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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “(1,3-dialkilbenzimidazol-2-iliden)-glimiis
ve palladyum komplekslerinin sentezi ve oOzellikleri” baslikli bu c¢alismanimn bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigmi
ve yararlandigim biitiin kaynaklarm, hem metin hem de kaynak¢ada yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Yakup SARI



OZET

Yiksek Lisans Tezi

(1,3-DIALKILBENZIMIDAZOL-2-ILIDEN)-GUMUS ve PALLADYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve OZELLIKLER]

Yakup SARI

Inoni Universitesi
Fen Bilimleri Enstittiisi

Ana Bilim Dali

xviil + 125 sayfa

2012

Danisman: Prof. Dr. Yetkin GOK

Kimyasal madde ve malzemeler giinliik yasantimizin ayrilmaz parcasi1 oldugu
icin, bunlar yiiksek verimle, giivenilir ve c¢evreye zarar vermeyecek sekilde
iretilmelidir. Kimyasal tepkimeler yalniz secici degil, ayn1 zamanda atom ekonomisini
de kapsamali ve tiim atomlar tepkime sonunda iiriine doniismelidir. Bu nedenlerden
dolay1 organik tepkimeler, katalitik sistemler ve aywrma teknikleri i¢in “Temiz
Teknoloji’’ye gereksinim duyulmaktadir. Kimyacilar agisindan temiz teknolojinin
gelistirilmesinde kararli, etkin ve secici katalizor sistemlerinin gelistirilmesi oldukca
onemlidir.

N-Heterosiklik karbenler (NHC) ve bunlardan sentez edilen geg¢is metal
kompleksleri, organometalik kimya ve katalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
bilesikler giiclii o-dondr ve zayif m-akseptor 6zelliklerinden ve azot atomu iizerindeki
stibstitlientlerin sterik ve elektronik etkileri kontrol edilebildiginden seg¢ici ve etkin
katalizorler olarak onemlidirler. Bu nedenle daha kararl, secici ve etkin katalizorler
hazirlamak amaciyla, azot atomu iizerinde vinil, dioksan ve ftalimit gibi fonksiyonel

grup iceren karben oOnciilleri ve bunlardan tiireyen karben kompleksleri sentezlenmistir.
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Yapilan ¢aligsmalar ve elde edilen sonuglar bes baslik altinda toplanabilir:

1) Benzimidazolyum tuzlar1 (1a-h, 2a-f ve 3a-f) sentezlenmis ve yapilar1 uygun

spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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CH,C4H4(CH3)-2
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3d CH,CgHy(CH3)3-2,4.,6
3e CH,C4H(CH;3)4-2,3,5.6
3f  CH,CgH,(C,H3)-4

2) Hazirlanan benzimidazolyum tuzlarinin Ag,O ile etkilestirilmesi sonucunda Ag-NHC

kompleksleri (4a-f, Sa-f ve 6a-f) sentezlenmis ve yapilar1 uygun spektroskopik

yontemler ile aydinlatilmistir.
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3) Hazirlanan Ag-NHC komplekslerinin PACL(PhCN); ile etkilestirilmesi sonucunda Pd-
NHC kompleksleri (7a-e, 8a-d ve 9a-d) sentezlenmis ve yapilar1 uygun spektroskopik

yontemler ile aydinlatilmistir.

QA O
O
N ) ®
(\/ P Hio
X
7 _Cl N
U s g
5 N/, cl
R

I, g8
N N
R R

7 8 9
R R R
7a CH; 8a CH,C4H4(CH;)-3 9a CH,CgH;
7b CH,CgHs 8b CH,CgH4(CH;)-4 9b CH,CgH4(CH;)-4
7¢ CH,CgHy(CH3)-2 8¢ CH,C¢H,(CH3)5-2,4,6 9¢ CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6
7d CH,C¢H,(CH3)-4 8d CH,CoH; 9d CH,CgH4(C,H3)-4

Te CH2C6H1(CH3)4-2,3,5,6

4) Fonksiyonel grup iceren Pd-NHC komplekslerinin arilasyon tepkimelerindeki katalitik

aktiviteleri incelenmistir.

Pd NHC
@nBu @ RW"BU
E KOAc DMAc O

R= COCH3, OCH3, CH3
E=0,S

5) Gilimiis-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir.

E. coli
C. albicans

Fungal Bakteri P. aerug

C. tropicalis E. faecalis

S. aureus

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, Ag, Pd, arilasyon, benzimidazol,
antimikrobiyal aktivite.

v



ABSTRACT

M.Sc.Thesis

SYNTHESIS OF (1,3-DIALKILBENZIMIDAZOLE-2-ILIDENE)-SILVER AND
PALLADIUM COMPLEXES AND PROPERTIES

Yakup SARI

Inénii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department

xviil + 125 sayfa

2012

Supervisor: Prof. Dr. Yetkin GOK

Chemicals and materials derived from chemicals are an important site at
everyday lite, so that sustainable chemistry has to be applied for protecting enviroment.
Chemical reaction is not also specific, but also all the atom could be used and high
convertion rate should be obtained oraimed. For this reason, clean chemistry and
techonology are on demand nowadays for organic reaction and catalytic system. In orde
to that site spesific and staple system should be established in terms of chemistry.

N-heterocyclic carbenes (NHC) and translation metal complexes prepared from
them have been extremely used in organometallic chemistry and catalysis. These
compound are spesificand efficent catalysis due to strong o-donator and weak =-
acceptor capacities; and the ease of substitution on nitrogen atom and the simplicity of
the control electronic effects vinyl, dioxane, and pthalamide functional groups on
nitrogen have been chosen to prepare more stable, more efficent catalysis, and the

complexes derived from them.

The results of this study could be summarized in five main sections:



1) In the first chapter, benzimidazolium salts (1a-h, 2a-f and 3a-f) were prepared and their

structure were elucidated by spectroscopic techniques.
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the second part, Ag(I)-benzimidazolidine (4a-f, Sa-f and 6a-f) 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) In the third part, Pd(Il)-benzimidazolidine (7a-e, 8a-d and 9a-d) complexes were
synthesized from reaction of PACl,(PhCN), with the NHC precursors, and all complexes

were structurally elucidated by means of spectroscopy.
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O
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7a CH; 8a CH,C4H4(CH;)-3 9a CH,CgH;
7b CH,CgHs 8b CH,CgH4(CH;)-4 9b CH,CgH4(CH;)-4
7¢ CH,CgHy(CH3)-2 8¢ CH,C¢H,(CH3)5-2,4,6 9¢ CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6
7d CH,C¢H,(CH3)-4 8d CH,CoH; 9d CH,CgH4(C,H3)-4

Te CH2C6H1(CH3)4-2,3,5,6

4) Catalytic activities of Pd-NHC complexes have been tested in arylation reactions.

Pd-NHC
@nBu + R@Br — = RWHBL[
E KOAc, DMAc O

R= COCH3, OCH3, CH3
E=0,S

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

E. coli
C. albicans
Fungus Bacteria P, aerug
C. tropicalis E. faecalis
S. aureus

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, Ag, Pd, arylation, benzimidazole, antimicrobial
activity.
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TESEKKUR

Bu calismanin tez konusu olarak secilmesinde, planlanmasinda ve
yiiriitiilmesinde bana yon veren, her konuda destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve
hosgoriisiinden yararlandigim saym hocam Prof. Dr. Yetkin GOK’e sonsuz saygi ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiinlere gelene kadar hayatimin her asamasinda ¢ok biiyiik emekleri olan,
siirekli olarak destek vererek beni tesvik eden degerli AILEM’E tesekkiirlerimi sunmay1

bir borg bilirim.

Calismalarim boyunca desteklerini esirgemeyen Ars. Gor. Dr. Siimeyya SERIN,
Organik ve Anorganik Kimya Anabilim Dali yiiksek lisans 6grencilerinden Aydin
AKTAS, Yasemin GOKCE ve Hiilya POLAT, doktora &grencilerinden Giilnihan

ONAR’a ve Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari ekibine tesekkiirlerimi sunarim.

Antimikrobiyal ¢alismalarimizda yardimlarini esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Ilknur
OZDEMIR ve Yrd. Dog. Dr. Selami GUNAL’a, doktora 6grencilerinden Nazan
KALOGLU’na tesekkiirlerimi sunarmm.

Bu calismay1 gergeklestirmemde 2011/21 no’lu ve “‘(1,3-dialkilbenzimidazol-2-
iliden)-giimiis ve palladyum komplekslerinin sentezi ve 6zellikleri’” baslikli proje ile
finansal destek sunan, Inonii Universitesi Bilimsel Arastrma Projeleri Birimine

tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRiS VE KURAMSAL TEMELLER

1,3-diazol halkasinin yaygmn adi imidazoldiir. Imidazol halkasina 4,5-
konumunda bir benzen halkasmin kaynasmasiyla olusan halka sistemi benzimidazol (I)
(1,3-benzodiazol) olarak bilinir. Benzimidazol halkasi i¢erisinde var olan konjugasyon

halkanin kararligini artiran bir etkendir.

Benzimidazoller, genellikle kristal yapili, polar ¢oziiciilerde ¢dziinen, yiliksek
erime ve kaynama noktasmna sahip kat1 bilesiklerdir. Benzimidazol ve tiirevleri hem
asidik hem de bazik karaktere sahiptir. Benzimidazoldeki -NH- grubu ¢ok zayif bazik
ozellik gosterirken asidik 6zelligi daha fazladir. Benzimidazoliin bazik 6zelligi tersiyer
azottaki ortaklanmamis bir elektron ciftinden ileri gelmektedir. Bu nedenlerden dolay1
cogu bezimidazoller sulu asit ve sulu baz ¢6zeltilerinde ¢oziiniirler.

Benzimidazoller bir serbest imino hidrojeni icerdigi icin tautomeri
gostermektedirler (Sekill.1).Bu dengeden dolayr imino hidrojenindeki siibstitiisyon

erime ve kaynama noktalarinin diismesine neden olur.
i
N N
)~ >
N N
H
i
R N R N
) = >
N

Sekil 1.1. Benzimidazollerde tautomeri.

TZ

Benzimidazol ve tiirevleri gesitli biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerdir. Ornegin,
antibakteriyel, antifungal, antihistaminik, antialerjik, lokal analjezik, antineoplastik,

vazoldilator, hipotensif, antinematodal, antipiretik ve spazmolitik aktivite gosterirler

[].



1.1 Karbenler
Karbenler (IT), valens kabugunda alt1 elektron tasiyan, iizerinde ortaklanmamis

elektron ¢ifti bulunduran, iki degerlikli nétral tiirlerdir. Ayrica reaktivite 6mrii kisadir.

Karbenlerin merkez atomunda bulunan 2p orbitalindeki elektron dagilimi iki
farkli sekilde gergeklesir. Bu elektronlarin farkli dagilimi sayesinde singlet ve

tripletkarben olusmustur (sekil 1.2)[2].

Up AN
@ B

Triplet Karben SingletKarben
Sekil 1.2. Karbenlerin temel hal ¢esitliligi.

Triplet karbenlerin 2p orbitalindeki ortaklanmamis elektronlarm spinleri ayni
yonde olup farkli orbitallerde bulunmakta ve sp hibritlesmesi yapmaktadir. Singlet
karbenlerde ise ortaklanmamis elektron spinleri farkli yonde olup ayni orbital iizerinde
bulunmaktadir ve sp® hibritlesmesi yapmaktadir. Triplet karbenler radikaller gibi
davranmakta ve genel itibariyle niikleofil 6zellik gostermektedir. Singlet karbenler ise
hem bos p orbitaline elektron alarak elektrofil gibi davranmakta hem de ayni orbitalde
bulunan ortaklanmamus elektron c¢ifti sayesinde niikleofil 6zellik gostermektedir.

Karbenlerin temel hal ¢esitliligini o ve p, orbitalleri arasindaki enerji farki
etkilemektedir. Hoffmann’a gore o-p, boslugu 1 eV’dan biiylikse singlet karben, bu
deger 1.5 eV’dan kiigiikse triplet karben temeldir. Karben atomu iizerine bulunan R
gruplar1 karbenin temel hali ve kararlilifina sterik ve elektronik olarak etki eder.
Ornegin; metilen (CH,;) ve metil karben (CH3CH) triplet ozellik gdsterirken,
dimetilkarben (CH3;CCHj3) ve daha fonksiyonel dialkil veya diaril gruplar1 da singlet



ozellik gostermektedir [3]. Ayrica singlet karbenlerin m-elektron boslugu, F, Cl, NR;
OR, SR, PR; gibi giiclii n-donor gruplariyla stabilize edilebilir[4-8].

Karbenin temel hali ve kararlig1 lizerine etki eden elektronik etkiler, indiiktif ve
mezomerik olmak iizere ikiye ayrilir. a) Indiiktif etki: Siibstitiientlerin elektronegatifligi
sonucu ortaya ¢ikar. o-elektron ¢ekici siibstitiiyentler varsa karbensinglet durumu tercih
ederken o-elektron verici siibstitiientler oldugunda triplet durumu tercih etmektedir. b)
Mezomerik etki: Cogu karbenlerde mezomerik etki indiiktif etkiden daha onemli rol
oynar. Karbenin temel hali, karben merkezine bagl siibstitiientlere (X ve Z) gore ii¢
yapida smiflandirilabilir (sekil 1.3).

*1 elektron verici siibstitiientler (X): -F, -Cl, -Br, -1, -NR;, -PR,, -OR, -SR, -

SR3, gibi

*g-elektron verici gruplar i¢in (Z): -COR, -CN, CF3, -BR,, -SiR3, -PR*™ gibi

1) (X,X)-Karbenler acisal, singlet karbenler (a)
1) (Z,Z)-Karbenler dogrusal, triplet karbenler (b)
111) (X,Z)-Karbenler yar1 dogrusal, singlet karbenler (c)

(a) p:(b)  (®

M- 2 X--X

.o e 6+ 67
X—C—Z <> X=C=Z

5 - &t
128 1728~

. Coss o Cle

1/2 8% 1/2 8%

X= 7~ elektron verici gruplar Z= m- elektronici gruplar

Sekil 1.3. Mezomerik etkileri gosteren gerginlik orbital diyagramlari.



Sterik Etki: Hacimli tiim karben tiplerinin siibstitiienleri agik¢a kinetik olarak
kararlh hale gelir. Karben sinir orbitalleri dejenere oldugunda singlet durumuna gore
triplet durumun elektronik kararliligi maksimum oldugundan, dogrusal bir geometri
singlet durum lehinedir. Verilen 6rnekler incelendiginde; 90° altinda singlet metilen
enerjisi triplet durumunun altina diiser. Ayni sekilde, artan hacimli karbon
siibstitiienlerin sterik etkisi karben bag agisin1 genisletmekte ve bu nedenle triblet durum

tercih edilmektedir (Sekil 1.4).

CH4
CHa
7{: T—CH, CHs
.c,j1523 - . )143: :C\\)111U
\\C-—~—’CH3 CHs
CHE"’! |
CHa
Triplet Hal Triplet Hal Singlet Hal

Sekil 1.4: Hacimli gruplarin karbenin temel hali tizerindeki etkileri.

1.2. N-Heterosiklik Karbenler

Imidazolyum, imidazolinyum, pirimidinyum veya benzimidazolyum gibi N-
heterosiklik tuzlarin deprotonasyonundan elde edilen siklik karbenlere N-heterosiklik
karbenler denir (III). NHC’ler essiz elektronik yapilarindan dolayr miikemmel
kararliliga sahiptirler. Karben karbon atomu bitisik azot atomlar: ile iki tane sigma
bagmm (azotun biiyilk elektronegatifliine bagh c¢ekme kararliligi) ve kalan sp’

orbitalinde bir elektron ciftinin eslik ettigi sp”hibritlesmesine ugramistir.

Ceken-sigma

(111



Karben durumunda N-C-N baglari, azolyum tuzlarindaki N-C-N bagindan daha
uzundur. Bag acis1 da daha kiigiiktiir. Her iki duruma da sigma bag1 karakterinde artis

neden olmaktadir (IV). Karbenin temel hali singlettir.

R Daha kiigiik

R Daha uzun

Iv)

N-heterosiklik karbenler ilk olarak Wanzlick tarafindan 1960 yilinda
kesfedilmistir. Metal i¢in ligant olarak kullanimi ise birbirinden bagimsiz sekilde ilk

olarak Wanzlick (V) ve Ofele (VI) tarafindan 1968 yilinda agiklanmistir (1.1-2)[9,10].

N A N N
[+)> Cloy + Hg(OAc), — > E >—Hg—~< j Clog (1.1)
N 2 ACOH N N
e e V)
N A N
[+)> [HCH(CO)s] [ »—Cr(CO)s (1.2)
N -Hy N
Me Me
(VD

20.yy’n sonuna dogru NHC’lerin ligant olarak kullanimi konusunda biiyiik
gelismeler yasanmustir.  NHC’lerin  asir1  kararhigi, kristallerinin  izolasyonu ve
depolanabilirligi gibi 6zellikleri Arduendo (VII) tarafindan bulunan sonuclar 1s181nda
1991 yilinda kesfedilmistir (1.3)[11].



/ NaH, DMSO,

/
[S} cr Meott [N>: + NaCl+ H, (1.3)
N\

VII

Yillarca bu konu lizerine sayisiz aragtirmalar yapilmis ve bircok N-heterosiklik
karben ve bunlarin gecis metalleriyle yaptigi kompleksler sentezlenmistir. Sentezlenen

baz1 N-heterosiklik karbenler asagidaki sekilde verilmistir (Sekil 1.5).

R R R R R
N N N-N S
SN o S e S S S
N\> N\> N I\N\ N
R R R R R

imidazolin-2-iliden  jmidazol-2-iliden pirolidin-2-iliden  triazol-2-iliden  tiyazol-2-iliden

N/R N/R N/:\N o
3

benzimidazol-2-iliden tetrahidroprimidin-2-iliden IMes IBu’
N_ N N. N NN N/i
bt b )é@ [
N
SIMes ICy
IPr SIPr

Sekil 1.5. Sentezlenen baz1 N-heterosiklik karbenler

1.3. Gec¢is Metal-Karben Kompleksleri
Gecis metallerinin karbenlere kismi ¢ift bag ile baglanmasi sonucu gecis metal-

karben kompleksleri olusmaktadir.



.C/ A

‘Cg B

Karben Metal-Karben Kompleksi
M: Gegis metali, L: Karben disindaki biitiin ligantlar,

SC=ML,

A ve B: Karbon atomuna bagl gruplar

Gegis metal-karben kompleksleri, Fischer ve Schrock karben kompleksleri

olmak tizere iki temel grupta incelenmektedir.
Fischer karben kompleksleri, singlet yapida bulunan elektrofilik karbenlerden

olugsmaktadir. Karben karbonuna bagli gruplardan en az bir veya iki tanesinde
heteroatom bulunmaktadir (A: alkil, aril; B: O, N, S veya A ve B: O, N, S gruplarini

icerir)[ 12].
alkiliden
Metal d F ve sp2
orbitalleri orbitalleri
# Metal d

orbitalleri

diger ligantlara
baglanmal icin
llamlir.

Echrock alkyidens
Metal=d6

Metal=d2
Alkiliden triblet durumu Carben singlet durumu
(Ta+3 Nb+3 vb.) (Cr0 MoD Re+l vb.)

Sema 1.1. 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 1.6).
7



_OMe < o

N
CO)sW=C Ta
Me % 2
Fischer tiirii karben Schrock tiirii karben

Sekil 1.6. Fischer ve Schrock karben kompleks drnekleri.

Sekil 1.7°de Fischer, Schrock ve N-heterosiklik karbenlerin orbitalleri ve metal

ile etkilesimleri goriilmektedir.

Sekil 1.7. Fischer, Schrock ve N-heterosiklik karbenlerin orbital gosterimi

1.4. N-Heterosiklik Karben Kompleksleri

N-heterosiklik karbenler, singlet karbenlerden olusan ve icerisinde azot atomu
bulunduran heterosiklik bilesiklerdir. Iki dondr elektronu sayesinde neredeyse biitiin
gecis metalleriyle bag olusturabilmektedirler. Bu iki dondr elektronlarindan o-dondr
saglam bag yapisina sahipken, m-akseptor elektronu zayif bir bag yapisina sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1r koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime girerek metal
merkezinden kolaylikla dissossiye olmazlar. Azot atomlar1 tizerinde bulunan
ortaklanmamis elektronlar m bagi yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu -
geri baglanmasi ile metal-NHC baginin giliclenmesine katkida bulunur [10-13]. Ayrica
fonksiyonel gruplardaki degisim (6zellikle de azot atomunun bagli oldugu grup) N-
heterosiklik karbenlere sentetik esneklik gibi bir¢cok 6zellik katmaktadir (sekil 1.8).
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Sekil 1.8. Karben-metal komplekslerinin yapisal 6zellikleri.

N-heterosiklik karbenler, gec¢is metalleriyle fosfinlerden daha giiglii bag
yapmaktadirlar. Metal-ligant baginin kuvvetli olmasi ve elektron yogunlugunun fazla
olmas1 nedeniyle, N-heterosiklik karbenler bazi katalitik aktiviteler i¢cin ¢ok onemli bir
konuma sahiptir. Katalizor olarak kullanilan komplekslerde metal olarak gecis
metallerinin tercih edilmesinin iki nedeni vardir. Bu metallerin oksidasyon
basamaklarmin yiiksek olmasi ve oksidasyon basamaklar1 arasindaki gegislerde diisiik

enerji gerekmesidir.

1.5. Gecis metal-NHC Komplekslerinin Sentezi
Gecis metal-NHC kompleksleri i¢in yaygin olarak kullanilan sentez yontemleri
asagida verilmistir. Ayrica sematik olarak da 6zetlenmistir (Sema 1.2).
i) Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu
ii) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi
iii) Entetraaminlerin boliinmesi

iv) Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon



i)Diazolyum tuzlariin deprotonasyonu iv)Ag-NHC kompleksleri ile transmetalasyon

B: [ .BH" =

A D/N>
I 1
- 1
Loy N
R
ii)Serbest NHC'lerin komplekslesmesi iii)Entetraaminlerin béliinmesi

Sema 1.2.Gecis Metal-NHC komplekslerinin yaygin olan sentez yontemleri.

1.5.1. Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu

N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezlenmesi i¢in kullanilan bu yontem
cok onemli bir yere sahiptir. Yontem, azolyum tuzlarmin in sitii kosullarinda bir baz ile
muamele edilmesiyle olusan karbenin gecis metal bilesigine koordine olmasi sonucu
gecis metal karben kompleksi sentezlenmesi esasia dayanir. Ozellikle son zamanlarda
yaygin olarak kullanilan Ag,O gibi metal oksit bilesikleri hem baz kaynagi hem de
metal kaynagi olarak kullanilmaktadir (1.4).

b
N
X=Cl 2 ©i >—Ag—Cl

R /" H0 N

R
N (1.4)

2 1:1) H + AgO _I -
5 U |
e L )
N N
R R

-H,0

Azolyum tuzlari, Ag,O ve Ag,COs gibi bilesikler disinda elektronca zengin
Pt(PPhs), ve Pt(PPhs), gibi d'’ kompleksleriyle de gecis metal karben kompleksi
olusturmaktadir (1.5) [14].
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BF4 -2PP]’13 Pph3/ Plt\ H BF4
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B. Cetinkaya, 1. Ozdemir ve H. Kiiciikbay tarafindan vyiiriitiilmiis lisansiistii
calismalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak pek cok

imidazolin, pirimidin, perimidin ve benzimidazol kompleksleri sentezlenmistir [15-36].

1.5.2. Serbest NHC’lerin komplekslesmesi
Azolyum tuzlarinm giiclii bir baz ile etkilestirilmesi sonucu serbest karbenler
olugsmaktadir. Olusturulan bu serbest karbenler uygun gecis metallerine baglanarak

gecis metal-NHC kompleksleri hazirlanmaktadir (1.6) [37].

tBu tBu
I Yot My —C I —M— I (1.6)

1.5.3. Entetraaminlerin boliilnmesi
Entetraaminler (elektronca zengin olefinler) niikleofilik 6zellik gosterirler ve
uygun gecis metal kompleksleri ile etkilestirilmeleri sonucu termal bdliinmeye
ugrayarak metal-NHC komplekslerini olustururlar.
Elektronca zengin olefinlerle ilgili ilk sistematik ¢alisma 1960 yilinda Wanzlick
ve arkadaglar tarafindan baglatilmistir (1.7) [38].

Ph Ph Ph
NH 0
HAc 140
E + CCLCHO ————» [ — > I2 [ j (1.7)
]I\]H N CCl, HCC13
Ph Ph Ph
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Cetinkaya ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinlerin boliinmesi yontemi ile

rodyum ve rutenyum NHC kompleksleri sentezlemislerdir (1.8) [39].

OMe
R g R
Il] N Toluen P|>Ph3 Il]
[ — j + [RRCI(PPhy);] ———"—=  CI-Rh—~
N N N

g I PPh, 2

R— Me, CH,CH,0Me

Me

o]
o]
5

OMe
PSS A
0 N N
[N>_—_—_<Nj + [RuCly(arene)], O Fl\l —< j
20 T2
MeO R OMe

R—Me, CIL,CH,0Me

1.5.4. Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon

(1.8)

Ag-NHC kompleksleri, diger metal-NHC komplekslerinin gelisiminde c¢ok

onemli bir rol oynamistir. NHC transferleri ile Au(l), Cu(l), Cu(Il), Ni(II), Pd(Il), Pt(11),
Rh(I), Rh(III), Ir(I), Ir(IIT), Ru(Il), Ru(Ill) ve Ru(IV) gibi metallerin NHC kompleksleri

rahatlikla sentezlenebilmektedir [40,41].

Ghost ve calisma arkadaglari, cesitli metal-NHC kompleksleriyle ilgili yapmis

oldugu arastirmalarda dnemli bilgiler edinmislerdir. Ozellikle, metal-ligant ve dondr-

alict etkilesimini CDA yOntemini kullanarak incelemislerdir. CDA; kantitatif analiz ile

NHC-metal bagindaki o-bagmin (d) m-geri bagma (b) oranini tespit edebilmek i¢in

kullanilan yontemdir. d/b oranmin yiiksek olmasi o-dondér bagmin daha baskin

oldugunu ispatlamaktadir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Baz1 Metal-NHC komplekslerinin d/b oranlar1

Metal-NHC d/b Oram
Pd-NHC 2.59-3.99
Au-NHC 5.23-5.88
Ag-NHC 7.80-12.68
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Yapilan bu ¢aligmalarda d/b oranlar1 Pd-NHC’in 2.59-3.99, Au-NHC’in 5.23-
5.88, Ag-NHC kompleksinin ise 7.8-12.68 arasinda oldugu gézlenmistir. Bu gézlemler
sonucunda Ag-NHC komplekslerinin transmetalasyon o6zelliginin en iist seviyede
oldugu ispatlanmistir [42-47].

Lin ve Wang, 1998 yilinda Ag,O bilesigini kullanarak, Danopoulos ve
arkadaslar1 da 2000 yilinda Ag,COs bilesigini kullanarak Ag-NHC komplekslerini
sentezlemiglerdir (1.9) [48]. Elde edilen bu kompleksler c¢esitli metal bilesikleriyle
etkilestirilerek M-NHC kompleksleri sentezlenebilmektedir.

I\f /Br I
%Ag---Ag\ R (1.9)
N /2 Br &y

1.6. NHC Komplekslerinin Uygulama Alanlar:

N-heterosiklik  karbenlerin gecis metalleriyle olusturdugu kompleksleri
organometalik kimyada ¢ok genis bir uygulama alanma sahiptir [49]. Bu bilesikler
giiclii o-dondr ve zayif m-akseptor 6zelliklerinden dolayr fosfinligantlarindan daha iyi
aktivite gostermektedir. Ayrica metallerle olusturduklar1 baglar fosfinlerden daha
kuvvetlidir. M-NHC bagmnm gosterdigi yiiksek kararlilik katalitik reaksiyonlarda
oldukca aktif rol oynamasina neden olmaktadir. Bunun yani sira M-NHC kompleksleri
likit kristal malzemelerin tiretiminde, polimer kimyasinda, antikanser ve antimikrobiyal

aktivitesinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Semal.3.).
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. Medikal Uygulamalar:
a) Antimikrobiyal etkileri
b) Antitiimdr etkileri

Katalizor:
a)C-C, C-O ve C-N
eslesme reaksiyonlari
b) Hidroformilasyo
¢) Olefin metatezi
d) C-H aktivasyonu
¢) Polimerizasyoj

NHC-M
Uygulama
Alanlari

Teknik Parca Sentezi:
a) Siv1 kristal materyalleri

Organometalik Polimerler
Fotoliiminesans 6zelligi

Sema 1.3. NHC-M komplekslerinin uygulama alanlar1.

1.6.1. NHC komplekslerinin antimikrobiyal etkileri
1.6.1.1. Diazolyum tuzlarinin antimikrobiyal etkileri:

Azolyum tuzlar1 metal-NHC komplekslerinin onciilleri olarak ve son zamanlarda
in situ katalitik tepkimelerde metal bilesigi ve tuz sistemi siklikla kullanilir. Bu
bilesikler M-NHC komplekslerinin bozunmasi ile olusan yan iiriinlerden biridir. N-
siibstitiiye azolyum tuzlarinin antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri lizerine ¢aligsmalar
¢ok azdrr. Ik ¢alismalardan biri 1-etilimidazol ile uygun klorometil alkil siilfiir’iin
etkilestirilmesi ile elde edilen 3-alkiltiyometil-1-etilimidazolyum kloriirlerin (VIII)

ozellikleri incelenmistir [50].

/—SR
N
[N+> CI" R=C4Hy CeHis
(—
VIII

Alkil zinciri uzun olan tuzlarin digerlerinden fazla aktivite gosterdigi
gozlenmistir. X yerine hekzaflorofosfat ya da tetraflorofosfat kullanildiginda bilesigin
tamamiyla antimikrobiyal aktiviteyi kaybettigi gdzlenmistir.

Imidazolyum tuzlar1 pirimidinyum tuzlarindan daha fazla antimikrobial aktivite

gostermistir. Bu bilesiklerin aktivite mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir, fakat
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lipofilik yan zincirler molekiil ici etkilesime engel olmas1 sonucu bakteri hiicrelerinin

hiicre membranlarindan ayrilmasina sebep oldugu diistiniilmektedir [51].

1.6.1.2. Metal-NHC komplekslerinin antimikrobiyal etkileri

Yapilan arastirmalar sonucunda, bilinen ilk medeniyetlerin giimiis metalini
sularm depolanmasi ve saflastirilmasinda kullandiklar1 gdzlenmistir. Ozellikle Ag ve
Au-NHC kompleksleri iizerinde yapilan ¢alismalar bu hipotezi dogrulamaktadir. Ag-
NHC baginda kismi kovalent karakterin olmasi kararlilig1 artirmakta ve mikrobiyal
acidan yiiksek aktivite gostermesini saglamaktadir. Biyolojik a¢idan da kullanilabilen
glimiis iyonlar1 sayesinde Ag-NHC kompleksleri bu alanda uzun sure denenmis ve
basarili olmustur [52].

Iyonik giimiis bilesiklerinin antimikrobiyal ajan olarak kullanilmas1 18. yiizyila
dayanmaktadir. Glimiis nitrat, 17. ve 18. yy.’da antimikrobiyal ajan olarak, 19. yy.’da
da kronik deri ve cilt iilserlerinin tedavisinde yaygin olarak kullanilmistir. 1968 yilinda
ilk olarak gilimiis siilfadiazin bilesigi yanik tedavisinde kullanilmistir. Ag-NHC
kompleksinin, E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine Kkarsi
antimikrobiyal aktivitesi ilk olarak Youngs tarafindan 2004 yilinda yaymlanmstir [53].

Theobromine ve kafein gibi ligantlarm glimiis metaliyle olusturdugu
kompleksler, sudaki ¢Oziiniirliigii ve antimikrobiyal aktiviteyi belirgin bir sekilde

artirmaktadir (1.10) [54,55].

0 HO 0 HO 0 0
/ /
HN N L0 ke, - \I\N N AgOAc \I\N N )k (1.10)
PR I 2 7 PN | pr PN I )e0
ot o~ N O INT N
|

N
\

Theobromine
Tecophilic (IX), gem-diol tuzu ile 1,3-dikloroaseton[2,6-bis(imidazolmetil)
piridin]’in sentezlenmesiyle hazirlanan siklopan-NHC tuzunun giimiis kompleksli
tiirevidir. Bu kompleks suyu ¢ok iyi absorblama 6zelligine sahiptir. Giimiis iyonlar1 da
bu sebepten dolay1 kolayca serbest hale gecmekte ve kompleksin antimikrobiyal
ozelliginin  yilkksek olmasmi  saglamaktadir. Ozellikle yaralarin  tedavisinde

kullanilmakta ve bu yaralarin hizla 1yilestigi gozlenmektedir [56].
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Karben oOnciilleri ve bunlardan sentezlenen NHC-Ag kompleklerinin
antimikrobial aktiviteleri incelenmis ve giimiis komplekslerinin karben Onciillerinden

daha aktif olduklar1 gozlenmistir (1.11) [57].

N(CHj3), N(CH3),

N N
5 E+)> « Ag,0O E >—AgCl (1 N 1)
N

N

N N

R R

1.6.2. NHC komplekslerin antitiimor etkileri

Cis-platin, hiicresel boliinmeyi ve gelismeyi engelleyen (anti neoplastik) bir
ilagtir. Bu ilag, kanser hiicrelerinin ¢ogalmasma engel olur, viicuttaki gelisimlerini ve
yayilimlarmi yavaslatir.

Metal-NHC komplekslerinin antikanser aktivitesi son zamanlarda ilgi cekici
konumdadir [58]. NHC bagli metaller sitoksisite aktivitesi gdstermektedir. Ozellikle
palladyum, bakir, gimiis ve altm-NHC komplekslerinin gosterdikleri antitiimor
aktiviteleri cis-platinin aktivitesinden daha fazladwr. Bu metaller bu aktiviteleri farkh
yollarla ve asamalarla gostermektedir. X numarali kompleks gibi Pd-NHC kompleksleri
cis-platin ile benzer Ozellikler gostermektedir. Bununla beraber, XI numarali
kompleksteki gibi Cu-NHC kompleksleri metal bagli apoptosise neden olmaktadir. XII
numarali kompleks gibi ¢ok aktif Giimiis-NHC kompleksleri, ¢esitli hiicre serilerinde
analiz edildiginde mikromolardan daha az inhibitér konsantrasyonuna sahip olmaktadir

[59].
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Mitokondriyal hiicre o6lim yollarinin bulunmasi i¢in bircok kez altin
kompleksleri denenmistir. Bernard ve Berners-Price, ¢esitli katyonik Altin(I) biskarben
(XIII) kompleksleri gibi kemoterapide oldukg¢a etkili maddeler sentezlemislerdir. Bu
altin bilesikleri iizerinde yapilan deneyler, [Au(NHC),]" gibi komplekslerin, saglikl
hiicrelerde degil de secici olarak kanser hiicrelerinde hiicre 6liimiine neden oldugunu

gostermistir [60].

R R
N
sl ]
| N
R R
XIII
N/ AcO AcO
[ >—Aug BPpyog  °
N OAc OA
\ c
AcO OAc AcO OAc
X1v XV

Benzer sekilde, XIV numarali komplekste oldugu gibi monokarben
kompleksleri, giiglii antitiimor ilaglar1 olan Auranofin’in (XV) NHC merkezli benzerleri
olarak kabul edilmistir. Auranofin, tetraasetiltiyoglukoz glimiis(I) kompleksleriyle
birlikte Ridaura markasi adi altinda ticarilestirilmistir. NHC tilirevlerinin antitimor
aktiviteleri gayet iyl olmasma karsin, Auranofin’in daha gii¢lii bir ilag oldugu kabul

edilmektedir [61].
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Sekil 1.9. Bazi metal bazli antikanser ilag 6rnekleri

1.6.3. NHC komplekslerinin sivi kristal malzemeleri

Genel bir ifadeyle, maddeler ii¢ farkli ana halde bulunurlar. Ancak 19.yy’in
ortalarma dogru bilim adamlar1 baz1 sicakliklarda maddelerin olagan dis1 davrandigini,
cesitli renklerde bulutlar olustugunu ve alisilmisin disinda optik 6zellikler sergiledigini
gozlemlemislerdir. Sivi kristal yapmin kesfedilmesi de bu arastirmalar 1s18inda
gerceklesmistir. Sivi kristaller 3 farkli metodla belirlenmektedir;
1) X-ray kirmim cihaziyla,
i1) Diferansiyel 1s1 taramasiyla (DSC), (Faz gecisleri hakkinda bilgi verir.)
ii1) Polarize optik mikroskoplarla, (¢capraz polarizérde likit kristalin tiirii belirlenir.)

Ozellikle Alman fizik¢i Otto Lehman ve Avusturyali botanist Friedrich Reinitzer
tarafindan yapilan ¢alismalar, “likit kristal” olarak bilinen yeni bir fazin (mesophases)
varligini kanitlamistir. Adlarindan da anlasildig: gibi likit kristallerin 6zellikleri sivilarin
ve kristallerin baz1 6zellikleriyle benzerlik gostermektedir. Likit kristaller sadece bir ya
da iki dogrultuda dizilis gosterirler. Bu nedenle akiciliklarini kaybetmemislerdir. Ama
bazi dizilis parametreleri katilar gibidir.

Kirmimli malzemeler icerisindeki hem hidrofilik hem de hidrofobik metal NHC
kompleksleri, kendinden monte (self-assembly) metal-sivi i¢eren kristaller halinde

hazirlanmas1 i¢in uygun bir yaklasim saglamaktadw. M-NHC kovalent bagi
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komplekslerin hava ve neme karsi kararliligmi artirmaktadir. Dolayisiyla sivi-kristal
koordinasyon bilesiklerinde sik goriilen bosluklarin da olusmasini engellemektedir [62].

Lin ve arkadaslar1 uzun alkil zincirli benzimidazolyum-altin(I) tuzlarindan
biskarben kompleksleri elde etmislerdir (R>Ci,Hys) [63]. 240°C’ye kadar
dayaniklidirlar ve sivi kristalleri de wingtip uzunluguna bagli olarak 90-160°C‘ye
arasinda dayaniklilik gostermektedir. X-ray kirinim analizleri ise; m-m ve hidrojen
baglar1 ile hidrofobik etkilesimler sonucu lamellerde f mezofazlarin olusumu
gozlenmektedir. XVI numarali kompleks gibi farkli bir anyonla birlikte alkil
zincirlerinin sayismin azalmasi mezofaz olusumunu engellemektedir [64]. Ornegin
dodesil-siibstitiie olan XVII kompleksi (R=C;;Hys) 60K {izerinde sivi-kristal

olusturmaktadir.

R =CjyHys, CiaHyg, CieHzz, CigHsy
R'= CHj CsHj3 CiaHys, CigHsg

Sivi-kristal  palladyum(Il) biskarben kompleksleri (XVIII), palladyum
koordinasyon diizlemine dik yerlesir [65]. Bu bilesikler 55°C’ye kadar sivi-kristal
mezofazlar1 gosterir. Ikinci tiir ¢ekirdek-cekirdek etkilesimleri gdz Oniine almdiginda,
imidazolin kompleksleri daha diisiik erime sicakligma (54.3-79.4 °C veya 90-103.8 °C)
sahiptir. Ozellikle, XIX kompleksindeki metalik ¢ekirdek tamamen diizlemsel ve tiim
heterosikliklerin wingtipleri palladyum koordinasyon diizlemi ile ortiismektedir. Bu
kompleks ¢esitli protik ve aprotik ¢ozgenlerde jel halinde bulunmamaktadir ve ayrica

piridyum ve imidazolyum gibi iyonik siv1 6zelligi tasimaktadir.
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XVIII XIX

1.6.4. NHC komplekslerinin fotoliiminesans ozelligi

Chug ve arkadaslari, fotokimyasal 6zelliklerinden etkilenerek cesitli rutenyum
kompleksleri sentezlemislerdir. Bu komplekleri RuCl;xH,O ile imidazolyum
tuzlarindan sentezlemiglerdir. Karben ligantinin yiiksek trans etkisi termodinamik olarak
daha kullanisli olmasini saglamistir. Mer-izomer prevelans: (yayginhigr), NHC’deki
wingtip grubunun sterik etkisine baglanmistir. Ayrica H,O igerisinde uzun dmiirli ve

giiclii bir yapiya sahip fotosentez modelleri olusturmak i¢in tercih edilmistir [66].

%

~ | N/
N
[x = PFq, BPhy, Br I
XX XXI

Mavi yayicilar, 6zellikle organik 151k yayan diyotlarin (OLED) {iretimi agisindan
¢ok dnemli yere sahiptir. Bu amagla Thompson ve arkadaslar1 Iridyum-NHC (XXII)
kompleksini sentezlemislerdir. Bu gii¢lii karben ligandlar1 yiiksek 1s1y1 kontrol altina
almak i¢cin kullamilmistr. Bu komplekslerin pirazolil merkezli sistemlerden 1sikl
kuantumunun verimi ylksektir. Ayrica, bu komplekslerden iiretilen OLED’lerin

polistiren filmleri daha uzun omiirliidiir [67].
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XXII

Son zamanlarda benzil yerine NHC’ler 2-piridiltriazolat gibi selat ligand iceren
heteroleptik iridyum kompleksleri kullanilmistir. Kuantum verimliligi % 6’ya kadar
cikabilen ¢ok katli OLED’ler mavi yayici olarak bu komplekslerden elde edilmistir.

Strassner ve arkadaslar1 bir dizi homo ve heteroleptik platin(II)bis(dikarben)
(XXIII) kompleksleri sentezlemislerdir. Bu bilesikler 325 nm dalgaboyunda 180
dakikay1 asan fotostabiliteleri ve % 45 kuantum verimiyle derin mavi bdlgede 151k
yayarlar. Azot atomuna bagli olan gruplarin etkisiyle kuantum verimi degisiklik

gosterir. Kiiglik gruplar kuantum verimini artirici yonde etkili olmaktadir [68].

[\

E R—N N\\N
C—r—]
o
\—/

XXIII

Cesitli altin kompleksleri de liiminesans Ozellik gostermektedir. Ag-NHC
komplesiyle AuCl(PPh;) bilesiginin transmetalasyonu sonucu olusan (AuCI(NHC)) ‘nin
emisyon enerjisi yiiksektir ve 25 ps civarinda ve yaklasik 580 nm diisiik enerji bandi

seviyesindedir (1.12) [69].

R R

e ’:\\\[N>_ PGt N>_

" AgCl + AuCl(PPh;) > /I AuCl

ANPES N AgCl SN N (1.12)
R -PPh, R
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Diistik enerjili emisyon i¢cin metal-metal aras1 mesafe goz oniine alindiginda etil
veya metil wingtips gruplar kullanilmustir. ki heterosiklik grup karsilikli olarak
yonlendirildiginde molekiiler aras1 etkilesim az olacaktir. Buna bagli olarak katyonik
komplekslerde yiiksek dalgaboyunda herhangi bir emisyon degisimi gozlenmemistir.
Emisyon dalgaboyu liganda bagli metal-metal bagi ile dogrudan iligkili degildir. Cogu

durumda liminesans metal merkezinden ¢ok ligand iizerinde etkili olmustur.

1.6.5. NHC kompleksleriyle organometalik polimer olusumu

Polimer malzemelerin icerisine metal NHC-syntonlar1 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 tiretimi i¢in ¢esitli olanaklar saglamistir. Ditopik ligandlar da ana zincir
metal-NHC polimerlerin iiretimi i¢in temel olusturmuslardir [70].

Polimerik kompleksler, ya serbest bir karben yoluyla, ya da C-H bagi
aktivasyonu kullanilarak dogrudan metalasyon {lizerinden olusturulur. Ayrica nem ve
havaya daha az duyarli olarak Pd(II), Pt(II), Ni(Il) ve Cu(I) metallerinden herhangi
birisi baglanabilir. Bu sekilde selat ve wingtip R gruplarinda M-Cypc baginin kuvveti
artmaktadir. 2000 kDa molekiill agirhigma sahip polimerler bu sekilde
sentezlenmektedir. Yiiksek sicakliga ¢ikabilme yetenegi ile yiiksek iletkenligi sayesinde
elektronik madde olarak kullanim1 son derece uygundur.

Molekiiler elektronik bilesenlere benzeyen ditopik karben ligandlarini arastirmak
icin son yillarda 6nemli calismalar yapilmistir. Potansiyel iletken 6zellikleri mixed-
valent tiirlerin erisimini ve iletken tel bagli metal merkezlerden elektrik akimini
saglamak icin ¢ok uygundur. Bu uygulama XXIV kompleksi iizerinde yapilan
calismalarla desteklenmistir. Bu sonucglara dayanarak, ditopik karben ligandlar1
birbiriyle baglantili iki redoks aktif metal merkezleri arasinda elektronik iletisim
saglamistir. Beklendigi gibi, bibenzimidazolyum kaynakli bimetal kompleksleri, 4,4’-
bipiridin gibi diniikleer komplekslerin intermetalik iletisimi yok denecek kadar azdir

[71].
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..--llllCO
N Fe

QN

[ E=NHC, Pyridine, I, CO I

XXIV

Ancak m konjuge dikarben bagi igeren XXV kompleksinin elektronik iletimi
daha dikkat ¢ekicidir. Bu bimetalik kompleksler demire baglandiginda (XXVa), metal
oksidasyonu i¢in bosluk gosterdigi gibi orta seviyede intermetalik iletisim de
gostermektedir (AE;,=80mV). Rutenyum(Il) (XXVb) ya da Iridyum(I) (XXVc)
merkezlerine baglandiginda iletisim biiyiikk oranda azalirken, Iridyum(III) (XXVd)
komplekslerinde ise gdzlenmemektedir. Ikinci bir etki ise; fenil wingtip grubunundaki

C-H aktivasyon bagi, metalin d orbitaliyle diizlemsel haldedir [72].

R R'
AN /
N N
M—( D—M
N N
AN
R R
[M] R, R' Ein
a Fe(cp)I(CO) Bu, Bu 80 mV
b RuCl,(cymene) Bu, Bu 58 mV
¢ IrCl(cod) Me, Ph 60 mV
d Ir(2-fenilpiridin), Me, CcHy -

XXV

NHC ligandlar1 azot atomuna bagli oldugunda, metal-metal iletisimi oldukca
yiiksektir. Bimetalik XXVI kompleksinin redoks 0zelliklerinin elektrokimyasal
analizine bakildiginda; iki metal merkezinde oksidasyon potansiyellerinde biiyiik
bosluklar gbzlenmektedir. Bu sonuglara dayanarak ana zincir organometalik polimerler
farkli ditopik imin ligandlariyla birlikte iki demir tiiriinden tiretilmistir. 4,4’- bipiridin
kullanildiginda olusan XXVII polimeri olduk¢a keskin bir oksidasyon dalgasina
sahiptir. Buna karsin; pirazin baglantili polimerik yapisi ise (XXVIII), ¢ok genis bir

potansiyelle okside olmustur. Ayrica komsu metal merkezleriyle multimetalik iletisim
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icerisinde kuvvetli oksidasyon yasanmustir. Ornegin XXVIII kompleksinin polimer
yapisi, elektronik uygulamalar i¢in yeni molekiiler tel halinde kullanimi olduk¢a timit
vericidir.

Ditiyofen siibstitiie Altin(I) kompleksinin elektro polimerizasyonuyla, ana
zincirin parcasi olarak NHC kompleksleri iceren polimerik malzemelerine yonelik farkl:
yaklagimlar gelistirilmistir. 0,2 ila 1,5 V arasinda platin disk veya indiyum kalay oksit
cam tlizerinde polimerizasyon saglamaktadir. Polimer filmin oksidasyon akimi, filmde
bliylimeyle birlikte iyi bir iletkenlik gdstererek artar. Bu tiir cihazlar molekiiler

elektronik uygulama i¢in son derece ¢ekici haldedir (1.13-14) [73].

Q @ _ _ _‘ (BF4)an
Fe—CO CO—Fe—N/\:>—<:/\N
AR
Na N/\N{\(N
Mes™ \F X/ "Mes f
XXVII
1.1
4.4'-bpy (1.13)
M o~ M
Mes\N><\\)N bN’MeS
(1.13)
XXVI
[ M = Fe(cp)I(CO), RuCl,(cymene) ]
pyrazine (1.14)

Q @ _‘ (BF4)2n
J—
N

Fe—CO CO—Fe—N
N/
N N
I ™
N. n
Mes/N\) g/ Mes
XXVIII

24



1.6.6. NHC komplekslerinin katalitik uygulamalan

NHC kompleksleri gosterdikleri yiiksek kararlilik sayesinde, c¢esitli organik

tepkimelerde katalizor olarak kullanimi son derece yaygin hale gelmistir. Ozellikle son

yirmi yilda NHC komplekslerinin (6zellikle imidazolin ve benzimidazol tiirevlerinin)

katalitik aktivitesi incelendiginde, yaygin olarak kullanmilan fosfin komplekslerinden

daha verimli oldugu goézlenmistir. Bu bilesikler C-C bag olusum reaksiyonlari, olefin

metatezi, furan sentezi, siklopropanasyon, arilasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon,

hidroformilasyon ve C-H aktivasyonu gibi bir¢cok reaksiyonda etkin katalizorler olarak

kullanilmaktadir (sema 1.4).

. % | ~ R’ =
X \_ 7/
—\Heck
] - P —  }
R H Sonogashira

A
N | T ArsSnBus ( X ] ArB(OH),
X ~ Stille { R | Suzuki

Sema 1.4. C-C bag olusum reaksiyonlari

1.6.6.1. C-C bag olusum reaksiyonlar

Hayatimizin birgok alaninda kullandigimiz kimyasal maddeler C-C ve C-N

baglarina sahiptir. Bu nedenle bu reaksiyonlarin olusmasi sanayi alaninda ¢ok 6nemli

gelismelere neden olmaktadir.

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

Kumada-Tamao-Corriuve, Hiyama reaksiyonlar1 6nemli

C-C bag

Stille,

olusum

reaksiyonlaridir ve genellikle katalizor olarak palladyum kompleksleri kullanilir [74].
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NHC-metal katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlarina ait genel katalitik ¢cevrim
sema 1.5’de gosterilmistir. Capraz eslesme reaksiyonlarmin mekanizmasinda, aktif
katalizor olan tek liganthh metal-NHC kompleksi ile katalitik ¢evrimin basladigi
goriilmektedir. Ardindan gelen tepkimede ise elektron saglayict NHC nin yardim ile R-
X grubunun metal merkezine oksidatif katilimi ger¢ceklesmektedir. Transmetalasyondan
sonra rediiktif eliminasyon ile iiriin ayrilir. Bu basamakta NHC’nin sterik etkisi oldukca
onemlidir. En son basamakta da aktif katalizoriin katalitik ¢evrime devam ettigi

goriilmektedir.

! R-X
Rediiktif eliminasyon| Oksidatif katilma
R-MID_R X-MID_R

Transmetalasyon

M'X R'-M'

Sema 1.5. Metal-NHC katalizli capraz eslesme reaksiyonlarma ait genel katalitik

gevrim.

1.6.6.1.1. Mizoroki-Heck eslesmesi

Heck ve Mizoroki bu reaksiyonu 1970’1in baslarinda birbirinden bagimsiz olarak
kesfetmislerdir. Heck eslesmesi, aril halojeniirlerin alkenler ile palladyum katalizorii ve
baz varliginda siibstitiiye alkenleri olusturma reaksiyonudur. Heck eslesmesine ait genel

katalitik cevrim sema 1.5°de gosterilmistir (1.15).

Y
: —/ baz @ Y (1.15)
R X : »> R .
[kat]

Herrmann ve arkadaslar1 imidazolyum tuzlarindan palladyum (II) asetat ile Pd-
NHC kompleksleri (XXIX) hazirladilar ve palladyum katalizli Heck reaksiyonlarmin
aktivitesini arastirmiglardir. Tepkime sonucunda elde edilen yiiksek verim, yapilan

calismanin dogrulugunu ispatlamaktadir [75].
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1.6.6.1.2. Negishi eslesmesi

Negishi eslesmesi ilk kez 1977 yilinda kesfedilmis olup, aliiminyum, ¢inko,
zirkonyum, magnezyum gibi metaller iceren c¢esitli organometalik bilesikler ile aril
halojeniirlerin palladyum veya nikel katalizorliigiindeki eslesme reaksiyonudur. Bu

tepkimede daha ¢ok organoginko bilesikleri kullanilmaktadir (1.16) [76].

, ML,
R-X *  R-ZnX R-R'
M= Ni veya Pd X= Cl, Br, l, OTf (1 ) 16)
L= PPhs, dppe, BINAP R= alkenil, aril, alil, alkinil
’ ’ X'=Cl, Br, I
R'= alkenil, aril, alil, alkil
1.4.6.1.3. Stille eslesmesi

Stille reaksiyonu 1977°de John Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan
bulunmustur. Bu reaksiyon endiistriyel ve farmasotik acidan onemlidir. Reaksiyon
genellikle inert atmosferde ve kurutulmus ¢ozgenlerle yapilir. Ciinkii havanin oksijeni
palladyum katalizoriiniin oksidasyonuna neden olur ki bu da {iriin veriminin diismesine
neden olur.

Herrmann ve arkadaslar1 in situ sartlarinda olusturdugu Pd-NHC kompleksleri

ile yaptig1 katalitik calismalarda ytliksek verimli sonuclar elde etmislerdir (1.17) [77].
NHC 3mol %
Me PA(OAc), 3 mol %  Me
Cl + MesSn TBAF 2 ekiv.
0 THF/Dioksan 0
100 °C

iPr Pri
+
kat= NQ"/N
Cr
iPr Pri
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1.6.6.1.4. Suzuki-Miyaura eslesmesi
Capraz eslesme reaksiyonlarinda en fazla calisilan tiirdiir. Yontem olarak, aril
halojentirlerin organoboran tiirevleri ile palladyum katalizérii ve baz varliginda biaril

tiirevlerini olusturma reaksiyonudur (1.18) [78].

R@X v ABOH), — et b R@Ar (1.18)

Godoy ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilen Pd-NHC komplekslerini Suzuki-Miyaura

eslesmesinde katalizor olarak kullanmiglar ve yliksek verimli sonuglar elde etmislerdir

(1.19) [79].

CH; 1 mol % [kat.] CH;
+ B(OH

H,0, 110 °C, 4-12 saat

1.6.6.2. Olefin metatezi

Olefin metatezi; ¢ift baglarin yer degistirme tepkimesidir. Bu tepkimenin kesfi,
ilag ve polimer gibi {iriinlerin hazirlanmasinda genis bir uygulama alani olmustur. Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs (XXX) ve Richard R. Schrock (XXXI) sentezledikleri
katalizorleri metatezde kullanarak bu alandaki basarilarindan o6tiiri 2005 yili Nobel

kimya 0diiliinii almaya hak kazanmiglardir [80].

P(SY)3:E]JPh i-Pr i-Pr
ar i F5C N T
P(Cy)s F;C O';Mo§)'\' ICH;
0 CH,
per(
FiC
XXX XXXI
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Olefin metatezi i¢in rutenyum (II)-karben komplekslerinin katalitik 6zellikler son

zamanlarda siklikla incelenmistir (1.20) [81].

(1.20)

R A R
N CH
cat= [ >—1|2|u—< ]
Nofa N
R R

1.6.6.3. Hidroformilasyon

Rodyum(I)-NHCkompleksleri olefinlerin  hidroformilasyonu agisindan test
edilmistir. Crudden ve arkadaslari Rh-NHC kompleslerini vinil arenlerin
hidroformilasyon tepkimelerinde katalizor olarak kullanmis ve yiiksek secicilikte

hidroformilasyon iirlinii elde etmiglerdir (1.21) [82].

[kat.] 0.5 mol %

PPh; 2 ckiv. CHO
A\ CO / H, (1000 psi) CH;, CHO

60 °C, 19 saat

98 %

Mes

N
[kat.]= [ >*R|h—PPh3
Tf Co

Mes

1.6.6.4. Furan sentezi
Dixneuf ve arkadaglar siibstitiiye benzimidazol-2-iliden ligand1 iceren rutenyum
komplekleri sentezleyerek bu komplekslerin furan olusumundaki katalitik aktivitelerini

incelemislerdir (1.22) [83].
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CHj,

_ CH;  [kat] 1mol %
Hc:c§ ]\ (1.22)
80 °C CH,

O
HO

1.6.6.5. Hidrosilasyon

Hidrosilasyon reaksiyonlar1 dendrimer, organik kimya, polimer kimyasinda ve
ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinde de kullanilmaktadir. Hem Z hem de E
alkenil silanlarn sentezi i¢in yeni katalizOrlerin hazirlanmas: hidrosilasyon

reaksiyonlar1 agisindan onemlidir (1.23).

L HSIR; R _
R——H —>» RXSiR3 + SiR3/§ + R SiRs (123)
B~(E) o B-(2)

1.6.6.6. Olefin siklopropanasyonu

Cetinkaya ve arkadaslar1 azot iizerinde metoksietil grubu iceren N-heterosiklik
karbenlerin  Rh(I) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla  olefinlerin
siklopropanasyonunda  katalizor ~ olarak  kullandiklarinda  yiiksek  verimli

siklopropanasyon iiriinii elde etmislerdir (1.24) [84].

Y. H )
at
+  PhCH=CH, ——— >
i (1.24)

X R
N N

kat.= E »—RhCIL, E >—RuCly(p-simen)
N N

OCH;,4 OCH;

R= Alkil ; L= P(C¢Hs);, COD
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1.6.6.7. Aminasyon (C-N bag olusumu) reaksiyonlari
2004 yilinda Cetinkaya ve arkadaslar1 imidazol ve benzimidazol tuzlarindan
sentezlenen Pd komplekslerini aminasyonda katalizor olarak kullanmis ve yiiksek

oranda verim elde etmislerdir (1.25-26) [85].

Rn/— ca Rnu/—
@x + HNRR" ! - QNR'R" (1.25)

R R

| | R
N N Oy

2 E*)} CI' + Pd(OAc), pd—( 1.26
N L 0
R R R

‘ R= CH,CgH,(Me);-2,4,6
R= CH2C6H2(OMC)3-3,4,5

1.6.6.7. Hidrojenasyon
Ozdemir ve arkadaslar1 Ru-NHC komplekslerini ketonlarm transfer

hidrojenasyonunda kullanmis ve oldukca 1yi sonuglar elde etmislerdir (1.27) [86].

O OH [kat.] OH 0

I | | I
§Z }—C—CH + HyC-CH-CH §Z >—CH—CH + H,C—C—CH
R 3 3 3 AgOTf R 3 3 3

Y .
N(Q ’_/N% (1.27)

1.6.6.8. Arilasyon
Tiyofen, furan, pirol, tiazol veya oksazol gibi heteroaromatik bilesiklerin
arilasyon tepkimeleri, biyolojik ve fiziksel Ozellikleri sebebiyle organik sentezlerin

arastirmalar1 i¢in onemli bir alandir. Palladyum katalizérlii Suzuki, Stille veya Negishi
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capraz eslesme reaksiyonlar1 gibi arilasyon tepkimeleri de en dnemli yontemler arasinda
yer almaktadir [87].

1990 yilinda, Ohta ve arkadaglar1 furan ve tiyofen gibi heteroarenleri kullanarak
aril halojenlerle arilasyon tepkimesi incelemislerdir. % 5 Pd katalizorii kullarak

yaptiklar1 bu ¢aligmada oldukga verimli sonuglar elde etmislerdir (1.28) [88].

X X
| — [Pd] |
R'M & L X )y R’»/[ _\>\®
U S \ \R Baz J S \ XR (1-28)

Lemaire ve arkadaslar1 1998 yilinda, 3-formiltiyofen ya da 3-siyanotiyofenin
dogrudan arilasyonu ile yaptiklar1 ¢alismalarda {riin olarak 2-ariltiyofen ve 2,4-

diariltiyofen’den olusan bir karigim verdigini gozlemlemislerdir (1.29) [89].
CN
A as
————> s N\
CN R
3. Q. 2
X
S ’ \ XR Baz

Ellman ve arkadaslari Rh-NHC komplekslerini heterohalkali bilesiklerin

arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanarak katalitik aktivitelerini incelemisler

ve 1yi derecede bir verim yakalamislardir (1.30) [90].
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R3
R, N . [RhCl(coe)y], Smol% g N\(@/
o,
Lj ) \@ PCy; 40 mol % I@; (1.30)
X
Ry ™, Rs

Et;N ,THF X
105-150 °C, 6-18 saat ~ ° n
>79 %
i
N 1|)CY3
kat = )—Rh=CI
Il\I PCY3
Me

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

arilasyon gerceklesmistir (1.31) [91].

Kat.
@nBu + R@Br » R /A nBu
E DMAc, KOAc E

E-0.S (1.31)
4 4
N N O =

kat: ©i >>‘Pd:ci veya >_Pd(_N\ /
N /7, C N Cl
N N cl
R' R'
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1.7. Cahlsmanin Amaci

N-heterosiklik karbenler, bir¢ok katalitik tepkime icin popiiler ligand olma
ozelligi tagimaktadir. Bu hizli gelisim ve gosterilen ilgiye ragmen NHC ’lerin diger
alanlardaki kullanim1 kisith seviyede kalmistir. Ayrica NHC’lerin esiz 6zelliklerinden
dolay1 ilgi giderek artmaktadir. Bu 6zellikleri neticesinde malzeme sentezi, fotokimya
ve biyolojik sistemlerde ¢cok onemli bir yere sahiptir. Cesitli kimyasal alanda, optik ve
manyetik 6zelliklerinden de yararlanilmakta ve bu o6zellikleri iizerinde giliniimiizde ¢ok
sayida ¢alismalar mevcuttur.

Ozellikle molekiil i¢i kararlilik sorunu ele alindig1 zaman metal-karben bagi,
tipik metal koordinasyon baglarindan daha fazla kovalent karaktere sahip oldugu
goriilmektedir. Buna ek olarak, M=C n-bagmin elektron transferinde etkin rol aldigi
deneysel ve teorik olarak ispatlanmigtir. Ayrica fonksiyonel gruplardaki degisim
(6zellikle de azot atomunun bagh oldugu grup) N-heterosiklik karbenlere sentetik
esneklik gibi bircok 6zellik katmaktadir.

N-heterosiklik karben ligantlari, katalitik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan
fosfin ligantlarindan ¢ok daha avantajli konumdadwr. Fosfin ligantlarinin havaya ve
neme kars1 hassas olmalari, fosfor-metal bagmin sicakliga karsi1 dayaniksiz olmasi N-
heterosiklik karben ligantlarini daha cazip hale getirmistir. Cilinkii N-heterosiklik karben
ligantlar1 giiclii 6-dondr ozellik gostermekte ve metal merkezinde kararli bir yapi
olusturmaktadir.

Ghost ve calisma arkadagslari, cesitli NHC-metal kompleksleriyle ilgili yapmis
oldugu arastirmalarda dnemli bilgiler edinmislerdir. Ozellikle, metal-ligant ve dondr-
alict etkilesimini CDA yOntemini kullanarak incelemislerdir. CDA; kantitatif analiz ile
NHC-metal bagindaki o —bagmin (d) m-geri bagma (b) oranmi tespit edebilmek i¢in
kullanilan yOntemdir. d/b oranmin yliksek olmasi o —donér bagmin daha baskin
oldugunu ispatlamaktadir. Yapilan analiz sonucunda Pd-NHC komplekslerinin d/b orani
en diisiik, Ag-NHC komplekslerinin ise en yiiksek degere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
sebepten otiiri Ag-NHC komplekslerinin transmetalasyon 6zelliginden faydalanilmis ve
Pd-NHC kompleksleri basta olmak iizere c¢esitli metal-karben kompleksleri
sentezlenmistir.

Yukarda belirtilen nedenlerden dolay1 bu caligmada vinil, benzodioksan, ftalimit
gibi fonksiyonel grup iceren karben oOnciiller, giimiis-NHC ve palladyum-NHC
komplekslerinin sentezlenmesi, NHC-Pd katalizorliigiinde heteroarenlerin arilasyonu ve

NHC-Ag komplekslerinin antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin bir kismi havanin nemine ve oksijene karsi duyarh
olduklar1 i¢in, deneyler inert ortamda kurutulmus c¢dzgenler icerisinde ve schlenk
teknigi uygulanarak yapildi. Bu amagla kullanilan cam malzemeler, 6nce vakumda
wsitilarak icinde bulunan nem ve oksijenden armdirildi. Daha sonra igerisine argon gazi
dolduruldu. Kullanilan ¢6ziicii ve reaktifler de literatiirde verilen yontemler 1s1ginda
inert ortamda kurutulup saflastirild.

Kullanilan reaktiflerin bir kismi ticari olarak temin edildi.Ticari olarak temin
edilen reaktif ve ¢oziiciiler; dietil eter, hekzan, diklorometan, pentan, etilasetat, etilalkol,
aseton, N,N-dimetilasetamit, N,N-dimetilformamit, tetrahidrofuran, potasyum asetat, 4-
n-biitiltiyofen, 4-n-biitilfuran, o-fenilendiamin, formik asit, sodyum hidriir, potasyum
hidroksit, aktif komiir, Ag,O, [PdCL(PhCN),], p-bromtoluen, p-bromanisol, p-
bromasetofenon, metil iyodiir, benzil kloriir, 2-metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil kloriir,
4-metilbenzil Kkloriir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir,
naftalenometil  kloriir, 4-vinilbenzil kloriir, 2-metil-1,4-benzodioksan, N-(3-
brompropil)ftalimit. Bu ¢6ziicii ve reaktifler Aldrich ve Merck firmalar1 tarafindan
temin edilmistir.

Clinical and Laboratory Standards Institue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen
agardiliisyon yontemi takip edilerek Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir. Bakteri suslari, Staphylococcus aureus ATCC 25922,
Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 American Type Culture Collection (ATCC) Rockville, MD
tarafindan elde edilmistir. Candida albicans ve Candida tropicalis mantar suslar1 da
Ege Universitesi T1p Fakiiltesi Mikrobiyoloji A.B.D tarafindan tavsiye edilmistir

Sentez edilen driinlerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik aletler kullanilarak
aydmlatildi. NMR spektrumlari inénii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR spektroskopisinde alindi. Coziicii olarak CDCl; ve
DMSO-ds  kullanildi.  FT-IR  spektrumlar1  Perkin  Elmer Spektrum 100
spektrometresinde 400-4000 cm’ araliginda alindi. Gaz kromatografisi analizleri
Agilent 6890N Network GC System’de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0,32 m, kolon
dolgu biiyiikligii 0,25 um ve 50°C’den 300°C’ye kadar sicaklik araligi olan HP-5
kolonu ile yapildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla
belirlendi. Element analizleri CHNS-932 LECO cihazinda Inonii Universitesi Merkez

Arastirma Laboratuvarinda yapild.
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2.1. N-(4-vinilbenzil)benzimidazol

i

N 1) NaH N
? — %

N 2) 4-vinilbenzil kloriir N

Benzimidazol’iin (1.189 / 1 mmol) kurutulmus THF’deki (30 ml) ¢6zeltisine

parafinden arindirilmis olan NaH (0.24 g / Immol) eklendi ve gaz ¢ikis1 gbzlendi. Bir
saat karistiktan sonra ¢dzeltinin lizerine 4-vinilbenzil kloriir (1.52 g / 0.01 mol) eklendi.
Bir gece oda sicakliginda karisan ¢ozelti daha sonra su banyosunda yaklasik dort saat
refliiks edildi. Bu islemin sonunda ¢6zelti igerisindeki THF vakumla uzaklastirildi ve
iizerine diklorometan (DCM) (40 ml) eklenerek filtreden siiziildii. Elde edilen iiriin

DCM / Et,0 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: % 81 (1.88 g), e.n.: 88-89 °C

2.2. N-(N-propilftalimit)benzimidazol

(0]
N
i /\/
N 1) NaH N 0
? o )
N 2) N-(3-brompropil)ftalimit N

Benzimidazol’iin (1.189 / 1 mmol) kurutulmus THF’deki (30 ml) ¢ozeltisine

parafinden armdirilmis olan NaH (0.24 g / 1 mmol) eklendi ve gaz ¢ikis1 gdzlendi. Bir
saat karistiktan sonra ¢ozeltinin tizerine N-(3-brompropil)ftalimit (2,68 g / 0,01 mol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karisan ¢ozelti daha sonra su banyosunda yaklasik
dort saat refluks edildi. Bu islemin sonunda ¢ozelti igerisindeki THF vakumla
uzaklastirild1 ve iizerine diklorometan (DCM) (40 ml) eklenerek filtreden siiziildi. Elde
edilen iirtin DCM / Et,0 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: % 85 (2.59 g), e.n.:
115-116 °C
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2.3. N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol

e
g %
N 1) NaH N
% . . %
N 2) 2-brommetil-1,4-benzodioksan N

Benzimidazol’iin (1.189 / 1 mmol) kurutulmus THF’deki (30 ml) ¢6zeltisine

parafinden armdirilmis olan NaH (0.24 g / 1 mmol) eklendi ve gaz ¢ikis1 gézlendi. Bir
saat karistiktan sonra ¢Ozeltinin iizerine 2-brommetil-1,4-benzodioksan (2,29 g / 0,01
mol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karisan ¢ozelti daha sonra su banyosunda
yaklagik dort saat refluks edildi. Bu islemin sonunda sogutulan ¢ozelti igerisindeki THF
vakumla uzaklastirildi ve lizerine diklorometan (DCM) (40 ml) eklenerek filtreden
siizlildii. Elde edilen iiriin DCM/Et,0 (1:2) karisiminda kristallendirildi. Verim: %80
(2,13 g), en.: 100-101 °C,

2.4. Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi, 1-3
4-vinilbenzil, ftalimit ve dioksan siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlari

kuarternizasyon yontemi ile sentezlendi.

2.4.1. 1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazolyum iyodiir, 1a

~ S

N
> DMF N
/ + CH3I — +)>l
N N
|
CHs

N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 gr / 4.27 mmol) DMF’de ¢6ziildii ve lizerine
metil iyodiir (0.61 g / 4.27 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 65°C’de iki giin,
75°C’de de bir giin karigtirildi. Oda sicakliginda sogutulan tepkime karigimi tizerine
dietil eter (20ml) ilave edilerek olusan tuz coktiiriildii ve filtreden siiziilerek vakumda
kurutuldu. Uriin etil alkol /Et,0 karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 87 (1,40
), e.n.: 97-98°C,v(eny= 1515 cm’!. % Element Analizi Cy7H7IN,: Hesaplanan C: 71.70,
H: 6.02, N: 9.84. Bulunan C: 76.68, H: 5.99, N: 9.86.
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2.4.2. 1-(4-vinilbenzil)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 1b

N DMF N
) o — D«

1b bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g/4.27 mmol) ve benzilkloriir’iin
(0.54 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer sekilde sentezlendi.Verim:
% 74 (1,14 g), en.: 117-118 °C, vieny= 1507 cm™. % Element Analizi C3Hy CIN,:
Hesaplanan C: 76.55, H: 5.87, N: 7.76. Bulunan C: 76.57, H: 5.85, N: 7.71.

2.4.3. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1¢

N DMF N
) o 2 (e

1c bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g / 4.27 mmol) ve 2-metilbenzil
kloriir’in (0.60 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 83 (1,32 g), e.n.: 140-141 °C, veny= 1504 cm”. % Element
Analizi C,4H,3CIN,: Hesaplanan C: 76.89, H: 6.18, N: 7.47. Bulunan C: 76.85, H: 6.21,
N: 7.49.
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2.4.4. 1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1d

N DMF N
I o=~ 2 (I

N

1d bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g/ 4.27 mmol) ve 4-metilbenzil
kloriir’tin (0.60 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 72 (1,16 g), en.: 211-211 °C, vien= 1509 cm”. % Element

Analizi Cy4H,3CIN,: Hesaplanan C: 76.89, H: 6.18, N: 7.47. Bulunan C: 76.86, H: 6.20,
N: 7.45.

2.4.5. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1e

N DMF N
O o 25 (e
N N

le bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g / 4.27 mmol) ve 2.4,6-
trimetilbenzil kloriir’iin (0,72 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 84 (1.44 g), e.n.: 193-194 °C, ven= 1514 cm™. %

Element Analizi C;6H,7CIN,: Hesaplanan C: 77.50, H: 6.75, N: 6.95. Bulunan C: 77.49,
H: 6.77, N: 6.92.
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2.4.6. 1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1f

N DMF N
Y% i — P cr
N N

1f bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g / 4.27 mmol) ve 2,3,5,6-
tetrametilbenzil kloriir’iin (0.78 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 88 (1,56 g), e.n: 207-208 °C, vcny= 1514 cm’. %

Element Analizi C;7;H,9CIN,: Hesaplanan C: 77.77, H: 7.01, N: 6.72. Bulunan C: 77.80,
H: 7.05, N: 6.70.

2.4.7. 1,3-bis(4-vinilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1g

N DMF N
@E ) D SN @(I?q_

N

1g bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g / 4.27 mmol) ve 4-vinilbenzil
kloriir’tin (0.65 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 65 (1.07 g), e.n.: 235-236 °C, ven= 1515 cm”. % Element

Analizi C,5H,3CIN,: Hesaplanan C: 77.61, H: 5.99, N: 7.24. Bulunan C: 77.57, H: 5.95,
N: 7.21.
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2.4.8. 1-(4-vinilbenzil)-3-naftalenometilbenzimidazolyum Kkloriir 1h

S T S G ¥
P

1h bilesigi, N-(4-vinilbenzil)benzimidazol (1 g / 4.27 mmol) ve I-
klorometilnaftalen’in (0.75 g / 4.27 mmol) etkilestirilmesiyle 1a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 65 (1.07 g), e.n.: 235-236 °C, ven= 1515 cm™. %

Element Analizi C;5H,3CIN,: Hesaplanan C: 77.61, H: 5.99, N: 7.24. Bulunan C: 77.57,
H: 5.95, N: 7.21.

2.4.9. 1-(N-propilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir 2a

w¢© A0
Y%

DMF N Y
@N + Cl /—© —— @ I:I)> CI

N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 gr / 3,28 mmol) DMF’de ¢oziildi ve
lizerine benzil kloriir (0,42 g / 3,28 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢6zelti 65 °C’deiki
giin, 75 °C’de de bir giin karistirildi. Oda sicakliginda sogutulan tepkime karigimi
iizerine dietil eter (20ml) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildii ve filtreden siiziilerek
vakumda kurutuldu. Uriin etil alkol /Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: %
72 (1.02 g), e.n.: 225-226 °C, Veny= 1499 cm’. % Element Analizi Cy5H»,CIN;O5:
Hesaplanan C: 69.52, H: 5.13, N: 9.73. Bulunan C: 69.55, H: 5.15, N: 9.71.
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2.4.10. 1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2b
(0]

o
A~ A
Tt e (e

2b bilesigi, N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 g/ 3,28 mmol) ve 3-metilbenzil
kloriir’in (0.46 g / 3,28 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 87 (1,28 g), e.n.: 212-213 °C, veny= 1486 cm”. % Element

Analizi C,6H24CIN3O,: Hesaplanan C: 70.03, H: 5.42, N: 9.42. Bulunan C: 69.99, H:
5.40, N: 9.40.

2.4.11. 1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2¢

N 0 DMF N 0
v " — (e
N N

2¢ bilesigi, N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 g/ 3,28 mmol) ve 4-metilbenzil
kloriir'in (0,46 g / 3,26 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 84 (1,22 g), e.n: 168-169 °C, veny= 1482 cm’. % Element

Analizi C,6H24CIN3O,: Hesaplanan C: 70.03, H: 5.42, N: 9.42. Bulunan C: 70.01, H:
5.39, N: 9.39.
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2.4.12. 1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2d

A0
or

(0]

(\/N |
o)
DMF N
+ — +) CI
cr’ >>: @N>

2d bilesigi, N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 g / 3,28 mmol) ve 2,4,6-
trimetilbenzil kloriir’iin ( 0,51 g/ 3,26 mmol ) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (1,21 g), e.n: 222-223 °C, vcny= 1474 cm’. %

Element Analizi C,3H3CIN3O,: Hesaplanan C: 70.95, H: 5.95, N: 8.87. Bulunan C:
70.93, H: 5.93, N: 8.84.

2.4.13. 1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazolyum kloriir, 2e

2e bilesigi, N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 g / 3,28 mmol) ve 1-
klorometilnaftalen’in (0.58 g / 3,28 mmol) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (1,33 g), e.n.: 242-243 °C, vny= 1488 cm™. %

Element Analizi CoH24CIN3O,: Hesaplanan C: 72.27, H: 5.02, N: 8.72. Bulunan C:
72.25, H: 5.05, N: 8.75.
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2.4.14. 1,3-bis(/N-propilftalimit)benzimidazolyum bromiir, 2f

O O
N
b O ~
/> + Br
N

N 0
0 \/\
N |
O

2f bilesigi, N-(N-propilftalimit)benzimidazol (1 g / 3,28 mmol) ve N-(3-
brompropil)ftalimit’in ( 0,88 g / 3,28 mmol ) etkilestirilmesiyle 2a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 81 (1,52 g), e.n: 222-223 °C, vcny= 1492 cm’. %

Element Analizi C9H,5CIN4O4: Hesaplanan C: 65.84, H: 4.76, N: 10.59. Bulunan C:
65.82, H: 4.73, N: 10.56.

2.4.15. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 3a

O
20 Jou
S R

N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 gr / 3,76 mmol) DMF’de ¢6ziildii
ve lizerine benzil kloriir (0,48 g / 3,76mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 65 °C’de
iki giin, 75 °C’de de bir giin karistirildi. Oda sicakliginda sogutulan tepkime karisimi
iizerine dietil eter (20ml) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildii ve filtreden siiziilerek
vakumda kurutuldu. Uriin etil alkol /Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi. Verim: %
72 (1.07 g), en: 176-177 °C, Vieny= 1462 cm™. % Element Analizi Cy3Hy CIN,O;:
Hesaplanan C: 70.31, H: 5.39, N: 7.13. Bulunan C: 70.33, H: 5.41, N: 7.15.
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2.4.16. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3b

O O
LIC LIC
oS 2 (e

3b bilesigi, N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 g/ 3,76 mmol) ve 3-
metilbenzil kloriir (0,53 g/ 3,76 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 72 (1,10 g), e.n.: 140-141 °C, vieny= 1493 cm”. % Element

Analizi C4H»3CIN,O,: Hesaplanan C: 70.84, H: 5.70, N: 6.88. Bulunan C: 70.81, H:
5.72, N: 6.85.

2.4.17. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 3¢
e 0
N DMF N
T - o 7 (e

3¢ bilesigi, N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 g / 3,76 mmol) ve 4-
metilbenzil kloriir (0,53 g/ 3,76 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 75 (1,15 g), e.n.: 138-139 °C, vieny= 1493 cm”. % Element

Analizi C4H»3CIN,O,: Hesaplanan C: 70.84, H: 5.70, N: 6.88. Bulunan C: 70.85, H:
5.73, N: 6.89.
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2.4.18. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum
kloriir, 3d

pes L

6]
DMF N
+ — ) CI°
g %@ Dy

3d bilesigi, N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 g / 3,76 mmol) ve
2,4,6-trimetilbenzil kloriir (0,63 g / 3,76 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: % 70 (1,14 g), e.n: 203-204 °C, vcny= 1494 cm’. %

Element Analizi C,6H27CIN,O,: Hesaplanan C: 71.80, H: 6.26, N: 6.44. Bulunan C:
70.82, H: 6.24, N: 6.45.

2.4.19. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum

kloriir, 3e
) O
jos £
N
»

o - o
_ DMF B r
N c N

3e bilesigi, N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 g / 3,76 mmol) ve 4-
metilbenzil kloriir (0,69 g / 3,76 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 70 (1,19 g), e.n.: 222-223 °C, veny= 1495 cm”. % Element

Analizi C,7H29CIN,O,: Hesaplanan C: 72.23, H: 6.51, N: 6.24. Bulunan C: 72.25, H:
6.53, N: 6.26
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2.4.20. 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3f

(0]
20 00
L O (e

3fbilesigi, N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol (1 g / 3,76 mmol) ve 4-
vinilbenzil kloriir (0,57 g / 3,76 mmol) etkilestirilmesiyle 3a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 68 (1,07 g), e.n.: 196-197 °C, veny= 1497 cm”. % Element
Analizi C,5H,3CIN,O,: Hesaplanan C: 71.68, H: 5.53, N: 6.69. Bulunan C: 70.70, H:
5.51,N: 6.71.

2.5. Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi, 4-6

Vinil, ftalimit ve dioksan gibi islevsel grup iceren Ag-NHC kompleksleri,

benzimidazolyum tuzlarmin Ag,O ile etkilestirilmesi sonucunda sentezlendi.

2.5.1. iyodo [1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4a

~ ~

2 @i% I + A0 LC]Z’ 2 ©iN>—AgI
y 0 Y
CH, CH,
1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazolyum iyodiir (0,4 g / 1,06 mmol), Ag,O

(0,12 g / 0,53 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25 ml)
bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit iizerinden siiziilerek ¢oziicii
vakumla uzaklastirildi ve olusan iiriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: %
85 (0,45 g), e.n.: 146-148 °C, vcn= 1445 cm”. % Element Analizi Ci7H17AgIN,:
Hesaplanan C: 42.18, H: 3.54, N: 5.79. Bulunan C: 42.16, H: 3.52, N: 5.76.

47



2.5.2. Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4b

N CH,Cl, N
2©: P ar + A0 ———> 2 >—AgCl
N -H,0 N

1-(4-vinilbenzil)-3-benzilbenzimidazolyum klortir (0,5 g / 1,39 mmol), Ag,O
(0,16 g / 0,69 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25 ml)
bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit iizerinden siiziilerek ¢oziicii
vakumla uzaklastirildi ve olusan iiriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: %
75 (0,49 g), e.n.: 127-129 °C, ven= 1445 cm’. % Element Analizi Cy3Hy AgCIN,:
Hesaplanan C: 58.93, H: 4.52, N: 5.98. Bulunan C: 58.91, H: 4.50, N: 5.95.

2.5.3. Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4¢

N CH,Cl, N
2©i+)> cr + A0 — > >—AgCl

N -H,0 N

1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,34 mmol),
Ag>0O (0,15 g/ 0,65 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25
ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit lizerinden siiziilerek
¢oOziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan liriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi.
Verim: % 72 (0,47 g), en.: 210-211 °C, vieny= 1445 cm’. % Element Analizi
Cy4H23AgCIN,: Hesaplanan C: 59.71, H: 4.80, N: 5.80. Bulunan C: 59.73, H: 4.78, N:
5.83.
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2.5.4. Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4d

N CH,Cl, N
2 @ P cr + A0 > @ D—AgCl
N -H,0 N

1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,34 mmol)
ile Ag>O (0,16 g/ 0,69 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda
(25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit lizerinden siiziilerek
¢oOziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan liriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi.
Verim: % 79 (0,51 g), e.n.: 216-217 °C, vieny= 1439 cm’. % Element Analizi

C,4H23AgCIN,: Hesaplanan C: 59.71, H: 4.80, N: 5.80. Bulunan C: 59.74, H: 4.82, N:
5.82.

2.5.5. Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(l), 4e

N CH,Cl, N
2@ P cr + A0 ——> 2 >—AgCl
N -H,O N

1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil) benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,24
mmol), Ag,O (0,15 g / 0,65 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢6ziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 82 (0,52 g), e.n.: 230-231 °C, v(cn= 1403 cm™. % Element

Analizi CysH,7AgCIN,: Hesaplanan C: 61.13, H: 5.33, N: 5.48. Bulunan C: 61.10, H:
5.35,N: 5.45.
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2.5.6. Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 4f

N CH2C12 N
2@9} cr + A0 ——> >—AgCl

N -H,0 N

1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g /
1,20 mmol) ile Ag,O (0,14 g / 0,60 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢6ziicli vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 78 (0,49 g), e.n.: 237-238 °C, v(cn= 1449 cm. % Element
Analizi Cy7H29AgCIN,: Hesaplanan C: 61.79, H: 5.57, N: 5.34. Bulunan C: 61.77, H:
5.55, N: 5.36.

2.5.7. Kloro [1,3-bis(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4g

N CH2C12 N
2@ P cr + A0 ————> ) @ )—AgCl
N -H,0 N

= =
1,3-bis(4-vinilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,29 mmol), Ag,O (0,15 g
/ 0,65 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25 ml) bir giin
oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit lizerinden siiziilerek ¢oziicii

vakumla uzaklastirildi ve olusan iiriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: %
81 (0,52 g), en.: 249-250 °C, veny= 1440 cm’. % Element Analizi C;sHy3AgCIN,:
Hesaplanan C: 60.69, H: 4.69, N: 5.66. Bulunan C: 60.67, H: 4.67, N: 5.64.
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2.5.8. Kloro [1-(/V-propilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sa

0 0
N N
N 0 CH,Cl, N 0
2@ ) cr + A0 ——— > >—AgCl
N H0 N

1-(N-propilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,16 mmol), Ag,O
(0,14 g / 0,58 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25 ml)
bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢dzelti selit iizerinden siiziilerek ¢oziicii
vakumla uzaklastirildi ve olusan tiriin DCM / Et,0O ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: %
72 (0,45 g), e.n.: 212-213 °C, veny= 1431 cm’. % Element Analizi CosHy,AgCIN;O;:
Hesaplanan C: 55.63, H: 4.11, N: 7.78. Bulunan C: 55.61, H: 4.08, N: 7.75.

2.5.9. Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I),
5b

0 0
N N
N O CH,Cl, N O
2 P Cr + A0 ———— 2 >—AgCl
N H,0 N

1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,12
mmol), Ag,O (0,13 g / 0,56 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit

iizerinden siiziilerek ¢6ziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 77 (0,48 g), e.n.: 175-176 °C, v(cn= 1433 cm™. % Element

Analizi Cy6H24AgCIN3O,: Hesaplanan C: 56.39, H: 4.37, N: 7.59. Bulunan C: 56.41, H:
4.39, N: 7.61.
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2.5.10. Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), Sc
(0]

0
N o) CH,Cl, N Y
2@ P Cr + A0 ———> @ >—AgCl
N -H,0 N

1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,12
mmol), Ag,O (0,13 g / 0,56 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan {iriin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 82 (0,51 g), e.n.: 170-171 °C, v(cn= 1433 cm™. % Element

Analizi Cy6H24AgCIN3O;: Hesaplanan C: 56.39 , H: 4.37, N: 7.59. Bulunan C: 56.40, H:
4.35,N: 7.63.

2.5.11. Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]

giimiis(I), Sd
(0]
N ;@ N(V )

N 0 CH,Cl,
2@ »cr + A0 — > @ >—AgCl
N

N -H,0

1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g/ 1,08
mmol), Ag,O (0,13 g / 0,56 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢6ziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 81 (0,50 g), e.n.: 123-124 °C, vcn= 1433 cm™.% Element

Analizi C,3H3AgCIN3O,: Hesaplanan C: 57.80, H: 4.85, N: 7.22. Bulunan C: 57.81, H:
4.83, N: 7.24.
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2.5.12. Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazol-2-iliden]|

giimiis(I), Se
(0] (0]

0 0

N o CH,Cl, N Y
2@ P cr + A0 ———> >—AgCl
N

-H,0 N

1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,04
mmol), Ag,O (0,12 g / 0,52 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan {iriin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 83 (0,51 g), e.n.: 195-196 °C, v(cn= 1430 cm™. % Element

Analizi Cy9H4AgCIN30O,: Hesaplanan C: 59.05, H: 4.10, N: 7.12. Bulunan C: 59.03, H:
4.08, N: 7.15.

2.5.13. Bromo [1,3-bis(/V-propilftalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sf

(0] (0]

vee yee

(¢}

N 0 CH,Cl, N
2©i+)> Br- + A0 > >—AgBr

Nv;;@ Nv;&@

1,3-bis(N-propilftalimit)benzimidazolyum bromiir (0,5 g / 0,87 mmol), Ag,O
(0,10 g / 0,44 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus diklorometanda (25 ml)
bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢dzelti selit iizerinden siiziilerek ¢oziicii
vakumla uzaklastirildi ve olusan iiriin DCM / Et,O ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: %
86 (0,51 g), e.n.: 246-247 °C, vcny= 1434 cm’. % Element Analizi C9Hy5AgCIN3Oz:
Hesaplanan C: 54.69, H: 3.96, N: 8.80. Bulunan C: 54.71, H: 4.00, N: 8.82.
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2.5.14. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]
e X
£ £
N CH2C12
2@ P cr L AgO @ >—AgCl
N -H

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir (0,5 g / 1,27

giimiis(I), 6a

mmol), Ag,O (0,15 g / 0,64 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan tliriin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 80 (0,51 g), e.n.: 166-167 °C, v(cn= 1454 cm™. % Element

Analizi Cy3H,;AgCIN,O,: Hesaplanan C: 55.17, H: 4.23, N: 5.59. Bulunan C: 55.14, H:
4.21, N: 5.56.

2.5.15. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
giimiis(I), 6b

be JO
N CH,Cl N
2@[ P Cr +  AgO - 2 @E >—AgCl
N “H,0 N

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g /
1,23 mmol), Ag,O (0,14 g / 0,62 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus

diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢6ziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 75 (0,48 g), e.n.: 206-207 °C, v(cn= 1443 cm™. % Element
Analizi Cy4H,3AgCIN,O,: Hesaplanan C: 56.00, H: 4.50, N: 5.44. Bulunan C: 56.04, H:
4.47,N:5.41.
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2.5.16. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
giimiis(I), 6¢

o oo

CH,Cl,
P r + A0 ———— 2 S—AgCl
N “H,0

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g /
1,23 mmol), Ag,O (0,14 g / 0,62 mmol)ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtiin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 77 (0,49 g), e.n.: 172-173 °C, v(cn= 1443 cm™. % Element

Analizi Cy4H,3AgCIN,O,: Hesaplanan C: 56.00, H: 4.50, N: 5.44. Bulunan C: 56.03, H
4.52, N: 5.46.

2.5.17. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] giimiis(I), 6d

e Be
iy £

N CHClh
2@ P cr +  Ag0 @ >—AgCl

N -

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum  kloriir
(0,45 g / 1,04 mmol), Ag,O (0,12 g / 0,52 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane)
kurutulmus diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
cozelti selit lizerinden siiziilerek ¢oziicli vakumla uzaklastirildi ve olusan tiriin DCM /
Et,0 ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: % 83 (0,46 g), e.n.: 191-192 °C, v(cn= 1463 cm’
! 9% Element Analizi Cy6H27AgCIN,O,: Hesaplanan C: 57.53, H: 5.01, N: 5.89.
Bulunan C: 57.54, H: 5.04, N: 5.86.
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2.5.18. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6tetrametilbenzil)benzimidazol
-2-iliden] giimiis(I), 6e

BO 0
N CH,Cl, N
2 P Cr +  Ag0 —— 2 >—AgCl
N -H,0 N

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum
kloriir (0,5 g/ 1,11 mmol) ile Ag,O (0,13 g/ 0,56 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane)
kurutulmus diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
cozelti selit lizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan iirtin DCM /
Et,0 ‘de (1/2) kristallendirildi. Verim: % 76 (0,47 g), e.n.: 161-162 °C, v(cny= 1445 e’
! 9% Element Analizi Cy7H20AgCIN,O;: Hesaplanan C: 58.24, H: 5.25, N: 5.03.
Bulunan C: 58.26, H: 5.23, N: 5.01.

2.5.19. Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 6f

N CH2C12 N
2©: Har + A0 ——> @ )—AgCl
N -H,0O N

= =

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0,5 g /
1,19 mmol), Ag,O (0,14 g / 0,60 mmol) ve molekiiler elek (2-4 tane) kurutulmus
diklorometanda (25 ml) bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
iizerinden siiziilerek ¢oziicii vakumla uzaklastirildi ve olusan tliriin DCM / Et,O ‘de (1/2)
kristallendirildi. Verim: % 71 (0,45 g), e.n.: 142-143 °C, v(cn= 1445 cm™. % Element
Analizi C,5H3AgCIN,O,: Hesaplanan C: 57.00, H: 4.40, N: 5.32. Bulunan C: 57.02, H:
4.38, N: 5.31.

56



2.6. Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi 7-9
Transmetalasyon yontemi ile Ag-NHC komplekslerinden Pd-NHC kompleksleri

sentezlendi.

2.6.1. Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-(metil)benzimidazol-2-iliden]palladyum(II), 7a

N _CHCl,
2 @ >—Agl +  PdCL(PhCN), >>*Pd
N

CH,

Iyodo [1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (0,23 g / 0,46
mmol) ve PdCl,(PhCN), (0,09 g / 0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) ii¢ giin oda
sicakliginda karistirildi. Giimiis kloriir selit {izerinden siiziilerek uzaklastirildi. Daha
sonra DCM’nin de fazlasi vakumda uzaklastirilip CH,Cl, / Et,O’de kristallendirildi.
Verim: % 85 (0,17 g), e.n.: 206-207 °C, vicny= 1446 cm’. % Element Analizi

Cs4H34N4PdCly: Hesaplanan C: 60.41, H: 5.07, N: 8.24. Bulunan C: 60.42, H: 5.09, N:
8.26.

2.6.2. Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-(benzil)benzimidazol-2-iliden]palladyum(II),
7b

N CH 2C12
) S>—agcl  +  PACL(PHCN) >%
N

7b bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(benzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis
(I’in (0,22 g / 0,47 mmol) PdCL(PhCN), (0,09 g / 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 7a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 82 (0,16 g), e.n.: 236-237
°C, Vicny= 1447 cm™. % Element Analizi C46H4,N4PdCly: Hesaplanan C: 66.71, H: 5.11,
N: 6.77. Bulunan C: 66.73, H: 5.09, N: 6.75.
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2.6.3. Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
palladyum(II), 7¢

N CH2C12
z@ »—AgCl  +  PdCly(PhCN), >%
N

7c¢ bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiig(I)’in (0,23 g / 0,47 mmol) PdC1,(PhCN), (0,09 g / 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 7a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: %76 (0,15 g), e.n.: 265-
266°C, vcny= 1439 cm’l. % Element Analizi C4sH46N4PdCl,: Hesaplanan C: 67.33, H:
5.42, N: 6.54. Bulunan C: 67.35, H: 5.44, N: 6.57.

2.6.4. Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
paladyum(II), 7d

/

N CHCl
2@ S—AgCl  +  PACL(PhCN), >%
N

7d bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiis(I)’in (0,23 g/ 0,47 mmol) PdCL,(PhCN), (0,09 g/ 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 7a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (0,17 g), e.n.: 244-245
°C, Vcny= 1436 cm’!. % Element Analizi C4sH46N4PdCly: Hesaplanan C: 67.33, H: 5.42,
N: 6.54. Bulunan C: 67.36, H: 5.45, N: 6.55.
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2.6.5. Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(II), 7e

~

N GGl
) S—AeCl  +  PACL(PhCN), >%
N

7e bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] giimiis(I)’in (0,25 g / 0,47 mmol) PdCI,(PhCN), (0,09 g / 0,23 mmol) ile
etkilestirilmesi sonucunda 7a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: %83 (0,19
g), e.n.: 248-249 °C, vcny= 1446 cm’. % Element Analizi Cs4Hs7N4PdCl,: Hesaplanan
C: 69.04, H: 6.12, N: 5.96. Bulunan C: 69.01, H: 6.10, N: 5.91.

2.6.6. Dikloro bis[1-(/N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden|

palladyum(II), 8a
(0] (0]

CH,Cl, N _al
>—AgCl +  PACL(PhCN), —————» PAL,,
\@ .

Kloro [I1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] glimiis(I)
(0,26 g/ 0,47 mmol ) ve PdCI,(PhCN);, (0,09 g/ 0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) {i¢
giin oda sicakliginda karistirildi. Giimiis kloriir selit {izerinden siiziilerek uzaklastirildi.
Daha sonra DCM’nin de fazlasi vakumda wuzaklastirilip CH,Cl, / Et,O’de
kristallendirildi. Verim: % 81 (0,19 g), e.n.: 204-205 °C, v(cn= 1432 cm™. % Element

Analizi Cs;H47NsO4PdCl,: Hesaplanan C: 62.63, H: 4.75, N: 8.43. Bulunan C: 62.65, H
4.73, N: 8.41.
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2.6.7. Dikloro bis[1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(II), 8b

O, O,

(\/N>© (\/N;EO

CH,Cl, N ol

>—AgC] +  PdCL(PHCN), ——— >>»pdiC]
N

8b bilesigi, kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiig(I)’in (0,26 g; 0,47 mmol) PACl,(PhCN); (0,09 g; 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 8a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 78 (0,18 g), e.n.: 254-255
°C, Veny= 1440 cm’. % Element Analizi Cs,H47NgO4PdCly: Hesaplanan C: 62.63, H
4.75, N: 8.43. Bulunan C: 62.66, H: 4.77, N: 8.45.

2.6.8. Dikloro bis|1-(/N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(II), 8¢

0 0
CH,Cl, N Cl
>—AgCl +  PdCL(PhCN), = —————— >>»pdic1

N

8c bilesigi, kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiig(I)’in (0,27 g; 0,47 mmol) PdCL,(PhCN); (0,09 g; 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 8a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (0,22 g), e.n.: 276-277
°C, Vieny= 1429 cm’. % Element Analizi Cs6HssNgO4PdCly: Hesaplanan C: 63.85, H
5.26, N: 7.98. Bulunan C: 63.82, H: 5.24, N: 7.85.
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2.6.9. Dikloro bis[1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazol-2-
iliden]palladyum(II), 8d

Nf?@ Nee

CH,Cl, N al
>—AgCl +  PdCL(PhCN),  ———> >>—Pdic1
N 7,

8d bilesigi, kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(naftalenometil)benzimidazol-2-iliden]
glimiis(I)’in (0,28 g; 0,47 mmol), PACl,(PhCN), (0,09 g; 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 8a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 84 (0,21 g), e.n.: 225-227
°C, Veny= 1432 cm’. % Element Analizi Cs6H43NcO4PdCly: Hesaplanan C: 64.59, H:
4.16, N: 8.07. Bulunan C: 64.57, H: 4.13, N: 8.05.

2.6.10. Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazol-2-
iliden]palladyum(II), 9a

Joo e
CH,CI
@ M—AgCl  +  PACL(PRCN),  ———m @ >>—pd

Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiig(I)
(0,23 g; 0,47 mmol ) ve PACI(PhCN); (0,09 g; 0,23 mmol) diklorometanda (20 ml) ii¢
giin oda sicakliginda karistirildi. Giimiis kloriir selit {izerinden siiziilerek uzaklastirildi.
Daha sonra DCM’nin de fazlasi vakumda wuzaklastirilip CH,Cl/Et,O’de
kristallendirildi. Verim: % 81 (0,17 g), e.n.: 237-238 °C, v(cn= 1445 cm’l, % Element
Analizi C46H42N4O4PdCl,: Hesaplanan C: 61.93, H: 4.74, N: 6.28. Bulunan C: 61.90, H:
4.72, N: 6.30.
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2.6.11. Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(II), 9b

20 e
CH,ClI
@ S>—AgCl  +  PACL(PhCN), ———— > @ >>—Pd

9b bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiig(I)’in (0,24 g; 0,47 mmol), PACL,(PhCN), (0,09 g; 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 9a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (0,18 g), e.n.: 146-147
°C, Veny= 1447 cm’. % Element Analizi C4sH46N4O4PdCly: Hesaplanan C: 62.65, H
5.04, N: 6.09. Bulunan C: 62.63, H: 5.02, N: 6.07.

2.6.12. Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)
benzimidazol-2-iliden]palladyum(II), 9¢

Jor ee
CH,CI
@ Y—AeCl  + PACLPhCN), ——— @ >>*Pd

9¢ bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] gimiis(I)’in (0,25 g; 0,47 mmol) PdCL,(PhCN), (0,09 g; 0,23 mmol) ile
etkilestirilmesi sonucunda 9a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (0,19
g), en.: 288-289 °C, vn= 1445 cm’. % Element Analizi CsoHs4N4O4PdCly:
Hesaplanan C: 63.97, H: 5.57, N: 5.74. Bulunan C: 63.94, H: 5.52, N: 5.72.
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2.6.13. Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] palladyum(II), 9d

IS Js

N CH,Cl, N al
> SAgcl  +  PACLPRCN), >>7Pdi

N N/, a

—
—

9d bilesigi, kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
glimiig(I)’in (0,25 g; 0,47 mmol) PdCL(PhCN); (0,09 g; 0,23 mmol) ile etkilestirilmesi
sonucunda 9a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (0,18 g), e.n.: 230-231
°C, Veny= 1447 cm’. % Element Analizi CsoH46N4O4PdCly: Hesaplanan C: 63.60, H:
491, N: 5.93. Bulunan C: 63.63, H: 4.92, N: 5.95.

2.7. Arilasyon Eslesmesi

NHC-Pd
@nBu + R@Br > R /E\ nBu
E

DMAc, KOAc

E=0,S R = COCHj;, OCH3, CHj3

4-n-biitilfuran veya 4-n-biitiltiyofen (0.50 mmol), aril bromiir (0.25 mmol), KOAc
(0.26 mmol) ve Pd-NHC (0.01 mmol) DMAc’de (2 ml) 130°C’de 1 saat karistirildi.
Coziicli vakumda uzaklastirildiktan sonra ham iiriin, eter/hekzan (veya pentan) (1:5)
karisiminda kolon kromatografisi ile saflastirildi ve yap1 analizi NMR, GC ve GC-MS
ile yapild.

2.8. Ag-NHC Komplekslerinin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Ag-NHC kompleksleri 2 ml DMSO’da ¢ozildii ve derisimleri 800, 400, 200,
100, 50, 25, 12.5, 6.25 pg/ml‘e kadar seyreltildi. Bakteri ve mantarlarin (106 CFU s/ml)
standart inoculumlar1 (ekim yapilan miktar) steril plastik halka uglu 6zeyle (0.01 ml)
agar plaklarina ekim yapildi. Ekim yapilan tiim plaklar 35 °C’de etlivde, mantarlar i¢in
48 saat, bakteriler icin 16-20 saat bekletilmistir. Minimal inhibitér konsantrasyonu,

bakteri ve mantarlarin cogalmasimni dnleyen en diisiik derigsimlerle belirlenmistir.
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3.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Organik maddeler giinliik yasantimizin ayrilmaz pargasi oldugu ic¢in yliksek
verimle, giivenli ve ¢evreye zarar vermeyecek sekilde iiretilmelidir. Ekonomik ve
ekolojik nedenlerle kimyacilar biiyiik bir baski altindadir. Temiz teknolojinin
olusturulmasinda ii¢ unsur vardir: 1) c¢evre bilincinin uyandirilmasi, ii) endiistriyel
atiklarin en aza indirilmesi, 1ii) etkili ve secici katalizorler. Katalizorler; ham madde ve
enerji kaynaklarini, toksik reaktifleri, yan ve toksik iirlinleri minimumda tutarak isletim

masraflarini azaltir.

j& ",

ANTIMIKROBIiYAL N
e <::| — I::> >>>P 1
AKTIiVITE @E AgCl 2 PdCl

N N
K@ k@
NHC-Ag NHC-Pd

@
n-Bu/Q - ROBr n—Bu/Q_@R

Sema 3.1. Yeni NHC onciilleri, NHC-metal kompleksleri ve katalitik tepkime.



Yukarda belirtilen nedenlerden dolayi, bu ¢alismada vinil, dioksan ve ftalimit
gibi siibstitiientler iceren benzimidazolyum tuzlar1 (LHX, karben onciilii ligandlar),
NHC-Ag ve NHC-Pd kompleksleri sentezlendi. Yeni ligandlarmn NHC komplekslerinin

yapisal 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere yol agabilecegi diisiiniilmiistiir(Sema 3.1).

Yapilan calismalar ve elde edilen sonuglar bes baslik altinda 6zetlenebilir:
1) Vinil, benzodioksan ve ftalimit gibi siibstitiiyent iceren benzimidazolyum

tuzlar1 sentezi.

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

Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

1v) Pd-NHC  komplekslerinin  arilasyon  tepkimelerindeki  katalitik
aktivitelerinin incelenmesi.

V) Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal ve antifungal aktivitelerinin

incelenmesi.

3.1. N-Fonksiyonelli Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi, 1-3

Cesitli organik prosesler i¢in sentezlenen azolyum tuzlarinin 6nemi son yillarda
giderek artmaktadir. Bu tuzlar, sentez kolayligi, hava ve neme karsi kararli olusu,
katalitik aktivite T{izerine etki edebilecek segicilik ve elektronik 6zeliklerinin
degistirilebilmesi, sterik etkilerinin arttirilabilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle son derece
ilgi ¢ekici konumdadir. Bu nedenlerden dolay1 ¢alismada, vinil, benzodioksan, ftalimit
gibi siibstitlientler iceren benzimidazolyum tuzlar1 sentezlenmistir. Bu tuzlarin
sentezinde kuarternizasyon yontemi kullanilmistir.

Benzimidazoliin sodyum tuzunun 4-vinilbenzil kloriir ile etkilestirilmesinden
elde edilen N-(4-vinilbenzil)benzimidazol karben Onciillerinin sentezinde kullanilmistir.
Bu bilesige ait '"H NMR spektrumu sekil 3.1.°de ve spektrum verileri ¢izelge 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.1. N-(4-vinilbenzil)benzimidazol bilesigine ait '"H NMR spektrumu.

Cizelge 3.1. N-(4-vinilbenzil)benzimidazol bilesigine ait 'H spektrum verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
2 8.43 (s, 1H) i
4 5.49 (s, 2H) i
5 6.69 (dd, 1H) 1.1
6 5.22 ve 5.77 (q, 2H) 10.2
7 ve 8 7.16-7.69 (m, 8H) i

3.1.1. 4-Vinilbenzil siibstitiientli benzimidazolyum tuzlari, 1

Benzimidazoliin 4-vinilbenzil kloriir ile etkilestirilmesinden elde edilen 1-(4-

vinilbenzil)benzimidazol’in ¢esitli alkil halojentirlerle tepkimesinden 4-vinilbenzil

siibstitiientli benzimidazolyum tuzlari sentezlendi (Sema 3.2). Bu tuzlarmn yapilar1 'H

NMR, C NMR ile aydnlatildi. 1a Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil

3.2.’de ve bu spektruma ait NMR verileri Cizelge 3.2.’de verilmistir.
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Sema 3.2. 4-Vinilbenzil siibstitlientli benzimidazolyum tuzlarinin sentezi.
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Sekil 3.2. 1g bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlart.
Cizelge 3.2. 1g bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrum verileri.
Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 10.35 (s, 1H) 143.3 -
4 5.83 (s, 4H) 50.2 -
5 6.75 (dd, 2H) 114.5 10.5
6 5.28 ve 5.90 (dd, 4H) 136,4 8.7
7 ve 8 7.48-8.01 (m, 12H) 114.5, 115.8, 127.0, 127.1, -

127.2,128.8, 129.2, 131.5,
133.9, 136.4 ve 138.0
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Diger tuzlara ait ' H ve” C NMR spektrum verileri:

1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazolyum kloriir, 1a

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.40 ve 5.97 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 6.9 Hz);
6.83 (dd, 1H, C¢H4CH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.89 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH>); 4.22 (s, 3H,
CH3). 7.48-8.15 (m, 8H, Ar-H); 10.08 (s, 1H, 2-CH).

B3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 33.9 (CH3); 50.1 (CH,CsH4CH=CH,); 114.1, 115.8,
126.6, 126.9, 127.1, 128.3, 129.2, 129.8, 131.1, 132.5, 133.9, 134.9, 136.4 ve 138.3 (Ar-
C ve CH=CH.,); 143.5 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-benzilbenzimidazolyum Kkloriir, 1b

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.30 ve 5.94 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 8.4 Hz);
6.73 (dd, 1H, C¢aH4CH=CHa, J: 10.8 Hz); 5.87 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH>); 5.84 (s, 2H,
CH,C¢Hs); 7.46-8.64 (m, 13H, Ar-H); 10.65 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), 8; 36.5 (CH,C¢Hs); 51.5 (CH.C¢H4CH=CH,) 113.8,
115.2, 115.4, 126.1, 126.8, 127.5, 128.3, 128.6, 129.2, 129.4, 129.6, 131.4, 132.1,
132.8, 133.1, 135.8, 138.4, 138.7, 143.8 ve 143.9 (Ar-C ve CH=CH,); 162.6 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyumkloriir, 1¢

'H NMR (300 MHz, DMSO0), &; 5.30 ve 5.90 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 11.1 Hz);
6.73 (dd, 1H, C¢H4CH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.86 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH>); 2.36 (s, 3H,
CH,C¢H4CH3); 5.84 (s, 2H, CH,CsH(CH3)4); 7.18-8.03 (m, 12H, Ar-H); 10.11 (s, 1H,
2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 19.3 (CH,C¢HCHs); 49.0 (CH,CHCH3); 50.2
(CH,CsH4CH=CH,); 114.5, 115.8, 126.9, 127.1, 127.3, 128.5, 128.8, 129.1, 129.2,
129.3, 131.3, 131.5, 131.9, 132.3, 132.4, 134.0,136.4, 137.0, 137.1 ve 137.9 (Ar-C ve
CH=CH,); 143.4 (2-CH).
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1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1d

"H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.30 ve 5.90 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 8.4 Hz);
6.74 (dd, 1H, C¢aH4CH=CHa, J: 10.8 Hz); 5.83 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH,); 2.27 (s, 3H,
CH,CsH4CH3); 5.78 (s, 2H, CH2CsH(CHz3)4); 7.20-8.01 (m, 12H, Ar-H); 10.36 (s, 1H,
2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 21.2 (CH,C¢H4CH;); 50.2 (CH,C¢H4CHs); 50.3
(CH,C¢H4CH=CH,); 113.2, 114.5, 114.6, 115.8, 127.0, 127.1, 127.2, 128.8, 128.9,
130.0, 131.3, 131.4, 131.5, 133.9, 136.4, 138.0 ve 138.7 (Ar-C ve CH=CH,); 143.2 (2-
CH).

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

"H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.30 ve 5.88 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 5.7 Hz);
6.80 (dd, 1H, CsH4CH=CH,, J: 8.4 Hz); 5.83 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 2.29 ve 2.30
(s, 9H, CH,CsH(CHa3)3); 5.73 (s, 2H, CH,C¢H(CH3)3); 6.98-8.13 (m, 10H, Ar-H); 9.65
(s, IH, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 19.9 ve 21.1 (CH,C¢H(CHjs)s); 45.6 (CH,CoH(CHs)s);
50.2 (CH,C¢H4sCH=CH,); 114.5, 115.7, 126.4, 127.0, 127.2, 127.3, 128.8, 129.2, 129.9,
130.0, 131.5, 132.3, 133.9, 134.3,136.4, 137.8, 138.0, 138.5, 138.9 ve 139.2 (Ar-C ve
CH=CH,); 142.1 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 1f

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.28 ve 5.87 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 10.8 Hz);
6.71 (dd, 1H, CcHsCH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.80 (s, 2H, CH,C¢H4CH=CH,); 2.20 ve 2.27
(s, 12H, CH,CcH(CH3)4); 5.73 (s, 2H, CH,CcH(CH3)4); 7.13-8.21 (m, 9H, Ar-H); 9.54
(s, IH, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO0), §; 15.9 ve 20.6 (CH,C¢H(CHs)s); 46.5 (CH,CoH(CHs)y);

50.0 (CH,CsH4sCH=CH>); 114.6, 115.7, 127.0, 127.2, 127.3, 128.7, 129.0, 131.5, 132.3,
133.4, 134.3, 134.6, 134.7, 134.9, 136.4 ve 137.8 (Ar-C ve CH=CH,);141.9 (2-CH).
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1-(4-vinilbenzil)-3-naftilbenzimidazolyum kloriir, 1h

'H NMR (300 MHz, DMSO0), &; 5.25 ve 5.75 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 15.0 Hz);
6.65 (dd, 1H, C¢H4CH=CH,, J: 15 Hz); 5.80 (s, 2H, CH,CsH4sCH=CHy); 5.73 (s, 2H,
CH,C,oH7); 7.25-8.26 (m, 15H, Ar-H); 11.90 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 51.4 (CH,CsH4CH=CH,); 65.9 (CH,C,oH>); 113.8,
1152, 116.8, 122.5, 125.3, 126.0, 126.8, 127.0, 127.1, 127.3, 127.7, 128.0, 128.5,
129.2, 129.5, 130.1, 130.6, 131.3, 131.7, 133.2, 133.9, 135.8, 138.4 ve 138.7 (Ar-C ve
CH=CH,); 143.3 (2-CH).

1-(4-vinilbenzil)-3-alkilbenzimidazolyum  tuzlarmm (la-h) 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerleri siras1 ile 10.08, 10.65, 10.11, 10.36, 9.65, 9.54, 10.35 ve
11.90 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gére N-atomu lizerindeki
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 143.5, 143.9, 143.4, 143.2, 142.1, 141.9, 143.3 ve 143.3
ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki

gruplarm 2-karbonu iizerine belirgin bir etkisi oldugu goriilmemektedir.
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3.1.2. N-propilftalimit substitiientli benzimidazolyum tuzlar, 2

Benzimidazol’iin sodyum tuzunun N-(3-brompropil)ftalimit ile
etkilestirilmesinden elde edilen N-(N-propilftalimit)benzimidazol karben onciillerinin
sentezinde kullanilmustir. Bu bilesige ait 'H NMR spektrumu sekil 3.3."de ve spektrum

verileri ¢izelge 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. N-(N-propilftalimit)benzimidazol bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

Cizelge 3.3. N-(N-propilftalimit)benzimidazol bilesigine ait 'H spektrum verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
2 10.90 (s, 1H) -
4ve 6 3.79 ve 4.30 (t, 4H) 7.2
5 2.33 (p, 2H) 7.2
8ve9 7.39-7.85 (m, 8H) -
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Benzimidazol’iin N-(3-brompropil)ftalimit ile etkilestirilmesinden elde edilen 1-
(N-propilftalimit)benzimidazol’iin  ¢esitli alkil halojeniirlerle tepkimesinden N-
propilftalimit siibstitiientli benzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi (Sema 3.3.). Bu tuzlarin
yapilar1 'H ve °C NMR ile aydinlatildi. 2f bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Sekil 3.4.’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.4.’de verilmistir.
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Sema 3.3. N-propilftalimit siibstitiientli benzimidazolyum tuzlarinin sentezi
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Sekil 3.4. 2f bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.4. 2f bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri.
Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.73 (s, 1H) 143.0 -
4ve 6 3.74 ve 4.58 (t, 8H) 35.1 ve 45.2 6.0
5 2.31 (t, 4H) 28.2 6.0
7 - 168.6 -
8ve9 7.66-8.12 (m, 12H) 114.2, 123.5, 127.0, 131.5, -

132.2 ve 134.9
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Diger tuzlara ait ' H ve” C NMR spektrum verileri:

1-(N-propilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 2a
'"H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.60 (p, 2H,CH,CH,CH,N, J: 7.2 Hz); 3.88 (t, 2H,
CH,CH,CH;N, J: 6.3 Hz); 4.76 (t, 2H, CH,CH,CH:N, J: 7.2 Hz); 5.92 (s, 2H,
CH;CsHs); 7.29-8.03 (m, 13H, Ar-H); 11.44 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 28.3 (CH,CH,CH,N); 34.7 (CH,CH,CH,N); 45.5
(CH,CH,CH,N); 51.7 (CH,CeHs); 113.1, 113.9, 123.5, 127.3, 128.4, 129.3, 129.4,
131.3, 131.5, 131.8, 132.6 ve 134.3 (Ar-C); 143.1 (2-CH); 162.6 ve 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2b

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 2.61 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.88 (t, 2H,
CH,CH,CH;,N, J: 6.3 Hz); 4.77 (t, 2H, CH,CH,CHyN, J: 7.2 Hz); 2.32 (s,
3H,CH,CsH4(CH3)); 5.92 (s, 2H, CH,C¢Ha(CH3)); 7.13-8.05 (m, 12H, Ar-H); 11.35 (s,
1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.4 (CH,CsH4(CHs)); 28.3 (CH,CH,CH,N); 34.7
(CH,CH,CH,N); 45.5 (CH,CH,CH),N),51.7(CH,CsHy(CH3)), 114.3, 114.4, 123.5,
125.9,127.1, 127.2, 129.3, 129.4, 129.8, 131.4, 131.5, 132.2, 134.3, 134.9 ve 138.8 (Ar-
C); 143.0 (2-CH); 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2¢

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 2.59 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 6.9 Hz); 3.87 (t, 2H,
CH,CH,CH;,N, J: 6.3 Hz); 4.76 (t, 2H, CH,CH,CHuN, J: 6.9 Hz); 2.30 (s,
3H,CH,CsH4(CH3)); 5.85 (s, 2H, CH,C¢Ha(CH3)); 7.14-8.05 (m, 12H, Ar-H); 11.35 (s,
1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.2 (CH,CsH4(CHs)); 28.3 (CH,CH,CH,N); 34.7
(CH,CH,CH,N); 45.5 (CH,CH,CH,N); 51.6(CH.CsH4(CH3)), 113.2, 114.0, 123.5,
127.2,128.2, 128.5, 129.6, 130.0, 131.2, 131.5, 131.8, 134.3 ve 139.2 (Ar-C); 142.9 (2-
CH); 168.3 (C=0).
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1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2d

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 2.51 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.5 Hz); 3.66 (t, 2H,
CH,CH,CH;N, J: 6.3 Hz); 4.54 (t, 2H, CH,CH,CH:N, J: 7.5 Hz); 2.23 ve 2.28 (s,
9H,CH,CsH1(CH3)3); 5.64 (s, 2H, CH,CcHa(CHs)3); 7.02-8.18 (m, 10H, Ar-H); 9.11 (s,
1H, 2-CH).

13C NMR (300 MHz, DMSO), &; 19.8 ve 21.2 (CH,CsHa(CHs)s); 28.3 (CH;CH,CH,N);
35.1 (CH,CH,CH,N); 45.5 (CH,CH,CHoN); 65.4 (CHyCeHy(CHa)s); 114.2, 114.4,
123.5, 126.1, 127.1, 127.2, 129.9, 131.7, 132.1, 132.2, 134.8, 138.9 ve 139.2 (Ar-C);
141.7 (2-CH); 162.8 ve 168.5 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazolyum kloriir, 2e

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 2.58 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.86 (t, 2H,
CH,CH,CH;N, J: 6.3 Hz); 4.75 (t, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 6.38 (s, 2H,
CH,C,oH7); 7.28-8.20 (m, 15H, Ar-H); 11.14 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 28.3 (CH,CH,CH,N); 34.7 (CH,CH,CH,N); 45.5
(CH,CH,CH,N); 49.8 (CH,CeHs); 113.2, 114.1, 122.4, 123.5, 125.3, 126.6, 127.2,
127.5, 127.6, 127.8, 129.2, 130.2, 130.7, 131.4, 131.7, 133.9 ve 134.2 (Ar-C); 143.5 (2-
CH); 168.3 (C=0).

1-(N-propilftalimit)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarmm (2a-fy 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerleri siras1 ile 11.44, 11.35, 11.35, 9.11, 11.14 ve 9.73 ppm’de
gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine gére N-atomu lizerindeki alkil grubunun
sterik etkisi ve elektron verme zelligi arttik¢a yukari alana kaydigi gézlenmistir. °C
NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, 2-karbonuna ait kimyasal kayma degerleri sirasi
ile 143.1, 143.0, 142.9, 141.7, 143.5 ve 143.0 ppm’de gézlenmistir. Bu kimyasal kayma
degerlerine gore azot atomu lizerindeki gruplarin 2-karbonu iizerine belirgin bir etkisi

goriilmemektedir.
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3.1.3. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli benzimidazolyum tuzlar, 3
Benzimidazol’iin sodyum tuzunun 2-brommetil-1,4-benzodioksanile

etkilestirilmesinden elde edilen N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol karben

onciillerinin sentezinde kullanilmistir. Bu bilesige ait 'H NMR spektrumu sekil 3.5.’de

ve spektrum verileri ¢izelge 3.5.’de verilmistir.

6
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.5. N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol bilesigine ait "H NMR spektrumu.

Cizelge 3.5. N-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol bilesigine ait '"H NMR

spektrum verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
2 12.45 (s, 1H) -
4 4.54 (dd, 2H) 9.6
5 4.57 (m, 1H) -
6 3.96 (dd, 2H) 9.6
7ve 8 6.81-8.22 (m, 8H) -
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Benzimidazol’iin 2-brommetil-1,4-benzodioksan ile etkilestirilmesinden elde
edilen 1-(2-metil-1,4-benzodioksan)benzimidazol’iin ¢esitli alkil halojeniirlerle
tepkimesinden  2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli benzimidazolyum tuzlari
sentezlendi (Sema 3.4). Bu tuzlarm yapilari '"H NMR, C NMR ile aydmlatildi. 3f
bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari Sekil 3.6.’da ve bu spektruma ait NMR

verleri Cizelge 3.6.’da verilmistir.
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Sema 3.4. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli benzimidazolyum tuzlarinin sentezi.
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Sekil 3.6. 3f bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.6. 3f bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.98 (s, 1H) 143.2 -
4 4.88 ve 5.06 (dd, 2H) 64.9 11.7
5 4.85 (m, 1H) 50.2 -
6 4.14 ve4.53 (dd, 2H) 473 9.3
7 5.83 (s, 2H) 71.1 7.0
8 6.74 (dd, 1H) 114.4 10.5
9 5.30 ve 5.88 (dd, 2H) 136.4 10.5
10,11,12 6.81-8.19 (m, 12H) 114.5,114.7, 115.8, 117.6, -

122.2,127.1, 127.3, 128.8,
129.2,129.3, 131.1, 131.5,
132.2,133.8. 138.0, 142.3
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Diger tuzlara ait ' H ve” C NMR spektrum verileri:

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 3a

'"H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.33 ve 4.54 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.3 Hz);
4.93 (m, 1H, OCH,CHO); 4.92 ve 5.40 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J:9.6 Hz); 5.82 (s,
2H, CH;CsHs); 6.69-7.70 (m, 13H, Ar-H); 11.48 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 47.7 (OCH,CH(CH,)0O); 51.8 (OCH,CH(CH,)O);
64.8 (OCH,CH(CH,)0); 72.2 (CH.C¢Hs); 113.4, 113.8, 114.1, 117.4, 117.7, 122.1,
127.2, 127.8, 128.3, 129.3, 129.4, 129.5, 130.7, 132.3, 132.5, 141.4, 142.4 ve 142.8 (Ar-
C); 143.4 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3b

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.34 ve 4.54 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 6.3 Hz);
5.00 (m, 1H, OCH,CHO); 4.95 ve 5.60 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 6.3 Hz); 2.33 (s,
3H,CH,CsH4(CH3)); 5.76 (s, 2H, CH,C¢Ha(CH3)); 6.83-7.70 (m, 12H, Ar-H); 11.40 (s,
1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.4 (CH,CsH4(CHs)); 47.7 (OCH,CH(CH,)O); 51.8
(OCH,CH(CH,)0); 64.8 (OCH,CH(CH,)0); 72.2 (CH,C¢H4(CHy)); 113.4, 114.1,
117.4, 122.1, 125.2, 126.6, 127.2, 128.7, 128.9, 129.3, 130.1, 130.8, 131.8, 132.1,
132.5, 139.5 ve 141.4 (Ar-C); 142.9 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3¢

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.35 ve 4.54 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.6 Hz);
4.97 (m, 1H, OCH,CHO); 4.92 ve 5.47 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 9.6 Hz); 2.32 (s,
3H,CH,CsH4(CH3)); 5.70 (s, 2H, CH,C¢Ha(CH3)); 6.68-8.95 (m, 12H, Ar-H); 11.46 (s,
1H, 2-CH).

5C NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.2 (CH,CsH4(CHs)); 47.7 (OCH,CH(CH,)0); 51.7
(OCH,CH(CH,)0); 64.8 (OCH,CH(CH,)0); 72.2 (CH,C¢H4(CHy)); 111.2, 113.4,
114.0, 117.4, 118.4, 121.7, 122.1, 124.6, 127.2, 128.3, 129.1, 130.2, 131.0, 132.5,
138.7, 139.6, 141.4 ve 142.9 (Ar-C); 143.2 (2-CH).
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1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 3d
'"H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.07 ve 4.45 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.6 Hz);
4.75 (m, 1H, OCH,CHO); 4.78 ve 4.99 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.6 Hz); 2.27 ve
2.31 (s, 9H,CH,CsH2(CH3)3); 5.70 (s, 2H, CH2CsH2(CH3)3); 6.58-8.21 (m, 10H, Ar-H);
9.62 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &;19.8 ve 21.2 (CH,Ce¢Hi(CHs):); 45.6
(OCH,CH(CH,)0); 47.0 (OCH,CH(CH,)0); 64.8 (OCH,CH(CH,)0); 71.0
(CH,CeH4(CHa)3); 114.3, 114.7, 114.9, 117.4, 117.7, 122.3, 126.1, 126.5, 127.4, 130.0,
131.0, 131.9, 132.2, 138.6, 139.1, 139.3, 141.2 ve 142.1 (Ar-C); 143.2 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir,
3e

'"H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.31 ve 4.52 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.3 Hz);
4.85 (m, 1H, OCH,CHO); 5.61 ve 5.72 (dd, 2H,OCH,CH(CH;)O, J: 9.3 Hz); 2.25 ve
2.30 (s, 12H,CH,CsH(CH3)4); 5.89 (s, 2H, CH,CsH(CH3)4); 6.52-7.97 (m, 9H, Ar-H);
10.06 (s, 1H, 2-CH).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §&; 16.1 ve 20.6 (CH,CeH(CHs)y); 47.7
(OCH,CH(CH,)0); 48.0 (OCH,CH(CH,)0); 65.7 (OCH,CH(CH,)0); 71.9
(CH,C¢H(CHs)s); 112.9, 113.8, 114.6, 117.1, 117.7, 121.9, 122.1, 126.9, 127.2, 127.8,
131.0, 131.8, 132.5, 133.5, 133.9, 135.1, 141.2 ve 142.0 (Ar-C); 143.0 (2-CH).

1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarinin (3a-f) '"H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerleri sirast ile 11.48, 11.40, 11.46, 9.62, 10.06 ve 9.98 ppm de
gozlenmistir. Bu kimyasal kayma degerlerine goére 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 143.4, 142.9, 143.2, 143.2, 143.0 ve 143.2 ppm’de gozlenmistir. Bu kimyasal
kayma degerlerine gore azot atomu iizerindeki gruplarm 2-karbonu {izerine belirgin bir

etkisi goriilmemektedir.
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3.2. Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi, 4-6

Glimiis-NHC kompleksleri: 1) glimiis tuzlar ile serbest karbenlerin reaksiyonu
(Ag-NHC komplekslerinin ilk sentez yoOntemleri), i) azolyum tuzlar1 ile giimiis
tuzlarmin reaksiyonu ve iii) azolyum tuzlarinin Ag,0, Ag,CO; ve AgOAc gibi giimiis
bilesikleri ile reaksiyonunda sentezlenebilmektedir. Gilimiis-NHC kompleksleri iki
onemli kullanim alanlarindan dolayi biiytik ilgi cekmektedir: 1) Tibbi uygulama alanlari.
i1) NHC-glimiis bagindaki o-baginin(d) m-geri bagma (b) oranmin (d/b) yiliksek
olmasindan dolay1 ¢esitli metal komplekslerinin (M: Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir)
sentezinde transfer belirteci olarak olduke¢a sik kullanilmasi.

Bu calismada, sentezlenen Ag-NHC kompleksleri hem antimikrobiyal
aktivitelerinin incelenmesinde ve hem de Pd-NHC komplekslerinin sentezinde

kullanilmstir.

3.2.1. 4-vinilbezil siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, 4

4-vinilbenzil siibstitiiyentli benzimidazolyum tuzlar1 (la-g), diklorometan
icerisinde Ag,O bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek ¢esitli Ag-NHC kompleksleri
(4a-g) sentezlendi (Sema 3.5). Sentezlenen bu komplekslerinin yapilari 'H ve *C NMR
ile aydmnlatild. 4d bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlar1 Sekil 3.7’de ve bu

spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Sema 3.5. 4-vinilbezil siibstitiientli Ag-(NHC) komplekslerinin sentezi
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Sekil 3.7. 4d bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.7. 4d bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
4 5.75 (s, 2H) 52.1 -
5 6.69 (dd, 1H) 114.8 7.2
6 5.25 ve 5.83 (dd, 2H) 136.0 10.8
7 5.71 (s, 3H) 52.2 -
8 2.24 (s, 3H) 21.13 -
9,10, 1 6.69-8.18 (m, 10H) 112.9, 124.5, 126.5, 126.7, -

126.9, 128.5, 131.0, 132.6,
133.8, 134.2, 135.5 ve
137.9
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Diger komplekslere ait "H ve > C NMR spektrum verileri:

Iyodo [1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4a

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.23 ve 5.81 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 9.6 Hz);
6.65 (dd, 1H, C¢aH4CH=CH,, J: 11.4 Hz); 5.69 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH,); 4.02 (s, 3H,
CHj3); 7.21 ve 7.77(m, 8H, Ar-H).

>C NMR (300 MHz, DMSO), §; 36.1 (CHs); 52.0 (CH,CeH4CH=CH,); 112.5, 115.3,
115.6, 124.4, 124.5, 125.8, 126.3, 126.9, 127.4, 128.2, 129.6, 133.6, 134.6, 136.4,
136.6, 137.2, 137.4 ve 138.0 (Ar-C ve CH=CH,); 189.0 (C-Ag).

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

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.29 ve 5.77 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 8.1 Hz);
6.65 (dd, 1H, C¢HsCH=CH,, J: 8,4 Hz); 5.71 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 5.67 (s, 2H,
CH,C¢Hs); 7.16-7.43 (m, 13H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 53.4 (CH,C¢Hs); 53.6 (CH,CsH4sCH=CH,); 112.2,
114.8, 115.1, 124.5, 125.0, 126.3, 126.9, 127.2, 127.5, 128.6, 129.2, 129.4, 133.9,
134.2, 134.8, 135.2, 136.0, 136.1, 137.9 ve 138.5 (Ar-C ve CH=CHS,).

Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4c

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.28 ve 5.78 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 11.1 Hz);
6.67 (dd, 1H, C¢aH4CH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.73 (s, 2H, CH,CcHsCH=CH,); 2.42 (s, 3H,
CH,CsH4CH3); 5.66 (s, 2H, CH2CsH(CH3)4); 7.01-7.53 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 19.7 (CH.CsH4CHs); 51.6 (CH,C¢HCH3); 53.5

(CH,C¢H4sCH=CH,); 112.2, 114.8, 124.5, 126.5, 126.7, 126.9, 127.4, 128.5, 131.0,
132.6, 133.8, 134.2, 135.5, 136.0, 137.9 ve 143.4 (Ar-C ve CH=CH»).
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Kloro [1-(4-vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4e
'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.25 ve 5.82 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 10.8 Hz);
6,65 (dd, 1H, CcHsCH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.62 (s, 2H, CH,C¢H4CH=CH>); 2.19 ve 2.26
(s, 9H, CH,CsH(CH3)3); 5.57 (s, 2H, CH2CsH(CH3)3); 6.93-8.10 (m, 10H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 19.8 ve 21.1 (CH,CgHCH;); 52.1 (CH,CgHCH3); 52.2
(CH,CsH,CH=CH,); 112.9, 114.8, 124.5, 126.5, 126.7, 126.9, 128.5, 131.0, 132.6,
133.8, 134.2, 135.5, 136.0 ve 137.9 (Ar-C ve CH=CH,).

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

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.23 ve 5.81 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 10.5 Hz);
6.66 (dd, 1H, CcdH4sCH=CH,, J: 10.5 Hz); 5.76 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 2.10 ve 2.19
(s, 12H, CH2C¢H(CH3)4); 5.60 (s, 2H, CH,CcH(CH3)4); 7.04-7.93 (m, 9H, Ar-H).

C NMR (300 MHz, DMSO), §; 16.4 ve 20.8 (CH,C¢H(CHs)s); 46.8 (CH,CoH(CHs)y);
52.9 (CH,C¢H4sCH=CH,); 112.5, 112.9, 115.3, 124.6, 124.8, 126.9, 127.8, 131.8, 132.6,
133.3, 133.9, 134.7, 134.9,136.2, 136.4 ve 137.3 (Ar-C ve CH=CH,).

Kloro [1,3-bis(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4g

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.25 ve 5.83 (dd, 4H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 10.8 Hz);
6.69 (dd, 2H, CsH4CH=CH,, J: 10.8 Hz); 5.76 (s, 4H, CH,CsH4sCH=CH,); 7.13-7.75
(m, 12H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 52.2 (CH,CeH,CH=CH,); 112.9, 115.3, 124.7, 127.0,
127.8, 128.1, 129.8, 133.9, 136.3, 136.5 ve 137.4 (Ar-C ve CH=CH,).

Ag(I)-NHC (4a-g)'H NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (1a-g) bulunan asidik hidrojene ait piklerin gézlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(I)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari
incelendiginde karben karbonuna ait pik sadece 4a kompleksinde (189.0 ppm)

gozlenmistir.
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3.2.2. N-propilftalimit siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, 5

N-propilftalimit stibstitiientli benzimidazolyum tuzlar1 (2a-f) diklorometan
icerisinde Ag,O bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek Ag-(NHC) kompleksleri (Sa-
f) sentezlendi (Sema 3.6.). Sentezlenen bu komplekslerinin yapilar1 'H ve °C NMR ile
aydmlatildi. 5S¢ bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari Sekil 3.8.°de ve bu

spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Sema 3.6. N-propilftalimit siibstitiientli Ag-(NHC) komplekslerinin sentezi
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Sekil 3.8. Sc bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.8. 5c¢ bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 189.7 -
4ve 6 3.66 ve 4.55 (t, 4H) 35.6 ve47.0 7.2

5 2.51 (t, 2H) 29.5 7.2
7 - 168.7 -
8 5.62 (s, 2H) 52.0 -
9 2.18 (s, 3H) 21.1 -
10,11,12 7.06-7.89 (m, 12H) 112.7,112.8, 123.3, 123.5, -

124.5,124.9, 127.9, 129.2,
129.8, 132.0, 133.6, 133.8,
134.6, 136.6 ve 137.7
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Diger komplekslere ait "H ve > C NMR spektrum verileri:

Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sa
'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.40 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.84 ve 4.61 (t,
4H, CH,CH,CH:N, J: 7.2 Hz); 5.66 (s, 2H, CH,C¢Hs); 7.26-7.87 (m, 13H, Ar-H).

C NMR (300 MHz, DMSO), §; 29.3 (CH,CH,CH,N); 35.4 ve 45.5 (CH,CH,CH,N);
53.4 (CH,CeHs); 111.3, 112.3, 123.5, 124.3, 127.2, 128.5, 129.1, 131.9, 133.8, 134.1 ve
134.9 (Ar-C); 168.2 (C=0).

Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sb
'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.51 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.65 ve 4.56 (t,
4H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 2.19 (s, 3H,CH,CsH4(CHj3)); 5.62 (s, 2H,
CH,C¢H4(CH3)); 7.03-7.94 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.3 (CH,CsH4(CHs3)); 29.4 (CH,CH,CH,N); 35.6 ve
47.0 (CH,CH,CH,N); 52.2(CH,CsH4(CHs)); 112.7, 112.8, 123.3, 123.5, 124.6, 124.9,
128.4, 129.2, 132.0, 133.7, 133.8, 134.6, 136.6 ve 138.5 (Ar-C); 168.3 (C=0); 189.8
(C-Ag).

Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sc

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.51 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 6,9 Hz); 3.66 ve 4.55 (t,
4H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 2.18 (s, 3H,CH,CsH4(CHj3)); 5.62 (s, 2H,
CH,C¢H4(CH3)); 7.06-7.89 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.1 (CH,CsH4(CHs3)); 29.5 (CH,CH,CH,N); 35.6 ve
47.0 (CH,CH,CH,N); 52.0(CH,CsH4(CHs)); 112.7, 112.8, 123.3, 123.5, 124.5, 124.9,
127.9, 129.2, 129.8, 132.0, 133.6, 133.8, 134.6, 136.6 ve 137.7(Ar-C); 168.7 (C=0);
189.7 (C-Ag).
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Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I),
5d

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.51 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 6.6 Hz); 3.57 ve 4.46 (t,
4H, CH,CH,CH,;N, J: 6.6 Hz); 2.16 (s, 9H,CH,C¢H2(CHa3)3); 5.47 (s, 2H,
CH,CcH2(CH3)3); 6.87-7.91 (m, 10H, Ar-H).

C NMR (300 MHz, DMSO), §; 15.6 ve 20.2 (CH,CsHa(CHs)3); 28.3 (CH,CH,CH,N);
35.6 ve 47.7 (CHQCHQCHQN); 65.4 (CH2C6H2(CH3)3); 112.5, 112.7, 123.3, 124.5,
124.7, 128.6, 130.1, 131.9, 133.5, 134.4, 134.6, 137.9 ve 138.2 (Ar-C); 168.3 (C=0).

Kloro [1-(N-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Se
'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.10 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.56 ve 4.46 (t,
4H, CH,CH,CH:N, J: 7,2 Hz); 6.10 (s, 2H, CH,CoH7); 6.89-8.08 (m, 15H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 29.4 (CH,CH,CH,N); 35.5 ve 47.5 (CH,CH,CH,N);
50.4 (CH,C1oHy); 112.8, 123.3, 124.7, 124.9, 125.1, 125.9, 126.7, 127.2, 128.9, 129.2,
130.7, 132.2, 133.6, 133.8, 134.2, 134.6 ve 134.9 (Ar-C); 168,5 (C=0).

Bromo [1,3-bis(/V-propilftalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), Sf
"H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.51 (p, 4H, CH,CH,CH,N, J: 7.5 Hz); 3.64 ve4.42 (t,
8H, CH,CH,CH;N, J: 7.5 Hz); 7.47-7.85 (m, 12H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 29.3 (CH,CH,CH,N); 35.1 ve 45.2 (CH,CH,CH,N);
112.6, 123.1, 124.6, 131.8, 133.4 ve 134.4 (Ar-C); 168.2 (C=0).

Ag()-NHC (5a-f) '"H NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (2a-f) bulunan asidik hidrojene ait piklerin goézlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(I)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari
incelendiginde karben karbonlarmna ait kimyasal kayma degerleri sadece 5¢ ve Sd

komplekslerinde (189.8 ve 189.7 ppm) gozlenmistir.
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3.2.3. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, 6
2-metil-1,4-benzodioksan  siibstitiientli  benzimidazolyum tuzlar1i (3a-f)
diklorometan icerisinde Ag,O bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirerek Ag-(NHC)
kompleksleri (6a-f) sentezlendi (Sema 3.7). Sentezlenen bu komplekslerinin yapilar,'H
ve °C NMR ile aydmlatild. 6e bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 3.9°de

ve bu spektruma ait NMR verileri Cizelge 3.9°de verilmistir.

S L0

6e

Sema 3.7. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Ag-(NHC) komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.9. 6e bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.9. 6e bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
4 4.76 (dd, 2H) 65.1 10.8
5 4.65 (m, 1H) 49,7 -
6 3.95 ve 4.36 (dd, 2H) 47.1 10.8
7 5.53 (s, 2H) 71.6 -
8ve9 2.07 ve 2.16 (s, 12H) 16.4 ve 20.8 -
10,11,12 6.64-7.92 (m, 9H) 112.6, 112.7, 117.4, 121.4, -

122.3,122.5, 122.7, 128.7,

130.5, 134.1, 134.4, 137.7,

138.2, 138.9, 142.3, 143.0
ve 143.3
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Diger komplekslere ait "H ve">C NMR spektrum verileri:

Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 6a
'"H NMR (300 MHz, DMSO0), &; 4.06 ve 4.22 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz),
4.88 (m, 1H, OCH,CHO); 4.71 ve 4.79 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz ); 5.74 (s,
2H, CH;CsHs); 6.68-7.90 (m, 13H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 49.0 (OCH,CH(CH,)O); 55.6 (OCH,CH(CH,)O);
65.1 (OCH,CH(CH,)0); 71.8 (CH,CgHs); 112.8, 112.9, 117.6, 117.7, 121.9, 122.0,
122.2, 124.6, 124.7, 127.8, 128.5, 129.2, 133.6, 134.4, 136.7, 142.3 ve 143.2 (Ar-C).

Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
giimiis(I), 6b

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.03 ve 4.43 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz);
4.76 (m, 1H, OCH,CHO); 4.81 ve 4.95 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 10.8 Hz); 2.22 (s,
3H, CH,CsH4(CH3)); 5.71 (s, 2H, CH,C¢Ha(CH3)), 6.84-8.02 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), 8; 48.9 (OCH,CH(CH,)0O); 52.3 (OCH,CH(CH,)O);
65.1 (OCH,CH(CH,)0); 21.1(CH,C¢H4(CHz)); 71.9 (CH,CsH4(CH3)); 112.8, 112.9,
117.6, 121.9, 122.2, 124.6, 124.9, 125.9, 127.3, 128.5, 129.1, 129.3, 133.6, 134.4,
136.6, 138.5, 142.4 ve 143.2 (Ar-C); 191.7 (C-Ag).

Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
giimiis(I), 6¢

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.07 ve 4.20 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz);
4.93 (m, 1H, OCH,CHO); 4.75 ve 4.81 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 10.8 Hz); 2.30 (s,
3H, CH,CsH4(CH3)); 5.67 (s, 2H, CH,C¢H4(CHs3)); 6.69-7.87 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), 8; 49.0 (OCH,CH(CH,)0O); 52.2 (OCH,CH(CH,)O);
65.3 (OCH,CH(CH,)O); 21.1 (CH2CsH4(CH3)); 71.9 (CH,CsH4(CHs)); 112.8, 112.9,
117.6, 117.7, 121.9, 122.2, 124.5, 127.8, 129.7, 133.6, 133.7, 134.4, 137.8, 142.3 ve
143.2 (Ar-C); 191.4 (C-Ag).
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Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]|
giimiis(I) 6d

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 4.01 ve 4.38 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 12.0 Hz);
4.71 (m, 1H, OCH,CHO); 4.74 ve 4.80 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 10.8 Hz); 2.17 ve
2.24 (s, 9H,CH,CcHa(CH3)3); 5.52 (s, 2H, CH,C¢Ho(CHs3)3); 6.66-8.16 (m, 10H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 20.6 ve 21.1 (CH,Ce¢H4(CHs)); 47.2
(OCH,CH(CH»)0); 49.5 (OCH,CH(CH,)0); 65.1 (OCH,CH(CH,)0); 71.7
(CH,CeH4(CHa)3); 112.5, 112.9, 117.5, 121.9, 122.1, 122.5, 122.7, 128.5, 130.1, 134.1,
134.3,137.9, 138.3, 138.9, 142.3, 143.1 ve 143.2 (Ar-C).

Kloro [1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 6f

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 4.06 ve 4.43 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 7.2 Hz);
4.89 (m, 1H, OCH,CHO); 4.76 ve 4.82 (dd, 2H, OCH,CH(CH)O, J: 7.2 Hz); 5.24 ve
5.76 (dd, 2H, CH,CsH4CH=CH,, J: 7.2 Hz); 6.65 (dd, 1H, CsH4CH=CHa,, J: 7.2 Hz);
5.72 (s, 2H, CH,CcH4CH=CH>); 6.72-7,88 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), 8; 49.0 (OCH,CH(CH,)0O); 52.1 (OCH,CH(CH,)O);
65.4 (OCH,CH(CH,)0); 71.9 (CH,C¢H4,CH=CH,); 112.8, 115.3, 117.6, 121.9, 122.2,
124.6, 126.9, 127.2, 128.1, 128.2, 129.2, 133.6, 133.9, 134.4, 136.3, 137.4, 142.,4 ve
143.2 (Ar-C ve CH=CH,); 191.4 (C-Ag).

Ag()-NHC (6a-f) '"H NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (3a-f) bulunan asidik hidrojene ait piklerin gozlenmemesi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Ag(I)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari
incelendiginde karben karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sadece 6b, 6¢ ve 6f

komplekslerinde (191.7, 191.4 ve 191.1 ppm) gozlenmistir.
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3.3. Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi, 7-9
Ag(I)-NHC komplekslerinin PACL,(PhCN), bilesigi ile etkilestirilmesinden Pd-NHC (7-
9) kompleksleri elde edildi. Sentez edilen paladyum komplekslerinin heteroaromatik

bilesiklerin dogrudan arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

3.3.1. 4-vinilbezil siibstitiientli benzimidazol-2-iliden-palladyum kompleksleri, 7

4-vinilbenzil siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan igerisinde
PdCl,(PhCN), bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek ¢esitli benzimidazol-2-iliden-
palladyum kompleksleri (7a-e) sentezlendi (Sema 3.8). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilar1 'H ve °C NMR ile aydinlatildi. 7f Bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlar1
Sekil 3.10’da ve bu spektruma ait NMR verileri Cizelge 3.10°da verilmistir.
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Sema 3.8. 4-vinilbenzil siibstitiientli Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

95



1
N
N 2
5* f
bﬂmm L
TR AARRRAN g CAARRARAA T Chm.Shﬁ(ppm) """ ARARAERAS FARRRARRAN ERARRARAAS AR HARRRRRRRS
£ AN W = AN W 2 BRAANNNE" MDA I " S~ A
Sekil 3.10. 7e bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.10. 7e bilesigine ait "H ve "C NMR spektrum verileri.
Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 182.3 -
4 6.37 (s, 2H) 51.8 -
5 6.55 (dd, 1H) 136.9 7.2
6 5.21 ve 5.67 (dd, 2H) 113.7 7.5
7 6.16 (s, 2H) 50.8 -
8ve9 2.28 ve 2.39 (s, 12H) 15.3,16.7, 20.6, 29.7 -
10,11,12 6.86-7.55 (m, 9H) 110.7, 111.9, 122.6, 123.0, -

127.8,131.1, 132.2, 134.2,
134.4, 134.5, 134.6, 134.8,
135.3, 135.5 ve 137.0
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Diger komplekslere ait "H ve">C NMR spektrum verileri:

Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]|palladyum(II), 7a

"H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.25 ve 5.96 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 5.4 Hz);
6.65 (dd, 1H, C¢HsCH=CH,, J: 4.5 Hz); 6.22 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 4.49 (s, 3H,
CHj3); 7.13 ve 7.93 (m, 8H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 34.7 (CH3); 51.2 (CH,C¢H4CH=CH,); 110.2, 111.2,
113.9, 114.2, 114.8, 123.1, 125.5, 126.0, 126.5, 126.7, 127.4, 127.7, 128.1, 128.8,
134.1, 135.3, 135.9, 136.4, 137.0, 138.3 (Ar-Cve CH=CH,); 181.5 (C-Pd).

Dikloro bis[1-(4-vinilbenzil)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]palladyum(II), 7b

"H NMR (300 MHz, DMSO), §; 5.22 ve 5.71 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 8.1 Hz);
6.62 (dd, 1H, C¢HsCH=CH,, J: 8.4 Hz); 6.10 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 6.01 (s, 2H,
CH,C¢Hs); 7.08-7.72 (m, 13H, Ar-H).

B3C NMR (300 MHz, DMSO), 40.4 (CH,C4Hs); 51.8 (CH,C¢HsCH=CH,); 111.2,113.9,
114.5, 123.1, 125.5, 125.8, 126.5, 127.1, 127.7, 127.9, 128.4, 128.8, 134.5, 135.1,
135.3, 135.9, 136.4, 137.1 ve 138.1 (Ar-C ve CH=CH,); 182.4 (C-Pd).

Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]palladyum(Il),
Tc

"H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.23 ve 5.69 (dd, 2H, CH,C¢HsCH=CH,, J: 5.4 Hz);
6.72 (dd, 1H, C¢HsCH=CH,, J: 6.3 Hz); 6.02 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 2.27 (s, 3H,
CH,CsH4CH3); 5.88 (s, 2H, CH2CsH(CH3)4); 6.95-7.51 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), &; 19.4 (CH,CsH4CH3); 49.5 (CH,CsHCH3), 51.9
(CH,C¢H4sCH=CH,); 110.9, 111.2, 113.9, 123.1, 126.4, 126.6, 127.2, 127.4, 127.9,
130.1, 133.6, 134.2, 134.7, 135.1, 135.4, 136.5 ve 137.1 (Ar-C ve CH=CH,); 182.7 (C-
Pd).
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Diklorobis[1-(4-vinilbenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]palladyum(Il),
7d

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 5.35 ve 5.83 (dd, 2H, CH,C¢H,CH=CH,, J: 7.5 Hz);
6.71 (dd, 1H, C¢HsCH=CH,, J: 7.5 Hz); 6.05 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH,); 2.35 (s, 3H,
CH,CsH4CH3); 5.65 (s, 2H, CH2CsH(CHs3)4); 7.04-7.45 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.2 (CH,CsH4sCHs); 52.1 (CH,C¢HCH3); 54.0
(CH,C¢H4sCH=CH,); 111.2, 112.2, 113.9, 114.8, 123.0, 124.4, 126.6, 127.4, 127.8,
129.8, 131.7, 132.7, 133.9, 134.5, 135.9, 136.5, 137.4, 137.9 ve 138.6 (Ar-C ve
CH=CH,); 182.1 (C-Pd).

Pd(II)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari incelendiginde karben

karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 181.5, 182.4, 182.7, 182.1 ve 182.3

ppm’de gézlenmistir.
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3.3.2. N-propilftalimit siibstitiientli benzimidazol-2-iliden paladyum kompleksleri,
8

N-propilftalimit siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan igerisinde
PdCL(PhCN), bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek benzimidazol-2-iliden-
palladyum kompleksleri (8a-d) sentezlendi (Sema 3.9). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilart "H ve *C NMR ile aydmlatildi. 8c bilesigine ait 'H ve '’C NMR spektrumlari
Sekil 3.11°de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Sema 3.9. N-propilftalimit siibstitiientli Pd-NHC komplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.11. 8c bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.11. 8c bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 182.0 -
4ve 6 4.16 ve 5.23 (t, 4H) 36.3 ve 46.3 7.5
5 2.77 (p, 2H) 29.1 6.6
7 - 168.1 -
8 6.18 (s, 2H) 49.6 -
9,10 2.27 ve 2.35 (s, 9H) 20.9 ve21.12 -
11,12,13 6.38-7.82 (m, 10H) 110.3, 111.8, 122.8, 123.2, -

128.2,129.6, 132.0, 132.2,
133.8, 134.3, 134.5, 138.2,
138.5 ve 138.9
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Diger komplekslere ait "H ve">C NMR spektrum verileri:

Diklorobis[1-(/V-propilftalimit)-3-(3-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] paladyum
(ID), 8a

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.81 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 4.19 ve 5.14 (t,
4H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 2.32 (s, 3H,CH,CsH4(CH3)); 597 (s, 2H,
CH,C¢H4(CH3)); 6.99-7.83 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.3 (CH,CsH4(CHs3)); 29.0 (CH,CH,CH,N); 36.3 ve
46.3 (CH,CH,CH,N); 52.7(CH,CsH4(CHs)); 110.2, 111.4, 123.1, 124.7, 124.9, 128.4,
128.7, 132.1, 133.9, 134.2, 134.3, 134.5, 135.4, 135.6, 138.3 ve 138.6 (Ar-C); 168.2
(C=0); 182.1 (C-Pd).

Diklorobis[1-(/V-propilftalimit)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] paladyum
1D, 8b

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.59 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 3.71 ve 4.91 (t,
4H, CH;CH,CH:N, J: 7.2 Hz); 2.27 (s, 3H, CH,C¢H4(CH3)); 5.96 (s, 2H,
CH,C¢H4(CH3)); 7.02-7.86 (m, 12H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.1 (CH,CsH4(CHs)); 28.9 (CH,CH,CH,N); 36.3 ve
46.1 (CH,CH,CH;N); 52.3 (CH,CsH4(CH3)); 110.2, 110.5, 111.5, 123.0, 123.3, 127.6,
127.8, 129.3, 132.1, 132.5, 132.7, 133.9, 134.2, 134.3, 134.5, 137.3 ve 137.5 (Ar-C);
167.9 ve 168.2 (C=0); 181.9 (C-Pd).

Dikloro bis[1-(/NV-propilftalimit)-3-(2,4,6-trimetilbenzilbenzimidazol-2-iliden]
paladyum(II), 8c

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.77 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.5 Hz); 4.16 ve 5.23 (t,
4H, CH,CH,CH;N, J: 7.5 Hz); 2.27 ve 2.35 (s, 9H,CH,CsH2(CH3)3); 6.18 (s, 2H,
CH,C¢H2(CH3)3), 6.38-7.82 (m, 10H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), &; 20.9 ve 21.1 (CH,CsH2(CHs)3); 29.0 (CH,CH,CH,N);
36.3 ve 46.3 (CHQCHQCHQN); 49.6 (CH2C6H2(CH3)3); 110.3, 111.8, 122.8, 123.2,
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128.2, 129.6, 132.0, 132.2, 133.8, 134.3, 134.5, 138.2, 138.5 ve 138.9 (Ar-C); 168.1
(C=0); 182.0 (C-Pd).

Dikloro bis[1-(/NV-propilftalimit)-3-naftalenometilbenzimidazol-2-iliden]
palladyum(II), 8d

'H NMR (300 MHz, DMSO), §; 2.83 (p, 2H, CH,CH,CH;N, J: 7.2 Hz); 4.21 ve 5.18 (t,
4H, CH,CH,CH:N, J: 7.2 Hz); 6.19 (s, 2H, CH,CoH7); 6.72-7.88 (m, 15H, Ar-H).

B3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 29.1 (CH,CH,CH,N); 36.3 ve 46.3 (CH,CH,CH,N);
49.5(CH,CoHy); 110.4, 111.3, 122.3, 123.2, 125.2, 125.9, 126.2, 126.8, 128.3, 128.9,
130.3, 130.9, 132.3, 133.1, 133.9, 134.7 ve 134.8 (Ar-C); 168.3 (C=0); 182.6 (C-Pd).

PA(II)-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari incelendiginde karben

karbonlarmna ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 182.1, 181.9, 182.0 ve 182.6

ppm’de gézlenmistir.
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3.3.3. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli benzimidazol-2-iliden paladyum
kompleksleri, 9

2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Ag-NHC kompleksleri, diklorometan
icerisinde PdCI(PhCN), bilesigiyle karanlik ortamda etkilestirilerek benzimidazol-2-
iliden-palladyum kompleksleri sentezlendi (Sema 3.10.). Sentezlenen bu komplekslerin
yapilar1 "H ve °C NMR ile aydmlatildi. 9¢ bilesigine ait 'H ve '>’C NMR spektrumlari
Sekil 3.12°de ve bu spektruma ait NMR verileri Cizelge 3.12°de verilmistir.

/ 9c

Sema 3.10. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Pd-NHCkomplekslerinin sentezi.
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Sekil 3.12. 9¢ bilesigine ait "H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.12. 9c bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 182.4 -
4 5.23 ve 5.30 (dd, 2H) 51.1 9.9
5 5.48 (m, 1H) 72,3 -
6 4.35 ve 4.50 (dd, 2H) 47.9 6.6
7 5.32 (s, 2H) 65.1 -
8ve9 2.31 ve 2.41 (s, 9H) 21.0ve 21.2 -
10,11,12 6.03-7.51 (m, 10H) 1104, 111.7, 112.1, 117.3, -

117.7,121.5, 121.9, 122.2,

122.9,123.3, 127.8, 129.7,

134.5, 135.3, 138.6, 138.8,
142.3 ve 143.2
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Diger komplekslere ait "H ve">C NMR spektrum verileri:

Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]
palladyum(Il), 9a

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 3.78 ve 4.05 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz);
4.93 (m, 1H, OCH,CHO); 4.39 ve 4.57 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 9.9 Hz ); 5.21 (s,
2H, CH;C¢Hs); 6.68-7.67 (m, 13H, Ar-H).

BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 48.1 (OCH,CH(CH,)0), 52.5 (OCH,CH(CH,)O),
65.1 (OCH,CH(CH,)0); 72.6 (CH,CeHs); 111.1, 117.3, 117.7, 121.5, 121.9, 122.2,
123.5, 127.4,127.8, 128.2, 128.7, 129.1, 133.9, 134.1, 135.2, 135.4, 142.3 ve 143.2 (Ar-
C); 182.5 (C-Pd).

Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden] palladyum(II), 9b

'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 3.85 ve 4.06 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 10.8 Hz);
4.52 (m, 1H, OCH,CHO); 4.91 ve 4.96 (dd, 2H, OCH,CH(CH>)O, J: 10.8 Hz); 2.29 (s,
3H,CH,CsH4(CH3)); 5.33 (s, 2H, CH,CsH4(CH3)); 6.32-7.59 (m, 9H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 21.2 (CH,CsH4(CHs)); 48.1 (OCH,CH(CH,)0); 53.3
(OCH,CH(CH,)0); 65.8 (OCH,CH(CH,)O); 72.8 (CH,CsH4(CH3)); 111.1, 117.3
117.7,121.5, 121.7, 122.1, 123.3, 129.4, 129.7, 132.2, 133.9, 134.2, 135.4, 137.5, 142.2
ve 143.2 (Ar-C); 182.3 (C-Pd).

Dikloro bis[1-(2-metil-1,4-benzodioksan)-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(II), 9d

'H NMR (300 MHz, DMSO0), §; 3.88 ve 4.07 (dd, 2H, OCH,CH(CH,)O, J: 7.2 Hz);
4.32 (m, 1H, OCH,CHO); 4.53 ve 4.57 (dd, 2H, OCH,CH(CH)O, J: 7.2 Hz); 5.23 ve
5.75 (dd, 2H, CH,CsH4CH=CH,, J: 7.5 Hz); 6.60 (dd, 1H, CsH4CH=CHa,, J: 7.5 Hz);
5.84 (s, 2H, CH,CcH4sCH=CH»); 6.74-7.67 (m, 12H, Ar-H).

3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 48.3 (OCH,CH(CH,)O); 51.4 (OCH,CH(CH,)O);
654  (OCH,CH(CH,)0); 71.6 (CH,CgH,CH=CH,); 1138 ve 136.3
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(CH,CH4CH=CH,); 111.3, 115.2, 117.5, 117.8, 123.5, 126.6, 126.8, 127.1, 127.8,
128.2, 128.7, 131.1, 132.2, 135.9 ve 138.4 (Ar-C); 182.1 (C-Pd).

Pd(II)-NHC komplekslerinin C NMR spektrumlari incelendiginde karben

karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 182.5, 182.3, 182.4 ve 182.1

ppm’de gézlenmistir.

3.4. Pd-NHC komplekslerinin arilasyon tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin

incelenmesi
NHC-Pd
@nBu + R@Br > RWnBu
E DMAc, KOAc E
E= O, S R= COCH3, OCH3, CH3

Pd(II)-NHC komplekslerinin (7a-e, 8a-d ve 9a-d) arilasyon tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelendi. Kurutulmus katalitik tiipiiniin i¢erisine Pd(II)-NHC (0,01
mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitiltiyofen (0,50 mmol) veya 4-n-biitilfuran (0,50
mmol) ve KOAc (0,26mmol) DMAc (2 ml) igerisinde 130°C’de bir saat isitildu.
Tepkime sonunda ¢oziicii vakumda uzaklastirilarak dietil eter / hekzan (veya pentan)
(1:5) karisiminda ¢oziildiikten sonra silika jel tizerinden gecirilerek saflastirildi. Olusan
iirtinlerin analizi GC-MS ve NMR ile yapild1.

Arilasyon tepkimelerinde iki farkli heteroatom (4-n-biitilfuran ve 4-n-
biitiltiyofen) ve ii¢ farkli aril bromiir (4-bromasetofenon, 4-bromtoluen ve 4-

bromanisol) kullanildi.
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3.4.1. Pd-NHC Katalizorliigiinde 4-n-biitilfuran’in Arilasyonu
Vinil (7), ftalimit (8) ve dioksan (9) siibstitiientli Pd-NHC komplekslerinin
katalizorliiglinde 4-n-biitilfuran’in 5 konumundaki arilasyonu incelendi. Elde edilen

sonuglar tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’de verilmistir.

R= COCH3, OCH3, CH3

Tablo 3.1. 4-vinilbenzil siibstitiientli Pd-NHC katalizorliigiinde arilasyon tepkimeleri

Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 7a 88
2 7\ 7b 94
3 9 — Sl 84

I O C
H3C_C Br \\C
4 H3C/ 7d 77
5 Te 89
6 Ta 96
7 7b 91
8 /\ 87
MeO@Br o nBu Te
9 7d 84
MeO
10 Te 90
11 7a 93
12 7b 95
13 H.C B 7\ Tc 88
e P
14 7d 82
HsC
15 Te 84
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*Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitilfuran
(0,50 mmol) ve KOAc (0,26mmol) DMAc (2 ml)130°C, 1 saat. ®Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi.

Vinil  siibstitiientli  Pd(II)-NHC  komplekslerinin  katalitik  aktiviteleri
karsilastirildiginda 7d kompleksi disinda biitiin komplekslerin miikemmele yakin sonug
verdigini goriilmiistiir. 7 katalizorliglinde 4-n-biitilfuran ile 4-bromoasetofenon ve 4-
bromtoluenin reaksiyonunda elde edilen iiriine ait 'H NMR spektrumlari sekil 3.13 ile

3.14’de ve spektrum verileri de ¢izelge 3.13 ile 1.14°de verilmistir.

/A 1
0 @ 0 2
N
c
H,C
5

g
| A _J w m L___

0.09 0.01 0.04 0.03 0.24 0.13 0.16

e gy —  S— S - —

o,
I
w.
N.

12 1 10 9 8 7
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.13 7a katalizorligiinde olusan bilesige ait "H NMR spektrumu.

Cizelge 3.13.7a katalizérliigiinde olusan bilesige ait 'H NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
1 0.98 (t, 3H) 7.5
2 1.43 (m, 2H) -
3 1.71 (p, 2H) 7.5
4 2.73 (t, 2H) 7.5
5 2.62 (s, 3H) -
6ve7 6.13-7.99 (m, 6H) -
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Sekil 3.14. 7b katalizorligiinde olusan bilesige ait "H NMR spektrumu.

Cizelge 3.14.7b katalizorligiinde olusan bilesige ait "H NMR spektrum verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
1 0.98 (t, 3H) 6.0
2 1.44 (m, 2H) -
3 1.71 (p, 2H) 6.9
4 2.71 (t, 2H) 7.5
5 2.38 (s, 3H) -
6ve7 6.06-7.57 (m, 6H) -
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Tablo 3.2. N-propilftalimit siibstitiientli Pd-NHC katalizorliigiinde arilasyon tepkimeleri

(0]
N,
_Cl
e CF
N/, Cl N

(0]

e

Z

Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 8a 77
2 7\ 8b 84
3 Q o7 B g 03

I O C
H3C—C—<: :>—Br e
4 H3C/ 8d 97
5 8a 93
6 7\ 8b 75
O nBu
7 8c 84
8 8d 60
9 8a 74
10 7\ 8b 80
o) nBu
11 H C—<: :>—Br 8c 86
} HsC
12 8d 84

*Tepkime sartlari: PA(II)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitilfuran
(0,50 mmol) ve KOAc (0,26mmol) DMAc (2 ml)130°C, 1 saat. ®Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi.

Ftalimit

substitientli

Pd(II)-NHC  komplekslerinin  katalitik

aktiviteleri

karsilastirildigindaen iyi verim 8¢ bilesiginde goriilmiis, diger bilesiklerde de beklenene

yakin verim gozlenmistir.
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Tablo 3.3. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Pd-NHC katalizorliiglinde arilasyon

tepkimeleri.

Jos

Cl

Jou

Joo

N al N N al N Cl
@N% Pdsal @EN% Pd\c1 @EN% Pd\c1 @EN%M\CI
9a 9b 9¢ 9d
/
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 9a 95
2 o /\ 9b 86
H C—C—<: :>—Br nBu
3 ’ oN 0 9¢ 92
C
4 H3C/ 9d 92
5 9a 96
6 /\ 9b 64
MeO@Br o ~nBu
7 9¢ 70
MeO
8 9d 59
9 9a 93
10 H:C B 7\ 9b 82
e .
11 9¢ 82
H;C
12 9d 75

*Tepkime sartlari: PA(I)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitilfuran
(0,50 mmol) ve KOAc¢ (0,26mmol) DMAc (2 ml)130°C, 1 saat. ®Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi.

Dioksan siibstitiientli

Pd(II)-NHC  komplekslerinin  katalitik

aktiviteleri

karsilastirildiginda, brom anisol’de diisiik verimli bir arilasyon goézlenmistir. Diger

reaktiflerle yapilan deneylerde daha iyi verimler elde edilmistir.
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3.4.2. Pd-NHC Katalizorliigiinde 4-n-biitiltiyofen’in Arilasyonu
Vinil (7), ftalimit (8) ve dioksan (9) siibstitiientli Pd-NHC komplekslerinin

katalizorliigiinde 4-n-biitiltiyofen’in 5 konumundaki arilasyonu incelendi. Elde edilen

sonuglar tablo 3.4, 3.5 ve 3.6’da verilmistir.

@nBu " R@—Br LI RWnBu

R= COCH3, OCH3, CH3

Tablo 3.4. 4-vinilbenzil siibstitiientli Pd-NHC katalizorliigiinde arilasyon tepkimeleri

N N N N
_Cl _Cl 1
©E >>7Pd\l @E :>Pd\c1 @E %Pdicl ©E >%
N /2 ¢ N 75 N/, € N

CH,
b 7e 7d Te

2

_Cl
Pd\C
Cl

e

~
_Cl
~Cl

2

Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 Ta 99
2 7b 96
3 Q / -\ 7c 99

H3C—C—< :>—Br nBu
4 0 5 7d 96
C

5 H3C/ Te 98

6 Ta 95

7 7b 93

/\

8 MeOQBr < nBu Tc 89

9 7d 87
MeO

10 Te 95

11 7a 94

12 7b 87

13 H;C B 7\ Te 95

e B

14 7d 93
HsC

15 Te 94
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*Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitiltiyofen
(0,50 mmol) ve KOAc (0,26mmol) DMAc (2 ml) 130°C, 1 saat. *Uriinlerin safliklar1
GC ve GC-MS ile kontrol edildi.

Vinil  siibstitiientli  Pd(II)-NHC  komplekslerinin  katalitik  aktiviteleri
karsilastirildiginda, mitkemmele yakin sonug verdigi gézlenmistir. 9 katalizorliigiinde 4-
n-biitiltiyofenin  bromanisol ile reaksiyonundan elde edilen iriine ait 'H NMR

spektrumu sekil 3.15°te ve spektrum verileri ¢izelge 3.15°te verilmistir.

3
/ 7\ 1
S
MeO
5
L
Mer J 7 L
0.25 0.15 0.08 0.21 0.13
e — | — | — | IS -
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.15. 9b katalizorliigiinde olusan bilesigine ait '"H NMR spektrumlart.

Cizelge 3.15. 9b katalizorligiinde olusan bilesigine ait 'H NMR verileri.

Konum "H NMR (6 ppm) J (Hz)
1 0.94 (t, 3H) 6.6
2 1.42 (m, 2H) -
3 1.67 (p, 2H) 7.5
4 2.80 (t, 2H) 7.5
5 3.82 (s, 3H) -
6ve7 6.70-7.49 (m, 6H) -
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Tablo 3.5. N-propilftalimit siibstitiientli Pd-NHC katalizorliigiinde arilasyon tepkimeleri

(6} O,

AT L 0 e
S R AR

AN

O
O

Giris Ar-Br Uriin Katalizor Verim(%)
1 8a 94
2 7\ 8b 93
3 9 s7 B g 89

I (0] C
H3C—C—<: :>—Br e
4 H3C/ 8d 98
5 8a 51
6 O/@ 8b 68
S nBu
7 8c 74
8 8d 57
9 8a 93
10 8b 85
11 H C—<: :>—Br 8¢ 98
} HsC
12 8d 63

*Tepkime sartlari: Pd(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitiltiyofen
(0,50 mmol) ve KOAc (0,26mmol) DMAc (2 ml) 130°C, 1 saat. ®Uriinlerin safliklar1
GC ve GC-MS ile kontrol edildi.

Ftalimit siibstitiientli Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik  aktiviteleri
karsilastirildiginda, brom anisoliin arilasyonunda diigiik verim goézlenmistir. Diger

sonuglar ise gayet yiiksek verimde gergeklesmistir.
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Tablo 3.6. 2-metil-1,4-benzodioksan siibstitiientli Pd-NHC katalizorliiglinde arilasyon

tepkimeleri

Jos

Cl

Jou

Joo

N al N N Cl N Cl
@N% Pdsal @EN% Pd\c1 @EN% Pd\c1 @EN%M\CI
9a 9b 9¢ 9d
/
Giris Ar-Br Uriin Katalizor | Verim(%)
1 9a 93
2 o /\ 9b 93
H;C—C Br Bu
3 ’ - o 577 9¢ 91
C
4 H3C/ 9d 89
5 9a 75
6 / \ 9b 96
MeO@Br < nBu
7 9¢ 82
MeO
8 9d 91
9 9a 94
10 H C@Br ] \ 9b 91
3
B
11 s= 9¢ 9
H;C
12 3 9d 90

*Tepkime sartlari: PA(I1)-NHC (0,01 mmol), aril bromiir (0,25mmol), 4-n-biitiltiyofen
(0,50 mmol) ve KOAc¢ (0,26mmol) DMAc (2 ml)130°C, 1 saat. ®Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi.

Dioksan siibstitiientli

Pd(II)-NHC komplekslerinin  katalitik

aktiviteleri

karsilastirildiginda, milkemmele yakin bir verimle olustuklar1 gozlenmistir.
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3.5. Ag(I)-NHC Komplekslerinin Antimikrobiyal Aktivitesi

Clinical and Laboratory Standards Institue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar
diliisyon yontemi takip edilerek Ag(I)-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. Minimal inhibitér konsantrasyonlar1 (MiK) bakteri ve mantar suslarma
kars1 test edilmistir. Bakteri suslar1; Staphylococcus aureus ATCC 25922, Enterococcus
faecalis ATCC 29212, Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853 American Type Culture Collection (ATCC) Rockville, MD tarafindan elde
edilmistir. Mantar suslar1; Candida albicans ve Candida tropicalis Ege Universitesi Tip
Fakiiltesi Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali tarafindan tavsiye edilen suslar kullanilmistir.

Bakteri suslar1 Muller Hinton Broth (Hi Media Laboratories Pvt. Ltd. Mumbai-
India) besiyerinde, mantar suslar1 ise RPMI 1640 Broth (Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Taufkirchen, Germany) besiyerinde {tretilmistir. Biitiin bilesikler DMSO ¢ozeltisi
icerisinde hazirlanmistir. Sulandirmada distile su kullanilmistir. Bilesiklerin derisimleri
800, 400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve 6.25 pg/ml degerine gore ayarlanmistir.

Bakteriler i¢cin Ciprofloxacin ve Ampicillin, mantarlar i¢cin de Flukonazole
ilaglar1 kullanilmistir. Bakteri ve mantarlarin ekimleri, agar plakalarina steril plastik
halka uglu 6ze ile (0.01 ml) yapilmistir. Tim plaklar 35 °C’de etiivde, mantarlar i¢in 48
saat, bakteriler i¢in 16-20 saat bekletilmistir. Minimal inhibitér konsantrasyonu, bakteri
ve mantarlarin cogalmasini 6nleyen en diisiik derisimlerle belirlenmistir.

Sentezlenen ve yapilar1 aydmlatilan bazi  Ag-NHC komplekslerinin

antimikrobiyal aktiviteleri Tablo 3.7. ile verilmistir.
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Tablo 3.7. Sentezlenen bazi1 Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal sonuglar1

4b 4c 4d

™ e Y N ea
N N N
6a 6b 6c
Ag(I)-NHC
kompleksleri E.coli S. aureus | E. faecalis P. aerug C. albicans | C. tropicalis
4b 50 50 50 50 50 25
4c 200 200 200 200 200 200
4d 200 200 200 200 200 200
4f 50 50 50 50 25 25
4g 200 200 200 200 200 200
Sa 200 200 200 200 200 200
Se 50 50 50 50 25 25
5f 200 200 200 200 200 200
6a 100 100 100 100 100 100
6¢c 50 100 100 50 50 50
Ampicillin 3.12 3.12 1.56 - - -
Ciprofloxacin 1.56 0.39 0.78 3.12 - -
Fluconazole - - - - 3.12 3.12
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Yapilan analiz sonuglar1 su sekilde ifade edilebilir:

>

A\

Incelenen biitiin Ag-NHC kompleksleri 25-200 pg/ml araligindaki MIiK
degerine sahiptir.

4c, 4d, 4g, Sa ve 5f kompleksleri mantar ve bakterilerin tiimiine kars1 ayni etkiyi
gostermistir (200ug/ml). Ayrica 6a kompleksi de mantar ve bakterilerin tiimiine
kars1 ayn1 etkiyi gostermistir (100pug/ml).

4f ve S5e komplekslerinin mantarlara kars1 daha etkili oldugu gozlenmistir.

4b kompleksinin C. Tropicalis mantarina kars1 daha etkili oldugu gézlenmistir.
6c kompleksi S. Aureus ve E. Faecalis bakterilerine kars1 etkinligi digerlerinden
daha diisiiktiir.

Komplekslerin bir ¢ogu farkli antimikrobiyal aktiviteye sahiptir. Sonuclara
bakildiginda antimikrobiyal aktivitesi en yiiksek olan kompleksler ise 4f ve

Se‘dir.
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4. SONUC VE ONERILER

Organik sentezde aktif, kararli, toksik olmayan, maliyeti diisiik ve yenilik¢i
sentez yontemlerine olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Giinimiizde o6zellikle
organometalik kimya ve kataliz alanindaki gelismeler ile birlikte yeni sentez
yontemlerinin sayis1 hizla artmistir. Homojen kataliz kimyasindaki bu gelismeler
endiistiyel agidan 6nemli bilesiklerin sentezlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir.

Kimyasal tepkimeler yalniz segici degil, ayn1 zamanda atom ekonomisini de
kapsamali ve tiim atomlar tepkime sonunda {iriine doniismelidir. Bu nedenlerden dolay1
organik tepkimeler, katalitik sistemler ve ayirma teknikleri i¢in “Temiz Teknoloji’’ye
gereksinim duyulmaktadir. Kimyacilar acisindan temiz teknolojinin gelistirilmesinde

kararl, etkin ve secici katalizor sistemlerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. .

Bu amacla tez kapsaminda:

a) Yeni benzimidazolyum (1a-h, 2a-f ve 3a-f) tuzlar1 sentezlendi ve yapilari
uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

b) Literatiire uygun olarak hazirlananbenzimidazolyum tuzlarmmin Ag,O ile
etkilestirilmesi sonucunda Ag-NHC kompleksleri (4a-f, Sa-f ve 6a-f)
sentezlendi ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

¢) Hazirlanan Ag-NHC komplekslerinin PdCIL(PhCN), ile etkilestirilmesi
sonucunda Pd-NHC kompleksleri (7a-e, 8a-d ve 9a-d) sentezlendi ve yapilari
uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

d) Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin (7a-e, 8a-d ve 9a-d) arilasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

e) Sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktivitesi test edildi.

Ayrica;
i) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarmmdan yeni Pd(II)-NHC kompleksleri
hazirlanacaktir.
ii) Hazirlanan yeni Pd(II)-NHC komplekslerinin arilasyon tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelenecektir.
iii) Sentezlendigi halde antimikrobiyal aktivitesi incelenmeyen Ag-NHC

komplekslerinin en kisa siirede antimikrobiyal aktiviteleri incelenecektir.
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