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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum ‘‘Tetrahidropirimidin Igeren Karben
Onciillerinin Sentezi ve Ozellikleri’’ baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Emine Ozge Karaca
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N-Heterosiklik  karbenler, organometalik ve inorganik koordinasyon
kimyasinda evrensel ligandlar haline gelmislerdir. Azot merkezinin oc-elektron
saglayic1 ve m-elektron verici karakterinden dolay1 karben merkezi kararlidir ve bu
nedenle N-heterosiklik karbenler elektronca zengin niikleofilik tiirlerdir. Giigli o-
elektron saglayici 6zelliklerinden dolayr, NHC ligandlar1 metal merkezine fosfinler
gibi klasik ligandlardan daha giiclii baglanirlar. Bu yiizden ortaya ¢ikan gecis metal
kompleksleri genellikle bozulmaya kars1 dayaniklidir ve ligandin asiris1 gerekmeden
onci katalizor olarak kullanilabilirler. N-heterosiklik karbenler, segici koordinasyon
kimyalar1 sayesinde c¢ok sayida Katalitik tepkimede genis bir uygulama alani
bulmustur.

Pirimidin ¢ekirdegi iceren tiirlerin gerek sentezleri gerekse uygulamalari
tizerinde yapilan ¢alisma sayisi olduk¢a azdir. Bu nedenle bu ¢alismada pirimidin
cekirdegi igeren karben Onciilleri sentezlenmis ve bunlarin bazi1 geg¢is metal
kompleksleri hazirlanmigtir.



Bulunan sonuglar dokuz baslikta 6zetlenebilir;

1) 1,3-dialkil-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum
tetrahidropirimidinyum (3a-3l) bilesikleri sentezlenmis, yapilart uygun spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.

X=Cl, Brveya BF,

I=

2a CH,(CH,)-2

2b C4H,(CH,)-4

2¢ C H,(CH,H;)-4

2d C,H,CH(CH;),-4
2e C,H,N(CH,CH,),-4
2f CoH,(OCH,),-4

2g CgHy(CeHs)-4

2 Cy,H,

2j  CgHy(NC,Hg)-4
2k CoH,(NCsH, o)-4
21 C H,(CFy)-4

2m CgHy[(N-(CgHy),-4
2n C.Hy(OCH,)-2

20 CoH,(CeH.)2

(2a-20) ve

3a R=CH; R'= C¢H,(CH;)-2
3b R=CH; R'=CH,(CH;)-3

3¢ R=CH; R'=C¢H,(CH;)-4

3d R=CHj R'=C¢H;(CH;),-3,5

3e R=CH; R'=C¢H,(CH;);-4

3f R=CH; R'=C4H,(OCH;);-3,4,5
3g R=CH; R'=C¢(CH;)5-2,3,4,5.,6
3h R=CH; R'=C,(H,

3i R=CH, R'=C H,

2h CH;0,C 3j R=C¢H;; R'=CHCH,
3k R=C¢H,; R'=CgH;
31 R=C¢H,; R'=C¢H,(CF;)-3
2) Tek disli yapili tetrahidropirimidinyum karben Onciillerinin uygun baz ile

etkilestirilmesinden elde edilen olefinler, Sg ve Se bilesikleri ile etkilestirilerek
kiikiirt ve selen tiirevleri, 5a-5b ve 6a-6c, sentezlenmis ve yapilari uygun

spektroskopik yontemler ile aydinlatilmigtir.
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3) Tek disli yapili tetrahidropirimidinyum karben Onciillerinin uygun baz ile

etkilestirilmesinden elde edilen olefinler, [PdCI2(PPhs)]> bilesigi ile etkilestirilerek
Pd-NHC kompleksleri, 7a-7d, sentezlenmis ve yapilart uygun spektroskopik

yontemler ile aydinlatilmistir.

N-siibstitiiye

X=Cl veya Br
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4) Tek disli yapili tetrahidropirimidinyum karben oOnciillerinin uygun baz ile
etkilestirilmesinden elde edilen olefinler [IrCI(COD)]2 bilesigi ile etkilestirilerek Ir-

NHC kompleksleri, 8a-8d, sentezlenmis ve yapilart uygun spektroskopik yontemler
ile aydinlatilmistir.

8a R=CH,C¢H,(CqHs)-4
8b R=CH,C4H;0,CH,
8¢ R=2-(OCH;)C4H,
8d R=2-(CHs)CeH,
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5) Tetrahidropirimidinyum  karben onciilleri  [RuClz(p-simen)]>  bilesigi ile
etkilestirilerek tetrahidropirimidin rutenyum, 9a-99, kompleksleri sentezlenmis
yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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9b R= C6H4(CH3)-4
9¢ R= C4H,(OCH,),-4

9d R=CH; R'=CgH;(CH;),-3,5
9¢ R=CgH,; R'=CHCH,

9f R=CgH,, R'=C¢Hjs

9g R=C¢H,; R'=CH,(CF;)-3

6) Tetrahidropirimidinyum karben onciilleri Pd(OAC): bilesigi ile etkilestirilerek
tetrahidropirimidin palladyum, 10a-10f, kompleksleri sentezlenmis yapilart uygun
spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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10c R= CH3’ R'= CéHz(CH3)3-4
10d R= CgH,, R'=C H
10e R= CgH,; R'=C¢H,(CF)-3

10a R= CH,(CH;)-3

7) Tetrahidropirimidinyum karben onciilleri ile [RuClz(p-simen)] bilesiginden in
situ sartlarda olusturulan Ru-NHC komplekslerinin ve iyonik Ru komplekslerinin,
9a-9g, ketonlarn indirgenmesi tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

(0] OH [Ru]

0
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OH

8) Pd-NHC kompleksleri, 7a-7d, ve tetrahidropirimidin Pd komplekslerinin,
10a-10e, heteroaromatik tiirlerin arilasyonu tepkimesindeki aktiviteleri incelenmistir.

[Pd]
X Br + H-Hetar —» X Hetar

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, tetrahidropirimidin, palladyum
karben kompleksi, iridyum karben kompleksi, tetrahidropirimidin rutenyum
kompleksi, tetrahidropirimidin palladyum kompleksi, transfer hidrojenasyon,
arilasyon.
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N-heterocyclic carbenes (NHC) have been an universal ligand on
organometallic, inorganic and coordination chemistry. Carben centre has stability
due to o-electron donation and m-electron drawing character supplied by nitrogen
centre. Thus N-heterocyclic carbenes are electron rich nucleophilic species. In
comparison, N-heterocyclic carbenes showed better bonding than the classical
phosphine ligands due to their strong o-donating and weak n-accepting abilities. The
complexes formed between NHC ligands and transition metals more stable than the
corresponding analogues phosphine complexes because of the role of the bonding
ability of M-NHC. Through selectivity on coordination chemistry of NHCs, they
have used many fields of catalytic processes on organic synthesis.

Since synthesis and application of pyrimidine derivatives of NHC have been
studied very little, we have chosen monodentate pyrimidine carbene precursors.
Therefore NHC complexes with transition metals have been prepared and tested for
reduction on ketones and arylation reaction of heteroaromatic species.

This work could be summarized in eight chapters;
1) In the first chapter, 1,3-dialkyl-1,3,4,5-tetranhydropyrimidinium NHC precursors

(2a-0 and 3a-l) were synthesized and their structure were elucidated by
spectroscopic techniques.



X=Cl, Br veya BF,

I=

2a C4H,(CH;)-2

2b C4H,(CH,)-4

2¢ C¢H,(CH,H;)-4

2d C4H,CH(CH,),-4
2e C4H,N(CH,CH;),-4
2f CgH,(OCH;),-4

2g CgH,(C4Hs)-4

2 Cy H,

2j CgH,(NC,Hy)-4
2k C(H,(NCsH,o)-4
21 CoH,(CFy)-4

2m CgHy[(N-(CgHy),-4
2n C¢Hy(OCH;)-2

20 CoH,(CgHo)-2

3a R=CH; R'= CgHy(CH;)-2

3b R=CH; R'=C¢H,(CH,)-3

3¢ R=CH; R'=C¢H,(CH;)-4

3d R=CH; R'=C¢H;(CH,),-3,5

3e R= CH; R'=C¢H,(CH;);-4

3f R=CH; R'=C4H,(OCH,);-3,4,5
3g R=CH; R'=C((CH;)5-2,3,4,5.6
3h R=CH; R'=C,(H,

3i R=CH; R'=C,Hy

X=Cl veya Br

2h CgH;0,C 3j R=CgH,; R'=CHCH,
3k R=C¢H,; R'=C4H;
31 R=C¢H;; R'=C¢H,(CF;)-3
2) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate

tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with Sg ve Se
compounds, the corresponding chalcogen derivitavies, 5a-b and 6a-c, were prepared
and their structure was elucidated by spectroscopic techniques..
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/
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3) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate
tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with [PdCl2(PPh3)]2,
the corresponding Pd-NHC complexes, 7a-d, were prepared and their structure was
elucidated by spectroscopic techniques.
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4) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate
tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with [IrCI(COD)]2,
the corresponding Ir-NHC complexes, 8a-d, were prepared and their structure was
elucidated by spectroscopic techniques.

8a R=CH,C¢H,(CgHs)-4

R
|
CN cl N 8b R=CH,C4H;0,CH,
Ir _
>— A 8¢ R=2-(OCH;)CH
N Y ( 3)CeHy
R

8d R=2-(C4Hs)C4H,

5) Tetrahydropydimidinium carbene precursors reacted with [RuClz(p-simen)]., the
corresponding tetrahydropydimidinium ruthenium complexes, 9a-9g, were prepared
and their structure was elucidated by spectroscopic techniques.
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9a R= C H,(CH,)-4 9d R= CH; R'=CgHy(CH;),-3,5
9b R=C(H,(CH,)-4 9e R=C¢H,, R'=CHCH,

9g R= C6H1 1, R':C6H4(CF3)'3

6) Tetrahydropydimidinium carbene precursors reacted with Pd(OAc),,  the
corresponding tetrahydropydimidinium palladium complexes, 10a-10e, were
prepared and their structure was elucidated by spectroscopic techniques.

- - —<
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10c R= CH3, R'= C6H2(CH3)3-4
10d R= C6H11, R':C6H5
10e R= C6H1 1, R'=C6H4(CF3)-3

10a R= C6H4(CH3)-3

7) Ru-NHCcomplexes, formed in situ conditions from tetrahydropydimidinium
carbene precursors with [RuClz(p-simen)]z, and ionic Ru complexes have been tested
reduction of ketones and catalytic activities were investigated.

0 OH o

I | H
R@C—CH3 + HyC-C—CH, —>R©_C|_CH3 + HC—C—cH,

OH

8) Pd-NHC complexes, 7a-7d, and tetrahydropyrimidine Pd complexes, 10a-10e,
have been tested on arylation reaction of heteroaromatic species and catalytic
activities were investigated.

X@Br + H-Hetar —» X—@—Hetar

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, tetrahydropyrimidine, palladium carbene
complexes, iridium carbene complexes, tetrahydropyrimidine ruthenium complexes,
tetrahydropyrimidine palladium complexes, transfer hydrogenation, arylation.
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1. GIRIS ve KURAMSAL TEMELLER

Ligand olarak amino karbenlerin kokeni neredeyse bir yiizyill kadar Once
Tschugajeff (Chugaev) tarafindan sentezlenen ilk komplekse dayanmaktadir. Buna
ragmen, N-heterosiklik karbenler (NHC) 1990'larin ortalarina kadar ¢ok fazla ilgi
¢cekmemistir. Birkag yil sonra bu yeni sinif ligandlar literatiirde patlama yapmis ve
NHC’ler genel bir ligand sinifi haline gelmistir.

N-heterosiklik karbenler, seg¢ici koordinasyon kimyalar1 sayesinde C-H
aktivasyonu, C-C, C-H, C-O ve C-N bag olusumu gibi organik sentezlerin katalitik
basamaklarinda hem kararli hem aktif metal merkezleri sayesinde anahtar rol
oynarlar. Son 20 y1l igerisinde bu kimya bilimsel rekabet alan1 ve homojen katalizde
anahtar alan olmustur. Sayisiz akademik laboratuvar ve endiistride organometalik
kataliz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kataliz sinirlarin1 zorlayarak, son on yilda, karbenlerin neredeyse tiim gecis
metalleri ile kompleksleri sentezlenmis ve ¢ok sayida katalitik doniisiimdeki
aktiviteleri incelenmistir. Bu baglamda en gbdze ¢arpan drnekler olefin metatezi ve
capraz eslesme tepkimelerinde gézlenmistir. Son zamanlarda organokataliz ile ilgili

de dikkat ¢ekici 6rneklere rastlanmaktadir.

1.1 Karbenlerin Tarihsel Gelisimi

Iki degerlikli en az bir karbon atomu igeren bilesiklere karben denir. Degerlik
kabugunda alt1 elektron igeren ve {lizerinde bir ¢ift eslesmemis elektronu bulunan iki
degerlikli notral bilesiklerdir. Karbon atomu komsu iki gruba kovalent bagla
baglanir. Eslesmemis iki elektron antiparalel (singlet hal) veya paralel spinli (triplet
hal) olabilir.

[k karben kompleksleri 1915 yilinda Chugaev tarafindan sentezlenmis olmasina
ragmen [1] 1970’lerde Fisher ilk tungsten karbonil karben kompleksini, |,
sentezleyene kadar yapilari aydinlatilamamastir [2-4].

O——CHj

(CO)sW—=C
: AN
CH,
|

Sekil 1.1. Fischer tarafindan hazirlanan ilk karben kompleksi.



Bundan alti yi1l sonra yine Fisher baska bir metal karben kompleksi
sentezlemis ve formiilize etmistir [5]. Fischer’in sentezinden sonra Shaw ekibi
platine koordine olmus izosiyoniir komplekslerini, Il, sentezlemistir [2]. Daha sonra
Balch [6], 111, ve Enemark [4], 1V, izosiyaniir karbenlerinin platin ve palladyuma

koordinasyonunu bildirmistir.

~ 0+ [ 2+ _
NHMe o H
‘ \N N/ H3
N
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~N. EaN ! | ks
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2
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Fischer-modeli karbenlerin elektrofilik oldugu disiiniilmektedir. Buna
karsilik, Schrock’un karbeni olan NpsTa=CH(t-Bu) bilesigini 1974 yilinda izole

edene kadar niikleofilik karbenler sentezlenememistir [8] (Sema 1.).

t-Bu
No.T A1 oLiNp ~  --BuMe
psla —_— Np3TamH —>  NpyTa—
Cl B
-Bu
t-Bu

Sema 1.1 Schrock modeli karbenin hazirlanisi.

1.2. Schrock ve Fischer Karbenleri

Metal-karben komplekslerinin tiirii karben karbonuna bagli siibstitiientlerin
yapisina gore degisim gosterir. Siibstitiientlerin her ikisi veya ikisinden biri
heteroatom oldugu zaman kompleks Fischer-modeli [5], H veya alkil oldugunda ise
Schrock-modeli [8] karben kompleksleri olarak adlandirilir. Fischer modeli karben
komplekslerinde karben karbonundan metalin uygun yoriingecine c-sunucu olurken,
metalden karben karbonuna n-geri bag etkilesimi gergeklesmektedir (Sekil 1.1.a).
Schrock modelinde ise durum tamamen farklidir. Triplet haldeki metal kisim yine
triplet haldeki karben ile etkilesir (Sekil 1.1.a). Bu baglanma durumlari dikkate
aliacak olursa; Fischer karbenleri en az bir m-verici grup igeren karbenle diisiik
degerlikli bir metal kismin biraraya gelmesiyle, Schrock karbenleri ise alkil
stibstitiientleri iceren karben ligandi ile yiliksek oksidasyon basamagina sahip

metallerin kullanimiyla sentezlenebilir.
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Sekil 1.2 Fischer-modeli (a) ve Schrock-modeli (b) karben komplekslerinde
baglanma mekanizmalarinin sematik gosterimi.

Fischer ve Shrock karben kompleksinin kesfinin arasinda, Wanzlick [10] ve
Ofele [11-13] bagimsiz olarak ilk NHC metal kompleksini sentezlemis olmalari
gercegine ragmen Wanzlick hicbir zaman serbest karbeni izole etmeyi
basaramayarak, karben-enetetramin esitligini 6nermistir [14]. Bu ilk kez Hahn grubu
tarafindan N-heterosiklik karben ve dimeri [15] arasindaki denge gozlenene kadar

neredeyse kirk yillik bir tartigmanin kaynagi olmustur.

2 PhN“"NPh

-/
H CCly Ph  Ph
X N N (1.1)
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Ik kararli N-heterosiklik karbenin izolasyonu ve kristalografik karakterizasyonu
1991°de Arduengo [16] tarafindan yapilmasiyla bu karbenlerin ligant olarak
kullanim1 artmistir. Arduengo ilgili karbeni karsilik gelen imidazolyum tuzunun, KH

ve katalitik miktarda dimetil siilfoksit ile deprotonasyonu yoluyla sentezlendi.
1.3. Karbenlerin Temel Hal Cesitliligi
Karbenler karbon atomu iizerinde bag yapmamis bir elektron ¢ifti iceren iki

degerlikli nétral tiirler olarak tanimlanirlar. Degerlik kabugunda alt1 elektron bulunur

ve iki tane ortaklanmamis elektrona sahiptir. Serbest karben temel halde;



- singlet (baglanmaya katilmayan iki elektron aynmi orbitalde paralel olmayan
spinlerle bulunur, karben karbonu sp? hibriti yapmustir)

- triplet karben (baglanmaya katilmayan iki elektron farkli orbitallerde paralel
spinlerle bulunur, karben karbonu sp hibriti yapmistir) olmak iizere iki farkl
spinlidir.

Triplet karbenler elektron konfigiirasyonu o'p:* (*B1 hali) seklinde tanimlanan

diradikallerdir. Diger yandan, singlet karbenler 62 ve pn® olmak iizere iki farkli *A;

elektronik konfigiirasyonuyla tanimlanabilir.

pn pn. pn
\
N N W R W
(e} o o
o'px’ (°B1) o (‘A1) px” (*A)

Sekil 1.3 Karbenlerin temel haldeki elektron konfigiirasyonlari.

Karbenin temel hal cesitliligini ¢ ve pr orbitalleri arasindaki enerji farklilig
belirler. Hoffmann’a goére, o-pr boslugu 1,5 eV’den kiigiikse triplet temel hali,
2eV’dan biiyiikse singlet temel hali olusur [17].

Karbenin temel hali ve kararliligi ise sterik ve elektronik faktorlere gore
seklilenir. Bu nedenle, karben merkezine komsu siibstitiientler karbenlerin
aktivitesinde biiyiik rol oynarlar.

Elektronik faktorler indiiktif ve mezomerik etkiler olmak {izere ikiye
ayrilabilirler. Indiiktif etkiler siibstitiientin elektronegatifligi sonucu olusur. Yiiksek
elektronegatiflige sahip substitliyent elektron yogunlugunu cekerek c-baglanmaya
katilmayan orbitali kararli kilarken, p orbitali degismeden kalir. Bu nedenle o- px
boslugu artar ve singlet hali tercih edilir. Diger yandan o-elektron saglayici
substitliyentler (diisiik elektronegativiteli) triplet hali tercih eden kiicik o- px
bosluguna neden olurlar.

Mezomerik etki ayn1 zamanda rezonans etkisi olarak da bilinir, (Sekil 1.6). N-
heterosiklik karbenler ii¢ yapi arasinda renonansa ugrarlar. Mezomerik etki N-
stibstitiientlerinin 6zelliklerine baglidir. Eger siibstitiientler elektron cekici yapiya
sahipse mezomerik etki negatif, elektron verici yapida ise mezomerik etki pozitif

olur.



Karben ¢ekirdeginin etrafindaki sterik engeller dimerizasyonu dnleyerek tim
karben tiirlerinin kinetik kararliligint artirir. Dahasi, karbenin dogrusal olup
olmamasi, temel hal spin ¢esitliligini etkiler.

Karben karbonunun geometrisi dogrusal ya da agisal olabilir. Dogrusal
geometride, sp-hibriti yapmis karben merkezi ile iki dejenere baglanmamis orbital
(px ve py) vardir. Molekiiliin agisallagsmasi dejenerasyonu bozar ve karbon atomu
sp2-tiirii hibritlesme yapar. py (genellikle pr olarak adlandirilir) orbitalleri ¢ogunlukla
degismeden kalir. Dogrusal geometri ug¢ bir durumdur, karbenlerin ¢ogu agisaldir.

Karbenlerin  aktivitesi ve kararliligt temel hal cesitliliklerinden
etkilenmektedir. Triplet karbenler, radikallerden beklenildigi gibi tepkimeye
girerken, singlet karbenler baglanmamis elektron cifti sayesinde niikleofil olarak ya
da bos orbitalleri ile elektron yogunlugunu {stlenerek elektrofil olarak
davranabilirler.

1.4. Triplet Karbenlerin Kararhhgi ve Aktivitesi

Triplet karbelerin diisiikk termodinamik kararliliklarindan dolayr ortam
kosullarinda kararli halde sentezlenmeleri giigtiir. Tomioka ve ekibi bu alanda biiyiik
bir ilerleme saglamislar ve 130 K’de ¢ozeltide kat1 halde kararl triplet karbeni, V,
sentezlemislerdir [20]. Bu, karbenin kinetik kararlilig1 sterik engelle saglanmistir ve

eslesmemis elektronlar komsu aromatik sistemde delokalizasyona girmistir.

Br . Br

Br Br
\%

Tomiako’nun karbeni kuru ve degaz islemi gormiis benzenin igerisinde
¢oziildiiginde sadece kiiciik bir miktar karben dimeri elde edilmistir. Bununla
birlikte, karben cekirdegi etrafindaki sterik etki poliklorlanmis difenil karben ile

arttirildiginda dimer oraninin arttig1 gézlenmistir [21].

cl Cl cl 2 Cl
C oo C
. Cl 70-80% tirlin Cl
benzen

Cl Cl cC1 Cl Cl Cl1

Sema 1.2 Triplet karbenin dimerizasyonu.
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Karben c¢ekirdegindeki sterik etki dimerlesmeyi onlemeye yetecek kadarsa,
diger bozunma mekanizmalar1 devreye girer. Ornegin, orto alkil siibstitiisyonunda,
aromatik halkalardan biri molekiiler i¢i H-ayrilmasi [22,23] ya da karbene C-H
katilimina yol agar (sema 1.3) [22,24].

&ﬁ—» Cr i) OIO

Sema. 1.3 Molekiiler i¢i H-ayrilmasi ve karbene C-H katilima.

Triplet karbenler alkenlerle siklopropan tiirevleri vermek {izere
etkilestirilebilir. Radikal mekanizmasindan beklendigi gibi baslangic olefini
sterokimyasini kaybeder (Sema 1.4).

Ph

N, D\ __ < D r\ D
)k hv . Ph
— ; Ph . >
Trp™ “Ar Trp/\ Aar | Tmp Ar — I Me
9 Ar

10 1 12

Trp= O Ar=

Sema 1.4 Triplet karbenin alkenle aktivitesi.
1.5.  Singlet Karbenlerin Kararhihig: ve Aktivitesi
Bertrand grubunun 1988’de fosfinilsilil karbeni izole etmesiyle ilk kararli

karben 6rnegi verilmistir [26]. Fakat karben ge¢is metal tiirevleri hazirlanamamistir

(Sema 1.6).

Rl N, RI' N A vada b R!

" \ 1" \ c°
tP—Cl + Li—C-R} ——> :P—C-R? 22X p_c_p?
RZ -LiCl Rz N2 R2

Sema 1.5 Tlk kararli singlet karbenin sentezi (R'= R?>='ProN; R®=SiMej).



En yaygin ¢alisilan agisal singlet-karbenler aminokarbenlerdir ve onlarin bir
tiyesi olan N-heterosiklik karbenler, katalitik sistemlerde ligant olarak yiiksek
kararlilik ve miikemmel performans ile en basar1 6rnekleridir. Cogu amino karbenler
nemsiz ortamda izole edilebilmektedir. Bu karbenlerin kararliligi termodinamik
kararliliga baglidir. Buda mezomerik ve indiiktif etkilerle saglanir.

Singlet karbenler niikleofilik karakterlidir ve elektrofiller (sema 1.6a) ya da
Lewis asitlerine (Sema 1.6b) kars1 aktif bilesiklerdir [27].

a
@ Mes Mes I
N\ N
[ Ci + Mel — [ )—Me
N\ N\
Mes Mes
b
®) Mes Mes
N EX, N ©
| c: " [ NgAlMe3
N\ N
Mes Mes

Sema 1.6 Singlet karbenin elektrofillere (a) ya da Lewis asitlerine (b) kars1 aktivitesi.

Diger yandan, karben karbonunun bos p. orbitalleri karbenlerin elekrofil gibi
davranmalarina yardimer olur. Gegici olarak, ilidleri vermek iizere elektrofilik

karbenler Lewis bazlari ile etkilesebilirler [28] (sema 1.7).

\© @
C: +:B —> C-B

/
ilid
Sema 1.7 Elektrofilik karbenlerden ilidlerin olusumu (B=PR3, ASR3;, O=CRy,
N=CR).

Karben karbonu etrafindaki sterik etki az ise singlet karbenler kendi
kendilerine ya da diger karbenlerle C=C ¢ift bagin1 olusturmak igin tepkimeye
girebilirler. ¢ Orbitalinde bulunan elektron ¢iftinin karbenin diger bos px orbitaline
geri doniisiimsiiz bir yol ile gecmesiyle olustuguna inanilmaktadir [29] (Sema 1.7).
Gergekte dimerizasyon islemi, geri doniisiimsiiz bir yol ile olusmamaktadir [30]. Bu
proses i¢in bir aktivasyon enerjisi gereklidir [31]. Bu enerji bariyeri elektronik

faktorlerden ortaya ¢ikmaktadir. Temelde geri doniisiimsiiz yol kararsiz bir dimerin



olusumuna yol agar ve sterik faktorler, iki karbenin birbirini itmesinden kaynaklanir.

Ilging olarak bu aktivasyon enerjisi bir Lewis asidi kullamlarak diisiiriilebilir [32].
Diger taraftan, dimerin serbest karbene doniismemesi termodinamik

kararlilig1 elektronik ve sterik faktorlere baglidir. Aromatikligin azalmasi ve karben

karbonu etrafinda sterik etkinin artmasi dimer olusumunda istenmeyen faktorlerdir

[31].

\\
Y-
////
/%9)
Pr

Sekil 1.4 Singlet karbenin dimerizasyonunun sematik gosterimi.

Triplet karbenler gibi, singlet karbenlerde alkenlerle karsilik gelen

siklopropan tiirevlerini vermek tizere etkilesirler (1.2).

Benzer bir sekilde, singlet ve triplet karbenler polarize olmayan C-H bagina
katilabilirler. Singlet karbene katilma iig-merkezli siklik gecis halini igeren tek

basamakli bir prosestir [33] (Sema 1.8).

ve: cI; N N o
/ /I\ / \é_ / \C\
/ \ /\

Sema 1.8 Singlet karbene C-H katilimi.

Singlet karbenlerin gdzlenen en yaygin tepkimeleri polarize X-H bagma
katilma tepkimeleridir. C)megin alkoller, N-heterosiklik karbenlerle 1,1-katilma
iriini  vermek tizere etkilesir. Polarize olmayan C-H bagma katilma
tepkimesindekinin aksine, bu mekanizma sonuglarla agiklanabilmistir. Karbenin

alkol ile protonasyonunu, alkoksidin niikleofilik katilmasi izler [35] (Sema 1.5).
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Sema 1.9 IMes’in alkoliin O-H bagina katilmasi.

Singlet karbenler, 6zellikle amino karbenler, gecis metalleri i¢in miikemmel
ligandlardir. Biitiin gecis metalleri ile karben kompleksleri sentezlenmistir. Katalitik

uygulamalardaki kullanimlarina gére Ru, Pd, Rh ve Ir en basarili olanlardir.

1.6. N-Heterosiklik Karbenler ve Fosfinlerin Sterik ve Elektronik

Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Karbenler ilk kesfedildiklerinde basit tersiyer fosfinlerin taklitleri gibi
goriilmiistiir. Her ikisinin de ortaklanmamas iki elektronu oldugu diisiiniilse de bu iki
ligandin elektronik ve sterik 6zellikleri olduk¢a farklidir. Tolman fosfinleri basit bir
siiflandirmayla koni bi¢iminde olarak degerlendirmistir [36]. Fosfinlerin sterik
ozellikleri bu koni agisi ile genellestirilmistir. Fosfinlerin sterik hacimleri ge¢is metal
merkezinden komplekse dogru uzanir. Buna karsilik NHC’lerde ki geometrik yapiy1
boyle basit bir sekilde tanimlamak oldukg¢a zordur [37]. Merkez metal halkasi metal
merkezini yonlendirirken, N-siibstitiiye bagli gruplar daha ¢ok koordinasyon
kiiresinde bulunurlar. Ciinkii NHC’lerin temel geometrilerinde, baglanan R gruplari

metalin aktifligini ve potansiyel katalizor 6zelligi iizerinde 6nemli bir rol oynar.

NHC ve PR; 'in sterik etkisi

R /N/_?N\R ®\@;/@>

koordinasyon koordinasyon
kiiresi kiiresi

NHC ve NHC-M baglanmasinda MO’ler



Y

ng g:g 0= QCTO
00" TR R R Ry R RyTg R

NHC — M o-verici

o
N—N %
R’ \8/ R N /

\ 1

NHC — M r-verici

NHC — M n*-verici

0.0 0__0 v B

NV ) . /v\ y d

oot T A 8 g b, S
3 4

Sekil 1.5 NHC’ler ve fosfinler arasindaki sterik farkliliklarin genel gosterimi.

Elektronik agidan, M-NHC bagi ii¢ temel bilesen ile aciklanabilir [38]. NHCler,
cogu bazik fosfine gore giiclii o-sunuculardir. Bu nedenle M-NHC bagi, karsilik
gelen M-PR3 bagindan ¢ok daha kuvvetlidir.

M-NHC baginin dogasindan bahsederken genel M-L m-etkilesiminden de
bahsedilmelidir  [38]. M-NHC =-baglanmasi, baglanma modeli tiimiiyle
incelendiginde basit gibi goriiniir ancak goz ardi edilemez. Ozellikle d® metalleri (6r.
Pd(II)) igin m-etkilesiminin katkis1 tahmini %15 civaridir. d'° metalleri (6r. Pd(0))
icinse %20 civaridir.

M-L = etkilesimi M-L n"-geribagi ve L—M n-sunumu olmak {izere iki béliimden
olusur. Sekil 1.10°da gosterildigi gibi karbenin n~ orbitali ile metal merkezinin
HOMO orbitali arasindaki etkilesimle M—L n~ geribag1 olusur. L—M m-sunumu
sonucu karbenik karbonun NHC r-orbital merkezinin Ortiismesi gergeklesir. Son

gecis metallerinde M—L 7" geribaginda M-L n-ekilesimi >75% civarindadr.
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1.7. N-Heterosiklik Karbenler

Onceden de bahsedildigi gibi N-Heterosiklik karbenlerin fosfinlere benzedigi
diisiiniilmesine ragmen daha sonra aymi olmadiklar1 goriilmiistiir. Herrmann’in
capraz eslesme tepkimelerinde Pd-NHC’leri kullanmasi onlara olan ilginin artmasini
saglamistir [39,40]. Gegtigimiz on yili agkin siiredir ise bu ilgi her gegen giin giderek
artmaktadir [41]. Arduengo’nun 1991°de ilk serbest NHC’yi [42] izole etmesi
organik kimyada yeni bir dénem a¢mistir. Bunun ardindan ¢ok sayida NHC
sentezlenmistir. Sekil 1.11°da en yaygin NHC’lere 6rnekler verilmistir. Gegen son
yirmi yilda, bu NHC modelleri, hem iskelet halka yapisi hem de baglanan gruplar
degistirilerek modifiye edilmistir. Baslangicta sadece fosfinlerin taklitleri oldugu
diistiniilen NHC’ler gecen her yilda fosfin ligantlarina olan tstiinliiklerinden dolay1

belirgin hale gelmistir.

1 pp—
; NTN\Q\ N[jN
N R~ X "R
Rzﬁw R! R? B
IMe R=Me
ItBu R='Bu

(OIPr  R'=Pr,R>=H

(S)IMes R'=R2=Me ICy Rs=siklohekzil

IAd R=1-adamantil

Sekil 1.6 Organometalik komplekslerde kullanilan basit ve yaygin NHC’ler.

N-Heterosiklik karbenler acisal singlet-karbenleri olarak siiflandirilir. Azotun
n-elektronlar1 karbon atomunun bos px orbitallerinin etkilesimi sonucu dort-elektron-

tic-merkezli m sistemi olusur. Bu nedenle yapi, ii¢ temel rezonans yapist ile

tanimlanir (Sekil 1.6).

k R R

: N: N® N:
N: : N®
R R R

Sekil 1.7 Bes-iiyeli heterosiklik karbenlerin rezonans yapisi.

Mezomerik ve indiktif etki sonucu iki azot atomu elektron yogunluklarini
karbenin bos px orbitaline verirler (Sekil 1.7). Bu durum singlet karbenin kararliligini

artirir.
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Sekil 1.8 N-heterosiklik karbenlerdeki elektronik etki.

Ik kararli karben 1991 yilinda Arduengo tarafindan imidazol sentezi ile
gergeklestirilmistir [16]. Cigir agan bu kesif alana olan ilgiyi arttirmis ve simdilerde
en yaygin galisilan karben tiirii olan sayisiz imidazol-iliden karbenlerinin sentezine
yol agtmustir.

Dort yil sonra 1995°de, Arduengo yeniden ilk kararli 5-iiyeli karbeni, VI,
sentezlemistir. Geri bagin doygunlugu N-Cnnc-N agisinin [43] biraz genislemesine
yol agar, baziklikte 6nemli bir artis olur [44] ve dimerizasyon igin yiiksek egilim
gozlendi.

N N
Mes™ > "Mes
Vi

Imidazol-2-ilidenin azot atomlarindan birinin oksijen ya da kiikiirt atomu ile

yer degistirmesi, karsilik gelen tiyazol-2-iliden ya da oksazol-2-iliden’in olusumunu

saglar.
—\ —\
R N ~ S R N\/O
tiyazol-2-iliden oksazol-2-iliden
VII VI

20 yili askin siiredir NHC’lerin metal atomuna aynm1 yerden baglandig:
diistiniilmekteydi. Ancak bazi ornekler farkli baglanma davranisi sergilediklerini de
gostermistir. C4/CS bagl farkli imidazolidinleri tanimlarken yanlis yol ‘wrong way’,
normal olmayan ‘abnormal’, sira dis1 ‘unusual’, ya da klasik olmayan ‘nonclassical’

gibi ifadeler kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.9 Abnormal NHC’lerin gosterimi.

imidazolyum tuzunun en asidik protonu C? iizerindedir. Bu nedenle C?-
koordine metal imidazol-2-ilidenler normal karben olarak tanimlanirlar. Bunun
aksine imidazolyum tuzundan tiireyen N-heterosiklik karbenlerin metal ile C* ya da
C® iizerinden baglanmas1 sonucu olusan karbenler bildirilmis ve abnormal karbenler
olarak adlandirilmistir. C? pozisyonu bloke edilerek segici olarak abnormal karben
kompleksleri elde edilebilmistir (1.3) [45].

Ph Ph
N 1. K[HMDS] =\ 1.Ag0 =N
%\R < 2. [Rh(COD)Cly] /N/:/@ 2. [Ir(CQD)Clz] g C@\R 1.3)
R=Mes R cr R=Pr
Cl-Rh Ph Cl—Ir

B 5o

Karben karbon atomunda komsu azot atomu olmayan yeni tiir N-heterosiklik
karbenler Raubenheimer [46] ile Han ve Huynh [47] tarafindan bildirilmistir. Bu tiir
karbenlerin karbenik karbonlar1 a-pozisyonunda herhangi bir heteroatom igermezler.
NHC’lerin bu yeni tiirii uzak (remote) N-heterosiklik karbenler (rNHC’ler) olarak
bilinmektedir (Sekil 1.10).

B | 7 BF4
N {
| NN
| @
Ph3P_Pd_PPh3
! PhsP—Pd—1

Cl
- - I

Sekil 1.10 rNHC’lere 6rnekler.
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1.7.1. Serbest Karbenlerin Sentez Yontemleri

Serbest karbenlerin sentezinde kullanilan en yaygin yontem metal merkezine
ligand siibstitiisyonudur. Bu metotda kararli tiirden bir serbest karben ya da en
azindan ligandin in situ olusumunu saglayacak, kompleksin sentezine izin verecek
aktif bir araiiriine ihtiya¢ duyulur.

Genellikle serbest karbenler, NaOAc, NaH, KO'Bu, LDA ya da K[HMDS] gibi
bir baz kullanilarak karsilik gelen tuzun deprotonasyonu ile in situ olarak olusturulur
ya da sentezlenir ve izole edilir. Baz kullanimiyla, [Pd(OAc).] [48] ya da
[(COD)Ir(u-OR)2Ir(COD)] [49] gibi bazik ligant igeren metallerin tuz ile
etkilesiminden kaginilmis olur. Ek olarak, azolyum temelli tiiretilen serbest
karbenler, 2-alkoksiimidazolidinler [50] ve 2-(pentaflorofenil)imidazolidinlerin [51]
termal bozunmasi, alkol [52], karbondioksit [53], metilen kloriir [54] ya da
pentaflorbenzenin [55] ayrigsmasi yoluyla elde edilebilir ya da tiyonlarin potasyum ya
da sodyum/potasyum alasimi ile rediiktif desiilfiirizasyonu gibi yontemlerle de
hazirlanabilirler (Sema 1.10).

/A Hg(SiMe;),
RN Hg -2 SiCIM
Cl
_ K ya da Na/K
N/— _\N -
N -K,S
yte
S
[\ B
R/NVJr/N_‘R BH )
X [\
- N
R~ N "R
[\ A
R/NXN‘R ROH
H OR
[\
rRFNNR -
Y
Co,
[N\
_N_ N. A
R R -C4FsH
H / N
—

Sema 1.10 Serbest karbenlerin hazirlanma yontemleri.
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2001°de Cavell ve Yates, imidazolyum katyonunun elektronca zengin d*°
metallerinin C2-X (X=halojen) bagina oksidatif katilimini teorik ve deneysel olarak
ispatlamislardir. Oysa ki C2-H bagina oksidatif katilim zordur ve C2-C alkil bagi igin
iriin deneysel olarak elde edilememistir [56]. Bu sonuglar oksidatif katilma
yonteminin karben komplekslerinin sentezinde etkili yontem oldugunu gdstermistir.

Peris grubu tarafindan N-(2-piridilmetil)imidazolyum katyonunun, iridyum(I)’e
oksidatif katilimi ile karsilik gelen kelat kompleks olusumu bildirilmistir (1.4) [57].

Ek olarak kelatlasmasi karben komplekslerinin rediiktif eliminasyona ugramasini

engeller.
B nBu_ 7 PFe
= () N\
NN )=\ 05[I(COD)CL) 11 N L
7/ N
nBu \(PF6 CH3CN, 60 OC \/}r\ ( . )
H Cl N=
\ 7/

Karben sentezinin sablonu, 1925 yilinda Chugaev tarafindan oturtulmus olsa da
[58], Beck [59], Fehlhammel [60], Liu [61] ve Ozellikle Hahn [62] gruplarinin
katkilar1 sayesinde gelistirilmistir. Bu yonteme 6nemli 6rneklerden biri Hahn grubu

tarafindan makrosiklik tetrakarbenlerin sentezi ile gergeklestirilmistir [1.5].

2C1

u HNTNH - /N%NTN\(N\
QL0 S | =10 @
H H

HN” “NH >——N’ N
N

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alici, N. Giirbiiz, Y. Gok, S.
Demir ve H. Kiigiikbay tarafindan yiiriitilmiis lisansiistii ¢alismalar kapsaminda
yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak pek c¢ok imidazol, pirimidin,

perimidin ve benzimidazol tuzlari sentezlenmistir [63-89].

15



1.7.2. NHC lceren Gecis Metal Komplekslerinin Sentezi

Giiniimiizde NHC’lerin geg¢is metal kompleksleri dort temel yontem kullanilarak
hazirlanmaktadir:

(i) Gegis metal kompleksinin serbest karben ile etkilestirilmesiyle (in situ olarak

hazirlanir ya da olusturulur);

(i) Azolyum tuzunun, bazik bir ligant ya da gruba sahip bir gecis metal

kompleksi ile tepkimesiyle;

1ii) Karben transfer ajani kullanilarak

IV) Azolyum tuzunun zayif bir baz esliginde gegis metal tuzu ile

etkilestirilmesiyle

(i) Serbest karbenin gecis metal kompleksi ile etkilestirilmesi

Azolyum tuzunun giiglii bir baz ile deprotonasyonu serbest karbeni etkilesime
hazirlar ve boylece serbest karben uygun gec¢is metal kompleksi ile etkileserek gecis
metal karben kompleksini verir. Cogu durumda, NHC izole edilemez, in situ
hazirlanir ve metal kompleksine katilir.
Avantajlar: Baslangic malzemesi olarak geg¢is metal kompleksini segmek, diger
metodlara iistiinliik saglar.
Dezavantajlari: Karbenlerin se¢imi kuvvetli bazlara karsi fonksiyonel gruplarinin

toleranst ile sinirhidir.

(if) Azolyum tuzunun, bazik bir ligant ya da gruba sahip bir gecis metal
kompleksi ile tepkimesiyle

Azolyum tuzunun deprotonasyonu ile karben olusturmak i¢in bir baza ihtiyag
duyulur. Bu baz gecis metal bilesiginin anyonu ile de karsilanabilir. Boylece
azolyum tuzu in situ olarak deprotonlanir ve olusan karben metale koordine olarak
NHC gecis metal komplesi olusur. Bu yontem brom, iyot koordinasyon anyonu
tasiyan azolyum tulartyla en iyi sonucu verir.

Bu metot asetatlar [39], asetilasetonatlar [90], alkoksitler ve [Pd2(dba)s] [91]
kullanilarak basariyla uygulanmistir. Aslinda ilk Ornekleri 1968’de Wanzlick ve
Schonherr tarafindan bildirilen NHC’lerin ilk gecis metal kompleksi civa(Il)asetat ve

1,3-difenilimidazolyum perklorat kullanilarak yapilan sentezlerdir.
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Bu ydnem 6zellikle rodyum, iridyum ve rutenyumun [(n*-cod)MCI]2 (M=Rh, Ir)
[Cp*RuCl]2 gibi kolay bulunan bilesikleriyle iyi sonuglar verir [92].
Avantajlari: NHC gecis metal komplekslerini yiiksek verimlerle hazirlamak igin
1liml1 bir yontemdir.
Dezavantajlari: Koordinasyon anyonu i¢cermeyen azolyum tuzlari kullanildiginda, bu

anyonun Lil veya benzer bir tuz ilavesiyle temin edilmesi gerekmektedir.

(ili)  Karben transfer ajam kullanarak

NHC gecis metal komplekslerini hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan yontem
azolyum tuzunun gimiis karben kompleksi olusturmak tiizere giimiis oksit ile
tepkimesidir [93]. Bu yontemin genel ismi giimiis(I) oksit (Ag20) yontemidir [94].
Glimiis karben kompleksleri siklikla sentezlenmesine ragmen, uygulamalarda
kullanilmasinin yerine genelde transfer ajani olarak kullanilir. Giimiis atomunun bagi
oldukg¢a zayiftir ve secilen baska bir metal ile kolayca yer degistirir. Bu nedenle
karben transfer ajani olarak bilinirler.
Avantajlari:  Giimiis karben kompleksleri kuru olmayan coziiciilerle acikta
hazirlanabilmektedir.
Islem cogu islevsel grup varliginda kolayca yiiriir.
Glimiis karben kompleksleri en ¢ok kullanilan karben transfer ajanlaridir [95]. Diger
karben transfer ajanlar1 potasyum kompleksleri [96], molibden karben kompleksleri
[95] ya da krom karben kompleksleridir [97].

(iv) Azolyum tuzunun zayif bir baz esliginde gecis metal tuzu ile

etkilestirilmesiyle

Bu durumda azolyum tuzunu deprotonlanmis hali ve karben arasinda bir denge
olusturulur. Denge daha ¢ok azolyum tuzu yoniinde olmasina ragmen, NHC
ligandinin gecis metal kompleksine giiclii koordinasyonu dengeyi karben yoOniine
kaydirir.  Bu kapsamda kullanilan zayif bazlara 6rnek olarak NaCOs, K2COs,
Cs2COg, NEts, pridin ve NaOAc verilebilir.

(v) Diger yontemler
Kararlt serbest karben elde edilemediginde NHC metal komplekslerini
olusturmak i¢in iki standart yontem vardir. Bu yontemlerde NHC metal kompleksleri

metalin koordinasyon kiiresinde olusturulur. Bu yontemlerde uygun gecis metal
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kompleksleri elektronca zengin tetraaminoetilenler ya da yap1 tasi olarak
izosiyaniirlerin kullanildigi azolyum tuzlariyla etkilestirilir [98]. Ancak giiniimiizde
bu yontemler modern alternatif yontemlerle yer degistirmis olmasina ragmen siklik

tetrakarbenlerin sentezinde hala izosiyaniir yolu tercih edilmektedir [99].

1.8.  Genislemis Halkaya Sahip N-Heterosiklik Karbenler

Azolyum tuzlarmin sentezine duyulan biyiik ilgi karben onciilii olarak rol
almalarindan kaynaklanir. Bu giine kadar siklikla kullanilmislar ve iyonik s1vi olarak
sayisiz uygulamalari mevcuttur. Karben iizerine yapilan ¢alismalar genelde bes-
tiyeliler tizerinde yogunlagmis olsa da ¢ok az sayida alti- ve yedi- liyeli hatta sekiz-
tiyeli karben 6rnekleri de bildirilmistir. Bu tiir alt1-, yedi- sekiz- iiyeye sahip NHC’ler
genislemis halkaya sahip N-heterosiklik karbenler olarak tanimlanir ve bes-iiyeli
NHC’lerden cok farkli 6zellikler gosterirler.

N-CnHe-N acist ve Cz karben karbonunun bazikligi halka iiye sayist ile orantili
olarak artmaktadir. Dolayisiyla 6-, 7- ve 8- {iyeli NHC ligantlarinda, N-CnHc-N agis1
ve C; karben karbonunun bazik karakteri daha fazladir. Bu 6zellik NHC’lere giiglii o-
donor 6zelligi kazandirmaktadir. Ligantlarin gliglii 6-donér 6zelligi, ligandin metal
ile yapmis oldugu bagin kararli olmasinda dolayisi ile katalitik reaksiyonlarda metal
kompleksinin veya katalizorlin bozunmadan uzun siire kalmasinda temel
parametredir ve ¢ok 6nemlidir.

6-, 7-, 8- lyeli NHC’lerde biiyilk N-Cnnc-N agis1 azot atomlarina baghi R
gruplarinin metal merkezine yaklagmasina sebep olmakta ve karben ligandinin metal
merkezi lizerindeki sterik etkisini arttirmaktadir. Bu sterik etki metal merkezine
spesifik olarak baglanmayi bloklama veya engellemeye yardimci olur. Bu ozellik
katalitik reaksiyonlarda katalizoriin seciciligini arttirdigi i¢in oldukca énemlidir.

NHC ligantlart sterik, kelat ve elektronik o6zellikleri farkli olan N-siibstitiiye R
gruplarinin  kullanilmasiyla ve halkadaki atom iiye sayisinin degistirilmesiyle
kolaylikla fonksiyonel hale getirilebilmektedir.

Son yillarda arastirmacilar genislemis halkali NHC’ler iizerine yogunlasmis ve
genislemis halkaya sahip NHC’lerin sentezi ig¢in iki yontem oldugu bulunmustur.
Bunlar diamin ve amidin yontemleridir. Diamin yolu en sik kullanilan ydntemlerin
ilkidir ve Alder ve ekibi tarafindan 1999’da alti-iiyeli iPr.BFs’in senteziyle
bildirilmistir [100] (1.6).

18



| ™~

NN
HC(OEt NZN
_NH HN_ HCOED | w R ———> NN, (1.6)
R R THF,-78° R 7 'R
.
NH,BF,
NaN(SiMe3)2

Genislemis halkaya sahip NHC’lerin farkedilmesi aragtirmacilar arasinda merak
uyandirmis ve Richeson (1.7) [101], Herrmann (1.8) [102] ve Buchmeiser (1.9) [103]
Alder grubunun ilk bildirdigi yontemle 6-liyeli NHC’leri sentezlemislerdir. Bu
karbenler normal kosullarda entetraaminlere dimerize olmazlar. C? karbon atomlari
icin rezonans sinyalleri doymus N-heterosiklik karbenlerden beklenildigi gibi, **C

spektrumu i¢in 6=236-214 ppm’de diisiik alanda gelmistir.

HC(OEY), L.7)

—_—

NH HN : N NE N
iPr” ~jpr asit, 70 i N Nipr
HCO,
NH, NH, Pd,dba;"CHCl; A BF, 7 Br
BINAP/ NaO'Bu (\ HC(OE), NEN
Mes” ~ Mes (1 8)

NH HN
140°C/ 100 bar N, Mes” Mes HaBF4
Toluen
Br Br L R
BF,/B
Dlgllme H,C=0 m NBS A o
Mes” Mes

NH HN  MeOH N_ N
I;/ o "Mes Mes” > 'Mes DMEabs.

Bir seri alti-liyeli NHC’nin karsilagtirmas1 yapildiginda NCN bag agisinin
artmasiyla bazikligin arttigi gozlenmistir. Alti-tiyeli NHC’lerin NCN bag agilar
onlarin bes-iiyeli analoglarina gore daha genistir. Hesaplanan verilere gore 120° dir.
Bu artisla paralel olarak karbenlerinin bazikliginin arttig1 gézlenmistir.

NCN bag acisinin ve bazikligin artisinin sebebinin anlasilmasindan sonra Stahl

[104] ve Cavell [105] tarafindan bir seri yedi-iiyeli NHC (IX, X) sentezlenmistir.
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BF, PFg

Kullandiklar1 yontem alti-iyeli NHC’lerin sentezinde kullanilan diamin
yontemidir. Bu yontemle 7-adamantil [104] ve 7- siklohekzil [105] sentezlenmistir.

NCN bag acis1 ve baziklik artis1 sentezlenen 7-liyeli tuzlarda da gozlenmis ve
olgiilen ag1 degeri 126" bulunmustur. Artisin  heterohalkalarm  biikiilerek
zorlandiklarindan kaynaklandigr distintimistiir. Cavell ve ekibi, sentezledikleri
diester tartrat tiirevi ile NCN agismin daha da biiyiidiigiinii ve 139.5”ye arttigmi
farketmislerdir.

Diamin yolu ayni zamanda Wilhelm [106] ve Newman [107] tarafindan bir seri
bisiklik NHC’nin sentezinde de kullanilmistir (Sekil 1.16). Baslangigta alti- ve yedi-
tiyeli halkalara odaklanmanin nasil bir sonu¢ doguracagi yeterince agik degildi.
Bilesiklerin sentezlenmesi lizerine NHC’lerin bazikliklerinin bes-tiyeli NHC’ler ile

genislemis halkali NHC’ler arasinda bir deger aldig1 gézlenmistir

= | PFy PF, PF, PFs
N PPh
N Ve 3
~HN ~HN ~HN —N

®) @ &P 2
N N N

N
AN >©\ \PPh3
| =

Sekil 1.11 Wilhelm ve Newman tarafindan sentezlenen bisiklik NHC onciilleri.

Ozdemir ve grubu simetrik N-fonksiyonalize genislemis NHC ligandlarini
basartyla  sentezlemistir.  Grup  sentezi  diaminin, trietilortoformat  ve
amonyumhekzaflorofosfat ile tepkimesi yontemiyle gerceklestirmistir [108]. Bu
disiibstitiiye NHC tuzlarmin hepsinin sentezi argon altinda ve Schlenk tiipleri

kullanilarak gerceklestirilmistir (1.10-1.11).
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a R?=H, R!,R*=CH;, d R!,R’=H, R*-=0CH,
b R?=H, R!,R3=0CH, e R! RZ>=H, R’=N(CH;),

¢ R'=H, R2,R*=0CH,

Herrmann, Buchmeiser, Alder ve Richeson’un basariyla bildirdigi yontemlere
ragmen, arastirmacilar basing, katalizor ya da yiiksek sicakliklar gerektirmeyen daha
ilimhi kosullarda sentez yapmak istemilerdir. Bu durum arastirmacilari, genislemis
halkalar i¢in ikinci sirada siklikla kullanilan amidin yOntemini kullandirmaya
yonlendirmigtir. Amidin yolu, Cotton [109] tarafindan bildirilen formamidinin
olusturuldugu “click” tipi halka kapama yontemidir. Bu yol Bertrand [110] (1.12),
Cavell [111] (1.13), Lavigne [112] (1.14), Bielawski [113] (1.15) tarafindan

genislemis halkalar i¢in kullanilmistir.

Br- Br
Li®
N& N,
Mes Mes  BuLi I\I/Ies@ Nes Br Br Mes” " “Mes (1.12)
Ns
X THF
Br
%‘r Br
Mes/N\CB\?N‘MeS
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Ny NH Br
e K,CO, (hm NaBE, (hm (1.13)
+ ' NEN g

X X  MeCN Ar-NESN MeCN | pA—NEN

KM) refluks H,0 Ar
O O
R
HO OH (0} O
Nes Nles R (1.14)
NN,
Mes” Mes

N NH >
X~ Peptit Eslesmesi
R=Me, ‘Biitil
(0] (0] OTf
Me Me
Cl Cl 0 O
DIPP DIPP M Me W (1.15)
N N_ . > N@_N
X~ SlMe3 Toluen PPID’ ~ \DIPP

Bertrand ve ekibi ayn1 zamanda siklik diamino karbenlerin sentezi i¢inde
uygun olan, metalsiz diaminokarbenlerin hazirlanisi i¢in yeni bir yOntem
gelistirmistir [114]. Bu sentezde 2-kloro-1,3-dimetiltetrahidroprimidinyum kloriir
bis(trimetilsilil)civa ile etkilestirilmis N-heterosiklik halkanin dehalojenlenmesi ile
karben XIII elde edilmistir (1.16). Sterik engeli az olan N-metil siibstitiientine

ragmen karben XI11 dimerize olma egilimi gostermemistir.

Y or Me
N ~ N
<:+)%C] _ HeGiMey, | C»: (1.16)
Il\I -2 Me381C16 -Hg N
e THF, -78°C e
XIII

Bu yontemle tepkimeler daha temiz, daha yiiksek verimli ve genellikle 1liml
kosullarda gergeklesmeye baslamistir. Yiiksek basing ya da katalizor kullanmadan
%90 gibi yiiksek verimlere ulasilmistir. Tabi bu biiyiik gelismeler bu alandaki
arastirmalarin genislemesine ve 2011°de Cavell ve ekibi tarafindan ilk sekiz-iiyeli

NHC’nin, X1V, sentezlenmesine yol agmistir [115].
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Daha oncede belirtildigi gibi bag agisi ve karbenin bazikligi N-heterosiklik
karben halkas1 biiyiidiik¢e artar. Halka genisledikce NHC’yi deprotone etmek igin
kullanilan bazin kuvvetli bir baz olmasi1 gerekir. S-iiyeli NHC’ler i¢in potasyum
karbonat gibi bir baz kullanilirken, 6- iiyeli NHC’ler potasyum tersiyer biitoksit
[116] gibi bir baz gerektirir. 7- ve 8-liyeli NHC’ler ise KHMDS [115] ya da lityum
diizopropil amit (LDA) gibi bir baz gerektirir.

Sekil 1.12°de NHC halka o6l¢iisii ve baziklik arasindaki iliski gosterilmistir.

Bisiklik NHC’ler ise 5- ve 6-iiyeli tiirevlerin arasinda bir deger alir.

/
— —N
N—N 7" m N N
RGN N\ TN /TN
Baziklik

Sekil 1.12 NHC tiirlerinin baziklik siralamasi.
1.8.1. Genislemis Halkaya Sahip NHC’in Komplekslesmesi

Genislemis halkaya sahip NHC’lerin ilk koordinasyon 6rnegi Alder’in [100] ilk
alti-iyeli NHC’yi izole etmesinden ii¢ yil once 1996’da Iwasaki ve ekibi [117]
tarafindan  gergeklestirilmistir.  Bu  hipervalent  kiikiirt —atomu iceren
tetraazatiyofentalen bilesiginin metal onciilii ile etkilestirilmesiyle rodyum kompleksi

elde edilmistir (1.18).

B B

s— N__N Rh(PPh;), RN N.__N
X@YQ/V/S Benzen X \( \?NR (1.18)
N=S=N S—Rh—s
R R PPh,
R=Me, p-CIPh R=Me, p-CIPh
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1.8.1.1.  Genislemis Halkaya Sahip NHC’lerin Ag, Cu ve Au Kompleksleri

NHC’lerin giimiis kompleksleri olduk¢a i1yi bilinmesine ragmen [115] altin ve
bakir kompleksleri giimiis komplekslerine kiyasla daha az c¢alisilmistir. Giimiis
komplekslerini  sentezlemek kararliliklarindan ve herhangi bir tepkimesi
gerektirmemesinden dolay1 daha kolaydir. {lk genislemis halka giimiis kompleksleri

Buchmeiser [103] ve Herrmann [102] (1.19) tarafindan ¢aligilmustir.

- 2CH;CN
- AgCl
_ . (1.19)
g :
a S«
N N s pd’ Pd
172 >——Ag4< cr \Cl/ Cl

Daha sonra Cavell tarafindan bir seri genislemis halka giimiis kompleksleri, XV,
sentezlenmigtir [115]. Giimiis kompleksleri genellikle diger metal merkezlerine

transmetalasyon i¢in baslangi¢c kompleksleridir.

A
N_ _N.
R~ Y R
Ag n=123
Br R=Mes, Xylyl

XV

Bu durum Nechaev ve ekibinin [118,119] bakir(I) ve bakir(Il) komplekslerini,
XVI, sentezlemesine neden olurken McQuade ve ekibide [120] genislemis halka

bakir(I) komplekslerini, XV 11, sentezlemistir.
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hy j
N__N =N
PPID” Y “DIPP \)—-Ph
Ph

N N
(:lu n=1 ,2 Mes/ \(

Br Cu
|

XVI Cl xyn

Son zamanlarda Newmann ilk bisiklik genislemis halka bakir komplekslerini,

XV, bildirmistir.

X
—N \ PPh
>—Cu 2
N PPh,

X=Cl,Br,I
XVIII

Bielawski ve grubu vyedi-tiyeli NHC [121], XIX, ve Dunssford ise
diizopropilfenil (DIPP) ve mezitil (Mes) [122] iceren sterik engelli N-siibstitiientli
altin(I) komplekslerini, XX, sentezlemistir. Bu sterik engelli altin(I) komplekslerinin

cogu hacimli ligandlar igerir.

h
R’NYN\R

N _N Au =
Mes” \r Mes oo 1,2
Au

O 0

Br R=Mes, DIPP
|
Cl
XIX XX

1.8.1.2.  Genislemis Halkali NHC’lerin Ru, Rh ve Ir Kompleksleri

Bielewaski ve ekibi alti-iyeli NHC komplekslerini, karben onciili
[PhCH=Ru(PCys3).Cl] ile etkilestirerek rutenyum kompleksini sentezlemistir (Sema
1.17). Bu kompleks oldukga yiiksek aktivite gosteren Hoveyda-Grubbs tipi katalizor
temellidir.
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(0) O PCy3 N N,
Benzen 4
W . ClLRu Cl - — - Mes Mes

NN, Cy3P \j Oda sicakliginda ClaRy il
Mes” -+ Mes Ph 4 saat

Sema 1.11 Bielewaski rutenyum komplekslerinin sentezi.

Whittlesey [123] tarafindan, genislemis halkali NHC igeren ¢esitli rutenyum
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 1.13). Bu kompleksler, serbest karben ve karsilik
gelen rutenyum Onciiliiniin, CO grubu igeren bir yapiya doniistiiriilerek
sentezlenmistir. Bes-iiyeli analoglarina gore [124] bu CO igeren yapi disik C=0

gerilme frekansina sahiptir

S0 300

PPh3 PPh3

Sekil 1.13 Whittlesey’in rutenyum kompleksleri.

Disiik karbonil frekansinin gozlenmesi sadece rutenyum komplekslerinde
olmamistir. Newman [107], Richeson [101], Cavell [115] tarafindan sentezlenen
cesitli rodyum komplekslerinde de ayni durum goézlenmistir (Sekil 1.19). Sadece
bunlar degil, sekil 16°da gosterilen Buchmeiser [103], Richeson [101], Cavell [115]
ve Newman [107] tarafindan sentezlenen, genel formiilii [M(NHC)(COD)CI] olan ve
M=Rh ya da Ir iceren komplekslerde de ayn1 durumla karsilagildi. Bu kompleksler
benzer yontemlerle sentezlenmistir. Serbest karbenin in situ olusturulmasinin
ardindan karsilik gelen metale koordine edilmistir. Ayn1 durum Cavell’in amidinyum
yoluyla sentezledigi yeni sekiz-iiyeli rodyum ve iridyum kompleksleri iginde
gecerlidir [115]. Bu sekiz-iiyeli karbonil grubu iceren rodyum komplekslerinde de
karbonil frekansmin diistikliigi gézlendi ve bu sekiz-iiyeli tlirevler bu giine kadar
sentezlenen bilesikler arasinda en diisiik karbonil frekansina sahip olanlardir ve

onlarin o-dondr kabiliyetleri fazladir.
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Buchmeiser Richeson Cavell
D O Y M M
N N N N. N N
T 1o R ST
Cl N_ N N__N - Cl
\/R}Il/ \'/ T \( \‘/ T Y OC-Rh \ \/,Rl’ll/ OCfR}II\Cl
Q/@ ,Rh/cl _Rh_ Q/'/ co

—'= CO n=1,2
n=1,2,3
Newman
. al SN —y SN
co N / N /

Sekil 1.14 Cesitli Rh ve Ir kompleksleri.

1.8.1.3. Genislemis Halkaya Sahip NHC’lerin Pd ve Ni Kompleksleri

Buchmeiser’in [103] oncii galismalarinda metal onciilii olarak Pd(MeCN).Cl>
kullanarak alti-, yedi- halkali NHC’lerin sentezini bildirmesinden sonra, Stahl ve
ekibi, [104] serbest karbeni kullanarak yedi tiyeli NHC kompleksleri sentezlemistir.
Bu yontemin Herrmann grubu’nun bildirdigi son yontemden daha aktif oldugu
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu yontemin her zaman palladyum kompleksi ile
sonuglanmadigi farkedilmistir [102]. Transmetalasyon yonteminde gozlenen
koordine etmedeki bu belirsizlik NHC’nin o-dondr yetenegiyle ilgilidir. NHC-Ag
bag1 ¢ok kuvvetli oldugundan karsilik gelen Pd kompleksine donilistim saglanamaz.
Siemeling [125] ve Cavell [126] yeni genislemis halkali palladyum komplekslerini
sentezlemistir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15 Sentezlenen Pd komplekslerineden bazilari.

Nikel metali igeren bir seri genislemis halka kompleksleri sentezlenmistir. Bu
nikel komplekslerinin Whittlesey ve ekibi tarafindan N-siibstitiientlerinin C-H
aktivasyonunda aktif oldugu bildirilmistir [127]. Cavell ve Whittlesey sekiz-iiyeye
kadar ¢ikan genislemis halkalarda Ni(I) tiirevlerini hazirlamada basarili olmustur
[126]. Newman ayni zamanda bisiklik yapiya sahip genislemis halka NHC’lerin

nikele nasil koordine olabilecegin gostermistir (Sekil 1.16).

Cavell Newman
R R R” R R” \( R Mes”
Y \r N Ni >—N1 >_N1‘Cl
c1” PPh3 Br’ PPh3 Br PPh3

Sekil 1.16 Genislemis halkali NHC Ni kompleksleri.

1.9. N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlari

N-Heterosiklik  karbenler, organometalik ve inorganik koordinasyon
kimyasinda evrensel ligandlar haline gelmislerdir. Sadece herhangi bir gecis
metaline, diisik ya da yiiksek bir oksidasyon basamagiyla degil ayn1 zamanda
berilyum, kiikiirt ve iyot gibi temel grup elementleriyle de bag olusturabilirler. Azot

merkezinin o-elektron saglayict ve m-elektron verici karakterinden dolayr karben
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merkezi kararlidir ve bu nedenle N-heterosiklik karbenler elektronca zengin
niikleofilik tiirlerdir. Gii¢li o-elektron saglayici Ozelliklerinden dolayr, NHC
ligandlar1 metal merkezine fosfinler gibi klasik ligandlardan daha giiclii baglanirlar.
Bu yilizden ortaya cikan geg¢is metal kompleksleri genellikle bozulmaya karsi
dayaniklidir ve ligandin asiris1 gerekmeden oncii katalizor olarak kullanilabilirler. N-
heterosiklik karbenler, secici koordinasyon kimyalari1 sayesinde C-C bag olusum
tepkimeleri, siklopropanasyon, olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan
sentezi, arilasyon ve hidroformilasyon gibi bir¢ok katalitik reaksiyonda genis bir
uygulama alani bulmustur.

Katalitik uygulamalar temelde sentezlenen metale baglidir. Sekil 1.22°de bes-

tiyeli NHC’lerin ligand olarak kullanildig1 yaygin dontisiimler gosterilmistir.

Hidrasyon

C-H Aktivasyonu

Hidroaminasyon
Transfer Hidrojenasyon Siklokatilma
Hidrojenasyon Hidrosilasyon
Hidrosilasyon Rh/Ir Au

Cu

Transfer Hidrojenasyon Ru C.C Bag Ol

- i - ., C-CBagOlusum
c .H Bag Aktivasyonu Fe Polimerizasyonu
Hidrojenasyon
Furan Olusumu

Pt Ni C-C Capraz Eslesme
Pd Dehalojenasyon

Metatez
C-C, C-H ve C-F Inert

Hidrosilasyon Baglarinin Aktivasyonu
Karbonilasyon
Dehalojenasyon
Heck ve Suzuki Eslesmesi
Aminasyon

Sekil 1.17 5-iiyeli NHClerin katalizor olarak kullanildigi doniistimler.

Homojen katalizde sadece 5-iiyeli halkaya sahip NHC’ler etkili degildir.
Genislemis halkaya sahip NHC’ler de cesitli doniisiimlerde kullanilmis ve basarili
sonuclar elde edilmistir (Sekil 1.17). Ornegin genislemis halkali sistemler
hidrojenasyonda kullanismis ve %99’un iizerinde doniisiimler gozlenmistir [44].
Buna ek olarak, capraz eslesmelerde Pd kullanilan tepkimelerde doniisiimler %
100’lere kadar ¢ikmaktadir [103]. Yine rutenyum Kkatalizli olefin metatezinde

doniistimler % 96, hidrosilasyonda Cu kompleksleri kullanildiginda déniisiimler %
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100, aerobik oksidatif siklizasyonda doniisiimler % 90’larin iizerinde [128],
alkenlerin hidroformilasyonunda % 100 [129], rodyum NHC Katalizli polimerizasyon
tepkimelerinde % 90’larin tizeri [130] ve son yillarda bildirilen genislemis halkali N-
heterosiklik karben Kkatalizli alkinlerin hidrojenasyonunda %100 ile yiiksek

dontisimler gozlenmistir [122].

R=Mes, Xylyl ya da o-tolil R=Mes ya da DIPP
n=1yada2 n=1yada2

% R=Oyada$
n n=1yada?2 MeO n
R/N\(N\R © N N\ %
R n
Pd % @ T N _N, M N N-Mes
e oDy O Lo SN e
v < E T - Y | Cu Ru

R=Mes ya da iPr

~Si_ i | PCyy  °
/ \O/ > Pd(OAc) — Cl lh
Capraz Eslesme Capraz Eslesme Hidrojenasyon Hidrosilasyon Olefin Metatezi

Sekil 1.18 Uygulamalarda kullanilan Genislemis halkaya sahip katalizorlere
ornekler.

Genislemis halkali NHC’ler ¢ok yiiksek doniisiimler gozlenmediginde de,
aslinda % 0.001 mol kadar diisiik katalizor yiiklemelerinde bile iyi sonuglar elde
edilmistir. % 0.01 mol katalizor yliklemesiyle bile %95’den daha iyi doniisiimler elde
edilmistir [131]. Yedi-iiyeli NHC sistemleri, diger bes- ve alti- {iyeli analoglarina
gore hidrosilasyon gibi tepkimelerde daha iyi sonuglar vermistir. Alti-liyeli sistemler
yerine yedi-iiyeli analoglart kullanildiginda TOF degerleri miikemmeldir ve verimler
% 61’lerden % 100’lere yiikselmistir [126]. Sekiz-iiyeli halkalarin katalitik

performanslari ise alti- ve yedi- iiyeli analoglarina gére daha distiktiir [115].

1.9.1. C-C Bag Olusum Tepkimeleri

Capraz eslesme; c¢ogu ilaglarin, dogal {irlinlerin, optik cihazlarin ve
endiistriyel agidan gerekli baslangic malzemelerinin sentezinde 6nemli rol oynar. Bu
teknolojilerin ilerleyebilmesi ise spesifik metodlarin kullaniminin gelistirilmesine
baghdir. Diinyada dogal kaynaklar dikkat ¢ekmeye basladigindan beri ¢ogu
kimyacinin hedefi temiz ve etkili kimyayi iyilestirmek olmustur. Dogal ve farmasotik
triinlerin sentezinde aril-aril eslesme iirlinleri olduk¢a Onemlidir. Palladyum

katalizorleri aril-aril eslesme triinlerinin sentezlendigi, C-C bag olusum tepkimeleri
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icin endiistriyel ve akademik kimya laboratuvarlarinda yaygm kullanim alan

kazanmistir.

Pd(0)

R-X + R'-M R-R'

(1.13)

R= genellikle sp? hibritlesmeye ugramis karbon
X= genellikle I, Br, Cl ya da OTf

Bu eslesme tepkimesinin mekanizmasi incelendiginde; aktif katalizor olan tek
ligantli M-NHC tiirii ile katalitik cevrim baglar. Bir sonraki adimda ise gli¢lii elektron
saglayict NHC’nin yardimi ile R-X grubunun oksidatif katilimi gerceklesir.
Transmetalasyondan sonra rediiktif eliminasyon ile iirlin ayrilir ki yine burada

NHC’nin sterik etkisi 6nemlidir. Daha sonra aktif katalizor tekrar katalitik ¢cevrime

devam eder (Sema 1.14).

g R
L—Pd—L > L—Pd—L
|

Oksidatif Katilma

X
A
o
Transmetalasyon
Rediiktif ‘-/
Eliminasyon M—X
Y
R §
|
L—Pd—L <— L—Il’d—L
L R

Sema 1.12 C-C Bag olusumuna ait genel katalitik ¢evrim.

1.9.1.1. Suzuki-Miyaura Eslesmesi
1979°da  Suzuki ve ekibi yaymladiklar1 iki makalade organoboran

bilesiklerinin baz varliginda vinil ve aril halojentirlerle palladyum-katalizli ¢apraz
eslesme tepkimesinde eslesme partneri olarak kullanilabilecegini bildirmistir (1.20)

[132]. Tepkime daha sonra alkil gruplarinin eslesmesini kapsayarak genislemistir.

RBY2 + R'X Pd-katahZOru R_Rl + MX
baz

(1.20)

R, R'= aril, vinil alkil
X= halojendir, triflat
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Suzuki eslesme tepkimeleri, farkli fonksiyonel gruplari rahatlikla tolere eder.
Ticari olarak rahat bulunmasi, havada kararli olmasi, nemi tolere edebilme
Ozelliklerinden dolay1r boronik asit tlirevleri en fazla kullanilan bilesiktir. Olusan
trtinler toksit degildir ve tepkimesi su ve alkol de dahil ¢ok sayida ¢bzgen ile
gerceklestirilebilmektedir.

Yapilan son ¢alismalardan biri Ozdemir grubu [133] tarafindan
gerceklestirilmistir.  Sentezledikleri NHC-PdAClz-pridin - komplekslerinin ~ Suzuki
eslesme tepkimesindeki aktivitesini su/DMF ortaminda incelemislerdir. Tepkime
K2COs3 bazi kullanilarak 80°C’de gerceklestirilmistir. Sentezlen komplekslerin aktif

oldugu gozlenmistir.

RZCHz(C6H4)-CH3-4
CH,(C¢H3)-(OCH5)-3,4,5

R
N ¢l __
i
@ >—P|d—N\ /> CH,(CeH,)-(CH3),-3,5
N ¢ CHy(CsHy)-(OC,H5)-2
R CHz(C6H4-C(CH3)-4
CH,CH,N(CH,CH,),0

Sekil 1.19 Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesmesinde Ozdemir grubu tarafindan kullanilan
Pd-NHC (PEPSSI) kompleksleri.

Cetinkaya ve grubu imidazol [134], benzimidazol [135], pirimidin [136],
perimidin [137] ve diazepin [138] grubu iceren azolyum tuzlarmin Pd(OAc)2
varliginda tepkime ortaminda Pd komplekslerini olusturarak katalitik aktivitelerini

incelemisler ve yliksek verimlerde tiriinler sentezlemislerdir.
R R R
| R | R |
we Ly e Qe 5w (e
N
| L | W N N
R' R’ '
R R’

Sekil 1.20. Cetinkaya-Ozdemir grubu tarafindan Suzuki eslesmesinde karben 6nciilii
olarak kullanilan azolyum tuzlart.

1.9.1.2.  Stille Tepkimesi
Stille tepkimesi Suzuki eslesmesini alternatif yontemidir. Suzuki
tepkimesindeki organoboran tiirevlerinin yerini organokalay bilesikleri almustir.
Organo kalay bilesiklerinin ¢apraz eslesme tepkimesidir. ilk olarak 1977°de John

Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan bulunmustur. Bu tepkime endiistriyel ve
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farmasoétik agidan 6nemlidir. Tepkime, havanin oksijeninin palladyum katalizoriiniin

oksidasyonuna neden olacagindan, genellikle inert atmosferde ve kurutulmus

cOzgenlerle yapilir.

Rediiktif Oksidatif
eliminasyon 0 katilim
L,Pd
RI-R2 RI_X
Rl
1
J— 11
L, Pd\R L—pd"
: X

X-Sn(alkil);  R2-Sn(alkil)
transmetalasyon
Sema 1.13 Stille tepkimesi i¢in onerilen mekanizma.
Aril bromiirler ve aril kalaylar arasindaki ilk Stille ¢aligmalarini yapan

Herrmann  grubu’dur.  Feniltri-n-biitilkalay’in ~ bromasetofenon ile c¢apraz

eslesmesinde baz veya aktiflestirici kullanmadan % 100 verim saglamistir [139].

Me NHC (3 mol % ), Pd(OAc), (3 mol %) Me
O TBAF (2 Esdeger), THF/dioksan , 100°C O

' (1.21)
NHC = NZ
Cr

1.9.1.3. Hiyama Eslesmesi

Hiyama egslesmesi palladyum katalizli organosilanlar ve pseudohalojeniirler
ile aril, alkil ve alkenil arasinda paladyum katalizi sonucu C-C bag olusumu

tepkimesidir.

Pd
R-X +R"3Si-R R-R' (1.22)
F veya baz '

R"}Si: (RO)3 Sl, MC(3_n)FnSi

Ilk kez Yasuo Hatanaka ve Tamejiro Hiyama tarafindan 1988’de

bildirilmistir. Hiyama eslesmesinin olabilmesi i¢in dikkat ¢ekici en dnemli nokta Si-
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C bag: arasindaki polarizasyondur. Silisyum bilesikleri baz veya floriir iyonu ile
aktive edilerek ilk basamakta bes degerlikli silikon bilesiklerinin olugmasi gereklidir.
Bu tepkimesi, alkil yerine alkoksi veya flor gruplari tasiyan silanlar kullanildiginda

daha iyi verim elde edilmektedir.

R'-R
R-X
L,Pd
rediiktif oksidatif katilim
eliminasyon
. L
R—Pld—L R—Pld-X
R L
F
F\\ Eo ¢t .
L F-PI—R' 'NBuy <——— F3Si-R'+ BuNF
. 0 F
gs/tran§ R-Pd-R'
izomerizasyon i transmetalasyon
N
F=Si—X "NBuy
F

Sema 1.14 Hiyama eslesmesi i¢in 6nerilen mekanizma.

Nolan ve ekibi, dioksan/THF karisimi igerisinde Pd(OAc)2/IPr -HCI
kombinasyonunun aril bromiirler ve aktive edilmis aril kloriirlerin

feniltrimetoksisilan ile eslesmesinde etkili oldugunu bildirmistir [140].

Pd,(dba); (3 mol%)

R@X MeO Sh;@ : r|‘.BACF1 (32 ql%) R
+
(MeO);Si 2 eq) (1.23)

THEF/p-dioksan, 80 C

1.9.1.4.  Negishi Tepkimesi

Organo c¢inko, organo aliiminyum ya da organozirkonyum tlirevlerinin
eslesmeleri Negishi tepkimesi olarak bilinir [141]. Tepkime organik halojeniiriin
oksidatif katilimi, ¢inko bilesigi ile transmetalasyon ve rediiktif eliminasyon

basamaklariyla ilerler (Sema 1.22).
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oksidatif

RR katilim
rediktiif PdLn R'X
eliminasyon ( ) N
n-2L
L L
L—-Pd-R R'—Pd-X
R' L
RZnX
cis/trans L transmetalasyon
izomerizasyon pd R ZnX,

Sema 1.15 Negishi tepkimesi i¢in 6nerilen mekanizma.

Negishi eslesmesi ilk defa 1977 yilinda kullanilmis ve yiiksek verimle
simetrik olmayan biarillerin sentezi gergeklestirilmistir. Cesitli halojeniirler ile
organoginko bilesiklerinin Pd veya Ni katalizli eslesmesiyle biarillerin olusmasinin

yant sira ¢esitliligede imkan vermektedir.

Ni veya Pd

Y

R-R'

RX + R'ZnX
" 2(i-Bu),AH (1.24)

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

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

yiiksek verimde iriinler elde edilmistir [141].
Cl ~ (125)
N N
R BrZ Pd,(dba) Mes— "X ~Mes
B, I T NN
THF/ NMP, r.t., 24 sa.

1.9.15. Kumada-Tamao-Corriu Tepkimesi (KTC)
Kumada eslesmesi, 1972°de gelistirilen ilk Pd veya Ni katalizli capraz
eslesme tepkimesidir.
89%

Cl .
\ NiCl,(dppe)
@Mg—Br \ ’ ’ ®_\ (1.26)
Et,0, tt, 24h N\
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1972°de Kumada ve Tamao ve Corriu [143] alkenil ya da aril halojeniirlerin
Grignard tepkimelerinin Ni(II) kompleksleriyle katalizlenebilecegini gostermislerdir.
Birkag yil sonra, Pd katalizli Kumada tepkimesinin ilk 6érnegi Murahashi tarafindan
bildirildi [144]. Bu tepkimesi farmasétik, agrokimyasallar, elektronik gibi birgok

alanda 6nemli uygulamalar saglamaktadir.

R'-R NiL, R'X
) oksidatif katilim
rediiktif
eliminasyon
‘ ;
[
L-Ni—R R'—Il\li—X
|
R’ L
cis/trans
izomerizasyon
RMgX
L transmetalasyon
I
R'—Ni—R
IEI MgX,

Sema 1.16 Kumada-Tamao-Corriu tepkimesi i¢in dnerilen mekanizma.

Semeril grubu ve Ozdemir grubunun ortak olarak gerceklestirdigi calismada
resorsinarenil-imidazolyum tuzlart kullanilarak Ni katalizli Kumada-Tamao-Corriu
tepkimesini ¢esitli aril bromiirler ve kloriirler kullanarak gerceklestirmis, katalizoriin

sistem i¢in etkili oldugunu gostermislerdir [145].
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1.9.1.6. Mizoroki-Heck Tepkimesi

Pd bilesiklerinin katalitik miktarinin varliginda alkenlerle organik
halojentirlerin tepkimesi genel olarak Heck tepkimesi olarak adlandirilir Alkenlerin
organik halojeniirlerle arilasyon ya da vinilasyonuna Heck eslesme tepkimesi denir.
Ozellikle oksidatif katilim basamaginda alken karbopalladasyonu ve p-hidriir
eliminasyonu Mizoroki-Heck tepkimesi olarak bilinmektedir.

o BHX -
Rediktif 5 L ATX Oksidatif
eliminasyon //‘_‘ . /Pd0 /\&(auhm
X
S VA
Ar I H >P di
¢ )
4 Ligand
B_hidrﬁr boliinmesi
eliminasyonu
Ar L /?r
R \Pd“ X
+ H_ /
X L
L-Fd \_
! ‘\ R/ R
Ar
D |
Gegici L—Ird“— WX' Alken
katilim L koordinasyonu

Sema 1.17 Mizoroki-Heck tepkimesi i¢in 6nerilen mekanizma.

Mekanizma; okdidatif katilim, B- eliminasyonu ve rediiktif eliminasyon
basamaklari iizerinden yiirtir.

Yang ve ekibi yeni tetrahidroprimidin NHC ligand1 igeren c¢ift disli Pd,
XVIII, komplekslerini sentezlemistir. Sentezlenen kompleksler aril bromiirlerin
akrilat/stirenin EtsN varliginda DMA ile Heck tepkimesindeki aktivitesini incelemis,

katalizoriin sistem i¢in etkili oldugunu gostermistir [146].

i

XV

+

| PF¢

Ozdemir ve grubu 1liml kosullarda tetrahidropirimidinyum tuzlarinin Heck

eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir [147].
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R

X

+) R R=R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
) ci R=R'= CH,C4H,(OCH;);-2,4,6

T R =R '=CH,C H,(OCH;);-3,4,5

R'

Sekil 1.21 Heck tepkimesinde kullanilan tetrahidropirimidin karben onciilleri.

Yine Ozdemir grubunun Heck tepkimesinde kullandig1
tetrahidroprimidinyum tuzlarma ornekler asagida verilmistir. Tepkime DMF/H20
icerisinde 80" C’de gerceklestirilmistir. Tepkime sonucunda yiiksek doniisiimler elde

edilmistir [148].

o

. )> or +)> cr +)> cr +)> cr +)> cr +)> cr

K@\ﬁ ; \OCHzCH3 : ‘OCHzC:Q \@ chom H,CH,CO
3 2

Sekil 1.22 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen tetrahidropirimidinyum karben
onciilleri.

Buchmeiser grubu akrilat ve stirenin aril halojeniirlerle DMAc igerisinde

yiiksek dontisiimlerle Heck eslesme tepkimesini bildirmistir [149].

Pd PdCI
: N)\N : i, N N2 n
@v@ AR
Ag,Br,Cl, >

Sekil 1.23 Buchmeiser grubu tarafindan sentezlenen kompleksler.
Buchmeiser grubu bir bagka calismalarinda yeni polimer-destekli palladyum

(1) bis(3,4,5,6-tetrahidroprimidin-2-iliden) komplekslerini sentezleyip Heck eslesme

tepkimesindeki aktivitelerini incelemistir [150].
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O‘—/O
(AgBr,Cly"Y)

Sekil 1.24 Buchmeiser grubu tarafindan sentezlenen polimer destekli katalizor.

1.9.1.7. Sonogashira-Hagihara Eslesmesi

Terminal alkinlerin aril ya da alkenil halojeniirlerle eslesmesi Sonogashira
eslesmesi olarak adlandirilir.  NHC ligantlariin  kullanildigi  Sonogashira
tepkimelerinin ilk Ornekleri aktive edilmis aril bromiirlerle sinirhdir. Aril
bromiirlerin alkinilsilanlarla eslesmesinde Pd(OAc)2/IMes-HC1/Cs2COs

kombinasyonu etkili bulunmustur (1.21).

Pd(OAc), (3 mol%)
IMes.HC1 (6 mol% )

R R
= _ Cul (2 mol%) X\ (1.21)
QBr v C C5,CO; (2 eq.) \ 7/

DMAc, 80°C

Palladyum dongiisiinde ilk basamakta R-X’in Pd’L,’ye oksidatif katilimi
gergeklesir. Oksidatif katilim basamaginda R!-X substratinin &zellikleri nemlidir.
Eger X, iyot veya trifilatsa ve elektron ¢ekici gruplarin varligiyla C-X baginin
elektron yogunlugu azaliyorsa, oksidatif katilim basamaginin gerceklesmesi
kolaylasir. Ikinci basamakta Pd halkas1 bakir kokatalizér dongiisiiyle etkilesir.
Boylece Cu déngiisiinde olusan bakir asetileniiriin transmetalasyonu R!Pd(-C=
CR?)L. tiiriinii olusturur ki bu da trans/cis izomerizasyonu ve rediiktif eliminasyonla
final tirlinliniin ve katalizoriin olugmasini saglar.

Bakir dongiisiinde baz terminal alkinin asetilenik protonunu kopararak Cu (I)

tuzu varliginda bakir asetileniiriin olugsmasini saglar.
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Sema 1.18 Sonogashira-Hagihara eslesmesi i¢in dnerilen mekanizma.

1.9.1.8.  Aminasyon Tepkimesi

Palladyum katalizli ¢apraz eslesme tepkimeleri ile karbon heteroatom bag
olusum tepkimelerinin en 6nemlisi Buchwald-Hartwing aminasyonudur. Bu metotla
arilaminler, arilklortiirler, primer ya da sekonder aminler, amidler, siilfonamitler,
iminler (N-H bagi igerenler) ve amonyak gibi substratlar ile direkt sentezlenmektedir.

Bu tepkime endiistriyel a¢idan oldukga 6nemlidir.

— Pd katalizori — 192
_NR' . NR'
R)\ )X+ H-NR, - S »  (1.22)

baz

Aril halojeniirlerin Buchwald-Hartwig aminasyonu N-siibstiitiiye anilinlerin
sentezinde oldukea etkili bir yontemdir. Bu eslesme tepkimesine aragtirmacilarin
odaklanmasinin en biiylik nedeni aktif aril kloriir substuratlarinin bromiir veya iyodiir

tiirlerinden daha ucuz ve kullanigl olmasidir.
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Rediiktif L,Pd° Oksidatif

L katilim
eliminasyon Lo
ArNR, ArX
L—Pd°
Ar
— Ar
L pdl\lNR L—Pd!
2 X
BH
MX
NHR,
Deprotonasyon ér '
ve halojeniir MB L—li‘d”-NHRz Amin
ayrilmasi X koordinasyonu

Sema 1.19 Aminasyon tepkimesi i¢in Onerilen mekanizma.

Imidazolyum tuzlar1 ile tepkime ortaminda hazirlanan Pd-NHC
komplekslerinin Buchwald-Hartwing aminasyon tepkimesi i¢in en etkili katalizorler
oldugu goriilmiistiir.

Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda farkli katalizorler esliginde

aminasyon tepkimesi yiiksek doniistimler ile ger¢eklesmistir [151, 152].

H
Pd-NHC
R-NH, + Br ———» R—N —
? @ DME’ 800C @ ! R N@

O O
(1.27)
N
CLyr< T Ly
Vi X
R R R
R= CH,C(CHs)5-2,3,4,5.6 R= CH,CH,0OCH;
R= CHch(CH3)4-2,3,5,6 R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
R= CH2C6H12 R= CH2C6H2(OCH3)3'3:4:5

R=CH2CH2N(CH2CH3)2

Yang ve ekibi heteroril halojeniirler ve heterosiklik aminlerin Pd(OAc):
/tetrahidroprimidinyum ve 'BuOK Katalizli aminasyonunu bildirmistir. Kullanilan
ligandlar Sekil 1.29°da verilmistir [153].
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(X, (X),
X=Cl, PF n=1, X=Cl, PF, Ar=2,4,6-Me;-CgH,-, X=Br, PF
’ n=2, X=Br, PF Ar=2,6-iPr-C¢H;-, X=Br, PF
n=4, X=Br, PF¢

Sekil 1.25 Yang ve ekibi tarafindan sentezlenen karben onciilleri.

1.9.2. Olefin Siklopropanasyonu

Karben kaynagi olarak kullanilan diazo bilesikleri ile ge¢ismetal kompleksleri
varliginda alkenlerin siklopronasyonu, siklopropan tiirevlerinin sentezi i¢in énemli
bir metotdur. Geleneksel siklopropanasyon katalizorleri olan bakir, rodyum ve
palladyum kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyon tepkimelerinde
kullanilmistir. Rutenyum kompleksleri de bu tepkime tiiriinde oldukga aktiftir.

Cetinkaya ve arkadaglar1 azot {izerinde metoksietil grubu igeren N-
heterosiklik karbenlerin Rh(l) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla olefinlerin
siklopropanasyonunda  katalizor  olarak  kullandiklarinda  yiiksek  verimli
siklopropanasyon iiriinii elde etmislerdir (1.28). Bu tepkimesi endiistride insektisit
sentezinde kullanilmaktadir [154].

Y. H H
Y o+ phepech, — Kt o /A (1.28)
Phi

N,

R R

| |
N N
kat.= E >=RhCIL, EN>:RuC12(p-simen)
N
N~ N~

OCH, OCH;,

R= Alkil ; L= P(C4Hs);, COD

1.9.3. Furan Sentezi
Cetinkaya ve arkadaslar1 imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden
rutenyum kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandirarak, (Z)-3-
metil-pent-2-en-4-in-1-o1’i 3,3-dimetilfurana doniistiirmiislerdir (1.29) [155].

(1.29)
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1.9.4. Hidrosilasyon

Son yillarda alkilsilanlarla ¢esitli doymamis bilesiklerin hidrosilasyonu
basarili bir sekilde c¢alisilmaktadir. Hidrosilasyon organosilikon bilesiklerinin
hazirlanmasinda kullanilan 6nemli bir tepkimedir.

Ozdemir grubu fenilsilanlarin  aldehit ve ketonlarla hidrosilasyon

tepkimesinde Fe-NHC komplekslerinin katalitik aktivitelerini incelemislerdir (Sekil

1.30) [156].
OCH,
OCH,
N Q N /Q N /Q N /Q /Q
E >—Fé [ Fes [ —Fe, [ r—Fe [ Feo
N o¢ “co N oc €O N oc co TN oc €O N co
OCH?CH3

Sekil 1.26 Ozdemir grubu tarafindan sentezlenen Fe-NHC kompleksleri.

Buchmeiser grubu literatiirde az sayida olan bakir komplekslerinin, XIX,
sentezini ve hidrosilasyon, siyanosililasyon tepkimelerindeki aktivitelerini

bildirmistir. Tepkimelerde yliksek verimler elde edilmistir [157].



Yine Buchmeiser grubu transmetalasyon yontemi ile sentezledikleri Rh-NHC
karbenleri, doymamig bilesiklerin hidrosilasyonu tepkimesinde denemis yiiksek
verimler elde etmistir. Ekip tetrahidroprimidin ligandi igeren Rh karben, XX,
katalizli alkin, alken ve karbonil bilesiklerinin hidrosilasyonu {izerine ¢ok sayida

calisma yapmustir [158].

1.9.5. Olefin Metatezi

Olefinik (alken) baglarinin yer degistirmesi olefin metatezi tepkimesi olarak
adlandirilir. ilag ve polimer gibi iiriinlerin hazirlanmasinda kesfinden bu yana genis
bir uygulama alanit bulmustur. NHC grubu igeren rutenyum katalizdriinlin alken
metatez tepkimelerinda aktif oldugu bulunduktan sonra sistemi optimize etmek igin
bunun {izerine ¢aligmalar artirilmistir. Trisiklohekzilfosfinin SIMe ile siibstitiisyonun
halka-kapanma metatezi (RCM), ve halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP),
iizerinde 10% den 10° e kadar iyilestirici etkisi oldugu bulunmustur. Tepkimenin E:Z

seciciligi  kinetik kontrol (fosfin sistemlerinde) ve termodinamik kontrol ile

V\&
K%

Sema 1.20 Olefin metatezi i¢in dnerilen mekanizma.

degismektedir.

Halka kapanma metatezi (RCM) (1.30), asiklik dien metatezi (ADMET)
(1.31) ve halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP) (1.32) en iyi bilinen

44
(1.30)



metatez ¢esitleridir. Grubbs ve Furstner’in bu alanda dikkat c¢ekici caligmalar
bulunmaktadir [159, 160].

Halka a¢ilma metatezi (ROM RT™T X =
N . PN ¢ (ROM)
Halka kapanma metatezi (RCM)
n n
Asiklik Dien Metatez
\M Polimerizasyonu (ADMET) _ m (131)
n -m H,C=CH, n

Halka agilma metatez

olimerizasyonu (ROMP
@ p yonu ( ) (1.32)
m
n
n

Buchmeiser grubu sentezledikleri Rh(I) ve Ir(I) bilesiklerinin aktivitesini

fenilasetilenin polimerizasyonu tepkimesinde incelemistir. Calisma sonucu yiiksek
verimler elde edilmistir [161].

N N__N. N_ _N.
T "Mes  Mes” Mes Mes T Mes Mes” T Mes Mes” T “Mes
(0]

Rh—Cl Rh—O- c- CF, \/,Rlll—O—ﬁ—CF3 \/,Rlll@ ng Rhg @
Qg Q Qg ¢ Uz ° U

Sekil 1.27 Buchmeiser grubu’nun kullandigi Rh- ve Ir- NHC kompleksleri.

Grubbs ve ekibi 5,5’-dimetil-1,3-dimesitil-1,4,5,6-tetrahidroprimidin-2-iliden
ligand1 XXI ile rutenyum kompleksi sentezlemis, hem halka kapama metatezi hem

de halka agilma metatez polimerizasyonunda ki aktivitelerini incelemistir [161].

N N\Mes

Cl
Cl- Ru

PCY3

Mes”

Ph
XXI
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1.9.6. Aldehitlere Boronik Asitlerin Katilmasi

Aril ve alkenil boronik asitlerin sekonder alkol vermek iizere aldehitlere Rh
katalizorii ile katilmas1 Miyaura tarafindan bildirilmistir. Firsrtner’de N-heterosiklik
karben ligandlarin1 kullanarak ilgili tepkime iizerine ¢alismalar yapmustir. Katalitik
sistem in situ olusturulmus, 1,3-dialkilimidazolyum kloriir, baz ve rodyum tuzu
kullanilmistir.

Ozdemir grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada rodyum-1,3-dialkil-3,4,5,6-
tetrahidroprimidin-2-ylidene komplekslerini kullanarak sekonder aril alkolleri %72-

96 gibi yiiksek dontisiimlerle elde etmislerdir [162].

MeO  OMe

Sekil 1.28 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Rh katalizorleri.

1.9.7. Piridinlerin Arilasyonu

Ackermann aril kloriirleri ve aril tosilatlari igeren rutenyum katalizli bir eslesme
tepkimesi bildirmistir. Aril kloriirler daha ¢ok ¢ift arillenmis triinleri verirken, aril
tosilatlar segici olarak monoarillenmis iiriinleri olusturmustur.

Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan calismalarda sentezlenen [RuCla(1,3-
dialkilimidazolin-2-iliden)] =~ komplekslerinin ~ katalizorliiglinde ~ 2-fenilpiridinin
diarilasyonu gerceklestirilmistir. Grup bir baska ¢alismasinda ise 2-fenilpridinin
klorbenzen tiirevleriyle direkt arilasyonu farkli baz kullanilarak daha kisa siirede

gerceklestirilmigtir (1.33) [163].



\

X
| . R@Cl [Ru] / KOAc (1.33)
N KZCO3 nmp
120C, 5 h O O

NC1 fe

PPh3

w—zﬁ
iz
=

"7

Ozdemir ve grubu fonksiyonel aren ve heterohalkalarin direk arilasyonunda
sentezledikleri tuzlart in Situ olarak kullanmis ve Ru katalizli direkt arilasyonun
mekanizma ¢aligsmalarini gergeklestirmislerdir [164].

/—AI"
N
(e
N
\—Ar
Ar= 3 ,4,5-(Me0),C¢H,
2,4,6-(Me0);C4H,
2,4,6-M63C6H2

Sekil 1.29 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen katalizorler.

1.9.8. Alilik Siibstitiisyon

Alilik substratlarin 6- ya da m-alil yoluyla metal ara iirliniine siibstitiisyonu
organik sentezlerde C-C ya da C-heteroatom bag olusum tepkimeleri i¢in ¢ok 6nemli
tepkimeler arasindadir. Pd, Mo, Ir, Rh, W, Ni, Fe ve Ru gecis metalleri bu amagla
kullanilan metaller arasindadir.

Alilik siibstitiisyon tepkimelerinde NHC-karben kompleksleri ilk olarak
Ozdemir ve Bruneau gruplari tarafindan kullanilmistir. Bu amagla benzimidazolyum
tuzlari  ile  [Cp*(MeCN)sRu][PFe]  bilesigi etkilestirilerek  olusturulan
[Cp*(MeCN)(NHC)2Ru][PFe] Kkatalizorii alilik alkilasyon ve eterifikasyon
tepkimelerinde kullanilmistir. Grup tetrahidroprimidin iceren NHC karben onciilleri

ile de ayn1 tepkimeyi denemislerdir [165].
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Sekil 1.30 Alilik stibstitiisyonda kullanilan bazi NHC 6nciilleri.

1.9.9. Hidrojen Transfer Tepkimeleri

Hidrojen transfer tepkimeleri, H> gazindan baska, bir hidrojenin (Hz) bir
molekiile katilimidir. Organik bilesiklerin indirgenmesi gerek laboratuvar gerekse
endiistriyel acidan 6nemli sentetik islemlerden birisidir. Coklu baglarin, organik veya
anorganik sunucudan (gaz hidrojenden baska), hidrojen katilmasiyla indirgenmesi
hidrojen transferi veya transfer hidrojenasyonu olarak bilinir. Gaz H2’nin depolama,
kullanma gii¢liigii ve pahalilig1 nedeniyle organik sentezlerde ve endiistride hidrojen
transfer yontemi uygulanir. Transfer hidrojenasyonun en genis uygulama
alanlarindan  biri  tetralin gibi sunucu ¢6zgenler kullanilarak  komdiiriin
stvilagtirilmasidir [166].

Hidrojen transfer tepkimelerin hidrojenasyondan farki, hidrojen kaynagi olarak

molekiiler Hz yerine katalizor varliginda hidrojen sunucu kullanilmasidir (1.34).

o [M]/DH aH (1.34)

X —

Ri” R [M] = Metal katalizori
DH = Hidrojen dondri

A =0veyaNR

Hidrojen transfer tepkimeleri fotokimyasal, termal veya Kkatalitik olarak
gerceklesebilir. Ilimli kosullar saglayan katalitik islemler genellikle yliksek

secicilikle sonucglanir. Metal katalizli islemler, tehlikeli indirgenler ve yiiksek
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basinglt hidrojen gazi gerektirmediginden pratik avantajlar sunar. Bu ylizden katalitik
transfer hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle yapilan katalitik hidrojenasyona
alternatif kullanigh bir yontemdir.

Ozdemir ve ekibi sentezledikleri yeni Ru-NHC komplekslerinin transfer
hidrojenasyon tepkimesindeki aktiflikleri incelemis katalizorlerinin ilgili tepkimede

aktif oldugunu bildirmistir [167].

N Cl N Cl N Cl N Cl
E > Ru— [ >———R/u—— [ F—R/u— E >———R\u—
\ \ \
N cl N cl N Cl N Cl

Sekil 1.31 Ozdemir grubu tarafindan sentezlenen Ru karben katalizorleri.

Cetinkaya ve grubu sentezedikleri tetrahidroprimidinyum tuzlarinin in situ
olarak gergeklestirilen hidrojen transfer tepkimesinde aktif oldugunu bildirmistir
[168].
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Sekil 1.32 Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen karben dnctilleri.

Cetinkaya ve grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda sentezledikleri perimidin

tirevi rodyum komplekslerinin transfer hidrojenasyonda aktif oldugu bildirilmistir
[169].

Mes Mes Mes BPIT
Y N Y )
O O O O
Oy B By SR
O

Mes
/

Sekil 1.33 Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen Rh karben kompleksleri.
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1.10. Calismanin Amaci

N-heterosiklik karbenler, seg¢ici koordinasyon kimyalar1 sayesinde C-H
aktivasyonu, C-C, C-H, C-O ve C-N bag olusumu gibi organik sentezlerin katalitik
basamaklarinda hem kararli hem aktif metal merkezleri sayesinde anahtar rol
oynarlar. Son 20 yil igerisinde bu kimya bilimsel rekabet alan1 ve homojen katalizde
anahtar alan olmustur.

Karben {izerine yapilan caligmalar genelde bes-liyeliler lizerinde yogunlagmis
olsa da ¢ok az sayida alti- ve yedi- tiyeli hatta sekiz-iiyeli karben ornekleri de
bildirilmistir. Bu tiir alti-, yedi- sekiz- iiyeye sahip NHC’lerde N-Cnnc-N agis1 ve C-
2 karben karbonunun bazikligi halka iiye sayisi ile orantili olarak artmaktadir.
Ligantlarin gliclii o-donér 6zelligi, ligandin metal ile yapmis oldugu bagin kararh
olmasinda dolayist ile katalitik reaksiyonlarda metal kompleksinin veya katalizoriin
bozunmadan uzun siire kalmasinda temel parametredir ve ¢ok dnemlidir.

6-, 7-, 8- liyeli NHC’lerde biiyiik N-Cnnc-N agis1 azot atomlarima baghi R
gruplarinin metal merkezine yaklagmasina sebep olmakta ve karben ligandinin metal
merkezi lizerindeki sterik etkisini arttirmaktadir. Bu sterik etki metal merkezine
spesifik olarak baglanmay1 bloklama veya engellemeye yardimci olur. Bu 6zellik
katalitik reaksiyonlarda katalizoriin se¢iciligini arttirdigi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Tiim bu bahsedilen durumlar ¢alismanin amacini belirlemistir. Bu ¢alismada
genislemis halkaya sahip NHC’lerin alti-liyeli sinifini incelenecektir. Caligmanin
amact Oncelikle fonksiyonel 0Ozellige sahip N-heterosiklik karben Onciillerini
sentezlemek, sentezlenen onciilleri S, Se, Ru, Pd, Ir bilesikleriyle etkilestirip NHC
komplekslerini hazirlamak ve hazirlanan yeni karben Onciilleri ve komplekslerin
transfer hidrojenasyon ve heteroaromatik tiirlerin arilasyonu reaksiyonlarindaki

katalitik aktivitelerini incelemektir.

— R B
> — R
\_ 71{ \ 7/ \ 7
N EI N>— ML, <:+I\;>_H l Mbn l
Ly (e SN e
— = R
Q 2 N\ / R \ X |
R M=Pq, Ir, S, Se M=Ru, Pd
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesiklerin havanin nemine ve oksijene karsi hassas olmalari
nedeniyle tim deneyler inert atmosferde gergeklestirildi. Bundan dolay1 tepkimede
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak igerisindeki
nem ve oksijen uzaklastirilip daha sonra argon gazi ile dolduruldu. Coziicliler ve
reaktifler, kullanilmadan once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup
inert ortamda saflastirildi [170].

Tepkimeler sirasinda gerekli olan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda
sentezlenirken, bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan
reaktifler ve c¢oziciler: 1,3-diaminopropan, 4-isopropil benzaldehit, 4-etil
benzaldehit, o-tolualdehit, p-tolualdehit, veratraldehit, 4-dietilamino benzaldehit,
bifenil-4-karboksaldehit, 1-pirenkarboksaldehit, piperonil aldehit, 2-metoksi-1-
naftaldehit, 4-florometil benzaldehit, 2-metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil klorir, 4-
metilbenzil kloriir, 3,5-dimetilbenzil kloriir, 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir, 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil kloriir, 4-tersiyerbiitilbenzil bromiir, 2-(bromometil)naftalen, alil
bromiir, benzil bromir, triflorometilbenzil bromir, N,N-dimetilformamit
dimetilasetal, toluen, hekzan, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF),
diklorometan, dietileter Aldrich ve Merck firmalarindan, RuClz.3H20 Johnson-
Matthey Sti.’den temin edilmistir. [RuClz2(p-MePhCH(Me)2)]2 bilesigi ise literatiirde
verilen yontemlere gore sentezlendi [171].

Biitiin  bilesiklerin safliklar1  spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR
spektrumlari; Bruker AC 300 MHz, Bruker AMX 600 MHz NMR’sinde Inonii
Universitesinde alindi. Coziicii ve i¢ standart olarak CDCls, DMSO-d® ve D,0
kullanildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. IR
Olgiimlerinde ornekler KBr ile hazirlanip Pye Unicam spektrometresinde 400-4000
cm? arahiginda alindi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC
System de kolon uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiyiikligii
0.25 um, sicaklik araligi 60 °C den 325 °C olan HP-5 kolonu ile yapildi. GC-MS
analizleri Schimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu kullanilarak yapildi.
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2.1. Schiff Bazlarn Kullamlarak 1,3,4,5-Tetrahidropirimidinyum Tuzlarinin

Sentezi
,—R —R
NH, H.OH N NH
+ OHC-R C2 50 <: NaBH4 C
:NHZ N, CH;0H NH
\ S R

Sentez yontemi literatiire uygun olarak gerceklestirilmistir [44].
2.2. Aminlerin, 1, Eldesi Icin Genel Sentez Yéntemi

Benzaldehit (20 mmol) ve 1,3-diaminopropan (10 mmol) metil alkol igerisinde
bir gece oda sicakliginda karistirilldi. Coken kati siiziiliip etilalkol/dietileter de
kristallendirildi. Beyaz diimin kristalleri (10 mmol) NaBH4 (30 mmol) ile metanol
icerisinde (30 mL) oda sicakliginda indirgendi. Bir gece odasicakliginda
karistirildiktan sonra 1N HCI ile nétrallestirildi. Daha sonra organik faz CH2Cl»
(3x30 mL) ile eksrakte edilip MgSOs ile kurutulduktan sonra CH2Cl> vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen amin kristallendirilerek veya damitilarak saflastirildi.

Sentezi verilen 2a-2f tuzlar1 daha énce Emine Ozge Ozcan’nin yiiksek lisans
tezinde sentezlenmis olup, komplekslestirme islemlerine doktora tez asamasinda

devam edilmistir [82].

2.2.1. 1,3-Bis(3-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir, 2a, sentezi

?

CH(OEty), > -
NH,X

Co
NH
1a : :
1,2-Bis(3-metilbenzilidenamino)propan (4.48 g, 16 mmol) ile NH4Cl ( 0.85 g,
16 mmol) trietilortoformat icerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80
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°C’de 1s1t1ld1. Daha sonra 110 °C de 3 saat 1sitildiktan sonra beyaz kat1 ¢oktii. Olusan
kat1 siizlilip etilalkol/dietileter igerisinde tekrar kristallendirildi. Renksiz kati
kristaller dietileter ile (2x10 mL) yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

Verim: 4.10 g ; % 79. E.n: 129-130 'C; veny = 1670 cm L. % Elementel analiz
hesaplanan C2oH2sN2Cl: C,73.04; H, 7.16; N, 8.52; bulunan: C, 72.93; H, 7.16; N,
8.58.

2.2.2. 1,3-Bis(3-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kloriir, 2b, sentezi

Q
N

NH CH(OEt),
— ) ar-
NH NH,CI

4
5

1b 2b

2b  Tuzu 2a tuzunun hazirlanis  yontemine  gore, 1,2-bis(4-
metilbenzilidenamino)propan  (4.48g, 10.0 mmol), NH4CI (0.85 g, 10.0 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 4.21 g; % 81. E.n: 184-185 'C; ven) = 1684 cm L. %Elementel analiz
hesaplanan C20H2sN2Cl: C,73.04; H, 7.16; N, 8.52; bulunan: C, 72.98; H, 7.18; N,
8.58.

2.2.3. 1,3-Bis(4-etilbenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kloriir, 2¢, sentezi

<:NH CH(OEty); C
_— +
NH NH,CI

2R
P,

1c 2c
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2c Tuzu 2a tuzunun hazirlamig  yontemine  gore, 1,2-bis(4-
etilbenzilidenamino)propan (5.12 g, 16.5 mmol) ile NH4Cl (0.88 g, 16.5 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 5.3 g ; % 90. E.n: 238-239 'C; ven) = 1692 cm™. %Elementel analiz
hesaplanan C22H29N2Cl: C,74.03; H, 8.19; N, 7.85; bulunan: C, 74.09; H, 8.22; N,
7.81.

2.2.4. 1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 2d,

I
A S

sentezi

_ CH(OE); _
NH4C1

@

2d  Tuzu 2a tuzunun hazirlanig  yontemine  gore,  1,2-bis(4-
isopropilbenzilidenamino)propan (3.66 g, 11 mmol) ile NH4Cl (0.58 g, 11 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 3.54g ; % 85. E.n: 315 'C; vy = 1678 cm . %Elementel analiz hesaplanan
C24H33N2Cl: C,74.87; H, 8.64; N, 7.28; bulunan: C, 74.79; H, 8.71; N, 7.33.

2.2.5. 1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum

tetrafloroborat, 2e, sentezi

@ @¥

CH(OEt,)
— +)> BF,
NH4BF4

.
@ - @
N
2e
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2e Tuzu 2a tuzunun hazirlanig  yontemine  gore, 1,2-bis(4-
dietilaminobenzilidenamino)propan (4.01 g, 10 mmol) ile NH4Cl ( 0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 4.45 g ; % 89. E.n: 177-178 'C; ven) = 1692 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan C2eH39N4BF4: C, 63.16; H, 7.95; N, 11.33; bulunan: C, 63.05; H, 7.80;
N, 11.39.

2.2.6. 1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 2f,

sentezi

OCH, OCH,

OCH; OCHj;
NH CH(OEt;); N

 —— +)cl-
NH NH,C1 N
K@Ocm OCH,
1f OCH; 2 OCH;

2f  Tuzu 2a tuzunun hazirlaniy yontemine gore, 1,2-bis(3,4-
dimetoksibenzilidenamino)propan (4.98 g, 14 mmol) ile NH4CI (0.76 g, 14 mmol)
trietilortoformat (50 mL) icerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 5.22 g ; % 87. E.n: 125-126 C; veny = 1684 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan C22H29N2ClO4: C,62.77; H, 6.94; N, 6.66; bulunan: C, 62.81; H, 6.97;
N, 6.64.

2.2.7. 1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum kloriir, 2g, sentezi

<:NH CH(OEty) <S> -
NH NH,CI N

~O. oF

2g

56



290 Tuzu 2a tuzunun hazirlanis  yontemine  gore, 1,2-bis(4-
fenilbenzilidenamino)propan (3.66 g, 9 mmol) ile NH4Cl (0.48 g, 9 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.

Verim: 3.47 g ; % 85 . E.n. 182-183 'C. ven) = 1675 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan CaoH20N2Cl: C: 79.54, H: 7.16, N: 6.18; Bulunan C: 79.29, H: 7.12, N:
6.22.

2.2.8. 1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum Kloriir,

2h, sentezi

0 0
M I
0 0
NH N
<: CH(OEty), <: 4>> or
NH NH,CI N
1h 2h
0 0
o o

2h  Tuzu 2a tuzunun hazirlaniy  yontemine gore, 1,2-bis(3,4-
(metilendioksi)benzilidenamino)propan (3.42 g, 10 mmol) ile NH4CI (0.53 g, 10
mmol) trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 3.30 g ; % 85 E.n. 96-97 'C. veny = 1678 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan C20H2:N204Cl: C, 61.78; H, 5.44; N, 7.20; bulunan: C, 61.75; H, 5.46;
N, 7.21.

2.2.9. 1,3-Bis(2-piren2-il-metil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum  Kkloriir,  2i,

ot Sy
Re:

sentezi

CH(OEt;), N

B — +)) I

C

NH,CI

pess
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2i Tuzu 2a tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1,2-bis(2-piren2-il-
metilidenamino)propan (5.04 g, 10 mmol) ile NHsCl (0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 3.88 g ; % 70 E.n. 218-219 "C. ven) = 1682 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan CasH2oN2Cl: C,81.50; H, 5.83; N, 5.59; bulunan: C, 81.62; H, 5.95; N,
5.70.

2.2.10. 1,3-Bis(4-(1-pirolidino)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum Kloriir, 2j, sentezi

CN@ CNQ
<:NH CH(OEty), <E> -
NH NH,CI N

O D

2] Tuzu 2a tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1,2-bis(4-(1-
pirolidinoilidenamino)propan (3.92 g, 10 mmol) ile NH4CI ( 0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.

Verim: 3.78 g ; % 86. E.n. 181-182 'C. ven) = 1670 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan CogH3zgN4Cl: C, 71.13; H, 8.04; N, 12.76; bulunan: C, 71.15; H, 8.05;
N, 12.75.

2.2.11.1,3-Bis(4-(1-piperidinil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum Kkloriir, 2k,

sentezi

CNQ CN@
<:NH CH(OE,) {i‘b -
NH,CI N

NH

A0 ol
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2k  Tuzu 2a tuzunun hazirlanigs yontemine gore, 1,2-bis(4-(1-
piperidinil)idenamino)propan (4.21 g, 10 mmol) ile NHsCl (0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 3.74g ; % 80, E.n. 210-211 'C. ven) = 1678 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan CogHagN4Cl: C, 72.00; H, 8.42; N, 11.99; bulunan: C, 72.02; H, 8.45;
N, 11.95.

2.2.12. 1,3-Bis(4-triflorometilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 2I,

@ @

_ CH(OEL); _ > o
NH4C1

@ <

2l  Tuzu 2a tuzunun hazirlamig  yontemine  gére, 1,2-bis(4-

sentezi

triflorometilbenzilidenamino)propan (3.90 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.

Verim: 3.63g; % 83. E.n. 151-152 'C. ven) = 1674 cm™. % Elementel analiz
Ca0H1aN2F6Cl: C, 54.99; H, 4.38; N, 6.41; bulunan: C, 54.98; H, 4.28; N, 6.48.

2.2.13. 1,3-Bis(N-difenilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum kloriir, 2m,

50 5
Cw _ CH(OE); _ G} or

00T Yo
w O w O
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2m Tuzu 2a tuzunun hazirlanis  yontemine  gore, 1,2-bis(N-

difenilaminobenzilidenamino)propan (5.88 g, 10 mmol) ile NH4ClI (0.53 g, 10 mmol)
trietilortoformat (50 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 4.83 g ; % 76. E.n. 240-241 ‘C. ven) = 1684 cm™. % Elementel analiz
Elementel analiz hesaplanan Cs:H3sN4Cl: C,79.14; H, 6.16; N, 9.00; bulunan: C,
79.18; H, 6.22; N, 9.14.
2.3.  N,N’-formamidinlerden  Tetrahidropirimidinyum Tuzlarnin

Sentez Yontemi

Azolyum tuzlarinin sentezinde Oncelikle uygun aromatik aminler

kullanilarak N,N -formamidin tiirevleri sentezlenmistir [110].

— NH 140 °C —
+ trieti + i i
2 \| / ) trietilortof ormat + asetik asit 24 want \ ‘ /
R

R

Bir balon igerisine uygun N,N’-formamidin (1 mol), 1,3-dibromopropan (1.1
mol), KoCOs (0.5 mol) ve 50 mL asetonitril eklenerek normal atmosferde 2 ile 4 giin
stiresince reflikks edildi. Kat1 kisim siiziilerek ayrildi. Asetonitril vakum altinda
uzaklastirildi. Geriye kalan kati, eter ve hekzan (2x20 mL) ile yikandi.
Diklorometan-eter veya metanol-eter ile yeniden kristallendirildi.

H — CHCN
7\ | Y
N N + 1/, K,CO
Q X~ \‘/ Br Br 2o 24saat /N \’
R R

2.3.1. 1,3-Bis(2-metoksifenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  bromiir, 2n,

D

\ /
@) 0] N
H CH,CN
@N ~ Il\I + m + 1/2 K2C03 > _‘/> Br
N N

Br Br 24 saat
o)
/

2n

sentezi
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Bir balon igerisine uygun N,N’-formamidin (1 mol), 1,3-dibromopropan (1.1
mol), KoCOs (0.5 mol) ve 50 mL asetonitril eklenerek normal atmosferde 2 ile 4 giin
siiresince kaynatildi. Kat1 kisim siiziilerek ayrildi. Asetonitril vakum altinda
uzaklastirildi. Geriye kalan kati, eter ve hekzan (2x20 mL) ile yikandi.
Diklorometan-eter veya metanol-eter ile yeniden kristallendirildi.

Verim: 2.71 g (72 %). E.n. 181-183 "C. vy = 1677 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan C1gH2:N2O2Br: C: 57.30, H: 5.61, N: 7.43; bulunan C: 57.39, H: 5.73, N:
7.61.

2.3.2. 1,3-Bis(2-fenilbenzen)-3,4,5,6-tetrahidroprimidinyum bromiir, 20, sentezi

I|{ A CH;CN N
N N + + 14, K,CO3 — > Br
O g O Br  Br 24 saat I-l\I/>

b

20 Tuzu 2n tuzunun hazirlanis yontemine gore hazirlandi.
Verim: 3.42 g (73 %). E.n. 256-258 'C. veny = 1676 cm™. % Elementel analiz
hesaplanan C2sH2sN2Br: C: 71.64, H: 5.37, N: 5.97; bulunan C: 71.72, H: 5.48, N:
7.26.

2.4.  Farkh Siibstitiient Tasiyan 3,4,5,6-Tetrahidropirimidinyum Tuzlarinin
Sentezi
2.4.1. 1-Metil-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin sentezi

?H3 CH,
|
NH NMe,CH(OCHs), N
)
NH, - NHMe, N

- CH,0H

N-Metilpropandiamin (7.5 g; 85.22 mmol) ve N,N-dimetil formamitdimetilasetal
(12 g; 117.64 mmol) karisimi MeOH ve NHMe:; nin uzaklasmasina izin verecek

sekilde su banyosu sicakliginda 4 saat, 100-120 ‘C de 1 saat 1sitildi. Ugucular
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vakumda uzaklastirilarak geride kalan yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz

{iriin elde edildi. Verim: 8.11 g; %97, k.n:48 "C (0.01 mmHg).

2.4.1.1.  1-Metil-3-(2-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum Kloriir, 3a,

e
C Cpe
N

1-Metil-3,4,5,6-tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) kurutulmus DMF de (15

sentezi

N DMF

mL) ¢oziildii ve iizerine 2-metilbenzil kloriir (1,59 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve
oda sicakliginda 2 saat karistirildi, daha sonra 80 ‘C’de 2 saat 1sitildi, beyaz renkli
kat1 tirtin olustu. Cokmenin tamamlanmasi i¢in lizerine dietil eter (25 mL) eklenerek
stiziildli ve elde edilen kati dietil eterle yikanarak vakumda kurutuldu. Ham {iriin
etanol / dietileterde (2:1) tekrar kristallendirildi.

Verim: 2.17 g, 91 %, E.n. = 285-286 'C, vecny = 1692 cm™. % Element analizi
hesaplanan C13H19N2Cl: C, 65.47; H, 8.12; N, 11.80; bulunan: C, 65.40; H, 8.02; N,
11.73.

24.1.2. 1-Metil-3-(3-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 3b,
sentezi

I\{> DMF ] <:+13> “

3b Tuzu 3a tuzunun hazirlanig yontemine goére, 1-metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 3-metilbenzil kloriir’iin (1.59 g; 11 mmol)
kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
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Verim: 2.17 g, 91 %, E.n. = 285-286 'C, vecny = 1707 cm™. % Element analizi
hesaplanan C13H19N2Cl: C, 65.40; H, 8.02; N, 11.73; bulunan: C, 65.48; H, 8.12; N,
11.81.

2.4.1.3. 1-Metil-3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum Kkloriir, 3c,
sentezi

N
/> > <:+)> Cr
N N

3c

3c Tuzu 3a tuzunun hazirlanis yontemine goére, 1-metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 4-metilbenzil kloriir’iin (1.59 g; 11 mmol)
kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 2.17 g, 91. E.n: 107-108°C, v(cny = 1692 cm™. % Element analizi hesaplanan
C13HwN2Cl: C, 65.40; H, 8.02; N, 11.73; bulunan: C, 65.47; H, 8.12; N, 11.80.

2.4.1.4. 1-Metil-3-(3,5-dimetilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir,
3d, sentezi

(Y - (e

DMF

3d

3d tuzu 3a tuzunun hazirlanig yontemine gore 1-metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 3,5-dimetilbenzil kloriiriin (1.75 g; 11

mmol) kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
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Verim: 2.43 g; % 93; E.n. = 190-191 'C, veny = 1707 cm™. % Element analizi
hesaplanan C14H21N2Cl: C, 66.52; H, 8.37; N, 11.08; bulunan: C, 66.47; H, 8.32; N,
11.03.

2.4.1.5. 1-Metil-3-(4-tersiyerbiitilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum
bromiir, 3e, sentezi

iy S .

N | Br N

<: /> > <:+)> Br
N DMF N

ﬁ/\

3e tuzu 3a tuzunun hazirlanmig yontemine gore, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 4-tersiyerbiitilbenzil bromiiriin’{in (2.56 g;
11 mmol) kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 2.87 g; % 89. E.n: 168-169 C; ven) = 1700 cm™. % Element analizi
hesaplanan CisH2sN2Br: C, 59.08; H, 7.75; N, 8.61; bulunan: C, 59.11; H, 7.79; N,
8.66.

2.4.1.6. 1-Metil-3-(3,4,5-trimetoksibenzillbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropiri-

midinyum Kkloriir, 3f, sentezi

MeO
MeO

CHs ¢ cl CH;

N MeO N

/> > +)> Cr

N DMF N

3f OMe
OMe
OMe

3f Tuzu 3a tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1-Metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 3,4,5-trimetoksibenzillbenzil kloriir’iin
(238 g; 11 mmol) kurutulmus DMF (15 mL) icerisinde etkilestirilerek

sentezlenmistir.
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Verim: 2.64 g; % 84. E.n: 197-198 'C; ven) = 1708 cm™. % Element analizi
hesaplanan C1sH23N203Cl: C, 57.23; H, 7.36; N, 8.90; bulunan: C, 57.31; H, 7.31; N,
8.82.

2.4.1.7. 1-Metil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-yum

Kloriir, 3g, sentezi

CHj, CH,
N cl N
C - (e
N

N DMF

3g

3g Tuzu 3a tuzunun hazirlanig yontemine gore, 1-metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir’iin (2.16
g; 11 mmol) kurutulmus DMF (15 mL) icerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 2.63 g; % 89. E.n: 186-187 'C; ven) = 1700 cm™. % Element analizi
hesaplanan Ci7H27N2Cl: C, 69.25; H, 9.23; N, 9.50; bulunan: C, 69.28; H, 9.13; N,
9.53.

2.4.1.8. 1-Metil-3-(2-metilnaftalen)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  bromiir,
CH;4 (|3H3
' N

<:+)>Br'
)
"1

3h Tuzu 3a tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1-metil-3,4,5,6-

3h, sentezi

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 2-metilnaftalen bromiir’in (2.43 g; 11

mmol) kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
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Verim: 2.85 g; % 89; E.n. = 190-191 'C, ven) = 1707 cm™. % Element analizi
hesaplanan CisH19N2Br: C, 60.20; H, 6.00; N, 8.78; bulunan: C, 60.28; H, 6.13; N,
8.88.

2.4.1.9. 1-Metil-3-(9-metilantrasen)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 3i,

sentezi

3i Tuzu 3a tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1-Metil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 9-klorometilantrasen (2.49 g; 11 mmol)
kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
Verim: 2.83 g; % 87; e.n. = 210-212 'C. % Element Analizi Hesaplanan C2oH21N2Cl:
C, 73.95; H, 6.52; N, 8.62; Bulunan: C, 74.02; H, 6.58; N, 8.72.

2.4.2. 1-Siklohekzil-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin sentezi

NH NMe,CH(OCH3), N
<:NH2 - NHMe, j <:I\§>
- CH,OH
N-Siklohekzilpropandiamin (10g) ve N,N-dimetilformamitdimetilasetal (7.63
g) karistmi MeOH ve NHMe2nin uzaklagsmasina izin verecek sekilde su banyosu

sicakhiginda 4 saat, 120 'C de 1 saat 1sitildi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak

geride kalan yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz {iriin elde edildi. Verim: 11 g;
k.n:54 "C (0.01 mmHg).
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2.4.2.1. 1-Siklohekzil-3-(alil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  bromiir, 3],

sentezi

()
7
\
£3
\J
)
22 2
%

1-Siklohekzil-3,4,5,6-tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) kurutulmus DMF
de (15 mL) ¢oziildii ve iizerine alil bromiir (1.33 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve oda
sicakliginda 2 saat karistirildi, daha sonra 80 ‘C’de 2 saat 1sitildi, beyaz renkli kati
tiriin olustu. Cokmenin tamamlanmasi i¢in {izerine dietil eter (25 mL) eklenerek
stiziildlii ve elde edilen kat1 dietil eterle yikanarak vakumda kurutuldu. Ham {iriin
etanol / dietileterde (2:1) tekrar kristallendirildi.
Verim: 2.39 % 83 g. E.n. 224-225 °C, vcn) = 1696 cm™ % Element analizi
hesaplanan C13H17N2Br: C, 55.53; H, 6.09; N, 9.96; bulunan: C, 55.59; H, 6.13; N,
10.08.

2.4.2.2. 1-Siklohekzil-3-(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromiir, 3K,

sentezi
. e
N d N
o - Copw
N DMF N

3k

3k Tuzu 3j tuzunun hazirlanis yontemine gore, 1-Siklohekzil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) ile benzil bromiir’iin (1.88 g; 11 mmol)
kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.
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Verim: 2.94 g; 87 %. E.n. 230-232 ‘C. ven) = 1690 cm™ % Element analizi
hesaplanan C17H12N2Cl: C, 72.99; H, 4.32; N, 10.01; bulunan: C, 73.05; H, 4.39; N,
10.14.

2.4.2.3.  1-Siklohekzil-3-(3-triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum

bromiir, 3l, sentezi

G —a— G

31

CF,

3l Tuzu 3j tuzunun hazirlanig yontemine gore 1-Siklohekzil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) ile 3-triflorometil bromiir’in (2.63 g; 11
mmol) kurutulmus DMF (15 mL) igerisinde etkilestirilerek sentezlenmistir.

Verim: 3.62 % 89 g. E.n. 91 'C. ven) = 1686 cm™ % Element analizi hesaplanan
Ci8H2aN2Br: C, 62.07; H, 6.95; N, 8.04; bulunan: C, 62.05; H, 6.96; N, 8.08.

2.5.  Tetrahidroprimidinyum Tuzlarindan Elektronca Zengin Olefinlerin
Sentezi
R R R
N N N
Baz
> - D
N N N
R R R
2b, R=CH,CH,(CH;)-4, X=Cl 4a, R=CH,C¢H,(CH;)-4, X=Cl
2¢ R=CH,C¢H,(CH,CH;)-4, X=CI 4b R=CH,C4H,(CH,CH;)-4, X=Cl
2d, R:CH2C6H4(CH(CH3)2)-4, X=Cl 4C, R:CH2C6H4(CH(CH3)2)'4, X=Cl
26, R:CH2C6H4(N-(CHzCH3)2)-4, X:BF4 4d, R:CH2C6H4(N-(CH2CH3)2)-4, X:BF4
2f, R=CH,C¢H,(O(CH;))-3,4, X=CI 4e, R=CH,C¢H,4(O(CH3))-3,4, X=Cl
Zg, R=CH2C6H4(C6H5)-4, X=Cl 4f, R:CH2C6H4(C6H5)-4, X=Cl
Zh, R=CH2C6H3OZCH2, X=Cl 4g, R:CH2C6H302CH2’ X:C1
20, R=2-(OCH;)C¢H, X=Br 4h, R=2-(OCH;)C¢H, X=Br
2p, R=2-(C¢Hs)CH, X=Br 4i, R=2-(C¢Hs)CH, X=Br

Sema 2.1. Sentezlenen elektronca zengin olefinler.
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2.5.1. Bis[1,3-Bis(4-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4a,
sentezi
1,3-Bis(4-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzu (3 g; 9.54
mmol) {izerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (1.07 g; 9.54 mmol) eklendi. Bir
gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi. Toluen

(15 mL) ilave edilip siiziildli. Toluen tamamen vakumda ¢ekildi. Verim: 1.85 g; %

70.

2.5.2. Bis[1,3-Bis(4-etilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4b, sentezi

1,3-Bis(4-etilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzu (3 g; 8.76
mmol) iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (0.988 g; 8.76 mmol) eklendi.
Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi.

Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda ¢ekildi. Verim: 1.85

g; % 80.

2.5.3. Bis[1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden],  4c,
sentezi
1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum Klorir tuzu (3 g;
8.09 mmol) iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (0.91 g; 8.09 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda

cekildi. Verim: 2.02 g; % 75.

2.5.4. Bis[1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4d,
sentezi
1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum  tetrafloroborat
tuzu (4.95 g; 10 mmol) iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (1.23 g; 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra tim THF vakumda
uzaklagtirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda

cekildi. Verim: 3.25 g; % 80.
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2.5.5. Bis[1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4e,
sentezi
1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzu (3
g; 10 mmol) iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KOBu' (1.23 g; 11 mmol) eklendi.
Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda uzaklastirildi.
Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda ¢ekildi. Verim: 2.64
0; % 80.

2.5.6. Bis[1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4f, sentezi

1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzu (4.53 g; 10
mmol) tizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KNH(SiMes)2 (2.19 g; 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicaklifinda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda

uzaklagtirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildi. Toluen tamamen vakumda

cekildi. Verim: 3.16 g; % 76.

2.5.7. BiIs[1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-
iliden], 4g, sentezi
1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzu

(3.89 g; 10 mmol) iizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KNH(SiMes)2 (2.19 g; 11

mmol) eklendi. Bir gece oda sicaklifinda karistirildiktan sonra tim THF vakumda

uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda

cekildi. Verim: 2.75 g; % 78.

2.5.8. BiIs[1,3-Bis(2-metoksifenil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4h,
sentezi
1,3-Bis(2-metoksifenil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum bromiir tuzu (3.77 g;
10 mmol) ilizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KNH(SiMez)2 (2.19 g; 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildi. Toluen tamamen vakumda
cekildi. Verim: 2.13 g; % 72.
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2.5.9. Bis[1,3-Bis(2-fenilbenzen)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4i,
sentezi
1,3-Bis(2-fenilbenzen)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum bromiir tuzu (4.69 ¢;
10 mmol) tizerine kurutulmus THF (45 mL) ve KNH(SiMes)2 (2.19 g; 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklagtirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluen tamamen vakumda

cekildi. Verim: 3.19 g; % 82.

2.6. Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidropirimidin Kiikiirt ve

Selen Tiirevlerinin Sentezi

2a-2f Tuzlariyla karben kompleksleri hazirlama ¢alismalari sirasinda rutenyum
karben kompleksleri sentezlenememistir. Sentezlenememesinin sebebini arastirirken

olefinlerin olup olmadigini kontrol etmek amaciyla S ve Se tiirevleri sentezlenmistir.

2.6.1. 1,3-(4-Etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-tiyon, 5a, sentezi

oS

NN Tol N
<:>—<:> v 1Sy _omen <:>:s
N N N

e -,

4b (3.25 g; 5 mmol) Olefini ve Sg (0.325 g; 0.5 mmol) kuru toluende (20 mL)
¢oziildii. Su banyosu sicakliginda 5 saat, 100 °C de 6 saat 1sitildi. Toluen vakumda
uzaklastirilip kati, kuru hekzan ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH2Clo/dietileter
karigiminda kristallendirildi. A¢ik sar1 renkli kristaller olustu. Kristal iiriin stiziilerek
soguk hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu.

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 'C; v(cny: 1537 cm™ % Element analizi hesaplanan
Ca2H2sN2S: C,74.95; H, 8.01; N, 7.95; bulunan: C, 74.98; H, 8.08; N, 7.93.
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2.6.2. 1,3-(3,4-dimetoksi)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-tiyon, 5b, sentezi

OCH;4
H;CO OCH;
OCH;4
N N
Gy s e G

N N

H,C @) h CH, K@OCPH
OCH

H;CO OCH; 3

5b

5b bilesigi 5a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 4d olefini (2.64 g; 3
mmol) ve Sg (0.219 g; 3 mmol) kuru toluende toluende (20 mL) etkilestirilerek
hazirlandi.

Verim: 0.2 g; % 70. E.n: 252-253 °C; vicn): 1515 cm™. % Element analizi hesaplanan
C22H28N2S: C, 74.95; H, 8.01; N, 7.95; bulunan: C, 74.97; H, 8.03; N, 7.90.

2.6.3. 1,3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6a, sentezi

~ ~

N N S 1 N
<: : e, toluen <:N>:Se

N N

o, T

4b Olefini (1.85 g; 3 mmol) ve Se (0.249 g; 3 mmol) kuru toluende (20 mL)
¢oziildi. Su banyosu sicakliginda 5 saat, 100 °C de 6 saat 1sitildi. Toluen vakumda
uzaklastirilip kati, kuru hekzan ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH2Clo/dietileter
karisiminda kristallendirildi. A¢ik sar1 renkli kristaller olustu. Kristal iiriin stiziilerek
soguk hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu.

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 'C; v(cny: 1537 cm™ % Element analizi hesaplanan
Ca0H1sN2Se: C, 65.75; H, 4.97; N, 7.67; bulunan: C, 65.74; H, 4.98; N, 7.66.
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2.6.4. 1,3-(4-etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6b, sentezi

N N N
<: Se, toluen >:Se
N N N

o 2

6b Bilesigi 6a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 4d olefini (3.25 g; 5
mmol) ve Se (0.4 g; 5 mmol) kuru toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.3 g; % 70. E.n: 252-253 °C; vicn): 1515 cm™. % Element analizi hesaplanan
Ca2H2sN2Se: C, 64.25; H, 7.01; N, 7.49; bulunan: C, 64.27; H, 7.03; N, 7.51.

2.6.5. 1,3-(3,4-dimetoksi)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6c, sentezi

H
OCH; OCH,

H,CO

<:N: N:> Se, toluen <:N>:Se
N N N

OCH,

H;CO OCH,

6¢ Bilesigi 6a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 4d olefini (2.64 g; 3
mmol) ve Se (0.27 g; 3 mmol) kuru toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.2 g; % 70. E.n: 252-253 °C; vicn): 1515 cm™. % Element analizi hesaplanan
Ca2H2sN2Se: C, 66.15; H, 7.01; N, 7.49; bulunan: C, 66.17; H, 7.03; N, 7.51.
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2.7. Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidroprimidin Palladyum
Komplekslerinin Sentezi

2.7.1. Dikloro bis-[(1,3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahydropirimidin-2-iliden)z]
palladyum (I1), 7a, sentezi

~ ~

<:N L N:> [PdCIy(PPhy),], toluen <:N pdc
> < - 2
N N N
J Q |
4a
4a Olefini (5.84 g; 1.0 mmol) ve [PdCI>(PPhs)2] (0,55 g; 1.0 mmol) kuru
toluende (20 mL) ¢oziildii. Su banyosu sicakliginda 5 saat, 100 °C de 6 saat 1sitildi.

Toluen vakumda uzaklastirilip kati, kuru hekzan ile (2x10 mL) yikandiktan sonra
CHaCly/dietileter karisiminda kristallendirildi. Sar1 renkli kristaller olustu. Kristal
iiriin siiziilerek soguk hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu.

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 'C; vcn): 1537 cm™. % Element analizi hesaplanan
CaoHasN4CloPd: C,63.03; H, 6.35; N, 7.35; bulunan: C, 62.98; H, 6.18; N, 7.33.

2.7.2. Dikloro bis-[(1,3-(4-etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine-2-iliden)]
palladyum (I1) 7b, sentezi

N
<:N N :> [PdClz(PPh3)2], toluen - <: PdC12
N N N
2

PAN |

7b Bilesigi 7a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 4b olefini (0,5 g; 0.9
mmol) ve [PdCI>(PPhz)2] (0,55 g; 1.0 mmol) kuru toluende (20 mL) etkilestirilerek

hazirlandi.
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Verim: 0.32 g; % 78. E.n: 272-273 'C; vin): 1546 cm™. % Element analizi
hesaplanan CssHsgN4CloPd: C,64.58; H, 6.90; N, 6.85; bulunan: C, 64.59; H, 6.62;
N, 6.81.

2.7.3. Dikloro bis-[(1,3-(4-dietilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine-2-
iliden)] palladyum (I1) 7c, sentezi

e ot e

N
N N 0

LT DO,

7c Bilesigi 7a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 4c olefini (0,5 g; 0.8
mmol) ve [PdCI>(PPhz)2] (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20 mL) etkilestirilerek

hazirlandi.

Verim: 0.30 g; % 76. E.n: 280-281 'C; veny: 1518 cm™. % Element analizi
hesaplanan CspH7sNgCloPd: C, 63.05; H, 7.73; N, 11.31; bulunan: C, 63.05; H,
7.80; N, 11.29.

2.7.4. Dikloro  bis-[(1,3-(3,4-dimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahydropirimidine-2-
iliden)]palladyum (I1) 6d, sentezi

H3CO OCH3 H3CO
Qﬁ ﬁ OCH, HﬁOQ
N N N
<: : i } [PACLy(PPhy), ], toluen <: paCl,
N N N

H,CO
2
H,CO OCH, H,CO
7d
H,CO OCHj H
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7d Bilesigi 7a bilesiginin hazirlanig yontemine gore 4d olefini (0,5 g; 7.1
mmol) ve [PdCI>(PPhz)2] (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20 mL) etkilestirilerek
hazirlandi.

Verim: 0.25 g; % 70. E.n: 252-253 'C; veny: 1515 cm™. % Element analizi
hesaplanan CasHssN4OgCloPd: C, 55.85; H, 5.97; N, 5.92; bulunan: C, 55.87; H,
5.97; N, 5.90.

2.8.  Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidroprimidin Iridyum

Komplekslerinin Sentezi

2.8.1. Kloro 1,3-bis[4-fenilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden]siklooktadien iridyum(l), 8a, sentezi

%

N N [rCI(COD)], N Cl
Co=~ - HI/

THF

25 °C, 12 saat

W

4e Olefini (0,5 g; 0.6 mmol) ve [IrCI(COD)]2 (0,4 g; 0.6 mmol) ile kuru
THF’de (20 mL) ¢o6ziildii. Oda sicakliginda 12 saat karistirildi. THF vakumda
uzaklastirthp kati, kuru hekzan ile (2x10 mL) yikandiktan sonra CH2Clz/hekzan
karisiminda kristallendirildi. Koyu sar1 renkli kristaller olustu. Kristal iirlin siiztilerek
soguk hekzanla yikandi ve vakumda kurutuldu.
Verim: 0.25 g; % 70. E.n: 252-253 ‘C; ven): 1528 cm™. % Element analizi
hesaplanan CsgHsoN2ClIr: C, 60.66; H, 5.36; N, 3.72; bulunan: C, 60.61; H, 5.38;
N, 3.73.
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2.8.2. Kloro 1,3-bis(1,3-benzodioksazol-5-metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden]siklooktadien iridyum(l), 8b, sentezi

0™\
0

\

25 °C, 12 saat

<: [IICI(COD)], {N cl /
THF

8b Bilesigi 8a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 4f olefini (0,5 g; 0.7
mmol) ve [IrCI(COD)]2 (0,47 g; 0.7 mmol) ile kuru THF’de (20 mL) etkilestirilerek
hazirlandi.

Verim: 0.34 g; % 70. E.n: 252-253 'C; veny: 1520 cm™. % Element analizi
hesaplanan CosH3oN204ClIr: C, 49.01; H, 4.41; N, 4.08; bulunan: C, 49.03; H,
4.42; N, 4.05.

2.8.3. Kiloro 1,3-bis(2-metoksifenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-

iliden]siklooktadien iridyum(l), 8c, sentezi

N
QO e
<:N o N:> [IrCl(COD)]z = <:N>illr/\
N>_ <N THF N 7
25°C, 12 saat @
0—< /> < »—0 0
/ 4g \ ’

8c Bilesigi 8a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 4g olefini (0,5 g; 8
mmol) ve [IrCI(COD)]. (0,57 g; 8 mmol) kuru THF’de (20 mL) etkilestirilerek

hazirlandi.

Verim: 0.33 g; % 70. E.n: 252-253 'C; veny: 1518 cm™. % Element analizi
hesaplanan CosH32N202Ir: C, 52.33; H, 5.40; N, 4.69; bulunan: C, 52.35; H, 5.41;
N, 4.66.
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2.8.4. Kloro 1,3-bis(2-difenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-iliden]siklooktadien
iridyum(l), 8b, sentezi

C V—( :> [IICICOD)], N Cll
THF \ N

8d Bilesigi 8a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 4h olefini (0,5 g; 6
mmol) ve [IrCI(COD)]. (0,43 g; 6 mmol) kuru THF’de (20 mL) etkilestirilerek

hazirlandi.

Verim: 0.33 g; % 71. E.n: 252-253 C; ven): 1525 cm™. % Element analizi
hesaplanan CssHs7N2Clir: C, 59.61; H, 5.14; N, 3.86; bulunan: C, 55.67; H, 5.17;
N, 3.88.

2.9. Tetrahidropirimidin Rutenyum Komplekslerinin Sentezi
2a-2r Tuzlariyla karben kompleksleri hazirlama ¢aligmalar1 sirasinda rutenyum
karben kompleksleri sentezlenememistir. Karben kompleksleri yerine katyonik

yapida 8a-8e kompleksleri elde edildi.

2.9.1. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(n®-

psimen)rutenat(ll), 9a, sentezi

N . N
i) Cs,CO5 / toluen <:
+), Cl- — i > + H Ru
<:I\)I> ii) [RuCl,(p-simen)], I\?_ a1 ‘ ~cl
l \ Cl
2b L _
9a
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1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  kloriir (1.1 ~ mmol),
Cs2C03 (1.2 mmol) ve [RuClz(p-simen)]2 (0.5 mmol) toluende (20 mL) 7 saat refluks
edildi. Karisim sicakken siiziildii ve heksan (20 mL) eklendi. Elde edilen {iriin
CH2Cly/hekzan (5:10 mL) karisiminda tekrar kristallendirildi.
Verim: 0.22 g, % 69. E.n.: 213-214 °C; veny = 1684 cm™. % Element analizi
hesaplanan CsoH3zsN2RuUCls: C, 56.74; H, 6.19; N, 4,41; bulunan: C, 56.70; H, 6.12;
N, 4,49.

2.9.2. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(n°®-

hekzametilbenzen)-rutenat(ll), 9b, sentezi

i

N .
i) Cs,CO; / toluen
<:+)> c ey g <:+)>_H a1
N ii) [RuCl,(HMB)], N |
Cl
2b — —
9b

9b Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 1,3-Bis(4-metilbenzil)-
3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol), Cs2COs (1.2 mmol) ve
[RuCl2(HMB)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirland.
Verim: 0.24 g, % 72. E.n.: 242-243 °C; ven) = 1677 cm™. % Element analizi
hesaplanan Cs2Ha3sN2RuCls: C, 57,96; H, 6.54; N, 4,22 %; bulunan: C, 57,91; H,
6.51; N, 4,25.
2.9.3. 1,3-Bis(3,4-dimetoksilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(n°®-

p-simen)-rutenat(l1), 9c, sentezi

OCH, _ OCH; —
gocm /@oom
N . N
<:+>> a- i) Cs,CO; / toluen ~ <:+) - Cl/Ru -
N ii) [RuCly(p-simen)], N ‘
Cl
2f OCHj L OCHj

9¢
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9c Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanis  yontemine gore 1,3-Bis(3,4-
dimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2
mmol) ve [RuClx(p-simen)]. (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek
hazirlandi.
Verim: 0.27 g, % 72. E.n.: 223-224 °C; ven) = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan C33H4sN204RUCl3s: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77 % ; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.9.4. 1-(1-metil)-3—(3,5-dimetilbenzil)-3,4,5,6-

tetrahidropirimidinyumtrikloro(n®-psimen)rutenat(l1), 9d, sentezi

CH CH - ]
N N
<:+)> cr i) Cs,CO5 / toluen <:+)>—H O—<
N i) [RuCl,(p-simen)], N
Ru
N
3d Cl | Cl
Cl

9d

9d Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 1-(1-metil)-3—(3,5-
dimetilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol), Cs2COs (1.2 mmol)
ve [RuCly(p-simen)]> (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.22 g, % 69. E.n.: 193-194 °C; ven) = 1684 cm™. % Element analizi
hesaplanan CsoHszgN2RuCls: C, 56.74; H, 6.19; N, 4,41; bulunan: C, 56.70; H, 6.12;
N, 4,49.

2.9.5. 1-(1-siklohekzil)-3—(allil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(n®

psimen)rutenat(ll), 9e, sentezi

<:+ISI> Br- i) Cs,CO; / toluen <:4I_\)I>_H
N ii) [RuCl,(p-simen)], N /Ru\
Cl Cl
3i ﬁ \w ll
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9e Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 1-(1-siklohekzil)-3—
(allil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) ve
[RUClz(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandu.
Verim: 0.27 g, % 72. E.n.: 221-222 'C; ven) = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan CasHssN204RuUCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.9.6. 1-(1-siklohekzil)-3—(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(n°-

psimen)rutenat(ll), 9f, sentezi

N , N {>_<
<:+)> Br i) Cs,CO; / toluen <:+>>—H
N ii) [RuCl,(p-simen)], N Ru__
w a” ‘ Cl
Cl
of

of Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanis yontemine gore 1-(1-siklohekzil)-3—
(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol), Cs2COz (1.2 mmol) ve
[RuClz(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandu.
Verim: 0.27 g, % 70. E.n.: 228-229 °C; ven) = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan CzsHsN204RuUCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.9.7. 1-(1-siklohekzil)-3—(3-triflorometilbenzil)-3,4,5,6

tetrahidropirimidinyumtrikloro(n® psimen)rutenat(l1), 9g, sentezi

0 [0 o
<+I§>Br- i) Cs,CO; / toluen <+I§>_H @{

N it) [RuCl,(p-simen)],

3l a1 ’ 1
cl

CF, CF,
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9g Bilesigi 9a bilesiginin hazirlanig yontemine gore 1-(1-siklohekzil)-3—
(triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum Kloriir (1.1 mmol), Cs2COs3 (1.2 mmol)
ve [RuClz(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.25 g, % 72. E.n.: 169-170 C; ven) = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan CasHssN204RuUCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.10. Tetrahidropirimidin Palladyum Komplekslerinin Sentezi
3a-3| Tuzlariyla karben kompleksleri hazirlama ¢aligmalar1 sirasinda palladyum
karben kompleksleri sentezlenememigstir. Karben kompleksleri yerine katyonik

yapida 10a-10c kompleksleri elde edildi.

2.10.1. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetrakloro-
palladat(ll), 10a, sentezi

N Pd(OA N
C+)> Cl- (OAc), <:+)>_H [ PdCl4]
N DMF N
2 ’ L _
? 10a

1,3-Bis(3-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol ve
Pd(OAc)2 (0.5 mmol) ile DMSO’da (20 mL) hazirlandi. Kademeli olarak 50, 60, 80
ve 90 °C’de 1sitma yapildi. DMSO uzaklastirilip eter (20 mL) eklendi. Elde edilen
tirtin CH2Clz/hekzan (5:10 mL) karisiminda tekrar kristallendirildi. Verim: 0.27 g, %
72. E.n.: 211-212 °C; veny = 1678 cm™. % Element analizi hesaplanan
C20H2sN2PdCl4: C, 44.35; H, 4.65; N, 5.17; bulunan: C, 44.37; H, 4.67; N, 5.18.
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2.10.2. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetra-
kloropalladat(l1), 10b, sentezi

N Pd(OA. N

<:+)> cr- (OAc), <:+)>—H [ PdCl4]
N DMF N
2b - 10b -

10b Bilesigi 10a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 1,3-Bis(4-
metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol ve Pd(OAc)2 (0.5
mmol) ile DMSO’da (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.27 g, % 72. e.n.: 223-224 °C; ven) = 1674 cm™. % Element analizi
hesaplanan CzoH2sN204PdCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.10.3. 1-(1-Metil)-3—(4-tersiyerbiitilbenzil)-3,4,5,6

tetrahidropirimidinyumtetrakloropalladat(ll), 10c, sentezi

CH, CH,
N Pd(OAc), <:N
+)» CI’ > + H
<:121> DME 121% l Pdc14]
Q, Q,
L 10c _

10c Bilesigi 10a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 1-(1-metil)-3—
(tersiyerbiitilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol) ve Pd(OAc)
(0.5 mmol) ile DMSQO’da (20 mL) etkilestirilerek hazirlandu.
Verim: 0.23 g, % 74. E.n.: 196-197 ‘C; ven) = 1678 cm™. % Element Analizi
Hesaplanan Ci1sH26N204F3PdCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.
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2.10.4. 1-(1-Siklohekzil)-3—(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetrakloro-
palladat(ll), 10d, sentezi

<:§> Br Mo . <:i\>1 H [ pact,

DMF N

10d Bilesigi 10a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 1-(1-siklohekzil)-3—

(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromiir (1.1 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.5 mmol)
ile DMSO’da (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.

Verim: 0.27 g, % 74. E.n.: 181-182 'C; ven) = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan C17H26N204PdCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.

2.10.5. 1-(1-Siklohekzil)-3—(3-triflorometilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-

yumtrikloropalladat(l1), 10e, sentezi

Q @

N Pd(OAc), N
{ *))Br > (¢ *+)—H
IZI> r DMF 121>_ lPdC14]

R ke

CF, CF,

10f Bilesigi 10a bilesiginin hazirlanis yontemine gore, 1-(1-siklohekzil)-3—
(triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir (1.1 mmol) ve Pd(OAc) (0.5
mmol) ile DMSO’da (20 mL) etkilestirilerek hazirlandi.
Verim: 0.23 g, % 75. E.n.: 200-201 ‘C; veny = 1678 cm™. % Element analizi
hesaplanan CigH2sN2O4F3PdCls: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H,
6.19; N, 3.79.
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2.11. Karben Onciilleri Katalizérliigiinde Ketonlarin Hidrojen Transferi

Q OH on Q
[RuCly(p-simen)], / (2a-2f), (9a-9g)
+ > + )k
oA T e o
R

R

[RuClz(p-simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidroprimidinyum karben 6nciilleri, (2a-
2f)-(9a-9g), (0.02 mmol), KOH (2 mmol), 'PrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol) argon
gaz1 altinda Schlenk tiipe eklendi. 80 °C de 1 saat 1sitildi. Uriinlerin kontrolii GC ve
GC-MS ile yapildu.

2.12. Tetrahidropirimidin Ru Kompleksleri Katalizorliigiinde Ketonlarin

Hidrojen Transferi

7 OH 8a-8d), (10a-10 o 0
(8a-8d), (10a-10d)
> +
@)‘\ + )\ KOH @ )J\

R R

Tetrahidropirimidin rutenyum kompleksleri [(8a-8d), (10a-10d)] (0.01
mmol), substrat (1 mmol), iPrOH (10 mL), KOH (2 mmol) argon gazi altinda
Schlenk tiipe eklendi. 80 'C de 3 saat 1sit1ldi.  Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile
yapildi.

2.13. Pd-NHC Katalizorliigiinde Heteroaromatik Tiirlerin Arilasyonu

1 mol% [Pd]
X Br + H-Hetar » X Hetar
DMAc, KOAc, 150°C, 1 h

Pd-NHC (0.01 mmol), aril halojeniir (1 mmol), heteroaromatik bilesik (2
mmol), KOAc (2 mmol), DMACc (3 mL) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. 150
‘C de 1 saat 1sit1ld1. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapild.
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2.14. Tetrahidropirimidin  Palladyum Kompleksleri Katalizorliigiinde

Heteroaromatik Tiirlerin Arilasyonu

1 mol% [Pd]
X Br + H-Hetar » X Hetar
DMAc, KOAc, 150 °C, 1 h

[Pd] (0.01 mmol.), aril halojeniir (1 mmol), heteroaromatik bilesik (2 mmol),
KOAc (2 mmol), DMACc (3 mL) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. Tepkime
150 °C de 6 saat 1sitildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

N-Heterosiklik karben kompleksleri bir¢ok tepkimede katalizér olarak
kullanilmaktadir. Birinci boliimde bu komplekslerin sentezi ve bazi katalitik
uygulamalar1 hakkinda bilgi verilmistir. Bu g¢alismada genislemis halkaya sahip
NHC’lerin alti-iiyelileri {izerine ¢aligmalar yapildi. Cesitli alti tiyeli N-heterosiklik
karben onciilleri sentezlenerek karsilik gelen metal kompleksine gegildi. Sentezlenen
karben oOnciilleri ve kompleksler birinci boliimde bahsedilen uygulamalardan
hidrojen transfer tepkimesi yoluyla ketonlarin indirgenmesi ile heteroaromatik
tiirlerin arilasyonu tepkimelerindeki aktiviteleri incelendi. Bu amagla yeni tek disli

azolyum tuzlar1 hazirlanarak tetraaminoalkene donistiiriildii. Tetraaminoalkenler

elde edildi (Sema 3.1).

R R

— =

N B N
<:+)> X — C >—ML,,
N

N i)THF
= ii)Toluen K<:>

\ XR \ /\R

M=Pd, Ir, S, Se

___ R B = R
=5 AT
N N ML,
Cp Cpw |
N N
— i) Cs,COj3 / toluen _
\ 2 ii) [RuCl,(p-simen)], \ /\R
. R i) PA(OAC), " M=RuPd
N ~ _
C+>> X R
N <:N>_
— +) H
\ X N lMLmI
R! -
R
M=Ru, Pd

Sema 3.1. Sentezlenen monodentat yapili karben dnciilleri ve komplekslerinin genel
gosterimi.
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Bulunan sonuglar {i¢ baslikta 6zetlenebilir.

) N-iizerinde hacimli ve iglevsel grup iceren pirimidinyum tuzlarinin
sentezi

i) Sentezlenen bu karben oOnciillerinden pirimidin-metal komplekslerinin
hazirlanmast

i) Pirimidin gruplarmi iceren tek disli yapili karben onciillerinin ve
komplekslerinin  hidrojen transferiyle ketonlarin inidirgenme ve
heteroaromatik tiirlerin arilasyonu tepkimelerindeki aktivitelerinin

incelenmesi.

3.1. Karben Onciillerinin Sentezi

Simetrik tetrahidropirimidinyum tuzlarinin hazirlanmasinda 6ncelikle Schiff
bazlar1 sentezlendi. Schiff bazlari, propandiamin ve farkli siibstitiient tasiyan
benzaldehitlerin etanol icerisinde 1sitilmast sonucu yiiksek verimle sentezlendi. Elde
edilen iriin metanol icerisinde NaBHs ile indirgenerek diaminlere doniistiiriildii
(Sema 3.2). Pirimidinyum tuzlar1 ise aminlerin amonyum kloriir ve trietilorto format
ile 110 "C de 1sit1lmalar1 sonucu sentezlendi. Elde edilen bilesikler etil alkol-dietileter
karisiminda kristallendirildi. Sentezlenen tuzlarin havaya ve neme karsi kararl
olduklar1 goriildii. Bu bilesiklere ait *H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 3.2-3.10°de
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.1-3.9°da sunulmustur.
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1

Sema 3.2. Sentezlenen simetrik karben onciiller
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Asimetrik  tuzlarin  sentezinde ise N-metilpropandiamin ya da N-
siklohekzilpropandiamin ile N,N-dimetil formamitdimetilasetal karisimi MeOH ve
NHMe; nin uzaklasmasina izin verecek sekilde su banyosu sicakliginda 4 saat, 100-
120 °C de 1 saat 1sit1ildi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan yagimsi
kisim vakumda damuitildi, renksiz iiriin elde edildi. Daha sonra bu iiriin kurutulmus
DMF de ¢o6ziildii ve iizerine alkil halojentirler yavasca eklendi ve oda sicakliginda
karistirildi, daha sonra 80 'C’de 1sit1ldi, beyaz renkli kat1 iiriin olustu. Cékmenin
tamamlanmasi icin lizerine dietil eter eklenerek siiziildii ve elde edilen kat1 dietil
eterle yikanarak vakumda kurutuldu. Ham {irlin etanol / dietileterde (2:1) tekrar
kristallendirildi. Bu bilesiklere ait H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil 3.11-3.22°de
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.9-3.21°de sunulmustur.

Sema 3.3. Asimetrik karben 6nciillerinin sentezi.
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Daha 6nce Emine Ozge Ozcan’nin yiiksek lisans tezi kapsaminda sentezlenen
2a bilesiginin X-151m1 yapist doktora tez asamasinda aydimlatilmis ve Sekil 3.1°de

verilmistir.

Sekil 3.1 2a Bilesiginin X-151n1 yapist.

Secilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilari: C1-N2=1.316(3), C1-N6=1.314(3), N2-
C3=1.469(3), C5-N6=1.469(3), C3-C5=1.520(3), C4-C5=1.517(3), N6-C1-
N2=124.3(2), C1-N2-C3=121.06(18), C1-N2-C7=120.10(18), C1-N5-
C5=121.21(18), C1-N6-C15=120.11(18), C5-C4-C3=110.57(18)
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Sekil 3.2 2g Bilesigine ait *H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.1 2g Bilesigine ait H ve 3 C-NMR verileri.

Konum  'H NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 8.92 (1H, s) : 154.0
4,6 3.26 (4H, 1) 6.0 42,5
5 1.93 (2H, p) 6.0 18.7
7 4.75 (4H, 5) - 57.7
8,9 7.37-7.77 (18H, m) - 127.1, 127.6, 128.2, 129.4,

129.5, 133.8, 139.9, 140.8
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Sekil 3.3 2h Bilesigine ait *H ve 3 C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.2 2h Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum IHNMR (3 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.22 (1H, ) : 153.4
4,6 3.24 (4H, 1) 12.0 41.9
5 2.00 (2H, p) 11.4 18.9
7 4.81 (4H, s) i 58.3
8 6.76-6.95 (3H, m) - 108.6,109.0,122.9,126.9,148.1
9 5.95 (4H, ) i 101.2
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29 Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H &= 8.92 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasmnin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.26 ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 1.93 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),
olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CgHa(CsHs)-4 hidrojenleri 6=4.75 ppm’de
singlet, aromatik gruba ait CH2CsH4(CeHs)-4 hidrojenleri & = 7.37-7.77 ppm
arasinda multiplet pik vermistir.

29 Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) asidik hidrojenin bagl
oldugu C?H karbonu 8= 154.0 ppm’de gdzlenmektedir. Pirimidin halkasmnin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 42.5 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 18.7 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CsHa(CeHs)-4
karbonu 6= 57.7 ppm’de; aromatik guba ait CH2CsH4(CeHs)-4 karbonlar1 6= 127.1,
127.6, 128.2, 129.4, 129.5, 133.8, 139.9 ve 140.8 ppm’de gozlendi.

2h Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H &= 10.22 ppm’de singlet pik vermektedir. Aromatik halkaya bagli 9
konumundaki CH2CgH302CH> protonlar1 6= 5.95 ppm’de singlet pik vermektedir.
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri & = 3.24
ppm’de triplet (J = 12.0 Hz), 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH-N hidrojenleri 6 =
2.00 ppm’de pentet (J = 11.4 Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH302CH, hidrojenleri 6=4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CeH302,CH_ hidrojenleri 6 = 6.76-6.95 ppm arasinda multiplet pik vermistir.

2h Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagl
oldugu C?H karbonu 8= 153.4 ppm’de ve CH,CsH30.CH; karbonu 8= 101.2 ppm’de
gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH>-CH>-CH2-N
karbonlar1 6 = 41.9 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonu 6 = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2CeH302CH2 karbonu &= 58.3 ppm’de;
aromatik guba ait CH2CeH302CH: karbonlar1 6= 108.6, 109.0, 122.9, 126.9 ve 148.1
ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.4 2i Bilesigine ait *H ve > C-NMR spektrumlar.
Cizelge 3.3 2i Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.
Konum  'H NMR (§ ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.69 (1H, s) i 153.1
4,6 3.23 (4H, 1) 45 42.2
5 1.88 (2H, p) 45 18.1
7 5.57 (4H, s) - 55.0
8 8.12-8.55 (18H, m) - 122.5,123.7,124.1, 125.0,

125.6, 125.8, 126.5, 127.0,
127.2,127.9,128.1, 128.5,
128.9, 130.1, 130.6, 131.2
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Sekil 3.5 2j Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.4 2j Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) J (H2) “C NMR (3 ppm)
2 10.18 (1H, 3) i 152.3
4,6 3.09 (4H, 1) 3.0 40.5
5 1.81 (2H, p) 2.8 18.0
7 4.65 (4H, ) i 57.4
8 7.18 ve 7.43 (8H, d) 4.2 110.8, 118.2,129.2, 147.1
9 1.93 ve 3.19 (16H, s) : 24.4, 46.5
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2i Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) C-2 ye bagli asidik hidrojen
C?H &= 9.69 ppm’de singlet pik olarak gdzlenmektdir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH,-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.23 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz),
5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.88 ppm’de pentet (J = 4.5
Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CisHy hidrojenleri 6 = 5.57 ppm’de
singlet, aromatik gruba ait CH>CisHg hidrojenleri 6 = 8.12-8.55 ppm arasinda
multiplet pik vermistir.

2i Bilesigine ait >*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagh
oldugu >CH karbonu &= 153.1 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 42.2 ppm’de; 5 konumundaki N-CH>-CH>-CH2-N
karbonu 6 = 18.1 ppm’de sinyal vermektedir. CH>C1sHg karbonu 6 = 55.0 ppm’de;
aromatik gruba ait CH>C1sHg karbonlar1 6 = 122.5, 123.7, 124.1, 125.0, 125.6, 125.8,
126.5, 127.0, 127.2, 127.9, 128.1, 128.5, 128.9, 130.1, 130.6 ve 131.2 ppm’de
gozlendi.

2j Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) C-2 ye bagli asidik hidrojen
C?H &= 10.18 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.09 ppm’de triplet (J = 3.0 Hz),
5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.81 ppm’de pentet (J = 2.8
Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CeH4(NCsHg)-4 hidrojenleri 6=4.65
ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsHa4(NCsHs)-4 hidrojenleri & = 7.37-7.77
ppm arasinda multiplet pik vermistir. 9 konumundaki CH>CsHa(NCsHs)-4
hidrojenleri 6 =1.93 ve 3.19 ppm arasinda singlet pik vermistir.

2j Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin bagh
oldugu C2H karbonu 8= 152.3 ppm’de gézlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 8 = 40.5 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-°CH2-°CH2-N  karbonu & = 18.0 ppm’de sinyal vermektedir.
CH2CsHa(NCsHg)-4 karbonu &= 57.4 ppm’de; aromatik guba ait CH2CeH4(NCeHs)-4
karbonlar1 &= 110.8, 118.2, 129.2 ve 147.1 ppm’de gozlendi. CH2CsHa(NCsHg)-4
karbonlar1 ise 6= 24.4 ve 46.5 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.6 2k Bilesigine ait H ve *C-NMR spektrumlari.

1zelge 3. 1lesigine ait ve - Verilert.
izelge 3.5 2k Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri

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

2 10.3 (1H, s) - 152.7
4.6 3.08-3.11 (4H, m) - 40.6

5 1.83 (2H, p) 3.0 24.6

7 4.71 (4H, s) ; 57.1

8 6.80 ve 7.21 (4H, d) 3.0 115.2,121.8, 128.9, 151.3
9 3.08-3.11 (4H, m) - 48.9

10 1.61 (4H, m) i 23.2

11 1.52 (4H, m) - 18.0
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Sekil 3.7 2| Bilesigine ait *H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.6 2| Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.
Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.9 (1H, s) - 157.9
4,6 3.16 (4H, 1) 6.0 42.0
5 1.95 (2H, p) 6.0 18.9
7 4.83 (4H, s) - 58.1
8 7.13 ve 7.28 (8H, d) - 125.5, 126.2, 129.2, 131.4,
136.9
9 2.31 (6H, s) - 21.2
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2k Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H 6= 10.30 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve
6 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N hidrojenleri ile CH2CsH4(NCsH10)-4 grubunun 9
konumundaki hidrojenleri 6 = 3.08-3.11 ppm’de multiplet, 5 konumundaki N-CHa-
CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 1.83 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz), olarak sinyal
vermektedir. Benzilik CH2CsH4(NCsHi0)-4 hidrojenleri 6=4.71 ppm’de singlet,
aromatik gruba ait CH2CsH4(NCsHao0)-4 hidrojenleri 6 = 6.80 ve 7.21 ppm’de dublet
(J = 3.0 Hz) pik vermistir. CH2CsH4(NCsH10)-4 10 konumundaki hidrojenleri ¢ =
1.61 ppm’de multiplet pik verirken 11 konumundaki hidrojenleri ise 6 = 1.52 ppm’de
multiplet olarak gelmektedir.

2k Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu &= 152.7 ppm’de gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 40.6 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 24.6 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeHa(NCsH10)-4
karbonu 6= 57.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2CeH4(NCsH10)-4 karbonlari 6=
115.2, 121.8, 1289 ve 151.3 ppm’de gozlendi. CH2CsHa(NCsHi)-4 {in 9
konumundaki karbonlar 6= 48.9 ppm’de, 10 konumundaki karbonlar 6= 23.2
ppm’de, 11 konumundaki karbonlar ise 6= 18.0 ppm’de gézlendi.

21 bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) C-2 ye bagh asidik hidrojen
C?H &= 10.70 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.16 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz),
5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 1.95 ppm’de pentet (J = 6.0
Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CgH4(CF3)-4 hidrojenleri 6=4.97 ppm’de
singlet, aromatik gruba ait CH>CsH4(CF3)-4 hidrojenleri 6 = 7,13 ppm de dublet (J =
7.8 Hz) ve 6 = 7,28 ppm de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermistir.

2l bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu 8= 157.9 ppm’de ve CH2CsHa(CFs3)-4 karbonu &= 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4 ve 6 konumundaki N-CH2-CHz-CHz-N
karbonlar1 6 = 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonu 6 = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH>CsHa(CF3)-4 karbonu 6= 58.1 ppm’de; aromatik
guba ait CH2CgH4(CF3)-4 karbonlar1 6= 125.5, 126.2, 129.2, 131.4 ve 136.9 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 3.8 2m Bilesigine ait *H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.7 2m Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)
2 8.97 (1H, s) - 153.2
4,6 3.23 (4H, 1) 4.8 41.9
5 1.90 (2H, p) 48 18.5
7 4.62 (4H, s) - 55.9
8,9 6.98-7.34 (18H, m) - 122.9,123.3,124.1, 127.8,

129.5, 129.6, 146.9, 147.4
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Sekil 3.9 2n Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlari.

izelge 3.8 2n Bilesigine ait H ve 13C-NMR verileri.
g $18

Konum 'H NMR (5 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)
2 8.73 (1H, s) i 156.0
4,6 3.85 (4H, 1) 5.7 47.2
5 2.32 (2H, p) 8.0 19.7
7 7.10 (4H, m) - 113.5,121.5,127.5,130.4,
131.1, 153.8
8 3.91 (6H, 5) i 56.8
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2m Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 8.97 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasmin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.23 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz),
5 konumundaki N-CH,-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.90 ppm’de heptet (J = 4.8
Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH4(N(CeHs)2)-4 hidrojenleri 6 = 4.62
ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsHa4(N(CeHs)2)-4 hidrojenleri 6 = 6.98-7.34
ppm aras1 multiplet pik olarak gozlenmektedir.

2m Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 153.2 ppm’de; CH2CsH4N(CH2CHs)2-4 karbonlar1 § = 12.5
ppm’de; CH2CsH4N(CH2CH3)2-4 karbonlar1 & = 44.3 ppm’de; pirimidin halkasinin 4,
6 konumundaki N-CH2-CH>-CH»-N karbonlar1 6 = 41.9 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH>-N  karbonu & = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4(N(CeHs)2)-4  karbonu &6 = 559 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CsH4(N(CeHs)2)-4 karbonlar1 6 = 122.9, 123.3, 124.1, 127.8, 129.5, 129.6,
146.9 ve 147.4 ppm’de gozlendi.

2n Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H &= 8.73 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 2
konumundan bagli CH2CeH4(OCHs3)-2 hidrojenleri 6= 3.91 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& =3.85 ppm’de triplet (J = 8.0 Hz), 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH>-N hidrojenleri
& = 2.32 ppm’de pentet (J = 8.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait
CH2CeH4(OCHz3)-2 hidrojenleri 6 = 7.10 ppm’de multiplet pik olarak
gbzlenmektedir.

2n Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) asidik hidrojenin bagh
oldugu C2?H karbonu § = 156.0 ppm’de; CH2CsH4(OCHz)-2 karbonu § = 56.8
ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & =
47.2 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 19.7 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik gruba ait CH2CsH4(OCHa)-2 karbonlar1 6 = 113.5, 121.5,
127.5, 130.4, 131.1 ve 153.8 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.10 20 Bilesigine ait H ve 3C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.9 20 Bilesigine ait H ve 3C-NMR verileri.
Konum IHNMR (3 ppm) J (Hz) BC NMR (3 ppm)
2 7.77 (1H, ) - 154.7
4,6 3.72 (4H, 1) 8.0 47.5
5 1.17 (2H, p) 8.0 18.3
7,8 7.06-7.30 (18H, m) - 128.4,128.6,128.8,129.2,129.9,

130.1,131.2,137.3,137.5
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20 Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H &= 7.77 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.72 ppm’de triplet (J = 8.0 Hz),
5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 1.17 ppm’de pentet (J = 8.0
Hz),olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CeH4(CesHs)-2 hidrojenleri & =
7.06-8.30 ppm arasinda multiplet pik vermistir.

20 Bilesigine ait 2*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) asidik hidrojenin baglh
oldugu ?CH karbonu &= 154.7 ppm’de gozlenmektedir. Pirimidin halkasmin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 47.5 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 19.3 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik guba ait
CesHa(CsHs)-2 karbonlar1 6= 128.4, 128.6, 128.8, 129.2, 129.9, 130.1, 131.2, 137.3
ve 137.5 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.11 3a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlar.
g p

Cizelge 3.10 3a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.08 (1H, ) - 154.8
4 3.40 (2H, 1) 6.0 42.1
5 2.06 (2H, pent.) 6.0 18.9
6 3.16 (2H, 1) 6.0 413
7 3.43 (3H, 5) - 44.6
8 4.88 (2H, s) - 56.1
9 7.13-7.24 (4H, m) - 126.6, 128.9, 129.4, 130.9,
131.1, 137.1
10 2.32 (3H, 5) i 196
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Sekil 3.12 3b Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlari.

izelge 3.11 3b Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.
g S1g

Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.20 (1H, 5) i 154.7
4 3.38 (2H, 1) 6.0 42.1
5 2.05 (2H, pent.) 6.0 18.9
6 3.25 (2H, 1) 6.0 41.2
7 3.52 (3H, 5) i 44.9
8 4.85 (2H, ) i 44.7
9 7.12-7.28 (4H, m) - 125.8, 129.0, 129.4, 129.7,
133.0, 139.0
10 232 (3H, s) i 213
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3a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 10.08 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 2
konumundan bagli CH2CeH4(CHs)-2 hidrojenleri 6 = 2.32 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHzs hidrojenleri 6 = 3.43 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.16 ve 3.40
ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.06 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(CH3)-
2 hidrojenleri 6 = 4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CeH4(CHs3)-2
hidrojenleri 6 = 7.13-7.24 ppm arasinda multiplet pik vermektedir.

3a Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 154.8 ppm’de; CH2CgH4(CHs)-2 karbonu & = 19.6 ppm’de;
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 41.3 ve
42.1 ppm’de; N-CHz karbonu 6 = 44.9 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N
karbonu & = 18.9 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2CeH4(CH?3)-2 karbonu & =
56.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2CsH4(CHa)-2 karbonlar1 6 = 126.6, 128.9, 129.4,
130.9, 131.1, 137.1 ppm’de gozlendi.

3b Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 10.20 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3
konumundan bagli CH2CeHs(CH3)-3 hidrojenleri & = 2.35 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHs hidrojenleri 6 = 3.52 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.25 ve 3.38
ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 2.05
ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(CH3)-3
hidrojenleri 6 = 4.85 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CeH4(CHs3)-3
hidrojenleri 6 = 7.12-7.28 ppm arasinda multiplet pik vermektedir.

3b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 154.7 ppm’de; CH2CsHa(CHs)-3 karbonu & = 21.3 ppm’de;
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 41.2 ve
42.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 18.9 ppm’de sinyal
vermektedir. NCHs karbonu & = 44.9 ppm’de; CH2CeHs(CHz)-4 karbonu 6 = 44.7
ppm’de; aromatik gruba ait CH2CeHs(CHa)-3 karbonlar1 6 = 125.8, 129.0, 129.4,
129.7, 133.0, 139.0 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.13 3c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

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

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.08 (1H, ) - 1545
4 3.35 (2H, 1) 5.7 42.0
5 2.04 (2H, pent.) 5.7 18.9
6 3.20 (2H, 1) 5.7 413
7 3.43 (3H, 5) - 44.8
8 4.78 (2H, ) ; 58.1
9 7.14 ve 7.27 (4H, d) - 128.8, 129.8, 130.1,
138.8
10 2.31 (3H, 5) - 21.1

109



0.05 0.13 0.09 0.33 0.39
| | | | | |
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T I T T T e
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 (o}
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.14 3d Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

izelge 3.13 3d Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.
g S18

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (3 ppm)
2 9.75 (1H, 5) - 155.0
4 3.43 (2H, 1) 4.0 423
5 2.04 (2H, pent.) 4.0 19.2
6 3.26 (2H, 1) 4.0 418
7 3.46 (3H, s) ) 45.2
8 4.75 (2H, s) - 58.5
9 6.97 (3H, s) - 126.7, 130.8, 133.0 138.9
10 2.30 (3H, s) - 21.4
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3c Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 10.08 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeH4(CHs)-4 hidrojenleri 6 = 2.31 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHzs hidrojenleri 6 = 3.43 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.20 ve 3.35
ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.04 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH4(CH3)-
4 hidrojenleri 6 = 4.78 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CeH4(CHs3)-3
hidrojenleri 6= 7.14 ve 7.27 ppm arasinda dublet (J = 8.1 Hz) pik vermektedir.

3c Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 154.5 ppm’de; CH2CsHa(CHs3)-4 karbonu & = 21.2 ppm’de;
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH>2-N karbonlar1 6 = 41.3 ve
42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 18.9 ppm’de sinyal
vermektedir. N-CHs karbonu 6 = 44.8 ppm’de; CH2CsH4(CH3)-4 karbonu & = 58.1
ppm’de; aromatik guba ait CH2CeHs(CHz)-3 karbonlar1 6 = 128.8, 129.8, 130.1,
138.8 ppm’de gozlenmektedir.

3d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 9.75 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeH3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 2.30 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHzs hidrojenleri 6 = 3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasimnin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.26 ve 3.43
ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH,-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.04 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 4.75 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2Ce¢H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 8 = 6.97 ppm’de singlet pik vermektedir.

3d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 155.0 ppm’de; CH2CeH3(CHz3)2-3,5 karbonu & = 21.4
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar 6 =
41.8 ve 42.3 ppm’de; 5 konumundaki N-*CH2->CH2-CH>-N karbonu § = 19.2
ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu & = 45.2 ppm’de; CH2CeH4(CH3)2-3,5
karbonu & = 58.5 ppm’de; aromatik guba ait CH2CsH3(CH3)2-3,5 karbonlar1 6 =
126.7, 130.8, 133.0 ve 138.9 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.15 3e Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.14 3e Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.72 (1H, s) i 152.1
4 3.41 (2H, 1) 4.0 42.0
5 2.10 (2H, pent.) 4.0 18.9
6 3.28 (2H, 1) 4.0 413
7 3.46 (3H, ) i 44.7
8 4.81(2H, ) i 52.6
9 7.31ve 7.35 (4H, d) - 114.0, 126.5, 129.8, 131.6
10 1.29 (18 H, s) i 21.4
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Sekil 3.16 3f Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.15 3f Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)
2 10.09 (1H, s) - 154.6
4 3.55 (2H, 1) 6.0 41.4
5 2.07 (2H, pent.) 6.0 18.9
6 3.28 (2H, 1) 6.0 40.1
7 3.43 (3H, s) ) 44.7
8 4.75 (2H, s) - 56.6
9 6.72 (2H, s) - 106.3, 128.7, 138.3, 153.7
10 3.87 (6H, s) - 60.8
11 3.80 (1H, h) ! 58.6
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3e Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 9.72 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CegH4(C(CHs)s3-4 hidrojenleri 6 = 1.29 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHs hidrojenleri 6 = 3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.28 ve 3.41
ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.10 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4(C(CHas)3-4 hidrojenleri 6 = 4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH4(C(CHa)3-4 hidrojenleri 6 = 7.31 ve 7.35 ppm’de dublet (J=8 Hz) pik
vermektedir.

3e Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) asidik hidrojenin baglh
oldugu C?H karbonu & = 152.1 ppm’de; CH2CsHs(C(CHs)s-4 karbonu & = 21.4
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH-N karbonlar1 6 =
41.3 ve 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-*CH2-°CH2-CH2-N karbonu § = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu & = 44.7 ppm’de; CH2CeH4(C(CHj3)s3-
4karbonu 6 = 52.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2CeHs(C(CHa)3-4 karbonlar1 6 =
114.0, 126.5, 129.8 ve 131.6 ppm’de gozlendi.

3f Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.16) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?2H & = 10.09 ppm’de singlet olarak gelirken, CH2CgH2(OCHz3)s-4
hidrojenleri 6 = 3.80 ppm’de singlet pik verirken, CH2Ce¢H2(OCH3)3-3,5 hidrojenleri
o = 3.87 ppm’de singlet pik vermektedir. N-CHs hidrojenleri 6 = 3.43 ppm’de
singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N
hidrojenleri 6 = 3.28 ve 3.55 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH>-
CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 2.07 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Benzilik CH2CgH2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri 8 = 4.75 ppm’de singlet,
aromatik gruba ait CH2CsH2(OCH?3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 6.72 ppm’de singlet pik
vermektedir.

3f Bilesigine ait *3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.16) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu § = 154.6 ppm’de; CH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 karbonu & = 60.8 ve
58.6 ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH»-N karbonlari
0 = 40.1 ve 41.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. N-CHs karbonu 6 = 44.7 ppm’de; CH2CsH2(OCH3)s-
3.4,5 karbonu 6 = 56.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2CsH2(OCH3)3-3,4,5 karbonlari
6 =106.3, 128.7, 138.3 ve 153.7 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.17 3g Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.16 3g Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)
2 11.76 (1H, s) - 153.6
4 3.44 (2H, 1) 6.0 42.0
5 2.04 (2H, pent.) 5.7 19.1
6 3.18 (2H, 1) 6.0 413
7 3.39 (3H, s) - 42.3
8 4.95 (2H, s) - 53.2
9 - - 125.3, 133.5, 133.9, 136.5
10 2.18 (6H, s) - 16.3
11 2.24 (6H,s) - 17.2
12 2.21 (3H,9) 17.0
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Sekil 3.18 3h Bilesigine ait *H ve 3 C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.17 3h Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.95 (1H, s) - 1545

4 3.41 (2H, 1) 5.7 42.0

5 2.00 (2H, pent.) 5.7 18.9

6 3.30 (2H, 1) 5.7 415

7 3.41 (3H, 5) - 44.9

8 4.96(2H, s) - 58.5

9 7.44,7.79 (TH, m) - 125.8, 126.7, 126.8, 127.7,
128.0, 128.4, 129.3, 130.3,

133.1 133.3
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3g Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 11.76 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2Cs(CHs)s-4 hidrojenleri & = 2.21 ppm’de singlet pik
vermektedir. Aromatik halkaya 3,5 konumundan bagli CH2Ces(CHS3)s-3,5 hidrojenleri
0 = 2.24 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik halkaya 2,6 konumundan bagli
CH2Ce¢(CHs)s-2,6 hidrojenleri 6 = 2.18 ppm’de singlet pik vermektedir. N-CH3
hidrojenleri 6 = 3.39 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasmnin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.18 ve 3.44 ppm’de triplet (J = 6
Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 8 = 2.04 ppm’de pentet (J =
5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 =
4.95 ppm’de singlet pik vermektedir.

39 Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 153.6 ppm’de; CH2Cs(CH3)s-2,3,5,6 karbonu & = 16.3, 17.0
ve 17.2 ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH»2-N
karbonlar1 § = 41.3 ve 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-*CH2->CH.-8CH-N karbonu
0 = 19.1 ppm’de sinyal vermektedir. N-CHs karbonu 6 = 42.3 ppm’de;
CH2Cs(CH3)s5-2,3,4,5,6 karbonu & = 53.2 ppm’de; aromatik guba ait CH2Ce(CHz3)s-
2,3,4,5,6 karbonlar1 6 = 125.3, 133.5, 133.9 ve 136.5 ppm’de gézlendi.

3h Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C2H § = 9.95 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CHs hidrojenleri & =
3.41 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CHo-
CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.30 ve 3.41 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 2.00 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz)
olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C10H7 hidrojenleri 6 = 4.96 ppm’de singlet,
aromatik gruba ait CH2C1oHy7 hidrojenleri 6 = 7.44, 7.79 ppm arasinda multiplet pik
vermektedir.

3h Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 154.5 ppm’de; CH2CsHa(CHs3)-4 karbonu & = 21.2 ppm’de;
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 41.5 ve
42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 18.9 ppm’de sinyal
vermektedir. N-CHz karbonu 6 = 44.9 ppm’de; CH2C10H7 karbonu 6 = 58.5 ppm’de;
aromatik guba ait CH2CioH7karbonlar1 6 = 125.8, 126.7, 126.8, 127.7, 128.0, 128.4,
129.3, 130.3, 133.1 ve 133.3 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.19 3i Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.18 3i Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum  'H NMR (5 ppm) J (Hz) B3C NMR (3 ppm)
2 9.95 (1H, ) - 154.9
4 3.23 (2H, 1) 6.0 42.3
5 1.78 (2H, pent.) 6.0 18.9
6 2.98 (2H, 1) 6.0 40.9
7 3.37 (3H, 5) ; 44.9
8 5.88 (3H, 5) - 49.8
9 7.39-8.30 (9H, m) ; 1223, 123.4, 1253, 127.8,

129.3, 129.9, 131.2, 131.3
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Sekil 3.20 3j Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.19 3j Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (6 ppm)

2 9.24 (1H, s) 152.6

4,6 4.32-3.31 (4H, m) 57.2

5 1.00-2.10 (2H, m) 19.2

7 1.00-2.10 (10H, m) 24.7, 25.0, 30.6, 39.9, 42.8
8 3.36-5.84 (2H, m) 64.2

9 3.36-5.84 (2H, m) 121.5

10 3.36-5.84 (2H, m) 130.6
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3i Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.19) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 9.95 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CHs3 hidrojenleri & =
3.37 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH3-
CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 2.98 ve 3.23 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5
konumundaki N-CH,-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.78 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz)
olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C14Hg hidrojenleri § = 5.88 ppm’de singlet,
aromatik gruba ait CH2C14Ho hidrojenleri 6 = 7.39 ve 8.30 ppm arasinda multiplet
pik vermektedir.

3i Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.19) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 154.9 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonlart 6 = 409 ve 423 ppm’de; 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonu & = 18.9 ppm’de sinyal vermektedir. N-
CHs karbonu & = 44.9 ppm’de; CH2C14Hg karbonu 6 = 49.8 ppm’de; aromatik guba
ait CH>Cy4Hog karbonlar1 6 = 122.3, 123.4, 125.3, 127.8, 129.3, 129.9, 131.2 ve 131.3
ppm’de gozlendi.

3j Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.20) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 9.24 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CsHu1 hidrojenleri ve 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.00-2.10 ppm aras1t multiplet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& =4.32 ve 3.31 ppm’de multiplet, 8,9 ve 10 konumundaki CH>CHCH: hidrojenleri
0 =3.36-5.84 ppm’de multiplet pik vermektedir.

3j Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.20) asidik hidrojenin bagl
oldugu C?H karbonu & = 152.6 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH,-CH>-N karbonlar1 6 = 57.2 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 19.2 ppm’de sinyal vermektedir. NCgHa1 karbonlar1 6
= 24.7, 25.0, 30.6, 39.9 ve 42.8 ppm’de; 8 konumundaki CH2CHCH: karbonu 8 =
64.2 ppm’de sinyal vermektedir. 9 ve 10 konumundaki CH2CHCH: karbonlar1 & =
121.5 ve 130.6 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.21 3k Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

izelge 3.20 3k Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.
g $18

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) 13C NMR (8 ppm)

2 7.94 (1H, s) - 153.4

4 3.24 (2H, 1) 6.0 58.1

5 1.05-1.95 (2H, m) - 19.2

6 3.19 (2H, 1) 6.0 425

7 1.05-1.95 (10H, m) - 24.7,25.0,30.7, 31.3,

36.4, 39.9
8 4.88 (2H, s) - 64.1
9 7.33 (5H, m) - 128.7,128.8, 129.0, 133.5
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Sekil 3.22 3l Bilesigine ait *H ve 3 C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.21 3l Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.76 (1H, s) - 153.1
4 3.34 (2H, 1) 8.7 57.5
5 1.05-2.05 (2H, m) ; 19.3
6 3.24 (2H, 1) 8.7 42.4
7 1.05-2.05 (10H, m) - 24.7, 25.0, 30.5, 31.3,
36.4, 39.9
8 5.04 (2H, s) ; 63.3
9 7.43-7.75 (6H, m) - 125.3, 125.6, 129.9, 132.6,
134.6
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3k Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.21) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 7.94 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CsHa1 hidrojenleri ve 5
konumundaki N-CH2-CH2-CHa-N hidrojenleri 6 = 1.05-1.95 ppm’de multiplet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
6 = 3.19 ve 3.24 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeHs hidrojenleri 6 = 4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsHs
hidrojenleri & = 7.33 ppm’de multiplet pik vermektedir.

3k Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.21) asidik hidrojenin bagh
oldugu C2H karbonu & = 153.4 ppm’de; Pirimidin halkasinin 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 19.2 ppm’de, 4, 6 konumundaki N-CH2-CH>-CH>-N
karbonlar1 6 = 42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal vermektedir. N-CeéH11 karbonlar1 6 =
24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de; CH2CsHs karbonu 6 = 64.1 ppm’de;
aromatik guba ait CH>CgHs karbonlar1 & = 128.7, 128.8, 129.0 ve 133.5 ppm’de

gozlendi.

3l Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.22) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 9.76 ppm’de singlet pik vermektedir. Primidin halkasinin 7
konumundaki N-CeHi11 hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N
hidrojenleri 6 = 1.05-2.05 ppm’de multiplet pik vermektedir. N-CH2-CH2-CH2-N
hidrojenleri 6 = 3.24 ve 3.34 ppm’de triplet (J = 8.7 Hz) olarak sinyal vermektedir.
Benzilik CH2CeH4(CF3)-3 hidrojenleri 6 = 5.04 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2Ce¢Ha(CF3)-3 hidrojenleri 6 = 7.43-7.75 ppm’de multiplet pik vermektedir.

3l Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.22) asidik hidrojenin bagl
oldugu C?H karbonu & = 153.1 ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 42.4 ve 57.5 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH.-
CH2-N karbonu 6 = 19.3 ppm’de sinyal vermektedir. N-CgH11 karbonlar1 6 = 24.7,
25.0, 30.5, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de; CH2CsH4(CF3)-3 karbonu & = 63.3 ppm’de;
aromatik guba ait CH2CgH4(CF3)-3 karbonlar1 & = 125.3, 125.6, 129.9, 132.6 ve
134.6 ppm’de gozlendi.

Bulunan sonuglarda elde edilen C?H karbon ve hidrojen & degerleri literatiirde

sentezlenen bilesiklerle benzesmektedir [65, 82].
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3.2. Kiikiirt ve Selen Tiirevlerinin Sentezi

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzlari tizerine kurutulmus
tetrahidrofuran ve KOBU' eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra
tiim tetrahidrofuran vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii.
Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Elde edilen jelimsi {iriin kiikiirt ve selen ile
tetrahidrofuran igerisinde 12 saat oda sicaklifinda kanistirildi. Coziicii tamamen
uzaklagtirldi. Elde edilen kati pentan yikanarak vakumda kurutuldu. Ham {iriin
diklorometan / pentan (2:1) tekrar kristallendirildi. Bu bilesiklere ait *H ve *C NMR
spektrumlar1 Sekil 3.23-3.26’da verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.22-3.25’de sunulmustur.

Y e | O
CrC e [ [ ] s

> < N "
> > ¢ R- M< \>—0Me
R R R R
oM
Sa-b 5a-c ¢

Sema 3.4. Kiikiirt ve Selen Tiirevlerinin Sentezi
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Sekil 3.23 5a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlar.
Cizelge 3.22 5a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 180.3
4,6 3.26 (4H, 1) 5.7 46.1
5 1.86 (2H, p) 5.7 21.2
7 5.31 (4H, s) - 58.4
8 7.15ve 7.27 (8H, d) 8.3 127.7,128.1, 134.6,143.4
9 2.62 (4H, q) 7.8 28.6
10 1.21 (6H, t) 54 15.6
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Sekil 3.24 5b Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.23 5b Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)
2 - - 179.2
4,6 2.60 (4H, 1) 54 45.6
5 1.67 (2H, p) 6.0 20.9
7 5.44 (4H, s) - 61.8
8 6.83 ve 6.94 (4H, d) 8.1 110.9, 111.2, 120.1, 130.0,
7.28 (2H, s) 148.4,149.1
9 3.88 (6H, s) - 55.9
10 3.90 (6H, s) - 56.0
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5a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.23) aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeHs(CH2CH3)-4 hidrojenleri 6= 1.21 ppm’de triplet (J = 5.4
Hz) ve CH2CeH4(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6= 2.62 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 3.26 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 6 = 1.86 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4(CH2CH3)-4 hidrojenleri 6 = 5.31 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH4(CH2CH?3)-4 hidrojenleri 6 = 7.15 ve 7.27 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik
vermistir.

5a Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.23) kiikiirdiin bagl oldugu
C2-S karben karbonu &=180.3 ppm’de; CH2CgH4(CH.CH3)-4 karbonu &= 15,6
ppm’de; CH2CeH4(CH2CHz3)-4 karbonu 6= 28. 6 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 46.1 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 21.2 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeH4(CH2CHy3)-
4 karbonu &= 58.4 ppm’de; aromatik guba ait CH2CeHa(CH2CH3)-4 karbonlar1 &=
127.7,128.1, 134.6 ve 143.4 ppm’de gozlendi.

5b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.24) aromatik halkaya 3
konumundan bagli CH2CeHa(OCHs3)-3 hidrojenleri 6= 3.86 ppm’de ve 4
konumundan bagli CH2CeH4(OCHs3)-4 hidrojenleri 6= 3.89 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
8 =2.29 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri
6 = 1.89 ppm’de multiplet, olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(OCHj3)2-
3,4 hidrojenleri & = 5.30 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsH4(OCHz)2-3,4
hidrojenleri 6= 6.83 ve 6.90 ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) ve 6 = 7.10 ppm’de singlet
pik olarak gozlenmektedir.

5b Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.24) kiikiirdiin bagh oldugu
C2-S karben karbonu &=180.0 ppm’de; CH2CeHa(OCHs)-3 karbonu & = 55.9
ppm’de; CH2CeH4(OCHz3)-4 karbonu 6 = 56.0 ppm’de; pirimidin halkasmnin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 45.9 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 21.2 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CsH4(OCHj3)2-
3.4 karbonu 6 = 58.3 ppm’de; aromatik gruba ait CH2CeH4(OCH?3)2-3,4 karbonlar1 &
=110.9, 111.2, 120.1, 130.0, 148.4 ve 149.1ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.25 6a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlar.

Cizelge 3.24 6a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) 13C NMR (8 ppm)
2 - - 179.5
4,6 3.26 (4H, 1) 6.0 45.7
5 1.88 (2H, p) 6.0 20.8
7 5.49 (4H, s) - 61.9
8 7.13ve 7.28 (8H, d) - 127.7,129.3, 133.8, 137.2
9 2.37 (6H, s) - 21.2
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Sekil 3.26 6b Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.25 6b Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)

2 - - 179.8

4,6 3.27 (4H, 1) 5.7 45.7

5 1.91 (2H, p) 5.7 20.8

7 5.50 (4H, s) i 61.9

8 7.22 ve 7.37 (8H, d) 8.3 127.7,128.5, 134.1, 143.6
9 2.70 (4H, q) 7.8 28.6

10 1.26 (6H, 1) 5.4 15.6
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6a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.25) aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeHs(CH3)-4 hidrojenleri & = 2.37 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
d = 3.26 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 8 = 1.88 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(CH3)-2 hidrojenleri 6 = 5.49 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CeH4(CHz3)-2 hidrojenleri 8 = 7.19 ve 7.33 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) sinyal
vermektedir.

6a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.25) selenyumun bagh
oldugu C2-Se karben karbonu 8=179.5 ppm’de; CH2CgH4(CH3)-4 karbonu & = 21.2
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonlar1 6 =
45.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 20.8 ppm’de sinyal
vermektedir. CH2CeHs(CH3)-4 karbonu & = 61.9 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CeH4(CHz3)-4 karbonlar1 6 = 127.7, 129.3, 133.8 ve 137.2 ppm’de gozlendi.

6b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.26) aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeHs(CH2CHs3)-4 hidrojenleri 6= 1.26 ppm’de triplet (J = 5.4
Hz) ve CH2CeH4(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6= 2.70 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 3.27 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 3 = 1.91 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6 = 5.50 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CeHa(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6 = 7.22 ve 7.37 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik
vermistir.

6b Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.26) selenyumun bagl
oldugu C2-Se karben karbonu 8=179.8 ppm’de; CH2CsH4(CH2CHs)-4 karbonu &=
15,6 ppm’de; CH2CeHa(CH2CH3)-4 karbonu &= 28. 6 ppm’de; pirimidin halkasinin
4, 6 konumundaki N-CH>-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 45.7 ppm’de; 5 konumundaki
N-CH2-CH2-CH>-N  karbonu & = 20.8 ppm’de sinyal vermektedir.
CH2CeH4(CH2CH3)-4  karbonu &= 61.9 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CeH4(CH2CH3)-4 karbonlari 6= 127.7, 128.5, 134.1 ve 143.6 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.27 6¢ Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.26 6¢ Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)
2 - - 179.2
4,6 2.60 (4H, t) 5.4 45.6
5 1.67 (2H, p) 6.0 20.9
7 5.44 (4H, s) - 61.8
8 6.83 ve 6.94 (4H, d) 8.1 110.9, 111.1, 120.1, 129.5,
7.28 (2H, s) 148.6, 149.2
9 3.88 (6H, s) - 55.9
10 3.90 (6H, s) - 56.0
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6¢c Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.27) aromatik halkaya 3
konumundan bagli CH2CeHs(OCH3)-3 hidrojenleri 6= 3.88 ppm’de ve 4
konumundan bagli CH2CeH4(OCHs3)-4 hidrojenleri 6= 3.90 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 2.60 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri & = 1.67 ppm’de multiplet, olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4(OCHa)2-3,4 hidrojenleri 6 = 5.44 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH4(OCHpz)2-3,4 hidrojenleri 6= 6.83 ve 6.94 ppm’de dublet (J =8.1 Hz) ve § =
7.28 ppm’de singlet pik olarak gozlenmektedir.

6c Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.27) selenyumun bagh
oldugu C2-Se karben karbonu 8=179.2 ppm’de; CH2CsH4(OCHs)-3 karbonu & = 55.9
ppm’de; CH2CeH4(OCHz3)-4 karbonu 6 = 56.0 ppm’de; pirimidin halkasmnin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 45.6 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH-CH2-CH2-N karbonu 6 = 20.9 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CsHa(OCH3)2-
3,4 karbonu 6 = 61.8 ppm’de; aromatik gruba ait CH2CsH4(OCHz3).-3,4 karbonlari 6
=110.9,111.1, 120.1, 129.5, 148.6 ve 149.2 ppm’de gozlendi.

Bulunan sonuglarda elde edilen C2Se ve C2?S karbon & degerleri literatiirde
sentezlenen bilesiklerle benzesmektedir [65, 67, 172].
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3.3.Pd-NHC’lerin Sentezi

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzlari tizerine kurutulmus
tetrahidrofuran ve KOBU' eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra
tim tetrahidrofuran vakumda uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii.
Toluen tamamen vakumda c¢ekildi. Elde edilen jelimsi tirtin [PdCI2(PPhs).] ile
tetrahidrofuran igerisinde 12 saat oda sicaklifinda karistirildi. Coziicii tamamen
uzaklagtirldi. Elde edilen kati pentan yikanarak vakumda kurutuldu. Ham {iriin
diklorometan / pentan (2:1) tekrar kristallendirildi. Bu bilesiklere ait *H ve *C NMR
spektrumlar1 Sekil 3.28-3.31°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.27-3.30’da sunulmustur.

R R R

O
N> ~ ‘ 0 N> Cl <N b R:WO_/
<:+)> - i) KOBu'/ THF /25°C <: >_P:d_< :> , /_

N it) [PdCl,(PPhs),] / Toluen N ¢ N
> > < ¢, R=
A
R R R
d,R= OMe
OMe

Sema 3.5. Pd-NHC Komplekslerinin sentezi

Ayrica 7a kompleksinin yapis1 X-1s1n1 kirinimi teknigi kullanilarakda aydinlatilmistir
(Sekil 3.30).
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Sekil 3.28 7a Bilesigine ait 'H ve > C-NMR spektrumlar.

Cizelge 3.27 7a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 193.7
4,6 2.90 (8H, 1) 6.0 43.4
5 1.74 (4H, p) 6.0 20.6
7 5.36 (8H, s) i 60.9

8 7.05 ve 7.33 (16H, d) 7.8 128.3, 129.0, 133.3,
136.8
9 2.31 (12H, ) i 21.2
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Sekil 3.29 7b Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.28 7b Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) 13C NMR (8 ppm)

2 - - 180.3

4,6 2.91 (8H, 1) 5.7 43.4

5 1.76 (4H, p) 5.7 20.6

7 5.55 (8H, s) - 61.0

8 7.08 ve 7.36 (16H, d) 8.3 128.6, 128.8, 133.6, 143.2
9 2.61 (8H, q) 7.8 28.5

10 1.23 (12H, t) 5.4 15.5
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7a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2Ce¢H4(CHs)-4 hidrojenleri 8 = 2.31 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 290 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 8 = 1.74 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(CH3)-2 hidrojenleri 6 = 5.36 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH4(CHz3)-2 hidrojenleri 8 = 7.05 ve 7.33 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) sinyal
vermektedir.

7a Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) palladyumun baglh
oldugu 2C-Pd karben karbonu 8=193.7 ppm’de; CH2CgH4(CHs)-4 karbonu & = 21.2
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH>-CH>-N karbonlar1 6 =
43.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH>-CH>-CH>-N karbonu & = 20.6 ppm’de sinyal
vermektedir. CH2CeH4(CH3)-4 karbonu & = 60.9 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CeH4(CHz3)-4 karbonlar1 6 = 128.3, 129.0, 133.3 ve 136.8 ppm’de gozlendi.

7b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.29) aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeHs(CH2CH3)-4 hidrojenleri 6= 1.23 ppm’de triplet (J = 5.4
Hz) ve CH2CeH4(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6= 2.61 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
d = 291 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 8 = 1.76 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6 = 5.55 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CeHa(CH2CHz3)-4 hidrojenleri 6 = 7.08 ve 7.36 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik
vermistir.

7b Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.29) paladyumun bagh
oldugu C2-Pd karben karbonu §=183.7 ppm’de; CH2CsHa(CH2CHs)-4 karbonu &=
15,5 ppm’de; CH2CeH4(CH2CH3)-4 karbonu &= 28. 5 ppm’de; pirimidin halkasinin
4, 6 konumundaki N-CH>-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 43.4 ppm’de; 5 konumundaki
N-CH2-CH2-CH>-N  karbonu & = 20.6 ppm’de sinyal vermektedir.
CH2CeH4(CH2CH3)-4  karbonu 6= 61.0 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CgH4(CH2CH3)-4 karbonlar1 6= 128.6, 128.8, 133.6 ve 143.2 ppm’de gozlendi.
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7a kompleksinin yapis1 Sekil 3.30°da verilmistir.

Sekil 3.30 7a kompleksinin X-1sin1 yapisi.
Secilmis bag uzunluklar1 [A]:C21-Pd2 = 2.0543(17), N1-C1-N2 = 117.53(16), C1-

Pd1-CI1 = 92.96(5), N4-C21-Pd2 = 120.68(13), C21-Pd2-CI2' = 89.30(5), C1-Pd1 =
2.0666(17), C11-Pd1=2.3123(5), CI2-Pd2 = 2.3241(5), N1-C1-Pd1 = 121.41(13), C1-
Pd1-CI1 = 87.04(5), N3-C21-Pd2 = 121.61(13).
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Sekil 3.31 7c Bilesigine ait *H ve 3C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.29 7c Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 192.4

4,6 2.89 (8H, 1) 6.0 418

5 1.70 (4H, p) 6.0 227

7 5.63 (8H, ) i 60.7

8 6.62 ve 7.17 (16H, d) 8.7 111.6, 123.3, 130.1, 147.1
9 3.32 (16H, q) 6.9 44.3

10 1.15 (24H, 1) 6.9 12.6
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Sekil 3.32 7d Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.30 7d Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (8 ppm)
2 - - 192.8
4,6 2.94 (8H, 1) 5.4 43.2
5 1.68 (4H, m) ; 20.7
7 5.52 (8H, s) ; 61.0
8 6.72 ve 6.81 (8H, d) 8.1 110.3, 111.1, 120.6, 128.9,
7.32 (4H, 5) 148.3, 149.2

9 3.86 (12H, 5) ; 55.8
10 3.87 (12H, s) ; 56.3
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7¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.31) aromatik bagl dietilamino
grubunun CH2CeH4N(CH2CHs)2-4 metil hidrojenleri 6 = 1.15 ppm’de triplet (J = 6.9
Hz), CH2CsHsN(CH2CHz3)2-4 hidrojenleri & = 3.32 ppm’de kuartet (J = 6.9 Hz) pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 2.89 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 6 = 1.70 ppm’de heptet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4N(CH2CHz3)2-4 hidrojenleri 8 = 5.63 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CeHaN(CH2CHz)2-4 hidrojenleri 6 = 6.62 ppm’de dublet (J = 8.7 Hz) ve 5 = 6.85
ve 7.38 ppm de dublet (J = 8.7 Hz) olarak gozlenmektedir.

7¢ Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.31) palladyumun baglh
oldugu C?-Pd karben karbonu 8=192.4 ppm’de; CH2CsH4N(CH2CHs)2-4 karbonlari
6 = 12.6 ppm’de; CH2CeHsN(CH2CHa)2-4 karbonlar1 6 = 44.3 ppm’de; pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & = 41.8 ppm’de; 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 22.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Benzilik CH2CeHsN(CH2CH3)2-4 karbonu 6 = 60.7 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CeHsN(CH2CH3)2-4 karbonlart 6 = 111.6, 123.3, 130.1 ve 147.1 ppm’de
gozlendi.

7d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.32) aromatik halkaya bagl
CH2CgHs(OCHs)-3 hidrojenleri 6= 3.86 ppm’de singlet ve CH2CeH4(OCHs3)-4
hidrojenleri 6= 3.87 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 2.94 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
5 konumundaki N-CH2-CH2-CH-N hidrojenleri 6 = 1.68 ppm’de multiplet, olarak
sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(OCHz)2-3,4 hidrojenleri 8 = 5.52 ppm’de
singlet, aromatik gruba ait CH2CsH4(OCHz3)2-3,4 hidrojenleri 6 = 6.72 ve 6.81
ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) ve 6 = 7.32 ppm’de singlet pik olarak gozlenmektedir.

7d Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.32) paladyumun bagh
oldugu C2-Pd karben karbonu 6=192.8 ppm’de; CH2CsHa(OCHz3)-3 karbonu & = 55.8
ppm’de; CH2CsH4(OCHz)-4 karbonu 6 = 56.3 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH>-CH>-CH2-N karbonlar1 & = 43.2 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 20.7 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CsHa(OCH3)2-
3,4 karbonu 6 = 61.0 ppm’de; aromatik gruba ait CH2CsH4(OCHz3)2-3,4 karbonlar 6
=110.3,111.1, 120.6, 128.9, 148.3 ve 149.2 ppm’de gozlendi.
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3.4. Ir-NHC’lerin Sentezi

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum kloriir tuzlari tizerine kurutulmus

THF ve KNH(SiMes)2 eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim

THF vakumda uzaklagtirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip sliziildii. Toluen tamamen

vakumda ¢ekildi. Elde edilen jelimsi iirtin [IrCI(COD)]2 ile tetrahidrofuran igerisinde

12 saat oda sicakliginda karistirildi. Coziicli tamamen uzaklastirldi. Elde edilen kati

pentan yikanarak vakumda kurutuldu. Ham iiriin diklorometan / pentan (2:1) tekrar

kristallendirildi. Bu bilesiklere ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil 3.33-3.36’da

verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.31-3.34°de sunulmustur.

R X
<:N B N:> [IrCL(COD)], <:N Cl\l \
> T
= — A
N Nz
R R R

25 °C, 12 saat

\O@

Sema 3.6. Ir-NHC Komplekslerinin sentezi.

Ayrica 8d kompleksinin yapist X-1s1n1 kirmnimi teknigi kullanilarakda
aydmlatilmistir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.33 8a Bilesigine ait H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.31 8a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)

2 - - 205.9
4,6 3.02-3.35 (4H, m) - 49.5,50.0

5 1.0-1.97 (10H, m) - 21.3

7 4.23 (4H, s) - 57.7

8 7.28-7.52 (16H, m), - 127.3, 127.6, 128.6, 128.8,

8.90 (2H, m), 130.6, 133.5, 137.0, 140.1, 144.0

9 2.78 (1H, 1) 2.4 80.1

10 1.0-1.97 (2H, m) - 283 ve32.7

142



8a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.33) pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.02-3.35 ppm’de multiplet
olarak gozlenmektedir. Pirimidin grubunun 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH»>-N
hidrojenleri ile COD grubunun CHCH2 hidrojenleri 6 = 1.0-1.97 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir. COD grubunun CHCH: hidrojenleri & = 2.78 ppm’de
triplet (J = 2.4 Hz) olarak gozlenmektedir bir diger CHCH: hidrojenleri ise & = 4.23
ppm’de triplet (J = 2.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH4(CsHs)-4
hidrojenleri & = 4.26 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CeHa(CsHs)-4
hidrojenleri 6 = 7.28-7.52 ppm arasinda multiplet ile 3 = 8.90 ppm’de dublet (J = 6.6
Hz) pik vermistir.

8a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.33) iridyumun bagh
oldugu C2-Ir karben karbonu §=205.9 ppm’de gdzlenmektedir. Pirimidin halkasinin
4, 6 konumundaki N-CH,-CH>-CH>-N Kkarbonlart & = 49.5 ve 50.0 ppm’de; 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 21.3 ppm’de sinyal vermektedir.
CH2CeH4(CsHs)-4 karbonu 6 = 57.7 ppm’de; aromatik guba ait CH2CesHa(CsHs)-4
karbonlart 6 = 127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 130.6, 133.5, 137.0, 140.1 ve 144.0
ppm’de gozlendi. COD grubunun CHCH: karbonlar1 & = 28.3 ve 32.7 ppm’de
gelirken CHCH: karbonu 6=80.1 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.34 8b Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.32 8b Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)
2 - - 201.7
4,6 2.98 (4H, m) - 41.9
5 1.45-2.03 (2H, m) - 21.2
7 5.32 ve 6.08 (2H, dd) 2.4 61.6
8 6.76-6.95 (3H, m) - 127.0,127.3, 127.4, 128.5, 128.8,

135.8, 140.4, 140.8
101.2
82.1
29.3,33.3,43.9,53.1

9 5.22 (4H, s) -
10,13,14,17 2.98, 4.40 (4H, 5) -
11,12,15,16 1.45-2.03 (8H, m) -

144



8b Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.34) aromatik halkaya bagli 9
konumundaki CH2CsH30.CH2 protonlar1 & = 5.22 ppm’de singlet pik vermektedir.
Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri ile COD
grubunun CHCH> hidrojenleri 6 = 2.98 ppm’de multiplet pik vermistir. COD
grubunun bir diger CHCH. hidrojenleri ise 6 = 4.40 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH>-N hidrojenleri ile COD grubunun
CHCH2 hidrojenleri 8 = 1.45-2.03 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
Benzilik CH2Ce¢H302CH: hidrojenleri 6=5.32 ve 6.08 ppm’de dubletin dubleti (J =
2.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CH2CsH3O2CH> hidrojenleri &
= 7.24-7.56 ppm arasinda multiplet pik vermistir.

8b Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.34) iridyumun bagl oldugu
C2-Ir karben karbonu 8=201.7 ppm’de ve CH2CgH3zO02CH karbonu & = 101.2
ppm’de gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N
karbonlar1 6 = 53.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N karbonu 6 = 21.2
ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2CegH302CH2 karbonu 6 = 61.6 ppm’de;
aromatik guba ait CH>CgH302CHa karbonlar1 6 = 127.0, 127.3, 127.4, 128.5, 128.8,
135.8, 140.4 ve 140.8 ppm’de gozlendi. COD grubuna ait CHCH: karbonlar1 & =
29.3, 33.3, 43.9, 53.1 ppm’de sinyal verirken, CHCH2 karbonu 6= 82.1 ppm’de

sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglarda elde edilen C2-Ir karbon & degerleri literatiirde sentezlenen
bilesiklerle benzesmektedir [107].
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Sekil 3.35 8c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.33 8c Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum IHNMR (5 ppm) J (Hz) “C NMR (3 ppm)

2 - - 208.6

4.6 3.29-3.35 (4H, m) - 54.3

5 1.18 (2H, m) - 20.2

7 6.90-7.29 (6H, m) - 109.5, 119.5, 127.31, 133.1,

8.56 (2H, d) 6.0 134.3 153.3

8 3.83 (6H, 3) ; 60.0
9,10,13,16 2.80, 4.36 (4H, m) - 27.0,30.8,47.1
11,12,14,15 1.18 (8H, m) - 93.6

146



0.05 0.15 0.32
L | 1 [l |

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.36 8d Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.34 8d Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) J (H2) “C NMR (3 ppm)
2 - - 205.9
4 3.02 (2H, m) i 495
6 3.35 (2H, m) i 50.0
5 1.0-1.97 (2H, m) . 213
7.8 7.28-7.52 (16H, m), - 127.3, 127.6, 128.6, 128.8,
8.90 (2H, d) 6.6 130.6, 133.5, 137.0, 140.1,
144.0
9,10,13,14  1.0-1.97 (8H, m) i 80.1
8111215 2.78 ve 4.23 (4H, 1) 24 28.3 ve 32.7
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8c Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.35) aromatik halkaya 2
konumundan bagli CH2CeH4(OCHs3)-2 hidrojenleri 6= 3.83 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
0 = 3.29-3.35 ppm’de multiplet olarak gozlenirken, 5 konumundaki N-CH2-CH2-
CH2-N hidrojenleri ile COD grubunun CHCH2 hidrojenleri 6 = 1.18 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CsH4(OCHz)-2 hidrojenleri &
= 6.90-7.29 ppm’de multiplet & =8.56 ppm’de dublet (J=6 Hz) pik olarak
gozlenmektedir. COD grubunun CHCH: hidrojenleri 8 = 2.80 ppm’de multiplet ve
bir diger CHCH: hidrojenleri d = 4.36 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

8¢ Bilesigine ait >*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.35) iridyumun bagl oldugu
C2-Ir karben karbonu & = 208.6 ppm’de ve CH2CsHa(OCHs)-2 karbonu & = 60.0
ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 & =
54.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 20.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik gruba ait CH2CeH4(OCH3)-2 karbonlar1 & = 109.5, 119.5,
127.31, 133.1, 134.3, 153.3 ppm’de gozlendi. COD grubuna ait CHCH> karbonlari
0= 27.0, 30.8, 47.1 ppm’de sinyal verirken, CHCH> karbonu 6= 93.6 ppm’de sinyal
vermektedir.

8d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.36) pirimidin halkasinin 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri ile COD grubunun CHCH:2
hidrojenleri 6 = 1.0-1.97 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.02, 3.35 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CsH4(CesHs)-2 hidrojenleri &
= 7.28-7.52 ppm arasinda multiplet, 5 = 8.90 ppm’de dublet (J = 6.6 Hz) pik
vermigtir. COD grubunun CHCH: hidrojenleri & = 2.78 ppm’de triplet (J = 2.4 Hz)
ve bir diger CHCH> hidrojenleri 6 = 4.23 ppm’de triplet (J= 2.4 Hz) olarak sinyal
vermektedir.

8d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.36) iridyumun bagl
oldugu C2-Ir karben karbonu & = 205.9 ppm’de gdzlenmektedir. Pirimidin halkasmin
4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlart 6 = 49.5 ve 50.0 ppm’de; 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 21.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik guba ait CsHa(CeHs)-2 karbonlart & = 127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 130.6,
133.5, 137.0, 140.1 ve 144.0 ppm’de gozlendi. COD grubuna ait CHCH: karbonlari
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o = 28.3 ve 32.7 ppm’de sinyal verirken, CHCH: karbonu & = 80.1 ppm’de sinyal
vermektedir.

8d Bilesiginin X-1s1n1 yapis1 Sekil 3.37°de verilmistir.

Sekil 3.37 8d kompleksinin X-1sin1 yapisi.
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3.5. Tetrahidropirimidin Rutenyum Komplekslerinin Sentezi
2a-2f, 3a-3| Tuzlariyla karben kompleksleri hazirlama caligmalar1 sirasinda
rutenyum karben kompleksleri sentezlenememistir. Karben kompleksleri yerine
katyonik yapida 9a-9d kompleksleri hazirlanmistir (Sema 3.6).
2a-2f, 3a-3| tuzlar1, Cs2CO3 ve [RuClz(p-simen)]. toluende 7 saat refluks edildi.
Karigim sicakken siiziildii ve hekzan eklendi. Elde edilen iiriin CH2Cl2/hekzan (5:10
mL) kanisiminda tekrar kristallendirildi. Bu bilesiklere ait H ve C NMR
spektrumlart Sekil 3.38-3.44’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.35-3.41°de sunulmustur.
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Sema 3.7. Sentezlenen tetrahidropirimidin rutenyum kompleksleri.
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Sekil 3.38 9a Bilesigine ait H ve 3C-NMR spektrumlar.

Cizelge 3.35 9a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)

2 9.52 (1H, s) - 154.9

4,6 3.03 (4H, 1) 5.5 41.7

5 1.85 (2H, p) 4.8 19.0

7 4.83 (4H, s) - 58.9

8 7.15ve 7.26 (8H, d) 7.8 129.2, 129.6, 130.7, 138.5
9 2.33 (6H, 5) - 21.2

10 2.27 (3H, s) i 21.1

11 2.92 (1H, h) 6.0 223

12 1.33 (6H, d) 6.9 18.9

13 - - 79.7, 81.8, 96.2 ve 100.8
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9a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.38) C-2 ye bagli asidik hidrojen
C2H &= 9.52 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bagl
CH2CgHs(CHs3)-4 hidrojenleri 6= 2.33 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.03 ppm’de
triplet (J = 5.5 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri § = 1.85
ppm’de pentet (J = 4.8 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(CHz)-4
hidrojenleri 6=4.83 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2Ce¢H4(CH3)-4 hidrojenleri
6 = 7.15 ve 7.26 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermistir. p-Simen grubuna ait
(CH3)2.CH-CeH4CH3 hidrojenleri 6=1.33 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz), (CHzs).CH-
CsHsCH3 hidrojeni 6=2.92 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CH3)2CH-CsHsCHs
hidrojenleri 6=2.27 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.

9a Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.38) asidik hidrojenin baglh
oldugu C2H karbonu &= 154.9 ppm’de ve CH2CsH(CH3)-4 karbonu 6= 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N
karbonlar1 6 = 41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH>-CH>-N karbonu 6 = 19.0
ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeHs(CHas)-4 karbonu 6= 58.9 ppm’de; aromatik
guba ait CH2CeHa(CHa3)-4 karbonlart 6= 129.2, 129.6, 130.7 ve 138.5 ppm’de
gozlendi. p-Simen grubuna ait (CH3).CH-Ce¢HsCH3z karbonlari 6=18.9 ppm’de,
(CH3)2CH-C¢H4CH3 karbonu ise 6=22.3 ppm’de, (CH3)2CH-CgHsCHz3 karbonu ise
6=21.1 ppm’de, (CH3).CH-CsH4CHz3 karbonlar1 6= 79.7, 81.8, 96.2 ve 100.8 ppm’de

gozlenmektedirler.

152



6 —N1
2
5<:+) " CI/RH\CI
4 N3 ‘
7L cl
L 9|
9%

11 10

0
\
i |
- T A R | g T T ! N T L T T T T =
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppn

Sekil 3.39 9b Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.36 9b Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) BC NMR (3 ppm)

2 10.32 - 154.4

4,6 3.15 (4H, 1) 6.0 41.7

5 1.90 (2H, p) 6.0 18.9

7 4.85 (4H, s) i 58.4

8 7.13ve 7.27 (8H, d) 9.0 128.9, 129.8, 130.3, 138.7
9 2.33 (6H, 5) i 21.2

10 2.01(18H, s) i 15.8

11 - - 89.6
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9b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.39) C-2 ye bagh asidik hidrojen
C2H &= 10.32 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bagh
CH2CsHs(CHs)-4 hidrojenleri 6= 2.33 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasimnin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri & = 3.15 ppm’de
triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri & = 1.90
ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C¢H4(CHz3)-4
hidrojenleri 6=4.85 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2Ce¢H4(CH3)-4 hidrojenleri
o = 7.13 ve 7.27 ppm’de dublet (J = 9.0 Hz) pik vermistir. Hekza metil benzen
grubuna ait Cs(CHa)e hidrojenleri 6=2.01 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir.

9b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.39) asidik hidrojenin bagh
oldugu >CH karbonu 8= 154.4 ppm’de ve CH2CsHa(CH3)-4 karbonu 8= 21.2 ppm’de
gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N
karbonlar1 6 = 41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH>-CH2-N karbonu 6 = 18.9
ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeHs(CHs)-4 karbonu 6= 58.4 ppm’de; aromatik
guba ait CH2CeHs(CHa3)-4 karbonlart 6= 128.9, 129.8, 130.3 ve 138.7 ppm’de
gozlendi. Hekza metil benzen grubuna ait Ce(CHz)s karbonlar1 6= 15.8 ppm’de
gelirken, Ce(CHz)s karbonlari 6= 89.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.40 9c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.37 9c Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (H2) 13C NMR (8 ppm)

2 9.52 (1H, s) - 155.2

4,6 3.12 (4H, 1) 5.7 41.8

5 1.91 (2H, p) 6.0 19.0

7 4.79 (4H, s) - 535

8 6.79 ve 6.89 (4H, d) 7.8 111.9, 112.6, 121.6, 125.9,

7.20 (2H, s) 149.5,149.6

9 3.86 (6H, s) - 55.9

10 3.94 (6H, s) - 56.7

11 2.17 (3H, s) - 22.2

12 2.84 (1H, m) - 316

13 1.31 (6H, d) 6.9 18.7

14 - - 79.8, 81.7, 96.1, 100.8
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9c Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.40) C-2 ye bagh asidik hidrojen
C2H &= 9.52 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3 konumundan bagh
CH2CgH3(OCHs)-3 hidrojenleri 6= 3.86 ppm’de ve 4 konumundan bagl
CH2CsHs(OCHs)-4 hidrojenleri 6= 3.94 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri § = 3.12 ppm’de
triplet (J = 6.9 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri & = 1.91
ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH3(OCH3)2-
3.4 hidrojenleri 6 = 4.79 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C¢H3(OCHj3)2-3,4
hidrojenleri 6 = 6.79 ve 6.89 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) ve & = 7.20 ppm’de singlet
pik olarak gozlenmektedir. p-Simen grubuna ait (CHs).CH-CsH4CHz3 hidrojenleri
&=1,31 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz), (CH3)2CH-CsH4CHz3 hidrojeni 6=2,84 ppm’de
multiplet, (CHz3)2CH-CsHsCH3s hidrojenleri  6=2,17 ppm’de singlet olarak
gbzlenmistir.
9c Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.40) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu & = 155.2 ppm’de; CH2CsH4(OCHz)-3 karbonu & = 55.9
ppm’de; CH2CsH4(OCHz)-4 karbonu 6 = 56.7 ppm’de; pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 41.8 ppm’de; 5 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 19.0 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CsHa(OCH3)2-
3,4 karbonu 6 = 53.5 ppm’de; aromatik gruba ait CH2CeH4(OCHj3)2-3,4 karbonlar1 &
= 111.9, 112.6, 121.6, 125.9, 149.5 ve 149.6 ppm’de gozlendi. p-Simen grubuna ait
(CH3)2CH-CeH4CH3 karbonlar1 6=18.7 ppm’de, (CH3).CH-CsH4sCH3s karbonu ise
6=31.6 ppm’de, (CH3)2CH-Ce¢HsCHs karbonu ise 6=22.2 ppm’de, (CHz)>CH-
CesH4CHs karbonlar: 6= 79.8, 81.7, 96.1 ve 100.8 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.41 9d Bilesigine ait 'H ve 1*C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.38 9d Bilesigine ait 'H ve 3 C-NMR verileri.

Konum IH NMR (5 ppm) J (Hz) C NMR (3 ppm)
2 8.70 (1H, ) i 153.1
4 3.21 (2H, m) i 423
5 1.92 (2H, pent.) 5.1 19.2
6 3.15 (2H, m) i 41.4
7 3.15 (3H, m) i 45.2
8 454 (2H, s) i 57.1
9 7.00 (3H, s) - 125.8,129.8, 134.1, 137.9
10 2.28 (6H, ) i 215
11 2.09 (3H, s) i 20.8
12 2.83 (1H, h) 6.9 20.9
13 1.19 (6H, d) 6.9 17.8
14 5.80 (4H, m) - 85.5, 86.3, 100.05, 106.32
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9d Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.41) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 8.70 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3,5
konumundan bagli CH2CeH3z(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 2.28 ppm’de singlet pik
vermektedir. Primidin halkasinin 7 konumundaki N-CHs hidrojenleri ve pirimidin
halkasinin 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.15 ppm’de
multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4 konumundaki N-CH2-CHz-CH2-N
hidrojenleri 6 = 3.21 ppm’de multiplet, 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH>-N
hidrojenleri 6 = 1.92 ppm’de pentet (J = 5.1 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 4.54 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH3(CHz3)2-3,5 hidrojenleri 8 = 7.00 ppm’de singlet pik vermektedir. p-Simen
grubuna ait (CHs)2CH-CsH4CHz3 hidrojenleri 6=1,19 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz),
(CH3)2.CH-C¢H4CH3 hidrojeni 8=2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CHz3)2.CH-
CeH4CHs hidrojenleri 6=2.09 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. (CH3).CH-
CeH4CHs grubundaki hidrojenler 6=5.80 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
9d Bilesigine ait >*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.41) asidik hidrojenin bagh
oldugu C2H karbonu & = 153.1 ppm’de; CH2CsH3(CHs)2-3,5 karbonu & = 21.5
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4 ve 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar1 &
= 41.4 ve 42.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH>-CH2-CH2-N karbonu ¢ = 18.2
ppm’de sinyal vermektedir. Primidin halkasinin 7 konumundaki N-CHs karbonu 6 =
45.2 ppm’de; CH2CsH3(CH3)2-3,5 karbonu 6 = 57.1 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CsH3(CH3)2-3,5 karbonlar1 6 = 125.8, 129.8, 134.1 ve 137.9 ppm’de gozlendi. p-
Simen grubuna ait (CH3).CH-CsH4sCHs karbonlar1t 6=17.8 ppm’de, (CHz)CH-
CeH4CHz karbonu ise 6=29.9 ppm’de, (CH3).CH-CsHsCH3s karbonu ise 6=20.8
ppm’de, (CH3).CH-CeH4CH3 karbonlar1 6= 85.5, 86.3, 100.05 ve 106.32 ppm’de

gozlenmektedirler.
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Sekil 3.42 9e Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.39 9e Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 8.45 (1H, 5) - 152.1
4,6 3.28-3.38 (4H, m) i 42.5,56.1

5 1.20-1.95 (2H, m) - 18.6

7 1.20-1.95 (10H, m) - 24.4,24.7,29.8, 30.1, 39.9, 63.1
8 4.08 (2H, m) - 64.2

9 5.83 (2H, m) i 1215

10 5.33 (2H, m) - 130.6

11 2,09 (3H, 5) i 20.8
12 2.83 (1H, h) 6.0 29.9
13 1.19 (6H, d) 6.9 17.8
14 5.83 (4H, m) - 85.5, 86.3, 100.05, 106.32
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9e Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.42) C-2 ye bagh asidik hidrojen
C2H & = 8.45 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Primidin halkasinin 7 konumundaki
N-CesHao hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CHa-N hidrojenleri 6 = 1.20-
1.95 ppm aras1 multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-
CH2-CH»-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.38 ve 3.28 ppm’de multiplet, 10 konumundaki
NCH,CHCHz hidrojenleri 6 = 5.33 ppm’de multiplet pik vermektedir. 8
konumundaki NCH2CHCH2 hidrojenleri 6 = 4.08 ppm’de multiplet pik vermektedir.
p-Simen grubuna ait (CH3).CH-C¢H4CHs hidrojenleri 6=1,19 ppm’de dublet (J = 6.9
Hz), (CH3)2CH-CsH4CHs hidrojeni 6=2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CHs3).CH-
CeH4CH3 hidrojenleri 6=2.09 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. (CHs).CH-
CeH4CHs3 grubundaki ve 9 konumunda bulunan NCH>,CHCH> hidrojenleri 6=5.83
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
9e Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.42) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 152.1 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonlart 6 = 42.5 ve 56.1 ppm’de; 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu 6 = 18.6 ppm’de sinyal vermektedir.
Primidin halkasimnin 7 konumundaki CsHip karbonlar1 6 = 24.4, 24.7, 29.8, 30.1 ve
39.9 ppm’de gelirken NCe¢Hio karbonu & = 63.1 ppm’de gozlenmektedir. 8
konumundaki CH2CHCH:2 karbonu 6 = 64.2 ppm’de sinyal vermektedir. 9 ve 10
konumundaki CH2CHCH> karbonlar1 6 = 121.5, 130.6 ppm’de gozlendi. p-Simen
grubuna ait (CHs)2CH-CeH4CH3 karbonlari 6=17.8 ppm’de, (CHz)2CH-Ce¢H4CH3
karbonu ise 6=29.9 ppm’de, (CHz)2CH-CsHsCHs karbonu ise 6=21.4 ppm’de,
(CH3)CH-CeH4CHz  karbonlar1 6= 85.5, 86.3, 100.05 ve 106.32 ppm’de

gozlenmektedirler.
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Sekil 3.43 9f Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.40 9f Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.

0

Konum IHNMR (8 ppm) J (H2) BC NMR (3 ppm)

2 8.72 (1H, ) i 152.1

4 3.19 (2H, 1) 5.4 58.1

5 1.28-1.90 (2H, m) i 185

6 3.39 (2H, m) i 425

7 1.28-1.90 (10H, m) i 24.5,24.8,30.3,57.3

8 457 (2H, s) i 63.3

9 7.41 (5H, m) - 128.1, 128.4, 128.8, 134.4
10 2.09 (3H, s) i 215

11 2,83 (1H, h) 6.9 20.9

12 1.19 (6H, d) 6.0 17.9

13 5.80 (4H. q) 6.6 85.3, 86.3, 100.05, 106.32
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of Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.43) C-2 ye bagl asidik hidrojen
C?H & = 8.72 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Primidin halkasmin 7 konumundaki
N-CeH1o hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH»-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.28-
1.90 ppm’de multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4 konumundaki N-CH2-
CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.19 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 6 konumundaki N-
*CH2-°CH2-CH2-N hidrojenleri & = 3.39 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 2.04 ppm’de
pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2Ce¢Hs hidrojenleri 6 =
4.57 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CeHs hidrojenleri 6 = 7.41 ppm’de
multiplet pik vermektedir. p-Simen grubuna ait (CH3).CH-CsH4CHz hidrojenleri
&=1,19 ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH3).CH-CsH4CHs3 hidrojeni 6=2,83 ppm’de
heptet (J=6.9 Hz), (CH3).CH-CsH4CHs hidrojenleri 6=2,09 ppm’de singlet olarak
gozlenmistir. (CH3)2.CH-CsH4CHz3 hidrojenleri 6=5.80 ppm’de quartet (J=6.6 Hz)
olarak sinyal vermektedir.
of Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.43) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 152.1 ppm’de, Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-
CH2-CH2-CH2-N karbonlar1t 6 = 42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal vermektedir. 5
konumundaki N-CH>-CH2-CH2-N karbonlar1 8 = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir.
Primidin halkasinin 7 konumundaki CeHio karbonlar1 6 = 24.5, 24.8, 30.3 ppm’de
sinyal verirken, N-CgH1o karbonu 6 = 57.3 ppm’desinyal vermektedir. CH2CeHs
karbonu 6 = 63.3 ppm’de; aromatik guba ait CH2CsHs karbonlar1 6 = 128.1, 128.4,
128.8 ve 134.4ppm’de gbzlendi. p-Simen grubuna ait (CH3).CH-Ce¢H4CH3 karbonlari
6=17.9 ppm’de, (CH3)2CH-CsH4CHs karbonu ise 6=29.9 ppm’de, (CHz)CH-
CeHsCHs karbonu ise 6=21.5 ppm’de, (CHz3)2CH-CsH4CH3 karbonlar: 6= 85.3, 86.3,
100.05 ve 106.32 ppm’de gozlenmektedirler.
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Sekil 3.44 9g Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR spektrumlari.

o

Cizelge 3.41 9g Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri.

Konum  'H NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)

2 8.76 (1H, s) : 1525

4 3.20 (2H, 1) 5.4 44.1

5 1.28-1.90 (2H, m) i 185

6 3.39 (2H, m) i 425

7 1.28-1.90 (10H, m) - 24.4,24.7, 30.0, 63.3

8 4.79 (2H, 5) i 64.9

9 7.75 (6H, m) - 125.2, 129.9, 132.6, 135.8
10 2,08 (3H, 5) i 215

11 2.83 (1H, h) 6.9 20.9

12 1.19 (6H, d) 6.9 17.9

13 5.81 (4H, q) 6.6 85.3, 86.3, 100.05, 106.32
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9g Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.44) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 8.76 ppm’de singlet pik vermektedir. Primidin halkasmin 7
konumundaki N-CeHio hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri 6 = 1.28-1.90 ppm’de multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasinin 4
konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri & = 3.20 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz)
olarak sinyal verirken, 6 konumundaki N-CHz-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.39
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH4(CF3)-3 hidrojenleri 6 =
4.79 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsH4(CF3)-3 hidrojenleri 6 = 7.75
ppm’de multiplet pik vermektedir. p-Simen grubuna ait (CHs)2CH-Ce¢HsCH3
hidrojenleri 6=1,19 ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH3).CH-C¢H4CHs3 hidrojeni 6=2,83
ppm’de heptet (J=6.9 Hz), (CHz).CH-Ce¢H4CHs hidrojenleri 6=2,08 ppm’de singlet
olarak go6zlenmistir. (CH3)2CH-CsH4CHs hidrojenleri =5.81 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

9g Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.44) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 152.5 ppm’de; Pirimidin halkasiin 4, 6 konumundaki N-
CH>-CH2-CH2-N karbonlar1 6 = 42.5 ve 44.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CHo-
CH2-N karbonu & = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. Primidin halkasinin 7
konumundaki CsH1o karbonlari 6 = 24.4, 24.7, 30.0 ppm’de sinyal verirken N-CsH1o
karbonu & = 63.3 ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeH4(CF3)-3 karbonu 6 = 64.9
ppm’de; aromatik guba ait CH2CeH4(CF3)-3 karbonlar1 § = 125.2, 129.9, 132.6 ve
135.8 ppm’de gozlendi. p-Simen grubuna ait (CHs)2CH-Ce¢H4CHz3 karbonlar1 6=17.9
ppm’de, (CH3).CH-Ce¢HsCH3 karbonu ise 6=29.9 ppm’de, (CH3)2CH-CsH4CHs
karbonu ise 6=21.5 ppm’de, (CH3)>CH-CsH4CH3 karbonlari1 6= 85.3, 86.3, 100.05 ve
106.32 ppm’de gozlenmektedirler.
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3.6. Tetrahidropirimidin Palladyum Komlekslerinin Sentezi

2a-2b ile 3e, 3k ve 3l Tuzlariyla karben kompleksleri hazirlama galismalari

sirasinda palladyum karben kompleksleri sentezlenememistir. Karben kompleksleri

yerine katyonik yapida 10a-10e kompleksleri hazirlanmistir (Sema 3.7).
2a-2b ile 3e, 3k ve 3l Tuzlar1 ve Pd(OAc)2 DMSO’da kademeli olarak 25-100 °C

araliginda 1sitild1. Karisim sicakken DMSO tamamen uzaklastirildi ve kalan siiziintii

eter ile iyice yikandi. Elde edilen tirtiin CH2Clo/hekzan (5:10 mL) karisgiminda tekrar
kristallendirildi. Bu bilesiklere ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil 3.45-3.50’de

verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.42-3.47°de sunulmustur.

[ pact, ]

10b

[ pacy,]

[ pact,]

| pact, |

Sema 3.8. Sentezlenen tetrahidropirimidin palladyum kompleksleri.
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Sekil 3.45 10a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.42 10a Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) “C NMR (& ppm)
2 8.90 (1H, s) - 154.1
46 3.23 (4H, 1) 6.0 42.7
5 1.96 (2H, p) 6.0 19.2
7 4.76 (4H, s) - 56.4
8 7.27 -7.34 (8H, m) - 126.8, 129.0, 129.2, 131.2,
132.5, 137.2
9 2.50 (6H, s) - 15.6
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Sekil 3.46 10b Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.43 10b Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) J (H2) “C NMR (3 ppm)
2 9.35 (1H, ) - 153.7
4,6 3.46 (4H, 1) 6.0 40.3
5 1.98-2.13 (2H, m) i 18.8
7 5.05 (4H, ) i 57.8
8 7.17 ve 7.28 (8H, d) 7.8 128.8, 129.9, 131.7, 138.4
9 2.31 (6H, 5) i 21.2
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10a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.45) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H &= 8.90 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeHs(CH3)-2 hidrojenleri &= 2.31 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
6 = 3.23 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N
hidrojenleri d = 1.96 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH4(CH3)-2 hidrojenleri 6=4.76 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2Ce¢Ha4(CHz)-2 hidrojenleri 6 = 7,27-7,34 ppm’de multiplet pik vermistir.

10a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.45) asidik hidrojenin
bagl oldugu C?H karbonu &= 154.1 ppm’de ve CH2CsH4(CHs)-2 karbonu &= 21.2
ppm’de gozlenmektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N
karbonlar1 6 = 42.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH>-CH>-CH»-N karbonu 6 = 19.2
ppm’de sinyal vermektedir. CH2CeH4(CHz3)-2 karbonu 6= 56.4 ppm’de; aromatik
guba ait CH2CeHa(CHa3)-2 karbonlar1 6= 128.8, 129.8, 130.1 ve 138.8 ppm’de
gozlendi.

10b Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.46) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 9.35 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeH4(CHs)-4 hidrojenleri 6 = 2.31 ppm’de singlet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
&= 3.46 ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri
& = 1.98-2.13 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2CsH4(CH3)-4
hidrojenleri 6 = 5.05 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsH4(CHas)-4
hidrojenleri 6 = 7.17 ve 7.28 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermektedir.

10b Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.46) asidik hidrojenin
bagl oldugu C?H karbonu & = 153.7 ppm’de; CH2CsHa(CHs)-4 karbonu & = 19.5
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonlar 6 =
40.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 18.8 ppm’de sinyal
vermektedir. CH2CeHs(CH3)-4 karbonu & = 57.8 ppm’de; aromatik guba ait
CH2CeH4(CHz3)-4 karbonlar1 6 = 128.8, 129.9, 131.7 ve 138.4 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.47 10c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.44 10c Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum  'H NMR (§ ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 8.62 (1H, s) : 153.1
4 3.32 (2H, 1) 4.0 44.1
5 2.00 (2H, pent.) 4.0 18.2
6 3.16 (2H, 1) 4.0 415
7 3.44 (3H, 5) ) 45.2
8 454 (2H, s) - 57.2
9 7.00 (3H, s) i 125.9, 129.8, 134.1, 137.9
10 2.28 (6H, ) - 20.8
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Sekil 3.48 10d Bilesigine ait *H ve 3 C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.45 10d Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz) BC NMR (8 ppm)
2 8.86 (1H, s) : 153.7
4 3.63 (2H, 1) 4.0 42.2
5 2.23(2H, pent.) 4.0 18.9
6 3.51(2H, 1) 4.0 43.6
7 3.46 (3H, ) i 453
8 5.00 (2H. ) i 52.6
9 7.29 ve 7.32 (4H, d) 8.0 77.5,125.9, 128.4, 130.8
10 1.31(18 H, 5) i 313
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10c Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.47) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 8.62 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CeH3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 2.28 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHzs hidrojenleri 6 = 3.44 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.16 ve 3.32
ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.00 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeH3(CHz3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 4.54 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH3(CHz3)2-3,5 hidrojenleri 5 = 7.00 ppm’de singlet pik vermektedir.

10c Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.47) asidik hidrojenin
bagl oldugu C?H karbonu & = 153.1 ppm’de; CH2CsH3(CHs)2-3,5 karbonu & = 20.8
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH»-CH>-CH2-N karbonlar1 & =
41.5 ve 44.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonu 6 = 18.2 ppm’de
sinyal vermektedir. N-CHs karbonu & = 45.2 ppm’de; CH2CeHa(CHz)2-3,5 karbonu 6
= 57.2 ppm’de; aromatik guba ait CH2CeH3(CHz)2-3,5 karbonlar1 6 = 125.9, 129.8,
134.1 ve 137.9 ppm’de gozlendi.

10d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.48) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H & = 8.63 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4
konumundan bagli CH2CsH4(C(CHs3)3-4 hidrojenleri 6 = 1.31 ppm’de singlet pik
vermektedir. N-CHs hidrojenleri 6 = 3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin
halkasimnin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 3.51 ve 3.63
ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH,-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 =
2.23 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(C(CHz3)3-4 hidrojenleri 6 = 5.00 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2CsH4(C(CHa)z-4 hidrojenleri 6 = 7.29 ve 7.32 ppm’de dublet (J=8.0 Hz) pik
vermektedir.

10d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.48) asidik hidrojenin
bagli oldugu C2H karbonu & = 153.7 ppm’de; CH2CsHa(C(CHs)s-4karbonu & = 31.3
ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH»-CH>-CH2-N karbonlar1 & =
42.2 ve 43.6 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu & = 18.9 ppm’de
sinyal vermektedir. N-CHs karbonu & = 45.3 ppm’de; CH2CeH4(C(CHzs)3-4karbonu o
= 52.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2C¢H4(C(CHz)3-4 karbonlar1 & = 77.5, 125.9,
128.4 ve 130.8 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.49 10e Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlar.

Cizelge 3.46 10e Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) 13C NMR (8 ppm)

2 8.64 (1H, s) - 153.1

4 3.24 (2H, 1) 6.0 58.1

5 1.05-1.95 (2H, m) - 19.2

6 3.19 (2H, 1) 6.0 425

7 1.05-1.95 (10H, m) - 24.7, 25.0, 30.7, 31.3,

36.4, 39.9
8 4.88 (2H, s) - 64.1
9 7.33 (5H, m) - 128.7,128.8, 129.0, 133.5
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Sekil 3.50 10f Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.47 10f Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J (Hz) 13C NMR (8 ppm)
2 8.61 (1H, s) - 152.3
4 3.41 (2H, t) 8.7 56.7
5 1.06-1.92 (2H, m) - 18.5
6 3.21 (2H, 1) 8.7 425
7 1.05-2.05 (10H, m) - 24.5,24.7,29.9, 38.7, 39.2
8 4.77 (2H, s) - 63.3
9 7.66-7.82 (4H, m) - 125.2,129.9, 132.5, 135.9

173



10e Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.49) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 8.64 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CsHuo hidrojenleri ve 5
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N hidrojenleri 6 = 1.05-1.95 ppm’de multiplet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
6 = 3.19 ve 3.24 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CeHs hidrojenleri 6 = 4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2CsHs
hidrojenleri 6 = 7.33 ppm’de multiplet pik vermektedir.

10e Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.49) asidik hidrojenin
baglh oldugu C?H karbonu & = 153.1 ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6
konumundaki N-CH2-CH2-CH>-N karbonlar1 6 = 42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal
vermektedir. N-Cg¢Hio karbonlar1 6 = 24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de;
CH2Ce¢Hs karbonu 6 = 64.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2Ce¢Hs karbonlar1 6 =
128.7,128.8, 129.0 ve 133.5 ppm’de gozlendi.

10f Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.50) C-2 ye bagh asidik
hidrojen C?H § = 8.61 ppm’de singlet pik vermektedir. N-CgH1o hidrojenleri ve 5
konumundaki N-CH»-CH2-CH2-N hidrojenleri 6 = 1.06-1.92 ppm’de multiplet pik
vermektedir. Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri
& = 3.21 ve 3.41 ppm’de triplet (J = 8.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik
CH2CsH4(CF3)-3 hidrojenleri 6 = 4.77 ppm’de singlet, aromatik gruba ait
CH2Ce¢Ha(CF3)-3 hidrojenleri 6 = 7.66-7.82 ppm’de multiplet pik vermektedir.

10f Bilesigine ait 3 C-NMR spektrumunda (Sekil 3.50) asidik hidrojenin bagh
oldugu C?H karbonu & = 152.3 ppm’de; Pirimidin halkasinin 4, 6 konumundaki N-
CH2-CH2-CH32-N karbonlar1 & = 42.5 ve 56.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH:-
CH2-N karbonu 6 = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. N-CgHio karbonlar1 6 = 24.5,
24.7, 29.9, 38.7 ve 39.2 ppm’de; CH2CsHa(CF3)-3 karbonu & = 63.5 ppm’de;
aromatik guba ait CH2CsH4(CF3)-3 karbonlar1 6 = 125.2, 129.9, 132.5 ve 135.9
ppm’de gozlendi.
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3.7. Ketonlarin Hidrojen Transferi Tepkimesiyle Indirgenmesi

Hazirlanan 2a-2f tuzlarinin [RuClz(p-simen)]. ile in situ ortamda olusturulan
katalitik sistemi kullanilarak hidrojen transfer tepkimelerindeki aktiviteleri
incelenmistir. Tepkime inert ortamda schlenk teknigi ile gerceklestirildi. [RuCla(p-
simen)]> (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben onciilii, 2a-2f, (0.02 mmol) ve
KOH (2 mmol) ile inert ortamda 'PrOH (10 mL) esliginde etkilestirildi. Yarim saat
oda sicakliginda karistirildi. Keton tiirevi (1.0 mmol), 80 °C 1 saat 1sitildi. Tepkime
bitince ¢oziicli tamamen vakumda uzaklastirildi. Uygun ¢oziicii ile GC ve GC-MS’e
verildi. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon
tirevlerine gore hesaplandi. Cizelge 3.48-3.51°de tepkimelere ait sartlar ve keton
tiirevlerine gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir. Oncelikle tepkime icin 2a

tuzu kullanilarak optimum sartalar belirlenmistir.

~

C§> cr

Cizelge 3.48 2a-2f katalizli keton tiirevlerinin hidrojen transfer tepkimesinin

reaksiyon kosullarinin belirlenmesi?

o OH OH o
o R ot A
R R
Deney Kat. % Kat Baz | Verim(%)
No

1 [RuCly(p-simen)]> / 2a 1 NEt; 9
2 [RuCla(p- simen)]> / 2a 1 Cs2COs 65
3 [RuCly(p- simen)]> / 2a 1 K>COs 51
4 [RuCla(p- simen)]> / 2a 1 NaOH 82
5 [RuCly(p- simen)]» / 2a 1 KOH 85
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6 [RuCly(p-simen)]> / 2a 1 t-BuOK 74
7 | [RuCla(p- simen)]> / 2a 1 NaOAc 39
8 [RuCla(p- simen)]> / 2a 1 KOH 69°
9 | [RuCla(p- simen)]> / 2a 1 KOH 10°
10 | [RuClx(p- simen)]>/ 2a 0.5 KOH 65
11 | [RuClx(p- simen)]> / 2a 0.25 KOH 42

Tepkime Sartlari: [RuClz(p-simen)]z (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben
onciili, 2a-2f, (0.02 mmol), KOH (2 mmol), 'PrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol), 80
°C, 1 saat. Uriinler GC ve GC-MS ile kontrol edilmistir. "Tepkime siiresi 30 dakika.
°50 °C, 1h.

Hazirlanan 2a-2f tuzlarinin [RuClz(p-simen)]. ile in situ ortamda olusturulan
katalitik sistemi kullanilarak hidrojen transfer tepkimelerindeki aktiviteleri
incelenmistir. Sartlarin belirlendigi sonuglar Cizelge 3.48’de verilmistir. in situ
hazirlanan katalizor sisteminde asetofenonun 1-fenil etanole indirgenmesi sart
oturtma tepkimesi olarak belirlendi. Aktif katalizér olusumunun tamamlanabilmesi
icin = % 1 mol [RuClz(p-simen)]z ile % 2 mol 2a katalizorii 30 dakika oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra 1 mmol asetofenon eklenerek 1 saat 80 °C’de
karigmaya birakildi. Ayni kosullarda kataliz6r miktar1 distriildiigiinde verim
miktarinin azaldigi gézlenmistir (Cizelge 3.48, Deney No 10, 11). En aktif baz
denemesinde ise KOH ve NaOH’mn yakin sonuglar verdigi gozlendi ancak yapilan
literatiir taramasinda daha onceki c¢alismalarda dikkate alinarak baz olarak KOH
kullanimina karar verildi. Baz olmadiginda tepkime gergeklesmemektedir. Sicaklik
denemelerinde ise oda sicakliginda dikkate deger bir verim elde edilememis olup, 50
°C’de gergeklestirilen ¢alismada ise %10 civari tirlin elde edilmistir (Cizelge 3.48,
Deney No 9). Tepkime siiresi 30 dakikaya diisiiriildiigiinde %69 verimle iiriin elde
edildi. Substrat/katalizr/baz molar oranlar1 1/0.01/2 olarak secildiginde %55 verimle
iirlin elde edilmistir. Tiim bu sonuglar dikkate alinarak siire, baz ve katalizor miktar1
secimi yapilmustir.

Optimum tepkime sartlart belirlendikten sonra asetofenon tiirevleri ve

benzofenon ayni yontemle indirgenmistir.
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2a

g oc,

ﬂ>Cl
K@OCI{’,

2f OCH;
Cizelge 3.49 2a-2f katalizli keton tiirevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.?

Q OH
[RuCl,(p-simen)], / 2a-2f
+ )\ > +
Q KOH Q H
R

OCH;

O

A

R
Deney No Substrat Uriin LHX | Verim(%o)
1 2a 85
2 2b 98
3 0 OH 2¢ 96
) @C—CH3 @g—cm — =
5 2e 90
6 2f 98
7 2a 84
8 2b 93
° H;CO ‘@@—cm H3CO©2E—CH3 2 %
10 2d 89
11 2e 85
12 2f 95
13 2a 90
14 2b 98
b F‘@E—cm F@EE —CH, 2 2
16 2d 90
17 2e 93
18 2f 95
19 2a 83
20 2b 90
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21 1,0 0 H:CO oR 2 75
> Igco—fi:::>>—g——CH3 }hco_f;::::>‘%"CH3 2d 71
23 1heo o 2e 67
24 of o1
25 2a 69
26 2b 62
27 0 OH 2c 50
28 -—<<:::zg—g——CH3 ——<<:::§g—é——CH3 2d | 60
29 2e 50
30 of 40
31 2a 66
32 2b 86
33 0 OH 2 80
g D | OO
35 2e 70
36 of 82

®Tepkime Sartlari: [RuCly(p-simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben
onciili, 2a-2f, (0.02 mmol), KOH (2 mmol), 'PrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol), 80
°C, 1 saat. Uriinler GC ve GC-MS ile kontrol edilmistir.

Cizelge 3.49 incelendiginde kullanilan 2a-2f katalizorlerinden en aktif
katalizoriin 2b oldugu goriilmektedir. p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon ve
3,4,5-trimetoksi asetofenonun tepkimesinde yiiksek verimler elde edildi. Asetofenon
tizerindeki elektron c¢ekici ve saglayici gruplarin biiyiik Oneme sahip oldugu
gozlemlendi. Aromatik halka tiizerindeki hacimli siibstitiientler kullanildiginda

doniisiimiin az oldugu gorilmiistiir.
Hazirlanan karben onciilleri 3a-3g’nin [RuClz(p- simen)]. esliginde hidrojen

transfer tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir. Sonuglar Cizelge 3.50°de

verilmistir.
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CH3 CH3 ?H; CH3 CH; CH3 ?Hz

+)> cr +)> cr +)> cr +)> cr +)> Br +)> cr <:+>> cr

S S S

Cizelge 3.50 3a-3g katalizli keton tiirevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.?

i OH  [RuCL(p-simen)], / 3a-3g & Q
@)J\ N — > @/J{\ L
R R
Deney Substrat Uriin Kat. Veorim
Nlo 3a (8/3)
2 3b 92
3 3c 95
4 Q OH 3d 96
: ©—5—CH3 @é—cm o 5
6 3f 90
7 39 98
8 3a 88
9 3b 94
10 3c 92
E Hz“’@—('é—CH3 HsCO@EE—C}g 22 :2
13 3f 98
14 3g | 95
15 3a 91
16 3b 99
17 3c 98
18 0 OH 3d | 99
= F@C—CH3 F@—m—cm — =
20 3f 90
21 39 99
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22 3a 65
23 3b 68
24 3c 66
25 H,CO ﬁ H;CO ?H 3d 71
> mco@c_c}l3 H3CO©%—CH3 % =
H,CO H,CO
27 3f 78
28 3g | 75
29 3a 60
30 3b 65
31 ﬁ ?Hﬁ 3c 62
33 3e 64
34 3f 69
35 39 60
36 3a 80
37 3b 88
38 3c 76
39 0 OH 3d | 79
7 OO | OO =
41 3f 80
42 3g | 85

“Tepkime Sartlari: Pirimidinyum tuzu (3a-3f) (0.02 mmol), [RuClz(p-simen)]2 (0.01 mmol)
substrat (1 mmol), 'PrOH (10 mL), KOH (4 mmol), 80 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve

GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gére hesaplandi.

aktif olduklar1 gozlenmistir. Genel olarak asetofenon tiirevlerinde yiiksek verimler
elde edilirken, 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda tepkime
biraz diisilk verimle gerceklesmistir. Bunun sebebinin aromatik halka iizerindeki

sterik engeller oldugu diistiniilmektedir.

transfer tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir.
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Cizelge 3.50 incelendiginde 3b katalizoriiniin diger katalizorlere kiyasla daha

Hazirlanan karben onciilleri 3j-3I’nin [RuClx(p- simen)]. esliginde hidrojen




Cizelge 3.51 3j-3l katalizli keton tiirevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.?

¢

+>> Br

b

QQ

+)> Br +)> Br

H@h

OH

OH . . O
[RuCl,(p-simen)], / 3j-31
» +

o R ot A

R R

Deney Substrat Uriin Kat. | Verim
No (%)
1 OH 3j 91

O C-CH
2 @g_cm @H ’ 3k 99
3 3l 96
4 3 | 88
o H,CO

6 3l 92
7 3 | 92
8 0 3k 95
5 F‘@&—Cm @CH CHy %
10 3 | 84
11 9 3k 86
] <o @ © 3l | ol

“Tepkime Sartlarr: Pirimidinyum tuzu (3j-3l) (0.02 mmol), [RuClx(p-simen)]. (0.01 mmol)
substrat (1 mmol), 'PrOH (10 mL), KOH (4 mmol), 80 °C, 1 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve
GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gére hesaplandi.

Cizelge 3.51 incelendiginde 3k katalizoriiniin diger katalizorlere kiyasla daha

aktif olduklar1 gozlenmistir. Genel olarak asetofenon tiirevlerinde yiiksek verimler

elde edilirken, 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda tepkime

biraz diisiik verimle ger¢eklesmistir.
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Hazirlanan katyonik rutenyum komplekslerinin, 9a-9c, hidrojen transfer

tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir.

Ch

Cl L Cl

@@@@g s

Ci

c” Tu\a

OCHj

OCH; —

OCH;4

9¢

@%

Ru
| Da

Cl

Cizelge 3.52. Keton tiirevlerinin Ru katalizorliigiinde transfer hidrojenasyonu.?

i OH [Ru] / 92-9¢ o Q
T > A N
R R
Deney Substrat Uriin Kat. | Verim
No (%)
1 %9a 90
2 O OH 9b 82
. @5—(& }él—cm = -
4 9a 78
N [P N N P B B
7 9a 94
8 0 OH o | 92
5 F@C—CH3 F@CH—CH3 5 5
10 H,CO 0 H;CO (I)H 9a 76
11 H3€O©yj—cm H3CO©§I—CH3 9b 70
12 H,CO o oc | 74
13 B on 9a | 69
14 Qg—% Q—é—cm o | 63
15 9c 63
16 0 OH % | 93
D OO e
18 9c 90

*Tepkime Sartlart: [Ru] (9a-9¢) (0.01 mmol) substrat (1 mmol), 'PrOH (10 mL), KOH (4
mmol), 80 °C, 3 saat. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler
asetofenon tiirevlerine gore hesaplandi.
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Cizelge 3.51 incelendiginde katalizor 9a’min en aktif katalizér oldugu
gozlenmistir. Tepkime siiresi in situ olusturulan katalitik sisteme kiyasla daha uzun
tutulmustur. Genel olarak asetofenon tiirevlerinde yiiksek verimler elde edilmistir.
Benzer verim distkligi 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda

yine gézlenmistir.

3.8. Heteroaromatik Tiirlerin Arilasyonu

Sentezlenerek  yapilar1  aydinlatilan Pd-NHC  kompleksleri  (7a-7e)
katalizorliigiinde heteroaromatik tiirlerin arilasyonu tepkimesi gergeklestirildi.
Tepkime inert ortamda schlenk teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Pd-NHC (0.01
mmol.), aril halojeniir (I mmol), heteroaromatik bilesik (2 mmol), KOAc (2 mmol),
DMACc (3 mL) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. 150 °C de 1 saat 1sitildi.
Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapild.
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Cizelge 3.53. 2-metil-3-furoat’m aril bromiirlerle arilasyonu tepkimesi®

0
-
© [Pd] 1 mol% o~
/ \ + ArX . / \
0 DMAc, KOAc, 150°C, 1 h Ar
0

Deney | Pd- | Substrat Ar-Br Uriin Verim
No | NHC (%)
1 | 7a o 73
2 | 7b o 20

|
3 7c o) 65
4 7d 68
5 7a o o) 78
6 7b o~ 89
o~ Br@NOZ / \
7 7c | [\ 0 80
8 7d © 02N 82
9 Ta 0 78
10 [ 7b @ o~ | 85
Br OMe 7\

11 7c 0 81
12 7d MeO 75

*Tepkime Sartlari: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojeniir (1 mmol), metil 2-metil-3-
furoat (2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Uriinlerin safliklart GC ve
GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gére hesaplandi.

Cizelge 3.53 incelendiginde katalizor 7b’nin en aktif katalizor oldugu
gozlenmistir. 2-metil-3-furoat aril bromiirler ile etkilestirilerek C-5 arilasyonu

gerceklestirilmistir (% 65-89).
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Cizelge 3.54. n-biitiltiyofenin’in aril bromiirlerle arilasyonu tepkimesi®

Pd] 1 mol%
@\/\/ + ArX (P T mol% > /@\/\/
s DMAc,KOAc, 150°C, 1h /" S

Deney | Pd- Substrat Ar-Br Uriin Verim
No |[NHC (%)
1 7a 78
2 7b /N 70

O |y
3 7c 75
4 7d 73
5 7a 75
6 | b /N 79
S
7 7C ON 84
8 7d 83
9 7a 88
10 | 7b [\ 82
Br@—OMe S
11 7C 83
MeO
12 7d 86

“Tepkime Sartlari: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojeniir (1 mmol), 2-n-biitiltiyofen
(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS
ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gore hesaplandi.

Cizelge 3.54 incelendiginde katalizor 7a nin en aktif katalizér oldugu
gozlenmistir. n-biitiltiyofen aril bromiirler ile etkilestirilerek C-5 arilasyonu

gerceklestirilmistir (% 70-88).
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Cizelge 3.55. 2-n-propiltiyazol’iin aril bromiirlerle arilasyonu tepkimesi.?

N
N [Pd] 1 mol% A\
| \>/\/ + ArX (. l
S DMAc, KOAc, 150 °C, 1 h Ar S

Deney | Pd- Substrat Ar-Br Uriin Verim
No | NHC (%)
1 7a 77
2 7b N 74

| I
3 7c S 70
4 7d 68
5 7a 80
6 7b N N 83

N N\

B NO l

7 7c [SV\/ ' O ’ Q/[g)/\/ 81
8 7d O,N 79
9 7a 74

N
10 7b Br@ OMe | \>/\/ 89
11 7c S 87
12 7d MeO 87

“Tepkime Sartlar: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojeniir (1 mmol), 2-n-propiltiyazol
(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS
ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gore hesaplandi.

Cizelge 3.55 incelendiginde katalizor 7b’nin en aktif katalizor oldugu
gozlenmistir. 2-n-propiltiyazol aril bromiirler ile etkilestirilerek C-5 arilasyonu
gerceklestirilmistir (% 68-89).
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Cizelge 3.56. 4,5-dimetiltiyazol’iin aril bromiirlerle C(2) arilasyonu.?

N\ [Pd] 1 mol% N\
| > + AX = || D—ar
S DMAc, KOAc, 150°C, 1 h S

Deney | Pd- Substrat Ar-Br Uriin Verim
No | NHC (%)
1 7a 67
2 7b N 70
O 00
3 7c S 71
4 7d 69
5 7a 79
6 7b N N 86
O | O
7 7c S S 77
8 7d 75
9 7a 76
10 7b Br@OMe )IN\>_©70Me 80
11 7c S 87
12 7d 80

®Tepkime Sartlari: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojeniir (1 mmol), 4,5-dimetil
tiyazol (2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Uriinlerin safliklar1 GC ve
GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon tiirevlerine gore hesaplandi.

Cizelge 3.56 incelendiginde katalizor 7b’nin en aktif katalizor oldugu
gozlenmistir. 4,5-dimetiltiyazol aril bromiirler ile etkilestirilerek C2 arilasyonu
gerceklestirilmistir (% 67-87).
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Sentezlenen

tetrahidroprimidin

palladyum komplekslerinin

(10c-10e)

heteroaromatik tiirlerin arilasyonundaki aktiviteleri incelendi. Tetrahidropirimidin

palladyum kompleksi (0.01 mmol.), aril halojeniir (I mmol), heteroaromatik bilesik
(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi.
150 °C de farkls siirelerde 1sitildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.

|

2

PdCl4]

10d

]

5 L _
10e

Cizelge 3.57. Heteroaaromatik tiirlerin arilasyonu.?

X—@Br + H-Hetar

P

> X—@Hetar

Deney | Pd Ar-Br Substrat Uriin Vverim
No (%0)
1 10c 742
2 10c N N 0 10P

\> ): N C—CH,
3 | 10d S s 80°
4 10e 852
6 10c 682
o) H,C N 0] N
7 10d Br@é—cm /R Hﬁ—&@—[ A 75
s)\Ph §” Ph
8 10e 712
10 10c 74°
11 | 10c 7\ 0 14P
Q\CHO H,C=C /N\ CHO
12 |10d i, . 82°
13 10e 71°¢
15 10c 894
16 | 10c N N 12°
S | o
17 | 10d Br@CHO S S 902
18 10e 828
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20 | 10c HC HLC 78
21 | 10d / ﬁ\ ore C 7\—/ & 66°
22 | 10e ” "Ph ST P T
24 | 10c 76°
25 10c Q\CHO OHC /171\ CHO 8o
26 | 10d CHs s 83°

aTepkime kosullari: Substrat (2 mmol), [Pd] (0.01 mmol), KOAc (2 mmol), arilbromiir (1.0
mmol). Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler aril bromiir
tiirevlerine gore hesaplandi.  N,N-dimetilasetamit (2 mL), 130 °C, 4 h. *Su (2 mL), 100 °C,
12 h. ¢ N,N-dimetilasetamit (2 mL), 150 °C, 5 h.

Cizelge 3.57 incelendiginde katalizor 10e’nin en aktif katalizér oldugu
gbzlenmistir. Ancak sonuglar karbenler ile kiyaslandiginda tetrahidropirimidin

komplekslerinin karbenler kadar 1yi katalitik aktivite gdstermedigi belirlendi.
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4. SONUC VE ONERILER

Azolyum tuzlarmin sentezine duyulan blyiik ilgi karben onciilii olarak rol
almalarindan kaynaklanir. Bu giine kadar siklikla kullanilmiglar ve iyonik sivi olarak
sayisiz uygulamalari mevcuttur. Karben iizerine yapilan ¢alismalar genelde bes-
tiyeliler tizerinde yogunlagmis olsa da ¢ok az sayida alti- ve yedi- iiyeli hatta sekiz-
tiyeli karben 6rnekleri de bildirilmistir. Bu tiir alt1-, yedi- sekiz- tiyeye sahip NHC’ler
genislemis halkaya sahip N-heterosiklik karbenler olarak tanimlanir ve bes-iiyeli
NHC’lerden ¢ok farkli 6zellikler gosterirler.

N-CnHc-N agis1 ve C-2 karben karbonunun bazikligi halka {iye sayisi ile orantili
olarak artmaktadir. Bu 6zellik NHC’lere giiglii o-donor 6zelligi kazandirmaktadir.
Ligantlarin gliclii o-donér 6zelligi, ligandin metal ile yapmis oldugu bagin kararh
olmasinda dolayist ile katalitik reaksiyonlarda metal kompleksinin veya katalizoriin
bozunmadan uzun siire kalmasinda temel parametredir ve ¢ok dnemlidir.

6-, 7-, 8- liyeli NHC’lerde biiyiik N-Cnnc-N agis1 azot atomlarima baghi R
gruplarinin metal merkezine yaklagmasina sebep olmakta ve karben ligandinin metal
merkezi lizerindeki sterik etkisini arttirmaktadir. Bu sterik etki metal merkezine
spesifik olarak baglanmay1 bloklama veya engellemeye yardimci olur. Bu 6zellik
katalitik reaksiyonlarda katalizoriin seciciligini arttirdigi i¢in oldukg¢a dnemlidir.

NHC ligantlan sterik, kelat ve elektronik ozellikleri farkli olan N-siibstitiiye R
gruplarmin kullanilmasiyla ve halkadaki atom iiye sayisimin degistirilmesiyle
kolaylikla fonksiyonel hale getirilebilmektedir. N-heterosiklik karbenler, segici
koordinasyon kimyalar1 sayesinde C-C bag olusum tepkimeleri, siklopropanasyon,
olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan sentezi, arilasyon ve
hidroformilasyon gibi birgok katalitik reaksiyonda genis bir uygulama alan
bulmustur.

Bu amacla ¢alismada;

i) 1,3-dialkil-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum (2a-0) ve N-siibstitiiye
tetrahidropirimidinyum  (3a-1) bilesikleri sentezlenmis, yapilar1 uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

i) Sentezi gerceklestirilen monodentat yapili tetrahidropirimidinyum karben
onciillerinin uygun baz ile etkilestirilmesinden elde edilen olefinler, Sg ve Se
bilesikleri ile etkilestirilerek kiikiirt ve selen tiirevleri, 5a-b ve 6a-c,

sentezlenmis ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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iii) Sentezi gergeklestirilen tetrahidropirimidinyum karben onciillerinin uygun baz
ile etkilestirilmesinden elde edilen olefinler, [PdCI(PPhs)]> bilesigi ile
etkilestirilerek Pd-NHC kompleksleri, 7a-d, sentezlenmis ve yapilar1 uygun
spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.

IV) Sentezi gergeklestirilen tetrahidropirimidinyum karben onciillerinin uygun baz
ile etkilestirilmesinden elde edilen olefinler [IrCI(COD)]2 bilesigi ile
etkilestirilerek Ir-NHC kompleksleri, 8a-d, sentezlenmis ve yapilart uygun
spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.

V) Sentezi gergeklestirilen tetrahidropirimidinyum karben onciillerinin [RuClz(p-
simen)]> bilesigi ile etkilestirilerek tetrahidropirimidin rutenyum, 9a-g,
kompleksleri sentezlenmis yapilart uygun spektroskopik yontemler ile
aydmlatilmistir.

vi) Sentezi gerceklestirilen tetrahidropirimidinyum karben onciillerinin Pd(OAc)2
bilesigi ile etkilestirilerek tetrahidropirimidin palladyum, 10a-f, kompleksleri
sentezlenmis yapilari uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.

vii) Sentezlenen teterahidropirimidinyum tuzlarmi [RuClz(p-simen)]. ile in situ
ortamda olusturulan katalitik sistemi kullanilarak hidrojen transfer

tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir.

Ketonlarin  hidrojen transfer tepkimesiyle indirgenmesinde en aktif
substratlarin ~ p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon, 3,4,5-trimetoksiasetofenon
oldugu gozlendi (Cizelge 3.49, Deney No 2, 8, 14 ve 15; Cizelge 3.50, Deney No 7,
13, 16, 17; Cizelge 3.51, 2, 5, 9). Asetofenon {iizerindeki elektron cekici (F) ve
elektron saglayict (OCHs) gruplarin  ketonlarin  karsilik gelen alkollere
indirgenmesinde biiylik etkiye sahip oldugu gozlemlendi. En yiiksek doniisiim 4-
florasetofenon ile saglanmistir (Cizelge 3.49, Deney No 14; Cizelge 3.50, Deney No
16, 18; Cizelge 3.51, 9).

H-.CO
0 0 ’ 0
H,CO

Aromatik halka tizerindeki hacimli siibstitiientlerde doniisiimiin az
oldugu gozlemlendi (Cizelge 3.49, Deney No 25-30; Cizelge 3.50, Deney No 29-35).

Benzofenonun karsilik gelen alkole indirgenmesinde katalitik sistemin oldukga etkili
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oldugu goriildii (Cizelge 3.49, Deney No 6, 12, 18, 24, 30, 36; Cizelge 3.50, Deney
No 37, 40, 42; Cizelge 3.51, Deney No 12).

e SO

Tepkime kosullarinda 2b, 2f, 3b ve 3k tuzlariyla olusturulan katalizor

sisteminin aktivitesinin yiiksek oldugu tespit edildi.

o OH OH 0
O)k? + /K —»Kat' d\ ;\H + )J\
R R
OCH;
OCH,
CH3
N
+)> cr +)> cr +)> cr +)> Br’

ﬁ @zi; @ @

Sentezlenen tetrahidropirimidinyum rutenyum komplekslerinin aktiviteleri

incelendiginde substratlarin egiliminin benzer oldugu gorilmistir. En aktif
substratlarin  p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon, 3,4,5-trimetoksiasetofenon
oldugu gozlendi (Cizelge 3.52, Deney No 1, 6, 7). En yiiksek doniisim 4-
florasetofenon ile saigland (Cizelge 3.52, Deney No 7). Benzofenonun karsilik gelen
alkole indirgenmesinde katalitik sistemin oldukga etkili oldugu goriildii (Cizelge
3.52, Deney No 16).
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Tepkime kosullarinda 9b kompleksinin aktivitesinin yiiksek oldugu tespit
edildi. Sentezlenen karben Onciilleri ve tetrahidropirimidin Ru komplekslerinin
hidrojen transfer tepkimesindeki katalitik aktiviterli karsilastirnldiginda Ru
komplekslerinin ¢ok aktif olmadiklar1 belirlendi.

viii) Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri ile tetrahidropirimidin Pd komplekslerinin

heteroaromatik tiirlerin arilasyonu tepkimesindeki aktiviteleri incelenmistir.
Tepkime kosullart altinda dort heterosiklik substrat elektron ¢ekici ve

elektron saglayici gruplar iceren aril bromiirler ile etkilestirilmis, arillenmis iiriinler

yiiksek verimlerle elde edilmistir.

O e
&o/ Do O~ I\>

Ozellikle C-5 pozisyonunun arilasyonu iizerine yogunlagilarak 2-metil-3-

furoat (Cizelge 3.53), 2-n-biitiltiyofen (Cizelge 3.54) ve 2-n-propiltiyazol (Cizelge
3.55) ile c¢alisildi. Yine ayni substratlar kullanilarak 4,5-dimetiltiyazoliin C-2
pozisyonunun arilasyonu gerceklestirildi (Cizelge 3.56).
0 0
[Pd] 1 mol%
/ \

+ ArX = i\
0 DMAc, KOAc, 150 °C, 1 h

Ar O
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2-metil-3-furoat’in aril bromiirlerle arilasyonu tepkimesinde 3 substrattada
birbirine yakin verimler elde edilmistir (Cizelge 3.53, Deney No 1, 6, 10).
Brombenzen i¢in en iyi doniisiim 7a katalizorii ile saglanmistir. 4-Bromanisol ve 4-
bromnitrobenzenin kullanildig1 tepkimelerde ise 7b katalizoriiniin daha aktif oldugu

goriildii.

cl
|

o
(=%

<o O
g.o s,

@\/\/ + ArX [Pd] 1 mol%

S DMAc, KOAc, 150°C, 1 h

<
Q.
/Q/v

|
cl

Benzer sonuglar 2-n-biitiltiyofen kullanildiginda da elde edilmistir (Cizelge 3.54,
Deney No 1, 7, 9). Tepkime kosullarinda en aktif katalizériin 7a kompleksi oldugu
tespit edildi.

N
N Pd] 1 1%
[ \>/\/ + ArX [Pd] 1 mo > /[ \>/\/
S DMAc, KOAc, 150°C, 1h A~ S
2-n-propiltiyazoliin arilasyon sonuglarinin 2-n-biitiltiyofene benzedigi
belirlendi (Cizelge 3.55, Deney No 1, 6, 10). Brombenzen i¢in en iyi doniisiim 7a
katalizorii ile gergeklesirken, 4-Bromanisol ve 4-bromnitrobenzenin kullanildigi

tepkimelerde ise 7b katalizoriiniin daha aktif oldugu goriildii.

N N
Pd] 1 mol%
| D+ A [Pd] 1 mol% - | S—ar
S DMAc, KOAc, 150 °C, 1 h S
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4,5-dimetiltiyazoliin C-2 arilasyon sonuglarinin diger bilesik sonuglarina
yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.56, Deney No 3, 6, 11). 4-Bromanisol igin en

iyi dontisiim 7c¢ katalizorii ile gerceklesirken, Brombenzen ve 4-bromnitrobenzenin

kullanildig1 tepkimelerde ise 7b katalizoriiniin daha aktif oldugu gorildi.

), (s

(SN

ey

Cl
jd b N
Te N
A k

Sentezlenen tetrahidropirimidin palladyum komplekslerinin heteroaromatik

tirlerin arilasyonu tepkimesindeki sonuglar incelendiginde katalizoér 10e’nin en aktif
katalizor oldugu gozlendi. Ancak Pd-NHC kompleksleri ile kiyaslandiginda

tetrahidropirimidin  komplekslerinin  karbenler kadar iyi katalitik aktivite

- Q -
o | )

©

10e 2

gostermedigi belirlendi.

Ayrica;

1) Tez kapsaminda sentezlenen ve yapilart aydinlatilan Ir-NHC komplekslerinin
katalitik sistemlerdeki aktiviteleri incelenecektir.

i) Tez kapsaminda sentezlenen kikiirt ve selen tiirevlerinin antimikrobiyal
aktiviteleri incelenecektir.

iii) Sentezlenen karben onciilleri ile yeni M-NHC kompleksleri sentezlenmeye
calisilacaktir.

Iv) Sentezi gergeklestirilen ve katalitik aktivitesi incelenmeyen karben onciilleri ile

in situ sartlarda olustutulacak katalizor sistemlerinin aktiviteleri incelenecektir.
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