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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum °‘(1,3-dialkilimidazolin-2-iliden)-Gilimiis
ve Rutenyum Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri>> baslikli bu ¢alismanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagsvurmaksizin tarafimdan yazildigini
ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine

uygun bigimde gdsterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Yiksek Lisans Tezi

(1,3-DIALKILIMIDAZOLIN-2-ILIDEN)-GUMUS ve RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve OZELLIKLERI

Aydmn AKTAS

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittusu

Ana Bilim Dali

xx + 130 sayfa
2012

Danisman: Prof. Dr. Yetkin GOK

Son yillarda N-heterosiklik karben ligantlarinin koordinasyon kimyasi, biiytik
dikkat cekmektedir. Literatiirde, N-heterosiklik karbenler c¢esitli ana grup gecis
metalleriyle olusturduklar1 ¢ok kararli baglardan dolay1 tersiyer fosfinlere alternatif
olarak gosterilmektedirler. Cesitli organik proseslerde, N-heterosiklik karben gecis
metal komplekslerinin gelismis katalitik aktiviteleri, yiiksek o-bazlik ve diisik 7-
asitlik gibi essiz elektronik Ozellikler gosterirler. Bu ligantlardan yararlanarak
sentezlenen kompleksler metatez, furan sentezi, polimerizasyon, hidrosilasyon,

hidrojenasyon ve eslesme reaksiyonlarinda oldukga iyi katalitik aktivite gdstermektedir.



Bulunan sonuglar bes baslikta 6zetlenebilir:

1) Tezde karben oOnciilii olarak 4-vinilbenzil, 2-metil-3,4-benzodioksan ve N-

propilfitalimit siibstitiiyentli imidazolinyum tuzlar1 (1-3) sentezlenmis ve yapilari uygun

spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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2) Sentezlenen karben oOnciilleri Ag,O ile etkilestirilerek giimiis-NHC kompleksleri

(4-6) sentezlenmis ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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3) Hazirlanan bu Ag(I)-karben kompleksleri [RuCly(p-cym);] bilesigi ile etkilestirilerek

Ru-NHC kompleksleri (7-9) hazirlanamis ve yapilart uygun spektroskopik yontemlerle

aydmlatilmistir.

CH:CH2

R
CeHs

C¢H,CH;-2
CeH4CH;5-3
C¢H,CH;-4
CeHo(CH3)3-2,4,6
CeH(CH;)4-2,3,4,6



4) Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin katalizorliigiinde ketonlarin hidrojen transfer

reaksiyonlar1 incelenmistir.

n Ru-NHC
} N C—CH; + H3C—CH-CH; — > } N CH—CHj
— OH R~ OH

5) Son olarak sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri

incelenmistir.
P. aerug E. coli

R

N
E. faecalis [ >—AgX S. aureus

N

R

C. tropicalis C. albicans

X=Cl, Br

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklikkarben, karben onciilleri, giimiis-karben
kompleksleri, Rutenyum-karben kompleksleri, imidazolidin, antimikrobiyal aktivite,

ketonlarin hidrojen transferi.
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The coordination chemistry of N-heterocyclic carbene (NHC) ligands has been
receiving great attention in recent years. A number of reports have proved that
N-heterocyclic carbene ligand which forms intriguingly stable bonds with various main
group transition metals, 1is a valuable alternative to tertiary phosphines. The unique
electronic properties such as high o-basicity and low n-acidity make the transition metal
complexes of N-heterocyclic carbenes enhanced catalytic activities in various organic
transformation processes. Furthermore, the steric and electronic properties can be easily
turned to optimize the selectivity and activity of metal-NHC complexes by variation of
the N-substituents. Using these ligands, synthesized complexes have showed high
catalytic activity in methathesis, synthesis of furane, polimerization, hydrosilylation and

coupling reactions.



Theresults of thisstudycould be summarized in five main sections:
1)In the first chapter, carbene precursors 4-vinylbenzyl, 2-metyl-3.4-benzodioxane and
N-propylftaimit substituents imidazolium salts (1-3) were prepared and their

structure were elucidated by spectroscopic techniques.
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2) In these condpart, Ag (I)-imidazolidine (4-6) complexes were synthesized from
reaction of Ag,O with the NHC precursors, and all complexes were structurally

elucidated by means of spectroscopy.
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3) Synthesized Ag(I)-carbene complexes have been interacted with [RuCly(pcym)],

and Ru-NHC complexes (7-9) have been prepared and the structural
characterizations were made by using conventional techniques.
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O
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4) Synthesized Ru-NHC complexes (7-9) have been tested transfer hydrogenation

of ketones and catalytic activities were investigated.

1 Ru-NHC
} A C—CH3; + H3C—(IJH—CH3 — > } A (IJH—CH3
— OH R~ OH

5) In the last chapter, the antimicrobial activities of prepared Ag-NHC complexes

were investigated.

P. aerug E. coli
R
N
E. faecalis [ >—AgX S. aureus
N
R
C. tropicalis C. albicans

X=Cl, Br

KEYWORDS:  N-heterocyclic carbene, carbene precursors, silver-N-heterocyclic
carbene complexes, ruthenium-N-heterocyclic carbene complexes, imidazolidine,

antimicrobial activity, transfer hidrogenation of ketones.
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1. GiRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Gilinlik yasantimizda, hayatimizi kolaylastiran organik maddeler kimya
endiistrisinde biiyilk 6neme sahiptir ve cok biiylik Ol¢eklerde kullanilmaktadir.
Kullanilan bu organik maddeler hayatimiza biiyiik kolayliklar getirmektedir. Gelisen
teknolojinin yasama getirdigi rahatlik yaninda, bu gelismenin tabiata ve ¢evreye verdigi
kirliligin boyutu her gegen giin artmaktadir. Cevre kirliligi hem canlilarin sagligi

acisindan hem de ekonomik yonden zarar vericidir.

Kimyacilar agisindan, kimyasal iirlin ve siireglerin ekosisteme zararlarmin
minimuma indirilmesi 6nemlidir. Bunun i¢in; daha giivenli tepkimeler ve kimyasallar,
yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, atiklarm azaltilmasi, enerji verimliligi, ¢6zgen
degisimi ve katalizor kullanimi gibi etkenler onemlidir. Katalizor kullanimi, enerji
agisindan daha verimli bir siiregtir. Istenmeyen iiriinleri minimize ettigi gibi daha
verimli bir hammadde kullanimini saglar ve kirliligi azaltir. Bu nedenle katalizorler,

cevreye duyarlilik ve sinirli kaynaklarin daha etkin kullanimi i¢in ¢ok onemlidir [1].

Gilinlimiizde kullanilan katalizorlerde genellikle gecis metalleri kullanilmaktadir.
Gecis metali terimi ile d blogu elementi terimi ¢ogu zaman ayni anlamda kullanilir.
Ancak bu iki terim arasinda ince bir fark vardir. Son yoriingelerinde d seviyesinde
elektron bulunduran elementlere d blogu elementi denir (sekil 1.1). Iyon halinde iken d

orbitalinde elektron bulundurmayan ya da d orbitali tam dolu olan metaller gecis metali

degildir,

1 2
5] s
= | 4 ] L] T ] 9 10
Li Eae B L= N [+ F T
11 12 i3 14 15 16 17 18
M Al = Ll = i AF
21 |22 |23 |24 |25 |28 |27 |28 |29 |30 |37 |32 |33 |34 |35 |56
e |Ti |¥ Cr |Mn |Fa |Co |Ni |Cu |ZIn |Ge |Ge |As |Se |Br | Kr

5 Blodu d blogu P blagu
45 orbital dolu olaniar 4d orbital dolu alaniar 4p orbital dolu olaniar

Sekil 1.1. Periyodik tablodaki ilk d blogu elementleri.



Sadece gecis metallerinin oksidasyon basamaginin oldugunu diisiinmek yanlis
olur. Mesela kiikiirt, azot ya da klor ge¢is metalleri olmadiklar1 halde bilesiklerinde
genis bir oksidasyon basamagma sahiptirler. Ancak bu ametal atomlarinin elektron
ilgilerinin ~ biliylik olmasi, son yoriingelerindeki d orbitallerinde elektron
bulundurmamalar1 ve atom yaricaplarmin kiiciik olmalari, oksidasyon basamaklari

arasindaki gecisleri zorlastirir.

Katalizor olarak kullanilan komplekslerde ge¢is metallerinin tercih edilmesinin
nedeni hem genis oksidasyon basamaklarina sahip olmalar1 ve hem de bu oksidasyon

basamaklar1 arasinda geg¢islerin daha diisiik enerji gerektirmesidir (sema 1.1).

Gecis Metalleri Oksidasyon Basamaklan

Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
3 3.4 2,3, 2,3, 2,3, 2,3 2,3 2 1,2 2
4,5 4,6 4,6,7

Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd

3 4 34,5 2,3,4 2,3,4, 2,3,4, 1,3 2,4 1 2
5,6 5,6,7 5,6,7,8

La Hf Ta \%4 Re Os Ir Pt Au Hg

3 4 3,45 | 2,34 2,3.4, 34,5, 1,3 2,4 | 1,3 | 1,2
5,6 5,6,7 6,7,8

Sema 1.1. Gegis metallerinin oksidasyon basamaklari.

Gecis metallerinin ligantlar ile olusturdugu komplekslerin katalizor aktiflikleri
cok daha biiyiikk 6neme sahiptir. Ciinkii metale bagli bulunan ligantlarin 6zellikleri

degistirilerek, istenilen katalitik 6zelliklere sahip kompleksler elde edilebilmektedir.

1.1. Karbenler

Karbenler degerlik kabugunda sadece alt1 elektron bulunduran iki komsu gruba
kovalent bagla bagl nétral tiirlerdir(I). Karbenler son derece aktif ve kisa omiirliidiirler.

Organik sentezlerde yaygin olarak kullanilirlar [2].




Serbest karben temel halde iki farkli spinlidir:

i) Triplet Karben: Yapis1 diradikalik olan dogrusal geometriye sahip niikleofilik

karben ¢esidine triplet karben denir.

ii) Singlet Karben: Elektrofilik karaktere sahip, diizlem iiggen geometrisi olan ve

yapisi karbokatyona benzeyen karben ¢esidine singlet karben denir (sekil 1.2).

0= O

@ %"
Triplet Karben Singlet Karben

Sekil 1.2. Karbenlerin temel hal ¢esitliligi.

Karben i¢in dort elektronik konfiglirasyon Ongoriilebilir (sekil 1.3).
eslesmemis elektronlar iki farkli orbitalde paralel spinde olabilir. (Triblet Durum);
Dolayisiyla molekiiller ’B, durumuyla agiklanir. Buna karsilik, singlet karbenler, iki
eslesmemis elektronlar ayni orbitalde eslestirilmis olabilir. Bu yiizden iki farkli 'A,

durumu vardir. Genellikle 6? durumu Pr? durumundan daha kararhdar.

Sekil 1.3. Karbenlerin temel haldeki elektronik konfiglirasyonlari.



Elektronik konfigiirasyon, karbenlerin reaktifliklerini gosteren temel bir
ozelliktir. Gergekten de, singlet karbenlerin 6zelligi bir dolu ve bir bos orbital
bulundurmalar1 ve bu nedenle, onlarin ambifilik bir karaktere sahip olmalaridir. Ote
yandan, triplet karbenlerde iki tek tek isgal edilmis orbitaller bulunur ve genellikle
diradikalik olarak kabul edilirler [3].

Elektronik konfiglirasyon, o ve Pm orbitallerinin bagil enerjileriyle ilgilidir.
Singlet temel hali, biiyiik bir a-Pmt aymrimi tarafindan tercih edilmektedir. Hoffmann
singlet temel hal i¢in en az 2 eV degerinde bir enerjinin gerekli oldugunu tespit etmistir.
Bir triplet temel hal ise 1,5 eV altinda bir deger ile elektronik ve sterik etkileri agisindan

kolayca analiz edilebilir [4].

Sterik ve elektronik faktorler karbenlerin temel hali ve kararliligini
belirlemektedir. Bu nedenle karben merkezine bagli siibstitiiyentlerin karbenlerin
aktifligi tizerinde 6nemli etkileri vardir. Karbon atomu {izerindeki siibstitiiyentler O, N,
S gibi heteroatomlar olursa singlet hal meydana gelirken, aril veya alkil gruplar1 ise

triplet hal meydana gelir.

i) Elektronik etkiler: indiiktif ve mezomerik etki olmak iizere ikiye ayrilmaktadir:
a)indiiktif Etki: oc-elektron ¢ekici siibstitiiyentleri triplet duruma karsi singlet
durumunu tercih etmektedir. Siibstitliienleri elektropozitif lityum ve hidrojenden,
elektronegatif flora degistigi zaman, karbenin temel halinin triplet halden singlet hale

gittigi goriilmektedir (sekil 1.4 ve sekil 1.5)

E (kcal/mol)
A S
N
23 11

T

- Y
Li-C-Li  HC
180° 1290 45

v

F-C
F

104 ©

Sekil 1.4.Temel hal karbene bagl siibstitiienlerin elektronegatifliginin etkisi.
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(a) o- elektron cekici gruplar (b) o- elektron verici gruplar

Sekil 1.5. Indiiktif etkileri gdsteren gerginlik orbital diyagramu.

b) Mezomerik Etki: Karbenlerin singlet ya da triplet durumunu tercih etmelerinde
mezomerik etkiler de 6nemli rol oynaybilir. Siibstitiienlerinin karben merkeziyle

etkilesimleri iki tipte smiflandirilabilir.
X: m-elektron verici gruplar icin -F, -Cl, -Br, -I, -NR,, -PR;, -OR, -SR, -SR3, gibi
Z: m-elektron ¢ekici gruplar icin -COR, -CN, CF;3, -BR;, -SiR3, -PR3, gibi

Burada (X-X) karbenler agisal, (Z-Z) ve (X-Z) karbenler ise dogrusal ve yari-
dogrusaldir. Bu durumlarin hepsi karbon orbitallerinin etkilesimlerine mezomerik
etkilerin sonucudur. Sekil 1.6’da mezomerik etkilerin yapi1 lizerine etkisini gdsteren

gerginlik orbital diyagramlar1 goriilmektedir.

(X,X)-Karbenler biikiilmiis singlet karben yapisimi tercih etmektedir. Bos Pn
orbitallerinin enerjileri, siibstitiient ¢iftlerinin (b1l) simetrik kombinasyonu etkilesimi ile
artmistir. ¢ orbitalleri hemen hemen degismeden kaldigindan, o-Pn  boslugu artar ve
singlet durumu tercih edilir. Cogu (Z,Z)-karbenler dogrusal singlet karben yapisini
tercih etmektedir. Bu tir karbenlerde, siibstitiientin bos orbitallerinin simetrik
kombinasyonu, degerlik diizlemine dik pyorbitali ile etkilesime girer. Bu etkilesim py
orbitalini etkilemez. Bu nedenle, (px, py) dogrusal singlet temel durumunda olsa bile bu
karbenler daha kararsizdir. Yari-dogrusal (X,Z) karbenlerde elektronik etkilesimi her iki
tipi (a ve b) birlestirir. Z siibstitiient bos orbitali py orbitali ile etkilesime girerken X



stibstitiientin orbitali, py orbitali ile etkilesime girer. Bu siibstitiient etkilerin her ikiside

singlet durumu lehine dengelenir[5-6].

(a) by ) (©

Pr

% % X--X

o~ + o* &

“ .. ) S .

X'/C\X' X;;\X 7—(C—7 -«—» 7=C=7 X—C—7 =-—» X=C=7
128" 128" 128 126

X= n- elektron verici gruplar Z= m- elektronici gruplar

Sekil 1.6. Mezomerik etkileri gosteren gerginlik orbital diyagramlari.

ii) Sterik Etki: Karben karbonuna bagl siibstitiientlerin hacmi biiyiidiikge, karbenler
kinetik olarak kararli hale gelirler [7]. Hacimli karbon siibstitiienlerinin sterik etkisi
karben bag agisin1 genisletmekte ve bu nedenle triplet karben tercih edilmektedir.
Dimetil karben agisal bir singlet temel durumuna sahipken (111°), di(tert-butil) ve
diadamantil karbenler triplet hali tercih etmektedir. Bu durum son iki bilesikde hacimli
siibstitiienlerin genis karben bag acilarina sebep olmasiyla aciklanabilmektedir (sirasiyla

143 ° ve 152 ©) ( Sekil 1.7).

CH-

CHs M\\C}K«HCH CH;:
G152 -c/- j1433 :C/j”w
\Cf~CH3 \CHQ
cHy )
CH
Triblet Hal Triblet Hal Singlet Hal

Sekil 1.7. Hacimli gruplarin karben atomu temel hali izerindeki etkileri.



1.2. N-Heterosiklik Karbenler

NHC’ler peryodik cetvelde hemen hemen tiim metallerle kompleks olusturabilen
ve metale 2 elektron sunan kararl singlet karbenlerdir (II). Karben karbon atomu bitisik
azot atomlar1 ile iki tane sigma baginin (azotun elektronegatifligine bagli ¢ekme
kararliligi) ve sporbitalinde kalan bir elektron ciftinin eslik ettigi sp” hibritlesmesine

ugramustir [8].

iten-Pi

Ceken-sigma

11

Iki azot atomu iizerindeki birer elektron g¢iftinin (mn_ mc) karben karbon
atomunun bos p orbitaline sunularak etkilesmesi karben karbon atomunun elektron
konfiglirasyonunu tamamlar (itici kararlilik) ve NHC’nin kararhiligin1 saglar.
N-heterosiklik karbenler elektronik (yOriinge Ortiisme) ve sterik olarak kararhdirlar.

Ayrica geleneksel karbenlerden farkli olarak NHC’ler elektronca zengindir.

R\N+ 3y "N (1)
<7 <

{ d <

A B C

NHC ler genellikle A ve C rezonans formlarinda belirtilen zengin elektronlu,
niikleofilik bilesiklerdir. B deki rezonans yap1 ve bu karben bilesiklerinin gegerliligi B
deki karben rezonans yapmin Onemini vurgulanmaktadir. (1.1)’de goriildiigii gibi
imidazolyum tuzlar1 (A-C) ile imidazolyum-2-iliden (B) yapilarmin karsilastiriimasiyla
desteklenmektedir [9].

Karben durumunda N-C-N baglari, imidazolyum tuzlarindaki N-C-N bagindan
daha uzundur. Bag acis1 a daha kiiciiktiir. Her iki durumda da B’deki sigma bag
karakterinde bir artig olmaktadir (Sekil 1.8).

7



R Daha dar

N

R
N
Baz | a
/ H
N" X % \
R Daha uzun

A B

Sekil 1.8: NHC olusumu sonunda bag agis1 ve bag uzunlugunun degisimi.

NHC’ler her bir azot atomu iizerinde iki tane siibstitiient ile olusturdugu
wingtip (kanat wucu) tipi imidazol iskeletine sahiptir. Koni bi¢imli fosfinlerle
karsilastirildiginda ¢ogu NHC (planar), kama seklinde diizlemseldir. Ligand diizleminin
asag1 ve yukarisindaki metalin sterik olarak korunmasi bazen yetersizdir, fakat imidazol
halkas1 {izerindeki hacimli siibstitiiyentler 6nemli 6lglide NHC’nin sterik hacmini

artirabilmektedir (sekil 1.9) [10].

M M

Sekil 1.9: NHC ve fosfin kompleklerinde ligantlarin metal tizerindeki sterik etkisi.

NHC’ler nétral 2 elektron vericidir. Giiclii ve zayif bag yapma oOzellikleriyle
fosfinlerle kiyaslandiginda ¢ok yonlii ligantlardir. Ek bir avantaji da fosfinlere gore
sadece kolay sentezlenmeleri ve fonksiyonel olmalar1 degil, ayn1 zamanda metallerle
daha kuvvetli bag yapmasi ve bdylece fosfin-metal komplekslerinden daha kararh
metal-NHC kompleksleri olusturmalaridir. NHC ligandlar1 6ncelikle giiclii o-verici ve

daha az bir derecede n-geri alic1 yoluyla metal merkezleri ile etkilesime girer [11-12].

Fosfin ve N-heterosiklik karben ligandlar1 genel olarak karsilastirilirsa:



FOSFINLER

oo
so

PR3

NHC ler
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Fosfin Ligandlar

NHC Ligandlar

1 Yiksek reaktivite

2 Yiiksek sicaklikta P-C bag
kopmasi

3 Havanin oksijenine ve
oksitlenmeye kars1 karasizlik

4  Ligandin asirist kullanilir, maliyet

artis1 ve ¢evre kirliligi olusturur.

Yiiksek reaktivite
Yiiksek sicaklik ve hidrolize kars1 M-C baginin
kararlilig1 (Kuvvetli o-verici, zayif n-alici)

Oksidasyona dayanikli

Yapisal ¢esitlilik (kelat etki, kirallik

fonksiyonellesme, immobilizasyon)

1960 oncesinde, karben kimyasini arastirmak ve ¢ok reaktif oldugu diisiincesini

bertaraf etmek i¢in yogun cabalar gdsterilmistir. Ancak, bu ligandlardan olusturulan

metal-NHC kompekslerinin kararli olusu nedeni ile N-heterosiklik karbenler 40 yila

yakin siirede M-NHC komplekslerinin gélgesinde kalmigtir [13].

Ik olarak 1960 larin basinda Wanzlick en 6nemli siglet karbenler arasinda yer

alan diazol halkalar1 lizerinde caligmaya baslamistir ve NHC’ler ile entetraaminler

arasinda bir dengenin olabilecegini One siirmiistiir. Fakat serbest karben elde

edilemediginden bunu kanitlayamamistir. Hann ve arkadaslar1 tarafindan 2000 yilinda

bu dengenin varligi tespit edilmistir (1.2).

A &
EITI>=<II\IJ —_ [Ig: (1.2)
R R R



Kisa bir siire sonra metal kompleksler i¢in bir ligant olarak NHC lerin ilk
uygulamalar1 Wanzlick ve Ofele tarafindan bagimsiz olarak 1968 de agiklanmistir.
Gecis metal kimyasinda ligant olarak NHC’lerin 6nemi 1991 ‘e kadar hizla biiyliyen bir
arastirma alani olmustur. Arduengo tarafindan NHC kristallerinin izolasyonu,

depolanabilirligi ve asir1 kararlilig1 tizerine bir ¢galisma yaymlamistir (1.3) [14].

N N— NaH ¢N/—_—\N\ (1.3)
/+ \ T \/
o \( THF, DMSO -
H

Arduengo 1991 yilindan sonra serbest karbenlerle ilgili ¢alismalarmi azotlu
halkalara uygulamis ve bu tiir karbenlere N-heterosiklik karbenler adi verilmistir.

Azotlara bagl siibstitiiyentler cok hacimliyse karbenin dimerlesmedigi gortilmiistiir.

Ilerleyen yillarda kararli NHC’ler ve asiklik karbenler gibi kararli karbenler ile
ilgili heyecan verici ¢alismalar yaymlanmistir. Bu gelismeler 6zellikle Herman’nin
calismalarinin dnciiliigiinde ilerlemistir. ilk kez geleneksel NHC-metal komplekslerinin
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Bu ilk ¢alismalar palladyum-NHC komplekslerinin
bir¢ok reaksiyon i¢in miikemmel katalizorler oldugunu gostermistir. Yiiksek katalizor
etkinligi ve uzun katalizor omrii buna Ornektir(1.4). Bu bulgular ¢cogu kimyacinin
dikkatini ¢ekmis ve N-heterosiklik karbenlerin fosfinlere alternatif olabilecegi

goriilmiistiir. Boylece NHC’ler ¢ok ¢esitli uygulama alanlar1 bulmaya baslamistir [15].

MC/N\_/N* Me

T

pd°

MC‘N//&N—MC (14)

0,0004 mol % /—CO,Bu
§—< >—B N COBu —— §_< >_/
r 7 NaOAc, DMA

125 0C

Yillarca bu konu iizerine sayisiz arastirmalar yapilmis ve bircok N-heterosiklik
karben ve bunlarin gecis metalleriyle yaptig1 kompleksler sentezlenmistir. Sentezlenen

baz1 N-heterosiklik karbenler sekil 1.10°da verilmistir.
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A

R
imidazolin-2-iliden  imidazol-2-iliden pirolidin-2-iliden triazol-2-iliden  tiyazol-2-iliden

Cy O L P

S TS T

benzimidazol-2-iliden tetrahidroprimidin-2-iliden IMes IBu’
\ SIMes
SIPr

Sekil 1.10. Sentezlenen bazi1 N-heterosiklik karbenler.

1.2.1. Metal-karben kompleksleri

Gecis metallerinin karbenlere kismi bir ¢ift bag ile baglanmasi sonucu gecis

metal-karben kompleksleri(III) (veya akiliden kompleksleri) olugmaktadir.

A A
Ve N —
:C\B B _C=—ML,
Karben Metal-Karben Kompleksi

(11D

M: Gegis metali, L:Karben digindaki biitiin ligantlar,

A ve B: Karbon atomuna bagl gruplar

Gegis metal-karben kompleksleri, Fischer ve Schrock karben kompleksleri

olmak tizere iki temel grupta incelenmektedir.
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Fischer karben kompleksleri, singlet yapida bulunan elektrofilik karbenlerden
olugsmaktadir. Karben karbonuna bagli gruplardan en az bir veya iki tanesinde
heteroatom bulunmaktadir[16]. (A: alkil, aril; Y: O, N, S veya A ve B: O, N, S

gruplarmni igerir).

f h
! b
i v
Mests [ Y Atkitiden _,.-——.\Rﬁ .
AR Y prew S
orbitalleri ' : . /. _‘
i Bogd orbitslleri 1"'. orbitallari /s \ . : P

= j_—Eh = Yy :
' \ — | ".. .

\ 7 E Metald / A

/ orbitalleri _,.-’- ;

e :'.’; x
HI\"., -?F .l,."':.l T Bu extra d 1".,'_

\ crbitalleri \ I_,-'
I'%-'III o dIEEI ||Sa.11.'tJa.'ru W _."
baglanmak icin "-..' !
lanaler. Y i
Y ."IJII
Y 1| r'ﬁ
Schrock alldliden .
i Fischer karben
Metal=d.
Alkiliden triplat dursme Mletat=ds
(T NE™ ) karten singlst
3 durme
Fl:a' Mo Re™ ‘.-‘tl

Sema 1.2. Schrock ve Fischer karbenin molekiil orbital diyagrama.

Schrock karben kompleksleri, triplet yapida bulunan niikleofilik karbenlerden
olugsmaktadir. Karben karbonuna bagli gruplarda karbon ve hidrojen igeren gruplar

bulunmaktadir (alkil, aril ve hidrojen atomu) (sekil 1.11).

_OMe < cn,

AN
CO)s W= Ta
Me Q 2
Fischer turi karben Schrock tiirii karben

Sekil 1.11. Fischer ve Schrock karben kompleks ornekleri.
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Sekil 1.12°de Fischer, Schrock ve N-heterosiklik karbenlerin orbitalleri ve metal ile

etkilesimleri goriilmektedir.

%@”9 »@Q"’“ &*O@
\ J*'{h;th _ ‘“(?Tq . d)—+{j?1

'\\ J

Sekil 1.12. Fischer, Schrock ve N-heterosiklik karbenlerin orbital gdsterimi
1.2.2. N-heterosiklik karben kompleksleri

N-heterosiklik karbenler, singlet temel halde olan ve igerisinde azot atomu
bulunduran heterosiklik tiirlerdir. iki donér elektronu sayesinde neredeyse biitiin gegis
metalleriyle bag olusturabilmektedirler. Bu iki donor elektronlarindan 6-dondr saglam
bag yapismna sahipken, m-akseptor elektronu zayif bir bag yapismna sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1 koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime girerek metal
merkezinden kolaylikla dissossiye olmazlar. Azot atomlar1 tizerinde bulunan
ortaklanmamis elektronlar m bag1 yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu
n-geri baglanmasi ile metal-NHC bagmin giiclenmesine katkida bulunur[17]. Ayrica
fonksiyonel gruplardaki degisim (0zellikle de azot atomunun bagh oldugu grup)
N-heterosiklik karbenlere sentetik esneklik gibi bir¢ok 6zellik katmaktadir(sekil 1.13).

)

i
oY
g

%
/\\ DZ

Kovalent Metal Bag: Kismi p Bag::

N Yiiksek kararlilik Elektron transferi
Wingtip tasarim:
Selat (Kararlilik)
Fonksiyonellenme
Immobilizasyon MX, Lo,

— R R R
R AN J\ / NN
/N\/N\ N N -

R R >=< > — <
T f ' R' R'
; M : R R
—
Periferal Fonksiyon:

Elektronik katki
Immobilizasyon

Sekil 1.13. Karben-metal komplekslerinin yapisal 6zellikleri.
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Fosfinlerle karsilastirildiklarinda, N-heterosiklik karbenler gecis metalleriyle
daha giiclii bag yapmaktadirlar. N-heterosiklik karbenlerde Metal-ligant bagmin
kuvvetli olmasi ve elektron yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle bazi katalitik
aktiviteler icin ¢ok Onemli bir konuma sahiptir. Katalizor olarak kullanilan
komplekslerde metal olarak gecis metallerinin tercih edilmesinin iki nedeni vardir. Bu
metallerin oksidasyon basamaklarmin yiliksek olmasi ve oksidasyon basamaklari

arasindaki gecislerde diisiik ener;ji gerektirmesidir.

1.3. Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

Metal-NHC komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan dort yontem

vardir (sema 1.3).

1) Azolyum tuzlarimin deprotonasyonu

i1) Serbest karbenlerin gecis metal kompleksleri ile reaksiyonu
ii1) Entetraaminlerin bdliinmesi

1v) Transmetalasyon

i) Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu iv) Ag-NHC kompleksleri ile transmetalasyon
R R +
N 77N
I -]i HXx > « ']i AgX
k\\\:// N Sy - N\
R R
(i)l LmM (vi)
R
B:[-BH" 2PN N g
- ! -BH :
g . :]i >—MLn
Sy ‘[\I\
R

ii) Serbest NHC'lerin komplekslesmesi iii) Entetraaminlerin boliinmesi

Sema 1.3. Gecis Metal-NHC komplekslerinin yaygin olan sentez yontemleri.
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1.3.1. Transmetalasyon

Glimiis karben kompleksleri karben transfer ajani olarak bilinirler. Ghosh ve
arkadaslari, bazi metal-NHC komplekslerinin olaganiistii kararliligi, yapist ve
baglanmas1 ile ilgili daha 1yi bilgiller edinmek i¢in ¢ok sayida analiz
gerceklestirmislerdir. Ozellikle, metal-ligand elektron verici-alic1 etkilesimi “charge
decomposition analysis” (CDA) kullanilarak incelendi. CDA, NHC-metal ¢ —verici
tayin derecesi d ve NHC-metal m-geri baglayici tayin derecesi b’yi tahmin etmek i¢in
kullanilan kantitatif bir aractir. Boylece etkili bir 6 —verici fonksiyona sahip NHC,
yiiksek d/b orani yetenegini vurgularken, NHC-metal n-geri baglayici daha diisiik bir
d/b oram1 vurgular. Ilgingtir ki; Ghosh tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda, var olan tiim
Pd-NHC komplekslerinin daha diisiik olmak tizere NHC-metal n-geri baglayicit d/b
orani 2,59-3,99 arasinda ve Au-NHC kompleksler d/b oarani 5,23-5,88 arasinda ve Ag
NHC komplekslerinin d/b oranlar1 7.8-12.68 arasinda degistikleri gozlenmistir. Bu
gozlem, glimiis-NHC komplekslerinin neden O6zellikle iyi bir transmetalasyon ajani
olabileceklerini kanitlamaktadir. Kararli metal NHC ve tibbi uygulamalarda yeni
gelismekte olan ilgi bize bu arastirma alani ile ilgili literatiirde mevcut birka¢ hesabi

incelemeye gotiirdii [18].

; i ;
|
N A0 N [RuCly(Pcym)], N Cl
z[+ X > 2[ AgX - 2[ I
I\)I> DCM N>_ DCM N>_ RQClpcym
| |
R! R! II{I

Sema 1.4: Transmetalasyon yontemi ile metal-NHC komplekslerinin sentezi.
1.3.2. Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu

Gegis metal bilesikleri ile azolyum tuzlarinin in sifu kosullarda etkilestirilmesi
sonucu metal-NHC kompleksleri sentezlenebilir. Bu yontemde, ilk olarak bir baz
varliginda azolyum tuzlarinin deprotonasyonu ile karben olusturulur. Sonra olusan bu
karbenin gecis metal bilesigine koordine olmasiyla gecis metal karben kompleksi
sentezlenmis olur. Bu yOntemde kullanilan baz, trietilamin veya karbonat tuzlari
olabildigi gibi; asetat, hidriir, alkoksit gibi ge¢is metal bilesigindeki anyonlar1 da
olabilir. Ornegin, Ag(I)oksit gibi basit metal oksitler hem baz kaynagi hem de metal

kaynag1 olarak kullanilabilir.
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Herrmann ve arkadaglar1t NHC’leri Pd(OAc), ile etkilestirerek palladyum-NHC
komplekslerini, metal alkoksitler ile etkilestirerek rodyum ve iridyum NHC
komplekslerini sentezlemislerdir (1.5) [19-20]

C

R
ﬁ Et N/ f 1 R
SANIPLeN FtOH AL
REC  [Copor —2L b
L/ X N -FtOH L/ 7/
R N/

e (1.5)
R/
B.Cetinkaya tarafindan yiiriitilmiis lisansiistii  calismalar kapsaminda

benzimidazol tuzu ve ¢ok sayida metal-NHC kompleksi sentezlenmistir [21-22].
1.3.3. Serbest karbenlerin gecis metal kompleksleri ile reaksiyonu

Bu yontemde ilk olarak serbest karbenlerin eldesi i¢in azolyum tuzlar1 gii¢lii bir
baz ile etkilestirilir. Sonra hazirlanan serbest karben ile uygun gecis metal
komplekslerinin tepkimesinden, gecis metal karben kompleksleri sentezlenmektedir.
NHC’in izole edilemedigi durumlarda karben in situ olarak hazirlanmakta ve uygun

gecis metal kompleksi ile etkilestirilmektedir.

Nolan ve arkadaglar1 bu yontemi kullanarak farkl yapilara sahip platin-NHC
kompleksleri sentezlemislerdir [23] (1.6)

SO(Me)2 R=1Pr (1), IMes (2), R

| SIPr (3), SIMes (4), TTP (5) | L6
Cl—Pt—SO(Me), CI—Pt—SO(Me); (1.6)

é] - DMSO Cl

1.3.4. Entetraaminlerin boliinmesi

Entetraaminler (elektronca zengin olefinler, ezo), niikleofilik 6zellige sahiptirler.
Uygun gecis metal kompleksleri ile etkilestirildiklerinde termal boliinmeye ugrayarak

metal-NHC komplekslerini olustururlar.

Tetraaminoetilenlerin 7 asit-baz tepkime mekanizmalar1 yorumlanirken

disasiyona girdigi varsayilmistir(1.7).

16



Eox R k; R
= N —_— N . N . —.— N -
e oL L ],
R R R R R

Tepkime (1.6)’de oldugu gibi olefin karbenle dengede ise simetrik siibstitiiye iki
olefinin (L,® ve L,%) etkilesmesi sonucu asimetrik siibstitiiye olefinin (L,*%) ele
gecmesi beklenmektedir. Fakat yapilan g¢aprazlama deneyleri bu olasiligi ortadan

kaldirmustir. (1.8) [24]

EEHE L -
E RS U el S
R Rl ORI R Rl

Cetinkaya ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinlerin bolinmesi yontemi ile

rodyum ve rutenyum NHC kompleksleri sentezlemislerdir (1.9) (1.10) [25].

OMe

RS R
N_N Toluen PN (1.9)
E — j + [RhCI(PPh3);] — 2~ Cl—RIh—< j ’
gN N PPh; Ng
MeO R OMe
R= MC, CHQCHzoMC
OMe
RS R (1.10)
N N Cl N
E >_:< j + [RuCly(arene)], Q Rﬁ—< j
R
MeO OMe

R= Me, CH2CH20M6

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, 1. Ozdemir ve H. Kiiciikbay tarafindan yiiriitiilmiis
lisansiistii calismalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak
imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol ¢ekirdegi igeren ¢ok sayida metal-NHC

kompleksi sentezlenmistir [26-49].

17



1.4. NHC-Metal Komplekslerin Uygulama Alanlan

Son yillarda organometalik ve koordinasyon kimyasinda NHC ligantlar1 biiytik
dikkat ¢cekmektedir. Yayinlarin ¢ogunda NHC ler, cesitli ana grup gecis metalleriyle
olusturduklar1 c¢ok kararli baglarla tersiyer fosfinlere alternatif olmaktadirlar [50].
Cesitli organik doniisim stireglerinde, NHC gecis metal komplekslerinin gelismis
katalitik aktiviteleri, yiiksek o-bazlik ve diislik m-asitlik gibi essiz elektronik 6zellikler
gosterirler. Dahasi, NHC-metal komplekslerinin sterik ve elektronik 6zellikleri,
N-siibstitiientlerin degistirilmesiyle uygun aktiflik ve secicilikler ayarlanabilmektedir.
Bu bilesikleri iceren gecis metal kompleksleri bu essiz Ozelliklerinden dolay1
organometalik kimyada genis bir uygulama alanma sahiptir. Bu bilesikler; C-C bag
olusum reaksiyonlari, olefin metatezi, siklopropanasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon,
hidroformilasyon, arilasyon, furan sentezi ve C-H aktivasyonu gibi bir¢ok reaksiyonda
etkin katalizorler olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda NHC bilesiklerinin medikal

uygulamalar1 da dikkat cekmektedir[51-52].

Medikal Uygulamalar:

Teknik Parga Sentezi: a) Antimikrobiyal Etkileri
a) Sivi Kiristal materyalleri b) Antitimér Etkileri

NHC-M
Uygulama
Alanlari

[Foto Liiminesans (")zellikleri] [ Organometalik Polimerler ]

Katalizor:

a)C-C,C-Ove C-N
eslesme reaksiyonlari

b)Hidroformilasyon

c) Olefin metatezi

d) C-H aktivasyonu

e) Polimerizasyon

Sema 1.5: NHC-M komplekslerinin uygulama alanlar1.
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1.4.1. NHC komplekslerinin antimikrobiyal etkileri
1.4.1.1. Diazolyum tuzlarinin antimikrobiyal etkileri:

Metalofarmasotik  olarak NHC-metal komplekslerinin  kesfinden once
imidazolyum tuz onciillerinin medikalik uygulamalar1 gdézden gegirildi. Imidazolyum
tuzlar1 metal-NHC komplekslerine gecis i¢in kullanildi. Literatiiriin arastirilmasimdan
sonra, kanitlanan az sayida grubun, ¢esitli N-siibsitliyent igeren imidazolyum tuzlarinin
antifungal ve antimikrobiyal Ozellikleri arastirilmistir. Pernak ve arkadaslari birgok

3-alkiltiyometil-1-etilimidazolinyumkloriir (IV- V) bilesiklerini incelemislerdir [53].

\/N\’?N\/ SR /N\\‘T’//N\/OR
Cl X
R X =CI', BFy , PFs R
la C4H9 a C3H7
lb C6H13 b C4H9
1lc C8H17 C CSHll
1d  CioHy d Ce¢Hjs
le  CiaHys ¢ GiHis
If  CigHyo £ CsHyy
g CoHjg
h CioHy
v \%

Alkil zinciri uzun olan tuzlarin diger tuzlara nazaran fazla aktivite gosterdigi
gozlenmistir. Bilesigin, antimikrobiyal aktivitesini, halojen yerine hekzaflorofosfat ya

da tetraflorofosfat kullanildiginda tamamiyla kaybettigi gozlenmistir.

Pirimidinyum tuzlariyla kiyaslandiginda imidazolyum tuzlar1 daha fazla
antimikrobial aktivite gostermistir. Bu bilesiklerin aktivite mekanizmasi tam olarak
bilinmemektedir. Ancak lipofilik yan zincirlerin molekiil i¢i etkilesime engel olmasi

nedeniyle bakteri hiicrelerinin hiicre membranlarindan ayrildig: diisiiniilmektedir [54].
1.4.1.2. Ag-NHC ve Au-NHC komplekslerinin antimikrobiyal etkileri

Glimiis metali, bilinen ilk medeniyetler tarafindan sularin depolanmasi ve
saflastirilmasinda kullandiklar1 gézlenmistir. Ag-NHC ve Au-NHC kompleksleri

iizerinde yapilan ¢alismalar bunu dogrulamaktadir. Bunun sebebi, Ag-NHC baginda
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kismi kovalent karakterin olmasidir. Bu durum kararliligi artirmakta ve mikrobiyal
acidan yiiksek aktivite gostermesini saglamaktadir. Biyolojik a¢idan da kullanilabilen
glimiis iyonlar1 sayesinde Ag-NHC kompleksleri bu alanda son yillarda denenmis ve

basarili sonuglar elde edilmistir [55].

Antimikrobiyal ajan olarak iyonik giimiis bilesiklerinin kullanilmasi 18. yiizyila
uzanmaktadir. 17. ve 18. yy.’da antimikrobiyal ajan olarak, 19. yy.’da da kronik deri ve
cilt iilserlerinin tedavisinde giimiis nitrat siklikla kullanilmistir. Giimiis siilfadiazin
bilesigi 1968 yilinda ilk olarak yanik tedavisinde kullanilmistir. Ag-NHC kompleksinin,
E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine kars1 antimikrobiyal aktivitesi ilk

olarak Youngs tarafindan 2004 yilinda yaymlanmistir [56].

Benzimidazolyum ¢ekirdeklerinin kullanildigi son ¢aligmalarda benzimidazol
tuzlarindan Ag-NHC kompleksleri sentezlenip, bu komplekslerin antimikrobiyal

aktiviteleri incelenmistir. (1.11) [57].

l/CHZ,CH2CH3 l/CHZ,CHZ,CH3 l/CHZ,CH2CH3
N N N
@[ » +  CICHAr __DMF _ ©[+)> + 0.5 Ag,0 __bMF @[ >—AgCl
N N N
kAr kAr
OCH;
w ) @ 4§iéf —)-ocH; Oocm (1.11)
a b . a . OCH;

1.4.2. NHC komplekslerinin antitiimor etkileri

Son zamanlarda Metal-NHC komplekslerinin antikanser aktivitesi dikkat
cekmektedir. NHC bagli metaller sitoksisite aktivitesi gdstermektedir. Bir ila¢ olan cis-
platin, hiicresel bdliinmeyi ve gelismeyi (anti neoplastik), kanser hiicrelerinin
cogalmasini engelleyip, viicuttaki gelisimlerini ve yayilimlarini yavaslatmaktadir [58].

Youngs arastirma grubu, insandaki kanserli OVCAR-3 (Yumurtalik), MB 157
(goglis) ve HeLa (boyun) hiicrelerine kars1 VI, VII, VIII Ag(I)-NHC komplekslerinin
etkili olduklarmni yaymlamiglardir [59].
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1.4.3. NHC komplekslerinin siv1 kristal malzemeleri

Madde ti¢ halde bulunur. 19.yy’m ortalarinda bilim adamlar1 maddelerin olagan
dis1 davrandigini bazi sicakliklarda, ¢esitli renklerde bulutlar olustugunu ve alisilmisin
disinda optik Ozellikler sergiledigini gézlemlemislerdir. Bu arastirmalar 1s1gimda sivi

kristal yapinin kesfedilmesi gergeklesmistir.

Avusturyal1 botanist Friedrich Reinitzer ve Alman fizik¢i Otto Lehman
tarafindan yapilan ¢alismalar, “likit kristal” olarak bilinen yeni bir fazin (mesophases)
varligmi kanitlamistir. Likit kristallerin 6zellikleri sivilarin ve kristallerin  bazi
ozellikleriyle benzerlik gostermektedir. Likit kristaller sadece bir ya da iki dogrultuda
dizilis gosterirler. Bu nedenle akiciliklarini kaybetmemislerdir. Ama bazi1 dizilis

parametreleri katilar gibidir.

Kirmimli malzemeler icerisindeki hem hidrofilik hem de hidrofobik metal-NHC
kompleksleri, kendinden monte (self-assembly) metal-sivi igeren kristaller halinde
hazirlanmas1 i¢in uygun bir yaklasim saglamaktadwr. M-NHC kovalent bagi
komplekslerin hava ve neme karsi kararliligmi artirmaktadir. Dolayisiyla sivi-kristal

koordinasyon bilesiklerinde sik goriilen bosluklarin da olugsmasini engellemektedir [60].
1.4.4. NHC komplekslerinin fotoliiminesans ozelligi

Chug ve arkadaslari, fotokimyasal 6zelliklerinden etkilenerek RuCl;xH,O ile
imidazolyum tuzlarindan g¢esitli rutenyum kompleksleri sentezlemislerdir. Karben
ligantinin yiiksek trans etkisi termodinamik olarak daha kullanish olmasini saglamistir.

Mer-izomer prevelanst (yayginligr), NHC’deki wingtip grubunun sterik -etkisine
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baglanmistir. Ayrica H,O igerisinde uzun dmiirlii ve giiclii bir yapiya sahip fotosentez

modelleri olusturmak i¢in tercih edilmistir [61].

Son zamanlarda bu alanda yapilan ¢alismalarin birinde imidazolyum tuzundan
elde edilen ve genellikle kisa Ag(I)-Ag(I) bag uzunluguna sahip kopriilii karben
ligandlar1 igeren homoleptik ii¢ koseli [(u-NHC)3Ags]*" kompleksinin IX liminesans

ozellikleri ve yapist incelenmistir. [63].

/\ N
RAVAVaY
//\

{/N N—~

Py = C5H4N

IX

1.4.5. NHC kompleksleriyle organometalik polimer olusumu

Polimer malzemelerin igerisine metal-NHC sintonlar1 eklenerek polimer yan
zincirlerinin etkileri incelenmistir. Ana zincirli metal-NHC polimerleri daha az ilgi
gormiistiir. Fakat organik molekiillerle organometalik komplekslerin avantajh
Ozelliklerini bir araya getirmistir. Boylece organometalik kompleksler ¢cok fonksiyonlu
malzemelerin iiretimi i¢in ¢esitli olanaklar saglamistir. Ditopik ligandlar da ana zincir

metal-NHC polimerlerin iiretimi i¢in temel olusturmuslardir [64].

Polimerik kompleksler ya serbest bir karben yoluyla ya da C-H bag1 aktivasyonu
kullanilarak dogrudan metalasyon {izerinden olusturulur. Ayrica nem ve havaya daha az
duyarl olarak Pd(II), Pt(II), Ni(Il) ve Cu(I) metallerinden herhangi birisi baglanabilir.
Bu sekilde selat ve wingtip R gruplarinda M-Cnpuc bagmin kuvveti artmaktadir. 2000
kDa molekiil agirligina sahip polimerler bu sekilde sentezlenmektedir. Yiiksek sicakliga
cikabilme yetenegi ile yliksek iletkenligi sayesinde elektronik madde olarak kullanimi

son derece uygundur.
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Molekiiler elektronik bilesenlere benzeyen ditopik karben ligandlarini arastirmak
icin son yillarda 6nemli calismalar yapilmistir. Potansiyel iletken 6zellikleri mixed-
valent tiirlerin erigimini ve iletken tel bagli metal merkezlerden elektrik akimini
saglamak i¢in ¢ok uygundur [65].

Notral iki elektron verici NHC’ler neredeyse tiim gecis metalleriyle uygun
baglar yaparlar. Dolayisiyla sentezlenen polimerler (X) termal ve kimyasal olarak
miikemmel kararlilik gosterirler. Diisiik elektron vericiler (aminler gibi) kullanildiginda,
daha zayif metal-ligand etkilesiminden dolay1 polimer dayaniklilig1 zayiflar. Bunun i¢in
¢ok disli baglanan serilerle siklikla calisilmistir [66-67]. Ornegin ¢ok disli seriyi icine
alan piridinlerin yer aldig1 (polimer XI deki gibi Ru, Os, Zn, Fe katyonik metal(II)
tiirleri ile baglanan terpiridinler kullamilir.) kismen kararli koordinasyon polimerlere

gecisi saglar [68].

H:j@[]%w T

N
\
R

I R!

1.5. C-C Bag Olusum Reaksiyonlan

Tarim ve farmasotik kimyada kullanilan bir¢ok kimyasal madde C-C ve C-N
baglarina sahiptir. Dolayisiyla bu baglarin olusum reaksiyonlar1 endiistriyel 6dneme

sahip bir¢ok organik maddenin sentezinde olduk¢a 6nemlidir [69].

Suzuki-Miyaura, Negishi, Mizoroki-Heck, Sonogashira-Hagihara, Stille,

Kumada-Tamao-Corriu ve Hiyama ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 6nemli C-C bag
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olusum reaksiyonlarindandir. Bu tiir capraz eslesme reaksiyonlarinda genellikle

palladyum katalizorleri kullanilmaktadir [70].

Mizoroki-HeckI

Hiyamal R | N Suzukl—MlyauraI
=
: SN Ar
R |
=
N
o>
S
R'
=
H———R' 1 X
R I
=
Sonogashira-Hagihara I
B2
9,
%4,

Sema 1.6: Palladyum katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlari.
1.5.1. Suzuki-Miyaura eslesmesi

Capraz eslesme reaksiyonlarinda en fazla ¢alisilan tiirlerden biri olan Suzuki
eslesmesi, baz varliginda arilhalojeniirlerin organoboran tiirevleri ile palladyum

katalizorliigiinde biaril tlirevlerini olusturma reaksiyonudur (1.12) [71].

V4

z
@ Pd(OAC),
e Cvom, =8,
DMF / H,0 (1:1)

Cs,CO3 (1 ) 12)

Z: Me, OMe, C1, CO,Me vb.

Cetinkaya ve arkadaslari, piridin ligant1 {izerinde asidik gruplar tasiyan suda
coziinebilir Pd-NHC kompleksleri sentezlemis ve bu komplekslerin Suzuki-Miyaura

eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.13) [72].
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— — [kat.] 1 mol % — -

X o+ B(OH),
\ | ./ \ | 7 H,0, KOH, 25-100 °C \ | / \ | 7
R] R2 R] R2
24-99 %

X=Br, 1

COOH (1.13)

[kat]= ©i >—Pd—N
COOH

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda Ashraf Wilsily, Francesco Tramutola, Nathan
A. Owston ve Gregory C. Fu bu yOontemi kullanarak farkli yapilara sahip bilesikler

sentezlemislerdir (1.14)[73].
(1.14)

10% NiBr, diglyme
12% Ph Ph

)OL 9 BBN MeHN ey )OL
@O N A/D @o N
1,4 KO#-Bu Me

1.8 n-hexanol
i-Pr,0, 1.t

Me
%74

1.5.2. Mizoroki-Heck eslesmesi

Palladyum katalizorii ve baz varliginda, alkenlerin aril ya da vinil halojeniirlerle

arilasyon ya da vinilasyonuna Heck eslesmesi denir (1.15). Heck ve Mizoroki bu

reaksiyonu 1970’11 yillarin baslarinda birbirinden bagimsiz olarak kesfetmislerdir. [74]
R’
R < : > Va
Pd(OAc), (1.15)
R@X *RT DMF / H,0 R
C82CO3 - %

Ozdemir ve arkadaslar1, imidazolidinyum tuzlarmi Pd(OAc), ile etkilestirerek in

situ sartlarinda olusturduklar1 Pd-NHC komplekslerinin Heck eslesmesindeki katalitik

aktivitelerini incelemisler ve iyi sonuglar elde etmislerdir (1.16) [75].
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Pd(OAc), % 1 mol

LHX % 2 mol
O O O~
\ DMF, K,CO3 2 mmol,

80 °C, 5 saat 73-94 %,
R=COCH;, CH;, CHO, OCH; H
(1.16)
R' X
N (CH3)-2 cl
LHX- [+) X (CH)3
(CH;)-4 cl

N (CH;)-3,5  Br

N (C(CHy);)-4  Br
| —x
=

Son yillarda yapilan ¢alismalarda Thomas M. Gegsig, Jonatan Kleimark, Sten
O. Nilsson Lill, Signe Korsager, Anders T. Lindhardt, Per-Ola Norrbyand Troels

Skrydstrup bu yontemi kullanarak, butilvinil eter ve ariltriflatlarn  nikel

katalizorliiglinde Heck reaksiyonu ile aril alkil ketonlar1 sentezlemislerdir (1.17)[76].

1) Ni(COD), (5 mol%)
DPPF (5 mol%)
OTf
+ 2 0n-Bu Cy,Me, diokxane, 100 °C
2) 6 MHCL 1t, 1h

1.5.3. Sonogashira-Hagihara eslesmesi

Terminal Alkinlerin aril ya da alkenil halojeniirler ile olan egslesme
reaksiyonunun adidir. (1.18) [77]. Bu reaksiyonlarda palladyum katalizoriiniin yani sira

yardimei1 katalizor olarak bakir tuzlar1 kullanilmaktadir.

Pd-CuX kat.
@X + HC=CR @%R (1.18)
baz

Yapilan son ¢aligmalarda Yasushi Nishihara, Eijilnoue, Shintaro Noyori,
Daisuke Ogawa, Yoshiaki Okada, Masayuki Iwasaki ve Kentaro Takagi, aril iyodiir ile
alkinil silan bilesiklerinden palladyum katalizorliiglinde Sonogashira-Hagihara

Eslesmesi ile alkenleri sentezlemislerdir (1.19)[78].
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Pd(PPh;), (10 mol %)

CuCl (100 mOl %)
Me;Si—=—=—SiMe; + 2RI 5 R——R
DMF, 80 °C
(1.19)
Siire (h) Verim (%)
R=4-MeOCgH, 18 19
R=4-NCC¢H,4 6 72

1.5.4. Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi

Aril grubu iceren Grignard bilesikleri ile aril veya vinil halojeniirler arasindaki
eslesme reaksiyonu Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi olarak bilinir[79-80]. Bu

reaksiyonlarda genel olarak nikel ve palladyum katalizorleri kullanilmaktadir.

1972°de Kumada, Tamao ve Corriu alkenil veya aril halojentirlerin Grignard

reaksiyonlarmin Ni(Il) kompleksleriyle katalizlenebilecegini gostermislerdir (1.20).

CN>_C] . OM 5 [kat.] 2 mol % CN N
€ r .
\ ¢ : THF, r.t., 12 saat \ 1\{: < > (1.20)

99 %

1.5.5. Stille eslesmesi

Organokalay bilesikleri ile alril halojeniirlerin Palladyum katalizli eslesme
reaksiyonuna Stille eslesme reaksiyonu denir (1.21). Dogal iriinlerin sentez
uygulamalarinda biyolojik arastirmada ve karbonhidrat kimyasinda bulunur [81]. Bu
reaksiyon Farmasotik acidan onemlidir. 1977 de John Kenneth Stille ve David Milstein
tarafindan bulunmustur.

(1.21)

Pd-Kat./ Baz ,¢0ziicii
60°C , 10 h, Argon

Biarillerin sentezi i¢in Palladyum katalizli Stille eslesme reaksiyonun kullanimi

organokalaylarin nem ve havaya duyarli olmamalar1 nedeniyle pratik ve popiiler bir
metottur. Genelde kolayca ulasilabilen baslangi¢c materyallerden biiylik fonksiyonel
gruplar reaksiyon sartlar1 altinda yonteme uyumluluk gosterirler (1.22)[82].
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SnMe; Br

Cl1,Pd(PPh3),,(2mol%) Z (1.22)
+ .
Z DMF / 90° C / US/ 30min

1.5.6. Negishi eslesmesi

Negishi eslesmesi, aril halojeniirlerin organoaliiminyum, organomagnezyum,
organoginko, organozirkonyum gibi ¢esitli organometalik bilesikler ile palladyum veya
nikel katalizorliglindeki eslesme reaksiyonudur (1.23) [83]. Bu tepkimede daha cok
organoc¢inko bilesikleri kullanilmaktadir.

, ML,
R-X *t  R'-ZnX R-R'
(1.23)
X=Cl, Br, I, OTf M= Ni veya Pd
R= alkenil, aril, alil, alkinil L= PPhjs, dppe, BINAP
X'=Cl, Br, I

R'= alkenil, aril, alil, alkil

Alkojenit bilesikler arasinda kalgojen fenol tiirevleri biyolojik aktiviteleri
nedeniyle 6nemli rol oynar. Halokalojenik fenoller fonksiyonellik kazanmalar1 sagladigi
icin 6nemli tiirevlerdir. Ozellikle 2 iyodo ve bromoselenofenler C-C, C-N, ve C-S bag1
iceren cesitli reaksiyonlarda substratlar olarak 6nemlidir. sp>-sp” veya sp>-sp karbon-
karbon baginin hazirlanmasinda substrat olarak 3-haloselenofen kullanilmasi daha 6nce
bilinen higbir Negishi c¢apraz baglama reaksiyonu kadar tarif edilmemistir.
Organokalkojenin paladyum katalizli ¢capraz eslesme reaksiyonlarma olan ilgi selenofen
tiirevlerini elde etmek i¢in organoginkoklorid ile 3-iyodoselonofenlerin ¢apraz eslesme

reaksiyonlar1 ¢alismanin eldesine biiytlik katki saglamistir (1.24) [84].

I

R2
/U\ +  R2-ZnCl L' / \ (1.24)
N " THF . .
Se

Se

R=R!=alkil,aril; R2= aril,heteroaril,alkinil
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Baslangic 3-iyodo selenofen bir elektrofilik siklizasyonunu protokolii

(Z)-selenoenin kullanilarak kolayca elde edilmistir (1.25)[85].

I

I
_ L, 1.1 eq /@\
. Ph (125)

n-C4H98e \\ 5 dk. Se

Ph
1.5.7. Hiyama eslesmesi

Hiyama eslesmesi, organosilanlar ile organik halojeniirler ya da organosilanlar
ile aril veya wvinil halojeniir bilesikleri arasindaki eslesme reaksiyonudur (1.26).
Organosilikon bilesikleri toksik olmadigindan dolayr Hiyama eslesmesi Stille

eslesmesine alternatif olarak da kullanilmaktadir [86].

[kat.]
@x + R(Si(OR3) @R- (1.26)

Dipen Shah ve Harjinder Kaur’in feniltrimetoksisilan ile 4-bromasetofenon

arasindaki Hiyama eslesme reaksiyonu % 96 verimle ger¢eklesmistir (1.27). Keton
yerine aril halojentir ve aril aldehit gibi bir¢ok eslesme reaksiyonu da % 90 nin iizerinde

verimle gergeklestirilmistir [87].

Br Si(OMe);

PdP
Baz, MW

COCH;

1.5.8. Olefin metatezi

Olefin metatezi, karbon-karbon ¢ift baginin yeniden diizenlenmesinde, gelisen
sentetik kimya alani i¢in vazgecilmez bir aragtir. Sema 1.7 'de gosterildigi gibi
reaksiyon, polimerik malzeme hazirlamak i¢cin halka-agma polimerizasyon metatez
(ROMP), hem siklik hem de asiklik kiiciik molekiillerin, sirasiyla halka kapanma
metatezi (RCM) ve ¢apraz metatezi (CM) basariyla kullanilmistir.[88]
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@ ROMP @ _):

() _Rem . e=cin

7\

R/\ 4 /\Rz CM R]\/\Rz + H2C:CH2
1

Sema 1.7: Metatez ¢esitlerinin genel gosterimi.

Olefin parcalanmasmi katalizlemek i¢in bir gecis metali kompleksi gereklidir.
Mekanizmas1 genellikle metalsiklobiitan ara iirlinliniin bir seri doniisiimii olarak kabul

edilir (Sema 1.8) [89].

RZE/R?’ R, R3 Rz\1
C— 1 )

M=
Ry

Sema 1.8: Olefin Metatez Mekanizmasi

Olefin metatezinin kesfi, ilaglar ve polimer malzemeler gibi {irlinlerin
hazirlanmasinda biiyilk bir uygulama alam1 olusturmustur. Olefin metatezi
uygulamalarinda N-heterosiklik karbenlerin kullanimi biiylikk 6neme sahiptir. Bu

uygulamalarda Ru-NHC kompleksleri en ¢ok kullanilan katalizorlerdir.

Olefin metatezinde kullanilan bazi rutenyum-NHC kompleksleri asagida

verilmistir (sekil 1.14) [90].
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H3C_N N_CH3 R—N N—R
cl “, Cl, T
Ru— HC@ Ru—HC
. N, O
PR’3C1

R= alkil, aril
R'= CHj_ siklohekzil

Sekil 1.14: Olefin metatezinde kullanilan baz1 Ru-NHC kompleksleri.
1.5.9. Siklopropanasyon

Gecis metal komplekslerinin  varliginda karben kaynagi olarak diazo
bilesiklerinin kullanildig1 reaksiyonlar, alkenlerin siklopropanasyonu olarak bilinir. Bu
yontem siklopropan tlirevlerinin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir uygulamadir. Siklopropan
tiirevi iceren dogal bilesikler endiistriyel acidan olduk¢a 6nemlidir. Siklopropanasyonda
kullanilan katalizorler bakir, rodyum ve paladyum kompleksleri, alkenlerin karbenoid
siklopropanasyonu reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlarda
rutenyum kompleksleri de oldukca aktif katalizorler olarak kullanilmakla birlikte son

zamanlarda altin(I) komplekslerinin kullanimi da hizla artmaktadir [91].

Cetinkaya ve arkadaslar1 azot iizerinde metoksietil grubu iceren N-heterosiklik
karbenlerin Rh(I) ve Ru(Il) komplekslerini, diazoalkanlar ile olefinlerin
siklopropanasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanmis ve yiiksek verimli

siklopropanasyon iiriinii elde etmislerdir (1.28) [92].

31



Y

Y. H
W +  PhCH=CH, — a1 o /A
N,

Ph

R R (1.28)

|
N N
[kat.]= E >-RhClL2 E >—RuC12(p-simen)
N N

OCH; OCH;4

R= Alkil ;L= P(C6H5)3, cod
1.5.10. Arilasyon

Palladyum katalizorlii Suzuki, Stille veya Negishi ¢apraz eslesme reaksiyonlari
gibi arilasyon tepkimeleri de en 6nemli yontemler arasinda yer almaktadir. Tiyofen,
furan, pirol, tiazoller veya okisazoller gibi heteroaromatik bilesiklerin arilasyon
tepkimeleri, biyolojik ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle organik sentez arastirmalari i¢in
onemli bir alandir [93].

1990 yilinda, Ohta ve arkadaslar1 furan ve tiyofen gibi heteroarenleri kullanarak
aril halojenlerle arilasyon tepkimesi incelemislerdir. %5 Pd katalizorii kullanarak

yaptiklar1 bu ¢aligmada oldukga verimli sonuglar elde etmislerdir (1.31) [94].

/ﬂ‘& _ [Pd] >|<

R’ . X ) — > R /B —

2//[8 \ \R Baz W/[SB\Q (1.31)
(@) R

X=Cl,Br

Lemaire ve arkadaglar1 1998 yilinda, 3-formiltiyofen ya da 3-siyanotiyofenin
dogrudan arilasyonu ile yaptiklar1 ¢aligmalarda {riin olarak 2-ariltiyofen ve 2,4-

diariltiyofen’den olusan bir karigim verdigini gézlemlemislerdir (1.32) [95].

CN
—> 37 N\ ¥
R

@ " X@ Baz

* R%
3,
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NHC-Pd ve 3-kloropiridin koordineli NHC-Pd komplekslerinin katalizorliiglinde
tiyofen, furan ve tiyazol halkalarinin dogrudan arilasyonu incelenmis ve 1yi verimlerle

arilasyon gerceklesmistir (1.33) [96].

DMAc, KOAc E

R R
[ [ o (1.33)
>>’PdiC1 S—pd—N,

N/, d N o A
L Ny cl
R R

Ozdemir ve arkadaslari, kopriilii Pd-NHC komplekslerini kullanarak arilasyon

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.34) [97].

N [kat.]
> O = OO
S 20-24 saat

21-74 %

R=H, Me, OMe, COMe

@ 1
o & % e
o TN

1.5.11. Hidrosilasyon

Hidrosilasyon  tepkimeleri, organosilikon tiirevlerinin  hazirlanmasinda,
ketonlarin sekonder alkollere doniistiiriilmesinde ve aldehitlerin primer alkollere
indirgenmesinde kullanilan énemli bir uygulamadir [98]. Ozellikle kiral N-heterosiklik
karbenler ve bunlarin gecis metal komleksleri ile yapilan katalitik uygulamalarda

basarili sonuclar elde edilmistir.
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Cetinkaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismalarda cesitli rodyum
kompleksleri hazirlanmis ve bu komplekslerin trietilsilanin ketonlara katilma

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir (1.29) [99].

o] H
Il Rh-NHC I )
C=CH3 + SiHE; ———> C-OsiEty (1.29)

CH;
1.5.12. Hidrojenasyon

Doymamis bilesiklerin hidrojenasyon tepkimeleri, uygulamasinin kolay olmasi,
cevre dostu olusu ve ekonomik olmasi gibi sebeplerle endiistriyel agidan énemi biiyiik
olan sentetik tepkimeler arasindadir. Secici hidrojenasyon katalizorlerinin kesfiyle
rutenyum bazli katalizorler de (VIII, IX) hidrojenasyon tepkimeleri i¢cin yaygin olarak

kullanilmaya baslanmaistir.
RuO; [Ru(PPh3);Cl,]
VIII IX

Glinlimiizde bir¢ok rutenyum bilesiginin hem homojen hem heterojen fazlarda
fonksiyonel ve fonksiyonel olmayan olefinler, ketonlar, aldehitler, diger karbonil
bilesikleri, iminler, nitriller ve nitro bilesikleri gibi farkli substratlarla gergeklestirilen
indirgenme tepkimelerinde kullanildig1 bilinmektedir. Ayrica bu komplekslerde optikce
aktif ligantlarm kullanilmasiyla gerceklestirilen asimetrik indirgenme tepkimelerinde
cesitli tiirde optikce aktif tirtinler sentezlenebilir. Bu tiir optikce aktif bilesikler 6zellikle
tip alaninda ve ilag sanayiinde oldukc¢a biiyiik 6dneme sahiptir. Giiniimiizde 6zellikle

rutenyum kimyasinda asimetrik indirgenmenin 6nemi hizla artmaktadir [100].

Ozdemir ve arkadaslar1 Ru-NHC komplekslerini ketonlarm transfer

hidrojenasyonunda kullanmis ve oldukca 1yi sonuglar elde etmislerdir (1.30) [101].
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OH Ikt ] OH

(0] (0]
1 | | 1
— + H;C-CH-CH CH-CH, + H;;C—C—CH
L D—C-cny + Hy 3 AgOTE - s+ ;

R R

N Cl L_/CI
- [N}i [N}i (1.30)
|_\

H, gazindan baska, bir hidrojenin bir molekiile katilimina transfer hidrojenasyonu

denir. Hem laboratuvar hem de endiistriyel agidan organik bilesiklerin indirgenmesi
onemli bir islemdir. Gaz halindeki hidrojenin kullanim giigliigii ve pahalilig1 nedeniyle

endiistride ve organik sentezlerde transfer hidrojenasyon uygulanir [102].

Transfer hidrojenasyonu, hidrojen kaynagi olarak molekiiler H, yerine katalizor
varliginda hidrojen sunucu kullanilmasi nedeniyle hidrojenasyonun farkli bir ¢esididir

(semal.9) [103].

)AL [M]/DH )A\H
R” R [M] = Metal katalizorii Ri” R
DH = Hidrojen dondrii
A =0veyaNR

Sema 1.9: Transfer hidrojenasyonu

Transfer hidrojenasyonu termal, fotokimyasal veya katalitik olarak
gergeklesebilir. Ilimli kosullar saglayan katalitik islemler genellikle yiiksek secicilikle
sonuglanir. Gergekten metal katalizli islemler pratik avantajlar sunar. Ciinkii yiiksek
basin¢li hidrojen gazi ve tehlikeli indirgenler kullanilmaz. Bu yiizden katalitik transfer
hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle yapilan katalitik hidrojenasyona alternatif
kullaniglt bir yontemdir [104].
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Cogu katalitik homojen indirgenme tepkimesinde katalizor olarak periyodik
tablodaki gecis metallerinin ikinci seri metalleri kullanilmaktadir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni,
ve Co elementlerinin tuzlar1 ve kompleksleri, molekiiler hidrojen veya organik substrat

hidrojen sunucudan hidrojen transfer reaksiyonlari i¢in katalizor olarak kullanilmistir.

Gecis metal tuzlar1 ve komplekslerindeki metalin degerligi ve kimyasal baglarin
kuvveti, kompleksin katalitik aktivitesini etkilemektedir. Hidrojen sunucu ve gecis
metali arasindaki ¢ok giiclii baglar kararli bilesiklerle sonuglanir. Bu bilesikler katalitik
aktivite  gostermezler. Hidrojen kaynagi1 sadece gecis metali tarafindan
saglanmamaktadir ayn1 zamanda hidrojenin substrata transferi gergeklestiginde organik
substrati baglanmaya miisait olmaldir. Katalitik aktivite, indirgenmis substratin
desorpsiyonuna ve substratin metale baglanmasiyla olusan enerjilerin dengesine baglidir

[105].

Tepkime akisi sema 1.10°daki gibidir. Hidrojen sunucu (HD). Indirgenebilir
organik substrat (AX). Oksidatif katilma ve eliminasyonla indirgenmis tiir (HA) ve

katalizor ML, tiir. Reaksiyon sonucunda HA indirgenmis tiir olusurken, ML, yeniden

aciga ¢ikar.
D

L. L

L | D H D H | L L
M+ mD N N AX \1\|/[/ 2L Ny

e ~N

I L L 2L L R .}1;/; "
X ]

Sema 1.10. Hidrojen sunucunun metale katilmasi

Ketonlarin indirgenmesiyle alkollerin sentezi, endiistriyel uygulamalara yonelik
en basarili yaklasimdir. Ketonlarin indirgenmesinde en sik kullanilan metotlardan biri
transfer hidrojenasyondur. Ilimli reaksiyon sartlar1 (hidrojen basincina gerek
duymadan), kolayca bulunabilen alkollerin ¢ok sayida olmasi, bu tiir reaksiyonlarin

ekonomik ve ¢evre dostu olmasi, metodun ne kadar 6nemli oldugunu gosterir.

1925°den beri bilinen hidrojen transfer reaksiyonlari, bir mol hidrojenin

ketondan alkole gecisidir (1.35) [106].

O OH KO-iPr OH 0 (1.35)
R)J\ R " )\ iPrOH R)\ R " )k
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Son zamanlarda hidrojen transfer reaksiyonlarinda, rutenyum kompleksleri
miilkemmel katalizorler olarak saptanmistir. Rutenyum katalizli ilk hidrojen transfer
reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum tarafindan bildirildi [107]. Bu

uygulamadaki problem gerekli sicakligin yiiksek, doniisiimiin az olmasiydi.

Keton ve aldehitler RuClL{P(C¢Hs)3}3, RuCly(pta)s(PTA=1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantan), Ru(OCOCF3),(CO){P(CsHs)3}3, RuCIH(CO){P(CsHs)3}3, RuH»(CO)-
{P(C¢Hs)s}3, ve RuH,{P(C¢Hs)s}s‘de kapsayan ¢esitli rutenyum kompleksleri
tarafindan transfer hidrojenasyonu katalizlemektedir. 2-Propanol ve formik asit en ¢ok
tercih edilen hidrojen sunucularidir, ancak metanol, tetrahidrofuran ve tetrahidronaftalin
de kullanilabilir. Formik asit ya da tuzunun kullanimi CO;’nin serbest kalmasiyla
reaksiyonu tek yonlii yapar bu ylizden hiz1 artirrr. Gilintimiizde ¢esitli aromatik, olefinik
ve asetilenik karbonil bilesikleri simdi kendilerine karsilik gelen kiral alkollere yiiksek

e.e. degerleriyle doniistiiriilebilmektedir.

Noyori ve arkadaglari, amido aminler, diaminler, amino alkoller, amino iminler,
amino ya da iminofosfinler gibi azot igeren kiral liganta sahip divalent rutenyum
kompleksleri kullanilarak izopropanolde aromatik ketonlar yiiksek verimlerle
indirgemistir [108]. Ornegin, TSDPEN (N-(4-toluensiilfonil)-1,2-difeniletilendiamin) ve
{RuCly(mesitilen)}, Onciiliinden hazirlanan rutenyum kompleksi ile, izopropanol
icerisinde asetofenonu KOH varliginda oda sicakliginda %95 verim ve %97 e.e. ile
(S)-1-feniletanole doniistiirmiistiir. Aromatik ketonlarin elektronik 6zellikleri ve sterik
olarak hacimli gruplarin reaksiyon orani ve enantiyo segicilik lizerine énemli etkileri

vardir.
1.6. Cahsmanin Amaci

Teknolojinin  gelismesi hayatimiza biiyiikk kolayliklar getirmektedir. Bu
gelismelerden biri de yasamimizin neredeyse her alaninda yer alan organik maddelerdir.
Organik maddeler kimya endiistrisinde biiylik 6neme sahiptir ve ¢ok biiyiik 6l¢eklerde
kullanilmaktadirlar. ilag iiretimi, tekstil, boya sanayisi, temizlik iiriinleri, asfalt yapimu,

kauguk, lastik ve elektronik yapilar gibi bir¢ok alanda organik bilesikler kullanilir.

Teknolojinin getirdigi bu rahatlikla beraber, ¢evreye ve insan sagligmna verdigi

zararlar da her gegcen giin artmaktadir. Kimyasallarin ¢evreye verdikleri bu olumsuz
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etkileri en aza indirgemek i¢in kimyacilar ¢alismalar yiiriitmektedirler. Ozellikle bu

calismalar paralelinde “Yesil Kimya” kavrami giindemimize girmistir.

Glinlimiizde Yesil Kimya kavrami, kimyasal {riinlerin ve onlarin retimi
siirecinde ¢evre ve canlt saghigina zararli maddelerin olusumunu engelleyici ve Onleyici
yontemlerin bulunmasi, planlanmasi ve gelistirilmesini hedefleme amagl bir slogan
olarak algilanmaktadir. Kimyacilar ac¢isindan, kimyasal iiriin ve siire¢lerin ekosisteme
zararlarmin minimuma indirilmesi amaglanmaktadir. Bunun i¢in daha gilivenli
tepkimeler ve kimyasallar, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, atiklarin azaltilmasi,
enerji verimliligi, c¢ozgen degisimi ve katalizorler Onemli ¢alisma alanlarini

olusturmaktadirlar.

Ozellikle katalizorlerin kullanimi, enerji agisindan daha verimli bir siiregtir.
Istenmeyen iiriinleri minimize ettigi gibi, daha verimli bir hammadde kullanimi saglar
ve kirliligi azaltir. Bu nedenle katalizorler ¢evreyi koruma ve smirli kaynaklarin etkin

kullanim1 i¢in ¢ok dnemlidir.

Glinlimiizde gecis metallerinin, N-heterosiklik karben ligantlariyla olusturduklar
metal-NHC kompleksleri katalizor olarak yaygmn kullanim alanmna sahiptirler.
N-heterosiklik karbenler; kuvvetli c-verici, zayif m-alici, yliksek sicaklik ve hidrolize
kars1 M-C bagnin kararliligi, oksidasyona dayanikliligi, hava bilesenleri ve neme karsi
kararlilig1 ve yapisal ¢esitlilik (kelat etki, kirallik, fonksiyonellesme, immobilizasyon)
gibi egsiz Ozelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilan fosfin ligandli

katalizorlere alternatif ligandlardir.

Ayrica son yillarda metal-NHC kimyasinda, Ag(I)-NHC kompleksleri diger
onemli metal-NHC’lerin gelisiminde NHC-transfer ajani olarak rol almasi nedeniyle

yogun ilgi gormektedir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayr bu ¢alismada; N-heterosiklik karben
onctilleri (1-3), Ag(I)-NHC (4-6) ve Ru(II)-NHC komplekslerinin (7-9) sentezlenmesi,
Ru(II)-NHC komplekslerinin katalizorliiglinde ketonlarin indirgenmesi ve Ag(I)-NHC

komplekslerinin antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi amaglanmaistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentez edilen maddelerin, havanin nemi ve oksijene karsi hassas olmalari
nedeniyle calismalarin biiyiik bir kismi inert atmosferde gergeklestirilmistir. Bu amagla
tepkimede kullanilan cam malzemeler tepkimeden Once vakum altinda 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile doldurulmustur.
Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemlere gore inert

ortamda kurutuldu ve saflastirildi [109].

Tepkimelerde kullandigimiz reaktiflerin bazilar1 laboratuarda sentezlendi.
Bazilan ticari olarak Aldrich, Merk ve Fluka firmalarindan satin alindi. Ticari olarak
satin alman kimyasallar; etilendiamin, metalik lityum, N, N-dimetilformamit
dimetilasetat, benzil kloriir, 2-metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil kloriir, 4-metilbenzil
kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil klorlir, 2-metil-1,4-
benzodioksan, N-propilfitalimit, 4-vinilbenzil kloriir, toluen, hekzan, dietileter ve

dimetilformamit (DMF).

Clinicaland Laboratory Standards Institue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar
diliisyon yontemi takip edilerek Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. Minimal inhibitdr konsantrasyonlar1 (MiK) bakteri ve mantar suslarmna
karst test edilmistir. Bakteri suslari, Staphylococcusaureus ATCC 25922,
Enterococcusfaecalis ATCC 29212, Escherichiacoli ATCC 25922,
Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 American Type Culture Collection (ATCC)
Rockville, MD tarafindan elde edilmistir. Mantar suslari; Candidaalbicans ve
Candidatropicalis Ege Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali

tarafindan tavsiye edilen suslar kullanilmistir.

Elde edilen iiriinlerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik cihazlar kullanilarak aydinlatildi.
NMR spektrumlar1 Inonii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuarinda CDCl; ve
DMSO c¢oziiciileri kullanilarak Bruker Ultra Sheild 300 MHz spektroskopisinde alindi.
FT-IR spektrumlari PyeUnicam spektroskopisinde KBr kullanilarak 400-4000 cm’
araliginda FT-IR alindi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC
Systemde kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0,32 mm, kolon dolgu biiyiikligi 025 pm
ve sicaklik aralig1 -60 °C’den 325°C olan HP-5 kolonu ile GC-MS analizleri Shimadzu
GCMS-QP2010 Plusda HP-5 kolonu kullanilarak yapildi. Element analizleri CHNS-932
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LECO cihazinda indnii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuarinda yapildi. Erime

noktalari, elektrotermal erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.

2.1. N-siibstitue Etilendiaminlerin Sentezi

[NHz 1) Li Ei\ﬁ{ Li" 2)Rcl EEIH .
NH, NH, NH,
R Verim (%) R Verim (%)
/_@ 78 <:> 79

Damitilmis kuru etilendiaminin (50 ml, 750 mmol) igerisine metalik lityum
(0.25 g, 36 mmol) kii¢iik parcaciklar halinde ilave edildi. Ve kum banyosunda 110 °C-
120°C de 1sitildi. Sogutulduktan sonra hesaplanan alkil halojeniir yavas yavas ilave
edildi. 50 ml toluen ilave edilip 110 °C’de bir giin bekletildi. Sogutulup olusan tuzun
cokmesi saglandi. Tuz siiziilerek karisimdan ayristirildi. DCM ile yikandi. Kalan
karisim damitilarak toluen, DCM ve kalan etilendiamin fazlas1 uzaklastirildi. Kalan

yagimsi kisim vakumda damitildi.
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2.2. N-Siibstitiiye imidazolinlerin Sentezi

R R
ENH N
+  (Me0),CHNM
NH, (e 2 MeoH EN/>
-NHMe,

R Verim (%) R Verim (%)
v LIy S
’ >: 69 / : 76
/_d 2 /_§\jé 81

N-alkiletilendiamin (10 mmol) ve N, N-dimetilformamit dimetilasetal (10 mmol)
karisimi 80-90 °C de 3 saat, yag banyosunda 120 °C de 1 saat isitilarak karistirildi.
MeOH ve HNMe; nin tepkime ortamindan uzaklagsmasi saglandi. Tepkime sonunda

ucucular vakumda uzaklastirildi. Ve kalan yagims1 kisim vakumda damitildi.
2.3. 1,3-disiibstitiiye imidazolinyum Tuzlarinin Sentezi, 1-3

Vinil, ftalimit, dioksan gibi fonksiyonel grup iceren imidazolinyum tuzlari

kuarternizasyon yontemi ile sentezlendi.
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2.3.1. 1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolinyum kloriir, 1a

N DMF N -

[y« Oy —— [Da

N Cl 80 - 120 °C N
O~

1-benzilimidazolin bilesigi (1,6 g, 10mmol) ile 4-vinilbenzil kloriir (1.53 g, 10
mmol) kuru DMF ¢ézeltisinde 1 giin 70-80 °C’de ve 3 saat 120 °C’de yag banyosunda
isitildil. Oda sicakligina sogutulan tepkime karisimi lizerine kuru eter ilave edilip ¢oken
beyaz kati filtre edildi. Ham {iriin alkol-eter karisiminda kristallendirildi. Verim: % 79
(248 g); en: 112-114 °C; vieny: 1660.4 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan:
Ci9H2CIN,: C:72.71; H: 7.07; N: 8.93. Bulunan: C:72.70; H: 7.05; N: 8.91.

2.3.2. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum Kkloriir, 1b

N DMF N -

O 22 Do

N Cl 80-120°C N
O~

1b bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metilbenzil)imidazolin (1,74 g,
10 mmol) ve 4-vinilbenzil kloriirden (1,53 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 71 (2.3
g); e.n: 247-249 °C; veny: 1660.7 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: C,0H24CIN,: C:
73.26; H: 7.38; N: 8.54. Bulunan: C: 73.25; H: 7.36; N: 8.53.

2.3.3. 1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1c

N DMF N _
E /> + X _— = [+)> Cl
Cl 80-120°C N

O~
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1c bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(3-metilbenzil)imidazolin (1,74 g,
10 mmol) ve 4-vinilbenzil kloriirden (1,53 g, 10mmol) sentezlendi. Verim: % 74 (2.4
g); e.n: 134-136 °C; vieny: 1661.8 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: Cy0H4CINy:
C: 73.26; H: 7.38; N: 8.54. Bulunan: C: 73.24; H: 7.37; N: 8.53.

2.3.4. 1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1d

N DMF N _
[ D + /—@ —_ > [+)> Cl
N Cl 80 -120°C N
\©A\

1d bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(4-benzil)imidazolin bilesigi (1,74
g, 10 mmol) ile 4-vinilbenzil kloriirden (1,53 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 81 (2.6
g); e.n: 198-200 °C; veny: 1659.9 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: Co0H24CIN,: C:
73.26; H: 7.38, N: 8.54. Bulunan: C: 73.25; H: 7.36; N: 8.53.

2.3.5. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum Kkloriir, 1e

N DMF N _

D O 2 (D

N Cl 80 -120°C N
@

le bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin
bilesigi (1,2 g, 6 mmol) ile 4-vinilbenzil kloriirden (0,9 g, 6 mmol) sentezlendi. Verim:
% 81 (1.8 g); e.n: 218-220 °C; veny: 1659.7 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan:
CHogCIN,: C: 74.21; H: 7.93; N: 7.87. Bulunan: 74.22; H: 7.91; N: 7.86.
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2.3.6. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1f

N DMF N

I I e D e Y

N Cl 80-120°C N
@A\

1f bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin
bilesigi (1,5 g, 7 mmol) ile 4-vinilbenzil klortirden (1,06 g, 7 mmol) sentezlendi. Verim:
% 80 (1.68 g); e.n: 238-240 °C; vieny: 1660.8 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan:
Cy3H;30CIN,: C: 74.67; H: 8.17; N: 7.57. Bulunan: C: 74.66; H: 8.15; N: 7.56.

2.3.7. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazolinyum bromiir, 2a

N 0 DMF N
2w LD e e
N o 80 - 120 °C N
0
(0)
2a bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-benzilimidazolin (1,6 g, 10 mmol)
ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (2,30 g, 10mmol) sentezlendi. Verim: % 78 (3

g); en: 112-114 OC;V(CN)I 1651.9 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan C;9H,,BrN,O,:
C:58.47; H: 5.47; N: 7.18. Bulunan: C: 58.46; H: 5.46; N: 7.16.

2.3.8. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2b

N 0 DMF N -
[N/> i Br/_[0:© 80 - 120 °C E;)P o
Ro

O
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2b bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metilbenzil)imidazolin (1,74 g,
10 mmol) ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (2,30 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim:
% 72; (2.88 g); e.n: 97-99°C; vieny: 1644.6 cm”. % Element Analizi: Hesaplanan
Co0H24BrN>O;: C: 59.41; H: 5.98; N: 6.93. Bulunan: C: 59.40; H: 5.96; N: 6.92.

2.3.9. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2¢

N o DMF N -
e T e O
N o 80 - 120 °C N
o
O
2c bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(3-metilbenzil)imidazolin (1,74 g,
10 mmol) ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (2,30 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim:

% 71 (2.9 g); e.n: 105-108 0C; vieny: 1651.8 cm'], % Element Analizi: Hesaplanan:
CooH24BrN>O;: C: 59.41; H: 5.98; N: 6.93. Bulunan: C: 59.39; H: 5.97; N: 6.91.

2.3.10. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2d

N O DMF N
2w O e O
N o 80 - 120 °C N
O
O
2d bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(4-metilbenzil)imidazolin (1,74 g, 10
mmol) ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (2,30 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: %

71 (3.1 g); en: 150-153 °C; vieny: 1652.3 cm”. % Element Analizi: Hesaplanan
Co0H24BrN,O;: C: 59.41; H: 5.98; N: 6.93. Bulunan: C: 59.42; H: 5.96; N: 6.92.
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2.3.11. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir,

2e

N 0 DMF A\
2 O e D
N 80-120°C N
(6)
YOJ@
(6)
2e bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (1,2
g, 6 mmol) ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (1,35 g, 6mmol) sentezlendi. Verim:

% 80 (2 g); en: 155-158 °C veny: 1634.7 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan
CHosBrN,O;: C: 66.11; H: 6.53; N: 6.48. Bulunan: C: 66.09; H: 6.51; N: 6.47.

2.3.12. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum

bromiir, 2f

N 0 DMF N
O T e O
N o 80 - 120 °C N
o

(0)
2f bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin
(1,5 g, 7 mmol) ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan (1,6 g, 7 mmol) sentezlendi.
Verim: % 78; (2.4 g); en: 205-207 °C; vieny: 1645.8 cm™. % Element Analizi:

Hesaplanan: C,3H30BrN,O,: C: 61.88; H: 6.77; N: 6.28. Bulunan: C: 61.89; H: 6.76;
N: 6.26.
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2.3.13. 1-(N-propilftalimit)-3-benzilimidazolinyum bromiir, 3a

¢
N DMF
N e o
N 80-120°C

3a bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-benzilimidazolin (1,6 g, 10mmol)
ile N-(3-bromopropil)ftalimitten (2,70 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 75 (3.2 g);
en: 157-159 °C; vieny: 1645.4 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan:Cy Hy3BrN;O,: C:
58.75; H: 5.40; N: 9.79. Bulunan: C: 58.73; H: 5.38; N: 9.78.

2.3.14. 1-(N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3b

o)
N DMF N
[ ? + B~ N ON — [*>> Br
N 80-120°C N (o)
6] ;::@
K/\N

(¢}

3b bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metilbenzil)imidazolin (1,74 g, 10
mmol) ile N-(3-bromopropil)ftalimitten (2,70 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 70 (3
g); e.n: 194-197 °C; vieny: 1651.5 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan Cp,H,sBrN;Oy:
C: 59.60; H: 5.68; N: 9.48. Bulunan: C: 59.59; H: 5.66; N: 9.47.

2.3.15. 1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3c

e}
N DMF N _
e e o N
N 80 - 120 °C N o
e} ;:@
K/\N

O
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3c bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(3-metilbenzil)imidazolin (1,74 g,
10 mmol) ve N-(3-bromopropil)ftalimitten (2,70 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 73
(3 g); en: 131-133 °C; vieny: 1645.1 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan
CyH,5BrN3;O;: C: 59.60; H: 5.68; N: 9.48. Bulunan: C: 59.58; H: 5.67; N: 9.46.

2.3.16. 1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3d

o]
N DMF N
E /> + Br” N —_— E+)> Br
N 80 - 120 °C 0
0]
L~y

(¢}

3d bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(4-metilbenzil)imidazolin (1,74 g, 10
mmol) ve N-(3-bromopropil)ftalimitten (2,70 g, 10 mmol) sentezlendi. Verim: % 75
(3.1 g); en: 183-185°C; wvieny: 16517 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan
CH,5BrN3;O;: C: 59.60; H: 5.68; N: 9.48. Bulunan: C: 59.58; H: 5.67; N: 9.46.

2.3.17. 1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3e

o]
N DMF
S D) 2
N 80 - 120 °C

8 v;:©

3e bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (1,2 g,
6 mmol) ve N-(3-bromopropil)ftalimitten (1,58 g, 6 mmol) sentezlendi. Verim: % 81
(22 g); en: 208-211 °C; vieny: 1633.7 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan
Co4H9BrN3;O,: C: 61.15; H: 6.20; N: 8.91. Bulunan: C: 61.15; H: 6.18; N: 8.90.
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2.3.18. 1-(NV-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3f

0]
N DMF N o
N e _ow (Y
N 80-120°C N 0
0]
N
0]

3f bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin
(1,2 g, 7 mmol) ve N-(3-bromopropil)ftalimitten (1,88 g, 7 mmol) sentezlendi. Verim:
% 77 (2.4 g); e.n: 205-207 °C; vieny: 1642.8 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan:
CysH3BrN3;O;: C: 61.86; H: 6.44; N: 8.66. Bulunan: C: 61.85; H: 6.42; N: 8.65.

2.4. Fonksiyonel Grup iceren Giimiis Komplekslerinin Sentezi, 4-6

Vinil, ftalimit, dioksan gibi fonksiyonel grup iceren Ag-NHC kompleksleri karben

onctilleri ve Ag,O’nun tepkimesi ile sentezlendi.

2.4.1. Kloro|1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolin-2-iliden]giimiis(I), 4a

N
- DCM N
2 +)> Cl + Ag -0 e 2[ >—Ag Cl
N 250C N

O O

1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolinyum kloriir (0,5 g, 1.6 mmol), Ag,O
(0.185g, 0.8 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kuru DCM ¢o6zeltisinde 1 giin oda
sicakliginda aliiminyum folyoya sarili halde karistirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon
karisimi selit tizerinden siiziildii ve ¢6ziicli vakumda uzaklastirildi. Ham {iriin DCM-eter
karisiminda kristallendirildi. Verim: % 75 (0.52 g); e.n: 146-148 °C; v(cny: 1648.9 cm™.
% Element Analizi: Hesaplanan Ci9H,; AgCIN,: C: 54.24; H: 5.03; N: 6.66. Bulunan: C:
54.21; H: 5.01; N: 6.65.
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2.4.2. Kloro|1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I), 4b

N
- DCM N
2E+)> Cl + Ag,0 — = 2[ >—Ag Cl
N 25°C N

O~ O~

4b bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)
imidazolinyum kloriir (0,5 g, 1.6 mmol) ve Ag;O’den (0.185g, 0.8 mmol) sentezlendi.
Verim: % 80 (0.55 g); en: 97-100 °C; V(eN): 1511.1cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan: Cy)H3 AgCIN,: C: 55.26; H: 5.33; N: 6.44. Bulunan: C: 55.24; H: 5.32; N:
6.42.

2.4.3. Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I), 4c

N
- DCM N,
2[+)> Cl + Ag,0 —_— 2[ >—Ag Cl
N 2590 N

o o~

4c  bilesigi, 4a bilesigine benzer yOntemle 1-(4-vinilbenzil)-3-(3-
metilbenzil)imidazolinyum (0,5 g, 1.6 mmol) ve Ag,O’den (0.185g, 0.8 mmol)
sentezlendi. Verim: % 78 (0.53 g); en: 109-111 °C; veny: 1647.7 cm’. % Element
Analizi: Hesaplanan: Cy0H3AgCIN,: C: 55.26; H: 5.33; N: 6.44. Bulunan: C: 55.25; H:
5.31; N: 6.42.
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2.4.4. Kloro|1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I), 4d

N
- DCM N
2E+)> Cl + Ag,0 — > 2[ >—Ag Cl
N 250C N

O O~

4d bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)
imidazolinyum kloriir (0,5 g, 1.6 mmol) ve Ag,O’den (0.185g, 0.8 mmol) sentezlendi.
Verim: %79 (0.54 g); en: 143-145 °C; vieny: 1496.8 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan: Cy)H3 AgCIN,: C: 55.26; H: 5.33; N: 6.44. Bulunan: C: 55.25; H: 5.31; N:
6.42.

2.4.5. Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I),

4e
N
- DCM N
2 +)> Cl + Ag >0 e 2[ >—Ag Cl
N 25°C N

O O~

4e bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-
trimetilbenzil) imidazolinyum kloriir (0,5g, 1.4 mmol) ve Ag,O’den (0.162 g, 0.7
mmol) sentezlendi. Verim: % 82 (0.54 g); e.n: 225-227 °C; veny: 1495.7 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan: CyHasAgCIN,: C: 57.10; H: 5.88; N: 6.05. Bulunan: C:
57. 08; H: 5.85; N: 6.03.
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2.4.6. Kloro|1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-

iliden]giimiis(I), 4f
N
- DCM N,
2 +)> Cl + Ag 0 — 2[ Ag Cl
N 25°C N>_ £

O~ O

4f bilesigi, 4a bilesigine benzer ydntemle 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolinyum kloriir (0,5 g, 1.35 mmol) ve Ag,O’den (0.156 g, 0.68
mmol) sentezlendi. Verim: % 79 (0.52 g); e.n: 165-167 °C; veny: 1498.9 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan: Cy3H30AgCIN,: C: 57.94; H: 6.13; N: 5.88. Bulunan: C:
57.92; H: 6.12; N: 5.86.

2.4.7. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazolin-2-iliden]giimiis(I),
Sa

N - DCM N
2 E+)> Br + Agy0 2 E >—Ag Br
N

N 25°%
%OT@ YOJ@
Y 0
Sa bilesigi, 4a bilesigine benzer yoOntemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-
benzilimidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.2 mmol) ve Ag,O’den (0.15 g, 0.6 mmol)
sentezlendi. Verim: % 81 (0.53 g); e.n: 153-155 °C; vieny: 1493.1 cm’. % Element

Analizi: Hesaplanan: C;1H2AgBrN,Os: C: 45.90; H: 4.26; N: 5.63. Bulunan: C: 45.88;
H: 4.23; N: 5.61.
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2.4.8. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), 5b

NO- DCM N
2 E+)> Br + Agy0 2 E >—Ag Br
N

N 250
%OJ@ ROJ@
Y 0
5b bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-
metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.5 mmol) ve Ag;O’den (0.18 g, 0.8 mmol)
sentezlendi. Verim: % 79 (0.54 g); en: 174-177 °C; vieny: 1491.8 cm’. % Element

Analizi: Hesaplanan: CyyHo4AgBrN,Os: C: 46.99; H: 4.54; N: 5.48. Bulunan: C: 46.98;
H: 4.53; N: 5.47.

2.4.9. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), 5¢

N _ DCM
b +)> Br + Ag,0

EN
2 AgB
N 250C N># e
YOJ@ %OJ@
Y 0]

Sc bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-
metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.5 mmol) ve Ag,O’den (0.18g, 0.8 mmol)
sentezlendi. Verim: % 83 (0.56 g); e.n: 182-185 °C; veny: 1492.7 cm”. % Element

Analizi: Hesaplanan: CyHo4AgBrN,Os: C: 46.99; H: 4.54; N: 5.48. Bulunan: C: 46.96;
H: 4.52; N: 5.46.
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2.4.10. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), 5d

DCM

) 7500 2 E:>——Ag Br
0
o O

5d bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-

N _
) +)> Br + Ag,0

metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.5 mmol) ve Ag,O’den (0.18 g, 0.8 mmol)
bilesiginden sentezlendi. Verim: % 85 (0.58 g); e.n: 193-195 °C; veny: 1497.2 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan: Cy;H24AgBrN,O,: C: 46.99; H: 4.54; N: 5.48. Bulunan:
C:46.98; H: 4.52; N: 5.46.

2.4.11. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), Se

N DCM
2| V) Br +  Ag,0

EN
2 AgB
N 250C N>— e
%03@ ROJ@
Y o)

Se bilesigi, 4a bilesigine benzer yOntemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-
(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.2 mmol) ve Ag,O’den (0.13 g, 0.6
mmol) sentezlendi. Verim: % 83 (0.56 g); e.n: 182-185 °C; vieny: 1493.2 cm’”. %

Element Analizi: Hesaplanan: CysH23AgBrN,O,: C: 49.00; H: 5.05; N: 5.20. Bulunan:
C:48.98; H: 5.03; N: 5.19.

54



2.4.12. Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-
2-iliden]giimiis(I), 5f

N _ DCM
b +)> Br + Ag,0

EN
2 AgB
N 250C N># e
YOJ@ ROJ@
Y 0]

5f bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-
(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.1 mmol) ve Ag,O’den (0.13 g,
0.56 mmol) sentezlendi. Verim: % 85 (0.54 g); e.n: 105-107 °C; veny: 1492.5 cm™. %

Element Analizi: Hesaplanan: CysH30AgBrN,O,: C: 49.93; H: 5.28; N: 5.06. Bulunan:
C:49.91; H: 5.25; N: 5.04.

2.4.13. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-benzilimidazolin-2-iliden]giimiis(I), 6a

N DCM N
2 +)> Br +  Agy0 2[ >—Ag Br
N 0 25°0C N 0
Lo~y y
0 0

6a Dbilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-
benzilimidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.2mmol) ve Ag,O’den (0.13 g, 0.6 mmol)
sentezlendi. Verim: % 77 (0.49 g); e.n: 308-310 °C; vieny: 1505.8 cm”. % Element
Analizi: Hesaplanan C, H2,AgBrN;O,: C: 47.04; H: 4.14; N: 7.84. Bulunan: C: 47.02;
H: 4.12; N: 7.83.
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2.4.14. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] giimiis(I),

6b
INR DCM N
2 +)> Br +  Agy0 2[ >—Ag Br
N 0 250C N o}
Lo~y .
¢} ¢}

6b Dbilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-(2-
metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.1mmol) ve Ag,O’den (0.13g, 0.56 mmol)
sentezlendi. Verim: % 76 (0.48 g); e.n: 295-297 °C; vieny: 1503.6 cm’. % Element
Analizi: Hesaplanan C,;H24AgBrN;O,: C: 48.02; H: 4.40; N: 7.64. Bulunan: C: 47.99;
H: 4.38; N: 7.62.

2.4.15. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] giimiis(I),

6¢
N DCM N
2 E+)> Br +  Ag,0 2 E >—Ag Br
N 0 25°0C N 0
N N
0 0

6c Dbilesigi, 4a Dbilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-(3-
metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.1 mmol) ve Ag,O’den (0.13 g, 0.56 mmol)
sentezlendi. Verim: % 79 (0.50 g); e.n: 288-290 °C; vieny: 1505.6 cm’. % Element
Analizi: Hesaplanan C,;H24AgBrN;O;: C: 48.02; H: 4.40; N: 7.64. Bulunan: C: 48.00;
H: 4.39; N: 7.62.
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2.4.16. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] giimiis(I),

6d
N DCM N
2 +)> Br +  Agy0 2[ >—Ag Br
N 0 25°0C N 0
L~y .
0 0

6d Dbilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-(4-
metilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.1 mmol) ve Ag,O’den (0.13 g, 0.56 mmol)
sentezlendi. Verim: % 81 (0.51 g); e.n: 310-312 °C; vieny: 1505.4 cm’. % Element
Analizi: Hesaplanan C;H24AgBrN;O,: C: 48.02; H: 4.40; N: 7.64. Bulunan: C: 48.01;
H: 4.37; N: 7.62.

2.4.17. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), 6e

N DCM N
2 +)> Br +  Agy0 2[ >—Ag Br
N 0 250C N (o}
N N
0] 0

6e bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-
trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1.1 mmol) ve Ag,O’den (0.12 g, 0.5
mmol) sentezlendi. Verim: % 84 (0.52 g); e.n: 193-195 °C; veny: 1507.0 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan C,4H,3AgBrNs;O,: C: 49.85; H: 4.88; N: 7.27. Bulunan:
C:49.83; H: 4.86; N: 7.25.
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2.4.18. Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-
iliden]giimiis(I), 6f

N DCM N
2 E+)> Br +  Ag,0 2 E >—Ag Br
N 0 25°0C N 0
N N
0 0

6f bilesigi, 4a bilesigine benzer yontemle 1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir (0,5 g, 1 mmol) ve Ag,O’den (0.12 g, 0.5
mmol) sentezlendi. Verim: % 85 (0.53 g); e.n:119-120 °C; vieny: 1508.2 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan C,sH30AgBrN;O,: C: 50.70; H: 5.11; N: 7.07. Bulunan:
C: 50.68; H: 5.09; N: 7.08.

2.5. 1,3-disiibstitiiye-2-imidazolin Rutenyum Komplekslerinin Sentezi, 7-9

Vinil, ftalimit, dioksan gibi fonksiyonel grup iceren Ru-NHC kompleksleri,

transmetalasyon yontemi ile sentezlendi.

2.5.1. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolin-2-iliden](p-simen)rutenyum(Il),
Ta

X

N Cl
DCM N
2[ ) —AgCl + [RuCly(p-cym)], 2[ > Ru
0, |
N 25°C N

58



Kloro[ 1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolin-2-iliden]glimiig(I) bilesigi (0.14 g,
0.33mmol) ve [RuCly(p-cym)]> (0.1g, 0.16mmol) kuru DCM ¢ézeltisinde 1 giin 25 °C
de (oda sicakliginda) aliiminyum folyoya sarili halde karistirildi. Argon gazi altinda
(inert ortamda) selitli filtreden gecirildi. Siiziintiideki DCM nin fazlas1 vakumda ¢ekildi.
Az miktardaki DCM de ¢6ziinen kompleksin tlizerine eter ilave edilip kristallendirildi.
Verim: % 55 (0.14 g); en: 206-208 °C; vieny: 1495.9 cm”. % Element Analizi:
Hesaplanan: RuC;oH3sCLN,: C: 60.19; H: 6.40; N: 4.68. Bulunan: C: 60.18; H: 6.38;
N: 4.66.

2.5.2. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(II), 7b

N
DCM

2[ >—AgCl  + [RuCly(p-cym)]
N 259

i)
"\~ @ C
¥

7b bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-

metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.14 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)], (0.1g,
0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 53 (0.13 g); e.n: 208-210 °C; V(eN):
1488.7 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC;;H40CLN,: C: 60.78; H: 6.58; N:
4.57. Bulunan: C:60.77; H: 6.56; N: 4.56.
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2.5.3. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 7¢

N
DCM

2[ >—AgCl  + [RuCly(p-cym)],
N 250C

K©/\ @
/

7c bilesigi, 7a bilesigine benzer ydntemle kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(3-
metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.14 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)], (0.1
g, 0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 57 (0.14 g); e.n: 209-211 °C; V(eN):
1496.4 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan. RuC;;H40CLN,: C: 60.78; H: 6.58; N:
4.57. Bulunan:  C: 60.76; H: 6.57; N: 4.56.

2.5.4. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 7d

N Cl
DCM N
2[ —Ag Cl + [RuCly(p-cym)], 2[ >_1|QuAO
N |

N
@

7

7d bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-
metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.14 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)], (0.1
g, 0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 63 (0.15 g); e.n: 157-159 °C; V(eN):
1488.8 cm™'. Element Analizi: Hesaplanan: RuC;;H40CLN,: C: 60.78; H: 6.58; N: 4.57.
Bulunan: C: 60.76; H: 6.56; N: 4.56.
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2.5.5. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 7e

N Cl
DCM N

o[ yagCl  + RuCl(pcymy, o[ >k

N N &

2590C
@A\

Vi

7e bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-
trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.15 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-cym)],
(0.1 g, 0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 64 (0.16 g); e.n: 207-209 °C;
veny: 1487.5 cm’’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC;3H44CLN,: C: 61.86; H: 6.92;
N: 4.37. Bulunan: C: 61.84; H: 6.90; N: 4.36.

2.5.6. Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 7f

N cl

DCM N

2[ »—AgCl  + [RuCly(p-cym)], - 2[ >_1'Qu‘O

N 250C N

cl
@

7

7f bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.16 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-cym)]»
(0.1 g, 0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 59 (0.15 g); e.n: 219-221 °C;
vieny: 1471.9 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCssH4cCLN,: C: 62.37; H:7.08;
N: 4.28. Bulunan: C: 62.35; H: 7.06; N: 4.26.
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2.5.7. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazolin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 8a

N _ bem N ¢l
2[ >———Ag Br + [RuCly(p-cym)],
N

0
25°C N Cl
H:O: :
(@)

8a bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-benzilimidazolin-2-iliden]glimiis(I) (0.16 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)], (0.1 g,
0.16 mmol) bilesiginden sentezlendi. Verim: % 64 (0.16 g); e.n: 112-114 °C; V(eN):
1493.0 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCsoH33CLN,O,: C: 57.14; H: 6.07; N:
4.44. Bulunan: C: 57.13; H: 6.06; N: 4.43.

2.5.8. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden](p-simen)rutenyum(II), 8b

N DCM N ¢l
2[ >———Ag Br + [RuCly(p-cym)], 5 2[ IIQHAO
Ro /
)@ 'S
O @)

8b bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiig(I) (0.17 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 49 (0.13 g); e.n: 203-205 °C;
vieny: 1493.2 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs HyoCLN,Oy:  C: 57.76;
H: 6.25; N: 4.35. Bulunan: C: 57.75; H: 6.24; N: 4.33.
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2.5.9. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazolidin-2-

iliden](p-simen)rutenyum(Il), 8c

N DCM N ¢l

2[ >——Ag Br + [RuCly(p-cym)], 5 2[ Ru

N 25°C N Cll
10

(0] O

(0)

8c bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.17 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 56 (0.16 g); e.n: 204-206 °C;
veny: 1493.3 cm’l. % Element Analizi: Hesaplanan Ru: C3;1H4oCLN,O,: C: 57.76; H:
6.25; N:4.35. Bulunan: C. 57.74; H: 6.24; N: 4.33.

2.5.10. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-
iliden](p-simen)rutenyum(Il), 8d

N DCM N Gl

2[ >——Ag Br + [RuCly(p-cym)], 5 2[ Ru

N 25°C N (Iil
10

(0] O

O

8d bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.17 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 60 (0.16 g); e.n: 167-169 °C;
veny: 1493.5 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC;;H40CLN,O,: C: 57.76; H:
6.25; N: 4.35. Bulunan: C: 57.74; H: 6.23; N: 4.34.
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2.5.11. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-
iliden](p-simen)rutenyum(II), 8e

N DCM N Gl

2[ >——Ag Br + [RuCly(p-cym)], 5 2[ Ru
N 25°C N (Iil
YO]@ o

(0] O

O

8e bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 62 (0.17 g); e.n: 191-193 °C;
vieny: 1493.6 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs3H4sCLN,O,: C: 58.92;
H: 6.59; N: 4.16. Bulunan: C: 58.90; H: 6.57; N: 4.14.

2.5.12. Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-
2-iliden](p-simen)rutenyum(Il), 8f

N DCM N Gl

2[ >—AgBr  + [RuCly(p-cym) - 2[ Ru

N 250C N &
YOJ@ e

O O

o)

8f bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[ 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-
3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.18 g, 0.33 mmol) ve
[RuCly(p-cym)],’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 64 (0.18 g); e.n: 191-
193 0C; vieny: 14943 cm!. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC,sH3oBrN,O;:
C:59.47; H: 6.75; CI, 10.33; N: 4.08. Bulunan: C: 59.46; H: 6.73; N: 4.06.
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2.5.13. Dikloro[1-(/V-propilftalimit)-3-benzilimidazolin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9a

N Cl
DCM N

2 E >—Ag Br +  [RuCly(p-cym)], 5 E Ru

NK/\ O 25 OC N é]

9a bilesigi, 7a bilesigine benzer yOntemle bromol[l-(N-propilftalimit)-3-
benzilimidazol-2-iliden]glimiis(I) (0.175 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)],’den (0.1 g,
0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 58 (0.17 g); e.n: 194-197 °C; veny: 14343 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan: RuC;;H39CLN3O,: C: 57.39; H: 5.87; N: 6.27. Bulunan:
C:57.37; H: 5.87; N: 6.26.

2.5.14. Dikloro[1-(N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(II), 9b

N, N Cl
2 E >—Ag Br +  [RuCly(p-cym)], DCM @

O o
N 25°C N Cl

9b bilesigi, 7a bilesigine benzer yOntemle bromo[1-(N-propilftalimit)-3-(2-
metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)],’den
(0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 61 (0.17 g); e.n: 195-197 °C; veny: 1436.7
cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC;3H4C1bN30,: C: 57.97; H: 6.04; N: 6.15.
Bulunan: C: 57.95; H: 6.03; N: 6.13.
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2.5.15. Dikloro[1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9¢

N N Cl
2[ >—Ag Br +  [RuCly(p-cym)], LI(;/I» O
N
o O,
(6}

9c bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[1-(N-propilftalimit)-3-(3-
metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuCly(p-cym)],’den
0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 55 (0.15 g); e.n: 208-210 °C; vieny: 1501.3
cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuC;3H4C1,N30O,: C: 57.97; H: 6.04; N: 6.15.
Bulunan: C: 57.96; H: 6.03; N: 6.13.

2.5.16. Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazolin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9d

N N
2 EN>—Ag Br o +  [RuCly(p-cym)], ];;310\213 2 EN%Ru‘Q
l\/\ )) °

9d bilesigi, 7a bilesigine benzer yOontemle bromo[1-(N-propilftalimit)-3-(4-
metilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) bromiir (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuCL(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 61 (0.17 g); e.n: 191-193 °C;
vieny: 1493.1 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs3H4 ChN3O,: C: 57.97;
H: 6.04; N: 6.15. Bulunan: C: 57.95; H: 6.02; N: 6.14.
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2.5.17. Dikloro[1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9e

N N ¢l
2 EN>—Ag Br  + [RuChp-oyml, 2?22 2 EN>—1:zu—O
Cl
K/\N ))
; : 0

0 N

9e bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo[1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-
trimetilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.19 g, 0.33 mmol) ve [RuClL(p-
cym)]o’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 57 (0.16 g); e.n: 211-213 °C;
vieny: 1494.1 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs;sH4CLN3O;: C: 59.06;
H: 6.37; N: 5.90. Bulunan: C: 59.04; H: 6.36; N: 5.88.

2.5.18. Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin-2-
iliden](p-simen)rutenyum(Il), 9f

N Cl
C N
2 EN>—Ag Br o +  [RuCly(p-cym)], 25 (])VIC 2 EN>—I:{uAO
Cl
L~ N;::@ ))
O

0 N

9f bilesigi, 7a bilesigine benzer yontemle bromo|[ 1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)imidazolin-2-iliden]giimiis(I) (0.19 g, 0.33 mmol) ve [RuCl(p-
cym)],’den (0.1 g, 0.16 mmol) sentezlendi. Verim: % 60 (0.17 g); e.n: 191-193 °C;
vieny: 1436.4 cm’. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs3H4 ChN3O;: C: 59.58;
H: 6.53; N: 5.79. Bulunan: C: 59.56; H: 6.52; N: 5.77.
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2.6. Ketonlarin Hidrojen Transferi Reaksiyonuyla Indirgenmesi

R’ R’
Q oH Ru-NHC (7-9) ¢H @
C—R + H3C—CH—CHs - C—R + HC—C—CH;
H

Hazirlanan Ru-NHC komplekslerinin (7-9) hidrojen transfer tepkimesindeki
katalitik aktiviteler incelendi. [RuClL,(NHC)(aren)] komplekleri (0.01 mmol) substrat (1
mmol), i-PrOH (10 ml) ve KOH (4 mmol) argon gazi altinda Schlenk tiipe eklendi. 80
°C de 1 saat 1sit1ldr. Uriinlerin saflik kontrolii NMR, GC ve GC-MS ile yapildi. Cizelge

3.17 tepkimelere ait sartlar ve ketonlara gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.
2.7. Antimikrobiyal Aktivite Cahismalar

Sentezlenen giimiis kompleksleri 2 ml DMSO’da ¢6ziildi. Sulandirilma distile
su ile yapildi. Bu bilesiklerin derigsimleri 800, 400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve 6.25
ng/mL’e kadar seyreltildi. Bakteri ve mantarlarmn (10° CFUs/mL) standart inoculumlar1
(ekim yapilan miktar) steril plastik halka uclu 6ze ile (0.01 mL) agar plaklarina ekim
yapildi. Ekim yapilan tiim plaklar 35 °C’de etiivde, bakteriler i¢in 16-20 saat,
mantarlar i¢cin 48 saat bekletildikten sonra degerlendirildi. Bakteri ve mantarlarin
¢ogalmasini dnleyen en diisiik derisimleri minimal inhibitdr konsantrasyonu (MIK)

olarak belirlendi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hayatimizin her alaninda organik maddeleri kullanmaktayiz. Dolayisiyla organik
maddeler yiiksek verimle, glivenli ve ¢evreye zarar vermeyecek sekilde tiretilmelidir.
Kimyacilar, ekonomik ve ekolojik nedenlerle bu konu {izerinde ¢ok ¢alismaktadirlar.
Temiz teknolojinin 6nemini farkedip, biliyiikk bir caba igerisine girmislerdir. Temiz
teknolojinin olusturulmasinda ii¢ unsur vardir: I- Cevre bilincinin uyandirilmasi, II-

Endiistriyel atiklarin en aza indirilmesi, II1- Etkili ve secici katalizorler.

Katalizorler; ham madde ve enerji kaynaklarini, toksin reaktifleri, yan ve toksin
driinleri minimumda tutarak isletim masraflarmi azaltwr. Katalizér kullanimi, enerji
acisindan daha verimli bir siirectir. Istenmeyen iiriinler minimize oldugu gibi, daha
verimli bir hammadde kullanir ve kirlilik azalir. Bu nedenle, katalizorler ¢cevreye karsi

duyarlhlik ve sinirli kaynaklarin etkin kullanimi i¢in ¢ok dnemlidir.

Yukarda belirtilen nedenlerden dolayr bu calismada 4-vinilbenzil, 2-metil-1,4-
benzodioksan, N-propilftalimit gibi siibstitiiyentler iceren imidazolinyum tuzlar1 (LHX,
karben onciilii ligandlar), NHC-Ag ve NHC-Ru kompleksleri sentezlendi. Yeni
ligandlardan hazirlanan komplekslerin yapisal 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere yol

acabilecegi diistiniilmiistiir (Sema 3.1).

=

ANTIMIKROBIiYAL
AKTIVITE G—

R/b&
N N /Cl
Ru
[ e T [N>_ v 4{] )
N @)
N '
NHC-Ag R NHC-Ru

HIiDROJEN
TRANSFERI
0
i
@—C—cm + H,C-CH-CH, @—CH-CH3
— N ) | . — |
R

OH R OH

Sema 3.1. Yeni NHC oOnciilleri, NHC-metal kompleksleri ve katalitik tepkime.
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Yapilan calismalar ve elde edilen sonuglar bes baslik altinda 6zetlenebilir:
i) Vinil, dioksan, ftalimit, gibi siibstitiiyentler igeren imidazolinyum

tuzlarmin sentezi,

ii) Sentezlenen  karben  Onciillerinden = NHC-Ag  komplekslerinin
hazirlanmasi.
iii) Sentezlenen NHC-Ag kompleksleri transfer belirteci olarak kullanilarak

NHC-Ru komplekslerinin sentezi.
iv) NHC-Ru komplekslerinin hidrojen transferi ile ketonlarin indirgenmesi
tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

V) NHC-Ag komplekslerinin antimikrobial aktivitelerinin incelenmesi.
3.1. N-Fonksiyonelli imidazolin Sentezi

Bu calismada N-etilendiaminin lityum tuzu cesitli alkil halojeniirler (benzil
kloriir, 2-metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil kloriir, 4-metilbenzil klorir, 2,4,6-
trimetilbenzil ~ klorir ve  2,3,5,6-tetrametilbenzil  kloriir) ile etkilestirilerek
N-alkiletilendiaminler ~ sentezlendi. = N-alkiletilendiaminin N, N-diaminformamit
dimetilasetal ile etkilestirilmesinden N-alkilimidazolinler sentezlendi. Sentezlenen
N-alkilimidazolinler karben onciillerinin sentezinde kullanmildi. N-alkilimidazolinlerin
yapilar1 'H NMR spektroskopisi ile aydinlatildi. Bu bilesiklere ait '"H NMR

spektrumlar1 Sekil 3.1-3.6’da ve spektrum verileri Cizelge 3.1-3.6’da verilmistir.
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5 N
L2
N3
(el ] a1z a3 ais
1 H s 7 & 5 : 3 z 1

Cramikcl Snis {pgen)

Sekil 3.1. 1-benzilimidazolin bilesigine ait "H NMR spektrumu

Cizelge 3.1. 1-benzilimidazoline ait "H NMR spektrum verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) J (Hz) NMR
2 6.82 (1H, s) -
4,5 2.97 ve 3.70 (4H, t) 19.8
6 4.14 (2H, s) -

7 7.12-7.26 (5H, m) -

8

1),
s,
4[1\%‘

......

Sekil 3.2. 1-(2-metilbenzil)imidazolin bilesigine ait '"H NMR spektrumu

Cizelge 3.2. 1-(2-metilbenzil)imidazoline ait '"H NMR spektrum verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) J (Hz) NMR
2 6.62 (1H, s) -
4,5 2.84 ve 3.55 (4H, t) 16.5
6 4.97 (2H, s) -
7 6.96-7.01 (4H, m) -
8 2.08 3H, s) -
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Sekil 3.3. 1-(3-metilbenzil)imidazolin bilesigine ait '"H NMR spektrumu

Cizelge 3.3. 1-(3-metilbenzil)imidazoline ait '"H NMR spektrum verileri

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

2 6.81 (1H, s) -
4,5 2.98 ve 3.68 (4H, t) 19.8

6 4.11 (2H, s) -

7 7.00-7.03 (4H, m) -

8 2.23(3H, s) -

8
SN
Ly I -
| I I

T T T T T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 3 2 1 0

5
Chenical Shift (ppm)

Sekil 3.4. 1-(4-metilbenzil)imidazolin bilesigine ait '"H NMR spektrumu

Cizelge 3.4. 1-(4-metilbenzil)imidazoline ait '"H NMR spektrum verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) J (Hz) NMR
2 6.70 (1H, s) -
4,5 2.85ve 3.58 (4H, t) 19.8
6 3.98 (2H, s) -
7 6.90-6.93 (4H, s) -
8 2.13(3H, s) -
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Sekil 3.5. 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin bilesigine ait "H NMR spektrumu

1zelge 3.5. 1-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazoline ait spektrum verileri
izelge 3.5. 1-(2,4,6-tri ilbenzil)imidazoli ']HNMRpk ileri

Konum 'H NMR (6 ppm) J (Hz) NMR
2,7 6.83 (1H, s) -
4,5 2.70 ve2.83 (4H, m) 19.8

6 3.73 (2H, s) -
8 2.26 ve 2.47 (9H, s) -
r..—"'
8
CAs
6
5 N
4[1\1/22
L I' ) J
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Sekil 3.6. 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin bilesigine ait 'H NMR spektrumu

Cizelge 3.6. 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazoline ait '"H NMR spektrum verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) J (Hz) NMR
2,7 6.66 ve 6.98 (1H, s) -
4,5 2.25ve 3.82 (4H, 1) 19.8
6 4.27 (2H, s) -
8,9 2.25€2.26 (12H, s) -
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3.2. N-Fonksiyonelli Imidazolinyum Tuzlarinin Sentezi, 1-3

Cesitli organik prosesler i¢in azolyum tuzlarmin 6nemi son yillarda giderek
artmaktadir. Bu tuzlarin sentez kolayligi, katalitik aktivite tlizerine etki edebilecek
secicilik ve elektronik Ozeliklerinin, sterik etkinin degistirilebilmesi nedeni ile
calismada, 4-vinilbenzil, 2-metil-1,4-benzodioksan, N-propilftalimit gibi siibstitiiyentler
iceren imidazolinyum tuzlar1 (LHX, karben oOnciilii ligandlar) sentezlenmistir. Bu

tuzlarin sentezin de kuarternizasyon ve halka kapama yontemleri kullanilmigtir.
3.2.1. 4-vinilbenzil substitiiyentli imidazolinyum tuzlarinin sentezi, 1

4-Vinilbenzil substitiiyentli imidazolinyum tuzlar1 (1a-1f), imidazolin tuz
onciilii ile 4-vinilbenzil kloriirden sentezlendi (sema-3.2). Tuzlarm yapilar1 cesitli
spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bu imidazolinyum
tuzlarndan 1d bilesigine ait 'H ve C NMR spekrumlari sekil 3.7.’de ve spektrum

verileri ¢izelge 3.7.’de verilmistir.

CH:CH2
CH:CH2
N _
CH=CH, [ > Cl
N
N
(Do
N N
[ B)Yell 1b
N ~__ ¢ /
R
ey .
la CH=CH,
=+ CI\/@/
L)
Y
N CH=CH,

Sema 3.2. 4-vinilbenzil grubu iceren imidazolinyum tuzlarinin sentezi.
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Sekil 3.7. 1d bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.7. 1d bilesigine ait 'H ve '>’C NMR spektrum verileri

Konum '"H NMR (6 ppm) J (Hz) 5C NMR (% ppm)
2 10.60 (1H, s) - 158.7
4,5 3.73 (4H, s) - 47.7
6,10 4.76 ve 4.82 (4H, s) - 52.1 ve 52.2
7.11-7.34 (8H, m) - 115.0, 127.0, 128.8,
7,8,9,11 6.65 (1H, dd) 28.5 128.9, 129.3, 129.5,
5.23 ve 5.74 (2H, d) 10.8 ve 129.9, 132.0, 135.9,
17.4 138.3, 139.0
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Diger tuzlara ait 'H ve '*C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolinyum Kkloriir, 1a

'"H NMR (300 MHz, CDCIls), & 5.27 ve 5.80 (d, 2H, J: 11.6 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.67 (dd, 1H, J: 27.0 Hz CsH4CHCH,); 4.87 (s, 2H, NCH,CsH7); 3.75
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.86 (s, 2H, NCH,CHs); 7.25-7.41 (m, 9H, Ar-H); 10.70 (s, 1H,
2-CH). *C NMR (300 MHz, CDCI5), & 52.3 (NCH,CsHy); 47.6 ve 51.9 (NCH,CH,N);
52.2 (NCH,CeHs); 115.3, 126.7, 127.0, 128.1, 129.0, 129.2, 129.5, 131.9, 132.5, 132.9,
135.9, 138.3 ve 138.5. (C¢H4CHCH,) ve (Ar-C); 159.0 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1b

'H NMR (300 MHz, CDCL), & 5.22 ve 5.69 (d, 2H, J: 10.8 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.62 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH,CHCH,); 4.84 (s, 2H, NCH,CsH); 3.64
(s, 4H, NCH,CH;N); 4.84 (s, 2H, NCH,C4H.,); 2.30 (s, 3H, CsH4CH3); 7.12-7.33 (m,
8H, Ar-H); 10.50 (s, 1H, 2-CH). *C NMR (300 MHz, CDCL;), & 51.8 (NCH,CsHy);
47.8 ve 47.9 (NCH,CH,N); 51.5 (NCH,CgHy); 19.4 (C¢H4CH3); 115.0, 126.7, 127.9,
128.3, 129.1, 129.5, 130.4, 131.1, 132.0, 133.7, 135.9, 136.9, 137.0 ve 138.2.
(CsH4CHCH)) ve (Ar-C); 158.8 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1¢

'H NMR (300 MHz, CDCL), § 5.33 ve 5.92 (d, 1H, J: 10.5 Hz ve 17.7 Hz
CeH,CHCH,); 6.76 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CeH4CHCH,); 4.65 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.74
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.64 (s, 2H, NCH,CgHy); 2.34 (s, 3H, CsHyCH3); 7.14-7.62 (m,
8H, Ar-H); 9.23 (s, 1H, 2-CH). *C NMR (300 MHz, CDCL), § 51.2 (NCH,CsHy); 48.1
ve 48.3 (NCH,CH,N); 51.1 (NCH,CHy); 21.4 (CeH4CHs); 115.5, 126.1, 127.1, 128.5,
128.9, 129.3, 129.5, 133.9, 134.3, 134.9, 136.6, 137.8, 138.2 ve 138.6. (CsH,CHCH,)
ve (Ar-C); 158.8 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1d

'H NMR (300 MHz, CDCIls), & 5.25 ve 5.71 (d, 1H, J: 10.8 Hz ve 17.4 Hz
CsH4CHCH,); 6.65 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH4,CHCH, ); 4.82 (s, 2H, NCH,CsH,); 3.73
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.76 (s, 2H, NCH,CsH,); 2.92 (s, 3H, C¢H4CH3); 7.11-7.34 (m,
8H, Ar-H); 10.60 (s, 1H, 2-CH). °C NMR ( 300 MHz, CDCI;), & 52.2 (NCH,CsH»);
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47.6 ve 47.7 (NCH,CH,N) 52.2 (NCH,CsHy); 21.2 (CeH4CH; ); 115.0, 127.0, 128.8,
128.9, 129.3, 129.5, 129.9, 132.0, 135.9, 138.3 ve 139.0. (CéHsCHCH,) ve (Ar-C);
158.7(2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum kloriir, 1e

'"H NMR (300 MHz, CDCl;), & 5.28 ve 5.75 (d, 1H, J:13.2 Hz ve 19.8 Hz
CsH4CHCH,); 6.67 (dd, 1H, J: 30.2 Hz CsH4,CHCH, ); 4.90 (s, 2H, NCH,CsH5); 3.67
ve 3.72 (s, 4H, NCH,CH,;N); 4.90 ( s, 2H, NCH,C¢Hs); 2.25 ve 2.36 (s, 6H,
CsHo(CH3)3); 6.87-7.38 (m, 6H, Ar-H); 10.53 (s, 1H, 2-CH). “C NMR (300 MHz,
CDCL), & 51.9 (NCH,CgHy); 47.3 ve 47.4 (NCH,CH,N) 51.9( NCH,C¢Hs ); 20.2
(CeHsCH3 ); 21.0 (CsHs(CH3), ); 115.1, 125.1, 126.9, 129.1, 130.0, 132.1, 135.9, 137.8,
138.3 ve 139.6. (CsH4CHCH,) ve (Ar-C); 158.6 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum Kkloriir, 1f

'H NMR (300 MHz, CDCI; ), 8 5.29 ve 5.76 (d, 1H, J: 11.1 Hz ve 16.8 Hz
CsH4CHCH,); 6.65 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH4CHCHS, ); 4.98 (s, 2H, NCH,CsH; ); 3.74
(s, 4H, NCH,CH,N) ; 4.90 (s, 2H, NCH,C4Hs); 2.25 (s, 6H, C¢Hs(CHj),); 2.36 (s, 6H,
CsHs(CH3),); 7.00-7.40 (m, SH, Ar-H); 10.29 (s, 1H, 2-CH). “C NMR (300 MHz,
CDCL), & (52.0 (NCH,CsHy); 47.4 ve 47.5 (NCH,CH,N) 51.9( NCH,C¢Hs ); 20.5
(CeHs(CHs),); 16.0 (CeHs(CH3), ); 115.1, 127.0, 128.1, 129.1, 132.1, 132.8, 133.9,
135.8, 134.8 ve 138.3. (C4H4CHCH,) ve (Ar-C); 158.5 (2-CH).

4-vinilbenzil ~substitiiyentli imidazolinyum tuzlarmm (la-1f) 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerleri siras1 ile 10.70, 10.50, 9.23, 10. 60, 10.53 ve 10.29 ppm de
gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore N-atomu {iizerindeki alkil grubunun
sterik etkisi ve elektron verme 6zelligi arttikga yukari alana kaydigi gozlenmistir. °C
NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri sirasi
ile 159.0, 158.8, 158.8, 158.7, 158.6 ve 158.5 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal
kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarm 2-karbonu iizerine belirgin bir

etkisi goriilmemektedir.
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3.2.2. 2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli imidazolinyum tuzlarinin sentezi, 2

2-metil-1,4-benzodioksan  siibstitiiyentli imidazolinyum tuzlar1 (2a-2f),
imidazolin tuz oncilii ile 2-bromometil-1,4-benzodioksandan sentezlendi (sema-3.3).
Tuzlarm yapilari ¢esitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bu
imidazolinyum tuzlarindan 2a bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar1 sekil 3.8.’de

ve spektrum verileri ¢izelge 3.8.’de verilmistir.

N 2b N

2a \, R ) T / 2¢

N N
[t> Br
N
2f

2e 2d

Sema 3.3. 2-metil-1,4-benzodioksan grubu igeren imidazolinyum tuzlarmin sentezi.
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Chemical Shilt (o)
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Sekil 3.8. 2a bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrumlari
Cizelge 3.8. 2a bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri
Konum 'H NMR (5 ppm) J (Hz) “C NMR (% ppm)
2 9.87 (1H, s) - 159.0
4,5 3.73 ve 3.94 (4H, m) - 48.6
7 4.61 - 4.66 (1H, p) - 71.5
6,8 435 (2H,m) ve 4.40 (2H, m) - 50.5 ve 65.0
9,11 6.81-7.30 (8H, m) - 117.5,122.0, 122.1, 128.8,
129.4, 130.0, 139.2, 141.7 ve
142.9.
10 4.77 (2H, s) - 52.2
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Diger tuzlara ait 'H ve *C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazolinyum bromiir, 2a

'H NMR (300 MHz, DMSO), 8 4.40 (d, 2H, J:2.4 Hz -OCHCH,0-); 4.56-4.61 (p, 1H,
-CH,CHOCH>-); 4.35 (d, 2H, J:2.4 Hz -NCH,CHOCH>-); 3.75-3.84 ve 4.00-4.10 (m,
4H, -NCH,CH,N-); 4.72 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 6.84-7.45 (m, 9H, Ar-H); 8.80 (s, 1H, 2-
CH). *C NMR (300 MHz, DMSO), & 65.1 (-OCHCH,0-); 70.4 (-CH,CHOCH-); 47.9
(-NCH,CHOCH>-); 48.4 ve 49.8 (-NCH,CH,N-); 51.2 (-NCH,C4Hs); 117.6, 117.7,
122.2,128.8, 128.9, 129.4, 134.3, 142.5 ve 143.1. (Ar-C); 159.1 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2b

'H NMR (300 MHz, CDCI3), & 4.32-4.38 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.58-4.65 (m, 1H, -
CH,CHOCH)-); 4.22-4.29 (m, 2H, -NCH,CHOCH>-); 3.76-3.87 ve 4.01-4.14 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.65 (s, 2H, -NCH,CgHs); 2.36 (s, 3H, -CH,CsH4CH); 6.80-7.34 (m,
8H, Ar-H); 9.64 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (300 MHz, CDCI;), & 65.0 (-OCHCH,0-);
71.2 (CH,CHOCH,-); 50.2 (-NCH,CHOCHS,-); 48.1 ve 48.5 (-NCH,CH,N-); 50.5 (-
NCH,CeHs ); 19.5 (-CH,CsH4CH3); 117.4, 122.0, 126.9, 129.4, 129.7, 130.2, 131.2,
137.0, 141.6, 141.7 ve 142.9. (Ar-C); 159.0 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2¢

'H NMR (300 MHz, CDCL), & 4.36-4.40 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.61-4.66 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 4.22-4.29 (m, 2H, -NCH,CHOCH>-); 4.04-4.07 ve 4.08-4.11 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.78 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 2.34 (s, 3H, -CH,CsH4sCH3 ); 6.81-7.29 (m,
8H, Ar-H); 9.73 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (300 MHz, CDCI;), & 65.0 (-OCHCH,0-);
71.2 (CH,CHOCH,-); 50.7 (-NCH,CHOCHS,-); 47.7 ve 48.6 (-NCH,CH,N-); 52.2 (-
NCH,CeHs); 21.2 (-CH,C¢H4CH3); 117.4, 122.0, 128.7, 128.9, 129.1, 129.5, 130.0,
139.1, 139.2, 141.7 ve 142.9. (Ar-C); 158.9 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2d

'H NMR (300 MHz, CDCL), & 4.30-4.41 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.61-4.66 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-) ; 4.13-433 (m, 2H, -NCH,CHOCH,- ); 3.73-3.94 (m, 4H, -
NCH,CH,N-); 4.77 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 2.34 (s, 3H, -CH,CsHsCH3 ); 6.81-7.30 (m,
8H, Ar-H); 9.87 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (300 MHz, CDCI;), & 65.0 (-OCHCH,0-);
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71.5 (CHQCHOCHQ-); 50.5 ('NCH2CHOCH2'); 48.6 ('NCH2CH2N'); 52.3 (-NCH2C6H5
); 21.2 (-CH,CsH4CH3); 117.5, 122.0, 122.1, 128.8, 129.4, 130.0, 139.2, 141.7 ve 142.9.
(Ar-C); 159.0 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2e

'H NMR (300 MHz, CDCL), & 4.36-4.40 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.60-4.64 (m, 1H, -
CH,CHOCH)-); 4.23-4.30 (m, 2H, -NCH,CHOCH>-); 3.76-3.90 ve 4.05-4.12 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.73 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 2.35-2.26 (s, 9H, -CH,CsHx(CH3)3); 6.70-
6.89 (m, 6H, Ar-H); 9.22 (s, 1H, 2-CH). >C NMR (300 MHz, CDCL), & 64.9 (-
OCHCH,0-); 70.9 (CH,CHOCH,-); 48.4 (-NCH,CHOCH>-); 45.3 (-NCH,CH,N-);
50.3 (-NCH,C4Hs ); 21.0 ve 20.2 (-CH2CsHa(CHs)s); 117.1, 117.5, 122.0, 122.1, 125.2,
129.9, 137.6, 137.9, 139.3, 139.4, 141.3 ve 142.9. (Ar-C); 158.2 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir, 2f

'H NMR (300 MHz, CDCL), & 4.36-4.40 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.61-4.66 (m, 1H, -
CH,CHOCH)-); 4.25-4.27 (m, 2H, -NCH,CHOCH>-); 3.82-4.00 ve 4.04-4.20 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.85 (s, 2H, -NCH,CgHs); 2.27 ve 2.24 (s, 12H, -CH,C¢H(CH3)s); 6.66-
7.02 (m, 5H, Ar-H); 9.00 (s, 1H, 2-CH). >C NMR (300 MHz, CDCL), & 64.9 (-
OCHCH,0-); 70.9 (CH,CHOCH,-); 48.4(-NCH,CHOCH,-); 46.9 (-NCH,CH,N-); 50.3
(-NCH,CsHs); 20.5 ve 16.0 (-CH,CsH(CH3),); 117.0, 117.5, 121.9, 122.0, 128.0, 133.0,
133.2, 133.5, 133.8, 135.0, 141.5 ve 142.9. (Ar-C); 157.9 (2-CH).

2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli imidazolinyum tuzlarmmn (2a-2f) 'H
NMR spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik
hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri siras1 ile 8.80, 9.64, 9.73, 9. 87, 9.22 ve 9.00
ppm de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine goére N-atomu iizerindeki alkil
grubunun sterik etkisi ve elektron verme Ozelligi arttikca yukari alana kaydigi
gozlenmistir. BC NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal
kayma degerleri sirast ile 159.1, 159.0, 1589, 159.0, 158.2 ve 157.9 ppm’de
gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin

sterik etkisi attikca kiiciik oranda yukar1 alana kaydig: goriilmektedir.
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3.2.3. N-propilftalimit substitiiyentli imidazolinyum tuzlarinin sentezi, 3

N-propilftalimit substitiiyentli imidazolinyum tuzlar1 (3a-3f), imidazolin tuz
onciilii ile N-(3-bromopropil)ftalimit’den sentezlendi (sema 3.4). Tuzlarin yapilari
cesitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bu imidazolinyum
tuzlarndan 3d bilesigine ait '"H ve °C NMR spekrumular1 sekil 3.9.’de ve spektrum

verileri ¢izelge 3.9.’da verilmistir.

1\,]/— o E§> Br /\
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Sema 3.4. N-propilftalimit grubu i¢eren imidazolinyum tuzlarinin sentezi.
g yu
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Sekil 3.9. 3d bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.9. 3d bilesigine ait 'H ve '>’C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz) C NMR (? ppm)
2 9.64 (1H, s) - 158.3
4,5 3.81-3.91 ve 3.94-4.07 (4H, m) - 47.8 ve 48.7
7,13 2.05-2.14 (2H, p) ve 2.30 (3H, s) - 26.3 ve 21.2
6,8 3.70 (2H, t) ve 3.75 (2H, t) 13.8 ve 13.5 44.6 ve 34.6
9 - - 168.3
10,12 7.68-7.79 (4H, m) - 123.4, 128.8, 129.4,
7.13-7.31 (4H, m) 129.9, 131.8, 134.3,
138.9
11 4.81 (2H, s) - 51.8
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Diger tuzlara ait 'H ve '*C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
1-(/V-propilftalimit)-3-benzilimidazolinyum bromiir, 3a

'H NMR (300 MHz, CDCI3), & 3.71(t, 2H, J: 13.5 Hz -CH,CH,NC30,); 2.03-2.12 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,); 3.63 (t, 2H, J: 16.2 Hz -NCH,CH,CH,NC305); 3.82-3.92 ve
4.00-4.12 (m, 2H, -NCH,CH,N-); 4.84 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 7.25-7.28 (m, 9H, Ar-H);
9.65 (s, 1H, 2-CH). "C NMR (300 MHz, CDCI;), & 34.6 (-CH,CH,NC30,); 26.3 (-
CH,CH,CH,NC;30,); 43.6 (-NCH,CH,NC350,); 45.9 ve 48.0 (-NCH,CH,N-); 52.2 (-
NCH,CeHs); 123.2, 123.4, 126.4, 127.6, 128.6, 128.9, 129.2, 131.7, 132.5, 133.9, 134.1
ve 134.3. (Ar-C); 158.4 (2-CH); 168.1 ve 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3b

'H NMR (300 MHz, CDCI;), & 3.74 (t, 2H, J: 13.2 Hz -CH,CH,NC;30,); 2.05-2.14 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,); 3.68 (t, 2H, J: 15.3 Hz -NCH,CH,CH,NC305); 3.86-3.96 ve
4.05-4.12 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.87 (s, 2H, -NCH,C¢H,); 2.37 (s, 3H, -
CH,CsH4CH3); 7.15-7.78 (m, 8H, Ar-H); 9.52 (s, 1H, 2-CH). *C NMR (300 MHz,
CDCL), & 345 (-CH,CHNC30:); 19.5 (-CH,CH,CH,NCs0,); 459 (-
NCH,CH,NCg0); 483 ve 48.7 (-NCH,CH,N-); 50.3 (-NCH,CeHy); 263 (-
CH,Ce¢H4CH3); 123.4,126.7, 129.2, 130.5, 131.1, 131.8, 134.3 ve 137.1. (Ar-C); 158.4
(2-CH); 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3¢

'H NMR (300 MHz, CDCI3), & 3.90 (t, 2H, J: 12.6 Hz -CH,CH,NC;30,); 1.95-1.98 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,); 3.69 (t, 2H, J: 14.7 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 3.49-3.52
(m, 2H, -NCH,CH;,N-); 3.62-3.65 (m, 2H, -NCH,CH,N-); 4.61 (s, 2H, -NCH,C4H,);
2.33 (s, 3H, -CH,CsH4CH3); 7.25-7.88 (m, 8H, Ar-H); 8.65 (s, 1H, 2-CH). >C NMR
(300 MHz, CDCIL3), & 34.9 (-CH,CH,NCs0,); 21.4 (-CH,CH,CH,NC30,); 45.4 (-
NCH,CH,NCg0,); 48.1 ve 48.4 (-NCH,CH,N-); 51.2 (-NCH,CeHy); 262 (-
CH,Ce¢H4CH3); 123.6, 126.0, 129.2, 129.4, 129.5, 132.2, 134.2, 134.9 ve 138.6. (Ar-C);
158.3 (2-CH); 168.5, 168.6 (C=0).
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1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3d

'H NMR (300 MHz, CDCI;), & 3.75 (t, 2H, J: 13.5 Hz -CH,CH,NC;30,); 2.05-2.14 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,); 3.69 (t, 2H, J: 13.8 Hz -NCH,CH,CH,NC305); 3.81-3.91 ve
3.94-4.07 (m, 4H, -NCH,CH;N-); 4.81 (s, 2H, -NCH,CsHj); 2.30 (s, 3H, -
CH,CsH4CH3); 7.13-7.79 (m, 8H, Ar-H); 9.64 (s, 1H, 2-CH). "*C NMR (300 MHz,
CDCL), & 346 (-CH,CH,NCg0,); 263  (-CH,CH,CHoNCsO,);  44.6 (-
NCH,CH,NC50,); 47.8 ve 48.7 (-NCH,CH,N-); 51.8 (-NCH,CeHi); 21.2 (-
CH,Ce¢H4CHs); 123.4, 128.8, 129.4, 129.5, 129.6, 129.9, 131.8, 134.3 ve 138.9. (Ar-C);
158.3 (2-CH); 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3e

'H NMR (300 MHz, CDCI;), & 3.75 (t, 2H, J: 12.9 Hz -CH,CH,NC;30,); 2.05-2.13 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,) ; 3.66 (t, 2H, J: 12.9 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 3.89-3.97 ve
4.07-4.14 (m, 2H, -NCH,CH,N-); 4.85 (s, 2H, -NCH,CgH,); 2.27 ve 2.39 (s, 9H, -
CH>CsH,(CH3)s); 6.89-7.82 (m, 6H, Ar-H); 9.08 (s, 1H, 2-CH). °C NMR (300 MHz,
CDCLy), & 344 (-CH,CH,NCg0,); 262 (-CH,CH,CHoNCsO,);  36.5 (-
NCH,CH,NC30,); 45.9 ve 46.5 ((NCH,CH,N-); 48.6 (-NCH,CsH,); 19.9, 20.2 ve 21.0
(-CH,CeH, (CH3)3); 123.4, 125.4, 129.8, 129.9, 131.8, 134.3, 137.6, 138.0 ve 139.1 (Ar-
C); 157.8 (2-CH); 167.5 ve 168.4. (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolinyum bromiir, 3f

'H NMR (300 MHz, CDCIs), & 3.74(t, 2H, J: 12.3 Hz -CH,CH,NC30,); 2.03-2.11 (p,
2H, -CH,CH,CH,NC30,); 3.62 (t, 2H, J: 12.6 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 4.00-4.06 ve
4.12-4.18 (m, 2H, -NCH,CH,N-); 4.88 (s, 2H, -NCH,C¢H); 2.23 (s, 6H, -
CH,C¢H(CHG3), ); 2.29 (s, 6H, -CH,CsH(CH3),); 7.00-7.81 (m, 5H, Ar-H); 8.74 (s, 1H,
2-CH). “C NMR (300 MHz, CDCL), & 344 (-CH,CH,NC30,); 262 (-
CH,CH,CH,NC30,); 45.9 (-NCH,CH,NC30,); 47.1 ve 47.7 (-NCH,CH,N-); 48.9 (-
NCH,CeH ); 16.1 -20.5 (-CH,CsH(CHs),); 123.4, 128.1, 131.8, 132.9, 134.0, 134.3,
137.6 ve 138.0. (Ar-C); 157.5 (2-CH); 168.4 (C=0).

N-propilftalimit substitiiyentli imidazolinyum tuzlarmmn (3a-3f) 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin

kimyasal kayma degerleri siras1 ile 9.65, 8.65, 8.65, 9.64, 9.08 ve 8.74 ppm de
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gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gére N-atomu tizerindeki alkil grubunun
sterik etkisi ve elektron verme 6zelligi arttik¢a yukari alana kaydigi gozlenmistir. °C
NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri sirasi
ile 158.4, 158.3, 158.3, 158.3, 157.8 ve 157.5 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal
kayma degerlerine gore azot atomu {lizerindeki gruplarin sterik etkisi arttikca yukari

alana kaydig1 goriilmiistiir.
3.3. Fonksiyonel Grup iceren NHC-Ag Komplekslerinin Sentezi, 4-6

NHC-Ag kompleksleri diger gec¢is metal-NHC komplekslerinin sentezinde
kullanilan transfer belirteci olarak olduk¢a Onemli bilesiklerdir. Son yillarda bu
bilesiklerin tibbi uygulamalarmin iizerinde yogun c¢alismalar yapilmaktadur{107-108].
Dolayisiyla bu calismada vinil, dioksan ve ftalimit gibi gruplar iceren NHC-Ag
kompleksleri, imidazolinyum tuzlarinin Ag,0 ile tepkimesinden elde edildi. Elde edilen
bu kompleks iki amac¢ i¢in kullanildi. 1) Ru-NHC komplekslerinin sentezi, ii)

Antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi.

86



3.3.1. 4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ag kompleklerinin sentezi, 4

4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ag kompleklerinin (4a-4f), imidazolinyum
tuzlar1 ile Ag,O bilesiklerinden sentezlendi (sema-3.5). Komplekslerin yapilar ¢esitli
spektroskopik  teknikler kullanilarak aydmnlatildi.  Sentezlenen bu NHC-Ag
kompleklerinden 4d bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlar1 sekil 3.10°da ve

spektrum verileri ¢izelge 3.10.’de verilmistir.

CH:CHZ

CH=CH, /@ CH=CH,
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N N
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Sema 3.5. 4-vinilbenzil grubu iceren NHC-Ag komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.10. 4d bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.10. 4d bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz) 5C NMR (% ppm)
2 - - 203.3
4,5 3.50 (4H,5s) - 49.1
6,10 4.70 ve 4.67 (4H, s) - 54.1 ve 54.2
7.17-7.25 (4H, m) - 115.0, 127.0, 128.2, 128.5,
7,8,9,11 6.75 (1H, dd) 28.5 133.6, 136.3
5.28 ve 5.84 (2H, d) 102ve 17.7 129.1,136.7, 137.2, 137.6
7.30-7.50 (4H, m) -
12 2.30 (3H, s) - 21.2
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazol-2-iliden]giimiis(I), 4a

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 5.31 ve 5.88 (d, 1H, J: 7.2 Hz ve 4.8 Hz CsH,CHCH,);
6.74 (dd, 1H, J: 28.5 Hz C¢H4,CHCH,); 4.72 (s, 2H, NCH,CgH); 3.52 (s, 4H,
NCH,CH;N); 4.72 (s, 2H, NCH,C¢Hs); 7.24-7.50 ( m, 9H, Ar-H). C NMR (300 MHz,
DMSO), & 115.1 (C¢H4sCHCH,); 136.3 (CeH4CHCH,); 54.4 (NCH,CsH7); 49.1
(NCH,CH,N) 54.3 (NCH,C¢Hs ); 125.9, 126.1, 126.7, 127.6, 128.1, 128.6, 129.1, 136.6,
136.8, 137.1 ve 141.2. (Ar-C); 203.5 (2-C).

Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 4b

'"H NMR (300 MHz, DMSO), & 5.28 ve 5.85 (d, 1H, J: 10.9 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.74 (dd, 1H, J: 28.6 Hz CsH,CHCH,); 4.73 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.52
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.72 (s, 2H, NCH,CsH,); 2.32 (s, 3H, C¢HsCH3); 7.23-7.51 (m,
8H, Ar-H). “C NMR (300 MHz, DMSO), & 542 (NCH,CgH;); 48.9-49.3
(NCH,CH,N); 52.5 (NCH,C¢Hs); 19.6 (CeHsCHs); 115.1, 126.7, 126.8, 127.0, 128.3,
128.4, 131.0, 131.2, 134.5, 136.3, 136.5, 136.6, 136.8 ve 137.2. (CsH,CHCH,) ve (Ar-
C); 203.7 (2-0).

Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 4¢

'"H NMR (300 MHz, DMSO), & 5.23 ve 5.85 (d, 1H, J: 10.9 Hz ve 17.7 Hz
CsH4sCHCH,); 6.74 (dd, 1H, J: 28.6 Hz CsH,CHCH,); 4.73 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.52
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.72 (s, 2H, NCH,C¢H,); 2.32 (s, 3H, CsHsCHj); 7.23-7.51 (m,
8H, Ar-H). “C NMR (300 MHz, DMSO), & 542 (NCH,CgH;); 48.9-49.3
(NCH,CH,N); 52.5 (NCH,C¢Hs); 19.6 (CeHsCHs); 115.1, 126.7, 126.8, 127.0, 128.3,
128.4, 131.0, 131.2, 134.5, 136.3, 136.5, 136.6, 136.8 ve 137.2. (CsHsCHCH,) ve (Ar-
C); 203.7 (2-0).

Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 4d

'"H NMR (300 MHz, DMSO), & 5.28 ve 5.84 (d, 1H, J: 10.2 Hz ve 17.7 Hz

CsH4sCHCH,); 6.74 (dd, 1H, J: 28.5 Hz C¢H,CHCH,); 4.70 (s, 2H, NCH,CsH5); 3.50

(s, 4H, NCH,CH,N); 4.67 (s, 2H, NCH,CsH,); 2.30 (s, 3H, CsHsCHj); 7.12-7.50 (m,

8H, Ar-H). >C NMR (300 MHz, DMSO), & 54.2 (NCH,CsH5); 49.1 (NCH,CH,N);
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54.1 (NCH,CeHs ); 21.2 (CgHyCHs ); 115.0, 127.0, 128.2, 128.5, 129.1, 129.8, 133.6,
136.3, 137.2 ve 137.6. (Ar-C); 203.3 (2-C).

Kloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 4e

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 5.27 ve 5.84 (d, 1H, J: 11.1 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.73 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH4CHCH,); 4.66 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.43
(s, 4H, NCH,CH,N); 4.65 (s, 2H, NCH,CHs); 2.22 ve 2.31 (s, 9H, CsHs(CH3)3); 6.90-
7.49 ( m, 6H, Ar-H). °C NMR (300 MHz, DMSO), & 54.3 (NCH,CsH,); 48.6-48.7
(NCH,CH,N); 54.3(NCH,C¢Hs); 20.5 ve 21.1 (CeHs(CHs); ); 115.0, 127.0, 128.3,
129.7, 136.4, 136.6, 137.2, 137.7 ve 137.9 (Ar-C); 203.4 (2-C).

Kloro|[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 4f

'H NMR (300 MHz, DMSO ), & 5.27 ve 5.84 (d, 1H, J: 10.8 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.72 (dd, 1H, J: 28.2 Hz CsH4CHCH,); 4.66 (s, 2H, NCH,CsH;); 3.38
(s, 4H, NCH,CH;N); 4.67 (s, 2H, NCH,CsHs); 2.20 ve 2.19 (s, 12H, C¢H(CH3)s);
6.97-7.52 (m, 5H, Ar-H). >C NMR (300 MHz, DMSO), & 54.6 (NCH,CsH>); 48.9-49.6
(NCH,CH,N); 54.6 (NCH,CgHs); 20.7 ve 16.3 (CsH(CHs), ); 115.0, 127.0, 128.3,
131.8, 132.1, 133.8, 134.2, 136.3, 136.4, 136.4, 136.6 ve 137.2 (Ar-C); 203.2 (2-C).

4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ag komplekslerinin (4a-4f). 'H NMR spekrumlari
incelendiginde imidazolinyum tuzlarinda (1a-1f) bulunan asidik hidrojene ait piklerin
gdzlenmemesi NHC-Ag kompleksinin  olustugunu  gdstermektedir. °C  NMR
spektrumlar1 karsilastirildiginda, karben karbonuna ait piklerin varligi kompleks
olusumunu dogrulamaktadir. 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri sirast ile 203,5,
203.7, 203.7, 203.3, 203.4 ve 203.2 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma
degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin karben karbonu lizerine belirgin bir

etkisi goriilmemektedir.
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3.3.2. 2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli NHC-Ag kompleklerinin sentezi, 5

2-metil-1,4-benzodioksan  substitiiyentli NHC-Ag  komplekleri  (5a-5f),
imidazolinyum tuzlar1 ile Ag,O bilesiklerinden sentezlendi (sema-3.6). Komplekslerin
yapilar1 cesitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bu NHC-
Ag kompleklerinden 5f bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlar: sekil 3.11°de ve

spektrum verileri ¢izelge 3.11.’de verilmistir.

N >—AgCl N
l i N N
5 h 5d
Se

Sema 3.6. 2-metil-1,4-benzodioksan grubu iceren NHC-Ag komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.11. 5f bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.11. 5f bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrum verileri
Konum '"H NMR (6 ppm) J (Hz) "“C NMR (% ppm)
2 - - 204.6
4,5 3.74-3.69 (4H, m) - 49.0
6,8 2.51(2H, s) ve 3.94- - 41.5 ve 65.4
4.00 (2H, m)
7 4.46-4.49 (2H, m) - 71.0
6.79-6.89 (4H, m) 117.5,122.1, 131.7,
9,11 6.96 (1H, s) - 132.1, 133.1, 133.8,
134.1, 142.7 ve 143.2
10 4.58 (2H, s) - 51.1
12,13 2.18 (12H, s) - 15.6 ve 16.3
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazol-2-iliden]giimiis(I), Sa

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.91-3.97 (m, 2H, -OCHCH,0-); 3.99-4.04 (p, 1H, -
CH,CHOCH,-); 2.51 (s, 2H, -NCH,CHOCH,-); 3.64-3.82 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.24
(s, 2H, -NCH,C¢Hs); 6.84-7.44 (m, 9H, Ar-H). >C NMR (300 MHz, DMSO), 8 66.4 (-
OCHCH,0-); 71.5 (-CH,CHOCH,-); 41.7 (-NCH,CHOCH,-); 46.9 ve 47.1 (-
NCH,CH,N-); 53.1 (-NCH,CeHs); 117.5, 121.5, 121.8, 122.1, 127.0, 127.6, 128.1,
129.1, 136.6, 137.9, 142.7 ve 143.4. (Ar-C); 205.3 (2-CH).

Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I),
5b

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 4.30-4.36 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.48-4.56 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 2.51 (s, 2H, -NCH,CHOCH,-); 3.79-3.82 (m, 4H, -NCH,CH,N-);
4.71 (s, 2H, -NCH,C¢H,); 2.31 (s, 3H, -CH,C¢H4CH3); 6.83-7.27 (m, 8H, Ar-H). °C
NMR (300 MHz, DMSO), & 65.4 (-OCHCH,O-); 71.1 (CH,CHOCH,-); 42.5 (-
NCH,CHOCH,-); 489 ve 49.2 (-NCH,CH,N-); 524 (-NCH,C¢Hy); 199 (-
CH,C¢H4CH3); 117.5, 121.9, 126.6, 126.8, 128.3, 129.8, 131.0, 132.0, 134.4, 137.4,
142.5 ve 143.3. (Ar-C); 205.7 (2-C).

Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I),
Sc

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 4.28-4.30 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.42-4.54 (m, 1H, -
CH,CHOCH),-); 2.51 (s, 2H, -NCH,CHOCH,-); 3.55-3.78 (m, 4H, -NCH,CH;N-); 4.65
(s, 2H, -NCH,CsH.,); 2.30 (s, 3H, -CH,CsH4CH3); 6.82-7.31 (m, 8H, Ar-H). °C NMR
(300 MHz, DMSO), & 66.1 (-OCHCH,O-); 71.5 (CH,CHOCH,-); 42.8 (-
NCH,CHOCH,-); 48.1 ve 492 (-NCH,CH,N-); 52.8 (-NCH,Ce¢Hs ); 21.1 (-
CH,Ce¢H4CH3); 117.5, 121.5, 122.1, 128.4, 129.1, 129.9, 133.7, 137.4, 142.7, 137.4,
143.0 ve 143.5. (Ar-C); 205.2 (2-C).
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Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I),
5d

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 4.13-4.15 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.24-4.30 (m, 1H, -
CH,CHOCH),-); 2.51 (s, 2H, -NCH,CHOCH,-); 3.49-3.56 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.31
(s, 2H, -NCH,C¢H.,); 2.28 (s, 3H, -CH,CsH4CH3); 6.81-7.30 (m, 8H, Ar-H). >C NMR
(300 MHz, DMSO), & 66.1 (-OCHCH,O-); 71.5 (CH,CHOCH,-); 42.8 (-
NCH,CHOCH,-); 46.6 ve 48.1 (-NCH,CH,N-); 52.9 (-NCH,C¢Hy); 21.1 (-
CH,Ce¢H4CH3); 117.4, 121.5, 121.9, 128.4, 129.0, 129.9, 133.5, 134.9, 136.0, 137.4,
138.6 ve 143.6. (Ar-C); 205.7 (2-C).

Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-
iliden]giimiis(I), Se

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.89-3.93 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.33-4.35 (m, 1H, -
CH,CHOCH)-); 2.40-2.52 (m, 2H, -NCH,CHOCH>-); 3.56-3.60 ve 3.61-3.65 (m, 4H, -
NCH,CH,N-); 4.78 (s, 2H, -NCH,CsH,); 2.18 ve 2.27 (s, 9H, -CH,CsHa(CH3)3); 6.81-
7.66 (m, 6H, Ar-H). °C NMR (300 MHz, DMSO), & 63.1 (-OCHCH,O-); 72.8
(CH,CHOCH,-); 42.7 (-NCH,CHOCH,-); 47.7 ve 482 (-NCH,CH,N-); 49.4 (-
NCH,CeHs); 19.9 ve 20.9 (-CH,CeHo(CHs)s); 117.4,121.8, 122.1, 126.7, 128.9, 129.5,
133.6, 136.9, 138.3, 143.5 ve 145.1. (Ar-C); 204.9 (2-CH).

Bromo|1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-
iliden]giimiis(I), Sf

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.94-4.00 (m, 2H, -OCHCH,0-); 4.46-4.49 (m, 1H, -
CH,CHOCH),-); 2.51 (s, 2H, -NCH,CHOCH)-); 3.69-3.74 (m, 4H, -NCH,CH;N-); 4.58
(s, 2H, -NCH,C¢H); 2.18 (s, 12H, -CH,C¢H(CH3)s ); 6.89-6.96 (m, SH, Ar-H). °C
NMR (300 MHz, DMSO), & 65.4 (-OCHCH,O-); 71.0 (CH,CHOCH,-); 41.5 (-
NCH,CHOCH,-); 49.0 (-NCH,CH,N-); 51.1 (-NCH,C¢H); 20.5 ve 16.0 (-
CH,C¢H(CH3)q); 117.5, 117.6, 121.9, 122.1, 131.7, 132.1, 133.1, 133.8, 134.1, 134.3,
142.7 ve 143.2. (Ar-C); 204.6 (2-C).

2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli NHC-Ag komplekslerinin (5a-5f) 'H
NMR spektrumlar1 incelendiginde imidazolinyum tuzlarinda (2a-2f) bulunan asidik

hidrojene ait piklerin gézlenmemesi NHC-Ag kompleksinin olustugunu gostermektedir.
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BC NMR spektrumlart karsilastirildiginda, karben karbonuna ait piklerin varlig
kompleks olusumunu dogrulamaktadir. 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri sirasi
ile 205,3, 205.2, 205.7, 205.3, 205.1 ve 204.6 ppm’de gézlenmistir. Bu kimyasal kayma
degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin 2-karbonu iizerine belirgin bir etkisi

goriilmemektedir.
3.3.3. N-propilftalimit substitiiyentli NHC-Ag kompleklerinin sentezi, 6

N-propilftalimit  substitiiyentli NHC-Ag komplekleri (6a-6f), imidazolinyum
tuzlar1 ile Ag,O bilesiklerinden sentezlendi (sema-3.7). Komplekslerin yapilar1 ¢esitli
spektroskopik  teknikler kullanilarak aydmnlatildi. Sentezlenen bu NHC-Ag
kompleklerinden 6e bilesigine ait 'H ve *C NMR spekrumlar1 sekil 3.12.°da ve

spektrum verileri ¢izelge 3.12.’da verilmistir.
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Sema 3.7. N-propilftalimit grubu iceren NHC-Ag komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.12. 6e bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.12. 6e bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz) 5C NMR (% ppm)
5 _ - 204.1
4,5 3.48-3.52 (4H, m) - 48.5 ve 49.0
6,8 2.50 (2H, t) ve 3.55-3.60 3.3 27.1 ve 35.4
(2H, m)
7 1.87-1.91 (2H, p) - 16.5
9 - - 168.3
10,12 6.87-7.82 (6H, m) - 123.5, 128.9, 129.7, 132.1,
134.8, 137.6 ve 137.8.
11 4.52 (2H, s) - 55.4
13,14 2.21 ve 2.26 (9H, s) - 20.5 ve 21.0
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-benzilimidazol-2-iliden]giimiis(I), 6a

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.58-3.66 (m, 2H, -CH,CH,NC;30,);1.88-1.97 (p, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,); 2.51 (t, 2H, J: 3.3 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 3.50-3.56 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.66 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 7.25-7.89 (m, 9H, Ar-H). >C NMR (300
MHz, DMSO), § 35.4 (-CH,CH,NC;0,); 27.0 (-CH,CH,CH,NC50,); 31.4 (-
NCH,CH,NC30,); 48.6 ve 48.9 (-NCH,CH,N-); 55.4 (-NCH,CeHs); 123.5, 128.1,
128.3, 128.9, 128.9, 129.0, 129.4, 132.1, 132.2, 134.8 ve 136.7. (Ar-C); 204.3 (2-C).
168.4 (C=0).

Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 6b

'H NMR (300 MHz, DMSO); & 3.46-3.48 (m, 2H, -CH,CH,NCs0,); 1.89-1.93 (p, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,); 2.51 (t, 2H, J: 3.6 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 3.50-3.62 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.59 (s, 2H, -NCH,CsH,); 2.24 (s, 3H, -C¢H4CH3); 7.20-7.86 (m, 8H,
Ar-H). C NMR (300 MHz, DMSO); & 354 (-CH,CH,NCs0,); 152 (-
CH,CH,CH,NC30,); 27.0 (-NCH,CH,NC30,); 48.6 ve 48.8 (-NCH,CH,N-); 52.3 (-
NCH,CeHy); 19.6 (-CH,CsH4CH3); 123.5,126.6, 128.3, 131.0, 132.1, 134.5, 134.8 ve
136.7. (Ar-C); 204.6 (2-CH); 168.4 (C=0).

Bromo|1-(NV-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 6¢

'H NMR (300 MHz, DMSO); & 3.63-3.65 (m, 2H, -CH,CH,NC;30,); 1.92-1.94 (p, 2H, -
CH,CH,CH,NC;0,) ; 2.51 (t, 2H, J: 3.6 Hz -NCH,CH,CH,NC;30,); 3.49-3.54 (m, 4H,
-NCH,CH,N-); 4.60 (s, 2H, -NCH,C¢H,); 2.29 (s, 3H, -C¢H4CH3); 7.08-7.87 (m, 8H,
Ar-H). C NMR (300 MHz, DMSO), & 35.3 (-CH,CH,NC30,); 15.2 (-
CH,CH,CH,NC30,); 26.9 (-NCH,CH,NC30,); 48.5 ve 48.8 (-NCH,CH,N-); 54.3 (-
NCH,CeH,); 21.4 (-CH,C¢H4CH3); 123.5, 125.2, 128.7, 128.9, 129.1, 132.1, 132.2,
134.8, 136.5 ve 138.4. (Ar-C); 204.2 (2-CH); 168.4 (C=0).

Bromo|1-(NV-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 6d

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.57-3.67 (m, 2H, -CH,CH,NC;0,); 1.88-1.93 (p, 2H, -
CHQCH2CH2NC802) 5 2.51 (S, 2H, -NCH2CH2CH2NC802); 3.48-3.54 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.60 (s, 2H, -NCH,C¢Hz); 2.28 (s, 3H, -C¢H4CH3); 7.12-7.86 (m, 8H,
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Ar-H). C NMR (300 MHz, DMSO), & 354 (-CH,CH,NC30,); 16.8 (-
CH,CH,CH,NC30,); 27.0 (-NCH,CH,NC30,); 48.9 ve 48.9 (-NCH,CH,N-); 54.0 (-
NCH,CsHy); 21.2 (-CH,CsH4CH3); 123.5, 128.1, 128.2, 128.4, 129.5, 129.6, 129.7,
132.1, 133.6, 134.8 ve 137.5. (Ar-C); 204.3 (2-CH); 168.4 (C=0).

Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I), 6e

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.55-3.60 (m, 2H, -CH,CH,NC;0,); 1.87-1.91 (p, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,); 2.51 (t, 2H, J: 3.3 Hz -NCH,CH,CH,NC30,); 3.48-3.52 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.52 (s, 2H, -NCH,CsH,); 2.21 ve 2.26 (s, 9H, -CH,C¢H, (CH3)3); 6.87-
7.82 (m, 6H, Ar-H). C NMR (300 MHz, DMSO), & 35.4 (-CH,CH,NC30,); 27.1 (-
CH,CH,CH,NCg0,); 48.5 (-NCH,CH,NC30,); 49.0 (-NCH,CHoN-); 554 (-
NCH,CeH,); 20.5 (-C¢HoCHs); 21.0 (-CH2CsH, (CHz)y); 123.5, 128.9, 129.7, 132.1,
134.8, 137.6 ve 137.8. (Ar-C); 204.1 (2-CH); 168.3 (C=0).

Bromo|1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden] giimiis(I),
6f

'H NMR (300 MHz, DMSO), & 3.45-3.49 (m, 2H, -CH,CH;NC30,); 1.86-1.93 (p, 2H,
-CH,CH,CH,NC30,) ; 2.51 (t, 2H, J: 3.0 Hz -NCH,CH,CH,NC;30,); 3.56-3.58 (m, 4H,
-NCH,CHN-); 4.53 (s, 2H, -NCH,C¢H); 2.16 ve 2.17 (s, 12H, -CH,CsH(CH3)3); 6.96-
7.81 (m, 5H, Ar-H). °C NMR (300 MHz, DMSO), & 35.4 (-CH,CH,NC30,); 27.1 (-
CH,CH,CH,N C30,); 48.3 (-NCH,CH,NC30,); 48.8 ve 49.2 (-NCH,CH,N-); 65.4 (-
NCH,CeH); 16.3 ve 20.7 (-CH2CsH(CHs)s); 123.5, 131.6, 132.0, 133.7, 134.1 ve 134.8.
(Ar-C); 203.9 (2-C); 168.3 (C=0).

N-propilftalimit substitiiyentli NHC-Ag komplekslerinin (6a-6f) 'H NMR
spektrumlari incelendiginde imidazolinyum tuzlarinda (3a-3f) bulunan asidik hidrojene
ait piklerin gézlenmemesi NHC-Ag kompleksinin olustugunu gostermektedir. *C NMR
spektrumlar1 karsilastirildiginda, karben karbonuna ait pikin varligi kompleks
olusumunu dogrulamaktadir. 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri siras1 ile 204,3,
204.3, 204.2, 204.3, 204.1 ve 203.9 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma
degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarin 2-karbonu iizerine belirgin bir etkisi

goriilmemektedir.

98



3.4. NHC-Ru Komplekslerinin Sentezi, 7-9

Vinil, dioksan ve ftalimit gibi fonksiyonel grup igeren NHC-Ru kompleksleri

transmetalasyon yontemiyle sentezlenmistir.
3.4.1. 4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ru kompleklerinin sentezi, 7

4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ru kompleklerinin (7a-7f), NHC-Ag
kompleksleri ile rutenyum bilesiginden transmetalasyon yontemiyle sentezlendi (sema-
3.8). Komplekslerin yapilar1 gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.
Sentezlenen bu NHC-Ru kompleklerinden 7d bilesigine ait 'H ve “C NMR

spektrumlar1 sekil-3.13’de ve spekrum verileri ¢izelge 3.13.’de verilmistir.

H,C=HC H2CHC®\ H,C=HC
N [N>_EL N O
[NFEI N [N>—(i';1

Ta b T / Tec

cn

o’ ’
ks =
s / H,C=HC. l HzCHCQ\

N § cl N §
[ >—Ru N | >—Ru
N | E >—Ru N |
Cl N (Ijl Cl
E 7t 7e 7d

Sema 3.8. 4-vinilbenzil grubu iceren NHC-Ru komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.13. 7d bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.13. 7d bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz) 5C NMR (% ppm)
2 - - 208.7
4.5 3.41-3.56 (4H, m) - 48.8 ve 48.9
6 4.93 (2H, s) - 55.9
7.28-7.48 (8H, m) - 114.3, 125.5, 126.5,
7,8,9,11 6.73 (1H, dd) 20.7 127.6, 127.8, 128.7,
5.30 ve 5.81 (2H, d) 10.8ve 9.9  128.9, 136.4 ve 138.0
10 5.33 (2H, s) - 55.8
12,15 2.18 (3H, s) ve 1.30 (6H, d) 1.2 22.6 ve 18.8
13 5.30 ve 5.44 (4H, d) 6.4ve57  83.6,85.8,97.7,108.3
14 2.91 (1H, m) - 30.7
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](p-simen)rutenyum(II), 7a

'H NMR (300 MHz, CDCL3); & 5.30 ve 5.81 (d, 2H, J: 10.8 Hz ve 9.9 Hz
CsH4CHCH,); 6.74 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH4CHCH,); 5,33 (s, 2H, NCH,CgHy); 3.55-
3.56 (m, 2H, NCH,CH;N); 3.41-3.44 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.93 (s, 2H, NCH,C¢Hs);
2.18 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3 ); 2.87-2.96 (m, 1H, Ru-CsH4CH(CH3),); 1.29 (d, 6H, J: 5.8
Hz Ru-C¢H4sCH(CH3),); 7.28-7.48 ( m, 9H, Ar-H); 5.30 ve 5.44 (d, 4H, J: 5.7 Hz ve
10.8 Hz Ru-Ar-H). “C NMR (300 MHz, CDCL); & 55.8 (NCH,CsH;); 48.9
(NCH,CH,N); 55.9 (NCH,C¢Hs ); 22.6 (C¢H4CHs); 30.7 (C¢H4CH(CHs),); 18.8
(CsH4CH(CHs),); 83.6, 85.8, 97.7, 97.8, 108.3 ve 108.4 (Ru-Ar-C); 113.9, 125.5, 125.7,
126.5, 127.3, 127.7, 128.1, 128.9, 136.4, 136.7, 137.1, 137.4 ve 138.0. (Ar-C); 208.3

(2-0).

Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(II), 7b

'H NMR (300 MHz, CDCL:); & 5.24 ve 5.87 (m, 2H, CsHsCHCH,); 6.72 (dd, 1H, J:
28.5 Hz CsH4CHCH,); 5,51 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.46-3.53 (m, 4H, NCH,CH,N); 4.86
(s, 2H, NCH,C¢Hs); 2.34 (s, 3H, CeH4CH3); 2.19 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.75-2.79 (m,
1H, Ru-C¢H4sCH(CH3),); 1.25 (d, 6H, J: 6.3 Hz Ru-CsH4sCH(CH3),); 6.69-7.34 (m,
8H, Ar-H); 5.17 ve 5.45 (d, 4H, J: 6.3 Hz ve 6.3 Hz Ru-Ar-H). °C NMR (300 MHz,
CDCL); 8 55.7 (NCH,CHy); 48.8 (NCH,CH,N); 52.7 (NCH,CeHs ); 22.3 (C¢H4CH3 );
22.6 (Ru-C¢H4CH3); 30.8 (CsH4CH(CHs),); 18.4 ve 18.8 (C¢H4CH(CH:),); 83.6, 84.0,
84.5, 85.8,98.0 ve 107.5. (Ru-Ar-C ); 114.0, 124.8, 126.3, 127.1, 128.1, 130.8, 135.8,
135.9, 136.4, 136.6, 136.7 ve 137.0. (Ar-C); 209.2 (2-C).

Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(3-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 7c

'"H NMR (300 MHz, CDCL3); § 5.26 ve (d, 2H, J: 10.2 Hz ve 9.9 Hz C4H,CHCH); 6.73
(dd, 1H, J: 28.5 Hz C¢H,CHCH,); 5,36 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.45 ve 3.52 (s, 2H,
NCH,CH:N); 4.95 (s, 2H, NCH,CsHs); 2.34 (s, 3H, CgH,CH; ); 2.18 (s, 3H, Ru-
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CeH4CH;); 2.88-2.97 (m, 1H, Ru-C¢H4,CH(CHs),); 1.26 (d, 6H, J: 6.0 Hz
CsH4CH(CH3),); 6.71-7.48 (m, 8H, Ar-H); 5.17 ve 5.36 (d, 4H, J: 6.0 Hz ve 6.3 Hz Ru-
Ar-H). °C NMR (300 MHz, CDCL); & 55.9 (NCH,C¢H,); 48.9 (NCH,CH,N); 55.7
(NCH,C6Hs ); 21.5 (C¢H4CH3); 22.6 (Ru-C¢H4CHs); 30.7 (CeH4CH(CHs),); 18.4 ve
18.8 (CsH4CH(CHs),); 83.5, 85.8, 97.7 ve 108.4 (Ru-Ar-C ); 114.3, 124.6, 125.5, 125.7,
126.5, 127.3, 128.9, 136.4, 136.6, 136.7, 137.3, 137.5, 138.0 ve 138.5. (Ar-C); 208.8

(2-0).

Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 7d

'H NMR (300 MHz, CDCls); & 5.26 ve 5.76 (d, 2H, J: 11.1 Hz ve 17.7 Hz
CsH4CHCH,); 6.72(dd, 1H, J: 28.8 Hz CsH4CHCH,); 5,32 (s, 2H, NCH,CsHy); 3.40 ve
3.53 (s, 4H, NCH,CH;N); 4.90 (s, 2H, NCH,CsH,); 2.36 (s, 3H, CsH4CH3); 2.18 (s,
3H, Ru-CsH4CH3); 2.87-2.96 (m, 1H, Ru-CsH4sCH(CHs),); 1.29 (d, 6H, J: 6.0 Hz Ru-
CeH4CH(CH3),); 7.16-7.40 (m, 8H, Ar-H); 5.17 ve 5.44 (d, 4H, J: 5.7 Hz ve 6.0 Hz
Ru-Ar-H). “C NMR (300 MHz, CDCL); & 55.7 (NCH.C¢H,); 48.8 ve 49.0
(NCH,CH,N); 55.6 (NCH,CeHy); 21.1 (CeH4CH; ); 22.6 (Ru-C¢HsCH;3 ); 30.7
(C¢H4CH(CHs),); 18.8 ve 18.9 (CsH4CH(CHs),); 83.6, 85.7, 97.8 ve 108.3 (Ru-Ar-C);
114.0, 126.5, 127.8, 128.1, 129.4, 134.0, 136.4, 136.7, 137.0 ve 137.3. (Ar-C); 208.3 (2-

0.

Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 7e

'H NMR (300 MHz, CDCI3); & 5.75 ve 5.94 (d, 2H, J: 6.0 Hz ve 17.7 Hz C¢H,CHCH,);
6.71 (dd, 1H, J: 28.5 Hz CsH,CHCH,); 4.84 (s, 2H, NCH,CgHy); 3.18 ve 3.30 (s, 2H,
NCH,CH,N); 4.65 (s, 2H, NCH,C¢H,); 2.28 (s, 3H, C¢H,CHj3); 2.40 (s, 6H,
CeHo(CH3)); 2.23 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.92-3.01 (m, 1H, Ru-C¢H4;CH(CHs),);
1.34(d, 6H, J: 6.0 Hz Ru-C¢H,CH(CH3),); 6.88-7.41 (m, 6H, Ar-H); 5.22 ve 5.53 (d,
4H, J: 6.0 Hz ve 6.3 Hz Ru-Ar-H). °C NMR (300 MHz, CDCI3); & 55.4 (NCH,CsH,);
48.4 ve 48.2 (NCH,CH,N); 49.2 (NCH,C6H, ); 20.9 ve 29.7 (C¢Ha(CHs)s); 20.8 (Ru-
CsH4CH3); 31.0 (CsH4CH(CHs),); 18.8 vel8.9 (CsH4CH(CH;),) 84.0, 85.6, 97.8 ve
107.7 (Ru-Ar-C ); 113.9, 126.5, 128.0, 129.4, 129.5, 136.4, 136.9 ve 137.9. (Ar-C);
208.0 (2-C).
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Dikloro[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 7f

'"H NMR (300 MHz, CDCL); & 5.755.95 (d, 2H, J:9.0 Hz ve 17.4 Hz CsH,CHCH,);
6.71 (dd, 1H, J: 28.5 Hz C¢H,CHCH,); 4.84 (s, 2H, NCH,CsH7); 3.21ve 3.33 (s, 2H,
NCH,CH,N); 4.70 (s, 2H, NCH,CsH,); 2.21 (s, 3H, CsH(CH3),); 2.19 (s, 3H, Ru-
CsH4CH3); 2.90-2.99 (m, 1H, Ru-CsH,CH(CHs),); 1.32 (d, 6H, J: 6.3 Hz Ru-
CsH4CH(CH3),); 6.88-7.41 (m, 6H, Ar-H); 5.22 ve 5.52 (d, 4H, J: 6.1 Hz ve 6.2 Hz Ru-
Ar-H). °C NMR (300 MHz, CDCL); & 54.8 (NCH,CeHo); 47.9 ve 483
(NCH,CH;,N); 49.4 (NCH,CgH, ); 21.0 ve 21.7 (CH(CHs)s); 20.8 (Ru-CsH4CH3); 31.2
(CsH4CH(CHs),); 18.8 ve 18.9 (CsH4CH(CH3),) 84.0, 85.6, 97.8 ve 107.7 (Ru-Ar-C );
113.9, 126.5, 128.0, 129.4, 129.5, 136.4, 136.9 ve 137.9. (Ar-C); 208.2 (2-C).

4-vinilbenzil substitiiyentli NHC-Ru komplekslerinin (7a-7f) “C NMR
spektrumlar1 karsilastirildiginda, karben karbonuna ait kimyasal kayma degerlerinin
sentezlendigi glimiis komplekslerinin kimyasal kayma degerlerinden yiliksek olmasi ve
p-simen  piklerinin  gozlenmesi kompleksin  olustugunu  gdstermektedir. Bu
komplekslerin karben karbonuna ait kimyasal kayma degerleri siras1 ile 208,3, 209.2,

208.8, 208.3, 208.0 ve 208.2 ppm’de gdzlenmistir.
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3.4.2. 2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli NHC-Ru kompleklerinin sentezi, 8

2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli NHC-Ru komplekleri (8a-8f), NHC-Ag
kompleksleri ile rutenyum bilesiginden transmetalasyon yontemiyle sentezlendi (sema-
3.9). Komplekslerin yapilar1 gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.
Sentezlenen bu NHC-Ru kompleklerinden 8a bilesigine ait 'H ve “C NMR

spektrumlar1 sekil-3.14’de ve spekrum verileri ¢izelge 3.14.’de verilmistir.

8a

8b T / 8¢

N ¢l N Cl N ¢
N [0 -
cl N ¢ N
8d
8f 8e

Sema 3.9. 2-metil-1,4-benzodioksan grubu igeren NHC-Ru komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.14. 8a bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrumlari

Cizelge 3.14. 8a bilesigine ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz) “C NMR (° ppm)
2 - - 209.0
4.5 3.46-3.51 ve 3.61-3.68 (4H, m) - 49.2 ve 50.3
6, 8 3.90-3.94 (2H, m) ve 4.76 (2H, d) 13.8 23.3 ve 66.1
7,14 5.42-5.45 (1H, m) ve 2.89-2.98 (1H, m) - 74.6 ve 30.7
- 117.3, 121.5, 127.5,
9,11 6.84-7.44 (9H, m) 127.7, 128.8, 129.0,
137.0, 141.9 ve 143.3.
10 4.28 (2H, s) - 55.8
12 2.18 (3H, s) - 22.2
13 5.10 (4H, d) 6.0 80.5-81.3-82.3-99.0-
108.7
15 1.30 (6H, d) 6.3 18.8 vel8.9
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.

Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilimidazolidin-2-iliden](p-

simen)rutenyum(Il), 8a

'H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.74-4.78 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.22-5.24 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 3.90-3.94 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.46-3.51 ve 3.61-3.68 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.28 (s, 2H, -NCH,C¢Hs); 6.84-7.44 (m, 9H, Ar-H). 2.18 (s, 3H, Ru-
CeH4CH3); 2.89-2.98 (m, 1H, Ru-C¢H,CH(CH:),); 1.30 (d, 6H, J: 6.3 Hz Ru-
CsH4CH(CH3),); 5.36 ve 5.49 (d, 4H, J: 5.8 Hz ve 5.9 Hz Ru-Ar-H). °C NMR ( 300
MHz, CDCIs); 8 66.1 (-OCHCH,0-); 74.6 (-CH,CHOCH,-); 23.3 (-NCH,CHOCH,-);
492 ve 50.3 (-NCH,CH,N-); 55.8 (-NCH,CeHs ); 22.2 (Ru-C¢H4CH; ); 30.7
(C¢H4CH(CHs),); 18.8 ve 18.9 (CsH4CH(CHs),); 80.5, 81.3, 83.4, 86.8, 99.0 ve 108.7.
(Ru-Ar-C); 117.3, 117.4, 121.5, 121.7, 127.5, 127.7, 128.8, 129.0, 137.0, 141.9 ve
143.3. (Ar-C); 209.0 (2-C).

Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(II), 8b

'H NMR (300 MHz, CDCI); & 4.78-4.82 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.49-5.54 (m, 1H, -
CH,CHOCH),-) ; 3.80-3.85 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.46-3.51 ve 3.60-3.67 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 429 (s, 2H, -NCH,C¢H,); 2.34 (s, 3H, C¢H4CH3 ); 6.89-7.29 (m, 8H,
Ar-H). 2.10 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.79-2.90 (m, 1H, Ru-CsH4sCH(CH3),); 1.29 (d, 6H,
J: 6.6 Hz Ru-C¢H4CH(CH3),); 5.22 ve 5.45 (d, 4H, J: 5.1 Hz ve 5.7 Hz Ru-Ar-H). "°C
NMR ( 300 MHz, CDCL); & 66.1 (-OCHCH,0-); 74.7 (-CH,CH(O-)CH,-); 23.4 (-
NCH,CH(O-)CH,-); 49.8 ve 50.5 (-NCH,CH,N-); 52.7 (-NCH,CHs); 22.1 (C¢H4CH;
); 21.9 (Ru-C¢H4CH3 ); 30.7 (CsH4CH(CHs),); 18.ve 19.3 (CsH4CH(CHs)); 82.4, 84.1,
85.5, 86.5, 98.5, 107.7. (Ru-Ar-C ); 117.4, 121.5, 121.7, 124.4, 126.3, 127.2, 130.9,
135.7, 135.8, 142.0 ve 143.4. (Ar-C); 209.9 (2-C).

Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 8c

'"H NMR (300 MHz, CDCLy); § 4.72-4.76 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.48-5.51 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 3.92-3.95 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.37-3.43 ve 3.45-3.50 ( m, 4H, -
NCH,CH:N-); 4.26 (s, 2H, -NCH,CeHs); 2.36 (s, 3H, CsHsCH3 ); 6.79-7.29 ( m, 8H,
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Ar-H); 2.20 (s, 3H, Ru-C¢H4,CH3); 2.93-3.02 (m, 1H, Ru-C¢H4sCH(CHs),); 1.30 (d, J:
6.0 Hz 6H, Ru-C¢H4CH(CH3),); 5.05 ve 5.14 (d, 4H, J: 4.5 Hz ve 6.0 Hz Ru-Ar-H). °C
NMR (300 MHz, CDCL), & 66.1(-OCHCH,0-); 73.0 (-CH,CHOCH,-); 23.3 (-
NCH,CHOCHS,-); 49.9 ve 51.6 (-NCH,CH,N-); 55.5 (-NCH,CeHs ); 21.1 (CsH4CH3 );
22.3 (Ru-CsH4CH3 ); 30.7 (CeH4CH(CHs),); 18.7 (C¢H4CH(CH:),); 81.5, 82.2, 86.7,
96.8 ve 99.0. (Ru-Ar-C); 117.3, 117.5, 121.5, 121.8, 127.4, 127.9, 129.5, 129.9, 133.8,
137.4, 142.9 ve 143.4. (Ar-C); 209.7 (2-C).

Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 8d

'H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.19-4.26 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.41-5.44 (m, 1H, -
CH,CHOCH),-); 3.85-3.90 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.37-3.41 ve 3.32-3.35 ( m, 4H, -
NCH,CH;N-); 5.14 (s, 2H, -NCH,CsHs); 2.35 (s, 3H, C¢H4CH3 ); 6.80-7.28 (' m, 8H,
Ar-H); 2.17 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.91-2.98 (m, 1H, Ru-C¢H4CH(CHs),); 1.31 (d,
6H, J: 6.6 Hz Ru-CsH,CH(CH3),); 5.35 ve 5.49 (d, 4H, J: 5.9 Hz ve 5.9 Hz Ru-Ar-H).
BC NMR ( 300 MHz, CDClL3), & 67.4(-OCHCH,0-); 75.2 (-CH,CHOCH,-); 22.3 (-
NCH,CHOCHS,-); 49.1 ve 49.2 (-NCH,CH,N-); 52.6 (-NCH,CeHs ); 22.1 (CsH4CH3 );
22.0 (Ru-C¢H4CH3 ); 30.7 (CsH4CH(CH3),); 18.8 ve 19.0 (CsH4CH(CHs),); 81.3, 83.5,
85.7, 96.8, 99.0 ve 101.2. (Ru-Ar-C); 117.3, 121.5, 121.8, 122.0, 127.5, 128.0, 129.3,
129.4, 133.8, 137.4, 143.1 ve 143.4. (Ar-C); 209.9 (2-C).

Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-

iliden](p-simen)rutenyum(Il), 8e

'H NMR (300 MHz, CDCI3); & 4.04-4.11 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.37-5.39 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 2.23-2.24 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.32-3.37 ve 3.46-3.51 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 5.21 (s, 2H, -NCH,C¢H,); 2.11 ve 2.27 (s, 9H, CsH, (CH3)3); 6.80-7.31
(m, 6H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-C¢HsCH3); 2.94-3.01 (m, 1H, Ru-C¢HsCH(CHs),);
1.28 (d, 6H, J: 4.9 Hz Ru-C¢H4,CH(CH3),); 5.38 ve 5.57 (d, 4H, J: 5.9 Hz ve 7.8 Hz
Ru-Ar-H). >C NMR ( 300 MHz, CDCL;); 8 65.9 (-OCHCH,0-); 74.5 (-CH,CHOCH,-);
20.8 (-NCH,CHOCH,-); 48.8 ve 48.9 (-NCH,CH,N-); 50.8 (-NCH,C¢Hs); 20.9 ve 22.2
(CéH, (CH3)3); 20.5 (Ru-C¢HyCHs3); 30.7  (C¢H4CH(CHs),); 18.7 ve 18.9
(CsH4CH(CHs),); 80.6, 81.3, 86.2, 96.9, 99.8 ve 101.9. (Ru-Ar-C); 117.4, 121.4, 122.7,
126.6, 127.9, 129.0, 129.4, 137.4, 137.6, 138.0 ve 143.4. (Ar-C); 209.2 (2-C).
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Dikloro[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidin-2-
iliden](p-simen)rutenyum(Il), 8f

'H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.04-4.11 (m, 2H, -OCHCH,0-); 5.37-5.42 (m, 1H, -
CH,CHOCH,-); 2.32-2.36 (m, 2H, -NCH,CHO-); 3.36-3.41 ve 3.46-3.53 (m, 4H, -
NCH,CH;N-); 4.52 (s, 2H, -NCH,CsH); 2.23 ve 2.21 (s, 12H, C¢H (CH3)s); 6.79-7.29
(m, 6H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.90-2.98 (m, 1H, Ru-C¢HsCH(CHs),);
1.32 (d, 6 H, J: 6.6 Hz Ru-C¢H4sCH(CH3),); 5.33 ve 5.50 (d, 4H, J: 6.0 Hz ve 9.0 Hz
Ru-Ar-H). >C NMR (300 MHz, CDCL); & 66.0 (-OCHCH,0-); 74.8 (-CH,CHOCHS,-
); 20.9 (-NCH,CHOCH,-); 47.6 ve 48.2 (-NCH,CH,N-); 55.0 (-NCH,C4Hs ); 21.3 ve
22.2 (C¢H(CHs)s); 20.5 (Ru-CeH4CHs); 30.6 (C¢H4CH(CHs),); 184 ve 19.0
(CsH4CH(CHs),); 80.5, 81.3, 83.1, 96.8 ve 101.2. ( Ru-Ar-C );  117.3, 121.7, 121.8,
132.0, 133.5, 134.3, 134.5 ve 143.1. (Ar-C); 209.1 (2-C).

2-metil-1,4-benzodioksan substitiiyentli NHC-Ru komplekslerinin (8a-8f) "*C
NMR spektrumlart karsilastirildiginda, karben karbonuna ait kimyasal kayma
degerlerinin sentezlendigi giimiis komplekslerinin kimyasal kayma degerlerinden
yiiksek olmasi1 ve p-simen piklerinin gézlenmesi kompleks olustugunu dogrulamaktadir.
Bu komplekslerin karben karbonuna ait kimyasal kayma degerleri siras1 ile 209.0,

209.9, 209.7, 209.9, 209.2 ve 209.1 ppm’de gdzlenmistir.
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3.4.3. N-propilftalimit substitiiyentli NHC-Ru kompleklerinin sentezi, 9

N-propilftalimit  substitiiyentli NHC-Ru komplekleri

(93-91),

NHC-Ag

kompleksleri ile rutenyum bilesiginden transmetalasyon yontemiyle sentezlendi (sema-

3.10). Komplekslerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen bu NHC-Ru kompleklerinden 9d bilesigine ait "H ve *C NMR spektrumu

sekil-3.15°de ve spektrum verileri ¢izelge 3.15.’de verilmistir.

N ¢
)—Ru

N (]

g

Cl.

Ru

/
Cl

Sema 3.10. N-propilftalimit grubu iceren NHC-Ru komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.15. 9d bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlari

Cizelge 3.15. 9d bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrum verileri

Konum "H NMR (6 ppm) J(Hz) “C NMR (° ppm)

2,9 - - 208.5 ve 168.8

4.5 3.38-3.46 ve 3.48-3.51 (4H, m) - 48.8 ve 50.8

6,8 3.15-3.18 (2H, m) ve 4.67-4.78 2H, m) - 35.6 ve 65.9

7vel7  1.23 ve 1.28 (8H, m) - 18.9ve 28.5

10,12 7.12-7.89 (8H, m) - 123.1, 127.8, 129.3, 132.6,
133.8, 133.9 ve 137.2

11ve 16 5.03 (2H, s) ve 2.86-2.95 (1H, m) - 55.5 ve 30.5

13ve 14 2.34 (2H, s) ve 2.18 (3H, s), 21.1ve 21.9

15 5.24 ve 5.32 (4H, d) 7.0 82.2, 85.5, 86.9, 99.4 ve 109.3
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Diger komplekslere ait 'H ve '>C NMR spektrum verileri asagida verilmistir.

Dikloro[1-(N-propilftalimit)-3-benzilimidazolidin-2-iliden] (p-simen)rutenyum(II),
9a

"H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.70-4.72 (m, 2H, -CH,CH,NC30,); 3.13-3.20 (m, 2H,
-NCH,CH,CH,NC30,); 3.68-3.71 ve 3.74-3.78 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 5.00 (s, 2H, -
NCH,C¢Hs); 7.25-7.90 (m, 9H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-C¢H4CH3); 2.88-2.92 (m, 1H,
Ru-C¢H4sCH(CH3),); 1.19-123 (m, 2H, -CH,CH,CH,NC30,) ve (m, 6H, Ru-
CsH4CH(CH3),); 5.27 ve 5.32 (d, 4H, J: 5.4 Hz ve 6.6 Hz Ru-Ar-H). °C NMR ( 300
MHz, CDCly); & 65.9 (-CH,CH,NCs0,); 28.4 (-CH,CH,CH,NC30,); 35.6 (-
NCH,CH,NC0,); 48.7 ve 48.8 (-NCH,CH.N-); 50.8 (-NCH,CeHs); 21.9 (Ru-
CsH4CH3); 30.5 (CsH4CH(CHs),); 18.9 ve 18.9 (CeH4CH(CHs),); 82.2, 85.6, 86.9, 99.4
ve 109.3. (Ru-Ar-C); 123.1, 123.5, 127.6, 127.9, 128.6, 131.9, 132.6, 133.8 ve 137.0.
(Ar-C); 208.7 (2-C); 168.8 (C=0).

Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(2-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(II), 9b

"H NMR (300 MHz, CDClL3); & 4.67-4.73 (m, 2H, -CH,CH,NC305); 3.12-3.18 (m, 2H,
-NCH,CH,CH,NC30,); 3.85-3.91ve 3.70-3.77 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.80 (s, 2H, -
NCH,C¢Hs); 2.34 (s, 3H, CsH4CH3); 7.07-7.90 (m, 8H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-
CeH4CH3); 2.91 (m, 1H, Ru-C¢H4CH(CHs),); 1.21-1.26 (m, 2H, -CH,CH,CH,NC;505)
ve (m, 6H, Ru-C¢HyCH(CH3),); 5.26 ve 5.33 (d, 4H, J: 5.7 Hz ve 4.8 Hz Ru-Ar-H).
BC NMR ( 300 MHz, CDCL3); & 66.8 (-CH,CH,NC50,); 28.5 (-CH,CH,CH,NC50,);
35.6 (-NCH,CH,NCs0,); 48.7 ve 50.8 (-NCH,CH,N-); 55.5 (-NCH,C¢Hs ); 22.9
(CsH4CH3 ); 21.5 (Ru-CH4CH3); 30.5 (CsH4CH(CH:),); 18.9 ve 18.9 (CsH4CH(CHs),);
82.0, 82.3, 85.5, 86.9, 99.5 ve 109.3. (Ru-Ar-C); 123.1, 124.8, 128.3, 128.5, 128.6,
132.6, 133.8, 137.0 ve 138.4. (Ar-C); 208.6 (2-C); 168.9 (C=0).

Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(II), 9¢

'"H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.67-4.73 (m, 2H, -CH,CH;NC30,); 3.12-3.18 (m, 2H,
“NCH,CH,CH,;NC30,); 3.85-3.91 ve 3.70-3.77 (m, 4H, -NCH,CH;N-); 4.80 (s, 2H, -
NCH,CeHs); 2.34 (s, 3H, CeH4CH3); 7.07-7.90 (m, 8H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-
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CeH4CH;); 2.87-2.96 (m, 1H, Ru-C¢HsCH(CHs)); 1.21-1.26 (m, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,) ve (m, 6H, Ru-C¢HsCH(CH3),); 5.26 ve5.33 (d, 4H, J: 5.7 Hz ve
4.8 Hz Ru-Ar-H). °C NMR ( 300 MHz, CDCL;); & 66.8 (-CH,CH,NC30,); 28.5 (-
CH,CH,CH,NC;30,); 35.6 (-NCH,CH,NC3s0,); 48.7 ve 50.8 (-NCH,CH,N-); 55.5 (-
NCH,CeHs ); 22.9 (CeH4CH3 ); 21.5 (Ru-CeH4CH3); 30.5 (CsH4CH(CHs), ); 18.9 ve
18.9 (CsH4CH(CH3),); 82.0, 82.3, 85.5, 86.9, 99.5 ve 109.3. (Ru-Ar-C); 123.1, 124.8,
128.3, 128.5, 128.6, 132.6, 133.8, 137.0 ve 138.4. (Ar-C); 208.7 (2-C); 168.9 (C=0).

Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 3d

'H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.67-4.78 (m, 2H, -CH,CH,NC30,); 3.15-3.18 (m, 2H.-
NCH,CH,CH,NC;30,); 3.38-3.46 ve 3.48-3.53 (m, 4H, -NCH,CH,N- ); 5.03 (s, 2H, -
NCH,CsHs); 2.34 (s, 3H, CsHsCH3); 7.12-7.89 (m, 8H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-
CeHsCH; ); 2.86-2.95 (m, 1H, Ru-C¢H4,CH(CH;),); 1.24-128 (m, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,) ve (m, 6H, Ru-CsH4CH(CH3),); 5.24 ve 5.32 (d, 4H, J: 7.0 Hz ve
7.0 Hz Ru-Ar-H). >C NMR ( 300 MHz, CDCL); & 65.9 (-CH,CH,;NC3s0,); 28.5 (-
CH,CH,CH,NC;30,); 35.6 (-NCH,CH,NC350,); 48.8 ve 50.8 (-NCH,CH,N-); 55.5 (-
NCH,CeHs); 21.9 (C¢HsCH3); 21.1 (Ru-C¢H4CH3); 30.5 (CsH4CH(CH3), ); 18.8 ve
18.9 (C¢H4CH(CHa),); 82.2, 82.3, 85.5, 86.9, 99.4 ve 109.3. (Ru-Ar-C); 123.1, 127.8,
129.3, 132.6, 133.8, 133.9 ve 137.2. (Ar-C); 208.5 (2-C); 168.8 (C=0).

Dikloro[1-(/N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9e

"H NMR (300 MHz, CDCL); & 4.65-4.68 (m, 2H, -CH,CH;NC30,); 2.91-2.94 (m, 2H,
-NCH,CH,CH,NC30,); 3.46-3.52 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.53 (s, 2H, -NCH,C4Hs);
2.20 ve 2.26 (s, 9H, CsHo(CH3)3); 6.96-7.88 (m, 6H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-CsHsCH3);
2.86-3.08 (m, 1H, Ru-C¢H4CH(CHs),); 1.25-1.29 (m, 2H, -CH,CH,CH,NC30,) ve (m,
6H, Ru-C¢H4sCH(CH3),); 1.28 (s, 3H, Ru-C¢H4sCH(CH3),) ; 5.35 ve 5.49 (d, 4H, J: 5.7
Hz ve 6.2 Hz Ru-Ar-H). >C NMR ( 300 MHz, CDCL; ); § 55.9 (-CH,CH,NC30,); 29.1
(-CH,CH,CH,NC30,); 35.6 (-NCH,CH,NC30,); 43.9 ve 47.5 (-NCH,CH,N-); 52.4 (-
NCH,CeHs); 22.2 ve 22.4 (CsH(CHs)a); 20.5 (Ru-CsH4CH3 ); 30.9 (CsH4CH(CH3), );
18.1 ve 18.4 (CsH4CH(CH3),); 80.5, 82.4, 83.0, 93.9, 96.8 ve 104.8. (Ru-Ar-C); 122.9,
123.5,123.7, 130.4, 133.2, 133.7, 134.6, 134.9. (Ar-C); 208.3 (2-C ); 168.3 (C=0).
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Dikloro[1-(N-propilftalimit)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolidin-2-iliden] (p-

simen)rutenyum(Il), 9f

"H NMR (300 MHz, CDCL); 8 4.66-4.69 (m, 2H, -CH,CH,NC30,); 2.87-2.91 (m, 2H,
-NCH,CH,CH,NC30,); 3.42-3.50 (m, 4H, -NCH,CH,N-); 4.50 (s, 2H, -NCH,C4Hs);
2.22 ve 2.29 (s, 12H, C¢H (CHj)s); 6.94-7.87 (m, 6H, Ar-H); 2.18 (s, 3H, Ru-
CeH4CH;); 2.08-3.10 (m, 1H, Ru-CeHsCH(CHs),); 1.24-126 (m, 2H, -
CH,CH,CH,NC;30,) ve (m, 6H, Ru-C¢HsCH(CH3),); 5.35 ve 5.49 (d, 4H, J:5.7 Hz ve
6.0 Hz Ru-Ar-H). >C NMR ( 300 MHz, CDCI; ); & 55.9 (-CH,CH,NC30,); 29.1 (-
CH,CH,CH,NC30,); 35.6 (-NCH,CH,NCs0,); 43.9 (-NCH,CH,N-); 47.5 (-
NCH,CH,N-); 52.4 (-NCH,CeHs ); 22.2 ve 22.4 (CH(CHs),); 20.5 (Ru-C¢H4CH; );
30.9 (CsH4CH(CH3), ); 18.1 ve 18.4 (CsH4CH(CHs),); 80.5, 82.4, 83.0, 93.9, 96.8 ve
104.8. (Ru-Ar-C); 123.3, 130.1, 132.0, 132.2, 133.7, 134.0, 134.1 ve 134.5. (Ar-C);
208.1 (2-C); 168.3 (C=0).

N-propilftalimit substitiiyentli NHC-Ru komplekslerinin (9a-9f) *C NMR
spektrumlar1 karsilastirildiginda, karben karbonuna ait kimyasal kayma degerlerinin
sentezlendigi glimiis komplekslerinin kimyasal kayma degerlerinden yiliksek olmasi ve
p-simen piklerinin gdzlenmesi kompleksin olustugunu gostermektedir. Bu kompleksin
karben karbonuna ait kimyasal kayma degerleri siras1 ile 208.7, 208.6, 208.7, 208.5,
208.3 ve 208.1 ppm’de gozlenmistir.

3.5. Ketonlarin Hidrojen Transferi ile Indirgenmesi

Transfer hidrojenasyonu; hidrojenin gaz hidrojenden farkli bir kaynaktan, bir
molekiile katilmasidir. Gaz hidrojeninin saklanmasinin ve kullanimmin zorluklar:
nedeniyle transfer hidrojenasyonu, endiistride ve organik sentezde kolaylikla

uygulanabilmektedir.

R’ R’
Q QH Ru-NHC (7-9) ¢H @
C—R + H3C—CH—CHs - C—R + HC—C—CH;
H

Hazirlanan Ru-NHC komplekslerinin hidrojen transfer tepkimesindeki tepkime

sartlar1 incelendi. [RuClL(NHC)(p-cym)], kompleksleri (0.01mmol), substrat (1mmol),
iPrOH (5 ml) ve KOH (4 mmol) inert ortamda Schlenk tiipiine eklendi. 80 °C de 1 saat
(Benzofenon 2 saat) 1sitild1. Uriinlerin kontrolii NMR, GC ve GC-MS ile yapildi. Elde
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edilen sonuglar cizelge 3.16, cizelge 3.17 ve cizelge 3.18 de ketonlara gore belirlenen

verimler (%) goriilmektedir.

Bu calismada transfer hidrojenasyonu yontemiyle Ru-NHC katalizorligiinde
ketonlarin indirgenmesi incelenmistir. Hidrojen verici olarak toksit olmayan, cevre

dostu ve ekonomik olan 2-propanol kullanilmistir.

Sentezlendikten sonra yapilar1 aydinlatilan vinilbenzil (7a-7f), benzodioksan (8a-
8f) ve ftalimit (9a-9f) substitiiyentli Ru-NHC kopleksleri katalizérligiinde asetofenon
ve tlrevlerinden 4-metoksiasetofenon, 4-florasetofenon ve benzofenon ketonlari

kullanilarak hidrojen transferi tepkimesi ile sekonder alkoller elde edilmistir.

Substrat olarak benzofenon kullanildiginda, 1 saat 80 °C de diisiik verim (% 25-%
30) gozlendiginden deneyler 2 saat 80 °C gerceklestirildi. Sonuclar incelendiginde, bu
sartlarda her 1ii¢ siibstitiienti (vinil, dioksan, ftalimit) igeren komplekslerin,
benzofenonun hidrojenasyonu sonucunda yiliksek verimle ({irlin olusturdugu

goriilmiistiir.
H,C= HCQ\ HzCHC\@\ HZCHCQ\
N Cl Cl
% et
N ¢

Ru
H,C=HC H,C=HC
N ¢

Sema 3.11. Hidrojen transferi tepkimelerinde kullanilan 4-vinilbenzil substitiiyentli

Ru-NHC kompleksleri.
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Cizelge 3.16. 4-vinilbenzil substitiiyentli Ru-NHC komplekslerinin katalizorliiglinde

transfer hidrojenasyonu.

Deney No Substrat Uriin Kat. | Verim (%)
1 7a 92
2 7b 60
3 7c 89
4 Q OH 7d 60

<: :>—C—CH3 <: :>—C—CH3
5 H Te 85
6 7t 70
7 7a 93
8 7b 85
9 7c 90
10 Q OH 7d 80
MeO—<: :>—C—CH3 Me0—<: :>—C—CH3
11 H Te 95
12 7t 93
13 7a 94
14 7b 65
15 7c 87
16 Q OH 7d 56
F—<: :>—C—CH3 F—<: :>—C—CH3
17 i Te 81
18 7t 75
19?* 7a 93
20° 7b 96
217 7e 90
22° : Q : OH 7d 87
24* 7t 98

Tepkime sartlari: 1mmol substrat, 5 mg NHC-Ru kompleksi, 0.112 mg KOH, 5 ml
i-PrOH, 1h, 80 0C, mert ortam.
“2h, 80 °C.
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Sema 3.12. Hidrojen transferi tepkimelerinde kullanilan 2-metil-1,4-benzodioksan

substitiiyentli Ru-NHC kompleksleri
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Cizelge 3.17. 2-metil-1,4-benzodioksan Ru-NHC komplekslerinin katalizorliiglinde

transfer hidrojenasyonu.

Deney Substrat Uriin Kat. | Verim
No (%)
1 8a |55
2 8b | 88
3 Q ¢H 8¢ | 70
4 H 8d |71
5 8e |70
6 8f | 72
7 8a | 80
8 8b | 70
9 9 oH 8c |81
MeO@C—CH3 MeO@(I:—CH3
10 H 8d | 78
11 8e |74
12 8f | 68
13 8a | 82
14 8b | 67
15 Q oH 8c | 86
1 H 8d |7
17 8e |87
18 8f | 89
19° 8a | %4
20° 8b | 97
21° Q OH 8¢ |99
23* 8e | 98
24° 8f | 96

Tepkime sartlari: 1mmol substrat, 5 mg NHC-Ru kompleksi, 0.112 mg KOH, 5 ml
i-PrOH, 1h, 80 0C, mert ortam.
“2h, 80 °C.
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Sema 3.13. Hidrojen transferi tepkimelerinde kullanilan 2-metil-1,4-benzodioksan

substitiiyentli Ru-NHC kompleksleri
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Cizelge 3.18. N-propilftalimit substitiiyentli Ru-NHC komplekslerinin katalizorliiglinde

transfer hidrojenasyonu.

Deney Substrat Uriin Kat. | Verim
No (%)
1 9a 45
2 9b 77
3 9¢ 80
4 B OH 9d 65
- @c CH; @E—cm N -
6 of 63
7 9a 47
8 9b 60
9 9¢ 71
10 _d<::::>%_9_ OH 9d 55
- MeO C—CHjs MeO@E—CH3 oc m
12 of 76
13 9a 65
14 9b 66
15 9¢ 74
16 Q ©H 9d 72
= F@C CH; F©—I§{:—CH3 oc =
18 of 81
19° 9a 70
20° 9b 96
21° 9¢ 88
22° @ ¢ 9d 96
1 OO OO 5
24* of 98

Tepkime sartlari: 1mmol substrat, 5 mg NHC-Ru kompleksi, 0.112 mg KOH, 5 ml
i-PrOH, 1h, 80 0C, mert ortam.
“2h, 80 °C.
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Cizelgelerdeki verimler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin hidrojenasyon
reaksiyonlarinda etkin katalizorler oldugu goriilmiistiir. Substitiiyentler kiyaslandiginda,
ayn1 substratlar karsisinda vinilbenzil substitiient igeren Ru-NHC komplekslerin (7a-7f)
daha yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri goriilmiistiir. Benzodioksan substitiient
iceren rutenyum komplekslerinin (8a-8f) elektronik ozellik ve sterik etkileri
incelendiginde yliksek katalitik aktivite gosterdikleri goriilmiistiir. Buna karsilik,
fitalimit substitiient igeren Ru-NHC komplekslerinden 9a ve 9e nin daha diisiik katalitik
aktivite gosterdikleri goriilmiistiir (¢izelge 3.18. deney no: 1, 7 ve 11).

3.6. Ag(I)-NHC Komplekslerinin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Hazirrlanan ve yapilar1 aydinlatilan Ag(I)-NHC (4b, 4d, d4e, 4f, 6e)
komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Bulunan sonuglar Cizelge

3.19°da verilmistir.

5 o %

[N>—Ag Cl [:%Ag a [N%Ag Cl [N>_Ag Cl [ ng\Br

@ @@

4d 6e
Sema 3.14. imidazolidin Ag(I)-NHC kompleksleri

Cizelge 3.19. Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri.

Ag(D) E.coli | S.aureus E. P.aerug C. C.
Kompleksleri faecalis albicans | tropicalis

4b 25 50 50 50 50 50

4d 200 200 200 200 100 50

4e 100 100 100 100 100 50

4f 100 100 100 100 100 50

6e 200 200 200 200 200 200
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Bulunan sonuclar asagida 6zetlenmistir.
e Ag(I)-NHC kompleksleri 12.5-100 ug\ml araliginda MiK degerine sahiptir.

e 4b, 4d, 4e, 4f kompleksleri mantarlardan C. Tropicalis’e kars1 daha etkili oldugu
gozlenmistir (50 pg\ml).

e 6e kompleksi tiim bakteri ve mantarlara karsi ayni etkiyi gostermistir (200 pg\ml).

e 4d ve 6e kompleksleri C. Tropicalis hari¢ tiim bakterilere karsi aymi etkiyi
gostermistir (200 ug\ml).

e 4e ve 4f kompleksleri tiim bakterilere kars1 ayni etkiyi gostermistir (100 pg\ml).
Gram negatif ve gram pozitif bakterilere karsi ayn1 etkiyi gosterirken, C. tropicalis

mantarina karsi daha fazla etki géstermistir.

¢ 4b kompleksi mantarlara kars1 daha etkili oldugu gozlenmistir. Ayrica 4b kompleksi
(50 pg\ml) Gram pozitif bakterilere kars1 da etkilidir.

e Kompleksler farkli antimikrobiyal aktiviteye sahiptir. Bu sonuclardan en fazla

antimikrobiyal aktiviteye sahip olan kompleksin 4b oldugu goriilmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Organik maddeler kimya endiistrisinde biiylik Ooneme sahiptir ve c¢ok biiylik
Olceklerde kullanilmaktadirlar. Ancak organik maddelerin iiretimi sirasinda gevreye ve
insan saghgina zarar verilir. Kimyacilar, kimyasal {irlin ve siireclerin ekosisteme
zararlarmin minimuma indirilmesini amaglamaktadirlar. Bunun icin daha giivenli
tepkimeler ve kimyasallar, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, atiklarm azaltilmasi,
enerji verimliligi, c¢ozgen degisimi ve katalizorler Onemli ¢alisma alanlarini

olusturmaktadirlar.

Giliniimiizde kimyasallarin ¢cevreye verdikleri olumsuz etkileri en aza indirgemek
icin yapilan calismalarin popiilerlikleri artmaktadir. Ozellikle katalizorler {izerinde gok
sayida calismalar siirdiiriilmektedir. Katalizorlerin kullanimi, enerji agisindan daha
verimli bir siirectir. Istenmeyen iiriinleri minimize ettigi gibi, daha verimli bir
hammadde kullanim1 saglar ve kirliligi azaltir. Bu nedenle katalizorler ¢evreyi koruma

ve siirl kaynaklarin etkin kullanimi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Glinlimiizde gecis metallerinin, N-heterosiklik karben ligantlariyla olusturduklar
metal-NHC kompleksleri katalizor olarak yaygin kullanim alanma sahiptirler. N-
heterosiklik karbenler; kuvvetli 6-verici, zayif m-alici, yiiksek sicaklik ve hidrolize kars1
M-C bagmin kararliligi, oksidasyona dayanikliligi, hava bilesenleri ve neme karsi
kararlilig1 ve yapisal ¢esitlilik gibi essiz 6zelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak

kullanilan fosfin ligandl katalizorlere alternatif ligandlardir.

Ayrica son yillarda metal-NHC kimyasinda, Ag(I)-NHC kompleksleri diger
onemli metal-NHC’lerin gelisiminde, NHC-transfer ajan1 olarak rol almasi nedeniyle
yogun ilgi gormektedir. Ag(I)-NHC kompleksinin bakterilere karsi antimikrobiyal

aktivitesi lizerinde de ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir.
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Bu calismada;

1. 4-vinilbenzil siibsititiiyentli imidazolyum tuzlar1 (1a-1f), 2-metilbenzodioksan
siibsititiiyentli imidazolyum tuzlar1 (2a-2f), N-propilftalimit siibsititiiyentli
imidazolyum tuzlar1 (3a-3f), sentezlenerek yapilar1 spektroskopik yontemlerle

aydmlatild.

2. Yukarida sentezlenen tuzlar bazik oOzellikteki Ag,O ile etkilestirilerek Ag-NHC
kompleksleri (4a-4f), (5a-5f) ve (6a-6f) hazirlandi. Sentezlenen komplekslerin
yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

3. Ag-NHC kompleksleri ile [RuCly(p-simen)], etkilestirilerek Ru-NHC kompleksleri
(7a-7f), (8a-8f) ve (9a-9f) hazirlandi. Sentezlenen komplekslerin yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

4. Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin (7a-7f), (8a-8f) ve (9a-9f) asetofenon tiirevleri
kullanilarak hidrojen transferi reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi. Bu

komplekslerin hidrojen transfer reaksiyonlari i¢in aktif katalizorler oldugu goriildii.

5. Sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin bir kisminin (4b, 4c, 4d, 4e, 6e)
antimikrobiyal aktivitesi test edildi. Sonugta Ag(I)-NHC komplekslerinin (4b, 4c,
4d, 4e, 6e) antimikrobiyal olarak aktif olduklar1 goriildii.

Ayrica;

i) Sentezlenen  karben  Onciillerinden yeni  Pd-NHC  kompleksleri

hazirlanacaktir.

ii) Geri kalan Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal 0&zellikleri ve

katalitik 6zellikleri arastirilacaktir.
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