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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Kelat Yapili MHeterosiklik Karben Onciillerinin
Sentezi ve Katalitik Ozellikleri” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere
aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigmi ve yararlandigim
biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yOntemine uygun bicimde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Son yillarda Mheterosiklik karbenler (NHC) ve bunlardan sentezlenen gecis
metal kompleksleri, organometalik kimyanin genis bir alaninda ilgi duyulan aragtirma
konusu olmustur. Bu bilesikler C-C eslesme reaksiyonlari, olefin metatezi,
hidroformilasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarini igeren degisik katalitik sistemlerde
kullanilmaktadir. Monodentat NHC’lerin kompleksleri pekcok organik tepkimede
yiksek katalitik aktivite gosterdiginden, kelat yapili NHC’leri igeren metal
komplekslerinin daha kararlh ve daha fazla katalitik aktivite gostermesi
diistiniilmektedir. Daha sert tepkime kosullarinda aktif olabilen kelat 0Ozellikli
katalizorlerin sentezine artan bir ilgi vardir. Bu nedenle bu ¢alismada kelat yapili karben
onctilleri sentezlenmis ve bunlarin bazi gecis metal kompleksleri hazirlanmistir.

Bulunan sonuglar {i¢ baslikta 6zetlenebilir;

1) Mcsiibstitliye imidazolin ve benzimidazol bilesiklerinin degisik zincir uzunlugundaki
dibromoalkil bilesikleriyle etkilesiminden alkil kopriilii bis(azolyum) tuzlar1 (1a-d, 2a-
f), bis-(klorometil)benzen bilesikleriyle etkilesiminden ksilil kopriilii bis(azolyum)
tuzlar1 (3a-d, 5a-h ve 6a-d) ve tris-(bromometil)mesitilen bilesigiyle etkilesiminden de
tris (azolyum) tuzlar1 (4a-f) hazirlanmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 uygun spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmastir.
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2) Sentezi gergeklestirilen kelat yapili karben Onciillerinin baz ile etkilestirilmesinden
elde edilen NHC’ ler, [RhCI(COD)], kompleksi ile etkilestirilerek karsilik gelen bis-
NHC-Rh kompleksleri (7a-f); 6a ve 6c bilesiklerinden elde edilen NHC’ ler,
RuCl,(PPhs); bilesigi ile etkilestirilerek kelat yapili Ru kompleksleri (8a, 8b); biitilen
kopriilii bis(benzimidazolyum) tuzlar1 da Pd(OAc); ile etkilestirilerek yine kelat yapili
Pd(II) kompleksleri (9a-e) sentezlenip yapilar1 aydinlatilmstir.
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3) Sentezlenen kelat yapili azolyum tuzlarmin, Pd(OAc), ile tepkime ortaminda
olusturdugu karbenlerin C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
arastirtlmistir. Bimetalik Rh komplekslerinin hidrosilasyon tepkimesindeki katalitik
etkileri incelenmistir. Hidrojen transfer tepkimesi ile asetofenon tiirevlerinin karsilik
gelen sekonder alkollere doniisimiinde kelat yapili Ru komplekslerinin katalitik
ozellikleri aragtirilmagtir.

Suzuki Eslesmesi

Y Heck Eslesmesi O
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OSiEt;
H
(ﬁ H-transfer 7 N\ |
+  Fpropil alkol C—CH
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ANAHTAR KELIMELER: M-Heterosiklik karben, polidentat karben dnciilleri ve
karbenler, C-C bag olusumu, hidrosilasyon, H-transfer
tepkimesi, kelat rutenyum ve palladyum karben kompleksi,
bimetalik rodyum NHC kompleksi.
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MNHeterocyclic carbenes (NHCs) have been known to be outstanding ligands for
a variety of organometallic complexes that are key components in catalysis. Lately,
interest has grown towards tethered versions of this type of ligands onto a C-C coupling
reactions, olefin metathesis , hydroformylation and polymerization as catalysts. Since
the monodentate NHC complexes showed increased activity in many reactions, NHC
chelated metal complexes have expected to show higher catalytic activity and higher
stability than the corresponding analogues. This blossoming area has increased
exponentially and offers interesting perspectives for the future of chelated catalysts, for
this reason chelated carbene precursors have been synthesized, and transition metal
complexes have been prepared.

This thesis is concerned with the synthesis of the chelated Mheterocyclic
carbene precursors and their catalytic activities. And the results could be
summarized in three main sections.

1) In the first part we discuss the synthesis of alkyl bridged bis(azolium) salts (1a-
d, 2a-f) , xylil bridged bis(azolium) salts (3a-d, 5a-h and 6a-d) , and tris
(azolium) salts (4a-f) from the synthesis A-substituted imidazoline and
benzimidazole with dibromoalkyls with varied chain length, bis-
(chloromethyl)benzene and tris-(bromomethyl)mesitylene respectively. Structural
investigation have been carried out with proper spectroscopic techniques.
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2) Synthesized chelated carbene precursors have been interacted with a proper
base and the obtained NHC’s have been used to prepare bis-NHC Rh complexes
(7a-f) with [RhCI(COD)],, chelated Ru complexes (8a,8b) have been prepared
from RuCly(PPh;); and 6a-6¢, and (9a-e) Pd(Il) complexes have been prepared
from butylene bridged bis (benzimidazolium) salts with Pd(OAc), and the
structural characterizations were made by using conventional techniques.
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3) Prepared chelated azolium salts have been tested for C-C bond formation in the
presence of Pd(OAc), and carbenes formed 7n sifu in the reaction media., and the
catalytic activities were investigated. Furthermore, bimetallic Rh complexes have
been tested in hydrosilylation reaction as catalyst and catalytic activities were
measured. The Ru complexes have been tested to figure out hydrogen transfer
reactions in acetophenone derivatives which is then converted to the seconder
alcohol.
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KEY WORDS: MHeterocyclic carbene, polydentate carbene precursors and carbenes,
C-C bond formation, hydrosilylation, H-transfer reaction, chelated
ruthenium and palladium carbene complex, bimetallic rhodium NHC
complex.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I); degerlik kabugunda alt1 elektron iceren ve iizerinde bir elektron
cifti bulunduran iki degerlikli notral karbon tiirleridir. Serbest karbenler elektron eksigi
olan tiirler olduklarindan son derece reaktiflerdir. s, p hibritlesmesinin derecesine bagl
olarak karbenler dogrusal ya da acisal geometride ve singlet ya da triplet olmak iizere
iki farkl1 elektronik halde bulunur. Singlet halde, karben karbonu sp” hibriti yaptigindan
acisal yapidadir ve bir tek elektron ¢iftine sahiptir. Triplet halde ise karben karbonu sp
hibriti yaptigindan dogrusaldir ve iki eslesmemis elektronu vardir (Sekil 1.1) [1, 2].

dogrusal acisal

Triplet karben Singlet karben

Sekil 1.1 Karbenlerin elektronik yapisi

Disiibstitiiye karbon atomlar1 (karben) gecis metallerine bir c¢ift bag ile

baglanarak metal-karben komplekslerini (alkiliden kompleksleri) (I) olustururlar.

N
o

L,M=—C
11



L, karben digindaki ligantlari, M gecis metalini, X ve / veya Y aril, alkil, H veya
O, N, S, halojeniir gibi heteroatomlar1 gdsterir. X ve Y gruplarinin tiiriine gore metal—
karben kompleksleri, Fischer ve Schrock karben kompleksleri olarak ikiye ayrilir.
Karben karbon atomuna bagl X ve Y gruplarindan bir veya ikisinin heteroatom (O, S,
N) olmast durumunda olusan kompleks Fischer tiirii karben kompleksi olarak
adlandirilir. X ve Y gruplar1 H veya alkil ise Schrock tiirii karben kompleksi olarak
bilinir [3, 4].

MHeterosiklik karben (NHC) ligantlar1 giicli o-dondr ve daha az m-akseptor
ozelligi gosterirler [5]. NHC’ ler daha az disosiyasyona ugradigindan metal merkeziyle
giicli bag olustururlar. Bu 0Ozellikleri organometalik katalizde ligant olarak

kullanimlarini arttirmistir [6, 7].

1.1 M-Heterosiklik Karbenler

1964 yilinda III nolu bilesigin sentezlenmesiyle karbenler anorganik kimyanin
icerisine girmistir. Bu bilesik Fischer ve grubu tarafindan sentezlenen ilk metal karben

kompleksidir [8].

W(CO)s
H;C CH,

III

Kisa bir zaman sonra Ofele [9], Wanzlick [10] ve Lappert’in grubu [11]

birbirlerinden bagimsiz olarak sirasiyla [Va-c bilesiklerini sentezlemislerdir.

CH3 B /:\ 7 2f
1|\1 Ph—N_ _N—rph P|h ,
[ —crcoys T EN3 T
I|\I f 2Clog N }l’t_ PPhs
CHj Ph—N"~ 'N—pp Plh cl
L \—/ _
IVa IVb IVe



1991 yilinda Arduengo ve arkadaslar1 1,3-bis(adamantil)imidazolyum kloriiriin
deprotonasyonu ile kristal yapili ilk serbest karbeni (V) hazirlamiglardir [12].

!
[ >2 R = Adamantil
)
R
A%

MHeterosiklik karbenler, siklikla fosfin ligantlariyla karsilastirilmis ve bu iki
ligant smift arasinda 6nemli farkliliklar gézlenmistir. Karbenin ¢ogunlukla daha az -
asitlik ve gilicli o-dondr Ozelligi vardwr. Sterik olarak halka azotlarmdaki
stibstitiiyentlerde istenilen degisiklik yapilarak modifiye olabilme o6zelliginden ve
heterosiklik halkanin diizlemselliginden dolayr NHC’ler fosfinlerden daha cok ilgi
cekmistir. Gliglii niikleofilik karakter, diisiik disosiyasyona ugramalar1 ve hem yiiksek
hem de diistik degerlikli metalleri kararlilastirma yeteneklerinden dolay1 Pd [13, 14], Ni
[15], Rh [16] ve Ru [17, 18] gibi pek c¢ok gecis metal- NHC kompleksleri
hazirlanmastir.

Glinlimiize kadar pek ¢cok NHC sentezlenmistir (Sekil 1.2).

/ AN - . AN
[N>‘ N/ N/ N/ NN NN \N/\N/ \N_N
PO GV & e S S G O
\ \ \ \ \ NN NN
\N/\N N—N ‘ \N_N/ \N_N ‘ \N/\N/ N/ \N N/ \N
II\;— > K)3 -~/ _ [ >: : Nj [ >: :< j
OO N x Ny 2 N\\/:\/ N N
Ny W ~ (cHy),

Sekil 1.2 En yaygin NHC bilesikleri

1.2 NHC Igeren Gegis Metal Komplekslerinin Sentezi

Gegis Metal NHC komplekslerinin sentezi temelde ii¢ yonteme dayanir:
1) Diazolyum tuzlarmin deprotonasyonu
i) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

1i1) Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi (Sema 1.1).
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Sema 1.1 NHC-komplekslerinin sentezi
1.2.1 Diazolyum Tuzlarinin Deprotonasyonu
MHeterosiklik karben komplekslerinin sentezi igin Oncelikle M siibstitiiye

azolyum tuzlar1 hazirlanir. Bu karben onciilleri farkli yontemlerle sentezlenebilir (1.1-

1.4) [19-24].

.
K N\/-N KX R/N\7N R'/N\/N‘R (11)
O H H -
HX [\
I I X
2 RNH, + + - /N®N\
2 C\H L] 3 H,0 R~ R (1 2)
(0] @) 2
O H H
I Lo (H3POy) =\ 2 =\ -
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Ofele ve Wanzlick karben 6nciilii olarak kullanilan imidazolyum tuzlarmnmn bazik
metal tuzlar1 ile deprotonlanmasi yontemini kullanarak ilk NHC komplekslerini

sentezlemislerdir (1.5-1.6)[9, 10].

|CH3 CH,
N A N

@,C—H[HCr(CO)s]' — [ C—Cr(CO)s (1.5)
1 " 1
CH3 CH3
frelts i ~ %
\N Hg(OAch, A | PN N=Ph

[Oc—n cio; (1.6)
Il\I -2 AcOH

21Oy

&

Ce¢Hs

Ph—N N—Ph

L

Imidazolyum tuzlar1 (VI) diklormetanda Ag,O ile etkilestirildiginde bis(karben)Ag(I)

komplekslerini verir (Sema 1.2).

B\

7/ AN
I R
VI

»0
() ©\/N/=\N
EN/j/\/NTN\ T ~

Ag---1/ Agl, Ag---1/Agl,
Lo 1
AN
N N /\/\ N/ N
\—/ \=/
Vila VIIb

Sema 1.2 Giimiis-NHC komplekslerinin sentezi

Wang ve Lin tarafindan belirtildigi gibi [25, 26] palladyum karben ligantlarinin
sentezinde glimiis-NHC kompleksi iizerinden karben transferi yontemi, metil palladyum

karben komplekslerinin sentezinde de uygun bir metot olmustur [27]. VIIa ve VIIb



komplekslerinin zay1f koordineli dondr liganth palladyum tiirleri (6rn; 1,5-siklooktadien
(COD)) ile reaksiyonu bir dizi disiibstitiiye karben kompleksini verir (Sema 1.3) [28-
31].

N/:\N /—\
B T h @vNTN\

Ag---1/ Agl,
J\ ‘ N Ag---1/Agl,
N N/\/\N/ ~ /~\
\—/ N
Vila

VIIb
PdCI,(MeCN), PdMeCI(COD)
PdMeCI(COD)

X
| /N N 7N
oA ¢ *ﬁ A e LD
T Cl—Pd— CH, / N\ e of YN
Cl*Pd* CH, L c P Nj
e
Sema 1.3 Ag-NHC komplekslerinden karben transferi ile Pd komplekslerinin sentezi
Ozdemir ve grubu tarafindan siibstitiiye imidazol ve benzimidazol grubu igeren
azolyum tuzlar1 Pd(OAc), ile deprotonlanarak Pd-NHC kompleksleri sentezlenmis ve

bu bilesiklerin aminasyon tepkimesindeki katalitik Ozellikleri arastirilmistir (Sema
1.4)[32].

- Cy

R' Pd(OAc),

Pd<j

R = CHZCGHZ(CH3)3-2,4,6
R'= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
CHchzoCH3, R'= CH2CH2P1’1

R .
@[g» cr @E;Lf:;—é e
Cl /

~
a
w—ZTZﬁU

R
R
R

Sema 1.4 Bazik metal 6nciilii ile azolyum tuzunun deprotonasyonu



B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alict ve H. Kiigiikbay tarafindan
yuriitiilmiis lisansiistii ¢aligmalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez ydntemleri
kullanilarak pek c¢ok imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol tuzlari

sentezlenmistir [33-48].
1.2.2 Serbest NHC’ lerin Komplekslesmesi

Arduengo tarafindan ilk kararli serbest karbenin kesfinden sonra bu bilesiklerin
sentezine ilgi artmistir. Uygun Onciillerden NHC hazirlamak igin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. En yaygin olani, azolyum tuzunun NaH ya da KOBii’ bazi ile
deprotonasyonudur (1.7) . Olusan serbest NHC’ler uygun metal bilesikleriyle tepkimeye
girerek M-NHC komplekslerini vermektedir.

f f

N st N (1.7)
| +)> cr NaH / KOBii | :
Eﬂ“ Nait[KOBE, [Iﬁ>

R R

1,3,4,5-tetrametilimidazolin-2-iliden (tmiy) serbest karbeninin iki esdeger
miktar1 ile PdAMeCI(COD) un reaksiyonu yiiksek verimle PdMeCl(tmiy), kompleksini
vermistir (1.8). Niikleofilik NHC” ler; halojen, CO ya da asetonitril gibi kopriilii ligant
iceren dimerik kompleksleri bolerek M-NHC komplekslerine doniisiir (1.9)[29, 49, 50].

/ s Co)

N N [ N
;[ )i+ PdMeCl(COD) ———— ;[ )— Pd—( I( (1.8)

N N I

\ \ Me /
\/c1\ )

R
N
. 7/ N
1/ Lo + [N>~ g \Rh/g (1.9)
| /TN
R R ¢l 4

Fosfinler ve diger ligantlarm NHC’ lerle yer degistirme 0Ozelliginden

yararlanarak bazit NHC kompleksleri sentezlenmistir. Olefin metatez katalizorii olarak

kullanilan diklorobis(trisiklohekzilfosfin)benziliden rutenyum(Il) bilesigindeki iki



fosfin grubu NHC ile yer degistirdiginde Ru-NHC kompleksleri olusmustur (Sema 1.5)
[51, 52].

N
PR3 | PR, | R—N__N—R
cl| R Cl| R c1\\(
Ru=— CHPh ——— Ru= CHPh — Ru= CHPh
-~ -~ e
a” | -PR; Cl PR, Cl /]\
PR3 R—N~ "N—R R—N" 'N—R

Sema 1.5 Serbest NHC kullanilarak Ru(II) kompleksindeki fosfin degisimi

1.2.3 Elektronca Zengin Olefinlerin Bolinmesi

Nolan ve grubu tarafindan yapilan son ¢aligmalarda, NHC’lerin bazikliginin, M
stibstitliiyentlerinin  6zelliginden etkilenmedigi belirtilmistir [53, 54]. NHC temelli
ligantlarm sterik 6zellikleri kolaylikla ayarlanabilirken, elektronik etkilerini ayarlamak
zordur. Elektron yogunlugunu degistirmede kullanilan en sik yontemlerden biri,
kullanilan NHC’ lerde doymus ve doymamis azol halkalarinin yer almasidir. Doymus
olan NHC, yaygin olarak doymamis olandan daha fazla elektron sunar ve bunlarin
komplekslerinin katalitik 6zellikleri de 6nemli farkliliklar igerir [55].

1971 yilinda ilk defa Cetinkaya tarafindan yapilan ¢alismada elektronca zengin
olefinin boliinmesi yoluyla platin kompleksi, IVc, elde edilmistir [11].

Daha sonralar1 AFsiibstitiiye imidazolidin ve pirimidin grubu igeren NHC’ ler
Cetinkaya ve grubu tarafindan calisilmis ve elde edilen elektronca zengin olefinlerin
boliinmesi ile kelat yapil1 (1.10) [18, 56], suda ¢oziinebilen (1.11) [57] Ru kompleksleri
ve imidazol, pirimidin, benzimidazol Rh —-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sema

1.6) [58-62].
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Sema 1.6 Elektronca zengin olefinlerin boliinmesiyle Rh komplekslerinin sentezi
1.3 Kelat Bis-MV-Heterosiklik Karben Kompleksleri

Kelat biskarben ligantlarinda birka¢ nokta dikkate alinmasmna ragmen ligantin
elektronik ve sterik etkisini ayarlamak genellikle zordur. Yan grup (R;), temelde
ligantin sterik 6zelligini ayarlar, bu grubun elektron sunma yetenegi ligant 6zelligine

daha az etki eder [53]. Koprii (Rz), metal kompleksinin ekvatoral diizlemi ve azol



halkasinin yonelmesi arasindaki iliskiyi belirler ve kelat bag agisini tespit etmede yol
gosterir [63]. R3, imidazol halkasinin niikleofilik giiciine etki ederek, ligantin elektronik

ozelliklerine katkida bulunur (Sekil 1.3) [64].

R3
R
AN R
7N ’
R3‘2\J Eﬁg\ R, sterik 6zelligi optimize eder
N N R, R, halka yonelmesine karar verir
/ \ R; elektronik 6zellik ayarlar
R, R,

Sekil 1.3 Kelat bis karben ligantindaki gruplarin ligantin 6zelligine olan etkisi

1.3.1 Kelat Ozellige Sahip Ligant Onciillerinin Sentezi

Kelat bis karben ligantlar1 ¢ogunlukla AFalkil veya Aaril imidazolyum
tuzlarindan sentezlenmistir. Bisimidazolyum tuzunun sentezinde en yaygin metod,
istenen alkildihalojeniiriin ~ bir moli ile, ilgili AMalkil imidazol arasindaki direkt

tepkimedir. (1.12-1.13) [16, 65, 66].

[\ X— [koprii|— /N -
Jne X el x ¢ My (1.12)
/ N 2 <X )
R \
R
_ R R _
N fN
Lo e
W e A
— e L
N \ow N | e (1.13)
Br. (?\I ®</N]
B Br /N/// I‘\I

R = Me, fenil, p-metilfenil ve mesitil

Bu yontem bidentat NHC onciillerinin biiylik bir kismin1 sentezlemede kolay bir
yontem olusturur. Belirtilen bu bis NHC onciilleri imidazol birimleri arasindaki
kopriiniin degisimiyle kolaylikla modifiye edilebilir.

Alternatif olarak bis karben oOnciilleri, alkil halojeniirle imidazol halkasinin

ticlincli konumunun kuarternestirilmesiyle de elde edilebilir (1.14). Asagidaki 6rnekte
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dibromometil bilesiginin imidazol anyonuyla niikleofilik siibstitiisyonunun ardindan

metil iyodiirle kuarternestirilmesinden bisimidazolyum tuzunun sentezi belirtilmistir

[67].

90 s SO
Br imidazol N_N  CH]I N N~
AN

X . NaH, DME N NSy CHCL N NN
— = —

g

2*

2D

(1.14)

Fonksiyonel grup igeren imidazolyum tuzlari, uygun bir sekilde siibstitiiye

imidazol ile alkil ya da benzil halojeniirlerin reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sema 1.7)

[68].

)\ /\/N®N\/\ //\ ‘N/

N N (111) /@\ N@\N

S
= =
| | \(w) &
N
ST,
N _N N._N Br’ N®N\

NS \

cr

¢ |

Br’

T

\ W)
I
B
/\Brj

N@N

(i) R' = Me, Nal, aseton, 18 saat; (ii) R' = Me, Nal, aseton, 50 °C, 29 saat; (iii) R' = Me, THF, reflux, 30

dakika; (iv) R' =K, THF, 18 saat; (v) aseton, reflux, 30 dakika; (vi) R'=H, NaHCO;, EtOH, reflux, 2 giin;

(vii) R'=H, NaHCO; , MeOH, reflux, 18 saat.

Sema 1.7 Fonksiyonel grup i¢eren imidazolyum tuzlarmin sentezi
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NHC kopriili siklofanlarin kimyasi da son derece dnemlidir. Bu amagla piridin

kopriili  dikatyonik siklofan (VIII) sentezi ve yapisal karakterizasyonu yapilmistir

(1.15) [69].

N CH,Cl, N N
N [ +> <* ] 2Br
N N

1.3.2 Kelat Biskarben Komplekslerinin Sentezi

Kelat NHC komplekslerinin sentezinde birkag metot kullanilmustir [70-73].

Kullanilan en yaygin metotlar agagida verilmistir.

1.3.2.1 Serbest biskarbenin izolasyonu

Herrmann ve grubu sivi amonyak kullanarak ilk kez bidentat serbest
bisimidazoliden ligantin1 %95 gibi yiiksek verimle sentezlemislerdir (1.16). Serbest
biskarben ligantlar1 genellikle monokarben tiirlerinden daha az kararhdir ve havaya

kars1 asir1 derecede duyarhidir [50].

_ — 2"
/ /
7 "N 7 "N
@ NH, / THF / 2 NaH @
a.
( 2 () 3 ( (1.16)
N N—-
\\.
@N\ Q\/N\
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1.3.2.2 Elektronca zengin olefinlerde C=C bagima metalin katilmasi

Lappert ve grubunun yaptig1 c¢aligmalarla elektronca zengin olefinler
(entetraminler) yeni gecis metal karben komplekslerinin sentezinde NHC oOnciilleri
(karbenoid) olarak kullamilmistir [74-75]. llgili metal kompleksleriyle elektronca
zengin olefinlerin tepkimesi mono-, bis-, tris- ve hatta tetrakis karben komplekslerini
olusturabilir. Bu yontemle elde edilen tiim NHC kompleksleri doymus NHC’lerdir.
Siklik yapili elektronca zengin olefin, [RhCI(COD)], ile etkileserek C=C bagina metal

atomunun araya girmesiyle kelat biskarben metal kompleksi elde edilmistir (1.17) [74].

L) e (1.17)

L e

1.3.2.3 Bir bazla azolyum tuzunun tepkime ortaminda deprotonasyonu ile

komplekslesme

Gigli bazlarm varliginda imidazolyum tuzunun deprotonasyonunu igeren
geleneksel metalasyon prosediirii, yapisinda bazlara duyarli asidik grup igeren
imidazolyum tuzlarin1 deprotone etmede basarili olamamistir. Bu ylizden boyle
bilesiklerin sentezinde NaOAc ya da NEt; gibi zayif bazlarin kullanimi uygun olmustur
[76].

Bisimidazolyum tuzlartyla rutenyum(Il)-aren komplekslerinin tepkimeleri Peris
ve grubu tarafindan ¢alisilmustir [77]. NEt; iin varliginda [RuCly(n®-p-simen)], ile
metilen ve etilen kopriili bisimidazolyum tuzlarmm tepkimesi bisimidazol-2-iliden
ligantinin koordinasyonu ve Ru atomunun koordinasyon kiiresinden halojen ligantinin

bir tanesinin siibstitiisyonu ile sonu¢lanmstir (Sema 1.8).
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@« o
\
2" N
/@\ 2(X) | >——Ru—
CONTURNT i) NEts, CH;CN, R.T N X
_J L i) NEt3, 3CN, R.T. J\
N = -
R N ii) [(n®-p-simen)RuCly], / A >%N N~
iii) KPFg no\—/
a,n=1,X=LR=Me 1Xa, IXb
b, n=2,X=Cl,R=Me ’
¢, n= 1, R=neo-pentil

o< | ergr
i) NEt;, CH3CN, KI, R.T. \
N
i) [(%-p-simen)RuCl,], / 50 °C [N; pZ Rul .
I
iii) 90 °C, 4 saat \\ PR
iv) KPFg N N-R
\—/
IXc, IXd

R = Me, neo-pentil
Sema 1.8 Bisimidazolyum tuzlar1 ile Ru(II) aren komplekslerinin reaktivitesi

Sema 1.8 de belirtildigi gibi reaksiyon {irlinleri biskarben zincirinin uzunluguyla
belirlenir. Metilen kopriilii biskarben kompleksi i¢in iyi verim elde edilirken etilen
kopriilii olan1 i¢in diisiikk verim ile sirasiyla [Xa ve IXb bilesikleri sentezlenmistir.
Reaksiyon propilen kopriilii bisimidazolyum tuzunda basarili olmamistir. Bu
komplekslerde p-simen ligant1 sterik olarak oldukca fazla engel teskil eder. Sterik
olarak engelli neo-pentil gruplarini iceren imidazolyum tuzu icin ise izole edilen
monokarben kompleksi reaksiyonun tek iirlinlidiir (Sema 1.8-I1Xd). Bu bilesigin ilgili
kelat biskarben kompleksi, NEt; iin yerine NaH, KOBu' gibi daha giiclii bir baz ve daha
sert tepkime kosullarinda bile elde edilememistir [77]. Sterik engelli neo-pentil yan
grubundan dolayi, ligant kelatlagsmasinin meydana gelmedigi diistintilmiistiir.

Yeni Rh bilesiklerini elde etmek i¢in yine Peris ve grubu X [78] ve XI nolu
ligant Onciillerinin NEt; bazi ile deprotonasyonunu gerceklestirip, metal bilesigi olarak
da [RhCI(COD)], kullanarak ilgili metal komplekslerini sentezlemislerdir [79]. Sema
1.9 da XII, XIII ve XIV nolu komplekslerin sentezi i¢in genel bir metot gosterilmistir.
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/@N [RhCI(COD)], N\/N)\AN/K /=

o G e T
0,
N N B + CH;CN/40°C AN~ Rh— AN
Br Br—Rh
/ V| B KBr R
R R \/ ’/
\
R =Me, n-Bii XII
X
X-(Bii), , KBr
CH3CN/ A
n-Bi

g&

N

NEt; / CH;CN/ A /
Br

RhCI(COD
Q [RhCI(COD)], NEt; @N/ Me

[N N/\> + KPFq CH;CN /40 °C NK / j
N Ve @0 &WN\
M

XI

XIV

Sema 1.9 Bisazolyum tuzunun tepkime ortaminda deprotonasyonu ile Rh
komplekslerinin sentezi

Peris ve grubu tarafindan 2002 yilinda ilk rodyum kelat biskarben kompleksi
sentezlenmistir [16]. Degisik bisimidazolyum tuzlarinin NaOAc ve [RhCI(COD)]; ile
EtCN icerisinde ya da CH3CN igerisinde [Rh(OAc),], ile kaynatilmasiyla sema 1.10 da
gosterilen havada kararli Rh(IIT) kompleksleri (XVa-c) elde edilmistir [80].

aE

2N A1)

@N N@ iveya ii / /\| B w0

/ N\ / »
R R

&N
a, X =CH,, R=nBii; b, X=CH, R = £Pr
¢, X= 0-CgHy R = n-Bii XVa-c

i) [RhCI(COD)],, NaOAc, KI, EtCN; ii) [Rh(OAc),],, CH3CN

Sema 1.10 Kelat yapil1 kararli Rh(III) komplekslerinin sentezi
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1.3.2.4 Imidazolyum tuzunun bazik metal onciilleri tarafindan deprotonasyonu

sonucu komplekslesme

Istenilen NHC’ yi elde etmek igin azolyum tuzunun tepkime ortaminda
deprotonasyonu avantajlidir. Ancak ¢ogu kez havaya ve neme duyarli olan serbest
NHC’ lerin elde edilmesi basarilamamistir. Deprotonasyonda NaH, n-BiiLi, KOBii’ gibi
bazlarin kullanimi uygun olmamustir. Ciinkii azol halkalar1 arasinda koprii ile kelat hale
gelen karbenlerde, deprotonasyon siirecinde biskarben ligantinin boliinmesiyle birlikte
koprii konumunda olan grup asidik proton igerdigi i¢cin bazi sakincalar meydana
gelebilir. Bu problemi ¢6zmek igin NaOAc, Cs,CO3, NEt; gibi zayif bazlar (1.3.2.3 de
belirtildigi gibi) ya da asetat, hidriir ya da alkoksit gibi bazik ligantlar iceren metal
onciilleri kullanilabilir. Denklem 1.18 de palladyum asetat ile bisimidazolyum tuzunun

tepkimesinden elde edilen kelat bis NHC’ in bir 6rnegi gosterilmistir [81].

2t (/\i

N,
{) 4\3 21 4 p (N H- I_ T (1.18)
+ Pd(OAc), — P
\ [N>_ L O>—CH3 E >_ I
N

XVlIa-c bilesiklerinin sentezinde dnce Ag(karben), sentezlenmeye caligilmis ve
Pd’ a transfer yapildiginda %10-15 gibi diisiik verimler elde edilmistir. Bu yiizden bu
komplekslerinin daha verimli sentezi i¢in yliksek sicaklikta DMSO igerisinde Pd(OAc),
ile imidazolyum tuzlari etkilestirilmistir (Sema 1.11) [68].
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o

[E» Br Br'<§]

/ \

T
[;» B B |

N N
0 /+N>> Br Br-<(;] §

T

A

Pd(OAc),

XVla

XVIc

Sema 1.11 Aromatik kopriilii bisimidazolyum tuzlarindan Pd kompleksi sentezi

Kelat bis(imidazoliden)-NHC ligantlarin1 igeren palladyum kompleksleri;

genellikle Pd(OAc), gibi bir Lewis-baz1 ligant1 iceren metal tuzunun varhiginda ilgili

imidazolyum ligant

Onculiiniin

isitilmasiyla  sentezlenmistir  [82]. XVII nolu

bisimidazolyum tuzunun bu tepkime kosullarindaki ana {iriinii XVIIIa (%62) olarak

gozlenirken, XVIIIb ile gosterilen kopriilii bimetalik kompleks %32 verimle elde

edilmistir (1.19) [83].

/R,
N
O

< Pd(OAc),

O,

XVII

R =Me

1
O ~
&/N R— N R
R NI ]\@N
XVlIlla XVIIIb
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Bugiine kadar platin NHC komplekslerinin sentezi, ya platin nciil molekiilleri
ya da serbest karbenlerden yapilmistir [84-89]. Cok basamakli yontemden kaginmak
icin yeni sentetik yontemler gelistirilmistir. Platin asetat, ticari olarak elde edilemez ve
sentezi zor oldugu i¢in metalin kolay elde edilebilen halojen tuzlari kullanilmigtir (Sema

1.12) [90].

SRD
: Pt)\N\R

/
R / \
I
[\ CH,l, =\ g =\ T PtCl, 2 NaOAc
RN - VEN N@N\R
R =n-Bi R

SERS

N

4 C 5o

L M
N

/
R R
Sema 1.12 Kopriilii Pt-NHC komplekslerinin sentezi
1.3.2.5 Ag-NHC kompleksinden transmetalasyon

Wang ve Lin 1998 yilinda palladyum ve altin NHC komplekslerini elde etmek
icin Ag komplekslerinden transmetalasyon ile ilgili ¢aligmalarint yaymlamiglardir [25].
Gumiis kompleksinin sentezi i¢in yeni bilesik olarak nrksilil kopriili imidazolyum
tuzlar1 sentezlenip ilgili glimiis karben kompleksleri hazirlanmistir. Mmetilimidazol’iin,
nrksilen dikloriirle kuarternestirilmesiyle XIX nolu bilesik sentezlenmis ve Ag,0O ile

etkilestirilerek Ag-NHC kompleksi, XX, elde edilmistir (1.20)[91].

Cl

=\ W’j

Me Cl N~\i;N— N/
/:, N X cr Az,0
N~ cr (1.20)
cl N\’=+‘/N— )N:?
a

cl
XIX XX

g
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1-Metilimidazol ile bis-(2-kloroetil)eter in reaksiyonundan XXI nolu
bisimidazolyum kloriir bilesigi viskoz bir yag olarak elde edilmis ve bu bilesik glimiis

oksit ile etkilestirilerek Ag-NHC kompleksi, XXII, sentezlenmistir(Sema 1.13) [92].

— i) 1,4-diok 0
Cl /\/O\/\ al + /_\ 1) 1oksan (/\IN/\/ \/\N\/%
NSNS i) Nal / EtoH o N
/ N
Me 21 Me
XXI
/ — \ / \ (—
Me—N__N O/_\N N— Me
T T ) AgO, rt
Ag Ag  2Bh i) AgBF,

XXIT
Sema 1.13 Bisimidazolyum tuzunun ve Ag-NHC kompleksinin sentezi

Siklofan ile Ag,O’in DMSO igerisinde etkilesiminden glimiis NHC kompleksi
elde edilmistir (1.21) [69].

O SN N7,
_ 2 PE \ \
A

N N
I e » ]

o -

Ag-karben komplekslerinin sentezinde bazi durumlarda ara basamakta iiriin
hizlica karardigindan dolay1 izole etme c¢aligmalar1 basarili olamamustir. Bu ylizden Ag-
karben kompleksi reaksiyon ortaminda olusturulup PdMeCl(COD) ile hemen
etkilestirilerek karben transfer yolu ile XXIII bilesigi %12’ lik diisiik bir verimle elde
edilmistir (Sema 1.14) [68].
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RO

FZEN
RO g R
/ \

i o Iy |
Sto]

Cl

* B,

XXIII XXIV

(i) R = -CH,CsHyN-2, Ag,0, PdMeCI(COD), AgBFy;
(ii) R = -CH,CH,N(i-Pr),, Ag,0, PdCl,(NCPh), AgBF,

Sema 1.14 Tridentat NHC-Pd komplekslerinin sentezi

Bazen transmetalasyon i¢in kullanilan reaksiyon kosullar1 farkli tip bilesikler
meydana getirebilir. Ornegin; giimiis bisimidazoliliden kompleksinin [RhCl(COD)], ile
reaksiyonunda ya kopriilii bisimidazoliliden dimetalik Rh(I) komplekslerini ya da kelat
bis-NHC ligantiyla monometalik Rh(I) komplekslerini verir. Azol halkasi arasindaki
zincir uzunluguna ve reaksiyon sicakligina bagl olarak bu iki durum gergeklesir (Sema

1.15) [63].

n-Bii
/
R=n-Bii i),ii),RT n=2,3 [N\ .
s o
‘ N ‘R N
cl
o -
, (CHan n=1,2 N
f)N NL% [ i R
- <N 2X) NN
l< \R n-Bi Cl
R =n-Bii,
R=Mes i), ii), A

X =BF,

— —+
i), i), A ﬁCHz)“\
N

PN 4 > \
SRS e T
N L TN

Mes Rh Mes L B

PAERS

U i) Agy0, CH,Cly RT

ii) [RhCI(COD)],, CHyCly, reflux

Sema 1.15 Azol halkas1 arasindaki zincir uzunluguna ve reaksiyon sicakligma bagh
olarak bimetalik ya da kelat kompleks sentezi
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n = 2 olan Onciil ligantta sasirtict bir sonu¢ gozlenmistir. Ag>O’in varhiginda
siiziilmeden tek basamakta transmetalasyon gerceklestigi zaman Rh(I) tiirii bilesik
yerine ayni kosullarda kelat kompleks gozlenmistir (1.22). Ayni sekilde n = 3 ve 4 i¢in
oda sicakliginda yapilan tepkimelerde kelat kompleks yerine Rh(I) bilesikleri elde
edilmistir (1.23) [63].

i) Ag,0, CH,Cl,, RT, / \
[RhCI(COD)],, refl
@n ®> LI ﬁ <j P,

Br ii) KPFq (1 _22)

. . /
n-Bu n—Bu n-Bi @ n-Bii

N
[ N>— RhCI(COD)
N 1) AgzO, CH2C12, RT
( @ . ( {g (1.23)

ii) [RhCI(COD)],, CH,Cly RT

n-Bii n- Bu

N
n—3.4 [ >—RhCI(COD)
’ N

/

n-Bi

o-Ksilil kopriilii digtimiis kompleksi XXV [93], PAC1(COD) ile etkilestirilerek
XXVI nolu bilesik elde edilmistir (Sema 1.16).

N H_ N (iii) NCIAE

N B SN
Y N
Ar Ar Ar Ar

/ XXV
AN
\
Ar/N;\N N/:\N\ N
.l T cl a,

Cl de
[ } Pd{ j

Cl/
Cl
7:§\ \—/ Ar Ar

Ar =2,6-Pri,C¢Hs

XXVI

Sema 1.16 Diglimiis kompleksinden Pd kompleksinin sentezi
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1.4 Tripod Koordinasyonlu Bis-NHC Kompleksleri

Polidentat NHC ligantlarinin kullanim1  kararlilik  ve ilging topolojik
ozellikleriyle yeni bilesiklerin sentezlenmesine imkan saglamistir. Pincer (tridentat-mer)
NHC ligantlarinin [94] koordinasyonunu tanimlayan pek ¢ok calisma mevcut iken
tripod (tridentat-fac) geometrili poli karben ligantlarinin kullanimina az rastlanmaktadir.
Fosfin serbest tripod ligantlarinin pek ¢ogu simdiye kadar tris(prazolil)boratlar [95],
triamidoaminler [96] ve trisoksazolinler [97] gibi Mdonorlii olarak belirtilmistir.
Fehlhammer ve grubu Trofimenko’nun trisprazolil borata benzer bir tris karben ligant1

ile 1996 yilinda ilk kelat tris-NHC kompleksini elde etmislerdir (1.24).

KN//N/ ///'////N/ﬁ
Wz* /wa N (1.24)
H \ \
N//B,, O ea /
y ,////// > 2
SN /L
7 \

T
b
H

1,3,5-[ Tris(3- ter-biitilimidazol-2-iliden)metil]-2,4,6-trimetilbenzen ~ (timtmb™")
ile gosterilen kararli triskarben, 1994 yilinda tanimlanmistir [98]. Tripod formda

koordinasyon i¢in uygun bosluga talyum(I) gibi biiyiilk metal iyonlar1 uygun olmustur
(1.25) [99].

- +
e Y

= [N> Ry (OTF)
@ ,,

N N .o N 7 \

b TIOT N I TN
l (oth )\N\/ \< ] (125)

THF (-35 °C) N
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CCO Tripodal koordinasyonun bir diger 6rnegi Arnold ve Scarisbrick tarafindan
son yillarda belirtilmistir [100]. Bu durumda ligant onciiliiniin koordinasyonu giimiis-
NHC kompleksinden transmetalasyon aracilifiyla gerceklestirilmigtir. XXVII nolu
kompleks ile RuCly(PPh;); arasindaki tepkime, tripod Ru(Ill) kompleksini verir (1.26-
XXVIII). Tepkimede siyah giimiis matalinin ¢okmesi giimiis(I)-NHC bilesigiyle

oksidize olmus olan Ru(II) nin olustugunu dogrular.

E’h
(/\N/j/\N/% Ph o
N N (0] N
/
Bl )\A PEAN /\ \t_Bﬁ RuCl,(PPhs), \ \i—= PPh,
) g\ /Ag CH,Cl, / -Ag(0) NG N. T/ \\ (126)
t'B“\N\/ o B \ Q/_N\
K/N l N N eBi
N t-Bii
AN /‘\/ \)
Ph
XXVII XXVIII

2005 yilinda Peris ve grubu tarafindan tris-karben ligant1 tris[2-(3-
izopropilimidazol-2-iliden)etilJamin (TIMEN"™) nin THF de KOBii' ile deprotonasyonu
daha Once tanimlanan metotla gergeklestirilmistir [101-103]. TIMEN™ in
asetonitrildeki ¢ozeltisine [MCI(COD)], ya da [M(COD),](BF4) (M = Rh, Ir) baslangi¢
metal bilesiklerinin eklenmesiyle [(TIMEN™),M3(COD);]A; (A = PFy ya da BFy)
komplekslerinin olusumu gergeklestirilmistir (Sema 1.17) [103]. Ligantin metale
baglandigi C NMR spektrumuyla dogrulamislardir. XXIX nolu PFs anyonlu
komplekste ii¢ farkli tipte metallenmis karbon bulunmasindan dolay1 bu bilesige ait

spektrumda 177.8, 177.7 ve 177.2 ppm de ii¢ dublet (/= 53 Hz) goriilmiistiir.

i N
) 2 ¢ N%\ W(Ah
%NﬁN ~ J— /\ /LN\/\ /\/N)\N{ ) A
N= K/N/\N , N N\ ~N
/ N/\/ N N>~ — N/\/N\< /<\
N \—/ L M\é
[MCI(COD)], ya da IM(COD),](BF,) 7 N% <
CH,CN, RT, KPF, - NK

M = Rh : XXIX(PFg);, (BF4);
M =1Ir: XXX(PF¢)3
A =anyon = PFs" yada BF,

Sema 1.17 Tris karben ligantinin Rh ve Ir bilesikleriyle etkilesimi
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1.5 Kiral Kelat Biskarben Kompleksleri

Homojen katalizde potansiyel uygulama alani olarak yer alan asimetrik katalizde
kullanilmak iizere kiral NHC ligantlarinin dizayni énemli bir ilgi alant olusturmustur.
Herrmann ve grubu 1996 yilinda kiral NHC ligantlarmin ilk 6rneklerini vermislerdir
[104]. 2000 yilinda RajanBabu 2,2’-binaftil gruplu ilk kelat M heterosiklik biskarben
ligantin1 ve bunlarin Pd(II) ve Ni(Il) komplekslerini sentezlemistir [67]. Binaftil
bisimidazolyum tuzunun Pd(II)’ ye koordinasyonunda deprotonasyona dayali metot
kullanilmis ve farkli bilesikler elde edilmistir. KOBu’ ile tuzun tepkime ortanminda
deprotonasyonunun hemen ardindan Pd(OAc), ile reaksiyonu sonunda trans izomer
,XXXla, elde edilirken metal kompleksi ile tuzun DMSO da kaynatilmasindan cis ve
trans izomerin karigimi XXXIa ve XXXIb elde edilmistir (Sema 1.18).

—
. [\
A | YOGS
N 2(r T
N @)
1) KOBii'/ THF I—Pd—1
d | b
: 2) Pd(OAc
Y ) Pd(OAC), J
P Lo N )
XXXIa
(o
N
\& I
Pd(OAc), /DMSO, A i
oot
P &N\
XXXIb

Sema 1.18 Kiral kelat bis karben-Pd kompleksinin sentezi

Daha rijit biskarben ligant1 Shi ve grubu tarafindan sentezlenmis ve rodyuma
basarili bir sekilde koordinasyonu saglanmistir [105]. Denklem 1.27 de gosterildigi gibi
[(RhCI(COD)], ile imidazolyum onciiliiniin, NaOAc gibi zayif bir bazin varliginda

KI'iin agirist ile tepkimesi hekzakoordineli Rh(III) kompleksini vermistir.

N N— ‘ 2(1) OO N~/ 1
N [RhCI(COD)], > |, 0,
_— | Rh

NaOAc, KI O)F (1 .27)

N
A N
| N SN CH,CN, reflux N
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1.6 Pincer NHC Kompleksleri

Son zamanlarda dondr atomlar igeren karben ligantlar1 pincer tipi komplekslerle
geligmistir. Pincer ligant, 2,6-bis(Mmetilimidazolyummetil)piridin (XXXII, R = Me),
ilk kez Herrmann tarafindan sentezlenmistir [106]. Bu ligant piridin fonksiyonlu

siklofan ,XXXIII, ile yapisal benzerlikler gosterdiginden ilgi ¢ekmistir.

(A oA

>/AgC1 N
eJ E ]
ClAg
\ \ N ‘
R
R K@J L "
XXXII XXXII1 XXXIV
R =Me, n-Bii R =n-Bii

X =Br, Cl

2,6-Bis(klorometil)piridin ile #-biitilimidazol’iin iki esdeger miktari; 2,6-bis(n-
biitilimidazolyummetil)piridin ~ dihalojen bilesiginin ve bu bilesigin  Ag,O ile
etkilesiminden bis(glimiis(I)karben) kompleksinin sentezi, denklem 1.28° de verilmistir

[107].

AN &

Ag20 AgCl N
C)
[\> [ ) <® Fom )
T r ) R £
R XXXIV
R =n-Bi

PdCL(PhCN), ile XXXIV iin tepkimesinden palladyum karben kompleksi,
XXXV, ve [RhCI(COD)], ile esdeger miktarmnin etkilestirilmesinden dirodyum(I)
kompleksi XXXVI yiiksek verimlerle elde edilmistir. XXXIV iin iki moli ile
[RhCI(COD)]; nin bir moliiniin tepkimesinden beklenen monorodyum(I) kompleksi elde
edilememistir (Sema 1.19) [107].
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1/2 [RhCI(COD)],
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N
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oa | N |
[N ‘ N R
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R R

@

N

N
[ »— RhCI(COD)
N
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R
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Sema 1.19 Karben transferi araciligi ile pincer Pd ve Rh komplekslerinin sentezi

Pincer ligantlarinda sulu ortamda ¢oziniirliigii saglamak i¢in R grubu

degistirilebilir. Ciinkii XXXVIIa nin sulu ¢o6zeltisi antimikrobiyal bilesik olarak

kullanilmaktadir. Bu yiizden 2,6-bis(imidazolmetil)piridinin, 2-iyodoetanol veya 3-
bromopropanol ile tepkimesinden XXXVIIb bilesigi (R=CH,CH,OH, CH,CH,CH,OH)

kolaylikla elde edilmis ve bu bilesiklerin metanol veya suda Ag,O ile etkilesiminden

suda ¢oziinen giimiis biskarben pincer kompleksleri XXXVIIc sentezlenmistir (Sema

1.20). Bu giimiis komplekslerinin antimikrobiyal 6zellik gosterdigi saptanmugtir [108].

PO Wh ax
N N Ag,0 / CH;0H
N N —_— H—<® ‘ ©) _— >
[ ? & ] N] [NFH - AgX
N N | |
(FHZ)m (sz)m
XXXVlIla
OH OH
+
XXXVIIb
X(CH,),,OH o 3
X=1,Br

OH"
ﬂ@
N
N N
R [0 Ae]

|
(CH, ﬁCHz)m
OH OH
XXXVllc

Sema 1.20 Suda ¢6ziinebilen pincer ligant ve pincer Ag kompleksinin sentezi
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Lutidin kopriilii bis(benzimidazolyum)dibromiirler, XXXVIII, ve bunlarin Pd
pincer kompleksleri, XXXIX, 2005 yilinda sentezlenmistir. NV -alkilli benzimidazol ile
2,6-bis[bromometil)piridinin tepkimesinden karben Onciilleri sentezlenmis ve bunlarin
palladyum asetat ile tepkimesinden C-N-C pincer liganth palladyum kompleksleri elde
edilmigstir (1.29) [109].

‘ P

o el L

| T +
N
R N
Pd (OAc), @EN \ N@ 7
5 N Br
S S @[%%H e EL it (1.29)
N | |
- : ‘ Br R
| P R R R
N
R =Me, Et, #-Pr, n-Bii XXXIX
Br Br XXXVII
_/

2,6-Bis(1-n-biitilimidazolyum-3-il)piridin bromiir ve [RuCl,(COD)],, NEt; iin
varliginda etanolde kaynatildiginda XL nolu bilesigi vermistir (Sema 1.21). Tepkimede
CO kaynagi olarak CH4 iin rediiktif eliminasyonu ve CH3 gdciinii takip eden CH3;CHO
nun oksidatif katilimi olabilecegi diistintilmiistiir. 2,6-Bis(1-n-biitilimidazolyum-3-
il)piridin bromiir ve RuCl3, NEt3’in varliginda etanolde kaynatildiginda ortama KPFs
eklenerek gerekli islemlerden sonra XLI nolu bilesik elde edilmistir [110].

\
n-Bil Ru
[RuCl,(COD)]n &

: n-Bi
/ Br
N NE, / EtOH
N/O\ co .
f N Y XL |
A
N MI} CNC= { NN
{ \ /. N
n-Bi n-Bii C 0Bl n-Bi
(Br)z RuCl, ( ‘ /C
NEt; / EtOH N—RuU—— N
KPF, Q/
C
(PFg),

Sema 1.21 Ru(II) C-N-C pincer biskarben komplekslerinin sentezi
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1.7 NM-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Uygulama Alanlari

Homojen organometalik kataliz uzun siiredir fosfin ligantlarma baghdir [111,
112]. Fosfinlerin reaktifligi ve se¢iciligi kontrol etmedeki etkinligine ragmen, fosfin
iceren katalizorlerde ligantin oksidasyonunu Onlemek i¢in tepkime ortammin inert
olmas1 gerekir. Ayrica yliksek sicakliklarda P-C bagi kararsizdir [113]. Bu 6zellikler
dikkate alindiginda fosfinlerin kullanimina alternatif olarak NHC’ ler, yeni homojen
katalizorlerin dizayn1 i¢in son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadwr [70]. Bu
ligantlarin temel avantajlari; metal merkezinden kolaylikla dissosiye olmamalari, giiclii
o-donor karaktere sahip olmalar1 ve diisiik toksik etki gostermeleridir [114].

Bis ve polikarben ligantlar son zamanlarda biiyiik bir ilgi ¢ekmistir. Kelat etki ve
yiiksek termal kararliliklarindan dolay1 bunlarin potansiyel katalitik uygulama alanlar1
artmistir. Simdiye kadar belirtilen polikarbenlerin pek cogu, bidentat biskarben ya da
pincer ligantlardir (Sekil 1.4).

_ (CHp)~_ a
. N
R/N/\ M /\\I\{ { N®

/ ‘ /\\
R M

R

—~Z

R

Sekil 1.4 Son yillarda homojen katalizde kullanilan polikarben komplekslerinin genel
gosterimi

Genel olarak biskarben komplekslerinin bazi avantajlart vardir. Bunlardan en
onemlisi kelat etki ile birlikte M-karben baginin giiclenmesi ve bunun sonucunda kararl
bilesikler olusmasidir. Bu Ozelliklerinden dolay1r kelat kompleksler daha siddetli

reaksiyon kosullarinin kullanimina imkan vermektedir.

1.7.1 C-C Bag Olusum Reaksiyonlar1

Gecis metal katalizli C-C [115] ve C-heteroatom [116] bag olusum reaksiyonlar1
organik sentezde kullanilan en yaygin metotlar arasindadir [117]. Aril-aril eslesme
uriinleri; dogal ve farmasotik {irlinler ile organik foto-elektronik materyallerin
sentezinde 6dnemli bir rol oynamistir. Palladyum katalizli Stille [118], Suzuki [119] ve

Kumada [120] eslesmeleri bi- ve poli-aril bilesiklerin sentezinde son derece basarilidir.
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C-C bag olusum reaksiyonlar1 iki temel smifta gosterilir : i) Niikleofilik metalik
bilesiklerle reaksiyon (Sema 1.22); ii) elektrofilik RX, ArX ile alken ya da alkin
bilesiklerinin reaksiyonlar1 (Sema 1.23).

RM . T Suzuki-Miyaura I
M=B X/
R
X

X p M=Sn Stille I
R \
Sema 1.22 Niikleofilik metalik bilesiklerle aril halojeniirlerin eslesmesi

. R
Va —
/—‘ y / Mizoroki-Heck I
R
N\ H——R / \
/K

C§ Kumada I

| Sonogashira-Hagihara

Sema 1.23 Elektrofilik aril halojeniirlerle alken ya da alkin eslesmesi

Palladyum aracilig1 ile capraz eslesme tepkimelerine ait genel bir mekanizma

Sekil 1.5 de verilmistir.
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rediiktif
eliminasyon

oksidatif
\ katilim

Ar'M = organobor asit
organokalay

Ar-M organomagnezyum
‘ organosilisyum

transmetalasyon amin

Sekil 1.5 Palladyum katalizli C-C eslesme tepkimeleri i¢in kabul edilen katalitik ¢evrim

Katalitik ¢evrim incelendiginde mekanizmanm swrasiyla oksidatif katilma,
transmetalasyon, ve rediiktif eliminasyon basamaklarini igerdigi goriilir. Bdylece
ligantlarin se¢imindeki uygunluk katalitik ¢evrimde hem oksidatif katilim hem de

rediiktif eliminasyona maruz kalan metal merkezinin kararliliginin arttirilmasma etki
edebilir [121].

1.7.1.1 Aril boronik asitlerle aril halojeniirlerin Suzuki eslesmesi

Suzuki tepkimesi ilk olarak 1980 lerde [Pd(PPhs)4] ile inert atmosferde benzen
icerisinde gerceklestirilmistir (1.30) [122].

4 z
= [Pd(PPhs),] —
@B(OH)Z OB\ — @<\ 4) (1.30)

Z =Me, OMe, Cl, CO,Me, vb.
Katalizor olarak kullanilan [Pd(PPhs)4]” {in havaya kars1 duyarhilig: katalizoriin
geri kullanimini zorlastirmis, bu da pahali katalizoriin nispeten fazla miktari ile birlikte

uygulamanin maliyetini artrmigtir. Son zamanlarda Suzuki tepkimelerindeki ¢aligmalar,

katalizor miktarmin azalmasi ve katalizoriin aktivitesinin artmasina odaklanmaistir.
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Buchwald [123], Fu [124], Herrmann [70] ve Ozdemir [125-127] in arastirma gruplari
ve diger gruplarla bu tepkimeler incelenmistir. Suzuki tepkimeleri iyonik sivilarda
[128], ¢Ozgensiz [129] ve suda [126, 127, 130] gerceklestirilmistir. Nolan ve grubu
tarafindan katalitik sistem olarak imidazolyum tuzlar1 ve Pdy(dba); {in aril boronik asit
ve aril kloriirlerin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde kullanimi belirtilmigstir [131].
Imidazol-2-ilidenler, hava ve neme karsi bunlarmn ilgili imidazolyum tuzlarindan daha
az kararhlik gosterdiklerinden dolayr karbenlerin izolasyonu ve hazirlanmasindan
kacinmak i¢in reaksiyon ortaminda imidazolyum tuzundan olusturulabilen NHC liganth
bir yontem gelistirilmistir [ 132].

Bu yontem kullanilarak Cetinkaya ve grubu tarafindan imidazol [133],
pirimidin[134], benzimidazol [135], perimidin[125] ve diazepin[126] grubu iceren
karben Onciilii/ Pd(OAc), katalitik sistemi kullanilarak aril kloriirlerin Suzuki
eslesmesindeki katalitik aktiviteleri calisilmis ve oldukea iyi sonucglar elde edilmistir.

Karben onciilii olarak kullanilan azolyum tuzlar1 Sema 1.24’ de verilmistir.

R
|
If) _ R=R'= CHy,CgHy(CH3);-2,4,6
) cl R=R'= CH,C¢H,(OCH3)3-2,4.6
ITI R =R'= CH,C¢H,(OCH3);5-3,4,5
Rl

Cre
.

R=R"'= CH2CH20CH3
R=R"'= CH2CH2N(C2H5)2
R= CH2CH20CH3, R'= CH2CH2N(C2H5)2

\{ = CH2CH20C2H5 R'= CH2CH2N(C2H5)2
N

i

N

R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 5
R ' = CH,C¢H,(OCH;3)5-3.,4,5 LHX
R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 5

R'= CH2C6H5
R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 5
R'= C4H9

R
\ (D
Ner P X
C? cl O E'
R

R=R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-2,4,6
R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
R=R'= CH2C6H4(OCH3)-4

R=R'= CH2CH20CH3
R=R'= CH2C6H5
R=R"=CoHy

R= CH2CH2CH2CH3, R' :CH3

Sema 1.24 Cetinkaya ve grubu tarafindan Suzuki eslesmesinde karben onciilii olarak
kullanilan azolyum tuzlar1
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Cetinkaya tarafindan yiiriitiilmiis olan ¢alismalar icerisinde degisik siibstitiiyeli
Pd-NHC kompleksleri sentezlenmis olup Suzuki tepkimesindeki aktiviteleri
incelenmigtir. Ayrica bu Pd komplekslerinin, XLII ve XLIII, ilgili tuzlar1 tepkime
ortaminda Pd(OAc), ile etkilestirilerek olusturulan katalitik sistem ile aril bromiir ve aril
kloriirlerin Suzuki eslesmesindeki 6zelligi incelenmis ve in-situ tepkimelerinin daha

basarili oldugu belirtilmistir [136].

Me OMe
R ?ﬁg 0
el T

N

C N Ar
R R
R =2-C(H;CH, Ar =2,4,6-(Me);,CeH,
XLII R =CH,CH,0Me XLIII

Katalizde kullanilan ilk kelat biskarben kompleksi Herrmann ve grubu
tarafindan sentezlenmistir (XLIV) [81]. Biskarben ligantinin kelatlagmasi ile kararli M-
karben bag1 olusmustur ve bu bilesik sicakliga, havaya ve neme kars1 aligilmamig bir

kararlhilik gostermistir.

Baslangi¢c bilesiklerinin kolay elde edilebilir olmasmin yanisira toksik
olmamalari, hava ve suya karsi kararli olmalari, reaksiyonun ilimh kosullar altinda
gerceklesmesi ve sulu ¢ozgen kullanimini icermesinden dolayr Suzuki reaksiyonu pek
cok avantaja sahiptir. Anorganik bor {riinleri reaksiyondan sonra kolaylikla
ayrilabilmektedir. Suzuki tepkimesinden elde edilen biariller yiiksek dayaniklilik, sert
cubuk polimerler, molekiiler teller, siv1 kristaller ve lineer olmayan optik materyaller
gibi 6zel miihendislik materyallerinde yeni bilesiklerin olugsmasma imkan verir [137].

Suzuki tepkimesine ait katalitik cevrim Sekil 1.6’ da verilmistir.

32



\

Pd(0)

r

Ar'-Pd(II)-Ar Ar-Pd(II)-X
B(OH)4’ NaOH
\ Ar-Pd(I)-OH =
‘OH NaX
Ar‘*]‘3'— OH
OH
A)H
Ar'B(OH),

Sekil 1. 6 Suzuki tepkimesine ait dnerilen katalitik ¢evrim

Mekanizmanin ilk basamaginda ArX , elektron sunan ya da hacimli ligantlar
tarafindan kararli hale gelen sifir degerlikli palladyuma oksidatif olarak katilarak
PA(I)ArX’ i olusturur. Daha sonra transmetalasyonla diger aril grubu Ar’-M, metal
bilesiginden palladyuma aktarilarak ara basamakta PdArAr’ olusur. Rediiktif
eliminasyonla iki aril grubu eslesir ve Pd(0) tiirii olusur. Tepkimede kullanilan bazin
rolii, hem Pd(II)ArX bilesigindeki halojeni koparmak hem de fenil boronik asitin aktif

olan tiirtinii olusturmaktir.

1.7.1.2 Stille reaksiyonu

Organik elektrofillerle organokalay bilesiklerinin Pd- katalizli eslesmesi Stille
tarafindan son yillarda gelistirilmistir. Ancak organokalaylarin diisiik reaktivitesi
bunlarin eslesmelerinde bir dezavantaj da olabilir. Baz1 durumlarda, Stille tarafindan
belirtilen reaksiyon kosullarinin pek ¢ogunun zorlanmasi gerekir [118, 138] ve yan
reaksiyonlar da meydana gelebilmektedir. Nolan ve grubu Pd(OAc),/imidazolyum tuz
katalitik sistemini kullanarak aril kalaylar ile aril halojeniirlerin eslesmesini

calismiglardir [139].

R =i-propil ve adamantil
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1.7.1.3 Kumada - Corriu reaksiyonu

Kumada [140] ve Corriu [141], Ni(Il) katalizli aril halojeniirlerle Grignard
bilesiklerinin tepkimesini birbirlerinden bagimsiz olarak 1972 yilinda yapmuslardir.
Nikel-NHC katalizorleriyle katalizlenen aril kloriirlerin eslesme tepkimesi

Herrmann tarafindan belirtilmistir [142].

R R = R
! \
RS SR
e |
N %N | R Ni—< ] R=CH, C,H,’
R R N% N
&N\ R
R

XLV XLVI

[Ni(acac);] ve imidazolyum tuzlarindan tepkime ortaminda hazirlanan
katalizorler, XLV-XLVI, C-C eslesmesinde oda sicakliginda (%3 mol Ni) bile
etkilidir. Nolan ve arkadaglar1 da bu tepkime i¢in tepkime ortaminda olusturulan

palladyum(0) katalizérlerini kullanmiglardir [143].
1.7.1.4 Heck reaksiyonu

Pd bilesiklerinin katalitik miktarmin varliginda alkenlerle organik halojeniirlerin

reaksiyonu genel olarak Heck reaksiyonu olarak adlandirilir (1.31).

- = )
R Ar
ArX + —/ [Pd] (1.31)
baz R,
X =1, Br, Cl, OTf >:
Ar

Basitlestirilmis olarak Heck tepkimesinin katalitik ¢evrimi Sekil 1.7’ de gosterilmistir.
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baz.HX ArX

PdL,
duktif oksidatif
baz :irrlljinzlasyon \ katilim
HPAL,X ArPdL,X
/:/ i B-Eliminasyonu i
Ar 1 .
\
R
R __J
/
, Ar—Pd— X'
Ar PdL,X /

Sekil 1.7 Heck tepkimesine ait 6nerilen katalitik cevrim

Mekanizma; okdidatif katilim, B- eliminasyonu ve rediiktif eliminasyon
basamaklar1 ilizerinden yiiriir. Pd-Ar bagma alkenin araya katilimi dogrulanmisken
sadece Pd un B-hidriir eliminasyonu hala tartisilmaktadir [144-146].

Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen XL VII-XLVIII komplekslerinin

alkenlerin arilasyon tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelenmistir [147].

Ar Ar Ar

| cl | cl
N \ N \ N
[ — Pd— PP, [ — ﬁ)d—<
N N
I\\I Cl \ Cl \
Ar Ar Ar
XLVII XLVIII

2R

Ozdemir ve grubu tarafindan Heck eslesmesinde 1hmli kosullarda
Pd(OAc),/imidazolidinyum tuz katalitik sisteminin 6zellikleri incelenmistir [134, 148] .

Kullanilan karben onciilleri Sema 1.25° de verilmistir.
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R

I:i _ R=R'= CH,CeHy(CH;)3-2,4,6
) cl R=R'= CH,C4H,(OCH;);-2,4,6

II\I R =R '= CH,C¢H,(OCH;)3-3,4,5
R R

N
E 1?> cr

| i
R' N
(e
R=R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 N

R = CH,CH,OCH3; R' = CH,CgHy(CHz)3-2,4,6 LHX |

R=R'= CH2C6H2(OCH3)3-2,4,6 _

R = R' = CH,C¢H,(OCH;)3-3.4,5 R = CH,CH,N(C,Hs),

R= CH2CH20CH3

R = C4H9

Sema 1.25 Heck eslesmesinde kullanilan azolyum tuzlar1

Daha rijit biskarben metal kompleksleri de tanimlanmis ve c¢apraz eslesme
reaksiyonlarinda basarili olarak kullanilmistir [149, 150]. Bu kompleksler, imidazolyum
kopriilii o-siklofan tuzlarindan tiiretilmistir. Siklofan iskeleti tarafindan artan rijitligin
sonucunda hava ve sicakliga karsi olaganiistii bir kararlilik gdézlenmistir. Palladyum
siklofan kompleksi, XLIX, biitilakrilat ve iyotbenzenin eslesmesinde iyi aktivite

gostermistir.

XLIX

Zhang ve grubu tarafindan tetraimidazolyum tuzu ,L, in-situ olarak tersiyer biitil

akrilat ile 4-klorasetofenonun eslesmesinde kullanilmistir [151].
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R—N N NZN—R
N

RN+ N7 N—R
\—/ \—/

R = 2,6-diizopropilfenil

L

Aromatik kopriilii kelat Pd komplekslerinin (L1a-c) de Suzuki ve Heck eglesme

tepkimelerindeki 6zellikleri incelenmistir [152].

Qljc;
H;5C,

3 - |

/i SO AY =

%E N/J\ /Br / 3 /J\ Br
N | __—Pd N , Br NN
N AN N Pd N
[1\%/ Br | >// \Br [/% \Br

N

Lla LIb

1.7.1.5 Sonogashira eslesmesi

Aril alkinlerin eldesinde, u¢ asetilenlerle aril halojeniirlerin eslesmesi
(Sonogashira reaksiyonu) genis Ol¢iide calisilmistir. Ciinkii bu bilesikler antibiyotik
[153], siv1 kristaller, polimerler ve optik ya da elektronik materyallerin sentezinde sik¢a

kullanilmaktadir [154, 155].

BN
.
T |
IT/K Pd/\\ll‘I
R | R
L Br _
LII

Pincer heterosiklik karben ligantlarinin, LII, yiiksek sicaklikta son derecede

kararli ve C-X aktivasyonunda ¢ok etkili olduklar1 bulunmustur [14].
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1.7.2 Aril Aminasyonu

Aril aminasyonu; Pd katalizérli ve bazin varliginda aril halojeniir ve aminler
arasindaki eslesme reaksiyonudur. Aromatik C-N baglar1 farmasotik ve tarimsal
kimyada ilgi ¢eken bilesiklerin sentezlenmesi igin yapisal bilesenlerdir. Bunlara ek
olarak bu tiir bilesikler yeni ligantlar, elektronik materyaller, polimerler ve sivi
kristallerin sentezi i¢in 6nemlidir [156].

Cetinkaya ve arkadaslart KOBu' varliginda primer aminler ile aril kloriirlerin
aminasyonunda Pd(II)-NHC komplekslerini kullanarak yiiksek verimlerle aminasyon

iirtinlerini elde etmislerdir (1.32) [32].

Qg + R2NH, _ kat | QNHRZ + HCI (1.32)

R! R!
kR
R!=4-OCH;, 4-CH; ) N ¢ N
at =
R2 = aril, heterosiklik alkil E ) Ifd_< j
Yoa N
R R

R= CH,CgH,(OCH;)3-3,4,5
R= CH2C6H2 (CH3)3-2,4,6

1.7.3 Aldehitlerin Arilasyonu

Aldehitlere organometalik bilesiklerin katilimi diarilmetanollerin sentezi igin

genel metotlardan bir tanesidir (1.33).

— O OH
I [RhCICOD(NHC)] A
()mom + G ) AW
H

R DME / H,0, 80°C

R (1.33)

Aldehitlere aril boronik asitlerin katilmasinda Cetinkaya ve grubu Sema 1.6” da
verilen rodyum(I) karben komplekslerini katalizorler olarak kullanmis ve yiiksek

verimlerle sekonder alkoller elde etmislerdir [59, 60, 61].
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Bu katalitik sistemle elde edilen diarilmetanoller biyolojik ve farmasotik olarak
aktif maddelerin sentezi i¢in 6nemli ara bilesiklerdir [157, 158]. Son yayinlarda Rh(I)
ve fosfin, azot ve Ozellikle NHC ligantlarinin katalitik miktarda varligiyla aldehitlere

aril boronik asit tlirevlerinin katilim1 incelenmistir [58, 159-161].

1.7.4 Hidrojen Transfer Tepkimesi

Organik substratlardan direkt olarak ya da hidrojen transfer yolu ile hidrojeni
eklemek ya da uzaklastirmak i¢in gecis metal kompleksleri yaygin olarak kullanilmistir.
Geg¢is metal katalizli hidrojen transferde hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanimi

organik sentezde etkili bir metot olmustur.

E OH EH o
kat], baz
)k + )\ et )\ - )J\ (1.34)
R R’ Me Me R R’ e Me
R
7N
N 1
.
o
-l
NN
M =Rh, Ir

Katalizor olarak kullanilan NHC kompleksleri, ~propil alkol i¢erisinde ketonlar
ve iminlerin hidrojen transferinde kullanilmig ve iyi aktivite gdsterdigi saptanmigtir
(1.34). Aromatik ketonlarin hidrojenasyonu alifatik ketonlardan daha hizlidir. M
stibstitliiye benziliden iminler de ilgili aminlere doniistiiriilmiistiir, fakat reaksiyon hizi
ketonlardan daha diisiiktiir. Ayn1 bilesikte metal merkezi olarak Iridyum kullanildiginda
elde edilen havada kararl Ir(IIT) kompleksleri de bu reaksiyonda kullanilmig ve Rh(III)
benzerlerinden daha iyi hidrojen transfer katalizorii olarak etki gosterdigi belirtilmistir
[65].

Son zamanlarda Ozdemir ve grubu da Ru-NHC ile AgOTf etkilesiminden
tepkimede olusturulan iyonik Ru-NHC kompleksinin keton tiirevlerinin hidrojen

transfer tepkimesiyle liriine doniisiim etkinligini incelemiglerdir (1.35) [162, 163].
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OH OH

0
7 N\ I | [Ru-NHC]/ AgOTf |
P C—CH; + H3C—HC— CH; @HC—cm (1.35)

R
R
Cl
R = CH,CH,0C,Hs; R' = CH,CH,C¢Hs
E )—Ru— R = CH,C¢H,(CHj3)3-2,4,6; R' = CH,CH,CgHs
N | R = CH,C(H,(CH3)5-2,4,6; R' = CH,C,,Hy
L, Cl R =R' = CH,CH,N(i-Pr),

R =R'=CH,CsH;N

1.7.5 Ug Alkinlerin Hidrosilasyonu

Coklu baglarin hidrosilasyonu organik molekiillerin fonksiyonellesmesi i¢in
katalitik ¢aligmalarin yararli bir kismimi olusturur. Organik sentezde yaygin olarak
kullanilan vinilsilanlar, gecis metal katalizorliigiinde alkinlere silanlarin katilimiyla
basaril bir sekilde hazirlanabilir.

Katalitik hidrosilasyon ¢alismalarinda hem Z hem de E alkenilsilanlarin

bagimsiz olarak sentezine imkan veren yeni ve etkili katalizorlerin hazirlanmasi

Onemlidir.
— + R 3SIH _ + Rv 1R3 n
— ; 1.36
SiR’; R'5Si ( )
E z o
74 N/R
=z —n-Bi
N O IQ N

\\V/\{ | Ne A =
Q?N <R/h’7 I _J R/N / M\N\ &\Ij\ﬁ_\N\n.Bu\h

X1V XVIla

Monomerkezli katyonik kompleks XIV HSi(OEt); ve HSiMe,Ph ile stirenin
hidrosilasyonunda iyi aktivite gostermistir [79]. Daha 6nce Herrmann [66] ve Peris [80]
tarafindan sentezi yapilmis olan dimetalik notral komplekslerin, XVIla, LIII ve LIV,

hidrosilasyon tepkimesindeki aktiviteleri kiyaslanmis ve katalitik aktivitenin notral
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bilesik XVIla da daha fazla oldugu saptanmistir. Bu farkin nedeni, bu bilesikte

digerlerine gore Rh(III) tiiriine oksitlenmenin daha kolay gerceklesmesidir. Bu durum,

silanlarin oksidatif katilim yolu ile ilerleyen katalitik ¢evrimini kolaylastirir [164].
Cetinkaya ve grubu trietilsilanin ketonlara katiliminda kiral Rh komplekslerinin

ozelliklerini incelemis ve iyi sonuglar elde etmislerdir (1.37) [62].

CH, + siHE —PNHG @7‘C*OSiEt3 (1.37)

i

)¢

‘ R

N \ 1‘\1 AN
>*Rh\ \ >—Rhi A
L < A
R & Cl

R = CH,CgH,(CH3)3-2,4,6 ; CH,CgH,N(CHz),-4

1.7.6 Olefin Metatezi

Metatez, iki alkenin metilen gruplar1 arasinda gerceklesen yer degisim tepkimesi
olarak bilinir. Bu reaksiyon genel olarak bir gecis metal-alkiliden kompleksi ile bir
olefin arasinda gerceklesen katalitik bir prosestir.

Son zamanlarda A heterosiklik karbenin tepkime ortaminda olusturulan
aleniliden kompleksleri de metatez katalizorii olarak kullanilmistir [18, 56]. Metatez

katalizorii olarak kullanilan rutenyum komplekslerinden bazilar1 asagida belirtilmistir.

—\ —\ —\
? H;C—N N—CHj; R—N N—R R—N N—R

N

E S>—— Ry €I clL, T H Cly,, T - cl, | §
N \ Ru—C Rqu Ruic
| |
R Cl Cl Cl Cl

PR'; PR';
H;C—N~ N—CHj,
R = CH,CH,0OMe ve CH,Mes \—/ R= alkil, aril

R'= CH;_ siklohekzil

Halka kapanma metatezi (RCM) (1.38), halka agilma metatez polimerizasyonu
(ROMP) (1.39) ve asiklik dien metatezi (ADMET) (1.40) en iyi bilinen metatez
cesitleridir. Bu alandaki ¢aligmalarda 6zellikle Grubbs ve Furstner dikkat ¢ekmektedir
[165, 166].
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Halka kapanma metatezi (RCM)
R™T X Z4 A
TR (1.38)
Halka agilma metatezi (ROM) n :
n
Halka agilma metatez
polimerizasyonu (ROMP)

@ (1.39)

n

Asiklik Dien Metatez

M/ Polimerizasyonu (ADMET) t (] 40)
n -m H2C:CH2

1.7.7 Etilen / Karbon Monoksit Kopolimerizasyonu

1999 yilinda calisilmaya baglanan bir baska katalitik uygulama, LV gibi
dikatyonik palladyum(Il) NHC kompleksleriyle katalizlenen C,Hs ve CO nun
kopolimerizasyonudur (1.41). Burada iliml sartlar ve diisiik basingta yiiksek molekiil
agirlikli kopolimerler elde edilmistir [167]. Bu katalitik tepkime sonunda elde edilen
iiriin olan poliketonlar 6zellikle otomobil endiistrisinde dnemli teknik uygulamalarda rol

oynarlar.

n<: s co> Kat. Mm (1.41)

0
— —‘ 2+ 2X
~N_ N
N
H;CC=N— Pd— ]
T 1‘\1 R= mesitil, X= PF
‘I‘\I‘ R R=CH; X=BF,
¢
CH,
LV

1.7.8 Furan Sentezi
Cetinkaya ve arkadaslar1 katalizor olarak benzimidazol-2-iliden ve imidazolin-2-

ilidenin rutenyum komplekslerini kullanarak furan sentezini gerceklestirmislerdir (1.42)

[168, 169].

42



CH, CH,

e C§ — L_L (1.42)

2 saat

/g /g@f
Cl /
Cl Cl c1

1.7.9 Olefin Siklopropanasyonu

Cetinkaya ve arkadaslar1 Aheterosiklik karbenlerin  Rh(I) ve Ru(Il)
komplekslerini diazoalkanlar ile stirenin siklopropanasyonu igin katalizor olarak

kullanmiglardir (1.43) [170]. Benzer tepkimeler endiistride insektisitlerin sentezinde

kullanilir.

7 L ed ST aw

! !
[ ) RhL,CI [ —RuCl,(p-simen)
N N

bOCH3 VOCH3

R =alkil; L = P(C¢Hs); COD
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1.8 Calismanin Amacit

MHeterosiklik karbenlerin, bir metal ile imidazolyum tuzundaki C-2 protonunun
yerdegisiminden sentezlendigi uzun yillardir bilinmektedir [9-11]. Ancak 1991 yilinda
serbest imidazol-2-iliden karbeninin Arduengo ve arkadaslar1 tarafindan izole
edilmesine kadar bu konuda fazla bir gelisme goriilmemistir. Homojen katalizin sentetik
uygulamalarmin sayis1 son otuz yil boyunca biiyiikk oranda artmistr. Homojen
organometalik kataliz, uzun siiredir fosfin ligantlarma bagldir [111, 112]. Reaktifligi ve
seciciligi  kontrol etmedeki etkinligine ragmen fosfin katalizorleri ligant
oksidasyonundan kag¢inmak i¢in inert ortamm zorunlu kilmaktadwr. Ayrica yiiksek
sicakliklarda P-C bagi kopmaktadir [113]. NHC’ ler organogecis metal katalizinde
yaygm olarak kullanilan fosfin ligantlarina alternatif olarak biiyiik bir ilgi gérmistiir.
Metal merkezinden kolaylikla dissosiye olmamalari, giiclii o-dondr karaktere sahip
olmalar1 ve diisiik toksik etki gdstermeleri bu ilgide temel nedenlerdir. Bu avantajlara
bir de pek cok klasik fosfin ligantlarindan daha kolay bir sekilde sentezlenme 6zellikleri
eklenince bu ligantlarin 6nemi daha da artmistir. Endiistriyel, kimyasal ve farmasotik
uygulamalarda yeni {iriinlerin sentezinde kullanilacak katalizorlerde etkinligi artirmak
icin yapilan caligmalar; homojen katalizoriin kararli, aktif ve gerikazanimli 6zellikte
dizayn edilmesine yonelmistir. Ciinkii bu durum gerceklesirse hem ekonomik hem de
cevresel yararlari birlestirecektir. Bu amagla homojen katalizde kullanilmak iizere kelat
karben kompleksleri sentezi son yillarda yogun olarak ¢alisilmistir. Bu tiir bis karben
kompleksleri bazi avantajlara sahiptir. Kelat etki ile birlikte M-karben baginin
kuvvetinin artmasi bu tiir bilesiklerin kararliligini da artirir. Bu yiizden pek cok
durumda daha siddetli tepkime kosullarinda kullanima imkan verir. Imidazol grubu
iceren kelat yapili bilesiklerin 6rnekleri literatiirde sinirli sayida bulunmasma ragmen
imidazolidin grubu i¢eren kelat yapili karben komplekslerin 6rnegi mevcut degildir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerden dolayr bu g¢aligmada kelat etki yaratabilecek
karben Onciilleri (1) sentezlemek ve bunlarm C-C bag olusumlarinda tepkime ortaminda
olusturulan katalitik sistemin aktivitesini incelemek amag¢lanmistir. Buna ek olarak kelat
yapidaki karben dnciillerinden metal kompleksleri (2 ve 3)sentezlemek ve bazi organik

tepkimeler iizerine etkilerini incelemek hedeflenmistir.
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1

45



2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesiklerin havanin nemi ve oksijenine karsi son derece
duyarli olmalarindan dolayr tiim deneyler inert atmosfer diizeneginde gerceklestirildi.
Bu ylizden cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda isitilarak icerisindeki
nem ve havanin uzaklastirilmas: saglandi ve daha sonra argon gazi ile dolduruldu.
Kullanilan tiim ¢o6ziiciiler ve reaktifler kullanilmadan Once literatiirde verilen
yontemlere gore saflastirildi [171].

Tepkimede kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken bir
kismu da ticari olarak satin alindi. MFsiibstitiiye imidazolin, benzimidazol ve pirimidin
bilesikleri laboratuvarimizda sentezlendi ancak dibromo alkil bilesikleri, ksilil halojen
bilesikleri, KOBii’ ve tiim ¢oziiciiler Aldrich, Merck, Fluka firmalarindan satin alindu.
Pd(OAc),, RhCl:;xH,O ve RuCl;.3H,0 Johnson-Matthey Co. Ltd’ den alinmis olup
sentezde kullanilan metal kompleksleri, literatlirde verilen yonteme gore hazirlandi
[172].

NMR spektrumlart VARIAN AS 400 MERCURY 400 MHz NMR’ sinde Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde ve Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’
sinde Inonii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda alindi. Element analizleri
TUBITAK (ATAL) ve Rennes- Fransa ve Indnii Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda yaptirildi. FT-IR spektrumlar1 KBr diski halinde Matson-1000
spektrofotometrisinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Sentezlenen komplekslerin bir
kisminm X-1s1n1 analizleri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii ve Rennes-
Fransa’ da yaptirildi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC System
de kolon uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiytikLigi 0.25 pm,
sicaklik araligi -60 °C den 325 °C olan HP-5 kolonu ile yapildi. Erime noktalari

elektrotermal 9600 model erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.

2.1. 1, 1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-metilendiimidazolidinyum dibromdir, la
MN(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinin  (2.02 g, 10 mmol) DMF (10 mL)

icerisindeki ¢ozeltisine dibromometan (0.87 g, 5 mmol) yavasca eklendi ve karisim

oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Dietil eter (15 mL) eklendiginde ¢oken beyaz
kristaller filtreden siiziiliip dietil eter ile yikand1 (3x15 mL), vakumda kurutuldu. Verim:
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%91 (2.62 g), en.: 266.0-267.0 °C, vcn) @ 1667 cm™, C,7H33N4Br,; Hesaplanan C:
56.06, H: 6.62, N: 9.68; bulunan C: 56.04, H: 6.65, N: 9.70.

2.2. 1, I’-Bis(N-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-etilendiimidazolidinyum dibromdir, 1b

MN(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (2.02 g, 10 mmol) ve 1,2-dibromoetan ( 0.94
g, 5 mmol) 1n tepkimesinden 1b bilesigi 1a bilesigine benzer olarak sentezlendi. Verim:
%86 (2.54 g), e. n.: 267.5-268.0°C, vcny: 1664 cm’™. CasHaoN4Br,; Hesaplanan C:
56.76, H: 6.80, N: 9.45; bulunan C: 56.73, H: 6.82, N: 9.43.

2.3. 1, 1’-Bis(N-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-propilendiimidazolidinyum dibromiir, lc

MN(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (2.02 g, 10 mmol) ve 1,3-dibromopropan
(1.01 g, 5 mmol) dan Ic bilesigi la bilesigine benzer olarak sentezlendi. Verim: %81
(2.45 g), e.n.: 172.5-173.0 °C, v(cny: 1665 cm’™. C29H4oN4Bry; Hesaplanan C: 57.43, H:
6.98, N: 9.24; bulunan C: 57.41, H: 6.95, N: 9.23.

2.4. 1, 1’-Bis(N-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-biitilendiimidazolidinyum dibromiir, 1d

MN(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (2.02 g, 10 mmol) ve 1,4-dibromobiitan (1.08
g, 5 mmol) dan 1d bilesigi 1a bilesigine benzer olarak sentezlendi. Verim: %95 (2.94
g), e. n.: 296.0-297.0 °C, v(cny: 1659 cm’. C30H44N4Br,; Hesaplanan C: 58.07, H: 7.15,
N: 9.03; bulunan C: 58.10, H: 7.17, N: 9.00.

2.5. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-metilendibenzimidazolyum dibromiir, 2a

MN(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazoliin (2.50 g; 10 mmol) DMF (10 mL) deki
cozeltisine dibromometan (0.86 g, 5 mmol) yavasca eklendi, karisgim 6 saat oda
sicakliginda 10 saat de 80 °C de karistirildi. Dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz kati
elde edildi. Uriin siiziiliip dietil eterle yikand1 (3x15 mL), vakumda kurutulduktan sonra
etanol / dietil eter (4:1) karisiminda kristallendirildi. Verim : %84 (2.83g), e.n.: 276-277
°C, vieny = 1570 cm. C3sH3sN4Bra: Hesaplanan C: 62.32, H: 5.68, N: 8.31; bulunan C:
62.35, H: 5.65, N: 8.30.
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2.6. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-etilendibenzimidazolyum dibromiir, 2b

2b Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (2.50 g; 10 mmol) ve 1,2-
dibromoetanin ( 0.94 g, 5 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi.
Verim: %91 (3.13g), e. n.: 287.5-288.0 °C, vien= 1557 cm™. C34H4oN4Br: Hesaplanan
C: 62.80, H: 5.86: N: 8.14; bulunan C: 62.78, H: 5.84, N: 8.10.

2.7. 1,1’-Bis(N-3,4,5-trimetoksibenzil)-3,3’-etilendibenzimidazolyum dibromiir, 2¢

2c¢ Bilesigi M(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (2.98 g; 10 mmol) ve 1,2-
dibromoetanin (0.94 g, 5 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim:
%93 (3.64g), e. n.: 285.0-286.0 °C, ven= 1595 cm™. C36HyoN4O6Bry: Hesaplanan C:
55.11, H: 5.14, N: 7.14; bulunan C: 55.13, H: 5.10, N: 7.15.

2.8. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-propilendibenzimidazolyum dibromdir, 2d

2d Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (2.50 g; 10 mmol) ve 1,3-
dibromopropanin (1.00 g, 5 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi.
Verim: %87 (3.05 g), e. n.: 185.0-186.0 °C; v(cny= 1562 cm™, C37H4oN4Br,: Hesaplanan
C: 63.25, H: 6.03, N: 7.97, bulunan C: 63.28, H: 6.00, N: 7.95.

2.9. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-biitilendibenzimidazolyum dibromdir, 2e
2e Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (2.50 g; 10 mmol) ve 1,4-
dibromobiitanin  (1.08 g, 5 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi.

Verim: %89 (3.18 g), e. n.: 162.5-163.0 °C, v(cny= 1561 cm™. C33H4sNyBry: Hesaplanan
C: 63.69, H: 6.19, N: 7.82, bulunan C: 63.66, H: 6.20, N: 7.84.

2.10. 1,1°-Bis(MN-3,4,5-trimetoksibenzil)-3,3’-biitilendibenzimidazolyum dibromiir,
2f

2f Bilesigi M(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (2.98 g; 10 mmol) ve 1,4-

dibromobiitanin  (1.08 g, 5 mmol) etkilesiminden 2a’ya benzer olarak sentezlendi.
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Verim: %382 (333 g), en.: 164.5-165.0 OC, A 1593 Cl’l’l_l. C38H44N4O6BI‘21
Hesaplanan C, 56.17; H, 5.46; N, 6.89, bulunan C: 56.19, H: 5.45, N: 6.90.

2.11.  1,1’-Dimetil-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)-bis(3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum)
dikloriir, 3a

M(metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin  (0.98 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) yavasca eklendi ve
karisim oda sicakliginda 5 saat karigtirildi. Dietil eter (10 mL) eklendi ve beyaz kat1
olustu. Olusan iiriin siiziilerek dietil eter ile yikandi (3x 10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Ham {iriin etanol/dietil eter karisiminda kristallendirildi. Verim: %89 (1.65 g), e. n.:
150-151 °C, veny: 1511 em”. CigHasN4Cl; Hesaplanan C: 58.22, H: 7.60, N: 15.09;
bulunan C: 58.25, H: 7.56, N: 15.10.

2.12.  1,1’-Dimetil-3,3’-(1,3-dimetilenbenzen)-bis(3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum)
dikloriir, 3b

3b Bilesigi 3a bilesigine benzer olarak A(metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin
(0.98 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisinde 1,3-bis(klorometil)benzenin (0.87 g, 5
mmol) etkilesiminden beyaz kristal olarak elde edildi. Verim: %85 (1.57g), e. n.: 117-
118 °C, vieny: 1509 cm. C1gHasN4Cl; Hesaplanan C: 58.22, H: 7.60, N: 15.09; bulunan
C: 58.20, H: 7.63, N: 15.11.

2.13. 1,1’-Dimetil-3,3’-(2,4-dimetilenmesitilen)-bis(3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum)
dikloriir, 3¢

3¢ Bilesigi 3a bilesigine benzer olarak A(metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin
(0.98 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisinde 2,4-bis(klorometil)mesitilenin (1.08 g, 5
mmol) etkilesiminden beyaz kristal olarak elde edildi. Verim: %90 (1.86 g), e. n.: 264-
265 °C, vieny: 1508 em. CyiHyuN4Cl; Hesaplanan C: 61.01, H: 8.29, N: 13.55; bulunan
C:61.04, H: 8.27, N: 13.54.

2.14. 1,1’-Dimetil-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)-bis(3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum)
dikloriir, 3d

49



3d Bilesigi 3a bilesigine benzer olarak A(metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin
(0.98 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisinde 1,4-bis(klorometil)benzenin (0.87 g, 5
mmol) etkilesiminden beyaz kristal olarak elde edildi. Verim: %93 (1.72 g), e. n.: 282-
283 °C, vieny: 1512 em. C1gHasN4Cl; Hesaplanan C: 58.22, H: 7.60, N: 15.09; bulunan
C: 58.19, H: 7.61, N: 15.08.

2.15. 2,4,6-Tris[3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidinyum|metilmesitilen tribromiir,

4a

M(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinin  (3.03 g, 15 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine  2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol) yavasca
eklendi ve 5 saat 60 °C de 1sitildi. Dietil eter (15 mL) eklendi beyaz kristal kat1 ¢oktii ve
coken kat1 filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandi (3x15 mL), vakumda kurutuldu.
Etanol / dietil eter (2:1) karisgiminda yeniden kristallendirildi. Verim: %93 (4.67 g), e.
n.: 286-287 °C, vieny: 1650 cm”. CsiHgoNgBrs: Hesaplanan C: 60.90, H: 6.91, N: 8.36;
bulunan C: 60.92, H: 6.88, N: 8.35.

2.16. 2,4,6-Tris[3-(metoksietil)imidazolidinyum]metilmesitilen tribromiir, 4b

4b Bilesigi M(metoksietil)imidazolinin (1.92 g, 15 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine  2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol) eklenerek
4a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %81 (3.16 g), e.n.: 156-157 °C, v(cny: 1660 cm®
! C30HsN¢O3Br3: Hesaplanan C: 45.99, H: 6.56, N: 10.73; bulunan C: 46.00, H: 6.55,
N: 10.75.

2.17. 2,4,6-Tris[3-(etoksietil)imidazolidinyum]metilmesitilen tribromiir, 4c

4c Bilesigi M-(etoksietil)imidazolinin (2.13 g, 15 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine  2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol) eklenerek
4a’ya benzer olarak sentezlendi. %86 (3.54 g), en.: 123-124 °C, veny: 1659 em™.
Cs33Hs57N6O3Br3. Hesaplanan C: 48.01, H: 6.96, N: 10.18; bulunan C: 48.03, H: 6.99, N:
10.15.
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2.18. 2,4,6-Tris[3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum]metilmesitilen tribromiir,
4d

4d Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazoliin (3.75 g, 15 mmol) DMF (10
mL) icerisindeki c¢ozeltisine 2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol)
eklenerek 4a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %87 (5.00g), e. n.: 214-215 °C, v(cny:
1562 cm™. Cg3HgoNgBrs: Hesaplanan C: 65.80, H: 6.05, N: 7.31; bulunan C: 65.83, H:
6.02, N: 7.30.

2.19.2,4,6-Tris[3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum]metilmesitilen

tribromiir, 4e

4e Bilesigi M(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazoliin (4.47 g, 15 mmol) DMF
(10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine  2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol)
eklenerek 4a’ ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %90 (5.81g), e.n.: 195-196 °C, v(cny:
1596 cm™. Ce3HgoNgOoBr3: Hesaplanan C: 58.48, H: 5.37, N: 6.49; bulunan C: 58.45,
H: 5.36, N: 6.50.

2.20. 2,4,6-Tris[3-(etoksietil)benzimidazolyum]metilmesitilen tribromiir, 4f

4f Bilesigi M(etoksietil)benzimidazoliin (2.85 g, 15 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine  2,4,6-tris(bromometil)mesitilen (1.99 g, 5 mmol) eklenerek
4a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %83 (4.01 g), e. n.: 282-283 °C, v(cn): 1563
em™. CysHs7NGO3Brs. Hesaplanan C: 55.74, H: 5.92, N: 8.67; bulunan C: 55.75, H:
5.90, N: 8.66.

2.21. 1,I’-Bis(N-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum
dikloriir, 5a

M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazoliin (2.5 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) yavasca eklendi ve
karigim 6 saat 50 °C” de 1sitild1. Dietil eter (10 mL) eklendi ve beyaz kat1 olustu. Olusan

iirlin siiziilerek dietil eter ile yikandi (3x 15 mL) ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin
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etanol/dietil eter karigiminda kristallendirildi. Verim: %89 (3.00 g), e. n.: 173-174 °C,
Vieny: 1562 em”. CuHasN4Cl. Hesaplanan C: 74.65, H: 6.56, N: 8.29; bulunan C:
74.73, H: 6.40, N: 8.36.

2.22. 1,1’-Bis(N-metoksietil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum
dikloriir, 5b

5b Bilesigi M(metoksietil)benzimidazoliin (1.8 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 5a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %82 (2.16 g), e. n.: 237-238 °C, v(cny: 1570 cm'™.
C2sH35N40,ClL. Hesaplanan C: 63.76 H: 6.11, N: 10.62; bulunan C: 63.81, H: 6.10, N:
10.70.

2.23. 1,1’-Bis(M-etoksietil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum dikloriir,
5c

5c Bilesigi M(etoksietil)benzimidazoliin (1.9 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 5a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %85 (2.36 g), e. n.: 194-195 °C, v(cny: 1568 cm™.
C30H36N40,ClL. Hesaplanan C: 64.86 H: 6.53, N: 10.09; bulunan C: 64.92, H: 6.50, N:
10.15.

2.24. 1,1’-Bis(M-(2-(diizopropilamino)etil))-3,3’-(1,2-

dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum dikloriir, 5d

5d Bilesigi M(2-(diizopropilamino)etil)benzimidazoliin (2.5 g, 10 mmol) DMF
(10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek
5a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %92 (3.06 g), e. n.: 247-248 °C, v(cn): 1564
em™. C33Hs54N6Cl. Hesaplanan C: 68.55, H: 8.18, N: 12.62; bulunan C: 68.61, H: 8.22,
N: 12.60.

2.25. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum

dikloriir, 5Se

52



Se Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazoliin (2.5 g, 10 mmol) DMF (10
mL) igerisindeki ¢oOzeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek
5a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %91 (3.07 g), e. n.: 246-247 °C, v(cn): 1554
em™. CarHaaN4Clo. Hesaplanan C: 74.65, H: 6.56, N: 8.29; bulunan C: 74.58, H: 6.62,
N: 8.35.

2.26. 1,1’-Bis(N-metoksietil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum
dikloriir, 5f

5f Bilesigi M(metoksietil)benzimidazoliin (1.8 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 5a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %87 (2.29 g), e. n.: 234-235 °C, v(cny: 1563 cm'.
C2sH35N40,ClL. Hesaplanan C: 63.76 H: 6.11, N: 10.62; bulunan C: 63.84, H: 6.17, N:
10.60.

2.27. 1,1’-Bis(MN-etoksietil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum dikloriir,
S5g

5g Bilesigi M(etoksietil)benzimidazolin (1.9 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 5a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %89 (2.47 g), e. n.: 235-236 °C, v(cny: 1562 cm™,
C30H36N40,ClL. Hesaplanan C: 64.86 H: 6.53, N: 10.09; bulunan C: 64.95, H: 6.60, N:
10.12.

2.28.1,1’-Bis(N-(2-(diizopropilamino)etil))-3,3’-(1,4-

dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum dikloriir, 5h

5h Bilesigi M(2-(diizopropilamino)etil)benzimidazoliin (2.5 g, 10 mmol) DMF
(10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek
5a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %95 (3.16 g), e. n.: 266-267 °C, v(cn): 1560
em™. CasHsaNgClo: Hesaplanan C: 68.55 H: 8.18, N: 12.62; bulunan C: 68.64, H: 8.25,
N: 12.65.
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2.29. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum
dikloriir, 6a

M(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinin (2.02 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) yavasca eklendi ve
karisim 6 saat 50 °C” de 1sitild1. Dietil eter (10 mL) eklendi ve beyaz kat1 olustu. Olusan
iirlin siiziilerek dietil eter ile yikandi (3x 15 mL) ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin
etanol/dietil eter karigiminda kristallendirildi. Verim: %91 (2.64 g), e. n.: 231-232 °C;
Veny: 1656 em”. CyaHauN4Cl: Hesaplanan C: 70.45, H: 7.65, N: 9.67; bulunan C:
70.51, H: 7.62, N: 9.74.

2.30.1,1’-Bis(N-metoksietil)-3,3°-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
6b

6b Bilesigi M(metoksietil)imidazolinin (1.28 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 6a’ya
benzer olarak sentezlendi. Sonugta sar1 renkli kivamli sivi {iriin elde edildi. Verim: %87
(1.87 g), vieny: 1650 em™. CaoH3aN4O5Cl. Hesaplanan C: 55.68 H: 7.48, N: 12.99;
bulunan C: 55.73, H: 7.45, N: 13.05.

2.31. 1,1’-Bis(MN-(n-biitil))-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
6¢

6¢ Bilesigi M(n-biitil)imidazolinin (1.26 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 1,2-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 6a’ya benzer olarak
sentezlendi. Verim: %86 (1.84 g), e. n.: 99-100 °C, vieny: 1653 ecm™. CyH3N,Cly:
Hesaplanan C: 61.82, H: 8.49, N: 13.11; bulunan C: 61.85, H: 8.42, N: 13.19.

2.32. 1,1’-Bis(MN-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum
dikloriir, 6d
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6d Bilesigi M(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinin (2.02 g, 10 mmol) DMF (10
mL) igerisindeki ¢oOzeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek
6a’ya benzer olarak sentezlendi. Verim: %94 (2.72 g), e. n.: 316-317 °C, v(cn): 1646
em™. C34HuN4Cl: Hesaplanan: C: 70.45, H: 7.65, N: 9.67; bulunan C: 70.54, H: 7.58,
N: 9.60.

2.33. 1,1°-Bis(N-metoksietil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum
dikloriir, 6e

6e Bilesigi M(metoksietil)imidazolinin (1.28 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 6a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %89 (1.92 g), e. n.: 127-128 °C; v(cny: 1648 cm™,
C20H32N40,ClL. Hesaplanan C: 55.68 H: 7.48, N: 12.99; bulunan C: 55.65, H: 7.42, N:
12.93.

2.34. 1,1’-Bis(MN-etoksietil)-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
of

6f Bilesigi M(etoksietil)imidazolinin (1.42 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 6a’ya
benzer olarak sentezlendi. Verim: %90 (2.06 g), e. n.: 158-159 °C; vieny: 1650 cm'™.
C2H36N40,ClL. Hesaplanan C: 57.51, H: 7.90, N: 12.19; bulunan C: 57.55, H: 7.82, N:
12.25.

2.35. 1,I’-Bis(MN-(n-biitil))-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
6g

6g Bilesigi M(n-biitil)imidazolinin (1.26 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 1,4-bis(klorometil)benzen (0.87 g, 5 mmol) eklenerek 6a’ya benzer olarak
sentezlendi. Verim: %90 (1.92 g), e. n.: 253-254 °C, v(eny: 1651 em™. CypH3N,Cly:
Hesaplanan C: 61.82, H: 8.49, N: 13.11; bulunan C: 61.77, H: 8.56, N: 13.09.
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2.36.Etilenbis {( N-2,4,6-trimetilbenzilimidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7a

1, 1’-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-etilendiimidazolidinyum dibromiir ,(1b),
(0.59 g, 1 mmol) karben Onciilii iizerine kurutulmus THF( 10mL) eklendi. Cozeltiye
KOBii’ (0.22 g, 2 mmol) bazi ilave edildi. 10 saat oda sicakliginda karistirildi. THF
vakumda uzaklastirilip kurutulmus toluen (15 mL) eklendi. Coziinen kisim siiziilerek
ayrildi. Toluenin tiimii vakumda uzaklastirildi. Elde edilen NHC (0.43 g, 1 mmol) ve
[RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) iizerine toluen (10mL) eklendi ve su banyosunda 8 saat
isitildl. Oda sicakliginda bekletildi ve sar1 kat1 elde edildi. Uriin siiziiliip dietil eterle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/dietil eter sisteminde yeniden
kristallendirildi. Verim: %80 (0.74g), e. n.: 268-269 °C; v(cn): 1491 ecm™. CyqHgNy
Rh,Cl,: Hesaplanan C: 57.21, H: 6.77, N: 6.07; bulunan C: 57.30, H: 6.70, N: 6.15.

2.37.Etilenbis {( N-metoksietilimidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7b

1, I’-Bis(Mmetoksietil)-3,3’-etilendiimidazolidinyum dibromiir (0.44g, 1mmol)
den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.28g, 1mmol) iizerine [RhCI(COD)],
(0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7b bilesigi elde edildi. Verim: %76
(0.59g), e. n.: 226-227 °C; veny: 1490 em™. CioHsoN4sO,Rh,Cly: Hesaplanan C: 46.47,
H: 6.50, N: 7.22; bulunan C: 46.53, H: 6.43, N: 7.18.

2.38 Biitilenbis {(N-2,4,6-trimetilbenzilimidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7c

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-biitilendiimidazolidinyum dibromiir,
(1d),(0.62g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.46g, Immol) iizerine
[RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7c bilesigi elde edildi.
Verim: %81 (0.77g), e. n.: 233-234 °C; vieny: 1506 em™. Cy6HgeN4Rh,Cly: Hesaplanan
C: 58.05, H: 6.99, N: 5.89; bulunan C: 58.15, H: 6.87, N: 5.78.
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2.39.(2,4-Dimetilenmesitilen)-bis {( V-2,4,6-trimetilbenzilimidazolidin-2-
iliden)kloro(n*-1,5-siklooktadien)rodyum(I)}, 7d

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzen)-3,3’-(2,4-
dimetilenmesitilen)diimidazolidinyum dikloriir (0.62g, 1mmol) den 7a’ya benzer olarak
elde edilen NHC (0.55g, Immol) iizerine [RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10
mL) eklenerek 7d bilesigi elde edildi. Verim: %75 (0.78g), e. n.: 183-184 °C; v(cny:
1487 cm™. Cs3H7,N4Rh,Cly: Hesaplanan C: 61.10, H: 6.97, N: 5.38; bulunan C: 61.18,
H: 6.88, N: 5.45.

2.40.(2,3,5,6-Tetrametil-1,4-dimetilenbenzen)-bis {( N-2,4,6-
trimetilbenzilimidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-siklooktadien)rodyum(I)}, 7e

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzen)-3,3’-(2,3,5,6-tetrametil-1,4-
dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir (0.63g, Immol) den 7a’ya benzer olarak
elde edilen NHC (0.56g, Immol) iizerine [RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10
mL) eklenerek 7e bilesigi elde edildi. Verim: %71 (0.75g), e. n.: 271-272 °C; v(cny:
1491 cm™. Cs4sH74N4Rh,Cly: Hesaplanan C: 61.42, H: 7.06, N: 5.31; bulunan C: 61.50,
H: 6.95, N: 5.37.

2.41.(1,2-Dimetilenbenzen)-bis{(N-2,4,6-trimetilbenzilimidazolidin-2-
iliden)kloro(n*-1,5-siklooktadien)rodyum(I)}, 7f

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3°-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum
dikloriir, (6a), (0.58g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.50g,
Immol) lizerine [RhCI(COD)], (0.49g, Immol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7f bilesigi
elde edildi. Verim: %85 (0.85g), e. n.: 248-249 °C; v(cny: 1496 cm™. CsoHgsN4RhyCly:
Hesaplanan C: 60.07, H: 6.65, N: 5.60; bulunan C: 60.15, H: 6.71, N: 5.68.

2.42.(1,2-Dimetilenbenzen)-bis {(N-(z-biitil)imidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7g
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1,1°-Bis(M-(m-biitil))-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
(6¢), (0.43g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.35g, 1mmol) iizerine
[RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7g bilesigi elde edildi.
Verim: %78 (0.66g), e. n.: 137-138 °C; vieny: 1505 em™. C3gHsgN4RhyCly: Hesaplanan
C: 53.85, H: 6.90, N: 6.61; bulunan C: 53.94, H: 6.82, N: 6.55.

2.43.(1,2-Dimetilenbenzen)-bis {( N-metoksietilimidazolidin-2-iliden )kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7h

1,1°-Bis(Mmetoksietil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
(6b), (0.43g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.36g, 1mmol) iizerine
[RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7h bilesigi elde edildi.
Verim: %67 (0.57g), e.n.: 128-129 °C; vieny: 1503 em™. C36Hs4N4O,Rh,Cly: Hesaplanan
C: 50.78, H: 6.39, N: 6.58; bulunan C: 50.84, H: 6.45, N: 6.43.

2.44.(1,2-Dimetilenbenzen)-bis{(N-2,4,6-trimetilbenzilbenzimidazol-2-
iliden)kloro(n*-1,5-siklooktadien)rodyum(I)}, 7i

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3°-(1,2-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum
dikloriir, (5a), (0.67g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.60g,
Immol) tizerine [RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7i bilesigi
elde edildi. Verim: %72 (0.79g), e. n.: 217-218 °C; v(cny: 1477 cm™. CsgHesN4RhyCly:
Hesaplanan C: 63.57, H: 6.07, N: 5.11; bulunan C: 63.63, H: 6.15, N: 5.22.

2.45.(1,4-Dimetilenbenzen)-bis{(N-2,4,6-trimetilbenzilimidazolidin-2-
iliden)kloro(n*-1,5-siklooktadien)rodyum(I)}, 7j

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3°-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum
dikloriir, (6d), (0.58g, 1mmol) den 7a’ ya benzer olarak elde edilen NHC (0.50g,
Immol) ve [RhCI(COD)], (0.49g, Immol) toluen igerisinde etkilestirilerek 7j bilesigi
elde edildi. Verim: %89 (0.89g), e. n.: 254-255 °C; v(cny: 1497 cm™. CsoHgsN4RhyCly:
Hesaplanan C: 60.07, H: 6.65, N: 5.60; bulunan C: 60.01, H: 6.58, N: 5.69.
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2.46.(1,4-Dimetilenbenzen)-bis {(M-(z-biitil)imidazolidin-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 7k

1,1°-Bis(M-(m-biitil))-3,3’-(1,4-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
(6g), (0.43g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.35g, 1mmol) iizerine
[RhCI(COD)], (0.49g, 1mmol) ve toluen (10 mL) eklenerek 7k bilesigi elde edildi.
Verim: %92 (0.78g), e. n.: 238-239 °C; veny: 1506 em™. C3gHsgN4RhyCly: Hesaplanan
C: 53.85, H: 6.90, N: 6.61; bulunan C: 53.78, H: 6.82, N: 6.53.

2.47.(1,4-Dimetilenbenzen)-bis {( M-etoksietilbenzimidazol)-2-iliden)kloro(n*-1,5-
siklooktadien)rodyum(I)}, 71

1,1°-Bis(M-etoksietil)-3,3°-(1,4-dimetilenbenzen)dibenzimidazolyum  dikloriir,
(5g), (0.55g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.48g, 1mmol) iizerine
[RhCI(COD)], (0.49g, Immol) ve toluen (10 mL) eklenerek 71 bilesigi elde edildi.
Verim: %80 (0.78g), e.n.: 281-283 °C; vieny: 1481 em™. Cy6HsgN4O2Rh,Cly: Hesaplanan
C: 56.63, H: 5.99, N: 5.74; bulunan C: 56.72, H: 5.80, N: 5.61.

2.48.1,1’-Bis(N-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidin-2,2’-
diiliden dikloro(trifenilfosfin)rutenyum(II), 8a

1,1°-Bis(M-2,4,6-trimetilbenzil)-3,3°-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum

dikloriir, (6a), (0.58g, Immol) bilesiginden 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC
(0.50g, 1mmol) {izerine toluen (15mL) ve RuCl(PPh;); (0.95g, 1mmol) eklendi. 2 saat
oda sicakhiginda 5 saat 90 °C’ de karistirildi. Karisim oda sicakliginda bekletildi ve bir
miktar hafif kat1 ¢oktii, siiziilerek ¢oken kismin iirlinden ayrilmasi saglandi. Berrak
¢ozelti -25 °C’ de bekletildi ve bordo renkli kristal {iriin elde edildi. Siiziiliip dietil eterle
yikandi (3x5 mL) ve vakumda kurutuldu. Verim: %86 (0.81g), e. n.: 191-192 °C; v(cny:
1481 cm™. Cs,Hs7N4PRuCL: Hesaplanan C: 66.37, H: 6.11, N: 5.95; bulunan C: 66.49,
H: 6.02, N: 5.84.

2.49.1,1°-Bis(MN-(n-biitil))-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidin-2,2’-diiliden
dikloro(trifenilfosfin)rutenyum(II), 8b
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1,1°-Bis(M-(m-biitil))-3,3’-(1,2-dimetilenbenzen)diimidazolidinyum dikloriir,
(6¢), (0.43g, Immol) den 7a’ya benzer olarak elde edilen NHC (0.35g, 1mmol) iizerine
toluen (15mL) ve RuCly(PPhs); (0.95g, Immol) eklenerek 8a’ya benzer olarak iiriin
sentezlendi. Verim: %79 (0.62g), e. n.: 114-115 °C; v(cn): 1483 cm™. C4oHaoN4PRuCl:
Hesaplanan C: 60.91, H: 6.26, N: 7.10; bulunan C: 61.07, H: 6.12, N: 7.24.

2.50. 1,1°-Bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolidin-2,2’-
diiliden)dibromopalladyum(II), 9a

1,1°-Bis(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolyum) dibromiir
(0.75 g, 1mmol) ve Pd(OAc), (0.22 g, 1mmol) iizerine DMSO (5mL) eklendi. Once oda
sicakhiginda 2 saat karigtirildi. Daha sonra 50 °C’ de 5 saat, 90 °C’ de 2 saat 1sitildi. Son
olarak 120 °C’ de yarim saat 1sitildi ve ¢Oziici vakumda uzaklastirilarak
diklormetan/dietil eter ¢oziicli karigiminda kristallendirildi. Kremrengi iiriin elde edildi
Verim: %88 (0.75g), e. n.: 311-312 °C; v(cx): 1477 cm™ . C4oHasN4PdBr,: Hesaplanan C:
56.58, H: 5.46, N: 6.60; bulunan C: 56.65, H: 5.40, N: 6.52.

2.51.1,1’-Bis(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolidin-2,2’-
diiliden)dibromopalladyum(II), 9b

1,1°-Bis(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolyum) dibromiir
(0.77 g, Immol) ve Pd(OAc), (0.22 g, Immol) iizerine DMSO (5mL) eklendi. 9a’ya
benzer olarak iiriin sentezlendi. Verim: %72 (0.63g), e. n.: 301-302 °C; v(cx): 1475 cm’™.
C42Hs5oN4PdBr,: Hesaplanan C: 57.51, H: 5.75, N: 6.39; bulunan C: 57.57, H: 5.82, N:
6.44.

2.52.1,1’-Bis(#propil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolidin-2,2’-
diiliden)dibromopalladyum(II), 9¢c

1,1°-Bis(#propil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolyum) dibromiir (0.54 g, Immol) ve
Pd(OAc), (0.22 g, 1mmol) tlizerine DMSO (5mL) eklendi. 9a’ya benzer olarak iiriin
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sentezlendi. Verim: %83 (0.53g), e. n.: 285-286 °C; veny: 1477 ecm™. Cp4H3oN,PdBry:
Hesaplanan C: 44.49, H: 4.72, N: 8.74; bulunan C: 44.57, H: 4.77, N: 8.70.

2.53.1,1°-Bis(3.4,5-trimetoksibenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolidin-2,2’-
diiliden)dibromopalladyum(II), 9d

1,1°-Bis(3,4,5-trimetoksibenzil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolyum) dibromiir (2f)
(0.81 g, Immol) ve Pd(OAc), (0.22 g, Immol) iizerine DMSO (5mL) eklendi. 9a’ya
benzer olarak iiriin sentezlendi. Verim: %68 (0.62g), e. n.: 204-205 °C; v(cx): 1462 cm’™.
C33H4oN4O6PdBr,: Hesaplanan C: 49.77, H: 4.62, N: 6.11; bulunan C: 49.65, H: 4.74,
N: 6.24.

2.54.1,1’-Bis(etoksietil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolidin-2,2’-
diiliden)dibromopalladyum(II), 9e

1,1°-Bis(etoksietil)-3,3’-biitilen(dibenzimidazolyum) dibromiir (0.59 g, 1mmol)
ve Pd(OAc), (0.22 g, 1mmol) lizerine DMSO (5mL) eklendi. 9a’ya benzer olarak {iriin
sentezlendi. Verim: %61 (0.43g), e. n.: 319-320 °C; vicny: 1481 em™. Co6H34N40,PdBr:
Hesaplanan C: 44.56, H: 4.89, N: 7.99; bulunan C: 44.68, H: 4.94, N: 7.83.

2.55. Suzuki Eslesme Tepkimesi

Sentezlenen kelat yapili karben onciillerinin Pd(OAc), ile tepkime ortaminda
olusturdugu katalitik sistem varliginda fenil boronik asit ve aril kloriirlerin eslesmesi,
dioksan ve sulu ortamda degisik sicaklik ve siirelerde yapildi. Tepkime sonunda iiriin,
etilasetata ekstrakte edilerek ¢oziicli uzaklastirildi. Etilasetat/hekzan karigiminda kolon

yapilarak saflastirilan {irtin, NMR ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.
2.56. Heck Eslesme Tepkimesi
Kelat yapili karben onciillerinin Pd(OAc), ile tepkime ortaminda olusturdugu

katalitik sistem, Cs,COs; ve KOBI' bazlar1 kullanilarak stiren ve aril bromiirlerin

eslesmesi, sulu ortamda degisik sicaklik ve siirelerde yapildi. Tepkime sonunda {iriin
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etilasetata ekstrakte edilerek ¢oziicli uzaklastirildi. Etilasetat/hekzan karigiminda kolon

yapilarak saflastirilan {irtin, NMR ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.

2.57. Asetofenon Tiirevlerinin Hidrosilasyonu

1.0 mmol asetofenon, 1.25 mmol trietilsilan ve %0.025 mmol Rh kompleksleri,
7f, g, j ve k, 80 °C’ de 2 saat isitildi. Tepkime sonunda lriin etilasetat/hekzan
karisiminda kolon yapilarak saflastirildi. Sonuglar NMR ve GC ile kontrol edildi.

2.58. H-Transfer Tepkimesi

Ksilil kopriili kelat rutenyum komplekslerinin (8a ve 8b) 0.005 mmol i ve
0.005 mmol AgOTf , diklormetan icerisinde 30 dakika karigtirildi. Coziicli vakumda
uzaklastirild1 ve daha sonra 1.0 mmol asetofenon ile %5 mmol KOBii’ eklenerek 10 mL
Fpropanol igerisinde 80 °C’ de 10 saat sitildi. Cozgen vakumda ¢ekilerek
etilasetat/hekzan karigiminda kolon yapildi ve elde edilen iiriin NMR ve GC ile kontrol
edildi.

62



3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde mono ve polidentat A heterosiklik karbenlerin metal
komplekslerinin sentezinde kullanilan yontemler ve bu komplekslerin kullanim alanlar1
belirtildi. Bu ¢alismada tez konusuna uygun olarak kelat yapili karben Onciilleri ve

bunlarin bazi1 metal kompleksleri sentezlenmistir (Sema 3.1).

i i
|
N N
AN
"d +> + A 2x

N N

N\E e
‘ E=(CHp),, n=1-4 LM

(CHy),CeHy

M = Ru, Rh A= CHQCHQ’ CHQCHQCHQ ve 0-C(,H4

M =Pd

M = Ru, Pd

Sema 3.1 Sentezlenen kelat yapili karben Onciilleri ve metal komplekslerinin genel

gosterimi

Bulunan sonuglar {i¢ baslikta 6zetlenebilir.

1) Mzerinde hacimli ve islevsel grup igeren kelat yapili karben onciillerinin
sentezi
i1) Sentezlenen karben dnciillerinden bis-NHC metal komplekslerinin sentezi

iii) Imidazol, benzimidazol, pirimidin cekirdegi iceren kelat yapili karben
onciillerinin C-C bag olusum tepkimelerindeki aktivitelerinin incelenmesi.
Ayrica bis NHC metal komplekslerinin hidrosilasyon ve H-transfer

tepkimelerindeki katalitik 6zelliklerinin incelenmesi.

63



3.1 Hacimli ve Islevsel Grup Igeren Kelat Yapili Karben Onciillerinin Sentezi

Nssiibstitilye imidazol, pirimidin ve benzimidazol bilesiklerinden yararlanarak
degisik zincir uzunlugunda alkil (1a-d, 2a-f) ve ksilil kopriisii ile bagli bis (3a-d, 5a-h

ve 6a-d) ve tris (4a-f) azolyum tuzlar1 sentezlendi (Sema 3.2).

~(CHya R R
X X ~ Ne 225~
7R N <o
T ox x-<(;1 j i
~ Jo N / ~
T (CHon

(la-d) ve (2a-f)

NP
X ~
|
Ne_ X (L
% X m\,X N/\[
S N .
.~ «
N/

Sema 3.2 AMizerinde hacimli ve islevsel grup igeren kelat yapili karben onciillerinin
sentezi

Sentezlenen bidentat ve tridentat karben onciillerine ait 'H ve "C NMR
sepektrumlar1 Sekil 3.1-3.35 de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore

bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.1-3.35 de sunulmustur.
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Sekil 3.1 la Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.1 la Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 8.56 (2H, s) - 157.5

4,5 3.93 (8H, s) - 45.9 ve 47.1

6 4.65 (4H, s) - 49.4

7 6.95 (4H, s) - 126.0, 129.4, 138.2 ve 138.3
8 2.25 (6H, s) - 20.7

9 2.31 (12H, s) - 19.6

10 5.17 (2H, s) - 58.4
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Sekil 3.2 1b Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.03 (2H, s) - 159.2
4,5 3.73 ve 4.24 (8H,t) 10.5 45.6 ve 46.6
6 4.75 (4H, s) - 49.4
7 6.78 (4H, s) - 125.6, 130.2, 138.3 ve 139.3
8 2.17 (6H, s) - 21.5
9 2.25 (12H, s) - 20.5
10, 11 4.02 (4H, s) - 48.2
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ekil 3.3 1c Bilesigine ait 'H ve '°C NMR spektrumlari
g P

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

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.96 (2H, s) - 162.8

4,5 3.76 ve 3.98 (8H,t) 9.95 46.7 ve 48.1

6 4.76 (4H, s) - 48.5

7 6.80 (4H, s) - 125.8, 130.3, 138.3 ve 139.2
8 2.18 (6H, s) - 21.3

9 2.29 (12H, s) - 20.5

10, 12 4.01 (4H, 1) 7.7 44.7

11 2.07 (2H, m) - 243
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Sekil 3.4 1d Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.4 1d Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.68 (2H, s) - 158.0

4,5 3.73 ve 4.05 (8H,t) 11.28 47.6 ve 48.1

6 4.80 (4H, s) - 49.2

7 6.81 (4H, s) - 125.7, 130.1, 138.2 ve 139.3
8 2.19 (6H, s) - 21.3

9 2.29 (12H, s) - 20.6

10,13 3.64 (4H, t) 7.0 46.6

11, 12 1.92 (4H, m) - 24.4
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2,4,6-Trimetilbenzil grubu iceren metilen (la), etilen (1b), propilen (1c) ve
bitilen (1d) kopriili imidazolidinyum tuzlarma ait 'H ve C spektrumlarina
bakildiginda (Sekil 3.1-3.4) 2 nolu karbon atomuna bagli olan asidik 6zellikteki proton
sinyali siras1 ile = 8.56, 10.03, 9.96 ve 9.68 ppm’ de singlet olarak goriilmektedir. 4 ve
5 numara ile gosterilen imidazol halkasina sahip protonlar, metilen kopriilii bilesikte
(1a) 6 = 3.93 ppm’ de singlet sinyal verirken diger bilesiklerde sirasiyla /= 10.05, 9.95
ve 11.28 Hz lik eslesme sabitine sahip triplet sinyaller verir.

la-d Bilesiklerinin *C spektrumunda ise asidik protonun bagli oldugu karbon
atomu srrastyla & = 157.5, 159.2, 162.8 ve 158.0 ppm de sinyal vermektedir. la-d
Bilesiklerinde aromatik gruba ait karbon atomlar1 beklenildigi gibi dort farkli ppm
degerinde sinyal verir. Koprii konumundaki metilen, etilen, propilen ve biitilen
gruplarma ait karakteristik pikler hem 'H, hem de "*C spektrumunda beklenilen sekilde

goriilmektedir. Bilesiklere ait gozlenen tiim sinyaller Cizelge 3.1-3.4 de verilmektedir.
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Sekil 3.5 2a Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.5 2a Bilesigine ait 'H ve '°C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.47 (2H, s) - 143.3
4 8.22 ve 8.44 (4H, d) 7.6 114.2, 114.9, 127.8, 128.3,

132.1 ve 139.8
7.79 (4H, quint) 8.8

5 5.57 (4H, s) _ 46.0
6 7.07 (4H, s) _ 125.5,130.2, 131.8 ve 139.4
7 2.34 (6H, s) _ 21.5
8 2.21 (124, s) _ 19.9
9 7.13 (2H, s) _ 55.4
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ekil 3.6 2b Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
g P

izelge 3.6 2b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
g $18

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.16 (2H, s) - 142.5
4 7.77 ve 8.12 (4H, d) 8.4 113.7, 114.6, 127.7, 131.9,

132.0 ve 139.6
7.61ve 7.71 (4H,t) 7.6

5 5.55 (4H, s) _ 46.2
6 6.98 (4H, s) _ 126.0, 130.2, 131.5 ve 139.1
7 2.29 (6H, s) _ 21.4
8 2.14 (12H, s) _ 19.4
9, 10 5.06 (4H, s) _ 45.9
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Sekil 3.7 2¢ Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.7 2¢ Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.10 (2H, s) - 153.9
4 7.78 ve 8.06 (4H, d) 8.4 113.6, 114.7, 127.3, 127.5,

131.4 ve 131.9
7.38 ve 7.56 (4H,t) 7.6

5 5.61 (4H, s) _ 60.7
6 6.96 (4H, s) _ 107.6, 129.4, 138.7 ve 143.7
7 3.64 (6H, s) _ 56.9
8 3.77 (12H, s) _ 56.7
9, 10 5.18 (4H, s) _ 51.1
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Sekil 3.8 2d Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.8 2d Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.07 (2H, s) - 141.9
4 7.71 ve 8.13 (8H, m) - 114.5,114.6, 127.4, 132.1,
132.3 ve 139.4
5 5.59 (4H, s) - 45.9
6 6.99 (4H, s) - 126.5,130.2, 131.7 ve 139.1
7 2.26 (6H, s) - 21.4
8 2.22 (12H, s) - 20.1
9,11 4.54 (4H, t) 8.0 56.7
10 2.47 (2H, quint) 8.0 44.8
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Sekil 3.9 2e Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.9 2¢ Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.19 (2H, s) - 142.9
4 7.71 ve 8.10 (8H, m) - 114.5,114.7,127.4, 132.2,
132.3 ve 139.3
5 5.62 (4H, s) - 56.7
6 6.97 (4H, s) - 126.5,130.2, 131.9 ve 139.0
7 2.26 (6H, s) - 20.2
8 2.20 (12H, s) - 20.0
9,12 4.48 (4H, m) - 46.8
10, 11 1.82 (4H, m) - 45.8
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Sekil 3.10 2f Bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.10 2f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 10.20 (2H, s) - 153.8

4 7.65 ve 8.12 (8H, m) - 114.5,114.7, 127.3, 127.4,
131.6 ve 131.9

5 5.66 (4H, s) - 60.7

6 6.99 (4H, s) - 107.3, 129.8, 138.4 ve 143.0

7 3.61 (6H, s) - 56.8

8 3.73 (12H, s) - 56.5

9,12 4.61 (4H, m) - 50.8

10, 11 2.06 (4H, m) - 46.9
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Degisik zincir uzunlugundaki alkil kopriilii benzimidazolyum tuzlarmin (2a-f)
'"H ve °C spektrumlarinda (Sekil 3.5-3.10) her bilesik icin beklenen karakteristik pikler
goriilmektedir. Metilen kopriilii benzimidazolyum tuzu (2a)’nin "H NMR spektrumunda
2 nolu karbon atomuna bagli olan hidrojen, & = 9.47 ppm de singlet sinyal vermektedir.
2a Bilesiginin NMR spektrumu alinirken ¢6ziicii olarak DMSO-ds kullanildigindan
dolay1 'H spektrumda 3.31 ve 2.48 ppm de gériilen sinyaller ¢oziiciiye aittir.

Etilen kopriilii 2b ve 2c¢ bilesiklerinin spektrumuna bakildiginda (Sekil 3.6 ve
3.7) asidik hidrojenler siras1 ile & = 9.16 ve 10.10 ppm de singlet sinyal vermektedir.
Benzimidazol grubuna ait olan hidrojenler her iki bilesikte de 8.4 ve 7.6 Hz’lik eslesme
sabiti ile sirastyla dublet ve triplet sinyal vermektedir (Cizelge 3.6 ve 3.7). Koprii
konumundaki etilen protonlar1 2b ve 2¢ bilesiklerinde sirasi ile & = 5.06 ve 5.18 ppm de
singlet sinyal verir. Bu degerler literatiire uygundur [173]. Cizelge 3.6 ve 3.7 ye
bakildiginda 2c bilesigine ait olan tiim protonlar 2b bilesigine gére daha diisiik alanda
sinyal vermistir. Bu da MAatomuna bagli olan grubun elekton sunma 6zelligi ile ilgilidir.
2c bilesiginde azot atomuna bagli olan grup 3,4,5-trimetoksibenzil iken 2b bilesiginde
bu grup 2,4,6-trimetilbenzildir. Sonuglara baktigimiz zaman 2c¢ bilesigine ait sinyallerin
daha diisiik alanda gelmesinin nedeninin 3,4,5-trimetoksibenzil grubunun diger gruba
gore elektron sunumunun daha az olmasidir. 2¢ bilesigi kristallendirilirken bir miktar
alkol, kristallerin arasinda kaldigindan dolay: "H NMR spektrumunda 1.03 ve 3.42 ppm
de alkol grubuna ait pikler goriilmektedir. 2d Bilesigi icin de yine hem 'H hem de "°C
NMR’lerinde istenilen pikler gozlenmektedir. 2d Bilesiginin NMR spektrumu alinirken
¢oziicii olarak DMSO-dg kullanildigindan dolayr 'H spektrumda 3.31 ppm de goriilen
sinyal ¢oziicliden kaynaklanmaktadir (Cizelge 3.8).

2e-f Bilesiklerine ait NMR sonuglarinda asidik proton sirasi ile = 9.19 ve
10.20 ppm de singlet sinyal vermektedir. Diger gruplara ait pikler de beklenilen
yerlerde goriilmiistiir (Cizelge 3.9 ve 3.10). Dikkate deger bir nokta 2b-c bilesiklerinde
gozlenilen durumun 2e-f bilesiklerinde de ayni sekilde goriilmiis olmasidir. Aatomuna
2,4,6-trimetilbenzil grubunun baglh oldugu biitilen kopriilii benzimidazolyum tuzuna
(2e) ait tiim pikler Matomuna 3,4,5-trimetoksibenzil grubu bagl olan biitilen kopriili
benzimidazolyum tuzuna (2f) ait piklere gore daha yiiksek alana kaymistir. Bu durum;
daha oOnce acikladigimiz gibi siibstitiiyentlerin elektron sunma &zelliklerinden
kaynaklandigin1 dogrulamaktadir. Bu bilesiklerde de yine NMR ¢doziiciisii olarak
DMSO-ds kullanildigindan ¢oziiciiden kaynaklanan pikler (2e i¢in 3.41 ppm, 2f i¢in
3.38 ve 2.47 ppm) goriilmektedir.
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Sekil 3.11 3a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.11 3a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 8.54 (2H, s) - 154.1
4 3.48 (4H, t) 5.6 44.9
5 2.13 (4H, pent.) 6.0 41.5
6 3.29 (4H, t) 5.6 42.3
7 4.88 (4H, s) - 54.9
8 7.46 (4H, m) - 129.3, 129.4 ve 132.6
9 3.33 (6H, s) - 18.7
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Sekil 3.12 3b Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.12 3b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.79 (2H, s) - 162.5

4 3.48 (4H, 1) 5.6 44.9

5 1.94 (4H, pent.) 6.0 42.2

6 3.29 (4H, 1) 5.6 42.3

7 4.66 (4H, s) - 57.8

8 7.73 (1H, s) - 128.5, 129.1, 129.4, 134.8 ve
7.14 (3H, m) - 154.6

9 3.26 (6H, s) - 18.9
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Sekil 3.13 3c Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.13 3c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.70 (2H, s) - 162.4
4 3.46 (4H, 1) 5.1 45.1
5 2.04 (4H, pent.) 4.8 41.0
6 3.13 (4H, 1) 5.1 42.2
7 4.94 (4H, s) - 52.3
8 6.88 (1H, s) - 127.7, 131.6, 139.0, 139.9
ve 153.8
9,10 2.39 (3H, s) - 16.9 ve 20.6
2.28 (6H, s) -
11 3.37 (6H, s) - 18.4
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Sekil 3.14 3d Bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrumlar1
g P

Cizelge 3.14 3d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.13 (2H, s) - 153.9

4 3.33 (4H, 1) 5.1 44.5

5 1.92 (4H, pent.) 5.1 41.8

6 3.16 (4H, 1) 5.1 41.9

7 4.71 (4H, s) - 56.9

8 7.45 (4H, s) - 129.0, 129.2, 129.7 ve 135.2
9 3.21 (6H, s) - 18.7
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Ksilil kopriilii pirimidinyum tuzlarma (3a-3d) ait Sekil 3.11-3.14 de verilen 'H
NMR spektrumlarina gore asidik proton sirasi ile 8 = 8.54, 9.79, 9.70 ve 9.13 ppm de
singlet sinyal vermektedir. Pirimidin grubuna ait 4 ve 6 nolu karbon atomlarna ait
hidrojenler, beklenildigi gibi triplet sinyal vermektedir. 5 nolu karbon atomuna bagh
proton ise yaklagik & =2 ppm civarida pentet olarak sinyal verir. Képrii konumundaki
ksilil grubuna ait hidrojenler, 3a bilesiginde 6 = 7.46 ppm de multiplet, 3b bilesiginde
bir hidrojen 6 = 7.73 ppm de singlet sinyal verirken diger ii¢ hidrojen 6 = 7.14 ppm de
multiplet sinyal verir. 3¢ Bilesiginde aromatik halkada sadece bir hidrojen vardir o da
= 6.88 ppm de singlet sinyal verir. 3d Bilesiginde de yine aromatik hidrojenler & = 7.45
ppm de singlet olarak gézlenmektedir.

Bu bilesiklere ait °C NMR spektrumunda 2 nolu karbon atomu sirasi ile & =
154.1, 162.5, 162.4 ve 153.9 ppm de sinyal vermektedir. Matomuna bagl olan metil
karbonu ise sirasi ile 6 = 18.7, 18.9, 18.4 ve 18.7 ppm de sinyal vermektedir. 3 nolu
bilesiklere ait tiim NMR sonuglar1 Cizelge 3.11-3.14° de verilmektedir.
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Sekil 3.15 4a Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari
Cizelge 3.15 4a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.54 (3H, s) - 162.9
4,5 3.64 ve 4.29(12H, t) 10.8 47.9 ve 48.0
6 4.91 (6H, s) - 50.3
7 6.76 (6H, s) - 126.0, 130.1, 138.2 ve 139.0
8 2.16 (9H, s) - 21.3
9 2.22 (18H, s) - 20.6
10 4.69 (6H, s) - 46.5
11 - - 129.4, 141.4 ve 156.8
12 2.49 (9H, s) - 18.0
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Sekil 3.16 4b Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.16 4b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.14 (3H, s) - 162.6
4,5 3.41ve3.52 (12H,t) 4.8 50.1 ve 50.6
6 4.14 (6H, t) 11.0 47.7
7 4.38 (6H, t) 11.0 47.9
8 3.28 (9H, s) - 59.0
9 4.65 (6H, s) - 69.9
10 - - 129.1, 141.0 ve 157.1
11 2.44 (9H, s) - 17.7
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Sekil 3.17 4c Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.17 4c Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.03 (3H, s) - 162.7

4,5 3.42 ve 3.68 (12H, m) - 50.5,50.8

6 4.06 (6H, t) 10.4 47.9

7 4.25 (6H, t) 10.6 48.4

8 3.30 (6H, q) 6.9 66.7

9 0.96 (9H, t) 6.9 15.5

10 4.50 (6H, s) - 68.3

11 - - 129.2,141.2 ve 157.2
12 2.31 (9H, s) - 17.5
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Sekil 3.18 4d Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari
Cizelge 3.18 4d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 10.33 (3H, s) - 163.1

4 7.16 ve 8.13 (6H, d) 8.0 ve 8.4 114.3,115.2, 127.3, 127.8,

132.1 ve 132.4
7.56 ve 7.67 (6H,t) 7.6

5 5.95 (6H, s) - 47.4

6 6.93 (6H, s) - 126.8, 130.4, 138.6 ve 139.1

7 2.22 (9H, s) - 21.3

8 2.24 (18H, s) - 20.4

9 5.94 (6H, s) - 47.1

10 - - 129.5, 141.9 ve 142.9

11 2.39 (9H, s) - 17.2
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Sekil 3.19 4e Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.19 4e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR (8 ppm)  J(Hz) C NMR (8 ppm)
2 10.59 (3H, s) - 190.1
4 7.56 (9H, m) - 114.2, 114.7, 127.5, 127.8,
132.0 ve 132.1
8.25 (3H, d) 8.1
5 5.90 (6H, s) - 52.7
6 6.82 (6H, s) - 106.5, 138.6, 141.5 ve 153.9
7 3.77 (9H, s) - 61.2
8 3.72 (18H, s) - 57.1
9 5.84 (6H, s) - 47.5
10 - - 129.2, 142.4 ve 142.7
11 2.44 (9H, s) - 18.5
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Sekil 3.20 4f Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.20 4f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.09 (3H, s) - 171.2
4 8.12ve 829 (6H,d) 7.6ve8.0  114.8,114.9, 127.4, 127.6,
131.8 ve 132.4
7.76 (6H, m) -
5 3.79 (6H, t) 12.0 46.7
6 4.85 (6H, t) 12.0 47.3
7 3.76 (6H, q) 7.2 66.2
8 0.79 (9H, t) 6.8 15.4
9 5.90 (6H,s) - 68.2
10 - - 129.4, 142.0 ve 142.8
11 2.48 (9H, s) - 17.1
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Tridentat karben Onciillerine (4a-4f) ait NMR spektrumlarinda (Sekil 3.15-3.20)
imidazolin grubu iceren bilesiklerde (4a-4c) 2 nolu karbon atomuna bagli olan hidrojen
atomu sirasi ile 6 = 9.54, 9.14 ve 9.03 ppm de singlet sinyal vermektedir. Matomu
iizerine bagli olan grubun elektronik etkisi NMR spektrumunda anlasilmaktadir.
Soyleki; Matomuna 2,4,6-trimetil benzil grubu bagh 4a bilesigi ile Matomuna
metoksietil (4b) ve etoksietil (4c) grubu bagh olan bilesiklerin 'H-NMR spektrumuna
bakildiginda 4a dan 4c ye dogru sinyallerde yiiksek alana kayma gdzlenmektedir.
Ornegin 4a nin asidik hidrojeni & = 9.54 ppm de gdzlenmisken 4c nin ayn1 hidrojeni § =
9.03 ppm de goriilmektedir. imidazolin grubuna ait pikler de ayni sekilde 4a bilesiginde
d = 3.64 ve 4.29 ppm de goriilmiisken 4c bilesiginde & = 3.42 ve 3.68 ppm de sinyal
vermistir. Koprii konumundaki mesitilen grubuna ait metil protonlar1 4a bilesiginde & =
2.49 ppm’ de, 4b bilesiginde 0 = 2.44 ppm’ de ve 4c bilesiginde ise 6 = 2.31 ppm’ de
singlet sinyal vermektedir.

C NMR spektrumunda 2 nolu karbon atomu sirasi ile 8 = 162.9, 162.6 ve 162.7
ppm’ de sinyal vermektedir. K&prii konumundaki mesitilen grubuna ait karbon atomlar1
icin her ii¢ bilesikte de {li¢ farkl sinyal goriilmiistiir (Cizelge 3.15-3.17). Yani mesitilen
grubu, bu bilesiklerde kimyasal ¢evresi bakimindan birbirinden farkli ii¢ tane karbon
atomuna sahiptir. Bu ii¢ bilesigin spektrumu karsilastirildiginda etoksietil grubunun,
metoksietil ve 2,4,6-trimetil benzil gruplarina gore daha fazla elektron sunma 6zelligine
sahip oldugu goriilmektedir.

Benzimidazol grubu iceren tridentat karben Onciillerine (4d-f) ait NMR
spektrumlarinda asidik proton sirasi ile & = 10.33, 10.59 ve 10.09 ppm’ de singlet olarak
goriilmektedir. 4d ve 4f bilesiklerinde benzimidazol grubuna ait hidrojenlerden iki
tanesi dublet sinyal gdsterirken 4e bilesiginde bu gruba ait olan hidrojenlerden sadece
bir tanesi dublet sinyal verir. Benzimidazoliin diger hidrojenleri 4d bilesiginde triplet
sinyal verirken 4e ve 4f bilesiklerinde multiplet olarak goriilmektedir. *C NMR
spektrumunda 2 nolu karbon atomu sirast ile 8 = 163.1, 190.1 ve 171.2 ppm’ de sinyal
vermistir. Benzimidazole ait karbon atomlarinin her birinin kimyasal g¢evresi farkli
oldugu i¢in alt1 farkli sinyal gézlenmistir. K&prii konumundaki mesitilen grubuna ait
karbonlar ise imidazolin grubu icerenlerde (4a-4c) oldugu gibi {i¢ farkli sinyal vermistir.

Tridentat imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarinda Aiizerinde 2,4,6-
trimetil benzil grubu bulunan imidazolidinyum tuzunu (4a) yine ayni grubu igeren

benzimidazolyum tuzu (4d) ile kiyasladigimiz zaman imidazolinden benzimidazole
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gidildiginde sinyallerde diisiik alana dogru kayma gozlenmektedir. Ornegin 4a
bilesigine ait olan asidik hidrojen 6 = 9.54 ppm’ de gelirken 4d bilesiginde ayni
hidrojen & = 10.33 ppm’ de sinyal vermistir. Koprii konumundaki mesitilen grubunun
bagli oldugu benzilik hidrojenler 4a bilesiginde & = 4.69 ppm’ de sinyal verirken ayni

hidrojenler 4d bilesiginde 6 = 5.94 ppm’ de sinyal vermektedir. Bu durum 4c ile 4f
bilesiklerinde de goriilmektedir.
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Sekil 3.21 5a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.21 5a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.74 (2H, s) - 143.2
4 7.24 ve 8.15 (4H,d) 8.4 ve 8.0 113.5, 115.4, 127.5, 127.7,
129.5 ve 132.5
7.40 ve 7.49 (4H,t) 7.6

5 5.77 (4H, s) - 47.6
6 6.89 (4H, s) - 125.3, 130.4, 138.2 ve 139.9
7 2.24 (6H, s) - 21.2
8 2.28 (12H, s) - 20.4
9 6.60 (4H, s) - 49.3
10 6.82 ve 7.20 (4H, m) - 128.1, 131.6 ve 132.7
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Sekil 3.22 5b Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.22 5b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 10.22 (2H, s) - 144.1

4 8.05 ve 8.15 (4H,d) 8.4 ve 8.0 113.5, 115.4, 127.5, 127.7,

129.5 ve 132.5
7.63 ve 7.68 (4H,1) 7.6

5 4.77 (4H, 1) 5.2 47.5
6 3.81 (4H, 1) 5.2 56.7
7 3.25 (6H, s) _ 69.8
8 6.28 (4H, s) _ 48.3
9 7.10 ve 7.35 (4H, m) - 128.9, 131.7 ve 133.1
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Sekil 3.23 5c Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.23 5c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.11 (2H, s) - 143.9
4 8.03 ve 8.14 (4H, d) 8.4 ve 8.0 114.8,114.9, 127.4, 127.5,
129.8 ve 132.1
7.63 ve 7.69 (4H,t) 7.6
5 4.75 (4H, m) - 47.7
6 3.83 (4H, m) - 67.6
7 3.44 (4H, m) - 66.3
8 0.98 (6H, t) 7.2 15.5
9 6.28 (4H, s) - 48.2
10 7.07 ve 7.34 (4H, m) - 128.8,131.7 ve 133.0
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Sekil 3.24 5d Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.24 5d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.15 (2H, s) - 143.8
4 8.07ve 8.16 (4H,d) 7.6ve84  114.7,114.8,127.4,127.5,

129.8 ve 132.0
7.65ve7.71 (4H,t) 7.2

5 4.56 (4H, 1) 5.4 47.5
6 2.85 (4H, 1) 5.4 43.8
7 2.97 (4H, hept.) 6.4 47.2
8 0.71 (24H, d) 6.8 21.1
9 6.28 (4H, s) _ 47.9
10 7.06 ve 7.32 (4H, m) - 128.8, 131.7 ve 132.9
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o-Ksilil kopriili benzimidazolyum tuzlarmm (5a-d) 'H NMR spektrumunda 2
nolu karbon atomuna bagli olan asidik 6zellikteki hidrojen, siras1 ile 6 = 10.74, 10.22,
10.11 ve 10.15 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Bu dort adet bilesikte benzimidazol
grubuna ait olan hidrojenlerden iki tanesi dublet (/= 8.4 Hz), diger iki tanesi ise triplet
(/= 7.6 Hz) sinyal vermektedir. Koprii konumundaki o-ksilil grubuna ait olan benzilik
hidrojenler sirast ile & = 6.60, 6.28, 6.28 ve 6.28 ppm’ de singlet sinyal verir. Koprii
konumundaki aromatik halkanin hidrojenleri 5a —d bilesiklerinin hepsinde de iki farkl
ppm degerinde multiplet sinyal vemektedir.

BC NMR spektrumunda 2 nolu karbon atomunun sinyali siras1 ile § = 143.2,
144.1, 143.9 ve 143.8 ppm’ de goriilmektedir. Benzimidazole bagli olan gruplar farkl
oldugu i¢in bu gruba ait karbon atomlarinin kimyasal ¢evresi 6zdes degildir. Bundan
dolayr 5a-d bilesiklerinin hepsinde de benzimidazole ait karbon atomlarmma ait alt1
farkli pik gozlenmektedir. Koprii konumundaki aromatik halkanin karbon atomlari,
kimyasal ¢evre bakimindan birbirinden farkli ii¢ karbon igerdiginden *C NMR
spektrumunda bu gruba ait sadece ii¢ sinyal goriiliir.

S5a-d Bilesiklerinde AHiizerine bagli olan gruplara ait beklenen karakteristik
pikler 'H ve >C NMR spektrumlarinda gozlenmektedir (Sekil 3.21-3.24).

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarini saflastirirken etil alkol kullanilmstir.
Uriin kristallenirken bir miktar alkolii yapisina absorbladigindan dolayr 5a ve 5b
bilesiklerinin "H NMR spektrumunda sirasi ile 8 = 1.12 ve 1.03 ppm’ de triplet, 8 = 3.58
ve 3.42 ppm’ deki kuartet pikleri ile >C NMR spektrumundaki & = 18.6 ve 19.2 ile & =
58.2 ve 58.9 ppm’ deki pikler alkol grubuna aittir.

5a-d Bilesiklerinden 5a digindakilerin NMR spektrumu alinirken ¢dziicii olarak
DMSO-ds kullanilmistir. Bundan dolay1 5b bilesiginde 6 = 2.48 ppm’ de, 5c bilesiginde
S = 2.48 ve 3.44 ppm’ de ve 5d bilesiginde ise & = 2.48 ve 3.32 ppm’ de goriilen

sinyaller ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.25 5e Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.25 5e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.63 (2H, s) - 142.3
4 7.87 ve 8.06 (4H,d) 8.0 ve 8.4 114.6, 127.4, 127.5, 128.9,
129.1 ve 132.4
7.59 ve 7.66 (4H,t) 7.8
5 5.68 (4H, s) - 45.9
6 6.99 (4H, s) - 126.5, 130.2, 139.0 ve 139.5
7 2.27 (6H, s) - 21.4
8 2.24 (12H, s) - 20.0
9 5.73 (4H, s) - 50.1
10 7.44 (4H, s) - 131.7 ve 135.4
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Sekil 3.26 5f Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.26 5f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.41 (2H, s) - 143.5
4 8.00 ve 8.12 (4H, d) 7.5 114.3,114.6, 127.1, 129.2,

129.3 ve 131.9
7.54-7.67 (4H,m) -

5 4.76 (4H, 1) 4.8 47.1
6 3.81 (4H, 1) 4.8 58.6
7 3.26 (6H, s) _ 69.4
8 5.89 (4H, s) _ 49.7
9 7.61 (4H, m) _ 131.0 ve 135.1
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Sekil 3.27 5g Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.27 5g Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.32 (2H, s) - 143.7
4 7.99 ve 8.09 (4H,d) 7.2 ve 7.6 114.5,114.8, 127.2, 127.3,
129.5 ve 132.0
7.63 (4H, m) -
5 4.72 (4H, t) 4.8 47.6
6 3.80 (4H, t) 4.8 67.4
7 3.42 (4H, q) 4.0 66.2
8 0.94 (6H, t) 7.2 15.5
9 5.86 (4H, s) - 49.8
10 7.59 (4H, s) - 131.3 ve 135.4
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Sekil 3.28 5h Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari
Cizelge 3.28 5h Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.17 (2H, s) - 143.4
4 8.04 ve 8.09 (4H,d) 8.0 114.5, 114.6, 127.2, 127.3,

7.56-7.63 (4H, m) -

5 4.48 (4H, 1) 4.8
6 2.75 (4H, 1) 4.8
7 2.82 (4H, hept.) 6.4
8 0.56 (24H, d) 6.4
9 5.83 (4H, s) -
10 7.58 (4H, s) -
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p-Ksilil kopriilii benzimidazolyum tuzlarina (5e-5h) ait NMR spektrumlar1 Sekil
3.25-3.28 de verilmektedir. Buna gore asidik 6zellikteki hidrojen, sirasi ile & = 9.63,
10.41, 10.32 ve 10.17 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Koprii konumundaki ksilil
grubuna ait olan benzilik hidrojenler de singlet olarak goriilmektedir. Bu da bize
benzilik gruptaki hidrojenlerin 6zdes oldugunu gosterir. AMiizerine bagli olan
stibstitiiyentlere ait pikler beklenilen yerlerde goriilmektedir.

Bu bilesiklere ait °C NMR spektrumlarinda 2 nolu karbon atomu sirasi ile § =
142.3, 143.5, 143.7 ve 143.4 ppm’ de sinyal vermektedir. Benzimidazol grubuna ait
olan karbon atomlar1 kimyasal ¢evre bakimindan ayni olmadigi i¢in her birine ait
toplam alt1 sinyal gozlenmektedir. Koprii konumundaki ksilil grubunun aromatik karbon
atomlar1 ise & = 131 ve 135 ppm yakinlarinda sinyal vermektedir. Bu da bize bu grupta
kimyasal c¢evresi farkli olan iki adet karbon atomunun varligini gdsterir. M atomuna
bagli olan siibstitiiyentlere ait karbon atomlarmin sinyalleri de beklenilen ppm
degerlerinde goriilmektedir. Bu bilesiklere ait NMR verileri Cizelge 3.25-3.28” de

verilmektedir.
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Sekil 3.29 6a Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.29 6a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.96 (2H, s) - 158.8
4,5 3.79 (8H, s) - 47.9 ve 48.2
6 4.87 (4H, s) - 46.7
7 6.85 (4H, s) - 125.7, 129.9, 138.2 ve 139.1
8 2.23 (6H, s) - 21.2
9 2.34 (12H, s) - 20.4
10 5.34 (4H, s) - 49.9
11 7.23 ve 7.32 (4H, m) - 129.6, 129.8 ve 132.7
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Sekil 3.30 6b Bilesigine ait 'H ve '°C NMR spektrumlari

Cizelge 3.30 6b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.71 (2H, s) - 158.7

4,5 3.34 ve 3.49 (8H, m) - 47.3 ve 47.9

6 3.68 (4H, m) - 48.9

7 3.80 (4H, m) - 58.7

8 3.08 (6H, s) - 68.7

9 5.03 (4H, m) - 49.2

10 7.12 (4H, m) - 129.4,130.2 ve 131.9
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Sekil 3.31 6¢ Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.31 6¢ Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 10.15 (2H, s) - 159.0

4,5 3.86 ve 4.02 (8H, m) - 48.8 ve 48.9

6 3.54 (4H, t) 7.2 48.2

7 1.66 (4H, pent.) 7.2 29.5

8 1.35 (4H, heks.) 7.2 19.9

9 0.93 (6H, t) 7.2 13.7

10 5.38 (4H, s) - 49.9

11 7.25 ve 7.34 (4H, m) - 129.6, 129.9 ve 132.6
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o-Ksilil kopriilii imidazolidinyum tuzlar1 (6a-c) ile ilgili '"H ve C NMR
spektrumlart Sekil 3.29-3.31° de verilmektedir. Buna gore bu bilesiklere ait asidik
hidrojen 'H NMR spektrumunda siras ile 8 = 9.96, 9.71 ve 10.15 ppm’ de singlet olarak
goriilmektedir. Imidazolin grubuna ait hidrojenler 6a bilesiginde & = 3.79 ppm’ de
singlet sinyal verirken 6b ve 6¢ bilesiklerinde bu gruba ait hidrojenler sirasi ile & =
3.34/3.49 ppm’ de ve 3.86/4.02 ppm’ de multiplet olarak goriiliir. Koprii konumundaki
ksilil grubuna ait olan benzilik hidrojenler & = 5.34, 5.03 ve 5.38 ppm’ de sinyal
verirken ayni grubun aromatik hidrojenleri multiplet olarak goriiliir. Miizerine bagh
olan 2,4,6-trimetil benzil (6a), metoksietil (6b) ve n-biitil (6¢) gruplarina ait
karakteristik pikler beklenilen ppm degerlerinde gdzlenmektedir.

BC NMR spektrumunda 2 nolu karbon atomlar1 sirasi ile 8 = 158.8, 158.7 ve
159.0 ppm’ de sinyal vermektedir. Ksilil grubuna ait benzilik karbon atomu sirast ile &
=499, 49.2 ve 49.9 ppmde’ sinyal verir. Koprii konumundaki aromatik halkanin
karbonlar1 ti¢ farkli ppm degerinde sinyal vermektedir. Bu da gosterir ki o-ksilil kopriilii
imidazolidinyum tuzlarinda (6a-c) koprii grubu, kimyasal ¢evre bakimindan farkli {i¢
karbon atomuna sahiptir. Bu bilesiklere ait tim NMR verileri Cizelge 3.29-3.31° de
verilmektedir.

Mizerinde 2,4,6-trimetilbenzil grubu bulunduran ve o-ksilil kopriili
benzimidazolyum tuzu (5a) ile imidazolidinyum tuzunu (6a) karsilastirdigimizda asidik
hidrojen 5a bilesiginde 6 = 10.74 ppm’ de, 6a bilesiginde & = 9.96 ppm’ de singlet
sinyal vermistir. 2,4,6-trimetilbenzil grubundaki benzilik hidrojen 5a bilesiginde & =
5.77 ppm’ de, 6a bilesiginde 6 = 4.87 ppm’ de sinyal vermistir. K&prii konumundaki
ksilil grubunun benzilik hidrojenleri ise 5a bilesiginde & = 6.60 ppm’ de singlet sinyal
verirken ayni hidrojen 6a bilesiginde 6 = 5.34 ppm’ de singlet sinyal vermistir. Bu
verilere bakildig1 zaman ayni iglevsel gruba ve ayni koprii konumuna sahip iki bilesik
(5a ve 6a) arasindaki ppm degerlerindeki bu fark, benzimidazol grubunun imidazolin
grubuna gore daha az elektron yogunluguna sahip oldugunu gdstermektedir. Yani Sa
bilesigi 6a bilesiginden daha fazla asidik 6zellik sergilemektedir. Benzer gozlemler 5b
ile 6b bilesikleri i¢in de dogrulanmaktadir (Cizelge 3.22 ve 3.30).
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Sekil 3.32 6d Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari
Cizelge 3.32 6d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 8.87 (2H, s) - 157.6
4,5 3.74 (8H, m) - 48.1 ve 48.6
6 4.66 (4H, s) - 45.9
7 6.95 (4H, s) - 126.7,129.3, 138.3 ve 138.4
8 2.25 (6H, s) - 21.1
9 2.31 (12H, s) - 19.9
10 4.72 (4H, s) - 50.7
11 7.44 (4H, s) - 129.8 ve 134.8
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Sekil 3.33 6e Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.33 6e Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 9.81 (2H, s) - 159.3

4,5 3.62ve 3.83 (8H,t) 4.6 48.4 ve 48.7

6,7 4.02 (8H, m) - 50.0 ve 59.4

8 3.36 (6H, s) - 69.9

9 4.85 (4H, s) - 51.9

10 7.47 (4H, s) - 130.4 ve 134.0
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Sekil 3.34 6f Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.34 6f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 9.96 (2H, s) - 159.2

4,5 3.56 ve 3.72 (8H,t) 4.8 48.4 ve 48.5

6 3.99 (4H, t,d) 8.0 49.9

7 3.87 (4H, t,d) 8.0 67.7

8 3.42 (4H, q) 7.2 66.8

9 1.08 (6H, t) 7.2 15.3

10 4.79 (4H, s) - 51.6

11 7.39 (4H, s) - 129.6, 130.1 ve 133.8
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Sekil 3.35 6g Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.35 6g Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 10.15 (2H, s) - 158.7
4,5 3.90 (8H, m) - 48.2 ve 48.8
6 3.52 (4H, t) 7.3 48.4
7 1.60 (4H, pent.) 7.3 29.5
8 1.30 (4H, heks.) 7.3 19.8
9 0.87 (6H, t) 7.3 13.8
10 4.84 (4H, s) - 51.5
11 7.39 (4H, s) - 129.6, 130.0 ve 134.0
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Imidazolin gekirdegi igeren p-ksilil kdpriilii karben dnciillerine (6d-6g) ait NMR
spektrumlart Sekil 3.32-3.35” de verilmektedir. Bu bilesiklere ait asidik hidrojen sirasi
ile § = 8.87, 9.81, 9.96 ve 10.15 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Imidazolin
grubunun hidrojenleri 6d ve 6g bilesiklerinde multiplet olarak goriiliirken 6e ve 6f
bilesiklerinde /= 4.6 ve 4.8 Hz lik eslesme sabitine sahip triplet sinyaller vermektedir.
Koprii konumundaki p-ksilil grubuna ait benzilik hidrojenler ve aromatik hidrojenlere
ait sinyaller dort bilesikte de singlet olarak sinyal vermektedir. 6d Bilesiginde M
atomuna bagl olan 2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait beklenen tiim pikler goriilmektedir
(Cizelge 3.32). 6e Bilesigi icin de ayni sekilde metoksietil grubunun tiim karakteristik
pikleri goriilmektedir (Cizelge 3.33). M atomuna etoksietil grubu bagli olan 6f
bilesiginde 6 ve 7 nolu karbon atomlarinmn hidrojenleri hem geminal hem de visinal
hidrojenlerden etkilendiginden dolay1 & = 3.99 ve 3.87 ppm’ de tripletin dubleti (t,d) (/
= 8.0 Hz) olarak sinyal verir. Diger gruplara ait pikler beklenildigi gibi goriilmektedir
(Cizelge 3.34). 6g Bilesiginde de n-biitil grubuna ait tiim hidrojenler beklenilen yerlerde
ve beklenilen etkilesimleri gostermektedir (Cizelge 3.35).

BC NMR spektrumunda 2 nolu karbon atomu sirast ile 6 = 157.6, 159.3, 159.2
ve 158.7 ppm’ de sinyal vermistir. Diger gruplara ait sinyaller de beklenilen sekilde

gbzlenmektedir.
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3.2 Kelat Yapili Karben Onciillerinden Bimetalik Rodyum Komplekslerinin
Sentezi

Etilen ve bitilen koprili imidazolidinyum tuzlar1 ve ksilil kdopriili
benzimidazolyum ile imidazolidinyum tuzlarmmn KOBii’ bazi ile deprotonasyon
sonucunda elde edilen NHC, [RhCI(COD)], ile etkilestirilerek karsilik gelen bimetalik
NHC-Rh komplekslerine doniistiiriildi (Sema 3.3).

Ta-c

[RhCI(COD],

7d-1

Sema 3.3 Kelat yapili karben onciillerinden Rh komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bu yeni bimetalik bis-NHC Rh komplekslerinin yapilarini
aydinlatmak i¢in 'H, "C NMR spektrumlar1 aldirildi. Bazi bilesiklerde yapiy1
aydinlatirken tiim etkilesimleri gorebilmemiz agisindan COSY, HMBC ve HMQC
spektrumlar1 da aldirildi. 7f ve 7k bilesikleri icin X-i1smn1 kirinim yontemi de
kullanilarak yapilar1 aydinlatildi. Tiim bu sonuglar Sekil 3.36-52" de verilmektedir. Bu
verilere gore herbir bilesikteki gruplara ait olan sinyaller ise Cizelge 3.36-47" de

belirtilmektedir.
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ekil 3.36 7a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
g P

Cizelge 3.36 7a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 213.3 (d, /=45.7)

4,5 3.15 (8H, m) - 47.9 ve 48.1

6 5.56 ve 4.97 (4H,d) 13.8 65.9

7 6.89 (4H, s) - 128.7,129.3, 137.7 ve 138.3
8 2.29 (6H, s) - 20.9

9 2.42 (12H, s) - 20.7

10, 11 3.69 ve 4.20 (4H, m) - 49.6 ve 53.5

Digerleri 4.85-5.03 (4H, m, CHcop) - 68.9(d, /= 14.2), 67.9 (d, /=

3.54 (4H, m, CHcop) -
2.37 (8H, m, CHacop) -
1.96 (8H, m, CHacop) -

110

15.0), 99.0 (d, /=3.75)
28.6,28.9, 32.9 ve 33.0



Etilen (7a, 7b) gruplarmin koprii o6zelligi gosterdigi bidentat karben
onciillerinden sentezlenen bimetalik rodyum komplekslerine ait NMR spektrumlari
Sekil 3.36-3.37 de verilmektedir. Isodiiren grubu igeren etilen k&priilii bisimidazolidin-
Rh kompleksine (7a) ait 'H NMR spektrumunda aromatik halkaya ait hidrojenler & =
6.89 ppm de singlet olarak gelirken, benzilik hidrojenler ise singlet sinyal vermesi
beklenirken 6 = 5.56 ve 4.97 ppm’ de dublet seklinde goriilmektedir. Bu da bize
benzilik hidrojenlerin ikisinin de 6zdes olmadigini gosterir. COD grubuna ait CH ve
CH; hidrojenleri multiplet olarak gelmektedir. Koprii konumundaki etilen hidrojenleri
de & = 3.69 ve 4.2 ppm’ de multiplet olarak gdriilmektedir. Imidazolin grubunun
hidrojenleri de 8 = 3.15 ppm’ de multiplet olarak sinyal vermektedir. isodiiren grubuna
bagli olan metil hidrojenlerinden 2 ve 6 konumunda olanlar & = 2.42 ppm’ de , 4-
konumundaki ise 8 = 2.29 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Ayni bilesigin '>’C NMR
spektrumunda karben karbonuna ait sinyal 6 = 213.3 ppm de J = 45,7 Hz lik eslesme
sabitine sahip dublet sinyal verir. Aromatik halkaya ait karbon atomlarina ait dort farkli
sinyal gozlenmektedir. COD grubunun CH karbonlarindan dort tanesi & = 99.0 ppm’ de
dublet (/= 3.75 Hz) sinyal verirken & = 68.89 ppm’ de (/= 14.25 Hz) iki karbon ve & =
67.94 ppm’ de (J = 15.0 Hz) diger iki karbon atomu ic¢in dublet sinyaller
gdzlenmektedir. COD grubunun *C NMR spektrumunda CH karbonlar i¢in gdzlenen
bu durum literatiirde etilenbis {( M n-biitil)imidazol-2-iliden)kloro(1,5-
siklooktadien)rodyum}bilesiginde de 6 = 98.7 ppm (d, /= 6.3 Hz), 69.0 (d, /= 14.6 Hz)
ve 68.4 (d, / = 14.9 Hz) ppm de ayni sekilde gozlenmistir [63]. Diger gruplara ait
sinyaller beklenen yerlerde goriilmektedir. 7a bilesigine ait NMR verileri Cizelge 3.36’
da verilmektedir.

Metoksietil siibstitiiyentli etilen kopriili bimetalik Rh kompleksinin (7b) 'H
NMR spektrumunda metoksietil grubuna ait CH, gruplarindan Aatomuna bagli olani
ile imidazolin grubunun hidrojenleri & = 3.79-3.62 ppm’ de multiplet olarak sinyal
vermektedir. Metoksietil grubunun oksijene bagli olan CH, hidrojenleri ise & = 4.17
ppm’ de triplet ( /= 4.8 Hz) sinyal verir. Etilen koprii konumundaki hidrojenler geminal
ve visinal etkilesimlerden dolay1 & = 4.77 ve 4.03 ppm de kuartet ( /= 7.5 Hz) olarak
sinyal vermektedir. Metoksi grubuna ait singlet sinyal 6 = 3.36 ppm’ de goriilmektedir.
COD grubuna ait hidrojenler multiplet sinyal olarak gozlenmektedir. *C NMR
spektrumunda karben karbonuna ait sinyal 6 = 213.0 ppm’ de J = 46.2 Hz’lik eslesme
sabitine sahip dublet olarak goriilmektedir. Metoksietil grubuna ait metil karbonu & =
72.0 ppm’ de, koprii konumundaki etilen karbonlari da & = 49.9 ve 50.3 ppm’ de sinyal
vermektedir. COD grubuna ait CH karbonlar1 & = 98.6, 98.5 ve 98.2 ppm (/= 6.6 Hz)
ve 0 = 69.4 ve 69.2 ppm’ de (/= 14.25 Hz) dublet sinyal vermektedir. Diger gruplara
ait sinyaller beklenen yerlerde goriilmektedir. 7b bilesigine ait NMR verileri Cizelge
3.37 ’ de verilmektedir.
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Sekil 3.37 7b Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.37 7b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 213.0 (d, /=46.2)

4,5,6 3.62-3.79 (12H, m) - 48.9, 48.7 ve 47.0

7 4.17 (4H, 1) 4.8 50.1

8 3.36 (6H, s) - 72.0

9,10 477 ve 4.03 (4H, q) 7.5 49.9 ve 50.3

Digerleri 4.89-4.96 (4H, m, CHcop) 69.2 ve 69.4(d, /= 14.6),
3.40 (4H, m, CHcop) 98.2,98.5 ve 98.6 (d, J=

6.6)

2.21 (8H, m, CHacop) - 28.3, 28.7, 29.2, 29.7, 32.1,
1.86 (8H, m, CH,cop) - 32.5,32.7 ve 33.1
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Sekil 3.38 7c¢ Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.38 7c Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 213.4 (d, /=46.5)
4,5 3.40 (4H, m) - 47.9 ve 48.0
3.06 (4H, t) 9.6

6 549ve5.03 (4H,d) 14.0 50.9
7 6.86 (4H, s) - 129.2,129.4, 137.8 ve 138.5
8 2.29 (6H, s) - 21.1
9 2.38 (12H, s) - 20.9
10, 13 4.07ve 4.03 (4H, m) - 48.4
11,12 1.94 (12H, m) - 26.2
ve CHacop

Digerleri 4.92-5.01 (4H, m, CHcop) -
343 (4H, m, CHCOD) -

=6.1)

2.35 (8H, m, CHQCOD) -
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Sekil 3.39 7c¢ Bilesigine ait HMQC spektrumu

Mzerinde isodiiren grubu iceren biitilen kopriilii bisimidazolidin-2-iliden Rh
kompleksinin (7c) '"H ve "“C NMR spektrumlari ve etkilesimlerin daha iyi
anlagilabilmesi icin HMQC spektrumu Sekil 3.38-3.39° da verilmektedir. Bu
spektrumda F2 ekseninde benzilik hidrojenlerin sinyal verdigi yerden F1 eksenine
paralel c¢izdigimizde bu paralel dogrunun {iizerindeki etkilesimden F2 eksenine
¢izdigimiz paralel bize COD grubunun CH karbonunun verdigi sinyali isaret etmektedir.
Bu veriye gore benzilik hidrojenler, COD grubuna ait CH lardan etkilenmektedir.
Bundan dolay1 benzilik hidrojenler 6zdes degildir ve dublet sinyal verir. Bu sonuglara
gore elde edilen kompleksin belirtilen yap1 ile de uyumlu oldugu saptanmistir. 7c
Bilesiginde Matomuna bagli isodiiren grubunun benzilik hidrojenleri yukaridaki
aciklamalara gore & = 5.49 ve 5.03 ppm’ de J = 14.0 Hz’lik eslesme sabitine sahip iki
dublet sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait hidrojenler & = 6,86 ppm’ de singlet
sinyal verir. Imidazolin grubundaki hidrojenlerden iki tanesi beklenildigi gibi triplet (5
= 3.06 ppm, J = 9.6 Hz) sinyal verirken ayn1 grubun diger hidrojenleri i¢in tam olarak
triplet sinyal gozlenmemistir. Koprii konumundaki biitilen grubuna ait uctaki
hidrojenler, yine iki farkli ppm degerinde (6 = 4.03 ve 4.07 ppm) multiplet sinyal
vermektedir. COD grubuna ait hidrojenler 7a ve 7b bilesiginde de oldugu gibi multiplet
olarak goriilmektedir. °C NMR spektrumunda karben karbonuna ait olan sinyal, & =
213.4 ppm’ de dublet olarak ( /= 46. 5 Hz) goriilmektedir. Aromatik gruba ait karbon
atomlar1 ise beklenildigi gibi dort farkli ppm degerlerinde sinyal verir. COD’un CH
karbonlar1 6 =99.3 (/= 6.1 Hz), 98.7 (/= 6.9 Hz), 68.9 ve 67.3 (/= 14.5 Hz) ppm’ de
dublet sinyal vermektedir. Ayn1 grubun CH, karbonlar1 ise 6 = 28.6, 29.3, 32.7 ve 33.6
ppm’ de sinyal vermektedir. Koprii konumundaki biitilen grubunun ug¢ karbonlar1 6 =
48.4 ppm’ de, icteki karbonlar ise 6 = 26.2 ppm’ de sinyal vermektedir. 7c Bilesigine ait
NMR verileri Cizelge 3.38” de verilmektedir.

114



@Qﬂ .
2 ;
ey— L
[|=—Rh_
I Byl
\7 7d

b i

T T T T T T T T T ¥ T T T T T T T T T T
9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 656 60 55 50 45 40¢ 35 30 25 20 1.5 1.0 05 PR

ol sl e el

, ll T S N

T T T T By T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 a0 60 40 20 pPpm

Sekil 3.40 7d Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

izelge 3.39 7d Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
g $18

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 214.2 (d, J=46.5)

4,5 2.89 (8H, m) - 47.1 ve 47.2

6 5.59 ve 5.72 (4H,d) 13.8 59.0

7ve 11 6.89 (4H, s) - 125.3, 128.3, 128.9, 129.0,

129.2, 130.3, 130.7, 137.6,

7.28 (1H, m) _ 138.3 ve 139.2
8 2.28 (6H, s) _ 21.0
9 2.35 (124, s) _ 20.7
10 ve CHcop 5.11 (8H, m) _ 48.6
12 2.55,2.37 _ 17.4,20.9 ve 21.5
ve 2.33 (9H, s) _
Digerleri  3.66 (4H, m, CHcop) - 67.9 (d, J=12.0) ve 68.0

d, 7= 11.25), 99.0 (d, J =
6.0) ve 99.3 (d, /= 6.75)
2.42 (8H, m, CHacop) - 28.6, 28.8, 32.8 ve 33.1
2.01 (8H, m, CHQCOD) -

115



Te

____;__1;---__4@% M |
St Ny j o s \w ﬁ Ve et

? i)
4 AU
Tary E-l

14 }l

a
il =

| -
a a 7 ]

-

3 !

=

22 200 185 160 140 tF 1 ) W 1 20

Sekil 3.41 7e Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.40 7e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 214.6 (d, J=46.5)
4,5 2.83 (8H, m) - 47.6 ve 47.7
6 5.48 ve 5.67 (4H, d) 13.9 49.9
7ve 11 6.79 (4H, s), - 129.3, 129.6, 132.4, 135.3,
138.0 ve 138.6
8 2.19 (6H, s) - 21.3
9 2.29 (12H, s) - 21.1
10 ve CHcop 4.88-5.09 (7TH, m) - 49.1
5.23 (d, 1H) 5.18
12 2.33 (12H, s) - 17.8

Digerleri 3.59 (4H, m, CHcop) 68.2 (d, /=14.7) ve
99.6 (d, /=5.9)
2.37 (8H, m, CHacop) - 29.0,31.4,33.3ve 33.4

1.93 (8H, m, CHacop) -
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M lizerinde isodiiren grubu iceren ve metil siibstitiiyeli ksilil grubu ile koprii
olusturan bimetalik Rh komplekslerine (7d-7¢) ait NMR spektrumu Sekil 3.40 ve 3.41
de verilmektedir. 7d Bilesiginin '"H NMR spektrumunda koprii konumundaki tek
hidrojen, 6 = 7.28 ppm’ de multiplet, isodiiren grubuna ait aromatik hidrojenler ise & =
6.89 ppm’ de singlet olarak goriilmektedir. Isodiiren grubunun benzilik hidrojenleri ayni
karbondaki diger hidrojenin etkilesiminden dolay1 & = 5.72 ve 5.59 ppm’ de dublet (/=
13.8 Hz) olarak sinyal verir. COD grubunun CH hidrojeni ve koprii konumundaki
benzilik hidrojenler & = 5.11 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. COD grubunun
diger CH hidrojenleri ise 6 = 3.66 ppm’ de multiplet olarak goriilmektedir. 5 = 2.89
ppm’ de gériilen multiplet sinyal ise imidazolin grubuna aittir. °C NMR spektrumunda
karben karbonuna ait olan sinyal & = 214.2 ppm’ de dublet (/= 46.5 Hz) olarak sinyal
verir. COD grubunun CH karbonlari; 8 = 99.3 (/= 6.75 Hz), 99.0 (/= 6.00 Hz), 68.0 (/
=11.25 Hz) ve 67.9 (/= 12.00 Hz) ppm’ de dublet sinyaller olarak gdriilmektedir. Ayni
grubun CH; karbonlari ise & = 28.6, 28.8, 32.8 ve 33.1 ppm’ de sinyal vermektedir. Bu
bilesige ait tim NMR verileri Cizelge 3.39” da belirtilmektedir.

7e Bilesiginin 'H NMR spektrumunda gozlenen sinyaller 7d bilesigine
benzemektedir. Isodiiren grubunun benzilik hidrojenleri yine ayni etkilesimden dolay1
7e bilesiginde de & = 5.48 ve 5.67 ppm de dublet (/ = 13.9Hz) sinyal verir. Koprii
konumundaki metil siibstitiiyeli ksilil grubunun benzilik hidrojenlerinden sadece bir
hidrojen 6 = 5.23 ppm’ de dublet (/= 5.18 Hz) olarak goriiliirken geri kalan hidrojenler
ise COD grubunun CH hidrojenleri ile birlikte & = 4.88-5.09 ppm’ de multiplet olarak
sinyal vermektedir. °C NMR spektrumunda karben karbonu & = 214.6 ppm’ de dublet
(/=46.5 Hz) , COD grubunun CH karbonlari1 ise 5 = 99.6 ve 68.2 ppm de dublet (/=
5.9 ve 14.7 Hz) sinyal olarak goriilmektedir. Aromatik gruba ait olarak alt1 farkli ppm
degerinde sinyal goriiliir. Bu sinyallerden dort tanesinin isodiiren grubuna, kalan iki
tanesinin ise koprii konumundaki gruba ait oldugu diisiiniilmektedir. COD grubunun
CH, karbonlar1 ise 8 =29.0, 31.4, 33.3 ve 33.4 ppm’ de sinyal verir. 7e Bilesigi i¢in "°C
NMR spektrumunda COD grubuna ait olan sinyaller sadece iki farkli ppm degerinde
dublet sinyal vermektedir. Daha oOnce yapilarmi agikladigimiz bimetalik Rh
komplekslerine gore oldukga basit olarak sinyal vermistir. Bu duruma koprii grubunun
diizlemselliginin neden oldugu diistiniilebilir. 7e Bilesiginin NMR verileri Cizelge 3.40°

da verilmektedir.
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Sekil 3.42 7f Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari
Cizelge 3.41 7f Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 214.0 (d, /=46.5)
4,5 2.96-3.51 (8H, m) - 47.4 ve 47.8
6 5.14ve 5.18 2H,d) 10.2 48.4
5.53ve 559 (2H,d) 14.1
7 ve 11 6.88 ve 6.89 (4H,s) - 128.3, 128.9, 129.2, 129.6,
7.34ve 7.61 (4H, m) - 134.7,137.6 ve 138.2
8 228 ve2.29 (6H,s) - 20.9
9 2.41ve2.49 (12H,s) - 20.7
10 529ve534(2H,d) 12.0 51.7
5.79ve 591 (2H,d) 15.0
Digerleri 4.90-5.09 (4H, m, CHcop) - 68.0(d, /=15.0), 68.9 (d, /=

3.66 (4H, m, CHCOD)

2.32-2.44 (8H, m, CHQCOD)-
1.98 (8H, m, CHzcop) -
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Sekil 3.43 7f Bilesigine ait COSY ve HMBC spektrumu
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Kelat yapili o-ksilil kopriili bis-sNHC Rh kompleksinin (7f) NMR spektrumu
Sekil 3.42° de gosterilmektedir. '"H NMR spektrumunda koprii konumundaki ksilil
grubunun aromatik hidrojenleri & = 7.61 ve 7.34 ppm’ de multiplet sinyal verir. M
iizerine bagl isodiiren grubunun aromatik hidrojenleri de birbirine ¢ok yakin degerler
olan & = 6.89 ve 6.88 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Boyle bir sinyal gérmemiz
bize iki isodiiren grubundaki aromatik hidrojenlerin 6zdes olmadigini gostermektedir.
Isodiiren ve koprii konumundaki ksilil grubunun benzilik hidrojenleri her bir hidrojen
geminal etkilesim ile dublete yarilarak sekiz farkli ppm degerinde dublet sinyal
vermektedir. Isodiiren grubuna bagl 2,6-konumundaki metil hidrojenleri § = 2.41 ve
2.49 ppm’ de 4-konumundaki metil hidrojenleri de & = 2.28 ve 2.29 ppm’ de sinyal
vermektedir. Bu gruba ait singlet sinyallerin iki farkli ppm degerinde goriilmesi
isodiiren gruplarinin 6zdes olmadigmi dogrulamaktadir. 7f Bilesigine ait proton-proton
etkilesimini gosteren COSY spektrumuna (Sekil 3.43) bakildiginda, 6 = 3.66 ppm’ de
COD grubunun CH hidrojenlerinin multiplet sinyal verdigi yerden x-eksenine paralel
cizildiginde iki noktay1 kesmektedir. Bu noktalardan y-eksenine ¢izilen paralellerden
ilkinde yine & = 3.6 ppm deki multiplet sinyal yani COD grubunun CH hidrojenleri
goriilmektedir. Diger kestigi noktadan y-eksenine paralel ¢izildiginde ise isodiiren
grubunun metil protonlarma ait sinyal goriilmektedir. Bu durum, metil hidrojenlerinin
COD grubunun CH hidrojenlerinden etkilendigini géstermektedir. Ayn1 gézlemi proton-
karbon etkilesimini gosteren HMBC (Sekil 3.43) spektrumunda da gdrmekteyiz. °C
NMR spektrumunun oldugu y-ekseninde COD grubunun CH karbonlarina ait olan § =
99 ve 68 ppm deki sinyallerden x-eksenine ¢izdigimiz paralel dogrunun {izerinde
goriilen etkilesimden y-eksenine c¢izilen paralel bize isodiiren grubunun metil
hidrojenlerinin 'H NMR spektrumunda verdigi sinyali gostermektedir. Bu da yukaridaki
aciklamada da oldugu gibi bu gruplarn birbirinden etkilendiklerini dogrulamaktadir. Bu
etkiden dolayi, 2,6-konumundaki metil hidrojenleri & = 2.41 ve 2.49 ppm’ de, 4-
konumundaki metil hidrojenleri de & = 2.28 ve 2.29 ppm de singlet sinyal vermektedir.
C NMR spektrumunda karben karbonu & = 214.0 ppm de dublet (/= 46.5 Hz) sinyal
vermektedir. Aromatik gruba ait sinyaller yedi farkli ppm degerinde goriilmektedir. Bu
sinyallerden dort tanesi isodiiren grubuna, ii¢ tanesi ise koprii konumundaki ksilil
grubuna ait olabilir. COD grubunun CH karbonlar1 & = 68.0 (/= 15.0 Hz), 68.9 (/=
14.25 Hz), 99.03 (/= 6.75 Hz) ve 99.36 ppm’ de (/= 6.0 Hz) dublet sinyal vermektedir.
COD grubunun CH, karbonlar1 ise & = 28.3, 28.8, 32.8 ve 33.5 ppm’ de sinyal
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vermektedir. Bu bilesigin yapisinin tam olarak aydinlatilmasi i¢in X-1sm1 kirinmm
yontemi kullanilmis ve elde edilen yapr Sekil 3.44’e gdsterilmekte olup bilesige ait

secilen bag uzunluklar1 ve agilar1 agagida verilmektedir.

Sekil 3.44 7f Bilesiginin X-1gm1 kirinim ydntemi ile belirlenen yapisi

71 bilesigine ait secilen bag uzunluklar1 [A] ve agilar1 [°]

C1-Rhl 2.101(4) C32-Rh2 2.025(3)
C4-Rhl 2.210(4) C33-N4 1.449(4)
C5-Rhl 2.200(4) C33-C34 1.514(5)
C8-Rhl 2.102(4) C34-C39 1.397(5)
C9-N1 1.339(4) C34-C35 1.397(5)
C9-N2 1.341(4) C35-C36 1.392(5)
C9-Rhl 2.028(3) C35-C40 1.497(6)
C10-N1 1.464(4) C36-C37 1.373(6)
C10-Cl1 1.509(5) C37-C38 1.367(5)
CI1-N2 1.458(4) C37-C41 1.512(5)
C12-N2 1.462(4) C38-C39 1.394(5)
C12-C13 1.509(5) C39-C42 1.504(5)
C26-C27 1.368(7) C13-Cl4 1.400(5)
C27-C28 1.384(6) C13-C18 1.400(5)
C29-N3 1.445(4) C14-C15 1.384(5)
C30-N3 1.466(4) C14-C19 1.500(6)
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C30-C31 1.503(5) C15-C16 1.366(6)
C31-N4 1.461(4) C16-C17 1.364(6)
C32-N4 1.332(4) C16-C20 1.519(5)
C32-N3 1.341(4) C17-C18 1.382(5)
C22-N1 1.455(4) C18-C21 1.502(5)
C22-C23 1.523(5) C43-C50 1.383(6)
C23-C24 1.386(5) C43-C44 1.511(6)
C23-C28 1.393(5) C43-Rh2 2.099(4)
C24-C25 1.398(5) C44-C45 1.444(7)
C24-C29 1.511(5) C45-C46 1.490(7)
C25-C26 1.376(6) C46-C47 1.372(6)
C46-Rh2 2.210(3) C48-C49 1.447(8)
C47-Rh2 2.199(3) CII-Rhl 2.3687(10)
C50-Rh2 2.105(4) CR-Rh2 2.3661(10)
C8-C1-Rhl 70.8(2) C4-C5-C6 127.2(5)
C2-C1-Rhl 110.8(3) C4-C5-Rhl 72.2(2)
C3-C4-Rhl 110.3(3) C6-C5-Rhl 108.6(3)
C4-C3-C2 114.9(4) C5-C6-C7 114.9(4)
C5-C4-C3 123.2(5) C6-C7-C8 113.7(4)
C5-C4-Rhl 71.5(2) C1-C8-C7 124.4(4)
N4-C31-C30 103.2(3) C1-C8-Rhl 70.7(2)
N4-C32-N3 107.1(3) C7-C8-Rhl 113.1(3)
N4-C32-Rh2 129.5(2) C35-C34-C33 121.5(3)
N3-C32-Rh2 123.3(2) C36-C35-C34 119.0(3)
N4-C33-C34 111.8(3) C36-C35-C40 118.5(3)
C39-C34-C35 119.4(3) C37-C38-C39 122.1(4)
C39-C34-C33 119.1(3) (C38-C39-C34 119.0(3)
NI1-C9-N2 107.7(3) N2-C11-C10 102.4(3)
N1-C9-Rhl 130.92) N2-C12-C13 113.3(3)
N2-C9-Rhl 121.42) C50-C43-C44 125.9(4)
NI1-C10-C11 102.7(3) C50-C43-Rh2 71.002)
C44-C43-Rh2 112.5(3) C47-C46-Rh2 71.5(2)
C45-C44-C43 116.1(4) C45-C46-Rh2 109.9(3)
C44-C45-C46 117.4(4) C46-C47-Rh2 72.3(2)
C14-C13-C18 120.0(3) C48-C47-Rh2 109.3(3)
N1-C22-C23 112.903) C49-C48-C47 116.7(4)
C24-C23-C28 119.1(3) C48-C49-C50 117.5(4)
C28-C23-C22 117.7(3) C43-C50-Rh2 70.6(2)
C23-C24-C25 119.0(3) C49-C50-Rh2 111.1(3)
C23-C24-C29 123.0(3) C9-N1-C22 125.43)
C25-C24-C29 117.9(3) C9-N1-C10 112.6(2)
C26-C25-C24 120.8(4) C22-N1-C10 120.7(3)
C9-N2-C11 113.1(3) C9-Rh1-C8 95.66(14)
C9-N2-C12 121.7(3) C9-Rh1-C1 90.22(13)
Cl11-N2-C12 123.1(3) C8-Rh1-Cl 38.54(15)
C32-N3-C29 126.2(3) C9-Rh1-C5 165.03(15)
C32-N3-C30 113.7(3) C8-Rh1-C5 81.64(18)
C29-N3-C30 120.0(3) C1-Rh1-C5 96.51(17)
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C32-N4-C33 125.3(3) C9-Rh1-C4 158.60(14)
C32-N4-C31 113.4(3) C9-Rh1-Cll 89.32(9)
C33-N4-C31 121.2(3) C8-Rh1-Cl1 164.20(12)
C32-Rh2-C43 91.67(13) CI-Rh1-Cll 156.80(11)
C32-Rh2-C50 89.64(14) C5-Rh1-Cll 89.69(14)
C43-Rh2-C50 38.42(16) C4-Rh1-Cll 90.09(12)
C32-Rh2-C47 158.55(16) C32-Rh2-CI2 91.73(9)
C50-Rh2-C47 81.90(17) C43-Rh2-CI2 160.70(11)
C32-Rh2-C46 164.90(16) C50-Rh2-C12 160.59(13)
C46-Rh2-C12 91.05(13) C47-Rh2-CI2 89.96(13)
C24-C29-N3-C32 | -127.003) C30-C31-N4-C32 | -8.2(4)
C24-C29-N3-C30 | 56.1(4) N1-C9-Rh1-C8 262.0(3)
C31-C30-N3-C32 | -5.0(4) N2-C9-Rh1-C8 119.5(3)
C31-C30-N3-C29 | 172.3(3) NI1-C9-RhI-Cl 2100.2(3)
N3-C32-N4-C33 | -179.3(3) N2-C9-Rh1-Cl 81.2(3)
Rh2-C32-N4-C33 | 4.7(5) N1-C9-Rh1-C5 16.7(8)
N3-C32-N4-C31 | 5.2(4) N2-C9-Rh1-C5 “161.8(6)
Rh2-C32-N4-C31 | -170.8(3) N1-C9-Rh1-C4 _168.5(4)
C34-C33-N4-C32 | 135.6(3) N2-C9-Rh1-C4 12.9(6)
C1-C8-Rh1-C9 283.2(2) NI-CO-RhI-CI1 | 103.0(3)
C7-C8-Rh1-C9 156.7(3) N2-CO-RhI-CI1 | -75.6(3)
N3-C30-C31-N4 | 7.3(4) C1-C8-Rh1-ClI 169.0(3)
C5-C4-Rh1-Cll 789.3(3) C7-C8-Rh1-Cll 43.9(6)
N4-C32-Rh2-C43 | 58.3(3) C8-C1-Rh1-C9 98.8(2)
N3-C32-Rh2-C43 | -117.1(3) C2-C1-Rh1-C9 “139.3(3)
N4-C32-Rh2-C50 | 96.7(3) C6-C5-Rh1-C9 259.0(8)
N3-C32-Rh2-C50 | -78.7(3) C3-C4-Rh1-C9 62.8(6)
N4-C32-Rh2-C47 | 163.0(4) N4-C32-Rh2-CI2_ | -102.7(3)
N3-C32-Rh2-C47 | -12.4(6) N3-C32-Rh2-CI2__ | 81.9(3)
N4-C32-Rh2-C46 | -2.2(7) C50-C43-Rh2-C32 | 87.3(2)
N3-C32-Rh2-C46 | -177.6(5) C44-C43-Rh2-C32 | -150.8(4)
Rh2-C47-C48-C49 | -15.1(8) N4-C32-N3-C29 | -176.9(3)
N2-C9-N1-C22 171.5(3) Rh2-C32-N3-C29 | -0.6(5)
RhI-CO-N1-C22 | 9.9(5) N4-C32-N3-C30 | 0.2(4)
N2-C9-N1-C10 “47(4) Rh2-C32-N3-C30 | 176.5(2)
RhI-CO-NI-C10 | 176.6(2) C49-C50-Rh2-C32 | 145.4(4)
CII-CI0-NI-C9 | 10.9(4) C43-C50-Rh2-C12 | 172.72)
RhI-CO-N2-CI11 | 174.7(2) C49-C50-Rh2-C12 | 51.2(6)
N1-C9-N2-C12 _168.0(3) C46-C47-Rh2-C32 | -173.5(4)
RhI-CO-N2-C12 | 10.8(4) C48-C47-Rh2-C32 | -51.4(7)
C10-C11-N2-C9 | 10.5(4) C47-C46-Rh2-C32 | 170.9(5)

7f bilesigine ait bazi1 bag uzunluklar1 ve bag acilar1 incelendiginde de iki farkli
karben biriminin oldugu ve bunun sonucunda diger gruplarla olan etkilesimlerin de
birbirinden farkli oldugu gériilmektedir. Elde edilen bu veriler '"H NMR sinde gozlenen

etkilesimleri de dogrulamakta olup literatiirle uyum igerisindedir [80].
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Sekil 3.45 7g Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.42 7g Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 213.2 (d, /=46.5)
4,5 3.89 ve 4.39 (4H, m) - 48.1,48.5
4,5,6 3.56-3.22 (12H, m) - 50.9
vE CHCOD
7.8 1.44-1.63 (8H, m) - 30.8,20.5
9 1.03 (6H, td) 7.2 14.2
10 5.82ve5.85(2H,d) 14.4ve14.0 51.5ve51.6
5.14ve 5.18 (2H,d) 5.6ve 6.0
11 731ve7.57 (4H, m) - 128.5, 128.6, 129.6, 129.8,
134.9 ve 135.0
Digerleri 4.97 (4H, m, CHcop) - 68.4(d, J=14.5), 68.8 (d, /=

6.9), 68.9 (d, J= 6.1), 98.6,

98.9 ve 99.3 (d, /= 6.75)
2.25-2.38 (8H, m, CHacop) - 28.8,28.9, 29.1,29.2, 32.6,
1.75-1.94 (8H, m, CHacop) - 33.1,33.2 ve 33.5
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Sekil 3.46 7g Bilesigine ait HMBC spektrumu

M iizerinde biitil siibstitiiyentli o-ksilil kopriilii bis-NHC Rh kompleksi (7g) i¢in
'"H NMR, “C NMR ve proton karbon uzak mesafe etkilesimini gosteren HMBC
spektrumu Sekil 3.45 ve 3.46° da verilmektedir. 'H NMR spektrumunda koprii
konumundaki benzilik hidrojenler yine dublet sinyal vermistir. Imidazolin grubunun
dort hidrojeni 6 = 4.39 ve 3.89 ppm’ de multiplet sinyal verirken geri kalan hidrojenler
biitil grubunun azota bagl olan CH, hidrojenleri ve COD grubunun CH hidrojenleri ile
birlikte & = 3.22-3.56 ppm’ de multiplet olarak goriilmektedir. Biitil grubuna ait metil
protonlar1 tripletin dubleti olarak sinyal vermektedir. Bu yarilmayi, bilesige ait HMBC
spektrumuna baktigimizda daha net gormekteyiz. HMBC spektrumunda y-eksenindeki
"H NMR spektrumunda metil grubuna ait sinyalden x- eksenine ¢izilen paralel dogru iki
noktada etkilesim oldugunu gostermektedir. Bunlardan ilkinden y-eksenine ¢izilen
paralelde & = 30.8 ppm degeri goriiliirken, diger kestigi noktadan y-eksenine c¢izilen

paralelde ise & = 20.5 ppm deki sinyal goriilmektedir. Bu iki sinyali veren grup, biitil
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atomundaki 7 ve 8 nolu karbon atomlaridir. Buradan anlasilacagi gibi biitil grubunun 9
nolu metil hidrojenleri hem 8 numarali hidrojenlerden hem de 7 numarali hidrojenlerden
etkilenerek iki tane triplet sinyal vermektedirr. Bu sinyal '"H NMR spektrumunda
goriilmektedir. Diger gruplara ait sinyaller beklenilen yerlerde gézlenmektedir. °C
NMR spektrumunda karben karbonu & = 213.2 ppm’ de dublet olarak (/= 46.5 ppm)
sinyal verir. Aromatik gruba ait karbon atomlar1 birbirine ¢ok yakin ppm degerlerinde
alt1 adet sinyal vermektedir. Bu da bize koprii konumundaki karbon atomlarinin her
birinin kimyasal g¢evresinin farkli oldugunu gosterir. Bu bilesige ait NMR verileri
Cizelge 3.42° de belirtilmektedir.

7h Bilesiginin Sekil 3.47° de gosterilen NMR spektrumlarinda goriildiigii gibi
yine benzilik hidrojenler iki farkli yerde dublet vermektedir. Diger gruplara ait pikler 7g
bilesigine benzemektedir. *C NMR spektrumunda karben karbonu & = 213.5 ppm de
dublet olarak (/= 46.5 ppm) sinyal verir. Bu bilesige ait NMR verileri Cizelge 3.43” de

verilmektedir.
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Sekil 3.47 7h Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.43 7h Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2

- - 213.5(d, /=46.5)
4,5,6 3.79-3.21 (16H, m)

- 48.1,49.9 ve 50.5
Ve CHCOD
7 4.48 (2H, m), ; 58.9
4.23 (2H, m) _
8 3.39 (6H, s) _ 72.3
9 5.92 (2H, d) 15.2 51.2
5.16 (2H, d) 15.2
10 7.34ve 7.59 (4H, m) - 128.3, 128.4, 129.4, 129.6,
134.5 ve 134.6
Digerleri ~ 4.97 (4H, m, CHcop) - 68.5 (d, /= 14.25), 69.3 (d, J
=14.25),99.2 ve 99.1 (d, /=
3.0)
2.34 (8H, m, CHzcop) - 28.4,28.7, 28.8, 29.1, 32.6,
1.93 (8H, m, CHzcop) - 32.8,32.9 ve 33.1
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Sekil 3.48 71 Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari

Cizelge 3.44 7i Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

T T T
140 120 100 g0

40 20 Ppm

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 198.4 (d) ve 197.7 (d, J =
40.5)
4 ve 10 7.20-6.87 (10H, m) - 110.5,110.9, 111.1, 126.9,
127.2, 128.2, 129.7, 132.6
6 6.98 ve 6.96 (4H,s) - 132.9, 134.6, 134.8, 135.3,
138.4 ve 138.5
5,9ve 10 6.69-6.41 (2H(10), 49.9, 50.0, 50.2 ve 53.5
4H(9), 2H(5), m)
6.06(1H(5), d) 7.2
6.01(1H(5), d) 7.5
7 2.41ve 2.36 (6H,s) - 21.09
8 2.38ve 2.37 (12H, s) - 20.97,20.99
Digerleri 5.22 (4H, m, CHcop) - 68.7 ve 70.1(d, /= 14.25),

3.58 ve 3.51 (4H, m, CHcop) -

2.53-2.20 (8H, m, CH,cop) -
1.98 (8H, m, CHzcop) -
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99.9 ve 100.4 (d, /= 6.75)
, 100.3 ve 100.6 (d, J = 6.0)
28.4,28.5,29.0,29.1, 32.5,
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Kelat yapili isodiiren grubu igeren o-ksilil kdpriilii bisbenzimidazolidin-2-iliden
—Rh kompleksinin (7i) NMR spektrumu Sekil 3.48’ de gosterilmektedir. '"H NMR
spektrumu incelendiginde benzimidazol halkasmin sekiz hidrojeni ve o-ksilil grubunun
aromatik hidrojenlerinden iki tanesi 6 = 7.20-6.87 ppm’ de multiplet olarak
goriilmektedir. Koprii konumunun kalan iki hidrojeni ise ksilil grubuna ait benzilik
hidrojenler ve isodiiren grubunun benzilik hidrojenlerinden iki tanesi ile birlikte 6 =
6.41-6.69 ppm’ de multiplet olarak goriiliir. Isodiiren grubuna ait aromatik hidrojenlerin
d = 6.98 ve 6.96 ppm’ de iki singlet sinyal vermesi, iki isodiiren grubunun ¢evresinin
elektronik yogunlugunun esit olmadigmm gdstermektedir. Isodiiren grubunun benzilik
hidrojenlerinden her birinin ayr1 ayr1 dublet sinyal vermesi (8 = 6.06 ve 6.01 ppm de)
yukarida agikladigimiz olay1 dogrulamaktadir. Ayn1 sekilde isodiiren grubuna bagli olan
metil hidrojenleri de birbirine yakin farkli ppm degerlerinde sinyal verir. COD
grubunun CH hidrojenlerinden iki tanesi & = 3.58 ppm’ de multiplet sinyal verirken
diger iki tanesi de & = 3.51 ppm’ de multiplet olarak goriilmektedir. 7i Bilesiginin ">C
NMR spektrumu incelendiginde 'H NMR spektrumundan elde edilen verilerin
dogrulugu desteklenmektedir. Soyleki, isodiiren grubunun benzilik karbonu ve koprii
grubunun benzilik karbonlar1 & = 49.9, 50.0, 50.2 ve 53.5 ppm’ de dort sinyal
vermektedir. Yani benzilik yapidaki CH, gruplar1 birbiriyle 6zdes degildir. Isodiiren
grubunun metil karbonlar1 & = 20.97, 20.99 ve 21.09 ppm’ de sinyal vermektedir. 7i
Bilesiginin spektrumunda goézlenen bu durum bize iki farkli karben merkezinin
bulunabilecegini gostermektedir. Kelat yapili bis karben Rh bilesigindeki iki karben
birimi elektronik olarak 6zdes degildir. Bunun sonucu olarak karben grubuna ait & =
198.4 ve 197.7 ppm’ de iki farkli dublet (J = 40.5 Hz) sinyal goriilmektedir. Hem 'H
NMR hem de ""C NMR spektrum verileri iki farkh karben karbonunun
bulunabilecegine isaret etmektedir. Bu durumun benzimidazol grubunun aromatik
yapisindaki bir yonelmeden dolay1 olabilecegi diisiiniilmektedir. 71 Bilesiginin NMR

verileri Cizelge 3.44° de verilmektedir.
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Sekil 3.49 7j Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

izelge 3.45 7 Bbilesigine ait '"H ve >C NMR verileri
g J $18

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 213.9(d, J=46.5)

4,5 3.09 (8H, m) - 47.5 ve 47.6

6 5.11,525(4H,d)  14.0,144 482, 48.4

10 5.50 ve 5.54 (4H, d) 6.0, 5.6 55.2,55.3

7 6.86 (4H, s) - 129.1, 129.5, 137.9 ve 138.5

8 2.29 (6H, s) - 21.1

9 2.34 (12H, s) - 20.9

11 7.45 (4H, s) - 128.8, 136.3

Digerleri 4.96-5.01 (4H, m, CHcop) - 67.4(d, J=14.5),69.3 (d, /=
3.52 (4H, m, CHcop) 14.4),99.4 (d, J=4.7)
2.47 (8H, m, CHacop) - 28.3,28.5,32.8 ve 33.4

1.92 (8H, m, CH,cop) -
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Sekil 3.50 7k Bilesigine ait 'H ve ’C NMR spektrumlari
Cizelge 3.46 7k Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 212.5(d, /=46.5)
4,5 3.90 ve 4.36 (4H, m) - 47.7,48.3
4,5,6 3.52-3.25(12H, m) - 50.5
vEe CHCOD
7,8 1.43-1.80 (8H, m) - 30.6,20.2
9 1.04 (6H, t) 7.2 14.0
10 5.14,5.22, 14.7 54.5
5.45ve 5.53 (4H, d)
11 7.45 (4H, s) - 128.7 ve 136.2
Digerleri 4.98 (4H, m, CHcop) - 68.1 ve 68.4 (d, /=15.0),

2.29-2.38 (8H, m, CHacop) -
1.93 (8H, m, CHzcop) -
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98.9 (d, /= 6.0), ve 99.0 (d,
J=6.75)
28.6,28.8, 32.7 ve 32.9



Sekil 3.51 7k Bilesiginin X-151n1 kirmim ydntemi ile belirlenen yapisi

pKsilil képriili bisimidazolidin-2-iliden Rh kompleksleri (7j ve 7k) icin 'H
NMR, "C NMR spektrumlari Sekil 3.49 ve 3.50° de verilmektedir. 7j ve 7k
bilesiklerinde koprii konumundaki p-ksilil grubunun aromatik hidrojenleri 6 = 7.45
ppm’ de singlet, benzilik hidrojenleri ise dublet olarak sinyal vermektedir. *C NMR
spektrumunda 7j bilesigi 6 = 213.9 ppm’ de 7k bilesigi ise 6 = 212.5 ppm’ de dublet (J
= 46.5 Hz) sinyal verir. Bu iki bilesige ait NMR verileri Cizelge 3.45 ve 3.46° da
belirtilmektedir. 7k Bilesiginin X-1511 kirimim yontemi ile belirlenen yapist Sekil 3.51°

de verilmekte olup bilesige ait se¢ilen bag uzunluklar1 ve agilar1 asagida verilmektedir.

7k bilesigine ait se¢ilen bag uzunluklari [A] ve agilari [°]

Rh1-C9 2.030(6) C9-N1 1.338(6)
Rh1-C2 2.101(6) C10-N1 1.445(7)
Rh1-Cl 2.118(5) C10-Cl1 1.518(7)
Rh1-C6 2.195(6) C17-C18 1.381(6)
Rh1-C5 2.225(6) C17-C19 1.396(6)
Rh1-Cll 2.3612(13) C17-C16 1.506(6)
N2-C9 1.325(7) NI1-CI2 1.456(7)
N2-C16 1.453(6) C19-C19’ 1.367(9)
N2-Cl1 1.470(6) C18-C18’ 1.381(11)
C9-Rh1-C2 94.4(2) C19-C19-C17 120.7(3)
C9-RhI-Cl 93.2(2) C1-C2-Rhl 71.3(3)
C2-Rh1-C1 38.7(2) C12-C13-C14 111.5(6)
C9-Rh1-C6 158.7(2) C9-N2-C16 125.0(4)
C2-Rh1-C6 94.0(3) C9-N2-C11 112.9(4)
CI-Rh1-C6 81.42) C16-N2-C11 121.3(5)
C9-Rh1-C5 165.2(2) N2-C9-N1 108.7(4)
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C2-Rh1-C5 81.3(2) N2-C9-Rhl 126.3(4)
C1-RhI-C5 92.2(2) N1-C9-Rhl 124.9(4)
C6-Rh1-C5 36.0(2) N1-C10-Cl11 103.6(4)
C9-Rh1-ClI 87.52(15) C6-C5-Rhl 70.8(3)
C2-Rhl-ClI 158.13(15) C4-C5-Rhl 109.8(4)
C1-RhI-ClI 163.10(15) C18-C17-C19 118.6(4)
C6-Rh1-ClI 91.83(19) C18-C17-C16 119.6(4)
C5-Rh1-ClI 91.31(19) CI19-C17-C16 121.7(4)
C9-NI1-C10 112.5(4) N2-C16-C17 114.1(4)
C9-NI1-C12 125.4(5) N2-C11-C10 101.8(5)
C10-N1-C12 122.0(4) C9-Rh1-C1-C2 93.1(4)
N1-C10-C11-N2 -6.7(6) C18-C17-C19-C19' | 1.0(9)
C5-Rh1-C1-C2 -73.1(4) C2-Rh1-C9-N2 -73.4(5)
C9-Rh1-C1-C8 -145.1(5) C1-Rh1-C9-N2 -112.1(5)
CI11-N2-C9-N1 -2.3(6) C6-Rh1-C9-N2 173.5(5)
C16-N2-C9-Rhl 10.7(8) C5-Rh1-C9-N2 -1.0(12)
C11-N2-C9-Rhl -179.3(4) Cl1-Rh1-C9-N2 84.8(5)
C2-Rh1-C9-N1 110.0(5) Rh1-C9-N1-C10 174.4(4)
C1-Rh1-C9-N1 71.3(3) N2-C9-N1-C12 -179.5(5)
C6-Rh1-C9-N1 -3.1(10) Rh1-C9-N1-C12 -2.4(8)
C5-Rh1-C9-N1 -177.5(8) CI11-C10-N1-C9 6.2(7)
Cl1-Rh1-C9-N1 -91.8(5) CI11-C10-N1-C12 | -176.9(5)
C9-Rh1-C5-C6 176.6(8) C9-N2-Cl16-C17 -126.3(5)
C9-Rh1-C5-C4 -62.2(12) CI11-N2-C16-C17 | 64.5(7)
Cl1-Rh1-C5-C4 -147.4(6) CI18-C17-C16-N2 | -131.6(5)
N2-C9-N1-C10 -2.7(7) CI19-C17-C16-N2 | 52.1(6)
C9-N2-C11-C10 5.8(6) C19-C17-C18-C18' | 0.5(10)
C9-Rh1-C2-Cl -89.6(4) C9-N1-C12-C13 93.8(7)
C9-Rh1-C2-C3 150.4(5) CI10-N1-C12-C13 -82.7(7)

7k bilesignin

birbiriyle 6zdes ve molekiiliin iki yanindaki guplarin da birbirleri ile simetrik oldugu

anlagilmaktadir.

71 Bilesiginin '"H NMR, ">C NMR spektrumlar1 Sekil 3.52° de verilmektedir. Bu
bilesikte de 7i bilesiginde oldugu gibi >C NMR spektrumunda yine iki farkli karben
piki goriilmektedir. Bu durumun benzimidazol halkasmin yoneliminden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica bu yonelimlerin sonucu olarak 8 numarali metil hidrojenleri

tripletin dubleti olarak sinyal vermektedir. Bu bilesige ait tim NMR verileri de Cizelge

X-191m1 verilerine gore yapidaki

3.47° de verilmektedir.
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Sekil 3.52 71 Bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari

Cizelge 3.47 71 Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 197.2 (d) ve 196.9 (d, J =
50.25)

4 ve 10 7.53-6.89 (12H, m) - 110.6, 110.7, 111.0, 122.3,

122.4, 127.8, 1279, 1344,
134.5, 135.7, 135.8 ve 135.9

5ve CHecop 5.24-4.93 (8H,m) - 48.8
6 4.09 (4H, m) - 69.4
7ve CHcop 3.64-3.42 ve 66.8
3.27 (8H, m) -
8 1.19 (6H, td) 6.9 15.2
9 6.32 (1H, d) 15.6 52.7
6.03 (1H, d) 15.3
6.18 (2H, m) ;
Digerleri CHcop - 69.2 (d, /= 15.75), 100.4 (d,
J=4.5
2.51-1.84 (16H, m, CHQCOD) - 288, 32.7ve 32.8

1.93 (8H, m, CHzcop) -
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3.3 oKsilil Kopriili Bisimidazolidinyum Tuzlarindan Kelat Yapili Rutenyum

Komplekslerinin Sentezi

Mizerinde isodiren ve n-biitil grubu bulunduran o-ksilil  kopriili
bisimidazolidinyum tuzlarmm (6a ve 6¢) KOBii' bazi varligmda deprotonasyonu
gerceklestirilerek elde edilen NHC, RuCly(PPhs)s bilesigi ile etkilestirilerek iki fosfin
grubunun karben grubu ile yer degistirmesi sonucunda 8a ve 8b bilesikleri elde

edilmektedir (Sema 3.4).

@N/R /\ PPh, /\
N—cr R

C/l_'_N/
N@ KOBL!

RuCl,(PPh,),

R = CH,C,H,(CH,),-2.,4.6;
CH,CH,CH,CH,

Sema 3.4 o-Ksilil kopriilii Ru komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bu Ru komplekslerine ait 'H ve ?C NMR spektrumlari Sekil 3.53,
3.55° de verilmektedir. 8a Bilesiginin yapis1 X-is1mm1 kirmim yontemi kullanilarak
aydinlatilip Sekil 3.54° de verilmektedir. Bu bilesiklere ait NMR verilerinden elde
edilen bilgiler Cizelge 3.48 ve 3.49’ da belirtilmektedir.
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Sekil 3.53 8a Bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlari
g P
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Cizelge 3.48 8a Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 217.16 (d, J=9.0Hz) ve
210.47 (d, /= 16.0Hz)

4ves 2.57-2.74 2H, m) - 48.0, 49.8, 47.4 ve 46.7

2.95-3.07 (2H, m)
3.09-3.15 (2H, m)
3.27-3.38 (2H, m)

6 6.55 (1H, d) 15.2 48.2 ve 52.0
5.13 (1H, d) 15.2
4.76 (1H, d) 12.0
435 (1H, d) 12.0
7 6.69-6.75 (4H, m) - 128.8, 129.2, 131.0, 131.9,
136.6, 137.5, 137.9 ve 139.7
8 2.43 (6H, s) _ 21.2
9 2.21 (12H, d) 9.2 21.1
10 5.30 (1H, d) 14.4 52.3 ve 53.9
4.89 (1H, d) 14.8
3.78 (1H, d) 15.6
2.28 (1H, d) 14.4
11 7.10-7.21 4H, m) - 128.2, 130.3, 136.2, 136.3
12 7.63 (6H, 1) 8.6 128.1, 129.5, 129.6, 134.5,
134.6

7.26-7.36 (9H, m)

Sekil 3.54 8a Bilesiginin X-131m1 kirinim ydntemi ile belirlenen yapisi
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Sekil 3.55 8b Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.49 8b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)

2 - - 216.8 (d, /=9.0 Hz) ve
207.0 (d, J=15.75 Hz)

4ves 3.33-3.70 (6H, m) - 46.3, 48.9, 49.9 ve 50.6

3.90-3.94 (1H, m) -
4.99-5.07 (1H, m) -

6 2.85-2.99 2H, m) - 52.0 ve 52.8
3.24-3.32 2H, m) -
7ve 8 0.90-1.51 (8H, m) - 31.1,31.3, 19.7, 19.9
9 0.71 (3H, 1) 7.2 13.8 ve 14.3
0.85 (3H, 1) 7.2
10 5.13 (1H, d) 15.6 52.7 ve 53.5
4.80 (1H, d) 14.4
3.72 (1H, d) 16.0
2.58 (1H, d) 14.4
11 7.10-7.19 4H, m) - 127.9, 130.5, 135.6, 136.5
12 7.22-7.69(15H, m) - 127.8, 129.2, 130.3, 134.3,

134.5 ve 137.0

Bis-NHC Ru komplekslerinin (8a ve 8b) NMR spektrumlar1 Sekil 3.53 ve 3.55°
de verilmektedir. Bu verilere gore 8a bilesiginde aromatik bdlgede & = 7.63 ppm de alt1
hidrojenlik bir triplet sinyal goriilmektedir. Bu deger, fosfine bagli olan fenil
halkalarmdaki hidrojenlere aittir. Kompleksteki diger aromatik hidrojenler ise multiplet
olarak goriilmektedir. Aratomuna bagli olan isodiiren grubunun ve ksilil kopriisiine ait
benzilik hidrojenlerden her biri ayr1 ayr1 ppm degerlerinde dublet sinyal vermektedir.
Bu da bize herbir hidrojen atomunun geminal hidrojenden etkilendigini gosterir.
Isodiiren grubundaki metillere ait sinyaller iki farkli yerde singlet olarak goriilmektedir.
kimyasal cevresinin 6zdes olmadigi anlasilmaktadir. Bundan dolayr her gruba ait
sinyaller farkli ppm degerlerinde sinyal vermistir. °C NMR spektrumunda benzilik
konumdaki doért karbon atomu da & = 53.9, 53.6, 52.3 ve 52.0 ppm degerlerinde sinyal
vermektedir. imidazolin grubunun karbon atomlar1 da yine her biri farkli ppm lerde
olmak iizere dort sinyal vermektedir. Kompleksteki herbir karbon atomunun farkl
sinyal vermesi karben karbonunda da goriilmektedir. Ru-karben karbonunun bir tanesi &
=217.16 ppm’ de dublet (/= 9.0Hz) ve 6 =210.47 ppm’ de baska bir dublet ( /= 16.0

Hz) olarak gelmektedir. Komplekse ait diger karbon atomlarinda goriilen bu durum
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karben karbonu i¢in de sasirtict olmamistir. Dublet sinyal goriilmesinde ise rutenyuma
bagh fosfor atomunun etkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu bilesigin X-1s1n1 kirmim1
ile belirlenen yapist Sekil 3.54” de verilmektedir. 8b Bilesigine ait NMR spektrumlaria
bakildiginda (Sekil 3.55) fosfor atomuna bagli fenil halkalarina ait olan hidrojenler
aromatik bolgede multiplet sinyal vermektedir. Koprii konumundaki ksilil grubunun
benzilik hidrojenleri yine geminal etkilesimlerden dolay1 her bir proton dublet sinyal
verir. Matomuna siibstitiiyent olarak bagli olan n-biitil grubunun metil hidrojenleri iki
farkli ppm degerinde triplet sinyal vermektedir. Bu durum iki karben biriminin 6zdes
olmadigma isaret eder ve ’C NMR spektrumu ile de dogrulanmaktadir. Metil grubuna
ait karbon atomlar1 & = 13.8 ve 14.3 ppm’ de sinyal vermektedir. Bu verilere gore 8b
bilesiginde de karben karbonu 6 =216.8 (d, /= 9.0 Hz) ve 207.0 (d, /= 15.75 Hz) ppm’
de dublet sinyal vermektedir. Bu durum 8b bilesiginde de 8a da oldugu gibi iki karben
biriminin kimyasal ¢evre bakimindan 6zdes olmadigin1 gostermektedir. Elde edilen bu

sonuglar 8b i¢in belirtilen yapmin dogrulugunu gdstermektedir.

140



3.4 Bisbenzimidazolyum Tuzlarindan Palladyum Komplekslerinin Sentezi

Biitilen grubu ile birbirine koprii olusturan bisbenzimidazolyum tuzlarinin
DMSO igerisinde Pd(OAc), bazik metal tuzu ile etkilestirilmesinden bis-NHC Pd
kompleksleri (9a-¢) elde edilmektedir (Sema 3.5).

A
N N
(e wdt
\/\/\ N

Q\ N\/\/\ N /@
Pd(OAC) P N/\ /\\N\
DMSO R P R
N\
Br Br

9a-e

Sema 3.5 Benzimidazol grubu igeren kopriilii Pd komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bu yeni bes adet Pd kompleksinin yapilarini aydinlatmak i¢in alinan

NMR spektrumlar1 Sekil 3.56-60 da , elde edilen veriler ise Cizelge 3.50-54" de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.56 9a Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.50 9a Bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 175.4
4 7.17 (2H, t), 7.8 110.0, 112.0, 123.2, 123.4,
6.86 (2H, t), 7.5 132.8 ve 134.7
7.38 (2H, d) 8.1
6.60 (2H, d) 8.4
5 6.09 (4H, m) - 51.7
6 7.07 (2H, s) - 129.6, 133.9 ve 134.4
7 2.21 (24H, s) - 20.6
8, 11 5.99 (2H, m) - 44.3
4.67 (2H, m) -
9,10 1.99 (2H, m) - 24.4
1.56 (2H, m) -
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Sekil 3.57 9b Bilesigine ait 'H ve '°C NMR spektrumlari
Cizelge 3.51 9b Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 175.3
4 7.15 (2H, t), 7.5 109.9, 112.2, 123.0, 123.3,
6.85 (2H, t), 7.5 133.2 ve 134.8
7.36 (2H, d) 8.1
6.63 (2H, d) 8.4
5ve8 6.03 (6H, m) - 52.3 ve 53.5
6 - - 127.0, 133.9 ve 136.3
7 2.31 (6H, s) - 17.3 ve 16.9
2.20 (24H, s) -
8, 11 4.65 (2H, m) - 44.3
9,10 2.26 (2H, m) - 24.3
1.55 (2H, m) -
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Matomu tizerinde tetrametilbenzil (9a), pentametilbenzil (9b) ve propil grubu
iceren (9¢) Pd(II) komplekslerine ait NMR spektrumlar: sirasi ile Sekil 3.56, 3.57 ve
3.58” de verilmektedir. Bu spektrumlara gore 9a bilesigine ait '"H NMR spektrumunda
benzimidazol halkasinin hidrojenleri & = 7.17 ve 6.86 ppm’ de triplet (swras1 ile /= 7.8
ve 7.5 Hz) ve 6 = 7.38 ve 6.60 ppm’ de dublet (siras1 ile /= 8.1 ve 8.4 Hz) sinyal
vermektedir. Matomuna bagl siibstitiiyentin aromatik hidrojeni 6 = 7.07 ppm’ de
singlet sinyal vermektedir. Koprii konumundaki biitilen grubunun uctaki
hidrojenlerinden iki tanesi ile MAatomuna bagl: siibstitiiyentin benzilik hidrojenleri ayni
bdlgede sinyal verdiginden dolayr benzilik grubun hidrojenlerine ait net bir sinyal
goriilmemekte ve multiplet olarak belirtilmektedir. Bu bilesigin °C NMR
spektrumunda karben karbonuna ait sinyal & = 175.4 ppm’ de, Matomuna bagh
stibstitiiyentin aromatik karbon atomlar1 da & = 129.6, 133.9 ve 134.4 ppm’ de sinyal
verir. Tetrametil grubuna ait karbon atomlar1 ise & = 20.6 ppm’ de tek bir sinyal
vermektedir. Bu durum metil gruplarinin 6zdes oldugunu gostermektedir. Biitilen
grubuna ait sinyaller de = 44.3 ve 24.4 ppm’ de sinyal verir. Bu bilesige ait tiim NMR
verileri Cizelge 3.50” de verilmektedir.

9b Bilesiginin '"H NMR spektrumunda benzimidazol halkasmnin hidrojenleri & =
7.15 ve 6.85 ppm’ de triplet (7.5 Hz) ve 6 = 7.36 ve 6.63 ppm’ de dublet (swras1 ile J =
8.1 ve 8.4 Hz) sinyal vermektedir. Matomuna bagli pentametilbenzil siibstitiiyentine ait
benzilik hidrojenler ile kdprii konumundaki biitilen grubunun ugtaki karbon atomlarina
bagli iki hidrojeni ayn1 bolgede sinyal verdiginden dolayr her iki grup i¢in 6 = 6.03
ppm’ de multiplet sinyal goriilmektedir. Pentametil grubunun 4-konumundaki metil
hidrojenleri & = 2.31 ppm’ de singlet, 2,3,5 ve 6-konumundaki metil hidrojenleri de & =
2.20 ppm’ de singlet olarak goriilmektedir. Bu bilesigin '>C NMR spektrumunda karben
karbonuna ait 6 = 175.3 ppm’ de, Matomuna bagli pentametil grubunun aromatik
karbon atomlarma ait 6 = 127.0, 133.9 ve 136.3 ppm’ de beklenildigi gibi tli¢ farkli ppm
degerinde sinyal goriilmektedir. Pentametil grubunun 2,3,5 ve 6 konumundaki karbon
atomlar1 '"H NMR spektrumunda oldugu gibi yine 6zdes oldugunun gostergesi olarak &
=16.9 ppm’ de tek bir sinyal verirken 4- konumundaki metil karbonu da & = 17.3 ppm’
de sinyal vermektedir. K&prii grubuna ait sinyaller beklenilen yerlerde goriilmektedir.

9b Bilesiginin NMR verileri Cizelge 3.51° de belirtilmektedir.
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Sekil 3.58 9c¢ Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari
Cizelge 3.52 9c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 172.5
4 7.88 (2H, d), 7.5 111.7, 113.5, 123.5,
7.75 (2H, d) 7.2 123.6, 132.1 ve 134.9
7.31 (4H, m) -
5 5.86 (2H, hept.) 6.9 54.9 ve 55.4
6 1.77 (6H, d) 6.9 21.1ve21.8
1.72 (6H, d) 6.9
7, 10 5.54 (2H, m) - 43.8
4.63 (2H, m) -
8,9 2.22 (2H, m) - 24.3
1.36 (2H, m) -
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Sekil 3.59 9d Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.53 9d Bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri
Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 173.8
4 7.41 (2H, d), 8.1
7.06 (2H, d), 8.1
7.50-7.13 (4H, m) -
5 6.15 (2H, d) 15.6 60.9
5.16 (2H, d) 15.6
6 6.48 (4H, s) -
4veb6 102.2,104.4, 110.3, 111.9,
123.9, 130.5, 133.7, 134.1,
137.6 ve 153.7
7 3.81 (6H, s) - 56.0
8 3.61 (12H, s) - 56.2
9,12 5.95 (2H, m) - 44.1
4.68 (2H, m) -
10, 11 2.32 (2H, m) - 24.6
1.51 (2H, m) -
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Sekil 3.60 9¢ Bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.54 9e Bilesigine ait 'H ve '*C NMR verileri

Konum '"HNMR 8 ppm)  J(Hz) BC NMR (8 ppm)
2 - - 174.3
4 7.63,7.40 - 110.2, 112.4, 123.3, 123.7,
ve 7.30 (8H, m) 133.7 ve 134.8
5 5.24 (2H, m) - 49.6
4.75 (2H, m) -
6 4.07 (4H, t) 5.6 68.7
7 3.43 (4H, m) - 66.8
8 1.06 (6H, t) 7.2 15.1
9,12 5.71 (2H, m) - 44.1
4.56 (2H, m)
10, 11 2.17 (2H, m) - 24.3
1.42 (2H, m) -
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9¢c, 9d ve 9e Dbilesiklerine ait NMR spektrumlar1 Sekil 3.58-3.60° da
verilmektedir. Bu spektrumlara gére 9c bilesiginin 'H NMR spektrumunda Matomuna
bagli ~propil grubunun tek hidrojenlik birimi (5 nolu karbon atomuna bagl olan
hidrojen) & = 5.86 ppm’ de heptet sinyal (/= 6.9 Hz) verirken ayn1 grubun 6 nolu metil
hidrojenleri de 6 = 1.77 ve 1.72 ppm’ de beklenildigi gibi dublet (/ = 6.9 Hz) sinyal
vermektedir. Koprii konumundaki biitilen grubunun hidrojenleri diger bilesiklerde
oldugu gibi multiplet sinyal verir. 9c Bilesigi kristallendikten sonra kloroformdaki
¢cOziiniirligii azaldigindan dolayr NMR spektrumu DMSO-ds ¢0Oziiciisii igerisinde
aldirildi. Bundan dolay1 6 = 3.35 ppm’ de goriilen sinyal ¢oziiciiye aittir. Bu bilesige ait
3C NMR spektrumunda karben karbonuna ait sinyal 8 = 172.5 ppm’ de gelmektedir. £
Propil grubunun 5 nolu karbon atomu & = 54.9 ve 55.4 ppm’ de iki farkli sinyal, 6 nolu
metil karbonlarida 6 = 21.1 ve 21.8 ppm’ de iki farkl sinyal vermektedir. Bu bilesigin
tim NMR verileri Cizelge 3.52” de belirtilmektedir.

9d bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.59) 3,4,5-trimetoksibenzil
grubunun benzilik hidrojenleri & = 5.16 ve 6.15 ppm’ de dublet (/= 15.6 Hz) olarak,
aromatik hidrojenleri ise 6 = 6.48 ppm’ de singlet olarak sinyal vermektedir. 9e
Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.60) da etoksietil grubuna ait pikler
beklenilen yerlerde goriilmektedir. Her iki bilesikte de koprii karbonundaki biitilen
hidrojenleri multiplet olarak sinyal vermektedir. °C NMR spektrumlarinda karben
karbonu 9d bilesiginde & = 173.8 ppm’ de, 9e bilesiginde & = 174.3 ppm’ de sinyal
verir. Aromatik gruba ait karbon atomlar1 9d bilesiginde on farkli ppm degerinde sinyal
veritken 9e bilesiginde aromatik gruba ait alti1 farkli ppm degerinde sinyal
gozlenmektedir. Buna gore 9d bilesiginde aromatik bolgede goriilen piklerden dort
tanesi 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna, alt1 tanesi ise benzimidazol grubuna aittir. Koprii
konumundaki biitilen grubunun distaki karbon atomlar1 her iki bilesikte de & = 44.1
ppm’ de icteki karbon atomlari ise 9d bilesiginde 6 = 24.6 ppm’ de, 9e bilesiginde & =
24.3 ppm’ de sinyal vermektedir. Bu bilesiklere ait NMR verileri Cizelge 3.53 ve 3.54°

de verilmektedir.
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3.5 Kelat Yapili Karben Onciillerinin ve Bunlardan Sentezlenen Rh ve Ru

Komplekslerinin Katalitik Aktivitesi

Calisma kapsaminda sentezi gergeklestirilen karben oOnciillerinin C-C bag
olusum tepkimelerinde Pd(OAc); ile tepkime ortaminda olusturdugu katalitik sistemin
aktivitesi incelenmistir. Bunlara ek olarak bis-NHC Rh komplekslerinin hidrosilasyon
tepkimesindeki, Ru komplekslerinin de H-transfer tepkimelerindeki katalitik 6zellikleri
arastirilmistir (Sema 3.6)
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3.5.1 Kelat Yapili Karben Onciillerinin Suzuki Eslesme Tepkimesindeki Aktivitesi

Sentezi gergeklestirilen la-d tuzlarinin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik
ozellikleri incelendi. Tepkime, %1.5 mmol Pd(OAc),, %1.5 mmol la-d, 1 mmol aril
kloriir, 1.5 mmol fenilboronik asit ve 2 mmol K,COs3 kullanilarak dioksan igerisinde
(BmL) 60 °C’ de (1-5 saat) gergeklestirilmistir. Tepkime sonunda iiriinler kolon
kromatografisi ile saflastirilip doniistimler gaz kromatografisinde (GC) belirlenmistir.

Cizelge 3.55’ de elde edilen sonuglar gosterilmektedir.

Cizelge 3.55 1a-d tuzlarinin Pd(OAc); ile Suzuki eslesme tepkimesindeki aktiviteleri

Pd(OAc);, 1a-1d
K,COj3, dioksan

Deney no  kat R Siire (saat) Verim (%)
1 la H 5.0 97
2 1b H 5.0 76
3 Ic H 5.0 95
4 1d H 5.0 80
5 la CH; 2.0 86
6 1b CH; 2.0 74
7 Ic CH; 2.0 83
8 1d CH; 1.0 91
9 la OCH; 2.0 84
10 1b OCH; 2.0 82
11 Ic OCH; 2.0 90
12 1d OCH; 2.0 95
13 la COCH; 2.0 89
14 1b COCH; 1.0 70
15 Ic COCH; 1.0 74
16 1d COCH; 2.0 85
17 la CHO 2.0 90
18 1b CHO 2.0 92
19 Ic CHO 2.0 83
20 1d CHO 2.0 98

la-d Bilesiklerinin bu katalitik sistemde aktif oldugunun saptanmasi {izerine
calismalarimizi bu konuda yogunlastirdik. Daha 1limli kosullarda ve daha iyi aktivite
elde etmeyi amagladik. Bu amagla la-d bilesiklerine benzer yapida benzimidazolyum
tuzlarinin (2a-f) biaril olusumundaki aktiviteleri incelendi. %1.5 mmol Pd(OAc),, %1.5
mmol 2e-f, 1 mmol aril kloriir, 1.5 mmol fenilboronik asit ve 2 mmol K,CO;

kullanilarak DMF/su (3mL/3mL) igerisinde 80 °C de 1 saatte {iriin olusumu saptandi.
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Bir onceki ¢aligmaya iistiinliik olarak tepkime; toksik olmayan sulu ortamda ve kisa

stirede gerceklestirildi. Elde edilen verimler Cizelge 5.56° da % olarak gdsterilmektedir.

Cizelge 3.56 2a-f bilesiklerinin sulu ortamda Pd(OAc), ile Suzuki eslesme

tepkimesindeki aktiviteleri

Pd(OAc), 2a-2f
e Oren ey
o (OFD K,CO3, DMF/su,

80 °C, 1 saat
Deney no  kat R Verim (%)
1 2a H 88
2 2b H 81
3 2¢ H 85
4 2d H 83
5 2e H 81
6 2f H 90
7 2a CH; 75
8 2b CH; 81
9 2¢c CH; 83
10 2d CH; 78
11 2e CH; 73
12 2f CH; 77
13 2a OCH; 82
14 2b OCH;s 79
15 2¢ OCH; 88
16 2d OCH; 89
17 2e OCH; 79
18 2f OCH; 84
19 2a COCH; 91
20 2b COCH; 98
21 2¢c COCH; 97
22 2d COCH; 97
23 2e COCH; 96
24 2f COCHs 90
25 2a CHO 85
26 2b CHO 88
27 2¢ CHO 93
28 2d CHO 91
29 2e CHO 90
30 2f CHO 86

Elde edilen verilere gore 2a-f karben oOnciillerinin klorbenzen, p-kloranisol, p-
klorasetofenon ve p-klor benzaldehite kars1 benzer aktivite gdsterdigi saptandi.
Suzuki eslesme tepkimesinde katalizor olarak aktivitesi incelenen bir diger kelat

yapili karben Onciilii ise pirimidin grubu iceren 3a-d bilesikleridir. Bu bilesikler de
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%1.5 mmol Pd(OAc),, %1.5 mmol 3a-d, 1 mmol aril kloriir, 1.5 mmol fenilboronik asit
ve 2 mmol K,CO; kullanilarak DMF/su (3mL/3mL) igerisinde 80 °C’ de 5 saatte {iriin

olusumu saptandi. Elde edilen veriler Cizelge 3.57° de verilmektedir.

Cizelge 3.57 3a-d tuzlarinin Pd(OAc); ile sulu ortamda Suzuki eslesme tepkimesindeki

aktiviteleri
Pd(OAc);, 3a-3d

R

80 °C, 5 saat
Deney no  kat R Verim (%)
1 3a CH; 79
2 3b CH; 74
3 3c CH; 83
4 3d CH; 71
5 3a OCH; 83
6 3b OCH; 82
7 3c OCH; 87
8 3d OCH; 71
9 3a COCHs 90
10 3b COCH; 85
11 3¢ COCH; 92
12 3d COCH; 82
13 3a CHO 82
14 3b CHO 80
15 3c CHO 85
16 3d CHO 73

Tiim veriler karsilastirildiginda 2a-f karben Onciillerinin Suzuki eslesme tepkimesinde

en aktif katalizor olduklar1 saptandi.

3.5.2 Kelat Yapili Karben Onciillerinin Heck Eslesme Tepkimesindeki Aktivitesi

Alifatik kopriili kelat yapili benzimidazolyum tuzlar1 (2a-f) , Suzuki
eslesmesinde en aktif katalizor oldugu i¢in ayni katalitik sistem, Heck eslesmesinde de
kullanildi. %1.5 mmol Pd(OAc),, %1.5 mmol 2a-f, 1 mmol aril bromiir, 1.5 mmol
stiren ve 2 mmol Cs,COs kullanilarak DMF/su (3mL/3mL) i¢erisinde 80 °C’ de 1 saatte
tepkime sona erdirildi. Uriinler kolon kromatografisi ile saflastirilip doniisiimler GC ile
belirlendi. Siibstitiiye stilben olusumunda 2a-f bilesiklerinin aktiviteleri % verim olarak

Cizelge 3.58 de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.58 2a-f bilesiklerinin sulu ortamda Pd(OAc), ile Heck eslesme

tepkimesindeki aktiviteleri

Pd(OAc), 2a-2f
W WG = . azaY,
R Br + R

C52CO3’ DMF/SU,

80 °C, 1 saat
Deney no  kat R Verim (%)
1 2a COCH; 92
2 2b COCH; 97
3 2¢ COCH; 95
4 2d COCH; 9%4
5 2e COCH; 9%4
6 2f COCH; 92
7 2a CHO 93
8 2b CHO 90
9 2¢ CHO 95
10 2d CHO 95
11 2e CHO 93
12 2f CHO 92
13 2a H 87
14 2b H 90
15 2¢ H 91
16 2d H 89
17 2e H 85
18 2f H 87
19 2a OCH;s 79
20 2b OCH; 87
21 2¢ OCH; 89
22 2d OCH; 84
23 2e OCH; 86
24 2f OCH; 82
25 2a CH; 83
26 2b CH; 88
27 2¢ CH; 91
28 2d CH; 80
29 2e CH; 85
30 2f CH; 77

Elde edilen bu katalitik sonuglara gore 2a-f bilesiklerinden, Heck eslesme
tepkimesinde aktif olan katalizorlerin etilen kopriili (2b ve 2¢) oldugu belirlenmistir.

Bidentat karben oOnciillerinin aktif katalizorler oldugu belirlendikten sonra
imidazol ve benzimidazol grubu iceren tridentat karben oOnciillerinin (4a-f) Heck
eslesme tepkimesindeki aktiviteleri incelendi. %1.0 mmol Pd(OAc),, %0.7 mmol 4a-f,

1 mmol aril bromiir, 1.5 mmol stiren ve 2 mmol KOBii' kullanilarak DMF/su

153



(3mL/3mL) igerisinde 50 °C’ de 5 saat sonra tepkime sona erdirilerek iirtin olusumlari
GC ile belirlendi. Stibstitiiye stilben olusumunda 4a-f bilesiklerinin aktiviteleri % verim

olarak Cizelge 3.59’ da gosterilmektedir.

Cizelge 3.59 4a-f bilesiklerinin sulu ortamda Pd(OAc), ile Heck eslesme

tepkimesindeki aktiviteleri

, Pd(OAc), 4a-df O y O
R — >—Br + < >— R
KOBii', DMF/su,

50 °C, 5 saat
Deney no  kat R Verim (%)
1 4a COCH; 97
2 4b COCH; 97
3 4c COCH; 91
4 4d COCH; 93
5 4e COCH; 88
6 4f COCH; 88
7 4a CHO 94
8 4b CHO 94
9 4c CHO 91
10 4d CHO 96
11 4e CHO 96
12 4f CHO 90
13 4a OCH; 87
14 4b OCH; 84
15 4c OCH; 79
16 4d OCH; 89
17 4e OCH; 85
18 4f OCH; 81
19 4a CH; 84
20 4b CH; 81
21 4c CH; 79
22 4d CH; 83
23 4e CH; 81
24 4f CH; 78

Elde edilen sonuglara gore aym siibstitiiyent iceren imidazolinyum ve
benzimidazolyum tuzlarinin (4a ile 4d ve 4c ile 4f) katalitik aktivitelerinde dikkate
deger bir farklilik goriilmemistir.

Yapilan katalitik calismalardan elde edilen sonuglar, kelat yapili karben
onciillerinin C-C bag olusum tepkimelerinde aktif katalizorler oldugunu gdstermektedir.
Bunun iizerine ayni katalitik sistemi daha az katalizor miktar1 ile gerceklestirmeyi

amacladik. Bu amag¢ dogrultusunda ksilil kopriisii igeren bis-benzimidazolyum tuzlari
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(5a-h) kullanildi. Bu bilesiklerin, Heck eslesme tepkimesini yine sulu ortamda, kisa
stirede ve daha az katalizor miktar1 ile katalizledigi saptandi. %0.7 mmol Pd(OAc),,
%0.7 mmol 5a-h, 1 mmol aril bromiir, 1.5 mmol stiren ve 2 mmol KOBii’ kullanilarak
DMF/su (3mL/3mL) igerisinde 80 °C” de 1 saat sonunda tepkime sona erdirildi. Elde
edilen katalitik sonuclar Cizelge 3.60° da verilmektedir.

Cizelge 3.60 5a-h bilesiklerinin sulu ortamda Pd(OAc), ile Heck eslesme

tepkimesindeki aktiviteleri

Pd(OAc), 5a-5f
N Oy araY
R Br + R

KOBii', DMF/su,

80 °C, 1 saat
Deney no  kat R Verim (%)
1 Sa COCH; 71
2 5b COCH; 85
3 5¢ COCH; 82
4 5d COCH; 96
5 Se COCH; 67
6 5f COCH; 80
7 S5¢g COCH; 88
8 5h COCH; 95
9 Sa CHO 68
10 5b CHO 84
11 5¢ CHO 65
12 5d CHO 71
13 Se CHO 70
14 5f CHO 86
15 S5¢g CHO 62
16 5h CHO 75
17 Sa OCH; 91
18 5b OCH; 80
19 Sc OCH; 82
20 5d OCH; 87
21 Se OCH; 92
22 5f OCH; 85
23 S5¢g OCH; 80
24 5h OCH; 81
25 Sa H 69
26 5b H 92
27 Sc H 76
28 5d H 66
29 Se H 61
30 5f H 86
31 S5¢g H 77
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32 5h H 68

33 5a CH; 82
34 5b CH; 98
35 5¢ CH; 84
36 5d CH; 95
37 Se CH; 179
38 5f CH; 97
39 5g CH; 80
40 5h CH; 93

5a-h bilesiklerinden elde edilen verilere gore ksilil kopriili benzimidazolyum
tuzlari, daha az katalizor miktarinda bile C-C eslesme tepkimelerinde aktivite
gostermektedir. Cizelgedeki sonuglara bakildiginda A-iizerinde metoksietil (5b ve 5f)
ve diizopropilaminoetil (5d ve 5h) grubu igeren karben Onciillerinin genel olarak daha
aktif oldugu goriilmektedir. Ksilil kopriisiiniin  konumu sonuglar1 ¢ok fazla

etkilememektedir.

3.5.3 Bimetalik NHC-Rh Komplekslerinin Hidrosilasyon Tepkimesindeki
Aktivitesi

1.0 mmol asetofenon, 1.25 mmol trietilsilan ve katalizor olarak %0.025 mmol
7f, g, j ve k kompleksleri , 80 °C’ de 2 saat sitildi. Tepkime sonunda {iriin
etilasetat/hekzan karigiminda kolon yapilarak saflastirildi. Sonuglar NMR ve GC ile
kontrol edildi. Elde edilen veriler Cizelge 3.61° de verilmektedir.

Cizelge 3.61 Asetofenon tiirevlerinin hidrosilasyonunda bimetalik NHC-Rh

komplekslerinin aktiviteleri

0 H
Rh-NHC
AN i 7 N—C—cn
C—CH. + SiHEt > 3
R 3 > 80°C, 2 saat RA— |
OSiEty

Deney no Kat. R Verim (%)
1 7t H 83
2 7g H 85
3 7i H 88
4 7k H 86
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5 7f  2-OCH; 93
6 7¢  2-OCH; 96
7 7j 2-OCH; 97
8 7k 2-OCH; 95
9 7f  3-OCH; 90
10 7g  3-OCH; 90
11 7j 3-OCH; 93
12 7k 3-OCH; 8%
13 7f  4-OCH; 90
14 7¢  4-OCH; 93
15 7j 4-OCH; 99
16 7k 4-OCH; 97

bis-NHC Rh komplekslerinin (7f, g, j ve k) silileter bilesiklerinin olusumunda aktif
katalizorler olduklar1 saptandi. Bilesiklerin aktiviteleri arasinda ¢ok belirgin bir fark
bulunmamasina ragmen isodiiren grubu iceren p-ksilil kopriili kompleksin en aktif

katalizor oldugu saptanmustur.

3.5.4 NHC-Ru Komplekslerinin H-Transfer Tepkimesindeki Aktivitesi

8a ve 8b bilesiklerinin 0.005 mmol’i ile 0.005 mmol AgOTf , diklormetan
icerisinde 30 dakika karistirildiktan sonra diklormetan vakumda uzaklastirildi. 1.0 mmol
asetofenon ve %5 mmol KOBii’, 10 mL Zpropanol icerisinde 80 °C” de 10 saat 1sitildu.
Cozgen vakumda cekilerek etilasetat/hekzan ¢dzgen karisiminda kolon yapildi. Uriin
saflastirilarak NMR ve GC ile kontrol edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.62° de

verilmektedir.

Cizelge 3.62 Asetofenon tiirevlerinin H-transfer tepkimelerinde NHC-Ru

komplekslerinin aktiviteleri

O
|
. L N CHj; TI
AgOTf, Ru-NHC, CH,Cl, L 3 C—CH,
i-propil alkol, KOBi', RA— |
80 °C, 10 saat OH
Deney no Kat. R Verim (%)
1 8a H 89
8b H 92

8a 4-OCH; 87
8b 4-OCH; 89

E-NEVSTY O]
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8a 2-OCH; 85
8b 2-OCH; 82
8a Br 86
8b Br 90

0 3 QN n

Kelat yapili Ru-NHC kompleksleri (8a ve 8b) katalizorliiglinde asetofenon ve
tirevlerinden H-transfer tepkimesi ile karsilik gelen siibstitiiye sekonder alkoller iyi
verimlerle elde edilmistir. M atomu iizerine biitil grubu bagli olan kompleksin ,8b,

genel olarak bu katalitik sistemde daha aktif oldugu saptanmistur.
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4. SONUC VE ONERILER

MNHeterosiklik karbenlerin organometalik katalizde fosfinlere alternatif olarak
kullanimlari, kataliz kimyasina bir yenilik getirmistir. Caligmalar, daha zor reaksiyon
kosullarma kars1 kararli ve daha az katalizér miktari ile aktivite gosterebilecek katalizor
dizayninda yogunlagmustir. Bu amagla son c¢aligmalarda  kelat yapili NHC
komplekslerinin sentezlenip katalitik 6zellikleri arastirildig: dikkat ¢ekmektedir.

Bu caligmada AAizerinde hacimli ve islevsel grup iceren farkli alkil zincir
uzunlugunda imidazolidin (la-d), benzimidazol (2a-f) ve ksilil kopriili pirimidin (3),
benzimidazol (5a-h) ve imidazolidin (6a-d) tuzlar: ile tridentat azolyum tuzlar1 (4a-f)
sentezlenerek yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen bu yeni
karben onciilleri KOBii’ baz1 ile etkilestirilerek Rh (7a-1) ve Ru (8a-b) kompleksleri
hazirlandi. Biitilen kopriilii kelat yapili karben oOnciilleri; bazik metal tuzu olan
Pd(OAc), ile etkilestirilerek bis-NHC Pd kompleksleri (9a-e) sentezlendi. Sentezlenen
komplekslerin yapilart spektroskopik yontemlerle aydmlatildi. 7f, 7k ve 8a bilesikleri
icin X-151n1 kirmim yontemi kullanilarak ta yapilari ispatlandi.

Sonug olarak

1) Sentezlenen kelat yapili karben Onciillerinin Pd(OAc), ile olusturdugu
katalitik sistemin C-C bag olusum tepkimelerindeki aktiviteleri incelendi ve
sulu ortamda, daha az katalizor miktar1 kullanilarak yiiksek verimlerle {iriin
olusumunu gerceklestirdigi saptandi.

i1) Bimetalik Rh kompleksleri hidrosilasyon tepkimesinde katalizor olarak
kullanildi.

ii) Kelat yapili Ru komplekslerinin H-transfer tepkimesindeki katalitik
ozellikleri incelendi.

Bis-NHC metal komplekslerinin katalizledigi tepkimelerde de daha az katalizor
miktarinda iyi verimlerle {iriin olusumunun gercgeklestigi gozlendi.

Ayrica;

1) Sentezlenen Rh-NHC komplekslerinden katalitik 6zellikleri incelenmeyen
komplekslerin baz1 katalitik sistemlerdeki 6zellikleri arastirilacaktir.

i1) Kelat yapili karben dnciillerinin; C-N, C-O bag olusum tepkimelerindeki ve
C-H aktivasyonundaki 6zellikleri incelenecektir.

1ii) Sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin katalitik 6zellikleri arastirilacaktir.

v) Hazirlanan M-NHC kompleksleri sabit bir ylizeye tutturularak katalitik

ozelliklerinin incelenmesi de planlanmustir.
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