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ONUR SOzU

YUksek Lisans Tezi olarak sundugum “Siklobitan grubu iceren NHC ve metal
komplekslerinin sentezi ile 6zellikleri” bashikli bu calismamin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykiri dusecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigim ve
yararlandigim bitin kaynaklarin, hem metin hem de kaynakcada yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Rukiye ZENGIN
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N-heterosiklik karbenler (NHC) ve bunlardan sentezlenen gecis metal
kompleksleri, organometalik kimyada oldukca yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu
bilesiklerin azot atomu Uzerindeki slbstitiyentler ile sterik etkileri, 4,5-konumuna
bagli gruplarla da elektronik etkileri ayarlanabilir. Bu 6zellikleri ile katalizde yaygin
olarak kullamlan fosfin ligandlarina alternatiftir. Bu nedenle calismamizda siklik
yap1 igeren (siklobitan gibi) N-heterosiklik karben oncllleri sentezlendi ve uygun
spektroskopik yontemlerle yapisal olarak karakterize edildi. NHC ligantli rutenyum
ve palladyum kompleksleri hazirland: ve yapisal 6zellikleri arastirildh.

Y apilan ¢alismalar dort baslikta 6zetlenebilir:

1) N-slbstitiye imidazolin ve N-sibstitiye benzimidazol bilesiklerinin
bromometilsiklobitan ile etkilesiminden 1,3-distibstitilye imidazolidinyum (1a-1d)
ve 1,3-distibstitiiye benzimidazolyum tuzlari (2a-2h) hazirlandi.
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2) Benzimidazolyum tuzlarinin Pd(OAcC), ile etkilesiminden benzimidazol-2-iliden
ligant: iceren palladyum kompleksleri sentezlendi (3a-3e). Yeni sentezlenen
komplekslerin yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. 3c bilesigi icin
X-1g1m yontemi kullamlarak yapisal karakterizasyon verileri desteklendi.

3a  CHyCeHs

30 CH,CgH,(CHy)-4

3c  CH,CgHx(CH3)3-2,4,6

3d  CH,CgH4(OCHz)-4

3e  CHj-siklobitan
3) Benzimidazolyum ve imidazolidinyum tuzlari, [RuCl,(p-simen)], ve Cs,COs ile
toluende etkilestirilerek Ru-NHC kompleksleri sentezlendi (4a, 4b) ve (5a-5c).
Sentezlenen tim komplekslerin  yapilari  uygun spektroskopik yontemlerle

aydinlatildi. 5b ve 5¢c kompleksleri igin X-1s1mt yontemi kullamilarak yapisal veriler
desteklendi.
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4) NHC oncullerinin Pd(OAC); ile tepkime ortaminda olusturdugu katalitik sistem
suda gerceklesen Heck tepkimesinde kullamild: ve aktif olduklar: gortldi.

@ KOH
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N-heterocyclic carbenes (NHC) and those synthesized transition metal
complexes often used in the organometallic chemistry. The steric effects of these
compounds can be adjusted with substituted groups bonded the nitrogen atoms and
electronic effects can be adjusted with groups attached to the 4,5-position. They that
have these properties are alternative phosphine ligands commonly used in catalysis.
Therefore, in this study, N-heterocyclic carbene precursors were prepared bearing
cyclic structure (such as cyclobutane) and structuraly were characterized by
appropriate spectroscopic methods. Ruthenium and palladium complexes with NHC
ligand were prepared and investigated structural characteristic properties.

The studies summarized in four categories:

1) 1,3-disubstituted imidazolidinium salts (la-1d) and 1,3-disubstituted
benzimidazolium sats (2a-2h) were prepared from the interaction with
bromomethylcyclobutane of N-substituted imidazoline and N-substituted
benzimidazole compounds.
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2) Palladium complexes containing benzimidazol-2-ylidene (3a-3e) were synthesized
with treatment of benzimidazolium salt with Pd(OAc), The structures of newly
synthesized complexes were elucidated by suitable spectroscopic methods. For 3c
compound, structural characterization data were supported using X-ray method.

328 CH,CgHs

3  CH,CgH,(CHo)-4

3¢ CH,CgHy(CHq)3-2,4,6
3d  CH,CgH4(OCH)-4

3e  CHj-siklobitan

3) The Ru-NHC complexes (4a, 4b) and (5a-5c) were synthesized with treatment of
benzimidazolium salt and imidazolidinium salt with [RuCl,(p-simen)], and Cs,COs
in toluene. The structures of all complexes were elucidated by suitable spectroscopic
methods. For 5b and 5¢c compounds, structural characterization data were supported
using X-ray method.
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4) The activities of the catalytic system insitu formed of NHC precursors with
Pd(OAc), were determined for the Heck reaction in water.

@ KOH

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, ruthenium, palladium, X-ray, Heck
tepkimesi.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karben karbonu iki tane bag yapmams elektron bulunduran dislibstitiye
notral bir nikleofildir. Uzerinde bulunan ortaklanmams elektron ciftlerinden dolay:

oldukca reaktif olan bu grup | genel formdli ile gosterilir.

Serbest karbenler singlet ve triplet olmak Uzere iki farkli elektronik halde
bulunur. Bag yapmamis serbest elektronlar ayni orbitalde antiparalel spinli ise singlet
hal, iki farkl orbitalde paralel spinli ise triplet hal olarak adlandirilir. Singlet hal sp?
hibriti yapmis, dogrusal olmayan karben karbonuna, triplet hal ise sp hibriti yapmus
dogrusal karben karbonuna sahiptir [1].

9

R
R—C—R o>c @

0 0

Triplet karbon (5p) Singlet karben (sp%)

Sekil 1.1. Singlet ve triplet karben yapilarimin orbital gosterimi

Karben karbonu o-pr orbitallerinden etkilenmektedir. Bu etkiler elektronik ve
sterik etki olarak bilinmektedir. Karben Gzerindeki elektronik etkiler mezomerik ve
induiktif olarak ikiye ayrilir. Kararli karbenler Uzerindeki indiktif etkinin énemi ilk
kez Irikura tarafindan 1992 yilinda agiklanmustir [2]. induktif etki stibstitlyentin
elektronegatifligi sonucunda ortaya ¢gikar. Elektronegatifligi yiksek olan siibstitiyent
elektron yogunlugunu cekerek - baglanmaya katilmayan orbitali kararli hale getirir.
Pr orbitali degismeden kalacagindan o-pr boslugu artar ve karben singlet hali tercih
eder. Diger yandan dusuk elektronegatiflige sahip slbstitiyentler o-elektron
saglayici olarak davranir ve o-prt boslugunu kugtltir. Boylece karben triplet yapiy1

1



tercih eder. Mezomerik etki karbon atomundaki p orbitali ile stbstitiyentlerdeki
uygun p veya r orbitalleri arasindaki etkilesimden olusmaktadir. Cogu karbenlerde
mezomerik etki induktif etkiden daha 6nemli rol oynar. Stibstitilyent 7-dondr oldugu
zaman (-F,-Cl,-Br,-OR,-NR) karben yapisi kararli diaminokarbenlerde oldugu gibi
singlet yapida olur. Diamino karbende stibstitlyentlerin elektronik etkisi sekil 1.2,

o) )

, o, <~ C—NR,
R/ L b—>0 “%/ X

Sekil 1.2. Diaminokarbende stibstitlyentlerin elektronik etkisi

de verilmistir [3].

Karbene bagli hacimli stubstitiyentler sterik etkiyi arttirir. Dimetilkarben de
ac1 111°, di-ter-bitilkarben ve diadamantilkarben yapilarinda acilar sirasiyla 143° ve
152° dir (sekil 1.3) [4,5].

it HAL g B
o L AR . 1524
H__.L\C/.L'H__, H.C /,,“)\/{? o CH P
- ned S CH, C

Sekil 1.3. Karbende slibstitlyentlerin sterik etkisi

Dislibstitiye karben atomlari, metal ve karbon arasinda bir cift bag
olusturmak suretiyle gecis metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar: igeren
komplekslere metal karben kompleksleri (alkiliden kompleksleri) denir. Genel
gogerimi LnM=C(X)(Y) seklindedir. Ln: Karben disindaki ligantlar, M: Gegis
metali, X ve Y ise H, alkil, aril, halojenler ve (S,O,N...gibi) heteroatomlar olabilir.



Metal-karben komplekslerinin iki tirt vardir. Serbest karbenlerde oldugu gibi
metal-karben komplekslerinin de hangi tirden oldugu, karbon atomuna bagli olan X
ve'Y substituyentlerin tirt ile ilgilidir. Karben karbonuna bagli siibstitiyentlerin her
ikisi veya ikisinden biri heteroatom oldugu zaman Fischer turi karben kompleksi
olarak adlandirilir.

Fischer 1964 yilinda |l ile gosterilen ilk metal karben kompleksinin sentezini
ve karakterizasyonunu gercgeklestirmistir. Hekzakarbonil tungstene, fenil lityumun
nikleofilik katilmasiyla Il kompleksini sentezlemistir [6].

LiPh _ph 1) NHCIH*

Ph
W(CO)s=c <

W(CO)s=C
OLi 2 CHoN, ~0OCHS;

W(CO)s—co

Fischer'in metal-karben kompleksini sentezlemesinin ardindan Schrock,
tris(neopentil)tantalyum(V)diklorir  kompleksinden a-hidrojeninin  ayrilmasiyla
yiksek yiukseltgenme basamagina sahip olan 111 ile gosterilen metal alkiliden
kompleksinin sentezini belirtmistir [7].

A

4 - 4
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Schrock komplekslerinde, karben karbonuna bagli X ve Y siibstittyentleri H
veya alkil olabilir. Fischer ve Schrock karben yapisindaki metal karben bag: her iki
komplekste de ¢ift bag olmasina ragmen elektron yogunluklarindaki kutuplagmalar
nedeniyle farklilik gosterirler. Bu farklilik, metalin dr orbitali ve karbenin pr orbitali
arasindaki enerji farkindan kaynaklanmaktadir. Eger dn orbitali pr orbitalinden daha
diisik enerji seviyesinde ise metal Uizerinde & ve karben karbonu uUzerinde &°
seklinde kutuplasma olur. Bu Fischer tipi karben kompleksidir. Ancak dr orbitali pr
orbitalinden daha yiiksek enerjide olursa metal lizerinde 8" , karben tizerinde ise & bir
kutuplasma olur. Bu tir kompleksler Schrock tipi komplekslerdir.
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Sekil 1.4. Schrock ve Fischer karbenlerin elektronik konfigrasyonu

1.1. N-Heterosklik Karbenler

N-heterosiklik karben komplekslerinin anorganik kimyaya girisi 1968 yilinda
Ofele ve Wanzlick’in metal 6nciilleriyle, imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu
yontemini kullanarak ilk NHC komplekslerini sentezlemeleri ile olmustur.

Wanzlick, diperkloratimidazolyum tuzu ve [Hg(OAc),] kompleksinin
DMSO'daki tepkimesiyle bis(1,3-difenilimidazol)civa(ll) NHC kompleksini

sentezlemistir (1.1) [8].
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Ofele, [HIM€][CrH(CO)s] tuzunun siiblimlestirilmesiyle pentakarbonil (1,3-
dimetil-2H-imidazol-2-liden)krom NHC kompleksinin sentezini belirtmistir (1.2) [9].
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[ 9C, stblitnussy

[ /NVN\ [HCrCo | 20 T [ >—LUUJ]‘ (1-2)
1971 yilinda Lappert ve grubu imidazolidin-2-iliden ligantlar1 iceren NHC
komplekslerini sentezlemek icin elektronca zengin olefin ile gecis metal

kompleksinin etkilesimini belirten yontemi gelistirmistir (1.3) [10].
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Wanzlick, diamino karben kompleksini sentezlemesinin ardindan imidazol-2-iliden,

IV, ve imidazolidin-2-iliden, V, ligantlar1 Gzerine yogunlasmustir.
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Wanzlick yaptigi bu calismada 0Ozellikle V numarali karben tipi Uzerinde
yogunlasmustir. N,N’-difenil-imidazolidin-2-iliden (R=Ph) nin kloroformun termal

eliminasyonuyla dimer yapidaki V1 bilesigini sentezlemistir (Sema 1.1).
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Sema 1.1. Wanzlick tarafindan belirtilen serbest karben ve dimer dengesi

1.2. NHC Onciilleri Olarak Kullanilan Azolyum Tuzlarinmn Sentezi

NHC oncllleri olarak kullamlan azolyum tuzlari farkli sentez yontemleri
kullanilarak hazirlanmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmektedir.

(1) Potasyum ile imidazolin esdeger miktarda akil halojenir ile toluende
gerceklestirilen tepkimesinden 1-alkilimidazol olusur. Ardindan ortama esdeger
miktarda alkil halojeniriin eklenmesiyle imidazolin 3-konumu kolaylikla alkillenir
(1.4) [11, 12].
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(i) Uygun substitiyentli reaktiflerle tek basamakta azolyum tuzu olusur. Primer
aminin formaldehit ve glioksal ile tepkimesinden 1,3-distibsitilye imidazolyum tuzu
sentezlenir (1.5) [13].
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(iif)  Primer aminin asit varliginda glioksal, formaldehit ve amonyum klorir ile
tepkimesinden simetrik olmayan 1,3-distibstitilye imidazolyum tuzu sentezlenir (1.6)
[14].
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(iv)  Aril sibstitiye imidazolyum tuzlart 1,2-diaminlarin trietilortoformat ile

tepkimesinden sentezlenir (1.7) [15].
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(v) Doymus imidazolinyum tuzlart dihidroimidazol’in alkilasyonu veya
ortoesterler ile N,N’- diakil -o,p-etildiaminin siklizasyon tepkimesinden
sentezlenmektedir (1.8) [16].
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(vi)  Kararli N-(2-iyodoetil)-arilamonyum tuzlari ile bir amin ve trietilortoformatin
etkilesiminden de imidazolinyum tuzlarimn sentezi belirtilmistir (1.9) [17].

SR
H\N/H e . o HCO,H [l\; x-H
=+ - + L], ; - +
A TN ‘ & 1209C N: (1.9)
\

(vii)  Alti tyeli heterosiklik halka olan primidinyumun simetrik tuzu, uygun 1,3
diaminopropanin trietilortoformat ile tepkimesinden sentezlenmektedir (1.10) [18].

i-Pr;
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N
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(viii) Primer alkil gruplart igceren benzimidazolin N-N’-dialkil benzimidazolyum
tuzlarimin sentezinde, alkil halojentrlerle ardigik alkilasyon yontemi kullanilir (1.11)
[19].

Q KX hur E.X_ wlueu Q
— — (1.12)
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1.3. N-Heterosklik Karbenlerin Sentezi

(1) Farkli yapilardaki imidazolyum, imidazolinyum ve benzimidazolyum gibi
azolyum tuzlarinin C2 konumunun deprotonlanmasi ile serbest N-heterosiklik
karbenler sentezlenir. 1991 yilinda Arduengo azot atomuna hacimli bir grup olan



adamantili baglayarak 1,3-diadamantilimidazol-2-ilidenin sentezini ve kristalografik
karakterizasyonunu yapmustir (Sema 1.2) [20].
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Sema 1.2. Ilk kararl: serbest karben sentezi

(i)  Serbest NHC'lerin sentezine alternatif bir yontem ise, erimis potasyum ile

tiyonun indirgenmesi yoluyla sentezidir (sema 1.3).
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Sema 1.3. Erimis potasyum ile tiyonun indirgenmesi yontemiyle serbest NHC

sentezi

(iii)  Alkol, karbondioksit, metilenklorir veya pentaflorobenzen yapilarinin termal
bozunmasiyla serbest karbenler sentezlenebilir (Sema 1.4) [21-24].

NN 2 - NN
R N , TR YA N
T R €0, RN Dk
0,
N_N = - N_N
— - ~—
R T<H\R - HR" BTN Sk
K R - L0,
= Lls
— IR

Sema 1.4. Termal bozunmayla serbest NHC sentezi



(iv)  Asetonitrilin a-eliminasyonuyla benzimidazol-2-iliden sentezi sema 1.5 de

verilmistir [25].

.f|"-.d Ad
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Sema 1.5. Asetonitrilin a-eliminasyonuyla benzimidazol-2-iliden sentezi

(v) Bertrand ve calisma grubu bis(trimetilsilil)civa ile tetrahidropirimidinyum
klorriin tepkimesinden sema 1.6’ daverilen NHC’ nin sentezini belirtmistir [26].
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Sema 1.6. Bis(trimetilsilil)civa ile tetrahidropirimidinyum klordrin tepkimesinden
serbest NHC sentezi

Belirtilen sentez yontemleri kullamlarak elde edilen ve yaygin olarak kullanilan
bazi NHC’ lerin yapilar1 sema 1.7’ de verilmistir.
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Sema 1.7. Yaygin olarak kullanilan NHC ligantlar:
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1.4. NHC-Metal Komplekslerinin Sentezi

Son vyillarda organometalik kimya ve homojen katalizde N-heterosiklik
karbenler ve gecis metal kompleksleri yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Hemen
hemen tim gecis metalleriyle M-NHC kompleksleri sentezlenebilir. Organometalik
kompleksler icin yaygin olarak kullamlan NHC ligantlari, literatirde kullanilan
kisaltmalar1 ile birlikte sekil 1.5.”de verilmektedir.
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Sekil 1.5. NHC ligandlar icin olagan kisaltmalar

NHC-metal kompleksleri farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir (Sema 1.8).

M M
H_l/ N \R-’-

Sema 1.8. NHC-metal komplekslerinin sentez yontemleri
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1.4.1. Diazolyum Tuzlarimin Tepkime Ortaminda Deprotonasyonu

Guclil veya zayif bir baz (KH, KOBU', LiN(SiMes), veya NEts, NaOAc,
Cs,CO;3 gibi) kullanilarak, azolyum tuzunun deprotonasyonu ile NHC kompleksleri
sentezlenir (1.12).
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1.4.2. Serbest N-heterosiklik Karbenlerin Komplekslestirilmes

Arduengo tarafindan ilk kararli serbest karbenin kesfinden sonra bu
bilesiklerin sentezine ilgi artmustir. Serbest NHC'ler uygun metal bilesikleriyle
tepkimeye girerek M-NHC komplekslerini vermektedir.

1,3,4,5-Tetrametilimidazolin-2-iliden (tmiy) serbest karbeninin iki esdeger
miktar1 ile PAMeCl(COD)’ un tepkimesi yiksek verimle PdMeCl(tmiy), kompleksini
vermistir. Nukleofilik NHC'ler; halojen, CO ya da asetonitril gibi koépralt ligant
iceren dimerik kompleksleri bolerek M-NHC komplekslerine dontsur (Sema 1.9) [
27-29].
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Sema 1.9. Serbest NHC kullanilarak Pd ve Rh komplekslerinin sentezi
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1.4.3. Elektronca Zengin Olefinlerin Bélinmes

1971 yilinda ilk defa Cetinkaya tarafindan yapilan ¢aligmada elektronca
zengin olefinin bolinmesi yoluyla platin kompleksi elde edilmistir [10].
Daha sonralari N-stbstitiiye imidazolidin ve pirimidin grubu iceren NHC' ler
Cetinkaya ve grubu tarafindan calisilmis ve elde edilen elektronca zengin olefinlerin
bolunmesi ile Ru ve Rh kompleksleri sentezlenmistir (Sema 1.10) [30, 34].

R Ar

| - Kp
N N @
[N/E<Nj + ;—RuCIz —_— [ S— RuCl,
) & |
Ar R

)

N / /__\7\
C[NF Rh\ 7 .

FL cl

Sema 1.10. Elektronca zengin olefinlerin bolinmesi yontemiyle Ru ve Rh

komplekslerinin sentezi
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1.4.4. Transmetalasyon Y ontemiyle M etal-NHC Sentezi

Wang ve Lin 1998 yilinda Ag-NHC komplekslerinin, diger metal-NHC
komplekslerinin  hazirlanmast  igin transfer aam olarak kullamlabilecegini
belirtmislerdir. iki esdeger miktar benzimidazol-2-iliden Ag(l) kompleksini karben
kaynag1 olarak kullanarak Pd ve Au NHC kompleksleri elde etmislerdir (sema 1.11)
[35].
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Sema 1.11. Ag-NHC kompleksinden transmetalasyon yontemiyle Pd ve Au-NHC

komplekslerinin sentezi

Chen ve grubu 2011 yilinda serbest karbenlerden, Ni- NHC komplekslerini
sentezleyerek bu komplekslerden transmetalasyon yoluyla farkli  metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Imidazolyum tuzlarimn ve raney nikelinin insitu
ortamindaki tepkimesiyle Pd ve Pt NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sema 1.12)
[36].
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Sema 1.12. Ni-NHC kompleksinden transmetalasyon yontemiyle Pd ve Pt-NHC

komplekslerinin sentezi

2010 yilinda Cazin ve grubu NHC-Cu kompleksleriyle transmetalasyon
yoluyla Au (1) ve Pd (I1) komplekslerinin sentezini belirtmislerdir. Diklorometanda,
[AuCI(SMey)] ve [PdCIy(PhCN),;] kompleksleri ile sentezlenen [CuCI(NHC)]
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komplekslerinin tepkimesi sonucunda Pd ve Au-NHC kompleksleri hazirlanmustir
(Sema 1.13) [37].
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Sema 1.13. Transmetalasyon yontemiyle Cu kompleksinden Pd komplekslerinin

sentezi

1.4.5. C2 Konumundaki HX Bagimin Termal Eliminasyonu Y dntemiyle M-NHC
Sentezi

Lappert ve ¢alisma grubu NHC kloroformdan termal eliminasyon yontemi ile
sema 1.14'de verilen PtCly(NHC)(PEts) kompleksini sentezlemiglerdir. Yine 1,3-
difenil-2-(triklorometil)imidazoliden’in termal eliminasyonu ile ilk dimerize
enentraminin, [PtCI(u-Cl)(PEts)] kompleksi ile tepkimesi sonucunda Pt-NHC
kompleksi sentezlenmistir (sema 1.14) [38].
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Sema 1.14. 1,3-difenil-2-(triklorometil)imidazoliden’in termal eliminasyonu ile
NHC-Pt kompleksi sentezi
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1.5. NHC-Metal Komplekslerinin Katalitik Uygulama Alanlar:

Dogal kaynaklarin dikkat gektigi bir dinyada, yesil kimyanin diizenlenmesi
ve gelismesi birgcok kimyaci icin asil amag haline gelmektedir. 2005 SusCem’ e gore
guvenli ve cevre dostu teknoloji, kaynaklarin etkin kullanilmast icin amaca uygun
Urin sentezi, maddelerin  tekrar kullammmint  arttran ve maliyeti  azaltan
guclendirilmis prosesler iceren daha kiguk boyutlu yapilarin kullanimi 6nem
kazanmaktadir. Bu konuda en buyik katkiy: katalizorler tstlenmektedir [39].
Metal-NHC komplekslerinin homojen katalizde yaygin olarak kullamlan fosfinlere
aternatif olmalar1 da katalizde daha 6nemli bir yer edinmesini saglamistir. Cunki
katalitik kosullarda yani yuksek sicakliklarda P-C bag1 kolayca kopmakta ve P atomu
havanin neminden kolayca etkilenerek oksitlenmektedir. Metal-NHC kompleksleri
ise belirtilenin aksine havamin nemi ve oksijenine kars1 kararlidir. Dolayisiyla
tepkime ortaminda ligant fazlasina gerek duyulmaz [40]. Metal-karben baginin
termodinamik yonden oldukca kararli ve toksik etkisinin disik olmast dnemli bir
dstunlaktdr. Aym zamanda NHC ligantlar: gucli Lewis bazi 6zelligine sahiptir ve
azolyum tuzu Oncullerinden kolaylikla sentezlenebilirler. Bu baglamda NHC
ligantlariin degisik gecis metal kompleksleri ile gerceklestirilen farkli organik
donusim tepkimeleri calismalar artan bir ivme ile devam etmektedir.

1.5.1. NHC-Pd Katalizli Tepkimeler

Capraz eslesme tepkimeleri, capraz yapili organik bilesikler elde etmek icin
sik¢a kullanilan 6énemli bir yontemdir. Bu tepkimeyle iki organik maddenin 1limlt
kosullarda istenilen ozellikleri birlestirilebilir. Ozellikle karbenlerin en onemli
uygulama alam olan katalitik eslesme tepkimeleri ile birgok ilacin, dogal Grtnlerin,
endustriyel baslangic maddelerinin sentezi mimkin olmaktadir [41].

Bu teknolojilerin  gelisimi, kullanilan spesifik  metotlarin  gelistiriimesine
dayanmaktadir. Eslesme tepkimelerinin 6nemi fark edilmis ve 2010 yilinda Nobel
odult bu konuya 6nemli katkilari bulunan Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi ve Akira
Suzuki’ ye verilmistir [42].

Capraz eslesme tepkimelerinde aktif olarak palladyum temelli katalizorler kullanlir.
C-C bag olusumuna ait genel tepkimeler sekil 1.6’ de verilmistir.
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Sekil 1.6. C-C bag olusumuna ait genel tepkimeler

1.5.1.1. Suzuki Eslesme Tepkimes

C-C bag olusum tepkimelerinden en yaygin olam Suzuki-Miyaura
tepkimesidir. Pd-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimelerindeki ilk
uygulamast Hermann tarafindan 2002 yilinda belirtilmistir. [Pd(1Ad),] kompleksinin
aril Klordr ile aril boronik asitin tepkimesindeki katalitik Ozelliklerini incelemistir
(1.13) [43].

1 d-dialesuu
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Suzuki eslesme tepkimesine ait genel mekanizma 4 temel basamakta olup sema
1.15'da verilmistir.
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Sema 1.15. Suzuki eslesme tepkimesine ait genel mekanizma

Suzuki eslesmesine ait mekanizma temelde dort basamaktan olusmaktadir.
Aril halojenirlerin palladyum tirlerine oksidatif katilimi ile baslar, aril boratin
transmetalasyonu ile trans-diaril palladyum kompleksinin olusumu gercgeklesir,
palladyum kompleksinin trans-cis izomerizasyonunun ardindan biaril bilesiklerinin
rediktif eliminasyonu ile aktif olan katalizériin tekrar olusumu seklinde devam eder.
Suzuki eslesme tepkimelerini etkileyen bazi parametreler vardir. Bunlar; ¢odzicu
etkisi, substitiyent grup etkisi, baz etkisi, halojen ve ligant etkisi seklinde
siralanabilir. Organik tepkimelerde en dnemli parametre ise ¢ozicudur. Literatiirde
Suzuki eslesme tepkimelerinde dioksan, THF, degisik oranlarda DMF/H,O ve
EtOH/H,0, toluen, benzen gibi ¢oziicller kullamlmaktadir. Suzuki tepkimelerinde
slibstitlyentler tepkimenin aktivitesini 6nemli diizeyde etkiler. Bu gruplar 6zellikle
aril halojendrlerin aktifligini etkilerler. Suzuki eslesme tepkime mekanizmasi ilk
karbon-halojenir bagimin ayrilmast ile baslar. Eger NO,, CF;, CN gibi elektron
ceken gruplar bagli ise C-X bagi kolay ayrilir. Bu da tepkime hizlandirici yonde etki
eder. CHs, OCHs gibi elektron saglayici gruplar ise C-X bagimin kopmasini
zorlastirarak tepkimenin hizini azaltir [44].
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Gosh yeni amido stibstitilyeli NHC ligantlar: sentezleyerek bu etkili ligantlari
aril bromir ve iyodirlerin vinil boronik asitle eslesme tepkimelerinde kullanmstir
(Sema 1.16) [45].
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Sema 1.16. Amido substitiyeli NHC ligantlar1 iceren Pd kompleksi ile Suzuki
tepkimesi

Ozellikle , imidazolyum ve imidazolinyum tuzlarindan sentezlenen palladyum NHC
kompleksleri ¢ok sayidaki C-C eslesme tepkimelerinde yuksek katalitik aktivite
gostermektedir. Ornegin; Palladyum-imidazolyum tuzlarindan olusturulan katalitik
kosullar, bu eslesme tepkimeleri icin etkili bir katalitik sistem oldugu Ozdemir ve
grubu tarafindan son yillarda yapilan calismalarla belirtilmistir. Bu yiksek katalitik
etkide imidazolyum tuzlarindaki azot atomuna bagli siibstitiyentler etkilidir [ 46-48].

1.5.1.2. Sonogashira Eslesme Tepkimes

Ghosh ve grubu 2009 yilinda PA(NHC)X(pridin) kompleksini kullanarak
fenil asetilen ile aril halojeniriin eslesme tepkimesinde aktif katalizr oldugunu
belirtmistir (Sema 1.17) [49].
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Sema 1.17. Sonogashira eslesme tepkimesi
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1.5.1.3. Heck Eslesmes

Palladyum katalizli Mizoroki-Heck tepkimesi Mizoroki ve Heck tarafindan
kesfedilip Heck tarafindan gelistirilmistir. Bu katalitik yontem c¢esitli stibstitiyentli
olefinler, dienler ve diger doymamis bilesikleri elde etmek icin kullanilan basit bir
metotdur (1.14) [50, 51].

— Pd kil —
R\/\ / = \R‘ Bar R\/‘ / \ R (1.14)

Heck tepkimesine ait mekanizma bes basamakta gergeklesmekte olup sema 1.18' da

verilmistir.
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Sema 1.18. Heck eslesme tepkimesine ait genel mekanizma
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Mekanizmaya gore ilk basamakta Pd(0O)L,' nin haloalken veya haloarene oksidatif
katilmasi ile R ve X gruplarimin bagli oldugu tetra koordine Pd(0) kompleksi olusur.
Ikinci basamakta R grubunun PdL,X kompleksine syn katilmas: sonucu bir ara Grtin
olusur ve ardindan bu ara Uriin karbon-karbon tek bagi etrafinda dénme yaparak
olusan ara Urinin H ve PdL2X’in syn eliminasyonu ile alken ve HPdL2X bilesigini
olusturur. Son basamakta ise bir baz kullamlarak yapilan HX'in reduktif
eliminasyonu ile H ve X ayrilarak, bazin konjuge asidini verir ve Pd(O)L,
katalizOrunin yeniden yapilanmasi saglanir.

Ozdemir ve grubu tarafindan bis-NHC onciilleri ile Pd(OAC), katalitik sisteminin
insitu olusturdugu katalizorin Heck tepkimesindeki aktiviteleri arastirilmis ve
Ozellikle sulu ortamda yapilan calismalarda oldukca iyi sonuclara ulasiimistir (sekil
1.7) [52-54].
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Sekil 1.7. Ozdemir ve grubu tarafindan Heck tepkimesinde kullamilan bis-
benzimidazolyum tuzlari.

1.5.2. NHC-Ru Komplekslerinin M etatez Tepkimesinde Kullanimi

Ru-NHC komplekslerinin  yaygin olarak kullaniddigi 6nemli  katalitik
uygulamalardan biri olefin metatez tepkimesidir. Metal katalizli olefin metatez
tepkimeleri hem organik kimya hem de polimer kimyasinda yaygin olarak kullanilan
Oonemli bir proses olup metatez calismalarinin biyidk bir kismi rutenyum, molibden
ve tungsten komplekslerinin katalizorltgtinde yapilmistir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8. Olefin metatezi: RCM (halka kapanma metatezi), ROMP (halka agilma
metatez polimerizasyonu), ADMET (asiklik dien metatezi), CM (capraz metatez)

Bu konuda ilk boyok atilim 1995 yilinda Grubbs katalizorinin
gelistirilmesiyle olmustur [55]. Katalitik metatez uygulamalarinda en biyuk gelisme
ikinci nesil rutenyum-NHC-benzilidin komplekslerinin sentezlenmesiyle olmustur.
Hem NHC hem de fosfin ligantlarini iceren rutenyum kompleksleri sentezlenmistir.
Hoveyda ve grubu ise hava ve neme karsi kararli olan rutenyum kompleksini
hazirlamiglardir. Sekil 1.9° da metatezde kullanilan komplekslerin  yapilari
verilmektedir.
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Sekil 1.9. Metatezde kullanilan kompleksler

Aol Lkks kialah o Huveyddia higliah i

Nolan ve grubu 1999 yilinda 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-iliden
(IMes) ve 1,3-bis (2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-iliden (IPr) ligantlarim igeren Ru-
imidazolidin komplekslerinin sentezini ve karakterizasyonunu agiklamistir. Bu
komplekslerin RCM tepkimelerinde katalitik etkisi arastirilmis ve en iyi dontsiim
oranlarinin (1Pr) ligantlarini iceren kompleksler ile gerceklestigi belirtilmistir (Sekil
1.10) [56].

21



- s=ol)
M M
Tm & Tu
» £y
L‘]n“‘}‘{"{ e T" s
BCy O BCy O

EN. s D<m Lt j@<m Lt
€O,

CO, L

Sekil 1.10. IMes ve IPr ligantlarim igeren Ru-imidazolidin komplekslerinin RCM

tepkimesinde kullanim

Schantaz yeni amin grubu iceren NHC ligantlar1 sentezleyerek, bu
komplekslerin halka agilma metatez tepkimelerindeki katalitik etkisini arastirmustir
(Sekil 1.11) [57].
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Sekil 1.11. Amin grubu igeren NHC ligantinin rutenyum kompleksleri ve bu
komplekslerin halka agilma metatez tepkimelerindeki katalitik dnemi

1.5.3. NHC-Rh Komplekslerinin Hidrosilasyon Tepkimesinde Kullanimi

Gade, Jiang ve Kuang ketonlarin hidrosilasyon tepkimelerindeki kiral
(NHC)Rh komplekslerinin katalitik o6zelliklerini incelemislerdir. Katyonik Rh
kompleksleri asetofenonun hidrosilasyonunda etkili katalitik 6zellik gostermistir
(Sema 1.19) [58-60].
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Sema 1.19. Ketonlarin Rh-NHC katalizli enantiyoselektif hidrosilasyonu

1.5.4. NHC-Ni Komplekslerinin Suzuki Eslesme Tepkimesinde K ullanim

Nikel, palladyuma gore daha ucuz olmasi nedeniyle alternatif bir katalizor
olarak ilgi cekmektedir. Farkli ylUkseltgenme basamaklarindaki kararliliklari,
koordinasyon sayilari, zayif/gugli karakterlerindeki farkliliklara ragmen, palladyuma
benzer Ozelliklerinden yararlamlarak capraz eslesme tepkimelerinde Ni-NHC
kompleksleri kullanlmaktadir.

Doi, pincer tipi bis-(carben)Ni(Il1) komplekslerinin Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimelerindeki katalitik 6zelliklerini incelemistir (Sema 1.20) [61].
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Sema 1.20. NHC- Ni katalizli Suzuki-Miyaura eslesmesi

1.5.5. NHC-Pt Komplekslerinin Katalitik Uygulamalari
1.5.5.1. Hidrosilasyon Tepkimes

NHC-Pt komplekslerinin  katalizor olarak  kullamldigi, ug alkinler
(fenilasetilen ve trimetilsililasetilen) ile trietilsilan ve bis-(trimetilsiloksan)metil
silanla yapilan hidrosilasyon tepkimeleri Hor tarafindan belirtilmistir. Bu

reaksiyonlar NHC/DMSO iceren ligantlar veya biss(NHC)Pt kompleksleri
katalizorligtinde gergeklestirilmistir (Sema 1.21) [62].
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Sema 1.21. Alkinlerin NHC-Pt katalizli hidrosilasyonu

1.5.5.2. Skkloizomerizasyon Tepkimes

NHC-Pt(11) kompleksleri 1,6—enin’ nin sikloizomerizasyonunda da katalizor
olarak kullamlmstir. Bu kompleksler dustk sicakliklarda bile yiksek katalitik
0zellik gostermistir (Sema 1.22) [63].
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Sema 1.22. Pt(NHC) katalizli 1,6-enin sikloizomerizasyonu

1.5.6. NHC-Ir Komplekderinin Katalitik Uygulamalari
1.5.6.1. Hidrojen Transfer Tepkimes

Sibstitiye nitroarenlerin hidrojen transfer tepkimelerinde sema 1.23' de

verilen Iridyum-NHC kompleksi katalizor olarak kullanilmis olup indirgenme

drdnlerinin elde edildigi belirtilmistir (sema 1.23) [64].
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Sema 1.23. Ir-NHC katalizli nitroarenlerin hidrojen transfer tepkimesi
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1.5.6.2. Alkinlere Acil Klorur Katilim

Tsuji, u¢ akinlere dekarbonilasyon olmaksizin agil klorUrlerin katilma
tepkimesinde, (NHC)Ir(COD)Cl kompleksinin katalitik etkisini  incelemistir.
Olusturulan bu katalitik sistemin birgok alkin ve agil klortr igin uygulanabilir
Ozellikte oldugu belirtilmistir (Sema 1.24) [65].
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Sema 1.24. Ir(NHC) katalizli ug alkinlere agil klortrlerin katilim

Farkli fonksiyonel grup iceren ve yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak
pek cok NHC kompleksleri Cetinkaya, Ozdemir, Alici, Kiiglikbay, Giirbiiz ve Gok
tarafindan yurttilmis olan lisansiistll calismalarda basar1 ile sentezlenmis olup bazi
tepkimelerde katalizor olarak kullammlart belirtilmistir [66-93].
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1.6. Calismamin Amaci

1990' |1 yillardan glnimize kadar N-heterosiklik karbenler (NHC) ve
bunlardan sentezlenen gegis metal kompleksleri, organometalik kimyada oldukca
yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu bilesikler, azot atomu Uzerindeki stibstitlyentler
ile sterik etkileri, 4,5-konumuna bagli gruplarla da elektronik etkileri ayarlanarak
katalizde yaygin olarak kullanilan fosfin ligandlarindan daha iyi katalitik aktivite ve
secicilik gostermektedir. Bu nedenlerden dolay:r N-heterosiklik karben oncilleri ve
bunlarin metal kompleksleri homojen katalizlerde g¢ok kullanigli ligantlardir. Bu
katalitik sistemler sayesinde elde edilmesi zor olan organik bilesikler daha iliml:
kosullarda ve daha yiksek verimlerle elde edilebilmektedir. Literatir incelendiginde
NHC grubuna slibstitiiyent olarak degisik alkil ve aril gruplar1 bagli olan pek ¢ok
calisma mevcuttur. Ancak siklik yapr iceren NHC onculleri ve bunlarin metal
kompleksleri fazla galigilmamustir. Siklik yapinin NHC grubuna stibstitilye olmasinin
yapiya degisik 0zellikler kazandiracag: distnulmektedir. Bu amagla tez kapsaminda
azota bagli siklobitan halkas: iceren degisik fonksiyonel gruplu yeni karben
onculleri ve bunlarin metal komplekslerinin sentezi amaglanmistir. Sentezlenen yeni
bilesiklerin katalitik aktivitelerinin arastirilmas: da hedeflenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin havanin nemi ve oksijenine kars1 son derece duyarli
olmalarindan dolay1 tim deneyler inert aimosfer dizeneginde gerceklestirildi. Bu
yuzden cam malzemeler kullamilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak igerisindeki
nem ve havanin uzaklastiriimas: sagland: ve daha sonra argon gazi ile dolduruldu.
Kullamilan tim c¢oziciuler ve reaktifler kullamlmadan once literattrde verilen
yontemlere gore saflastirildi [94].

Tepkimede kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismu da ticari olarak satin alindi. 1-Alkilimidazolin ve 1-Alkilbenzimidazol
bilesikleri laboratuvarimizda sentezlendi ancak aril ve alkil halojenirler, KOBU',
Cs,CO3 gibi bazlar, Pd(OACc),, RuCls.3H,0 ve tim ¢oziculer Aldrich, Merck, Fluka
firmalarindan satin alind:.

NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’' sinde Inonii
Universites Merkezi Arastirma Laboratuvarinda alinch. FT-IR spektrumlari KBr
diski halinde Matson-1000 spektrofotometrisinde 400-4000 cm™ araliginda alindh.
Sentezlenen komplekslerin  bir kismimin  X-1sim  analizleri Ondokuz Mayis
Universites Fizik Bolumiinde yaptirildi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent
6890N Network GC System de kolon uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve
kolon dolgu buytkltgt 0.25 nm, sicaklik aralig1 -60 °C den 325 °C olan HP-5 kolonu
ile yapildi. Erime noktalar: elektrotermal 9600 model erime noktasi tayin cihazi ile
belirlendi.
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2.1. 1,3-Dislibstitiiye imidazolidinyum Tuzlarinin Sentezi

2.1.1. N-Siibstitiiye Imidazolin Sentezi
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Havasi ve nemi vakumda isitilarak alinan ¢ift boyunlu bir balona etilendiamin (50
mL) ilave edildi. Etilendiamin kum banyosunda yaklasik 110°C" ye kadar 1sitildiktan
sonra lityum (0.321 g) kucuk parcalar halinde ve gaz altinda eklendi, bir saat
karistirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutuldu. Oda sicakligindaki ¢ozeltiye alkil
halojentr (N- (4-metilbenzil, 2,4,6-trimetilbenzil, 2,3,5,6-tetrametilbenzil, 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)) (10.0 g) ve toluen (30 mL) eklendi. Karisim bu sekilde bir giin
karstirildiktan sonra olusan lityum klorir siiztildi. Cozticller vakumda uzaklastirildi
ve geride kalan yagims: madde damutildi.

2.1.2. 1-(4-Metilbenzil)-3-(siklobutilmetil)imidazolidinyum bromdr, la
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Schlenk tOpl vakum atinda 1sitilarak argon gazi ile dolduruldu. 1-(4-
metilbenzil)imidazolin (1.0 mol) DMF de (10 mL) ¢ozllerek, 25 °C’' de yavasca
bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 80 °C’' de isitild.
Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stizllUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
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Verim: 2.65 g (% 82), e.n.: 109-110 °C, nicny= 1658 cm?, % Elementel analizi:
Ci6H23N2Br: Hesaplanan, C: 59.45; H: 7.17; N: 8.67, bulunan, C: 59.48; H: 7.15; N:
8.69.

2.1.3. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(siklobttilmetil)imidazolidinyum bromdr, 1b
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1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolin (1.0 mol) DMF de (10 mL) ¢Ozulerek, 25 °C’ de
yavasca bromometilsiklobiitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C' de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede suizillp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Verim: 3.27 g (% 93), en.: 163-164 °C, ncy= 1649 cm™, % Elementel analizi:
CigH27N2Br: Hesaplanan, C: 61.54; H: 7.75; N: 7.97, bulunan, C: 61.55; H: 7.78; N:
7.94.

2.1.4.1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(siklobutilmetil)imidazolidinyum bromr, 1c
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1-(2,3,5,6- Tetrametilbenzil)imidazolin (1.0 mol) DMF de (10 mL) ¢ozilerek, 25 °C’
de yavasca bromometilsiklobiitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C' de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede stztlUp, dietileter ile yikand: (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
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Verim: 1.5 g (% 60), en.: 220-221 °C, nen= 1649 cm™, % Elementel analizi:
Ci9H29N2Br: Hesaplanan, C: 62.46; H: 8.00; N: 7.67, bulunan, C: 62.45; H: 8.03; N:
7.65.

2.1.5.1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(siklobitilmetil)imidazolidinyum bromuir,
1d

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolin (1.0 mol) DMF de (10 mL) ¢ozulerek, 25
°C’ de yavasga bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C’ de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede stizllUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Verim: 3.30 g (% 87), en.: 242-243 °C, ncny= 1643cm™, % Elementel analizi:
CaoH31N2Br: Hesaplanan, C: 63.32; H: 8.24; N: 7.38, bulunan, C: 63.29; H: 8.25; N:
7.41.

2.2. 1,3-Distibstitiiye Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi

2.2.1. N-Substituye Benzimidazol Sentezi
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Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidrir (1.0 mol) havasi bosaltiimis schlenke
eklenerek Uzerine THF (50 mL) ilave edildi ve elde edilen slispansiyona oda
sicakliginda benzimidazol (1.0 mol) ilave edildi. Gaz ¢ikist bittikten sonra ¢ozeltiye
alkil halojentr ( 1.1 mol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda sicakliginda, 3 saat su
banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda uzaklastirildi. Elde
edilen kat1 Gzerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden stizildiu. Ham Uriin
DCM/Et,0 (1:2) karisiminda kristallendirildi.

N-stbstittiye benzimidazol sentezinde kullanilan diger yontemde ise KOH (1.0 mol)
Uzerine etanol (30 mL) ve benzimidazol (1.0 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda
bir saat karistirildi. Elde edilen homojen ¢ozelti Uzerine alkil halojenir (1.1 mol)
eklenerek bir gece kaynatildi. Cozelti sogutuldu, sizildi ve stzdnti kismi
damitilarak alkolin uzaklasmasi saglandi. Kalan yagimsi kissm damitilarak ya da
kristallendirilerek saf trtin elde edildi.

2.2.2. 1-(Benzil)-3-(siklobtitilmetil)benzimidazolyum bromur, 2a
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1-(Benzil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) cozulerek, 25 °C' de yavasca
bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C’' de 1sitild.
Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stiztlUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.

Verim: 1.6 g (% 62), en.: 199-200 °C, nen= 1557 cm™, % Elementel analizi:
Ci9H21N2Br: Hesaplanan, C: 63.87; H: 5.92; N: 7.84, bulunan, C:63.86; H:5.95;
N:7.82.
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2.2.3. 1-(4-Metilbenzil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazolyum bromur, 2b

1-(4-M¢tilbenzil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) c¢ozilerek, 25 °C' de
yavasca bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C’ de 1sitildi.
Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stiztlUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.

Verim: 2.93 g (% 79), en.: 210-211 °C, ncny= 1552 cm™, % Elementel analizi:
CaoH23N2Br: Hesaplanan, C: 64.69; H: 6.24; N: 7.54, bulunan, C: 64.71; H: 6.21; N:
7.55.

2.2.4. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(sklobutilmetil)benzimidazolyum bromdir, 2c
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1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) ¢ozllerek, 25 °C’ de
yavasca bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C’ de 1sitildi.
Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stiztl Up, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.

Verim: 3.39 g (% 85), en.: 219-220 °C, nicny= 1550 cm™, % Elementel analizi:
Ca2H27N2Br: Hesaplanan, C: 66.16; H: 6.81; N: 7.01, bulunan, C: 66.15; H: 6.78; N:
7.04.
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2.2.5.1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(siklobitilmetil)benzimidazolyum bromiir,
2d
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1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil) benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) ¢ozilerek, 25
°C’ de yavasca bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C'de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede stizllUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Verim: 3.10 g (% 67), en.: 254-255 °C, ncyy= 1552 cm™, % Elementel analizi:
Ca4H31N2Br: Hesaplanan, C: 67.44; H: 7.31; N: 6.55, bulunan, C: 67.43; H: 7.29; N:
6.56.

2.2.6. 1-(4-M etoksibenzil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazolyum bromdir, 2e
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1-(4-Metoksibenzil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) cozulerek, 25 °C' de
yavasca bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C’ de 1sitildi.
Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stiztl Up, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.

Verim: 1.5 g (% 73), en.: 183-184 °C, ncn= 1514 cm™, % Elementel analizi:
CaoH23N20Br: Hesaplanan, C: 62.02; H: 5.99; N: 7.23, bulunan, C: 62.00; H: 5.95;
N: 7.21.
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2.2.7. 1-(M etoksietil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazolyum bromr, 2f
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1-(Metoksietil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) ¢ozllerek, 25 °C’ de yavasca
bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C' de isitildi.

Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilavesi ile olusan beyaz kristaller
filtrede stiztl Up, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.

Verim: 1.6 g (% 78), en.: 136-137 °C, nen= 1555 cm™, % Elementel analizi:
CisH21N20Br: Hesaplanan, C: 55.39; H: 6.51; N: 8.61, bulunan, C: 55.37; H: 6.54;
N:6.63.

2.2.8. 1-(Diizopropilaminoetil)-3-(siklobttilmetil)benzimidazolyum bromur, 2g
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1-(Diizopropilaminoetil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) ¢Ozulerek, 25 °C’
de yavasca bromometilsiklobitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C'de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede stizllUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Verim: 0.87 g (% 65), en.: 231-232 °C, ncny= 1553 cm™, % Elementel analizi:
CaoH32N3Br: Hesaplanan, C: 60.91; H: 8.18; N: 10.65, bulunan, C:60.95; H:8.16; N:
10.63.



2.2.9. 1,3-Big(siklobitilmetil)benzimidazolyum bromdr, 2h

1-(Siklobitilmetil)benzimidazol (1 mol) DMF de (10 mL) ¢ozilerek, 25 °C' de
yavasca bromometilsiklobiitan (1.1 mol) ilave edilip karisim 10 saat 60 °C' de
isitilch. Tepkime tamamlandiktan sonra dietileter (15 mL) ilaves ile olusan beyaz
kristaller filtrede stizllUp, dietileter ile yikandi (3x10 mL) ve vakumda kurutuldu.
Verim: 1.6 g (% 67), en.: 159-160 °C, ncn= 1557 cm™, % Elementel analizi:
Ci17H23N2Br: Hesaplanan, C: 60.90; H: 6.91; N: 8.36, bulunan, C: 60.92; H: 6.92; N:
8.34.

2.3. Benzimidazol-2-iliden-Palladyum K omplekderinin Sentezi

2.3.1.Dibromo-big 1-(benzil)-3-(siklobtilmetil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 3a
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1-(Benzil)-3-(siklobitilmetil)benzimidazolyum bromir (0.2 g / 0.56 mmol) ve
Pd(OAc), (0.063 g / 0.28 mmol) Uzerine DMSO (5 mL) eklendi. 2 saat oda
sicakliginda, 5 saat 80 °C’ de ve 3 saat 120 °C’ de karistirildi. Daha sonra DM SO
vakumda uzaklastirildi, kalan kisim dietileterle yikanarak (2x5 mL) vakumda
kurutuldu. Ham triin DCM / Et,0 karisiminda kristallendirildi.
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Verim: 0.43 g (% 52), en.: 210-211 °C, ncny= 1405 cm™, % Elementel analizi:
CssH40N4PdBr,: Hesaplanan, C: 55.73; H: 4.92; N: 6.84, bulunan, C: 55.76; H: 4.88;
N: 6.80.

2.3.2.Dibromo-big 1-(4-metilbenzil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 3b
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1-(4-Metilbenzil)-3-(siklobditilmetil) benzimidazolyum bromir (0.2 g/ 0.53 mmol) ve
Pd(OAc); (0.12 g / 0.53 mmol) Uzerine DMSO (5 mL) eklendi. 2 saat oda
sicakliginda, 5 saat 80 °C’ de ve 3 saat 120 °C’ de karistirildi. Daha sonra DMSO
vakumda uzaklastirildi, kalan kisim dietileterle yikanarak (2x5 mL) vakumda
kurutuldu. Ham triin DCM / Et,0 karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.42 g (% 50), en.: 274-275 °C, ncny= 1403 cm™, % Elementel analizi:
CaoH44N4PdBr,: Hesaplanan, C: 56.72; H: 5.24; N: 6.61, bulunan, C: 56.74; H: 5.21;
N: 6.65.

2.3.3.Dibromo-biq1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazol-2-
iliden] palladyum (1), 3c
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1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(siklobitilmetil) benzimidazolyum bromir (0.3 g / 0.75
mmol) ve Pd(OAc), (0.168 g / 0.75 mmol) tizerine DMSO (5 mL) eklendi. 2 saat oda
sicakliginda, 5 saat 80 °C’ de ve 3 saat 120 °C’ de karistirildi. Daha sonra DM SO
vakumda uzaklastirildi, kalan kisim dietileterle yikanarak (2x5 mL) vakumda
kurutuldu. Ham triin DCM / Et,0 karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.54 g (% 60), en.: 319-320 °C, nicy= 1400 cm™, % Elementel analizi:
CasHs:N4PdBr,: Hesaplanan, C: 58.51; H: 5.80; N: 6.20, bulunan, C: 58.55; H: 5.83;
N: 6.25.

2.3.4.Dibromo-bigq 1-(4-metoksibenzil)-3-(siklobitilmetil)benzimidazol - 2-
iliden]palladyum (1), 3d
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1-(4-Metoksibenzil)-3-(siklobditilmetil) benzimidazolyum bromr (0.3 g / 0.77 mmol)
ve Pd(OAc), (0.17 g / 0.75 mmol) tzerine DMSO (5 mL) eklendi. 2 saat oda
sicakliginda, 5 saat 80 °C’ de ve 3 saat 120 °C’ de karistirildi. Daha sonra DMSO
vakumda uzaklastirildi, kalan kisim dietileterle yikanarak (2x5 mL) vakumda
kurutuldu. Ham triin DCM / Et,0 karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.42 g (% 50), en.: 277-278 °C, ncn= 1402 cm™, % Elementel anaizi:
Ca0H44N4O,PdBr,: Hesaplanan, C: 54.65; H: 5.05; N: 6.37, bulunan, C: 54.68; H:
5.01; N: 6.34.
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2.3.5.Dibromo-biq 1,3-(siklobttilmetil)benzimidazol-2-iliden] palladyum (11), 3e

M GOA [BAGES M b
\ . Pdi{iAc -
(Lo + mon (RS i
-A0iH -

Je

1,3-Big(siklobiitilmetil) benzimidazolyum bromtr (0.3 g / 0.75 mmol) ve Pd(OAc),
(0.168 g/ 0.92 mmol) tzerine DMSO (5 mL) eklendi. 2 saat oda sicakliginda, 5 saat
80°C’ deve 3 saat 120°C’ de karistirildi. Daha sonra DM SO vakumda uzaklastirilds,
kalan kisim dietileterle yikanarak (2x5 mL) vakumda kurutuldu. Ham driin DCM /
Et,0 karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.46 g (% 60), en.: 315-316 °C, ncy= 1403 cm™, % Elementel analizi:
Cz4H44N4PdBr,: Hesaplanan, C: 52.69; H: 5.72; N: 7.23, bulunan, C: 52.65; H: 5.73;
N:7.19.

2.4. Benzimidazol-2-iliden-Rutenyum K omplekderinin Sentezi

2.4.1.Dibromo-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(siklobutilmetil)benzimidazol-2-
iliden]rutenyum (11), 4a
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Havasi, nemi uzaklastirilan ve argon gazi ile doldurulan schlenk tipine 1-(2,4,6-
trimetilbenzil)-3-(siklobttilmetil) benzimidazolyum bromdir tuzu (0.3 g/ 0.75 mmol),
[(RUClx(p-simen)], (0.18 g / 0.29 mmol) ve Cs,CO3 (0.35 g/ 0.95 mmol) eklendi. Bu
karisima toluen (20 mL) ilave edildi. Bir giin 60 °C, bir giin 80 °C’ de karstirildi. 3
saat 120 °C’ de kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra toluen vakumda tamamen
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uzaklastirildi. Olusan riine DCM eklenerek, siizildi. Urin DCM / Hekzan
karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.38 g (% 65), e.n.: 300-305 °C, ncy= 1402 cm™, % Elementel analizi:
C22H26N2RUBr2: Hesaplanan, C: 45.61; H: 4.52; N: 4.84, bulunan, C: 45.66; H: 4.48;
N: 4.86.

2.4.2.Dibromo-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(siklobitilmetil)benzimidazol-2-
iliden]rutenyum (11), 4b
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1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(siklobitilmetil) benzimidazolyum  bromir  tuzu
(0.1275 g/ 0.4 mmol), [(RuCly(p-simen)], (0.10 g / 0.16 mmol) ve Cs,CO5 (0.165 g/
0.5 mmol) karisimina toluen (20 mL) ilave edildi. Bir giin 60 °C, bir giin 80 °C’ de
karstirildi. 3 saat 120 °C’de kaynatildh. Tepkime tamamlandiktan sonra toluen
vakumda tamamen uzaklastirildi. Olusan triine DCM eklenerek, siiziildi. Uriin
DCM / Hekzan karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.38 g (% 63), en.: 279-280 °C, nicnyy= 1402 cm™, % Elementel anaizi:
Ca4H30N2RUBr: Hesaplanan, C:47.46; H: 4.98; N: 4.61, bulunan, C:47.49 ; H: 4.95;
N: 4.67.
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2.5. imidazolidin-2-iliden-Rutenyum K omplekslerinin Sentezi

2.5.1.Dibromo-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(siklobutilmetil)imidazolidin-2-

iliden]rutenyum (11), 5a
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1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(siklobitilmetil)imidazolidinyum bromir tuzu (0.3 g /
0.85 mmol), [(RuClx(p-simen)], (0.21 g/ 0.34 mmol) ve Cs,CO3 (0.35 g/ 1.0 mmol)
karisimina toluen (20 mL) ilave edildi. Bir giin 60 °C, bir giin 80 °C’ de karistirildi. 3
saat 120 °C' de kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra toluen vakumda tamamen
uzaklastirildi. Olusan (riine DCM eklenerek, siizildi. Urin DCM / Hekzan
karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.40 g (% 75), en.: 268-269 °C, ncy= 1504 cm™, % Elementel analizi:
CigH26N2RUBr,: Hesaplanan, C: 40.69; H: 4.93; N: 5.27, bulunan, C: 40.72 ; H: 4.96;
N: 5.23.

2.5.2.Dibromo-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(sklobutilmetil)imidazolidin-2-
iliden]rutenyum(ll), 5b
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1-(2,3,5,6- Tetrametilbenzil)-3-(siklobtitilmetil)imidazolidinyum bromir tuzu (0.3 g /
0.82 mmol), [(RuClx(p-simen)], (0.20 g / 0.33 mmol) ve Cs,CO5; (0.335 g / 1.02
mmol) karigimina toluen (20 mL) ilave edildi. Bir gin 60 °C, bir giin 80 °C' de
karstirildi. 3 saat 120 °C’de kaynatildh. Tepkime tamamlandiktan sonra toluen
vakumda tamamen uzaklastirildi. Olusan Uriine DCM eklenerek, siiziildi. Uriin
DCM / Hekzan karisiminda kristallendirildi.
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Verim: 0.43 g (% 79), en.: 312-313 °C, ncny= 1494 cm™, % Elementel analizi:
Ci9H2sN2RUBr2: Hesaplanan, C: 41.85; H: 5.18; N: 5.14, bulunan, C: 41.87 ; H: 5.14;
N: 5.19.

2.5.3.Dibromo-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(siklobitilmetil)imidazolidin-2-

iliden] rutenyum(ll), 5¢
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1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(siklobutilmetil)imidazolyum bromir tuzu (0.3 g /
0.79 mmol), [(RuClx(p-simen)], (0.19 g / 0.34 mmol) ve Cs,CO; (0.32 g / 0.98
mmol) karigimina toluen (20 mL) ilave edildi. Bir gin 60 °C, bir giin 80 °C' de
karstirildi. 3 saat 120 °C’de kaynatildh. Tepkime tamamlandiktan sonra toluen
vakumda tamamen uzaklastirildi. Olusan triine DCM eklenerek, siiziildi. Uriin
DCM / Hekzan karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.33 g (% 60), en.: 299-301 °C, ncny= 1496 cm™, % Elementel analizi:
Ca0H30N2RUBr2: Hesaplanan, C: 42.95; H: 5.41; N: 5.01, bulunan, C: 43.01; H: 5.47;
N: 5.06.

2.6. C-C Bag Olusumu

©_\\ . : " REICT TS0 AG) W Q N ,

)
Stiren (1.5 mmol), arilhalojenir (1.0 mmol), KOH (2.0 mmol), NHC oncull (2.0

mmol %), Pd(OAc), (1.0 mmol) ve su (5 mL) eklendi. Karisim 80-120 °C’ de 30
dak.-24 saat araliklarinda karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra (10mLx2)
etilasetat eklenerek ekstrakte edildi. Organik faz, susuz MgSO, Uzerinde kurutuldu.
Uriin EtOAc / Hekzan (1/5) ile kolon yapildiktan sonra GC ile iriin dénustimleri
belirlendi.

3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
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Sema 3.1. Yeni sentezlenen azolyum tuzlari, palladyum ve rutenyum NHC
kompleksleri ve katalitik dzellikleri.
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Tez kapsaminda siklobitil grubu iceren yeni azolyum tuzlari sentezlendi. Azolyum
tuzlarinin suda gerceklestirilen Heck tepkimelerindeki katalitik etkileri incelendi.
Sentezlenen bu azolyum tuzlari uygun palladyum ve rutenyum bilesikleri ile
etkilestirilerek Pd-NHC ve Ru-NHC kompleksleri hazirlandi.

Bulunan sonuclar dort baslikta 6zetlenebilir:

i) Azot Uzerinde literattirde 6rnegi bulunmayan siklik yapili siklobditil grubu iceren
imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarinin sentezi ve karakterizasyonu.

i) 1,3-Dislibstitiiye benzimidazolyum tuzlarindan Pd-NHC komplekslerinin sentezi
ve karakterizasyonu.

iii) Azolyum tuzlarindan Ru-NHC komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu.

iv) Azolyum tuzlarimin Pd(OAC); ile insitu olarak olusturulan katalitik sistemin Heck
tepkimesindeki aktivitelerinin incelenmesi.
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3.1. 1,3-Dislibstitiiye imidazolidinyum Tuzlarinin Sentezi

Imidazolidinyum tuzlarimin (1a-1d) sentezine ait genel tepkime sema 3.2 de

verilmistir.
It "
. |
[nn nLi [n> By r[
: | - | Db
pH.  TIRX Y [n> o
3) Wl NOC T, \
la-1d
R

la CH 2C6H4(CH3)-4

1b  CH,CgHo(CH3)3-2,4,6
1c  CH,CgH(CH3)4-2,3,56
1d CH,Cg(CH3)5-2,34,5,6

Sema 3.2. Sentezlenen imidazolidinyum tuzlari
Sentezlenen imidazolidinyum tuzlarina ait *H ve *C-NMR spektrumlar: sekil 3.1-

3.4' de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR
verileri cizelge 3.1-3.4' de sunulmustur.
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Sekil 3.1. 1a Bilesigine ait 'H ve °C NI\C/hIemISI;?gImétrumlan
Cizelge 3.1. 1a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 9.92 (1H, 9 i 157.7
45 3.89-379(4H,m) - 48.9, 47.7
6 3.59 (2H, d) 7.6 535
7 2.67 (1H, hept) 7.8 329
8 216205(2H,m) - 25.9
9 198-181(2H, m) - 182
10 1.80-174(2H, m) - 25.9
11 4.82 (2H, 9) i 51.7
12 7.28 (2H, d) 8.1 138.9, 129,4
7.14 (2H, d) 7.8 129.6, 128.9
13 2.31(3H, 9 i 212
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1a Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde; asidik dzellikteki hidrojen
NCHN, 6=9.92 ppm’ de singlet sinyal seklinde gorulmektedir. NCH,CH >N grubuna
ait hidrojenler 6= 3.89-3.79 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH>CgH4(CH3)-
4 benzilik hidrojenleri 6= 4.82 ppm’ de singlet sinyal olarak gorulmektedir.
NCH2CgH 4(CHs)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler beklenildigi gibi iki adet dublet
seklinde gorulmektedir. Bunlar; 6= 7.28 ppm’ de (J = 8.1 Hz) ve 6= 7.14 ppm’ de (J
= 7.8 Hz) gozlenmistir. NCH2CsH4(CH3)-4 grubuna ait metil hidrojenleri 6= 2.31
ppm’ de singlet sinyal vermektedir. Siklobiltan grubuna ait karakteristik sinyallere
bakildiginda ise NCH ,-siklobiitan grubundaki CH» hidrojenleri 6= 3.59 ppm’ de (J =
7.6 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCHz-siklobitan grubundaki CH hidrojeni 6=
2.67 ppm’ de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait
CH; hidrojenleri ise 6= 2.16-2.05 ppm ve 6= 1.98-1.81 ppm’ de multiplet olarak
gorilmektedir.

la Tuzunun “C-NMR spektrumunda ise asidik hidrojenin bagli oldugu
karbon atomu NCHN &= 157.7 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,CH,N imidazol
halkasindaki karbon atomlarina ait sinyaller 6= 48.9 ve 47.7 ppm’ de gortlmektedir.
NCH,CsH4(CHs)-4 grubuna ait benzilik karbonu 6= 51.7 ppm’ de gbzlenmektedir.
NCH2CgH4(CH3)-4 grubundaki aromatik karbonlar dort farkli ppm’ de sinyal
vermektedir. Bunlar srrasiyla 6= 138.9, 129.8, 129.6, 128.8 ppm olarak
gorilmektedir. NCH,CgH4(CHs)-4 grubuna ait metil karbonu 6= 21.2 ppm’ de sinyal
vermektedir. NCHo-siklobitan grubundaki CH, karbonu 6= 53.5 ppm’de sinyal
vermektedir. NCHp-siklobUtan grubuna ait CH karbonu 6= 32.9 ppm’ de sinyal
verirken, CH; karbonlarina ait sinyaller 6= 25.9 ve 18.2 ppm'’ de gortlmektedir.
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Sekil 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar:
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Cizelge 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

T
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T
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T T T T T
40 20 0

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 9.53 (1H, ) - 157.4
45 3.98-3.74 (4H, m) - 47.7,46.2
6 3.61 (2H, d) 7.8 53.2
7 2.68 (1H, hept) 75 32.9
8 2.17-2.05 (2H, m) - 25.8
9 1.81-1.72 (2H, m) - 18.1
10 1.99-1.88 (2H, m) - 25.8
11 4.90 (2H, 9) - 48.8
12 6.86 (2H, ) - 137.6, 139.0, 129.8, 125.4
13 2.34 (6H, s) - 20.2
14 2.25(3H, s) - 20.9
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1b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde; asidik ézellikteki hidrojen
NCHN, 6= 9.53 ppm’ de singlet sinyal seklinde gorulmektedir. NCH,CH>N grubuna
ait hidrojenler 6= 3.98-3.74 ppm de multiplet sinyal vermektedir.
NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 benzilik hidrojenleri 6= 4.90 ppm’ de singlet sinyal olarak
gozlenmektedir. NCH,CgH2(CHs)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler 6= 6.86
ppm de singlet sinyal olarak gorulmektedir. NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil
hidrojenlerine ait sinyaller ise 6= 2.34 ve 2.25 ppm’ de singlet sinyal olarak
gorulmektedir. Siklobitan grubuna ait karakteristik sinyallere bakildiginda ise
NCH-siklobltan grubundaki CH hidrojenleri 6= 3.61 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet
sinyal vermektedir. NCH2-siklobitan, CH hidrojeni 6= 2.68 ppm’ de (J = 7.5 Hz)
heptet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH» hidrojenleri ise 6=
2.17-2.05 ppm, 6= 1.81-1.72 ppm ve 6= 1.99-1.88 ppm' de multiplet olarak
gorilmektedir.

1b Tuzunun ¥*C-NMR spektrumunda ise asidik hidrojenin bagli oldugu
karbon atomu NCHN 6= 157.4 ppm’' de sinyal vermektedir. NCH,CH:N, imidazol
halkasindaki karbon atomlarina ait sinyaller 6= 47.7 ve 46.2 ppm’ de gorulmektedir.
NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 grubuna ait benzilik karbonu 6= 488 ppm de
gbzlenmektedir. NCH2CgH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki aromatik karbonlar dort farkl
ppm’ de sinyal vermektedir. Bunlar sirasiyla 6= 137.6, 139.0, 129.8, 125.4 ppm
olarak gorilmektedir. NCH,CgH2(CHs)s-2,4,6 grubuna ait metil karbonlar: ise 6=
20.2 ve 6= 20.9 ppm'de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CHa
karbonuna ait sinyal 6= 53.2 ppm’de gorulmektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait
CH karbonu 6= 32.9 ppm’ de sinyal verirken, CH; karbonlarina ait sinyaller 6= 25.8
ve 18.1 ppm' de gorulmektedir.
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Sekil 3.3. 1c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:

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

Konum 'HNMR(dppm) J(Hz)  “CNMR (d ppm)
2 8.35(1H, s) - 156.7
4,5 3.82-377(4H,m) - 48.6, 46.4
6 3.45 (2H, d) 7.8 52.4
7 2.56 (1H, hept) 7.8 32.8
8 2.07-1.96 (2H,m) - 25.9
9 1.89-1.81 (2H, m) - 18.1
10 1.70-1.62 (2H, m) - 25.9
11 4.66 (2H, 5) - 48.7
12 7.04(1H, 9) - 134.3,134.2, 132.6, 129.5
13 2.21(6H, s) - 20.6
14 2.17 (6H, s) - 15.8

1c Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde; asidik 6zellikteki hidrojen
NCHN, 6= 8.35 ppm’ de singlet sinyal seklinde gorulmektedir. NCH,CH >N grubuna
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ait hidrojenler 6= 3.82-3.77 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH>CgH(CH3)4-
2,3,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 4.66 ppm’ de singlet sinyal olarak
gozlenmektedir. NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 yapisindaki aromatik hidrojen 6= 7.04
ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,CsH(CH3)2-2,3,5,6 metil hidrojenlerine ait
sinyaller ise 6= 2.21 ve 2.17 ppm' de singlet olarak gorilmektedir. Siklobitan
grubuna ait karakteristik sinyallere bakildiginda ise NCH,-siklobitan grubuna ait
CH,, hidrojenleri 6= 3.45 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-
siklobitan, CH hidrojeni 6= 2.56 ppm’ de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal vermektedir.
NCH,-siklobitan grubuna ait CH, hidrojenleri ise 6= 2.07-1.96 ppm, 6= 1.89-1.81
ppmve 6= 1.70-1.62 ppm’ de multiplet olarak gorilmektedir.

1c Tuzunun *C-NMR spektrumunda ise asidik hidrojenin bagl: oldugu
karbon atomu NCHN 6= 156.7 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,CH2N, karbon
atomlarina ait sinyaller 6= 48.6 ve 46.4 ppm’' de gortlmektedir. NCH,CsH(CH3)s-
2,356 grubuna ait benzilik karbonu o= 487 ppm’ de g06zlenmektedir.
NCH,CeH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik karbonlar 6= 137.6, 139.0, 129.8,
125.4 ppm’ de gorilmektedir. NCH,CsH(CHa)4-2,3,5,6 grubundaki metil karbonlar:
ise 6= 20.6 ve 6= 158 ppm'de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CHa
karbonuna ait sinyal 6= 52.4 ppm’de gorilmektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait
CH karbonu 6= 32.8 ppm’ de sinyal verirken, CH; karbonlarina ait sinyaller ise 6=
25.9 ve 18.1 ppm’ de gorulmektedir.
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Sekil 3.4. 1d Bilesigine ait *H ve C NMR spektrumian
Cizelge 3.4. 1d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 9.15 (1H, 9) - 156.9
45 4.01-3.82(4H,m) - 47.3,48.1
6 3.61 (2H, d) 75 53.6
7 2.67 (1H, hept) 7.8 32.9
8 2.16-2.05(2H, m) - 25.8
9 2.01-1.89 (2H,m) - 18.2
10 1.81-1.72 (2H, m) - 25.8
11 4.94 (2H, 9) - 48.9
12 7.04 (1H, ) - 136.5, 133.6, 133.4, 125.6
13 2.30 (6H, 9) - 17.1
14 2.24 (3H, 9 - 17.2
15 2.22 (6H, 9) - 16.9
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1d Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde; asidik ézellikteki hidrojen
NCHN, 6= 9.15 ppm’ de singlet sinyal seklinde gorulmektedir. NCH>CH >N grubuna
ait hidrojenler 6= 4.01-3.82 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH,Cg(CH3)s-
2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 4.94 ppm’ de singlet sinyal olarak
gbzlenmektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubundaki metil hidrojenlerine  ait
sinyaller 6= 2.30, 2.24 ve 2.22 ppm' de singlet olarak gorulmektedir. NCH,-
siklobiitan grubuna ait CH, hidrojenleri 6= 3.61 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal
vermektedir. NCH,-siklobttan, CH hidrojeni 6= 2.67 ppm’ de (J = 7.8 Hz) heptet
sinyal verirken, CH, hidrojenleri ise 6= 2.16-2.05 ppm, 6= 2.01-1.89 ppm ve 6=
1.81-1.72 ppm’ de multiplet olarak gorilmektedir.

1d Tuzunun *C-NMR spektrumunda ise asidik hidrojenin bagli oldugu
karbon atomu NCHN 6= 156.9 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,CH2N, karbon
atomlarina ait sinyaller 6= 48.1 ve 47.3 ppm’' de gorulmektedir. NCH,Cs(CH3)s-
2,345,6 grubuna ait benzilik karbonu &= 489 ppm de godzlenmektedir.
NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubundaki aromatik karbonlar 6= 136.5, 133.6, 133.4,
125.6 ppm’ de gorulmektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait metil karbonlar:
ise 6= 17.1, 17.2 ve 16.9 ppm'de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait
CH; karbonu &= 53.6 ppm’de sinyal vermektedir. NCH2-siklobitan grubuna ait CH
karbonu 6= 32.9 ppm’ de sinyal verirken, CH, karbonlarina ait sinyaller 6= 25.8 ve
18.2 ppm’ de gorilmektedir.
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3.2. 1,3-Dislibstitiiye Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi

Benzimidazolyum tuzlarimin (2a-2h) sentezine ait genel tepkime sema 3.3 de
verilmistir.

i i )

|

N 1) NuH N <>/\”" M
CLy -y -C»

N 21 RX N N

2a-2h
R
2a  CH,yCgHs 2e CH2C6H4(OM e)-4
2b  CH,CgH4(CHa)-4 2f CH,CH,(OMe)
2c  CH,CgHy(CH3)3-2,4,6 29 CHyCH,N(CH(CHg)2)2

2d  CH,C¢(CH3)5-23456 2 CHzsikiobitan

Sema 3.3. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlar

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarina ait *H ve *C NMR spektrumlar: sekil 3.5-
3.12' de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére yorumlanan NMR
verileri ise gizelge 3.5-3.12' de sunulmustur.
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Sekil 3.5. 2a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.5. 2a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 11.64 (1H, 9) i 14255
4,11 7.74-7.31 (9H, m) - 113.1, 113.9, 127.1, 127.2
128.3, 129.1, 129.3, 131.1
131.5,132.8
5 4.60 (2H, d) 75 52.3
6 3.01 (1H, hept) 7.8 34.4
7,9 201-198(4H, m) - 25.8
8 222207 (2H, m) - 17.9
10 5.94 (2H, 9) i 51.3




2a Tuzunun *H-NMR spektrumda asidik hidrojen NCHN &= 11.64 ppm’ de
singlet sinyal vermektedir. NCgHsN ve NCH.Ce¢Hs gruplarina ait aromatik
hidrojenler 6= 7.74-7.31 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH,CgHs grubuna
ait benzilik hidrojenler 6=5.94 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH-siklobiitan
grubundaki CH hidrojenleri 6= 4.60 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal vermektedir.
NCH,-siklobitan, CH hidrojeni 6= 3.01 ppm'de (J = 7.8 Hz) multiplet sinyal
verirken, NCH,-siklobitan, CH» hidrojenleri ise 6= 2.01-1.98 ppm ve 6= 2.22-2.07
ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.

2a Tuzunun *C-NMR spektrumunda asidik hidrojenin NCHN bagli oldugu
CH karbonu 6= 142.5 ppm’de sinyal vermektedir. NCgH4N ve NCH,CgHs aromatik
karbonlarina ait sinyaller 6= 113.1, 113.9, 127.1, 127.2, 128.3, 129.1, 129.3, 131.1,
131.5, 132.8 ppm' de gorulmektedir. NCH,CgHs benzilik karbonuna ait sinyal ise 6=
51.3 ppm'de gorulmektedir. NCH,-siklobitan karbonu 6= 52.3 ppm’'de; NCH.-
sklobitan, CH karbonu 6= 34.4 ppm’'de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan
grubuna ait CH, karbonlarina ait sinyaller ise sirasiyla 6= 25.8 ve 17.9 ppm’de
gorilmektedir.
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Sekil 3.6. 2b Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:

Cizelge 3.6. 2b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 11.68 (1H, 5) - 142.5

4 7.72-752(4H,m) - 113.0, 113.9, 127.1
127.2,131.1, 131.5

5 4.62 (2H, d) 7.8 52.3

6 3.07 (1H, hept) 7.8 345

7,9 2.09-1.87 (4H,m) - 25.8

8 2.20-212(2H,m) - 17.9

10 5.88 (2H, 9) - 51.2

11 7.15 (2H, d) 75 139.2, 129.9

12 7.41 (2H, d) 8.7 129.8, 128.3

13 2.31(3H, ) - 21.2
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2b Tuzunun 'H-NMR spektrumunda asidik hidrojen NCHN 8= 11.68 ppm’
de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N benzimidazol halkasindaki aromatik
hidrojenler 6= 7.72-7.52 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCHCgH4(CH3)-4
grubundaki benzilik hidrojenlerine ait sinyaller 6= 5.88 ppm’ de singlet olarak
gorulmektedir. NCH,CgH4(CH3)-4 aromatik hidrojenlerine ait sinyaller beklenildigi
gibi 6= 7.15 ve 7 .41 ppm’ de (J = 7.5 ve 8.7 Hz) dublet olarak gdzlenmektedir.
NCH2CgsH4(CH3)-4 grubuna ait metil hidrojenleri ise 6= 2.31 ppm’ de singlet sinyal
olarak gorilmektedir. NCH2-siklobitan grubundaki CH» hidrojenleri 6= 4.62 ppm’
de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH hidrojeni 6= 3.01
ppm’'de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal verirken, NCH.-siklobitan, CH, hidrojenleri ise
0=2.09- 1.87 ve 6= 2.20-2.12 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.

2b Tuzunun **C-NMR spektrumunda asidik hidrojenin NCHN bagl: oldugu
CH karbonu 6= 1425 ppm'de; NCgHsN aromatik karbonlari farkli kimyasal
cevreden etkilendiginden dolay: 6= 113.0, 113.9, 127.1, 127.2, 131.1, 131.5 ppm’de
alt1 farkl sinyal vermektedir. NCH»CgHs(CHs)-4 grubundaki benzilik karbonuna ait
sinyal 6= 51.2 ppm’ de gorilmektedir. NCH,CgH4(CHz)-4 aromatik halkadaki karbon
alomlarina ait sinyaller 6= 139.2, 129.9, 129.8, 128.3 ppm'de gorulmektedir.
NCH2CsH4(CHs)-4 grubundaki metil karbonuna ait sinyal ise 6= 21.2 ppm'de
gorulmektedir. NCHz-siklobitan, CH, karbonu 52.3 ppm'de sinyal vermektedir.
NCH,-siklobitan grubuna ait CH karbonu 6= 34.4 ppm’'de sinyal verirken, CH;
karbonlar1 ise sirasiyla 6= 25.8 ve 17.9 ppn' de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.7. 2c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Chenmical Shift (ppm)

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

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 11.31 (1H, s) - 142.8

4 7.71 (1H, d) 8.4 113.0, 113.9, 127.0
7.58 (1H, t) 6.6 127.2,131.3, 131.6
7.45 (1H, 1) 6.6
7.18 (1H, d) 8.7

5 4.64 (2H, d) 7.8 52.2

6 3.04 (1H, hept) 75 345

7.9 2.02-1.94(4H, m) - 25.7

8 215-205(2H, m) - 17.9

10 5.92 (2H, 9) - 475

11 6.93 (2H, 9) - 125.1, 130.2

129.8, 128.3
12 2.31 (6H, 9) - 21.2
13 2.29 (3H, 9) - 20.3
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2¢ Tuzunun *H-NMR spektrumunda asidik hidrojen NCHN &= 11.31 ppm’ de
singlet sinyal vermektedir. NCgH4sN aromatik hidrojenleri ayri ayr1 yarilmalara
ugrayarak 6= 7.71 ppm’ de (J = 8.4 Hz) dublet sinyal, 6= 7.58 ppm’ de (J = 6.6 Hz)
triplet sinyal , 6= 7.45 ppm’ de (J = 6.6 Hz) triplet sinyal ve 6= 7.18 ppm’ de (J =
8.7 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,CgH2(CHs)s-2,4,6 grubuna ait benzilik
hidrojenleri 6= 5.92 ppm’' de singlet sinyal vermektedir. NCH,CgH2(CHs)s-2,4,6
aromatik halkadaki hidrojenlere ait sinyaller 6= 6.93 ppm' de gbzlenmektedir.
NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubuna ait metil hidrojenleri 6= 2.31 ve 6= 2.29 ppm’'de
singlet sinyal olarak gozlenmektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH, hidrojenleri
0= 4.64 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH
hidrojeni 6= 3.04 ppm’'de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal verirken, CH; hidrojenleri ise
srasiyla 8= 2.15-2.05 ppm ve 6= 2.02-1.94 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.

2¢ Tuzunun *C-NMR spektrumunda asidik hidrojenin NCHN bagl oldugu
CH karbonu 6= 142.8 ppm'de; NCgH,4, aromatik halkaya ait karbonlar farkli
kimyasal gevreden etkilendiginden dolay: 6= 113.0, 113.9, 127.0, 127.2, 131.3, 131.6
ppm'de alt1 farkli sinyal vermektedir. NCH>CgH2(CHs)s-2,4,6 grubundaki benzilik
karbonuna ait sinyal 6= 52.2 ppm'de gortlmektedir. NCH,C¢H2(CHs)2-2,4,6
grubuna ait aromatik karbon sinyalleri 6= 125.1, 128.3, 129.8, 130.2 ppm’'de
gorilmektedir. NCH,CsH2(CHa)3-2,4,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6= 21.2 ve
20.3 ppm’ de gorulmektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH, karbonu 6= 52.3
ppm’de; NCHz-siklobitan, CH karbonu 6= 34.5 ppm’de sinyal vermektedir. NCH,-
siklobitan grubuna ait CH, karbon sinyalleri ise sirasiyla 6= 25.7 ve 17.9 ppm’de
gorilmektedir.
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Sekil 3.8. 2d Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:

Cizelge 3.8. 2d Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 10.7 (1H, 9) - 142.2

4 7.94 (1H, d) 7.2 113.1, 113.8, 127.0
7.71 (1H, t) 7.8 127.2,131.4, 131.7
7.60 (1H, t) 75
7.41 (1H, d) 7.8

5 4.70 (2H, d) 75 52.2

6 2.96 (1H, hept) 75 345

7,9 2.00-1.88(4H,m) - 25.7

8 2.09-204(2H, m) - 17.9

10 5.86 (2H, 9) - 48.3

11 6.93 (2H, s) - 137.3,133.9

133.4,124.9
12 2.28 (6H, s) - 17.2
13 2.24 (6H, s) - 17.1
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14 2.27(3H, ) - 16.6
2d Tuzunun "H-NMR spektrumunda asidik hidrojen NCHN, 8= 10.7 ppm’ de

singlet sinyal vermektedir. NCsH4N grubuna ait aromatik hidrojenler 6= 7.94 ppm’
de (J = 7.2 Hz) dublet sinyal, 6= 7.71 ppm’ de (J = 7.8 Hz) triplet sinyal, 6= 7.60
ppm’ de (J = 7.5 Hz) triplet sinyal ve 6= 7.47 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal
vermektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 5.86 ppm’
de singlet sinyal vermektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubundaki metil hidrojenleri
0= 2.28, 2.27, 2.24 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH-siklobitan, CH»
hidrojenleri 6= 4.70 ppm de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-
siklobitan, CH hidrojeni 6= 2.96 ppm'de (J = 7.5 Hz) heptet sinyal verirken, CH»
hidrojenleri ise sirasiyla 6= 2.09- 2.04 ve 6= 2.00- 1.88 ppm' de multiplet sinyal
vermektedir.

2d Tuzunun *C-NMR spektrumunda asidik karbon NCHN, &= 142.2 ppm’
de sinyal vermektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik karbonlar 6= 113.1, 113.8,
127.0, 127.2, 131.4, 131.7 ppm' de sinyal vermektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6
grubuna ait benzilik karbonu 6= 48.3 ppm’ de gorulmektedir. NCH,Cg(CHa)s-
2,3,4,5,6 grubundaki aromatik karbonlara ait sinyaller 6= 137.3, 133.9, 133.4, 124.9
ppm’ de gorilmektedir. NCH,Cg(CHs)s-2,3,4,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise
6= 17.2, 17.1, 16.6 ppm de gorulmektedir. NCHz-siklobltan grubuna ait CH,
karbonu 6= 52.2 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH karbonu 6=
34.6 ppm'de sinyal verirken, CH, karbonlar: ise 6= 25.7 ve 17.9 ppm’ de sinyal
vermektedir.
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Cizelge 3.9. 2e Bilssigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 11.59 (1H, 9) i 142.4
4 7.69-752 (4H, m) - 113.0, 113.9, 127.0
127.1,131.1, 1315

5 458 (2H, d) 75 52.3

6 3.05 (1H, hept) 7.8 34.4

7,9 2.02-1.83(4H, m) - 25.8

8 222212 (2H, m) - 17.9

10 5.86 (2H, 9) i 50.9

1 6.86 (2H, d) 8.7 114.6, 124.8

7.52 (2H, d) 8.7 130.1, 160.1
12 3.75(3H, 3 i 55.3
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2e Tuzunun *H-NMR spektrumunda asidik hidrojen NCHN, 8= 11.59 ppm’
de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N, aromatik halkadaki hidrojenler 6= 7.69-7.52
ppm'de multiplet sinyal vermektedir. NCH,CsH4(OCHs) grubuna ait benzilik
hidrojenleri 6= 5.86 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,CgH4(OCHSs),
aromatik halkaya ait sinyaller 6= 6.86 ve 7.52 ppm’ de (J = 8.7, J = 8.7 Hz) dublet
olarak gortlmektedir. NCH,CgH4(OCH3) grubundaki metoksi hidrojenleri 6= 3.75
ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH» hidrojenleri
0= 4.58 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobltan grubuna
ait CH hidrojeni 6= 3.05 ppm'de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal verirken, CH»
hidrojenleri ise sirasiyla 6= 2.02-1.88 ve 6= 2.22-2.12 ppm’ de multiplet sinyal
vermektedir.

2e Tuzunun *C-NMR spektrumuna bakildiginda asidik hidrojenin NCHN
bagli oldugu CH karbonu 6= 142.4 ppm’ de sinyal vermektedir. NCe¢H4sN aromatik
halkada farkli kimyasal gevreden etkilenen karbon atomlarina ait sinyaller 6= 113.0,
113.9, 127.0, 127.1, 131.1, 131.5 ppm’ de gbzlenmektedir. N- Uzerinden bagl: olan
p-metoks benzil grubundaki karbonlar ise; NCH,CgH4(OCHs) benzilik karbon
sinyali 6= 50.9 ppm’ de goérilmektedir. NCH,CgH4(OCH3) aromatik halkaya ait
karbon sinyalleri 6= 114.6, 124.8, 130.1, 160.1 ppm de go6rulmektedir.
NCH,CgH4(OCH3z) grubuna ait metoks karbonu ise 6= 55.3 ppm' de sinyal
vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH, karbonu 6= 52.3 ppm’ de; NCH-
sklobitan, CH karbonu 6= 34.4 ppm'de sinyal verirken, CH, karbonlar1 ise
srasiylad= 25.8 ve 17.9 ppm' de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.10. 2f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

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

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 11.13 (1H, 5) - 142.5

4 775760 (4H, m) - 131.1, 132.0, 127.0

112.7, 114.1

5 458 (2H, d) 7.8 52.1

6 3.02 (1H, hept) 8.1 34.4

7,9 2.02-1.90 (4H, m) - 25.8

8 2.22-212(2H, m) - 17.9

10 3.93 (2H, t) 45 47.7

11 4.89 (2H, 1) 45 70.4

12 3.34(3H, ) - 59.1




2f Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde asidik hidrojen NCHN, &=
11.13 ppm' de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N, aromatik hidrojenlerine ait
sinyaller 6= 7.88-7.59 ppm’ de multiplet olarak gorulmektedir. NCH;CH2(OCHs)
grubuna ait CH hidrojenleri 6= 3.93 ppm’ de (J = 4.5 Hz) triplet sinyal vermektedir.
NCH,CH2(OCH3;) grubundaki CH hidrojenleri 6= 4.89 ppm’ de (J = 4.5 Hz) triplet
olarak gozlenmektedir. NCH,CH,(OCH3) grubuna ait metoksi hidrojenleri ise 6=
3.34 ppm’ de singlet olarak gorulmektedir. NCH,-siklobitan, CH2 hidrojenleri 6=
4.58 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH»-siklobutan grubuna ait
CH hidrojeni 6= 3.02 ppm'de (J = 4.5 Hz) heptet sinyal verirken, CH hidrojenleri
srasiylad=2.02- 1.90 ve 6= 2.22- 2.12 ppm’ de multiplet olarak gorilmektedir.

2f Tuzunun *C-NMR spektrumuna bakildiginda asidik hidrojenin NCHN
bagli oldugu CH karbonu 6= 142.5 ppm’ de sinyal vermektedir. NCgH4sN aromatik
halkadaki farkli kimyasal cevreden etkilenen karbon atomlarina ait sinyaller 6=
112.7, 114.1, 127.0, 127.0, 131.1, 132.0 ppm’ de gozlenmektedir. NCH,CH,(OCHz)
grubuna ait karbon sinyali 6= 47.7 ppm de gorulmektedir. NCH,CH2(OCHs)
grubundaki karbon atomu 6= 70.4 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,CH,(OCHs)
grubuna ait metoks karbonu ise 6= 59.1 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,-
siklobitan, CH, karbonu 6= 52.1 ppm’' de; NCH,-siklobitan grubuna ait CH
karbonu &= 34.4 ppm'de sinyal verirken, CH, karbonlarina ait sinyaller ise sirasiyla
0= 25.8ve 17.9 ppm’ de gorulmektedir.
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Sekil 3.11. 2g Bilesigine ait *H ve *C ﬁmcghl$&truml ar
Cizelge 3.11. 2g Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 11.12 (1H, 9) i 143.1
4 7.75-7.60 (4H, m) - 131.4,131.2, 126.8, 112.8
5 459 (2H, d) 7.5 52.0
6,12 301-288(3H, m) - 34.5, 44.0
7,9 2.08-1.89 (4H, m) - 25.8
8 221212 (2H, m) - 17.9
10 3.06 (2H, 1) 75 47.6
1 4.67-4.64(2H, m) - 47.4
13 0.79 (12H, 9) i 20.6
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29 Tuzunun *H-NMR spektrumunda, asidik hidrojen NCHN, 8= 11.12 ppm’
de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N benzimidazol halkasindaki aromatik
hidrojenler 6= 7.75-7.60 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH,-siklobiitan
grubuna ait CH» hidrojenleri 6= 4.59 ppm’ de (J = 8.5 Hz) dublet sinyal vermektedir.
NCH,-siklobitan grubuna ait CH hidrojeni ve NCH;CH,;N(CH (CH3),), grubundaki
CH hidrojenleri 6= 3.01-2.88 ppm'de multiplet sinyal vermektedir. NCH,-
sklobitan grubuna ait CH, hidrojenleri 6= 2.08- 1.89 ve 6= 2.21- 2.12 ppm’ de
multiplet sinyal vermektedir. NCH,CH,;N(CH(CHs)2)2, CH> hidrojenleri 6= 3.06
ppm’ de (J = 7.5 Hz) triplet sinyal vermektedir. NCH,CH,;N(CH(CHj3),). grubuna ait
CH; hidrojenleri 6= 4.67- 4.64 ppm’ de multiplet sinyal olarak gozlenmektedir. N-
Uzerine bagli olan izopropil grubundaki metil hidrojenleri NCH,CH,N(CH(CH3),)2,
6=0.79 ppm’ de singlet sinyal vermektedir.

2g Tuzunun C-NMR spektrumuna bakildiginda asidik hidrojenin NCHN
bagli oldugu CH karbonu 6= 143.1 ppm’ de sinyal vermektedir. Aromatik halkadaki
farkli kimyasal cevreden etkilenen karbon atomlarina ait sinyaller NCgH4N, 6=
112.8, 126.8, 131.4, 131.2 ppm' de gozlenmektedir. NCH,CH,N(CH(CHs),)2
grubuna ait karbon sinyali 6= 47.6 ppm’ de gorilmektedir. NCH,CH,;N(CH(CH3)2)2
grubundaki  karbon aomu 6= 474 ppm de sinya vermektedir.
NCH,CH,N(CH(CHz)2)2, CH karbonu &= 44.0 ppm’de sinyal verirken; Izopropil
grubundaki metil karbonlart NCH,CH2;N(CH(CHz)2), 6= 20.6 ppm’ de sinyal
vermektedir. NCHo-siklobitan grubundaki CH, karbonu 6= 52.0 ppm’ de; NCH-
sklobitan yapisindaki CH karbonu 6= 34.4 ppm’de, CH, karbonlar1 ise 6= 25.8 ve
17.9 ppm’ de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.12. 2h Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.12. 2h Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 11.35 (1H, 5) - 142.4

4 7.71-7.76 (2H, m) - 131.3,127.1, 113.1

7.59-7.68 (2H, m)

5 4.66 (4H, d) 7.8 52.0

6 2.96-3.08 (2H, m) - 34.6

7,9 1.88-2.16 (8H, m) - 25.7

8 2.06-2.17 (4H, m) - 17.9
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2h Tuzunun *H-NMR spektrumunda asidik hidrojen NCHN, §= 11.35 ppm’
de singlet sinyal vermektedir. NCgH4N, aromatik hidrojenler simetrik yapidan dolay1
0= 7.71-7.76 ppm ve 6= 7.59-7.68 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH,-
siklobiitan gruplarina ait sinyallere bakildiginda; NCH »-siklobitan, CH, hidrojenleri
0= 4.66 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH
hidrojeni 6= 2.96-3.08 ppm' de multiplet olarak gorulmektedir. NCH2-siklobitan
grubundaki CH3 hidrojenleri ise 6= 2.06-2.17 ppm ve 6= 1.88-2.16 ppm’ de multiplet
sinyal vermektedir.

2h Tuzunun *C-NMR spektrumuna bakildiginda asidik karbonun NCHN
bagli oldugu iki grubunda aym olmasi yapiyr simetrik yapmustir. Bu nedenle
beklenildigi gibi CH karbonu 6= 142.4 ppm’ de tek sinyal vermektedir. NCgHsN
grubuna ait aromatik karbonlar 6= 131.3, 127.1, 113.1 ppm’ de sinyal vermektedir.
NCHo>-siklobtitan, CH, karbonu 6= 52.0 ppm’ de; NCH_-siklobitan yapisindaki CH
karbonu 6= 34.4 ppm’de, NCH,-siklobltan grubuna ait CH, karbonlar: ise 6= 25.8
ve 17.9 ppm’ de sinyal vermektedir.
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3.3.Dibromobig(1,3-dislibstitiiyebenzimidazol-2-iliden)palladyum(l I)
Komplekslerinin Sentezi

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari Pd(OAc), ile DMSO icerisinde etkilestirilerek
karsilik gelen Pd-NHC kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen benzimidazol-2-iliden
palladyum kompleksleri (3a-3e) sema 3.4’ de verilmistir.

1|?_
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Ja CHCHs

3 CHCHECH -

3o CHCHACHD 2448
3 CHU HgOMe)-4

Je  CHpsklobiiim

Sema 3.4. Sentezlenen benzimidazol-2-iliden palladyum kompleksleri
Sentezlenen Pd-NHC komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrumlar: sekil 3.13-

3.15 ve 3.17, 3.18 de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere goére
yorumlanan NMR verileri ise gizelge 3.13-3.15 ve 3.17, 3.18 de sunulmustur.
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Sekil 3.13. 3a Bilssigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:

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

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 181.7, 181.6
411 7.09-7.69 (18H, m) - 110.6, 110.7, 111.2, 111.3

128.5, 128.8, 134.2, 134.6
135.5, 135.6, 122.7
122.8, 127.7, 127.9

5 493,481 (4H,d) 7.8 53.7

6 3.45 (2H, hept) 8.1 35.9, 35.7

7.9 1.87 (4H, ) 7.8 27.2,26.7
2.25-2.04 (4H, m)

8 1.71-1.65(4H, m) - 185, 18.1

10 6.23, 5.96 (4H, ) - 53.1, 52.5
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3a Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, NCgHsN ve
NCH,CgHs aromatik yapilardaki hidrojenlere ait sinyaller 6= 7.09-7.69 ppm’ de
multiplet olarak gozlenmektedir. NCH,CgHs grubundaki benzilik hidrojenleri 6=
6.23 ve 5.96 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH»
hidrojenleri 6= 4.93 ve 4.81 ppm’ de (J = 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH,-
sklobutan grubuna ait CH hidrojenine ait sinyal 6= 3.45 ppm’ de (J = 8.1 Hz)
heptet olarak gorilmektedir. NCH,-siklobitan, CH, hidrojenleri ise 6= 1.87 ppm’
de (J = 8.1 Hz) quartet sinyal, 6= 2.25-2.04 ppm ve 6= 1.71-1.65 ppm’de multiplet
sinyal vermektedir.

3a Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde, palladyumun bagli
oldugu ?Cyarben karbonunun 8= 181.7 ve 181.6 ppm’ de iki ayri sinyal verdigi
gorulmektedir. NCegHsN aromatik yapidaki karbon sinyalleri 6= 110.6, 110.7, 111.2,
111.3, 128.5, 128.8, 134.2, 134.6, 135.5, 135.6 ppm’ de gdzlenmektedir. NCH,CsHs
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6= 53.1 ve 52.5 ppm’' de gorilmektedir.
NCH,CgsHs benzil halkasindaki aromatik karbonlar ise 6= 122.7, 122.8, 127.6, 127.7,
127.9, 135.1 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH, karbonu
6= 53.7 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,-siklobltan grubuna ait CH karbonu 6=
35.9 ve 35.7 ppm’ de sinyal verirken, CH; karbonlarina ait sinyaller ise 6= 27.2, 26.7
ppm’ deve 6= 18.5, 18.1 ppm’ de gérilmektedir.

Hem H-NMR, hem de **C-NMR spektrumlarinda alkol piklerine ait karakteristik
sinyallere rastlanmis olup bu durum NMR tiptnin tam kurutulmamis olmasindan
kaynaklanmaktadhr.

Komplekse iliskin *H ve 3C NMR’ lar1 incelendiginde biitiin sinyallerin ikiser tane

gbzlenmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan
sonuglar literatr ile uyumludur [95].
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Sekil 3.14. 3b Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlar:
Cizelge 3.14. 3b Bilesigineait *H ve *C NMR verileri

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 181.5,181.4
4 6.65-7.47 (8H, m) - 110.5,111.4, 127.5

5 493,481 (4H,d) 75
6 3.49 (2H, hept) 6.9
7.9 1.89 (4H, o) 75
1.98-2.08 (4H, m)
8 1.81-1.67 (4H, m) -
10 6.19, 5.94 (4H, 5) -
11 751,7.17(8H,d) 75
12 2.35,2.33(6H, 5) -

127.6, 132.5, 134.5
53.7

35.9, 35.8
27.2,26.8

18.5, 18.2

52.9,52.8

122.6, 129.2, 129.4, 137.8
21.2
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3b Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; benzimidazol
halkasindaki NCgHsN aromatik hidrojenlere ait sinyaller 6= 6.65-7.47 ppm' de
multiplet olarak gozlenmektedir. NCH-siklobitan grubuna ait CH» hidrojenleri 6=
4.93 ve 4.81 ppm’ de (J = 7.5 Hz ) dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan
grubuna ait CH hidrojeni 6= 3.49 ppm’ de (J = 6.9 Hz) heptet sinyal vermektedir.
NCH,-siklobitan, CH» hidrojenleri ise 6= 1.89 ppm’ de (J = 7.5 Hz) quartet sinyal,
0= 1.98-2.08 ppm ve 6= 1.81-1.67 ppm'de multiplet sinyal vermektedir.
NCH CsH4(CHs)-4 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 6.19 ve 5.94 ppm’ de singlet
sinyal vermektedir. NCH,CgH 4(CH3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler 6= 7.51 ve
7.17 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal olarak gorulmektedir. NCH,CgH4(CH3)-4,
metil hidrojenleri ise 6= 2.35 ve 2.33 ppm’ de singlet sinyal vermektedir.

3b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde palladyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun 8= 1815 ve 181.4 ppm' de iki ayri sinyal verdigi
gorilmektedir. NCgH4N aromatik yapidaki karbon sinyalleri 6= 110.5, 111.4, 127.5,
127.6, 132.5 ve 134.2 ppm’ de gozlenmektedir. NCH,-siklobitan, CH, karbonu 6=
53.7 ppm’ de sinyal vermektedir. NCHz-siklobitan grubuna ait CH karbonu 6= 35.9
ve 35.7 ppm’ de; NCHz-siklobitan, CH, karbonlari ise 6= 27.2, 26.7 ppm’ de ve 6=
18.5, 18.1 ppm' de sinyal vermektedir. NCH,CgsH4(CHs)-4, yapisindaki benzilik
karbonuna ait sinyal 6= 52.9 ve 52.8 ppm’ de gorulmektedir. NCH,CgH4(CH3)-4
grubuna ait aromatik karbonlar &= 122.6, 129.2, 129.4, 137.8 ppm’ de,
NCH2CsH4(CH3)-4 grubundaki metil karbonu ise 6= 21.2 ppm’ de sinyal
vermektedir.

Komplekse iliskin *H ve 3C NMR’ lar1 incelendiginde biitiin sinyallerin ikiser tane
gbzlenmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan
sonuglar literatr ile uyumludur [95].
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Sekil 3.15. 3c Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlar:
Cizelge 3.15. 3c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 181.5, 181.6
4 6.33-6.47 (2H, m) - 110.3, 110.5, 111.6, 111.7
6.89-6.94 (2H, m) 128.0, 128.2, 134.5, 134.7
7.10-7.17 (2H, m) 135.2,135.4, 134.5
7.37-7.44 (2H, m) 135.1, 135.7
5 4.94,493(4H,d) 75 53.7
6 3.57 (2H, hept) 75 36.1, 36.0
7,9 2.22-1.98 (8H, m) 27.3,27.0
1.70-1.84 (4H, m)
8 1.88 (4H, q) 7.8 18.5, 18.4
10 6.14,6.26 (4H,3 - 50.9, 50.6
11 6.95, 6.88 (4H, s) - 122.2,122.6, 129.4, 129.5
138.3, 138.4, 138.7, 138.8
12,13 241, 2.35, 2.33 - 21.2,21.1, 21.0, 15.3
2.28 (18H, 9)
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3c Kompleksinin *H-NMR  spektrumu incelendiginde; NCgH4N aromatik
halkadaki hidrojenlere ait sinyaller 6= 6.33-6.47 ppm, 6= 6.89-6.94 ppm, 6= 7.10-
7.17 ppm ve 6= 7.37-7.44 ppm de multiplet olarak gbzlenmektedir. NCH-
siklobtitan grubundaki CH» hidrojenleri 6= 4.94 ve 4.93 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet
sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH hidrojeni 6= 3.57 ppm’ de (J
= 7.5 Hz) heptet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH hidrojenleri ise 6= 1.88
ppm’ de (J = 7.8 Hz) quartet sinyal, 6= 2.22-1.98 ppm ve 1.70-1.98 ppm’ de multiplet
sinyal vermektedir. NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki benzilik hidrojenleri 6= 6.14
ve 6.26 ppm de singlet sinyal vermektedir. NCH,CsH2(CH3)s-2,4,6 aromatik
hidrojenlere ait sinyaller 6= 6.95 ve 6.88 ppm’' de singlet olarak gortlmektedir.
NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubuna ait metil hidrojenleri ise 6= 2.41, 2.35, 2.33 ve 2.88
ppm’ de singlet sinyal vermektedir.

3c Kompleksinin *C-NMR spektrumuna bakildiginda, palladyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun 8= 181.6 ve 181.5 ppm’ de iki ayri sinyal verdigi
gorilmektedir. NCgH4N aromatik yapidaki karbon sinyalleri 6= 110.3, 110.5, 111.6,
111.7, 128.0, 128.2, 134.5, 134.7, 135.2 ve 135.4 ppm’ de gbzlenmektedir. NCHo-
siklobiitan grubundaki CH, karbonu 6= 53.7 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH-
siklobitan grubuna ait CH karbonu 6= 36.1 ve 36.0 ppm’ de, CH; karbonlar: ise 6=
27.3, 27.0 ppm ve 6= 18.5, 18.4 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6
benzilik karbonuna ait sinyal 6= 50.9 ve 50.6 ppm de goralmektedir.
NCH,CeH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki aromatik karbonlar 6= 122.6, 129.2, 129.4,
137.8 ppm’' de, NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 metil karbonlar1 ise 6= 21.2, 21.1 ve 21.0
ppm’ de sinyal vermektedir.

Bilesige ait NMR verileri incelendiginde Pd-Cyarben Sinyalleri birbirine oldukca yakin
iki farkli ppm degerlerinde sinyal vermistir. Bilesige ait NMR sinyallerinin genellikle

her grup icin ikiser tane gelmesi yapimin cis/ trans karisimi oldugunu gostermektedir.

3c Kompleksinin yapist X-1s1mi yontemi kullanilarak da aydinlatilmigtir. X-1s1ni ile
elde edilen yapinin sekli sekil 3.16" da verilmektedir.
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Sekil 3.16. 3c bilesigine ait X-1g1m yapisi

Sekil 3.16'da goruldug gibi karediizlem geometride olan komplekste Pd merkez
atomuna ligantlar trans-konumdan baglanmustir.

Cizelge 3.16. 3c Bilesigine ait secilen bag uzunluklar: (A) ve acilar1 (deg)

Bri-Pdl 24427 (5) | C21-C22-C19 | 89.6 (5)
Pd1-C1 2.022 (3) CI-Pd1-C1 | 180.0 (3)
Pd1-Br1 24427 (5) | Bri-Pd1-Brl | 180.0
N2-C1-N1 106.9 (3) C1-Pd1-Brl | 91.85(10)
N2-Cl-Pdl | 126.1(3) Cl-Pd1-Brl’ | 88.15(10)
NI1-Cl-Pdl | 126.8 (3) CI-Pd1-Brl | 91.85(10)
C20-C21-C22 | 89.2 (5) CL-Pd1-Brl | 88.15(10)
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Sekil 3.17. 3d Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.17. 3d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 181.4, 181.3
4 7.01-7.26 (8H, m) - 110.5, 110.7, 111.4
111.5, 127.6, 127.7
127.8,128.1, 134.2
134.5,135.7, 135.1
5 493,482(4H,d) 75 53.7
6 3.49 (2H, hept) 7.8 35.9,35.8
7,9 1.91 (4H, q) 75 27.2,26.8
2.16-1.99 (4H, m)
8 1.81-1.61 (4H, m) - 18.5,18.2
10 6.17,5.96 (4H, 9) - 52.7,52.2
11 7.47,7.41 133.9, 114.2, 122.7, 122.7
6.93,6.75(8H,d) 84 129.1, 129.0, 159.3, 159.0
12 3.81,3.75(6H, 9) - 55.3, 55.2




3d Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde; NCgH4N aromatik
hidrojenlerine ait sinyaller 6= 7.01-7.26 ppm’ de multiplet olarak g6zlenmektedir.
NCH -siklobltan grubuna ait CH, hidrojenleri 6= 4.93 ve 4.82 ppm’ de (J = 7.5 H2)
dublet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan, CH hidrojeni 6= 3.49 ppm’ de (J=7.8
Hz) heptet sinyal vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH hidrojenleri ise 6=
1.91 ppm’ de (J = 7.5 Hz) quartet sinyal, 6= 2.16-1.99 ppm ve 1.81-1.61 ppm'de
multiplet sinyal vermektedir. NCH,CsH4(OCHs)-4 grubuna ait benzilik hidrojenleri
6=6.17 ve 5.96 ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,CgH 4(OCH3)-4 grubuna ait
aromatik hidrojenler 6= 7.47, 7.4, 6.93 ve 6.75 ppm’ de (J = 8.4 Hz ) dublet sinyal
olarak gorulmektedir. NCH,CsH4(OCH3)-4 grubundaki metoks hidrojenleri ise 6=
3.81ve 3.75 ppm’ de singlet sinyal vermektedir.

3d Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde palladyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun 8= 181.4 ve 181.3 ppm’ de iki ayri sinyal verdigi
gorilmektedir. NCgH4N aromatik yapidaki karbon sinyalleri 6= 110.5, 110.7, 111.4,
111.5, 127.6, 127.7, 127.8, 128.1, 1345, 134.2, 1354 ve 1351 ppm de
gozlenmektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH, karbonu 6= 53.7 ppm’ de sinyal
vermektedir. NCH,-sikloblitan grubuna ait CH karbonu 6= 35.9 ve 35.8 ppm’ de,
CH; karbonlari ise 6= 27.2 ve 26.8 ppm 6= 18.5 ve 18.2 ppm’ de sinyal vermektedir.
NCH,CgHs(OCH3)-4 grubuna ait benzilik karbonu 6= 52.7 ve 52.2 ppm' de
gorilmektedir. NCH,CgHs(CH3)-4, aromatik karbonlar1 6= 113.9, 114.5, 122.7,
122.7, 129.0, 129.1, 159.3 ve 159.0 ppm’ de, NCH,CgsHs5(OCHs)-4 grubundaki
metoks karbonu ise 6= 55.3 ve 55.2 ppm’ de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *H ve 3C NMR’ lar1 incelendiginde biitiin sinyallerin ikiser tane

gbzlenmesi kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatr ile uyumludur [95].
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ekil 3.18. 3e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:

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

T
0

S

Konum 'HNMR (dppm)  J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 180.8
4 6.51-6.61 (2H, m) - 110.8, 122.8, 134.9

7.07-7.11 (2H, m)
7.26-7.41 (2H, m)
7.47-7.49 (2H, m)

5 4.91 (4H, d) 75 53.7
6 3.49 (2H, m) - 35.9
7.9 2.08-2.21(8H, m) - 27.3
8 1.98-2.04 (4H, m) - 185

80



3e Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, NCsHN benzimidazol
halkasina ait aromatik hidrojenler 6= 6.51-6.61 ppm, 6= 7.07-7.11 ppm, 6= 7.26-7.41
ppm ve 8= 7.47-7.49 ppm de multiplet sinyal vermektedir. NCH-siklobitan
grubundaki CH, hidrojenleri 6= 4.91 ppm’ de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal olarak
gozlenmektedir. NCHp-siklobitan grubuna ait CH hidrojeni 6= 3.49 ppm' de
multiplet sinyal vermektedir. NCH,-siklobtan grubuna ait CH hidrojenleri ise 6=
2.08-2.21 ppmve 6= 1.98-2.04 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.

3e Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde, palladyumun bagli
oldugu *Ciarben karbonunun 8= 180.8 ppm’ de tek sinyal verdigi goriilmektedir.
NCsH4N, aromatik halkadaki karbon atomlarina ait sinyaller 6= 110.8, 122.5, 134.5
ppm’ de gbzlenmektedir. NCHz-siklobiitan, CH, karbonu 6= 53.7 ppm’ de, NCH,-
siklobitan grubundaki CH karbonu 6= 35.9 ppn' de, CH, karbonlar: ise 6= 27.3 ve
18.5 ppm’ de sinyal vermektedir.

3C NMR sonuclart incelendiginde 3e bilesigine ait Pd-Ciaben Sinyali 5= 180.8
ppm’' de tek bir deger olarak gozlenmistir. Ayn sekilde diger gruplara ait sinyallerin
de hem *H-NMR hem de *C-NMR tek sinyal olarak goriilmesi, diger komplekslerde
gorildugt gibi izomer yapimin olusmadigim gostermektedir. Bu duruma NHC
ligantindaki stibstitlyentlerin 6zdes olmasinin neden oldugu disUnil mektedir.
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3.4.Dibromo(1,3-dislibstitiiyebenzimidazol-2-iliden)rutenyum(l 1)
Komplekslerinin Sentezi

Dibromo(1,3-disiibstitiiyebenzimidazol-2-iliden)rutenyum(l 1) komplekslerinin
sentezine ait genel tepkime sema 3.5." de verilmistir.
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Sema 3.5. Sentezlenen benzimidazol-2-iliden rutenyum kompleksleri
Sentezlenen benzimidazol-2-iliden rutenyum komplekslerine ait *H ve *C NMR

spektrumlar: sekil 3.19-3.20' de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore yorumlanan NMR verileri ise ¢izelge 3.19-3.20" de sunulmustur.
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Sekil 3.19. 4a Bilssigine ait *H ve *C NMR spektrumlar:
Cizelge 3.19. 4a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 184.2, 183.4
4 7.49-7.29 (4H, m) i 135.0, 133.1, 123.7
123.2,112.3, 109.8
5 4.60, 4.56 7.5 53.2,52.3
4.49, 4.42,4.37 (2H, d) 6.9
6 2.86 (1H, hept) 75 37.0, 36.9
7,9 2.02-1.86 (4H, m) - 27.2,27.1, 26.9, 26.8
8 1.83-1.74 (2H, m) i 18.2
10 5.05, 5.01, 4.98 - 45.2, 45.0
4.95,4.91 (2H, 9)
11 5.69, 5.63 - 101.2, 100.4, 98.7, 98.3
557,551 (2H, s) - 98.2,93.2,925,92.2
91.4,90.4, 90.3, 89.3
12,13 241, 2.38, 2.21 - 17.7,17.6,17.5
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2.17,2.14,2.12 (9H, s 17.4,17.0, 16.9
4a Kompleksinin "H-NMR spektrumu incelendiginde NCsH4N benzimidazol

halkasina ait aromatik hidrojenler 6= 7.49-7.29 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.
NCH-siklobitan, CH, hidrojenlerine ait sinyaller 6= 4.60, 4.56, 4.49, 4.42, 4.37
ppm de (J = 7.5, 7.5, 6.9, 6.9, 6.9 Hz) dublet olarak gozlenmektedir. NCH,-
siklobitan grubuna ait CH hidrojeni 6= 2.86 ppm’ de (J = 6.9 Hz) heptet sinyal
vermektedir. NCH,-siklobitan, CH, hidrojenleri ise 6= 2.02-1.86 ppm ve 6= 1.83-
1.74 ppm de multiplet sinyal vermektedir. NCH,CgsH2(CH3)3-2,4,6, benzilik
hidrojenleri 6= 5.05, 5.01, 4.98, 4.95, 4.91 ppm’ de singlet sinyal vermektedir.
NCH,CsH2(CH3)s-2,4,6 grubundaki aromatik hidrojenlere ait sinyaller 6= 5.69, 5.63,
5.57, 551 ppm' de singlet olarak gorilmektedir. NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil
hidrojenlerine ait sinyaller ise 6= 2.41, 2.38, 2.21, 2.17, 2.14 ve 2.12 ppm' de
gorilmektedir.

4a Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde rutenyumun bagli
oldugu “Ciarben Karbonunun 8= 184.2, 183.4 ppm' de iki ayri sinyal verdigi
gorulmektedir. NCgH4N benzimidazol halkasina ait sinyaller ise 6= 109.8, 112.3,
123.2, 123.7, 133.1 ve 135.0 ppm’ de gorulmektedir. NCH,-siklobitan, CH-
karbonunda 6= 53.2 ve 52.3 ppm’ de iki ayr1 sinyal gortlmektedir. NCH,-siklobltan
grubuna ait CH karbonu 6= 37.0 ve 36.9 ppm’ de, NCH,-siklobitan, CH, karbonlar1
ise 0= 27.2, 27.1, 26.9, 26.8 ppm' de ve 6= 18.2 ppm’ de sinyal vermektedir.
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6= 45.2 ve 45.0
ppm  de gordlmektedir. NCH,CgH2(CH3)s-2,4,6 grubuna ait aromatik karbon
sinyalleri 6= 101.2, 100.4, 109.5, 98.7, 98.3, 98.2, 93.2, 92.5, 92.2, 91.4, 90.4, 90.3
ve 89.3 ppm’ de gorulmektedir. NCH,CgsH2(CH3)s-2,4,6 grubuna ait metil karbonlar1
ised=17.7, 17.6, 17.5, 17.4,17.0, 16.9 ppm’ de sinyal vermektedir.

4a Kompleksinin *C-NMR spektrumunda Ru-Cyarpen €etkilesimine ait §=
184.2, 183.4 ppm' de iki ayr1 sinyal verdigi gorilmektedir. Ayn sekilde azot
atomuna bagli olan NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki benzilik karbonuna ait
sinyaller de 6= 45.2 ve 45.0 ppm’ de olmak Uzere iki ayr1 sinyal vermistir. Yine
NCHo,-siklobtitan grubuna ait karbon atomu da 6= 53.2 ve 52.3 ppm’ de iki ayri
sinyal vermistir. Bilesige ait 'H-NMR spektrumunda da ayri ayr1 sinyallerin
gorulmis olmasi yapida iki farkli izomerligin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.20. 4b Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.20. 4b Bilesigineait 'H ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 185.9, 185.4, 184.6
4 7.17-7.43 (4H, m) - 109.5, 111.9, 122.8
123.4,133.3, 135.2
5 4.65 (2H, d) 7.2 53.4,52.8, 52.4
4.61,4.49,4.36,431 6.9
6 2.84 (1H, hept) 7.8 37.2,37.0
7,9 1.96-1.79 (4H, m) - 27.5,27.4,27.2,26.9
8 1.77-1.65 (2H, m) - 18.3
10 5.14, 5.09, 5.06 - 46.5, 46.4, 46.2
5.04, 4.99, 4.95 (2H, )
11 - - 135.1, 129.0, 129.2, 125.3, 107.8
107.1, 106.9, 106.1, 98.3, 97.8
94.1, 93.8, 87.8, 87.2, 86.5, 86.0
12,1314  2.22,2.20,2.18,209 - 16.5, 16.4, 15.8, 15.7, 15.5

2.07, 2.05, 2.04
2.02, 1.99 (15H, 9)

15.2,15.1, 14.9, 14.8

85



4b Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, NCsHN benzimidazol
halkasina ait aromatik hidrojenler 6= 7.17-7.43 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.
NCH-siklobitan, CH, hidrojenlerine ait sinyaller 6= 4.65, 4.61, 4.49, 4.36, 4.31
ppm de (J = 7.5, 7.5, 6.9, 6.9, 6.9 Hz) dublet olarak gbzlenmektedir. NCH,-
siklobitan grubuna ait CH hidrojeni 6= 2.84 ppm’ de (J = 7.8 Hz) heptet sinyal
vermektedir. NCH,-siklobiitan grubuna ait CH; hidrojenleri 6= 1.96-1.79 ppm ve 6=
1.77-1.65 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna
ait benzilik hidrojenleri 8= 5.14, 5.09, 5.06, 5.04, 4.99, 4.95 ppm’ de singlet sinyal
vermektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubundaki metil hidrojenlerine ait sinyaller
ise 8= 2.22, 2.20, 2.18, 2.09, 2.07, 2.05, 2.04, 2.02, 1.99 ppm’ de singlet olarak
gorilmektedir.

4b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde, rutenyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun &= 185.9, 185.4 ve 184.6 ppm’ de li¢ ayr1 sinyal verdigi
gorulmektedir. NCegHsN benzimidazol halkasina ait karbon sinyalleri 6= 109.5,
111.9, 122.8, 123.4, 133.3 ve 135.2 ppm' de gortlmektedir. NCH,-siklobitan
grubuna ait CH, karbon sinyali 6= 53.4, 52.8, 52.4 ppm’ de gorulmektedir. NCH,-
sklobutan grubuna ait CH karbonu 6= 37.2 ve 37.0 ppm’ de, CH; karbonlar1 ise 6=
275, 274, 272, 269 ppm' de ve 6= 18.3 ppm de sinyal vermektedir.
NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubundaki benzilik karbonu 6= 46.5, 46.4 ve 46.2 ppm’ de
Uc farkli sinyal vermektedir. NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait aromatik karbon
sinyalleri 6= 135.1, 129.0, 129.2, 125.3, 107.8, 107.1, 106.9, 106.1, 98.3, 97.8, 94.1,
93.8, 87.8, 87.2, 86.5 ve 86.0 ppm' de gorulmektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6
grubuna ait metil karbonlar1 ise 6= 16.5, 16.4, 15.8, 15.7, 15.5, 15.2, 15.1, 14.9 ve
14.8 ppm’ de sinyal vermektedir.

4b Kompleksinin *C-NMR spektrumunda Ru-Cyarven €etkilesimine ait 5=
185.9, 185.4 ve 184.6 ppm' de Ug ayr1 sinyal verdigi gorulmektedir. Aym sekilde
azot atomuna bagli olan NCH,Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6 benzilik karbona ait sinyaller 6=
46.5, 46.4 ve 46.2 ppm’ de olmak Uzere g ayr1 sinyal vermistir. Ayni sekilde NCH,-
siklobiitan grubuna ait karbon atomu da 6= 53.4, 52.8, 52.4 ppm’ de g farkl1 sinyal
vermistir. Bilesige ait "H-NMR spektrumunda da yine ayr1 ayr: sinyallerin gorilmis
olmasi yapida U¢ farkli izomerligin olabilecegini gostermektedir.
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3.5.Dibromo(1,3-dislibstitiiyeimidazolidin-2-iliden)rutenyum(ll)

Komplekslerinin Sentezi

Dibromo(1,3-distibstitiiyeimidazolidin-2-iliden)rutenyum(l1)  komplekslerinin

5¢) sentezine ait genel tepkime sema 3.6’ da verilmistir.

Emn
Rl p-sinem) | M Lir
> [ >— Ru -~
Cs 00, N N
Toluem \\O
K
33-3¢

LF| (.1H‘,_1(_16,H‘,_1{.(_1H __-J__--z_'-'l-_('.l
Sh CH,CHICH -2.3.5.6
S (.1H‘,_1(.1.@{(_1H 3)5'2_3_4_5_(‘.!

Sema 3.6. Sentezlenen imidazolidin-2-iliden rutenyum kompleksleri

(5a-

Sentezlenen imidazolidin-2-iliden rutenyum, komplekslerine ait *H ve *C NMR
spektrumlar: sekil 3.21, 3.22 ve 3.24'de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen
bilgilere gére yorumlanan NMR verileri ise gizelge 3.21, 3.22, 3.24' de sunulmustur.
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ekil 3.21. 5a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.21. 5a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum '"H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 199.2, 198.4
45 3.76 (6H, m) i 47.9, 47.8, 46.8, 46.7
6 3.68 (2H, d) 7.2 55.8, 54.9
7 2.51-2.56 (1H, m) 35.5, 35.4
8,10 1.67-1.89 (4H, m) i 26.6, 26.5
9 1.94-2.03 (2H, m) i 187,186
11 4.09 (2H, 9 i 49.9,49.8
12 5.57-5.52, 5.41 (2H, 3) i 99.7, 9.5, 99.4, 99.2
99.1, 98.9, 94.5, 93.4
89.4, 88.6, 88.4, 87.6
13,14 2.35, 2.33, 2.31, 2.18 - 17.5,17.4,17.3
2.17,2.15 (9H, 9) 17.1,16.8, 16.7
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5a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde NCH>CH,N imidazol
halkasindaki hidrojenler 6= 3.76 ppm'de singlet olarak gorilmektedir. NCHo-
siklobiitan grubuna ait CH hidrojenleri 6= 3.68 ppm’ de (J = 7.2 Hz) dublet sinyal
vermektedir. NCH,-siklobitan, CH hidrojeni 6= 2.51-2.56 ppm’ de sinyal verirken,
CH; hidrojenleri ise 6= 1.94-2.03, 6= 1.67-1.89 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir.
NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 4.09 ppm’ de singlet
sinyal vermektedir. NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki aromatik hidrojenlere ait
snyaller 6= 557, 552 ve 541 ppm de singlet olarak gorilmektedir.
NCH,CsH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki metil hidrojenlerine ait sinyaller ise 6= 2.35,
2.33,2.31, 218, 2.17 ve 2.15 ppm’ de gorulmektedir.

5a Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde rutenyumun bagli
oldugu “Ciarben Karbonunun 8= 199.2, 198.4 ppm' de iki ayri sinyal verdigi
gorilmektedir. NCH,CH,N imidazol halkasina ait karbon sinyalleri ise 6= 47.9,
47.8, 46.8, 46.7 ppm’ de gorulmektedir. NCH2CgH2(CH3)s-2,4,6 grubuna ait benzilik
karbonu 6= 49.9, 49.8 ppm' de gorulmektedir. NCH2CsH2(CHs)s-2,4,6 grubuna ait
aromatik karbon sinyalleri = 99.7, 99.5, 99.4, 99.2, 99.1, 98.9, 94.5, 93.9, 89.4,
88.6, 88.4, 87.6 ppm’ de gorulmektedir. NCHz-siklobltan, CH, karbonunda 6= 55.8,
54.9 ppm’ de iki ayr1 sinyal gorilmektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH
karbonu 6= 35.5, 35.4 ppm’ de, CH, karbonlar: ise 6= 26.9, 26.5 ppm ve 6= 18.7,
18.6 ppm’ de sinyal vermektedir.

5a Kompleksinin *C-NMR  spektrumunda Ru-Ciaben €tkilesimine ait 8=
199.2, 198.4 ppm' de iki ayr1 sinyal verdigi gorilmektedir. Ayn sekilde azot
atomuna bagli olan NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 benzilik karbonuna ait sinyaller 6= 49.9
ve 49.8 ppm’ de olmak Uzere iki ayr1 sinyal vermistir. Ayni sekilde NCH,-siklobiitan
grubuna ait karbon atomu icin de 6= 55.8 ve 54.9 ppm' de iki farkli sinyal
gbzlenmistir. Bilesige ait 'H-NMR spektrumunda da yine ayri ayri sinyallerin
gorulmis olmasi yapida iki farkli izomerligin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.22. 5b Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart

80

Cizelge 3.22. 5b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

T T T T T T T
60 40 20 0

Konum '"H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)

2 - - 199.8, 199.5, 199.2

45,6 3.61-3.80 (6H, m) - 49.9, 49.8
56.3, 55.4, 54.7

7 2.51-2.56 (1H, m) 35.7

8,9,10 1.67-1.95 (6H, m) - 26.9, 26.8
18.2,18.1

11 4.15,4.14, 413 (2H, 9) - 47.8,47.7, 47.6

12 5.43,5.41, 5.39 (1H, ) - 110.3, 109.8, 109.5, 108.9
97.8, 90.5, 90.4, 90.2
84.9, 84.5, 83.6, 83.1

13,14 2.21, 2.05, 2.04, 2.01 - 19.2,19.1, 18.8

2.00, 1.99 (12H, s) 14.2, 14.0, 13.6
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5b Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde NCH>CH,N imidazol
halkasina ait hidrojenler ve NCH,-siklobiitan grubuna ait CH» hidrojenleri 6= 3.61-
3.80 ppm' de multiplet olarak gdzlenmektedir. NCH,-siklobitan grubuna ait CH
hidrojeni 6= 2.51-2.56 ppm’ de multiplet sinyal vermektedir. NCH2-siklobitan
grubundaki CH» hidrojenleri ise 6= 1.67-1.95 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.
NCH2CsH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6= 4.15, 4.14 ve 4.13
ppm’ de singlet sinyal vermektedir. NCH,CsH(CH3)s-2,3,5,6 grubundaki aromatik
hidrojen sinyali 6= 5.43, 541 ve 539 ppm' de singlet olarak gortlmektedir.
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 grubundaki metil hidrojenlerine ait sinyaller ise 6= 2.21,
2.05, 2.04, 2.01, 2.00 ve 1.99 ppm’ de gorilmektedir.

5b Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde rutenyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun 8= 199.8, 199.5, 199.2 ppm'’ de (i ayr1 sinyal verdigi
gorulmektedir. NCH,CHN imidazol halkasina ait karbon sinyalleri 6= 49.9 ve 49.8
ppm’ de gorulmektedir. NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 grubundaki benzilik karbonuna ait
sinyal 6= 47.8, 47.7, 47.6 ppm’ de gorulmektedir. NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna
ait aromatik karbon sinyalleri 6= 110.3, 109.8, 109.5, 108.9, 97.8, 90.5, 90.4, 90.2,
84.9, 845, 83.6, 83.1 ppm’ de oldugu gorilmektedir. NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
grubuna ait metil karbonlar: ise 6= 19.2, 19.1, 18.8, 14.2, 14.0, 13.6 ppm’ de sinyal
vermektedir. NCH,-siklobitan grubundaki CH, karbonu 6= 56.3, 55.4, 54.7 ppm’ de
Uc ayr1 sinyal vermektedir. NCH,-siklobltan grubuna ait CH karbonu 6= 35.7 ppm’
de, CH, karbonlar1 ise 6= 26.9, 26.8 ppm ve 6= 18.2, 181 ppm’' de sinyal
vermektedir.

5b Kompleksinin **C-NMR spektrumunda Ru-Cyarben €etkilesimine ait 5=
199.8, 199.2, 199.5 ppm’ de Ug¢ ayr1 sinyal verdigi gorilmektedir. Ayni sekilde azot
atomuna bagli olan NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 benzilik karbonuna ait sinyaller 6=
47.8, 47.7 ve 47.6 ppm’ de olmak Uzere U¢ ayr1 sinyal vermistir. Ayn sekilde NCH,-
siklobiitan grubuna ait CH, karbon atomu icin de 6= 56.3, 55.4 ve 54.7 ppm’ de U¢
farkli sinyal gozlenmistir. Bilesige ait "H-NMR spektrumunda da yine ayri ayri
sinyallerin  gorilmis olmast yapda G¢ farkli  izomerligin  olabilecegini
gostermektedir. 5b Kompleksine ait X-1s1m sekli sekil 3.23'de verilmistir.
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Sekil 3.23. 5b bilesigine ait X-1s1m1 yapisi

Sekil 3.23'de goruldigli gibi rutenyum atomu aromatik halkaya n°-seklinde
baglanmustir.

Cizelge 3.23 5b Bilesigine ait segilen bag uzunluklari (Z\) ve acilar1 (deg)

CI-Rul 2300 (11) | Cl2-Rul 2.047 (10)
C2-Rul 2.266 (10) | Bri-Rul 2.5214 (16)
C3-Rul 2208 (11) | Br2-Rul 2.5161 (19)
C4-Rul 2.099 (10) | C12-Rul-Br2 | 89.9 (3)
C5-Rul 2187 (11) | C12-Rul-Brl | 89.6 (3)
C6-Rul 2.272(10) | Br2-Rul-Brl | 94.19 (6)

Cizelge 3.23'de gorildugt gibi NCH,CsH(CH3)s-2,3,5,6 halkasindaki karbon
atomlarindan C4 karbonu (benzen halkasimin CH, grubuna bagli olan karbonu)
rutenyum ile daha kuvvetli bag olusturmustur. Halka karbonlarindan metal atomu ile
en zayif etkilesim ise halkamn aromatik hidrojen igeren Cl karbonudur. Aromatik
halkamn metil bagl1 olan karbonlar1 ise (C2, C3, C5 ve C6) aynm konumda olan C2 ve
C6 karbonlarimn rutenyumla olusturdugu bagin kuvveti ve C3 ve C5 karbonlarinin
rutenyumla olusturdugu bag kuvvetlerinin  birbirine olduk¢a yakin oldugu
gorulmektedir. En kuvvetli etkilesim ise karben karbonu (C12) ile olmaktadir.
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Sekil 3.24. 5¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.24. 5¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum '"H NMR (d ppm) J(H2) 3C NMR (d ppm)
2 - - 200.8, 200.3, 199.7
456 3.46-3.77 (6H, m) - 49.9, 49.8
56.1, 55.3, 54.6
7 2.52 (1H, hept) 75 35.6, 35.5
8,9,10 1.69 (6H, m) - 26.8, 26.6
18.8, 18.7
11 4.12,4.13 (2H, 9) - 485, 48.4, 48.3
12 - - 108.0, 107.5, 107.3, 106.7

97.2,96.8, 95.1, 95.0
86.2, 85.7, 85.0, 84.5

13,1415  2.13, 2.11,2.10, 2.04 - 16.5, 16.4, 15.6, 15.5
2.01, 2.00, 1.98 15.3,15.1, 14.9, 14.8
1.96 (15H, )
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5c Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, NCH>CHN imidazol
halkasindaki hidrojenler ve NCH-siklobitan grubundaki CH» hidrojenlerine ait
sinyaller 6= 3.46-3.77 ppm’ de multiplet olarak gdzlenmektedir. NCH,-siklobltan
grubuna ait CH hidrojeni 6= 2.52 ppm’ de (J = 7.5 Hz) heptet sinyal vermektedir.
NCHz-siklobtitan grubundaki CH» hidrojenleri ise 6= 1.69-1.93 ppm'de multiplet
sinyal vermektedir. NCH,Cgs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6=
412 ve 4.13 ppm de singlet sinyal vermektedir. NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6
grubundaki metil hidrojenleri ise 6= 2.13, 2.11, 2.10, 2.04, 2.01, 2.00, 1.98 ve 1.96
ppm’ de singlet olarak gorulmektedir.

5¢c Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde rutenyumun bagli
oldugu “Cyarben karbonunun &= 200.8, 200.3 ve 199.7 ppm’ de li¢ ayr1 sinyal verdigi
gorulmektedir. NCH,CH:N imidazol halkasindaki karbon atomlarina ait sinyaller 6=
49.9 ve 49.8 ppm’ de gorulmektedir. NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik
karbonu 6= 48.5, 48.4, 48.3 ppm’ de sinyal vermektedir. NCH,Cgs(CH3)s-2,3,4,5,6
grubuna ait aromatik karbon sinyalleri 6= 108.0, 107.5, 107.3, 106.7, 97.2, 96.8,
95.1, 95.0, 86.2, 85.7, 85.0, 84.5 ppm’ de gozlenmektedir. NCH,Cgs(CH3)s-2,3,4,5,6
grubuna ait metil karbonlari ise 6= 16.5, 16.4, 15.6, 15.5, 15.3, 15.1, 14.9, 14.8 ppm’
de sinyal vermektedir. NCHo-siklobltan grubuna ait CH, karbonu 6= 56.1, 55.3,
54.6 ppm’ de U¢ ayr1 sinyal vermektedir. NCH,-siklobtitan grubuna ait CH karbonu
0= 35.6 ve 35.5 ppm’ de, CH; karbonlar1 ise 6= 26.8, 26.6 ppm’ de ve 6= 18.8, 18.7
ppm’ de sinyal vermektedir.

5¢c Kompleksinin *C-NMR spektrumunda RU-Ciarben €tkilesimine ait 8=
200.8, 200.3, 199.7 ppm' de U¢ ayr1 sinyal verdigi gorilmektedir. Ayn sekilde azot
atomuna bagli olan NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 benzilik karbonuna ait sinyaller 6=
48.5, 48.4 ve 48.3 ppm’ de olmak Uzere g ayr1 sinyal vermistir. Ayni sekilde NCH,-
siklobtitan grubuna ait karbon atomu igin de 6= 56.1, 55.3 ve 54.6 ppm’ de Ug¢ farkl
sinyal gdzlenmistir. Bilesige ait *H-NMR spektrumunda da yine ayr1 ayr: sinyallerin
gorilmis olmast yamda U¢ farkli izomerligin olabilecegini gostermektedir. 5c
Kompleksine ait X-1s1nt sekli sekil 3.25 de verilmistir.
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Sekil 3.25. 5c¢ hilesigine ait X-1s1m1 yapisi

Sekil 3.25'de goruldigli gibi rutenyum atomu aromatik halkaya n°-seklinde
baglanmustir.

Cizelge 3.25. 5c Bilesigine ait secilen bag uzunluklar: (Z\) ve acilar1 (deg)

Cl-Rul 2.205 (7) C13-Rul 2.043 (8)
C2-Rul 2.240 (8) Bri-Rul 2.5445 (12)
C3-Rul 2.281 (8) Br2-Rul 2.5014 (12)
C4-Rul 2.275 (8) CI3-Rul-Brl | 954 (2)
C5-Rul 2.175 (8) CI3-Rul-Br2 | 87.9(2)
C6-Rul 2.108 (7) Br2-Rul-Brl | 90.93 (4)

Cizelge 3.25'de goruldigtu gibi NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 halkasindaki karbon
atomlarindan C6 karbonu (benzen halkasimin CH, grubuna bagli olan karbonu)
rutenyum ile daha kuvvetli bag olusturmustur. Halka karbonlarindan metal atomu ile
en zayif etkilesim ise halkanin p-konumundaki metilin bagli oldugu karbon atomu
olan C3 karbonudur. En kuvvetli etkilesim ise 5b bilesiginde de oldugu gibi karben
karbonu (C13) ile olmaktadhr.
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3.6. Azolyum Tuzlarimn Heck Eslesme Tepkimelerindeki Katalitik
Aktivitelerinin incelenmes

Sentezlenen imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlart N-Heterosiklik

karben oncllu olarak gorev yapmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay: azolyum tuzlari
baz1 katalitik tepkimelerde aktif katalizor olarak kullanilir.
Organik sentezlerde C-C bag olusum tepkimeleri icin 6nemli bir metot olan Heck
eslesmesi aril halojendrler ile alkenlerin, Pd katalizorliginde olusturulan etkili bir
katalitik sistemdir. Sentezlenen NHC tuzlari ile Pd(OAc), insitu ortaminda
olusturulan katalitik sistemin sulu ortamda ve 1liml1 kosullarda gerceklestirilen Heck
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir (Sema 3.7).

Sema 3.7. Azolyum tuzlar1 kullanilarak gergeklestirilen Heck tepkimesi

Deneysel calismalar Oncelikle optimizasyon kosullarinin  belirlenmesiyle
baglamaktadir. Bu amagla Heck eslesme tepkimesinde kullamlabilecek etkin bazin
belirlenmesi icin 4-Bromoasetofenon ile stirenin, 80 °C’ de ve suda gerceklesen
tepkimesinde katalizér olarak 1a/Pd(OAc), kullalarak KOH, NaOH, KOBU,
K2COs, Cs,CO;3 gibi gesitli bazlar kullanildi. Elde edilen sonuclar cizelge 3.26'da

verilmistir.
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Cizelge 3.26. Heck tepkimesi igin kullamlan bazlar

NHC

Deney no Uz Baz Sicaklik °C)  Sure(h) Verim
1 la Cs,COs 80 3 40
2 la KOBU' 80 3 93
3 la KOH 80 3 95
4 la NaOH 80 3 87
5 la K,CO;3 80 3 35
6 la KOH 60 3 55
7 la KOH 80 1 75
8 - KOH 80 15 10

Tepkime sartlar:: stiren (1.5 mmol), 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), baz (2.0 mmol),
1la (% 2.0 mmol), Pd(OAc), (% 1.0 mmol), su (5 mL), 80 °C, Urlnlerin donisumti
GC' de kontrol edildi.

Bulunan sonuglara gére KOH ve KOBU' bazlarinin iriine déniistimii yiksek
oranlarda gergeklestirdigi gorilmustir. Ancak maliyet olarak dusunuldigiinde
yapilan diger deneyler icin KOH bazi tercih edilmistir.

Bu katalitik sistem icin optimizasyon kosullari belirlendikten sonra farkl:
arilhalojentrler kullamilmustir. Elde edilen sonuglar cizelge 3.27 ve cizelge 3.28' de

verilmistir.
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Cizelge 3.27. Imidazolidinyum tuzlarinin Heck tepkimesindeki katalitik aktiviteleri.

-~

b -

[ L [.\:‘>Ih‘ [.\:‘>|;1-
~ =0
Lu lh 1d
Deney Sicakhk _
LHX Aril Halojenur Siure % Verim

No (°C)

1 la 95
2 1 o | ah | 80 93
3 1d 92
4 la 92
5 1o 1 P—ao 5h | 80 81
6 1d 89
7 la 85
8 1o — o0, 1h | 80 7]
9 1d 72
10 1a 63
11 1b m— ), 10h | 80 84
12 1d 89
13 1a 87
14 16 0, 2h 80 83
15 1d 81
16 1a N j i 80 47
17 1a - 100 69
18 1a — oo 12h | 100 97
19 1a 1@&1‘-1 L | uzh| 80 93
20 la {?1@ COCH, 24h 100 )
21 1a 120 i
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Tepkime sartlari: stiren (1.5 mmol), arilhalojentr (1.0 mmol), baz (2.0 mmol),
LHX (2.0 mmol %), Pd(OAC)2 (1.0 mmol %), su (5 mL), Uriinlerin safliklar GC’
de kontrol edildi.

Cizelge 3.28. Benzimidazolyum tuzlarimn Heck tepkimesindeki katalitik aktiviteleri.

e o o

s eeS
7 0 O -

LN d
Deney _ _ Sicaklik _
LHX Aril Halojenur Sire %Verim
No (°C)
1 2b 55
2 2c Bf@ COCH, | 80 3h 47
3 2d 68
4 2b 51
5 2c 80 5h 37
Br@ {CH{)
6 2d 35
7 2b 53
8 2c i : OCH, 100 10h 55
9 2d 42
10 2b 83
11 2c 100 10h 81
12 2d 51
13 2b 78
14 2c 80 2h 76
m@ N

15 2d 72

Tepkime sartlart: stiren (1.5 mmol), arilhalojentr (1.0 mmol), baz (2.0 mmol),
LHX (%2.0 mmol), Pd(OAC)2 (%1.0 mmol), su (5 mL), Uriinlerin safliklari GC’
de kontrol edildi.
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Azolyum tuzlarina ait katalitik sonuglar incelendiginde hazirlanan imidazolidinyum
ve benzimidazolyum tuzlarinin Pd(OAC): ile birlikte insitu kosullarinda kullamldig:
katalitik sistemin Heck tepkimeleri igin aktif oldugu ve imidazolidinyum tuzlarinin
benzimidazolyum tuzlarina oranla daha aktif katalitik sistemler olusturdugu
gordlmistar.

Ozellikle 1a, 1b, 1d imidazolidinyum tuzlarimn, 2b, 2c, 2d benzimidazolyum
tuzlarina gore daha aktif katalitik 6zellikte olduklar: gorulmustir. Aril bromirler ve
iyodurlerin eslesme tepkimelerinin Urine dénisimi daha kisa sirede ve dustk
sicakliklarda gerceklesirken aril Klorirlerdeki gucli C-Cl bagi nedeniyle yiksek
sicaklik ve uzun tepkime stiresince herhangi bir doniisim gergeklesmemistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Son zamanlarda organometalik kimya ve kataliz alanindaki gelismeler ile
birlikte yeni sentez yontemlerinin sayisida artmustir. NHC' lerin en 6nemli 6zelligi
ligantin istenilen ¢zellige gore dizayn edilebilmesidir. Azot atomuna bagli gruplar
sterik olarak liganta yon verirken NHC nin 4,5 konumundaki gruplar elektronik
olarak yon verir. Bu sebeple literatiirde NHC ligantlar1 incelendiginde azot atomuna
bagli siklik yap1 iceren gruplarin fazla galisiimadigi gorilmektedir. Bu yizden
calismamizda siklobitil grubu iceren NHC onculleri ve bunlarin metal kompleksleri
sentezlenerek yapilart uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Bazi
bilesiklere ait X-isim verileri de elde edilen sonuclari desteklemektedir. 1995
yilindan beri N-heterosiklik karben komplekslerinin eslesme tepkimelerinde katalizor
olarak kullanimi yaygin olarak calisilmaktadir. Katalizorler enerji ihtiyacim azalttigi,
seciciligi arttirchgr ve daha az zararl tepkime kosullar: sagladigi icin yesil kimyada
onemli bir yere sahiptir. Yesil kimya akimi, endustriyi sonradan temizlemek yerine
kirliligi kaynaginda azaltmaya veya yok etmeye cagiran kirlilik engelleme hareketi
ile baslamistir. Katalizde kullamlan cozicllerin yol agacagi zararlarin basinda
patlama ve tutusma o6zellikleri gelmektedir. Karbon tetra klorir, kloroform gibi
halojenlenmis ¢oziicller oldukga glclii kanserojenlerdir. Insan sagligina zararlar
oldugu kadar fazla miktarda kullanimi gevreye de ¢ok buylk zarar vermektedir. Bu
cOzucllere alternatif olarak suyun katalizde kullamimasi hem maliyet hemde
kirliligin azalmast agisindan 6nemli bir katki saglamaktadir. Bu nedenle tez
kapsaminda yapilan Heck tepkimesi sulu ortamda yapilarak, yuksek oranlarda
donusimler elde edilmistir.

Tez kapsaminda:

1) Y eni imidazolidinyum (1a-d) ve benzimidazolyum (2a-h) tuzlar1 sentezlendi
ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

2) Sentezlenen azolyum tuzlari, uygun palladyum ve rutenyum bilesikleri ile
etkilestirilerek yeni Pd-NHC (3a-3e) ve Ru-NHC (4a-4b, 5a-5c) kompleksleri
hazirlanarak yapilari uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi. 3c, 5b ve 5c
komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinda X-1sim yontemi de kullanildh.

103



3) Sentezlenen imidazolidinyum (1a, 1b, 1d) ve benzimidazolyum (2b, 2c, 2d)
tuzlarinin, Pd(OAC); ile birlikte insitu kosullarda kullanildigr Heck tepkimelerindeki
katalitik ozellikleri incelendi. Yapilan bu tepkimelerde ¢dziict olarak su kullanildi.
Sentezlenen azolyum tuzlarimn Heck tepkimeleri igin aktif katalizérler oldugu
belirlendi. Ayrica imidazolidinyum tuzlarimin benzimidazolyum tuzlarindan daha
aktif katalizor sistemi olusturduklar: gdzlendi.

Ayrica;

* Sentezlenen rutenyum ve palladyum komplekslerinin bazi tepkimelerdeki katalitik
ozellikleri arastirilacaktir.

*  Imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarindan diger gecis metal
komplekslerinin hazirlanmasi da planlanmaktadir.
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