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N-Koordine gecis metal kompleksleri degisik organik tepkimeleri
katalizlediklerinden ve biyolojik olarak aktif maddeler olduklar1 igin ilgi ile
arastirilmaktadir.

Calisma kapsaminda oncelikle 1-siibstitiiye imidazolin (1) ve benzimidazol (2)
sentezlenerek yapilar1 spektroskopik yontemlerle belirlendi.
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1 2
a R= CH,CH,OCH,CHj, a R= CH,CH,N(Pr’)
b R= CH2CH2N(C5HIO) b R= CH2CH2N(C5H10)
¢ R= CH,CH,N(C4Hg0) ¢ R= CH,CH,N(C,Hg0)
e R= CH2CH2N(C4H80) dR= C6H2CH2(OCH3)3-3,4,5

e R= CH2(C1 ()H7)

Yapis1 bilinen bu bilesiklerden, 1-siibstitiiye imidazolin, yeni {i¢ tane 1-
alkilimidazolinrutenyum(Il) (3-5) ve ii¢ tane I-alkilimidazolinpalladyum(Il) (6-8)
sentezlendi.
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1-siibstitiiyebenzimidazollerden yeni alt1 tane 1-alkilbenzimidazolrutenyum(II)
(9-15) ve ii¢ tane 1-alkilbenzimidazolpalladyum(II) (16, 17) sentezlendi.
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Hazirlanan bu bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve elementel
analiz ile aydinlatildi.

Ayrica 1-siibstitliyeimidazolin ve benzimidazol komplekslerinden dort tanesinin
(7, 8, 16, 17) organik kimyada 6nemli olan, Heck ve Suzuki eslesme tepkimelerinde
katalitik Ozellikleri incelendi. Bu katalizorlerin  belirtilen C-C bag olusum
tepkimelerinde etkin katalizorler oldugu saptandi.

ANAHTAR KELIMELER: Azol kompleksleri, imidazolin, benzimidazol, Heck ve
Suzuki eslesmeleri, paladyum-imidazolin, rutenyum-
imidazolin, paladyum-benzimidazol, rutenyum-
benzimidazol.
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Due to catalytic activity toward the various organic reactions and biologic active
substrats, N-coordinated transition metal complexes have been the subject of numereous
research.

In this concept, firstly 1-substituted imidazoline (1) and benzimidazole (2) were
prepared and their structure was elucidated by mean of spectroscopy.
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1 2
a R= CH,CH,0CH,CHj a R= CH,CH,N(Pr')
b R= CH2CH2N(C5H10) b R= CH2CH2N(C5H10)
¢ R= CH,CH,N(C4H;30) ¢ R= CH,CH,N(C4H;0)
eR= CH2CH2N(C4H80) dR= C6H2CH2(OCH3)3-3,4,5

e R= CH2(C10H7)
Starting from the structurally known compounds, 1-substituted three novel 1-

alkylimidazolineruthenium(Il) (3-5), and three I-alkylimidazolinepalladium(Il) (6-8)
were synthesized.
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Novel six compounds 1-alkylbenzimidazoleruthenium(Il) (9-15) were

synthesized from 1-substitutedbenzimidazoles, and also three 1-
alkylbenzimidazolepalladium(II) (16, 17) were synthesized.
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FT-IR, 'H-NMR, "*C-NMR and elementel analysis were used as techniques to
elucidiate the structure of the prepared compounds.

The catalytic activity of 1-substitutedimidazoline and benzimidazole complexes
of 7, 8, 16, 17 in the Heck and Suzuki coupling reactions which were extremely
important in organic synthesis. And for the C-C bond formation, the catalysts showed
high efficiency.

KEYWORDS: Azole complexes, imidazoline, benzimidazole, Heck and Suzuki
coupling, palladium-imidazoline, ruthenium-imidazoline, palladium-
benzimidazole, ruthenium-benzimidazole.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Sunucu atomu azot olan ligantlarin olusturdugu geg¢is metal kompleksleri birgok
organik bilesigin sentezinde katalizor olarak kullanilmalarinin yan1 sira, degisik
farmakolojik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda artan bir ilgi ile arastirllmaktadir.

N-Koordine gecis metal kompleks kapsami olduk¢a genis oldugundan, bu tez de
imidazolin ve benzimidazol ligantlarinin olusturdugu kompleksler incelenmis olup

konuyla ilgili gelismeler asagida 6zetlenmistir.

1.1 imidazoller ve Tiirevleri

Azoller; azot atomu iceren bes iiyeli heterosiklik bilesikler olarak tanimlanirlar.
Imidazol, benzimidazol ve imidazolin bilinen en yaygin azol bilesiklerdir. Besli halkada
iki heteroatom bulunan bilesiklere diazoller denir; bunlar 1,2-diazoller ve 1,3-diazoller
olmak {izere iki farkli izomere sahiptir. Benzimidazollerde, imidazol halkasmin 4. ve 5.

konumlarinda benzen halkasi bulunur.

4 3 1
L /I 6 (8 N
P N />
N 1
H1 H 5 N
3
1,2-diazol 1,3-diazol
(pirazol) (imidazol) Benzimidazol

Imidazoller (Im), imidazolinler (4,5-dihidroimidazoller)(Imd) ve imidazolidinler
(Imdz) arasinda yakin bir iliski vardir. imidazoller ve imidazolidinler ¢ok ayrmtil
arastirildig1 halde imidazolinler ve tiirevleri beklenen 6lgiide incelenmemistir. Bunun en

o6nemli nedeni imidazolinlerin sentezindeki giigliiklerdir.

R R R
N N N
Ly [ [
N N N,
H
Im Imd Imdz



Azoller ve tiirevleri fungisidler, herbisidler, bitki yetistirme diizenleycileri ve
tedavi edici maddeler gibi biyolojik 6neme sahip olmalarmin yani sira, epoksi
recinelerde tasiyici ve paslanmay1 6nleyici madde olarakta kullanilirlar. Yesil kimya ve
organometalik kimyadaki son gelismelerde, iyonik sivilar olarak imidazollerin
kullanim1 ve imidazollerden tiireyen N-heterosiklik karbenlerin sentezi ve bir¢ok
uygulama alan1 bulmasi; imidazollerin sinirlarint genisletmistir [1]. Son zamanlarda
imidazoller fotoduyarli ve 1s1 duyarli uygulamalarda endiistriyel a¢idan da uygulama

bulmustur.
1.2 Genel Sentez Yontemleri
1.2.1 imidazollerin Sentezi

Glioksalin Raney Nikeli katalizorligiinde amonyakli ortamda formaldehitle

etkilestirilmesi baglica sentez yontemi olarak verilebilir [2].

N
CHO
i + + NH;—> { \
fno + HCHO 3 QNS 1.1
|
H

Bu yontemle imidazol sentezinde ¢ok miktarda yan {iriin olustugu i¢in verim diisiiktiir.

Daha iyi bir verim elde etmek i¢in klorasetal + formamit + amonyak birlikte 1sitilir.

H5C20 OC2H5 O 0 N
/ 160
Nt RN & > [ S 1.2
| HoN H N
CH,CI o

Imidazoller formamit, etilendiamin ve hidrojenden buhar-faz reaksiyonu ile de

elde edilebilir.

1.3

(0] N
HZN \/\ NH2 + )J\ + H 5 e « ‘—\>
H™ NH, E



2-siibstitiilye imidazoller, glioksalin formaldehit disindaki aldehitlerle amonyakli

ortamda etkilestirilmesi ile sentezlenir.

CHO

| N 1.4
‘qo * CH;CHO +  NH; —— /413)

Etilendiaminin alkilsiyaniirlerle etkilestirilmesiyle de 2-siibstitiiye imidazoller

sentezlenebilir [3].
N
HZN\/\NHz + CHiON /«3 1.5
2,4, 5-tristibstitiiye imidazoller, 1,2-diketon ve aldehitlerden elde edilebilirler.

Tepkime mikrodalga 1simayla gerceklestirildiginde yiiksek verimlerle alkil, aril ve

heteroaril imidazoller sentezlenebilir [4].

1
R o 0 NH4OAC Rl }II
i N JJ\ HOAc _ IN>_ ;
3 . - R .
R X H™ 'R 180°C,mikrodalga . N 1.6
5 dak.
%80-90

R=alkil, aril, heteroaril
1.2.2 imidazolinlerin Sentezi

Imidazolinler; imidazoller ve imidazolidinler kadar ilgi ¢ekmemistir. Ciinkii
daha onceleri bunlarin sentezleriyle ilgili genel bir yontem yoktu. Her bilesigin sentezi
0zel bir yontem gerektirmekteydi. 1.7-1.10 tepkimeleri bu yontemlerden bazilarina

ornek olarak verilmistir.

H

NH,
I:NHCOR -HZO E/>_ R 17

I\I/Ie

[ NHCOMe HCl) E >—Me

NHCOMe

1.8



i
NH N N 1.9
o g — G
NH, CN N N
|

H

Il’h

I:NHPh e HON [N> 1.10
NH; RN

Bu tepkimelerde verim genellikle diisiiktiir veya ¢ikis maddeleri ( HCN), (CN),
gibi) toksiktir. Oysa son zamanlarda gerceklestirilen asetal yontemi 1-siibstitiiye

imidazollerin sentezinde 6nemli bir kolaylik saglamistir.

R
N
NHR
[ %+ Me,NCH(OMe), ———— | 111
NH, -Me,NH N
“MeOH

Bu yontemde monosiibstituye etilendiamin N,N-dimetilformamit dimetil asetalin
biraz fazlas1 ile 1sitilir. Me;NH ve MeOH kolayca uzaklastign i¢in geride saf
sayilabilecek iiriin kalir. Uriin s1v1 ise danutilarak; kat1 ise kristallendirilerek saflastirilr.
Bu yontemle, trietilentetraamin gibi siibstitiiye aminler de imidazolinler vermektedir
[5].

Son zamanlarda imidazollerin sentezi ¢ozgensiz ortamda mikrodalga 1sima

yontemi kullanilarak hazirlanmaktadir [6].

R
N 0 A H A
R R—-/< — Ho/\/NV\NJLR—» N)\N/\/OH 112
2 on O H HO

1.2.3 Benzimidazollerin Sentezi

Mono veya dikarboksilik asitler 1ile o-arilendiaminlerin reaksiyonu
benzimidazoller ve bisbenzimidazollerin sentez yontemi igin yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Sema 1.1) [7].



NH,

NH, A N
@E e - W
NH, N

H
|
NH, HoN A N N
+ HOOC—(CH,);—COOH + ol | />_(CH2)n_</ |
HoN N N
H

NH,

H
NH2 A N
+ HCOOH ——» | )
N
H

Sema 1.1 Karboksilik asit ve o-fenilendiaminden benzimidazollerin sentezi.

Imino eterler (imidatlar) ile o-arilendiaminlerin reaksiyonundan da

benzimidazoller sentezlenebilir.

NH
? + HN:<OMC _A> | I\I\>_CCI 1.13
HCI 3
NH, CCl; ITI

H

Aldehitler ile o-arilendiaminlerin reaksiyonu 2-siibstitiiye benzimidazoller i¢in

baska bir sentez yontemidir.

NH N 1.14
+ PhCHO —— | D—Pn '
N
1

NH,

N-stibstitiiye benzimidazoller, benzimidazoliin bazik ortamda alkil halojentirlerle

etkilestirilmesiyle elde edilir [8].

H R

N Baz N 1.15
| )+ RX — » | )

N N



1.3 Azol Kompleksleri

1970 yilinda, tetrahedral ve oktahedral kobalt(Il) ile, kare ve oktahedral nikel
(ID‘nin 1,2-bis(2’-imidazolin-2’-il)etan ve metil siibstitiiyeli imidazolin halkasini iceren
ligantlar ile olusturduklarn kompleksler {iizerine calisilmis ve yapilarnt X-151m1,
magnetizma ve IR spektroskopisi ile aydinlatilmistir [9].

1983 yilinda Thompson ve arkadaglart LILIILIV ve V ile gosterilen ligantlari
kullanarak kobalt(II), bakir(IT) ve ¢inko(II)’nin komplekslerini hazirlamislardi.

N N H,c~ N
|
N HyC N
= — Y
-0 ; -0
H
I 1| 101

; 7
J\@ P
HC™ N H,C~ "N
RO
O
H
1\%

H,

R

Bifenil-2,2’-dikarboksilik asitin 1,2-fenilendiamin ve polifosforik asit ile
etkilestirilmesinden 2,2’-bis[2-(1-hidrobenzimidazol-2-il)]bifenil hazirlanmigtir. Bu
bilesigin, DMSQO’li ortamda NaH ve n-iyodopropan ile etkilestirilmesiyle de 2,2’-bis[2-
(1-propilbenzimidazol-2-il)|bifenil elde edilmistir. Elde edilen firiiniin iki esdeger
miktarmin asetonitrilde trietilortoformat varliginda FeCl,.4H,O ve AgClO4 ile

etkilestirilmesiyle asagidaki azol kompleksi sentezlenmistir [10].



P e Q D
—_—
HOOC

H-CH3CH2CH21 NaH\DMSO
[ ,: T 2+
pe 7 E# ) FeCl,.4H,0 H
N a eLl,. 2
O \ Ny Ao
- 2C10,°
b) Mn(CIO,),.6H,0

ﬂ@

a) Fel'(4)(Cl04)s,rac-5.(Cl04),
b) Mn'[(C10,),,rac-6.(Cl0y4),

Sema 1.2 22’-Bis[2-(1-propilbenzimidazol-2-il)]bifenil sentezi ve mangan, demir

kompleksleri.

Grup 6 metalkarbonilleri 2-(2’-piridil)benzimidazolle THF igerisinde

etkilestirilerek benzimidazol-metal kompleksleri sentezlenmistir [11].

oC CO =
HN_ N//, ‘ \\CO /,,/ ‘ o N

o< e To=
N \N/\\co/\\N/ i

 J <o zf

V1

1.16

Ayni1 yontemde ortama PPh; ilave edildiginde monomer iiriin elde edilmistir.



cO 7 l
CcO 1, ‘ \\\\\ N ~

M
CO/ ‘ \N/ NH

h @

M=Cr,Mo ve W
viI

Polimerik Zn kompleksleri 1,1-(1,4-biitandiil)-bis 1-H-benzimidazol ve

Zn(OAc),.2H,0 ’un metanol igerisinde oda sicakliginda karistirilmasiyla elde edilmistir

[12].
0 _/§; )
Q HsC- co oc CH3 4

V1
Pramanik  ve arkadaslari o-fenilendiaminden baslayarak  bis(2-
benzimidazolilmetil)amin i¢eren regine elde etmislerdir. Elde edilen bu reginenin Ag(l),

Cu(Il), Fe(Ill), Hg(Il) ve Pb(II) metallerini sorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Eser
miktardaki Ag(I)’in diger metallerden ayrilabildigi kanitlanmistir [13].

i
H, N H
NH2 ""coon  Etandiol /N“\(\ N~
L . T HJ N I
NH, COOH criux N
Et;N\
Dioksan
. Nl
Refliix —CH;
=
\CH2 "
NN

Sema 1.3 Bis(2-benzimidazolilmetil)amin sentezi.



Son zamanlarda 151k yayan metal kompleksleri kimya, tip ve materyal alaninda
artan bir ilgi ile caligilmaktadir. Mavi 1s1kli kompleksler diiz-panel teknolojide genis
uygulama alani bulmuslardir. Ayrica bu kompleksler fluoresan sensorler olarak
aromatik molekiillerin belirlenmesinde kullanilirlar. Liu ve arkadaslart 2,6-
bis(benzimidazolil)-piridini CdCl, ve InCl;.4H,O ile metanolde etkilestirerek mavi

151kl kompleksleri hazirlamiglardir [14].

X

7

N NH2 — ppa HN“( N —Nm
| + —_— \ / /
COOH

P 220° N N
COOH™ "N NH,
CdC12 InCl3
A A
B ®
N N A\ _

HN . N//\NH HN f NV NH
@ ‘cd” @ /Il< KE
/
ca cl’ ¢ 92
X X

Sema 1.4 2,6-Bis(benzimidazolil)piridin ve kadmiyum, indiyum kompleksleri.

1,2-fenilendiamin ~ ve  2-aminotiofenoller,  piridin  karboksaldehitlerle
etkilestirildiginde oksidatif halka kapanma tepkimesi meydana gelir. Bu bilesiklere
[PtCly(coe)], (coe= cis-siklookten) ve K,PtCly eklendiginde monodentat veya didentant

cis-platin bilesikleri olusur [15].

= | "
N X [PtCly(coe)], @E >l N 117
\D or K,PtCl N N=
Cl/ \Cl

XlIa: X=NH
XIb: X=0

coe=cis -cylooctene Xle: X=S



[ :{ X/@
A Q)\X\ = ///L\N 1.18
/N ke " @ @ |
=/ E—— N, N

/
Pt
N
Cl/ \(21
XIIa: X = NH

XIIb: X=0
Xlle: X =S

N-(2-benzimidazolil)metiliminodiasetik asit sulu ¢ozeltide CoCOs;, NiCOs,

Ni(OH);, Cu(OH), ve Zn(Oac), ile etkilestirilerek metal komplekslerine
dontstiirilmiistiir [16].

o
o (0) O)H
Y\N ,H O | \
HO L ﬁ//N +H+ //,/" ,-‘“\N
+ M ag) <~——= M
OH N\© H OH/‘\ 7 119

OH,
H,L

M(L)
X111

2,2’-Biimidazol Pt, Os ve Pd’la etkilestirilerek triniikleer Pt’’-Os’’-Pt’’ ve Pd’’-
Os’’-Pd’’ kompleksleri sentezlenmistir [17].
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Ph_ Ph Ph

\\/ —|3+NO3 [trif],

PtL— N NH
T
) Os
i 2KOH NSO N NP(L
Ph.  Ph ph ii.2PtL(trif)(4) — Y
N ] 3+NO3T; Y
HN__N ('I; N NH P ph PR
NS Y XV L= CgH;(CH,NMey-2,6),
SN
NH SN O N7 NH Ph pp
\—/ P \—/ \,/ 3+[NO3
Ph/ | 2Pd(NO;),4KOH ~ ]
Ph
Ph XIVa L= cod NON o NON
XIVb L=en 4 NS N
LPd Os PdL
AN VRN /

XVIa L= cod
XVIb L=en

Sema 1.5 Biimidazolin osmiyum, paladyum ve platin kompleksleri.

2,2’-Bis(4,5-dimetilimidazol) etanolde RuCl3(NO)(H,O), ile -etkilestirilerek
imidazol-Ru kompleksi elde edilmistir [18].

Song ve arkadaglar1 Cu(BF.), ve [bis(imidazol-2-il)metil](izopropil)amini

metanolde etkilestirerek yeni imidazol-Cu kompleksi hazirlamiglardir [19].
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N
NH
f/ NH HN/j\] ~ 1.20
N Metanol \ /N/\l
+ Cu(BF4)2 — Cu \_-NH

N
\:./NH HN—\N/ \N——- "N
N )7
\ / ///
B //
/N
F F
XVIII

Burada tetrafloroborat anyonuyla amonyum gruplar1 arasinda hidrojen baginin
olustugunu belirtmiglerdir.

2,2’-Bi-imidazolin (biz) organik ligant1 ilging bir bifonksiyonel liganttir. Yap1
diizlemsel degildir. Bu ligant Cu(Il) bilesigiyle etkilestirildiginde iki farkli kompleks
elde edilmistir [20].

o_ 0
(31\
O/ o _ _
[\ N/_\NH HN/_\ N/_\NH
NSNS N S (CIO,)
u Cu
HN N N/ NH HN N \\N/ NH
-/ 7/ -/ /
O\ /o — ~
c1
o o
XIX XX
[Cu(biz)(C10,),] [Cu(biz)](CI0),

XIX kompleksinde Cu iyonu oktahedral geometriye, XX kompleksinde ise kare
diizlem geometriye sahiptir. Her iki izomerde farkli ve ilging H-bag1 6zellikleri gosterir.
Propilen kopriilii bis-benzotriazol ligantlar1 (XXI ve XXII) kullanilarak yeni

polimerik metal-azol kompleksleri sentezlenmistir.

12



N-—I\{/\/\I\\I/N\
N [N N=

N N=N

XXI XXII

3
2
Cu\ N 1 2 N
INTUNTYON NN D
N, I N NT
3N 1°Cu ‘
Clk-— -Cu
NN Cu- (1
Cu—al TN TN
3NN S
PN Cl Cu
XXIIT XXIV

Imidazol-fenol(anisol) bagli tetra- ve tridentat pridilalkilamin gruplar1 iceren

ligantlar ile kelat yapida bakir komplekleri hazirlanmigtir [22].

R=H:LN*OH R=H:LN3OH

R= CH;:LNOMe R= CH;:LN*OMe
[Cu'(LN*OH)IB(CeFs)s XXV [Cul(LN30H)ICIO, XXVII
[Cu(LN*OMe)IB(CeFs)y  XXVI [Cu" (LN OH)(MeOH)(OCIO3)ICI04 XX VI

1,3,5-tris(1-imidazolil)benzen ligant Ulmann kondenzasyonuyla imidazol ve
1,3,5-tribromobenzenden hazirlanir. Bunlar gdzenekli yapilarindan dolay1 iyon
degisimi, adsorbsiyon ve kataliz gibi uygulamalarda kullanigl 6zelliklere sahiptirler. Bu
ligant DMF’de Pb(NOs), ile etkilestirilerek polimerik metal kompleksine
donustiirilmiistiir [23].
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(O 2N
O\N/O ': 0 P CH;
| ' / (0) N,
O--__\} CH;
\Tb

2-Aminometilbenzimidazol (Hambi), imidazol halkas1 ve aminometildeki iki
azot atomu vasitasiyla metal iyonlarina koordine olabilen iki digli bir liganttir. Ligant

suda Cu(ClO4),.6H,0 ile etkilestirildiginde XXX ile gosterilen oktahedral yapidaki
kompleks elde edilir [24].

(0} o O
ANV
Cl
\
N ?
HN /I HzNj\
1
NHz/,,Cu\N/ NH
o
o~ ] o
O
XXX

[Cu(NCCH3)4]BF4, 2-(diizopropilfosfinometil)-1-metilimidazol ile THF ve
CH,Cl, karisiminda 1sitildiginda yeni Cu-imidazol kompleksi elde edilmistir [25].

_N?N\Cu 4 O\\P/{
P—0 \N:\
N N—

XXXI



Tris[(1-metil-imidazol-2-il)metilJamin Hg(ClOs), ile CH;CN’de
etkilestirildiginde XXXII ile gosterilen bilesik elde edilmis, yapisi spektroskopik
teknikler ve X-1s1n1 ile aydinlatilmistir [26].

XXXII

2-Fenilimidazoliin [Ru(n6—C6H6)(p,L—Cl)Cl]2 ile NaOH varliginda
etkilestirilmesiyle elde edilen kompleksle hazirlanan elektrotlar glukoz oksidaza karsi

biyosensor olarak kullanilmistir [27].

HN/\> HN

\ AN

oo oot g
MeCN Lo N~

Ru—-0Cl + — = /Tu\ pF, 1 ¢4 LL/MeCN_ /}i{u\

N
cl 2 N7 'NH FZ N N\\\ N NTX
= ||| -~ {F _
XXXIII

2 eq LL/MeOH l

LL=phen(a)

HN—\
bpy(b)
T 4,4'-Me,bpy(c)
"""" =N\ | P,

Sema 1.6 Biyosensor olarak kullanilan Rutenyum komplekslerinin sentezi.
Paul D. Beer ve arkadaslari imidazolyum-amin ve tiirevi ile gecis metal asetat

tuzunu etkilestirerek asiklik XXXV ve makrosiklik XXXVI gecis metal ditiyokarbomat

komplekslerini sentezlemislerdir [28].

15

PF



R_ + R R 2+
( Coso s )
NH N— M )N
? S S €
> 1. CSz/Et3N/MeCN N
NO|  2.M(©Ae), N 121
L) - [ < |
N
N v ]
| PF¢ a 2PF¢
M= Ni(Il)
Cu(Il)
Zn(1I)
XXXV
— u 2+ - o
NN R N NN R
1. CSz/Et3N/MeCN
2. M(OAc), S\”I\;/S 2
7/ \ '
SS
AN NGO N N
N° N N R | 2PF.- 2 NT PN )
\—/ H 6 N° N N7 "R | 2PFq
M= Ni(II)
Cu(Il)
Zn(II)
XXXVI

Asimetrik tridentat ligant, 2-(benzimidazol-2-il)-1,10-fenantrolin ile RuCl;.3H,0

etilen glikolde etkilestirilerek homoleptik rutenyum (II) kompleksi sentezlenmistir

[29].

XXXVII
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Cis-[Rh(bpy)2(H20),](Cl104);.H,0, [(bpy)Ru(Hspzbizm)],
(Hspzbzim=Pirazol-3,5-bis(benzimidazol)), ve trietilamin’in etkilestirilmesiyle
heterovalent heterodiniikleer [(bpy).Ru"(Hypzbzim)Rh™(bpy),](C10s) (XXXVIII)
kompleksi sentezlenmistir. Yine cis-[Ru(bpy).Cl:],.H2O, Hstrzde(1,2,4-triazol-3,5-
dikarboksilik asit) ve trietilamin’in etkilestirilmesiyle de izovalent homodiniikleer

[(bpy)2Ru"(trzde)Ru" (bpy),](C104).5H,0 (XXXIX) kompleksi sentezlenmistir [30].

N N l N=NH
) \/\ ( 0 = 0
©EN NG—)N Nj@ ?_(%»_(o
ﬁ{u/\ Rh/ \Ru
U

RN
U AN
bpy bpy
XXXVIII XXXIX

Son zamanlarda pendant yapiya sahip olan 1,4,7-trisiklononan ¢ekirdegi igceren

benzimidazol tiirevleri sentezlenip Cu ve Ni kompleksleri hazirlanmistir [31].

N o
L _/ ; N
S

[ML]** (M=Cu,Ni)

1-(Trimetilsilil)imidazol  haloboranlar veya dimetilaminodietilboran ile
etkilestirilip  1-(diorganoboril)imidazoller hazirlanmistir. Bunlarin  Mo(CO)s ve

MnCp(CO); ile etkilestirilmesiyle yeni metal kompleksleri sentezlenmistir [32].
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Mo(CO)s(thf)  iPr,N /=
.

'B-N__ N-Mo(CO)s
~thf PN

N R ‘ R R
(iPrN),BCI PN = XL
' — N B-N__N
nMes Si—=N N -Me;SiCl iPer’ e

MnCp'(CO),(thf)iProN —\
,B—N\?N—MnCp‘(CO)z

R=H,CH
3 -thf iPr,N

XLI

Sema 1.7 (1-diorganoboril)imidazollerin mangan ve molibden kompleksleri.

1.4 Azol Komplekslerinin Uygulamalar:

1.4.1 Furan Olusumu

Son zamanlarda basit rutenyum(Il) komplekslerinin kullanimi 6zellikle
alkinlerin segici doniisiimii 6rnegin alkenler ile regio selektif birlesim, y,6- doymamis
ketonlar ve aldehitlerin sentezi ya da enin iskeletindeki diizenlemeler i¢in yeni organik
reaksiyonlarin kesfine neden olmustur [30]. Ug alkinlere regioselektif katilma
reaksiyonlari, 1- ya da 2- alkenil esterlerin sentezi ya da Z-eninollerin, furanlara
intramolekiiler doniisiim reaksiyonlari, rutenyum kompleksleriyle gerceklestirilmistir.
Basit fosfin ve hidrokarbon ligandlar1 i¢eren rutenyum(Il) katalizor onciillerinin ¢ogu ve
bu komplekslerin katalitik aktivitesi ve seciciligi biiyilik dl¢iide bu ligandlardaki kiiciik
degisikliklere baghdir. Bdylece, komplekslerin katalizde degerlendirilmesi igin basit
azot bagli ligandlar igceren yeni hidrokarbon rutenyum(Il) katalizdrleri fikrini harekete
gecirdi.

Rutenyum ile ilgili yapilan ¢aligsmalarda azot atomundan metale koordine olmus
N-etil-2-imidazolin ~ ve  1,4,5,6-tetrahidropirimidin ~ gibi  aromatik  olmayan
heterosiklikleri iceren yeni aren-rutenyum(Il) kompleksleri hazirlanmistir. Bu
kompleksler (£)-3- metilpent-2-en-4-in-1-ol'iin 2,3-dimetilfurana segici siklizasyonunda
katalizor olarak kullanilmistir.

1-Alkil-2-imidazolin yada 1-alkil-1,4,5,6-tetrahidropirimidin ile
[RuCly(aren)],’nin etkilestirilmesiyle sirasiyla asagidaki kompleksler elde edilmistir

[33].
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Cl

N /\ toluen,110°C
+ Ny N—Et ———> (@ren)™Ru  =<—— N _N—Et
4 saat
Cl
XLIIa aren=p-simen
[RuCl,(aren)], XLIIb aren=HMB
Cl
+ A toluen,110°C / A
No NR—>  (aren)—Ru =<-—
4 saat NaN—R
Cl
R=Me,CH,Ph,Ph XLIIIa aren=p-simen
p-Me-CgHy XLIIIb aren=HMB

Sema 1.8 2-imidazolin ve 1,4,5,6-tetrahidropirimidinin rutenyum komplekslerinin

sentezi.

XLII-XLIII komplekslerinin Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’ iin 2,3-dimetilfurana

dontistimiinde aktif katalizorler oldugu gortilmiistiir [33].

-5~ D
HO (6)

3-4,5-Dihidroimidazol-1-il-propiletoksisilanin [RuCly(p-simen)] ile
etkilestirilmesiyle elde edilen kompleks polimerlesmistir. Kompleks ve polimer {iriiniin

furan olusumunda aktif katalizor oldugu goriilmiistiir [34-35].

N—(CH);~Si(OC,Hs); /—N—(CH,);=Si—03
[/ <_ ~Z
. Cl Nl
[N_(CH2)3_51(0C2H5)3 + [RuCly(Me;CHCgHqMep)] — l'm/ - . ,'{u/
Z
N = /| \Cl = /| AN -
A NN

Sema 1.9 Polimer destekli Rutenyum kompleksinin sentezi.
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1.4.2 Siklopropanasyon

1-Alkil-2-imidazolinin, p-dikloro-dirodyum(I) ve diplatin(I) kompleksleriyle
etkilestirilmesi sonucu XLIV-XLV kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen platin

kompleksi karediizlem yapiya sahiptir ve trans izomeri gosterir [36].

(1) toluen,1 10°C

A
> R—N" “N—RhCl(cod)
-/

R [Rh(p <Cl)(cod)]
N
E > XLIV R=Et,CH,Ph
N AR
(ii) toluen,110°C R—N" > N—PtCl,(PEt;)
» lrans \_/

Pt(L- C)CI(PEt3)], XLV

Sema 1.10 1-Alkilimidazolinin platin ve rutenyum kompleksleri.

Rodyum kompleksi XLIV, stiren ve etildiazoasetatin siklopropanasyonunda

katalitik aktivite gostermistir.

Ph
XLIV
Ph + No,CHCO,R ——> + / \ / \CO R 1.23
L N, CO,R  Ph 2
trans cis

1.4.3 Heck ve Suzuki Eslesme Tepkimeleri

Aril ve vinil halojeniirlerin boronik asit, boronik ester veya boronlar gibi aril
veya vinil boron bilesikleriyle eslesmesi Suzuki reaksiyonu olarak adlandirilir (Sema

1.11a). Aril halojentirlerin olefinasyonu ise Heck reaksiyonu olarak bilinir (Sema
1.11b). Bu C-C eslesme tepkimeleri palladyum katalizorliigiinde gergeklesir ve sentetik
kimyada olduk¢ca Onemlidir. Boylece hacimli biariller ve siibstitiiye olefinler

hazirlanmaktadir.
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Pd kat. R
/ Ar(OH),, baz @Ar (@)

R

-
\

/

Y
-~ 720
—— O

Sema 1.11 Aril halojeniirlerin eslesme tepkimeleri: (a) Suzuki tepkimesi (b) Heck

tepkimesi.

1-Siibstitilye imidazolin ve benzimidazol tiirevleri uygun Pd bilesikleriyle

etkilestirilerek karsilik gelen azol kompleksleri hazirlanmig ve bunlarin Heck ve Suzuki

tepkimelerinde etkin katalizorler olduklar1 saptanmustir [37].

R cl

|
N PhMe N

E ) + [PACL(PPhMey)], ———  Me,PhP—Pd—N” N-R
N 110°C \Cl\—/

XLVIa R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
XLVIb R = (CH,),OCH;

R
Cl
N
PhMe
©I )+ [PACL(PRy)], — R3P—Pd/—N4\N—R
N 110°C \ Ve
Cl

1.24

1.25

XLVIIa R = CH,CgH,(CH3);-2,4,6 PR;=PPhMe,
XLVIIb R = CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 PR; = PPhy

XLVIIc R = (CH2)20CH3
XLVIId R = CH(CH3),

PR3 = PPhM€2
PR3 =P PhMez

Yine benzer sekilde polimer destekli Pd-komplekslerinin de aktif katalizor

oldugu belirtilmistir [38].
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Si(OC,Hs); % /Cl %
//// Jw—Si\/\/N\i/N» Pd = NC/N\/\/Si—IWV

/N

c1\ N U (l‘) al (:)
Pd i
AN - ~Si— —Si—
" o | |
PR AN
Sii N N7 Bd = NT N A S
(CoH50);Si - / - %
cl

(i) Toluen ve silica

Sema 1.12 Polimer destekli paladyum kompleksleri.

Bisimidazol-paladyum komplekslerinin Heck tepkimelerinde aktif katalizorler

olduklar goriilmiistiir [39].

1|\1 R | | R |
CH2C12 RT >)\<N AgBF, veya NaBRy N, N
>)\< L (COD)PAClY ——2" || 8 - [ ) 4 ]
-COD N\ /N CH,CN/CH,CL,RT N .
-AgCl veya NaCl NS
/Pd\ g vey /Pd
R= Y = CI(2), CH;(3,4) Y Cl H;C NCCH;
2H: 1a;3,4a
-O: 1b,c; 2b33,4b,c XLvII XLIX
-NPh: 1d,2-4d

N
-CH,: 1f;3,4f te: [ p—pph,
N

Sema 1.13 Bisimidazol-paladyum kompleksleri.
1.4.4 Siklik izomerizasyon

Ru-aren imidazolin kompleksleri AgOTf ve propargil alkoller ile etkilestirilip
tepkime  ortaminda  alliliden komplekslerine  donistiiriilmiis ve  bunlarin

dialliltosilamidin siklik izomerzasyonunda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi

saptanmustir [40].

Y
Rul katalizs Ru] katalizo
TsN [Ru] katalizor -\ _ [RuJkatalizor TsNiI TSNG 1.26
N\
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Yine benzer sekilde alliliden benzimidazol-Ru kompleksleride ayni tepkimede

katalizor olarak yiiksek aktivite gdstermistir [41].

toluen Cl
N refliix / 1.27
0.5 [RuCly(aren)l, 4+ </ | _— (aren)Ru\
N 2 saat Clil N\ N
|
R \\N\
R
aren: p-simen aren: CgMeg
R R
La iPr Le nBu
Lb nBu Lf CH,CH,OMe
Lc CH,CH,0Me Lg CH»-(2,4,6-Me3CgH,)

Ld CH,-(2,4,6-Me;CgH,)

1.4.5 CO/stiren Kopolimerizasyonu

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada Pd-imidazol komplekslerinin CO/stiren

kopolimerizasyonunda katalizor olarak kullanildigi belirtilmistir [42].

Ph O Ph
katalizdr 1.28
n (Ph—CH=CH, + CO) ——> n
)
R (pn
— N
Katalizor: O_\<
N N
\Pd/ Ph
Cl/ \Me
R=H Lla
R=Bn LIb
R=Me Ll¢
R=Ts LId
R=Tf Lle

1.5 Antifungal ve Antibakteriyal Olarak Kullamlan Azol Kompleksleri ve

Tiirevleri

Son zamanlarda asagida gosterilen rutenyum(Il) kompleksleri sentezlenerek

antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri belirlenmistir [43].
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Cl

(@)
R—Nw N—Ru(aren)
Cl
|
(b) I\ §
1/2[(aren)RuCly ]y —————> R—NVN—FI(u(aren)
Cl
© =\ ¢
R—N ~ N—Il{u(aren)
Cl

aren = p-CH;C¢H,Pr’ veya C4(CHs)g
R= CH3, CHzCHzOCH3, CH2C6H5 Veya CHzCH3

(a) tetrahidropirimidin, toluen, IOOOC; (b) 1-alkil-2-imidazolin, toluen, IOOOC;
(¢) 1-alkilbenzimidazol, toluen,100°C

Sema 1.14 Antibakteriyal 6zellik gosteren rutenyum-1,3-diazol kompleksleri.

Burada [RuCly(aren)L] komplekslerinin ( aren= p-simen, HMB, L= karben yada
azot iceren heterosiklik bilesikler) antimikrobakteriyel aktivitesi {izerinde ligandlarin

etkili oldugu belirlenmistir.

1.6 Antitumér Aktivite Gosteren imidazol Kompleksleri

1-Metilimidazol sisteminin MeHg(II)’a baglanma niteligi incelenmis ve 1-
metilimidazol sistemindeki C,’a baglanmasiyla 1-metilimidazolin-2-tiyon olusmustur.
Olusan bu bilesik methimazol olarak adlandirilmis ve MeIlmSH formiiliiyle
gosterilmistir (1-metilimidazol’deki C,-H, -SH ile yer degistirmistir). Methimazol lin
cesitli kemoterapik uygulamalar1 bilinmektedir ve 0Ozellikle tiroid hastaliklarinda
kullanilmaktadir. Methimazol ve diger kiikiirt i¢eren tiroid hormon inhibitdrlerinin
laboratuvar hayvanlarinda dimetilciva ve zehirlenmelerine karst koruyuculuk derecesi

Olgiilmiistiir.
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Methimazol’deki C,’ye kiikiirt baglandiginda, MeHg(II)" nin direkt olarak
C,’ye baglanmasimi onler. Kiikiirt yumusak elektron verici oldugu i¢in (yumusak baz)
MeHg(II), azottan ¢ok kiikiirt {izerine baglanacaktir.

Methimazol’de su tautomerik denge vardir:

" y
N N
[ =S -——> [ S—sH
N h
CH; CH,
Lila LIIb

Methimazol sistemde tautomeri; LIIa ve LIIb’nin deprotonasyonu ile meydana

gelen (c¢) yapist lizerinden olur.

H
|

N -
Llla —_— [ >—SH =——= LlIIb
N

|
CH;

LIIc
Methimazol’un MeHg (II) ile olusturdugu kompleksin yapis1i LIII ve LIV ile

gosterilir.

HgCH3
|
N N
[ S—S—HgCH; [ Vs
N N
|
CH3 CH3
LIII LIV

1-Metilimidazol ile MeHg (II)’nin etkilestirilmesi, N3- iizerinden koordine

olmus kompleksi LV verir.

HgCH;

N
[+\> NO5-

D

CH,
LV

25



Platin-temelli antitimor ilaclardaki gelisme, Rosenberg tarafindan Pt
kompleksleriyle hiicre boliinmesinin 6nlenmesinin bulunmasiyla, 1960'l1 yillarda
baglar. Cis-diamindikloroplatin(II), cis-PtCly(NHs3), (LVI) ve cis-
diamintetrakloroplatin(IV), cis[PtCl4(NH3);] (LVII) bu olayda kullanilan Pt bilesikleri
olarak belirlendi. Bu Pt bilesikleri kanser tedavisinde kullanilmistir [44].

Cl
Cl
S
H3N/ \01 H3N/(Ll\c1
LVI LVII

Rosenberg ve calisma arkadaslar1 sarcoma 180 ve leukemia L1210 tasiyan
fareler iizerinde deneyler yapmislardir. Kanser tedavisinde cis-platinin kullanimi igin
onay 1978de verildi. Buglin cis-platin en yaygin olarak kullanilan antitiimér ilaglarin
ticte birini olugturmaktadir ve yillik satis yaklagik olarak 500 milyon dolardir. Cis-platin
ozellikle testicular ve ovaryum kanserlerinin tedavisinde etkilidir. Bu cis-
diamindikloroplatin(Il) (cis-platin) (LVI) bilesigi 1970°1i yillarda klinik denemelerde
kullanildi.

Cis-platin bazi kanser tedavilerinde kullanilmasina ragmen toksit etkileri de
bulunmaktadir. Bazi tiimérler cis-platine dogal direnclidir, bazilar ise direng kazanir.
Cis-platinin sulu ¢ozeltide ¢oziiniirliigi azdir ve damar iginde etki gostermektedir.

Cis-platinin gelismesinden sonra oldukca fazla sayida platin bilesigi sentezlendi
ve bunlarin  antitimor  aktiviteleri saptandi. Daha sonralari  diamin[1,1-
siklobiitandikarboksilato(2-)]-0,0"-platin(IT)(karboplatin) ~ LVIII  basarili  klinik
caligmalarda kullanildi. Karboplatin, cis-platinden daha az toksiktir ve cis-platinden
daha yiiksek dozda werilebilir. (2000 mg/doz). Cis-platinle karsilastirildiginda
karboplatinin daha diisiik toksiditesi, kullanim1 kolaylastirmistir, fakat karboplatinde,
cis-platin gibi aymi tiimorlerde aktive gostermistir. Son yillarda iki farkli Pt bilesigi
(trans-L-diaminosiklohekzan)-okzalatoplatin(Il), (oksaplatin veya L-OHP (LIX) ve
Cis-diamin-glioksaloto-o0,0 -platin(IT)(nedaplatin, LX) antitimor ilaglarda

kullanilmaktadir.
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SN
HsN/ \Q:§<> QHI\/ O:r HSN/ <:r

LVIII LVIX LX

Sterik olarak kalabalik olan sitotoksit Pt kompleksi Reedljk ve Krebs tarafindan
hazirlanmistir. Cis-[Pt(bmic)Cl;] (LXI) L 1210 Leukemla tasiyan farelerde énemli
sitotoksit etki gostermistir, cis-[Pt(bml)Cl,] (LXII) kompleksinde metal cevresinde
daha az sterik engel vardir ve bu nedenle inaktiftir. Cis-[Pt(bmic)Cl,] (LXI) nin X-ray

kristal yapisi, iki imidazol halkas1 arasindaki aginim 30,6 ° oldugunu gostermistir.

S hea )
XK I
H,C —N\)

LXI LXII

Farrell ve calisma arkadaglari genel formiilleri [PtCI(L)(L')] olan trans
komplekslerin sitotoksit 6zelliklerini aragtirmislar.
Son yillarda yapilan calismalarda antitiimdr aktiviteleri de incelenen bu

bilesiklerin formiilleri Sema 1.15’de verilmistir [45].
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cis-[PtCl,(N-Melm), ] trans-[PtCly(N-Melm), ]
Z2
Cl N /

1
\Pt
Cl N
= |
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cis-[PtCly(Tz),] trans-[PtCl,(Tz),]

Sema 1.15. Antitiimor aktiviteye sahip bazi platin bilesikleri.

Antitiimor- metal kompleksleri alaninda yapilan arastirmalardaki amag; kanser
tedavisi i¢in yeni bilesikler gelistirmektir. Ayrica gesitli metal komplekslerin, 6zellikle
rutenyum komplekslerinin antitiimdr aktiviteye sahip oldugu saptanmistir. Bu amacla
Keppler ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan monoanyonik kompleks [trans-
bisimidazoltetraklororutenat(IlI)],(ICR)  ve [trans-bisimidazoltetrakloroiridat(II)],
(IRIM) kompleksleri sentezlenerek antitiimor aktivitesi incelenmistir [46]. Bu
kompleksler, cis-platinden daha az toksittir. Bu bilesikler belirtilen tiimor modellerinin
birkagma kars1 yiiksek aktivite gostermistir. Bu tiimor- inhibe etkisi siklofosfinamid,
cis-platin veya 5-florourasil bilesiklerinin etkilerinden daha biiyliktiir. Daha sonraki
yillarda bu kompleksler {iizerinde ¢esitli degisiklikler yapilarak yeni rutenyum
kompleksleri sentezlenmistir. Bu imidazolyum komplekslerinin yapist asagida
gosterilmigtir.  Timor-inhibe etkili yeni rutenyum(IIl) kompleksleri trans-

Him(RuCly(im),) ve trans-[RuCly(ind),] de antitiimor aktivite gostermistir [47-48].
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Antitlimor-inhibe etkili rutenyum kompleksi, bis(imidazolyum)(imidazol)
pentaklororuthenat (III) icin yapilan antitimor aktivite testlerinde rutenyum
kompleksinin, cis-platinden ve 5-florourasil'den daha etkili oldugu bulunmustur.

Poliimidazol ligandlar1 igeren ge¢is metal komplekslerindeki arastirmalar ¢inko,
demir, kobalt ve bakirin metal komplekslerini kullanildigi metaloenzimlerle ilgilidir.
Poliimidazoliin palladyum, platin ve rutenyum kompleksleri de sentezlenmistir.
Ozellikle, bidentat imidazoller (MeN2H2C3)2L1 ve (MeN2H2C3)2CHOHL2 nin platin
kompleksleri (Me;N,H3;C3;= 1-metilimidazol-2-il) sentezlenmis ve sitotoksit aktivite
gosterdigi  bildirilmistir. Bidentat ligantin (MeN2H2C3)3CH2L3 palladyum(IT)
kompleksleri detayli olarak arastinlmistir ve bidentat imidazol ligandlar igeren
(MeN,H,C3),COL" , (MeN,H,C3),CHOHL? ve (MeN,H,C3),CH,L*  (1-MeN,H,Cs= 1-
metilimidazol-2-il)  Rutenyum(IIT)kompleksleri  [Ru(PPH3),H(CO)L'ICI  (LXIII),
[Ru(PPH3)2H(CO)L2]C1 (LXIV) ve [Ru(PPH3)2H(CO)L3]CI (LXV) son yillarda

sentezlenmistir [49].
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Yine platin-benzimidazol komplekslerinde sitotoksit ve antimikrobakteriyal

aktiviteye sahip oldugu saptanmistir [50].

HN.___ N—F+——PtCl,.nH,0

LXVI R=H n=1
LXVIIR=CHj; n=3

R
7 I\
HN__N cl
/\Pt/
nH,0
/N/ \c1n2
S

LXVIII R=H n=1
LXIX R=CHjn=1

R=0H, X=Cl
R=H, X=Cl

LXIV
LXV

Kalay temelli antitimér maddelerin 6nemi sebebiyle, kalay(IV) ile ilgili

caligmalar ve bu bilesiklerin endiistriyel ve farmakolojik uygulamalar1 son zamanlarda

ortaya ¢ikt1 [51].

Diger taraftan azollerin R,SnX4, tiirevlerinin kimyasi

iyi

bilinmektedir. Bugiine kadar 1-alkil ve 1-aril-imidazollerin organokalay (IV) bilesikleri

sistematik olarak ¢alisilmamustir.
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1-Benzilimidazol donérii ve R,SnX4, (R=Me, Et, Bu, Ph veya Cy n=0, 1, 2, 3
X= Cl, Br, I) akseptorler arasinda etkilesimden meydana gelen katilma iiriinleri

sentezlendi ve karakterize edildi.

2+
| | |
R L ‘ L
§Sn—R sn \Sn/ 2I-
R X" ‘ "L s ‘ g
L R R
N§\
&/N L = 1-Benzilimidazol R = CHj3, C,Hs, Ph, cy X = Clveya Br,

Sema 1.16 1-Benzilimidazol ve R,SnX4 , bilesiginden olusan kalay kompleksleri.

Tris-(benzimidazol-2-il-metil)-amin ~ (Hsntb) ile  Ru(bpy).Cly’nin
reaksiyonundan elde edilen [Ruy(Hontb)(bpy)4][(PFs)] kompleksi trans-[Co(en),Cl,]CI
ile etkilestirilerek [(Ruy(Hantb)(bpy)s).Co(en),CL;]C1 bilesigi sentezlenmistir. Bu

bilesigin 6nemli antitumor ve anti-HIV 6zellikler gdsterdigi belirlenmistir [52].

'S
O\ NP
K Q Q,

N /_\
@mjﬂ D

N,

U

LXXII
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1.7 Calismanin Amaci

Son zamanlarda N-dondr atomlu ligantlar iceren, gecis metal komplekslerinin
organik bilesiklerin doniisiim tepkimelerinde katalitik aktiviteye sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu gelisme N-koordine ligantli yeni metal komplekslerinin eldesi ve
katalitik Ozelliklerinin arastirllmasina neden olmustur. Bu arastirma kapsaminda
oncelikle 1-alkilimidazolin ve I-alkilbenzimidazol ligantlar1 sentezlendi. Yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatilan bu ligantlar uygun rutenyum ve palladyum

kompleksleri ile etkilestirilerek N-koordine Ru(Il) ve Pd(I) kompleksleri hazirlandi.

z
\/
X

ML,
LM R
. !
Ly \
-
|
ML,

R = CH,CH,N(Pr'), CH,CH,N(CsH, ), CH,CH,N(C4HgO), C4H,CH,(OCHj3)3-3.,4,5, CHy(C;oH7)Ph gibi

Rutenyum ve palladyumun azol komplekslerinin yapilart '"H-NMR ve *C-NMR
spektroskopisi ve elementel analiz ile aydinlatildi. Yapilar1 belirlenen palladyum
komplekslerinin Suzuki ve Heck C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik 6zellikleri

incelendi ve bu tepkimelerde azol komplekslerinin aktif katalizorler oldugu saptandi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin bazilari havanin nemine ve oksijene karsi hassas
olmalar1 nedeniyle tiim deneyler inert atmosferde gerceklestirildi. Bundan dolay1
tepkimede kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda isitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirllip daha sonra argon gazi ile dolduruldu.
Coziiciiler ve reaktifler, kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak
kurutulup inert ortamda saflastirildi [53].

Tepkimeler sirasinda gerekli olan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda
sentezlenirken, bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler
ve c¢oOziiciler: etilendiamin, 2-etoksietil kloriir, 2-dietilaminoetil Kkloriir, 2-
kloroetilpiperidin, 2-kloroetilmorfolin, 2-diizopropilamino kloriir, 3.,4,5-
trimetoksibenzil kloriir, 1-klorometilnaftil, lityum, toluen, heksan, diklorometan, dietil
eter Aldrich ve Merck firmalarindan, RuCls.3H,O Johnson-Matthey Co.Ltd.’den temin
edilmigtir. [PdCI,(CH3CN);] ve [PdCl,(PPhMe;)], bilesikleri ticari olarak satin alindi.
[RuCly(p-MePhCH(Me),]» ve [RuCly(CsMeg)], bilesikleri ise literatiirde verilen
yontemlere gore sentezlendi [54].

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik yontemler kullanilarak kontrol edildi.
NMR spektrumlari; Bruker Cryospec WM 200 MHz, Bruker AC 250 MHz NMR’si
Rennes-Fransa ve VARIAN AS 400 MERKUR 400 MHz NMR’sinde Ege
Universitesi’'nde alindi. Coziicii ve i¢ standart olarak CDCl; ve TMS kullanildi.
Elementel analizler Rennes Universitesi’nde yaptirildi. Erime noktalar1 elektrotermal
erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. IR 6l¢iimlerinde 6rnekler KBr ile hazirlanip
Pye Unicam spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alind1. Katalitik ¢alismalarda
olusan iirlinler Agilent 6890N gaz kromatografisiyle belirlendi.

1-Siibstitilyeimidazolin ve 1-siibstitiiyebenzimidazollerin sentezi literatiire gore
yapildi [55-57]. N-alkilimidazolinlerin sentezi iki asamada gerceklestirildi. Once
etilendiamin lityumlanarak alkil grubu baglandi. Ikinci asamada ise N,N-

dimetilformamit dimetilasetal ile halka kapatild1.
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2.1 N-(2-etoksietil) imidazolin, 1a

OCH,CHj; OCH,CHj3
ENH2 1) Li ENH Me,NCH(OMe), EN
! ' /
NH, 2) CICH,CH,OCH,CHj NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikis1 gozlendi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitildi. Cozelti
sogutulduktan sonra 2-etoksietil kloriir (5,2 g; 55 mmol) damlatma hunisi ile yavasca
ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra tizerine toluen (30 mL)
eklenerek ii¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten sonra tiim ¢oziiciiler uzaklastirilip
geride kalan madde vakumda damitildi.(55 °C /0,01 mm Hg). Verim: 3,96 g; % 60

N-(2-etoksietil)  etilendiamin (2,64 g; 20 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (2,62 g; 22 mmol) karisimi su banyosu sicakliginda iki
saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat 1sitilarak MeOH ve HNMe, nin ortamdan
uzaklagsmas1 saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan yagimsi kisim

vakumda damutildi, renksiz iiriin elde edildi.(67 °C/ 0,01 mmHg). Verim: 2,52 g; % 89.

2.2 N-(2-dietilaminoetil)imidazolin, 1b

N(C,Hs), N(C,Hs),
ENHz 1) Li ENH Me,NCH(OMe), EN
r > /)
NH, 2) CICH;CHyN(CyHs), NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) igerisine lityum (0,35 g; 50 mmol) ilave edildi
ve kum banyosunda yaklastk 110°C de 1 saat isitildi. Cozelti sogutulduktan sonra
yavasca 2-dietilaminoetil kloriir (7,45 g; 55 mmol) ilave edildi. Uzerine toluen (30 mL)
eklendikten sonra 3 saat kaynatildi. Sogutulup, siiziildiikten sonra ¢oziiciiler vakumda
uzaklagtirildi ve geride kalan madde vakumda damitildi. Verim:4,6 g; %58

N-(2-dietilaminoetil)etilendiamin (3,18 g; 20 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (2,62 g; 22 mmol) karisimina 2.1°deki islemler uygulanarak iiriin elde

edildi. Verim: 2,80 g; %83.
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2.3 N-(2-piperidinoetil)imidazolin, 1c

S e,

ENH2 1) Li NH Me,NCH(OMe), EN

o > /

NH2 2) ClCHchzN(CSHlo) NH2 -MezNH N
-2MeOH

Etilendiamine (45 g; 750 mmol) lityum (0,35 g; 50 mmol) eklenerek kum
banyosunda 1 saat 1sitildi. Cozelti sogutulup yavasga 2-kloroetilpiperidin (8,1 g; 55
mmol) eklendi ve 3 saat kaynatildi. Sogutulan ¢ozelti siiziildi. Coziiciiler vakumda
uzaklastirildi. Geride kalan madde vakumla damitildi. Verim: 4,7 g; %55

N-(2-piperidinoetil)etilendiamin (3,42 g; 20 mmol) ve N N-dimetilformamit
dimetilasetal (2,62 g; 22 mmol) karigtmina 2.1°deki islemler uygulanarak iirin elde

edildi. Verim: 3,44 g; %095.

2.4 N-(2-morfolinoetil)imidazolin, 1d

N 0 N 0
N N
ENH2 1) Li ENH Me,NCH(OMe), EN>
Y /
NH, 2) CICH,CH,N(C4HgO) NH, -Me,NH N

-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi.
Kum banyosunda 1 saat 1sitildiktan sonra sogutulan ¢ozeltiye 2-kloroetilmorfolin (8,2 g;
55 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karigtirildiktan sonra toluen (30 mL)
eklenerek 3 saat kaynatildi. Sogutulup, siiziildikten sonra c¢oziiciler vakumda
uzaklastirildi. Geride kalan iiriin vakumda damitildi. Verim: 5,28 g; %61.

N-(2-morfolinoetil)etilendiamin (3,46 g; 20 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (2,62 g; 22 mmol) karigtmina 2.1°deki islemler uygulanarak iirin elde

edildi. Verim: 3,35 g; %91.
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2.5 N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol, 2a

H

N N
@E 2+ KOH  CICH,CH;N(CH(CH3)), > N/>

N

Benzimidazol (11.8 g; 100 mmol), KOH (5,6 g; 100 mmol) etanolde (50 mL)
¢oziildii ve 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra 2-diizopropilaminoetil kloriir
(16,4 g; 110 mmol) eklendi. Cozelti iki saat refluks edildi ve oda sicakliginda
sogutuldu. Olusan KCI siiziildiikkten sonra etanol damitilarak uzaklastirildi ve iiriin
vakumda damitildi. Verim: 22 g; %90.

N-(2-piperidinoetil)benzimidazol, 2b, N-(2-morfolinoetil)benzimidazol, 2¢, N-
-(3.,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol, 2d ve N-(1-naftalenometil)benzimidazol, 2e

deney 2.5’e gore hazirlandi.

2.6 N-(2-etoksietil)imidazolin’in [RuCl,(HMB)], ile etkilestirilmesi, 3

N-(2-etoksietil)imidazolin (0,16 g; 1,00 mmol) ) kuru toluende (10 mL)
¢oziildii ve buna [RuCl,(HMB)]» kompleksi (0,33 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozeltiye hekzan ilave edildi ve turuncu kristaller

ayrildi. Ham {iriin siiziilliip hekzanla yikandi. Diklormetan/eter (1:3) ortaminda

kristallendirildi. Verim: 0,39 g; %82.
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2.7 N-(2-piperidinoetil)imidazolin’in [RuClL,(HMB)], ile etkilestirilmesi, 4

N .
20 )
N a N
a7
E N/> + 172 ClzRu4@ —_— @72{? N\_/N
2
4

N-(2-piperidinoetil)imidazolin (0,20 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢oziildii ve buna [RuCl,(HMB)], kompleksi (0,33 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozeltiye hekzan ilave edilip, siiziildii. Turuncu
renkteki ham {iriin hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4)

ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,44 g; %85.

2.8 N-(2-piperidinoetil)imidazolin’in [RuCl(p-simen)], ile etkilestirilmesi, 5

N )
,\I /\:>
N Cl l\l
| PAN
+ 1/2| ClLRu —_— Ru—N7 N
E /> 2 @ @76? —

2

5
N-(2-piperidinoetil)imidazolin (0,20 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢Oziildii ve buna [RuCl,y(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Koyu kirmiz1 ¢ozeltiye hekzan ilave edildi ve bordo
renkli kristaller ayrildi. Uriin siiziiliip hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham

iirtin diklormetan/eter (1:5) karisiminda kristallendirildi. Verim: 0,43 g; %89.

2.9 N-(2-dietilaminoetil)imidazolin’in [PdClL,(CH3CN) ;] ile etkilestirilmesi, 6

N(C,Hs), NG
2Hs),
N (2N ~ N
2 E ) 4 [CLPA(CH;CN))] ——  Pd—+N” "N
N Cl -/
2
6
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N-(2-dietilaminoetil)imidazolin (0,19 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢oOziildii ve buna [PdCI,(CH3CN) »] kompleksi (0,13 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Coziicii vakumlandi. Sar1 renkteki ham {iriin

diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,41 g; %79.

2.10 N-(2-morfolinoetil)imidazolin’in [PdCL,(CH;CN),] ile etkilestirilmesi, 7

N O
1\[1\’\_/ [\1’\1/ 0
Cl /
5 E ) + [CLPA(CH3CN)] ——— ~ pg NN
N Cl -/ )
7

N-(2-morfolinoetil)imidazolin (0,20 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢oOziildii ve buna [PdCIy(CH3CN) »] kompleksi (0,13 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Karigim siiziildii. Koyu sar1 renkteki iiriin eterle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:2) ortaminda kristallendirildi.

Verim:0,48 g; %88.

2.11 N-(2-piperidinoetil)imidazolin’in [PdCL,(PPhMe;,)]; ile etkilestirilmesi, 8

I\II\I/\:> Cl I\II\I/\:>

N A~
E D + 1/2 [PdCl,(PPhMe,)], — > PhMePPd—N" N
&

N-(2-piperidinoetil)imidazolin (0,20 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢dziildii ve
buna [PdCl,(PPhMe;)], kompleksi (0,32 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen sicakliginda
4 saat refluks edildi. Coziicii vakumlandi. Sar1 renkteki ham {iriin diklormetan/eter (1:4)

ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,42; %385.
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2.12 N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol’iin [RuClLy(p-simen)], ile

etkilestirilmesi, 9

ke e
@iN) ST cmm@ - EL—N%I\[I\’ \<
N O

=

N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol (0,27 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢o6ziildli ve buna [RuCl,(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat refluks edildi. Karisim siiziildii. Turuncu renkteki ham iiriin
eterle yikandi1 ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi.

Verim: 0,51 g; %92.

2.13 N-(2-piperidinoetil)benzimidazol’iin [RuClL(p-simen)], ile etkilestirilmesi, 10

N,
Oy - e )| —— Gl

10

N-(2-piperidinoetil)benzimidazol (0,25 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢Oziildii ve buna [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozelti vakumlandi. Elde edilen turuncu renkteki ham
iriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:2) ortaminda

kristallendirildi. Verim: 0.46 g; %86.
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2.14 N-(2-morfolinoetil)benzimidazol’iin [RuCl,(p-simen)], ile etkilestirilmesi, 11

N 0 S\
[\,\_/ Cl [\I]\I \ /O
N A
@ N/> TY/) cum@ , @,EI_N/ \

11

N-(2-morfolinoetil)benzimidazol (0,25 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢oziildi ve buna [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozelti vakumlandi. Elde edilen turuncu
renkteki ham iirlin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:3)

ortaminda kristallendirildi. Verim:0,43 g; %380.

2.15 N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol’iin [RuCly(p-simen)], ile
etkilestirilmesi, 12

OMe

OMe
OMe
N OMe
PAN
“°N :<<

Cl
@E /> OMe + 12| ClLRu O @ﬁu—N
N ! @ OMe

\

Cl
12

N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol 0,33 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢oziildii ve buna [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat refluks edildi. Olusan koyu turuncu renkli ¢ozeltiye hekzan
ilave edildi ve koyu turuncu kristaller ayrildi. Uriin siiziildii ve hekzanda yikanip
vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:3) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,56 g;
%92.
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2.16 N-(1-naftalenometil)benzimidazol’iin [RuCly(p-simen)]; ile etkilestirilmesi, 13

- t
O .
@EN) TNY/) cum@ -, @E?N%N O

N

N-(1-naftalenometil)benzimidazol (0,28 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢Oziildii ve buna [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Olusan bordo renkli iiriin siiziildii, eterle yikandi ve
vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,50 g;
%89

2.17 N-(2-piperidinoetil)benzimidazol’iin [RuCl,(HMB)], ile etkilestirilmesi, 14

G O
@EN/) + 12| ClRu O > O Ru—BN

-Q

N Cl

14
N-(2-piperidinoetil)benzimidazol (0,25 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢oziildii ve buna [RuCl,(HMB)], kompleksi (0,33 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Toluen
sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozeltiye hekzan eklendi, siiziiliip hekzanla yikandi
ve vakumda kurutuldu. Turuncu renkli iiriin diklormetan/eter (1:2) ortaminda

kristallendirildi. Verim: 0,47 g; %83.

2.18 N-(3.,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol’iin [RuClL,(HMB)]; ile etkilestirilmesi,
15

OMe

OMe
,—QOMe ’
N cl OMe
@E ) OMe 11 cum@ O Ri—N7 N
N 4 OMe
| O

15

Y
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N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (33 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢o6ziildii ve buna [RuCl,(HMB)], kompleksi (0,33 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat refluks edildi. Cozeltiye hekzan ilave edildi. Siiziiliip
hekzanla yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Koyu turuncu renkli olan ham {iriin

diklormetan/eter (1:3) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0.56 g; %89

2.19 N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol’iin [PACL(CH3CN);] ile

etkilestirilmesi, 16
N
N Cl_ AN \(
2 ) + [CLPACH;CN)y] ———= PN N
) O

16
N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol (0,27 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢o6ziildii ve buna [PdCl,(CH3CN) ] kompleksi (0,13 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat refluks edildi. Coziicii vakumlandi. Sar1 renkteki ham {iriin

eterle yikandi ve diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,63 g; %94.

2.20 N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol’iin [PdCL(PPhMe,)], ile

etkilestirilmesi, 17

OMe

OMe
OMe |
N OM ? PN OMe
@E /> ¢ 1 [PdCly(PPhMey)], ———— PhMezPPd—N/ N
N | OMe
Cl
17

Kuru toluen (10 mL) igerisine N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (0,33 g;
1,00 mmol) ve [PdCl,(PPhMe,)], kompleksi (0,32 g; 0,5 mmol) ilave edildi. Sari
renkteki cozeltiye hekzan ilave edildi. Siiziiliip vakumda kurutulan sar1 renkteki ham

iriin diklormetan/eter (1:3) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,53 g; %87.
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2.21 Suzuki Eslesme Tepkimesi

R R

N-Koordine paladyum kompleksleri (% 1,5 mmol), aril kloriir (1,0 mmol),
fenilboronik asit (1,5 mmol), KOBu' (1,5 mmol) ve DMF / H,O (1:1) Schlenk tiipe
argon gazi altinda eklendi. Karisim yag banyosunda 50 °C” de 2 saat 1sitildi. Deney
sonunda karigim oda sicakligina sogutularak etilasetat ile ekstrakte edildi. Cozelti
deristirilerek silikajel {izerinden flash kromatografisi ile saflastirildi ve iirlin gaz

kromatografisi ile saptandi.

2.22 Heck Eslesme Tepkimesi

Q+ @Br 7,8,16,17 p@ Y <>

R R

Argon atmosferinde Pd-azol kompleksi (% 1,5 mmol) , aril bromiir (1,0 mmol), stiren
(1,5 mol), KOBu' (1,5 mmol) ve DMF / H,O (1:1) tepkime kabma eklenerek karisim
yag banyosunda 50 °C’ de 5 saat 1sitildi. Deney sonunda karigim oda sicakligina
sogutularak etilasetat ile ekstrakte edildi. Cozelti deristirilerek silikajel lizerinden flash

kromatografisi ile saflastirild1 ve {iriin gaz kromatografisi ile saptandi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde belirtildigi gibi N-donér atomlu ligantlar igeren gegis metal
kompleksleri, bircok tepkimede katalizor olarak kullanilmalarinin yani sira biyolojik
aktiviteye de sahip bilesiklerdir. Bu 6zellikleri N-dondr ligantli yeni komplekslerin
sentezi lizerindeki ¢aligmalar ilgi ¢ekmektedir.

Bu amagla 1-siibstitiiyeimidazolin ve 1-siibstitiiyebenzimidazol ligantlar
hazirlanip uygun metal kompleksleri ile etkilestirilerek yeni kompleksler

sentezlenmistir (3.1).
R R

R N N R
o -2 B
ML,

- LM —— > 3.1
|
ML,
R= CH,CH,N(Pr)) M=Ru veya Pd R= CH,CH,OCH,CHj
R: CH2CH2N(C5H10) R: CHzCHzN(CsHlo)
R= CH,CH,N(C4H;30) R= CH,CH,N(C4HgO)
R= C¢H,CH,(OCH3);-3,4,5 R= CH,CH,N(C4HgO)

R= CH,(CyoH7)

Bulunan sonuglar, N-dondr atomlu ligantlarin sentezi, komplekslerin sentezi
ve karakterizasyonu ve bunlardan Pd komplekslerinin katalitik ozelliklerinin
incelenmesi basliklar1 altinda incelenecektir.

3.1 N-Donor Atomlu Ligantlarin Sentezi

3.1.1 1-Siibstitityeimidazolinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu
1-Siibstitiiyeimidazolinlerin sentezi i¢in etilendiamin; lityum ile etkilestirilip

uygun alkil halojeniir ile tepkime tamamlandiktan sonra olusan iiriin saflagtirilip N, V-

dimetilformamit dimetilasetal ile N-alkil imidazoline donistiirildi (Sema 3.1).

Bilesiklerin karakterizasyonu 'H NMR ve °C NMR ile yapildi.
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Sema 3.1 1-Siibstitiiyeimidazolinlerin Sentezi.
N-(2-etoksietil)imidazolin, 1a

Verim: % 89. Element analizi: Bulunan: C: 56,24; H: 9,41; N: 21,83; Hesaplanan: C:
56,22; H: 9,43; N: 21,85. '"H NMR (CDCly) & 1,18 (t, J = 7,2 Hz, 3H,
CH,CH,OCH,CH3); 3,47 (m, 2H, CH,CH,OCH,CHs); 3,51 (m, 2H,
CH,CH,OCH,CHj3); 3,89 (t, J= 9,6 Hz, 2H, CH,CH,OCH,CH3), 3,24 and 3,27 (m, 4H,
NCH,CH:N), 6,86 (s, 1H, 2-CH), C NMR (CDCL) & 15,3; 493; 66,8
(CH,CH,OCH,CHs), 47,7; 49,3 (NCH,CH:N), 158,1 (2-CH).

N-(2-dietilaminoetil)imidazolin, 1b

Verim: % 83. Element analizi: Bulunan:C: 63,89; H: 11,31; N: 24,82. Hesaplanan: C:
63,86; H: 11,31; N: 24,83. 'H NMR (CDCl;) & 097 (t, J= 7.2 Hz, 6H,
CH,CH,N(CH,CH,)»); 2,48 (kuart,, J= 7,2 Hz, 4H, CH,CH,N(CH,CH3),); 3,12 (t, J=
9,6 Hz, 2H, CH,CH,N(CH.CH3),); 2,52 and 3,12 (t, J= 9,6 Hz, 4H,
CH,CH,;N(CH,CHs),); 3,19 and 3,75 (t, J= 7,2 Hz, 4H, NCH,CH,N); 6,79 (s, 1H, 2-
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CH). ®C NMR (CDCLy) &: 11,9; 46,2; 47,3; 48,8 (CH,CH,N(CH,CHs),); 51,7, 55
(NCH,CH,N); 157,9 (2-CH).

N-(2-piperidinoetil)imidazolin, 1¢

Verim: % 95. Element analizi: Bulunan: C: 66,27; H: 10,57; N: 23,18. Hesaplanan: C:
66,25; H: 10,56; N: 23,18, '"H NMR (CDCl3) &: 1,44 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,CH,);
1,57 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,CH>); 2,41 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,CH); 2,48 ve
322 (t, J= 5,6 Hz, 4H, NCH,CH)N); 3,26 ve 3,79 (t, J= 9,6 Hz, 4H,
NCH,CH,NCH,CH,CH,CH,CH,); 6,91 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (CDCls) &: 24,5,
26,2, 45,5 (NCH,CH,CH,CH,CH), 49,1; 55 (NCH,CH,NCH,CH,CH,CH,CH,); 55,2;
57,8 (NCH,CH,N); 158 (2-CH).

N-(2-morfolinoetil)imidazolin, 1d

Verim: % 91. Element analizi: Bulunan: C: 58,95; H: 9,34; N: 22,95. Hesaplanan: C:
58,98; H: 9,35; N: 22,93. '"H NMR (CDCls) &: 2,47 ve 2,50 (m, 4H, NCH,CH,N); 3,21
ve 3,69 (m, 4H, NCH,CH,N(CH,CH>),0); 3,21 (m, 4H, N(CH,CH>),0); 3,78 (t, J= 8
Hz, 4H, N(CH,CH,),0); 6,85 (s, 1H, 2-CH).”C NMR (CDCly) &: 45,1; 45,
(NCH>CH,N(CH,CH»),0); 54,0; 57,5 (NCH2CH;,N);55,1; 67,1 (N(CH2CH»),0); 157.,9
(2-CH).

3.1.2 1-Siibstitiityebenzimidazolinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu
1-Siibstitiiyebenzimidazolinlerin sentezi i¢in benzimidazol; etanolde KOH ile

etkilestirilip uygun alkil halojeniir ile tepkime tamamlandiktan sonra olusan iiriin

saflastirildi (Sema 3.2). Bilesiklerin karakterizasyonu 'H NMR ve °C NMR ile yapildu.
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Sema 3.2 1-Siibstitiiyebenzimidazolinlerin Sentezi.
N-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol, 2a

Verim:%90, e.n:81-82 °C, Element analizi:Bulunan: C: 73,47; H: 9.45; N: 17,13
Hesaplanan: C: 73,43; H: 9,45; N: 17,13. '"H NMR (CDCls) &: 0,95 (t, J= 7.2 Hz, 6H,
CH,CH,N(CH2CH3),); 2,54 (quar., J= 7.2 Hz, 4H, CH,CH,N(CH,CHs),); 2,82 (t, J=
6.8 Hz, 2H, , CH,CH,N(CH,CHjs),); 4,21 (t, J= 6.8 Hz, 2H, CH,CH,N(CH,CH3),);
7,24-7,80 (m, 4H, Ar-H); 7,98 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (CDCls) &: 12,2; 44,3; 47,7,
52,8 (CH,CH,N(CH,CH3),); 109,7, 120,4; 122,2; 122,9; 133,9; 141,3 (Ar-C); 143,8 (2-
CH).
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N-(2-piperidinoetil)benzimidazol, 2b

Verim: 86 %, Element analizi: Bulunan: C: 73,39; H: 8,39; N: 18,40. Hesaplanan: C:
73,33; H: 8,35; N: 18,32 'H NMR (CDCl3) &: 1,43 (m, 2H, NCH,CH,CH,CH,CH,);
1,56 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,CH>); 2,43 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,CH5); 2,71 ve
4,22 (t, J= 6,8 Hz, 4H, NCH,CH,N); 7,23-7,79 (m, 4H, Ar-H); 7,99 (s, 1H, 2-CH). "°C
NMR (CDCly) 6: 24,4; 26,2; 43 (NCH,CH,CH,CH,CH,; 55; 58,3 (NCH,CHxN),
109,7; 120,5; 122,2; 122,9, 134 (Ar-C);143,7 (2-CH).

N-(2-morfolinoetil)benzimidazol, 2¢

Verim: 82 %, k.n: 67-68 °C. Element analizi: Bulunan: C: 67,49; H: 7,40; N: 18,20;
Hesaplanan: C: 67,51; H: 7,41; N: 18,17. 'H NMR (0, CDCl3): 2,57 ve 2,64 [t, J= 7.2
Hz, 4H, NCH,H,N];3l57 [t, J= 6.4 Hz, 4H, N(CH,CH,),0]; 4,13 [t, J= 6.4 Hz, 4H,
N(CH,CH,),0]; 7,15-7,71 [m, 4H, Ar-H]; 7,93 [s, 1H, 2-CH]. °C {H}NMR (3,
CDCl3): 42,6; 53.9 [NCH,CH,N]; 57,8; 67.1[(N(CH>CH»),0]; 109,8; 120,3; 122,1;
122,7; 134,2 [Ar-C]; 143,8 [2-CH].

N--(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol, 2d

Verim: 93 %, e.n.: 135-136 °C. Element analizi: Bulunan: C: 68,44; H: 6,08; N: 9,39.
Hesaplanan: C: 68,43; H, 6.09; N, 9.39. "H NMR (8, CDCls): 3,73 ve 3,80 [s, 9H, 3.4,5-
CH,C¢Ha(OCH3)3]; 5,24 [s, 2H, 3,4,5-CH,C¢Ho(OCHs)s]; 6,37 [s, 2H, 3,4,5-
CH,C¢H,(OCHs)s]; 7,24-7.82 [m, 4H, Ar-H]; 7,93 [s, 1H, 2-CH]. *C {H} NMR (3,
CDCl3): 49,3 ve 56,4 [3,4,5-CH,CsH,(OCHj3)3]; 61,1 [3,4,5-CH2CsHo(CHs)3]; 104,65
110,2; 120,6; 122,6; 123,3; 131,2; 134,2; 134,3; 138,2; 144,1 [ Ar-C]; 153,9 [2-CH].

N-(1-naftalenometil)benzimidazol, 2e

Verim: 64 %, e.n: 92-93 °C. Element analizi: Bulunan: C: 83,66; H: 5,49; N: 10,88
Hesaplanan: C: 83,69; H: 5,46; N: 10,84. "H NMR (CDCI) &: 5,69 (s, 2H, CH,); 7,03-
7,92 (m, 11H, Ar-H); 7,83 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (CDCly) &: 46,8 (CH,); 110,2;
120,7; 122,6; 123,2; 125,7; 125,9; 126,5; 127,3; 129,4; 130,7; 131; 134; 134,4 (Ar-C);
1442 (2-CH).
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3.2 1-Siibstitiiyeimidazolinlerin Ru(II) Komplekslerinin Sentezi

1-Substituyeimidazolinlerin, [RuCl,(HMB)], veya [RuCly(p-simen)],
bilesikleri ile toulen i¢inde 1sitilmasiyla 3, 4 ve 5, kompleksleri elde edildi (Sema 3.3).

Sentezlenen bu komplekslere ait fiziksel veriler ¢izelge 3.1°de verilmistir.

0C,Hs
[RuCL(HMBY)], ¢ N
» Illu—N N

3
R
N [RuCl,(HMB)] NN I\II\I/\:>
E D 2 2 Ru—N7 "N
N a Y
\ 4

N )
. Cl [\]
[RuCl,(p-simen)] 2 I:{u—Né\N
a
5

Sema 3.3 1-Siibstitiiyeimidazolinlerin Ru(IT) komplekslerinin sentezi

3 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni &= 7,07 ppm de singlet; NCH,CH,N hidrojenleri ise = 3,47 ve 3,49 ppm’de
multiplet olarak sinyal verirmektedir. CHCH,OCH,CHj hidrojenleri 6 = 1,19 ppm de
triplet (J 14 Hz); C¢(CH3)s hidrojenleri & = 2,05 ppm’de singlet; CH,CH,OCH,CHj;
hidrojenleri & = 3,46 ve &= 3,83 ppm’de triplet (J 20 Hz); CH,CH,OCH,CHj;
hidrojenleri 8 = 3,51 ppm’de multiplet olarak gelmektedir.

3 Bilesiginin °C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumumdaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 161 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6=48,9 ve
6=53,9 ppm’de sinyal verir. CH,CH,OCH,CH; karbonu &=15,3 ppm’de;
CH,CH,OCH,CHj; karbonu 6=47,7 ppm’de; CH,CH,OCH,CH; &=66,9 ppm’de;
CH,CH,OCH,CHj; karbonu &=68,1 ppm’de gelmektedir. C¢(CH3)¢ karbonlart 6=16,1
ppm’de gelirken aromatik C¢(CH;)s karbonlar1 8=90,9 ppm’de gozlenmektedir (Sekil
3.1)
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4 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH hidrojeni
0 = 7,12 ppm de singlet; imidazolin halka NCH,CH,N hidrojenleri ise & = 3,46 ve & =
3,91 ppm’de tiplet (J 20,8 Hz) olarak sinyal verirmektedir. Piperidin halkasma ait
NCH,CH,CH,CH,CH, hidrojenleri 8 = 1,47; 1,58 ve 2,36 ppm’de multiplet olarak
gelirken, NCH,CH,N hidrojenleri 6 = 2,43 ve 6 =3,49 ppm’de triplet (J 12,8 Hz) ve
C¢(CH3)6 hidrojenleri ise & = 2,36 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

4 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumumdaki asidik
hidrojenin bagh oldugu karbon & = 160,8 ppm’de; imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 8=49,1 ve 6=53,8 ppm’de sinyal verirmektedir. NCH,CH,N karbonlar1 & =
55,1 ve 57,4 ppm’de; piperidin NCH,CH,CH,CH,CH, halka karbonlar1 sirasiyla & =
24,7; 26,4 ve 45,2 ppm’de gelmektedir. (CHj3)¢ karbonlari 8=16,2 ppm’de gelirken
aromatik C¢(CH3)s karbonlar1 8=90,9 ppm’de gozlenmektedir (Sekil 3.2)

5 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 7,11 ppm de singlet; imidazolin halka NCH,CH,N hidrojenleri ise 8 =
3,47 ve & = 3,90 ppm’de tiplet (J 14 Hz) olarak sinyal verir. Piperidin halkasina ait
NCH,CH,CH,CH,CH, hidrojenleri 6 = 1,48; 1,59 ve 2,40 ppm’de multiplet olarak
gelirken, NCH,CH,N hidrojenleri & = 2,42 ve & =3,25 ppm’de triplet (J 12 Hz)
seklinde gozlenmektedir. Rutenyum bagl p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH4CH3-p
hidrojenleri & =1,25 ppm’de dublet (J 13,6); (CH3),CHCcH4CHj3-p hidrojenleri 6 = 2,10
ppm’se singlet; (CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojeni & = 2,88 ppm’de heptet (J 13,6 Hz) ve
aromatik halka (CH;),CHCsH4CH3-p hidrojenleri & = 5,41 ve 5,57 ppm’de dublet (J
11,6 Hz) olarak pik verdi.

5 Bilesiginin BC NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumumdaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 161,4 ppm’de; imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 &= 49,0 ve 6=54,6 ppm’de sinyal verir. NCH,CH,N karbonlar1 8 = 56,9 ve
57,2 ppm’de; piperidin NCH,CH,CH,CH,CHj; halka karbonlar1 sirasiyla = 24,2; 25,9
ve 44,8 ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH;),CHC¢H4CH;3-p karbonu &
=22,3 ppm’de; (CH;),CHCsH4CH3-p karbonu & = 18,7 ppm’de; (CH3),CHCsH4CH;-p
karbonu 6 = 30,7 ppm’de ve aromatik halka (CH3),CHC¢H4CHj3-p karbonlar1 6 = 81,1;
81,6; 96,5 ve 102,1 ppm’de gozlenmektedir (Sekil 3.3). 3, 4 ve 5 kompleksleri i¢in elde

edilen verilerin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir [33, 41, 56].
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3.3 1-Siibstitiiyeimidazolinlerin Pd(II) Komplekslerinin Sentezi

1-Substituyeimidazolinlerin, [PdCL,(CH3CN) ,] ve [PdCl,(PPhMe»)],
bilesikleri ile toulen icinde 1sitilmasiyla 6, 7 ve 8 kompleksleri elde edildi (Sema 3.4).

Sentezlenen bu komplekslere ait fiziksel veriler ¢izelge 3.1°de verilmistir.

—
N\/
[PACI,(CH3CN),]  Cl PN N
» _Pd—N7'N
cl / ,
6
R S
, N o}
N [PACL(CH5CN),]  Cl ~ N
E /> » _Pd N” N
N Cl -/
2
7

Cl N )
[PACly(PPhMe,)] N

2 | 2N
> PhMe,PPd—N7 N

l /
Cl

8

Sema 3.4 1-Siibstitiiyeimidazolinlerin Pd(IT) komplekslerinin sentezi

6 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH hidrojeni
d = 7,29 ppm’de singlet; imidazolin halka NCH,CH,N hidrojenleri ise 8 = 3,36 ve
=3,78 ppm’de triplet (J 21,6 Hz) olarak sinyal verir. CH,CH,N(CH,CHj3); hidrojenleri &
= 0,98 ppm’de triplet (J 14,4 Hz); CH,CH,N(CH,CH3); hidrojenleri & = 2,51 ppm’de
multiplet; CH,CH,N(CH,CHj3), hidrojenleri & = 2,52 ppm’de multiplet ve
CH,CH,N(CH,CH3), hidrojenleri & = 3,18 ppm’de triplet (J 12,8 Hz) olarak
gbzlenmektedir.

6 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 160,5 ppm’de; imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlart &= 51,3 ve 8 = 53,4 ppm’de sinyal verir. CH,CH,N(CH,CHj3), karbonlar1 § =
12,3 ppm’de; CH,CH,N(CH,CHs), karbonlar1 6 = 46,4 ppm’de; CH,CH,N(CH,CHj3),
karbonlar1 8 = 48,1 ppm’de ve CH,CH,N(CH,CHs;), hidrojenleri 8 = 47,5 ppm’de
goriilmistiir (Sekil 3.4).
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7 Bilesiginin "H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH hidrojeni
d = 7,38 ppm’de singlet; imidazolin halka NCH,CH,N hidrojenleri ise 8 = 3,72 ve
=3,85 ppm’de triplet (J 20,4 Hz) olarak sinyal vermektedir. CH,CH,N(CH,CH,),O
hidrojenleri 6 = 2,50 ppm’de multiplet; CH,CH,N(CH,CH,),O hidrojenleri & = 3,45
ppm’de triplet (J 20,8); CH,CH,N(CH,CH,),0 hidrojenleri 6 = 2,49 ve 3.74 ppm’de
multiplet pikler olarak gdzlenmistir.

7 Bilesiginin °C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumumdaki asidik
hidrojenin bagl oldugu karbon & = 160,6 ppm’de; imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 6= 53,3 ve & = 56,9 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CH,N(CH,CH,),0O
karbonu & = 44,8 ppm’de; CH,CH,N(CH,CH,),O karbonu & = 483 ppm’de;
CH,CH,N(CH,CH,),0 karbonlar1 & = 56,9 ppm’de; CH,CH,N(CH,CH,),0 karbonlar1
8 = 67,3 ppm’de gelmektedir (Sekil 3.5).

8 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda 2 konumundaki CH hidrojeni & = 7,51
ppm’de singlet; imidazolin halka NCH,CH,N hidrojenleri ise 8 = 3.40 ve & =3,92
ppm’de triplet (J 6,8 Hz) olarak sinyal vermektedir. NCH,CH,CH,CH,CH, hidrojenleri
o = 1,55 ppm’de pentet (J 5,6 Hz); NCH,CH,CH,CH,CH,N hidrojenleri 6 = 2,35
ppm’de multiplet; NCH,CH,N hidrojenleri & = 2,41 ve 3,24 ppm’de triplet (J 10,8 Hz)
olarak gelmektedir. Fosfora bagli P(CsHs)(CHj3), hidrojenleri 6 = 1,77 ve & = 1,80
ppm’de singlet pik verirken, fenil grubuna ait P(C¢Hs)(CHs), hidrojenler & = 7,42 ve
7,81 ppm’de multiplet olarak goériilmektedir.

8 Bilesiginin °C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumumdaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 159,9 ppm’de; imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 &= 52,3 ve 8 = 57,2 ppm’de sinyal verirken, piperidin halka
NCH,CH,CH,CH,CH, karbonlari sirastyla & = 24,5; 26,1 ve 48,8 ppm’de gelmektedir.
NCH,CH,N karbonlar1 & = 54,9 ppm’de; fosfora bagli P(C¢Hs)(CHs), karbonlar1 & =
14,1 ve 0 = 14,4 ppm’de; fenil grubuna ait P(CsHs)(CH3), karbonlar 6 = 128,7; 128,8;
130,8; 131,2; 131,3 ve 132,9 ppm’de goriilmektedir. NMR sonuglaria bakildigunda
Pd-azol kompleksleri, 6, 7 ve 8 icin elde edilen verilerin literatiirle uyum igerisinde

oldugu goriilmektedir [37, 40].
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Cizelge 3.1 1-Siibstitiiyeimidazolin komplekslerine ait fiziksel veriler

Bilesik No VN e.n. Verim Element Analizi (%)
(em™) ‘C) (%) Hesaplanan (Bulunan)
C H N
3 1612 182-183 82 48,95 (48,92) 1,30 (1,27) 6,01 (5,99)
4 1622 127-127,5 85 51,26 (51,33) 7,23 (7,22) 8,15 (8.10)
5 1614 135-135,5 89 49,28 (49,31) 6,82 (6,87) 8,62 (8,63)
6 1579 172-173 79 41,91 (41,90) 7,42 (7,42) 16,29 (16,30)
7 1584 160-160,5 88 39,75 (39,77) 6,30 (6,29) 15,45 (15,47)
8 1596 112-112,5 85 43,52 (43,71) 6,09 (6,10) 8,46 (8,31)
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3.4 1-Siibstitiiyebenzimidazollerin Ru(II) Komplekslerinin Sentezi

1-(2-diizopropilamino)benzimidazol,  1-(2-piperidino)benzimidazol, 1-(2-
morfolino)benzimidazol, 1-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol ve 1-
(naftalenometil)benzimidazol ligantlarinin [RuCly(p-simen)], ile toluen igerisinde
isitilmasiyla N-koordine Ru(Il) benzimidazol kompleksleri 9, 10, 11, 12 ve 13;
[RuCl,(HMB)], ile tepkimelerinden de 14 ve 15 bilesikleri elde edilmistir (Sema 3.5).

Sentezlenen bu komplekslere ait fiziksel veriler ¢izelge 3.2’de verilmistir.

|
oC ! : >
%CH3 cl @ o I\Il\I
C X N
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OCH,; ’ Ru—N
g e
I,{u—N N [RuCl,(p-simen)], 10
¥y |
s NHMB)JZ TRUC (p-simen)],
[RuClz(p-simen)]z‘ l o ILI\‘

: i ; Cl
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zZ z—=

Ru—N
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e
14 [RuCly(p-simen)], [RuCly(p-simen)],

OCH;

0 O o AL
Ru=N" N Ru—N"'N
Ke! !

13 12

Sema 3.5 1-Siibstitiiyebenzimidazol Ru(II) komplekslerinin sentezi
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9 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,43 ppm’de singlet olarak gelmektedir. NCH,CH,N(CH(CH3),),
hidrojenleri = 0,92 ppm’de dublet (J 12,8 Hz); NCH,CH,N(CH(CH3),); hidrojenleri &
= 2,98 ppm’de heptet ( J 12,7 Hz) ve NCH,CH,N(CH(CHj3),), hidrojenleri & = 2,81 and
4,04 ppm’de triplet (J 20,4 Hz) olarak goriilmektedir. Rutenyum bagli p-simen grubuna
ait (CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri & =1,31 ppm’de dublet (J 13,6 Hz);
(CH3),CHC¢H4CHj3-p hidrojenleri 8 = 2,16 ppm’de singlet; (CH;),CHCsH4CH;-p
hidrojeni & = 2,98 ppm’de heptet (J 12,7 Hz) ve aromatik halka (CH3),CHC¢H4CH;-p
hidrojenleri & = 5,38 ve 5,54 ppm’de dublet (J 20,4,6 Hz) sinyaller olarak pik verdi.
Benzimidazoliin aromatik C¢Hy-0 hidrojenleri 8 = 7,36-8,20 ppm arasinda multiplet

olarak sinyal vermistir.

9 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin  bagli oldugu karbon & = 1457 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH,CH,;N(CH(CHj3),), karbonlari & = 21,3 ppm’de; NCH,CH,N(CH(CHj3),),
karbonlar1 6 = 44,9 ppm’de; NCH,CH,N(CH(CH3),), karbonlart & = 47,3 ve 49,0
ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH;),CHC¢H;,CH3-p karbonu & =22,38
ppm’de; (CHj;),CHC¢H4sCH;3-p karbonu & = 19,0 ppm’de; (CH;3),CHC¢H4sCHs-p
karbonu 8 = 31,1 ppm’de ve aromatik halka (CH3),CHC¢H4CHj3-p karbonlar1 & = 81,6;
83,2; 97,8 ve 103,2 ppm’de goézlenmektedir. Benzimidazoliin aromatik CsHy-o
karbonlar1 8 = 111,0; 121,1; 123,7; 124,3 ve 142,8 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.7).
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10 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,50 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Piperidin halkasina ait
NCH,CH,CH,CH,CH; hidrojenleri 6 = 1,42; 1,47 ve 2,36 ppm’de multiplet olarak
gelirken, NCH,CH,N hidrojenleri § = 2,52 ve & = 4,19 ppm’de multiplet seklinde
gozlenmektedir. Rutenyum bagli p-simen grubuna ait (CH3)>,CHCsH4CH3-p hidrojenleri
0 =1,46 ppm’de dublet (J 13,6 Hz); (CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri & = 2,11 ppm’de
singlet; (CH3),CHCsH4CH;-p hidrojeni & = 2,89 ppm’de heptet (J 13,6 Hz) ve aromatik
halka (CH3),CHCsH4CHj3-p hidrojenleri & = 5,41 ve 5,56 ppm’de dublet (J 11,6 Hz) ve
benzimidazoliin aromatik C¢Hy-0 hidrojenleri 8 = 7,01-8,03 ppm arasinda multiplet
olarak sinyal vermistir. .

10 Bilesiginin BC NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 145,8 ppm’de sinyal vermektedir. NCH,CH,N
karbonlar1 8 = 53,8 ve 57,4 ppm’de; piperidin NCH,CH,CH,CH,CH, halka karbonlar1
sirastyla & = 18,8; 22,7 ve 35,1 ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait
(CHj3),CHC¢H4CH3-p karbonu & =22,8 ppm’de; (CH3),CHC¢H4CH3-p karbonu & = 18,9
ppm’de; (CH;),CHC¢H4CH3;-p karbonu & = 31,1 ppm’de ve aromatik halka
(CH;),CHC¢H4CH3;-p karbonlar1 & = 81,6; 83,4; 97,9 ve 103,1 ppm’de gozlenmektedir.
Benzimidazoliin aromatik C¢Hs-0 karbonlar1 & = 110,9; 120,8; 120,9; 123,8; 124,3 ve
132,5 ppm’degoriilmektedir (Sekil 3.8).
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11 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,47 ppm de singlet; morfolin halkasma ait CH,CH,N(CH,CH;),0
hidrojenleri & = 2,44 ve 3,66 ppm’de multiplet ve CH,CH,N(CH,CH,),0O hidrojenleri o
= 2,63 and 3,99 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Rutenyum bagl p-simen
grubuna ait (CH;3),CHC¢H4CH;3-p hidrojenleri 8 =1,28 ppm’de dublet (J 14 Hz);
(CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri 6 = 2,11 ppm’de singlet; (CH3),CHCsH4CH;-p
hidrojeni & = 2,89 ppm’de heptet (J 14 Hz) ve aromatik halka (CH;),CHCsH4CH;3-p
hidrojenleri & = 5,40 ve 5,56 ppm’de dublet (J 11,2 Hz) ve benzimidazoliin aromatik
C¢Hy-0 hidrojenleri & = 7,28-7,99 ppm arasinda multiplet olarak sinyal vermistir.

11 Bilesiginin ?C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik

hidrojenin  bagh oldugu karbon & = 1457 ppm’de sinyal vermektedir.
CH,CH,N(CH,CH;),0 karbonu & = 42,9 ppm’de; CH,CH,N(CH,CH),0 karbonu § =
53,9 ppm’de; CH,CH,N(CH,CH,),O karbonlan & = 574 ppm’de;

CH,CH,N(CH,CH,),0 karbonlar1 6 = 67,1 ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait
(CHj3),CHC¢H4CH3-p karbonu & =22,7 ppm’de; (CH;),CHC¢H4,CH3-p karbonu & = 18,9
ppm’de; (CH;),CHC¢H4CH3-p karbonu & = 31,1 ppm’de ve aromatik halka
(CH;),CHC¢H4CH;-p karbonlar1 & = 81,7; 83,3; 97,9 ve 103,1 ppm’de gozlenmektedir.
Benzimidazoliin aromatik C¢Hs-0 karbonlar1 6 = 111,3; 120,8; 123,5; 124,4; 132.6 ve
142,5 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.9)
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12 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,44 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Siibstitiiye
CH,C¢H»(OCH3)3-3,4,5 grubunun 3 ve 5. konumundaki metil gruplarma ait hidrojenler
d = 3,75 ppm’de singlet; 4. konumdaki metil gruplarina ait hidrojenler & = 3.78 ppm’de
singlet; benzilik CH,C¢H,(OCH3)5-3,4,5 & = 4,99 ppm’de singlet; aromatik
CH,CsH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri ise & = 6.40 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
Rutenyum bagli p-simen grubuna ait (CH3),CHC¢H4CHj3-p hidrojenleri 6 =1,19 ppm’de
dublet (J 7,2 Hz); (CH;3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri 8 = 2,05 ppm’de singlet;
(CH3),CHC¢H4CHj3-p hidrojeni 6 = 2,78 ppm’de heptet (J 7,2 Hz) ve aromatik halka
(CH3),CHC¢H4CHj3-p hidrojenleri & = 5,35 dublet (J 5,6 Hz) ve 8 = 5,51 ppm’de dublet
(J 6,4 Hz) ve benzimidazoliin aromatik C¢Hs-0 hidrojenleri 8 = 7,29 ppm’de multiplet
ve & = 8.00 ppm’de dublet (J 7,6 Hz) olarak sinyal vermistir.

12 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 153,9 ppm’de sinyal vermektedir, p-simen grubuna
ait (CH3),CHC¢H4CH;3-p karbonu & = 22,5 ppm’de; (CH;),CHCsH4CH3-p karbonu & =
18,7 ppm’de; (CH;3),CHC¢H4CH3-p karbonu & = 30,9 ppm’de ve aromatik halka
(CH;),CHC¢H4CH;-p karbonlar1 & = 81,1; 83,4; 97,9 ve 102,5 ppm’de gozlenmektedir.
Benzilik CH,C¢H,(OCHj3)3-3,4,5 karbonu 6 = 49,9 ppm’de; CH,CsH,(OCH3)3-3,5
karbonlart & = 56,6 ppm’de; CH,CsH2(OCHs3)3-4 karbonu & = 61,1 ppm’de; aromatik
CH,C¢H»(OCHj;);3-3,4,5 karbonlari & = 105,1; 130.4; 138,3 ve 145,1 ppm’de
gelmektedir. Benzimidazoliin aromatik C¢H4-0 karbonlar1 6 = 111,6; 120,7; 123,8;
124,5; 133,9 ve 142,7 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.10)
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13 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,30 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH,C,oH;
hidrojenleri & = 5,66 ppm’de singlet; aromatik CH,C;oH> hidrojenleri ise 6 = 7,24-7,54
ppm arasinda multiplet olarak gelmektedir. Rutenyum bagli p-simen grubuna ait
(CH;3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri & = 0,97 ppm’de dublet (J 7,2 Hz);
(CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri 6 = 2,04 ppm’de singlet; (CH3),CHCsH4CH;-p
hidrojeni & = 2,50 ppm’de heptet (J 7,2 Hz) ve aromatik halka (CH;3),CHCsH4CH;-p
hidrojenleri & = 5,29 dublet (J 6,4 Hz) ve 8 = 5,36 ppm’de dublet (J 6,4 Hz) ve
benzimidazoliin aromatik C¢Hy4-0 hidrojenlerinden biri 8 = 7,76 ppm’de dublet (J 8 Hz);
digeri 6 = 8,08 ppm’de dublet (J 8 Hz) ve kalan iki tanesi de 6 = 7,90 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermistir.

13 Bilesiginin °C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 145,2 ppm’de sinyal vermektedir. p-simen grubuna
ait (CH3),CHC¢H4CHj3-p karbonu & = 22,2 ppm’de; (CH3),CHCsH4CH3-p karbonu & =
18,7 ppm’de; (CH;3),CHC¢H4CH3-p karbonu & = 30,7 ppm’de ve aromatik halka
(CH3),CHC¢H4CH;-p karbonlar1 6 = 81,1; 83,2; 98,4 ve 102,2 ppm’de gozlenmektedir.
Benzilik CH,C,oH7 karbonu & = 47,8 ppm’de; aromatik CH,C;oH; karbonlar1 & = 122,5;
125,8; 126,6; 127,3; 127,4; 129,5; 129,6; 130,0; 130,9 ve 134,2 ppm’de gelmektedir.
Benzimidazoliin aromatik C¢Hs-0 karbonlar1 & = 111,2; 121,1; 123,9; 124,6; 134,1 ve
134,2 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.11).
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14 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,25 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Piperidin halkasina ait
NCH,CH,CH,CH,CH, hidrojenleri 6 = 1,42; 1,48 ve 2,36 ppm’de multiplet olarak
gelirken, NCH,CH,N hidrojenleri & = 2,51 ve 8 = 3,92 ppm’de multiplet.; Cs(CHj3)s
hidrojenleri ise 8 = 2,02 ppm’de singlet seklinde gozlenmektedir. Benzimidazoliin
aromatik Ce¢Hs-o hidrojenleri & = 7,58-7,84 ppm arasinda multiplet olarak sinyal
vermistir. .

14 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 145,1 ppm’de sinyal vermektedir. NCH,CH,N
karbonlar1 8 = 40,2 ve 43,6 ppm’de; piperidin NCH,CH,CH,CH,CH, halka karbonlar1
sirastyla 8 = 21,9; 35,1 ve 38,2 ppm’de gelmektedir. (CH3)¢ karbonlart 8=16,7 ppm’de
gelirken aromatik C¢(CHj3) karbonlart 6=91,2 ppm’de gbzlenmektedir Benzimidazoliin
aromatik C¢Hy-0 karbonlar1 & = 110,1; 120,3; 120,9; 123,5; 129,1 ve 132,5 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.12).

15 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,26 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Siibstitiiye
CH,C¢H2(OCH3)3-3,4,5 grubunun 3 ve 5. konumundaki metil gruplarma ait hidrojenler
0 = 3,75 ppm’de singlet; 4. konumdaki metil gruplarina ait hidrojenler & = 3.78 ppm’de
singlet; benzilik CH,C¢H(OCH3);5-3,4,5 & = 5,05 ppm’de singlet; aromatik
CH,CsH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri ise & = 6,37 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
C6(CHj3)6 hidrojenleri & = 1,98 ve benzimidazoliin aromatik C¢Hy-0 hidrojenleri & =
7,25-8,02 ppm arasinda multiplet olarak sinyal vermistir.

15 Bilesiginin BC NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 153,9 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik
CH,C¢H,(OCHj3);-3,4,5 karbonu & = 49,7 ppm’de; CH,C¢H,(OCH3)3-3,5 karbonlari 8 =
56,6 ppm’de; CH,C¢H,(OCHj3)3-4 karbonu & = 61,1 ppm’de; aromatik
CH,C¢H,(OCHj3);3-3,4,5 karbonlar1 & = 104,7; 130,7; 138,1 ve 145,7 ppm’de
gelmektedir. (CHj3)g karbonlar1 8=16,0 ppm’de gelirken aromatik Cg(CH3)s karbonlari
0=91,1 ppm’de gozlenmektedir Benzimidazoliin aromatik CsHs-0 karbonlar1 & = 111,4;
121,3; 123,1; 124,3; 133,9 ve 141,1 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.13). NMR
sonuglarma bakildigunda Ru-azol komplekslerinden, 9-15 icin elde edilen verilerin

literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir [43, 41, 56]

71



L

T T T
ppm (f1)

Sekil 3.12 14 bilesiginin 'H NMR ve °C NMR spektrumlari

72

50




BL-130

exp3s  sipul

SAMPLE OCH3

ate 2048
salvent cocia 3
file exp

ACQUISITION
sw §389.8
at 1838
A 25628
7l not wsed OCH3
bs 16
a1 1.000
nt 3
ot 32

TRANEMITTER Cl
tn
sfrg 335,043 ! 4\
tof az.3 —
tot 2 Ru—N" N
o 7.650 |

DECOUPLER
an cia
an 2 Cl
dn nn
cmm ©
dpur 48
i FETE

15

13 12 11 i 9

BC-130

exp34  szpul

solven
ile exp
ACQUISITION
w 25125.6
at 1.199
np 60270
b 13800
bs 64
d1 2.000
nt 1000
t 57
TRANSMITTER
n
sfrq 100.561
tof 1553.6
tpwr 60
8.750 N
DECOUPLER
dn
dof 0
dm vyy
dmm v
dpwr 45
dmf 270
SPECIAL
temp
gain not used
spin
hst 0.008
pwao 17.500
alfa 20,000
. FLAGS
in n
dp v
hs nn
PROCESSING
1b 1.00
fn not used
DISPLAY
sp -1501.5
wp 25124.9
cf1 1502.3
rfp 0
rp 154.2
p -374.1
PLOT
we a
sc
vs

nm no ph

e

T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 [1} ppm

: i T
220 200

Sekil 3.13 15 bilesiginin "H NMR ve “C NMR spektrumlari

73



3.5 1-Siibstitiiyebenzimidazollerin Pd(II) Komplekslerinin Sentezi

1-(2-Diizopropilamino)benzimidazoliin [PACly(CH3CN),] ile
etkilestirlmesiyle 16 ve 1-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazoliin [PdCl,(PPhMe,)], ile
etkilestirilmesiyle de 17 kompleksleri elde edilmistir (Sema 3.6). Sentezlenen bu

komplekslere ait fiziksel veriler ¢izelge 3.2°de verilmistir.

N
[PACL,(CH3CN),] C1>P i Né\l\’]\’ \(
) i@
ﬁ |
R
. 16

N
g

OCH,
0C;
?1
PdCl,(PPhMe PN
[PACL(PPhMe)], PhMezPIl’d—N/ N
Re

17
Sema 3.6 1-Siibstitliyebenzimidazol Pd(II) komplekslerinin sentezi

16 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,4 ppm’de singlet olarak gelmektedir. NCH,CH,N(CH(CHj3),),
hidrojenleri & = 0,95 ppm’de dublet (J 12 Hz); NCH,CH,N(CH(CHj),); hidrojenleri 6 =
3,02 ppm’de heptet (J 13,2 Hz) ve NCH,CH,N(CH(CHs),), hidrojenleri 6 = 2,85 and
4,11 ppm’de triplet (J 12,8 Hz) olarak goriilmektedir. Benzimidazoliin aromatik CcHy4-0
hidrojenleri 6 = 7,38 ppm’de multiplet olarak sinyal vermistir.

16 Bilesiginin °C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin  bagli oldugu karbon & = 1449 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH,CH,;N(CH(CHjs),), karbonlari & = 21,3 ppm’de; NCH,CH,N(CH(CHjs),),
karbonlar1 6 = 44,9 ppm’de; NCH,CH,N(CH(CHj3),), karbonlar1 6 = 47,5 ve 49,3
ppm’de gelmektedir. Benzimidazoliin aromatik C¢H4-0 karbonlar1 8 = 111,4; 121,6;
123,9; 124,6; 132,9 ve 142,8 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.14).
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17 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8,18 ppm de singlet olarak sinyal vermektedir. Siibstitiiye
CH,C¢H»(OCH3)3-3,4,5 grubunun 3 ve 5. konumundaki metil gruplarma ait hidrojenler
d = 3,70 ppm’de singlet; 4. konumdaki metil gruplarina ait hidrojenler & = 3.75 ppm’de
singlet; benzilik CH,C¢H,(OCH3)5-3,4,5 & = 5,12 ppm’de singlet; aromatik
CH,CsH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri ise & = 6,34 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
Fosfora bagli P(C¢Hs)(CHjs), hidrojenleri & = 1,83 ve 8 = 1,86 ppm’de singlet pik
verirken, fenil grubuna ait P(C¢Hs)(CH3), hidrojenler 6 = 7,41 ve 7,83 ppm’de multiplet
olarak goriilmektedir. Benzimidazoliin aromatik C¢Hy4-0 hidrojenlerinden ii¢ tanesi & =
7,22 ppm’de multiplet digeri de 6 = 8,44 ppm’de dublet (J 8 Hz) olarak sinyal vermistir.

17 Bilesiginin °C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 152,8 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik
CH,C¢H,(OCHj3);-3,4,5 karbonu & = 48,7 ppm’de; CH,C¢H,(OCH3)3-3,5 karbonlari 8 =
55,3 ppm’de; CH,C¢H,(OCHj3)3-4 karbonu & = 59,9 ppm’de; aromatik
CH,C¢H,(OCHj3);3-3,4,5 karbonlar1 & = 103,8; 129,9; 137,2 ve 143,0 ppm’de
gelmektedir. Fosfora bagli P(C¢Hs)(CHs), karbonlart 6 = 12,8 ve 8 = 13,2 ppm’de;
fenil grubuna ait P(C¢Hs)(CH3), karbonlar & = 122,5; 127,7; 128,5; 130,1; 131,3 ve
131,9 ppm’de goriilmektedir. Benzimidazolii aromatik C¢Hy-0 karbonlar1 & = 109,4;
120,1; 123,2; 127,8; 132,0 ve 139,6 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.15)
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Cizelge 3.2 1-Siibstitiiyebenzimidazol komplekslerine ait fiziksel veriler

Bilesik No VeN en Verim Element Analizi (%)
(cm™) (°C) (%) Hesaplanan (Bulunan)
C H N
9 1510 215-216 92 54,44 (54,46) 6,76 (6,81) 7,62 (7,66)
10 1515 210-211 86 53,83 (53.,89) 6,21 (6,29) 7,85 (7,88)
11 1516 232-232.5 80 51,40 (51,48) 5,81 (5,86) 7,82 (7,84)
12 1592 228,5-229 92 53,64 (53,69) 5,34 (5,35) 4,63 (4,60)
13 1511 248,5-249 89 59,57 (59,65) 4,99 (4,83) 4,96 (4,86)
14 1552 392-392,5 83 55,41 (55,47) 6,62 (6,66) 7,46 (7,51)
15 1594 282-282,5 89 55,06 (55,10) 5,73 (5,75) 4,43 (4,40)
16 1515 241-242 94 53,94 (53,91) 6,94 (6,96) 12,58 (12,53)
17 1591 196-197 87 48,92 (48,95) 4,76 (4,75) 4,56 (4,60)
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3.6 N-Koordine Pd(II) Kompleklerinin Katalitik Aktiviteleri

3.6.1 Suzuki eslesme tepkimesi

@B(OH)z + @01 78,1617 Q—Q

R R

Hazirlanan Pd(II) komplekslerinin, 7, 8, 16 ve 17, Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Kompleksler (% 1,5 mmol), DMF/ H,O
(1:1) igerisindeki fenilboronik asit (1,5 mmol), KOBu' (1,5 mmol) ve aril kloriire (1
mmol) eklenerek 50°C’de 2 saat 1sitild1. Tepkime sonunda tiriinler kolon kromatografisi
teknigi kullanilarak saflastirildi ve gaz kromatografisi ile analizlendi. Cizelge 3.3’de
Suzuki eslesme tepkimesindeki tepkime sartlar1 ve gaz kromatografisi ile belirlenen
verimler (%) goriilmektedir.

Pd(Il)-imidazolin ve Pd(II)-benzimidazol kompleksleri katalizorliigiinde;
fenilboronik asit p-kloroasetofenon, p-kloroanisol, p-klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve
klor benzen ile etkilestirilerek biarilller elde edilmistir. Cizelgeye bakildiginda biaril
olusumunda tepkime verimlerinin % 82-97 arasinda oldugu goriilmektedir. Pd(II)
imidazolin komplekslerinden fosfin-imidazolin karisik ligantli 8 kompleksinin daha
aktif oldugu goriliirken; Pd(II) benzimidazol komplekslerinden iki imidazolin bagh
olan 16 kompleksi daha aktiftir.

Cizelge incelendiginde kompleks aktivitesinin 7 < 8 < 17 < 16 seklinde

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.3 Fenilboronik asit ile aril kloriirler arasindaki Suzuki eslesme tepkimesi

R—{C:j>—€l—k <::>~4x0Hh

Katalizor (1.5 mol %)

KOBu'
Deney No R Kat. Verim"* (%)

1 COCHj3 7 84
2 COCH; 8 89
3 COCH; 16 94
4 COCHs 17 91
5 CH; 7 82
6 CH; 8 85
7 CH; 16 90
8 CHs 17 89
9 CHO 7 85
10 CHO 8 91
11 CHO 16 97
12 CHO 17 90
13 OCHj3 7 81
14 OCHj3 8 84
15 OCHj 16 89
16 OCH;3; 17 86
17 H 7 81
18 H 8 91
19 H 16 95
20 H 17 88

~ )

* Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-C¢H,4Cl-p, 1,5 mmol fenilboronik asit, 1,5 KOBu', 1,5 mmol %
Pd kompleksi, DMF / H,O (3 mL), *Uriinlerin saflig1 GC ile kontrol edildi © sicaklik 50 °C, siire

2 saat.
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3.6.2 Heck Eslesme Tepkimesi

@ N QBr 7,8,16,17 @_//‘@

R

N-Koordine Pd(II) komplekslerinin, 7, 8, 16 ve 17, Heck tepkimesindeki
aktiviteleri incelendi. Kompleksler (% 1,5 mmol), DMF/ H,O (1:1) icerisindeki stiren
(1,5 mmol), KOBu' (1,5 mmol) ve aril bromiire (1 mmol) eklenerek 50°C’de 5 saat
sit1ldi. Tepkime sonunda fiiriinler kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflagtirildi
ve gaz kromatografisi ile analizlendi. Cizelge 3.4’de Heck tepkimesindeki tepkime
sartlar1 ve gaz kromatografisi ile belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

Pd(II) imidazolin ve Pd(II) benzimidazol kompleksleri katalizorliigiinde;
fenilboronik asit p-bromoasetofenon, p-bromoanisol, p-bromobenzaldehit, p-
bromotoluen ve brom benzen ile etkilestirilerek stilben tiirevleri elde edilmistir.
Cizelgeye bakildiginda biaril olusumunda tepkime verimlerinin % 72-92 arasinda
oldugu goriilmektedir. Pd(II) imidazolin komplekslerinden fosfin-imidazolin karigik
liganth 8 kompleksinin daha aktif oldugu gorilirken; Pd(II) benzimidazol
komplekslerinde ise iki imidazolin bagl olan 16 kompleksi daha aktiftir.

Cizelge incelendiginde kompleks aktivitesinin 7 < 8 < 17 < 16 seklinde

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.4 Stiren ile aril bromiirler arasindaki Heck eslesme tepkimesi

Katalizor (1.5 mol %)

R@Br " % KOBu! R O \ O

Deney No R Kat.  Verim"* (%)

1 COCH; 7 81
2 COCH; 8 84
3 COCH; 16 92
4 COCH; 17 86
5 CH; 7 72
6 CH; 8 78
7 CH; 16 82
8 CH; 17 79
9 CHO 7 83
10 CHO 8 88
11 CHO 16 89
12 CHO 17 85
13 OCH; 7 73
14 OCH; 8 75
15 OCH; 16 80
16 OCH; 17 78
17 H 7 76
18 H 8 80
19 H 16 86
20 H 17 84

* Tepkime sar{larl: 1,0 mmol R-C¢H,Br-p, 1,5 stiren, 1,5 KOBu', 1,5 mmol % Pd kompleksi,
DMEF / H,0, ®Uriinlerin saflig1 GC ile kontrol edildi ¢ sicaklik 50 °C, siire 5 saat.
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4. SONUC VE ONERILER

Gliniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri, kimyasal bir siirecte tepkimeye giren
maddeleri herhangi bir kayip olmadan yiiksek verimlerle liriine doniistiirmektir. Bu
amacla degisik katalizor sistemleri hazirlanip kullanilmaktadir. Katalizorlerin
hazirlanmas1 bir takim ara {riinler ve degisik tepkime basamaklar1 {izerinden
gerceklestirilmektedir. Bu sentez agsamalarinda bazi giigliikler ve zaman kaybi vardir.
Ayrica hazirlanan bilesiklerin kararliliklart ayr1 bir sorun olup kullanimi olumlu veya
olumsuz yonde etkilemektedir.

N-Koordine metal bilesikleri degisik organik tepkimelerde secici katalizor olarak
kullanilmaktadir [33-40]. Bu amagla 1-alkilimidazolin ve benzimidazol (1 ve 2)
ligantlar1 sentezlenerek Ru(Il) ve Pd(II) onciilleriyle etkilestirilip 10 adet Ru(Il) ve 5
adet Pd(IT) kompleksleri sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik tekniklerle aydinlatildi.

Sentezlenen Pd(II) kompleksleri organik kimyada son derece énemli olan C-C
bag eslesme tepkimelerinden olan Suzuki ve Heck eselesmelerinde katalizor olarak
kullanildi. Bu paladyum komplekslerinin hem Suzuki hem de Heck eslesme
tepkimelerinde etkin katalizorler oldugu saptandi. Rutenyum komplekslerinin katalitik

Ozelliklerinin aragtirilmast ileriki ¢aligmalarda yapilacaktir.
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