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ONUR SOZU

Yiiksek lisans  tezi  olarak  sundugum  “‘[1-(N-metilftalimit)-3-
alkilbenzimidazol-2-iliden] Giimiis ve Palladyum Komplekslerinin Sentezi ve
Ozellikleri” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bi¢cimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Ali KAZANCI



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

[1-(N-metilftalimit)-3-alkilbenzimidazol-2-iliden] Giimiis ve Palladyum

Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri

Ali KAZANCI

xxi+ 90
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Ana Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr.Yetkin GOK

N-heterosiklik karben (NHC) onciileri ve bunlarin ge¢is metali
kompleksleri biiyiik dikkat ¢ekmektedir ve katalizor olarak kullanimlar ile ilgili
caligmalarin sayist giderek artmaktadir. Bu baglamda gelistirilen bazi katalizorler
endiistriyel dl¢ekte kullanilmaktadir. Sentetik metotlar arasinda, palladyum katalizli
capraz eslesme reaksiyonlari, organik kimyacilarin hedeflenen amacta ve 1limh
kosullarda C-C bag olusumunu saglayan en yararl ve en 6énemli metotlardan biridir.
Son 15 yildir, Pd temelli NHC komplekslerinin ¢apraz eslesme tepkimelerindeki
dontistimlerin yiiksek olmasi, ligant olarak fosfinlerin yerine NHC’lerin tercih
edilmesine sebep olmustur. Pd-NHC kompleksleri giicli Pd-C bagi, diisiik
ligand/Pd orami igerir ve yliksek sicakliklarda bile aktif tiirlerin yiiksek
kararliliklarina katki saglar. Ayrica, son yillarda yeni bir yaklasim ile metal

komplekslerindeki merkez metaline NHC ligandina ilaveten ikinci bir ligand



baglanmaktadir. Boylece yeni komplekslerin daha kararli, etkin ve segici olmasi
saglanmistir.
Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalar ve elde edilen sonuglar alt1 baslik

altinda 6zetlenebilir:

1) Yapilan c¢alismada karben Onciilii olarak N-metilftalimit siibstitiiyentli
benzimidazolyum bromiir ve benzimidazolyum Kkloriir (2a-1) sentezlenmis ve

yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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R= X=CLI
a d

2) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari Pd(OAc). ile 3-klorpiridin iginde
etkilestirilerek NHC-Pd(I1)-3-klorpiridin komplekleri (3a-c) elde edilmis ve yapilari

uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir.
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3) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari PdCl ile piridin iginde etkilestirilerek
NHC-Pd(I1)-piridin komplekleri (4a-c) elde edilmis ve yapilari uygun spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.

4) Biitil, izopropil, benzil ve ftalimit siibstitiiyenti iceren benzimidazolyum tuzlar
PdCl; ile piridin iginde etkilestirildiginde beklenen NHC-Pd-Piridin kompleksi
yerine ftalimido-PdBr2-piridin (5a) veya piridin-PdBr.-piridin  (5b) koordine

kompleksleri elde edilmis ve yapilari uygun spektroskopik yontemlerle

aydinlatilmigtir.

0

N

r 0 N/ A\ 0 Br Br

N . /= /R /=
+) 4+ PACL, + S5K,CO3 + 2KBr —— » N—Pd—N ) + N—Pd—N_
N Br~ 80°C, 16 s N — NN

R/ 0O Br Br

5b 5b
R: Biitil, izopropil, benzil, N-metilftalimit

5) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlar1 diklorometan igerisinde Ag2O ile

etkilestirilerek Ag()NHC komplekleri (6a-g) elde edilmis ve yapilari uygun

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
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6) (NHC)Pd(11)X2 komplekslerinin (3, 4) direkt arilasyon tepkimelerindeki katalitik

aktiviteleri incelenmistir.

Pd-NHC
(@) KOAc, DMAc (@]

R = COCHj, OCHg

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben; Benzimidazol; NHC-Pd(II)-
pridin (PEPPSI) kompleksleri; Arilasyon reaksiyonu.
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ABSTRACT

M.Sc.Thesis

[1- (N-methylphthalimide)-3-alkylbenzimidazol-2-ylidene] Synthesis and Properties
of Silver and Palladium Complexes.

Ali KAZANCI
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[n6nii University
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Supervisor: Prof. Dr.Yetkin Gok

The N-heterocyclic carbene (NHC) precursors and their transition metal
complexes are draw great attention and the number of studies on their use as
catalyst increases. Some of the catalysts developed in this regard have been used on
an industrial scale. Among the synthetic methods, palladium-catalyzed cross-
coupling reactions are one of the most useful and most important methods for
organic chemists to achieve C-C bonding at the intended aim and in moderate
conditions. Over the last 15 years, the Pd-based NHC complexes have the high
conversion in cross-coupling reactions and led to the choice of NHCs instead of
phosphines as ligands. The Pd-NHC complexes contain a strong Pd-C bond, low
ligand / Pd ratio and contribute to the high stability of the active species, even at
high temperatures. In addition, a new approach to the metal center in the metal-
NHC complexes in recent years has been developed to link a second ligand with the

NHC ligand. Thus, the new complexes are more stable, effective and selective.



The studies and results obtained within the scope of this thesis can be

summarized under six headings:

1) In this study, N-methylphthalimide substituted benzimidazolium bromide and
benzimidazolium chloride (2a-1) were synthesized as carbene precursor and their

structures were elucidated by appropriate spectroscopic methods.
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a d

2) Synthesized benzimidazolium salts were reacted with PdCI. in 3-chlorpyridine to
give NHC-Pd(II)-3-chlorpyridine complexes (3a-c) and their structures were

elucidated by appropriate spectroscopic methods.




3) Synthesized benzimidazolium salts were reacted with PdCI; in pyridine to give
NHC-Pd(Il)pyridine complexes (4a-e) and their structures were elucidated by

appropriate spectroscopic methods.

ZYZ
i
Z
&
)

-CH;  -CH,CHj
a b ¢

4) When the benzimidazolium salts containing butyl, isopropyl, benzyl and
phthalimide substituents were activated in pyridine with PdCI2, the coordinated
complexes of phthalimido-PdBr.-pyridine (5a) or pyridine-PdBrz-pyridine (5b)
were obtained instead of the expected NHC-Pd-Pyridine complex, and the structures

were determined by appropriate spectroscopic methods.

(N:i

N O
@E) + PdCl, + 5K,CO; + 2KBr —» N—Pd—N > e N—Pd—N >
N Br~ 80°C, 16's
/
R

5b 5b
R: Biitil, izopropil, benzil, N-metilftalimit

5) Synthesized benzimidazolium salts were activated with Ag20O in dichloromethane
to obtain Ag(I)NHC complexes (6a-g) and their structures were elucidated by
appropriate spectroscopic methods.

Xi



(0)
R=
—CH3 —CHZCH3 -CH2CH2CH2CH3 -CH(CH3)2 /_Q /_Qi /“N;(j
e f O ¢
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6) The catalytic activity of (NHC)Pd(I1)X2 complexes (3, 4) were investigated in

direct arylation reactions.

Pd-NHC
O KOAc, DMAc O

R= COCH3, OCH3

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene; benzimidazole; NHC-Pd(II)-pridine
(PEPPSI) complexes; Arylation reaction.
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1. GIRIS

Palladyum, platine benzeyen bir metaldir. ilging 6zellikleri sebebiyle bir¢ok
triiniin ham maddesi niteligindedir. Palladyum, ekonomik ve kimyasal anlamda
degerli platin grubu metallerindendir. Beyaz altinin yapitasidir ve bazen “beyaz
altin” olarak da adlandirilir. Son yillarda iiretilen nanoteknoljik iiriinlerde olaganiistii
Ozellikler gosterdigi tespit edilmistir. En belirgin 6zelligi; hidrojeni ¢ok fazla
emebilme ve depolayabilmesidir. Palladyum metalinin endiistriyel alanda

kullanimin1 artiran proseslerin kesfiyle, palladyum metaline olan ilgi daha da

Pd

Palladium
106.42

artmigtir.

Organik ve organometalik kimyada C-C ve C-N baglarin olusum reaksiyonlart,
medikal uygulama, polimer malzeme, organik sentez ve optik cihazlar gibi bir¢ok
alanda ticari tiriin sentezinde kullanilan olduk¢a 6nemli bir reaksiyon tiriidiir. Bu bag
olusumu, basit yapilardan ¢ok daha kompleks yapilara gegiste kilit rol oynamaktadir.
Palladyum metalini iceren katalizorler C-C ve C-N bag olusum reaksiyonlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Palladyum metalinin tercih edilmesinin nedenleri:
Palladyum metali (0) ve (2+) olmak tizere iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu
yiikseltgenme basamaklar1 arasindaki enerji farki azdir. Dolayisiyla, tek elektron
transferine i1zin vermedigi i¢in yan iriin olusumu sirhidir. Ayrica iki elektron
transferinin kolayca ve geri donilisimli olarak gerceklesmesini saglar. Yiiksek
elektronegativiteye sahip oldugu i¢in palladyum bilesiklerinde zayif polarize olabilen
baglar olusturur. Katalitik ¢evrimde; karbonil, hidroksil ve karboksilat gibi bir ¢ok
islevsel grubu tolere ederek daha kompleks molekiillerin sentezini saglar.

Palladyum-katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlari, ilimli kosullar altinda C-C

bag olusumunu saglamaktadir. Fosfin ligandlar1 yogun bir sekilde arastirilsa da daha

1



etkili ¢apraz-eslesme reaksiyonlar1 igin Kkatalizorlerin arastirilmasinda, NHC-
palladyum kompleksler yaygin sekilde kullanilmaktadir. Pd ile giiglii bir bag
olusturan N-heterosiklik karben (NHC) ligandli kompleksler, 6zellikle son yillarda
fosfin komplekslerine kars1 basarili alternatifler olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

2010 Nobel Kimya 6diilii, organik sentezde palladyum katalizli capraz eslesme
reaksiyonlar1 {izerine yaptiklari g¢alismalarindan dolayr Richard F. Heck, Eichi
Negishi ve Akira Suzuki’ye verilmistir [1]. Bu kimyasal kataliz sistemi, 1limli
reaksiyon kosullar1 altinda hassas bir sekilde C-C bag olusumu i¢in gelistirilmis [2]
ve ligand tasariminda biiyiik Olciide fayda saglamistir. Fosfin bazli ligandlarin,
capraz eslesme reaksiyonlarindaki katalitik yeterliligini iyilestirmek i¢in oldukga ¢ok
sayida ¢aligma yapilmasina ragmen Pd-NHC bagmin yiiksek termal kararliligi gibi
birgok essiz Ozelligi N-heterosiklik karben ligandlarinin son yillarda daha fazla
dikkat ¢ekmesini saglamistir [3,4]. Elektron bakimindan zengin karben karbonu,
palladyum metaline kuvvetli baglanarak daha uzun katalizor 6mrii saglar. Literatiir
incelendiginde bir dizi mono ligantli palladyum NHC kompleksi hazirlanmig ve bu
komplekslerin Caddick ve Cloke [5], Bellemin-Laponnaz ve Gade [6], Nolan [7,8],
Beller [9] tarafindan yiiksek diizeyde reaktiviteye sahip olduklari gosterilmistir.
Herrmann [10] ve Organ [11] ¢alismalarinda yeni bir yaklasim ile komplekslerdeki
metale NHC ligandina ilaveten ikinci bir ligant baglamislardir. Bu yeni kompleksler
PEPPSI kompleksleri olarak adlandirilmigtir (PEPPSI kisaltmasinin agilimi Pyridine,
Enhanced, Precatalyst, Preparation, Stabilization and Initiation). Boylece yeni
komplekslerin daha kararli, etkin ve secici olmasi saglanmistir. Bu ¢alismalarda 1-1V

ligandlarin1 igeren komplekslerin aktiviteleri Pd ¢evresindeki sterik ortam ile

iliskilendirilmistir.
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Genel olarak, NHC’nin (tipik olarak izopropil grubu (IPr) genel kullanim i¢in
ideal ve elektronik oOzelliklere sahip) hacminin biiyiimesi katalitik aktiviteyi
artirmaktadir [12,13]. Katalitik g¢evrimde, tri-koordine palladyum ara {irliniiniin
olustugu ve boylece reaksiyonun aktivasyon enerjisini diislirdiigli 6n goriilmektedir

[14].

1.1. N-Heterosiklik Karbenler

N-Heterosiklik karbenler (NHCs) halka yapisinda en az bir azot atomu ve bir
karben karbonu igeren nétr tiirlerdir (V). NHC’ler, halka sistemindeki azot atomuna
ilaveten baska bir heteroatom da (oksijen, kiikiirt) igerebilir. Metilendeki (CH>) iki
hidrojen atomunun, oc-elektron alan ve m-elektron veren heteroatomlarla yer
degistirmesi, NHC’lerin miikemmel kararliliga sahip olmasimi saglar. Karbendeki
karbon atomu, azot atomlarma sigma bag ile baghidir ve sp? hibritlesmesine

ugramistir.

Akseptor

Donér

V)
N-Heterosiklik karbenlerde azot-karben karbon bagi, azolyum tuzlarindaki

azot-karbon bagindan daha uzundur ve bag agist da daha kiigiiktiir. Her iki durum da



sigma bag1 karakterinde artisa neden olmaktadir (IV). Bu tiir karbenlerin temel hali
singlettir.

R Daha kiiciik
/
N

[(\

N

R Daha uzun

(VD)

Karbenin niikleofilik kisminin, aromatik heterosiklik ¢er¢evede daha kararli
olararak birlestirilmesi, ilk olarak 1968 yilinda Wanzlick, Schénherr [15] ve Ofele
[16] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar o yillarda ¢ok az kimyaci
tarafindan ilgi gormiistiir. 1991 yilinda Arduengo ve arkadaslari izole edilebilen,
kararl1 ve depolanabilen (IAd) (V1) yapisinda NHC’yi sentezlemislerdir [17].

F\N
NN~

(VII)

1991'de ilk stabil, “siselenebilen” VI karbenin kristal yapisi ve N-C-N bag
acis1 (102.28°) [17] belirlenmis. Daha sonra bu aginin dogrulugu hesaplamalarla teyit
edilmistir. [18, 19, 20] Bununla birlikte adamantil (IAd) grubunun hacimliligi,
karbenin stabilizasyonunda ikincil bir rol oynadigi gorilmiistir. N,N-dimetil
analogununda kararli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir [21]. Buna karsilik
azot atomlar1 lizerindeki yiiksek hacimli gruplar, termodinamik agidan karben
kararlilig1 i¢in olduk¢a onemlidir (Sekil 1b) [22, 23]. Buna goére kararli karbenler
[24], asiklik diaminokarbenler [25] ve benzimidazol-2-ilidenler [26] de
sentezlenmistir. Daha az sterik engelli siibstitiient igeren karbenlerin kolayca
dimerlestigi gosterilmistir [27, 22, 28, 29]. Bu karbenlerin "gergek" yapisinin
elektron delokalizasyonu nedeniyle konvansiyonel c¢izimler kullanilarak kagit

tizerinde dogru bir sekilde gosterilmesi zordur. Bu nedenle basitlik olmas1 agisindan



karben karbon atomu ile iki yandaki heteroatomlar arasindaki tekli baglar, karben
karbon atomunda bulunan bir ¢ift elektron herhangi bir yiik kullanilmadan
resmedilmistir (Sekil 1c¢). NHC-ge¢is metali komplekslerinin gosterimlerinde

elektron ¢ifti, metal atomu ve karben karbon atomu arasindaki tekli baga

dontigmiistiir.
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Sekil 1.1. a) Imidazol-2-iliden’lerin rezonans yapilari. b) Diaminokarbenlerin

kararlilik sirasi. ¢) NHC’ler ve onlarin metal komplekslerinin yapisal formiilleri.

Bu molekiil tiirlerinin NHC-gegis metali komplekslerinde oncii ligandlar olarak
kullanilmalar1 1995 yilinda Herrmann [30] tarafindan belirlenmistir. Daha sonraki
yillarda organik ve organometalik kimyada ligant olarak NHC’lerin énemi hizla
artmis ve ¢ok c¢esitli NHC karben tiirleri sentezlenmistir (Sekil 1.2.). Sadece
imidazolyum veya 4,5-dihidroimidazolyum tuzlarindan elde edilen NHC ligantlar,
bugiine kadar homojen katalizlerde genis ¢apli kullanim alani bulmustur. Buna en iyi
ornek; Nobel Odiilii'niin verildigi Grubbs ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
rutenyum katalizortidiir. Birinci nesil Grubbs katalizoriindeki 2-trisikloheksilfosfin
ligandindan birinin hacimli karben ile degistirilmesi, katalizor kararliligi, aktivitesi

ve substrat araligi agisindan sonraki kusaklarda 6nemli gelismeler saglamigtir [31].



RN N~r R ‘® 7 RN N>R
0 0 — =\
; — { 65‘ N. S N. O
— R/
RH>—N__N R =N R RN NP
R R -
LA R s
i Ne N
. N\/ ~
P NN N - R
N\ - R R
R-N N-R

Sekil 1.2. Sentezlenen bazi N-heterosiklik karbenler.

1.1.1 N-Heterosiklik karben onciillerinin sentezi

Imidazolyum tuzlari; kuvvetli asit varliginda amin, glioksal ve
formaldehitden (veya formaldehit esdegeri) kolaylikla elde edilebilir (1.1) [32-34].
Bu sentetik yaklasim ile sadece simetrik N,N’-diaril veya N,N’-dialkil imidazolyum

tuzlan sentezlenebilmektedir.

(1.1)
H H
o 6] / \
R-NH + + NH2-R HX > o R/N A N< R
3 2
H H -3H20 X_

T

R: Alkil, R: Aril

Bununla birlikte, simetrik olmayan imidazolyum tuzlari, N-aril veya N-alkil

imidazollerin (1.2) alkilasyonu ile hazirlanabilir [35-44]. Bu metot, selatlama veya



yan zincir fonksiyonellestirilmis NHC Onciillerinin hazirlanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.
H H
o o — ) I\
R 'X ]/N\ N\ 2
RI-NH, + i + Ny ——— > p1-N_ N ——— > R7+x~ 'R
3H,0 g X
H\H/H
o 1
[T\ R'-X
H’N\%N baz
(1.2)

R!: alkil, aril R?: alkil

Dihidroimidazolyum tuzlari, ¢oklu analoglarin hazirlanmasi i¢in oldukga
uygundur. Ciinkii iki azot atomundaki aril siibstitiiyentleri, karisik oksalamid
kullanildiginda bagimsiz olarak degistirilebilir. (doymamuis ligandlar elde edilmesi
zordur) (1.3) [45-47].

(1.3)
N RLHN — OH 2
i R“NH
R-NH, + 1. asilasyon ' )
%) 0 2. hidroliz asilasyon
0) @)
1_ R2 ___
RE-HR NH-R indirgenme 1 , Hveya NH X [\
— S % R'-NH HN-R4 ——— N N
o) 0 HC(OEt)3 Rl/ + \/ ~ R2
halkalagma X

R!, R?: alkil, aril

Simetrik oksaloamidler [48] veya diazabutadienler kullanildiginda [49],

sadece simetrik {irtinler olugsmaktadir (1.4).

(1.4)
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1.1.2 N-Heterosiklik karbenlerin sentezi

N-Heterosiklik karbenlerin sentezinde kullanilan yontemleri siralarsak:

1) NHC'lerin sentezi igin en ¢ok kullanilan yontem, gii¢lii bir baz ile azolyum
tuzlarinin deprotonlanmasidir (Sekil 1.3.) [17, 21, 24]. NHC'lerin yiiksek proton
cekiciligi, (gaz fazinda yaklasik 250 kcal/ mol) bunlari bilinen en giiglii nétr bazlar
yapar (pKa> 23) [50]. Izole edilmis NHC'ler hava ve neme karsi hassastir ve
tamamen inert kosullar altinda sentezlenmesi gerekir.

2) Cogu palladyum Kkatalizorli c¢apraz baglanma islemi, temel bir
organometalik reaktif veya harici baz igerdiginden Katalizor tiretimi, NHC 6nciilinii
ve bir palladyum kaynagimi (PdClz, Pd(OAc)2, [Pd(dba).] ya da [Pdz(dba)s] gibi)
basitce karistirarak gergeklestirilebilir. Bu yaklagim, serbest NHC ligandlarinin elde
edilmesini engeller. Reaksiyon tersinir degildir.

3) Doymus karbenler, diazollerden 1,1-eliminasyonu ile alkol [31, 51],
kloroform [24, 27] veya pentafluorobenzenin [52] uzaklastirilmasiyla sentezlenebilir.

4) NHC’ler siklik tiyotirelerin erimigs potasyum ile indirgenmesiyle de
hazirlanabilir [23].

5) Diaminokarbenlerin ve doymus NHC'lerin dimerizasyonu tersine gevrilebilir
oldugundan tetraaminoetilen tiirevleri (karben dimerleri), 1sitildiginda karben

kaynag1 olarak kullanilabilir [53, 54].
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Sekil 1.3. Palladyum katalizérlerinin sentezinde rol alan reaktif NHC'lerin sentez

yontemleri.

1.1.3. N-Heterosiklik karben ligantlarimin 6zellikleri

Yiiksek ve diisiik oksidasyon basamagina sahip ana grup ve gegis metalleri
ile ¢ok ¢esitli NHC kompleksleri sentezlenmistir [55]. Palladyum kompleksleri de
diger gecis metallerinin ¢ogunda oldugu gibi nétral NHC'ler metal atomlariyla tekli
bag yaparlar [55, 56, 57]. Fosfinlerin m-alict 6zellikleri iyi bilinirken [58, 59],
Pd'den NHC’nin =* orbitaline yapilan m-geri baginin ihmal edilebilir oldugu
konusunda bir fikir birligi vardir [60, 61]. Bununla birlikte bazi yeni hesaplamalar ve
deneysel ¢alismalar bu disiinceye karst koymaktadir [62]. NHC'ler, metal
orbitalleriyle eslesip bag yapmak i¢in farkli orbitalleri kullanabilmektedir. Bu
baglanma cesitliligi iki farkli ornekte gosterilmistir. Abernety ve arkadaslar1 izole
edilmis [[IMes] VOCIz] [63] kompleksinde, cis pozisyondaki klor ligandindan
NHC’ye m-geri baglanma gozlemistir. Nolan ve arkadaslari I'Bu'den (VIII), =-
elektron  veren diisiik  koordineli ~ 14-elektronlu iridyum  kompleksini

gozlemlemislerdir [32].



>( N/jN\é

(VIII)

E:>—Pd O—P—Pd
Q

Sekil 1.4. NHC’lerin (a) ve tersiyer fosfonatlarin (c) sinir orbitallari ve gecis metal
atomunun d orbitalleri ile etkilesimleri (b). Liganddan metale baglanma mavi renk
ile ve metalden liganda geri déniisii kirmizi renk ile gdsterilmistir. (d) Iki ligand

siifinin sterik topografilerinin bir karsilagtirmasidir.
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Rutenyum [64] ve nikel [65] bagli NHC kompleksleri {izerinde yapilan
termokimyasal ve hesaplamali ¢aligmalar, NHC'lerin metal atomlari ile fosfinlerden
¢ok daha giiclii baglar olusturdugunu gostermistir. Bu da NHC’lerin fosfinlerin
yerine kolayca ge¢mesine ve Katalizor saflastirilmasi i¢in yeni yollarin agilmasina
neden olmustur [56, 57]. Ancak gecis metali-fosfin komplekslerinde yer alan fosfin
stibstitiiyentlerinin [66] elektronik ve sterik etkileri hakkinda yapilmis kapsamli
calismalarla kiyaslandiginda, NHC’ler i¢in daha sinirli veri mevcuttur [67]. NHC ve
PRI komplekslerinin  [LNi(CO)2], [LNi(CO)s] [ LIr (CO).CI] [68] veya [LRh (CO)
2Cl] (L = NHC, PRg3) [69], IR spektrumlarindaki CO frekansi incelenmistir. NHC’
nin elektron bakimindan zengin olan fosfinlerden bile daha giiglii 6 elektron verici
oldugu gozlenmistir. Fosfinler ve NHC'ler benzer elektronik yapiya sahip olmalarina
ragmen (Sekil 1.4.) metalle koordine edildiklerinde, topolojilerinde ¢ok biiyiik fark
vardir. Fosfin ligandindaki ii¢ siibstitiient geriye dogru metalden uzaklasarak bir koni
olustururken NHC {izerindeki azot atomlari, metal merkezi etrafinda bir kanat
olusturur. Bu diizenleme, siibstitiiyentlerin metal merkezi {izerinde ¢ok daha gii¢lii

bir etkiye sahip olmasini saglar.

1.2. NHC-Palladyum(ll)-piridin Kompleksleri

Son 60 yilda niikleofilik karbenleri kullanarak ¢ok sayida doymus ve
doymamig kararli N-heterosiklik karben kompleksleri hazirlanmistir. Bunlarin C-C,
C-N, C-O bag olusum tepkimelerinde katalizor rolii oynadig1 ortaya konulmustur.
Son yillarda yeni bir yaklagim ile metal-NHC komplekslerindeki merkez metaline
NHC ligandina ilaveten ikinci bir ligant baglanmaktadir. Boylece yeni komplekslerin
daha kararli, etkin ve segici olmasi saglanmistir. Ikinci ligantlar genellikle merkezi
metale azot veya oksijen atomu lizerinden baglanmaktadir. 2007 yilinda Organ ve
arkadaslar1 alisilmis N-heterosiklik karbenlerden daha kararli ve bir¢cok organik
tepkimelerde daha iyi katalitik aktivite gosteren piridin-Pd-NHC (Pd-PEPPSI)
komplekslerini sentezlemislerdir. Pd-PEPPSI komplekslerinin yapisal 6zellikleri

sema 1.1’ de 6zetlenmistir.
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Aril gruplari, katalitik dongliniin gesitli evrelerini
kolaylagtirmak i¢in Pd etrafinda sterik gevre olusturur.

NHC miikemmel bir 6-dénordur; i\ N
@ oksidatif katilmay1 kolaylastirir. %Q

Cl—Pd—Cl <::| ‘Pd havaya ve neme duyarli degildir. m :> Cl—Pd Cl

Cl<:| Piridin ligand1 baglatma hazirliginda :> @Cl

ve kararlilikta komplekse yardimei olur.

Pd-PEPPSI-IPr Cl'un etkisi tam olarak degerlendirilememistir. Pd-PEPPSI-IPent
katalizor isleminin baglatilmasinda yardimei
oldugu diisiiniilmektedir.

Sema 1.1. PEPPSI-Pd komplekslerinin yapisal 6zellikleri.

PEPPSI-Pd kompleksleri, karsilik geldikleri (NHC)2Pd komplekslerine gore
neme ve havaya karsi daha kararlidir ve sentetik olarak daha kolay hazirlanmaktadir.
(NHC)Pd(Il) kompleksi iceren, capraz eslesme tepkimelerinde katalitik dongii
incelendiginde, once (NHC)Pd(0)‘1 iiretmek icin ek bir “aktivasyon” adimi
gerekmektedir. Katalizér hazirlanmasinda ve/veya Stabilizasyonunda kullanilan
“dummy (kukla, oynak)” ligandlar, bu ilk indirgemeye yani (NHC)Pd(0)’a izin
vermelidir. PEPPSI-Pd komplekslerinin (NHC).Pd komplekslerine gore daha yiiksek
katalitik aktivite gdstermelerinin nedeni: Ikincil ligandm (koordine olan ligand)
kolay ayrilabilmesi ve (NHC)Pd(0) tiirlerine yeniden koordine olma egiliminin fazla

olmasi ile agiklananabilir.

1.2.1. PEPPSI-Pd komplekslerin sentezi

N-Heterosiklik karben komplekslerinin serbest karbenlerden elde edilmesi
igin giiglii bazlar kullanilmaktadir (NaH, NaOAc, KOtBu, nBuLi gibi). Bu
reaksiyonlarda istenmeyen yan triinlerin olusumunu 6nlemek i¢in kuru ¢6zgende ve
diisiik sicakliklarda calisilmasi gerekmektedir. 2006 yilinda Organ ve arkadaslari
tarafindan yapilan calismada NHC komplekslerin sentezi i¢in azolyum tuzlarinin
deprotonasyonunda yiiksek sicaklikta zayif bazlarin kullanildigi yeni bir yontem
gelistirilmistir (1.5). Kolaylig: ile dikkat ¢eken bu yontemde 3-klorpiridin igerisinde

azolyum tuzunun K,COs ve PdCl. ile 80 veya 110 °C’de isitilmasi ile olusan metal
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komplekslerine ¢’Birinci Nesil Pd-PEPPSI’’ adi verilmistir. Daha Ssonrasinda ¢ift
ligandl1 palladyum komplekslerinin sentezi i¢in yaygin kullanilan bir yontem haline

gelmistir [70].

N
[+/> Cl 4+ PdCl, + 5K,CO - 7N\
N 2 2LU3 N>—PdC12—N o

Yapilan caligmalarda, NHC’lerdeki azot atomu iizerinde hacimli gruplarin
bulunmasinin katalitik aktiviteyi daha da arttirdiklar1 rapor edilmistir. Bu caligsmalar
sonucunda “’ikinci Nesil Pd-PEPPSI’’ kompleksleri olarak adlandirilan, Pd-
PEPPSI-Ibu (X) ve Pd-PEPPSI-Ipent (XI) yapilar1 sentezlenmistir [71].

S A

(XD
Kumar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada; aromatik temelli
PEPPSI-Pd komplekslerinin sentezinde zayif baz kullanilirken, piridin ligandi igeren
doymus alt1 tiyeli (NHC)PdCl(piridin) komplekslerinin sentezinde kuvvetli bir bazin
kullanilmasi gerekli oldugu goriilmiistiir [72] (1.6).

e ) (1.6)

N PdClI,, N\
5 ; C
<:2,> “ KN(SiMes), <: >_Pd N

N cf

— —
-0 -0
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Chen ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada (NHC)PdClo(trietilamin)
komplekslerini, di-karben komplekslerinin bir azotlu ligantlar ile degisimiyle
sentezlemislerdir (1.7) [73].

=\ (17
R/N\(N\R e (1.7)
Cl—Pd—Cl NEt; . 2
Cl—pd-Cl  CHCl, 1525°C CI=Fd=Cl
R )\ R NEft

Calisma grubunuz tarafindan yapilan c¢alismalarla, (NHC)Pd(piridin)
kompleksleri kullanilarak ligant degisim yontemi ile piridin yerine farkli bir ligandin

gecmesi ile farkli Pd-PEPPSI kompleksleri sentezlenmistir (1.8).

HO
(1.8)
H-N O N /Br
HO /\
~ @ »—Pd—N-H O
)N \B _/
Br r
A CH,Cl, R
(L0 e D
Br = \I Br
kR H,N N N[ =
> N>—/Pd—N\ p
qr H,N
OH

1.2.2 PEPPSI-Pd komplekslerin medikal uygulamalar:

NHC ligandlar1 igeren metal komplekslerinin essiz 6zllikleri nedeniyle sentez
kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu komplekslerin biiyiileyici kimyasal
ozelliklerinden yararlanilarak, tibbi kimya alanlarinda da ilgi giderek artmaktadir.
Aslinda, metal NHC kompleksleri kanser veya enfeksiyoz hastaliklarin tedavisinde
olas1 uygulamalara sahip, yiiksek verimli metal bazli ilaglar gelistirmek icin

kullanilabilecegi gosterilmistir. Glimiis ve altin kompleksleri en ¢ok biyolojik olarak
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degerlendirilmistir. Fakat aynt zamanda platin ya da diger gecis metalleri umut

vaadeden biyolojik 6zellikler gostermektedir.

Yetkin GOK ve arkadaslar1 tarafindan 2-siyanobenzimidazol siibstitiiyentli
karben onciilleri ve (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin (XII) komplekslerinin antikanser

aktiviteleri incelenmistir [74] .

\ \R (XII)

Calisma grubumuz tarafindan (NHC)Pd(Il)morfolin (XI11) ve (NHC)Pd(II)-2-

aminopiridin (X1V) komplekslerinin enzim inhibisyon etkilerin incelenmistir.

H,N
N / \ "/
\ xR \R
(XIIT) (XIV)

1.2.3. PEPPSI-Pd komplekslerinin homojen katalizdeki uygulamalari

NHC-gecis metal kompleksleri, C-C ve C-N c¢apraz-eslesme reaksiyonlari
(Suzuki Miyaura, Heck, Sonogashira, Stille ve Kumada), Buchwald-Hartwig
reaksiyonu, amidlerin a-arilasyonu, hidrojenasyon, hidrosililasyon ve olefin
polimerizasyonu gibi bircok reaksiyon i¢in olduk¢a yiiksek katalitik aktivite
gostermektedir [75].
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Her iki ligand sinifinin (fosfinler ve NHC' ler) sterik ve elektronik
ozelliklerini siibstitiientler belirler. Fosfinlerde bu siibstitiientler dogrudan elektron
verici atoma baglandig1 i¢in sterik ve elektronik etkileri ayristirilamaz. Aksine
NHC'ler de sterik ve elektronik Ozelliklerini bagimsiz olarak ayarlanmasina izin
verir. Ciinkii ligandin sterik engelini belirleyen komsu N siibstitiientleri, dogrudan
karben karbon atomuna bagl degildir. Dolayisiyla sadece bu atomun elektronik
yogunlugu ftzerinde smurli etkiye sahiptir [68,69]. Heterosiklik kisim, NHC

ligandinin elektronik 6zelliklerinden biiyiik 6l¢iide sorumludur [76].

Cok yonlii sentetik doniistimlerin eksikliginden dolayr C4 ve C5'teki siibstitiientlerin
kullanim alani smirlidir [77-80]. Siibstitiientler dogrudan NHC heterosiklige bagh
olmadiklarindan ilave bir benzen halkasinin eklenmesi ile karben ligandlarinin
elektronik ozelliklerinin ayarlanabilirligi artirilabilir. Boylece metal merkezini
cevreleyen gruplarin sterik etkisini degistirmek, NHC ligandlarin tasarimi igin iyi bir

secenektir (Sema 1.2.).
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Pd iizerinde artan elektron yogunlugu

% X: F, H, OCH3

L
Y o

Oksidatif katilma oram
X X uizerine elektronik etki

o
RNN-R
E/ _ Hacimli gruplar rediiktif

Artan sterik engel

% eliminasyonu kolaylastirir.

Y

Sema 1.2. NHC ligandlarinda siibstitiiyentlerin etkisi.

Bununla elektron bakimindan zengin olmayan analog (XV) bile sentetik olarak
yararli aktivite basamaklari gostermistir. Bu sonuglar, siibstitiientlerin elektronik
degisimlere olan etkilerini dogrular. Elektron ¢eken gruplara sahip karben
komplekslerinde bile deaktive kloroarenlerle tepkimeye girmek i¢in yeterli elektron
yogunluguna sahiptir. Boylece metal merkezini g¢evreleyen gruplarin sterik ve

elektronik etkisini degistirmek, NHC ligandlarini ayarlamak i¢in bir segenektir.

Ad

F N/
Ty
F N Cl

\
Ad
(XV)

Metal bazli capraz eslesme reaksiyonlari, bir niikleofilik (genellikle bir
organometalik tiirev, amin veya alkol) ve bir elektrofilik (bir organik halojeniir veya
psodohalid) reaktifler arasinda tekli bag meydana getiren bir dizi transformasyonu
kapsamaktadir [81]. Reaksiyon termodinamik olarak bir inorganik tuzun olusmasiyla
stirdiiriiliir. Eslesme reaksiyonlarinda 6zellikle palladyum metalinin iglevselligi one
¢ikmaktadir. Bag olusumu i¢in bir¢ok metal kullanilmasina ragmen palladyum

bilesiklerinin ¢ok yonliiliigii essiz bigimde gozlenmistir [82].
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Pd-NHC komplekslerinin ¢arpraz eslesme reaksiyonlarinda kullanilmasinin
avantajlart:

1) NHC'lerin gii¢lii o-verme Kkabiliyeti, kararli olarak kabul edilen Metal-
karbon baglarini olusturur. Ornegin; kloroarenlerde [83] veya alkil halojeniirlerde
[84, 85].

2) NHC'lerin sterik engeli, hacimli fosfinler gibi rediktif eliminasyonu
kolaylastirir [86,87]. Gii¢lii Pd-NHC bagi, metalin ¢oziinerek saklanmasini ve
metalin Kkatalitik olarak aktif olmasimi saglar. NHC'lerin Pd’lu komplekslerinin
kararli, sentezlenmesi kolay, reaksiyon kosullar altinda kolayca aktive olmasi gibi
avantajlari vardir.

Bugiine kadar Pd-NHC bilesiklerinin aracilik ettigi C-C ¢apraz eslesme
reaksiyonlarmin katalitik dongiisii {izerinde ¢ok simirli mekanistik ¢alismalar
(deneysel veya hesaplamali) yapilmistir [45, 88]. Sema 1.3’de Pd-NHC
katalizorlerinin katalitik dongii icinde Ongoriilen ara maddeler ve Pd aktif tiirleri

verilmistir.

1 p2
R-R PdL,,

Rediiktif Oksidatif
eliminasyon katilma

R'—Prfl‘Ln RL-p CIlHLn
(R,X)R? X
N Transmetalasyon veya
(X:N, S) heteroatom koordinasyonu

baz-k M-X R2-M veya R,X-H
+ baz

Sema 1.3. NHC-Pd komplekslerinin katalitik ¢evrimi.

C-C bag olusum reaksiyonlarinda katalitik ¢evrim incelendiginde, Pd-NHC
kompleksi ile substrat arasindaki etkilsimin ii¢ ayr1 asamadan (oksidatif katilma,
transmetalasyon ve rediiktif eliminasyon) olustugu varsayilmaktadir. Bunlar arasinda

oksidatif katilma basamagi 9666 {izerinde daha ¢ok c¢alisilmistir. Oksidatif katilma
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adimindan sonra ara iiriin olusumunda bir dizi tetrakoordineli Pd-NHC kompleksinin

olustugu bilinmektedir.

1.2.3.1. Stille eslesme reaksiyonu

John Kenneth Stille’ nin adin1 tasiyan Stille reaksiyonu, palladyum katalizli
capraz eslesme reaksiyonudur (1.9). Organik sentezde yogun olarak kullanilan bu
reaksiyonlar, organik bir halojeniiriin bir organokalay bilesigi ile birlesmesi ile

gerceklesmektedir. Stille reaksiyonlar1 genel olarak agsagidaki denkleme gore ilerler:

(1.9

PhCH,Pd(PPh;),Cl
R—X + R,— Sn(alkyl); 2Pd(PPhs),Cl R,—R, + X— Sn(alkyl);
HMPA, 60 °C

Stille eslesmesi, genis kapsami nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir
islemdir (1.10). Hem niikleofil hem de elektrofil i¢in genis secenekler vardir. Ayrica
organokalay reaktiflerinin kolayca sentezlenmesi, hava ve neme karsi kararli olmasi
bu baglanmayi, sentez i¢in kolay erisilebilir bir yontem haline getirmektedir.
Organokalay bilesiklerinin dezavantaji ise zehirli olup reaksiyon ortaminda ¢ok fazla

miktarda yan iirlin olusturmalaridir.

(1.10)

/ - \

& N T$
Cl—fl’d—Cl
N

g

Br X Cl nBu
+ nBuZnBr >
THF/NMP veya THF/DMI

LiBr,rt- 60 °C, 2 saat
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1.2.3.2. Kumada—Tamao—Corriu (KTC) eslesme reaksiyonu

Aril veya alkenil halojeniirler ile Grignard reaktifleri arasinda gergeklesen
reaksiyonlara “Kumada—Tamao—Corriu capraz eslesme reaksiyonu” denir (1.11).
Organomagnezyum reaktiflerinin eslesme reaksiyonlarinda kullanilmasinin temel
avantaji, Grignard reaktifinin Mg ve organohalojeniirlerden dogrudan kolayca
hazirlanmasidir. Ayrica bu reaktif, siklikla diger capraz eslesme reaksiyonlarinda
kullanilan organoginko, organoboran veya organosilikon tiirevlerinin Sentezi igin
baslangi¢ malzemesidir. Diger eslesme reaksiyonlarinin aksine aril ve vinil kloriirler,

bromiir ve iyodiirlii tiirevlerine gore Kumada reaksiyonlarinda daha yiiksek aktivite

gosterirler [89].
(1.11)
/ - \
& N T$
Cl—Il’d— Cl
2 mol % N
L
NN
Cl
PEPPSI™L. SIPr
Br
= ~
Digp S LS
N-N THEF, 50 °C, 2 saat N
70 %

Bu metodolojinin dezavantaji ise, substrat grubu toleransinin Gringard
reaktifinin aktifligi nedeniyle smirli olmasidir. Ancak, Grignard reaktiflerinin
kararliligi, diisiik maliyet, yiiksek reaktivite ve magnezyumun toksik olmamasi1 KTC

reaksiyonunu en iyi mevcut segeneklerden biri haline getirmektedir.
(1.12)

PEPPSITM — 1Pr (1)
(2 mol %)
P U + Ph —MgBr > 5

(1.1 equiv) THF/DMI (2:1), 24 saat 100%
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90 % 95 % 100 %
= OMe O
\\ - | MeO
o N
T™™S O
70 % 85 % 90 %, 70 °C

1.2.3.3. Negishi reaksiyonu

Negishi reksiyonu organoginko, organoaliiminyum veya organozirkonyum
reaktiflerinin kullanildigi [90,91] ¢ok yonlii ¢apraz eslesme reaksiyonudur (1.13).
Bu reaktiflerin aktiviteleri, organomagnezyum kadar yiiksektir, ayn1 zamanda
fonksiyonel grup (aldehitler, ketonlar, esterler, aminler ve nitro gruplar1 gibi
fonksiyonel gruplar) toleranslar1 da fazladir. Bu durum organometalik reaktiflerinin
sentezi i¢in iyi bir alternatif yaratir. Bu reaksiyonlarda aril halojeniirlere ek olarak
aril triflatlar ve florosiilfonatlar gibi diger bilesikler de kullanilmaktadir [92]. Bu

nedenle, Negishi reaksiyonu karmasik, hassas substratlarin hazirlanmasinda

kullanilir.
(1.13)
1 PEPPSI-IPr
R'-X 4+ R>—ZnBr/Cl > RLR2
(1.1 equiv) THF/NMP veya DMI
60 °C

1.2.3.4. Suzuki—-Miyaura reaksiyonu

Suzuki reaksiyonu, aril boronik asit ile aril halojeniirin bir palladyum

katalizorii varliginda eslesmesi olarak bilinir (1.14). Bu reaksiyon dogal iirinlerin
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sentezlenebildigi [93] uygulama alani olduk¢a genis olan bir C-C bag olusum
yontemidir. Bu reaksiyonlar oldukg¢a genis alkil, alkenil, allil, alkinil, aril ve

heteroaril gruplarini igeren substrat ve reaktif kullanimi sunmaktadir [94].

(1.14)
PEPPSI-NHC

Kompleksi
R Cl + B(OH), » R
H,O/EtOH (2:1),

Cs,CO3, 80°C

Suzuki reaksiyonunun genis uygulama alani bulmasmin diger onemli
avantajlart: i) Reaksiyonun ilimli sartlar altinda gerg¢eklesmesi ii) Toksik olmayan
¢ozilici kullanilabilmesi (Su ve sulu ¢oziiciiler) [95]. iii) Bor iceren yan tiirtinlerin
toksititelerinin ~ diisik olmast ve reaksiyon ortamindan da Kolaylikla

uzaklastirilabilmesi. iv) Bu reaksiyonun sterik engellerden az etkilenmesidir [96].

1.2.3.5. Mizoroki-Heck reaksiyonu

Alkenlerin aril ya da alkenil halojeniir kullanilarak bazik ortamda yapilan
palladyum katalizorlii yeni C-C bag olusumunun gergeklestigi reaksiyonlardir (1.15).

Bu reaksiyon boya, polimer ve ilag endiistrisinde sik¢a kullanilan bir yontemdir [97].

(1.15)
Pd(OACc), (1 mol %)

@_\ Ligant (2 mol %)
VO o

DMF/H,0, K,CO3

Calisma grubumuz, 1limh kosullarda gesitli imidazolidinyum tuzlari/Pd(OAc)2
sistemlerinin ve PEPPSI-Pd komplekslerinin (1.16) Heck eslesme reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitelerini incelemis ve oldukga yiiksek reaksiyon verimleri elde
edilmistir [98].
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(1.16)

N DMF N
E ) + RC E*,‘>CI )

\

R

N

1.2.3.6. Sonogashira eslesme reaksiyonu

Aril veya vinil halojeniirlerin, ug alkinler ile bir palladyum katalizorii ve bakir
(I) tuzlarmin yardimer katalizorliigiinde ¢ogu zaman amin bazlar varliginda verdigi
eslesme reaksiyonuna Sonogashira eslesme reaksiyonu denir (1.17) [99]. Tipik
olarak bu reaksiyonlar susuz ve oksijensiz ortam gerektirmesine ragmen, bu

kisitlamalarin 6nemli olmadig1 yeni yontemler gelistirilmistir.

R.— Ru—
SC . Katalizor, Baz C e
\ / — * X < > Ri Cozici N\ Ry

Nasrollahzadeh ve arkadaglar1 2014 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada,
basit ve aerobik kosullar altinda aril iyodiir ve alkinler arasindaki Sonogahira
eslesme reaksiyonunda, bakir (I) yardimci katalizoriinii kullanmamis ve yalnizca
palladyum nanopartikiillerinin yiiksek aktiviteye sahip oldugunu gostermislerdir
(1.18) [100].

L Pd NPs, K,CO3
= O - O=C
H,0, 60 °C

R: H, NH, Br
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Aktag ve ark. 2018 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmalarda, ilimli ve aerobik
kosullarda, bakir (I) tuzlarmin yardimci katalizoriiniin kullanilmadigi, NHC-Pd-
piridin ve NHC-Pd-PPhs komplekslerinin yiiksek aktiviteye sahip olduklarini
gostermislerdir (1.19) [101].

(1.19)
Pd(I1)NHC-Piridin
Kompleksi
@—: + BrOCH;; > O = O CH,
DMF, 100 °C

Baz

1.2.3.7. Tandem reaksiyonu

Bir vinil halojentiir ve haloanilinden olusan tepkimeler “Tandem reaksiyonu”
olarak bilinir (1.20). Organ grubu PEPPSI-Pd varliginda ¢esitli 2-bromoanilinler ile
bir vinil halojeniir reaksiyonlarini incelemislerdir [102]. Bu c¢alisma ile 2-
siibstitlientli indolleri sentezlemis ve C-N bag olusturma siiregclerinde PEPPSI-IPr

katalizoriiniin kapsamini daha da genisletmislerdir.
(1.20)

H
R! Br HaN__ PEPPSI™.Pr, Toluen N~
I > 1 L)
W + J;}Rz NaO-t-Bu, 15 dak.,210 %~ R ‘@ R
Br

H H i H
N N N
Ph—Q Ph@ Ph4<\/\©\ m
Cl Me
74 % verim 80 % verim 84 % verim 82 % verim

1.2.3.8. Direkt arilasyon reaksiyonu
Tiyofen, furan, pirol, tiazol veya oksazol gibi heteroaromatik bilesiklerin

arilasyon tepkimeleri, bu bilesiklerin biyolojik ve fiziksel Ozellikleri sebebiyle

organik sentezlerin aragtirmalari i¢in 6nemli bir alandir [103].

24



NHC-Pd ve  3-kloropiridin  koordineli  NHC-Pd  komplekslerinin
katalizorliigiinde tiyofen, furan ve tiyazol halkalarinin dogrudan arilasyonu

incelenmis ve iyi verimlerle arilasyon ger¢eklesmistir (1.21) [104].

(1.21)
Kat.
E DMAc, KOAc E
E=0,S
. o
Ny N e =
Hes Lo e
N/, N Cl
L L Cl
R R'

1.2.3.9. Buchwald-Hardwig aminasyon reaksiyonu

Buchwald-Hardwig aminasyon reaksiyonlart en 6nemli C-N bag olusum
reaksiyonudur. PEPPSI-Pd komplekslerinin de bu reaksiyonlarda etkili katalizor
olduklar1 gézlenmistir [105] (1.22).

(1.22)
PEPPSI-IPr(1), 2 mol %
R! 1,5 equiv KO#-Bu
H-NZ d e
Ar-X <, N
R \Rz
(1.1 equiv) DME, 50 °C, 24 saat

Q, o 9
oYy o O

65 %, 2 saat, Cl 81 %, 2saat,Cl ~ 95%, 2saat,Cl 70 %, 2 saat, Br
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1.3. N-Heterosiklik Karben-Giimiis (I) Kompleskleri

Gumiis (Ag) periyodik cetvelin 1B grubunda yer alan parlak beyaz renkli bir
metaldir. Glimiis dogada serbest halde az bulunur ve soy metaller i¢inde kimyasal
acgidan en etkin olanidir.

NHC-Ag kompleksleri iki farkli yapida bulunmaktadir. N-Heterosiklik
karben-giimiis komplekslerinin yapisal karakterizasyonlari, bu komplekslerin kati
halde ¢ok karmasik baglanma motiflerine sahip olduklari gorilmiistiir. NHC-Ag
komplekslerinde giimiis (I) iyonu d'° iyonu oldugundan lineer geometriyi tercih eder
(XVI).

/ / % R
xS e
R

(XVI)

Cozelti durumunda farklt molekiil yapilarina sahip NHC-Ag kompleksleri
arasinda bir denge vardir. Hem kat1 hem de ¢6zelti halinde, farkli yap1 formiillerinin
olusmas siibstitlientlerin sterik veya elektronik etkileri, anyonlar, sicaklik, NHC/Ag
orani ve kristallendirme ¢ozeltisine bagli olarak degismektedir.

Giimiisg-NHC kompleksleri iki dnemli kullanim alanindan dolay1 biiyiik ilgi
cekmektedir: 1) Tibbi uygulama alanlar1. i) NHC-glimiis bagindaki o-baginin (d) n-
geri bagina (b) oraninin (d/b) yliksek olmasindan dolay1 ¢esitli metal komplekslerinin
(M: Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir) sentezinde transfer belirteci olarak oldukc¢a sik
kullanilmasi. Ayrica diger metallerin tersine Ag-NHC’ler 1s18a duyarli olamakarina

kars1, havanin oksijen ve nemine kars1 daha dayaniklhidir.

1) Tibbi uygulama alanlari: Bilinen ilk medeniyetlerin, giimiis metalini sularin
depolanmast ve saflastirilmasinda kullandiklar1 gdzlenmistir. 18. ylizyil boyunca ve
sonrasinda iyonik giimiis bilesikleri mikrop 6ldiiriicii maddeler olarak kullanilmistir.
Iyonik giimiis bilesiklerinin antimikrobiyal ajan olarak kullanilmasi 18. yiizyila
dayanmaktadir. Giimiis nitrat, 17. ve 18. yy.’da antimikrobiyal ajan olarak, 19. yy.’da
da kronik deri ve cilt ilserlerinin tedavisinde yaygin olarak kullanilmistir. 1968

yilinda ilk olarak glimiis siilfadiazin bilesigi yanik tedavisinde kullanilmistir.
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Gliniimiizde, giimiis tuzlarmi1 hala enfeksiyonu Onlemek igin sargilarda
kullanmaktadirlar.

NHC-Ag kompleksindeki Ag-C bagmin kovalent karakterde olmasi,
kompleksin kararliligim1 artirmakta ve mikrobiyal acidan yiiksek aktivite
gostermesini  saglamaktadir. Biyolojik acgidan da kullanilabilen giimiis iyonlari
sayesinde Ag-NHC kompleksleri bu alanda uzun sure denenmis ve basarili olmustur
[106]. Ag-NHC kompleksinin, E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine
kars1 antimikrobiyal aktivitesi ilk olarak Youngs tarafindan 2004 yilinda
yayinlanmistir [107].

NHC ligandi fizerindeki siibstitiiyentlerin ¢oziiniirlik ve antimikrobiyal
aktiviteyi belirgin bir sekilde artirdigr gériilmistiir (1.23) [108,109].

(1.23)

HO o)
\L )tN/ K
AgOAC N \ ~
)\ > ‘ 041”\?1| N home

Theobromlne

Yaralarin tedavisinde kullanilan Tecophilic (IX), ikiz-diol tuzu ile 1,3-
dikloroaseton[2,6-bis(imidazolmetil)piridin]’den sentezlenenmektedir. Bu kompleks
suyu cok iyi absorblama 6zelligine sahiptir ve bdylece giimiis iyonlar1 da kolayca
serbest hale ge¢mekte ve kompleksin antimikrobiyal 6zelliginin yiiksek olmasini
saglamaktadir [110].
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Karben onciilleri ve bunlardan sentezlenen NHC-Ag kompleklerinin
antimikrobiyal aktivileri karsilastirildigunda glimiis komplekslerinin  karben
onciillerinden daha aktif olduklar1 gézlenmistir (1.24) [111].

R R (1.24)

2) NHC-Ag komplekslerinin transfer belirteci olarak kullanimi: Ag-NHC
kompleksleri, diger metal-NHC komplekslerinin gelisiminde ¢ok onemli bir rol
oynamistir. NHC transferleri ile Au(I), Cu(I), Cu(Il), Ni(Il), Pd(II), Pt(II), Rh(I),
Rh(H), Ir(1), Ir(111), Ru(ll), Ru(lll) ve Ru(lV) gibi metallerin NHC kompleksleri
rahatlikla sentezlenebilmektedir [112,113].

Ghost ve calisma arkadaslari, ¢esitli metal-NHC kompleksleri ile ilgili
yapmis oldugu arastirmalarda; metal-ligant ve donor-alici etkilesimini CDA
yontemini kullanarak incelemislerdir. CDA; kantitatif analiz ile NHC-metal
bagindaki o-baginin (d) n-geri bagina (b) oranini tespit edebilmek igin kullanilan bir
yontemdir. d/b oranmin yiiksek olmasi o-donér bagmin daha baskin oldugunu
ispatlamaktadir. Yapilan bu caligmalarda d/b oranlari Pd-NHC’in 2.59-3.99, Au-
NHC’in 5.23-5.88, Ag-NHC kompleksinin ise 7.8-12.68 arasinda oldugu
bunulmustur. Bu sonu¢ Ag-NHC komplekslerinin transmetalasyon 6zelliginin en tist

seviyede oldugu gostermektedir [114].

1.3.1. NHC-Ag (I1) komplekslerinin sentezi

N-Heterosiklik karbenlerin giimiis kompleksleri, imidazolyum tuzlarinin

kullanildig1 baglica dort yontemle sentezlenebilmektedir (Sema 1.4.).
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NHC-Ag-X ‘
NHC-HX AgBF,
) Anyon degigimi | AgNO;

G

AgySO,4

Glimiis tuzlar

NHC: . _
Serbest karben ile Ag(I)-NHC

Sema 1.4. NHC-Giimiis komplekslerinin genel sentez yontemleri.

1) Serbest karbenin giimiis tuzlari ile reaksiyonu (1.25) [115]. imidazolyum
tuzlarinin deprotonasyonu ile elde edilen serbest karbenlerin giimiis tuzlariyla

reaksiyonunda NHC-Ag kompleksler sentezlenebilir.

(1.25)
? “ CF3S05°
veya AgO,SCF3
/>X_ EléB ! E >_ Ag{ j

5Ty B

2) imidazolyum tuzlarmin bazik giimiis tuzlar ile reaksiyonu [116]. Bu ydntemde,
temel giimiis tuzlari, karbona ait asidik protonun (H) “serbest birakilmas1” ve ayn

zamanda kompleksin olugsmasi i¢in gerekli giimiis atomlarini saglar (1.26).
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N(CHs), N(CH;), (1.26)

N

2 ES) x 80 E:}—Aga

N

L L

R

3) Imidazolyum tuzlarmin bir baz varhiginda bazik olmayan bir giimiis tuzlari ile
reaksiyonu (1.27). Lin ve Wang, arkadaslar1 imidazolyum tuzlarinin bazik ortamda
faz transfer kataliz6r varliginda giimiis halojeniirlerle etkilestirerek NHC-Ag

komplekslerini sentezlemislerdir [117].

(1.27)
/Et Et
N AgBr, BuyNBr N Bt
) % Ag-- - Ag
N\ Br NaOH N /2 \Br
Et \}:jt

4) Anyon degisimi ile yeni NHC-Ag komplekslerinin sentezi. Huang ve arkadaslari,
benzimidazolyum iyodiir tuzundan bir NHC-Ag kompleksinin sentezlenmesinde, tuz
ve reaksiyon solventi arasinda bir anyon degisiminin gergeklestigini gosterilmislerdir
(1.28) [118]. Bu tiir reaksiyonlarda Ag-NHC komplekslerinin olusumu gesitli
faktorlere baghdir: Coziici, karsi-katyon, holojen gibi [119]. Halojen

komplekslerinin bagil kararliliklar1 I> Br> CI" sirasindadir.

(1.28)
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7 Ag- - Ag
NT CH2C12

Bu

AgNO; THF
Ag NO3

1.4. Cahismanin Amaci

Sentetik metotlar arasinda en yararli ve en Onemli metodlardan biri
palladyum katalizli, C-C ve C-N bag olusum reaksiyonlaridir. Son 15 yildir, Pd bagh
capraz eslesme tepkimelerindeki doniisim performansi nedeniyle ligant olarak
fosfinlerin yerine NHC’ler tercih edilmektedir. NHC'lerin giiclii o-elektron verme
kabiliyeti yiikseltgenme isleminden, sahip oldugu sterik engel ve parca topoloji hizli
rediiktif eliminasyondan sorumludur. Giiglii Pd-NHC baglari, disiik ligand / Pd
oranlarinda ve yiiksek sicakliklarda bile aktif tiirlerin yliksek kararlilifina katkida
bulunur.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayr bu ¢alismada; 1-(N-metilftalimit)
stibstitiientli N-heterosiklik karben onciilleri (2a-1), bu tuzlardan (NHC)Pd(1I)-3-
Klorpiridin (3a-c), (NHC)Pd(Il)piridin (4a-c) ve Ag(l)-NHC kompleksleri (6a-g)

sentezlenmek ve 6zelliklerini arastirmak, calismamizin esas amacini olusturmustur.

el Sl S €
;N/ér Cr Hd-NQ @[ Ha— ) @[ —

R 2 R 3 R 4 R 6
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez kapsaminda kullanilan reaktiflerden bazilar1 laboratuarda sentezlendi.
Baz1 reaktif ve coziiciiler ise ticari olarak Merck ve Aldrich firmalarindan satin
alindi. Satin alinan reaktif ve c¢oziiciiler; pentan, diklorometan, etilalkol, dietileter,
N,N-dimetilasetamit, N,N-dimetilformamit, potasyum asetat, aktif komiir, hekzan,
benzil kloriir, 2,3,4,5,6-pentametil benzil kloriir, metil iyodiir, etil bromiir, biitil
bromiir, izopropil bromiir, N-bromometil fitalimit, potasyum hidroksit, p-
bromasetofenon, p-bromanisol, palladyum asetat, 2-n-biitilfuran, o-fenilendiamin,
formik asit, silikajel, etil asetat.

Bu tez kapsaminda sentez edilen bilesiklerin yapilari; FT-IR, IHNMR, 13C-
NMR gibi spektroskopik ve katalitik iiriinlerin analizi ve yiizde doniisiimleri GC gibi
kromatografik yontemlerle karakterize edilmistir. FT-IR spektrumlart Perkin Emler
Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm? araliginda alindi. NMR
spektrumlarinm bir kismi1 Indnii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda,
Bruker Shield 300 MHz NMR spektroskopisinde bir kismi ise Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde, Bruker Shield 400 MHz NMR spektroskopisinde
alindi. Coziicii olarak DMSO-ds ve CDCl3 kullanildi. Gaz kromatografisi analizleri
Agilent 6890 N Network GS System’de kolon uzunlugu 30m, kolon ¢ap1,0,32 m,
kolon dolgu biiyiikligii 0,25um ve 50 °C’den 300 °C’ye kadar sicaklik araligi olan
HP-5 kolonu ile yapildi. Element analizleri Indnii Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuarinda CHNS-932 LECO cihazinda yapildi. Erime noktalar1 elektrotermal

erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.

2.1. 1-(N-metilftalimit)benzimidazol, 1

0

N
) Y
Cry T e CLp
N B’ EtOH N
o}

Benzimidazol (1.18 gr, 10 mmol) alinarak EtOH igerisinde ¢oziindiikten
sonra KOH (0.56 gr, 10 mmol) eklenerek oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Igerisine
N-bromometilftalimit (2.40 gr, 10 mmol) eklendi ve geri sogutucu takilarak 80 °C de
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yag banyosunda 1 gece refluks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi sogutuldu,
¢oken KBr siiziildii ve vakum altinda alkol uzaklastirildi. Uriin damitilarak
saflastirldi. Verim: 2.37g. (%90); e.n. : 216 °C; vien): 1613 cm™; v(c-0): 1704 cm™,
% Element Analizi: Hesaplanan C16H11N3O2: C: 69.31; H: 4.00; N: 15.15. Bulunan:
C: 69.29; H: 4.01; N: 15.14.

2.2.1. 1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromiir sentezi, 2a

= @
80 °C N Br

1-metilbenzimidazol (1,32 gr, 10 mmol) ve N-bromometilftalimit (2,40 gr, 10
mmol) karisimi 3 ml kuru DMF igerisinde 1 gin 80 °C’de yag banyosunda
karistirildi. Reaksiyon sonunda, vakum altinda ¢6ziicliniin yaris1 uzaklastirildiktan
sonra kuru eter ilave edildi. Coken beyaz kat1 filtre edildi. Ham iiriin vakum altinda
kurutulduktan sonra etil alkol/dietileter (1/3) karisiminda kristallendirildi. Verim:
3,39 g. (%91); e.n. : 220 °C v(cny: 1556 cm®; vic-0): 1723 cm™t. % Element Analizi:
Hesaplanan C17H14BrNsO2: C: 54.86; H: 3.79; N: 11.29. Bulunan: C: 54,70; H: 3.72;
N: 11.15.

2.2.2. 1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum bromiir sentezi, 2b

N

e L
80 °C N\Br

2b bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-etilbenzimidazol (1.61 gr, 11
mmol) ve N-bromometilftalimitten (2.64 gr, 11 mmol) sentezlendi. Verim: 3.82 g.
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(%90); e.n. : 216-218 °C; v(cn): 1554 cm™; vic=0): 1723 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C1gHis BrN3O2: C: 55.97; H: 4.18; N: 10.88. Bulunan: C: 55.85; H: 4.79;
N: 10.78.

2.2.3. 1-(N-metilftalimit)-3-biitilbenzimidazolyum bromiir sentezi, 2c

O
of P ol
o (6,

2¢ bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-biitilbenzimidazol (1.40 gr, 8
mmol) ve N-bromometilftalimitten (1.92 gr, 8 mmol) sentezlendi. Verim: 2.88 g.
(%87); e.n.: 200 °C; vieny: 1558 cm; vic-o): 1723 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C1oH20BrNsOz: C: 57.98; H: 4.87; N: 10.14. Bulunan: C: 57.85; H: 4.80;
N: 10.05.

2.2.4. 1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazolyum bromiir sentezi, 2d

80°C C:N Br

2d bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-izopropilbenzimidazol (1.92 gr,
12 mmol) ve N-bromometilftalimitten (2.88 gr, 12 mmol) sentezlendi. Verim: 3.64
g. (%85); e.n. : 192 °C; vien): 1608 cm™; v(c-0): 1708 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C19H18BrNsO»: C: 57.01; H: 4.53; N: 10.50. Bulunan: C: 56.95; H: 4.49;
N: 10.48.
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2.2.5. 1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum bromiir sentezi, 2e

80 °c C :N Br~

2e bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-benzilbenzimidazol (2.50 gr, 12
mmol) ve N-bromometilftalimitten (2.90 gr, 12 mmol) sentezlendi [120]. Verim:
4,30 g. (% 80); en: 195-197 °C; vcn): 1563 cm™; vc=0): 1717 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan Cz3H1gBrNzO2: C: 61.62; H: 4.05; N: 9.37. Bulunan: C: 61.70;
H: 4.10; N: 10,43.

2.2.6. 1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum

bromiir sentezi, 2f

ﬂ pr OrNo

N
)
80 °C N Br~

2f bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazol (2.22 gr, 8 mmol) ve N-bromometilftalimitten (1.92
gr, 8 mmol) sentezlendi. Verim: 3.52 g. (%85); en: 215 °C; v(cn): 1557 cm™; v(c=oy:
1717 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: CzsH2sBrNsO2: C: 64.87; H: 5.44; N:
8.11. Bulunan: C: 64.80; H:5.50; N: 8.16.
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2.2.7. 1,3-Di(N-metilftalimit)benzimidazolyum bromiir sentezi, 2g

o)
o)
N
N (6]
- 0o
N O N DMF (j;)
@ % + B 80 °C NBr g
N S k
N
o)

29 bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)benzimidazol
(3.05 gr, 11 mmol) ve N-bromometilftalmit’den (2,64 gr, 11 mmol) sentezlendi.
Verim: 4.89 g. (%86); en: 346 °C vn): 1562 cm™; vic=0): 1719 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan CosH17BrN4Os: C: 58.04; H: 3.31; N: 10.83. Bulunan: C: 58.01;
H: 3.26; N: 10.80 [120].

2.2.8. 1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum iyodiir sentezi, 2h

0 O
N
N
3 %
N 0) N
DMF >
(): /> + CHl —> +y
N 80 °C I}I I
CH;

2h bilesigi literatiirde belirtilen yontemle sentezlenmistir [121]. 2h bilesigi,
2a bilesigine benzer yontemle sentezlenmistir. 1-(N-metilftaimit)benzimidazol (2.7
gr, 10 mmol) ile metil iyodiir ( 1,41 gr, 10 mmol) den sentezlenmistir. Verim: 3,73 g.
(% 89); e.n. : 218-220 °C; vien): 1565 cm™; vic=o0): 1719 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C17H14IN3O2: C: 48.71; H: 3.37; N: 10.02. Bulunan: C: 48.65; H: 3.30;
N: 9.98.
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2.2.9. 1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum Kloriir sentezi, 21

o) o)
N N
B [
N O N O
CLd + O —2ee O
N cl 80 °C Ncl~

21 bilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)benzimidazol
(3.88 gr, 14 mmol) ve benzil kloriirden (1.77 gr, 14 mmol) sentezlendi. Verim: 4.63
g. (%86); en 230 °C; v(eny: 1562 cm™; vic=0): 1720 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C23H1sCIN3O2: C: 68.40; H: 4.49; N: 10.40. Bulunan: C: 68.30; H: 4.57;
N: 10.48.

2.3.1. Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin

palladyum(ll) sentezi, 3a

0 0
cl N
(N 7N\ ( BO
N O N_ N =
@E) + Pd(OAC)2 + 5K,CO; + 2KBr ————— >—Pd—N\ /
N Br- 80 oC, 165 Nl
CH; H,C T Cl

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromir (0.37 gr, 1mmol),
Pd(OAC). (0.22 gr, 1 mmol), baz olarak K>COs (0.69 gr, 5 mmol) ve KBr (0.24 gr, 2
mmol) 3-klorpiridin (4 mL) igerisinde 16 saat 80 °C sicaklikta 1sitildi. Bu siire
sonunda 3-klorpiridin vakumda damitilarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimina
diklormetan ilave edilerek silika jel ve selit {izerinden siiziildii ve ¢oziicii vakumda
uzaklastirildi. Ham {iriin diklormetan/eter karisiminda kristallendirildi. Verim: 0.44qg.
(%60); en: 180 °C; ven): 1403 cm?; vic=0): 1720 cm™. % Element Analizi:
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Hesaplanan C22H17CIN4O2Pd: C: 51.68; H: 3.35; N: 10.96. Bulunan: C: 51.66; H:
3.33; N: 10.94.

2.3.2. Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]-3-
klorpiridin palladyum(ll1) sentezi, 3b

e) (0]
Cl
N N
Q</ 7o
I\lI/ o N \ N Br\ _
@Ex) + Pd(OAC), + 5K,CO; + 2KBr ———————» >—Pd—N\ /
Ncl~ 80°C, 16 s N _/

©) ©) B cl

3b bilesigi 3a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
benzilbenzimidazolyum kloriir (0.2 gr, 0.5 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim:
0.19 g. (%52); vieny: 1393 cmY; vic-0): 1723 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan
C2sH21Br.CIN4OzPd: C: 45.01; H: 2.83; N: 7.50. Bulunan: C: 45.06; H: 2.86; N:
7.47.
2.3.3. Dibromo[1,3-di(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin

palladyum(ll) sentezi, 3c

{0 S =
@E) + PA(OAC), + 5K,CO; + 2KBr — > >—Pd=N_ )

N Br~ 80 °C, 16's N _/
o) ) Br Cl

A
N N
© 0
3c bilesigi 3a bilesigine benzer yontemle 1,3-di(N-

metilftalimit)benzimidazolyum bromiir (0.41 gr, 0.8 mmol) kullanilarak sentezlendi.

Verim: 0.39 g. (%60); en: 240 °C; vn): 1444 cm™; vic=0): 1722 cm™. % Element
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Analizi: Hesaplanan C3oH20Br.CINsO4Pd: C: 44.15; H: 2.47; N: 8.58. Bulunan: C:
44.12; H: 2.45; N: 8.49.

2.4.1. Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-piridin

palladyum(ll) sentezi, 4a

0 0
4 B .
7\ ( 0

N 0 N . N Br\ —
+) 4 PACL, + SK,CO3 + 2KBr — > PA-N_ )
NBr~ 80°C, 165 N/

2 | Br
CH, H,C

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromiir (0.30 gr, 0.8 mmol),
PdCl; (0.14 gr, 0,8 mmol), baz olarak K2COs (0.69 gr, 5 mmol) ve KBr (0.24 gr, 2
mmol) piridin (4 mL) igerisinde 16 saat 80 °C sicaklikta 1sitildi. Bu siire sonunda
piridin vakumda damitilarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimina diklormetan ilave
edilerek silika jel ve selit lizerinden siiziildli ve ¢oziicli vakumda uzaklastirildi. Ham
iiriin diklormetan/eter karisiminda kristallendirildi. Verim: 0.31 g. (%.60); en: 240 °C
ven): 1448 cm?; vi-o: 1718 cml. % Element Analizi: Hesaplanan Co
H1sBraN4O2Pd: C: 41.51; H: 2.85; N: 8.80. Bulunan: C: 41.49; H: 2.94; N: 8.85.

2.4.2. Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]-piridin
palladyum(ll) sentezi, 4b

0 (@)

N N
( o) N/ N (BI‘ O
N . N \ —
+)  + PdCl, + S5K,CO; + 2KBr — > >—Pd-N_ )
N Br~ 80°C, 16 s N _/

)Br

4b  bilesigi 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
etilbenzimidazolyum bromiir (0.19 gr, 0.5 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim:
0.20 g. (%62); en: 268 °C; vcny: 1449 cm; vic-o): 1719 cm™. % Element Analizi:
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Hesaplanan Ca3H20BraN4sO2Pd: C: 42.46; H: 3.10; N: 8.61. Bulunan: C: 42.50; H:
3.12; N: 8.59.

2.4.3. Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-
2-iliden]-piridin palladyum(I1) sentezi, 4c

0) O
4 8 .

7N\ ( 0
N O N N Br —
v ) + PdCl, + 5KyCO3 + 2KBr —— = >—Pd—N )
N Br~ 80°C, 16 s N Br/

4c bilesigi 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazolyum bromiir (0.41 gr, 0.8 mmol) kullanilarak
sentezlendi. Verim: 0.39 g. (%63); en: 250 °C; v(cn): 1448 cm™; vic=0): 1723 cm™.
% Element Analizi: Hesaplanan CssHs2BraN4O2Pd: C: 50.63; H: 4.12; N: 7.16
Bulunan: C: 50.61; H: 4.10; N: 7.18.

2.5. N-koordine Palladyum Bilesiginin Sentezi, 5

rN:\i

(0]

N
@E) + PdCl, + 5K,CO; + 2KBr 4> N—Pd—N > s N— d—N >
N B~ 80°C, 16's
/

R

5b 5b
R: Biitil, izopropil, benzil, N-metilftalimit

5  bilesigi 4a Dbilesigine benzer yontemle  1-(N-metilftalimit)-3-
alkilbenzimidazolyum bromiir ( 0.41 gr, 1 mmol) kullanilarak sentezlendi. NHC-
PdBrpiridin kompleksi sentezlemek istenirken R: biitil, izopropil, benzil, N-
metilftalimit oldugunda kompleks sentezleme kosullarinda bes yapisina uygun iki

farkli liriin elde edilmistir.
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2.6. Fonksiyonel Grup iceren Giimiis Komplekslerinin Sentezi, 6

N-metilftalimit ~ stibstitiiyentli (NHC)Ag(l) kompleksleri (6a-g), karben

onciilleri (2a-g) ve Ag20’nun tepkimesi ile sentezlendi.

2.6.1. Bromo[1l-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]giimiis(I)

sentezi, 6a

9 6)
N

N
Lo Lo
2 (j; ITI/>Br_ + AgO — S 2 @II\?—AgBr + H,0
CH, CH,
1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromiir (0.45 g, 1.2 mmol)
Ag20 (0.14 g, 0.6 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) DCM ig¢inde (30 ml) 2 giin oda
sicakliginda aliiminyum folyoya sarili halde karistirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon
karisimi selit lizerinden siiziildii ve ¢oOziicii vakumda uzaklastirildi. Ham {iriin
DCM/eter karisiminda kristallendirildi. Verim: 0.36 g. (%63); en: 260 °C; vcn): 1426
cm™; vic=0): 1720 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan C17H13AgN3O2: C: 42.62;
H: 2.74; N: 8.77. Bulunan: C: 42.65; H: 2.79; N: 8.73.

2.5.2.  Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden|giimiis(I) sentezi,
6b

O 0
N

[0

N
N DCM I\g ©
2 (jiN)Br_ + Ag,O W 2 @N} AgBr + H,0

6b Dbilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
etilbenzimidazolyum bromiir (0.30 gr, 0.8 mmol) ve Ag>O’den (0.15 gr, 0.4 mmol)
sentezlendi. Verim: 0.27 g. (%68); en: 270 °C; vcny: 1403 cm™; vic=0): 1712 cm™. %
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Element Analizi: Hesaplanan: CigHisN3O2AgBr: C: 43.84; H: 3.07; N: 8.52.
Bulunan: C: 43.80; H: 3.03; N: 8.48.

2.6.3. Bromo[1-( N-metilftalimit)-3-biitilbenzimidazol-2-iliden]giimiis(I)
sentezi, 6¢

|/N
N N O
DCM
J)N Br~ 25°C N

6Cc Dbilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
biitilbenzimidazolyum bromiir (0.20 gr, 0.5 mmol) ve Ag.O’den (0.057 gr, 0.25
mmol) sentezlendi. Verim: 0.16 g. (%63); en: 210 °C; veny: 1470 cm™; vic=0): 1712
cmt. % Element Analizi: Hesaplanan: C2oH1sN3OAgBr: C: 46.09; H: 3.67; N: 8.06.
Bulunan: C: 46.05; H: 3.70; N: 8.03.

2.6.4. Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazol-2-iliden]giimiis(I)
sentezi, 6d

O 0
N

o

N
2 (j:'. /> + Agzo —> 2 @ >—AgBr + Hzo

6d Dbilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
izopropilbenzimidazolyum bromiir (0.32 gr, 0.8 mmol) ve Ag>O’den (0.15 gr, 0.4
mmol) sentezlendi. Verim: 0.36 g. (%70); en: 170 °C; vcny: 1467 cm™; vic=0): 1714
cmt. % Element Analizi: Hesaplanan: C19H17N3O2AgBr: C: 45.00; H: 3.38; N: 8.29.
Bulunan: C: 45.03; H: 3.40; N: 8.30.
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2.6.5. Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]giimiis(I)
sentezi, 6e

o 0

(N
N N 0
DCM
N Br~ 25°C N

6e Dbilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-
benzilbenzimidazolyum bromiir (0.45gr, 1 mmol) ve Ag>O’den (0.11 gr, 0.5 mmol)
sentezlendi. Verim: 0.37 g. (%66); en: 246 °C; v(cny: 1405 cm™; vic=0): 1712 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan: C23H17N3O2AgBr: C: 49.76; H: 3.09; N: 7.57.
Bulunan: C: 49.75; H: 3.10; N: 7.59

2.6.6. Bromo[1l-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I) sentezi, 6f

o 0
N
o}

(N
N N O
DCM
2 (j; D+ AgO —=r 2 @ >—AgBr  + H,0
N Br_ 25 C N

6f bilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazolyum bromiir (0.41 gr, 0.8 mmol) ve Ag>0’den (0.092
gr, 0.4 mmol) sentezlendi. Verim: 0.32 g. (%65); en: 280 °C; vcn): 1470 cm™; vic=o):
1713 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: C2sH27N302AgBr: C: 53.78; H: 4.35; N:
6.72. Bulunan: C: 53.75; H: 4.33; N: 6.75.
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2.6.7. Bromo[1,3-di(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I) sentezi, 69

o 0

N
N DCM IE ©
2@ ) + AgO — 2@ >—AgBr + H,0
N Br~ 25°C N
o ) o )

N N

O 0

69 bilesigi, 6a bilesigine benzer yontemle 1,3-di(N-
metilftalimit)benzimidazolyum bromiir (0.52 gr, 1 mmol) ve Ag>O’den (0.11 gr, 0.5
mmol) sentezlendi. Verim: 0.43 g. (%70); en: 230 °C; veny: 1440 cm™; vic=0): 1713
cmt. % Element Analizi: Hesaplanan: C2sH1sNsO4AgBr: C: 48.11; H: 2.58; N: 8.98.
Bulunan: C: 48.09; H: 2.55; N: 8.97.

2.7.  Dogrudan Arilasyon Tepkimeleri

NHC-Pd-Piridin
0,
2@ N R@—x 060.03 mmol : R@_@\ ;
g~ nBu DMAc, KOAc - e

1 saat, 130 °C

E=OveS
R = COCHjg ve OCHg

X=Cl ve Br

Katalitik kap i¢ine (NHC)Pd(I1)-3-klorpiridin (0,006 mmol), aril bromiir (0,20
mmol), 2-n-biitilfuran (0,25 mmol) ve KOAc (0,40 mmol) ve DMAc (2 ml) konuldu.
Karisim 130 °C’de bir saat karigtirildi. Tepkime sonunda ¢oziicii vakumda
uzaklastirildi. Etilasetat/dietil eter (1:1) karisiminda silika jel iizerinden gegirilerek
saflastirildi. Olusan {riinlerin analizi GC ile yapildi. Verim hesabi aril bromiiriin

tirtinlere doniisiimii seklinde hesapland1
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Endiistriyel iiretimlerde kullanilan proseslerin %80’lik kisminda en az bir
basamakta katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir [122]. Ciinkii katalizorler; ham madde ve
enerji kaynaklarmni, toksik reaktifleri, yan ve toksik iiriinleri minimumda tutarak
isletim masraflarin1 azaltir. Bu nedenle yeni kataliz sistemli proseslerin {iretilmesi,
gelistirilmesi ve kullanim1 olduk¢a genis bir calisma alanim1 olusturmaktdir.
Endiistriyel olarak kullanilan katalizorlerin ¢ogu; metaller, metal oksitleri, metal

stilfurleri ve metal kompleksleri gibi, aslinda inorganik maddelerdir [123].

Katalitik Aktivite

[

0 0] 0
N N N

(e © (e ©
N :> N Br\ — N Br\ —
(= QIG5 O
/ Br 1 / Br
R 3 R 4

‘ Direkt Arilasyon Tepkimesinde m

ﬂ R: Biitil, izopropil, benzil veya
N-metilftalimit
o
\

N O 4 N—Pd—N>©
(:E >—AgBr - Br/

N 0 5

\

R 6

Sema 3.1. Yeni karben Onciilleri, NHC-Pd kompleksleri ve 6zellikleri.

Organometalik kimya, bir metal atomu veya katyonunun organik bir birimle
olan tepkimelerinin incelendigi genel bilim dalidir. Organometalik bilesikler

giinimiizde bir¢cok alanda ozellikle katalizorler acisindan arastirilmaya devam
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edilmektedir. Cok yonlii ligand 6zellikleri sergileyen NHC'ler metal merkezlerine
fosfinlerden daha giiglii baglanirlar. NHC komplekleri neme, havaya ve 1siya karsi
daha kararhidir. Katalizor ve biyomedikal uygulamalarda 6nemli rol oynarlar.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar alt1 baslik altinda
Ozetlenebilir:

1. N-metilftalimit siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlarinin (2a-1) sentezi.

2. N-metilftalimit stibstitiiyentli (NHC)Pd(11)-3-klorpiridin komplekslerinin
(3a-c) sentezi.

3. N-metilftalimit stibstitiiyentli (NHC)Pd(Il)piridin komplekslerinin (4a-c)
sentezi.

4. Biitil, izopropil, benzil ve N-metilftalimit siibstitiiyentli benzimidazolyum
tuzlarindan (NHC)Pd(I)piridin sentezi kosullarinda 5 yapisina sahip c¢evrilme
tirtinlerinin eldesi.

5. N-metilftalimit siibstitiiyentli (NHC)Ag(l) komplekslerinin (6a-g) sentezi.

6. NHC-Pd komplekslerinin (3, 4 ve 5) direkt arilasyon tepkimelerindeki

katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

3.1. 1-(N-metilftalimit)benzimidazol Sentezi, 1

Benzimidazol ve N-bromometilftalimitin bazik ortamda etkilestirilmesiyle 1-
(N-metilftalimit)benzimidazol sentezlendi. Bu bilesigin yapis1 element analizi, FT-IR
ve NMR spektroskopisi ile aydinlatildi. 1 bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR
spektrumu Sekil 3.1 ve spektrum verileri tablo 3.1 verilmistir. Sentezlenen bu bilesik

N-metilftalimit siibstitiiyentli karben Onciillerinin sentezin de kullanilmigtir.

Tablo 3.1. 1 bilesigine ait *H NMR ve *C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) J(Hz)NMR 3C NMR (6 ppm)

1 8.19 (1H, s) - 1435
2 5.93 (2H, 5) - 45.2
3ve 4 7.18-7-29, 7.65-7.70 - 110.3, 120.4, 122.8, 123.7,
ve 7.76-7.80 (8H, m) 124.0, 131.5, 132.9, 134.8 ve
144.0.
5 - - 167.2
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Sekil 3.1. 1 bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR spektrumu.



3.2. N-metilftalimit Siibstitiiyentli Benzimidazolyum Tuzlarmin Sentezi, 2a-1

1-(N-propilftalimit)benzimidazol’iin gesitli alkil halojeniirlerle tepkimesinden
N-metilftalimit siibstitiientli benzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi (Sema 3.2.). Bu
tuzlarin yapilari FT-IR, H ve *C NMR ile aydinlatildi. Bu bilesiklerden 2a, 2b ve
2¢ bilesiklerine ait ‘H NMR ve ¥C NMR spektrumlar1 Sekil 3.2 ve 3.4’de ve

spektrum verileri tablo 3.2 ve 3.4’de verilmistir.

o
N
N o
. )
X
R 2
R= X=Br
o
—CH3 —CH2CH3 -CH2CH2CH2CH3 -CH(CH3)2 /_Qi /—‘N;Ej
(0]
a b ¢ d e f g
R= X=CLI
h 1

Sema 3.2. N-metilftalimit siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlari (2a-1).
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Tablo 3.2. 2a bilesigine ait ‘H NMR ve *C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) J(Hz)NMR 13C NMR (6 ppm)

1 4.23 (2H, s) - 33.3

2 5.82 (2H, s) - 46.9

3 7.22ve7.65(8H, m) - 113.5, 113.7, 123.7, 126.5, 126.8,
130.4, 131.3, 131.6 ve 135.0

4 11.56 (1H, s) - 144.0

5 - - 166.9

6
4ﬁ’\w
N
Gry,!
-

Br
r

1

Tablo 3.3. 2b bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) J(Hz) NMR C NMR (8 ppm)

1 1.52 (3H, 1) 7.40 14.9
2 4.63 (2H, q) 7.10 42.8
1142, 1144, 1242, 1243,

3 7.71-8.21 (8H, m) - 127.1,127.3,131.1, 131.2, 131.8
ve 135.5

4 6.35 (2H, s) - 47.6

5 - - 143.9

6 - - 167.4
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Tablo 3.4. 2c bilesigine ait H NMR ve 3C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) J(Hz)NMR C NMR (8 ppm)

1 0.93 (3H, ©) 7.40 13.9
2 1.35 (2H, m) - 19.5
3 1.86 (2H, m) . 31.2
4 4.55 (2H, 1) 7.20 47.1

1142, 114.4, 1242, 1271,

5 7.71-8.20 (8H, m) - 127.3, 131.2, 131.3, 131.9 ve
1355

6 6.33 (2H, 5) - 47.6

7 9.90 (1H, s) - 144.1

8 - - 167.4

N-metilftalimit siibstitiiyentli (NHC)Pd(II)Piridin komplekslerine (2a-1) ait

'H ve 13C NMR spektrum verileri asagida verilmistir:

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum Bromiir, 2a

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 4.23 (s, 3H, NCHs): 5.82 [s, 2 H,
NCH2N(C=0)2C6H4]; 7.22-7.65 (m, 8H, Ar-H); 11.56 (s, 1 H, 2-CH). 13C NMR
(300 MHz, DMSO), &; 33.3 (NCHs); 46.9 [NCHoN(C=0)2CsHa]; 114.32, 114.54,
1135, 113.7, 123.7, 126.5, 126.8, 130.4, 131.3, 131.6 ve 135.0 (Ar-C); 144.0 (2-
CH); 166.9 [NCH2N(C=0),CsHa].
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1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum Bromiir, 2b

H NMR (400 MHz, DMSO), &; 1.52 (t, 3H, J: 8 Hz, -CH2CHs); 4.63 (kuar., 2H, J: 8
Hz, CH2CHz); 6.35 [s, 2 H, CH2N(C=0),CeH]; 7.69-8.38 (m, 8 H, Ar-H); 9.95 (s, 1
H, 2-CH). 3C NMR (300 MHz, DMSO), &; 14.9 ve 42.8 (-CH.CHs); 47.8
[NCH2N(C=0)2CeHa]; 113.9, 114.6, 124.3, 127.1, 127.3, 131.1, 131.9 ve 135.5 (Ar-
C); 143.9 (2-CH); 167.4 [NCH2N(C=0)2CsH].

1-(N-metilftalimit)-3-biitilbenzimidazolyum Bromiir, 2C

'H NMR (400 MHz, DMS0), §; 0.93 (t, 3H, J: 8 Hz, -CH,CH,CH2CHj3); 1.36 (hep.,
2H, J: 8 Hz, -CH,CH,CHCHz); 1.84 (pent., 2H, J: 8 Hz, -CH,CH2CH2CH3); 4.55
(kuar., 2H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH); 6.35 [s, 2 H, CH2N(C=0)CsHd]; 7.67-8.15
(M, 8 H, Ar-H): 9.91 (s, 1 H, 2-CH). 3C NMR (300 MHz, DMSO), &; 14.1, 19.4,
30.7 ve 47.1 (-CH2CH2CH2CHj3); 47.6 [NCH2N(C=0)2CsH.]; 114.2, 114.3, 124.2,
127.1, 1273, 1312, 1313, 1319 ve 1353 (Ar-C): 1443 (2-CH); 1677
[NCH2N(C=0):CsHa].

1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazolyum Bromiir, 2d

'H NMR (400 MHz, DMSO), &; (t, 3H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH,CH3); (hep., 2H, J: 8
Hz, -CH2CH2CH>CHs); (pent., 2H, J: 8 Hz, -CH,CH2CH>CHa); (kuar., 2H, J: 8 Hz,
-CH2CH2CH2CH?3); [s, 2 H, CH2N(C=0)2CeH4]; (m, 8 H, Ar-H); (s, 1 H, 2-CH).
13C NMR (300 MHz, DMSO), §; (-CH2CH2CH2CHs); [NCH2N(C=0)2C¢H4]; 114.2,
(Ar-C); (2-CH); [NCH2N(C=0)2CsHa].

1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum Bromiir, 2e

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 5.88 (s, 2H, -CH:CeHs); 6.33 [s, 2 H,
CH2N(C=0)2C¢H4]; 7.36-8.19 (m, 13 H, Ar-H); 10.15 (2-CH). 3C NMR (300 MHz,
DMSO), 5; 47.7 (-CH2CeHs); 50.4 [NCH2N(C=0)2C¢Ha]; 114.4, 114.5, 124.2, 127.4,
128.7, 129.2, 129.4, 131.9, 134.3 ve 1355 (Ar-C); 144.6 (2-CH); 167.5
[NCH2N(C=0),CeH].
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1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum Bromiir, 2f

IH NMR (400 MHz, DMSO), &; 2.20, 221 ve 2.27 (s, 15H, -CH2Co(CHa)s-
2,3,45,6]; 5.74 [s, 2H, -CH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6]; 6.36 [s, 2 H, CHaN(C=0)2CeH];
7.62-8.19 (m, 8 H, Ar-H): 9.12 (s, 1 H, 2-CH). *C NMR (300 MHz, DMSO), 5
31.2, 34.6 ve 36.1 [-CH2Ce(CH3)5-2,3,4,5,6]; 47.2 [-CH2Cs(CHz3)5-2,3,4,5,6]; 47.8
[NCH2N(C=0)2CeH4]; 114.0, 114.2, 124.1, 125.2, 127.1, 127.5, 131.6, 133.4, 134.4,
135.0, 136.7 ve 137,3 (Ar-C); 143.2 (2-CH); 167.5 [NCH2N(C=0)2CcHa].

1,3-Bis(N-metilftalimiz)benzimidazolyum Bromiir, 29

IH NMR (400 MHz, DMSO), §: 6.47 [s, 2 H, CH2N(C=0),CeH4]; 7.81-8.23 (m, 12
H, Ar-H); 9.97 (s, 1H, 2-CH). *C NMR (300 MHz, DMSO), &: 48.4
[NCH2N(C=0),CeHa]; 114.4, 124.3, 127.5, 130.8, 131.7 ve 135.6 (Ar-C); 145.4 (2-
CH); 167.3 [NCH2N(C=0),CsHa]. (Ref.)

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum Iyodiir, 2h

IH NMR (400 MHz, DMSO), &, 4.12 (s, 3H, NCHs): 6.35 [s, 2 H,
NCH2N(C=0)2C6H4]; 7.72-8.21 (m, 8H, Ar-H); 9.84 (s, 1 H, 2-CH). 3C NMR
(300 MHz, DMSO), §; 47.5 (NCHs); 56.5 [NCH2N(C=0).CeH.]; 113.9, 114.0,
114.2,124.1, 126.9, 127.1, 127.3, 130.9, 131.8 ve 135.5 (Ar-C); 144.5 (2-CH); 167.4
[NCH2N(C=0)2CeH].

1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum Kloriir, 21

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 5.84 (s, 2H, -CH:CeHs); 6.39 [s, 2 H,
CH2N(C=0),CeH4]; 7.39-8.18 (m, 13 H, Ar-H); 10.18 (2-CH). 3C NMR (300 MHz,
DMSO), §; 48.0 (-CH2CeHs); 50.7 [NCH2N(C=0)2CsHa]; 113.9, 114.4, 124.2, 126.9,
1272, 1273, 1309, 1318 ve 1355 (Ar-C); 1445 (2-CH); 167.4
[NCHzN(C=0)2CsH].
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Tablo 3.5. 2a-1 bilesiklerine ait baz1 FT-IR ve NMR verileri.

Bilesizi | IR IR IH NMR 3C NMR 3C NMR
(Lve2a-) |vecmny | viceo) (2-CH) (2-CH) (C=0)
1 1613 1704 8.19 144.0 167.2
2a 1556 1723 11.56 144.0 166.9
2b 1554 1723 9.95 143.9 167.4
2¢ 1558 1723 9.91 1443 167.7
2d 1608 1708 10.15 144.6 167.5
2e 1563 1717 9.97 145.4 167.3
of 1557 1717 9.12 1432 167.5
29 1562 1719 9.97 144 5 167.3
2h 1565 1719 11.56 144.0 166.9
2 1562 1720 10.18 1445 167.4

1-(N-metilftalimit)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarinin (2a-1) tablo 3.5.’de
verilen bazi 'H NMR spektrumlari genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere
ait asidik hidrojenlere ait kimyasal kayma degerleri 9.12 ile 11.56 ppm arasinda
gbzlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu {izerindeki gruplarin
2-CH protonu iizerine sterik ve elektronik etkileri oldugu goriilmektedir. 3C NMR
spektrumlart karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri 144.0 ile
144.5 ppm arasinda gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gére azot atomu
tizerindeki gruplarin 2-karbonu iizerine belirgin bir etkisi goriilmemektedir. NMR
spektrumlarinda asidik hidrojenin ve 2-karbonuna ait piklerin gozlenmesi

benzimidazolyum tuzlarimin yapilarin1 dogrulamaktadir.

2.3. N-metilftalimit Siibstitiiyentli NHC-Pd-3-Klorpiridin Komplekslerinin

Sentezi, 3a-c

N-metilftalimit siibstitiiyentli (NHC)Pd(I1)-3-klorpiridin kompleksleri (3a-c)
benzimidazolyum tuzlarinin PdCl ile etkilestirilmesinden hazirlandi (Sema 3.3.).
Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilart element analizi, FT-IR ve NMR
spektroskopisi ile aydinlatildi. Bu bilesiklerden 3a bilesigine ait *H NMR ve 13C
NMR spektrumlari Sekil 3.5’de ve spektrum verileri tablo 3.6’de verilmistir.
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Sema 3.3. (NHC)Pd(11)-3-klorpiridin Kompleksleri (3a-c).
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Tablo 3.6. 3a bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (b ppm) J(Hz)NMR *C NMR (8 ppm)

1 4.25 (2H, s) - 35.8
2 6.55 (2H, s) - 49.1
3 7.44 ve 7.88 (8H, m) - 111.1, 112.7, 126.6, 131.8, 132.1,
134.1,135.2, 135.4, ve 139.3
4,5 8.85ve 9.01 (2H, s) - 151.0
8.21-8.29 ve 8.55-8.64 148.7 ve 150.8
(2H, m)
7 - - 164.9
8 - - 168.0
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N-metilftalimit siibstitiiyentli (NHC)Pd(II)pirirdin komplekslerine (3a-c) ait

'H ve 13C NMR spektrum verileri asagida verilmistir:

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin palladyum
(1, 3a

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 4.28 (s, 3H,-CHs); 655 [s, 2 H,
CH2N(C=0)2CsHa]; 7.45-9.04 (m, 12 H, Ar-H). *C NMR (300 MHz, DMSO), &
35.7 (-CHs); 49.0 [NCH2N(C=0),CeHa]; 111.4, 112.7, 123.8, 126.6, 131.5, 132.3,

134.3, 1354, 1393, 150.7 ve 151.0 (Ar-C); 1649 (C-Pd); 1679
[NCH2N(C=0)2Ce¢Ha].
Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin
palladyum (11), 3b

'H NMR (400 MHz, DMSO), §; 5.80 (s, 2H, -CH2C¢Hs); 6.59 [s, 2 H,

CH2N(C=0),CeH4]; 7.58-9.04 (m, 17 H, Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO), &;
49.7 (-CHyCeHs); 55.4 [NCH2N(C=0)2CeHa]; 113.2, 123.6, 126.9, 132.9, 134.6,
134.9, 138.9 ve 148.0 (Ar-C); 150.6 (C-Pd); 167.7 [NCHzN(C=0)2CsHa].

Dibromo[1,3-Bis(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin palladyum
(1, 3c

IH NMR (400 MHz, DMSO), 8: 6.52 [s, 2 H, CH2N(C=0),CsHa]; 7.99-9.04 (m, 16
H, Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO0), &: 49.5 [NCH2N(C=0)2CsHa]; 112.7, 123.8,

123.9, 127.2, 1321, 1346 ve 1353 (Ar-C); 1506 (C-Pd); 167.9
[NCH2N(C=0)2CsHa4].
Tablo 3.7. 2 ve 3 bilesiklerine ait baz1 FT-IR ve NMR verileri.
Bilesigi | HNMR |¥CNMR | BCNMR |Bilesigi | *C NMR |¥CNMR
(2a-g) | (2-CH) | (2-CH) (C=0) (3a-g) (2-C-Pd) | (C=0)
2a 11.56 144.0 166.9 3c 164.9 167.9
2e 10.20 144.5 167.4 3b 150.6 167.7
29 9.93 143.5 167.1 3c 150.6 167.9
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(NHC)Pd(I1)-3-klorpiridin komplekslerine ait NMR verileri incelendiginde, 2
bilesiklerine ait asidik hidrojene ve 2-karbona ait pikin gozlenmemesi ve karben

karbonuna ait piklerin gbzlenmesi yapilar1 dogrulamaktadir (Tablo 3.7.).

2.4. N-metilftalimit Siibstitiiyentli NHC-Pd-piridin Kompleslerinin Sentezi, 4a-
c
N-metilftalimit  siibstitiiyentli  (NHC)Pd(Il)piridin  kompleksleri  (4a-c)
benzimidazolyum tuzlar1 ve PdCl,, piridin igerisinde K>COs bazi varliginda
hazirlandi (Sema 3.4.). Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilar1 element analizi, FT-IR
ve NMR spektroskopisi ile aydilatildi. Bu bilesiklerden 4b ve 4c bilesigine ait *H
NMR ve C NMR spektrumlari Sekil 3.6-3.7°de ve spektrum verileri tablo 3.8-

3.9’da verilmistir.

O
N
(Br 0
(Lm0
Pd—N
N/
II\] Br/
R 4
R:
CH; -CH,CH;
a b ¢

Sema 3.4. NHC-Pd-piridin Kompleksleri (4a-c).
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Tablo 3.8. 4b bilesigine ait *H NMR ve 3C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) J(Hz)NMR 3C NMR (6 ppm)

1 1.63 (t,3H) 7.3 Hz 142 ve 145

2 4.88 (g, 2H) 7.2 Hz 44.5

4 6.55 (d, 2H) 115 Hz 48.9
110.1, 112.0, 112.1, 123.4, 1235,

56ve7 7.19ve7.80 (m, 10H) - 123.6, 123.8, 124.6, 125.1, 132.1,
133.4, 134.4, 135.6 ve 137.7

7 8.58 ve 8.80 (s, 2H)- 149.0, 152.1 ve 152.6

9.06 (M, 1H)
8 - 167.6 ve 167.7
3 - 166.1
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Tablo 3.9. 4c¢ bilesigine ait *H NMR ve *C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (6 ppm) J(Hz)NMR 2C NMR (8 ppm)

1 2.33 (3H, s) - 17.6

2,3 2.25ve 2.27 (12H,s) - 16.9, 17.3

4 6.25 (2H, s) - 53.1

5 6.65 (2H, d) 18.0 49.0, 49.3
1115, 111.8, 122.8, 123.4, 123.8,

6 6.91-7.87 (8H, m) - 1245, 125.0, 127.4, 132.0, 132.1,
134.3, 134.9, 135.6, 136.2, 137.6
ve 138.4

7,8 8.89-9.28 (3H, m) - 154.4

9 8.05 (1H, d) 8.0 152.6

10 - - 167.1

11 - - 167.7

N-metilftalimit siibstitityentli (NHC)Pd(I)pirirdin komplekslerine (4a-g) ait

'H ve B3C NMR spektrum verileri asagida verilmistir:

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-piridin palladyum (I1),
da

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 4.26 (s, 3H,-CHs); 655 [s, 2 H,
CH2N(C=0),CsHa]; 7.19-9.06 (m, 13 H, Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO), §;
35.7 (-CHs); 48.9 [NCH2N(C=0),CsHa]; 109.8, 111.9, 123.5, 123.6, 124.6, 132.0,
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134.4, 1345, 1353, 1378 ve 1384 152.6 167.7

[NCH2N(C=0)2Ce¢Has].

(Ar-C); (C-Pd);

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]-piridin palladyum(l1l), 4b

IH NMR (400 MHz, DMSO), §; 1.63 [t, 3H, J: 8 Hz, CH2CHz); 4.88 (t, 2H, J: 8 Hz,
CH2CHs); 6.54 [s, 2 H, CH2N(C=0)2CsHa]; 7.19-9.06 (m, 8 H, Ar-H). *C NMR
(300 MHz, DMSO), §; 14.2 ve 44.3 (CH,CHj); 48.9 [NCH2N(C=0).CsHa]; 110.1,
111.8, 123.8, 124.6, 125.1, 132.1, 133.4, 134.4, 135.6, 137.7 ve 152.1 (Ar-C); 167.2
[NCHN(C=0)1,CsHa]; 153.9 (C-Pd).

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-
piridin palladyum (I1), 4c

H NMR (400 MHz, DMSO), & 2.25, 2.27 ve 2.33 (s, 15H, -CH2Co(CHa)s-
2,3,4,5,6]; 6.25 [s, 2H, -CH2Cs(CH3)5-2,3,4,5,6]; 6.62 [s, 2 H, CH2N(C=0).Ce¢Ha4];
6.97-9.28 (m, 8 H, Ar-H). *C NMR (300 MHz, DMSO0), &; 16.9, 17.3 ve 17.6 [-
CH2Cs(CH3)5-2,3,4,5,6]; 49.3 [-CH2Cs(CH3)5-2,3,4,5,6]; 53.4 [NCH2N(C=0).CsHa4];
111.4, 111. 8, 123.8, 124.5, 125.0, 127.4, 132.0, 133.2, 134.3, 136.2, 137.8, 138.6 ve
152.6 (Ar-C); 154.3 (C-Pd): 167.5 [NCH2N(C=0):CsHa].

Tablo 3.10. 2 ve 4 bilesiklerine ait baz1 FT-IR ve NMR verileri.

Bilesizi | 'H NMR | °C NMR | ®C NMR | Bilesizi | °C NMR | ©°C NMR
(2a-g) | (2-CH) |(@-CH) |(C=0) (4a-g) | (2-C-Pd) |(C=0)
2a 1156 | 1440 166.9 4a 152.6 167.7
2b 9.95 1439 167.4 4b 153.9 167.2
2e 9.12 1432 1675 4c 1543 1675

(NHC)Pd(I)piridin komplekslerine 4a-c ait NMR verileri incelendiginde, NHC

tuzlarina 2a-1 ait asidik hidrojene ve 2-C’ye ait pikin gozlenmemesi ve karben

karbonuna ait piklerin gézlenmesi yapilari dogrulamaktadir (Tablo 3.10.).
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3.5. Ftalimido-PdBr2-Piridin Sentezi, 5

1-(N-metilftalmit)-3-biitilbenzimidazolyum  bromiir,  1-(N-metilftalmit)-3-
izopropilbenzimidazolyum bromiir, 1-(N-metilftalmit)-3-benzilbenzimidazolyum
bromiir (kloriir) ve 1,3-di(N- metilftalmit)benzimidazolyum bromiir’den NHC-Pd-
piridin komplekslerinin hazirlanmasi igin yapilan tepkime sonunda beklenen NHC-
Pd-Piridin kompleksi yerine ftaimido-PdBr.-piridin (5a) ve dipiridin-PdBr2 (5b)
yapisina sahip bilesikler elde edilmistir. Bu bilesigin yapisi1 element analizi, FT-IR ve
NMR spektroskopisi ile aydinlatildi. 5a ve 5b bilesiklerine ait *H NMR ve 3C NMR

spektrumlar1 Sekil 3.8 ve 3.9°da verilmistir.

O
N
N (0]
‘)
N Br
R R: Biitil, izopropil, benzil, N-metilftalimit
7 +PdCl
NN 5
— +5K2CO3
+ 2KBr
Y
0 Br Br
N—Pd/—N N+ I A
\ N/ . N Pd\ N\ /
0 Br Br
5b 5b
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3.6. Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi, 6a-g

Ag-NHC komplekslerin iki énemli kullanim alani vardir: i) Tibbi uygulama
alanlari. ii) Ag-NHC bagindaki o-bagimin(d) n-geri bagina (b) oraninin (d/b) yiiksek
olmasindan dolay ¢esitli metal komplekslerinin (M: Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir)
sentezinde transfer belirteci olarak olduke¢a sik kullanilmasi.

N-metilftalimit siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlar1 (2a-g), diklorometan
icerisinde Ag20 ile karanlik ortamda etkilestirilerek N-metilftalimit siibstitiiyentli
Ag-NHC kompleksleri (6a-g) sentezlendi (Sema 3.5). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilar1 *H, 3C NMR ve FT-IR ile aydinlatildi. 6e bilesigine ait *H ve 3C NMR
spektrumlart Sekil 3.10’da ve bu spektrumlara ait NMR verileri tablo 3.10°da

verilmigtir.

@)
(N
N O
>—AgBr
N
R 6
0]
R=
—CH3 —CH2CH3 -CHzCH2CH2CH3 -CH(CH3)2 /_© /_%;§7 /—Nm
e f O g

a b c d

Sema 3.5. N-Metilftalimit siibstitiiyentli NHC-Ag kompleksleri (6a-g).
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Tablo 3.11. 6e bilesigine ait *H NMR ve *C NMR spektrum verileri.

Konum 'H NMR (b ppm) J(Hz)NMR *C NMR (6 ppm)

1 5.80 (2H, 5) - 50.7
2 6.38 (2H, 5) - 52.8
3 7.29ve 8.06 (8H, m) - 112.9, 113.1, 1242, 124.8, 127.9,

128.5, 129.2, 129.4, 131.7, 133.6,
135.5ve 136.4

4 - - 193.0

5 - - 167.9

N-metilftalimit siibstitiiyentli Ag()NHC komplekslerine (6a-g) ait *H ve 3C

NMR spektrum verileri agagida verilmistir:

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]giimiis (I), 6a
'H NMR (400 MHz, DMSO), &, 4.28 (s, 3H,-CHs); 655 [s, 2 H,
CH2N(C=0),CsHa]; 7.45-8.78 (m, 13 H, Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO0), §;
36.7 (-CHas); 49.4 [NCH2N(C=0),CsHa]; 110.8, 112.9, 124.6, 126.6, 131.3, 132.6,
135.6, 139.2 ve 150.4 (Ar-C); 184.5 (C-Ag); 167.7 [NCH2N(C=0).CsHa].

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilkbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 6b

IH NMR (400 MHz, DMSO), &; 1.10 [t, 3H, J: 8 Hz, CH.CHa): 4.59 (t, 2H, J: 8 Hz,
CH2CH3); 6.34 [s, 2 H, CH2N(C=0):CsHa]; 7.20-8.25 (m, 8 H, Ar-H). *C NMR
(300 MHz, DMSO), &; 16.9 ve 47.6 (CH2CHs); 65.3 [NCH2N(C=0),CsHa]; 113.4,
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114.5, 119.9, 123.5, 126.6, 127.4, 129.6, 133.2, 133.8 134.0 ve 136.6 (Ar-C); 169.6
[NCH2N(C=0).CsHa]; 196.1 (C-Ag).

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-biitilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 6¢

IH NMR (400 MHz, DMSO), &; 0.91 [t, 3H, J: 8 Hz, CH,CH2CH2CHsa); 1.36 [hept.,
2H, J: 8 Hz, CH2CH,CH2CHs); 1.87 [pent., 2H, J: 8 Hz, CH2CH2CH2CHs); 4.61 [t,
2H, J: 8 Hz, CH2CH>CH2CHs): 6.34 [s, 2 H, CH2N(C=0),CeHa]; 7.32-8.20 (m, 8 H,
Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO), &: 14.1, 19.9, 32.5 ve 49.5 (CH2CH,CH2CH);
50.8 [NCH2N(C=0)2CeHa]; 112.7, 112.9, 124.2, 124.8, 131.7, 133.4, 133.7, 135.3 ve
135.8 (Ar-C); 168.0 [NCH2N(C=0),CeH4]; 192.4 (C-Ag).

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 6d

IH NMR (400 MHz, DMSO), §; 1.64 [d, 6H, J: 8 Hz, CH(CHs)2]; 4.92 [hept., 1H, J:
8 Hz, CH(CHa)s]; 6.20 [s, 2 H, CH2N(C=0)2CsHa]; 7.20-9.10 (m, 8 H, Ar-H). 2*C
NMR (300 MHz, DMSO), §; 22.6 ve 45.7 [CH(CHs)z]; 63.1 [NCHzN(C=0),CeH];
110.9, 112.8, 117.2, 123.2, 123.4, 124.9, 131.6, 132.9 ve 135.3 (Ar-C); 168.4
[NCH2N(C=0)2CsHs]; 189.4 (C-Ag).

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 6e

IH NMR (400 MHz, DMSO), & 5.80 (s, 2 H, -CH2CsHs); 6.38 [s, 2 H,
CH2N(C=0),CeH4]; 7.31-8.06 (m, 13 H, Ar-H). 3C NMR (300 MHz, DMSO), &;
52.8 (-CH2CeHs); 50.7 [NCHaN(C=0)2CsHa]; 112.9, 113.1, 124.2, 124.8, 127.9,
128.4, 128.9, 129.2, 129.4, 1317, 1336, 1355 ve 1364 (Ar-C); 167.9
[NCH2N(C=0),CeH4]; 193.1 (C-Ag).

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-
giimiis(I), 6f

H NMR (400 MHz, DMSO), & 2.13, 2.20 ve 2.24 (s, 15H, -CH2Co(CHa)s-
23,4,5,6]; 5.57 [s, 2H, -CH2Co(CHs)s-2,3,4,5,6]; 5.75 [s, 2 H, CHaN(C=0):CeHa];
7.27-7.92 (m, 8 H, Ar-H). *C NMR (300 MHz, DMSO), &; 16.8, 17.1 ve 17.4 [-
CH2Cs(CHz3)5-2,3,4,5,6]; 47.4 [-CH2Ce(CH3)5-2,3,4,5,6]; 65.3 [NCH2N(C=0)2CsHa4];
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111.2, 114.8, 119.9, 121.6, 123.6, 124.4, 126.6, 127.6, 130.0, 132.3, 133.6, 135.9,

136.9, 141.6 ve 154.6 (Ar-C); 169.4 [NCHzN(C=0)2CsHa]; 196.1 (C-Ag).

Brom [1,3-Bis(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 62

IH NMR (400 MHz, DMSO), &; 6.09 [s, 2 H, CH2N(C=0)2CsHa]; 7.90-8.37 (m, 12
H, Ar-H). 2*C NMR (300 MHz, DMSO), &; 46.4 [NCH2N(C=0)2CsHa]; 111.2, 120.6,
122.7, 123.6, 124.2, 131.6, 133.6 ve2 135.6 (Ar-C); 167.7 [NCHoN(C=0),CeHa];
191.7 (C-Ag).

Tablo 3.12. 2 ve 6 bilesiklerine ait bazi FT-IR ve NMR verileri.

Bilesigi [ ®*CNMR |CNMR | Bilesigi |*HNMR [BCNMR [®CNMR
(6a-g) | (2-C-Ag) | (C=0) (2a-g) | (2-CH) | (2CH) | (C=0)
6a 1845 167.7 2a 11.56 144.0 166.9
6b 196.1 169.6 2b 9.95 143.9 167.4
6c 192.4 168.0 2c 9.91 144.3 167.7
6d 189.4 168.4 2d 10.15 144.6 167.5
6e 193.1 167.9 2e 10.20 1445 167.4
6f 196.1 169.4 2f 9.12 1432 167.5
69 191.7 167.7 29 9.93 1435 167.1

Ag(I)NHC (6a-g) komplekslerine ait NMR verileri incelendiginde, NHC

tuzlarma 2a-g ait asidik hidrojene ve 2-C’ye ait pikin gézlenmemesi ve karben

karbonuna ait piklerin gdzlenmesi yapilar1 dogrulamaktadir (Tablo 3.13.).

3.7. Direkt Arilasyon Eslesme Tepkimeleri

Bu c¢aligmada; N-metilftalimit siibstitiiyentli (NHC)Pd(I1)-3-klorpiridin ve
(NHC)Pd(I)-piridin  komplekslerinin (3, 4 ve koordine bilesik 5) c¢esitli

heteroaromatik gruplarin (2-biitilfuran) ¢esitli aril bromiirlerle (4-bromasetofenon ve

4-bromanisol) direkt arilasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Tepkime sartlari: NHC-Pd kompleksi (3 veya 4) (0.006 mmol), 2-n-biitilfuran

(0.25 mmol), 4-bromoasetofenon (4-bromoanisol) (0.2 mmol) ve KOAc (0.4 mmol)
N,N-dimetilasetamit (DMAc) (2 mL) igerisinde 130 °C'de 1 saat karigtirildi. Deney
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sonucunda, DMAc vakumda ugurularak wuzaklastirildi. Reaksiyon karisimina
dietileter/diklorometan (1:1) eklenerek organik faz ekstrakte edildi. Organik faz
ayrildiktan sonra silika jel kolonundan geg¢irildi. Cozgen ugurulduktan sonra
triinlerin kontrolii GC ile tayin edildi. Verim hesabi aril bromiiriin iiriinlere
dontisiimii seklinde hesaplandi. Doniistimler % olarak tablo 3.15’de verilmistir.

Aromatik halka iizerinde, para konumunda bulunan elektron ¢ekici grubun,
aromatik halkadaki karbon atomu ile brom atomu arasindaki (C-Br) bagin1 daha fazla
polarlastirdigi i¢in 4-bromoasetofenonun kullanildigi reaksiyon verimi, -OCHz gibi
elektron verici gruplar igeren 4-bromoanisol kullanildiginda daha diisiik oldugu
gozlenmistir (Tablo 3.14).

3
/ 7\ 1
6) 2 >
0] 4
N\
C
H5C
5
1
6,7
g 2
4
s F
| A ‘.Jw ﬂu‘kjh\
0.09 0.01 0.04 0.03 0.24 0.13 0.16
Il — — | —— - —
L S S T AR S A S SR AR

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.11. 3 katalizorliigiinde olusan bilesige ait 'H NMR spektrumu.

Tablo 3.13. 3 katalizérliigiinde olusan bilesige ait *H NMR spektrum verileri.

Konum IH NMR (8 ppm) J (Hz)
1 0.98 (t, 3H) 75

2 1.43 (m, 2H) i

3 1.71 (p, 2H) 75

4 2.73 (t, 2H) 75

5 2.62 (s, 3H) i
6ve7 6.13-7.99 (m, 6H) i
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Tablo 3.14. N-metilftalimit substitiiyentli (NHC)Pd(I1)-3-kloropiridin
komplekslerinin (3a-c, 4c ve 5a) katalizorliigiinde, 2-n-biitilfuran ve arilbromiirlerin

direkt arilasyon eslesme reaksiyonlari.

(NHC)-Pd-piridin

@ %0.03 mmol T\
o~ nBu + X Br = X o~ ~nBu

DMACc, KOAc
1 saat, 130 °C

Deney X Uriin Kat. Déniisiim

No (%)
1 2a 64
2 2b 66
3 Q Q 2c 70
4 Hﬁ@sr HsC / O\ nBu  2d 72
5 2e 53
6 2f 59
7 29 76
8 2a 79
9 2b 83
10 2C 88
11 H3COOBr H;CO /O\ nBu 2d 1
12 4c 68
13 2f 62
14 5a 64

Reaksiyon sartlari: 2-n-biitilfuran (0,25 mmol), 4-bromoasetofenon (0,2 mmol),
(NHC)Pd(I1)-3-kloropiridin kompleksi (0.006 mmol), KOAc (0,4 mmol) ve DMAc
(2 ml) inert atmosferde Schlenk tiipline eklendi. 130 °C de 1 saat karistirildi.
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4. SONUC VE ONERILER

Cevre, biyotik ve abiyotik kisimlari igeren ¢ok karmasik bir sistemdir. Bu
kisimlar arasinda stirekli bir madde ve enerji degisimi vardir. Bu degisim dengede
olmali ve bu hassas denge, c¢esitli kimyasallarin ¢evreye salinmasiyla bozulabilir.
Fizikokimyasal ozelliklerine bagli olarak kimyasallar ¢evrede bir dizi isleme tabi
tutulur. Bu islemler esnasin da kullanilan kimyasallarin ¢evre ve insan sagligina

olumsuz yonde etkisi biiytiiktiir.

Bu sebeplerden dolay1 kimyacilar kimyasal iiriin ve siireglerin ¢evreye olan
etkisini azaltmay1 amaglamaktadirlar. Daha giivenli sistemler, kimyasallar, enerji
verimliligi, ¢ozilicii degisimi, katalizor gibi etkenler dnemlidir. Katalizér kullanimi
enerji agisindan verimlilik saglar. Istenmeyen iiriinleri minimize ettigi gibi daha

verimli bir ham madde kullanim1 saglar. Katalizorler ¢evre kirliligini azaltir.

Giiniimiizde yaygmn olarak kullanilan katalizorler N-heterosiklik karben
ligantlarinin olusturdugu katalizorlerdir. Termal ve hava kararlilign yiiksektir,
toksisitesi diisliktiir ve bu da onlar1 katalizor i¢in ideal adaylar yapar. NHC’lerin
onemli Ozelliklerinden biride kuvvetli o-verici ve m-geri alici yoluyla metal
merkezleriyle etkilesiminin olmasidir. Ayrica genis reaksiyon kosullarinda
NHC’ler daha kararli, yiiksek stabilite ve katalitik aktivite saglayan daha gii¢lii

metal ligantlardir.
Bu ¢alismada;

1. N-metilftalimit siibstitityentli benzimidazolyum (2a-1) tuzlar1 sentezlendi.
2. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarindan  (NHC)Pd(II)-3-kloropiridin
kompleksleri (3a-c) sentezlendi.

3. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarindan (NHC)Pd(II)piridin kompleksleri
(4a-c) sentezlendi.
4.  Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarindan Ag(I)NHC kompleksleri (6a-g)

sentezlendi.
5. Sentezlenen NHC-Pd komplekslerinin (3a-c ve 4a-c) direk arilasyon (C-C bag

eslesmesi) reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

76



Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda 7 tane karben onciilii, 6 tane NHC-
Pd kompleksi ve 6 tane NHC-Ag kompleksi sentezlenmistir. Bu bilesikleri yapilari
uygun spektroskopik yontemler (NMR ve FT-IR) kullanilarak aydinlatilmistir.
Sentez calismasi sirasinda N-metilftalimit stibstitiiyentli komplekslerin sentezi
sirasinda bazi tuzlarin yapisina bagli olarak c¢evrilme iiriinleri olustugu tespit
edilmistir. Bu ¢evrilmenin hangi kosullarda meydana geldigi ve hangi iiriinlerin

olustugu tizerine ¢alismalarimiz devam etmektedir.
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