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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Ni, Pd N-Heterosiklik Karben Kompleksleri ve
Ozellikleri” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun bicimde gdsterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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N-Heterosiklik Karbenler 40 yil1 agkin bir siiredir arastirilmalarinana ragmen,
ancak son yillarda gelisim gosterebilmistir. NHC lerin dikkat ¢eken en Onemli
ozellikleri kararli olmalari, ekonomik olmalar1 ve cesitli ligandlarin homojen
katalitik reaksiyonlarda genis bir uygulama alan1 olmasidir. Ik kararli NHC lerin
varhigr Wanzlick ve arkadaslar1 tarafindan1960 larin baginda bulunmus, daha sonra
Wanzlick ve Ofele 1970 lerde bu ¢alismadan bagimsiz olarak gecis metal
komplekslerine koordine olmus NHC ligandlarini gelistirmislerdir.

Ni-NHC kompleksleri Pd, Ru, Rh gibi diger metal NHC komplekslerine
nazaran daha az calisilmis olmalarinin yaninda, ekonomik olmalari, nispeten daha
kolay bulunabilmeleri ve ¢gevre dostu olmalar1 sebebiyle son 10 yilda hizla gelisen bir
aragtirma konusu olmuslardir. Bu konuda c¢ok cesitli yapisal dizayna sahip yeni
kompleksler calisgilmigtir. Ni etkisinin’ 1950 lerin ortasinda Ziegler ve Holzkamp
tarafindan kesfedilmesiyle bu konudaki arastirmalarda ve Ni komplekslerinin

katalizinde patlama yasanmasina vesile olmustur. En eski calisma Wilke ve
arkadaslar tarafindan Ni(0) kompleksleri 6zellikle de [Ni(cod),] ve [Ni(CzH4)3] gibi



alkenlerle ilgili olan kompleksleri ve bunlarin fosfin tlirevleri {lizerine uygulanarak
yapilmustir.

Bu calismada oncelikle fonksiyonel O6zellige sahip N-heterosiklik karben
onciilleri sentezlenerek, palladyum ve nikel bilesikleriyle etkilestirilip NHC
komplekslerini hazirlandi ve elde edilen komplekslerin C-C, C-heteroatom bag
olusumu tepkimelerindeki Kkatalitik aktiviteleri incelendi. Tez kapsaminda
sentezlenen karben oOnciilleri (LHX) ve komplekslerinin karakterizasyonlari H
NMR, *C NMR, elementel analiz teknikleri ile yapildu.

Elde edilen sonuglar bes baslik altinda toplandi.

1) N-Siibstitiiye benzimidazol ve N-Siibstitiiye 5,6-dimetilbenzimidazol tuzlar
(1a-11) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi.

R
Lo
la  CH,C.H,(CHy)-4
\_\ 1b  CH,C.H,(CH;);-2,4,6
N Ic  CH,C(H(CH;),-2,3.5.6
@[ﬂ} cr 1d  CH,C(CHs)5-2,3,4,5,6
N le  CH,C4H,(OCH;)-4
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| _ R
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R 1 CH,C4Hy(OCH;);-3,4,5




2) Elde edilen yeni benzimidazolyum tuzlari piridinli ortamda PdCl, ile
etkilestirilerek karsilik gelen Pd-PEPPSI tiir N-Heterosiklik Karben kompleksleri
(2a-2l) sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

R
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N
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3) Elde edilen yeni benzimidazolyum tuzlari Ni(Cp), ile etkilestirilerek karsilik
gelen Ni-NHC kompleks bilesikleri (3a-3l) sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi.

LO OJ Lo OJ X

32 CH,CH,(CH,)-4

N 0§ N 3 CHCH
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LO OJ Lo OJ R

LI‘\] l }’I_‘ L\ H 38 CH,CqH,(CH,)4

' NN 3h CH,CH
Ni JCeHy(CHy ;246
IIN} C1_< N:(I ¥ Di >_Nl_< 3i CH)CgH(CH;),2.3.5,6
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4) Sentezlenen Pd-PEPSI NHC komplekslerinin (2a-2I) Suzuki-Miyaura ve Heck
C-C capraz eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Pd-NHC (% 5) R i
PH K,CO;
B + Cl R S
X DMF-H,0 *

OH
80 °C3s RR ()

R

COCH;, CHs,
H, CHO,0OCH,

Pd-NHC (% 5)

Ej\ K,CO,
s O~
DMF-H,0, O R

100°C, 2 s

|

R

COCHS;, CH,,
H, CHO,0CH,4
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5) Sentezlenen Ni-NHC komplekslerinin (3a-3l) Suzuki-Miyaura, Borilasyon
ve Kumada—Tamao—Corriu reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Ni-NHC (% 5) R (1)
+ Br > .

@B/
\()H IOluen, 90 C

Ni(NHC),Cl,

20 s, THF, 70 °C

Ni-NHC (% 3)
R-X + ‘< >*MgBr > +
Et,0

0
250, 15 s R o

r. COCH; CHO,
OCHj, CH;, H

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik Karben, karben, Suzuki-Miyaura, Heck,
Borilasyon, Kumada—Tamao—Corriu
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Although NHC complexes have been investigated for over 40 years, they
developed in resent years. Important species of N-Heterocyclic Complexes are, they
are very stable, economic, and they show wide application area in homogene
catalytic reactions. The firs stable was developed by Wanzlick and co-worker in
1960. After this synthesis Wanzlick and Ofele synthesized the NHC ligands which
were coordinate with transition metals.

Despite Ni-NHC complexes were relatively less studied, in comparision Pd,
Ru, Rh NHC complexes, because of their economical position, relatively they have
easy avalibility and they are environmentally friend metal , they show wide
development for last decade in this area. After Ziegler ve Holzkamp’s
investigatiation Ni-complexes, Ni’s effect was show increase. But the first studt of
Ni (0) complexes were phospine complexes which were synthesis alkenes like
[Ni(cod)2] and [Ni(C2H4)s].
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In this thesis, first of all some N-Heteocyclic Carben precursors which have a
functional group were synthesized and than they were reacting with palladium and
nickel compounds to obtained new NHC complexes and with these complexes we
examined to catalytic activity in some catalytic reaction which called C-C, C-hetero
atom bond forming. Synthesized all Carben precursors and complexes were analyzed
with *H NMR, *C NMR and some micro-analyze tecniques.

The result of this study could be summarized in five sections.

1) New N-substitue benzimidazole salts were synthesis (1a-1l) and structural
investigation have been analyzed with several spectroscopic techniques.
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N 1j  CH,C(CH3)5-2,3.4,5,6

L 1k CH,C4H,(OCH;)-4

R 11 CH,C¢H,(OCH3);-3.4,5




New Pd-PEPPSI type N-Heterocyclic Carbene complexes (2a-2l) have been
synthesized in pyridine with PdCl, and N-Subsitue benzimidazole salts. Structural
investigation have been analyzed with several spectroscopic techniques.
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2k CH,C(H,(OCH;)-4
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2) New Ni-NHC complexes (3a-3l) have been synthesized with Ni(Cp), and N-
Subsitue benzimidazole salts. Structural investigation have been analyzed with
several spectroscopic techniques.

LO OJ LO OJ t

3 CHyCqH,(CHy)4

N a N 3b  CH,CgH,(CHy);-246

A ANSRK VARt A
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YA AN R ]

D: >_Nl_< :@ Di >_N|_< 3 CHyCeH(CHy)23.5,6
3j CHyCy(CHy)s-2,34,5,6
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R R R R 31 CH,CHy(OCH,);-34,5
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3) Pd-NHC complexes (2a-21) have been tested for Suzuki-Miyaura ve Heck
Coupling Reaction and the catalytic activities were investigated.

OH
@B’ vl R
\

OH

Pd-NHC (% 5)

) o
K,CO;

DMF-H,0, 80 °C

R

COCH;, CH;,
H, CHO,0CH,

Pd-NHC (% 5)
K,CO;

|

DMF-H,0, 100 °C
2h

R

COCH,, CH,,
H, CHO,0CH,
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4) Ni-NHC complexes (3a-3l) have been tested for Suzuki-Miyaura Coupling
Reaction, Kumada—Tamao—Corriu Coupling Reaction, and Borilation Reaction and
their catalytic activities were investigated.

Ni-NHC (% 5) R 1)
OH K4PO,
+ Br R

O +
\OH Toluen, 90 °C

Ni(NHC),Cl,

20 s, THF, 70 °C

H (1)
Ni-NHC (% 3) O O

R-X + MgBr >

< > 3 Et,O *

0

R

COCH; CHO
,OCH;, CH;, H

KEY WORDS: N-heterocyclic carbene, carbene, Suzuki-Miyaura, Heck, Kumada—
Tamao—Corriu Coupling Reaction and Borilation Reaction
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GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler, metilen karbonunda degerlik kabugunda alt1 elekron igeren ve
tizerinde bir ¢ift eslesmemis elektron bulunduran iki degerlikli notral bilesiklerdir.
Karben komplekslerinin varligi uzun siiredir bilinmektedir. Karbenler, singlet ve
triplet olarak ikiye ayrilmakta ve bunlarin elektronik konfigiirasyonu ve geometrik
yapilarinda farkliliklar bulunmaktadir. Karbenin kimyasma bakildiginda metal
merkezi ile olan etkilesimlerinin dikkat ¢ekici olmasi, karbenlerin organometalik
kimyanin merkezinde yer almasii saglamistir [1]. Karbenin iizerinde bulunan
stibstitiientlerin degismesi sonucu karben karbonu niikleofilik veya elektrofilik

ozellik gosterebilmektedir.

1.1. Karbenlerin Elektronik Yapilari

Karbenler degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran ve ortaklanmamig bir
elektron ciftine sahip olan yapilardir. Karben karbonu Sp-hibriti yaptigi zaman

dogrusal geometriye, sp-hibriti yaptig1 zaman agisal geometriye sahip olmaktadir.

A
Py P, Py
E U
PX \\
\
o \
dogrusal \
\\
\
\ o
1
\
O Pr Y
3B \
acisal Loy
\\
\
\\ K\
| W
2.0
O Pr
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Sekil 1.1. Karben karbonunun miimkiin olabilen elektron konfigiirasyonlari

sp®-Hibritlesmesi yapan karben karbonunun sahip oldugu bag yapmayan iki

elektron bos iki orbitale (p n ve o) paralel olarak yerlestiginde triplet (*B; durumu)



yapisini, bu iki elektronun bos o orbitaline antiparalel olacak sekilde yerlestiginde ise
nispeten daha az kararl singlet (*A; durumu) karben yapisin1 meydana getirmektedir
(Sekil 1.1). Karbenin singlet ve triplet olmasiyla diger 6zellikleri de degistirmektedir.
Ornegin singlet karbenler o orbitali dolu ve m orbitali bos oldugu i¢in ampifilik
ozellik gosterirken triplet karbenler diradikal 6zellige sahiptir.

Singlet karbenler genel olarak kararli c-elekron g¢ekici 6zellige sahip olduklari
icin elektronegatif siibstitiientleri yapisina kabul ederler. Ciinkii ters indiiktif etki
sebebiyle baga katilmayan ¢ orbitallerinin enerjisi azalirken p, orbitalinin enerjisi
degismeden kalir ve bu da yapinin kararli olmasini sebep olur [2]. Siibstitiientlerin
o-elektron verici olmast durumunda ise ¢ ve p, orbitali arasindaki enerji farki azalir
ve bu sekilde triplet yapinin daha kararli olmasi saglanir.

Stibstitiientlerin © elektronlarinin karbenin p, orbitalleri ile interaktif etkilesimi
sonucu dort elektron lic merkezli m sistemi olusur ve karben karbonu c¢ift bag
karakteri kazanir.

Karbenler gecis metalleriyle etkileserek metal karben komplekslerini
(alkiliden kompleksleri) meydana getirirler.

L, karben disinda bulunan ligantlari, M ge¢is metalini, X ve/veya Y aril, alkil,
H veya O, N, S, halojentir gibi heteroatomlar1 gosterir. X ve Y gruplarinin ¢esidine
bagl olarak metal karben kompleksleri Fischer ve Schrock karben kompleksleri
olarak ikiye ayrilir. Karben karbon atomuna bagli X ve Y gruplarindan bir veya
ikisinin heteroatom (O, S, N) olmasi1 durumunda olusan kompleks Fischer, H veya
alkil olmasi durumunda Shrock karben kompleksleri olarak isimlendirilmektedir
[3.4].

1.2. Fischer Karben Komplekslerinin Yapisi

Singlet ve triplet temel halleri arasinda enerji boslugu olduk¢a fazla olan
Fischer karben kompleksleri, metal-karbon bagini olustururken birbirine yakin ve
uygun simetrideki bosluklar1 donor-akseptor etkilesimiyle saglamaktadir. Yapi
metal-karben c—bagi olustuktan sonra metal-karben n-geri baginin olusumuyla daha
kararl bir hal alip daha gii¢lii olur (Sekil 1.2) [5]. Metal n-elektronlarini polarize
edip, a-gruplan tarafindan karbenin kararliligini azaltildigindan metal-karben bagi

kismi olarak bir ¢ift bag karakteri gostermektedir [8]. Fischer karben kompleksleri



metal-karbon baginda bir elektrofil gibi davranirlar. Oksidasyon basamagi kiigiik

olan metaller ve bu tiir karbenler kompleks olusturabilmektedir. [6,7].
®

Ch—m
> OMe 0 OMe 0 OM
% 8 o= —— OO ——
- > Ph

Ph Ph

metal karben
Sekil 1.2. Fischer-karben komplekslerinde olusan metal-karbon bagi
1.3. Schrock-Karben Kompleksleri

Singlet ve triplet karbenler arasindaki enerji boslugunun diisiik olmasi
sebebiyle zayif bir kararliliga sahip olan Schrock-karben kompleksleri, iki tane triplet
ekektronun ortaklasa kullanilmasi sonucu kovalent karaktere sahip bir karbon-metal
bagi icermektedir (Sekil 1.3) [8,9]. n-Elektronlar esit bir sekilde hem metal hem de
karbon atomu tarafindan kullanildig1 i¢in metal-karbon bagi tam anlamiyla bir ¢ift
bag yapisindadir [5,8]. Schrock karben komplekslerinin metal-karbon bagi
niikleofilik karakterdedir ve elektrofiller ile tepkimeye girmeye yatkindir. Bu
karbenler sadece biiyiik oksidasyon basamagma sahip ilk gegis metalleri (d°) ile

kompleks yapabilmektedirler.

1]

HD— @
H ® H
R3T > RT
% : a:<tBu : a_‘QtBu

metal karben

Sekil 1.3. Schrock-karben komplekslerinde olusan metal-karbon bagi.



1.4. Karbenler ve Karbenlerin Organometallik Kimyadaki Yeri

Sentezlenen ilk metal karben kompleksi, Fischer tarafindan 1964 yilinda fenil

lityumun tungsten hekzakarbonil bilesigine niikleofilik saldiris1 sonucu olusan
yapidir (1.1) [10].

Ph
; / + /
copw-co B copw=¢ DM L copw=c
oLi 2 CHN OCH,

(1.1)

Daha sonra Shcrock, pentan varliginda yiiksek oksidasyon basamagma sahip
olan tri(neopentil)tantalyum(V)dikloriir kompleksinin yapisindan a-hidrojeninin

ayrilmasi sonucu elde edilen bilesigi sentezlemistir (1.2) [11].

8>TaJ< Liré_, >(HLT€j<
‘\K (1.2)

Wanzlick serbest karbeni sentezleyebilmek amaciyla tetrafenilimidazolyum

Pentan

perkloratn, ~KO'Bu varhiginda deprotonasyonunu cahismus fakat elde ettigi
kompleksi izole edememistir. Arduengo ise 1990 lara dogru Wanzlick’in 6nerdigi
orijinal yontemi kullanarak bu serbet karbenin izolasyonunu gergeklestirmistir (1.3)
[12].

Ph Ph

Ph Ph
H KO¢-Bu . .

Ph ClOy -KOCl, Ph
Ph -HO¢-Bu Ph

(1.3)

[lk NHC-metal karben kompleksi ise in situ deprotanasyon yontemi
uygulanarak sentezlenen dimetilimidazolinyum hidridopentakarbonil kromat(ll)

tiirevleri ile civa(ll) asetatin reaksiyonu sonucu elde edilmistir (1.4) [13,14].



Me R Ph- Ph _‘ 2+

l

[N>_Cr(co)5 D [SH -H [Hg(OAc)],, D [ >—Hg _< ]

N 1, N X 2HOAc
Me R=Me R R=Ph Ph Ph
X=[HCr(CO)s] (1.4)

[lk NHC-metal karben kompleksinin sentezinden hemen sonra Ofele,
sentezledigi ilk metal alkiliden kompleksi olan ve a-heteroatom igermeyen ilk kararl

olmayan karben kompleksini elde etmistir (1.5) [15].

CO

| CO
+ OC CO —> + 2 NaCl
o (1.5)

Bu ¢alisma sonras: Lappert elektronca zengin entetraamin imidazolin-2-iliden
ligantlan ile gecis metal komplekslerinin reaksiyonu neticesinde, kararli doymus

imidazolin-2-iliden metal kompleksini elde etmistir (1.6) [16].

Ph Ph Ph
D N cl
E Dt j + [CI(ELP)PY(m-CD)], — - E >—Pt PEt,
N Cl
Ph PH Ph (1.6)

1991 yilinda Arduengo ve ekibi tarafindan imidazolinyum tuzlarinin
deprotonasyonu ile sentezlenen karben bilesigi, elde edilmis olan ilk serbest ve
kararlt NHC olarak bilinmektedir (1.7) [17].

i NaH/THF Ad
E%_H DMSO [1\5>
X er “NaCl X
Ad -H, )

(1.7)



1.5. N-Heterosiklik Karben Ligantlari

1990’ dan giiniimiize kadar sentezlenmis ve sentezlenmeye devam eden NHC
bilesikleri d-bloku metalleri ile etkilestirilerek kompleksleri meydana getirmislerdir.
Elde edilen bu karben kompleksleri, fosfinlere adeta rakip olarak organometalik
kimya ve kataliz gibi konularda kendilerine basarili bir uygulama alani
saglamiglardir.

Farkli iskelet yapilarina sahip NHC tiirevlerinin bazilar1 sekil 1.4’te

gosterilmistir.
—\ N
— /—:\ —\ ! =
NR NR
RNVNR SvNR OvNR RN\\% RNV
imidazoliden tiyazoliden okzazoliden imidazolidiniliden 1,2,4-triazoliden
s R
NL (0] (0]
wNR RHNY—/R RB™ "BR
NR
RN\\_// .. oG RNV NR RNV NR
benzimidazoliden piroliden aminometiliden triazodiboriniliden N,N-dialkilamidokarben
() m q ©§ P
RN N
RNy_—NR RNx~NR =N a—~NR N
triaziliden diazepeniliden diazoseniliden izokinolin™-iliden 1,2,4-triazol[3,4-a]piridin'3-
iliden

Sekil 1.4. Baz1 NHC bilesikleri

1.6. NHC Tiirevlerinin Reaksiyonlardaki Genel Aktiviteleri

Sterik olarak kararli imidazolinilidenler ve imidazolidenler termodinamik
olarak kararli bilesikler olmalarina ragmen, triplet dioksijen ile NHC’ler Kinetik
etkiler sebebiyle tepkime vermemektedir. Tepkime verebilmeleri i¢in ancak c¢ok
yiiksek ekzotermik sartlar gerekmektedir [18,19]. Ayrica havanin nemine karsi asir1
hassas olduklari i¢in ¢alisirken inert atmosfer kosullarinit kullanmak gerekmektedir.

Karbene suyun veya niikleofilik atak gerceklestirebilecek —OH yapist igeren bir
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grubun katilmasi1 sonucu hidroliz meydana gelir ve bu da halka agilmasini saglar
(1.8).

Pk - o — Pk — g N%

(1.8)

NHC’ler pKa degerleri yiiksek oldugu i¢in asitler ile tepkimeye girerek

iminyum tuzlarini olustururlar [20].

1.7. NHC Tiirevlerinin Metale Baglanmasi ve I1-Geri Baglanmasinin

Gerceklesmesi

Karben karbonu ve kompleksteki metal arasindaki uzaklik, metalden (m-geri
baglanma ile) gelen elektron yogunlugunu karbenin tekrar kabul edebilme
kapasitesine bagli olarak degismektedir [21]. Metal-karbon arasindaki bu mesafede
cift bag olusurken m-geri baglanmasi da gerceklesmektedir. Karbenler iizerinde
yapilan arastirmalara bakildiginda Schrock-tipi karbenlerin, Fischer-tip karbenlere
gore m-akseptor olma kabiliyetinde daha diisiik oldugu goriilmektedir [22]. Metal-
karben arasindaki o-bagi ne kadar kuvvetli olursa m-geri-bagmin giicii 0 kadar
azalmaktadir [23].

1.8. N-Heterosiklik Karben Metal Komplekslerinin Sentezlenmesi
Bir NHC-Metal Kompleksini hazirlayabilmek icin genel olarak bes farkli
yontem vardir (Sema 1.1).
1. Oksidatif Katilim

. Diazolyum Tuzlarinin Deprotanasyon

2

3. Serbest Karbenlerin Komplekslesmesi
4. Elektroca Zengin Olefinin Boliinmesi
5

. Transmetalasyon



Sema 1.1. NHC-Metal komplekslerinin sentezinde kullanilan yontemler

1.8.1. Oksidatif katilim sonucu NHC-Metal komplekslerinin olusumu

Cavell ve Yates platin kompleksini sentezlemek amaciyla 2001 yilinda

imidazolyum katyonunun C2-X bagma elektronca zengin, uygun enerji seviyesine

sahip d'° yapisindaki metalin oksidatif katilimim ¢alismuslardir (1.9) [24].

+

/NC’%\Nj’ (BF) _

H

+

[Pt(PPhs),]

-2 PPh,

+
N\/N\ (BF4 ) _ N\".'/N\
-
H-Pt-PPh BEY
PPh, .
[Pt(PPhs),]

(1.9)



1.8.2. Transmetalasyon Sonucu NHC-Metal Komplekslerinin Olusumu

NHC-Ag(I) halojeniir sentezinin hem  kararlilifns  hemde kolay
sentezlenebilirligi transmetalasyon tepkimelerine olan ilgiyi arttirmaktadir [25,26].
Glimiisten daha elektronegatif bir metale sahip olan organometalik bir yapinin
varliginda Ag-karbon bagi kirillarak giimiis halojeniir seklinde yapidan ayrilirken,
karben termodinamik olarak daha kararli olan yapiya transfer olur. Rutenyum,
rodyum, iridyum, palladyum, platin ve altin kompleksleri transmetalasyon yontemi

ile oldukga yiiksek verimlerde sentezlenebilmektedir (1.10).

- )
® AL
0 0 [Rh(COD)CI], N
~ N/ \N e \N \ \FO
N N DMSO \ S
E T e 2 T )
07 N~ "N N7”>N"S0 -AgCl /lfh \
| \ / | X=Cl ve PF X T_O
(1.10)

1.8.3.Azolyum Tuzlarmin Deprotanasyonu Sonucu NHC-Metal

Komplekslerinin Olusumu

Yiiksek pH ortaminda NHC’ler metal onciilleri ile reaksiyona girerek tepkime
ortaminda olugsan deprotonasyon sonucu NHC-metal komplekslerini meydana
getirmektedir. Deprotonasyonun olusabilmesi amaciyla reaksiyon ortaminda
trietilamin, potasyum tersiyerbiitoksit veya karbonatlar gibi baz1 bazlar
kullanilmalidir [27]. Buna kargin organometalik yapi biinyesinde alkoksit, hidriir
veya asetat gibi bazik ligantlar bulunuyorsa tepkime ortama ekstra baz
eklenmeksizin gerceklesmektedir [28]. Ornegin Ag,0 tepkime ortaminda hem metal
kaynagi hem de baz olarak davranmaktadir [25]. Sema 1.2°de deprotanasyon

yontemiyle metal-NHC sentezleri gosterilmektedir.



© R R ®
o N N
AN 2 NaO'B ©
2 RaN"SINR O rcuMecn),x Z [ >—cu— ] X
\—/ -2 'BuOH N N
\ /
o -2 NaCl R R
R=Aril, alkil 4 MeCN
- c

X= PF6, BF4

2 EtOH
Ph
o ll\/Ies
Cl N
2 Mes\N/%g),Mes A0 [ S—Ag-Cl
y -H,0 N
Mes

Sema 1.2. NHC-metal komplekslerinin sentezinde deprotanasyonun kullanilmasi

1.8.4. Serbest NHC’lerin kendiliginden komplekslesmesi

Metal-NHC komplekslerinin sentezlenmesi, elde edilen serbest karbenlerin
uygun sartlarda metaller ile reaksiyonlarindan elde edilmektedir. Arduengo 1991” de
ilk serbest karbeni sentezledikten sonra ge¢is metalleri ve bas grup elementleri ile
basit koordinasyon yapan bir seri kompleks elde etmistir [29]. Herrmann ise bu

komplekslerin katalitik olarak uygulanabilirligini ispatlayan ilk kisi olmustur (1.11)
[30].
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C
R N
oC
N\/)
__ Me”
%94
i Me- NN Me oo e '
ﬁl/m{ rir [F-Rh N
Cl | > \( /
N
Me”

%91 N NM<|C1
. e

%93

(1.11)
1.8.5. Elektronca zengin olefinin boliinmesi

Elektronca zengin olefinler (ezo) tamimlaninca akla entetraminler gelmektedir
[31]. Bu bilesikler, N,N-dimetilformamit ve diaminlerin denge halindeki bir
tepkimesi sonucu elde edilmistir. Dengenin olefin yOniine ge¢mesini olusan

dimetilanilinin ve metanoliin distilasyonu saglamaktadir [32] (1.22).

R R R R
RNH  NHR 9 e N{Sllild&e ISt N NS o e <:N>:<N>
. * T [N>_<Nj +4 McOH NN
n=1 veya 2 i{ RI n=1 R Ron

(1.12)
Olefinler, alkil-, organosilil-, organogermanil- ve organohalojeniirlerden

halojeniiriin ayrilmasi sonucu olusan radikallerin eslesmesi ile olefinik yapiy1
meydana getirir. Olefinler, di-x-halojendimetal kopriilerinin yarilmasi, notral veya
anyonik ligantlar varliginda NHC lerden veya terrahidroprolidiniliden gecis metal
komplekslerini olusturabilmektedir (1.13).
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N ¢O N
[ &< ]
JEE oc. Cl €O N & N
N N oc'Rh‘c1Rh‘co / \ /
L=
NN Cl-Au-PPh, \ / \
N ® Noo o
E >7Au~< Cl
N7

(1.13)

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alic1i, H. Kiigiikbay, Y.Gok, N.
Glirbiiz, S. Demir tarafindan yliriitiilmiis lisansiistii ¢alismalar kapsaminda yukarida
belirttigimiz sentez yontemleri kullanilarak ¢ok sayida metal-NHC kompleksi

sentezlenmistir [33-62].

1.9. NHC-Metal Komplekslerin Kullanildiklar: Tepkimeler
Metal komplekslerinin birgok 6zelligi, onlarin ¢esitli katalitik reaksiyonda

uygulama alani bulmalarini saglamistir. Bu 6zelliklerden bazilari;

e Enerji ve atom ekonomisi

e (Cevre dostu olmasi

¢ Yeni sentez metotlarinin gelistirilmesinde giiglii stratejisi olmasi

e Organik tepkimelerde segicilik saglamasi

e Organik tepkimeleri katalizlemeleri

¢ Kolay uygulanabilmesi

e Degerli kimyasallar, ilag, kozmetik, polimer, molekiiler materyaller

alaninda homojen katalizin biiyiik bir yenilik kazandirmasi

Bu metal kompleksleri kimya alaninda, C-C ve C-N bag olusum tepkimelari,
furan sentezi, siklopropanasyon, olefin metatezi, hidroformilasyon, polimerizasyon,
C-H bag aktivasyonu ve hidrosilasyon gibi homojen katalizi ilgilendiren bircok

uygulama alani bulunmaktadir.
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1.9.1. C-C Bag olusum tepkimeleri

Katalitik C-C bag olusum tepkimelerinde Pd-NHC kompleksleri diger
kompleksler ile karsilastirildiginda en biiylik basariyr sergiledigi goriilmektedir
[63,64]. Sekil 1.5’de C-C bag olusum tepkimeleri gosterilmektedir.

1.9.1.1. Suzuki Miyaura C-C ¢apraz eslesme tepkimeleri

Aril veya vinil boronik asitler ile aril, alkil veya vinil halojentirlerin palladyum
katalizorliigiinde vermis oldugu C-C eslesme tepkimesine Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimesi denilmektedir (1.14).

NHC-M

Baz

R = Aril, Vinil
R,= Aril, Vinil, Alkil

X= Halojeniir, triflat, vs.. (1.14)

Bu eslesme tepkimesinin gelistirilmesi ile bilhassa suyun ¢6zgen olarak
kullanilmasi ile toksik olan birgok kimyasalin kullanimi azalmstir. [65]. Sema 1.3°te

Suzuki tepkimesine ait capraz eslesme mekanizmasi gosterilmektedir.
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Ri—R,

Pd° RamX
Rediiktif Oksidatif
Eliminasyon Katilim
R,-Pd'LR, Ry-PILX
N@ NaO’Bu
y
’BuO—El?— O'Bu Transmetalasyon
[
Y
» PA.OF
Na 4 R,-Pd-O’Bu NaX
Rl t |@
booNnoBe Do,
.B, i
Y Y Y

Sema 1.3. Suzuki tepkimesine ait ¢capraz eslesme mekanizmasi

Ozdemir ve arkadaslari NHC-Pd-Piridin igeren komplekslerinin Suzuki-
Miyaura eslesme tepkimesindaki katalitik aktivitelerini incelemisler ve %55-99

arasinda degisen verimler elde etmislerdir (1.15) [66].

@ @B(OH) ;;EHHCO > )+

K,CO,

R

Pd-NHC >—Pd N
) o

R
1.9.1.2. Mizoroki-Heck C-C capraz eslesme tepkimeleri

Aromatik veya alifatik halojeniirlerin fonksiyonel grup tasimayan bir olefin ile
palladyum katalizorliigiinde gerceklestirmis oldugu bir C-C c¢apraz eslesme
tepkimesidir (1.16). Bu tepkime birgok yeni ve dnemli kimyasalin sentezlenmesi ve
ila¢ kimyas1 alanindaki sentez prosediirlerde kullanilmalar1 sebebiyle olduk¢a 6nemli

bir yere sahiptir.
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R
(1.16)
2*'/L Bag Degistirme
O
! L\ /I
H /;Pd/;:

Hidriir
Eliminasyonu

OO

Koordinasyon
A;L- .
Hopds

2" L
O
/
L
IL oF
g m Baz aracyl
Oksidatif @I Be

. . rediiktif eliminasyon
Katilim n-BusNH:I: n-BuzN:

Sema 1.4. Mizoroki-Heck tepkimesine ait ¢apraz eslesme mekanizmasi

Lo ve arkadaslar1 bis-Pd-NHC kompleksinin Heck tepkimesindeki katalitik

aktivitelerini incelemislerdir [67] (1.16).

<:> OMe % 2 mol Pd <:>
Z X + = —_— Z 0]
/I( Baz, 90 °C

0 Me OMe

Me I\f
>—>Pdlz
0 N 72
1\/[e MC

(1.16)
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1.9.1.3. Sonogashira C-C ¢apraz eslesme tepkimeleri

Palladyum ve bakir katalizorligiinde doymamis hidrokarbonlarin aril veya

alkil halojentirlerle vermis oldugu eslesme tepkimesidir (1.17).

Pd}/[C Al Vi
HOZC-R + R—X —CU_ o c=c-r R= Aril, Vinil
Baz, RT X=I, Br, CI, OTf

PdL

R-X

Rediiktif o
Eliminasyon Oksidatif
Katilim
R L
I
R'——— Pld—L R-Pd-x
|
L L
Frans/c1.s .
izomerizasyon
NR'3HX
m CuX RN + H——FR'

Sema 1.5. Sonogashira tepkimesine ait ¢capraz eslesme mekanizma

Lo ve arkadaslart sentezledigi bis-Pd-NHC komplekslerini Sonogashira

tepkimesinde basari ile kullanmiglardir [67] (1.18).

% 2mol Pd Kat.
O,N Br + = > O,N —
Cul, Baz, 24 sa.

(1.18)

1.9.1.4. Stille eslesme tepkimesi

Palladyum katalizorliigiinde sp® hibriti yapmus organik bir halojeniirle bir

organokalay bilesiginin vermis oldugu eslesme tepkimesidir (1.19).
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RSn(R); + R-X _ P R-R" + X-Sn(R); (1.19)

Bu tepkimede normal halojeniirlerin olabilecegi gibi triflat gibi
psedohalojentirler de tepkime sartlarinin olusmasini saglamaktadir. Simetrik olmayan
biarillerin sentezinde kullanilan tepkimelerden biridir. Kalayin yiiksek toksisiteye

sahip olmasindan dolay1 bu tepkime fazla tercih edilmemektedir.

Oksidatif
Katilim

Transmetalasyon
Baslangig L,Pd’

Rediiktif
Eliminasyon Rl@RZ
*mPId
Ln
Sema 1.6. Stille tepkimesine ait eslesme mekanizmasi
Stephen ve arkadaslar1 arilsiilfonatlar ile XPhos (2-Disklofosfino-2',4",6'-

triizopropilbifenil) varliginda Pd katalizorliigiinde Stille eslesme tepkimesini basari
ile gerceklestirmislerdir [68] (1.20).

Pd(OAc),

N OSOR' R
R—: BuS /Rn XPhos o R_IO/
u;Sn - !
= 3 110 °C, 14 sa. Z

(1.20)
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BrettPhos SPhos RuPhos

1.9.1.5. Kumada-Tamao—-Corriu Eslesme Tepkimesi

Nikel veya palladyum Katalizorliigiinde alkil, vinil ve aril Grignard
bilesiklerinin, vinil veya aril halojeniirler ile vermis oldugu tepkimedir (1.21).
Simetrik olmayan biarillerin sentezlenmesinde diisiik maliyetlerden dolay1 tercih

edilmektedir. Sanayide birgok alanda oldukga fazla kullanilmaktadir.

R= Aril, alkil,

Ni(dppb)Cl, )
vini
R'X + RMgX veyaPd®PPhy)y - p g R'= Aril, vinil
X= CI>Br>1
R'-R NiL, R'X

Oksidatif Katilim

Rediiktif
Eliminasyon

IT L
[
L—I\lli—R R'—Ni-X
|
R’ L
cis/trans
RMgX

izomerizasyon

Transmetalasyon

L MgX,

I.
R‘Nil'R (1.22)

Sema 1.7. Kumada tepkimesi ait eslesme mekanizmasi
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Valente ve arkadaslari PEPPSI yapisina sahip palladyum komplekslerinin
Kumada tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [69] (1.22).

Cl MgBr
% 2 mol PEPPSI Q O
+ > OMe
24 s
OMe
=\
NTN
Cl—PId—Cl
N
]
N

(1.22)

1.9.1.6. Negishi eslesme tepkimesi

Palladyum ya da nikel katalizorliigiinde organoginko bilesiklerinin organik
halojeniirler ile vermis oldugu tepkimedir (1.23). Grignard reaktiflerine nazaran daha

aktif olmalarina karsin, suya ve oksijene karsi hassastirlar.

Ni(PPhs), veya
RX + R'ZnX > R-R'
C1,Pd(PPh3), + 2(i-Bu),AlH

R=Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Proparjil
R'= Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Alkil

(1.23)
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R'-R R'X

Rediiktif Oksigatif Katilim
Eliminasyon
L L
[
R'—Pd-R R'—Pd-X
! |
L L
cis/trans
izomerizasyon RZnX
transmetalasyon

ZHX2

Sema 1.8. Negishi tepkimesine ait eslesme mekanizmasi

Knochel ve ekibi palladyum katalizorliigiinde 1limli kosullar altinda yiiksek
verimle bu tepkimeyi gergeklestirmislerdir [70] (1.24).

Cl 0 %1 mol Pd(OAc), Cl 0
Br %2 mol S.PHOS _
ZnCLLiCl + H > H
THF, 25 °C
OH 081 OH
(1.24)

1.9.1.7. Hiyama Eslesme Tepkimesi

Pd veya Ni katalizorliigiinde bir organosilan ile organik halojeniiriin eslesme
tepkimesidir (1.25).

[Pd]
R-X + R"Si-R" ———> R-KR
F veya Baz

R"3Si: (RO)3SI, Me(3_n)FnSi
(1.25)

20



R-R L,Pd

X-R
uktif elimi
rediiktif eliminasyon oksidatif katilim

I/d L

/

R-Pd—L R-Pd—X

v, \
R

F
F\| C+
RN
trans-cis F

izomerizasyon transmetalasyon F,Si-R' + Bu,NF

Fol -+
F/S|1—X NBu,
F

Sema 1.9. Hiyama eslesmesi i¢in eslesme mekanizmasi

PdCl, katalizorligiinde Chenze Qi ve ekibi, organosilanlarla arensiilfonatlarin

tepkimesini incelmislerdir [71] (1.26).

R\/— PdCI R/— =\ R'
@—SOZNa " @—Si(OEt% — § 4 7
R = TBAF, 70 °C

(1.26)

1.9.2. Aminasyon (C-N) tepkimesi

Yapisinda azot igeren bilesikler biyoloji, farmakoloji ve materyal alanlarinin
ilgisini olduk¢a ¢ekmektedir. Palladyum katalizli C-N eslesme tepkimelerinin ¢ok
yonliiliigii azot iceren bilesiklerin sentezinde 6nem arz etmektedir. Elektrofiller
arasinda aril halojeniirlerin olduk¢a ucuz ve genis bir alanda uygulanabilmeleri goze
carpmaktadir [72] Fosfin ligantlar1 daha fazla aktivite gostermelerine ragmen pahali,
toksik ve havaya hassas olmasindan 6tiirii aminasyon tepkimelerinde havaya ve 1siya
daha kararli olan NHC iceren palladyum komplekslerinin sentezi {izerine

yogunlasilmaktadir [73].
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Ozdemir ve grubu tarafindan bidentat palladyum kompleksleri sentezlenerek

aminasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir [74] (1.27).

R

O
Pd-NHC
RNH> R@NHz
/ N\ @ Morfolin @
0] N -— Br —— >
Savhny Yatty
Piperazin
OO
N N N N
— @ HgkN‘Q

Nera
R R

(1.27)

1.9.3. Olefinik siklopropanasyon

Siklopropanasyon ile elde edilen iiriinler modern kimyada oldukca degerlidir.
Birgok alanda uygulama alani bulmustur. Ozellikle biyolojik bazi malzemelerin
yapisinda bulunmaktadir. Bu sebepten dolayr bir¢cok sentez yontemi gelistirilmistir.
Olefinlerin metal katalizli intermolekiiler siklopropanasyonu giivenli bir sekilde
gecis metal karben kompleksleri (Cu, Pd, Ni ve Rh) diazo bilesikleri ile
gerceklesmektedir. Yapisinda kiral ligantlar bulunduran kompleksler kullanildiginda
enantiyosecicilik saglamasi bilyiikk zenginlik kazandirmaktadir [75]. Prieto ve
arkadaglar1 altin katalizli olefinik siklopropanasyonu yiiksek verimle elde etmeyi

basarmigslardir [76] (1.28).

N

CO,Me ip Ph CO,Me 2

iPI. T
@(
N\(N
Pr Alu Pr
Cl

(1.28)
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Tudose ve arkadaslan tarafindan sentezlenen Ru-NHC komplesinin olefinik

siklopropanasyondaki aktivitesi incelenmistir [77] (1.29).

CO,Et PbCl, 24 sa., 60 °C PhCOEt  FPh

/S + Nzﬂ v + v + N,

Ph

R

Cl=Ru
R

1.9.4. Furan Sentezi (1.29)

Cetinkaya  ve  arkadaslar1  tarafindan  imidazolidin-2-iliden  ve
benzimidazolidin-2-iliden ¢ekirdegi igeren Ru-NHC kompleksleri sentezlenerek bu
komplekslere yeni bir katalitik uygulama alani olusturulmustur (1.29). (Z)-3-metil-
pent-en-4-in-1-ol’ii 3,3-dimetilfurana dontistirmeyi basarmislardir [78].

CH,
HCEC§ Kat. é\\L

HO 2 saat o

\J

R R
\
N “ N
AN
Ru D Ru— j
Cl ¢1 N Cl c1 N
/ /
R R

(1.30)

1.9.5. Hidrosilasyon

Alken ve alkinlerin hidrosilasyonu alken ve alkin silanlarin sentezlenmesi igin
oldukca Onemli bir katalitik prosestir. Bu proses niikleofilik capraz eslesme
tepkimesinda ya da aldehit, keton ve alkollerin stokiyometrik organik
dontisiimlerinde kullanilan bir prosestir. Hidrosilasyon genellikle silisyum igeren

polimer tiirevlerinin sentezinde kullanilmaktadir. Si-H bag1 oldukga tepkindir. Coklu
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baglara katilabilme o6zelliginden dolay1 organosilanlarin kimyasinda hidrosilasyon
oldukca 6nemli bir yere sahiptir.

Karstedt’in ~ sentezlemis oldugu [Pty(divinil-disiloksan);] kompleksinin
hidrosilasyon tepkimesinde istenmeyen izomerilerinde olusmasina sebep oldugu
goriilmiistiir. Markovnikov katilimi sonucu a-izomeri olusmakta anti-Markovnikov

katilimi ile de B-izomerileri olugsmaktadir (1.30).

R'Si-H — v Q; R
R——H _ =7 . = \— + RS
o-izomeri p-E-izomeri B-Z-izomeri
(1.31)

Ozdemir ve grubu cesitli Fe-NHC kompleksleri sentezlemisler ve bu
komplekslerin hidrosilasyon tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir
[79] (Sekil 1.9).

OCH,
OCH;
S ST S I AN (ST N
[> N [> N E> Fes [> AN [: FeN
N oc <Co N oc €O N oc CO N oc ©CoO N oc ¢CO
OCH?CH3

D. Kumar ve arkadaslart NHC ve Cp ligantlarim1 bir arada bulunduran
katyonik demir (II) komplekslerini sentezleyerek karbonil bilesiklerinin

hidrosilasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [80] (1.31).
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(0] OH

R' R’
. % 2 Mol Kat. H
+ PhSlH3 >
o

P& [

N/

©i P—Fe—co
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1.9.6. Olefin Metatezi

Iki farkli tiirden olefinin siibstitiientlerinin yer degistirmesi durumuna olefin
metatezi denilmektedir (1.32). Olefin metatezi hem popiiler hem de kullanish bir
yontemdir. Bir gecis metal karben katalizorliigii varliginda olefinik ¢ift bagin
etrafindaki gruplarin yer degistirmesi sonucunda:

e (apraz Metatez [CM]

e Halka Kapanma Metatezi [RCM]

e Halka A¢ilma Metatezi (Polimerizasyonu) [ROM(P)]

e Asiklik Dienlerin Metatez Polimerizasyonu [ADMP] olusmaktadir.

Y Y Y
M= M M
R, | —_— B J * E
N\ R' R’ R' R
Rl

(1.32)

Reaktif olmayan gruplar ile olduk¢a reaktif ¢cogu fonksiyonel gruplarin yer
degistirmesi olefin metatezinin gii¢lii basaris1 sonucunda meydana gelmektedir. Baz1
katalizorler ile oda sicakliginda sulu ortamda fonksyonel grup igeren baslangic
maddeleri sentezlenebilmektedir [81]. Buda ticari anlamda oldukga biiyiik bir basari
kabul edilmektedir.

Olefin metatezinde kullanilan bazi1 kompleksler sekil 1.5’te verilmistir.
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Sema 1.10. Olefin metatezi i¢in 6nerilen mekanizma
1.9.7. Arilasyon

Aril halojeniirler veya psedohalojeniirlerin alkil metalleri ile ge¢is metal
katalizli ¢apraz eslesme tepkimesi sonucunda Csp*- Csp? bag olusumu son on yilda

giiclii bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (1.33) [82].
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X Z Pd.Ni Cu Kat R R=alkil
AN , N1 veya Cu Kat. _ .
| + >7R y . z W X= halojen N
Y/ % W Baz Y | Z ve W= elektron ¢ekici grup
Y

(1.33)

Bununla birlikte Pd ve Ni katalizorlerinde dikkat edilmesi gereken énemli bir
nokta Csp3-Csp2 bag olusumunda capraz eslesme maddeleri olan arilmetal ve
haloalkil bilesigindeki hidrojen atomunun eksikligidir. Fakat son birka¢ yildir
literatlirde  gec¢is metal katalizorliigiinde aril metallerin ~ fonksyonalize
alkilhalojeniirler (hidrojen atomu igeren R-halokarboniller veya R-bromosiilfonlar)
ile verdigi ¢apraz eslesme tepkimesi goriilmektedir [83]. Son yillarda Pd, Ni, Rh, Fe,
V, Co ve Cu Kkatalizli ¢apraz eslesme tepkimesi, hidrojen atomu tasiyan alkil
halojentiirler ile basarili bir sekilde gergeklestirilmektedir [84].

Katalitik sistem ve deney sartlar1 degistirilerek regiosellektif R-aril
bilesiklerinin sentezi gecis metal katalizorliigiinde gerceklestirilmektedir. Direkt
arilasyonda karbonil bilesikleri yapisinda silil enol eterler, ketonlarin enol eterleri,
silil keton asetal, aril halojeniir ve pseudohalojeniirleri bulunduruyor ise ortamda

elektrofil gibi davrandig1 goriilmektedir.

Stokiyometrik miktarlarda organometale gerek duyulmadan kimyasal se¢icilik,
degerli kimyasallarin yiiksek verimli sentezi, farmasotik kimyasallarin, biyoaktif
dogal iirlinlerin ve bir¢ok iirliniin sentezi arilasyon ile deneysel olarak basit bir

sekilde gerceklestirilebilmektedir.
Ozdemir ve arkadaslar1 sentezledikleri tuzlarin [RuCly(p-simen)], varliginda in

situ olarak 2-fenilpridinin arilasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [85]
(1.34).

Ar
% 2.5 mol [RuClyp-simen)],

\N + Y@Br » \ /
% 5mol LX", X" N

Y=CN, COMe, OMe, Me

(1.34)
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1.9.8. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon dogal ve organik bilesiklerin sentezinde kritik bir basamak ve
endiistriyel olarak ¢cok onemli bir prosestir. Hidrojen transferinde homojen katalizor
olarak Rh (Wilkinson Katalizorii), Ir (Crabtree Katalizérii ve Vaska Katalizorii), Ru
ve Os Kkatalizorleri ((RuCIH(PPh3)s, RuH(CO)(PPhs3);, RuCIH(CO)(PCys),,
OsCIH(CO)(Pi-Pr3),]) kullanilmasi ile gergeklestirilmektedir.

Hidrojenasyonda NHC ligantlari fosfin ligantlarinin yerine
kullanilabilmektedir. Homojen katalizde yapida fosfin yerine NHC ligantlarinin
bulunmasi sistemi termal yonden daha kararli yapar ve Katalitik aktivite daha
yiiksektir [86].

Fanlong ve arkadaslar1 tarafindan piridil destekli pirazol NHC Rutenyum
kompleksleri sentezlenmis ve hidrojen transferindeki katalitik aktiviteleri

incelenmistir [87] (1.35).

0] OH OH 0

Ark ’ )\ Ru (1I) N /K . )J\

co (1.35)

1.9.9. Borilasyon Reaksiyonu

Borilasyon  reaksiyonu, bromoaril tiirevlerinin  bis(pinakolato)diboran
varligindaki katalitik dontistimiinde Ni-NHC komplekslerinin kullanilmasi organik
sentezde, 0zellikle Suziki Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonlarina nazaran daha az
kullanilmasima ragmen giinden giine yayginlagsmaktadir. Bu baglamda nikel
katalizorleri, Corriu-Kumada eslesmesi, [88] Suziki Miyaura Capraz Eglesmesi gibi
Cesitli C-C capraz Eslesme Reaksiyonlarinda Pd emsallerine gore daha az popiilerdir
[89].
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Bu pespektifte, daha onceki ¢alismalar organohalojentir tiirlerinin borilasyon
reaksiyonlart i¢in kullanilan nikel katalizdrleri uygun kullanim alani saglamaktadir.
2011 de Hartwig, 2012 de Takaya, 2013 de Chow ve ekibi Nikel —NHC

komplekslerini borilasyon reaksiyonunda kullanmislardir.

Darcel ve ekibi ise diger imidazol analoglarina gére daha az kullanilmis
olmasindan dolay1 1,2,4-triazol temelli NHC ligandlarini bu reaksiyonda kullanmay1
tercih etmiserdir [90].

1.10. Nikel N-heterosiklik karben kompleksleri

Ni katalizoriinde son yillarda goriilen gelismeler, bircok katalitik doniistimiin
kesfedilmesine ve bu metalin kullanilabilirligine yol agmistir [91]. Yapian son
calismalarda tiirdesi Pd ile karsilagtirildiginda nikelin siipriz bir sekilde miithis bir
basar1 gosterdigi goriilmiistiir [92].

Son 10 yilda diger metallerin dogal rezervlerinin azalmasi ve fiyatlarinin
birhayli yiikselmesi sonucunda ucuz ve c¢evre dostu meteryallerin kullanildig:
katalitik reaksiyonlar 6nemli bir ¢alisma alani haline gelmistir. Bu problem global
olarak 2 sonucu dogurmustur: bunlardan birincisi metalsiz organik katalitik
reaksiyonlar gelistirmek, ikincisi ise ucuz ve ¢evre dostu metal, genelikle de 1. Sira
gecis metalleri temeline dayanan katalitik reaksiyonlar kullanmak. Bu ikinci yontem
Mayis 2014 de Avrupa Komisyonu tarafindan ‘homojen kataliz daha ¢evreci, ucuz 1.
sira gegis metalleri ile gelistirilmek zorundadir’ seklinde agikga ifade edilmistir [93].
Zorlayic1 ekonomik ve cevresel talepler, Fe, Cu, Ni gibi daha ¢evreci metallerin

kullanilmasi ile ilgili aragtirmalarin artmasina sebep olmustur.

Bu katalitik 6zellige ek olarak nikelin ucuz olmasi bir biitiin olarak kataliz i¢in
ideal uygunlukta oldugunu gostermektedir. Ekonomik agidan baktigimizda, diger qr
metallerine gore mol basina 1€ fiyatiyla Ni; Pd ve Pt in 1.2 € ve 7.9 € dan daha
yiiksek olan fiyatlarina gére daha ucuzdur. Nikelin katalizér olarak ilk kullanimi
Sabatier tarafindan heterojen Ranney Nikelinin kullanilmasiyla ilk olefinlerin

hidrojenasyonunda kullanilmistir ve bu ¢alisma 1992 yilinda kendisine Nobel Odiilii
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kazandirmistir. Homojen katalizde, karbonilasyon, polimerizasyon, ¢apraz eslesme
reaksiyonu, karboksilasyon, vs. gibi alanlarda nikel katalizoriiniin kullanilmasi hizla
artmaktadir [94]. [(NHC)Ni] tip katalitik sistemlerinin ayni zamanda siklo katilim,
aril aminasyon, capraz eslesme reaksiyonlari( Kumada, Suzuki...) gibi organik
doniistimlerde kullanildigr bilinmektedir [95]. CpNi(NHC) kompleksleri de bu

alanlar da katalizor olarak kullanilmaktadir.

‘Ni etkisinin® 1950 lerin ortasinda Ziegler ve Holzkamp tarafindan
kesfedilmesiyle [96], bu konudaki arastirmalarda ve Ni komplekslerinin katalizinde

patlama yasanmasina vesile olmustur.

En eski ¢alisma Wilke ve arkadaglari tarafindan Ni(0) kompleksleri 6zellikle
de [Ni(cod),] ve [Ni(CzHy4)3] gibi alkenlerle ilgili olan kompleksleri ve bunlarin
fosfin tiirevleri lizerine uygulanarak yapilmis ve bu c¢alismalarin bircogu Wilke ve

Jolly tarafindan elegant bir sekilde 6zetlenmistir [97].

2014 de Tasker ve ekibinin yaptigi bir ¢alismada, homojen katalizdeki
ilerlemenin ucuz bir metal olan Ni ( molar olarak Ni fiyati, Pd dan % 0.05, Pt den %
0.01 daha ucuz) ile 6ne ¢iktigini vurgulanmistir [98]. Ayrica ayni ¢alismada Ni igin,
‘katalitik ¢cevrimde Ni(0)/Ni(Il) ve ayni zamanda Ni(I)/Ni(Ill) doniisiimiinii iceren
birka¢ oksidasyon basamagina kolayca ulasabilen katalizde yaygin olarak kullanilan
bir metaldir’ seklinde bahsedilmistir. Pd kimyasiyla ( Pd(I)/Pd(IIl) doniisiimii ) olan

bu tezatlik Ni in yaygin olarak kullanilmasini saglamistir.

Fort nikel(IT) ve imidazolyum kloriir katalizérliigiinde in situ olarak a-hidrojen
iceren alkoksitler varliginda aril halojentirlrin indirgenmesini ¢alismistir [99]. Nolan
ve arkadaglart aren olusumuna Onciilik eden debromasyon reaksiyonunu

CpNi(NHC)CI komplekslerini kullanarak incelemislerdir [100].
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Kumar ve ekibi homojen katalizdeki basarisi sebebiyle yaygin olarak kullanilan
NHC ligandlarini nikelin katalitik potansiyelini arastirmak i¢in kullanmiglardir [101,
102]. Bu baglamda aktive edilmis olefinlerin hidroaminasyon reaksiyonlarinda nikel-

NHC komplekslerinin Pd analoglarina olan istiinliiklerini incelemislerdir [103].

Ayrica Darcel ve ekibi 2009 da imidazol temelli amido fonksiyonalize NHC
ligandlar1 varliginda, baz kullanilmaksizin yapilan Michael katilma reaksiyonlarinin
bifonksiyonel katalizinde Gergeklestirmek tizere yeni nikel -NHC kompleksleri
tasarlamiglardir [104].

Ayni1 ekip 2012 de aldehit, keton ve iminlerin 1lmli kosullar altinda
gerceklestirilen katalitik hidrosilasyonunda yar1 sandvig nikel -NHC komplekslerinin

reaktivitelerini incelemislerdir [105].

Nolan ve ekibi CpNi(NHC)CI tip komplekslerin (1-2-3) aril halojeniirlerin
morfolin ile animasyon reaksiyonunda etkin bir katalizor olduklarini gostermisler ve

% 80-98 arasinda verim kaydetmiglerdir [106].

R= R CpNi(NHC)CI % 5 mol R = R
\ / X + NH > N
R' N\ 7/ g
KOt-Am, toluen,
110 °C
rl
1
c” N
NP
Ar” 7
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1.11. Calismanin Amaci

Gegis metal katalizli organik tepkimeler akademik ve endiistriyel acidan
oldukca onemlidir. Yeni baglarin olusumunu igeren bu tepkimelerden elde edilen
tirlinler; dogal ve farmasdtik iriinler ile organik foto-elektronik materyallerin
sentezinde Onemli bir rol oynamistir. NHC’ler oksidatif katilim basamagini
kolaylastiran elektron sunma 6zelligi ve rediiktif eliminasyon basamagina yardimci
olan ligant hacmi gibi 6zellikleri modifiye edilebilmesi bakimindan 6nemli bir ligant
grubudur.

Biaril yapist dogal bilesikler, polimerler, farmasotik 6zellige sahip bilesikler,
stvi kristaller ve ligant olarak organometalik kimyada genis bir aralikta yer
almaktadir. Bu bilesiklerin sentezinde genellikle palladyum ve rutenyum fosfin
kompleksleri kullanilmaktadir. Fakat metal-fosfin baglari oksidasyon sartlarinda ve
yiiksek sicaklikta kararli degildir. Oysa NHC kompleksleri yiiksek sicakliklarda ve
oksidasyon sartlarinda fosfin komplekslerine gore daha kararlidir. Fark edilen bu
ozellik, son yillarda karbenlere 6nemli bir uygulama olanagi saglamistir.

Bu c¢alisgmanin amaci Oncelikle fonksiyonel o6zellige sahip N-heterosiklik
karben onciillerini sentezleyerek, palladyum, nikel bilesikleriyle etkilestirip NHC
komplekslerini hazirlamak veya bu Onciillerle karbenleri tepkime ortaminda
olugturarak bunlarin C-C, C-heteroatom bag olusumu tepkimelerindeki Katalitik
ozelliklerini incelemektir. Tez kapsaminda sentezlenen karben onciilleri (LHX) ve
komplekslerinin karakterizasyonlari ‘H NMR, *C NMR, X-Ray ve mikroanaliz
teknikleri ile yapilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen maddeler havanin nemine ve oksijenine karsi hassas olduklari i¢in
tiim deneyler inert atmosfer ortaminda gerceklestirildi. Tepkimelerde kullanilan cam
malzemeler reaksiyondan evvel vakum altinda 1sitild1 ve bu sayede i¢indeki hava ve
nemden arindirilarak sonrasinda argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler,
kullanilmadan oOnce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert
ortamda saflastirildi,

Reaksiyonlarda kullanilan reaktiflerin bir kismi labaratuvarimizda, bir kismi
Fransa Rennes 1 Universitesi Organometalik Kimya ve Kataliz Enstitiisii
labaratuvarinda sentezlenirken bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak
satin alman reaktifler ve c¢oziiciiler: 2-etoksietil kloriir, toluen, tetrahidrofuran
(THF), dimetilformamit (DMF), diklorometan (DCM), dietil eter (Et,0),
siklopentilmetileter (CPME), asetonitril (CH3CN), 2,4,6-trimetilbenzil klorir, 3,4,5-
trimetoksibenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzilkloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil
kloriir, 4-metoksibenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 5,6-dimetil benzimidazol,
Aldrich ve Merck firmalari araciligiyla temin edilmistir.

Karben oOnciilleri ve NHC-Ni komplekslerinin NMR spektrumlar1 Fransa
Rennes 1 Universitesi'nde diger bilesikler ve NHC-Pd komplekslerinin NMR
spektrumlari ise Bruker Ultra Shield 300 MHz ve 600 MHz NMR’ sinde Inénii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alindi. Erime noktalari
elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri
Agilent 6890N Network GC System’de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm,
kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 um ve sicaklik araligi 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan
HP-5 kolonu ile yapildi. GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5
kolonu kullanilarak yapildi.
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2.1. Benzimidazolyum I¢eren N-Heterosiklik Karben Tuzlariin Sentezi

2.1.1. 1-(etoksietil)-3-(4-metilbenzil)- benzimidazolyum Kloriir 1a Sentezi

Lo Lo
L 5
©:N/> i @ R £)> o

Cl 100 °C, 72 s

1a

la Tuzu inert atmosfer altinda, 1-(etoksietil)benzimidazoliin (1.0 g, 5.26 mmol)
toluendeki (10 mL) ¢ozeltisine 4-metilbenzil kloriir (0.89 g, 6.31 mmol) yavasca
ilave edildi ve karisim 1 saat oda sicakhiginda, 3 giin de 100 °C de yag banyosunda
isitildi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir {iriin elde edildi. Olusan {iriin
toluenle (3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 92 (1.63 g), e.n. 178-181 °C, Elementel Analizi C1gH24N,OCI: Hesaplanan
C:68.67, H:7.29, N:8.44; Bulunan C:68.65, H:7.33, N:8.49

2.1.2. 1-(etoksietil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-benzimidazolyum kloriir 1b Sentezi

Lo Lo

N toluen N o
/> + E—— +) Cl
N Cl 100°C, 72 s N

1b

1b Tuzu 1-(etoksietil)benzimidazol (1.0 g, 5.26 mmol) ile 2,4,6-trimetilbenzil kloriir

(1.06 g, 6.31 mmol) etkilestirilerek la tuzuna benzer ydntemle sentezlendi.

35



Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iriin elde edildi. Olusan firiin toluenle
(3x10 mL) yikanarak vakunda kurutuldu.

Verim: % 84 (1.23 g), e.n. 197-200 °C, Elementel Analizi C,1H2sN,OCI: Hesaplanan
C:70.08, H:7.84, N:7.78; Bulunan C:70.03, H:7.88, N:7.79

2.1.3. 1-(etoksietil)-3-( 2,3,5,6-tetrametilbenzil)-benzimidazolyumkloriir 1c

Sentezi

Lo Lo
\_\

N toluen N o
p o+ — ) cl
N Cl 100 °C, 72 s N

1c

1c Tuzu 1-(etoksietil)benzimidazol (1.0 g, 5.26 mmol) ile 2,3,5,6-tetrametilbenzil
kloriir (1.154 g, 6.31 mmol) etkilestirilerek 1a tuzuna benzer yontemle sentezlendi.
Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iiriin elde edildi. Olusan {irlin toluenle
(3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 83 (1.25 g), e.n. 199-201 oC, Elementel Analizi Cy,H3N,OCI: Hesaplanan
C:70.66, H:8.09, N:7.49; Bulunan C:70.69, H:8.07, N:7.47
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2.1.4. 1-(etoksietil)-3-( 2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-benzimidazolyum Kloriir 1d

Sentezi

Lo Lo
\_‘

N toluen N °
)+ — e
N Cl 100 °C, 72 s N

1d
1d Tuzu 1-(etoksietil)benzimidazol (1.0 g, 1.0 mmol) ile 2,3,4,5,6-pentametilbenzil
kloriir (1.24 g, 1.2 mmol) etkilestirilerek la tuzuna benzer yontemle sentezlendi.
Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir {iriin elde edildi. Olusan iiriin toluenle (3x10
mL) yikanarak vakumda kurutuldu.
Verim: % 90 (1.22 g), e.n. 199-203 °C, Elementel Analizi Cj3H3N,OCI:
Hesaplanan C:71.20, H:8.31, N:7.22; Bulunan C:71.11, H:8.39, N:7.24

2.1.5. 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)-benzimidazolyum Kkloriir 1e Sentezi

Lo Lo

\jN toluen N
O O T (e
N cl N\ 100°C, 72's N

1e

le Tuzu 1-(etoksietil)benzimidazol (1.0 g, 5.26 mmol) ile 4-metoksibenzil kloriir
(0.99 g, 6.31 mmol) etkilestirilerek la tuzuna benzer yontemle sentezlendi.
Reaksiyon sonunda beyaz renkli kat1 bir iiriin elde edildi. Olusan iiriin toluenle (3x10

mL) yikanarak vakumda kurutuldu.
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Verim: % 92 (1.39 g), e.n. 188-191 °C, Elementel Analizi CigH23N,0.Cl:
Hesaplanan C:64.57, H:5.92, N:8.37; Bulunan C:64.51, H:5.97, N:8.38

2.1.6. 1-(etoksietil)-3-( 3,4,5-trimetoksibenzil)-benzimidazolyum Kkloriir 1f

Sentezi

L, Lo
I_’

\_‘ o_
N toluen N o
)+ o — = ) cl
N Cl \ 100°C,72s N
0
\
0
AN
o7
1f

1f Tuzu, 1-(etoksietil)benzimidazol (1.0 g, 5.26 mmol) ile 3,4,5-trimetoksibenzil
kloriir (1.36 g, 6.31 mmol) etkilestirilerek 1la tuzuna benzer yontemle sentezlendi.
Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iirlin elde edildi. Olusan iiriin toluenle (3x10
mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 78 (1.15 @), e.n. 201-203 °C, Elementel Analizi CyH33N,O,Cl:
Hesaplanan C:62.18, H:7.83, N:6.59; Bulunan C:62.14, H:7.88, N:6.58

2.1.7. 1-(etoksietil)-3-( 4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir 1g

Sentezi

LO L?_'
I_‘
o O = e

N CI 100 °C, 72's
1g
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19 Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 4.587 mmol) ile 4-metilbenzil
kloriir (0.78 g, 5.504 mmol) ) etkilestirilerek 1a tuzuna benzer yontemle sentezlendi.
Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iiriin elde edildi. Olusan iirlin toluenle
(3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 83 (1.399), e.n.: 181-183 °C, Elementel Analizi C»H2sN,OCI: Hesaplanan
C:70.08, H:7.84, N:7.78; Bulunan C:70.02, H:7.76, N:7.81

2.1.8. 1-(etoksietil)-3-( 2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetil benzimidazolyum Kloriir
1h Sentezi

Lo

toluen
T +)> Cl
CI 100 °C, 72 s

1h

1h Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 4.587 mmol) ile 2,4,6-
trimetilbenzil kloriir (0.93 g, 5.504 mmol) ) etkilestirilerek la tuzuna benzer
yontemle sentezlendi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir {iriin elde edildi.
Olusan iiriin toluenle(3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 85 (1.41 g), e.n.: 195-198 °C, Elementel Analizi C,3H3,N,OCI: Hesaplanan
C:71.20, H:8.31, N:7.22; Bulunan C:71.32, H:8.28, N:7.10
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2.1.9. 1-(etoksietil)-3-( 2,3,5,6-tetrametilbenzil)-5,6-dimetil benzimidazolyum

Kkloriir 1i Sentezi

|—o

toluen
+ +)> Cl
Cl 100 °C, 72 s

1i

1i Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 1.0 mmol) ile 2,3,5,6-
tetrametilbenzil kloriir (1.01 g, 1.2 mmol) etkilestirilerek 1a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iriin elde edildi. Olusan {iriin
toluenle (3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 86 (1.42 g), e.n. 201-203 °C, Elementel Analizi C,4H34N,OCI: Hesaplanan
C:71.71, H:8.53, N:6.97; Bulunan C:71.53, H:8.55, N:7.12

2.1.10. 1-(etoksietil)-3-( 2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-dimetil benzimidazolyum

Kloriir 1j Sentezi

N toluen N
€]
/> n —_— +)> Cl
N Cl 100 °C, 72 s N

1j

1j Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 4.587 mmol) ile 2,3,5,6-

tetrametilbenzil kloriir (1.08 g, 5.504 mmol) etkilestirilerek la tuzuna benzer
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yontemle sentezlendi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir iiriin elde edildi.
Olusan tiriin toluenle (3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 83 (1.38 g), e.n. 202-205 °C, Elementel Analizi C1gH24N,OCI: Hesaplanan
C:72.18, H:8.72, N:6.73; Bulunan C:71.86, H:8.65, N:6.81

2.1.11. 1-(etoksietil)-3-( 4-metoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir
1k Sentezi

LO L?_‘
N toluen N °
j@i /> + y—©0\ — JI:I)> Cl

100 °C, 72 s

0O

1k

1k Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 4.587 mmol) ile 4-
metoksibenzil kloriir (0.86 g, 5.504 mmol) etkilestirilerek 1a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kat1 bir iiriin elde edildi. Olusan iiriin
toluenle (3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 80(1.26 g), e.n.. 197-200 °C, Elementel Analizi C,1HsN,0,Cl:
Hesaplanan C:67.10, H:7.51, N:7.45; Bulunan C:66.65, H:7.47, N:7.3
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2.1.12. 1-(etoksietil)-3-( 3,4,5-trimetoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum

Kkloriir 11 Sentezi

B "
L . .

N toluen N o
S 6 —— ) a
N Cl \ 100°C,72s N

0

1l Tuzu 1-(etoksietil)5,6-dimetil benzimidazol (1.0 g, 5.26 mmol) ile 3,4,5-
trimetoksibenzil kloriir (1.19 g, 6.31 mmol) etkilestirilerek la tuzuna benzer
yontemle sentezlendi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kati bir {iriin elde edildi.
Olusan iiriin toluenle (3x10 mL) yikanarak vakumda kurutuldu.

Verim: % 86 (1.37 @), e.n. 202-205 °C, Elementel Analizi Cy3HsN,04Cl:
Hesaplanan C:63.37, H:7.40, N:6.43; Bulunan C:63.45, H:7.40, N:6.41

2.2. Pd-PEPPSI tiir N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

2.2.1.Dikloro[1-(etoksietil)-3-( 4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden](piridin)

palladyum (I1), 2a sentezi

Lo Lo

el P, o
©i+)> Cl + PdCl, + K,CO, iridin @[ —Pi-N_ )
N 80°C, 125 N4 N

\J

2a
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2a Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir (165
mg, 1 mmol), PdCI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL piridin
icerisinde 12 saat 80 °C de karistirilarak 1sitildi. Coziicii vakumda uzaklastirildiktan
sonra iizerine diklorometan (10 mL) eklendi ve elde edilen sar1 renkli kati kolon

kromotogrofisi kullanilarak saflagtirildi.

Verim: % 66 (72 mg); e.n:196-198 °C

2.2.2. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum (11), 2b sentezi

L, Lo
\_‘

N . N € —
S, Piridin |

+)> Cl + PdCl, + K,CO4 . > >—I|’d—N\ /

N 807C, 12 s N Cl

2b
2b Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(2,4,6-trimetil)-benzimidazolyum kloriir (179 mg, 1
mmol), PdCl, ( 90 mg, 1 mmol), K,COj3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 Ml piridin igersinde
etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 58 ( 81 g); e.n:199-201 °C

2.2.3. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum (11), 2c sentezi

Lo Lo
\_‘

N o Piridin N =
) el + PdCl, + K,COj : —Pd-N_
N 8079C, 12s N Cl

\J

2¢
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2¢ Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametil)-benzimidazolyum kloriir (187 mg,
1 mmol), PdCI; ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 62 (90 mg); e.n: 203 °C
2.2.4.Dikloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum (11), 2d sentezi

L "
H L

N o Piridin N ¢ -
)l 4 PdCL, + K,CO; : - >—Pd-N_
N 80°C, 12 s N Cl

2d

2d Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametil)-benzimidazolyum kloriir (194
mg, 1 mmol), PdClI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 74 (86 mg); e.n:203-206 °C

2.2.5. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazol-2-iliden](piridin)

palladyum (I1), 2e sentezi

L, Lo

N o N Cl __
© Piridin |

)y o+ PdCl, + K,COj ; - >_}fd_N\ p

N 80°C, 125 N4

2e
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2e Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)-benzimidazolyum kloriir (174 mg,
1 mmol), PdCIl; ( 90 mg, 1 mmol), K,COs (290 mg, 2 mmol) ve 3mL piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 83 (122 mg); e.n: 197-200 °C

2.2.6. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(N-3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]
(piridin) palladyum (11), 2f sentezi

Noe Piridin N§ =
I+ PdCL, + K,COs - —paN_
N 80°C, 12 5 N4 N

2f
2f Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(3,4,5-trimetoksi)benzimidazolyum kloriir (204 mg, 1
mmol), PdCIl, ( 90 mg, 1 mmol), K,COs; (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 86 (130 mg); e.n: 201-204 °C

2.2.7. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden]
(piridin)palladyum (11), 2g sentezi

Lo Lo
L

N o Piridin NN
P Cl + PAClL, + K,COs - >—Pd-N_ )
N 80°C, 125 N

2g
29 Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir (180
mg, 1 mmol), PdCI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 ml piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 75(110 mg); e.n: 198-202 °C
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2.2.8. Dikloro[1-(etoksietil)-3-( 2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden] (piridin)palladyum (11), 2h sentezi

. »
- L

N e Piridin NS =
9yl + PdCl, + K,COs - »—Pd—N p
N 80°C, 125 N4 N

2h

2h Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(2,4,6-trimetil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir
(194 mg, 1 mmol), PdCI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 ml
piridin i¢ersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 93 (152 mg); e.n: 201-204 °C

2.2.9. Dikloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-iliden] (piridin)palladyum (11), 2i sentezi

L Lo

\_"\' = Piridin L"" 9' -
;@:ﬂ} Cl + PdCl, + K,COq > )@[ >—Fl>d—N\ )
N N Cl

80°C, 125

2i
2i Kompleksi,1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir
(200 mg, 1 mmol), PdCI; ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL
piridin i¢ersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 82 (110 mg); e.n: 202-206 °C
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2.2.10.Dikloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,4,5-pentametilbenzil)-5,6-dimetil
benzimidazol-2-iliden](piridin)palladyum (1), 2j sentezi

Lo Lo
\_‘

N © Piridin NG§ =
+) ¢+ PdCl, + KoCO; - N Pd—N

0 ! \ /
N 80°C,12s N o

2

2] Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(2,3,4,5-pentametil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum
kloriir (208 mg, 1 mmol), PdCI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3
mL piridin igersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 79 (87 mg); e.n: 204-207 °C;

2.2.11.Dikloro[1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden] (piridin)palladyum (11), 2k sentezi

L .
L L

N o Piridin NP =
+) CI + PdCl, + KoCOq - »—Pd—N />
N 800C, 12's N oo& N

2k
2k Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksi)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir (187
mg, 1 mmol), PdCI, ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL piridin
icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 83 (91 mg); .n:201-204°C;
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2.2.12.Dikloro[1-(etoksietil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-
2-iliden](piridin)palladyum (11), 2l sentezi

Lo Lo
|_‘

N . N G =

© P : >

;©[+)> cl + PdCl, + KyCO3 |r|;j|n =;©: >—F]’\d—N\ p
N 80°C, 12 N cl

0 o~

2l Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(3,4,5-trimetoksi)-5,6-dimetilbenzimidazolyum kloriir
(218 mg, 1 mmol PdCI2 ( 90 mg, 1 mmol), K,CO3 (290 mg, 2 mmol) ve 3 mL
piridin icersinde etklestirilmesiyle 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi.

Verim: % 77 (83 mg); e.n: 204-207 °C;
2.3. Ni-NHC Komplekslerinin Sentezi

2.3.1. Cis/trans- Kloro[1-(etoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]nikel(ll), 3a sentezi

§

le_, l_‘

I_‘

N

|
+
Yy

:, CPME :
Ni

N
0 \0 0
\_I‘\I | N N (|: N
@ — > @ Ni—~ @ + RE e
NH o Msrelliks N L N Cl
0
@ 2 JZE
A B

3a Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol), bis(siklopentadienyl)nikel ( 30 mg, 1 mmol) ve CPME ¢dziiciisii 1 gilin oda
sicakliginda reflaks edilerek 105 °%C  de kanistirlldi.  Coziicii  vakumda

uzaklagtirildiktan sonra iizerine toluen (10 mL) eklendi ve ¢ozelti selit iizerinden
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siiziildii. Elde edilen turuncu renkli kati Diklorometan-pentan karisiminda
kristallendirildi. Yap:1 aydinlatmasma bakildiginda, X-Ray Difraksiynuna gore
kompleks olusmaktadir, fakat kompleks, bir¢cok saflagtirma yontemi denenmesine

saflastirilamadi.

2.3.2. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(N-2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
yiliden] nikel (I1), 3b sentezi

LO L0 OJ LO

1. @ qoa g 1o
Y CrIE. Ni~< @ + Ni N
N ! N C'l N N élN
L
@ g & g 7
A B

3b Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol), bis(siklopentadienil)nikel (27 mg, 1 mmol) CPME igerisinde
etkilestirilerek 3a kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina
bakildiginda, X-Ray Difraksiynuna gore kompleks olusmaktadir, fakat kompleks,

bir¢ok saflagtirma yontemi denenmesine saflastirilamadi.

2.3.3. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] nikel (1), 3c sentezi

N ¢ b ;@\
0 0
L\ @ '7 - = cl

N CPME NI A N N
o T2 oo - Orio

| N ] N N N

NH 24 s, reflaks L’

0
\
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3c Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum (100 mg, 2
mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 26 g, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina bakildiginda, NMR
ve X-Ray spektrumlarina gore kompleksin iki izomere sahip olduklar: goriildii.
Verim: % 70 (88 mg); e.n: 202-205 °C

2.3.4. Cis/trans- Kloro[1-(etoksietil)-3-(N-2,3,4,5,6-pentametilbenzil)

benzimidazol-2-iliden] nikel (1), 3d sentezi

| N ( b
0 0 0 L
. ; CPME I_I'\I ¢l 111_‘ N N
Nooe o x — = (IAT) - LI
NH ! N | N N N

rof

@ 24 s, reflaks Cl E Cl
B

3d Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 24 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapt aydinlatmasina bakildiginda, NMR
ve X-Ray spektrumlarina gére kompleksin iki izomere sahip olduklari goriildii.
Verim: % 68 (87 mg); e.n: 202-204 °C

2.3.5. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden]nikel (11), 3e sentezi

LO |—o OJ Lo K@/ -
0 e Do —
>_

N o ' CPME ?1 N N ?1 N
Chye” + % 1) - O
N | N N | N

Cl Cl ‘_'

N N

(0] =0 (0]

A B
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3e Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-Metoksibenzil)benzimidazolyum-2-iliden kloriir
(100 mg, 2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel (29 mg, 1 mmol) CPME igerisinde
3a kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina bakildiginda,
NMR ve X-Ray spektrumlarina gére kompleksin iki izomere sahip oldugu goriildii.
Verim: % 78 (96 mg); e.n:199-202 °C

2.3.6. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(3,4,5,-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden]nikel (1), 3f sentezi

) PR P!
L\ @ 9o

N T CPME N
037t & el OyHO @w@

NH 24 s, reflaks 1 |_|
(0)
o N OK
/ (0]
o |
/

3f Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,

uy
-0

Z_Zz
Y
Z

i

a-z-Q
ZJ\Z
z

2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 24 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina bakildiginda, NMR

ve X-Ray spektrumlarina gére kompleksin iki izomere sahip olduklari goriildii.
Verim: % 55 (68 mg); e.n: 204-208 °C

2.3.7.Kloro[1-(etoksietil)-3-(4-metilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden]nikel(I1), 3g sentezi

! 3
\_‘

L‘ . <SS ow N N Cll N
I?I» Cl + T\Ifi Y ~Ni—~ Kl + >_ITI1—<
NH : , N 4 N Yol
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3g Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 27 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yap1 aydinlatmasina bakildiginda, X-Ray
Difraksiynuna goére kompleks olusmaktadir, fakat kompleks, bir¢cok saflastirma

yontemi denenmesine saflastirilamadi.

2.3.8. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(2,4,6,-trimetilbenzil)-5,6-dimetil

benzimidazol-2-iliden] nikel (1), 3h sentezi

DI
I_\ CPME B ¢l =

© 1 N
:@[I‘\I» cl1 + I\IIi —»;@ >—1711 KI +
24 s, reflaks N

oK

3h Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,

ZJ\Z

DN o
ZYZ—]—O

0-2-0

*_
/—OJ—EQ? N\

2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 26 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina bakildiginda, X-Ray
Difraksiynuna gore kompleks olusmaktadir, fakat kompleks, birgok saflastirma

yontemi denenmesine saflastirilamadi.

2.3.9. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-5,6-dimetil
benzimidazol-2-iliden] nikel (I1), 3i sentez

N
0
L

N
N

o
I_\ . @ CPME ¢l 1\’1_‘ N
Lo T e ey OO
NH 2, reflaks N L
0
N
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3i Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 24 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yap1 aydinlatmasina bakildiginda, X-Ray
Difraksiynuna goére kompleks olusmaktadir, fakat kompleks, bir¢cok saflastirma

yontemi denenmesine saflastirilamadi.

2.3.10. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-( 2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazol-2-iliden] nikel(ll), 3j sentezi

|
0
IT A @ CPME Q1o R

@ 24 s, reflaks Cl l_(7)
N
A B

3j Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,

ZoZ
T
a
+
-Z
z 72
_g_
2t
z 2
o-z-0
22

2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 23 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapi aydinlatmasina bakildiginda, NMR
ve X-Ray spektrumlarina gére kompleksin iki izomere sahip olduklari goriildii.
Verim: % 76 (94 mg); e.n:202-206 °C

2.3.11.Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)-5,6-dimetil
benzimidazol-2-iliden]nikel (I1) , 3k sentezi



3k Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 25 mg, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yap1 aydinlatmasina bakildiginda, X-Ray
Difraksiynuna gore kompleks olusmaktadir, fakat kompleks, bir¢cok saflastirma

yontemi denenmesine saflastirilamadi.

2.3.12. Cis/trans-Kloro[1-(etoksietil)-3-(3,4,5,-trimetoksibenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazol -2-iliden] nikel (I1), 31 sentezi

J 0 N 3
/ N

3l Kompleksi, 1-(etoksietil)-3-(4-metoksibenzil)- benzimidazolyum kloriir (100 mg,
2 mmol) ile bis(siklopentadienil)nikel ( 22 m g, 1 mmol) CPME igerisinde 3a
kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Yapr aydinlatmasina bakildiginda, NMR
ve X-Ray spektrumlarina gére kompleksin iki izomere sahip olduklari goriildii.
Verim: % 76 (92 mg); e.n: 204-210°C
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2.4. Pd-PEPPSI NHC Katalizérliigiinde Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme
Reaksiyonu

Schlenk tiipiine arilkloriir (1 mmol), Pd-NHC (% 5 mol), fenil boronik asit (1.5
mmol), DMF-H,O (3 mL-3 mL) ve K,COs (2.5 mmol) eklendi. 80 °C de 3 saat
sit1ldi. Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silica jel iizerinde saflastirildi.

Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildu.

Pd-NHC (% 5) R )
OH
/ K,CO;
g+l R »
\ DMF-H,0, +

OH
8093 ) @

2.5. Pd-PEPPSI NHC Katalizérliigiinde Mizoroki-Heck Capraz Eslesme
Reaksiyonu

Schlenk tiipiine arilbromiir(I mmol), Pd-NHC (% 5 mol), sitiren (1.5 mmol),
DMF- H,O (2 mL-2 mL) ve K,COs (2.5 mmol) eklendi. 100 °C de 2 saat 1sitilds.

Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silica jel iizerinde saflastirildi. Uriinlerin

analizi GC ve GC-MS ile yapild:.

Pd-NHC (% 5)

AN K,CO4
O - O
DMF-H,0, O R

100°C, 2 s

2.6. Ni-NHC Katalizorliigiinde Suzuki-Miyayra Capraz Eslesme Reaksiyonu

Schlenk tiipiine arilbromiir (1 mmol), Ni-NHC (% 5 mol), fenil boronik asit
(1.3 mmol), aril bromiir (1 mmol), toluen (5 mL) ve K3 PO, (2.6 mmol) eklendi. 90
°C de 3 saat 1sitildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silica jel iizerinde

saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.
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Ni-NHC (% 5) R )
OH
/ K5PO,
B + Br R s
\OH toluen, 90 °C +

2.7. Ni-NHC Katalizorliigiinde Kumada—Tamao—Corriu Capraz Eslesme
Reaksiyonu

Schlenk tiipiine arilbromiir (1 mmol), Ni-NHC (% 3 mol), o-tolilmagnezyum
bromiir (1.5 mmol), Et,0 (3 mL) eklendi. Oda sicakliginda 15 saat karistirildi. Uriin
silica jel iizerinde saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.

Et,0, 15 s
MgBr + Br R > +

2.8. Ni-NHC Katalizorliigiinde Borilasyon Reaksiyonu

Schlenk tiipine  arilbromiir (1 mmol), Ni-NHC (% 5 mol),
bis(pinacolato)diboran (1.3 mmol), THF (3 mL) ve Na'OBu (2.6 mmol) eklendi. 70
°C de 18 saat 1sitildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silica jel iizerinde

saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.

@_B OO B/O Ni(NHC),Cl, OBO
r - I .
o o ’ 0

20's, THF, 70 °C
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde karbenler, N-heterosiklik karbenler, metal komplekslerinin
sentezinde kullanilan yontemler ve metal komplekslerinin ve karben onciillerinin
uygulama alanlar1 belirtildi. Bu c¢alismada tez konusuna uygun olarak karben

onciilleri ve bu karben onciillerinin palladyum ve nikel kompleksleri (Sema 3.1)

sentezlenmistir.
o

R v R -

N CICH,CH,OCH,CHj N

P o

R N Toluen R Y

R'-Cl Toluen
R: H,CH,
R
by, |

CH,C4H,(CH;)-4

R N o
CH,CgH,(CH,);-2.4.6 j@ P cl
R N
R

CH,C4H(CH3);-2,3,5.6
CH,Cy(CH;)5-2,3,4,5.,6
PdCl,

CH,C¢H,(OCH;)-4 Piridin Ni(Cp), \_CPME

CH,C¢H,(OCH;);-3,4,5

. o
JLp I

o] o |
i \/j> R I\TI g1’<
—Pd—N >—Ni
&N / D:N &4 N
kR' R')
Sema 3.1. Sentezlenen benzimidazol tuzlari, Pd-NHC ve Ni-NHC komplekslerinin

R

sematik gdsterimi

Bulunan sonugclar su sekilde 6zetlenebilir:
i) N-Heterosiklik karben onciillerinin sentezi,
ii) Karben 6nciillerinden Pd-PEPPSI-NHC ve Ni-NHC komplekslerinin sentezi
iii) Sentezlenen Pd-PEPPSI-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura Capraz
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Eslesme ve Mizoroki-Heck Capraz Eslesme Reaksiyonunlarindaki katalitik
aktivitelerinin incelenmesi,

Iv) Sentezlenen Ni-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyayra Capraz Eslesme,
Kumada—Tamao—Corriu Capraz Eslesme ve Borilasyon Reaksiyonlarindaki

katalitik aktivitelerinin incelenmesi

3.1. NHC Karben Onciillerinin Sentezi
Benzimidazol tuz onciillerinden yararlanarak (1a-1l) tuzlar sentezlendi (Sema

3.2). Sentezlenen bu tuzlar Ni ve Pd komplekslerinin sentezi igin kullanildi.

R: H,CH,

R'

CH,CgH,(CH;)-4
CH,C¢H,(CH,)3-2,4,6

CH,CH(CH3),-2.3.5.6

CH,C¢(CH3)5-2,3,4,5.,6
CH,C¢H,(OCH,)-4

CH,CgH,(OCHy);-3,4,5
Sema 3.2. Sentezlenen benzimidazol tuzlarmin genel gosterimi

Sentezlenen NHC tuzlarma ait 'H ve *C NMR spektrumalart Sekil 3.1.-3.12.de
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére yorumlanan NMR verileri

Cizelge 3.1.-3.12.” de sunulmustur.
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Sekil 3.1. 1a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar
g Y

Cizelge 3.1. 1a Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (5 ppm) J (Hz)
10 1.10(t, 3H) 14.9 7.0
5 2.33(s, 3H) 21.1 -
9 3.52 (g, 2H) 48.0 7.0
8 3.99 (t, 3H) 66.7 7.1
7 4.86 (t, 2H) 68.3 7.1
4 5.80 (s, 2H) 51.3 -
6 7.18 (d,2H),7.40 113.2,114.3, 7.8

(d, 2H) 126.7,128.3 7.8
11 7.45-7.90(m, 4H) 130.0, 132.4, 138.9, 139.2 -
2 11.94(s, 1H) 145.8 -
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1a Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =11.94 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri & = 1.10 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,;CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.52 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 3.99 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.86 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir.4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-4 hidrojenleri 6 =
5.80 ppm’de singlet, NCH,C¢H4(CHs3)-4 hidrojenlerinden (CHs)-4 konumundaki
hidrojenler 6 = 2.33 ppm’de singlet, NCH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik
hidrojenler & = 7.18 ve 7.40 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz), NCsH4N grubuna ait ait
aromatik hidrojenler 6 = 7.45-7.790 ppm’de multiplet olarak gdzlemlenmektedir.

la Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 145.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,0OCH,CH3; karbonu & = 14.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & =
48.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHskarbonu & = 66.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 68.4 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait karbonlar & = 21.1
ppm’de, NCH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik karbonlar & = 113.2, 114.3,
126.7,128.3 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)-4 karbonu & = 51.3 ppm’de, NCgHsN
grubuna ait ait aromatik karbonlar 6 = 130.0, 132.4, 138.9, 139.2 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.07 (t, 3H) 14.9 7.0
6 2.31 (s, 3H) 20.2 -
5 2.33(s, 6H) 21.0 -
10 3.49 (q, 2H) 47.3 7.0
9 3.96 (t, 2H) 66.7 7.1
8 4.91 (t, 2H) 68.6 7.1
4 5.82 (s, 2H) 49.3 -
7 6.96 (s, 2H) 113.2,114.2,126.1,128.3 -
12 7.25-7.90(m,4H) 130.2, 132.4, 137.9, 139.8 -
2 11.12 (s, 1H) 143.8 -
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1b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =11.12 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 1.07 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.49 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,;OCH,CH3; hidrojenleri & = 3.96 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 4.91 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir.  2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6
hidrojenleri & = 231 ve 233 ppm’de singlet, NCH,CgH,(CH3)s3-2,4,6
hidrojenlerinden 6 = 5.82 ppm’de singlet, NCH,CgH,(CHs3)3-2,4,6 grubuna ait
aromatik hidrojenler & = 6.96 ppm’de singlet, NCgHsN grubuna ait ait aromatik
hidrojenler 6 =7.25 7.90 ppm’de multiplet olarak gozlemlenmektedir.

1b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 143.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.3 ppm’de, NCH,CH,0CH,CH3 karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj
karbonu 6 = 68.6 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)3-2,4,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH4(CHs)s-2,4,6 karbonu & = 20.2 ve 21.0 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)3-2,4,6
grubuna ait aromatik karbonlar &6 = 113.2, 114.2,126.1,128.3 ppm’de,
NCH,C¢H4(CH3)3-2,4,6 karbonu 6 = 49.3 ppm’de, NCgH4N grubuna ait ait aromatik
karbonlar 6 = 130.2, 132.4, 137.9, 139.8, ppm’de gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.3. 1c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g p

izelge 3.3. 1c Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
g g

Konum  'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.06 (t, 3H) 14.9 7.0
5 2.27(s, 3H) 16.3 -
6 2.40(s, 3H) 20.5 -
10 3.48 (q,2H) 475 7.0
9 3.95 (t, 2H) 66.7 7.1
8 4.96 (t, 2H) 68.4 7.1
4 5.82 (s, 2H) 49.5 -
7 - 113.3,114.2,125.3, 127.6 -
12 7.08-7.64 (m, 4H) 128.8,131.2, 132.4,133,2 -
7 7.89(d, 1H) 135.3 8.4
2 10.91 (s, 1H) 144.4 -
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1c Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =10.91 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 3 = 1.06 ppm’de 7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs
hidrojenleri 6 = 3.48 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz) NCH,CH,OCH,CHg, hidrojenleri &
= 3.95 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs, hidrojenleri & = 4.96
ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak gozlemlenmektedir. NCH,CgH(CHj3);s-2,3,5,6
grubuna ait NCH,CgH(CHj3)s-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 2.27 ve & = 2.40 ppm’de
singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 5.82 ppm’de singlet,
NCH,CsH(CHs3)s-2,3,5,6 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.89 ppm’de dublet (J
= 8.4 Hz), NCgH4N grubuna ait ait aromatik hidrojenler 6 =7.08-7.64 ppm’de

multiplet olarak gézlemlenmektedir.

1c Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 144.4 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 14.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 68.3 ppm’de, NCH,CgH(CHz3)4-2,3,5,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 karbonu & = 163 ppm ve & = 20.5 ppm’de,
NCH,CsH(CHs3)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 113.3, 114.2, 125.3,
127.6 ppm’de, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 karbonu 6 = 49.5 ppm’de, NCgH4N grubuna
ait ait aromatik karbonlar 6 =128.8, 131.2, 132.4, 133.2 ppm’de gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.4. 1d Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

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

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
12 1.06 (t, 3H) 15.1 7.0
6 2.31 (s, 9H) 17.0 -
5 2.40 (s, 6H) 17.3 -
11 3.49 (q, ,2H) 47.9 7.0
10 3.95 (t, , 2H) 66.7 7.1
9 4.94 (t, 2H) 68.5 7.1
4 5.79 (s, 2H) 49.3 -
8 - 112.9, 114.5,122.3 125.2 -
13 7.15-7.79 (m, 4H)  128.2,129.9, 131.2, 132.4 -
2 10.54 (s, 1H) 143.8 -
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........ 1d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =10.54 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 1.06 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.49 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 3.95 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.94 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gbzlemlenmektedir. NCH,Cg(CHs)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cgs(CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri 6 = 2.31 ve 2.40 ppm’de singlet, NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri &
= 5.79 ppm’de singlet, NCgH4N grubuna ait ait aromatik hidrojenler 6 =7.15-7.79
ppm’de multiplet olarak gdzlemlenmektedir.

1d Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4) asidik
hidrojenin bagh oldugu C*H karbonu & = 143.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 15.1 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu 6 = 68.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu &6 = 49.3 ppm’de,
NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlardan NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6
karbonlar1 6 =112.9, 114.5,122.3 125.2 ppm’de, NCH,Cs(CHj3)s-2,3,4,5,6 grubuna
ait karbonlar 6 = 17.0 ve 17.3 ppm’de, NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 grubuna ait
NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonu 6 = 49.3 ppm’de, NCgH4N grubuna ait ait
aromatik karbonlar 6 = 128.2, 129.92, 131.2, 132.4 ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.5. 1e Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari

Cizelge 3.5. le Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.09 (t, 3H) 14.8 7.0
10 3.52 (q, 2H) 48.0 7.0
5 3.78 (s, 3H) 51.2 -
9 3.99 (t,, 2H) 66.8 7.1
8 4.84 (t, 2H) 68.3 7.1
4 5.77 (s, 2H) 55.3 -
6 6.9(d, 2H) 113.3,114.2 8.4
7 7.13(d, 2H) 124.7,126.6 8.4
12 7.08-7.64(m, 4H) 128.8,130.1,132.4,134.3 -
2 11.92 (s, 1H) 144.8 -
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veeeeende Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =11.92 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 1.09 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.52 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.99 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 4.84 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgHa(OCHs)-4 grubuna ait NCH,CgHa(OCHs3)-4
hidrojenleri 6 = 3.78 ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCHj3)-4 hidrojenleri & = 5.77
ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCH3)-4 hidrojeni 6 = 6.9 ppm’de dublet (J = 8.4 Hz)
ve 6 =7.13 ppm’de dublet (J = 8.4 Hz) NCgH4N grubuna ait ait aromatik hidrojenler
0 =7.49-7.83 ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir.

le Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 144.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
48.0 ppm’de, NCH,CH,0OCH,CHs karbonu & = 66.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj;
karbonu & = 683 ppm’de, NCH,CgH4s(OCH3)-4 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH4(OCHz3)-4 karbonlar1 6 = 51.2 ppm’de, NCH,CgH4(OCHj3)-4 karbonu 6 =
56.3 ppm’de, NCH,CgH4(OCHj3)-4 aromatik karbonu & = 113.3,114.2,124.7,126.6
ppm’de, NCgH4N grubuna ait ait aromatik karbonlar 6 =128.2, 130.1,132.4,134.3

ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.6. 1f Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari

Cizelge 3.6. 1f Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

=

==

——

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.10 (t, 3H) 14.9 7.0
10 3.52 (q, 2H) 48.0 7.0
5 3.82(s, 3H) 56.7 -
6 3.89(s, 6H) 60.8 -
9 4.13 (t, 2H) 66.8 7.1
8 4.81 (t, 2H) 68.4 7.1
4 5.80 (s, 2H) 51.6 -
7 6.89 (s, 2H) 113.2, 114.4 -

- 126.7,128.3 -
12 7.28-7.89 (m, 4H)  131.0, 132.4, 138.9, 139.2 -
2 11.94 (s, 1H) 144.7 -
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1f Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =11.94 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 1.10 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,;CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.52 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri & = 4.13 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,OCH,CHs, hidrojenleri 6 = 4.81 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH2(OCHs)s-3,4,5 grubuna ait NCH,CsH2(OCHj3)3-3,4,5
hidrojenleri 6 = 3.82 ved = 3.89 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCHs3)s-3,4,5
hidrojenleri & =5.74 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri 6 =6.89
ppm’de singlet, NCgH4N grubuna ait ait aromatik hidrojenler 6 =7.28-7.89 ppm’de
multiplet olarak gézlemlenmektedir.

1f Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 144.7 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
48.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & = 66.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 68.4 ppm’de, NCH,CgH2(OCHz3)3-3,4,5 grubuna ait karbonlardan
NCH,CgH,(OCH3)3-3,4,5 karbonlarn &6 = 56.7 ve & = 60.8 ppm’de,
NCH,CsH2(OCH3)3-3,4,5 karbonu 6 = 51.6 ppm’de, NCH,C¢H2(OCHs)s-3,4,5
aromatik karbonlart 6 = 113.2, 114.4 ve 126.7, 128.3 ppm’de, NCgHsN grubuna ait
ait aromatik karbonlar  =131.0, 132.4, 138.9, 139.2 ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.7 1g Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.7 1g Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
ppm)
11 1.08 (t, 3H) 15.2 7.0
5 2.31 (s, 3H) 20.5 -
12 2.40 (s, 6H) 211 -
10 3.53 (g, 2H) 47.8 7.0
9 3.95 (t, 3H) 66.7 7.1
8 478 (t, 2H) 68.9 7.1
4 5.72 (s, 2H) 56.4 -
13 7.22 (s, 2H) 113.9,114.3,128.2,129.6 -
6 7.37 (d, 1H) 130.5,131.9 7.8
5 7.53 (d, 1H) 136.9,138.1 7.8
2 11.7 (s, 1H) 143.8 -
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1g Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7) asidik karaktere
sahip C*H hidrojenleri & =11.7 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj
hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri &
= 3.53 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.95
ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) NCH,CH,OCH,CHjs, hidrojenleri & = 4.78 ppm’de triplet
(J = 7.1 Hz) olarak gozlemlenmektedir.NCH,CsH4(CH3)-4 grubuna ait
NCH,CsH4(CH3)-4 hidrojenleri 6 =2.31 ppm’de singlet, NCH,C¢H2(CHs)-4
hidrojenleri 6 = 5.72 ppm’de singlet, NCH,CsH4(CH3)-4 ait aromatik hidrojenleri &
= 7.37 ve 7.53 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz), NCgH2(CHs),N hidrojenleri & = 2.40
ppm’de singlet, NCgH>(CH3),N grubuna ait aromatik hidrojenler & =7.22 ppm’de

singlet olarak gozlemlenmektedir.

1g Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 143.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 15.2 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 66.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj
karbonu & = 689 ppm’de, NCH,CsH4s(CH3)-4 grubuna ait karbonlardan
NCH,CgH4(CHs)-4 karbonu & = 20.6 ppm’de NCH2C6H4(CHs)-4 & = 56.4 ppm’de,
NCH,CgH4(CH3)-4 aromatik karbonlari 6 = 130.5,131.9,136.9,138.1 ppm’de,
NCsH2(CH3),N grubuna ait NCgH(CH3),N karbonlar1 & = 21.1 ppm’de,
NCesH2(CH3):N  aromatik  karbonlar & =113.9,114.3,128.2,129.6 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.8. 1h Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.8. 1h Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (§ ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.07 (t, 3H) 14.8 7.0
5 2.32 (s, 3H) 20.1 -
6 2.34 (s, 6H) 20.5 -
12 2.36 (s, 6H) 21.3 -
10 3.49 (g, 2H) 47.6 7.0
9 3.93 (t, 2H) 66.7 7.1
8 4.84 (t, 2H) 68.3 7.1
4 5.71 (s, 2H) 48.4 -
7 6.96 (s, 2H) 112.7,113.8,125.9,128.2 -
13 7.61 (s, 2H) 129.4,131.2,133.4,136.1 -
2 10.86 (s, 1H) 144.6 -
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1h  Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) asidik
karaktere sahip C°H hidrojenleri & =10.86 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri 6 = 1.07 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.49 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,;OCH,CH3; hidrojenleri & = 3.93 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 4.84 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 grubuna ait NCH,CgH2(CHs)s-2,4,6
hidrojenleri & = 2.32 ve 2.34 ppm’de singlet, NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri &
= 5.71 ppm’de singlet, NCH,CgH2(CHj3)3-2,4,6 hidrojeni & = 6.96 ppm’de singlet,
NCgsH2(CH3),N grubuna ait NCgH2(CH3),N hidrojenler & = 2.36 ppm’de,
NCsH2(CHs),N grubuna ait aromatik hidrojenler & =7.61 ppm’de singlet olarak

gozlemlenmektedir.

1h Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) asidik
hidrojenin bagh oldugu C’H karbonu & = 144.6 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.6 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu 6 = 68.3 ppm’de, NCH,CgH»(CH3)3-2,4,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH,(CH3)3-2,4,6 karbonlar1 6 = 20.1 ve 20.5 ppm’de, NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6
karbonu 6 = 48.4 ppm’de, NCH,C¢H>(CH3)3-2,4,6 aromatik karbonlar1 6 =112.7,
113.8, 125.9, 128.2 ppm’de, NCgH,(CHj3),N grubuna ait NCgH2(CHs),N karbonlar &
= 21.3 ppm’de, NCgH,(CH3),N grubuna ait aromatik karbonlar 6 =129.4, 131.2,
133.4, 136.1 ppm’de singlet olarak gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.9. 1i. Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.9. 1i Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.04 (t, 3H) 14.8 7.0
5 2.28(s, 6H) 18.9 -
6 2.31(s, 6H) 20.5 -
12 2.45 (s, 6H) 20.7 -
10 3.46 (q, 2H) 47.9 7.0
9 3.97 (t, 2H) 66.5 7.1
8 4.94 (t, 2H) 68.3 7.1
4 5.67 (s, 2H) 49.4 -
7 7.21(s, 2H) 112.5,114.1, 124.9, 129.7 -
13 7.66 (s, 2H) 131.3 -

- 132.3,135.4,137.2,138.4 -
2 10.14 (s, 1H) 143.3 -
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1i Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =10.14 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 1.04 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,;CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.46 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri & = 3.97 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.94 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait NCH,C H(CH3)4-2,3,5,6
hidrojenleri & = 2.28 ve 2.31 ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni ¢ =
7.66 ppm’de singlet, NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri & = 5.67 ppm’de singlet,
NCsH2(CHs)2N grubuna ait hidrojenleri 6 = 2.45 ppm’de, NCgH2(CH3),N grubuna
ait aromatik hidrojenler & = 7.21 ppm’de singlet olarak gézlemlenmektedir.
1i Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 143.3 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 68.3 ppm’de, NCH,CgH(CHz3)4-2,3,5,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH(CHs)4-2,3,5,6 karbonlar1 6 =18.9 ve 20.5 ppm’de, NCH,CsH(CHj3)s-
2,3,5,6 grubuna ait karbon 6 = 49.4 ppm’de, NCH,CgH(CHj3);-2,3,5,6 grubuna ait
aromatik karbonlar 6 = 131.3, 132.3, 135.4, 137.2, 138.4 ppm’de, NCgH2(CH3),;N
grubuna ait NCgH2(CHzs),N karbonu 6 =20.7 ppm’de, aromatik karbonlar 6 = 112.5,
114.1, 124.9, 129.7 ppm’de gdzlemlenmektedir.
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Sekil 3.10. 1j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
J g p

Cizelge 3.10. 1j Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
12 1.08 (t, 3H) 14.7 7.0,
5 2.27 (s, 6H) 16.9 -
6 2.30(s, 6H) 18.4 -
7 2.41 (s, 3H) 20.5 -
13 2.44 (s, 6H) 21.6 -
11 3.45 (g, 2H) 47.3 7.0
10 3.89 (t, 2H) 66.5 7.1
9 4.85 (t, 2H) 68.3 7.1
4 5.66 (s, 2H) 48.8 -
8 - 112.5,114.1, 124.9, 129.7,131.3 -
14 7.56 (s, 2H), 138.5, 139,2 -
2 10.11 (s, 1H) 142.8 -
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1j Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10) asidik karaktere
sahip C?H hidrojenleri & =10.11 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,;CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.45 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.89 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.85 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,Cg(CHs)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,C (CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri 6 = 2.27, 230, 2.41 ppm’de singlet, NCH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri & = 5.66 ppm’de singlet, NCgH2(CHs3),N grubuna ait hidrojenleri 6 =
2.44 ppm’de singlet, NCgH2(CHs),N grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7.56

ppm’de singlet olarak gézlemlenmektedir.

1i Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10) asidik
hidrojenin bagh oldugu C’H karbonu & = 142.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 14.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu ¢ = 66.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu 6 = 68.3 ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,C¢(CH3)s5-2,3,4,5,6 karbonlar1 & =112.5,114.1, 124.9, 129.7, 131.3 ppm’de,
NCH,Cs(CH3)s5-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlar & = 16.9, 18.4, 20.5 ppm’de,
NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonu &
= 48.8 ppm’de, NCgH,(CH3),N grubuna ait NCgH,(CH3),N karbonu & =21.6
ppm’de, aromatik karbonlar & =,138.5, 139.2 ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.11. 1k Bilesigine ait *H ve BCNMR spektrumlari

Cizelge 3.11. 1k Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.10 (t, 3H) 15.0 7.0
12 2.39 (s, 6H) 21.1 -
5 3.72(s, 3H) 47.8 -
10 3.50 (q, 2H) 48.4 7.0
9 3.95 (t, 2H) 66.7 7.1
8 4.88 (t, 2H) 68.4 7.1
4 5.72 (s, 2H) 55.3 -
6 7.16 (d, ,2H) 112.6, 113.9 8.4
7 7.35 (d, 2H) 114.8,121.3 8.4
13 7.52 (s, 2H) 136.8, 139.1 -
2 11.66 (s, 1H) 142.6 -
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1k Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11) asidik
karaktere sahip C°H hidrojenleri & =11.66 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,0OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 1.10 ppm’de J=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHj3
hidrojenleri & = 3.50 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz) NCH,CH,OCH,CHg, hidrojenleri &
= 3.95 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs, hidrojenleri 6 = 4.88
ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak gézlemlenmektedir. NCH,CgH4(OCH3)-4 grubuna
ait NCH,CgH4(OCH3)-4 hidrojenleri 6 = 3.72 ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCHj3)-4
hidrojenlerinden & = 5.72 ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCHj3)-4 grubuna ait aromatik
hidrojenler 6 = 7.16 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) ve & = 7.35 ppm’de dublet (J = 7.8
Hz), NC¢H2(CH3),N grubuna ait aromatik hidrojenler 6 =7.52 ppm’de singlet,
NCsH2(CHs3),N hidrojenler 6 =2.39 ppm’de singlet olarak gézlemlenmektedir.

1k Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11) asidik
hidrojenin bagh oldugu C?H karbonu & = 142.6 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 15.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & =
48.4 ppm’de, NCH,CH,0CH,CHj3 karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHs
karbonu & = 684 ppm’de, NCH,CgH4s(OCH3)-4 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH4(OCHg3)-4 karbonu 6 = 51.2 ppm’de, NCH,C¢H4(OCHs;)-4 grubuna ait
aromatik karbonlar 6 = 112.8, 113.9, 114.8, 121.3 ppm’de, NCH,CsH»(OCHj3)-4
karbonu 6 = 55.3 ppm’de, NCgH>(CH3),N grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 136.8,
139.1 ppm’de singlet, NCgH2(CHjs),N ait karbonlar 6 =21.1 ppm’de singlet olarak

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.12. 11 Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

izelge 3.12. 1lesigine ait "H ve verileri
izelge 3.12.11 Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) 3C NMR (5 ppm) J (H2)
11 1.09 (t, 3H) 15.0 7.0,
12 2.40 (s, 6H) 20.8 i
10 3.46 (g, 2H) 47.8 7.0
6 3.82 (s, 3H) 56.8 i
5 3.88 (s, 6H) 60.2 i
9 3.93 (t, 2H) 66.7 7.1
8 4.84 (t, 2H) 68.4 7.1
4 5.67 (s, 2H) 51.4 i
7 6.85 (s, 2H) 113.2,114.4 -
13 7.39,7.56 (s, 2H) 126.7,128.3 i

- 131.0, 132.4, 138.9, 139.2 -
2 10.86(s, 1H) 142.8 i
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11 Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12) asidik karaktere
sahip C’H hidrojenleri  8=11.68 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri & = 1.09 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.46 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.93 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,OCH,CHgs, hidrojenleri 6 = 4.75 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gdzlemlenmektedir. NCH,CgH2(OCH3)3-3,4,5 grubuna ait NCH,CsHo(OCHs)s-3,4,5
hidrojenleri & = 3.82 ve 3.88 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCH3)s3-3,4,5
hidrojenlerinden 6 = 5.67 ppm’de singlet, NCH,CgH2(OCH3)3-3,4,5 grubuna ait
aromatik hidrojenler 5 = 6.85 ppm’de singlet, NCgH,(CHj3),N grubuna ait hidrojenler
& =2.40 ppm’de singlet, NCgH>(CH3),N grubuna ait aromatik hidrojenler 5 =7.39 ve
d =7.56 ppm’de singlet olarak gézlemlenmektedir.

1l Bilesiginin BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12)  asidik
hidrojenin bagh oldugu C*H karbonu & = 142.8 ppm’de, 2-etoksietil grubuna ait
NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 15.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu & =
47.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu &6 = 68.4 ppm’de, NCH,CgH2(OCHz3)3-3,4,5 grubuna ait karbonlardan
NCH,C¢H,(OCH3)s-3,4,5 karbonu & = 56.8, 60.2 ppm’de, NCH,CgH2(OCH3)3-3,4,5
grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 113.2, 114.4 ppm’de, NCH,CsH,(OCHj3)3-3,4,5
karbonu & = 51.4 ppm’de, NCgHy(CH3), karbonlart & = 20.8 ppm’de,
NCgH2(CHs)2N grubuna ait aromatik karbonlar 6 =126.7, 128.3, 131.0, 132.4, 138.9,
139.2 ppm’de gozlemlenmektedir.
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3.2. Palladyum-PEPPSI NHC Komplekslerinin Sentezi

Pd-PEPPSI-NHC kompleksleri, (1a-1) karben onciilleri PdCl, ve piridin
varhginda 80 °C sicaklikta shclenk teknigi kullanilarak sentezlenmesi sonucu elde
edildi.

Lo L,
R \_"\l Piridin R \_'L QI -
L)> O+ PaCh + KeOHO, — ;I:[N>_Fl,d_N\ )
R § R cl
R

R:H, CH3

R": CH,C¢H,(CH,)-4
CH,CH,(CHy)3-2,4,6
CH,C4H(CH;,),-2,3.,5,6
CH,C(CH,)5-2,3.4,5,6
CH,C¢H,(OCH;)-4
CH,C¢H,(OCH;);-3,4,5

Sema 3.3. Sentezlenen palladyum kompleksleri

Sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin;

I. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri
ii. Mizoroki-Heck Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri

incelendi.

Sentezlenen Pd-PEPPSI-NHC komplekslerine ait 'H ve *C NMR
spektrumalari  Sekil 3.13-3.24°de sunulmustur. Bu spektrumlardan elde edilen

bilgilere gore yorumlanan NMR verileri Cizelge 3.13-3.24° de verilmstir.
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Sekil 3.13. 2a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

izelge 3.13. 2a Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
g $ig

Konum  'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.04 (t, 3H) 145 7.0
5 2.25(s, 3H) 20.2 -
10 3.44(q, 2H) 48.7 7.0
9 4.26 (t, 2H) 66.7 7.1
8 5.03 (t, 2H) 68.5 7.1
4 6.14(s, 2H) 53.8 -
6 7.19(d, 2H) 127.3,128.4 7.8
7 7.39(d, 2H) 130.9,132.7 7.8
12 6.88-7.23 (M, 4H) 110.3,110.9,122.2,123.7 -
14 7.25-7.85 (m, 3H) 134.8,136.6,137.4 -
13 8.95 (d, 2H) 150.6,151.4 5.6
2 - 163.1 -
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2a Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHpg hidrojenleri 6 = 1.04 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.44 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri & = 4.26 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,OCH,CHjs, hidrojenleri & = 5.03 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH4(CHg)-4 grubuna ait NCH,CgH4(CHj3)-4 hidrojenleri
o = 2.25 ppm’de singlet, NCH,CgH4(CHs)-4 hidrojenleri 6 = 6.14 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(CHs)-4 hidrojenleri & = 7.19 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) ve 6 = 7.39
ppm’de dublet (J = 7.8 Hz), NCgH;N grubuna ait aromatik hidrojenler 56 =6.88-7.75
ppm’de multiplet, pridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.95 (J = 5.6 Hz),
ppm’de dublet olarak gozlemlenmektedir. Spektrumda goriinen diger pikler ise
¢oOziicii olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup bir¢ok yontem

denenmesine ragmen bilesikten uzaklastirilamamaistir.

2a Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 14.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 48.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu 6 = 66.7 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 6 = 68.5 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH4(CH3)-4 karbonu &6 = 20.2 ppm’de, NCH,CsH4(CHs)-4
karbonu 6 = 53.8 ppm’de, NCH,CgH4(CHs)-4 aromatik karbonlar1 6 =127.35,128.41,
130.96,132.79 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar & = 110.32,
110.88,122.19,123.75 ppm’de, Pd-karben piki 60 = 16163.1 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.14. 2b Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.14. 2b Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
12 1.05 (t, 3H) 145 7.0
6 2.27 (s, 3H) 20.7 -
5 2.32 (s, 6H) 21.4 -
11 3.46 (q, 2H) 48.6 7.0
10 4.31 (t, 2H) 66.3 7.1
9 5.03 (t, 2H) 69.2 7.1
4 5.27 (s, 2H) 53.6 -
7 7.01 (s, 2H) 112.2,113.4 -
8 - 123.6,127,3,128,2,131.2 -
13 7.28-7.78(m,4H)  132.4,134.3, 137.9,139.6 -
14 8.93 (d, 2H) 150.6, 151.2 5.6
2 - 163.4 -
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2b Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.05 ppm’de triplet (J =7,0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri &6 = 3.46 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 4.31 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri & = 5.03 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir.  2,4,6-trimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6
hidrojenleri & = 227 ve 231 ppm’de singlet, NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6
hidrojenlerinden 6 = 5.27 ppm’de singlet, NCH,CgH>(CHs3)3-2,4,6 grubuna ait
aromatik hidrojenler & = 7.01 ppm’de singlet, NCgHsN grubuna ait ait aromatik
hidrojenler 5 =7.28 7.78 ppm’de multiplet, pridin grubuna ait NCsHs hidrojenler &
=8.92 (J = 5.6 Hz), ppm’de dublet olarak gozlemlenmektedir. Spektrumda goriinen
diger pikler ise ¢oziicli olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup birgok

yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklastirilamamaistir.

2b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 14.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu 6 = 47.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu &6 = 66.2 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 68.7 ppm’de, NCH,CgH4(CH3)3-2,4,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH4(CHs)3-2,4,6 karbonu & = 20.2 ve 21.4 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3)s-2,4,6 grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 112.3, 113.4 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3)s-2,4,6 karbonu & = 53.6 ppm’de, NCgH4N grubuna ait ait aromatik
karbonlar & = 132.4, 134.3, 137.9, 139.6 ppm’de, Pd- karben piki & = 163.4 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.15. 2c Bilesigine ait "H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.15. 2c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.04 (t, 3H) 15.1 7.0
5 2.17 (s, 12H) 16.4 i

10 3.48 (g, 2H) 47.8 7.0
9 4.03 (t, 2H) 67.1 7.1
7 4.98 (t, 2H) 69.3 7.1
4 6.14 (s, 2H) 50.1 i
6 6.42 (d, 1H) 112.3 8.4
13 6.91-7.42 (m, 4H) 125.3,127.6, 128.2, 131.2 -
14 7.43-7.72(m, 3H) 134.8, 136.6, 137.4 5.2
13 8.89 (d, 2H) 151.3,152.1 5.2
2 - 163.5 -
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2¢ Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.04 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri & = 3.48 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 4.03 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 4.98 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait NCH»CsH(CHs)s-2,3,5,6
hidrojenleri & = 2.17 ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 6.14
ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni & = 6.42 ppm’de dublet (J = 8.4
Hz) NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler 6 =6.91-7.42 ppm’de multiplet olarak
gozlemlenmektedir. piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.89 ppm Ddublet (J =
5.2 Hz), spektrumda goriinen diger pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan hekzan ve
dietiletere ait pikler olup bircok yontem denenmesine ragmen bilesikten

uzaklastirilamamastir.

2¢ Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 15.1 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 47.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu 6 = 67.1 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 69.3 ppm’de, NCH,C¢H(CH3);-2,3,5,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH(CHz3)4-2,3,5,6  karbonlar ) =164  ppm’de,
NCH,CeH(CHs)4-2,3,5,6 karbonu & = 50.1 ppm’de, NCH,CgH(CHs)s-2,3,5,6
aromatik karbonu & = 112.3 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar &
=125.3, 127.6, 128.2, 131.2 ppm’de, Pd-karben piki & = 163.5 ppm’de

gbzlemlenmektedir.

89



13

11|—-

&

i
IDL\

g
el li\jg
|
TPd—N M5
4o y

1< 15

L

o u|||l| l

Sekil 3.16. 2d Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlari
g p

Cizelge 3.16. 2d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) “C NMR (3 ppm) J(H2)
12 1.06 (t, 3H) 14.5 7.0
7 2.05 (s, 3H) 17.1 -
5 2.18 (s, 6H) 18.5 -
6 2.21(s, 6H) 19.2 7.0
11 3.38 (q, 2H) 47.9 7.1
10 3.51 (t, 2H) 66.3 7.1
9 4.27(t, 2H) 68.5 -
4 6.18 (s, 2H) 51.2 5.2
13 6.96-7.86 (m, 4H) 112.9, 114.5,122.3 125.2 -
15 7.05-7.75 (m, 3H) 133.3, 134.6, 136.5 -
8 - 129.9,128.2, 131.2, 132.4 -
14 8.91 (d, 2H) 151.3,152.4 5.2
2 - 163.3 -
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2d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.06 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri &6 = 3.38 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.51 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri & = 4.27 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,Cgs(CHs3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri & = 2.05, 2.18 ve 2.21 ppm’de singlet, NCH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri & = 6.18 ppm’de singlet, NC¢H4N grubuna ait aromatik hidrojenler &
=6.96- 7.786 ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir. Pridin grubuna ait H piki
163.3 ppm’de gozlemlenmektedir. Spektrumda goriinen diger pikler ise c¢oziicii
olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup bir¢ok yontem denenmesine

ragmen bilesikten uzaklastirilamamistir.

2d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 14.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 47.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.3 ppm’de,
NCH,CH,0CH,CHj; karbonu & = 68.5 ppm’de, NCH,Cs(CHj3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlart & = 112.9, 114.5122.3 125.2
ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlar 6 = 17.1 ve 18.5, 19.2
ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cs(CHj3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait
karbonu & = 51.2 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 128.2, 129.9,
131.2, 132.4 ppm’de, Pd karben piki & = 163.3 ppm’de gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.17. 2e Bilesigine ait "H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.17. 2e Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.07 (t, 3H) 14.7 6.9
10 3.38 (g, 2H) 48.2 6.9
5 3.66 (s, 3H) 65.1 -
9 3.99 (t, 2H) 66.8 7.0
8 4.84 (t, 2H) 68.4 7.0
4 5.77 (s, 2H) 53.4 -
6 6.9 (d, 2H) 111.3,112.7 8.8
7 7.13(d, 2H) 114.7,115.2 8.8
12 7.49-7.83 (m, 4H) 128.8,130.1, 133.4, -

135.0,138.2
13 8.91(d, 2H) 151.3,152.1 5.2
2 - 163.4 -
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2e Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.07 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri 6 = 3.38 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH; hidrojenleri & = 3.66 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,OCH,CHjs, hidrojenleri & = 4.12 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH2Ce¢H4(OCH3)-4  grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-4
hidrojenleri 6 = 3.81 ppm’de singlet, NCH,CgH4(CH3)-4 hidrojenleri o6 = 6.24
ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCHj3)-4 hidrojenleri 6 = 6.9 ppm’de dublet (J = 8.8
Hz) ve & = 7.13 ppm’de dublet (J = 8.8 Hz), NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenler 6 =6.88-7.75 ppm’de multiplet, pridin grubuna ait NCsHs hidrojenler &
=8.94 (J = 5.2 Hz), ppm’de dublet olarak gozlemlenmektedir. Spektrumda goériinen
diger pikler ise ¢oziicli olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup bir¢ok

yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklastirilamamaistir.

2e Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 14.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 48.2 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 6 = 66.8 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 68.4 ppm’de, NCH,CgH4(OCHj3)-4 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH4(OCHj3)-4 karbonu & = 65.1ppm’de, NCH,CsH4(OCHj3)-4
karbonu & = 53.4 ppm’de, NCH,CgH4(OCHj3)-4 aromatik karbonlar1 6 = 111.3,112.4,
114.7, 1152 ppm’de, NCgHi;N grubuna ait aromatik karbonlar & =128.8,
130.1,133.3, 135.0, 138.2ppm’de, Pd- karben piki 60 = 163.4 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.18. 2f Bilesigine ait "H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.18. 2f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) “C NMR (3 ppm) J(H2)
12 1.08(t, 3H) 15.0 7.0
11 3.48 (g, 2H) 483 7.0
6 3.85 (s, 3H) 52.3 -
5 3.89 (s, 6H) 56.7 ;
10 427 (t, 2H) 66.3 7.1
9 5.11 (t, 2H) 68.5 7.1
4 6.12 (s, 2H) 60.8 -
7 6.92 (s, 2H) 106.1 .
13 7.24-7.89(m, 4H) 123.4,124.7, 131.3, 133.1 -
8 - 135.0, 137.2, 138.4 -
14 8.98(d, 2H) 151.4, 153.2 5.2
2 - 163.6 -
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2f Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri &6 = 3.48 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri & = 4.27 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 5.11 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH,C¢H,(OCHj3)s-3,4,5
hidrojenleri 6 = 6.12 ppm’de singlet, NCH,CgH2(OCHj3)3-3,4,5 konumundaki
hidrojenler & = 3.85 ppm’de ve & = 3.89 ppm singlet, , NCH,CgH,(OCH3)3-3,4,5
grubuna ait aromatik hidrojenler & = 6.92 ppm’de singlet, NCgHsN grubuna ait
aromatik hidrojenler 6 = 7.24-7.89 ppm’de multiplet pridin grubuna ait NCsHs
hidrojenler 6 =8.98 (J = 5.2 Hz), ppm’de dublet olarak gézlemlenmektedir.
Spektrumda goriinen diger pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan hekzan ve dietiletere

ait pikler olup bir¢ok yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklagtirilamamastir.

2f Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18), 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 15.0 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu &6 = 48.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHskarbonu & = 66.3 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 6 = 68.5 ppm’de, NCH,C¢H,(OCH3)3-3,4,5 grubuna
ait karbonlardan 6 = 52.3 ppm’de, 6 = 56.7 ppm’de, NCH,CgH2(OCHj3);-3,4,5
grubuna ait aromatik karbonlar & = 106.1 ppm’de, NCH,C¢H,(OCHj3)3-3,4,5 karbonu
d = 60.8 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar &6 = 123.4, 124.7, 131.3,
133.1 ppm’de, Pd- karben piki & = 163.6 ppm’de gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.19. 2g Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.19. 2g Bilesigine ait ‘H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.09 (t, 3H), 14.9, 7.0
5 2.31 (s, 3H), 20.56, -
12 2.40 (s, 6H), 21.1, -
10 3.52 (q, 2H), 47.8, -
9 3.95 (t, 2H), 66.8, 7.0,
8 4.78 (t, 2H), 68.9 7.1
4 5.72 (s, 2H), 52.4 7.1
13 7.22 (s 2H), 112.8, 113.9, -
6 7.37 (d, 2H), 130.5, 131.98, 7.8
7 7.53 (d, 2H), 136.9, 138.1, 7.8
14 8.91(d, 2H), 152.2 5.2
2 - 163 -

96



2g Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19) 2-etoksietil
grubuna NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri & = 1.04 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.44 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri & = 4.09 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 5.04 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait NCH»CsH(CHs)s-2,3,5,6
hidrojenleri & = 2.17 ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 6.13
ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni & = 6.91 ppm’de dublet (J = 8.4
Hz) NCgHsN grubuna ait ait aromatik hidrojenler & =7.08-7.64 ppm’de multiplet
olarak gozlemlenmektedir. piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.91 ppm (J =
5.2 Hz), spektrumda goriinen diger pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan hekzan ve
dietiletere ait pikler olup bircok yontem denenmesine ragmen bilesikten

uzaklastirilamamastir.

2g Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 15.03 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 47.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu &6 = 66.7 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 68.3 ppm’de, NCH,C¢H(CH3);-2,3,5,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 karbonlar1 & = 16.0 ve 20.5 ppm’de,
NCH,CeH(CHs)4-2,3,5,6 karbonu & = 56.2 ppm’de, NCH,CgH(CHs)s-2,3,5,6
aromatik karbonu & = 135.2 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar &
=125.3, 127.6, 128.2, 131.2, ppm’de, Pd-karben piki & = 163 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.20. 2h Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g p

Cizelge 3.20. 2h Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.08 (t, 3H) 14.9 7.0,
6 2.32 (s, 3H) 20.3 -
5 2.34 (s, 6H), 23.3 -
12 2.35 (s, 6H), 23.8 -
10 3.47 (q, 2H), 47.7 7.0,
9 4.24 (t, 2H), 66.2 7.1
8 4.98 (t, 2H), 68.4 7.1
4 6.13 (s, 2H), 49.6 -
7 6.95 (s, 2H), 112.4, 113.3,124.2, 125.4 -
13 7.32 (s, 2H), 126.3,127.6, 128.2, 131.2 -
15 7.46-7.89 (s, 3H), 134.4,137.3,138.1 -
14 8.95(d, 2H) 151.8,152.3 5.2
2 - 162.1 -
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2h Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 3.47 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3 hidrojenleri & = 4.24 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.98 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CsHp(CHz)s-2,4,6 grubuna ait NCH,CsHa(CHs)s-2,4,6
hidrojenleri 6 = 2.32 ved = 2.34 ppm’de singlet, NCH,CgH,(CHzs)3-2,4,6 hidrojenleri
6 = 6.13 ppm’de singlet, NCH,CgH2(CH3)3-2,46 & = 6.95 ppm’de singlet,
NCsH2(CHs)oN grubuna ait ait aromatik hidrojenler 6 =7.32 ppm’de singlet olarak
gozlemlenmektedir. piridin grubuna ait NCgH,(CH3),N hidrojenler 6 =2.35 ppm’de
singlet, piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.95 ppm (J = 5.2 Hz),
spektrumda goriinen diger pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan hekzan ve dietiletere

ait pikler olup bir¢ok yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklagtirilamamastir.

2h Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 14.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 47.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 66.2 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 68.4 ppm’de, NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 karbonlar1 & = 20.3 ve 23.3 ppm’de,
NCH,C¢H>(CH3)3-2,4,6 karbonu 6 = 49.6 ppm’de, NCH,CsH>(CH3)3-2,4,6 aromatik
karbonu 6 =112.4, 113.3, 124.2, 125.4 ppm’de, NCgH,(CH3),N grubuna ait aromatik
karbonlar 6 =126.3, 127.6, 128.2, 131.2 ppm’de, Pd-karben piki & = 162.1 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.21. 2i Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.21. 2i Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)

11 1.06 (t, 3H), 15.2 7.0,
5 2.32 (s,6H), 18.6 -
6 2.38 (s, 6H), 20.8 -
12 2.46 (s,3H), 21.5 -
10 3.61 (q, ,2H), 48.6 -
9 4.23 (t, 2H), 66.3 7.0
8 5.11 (t, 2H), 69.1 7.1,
4 5.67 (s, 2H), 57.6 7.1
7 7.24 (s, 2H), 112.5, 114.1, 121.6, 123.5 -
13 7.35 (s, 2H), 125.3, 127.6, 128.2, 131.2 -
14 8.97(d, 2H) 151.6, 152.3 5.2
2 - 163.5 -
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2i Bilesiginin '"H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.06 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 3.61 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 4.23 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 5.11 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait NCH,CgH(CH3)s-2,3,5,6
hidrojenleri & = 2.32 ppm’de 6 = 2.38 ppm’de singlet, NCH,CgH(CHs3)4-2,3,5,6
hidrojenleri 6 = 5.67 ppm’de singlet, NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni & = 7.24
ppm’de singlet, NCgH2(CHj3),N grubuna ait ait aromatik hidrojenler 5 =7.35 ppm’de
singlet olarak, NC¢H>(CH3),N grubuna ait hidrojeni & = 2.46 ppm’de singlet,
gozlemlenmektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.97 ppm (J = 5.2 Hz),
spektrumda goriinen diger pikler ise ¢oziicli olarak kullanilan hekzan ve dietiletere

ait pikler olup bir¢ok yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklastirilamamastir.

2i Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & = 15.2 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu 6 = 48.6 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu &6 = 66.3 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & = 69.1 ppm’de, NCH,C¢H(CH3);-2,3,5,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,CgH(CHz3)4-2,3,5,6 karbonlar1 6 = 18.6 ve 20.8 ppm’de,
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 karbonu & = 57.6 ppm’de, NCH,C¢H(CHs3)s-2,3,5,6
aromatik karbonu 6 = 112.5, 114.1, 121.6, 123.5 ppm’de, NCgH,(CH3),N grubuna ait
aromatik karbonlar 6 =125.3, 127.6, 128.2, 131.2 ppm’de, Pd-karben piki & = 163.5

ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.22. 2j Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.22. 2j Bilesigine ait 'H ve **C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)

12 1.08 (t, 3H) 14.6 7.0
13 2.28 (s, 6H) 18.3 -
5 2.31(s, 6H) 19.1 -
6 2.36 (s, 6H) 20.4 -
7 2.40 (s, 3H) 21.3 -
11 3.47 (q, 2H) 48.9 7.0
10 4.13 (t, 2H) 66.7 7.1
9 4.98 (t, 2H) 69.3 7.1
4 6.15 (s, 2H) 51.3 -
8 - 112.3,113.5, 123.6, 128.2 -
14 7.32(s, 2H) 132.4,133.3 -
16 7.38-7.78 (m, 3H) 134.2, 136.4, 137,6 -
15 8.96(d, 2H) 151.3, 152.4 5.2
2 - 162 -
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2j Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 3.47 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 4.13 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.98 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,Cg(CHs)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cgs(CHs)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri 6 = 2.31 ppm’de, & = 2.36 ppm, 6 = 2.40 ppm singlet, NCH,Cg(CH3)s-
2,3,4,5,6 hidrojenleri & = 6.15 ppm’de singlet, NCgH>(CHs3),N grubuna ait aromatik
hidrojenler & =7.32 ppm’de singlet, NCgH2(CHj3),N grubuna ait hidrojenler 6 =2.28
ppm’de singlet olarak gozlemlenmektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler &
=8.96 ppm (J = 5.2 Hz), spektrumda goriinen diger pikler ise ¢Oziicii olarak
kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup bir¢ok yontem denenmesine ragmen

bilesikten uzaklastirilamamustir.

2j Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3 karbonu &6 = 14.6 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu & = 48.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH; karbonu &6 = 66.7 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 69.3 ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait
karbonlardan NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlar1 6 = 19.1, 20.4 ve 21.3 ppm’de,
NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonu 6 = 51.3 ppm’de, NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 aromatik
karbonu 6 = 112.3,113.5, 123.6, 128.2 ppm’de, NCgH,(CHj3),N grubuna ait aromatik
karbonlar & = 1324, 133.3 ppm’de, Pd-karben piki 0 = 162 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 3.23. 2k Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.23. 2k Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
12 1.08 (t, 3H) 14.8 7.0
13 2.37 (s, 6H) 20.8 -
11 3.43 (g, 2H) 48.2 -
5 3.78 (s, 3H) 52.4 7.0
10 4.18 (t, 2H) 66.2 7.1
9 4.98 (t, 2H) 68.9 7.1
4 6.12 (s, 2H) 54.2 -
7 6.96 (d, ,2H) 113.6,114.3 8.4
6 7.35 (d, 2H) 124.8,127.2 8.4
14 7.38(s, 2H) 129.5, 130.9, -
8 - 132.3, 133.6,136.8, 139.1 -
15 8.98(d, 2H) 151.3,152.5 5.2
2 - 162.6 -
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2k Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 3.43 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 4.18 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri &6 = 4.98 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH4(OCHj3).4 grubuna ait hidrojenleri 6 = 3.78 ppm’de
singlet, NCH,CgH4s(OCHs).4  hidrojenleri & = 6.12 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(OCHs)-4 hidrojeni § = 6.96 ppm’de, & = 7.35 ppm’de, dublet (J = 8.4
Hz), NCgH2(CH3),N grubuna ait hidrojenler 6 =2.37 ppm’de singlet NCgH,(CHj3),N
grubuna ait aromatik hidrojenler 6 =7.38 ppm’de singlet olarak gozlemlenmektedir.
Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.98 ppm (J = 5.2 Hz), spektrumda
goriinen diger pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler olup

bir¢ok yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklagtirilamamastir.

2k Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 14.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 48.2 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu &6 = 66.2 ppm’de,
NCH,CH,0CH,CHj3; karbonu 6 = 68.9 ppm’de, NCH,CgH4(OCHj3).4 grubuna ait
karbonlar 6 = 52.4 ppm’de, NCH,CgH4s(OCH3).4 karbonu & = 54.2 ppm’de,
NCH,C¢H4(OCHj3).4 aromatik karbonlar 6 =113.6, 114.3, 124.8, 127.2 ppm’de,
NCgH2(CHs)2N grubuna ait aromatik karbonlar 6 =129.5, 130.9, 132.3, 133.6,136.8,
139.1 ppm’de, Pd-karben piki & = 162.6 ppm’de gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.24. 2l Bilesigine ait *H ve "*C NMR spektrumlari

Cizelge 3.24. 2| Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
11 1.08 (t, 3H) 15.3 7.0
12 2.36 (s, 6H) 20.4 -
10 3.49 (q, 2H) 48.3 7.0
6 3.83 (s, 3H) 52.3 -
5 3.88 (s, 6H) 56.7 -
9 4.26 (t, 2H) 67.1 7.1
8 4.99 (t, 2H) 68.5 7.1
4 6.14 (s, 2H) 60.2 -
7 6.95 (s, 2H) 105.8 -
13 7.38 (s, 2H) 123.4,124.7,131.3,133.1 -
15 7.51-7.78 (m, 3H) 135.0, 137.2, 138.4 -
14 8.99 (d, 2H) 151.6, 152.2 5.2
2 - 161.3 -
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2l Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri 6 = 1.08 ppm’de triplet (J =7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri & = 3.49 ppm’de quartet (J = 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri & = 4.26 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz)
NCH,CH,0OCH,CH3, hidrojenleri 6 = 4.99 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz) olarak
gozlemlenmektedir. NCH,CgH2(OCH3)3-3,4,5 grubuna ait hidrojenleri 6 = 3.83
ppm’de, & = 3.88 ppm’de singlet, NCH,CgH2(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 6.14
ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCHg3)3-3,4,5 hidrojeni 6 = 6.95 ppm’de singlet,
NCsH2(CH3),N grubuna ait aromatik hidrojenler & =7.38 ppm’de singlet olarak,
NCgH2(CH3),N grubuna ait hidrojenler & =2.36 ppm’de singlet olarak
gozlemlenmektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenler 6 =8.96 ppm (J = 5.2 Hz),
s goriinen diger pikler ise ¢Oziicii olarak kullanilan hekzan ve dietiletere ait pikler

olup bir¢cok yontem denenmesine ragmen bilesikten uzaklastirilamamistir.

2| Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3 karbonu 6 = 15.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3;
karbonu &6 = 48.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3 karbonu 6 = 67.1 ppm’de,
NCH,CH,0OCH,CHj3 karbonu 6 = 68.5 ppm’de, NCH,CgH,(OCHj3)3-3,4,5 grubuna
ait karbonlar1 6 = 52.3 ve 56.7 ppm’de, NCH,C¢H,(OCHj3)3-3,4,5 karbonu 6 = 60.2
ppm’de, NCH,CgH,(OCH3)3-3,4,5 grubuna ait karbon 6 = 113.6, 114.3, 124.8,
127.2, NCgH2(CH3),N grubuna ait karbonlar & = 20.4 ppm’de, NCgH2(CHz3):N
grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 123.4, 124.7, 131.3, 133.1 ppm’de, Pd-karben
piki & = 161.3 ppm’de gozlemlenmektedir.
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3.3. Nikel-NHC Komplekslerinin Sentezi

Ni-NHC kompleksleri, (1a-l) karben énciilleri Ni(>p-Cp) ve CPME varliginda
105 °C sicaklikta shclenk teknigi kullanilarak sentezlenmesi sonucu 6 farkl
kompleks ( 3c, 3d, 3e, 3f, 3j, 31 ) elde edildi. Alt1 kompleks de cis/trans karigimi

olarak elde edildi.

Diger 6 ligand kullanilarak sentezlenen kompleksler X-Ray analizleine gore
olusmus fakat bir¢ok saflastirma teknigi uygulanmasina ragmen NMR spektrumuna

gore saf olarak elde edilememistir.
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R: H,CH,

R!

CH,CH(CH;),-2,3.5.6
CH,C((CH,),-2,3,4,5.,6
CH,CH,(OCH;)-4

CH,CH,(OCH;);-3.4,5

Sema 3.4. Sentezlenen nikel komplekslerin gosterimi

Sentezlenen nikel-NHC komplekslerinin;

1) Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri
i) Kumado-Torio-Corrio Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki  katalitik

aktiviteleri
1ii) Borilasyon Capraz Eslesme Reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri

incelendi.
Sentezlenen Ni-NHC komplekslerine ait 'H ve *C NMR ve X-Ray
Difraksiyon spektrumalar1 Sekil 3.25-3.36’de sunulmustur. Bu spektrumlardan elde

edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.25-3.30” de verilmistir.
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Sekil 3.25. 3c Bilesigine ait "H ve BC NMR spektrumlari
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Cizelge 3.25. 3c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
11 1.05 (t, 6H) 15.0 7.0
11a 1.14 (t, 6H) 15.3 7.0

5 2.28 (s, 6H) 16.5 -
5a 2.33 (s, 6H) 16.6 -
6 2.35 (s, 6H) 20.5 -
6a 2.39 (s, 6H) 20.6 -
10 3.53 (g, 4H) 50.6 7.0
10a 3.65 (q, 4H) 50.7 7.0
9 4.51 (m, 4H) 66.9 -
9a 4.65 (m, 4H) 67.0 -
8 6.18 (s, 4H) 69.8 -
8a 6.23 (s, 4H) 70.0 -
4 6.83 (m, 2H) 110.0, 110.5 -
4a 6.93 (s, 2H) 110.6, 111.1, 121.8, 122.3 -
7 7.01-7.15 (m, 6H) 131.1,132.4,132.5, 134.3 -
12 7.45 - 7.66 (m, 2H) 135.1, 135.2, 135.6, 135.7, -
2 - 181.6 -

3c Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj5 hidrojenleri 6 = 1.05 ve & = 1.14 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 3.53 ve 6 = 3.65 ppm’de quartet (J =
7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri ve NCH,CH,OCH,CHgz hidrojenleri 6 =
451 ve & = 4.65 ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir. NCH,CgH(CHj3)s-
2,3,5,6 grubuna ait NCH,CgH(CHj3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 2.28, 2.33, 2.35, 2.39
ppm’de singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri & = 6.18, 6.23 ppm’de singlet,
NCH,CeH(CH3)s-2,3,5,6 hidrojeni & = 7.01-7.15 ppm’de multiplet, NCgHsN
grubuna ait aromatik hidrojenler & =7.45-7.66 ppm’de multiplet olarak

gbzlemlenmektedir.

3¢ Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25) 2-etoksietil
grubuna ait NCH;CH,OCH,CHj3; karbonu & = 15.0 ve 153 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj; karbonu 6 = 50.6 ve 6 = 50.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu ve NCH,CH,OCH,CH; karbonu &6 = 66.9 ve & = 67.0 ppm’de,
NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait karbonlardan NCH,CgH(CHj3)4-2,3,5,6
karbonlar1 6 = 16.5 ve 16.6 ppm’de, NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 karbonu 6 = 69.8 ve &
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= 70.0 ppm’de, NCH,CgH(CHj3)s-2,3,5,6 aromatik karbonu 6 = 135.1, 135.2, 135.6,
135.7 ppm’de, NCgHsN grubuna ait aromatik karbonlar & =131.1, 132.4, 132.5,
134.3 ppm’de, nikel-karben piki ise 5 =181.6 gézlemlenmektedir.

-10°Y

(100812)

™ PLATON-Mor 23 17:32:33 2015 -

RES= 0 -124 X

Sekil 3.26. 3c Bilesigine ait X-Isini1 kirmimi yapisi

Kompleksin secilmis bag uzunluklarn Nil- C16 = 1.898(2), Nil- CI1 =
2.1815(6), N1 - C16 = 1.355(3), N1 - C2 =1.398(3), N1 - C5=1.475(3),C2 - C22 =
1.390(3), C2 - C3 = 1.402(3), C3 - C4 = 1.392(3), C3 - H3 =0.95,C4 - C24 =
1.390(4), C4 - H4=0.95, C5 - C6 = 1.511(3), C5 - H5A =0.99, C6 - C7 = 1.401(3),
C6 - C11=1.405(3), C7 - C8 =1.397(4), C7- C12 = 1.512(4), C8 - C9 = 1.380(4), C8
- C13 =1.510(4), C9 - C10 = 1.385(4), C9 - H9 = 0.95, C10 - C11 = 1.399(4), C10 -
C14 = 1.516(4), C11- C15 = 1.514(4), C12 - H12A = 0.98, C13 - H13A=0.98, C14 -
H14A =0.98, C15 - H15A=0.98, C16 - N21 = 1.358(3), N21 - C22 = 1.396(3), N21
- C25 = 1.454(3), C22 - C23 = 1.384(3), C23 - H23 = 0.95, , C25 - C26 = 1.524(3),
C25- H25A = 0.99, C26 - 027 = 1.415(3), C26 - H26A = 0.99, 027 - C28 =
1.427(3), C28 - C29 = 1.478(4), C28 - H28A = 0.99, C29 - H29A = 0.98, C29 -
H29B = 0.98
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Sekil 3.27. 3d Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
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Cizelge 3.26. 3d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.06 (t, 6H) 15.1 7.0
11a 1.25 (t, 6H) 15.2 7.0

5 2.85 (s,18H) 21.3 i
6 2.88 (s,18H) 215 i
10 3.48 (g, 4H) 47.9 71
10a 3.64 (g, 4H) 48.3 7.1
9 4.32 (t, 4H) 52.4 7.0
% 4.93 (t, 4H) 52.9 7.0
8 5.58 (m, 4H) 66.8 i
8a 5.95 (m, 4H) 66.9 -
4 6.34 (s, 4H) 104.7 i
4a 6.51 (s, 4H) 105.6 -
7 - 110.6, 111.2,129.1, 1314 -
12 6.77-7.38 (m, 4H) 131.7 132.2, 132.9, 134.2 -
2 - 181.5 -

3d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj5 hidrojenleri 6 = 1.06 ve & = 1.25 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHj hidrojenleri & = 3.48 ve & = 3.64 ppm’de quartet (J =
7.1 Hz), NCH,CH,OCH,CHg3; hidrojenleri ve NCH,CH,OCH,CHg; hidrojenleri 6 =
4.32 ve & = 4.93 ppm’de triplet (J =7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHg; hidrojenleri & =
5.58 ve & = 5.95 ppm’de multiplet olarak, gozlemlenmektedir. NCH2Cg(CHs)s-
2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 = 2.85, 2.88 ppm’de
singlet, NCH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6 hidrojenleri & = 6.34, 6.51 ppm’de singlet,
NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenler & =6.77-7.38 ppm’de multiplet olarak

gbzlemlenmektedir.

3d Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj; karbonu & = 151 ve 152 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 47.9 ve 6 = 48.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3
karbonu karbonu & = 52.4 ve 6 = 52.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & =
66.8 ve 0 = 66.9 ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlart & = 21.3 ve 21.5 ppm’de, NCH,Cs(CHs)s-
2,3,4,5,6 karbonu 6 = 104.7 ve 6 =105.6 ppm’de, NCH,Cg(CHj3)s-2,3,4,5,6 aromatik
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karbonlar1 6 =110.6, 111.2, 129.1, 131.4 ppm’de, NCgHs;N grubuna ait aromatik
karbonlar & =131.7 132.2, 132.9, 134.2 ppm’de, nikel-karben piki ise & =181.5

gozlemlenmektedir.

> / Prob = 350
Temp = 150
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-93 I P -1 R = 0.05 RES= 0 -123 X

Sekil 3.28. 3d Bilesigine ait X-Isini1 kirinimi yapist

Kompleksin secilmis bag uzunluklarm C1-N34= 1.356(3), C - N14=
1.362(3), C1- Nil=1.917(2), C11- C12= 1.389(4), C1- C31= 1.405(4),C11 - H11 =
0.95, C12- C13= 1.394(3), C12 - H12= 0.95, C13 - C33 = 1.400(3) , C13 - N14=
1.403(3), N14 - C15=1.490(3), C15 - C16=1.515(3), C15 - H15A = 0.99, C16 - C21
= 1.404(4), C16 - C17 = 1.419(4), C17 - C18 = 1.410(4), C17 - C22 = 1.516(4), C18
- C19 = 1.406(4), C18 - C23 = 1.530(4), C19 - C20 = 1.410(4), C19 - C24 =
1.514(4), C20 - C21= 1.415(4), C20 - C25 = 1.519(4), C21 - C26 = 1.517(4), C22 -
H22A = 0.98, C23 - H23A = 0.98, C24 - H24A = 0.98, C25 - H25A = 0.98, C26 -
H26A = 0.98, C31 - C32 = 1.380(4), C31 - H31 = 0.95, C32 - C33 = 1.397(3), C32 -
H32 = 0.95, C33 - N34 = 1.399(3), N34 - C35=1.473(3), C35 - C36 = 1.531(3), C35
- H35A =0.99, C36 - 037 = 1.426(3), C36 - H36A = 0.99, O37 - C38= 1.428(3),
C38 - C39= 1.511(4), C38- H38A=0.99, C39 - H39A = 0.98, CI1- Nil= 2.1923(6),
Nil- C1 1=1.917(2)
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Cizelge 3.27. 3e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
11 1.05 (t, 6H) 15.0 7.0
11a 1.23 (t, 6H) 15.2 7.0
10 3.39 (q, 4H) 48.0 7.0
10a 3.44 (q, 4H) 48.6 7.0
9 3.53 (s, 8H) 62.9 i
9" 3.60 (s, 8H) 64.5 i
5 3.63 (s, 12H) 66.9 i
8 4.50 (m, 4H) 68.2 i
g 5.75 (m, 4H) 69.7 i
4 6.31 (s, 4H) 110.5 i
4 6.38 (s, 4H) 111.1 i
12 6.80-7.19 (m,16H) 121.9,122.3,128.3 129.6 -
6,7 7.20 -7.49 (m,16H) 134.4, 135.6, 135.7,138.4 -
2 - 181.4 -

3e Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj5 hidrojenleri 6 = 1.05 ve & = 1.23 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 3.39 ve 6 = 3.44 ppm’de quartet (J =
7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 3.53 ve 6 = 3.60 ppm’de singlet,
NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenlerid = 4.50 ve & = 5.75 ppm’de singlet, olarak,
gozlemlenmektedir. NCH,CgH4(OCH3)-4 grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-4
hidrojenleri 6 = 3.63 ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCH3)-4 hidrojenleri & = 6.31,
6.38 ppm’de singlet, NCH,CgH4(OCHz3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler 6 = 7.20
-7.49 ppm’de, NCgHs;N grubuna ait aromatik hidrojenler &6 =6.80-7.19 ppm’de

multiplet olarak gézlemlenmektedir.

3e Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu & = 15.0 ve 152 ppm’de,
NCH,;CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 48.0 ve 6 = 48.6 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHjs
karbonu karbonu 6 = 62.9 ve & = 64.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 6 =
68.2 ve 6 = 69.7 ppm’de, NCH,CgH4s(OCH3)-4 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH4(OCHj3)-4 karbonlar1 6 = 66.9 ppm’de, NCH,CgH4(OCH3)-4 karbonu & =
1105 ve &6 = 111.1 ppm’de, NCH,CgH4(OCH3)-4 aromatik karbonlar1 &
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=121.9,122.3,128.3 129.6 ppm’de, NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar &
=ppm’de, nikel-karben piki ise 5 =181.4 gozlemlenmektedir.

> NCMOVE FORCED Prob = 50
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Sekil 3.30. 3e Bilesigine ait X-Isn1 kirmnimi yapisi

Kompleksin secilmis bag uzunluklar: Nil- C14 1 = 1.905(2) , Nil- Cl4 =
1.905(2), Nil1 - CI1_1 = 2.1774(6), Nil - CI1 = 2.1775(6), N1 - C14 = 1.358(3), N1-
C2 = 1.388(3), N1- C5 = 1.460(3), C2- C22 = 1.388(3), C2 - C3 = 1.392(3),
C3- C4 = 1.387(3), C3 - H3 = 0.95 C4 - C24 = 1.390(3), C4 - H4 = 0.95,
C5- C6 = 1.502(3), C5 - H5A = 0.99, C5 - H5B = 0.99, C6 - C7 = 1.378(3),
C6- C11 = 1.380(3), C7 - C8 = 1.383(3), C7- H7 = 0.95, C8 - C9 = 1.381(3),
C8 - H8 = 0.95, C9 - 012 = 1.371(2), C9 - C10 = 1.383(3), C10- C11 = 1.378(3),
C10 - H10 = 0.95, C11- H11 = 0.95, O12- C13 = 1.423(2), C13 - H13A = 0.98
C13 - H13B = 0.98, C13 - H13C = 0.98, C14 - N21 = 1.356(3), N21 - C22 =
1.398(3), N21 - C25 = 1.460(3), C22 - C23 = 1.381(3), C23 - C24 =1.384(3), C23 -
H23 = 0.95, C24 - H24 = 0.95, C25 - C26 = 1.507(3), C25 - H25A = 0.99, C25 -
H25B = 0.99, C26 - 027 = 1.413(3), C26 - H26A = 0.99, C26 - H26B = 0.99, 027 -
C28 = 1.433(3), C28 - C29 = 1.501(4), C28 - H28A = 0.99, C28 - H28B = 0.99, C29
- H29A =0.98, C29 - H29B = 0.98, C29 - H29C = 0.98
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Cizelge 3.29. 3f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
11 1.05 (t, 6H) 15.1 7.0
11a 1.23 (t, 6H) 15.3 7.0
10 3.38 (q, 4H) 47.9 7.1
10a 3.64 (q, 4H) 48.1 7.1

5 3.85 (5,12H) 52.1 i
6 3.88 (s,12H) 53.2 i
9 4.50 (t, 4H) 66.7 7.0
%a 4.98 (t, 4H) 66.9 7.0
8 5.58 (M, 8H) 69.8 i
8a 5.95 (m, 4H) 70.2 -
4 6.34 (s, 4H) 110.8 i
4a 6.51 (s, 4H) 111.3 i
7 6.77 (s, 2H) 131.4, i
7a 6.85 (s, 2H) 131.5 -
12 7.05-7.28 (s, 4H) 132.7,132.8,134.2, 134.3 -
2 - 180.5 -

3f Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHg3; hidrojenleri 6 = 1.05 ve 6 = 1.23 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 3.38 ve 6 = 3.64 ppm’de quartet (J =
7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri & = 4.50 ve 6 = 4.98 ppm’de triplet (J =7.0
Hz), NCH,CH,OCH,CHg hidrojenlerid = 5.58 ve 6 = 5.95 ppm’de singlet, olarak,
gozlemlenmektedir. NCH,CgH2(OCH3)-3,4,5 grubuna ait NCH,CgH,(OCH3)-3,4,5
3.85 ve & = 3.88 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCHz3)-3,4,5
6.34, 6.51 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCHg3)-3,4,5 grubuna ait

hidrojenleri &

hidrojenleri &
aromatik hidrojenler 6 = 6.77 ve 6 = 6.85 ppm’de, singlet, NCgH4N grubuna ait

aromatik hidrojenler 6 =7.05-7.28 ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir.

3f Bilesiginin “*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHs3; karbonu & = 151 ve 153 ppm’de,
NCH,;CH,OCH,CHj3 karbonu 6 = 47.9 ve 6 = 48.1 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHjs
karbonu karbonu 6 = 66.7 ve & = 66.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 6 =
69.8 ve 6 = 70.2 ppm’de, NCH,CgH,(OCHs3)-3,4,5 grubuna ait karbonlardan
NCH,C¢H2(OCH3)-3,4,5 karbonlarn & = 521 ve & = 532 ppm’de,
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NCH,C¢H2(OCH3)-3,45 karbonu & = 1108 ve & = 111.3 ppm’de,
NCH,C¢H,(OCH3)-3,4,5 aromatik karbonlar1 & =131.4,131.5 ppm’de, NCgHsN
grubuna ait aromatik karbonlar & = ppm’de, nikel-karben piki ise & =180.5

gozlemlenmektedir.

> Prob = 50
Temp = 150
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Sekil 3.32. 3f Bilesigine ait X-Isin1 kirmnimi1 yapisi

Kompleksin se¢ilmis bag uzunluklar1 C1 - N2 = 1.327(2), C1 - N14 =
1.332(2), C1 - H1 = 0.95, N2 - C8 = 1.393(2), N2 - C3 = 1.471(2), C3 - C4
1.505(2), C3 - H3A = 0.99, C4 - 05 = 1.420(2), C4 - H4A = 0.99, O5 - C6
1.440(2), C6 - C7 = 1.496(3), C6 - H6A = 0.99, C7 - H7A = 0.98, C8 - C9
1.384(2), C9 - C10 = 1.379(2), C9 - H9 = 0.95, C10 - C11 =1.404(3), C10 - H10 =
0.95, C11 - C12 = 1.377(3), C11 - H11 =0.95, C12 - C13 =1.385(2), C12 - H12 =
0.95, C13 - N14 = 1.392(2), N14 - C15 = 1.463(2), C15 - C16 = 1.512(2), C15 -
H15A =0.99, C16 - C21 = 1.387(2), C17 - C18 = 1.388(2), C17 - H17 =0.95, C18 -
022 = 1.3644(19), C18 - C19 = 1.396(2), C19 - 024 = 1.3830(19), C20 - C21 =
1.391(2), C21 - H21 = 0.95, 022 - C23 = 1.428(2) , C23 - H23A = 0.98, 024 - C25 =
1.427(2) , C25 - H25A = 0.98, 026 - C27 = 1.433(2) , C27 - H27B = 0.98
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Cizelge 3.29. 3jBilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
11 1.07 (t, 6H) 15.1 7.0
11a 1.26 (t, 6H) 15.3 7.0

5 2.25 (s, 12H) 17.2 i
6 2.32 (s, 15H) 20.1 i
12 2.40 (s, 6H) 20.4 i
10 3.53 (g, 4H) 48.3 7.0
10a 3.66 (q,4H) 50.8 7.0
9 4.47 (m, 8H) 66.9 i
% 5.58 (m, 8H) 69.7 i
8 5.95 (m, 4H) 71.0 i
8a 6.10 (s, 4H) 716 i
4 6.87 (s, 4H) 110.7,111.8 i
4a 6.94(s, 4H) 121.8, 123.7 -
7 - 130.5, 132.9, 133.3 134.3 -
13 7.0-7.22 (m, 4H) 134.6, 134.8, 135.6, 135.7 -
2 ) 180.3

3j Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj5 hidrojenleri 6 = 1.07 ve & = 1.26 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 3.53 ve 6 = 3.66 ppm’de quartet (J =
7.1 Hz), NCH,CH,OCH,CHpg hidrojenleri 6 = 4.47 ve 6 = 5.58 ppm’de multiplet,
NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri 6 = 5.95 ve 6 = 6.10 ppm’de multiplet olarak,
gozlemlenmektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait NCH,Cs(CHg3)s-2,3,4,5,6
hidrojenleri 6 = 2.25, 2.32 ppm’de singlet, NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 =
6.87, 6.94 ppm’de singlet, NCgH>(CHs)2N grubuna ait NC6H,(CHj3),N hidrojenleri &
= 2.40 ppm’de, NCg¢H,(CHj3),N grubuna ait aromatik hidrojenler 6 =7.0-7.22

ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir.

3j Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj3; karbonu & = 151 ve 153 ppm’de,
NCH,;CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 48.3 ve 6 = 50.8 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHjs
karbonu karbonu 6 = 66.9 ve & = 69.7 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH3; karbonu & =
71.0 ve 8 = 71.6 ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait karbonlardan
NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonlart & = 17.2 ve 20.1 ppm’de, NCH,Cs(CHs3)s-
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2,3,4,5,6 karbonu 6 = 110.7, 11.8, 121.8, 123.7 ppm’de, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6
aromatik karbonlar1 6 =130.5, 132.9, 133.3 134.3 ppm’de, NCgH2(CH3),N grubuna
ait NCgH2(CHs)oN karbonlar & =20.4 ppm’de, NCgH2(CHs),N ait aromatik
karbonlar 6 =134.6, 134.8, 135.6, 135.7 ppm’de, nikel-karben piki ise 6 =180.3

ppm’de gozlemlenmektedir.

-32°Y

(100912)

N PLATON-May 18 15:02:37 2015

-153 1 P -1 R = 0.05 RES= 0 -112 X

Sekil 3.34. 3j Bilesigine ait X-Ismni kirmimi yapisi

Kompleksin bag uzunluklari CI1 - Nil = 2.1849(7), Nil - C1 = 1.904(2, Nil
- Cl1_1 = 2.1849(7), C1 -N2 = 1.357(3), C1 - N21 = 1.365(3), N2 - C8 = 1.389(3),
N2 - C3 = 1.458(3), C3 - C4 =1.509(4), C3 - H3A =0.99, C4 - O5 = 1.414(3), C4 -
H4A =0.99, O5 - C6 = 1.426(3), C6 - C7 = 1.503(4), C6 - H6A = 0.99, C7 - H7TA=
0.98, C8 - C9 = 1.385(3), C9 - C10 = 1.391(3), C9 - H9 = 0.95, C10 - C24 =
1.410(4), C10- C11= 1.511(4), C11- H11A = 0.98, N21- C22 = 1.397(3), N21 - C26
= 1.483(3), C22 - C23 = 1.400(3), C23 - C24 =1.392(4), C23 - H23 =0.95, C24 -
C25 = 1.521(3), C25 - H25A = 0.98, C26 - C27 = 1.514(3), C26 - H26A = 0.99,
C27- C32 = 1.402(4), C28 - C29 = 1.402(4), C28 - C33= 1.510(4), C29 - C30 =
1.389(4), C29 - C34 = 1.520(4), C30 - C31 = 1.400(4), C31- C32 = 1.401(4), C31-
C36 = 1.512(4), C32- C37 = 1.507(3), C33 - H33A =0.98, C34 - H34A = 0.98, C35
- H35A = 0.98, C36 - H36A = 0.98, C37- H37A = 0.98
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Sekil 3.35. 3| Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.30. 3l Bilesigine ait 'H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
11 1.06 (t, 6H) 15.2 7.0
11a 1.21 (t, 6H) 15.6 7.0
12 2.32 (s, 12H) 20.3 i
10 3.36 (q, 4H) 47.8 7.1
10a 3.65 (g, 4H) 48.3 7.1
5 3.82 (s,18H) 52.4 i
6 3.86 (5,18H) 53.2 i
9 4.32 (t, 4H) 65.8 7.0
% 4.50 (t, 4H) 66.9 7.0
8 5.58 (m, 8H) 70.1 i
8a 5.95 (m, 4H) 72.3 i
4 6.34 (s, 4H) 1105 i
4a 6.51 (s, 4H) 111.4 i
7 6.75 (s, 4H)- 131.4,131.5, 132.7, 132.9 -
13 6.90-7.28 (m, 2H) 134.2,134.3 -
2 - 181.2 -

3l Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH3; hidrojenleri 6 = 1.06 ve 6 = 1.21 ppm’de triplet (J
=7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHjs hidrojenleri 6 = 3.36 ve 6 = 3.65 ppm’de quartet (J =
7.0 Hz), NCH,CH,OCH,CHg hidrojenleri & = 4.32 ve 6 = 4.50 ppm’de triplet (J =7.0
Hz), NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleriéd = 5.58 ve & = 5.95 ppm’de singlet, olarak,
gozlemlenmektedir. NCH,CsHo(OCH3)-3,4,5 grubuna ait NCH,CsHo(OCHs)-3,4,5
hidrojenleri 6 = 3.82 ve & = 3.86 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCHj3)-3,4,5
hidrojenleri & = 6.34, 6.51 ppm’de singlet, NCH,CgH,(OCH3)-3,4,5 grubuna ait
aromatik hidrojenler & = 6.75 ppm’de, singlet, NCgH>(CH3),N grubuna ait
NCgH2(CHs),N hidrojenleri 6 = 2.32 ppm’de singlet, NCgH2(CH3),N grubuna ait

aromatik hidrojenler 6 =6.90-7.28 ppm’de multiplet olarak gézlemlenmektedir.

3l Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35) 2-etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CH;3; karbonu & = 152 ve 156 ppm’de,
NCH,;CH,OCH,CHj3; karbonu 6 = 47.8 ve 6 = 48.3 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHjs
karbonu karbonu & = 65.8 ve 6 = 66.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu & =
70.1 ve &6 = 72.3 ppm’de, NCH,CgH,(OCHs3)-3,4,5 grubuna ait karbonlardan
NCH,CsH,(OCHj3)-3,4,5 karbonlar1 6 = 52.4 ve 6 = 53.2 ppm’de,NCH,CgH2(OCHj)-
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3,4,5 karbonu & = 110.5 ve 6 = 111.4 ppm’de, NCH,CgH,(OCHj3)-3,4,5 aromatik
karbonlar1 & =131.4, 1315, 132.7, 132.9 ppm’de, NCgH,(CHs),N grubuna ait
NCsH2(CHs)oN karbonu & = 20.3 ppm’de, NCgH2(CHs),N aromatik karbonlar &
=134.2, 134.3 ppm’de, nikel-karben piki ise 6 =181.2 gozlemlenmektedir.

Prob = 50
Temp = 284

-26 Y

(100812)

N PLATON-Jun 2 12:57:30 2015 -

-94 1 P -1 R = 0.05 RES= 0 -129 X

Sekil 3.36. 3l Bilesigine ait X-Isini kirinimi yapisi

Kompleksin sec¢ilmis bag uzunluklari Nil-C51=1.905(3), Ni1-C1= 1.917(3)
Nil- CI1 = 2.1744(8), Nil - CI2 = 2.1897(8), C1- N21 = 1.356(3), C1- N11=
1.359(4), C2 - C7 = 1.381(4), C8A - H8A1 = 0.9600, C8B - H8B1= 0.9600, C5A-
C6 = 1.377(6), C5A - C9A = 1.54(4), C5B - C6 = 1.377(6), C9B - H9B1 = 0.9600,
C7- N11=1.388(4), N11- C12B = 1.459(4), C12A - C13A =1.505(5), C13A - O14A
= 1.474(7), C13A - H13A= 0.9700, O14A - C15A= 1.024(9), C15A - C16A
1.440(10), C12B - C13 = 1.505(5), C13B - O14B = 1.457(7), O14B - C15B
1.226(9), C15B - H15C= 0.9700, N21- C22 = 1.458(4), C23- C24 = 1.376(4), C23-
C28 = 1.382(4), C24 - C25 = 1.380(4),C24 - H24 = 0.9300, C26 - 031 = 1.370(4),
C27 - 033 = 1.362(3), C27 - C28 = 1.388(4), C25 - 029 = 1.365(4), 029 - C30 =
1.419(6), O31 - C32 = 1.241(8), C52 - C53 = 1.391(4), C55 - C56 = 1.384(5), C56 -
C57 =1.385(4), C62 - C63 =1.488(5), C63 -064 = 1.375(5), 064 - C65 = 1.441(6),
C65 - C66 = 1.395(10), N71 - C72 = 1.463(3), C72 - C73 = 1.514(4), C75 - O79 =
1.359(4), O79 - C80 = 1.418(4), O81- C82 = 1.407(5), O83A - C84A = 1.46(2),
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3.4. Pd-PEPPSI NHC Katalizérliigiinde Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck
Capraz Eslesme Reaksiyonu

3.4.1. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu

Sentezlenen palladyum karben kompleksleri fenil boronik asidin, aril kloriirler
ile olan eslesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine
aril kloriir (1 mmol), Pd-NHC (% 5 mol), fenil boronik asit (1.5 mmol), DMF-H,0
(3 mL-3 mL) ve K,COs (2 mmol) eklendi. 80 °C de 3 saat 1sitildi. Karisim oda
sicakligina sogutuldu. Uriin silika jel iizerinde saflastirildi. Uriinlerin kontrolii GC ve
GC-MS ile yapildi.

Cizelge 3.31. Pd-NHC katalizorliigiinde Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme Reaksiyonu

Pd-NHC (% 5) R n
OH
/ K,CO;
B + Cl R S
\ DMF-H,0, *

OH
80°C3's RR ()

Deney No | Pd-NHC | Aril kloriir % 1 2
Doniisiim % %
1 2a 100 99 1
2 2b 94 94 -
3 2c 88 88 -
4 2d 100 100 -
5 2e 91 85 6
6 2f 96 96 -
CIOCW
7 29 98 94 4
8 2h 90 88 2
9 2i 100 100 -
10 2j 100 92 8
11 2k 83 83 -
12 2l 100 100 -

127



13 2a 90 90 -
14 2b 92 81 11
15 2c 60 60 -
16 2d 78 73 5
17 2e 97 80 17
18 2f 81 81 -
19 29 . @ o_ |84 76 8
20 2h 74 62 12
21 2i 75 65 10
22 2j 100 93 7
23 2k 72 72 -
24 21 80 80 -
25 2a 100 92 8
26 2b 97 97 -
27 2c 100 100 -
28 2d 100 100 -
29 2e 92 92 -
30 2f 100 98 3
31 29 . @ 97 92 5
32 2h 86 86 -
33 2i 91 88 3
34 2j 08 98 -
35 2k 83 83 -
36 21 100 92 8
37 2a 100 100 -
38 2b 97 97 -
39 2c 97 95 2
40 2d 92 92 -
41 2e m@—{o 100 97 3
42 2f 93 93 -
43 29 96 90 6
44 2h 96 96 -
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45 2i 100 100 -
46 2 95 95 -
47 2K 87 87 -
48 2l 98 98 -
49 2a 80 80 -
50 2b 92 92 -
51 2¢ 96 92 4
52 2d 100 94 6
53 2e 83 83 -
54 2f . o [100 89 11
55 29 C fH 96 96 -
56 2h 97 90 7
57 2i 100 100 -
58 2 91 01 -
59 2K 96 88 8
60 2l 99 96 3

3.4.2. Mizoroki-Heck ¢apraz eslesme reaksiyonu

Sentezlenen palladyum karben kompleksleri fenil boronik asidin, aril kloriirler
ile olan eslesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine
aril kloriir (1 mmol), Pd-NHC (% 5 mol), sitiren (1.5 mmol), DMF-Su (3 mlI-3 ml) ve
K,CO3 (2 mmol) eklendi. 80 °C de 2 saat 1sit1ld1. Karisim oda sicakligma sogutuldu.
Uriin silika jel iizerinde saflastirildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.

Cizelge 3.32. Pd-NHC katalizorliigiinde Mizoroki-Heck Capraz Eslesme Reaksiyonu

Pd-NHC (% 5)
@ K2CO3
S Ve Y,
DMF-H,0, NR
100°C, 2s
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Deney No Pd-NHC Aril bromiir % % Verim
Doniisiim
1 2a 100 100
2 2b 99 95
3 2c 100 100
4 2d 96 92
5 2e o |86 86
6 2f Br‘*<::>>‘4< 100 98
7 29 100 100
8 2h 99 99
9 2i 100 100
10 2j 100 88
11 2k 97 97
12 2 91 91
13 2a 96 96
14 2b 100 98
15 2c 99 90
16 2d 91 91
17 2e 97 97
18 2f 86 86
19 29 Br_ﬁ<::>>__ 100 %
20 2h 98 98
21 2i 100 100
22 2j 100 91
23 2k 100 100
24 21 95 95
25 2a 95 80
26 2b 96 91
27 2c Br_*<::>%_o__ 88 80
28 2d 82 68
29 2e 53 53
30 2f 80 80
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31 29 95 81
32 2h 91 91
33 2i 88 78
34 2j 76 76
35 2k 84 84
36 21 79 79
37 2a 91 87
38 2b 95 95
39 2c 86 86
40 2d 94 94
41 2e - <::> (0 80 80
42 2f H |88 76
43 29 100 100
44 2h 87 87
45 2i 92 90
46 2j 99 95
47 2k 100 100
48 21 83 83
49 2a 100 100
50 2b 98 08
51 2c 94 94
52 2d 89 89
53 % Br-<:::> 86 72
54 2f 95 91
55 29 100 100
56 2h 08 96
57 2i 94 94
58 2j 89 89
59 2k 100 100
60 2l 100 86
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3.5. Ni-NHC Katalizorliigiinde Suzuki-Miyaura ve Kumada-Torio Capraz

Eslesme ve Borilasyon Reaksiyonu
3.5.1. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonu

Sentezlenen nikel karben kompleksleri fenil boronik asidin, aril bromiirler ile
olan eslesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine aril
kloriir (1 mmol), Ni-NHC (% 5 mol), fenil boronik asit (1.3 mmol), toluen (3 mL) ve
K3PO; (2.6 mmol) eklendi. 90 °C de 18 saat 1sitildi. Karisim oda sicakligina
sogutuldu. Uriin silika jel iizerinde saflastir1ldi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile

yapildi.

Cizelge 3.33. Ni-NHC Kkatalizorligiinde Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme
Reaksiyonu

OH KsPO,
B + Br R »
b toluen, 90 °C +

OH

Deney No | Ni-NHC Aril bromiir % % %
Doniisiim | Veriml | Verim2
1 3c 94 73 21
2 3d 95 64 31
3 3e B ( > iO: 95 68 27
4 3f 96 80 16
5 3j 97 78 19
6 3l 96 94 2
7 3c 41 24 17
8 3d 56 43 13
9 3e Br @ o— 57 41 16
10 3f 72 60 12
11 3j 69 58 11
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12 3l 77 63 14
13 3c 78 62 16
14 3d 75 61 14
15 3e 81 71 10
16 3f Br@ 89 78 11
17 3j 92 80 12
18 3l 96 88 8
19 3c 95 71 24
20 3d 93 80 13
21 3e 88 79 8
22 3f BrOCHS 91 88 3
23 3j 86 83 3
24 3l 90 90 -
25 3c 77 70 7
26 3d 86 77 9
27 3e . C ?o 82 69 13
28 3f H 80 76 4
29 3j 93 89 4
30 3l 95 85 10

3.5.2. Kumado-Tamao-Corriu ¢capraz eslesme reaksiyonu

Sentezlenen nikel karben kompleksleri Grignard bilesiklerinin, aril bromiirler ile
olan eslesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine aril
bromiir (1 mmol), Ni-NHC (% 3 mol), para tolil magnezyum bromiiriin (1.5 mmol),
Et,0 (3 mL) eklendi. Oda sicakliginda karistirildi. Uriin silika jel iizerinde
saflastirildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.
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Cizelge 3.34 Ni-NHC katalizorliigiinde para tolil magnezyum bromiiriin aril

bromiirlerle gergeklesen Kumado-Tamao-Corriu Capraz Eslesme Reaksiyonu

Et,0, 15 s
MgBr + Br R +

Deney No | Ni-NHC Aril bromiir & & ) 7 )
Doniisiim | Verim1 | Verim 2
1 3c 100 5 95
2 3d 97 23 74
3 3e 100 87 13
4 3f Br@CHf* 99 33 68
5 3j 100 11 89
6 3l 100 4 96
7 3c 82 47 35
8 3d 80 42 38
9 3e 90 24 66
10 3f 82 32 50
11 3 Br@O— 98 28 70
12 3l 100 17 83
13 3c 99 27 72
14 3d 95 15 80
15 3e 100 19 81
16 3t Br@ 97 3 75
17 3 100 10 90
18 3l 100 17 83
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19 3¢ 100 89 11
20 3d 96 6 90
21 3e 5 C <O 98 74 24
22 3f 100 22 78
23 3 100 22 87
24 3l 100 10 90
25 3c 88 80 8
26 3d 92 9 83
27 3e 95 76 19
28 3f Br @_(O 100 25 75
29 3 H 96 17 79
30 3l 100 12 88

3.5.3. Borilasyon Reaksiyonu

Sentezlenen nikel karben kompleksleri, bis(pinakolato)diboranin, aril bromiirler

ile olan reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiiptine aril bromiir

(2 mmol), Ni-NHC (% 5 mol), bis(pinakolato)diboran (1.3 mmol), THF ( 3 ml) ve
NaO'Bu (3 mmol), eklendi. 70 °C de 18 saat 1sitildi. Karisim oda sicakligina
sogutuldu. Uriin silika jel {izerinde saflastirildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile

yapildi.
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Cizelge 3.35. Ni-NHC katalizorliigiinde borilasyon reaksiyonu

O Jorof o,

NI(NHC)2C12

0

B

Ol

20 s, THF, 70 °C

Deney No | Ni-NHC Aril bromiir %Doniisiim | %oVerim
1 3c 12 -
2 3d 18 -
3 3e 0 33 33
4 3f Br@—-{OCH2CH3 61 57
5 3 84 80
6 3l 80 80
7 3c 8 _
8 3d 38 33
9 3e o _@o_ 16 -
10 3f 43 37
11 3j 54 54
12 3l S7 57
13 3c 88 62
14 3d 64 43
15 3e 77 40
16 3f Br~©7 84 48
17 3j 63 38
18 3l 68 44
19 3c 10 -

20 3d 8 -

21 3e Br 61 17
22 3f @_/7 75 14
23 3 72 28
24 3l 84 37
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25 3c 13 :
26 3d 37 37
27 3 78 70
28 3f a5 <:> < 69 69
29 3 82 75
30 3l 87 81
31 3 14 .

32 3d 42 39
33 3 ) 55 48
34 3f Br@N@ 61 60
35 3 e 82 67
36 3l 80 71
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Gegis metal katalizli organik tepkimeler akademik ve endiistriyel agidan
olduk¢a Onemlidir. Yeni baglarin olusumunu igeren bu tepkimelerden elde edilen
tirlinler; dogal ve farmasdtik iriinler ile organik foto-elektronik materyallerin
sentezinde Onemli bir rol oynamistir. NHC’ler oksidatif katilim basamagin
kolaylastiran elektron sunma 6zelligi ve rediiktif eliminasyon basamagina yardimci
olan ligant hacmi gibi 6zellikleri modifiye edilebilmesi bakimindan 6nemli bir ligant

grubudur.

Biaril yapist dogal bilesikler, polimerler, farmasétik 6zellige sahip bilesikler,
stvi kristaller ve ligant olarak organometalik kimyada genigs bir aralikta yer
almaktadir. Bu bilesiklerin sentezinde genellikle palladyum ve rutenyum fosfin
kompleksleri kullanilmaktadir. Fakat metal-fosfin baglar1 oksidasyon sartlarinda ve
yiiksek sicaklikta kararli degildir. Oysa NHC kompleksleri yiiksek sicakliklarda ve
oksidasyon sartlarinda fosfin komplekslerine gore daha kararlidir. Fark edilen bu

ozellik, son yillarda karbenlere 6nemli bir uygulama olanag1 saglamistir.

Ni-NHC sistemi, Pd, Ru, Rh-NHC sistemlerine gore kismen daha az ¢aligilmis
olmasina ragmen, diger d* metallerine gdre mol bagina 1€ fiyatiyla Ni; Pd ve Pt in
1.2 € ve 7.9 € dan daha yiiksek olan fiyatlarina gore daha ekonomik olmasi,

Ni katalizli reaksiyonlarin son yillarda 6nemli bir gelisme gdstermesine ve organik
sentezin gelismesinde en bilyiik etkiye sahip olmasina yol agmistir. Birgok durumda
Ni-NHC kompleksleri, yeni katalitik doniisiimlerin gelismesinde emsalsiz bir katki
sagladig1 i¢in endiistri ve organik sentezde kanitlanmis etkin pratik kullanim ve

yiiksek performansa sahip olmuslardir.

Buna ilaveten son 10 yilda C-C gapraz eslesme, aminasyon, aril halojentirlerin
dehalojenasyonu, sekonder alkollerin oksidasyonu, C-S eslesmeleri, C-F baginin
aktivasyonu ve [2+2+2] siklokatilim reaksiyonlari gibi bir¢ok organik doniisiimde

Ni-NHC komplekslerinin kullanilmaya baslandig1 goriilmiistiir.

Bu tez kapsaminda, ¢esitli N-Heterosiklik Karben oOnciilleri sentezlendi ve

sonraki asamada bu karben &nciillerinden yola ¢ikilarak Pd-PEPPSI tiir NHC
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kompleksleri ve Ni-NHC kompleksleri elde edildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin
analizi 'H-NMR, *C-NMR ve cesitli mikroanaliz yontemleri kullamlarak yapildi.
Son asama olan katalitik reaksiyon denemelerinde ise; Pd-PEPPSI komplekslerinin
Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonu ve Mizoroki-Heck Capraz Eslesme
Reaksiyonundaki, Ni-NHC komplekslerinin de Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme
Reaksiyonu, Kumada-Tamao-Corriu Capraz Eslesme Reaksiyonu ve Borilasyon
Reaksiyonu iizerindeki katalitik aktiviteleri incelendi. Bu baglamda elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmistir.

. N-Siibstitiiye benzimidazolyum tuzlar1 (la-1l) sentezlenerek yapilar

spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

R R
R R

2a CH,CH,(CH;)-4 28 CH,C(H,(CH;)-4
2b  CH,C4H,(CH;)3-2,4.6 2h  CH,C(H,(CH;)3-2,4,6
2¢  CH,CH(CH;),-2,3,5,6 2 CH,CH(CH;),2,3,5,6
2d  CH,C4(CH;)5-2,3,4,5.6 2j  CH,C((CH;)5-2,3,4,5,6
2¢e  CH,C4H,(OCH;)-4 2k CH,C(H,(OCH,)-4
2f  CH,C(H,(OCHy);-3.4,5 2l CH,C(H,(OCH,);-3.4,5
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o Pd-NHC kompleksleri (2a-2l) sentezlendi ve spektroskopik yontemler ile

karakterizasyonu yapildi.

o] o]

Ca Coa —
@?Q Iif@

R R
2a  CH,C4H,(CH;)-4 2g  CH,C¢H,(CH,)-4

2b  CH,C4H,(CH;);-2,4,6 2h  CH,C¢H,(CH;);-2,4,6
2¢  CH,C4H(CH3),-2,3.,5.,6 2i  CH,C4H(CH;),-2,3,5,6
2d  CH,C(CH3)5-2,3,4,5.6 2j  CH,C4(CH;)5-2,3,4.,5,6
2e CH,C4H,(OCH,)-4 2k CH,C¢H,(OCH,)-4

2t CH,CqH,(OCH;);-3,4,5 21 CH,C¢H,(OCH;)3-3,4,5
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o Ni-NHC kompleksleri (3a-3l) sentezlendi ve spektroskopik yontemler ile

karakterizasyonu yapildi.

|—O OJ |_o OJ
S

Lo | e O
©:N>_Ii11_<N " ©iN>_I\:h_<N
) A ) 7

R

3a  CH,C4Hy(CH;)-4
3b  CH,C4H,(CH;);-2.4,6
3¢ CH,CqH(CH3)4-2,3,5.6
3d CH,C4(CH;3)5-2,3.4,5,6
3e CH,CgH,(OCH;)-4

3f  CH,C4Hy(OCH;);-3,4,5

LO OJ I—o OJ

CHHIT - D

R R R R

R

3g  CH,C4H,(CH;)-4
3h  CH,CgH,(CH;)5-2,4,6
3i  CH,CqH(CH3)4-2.3,5,6
3j CH,C4(CH3)5-2,3,4,5.6
3k CH,CgH,(OCH;)-4

31 CH,C4H,(OCH;)5-3,4,5
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. Pd-PEPPSI-NHC  katalizérliigiinde ~ Suzuki-Miyaura capraz  eslesme

reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

OH K2CO3
OO -
OH DMF-H,0, 80 °C *

Lo Lo
L L
oo e llD ety

(6]

o \
/

2i o
Pd komplekslerinin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda aktif
katalizorler oldugu goriildii. Eslesme tiriinleri % 60 - % 100 verimlerle elde edildi.
Sentezlenen kompleksler arasinda 2i ve 21 komplekslerinin daha aktif olduklar

gbzlemlendi.

. Pd-PEPPSI-NHC  katalizorliigiinde ~ Mizoroki-Heck  capraz  eslesme
reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Pd-NHC (% 5)

AN K,CO;4
s - O~
DMF-H,0, 100 °C O R

2h

R

COCH;, CHs,

H, CHO,0OCH;
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Lo Lo

S S
Y D)
L L

N

29 2k

Pd komplekslerinin Mizoroki-Heck c¢apraz eslesme reaksiyonunda aktif
katalizorler oldugu goriildii. Eslesme iiriinleri % 53 - % 100 verimlerle elde edildi.

Sentezlenen kompleksler arasinda 2g ve 2k komplekslerinin daha aktif olduklari

gbzlemlendi.

Ni-NHC katalizorligiinde Suzuki-Miyaura, Kumada-Tamao-Corriu Capraz

Eslesme ve Borilasyon Reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

OH Toluen, 90 °C

M
18h R R @

e OO
OH K;POy4
@ B + Br R . N

>_
Cl \_\
0 @O\ 0 O—|
A 0 O Ci

3f
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Ni komplekslerinin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda aktif
katalizorler oldugu fakat katalitik aktivitelerinin Pd komplekslerine nazaran daha
diisiik oldugu goriildii. Eslesme triinleri % 24 - % 94 verimlerle elde edildi.

Sentezlenen kompleksler arasinda 3f kompleksinin daha aktif oldugu gézlemlendi.

o Ni-NHC  katalizorliigiinde  Kumada-Tamao-Corriu  ¢apraz  eslesme

reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Ni-NHC (% 3)

R-X + MgBr > +
Et,0,
0,

R

COCH; CHO
,OCHj, CHj, H,

Lo oJ |—o (@O\
O\
@ %N'—< jj @ %N'%

—0 \ _0 O—|

0 O
/ 0 \ ©

3f

Ni komplekslerinin Kumada-Tamao-Corriu ¢apraz eslesme reaksiyonunda
aktif katalizorler oldugu goriildii. Homokapling eslesme {irtinleri % 5 - % 89
verimlerle elde edilirken, capraz eslesme tirtinleri % 11 - % 95 verimlerle elde
edildi. Sentezlenen kompleksler arasinda 3f kompleksinin daha aktif oldugu

gbzlemlendi.
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Ni-NHC katalizorliigiinde Borilasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri

incelendi.

¢ 0 Ni(NHC),Cl 0
R Br \B——B/ i( )2Cl, - g
:\/ o’ o - ‘0
THE, 70°C
20 s
R
CHj, H, CHO,
OCH,, COCH,
O/
Lo o Lo

>_
@(’\ 4 B
% 3

3f

Ni komplekslerinin Borilasyon reaksiyonunda nispeten aktif katalizorler

oldugu fakat Kkatalitik aktivitelerinin Pd komplekslerine ve Ni Kkatalizorlgiide

gerceklesen diger iki katalitik tepkimeye nazaran daha diisik oldugu ve bazi

komplekslerin ise borilasyon tepkimesinde hi¢ aktivite gosteremedikleri goriildii.

Tepkime f{irtinlerinde enyiiksek verim %

80 olarak elde edildi. Sentezlenen

kompleksler arasinda 3f kompleksinin daha aktif oldugu gozlemlendi.

Ayrica bundan sonraki ¢caligmalarda;

Sentezlenen Pd-NHC ve Ni-NHC kompleklerinin farkli katalitik
sistemler tizerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi,

Karben onciillerinin Ru, Rh, Ag gibi farkli metallerle olusturacagi
yeni NHC kompleksleri sentezlemesi,

Sentezlenecek olan bu yeni metal komplekslerinin gesitli katalitik

uygulamalardaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi planlanmaktadir.
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