T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DIMERIK PALLADYUM N-HETEROSIKLiK KARBEN KOMPLEKSLERININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

TUBA FIRAT

Kimya Anabilim Dah

Tez Danmismani: Prof. Dr. Sedat YASAR

Ocak 2022



T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DIMERIK PALLADYUM N-HETEROSIKLiK KARBEN KOMPLEKSLERININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

TUBA FIRAT
(36183613026)

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani: Prof. Dr. Sedat YASAR

Ocak 2022



TESEKKUR VE ONSOZ

Bu tez calismasinin her asamasinda yardim, Oneri, bilgi, tecrilbbe ve desteklerini
esirgemeden beni her konuda yonlendiren danisman hocam Sayin Prof. Dr. Sedat
YASAR’a,

Ayrica, deneylerin yapilmasi, yorumlanmasi ve tezin yaziminda desteklerini esirgemeyen
sayin Dr. Nesrin BUGDAY hocama,

Calismalarimda ayrica tiim hayatim boyunca oldugu gibi bu ¢alismalarim siiresincede
benden her tiirlii desteklerini esirgemeyen aileme,

Tezin uygulama asamasinda vermis olduklar1 maddi ve manevi destekten dolayzi,
TUBITAK veya inénii Universitesi BAP birimine (iU BAP-FYL-2020-2131)

tesekkiir ederim.



ONUR SOZU

Doktora veya yliksek lisans tezi olarak sundugum “Dimerik Palladyum N-Heterosiklik
Karben Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Katalitik Aktivitelerinin
Incelenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigina ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem
metin i¢cinde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gdosterilenlerden olustugunu
belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Tuba FIRAT

1



ICINDEKILER

TESEKKUR VE ONSOZ.......cccooviimmmiiiiiiiiiiiiiiiiicceccninnneeeee e, i
OO ) 2T 0.7 R ii
ICINDEKILER.......ccouiiiiiiiiiiiiiiiiicccciinirncce s i
CIZELGELER DIZINI...cuvuniiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeieeeeenenenennennenneone vi
SEKILLER DIZINI......coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnccc vii
Y DY 5N 0] /1 111 O X
SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIZINI.....ccccoovvmmmmnnniinnnnnnieeeeeeee Xi
(0.2 ) SR xii
ABSTRACT ..cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiittiitiittitsteistetstcestessstsssscssssssscnnses Xiv
1. GIRIS 1
Ll Karbenler. .. ..o 1
1.2 Metal Karben Kompleksleri.............ooooiiiiii 2
1.2.1 Fischer Karben Kompleksleri..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 3
1.2.2 Schrock Karben Kompleksleri............c.oooiiiiiiiiiiiiiiiiin 3
1.3 N-Heterosiklik Karben ve Tarihgesi...........ooovviiiiiiiii i, 3
1.4. N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi...................c.oooiiinai. 10
1.4.1 Serbest Karbenlerin Gegis Metal Onciilleri ile Reaksiyonu............... 10
1.4.2 Azolyum Tuzlarinin Deprotonasyonu...............covevieiieinneenannnn.. 11
1.4.3 Elektronca Zengin Olefinlerin boliinme reaksiyonu........................ 12
1.4.4 TransSmetalasyon. .. ......c.ovuiiuititiit it 13
1.5 En Yaygin Sentezlenen Gegis Metal-NHC Kompleksleri......................... 14
1.5.1 Rh-NHC Kompleksleri..........cocoiuiiiiiiiiiiiiiiiicieee 14
1.5.2 Ru-NHC Kompleksleri.......c.oouiviiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee e 15
1.5.3 Hoveyda- Grubbs Metatez KatalizOrii.............c.cooviiiiiiiiiinnt, 17
1.5.4 Cu-NHC KompleksIeri........c.ooviviiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeee 18
1.5.5 Ag-NHC KompleKsleri..........ooiiiiiiiiiiiiiiiiicieee 20
1.5.6 Pd- NHC Karben Kompleksleri..............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiii, 22

1.6. Pd-NHC komplekslerinin Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki Uygulamalar1 31
1.6.1 Pd-NHC katalizli Capraz-Eslesme Reaksiyonlarinin Katalitik Cevrimi 33

1.6.2 Suzuki Miyaura C-C capraz eslesme Reaksiyonu........................... 33

1.7. C-H Aktivasyon Reaksiyonlart............coviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeenen, 39
1.8.Cal1SMANIN AINAC. ...\ttt ettt et et e et et e et et e et e e eae e e eeaeenneeanans 51
2. MATERYAL VE YONTEM............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 52
20 Materyal. ..o 52
2.2 Kullantlan Cihazlar............oooii i 52
0 T ) 1 11<) o 52
2.3.1 N-Alkil Benzimidazolyum Tiirevlerinin Sentezi, la-e..................... 56
2.3.1.1 1-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, la...................... 56

2.3.1.2 1-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol, 1b...................cccoeinnn. 56

2.3.1.3 1-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol, Ic.............................. 57

2.3.1.4 1-(3,5-Dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, 1d................. 57

2.3.1.5 1-(2-Metoksietil)benzimidazol, 1e...............coooiiiiiiiiia... 57

2.3.1.6 1-(2-Metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, 1f...................... 58

2.3.2 Benzimidazol N-heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi, 2a-e........ 58
2.3.2.1 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir, 2a... 58

2.3.2.2 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 2b......... 59

2.3.2.3 1,3-Bis(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2c......... 59
2.3.2.4 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum
bromur, 2d. ... 60

111



2.3.2.5 1-(2-Metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)

benzimidazolyum kloriir, 2€............oooviiiiiiiiii 60
2.3.2.6 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(2-metilbenzil)-5,6-
dimetilbenzimidazolyum bromiir, 2f.........................l 61
2.3.3 Glimiis N-heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi, 3a-e 61
2.3.3.1 Kloro[ 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden] glimiis(I), 3a.....ooeiiii 61
2.3.3.2 Bromo[(1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
gimis(l), 3b. .o 62
2.3.3.3 Kloro[(1,3-bis(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
gimUS(L), 3C oo 62
2.3.3.4 Bromo[ 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden] glimiis(I), 3d.....cooiiriii 63
2.3.3.5 Kloro[(1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)
benzimidazol-2-iliden] gimiis(I), 3e........ccooviviiiiiiiiiiiinnn.. 63
2.3.2.6 Bromo[1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden] glimiis(I), 3f....cooiiiiiii 64
2.3.4 Kopriilii Dimerik Palladyum N-heterosiklik Karben Komplekslerinin
SENEEZI, AA-€. ..ottt 64
2.3.4.1 Di-p-kloro-bis[ 1,3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
ilidendiklorodipalladyum(II)], 4a.........cccoiiiiiiiiiiiinens 64
2.3.4.2 Di-p-kloro-bis[ 1,3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-
ilidendiklorodipalladyum(II)], 4b...........c.ooooiiii . 65
2.3.4.3 Di-p-kloro-bis[ 1,3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
ilidendikloro dipalladyum(II)], 4c ......ccovvviiiiiiiiiia... 65
2.3.4.4 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-iliden dikloro dipalladyum(II)], 4d.........ccccceeiviiiiiinnnin 66

2.3.4.5 Di-p-kloro-bis[ 1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazol-2-ilidendiklorodipalladyum(II)],

e 66
2.3.4.6 Di-p-kloro-bis[ 1-(2-metilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazol-2-ilidendiklorodipalladyum(Il)], 4f.......... 67

2.4 Kopriilii Dimerik Palladyum-NHC kompleks katalizorliigtinde 2-
izobiitiltiyazolun direk C5 reaksiyonu..........c.ooviiiiiiiiiiiiiiiii e, 68
B.BULGULAR. ... e 69
3.1 Benzimidazol Temelli Karben Onciillerinin Sentezi.............................. 71
3.1.1 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum klortir, 2a.......... 71
3.1.2 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 2b.................. 73
3.1.3 1,3-Bis-(2.,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2c................ 74

3.1.4 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir, 2d.... 76

3.1.5 1-(2-Metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum 78

KLOTUL, 2€. ettt

3.1.6 1-(3,5-dimetilbenzil)-3-(2-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum 79
DrOmMUL, 2 o

3.2 Glimiis NHC Komplekslerinin Sentezi 80

3.2.1 Kloro[1,3-Bis-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] 30
gUMUS(L), 3@, ..o

3.2.2 Bromo[(1,3-bis-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiig(I),3b 82

3.2.3 Kloro[(1,3-bis-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiig(I), 83



3.2.4 Bromo[1,3-Bis-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden]

gUmMUS(D), 3d. .
3.2.5 Kloro[(1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-
benzimidazol-2-iliden] gimiis(I), 3€.......coovviiiiiiiiiiii
3.2.6 Bromo[1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden]
gimis(D), 3.
3.3 Kopriilii-Dimerik Palladyum NHC Komplekslerinin Sentezi.....................
3.3.1 Di-p-kloro-bis[1,3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
ilidendiklorodipalladyum(II)], 4a........ccooeiiniiiiiiiiii e,
3.3.2 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-
ilidendiklorodipalladyum(II)], 4b........ccoiiiiiiii
3.3.3 Di-p-kloro-bis[ 1,3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
ilidendikloro dipalladyum(II)], 4¢ .....ooiiiiii e
3.3.4 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-iliden dikloro dipalladyum(II)], 4d........ccoviiiiiiiiiii e,

3.3.5 Di-p-kloro-bis[1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazol-2-ilidendiklorodipalladyum(Il)], 4e.....
3.3.6 Di-p-kloro-bis[ 1-(2-metilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-

3.4 Kopriilii-Dimerik Palladyum NHC Komplekslerinin Katalitik
Aktivitelerinin Incelenmesi................coooviuiiiiiiiiiiii e
4.SONUC VE ONERILER..........oooiiiiii e,
KAYNAKLAR . ... e e,
OZGECMIS. .o,

87

89
90

920

93

94

96



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 3.1: Tepkimelere ait sartlar ve aril bromiirlere gore hesaplanmis tepkime

; . 103
175811011 (S ¢ T

Vi



Sekil 1.1:
Sekil 1.2:
Sekil 1.3:
Sekil 1.4:
Sekil 1.5:
Sekil 1.6:
Sekil 1.7:
Sekil 1.8:
Sekil 1.9:

Sekil 1.10:
Sekil 1.11:
Sekil 1.12:
Sekil 1.13:
Sekil 1.14:
Sekil 1.15:
Sekil 1.16:
Sekil 1.17:
Sekil 1.18:
Sekil 1.19:
Sekil 1.20:
Sekil 1.21:
Sekil 1.22:
Sekil 1.23:
Sekil 1.24:
Sekil 1.25:
Sekil 1.26:
Sekil 1.27:
Sekil 1.28:
Sekil 1.29:
Sekil 1.30:
Sekil 1.31:
Sekil 1.32:
Sekil 1.33:
Sekil 1.34:
Sekil 1.35:
Sekil 1.36:
Sekil 1.37:
Sekil 1.38:
Sekil 1.39:
Sekil 1.40:
Sekil 1.41:
Sekil 1.42:
Sekil 1.43:
Sekil 1.44:
Sekil 1.45:
Sekil 1.46:
Sekil 1.47:

SEKILLER DiZiNi

Karbenlerin elektronik yapisi............coooiiiiiiiiiiiiiii e
BT VItamini........oouiiii i
Niikleofilik NHC tlirleri........c.ooooiiiiiii
Literatiirde olan NHC tiirleri............c..cooiiiii i
Imidazolyum tuzlarinin Sentezi..................coevueeeuneeiuaiieiineaiinn.n,
Karben oOnciilleri olarak kullanilan imidazolyum tuzlari.....................
Diiminlerin klorometil pivalat ile siklizasyonu....................oocoeienen.
N- alkilimidazollerin sentezi ve N- alkilasyonu...................coeeeeeenn.n.
Imidazollerin kademeli alkilasyonlart.....................cceeueeuneiuennnnn.n.
Imidazolinyum tuzlarnim Sentezi..................cooueeueiueineiiieieennnnn,
Benzimidazolyum tuzlarinin genel sentez ve yap1 formiilleri.............

Bes, alt1 ve yedi tiyeli doumus NHC ligandlarinin sentezi.................
Metal-NHC komplekslerinin sentezinde siklikla kullanilan yontemler...
Sentezlenen M-NHC kompleksleri.............cooveiiiiiiiiiiiiiiiininnann,
Yasar ve arkadaslarinin sentezledigi Ag-NHC kompleksleri..............
NHC ve onun dimeri arasindaki denge................cccceeiviiiiiiinnnn.n
Sentezlenen M-NHC kompleksleri..............coooooiiii
Transmetalasyon ve karben transferi.....................ooooiiiiiiinn.
Ag-NHC ve Cu-NHC komplekslerinin transmetalasyonu..................
Sentezlenen ilk Rh-NHC kompleksi...........c.ooiiiiiiiiiiiiiinnn
Sentezlenen Rh-NHC kompleksi..........coooviiiiiiiiiiiiiiiinnn..
Deprotonasyon yontemi ile sentezlenen Rh-NHC kompleksi.............
Antikanser ajani olarak kullanilan Ru-NHC kompleksleri.................
1.Nesil Grubbs katalizOrli. ..........oviiiiiiiiiii e

2.Nesil Grubbs katalizOrli.........c.ooevieiiiii e

1. ve 2. Nesil Hoveyda-Grubbs katalizOrii..............cooeeiviiiinnnn.n.

Ru-NHC komplekslerinin hidrojenasyonu...............c.ccovviininn.

Literatiirde yer alan Cu-NHC kompleksleri...............cccoeeiiiinn.

Yasar ve arkadaslariin sentezledigi Cu(I)-NHC kompleksleri...........
Literatiirde var olan bazi Ag-NHC kompleksleri.............................
Yasar ve arkadaslariin sentezledigi Ag(I)-NHC kompleksleri............
Willans tarafinda sentezlenene Ag-NHC kompleksleri.....................
Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri............c.ooooiiiiiiiiiii,
Lee ve arkadaslar1 tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.......
Herrmann ve arkadaglari tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri
Gardiner ve arkadaslari tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri..
Sentezlenen bazi1 Pd(I1)-NHC kompleksleri
Sentezlenen halojen kopriilii dimerik Pd-NHC kompleksleri................
Organ ve arkadaslarinin sentezledigi Pd-NHC kompleksleri...............
Herrmann ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri
Nolan ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri......
Ozdemir ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri...
C-C bag olusum reaksiyonlart............c.oooiiiiiiiiiiiiiiiiiii,
P-NHC katalizli eslesme reaksiyonlarina ait genel katalitik ¢evrim......
N,N’-diarilimidazolyum tuzlart..................oooiii
N,N’-diaril-4,5-dihidroimidazolyum tuzlart.......................ooeiai,
N, N ~dialkilimidazolyum tuzlari...................cocoviiiiiiiiiii i,

vil



Sekil 1.48

Sekil 1.49:
Sekil 1.50:

Sekil 1.51:
Sekil 1.52:
Sekil 1.53:
Sekil 1.54:

Sekil 1.55:

Sekil 1.56:
Sekil 1.57:
Sekil 1.58:
Sekil 1.59:

Sekil 1.60:
Sekil 1.61:
Sekil 1.62:
Sekil 1.63:
Sekil 1.64:

Sekil 3.1:
Sekil 3.2:
Sekil 3.3:
Sekil 3.4:
Sekil 3.5:
Sekil 3.6:
Sekil 3.7:
Sekil 3.8:
Sekil 3.9:

Sekil 3.10:
Sekil 3.11:
Sekil 3.12:
Sekil 3.13:
Sekil 3.14:
Sekil 3.15:
Sekil 3.16:
Sekil 3.17:
Sekil 3.18:
Sekil 3.19:
Sekil 3.20:
Sekil 3.21:
Sekil 3.22:
Sekil 3.23:
Sekil 3.24:
Sekil 3.25:
Sekil 3.26:
Sekil 3.27:
Sekil 3.28:

: Yontem A: KOrBu, iPrOH, 25 °C, Yontem B: K2CO3, dioksan, 60 °C,
Yontem.C: KoCOs, metanol, 60 °C, Yontem D:KOH, dioksan, 25 °C....
Suzuki-Miyura Eglesmesi.........ccooiiiiiiii i,

Suzuki-miyaura C-C bag olusum reaksiyonlarinda kullanilan
KatalizOTler. .. ..o
In-situ yontemiyle Suzuki-Miyaura Tepkimesi..............................
C-H aktivasyon reaksiyonlarinda kullanilan NHC’ler......................
Pd-NHC katalizli C(sp2)-H aktivasyon reaksiyonu..........................
Ozdemir ve arkadaslarinin sentezledigi, aldehitlerin C-H aktivasyon
TEAKSTYOMU. ..ttt e
Dogan ve arkadaslarinin sentezledigi, aldehitlerin C-H aktivasyon
TEAKSTYOMU. . ..ttt
Pd(IT)-NHC komplekslerinin aril kloriirler ile arilasyon tepkimeleri
Heterosiklik bilesiklerin direk C(sp2)-H aktivasyonu.......................
Pd-NHC katalizli hetorohalkalarin C(sp2)-H aktivasyonu.................
Ozdemir ve arkadaslarinin Pd-NHC Kkatalizli direkt C(sp2)-H
arilasyon reakSIyONU. ... ...uvuieriiti ittt e s
Lee ve arkadaglarinin aril kloriir ile C5-H arilasyon reaksiyonu..........
Nolan ve arkadaglarinin C-H arilasyon reaksiyonu..........................
Biaril sentezinde kullanilan Pd-NHC kompleksleri..........................
Arilasyon reaksiyonlarinda kullanilan Pd-NHC katalizorleri...............
Doucet ve arkadaslarinin aril halojentirlerin C-H arilasyon reaksiyonu..
2a Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlari.............................
2a Bilesigine ait IR spektrumu...............ccooii
2b Bilesigine ait 'H ve '3*C NMR spektrumlari.............................
2b Bilesigine ait IR spektrumu...............oooiiiiiiiiii
2¢ Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlari....................ccc......
2¢ Bilesigine ait IR spektrumu.................oo
2d Bilesigine ait '"H ve '3C NMR spektrumlari.............................
2d Bilesigine ait IR spektrumu..............ooooiiiiiiiii
2e Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlari..............................
2e Bilesigine ait IR spektrumu..................oo
2f Bilesigine ait '"H ve '*C NMR spektrumlari.............................
2f Bilesigine ait IR spektrumu...............coooiiiiiiiiii
3a Bilesigine ait 'H ve 'C NMR spektrumlari............................
3a Bilesigine ait IR spektrumu..............ooc
3b Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlart............................
3b Bilesigine ait IR spektrumu............c.coooviiiiiiiiiiiiii
3¢ Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlari....................c........
3¢ Bilesigine ait IR spektrumu..............c.oooviiiiii
3d Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlart.............c..............
3d Bilesigine ait IR spektrumu............cccocoeiiiiiiiiiiiiiiii
3e Bilesigine ait 'H ve '3C NMR spektrumlari.............................
3e Bilesigine ait IR spektrumu.............c.ooooii
3f Bilesigine ait '"H ve '3C NMR spektrumlari.............................
3f Bilesigine ait IR spektrumu...................oi
4a Bilesigine ait 'H,'°C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlar1
4b Bilesigine ait 'H,'">*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari
4c Bilesigine ait 'H,"*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari............
4d Bilesigine ait 'H,'">*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari...........

viil

36
37

38
38
40
42

43

44
45
45
46



Sekil 3.29: 4e Bilesigine ait 'H,'*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari............ 100

Sekil 3.30: 4f Bilesigine ait 'H,'3C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari ........... 102
Sekil 3.31: Kopriilii-dimerik Pd-NHC katalizli C-H bag aktivasyon i¢in 6nerilen
katalitik GeVIIML. ... ..o 106

X



Sema 2.1:
Sema 2.2:
Sema 2.3:
Sema 2.4:

Sema 3.1:

SEMA DIiZINi

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari, 2a-e. ...
Sentezlenen Ag-NHC kompleksleri, 3a-e. .................coooiiinnnn.
Sentezlenen kopriilii-dimerik Pd-NHC kompleksleri, 4a-e. .............
Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen 5-alkil-2-izobiitiltiyazollerin
o0 11 (0 1 1< 01011 R
Sentezlenen benzimidazol temelli NHC ociilleri ve bu dnciillerden

elde edilen glimiis-NHC ve kopriilii-dimerik Pd-NHC komplekslerinin
sentezi
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DIMERIK PALLADYUM N-HETEROSIKLIK KARBEN KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

TUBA FIRAT

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
KIMYA Anabilim Dali

118+XV sayfa
2022
Danigman: Prof. Dr. Sedat YASAR

Son yillarda N-heterosiklik karbenler koordinasyon kimyasinin ve organik doniistim
reaksiyonlarinda aranan ligant olmustur. NHC'lerin dogal olarak giiclii 6-donor yetenegi,
karbenlerin metal merkezlerine olaganiistii baglanmasini ve metal ile karbenin yapmis
oldugu bagin kararliligin1 arttirir. Buna ek olarak, hem karben p-orbitaline =n-geri
baglamasi ile elektron transferi hem de karben p-orbitalinden n-verici olarak metale
elektron transferi metal-ligand baglanmasina sinerjik etki yaratir. N-hetrosiklik karbenlerin
giicli o-donor ve zayif m-alict Ozelliklerinden otiirii fosfin ligantlarima goére metal
merkezinde veya etrafinda daha yiiksek elektron yogunlugu ile sterik hacim yaratir.
NHC’lerin bu essiz Ozellikleri sayesinde M-NHC kompleksleri katalitik reaksiyonlarda
yiiksek kararlilikla beraber oldukga iyi katalitik performans sergiler. Organik bilesiklerin
degisik metal kompleksleri varliginda organik doniisiim reaksiyonlari ile sentezi endiistri
ve akademi i¢in olduk¢a 6nemlidir. C-H aktivasyon reaksiyonlari son yillarda endiistri ve
Ozellikle farmasotik kimyada olmak {iizere pek c¢ok alanda kullanilan siibstitiiye
heteroarenlerin veya organik molekiillerin sentezinde olduk¢a onemlidir. Organometalik
reaktifler olusturulmadan direkt olarak hedeflenen siibstitiiye heterosiklik bilesiklerin
sentezi kullanilan katalizér ve 1limli reaksiyon sartlarindan otiirii oldukca ekonomik ve
cevre dostu bir reaksiyondur. Pd-NHC komplekslerinin bu alandaki kullanimi her gecen
giin arttiindan bu alanda yeni nesil Pd-NHC komplekslerinin gelistirilmesi akademi ve
sanai icin olduk¢a Onemlidir. Bu sebeplerden 6tiirii bu tez kapsaminda simetrik ve
asimetrik NHC onciilleri ve bu oOnciillerin dimerik-kopriilii palladyum komplekslerinin
sentezi  gerceklestirilerek  2-izobiitiltiyazoliin  aril  bromiirler ile direkt C-H
aktivasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.
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Bu tez calismasinda bulunan sonuglar 3 genel baslik altinda siralanabilir;

1) Benzimidazol temelli simetrik ve asimetrik NHC onciilleri (2a-f) sentezlenmis
ve yapisal karakterizasyonlar1 degisik spektroskopik yontemler ile yapilmistir.

R’ R'

R N ) DMF R N
L - e e s
R N X: Br, Cl R N+

R

2a R:CH, 2b R:H 2c R:H 2d R:CH, 2 R:H 2f R:CHj
R":Bz(p-CH;) R:Bz(m-CH;)  R:Bz(o, p-CHy)  R':Bz(m-CHj) R': CH,CH,0OCHj; R': Bz(2-CH,)
R"™ Bz(p-CH;) R"Bz(m-CH;)  R":Bz(o, p-CHy)  R"Bz(m-CH;)  R"™Bz(o, m p-CH;) R":Bz(m-CHy)

2) Benzimidazol temelli simetrik ve asimetrik NHC 6nciillerinin dimerik kopriili
palladyum kompleksleri (4a-f) sentezlenip yapilart uygun spektroskopik

yontemler ile aydinlatilmistir.

R /R' R' R'\
N R i cl N R
D: ) X+ PdC,(CH,CHN), —DBCM N>——pd/CI\P'd—<
R N+ R N o o N R
R" R" R"
4a R:CH, 4b R:H 4c R:H 4d R:CH; 4e R:H 4f R:CHj
R: Bz(p-CHsz)  R:Bz(m-CHs)  R":Bz(0,p-CH;)  R:Bz(m-CH;) R": CH,CH,OCHj4 R': Bz(2-CHj)
R": Bz(p-CH;)  R™:Bz(m-CHz;)  R":Bz(o, p-CHy) R": Bz(m-CH;) R":Bz(o, m, p-CHz)  R": Bz(m-CHj3)
3) Sentezlenen dimerik-kopriili  Pd-NHC  komplekslerinin  (4a-f) 2-

izobiitiltiyazoliin aril bromiirler ile C-H aktivasyon reaksiyonlarindaki katalitik

aktiviteleri incelenmistir.

N kat: 4a-f

N
N +  ARX ———— )I )
| >—>7 DMA s
S Ar

5a R: Ph
5b R: 4-(CH3)Ph

5¢ R: 4-(OCH,)Ph
5d R: 4-(C(O)CH,)Ph
5e R: 4-(NO,)Ph

5f R: 4-(CN)Ph

5g R: 4-(CF5)Ph

5h R: naftil

5i R: 2-(CN)Ph

5k R: (3-CF3-4-NO,)Ph
51 R: (3-CH;-4-F)Ph
5m R: (2,4-dimetil)Ph
5n R: 4-CHj-naftil

5p R: 2-CHO-furan

Anahtar Kelimeler: Dimerik palladyum NHC kompleksi, Kopriilii palladyum NHC

kompleksi, C-H aktivasyonu, N-heterosiklik karben
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THE CATALTIC
ACTIVITIES OF DIMERIC PALLADIUM N-HETEROCYCIC CARBENE
COMPLEXES
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Department of Chemistry

118+XV pages
2022
Supervisor: Prof. Dr. Sedat YASAR

Recently, N-heterocyclic carbenes have become a sought-after ligand in coordination
chemistry and organic conversion reactions. The inherently strong 6-donor ability of NHCs
enhances the exceptional bonding of carbenes to metal centers and the stability of the
metal-carbene bond. In addition, both electron transfer from the carbene p-orbital by -
backlinking and electron transfer from the carbene p-orbital to the metal as a m-donor
create synergistic effects on metal-ligand bonding. Due to the strong o-donor and weak 7-
acceptor properties of N-hetrocyclic carbenes, it creates a steric volume with a higher
electron density at or around the metal center than phosphine ligands. Thanks to these
unique properties of NHCs, M-NHC complexes exhibit very good catalytic performance
with high stability in catalytic reactions. The synthesis of organic compounds by organic
transformation reactions in the presence of different metal complexes is very important for
industry and academia. In recent years C-H activation reactions are very important in the
synthesis of substituted heteroarenes or organic molecules used in many fields especially in
pharmaceutical chemistry. The synthesis of directly targeted substituted heterocyclic
compounds without the formation of organometallic reagents is a very economical and
environmentally friendly synthetic procedure due to the catalyst used and the mild reaction
conditions. Since the use of Pd-NHC complexes in this field is increasing day by day, the
development of new generation Pd-NHC complexes in this field is very important for
academia and industry. For these reasons, within the scope of this thesis, the catalytic
activities of synthesized Pd-NHC complexes were investigated for 2-isobutylthiazole with
aryl bromides in direct C-H activation.
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The results of this thesis can be listed under tree general headings;

1) Benzimidazole-based symmetric and asymmetric NHC precursors (2a-f) were
synthesized and their structural characterizations were made by different spectroscopic
methods.

R' R'
R N R N
I:[ >+ xr _DWF I:[ s
R N X: Br, Cl R N+
R
2a R:CH, 2b RH 2c R:H 2d R:CH;, 2 R:H 2f R:CH,

R:Bz(p-CH;) R:Bz(m-CH;)  R:Bz(0o,p-CHj)  R:Bz(m-CHy)  R:CH,CH,OCH;  R':Bz(2-CHy)
R" Bz(p-CHs) R":Bz(m-CH;)  R"Bz(0,p-CHz)  R":Bz(m-CHy) R": Bz(o, m, p-CH;) R": Bz(m-CH,)

2) Dimeric-bridged palladium complexes (4a-f) of benzimidazole-based symmetric and
asymmetric NHC precursors were synthesized and their structures were elucidated by
appropriate spectroscopic methods.

R R' R
R N R ! Cl R
i N cl N
D: ) X+ PdCl(CHiCHN), __bem ) Pd< >p'd_<
R N+ R N ¢ ¢ N R
R R R"
4a R:CH, 4b R:H 4c R:H 4d R:CH, 4e R:H 4f R:CH,

R: Bz(p-CHsz) R Bz(m-CHz)  R':Bz(0,p-CH;)  R:Bz(m-CH;) R': CH,CH,OCHj4 R': Bz(2-CHj)
R": Bz(p-CH;)  R™:Bz(m-CH;)  R":Bz(o, p-CHy) R": Bz(m-CH;) R":Bz(o, m, p-CHz)  R": Bz(m-CHj)

3) The catalytic activities of the synthesized dimeric-bridged Pd-NHC complexes (4a-f)
were investigated for 2-isobutylthiazole with aryl bromides in C-H activation reactions.

N +  ALX kat: 4a-f )IN\
[ \>—>7 DMA s>_>—
S Ar

5a R: Ph 5h R: naftil

5b R: 4-(CH3)Ph 5i R:2-(CN)Ph

5¢ R: 4-(OCH3)Ph 5k R: (3-CF3-4-NO,)Ph
5d R: 4-(C(O)CH3)Ph 51 R: (3-CH3-4-F)Ph
5e R:4-(NO,)Ph 5m R: (2,4-dimetil)Ph
5f R: 4-(CN)Ph 5n R: 4-CHs;-naftil

5g R: 4-(CF3)Ph 5p R:2-CHO-furan

Keywords: Dimeric palladium NHC complex, Bridged palladium NHC complex, C-H
activation, N-heterocyclic carbene.
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1.GIRiS
1. 1 Karbenler

Karbenler (I), karbon atomunun iki bag yaptigi, degerlik kabugunda alt1 elektron
bulunduran nétral yapil bilesiklerdir. Karbenler son derece aktif ve kisa dmiirlii kimyasal
tiirlerdir. Karbenler de karben karbonunun sahip oldugu hibritlesmenin tiirline gore
karbenler dogrusal (sp hibriti) veya acisal (sp® hibriti) geometriye sahiptirler (Hahn ve
Jahnke, 2008).

)

Bir karbende karben karbonu sp? hibritlesmesi yapmis ve ortaklanmamis elektronlar
spinleri birbirine zit yonde olacak sekilde ayni orbitalde bulunur ise bu tip karbenlere
singlet karbenler denir ve agisal geometriye sahiptirler. Karben karbonu sp hibritlesmesine
sahip bir karbende ise ortaklanmamis elektronlar spinleri ayn1 yonde olacak sekilde farkli
orbitallerde bulur. Bu karbenlere de triplet karben adi verilir ve geometrisi dogrusaldir

(Bourissou vd., 2000).
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Triplet karben Singlet karben

Sekil 1.1: Karbenlerin elektronik yapisi.
1.2 Metal-Karben Kompleksleri

Karbenlerin degisik gecis metallerine baglanmasiyla metal-karben kompleksleri olusur. Bu

komplekslere alkiliden kompleksleri de denir ve (IT) seklindeki yapi ile gosterilir.

R

/
/
’,

“"C=—=MLn
R./

an

IT formiiliindeki M; simgesi gecis metalini, L; ligantlar1 R ve R’ ise karben karbonuna

bagli stibstitiientleri temsil eder.

Karben komplekslerinin Fischer ve Schrock karben kompleksleri olmak iizere iki tiirii

vardir.



1.2.1 Fischer Karben Kompleskleri

Fischer karben komplekslerinde R ve R’gruplarindan bir veya ikisi O, S, N gibi
heteroatomlardir ve (III) yapis1 ile gosterilir. Fischer karben komplekslerinde karben
ligand: singlet yapida bulunan ve elektrofilik 6zellige sahip bir karbona sahiptir. Metale
baglh ligandlar m-alic1 karakterine sahiptir ve Fe, Mo, Cr gibi periyodik tablonun orta ve

son gecis metalleri ile kompleks olustururlar.

OMe

e

(CO)sW=C
\Ph

{1
1.2.2 Schrock Karben Kompleksleri

Niikleofilik karakterdeki bir karben karbonuna sahip olan Schrock karben kompleksleri
(IV) yapst ile gosterilir. Schrock karben komplekslerindeki karben ligantlar iyi m-verici
ve iyi o-alic1 6zellik gosterirler. Bu sebeple periyodik tabloda elektronca fakir Ti(IV) ve
Ta(V) gibi yliksek yiikseltgenme basamagina sahip ilk gec¢is metalleri ile kompleks

verirler.

@\ CHs

Ta

N
w “CH,

Iv)

1.3 N-Heterosiklik Karbenler ve Tarihgesi

N-heterosiklik karbenler (NHC), halkali yapida C, N, H atomlarin1 iceren karben
karbonunun iki azot atomuna bagli oldugu nétral yapili ligantlardir ve (V) yapist ile

gosterilir (Herrmann vd., 1997).
RN \%Gg\ R
©

\))



1951 yilinda Mizuhara ve arkadaslarinin biyokimyasal reaksiyonlarda 6nemli bir role sahip
B1 vitaminin yapisinda bir niikleofilik NHC kisminin kesfedilmesi NHC’lerin sentezi igin

baslangi¢ olmustur.

HN._N._CHs
i
HaC__ N
}s
OH
Sekil 1.2: B1 vitamini.

1980’lerin sonu ve 1990’larin baglarinda Bertrand ve Arduengo birbirlerinden bagimsiz
olarak kararli niikleofilik karbenleri sentezlemeyi ve izole etmeyi basarmislardir (Igau vd.,
1989; Igua vd., 1988; Arduengo vd., 1991). Bu gelismeden sonra NHC’ler organik sentez
alaninda olduk¢a sik kullanilmaya baslanmustir. ilk baslarda, NHC’ler organometalik
kimyacilar tarafindan metaller i¢in ligant olarak kullanilan geleneksel ve elektronca zengin
fosfin ligantlarimin yerine kullanilarak etkili organometalik katalizorler gelistirmislerdir

(César vd., 2004; Garrison ve Youngs, 2004; Diez-Gonzalez vd., 2009).

Son yillarda ise NHC’ler organokatalizér olarak benzoin kondenzasyonunda, Stetter
reaksiyonunda, olefin metatez reaksiyonlarinda, transesterifikasyon ve halka ag¢ilma
polimerizasyonu gibi klasik organik reaksiyonlarda kullanilmaya baslanmistir (Nair vd.,
2008; Enders vd., 2007; Nair vd., 2004; Marion vd., 2007; Christmann, 2005; Enders ve
Balensiefer, 2004). Genel olarak niikleofilik NHC’lere tiyazol, triazol, imidazol ve

imidazolin 6rnek verilebilir.



R1

R, N-N
L Ron N )l\N>®
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tiyazol triazol
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Il,’ R4 N //,’ R4 N
\'R3 N\ \\'R3 N\
R2 R2
imidazol imidazolin

Sekil 1.3: Niikleofilik NHC tiirleri.

Ofele ve Wanzlick tarafindan ligant olarak N-heterosiklik karbenler kullanilarak (VII) ve
(VII) bilesikleri sentezlenmistir (Ofele 1968; Wanzlick ve Schnherr 1968). Bu bilesikler

imidazolyum tuzlarindan ve organik substratlar1 igeren metallerden elde edilmistir.

CHs CHs
N | HCr(CO)s | ~ [N>—Cr(c:0)
[N)> - Hy N °
CH, CH,
(VID
O Q O
N A N N .
. - clo
2[ l:j)} Clo, +  Hg(OAc) ZAcon [N>—Hg—<N] (ClO4),

(VIIL)

N-heterosiklik karbenlerin heterohalkadaki atom sayisina gore bes, alt1, yedi ve sekiz tiyeli
tiirlerinin oldugu bilinmektedir. En ¢ok kullanilan NHC tiirii bes iiyeli olanidir (Harvey
vd., 1998). Halkali yapida azot iceren molekiiller N-heterosiklik olarak isimlendirilir.



Genellikle N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezi NHC karben onciilii olarak da

isimlendirilen N-siibstitilye azolyum tuzlar ile baslar. Bu tuzlar genellikle havanin nemine

ve oksijenine kars1 kararlidir.

N / N/ N \N/”\N/ N/N/ N” N
[N\>: <N3: (:N>\: [N\> @ “\> N N<

hE

/
S
N R / \
v AN //j N N~
N (CHy)

Sekil 1.4: Literatiirde olan NHC tiirleri.

N-heterosiklik karbenlerin sentezinde degisik yontemler kullanilmaktadir (Herrmann,
2002). Bunlardan en 6nemli olant NHC’lerin tek seferde sentezlendigi primer amin ile
formaldehitin kullanildig1 yontemdir (Herrmann, 2002). Asidik reaksiyon kosullarinda
amin ile glioksalin etkilesmesi sonucunda Schiff bazi olusumu goézlenir. Formaldehitin

katilimi ile suyun kondenzasyonu sonucunda imidazolyum tuzu olusur.

o
R. R j)]\ ,HX X
N H  H Ren"Xpn-R
H + 2RNH, — - N™ SN
H W -2H,0 H H -H,0 \—/

R=Alkil,aril
Sekil 1.5: Imidazolyum tuzlarinin sentezi.

Bu reaksiyon Schiff bazinin izole edilmesi ile iki temel boliime ayrilabilir. Schiff
bazlarimin bu izolasyonu Schiff bazlarindan simetrik N,N’-siibstitiiye alkil ve aril

gruplarindan olusan pek ¢ok NHC onciillerinin sentezini saglar (Frémont vd., 2005).
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Sekil 1.6: Karben onciilleri olarak kullanilan imidazolyum tuzlari.

Glorius ve arkadaglar biiyiik sterik hacme sahip NHC’lerin sentezini farkli bir yontem ile
basarmislardir (Glorius vd., 2002; Altenhoff vd., 2004). In situ sartlarinda giimiistriftalat
ile klorometil pivalat’in reaksiyonu bir alkilleyici reaktif ara tirtinii olusturur. Bu alkilleyici

reaktif basarili sekilde hacimli veya hacimsiz diiminleri halkalastirir.

TI0"
® e
N N NTIN TfO
AgOTF
N — A®
NN
SO =< GO A
0 o

Sekil 1.7: Diiminlerin klorometil pivalat ile siklizasyonu.

Glioksal, amonyum Kkloriir, paraformaldehit ve bir esdeger primer aminin reaksiyonu
mono-N-siibstitilye imidazolii verir. Bu mono-N-alkil imidazoliin tekrardan alkil
halojeniirler ile reaksiyonu sonucunda simetrik ve simetrik olmayan N,N’-siibstitiiye

imidazolyum tuzlari olusur (Herrmann, 2002).

©
X
o 0 HsPO, RSy RX R-N"SN— R
N + RNH, + NHCl, —) — \—/
’ -3H50

Sekil 1.8: N- alkilimidazollerin sentezi ve N- alkilasyonu.



Simetrik olmayan NHC’lerin sentezinde baska bir yontem ise imidazol ile potasyum
metalinin etkilestirilmesi sonucunda elde edilen imidazol anyonunun alkilasyon

reaksiyonudur (Herrmann, 2002).

® X
S K 2 1 ® Lo
N A 1 1 NP
N“NH K NIN | _RX . R RX L RAGWTIN-R

Sekil 1.9: Imidazollerin kademeli alkilasyonlari.

Tiyoiire ile 3-hidroksi-2-bilitanon’un kondenzasyon reaksiyonu ile imidazol-2-tiyon
sentezlenebilir. Oldukca zor reaksiyon sartlar1 olmasina ragmen yiiksek verimler ile
1,3,4,5-tetrametilimidazol-2-tiyon, 1,3-diizopropil-4,5-dimetilimidazol-2-tiyon gibi

tetraalkil imidazol-2-tiyon’lar yliksek verimler ile sentezlenebilir (Kuhn ve Kratz, 1993).

R-N  N-R P x@@ X
- - PO
N\ NaBH;  R-HN  NH-R _CH(OED;  Roy"SN-R NN
/
H H -Ha — -3EtOH
NH;,

Sekil 1.10: Imidazolinyum tuzlarinin sentezi.

Schiff bazlarinin NaBHa4 veya kirmizi -Aliminyum ile indirgenmesi ile elde edilen aminler
asidik kosullarda trietilortoformat ile etkilestirildiginde imidazolyum tuzlar1 olusur
(Arduengo vd., 1999; Jafarpour vd., 2000; Hintermann, 2007). Bu reaksiyonda reaksiyon
stiresi mikrodalga ile dakikalara diistiriilebilir (Aidouni vd., 2006). Bu yontem ile NN -

stibstitliye simetrik pek ¢cok imidazolyum tuzlari sentezlenebilir (Frémont vd., 2005).

Benzimidazolyum tuzlar1 benzimidazoliin bir baz varliginda alkil veya aril halojeniirler ile
etil alkol igerisinde etkilestirilmesi ile elde edilebilir. Boubakri ve arkadaslari bu yontemle

bir seri simetrik benzimidazol tuzlar1 sentezlemislerdir (Boubakri. Vd., 2019)



N RX N RX )@[g»
N/> EtOH, KOH :@EN) DMF, 70°C

reflux

Sekil 1.11: Benzimidazolyum tuzlarinin genel sentezi ve Boubakri ve arkadaslarinin

sentezledigi simetrik benzimidazol tuzlari.

Genislemis halkaya sahip NHC’lerin sentezi son yillarda Cavell ve grubu tarafindan
yaygin sekilde calisilmistir. N,N’simetrik amidinyumlar K>COs3 varliginda dihalojeniir
alkanlar ile asetonitril icerisinde etkilestirilerek 5, 6, 7 ve 8 halka iiyeli simetrik NHC’leri
sentezlemislerdir. Bu yontem oldukga kolay ve yliksek verimler ile NHC’lerin sentezini

miimkiin kilmaktadir (Iglesias vd., 2008).

AI'\N)\\N,AF X BF?
b K,CO; (?m NaBF, f?fﬁ KN(SiMe3), (Hm
NEN NN -
+ MeCN Ar” Y “Ar MeCOMe/H,0  Ar Y Ar THF Ar/N\/N\Ar
reflux H H "

CHyCN/H,0
x> x

n=0-2, x=Br,l

Sekil 1.12: Bes, alt1 ve yedi tiyeli doymus NHC ligandlarinin sentezi.



1.4 N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

N-Heterosiklik karben komplekslerinin sentezinde degisik yontemler kullanilmaktadir.

Kullanilan en yaygin yontemler su sekilde verilebilir;
e Serbest karbenlerin degisik gecis metaller ile reaksiyonu,
¢ Diazolyum tuzlarinin bazik sartlarda deprotonasyonu,
e Elektronca zengin olefinlerin boliinme reaksiyonu,

e (Glimiis-veya bakir-NHC kompleksleri ile transmetalasyon yontemi.

R R
I N
[§)> x- + MOy [N>‘
i R
R M-L, M-L,,
(iv) (i)
R
M=Ag,Cu N
[ >—ML,
N
M-Ln R M-Ln
R R (iii) (ii) R
N N N
_ | +)> X
[N>—<N] EN
R R R

Sekil 1.13: Metal-NHC komplekslerinin sentezinde siklikla kullanilan yontemler.

1.4.1 Serbest Karbenlerin Gegis Metal Onciilleri ile Reaksiyonu

Bu yontemle azolyum tuzlarindan inert atmosfer sartlarinda kuru THF veya kuru eter gibi
protik olmayan ¢oziiciiler icerisinde degisik bazlar ile etkilestirilerek C2 karbonuna bagh
hidrojenin uzaklastirilmasi ile serbest karbenler sentezlenir. Sentezlenen serbest karben
izole edilerek uygun metal Onciilleri ile etkilestirilip M-NHC kompleksleri sentezlenir

(Arnold vd., 2007).
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Ao THF, 25°C <N Toluen N 2

Sekil 1.14: Sentezlenen M-NHC kompleksleri.

1.4.2 Azolyum Tuzlarimin Deprotonasyonu

Bu yontem diger yontemlere gore daha kolay olmakla beraber serbest karbenin
izolasyonunu gerektirmemektedir. Bu yontemin temelinde serbest karbenin in situ sartlarda
olusturulmas1 yatmaktadir. Bu yontemle serbest karben iki sekilde in situ olarak
hazirlanabilir: 1) Azolyum tuzlarma disaridan bir baz eklenmesi ile in situ sartlarda
azolyum tuzunun deprotonasyonu gerceklestirilir. i1) Alkoksi, metoksi gibi bazik gruplari
iceren metal tuzlarinin azolyum tuzlarini deprotone ederek serbest karbeni olusturmasi ve
olusan serbest karbenlerin ortamda var olan metal Onciilleri ile reaksiyona girmesi

sonucunda M-NHC kompleksleri olusur. (Schneider vd., 2006).

Yasar ve arkadaslar1 azolyum tuzlarimin deprotonasyonu yontemi ile degisik tiirdeki NHC
tuzlarm1 Ag2O ve Pd(OAc) ile etkilestirerek Ag-NHC ve Pd-NHC kompleksleri
sentezlemistir (Yasar vd., 2004).

DCM (30 mL) N |
Ag,0 Ag AgXe |
A% 48 SAAT 25 °C N

\

;u_’Z\@/Z\;U
xI

H

ey
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Sekil 1.15: Yasar ve arkadaglarinin sentezledigi Ag-NHC kompleksleri.

1.4.3 Elektronca Zengin Olefinlerin boliinme reaksiyonu

Serbest karbenlerin dimerlesmesi sonucu olusan elektronca zengin olefinler (ERO) ilk
olarak Wanzlik tarafindan bildirilmistir. Wanzlik dimeri olarakda bilinen ERO’larda

serbest karben ile dimer arasinda bir dengenin oldugu bildirilmistir (Fischer ve Beck,

LA
(L i =0
~ ~

Sekil 1.16: NHC ve onun dimeri arasindaki denge.

Dimer olusumunda N-alkil gruplarinin sterik etkisinin dnemli oldugu, sterik etkinin az
oldugu serbest karbenlerde dimer olusumunun gergeklestigi belirtilmektedir (Casey vd.,
1975; Aumann ve Fischer, 1981). Elektronca zengin olefinlerden Cetinkaya ve arkadaslari
Pt-NHC kompleksini sentezlemisglerdir (Cetinkaya, 1988). Pek cok M-NHC kompleksi bu

yontem ile sentezlenebilmektedir.

Ph
N, Cl

[>—Pt\—Ph3
N Cl

Ph
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{ /
Rd —I"R
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R—
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Sekil 1.17: ERO’lardan sentezlenen M-NHC kompleksleri.

1.4.4 Transmetalasyon

Metal iyonlar1 arasindaki stokiyometrik karben ligandi transferinin ilk 6rnegi 1970 yilinda

Fischer ve Beck tarafindan bildirilmistir (Fischer ve Beck, 1970). Molibden karben

kompleksinin fotokimyasal olarak olusturulan pentakarbonil demir(0) ile reaksiyonunda

yeni demir(0) kompleksi transmetalasyon ile elde edilmistir. Mekanistik ¢aligmalar,

transmetalasyon reaksiyonunda serbest karbenin olusumunun gézlemlenmedigi, karbenin

iki metal merkezi arasinda transferini igceren bir mekanizma {izerinden gerceklestigini

gostermektedir (Casey vd., 1975; Aumann ve Fischer, 1981). Bu yiizden karben

dimerizasyonu sonucunda alken formasyonunun (bozunma {iriinii) olmadig1 fakat

eliminasyon reaksiyonu ile bir bis-karben kompleksinin ikinci bir transmetalasyon

reaksiyonu ile olustugu goriilmiistiir (Liu ve Reddy, 1999).

&

CO’

Mo,
NO +

uv
[ Fe(cO)s)

Fe(CO)s
OMe

Fe(CO), >
|
- \N
CO co 0]

Sekil 1.18: Transmetalasyon ve karben transferi.
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Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Au-karben komplekseleri 6. grup metallerinin (Cr, Mo, W) karben
kompleksleri kullanilarak sentezlenebilir. Bununla beraber pekcok geg¢is metalinin NHC
komplekslerinin transmetalasyon yontemi ile sentezinde Ag-NHC ve Cu-NHC

kompleksleri siklikla kullanilmaktadir (Wang ve Lin, 1998).

R - R N,R
N - A% N MX,L
©: > X ©: >—AgX " 1/2©: DFMXol
N*  CHxCl,25°C N CH,Cl, 25°C N 2
R R R

Sekil 1.19: Ag-NHC komplekslerinin kullanildig: transmetalasyon reaksiyonu.

1.5 En Yaygin Sentezlenen Ge¢is Metal-NHC Kompleksleri

Son yillarda son geg¢is metalleri olarak bilinen Ru, Pd, Au, Ag, Rh, Ir, Pt, Cu gibi
metallerinin degisik NHC ligantli kompleksleri sentezlenmistir. Bunlar arasinda Pd ve Ru-
NHC kompleksleri en fazla g¢alisilanlar arasinda olup ticari olarak pek c¢ok organik
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Metatez reaksiyonlarinda kullanilan Grubss

ve Hoveyda katalizorleri ticari olarak kullanilan Ru-NHC komplekslerine 6rneklerdir.
1.5.1 Rh-NHC Kompleksleri

Literatiirde pek ¢ok 6rnegi olan Rh-NHC komplekslerinin ilk 6rnegi Lappert ve arkadaslar
tarafindan  bildirilmistir. Ik Rh(I)-NHC kompleksi elektronca zengin olefinlerin
(Ph3P);RhCl veya (CO)(Ph3P):RhCl ile uygun sartlarda etkilestirilmesi sonucunda
sentezlenmistir (Cardin vd., 1972).

Ph, ph
[N Nj (Ph3P)3RhCI PhsP._ Cl
— RA
N N NHC™ “pph,
PH Ph

Sekil 1.20: Sentezlenen ilk Rh-NHC kompleksi.
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2004 yilinda Allen ve arkadaglart Rh-NHC komplekslerini sentezlemeyi basarmiglardir.
(Allen vd., 2004). Yasar ve arkadaslar1 2009 yilinda bis-Rh-NHC komplekslerini

sentezlemis ve komplekslerin yapilarin1 X-1s1n1 ile aydinlatmiglardir (J Cavell vd.,2011).

Sekil 1.21: Sentezlenen Rh-NHC kompleksi.

Rodyum NHC sentezinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biride azolyum tuzlarmin
deprotonasyonudur. Uygun NHC veya triazolyum tuzlar1 ile [Rh(COD)Cl]2 dimeri
etkilestirilerek Rh-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Herrmann vd., 2006).

)H\ 112 Rh(coD)cl| J
\N/_I_\ N/ NaOCH2CH3 - Y“\/ >fRf\{—
NG

y=/ etanol,reflux
Y=N veya CH
Sekil 1.22: Deprotonasyon yontemi ile sentezlenen Rh-NHC kompleksi.

1.5.2 Ru-NHC Kompleksleri

Pek cok organik reaksiyonda katalizor olarak ve biyomedikal uygulamalarda antikanser
ajan olarak kullanilan Ru-NHC kompleksleri, son yillarda oldukg¢a ilgi g¢ekmistir (
Hackenberg vd., 2013).



o o @@Y

| T) N 1) Ag,0, DCM >_RU\CI
N> 2)[Ru (p-simen) Cly) , O
, O R
R
R" R’
R'=H,CH;z CH(CHs),, OCHg
X=Br, Cl R'=H, CH3;, OCH,

Cl

N/ 1) Ag,0, DCM N/>_R' -Cl
©i+>> Br N
N 2)[Ru (p-simen) Cl| ,

CN
Sekil 1.23: Antikanser ajan1 olarak kullanilan Ru-NHC kompleksleri.

Ru-NHC komplekslerinin yaygin olarak kullanildigi énemli katalitik uygulamalardan biri
olefin metatez tepkimesidir. 1992 yilinda Grubbs ve grubu Ru-NHC kompleksini metatez
tepkimesinde katalizor olarak kullanip basarili sonuglar alinmasi Ru-NHC komplekslerinin

gelisiminde bir ¢1g1r agmustir.

Grubbs katalizorlinlin  birinci, ikinci nesil ve Hoveyda-Grubbs gibi farkli tiirleri

sentezlenmis ve bunlarin metatez reaksiyonlarindaki aktiviteleri detayli arastirilmistir

(Grubbs, 2007).

PhsP CysP
., Ph
N,  CH,Cl C|,,,,,F\{u_ Ph CH,Cl Clud
RuCly(PPhg); + —— l \ + PCyz — | N
Ph™ "H -78°C Cl RT b Cl
PPhs ¥s

1.Nesil Grubbs katalizorii

Sekil 1.24: 1.Nesil Grubbs katalizorii.

Grubbs katalizoriinde var olan bir fosfin ligandinin NHC ligand: ile yerdegistirilerek elde
edilen ikinci nesil Grubbs katalizorii, birinci nesil Grubbs katalizoriine goére daha iyi
katalitik performans sergilemesinden dolay1 daha ¢ok 6n plana ¢ikmistir (Georgios vdig.,

2010). NHC ligandinin metal merkezine saglamis oldugu kararlilik ile beraber sterik ve
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elektronik etkiler 2. Nesil Grubbs katalizériiniin yiiksek reaktivitesinin nedenleri olarak
sayilabilir. Birinci nesil Grubbs katalizoriine gore 2. Nesil katalizoriin nem ve hava

kosullarinda daha kararli olmasi nedeniyle laboratuvar ortaminda sentezlenmesi daha

kolaydir.
A
NYN
Cl
Ru=
cr | N\
PCy3
2.Nesil grubbs katalizéri
[\ N _ N
CysP R-NN-R ) R
CI//"'F\’l :/Ph - »
\u\u 0.05M Ph-CH3 Clon. o= R=CgH2-2,4,6-(CH3)3
PCys RT.1.5 saat | N
PCy3

2.Nesil Grubbs kataliz6ri

Sekil 1.25: 2.Nesil Grubbs katalizorii.
1.5.3 Hoveyda-Grubbs Metatez Katalizorii

Hoveyda ve arkadaslar1 tarafindan Grubbs tipi katalizorler modifiye edilerek stireneter
grubu ihtiva eden Ru-NHC kompleksi sentezlenmistir. Daha sonra bu Ru-NHC
kompleksinin ikinci bir tlirevi sentezlenmistir. Hoveyda-Grubbs katalizorleri metatez
reaksiyonlarin1 daha yavas baslatmas: vede ¢ok daha pahali olmasi gibi dezavantajlara
sahip olmasina ragmen reaksiyon sartlarinda hava ve neme kars1 oldukga iyi bir kararliliga

sahip olmasindan 6tiirli daha ¢ok tercih edilmektedir (Michalek vd., 2006).

" AP
Y3 N N

\ & T Cl

Ru’; Ru=
a” N b c”

1. Nesil Hoveyda-Grubbs katalizéri 2. Nesil Hoveyda-Grubbs katalizéru

Sekil 1.26: 1. ve 2. Nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii.
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2005 Yilinda Ozdemir ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismalarda, Ru-NHC

komplekslerinin  ketonlarin  transfer hidrojenasyonu reaksiyonundaki aktiviteleri

incelenmistir.
% OH [RUCI,(NHC)(arene)|/AgOTF OH N
QC—CHs + H3C—CH-CHj Q—CH—CH3 + H3C-C-OH
R R

Sekil 1.27: Ru-NHC komplekslerinin hidrojenasyonu.
1.5.4 Cu-NHC Kompleksleri

NHC metal kompleksleri arasinda Cu-NHC kompleksleri bu alanda en ¢ok sentezlenen ve
calisilan karben kompleksleridir. Cu-NHC kompleksleri pek cok katalitik reaksiyonda
katalizor olarak (Gomberg, 1900), diger M-NHC komplekslerinin sentezinde
transmetalasyon ajani olarak (Nahra vd., 2017), ve anti-tiimor ajan1 (Santini vd., 2014)
olarak kullanilmigtir. Literatiirde Cu(I)-NHC kompleksleri ¢ogunlukla tek ¢ekirdekli veya
tek metal merkezli olarak bildirilmistir. Katyonik Cu kompleksleri nétral ligantlardan
(NHC, PR3) (Staudinger ve Kupfer, 1912), nétral Cu kompleksleri de anyonik ligantlardan
(halojenler, alkoller, tiyoller) elde edilir (Kimse, 1964). Cift ¢ekirdekli veya c¢ift metal
merkezli Cu-NHC kompleksleri literatiirde azda olsa mevcuttur. Diger yandan ikiden fazla
metal merkezine sahip Cu(I)-NHC kompleksleri de literatiirde mevcut olmakla beraber
coklu metal merkezinin katalitik reaksiyonlara etkisi iyi degildir. Bakir metali gegis
metallerine gore daha ucuz ve daha kolay bulunabilir. Literatiirde var olan baz1 Cu-NHC

kompleks tiirleri asagida Sekil1.28’de verilmistir.
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Cl
—
\,
Rl
R=CH3; OMe, ter-btil N/ \N
X=Br, Cl \(
R=2,3,4,5,6-pentametil, R'=2,4,6-trimetil Cu

R=R'=2 4,6-trimetil
R=4-ter-biitil,R'=4-metil

Sekil 1.28: Literatiirde yer alan Cu-NHC kompleksleri.

Yasar ve arkadaslar1 monometalik Cu(I)-NHC kompleksleri sentezleyerek bu
komplekslerin ~ 1,2,3-triazolerin  sentez  reaksiyonundaki  katalitik  aktivitelerini

incelemislerdir (Yasar vd., 2020).

R
//R1 //R1 =R

« S/ \

N N - i L RE I —cum

g H,O,reflux ~ x~~N@ (X=Cl,Br) AsetonK,COs XN
N X=CI,Br) ' 2 ® reflux, 24 saat

i \ ’ 24 saat 4 \ ’ 74 \

~X S
\\R2 R2 R2
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Sekil 1.29: Yasar ve arkadaglarinin sentezledigi Cu(I)-NHC kompleksleri.

1.5.5 Ag-NHC Kompleksleri

Ag(I)-NHC komplekslerinin sentezi ¢ok iyi bilinen yontemler ile gerceklestirilmektedir.
Bu yontemler; 1) serbest karbenin uygun giimiis kaynaklar ile etkilestirilmesi (Trose vd.,
2017), 11) azolyum tuzlarinin Ag2O; Ag.COs, ve AgOAc gibi bazik karakterdeki glimiis
kaynaklari ile etkilestirilmesi (Stollenz vd., 2016), iii) azolyum tuzlarinin glimiis tuzlari ile
bir baz varliginda bazik -faz transfer sartlarinda etkilestirilmesi ile sentezlenir (Kohler vd.,
2003). Bugiinlerde Ag-NHC komplekslerinin sentezinde azolyum tuzlarmin in situ
sartlarinda Ag>O ile deprotonasyonu en ¢ok tercih edilen ve giivenilir yontem olmustur
(Wang vd., 1998). Ag-NHC kompleksleri giiclii Ag-karbon bagina sahip olmalarindan
Otiirii glimiis iceren antibiyotiklerin hizli aktivite kaybetme ve patojenlerin siilfonamid

direng probleminin iistesinden gelmektedir.
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Ag N + N
A e
N N
\—/ R R'
PFg
R= CH3
R'= Benzen veya tlrevleri

OCHj
e 0 8
OCHj

N N N
>—Ag—Cl >—Ag-Cl ﬂ: >—Ag-Cl
N N N
OCH,
HaCO \\<i:%§/ \\<i:%§/
OCHj

Sekil 1.30: Literatiirde var olan bazit Ag-NHC kompleksleri.

Ozdemir ve arkadaslari, pek ¢ok Ag(I)-NHC komplekslerini sentezlemis ve bunlarm
antimikrobiyal ve anti-kanser aktivitelerini incelemiglerdir. Bu komplekslerin kanserli
hiicre hatlarinda etkili ve secici olduklar1 bildirilmistir (Yasar vd., 2018). Sentezlenen bu

komplekslerden bazilar1 asagida Sekil 1.31°de gosterilmistir.

T Xl Xt
j? <Z;iZ/0Me jﬁ E;
SOsNa ovie SO3Na

MeO
Sekil 1.31: Yasar ve arkadaslarinin sentezledigi Ag(I)-NHC kompleksleri.

Willans ve ekibi tarafindan monodentat, bidentat ve makrosiklik katyonik Ag-bis(NHC)

kompleksleri sentezlenmistir (Monterio vd., 2012).
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5a 5b 5¢c 5d Se
CN (\N/t-Bu R Ry Ry d
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NI 8a Ry= H, R,=OMe, Ry= OME
N [ )—Ag—Br R, O O 8b Ri=F, R,= OMe,Ry= OMe
D—Ag—X N 8¢ Ry= H, R,= OEt ,R3= OMe
N 9 g 8d Ry= F, Ry= OEt,R3= OMe
| —N\\—r/N—
6ax= OAc 7 Ag
6bX= Br i

Sekil 1.32: Willans tarafinda sentezlenen Ag-NHC kompleksleri.

1.5.6 Pd- NHC Karben Kompleksleri

Palladyum, organik sentez reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan yaygin metallerden
biridir. Paladyum metalinin nikel ve platin metallerine gore yiiksek kararliligi degisik Pd

komplekslerinin sentezinde olduk¢a 6nemlidir.

Ayrica yliksek reaktiviteye sahip olmasinin yaninda (0) ve (+2) gibi yiikseltgenme
basamaklarina sahip olmasi ve Pd metalinin kullanildig1 reaksiyonlarda yan {iriin
olusumunun minimum olmasi1 Pd metal komplekslerini 6n plana ¢ikarmaktadir. Bununla
beraber, oksijenli ve nemli ortamlarda kararli olabilmesi Pd kompekslerini avantajli

kilmaktadir (Cornils ve ark., 2000).



Palladyum-NHC komplekslerinin sentezi son yillarda oldukca fazla ¢alisilmaktadir. Pd(0)
veya Pd(II) metal merkezine sahip pek ¢ok mono veya di liganthh NHC komplekslerinde
yiiksek koordinasyon sayisina sahip kompleksler sadece kiigiik NHC ligantlar1 ile
sentezlenebilmistir (Clement vd., 2004; Herrmann vd., 1999). Pd-NHC komplekslerinin
sentezinde NHC komplekslerinin sentezinde kullanilan yontemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Pd-NHC baginin  kuvveti Pd-NHC komplekslerinin Pd-Alken
(Selvakumar vd., 2002), Pd-fosfan (Gstottmayr vd., 2002), Pd-azot (Bonnet vd., 2003) ve
kloriir (Lyer vd., 1978) veya asetat kopriili (Viciu vd., 2004) Pd komplekslerinden, Ag-

NHC komplekslerinden, karben dimerlerinden kolayca sentezlenmesine olanak saglar.
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Sekil 1.33: Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Pd-NHC kompleklekslerinin bir bagka sentez yontemi ise azolyum tuzlarinin bir baz ile
deprotonasyonu ile in situ sartlarda olusturulan serbest NHC’nin Pd ile etkilesmesidir.
KHMDS (Coleman vd., 2005) veya KO7Bu (Enders ve Gielen, 2011) gibi kuvvetli bazlarin
kullaniminin yani sira siklikla Cs2COs (Lebel vd., 2004) veya NaOAc (Lee vd., 2004) gibi
daha zay1f bazlarda kullanilmaktadir.

/+
@N N’/\
cr @—/
& |Pd(cod)Cly|, KHMDS C,jpd ol
\ Fe
Fe THF, -78 °C — 25°C

LE>— cr %21 \\/ ,<

_N
N’/ N ~
3
= ©/ I:I(Dd—l
N §/N Pd(OAc),, KOtBu
cr "

- Pd
Nal, THF, 25 °C ! /@

a N/§|
NN >/N
cr )
1 /@ PdCl,, NaOAc CI-Pd._ @
- P
P DMSO, 75 °C cl
@ - @

Sekil 1.34: Lee ve arkadaslari tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Bununla beraber zayif baz ile olusturulan NHC’nin ve bu NHC’nin transferinin

mekanizmas1 tam olarak bilinmemektedir. Pd(OAc): hem Pd kaynagi hemde zayif baz
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olarak davranan bir metal tuzudur. Bu metal tuzu reaksiyonlarda atom ekonomisi kavrami
bakimindan oldukga dikkat c¢ekicidir (Randell vd., 2006; Herrmann vd., 1999; Gardiner
vd., 1999; Herrmann vd., 1998).

7Q©F

— Cl—Pd—Cl
N%NQF F NH,
0 cr Pd(OAc),
DMSO, 40 °C
F %48 :
N
JNTINTY ~
- _ NN
’NBr Br } Q /§
H,C " CHj Ny N
H3C 1" CH3
Pd(OAC),
DMSO, 150 °C
0,
%78 CH4CN-H,0, 80 °C
%84 )
T+2
Q ﬁ AgBF4 Q Q .
o 4
HaC Br ‘Br CH, CHC([\I’ 60 °C HC Hs
798 H3sCNC NCCH3
AgOAc - —
CH1CN

%100 f NAN/\}
ags

Loyt w

( /5 N N HsC, CH;
/( /L HaC CH, N— N

H3CA00 OAC CH DMS, 50 °C N\/N
%90

Sekil 1.35: Herrmann ve arkadaslar tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Pd-NHC halojeniir kompleksleri azolyum tuzlarindaki halojenlerin veya disaridan halojen
katilimi1 ile Pd’un koordinasyon kiiresine dahil olarak olusur (Herrmann vd., 1999;

Gardiner vd., 1999).
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Sekil 1.36: Gardiner ve arkadaslar1 tarafindan Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Palladyuma bagli halojenlerin hareketli olmasindan (labil) dolay1 giimiis veya bir alkali
metal tuzunun varlhiginda yiliksek koordinasyon affinitesine sahip ¢o6ziiciiler ile anyon
degisimi gergeklestirir. BF4™ veya PFe¢ gibi koordine olmayan anyonlarin asetonitril ile
kullanilmast sonucu katyonik Pd-asetonitril komplekslerinin olusumu gerceklesir
(Herrmann vd., 1999; Gardiner vd., 1999). Sonug olarak Pd(0) tiirleri oksidatif olarak C-H
(Clement vd., 2004), C-Cl (Kremzow vd., 2005) ve C-S (Cabeza vd., 2006) baglarina
katilm1 veya yerlesimi ile Pd(II)-NHC kompleksleri olusur.
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Sekil 1.37: Sentezlenen bazi Pd(I)-NHC kompleksleri.

Palladyum NHC komplekslerinin yaygin sentez yontemlerinden biri de benzimidazol ve
imidazol tuzlarinin metal Onciilleri ile etkilestirilmesi sonucu metal-karben kompleksleri

olusmasidir.

Halojen kopriili dimerik Pd-NHC kompleksleri, ilgili NHC’lerin baz varliginda
deprotonasyonu ve bu serbest NHC’nin uygun Pd onciilii ile etkilestirilmesinden veya Ag-
NHC komplekslerinden transmetalasyon yontemi ile sentezlenir. Bu iki yontemden
transmetalasyon yoOntemi diger yonteme gore daha kullamishi bir yontem olarak

bilinmektedir (Viciu vd., 2002; Huynh vd., 2006).
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Sekil 1.38: Sentezlenen halojen kopriilii dimerik Pd-NHC kompleksleri.
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2008 yilinda Organ ve ekibi PEPPSI diye bilinen Pd-NHC komplekslerini azolyum tuzlari,
PdClz, K2COs ile 3-klor piridin igerisinde inert ortama ihtiya¢ duymadan yiiksek verimler

ile sentezlemeyi basarmislardir (Brien vd., 2006)

1 1
i c @ @
lé\ | A R2 R2
+ N R? P
N/

R1 R1 R1
=~ N > crrhic
cr R PdCl,, K,CO3, 80 °C N
1 ’s
2 R |

R N
R' R%= Me, IMes-HCI R' R2= Me, PEPPSI- IMes
R'=Et, R>= H |Et-HCI R'=Et, R%=H PEPPSI-IEt
R'=IPr,R>=H  IPr-HCI R'=IPr, R%=H PEPPSI-IPr

Sekil 1.39: Organ ve arkadaglarinin sentezledigi Pd-NHC kompleksleri.

Yerdegistirebilir bidentat ligantlhh Pd kompleksleri de ilgi c¢ekmektedir. Herman ve
arkadaslar1 tarafindan NHC palladyum halkasi iceren kompleksler serbest karben ile ilgili

dimerik palladyum halkali bilesigin etkilestirilmesi sonucunda sentezlenmistir (Frey vd.,
2005).

| —N i} N\l(
Pd-) I~ NN

_N_ N-
Ph™'~"""Ph
2
Cl __ Pt
toluen, 25°C
/OTO| I:>h\ Ph
| ~oTol P NT
Tolo—P-Pd—— N
Pd Tolo' opc  N”
AcO /
2 Ph

Sekil 1.40: Herrmann ve arkadaglar tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Nolan ve arkadaslar allil grubu igceren Pd-NHC komplekslerini sentezlemislerdir. Uygun
dimerin serbest NHC ile susuz sartlarda etkilestirilmesi monomerik Pd-NHC kompleksini

olusturmaktadir (Navarro ve Nolan, 2006; Viciu vd., 2002).
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Sekil 1.41: Nolan ve arkadaglar tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Ozdemir ve grubu pek ¢ok sayida PA(NHC):2X: tiirii kompleksler basta olmak iizere pek
cok degisik yapidaki Pd-NHC komplekslerini sentezleyip degisik katalitik reaksiyonlardaki
aktivitelerini incelemislerdir (Boubakri vd., 2019).

) )
PdCl,

. > )—Pd—N )
;©:G2> y pridin N Cl O
(X= CI,Br) 80°C
AN

2

R4= 3,5-Dimetil; R,=4- tertbutil

R4= 3,5-Dimetil; Ry= 2,3,5,6-tetrametil
R4= 3,5-Dimetil; Ry= 4-metil

R4= Ry= 4-tertbuitil

R1= R2= 4-metil

Sekil 1.42: Ozdemir ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksleri.

Pd metalinin dort koordinasyonlu kompleksleri koordinasyonca doygun ve 16 veya 18¢” lu
kompleksler olup degerlik e sayisina gore (0) veya (+2) yiikseltgenme basamagina
sahiptirler. Degisik ligantlar ile yapilan calismalar sterik hacme sahip IPr, SIPr, IMes,
SIMes ligantlarinin Pd-NHC kompleks katalizli reaksiyonlarda en uygun ligantlar
oldugunu gostermistir. Bu karben ligantlar1 koordinasyonca doymamis veya tek liganth
Pd-NHC komplekslerinin kararli kilinmasinda olduk¢a 6nemli rol oynamaktadirlar. Pd-
NHC komplekslerinin tek ligantli Pd ve hacimli fosfinlerin Pd kompleks analoglar1 ¢apraz
eslesme reaksiyonlarinda miikemmel aktivite gosterdikleri icin Pd-NHC komplekslerininde

yiiksek aktivite icin yeterli olduklar1 goriilmiistiir (Christmann ve Vilar, 2005). Tek liganth
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Pd-NHC komplekslerinin bu yiiksek aktivitesinin Pd metalinin koordinasyon kiiresinde
yerdegisim sonucunda doldurulabilecek {i¢ tane koordinasyon boslugundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sonu¢ olarak palladyum merkezinin yiikseltgenme basamamaginin
degeri ile beraber bu yiikseltgenme basamagina gore daha az etkili olan degistirilebilir

ligantlarin dogas1 Pd kompleksinin kararliliginda rol oynayan iki 6nemli parametredir.

Pd(II)-NHC komplekslerinin hava, nem, 1siya kars1 kararliliklar1 ve degismeden uzun
depolanabilir 6zellikleri bu kompleksleri olduk¢a ¢ekici kilmaktadir. Pd-NHC
kompleksleri siklikla organik reaksiyonlarda ko-katalizor olarak kullanilmaktadir. Asagida
Pd-NHC komplekslerinin ko-katalizor olarak kullanildigi bazi1 katalitik doniisiim

reaksiyonlar1 verilmistir.

1.6 Pd-NHC komplekslerinin Capraz-Eslesme Reaksiyonlarindaki Uygulamalari

Metal katalizli c¢apraz eslesme reaksiyonlar1 bir niikleofilik tiir ile (genellikle
organometalik bir tiir, amin veya alkol) elektrofilik bir tiir (organik halojeniir, veya
psedohalojeniir) arasinda bir yeni karbon-karbon baginin olusum reaksiyonlaridir
(Diederich ve Stang, 2004). Reaksiyon termodinamik olarak bir inorganik tuzun olusumu
tarafindan yiiriitiliir. Bu reaksiyonlarda pek ¢ok metal egliginde denense de palladyum
metalinin sunmus oldugu avantajlar ve performans esssizdir (Negishi ve Meijere, 2002).
Bu reaksiyonlarda Pd metali ile beraber NHC ligantlarinin kullanilmasi: 1) NHC’lerin
giiclii o-dondr 6zelliginden dolayr Pd merkezinin klor aren (Bedford ve Cazin, 2004) ve
alkil halojeniir (Crdenas, 2003; Luh vd., 2000) gibi gruplar ile oksidatif katilimi1 daha kolay
olur. 2) NHC’lerin sterik etkisi katalitik reaksiyonlarda goriilen indirgen ayrilma (rediiktif
eliminasyon) reaksiyonunu analoglar1 olan fosfin komplekslerine gore daha kolay verir
(Crdenas, 2003; Luh vd., 2000). 3) Gii¢cli Pd-NHC baginin smirli bozunmaya ugramasi
metalin ¢oziiniir kalmasma ve katalitik olarak aktif olmasina neden olur. Oyleki bu
kararlilik tek NHC ligandinin bagli oldugu aktif tiirde bile goriiliir. Sonug olarak Pd-NHC
kompleksleri ¢ok iyi bilinen, kararli, sentezi kolay ve aktif katalitik tiirlere in situ
sartlarinda dontisiimii kolay komplekslerdir. Bu tiir katalizrlerin sentezinde havanin nemi
ve oksijene karsi hassas olan serbest karbeni izole etmeden ilgili imidazolyum tuzlarindan
direkt olarak sentezlenmesi oldukca avantaj saglamaktadir. Bununla beraber kompleks

sentezinde verimlerin yiiksek olmasi ayri bir avantaj saglamaktadir. Her nekadar Pd-NHC
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kompleksleri yiiksek katalitik aktiviteye sahip olsalarda kolay sentez, diisiik fiyat, ticari
olarak bulunabilirlik kolay kullanim gibi parametreler ¢capraz eslesme reaksiyonlarinda ¢cok
daha onemlidir. Akademik ve endiistri i¢in capraz eslesme reaksiyonlari, ticari iirlin
sentezinde kullanilan olduk¢a Onemli reaksiyon tiirleridir. Bu reaksiyonlarda Pd-NHC
komplekslerinin analoglar1 olan komplekslere gore daha i1yi sonuglar verdigi goriilmiistiir

(Diez-Gonzalez vd., 2009; Izquierdo vd., 2015).

Asagida sekil 1.43 de yaygin olarak ¢alisilan ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 goriilmektedir.
Bu reaksiyonlar arasinda en ¢ok g¢alisilan ve 2011 yilinda Nobel 6diilii verilen Suzuki-

Miyaura capraz eslesme reaksiyonudur.

Bu tiir capraz eslesme reaksiyonlarinda genellikle palladyum-NHC katalizorleri siklikla
tercih edilmektedir (Beller vd., 2010).

Rl
o4 R'
4 o Hiyama
X 4 _
e
Suzuki- Miyaura RS/

Mizaroki- Heck

Stille

R,R": Vinil, Aril
Kumada Negishi x:Cl,Br,|,OTf

Sekil 1.43: C-C bag olusum reaksiyonlari.
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1.6.1 Pd-NHC katalizli Capraz-Eslesme Reaksiyonlarimin Katalitik Cevrimi

Pd-NHC katalizli karbon-karbon bag olusum capraz eslesme reaksiyonlarinin katalitik
¢evrimi i¢in pek ¢ok mekanizma Onerilmistir (Brien vd., 2005; Green vd., 2005). Elde
edilen bilgilere ilave olarak, Pd-fosfin katalizli reaksiyonlarda elde edilen veriler Pd-NHC
katalizli mekanizmay1 agiklamak i¢in oldukca faydali olmustur. /n situ veya direkt sentez
ile sentazlenen Pd-NHC katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi ve yapisi
iyl aydinlatilmig Pd-NHC komplekslerin kullanildig1 reaksiyonlarda ilgili ara iirlinlerde
belirlenmistir. Pd-NHC katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlar: i¢in Onerilen genel katalitik

cevrim agagida sekil 1.44°de verilmistir.

LnPd(0) Ar-X
Ar-Ar
Rediuktif Oksidatif
eliminasyon katilim
Ar
Ar
/
LnPd —~ Ar LnPd X
ArM
M= Si Hiyama
X-M Ar-M M= Sn Stille

M=B Suzuki-Miyaura
M= Mg Kumada
M= Zn Negishi

Transmetalasyon

Sekil 1.44: P-NHC katalizli eslesme reaksiyonlarina ait genel katalitik ¢cevrim.

1.6.2 Suzuki-Miyaura C-C ¢apraz eslesme Reaksiyonu

Capraz eslesme reaksiyonlar1 arasinda en ¢ok bilinen ve calisilan Suzuki-Miyaura
reaksiyonu, bu reaksiyonu ilk bulan Suzuki’ye 2011 yili Nobel 6diiliinii kazandirmistir
(Kalyani ve dig. 2005; Miyaura ve Suzuki 1979). Organoboran tiirevlerinin aril-alkil
halojeniirler ile ¢apraz eslemesi olarak bilinen Suzuki-Miyaura reaksiyonu en ¢ok calisilan
reaksiyondur. Bu reaksiyonun c¢ok calisilmasinin sebebi substratin ticari olarak

bulunabilirligi ile beraber boronik asitin hava ve neme karsi kararaliligi gosterilebilir.
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Bununla beraber reaksiyonda olusan yan iiriinlerin toksik olmamasi ve reaksiyonun su,
alkol gibi toksik olmayan pek ¢ok c¢oziicii igerisinde gergeklesebiliyor olmasi Suzuki
reaksiyonunu oldukg¢a avantajli kilmaktadir. Bununla beraber pek ¢ok fonksiyonel grup
iceren substratlar ile reaksiyonun etkili ¢alismasi bir diger avantajidir. Bu reaksiyonda
stokiyometrik oranda bir bazin ilavesi gereklidir. Baz eklenmeden iiriin eldesi miimkiin
olmamakla beraber eklenen baz boron tiirlerinin aktivasyonunda goérev almaktadir.
Bununla beraber kullanilan 0Onciil katalizoriin, ¢oziiciinlin ve baz tiirliniin se¢imi

reaksiyonun basarisi i¢in kritik 6neme sahiptir.

Aril boronik asitler Suzuki reaksiyonlarinda en sik kullanilan niikleofilik tiirlerdir. Basit
veya yalin aril boronik asitler ile aril iyodiir bromiir ve aktive edilmis aril kloriirlerin Pd-
NHC katalizli Suzuki reaksiyonlar1 pek ¢ok farkli kompleksler ile ¢alisilmistir (Lee vd.,
2004; Loch vd., 2002; Cesar vd., 2002; Magill vd., 2001; Lyer vd., 1978; Kremzow vd.,
2005; Dastgir vd., 2006; Baker vd., 2001). Bununla beraber polimer tiirevli malzemeler ile
veya iyonik sivilar kullanilarak kararliliklar1 arttirilan katalizérler Suzuki reaksiyonlarinda
denenmistir (Schoenfelder vd., 2005; Albercht ve Stoeckli-Evans, 2005). Aril kloriirler
ticari olarak bol ve tiirevlerinin ¢ok olmasi ile beraber ucuz olmalar1 sebebi ile oldukca
dikkat ¢ekicidir ancak pek ¢ok kez Suzuki reaksiyonlarindaki aktiviteleri analoglari olan
aril iyodiir ve bromiirlere gore ¢ok diisiiktiir. Bu sebeple aril klortirler ile yiiksek verimlerin
elde edildigi katalitik sistemlerin gelistirilmesi icin yapilan yogun calismalar siirpriz
degildir (Bedford ve Cazin, 2004). In sutu sartlarmnda imidazolyum tuzu ile yaygm Pd
kaynaklarindan olusturulan Pd-NHC katalizoriiniin basit aril kloriirler ile aril boronik
asitlerin Suzuki reaksiyonu yiiksek verimle sonuglanmistir. Nolan ve arkadaslar

klorarenlerin Suzuki reaksiyonlarinda degisik diaril imidazolyum tuzlari ile bu konuda

cl B(OH), NHC-HCI (5 mol %) O
/©/ " ©/ Pd(OAC), (2.5 mol %) O
Cs,CO3, dioksan

80 °C

oldukea fazla ¢aligmalar yiirtitmiistir.
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95 Faccavt

Sekil 1.45: Nolan ve arkadaslarinin klorarenlerin Suzuki reaksiyonlarinda kullandiklart

N,N’-diarilimidazolyum tuzlari.

N\ N
cr
;FN %
[\
N\ N
cr
[\
NVN
Cr [\
NVN

Sekil 1.46: N,N’-diaril-4,5-dihidroimidazolyum tuzlari.

Ny Dyl

Sekil 1.47: N,N “dialkilimidazolyum tuzlari.
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Optimize edilmis reaksiyon sartlarinda IPr.HCI/[Pd(dba):] veya IMes.HCI/Pd(OAc): ile
dioksan igerisinde Cs2CO3 bazi varliginda olusturulan katalitik sistem ile siibstitiiye
bifeniller yiiksek verimler ile sentezlenmistir (Grasa vd., 2002). Bunula beraber yapilan
caligmalar imidazolyum tuzu ile [Pd(dba)2]’nin kullanilmasi sonucunda elde edilen yiiksek
verimler ve hizli reaksiyon onciil katilzoriin aktivasyonunun ne kadar énemli oldugunu
ortaya koymaktadir.

Sekil 1.48 de gosterilen PEPPSI-IPr kompleksleri ile katalizlenen reaksiyonlarda da
oldukea yiiksek verimler elde edilmistir (Brien vd., 2006).

PEPPSI-IPr(133;2-4 mol %
Arl-X  +  Ar%BX, ( *>  Arl-Ar
Yontem A-D
/N
C T
|
- S
@—@ w J_@ N\Q_g

CI+B(OH), Br+B(OH)2 CI+B(OH), BreBF3K

(A), %93 (A), %88 (B),%96 (C), %98

CI+B(OH), é ' O
(B), %99 CHBF3K CI+B(OH), Br+B(OH),
(C), %92 ), %85 (D), %97

OMe
OME MeO
CHO MeO O O
O.N
CI+B(OH), CI+B(OH), CFs
(C), %60 (B), %93 Br+B(OH),
(A), %93
Br+B(OH),
(B), %93

Sekil 1.48: Yontem A: KO7Bu, iPrOH, 25 °C, Yontem B: K2CO3, dioksan, 60 °C, Yontem.
C: K2COs3, metanol, 60 °C, Yontem D: KOH, dioksan, 25 °C.

Bununla bereber bu kompleksler ile havanin nemine olduk¢a duyarli giiglii bir baz olan

KOsBu kullanildiginda katalizorlerin verimleri diigsmiistiir. Bu dezavantaji ortadan
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kaldirmak i¢in Organ ve ekibi orta kuvvette bir bazi kullanarak substratlarin baza karsi
gostermis olduklari hassasiyeti diisliren yeni bir metod dnermislerdir. Bu ¢alismalara ilave
olarak Ozdemir ve arkadaslar1 degisik tiirden imidazol, imidazolidin ve benzimidazol
tuzlari ile uygun bir Pd kaynagi esliginde in situ sartlarda olusturulan Pd-NHC katalizli
Suzuki reaksiyonlarini denemisler ve oldukca iyi sonuclar elde etmislerdir (Yasar vd.,
2014). Bununla beraber degisik Pd-NHC komplekslerini direkt olarak aril halojentirlerle

boronik asitleri Suzuki reaksiyonlarinda denemislerdir (Giirbiiz vd., 2017).

Ar-B(OH,), baz
ROX RON +  X-B(OH),
kat

Sekil 1.49: Suzuki-Miyura Eslesmesi.

Suzuki-miyaura C-C bag olusum reaksiyonlarinda kullanilan degisik yapilardaki

katalizorler sekilde gosterilmistir.

Nﬁ%b j/Q\(
N
fg gt
de@ Cl

Cl N

OMe

Pd
CI/ ' \CI
P
R \\R..
iy
/R ,C4H9 BR CsH~
N  Br = Br N
@: )—Pd—N_ ) >—Pd_ opd—
"B Y2 cooH N | e N
R' C,H, Br C4Hg
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Sekil 1.50: Suzuki-miyaura C-C bag olusum reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan

Pd-NHC kompleksleri.

Cl

Ozdemir ve arkadaslar1 1,3-azolyum tuzlari ile Pd(OAc)2’1n etkilestirilmesi ile in situ
sartlarinda Pd-NHC komplekslerini olusturarak bu komplekslerin Suzuki tepkimelerindeki
aktivitelerini incelemislerdir. (Ozdemir 2004, 2005).

kat:LHX+Pd(OAc)
@-B(OH)Q + ROC' - R
R R R R R
N N "\ cr O N cr
LHX= +) Cr ©:+) cr <:+) cl ) C+)>
W LT O
: R R R

R R

Sekil 1.51: /n situ yontemiyle Suzuki-Miyaura Tepkimesi.
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1.7 C-H Aktivasyon Reaksiyonlari

C-C bag olusumu i¢in niikleofilik organometalik tiirler ile elektrofilik organik
halojentirlerin palladyum katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 oldukca dnemlidir. Bu tiir
reaksiyonlar 6zellikle malzeme ve tip biliminde siklikla kullanilmaktadir. Heteroaromatik
substratlar ile bu reaksiyonlar sonucunda siibstitiiye heteroaromatik drilinler elde
edilmektedir. Bu yontemin en O6nemli dezavantaji organometalik tiirlin hazirlanmasi
gerekliligidir. Son zamanlarda, bu organometalik tiirlerin hazirlanmasindan kaginmak icin
arastirmacilar heteroaromatik substratlarin  direkt arilasyonunun C-H aktivasyon
reaksiyonlart ile gerceklestirmeye baslamislardir. Bu C-H aktivasyon reaksiyonu ile ayni
zamanda stokiyometrik oranda metalik yan iirlinlerin olusumuda engellenmekte ki bu yan
triinler farmasétik kimyada, tarim kimyasallarinda ve alakali biyolojik uygulamalarda

kullanilan siibstitiiye heteroaromatiklerde kontaminasyon yaratabilmektedir.

Gegen son 20 yil icerisinde, C-H aktivasyon reaksiyonlarinda inanilmaz geligsmeler
yasanmistir (Yu, 2015; Gandeepan vd., 2019). Simdilerde ise segici C-H bag aktivasyonu
ile hedef molekiillerin sentezi gecis metalli kataliz ve sentetik kimya icin olduk¢a 6nemli
bir hedef haline gelmistir (Yu, 2015; Gench vd., 2016). C-H baglarinin direk doniisiimii
icin yeni C-H aktivasyon metodlar1 sentetik organik teknolojilerin atom, fiyat ve
fonksiyonel gruplarin tek basamakta kullanimi alanlarinda oldukca 6nemlidir (Dauglis vd.,
2015; Gandeepan vd., 2019). Sonu¢ olarak, C-H bag fonksiyonellestirme metotlar
oldukca genis akademik ve endiistriyel Oneme sahip olmakla beraber farmasotik
kimyasallarin, tarim kimyasallarinin, dogal {iriinlerin, fonksiyonel materyallerin,
polimerlerin ve diger kimyasallarin iiretiminde ¢ok genis uygulama alanlara sahiptir.
Potansiyel ekonomik kazanimindan dolay1 yeni ve etkili bir C-H aktivasyon metodunun
gelistirilmesi organik molekiillerin etkili bir sekilde sentezi i¢in olduk¢a 6nemlidir (Yu,
2015; Gench vd., 2016). Son 30 yilda, NHC ligantlar1 ve bu ligantlarin geg¢is metal
kompleksleri ile katalizlenen C-H aktivasyon reaksiyonlar1 organik kimyada ve katalizde

paha bi¢ilmez gelismelerdir.

C-H aktivasyonunda katalizor olarak en fazla kullanilan metal palladyum metalidir. C-H
aktivasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilan NHC’lerin yapilar1 asagida sekil 1.52.de

verilmistir.
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Sekil 1.52: C-H aktivasyon reaksiyonlarinda kullanilan NHC’ler.

C-H aktivasyon reakiyonlarinda degisik Metal-NHC’lerin kullanimindaki amag farkl aktif
tiirleri olusturarak C-H bag aktivasyon reaksiyonunun etkinligini gelistirmektir (Nolan,
2006; Huynh, 2017; Diez-Gonzalez vd., 2009; Scott ve Nolan, 2005). En yaygin kullanilan
yontem kararli bir NHC tuzunun in sifu sartlarinda deprotonasyonu ve bir metal ile
kompleks olusturmasidir. Baz1 C-H aktivasyon yontemleri bazin varligindan etkilendikleri
icin bu durumlarda serbest NHC’lerin kullanilmas1 gerekmektedir. Bunlara ilave olarak
tartismasiz en etkili metod, yapisi iyi bilinen bir M-NHC kompleksi kullanilarak in situ

sartlarinda katalitik olarak aktif tiirlerin olusturuldugu yontemdir.

C-H aktivasyon reaksiyonlarinda kullanilan NHC ligantlarin diger ligantlara gore {istiin ve
kilit rolii vardir. Bunlardan ilki giicli o-dondr olmalarindan 6tiirii niikleofilik C-H
aktivasyon reaksiyonlarinda oksidatif katilimi olduk¢a kolaylastirir. Toolman elektronik

paremetre (LEP) ile NHC’lerin ve analoglar1 fosfin komplekslerinin donor yetenekleri
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[L(Ir(CO)2Cl1] kompleksi baz alinarak karsilastirildiginda; NHC ligantlarinin yaygin olarak
kullanilan genel fosfin ligantlarindan (PPHs, PCys) daha gii¢lii dondr kabiliyet
sergiledikleri goriilmiistiir. Bu giiclii o-dondr o6zellik ligandin metale daha giiclii
baglanmasina, nem ve oksijene kars1 daha kararli olmasina sebep olur. Ayrica NHC’ler
metalin oksidatif katilimini1 analoglar1 olan fosfin ligantlarina gore daha fazla kolaylastirir.
Jacobsen vd., 2009; Kelly vd., 2008). Buna ilave olarak NHC’lerin gii¢clii 5-donor 6zelligi
yiiksek oksidasyon basamaklarindaki metalleri yliksek kararliliga ulastirir ki bu durum
fosfinlerde tam tersidir ve fosfinler kolay indirgenerek fosfin oksitlere déniisiir. Ikinci
olarak NHC’ler metal merkezi etrafinda sterik olarak fosfinlerden ¢ok daha biiyilik hacim
kaplamaktadirlar. Bu durum NHC’lerin ve fosfinlerin metaller ile yapmis olduklar
baglarin ayrisma analizi soncunda ortaya ¢ikmustir. Ugiincii olarak NHC’ler fosfinlere gore
N-gruplarinin degisimi, NHC halkasinin siisbstitiiye gruplar ile modifikasayonu ve NHC
tiirliniin  degistirilmesi ile ¢ok daha kolay bir sekilde modifiye edilebilirler. Bu
modifikasyonlar ligandin katalizde optimum sekilde performans gostermesine neden

olabilmektedir.

Cetinkaya ve arkadaslar1 ilk defa 2005 yilinda Pd-NHC katalizli C(sp2)-H aktivasyon
reaksiyonunu bildirmislerdir. Bu c¢alisma C-H aktivasyon reaksiyonu ile kiigiik
molekiillerin sentezinde M-NHC komplekslerinin kullanildig: ilk ¢aligmadir (Giirbiiz vd.,
2005).

CHO
CHO Pd(OAC), (1 mol %) Ar
A~ H NHC-HCI 1-5 (2 mol %) r |
RL | +  ARX R
N C82C03
dioksan 80 °C
X= Cl.Br
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/—\ 1: R1=R2= (2,4,6-Me3)-CGH2

2; R=R5y= (2,4,6-0Me3)-CeH2

P 2 3: R4=R,= (3,4,5-OMe3)-CgH,
4: R1= CHQCHzoCH& R2= (2,4,6-OMe3)-CGH2
5; R1= CH2CH20C2H5’ R2= (2,4,6-OMe3)—CeH2

I: (y092, 2.. 0/090, 3: 0/083, 4.. (y08 I, 5.. 0/0; 8

CHO

O OMe
O 1: %91, 2: %94, 3: %79, 4: %76, 5. %78

OMe

Sekil 1.53: Pd-NHC katalizli C(sp2)-H aktivasyon reaksiyonu.

Bu calisma ile benzilaldehitlerin direkt C(sp2)-H arilasyonu hacimli elektronca zengin
NHC ligantlar1 ile Pd(OAc): varliginda olusturulan Pd-NHC kompleksleri ile
katalizlenmistir. Yine ayni grup 5-iiyeli imidazolidinler ile 6-iiyeli tetrahidroprimidinleri
kullanarak aldehitlerin C-H aktivasyonu reaksiyonunda oldukca iyi sonuglar elde

etmislerdir (Ozdemir vd., 2005).

CHO
CHO Pd(OAC), (1 mol %) Ar
A~ H NHC-HCI 1-5 (2 mol %) | |
RL | +  ARX - R
A Cs,CO3
dioksan 80 °C
X= Cl,Br
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X=ClI,Br

1: Ri=Ry= CH2(2,4,6-M63)-CGH2

A 2: Ry= Ry= CH3(2,4,6-OMe3)-CgH,
& 3: Ry= Ry= CHy(3,4,5-OMe3)-CgH
N\/ N\ 1 2 2 (L] 3 6 2
R1/ \C/IG) R2 4: R1= C6H11, R2= CH2(2v476'Meg)-CGH2
cHO OMe 1: %76, 2: %79, 3: %83, 4: %78, 5: %84

CHO O COMe
O 1: %83, 2: %77, 3: %82, 4: %86, 5: %85

tBu

Sekil 1.54: Ozdemir ve arkadaslarinin sentezledigi, aldehitlerin C-H aktivasyon

reaksiyonu.

2008 yilinda yine ayni1 grup benzimidazolidin ligantlariinda ayni reaksiyonda oldukca

etkili olduklarini bildirmislerdir (Dogan vd., 2008).

CHO
CHO Pd(OAC), (1 mol %) Ar
A~ H NHC-HCI 1-3 (2 mol %) | |
RL | +  AR<CI - R
N CS2CO3
DMF 100 °C
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©
Q 1: R= CHy(2,4,6-Me3)-CgHo

o]
RN \@,/ N\(Ph 2: R= CH,CH,OCHj
Ph 3:R= CHchQOCQHs

CHO OMe
1: %92, 2: %96, 3: %81

o O COMe
1: %86, 2: %95, 3: %83

tBu

e
I

Sekil 1.55: Dogan ve arkadaslarinin sentezledigi, aldehitlerin C-H aktivasyon reaksiyonu.

Bu caligsmalar sonucunda in situ olarak olusturulan Pd-NHC komplekslerinin direkt olarak
kullanilan Pd-NHC komplekslerinden ¢ok daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Bu durum
reaksiyonda kullanilan bazin ¢okda masum olmadigini ve reaksiyon verimini etkiledigi

diistiniilmektedir.

Farkli tiirlerdeki Pd(II)-NHC komplekslerinin aril kloriirler ile inromolekiiler C(sp2)-H
arilasyon tepkimelerindeki aktiviteleri Sefkow ve arkadaslar tarafindan bildirilmistir (Coy

vd., 2010).

: <
(;(o Pd-NHC (1 mol %) O
K,COs, DMA, 130 °C 0
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N‘/
iPr iPr i
™\ iPr
N\/N IPr/P\d_C\I ,CI
r

iPr
Pd;C! N
ollg \H @\/N@ iPr
Ph iPr

iPr iPr
P P NN
I°r I°r N
NN
iPr | iPr
ipr | iPr Cl-Fd-Cl
iPr | iPr.

Pd
Cl” 1 °Cl
N L
N —
iPr

Cl iPr

Sekil 1.56: Pd(IT)-NHC komplekslerinin aril klortirler ile arilasyon tepkimeleri.

Yapilan bu caligmada en zayif aktiviteyi [(IPr)2PdClz2] kompleksi gostermistir. Bildirilen
bu metod intramolekiiler C-H/C-Cl eslesmesinde oldukga etkili bir metot olup kolayca elde
edilebilien komplekslerin diisiik konsantrasyonlar1 ile kolayca katalizlenebilmektedir.
Heterosiklik bilesiklerin direkt C(sp2)-H aktivasyonu ilk defa 2005 yilinda Sames ve
arkadaglari tarafindan bildirilmistir (Lane vd., 2005).

H MeMgCl, TMEDA Ph 3
©\/g dioksan, 65 °C ©\/\g @E@
N PhBr, Pd(OAc),, dioksan N N \
H 125°C H Cl-Mg.\
B

Sekil 1.57: Heterosiklik bilesiklerin direkt C(sp2)-H aktivasyonu.

2006 yilinda Sames ve Sanford’un (Toure vd., 2006; Deprez vd., 2006) arastirma gruplari
birbirlerinden bagimsiz olarak Pd-NHC katalizli hetorohalkalarin C(sp2)-H aktivasyonunu

bildirmisleridir.
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PN
3 0.15-5 mol % -
| ;/\g—H +  Ph—l mr . | ;/\g—ph

\Y’/\N CsOAc I\y’y\N
R, DMA, 125 °C R,
LY
Co e Lo e
N N cNn” N NN
\ CN \ \ 0 >/
Ri SEM SEM I—Pd—l7/
|
PPh,
Rs= Me, %91
R= SEM, %77

SEM= 2-(trimetilsilil)etoksimetil

R, o | (IMes)Pd(OAc), R,
- 5mol % s
E WH + Ph—I—Ph - ~ : ) A\ Ph
- PN B, AcOH, 25°C ~F N
R1 R1

X
©j\>_ph \©\/\>_Ph th Rq= H,X= OMe, %58
N N . R1=Me, X=NOj, %70
R R
ﬁNVNQ
Me

O- Pd OAc

O

Me
[ IMes)Pd(OAC),]

Sekil 1.58: Pd-NHC katalizli hetorohalkalarin C(sp2)-H aktivasyonu.

Ozdemir ve arkadaslar1 2010 yilinda furan, tiyofen ve tiyazol tiirevlerinin aril bromiirler ile

Pd-NHC Kkatalizli direkt C(sp2)-H arilasyonunu bildirmislerdir (Ozdemir vd., 2010).

1-5

1 mol %) Y

Y/\B_ B ( /\B_ Ar
)l\ H + Ar—Br KOAC R)l\x
R~ X DMA, 150 °C
R2 Cl 1: R1= R2= CH2-1-Np

N (III — 2: R4= CH,-1-Np; Ry= CHy>-Mes
©: »-Pd-N_ ) 3: Ry= CHy-1-Np; Ry= CHy-CgHs

N Cl 4. R1= R2= CH2—06H5

5: R1= R2= CH2CHzoCH3
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(0]

S
MOMe

S

nBu

nBu

nPr

N
\>—H + Ar—Br
s

Ph Ph

>/Ph Ph\<
N Br N
(:E ))—FPd (
i ol N

R

0
@@@wa

N

©i \%H +  Ar—Br
Y

CL
—~)
S

N
©: \>—@0Me %54 tBu
s

1: %69, 2: %59, 3: %76, 4: %64

1: %45, 3: %56, 5: %10

1: %89, 2: %85, 4: %92

15 N
o
(1.5 mol %) ©: S—ar
K3POy4 S

NMP, 150 °C

1: R= CH,CH,0Me

2: R= CH,CH,0Et

3: R=2,4,6-Mez-Bn

4: R= 3,4,5-OMe;-Bn

1: %65, 2: %61, 3: %67, 4: %81

1: %68, 2: %73, 3: %56, 4: %80

1: %49, 2: %47, 3: %51, 4: %58

1. I N

(1.5 mol) \%Ar

K3POy4 Y
NMP, 130 °C

%72

tBu

N
OO
o N ¢
e
N N Cl N
CLrvor
0] SMe MeS

Sekil 1.59: Ozdemir ve arkadaslarinin Pd-NHC katalizli direkt C(sp2)-H arilasyon

reaksiyonu.
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2012 yilinda Lee ve arkadaslar1 elektronca zengin [(NHC)Pd(PCy3)Cl2] kompleksi ile

furanlarin, tiyofenlerin ve tiyazollerin aril kloriirler ile C5-H arilasyonunu bildirmislerdir

(Ghosh ve Lee, 2012).

SN (2 mol %) ./\\‘Y
E YNy + Ar—Cl [ /)\/\B—Ar
N -2 X

LA~ PivOH, K,CO4
DMA, 110 °C
R R= 4-CF3, %71
M R= 4-CN,%62
| N\ // R= 3-CN, %63
come” © R= 3-Me, %89

R
\ == R= 4-CF3, %58
m R= 4-OMe, %66
S R= 3-Me, %76

Me
/R o)
="\ R=4-Me, %78 ( [ =
| ,: \ / R=4-OMe, %74 NYNJLNHPh
Hco” N
Me m—Ffd—P%
R R=4CN, %69 Cl \m
©f\>_@ R= 4-NO,, %52
S

Sekil 1.60: Lee ve arkadaslarinin aril kloriir ile C5-H arilasyon reaksiyonu.

Benzer zamanda Nolan ve grubuda tiyofenlerin, benzotiyofenlerin ve imidazopiridinlerin

C-H arilasyonunu Pd-NHC kompleksi ile katalizlemigleridir (Martin vd., 2012).

(SIPr)Pd(cin)Cl

N 10 mol ¢ N
i YN H + Ar—Br 010mol% [: Y\ Ar
Py PivOH, K,CO3 | Ay
DMA, 140 °C
ME
_/Fi R= 4-Me, %89 5= R=4-Me, %85
N\ R= 3-Me, %80 N \ ) R=2Me, %83
¢ 7 R=2Me %77 s R= 4-F, %52
R= 4-Cl, %49
SN == R=4-Me, %74
N\ R= 4-Me, %90 S \ ) R=4-OMe, %53
| \ R=4-OMe, %75 Z =N R=4-F, %76
S R= 4-F, %57
Me ’

Sekil 1.61: Nolan ve arkadaslarinin C-H arilasyon reaksiyonu.
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C-H aktivasyonu yoluyla aromatik bilesiklerin tiirevlendirilmesi ozellikle farmasotik
kullanimlar acisindan olduk¢a onemlidir. Bu sebeple yapilan biaril sentezlerinde Pd-NHC

kompleksleri yogun olarak kullanilmaktadir (Zhao vd., 2020).

iPr _ iPr
iPr iPr NN fPr —\ P
[\
N _N N«_N
V iPr | iPr
. . C|_||Dd_C| iPr iPr

N O-Pd—Cl
/’z
AcO T 0AC (J o) |
OH2 N N
~
[ (Pr)PA(OAc),] . H,0 [ (IPr)Pd(1-Me-Im)Cl,| =

Sekil 1.62: Biaril sentezinde kullanilan Pd-NHC kompleksleri.

Furan, tiyofen ve tiyazollerin arilasyon reaksiyonlarinda kullanilan bazi1 Pd-NHC katalizor

ornekleri asagidaki gibidir (Zhao vd., 2020).

Y,
Br
y | YR
X kat. N X
JIN S =
b X S baz,¢6zicl I
R 25°C

XY:N,S,0

(o —
O NCN\B” /NVN\% /Q/Pr Q\

T )}—Pd N N— Pd———<(

BT Br Br " Br
lll N\ iPr ’ o /Pr
& I\ Pr NS 28R, Pr
X Me

Sekil 1.63: Arilasyon reaksiyonlarinda kullanilan Pd-NHC katalizorleri.

Doucet ve grubu, Pd-NHC kompleks katalizli karboksialdehit ile aril halojentirlerinin C-H
arilasyonunu bildirmisleridir. (Kaloglu vdig., 2017).
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(|3H3 H H3C
\/ o (@] DMACKOAC

pzd

No

Pd-NHC: \%}—{{NQ ©:N>_§—N —

Sekil 1.64: Doucet ve arkadaglarinin aril halojeniirlerinin C-H arilasyon reaksiyonu.

Literatiirde yapilan incelemelerde C-H aktivasyon reaksiyonlarinda dimerik kopriilii Pd-
NHC komplekslerinin katalizor olarak kullanilmadigi goriilmiistiir. Bu sebeple bu

komplekslerin aktivitelerinin incelenip literatiire kazandirilmasi 6nemlidir.
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1.8 Calismanin Amaci

N-heterosiklik karbenlerin Arduengo tarafindan 1991°de karakterize edilmesinden sonra
NHC’ler pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaya baslanmistir. Koordinasyon kimyasinda pek
cok gecis metali i¢in fosfinlere alternatif ligant olarak tercih edilmektedir. Bu ligantlarin
tercih edilmesindeki temel sebeplerden bazilart NHC’lerin giiclii sigma dondr ve zayif pi
akseptor Ozelligi sergileyerek pek c¢ok katalitik reaksiyonda oksidatif katilimi
kolaylastirmasidir. Bununla beraber metal ile yapmis oldugu bagin kararliligindan dolay1
reaksiyon ortaminda kararli kalabilen katalizorlerin eldesini miimkiin kilmasidir. Sterik
etki olarak NHC’lerin azot atomlarina baglanan gruplar1 fonksiyonellestirerek yiiksek
sterik hacme sahip NHC ligantlarinin sentezi fosfinlere kiyasla olduk¢a kolaydir. Bu
yiiksek sterik etki sayesinde katalitik reaksiyonlarda genelde {iriiniin olusma basamagi
olarak bilinen indirgen ayrilma basamaginda iriiniin aktif katalizorden ayrilmasin
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle geg¢is metal-NHC komplekslerinin son yillarda pek ¢ok
katalitik siirecte katalizor olarak siklikla kullanildig1 goriilmektedir. Bununla beraber gecis
metal-NHC komplekslerinin biyomedikal uygulamalardaki etkinlikleri ve kullanim alanlari
oldukca fazladir. Ozellikle antimikrobiyal ve antikanser ¢alismalarda kullanilan NHC
komplekslerinin oldukga yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 yapilan ¢aligmalardan

anlasilmaktadir.

NHC ligantlarinin yukarida bahsedilen iistiin 6zelliklerinden &tiirii genis uygulama alanina
sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu sebeple, bu calismada degisik NHC onciilleri
sentezlenerek (I) bu onciillerden elde edilen giimiis ve dimerik palladyum (II, III) NHC
komplekslerinin sentezi, degisik spektroskopik yontemler ile yapisal karakterizasyonu ve
dimerik  palladyum komplekslerinin  2-izobiitiltiyazol’in  direkt C5 arilasyon

reaksiyonundaki aktivitelerini incelemek amaglanmigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

Tez kapsaminda kullanilan metanol, etanol, hekzan, diklormetan, dimetilformamit (DMF),
dietileter, tetrahidrofuran (THF), dimetilasetamit (DMA), 2-izobiitiltiyazol, potasyum
hidroksit, potasyum asetat, bromasetofenon, brombenzen, bromtoluen, bromanisol, 4-
brombenzonitril, 1-bromnaftalin, 2-brombenzonitril, 2-brom-5-flortoluen, 1-brom-4-
metilnaftalin, 5-bromfuraldehit, 5-brom-2,6-dimetilpridin, 1-brom-4-nitrobenzen ¢6ziicii

ve kimyasallar Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen biitlin bilesik ve komplekslerin yapisal
karakterizasyonlar1 ve safliklar1 degisik spektroskopik teknikler ile kontrol edildi. Bu

amacla kullanilan cihazlar asagida belirtilmistir.
Sentezi ger¢eklestirilen bilesiklerin:

NMR spektrumlari, indnii Universitesi Kataliz Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan

Bruker Avance 111 400 MHz cihazlari ile kaydedildi.
Erime noktalar1 Stuart Automatic Meilting Point SMP40 tayin cihazi ile belirlendi.

FTIR spekturumlari Perkin Elmer Spectrum 100 GladiATR cihazinda 400-4000cm™!

araliginda alindu.

Q-TOF/LC/MS analizleri Atatiirk Universitesi DAYTAM’da Agilent 6530 Accurate
Mass Q-TOF/LC/MS cihazi ile yapildi.

Katalitik reaksiyonlar da elde edilen iiriinlerin karakterizasyonunda ve reaksiyon
verimlerinin belirlenmesinde Shimazdu GC 2010 Plus ve Shimadzu GCMS 2010
cihazlar ile uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiytikliigii 0.25

um olan HP-5 kolonu kullanildi.
2.3 Yontem

Elde edilen bilesiklerin bazilariin havanin nemi ve oksijene karsi hassas olmalari

nedeniyle, ilgili deneyler Ar veya N2 atmosfer kosullarinda Schlenk teknigi kullanilarak
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gerceklestirildi. Bu nedenle tepkimede kullanilan cam malzemeler, tepkimeden oOnce
vakum altinda 1sitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildi. Coziicliler MBraun SPS-
800 cihazi ile kurutuldu. Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismu laboratuvar

ortaminda sentezlenirken bir kismu ticari olarak satin alindi.

Tez kapsaminda sentezlenen NHC oOnciilleri (2a-e), giimiis (3a-e) ve Pd (4a-e)

komplekslerinin yapisal formiilleri ve bu bilesiklerin sentez yontemleri Sema 1,2 ve 3. de

gosterilmistir.

2a 2b

Sema 2.1: Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari, 2a-e.
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N AgBr @
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23 Agzo N>_
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3c
N
>—AgBr
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Sema 2.2: Sentezlenen Ag-NHC kompleksleri, 3a-e.
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Z(NDEHD)ZIOPd

Sema 2.3: Sentezlenen kopriilii-dimerik Pd-NHC kompleksleri, 4a-e.
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2.3.1 N-Alkil Benzimidazolyum Tiirevlerinin Sentezi, 1a-e.

2.3.1.1 1-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, 1a

Cl

w QL
N KOH N

;©:N/> ¥ Etanol, 80 °C ;©:N/>

250 mL bir balon igerisinde, benzimidazol (5 g, 34 mmol) ve KOH (1.92 g, 38 mmol) 100
mL etanol igerisinde oda sicakliginda iki saat karistirildi. Daha sonra 4- klormetilbenzen
(4.32 g, 36 mmol) eklenip 24 saat kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltideki kati
KCl filtre kagidi ile siiziildii. Etanol vakumda uzaklastirildiktan sonra iirlin vakum altinda

damuitilarak saflagtirildi. Verim: % 88 ,7.5 g

2.3.1.2 1-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol, 1b

Br

N KOH ©:N>
+ > /
©:N/> Etanol, 80 °C N

1b bilesigi, 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak benzimidazol (5 g, 42 mmol), KOH
(237 g, 42 mmol) ve 1-(bromometil)-3,5-dimetilbenzen (3.22 g, 16 mmol)’den
sentezlendi. Verim: % 80, 8.1 g
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2.3.1.3 1-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol, 1c

Cl

N
KOH N
Ly )
N Etanol, 80 °C N

1c bilesigi, 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak benzimidazol (5 g, 42 mmol), KOH
(2.37 g, 42 mmol) ve 2-(klorometil)-1,3,5-trimetilbenzen (7.12 g, 42 mmol)’den
sentezlendi. Verim: % 78 ,8.2 g

2.3.1.4 1-(3,5-Dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, 1d

Br

' N

N

= o ULy
Etanol, 80 °C N

1d bilesigi, 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak benzimidazol (5 g, 34 mmol), KOH
(1.92 g, 34 mmol) ve 1-(bromometil)-3,5-dimetilbenzen (5.27 g, 34 mmol)’den
sentezlendi. Verim:% 88 ,7.8 g

2.3.1.5 1-(2-Metoksietil)benzimidazol, 1e

N KOH N
|
Ly + o Ly
N Etanol, 80 °C N
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1e bilesigi, 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak benzimidazol (5 g, 42 mmol), KOH
(2.37 g, 42 mmol) ve 1-kloro-2-metoksietan (3.98 g, 42 mmol)’den sentezlendi. Verim: %
79,59¢

2.3.1.6 1-(2-Metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol, 1f

Cl

/ + 0 7
N Etanol, 80 °C N

1f bilesigi, 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak benzimidazol (5 g, 34 mmol), KOH
(1.92 g, 34 mmol) ve 1-(klorometil)-2-metilbenzen (4.79 g, 34 mmol)’den sentezlendi.
Verim: % 81,69 g

2.3.2 Benzimidazol N-heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi, 2a-e.

2.3.2.1 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum Kkloriir, 2a

L e
N
DMF
o b,
) 80 °C, 48 saat N ClI

N

1a 2a

100 mL lik bir Schlenk icerisinde 1-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol (1 g, 3.99
mmol) 5 mL DMF igerisinde ¢oziildii ve 1-(klorometil)-4-metilbenzen (0,56 g, 3.99 mmol)
cozeltiye ilave edildi. Cozelti 80°C de iki giin 1s1t1ld1. Oda sicakligina sogutulan ¢dzeltinin
tizerine dietileter (25 mL) eklendi ve beyaz kat1 olusumu goézlendi. Beyaz kati filtre kagidi
ile stzilip dietileter (3x10 mL) ile yikandiktan sonra DCM/dietil eter (1:3) ile
kristallendirildi. Verim: % 64 ,1.0 g
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2.3.2.2 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 2b

N
+)> Br
80 °C 48 saat N

1b 2b

2b bilesigi, 2a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak 1-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol
(0.8 g, 5.06 mmol), DMF (3-4 mL) ve Brommetil-3,5-dimetilbenzen (0.99 g, 5.75

mmol)’den sentezlendi. Verim: % 72, 1.6 g.
2.3.2.3 1,3-Bis(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2¢

Cl

N
N DMF
Cry (L) o
80 °C, 48 saat N

1c 2¢

2¢ bilesigi, 2a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak 1-(2,4,6-trimetil-benzil)benzimidazol
(1 g, 3.99 mmol), DMF (3-4 mL) ve 2-(klorometil)-1,3,5-trimetilbenzen (0.67 g, 3.98

mmol)’den sentezlendi. Verim: % 84 ,1.4 g
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2.3.2.4 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir, 2d

Br

N
( \ DMF D: y
N/> 80 °C, 48 saat N Br

1d 2d

2d bilesigi, 2a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak  1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-
dimetilbenzimidazol (1g, 3.78 mmol), DMF (3-4 mL) ve I-(bromometil)-3,5-
dimetilbenzen (0.75 g, 3.78 mmol)’den sentezlendi. Verim: % 85, 1.5 g

2.3.2.5 1-(2-Metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2e

0
\
§ cl %
N
\ . DMF ©: > o
D 80 °C, 48 saat N

le 2e

2e bilesigi, 2a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak 1-(2-Metoksietil)benzimidazol (1.5
g, 8.51 mmol), DMF (3-4 mL) ve 1-(klorometil)-2,3,4,5,6-pentametilbenzen (1.67 g, 8.51

mmol)’den sentezlendi. Verim: % 82 ,2.6 g
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2.3.2.6 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(2-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir,
2f

Br

;©: ) ) DMF ;@:} .

pd

80 °C, 48 saat

1f 2f

2f  bilesigi, 2a bilesiginin sentez yoOntemi kullanilarak 1-(2-metilbenzil)-5,6-
dimetilbenzimidazol (1.67 g, 6.68 mmol), DMF (3-4 mL) ve 1-(bromometil)-2-
metillbenzen (1.22 g, 6.63 mmol)’den sentezlendi. Verim: % 93,23 g

2.3.3 Giimiis N-heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi, 3a-e.

2.3.3.1 Kloro[1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3a

;©:N o DCM N
y o+ Ag _
N> cr 25°C, 1-2 giin ;@:,\P— Ag-Cl

2a 3a

100 mL lik bir Schlenk igerisine 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum
kloriir (0.533 g, 1.36 mmol) iizerine (0.158 g, 0.68 mmol) Ag>O eklendi. Uzerine DCM
30 mL 1ilave edilerek oda sicakliginda ve karanlikta 1-2 giin karistirildi. Tepkime sonunda
karisim Selit iizerinden siiziilerek berrak ¢ozelti elde edildi. Cozelti yaklagik SmL kalana
kadar deristirilip lizerine 10 mL eter eklenerek kristallendirildi. Olusan beyaz kristaller

stiziiliip dietileter ile yikandi, vakumda kurutuldu. Verim: % 66 , 0.45¢g
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2.3.3.2 Bromo|(1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3b

&

DCM
N +  Ag,0 ©: >—Ag-Br
Br- 25°C, 1-2 gun
N r

2b 3b

3b  bilesigi, 3a  bilesiginin  sentez  yontemi  kullanilarak 1,3-Bis(3,5-
dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir (0.434 g , 1 mmol) ve (0.232 g, 1 mmol) Ag20 ile
30 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 64 ,0.35 g

2.3.3.3 Kloro|(1,3-bis(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3¢

';> + Ag,0 DC ©: >—Ag-Cl
. 25°C, 1-2 glin

N CI

2¢ 3¢
3¢ bilesigi, 3a  bilesiginin  sentez  yontemi  kullanlarak  1,3-Bis-(2,4,6-
trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.418 g , 1 mmol) ve (0.232 g, 1 mmol) Ag20 ile
30 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 56, 0.3
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2.3.3.4 Bromo|1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I),
3d

DCM N
l\i)> +  Ag0 ;@: >—Ag-Br
N Br- 25 °C, 1-2 giin N

2d 3d

3d bilesigi, 3a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak 1,3-Bis-(3,5-dimetil-benzil)-5,6-
dimetilbenzimidazolyum bromiir (0.461 g, 1 mmol) ve (0.232 g, 1 mmol) Ag20 ile 30 mL
DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 57 ,0.33 g

2.3.3.5 Kloro|[(1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]

giimiis(l), 3e
N
\O §
N DCM N
(I Da + 0 r—tac
N 25°C, 1-2 giin N
2e 3e

3e bilesigi, 3a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak 1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.373 g ,1 mmol) ve (0.232 g ,1 mmol) Ag.O
ile 30 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 62, 0.3 g
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2.3.3.6 Bromo|[1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3f

N
DCM
"5 +  Ag0 ;@:,\P— Ag-Br
N> Br- 25 OC, 1-2 gun
2f 3f

3f bilesigi, 3a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak  1-(3,5-dimetilbenzil)-3-(2-
metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir (0.448 g, 1 mmol) ve (0.232 g, 1 mmol)
Ag>Oile 30 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 70, 0.39 g

2.3.4 Kopriilii Dimerik Palladyum N-heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi,
4a-e.

2.3.4.1 Di-p-kloro-bis[1,3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-ilidendikloro
dipalladyum(II)], 4a

N
PdCI,(CH3CN)
AgCl + 2(CH3CN);
ji:[,f_ g 25°C, 48 saat D[ > Pd Pd < ﬁ

3a 4a

100 mL lik Schlenk igerisine 1-Kloro[1,3-Bis-(4-metilbenzil)-5,6-Dimetilbenzimidazol-2-
iliden] giimiis(I) (0.114 g, 0.23 mmol), (0.07 g, 0.27 mmol) PdCI2(CH3CN)2 ve DCM 20
mL ilave edilerek oda sicakliginda ve karanlikta 2 giin karistirildi. Tepkime sonunda

karisim selit lizerinden siiziilerek ¢oken AgCl ayrild1 ve berrak ¢ozelti elde edildi. DCM
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vakumda bir miktar uzaklastirildi ve hekzan ekleyip oda sicakliginda kristallendirildi.

Olusan kristal iirtinler siiziiliip vakumda kurutuldu. Verim: % 62, 0.15 g

2.3.4.2 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(Il)], 4b

Cl Cl

N DCM N\ N\ N
PdCly(CHACN 5 (
@EN%AgBr + dCl>(CH3;CN), 25°C, 48 saat ©:N Pd\ /Pg N]@

Cl Cl

3b 4b

4b bilesigi, 4a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak Bromo[(1,3-Bis-(3,5-
dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (0.15 g, 0.28 mmol) ve (0.07 g, 0.27
mmol) PACl2(CH3CN)2 ile 20 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 67 , 0.2g

2.3.4.3 Di-p-kloro-bis[1,3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4¢

N DCM N\ N N
AqCl + PACI(CHACN), _ @[ o pd— :@
©:N>_ 9 25°C, 48 saat N>_ 4 \ N

3c 4c
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4c bilesigi, 4a Dbilesiginin sentez yontemi kullanilarak  Kloro[(1,3-Bis-(2,4,6-
trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (0.16 g, 0.31 mmol) ve (0.08 g, 0.31 mmol)
PdCI2(CH3CN):z ile 20 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 57 ,0.2 g

2.3.4.4 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4d

Cl Cl

N DCM N\ N\ N
AgBr 4+ PdCl(CHSCN), 5 :@[ —Pd Pd— :@:
;©:N>_ gbr + 25°C, 48 saat N ./ \ N

Cl ¢

3d 4d

4d bilesigi, 4a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak Bromo[1,3-Bis-(3,5-dimetilbenzil)-
5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (0.2 g, 0.35 mmol) ve (0.09 g, 0.35 mmol)
PACI2(CH3CN): ile 20 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 51 ,0.2 g

2.3.4.5 Di-p-kloro-bis[1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
ilidendiklorodipalladyum(II)], 4e

\O O/

% 2 cl cl

N>_A9C| + PACI,(CHACN), ODCM @[N>_\Pd/ \Pd_<N]©
N 25°C, 48 saat N . / \ N

Cl Cl

3e 4e
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4e bilesigi, 4a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak Kloro[(1-(2-metoksietil)-3-
(2,3.,4,5,6-pentemetilbenzil)-benzimidazol-2-iliden] giimiig(I) (0.21 g, 0.44 mmol) ve (0.11
g, 0.43 mmol) PdCl2(CH3CN)2 ile 20 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 64, 0.29
g

2.3.4.6 Di-p-kloro-bis[1-(2-metilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-ilidendiklorodipalladyum(Il)], 4f

N DCM N\ O\ N
PACl(CH,CN), __ PCM
j@[r\P—AgBr i A 25°C, 48 saat DE,\P_Pd\ /P<_<N:©i

3f 4f

4f bilesigi, 4a bilesiginin sentez yontemi kullanilarak Bromo[1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-
dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiig(I) (0.2 g, 0.36 mmol) ve (0.09 g, 0.35 mmol)
PACI2(CH3CN): ile 20 mL DCM igerisinde sentezlendi. Verim: % 72, 0.28 g
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2.4 Kopriilii Dimerik Palladyum-NHC kompleks katalizorliigiinde 2-izobiitiltiyazolun
direk CS5 reaksiyonu

Vakum altinda alev ile kurutulmus bir Schlenk’e 4a-f komplekslerinden biri (1.4 mmol),
brombenzen (19 mmol), potasyum asetat (25 mmol), 2-izobiitiltiyazol (18 mmol) ve
dimetilasetamit (1mL) ilave edilerek 120°C’de belli stirede karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon ¢ozeltisinden 1 mL alinarak silika iizerinden gecirildi. Elde edilen
stiziintli belli oranlarda seyreltilerek GC ile reaksiyon verimleri, GCMS ile yapisal

karakterizasyon gerceklestirildi.

N
[N\ rR-pgr _ kat 4af JI N
+ _ =
s>_>— KOAc,DMA R~ S
120°C
5a: R=-Ph 5h: R= naphthyl

5b: R= 4-(CH3)Ph  5i: R= 2-(CN)Ph

5c: R=4-(OCH3)Ph 5k: R: (3-CF3-4-NO,)Ph
5d: R= (C(O)CH3)Ph 5I: R: (2-CH3-4-F)Ph

5e: R=4-(NO,)Ph  5m: R: (2,4-dimethyl)Pyr
5f: R= 4-(CN)Ph 5n: R:4-CHs-naphthyl
59: R=4-(CF3)Ph  5p: R: 2-CHO-furan

Sema 2.4: Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen 5-alkil-2-izobiitiltiyazollerin genel

gosterimi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Son 30 yilda N-heterosiklik karben ligantlarinin gecis metal kompleksleri pek ¢ok organik
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Tezin birinci boliimiinde bu kompleksler ve
komplekslerin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlar hakkinda bilgi verilmistir. Bu tez
kapsaminda C-H bag aktivasyonu veya diger adi ile direkt arilasyon tepkimelerinde
sentezlenen kopriilii dimerik palladyum komplekslerinin katalitik aktiviteleri incelenmistir.
Bu amagcla dimerik palladyum NHC komplekslerinin sentezi i¢in Oncelikle tuz yapisinda
olan benzimidazol temelli NHC Onciillerinin sentezi gergeklestirilip bu tuzlardan glimiis-
NHC kompleksleri sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen giimiis-NHC kompleksleri
uygun Pd onciilleri ile DCM igerisinde etkilestirilerek kopriilii dimerik yapidaki Pd-NHC

kompleksleri sentezlenmis ve yapilari ¢esitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilmstir..
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Sema 3.1: Sentezlenen benzimidazol temelli NHC ociilleri ve bu Onciillerden elde edilen

Ag-NHC ve kopriili-dimerik Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

Bu calisma kapsaminda bulunan sonuglar dort genel baslik altinda incelenebilir.
i) Benzimidazol temelli NHC 6nciillerinin sentezi 2a-e,
ii) Glmiis-NHC komplekslerinin sentezi 3a-e,
iii) Kopriilii dimerik Palladyum-NHC komplekslerinin sentezi 4a-e,
iv) Dimerik palladyum-NHC komplekslerinin  2-izobiitiltiyazoliin =~ C5-direkt

arilasyon tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.
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3.1 Benzimidazol Temelli Karben Onciillerinin Sentezi

3.1.1 1,3-Bis(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir, 2a

Verim % 64, en: 252-254 °C, 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 10.09 (s,1H, NCHN),
7.79 (s, 2H, Ar-H), 7.41 (d, 4H, Ar-H, J= 8 Hz), 7.23 (d, 4H, Ar-H, J= 8 Hz), 5.69 (s, 4H,
NCH2Ph), 2.35 (s, 6H, CHg3), 2.29 (s, 6H, CH3). *C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-ds): 6
141.7 (NCHN), 138.6, 137.0, 131.7, 130.0, 130.0, 128.7, 113.9 (Ar-C), 50.1 (NCH2Ph),
21.2 (CHs), 20.5 (CHs). C2sH27N2Cl (390.96 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan

C:76.81, H:6.96, N:7.17; Bulunan C:76.79, H:6.94, N:7.20. vN):  1546(cm™).

ng
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g 1NV

| o

| ‘ I i
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i s oy s ,
g 5 =% 8 88
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Sekil 3.1: 2a Bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari
g P
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Sekil 3.2: 2a Bilesigine ait IR spektrumu

2a bilesigine ait 'THNMR spektrumu incelendiginde 5,6-dimetilbenzimidazole ait NCHN
piki 10.09 ppm’de singlet, benzen grubuna ait aromatik pikler ise 7.79 ppm’de singlet, 7.41
ppm ve 7.23 ppm’de dublet olarak gdzlenmistir. Benzil pikleri 5.69 ppm’de singlet,
benzimidazoliin 5,6-konumuna bagl metil pikleri 2.35 ppm’de singlet ve p-metil pikleri

2.29 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.

2a bilesigine ait *CNMR spektrumu incelendiginde 5,6-dimetilbenzimidazole ait C:
karbon piki 141.7 ppm’de ve benzen grubuna ait aromatik pikler 138.6, 137.0, 131.7,
130.0, 130.0, 128.7, 113.9 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon 50.1 ppm’de,
benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 21.2 ppm’de ve p-metil karbon pikleri

20.5 ppm’de gozlenmistir.

2a bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1546 cm™ de

gbzlemlenmistir.

72



3.1.2 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 2b

Verim % 72, en: 245-247 °C, '"H NMR (400 MHz, CDCl3): § 11.87 (s,1H, NCHN), 7.58-
7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 4H, Ar-H), 6.98 (s, 2H, Ar-H), 5.79 (s, 4H, NCH.Ph), 2.29
(s, 12H, CH3). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): 6§ 143.2 (NCHN), 140.0, 132.3, 131.5,
131.0, 127.1, 125.9, 113.8 (Ar-C), 52.0 (NCH2Ph), 21.2 (CHs3). C2sH27N2Br (434.41
g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 68.96, H: 6.25, N: 6.43; Bulunan C: 68.93, H:

6.23, N: 6.47. vieny: 1561 (em ™).
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Sekil 3.3: 2b Bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari
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Sekil 3.4: 2b Bilesigine ait IR spektrumu

2b bilesigine ait '"HNMR spektrumu incelendiginde benzimidazole ait NCHN piki 11.87
ppm’de singlet, benzen grubuna ait aromatik pikler ise 7.58-7.50 ppm araliginda multiplet,
7.08 ppm ve 6.98 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Benzil pikleri 5.79 ppm’de singlet ve
benzimidazoliin 1,3-konumuna bagli gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 2.29 ppm’de

singlet olarak gozlenmistir.

2b bilesigine ait *CNMR spektrumu incelendiginde benzimidazole ait C> karbon piki
143.2 ppm’de ve benzen grubuna ait aromatik pikler 132.3, 131.5, 131.0, 127.1, 125.9,
113.8 ppm’de gbzlenmistir. Benzil karbon 52.0 ppm’de ve benzimidazoliin 1,3-konumuna

bagli gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 21.2 ppm’de gozlenmistir.

2b bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1561 cm™ de

gbzlemlenmistir.

3.1.3 1,3-Bis-(2.,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2¢

Verim % 84, en: 244-246 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 11.46 (s,1H, NCHN), 7.36
(q, 2H, Ar-H, J=4 Hz), 7.14 (q, 2H, Ar-H, J= 2.7 Hz), 6.93 (s, 2H, Ar-H), 5.89 (s, 4H,
NCHPh), 2.31 (s, 12H, CHg3), 2.30 (s, 6H, CHs3). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): ¢

144.3 (NCHN), 139.7, 137.9, 131.6, 130.2, 126.9, 125.2, 113.7 (Ar-C), 47.6 (NCH2Ph),
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21.1 (CHs), 20.3 (CH3). C27H31N2Cl (434.41 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C

:77.40, H: 7.46, N: 6.63; Bulunan C: 77.43, H: 7.48, N: 6.67. veny: 1555(cm™).
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2¢ bilesigine ait 'THNMR spektrumu incelendiginde benzimidazole ait NCHN piki 11.46
ppm’de singlet, benzen grubuna ait aromatik pikler ise 7.36 ppm ve 7.14 ppm’de quartet,
6.93 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Benzil pikleri 5.89 ppm’de singlet ve
benzimidazoliin 1,3-konumuna bagh gruplarin 2,4,6 konumundaki metil pikleri 2,31 ve

2.30 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.

2¢ bilesigine ait '*CNMR spektrumu incelendiginde benzimidazole ait C2 karbon piki
144.3 ppm’de, benzen grubuna ait aromatik pikler 139.7, 137.9, 131.6, 130.2, 126.9, 125.2,
113.7 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon 47.6 ppm’de ve benzimidazoliin 1,3-
konumuna bagli gruplarin 2,4,6 konumundaki metil pikleri 21.1 ve 20.3 ppm’de

gbzlenmistir.

2¢ bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1555 cm™! de

gozlemlenmistirr.

3.1.4 1,3-Bis(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir, 2d

Verim % 85, en: 276-278 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 11.47 (s,1H, NCHN), 7.22
(s, 2H, Ar-H), 6.96 (s, 4H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-H), 5.65 (s, 4H, NCH2Ph), 2.27 (s, 6H,
CHs), 2.22 (s, 12H, CH3). 3C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): 6 162.5 (NCHN), 141.9,
139.1, 137.3, 132.7, 130.8, 130.0, 125.7, 113.3 (Ar-C), 51.3 (NCH2Ph), 21.3 (CH3), 20.7
(CH3). C27H31N2Br (463.46 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C :69.97, H: 6.74, N:

6.04; Bulunan C: 69.95, H: 6.72, N: 6.01. vieny: 1562(cm ™).
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3.1.5 1-(2-Metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2e

Verim % 82, en: 177-179 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 10.51 (s,1H, NCHN), 7.85
(d, 1H, Ar-H, J= 8 Hz), 7.52 (t, 1H, Ar-H, J= 8 Hz), 7.44 (t, 1H, Ar-H, J= 6 Hz), 7.33 (d,
1H, Ar-H, J= 8 Hz), 5.72 (s, 2H, NCH2Ph), 4.90 (t, 2H, NCH2CH20CHs, J= 4 Hz), 3.82
(t, 2H, NCH2CH:0OCH3s, J= 4 Hz), 3.23 (s, 6H, CH3), 2.22 (s, 9H, CHs), 2.18 (s, 6H,
CHs). BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § 143.0 (NCHN), 137.4, 134.0, 133.6, 132.5,
131.2, 127.0, 127.0, 124.8, 114.3, 113.1 (Ar-C), 70.5 (NCH2Ph), 59.0 (NCH2CH20CH3),
47.9 (NCH2CH20CH3), 47.8 (NCH2CH20CH3), 17.3, 17.1 ve 17.0 (CH3). C22H29CIN20
(372.94 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 70.85, H: 7.84, N: 7.51; Bulunan C:

70.81, H:7.82, N:7.49. vieny: 1561(cm™).
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3.1.6 1-(3,5-dimetilbenzil)-3-(2-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum bromiir, 2f

Verim % 93, en: 283-285 °C, '"H NMR (400 MHz, CDCl3): J 11.44 (s,1H, NCHN), 7.33-

7.15 (m, 6H, Ar-H), 7.08-7.03 (m, 3H, Ar-H), 6.96 (s, 2H, Ar-H), 5.86 (s, 2H, NCH:Ph),

5.72 (s, 2H, NCH:Ph), 2.41 (s, 3H, CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 2.30 (s, 3H, CH3), 2.29 (s,

3H, CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): 6 142.3 (NCHN), 139.1, 137.4, 136.5, 132.6,

131.3, 130.8, 130.8, 130.2, 129.9, 129.2, 127.9, 126.7, 125.6, 113.4, 113.3 (Ar-C), 51.3 ve

49.9 (NCH2Ph), 21.3, 20.7 ve 19.6 (CH3). C26H29N2Br (369.53 g/mol): Element Analizi:

Hesaplanan C :84.51, H: 7.91, N: 7.58; Bulunan C: 84.54, H: 7.88, N: 7.61. vcn):1557

(cm™).
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3.2 Giimiis NHC Komplekslerinin Sentezi

3.2.1 Kloro[1,3-Bis-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3a

Verim % 66, en: 263-265 °C, 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 7.50 (s, 2H, Ar-H), 7.23
(d, 4H, Ar-H, J=8 Hz), 7.13 (d, 4H, Ar-H, J= 8 Hz), 5.61 (s, 4H, NCH:Ph), 2.28 (s, 6H,
CH3), 2.25 (s, 6H, CH3). 3C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-ds): § 137.7, 134.0, 133.8,
132.5,129.8, 127.7, 112.8 (Ar-C), 52.0 (NCH2Ph), 21.1 (CH3), 20.3 (CH3). C2sH27AgN2Cl
(498.82 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 60.20, H: 5.46, N: 5.62; Bulunan C:

60.21, H: 5.43, N: 5.57. vieny: 1392 (em™).
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3.2.2 Bromo|[(1,3-bis-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden| giimiis(I), 3b

Verim % 64, en: 370 de bozunma, 'H NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 7.65 (q, 2H, Ar-H,
J=4Hz), 7.31 (q, 2H, Ar-H, J= 2.7 Hz), 6.87 (s, 4H, Ar-H), 6.82 (s, 2H, Ar-H), 5.53 (s,
4H, NCH:Ph), 2.08 (s, 12H, CH3). 3C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-ds): 6 138.4, 136.7,
133.9, 130.0, 125.5, 124.7, 112.9 (Ar-C), 52.2 (NCH2Ph), 21.3 (CH3). CasH27AgN2Br
(543.28 g/mol): Element Analizi: Hesaplana: C: 55.27, H: 5.01, N: 5.16; Bulunan C: 55.31,

H: 5.06, N: 5.20. v(cn):1390 (cm™).
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3.2.3 Kloro[(1,3-bis-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3¢

Verim % 56, en: 370de bozunma, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7.22 (d, 4H, Ar-H, J=

2.7 Hz), 7.12 (d, 2H, Ar-H, J= 4 Hz), 6.95 (s, 4H, Ar-H), 5.53 (s, 4H, NCH:Ph), 2.33 (s,

6H, CH3), 2.23 (s, 12H, CH;). 3C{'H} NMR (101 MHz, CDCL): 6 139.4, 137.5, 130.2,

126.7, 124.1, 111.8 (Ar-C), 49.1 (NCH2Ph), 21.2 (CHs), 20.5 (CHs).

C27H31AgN2Cl

(526.88 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C :61.55, H: 5.93, N: 5.32; Bulunan C:

61.59, H: 5.96, N: 5.27. vieny: 1379 (em™).
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3c bilesigine ait '"HNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna aromatik pikler 7.22
ppm ve 7.12 ppm’de dublet, 6.95 ppm’de singlet olarak gdézlenmistir. Benzil pikleri 5.53
ppm’de singlet ve benzimidazoliin 1,3-konumuna bagli gruplarin 2,4,6 konumundaki metil

pikleri 2.33 ve 2.23 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.

3c bilesigine ait '*CNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler
139.4, 137.5, 130.2, 126.7, 124.1, 111.8 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon pikleri 49.1
ppm’de ve benzimidazoliin 1,3-konumuna bagh gruplarin 2,4,6 konumundaki metil pikleri

21.2 ve 20.5 ppm’de gozlenmistir.

3c bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1379 cm™! de

gbzlemlenmistir.

3.2.4 Bromo|[1,3-Bis-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3d
Verim % 57 , en: 276-278 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.11 (s, 2H, Ar-H), 6.93 (s,
2H, Ar-H), 6.84 (s, 4H, Ar-H), 5.49 (s, 4H, NCH:Ph), 2.33 (s, 6H, CH3), 2.27 (s, 12H,
CH3). BC{!H} NMR (101 MHz, CDCl3): § 138.7, 135.0, 133.7, 132.6, 130.1, 124.7,
112.2 (Ar-C), 53.1 (NCHzPh), 21.3 (CH3), 20.5 (CH3). C27H31AgN2Br (571.33 g/mol):
Element Analizi: Hesaplanan C :56.76, H: 5.47, N: 4.90; Bulunan C: 56.71, H: 5.52, N:

4.92. veny: 1391 (em™h).
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Sekil 3.20: 3d Bilesigine ait IR spektrumu

3d bilesigine ait 'HNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler

7.11 ppm, 6.93 ppm ve 6.84 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Benzil pikleri 5.49

86



ppm’de singlet, benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 2.33 ppm’de singlet ve
benzimidazoliin 1,3-konumuna bagli gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 2.27 ppm’de

singlet olarak gozlenmistir.

3d bilesigine ait '*CNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler
138.7, 135.0, 133.7, 132.6, 130.1, 124.7, 112.2 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon 53.1
ppm’de, benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 21.3 ppm’de ve benzimidazoliin

1,3-konumuna bagl gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 20.5 ppm’de gozlenmistir.

3d bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresiminin 1391 cm™ de

gbzlemlenmistir.

3.2.5 Kloro[(1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-benzimidazol-2-iliden]
giimiis(l), 3e

Verim % 62, en: 212-214 °C,'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.61-7.59 (m, 1H, Ar-H),
7.50-7.38 (m, 3H, Ar-H), 5.46 (s, 2H, NCH:Ph), 4.49 (t, 2H, NCH.CH>OCH3, J= 4 Hz),
3.76 (t, 2H, NCH>CH20CH3, J= 6 Hz), 3.27 (s, 6H, OCHs3), 2.34 (s, 6H, CH3), 2.29 (s,
6H, CH3), 2.19 (s, 6H, CH3). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § 137.4, 134.3, 133.0,
126.5, 124.3, 124.0, 112.4, 111.1 (Ar-C), 72.2 (NCH2CH20CH3), 59.1 (NCH2CH20CH3),
53.4 (NCH:Ph), 50.1 (NCH2CH:0CH3), 47.7, 17.2 ve 17.1 (CH3). C22H290AgN2CIO
(480.81 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 54.96, H: 6.08, N: 5.83; Bulunan C:

54.94, H: 6.12, N: 5.81. vicny: 1397 (em ™).
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3.2.6 Bromo[1-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 3f

Verim % 70, en: 205-207 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.24-7.23 (m, 2H, Ar-H),
7.08-7.13 (m, 1H, Ar-H), 7.11-7.07 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (s, 1H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-
H), 6.85 (s, 2H, Ar-H), 6.70 (d, 1H, Ar-H, J= 8 Hz), 5.57 (s, 2H, NCH:Ph), 5.50 (s, 2H,
NCH:Ph), 2.40 (s, 3H, CH3), 2.30 (s, 3H, CH3), 2.27 (s, 6H, CH3), 2.26 (s, 3H, CH3).
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § 138.7, 135.4, 135.0, 133.9, 133.9, 133.0, 132.7,
132.5, 130.9, 130.1, 128.3, 126.6, 126.3, 124.7, 112.3, 112.1 (Ar-C), 53.2 ve 51.2
(NCH2Ph), 21.3, 20.5, 20.4 ve 19.6 (CHs3). Ca6H20AgN2Br (557.30 g/mol): Element

Analizi: Hesaplanan C :56.04, H: 5.25, N: 5.03; Bulunan C: 56.08, H: 5.21, N: 5.01. vy
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Sekil 3.23: 3f Bilesigine ait 'H ve 3*C NMR spektrumlari
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Sekil 3.24: 3f Bilesigine ait IR spektrumu

3f bilesigine ait 'THNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler
7.24-7.07 ppm araliginda multiplet, 6.97 ppm, 6.93 ppm, 6.85 ppm’de singlet ve 6.70
ppm’de dublet olarak gozlenmistir. Benzil pikleri 5.57 ve 5.50 ppm’de singlet,
benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 2.27 ppm’de singlet ve benzimidazoliin
1,3-konumuna bagli gruplarin metil pikleri 2.40 ppm, 2.30 ve 2.26 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.

3f bilesigine ait *CNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler
138.7, 135.4, 135.0, 133.9, 133.9, 133.0, 132.7, 132.5, 130.9, 130.1, 128.3, 126.6, 126.3,
124.7, 112.3, 112.1 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon pikleri 53.2 ve 51.2 ppm’de ve
aromatik gruplara bagl metil pikleri 21.3 ppm, 20.5 ppm, 20.4 ppm ve 19.6 ppm’de

gozlenmistir.

3f bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1386 cm™ de

gbzlemlenmistir.

3.3 Kopriilii Dimerik Palladyum NHC Komplekslerinin Sentezi

3.3.1 Di-u-kloro-bis[1,3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4a

Verim % 62, en: 290-292 °C, '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds): ¢ 7.40 (d, 4H, Ar-H, J=8
Hz), 7.14 (d, 4H, Ar-H, J= 8 Hz), 6.86 (s, 2H, Ar-H), 6.11 (s, 8H, NCH:Ph), 2.31 (s, 6H,
CHs), 2.16 (s, 6H, CH3). BC{'H} NMR (101 MHz, DMSO-ds): 6 154.1 (NCHN), 137.9,
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133.0, 132.9, 131.7, 129.6, 127.7, 111.7 (Ar-C), 52.7 (NCH2Ph), 21.2 (CHs), 20.3 (CHa).
Cs0Hs52N4ClaPd2 (1060.10 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 57.72, H:5.74, N :4.99;
Bulunan C: 57.70, H: 5.76, N: 5.03. vicny: 1409 (cm™). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)):
1029.13658 [M-CI+2H]", Cs0Hs4N4Cl3Pd2 igin hesaplanan 1029.14878.
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Sekil 3.25: 4a Bilesigine ait 'H,"°C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari

4a bilesigine ait '"HNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler ise
7.40 ppm ve 7.14 ppm ‘de dublet ve 6.86 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Benzil
pikleri 6.11 ppm’de singlet, benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 2.31 ppm’de
singlet ve p-metil pikleri 2.16 ppm’de singlet olarak goézlenmistir.

4a bilesiginee ait '*CNMR spektrumu incelendiginde 5,6-dimetilbenzimidazole ait Cz
karbon piki 154.1 ppm’de, benzen grubuna ait aromatik pikler 137.9, 133.0, 132.9, 131.7,
129.6, 127.7, 111.7 ppm’de gdzlenmistir. Benzil karbon 52.7 ppm’de, benzimidazoliin 5,6-
konumuna bagli metil pikleri 21.2 ppm’de ve p-metil karbon pikleri 20.3 ppm’de

gozlenmistir.

4a bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1409 cm™! de

oldugu gozlemlenmistir.
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3.3.2 Di-u-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4b

Verim % 67, en: 294-296 °C, '"H NMR (400 MHz, CDCl3): & 7.26 (s, 9H, Ar-H), 7.16-
7.08 (m, 9H, Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 6.13 (s, 8H, NCH:Ph), 2.28 (s, 12H, CH3), 1.56
(s, 12H, CHs). BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): 6 138.5, 134.3, 130.0, 125.7, 123.6,
111.6 (Ar-C), 53.1 (NCH2Ph), 21.3 (CHs3). CsoHs2N4ClaP2 (1060.10 g/mol): Element
Analizi: Hesaplanan C: 57.72, H: 5.74, N: 4.99; Bulunan C: 57.68, H: 5.76, N: 5.05. veny:
1406 (cm™'). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)): 1029.13649 [M-Cl+2H]", CsoHs4N4Cl3Pd>

icin hesaplanan 1029.14878.
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Sekil 3.26: 4b Bilesigine ait 'H,'>*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari
g p

3.3.3 Di-p-kloro-bis[1,3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4¢
Verim % 57, en: 284-286 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 6.92 (s, 8H, Ar-H), 6.87-

6.85 (m, 4H, Ar-H), 6.48-6.46 (m, 4H, Ar-H), 6.33 (bs, 8H, NCH:Ph), 2.33 (s, 12H, CH3),
2.30 (s, 24H, CH;3). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § 156.3, 138.7, 138.5, 134.5,
129.8, 127.1, 123.2, 111.4 (Ar-C), 50.4 (NCH2Ph), 21.1 (CH3), 20.9 (CHs3). ). CssHeoN4
Cl4Pd2 (1116.16 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C :59.04, H: 6.15, N: 4.75; Bulunan
C:59.01, H: 6.17, N: 4.77. vicny: 1404 (cm™!). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)): 1085.20004

[M-CI+2H]", Cs4Hs2N4Cl3Pd:2 i¢in hesaplanan 1085.21138.
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Sekil 3.27: 4c Bilesigine ait 'H,'3C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari

3.3.4 Di-p-kloro-bis[1,3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden dikloro
dipalladyum(II)], 4d
Verim % 51, en: 237-239 °C,'"H NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.13 (s, 8H, Ar-H), 6.90 (s,

8H, Ar-H), 6.05 (bs, 8H, NCH:Ph), 2.27 (s, 24H, CH3), 2.18 (s, 12H, CH3). *C{!H} NMR
(101 MHz, CDCI3): 0 154.2 (NCHN), 138.4, 134.6, 132.9, 132.9, 129.8, 125.6, 125.5,
111.7 (Ar-C), 52.7 (NCH2Ph), 21.3 (CH3), 20.3 (CH3). CsaHeoN4ClsaPd2 (1116.16 g/mol):
Element Analizi: Hesaplanan C :58.76, H: 6.05, N: 4.81; Bulunan C: 58.73, H: 6.02, N:
4.85. vieny: 1410 (ecm™'). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)): 1085.19902 [M-CI+2H]",

Cs4He2N4ClI3Pd: i¢in hesaplanan 1085.21138.
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Sekil 3.28: 4d Bilesigine ait 'H,'*C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari

4d bilesigine ait 'HNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler
7.13 ppm ve 6.90 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Benzil pikleri 6.05 ppm’de singlet,
benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 2.27 ppm’de singlet ve benzimidazoliin
1,3-konumuna bagli gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 2.18 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.

4d bilesigine ait *CNMR spektrumu incelendiginde 5,6-dimetilbenzimidazole ait C:
karbon piki 154.2 ppm, benzen grubuna ait aromatik pikler 138.7, 135.0, 133.7, 132.6,
130.1, 124.7, 112.2 ppm’de gozlenmistir. Benzil karbon pikleri 52.7 ppm’de,
benzimidazoliin 5,6-konumuna bagli metil pikleri 21.3 ppm’de ve benzimidazoliin 1,3-

konumuna bagh gruplarin 3,5 konumundaki metil pikleri 20.3 ppm’de gozlenmistir.

4d bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1410 cm™ de

gbzlemlenmistir.
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3.3.5 Di-u-kloro-bis[1-(2-metoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden diklorodipalladyum(Il)], 4e

Verim % 64, en 292-295 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.52 (d, 2H, Ar-H, J= 8 Hz),
7.16 (d, 2H, Ar-H, J= 8 Hz), 6.92 (d, 2H, Ar-H, J= 8 Hz), 6.39-6.33 (m, 6H, Ar-H+
NCH2CH:0CH3), 5.30 (s, 4H, NCH:2Ph), 4.25 (t, 4H, NCH>-CH20CH3, J= 4 Hz), 3.37 (s,
6H, NCH2CH20CH?3), 2.33 (s, 6H, CH3), 2.27 (s, 12H, CH3), 2.25 (s, 12H, CH3). *C{'H}
NMR (101 MHz, CDCI3): 0 155.4 (NCHN), 135.5, 1344, 134.3, 133.3, 127.1, 123.5,
123.1, 111.6, 111.5 (Ar-C), 72.0 (NCH2CH20CH3), 59.3 (NCH2CH20CH3), 53.4
(NCH2Ph), 52.0 (NCH:2CH:20CH3), 17.5, 17.3 ve 17.0 (CH3). Ca4Hs6N4ClsO2Pd2
(1024.12g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C: 52.68, H:6.02, N: 5.23; Bulunan C:
52.66, H: 6.05, N: 5.21. veny: 1397 (cm™). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)): 993.15580 [M-

CI+2H]", C44HssN4Cl302Pd2 i¢in hesaplanan 993.16991.
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Sekil 3.29: 4e Bilesigine ait 'H,'3C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari

igine ait 'HNMR spektrumu incelendiginde benzen grubuna ait aromatik pikler

7.52 ppm, 7.16 ppm ve 6.92 ppm’de dublet olarak gézlenmistir. 6.39-6.33 ppm araliginda

aromatik pikler ile CH2CH2OCH3 grubunun oksijene bagli metilen pikleri goriilmektedir.

Benzimidazole bagl benzil gruplarinin metilen pikleri 5.30 ppm’de singlet, CH2CH>OCH3
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grubunun azota bagli metilen pikleri 4.25 ppm’de triplet, metoksi grubuna bagli metil piki
3.37 ppm’de singlet ve aromatik gruplara bagli metil pikleri 2.33 ppm, 2.27 ppm ve 2.25

ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.

4e bilesigine ait *CNMR spektrumu incelendiginde benzimidazole ait Cz karbon piki
155.4 ppm, aromatik pikler 135.5, 134.4, 134.3, 133.3, 127.1, 123.5, 123.1, 111.6, 111.5
ppm’de gozlenmistir. CH2CH20OCH3 grubunun oksijene bagli metilen karbon piki 72.0
ppm’de, CH2CH20CH3 ve metil piki 59.3 ppm’de goriilmektedir. Benzimidazole bagl
benzil gruplarimin metilen pikleri 53.4 ppm’de, CH>CH20CH3 grubunun azota bagl
metilen pikleri 52.0 ppm’de ve aromatik gruplara baglh metil pikleri 17.5 ppm, 17.3 ppm ve
17.0 ppm’de gbézlenmistir.

4e bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde, C-N bag titresim frekans1 1397 cm™ de

oldugu goriilmistiir.

3.3.6 Di-p-kloro-bis[1-(2-metilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden diklorodipalladyum(II)], 4f
Verim % 72, en: 252-254 °C, 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7.18-7.01 (m, 13H, Ar-H),

6.91 (s, 3H, Ar-H), 6.68 (s, 2H, Ar-H), 6.08 (s, 2H, NCH:Ph), 2.45 (s, 3H, CH3), 2.28 (s,
12H, CH3), 2.18 (s, 6H, CH3), 2.15 (s, 6H, CH3). C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): 6
154.7 (NCHN), 138.5, 135.5, 134.6, 133.0, 133.0, 132.9, 132.8, 130.5, 129.9, 128.0, 127.6,
126.7, 125.5, 111.8, 111.5 (Ar-C), 52.8 ve 50.4 (NCH2Ph), 21.3, 20.3, 20.2 ve 19.7 (CHs).
Cs2Hs6N4ClaPd2 (1088.13 g/mol): Element Analizi: Hesaplanan C :58.04, H: 5.85, N: 4.92;
Bulunan C: 58.01, H: 5.87, N: 4.95. vieny: 1406 (cm™). HRMS (m/z, LCMS-QTOF (ESI)):

1016.41403 [M-2CI-H]", C52Hs5N4Cl2Pd2 i¢in hesaplanan 1016.18895.
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Sekil 3.30: 4f Bilesigine ait 'H,'3C NMR, FT-IR ve HRMS spektrumlari
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3.4 Kopriilii-Dimerik Palladyum NHC Komplekslerinin Katalitik Aktivitelerinin

Incelenmesi

Sentezlenen kopriilii-dimerik Pd-NHC komplekslerinin 2-izobiitiltiyazoliin direkt C5-
alkilasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi. Asagida Cizelge 3.1 de
tepkimelere ait sartlar ve aril bromiirlere gore hesaplanmis tepkime verimleri (%)

sunulmustur.

Cizelge 3.1: Tepkimelere ait sartlar ve aril bromiirlere gére hesaplanmis tepkime verimleri

Sll) re:eNyo ArX Katalizor | Saat Do?;)s)um V(?,;ol;n
1 4a 1 51 51
2 N, 4b 1 24 24
3 I S>_>7 4c 1 11 11
4 4d 1 34 34
5 5a 4e 1 23 23
6 4f 1 41 41
7 4a 6 84 84
8 | N, 4b 6 ~ ~
9 S>_>, 4c 6 83 83
10 Qi 4d 6 - -
11 HyC Sb de 6 89 89
12 4f 6 49 49
13 4a 6 52 52
14 | N, 4b 6 88 88
15 S>_>, 4c 6 92 92
16 /©/E 4d 6 75 75
17 HACO Sc 4e 6 78 78
18 4f 6 52 37
19 N 4a 1 70 70
20 B 4b 1 96 96
21 s>_>7 4c 1 37 37
22 54 4d 1 79 79
23 o 4e 1 42 42
24 4f 1 91 91
25 4a 6 100 99
26 4b 6 100 99
27 N 4c 6 100 99
28 | > 4d 6 100 99
29 S 4e 6 100 99
30 e 4f 6 100 99
31 O2N 4f 3 100 99
32 4f 1 100 99
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S]?::eNyo ArX Katalizor Saat DO?(}/IOS)um V(?,;:;n
33 4a 6 100 99
34 4b 6 100 99
35 | N, 4c 6 100 99
36 ©£S>_>7 4d 6 100 99
37 4e 6 100 99
38 NG 5f Af 6 100 99
39 4f 3 100 99
40 Af 1 100 99
41 N 4a 6 100 94
42 | 4b 6 94 92
43 S 4¢ 6 94 91
44 4d 6 88 85
45 FsC 59 4e 6 94 83
46 4f 6 97 93
47 4a 6 100 99
48 | N 4b 6 100 99
49 O S>_>7 4c 6 100 99
50 O 4d 6 100 99
51 5h 4e 6 85 85
52 4Af 6 100 99
53 4a 6 100 99
54 NG N, 4b 6 89 89
55 S>—>7 4¢ 6 100 99
56 4d 6 100 99
57 5i de 6 100 99
58 4f 6 95 95
59 N 4a 6 100 99
60 | 4b 6 100 99
61 S 4c 6 95 90
62 4d 6 100 98
63 O,N 5k 4e 6 90 88
64 CFs 4F 6 100 98
65 4a 6 69 69
66 HC | N, 4b 6 62 62
67 S>_>7 4c 6 53 53
68 4d 6 55 55
69 - 51 4e 6 66 66
70 4Af 6 91 70
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S? ::1?’0 ArX Katalizor | Saat Do?(;)s)um \7(60;01;11
71 4a 6 68 68
72 N 4b 6 48 48
73 HeC o ] Y 4c 6 87 87
74 NS 4d 6 99 100
75 '~ 5m 4e 6 86 86
76 H3C 4f 6 98 98
77 4a 6 74 74
78 O | N, 4b 6 96 96
79 S>_>, 4c 6 95 95
80 O 4d 6 97 97
81 HaC 5n 4e 6 97 65
82 Af 6 97 97
83 \ 4a 6 100 99
84 B 4b 6 100 99
85 ~ S 4¢ 6 100 99
86 \_0 4d 6 100 99
87 5p 4e 6 100 99
88 OHC 4f 6 100 99

Tepkime kosullari: Pd-NHC (1 mmol), 2-izobiitiltiyazol (1 mmol), aril halojeniir(1 mmol), potasyum asetat
(2 mmol), DMA (2 mL) 120°C sicaklikta 1 saat (5a,5d), 6 saat(Sb,S¢,Se-5p).

Kopriilii-dimerik Pd-NHC kompleks katalizli 2-izobiitiltiyazolun direkt C5-
alkilasyon tepkimesinde 5-(hetero)aril-2-izobiitiltiyazol tiirevleri yiiksek verimler ile
sentezlenmistir.

Katalitik reaksiyonlar incelendiginde, 2-izobiitiltiyazol yapisindaki heteroatomlarin
tiri ve konumlarimin reaksiyon verimi ve iriin yapisinin olusumunda etkili oldugu
goriilmektedir. Kiikiirt atomunun elektronegativitesinin azot atomunun kinden daha diisiik
olmas1 nedeniyle 2-izobiitiltiyazol yapisinin 5-konumu iizerindeki elektron yogunlugi 4-
konumuna oranla daha yiiksektir. 5-konumunun elekton yogunlugu kataliz6riin bu konuma
baglanmasin1 kolaylagtirmakta ve arilasyonun bu konumdan gerceklesmesini se¢imli
olarak saglamaktadir. Ayrica 2-izobiitiltiyazoliin 2-konumunda bulunan izobiitil grubu, bu
konum i¢in koruma gorevi gorerek yan iiriin olusumunu engellemekte ve elektron saglayici
etkisiyle tiyazol halkas1 tizerindeki elektron yogunlugunu arttirarak yine CH aktivasyon

basamaginin ger¢eklesmesine katki saglamaktadir.
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Sekil 3.31: Kopriilii-dimerik Pd-NHC katalizli C-H bag aktivasyon icin 6nerilen katalitik
cevrim.

Aril halojeniirlerin reaksiyon verimleri iizerindeki etkisi incelendiginde, elektron saglayict
gruplar1 tagiyan aril halojentirlerin (metil, metoksi vb.) verimleri azaltici etkisi goriiliirken,
elektron ¢ekici gruplarin (NOz, CF3 vb.) verimleri arttirma yoniinde etki gostermistir. R-X
baginin kuvveti oksidatif katilim1 zorlagtirmaktadir. Ayrica aril halojeniirlerde 2-konumuna
bagli gruplar sterik yonden engel olusturduklart igin yine yiikseltgen katilim reaksiyonunu
yavaglatma etkisi gostermektedir. Bu sebeple verimlerde diisiise neden olmustur.

Hem katalizor hem de aril halojeniir yapis1 aynt anda gbéz Oniline alinarak
degerlendirildiginde ise aril halojentir yapisinin katalizér yapisindan daha etkin bir sekilde
verimler iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Bununla beraber tez kapsaminda
sentezlenen 4b ve 4c kompleksleri diger komplekslerden daha iyi aktiviteye sahip oldugu

gorilmiistiir.
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4.SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda alti adet benzimidazol temelli NHC oOnciilii ve bu onciillerin
altisar adet giimiis-NHC ve kopriilii dimerik Pd-NHC kompleksleri yiiksek verimler ile
sentezlenmis ve kimyasal yapilar1  degisik spektroskopik teknikler ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen kopriili dimerik palladyum-NHC komplekslerinin C-H bag
aktivasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmis ve yiiksek verimler ile
(hetero)aril siibstitiiye tiyazol tiirevleri sentezlenip karakterize edilmistir. Sonug¢ olarak ;
dimerik palladyum NHC komplekslerinin bu katalitik tepkimelerde oldukca iyi aktivite
gosterdigi ve bu tir tepkimeler i¢in uygun ve oldukg¢a kararli kompleksler oldugu

gbzlemlenmistir.

Ayrica; bu calisma kapsaminda sentezlenen giimiis ve palladyum NHC komplekslerinin
degisik katalitik reaksiyonlardaki (hidrosilasyon, C-C bag olusum tepkimeleri) aktiviteleri
incelenmektedir. Bununla beraber Ag-NHC ve Pd-NHC komplekslerinin biyolojik aktivite

test ¢aligmalart ileriki donemlerde gerceklestirilecektir.
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