandlarinin Pd-(NHC). tipi
komplekslerinin (10a-g), 1-metilpirol-2-karboksaldehitin aril halojeniirler ile direkt
C5-arilasyonundaki Katalitik aktiviteleri incelendi. Tepkimelerde aril bromiir ve aril

kloriir tiirevleri kullanild.

1-Metilpirol-2-karboksaldehitin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda %

53-98 arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

M
Me Pd-(NHC), (10a-g) e
N 1 mol% R N
L u R br - VA
KOAc, DMAc
120 °C, 1 saat
Doniistim (%) Pd-(NHC)2
100 m10a
80 m10b
60
m10c
40
m10d
20
m10e
0

m 10f

Br@ Br@ B':Cg:} B‘@_(Z B’W = 10g

1-Metilpirol-2-karboksaldehitin aril kloriirler ile direkt CS5-arilasyonunda %

49-94 arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

o) Pd-NHC (10a-g) | (o)

|
N R al 1 mol% R N
. >
\ 7 H i ) KOAc, DMAc \ / H

120 °C, 16 saat

Doniistim (%) Pd-(NHC)2

100 210a
80 m10b

60
m10c

40
m10d

20
m10e

0

o} 0 m 10f
c1© c14®7 CIOOMS C14®—<{ cl—©—< = 10g
1-Metilpirol-2-karboksaldehitin direkt C5-arilasyonu ¢alismalari incelendiginde,
10a-g komplekslerinin aktif katalizorler oldugu, 4-klorobenzen ve 4-klorotoluen gibi
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reaktiviteleri diisiik aril kloriirler varliginda bile arilasyon {irlinii verdigi gozlendi.
Yapilan ¢alismalarda 10a-g komplekslerinin katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir

farkin olmadigi goriildii.

V) 4-Fenoksibiitil siibstitiiye benzimidazol ligandlarinin Pd-(NHC). tipi
komplekslerinin (11la-g), 2-siibstitiiye furan tiirevlerinin aril halojeniirler ile direkt
C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi. Tepkimelerde aril bromiir ve aril

kloriir tirevleri kullanilda.

2-Furaldehitin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda %74-100 arasinda

degisen tepkime verimleri elde edildi.

o O Pd-(NHC), (11a-g) ° O
1 mol% Ar
\ / H + Ar-Br > \ / H
KOAc, DMAc
120 °C, 1 saat
Doniistim (%) Pd-(NHC)2
100 m1la
8 mllb
60
mllc
40
m1ld
20
mlle
0
m11f
mllg

2-(n-Biitil)furanin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda ise %71-97

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

Pd-(NHC), (11a-g)

O__(Bu) 1 mol% Ar (nBu)
@/ + ArBr ———— = \ /

KOAc, DMAc
120 °C, 1 saat
Déniistim (%) Pd-(NHC)2
100 m1la
8 m1lb
60
mllc
40
m1ld
20
mlle
0
m11f
m1lg
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2-Furaldehitin aril Kkloriirler ile direkt CS5-arilasyonunda %65-90 arasinda

degisen tepkime verimleri elde edildi.
0 Pd-(NHC), (11a-g)

O N ROCI 1 mol% - R O H
\ / H KOAc, DMAc \ l

120 °C, 20 saat

Doniistim (%) Pd-(NHC)2

100 mlla
80 m1lb

60
mllc

40
m1ld

20
mlle

0
m11f
m1lg

2-(n-Biitil)furanin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda ise %59-95

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.
Pd-(NHC), (11a-g)

0 1 mol% 0 (nBw)
KOAc, DMAc \

120 °C, 20 saat

Doniistim (%) Pd-(NHC)2

100 mlla
8 m1lb

60
mllc

40
mlld

20
mlle

0
m11f
m1lg

Yapilan calismalar incelendiginde, 1la-g komplekslerinin 2-furaldehitin ve
2-(n-biitil)furanin aril halojeniirler ile direkt CS5-arilasyonunda aktif katalizérler
olduggozlendi. 11c kompleksi en aktif kompleks olsa da, 1la-g komplekslerinin

katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadig1 gortildi.

vi) 3-Metoksibenzil siibstitiiye benzimidazol ligandlarinin Pd-(NHC)2 tipi
komplekslerinin (12a-f), siibstitiiye tiyazol tiirevlerinin aril bromiirler ile direkt

C2- veya C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.
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2-(n-Propil)tiyazoliin aril bromirler ile direkt C5-arilasyonunda %64-97

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.

Pd-(NHC), (12a-f)

S 0 Pr
(nPr) 1 mol% R S (nPr)
R Br————»
&I\/I ! ( ) " KOAc, DMAC \ 7/\1/

150 °C, 1 saat

Donitisiim (%) Pd-(NHC)2
100 m12a
80
m12b
60
40 m12c
20 m12d
0 m12e
m 12f

4,5-Dimetiltiyazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonunda ise %59-97

arasinda degisen tepkime verimleri elde edildi.
Pd-(NHC), (12a-f)

1 mol%
> Br
KOAC DMAc

150 °C, 1 saat

Dontistim (%) Pd-(NHC)2
100 m12a
80
m12b
60
40 m12c
20 mi12d
0 m12e
m12f

2-(n-Propil)tiyazoliin ve 4,5-dimetiltiyazoliin aril bromiirler ile direkt C5- veya
C2-arilasyonu incelendiginde, 12a-f komplekslerinin aktif katalizorler oldugu gozlendi.
Ancak bu kompleksler reaktiviteleri diisiik aril kloriirler varliginda aktivite gostermedi.
Yapilan ¢alismalarda 12a-f komplekslerinin katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir

farkin olmadig1 goriildii.

vii) 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazol ligandlarinin Pd-(NHC)> tipi
komplekslerinin (13a-f), benzotiyazol ve benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt

C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.
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Benzotiyazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonunda %60-93 arasinda

degisen tepkime verimleri elde edildi.
Pd-(NHC), (13a-f)

N N
1 mol%
\> + R Br > N R
S KOAc, DMAc S

150 °C, 4 saat

Doniistim (%) Pd-(NHC)2
1
00 m13a
80
m13b
60
40 m13c
20 m13d
0 m13e

o) [o)
v ) Br@ B'OOW B“Q_{H B'@_< m 13f

Benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonunda %48-96 arasinda

degisen tepkime verimleri elde edildi.

Pd-(NHC), (13a-f)

N N
1 mol%
\> + R Br > N R
O KOAC, DMAc O

150 °C, 4 saat
Doniistim (%) Pd-(NHC)2
1
00 m13a
80
m13b
60
40 m13c
20 m13d
0 m13e

o) [o)
) Br@ B'OOW Br@_{H B'@_< m 13f

Benzotiyazoliin ve benzoksazoliin aril bromiirler ile direkt C2-arilasyonu
incelendiginde, 13a-f komplekslerinin aktif katalizorler oldugu goézlendi. Ancak bu
kompleksler reaktiviteleri diisiik aril kloriirler varliginda aktivite gostermedi. Yapilan
caligmalarda 13f kompleksi en aktif kompleks olsa da, 13a-f komplekslerinin katalitik

aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin olmadig1 goriildii.

viii) 2-(2-Etoksifenoksi)etil siibstitiiye benzimidazol tuzlarinin ve bu tuzlarin
giimiis-NHC  komplekslerinin  Gram-pozitif, Gram-negatif bakteriler ve mantarlar

tizerindeki antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.

Yapilan ¢alismalarda, benzimidazolyum tuzlarinin 25-800 pg/mL araliginda
MIK degerlerie sahip oldugu gdzlenirken, giimiis-NHC komplekslerinin ise 6,25-50
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ug/mL araliginda MIK degerlerine sahip oldugu goriildii. Benzimidazolyum tuzlari
arasinda en etkili tuzun, diger tuzlara oranla daha fazla lipofilik 6zellige sahip olan 6h
tuzu oldugu sonucuna ulasildi. Giimiis-NHC kompleksleri arasinda en etkili kompleksin

ise 6h tuzundan sentezlenen 14h kompleksi oldugu goriildii.

Test edilen tiim bilesiklerin mantarlar tizerindeki antimikrobiyal etkisinin
Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler iizerindeki antimikrobiyal etkisine oranla az bir
farkla da olsa daha iyi oldugu anlasildi. Sonu¢ olarak test edilen benzimidazolyum
tuzlarmin  bazilarinin = ve  giimiis-NHC  komplekslerinin ~ hepsinin  ¢esitli

mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etkiye sahip oldugu goriildii.

Ayrica bundan sonraki ¢alismalarda;

» Sentezlenen azolyum tuzlari ile nikel, rutenyum, rodyum gibi ¢esitli gegis
metallerini igeren yeni metal-NHC kompleksleri sentezlenerek bu komplekslerin
farkli katalitik uygulamalardaki aktiviteleri incelenecektir.

» Sentezlenen giimiis-NHC kompleksleri ve daha sonradan sentezlenmesi
planlanan yeni giimiis-NHC ve altin-NHC komplekslerinin antikanserojen
Ozellikleri basta olmak {izere ¢esitli medikal 6zellikleri arastirilacaktir.

» Kaliks[4]aren ve resorsin[4]aren siibstitiiye yeni metal-NHC kompleksleri
sentezlenerek farkli katalitik uygulamalarinin ve malzeme bilimi alanindaki

cesitli uygulamalarinin incelenmesi planlanmaktadir.
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