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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Iyonik Sivida Amin ve Ester Olusumu”
baslikli bu caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin
icinde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Ozlem Ozeroglu
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Ekonomik ve ekolojik problemlerden dolay1 teknoloji ve sentez kimyasinda
alternatif ¢ozgenlere ihtiyag vardir. Ideal c¢ozgen diisiik buhar basmncima, diisiik
toksititeye, termal ve kimyasal kararliliga ve tekrar kullanilabilme 6zelliklerine sahip
olmalidir. Ayrica bu ¢ozgenler bir kimyasal tepkimenin yiiksek verimde ve secicilikte
(yaklasik % 100) olmasini saglamaktadir. Iyonik sivilar sahip olduklari essiz (fiziksel ve
kimyasal) 6zelliklerinden dolay1 bu ihtiyaclar1 biiyiik 6lciide kargilamaktadir. Simdiye
kadar iyonik sivilar karbonilasyon, eterifikasyon, aldehit ve ketonlarn indirgenmesi,
cevrilme tepkimeleri, siklo katilma ve polimerizasyon gibi bir¢ok organik tepkimelerde
basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar.

N-Heterosiklik karbenler (NHC) ve bunlardan sentez edilen gegis metal
kompleksleri, organometalik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler
glicli o-dondr ve =zayif m-akseptor Ozelliklerinden ve azot atomu iizerindeki
stibstitiiyentlerin siterik ve elektronik etkileri kontrol edilebildiginden secici ve etkin

katalizorler olarak 6nemlidirler.
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Bu caligmada iyonik s1ivi/NHC katalizor sistemlerinin esterlesme ve aminasyon

tepkimeleri iizerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar alt1 baglik altinda toplanabilir:

1) Tepkime ortamu olarak kullanilacak, farkli katyon, anyon ve yan zincir i¢eren iyonik

sivilar (IL1-10) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 uygun spektroskopik yontemler

ile aydinlatilmigtir.
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L5 (CH,),N(C,Hs), Ccl
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2) N-naftalenometilbenzimidazol grubu igeren karben 6nciilleri (1a-f) sentezlenmis ve

yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmstir.
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3) Sentez edilen bu karben oOnciilleri Ag,COs ile etkilestirilerek Ag-NHC kompleksleri
(2a-f) ve Ag(l) komplekslerinden Pd-NHC kompleksleri (3a-e) sentezlenmistir. Bu

komplekslerin yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.

@::z—AgCl @Ei)ipdch
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a C6H5 a C6H5
b CgH,CH;-4 b CgH,CH;-4
Cc C6H4CH3-2 C C6H4CH3 -2
d CeHy(CH3)3-2,4.,6 d CeHy(CH3)3-2,4,6
[ CG(CH3)5-2,3,4,5,6 ¢ C6H2(OCH3)3-3,4,5
f CgH,(OCHs)3-3.,4,5

4) Hazirlanan iyonik s1vi tepkime ortaminda karboksilik asitlerin esterlesme tepkimeleri

incelenmistir.
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5) Iyonik s1v1 ortaminda anilin ve tiirevlerinin alkilasyonlar1 incelendi.

Rv Rv

78\ . IL2 - / — /
NH, + R-X——> N + \ N

RQ 60-100 °C R/ / \H R/ / S

3sa

R
R@ 2 o100 RX / 7 +RX ) —NH-R Br+R// N_(CHa)y

3-4sa n: 3,4

6) Iyonik sivi ortaminda karben &nciileri (1a-f) ve NHC-Pd (3a-e) komplekslerinin
aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri arastirilmistir.
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NH
@/\ . R @NHZ 1a-f/Pd(OAc), veya NHC-Pd . ©/—/
—E KOBY/, IL10

160-190 °C, 1-6 sa

E:CveyaN
R: H, OMe, Cl

ANAHTAR KELIMELER: Iyonik sivi, N-heterosiklik karben, imidazolin, imidazol,

benzimidazol, esterlesme, aminasyon.
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Alternative solvents are needed in technology and particularly in synthesis due
to economical and ecological problems. An ideal solvent must posses some
charecteristics like low vapour pressure, low toxicity , being stable termally and
chemically and being reusable. Besides, it must ensure high yield as well as specificity
(almost %100) in a chemical reaction. The lonic liquids meet all these requirements in
a large extent because of their unique physical and chemical properties. lonic liquids
have been used succesfully in various organic reactions such as carbonylation,
esterification, reduction of aldehyde and ketones, rearrangement reactions,
cycloaddition and polymerisation reactions.

N-heterocyclic carbenes (NHCs) as well as transition metal complexes
synthesised from NHCs are used extensively in organometalic chemistry. These
compounds are very important specific and effective catalists as they have strong -
donor and T-acceptor properties and controlable steric and electronic effects of
substituents on nitrogen atom.
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In this study, catalytic activity of ionic liquids/NHCs on esterification and

amination reactions was examined.

The study carried out and the results derived from could be collected under six

headings:

1) Ionic liquids bearing different cations, anions and side chains to be used in the
reactions (IL1-10) were synthesised. The structures of these compounds were

identified with spectroscopic methods.
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[ L %
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N(C;Hs),
R X X X

L1 CH; r IL7 Cl IL9 Br~
L2 CH; PF IL8 BF, IL10 PFg
IL3 CH,CgHs cr

IL4 CH,CgH4SO3H-4 HSO,

IL5 (CH,);N(CoHs), Cl_

IL6 (CH2);N(CHs)y BF,

2) The carbene precursors bearing N-naphtelenomethylbenzimidazole (1a-f) were
synthesised and the structures were identified with spectroscopic and instrumantal

methods.
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a C6H5
b CeH,CH;-4
N c CgH,CH;-2
S)al d C¢H,(CH3)3-2,4,6
N e Cg(CH3)5-2,3,4,5,6
kR f CgH,(OCH3)5-3,4,5
@
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3) The synthesised carben precursors were reacted with Ag,CO; and Ag-NHC
complexes (2a-f) were obtained and Pd-NHC coplexes (3a-e) were obtained upon

interaction with Ag(I). The structures of compounds were identified with spectroscopy.

@:;E—AgCl @Z%Pdch

R R
Q) 3)
R R

a C6H5 a C6H5
b CgH,CH;-4 b CgH,CH;-4
Cc C6H4CH3-2 C C6H4CH3 -2
d CeHy(CH3)3-2,4,6 d CeHy(CH3)3-2,4,6
[ CG(CH3)5-2,3,4,5,6 ¢ C6H2(OCH3)3-3,4,5
f CgH,(OCHs)3-3,4,5

4) The esterification of carboxylic acids was examined in the prepared ionic liquids

reaction mixture.

[
v rx _ TLZNEG o
RN 60-90 °C, 1 sa

\
AN
/

/ L4 /
C\ + ROH > C\
OH 25-80°C, 3 sa OR

» 2 HC(OC,Hs) 12 R c/’O
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5) The alkylation of anilin and its derivatives was examined in ionic liquid media.

R R

72\ , L2 — / = /
NH, + RX——> ( N 4 N

RQ 60-100 °C R/ / \H R/ / Npi

R
73\ ., IL6 ve IL8 - 7 X - - /}
¢ NH + XR'-X————— {, )—NH-R"HN N+ 4 ) NH-R™“Br+ & )—N (CHa),
R/ — R/ R/

R \— 60-100 °C
3-4sa n: 3,4

6). The catalitic activity of carbene precursors (1a-f) and NHC-Pd (3a-e) complexes on

hydroamination reactions in ionic liquids mixture was examined .

@/\ L R @NHZ 1a-f/Pd(OAc), veya NHC-Pd _ ©/—/
—E KOBu/, IL10

160-190 °C, 1-6 sa

E:CveyaN
R: H, OMe, Cl

KEY WORDS: Ionic liquids, N-heterocyclic carbene, imidazoline, imidazole,

benzimidazole, esterification, amination.
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1. GIiRiS ve KURAMSAL TEMELLER

Kimyasal madde ve malzemeler giinliik yasantimizin ayrilmaz parcgasi oldugu
icin, bunlar yiliksek verimle, giivenilir ve ¢evreye zarar vermeyecek sekilde
iiretilmelidir. Baska bir degisle, kimyacilar ekonomik ve ekolojik nedenlerle biiyiik bir
baski altindadir. Kimyasal tepkimeler yalniz segici degil, ayn1 zamanda atom
ekonomisini de kapsamali tiim atomlar tepkime sonunda fiiriine doniigmelidir. Bu
nedenlerden dolay1 organik tepkimeler, katalitik yontemler ve ayirma teknikleri igin
‘Temiz Teknoloji’ye gereksinim duyulmaktadir. Kimyacilar ac¢isindan temiz
teknolojinin gelistirilmesinde; i) etkin ve secici yeni katalizor sistemlerinin ve ii)
cevreye zararli ugucu organik ¢cozgenlere alternatif ¢dzgenlerin olugturulmasi 6nemlidir.
Ideal ¢dzgen diisiik buhar basincina, diisiik toksisiteye, kimyasal ve fiziksel kararliliga,
secicilige ve tekrar kullanilabilme gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip
ideal ¢ozgenler yesil ¢ozgenler olarak adlandirilmaktadir. Yesil ¢ozgen terimi, kimyasal
madde iiretiminde ¢dzgenlerin kullanimiyla sonuglanan ¢evresel etkiyi minimize etme
amacini ifade etmektedir [1]. Son yillarda dort yesil ¢ozgen grubu iizerinde yogun

caligmalar yapilmaktadir:

1. Daha iyi ESH (environmental, health and safety: kimyasallarin potansiyel
zararlariin belirlenmesi yontemi) degerine sahip olan ¢ozgenler (¢evreye zararl
cozgenlerin kullaniminin azaltilmasi ya da hi¢ kullanilmamasi),

2. Biyo ¢ozgenler (6rnegin, seker icerigi bulunan atik maddelerin fermantasyonu
ile elde edilen etil alkol),

3. Siiperkritik akigkanlar (6rnegin, polimer iiretiminde siiperkritik CO;’nin
kullanilmasi),

4. Tyonik sivilar (diisiik buhar basicina sahip olmalar) [1, 2].

Diisiik erime noktasina sahip organik tuzlar iyonik sivi olarak adlandirilir.
Iyonik sivilar sadece iyonlar igeren sivilardir. Deneysel olarak incelendiklerinde %
99.99 oraninda iyon igerdikleri gdzlenmistir. Iyonik sivi terimi erimis tuzlari icerse de
(6rnek 800 santigrat derecede erimis NaCl gibi), giiniimiizde daha ¢ok erime sicakligi
100 °C’nin altindaki tuzlar i¢in bu terim kullanilmaktadir. Genellikle oda sicakliginda

stv1 olan tuzlar da oda sicakligi iyonik sivilar1 (RTIL) olarak tanimlanmaktadir [3].



Iyonik sivilar, sahip olduklar1 essiz &zelliklerden (fiziksel, kimyasal ve
biyolojik) dolay1 endiistride ve uygulamali bilimlerde yaygin olarak kullanilmaktadir
[4]. Bu ozellikler:

e Hemen hemen hi¢ buhar basinglarinin olmamasi ¢evresel salimimi minimize
etmektedir (Cevre kirliliginin 6nlemesi agisindan 6nemlidir),

* Amaca uygun ¢dzgen dizaym (Iyonik sivilarin anyon, katyon ve katyona bagli
yan gruplarin degistirilmesi bu tuzlarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
degistirmektedir),

® Organik c¢oziciilerdeki c¢oziiniirliiklerinin az olmasit (Ayirma teknolojisi ve
bifazik sistemler i¢in dnemlidir),

e Miikemmel ¢oziicii (Iyonik sivilar bircok organik ve anorganik maddeleri ¢ok iyi
¢ozmektedir),

e Termal kararlilik,

e Tekrar kullanilabilirlik.

Kimyacilar tarafindan iyonik sivilarin ilk belgelenmis gozlemi, Friedel Crafts
alkilasyon tepkimesi esnasinda olusmus “kirmizi yag” (I) olarak adlandirilan yapidir.
Bu yap1, AICI; katalizorliigiinde benzenin klorometan ile etkilesmesiyle olusmaktadir.
Fakat 19. yiizyilin ortalarinda bu kirmizi yagin yapis1 aydinlatilamamistir. 1950’1
yillarda NMR spektroskopisinin gelistirilmesiyle bu yagin kararli bir ara iiriin olan

heptaklorodialiiminat tuzu oldugu anlagilmistir [3].

+ H
@R ALCl;
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I

Gabriel tarafindan 1888’de etanolamonyum nitrat [en (erime noktasi): 52-55 °C]
ve 1914 yilinda nitrik asit ile etilaminin etkilestirilmesi sonucu etilamonyum nitrat elde
edilmistir (CH;CH,NH;'NOs", en: 12 °C). Eger bu iki bilesik bugiin kesfedilseydi ilk
iyonik sivilar olarak adlandirilacaklardi [5].

Anorganik anyonlu kuaterner heterosiklik katyonlara (alkilpiridinyum ya da
dialkilimidazolyum) sahip giincel iyonik sivilar, geleneksel yiiksek sicakliklarda eriyen

tuzlarin devami gibi diistiniilebilir. Bu tuzlar, yiiksek sicaklikta eriyen tuzlar (klorit ya

2



da LiCI-KCl) ve anorganik kloroaliiminatlar1 igeren mevcut tuzlar arasinda gecis
olusturur. Kloro aliiminatlar, bir tuzun erime sicakligim degistirebilen gecis
materyalleridir. Ornegin, NaCl-AICl; karisiminin erime noktas1 107 °C’dir ve simdiki
iyonik s1vi tanimina ¢ok yakindir [3].

Termal bataryalarda erimis tuzlar (LiCI-KCl gibi tuzlar, en: 375-550 °C)
elektrolit olarak kullanilir. Boyle yiiksek sicakliklar, alette uyusmazliklara ve batarya
icinde problemlere sebep olmaktadir. Sicaklikla ilgili problemleri ¢6zmek igin 1960-
1970’lerde Dr. King ¢ok daha diisiikk erime sicakligi olan piridinyum kloriir-

altiminyum(II) kloriir (IT) sistemleri iizerinde ¢caligmustir.

|+ Alck
N, CI
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1970’lerin ortalarindan itibaren bu tuzlar organik tepkimelerde ¢ozgen olarak
kullanilmaya baslanmistir [3].

Piridinyum ve imidazolyum yapili kloroaliiminathh iyonik sivilarinin su ile
reaktif olmas1 gibi dezavantajlar1 vardir. Bu tuzlar suyun etkisi ile korozif hidroklorik
asit olustururlar. Bu nedenle kloroaliiminatli iyonik sivilarla c¢alisildiginda inert
atmosfer gerekmektedir. 1990 yilindan itibaren suya kararli anyonlar igeren

imidazolyum tuzlar1 hazirlanmistir (Sekil 1.1) [6].
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Sekil 1.1. Baz1 iyonik s1v1 katyonlar1 ve anyonlari.



Farkli anyonlar kullanildiginda iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
de degismektedir. Ornegin; FeCl,” anyonlu iyonik sivilarm ([RR’IM]FeCl,=MIL)
manyetik 6zellige sahip oldugu gozlenmistir. Bu sistemler biiyiik avantajlara sahiptir.
Ciinkli manyetik iyonik sivi (MIL)’lar hem iyonik sivilarin genel 6zelliklerine hem de

giiclii manyetik etkiye sahiptirler (Sekil 1.2) [4, 7].

Sekil 1.2. Iyonik s1vinin manyetik 6zelligi.

Iyonik sivilarm tarihi gelisimini inceledigimizde; i) Iyonik sivilar kesfedildigi ilk
yillarda fiziksel 6zelliklerinden yararlanilarak ¢6zgen olarak kullanilmiglardir (1. Nesil
iyonik stvilar). ii) 1. Nesil iyonik sivilar gelistirilerek ileri materyaller olarak kullanilan
secimli fiziksel ozelliklerinin yaninda kimyasal 6zellikleri de bulunan iyonik sivilar
sentezlenmistir (2. Nesil iyonik sivilar). iii) Se¢imli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
birlikte biyolojik 6zellikleri bulunan iyonik sivilar sentezlenmistir (3. Nesil iyonik

sivilar) (Sekil 1.3) [8].
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Sekil 1.3. Iyonik sivilarin tarihi gelisimi.

1.1. fyonik Sivilarin Sentezi

o3s

m

3. Nesil fyonik Sivilar

Farmasétikler (Biyolojik)

Iyonik sivilarin sentezi genellikle iki asama icerir. Katyon sentezi ve istenen

iyonik sivinin olusmasi i¢in anyon degigsimi. Daha ucuz alkil halojeniirler kullanilarak

sentez edilen halojeniir tuzlari, anyon degisim tepkimesi ile istenen anyonlu iyonik

stvilar elde edilmektedir (Sema 1.1) [9, 10].

1.+ metal tuzu M'[A]

3.Iyon degistirme reginesi

NR; )
RX > Katyon Sentezi
[NR;R'T'X"
o -MX
+Lewis asit MXy
-HX
[NR3;R'T [MXy ] [NR3RT'[AT

Sema 1.1. fyonik sivilarin hazirlanmas.

2.+ Bronsted asit H[A]

-

Anyon Degisim
Tepkimeleri



1.1.1. Katyon sentezi

Iyonik siv1 katyonlari, ya asitler ile protonlanarak (protanasyon veya notrallesme
metodu) ya da daha ¢ok alkil halojeniirler ile amin ve fosfinlerin kuaternizasyonu
(alkilasyonu) ile sentezlenmektedir [11].

Etilamin sulu nitrik asitle etkilestirildiginde etilamonyum nitrat iyonik sivisi
sentezlenmektedir (1.1). Aminin asiris1 ve su vakumda uzaklastirilarak saflastirma
yapilmaktadir. Bu tiir tuzlarm hazirlanmasinda protonasyon yontemi basit ve uygun bir
yontemdir. Fakat daha biiyiik molekiil agirligina sahip aminler kullanildiginda, aminin

fazlas1 vakumda uzaklastirilamadigi icin safsizlik olusturur [5, 12].

EtNH, + HNO3; —> EtNH3"NO5 (1.1)

Bu metot, diisiik erime noktali, uzun alkil zincirli 1-alkilimidazolyum kloriir,
tetrafloroborat ve nitrat tuzlarmin sentezinde de kullanilmaktadir (1.2). Ancak,
deprotonasyon ile bozunmaya ugradiklarindan asidik hidrojen igeren bu tuzlarin

kullanim alanlar1 sinirlidir [13].

/R ’R
N N _
[/> + HBF, —> @>BF4 (12)
N
H

Iyonik sivilarin hazirlanmasinda kullanilan diger bir genel yontem aminlerin
alkilasyonu yani kuaternizasyon tepkimesidir (Sema 1.2). Alkilasyon ydntemi
kullanilarak iyonik s1v1 sentezlemenin avantajlar1 vardir. Siibstitiisyon tepkimeleri 1limli
kosullarda gerceklesir. Amin istenen alkil halojeniirle karistirllir ve sonra isitilir,
Genellikle 1-alkilimidazoller tercih edilen baslangi¢ materyalleridir. Cilinkii bu madde,
kolay elde edilebilir ve arastirmacilar i¢in genis katyon araligi sunar. Ayn1 zamanda
trialkilamin [14], I-metilprolidin [15], 1,8-diazabisiklo[5,4,0]-7-andekan [16],
izokinolin ve piridin gibi aminlerin ve fosfinlerin kuaternizasyonu ile iyonik sivilar
hazirlanabilir. Tepkime sicaklig1 kullanilan alkil halojeniire baghdir. Alkil halojeniiriin
reaktivitesi, genellikle alkil zincirinin uzunlugunun artmasi ile azalirken halojenin

CI<Br<I siralamasia gore artar [17].
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Sema 1.2. Alkilimidazollerin sentezi.

Metiltriflat, metiltosilat ve oktiltosilatlar ile 1-alkilimidazol, trialkilamin ve
trifenilfosfinin dogrudan kuaternizasyonuyla da iyonik sivilar hazirlanabilmektedir.
Miikemmel ayrilma yetenegine sahip triflat ve tosilat gibi anyonlari iceren iyonik sivilar
iliml sartlar altinda sentezlenmektedir. Bu tepkimelerin inert atmosfer altinda yapilmasi
onemlidir, ¢iinkill alkil triflat ve tosilatlar hidrolize asir1 derecede duyarlidir. Halojen
anyonu icermemesi ve yan lirlin olugsmamasi bu yontemin avantajidir [18].

Iyonik sivilar, bifazik sistemler igin uygun ¢dzgenlerdir. Heterojen sistemler katt
maddenin filtrasyon/dekantasyon yoluyla basitge ayrilmasini saglar. Kati lizerine iyonik
stvilar desteklenerek bu sistemlerde kullanilabilirler. Sema 1.3’de kat1 iizerine iyonik
stvilarin desteklenmesi gosterilmektedir. Iyonik sivinin kat1 yiizeye immobilizasyonu iig
farkli sekilde yapilabilir: 1)IL anyonu, ii) IL katyonunun immobilizasyonu ve iii)
desteklenmis sivi faz. Tepkime, kullanilan iyonik sivi ve kati destek yiizeyinin
heterojenligi, hidrofobikligi/hidrofilikligi, yiizey alani, gdzenek biiylikligii ve organik

katyonunun yan zincirinin uzunluguna bagl olarak ilerlemektedir [19].

: :

/a\ g ©) A\
§H3C/\/N@L/N\CH3 S%_O(S.\/N@N\Cm 3C/\/N@N\CH3
Si—0—(MXy), S—07y (MXy), (X)),

: S
a) b) C)

Sema 1.3. a) IL anyonu, b) IL katyonunun immobilizasyonu, c) Desteklenmis Siv1 faz.

Bronsted asit iyonik sivilari AIBN (2,2’-bisizobiitironitril) kat1 yiizeyine
radikalik bir tepkimeyle immobilize edilmektedir (Sema 1.4). Silikajel destekli ve
stilfonik asit iceren iyonik sivi katalizorleri, esterlesme ve nitratlama tepkimelerinde

yiiksek aktivite ve mitkkemmel geri doniigebilirlik gostermislerdir [20].
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Sema 1.4. AIBN iizerine radikalik tepkime ile iyonik sivilarin immobilizasyonu.
1.1.2. Anyon degisim tepkimeleri

Iyonik sivilarin anyon degisim tepkimeleri iki yontemle yapilir i) Lewis asitleri

ile halojeniir tuzlarinin dogrudan tepkimesi, ii) Anyon metatezi [21].
i) Lewis asitleri ile halojeniir tuzlarinin tepkimesi

Iyonik sivilarm kesfedildigi ilk yillarda, 2:1 oranindaki AICI;:1-biitilpiridin
kombinasyonlarinin oda sicakliginda siv1 oldugu bulunmustur. Daha sonra, [RMIM]" ve
1-alkilpridinyum katyonu igeren, oda sicakliginda sivi olan kloroaliiminat tuzlarinin
teknolojik onemi kesfedilmis ve bu tiir tuzlar iizerinde yogun ¢alismalar yapilmistir.
Genelde, bir Lewis asidi (MX,) ile kuaterner halojeniir tuzu (Q"X") etkilestirildiginde
Q"X ve MX, oranlarina bagl olarak tepkime sonunda anyon orani birden daha fazla
olusmaktadir. Bu davramis [EMIM]Cl ve AICl; arasindaki denge tepkimelerinde
goriilmektedir (1.3) [22].

[EMIM]CI + AICl; <> [EMIM] TAICL,]
[EMIM]'TAICL,] + AICl; <> [EMIM]'[ALCI,] (1.3)
[EMIM]'TALCI;] + AICl; <> [EMIM] AL Clyo]



Lewis asit 0zelligi tasimayan diger metal halojeniirleri iceren iyonik sivilarda

benzer yontemle hazirlanmaktadir (1.4) [19].

2[EMIM]'CI" + 2MCl, <> [EMIM] [MCL,]  (R= alkil, M= Co, Ni)
2[EMIM] CI + 2VOCl, <> [EMIM] [VOCIL,] (1.4)

ii) Anyon metatezi

Havaya ve suya kararl 1,3-dialkilimidazolyum katyonlu iyonik sivilar ilk olarak
1992°de Wilkes ve Zaworotko tarafindan sentezlenmistir (2.nesil iyonik sivilar) [23-24].
Bu sentez, giimiis tuzlarinin (AgNO;, AgNO,, AgBF4, Ag[CO,CH;] ve AgSO.)
metanol veya sulu metanol ¢ozeltisi ile [EMIM]I arasinda metatez tepkimesini igerir
(Sema 1.4). Gilimis iyodiiriin metanoldeki ¢oziiniirliigii cok diisiik oldugu i¢in tepkime
sonunda filtrasyonla kolayca ayrilir. Tepkime ¢dzgeninin uzaklastirilmasi ile yiiksek
verimde ve saflikta iyonik sivilar elde edilir. Anyon metatez yontemi, suyla karisabilir
iyonik sivilarin sentezi i¢in ¢ok etkilidir, fakat giimiis tuzlarmin nispeten yiiksek
maliyetleri nedeniyle bu yontemin uygulanmasim smirlamaktadir. Suda ¢éziinmeyen
[EMIM][PF¢] gibi iyonik stvilar, HPF; mn sulu ¢ozeltisi ile [RMIM]CI’iin tepkimesinden
hazirlanir. Oda sicakhiginda katt olan suda ¢dziinmeyen [EMIM]" gibi tuzlar
kritallendirme ile kolayca saflagtirilir. Ancak pratikte tirliniin oda sicakliginda sivi
olmas istenir. Bu yiizden aragtirmalarin ¢ogu erime noktasi diisiik ve zincir uzunlugu
dort veya daha biiyiik olan 1-alkil siibstitiiyentli katyonlar i¢eren iyonik sivilar tizerine

yapilmaktadir [24].

R
AgBF4 EN

N
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R
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Sema 1.5. 1-Alkil stibstitiiyentli katyonlar iceren iyonik sivilarin sentezi.



1.2. fyonik Sivilarin Fiziksel Ozellikleri

1.2.1. iletkenlik

Iyonik sivilar, organik ¢dzgenler/elektrolit sistemleriyle karsilastirildiklarinda iyi
iyonik iletkenlige sahiptir. 200°C’de 0.1 Q' cm™ iletkenlik gdsterirler. Bununla birlikte
oda sicakligindaki iletkenlikleri ise konsantre sulu elektrolitlerinkinden genellikle daha
diisiiktiir. Tyonik sivilar, yalnizca iyonlardan meydana geldiklerinden iletkenliklerinin
yiiksek olmasi beklenir. Herhangi bir ¢ozeltinin iletkenligi, sadece yiik taginimina degil
ayni zamanda iyonlarin hareketliligine de baghdir. Biiyiik iyonlar1 igeren iyonik
stvilarda iyon hareketliligi azalir. Bu da iletkenligi azaltir. Ayrica iyon ¢ifti olusumu ve
iyon yigilmasi iletkenligin azalmasina neden olur. Iyonik sivilarmn iletkenligi onlarin
viskozitelerine bagli oldugundan yiiksek viskoziteli iyonik sivilar, diisiik iletkenlik
gosterir. Sicaklik arttikca iyonik sivilarin viskoziteleri azaldigi igin iletkenlikleri artar

(Cizelge 1.1) [25, 26].
1.2.2. Viskozite

Iyonik sivilar genellikle molekiiler ¢dzgenlerden daha viskozdur ve viskoziteleri
oda sicakliginda 10-500 mPa arasindadir. Viskozitede elektrostatik etkilesimler 6nemli
rol oynar. Iyonik sivilarin viskozitesi H-bag1 ve Van der Waals kuvvetleri tarafindan
belirlenir. Katyonun alkil zinciri uzadik¢a iyonik sivilarin viskoziteleri artar. Bu
molekiiler hareket i¢in gerekli enerjide artmaya yol agan katyonlar arasindaki Van der
Waals kuvvetinin daha gii¢li olmasindandir. Anyonun H-bagi yapma yetenegi de
viskoziteyi etkiler. BF4, PFs gibi florlu anyonlarda H-baginin olugmasi nedeniyle
viskoz iyonik sivilar olusur. Genellikle iyonik sivilarin sicakligi arttigit zaman

viskoziteleri azalir (Cizelge 1.1) [25, 26].
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Cizelge 1.1. Baz alkil imidazolyum iyonik sivilarimin fiziksel 6zellikleri.

Katyon Anyon Sicakhik(K) iletkenlik(K), Viskozite Yogunluk

mS cm’ (v), cP (p), gcm™
[MMIM]"  [(CF3S0,),NT 293 8.4 44 1.559
[EMIM]" [BF4] 295 12 34 1.240
[EMIM]" [CF3CO,] 293 9.6 35 1.285
[EMIM]™  [(CF3SO,),NT 293 8.8 34 1.520
[BMIM]" [CF5CO,] 293 32 73 1.209
[BMIM]" [C3F7CO, 293 1.0 182 1.333

1.2.3. Yogunluk

fyonik swvilarin yogunlugu 1-1,6 g/em’ arasindadir. Sudan daha yogundur.
Katyondaki alkil zincirinin uzunlugu arttikga yogunluklar1 azalirken anyon gruplar
biiyiidiikge artar. Iyonik sivilarin yogunluklari sicaklikla da degisir. Ornegin;
sicakliktaki 5K’lik degisiklikle [EMIM]CI/AICI3’iin (50.0/50.0) yogunlugunu %0.3
azaltir (Cizelge 1.1) [25, 26].

1.2.4. Erime noktasi

fyonik sivilar 100°C’nin altinda erime noktasma sahip tuzlar olarak tanimlanir
ve bu tuzlarin ¢ogu oda sicakliginda sividir. Anyon ve katyon gruplari degistiginde
iyonik sivilarin karekteristik Ozellikleri degisir. Iyonik sivilarin yapilari onlarin
stvilagsma araliklar1 ve erime noktalarimi etkiler. Y1k, biiyiikliik, iyon yiikiiniin dagilima,
iyonik sivilarin erime noktasimi etkileyen esas sebeplerdir. Ayrica iyonlarin kovalent
bolgeleri, tuzlarin erime noktalarini etkilemektedir. Ciinkii biiylik iyonlar yiik
delokalizasyonuna izin verir ve yiik yogunlugunu azaltir [25-26].

Iyonik sivilarmn erime noktasi anyon, katyon, katyondaki simetri ve yan

zincirdeki alkil gruplarmma bagli olarak degismektedir. Bunlarin etkileri asagida

siralanmustir:

i) Anyon biiyiikliigii

Anyon biiytikliigii arttikga, iyonik sivilarin kristal kafesinde zayif Coulombic

etkilesimlerinden dolayi, tuzlarin erime noktasi azalir (Cizelge 1.2).
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Reed ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen biiyiik, kiiresel, yiik delokalizasyonlu
karboran anyonlarmi igeren iyonik sivilarin lityum ve amonyum tuzlarina gére daha
diisitk erime noktasina sahip olduklar goriilmiistiir [27]. Tetrafenilborat gibi biiyiik
anyonlarda aromatik 7-7 etkilesiminden dolay1 erime noktalarinda artis gozlenmektedir
[28]. Ayrica biiyiik anyonlarda yiik delokalizasyonu arttik¢a erime noktas1 azalmaktadir

(Cizelge 1.3) [29].

Cizelge 1.2. Na" ve [EMIM]" anyonlarmin yarigaplar1 ve erime noktalari.

X Yaricap (A") E.N. NaX (°C) E.N. [EMIM]X (°C)
Cl 1.7 801 87
[BF4] 22 384 6
[PFe] 2.4 >200 60
[AICL] 2.8 185 7

Cizelge 1.3. [EMIM]X tuzlarinin erime noktalart.

Anyon [X] Erime Noktasi ("C)
CI 87

Br 81

[BF.4] 15

[AICL,] 7

[PFe] 62

[NOsT 38

[CH3CO,] 45

[SO4].2H,0* 70

[N(CN), | 21

ii) Katyon biiyiikliigii

Periyodik tabloda gruplardan asagi inildik¢e katyon biiyiikliigii artar. Bu nedenle
aynt anyonlu lityum tuzlari, sodyum ve sezyum tuzlarindan daha yiiksek erime
noktasina sahiptir.

Iyonik sivilardaki katyonlarin sekli ve biiyiikliigii, tuzlarin erime noktasini
belirlemede onemlidir. Basitce biiyiik iyonlar, erime noktasini azaltma egilimindedir.
Biiyiik katyonlu tetraalkilamonyum ve fosfonyum tuzlarinda, delokalizasyon vardir.
Katyon yaricapr biiylik olan tuzlar, grup 1 analoglarindan daha diisiik erime noktasi

gosterir (Cizelge 1.4) [30].
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Cizelge 1.4. Simetrik tetraalkilamonyum ve sodyum bromiir tuzlarinin erime noktalari.

Katyon Erime noktasi (OC)
NaBr 755

[NMey] >300

[NEt4] 284

[NBuy] 124-128

[NHex4] 99-100

[NOcty] 95-98

iii) Katyonun simetrisi

Organik tuzlarin erime noktasi, iyonlarin simetrisi ile yakindan iligkilidir.
Iyonlardaki simetri arttikga, kristal hiicrelerinde iyon-iyon eslesmesine izin vererek
erime noktasinin artmasima neden olur. Katyonlarin simetrisindeki azalma, kati1 faz
kafesindeki iyonik yiiklerin ideal paketleme seklinin bozulmasina sebep olur.
Imidazolyum gibi katyonlar en diisiik simetriye, Na"~ veya [NMe4]" gibi katyonlar en
yiiksek simetriye sahiptir. Ayrica imidazolyum gibi katyonlar, yiik delokalizasyonuna

katilmayan alkil gruplar1 da igerir (Cizelge 1.5) [31].

Cizelge 1.5. Yiik simetrisinin erime noktasina etkisi.

Tuz Erime Noktasi (OC)
NaBr 755

MeyNBr >300

[EMIM]Br 81

iv) Yan zincirde dallanma

Iyonik sivi katyonuna bagh alkil grubundaki dallanma arttikca erime noktasi
artar. Cizelgel.6’da, imidazolyum halkasiin 3-pozisyonunda alkil grubudaki dallanma
derecesi farkli olan iyonik sivilarin erime noktalar1 gosterilmektedir. [BMIM][PF¢], {i¢
izomerik 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat tuzlarinin erime noktalar1 ve
entalpileri zincir dallanmasinin derecesiyle artmaktadir. Benzer etkiler, iki izomerli 1-
propil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat [PMIM][PFs] tuzunda da gozlenmigtir
(Cizelge 1.6) [32].
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Cizelge 1.6. [RMIM][PF¢]’daki alkil siibstitiiyentinde dallanma ve erime noktalari.

N (1)-siibstitiisyon Erime Noktas: (°C)
n-biitil 6.4

sec-biitil 83.3

tert-biitil 159.7

n-propil 40

Izopropil 102

1.2.5. Termal kararhhk

Iyonik sivilar 450 °C’ye kadar termal kararlilk gosterir. Iyonik sivilarin bu
kararliliklar1 sahip olduklar1 heteroatom-karbon ve heteroatom H-baglariin giiciinden
kaynaklanmaktadir. Iyonik sivilarin c¢ogu yiiksek sicakliklari kisa bir siire tolere
edilmektedir. Fakat yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kaldiklarinda bozunmalari

ka¢milmazdir [25, 26].
1.3. Iyonik Sivilarin Kullanim Alanlar1 ve Kimyasal Uygulamalar
1.3.1. iyonik sivilarin kullanim alanlari
Iyonik sivilar ¢ok popiiler materyallerdir ve genis capta uygulama alani

bulmalarinin nedeni sahip olduklar1 essiz 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Sekil 1.4’te

iyonik sivilarin baz1 kullanim alanlar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.4. Tyonik stvilarin kullanim alanlari.

Donebilen Sivi Ayna Yapimi: Gok bilimcileri “Ay gozlemevi” yapmay1 ve burasi
icinde biiylik bir teleskop yapmay1 planlamakdirlar. Diinyadaki sivi aynali teleskoplar
civa ile yapilmaktadir. Ay’in yiizeyinde civayla c¢alisilamaz. Ciinkii civa ¢ok yogun
oldugu i¢in onu uzaya gondermek c¢ok pahaliya mal olur. Ayrica, Ay’ in yiizeyindeki
vakum nedeniyle de civa hemen buharlasabilir. Iyonik sivilarm ucuculuklar1 hemen
hemen sifir oldugu i¢in Ay yiizeyindeki vakumla bile buharlagsmazlar. Iyonik sivilarn
yogunluklart civaninkinden ¢ok kiiciiktiir. Ayrica ¢ok diisiik sicakliklarda bile sivi
hallerini koruyabilmektedirler. Uzay boslugunda bile, kat1 giimiisle ince bir tabaka

halinde kaplanmig bir s1vi ayna ne buharlasir ne de paslanir [33].
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1.3.2. iyonik sivilarin kimyasal uygulamalar
Iyonik sivilar sahip olduklar1 essiz 6zelliklerinden dolay1 organik sentezlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cizelge 1.7°de iyonik sivilarin organik tepkimelerdeki

uygulama alanlar1 goriilmektedir [34].

Cizelge 1.7. Kimyasal uygulamalari.

Isimli Organik Tepkimeler

Diels-Alders Tepkimeleri e  Wienreb Amitler

Friedel-Crafts Tepkimeleri e Negishi Capraz-Eslesme Tepkimeleri
Heck Tepkimeleri e (Claisen Cevrilmesi

Trost-Tsuji C-C Eslesme Tepkimeleri e Stille Eslesme Tepkimeleri

Suzuki Capraz-Eslesme Tepkimeleri e Reformatsky Tepkimeleri

Genel Organik Tepkimeler

Hidrojenasyon ¢ Hidroformilasyon

Dimerizasyon e Stereoselektif Sentezler

Proton Verme e FEter Yarilmasi ve Epoksit A¢ilmasi
Indirgemeli Karbonilasyon e Heterosiklik Sentezler

Polimer Sentezi e Benzolizasyon

Hidroesterlesme e Arilasyon

Allilasyon

Fiziksel Organik Kimya

Elektron Transferi ¢ Analitik Kimya
Organometalik Sentezler e Dipolar Siklik Katilmalar

Anorganik Kimya
Oksit fyon Transferi e Supramolekiiler Sentezler
Anorganik Bilesiklerin Sentezi e Elektrokimya

Kataliz

Enzimatik Kataliz ¢ Homojen Kataliz
Immobilize Katalizorler e Katalitik Kraking
Tekrar Kullanilabilir Katalizorler ¢ Biyosensorler
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1.3.2.1. iyonik Sivilar Kullanilarak Yapilan isimli Organik Tepkimeler
1.3.2.1.1. Diels-Alder tepkimeleri

Iyonik stvilarin su gibi polar yapiya sahip olmalar1 Diels-Alder tepkimeleri icin
onemini artirmaktadir. Iyonik sivida polar olmayan ¢dzgenlere gore tepkime hizinin
artmasi ve secicilikleri, su da gergeklesen tepkimeler kadar miilkemmel olmamasina
ragmen, neme duyarh reaktiflerde kullanilmas1 iyonik sivilarin avantajini artirmaktadir
[26].

Iyonik sivida  ([EtNH3][NOs]), Diels-Alder tepkimesinin ilk drnegi,
siklopentadien ile metilakrilatin tepkimesidir. Bu tepkimede endo/ekso iirlinlerinin

orani 0.46/0.83 olarak bulunmustur (1.5) [35].

" ﬂb + ﬁbcozcm (1.5)

HeyecH CO,CHj

H CO,CH,

Diels-Alder tepkimesi kinetik kontrollii, ekso ve endo {iriinii yarig halinde olan
bir tepkimedir ve ekso iirlinden ¢ok endo iiriin olusur. Ciinkii endo katilma ekzo
katilmadan daha polardir ve endo friiniin gecis halinin ¢ozgenlerle hidrojen bagi

olusturmasi bu tirtiniin verimini artirir (VI) [36].

Howarth ve arkadaslari, kiral katyon igeren iyonik sivi kullanarak krotonaldehit

ile siklopentadien arasindaki Diels-Alder tepkimelerini incelemislerdir. Bu tepkime
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kiral katyonik iyonik sivisinin kullanildigi ilk 6rnektir ve tepkime enantiyo segici olup

% 10 endo, % 90 ekso izomerlerinin karigimi elde edilmistir [37].

2
z

ﬁ/:o DCM, 48saat, -25°C CHO CH;,

endo (% 10) ekso (% 90)
1.3.2.1.2. Friedel-Crafts tepkimeleri

Friedel-Crafts tepkimeleri, giliglii Bronsted veya Lewis asit katalizli karbon-
karbon bag olusumunu igerir. Bu tepkimelerle ilgili birka¢ problem vardir. Friedel-
Crafts alkilasyon tepkime {iriinii, baglangic maddesinden daha reaktif oldugu igin,
polialkilasyon tepkimeleri olusur. Aym1 zamanda izomerizasyon ve ¢evrilme
tepkimeleri de olustugu i¢in {iriin karigimi ele geger.

Kloroaliiminat(IIT) veya klorogallat(Ill) iyonik sivi katalizorliigiinde aromatik
bilesiklerin alkilasyonu incelenmistir (1.7). Amonyum, fosfonyum ve piridinyum

katyonlu iyonik sivilar da bu tiir tepkimelerde kullanilmaktadir [38].

(©G)
NINL~ | cr/Mmcy

@ +  HoC=CH, ©/\ (1.7)
M= AL Ga

1.3.2.1.3. Heck, Suzuki, Stille ve Negishi eslesme tepkimeleri

C-C eslesme tepkimeleri kimyasal sentezlerde cok yonliiliikkleri nedeniyle
onemlidir. Bununla birlikte, bu tepkimelerin; zorlayici sartlar, katalizor tiiketiminin
fazla olmasi, kararsiz palladyum-katalizorlerinin kullanilmasi gibi dezavantajlar1 vardir.

Tepkime ortami olarak iyonik sivilarda palladyum-katalizli Heck tepkimeleri, ilk
olarak 1996’da Kaufmann ve arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Biitil akrilat ile brom

benzenin tepkimesi, erimis tetraalkil amonyum veya tetraalkilfosfonyum bromiirde
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fosfin ligandi kullanilmaksizin yiiksek verimle biitil trans-sinamat elde edilmistir (1.8)

[39].
O

+
Z>C0,Bu

[Pd] / COBu  (1.8)
in [BU3PC16H33]BI', NEt3 @J

Diisiik erime noktali tuzlarda Heck tepkimeleri, Herrmann ve Bohm tarafindan
incelenmistir. Elde edilen sonugclar, iyonik sivi uygulamalarinin organik ¢6zgenlerden
(DMF gibi) daha avantajli oldugunu gostermislerdir.

Suzuki capraz eslesme tepkimesi [BMIM][BF4]’ta katalizor olarak Pd(PPh;)4
kullanilarak, Welton tarafindan gerceklestirilmistir (1.9) [40].

O
Pd(PPh3)4 Na,COj3 (2esdeger)
+ OO 1
[BMIM][BF,]
@B(OH)z 10dak., 110°C

En iyi sonuglar Pd-kompleksli iyonik sivida 110°C’de aril halojeniiriin 6n

1sitmali tepkimesinde elde edilmistir. Arilboronik asit ve Na,COj; tepkime baslatildiktan
sonra eklenmistir. Bu tepkimede homo-eslesmis yan {iriinii de olusmustur. Tepkime
ortami ve katalizoriin ii¢lincii kullanimdan sonra bile aktivite gosterdigi goriilmiistiir.
PdCIy(PhCN),/Ph3As/Cul katalizli [BMIM][BF4] iyonik sivisinda aril (veya
vinil) kalaylar ile o-iyodonen arasindaki Stille eslesme tepkimeleri Handy tarafindan
incelenmistir (1.10). Tepkimelerin 1limh sartlar altinda gerceklesmesi, iyi verimle ve

katalizoriin tekrar kullanilabilmesi (5 defa) onemlidir [41].

0
I
0
PACLy(PhCN),/PhsAs/Cul ij/\R (1.10)
+ [BMIM][BF,]

RSnBu,
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Knochol ve arkadaslar1 tarafindan, [BMMIM][BF4]’te aril iyodiirlerin
organoc¢inko bilesikleri arasindaki Pd-katalizli Negishi ¢apraz eslesme tepkimeleri
gerceklestirilmistir  (1.11). Tepkime, dekantasyon ile katalizérden {irliniin geri
kazanilmasina kolayca izin veren iyonik sivi/toluen bifazik sistemde yapilmstir. iyonik

katalizor fazinin iigiincii kullanimdan sonra aktivitesini kaybettigi goriilmiistiir [42].

O +

{ON
Pd(dba),, toluen / /NT ~CyHy | [BF,]- 0
I

+
259C, 20dak.
NC ZnBr
CN

%90 verim

Y
=

1.3.2.2. Tyonik Sivilar Kullamilarak Yapilan Genel Organik Tepkimeler
1.3.2.2.1. Hidrojenasyon

Iyonik sivilarda gecis metal katalizli hidrojenasyon umut vericidir. Cogu iyonik
stvilarda hidrojenin kullanilabilirligi ve gesitli alkenlerin ¢dziiniirliigii yiiksektir. Iyonik
stv1 i¢inde hidrojenin hem ¢o6ziiniirliigii nispeten hizlidir hem de denge sartlar altinda
stv1 igersindeki gaz fazinin transferi 6nemlidir. Sonug olarak doymus tepkime trtinleri

ve iyonik s1vi arasina karigabilirlik biiyiiktiir, bu olaylar bifazik prosediirde énemlidir

[43-45].
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Sekil 1.5. Silika destekli iyonik sivida hidrojenasyon.
20



Mehnert ve arkadaslan silika destekli iyonik sivi/rodyum katalizér sistemi

kullanarak hidrojenasyon tepkimeleri gergeklestirmistir (Sekil 1.5) [46].
1.3.2.2.2. Hidroformilasyon

Hidroformilasyonda, bifazik kataliz, katalizoriin geri kazanmimi ve tekrar
kullanilabilirligi acisindan etkili bir metottur. Rodyum-katalizli hidroformilasyon
tepkimelerinde genellikle katalizor faz1 olarak su kullanilir. Yiiksek olefinlerin sudaki
¢Oziiniirligli diisiik olmasi1 nedeniyle bu yontem C2-C5 olefinleriyle smirlanmistir.
Bununla birlikte yiiksek olefinlerin hidroformilasyonu ticari 6neme sahiptir. Alkenlerin
iyonik sividaki ¢oziiniirliigii yiiksek oldugu i¢in hidroformilasyon tepkimelerinde iyonik
stv1 kullanimi 6nem kazanmaktadir.

Homojen gegis metal katalizinin iyonik sividaki ilk uygulamasi 1972°de Parshall
tarafindan calisilan tetraetilamonyum triklorostannatta (en 78 °C) etenin PtCl, katalizli

hidroformilasyondur (1.12) [47].

_~  _PiCh, CO/H, H L12
7 [NEt4][SnCl3] /\g/ ( :

909C, 400bar

1.3.2.2.3. Esterlesme

Sentez kimyasinda esterlesme en temel tepkimelerden biridir. Bu tepkime
monomerler, plastikler, ilag ve parfiimeri gibi ¢esitli {irlinlerin endiistriyel sentezinde
yaygin olarak kullanilmaktadir [48]. Endiistride siilfirik asit ve p-toluen siilfonik asit
gibi homojen katalizorler kullanilarak esterler yaygin olarak sentezlenmektedir [49].
Ancak kullanilan homojen asitlerin notrallestirilmesi sirasinda yiiksek miktarda atik tuz
olusmasi, korozif etkisi, yan tepkime ve iirlinlerin izolasyonunun zor olmasi bu
yontemin dezavantajlaridir. Bu dezavantajlarin giderilebilmesi i¢in heterojen katalizor
sistemleri gelistirilmistir, drnegin; recineler, desteklenmis mineral asitleri ve zeolitler
gibi farkli heterojen asit katalizorleri [50]. Ancak bu katalizérlerin korozif olmalari,
yiiksek maliyetleri ve kararsiz dogalar1 nedeniyle iretim merkezlerinde
kullanilmamaktadir. Gliniimiizde yesil kimya yaklagimi, tepkimelerde ugucu organik
¢dzgenlerin kullanimini minimuma indirmeyi amaglamaktadir [51]. Iyonik sivilar yesil

tepkime ortamu (katalizor+¢6zgen) olarak on plana ¢ikmiglardir. Tepkime ortami olarak
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iyonik sivilarin kullanimi hem ¢6zgen emisyonu hem de katalitik geri doniisiim
problemi i¢in uygun ¢éziimler sunmaktadir. Farkli anyonlu trietilamonyum tuzlar1 (VII)
kullanilarak uzun zincirli alkoler ile asetik asitin Fischer estrelesmesi

gergeklestirilmistir (1.13) [52].
IL
CH3COOH+ CH3(CH2)7OH —_— CH}COO(CH2)7CH3 + HZO
4-6 saat,
90-110 °C

(1.13)

(o o

/— NH X X=HSOy4", H,PO,4", BFy

vl

Fisher esterlesmesi, Bronsted asidik iyonik sivilarda etanol (veya metanol) ile
alifatik asitlerin oda sicakliginda ve yiiksek verimlerde gerceklestigi goriilmiistiir (1.14)
[53].

BAILs

1
R'COOH + R?*OH ———> R!-C-0OR? + H,0
20-250C
(1.14)
R!= CH3(CH,), — R*=CHj -
=CH,(CH,); — =CH;CH, -

Alifatik asitler ile metanoliin esterlesmesinde cesitli SOsH fonksiyonelli iyonik
stvilarin - (Sema  1.6) katalitik  aktiviteleri incelemistir. Bu iyonik sivilarin
fonksiyonellenmemis anologlarina gore cok daha yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri
tespit edilmistir. Ayrica kullanilan iyonik sivi miktar1 arttikca verimin arttigini

gozlemlenmistir [54].

R\N&-&/\/vSO3H R\N&-&/\/vSOQCI R N/%ﬁ/\/\
— CF;80;~ =/ (80, \—=/ HsO,
b | D A S03H
R._AZT | s ® N
R N N - CF3S0;
\—/ BF,~ I CF;C00 ~ I CHS0; 3803
H

Sema 1.6. Fonksiyonelli ve protik iyonik tuzlar.
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Gliserol ve karboksilik asitin esterlesme-siibstitiisyon tepkimesinde klor kaynagi
olarak AICl;.6H,0, ¢6zgen olarak [BMIM][PF¢] kullanildiginda klorohidrin esteri
olusmustur (1.15). Kullanilan karboksilik asite bagl olarak farkli izomerlerin olustugu
goriilmiistiir. Bu tepkimelerde kullanilan karboksilik asitin karbon sayisi azaldikg¢a

esterlesme veriminin diistiigii gézlenmistir [55].

OH OH
0 AICl;.6H,0

Koé ' R_/<OH [BMIM][PF] g R_<4€ R 4)_\ (1.15)

R= alkil ya da aril

SOs;H-fonksiyonlu ve protik iyonik sivilarda asetik asit ile siklik olefinlerin
esterlesme tepkimeleri incelenmis, yiiksek verimlerde ve segicilikte {iriin elde edilmistir

(1.16) [56].

1-Alilimidazolyum igeren iyonik sivilardan radikal zincir transfer tepkimesiyle
kovalent bagl immobilize iyonik sivilar (VIII) hazirlanmistir (Sema 1.4). Immobilize
iyonik sivilar kullanilarak esterlesme ve nitratasyon tepkimeleri incelemistir. Bu yontem
iiriinlerin tepkime ortamindan ayrilmasinda ve heterojen asidik katalizdrlerin tekrar

kullanilabilmesinde biiyiik kolaylik saglamaktadir [20].

OMe
/\/\S/\/\N@N/(CHz)n

_ SO,X.CF;S05"

VIII

Karboksilik asit, fosfonik asit ve fosfinik asitlerin trietil ortoasetat ya da trimetil
ortoasetat ile [BMIM][PF¢], [BMIM][BF4] ve [BMIM][CI] gibi iyonik sivilarda notral

kosullar altinda esterlesme tepkimesi incelenmistir. Diger ¢ézgenlerle (toluen, DMF,
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DMSO) karsilastirildiklarinda iyonik sivilarda tepkimelerin daha yiiksek verimlerde
gerceklestigi goriilmiistiir (1.17) [57].

CH;C(OC,Hs)
RCO,H COGH)s | RreoycHs

IL, 80 °C

CH;C(OCHj3); (1.17)
RCOzH ' RCO2CH3

IL, 80 °C

Benzil kloriir ile sodyum salisilatin niikleofilik yer degistirme tepkimeleri,
iyonik sivi ortaminda yapilmistir (1.18) [58].

OH O OH O
ONa Cl/\© L X 0
+ 181, 2.5 saat o (1-18)
Diizopropiletil amin iceren (trihekzil)tetradesilfosfonyum bis-

trilflamitfosfonyum tuzu iyonik sivisinda (IX) 1-bromooktan ile propanoik asit

tepkimesi arastirilmistir ve iyonik sivida yiiksek verimlerde esterlesme gerceklesmistir

(1.19).

J\ (0]
R™ "OH TR 30-80 °C R)]\OR'
(1.19)
+§6H13
CeHi3—P~CiaHyy (CF380,),N ~
CeHi3
IX

4-nitrobenzoik asit ile (2S)-hekzanolden tiiremis tosilat kullanilarak alkilatif
esterlesme tepkimeleri 1limli kosullarda gergeklestirilmistir (1.20) [50].

o (0]
=II IX NH
0=$ + O,N COOH + N >~ 2
0 B 80 °C, 3saat 0
A~
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1.3.2.2.4. Aminasyon

Aminler boya, plastik, ila¢ ve kimya sanayisinde endiistriyel ara {iriin olarak
degerlidir ve bu nedenle sentezleri 6nemlidir. Primer aminlerden sekonder aminlerin
sentezi icin 1) indirgeme ile alkilasyon, ii) koruyucu gruplarin kullanilmasi, ve iii)
dogrudan N-alkilasyon metotlar1 kullanilmaktadir [59]. Bu metotlar kullanildiginda
sekonder aminlerin yaninda kauterner amonyum tuzlari ve tersiyer aminler de
olusmaktadir. Asir1 alkilasyon bu metotlarin en 6nemli sakincalaridir. Asir1 alkilasyonu
onlemek icin en tipik yol N-kruyucu gruplarin kullanilmasidir. Ancak istenilen
doniisiimiin yapilmasi uzun sentetik basamaklar gerektirdiginden bu yontemi de sinirlt
kilmaktadir. Son yillarda CsOH veya CsF kullanilarak sekonder amin sentezlenmektedir
[60]. Bu yontemlerde iiriin verimi diigiik ve asir1 alkilasyon Onlenmeye caligilmasina
ragmen hala bu problem tam olarak yok edilememistir [61]. Son yillarda bu
problemlerin giderilmesinde ¢6zgen ve katalizor olarak iyonik sivilar 6n plana ¢ikmaistir.

Iyonik s1vi/su sistemlerinde sodyum borhidriir ile aldehit ve ketonlarm rediiktif

aminasyonu gergeklestirilmistir (1.21) [62].

R3 R4
\N
3 4
0 H NaBH,4 RUKR R!: CH;(CH),CH;
Rl 2 0 : N R2 , R4 - _H 82 %
[BMIM]BF, / H,0 (2:1), 25 °C 3
R] R2 R°: -Ph

Rediiktif aminasyon tepkimelerinde hidrojen kaynagi olarak NaBH, yerine
Zn(BH4),’de kullanilmaktadir. Aldehit ve ketonlarin (X) rediiktif eliminasyonunda 2-
(tribiitilamonyum)etoksiborhidriir hem tepkime ortami hem de hidrojen kaynagi olarak

kullanilmis ve iyi verimlerde doniisiim saglanmistir [63, 64].

\_/\\/_\I:’I/\/OBHS

f

X

[HMIM][BF4] (1-metilimidazolyum tetrafloroborat) Bronsted asidik iyonik
stvisinda sodyum borhidriir kullanilarak karbonil bilesiklerinin rediiktif aminasyonu

incelenmistir. Iyonik sivi hem ¢dzgen hem de katalizor olarak rol oynamaktadir.
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Tepkimede yan iiriin olusmaksizin miikemmel verimlerde aldehit ve ketonlarin aminlere

doniigiimleri gbzlenmektedir (1.22) [65].

[HMIM]JBF, N/©
oda sicakligt o H (1.22)

NaBHj, 4 saat

Iridyum katalizorii kullanilarak da aminler ile karbonil bilesiklerinin rediiktif
aminasyonu ¢alisilmig ve iki {iriin (alkol ve amin) karisimi elde edilmistir (Sema 1.7).
Herhangi bir baska katalizore gerek duyulmadan katyonik iridyum katalizorii tepkime
icin yeterlidir. Diger organik ¢dzgenlere gore iyonik sivi [Bmim]BF4’de daha yiiksek

verimlerde doniisiim saglanmigtir (1.23) [66].

_R?

O N
3

Lovom — X

(0)

Rl

.R3

H HN

1)\R2

R Rl R2
o1 R=n-B
katalizor = [IrCl(cod),], ve L= He N NR < 1113.-1: u
[IrCl(cod),]BF, X S (1.23)

[BMIM]BF,_ [BMIM]CI ve [EMIM]CI
Sema 1.7. Karbonil bilesiklerinin rediiktif aminasyonu.
Aril bromiirler ile anilin tlirevlerin Buchwald Hardwing aminasyon tepkimesi

fosfonyum iyonik sivisinda (XI) gerceklestirilmistir. Katalizér olarak cesitli fosfin
ligandlar1 ve Pd(dba); sistemi kullanilmistir (1.24) [67, 68].
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H3CO j X OCH;
Br‘@*X + NaOBU, IL, 75 °C \©\ /©/
2 N

Pd,(dba); H

(1.24)
X =H, NO,, MeO % 72-75

Pd-NHC (XII, XIII) katalizorliigiinde  1-metil-3-biitilimidazolinyum
tetrafloroborat (XIV) iyonik sivisinda aril halojeniirlerin aminasyonu incelenmistir

(1.25) [69].

katalizor, baz
QQ)X + HNR'R" > > QNR'R" 1.25
Rn RH/Q) (1.25)

R, R R o R oy
N |C1 N N ,Cl N N _
katalizor = E >—Pld'—‘< j , >—P|d'_‘< IL= +> BF,
N
N ¢a N N ¢a N
ROOOK ROOR T
XI1 XIIT X1V

Imidazol, benzimidazol, primer ve sekonder alifatik aminler, anilin, primer ve
sekonder amitler gibi azot igeren bilesikler ile aril iyodiirlerin eslesme tepkimeleri bakir
katalizorliigiinde iyonik sivi icersinde gergeklestirilmistir. Iyonik sivi ve bakir
katalizoriin besinci kullanimdan sonra aktivitesinde azalma goriilmiistiir. Farkli bakir
tuzlar1 (Cul, CuCl, CuBr, CuCl,, CuSO4 ve Cu(OAc),) ve farkli bazlar (K3PO4, K,COs3,
Na,COs, KOH, Et;N, ~-BuONa ve Cs;CO3) kullanildiginda tepkime veriminin degistigi
gbzlenmistir (1.26) [70].
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Cu tuzu, H;N PN
N cis ya da trans N° N OCH;
o+ HﬁOOl >
N K3PO, [BMIM][BF,]

(1.26)

Aril halojeniirlerle sekonder aminlerin niikleofilik siibstitiisyon tepkimesi 1limli
ve notral kosullar altinda oda sicakliginda mitkemmel verimlerle iyonik sivi igersinde

gergeklestirilmistir (1.27) [71].

R

{ / 0\ BMIM]PF R
Ty g Sy
R \—= oda sicakligi R/_

_ 1.27
X=F,Cl, Br, Y = NPh, O, NBn, NBoc (1.27)
R =NO,, CN,

o,B-Doymamig karbonil bilesikleri ile aminlerin aza-Micheal tepkimeleri iyonik

stvi ortaminda Cu-katalizorliiglinde incelenmis ve miikemmel verimlerde B-amino

karbonil bilesikleri elde edilmistir (1.28) [72].

R R'
1

R H\ Cu(acac), [BMIM]BF R! )\/
N = 2, 4 N X
+ X >
RZNH ' oda sicakligi, 10-25 dak RZN
R g1, - R (1.28)

\

X =CN, COOCH;3, CO,CH3, CONH,
Hem katalizér hem de tepkime ortami olarak kullanilan ([BMIM]OH) iyonik

stvisinda Aza-Micheal katilma tepkimeleri basit ve hizlica gerceklestirilmistir (1.29)

[73].

a)RI-R?: 4<:> 98%

AN 2
1IP\II 5 H,C~ E IIEI b) RI-R? : AC() 979
RI" "R > . -R*: A
[bmim]OH, 25 °C RITNE
a-d : 10-20 dak. ¢)R'-R?: -Et 92%
e: 90 dak. d)R':-Bn;R*:-H  80% (1.29)
E:-CO-O-Me ) R',R?: -iPr 76%
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Iyonik sivi [BDMIM]BF, (1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum tetrafloroborat)
icersinde Pd-katalizli di-n-propilamin ile 1,3-difenil-2-propenil asetatin asimetrik

aminasyonu gergeklestirilmistir (1.30) [74, 75].

(C5H7),NH, katalizér
Ph/\)\ Ph i > ph/\)\ph

Semal.8. iyonik sivida asimetrik aminasyon.

S e eSO N & & W

1/ 2 [Pd(alil)Cl],

X \_\
X =0-CH
+2L, AgBF. ] ’ OO
\% < BF4 O-t-Bu

- AgCl
(1.30)

O-adamantil

Imidazolyum ve pikolinyum yapili iyonik sivilar kullanilarak  Ni-
katalizorliiglinde, hem alifatik hem de aromatik aminlerin elektronca fakir olefinlere

katilma tepkimeleri incelenmistir (1.31) [76].

2+

Cy Fe

p

/

Fe P-Ni-P R
Ph, L Ph R
g [SH o
R\ =~ + H L _ N
EWG RX > L?

R, R'=H Me
EWG = CN, COOR" (1.31)

X =0, S, NMe, NH, CH,

Piperidin ile n-alkenlerin hidroaminometilasyonu Rh-katalizorliigiinde iyonik

stvi ortaminda gergeklestirilmistir (1.32) [77].

CO/H,

. N )
Rh / Ligand
/\ - ST N
R + H-N "o R N ) o+ L (132)
R

IL

diin zincirli tiriin dallanmig iiriin
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Silika destekli iyonik sivi ve Pd-katalizorliigiinde stiren ile anilinin
hidroaminasyon tepkimeleri incelenmistir ve sicakliga bagli olarak iirlin karigimi

(Markovnikof ve Anti-Markovnikof iirlinil) elde edilmistir (1.33) [78].

/CH2 Ph _NH2 CH3 H
_7 >
Fh Pd(dppf)(0-CO-CE5) PN Ny
TfOH / silica (katalizor) H
[bmim]OTf
> 240 °C 0.8 1 (1.33)
<170°C 1.0 0

Stiren ile anilinin hidroaminasyonu aliimina tizerine destekli imidazolyum tuzu,
bifonksiyonel [Pd(DPPF)](CF3;CO;), ve CF3;SO3H sistemleri kullanilarak da
incelenmistir. Bu tepkimenin sicaklia bagli olarak iki farkli mekanizma iizerinde
ilerledigi ve iki farkl {iriiniin olutugu gériilmiistiir. 240 °C’de Markovnikoff, 160 °C’de

Anti-Markovnikoff iirlinliniin olustugu gorulmustur [79].

Sekil 1.6. Aliimina iyonik s1vi/Pd-katalizor sistemi.
A Yolu B Yolu

- O o
M?rliovnikoff Anti-Markovnikoff
urtint Urtini

Ph

Sema 1.9. Hidroaminasyon tepkimesinin mekanizmasi.
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Trietilamin varliginda iyonik sivi kullanmilarak cesitli alkil halojeniirlerle amin
tirevlerindeki amino gruplarmin segici alkilasyonu gergeklestirilmistir. Tepkime
milkemmel verimlerde ve ilimhi kosullarda gergeklestirilmistir. Bu calismada primer
aminlerden sekonder aminler ve sekonder aminlerden tersiyer aminler elde edilmistir

(1.34) [80].

ONH boRX S @NHR
2 - —_— '
Y BMIMIL o/

G NH+RX —8 » ¢ \p (1.34)
/ iyonik sivi _/

B-enaminonlarin sentezi iyonik sivi katalizorliigiinde ve oda sicakliginda
incelenmistir. Tepkimenin kisa zamanda ve iyi verimle gerceklesmesi bu metodun

avantajidir (1.35) [81].

O Rl 0) R]

oda sicakligt
RMORZ + NHR’R* > R)J\/kNR3R4 (1.35)

[BMIM]BF,, 10-30dak.

Arenlerin elektrofilik aminasyonu ¢6zgen olarak iyonik sivi kullanilarak
calisilmistir. Bu amag igin en iyi sistemin NaN3-AlCl3-HCI oldugu bulunmustur (1.36)
[82].

NaN; + AICl; ——» AICLN; —2HCL o NH,N,AICl, — = NH,"AICI;

—NaCl -N2
H NH, NH,
= | NH,"AICl, é = |
> \ /I e —
Mey, Me, Me,

(1.36)

Me,= o-ksilen, m-ksilen ve mezitilen
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Imidazolyum yapili iyonik siv1 katalizorliigiinde amonyum tuzunun alkilasyonu

incelenmistir (1.37) [83].

0
M
S [EMIM]Br katalizor, 443 K N (1.37)
Me—0O O—-Me > Me” “Me
a) NH,Cl, X : CI 96%
é b) NH;NO; X :NOy™ 96%
3
5 a)R!: -Cy; X: NOy 99%
= b) R!: -Cy; X~ Ac-O" 96%
8| Ac-O ¢)R": -Bn; X: CI 99%
& | NH, d)R!: -Ph; X: CI 0%
é ¢) R!: -(CH,);,-Me; X™: CI"99%
3,
Y

Me. + Me _ %
N Ac-O Me™

Sema 1.10. Iyonik siv1 katalizorliigiinde amonyum tuzunun alkilasyonu.

Piridinyum esasl iyonik siv1 ortaminda ve indiyum katalizorliigiinde iminlerin

alilasyon tepkimeleri incelenmistir (1.38) [84].

)Nl Hzcé\/ Br }jN;B/n\ BH\N/VCHZ
> +
Ph In, 25 °C Ph “CH, Ph)\/\:H2
A) yadaB)
e\ - A): PYF/PYB (96:4) 41% (NMR) 39% (NMR)
PYE: <\ /:N Bu BFy B): PYF / PYB (91:9) 90% (NMR) 0%

PYB : <\_/j§—3u B (1.38)
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1.4. N-Heterosiklik Karben Kompleksleri ve Kullanim Alanlari

Karbenler, (XV) iki grubun bagl oldugu, ortaklanmamis bir elektron ¢ifti igeren
ve oktedini tamamlamamig notral karbon tiirleridir. Serbest karbenler elektron eksigi
olan tiirler olduklarindan son derece reaktiftirler. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin
elektronlar1 anti-paralel spinli ise ayni bir orbitalde ciftlesmis olarak bulunmak
zorundadirlar ve buna “singlet karben” (XVI) denir. Eger elektronlar pararlel spinli ise
farkli orbitallerde bulunmak zorundadirlar; bu bir tiir diradikaldir ve buna “triplet

karben” (XVII) denir [85].

L S

XV XVI XVII

Karbenler gecis metalleri ile cift bag karekterine yakin bir bag tipi ile
baglanabilirler. Bu sekilde olusan komplekslere metal-karben kompleksleri veya

alkiliden kompleksleri denir (XVIII) [86].

/X X,Y=H, R ise Schrock tiirii karben
L,M=C_ o
Y X veya Y=heteroatom ise Fisher tiirii karben
XVIII

Son yillarda NHC’ler (Sema 1.11) ve bunlardan sentez edilen gecis metal
kompleksleri, organometalik kimyada olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Bu bilesikler,
giicli o-donor ve m-zayif, m-akseptdr Ozelliklerinden ve azot atomu iizerindeki
stibstitliyentler ile sterik etkileri kontrol edilebildiginden dolay1 oldukca iyi katalitik
aktivite ve secicilik gostermektedirler. Giiniimiiz sartlarinda ¢evre dostu kimyaya olan
gereksinim NHC ligandlarin ve bunlardan tiireyen metal komplekslerinin 6nemini
oldukca arttirmaktadir. (Bu bilesikler C-C eslesme tepkimeleri, olefin metatezi,
hidroformilasyon ve polimerizasyon tepkimelerini iceren degisik katalitik sistemlerde

kullanilmaktadir) [87].
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Sema 1.11. Cesitli NHC bilesikleri.

1.4.1. NHC iceren Gecis Metal Komplekslerinin Sentezi

M-NHC komplekslerinin sentezi temelde dort yonteme dayanir:
1) Diazolyum tuzlarinin deprotonasyonu [88],
ii) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi [89-90],
iii) Entetraaminlerin boliinmesi [91-93],

iv) Transmetalasyon yontemi [94].

N
" I]i C-ML, M= Ru, Rh, Pd, Cr, Pt
\ R= alkil veya aril

~
-

(//’;\ ~ ﬂ/N (,’/ ']iN Nj[' ‘\\ﬁ
| 1" —_— | | — | |
. > : (O '
v N -ON N
R R R

LM LM
P NG S

Semal.12. NHC-komplekslerinin sentezi.
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1.4.2. NHC iceren Gecis Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar:
1.4.2.1. Aminasyon tepkimeleri
Primer aminler ile aril kloriirlerin aminasyonunda Pd(II)-NHC komplekslerini

(XIX) kullanarak KOBu' varliginda yiiksek verimler ile aminasyon iiriinleri elde

edilmistir (1.39) [69].

kR
=l + RONH, O NHR? ¢ HOL kate [ L
Ohravwm - -5
R! R! .
R R
Rl= 4-OCHj3, 4-CH; R= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 (1 39)
R? = aril, heterosiklik alkil R= CH,C¢H,(CHj3)3-2,4,6 )
XIX

Katalitik miktarda paladyum katalizorii varliginda aril bromiirler ile N,N-
dietilamino-tribiitiltinin tepkimesi sonucu N,N-dietilaminobenzen tiirevleri elde
edilmistir. Tepkime SN1 iizerinden yiiriimiis ve farkli aminasyon iiriinii olusturulmustur

(1.40) [95].

- [(O-tOl)g,P]deClz —
\ Br + Bu;Sn-NEt; > -
@* o QNEQ + BusSn-Br  (1.40)

R
100 °C, 3sa R

R=H, Alkil

Aril halojentir ve triflatlarin katalitik aminasyonu etkin paladyum katalizorleri

kullanilarak gergeklestirilmistir (1.41) [96].

P(I—Bu)z
ol e OO -
o, A4
: @ e e
N toluen, 80 °C, Ssa __/
Me Me H Pd(OAc), (1.41)
NaOBu/ %97 Bromiir %3 kloriir

tiiketildi
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Diisiik sicakliklarda iyodobenzenin aminasyonunda Cu (I) katalizoriiniin (XX)

aktivitesi ¢aligilmistir (1.42) [97].

Cu(D) N
O - 1)
N, atm.,KOBu @ (1.42)

R=H, Br, OMe
— — +
Z
|
R II\I R=H, Cl
N—Clu—PPh3
PPh; X=Cl, CN, CIO4, BF4
CF; _
L 1 X
XX

Palladyum kompleksi (XXI) varliginda, metil alkolde B-ketoesterlerin katalitik

o-aminasyonu iyi verimler ile ger¢eklestirilmistir (1.43) [98].

o - CO2E 0
CO,Et N Pd-cat _COsEt
+ EtO,C > N—
2 MeOH II\I CO,Et
HN (1.43)
\
CO,Et
P\ 2+/OH2 _ <P _ Pth
«( Pd] 2BF, \p PPhy
P NCMe O‘
XXI
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1.4.2.2. Suzuki eslesme tepkimeleri

Benzimidazol [99] grubu iceren LHX (XXII)/ Pd(OAc), katalitik sistemi
kullanilarak aril kloriirlerin Suzuki eslesmesindeki katalitik aktiviteleri calisilmig ve

oldukgca iyi sonuglar elde edilmistir (1.44).

@B(OH)z + Br@ LAX/PAOA), @ 4 4 (1.44)

Z =Me, OMe, Cl, CO,Me, vb.

R
| R = R'= CH,CH,OCHj

N
_ _ R=R"'= CH2CH2N(C2H5)2
LHX @EI? €I R=CH,CH,0CH; R "= CH,CH,N(C,Hs),
| R= CH2CH20C2H5 R'= CH2CH2N(C2H5)2
Rl

XXII
1.4.2.3. Stille tepkimeleri

Son yillarda, organik elektrofillerle organokalay bilesiklerinin Pd- katalizli
eslesmesi tepkimeleri Stille tarafindan gelistirilmistir. Ancak organokalaylarin diisiik
reaktivitesi ve  yan  tepkimeler bunlarin  eslesmelerinde  dezavantajdir.
Pd(OAc),/imidazolyum tuz (XXIII) katalitik sistemi kullanilarak aril kalaylar ile aril

halojeniirlerin eslesmesi gerceklestirilmistir [100].

R—N~\f,// N—R
Cr
XXIII

R =1i-propil ve adamantil
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1.4.2.4. Heck tepkimeleri

Alkenler ile organik halojeniirlerin, Pd komplekslerinin varliginda Heck

tepkimesi gergeklestirilmistir (1.45) [101].

S~ ‘
R Ar
ArX+ :/ [Pd]
baz R (1.45)
X =1, Br, Cl, OTf >:
Ar
Ar Ar Ar
| (ﬁl \ Cl \ \©/
[N>— Pd— PPh; NN
N \ ’ [ >— ﬁ’ d—< Ar= Br
roa Yoa
Ar Ar Ar
XXIV XXV Cl

1.4.2.5. Au-NHC kompleksleri kullanilarak yapilan tepkimeler

Stirene pentan-2,4-dionun altin katalizli katilmas1 yiiksek verimlerde

gerceklestirilmistir (1.46) [102].

0O o ©/\ AuCly / AgOTf (1.46)
+ -

Olefinlere karboksilik asitlerin altin katalizorii varliginda molekiiller arasi

katilma %78 verimle gerceklestirilmigtir (1.47) [103].

COOH co—\

Ph3PAuOTY, 15 sa
+ -
toluen, 85 °C (1.47)

OMe OMe
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1.5. Calismanin Amaci

Cevre dostu proseslerin olusturulmasinda anahtar bilesenlerden biri ¢6zgen
digeri ise katalitik sistemlerdir. Bu nedenlerden dolay1 ¢ozgenler ve katalizorlerle ilgili
yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Ideal ¢6zgenin diisiik buhar basincina, kimyasal ve
fiziksel kararlhiliga, kolay hazirlanabilmesi, tekrar kullanilabilmesi ve secicilik gibi
ozelliklere sahip olmas1 gerekir. Son yillarda su, stiperkritik akigkanlar ve iyonik sivilar
faydali tepkime ortami olarak ortaya ¢ikmistirlardir [104]. Su bifazik endiistriyel metal
katalizli tepkimelerde basarili bir sekilde kullanilmaktadir [105, 106]. Bununla birlikte,
organik maddelerin suda diisiik ¢Oziiniirliige sahip olmalar tepkime verimlerini
diistirmektedir. Suyun daha Onemli dezavantaji, protik ¢dzgen oldugu icin katalitik
tepkimelerde kullanilan organometalik kompleksler ile etkilesmesidir. Siiperkritik
akigkan ortaminda ise ge¢is metal komplekslerinin ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi ve
tepkimelerin kritik sartlarda olusturulmalarindan dolayr bu ¢6zgenlerin kullanimim
smirlamaktadir [107]. Bir kimyasal tepkimede {iriinlerin ve katalizoriin ortamdan kolay
ayrilmasma ilaveten, tepkime ortamimin ve katalizoriin tekrar kullanilmasida ¢ok
onemlidir. Iyonik sivilar, organik ve anorganik bilesikleri igin ¢ok iyi ¢dzgen olduklart
halde bunlarin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikkleri azdir [108]. Bu o6zelliklerinden
dolay1 triinlerin ve katalizoriin tepkime ortamindan kolay ayrilmasini saglamasi diger
¢Ozgenlere karsi iyonik sivilara iistiinliik kazandirmaktadir.

Yeni ¢ozgen siifini olusturan iyonik sivilar diisiik erime noktasina sahip organik
tuzlardir. Diisiik buhar basinci, mitkkemmel ¢oziicii 6zelligi (¢cok sayida organik ve
inorganik maddeler icin), kolay hazirlanabilmesi, tekrar kullanilabilmesi ve termal
kararliliga sahip olmalar1 iyonik sivilarin, organik sentezlerde c¢evre dostu tepkime
ortami ve katalizor olarak 6n plana ¢ikmasina neden olmaktadir [108]. Ornegin, Friedel-
Crafts reaksiyonlari, aren hidrojenasyonu, alkenlerin dimerizasyonu, aldehitlerin
alilasyonu, Heck reaksiyonu ve Diels-Alder reaksiyonlar1 i¢in miikemmel tepkime
ortamlaridir [109]. Iyonik sivilarm en ilging avantjlar1 ise, katyon, anyon ve katyona
baghh alkil gruplarimin degistirilmesiyle fiziksel ve kimyasal 0&zelliklerinin
degistirilebilmesidir. Literatiir incelendiginde genellikle imidazol esash iyonik sivilarin
kullanildig1 goriiliirken imidazolidin esash iyonik sivilarla ilgili ¢cok az ¢aligma oldugu
goriilmektedir. Imidazolidin halkalar1 imidazol halkasma gore elektronca daha
zengindir. Bu nedenle, imidazolidin ¢ekirdegi igeren iyonik sivilarin organik tepkimeler

iizerine farkl etkiler olusturabilecekleri diistiniilmektedir.
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Endiistride kullanilan katalizorler genellikle metal iizerinde fosfin ligandi (PR3)
tagir [110]. Fosfin liganth katalizorlerin segicilik ve reaktiviteleri kontrol edilerek
etkileri arttirtlmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda bu liganttaki P-C bag1 koptugundan
ve hava oksijeniyle kolay oksitlendiklerinden katalizleme sirasinda ligandin asirisina
gereksinim vardir. Bu gereksinim maliyet artis1 ve ¢evre kirliligi anlamina gelir. Oysa,
fosfin komplekslerine alternatif N-heterosiklik karbenler (NHC) [111] kuvvetli o-donor
ozellikleriyle, yeni bir ligant grubunu olusturmustur. Metal-NHC kompleksleri, metal-
karbon baginin kuvvetli olmasindan dolayi, 1s1, hava ve neme karsi daha dayaniklidir
[112]. Ogzellikle C-C, C-N ve C-O bag olusumunda metal-NHC komplekslerinin
kullanimi giderek yayginlagsmaktadir [113].

Klasik ester ve amin sentezinde genellikle DMF, DMA, HMPA, DMSO ve NMP
gibi ¢cogenler kullanilmaktadir. Ancak bu ¢ozgenler toksit, pahali ve iiriiniin izolasyonu
sirasinda ¢ozgenden uzaklastirilmast zordur. Esterlesme ve aminasyon tepkimeleri
primer alkil halojeniirler ile basarili olurken, sekonder ve tersiyer alkil halojeniirler
kullanildiginda HX ayrilarak alkenler olugsmaktadir. Bugiine kadar yapilan sentezlerde
tepkime, zorlayici kosullarda ve iiriin verimi de c¢ok yiiksek olmamaktadir. Ayrica,
aminasyon ¢aligmalarinda agir1 alkilasyonun oniine gegilememistir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolay1 bu ¢alismada, iyonik sivilar (IL1-1L10),
karben onciilleri (1) ve Pd-NHC kompleksleri (3) sentezlenip aminasyon/esterlesme

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaglanmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentez edilen maddelerin, havanin nemi ve oksijenine karsi hassas olmalari
nedeniyle ¢aligmalarin biiyiik bir kismi inert atmosferde gergeklestirilmistir. Bu amacla
tepkimede kullanilan cam malzemeler tepkimeden oOnce vakum altinda 1sitilarak
igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile doldurulmustur.
Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan o6nce literatiirde verilen yontemlere gore inert

ortamda kurutuldu ve saflagtirildi [114].

Tepkimelerde kullandigimiz reaktiflerin bazilar1 labarotuarda sentezlendi.
Bazilar1 ise ticari olarak Aldrich, Merck ve Fluka firmalarindan satin alindi. Ticari
olarak satin alinan kimyasallar; o-fenilendiamin, lityum, N, N-dimetilformamit
dimetilasetal, biitil kloriir, metil iyodiir, amonyum hekzaflorofosfat, benzil kloriir, 2-
(dietilamino)etil kloriir, sodyum tetrafloroborat, naftalenometil kloriir, p-metil benzil
kloriir, o-metilbenzil kloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil

Kkloriir, toluen, hekzan, dimetilformamit (DMF) ve dietil eter.

Elde edilen firiinlerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik cihazlar kullanilarak
aydinlatild. NMR spektrumlar1 indnii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuarinda
CDCl3, DMSO ve D,0 ¢oziiciileri kullanilarak Bruker Ultra Shield 300 MHz ve Varian
360 L 60MHz’de NMR Spektroskopisinde alindi. Pye Unicam spektroskopisinde KBr
kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda FT-IR Spektrumlari alindi. Gaz kromatografisi
analizleri Agilent 6890N Network GC System de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32
mm, kolon dolgu biiyiikligii 0.25 um ve sicaklik araligi -60 °C’den 325 °C olan HP-5
kolonu ile, GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu
kullanilarak yapildi. Element analizleri CHNS-932 LECO cihazinda Indnii Universitesi
Merkez Arastirma Laboratuvarinda yapildi. Erime noktalari, elektrotermal erime

noktasi tayin cihazi ile belirlendi.
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2.1. N-Biitil Etilendiamin

[NHz 1) Li ENH

NH, 2) BuCl NH,

Etilendiaminin (35 mL; 31.5 g; 525 mmol) asirisina metalik lityum (2 g; 288
mmol) ilave edildi ve kum banyosunda 110-120 °C’ye kadar 1sitildi. Bir miiddet sonra
siddetli gaz cikisiyla birlikte ¢ozeltinin rengi lacivert oldu. Gaz ¢ikist bittikten ve
¢Ozeltinin rengi beyazlastiktan sonra biitil kloriir (30 mL; 26.7 g; 288 mmol) damla
damla ilava edildi. Biitil kloriir ilavesi bittikten sonra toluen (30 mL) katilarak birkag
saat karistirilldi. Tepkime sonucunda olusan lityum kloriir siiziilerek toluen ve baslangic
amininin fazlas1 damitilarak uzaklastirildi. Geride kalan yagimsi madde vakum altinda

damitild1. Verim: 28.4 g; % 85.

2.2. N-Biitilimidazolin

'l ~
E +  Me,NCH(OMe),

N
()
NH, - CH;NH

N
-CH;0H

N-biitiletilendiamin’e (28.4 g; 244 mmol) N,N-dimetilformamit dimetilasetal
(30.8 g; 257 mmol) eklendi. Once su banyosu sicakliginda 6 saat, sonra 100-120 °C’de
MeOH ve HNMe; nin uzaklagsmasi i¢in 1 saat 1sitildi. Geride kalan sar1 yagimsi kisim

vakumda damitildi. Verim: 27.8 g; % 90.

2.3. 1-Biitil-3-metilimidazolinyum iyodiir, IL1
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N-biitilimidazoline (6.0 g; 48 mmol), 20 mL kurutulmus toluen eklendi. Metil
iyodiir (2.96 mL; 6.76 g; 48 mmol) buz banyosu i¢inde sogutulan ¢dzeltiye yavasca
eklendi ve bir gece karistirildiktan sonra faz ayrimi olustugu gériildii. Ustteki toluen fazi
ayrilarak, alttaki faz dietil eter ile (3x10 mL) yikandi. Kalan viskoz s1vi vakum altinda

kurutuldu. Verim: 11.74 g; % 92.

2.4. 1-Biitil-3-metilimidazolinyum hekzaflorofosfat, 1L2

~ ~

Ef) r N o -
) +  NH4PFq E > PF,
N s
CH N
3 CH;
IL2

1-biitil-3-metilimidazolinyum iyodiir (11.74 g; 44 mmol) ile amonyum
hekzaflorofosfat (7.14 g; 44 mmol), 30 mL su icerisinde 2 saat karistirildi. Uriin
diklormetan (3x20 mL) ile organik faza alindi. Organik faz magnezyum siilfat

tizerinden kurutuldu ve diklormetan vakumda uzaklastirildi. Verim: 12.0 g; % 96.

2.5. 1-Biitil-3-benzilimidazolinyum Kkloriir, IL3

s ~
EN/> + ©/\Cl - - E§> cl”

O

IL3

N-biitilimidazolinin (6.0 g; 48 mmol) toluen (20 mL) igersindeki ¢dzeltisine
benzil kloriir (5.51 mL; 6.02 g; 48 mmol) yavasca eklendi ve karisim 1 gece oda
sicakliginda, 80-90 °C’de 1 saat karistirildi. Dietil eter (15 mL) eklendiginde ¢oken
beyaz kristaller filtreden siiziillip dietil eter ile yikand1 (3x15 mL), vakumda kurutuldu.
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Verim: 11.1 g; % 92. % Element analizi: Bulunan C;4HoN,Cl: C: 66.78; H: 8.03; N:
11.12. Hesaplanan: C: 66.79; H: 8.01; N: 11.13.

2.6. 1-Biitil-3-(4-siilfoksibenzil)imidazolinyum hidrojensiilfat, IL4

/_/7 /_/7

IR N
Et)} cl +  H,S0, E)} HSO,~
N N

g

Tuz buz banyosunda sogutulan 1-biitil-3-benzilimidazolinyum kloriir (11.10 g;

SO;H

IL4

44 mmol) lizerine damla damla H,SO4 (12.94 g; 132 mmol) ilave edildi. Daha sonra 65-
75 °C’de 4 saat 1sitildi. Karisim 50-60 °C’de 3 saat vakumlandi. Ham {iriin, metil
alkol/etilasetat (95/5) ile silika kolondan yiiriitiilerek saflastirildi. Cézgen uzaklastirildi
ve lirlin dietil eterle yikandi. Verim: 13.83 g; % 80.

2.7. 1-Biitil-3-(2-dietilamino)etilimidazolinyum Kkloriir, ILS

C M\
? + oo NCHs)

N-Biitilimidazolinin (6.0 g; 48 mmol) DMF (10 mL) icersindeki ¢ozeltisine 2-
(dietilamino)etil kloriir (6.45 g; 48 mmol) cklendi ve karigim 50 °C’de 18 saat
karistirildi. Tepkime sonunda DMF vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen iiriin dietil
eter (3x10 mL) ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim: 11.21 g; % 90
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2.8. 1-Biitil-3-(2-dietilamino)etilimidazolinyum tetrafloroborat, I1L.6

IL6 bilesigi, 1-biitil-3-(2-dietilamino)etilimidazolinyum kloriir (11.21 g; 43
mmol) ve sodyum tetrafloroborat (4.67 g; 43 mmol) etkilestirilerek IL2’ye benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 12.98 g; % 97.

2.9. 1-Metil-3-(2-dietilamino)etilimidazoliyum kloriir, IL7

/CH3 ,CH3
N ~\ 1}{ ~
| p  + o NGHs), [+,:> Cl
N N
N(C,Hs),
IL7

IL7 bilesigi, 1-metilimidazoliin (5 g; 6 mmol) toluen (20 mL) icerisindeki
cozeltisine 2-(dietilamino)etil kloriir (8.26 g; 6 mmol) eklenerek IL5’e benzer olarak

sentezlendi. Verim: 12.2 g; % 92.

2.10. 1-Metil-3-(2-dietilamino)etilimidazolyum tetrafloroborat, I1L.8

/CH3 /CH3
N N
[+/)> Cl + NaBF, [+/)> BF,
N N
N(C,Hs), N(C,Hs),
IL8

45



IL8 bilesigi, 1-metil-3-(2-dietilamino)etilimidazolyum kloriir (12.20 g; 6 mmol)
ve sodyum tetrafloroborat (6.11 g; 56.10 mmol)’dan IL2’ye benzer sekilde sentezlendi.
Verim: 14.0 g; % 93.

2.11. N-Biitilpiridinyum bromiir, IL9

X
| n /\/\Br . | =
— +
N N
\/\/ Br_
1L9

Piridin (3 g; 37 mmol) 10 mL toluende ¢6ziildii ve {lizerine biitil bromiir (5.22 g;
37 mmol) ilave edildi. Tepkime karigimi 4 saat 110 °C’de 1sitildi. Olugsan N-
biitilpiridinyum bromiir filtreden siizlildii ve dietil eter ile yikanarak, vakumda
kurutuldu. Verim: 8 g; % 98. % Element analizi: Bulunan CoH4NBr: C: 50.04; H: 6.55;
N: 6.46. Hesaplanan: C: 50.02; H: 6.53; N: 6.48.

2.12. N-Biitilpiridinyum hekzaflorofosfat, IL10

N A

|, + NHPFg —— |,

N N
T B — " PF{

IL10

IL10 bilesigi N-bitilpiridinyum bromiir (8 g; 37 mmol) ve amonyum
hekzaflorofosfat (6.06 g; 37 mmol)’tan IL2’ye benzer sekilde sentezlendi. Verim: 10.35
g; % 99. % Element analizi: Bulunan CoH;4NPFgs: C: 38.45; H: 5.03; N: 4.97.
Hesaplanan: C: 38.44; H: 5.02; N: 4.98.

2.13. N-Naftalenometilbenzimidazol

H O
/
N O EtOH N
)+ KOH + . @E P
N Cl -KCl N

-H,0
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Benzimidazol (10 g; 84.74 mmol) ve potasyum hidroksit (4.80 g; 85.71 mmol)
etil alkolde (60 mL) ¢oziildii. Tepkime karigimi bir saat oda sicakliginda karigtirildiktan
sonra 1-(klorometil)naftalen (14.98 g; 84.80 mmol) eklendi ve 6 saat refluks edildi.
Daha sonra tepkime karisimi oda sicakligina sogutularak olusan potasyum kloriir
siiziildii ve ¢ozgen damitilarak uzaklastirildi. Uriin vakumda damitildi. Verim: 19.78 g;

% 90, e.n: 92-93 °C.

2.14. 1-Naftalenometil-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 1a

N N
Cry O e (e
N N

1a

N-Naftalenometilbenzimidazoliin (1.69 g; 6.55 mmol) 5 mL DMF icindeki
cozeltisine benzil kloriir (0.83 g; 6.56 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda 2 saat ve 50
°C’de 18 saat karigtirildi. Oda sicakligina sogutulan tepkime karigimu lizerine dietil eter
(15 mL) ilave edilerek olusan tuz ¢oktiiriildii ve filtreden siiziilerek vakumda kurutuldu.
I-naftalenometil-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, 1a, etil alkol-dietil eter (1:2)
karisiminda kristallendirilerek saflagtirildi. Verim: 2.40 g; % 95, e.n: 142-143 °C. vien=
1561.54 cm™ . % Element analizi: Bulunan CosHo1NLCl: C: 78.02; H: 5.51; N: 7.28.
Hesaplanan: C: 78.01; H: 5.50; N: 7.28.

2.15. 1-Naftalenometil-3-(p-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1b

N, N
@E A @CI —— Jar
N N

1b
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1b bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle N-naftalenometilbenzimidazol (1.12 g;
4.36 mmol) ve p-metilbenzil kloriirden (0.62 g; 4.40 mmol) sentezlendi. Verim: 1.55 g;
% 91, e.n: 175-176 °C. vieny= 1561.54 cm’!. % Element analizi: Bulunan C,6H»3N,Cl: C:
78.27; H: 5.80; N: 7.01. Hesaplanan: C: 78.28; H: 5.81; N: 7.02.

2.16. 1-Naftalenometil-3-(o-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1c

N
Gy - Qe Qe

1c
1c bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle N-naftalenometilbenzimidazol (1.65 g;
6.39 mmol) ve o-metilbenzil kloriirden (0.90 g; 6.40 mmol) sentezlendi. Verim: 2.15 g;
% 84, en: 120-121°C. vieny= 1561.54 cm™. % Element analizi: Bulunan CasH,3N,Cl: C:

78.28; H: 5.82; N: 7.03. Hesaplanan: C: 78.28; H: 5.81; N: 7.02.

2.17. 1-Naftalenometil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1d

N DMF N
@EI\I/> + Cl ————» ©i+)>c1_

1d

1d bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle N-naftalenometilbenzimidazol (0.90

g; 3.48 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzil kloriirden (0.60 g; 3.56 mmol) sentezlendi. Verim:
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1.30 g; % 88, e.n: 205-206 °C. vieny= 1569.23 cm’!. % Element analizi: Bulunan
CasH27N,CI: C: 78.75; H: 6.37; N: 6.57. Hesaplanan: C: 78.76; H: 6.37; N: 6.56.

2.18. 1-Naftalenometil-3-(2,3,4,5,6-pentametil)benzimidazolyum kloriir, 1e

{ W
o TN g S
N —_— */’>C1
N

le

1e bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle N-naftalenometilbenzimidazol (0.90 g;
3.48 mmol) ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriirden (0.68 g; 3.46 mmol) sentezlendi.
Verim: 1.24 g; % 78, e.n: 165-166 °C veny= 1561.54 cm’!. % Element analizi: Bulunan
C30H31N,CI: C: 79.18; H: 6.87; N: 6.17. Hesaplanan: C: 79.19; H: 6.87; N: 6.16.

2.19. 1-Naftalenometil-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 1f

O MeO O

N N
@E D + MeO c  OMF ©:+)>01'
N N

MeO OMe

OMe
1f OMe

1f bilesigi, 1a bilesigine benzer yontemle N-naftalenometilbenzimidazol (1.02 g;

3.95 mmol) ve 3,4,5-trimetoksibenzil kloriirden (0.84 g; 3.96 mmol) sentezlendi.
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Verim: 1.72 g; % 92, e.n: 224-225 °C. veny= 1592.31 cm’!. % Element analizi: Bulunan
CasH27N,05Cl: C: 70.81; H: 5.72; N: 5.90. Hesaplanan: C: 70.80; H: 5.73; N: 5.90.

2.20. [1-Naftalenometil-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I), 2a

N
U CH,Cl, ME
2©E+,'>c1 + o AgCOy e @E —AgCl
¢ <o,

b - b

1a 2a

1-Naftalenometil-3-benzilbenzimidazolyum kloriir, (0.40 g; 1.04 mmol), glimiis
karbonat (0.14 g; 0.51 mmol) ve molekiiler elek (ME) (2-4 tane) kurutulmus
diklormetanda (15 mL) bir giin oda sicakliginda karigtirildi. Daha sonra ¢ozelti selit
lizerinden siiziildii. 2a tiriinii diklormetan-hekzan karisiminda kristallendirildi. Verim:
047 g; % 92, en: 93-94 °C. vien= 1607.69 cm’. % Element analizi: Bulunan
CysHyoN,AgCl: C: 61.05; H: 4.10; N: 5.71. Hesaplanan: C: 61.06; H: 4.10; N: 5.70.

2.21. [1-Naftalenometil-3-(p-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I), 2b

N
N CH,Cl, ME

2 G)CT 4 AgCO; i @E —AgCl
¢ ~ <o,

-H,0

2b  Dbilesigi, 2a Dbilesigine benzer yontemle 1-naftalenometil-3-(p-
metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.40 g; 1.00 mmol) ve giimiis karbonattan (0.13 g;
0.47 mmol) sentezlendi. Verim: 0.37 g; % 74, e.n: 175-176 °C. vieny= 1607.39 cm™. %
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Element analizi: Bulunan C,¢H;N,AgCl: C: 61.74; H: 4.37; N: 5.53. Hesaplanan: C:
61.74; H: 4.38; N: 5.54.

2.22. [1-Naftalenometil-3-(o-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I), 2¢

N
N CH,Cl, ME

2 S)cl + o AgCOy B @E —AgCl
& <o,

-H,0

1c 2¢

2¢  bilesigi, 2a Dbilesigine benzer yoOntemle 1-naftalenometil-3-(o-
metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.40 g; 1.00 mmol) ve giimiis karbonattan (0.13 g;
0.47 mmol) sentezlendi. Verim: 0.38 g; % 76, en: 118-119 °C. vieny= 1607.69 cm™. %
Element analizi: Bulunan CysH22N,AgCl: C: 61.75; H: 4.38; N: 5.55. Hesaplanan: C:
61.74; H: 4.38; N: 5.54.

2.23. [1-Naftalenometil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]kloro
giimiis(D), 2d

N N
\ - CH,Cl, ME

2 ©E+/'>Cl +  Agy,CO4 # 2 ©: —AgCl
N LUy N

H,0

1d 2d

2d  bilesigi 2a Dbilesigine benzer yoOntemle I-naftalenometil-3-(2,4,6-

trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.31 g; 0.73 mmol) ve giimiis karbonattan (0.10

51



g; 0.36 mmol) sentezlendi. Verim: 0.34 g; % 89, e.n: 149-150 °C. vieny= 1615.38 cm’.
% Element analizi: Bulunan C,sH¢N2AgCl: C: 63.01; H: 4.91; N: 5.25. Hesaplanan: C:
63.00; H: 4.91; N: 5.25.

2.24. [1-Naftalenometil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]kloro
giimiis(I), 2e

N
N CH,Cly, ME

2©E+,'>c1 + o AgCO; — i @: >—AgCl
i< o,

-H,0

le 2e

2e  Dbilesigi, 2a bilesigine benzer yontemle 1-naftalenometil-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (0.40 g; 0.88 mmol) ve giimiis karbonattan
(0.12 g; 0.43 mmol) sentezlendi. Verim: 0.26 g; % 53, e.n: 260-262 °C. v(cny= 1653.87
cm’l. % Element analizi: Bulunan CsoH30N,AgCl: C: 64.14; H: 5.37; N: 4.98.
Hesaplanan: C: 64.13; H: 5.38; N: 4.99.

2.25. [1-Naftalenometil-3-(3,4,6-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]kloro
giimiis(l), 2f

N N
N CH,Cl, ME

2 ©E+,'>c1 +  AgyCO; 4’%02’ 2 @E >—AgCl
N -CO, N

-H
OMe 20 OMe

OMe OMe
OMe OMe
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2f Dbilesigi, 2a Dbilesigine benzer yontemle 1-naftalenometil-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil)benzimidazolyum kloriir (0.34 g; 0.75 mmol) ve giimiis karbonattan
(0.10 g; 0.36 mmol) sentezlendi. Verim: 0.33 g; % 73, e.n: 180-182 °C. v(cny= 1600.00
cm’. % Element analizi: Bulunan CasHa6N,0O3AgClL: C: 57.80; H: 4.50; N: 4.82.
Hesaplanan: C: 57.80; H: 4.50; N: 4.81.

2.26. Bis[1-naftalenometil-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(II), 3a

N
CH,CI
2 @ »—AgCl + [PACIy(PhCN)y] —————» >%Pdcl2
N

[1-Naftalenometil-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) (0.31 g; 0.62
mmol) ve [PdCl,(PhCN),] (0.12 g; 0.31 mmol) diklormetanda (15 mL) ii¢ giin

2a

karigtirildi. Olusan glimiis kloriir selit iizerinden siiziilerek uzaklastirildi. Cozgenin
yaris1 vakumda ¢ekildi ve hekzan ilave edilerek 3a bilesigi kristallendirildi. Verim: 0.20
g % 77, en: 204-205 °C. ven= 1607.69 cm”. % Element analizi: Bulunan
CsoH4oN4PdCly: C: 68.68; H: 4.62; N: 6.42. Hesaplanan: C: 68.69; H: 4.61; N: 6.41.

2.27. Bis[1-naftalenometil-3-(p-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(II), 3b

N CH,Cl, N
2 >—AgCl + [PdCL(PhCN),] ———» PdC12

N

T ﬁ

2b
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3b  bilesigi, 3a Dbilesigine benzer yontemle [1-naftalenometil-3-(p-
metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I)  (0.33 g; 0.64 mmol) ve
[PACly(PhCN),] (0.12 g; 0.32 mmol) kompleksinden sentezlendi. Verim: 0.21 g; % 75,
e.n: 260-261 °C. vieny= 1607.69 cm™. % Element analizi: Bulunan Cs;Hy4N4PdCly: C:
69.24; H: 4.93; N: 6.20. Hesaplanan: C: 69.22; H: 4.92; N: 6.21.

2.28. Bis[1-naftalenometil-3-(o-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]dikloro

palladyum(Il), 3¢

N N
CH,CI
2 @ >—AgCl + [PdCL(PhCN),] ———= = ©E %PdClz
N N

2

X

3¢  bilesigi, 3a Dbilesigine benzer yontemle [1-naftalenometil-3-(o-

2¢

metilbenzil)benzimidazol-2-ilidenklorogiimiis(I)  (0.27 g; 0.52 mmol) ve
[PACIy(PhCN),]’den (0.10 g; 0.26 mmol) kompleksinden sentezlendi. Verim: 0.18 g; %
78, en: 253-254 °C. vieny= 1607.69 cm™. % Element analizi: Bulunan Cs;HgyN,PdCly:
C: 69.22; H: 4.91; N: 6.22. Hesaplanan: C: 69.22; H: 4.92; N: 6.21.

2.29. Bis[1-naftalenometil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(II), 3d

N CH,Cl, N
2 >—AgCl + [PdCL(PhCN),] ———» PdCl,
N N

2

2d 3d
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3d  bilesigi, 3a bilesigine benzer yontemle [Il-naftalenometil-3-(2,4,6-
trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiig(I) (0.42 g; 0.78 mmol) ve
[PACly(PhCN),] (0.15 g; 0.39 mmol) kompleksinden sentezlendi. Verim: 0.28 g; % 76,
e.n: 270-271 °C. vieny= 1607.79 cm™. % Element analizi: Bulunan CsgHs;N4PdCly: C:
70.19; H: 5.49; N: 5.85. Hesaplanan: C: 70.18; H: 5.47; N: 5.85.

2.30. Bis[1-naftalenometil-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(Il), 3e

N CH,Cl, N
2 >—AgCl + [PACL(PhCN),] ————» PdCl,
N N
OM

2
e OMe
OMe OMe
OMe OMe
2e 3e

3e  bilesigi, 3a Dbilesigine benzer yontemle [l-naftalenometil-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) (0.26 g; 0.44 mmol) ve
[PACIy(PhCN);] (0.08 g; 0.22 mmol) kompleksinden sentezlendi. Verim: 0.19 g; % 83,
e.n: 265-266 °C. vieny= 1600.00 cm’™’. % Element analizi: Bulunan Cs56HsoN4O6PdCly: C:
63.79; H: 4.96; N: 5.31. Hesaplanan: C: 63.79; H: 4.97; N: 5.31.

2.31. Esterlesme Tepkimeleri

2.31.1. Karboksilik Asitlerin Alkil Halojeniirler ile Esterlesme

I IL2
N\
R OH NEt;

0O=0

R* OR'
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Karboksilik asit (1.00 mmol), alkil halojeniir (1.00 mmol) ve trietilamin (1.00
mmol) TL2’de (I mL) 1 saat 60-90 °C’de karistirildi. Daha sonra karisim oda
sicakligina sogutuldu. Tepkime sonunda iiriin etilasetat ile ekstrakte edildi (3x5 mL) ve
cozgen uzaklastirildi. Ham dirtin etil asetat/hekzan (1/5) karisiminda kolon

kromatografisi ile saflastirildi ve yap1 analizi, NMR, GC ve GC-MS ile yapildi.

2.31.2. Benzoik Asitin Alkolller ile Esterlesmesi

O 0

/ L4 //
Co + ROH C
OH OR

Benzoik asit (1 mmol), alkol (1.05 mmol) ve IL4 (1 mL) katalitik Schlenkte 25-
90 °C’de 2-4 saat 1sitildi. Daha sonra tepkime oda sicakligina sogutuldu. Tepkime
sonunuda tiriin, etilasetat ile ekstrakte edilerek (3x5 mL), ¢oziicii uzaklastirildi. Ham

iriin etil asetat’/hekzan (1/5) karisiminda kolon kromatografisi ile saflagtirildi ve yapi

analizi, NMR, GC ve GC-MS ile yapild1.

2.31.3. Karboksilik Asitlerin Trietilorto format ile Esterlesmesi

P 2 HC(OC,Hs) 2 L R (f’o
R—C. + 2H5)3 S
OH 120°C, 2 sa OC,H;s
6

Karboksilik asit (1.00 mmol), trietilorto format (2 mmol) ve IL2 (1 mL) katalitik
Schlenkte 120 °C’de 2 saat 1sitild1. 2 saat sonra karisim oda sicakligia sogutuldu. Uriin,
etilasetat ile ekstrakte edildi (3x5 mL) ve ¢oziicii vakumda uzaklagtirildi. Ham iirtin etil
asetat/hekzan (1/5) karisiminda kolon kromatografisi ile saflagtirildi ve yap1 analizi,

NMR, GC ve GC-MS ile yapildi.
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2.33. Aminasyon Tepkimeleri

2.33.1. Anilin ve Tiirevlerinin Alkil Halojeniirler ile Alkilasyonu
R-X = R @ R
l—‘ R@N‘H /et
7 8
Cy
N X 7
L Cwes - DTS+ OO
§ NH-R-X + NH-R'-NH- + > N (CHo)n
N X/ N X 7/ \ 7/ R/ Y/
9 10

n:3 11
n:4 12

Anilin (1.00 mmol) ve alkil halojeniir (1.00 mmol) IL6 ve IL8 (1 mL) icersinde
60-100 °C’de 3-5 saat karigtirildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu ve % 5°lik
NaHCO; ile nétralestirildi. Uriin etilasetat ile ekstrakte edildi (3x5 mL), organik faz
MgSOy tizerinde kurutuldu ve ¢oziicli uzaklastirildi. Ham iiriin, etil asetat/hekzan (1/5)
karisiminda kolon kromatografisi ile saflastirildi ve yap1 analizi, NMR, GC ve GC-MS
ile yapildi.

2.33.2. Anilin ve Tiirevlerinin Hidroaminasyonu

@ﬁ . @NHZ LHX/P(OAC), (1a-f) _
—F KOBU/, IL 10

E:CveyaN
R: H, OMe, Cl

Anilin (1.00 mmol), stiren (1.10 mmol), KOBu’ (1.10 mmol) ve Pd-karben (veya
1a-f/Pd(OAc),) katalizoéri (% 1 mol) IL10°’de (I mL) 160-190 °C’de 1-4 saat
kanistirildi. Karisim oda sicakligima sogutuldu ve etilasetat ile ekstrakte edildi. Ham

iriin etil asetat’/hekzan (1/5) karisiminda kolon kromatografisi ile saflagtirildi ve yapi

analizi, NMR, GC ve GC-MS ile yapild1.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

Organik kimyanin O6nemli bir amaci, daha az hammadde ve enerjinin
kullanildig1, yenilenebilir kaynaklarin kullanimini artiran ve tehlikeli kimyasallarin
kullanimini azaltan veya ortadan kaldiran g¢evre dostu islemlerin gelistirilmesidir.
Bunun i¢in uygun ¢dzgen ve katalizorlere gereksinim duyulmaktadir. Son yillarda,
cevre dostu c¢ozgen olarak bilinen iyonik sivilar (IL) ve etkin N-heterosiklik karben
(NHC) ligantl katalizorler organik sentezlerde ilgi odagi olmaktadir.

Birinci  bdliimde iyonik sivilar, N-heterosiklik karbenler ve metal
komplekslerinin o6zellikleri, sentezi ve katalitik tepkimelerdeki kullanim alanlar
anlatildi. Bu c¢alismada tez konusuna uygun olarak IL/NHC-karben katalizor

sistemlerinin esterlesme ve aminasyon tepkimeleri lizerindeki etkileri incelenmistir.

LHX/Pd(OAc),
veya NHC-Pd

) QNHR' @4
N

ArCOOH veya RCOOH ArCOOR' veya RCOOR'

Sema 3.1. Ester ve amin sentezlerinde genel gosterim.
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Yapilan ¢aligsmalar ve elde edilen sonuglar bes baslik altinda toplanabilir:

i) Tepkime ortami olarak kullanilacak, farkli katyon, anyon ve yan zincir igeren
iyonik sivilarin sentezi,

1) N-naftalenometilbenzimidazol grubu igeren karben onciillerinin sentezi,

iii) Sentezlenen bu karben Onciillerinden NHC-metal komplekslerinin hazirlanmasi,

iv) IL ortaminda esterlesme ve aminasyon tepkimelerinin incelenmesi,

v) IL ortaminda karben oOnciileri ve NHC-Pd komplekslerinin hidroaminasyon

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

3.1. imidazolin Cekirdegi Iceren iyonik Sivilarin Sentezi

Literariir incelendiginde, imidazolin c¢ekirdegi igeren iyonik sivilara gore
imidazol esasli iyonik sivilar iizerinde daha fazla ¢ahisildigi gériilmektedir. Imidazolin
halkas1 imidazol halkasina gore daha fazla elektron yogunluguna sahip oldugu icin
imidazolin katyonu iceren iyonik sivilarin organik tepkimeler iizerine farkli etkileri
olacagi disiinilmiigtir. Bu nedenle imidazolin c¢ekirdegi iceren iyonik sivilar
sentezlenerek esterlesme ve aminasyon tepkimeleri tizerine etkileri incelendi.

Etilendiaminin lityum ve biitil bromiirle tepkimesi sonucunda elde edilen N-
biitiletilendiamin, N, N-dimetilformamit dimetilasetal ile etkilestirilerek N-biitil
imidazolin sentezlendi. Olusan {iriin farkli alkil halojeniirler ile etkilestirilerek
imidazolinyum tuzlar1 (IL1, IL2, IL3, IL4, ILS ve IL6) sentezlendi (Sema 3.2).
Sentezlenen bu imidazolinyum tuzlarina ait 'H ve *C NMR spektrumlari Sekil 3.1-
3.3’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.1-3.3’de sunulmustur. Sentez
edilen IL3 ve IL4 iyonik sivilar1 yeni olup digerleri literatiire gore sentezlenmistir [10,
69, 84].

Elde edilen IL2 ve IL6 anilin ve tiirevlerinin alkil halojentirlerle alkilasyonunda,
IL4 ise benzoik asitin ¢esitli alkoller ile esterlesmesinde tepkime ortami olarak

kullanildi.
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ENH2

NH,

1) Li
2) BuBr

i
-

NH,

(CH3),NCH(OCHy),

ICH;

Sema 3.2. Imidazolin ¢ekirdegi igeren iyonik sivilarin sentezi.
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Sekil 3.1. IL3 bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.1. IL3 bilesigine ait '"H ve °C NMR verileri.

Konum  'H NMR (8 ppm) J(Hz) "“C NMR (8 ppm)

2 10.15 (s, 1H) - 158.4

4,5 3.66 ve 3.79 (m, 4H) - 47.5,48.4

6 3.38 (t, 2H) 7.5 51.6

7 1.46 (p, 2H) 7.5 29.1

8 1.14 (heks., 2H) 7.2 19.4

9 0.73 (t, 3H) 72 13.4

10 4.68 (s, 2H) - 51.7

11 7.09-7.22 (m, 5H) - 128.7, 128.8, 130.0, 132.7
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Sekil 3.2. IL4 bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.2. IL4 bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (3 ppm) J(Hz)  “CNMR (3 ppm)

2 10.15 (s, 1H) - 158.1

4.5 3.64 ve 3.80 (m, 4H) - 478, 48.5

6 3.39 (t, 2H) 7.5 512

7 1.52 (p, 2H) 75 28.8

8 1.22 (heks., 2H) 7.2 19.4

9 0.85 (t, 3H) 72 13.8

10 4.63 (s, 2H) ; 62.1

11 7.36 (m, 4H) - 128.8,128.9, 129.1, 134 .4
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Sekil 3.3. IL6 bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.3. IL6 bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (5 ppm) J (Hz) *C NMR (8 ppm)
2 9.74 (s, 1H) - 163.4

45 3.93 ve 4.01 (m, 4H) - 47.8,48.3

6 3.54 (t, 2H) 72 50.4

7 1.59 (p, 2H) 75 29.2

8 1.24 (heks., 2H) 75 19.5

9 0.94 (t, 3H) 7.2 13.5

10, 11 2.63 ve 3.69 (t, 4H) 5.5 46.2, 49.0

12 2.52 (kuvart., 4H) 7.2 29.6

13 0.88 (t, 6H) 73 1.5
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IL3 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.1) 2CH ye bagl asidik hidrojen
8=10.15 ppm’de singlet; °CH,’CH,*CH,’CHj grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri
sirastyla, 6= 3.38 ppm’de triplet, = 1.46 ppm’de pentet, 6= 1.14 ppm’de hekstet ve 6=
0.73 ppm’de triplet; *CH, grubuna ait metilen hidrojenleri 8= 3.66 ve 3.79 ppm’de
multiplet; "CH,C¢Hs grubuna ait benzilik hidrojenler 6= 4.68 ppm’de singlet ve
CH,''C¢Hs grubuna ait aromatik hidrojenler &= 7.09-7.22 ppm’de multiplet olarak

sinyal vermektedir.

IL3 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 158.4 ppm’de; 6CH27CH28CH29CH3 grubuna ait metilen ve
metil karbonlar1 sirasiyla, 8= 51.6, 29.1, 19.4 ve 6=13.4 ppm’de; **CH, grubuna ait
metilen karbonlar1 = 47.5 ve 48.4 ppm’de; '°“CH,CsHs grubuna ait benzilik karbon 8=
51.7 ppm’de ve CH,''C¢Hs grubuna ait aromatik karbonlar 5= 128.7, 128.8, 130.0 ve
132.7 ppm’de sinyal vermektedir.

IL4 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.2) 2CH ye bagl asidik hidrojen
8=10.15 ppm’de singlet; °CH,’CH,*CH,’CHj grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri
strastyla, 6= 3.39 ppm’de triplet, 5= 1.52 ppm’de pentet, 6= 1.22 ppm’de hekstet ve 6=
0.85 ppm’de triplet; **CH, grubuna ait metilen hidrojenleri 8= 3.64 ve 3.80 ppm’de
multiplet; '°CH,C4H4SOsH grubuna ait benzilik hidrojenler 8= 4.63 ppm’de singlet ve
CH,''C¢H4SOsH grubuna ait aromatik hidrojenler 6= 7.36 ppm’de multiplet olarak

sinyal vermektedir.

IL4 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Sekil 3.2) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu 8= 158.1 ppm’de; 6CH27CH28CH29CH3 grubuna ait metilen ve
metil karbonlar1 sirasiyla, 6= 51.2, 28.8, 19.4 ve 13.8 ppm’de; *’CH, grubuna ait
metilen karbonlar1 6= 47.8 ve 48.5 ppm’de; "CH,C¢H4SOsH grubuna ait benzilik
karbon 0= 62.1 ppm’de ve CH2“C6H5SO3H grubuna ait aromatik karbonlar 6= 128.8,
128.9, 129.1 ve 134.4 ppm’de sinyal vermektedir.

IL6 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.3) 2CH ye bagl asidik hidrojen
8= 9.74 ppm’de singlet; ‘CH,’CH,*CH,’CHj; grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri
sirastyla, 6= 3.54 ppm’de triplet, 5= 1.59 ppm’de pentet, 6= 1.24 ppm’de hekstet ve 6=
0.94 ppm’de triplet; *3CH, grubuna ait metilen hidrojenleri 6= 3.93 ve 4.01 ppm’de
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multiplet; 10CH211CH2N(CH2CH3)2 grubuna ait metilen hidrojenleri 6= 2.63 ve 3.69
ppm’de triplet ve CH,CH,N('?CH,"’CHj3), grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri
sirastyla, 6= 2.52 ppm’de kuvartet, 5= 0.88 ppm’de triplet olarak sinyal vermektedir.

IL6 Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 163.4 ppm’de; °CH,’CH,*CH,’CH; grubuna ait metilen ve
metil karbonlar1 sirasiyla, 6= 50.4, 29.2, 19.5 ve 13.5 ppm’de; *3CH, grubuna ait
metilen karbonlar1 8= 47.8 ve 48.3 ppm’de; '°CH,''CH,N(CH,CH3), grubuna ait
metilen karbonlar1 8= 46.2 ve 49.0 ppm’de ve CH,CH,N('?CH,"*CHj3), grubuna ait

metilen ve metil karbonlari sirasiyla, 6= 29.6 ve 11.5 ppm olarak sinyal vermektedir.

IL4, IL5 ve IL6 tuzlarmin 'H ve ?C NMR spektrum verileri literatiir ile uyum
icindedir.

3.2. imidazol Cekirdegi iceren Iyonik Sivilarin Sentezi

Imidazol cekirdegi igeren iyonik sivilar (IL7 ve IL8) N-metilimidazol ile 2-
(N,N-dietilamino) etil kloriirden sentezlendi (Sema 3.3). Elde edilen IL8 anilin ve
tirevlerinin alkil halojeniirlerle alkilasyonunda tepkime ortami olarak kullanildi.
Sentezlenen bu imidazolyum tuzlarma ait 'H ve *C NMR spektrumlari Sekil 3.4-3.

5’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.4-3.5’de sunulmustur.

Cl
N/ /
N \
| > N(C,Hs), _ o>al NaBF, [+/,> BF;
4 N N
N(C,Hs), N(C,Hs),
IL7 ILS8

Sema 3.3. Imidazol ¢ekirdegi igeren iyonik sivilarin sentezi.
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Sekil 3.4. IL7 bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.4. IL7 bilesigine ait '"H ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (5 ppm) J (Hz) *C NMR (8 ppm)
2 10.16 (s, 1H) - 137.5

45 7.52 ve 7.56 (s, 2H) - 122.8,122.9

6 3.94 (s, 3H) - 52.6

7.8 4.21 ve 2.65 (t, 4H) 6.0 36.3, 48.0

9 2.36 (kuart., 4H) 7.1 46.6

10 0.74 (t, 6H) 7.1 11.6
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Sekil 3.5. IL8 bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.5. IL8 bilesigine ait '"H ve °C NMR verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) 3C NMR (5 ppm)
2 8.66 (s, 1H) 136.5

4,5 7.33 ve 7.34 (s, 2H) 122.9, 123.0

6 3.84 (s, 3H) 523

7.8 4.14 ve 2.74 (m, 4H) 36.0, 48.1

9 2.48 (m, 4H) 46.7

10 0.86 (m, 6H) 11.6
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IL7 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.4) 2CH ye bagl asidik hidrojen
8= 10.16 ppm’de singlet; “CH; grubuna ait metil hidrojeni, = 3.94 ppm’de singlet;
“>CH, grubuna ait metilen hidrojenleri &= 7.52 ve 7.56 ppm’de singlet;
'CH,*CH,N(CH,CH3), grubuna ait metilen hidrojenleri 5= 4.21 ve 2.65 ppm’de triplet
ve CH2CH2N(9CH210CH3)2 grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri sirasiyla, o= 2.36
ppm’de kuvartet, 6= 0.74 ppm’de triplet olarak sinyal vermektedir.

IL7 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 137.5 ppm’de; °CH; grubuna ait metil karbonu, 8= 52.6
ppm’de; *’CH, grubuna ait metilen karbonlart &= 122.8 ve 122.9 ppm’de;
7CH28CH2N(CH2CH3)2 grubuna ait metilen karbonlar1 6= 36.3 ve 48.0 ppm’de ve
CH,CH,N(°CH,'°CH3), grubuna ait metilen ve metil karbonlar1 sirasiyla, 5= 46.6 ve

11.6 ppm olarak sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum igindedir.

IL8 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.5) 2CH ye bagl asidik hidrojen
8= 8.66 ppm’de singlet; °CH; grubuna ait metil hidrojeni 6= 3.84 ppm’de singlet;
“*CH=CH grubuna ait olefinik hidrojenleri &= 7.33 ve 7.34 ppm’de singlet;
7CH28CH2N(9CH210CH3)2 grubuna ait metilen ve metil hidrojenleri sirasiyla, 6= 4.14,
2.74,2.48 ve 0.86 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

IL8 Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 136.5 ppm’de; °CH; grubuna ait metil karbonu, &= 52.3
ppm’de; *CH=CH grubuna ait olefinik karbonlar &= 122.9 ve 123.0 ppm’de;
7CH28CH2N(9CH210CH3)2 grubuna ait metilen ve metil karbonlar1 sirasiyla, 6= 36.0,
48.1, 46.7 ve 11.6 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum

icindedir.
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3.3. Piridin Cekirdegi iceren Iyonik Sivilarin Sentezi

Imidazolin ve imidazol cekirdegi iceren iyonik sivilar asidik hidrojen
icermektedir. Asidik hidrojen igeren iyonik sivilar kuvvetli bazlar ile etkilestirildiginde
deprotonasyona ugrayarak olefin olusturmaktadir. Bundan dolayr kuvvetli baz
kullaniminin gerekli oldugu tepkimelerde asidik hidrojen icermeyen iyonik sivilar

tepkime ortami olarak tercih edilmektedir.

= = =
- | + /\/\Br B —— o | + NH4PF6 —_— -t |
N N B
4/_/ Br 4/_/ PF¢
IL9 IL10

Sema 3.4. Piridin ¢ekirdegi iceren iyonik s1vi sentezi.

Piridin ¢ekirdegi iceren iyonik sivilar (IL9 ve IL10) liiteratiire gore piridin ve
biitil bromiirden sentezlendi (Sema 3.4). Bu tuzlara ait 'H ve °C NMR spektrumlari
Sekil 3.6’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.6’de verilmistir. Elde edilen

IL10 anilin ve tiirevlerinin hidroaminasyon tepkimesinde ¢6zgen olarak kullanildi.
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Sekil 3.6. IL10 bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.6. IL10 bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (5 ppm) J (Hz) "*C NMR (8 ppm)

1 7.84 (t, 2H) 72 128.0, 144.0, 145.7
8.47 (t, 1H) 72
8.66 (d, 2H) 72

2 4.51 (t, 2H) 72 62.0

3 1.92 (pent., 2H) 72 32.0

4 1.27 (heks., 2H) 72 19.0

5 0.84 (t, 3H) 7.2 13.1
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IL10 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.6) *CH’CH,*CH,’CHy’ye
bagli metilen ve metil hidrojenleri sirasiyla 6= 4.51 ppm’de triplet, 6= 1.92 ppm’de
pentet, 6= 1.27 ppm’de hekstet, = 0.84 ppm’de triplet; piridin halkasina ait hidrojenler
sirastyla, 6= 7.84 ppm’de triplet, 6= 8.47 ppm’de triplet, = 8.66 ppm’de dublet olarak

sinyal vermektedir.

IL10 Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.6) *CH’CH,'CH,’CH3’ye
bagli metilen ve metil karbonlar sirastyla 6= 62.0, 32.0, 19.0 ve 13.1 ppm’de; piridin
halkasina ait karbonlar sirasiyla, 6= 128.0, 144.0 ve 145.7 ppm’de sinyal vermektedir.

Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.
3.4. 1-Naftalenometil-3-alkilbenzimidazolyum Karben Onciillerinin Sentezi, 1a-f

Diazonyum tuzlar1 karben onciilleri olarak ve in situ olarak katalitik aktivite
gostermektedir. Bu c¢alismada da 1-Naftalenometilbenzimidazol tuzlari hem karben
onclilii hem de hidroaminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

1-Naftalenometilbenzimidazol c¢esitli alkil halojeniirler ile etkilestirilerek 1-
naftalenometil-3-alkilbenzimidazolyum kloriir (1a-f) sentezlendi (Sema 3.5). Sentez
edilen benzimidazolyum tuzlarina ait 'H ve ?C NMR spektrumlart Sekil 3.7-3.12’de ve
bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.7-3.12°de verilmigtir.

|
N 1) KOH, EtOH
©iN/> 2) Naftalenometil klorur N > cr

R
la-f

Sema 3.5. 1-Naftalenometil-3-alkilbenzimidazolyum karben 6nciillerinin sentezi.

71



la
l
0.03 0.54 0.14 0.28 0.01
I 11 |
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)
0.05 0.80
ud J
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.7. 1a bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.7. 1a bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri.

Konum 'HNMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm)

2 10.20 (s, 1H) 143.4

4,6,8 7.36-8.19(m, 16H) 114.6, 114.7, 123.5, 126.1, 126.9, 127.3, 127.8,
128.1, 128.7, 128.8, 129.2, 129.4, 129.5, 130.1,
130.9, 131.5, 131.9, 133.9, 134.6

6.35 (s, 2H) 50.4

7 5.82 (s, 3H) 48.8

(9}
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Sekil 3.8. 1b bilesigine ait 'H ve ?C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.8. 1b bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri.

Konum 'H NMR (§ ppm) 3C NMR (8 ppm)
2 10.17 (s, 1H) 143.3
4,6,8  7.17-8.19 (m, 15H) 114.7, 123.5, 127.0, 127.3, 127.7, 127.8,

128.7, 129.5, 129.6, 130.0, 130.1, 131.4,
131.5,132.0, 134.0, 138.6

5 6.35 (s, 2H) 50.2
7 5.78 (s, 2H) 48.7
9 2.28 (s, 3H) 212
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Sekil 3.9. 1¢ bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari.

izelge 3.9. 1c bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (§ ppm) C NMR (5 ppm)

2 11.95 (s, 1H) 144.8

5 6.42 (s, 2H) 50.3

4,6,8 7.18ve8.49 (m, 15H) 113.8, 114.1, 122.6, 125.3, 126.6, 127.0,

3

5.93 (s, 2H)
9 2.33 (s, 3H)

127.1, 127.3, 127.4, 127.7, 128.0, 128.2,
129.2, 129.3, 130.2, 130.5, 130.6, 131.3,
131.6,131.7,133.9, 136.6

49.9

19.6
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1a Bilesiginin "H NMR spektrumunda (Sekil 3.7) *CH ye bagli asidik hidrojen
8= 11.95 ppm’de singlet; *CH,C oH; grubuna ait metilen hidrojeni 8= 6.35 ppm’de
singlet; "CH,C¢Hs grubuna ait metilen hidrojeni &= 5.82 ppm’de singlet; aromatik
gruplara ait hidrojenler 6= 7.36-8.19 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

1a Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagli oldugu
2CH karbonu &= 143.4 ppm’de; 5CH2C10H7 grubuna ait metilen karbonu, 6= 50.4
ppm’de; "CH,C4¢Hs grubuna ait metilen karbonu &= 48.8 ppm’de; aromatik gruplara ait
karbonlar, 6= 114.6, 114.7, 123.5, 126.1, 126.9, 127.3, 127.8, 128.1, 128.7, 128.8,
129.2, 129.4, 129.5, 130.1, 130.9, 131.5, 131.9, 133.9 ve 134.6 ppm olarak sinyal
vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir

1b Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.8) *CH ye bagli asidik hidrojen
6= 10.17 ppm’de singlet; CH,C1oH; grubuna ait metilen hidrojenleri 6= 6.35 ppm’de
singlet; p-’CH,C¢H4CH; grubuna ait metilen hidrojenleri 8= 5.78 ppm’de singlet; p-
CH,CeH, CHj grubuna ait metil hidrojenleri &= 2.28 ppm’de singlet; aromatik gruplara
ait hidrojenler 6= 7.17-8.19 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

1b Bilesiginin ?C NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagli oldugu
2CH karbonu &= 143.3 ppm’de; 5CH2C10H7 grubuna ait metilen karbonu, 6= 50.2
ppm’de; p-'"CH,C¢H,CH; grubuna ait metilen karbonu &= 48.7 ppm’de; p-
CH,C¢H, CH; grubuna ait metil karbonu 8= 21.2 ppm’de; aromatik gruplara ait
karbonlar, 6= 114.7, 123.5, 127.0, 127.3, 127.7, 127.8, 128.7, 129.5, 129.6, 130.0,
130.1, 131.4, 131.5, 132.0, 134.0 ve 138.6 ppm olarak sinyal vermektedir. Bilesige ait
veriler literatiirle uyum i¢indedir.

1c Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.9) *CH ye bagl asidik hidrojen
8= 10.96 ppm’de singlet; *CH,C oH; grubuna ait metilen hidrojeni 8= 6.42 ppm’de
singlet; o-’CH,C¢H4CH; grubuna ait metilen hidrojeni &= 5.93 ppm’de singlet; o-
CH,CeH, CHj grubuna ait metil hidrojenleri 8= 2.33 ppm’de singlet; aromatik gruplara
ait hidrojenler &= 7.18-8.49 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

1c Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.9) asidik hidrojenin bagl oldugu
*CH karbonu &= 144.8 ppm’de; *CH,CoH; grubuna ait metilen karbonu, &= 50.3
ppm’de; o-'CH,C¢H4CH; grubuna ait metilen karbonu &= 49.9 ppm’de; o-
CH,C¢H, CH; grubuna ait metil karbonu 8= 19.6 ppm’de; aromatik gruplara ait
karbonlar, 6= 113.8, 114.1, 122.6, 125.3, 126.6, 127.0, 127.1, 127.3, 127.4, 127.7,
128.0, 128.2, 129.2, 129.3, 130.2, 130.5, 130.6, 131.3, 131.6, 131.7, 133.9 ve 136.6

ppm olarak sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.
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Sekil 3.10. 1d bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.10. 1d bilesigine ait "H ve *C NMR verileri.
g g

Konum 'HNMR (§ppm)  >C NMR (8 ppm)

2 11.70 (s, 1H) 144.4

5 6.35 (s, 2H) 49.8

4,6,8 728821 (m, 13H) 1137, 113.9, 122.6, 125.1, 1252, 126.5,
126.9, 127.0, 127.1, 127.6, 128.1, 129.1,
130.1, 130.2, 130.6, 131.4, 131.7, 133.8,

137.9, 139.6
7 5.88 (s, 2H) 47.5
9 2.21 (s, 6H) 20.3
10 2.22 (s, 3H) 21.1
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Sekil 3.11. 1e bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.11. 1e bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri.

Konum 'HNMR (§ ppm) "“C NMR (8 ppm)

2 10.93 (s, 1H) 143.8

4,6,8  7.28-8.14 (m, 11H) 113.6, 114.0, 122.6, 124.9, 125.2, 126.5, 126.9,
127.0, 127.5, 128.4, 129.1, 129.9, 130.6, 131.5,
131.9, 133.5, 133.8, 133.9, 137.3

5 6.41 (s, 2H) 49.8
7 5.83 (s, 2H) 483
9 2.21 (s, 6H) 17.1
10 2.18 (s, 6H) 16.9
11 2.23 (s, 3H) 18.4

77



100Me
9OMe
1f
v MU |}
0.02 0.13 0.16 0.05 0.05 0.05 0.51
| — _ 1 ] e | —
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

llllmﬂl\ ”ul

0.04 0.78
u ]

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.12. 1f bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.12. 1f bilesigine ait "H ve *C NMR verileri.

Konum 'HNMR (§ ppm) "“C NMR (8 ppm)

2

10.29 (s, 1H) 153.6

4,6, 8 7.52-8.23(m, 13H) 106.7, 114.6, 114.7, 123.5, 126.0, 126.9, 127.3,

— O J W

127.6,127.7,129.4, 129.7, 129.8, 130.1, 130.9,
131.5,131.9,132.0, 133.9, 138.0, 143.3

6.36 (s, 2H) 50.6
5.69 (s, 2H ) 48.7
3.73 (s, 6H) 60.4
3.62 (s, 3H) 56.5
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1d Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.10) *CH ye bagl asidik hidrojen
8= 11.70 ppm’de singlet; *CH,CoH; grubuna ait metilen hidrojenleri 8= 6.35 ppm’de
singlet; 'CH,C¢H,(CH3); grubuna ait metilen hidrojenleri 6= 5.88 ppm’de singlet;
CH,CeH,”'*(CH3); grubuna ait metil hidrojenleri sirasiyla 8= 2.21 ve 2.22 ppm’de
singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 7.28-8.21 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir.

1d Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.10) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 144.4 ppm’de; *CH,CoH; grubuna ait metilen karbonu, &=
49.8 ppm’de; 'CH,C¢Hy(CH;3); grubuna ait metilen karbonu &= 47.5 ppm’de;
CH2C6H29’IO(CH3)3 grubuna ait metil karbonlar1 6= 20.3 ve 21.1 ppm’de; aromatik
gruplara ait karbonlar, 6= 113.7, 113.9, 122.6, 125.1, 125.2, 126.5, 126.9, 127.0, 127.1,
127.6, 128.1, 129.1, 130.1, 130.2, 130.6, 131.4, 131.7, 133.8, 137.9 ve 139.6 ppm
olarak sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.

1e Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.11) ’CH ye bagl asidik hidrojen
8= 10.93 ppm’de singlet; *CH,CoH; grubuna ait metilen hidrojeni &= 6.41 ppm’de
singlet; 'CH,C¢(CHs3)s grubuna ait metilen hidrojeni &= 5.83 ppm’de singlet;
CH2C69(CH3)2IO(CH3)211(CH3) grubuna ait metil hidrojenleri sirasiyla 6= 2.21 ppm,
2.18 ppm ve 2.23 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 7.28-8.14 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir.

le Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.11) asidik hidrojenin bagh
oldugu CH karbonu &= 143.8 ppm’de; *CH,CoH; grubuna ait metilen karbonu, &=
49.8 ppm’de; 'CH,C¢(CH3)s grubuna ait metilen karbonu &= 48.3 ppm’de;
CH2C69(CH3)2IO(CH3)211(CH3) grubuna ait metil karbonlan sirasiyla 6= 17.1, 16.9 ve
18.4 ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 113.6, 114.0, 122.6, 124.9, 125.2,
126.5, 126.9, 127.0, 127.5, 128.4, 129.1, 129.9, 130.6, 131.5, 131.9, 133.5, 133.8, 133.9
ve 137.3 ppm’de sinyal vermektedir. Bilegige ait veriler literatiirle uyum igindedir.

1f Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.12) ’CH ye baglh asidik hidrojen
8= 10.29 ppm’de singlet; *CH,CoH; grubuna ait metilen hidrojeni 8= 6.36 ppm’de
singlet; 'CH,CsHo(OCH3); grubuna ait metilen hidrojenleri 8= 5.69 ppm’de singlet;
CH2C6H29’1O(OCH3)3 grubuna ait metoksi hidrojenleri 6= 3.73 ve 3.62 ppm’de singlet;
aromatik gruplara ait hidrojenler &= 7.52-8.23 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir.

1f Bilesiginin C NMR spektrumunda (Sekil 3.12) asidik hidrojenin bagh
oldugu ’CH karbonu &= 153.6 ppm’de; *CH,CoH; grubuna ait metilen karbonu, &=
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50.6 ppm’de; 7CH2C6H2(OCH3)3 grubuna ait metilen karbonu &= 48.7 ppm’de;
CH2C6H29’10(OCH3)3 grubuna ait metoksi karbonlar1 6= 60.4 ve 56.5 ppm’de; aromatik
gruplara ait karbonlar, 6= 106.7, 114.6, 114.7, 123.5, 126.0, 126.9, 127.3, 127.6, 127.7,
129.4, 129.7, 129.8, 130.1, 130.9, 131.5, 131.9, 132.0, 133.9, 138.0 ve 143.3 ppm’de
sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.
1-Naftalenometil-3-alkilbenzimidazolyum  tuzlarmin ~ (1a-fy 'H NMR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde bu bilesiklere ait asidik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerlerinin N-atomu iizerindeki alkil grubunun sterik ve elektron
verme ozelligi arttikga asagi alana kaydign gozlenmistir. °C NMR spektrumlar
karsilastirildiginda, azot atomu iizerindeki alkil grubunun sterik etkisinden ¢ok
elektronik etki ve hidrojen bagi etkilesiminden dolay: le bilesiginin “C’nuna ait

kimyasal kayma degerinin daha fazla diisiik alana kaydig1 goriilmektedir.
3.5. Giimiis N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin (NHC-Ag) Sentezi, 2a-f

Ik giimiis-NHC kompleksleri, giimiis tuzlar1 ile serbest karbenlerin
etkilestirilmesinden elde edilmistir. Daha sonraki yillarda Ag-NHC’ler diazolyum
tuzlarinin ¢esitli giimiis bilesiklerinden [(Ag(OAc),, Ag,0, Ag,COj; gibi] hazirlanmistir.
Ag-NHC komplekslerini iki 6nemli kullanim alan1 vardir: 1) 18. yiizyildan beri iyonik
giimiis bilesikleri antimikrobiyal belirte¢ olarak kullanilmaktadir. ii) Giimiis karbenler
kullanilarak transmetalasyon tepkimesi ile g¢esitli gecis metal kompleksleri
sentezlenmektedir [Au(I), Cu(I), Ni(II), Pd(II), Pt(II), Rh(I), Rh(III), Ir(I), Ir(II1), Ru(Il),
Ru(IIT) ve Ru(IV) gibi] [94].

N N
AN CH,Cl, ME
2 @E*I,\'I}a +  AgyCO; #» 2 ©E >—AgCl
- N
L -H,0
R R

2a-f
1-Naftalenometil-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarindan yararlanilarak Ag(I) NHC
kompleksleri (2a-f) sentezlendi. Bu calismada Ag-NHC’leri NHC-Pd kompleklerini
sentezinde kullanildi. Sentezlenen giimilis komplekslerine ait 'H ve C NMR
spektrumlar1 Sekil 3.13-3.18’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.13-
3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.13. 2a bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.13. 2a bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
g g

Konum 'HNMR (§ppm) "“CNMR (5 ppm)

4,6, 8 6.99-8.16 (m, 16H) 1129, 113.0, 123.6, 124.8, 125.9, 126.7,
127.2, 127.7, 127.8, 128.5, 128.9, 129.2,
129.5, 130.7, 132.1, 133.7, 1338,

134.4,136.7
5 6.22 (s, 2H) 50.6
7 5.71 (s, 2H) 50.3
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Sekil 3.14. 2b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.14. 2b bilesigine ait "H ve °C NMR verileri.

Konum 'HNMR Sppm) *C NMR (8 ppm)

4,6,8 6.95-8.18 (m, 15H) 112.8, 113.0, 123.6, 124.7, 125.2, 125.9,
126.8, 127.2, 127.7, 128.7, 128.9, 129.2,
129.8, 129.9, 130.7, 132.3, 133.6, 133.7,
133.8,134.4, 137.8

5 6.21 (s, 2H) 52.4
7 5.65 (s, 2H) 50.3
9 2.23 (s, 3H) 21.1

82



wum |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
1 (ppm)

Sekil 3.15. 2¢ bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.15. 2c¢ bilesigine ait "H ve °C NMR verileri.

Konum 'H NMR (§ ppm) *C NMR (8 ppm)

4,6,8 6.64-8.11 (m, 15H)  112.9, 113.0, 123.6, 124.8, 125.4, 125.9,
126.6, 126.7, 126.8, 127.1, 128.3, 129.0,
129.2, 130.7, 130.9, 132.3, 133.8, 134.1,
134.2,134.8, 136.1

5 6.18 (s, 2H) 50.6
7 5.63 (s, 2H) 50.4
9 2.27 (s, 2H) 19.5
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2a Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.13) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen hidrojenleri 8= 6.22 ppm’de singlet; 'CH,C¢Hs grubuna ait metilen hidrojeni 8=
5.71 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.99-8.16 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

2a Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.13) *CH,C;oH; grubuna ait
metilen karbonu, d= 50.6 ppm’de; 7CH2C6H5 grubuna ait metilen karbonu &= 50.3
ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 112.9, 113.0, 123.6, 124.8, 125.9, 126.7,
127.2, 127.7, 127.8, 128.5, 128.9, 129.2, 129.5, 130.7, 132.1, 133.7, 133.8, 134.4 ve

136.7ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum igindedir.

2b Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.14) 5 CH;CoH; grubuna ait
metilen hidrojenleri 8= 6.21 ppm’de singlet; p-’CH,CsH4CH; grubuna ait metilen
hidrojenleri 8= 5.65 ppm’de singlet; p-CH,C¢H,’CH; grubuna ait metil hidrojenleri 8=
2.23 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.95-8.18 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

2b Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.14) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen karbonu, 6= 52.4 ppm’de; p-7CH2C6H4CH3 grubuna ait metilen karbonu 6=
50.3 ppm’de; p-CH,CsH,’CH; grubuna ait metil karbonu &= 21.1 ppm’de; aromatik
gruplara ait karbonlar, 6= 112.8, 113.0, 123.6, 124.7, 125.2, 125.9, 126.8, 127.2, 127.7,
128.7, 128.9, 129.2, 129.8, 129.9, 130.7, 132.3, 133.6, 133.7, 133.8, 134.4 ve 137.8

ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.

2¢ Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.15) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen hidrojeni 8= 6.18 ppm’de singlet; o-’CH,C4H,CH; grubuna ait metilen
hidrojeni &= 5.63 ppm’de singlet; 0-CH,CsH,’CH; grubuna ait metil hidrojenleri 5=
2.27 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.64-8.11 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

2¢ Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.15) CH,C oH; grubuna ait
metilen karbonu, 8= 50.6 ppm’de; o-’CH,C¢H4CH; grubuna ait metilen karbonu &=
50.4 ppm’de; o-CH,C¢H, CH3 grubuna ait metil karbonu 8= 19.5 ppm’de; aromatik
gruplara ait karbonlar, 6= 112.9, 113.0, 123.6, 124.8, 125.4, 125.9, 126.6, 126.7, 126.8,
127.1, 128.3, 129.0, 129.2, 130.7, 130.9, 132.3, 133.8, 134.1, 134.2, 134.8 ve 136.1

ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.
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Sekil 3.16. 2d bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.16. 2d bilesigine ait "H ve *C NMR verileri.
g g

Konum '"H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm)

4,6,8 6.75-825(m, 13H)  112.6, 112.9, 123.4, 124.4, 124.6, 124.8,
125.9, 126.7, 127.0, 128.6, 128.8, 129.2,
130.1, 130.5, 132.2, 133.7, 134.1, 134.5,

137.9, 138.3
5 6.09 (s, 2H) 50.9
7 5.56 (s, 2H) 473
9,10  2.16(s, 9H) 20.5
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Sekil 3.17. 2e bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.17. 2e bilesigine ait "H ve °C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) *C NMR (8 ppm)

4,6,8 6.73-8.20 (m, 11H)  112.6, 112.8, 123.4, 124.2, 124.6, 124.9,
125.8, 126.7, 127.1, 128.6, 129.2, 130.5,
132.3, 133.3, 133.5, 133.7, 134.0, 134.6,

135.9
5 6.09 (s, 2H) 51.1
7 5.75 (s, 2H) 47.6
9,10,11 2.14ve2.17 (s, I5H) 17.3,17.4ve 17.5
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Sekil 3.18. 2f bilesigine ait 'H ve '*C NMR spektrumlari.

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

Konum 'HNMR (§ppm) C NMR (5 ppm)

4,6,8 6.96-8.15(m, 13H) 1054, 112.9, 124.8, 126.8,128.9, 129.2,
130.7,132.2, 132.5, 133.8, 134.3, 153.5

5 6.22 (s, 2H) 56.5
7 5.59 (s, 2H) 50.2
9 3.65 (s, 6H) 60.4
10 3.60 (s, 3H) 56.3
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2d Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.16) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen hidrojenleri 8= 6.09 ppm’de singlet; 'CH,C¢Ha(CHs); grubuna ait metilen
hidrojenleri 8= 5.56 ppm’de singlet; CH,C¢H,”'*(CH3); grubuna ait metil hidrojenleri
0= 2.16 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler &= 6.75-8.25 ppm’de

multiplet olarak sinyal vermektedir.

2d Bilesiginin C NMR spektrumunda (Sekil 3.16) *CH,CoH; grubuna ait
metilen karbonu, &= 50.9 ppm’de; 'CH,C¢H,(CHs); grubuna ait metilen karbonu &=
47.3 ppm’de; CH,CsH,™'°(CH3); grubuna ait metil karbonlari 8= 20.5 ppm’de; aromatik
gruplara ait karbonlar, 6= 112.6, 112.9, 123.4, 124.4, 124.6, 124.8, 125.9, 126.7, 127.0,
128.6, 128.8, 129.2, 130.1, 130.5, 132.2, 133.7, 134.1, 134.5, 137.9 ve 138.3 ppm’de

sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.

2e Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.17) *CH,C oH; grubuna ait
metilen hidrojeni &= 6.09 ppm’de singlet; 'CH,Cy¢(CH;)s grubuna ait metilen hidrojeni
6= 5.75 ppm’de singlet; CH2C69(CH3)210(CH3)211(CH3) grubuna ait metil hidrojenleri
sirastyla 8= 2.14 ve 2.17 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.73-8.20

ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

2e Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Sekil 3.17) *CH,C oH; grubuna ait
metilen karbonu, 8= 51.1 ppm’de; 'CH,Cy(CH3)s grubuna ait metilen karbonu 8= 47.6
ppm’de; CH,Cs (CHs),'°(CH3),''(CHa) grubuna ait metil karbonlan sirastyla o= 17.3,
17.4 ve 17.5 ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 112.6, 112.8, 123.4, 124.2,
124.6, 124.9, 125.8, 126.7, 127.1, 128.6, 129.2, 130.5, 132.3, 133.3, 133.5, 133.7,
134.0, 134.6 ve 135.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum
icindedir.

2f Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.18) CH,CoH; grubuna ait
metilen hidrojeni 8= 6.22 ppm’de singlet; 'CH,CsHo(OCH3); grubuna ait metilen
hidrojenleri 6= 5.59 ppm’de singlet; CH2C6H29’10(0CH3)3 grubuna ait metoksi
hidrojenleri 6= 3.60 ve 3.65 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.96-
8.15 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
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2f Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.18) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen karbonu, 6= 56.5 ppm’de; 7CH2C6H2(OCH3)3 grubuna ait metilen karbonu 6=
50.2 ppm’de; CH2C6H29’10(OCH3)3 grubuna ait metoksi karbonlar1 6= 56.3 ve 60.4
ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 105.4, 112.9, 124.8, 126.8,128.9, 129.2,
130.7, 132.2, 132.5, 133.8, 134.3 ve 153.5 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait

veriler literatiirle uyum igindedir.

Giimiis(I) bilesiklerinin "H NMR spektrumlar incelendiginde, benzimidazolyum
tuzlarinda (1a-f) bulunan asidik hidrojene ait piklerinin bulunmamasi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. Giimiis-NHC komplekslerinin *C NMR spektrumlari

incelendiginde karben karbonuna ait pik gézlenmemistir.

3.6 Palladyum N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin (NHC-Pd) Sentezi, 3a-e

Ag(I)-NHC komplekslerinden yararlanilarak Pd-NHC kompleksleri (3a-e) elde
edildi. Sentez edilen Pd-NHC kompleksleri hidroaminasyon tepkimelerinde katalizor
olarak kullanildi. Bu palladyum komplekslerine ait "H ve ?C NMR spektrumlar1 Sekil
3.19-3.23’de ve bu spektrumlara ait NMR verileri Cizelge 3.19-3.23’de verilmigtir.

N CH,Cl, N
2 >—AgCl  [PdCL(PhCN),] —————» PdCl,
L e
R
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Sekil 3.19. 3a bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.19. 3a bilesigine ait 'H ve °C NMR verileri.

Konum

"H NMR (8 ppm)

BC NMR (8 ppm)

2
4,6, 8

()]

6.37-8.45 (m, 16H)

6.10 ve 6.21 (s, 2H)
5.75 ve 5.84 (s, 2H)

182.7 ve 182.8

111.1, 111.2, 113.5, 113.8, 122.5, 122.8,
123.0, 125.2, 125.3, 125.5, 125.8, 126.3,
126.4, 126.5, 127.2, 127.5, 127. 7, 127.8,
127.9, 128.1, 128.3, 128.4, 128.7, 128.8,
128.9, 129.2, 130.0, 130.3, 130.4, 130.8,
131.2, 131.3, 131.5, 132.8, 133.2, 133.5,
133.8,134.3, 134.9, 135.3, 135.8, 144.4
524 ve53.2

49.6 ve 51.4
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Sekil 3.20. 3b bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.20. 3b bilesigine ait "H ve °C NMR verileri.

Konum 'H NMR (§ ppm) BC NMR (8 ppm)

2 - 182.3

4,6,8 6.66-8.44 (m, 15H) 111.9, 112.1, 123.3, 123.7, 125.3, 125.4,
125.6, 125.8, 126.3, 126.6, 126.9, 127.9,
128.4, 128.6, 128.9, 129.1, 129.5, 130.5,
130.8, 131.3, 131.8, 133.1, 133.3, 133.5,
133.6, 133.9, 134.0, 134.4, 134.5, 136.9,
137.5

5 6.36 ve 6.61 (s, 2H) 51.1ve51.3

7 5.85ve 6.12 (s, 3H) 49.6 ve 49.7

9 2.08 ve 2.24 (s, 3H) 21.1ve2l.2
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3a Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.19) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen hidrojenleri = 6.10 ve 6.21 ppm’de singlet; 'CH,C4Hs grubuna ait metilen
hidrojenleri 6= 5.75 ve 5.84 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6=6.37-
8.45 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3a Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Sekil 3.19) palladyumun bagli oldugu
’C karben karbonu &= 182.7 ve 182.8 ppm’de gozlenmistir. *CH,C oH; grubuna ait
metilen karbonu, 6= 52.4 ve 53.2 ppm’de; 'CH,C¢Hs grubuna ait metilen karbonu &=
49.6 ve 51.4 ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 111.1, 111.2, 113.5, 113.8,
122.5,122.8, 123.0, 125.2, 125.3, 125.5, 125.8, 126.3, 126.4, 126.5, 127.2, 127.5, 127.
7, 127.8, 127.9, 128.1, 128.3, 128.4, 128.7, 128.8, 128.9, 129.2, 130.0, 130.3, 130.4,
130.8, 131.2, 131.3, 131.5, 132.8, 133.2, 133.5, 133.8, 134.3, 134.9, 135.3, 135.8 ve

144.4 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum icindedir.

3b Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.20) *CH,CoH; grubuna ait
metilen hidrojenleri 8= 6.36 ve 6.61 ppm’de singlet; p-'CH,CsH4CH; grubuna ait
metilen hidrojenleri 8= 5.85 ve 6.12 ppm’de singlet; p-CH,CsH4’CH3 grubuna ait metil
hidrojenleri 6= 2.08 ve 2.24 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.66-
8.44 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3b Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.20) palladyumun bagli oldugu
’C karben karbonu &= 182.3 ppm’de gozlenmistir. *CH,C1oH; grubuna ait metilen
karbonu, 6= 51.1 ve 51.3 ppm’de; p-7CH2C6H4CH3 grubuna ait metilen karbonu 6= 49.6
ve 49.7 ppm’de; p-CH,CsH4 CH3 grubuna ait metil karbonu &= 21.1 ve 21.2 ppm’de;
aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 111.9, 112.1, 123.3, 123.7, 125.3, 125.4, 125.6,
125.8, 126.3, 126.6, 126.9, 127.9, 128.4, 128.6, 128.9, 129.1, 129.5, 130.5, 130.8,
131.3, 131.8, 133.1, 133.3, 133.5, 133.6, 133.9, 134.0, 134.4, 134.5, 136.9 ve 137.5

ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.
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Sekil 3.21. 3¢ bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.21. 3¢ bilesigine ait "H ve °C NMR verileri.

Konum 'HNMR (§ppm) C NMR (8 ppm)

2 - 183.3 ve 183.4

4,6,8 6.42-835(m, 15H) 111.9, 112.0, 123.6, 123.8, 125.4, 125.6,
125.9, 126.1, 126.2, 126.4, 126.6, 126.7,
126.9, 127.3, 127.5, 128.5, 128.6, 128.9,
130.1, 130.4, 130.7, 130.9, 131.5, 131.8,
133.4, 133.6, 134.0, 134.1, 134.2, 134.3,
134.4,134.5, 135.1, 135.5

5 6.35ve 6.38 (s, 2H)  55.3
7 5.86 ve 5.88 (s, 2H)  49.6 ve 49.8
9 1.85 ve 2.18 (s, 3H)  19.1 ve 19.4
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Sekil 3.22. 3d bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.22. 3d bilesigine ait '"H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8§ ppm) C NMR (8 ppm)
2 - 182.6 ve 183.0
4,6,8  6.42-8.35 (m, 11H) 110.5, 110.9, 111.5, 111.7, 122.3,

122.6, 122.8, 125.1, 125.2, 125.3,
125.5, 125.6, 126.1, 126.5, 127.8,
127.9, 128.1, 138.3, 128.5, 129.3,
129.7, 130.1, 130.4, 130.5, 131.1,
133.1, 133.4, 134.2, 134.4, 134.9,
135.2,137.6, 138.1, 138.4

5 6.30 ve 6.64 (s, 2H) 49.5 ve 65.8
7 5.56 ve 6.19 (s, 2H) 49.2 ve 49.4
9,10 2.06,2.27,2.28 ve 2.20 (s, 9H) 20.8,20.9,21.0 ve 21.1

94



MMWMMMM ) j bem A b oo —————

o 100
fL (ppm)

Sekil 3.23. 3e bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.23. 3e bilesigine ait '"H ve *C NMR verileri.

Konum "H NMR (8 ppm)

BC NMR (8 ppm)

2 -
4,6,8 6.90-8.22 (m, 13H)

6.23 ve 6.54 (s, 2H)
5.70 ve 6.06 (s, 2H)
3.72,3.79, 3.83 ve
3.84 (s, 9H)

R-RN RV
—_
o

182.4 ve 182.9

104.0,104.9,111.0, 111.2, 111.4, 122.3, 122.4,
123.1, 123.3, 125.1, 125.3, 125.4, 125.5, 125.6,
126.3.126.5, 128.3, 128.8, 130.3, 130.4, 130.5,
1309, 131.3, 133.2, 133.4, 134. 1, 134.9,
135.1, 137.1, 153.1, 153.5

52.6

49.6

56.3, 56.4, 60.6 ve 60.8
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3¢ Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.21) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen hidrojeni &= 6.35 ve 6.38 ppm’de singlet; o-’CH,CsH,CH; grubuna ait metilen
hidrojeni &= 5.86 ve 5.88 ppm’de singlet; o-CH,C¢H,°CH; grubuna ait metil
hidrojenleri 6= 1.85 ve 2.18 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait hidrojenler 6= 6.42-
8.35 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3¢ Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Sekil 3.21) palladyumun bagli oldugu
2C karben karbonu 8= 183.3 ve 183.4 ppm’de gdzlenmistir. *CH,CoH; grubuna ait
metilen karbonu, 8= 55.3 ppm’de; o-'CH,C¢H4CH; grubuna ait metilen karbonu &=
49.6 ve 49.8 ppm’de; o-CH,CsHsCH; grubuna ait metil karbonu &= 19.1 ve 19.4
ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 111.9, 112.0, 123.6, 123.8, 125.4, 125.6,
125.9, 126.1, 126.2, 126.4, 126.6, 126.7, 126.9, 127.3, 127.5, 128.5, 128.6, 128.9,
130.1, 130.4, 130.7, 130.9, 131.5, 131.8, 133.4, 133.6, 134.0, 134.1, 134.2, 134.3,
134.4, 134.5, 135.1 ve 135.5 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle
uyum i¢indedir.

3d Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.22) CH,CjoH; grubuna ait
metilen hidrojenleri 6= 6.30 ve 6.64 ppm’de singlet; 7CH2C6H2(CH3)3 grubuna ait
metilen hidrojenleri 6= 5.56 ve 6.19 ppm’de singlet; CH2C6H29’IO(CH3)3 grubuna ait
metil hidrojenleri 6=2.06, 2.27, 2.28 ve 2.20 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait
hidrojenler 6= 6.42-8.35 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

3d Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.22) palladyumun bagh oldugu
’C karben karbonu 8= 182.6 ve 183.0 ppm’de gozlenmistir. *CH,C oH; grubuna ait
metilen karbonu, 6= 49.5 ve 65.8 ppm’de; 7CH2C6H2(CH3)3 grubuna ait metilen
karbonu 6= 49.2 ve 49.4 ppm’de; CH2C6H29’10(CH3)2 grubuna ait metil karbonlar1 6=
20.8, 20.9, 21.0 ve 21.1 ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 6= 110.5, 110.9,
111.5, 111.7, 122.3, 122.6, 122.8, 125.1, 125.2, 125.3, 125.5, 125.6, 126.1, 126.5,
127.8, 127.9, 128.1, 138.3, 128.5, 129.3, 129.7, 130.1, 130.4, 130.5, 131.1, 133.1,
133.4, 134.2, 134.4, 134.9, 135.2, 137.6, 138.1 ve 138.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Bilesige ait veriler literatiirle uyum ig¢indedir.

3e Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Sekil 3.23) CH,CioH; grubuna ait
metilen hidrojeni 6= 6.23 ve 6.54 ppm’de singlet; 7CH2C6H2(OCH3)3 grubuna ait
metilen hidrojenleri = 5.70 ve 6.06 ppm’de singlet; CH,CsH,”'°(OCH3); grubuna ait
metoksi hidrojenleri 6= 3.72, 3.79, 3.83 ve 3.84 ppm’de singlet; aromatik gruplara ait
hidrojenler 6= 6.90-8.22 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
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3e Bilesiginin BC NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 5CH2C10H7 grubuna ait
metilen karbonu, 6= 52.6 ppm’de; 7CH2C6H2(OCH3)3 grubuna ait metilen karbonu 6=
49.6 ppm’de; CH2C6H29’10(OCH3)3 grubuna ait metoksi karbonlar1 6= 56.3, 56.4, 60.6
ve 60.8 ppm’de; aromatik gruplara ait karbonlar, 5= 104.0, 104.9, 111.0, 111.2, 111.4,
122.3,122.4,123.1, 123.3, 125.1, 125.3, 125.4, 125.5, 125.6, 126.3.126.5, 128.3, 128.8,
130.3, 130.4, 130.5, 130.9, 131.3, 133.2, 133.4, 134. 1, 134.9, 135.1, 137.1, 153.1 ve
153.5 ppm’de sinyal vermektedir. Bilesige ait veriler literatiirle uyum i¢indedir.

3a-e komplekslerinin 'H ve C NMR spektrumlar1 incelendiginde her pikten
ikiser tane olmas1 bu komplekslerin cis- ve trans- izomer karigimi halinde bulundugunu

gostermektedir.

3.7 Iyonik Sivilar, Karben Onciileri ve NHC-Pd Komplekslerinin Katalitik
Aktiviteleri

Katalitik ¢alismalarda esterlesme ve aminasyon tepkimeleri incelendi. Bu
tepkimelerde ¢6zgen olarak hazirlanan iyonik sivilar kullanildi. Ayrica hidroaminasyon
tepkimelerinde karben onciillerinin (2a-f) ve NHC-Pd (3a-e) komplekslerinin katalitik

aktiviteleri incelendi.

3.7.1 Esterlesme Tepkimeleri

Uc farkli reaktif kullanilarak karboksilik asitlerin esterlesme tepkimeleri

gerceklestirildi.

i) Karboksilik asitlerin alkil halojeniirler ile esterlesmesi

IL1 ve IL2 tepkime ortaminda, alifatik ve aromatik asitlerin primer/sekonder
alkil halojeniirler ile ester olusum tepkimeleri incelendi. Tepkime karboksilik asit (1
mmol), alkil halojentir (I mmol), trietilamin (1 mmol) ve iyonik siv1 (1 mL) icersinde 1
saat, 60-90 °C’de gergeklestirildi. Tepkime sonunda {iriinler, kolon kromatografisi ile
saflagtirtlip analizleri GC, GC-MS ve NMR kullanilarak yapildi. Cizelge 3.24’de elde
edilen sonuclar gosterilmektedir. Bu tepkimede IL1 ve IL2 kullanildiginda benzer
sonuglar elde edildi. IL2’nin viskozitesi IL1’den daha az oldugu i¢in tepkimelerde IL2
tercih edildi.
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Cizelge 3.24. 112’ de karboksilik asit tiirevlerinin alkil halojentirler ile esterlesmesi®.

(0] (0]
|(:|‘ + R'-X IL2_> g
R/ \OH NEt; R/ \OR,
4
Giris RCO,H R>-X Verim (%)’
1 BuBr 98
2 Q C¢HsCH,Cl 99
COOH
3 2,4,6-(CH3)3CeH,CH,CI | 99
4 (CH3),CHBr 99°
5 BrCH,CH,CH,Br 98
6 BrCH,CH,CH,CH,Br 99
7 BuBr 99
3 OZN@COOH CeHsCH,C 99
9 2,4,6-(CH;);CeH,CH,Cl | 94
10 (CH3),CHBr 99°
11 HN ( ) COOH BuBr 88
12 (CH3),CHBr 97°
13 BuBr 99
14 @ CH=CHCOOH CeH5CH,Cl 99
15 2,4,6-(CH3);C¢H,CH,Cl | 99
16 (CH3),CHBr 99°
17 c1©—CH—CHc00H BuBr %9
18 C¢HsCH,CI 99
19 (CH;),CHBr 98°
20 HO,C(CH,),CO,H BuBr 999
21 HO,C(CHOH),CO,H BuBr 99°
22 HOCH,CO,H BuBr 87
23 QCOOH
OH BuBr 99

Tepkime sartlari: “60-90 °C, IL2 ve lsaat. "Uriinlerin safliklar1 ve verimleri GC ile
kontrol edildi. 60 °C’de. “Dialkilasyon; 2 saat.
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Cizelge 3.24’de goriildiigii gibi biitlin durumlarda miikemmel verim ve
secicilikte esterlesme gerceklesmistir. Sekonder alkil halojeniirler kullanildiginda
eliminasyon iriinii (olefin) saptanmamustir. Aromatik, alifatik ve a,B-doymamis
asitlerin alkil halojeniirler ile esterlesmesinde aromatik halka tizerindeki grubun 6nemli
bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. ikinci bir fonfsiyonel hidroksil grubunun
alkillenmedigi tespit edilmistir. Sonuc olarak esterlesme tepkimeleri icin bu iyonik

stvilarin (IL1 ve IL2) iyi bir tepkime ortam1 ve katalitik etkisinin oldugu goriilmiistiir.
ii) Benzoik asitin alkoller ile esterlesmesi

IL4 tepkime ortaminda, benzoik asitin alkoller ile esterlesmesi incelendi.
Cizelge 3.25’de elde edilen sonuglar verilmistir. Tepkime, benzoik asit (1 mmol), alkol
(1.05 mmol) ve IL4 (1 mL) karisimu 3saat, 25-80 °C’de gergeklestirilmistir. Tepkime
sonunda {iriinler kolon kromatografisi ile saflagtirilip analizleri GC, GC-MS ve NMR
kullanilarak yapilmistir.

Cizelge 3.25. IL4’de benzoik asitin esterlegsmesi’.

0 0
// 1L4 /
Co + ROH C
OH OR

5
Giris | CéHsCOOH R-OH Verim (%)"
1 C¢HsCOOH CH;0H 96
2 CcHsCOOH C,HsOH 97
3 CcHsCOOH C4HyOH 90
4 C¢HsCOOH C;H,0OH 86
5 C¢HsCOOH 1-C4HyOH 85
6 C¢HsCOOH 2-CsH;,OH 83
7 CsHsCOOH sec- C4HoOH 85

Tepkime sartlari: “3 saat

25-80 °C’de 1sitilarak gerceklestirildi. "Uriinlerin

safliklar1 ve verimleri GC ile kontrol edildi.

Cizelge 3.25’de goriildiigii gibi biitiin durumlarda iyi verimler ile esterlesme

gerceklesmistir. Alkoldeki karbon zinciri uzadik¢a tepkimenin daha yiiksek sicaklikta

gerceklestigi gdzlenmistir.
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iii) Karboksilik asitlerin trietiorto format ile esterlesmesi

IL2 tepkime ortaminda trietilorto format kullanilarak cesitli karboksilik asit
tirevlerinin etil esterlesmesi gerceklestirildi. Tepkime karboksilik asit (1 mmol),
trietilorto format (2 mmol) ve IL2 (I mL) igersinde 2 saat, 120 °C’de
gergeklestirilmistir. Tepkime sonunda {iriinler kolon kromatografisi ile saflastirilip
analizleri GC, GC-MS ve NMR kullanilarak yapilmistir. Cizelge 3.26’da elde edilen
sonuglar gosterilmektedir.

Cizelge 3.26. Karboksilik asit tiirevlerinin trietilorto format ile etil esterlesmesi.

» + 2 HC(OC,Hs) 12 R c/’o
— —_— - N
R Con R 10oc,2sa OC,Hs
6
Giris | Karboksilik asit Uriin Verima’b(%)

0 0
// /
O Gl
OH (6a) OC,Hs

* |G
C\
OH (6b)

OC2H5 99

99

O Gdn |”
“OH (6¢) “OC,Hs

2
4 Jon )< o).

OH (6d)

“0C,H;s

0
/,
5 mco@ci HsCO@ 98
0C,H; (6€) "OC,Hs

96

0
6 (H3C)3C4©*C/: (H3C)3C
OH

oczHs

o)
O @
“oH (6g) ocHs |97

OC2H5

H’C C,Hs0™ 97
07X (5]) 2H5
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Q 0 Q, 0
9 )\0@0’1 /COC\ 99
HO OH (61) C.HsO OC,Hs
by b
NHOCH; (6i) NHOCH;
0
0 cl CH=CH—C
11 C1O—CH:CH—C\ OC,Hs | 98
OH
(6k)
0
L0 | H;CO CH=CH~C
12 H3CO@CH=CH—C\ OC,Hs | 99
OH
(ol)
—cu-” cH=c-c"
13 CH=CH—C = X 926
OH (6m) OC,Hs
0 0 o 0
14 “C—CHy-CH=CH- “c—CHy-ch=CcH-C 73
por &y CH=CHTC oy C,H;0” 2 ~OC,Hs
(6n)
Q Q 0
15 c—cnycn,—C ~C—CHyCHy—C. 80
o™ T oy (6p)CHsO™ 7T T0GH;
@ e
C2H50_C_C_C_C_OC2H5
16| 0 o_ 0
SC—CH=CH-C_ 98
HO o on ©OH (6r) H OC,Hs

Tepkime sartlari: “120 °C, 2 sa, IL2.

edildi. °2-etoksi-4,5-dietoksikarbonil-1,3-dioksol {iriinii olustu.

PUriinlerin safliklari ve verimleri GC ile kontrol

Etil esterlesmesi tepkimeleri IL2 ortaminda noétral kosullarda gergeklestirildi.

Cizelge 3.26 incelendiginde etil ester olusum verimlerinin %73-99 arasinda oldugu

goriilmektedir. Hem aromatik ve hem de alifatik asitlerde esterlesme yiiksek verimlerde

gerceklesmistir. Tartarik asitin etil esterlesmesinde ester olusumu ile birlikte halkalagma

tepkimesi

sonucunda 2-etoksi-4,5-dietoksikarbonil-1,3-dioksol {iriiniiniin  olustugu

goriilmiistiir (Cizelge 3.26°de, giris 16, 6r iirlinii). 6b ve 6i bilesiklerinin 'H NMR ve
6m ve 6r bilesiklerinin 'H ve ?C NMR spektrumlari Sekil 3.24-3.27°de ve spektrum

verileri Cizelge 3.27-3.30°de verilmistir.
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3 "OCH,CH:
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6b
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)
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W W-__—_Df” PSR Tl R Ao
[ | Bl

Sekil 3.24. 6b bilesigine ait 'H NMR spektrumlari.

Cizelge 3.27. 6b bilesigine ait "H NMR verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz)
1 8 0.89 (t, 3H) 72

2 3.78 (kuvar., 2H) 7.2

4 6.72-7.43 (m, 4H). i

7 s P 2
CH=C—C—OCH,CHj
\ 3 1

NHOCH; /
6i 6 5
0.37 0.00 0.10 0.06 0.42
(] L | | L |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.25. 6i bilesigine ait "H NMR spektrumlari.

Cizelge 3.28. 6i bilesigine ait 'H NMR verileri.

Konum "H NMR (8 ppm) J (Hz)
1 1.36 (t, 3H) 7.2

2 430 (kuar., 2H) 7.

5 2.13 (s, 3H) i

6 1.83 (s, 1H) i

7,8 7.04-7.61 (m, SH) i
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0
CH=CH—C
5 4 3 OCH,CH;
2 1

6m

[

0.45 0.07 0.00 0.00 0.12 0.01 0.00 0.26 0.03
| S  S— | — | - | - S —
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

0.04 0.12  0.05 0.58 0.05 0.05
U U I 5] I I

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.26. 6m bilesigine ait 'H ve "C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.29. 6m bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.

Konum 'HNMR §ppm) J(Hz) “C NMR (§ ppm)

1 1.36 (t, 3H) 72 143

2 429 (kuar,2H) 72 605

3 - - 167.1

4 6.46 (d, 2H) 159  118.3

5 7.72 (d, 2H) 159  144.6

6 7.38-7.63 (m, SH) - 128.1, 128.9, 130.2, 134.5
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3
(0] (0]
5
6r
H OCH,CH;
6 7 r
| ] . 1L . ;Jmk)(
0.03 0.07 0.22 0.10 0.01 0.520.02
=] S — | L
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)
| | | MJ Ladedh
0.05 0.06 0.37 0.15 0.16
] ] w i w 1]
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Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.27. 6r bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.30. 6r bilesigine ait 'H ve '*C NMR verileri.

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

1 1.24-1.29 (m, 6H) i 12.06, 14.7, 62.1, 62.3
2 4.15-4.30 (m, 4H) i 168.9, 169.0

4 4.66 ve 4.99 (d, 2H) 4.2 75.7,76.1

5 6.02 (s, 1H) i 116.9

6 3.56-3.70 (m, 2H) i 60.7

7 1.15 (¢, 3H) 7 14.05
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3.7.2. Aminasyon Tepkimeleri
Anilin ve tiirevlerinin alkilasyon ve hidroaminasyon tepkimeleri incelendi.
3.7.2.1. Anilin ve tiirevlerinin alkil halojeniirler ile alkilasyonu
Asidik hidrojen iceren IL2, IL6 ve IL8 tepkime ortaminda c¢esitli anilin

tiirevlerinin alkil halojeniirler ile alkilasyonlar1 incelendi (Cizelge 3.31, Sema 3.6). Iki

farkli tepkime ortaminda alkilasyon gerceklestirildi.

Rv
\
8
Rv
X/
R/ \H

R
R'-X
9

@NH—R"-X

R
10

Sema 3.6. IL2, IL6 ve IL8’de anilin tiirevlerinin alkilasyonu.
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Tepkime, anilin (1.00 mmol) ve alkil halojeniir (1.00 mmol) IL2, IL6 veya IL8

icersinde 60-100 °C’de 3-5 saat gergeklestirilmistir. Tepkime sonunda iirtinler kolon

kromatografisi ile saflastirilip analizleri GC, GC-MS ve NMR kullanilarak yapilmistir.

i) IL2’de alkilasyon:

Cizelge 3.31. IL2’de anilin ve tiirevlerinin alkilasyonu.

Giris | 1 R’-X/X-R”’-X Donii.(%) | Verim™® (%)

1 BuBr 99 55(8) 44(7)
2 (CH;),CHBr 81 81(8) -

3 BzCl 99 67(8) 32(7)
4 Qj%r\m2 Br(CH,);Br 58 54(12) | 4(9)

5 Br(CH,);Br (10a) | 93 93(12) |-

6 Mel 25 25 (8) -

7 EtBr 71 39 (8) 32 (7)
8 BuBr 98 70(8) 28 (7)
9 (CH;),CHBr 96 96(8) -
L ", BzCl 93 93(8) -

11 C Br(CH,);Br 96 81(10) |14 (11)
12 Br(CH,)Br (10b) | 95 95(12) |-

13 BuBr 99 00(8) -

14 BzCl 86 38(8) 48(7)
15 N " (CH;),CHBr 100 100 (8) |-

16 C Br(CH,)sBr 52 s2(11) | -

17 Br(CH,),Br 94 94(12) |-

18 BuBr 65 60(8) 5(7)
19 NH, (CH;),CHBr 22 22 (8) -

20 BzCl 97 73 (8) 24 (7)

Tepkime sartlari: “60-100 °C, 3-5 sa, IL2. PUriinlerin safliklar1 ve verimleri GC ile
kontrol edildi.
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Cizelge 3.31°de goriildiigii gibi elektron ¢ekici siibstitiiyent iceren anilin
tiirevleri ve sterik engelli alkil halojeniirler kullanildiginda tepkime se¢iciligi biraz daha
fazla oldugu goriilmektedir. Sterik engelli anilin tiirevlerinde ise tepkime veriminin

azaldig1 gézlenmistir.

ii) IL6 ve IL8’de alkilasyon:

Cizelge 3.32. IL6 ve IL8’de anilin ve tiirevlerinin alkilasyonu.

Giris Amin R-X IL Verim™” (%)

1 BuBr IL8 59(7) | 38(8)
2 BuBr IL6 73(7) | 26(8)
3 (CH;),CHBr IL8 76(7) | -

4 (CH,),CHBr IL6 84(7) |-

5 BzCl IL8 66(7) | 32(8)
6 @NHZ BzCl L6 | 65(7) | 34@8)
7 Br(CH,);Br IL8 98(10) | -

8 Br(CH,);Br IL6 81(9) | 11(10)
9 Br(CH,)sBr IL8 85(12) |-

10 Br(CH,)sBr IL6 90(10) | -

11 BuBr IL8 69(7) | 10(8)
12 BuBr IL6 64(7) | 14(8)
13 (CH;),CHBr IL8 63(7) |-

14 (CH,),CHBr IL6 69(7) |-

15 CIONHZ BzCl L8 93(7) |-

16 BzCl IL6 947y |-

17 Br(CH,);Br IL8 87(11) |-

18 Br(CH,);Br IL6 80(11) |-

19 Br(CH,)sBr IL8 89(12) |-

20 Br(CH,)sBr IL6 96(12) | 2(9)
21 BuBr IL8 64(7) | 4(@8)
22 BuBr IL6 78(7) | 14(8)
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Cl

NH,

25

26

27

28

NH,

BuBr IL8 57(7) | 11(8)
BuBr IL6 47(7) | 5(8)
(CH;),CHBr IL8 2007) |-
(CH;),CHBr IL6 30(7) |-

Tepkime sartlari: “60-100 C, 2-4 sa, IL6 ve ILS. PUriinlerin safliklart ve verimleri GC

ile kontrol edildi.

Alkilasyon tepkimesinde kullanilan IL6 ve IL8 karilastirildiklarinda, IL6

ortaminda tepkime veriminin biraz daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3.32).

Ayrica anilin ve 1,3-dibromopropan (veya 1,4-dibromobiitan) tepkimesinde 3 farkli

iirtin (10,11 ve 12) olusmaktadir (Cizelge 3.32 ve Giris). Halkalagma iirliniine (12a ve
12b) ait 'H ve "> NMR spektrumlari Sekil 3. 28-3.29°de ve spektrum verileri Cizelge
3.33-3.34’de verilmistir.
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@NH2 + Br(CHpBr — > CNQ
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Sekil 3.28. 12 bilesigine ait "H ve °C NMR spektrumlart.

1Ze1ge 5.99. 11€§121n¢ ait ve verileri.
Cizelge 3.33. 12 bilesigine ait 'H ve >C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (3 ppm)

2,5 2.09 (m, 4H) 25.5

3,4 3.37 (m, 4H) 47.70

6 6.66-7.37 (m, 5H) 111.8,115.5,129.2, 148.0
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L2
CIQNHZ + Br(CHy)Br ————> CNOCI

-
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Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.29. 12 bilesigine ait 'H NMR spektrumlari.

-

Cizelge 3.34. 12 bilesigine ait 'H NMR verileri.
g g

Konum "H NMR (8 ppm)
2,5 1.97 (m, 4H)
3,4 3.40 (m, 4H)
6 6.48-7.33 (m, 4H)

3.7.2.2. Hidroaminasyon tepkimeleri

Iki farkli Kkatalitik sistem kullanilarak  hidroaminasyon tepkimeleri

gercgeklestirildi.

i) IL10/LHX(1a-f)/Pd(OAc); sistemi ile hidroaminasyon

IL10/LHX(1a-f)/Pd(OAc), sistemi kullanilarak (in-situ) hidroaminasyon
tepkimeleri gerceklestirildi ve (la-f) bilesiklerinin (Sema 3.7) katalitik aktiviteleri
incelendi. Tepkime, anilin (I mmol), stiren (1.10 mmol), KOBu’ (1.10 mmol) ve

IL10/LHX/Pd(OAc), (% 1.5 mol), 1-4 saat ve 160-190 °C’de gergeklestirildi. Tepkime
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sonunda {iriinler kolon kromatografisi ile saflastirilip analizleri GC, GC-MS ve NMR
kullanilarak yapilmistir. Hidroaminasyon iiriinlerine ait 'H ve >C NMR spektrumlari

Sekil 3.30-3.33’de ve spektrum verileri Cizelge 3.36-3.39’de sunulmustur.

\~/Z
a
{-//Z
Q
N
Q

Sema 3.7. Hidroaminasyon tepkimesinde kullanilan karben onciilleri (1a-f).

Cizelge 3.35. IL10/LHX(1a-f)/Pd(OAc); sistemi ile hidroaminasyon.

R
7\
—
NH
1a-f/Pd(OAc), veya NHC-Pd
Q/\ . R@NHQ (OAC), vey - ©/J
—E KOBu', IL10
13
E:CveyaN
R: H, OMe, Cl



Giris ArNH, Uriin LHX | Verim™ (%)

1 la 94

2 1b 89

3 Q @ 1c 92

NH

4 ? WE 1d 85

5 le 90
13a

6 1f 93

7 la 81

8 ore | 1P 79

9 O/ 1c 83

MCOQNHZ

10 N 1d 86

11 le 82
13b

12 1f 85

13 1a 97

14 - 1b 86

15 O/ lc 93

CIONHZ

16 N 1d 89

17 le 87
13c

18 1f 95

19 1a 90

20 1b 92

N7 |

21 1c 90

22 =N H 1d 88

23 le 94
13d

24 1f 95

Tepkime sartlari: “160-190 °C, 1-4 sa, IL10. PUriinlerin safliklar1 ve verimleri GC ile
kontrol edildi.

IL10/1a-f/Pd(OAc), katalizérliigiinde; anilin, 4-metoksianilin, 4-kloroanilin ve

2-aminopiridin ile stirenin tepkimesi sonucunda anti-Markownikoff iiriini elde

edilmigstir. Cizelge 3.35 incelendiginde amin olusumunda tepkime verimleri % 79-97

arasinda oldugu goriilmektedir. Katalizor sistemlerinin aktiviteleri birbirine ¢ok yakin

olmakla birlikte 1a ve 1f'nin biraz daha aktif oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.30. 13a bilesigine ait 'H ve °C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.36. 13a bilesigine ait "H ve '*C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) J(Hz) “CNMR (8 ppm)

1 3.70 (s, 1H)
2 3.45 (t, 2H)
3 296 (t, 2H)
4 6.65-7.60 (m, 10H)

45.1

35.5

113.0, 117.5, 126.5, 128.7,
129.3,129.5, 139.4, 148.1

~N !

128.8,
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Sekil 3.31. 13b bilesigine ait 'H ve '>C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.37. 13b bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum 'HNMR @ppm) J(Hz) *C NMR (8 ppm)
1 3.91 (s, 1H) - -
2 3.39 (t, 2H) 6.9 45.9
3 293 (t, 2H) 6.9 35.5
4 6.61-7.38 (m, 9H) - 113.9, 114.2, 114.8, 116.5, 126.4, 128.6,

5 3.77 (s, 3H)

139.9 ve 152.8
55.7
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Sekil 3.32. 13c¢ bilesigine ait "H ve ?C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.38. 13¢ bilesigine ait 'H ve C NMR verileri.

Konum  'H NMR (8 ppm) J(Hz) "“CNMR (3 ppm)

1 3.66 (s, 1H) _ _

2 3.37 (t, 2H) 6.9 45.1

3 293 (t, 2H) 6.9 353

4 6.54-7.49 (m, 9H) 114.1,116.3, 123.1, 126.6, 128.7,

128.8, 129.1 ve 144.9
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Sekil 3.33. 13d bilesigine ait 'H ve >C NMR spektrumlar.
g P

Cizelge 3.39. 13d bilesigine ait 'H ve '>C NMR verileri.

Konum  'H NMR (3 ppm) J(Hz) "C NMR (§ ppm)

1 4.66 (s, 1H) - -

2 3.57 (kuar., 2H) 6.9 434

3 2.95 (t, 2H) 6.9 35.7

4 6.38-8.13 (m, 9H) - 106.8, 1129, 126.5, 128.5, 128.8,

137.5,137.8,139.3, 148.2 ve 158.6
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ii) IL10/NHC-Pd(3a-e) sistemi ile hidroaminasyon

IL10/NHC-Pd (3a-e) sistemi kullanilarak hidroaminasyon tepkimeleri
gerceklestirildi ve (3a-e) bilesiklerinin katalitik aktiviteleri incelendi. Tepkime, anilin (1
mmol), stiren (1.10 mmol), KOBu' (1.10 mmol) ve NHC-Pd (% 1 mol), 2-6 saat ve 160-
190 °C’de gergeklestirildi. Tepkime sonunda {iriinler kolon kromatografisi ile
saflagtirthp analizleri GC, GC-MS ve NMR kullanilarak yapilmigtir. Elde edilen
iirinlere ait 'H ve 'C NMR spektrumlar1 Sekil 3.30-3.33’de ve spektrum verileri
Cizelge 3.36-3.39°de sunulmustur.

N N N
>—>Pdc12 PdCl, @ >>’PdC12
N /5 N /7 N /5

3a 3b 3¢

Z

N N
@E >—>Pdc12 PdCl,
N

[\S]

OMe

OMe
OMe

3d 3e

Sema 3.8. Hidroaminasyon tepkimesinde kullanilan NHC-Pd kompleksleri (3a-e).
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Cizelge 3.40. IL10/NHC-Pd (3a-e) katalizorliigiinde hidroaminasyon.

Giris ArNH, Uriin NHC-Pd | Verim (%)
1 3a 99
2 O 3b 87
N
4 3d 79
13a
5 3e 96
6 3a 85
7 QOCHs 3b 83
g MeO@NHz . 3¢ 89
9 H 3d 77
10 13b 3e 98
11 3a 89
12 QCI 3b 84
13 CI@NHZ N 3¢ 90
14 H 3d 81
15 13c 3e 92
16 3a 97
17 N7 | 3b 92
18 @NHZ N 3¢ 90
— N
19 3d 90
20 13d 3e 96

Tepkime sartlari: “160-190 °C, 2-6 sa, IL10. . PUriinlerin safliklar1 ve verimleri GC ile
kontrol edildi.

3a-e komplekslerinin katalizorliiglinde; anilin, 4-metoksianilin, 4-kloroanilin ve

2-aminopiridin ile stirenin hidroaminasyon tepkimesinde anti-Markownikoff {iriinii elde

edilmigtir. Cizelge 3.36 incelendiginde amin olusumunda tepkime verimleri % 77-99

arasinda oldugu goriilmektedir. Katalizoriin aktivitesi birbirine ¢ok yakin olmakla

birlikte 3a ve 3e’nin biraz daha aktif oldugu gozlenmistir.
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Grafik 3.1. IL10/1a-f/Pd(OAc); sisteminin hidroaminasyon sonuglari.
13a 13b 13¢ 13d

100

S0

3a 3b 3¢ 3d 3e 3a 3b 3¢ 34 3e 3a 3b 3¢ 34 3e 3a 3b 3¢ 34 3e

Grafik 3.1. 3a-e komplekslerinin hidromaninasyon sonuglari.

Grafik 3.1-3.2 incelendigi (la-f) ve (3a-e) bilesiklerinin hidroaminasyon
tepkimelerinde etkin katalizorler oldugu gozlenmistir.

Bir katalizoriin aktivetesini kompleksteki siibstitiiyentlerin niikleofilligi ve
merkezi atomun elektrofilik 6zelligi etkilemektedir. Buna gore bu ¢aligmada kullanilan
komplekslerde elektron saglayici grup arttikca katalizoriin aktivitesinde bir miktar
azalma gdzlenmistir. Bu calismada 1a ve 1f ile 3a ve 3e’nin biraz daha aktif olduklari

gozlenmistir.
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4. SONUC ve ONERILER

Ekonomik ve ekolojik problemlerden dolay1 teknoloji ve sentez kimyasinda
alternatif ¢ozgenlere ihtiyag vardir. Ideal ¢ozgen diisiik buhar basincina, diisiik
toksititeye, termal ve kimyasal kararliliga ve tekrar kullanilabilme gibi 6zelliklere sahip
olmalidir. Ayrica bu ¢oézgenler bir kimyasal tepkimenin yiiksek verimde ve segicilikte
(yaklasik % 100) olmasini saglamalidir. Tyonik sivilar sahip olduklar1 essiz (fiziksel ve
kimyasal) 6zelliklerden dolay1 bu ihtiyaglar1 biiyiik 6l¢iide karsilamaktadir. Bugiine
kadar iyonik sivilar karbonilasyon, eterifikasyon, aldehit ve ketonlarin indirgenmesi,
cevrilme tepkimeleri, siklo katilma ve polimerizasyon gibi bircok organik tepkimelerde
basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Ozel ve nitelikli kimyasallarin iiretiminde kullanilan homojen katalizorlerin
onemi siirekli artmakta ve N-heterosiklik karben ligantli homojen katalizorlerin fosfin
bilesiklerine alternatif olusturabilece§i anlasilmaktadir. Son 35 yilda niikleofilik
karbenleri kullanarak ¢ok sayida doymus ve doymamis kararli N-heterosiklik karben
kompleksleri hazirlanmistir ve bunlarin C-C, C-N, C-O bag olusum tepkimelerinde
katalizor rolil oynadigi ortaya konulmustur.

Yukarida belirtilen 6zelliklerden dolayr bu ¢alismada iyonik sivi/Metal-NHC
katalizli aminasyon ve esterlesme tepkimeleri incelendi. Farkli katyon, anyon ve yan
zincir igeren iyonik sivilar (IL1-10), karben onciilleri (1a-f), Ag-NHC (2a-f) ve Pd-
NHC (3a-e) kompleksleri sentezlenip yapilar1 spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

Sonug olarak;

i) Sentez edilen iyonik sivilar tepkime ortami olarak kullanilarak karboksilik
asitlerin alkil halojeniirler, alkoller ve trietilorto format ile esterlesme
tepkimeleri incelend. Esterlesme tepkimeleri ilimli kosullarda, yiiksek
verimde ve segicilikte ger¢eklesmistir.

ii) Imidazol ve imidazolidin ¢ekirdegi igeren iyonik sivi ortaminda anilin ve
tiirevlerinin alkilasyonlar1 incelendi. Iyonik sivi ortaminda sekonder ve
tersiyer amin olusumu yaninda halkalasma tepkimelerinin de olustugu
gozlendi.

iii) Iyonik sivi/karben 6nciilleri/Pd(OAc), Kkatalitik sisteminin hidroaminasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi ve % 100 anti-Markownikoff

iirtiinliniin olustugu goézlendi.
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iv) Iyonik s1vi/Pd-NHC Kkatalitik sisteminin hidroaminasyon tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri incelendi ve % 100 anti-Markownikoff iirliniiniin
olustugu gozlendi.

Ayrica;

i) Iyonik sivi ortaminda sekonder amin ve tersiyer amin sentezi igin tepkime
kosullar arastirilacaktir.

ii) Sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin anilin tiirevleri ile aril halojeniirlerin
aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenecektir.

iii) Hazirlanan Ag-NHC komplekslerinin antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesi

de planlanmugtir.
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