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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum °‘N-Heterosiklik Karben Katalizli C-H
Aktivasyonu’’ baglikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynakcada yoOntemine uygun bicimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Kimya Anabilim Dal1

xv + 100 sayfa
2008

Danisman: Prof. Dr. Ismail OZDEMIR

Son otuz yildir N-heterosiklik karbenler ve bu karbenlerden elde edilen gegis
metal kompleksleri reaktivitelerden dolay1 organometalik kimyada genis bir uygulama
alan1 bulmustur. Bu bilesikler C-C bag olusum reaksiyonlari, olefin metatezi,
hidrosilasyon, hidroformilasyon ve C-H aktivasyonu gibi bir ¢ok reaksiyonda
kullanilmaktadir. N-heterosiklik karben oOnciilleri ve bu karben 0Onciillerinden
sentezlenen gecis metal kompleksleri C-H aktivasyonuyla biaril sentezinde de yiiksek
aktivite gostermektedir. Bu yolla elde edilen iiriinlerin farmasdtik, polimer, iyonik sivi,
stv1 kristaller gibi bir ¢ok alanda kullanilmasi1 N-heterosiklik karbenlere olan ilgiyi de
arttirmigtir. Bu nedenle bu calismada benzhidril siibstitiiyeli karben Onciilleri
sentezlenmis ve bunlarin bazi ge¢is metal kompleksleri hazirlanmistir.

Bulunan sonuglar ii¢ baslikta 6zetlenebilir;

1) N-siibstitilye imidazolin ve benzimidazol bilesiklerinin benzhidril siibstitiiyeli
azolyum tuzlar1 (1a-c, 2a-e) hazirlanmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 uygun spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.
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2) Sentezlenen karben onciilleri Ag,COs ile etkilestirilerek Ag(I) kompleksleri (3a-e);
Pd(OAc), ile etkilestirilerek Pd(II) kompleksleri (4a-d) sentezlenip yapilari

aydinlatilmistir.
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3) Sentezlenen azolyum tuzlarinin Pd(OAc), ile tepkime ortaminda olusturdugu
karbenlerin ve sentezlenen Pd(II) komplekslerinin C-H aktivasyonundaki katalitik

aktiviteleri arastirilmistir.
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N-Heterocyclic carbenes (NHCs) and transition metal complexes from
derivatived reactive carbenes have been known to be outstanding ligands for a variety of
organometallic complexes for 30 years. These compounds have been used in C-C
coupling reactions, olefin metathesis, hydrosilylation, hydroformylation and activation
of C-H as catalysts. The NHC precursors and their complexes have showed high
catalytic activity in biaryl synthesis by C-H activation reactions. These products have
found many uses in pharmaceutics, polymer, ionic liquid and ionic crystal and that
increased the demand. For this reason bezhydryl substituted carbene and transition
metal complexes have been prepared in this work.

The results could be summarized in three main sections;

1) In the first part benzhydryl substituted azolium salts (1a-c, 2a-e) of N-substituted
imidazoline and benzimidazole were prepared. Structures of these compounds have
been characterized with proper spectroscopic techniques.
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2) Thus synthesized carbene precursors have been interacted with Ag,CO; and Ag (1)
complexes (3a-e) have been prepared; synthesized carbene precursors have been
interacted with Pd(OAc), and Pd (II) complexes (4a-d) have been prepared and the
structural characterizations were made by using conventional techniques.
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3) In the last chapter, in situ formed carbenes in the presence of Pd(OAc), and prepared
azolinium salts and Pd (I) complexes have been tested C-H activation and catalytic
activities were investigated.
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1. GIRIiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I), degerlik kabugunda alti elektron igeren ve {iizerinde bir ¢ift
eslesmemis elektronu bulunan iki degerlikli notral bilesiklerdir. s, p hibritlesmesinin
derecesine bagli olarak karbenler dogrusal ya da agisal geometride olabilirler.
Karbenlerin singlet ve triplet olmak {iizere iki farkli elektronik yapist vardir.
Dogrusal yapida sp hibriti yapmig karben karbonu iki dejenere p orbitaline (px, py)
sahiptir. Cogu karbenler sp® hibriti yapmis karbon atomu igerir ve geometrisi
acisaldir. p, olarak adlandirilan p orbitalinin enerjisi sp- den sp- hibritlesme haline
doniisiirken degismez. Yeni olusan ve ¢ orbitali olarak tanimlanan sp2 hibrit orbitali
kismi bir s karakter ozelligi gosterir ve enerji yoniinden p orbitaline gore daha

kararlidir (Sekil 1.1) [1,2].

R,
R/C:
1
E A
dogrusal \\\ Pr
\\ \G oy
olp, ! .
agisal '~ Cﬁ%pﬂ
— W\
o ‘\
G2pn0

Sekil 1.1 Karbenlerin elektronik yapisi.

sp hibriti yapmig karben karbonundaki baglanmamus iki elektron iki bos orbitali
paralel spinli olarak doldurur. Bu durum triplet temel hali meydana getirir (c'p,). iki
elektron antiparalel spinli olarak o orbitalini doldurur ve singlet temel hal olusur
(6°px,). Karbenlerin farkli temel hallerde bulunmalari reaktivite ve 6zelliklerini belirler.

Singlet karbenler dolu o ve bos p; orbitaline sahiptir ve bu nedenle ambifilik davranis



gosterir. Triplet karbenler iki eslesmemis elektron igerdiklerinden dolay:1 diradikaller
olarak diistiniiliirler [2].

Karben karbon atomundaki siibstitliyentlerin sterik ve elektronik etkisi temel
hale etki eder. o elektron ¢ekici ve daha elektronegatif siibstitiiyentler singlet temel hali
kararli kilar [3]. Bu negatif indiiktif etki baglayict olmayan o orbitalinin enerjisinin
diismesine neden olur ve p, orbitalinin enerjisi degismez. Elektron saglayici
stibstitliyentler ¢ ve p, orbitalleri arasindaki enerji seviyesini azaltir ve boylece triplet
temel hal kararl olur.

Indiiktif etkiye ilaveten mezomerik etkiler de dnemli bir rol oynar [4,5]. Karben
karbon atomundaki siibstitiiyentler ii¢ sekilde smiflandinlir (X, Z, C): X tiiri
stibstitliyentler; karben karbonu atomuna & elektronlart saglar, Z siibstitiiyentleri; karben
merkezinden n elektronlarini alir ve C siibstitiiyentleri konjuge sistemin bir kismini
olusturan karbon atomudur [6]. 7- alic1 siibstitiiyeli karben merkezi Z,C: (Z= Li, BH,,
BeH vb.) dogrusal ya da dogrusala yakin olmasina ragmen singlet haldedirler [7]. Hem
o-verici hem de m-alici ligantlar1 igeren karben karbonu XZC: tipindeki karbenler
dogrusala yakin yapidadir. Bu tiirlere fosfanil(silil)karben (R,;N),P-C-SiR; [8],
(fosfanil)(fosfonyo)karbenler [9] 6rnek verilebilir.

X,C: tipindeki iki m-verici siibstitiiyentli singlet karbenlerde karben karbonu
biikiilmiistiir. Karben karbon atomundaki p, orbitalleriyle siibstitliyentlerdeki m elektron
ciftinin etkilesimi p, orbitalinin enerjisini arttirir. ¢ orbitallerinin enerjisi bu durumdan
etkilenmez. Bu etkilesimde dort elektronlu tic merkezli  sisteminin olusumuna neden
olur. X-C baglar kismen ¢oklu bag karakteri tasir (Sekil 1.2). Dimetoksi karbenler,

dihalo karbenler ve NHC’ler bu tiir karbenlere 0rnek olarak verilebilir.

b
I e e
R
/

X=CR, NR, S, 0, PR

Sekil 1.2 X,C: karben merkezi igeren bes iiyeli heterosiklik karbenlerin elektronik

konfigrasyonu ve rezonans yapisi

X,C: tipi karben kompleksleri uzun zamandan beri bilinmektedir. Heteroatom

tasiyan karben liganth ilk kompleks 1925°te Chugaev tarafindan hazirlanmistir (Sekil



1.3) [10]. Ancak bilesiklerin yapilar1 1970 yilinda belirlenmistir. Bu sentez yontemi son

yillarda palladyum ve platin komplekslerinin sentezinde kullanilmigtir [11].

H_ CHy |+ H_ CH,
N )\ 7 ))\
NN, 7 HCI NN
NY (eSS OH,CH;NC N “cl
Necu
/N\ } /N\
H CH, H CHs

Sekil 1.3 Chugaev tarafindan sentezlenen kompleksler

Giliniimiizde kullanilan bazi singlet ve triplet karbenler Sekil 1.4’te verilmistir.
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siklik imidazol- 1,2,4-triazol- 1.3-tiazol-
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Sekil 1.4 Bazi singlet ve triplet karbenler

Karbenlerin gecis metallerine bir ¢ift bagla baglanmasiyla metal karben
kompleksleri (alkiliden kompleksleri) olusur. Metal karben kompleksleri II genel

yapisi ile gosterilirler.
X
LnM:C\
Y
II
L, karben digindaki ligantlari, M gecis metalini, X ve/veya Y aril, alkil, H veya

O, N, S, halojeniir gibi heteroatomlar1 gdsterir. X ve Y gruplarinin tiiriine gore metal

karben kompleksleri Fischer ve Schrock karben kompleksleri olarak ikiye ayrilir.



Karben karbon atomuna bagli X ve Y gruplarindan bir veya ikisinin heteroatom (O, S,
N) olmasi durumunda olusan kompleks Fischer tiirii (III), H veya alkil olmasi

durumunda Shrock tiirti (IV) karben kompleksleri olarak adlandirilir [12,13].

/OMe N ] CHj3
(CO)sW =cC a
Ph § S,
Fischer tiirti Schrock tiirii
111 v

1.1. N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin, nétral o-donor ligandlardir. Metallerle
fosfinlere gore daha kuvvetli bag olustururlar. Bu nedenle organometalik kimyada
giderek artan bir 6nem kazanmiglardir [14].

Ik metal karben kompleksi (V) 1964 yilinda Fischer tarafindan sentezlenmistir [15].

_CHy
(CO)sW =C
CH,

\%

Daha sonra, Wanzlick imidazolyum tuzu ile Hg(OAc),’1 etkilestirerek (1.1) [16],
Ofele dimetilimidazolyum hidridopentakarbonilkromat(-II)’i 1sitarak (1.2) [17] ve
Lappert elektronca zengin entetraaminlerle ge¢is metal komplekslerini 1sitarak (1.3)

[18] VI-VIII bilesiklerini sentezlemislerdir.
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VIII

1991 yilinda Arduengo ve arkadaslart N,N -diadamantil imidazolyum kloriiriin
deprotanasyonuyla (1.4) ilk serbest karbeni (VIIII) sentezlemislerdir [19].

ﬁ (1.4)

/ /
N NSI;I/ THF N
B —DMSO___ [y,
N -NaCl N
\< } Z —Hz \< } z

VIIII

Ilk serbest karbenin sentezlenmesini takiben bir cok N-heterosiklik karben ve
asiklik heteroatom siibstitiiyeli serbest karben sentezlenmis ve katalitik aktivitelerine

bakilmustir.
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Sekil 1.5 Bazi1 N-heterosiklik karben bilesikleri

1.2. NHC iceren Gecis Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC igeren gecis metal kompleksleri ii¢ sekilde sentezlenebilir.

i) Diazolyum tuzlarinin deprotanasyonu
i1) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

ii1) Elektronca zengin olefinlerin bdliinmesi

R
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Sema 1.1 NHC komplekslerini sentezleme yontemleri



1.2.1. Diazolyum Tuzlarimin Deprotanasyonu

Bu yontem ilk kez Wanzlick ve Ofele tarafindan kullamlmistir. Wanzlick ve
Ofele azolyum tuzlarmin deprotanasyonunda asetat ve hidriirii baz olarak kullanarak ilk
NHC komplekslerini sentezlemislerdir ( 1.1- 1.3).

Azolyum tuzlarmin Ag,O veya AgrCOs ile etkilestirilmesiyle Ag(I) karben
kompleksleri elde edilir (Sema 1.2).

R
o7~ N
]]{ L\\\\ /[N>_Ag-x $
27 N AgCO T 2
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Sema 1.2 Ag-NHC komplekslerinin sentezi

Ozdemir ve grubu tarafindan siibstitiiye imidazol ve benzimidazol grubu iceren
azolyum tuzlari Pd(OAc), ile deprotanlanarak Pd-NHC kompleksleri sentezlenmistir
(Sema 1.3) [20].

{ RoR
==~ ~N ~ Cl ~
(- f ) AN N N GANE
s ]: 2 cl - T >—pd I )
S NP | SN
I N N ¢ N <
R | |

R=R'= CH,C¢H,(CHj3)3-2,4,6-
R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5-
R= CHzCHzoCH3, R'= CHzCHzph

Sema 1.3 Bazik metal 6nciilii ile azolyum tuzunun deprotanasyonu

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alic1 ve H. Kiiciikbay tarafindan
ylritiilmis lisanstistii ¢alismalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yontemleri
kullanilarak pek ¢ok imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol tuzlar

sentezlenmistir [21- 38].



1.2.2. Serbest NHC’lerin Komplekslesmesi

Ik serbest karbenin 1991°de Arduengo tarafindan sentezlenmesinden sonra bu
yontemle pek ¢ok N-heterosiklik karben sentezlenmistir.

Lin ve arkadaslar1 bu yontemi kullanarak farkli Ag (I)-NHC kompleksleri
sentezlemisglerdir (Sema 1.4) [39].
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Sema 1.4 Ag-NHC komplekslerinin sentezi

Dragutan ve arkadaslar1 fosfin ligandi ile diger ligantlarin yer degistirme

0zelliginden yararlanarak cesitli Ru-NHC kompleksleri sentezlemislerdir (1.5) [40].

R
N /\
PR [ R_NTN—R
Cl\ ] 3 Cl\ (1 5)
R R Ru= |
Cl PR PR, > (Cl ll)R




1.2.3. Elektronca Zengin Olefinlerin Boliinmesi

Alkenlerdeki olefinik c¢ift bagmn niteligi bu karbonlara baghi bulunan
siibstitiiyentlere gore degisir. Ornegin dort tane elektron cekici CN grubu tasiyan
tetrasiyanoetilen, TCNE, elektrofilik 6zellik gosterir. Buna karsilik NR, OR, SR gibi
elektron verici gruplar tasiyan olefinlerde ¢ifte bag niikleofilik 6zellik sergiler. Bu

olefinlere genel olarak “elektronca zengin olefin” denir [41].

NC CN X X
\ / N /
CcC=C C=C
/ \ / AN
NC CN X X
TCNE X =NMe,, OMe, SR

Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi yontemini ilk kez 1971°de Cetinkaya

kullanarak X nolu platin kompleksini sentezlemistir [18].

N Cl
>—Pt—PPh3

X
Daha sonra Cetinkaya ve grubu ¢esitli imidazol ve pirimidin grubu igeren Ru ve

Rh komplekslerini bu yontemle sentezlemislerdir (Sema 1.5) [42,43].

R I.{ Aren
N N CI—Ru—Cl
[ Y— j + [RuCl,(aren)], ——— » )\ '
II\T N R—N N-R
R' R /
Xa-e

a: R= C2H50C2H4, R': C2H4C6H5; b: R= CH2C6H2(CH3)3, R': C2H4C6H5
c:R= CH2C6H2(CH3)3> RV: CH2C12H9; d: R= C2H50C2H4> R': CH2C12H9
e: R= CH30C,Hy, R'=CH,C,Hy. Aren =p-simen, heksametilbenzen



R
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P R Cl
NN ,
R p R=R = CHyCgHMes-2,4,6
R=R'= CH,C¢H,(OMe);-3,4,5
R=R'= CsHy
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R R
N N
" C 7 } C %Rh?
NN
R R IIQ'
R= CH,CH,0CH;, R'= CH,C¢H,(OCH3);-3,4,5
R=CH; R'= CH,CgH,(CH3)3-2,4,6

R= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6 R': CH2C6H2(CH3)3—2,4,6

Sema 1.5 Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen Ru ve Rh kompleksleri

Ozdemir ve grubu bu yontemle cesitli Ru-NHC kompleksleri sentezlemis, bu
komplekslerin 2-fenilpiridinin arilasyonundaki katalitik aktivitelerini inceleyerek iyi

sonuclar elde etmiglerdir (Sema 1.6) [44].
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—
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Sema 1.6 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Ru kompleksleri



1.3. N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlar1

Son yillarda N-heterosiklik karbenler organometalik kimyada genis bir arastirma
konusu olmaktadir. Gliglii 6-donér, diisik m-akseptor Ozelligi gostermeleri, fosfin
tiirlerine gore havaya ve neme kars1 daha kararli olmalar1 gibi nedenlerden dolay1 C-C
bag olusum reaksiyonlari, furan sentezi, siklopropanasyon, olefin metatezi,
hidroformilasyon, polimerizasyon, arilasyon ve hidrosilasyon gibi bir ¢ok katalitik

reaksiyonda genis bir uygulama alani bulmustur.

1.3.1. C-C Bag Olusum Reaksiyonlari

[lag, materyal ve optik cihazlar gibi birgok ticari iiriin aromatik C-C ve C-N
baglarina sahiptir ve bu nedenle bu baglarin olusum reaksiyonlar1 organik kimyada
olduk¢a oOnemlidir. Suzuki-Miyaura, Kumada-Corriu, Stille, Sonogashira-Hagihara,
Mizoroki-Heck, Neghishi ve Hiyama eslesme reaksiyonlart C-C bag olusum

reaksiyonlaridir (Sema 1.7).

[ Suzuki—Miyaura]

‘ Sonogashira—Hagihara]

‘ Kumada-Corriu I

Hiyama I Negishi

Sema 1.7. C-C Bag Olusum Reaksiyonlari
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1.3.1.1. Suzuki-Miyaura Eslesmesi

Suzuki tepkimesi; bir aril veya vinil boronik asit ile aril veya vinil halojentiriin

palladyum(0) katalizorliiglinde eslesme tepkimesidir (Sema 1.8).

Ar-B(OH), baz
R X :» R Ar + X-B(OH
{ } ] ‘< } (OH),

Sema 1.8. Suzuki-Miyaura Eglesmesi

Suzuki-Miyaura eslesmesi asimetrik, hacimli biarillerin hazirlanmasinda énemli
bir kolaylik saglamaktadir ve 6zellikle dogal iirlinlerin ve farmasoétiklerin sentezinde
kullanilmaktadir. Bu tepkimenin bulunmasiyla bir ¢ok palladyum katalitik sistemi
gelistirilmistir. Onceleri bu katalitik sistemleri aril iyodiir ve bromiirlerle smirliyken son
yillarda aril kloriirler de artan bir sekilde kullanilmaktadir [45].

Buchwald ve arkadaglar1 organofosfin ligand: ile palladyum katalizorligiinde

stibstitiiyeli bifenilleri sentezlemislerdir (1.6) [46].

Pd(OAC)2, K3PO4
oY+ St S YT a0
Toluen, 10PC

Li ve arkadaslar1 fenilboronik asitle aril halojeniiriin eslesme reaksiyonundan

yiiksek verimde iirlinler elde etmislerdir (1.7) [45].

% 1.5 mol Pd(dba)s,

% 3.6 mol ligand O
M Cl B(OH - 1.7
e@ i Q (OW: =, o, Me 17

Dioksan, 80°C

Cetinkaya ve grubu imidazol [47], benzimidazol [48], pirimidin [49], perimidin
[50] ve diazepin [51] grubu igeren azolyum tuzlarimin Pd(OAc), varliginda tepkime
ortaminda Pd komplekslerini olusturarak katalitik aktivitelerini incelemisler ve yiiksek

verimlerde Uriinler sentezlemislerdir.
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1.3.1.2. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Heck tepkimesi doymamis bir halojeniir veya trifilatla bir alkenin bir bazla

palladyum katalizorliigiinde stibstitiiyeli alkenleri olusturma reaksiyonudur (Sema 1.9).

Y
—/ baZ @ Y
R‘< :>—X 2 > R
[kat]

Sema 1.9. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Ozdemir ve grubu 1liml kosullarda gesitli azolyum tuzlarinmn Heck
eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir [49, 52]. Kullanilan karben Onciilleri

Semal.10’da gosterilmistir.

R=R"~ CH,C¢H,(CHz);-2,4,6
N R= CH,CH,0CHj3; R= CH,C¢H,(CH3);-2,4,6
E+) or R= CH(CH;)p; R= CHyCqHa(CH3)5-2.4,6
R=R= CH2C6H2(OCH3)3-2,4,6
R=R'= CH,C4H,(OCH3);-3,4,5

R= R'= CH,C¢H,(CH3);-2,4,6
LHX . < +)> Cr R=R'= CH,C¢H,(OCH3)3-2,4,6

R=R'= CH,C¢H,(OCH3);-3,4,5

\\ R= CH2CH2N(C2H5)2
R= CH2CH20CH3
+)>

R= C4H9

R

Sema 1.10 Ozdemir ve grubu tarafindan Heck tepkimesinde kullanilan karben dnciilleri
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1.3.1.3. Stille Reaksiyonu

Stille reaksiyonu bir organokalay bilesigi ile sp® hibriti yapmus organik bir

halojentiriin palladyum katalizorliiglinde eslesme reaksiyonudur (1.8).
R-Sn(R); + R-X—> R-R' + X-Sn(R); (1.8)

Burada X Cl, Br, I gibi tipik bir halojeniir olabilecegi gibi trifilat gibi bir psedohalojentir
de olabilir.

Stille reaksiyonu 1977’de John Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan
bulunmustur. Bu reaksiyon endiistriyel ve farmasotik acgidan Snemlidir. Reaksiyon
genellikle inert atmosferde ve kurutulmus ¢ézgenlerle yapilir. Ciink{i havanin oksijeni
palladyum katalizoriinlin oksidasyonuna neden olur ki bu da iirlin veriminin diismesine

neden olur.

Williams ve  Pretorius  fosfin-N  ligandlariyla ~ brombenzen  veya

bromobenzonitrilin Pd(0) varligindaki reaksiyonundan yiiksek verimde iiriinler elde

etmislerdir (1.9) [53].
Br Br O
Pd,dbas, ligand (1.9)
veya > R= CN
NC

PhSnBus, THF, R R=1

Li ve arkadaslar1 1,4-diazabiitadienin aril halojeniirlerle eslesme reaksiyonunu

bildirmislerdir (1.10) [54].

KF, dioksan R/ —

QX + R'Sn(1-Bu)s Pd(dba)z/DAB—cy= 72\ R (1.10)
R

1.3.1.4. Kumada-Tamao-Corriu Reaksiyonu

Grignard c¢arpraz eslesmesinin Kumado, Tamao, Corriu ve Masse tarafindan

aciklanmasindan bu yana bu reaksiyon bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir [55].
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Bu reaksiyon farmasétik, agrokimyasallar, elektronik gibi bir ¢ok alanda 6nemli

uygulamalar saglamaktadir.

Bu kapsamda Banno ve arkadaglari alkenil, alkil ve aromatik halojeniirlerle
Grignard bilesiklerinin farkl katalizorlerdeki reaksiyonlarini incelemiglerdir (1.11-1.13)

[56].

e Hmger + e N /N, / (1.11)
Ni(Cl),(d 1.12
Cl@MgCI + CH,=CHX NiCDx(dpep) c1©J (1.12)

Cl Cl

Cl@ b~ MeCl PdCL(dppDrdppt /\_Q (1.13)

Yang ve arkadaglar1 alkil bromiir ve iyodiirlerle bir alkinil niikleofilin

Pd,(dba);-PPhs katalizorliigiindeki eslesme reaksiyonunu incelemis ve iyi verimlerde

sonuglar elde etmislerdir (1.14) [57].

% 2.5 mmol Pdy(dba)y  p M= MgX veya Li

RT="M + R = 1.14
% 10 mol PPh; Y= Brveyal (1.14)
THF, 65%C, 8-24s R=Ph, TMS veya alkil
R= Alkil

1.3.1.5. Sonogashira-Hagihara Eslesmesi
Ik kez Kenkichi Sonogashira ve Nobue Hagihara tarafindan 1975 yilinda
aciklanan Sonogashira eslesmesi terminal alkinlerle aril veya vinil halojeniirlerin

eslesme reaksiyonudur (1.15) [58].

Pd kat. (Cu" kat,)

R'-X +H—=—R?
baz

RI-——R? (1.15)

R!= Aril, heteroaril, vinil
R?= Aril, heteroaril, alkenil, alkil, SiR5
X=1, Br, Cl, OTf
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Sonogashira eslesmesi i¢in Onerilen mekanizma bakir ve palladyum dongiisii

icermektedir.
I — p2 RI-X
R——"R Pd°L,
‘} L= fosfan, baz,
¢ozgen veya alkin
e L
RIZPI—R R'-Pd—X
L \
N L
V4
Cu'X’ Cu—=—R’
+
/~\ R;NHX
H— g2 H———R’
_ R3N
(Iju+X' 3

Sema 1.11 Sonogashira-Hagihara eslesmesi i¢in 6nerilen mekanizma

Palladyum dongiisiinde ilk basamakta R'-X’in Pd’L,’ye oksidatif katilimi
gerceklesir. Oksidatif katilim basamaginda R'-X substratinin dzellikleri énemlidir. Eger
X, iyot veya trifilatsa ve elektron g¢ekici gruplarin varligiyla C-X baginin elektronik
yogunlugu azaliyorsa oksidatif katilim basamagmin gerceklesmesi kolaylasir. ikinci
basamakta Pd halkas1 bakir kokatalizor dongiisiiyle etkilesir. Boylece Cu dongiisiinde
olusan bakir asetileniiriin transmetalasyonu R'Pd( -C= CR? )L, tiiriinii olustururki buda
trans/cis izomerizasyonu ve rediiktif eliminasyonla final {iriiniiniin ve kataliz6riin
olugmasini saglar.

Bakir dongiisiinde baz terminal alkinin asetilenik protonunu kopararak Cu (I)
tuzu varliginda bakir asetileniiriin olugsmasini saglar.

Bu kapsamda Chinchilla ve Najera Pdy(dba)s/ P(¢#-Bu); varliginda aren siilfonil

kloriirlerin eslesme reaksiyonlarini incelemistir (1.16).

f— tBu
V)
M64©7802Cl Pd,(dba); (% 3 mol) -~ Me@%tBu (1.16)
P(#-Bu); (% 10 mol)
Cul (% 15 mol), K,CO4
THEF, refluks
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Sorensen ve arkadaslar1 5-bromopirimidin ile 1-aril-2-(trimetilsilil)asetilenlerin

mikrodalga yontemi ile reaksiyonlarini incelemislerdir (1.17) [59].

(N}Br MesSi=—Ph __ ¢ H=pp (1.17)

% 5 mol Pd(OAc), N=
% 10 mol P(o-tol)5
nBuyNCIl, DMF, MW

1.3.1.6. Negishi Reaksiyonu

Negishi reaksiyonu bir organoginko bilesigi ile bir organik halojentiriin nikel

veya palladyum katalizorliigiinde yeni bir C-C bagi olusturma reaksiyonudur (1.18).

[ ' ML !
R—X + R-Zn-X n__» R-R (1.18)
X=Cl, Br, I, OT{, R'= alkenil, aril, alil,alkil
R= alkenil, aril, alil, alkinil, propargil M= Ni veya Pd
X=Cl, Br, I L= Trifenilfosfin, dppe, BINAP

Negishi reaksiyonu i¢in onerilen mekanizma Sema 1.12°de gdsterilmistir.

ReR Pd(0) R-X

1 1
R—Pd-R R—Pd—X

N
RN

X—7Zn—X R—Zn—-X
Sema 1.12 Negishi reaksiyonu i¢in 6nerilen mekanizma

Reaksiyon organik halojeniiriin oksidatif katilmi, ¢inko bilesigi ile

transmetalasyon ve rediiktif eliminasyon basamaklariyla ilerler.
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Yu ve arkadaslari heksaiyodobenzen ile
tris(dibenzilidenaseton)dipalladyum(0)’1n (1.19) [60], Zhao ve arkadagslar alkil¢inko ve
alkilkalay bilesiklerinin paladyum katalizli reaksiyonlarini (1.20) [61] incelemislerdir.

I I I R i R @ (1.19)

R6_ZH_R, Pd2 (dba)3 R= Fe

I I THF R R ﬂ@?
R

Bu;Sn————Ph

THF

1.3.1.7. Hiyama Eslesmesi

Ik kez Yasuo Hatanaka ve Tamejiro Hiyama tarafindan 1988’de agiklanan
Hiyama eslesmesi organosilanlarla organik halojeniir veya trifilatlarin palladyum veya
nikel katalizli eslesme reaksiyonlaridir.

Bu reaksiyon organoboron, organoginko veya organokalay bilesikleriyle
karsilastirildiginda g¢evresel etki, yiiksek atom ekonomisi ve giivenlik gibi avantajlari
vardir.

Hiyama eglesmesine ait mekanizma Sema 1.13’te gosterilmistir. Mekanizma
oksidatif katilim, transmetalasyon, trans/cis izomerizasyon ve rediiktif eliminasyon

basamaklarini igermektedir [62].

R-R L,Pd )X'R
rediiktif eliminasyo)( w oksidatif katilim
L L

R—P&—L R—P&—X

trans-cis k ‘—j F SI_R NBLI4 <——F;Si- R + Buy,NF
R_Pd_R

1zomerlzasyon

transmetalasyon
F\F +

F- SI_X NBuy
F

Sema 1.13 Hiyama eslesmesi i¢in dnerilen mekanizma
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Bu reaksiyon ilk kez palladyum kloriir dimeri katalizorliiglinde 1-iyodonaftalen
ile trimetilvinilsilanin reaksiyonunda kullanilmis ve yiiksek verimde iiriin elde edilmistir

(1.21).

I \ N

_S_
e 0 o
(C5Hs),Pd,CLHMPA

TASF % 98

Denmark ve Tymonko alkenilsilasiklobiitan (1.22) ve 1,4-bissililbiitadienlerin

(1.23) eslesme reaksiyonlarini incelemislerdir [63].

R

R 0 R" % 5 mol Pd(dba),
R
)\/Si\ . /\( 3 esd TBAF3H0 R)W (1.22)
R R THF R
A 2 esd. TB{XFd . A 2
r . % 2.5 mol Pd(dba I .
NN GiMe,  + —Ar — @ | Aoy, (123
THF
Ph
1.3.2. Aril Aminasyonu

Son yillarda yogun olarak g¢alisilmaya baslanan aril aminasyonu, Pd katalizorii
varliginda aminler ve aril halojeniirlerin eslesme reaksiyonlaridir.Yiiksek grup
toleransinin ve bir ¢ok substratin kullanimi bu reaksiyonu farmasoétik agidan uygun hale
getirmistir. Ayrica yeni ligantlarin sentezi ve bu ligantlarin biyolojik agidan aktif tiirler
olmasi reaksiyonu ¢ekici hale getirmistir [64].

Elektronca zengin indol tiirevlerinin Pd katalizli aminasyonu Shwarz ve
arkadaslan tarafindan incelenmis ve kullanilan ligantlarin aminasyon reaksiyonunda

aktif tiirler oldugu saptanmistir (1.24) [64].

R
Br R II\I 1 R
Ri  Pd(OAc) Ry 1.24
O o —2 CH, (1.24)
N \ .
N R Ligand N,
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Cetinkaya ve arkadaglar1 Pd(II) NHC komplekslerini kullanarak primer aminler

ile aril kloriirlerin aminasyon reaksiyonlarini incelemislerdir (1.25) [20].

cl NHR?
, Kat R'=4-OCH; 4-CH;
+ RNH, ———— *OHCL R il heterosiklik alkil (123
R! R!

1.3.3. Olefin Siklopropanasyonu

Cetinkaya ve arkadaslar1 azot tlizerinde metoksietil grubu igeren N-heterosiklik
karbenlerin  Rh(I) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla  olefinlerin
siklopropanasyonunda  katalizér  olarak  kullandiklarinda  yiiksek  verimli
siklopropanasyon iiriinli elde etmislerdir (1.26). Bu reaksiyon endiistride insektisit

sentezinde kullanilmaktadir [65].

Y. H Y
Yo PhCH=CH, —8t /A (1.26)
Pl

N

R R

| |
N N
kat.= E >:RhClL2 EN>:RuC12(p-simen)
N
;\ H

OCH; OCH;3

R= Alkil ; L= P(C¢Hs);, COD
1.3.4. Furan Sentezi
Cetinkaya ve arkadaslar1 imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden

rutenyum kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandirarak, (2)-3-
metil-pent-en-4-in-1-ol’i 3,3-dimetilfurana doniistiirmiislerdir (1.27) [66, 67].
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CH3 CH3

HC=C at.
§ _ kat @CHB (127)

HO 2 saat 0
" { R
at.= Ru
/| \( Ru\(N
o N o'l 1)
R cr N
R

1.3.5. Hidrosilasyon

Son yillarda alkilsilanlarla ¢esitli doymamis bilesiklerin hidrosilasyonu bagarili
bir sekilde calisilmaktadir. Hidrosilasyon organosilikon bilesiklerinin hazirlanmasinda
kullanilan 6nemli bir reaksiyondur.

Hem Z hem de E alkenilsilanlarin sentezi i¢in yeni katalizorlerin hazirlanmasi

hidrosilasyon reaksiyonlar1 agisindan dnemlidir (1.28).

_ . R
R——H + HSiR, - R/:\SiR3 i A . RNS' (1.28)
SiRj iR3
p-(2) a B—(E)

Cetinkaya ve grubu tarafindan ¢esitli kiral Rh kompleksleri hazirlanmig ve bu
komplekslerin trietilsilanin  ketonlara katilim  reaksiyonlarindaki  aktiviteleri

incelenmistir (1.29) [68].

0 H
I Rh-NHC ]
@C_CHs + SiHEt; ——— @g—osnsg (1.29)
CH,

1.3.6. Olefin Metatezi

Olefin metatezi; olefinik (alken) baglarin yer degistirmesi tepkimesidir. Bu

tepkimenin kesfi, ila¢g ve polimer gibi iriinlerin hazirlanmasinda genis bir uygulama
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alan1 olmustur. Olefin metatezinde kullanilan bazi1 Ru ve Pd kompleksleri asagida

verilmistir (Sema 1.14) [69].

P — —
H;C—N_ _N—CH; R—N_ N-R R—N_ N-R

Cl’«,T i Cl’mT i Cl’m,T H
Ru%C\Q Rqu\Q Ru:C\©
/Lc1 Cl | Cl

PR

H;C—N~ "N—CH,
\—/

R= alkil, aril
R'= CHj3, siklohekzil

Rh =\ HCCH;,

"Ru=C N RsP—P?_< ]
\C1 Br—Pd—<] I I\II
| N HCCH;
RN R Br Cemyy,

Sema 1.14 Olefin metatezinde kullanilan bazi Ru ve Pd kompleksleri

Halka agilma polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatezi (ADMET) ve
halka kapama metatezi (RCM) en iyi bilinen metatez ¢esitleridir. Bu alandaki hizli

gelisme tlizerine goriisler Grubbs [70] ve Fiirstner [71] tarafindan verilmistir.

Fonksiyonel gruplara ve ilimli reaksiyon sartlarina (oda sicakligi) imkan veren
N-heterosiklik karbenlerin rutenyum kompleksleri (XI-XII) olefin metatezi agisindan

oldukca timit verici katalizorlerdir

H3C_N N— CH3 H3C_N N_CH3
Cl //,,/ T Cl //,,// T
" Ru=CH, - RU=CH,
Cl / Cl
(H3C)3P (H3C)3P
XI XII

22



1.3.7. C-H Aktivasyonuyla Biaril Sentezi

Biaril yapili tiirler eczacilikla ilgili ¢ogu konularda goze ¢arpan ve biyolojik olarak
aktif tiirlerdir. Bu nedenle de yillardan beridir organik kimyacilar yeni ve daha etkili aril-
aril bag olusum metotlar1 gelistirmeye calismiglardir. Aril-aril bag olusumu igin ¢esitli
yontemler olmasimna ragmen en yaygin olam1 geg¢is metal katalizli reaksiyonlardir [72].
Gecis metal katalizli aril-aril bag olusumuyla ilgili modern metotlar 1liml1 kosullar altinda
yiiksek fonksiyonel grup toleransi ve miikemmel segicilikle basarilan yiiksek verimli
reaksiyonlarin gelisimine dayanmaktadir. Tipik olarak bu reaksiyonlar hem aril halojeniir
veya organometalik reaktifle (1.30) psedohalojeniiriin baglanmasini hem de iki aril

halojeniir veya iki organometalik reaktifin ayni baglar arasinda eslesmesini igerir.

Gegis metal

74 M katahzoru - -
| W (1.30)
s I\

R

Rl
M=B,Sn,Si,Mg,Zn
X=1,Br,CL,OTf

Bir aril halojeniir veya psedohalojeniir ile organometalik bilesigin eslesmesi ¢arpraz
eslesme reaksiyonu olarak adlandirilirken C-H (bag) aktivasyonu, C-H bag
fonksiyonalizasyonu, ¢apraz-dehalojenleme eslesmesi ve direkt arilasyon gibi bazi terimler
bir aril halojeniir veya bir psedohalojeniir ile basit bir arenin karsilik geldigi eslesmeyi

tanimlamada kullanilmaktadir (1.31) [73].

Gegis metal

O/ \O katahzoru | AN |
/ =

R

(1.31)

\ |/
o

1.3.7.1. Aril C-H Baginin Direkt Arilasyonu
Aril-aril bag olusumunda cesitli gecis metalleri kullanilmasina ragmen diisiik

oksidasyon basamakli iigiincii seri gecis metalleri (Rh, Ru, Pd) katalitik direkt arilasyon

reaksiyonlarinda tercih edilen katalizorler olarak ortaya ¢ikmaktadir. (Sema 1.15).

23



Aril C-H Baglarinin Direkt Arilasyonu:

H Gegcis metal O 0
katalizorii Y
@ + veya O veya
O

Y
Heteroaril C-H Baglarinin Direkt Arilasyonu:

X
H Gegis metal Q (j
@ n katalizorii Y Q Y
% < veya veya >y
Y

X=I,Br,Cl,0R,B,Sn

o

Sema 1.15. Aril C-H baglarinin direkt arilasyonu

Direkt arilasyonda kullanilan ligantlar, aril halojeniiriin yapisina gore degisir. Daha
reaktif aril iyodiirler i¢cin PPhs gibi elektronca zengin monodentat fosfinler kullanilir. Bazi
sistemlerde palladyum ve sterik hacimli, elektronca zengin trialkilfosfinler veya Buchwald
bifenilfosfinleri kullanilarak ¢ok iyi verimler elde edilmesine ragmen, bu monodentat
fosfinler, aril bromiirler i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir [74]. Son zamanlarda
palladyum katalizli direkt arilasyon reaksiyonunda aril kloriirlerin  kullanimi
bildirilmektedir. Ancak, diger eslesme reaksiyonlarinda oldugu gibi C-Cl baginin diisiik
reaktivitesi, oksidatif katilima elektronca zengin ve sterik engelli trialkilfosfinlerin
kullanimin1 zorunlu kilmistir. Buchwald’in bifenilfosfinleri veya N-heterosiklik karben
ligantlariyla direkt arilasyon iiriinlinii sentetik olarak yiiksek verimlerde elde edilmektedir.

Direkt arilasyon reaksiyonlart hem intramolekiiler hem de intermolekiiler bi¢imde

olabilir (Sema 1.16).
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Intramolekiiler Direkt Arilasyon:

Gegis metal X X (1)
_ katalizOra Rl - | >

Intermolekiiler Direkt Arilasyon:

Gegis metal ..
C( O katahzoru | N | \—R (i1)
T N ?

R;:elektron saglayici veya elektron ¢ekici grup

DG o
Gegis metal (ii1)
©/ katahzoru | N | \—R
e T kS AT
Rj
DG=Bag1anan grup
X
Xx—H = Gegis metal (iV)
| katalizora
S F —_— >

Sema 1.16. intramolekiiler Ve Intermolekiiler Direkt Arilasyon
1.3.7.2. C-H Bagina Katilma Mekanizmas
Miimkiin olan anahtar C-C bag olusum basamaklarindan birini takiben, mekanistik

olarak arenlerin intramolekiiler ve intermolekiiler direkt arilasyonunun aril halojeniire gegis

metalinin oksidatif katilimi1 yoluyla gerceklestigi onerilir (Sema 1.17).

\ LO—O0
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elektrofilik
aromatik

v x° M
siibstitiisyon @ -HX | @ @ -~ 2
\Y/ \Y/
3
,X
M
SR ’
v
!

O-bag

X
, M H
, metatezi
ve/veya — 32
'X N //
M Y
Q
K
Y’ .
nn?
B—hidriir

: \x
XM H, /=
Heck-tipi H’- izomerizasyon _ — O Q climinasyonu
) DR
Y

X ,H
MX ™M
C-H oksidatif katilim1 @ @ @ O 2
\Y/ \Y/

Sema 1.17. Direkt arilasyon mekanizmasi

Sema incelendiginde direkt arilasyonun su basamaklar tizerinden gergeklesebilecegi
sOylenebilir:
1) Metalde elektrofilik aromatik siibstitlisyon tepkimesi (SgAr) [75],
2) o-bag metatezi [76],
3) P-hidriir eliminasyonunu takiben izomerizasyon yoluyla Heck tipi (veya
karbometalasyon) bir islem [77] veya
4) C-H bag oksidatif katilimi1 [76, 78].
Bazi sistemler i¢cin bu basamagin yapisi arastirilirken, verilen herhangi bir 6rnek i¢in bu
mekanizmanin ¢ogunlukla substrata, gecis metaline, ¢ozgene, baza ve kullanilan liganda

bagli oldugu unutulmamalidir.
1.3.7.3 Alkenlerin Arilasyonu

Palladyum katalizli, norbornen yardimli Cascade reaksiyon yoluyla aril

halojeniirlerin direkt arilasyonu Catellani ve arkadaslar1 tarafindan tanimlanmaktadir [79].
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Catellani tarafindan yapilan ilk calismada, brombenzen ile norbornenin Pd(PPh3)s ve #-
BuOK varliginda anisolde 105°C’deki reaksiyonu heksahidrometanotrifenilenin %65

verimiyle sonu¢lanmistir (1.32).

é;b sa¥

Pd(PPh3)4(10 mol%)
t-BuOK,anisol,105°C

(1.32)

de Meijere aril halojeniiriin ii¢ esdeger miktarinin varliginda cesitli siibstitiiyentsiz
ve p- siibstitiiyeli bromo ve iyodobenzenlerden hazirlanan norbornen halkali 4-fenil-9,10-

dihidrofenantren tiirevlerinden olan benzer bir eslesme bildirmistir (1.33) [80].

(1.33)

60-100°C

Pd(OAc),(2 mol%),K,COs, O O
R n-BuyNBr,DMF veya NMP,
R

% 17- 83
X=Br,I

R=H,OMeg,F,
Me,CL,CN

1.3.7.4 Arilmetanollerin Arilasyonu

Miura son zamanlarda aril halojeniirlerle a,o-distiibstitliyeli arilmetanollerin

arilasyonunda alkol bagli grubun yararini1 gostermistir (1.34) [81].

O o e B Pd©OAmon, e O O (134)
n PPh3, C82CO3 HO
o-ksilen, refluks
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Bu c¢alismalar boyunca, tandem Pd katalizli C-H ve C-C bag bdliinmesinin
meydana geldigi yarismali bir yan reaksiyon kesfedilmistir. sp>-sp’ C-C bagmin asetonu
cikarmak tizere boliinmesini aril-aril eslesmesi takip eder. % 60 verimle trifenil vermek

tizere alkolle 1,2-dibromo-4,5-dimetilbenzenin reaksiyonu buna bir 6rnektir (1.35).

O OH Br Br  Pd(OAc),(5 mol), O Me
e . PPhy, Cs,CO; OO (1.35)
O Me o-ksilen, refluks Me
Me Me O

% 60

1.3.7.5. Ketonlarin Arilasyonu

Miura ve arkadaglar1 [82], aril ketonlarin keto-bagli arilasyonunu da bulmuslardir.
Pd(PPh;)s ve Cs,CO;3; varliginda o-ksilende refluksta siibstitiiyeli aril bromiirlerle benzil

fenil ketonlarin reaksiyonu normal verimlerle triarillenmis iiriinleri vermistir (1.36).

Br
| X
0 X
O “R? R'=H R%=H % 61 (1.367)
Pd(PPh3)4(% 0.5 mol) Rl—Cl RZ_H 0/0 59
Cs,CO; ~ _ ,

1_ 2
R! o-ksilen,refluks R'=H R"=3-CF; %4l

Bu reaksiyonun hem aril bromiiriin hem de fenil ketonun elektronik 6zelligine ¢ok duyarh
oldugu bulunmustur. Ozellikle aril bromiir {izerinde elektron saglayici siibstitiiyentlerin
kullaniminin arilasyon oranini diislirdiigi bulunmustur. Aksine, fenil keton iizerindeki
elektron ¢ekici gruplar tahminen a-arilli ara {iriiniin enolat olusumunun destegiyle orto

arilasyon orani artmistir (Sema 1.18).
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Oy
L8
Ar O +Cs,C03 ArBr
Ar

XV pd’ )
CsHCO; \ J
@ PdAr ArPdBr O Cs*
= /
Ar Ar O

X1v XIII

CSHCO3 * CSBI'
Cs,CO3 OPdAr
—

Ar

Sema 1.18. Ketonlarin arilasyonu

Mekanistik olarak, arastirmacilar a-arilli ara iirlinlin deprotanasyonunun sezyum
enolat XIIIi vermek iizere olustugunu Onermektedir (Sema 1.18). Enolat oksijeninin
arilpalladyum halojeniire koordinasyonunundan sonra, orfo palladasyon diarilpalladyum
ara Urlinii XIV’y1 verir. Bu bilesiginin rediiktif eliminasyonu ve enolat protanasyonu ayni
basamakta gerceklesir ve ikinci orfo arilasyona ugrayan biaril {iriinii XV’i verir [83].

Reaksiyon fonksiyonellestirilmis asetofenon ve asetonaftonlar iceren elektronca
zengin ve fakir aromatik ketonlara da uygulanabilmistir. Yiiksek verimli iiriinler elde
edilmistir ve aromatik halka iizerindeki siibstitiiyentin elektronik dogasi reaksiyon
reaktivitesini ¢ok fazla etkilememistir.

Onerilen mekanizma rutenyuma ketonun koordinasyonuyla baslar, bes iiyeli

rutenosiklik vermek lizere C-H baginin boliinmesini takip eder (Sema 1.19).
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Sema 1.19. Ru katalizli arilasyon mekanizmasi

1.3.7.6. Benzaldehit ve Fenilasetildehitlerin Arilasyonu

Son zamanlarda arenlerin Pd katalizli arilasyonu i¢in baglanan grup olarak
aldehitlerin kullanim1 da bildirilmektedir. Pd(OAc), ve hacimli bir elektronca zengin N-
heterosiklik karben ligandi kullanilarak, cesitli benzaldehit tiirevlerinin arilasyonu
elektronca zengin ve fakir aril halojeniirlerle iyi verimlerde yapilmistir [84]. Ayrica, aril
bromiirlerle elde edilen diarillenmis iriinlerin tersine aril Kkloriirler segici olarak

monoarilasyonda kullanilabilir (Sema 1.20).
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Cl

Pd(OAc),
(% 1 mol)
C52CO3,
dioksan, 80°C
/_\
NON
Cr

OMe

Sema 1.20. Benzaldehitlerin arilasyonu

Brombenzenle fenilasetaldehitin arilasyonu Miura tarafindan ¢alisilmaktadir (1.37)

[85]. Bu durumda, sadece orfo-monoarilli bilesik % 44 verimle elde edilmistir.

O CHO CHO

Pd(OAC)y(% 5 mol), PPhy,
Cs,CO;3, DMF, 14(°C

(1.37)

% 44

1.3.7.7. Amitlerin Arilasyonu

Aromatik keton ve fenollerin bagarili arilasyonunu takiben, Miura bu yontemi

benzanilitlerin Pd katalizli arilasyonunda kullanmistir [86]. Bu ¢alismada, benzanilitlerin

aril trifilat ve bromiirlerle ¢ok iyi verimlerle diarilasyona ugradigi bulunmustur (1.38).
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@NQ el Q

Pd(OAC)y(% 5 mol)
H PPhs, Cs,COs, O (1.38)
Ry PhMe, 110 € R; O
X=Br,0Tf R,
R,=H,0Me,Cl % 78-96
Ry=H,Me
Ry=H,Me,Cl

Sanford ve arkadaslari yiikseltgeyici arilasyon reaktifi olarak yiiksek degerlikli iyot
bilesiklerini  kullanarak  amit  tiirevlerinin = Pd  katalizli  oksidatif @ C-H

aktivasyonu/arilasyonunu bildirmislerdir(1.39-1.42) [87].

OMe OMe
o 0
Ph,I|BF
© o B @ (139)
N Pd(OAC)y(% 5 mol), N L

NaHCO3,PhH,100°C

% 84
o) 0
PR [Ph,1]BF, Iy (1.40)
o N 0 0" N
Pd(OACc),(% 5 mol),
— NaHCOyPhH,11(°Cc~ —  Ph
% 83

(\/© [Ph,I|BF,
Pd(OACc)»(% 5 mol), N (1.41)

AcOH/Ac,0,11(°PC \<O Ph

% 49
Cl
Cl (1.42)
0 @ [Ph,I]BF, )(i
)LN Pd(OAc),(% 5 mol), IﬁI
B PhH,110°C Ph
% 67

Bu pratik reaksiyonun onemli bir avantaji pahali ligantlara veya kuvvetli bazlara gerek

olmamasi ve hava ve nem hari¢ olmak iizere higbir 6nlem almadan yapilmasidir.
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1.3.7.8. iminlerin Arilasyonu

Iminler de cesitli aril ve alkenil halojeniirlerle aromatik iminlerin rutenyum
katalizli direkt orto arilasyonunda basarili bir sekilde kullamlabilir [88]. Imino tiirii
tizerindeki alkil gruplarin hacminin mono: difenillenmis {irtin oranin1 etkiledigi

bulunmustur (1.43).

OMe
ph R Ph R
Ph-B N\ LA N
- N N-Ar 43
RN [RuCLN CgHg)]x(% 2.5 mol) (1.43)
PPh;,K,CO3,NMP, 10(°C R
R=Me % 90 mono-:difenillenmis
Bt %091 81:19
0: 100

Miura ve arkadaslari [89], sodyum tetrafenilborat ile benzofenon iminin Rh
katalizli orto arilasyonunda baglanan grup olarak iminlerin yararin1 da

gostermektedirler(1.44).

ph NH ph NH Ph
NaBPhy
[RhCl(cod)]5(% 1 mol) (1 44)
NH4C1,0-ksilen,120°C % 26 % 20 % 51

1.3.7.9. Piridinler ve Kuonilinlerin Arilasyonu

Aromatik pirolidinonlar ve oksazolidinonlarin direkt arilasyonuna ek olarak
Sanford, yliksek degerlikli iyot arilleme bilesigi kullanilarak Pd katalizli aren
arilasyonunda piridin ve kuinolinlerin etkili baglanan gruplar oldugunu gostermistir. Bu
sartlar altinda, fonksiyonellestirilmis piridinler hem elektronca zengin hem de elektronca

fakir arenlerle monoarilasyonda kullanilmigtir (1.45-1.47) [87].
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[Ph,I]BF, (1.45)
Pd(OAc), (% 5 mol)
AcOH, 110°C

% 88

5 (1.46)
[PhyI|BF4
Pd(OAc), (% 5 mol)
AcOH, 110°C

% 91

X
[Ph,I]BF, O (1.47)
Pd(OAc), (% 5 mol) N7
O AcOH, 110°C
PH

% 58

A/

Aril iyodiriin asirisinin  varhi@inda, 2-fenilpiridin ve 7,8-benzokuinolin iyi
verimlerle secici olarak monoarillenmistir. Ayrica diarilli {iriin reaksiyon zamani uzatilarak
elde edilmistir.

2-aril-piridinlerin rutenyum katalizli 2'-arilasyonu Oi tarafindan bildirilmistir (1.48)

[90].
pZ Ph = | Ph = |
| N\
7| Ph-Br SN N
N - (1.48)
[RuCly(n"-CgHe)1> Ph
0,

NMP, 120°C,K,CO3,
Ackermann aril kloriirleri ve aril tosilatlar1 igeren rutenyum katalizli bir eslesme

reaksiyonu bildirmistir [91]. Aril kloriirler daha ¢ok ¢ift arillenmis {iriinleri verirken, aril

tosilatlar se¢ici olarak monoarillenmis iirtinleri olusturmustur (1.49).
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=H % 99
% 10 mol OMe % 91
C(O)Me % 87

N [RuCl,(p-simen)],
(% 2.5 mol)
N K,CO3 NMP, 120°C Z N
+ Ar-Cl
f f (1.49)

1.3.7.10. Oksazolinler, imidazolinler ve Pirazollerin Arilasyonu

Azot iceren besg iiyeli heterosiklikler intermolekiiler direkt arilasyon
reaksiyonlarinda baglanan grup olarak kullanilmaktadir. Oi ve Inoue rutenyum(Il)-fosfin
kompleksi varliginda aril halojeniirler ile 2-arilimidazolinlerin segici orto arilasyonunu

bildirmislerdir (1.50) [92]

R, R R,

9 DD
S Ph-Br(1.2 esd.) - ~ (1.50)
N N N
[RuCl,y(n°-CgHg)1 (% 2.5 mol), +
PPh3, K2CO3,NMP, 120°C Ph Ph

[RuClg(n6-C6H6)]2 kullanilarak 1.2 esdeger miktar brombenzen ile 2-fenilimidazolinin
reaksiyonu 31:69 oraninda % 64 verimle mono ve diarillenmis iriinleri vermistir, 2.5
esdeger miktar brombenzen kullanilarak diarillenmis {iriin % 90 verimle elde edilmistir.

Bu metot 2-ariloksazolinlerin direkt arilasyonunda da kullanilmigtir (1.51).

9 oD
NS Ph-Br ~ ~

N N N (1.51)
[RuCl,(n°-C¢Hg)1p (% 2.5 mol), +
PPh;, K,CO3,NMP, 120°C Ph Ph
Verim mono:difenilli iiriin
1.2 esd. PhBr % 60 25:75
2.5 esd. PhBr % 100 0:100
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1.3.7.11. Furan ve Tiyofenlerin Direkt Arilasyonu

1.3.7.11.1. intramolekiiler Aril-Furil ve Aril-Tiyofenil Bag Olusumu

Cesitli polisiklik p-laktamlarin  hazirlanmasi1 i¢in furan ve tiyofenin ilk

intramolekiiler arilasyonu Grigg tarafindan agiklanmugtir (1.52)[93]

BnO PA(OAC),(% 10 mol)  BnO
PPhy TI,CO; (1.52)
N o - N X
g 1y PhMe, 110°C 4 W
\
X=0,S

Ayni1 grup benzer bir yontemle alti, yedi ve sekiz iiyeli heterosiklikleri iyi verimlerle

sentezlemiglerdir (1.53) [94].

Pd(OAc), (% 10 mol)

N—N@ PPh; TIOAc, PhMe
110 °C

0

s

Aril kloriir ve iyodiirler kullanilarak furanlarin intramolekiiler direkt arilasyonu

(1.53)

\j

sonucunda aril iyodiirlerin aril kloriirlere gore daha diisiik verimlerle iiriin olusturdugu
gozlenmistir (1.545) [95]. Reaksiyona giimiis tuzlarinin eklenmesiyle katalitik halkada
iyodiiriin smirlayici etkisinin {istesinden gelinebilir. Olusturulan yeni sartlarla aril

iyodiirlerle elde edilen {iriin aril kloriirlerle elde edilen {irline yakin olmustur.

X 0
0 j@ Pd(OAc), (% 3 veya 5 mol) | P
PCy3-HBF4 o (154)
O e
(@)
X=Cl % 83

X=Br(Ag,COj5 ile) % 81

36



1.3.7.11.2. intermolekiiler Aril-Furil ve Aril-Tiyofenil Bag Olusumu

Stokiyometrik palladyum kullanilarak yapilan direkt aril-benzofuran eslesmesi
otuz yildan beridir bilinirken furan, tiyofen, benzotiyofen ve benzofuranin direkt

arilasyonu iizerine ilk katalitik ¢aligmalar Ohta ve grubu tarafindan yirmi yil sonra

bildirilmistir (1.55-1.56) [96].

iy B
Pd(PPh3)4 (% 5 mol)
@ + © KOAc,DMA, 150°C % (1.55)
R

X=0R=H %0 X=S R=H % 69
X=0 R=CHO % 40 X=8 R=CHO % 63
X=0 R=NO, %59 X=S R=NO, %66
Br
Pd(PPhs), (% 5 mol)
@“\) n KOAc, DMA, 150°C O \ O N (1.56)
X X
R
X=0 R=H %23 X=S R=H %35
X=0 R=0CH3; %12 X=S R=0CH; %ll1
X=0 R=NO, %20 X=S R=NO, %55

Bir ¢ok grup tarafindan g¢esitli furan ve tiyofen tiirevlerinin Pd katalizli

arilasyonu incelenmis ve yiiksek verimlerle {iriinler elde edilmistir (1.57-1.58) [97, 98].

Me
Me Pd(PPhs), ( 5 mol) I\

N
X / \\ KOAc, DMA, refluks X | SN (1.57)
JOEEES -

Me N “ci

Me

%75
%717

2
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Pd(OAc), (% 10 mol) O
ﬂ n BFQR2 CSZCO3, o-ksilen, refluks -~ / \ ( 1 . 5 8)
R,HNOC S O S O

O P(t-Bu)
o - N

R;=Ph R,=H %83
Ph OMe % 68
Ph F %71
Cy H % 52

1.4. Cahilsmanin Amaci

1964 yilinda ilk metal karben kompleksinin sentezlenmesiyle karbenler
organometalik kimyanin igerisine girmistir. Ancak 1991 yilinda Arduengo’nun ilk
serbest karbeni izole etmesiyle karben kimyasi gelismeye baslamistir. Homojen
katalizde uzunca siire fosfin ligantlar1 kullanilmistir. Kolay dissosiye olmalari, havaya
ve neme kars1 hassas olmalar1 ve yiiksek sicakliklarda P-C bagmin kopmasi gibi
nedenlerden dolay1 fosfin ligantlari inert ortamda c¢alismayr zorunlu kilmistir. N-
heterosiklik karben ligantlar1 organometalik kimyada fosfin ligantlarina alternatif olarak
biiylik bir ilgi gérmiistiir. N-heterosiklik karbenlerin metal merkezinden kolay dissosiye
olmamalari, giicli o-dondr olmalari, diisiik toksiditeye sahip olmalar1 ve kolay
sentezlenmeleri bu ligantlar1 avantajli kilmistir. Bu gibi 6zelliklerden dolay1r N-
heterosiklik karbenler endiistriyel, kimyasal ve farmasétik gibi bir ¢ok alanda uygulama
alan1 bulmustur. Yeni iriinlerin sentezinde kullanilacak katalizoriin etkinligini arttirmak
icin yapilan caligmalarda homojen katalizoriin kararl, aktif, diisiik maliyetli olmasi
hedef alinmigtir. Bu amagcla bir ¢ok N-heterosiklik karben ligandi sentezlenerek bu

ligantlarin katalitik uygulamalardaki aktiviteleri incelenmistir.

Biaril yapist dogal bilesikler, polimerler, farmasdtik 6zellige sahip bilesikler,
stv1 kristaller ve ligant olarak, organometalik kimyada genis bir aralikta yer almaktadir.
Gegis metal katalizli, ¢apraz eslesme tepkimelerinde organoboran ve organokalay gibi
organometalik bilesikler ile aril halojeniirler kullanilarak biariller sentezlenmektedir.
Fakat burada kullanilan organometalik bilesiklerin cogu ticari olarak satilmamakta ve
sentezi pahali oldugu gibi bir takim yan tepkimeler vererek istenmeyen iiriinler
olusturmaktadir. Bu problemi 6nlemek icin C-H bagi direkt olarak aktiflestirilerek

capraz eslesme tepkimeleri ile fonksiyonel organik bilesikler hazirlanabilir.
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Yukarida belirtilen Ozelliklerden dolayr bu calismada c¢esitli N-heterosiklik
karben onciilii (1) ve bu karben Onciillerinden metal kompleksi (2) sentezlemek ve

bunlarin C-H aktivasyonundaki aktivitelerini incelemek amacglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi1 bilesikler havanin nemi ve oksijenine karsi hassas
olduklarindan dolay1r tim deneyler inert atmosferde gerceklestirildi. Tepkimelerde
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan once vakum altinda isitilarak igerisindeki
hava ve nem uzaklastirllip argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler,
kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda
saflastirildi [99].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi labaratuvarimizda sentezlenirken
bir kismui da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler:
etilendiamin, 2-metoksietil kloriir, 2- etoksietil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir,
benzhidril bromiir, lityum, N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen, heksan,
tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF), diklorometan, dietil eter Aldrich ve
Merck firmalarindan temin edilmistir.

NMR spektrumlart VARIAN AS 400 MERCURY 400 MHz NMR’ sinde Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde ve Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’
sinde In6nii Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvarinda alindi. FT-IR spektrumlari
KBr ile hazirlanarak Pye Unicam spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindu.

Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi.

2.1. N-(1-Benzhidril) etilendiamin

O

[NHZ . [NH
NH, 2 ) Benzhidril bromiir NH,

Etilendiamin (60 mL; 54 g; 900mmol) igerisine Li (0.17 g; 24.50 mmol) ilave
edildi ve kum banyosunda yaklasik 110°C de bir saat 1sitildi. Gaz ¢ikist bittikten sonra
oda sicakliginda yavasca benzhidril bromiir (6g; 24.3 mmol) ilave edildi ve bir saat kum
banyosunda 1sitild1, iizerine toluen (30 mL) eklendi. Iki saat 110°C de 1sitildi.
Soguduktan sonra siiziilerek c¢oziiciiler vakumda uzaklastirildi geride kalan madde

damitild1 (160-162 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 82; 4.5 g.
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2.2. 1-(Benzhidril)imidazolin

NH N

C + Me;NCH(OMe), ——— [ )

NH, “Me,NH N
- 2MeOH

N-(1-Benzhidril) etilendiamin (4.5g; 19.91 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (2.36g; 19.83 mmol) karigimui iki saat su banyosunda ve 120°C de bir saat
yag banyosunda 1sitilarak MeOH ve HNMe;’ nin ayrilmasi saglandi. Ugucular
vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi1 madde vakumda damitildi (165-166 °C /
0.01 mmHg). Verim: % 92; 4.3g.

2.3. 1-Benzhidril-3-(metoksietil)-imidazolinyum Kkloriir, 1a

Q&

N — N
[ » +a” “och [yer
N N

~OCH,

Y

1a

1-(Benzhidril)imidazolinin (2.36 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢oOzeltisine 2-metoksietil kloriir (1.04 g; 11 mmol) yavasc¢a eklendi ve karigim bir saat
oda sicakliginda on iki saat su banyosu sicakliginda isitildi. Beyaz renkli kati iiriin
olustu. Olusan {iriin iizerine dietil eter (20 mL) eklenerek siiziildii ve elde edilen kati
dietil eterle yikanarak (4x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim: % 91 (3.1 g), e.n.: 144-
145 °C, vieny= 1650 cm™'. % Element Analizi C19H»3N,OCI: Hesaplanan C: 68.97, H:
7.01, N: 8.47; bulunan C: 68.89, H: 6.98, N: 8.52.

41



2.4. 1-Benzhidril-3-(etoksietil)imidazolinyum kloriir, 1b

N N
[1\f> +¢l”  OCH,CH, - [N>> Ccr

“OCH,CH;
1b

1b Bilesigi 1-(benzhidril)imidazolin ( 2.36 g; 11 mmol) ve 2-etoksietil kloriiriin
(1.2 g; 11 mmol) etkilesiminden 1a bilesigine benzer olarak elde edilmistir. Verim: %
89 (3.16 g), vcny= 1645 cm’™’. % Element Analizi C20H25N,OCI: Hesaplanan C: 69.65,
H: 7.31, N: 8.12; bulunan C: 69.56, H: 7.35, N: 8.11.

2.5. 1-Benzhidril-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-imidazolinyum kloriir, 1c

N e
[ 1\f> + QCHZCI [Iﬂ\})} Cl

1c

1e Bilesigi 1-(benzhidril)imidazolin ( 2.36 g; 11 mmol) ve 2.4,6-trimetilbenzil
kloriiriin (1.85 g; 11 mmol) etkilesiminden 1a bilesigine benzer olarak elde edilmistir.
Verim: % 86 (3.62 g), en.: 209-210 °C , vien= 1636 cm™. % Element Analizi
Ca6H29N,Cl: Hesaplanan C: 72.54, H: 7.23, N: 6.59; bulunan C: 72.47, H: 7.37, N: 6.68.
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2.6. 1-Benzhidrilbenzimidazol

N 1 ) NaH N
L ———
N 2 ') Benzhidril bromiir N

Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan Schlenk’e yagi heksanla yikanip alinmis

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

sicakliginda karigtirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi ve
gaz cikis1 gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim saat oda sicakliginda
karistirildi ve iizerine benzhidril bromiir (2.72 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF
vakumda ¢ekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 95; 2.69 g, e.n.: 149-150°C

2.7. 1-(Benzhidril)-3-(metoksietil)benzimidazolyum kloriir, 2a

) Q&
[::[Z? + a” “ocH; =[i:j:§§cr

N

RN
OCH;
2a

1-Benzhidrilbenzimidazoliin (2.84g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 2-metoksietil kloriir (1.04 g, 11 mmol) yavasca eklendi ve bir saat oda
sicakliginda on iki saat de 80°C de karistirildi. Dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz kati
elde edildi. Elde edilen kat1 siiziiliip dietil eterle yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim:
% 92 (2.65 g), e.n.: 217-218 °C, vieny= 1544 cm’'. % Element Analizi C,3H23N> OCI:
Hesaplanan C: 72.91, H: 6.12, N: 7.39; bulunan C: 72.87, H: 6.21, N: 7.43.
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2.8. 1-(Benzhidril)-3-(etoksietil)benzimidazolyum kloriir, 2b

Ny Q
@1} + ¢ “ocH,CH, . @E)) -

AN

OCH,CH,
2b

2b Bilesigi 1-benzhidrilbenzimidazol (2.84g, 10 mmol) ve 2-etoksietil kloriiriin
(1.2 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: % 95 (2.88 g),
e.n.: 179-180 °C, vieny= 1557 cm™’. % Element Analizi C14H2s5N;, OCI: Hesaplanan C:
73.36, H: 6.41, N: 7.13, bulunan C: 73.55, H: 6.81, N: 7.09.

2.9. 1-(Benzhidril)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2¢

2¢ Bilesigi 1-benzhidrilbenzimidazol (2.84g, 10 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzil
kloriirtin (1.85 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %
93 (436 g), e.n.: 204-205 °C, vieny= 1543 cm™. % Element Analizi C3oHoNoCl:
Heaplanan C: 79.54, H: 4.65, N: 6.18, bulunan C: 79.41, H: 4.57, N: 6.21.
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2.10. 1-(Benzhidril)-3-(3.4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 2d

O O

H,CO
N N
@ D+ H3CO©CH2C1 - @@cr
N H,CO N
OCH,
OCH,
OCH,4

2d

2d Bilesigi 1-benzhidrilbenzimidazol (2.84 g, 10 mmol) ve 3,4,5-
trimetoksibenzil kloriiriin (2.38 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 90 (4.7 g), e.n.: 253-254 °C, vien= 1595.66 cm™. % Element
Analizi C30H29N,03Cl: Hesaplanan C: 71.92, H: 5.83, N: 5.59, O: 9.58, bulunan C:
71.98, H: 5.91, N: 5.42.

2.11. 1,3-Dibenzhidrilbenzimidazolyum bromiir, 2e

ZVZ
_J’_
o3
Y

Z 4
9]
HI

2e

2e Bilesigi 1-benzhidrilbenzimidazol (2.84 g, 10 mmol) ve benzhidril bromiiriin
(2.72 g, 11 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: % 88 (4.9 g),
en.: 287-288 °C, vieny= 1542.83 cm’. % Element Analizi C33H,7N,Br: Hesaplanan C:
74.57,H: 5.12, N: 5.27, bulunan C: 74.61, H: 5.18, N: 5.21.

45



2.12. [1-(Benzhidril)-3-(metoksietil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I), 3a

N N
2@0 CI' + Ag,CO; - 2@ Y— AgCl
N -CO, N

OMe -H,0
2a 3a

1-(Benzhidril)-3-(metoksietil)benzimidazolyum kloriir, 2a (0.38 g, 1 mmol) ile
Agr,CO;3 (0.15 g, 0.55 mmol) tizerine kurutulmus diklorometan (15 mL) eklendi ve bir
gece oda sicakliginda karistirildi. Cozelti siiziildi ve {irin CHCl, / Et,O’de
kristallendirildi. Verim: % 73 (0.35 g), e.n.: 122-124 °C, vien= 1609.16. % Element
Analizi C3H,0OAgCIN; Hesaplanan C: 56.87, H: 4.56, N: 5.77, bulunan C: 56.90, H:
4.58, N:5.79.

2.13. [1-(Benzhidril)-3-(etoksietil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I), 3b
N, N

2 HCI +  AgCO; ) >— AgCl
N -CO, N

“OCH,CH, -H0 “OCH,CH,

2b 3b

1-(Benzhidril)-3-(etoksietil)benzimidazolyum kloriir, 2b (0.39 g, 1mmol) ile
Ag>COs’in (0.15 g, 0.55 mmol) etkilestirilmesinden 3a’ya benzer olarak sentezlendi.
Verim: % 71 (0.35 g), en.: 205-206 °C, vn=1609.16. % Element Analizi
C,4H50AgCIN; Hesaplanan C: 57.56, H: 5.03, N: 5.59, bulunan C: 57.60, H: 5.07, N:
5.64.
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2.14. [1-(Benzhidril)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I),
3c

N N
2©+>>cr + AgCO; -~ 2@ >—AgCl

N -CO, N

K@ o k@

2¢ 3¢

1-(Benzhidril)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2¢ (0.45 g, 1
mmol) ile Ag,COs’iin (0.15 g, 0.55 mmol) etkilestirilmesinden 3a’ya benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 74 (0.41 g), e.n.: 160-161 °C, vicny= 1570.59. % Element Analizi
C30H23AgCIN; Hesaplanan C: 64.36, H: 5.04, N: 5.0, bulunan C: 64.39, H: 5.07, N:
5.04.

2.15. [1-(Benzhidril)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]kloro-
giimiis(I), 3d

N N
) DHcr t+ AgCO;y - > 2 >—AgCl
N CO, N
-H,0
OCH3 l\Q\OCH3
OCH, OCH,

OCH
2 OCH, 1d 3

1-(Benzhidril)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 2e ile (0.5 g,
1 mmol) ile Ag,COs’lin (0.15 g, 0.55 mmol) etkilestirilmesinden 3a’ ya benzer olarak
sentezlendi. Verim: % 80 (0.48 g), e.n.: 134-136 °C, vieny= 1595.66. % Element Analizi
C30H2303AgCIN; Hesaplanan C: 59.28, H: 4.64, N: 4.61, bulunan C: 59.33, H: 4.68, N:
4.67.
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2.16. [1,3- Dibenzhidrilbenzimidazol-2-iliden]bromogiimiis(I), 3e

N
2©i]:‘g> Br 4+ AgCO; >~ 2©i )—AgBr
N -0, N

2e 3e

1,3-Dibenzhidrilbenzimidazolyum bromiir, 2e (0.5 g, 1 mmol) ile Ag,COj5’iin
(0.15 g, 0.55 mmol) etkilestirilmesinden 3a’ ya benzer olarak sentezlendi. Verim: % 78
(0.47 g),e.n.:266-268 °C, v(cny= 1600.64. % Element Analizi C34H,7AgBrN, Hesaplanan
C: 62.69, H: 4.18, N: 4.30, bulunan C: 62.71, H: 4.23, N: 4.35.

2.17. Bis[1-(Benzhidril)-3-(metoksietil)benzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(II),
4a

N N Cl
2©£>c1 + PdOAc), — > @ YgPdl, * AcOH
. N
OMe ~
2a 4a

OMe

1-(Benzhidril)-3-(metoksietil)benzimidazolyum kloriir (0.38 g, 1 mmol) ve
Pd(OAc), (0.11 g, 0.5 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklendi. Once oda sicakliginda 3
saat, daha sonra 5 saat 50°C’de, 5 saat 90°C’de ve 4 saat 120°C’de 1sitildi. Coziicii
vakumda uzaklastiritlip kati CH,Cl,/Et,O’de kristallendirildi. Elde edilen iiriin dietil
eterle (10 mL) yikanarak kurutuldu. Verim: % 76 (0.35 g), en.: 220-221° C, vien=
1557.09, % Element Analizi C46H440,N4CI,Pd: Hesaplanan C: 64.05, H: 5.14, N: 6.50;
bulunan: C: 64.11, H: 5.21, N: 6.45.
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2.18. Bis[1-(Benzhidril)-3-(etoksietil)benzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(II),
4b

Q & QO &
N N Cl
2@[3 Cr +  Pd(OAc), > E:[Nﬁgpd\c] + AcOH

AN
OCH,CH, OCH,CH3;
2b 4b

1-(Benzhidril)-3-(etoksietil)benzimidazolyum kloriir (0.39 g, 1 mmol) ve
Pd(OAc), (0.11 g, 0.5 mmol) tizerine DMSO (5 mL) eklenerek 4a’ya benzer sekilde
tirtin elde edildi. Verim: % 75 (0.36 g), e.n.: 281-283° C, veny= 1606.42, % Element
Analizi Cy4gHasC1,N4O,Pd: Hesaplanan C: 64.76, H: 5.43, N: 6.29; bulunan: C: 64.79,
H: 5.48, N: 6.21.

2.19. Bis[ 1-(Benzhidril)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]dikloropalladyum(II), 4¢

O

N N Cl
2 ;?>C1- +  Pd(OAc), —————> N>}—zl>d\cl + AcOH

2c 4c

1-(Benzhidril)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.45 g, 2 mmol)
ve Pd(OAc), (0.1 g, 0.5 mmol) lizerine DMSO (5 mL) eklendi ve iiriin 4a’ya benzer
olarak sentezlendi. Verim: % 81 (0.44 g), e.n.: 299-300 °C, vcny= 1616.87, % Element
Analizi CgoHssCI,N4Pd: Hesaplanan C: 71.18, H: 5.77, N: 5.53; bulunan C: 71.28, H:
5.69, N: 5.49.
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2.20. Bis[1-(Benzhidril)-3-(3.,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden]dikloropalladyum(II), 4d

N N. «
2©+)> o + Pd(OAC), >~ @ YPd. + AcOH
N N Cl

OCH, OCH,
OCH, OCH,
OCH, OCH,
2d 4d

1-(Benzhidril)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (0.5 g, 1
mmol) ve Pd(OAc), (0.11 g, 0.5 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklendi ve {iriin 4a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: % 78 (0.46 g), e.n.: 275-277° C, veny= 1595.16, %
Element Analizi C¢yHssClLN4OgPd: Hesaplanan C: 65.13, H: 5.10, N: 5.06; bulunan C:
65.23, H: 5.08, N: 5.11.

2.21. 2-Fenilpiridinin Arilasyonu

R R
RuCl,(p-simen)], / LHX
» + 2 R@X [RuClp 3]2 > | + 0
N K,COs, 150°C N O N O
R I

2-Fenilpiridin (1.0 mmol), arilhalojeniir (2.2 mmol), rutenyum-karben katalizorii

(0.025 mmol), Cs>COs3 (3 mmol) ve NMP veya DMAc (2 mL) bir schlenk tiipiine

yerlestirildi. Karigim 120 °C’de 20 saat 1sitildi. Oda sicakligina sogutuldu, daha sonra
H,0 (60 mL) ve EtOAc (40 mL) karisima eklendi. Sulu faz EtOAc’la ekstrakte edildi,
MgSO, iizerinde kurutularak vakumda kurutuldu. Elde edilen kat1 flash
kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve
GC-MS ile yapildi.
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2.22. Aldehitlerin Arilasyonu

X=Cl
(1:1) 7. N—cHo

7\ cx « PA(OAC), (0.01 mmol) =
P CHO LHCI (0.02 mmol) R,
Ry Cs,CO;
DMF, 100°C X = Br

(1:2)

R,= 4-OCHjs, 4-H, 4-C(CHj3)3, 4-CH,CH3;, 4-CHO,4-CH(CHj3),
R =C(=0)Me, OMe

Kuru Schlenk tiipiine aldehit (1.0 mmol), aril kloriir (1.0 mmol), Pd(OAc), (0.01
mmol), imidazolidinyum veya benzimidazolyum (0.02 mmol), Cs,COs3 (2.0 mmol) ve
DMF (3 mL) eklendi. 100°C de 16 saat 1sitildi. Karigim oda sicakligina sogutuldu, 1 N
HCl ilave edildi ve dietil eterle ekstrakte edildi. Organik faz MgSQ, lizerinde kurutuldu,
siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silica jel iizerinde etil asetat / hekzan (1:5)

¢dzgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve GC-MS ile yapildi.

2.23. Benzotiyazoliin Arilasyonu

N Pd NHC kompleksi
) 4B @R (% 1.5 mol) N
r -
S / < > R
K5POy4 (2 mmol) S
NMP (3 mL)

Kuru Schlenk tiiptine benzaldehit (1.0 mmol), aril bromiir (1.5 mmol), P[d NHC
kompleksi (% 1.5 mol) K;3PO4 (2.0 mmol) ve NMP (3 mL) eklendi. 150°C de 36 saat
1sitildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu, etilasetat ile ekstrakte edildi. Organik faz
MgSOy iizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silica jel iizerinde
etil asetat / hekzan (1:5) ¢ozgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve GC-MS ile
yapild.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde N-heterosiklik karbenlerin ve metal komplekslerinin sentezinde
kullanilan yontemler ve bu komplekslerin uygulama alanlar1 belirtildi. Bu ¢alismada tez
konusuna uygun olarak benzhidril siibstitiiyeli karben Onciilleri ve bunlarin bazi metal

kompleksleri sentezlenmistir (Sema 3.1).

Reaktif ve sartlar: i) RX, DMF ii) Pd(OAc),, DMSO iii) Ag,COs, CH,Cl,

Sema 3.1 Sentezlenen karben Onciilleri ve metal komplekslerinin genel gosterimi
Bulunan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

1) N-lizerinde benzhidril grubu igeren karben onciillerinin sentezi

i1) Sentezlenen karben onciillerinden NHC-metal komplekslerinin sentezi

iii) Imidazol ve benzimidazol ¢ekirdegi iceren karben onciillerinin aldehitlerin
ve 2-fenilpiridinin arilasyonundaki katalitik aktivitelerinin ve benzimidazol
palladyum komplekslerinin benzotiyazoliin arilasyonundaki katalitik

aktivitelerinin incelenmesi.
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3.1. Benzhidril Siibstitiiyeli Karben Onciillerinin Sentezi

Benzhidril siibstitiiyeli imidazol ve benzimidazol c¢ekirdeklerinden yararlanarak

imidazolinyum (1a-c) ve benzimidazolyum (2a-e) tuzlar1 sentezlendi (Sema 3.2).

ENHZ II{
N
(L
N
1)Li
2 ) Benzhidril bromiir 1) NaH
2 ) Benzhidril bromiir
\j

Me,NCH(OMe), ©i N/>
N
Ny

.

oy
R

N
[Hx

h

R

la-c

Sema 3.2 Sentezlenen imidazolinyum ve benzimidazolyum tuzlari

Sentezlenen imidazolinyum tuzlarina ait 'H ve *C NMR spektrumlart Sekil 3.1-
3.3 de, benzimidazolyum tuzlarina ait 'H ve °C NMR spektrumalari Sekil 3.4-3.8’de

verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.1-3.8” de sunulmustur
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Sekil 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari
Cizelge 3.1. 1a bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.58 (s, 1H) 158.6 -
4 3.78 (t, 2H) 50.3 4.4
5 3.57 (t, 2H) 66.1 4.4
6 3.25 (s, 3H) 59.3 -
7,8 3.89-4.13 (m, 4H) 48.3-48.8 -
9 6.37 (s, 1H) 69.0 -
10 7.32 (m, 10H, Ar)) 128.9,129.3,129.7,136.1 -
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Sekil 3.2. 1b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.2. 1b bilesigine ait 'H ve '°C NMR verileri

Konum 'H NMR (5 ppm) C NMR (5 ppm) J (Hz)

2 8.53 (s, 1H) 158.24 -

4 3.77 (t, 2H) 66.58 4.5
5 3.66 (t, 2H) 66.58 3.9
6 3.46 (q, 2H) 48.1 6.9
7 1.08 (t, 3H) 15.06 6.9
8 3.96 (t, 2H) 48.57 8.4
9 4.22 (t, 2H) 50.12 8.4
10 6.35 (s, 1H) 65.89 -

11 7.13-7.67 (m, 10H)  128.46, 129.0, 129.32, 135.72 -
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Sekil 3.3. 1¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart

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

Konum "H NMR (5 ppm) BCNMR (8 ppm)
2 8.75 (s, 1H) 157.8
4,5 3.88 (s, 4H) 48.0,48.7
6 5.79 (s, 2H) 47.1
7 2.26 (s, 6H) 20.3
8 2.19 (s, 3H) 21.1
9,11 6.80 (s, 2H), 7.26, 7.37 (m, 10H) 125.5, 128.6, 129.1, 129.5,
129.9, 135.9, 139.9, 139.3
10 6.45 (s, 1H) 65.9
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1a Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) *C ye bagl asidik hidrojen *CH
o= 8.58 ppm’de singlet olarak gelirken OCH3 hidrojenleri 6= 3.25 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri sirasiyla 6= 3.78 ve 3.57 ppm’de triplet (J= 4.4
Hz) olarak sinyal verirken N-CH,-CH;»-N hidrojenleri sirasiyla 6= 3.89 ve 4.13 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. CH-(C¢Hs), hidrojeni 6=6.37 ppm’de singlet
olarak, aromatik gruba ait CH-(C¢Hs), hidrojenleri 6= 7.32 ppm’de multiplet olarak

gbzlenmektedir.

1a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagli oldugu
CH karbonu 8= 158.6 ppm’de; OCHj; karbonu 8= 59.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonlari
sirastyla 0= 50.3 ve 66.1 ppm’de; NCH,CH;N karbonlar sirasiyla o= 48.3 ve 48.8
ppm’de gozlenir. CH(CgHs), karbonu 6= 69.0 ppm’de; aromatik guba ait CH(CgHs):
karbonlar1 6= 128.9, 129.3, 129.7 ve 136.1 ppm’de gozlenir. Bilesige ait veriler

literatiirle uyum icindedir.

1b Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) °C ye bagh asidik hidrojen *CH
o= 8.53 ppm’de singlet, O-CH,-CHj hidrojenleri 6= 1.08 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), O-
CH,-CHj hidrojenleri 6= 3.46 ppm’de kuartet (J= 6.9 Hz) olarak gelmektedir. N-CH,-
CH,-O hidrojenleri sirasiyla 6= 3.77 ve 3.66 ppm’de triplet (J= 4.5 ve 3.9 Hz) olarak
sinyal verirken, N-CH,-CH;-N hidrojenleri sirasiyla 6= 3.96 ve 4.22 ppm’de triplet (J=
8.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. CH-(C¢Hs), hidrojeni 6= 6.35 ppm’de singlet olarak,
aromatik gruba ait CH-(C¢Hs), hidrojenleri 6= 7.13-7.67 ppm’de multiplet olarak

gozlenmektedir.

1b Bilesigine ait C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagli
oldugu *CH karbonu &= 158.2 ppm’de; OCH,CH; karbonu 8= 15.06 ppm’de;
OCH,CH3; karbonu 6= 48.1 ppm’de gozlenmektedir. . NCH,CH,O karbonlar1 6= 66.58
ppm’de; NCH,CH,;N karbonlar1 sirasiyla 6= 48.57 ve 50.12 ppm’de gdzlenir.
CH(C¢Hs), karbonu 6= 65.89 ppm’de; aromatik guba ait CH(Ce¢Hs), karbonlar1 6=
128.46; 129.0; 129.32 ve 135.72 ppm’de gézlenmektedir.

1c¢ Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) ’C ye bagh asidik hidrojen ‘CH
0= 8.75 ppm’de singlet; N-CH,-CH,-N hidrojenleri 6= 3.88 ppm’de singlet olarak
gelmektdir. Aromatik gruba ait 2,4,6-(CHj3);CcH; hidrojenleri 6= 6.80 ppm’de singlet;
benzilik 2,4,6-(CH3);C¢H,-CH, hidrojenleri 6= 5.79 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. CH,Mes grubundaki metil hidrojenlerinden 2,6-(CHj3);CeH,
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hidrojenleri 0= 2.26 ppm’de singlet; 4-(CH3);CsH, hidrojenleri 6= 2.19 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. CH-(CsHs), hidrojeni 6= 6.45 ppm’de singlet; diger aromatik
halkaya ait CH-(C¢Hs), hidrojenleri 6= 7.26-7.37 ppm’de multiplet olarak gelmektedir.

1c Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagli oldugu
CH karbonu 8= 157.8 ppm’de; NCH,CH,N karbonlari sirasiyla 48.0 ve 48.7 ppm’de
gbzlenir. CH,Mes grubundaki metil karbonlart 2,6-(CHj3);CsH, 6= 20.3 ppm’de; 4-
(CH3)3C6H; karbonu &= 21.1 ppm’de; benzilik karbonu 6= 47.1 ppm’de gdzlenmistir.
CH(C¢Hs), karbonu 6= 65.9 ppm’de; aromatik gruba ait CH(C¢Hs), ve 2.4,6-
(CH3)3;C6¢H, karbonlar1 6= 125.5, 128.6, 129.1, 129.5, 129.9, 135.9, 139.0 ve 139.3
ppm’de sinyal vermektedir. Bu bilesikle ilgili veriler litaratiirle de uyum i¢indedir [84].
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Sekil 3.4. 2a Bilesigine ait '"H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.4. 2a Bilesigine ait '"H ve *C NMR verileri
Konum "H NMR (8 ppm) BCNMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.16 (s, 1H) 142.7
4 7.41 (s, 1H) 70.2
5,9 7.26-7.97 (m, 14H) 114.6,114.8,127.3,127.4,128.7,
129.68, 129.7,131.2, 132.7, 135.4
6 491 (t, 2H) 48.4 4.8
7 3.84 (t, 2H) 66.7 4.8
8 3.24 (s, 3H) 59.2
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Sekil 3.5. 2b Bilesigine ait 'H ve >°C NMR spektrumlar
Cizelge 3.5. 2b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) BCNMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.95 (s, 1H) 142.6 -
4 4.9 (t, 2H) 66.8 4.8
5 3.85 (t, 2H) 66.6 4.4
6 3.39 (q, 2H) 58.3 6.8
7 0.95 (t, 3H) 15.1 7.2
8 7.39 (s, 1H) 67.9 -
9,10  7.33-7.95 (m, 14H) 114.6,114.7,127.2,127.3,128.7, -

129.8,129.7,132.6,135.4
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2a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) *C ye bagl asidik hidrojen *CH
o= 10.16 ppm’de singlet olarak gelirken, OCHj hidrojenleri 6= 3.24 ppm’de singlet
olarak pik vermektedir. N-CH,-CH>-O hidrojenleri sirastyla 6= 4.91 ve 3.84 ppm’de
triplet (J= 4.8 Hz) olarak sinyal verirken, CH-(C¢Hs); hidrojeni 6= 7.41 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait benzimidazol C¢Hs ve CH-(CgHs),
hidrojenleri 6= 7.26-7.97 ppm’de multiplet olarak gelmektedir.

2a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagl oldugu
*CH karbonu 8= 142.7 ppm’de; OCH; karbonu &= 59.2 ppm’de gozlenmektedir.
NCH,CH;O karbonlar1 sirasiyla 6= 48.4 ve 66.7 ppm’de; CH(C¢Hs), karbonu 6= 70.2
ppm’de; Aromatik gruba ait benzimidazol C¢Hs ve CH(CgHs), karbonlar1 6= 114.6;
114.8; 127.3; 127.4; 128.7; 129.68; 129.7; 132.7 ve 135.4 ppm’de gozlenir. Bilesige ait
veriler literatlirle de uyum igindedir [102].

2b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) °C ye bagh asidik hidrojen *CH
0= 9.95 ppm’de singlet olarak gelirken, O-CH,-CH3 hidrojenleri 6= 0.95 ppm’de triplet
(J= 7.3 Hz), O-CH,-CH; hidrojenleri 6= 3.39 ppm’de kuartet (J= 6.8 Hz) olarak
gelmektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri sirasiyla 6= 4.90 ve 3.85 ppm’de triplet (J= 4.8
ve 4.4 Hz) olarak sinyal verirken, CH-(C¢Hs), hidrojeni 6= 7.39 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait benzimidazol CcHy4 ve CH-(C¢Hs), hidrojenleri
0= 7.33-7.95 ppm’de multiplet olarak gelmektedir.

2b Bilesigine ait ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin bagl oldugu
*CH karbonu 8= 142.6 ppm’de; OCH,CHj; karbonlari sirastyla 6= 58.3 ve 15.1 ppm’de
gozlenmektedir. NCH,CH,O karbonlar sirasiyla 6= 66.8 ve 66.6 ppm’de; , CH(C¢Hs),
karbonu 6= 67.9 ppm’de; Aromatik gruba ait benzimidazol C¢Hs ve CH(Cg¢Hs),
karbonlar1 6= 114.6; 114.7; 127.2; 127.3; 128.7; 129.7; 129.8; 132.6 ve 135.4 ppm’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.6. 2¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart

Cizelge 3.6. 2¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum "H NMR (3 ppm) BCNMR (8 ppm)
2 9.43(s, 1H) 142.4
4 5.81(s, 2H) 48.9
5 2.27 (s, 6H) 21.1
6 2.25 (s, 3H) 19.9
8 7.54 (s, 1H) 64.7
7,9, 10 6.97 (s, 2H), 114.5,115.2,126.4,127.3,127.5, 128.8, 128.9,

7.38-7.73 (m, 14H) 129.6, 129.7, 130.1, 132.2, 136.5, 138.5, 139.1
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Sekil 3.7. 2d Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar
Cizelge 3.7. 2d Bilesigine ait 'H ve ?C NMR verileri
Konum "H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm)
2 9.82 (s, 1H) 153.8
4 5.67 (s, 2H) 60.6
5 3.74 (s, 6H) 51.0
6 3.61 (s, 3H) 56.7
7,8,9,10 6.90 (s, 2H), 64.8 (CH(C¢Hs),), 106.7, 115.1, 127.5,

7.41-8.35 (m, 15 H)

127.6,127.7, 127.9, 129.8, 129.9, 130.1,
132.0, 132.8, 138.3, 142.7
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Sekil 3.8. 2e Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlar
Cizelge 3.8. 2e Bilesigine ait 'H ve ’C NMR verileri
Konum "H NMR (5 ppm) BCNMR (8 ppm)
2 9.12 (s, 1H) 142.44
4,5,6 7.45-7.61 (m, 26H) 65.38, 79.71, 115.44, 127.52, 128.9,

129.24, 129.56, 129.64, 132.1, 132.35
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2¢ Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) *C ye bagh asidik hidrojen
CH 8=9,43 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik gruba ait 2.4,6-(CH3);C¢Ha
hidrojenleri 6=6,97 ppm’de singlet; benzilik 2,4,6-(CH3);C¢H,-CH; hidrojenleri 6=5,81
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. CH,Mes grubundaki metil hidrojenlerinden 2,6-
(CHj3);C6H, hidrojenleri 0=2,25 ppm’de singlet; 4-(CH3);CsH, hidrojenleri 6=2,27
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Bifenil grubuna ait CH(C¢Hs), hidrojeni 6=
7,54 ppm’de singlet, benzimidazol C¢Hs ve CH(C¢Hs), aromatik hidrojenleri 6=7,38-
7,73 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

2¢ Bilesiginin ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) asidik hidrojenin bagli oldugu
2CH karbonu 0=142,3 ppm’de; benzilik 2,4,6-(CH;);C¢H,.CH, karbonu 06=47.5
ppm’de; CH(Cg¢Hs), karbonu 6=64,7 ppm’de gozlenir. CH,Mes grubundaki metil
karbonlar1 2,6-(CH3);C¢Hs 6=19,9 ppm’de; 4-(CH3)C¢H, karbonu ise 6=21,1 ppm’de
gbzlenmistir. Aromatik halkalara ait 2,4,6-(CH3)CeH,, CcHs ve CH(Cg¢Hs), karbonlari
6=114,5; 115,2; 126,4; 127,3; 127,5; 128,8; 128,9; 129,6; 129,7; 130,1; 132,2; 136,5;
138,5; 139,1 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum ig¢indedir
[102].

2d Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) °C ye bagl asidik hidrojen
*CH 8=9,82 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik halkaya ait 3,4,5-(OCH3);CsH,
hidrojenleri 8=6,90 ppm’de singlet; benzilik 3,4,5-(OCHj3);CsH,-CH, hidrojenleri
0=5.67 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. 3,5-(OCHj3);C¢H, hidrojenleri 6=3.74
ppm’de singlet; 4-(OCH3);C6H, hidrojenleri 6=3.61 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Bifenil grubuna ait CH(Cg¢Hs), hidrojeni &= 7,54 ppm’de singlet,
benzimidazol CcHs ve CH(CgHs), aromatik hidrojenleri 6=7,41-8,35 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

2d Bilesiginin "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu 0=153,8 ppm’de; benzilik 3.4,5-(OCH3);CsH,-CH, karbonu
0=60.6 ppm’de gozlenmektedir. 3,5-(OCH;3);C¢H, karbonlart 8=51.0 ppm’de; 4-
(OCH3);C6H; karbonu 6=56.7 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkalara ait 3,4,5-
(OCH3;);C6H,-CH,, C¢H4 ve CH(C¢Hs), karbonlar1 6=106,7; 115,1; 127,6; 127,5; 127,7,
127,9; 129,8; 129,9; 130,1; 132,0; 132,8; 138,3; 142,7 ppm’de; benzilik CH(C¢Hs),

karbonu 6=64.8 ppm’de sinyal olarak gozlenmektedir.
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2e 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) *C ye bagl asidik hidrojen *CH 8= 9.12
ppm’de singlet olarak gelirken, bifenil grubuna ait CH(C¢Hs),, aromatik gruba ait
benzimidazol C¢Hs4 ve CHy(Ci;Hjyg)s aromatik hidrojenleri &= 7.45-7.62 ppm’de
multiplet olarak gelmektedir.

2e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagli oldugu
*CH karbonu 8= 142.44 ppm’de; CH(CgHs), karbonu &= 65.38 ppm’de gozlenmektedir.
Aromatik gruba ait benzimidazol C¢Hs ve CH(Ci2H0)s karbonlar 6= 65.38; 79.71;
115.44; 127.52; 128.9; 129.24; 129.56; 129.64; 132.1 ve132.35 ppm’de multiplet olarak

gbzlenmektedir.

3.2 Ag (NHC) Komplekslerinin Sentezi

Benzhidril siibstitiiyeli benzimidazolyum tuzlarindan yararlanilar Ag(I) NHC
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen 3a-3e komplekslerinin '"H ve C NMR
spektrumlar1 Sekil 3.9-3.13 de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore
bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.9-3.13 de sunulmustur.
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Sekil 3.9. 3a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.9. 3a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum  'H NMR (3 ppm) “CNMR (8 ppm) J (Hz)
2 ; 190.13 ;
4 4.53 (s, 3H) 71.09 ]
5 3.72 (t, 2H) 64.67 4
6 3.43 (s, 3H) 58.7 ;
7 7.36 (s, 1H) 65.85 ;
8,9 7.20-7.85 (m, 14H)  113.07, 124.46, 124.73, 128.78, ;

128.86, 129.53, 134.22, 138.44
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Sekil 3.10. 3b Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari

izelge 3.10. 3b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
g $ig

Konum 'H NMR (5 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)

2 - 190.27 -
4 4.51 (t, 2H) 68.61 -
5 3.73 (t, 2H) 66.18 6
6 3.3 (q, 2H) 64.66 4.5
7 0.95 (t, 3H) 15.37 6.9
8 7.50 (s, 1H) 65.39 -

9,10  7.22-7.86 (m, 14H)  113.09, 124.46, 127.53, 128.76, -

129.47,134.07, 134.33, 138.46
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3a Giimiis kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) OCH; hidrojenleri 8=
3.43 ppm’de singlet olarak, N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.53 ppm’de singlet olarak,
N-CH;-CH,-O hidrojenleri 6= 3.72 ppm’de triplet (J= 6 Hz) olarak gelmektedir. Bifenil
grubuna ait CH(C¢Hs) hidrojeni 6= 7.36 ppm’de sinyal verirken, aromatik gruba ait
benzimidazol C¢Hy4 ve bifenil CH(C¢Hs) hidrojenleri 6= 7.20-7.85 ppm’de multiplet

olarak sinyal vermektedir.

3a Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) giimiisiin bagl oldugu *C
karben karbonu 6= 190.13 ppm’de goézlenmektedir. OCH; karbonu 6= 58.7 ppm’de;
NCH,CH,O karbonu o= 71.09 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6= 64.67 ppm’de
gozlenmektedir. Bifenil grubuna ait CH(C¢Hs) karbonu 6= 65.85 ppm’de; benzimidazol
Ce¢Hs ve bifenil CH(Cg¢Hs) karbonlart o= 113.07; 124.46; 124.73; 128.78; 128.86;
129.53; 134.22 ve 138.44 ppm’de gézlenmektedir.

3b Giimiis kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) OCH,CHj
hidrojenleri 6= 0.95 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), OCH,CH3; hidrojenleri 6= 3.3 ppm’de
kuartet (J= 4.5 Hz) olarak gelmektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.51 ppm’de
triplet (J= 6 Hz), N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 3.73 ppm’de triplet (/= 6 Hz) olarak
gelmektedir. Bifenil grubuna ait CH(Ce¢Hs) hidrojeni 6= 7.50 ppm’de singlet olarak
sinyal verirken, aromatik gruba ait benzimidazol CsHs ve bifenil CH(CsHs)

hidrojenleri &= . 7.22-7.86 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3b Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) giimiisiin bagh oldugu *C
karben karbonu 6= 190.27 ppm’de goézlenmektedir. OCH,CH; karbonu 6= 15.37
ppm’de; OCH,CHj3; karbonu 6= 64.66 ppm’de gozlenmektedir. NCH,CH,O karbonu 6=
68.61 ppm’de; NCH,CH,O karbonu &= 66.18 ppm’de gozlenir. Bifenil grubuna ait
CH(C¢Hs) karbonu 6= 65.39 ppm’de; aromatik gruba ait benzimidazol C¢H4 ve bifenil
CH(CgHs) karbonlar1 6= 113.09, 124.46, 127.53, 128.76, 129.47,134.07, 134.33, 138.46

ppm’de gézlenmektedir.
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Sekil 3.11. 3¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari

1zelge 3.11. 3¢ Bilesigine ait ve verileri
Cizelge 3.11. 3¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum "H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm)
2 - -
4 5.61 (s, 2H) 53.47
5 2.25 (s, 6H) 20.65
6 2.34 (s, 3H) 21.17
7,9, 10 6.96 (s, 2H), 111.98, 113.30, 124.20, 126.81,
7.15-7.39 (m, 14H) 128.34,128.76, 129.18, 130.34, 134.08,
134.50, 137.27, 137.43, 139.28
8 7.37 (s, 1H) 68.15
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Sekil 3.12. 3d Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart
Cizelge 3.12. 3d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum "H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm)

2 - 189.42

4 5.54 (s, 2H) 65.39

5 3.64 (s, 6H) 56.16

6 4.59 (s, 3H) 60.39
7,9, 10 6.65 (s, 1H), 104.76, 124.70, 128.76, 128.97, 129.53,

7.27-7.85 (m, 16H) 131.77, 133.64, 134.63, 137.48, 138.41,
153.45
8 7.57 (s, 1H) 64.57
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Sekil 3.13. 3e Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
g Y

Cizelge 3.13. 3e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum "H NMR (5 ppm) BCNMR (8 ppm)
2 - -
4,5,6 7.28-7.45 (m, 26H) 65.39, 113.11, 124.80, 128.63, 128.94,

129.52, 134.44, 136.32, 138.01
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3¢ Gimis kompleksinin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) CH,Mes
grubundaki metil hidrojenlerinden 2,6-(CHj3)3;C¢H, hidrojenleri 6= 2.25 ppm’de singlet;
4-(CHj3)3C6H; hidrojenleri 6= 2.34 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik
2,4,6-(CH3);CsH,-CH, hidrojenleri  6=5.61 ppm’de singlet; bifenil grubuna ait
CH(C¢Hs), hidrojeni 6= 7.37 ppm’de singlet, 2,4,6-(CH3);C¢Ha, benzimidazol C¢Hy4 ve
CH(C¢Hs); aromatik hidrojenleri 6= 6.96 (s, 2H), 7.15-7.39 (m, 14H) ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

3¢ Kompleksinin “C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) CH,Mes grubundaki
metil karbonlar1 2,6-(CH3);CsHs 8= 20.65ppm’de; 4-(CH3)CegH, karbonu ise 6=21.17
ppm’de; benzilik 2,4,6-(CH3)3;CsH,.CH, karbonu &= 53.47ppm’de; CH(CsHs), karbonu
0= 68.15ppm’de gozlenir. Aromatik halkalara ait 2,4,6-(CH3)CeH,, CsHs ve CH(CgHs):
karbonlar1 6 = 111.98; 113.30; 124.20; 126.81; 128.34; 128.76; 129.18; 130.34; 134.08;
134.50; 137.27; 137.43 ve 139.28 ppm’de gozlenmektedir.

3d Kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) 3,5-(OCH3);CgH,
hidrojenleri 6= 3.64 ppm’de singlet; 4-(OCH;3);C¢H, hidrojenleri 6= 4.59 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik 3,4,5-(OCH3);C¢H,-CH, hidrojenleri &=
5.54 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik halkaya ait 3,4,5-(OCHs3);CsH>
hidrojenleri 6= 6.65 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir. Bifenil grubuna ait
CH(C¢Hs), hidrojeni 6= 7.57 ppm’de singlet, benzimidazol CsHs ve CH(CeHs),
aromatik hidrojenleri 6= 7.27-7.85 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3d Kompleksinin “C-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) giimiisiin bagl oldugu
2C karben karbonu 8= 189.42 ppm’de gozlenmektedir. 3,5-(OCHs3);CeH, karbonlar1 6=
56.16ppm’de; 4-(OCH3);CsH, karbonu 6=60.8 ppm’de sinyal verirken benzilik 3.,4,5-
(OCH3)3CsH,-CH; karbonu 6= 65.39 ppm’de ve CH(CgHs), karbonu &= 60.39 ppm’de
gbzlenmektedir. Aromatik halkalara ait 3,4,5-(OCH3);CsH,-CH,, CcHs ve CH(C¢Hs),
karbonlar1 6=104.76; 124.70; 128.76; 128.97; 129.53; 131.77; 133.64; 134.63; 137.48;
138.41 ve 153.45 ppm’de sinyal vermektedir. Giimiis karben komplekslerinde karben

piki bazen goriinmeyebilir. Bu veriler literatiirle uyum igindedir [39].
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3e Kompleksinin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) CH(C¢Hs),, benzimidazol
Cs¢Hs ve CH(C¢Hs), aromatik hidrojenleri 6= 7.28-7.45 ppm’de multiplet olarak
gelmektedir.

3e Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) CH(C¢Hs), karbonu 8=
65.39 ppm’de , aromatik halkalara ait C¢Hs ve CH(Cg¢Hs), karbonlar1 o= 113.11;
124.80; 128.63; 128.94; 129.52; 134.44; 136.32 ve 138.01 ppm’de gozlenmektedir.

3.3 Pd (NHC) Komplekslerinin Sentezi

X
N Pd(OAc) N
©i+)> X 2, ©i >92—Pd<
N N X
| |
R R
4a-d

Benzhidril siibstitilyeli benzimidazolyum tuzlarindan yararlanilar Pd-NHC
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen 4a-4d komplekslerinin 'H ve *C NMR
spektrumlart Sekil 3.14-3.17°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.14-3.17°de sunulmustur.
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Sekil 3.14. 4a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.14. 4a Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 183.7, 183.9 -
4 4.97,5.13 (t, 6H) 71.5,71.6 6
5 4.08, 4.29 (t, 4H) 67.5,67.9 6
6 3.27,3.45 (s, 6H) 59.2,59.3 -
7 8.51, 8.61 (s, 2H) 48.4,48.5 -

8,9 6.74-7.58 (m, 28H) 111.3,113.4,113.5,122.6,122.7,127.9,
128.0, 128.4, 128.5, 129.0, 129.1, 129.6,
133.6, 133.8, 135.9, 136.1, 137.6, 137.9

75



NIl
N Cl
3
hOCHQCH3
4b 6 7
S S i Jul S VY N
1‘2 1I1 1|o é II! 7 lTa 5r y :Ia T él p[pl"l‘
by
2(110__ 1;0 ) 1é0 1:10 150 160 BIO GIO 4ICI 2I0 ]pprr
Sekil 3.15. 4b Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.15. 4b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) BCNMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 183.6, 183.9 -
4 4.98,5.13 (t, 6H) 69.2,69.3 6
5 4.12,4.31 (t, 4H) 66.8, 67.5 6
6 3.43,3.59 (q, 4H) 67.9 6.9
7 1.04, 1.20 (t, 6H) 15.0, 15.3 6.9
8 8.50, 8.59 (s, 2H) 48.2, 48.7 -
9,10  6.73-7.57 (m,28H) 111.4,111.5,113.3,113.5,122.5,127.9, -

128.4,128.5,129.0, 129.1, 133.8, 135.9,
136.1, 137.6, 137.9
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4a Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) OCH;
hidrojenleri 6= 3.27 ve 3.45 ppm’de singlet olarak, N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.97
ve 5.13 ppm’de triplet (J= 6 Hz) olarak, N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.08 ve 4.29
ppm’de triplet (J= 6 Hz) olarak gelmektedir. Bifenil grubuna ait CH(C¢Hs) hidrojeni 6=
8.51 ve 8.61 ppm’de sinyal verirken, aromatik gruba ait benzimidazol C¢H4 ve bifenil

CH(CsHs) hidrojenleri 6= 6.74-7.58 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

4a Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) palladyumun bagli oldugu
2C karben karbonu 8= 183.7 ve 183.9 ppm’de gdzlenmektedir. OCH; karbonu 8= 59.2
ve 59.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6= 71.5 ve 71.6 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6=
67.5 ve 67.9 ppm’de gézlenmektedir. Bifenil grubuna ait CH(CgHs) karbonu &= 48.4 ve
48.5 ppm’de; benzimidazol C¢Hs ve bifenil CH(CgHs) karbonlar1 6= 111.3; 113.4;
113.5; 122.6; 122.7; 127.9; 128.0; 128.4; 128.5; 129.0; 129.1; 129.6; 133.6; 133.8;
135.9; 136.1; 137.6 ve 137.9 ppm’de gozlenmektedir. Biitiin piklerin ikiser tane gelmesi

yapin cis/ trans karigimi oldugunu gostermektedir.

4b Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) OCH,CH;
hidrojenleri 6= 1.04 ve 1.20 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), OCH,CHj3; hidrojenleri 6= 3.43
ve 3.59 ppm’de kuartet (J= 6.9 Hz) olarak gelmektedir. N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6=
4.98 ve 5.13 ppm’de triplet (J= 6 Hz), N-CH,-CH,-O hidrojenleri 6= 4.12 ve 4.31
ppm’de triplet (J= 6 Hz) olarak gelmektedir. Bifenil grubuna ait CH(C¢Hs) hidrojeni 6=
8.50 ve 8.59 ppm’de singlet olarak sinyal verirken, aromatik gruba ait benzimidazol
CeHy4 ve bifenil CH(C¢Hs) hidrojenleri &= .73-7.57 ppm’de multiplet olarak sinyal

vermektedir.

4b Kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) palladyumun bagl oldugu
*C karben karbonu &= 183.6 ve 183.9 ppm’de gdzlenmektedir. OCH,CHj karbonlar1 &=
15.0 ve 153 ppm’de; OCH,CH; karbonlar1 6= 67.9 ppm’de gozlenmektedir.
NCH,CH;O karbonu 6= 69.2 ve 69.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonu 6= 66.8 ve 67.5
ppm’de gozlenir. Bifenil grubuna ait CH(C¢Hs) karbonu 6= 48.2 ve 48.7 ppm’de;
aromatik gruba ait benzimidazol C¢H,4 ve bifenil CH(CgHs) karbonlar1 6=111.4; 111.5;
113.3; 113.5; 122.5; 127.9; 128.4; 128.5; 129.0; 129.1; 133.8; 135.9; 136.1; 137.6 ve
137.9 ppm’de gozlenmektedir.
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4b kompleksinin yapist X-1sinin kirmimi yontemiyle de aydinlatilmis, yapinin
diger spektroskopik yontemlerle uyum igerisinde oldugu ve karben gruplarinin

biribirine trans konumda oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.16).

Sekil 3.16 4b kompleksinin X-1s1nin kirinimi yapist.
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Sekil 3.17. 4¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.17. 4¢ Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm)
2 - 182.0
4 5.93 (s, 4H) 53.5
5 2.32 (s, 12H) 21.4
6 2.37 (s, 6H) 21.1
8 8.83 (s, 2H) 67.4
7,9,10 6.95(s,4H), 6.47-7.26 114.6, 114.7, 122.1, 122.4, 127.8, 128.3, 128.4,
(m, 28 H) 128.8, 129.6, 134.7, 135.0, 138.0, 138.4, 153.6
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Sekil 3.18. 4d Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart
Cizelge 3.18. 4d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm)
2 - 184.0
4 6.05 (s, 4H) 65.9
5 3.77 (s, 12H) 56.9
6 3.89 (s, 6H) 60.8
8 8.64 (s, 2H) 67.5
7,9,10  6.91 (s, 4H), 6.54-7.40  105.3, 111.4, 113.6, 122.7, 122.8, 127.9, 128.4,
(m, 28 H) 128.7, 129.0, 131.3, 134.6, 134.8, 137.5, 138.1
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4c Palladyum kompleksinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) CH,Mes
grubundaki metil hidrojenlerinden 2,6-(CHj3);CgH; hidrojenleri 6=2,32 ppm’de singlet;
4-(CH;3);C¢H; hidrojenleri 6=2,37 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik
2,4,6-(CHj3);CsH,-CH;, hidrojenleri  8=5,93 ppm’de singlet; aromatik gruba ait 2,4,6-
(CH3)3CsH; hidrojenleri 6=6,95 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Bifenil grubuna
ait CH(CgHs), hidrojeni 0= 8,83 ppm’de singlet, benzimidazol C¢H4 ve CH(CeHs),
aromatik hidrojenleri 6=6,47-7,26 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

4c Kompleksinin ?C-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) paladyumun bagli oldugu
’C karben karbonu 8=182.0 ppm’de gozlenmektedir. CH,Mes grubundaki metil
karbonlar1 2,6-(CH3);CsHs 6=21,4 ppm’de; 4-(CH3)CcH, karbonu ise 6=21,1 ppm’de;
benzilik 2,4,6-(CH3);CsH,.CH, karbonu 6=53.5 ppm’de; CH(CsHs), karbonu 8=67,4
ppm’de gozlenir. Aromatik halkalara ait 2,4,6-(CH3)C¢H,, C¢Hs ve CH(C¢Hs):
karbonlar1 6 = 114,6; 113,7; 122,1; 122,4; 127,8; 128,3; 128,4; 128,8; 129,6; 134,7;
135,0; 138,0 ve 138,4 ppm’de sinyal vermektedir.

4d kompleksinin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) 3,5-(OCH3);CeH,
hidrojenleri 6=3.77 ppm’de singlet; 4-(OCHj3);C¢H, hidrojenleri 6=3.89 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. Benzilik 3,4,5-(OCHj;);C¢H,-CH; hidrojenleri  6=6,05
ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik halkaya ait 3,4,5-(OCHj3);CsH; hidrojenleri
0=6,91 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Bifenil grubuna ait CH(Cg¢Hs), hidrojeni
0= 8,64 ppm’de singlet, benzimidazol C¢Hs ve CH(Cg¢Hs), aromatik hidrojenleri
0=6,54-7,40 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

4d Kompleksinin “C-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) paladyumun bagh
oldugu ’C karben karbonu &=184.0 ppm’de gozlenmektedir. 3,5-(OCH;);CsHa
karbonlar1 6=56.9 ppm’de; 4-(OCHj3);CsH, karbonu 6=60.8 ppm’de sinyal verirken
benzilik 3,4,5-(OCH3);CsH,-CH, karbonu 8=65.9 ppm’de ve CH(Cg¢Hs), karbonu
0=67.5 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait 3,4,5-(OCH3);CsH,-CH,, CsHy
ve CH(C¢Hs), karbonlar1 6=105,3; 111,4; 113,6; 122,7; 122.,8; 127,9; 128,4; 128,7;
129,0; 131,3; 134,6; 134,8; 137,5; 138,1 ve 153.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesiklere ait verilerin literatiirle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir [102].
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4d Bilesiginin yapis1 X-151m1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmis ve yapinin diger
spektroskopik verilerle uyum igerisinde oldugu ve karben gruplarinin birbirine gore

trans konumda oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.19 ).

12

ci

Sekil 3.19. 4d Bilesiginin X-151n1 yapisi
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3.4 Benzhidril Siibstitiiyeli Karben Onciillerinin Aldehitlerin Arilasyon
Tepkimesindeki Aktivitesi

Sentezi gergeklestirilen imidazolidinyum tuzlarinin (1a-c) tuzlarinin aldehitlerin
arilasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi. Kuru Schlenk tiipiine aldehit
(1.0 mmol), aril klortir (1.0 mmol), Pd(OAc), (0.01 mmol), imidazolidinyum tuzu (0.02
mmol), Cs,CO3 (2.0 mmol) ve DMF (3 mL) eklendi. 100 °C de 15 saat 1sitild1. Karigim
oda sicakligina sogutuldu, 1 N HCl ilave edildi ve dietil eterle ekstrakte edildi. Organik
faz MgSO, iizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silika jel
lizerinde etil asetat / hekzan (1:5) ¢dzgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve
GC-MS ile yapildi. Cizelge 3.19° da elde edilen sonuglar goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde bu katalizor sisteminin, aldehitlerin mono arilasyonunda aktif oldugu

gOriilmiistiir.

Cizelge 3.19. Imidazolidinyum tuzlariyla aldehitlerin arilasyonu

R

R'—©—CHO + R—©—X - C

Deney No | LHX R Substrat Verim™™*
(%)
1 la COCHj3 95
2 1b COCH3 83
3 le | COCHs | @cm 86
4 1a OCHj; 82
5 1b OCHj; 87
6 1c OCHj; 80
7 la COCH; 89
8 1b COCHj3 83
9 1c COCH; 87
OHC—< >—CHO
10 1a OCHj; 86
11 1b OCHj3 85
12 1c OCHj3 85
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13 1a | COCH, 86
14 1b | COCH, 83
15 lc | COCH, 84
16 la | OCH, @CHG 87
17 b | OCH, 81
18 lc | OCH; 08
19 1a | COCH, o1
20 1b | COCH; 84
21 lc | COCH, H3CH2C@CHO 87
2 1a | OCH, 97
23 b | OCH, 85
24 lc | OCH, 08
25 la | COCH; 83
26 1b | COCH, 89
27 lc | COCH; 86
28 la | OCH; >_®CHO 82
29 b | OCH, 79
30 lc | OCH, 94

“Tepkime sartlari: 1.0 mmol R-C¢H4Cl-p, 1 mmol aldehit, 2 mmol Cs,COs, 1.0 mol %
Pd(OAc),, 2 mol % 1,3-dialkilimidazolidinyum tuzu, DMF (3 mL). ®Uriinlerin safliklari
"H-NMR ve GC ile kontrol edildi; verimlerde aldehitler temel alind1. € 100 °C, 15 saat.

2a-c Bilesiklerinin de aldehitlerin arilasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri
incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.20°de gosterilmektedir. Sonuglar
incelendiginde bu tuzlarin da aldehitlerin mono arilasyonunda aktif katalizér olduklari

goriilmiistiir.

Cizelge 3.20. Benzimidazolyum tuzlariyla aldehitlerin arilasyonu
R

R‘@CHO + R@X N C
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Deney No | LHX R Substrat Verim™"(%)
1 2a | COCH;s 95
2 2b | COCH; 83
3 2¢ | COCH; | _| @CHO 86
4 2a | OCH; 82
5 2b | OCH; 87
6 2¢ | OCH; 80
7 2a | COCH;s 89
8 2b | COCH; 83
9 2¢ | COCH; OHC@CHO 87
10 2a | OCH; 86
11 2b | OCH; 85
12 2¢ | OCH; 85
13 2a | COCH;s 86
14 2b | COCH; 83
15 2¢ COCH; QCHO 84
16 2a | OCH; 87
17 2b | OCH; 81
18 2¢ | OCH; 98
19 2a | COCHs 91
20 2b | COCH; 84

HﬁHﬁ@CHO
21 2¢ | COCH;, 87
22 2a | OCH; 97
23 2b | OCH; 85
24 2¢ | OCH; 98
25 2a | COCHs 83
26 2b | COCH; 89
27 2¢ | COCH, C o 86
28 2a | OCH; 82
29 2b | OCH; 79
30 2¢ | OCH; 94

"Tepkime sartlari: 1.0 mmol R-C¢H4Cl-p, 1 mmol aldehit, 2 mmol Cs,COs, 1.0 mol %
Pd(OAc),, 2 mol % 1,3-dialkilbenzimidazolyum tuzu, DMF (3 mL). ®Uriinlerinsafliklari
"H-NMR ve GC ile kontrol edildi; verimlerde aldehitler temel alind1. € 100 °C, 15 saat.
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3.5 Benzhidril Siibstitiiyeli Karben Onciillerinin 2-Fenilpiridinin Arilasyonu

Tepkimesindeki Aktivitesi

2-Fenilpiridin (1.0 mmol), arilhalojeniir (2.2 mmol), rutenyum-karben katalizorii
(0.025 mmol), baz (3 mmol) ve DMAc (2 mL) bir schlenk tiipiine yerlestirildi. Karigim
150 °C’de 22 saat 1sitildi. Oda sicakligina sogutuldu, daha sonra H,O (60 mL) ve
EtOAc (40 mL) karisima eklendi. Sulu faz EtOAc’la ekstrakte edildi, MgSOy iizerinde
kurutularak vakumda kurutuldu. Elde edilen kat1 flash kromatografisiyle (hekzan / etil
asetat, 10/1) saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve GC-MS ile yapildi.Elde edilen
sonuglar Cizelge 3.21°de gosterilmektedir. Sonuglar incelendiginde bu tuzlarin 2-
fenilpiridinin arilasyonunda aktif katalizor olduklar1 goriilmiistiir. Tablo incelendiginde
[RuCl,(p-simen)], katalizor onciilii ve KoCOj3 bazi varliginda en iyi sonuglarin alindigi

gorilmiistiir.

R R
N [Ru] / LHX B I B
P> + 22 R Cl > _ + P>
N Baz, DMAc, 22 saat N N
150°C
1 R 2
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Cizege 3.21. 1,3-diazolyum tuzlariyla 2-fenilpiridinin arilasyonu

Deney | Katalizér Onciilii | LHX R Baz 1 2
No (%verim)® | ( %verim)®
1 [RuCly(p-simen)], 2a H NaOAc 64 14
2 RuCl;3.3H,0 2a H NaOAc 58 41
3 [RuCly(p-simen)], 2a H K,CO; 25 74
4 [RuCly(p-simen)]» 2a H K,CO;3 31 57
5 [RuCly(p-simen)], la H K,CO;s 27 71
6 [RuCly(p-simen)], 2¢ H K,CO; 13 87
7 [RuCly(p-simen)]» 1c H K,CO;3 18 82
8 [RuCly(p-simen)], 2a OCH; | Ky,COs - 32
9 [RuCl,(p-simen)], la OCH; | K,COs 13 87
10 [RuCly(p-simen)]» 2¢ OCH; K,CO;3 65 35
11 [RuCly(p-simen)], 1c OCH; | Ky,CO;s 12 88
12 | [RuCly(p-simen)], 2a COCH; | K,CO; 2 21
13 [RuCly(p-simen)]» 1a COCH; | K,COs 13 22
14 | [RuCly(p-simen)], 2¢ COCH; | KxCOs 25 15
15 [RuCly(p-simen)], 1c COCH; | K»,COs 17 30
16 | [RuCly(p-simen)], 2a CH;3 K,CO; 2 81
17 [RuCly(p-simen)], la CH; K,CO; 40 22
18 [RuCly(p-simen)], 2¢ CH; K,CO; 17 73
19 | [RuCly(p-simen)], lc CH;3 K,CO; 20 50

“Reaksiyon kosullart: 1 mmol 2-fenilpiridin, 2.2 mmol ArCl , 0.025 mmol Ru bilesigi,
0.10 mmol LHX, 3 mmol baz, DMAc (2 mL). ® 9 verimler
belirlendi.
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3.6. Benzotiyazoliin Arilasyonu

Pd NHC kompleksi

N 0
% 1.5 mol N
O o O 2= (% (O
S K3PO,4 (2 mmol) g
NMP (3 mL)

Hazirlanan Pd-karben komplekslerinin (4a-4d) benzotiyazoliin arilasyonu
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi. Benzaldehit (1.0 mmol), aril bromiir (1.5
mmol), Pd NHC kompleksi, 4a-4d (% 1.5 mol) K;PO4 (2.0 mmol) ve NMP (3 mL)
150°C de 36 saat 1sitildi. Karisgim oda sicakligina sogutuldu, etilasetat ile ekstrakte
edildi. Organik faz MgSQy iizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin
silica jel iizerinde etil asetat / hekzan (1:5) ¢6zgeninde saflagtirildi. Uriinlerin analizi
NMR ve GC-MS ile yapildi. Cizelge 3.22°de tepkimelere ait sartlar ve ketonlara gore

belirlenen verimler (%) gortilmektedir.
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Cizelge 3.22. Benzotiyazoliin Pd-benzimidazolidin kompleksleri katalizorliigiinde

arilbromiirlerle arilasyonu

Pd NHC kompleksi

N o
% 1.5 mol N
CLy - 208 (5
S K3PO, (2 mmol) N
NMP (3 mL)

Deney No Kat. R Verim (%)
1 4a H 65
2 4b H 61
3 4c H 67
4 4d H 81
5 4a OCH; 68
6 4b OCH3 73
7 4c OCH; 56
8 4d OCH; 80
9 4a COCH; 49
10 4b COCH3 47
11 4c COCH;3 51
12 4d COCH; 58

“Reaksiyon kosullari: 1 mmol benzotiyazol, 1.5 mmol ArBr, % 1.5 mmol katalizér, 2
mmol baz, NMP (3 mL). % verimler 'HNMR, GC ve GC-MS ile belirlendi.
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4. SONUC VE ONERILER

Son yillarda N-heterosiklik karbenler organometalik kimya ve homojen
katalizde giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir. Kararli karbenlerin kesfi ile bu alan
genislemis ve gecis metal bilesikleriyle izole karbenlerin reaksiyonlari arastirilmaya

baslanmustir.

Elektronca zengin karbenlerin gecis metal komplekslerindeki ilging bir nedeni
ise katalizde onlar1 degerli yapan bazi 6zelliklere sahip olmalaridir. Homojen katalizin
sentetik uygulamalarinin sayis1 son otuz yil boyunca biiyiik oranda artmistir. Homojen
organometalik kataliz, uzun siiredir fosfin ligantlarina baghdir. Reaktifligi ve seciciligi
kontrol etmedeki etkinligine ragmen fosfin katalizorleri ligant oksidasyonundan
kaginmak i¢in inert ortami zorunlu kilmaktadir.Ayrica yiiksek sicakliklarda P-C bagi
kopmaktadir. N-heterosiklik karbenlerin analoglar1 olan fosfin ligandlarindan daha iyi
kimyasal davranig sergilemeleri, kolay sentezlenebilir olmalari, yesil kimyasi, toksik
olmamalar1 ve fosfinlere alternatif olarak kullanilmalarindan dolayr homojen kataliz

kimyasina yenilik getirmistir.

Endiistriyel, kimyasal ve farmasotik uygulamalarda yeni {irlinlerin sentezinde
kullanilacak katalizorlerde etkinligi arttirmak ic¢in yapilan c¢aligmalar; homojen

katalizoriin kararli, aktif ve gerikazanimli 6zellikte dizayn edilmesine yonelmistir.

1995 yilindan beri bu konuda yapilan arastirmalar baz1 N-heterosiklik karben
komplekslerinin, C=C, C-C, C-N,C-O bag olusum tepkimelerinde katalizoér rolii

oynadigini ortaya ¢ikarmistir.

Bu calismada N-iizerinde benzhidril siibstitiiyeli imdazolidinyum (1a-c) ve
benzimidazolyum (2a-e) tuzlar1 sentezlenerek yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi. Sentezlenen bu karben Onciilleri Ag,COs ile etkilestirilerek Ag (3a-e) ve
Pd(OAc), ile etkilestirilerek Pd (4a-d) kompleksleri hazirlandi. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. 4b ve 4d bilesikleri i¢in

X-151n1 kirinimi yontemi kullanilarak da yapilarinin literatiirle uyumlu oldugu goriildii.
Sonug olarak:

1) Hazirlanan karben onciilleri, Pd(OAc), ile aldehitlerin arilasyonu

tepkimelerinde,
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ii) Karben onciillerinin  [RuCly(p-simen)], ile 2-fenilpiridinin arilasyonu

tepkimesinde,

1ii) Pd-karben kompleksleri benzotiyazoliin arilasyon tepkimesinde katalizor

olarak kullanildi.

Sentezlenen bu karben dnciilleri ve Pd-komplekslerinin bu tepkimelerde aktif

katalizorler oldugu gozlendi.
Ayrica;

1) Sentezlenen karben Onciillerinden bazilarinin  yapilmayan palladyum
kompleksleri hazirlanipp C-C bag olusumunda katalitik  ozellikleri

arastirilacaktir.

1) Sentezlenen Ag (NHC) komplekslerinin antimikrobiyal o6zellikleri de

incelenecektir.
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