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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BENZIMIDAZOL N-HETEROSIKLIK KARBEN ONCULLERI VE
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

Suzan CEKIRDEK

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Sedat YASAR

Son yillarda N- heterosiklik karbenler ile ilgili yapilan calismalar, N-heterosiklik
karbenlerin ve bunlardan sentezlenen gegis metal komplekslerinin organometalik
kimyada C-C eslesme reaksiyonlari, olefin metatezi, hidroformilasyon, C-H
aktivasyonu ve polimerizasyon reaksiyonlart gibi pek ¢ok degisik katalitik sistemlerde
¢ok genis bir uygulama alanina sahip oldugunu gostermektedir. Bundan sebeple ¢ok
saylda doymus ve doymamis kararli N-heterosiklik karben kompleksleri hazirlanmigtir.
Bu komplekslerin ¢ok 6zel koordinasyon kimyalarindan dolayi, organik sentezlerde
kritik rol oynamaktadirlar. N-heterosiklik karbenler giiclii 6-dondr zayif m-akseptor
Ozelliklerinden ve N atomu iizerindeki siibstitiientler ile sterik etkilerinin kontrol
edilebilmesinden dolay: analoglari olan degisik sterik etkiye sahip fosfin ligandlarindan
daha iyi katalitik aktivite ve segicilik gostermektedir. Bu yiizden tez kapsaminda
benzimidazol karben Onciilleri ve bu onciillerin Ag ve Pd kompleksleri sentezlenerek
karben onciillerinin in situ sartlarda Suzuki C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri incelenmistir.

Bulunan sonuglar dort baslikta 6zetlenebilir;

1) Tezde 1-(metil) siibstitilye benzimidazolyum (1la-f) ve 1-(morfolinetil)
stibsititiiye benzimidazolyum NHC onciilleri (2a-f) sentezlendi, yapilar1 uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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NHC onciilleri Ag,0 ile etkilestirilerek Ag(I)-benzimidazolidin (3a-f ve 4a-f)
kompleksleri  sentezlenerek yapilari uygun spektroskopik  yontemlerle
aydinlatildi.
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3 RECLC(CIL)52.34.56 cr 4a R=CH,C4(CH;);5-2,3,4,5,6 Crl
3b R=CH,C¢H(CH;);-2,3,5,6 Cr 4b R=CH,CH(CHy),2,3,5,6 cr
3¢ R=CH,C¢H,(CH;);-2,4,6 cr dc R=CH,CyH,(CHy)s2.4,6 cr
:;S §:5§256§4((g§3))_: Ccll 4d R=CH,CH,(CH;)-4 cr
3f R=(C}§2)2N2CH2;2(CH2)20 cr d4e R=CH,C¢H,(CH;)-2 cr
4f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 Cr

Ag-NHC kompleksleri PACl,(CH3CN); ile etkilestirilerek transmetalasyonla Pd-
NHC kompleksleri (5a, 5d, 5e, 5f, 6a, 6b, 6d ve 6f) sentezlendi ve yapilar
uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Bazi Pd-NHC komplekslerinin
sentezi karben oOnciillerinin bazik karakterdeki Pd(OAC); ile etkilestirilmesi
sonucunda gergeklestirildi (5b, 5¢ ve 6e) ve yapilart uygun spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi.
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5a R=CH,C¢(CH,)5-2,3.4,5,6 cr 6a R=CH,C¢(CH;)5-2,3.4,5.6 cr
5b R=CH,CH(CH;),-2,3,5,6 cr 6b R=CH,CH(CH;);2,3,5,6 cr
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4) Sentezlenen benzimidazol karben onciillerinin Pd(OAC); ile in situ sartlarinda
Suzuki-Miyaura C-C bag olusum tepkimelerindeki aktiviteleri arastirildi.

2013, 208 sayfa

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karben, Ag-NHC kompleksi, Pd-NHC kompleksi,
C-C bag olusumu, Suzuki eslesme reaksiyonlari, transmetalasyon.
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Recently, studies on N-heterocyclic carbenes show that N-heterocyclic carbenes and
their transition metal complexes have a wide application area in many catalytic systems
which are C-C coupling reactions, hydroformylation, olefin metathesis, C-H activation
and polymerization. So, many saturated and unsaturated N-heterocyclic carbene
complexes were prepared. Due to these complexe’s specific coordination chemistry,
they play key role in organic synthesis. NHC showed better catalytic activity than the
corresponding phosphine ligands, not only due to their strong c-donating and weak =-
accepting abilities but also the easy of controlling steric effects on nitrogen atoms. In
this study benzimidazole carbene precursors and their Ag and Pd metal complexes were
prepared and catalytic activities of benzimidazole carbene precursors were investigated
Suzuki coupling reaction .

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

1) In this thesis, 1-(methyl) substituted benzimidazole (1a-f) and 1-(ethly
morpholine) substituted benzimidazole NHC precursors (2a-f) were
synthesized and their structure were elucidated by spectroscopic
techniques.
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1b R=CH,C.H(CH.).2.3.5.6 or 2b R=CH,C¢H(CH;),-2,3,5.6 Cl
le R=CH,C4H,(CHy);-2,4.6 cr 2¢ R=CH,C¢H,(CHj3);-2,4.,6 Cr
1d R=CH,C¢H,(CH;)-4 cr 2d R=CH,C4H4(CH;)-4 cr
le R=CH,C¢H,(CH;)-2 cr 2e R=CH,CgH,(CH;)-2 Cr
If R=(CH,),N(CH,)y(CH,),0 cr 2f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 cr

2) In the second part, Ag (I)-benzimidazolidine (3a-f and 4a-f) )complexes were
synthesized from reaction of Ag,O with the NHC precursors, and all complexes
were structurally elucidated by means of spectroscopy.
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3a R=CH,Cy4(CH3)5-2,3,4,5,6 cr da R=CH,Cy(CHy)523,45,6 cr
3b R=CH,C¢H(CH;);-2,3.,5.6 cr 4b R=CH,CH(CHy),23,5,6 or
3¢ R=CH,C4H,(CH;);-2.4,6 cr d¢ R=CH,CoH,(CHy)5-2.4,6 or
¢ G|l roncimens
o Ee e ) 4e R=CH,CH,(CH;)-2 Cr
3 RE(CHN(CH),(CH),0 cl 4f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 cr

3) Pd-NHC (5a, 5d, 5e, 5f, 6a, 6b, 6d ve 6f) complexes were synthesized with
transmetallation from reaction of Ag-NHC complexes with the PdCIlz(CH3CN);
and all complexes were structurally elucidated by means of spectroscopy. Some
Pd-NHC complexes (5b, 5¢c ve 6e) synthesized from reaction NHC precursors
with the basic character Pd(OAc), and all complexes were structurally
elucidated by means of spectroscopy.

Vi
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5a R=CH,C,(CH,)s5-2,3.4,5,6 cr 6a R=CH,C¢(CH;)5-2,3.4,5.6 cr
5b R=CH,C,H(CH3),-2,3,5,6 cr 6b R=CH,CH(CH,);-2,3,5.6 cr
5¢ R=CH,C¢H,(CH;);-2.4,6 cr 6¢ R=CH,CyH,(CH;);-2,4,6 cr
5d R=CH,C¢H,(CH;)-4 cr 6d R=CH,CH,(CH,)-4 cr
5S¢ R=CH,CH,(CH;)-2 cr 6e R=CH,C,H,(CH,)-2 cr
5f R=(CH,),N(CH,)y(CH,),0 cr 6f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 cr

4) Catalytic activity of synthesized benzimidazole NHC precursors on Suzuki
coupling reaction were investigated with Pd(OAc), under in-situ condition.

2013, 208 pages

Keywords: N-heterocyclic carbene, Ag-NHC complexes, Pd-NHC complexes, C-C
bond formation, Suzuki coupling reaction, transmetallation
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1. GIRIS

Karbenler (1), iki komsu gruba kovalent bag ile bagli olan, degerlik kabugunda
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunduran, iki koordinasyonlu nétral kimyasal tiirlerdir

(Bertrand ve ark. 2000).

Karbenler, karben karbonunun {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu
orbitaller ve bu orbitallerdeki elektronlarin spin yonlerine gore, karben karbonunun
yapmis oldugu hibrit tiiriine gore singlet ve triplet karbenler olarak ikiye ayrilir
(Bertrand ve ark. 2000). Singlet karbenlerde ortaklanmamig elektronlar ayni orbitalde
ve anti paralel spinli iken triplet karbenlerde ortaklanmamis elektronlar farkl
orbitallerde paralel spinli olarak bulunurlar. Karben karbonu sp? hibriti yapmuis ise
singlet yapidadir ve agisal geometriye sahiptir. Triplet karbenler ise sp hibritlesmesi

yapmalarindan dolay1 dogrusal geometriye sahiptirler (Kirmse, 1997) (Sekil 1.1).

Pr pn
NS \\\\
(o} (e}
Singlet Karben Triplet Karben

Sekil 1.1 Karbenlerin temel hal ¢esitliligi

Karbenler igin dort tane elektronik konfigiirasyon miimkiindiir. 'A; yiiksek enerjili
singlet haldir ve o konfigiirasyonuna sahiptir. Bu durumda ortaklanmamis elektronlar
o’da bulunur. °Bj ise tipik triplet hali tanimlamaktadir ve ortaklanmamis elektronlar o
ve p, orbitallerinde bulunur. B, ise atipik a¢ik kabuk singlet hali gostermektedir.
Burada elektronlardan birisi ¢ orbiatllerinde bulunurken diger elektron 7 orbitallerinde
bulunur. *A; de yine singlet hali tanimlamaktadir. Farkli olarak burada ortaklanmamus
elektronlarin her ikisi de p, orbitallerinde bulunur (Heinemann ve ark. 1994) (Bourissou
ve ark. 2000) (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2 Karbenlerin temel haldeki elektron konfigiirasyonlari

Karbenlerde ¢ ve p, orbitalleri arasindaki enerji farki temel hal ¢esitliligini belirlemek
icin kullanilir. 1968 yilinda Hoffmann metilene ait singlet ve triplet hal i¢in gerekli olan
minimum yarilma enerjisini belirledi. 6-p, boslugu 2eV’dan biiyiikse singlet temel 1,5

eV’den kiigiikse triplet temel hal olusur (Hoffmann ve ark. 1968) (Sekil 1.3).

— 4+ 4

enerji
boslugu

S

* uyarilmis durumdaki
karben

Sekil 1.3 Singlet ve triplet karbenler i¢in enerji boslugu

Karbenlerin aktivitesi ve kararliligi temel hal gesitliliklerinden etkilenmektedir. Singlet
karbenler baglanmaya katilmayan iki ortaklanmamis elektronu sayesinde niikleofil
(lewis bazi) 6zellik gosterebilir (Wang ve ark. 1995) (1.1). Ayrica singlet karbenler
sahip olduklart bos orbitallerine elektron alarakta elektrofil (lewis asidi) olarak
davranabilirler (Arduengo ve ark. 1992) (1.2). Triplet karbenler ise radikalik 6zellik

gostererek radikallerden beklenen davranislar sergilerler.
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Sterik ve elektronik etki karbenlerin temel kararliliklarinm etkileyen temel iki faktordiir.
Sterik etki serbest karbenlerin kararli olmasina biiyiik katk: saglar. Arduengo ilk kararli
serbest karbeni sterik etkisi biiyiik R (adamantil) gruplari ile elde etmistir. Sterik etkide
karben merkezindeki komsu substituentlerin karbenlerin aktifliginde nasil rol
oynadigina bakilir. Karbende azota bagli olan R gruplarinin sterik etkisinin artmasi
karbenin kararlihi@imi arttirmaktadir. N-siibtitlientlerin sahip oldugu sterik etki,
karbenlerin kararliliklarini arttirmakta ve elektronik olarak daha kararsiz karbenleri
daha kararli hale getirmektedir. Bununla beraber sterik olarak daha az etkiye sahip

stibstitiientli karbenler de izole edilmistir (Arduengo ve ark. 1992).

Elektronik etki azot atomuna bagl olan gruplarin elektronegatif ya da elektropozitif
olmasi durumunda karben iizerinde meydana gelen etki ile ilgilidir. Azot atomu
tizerindeki stibstitiiyentler aril veya alkil gruplar ise triplet hal meydana gelirken bu

stibstitiiyentler O, N, S gibi heteroatomlar olursa singlet hal meydana gelir.

Elektronik etkiler indiiktif ve mezomerik etki olmak iizere ikiye ayrilir. Indiiktif etki,
substitliyentin  elektronegatifligi sonucunda ortaya c¢ikan bir etkidir. Yiiksek
elektronegatiflige sahip substitiiyentler karben karbonu iizerindeki elektron
yogunlugunun azalmasina sebep olacaktir. Bu durum c-baglanmaya katilmayan orbitali
kararli kilarken, p, orbitaline etki etmez. Bu nedenle o- p, enerji aralig1 artar ve singlet
hal tercih edilir. Yani singlet karbenlerin kararliligi, karben karbonundaki ¢ orbitaline
baglidir. Diger yandan c-elektron saglayici substitiiyentler (diisiik elektronegativiteli)
karben karbonu iizerindeki elektron yogunlugunu arttirarak, karbenin kararliligini

azaltacaktir. Boylece kii¢iik 6- p, enerji bosluguna sahip triplet hal tercih edilir.

Mezomerik etki karbenlerin kararliliginda indiiktif etkiden daha etkilidir (Hoffmann ve
ark. 1968). Bertrand substituentleri karben merkezi ile etkilesimlerine gore sirasiyla -
elektron saglayici gruplar(X) ve m-elektron c¢ekici gruplar(Z) olmak iizere ikiye
ayrrmustir (Bourissou ve ark. 2000). Bunun sonucunda karbenler substituentlerine gore

ti¢c yapida smiflandirilabilir:

a) (X, X)-Karbenler, agisal singlet karbenler (Sekil 1.4 a)
b) (Z, Z)-Karbenler, dogrusal singlet karbenler (Sekil 1.4 b)
c) (X, Z2)-Karbenler, yari-dogrusal singlet karbenler (Sekil 1.4 c)



X: elektron verici grup.

Z: elektron ¢ekici grup.
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Sekil 1.4 Mezomerik etkinin singlet karbenler iizerine etkisi

Sekil 1.4 e bakildiginda mezomerik etkinin singlet karbeni kararli kildig1 sonucuna

varilir.

1.1. N-Heterosiklik Karbenler ve Ozellikleri
Bir ligant olan metilene (:CH,’ye) karben yapisindaki hidrojen atomlar1 yerine NR;
gecmigse diaminokarben denir. R gruplar iizerinden bir halka olusmussa buna da

halkali diaminokarben ya da azotlu heterohalkali karben (NHC) denir.

Son 20 yildan beri NHC ligantlart metaller i¢in ¢ok 6nemli ligantlar olmakla beraber
makromolekiiler kimyadaki polimer sentezinde gii¢lii organokatalizérler olarak
kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde NHC ligantlar1 pek ¢ok organik ve c¢ok bilesenli
reaksiyonlarda niikleofilik katalizor olarak ya da katalitik sistemdeki komplekslerde
anahtar ligant olarak, tibbi uygulamalarda da yaygin olarakta kullanilmaktadir

(Wanzlick ve ark. 1968).
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Sekil 1.5 Yaygin olarak kullanilan NHC ligant tiirleri

NHC ligantlarinin gelisiminde yeni ligantlarin tasarlanmasi ve katalizorlerin gelismesi
etkili olmustur. Ligant olarak en ¢ok kullanilan 5 iiyeli yapilara 6rnekler Sekil 1.9 de

verilmigtir.

1,3-Disubstituye pirimidin-2-iliden (Alder ve ark. 1999), perimidin-bazli karben
(Bazinet ve ark. 2003; Donnadieu ve ark. 2005) ya da kiral 7-halkali (Scarborough ve
ark. 2005) NHC gibi biiylik halkali N-heterosiklik karbenler ¢ok nadir ¢alisilmistir

(Sekil 1.6).
COD . OO
R, R
) Lo
N NG ,
R/ Mg R, e e NN Cy” N Cy ad 3 g

Sekil 1.6 6 ve 7 liyeli NHC’lere 6rnekler

6,7 ve 8 liyeli NHC karbenler yeterince calisilmamakla beraber literatiirde birkag¢ drnegi
vardir. Literatiirde olan bu genis halkali NHC ligantlar1 ise diisilk verimle elde
edilmelerine ragmen son zamanlarda genislemis halkaya sahip karbenlerin yiiksek
verimle sentezlenmesi i¢in ¢alismalar yogun sekilde devam etmektedir. Genislemis

halkaya sahip olan 6,7 ve 8 iiyeli karbenler, genis NCN acisina sahip olmalarindan



dolay1 katalitik sistemlerde oldukea iyi aktivite gostermektedirler ve bu durum bu tiir

genis halkali karbenleri ilgi odag1 yapmaktadir.

Genis NCN acis1, NHC deki azota bagl siibstitiientlerin metal merkezine daha fazla

yaklagsmasina ve metal merkezi etrafinda biiyiik bir sterik hacim yaratarak seciciligin

o0 O

N_ N
_N_ N .
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Elektron yogunlugu artar.

artmasina sebep olmaktadir.

Sekil 1.7 Halka biiytikliigliniin elektron yogunlugu iizerine etkisi

6,7 ve 8 lyeli genislemis halkali karbenlerin sentezlenmesi sirasinda en ¢ok tercih
edilen yontem halka kapama reaksiyonlaridir. Bertrand tarafindan gelistirilen bu yeni
yontem oldukga kullaniglt bir yontemdir (Bertrand ve ark. 2006). Raksiyon sirasinda
oncelikle bir amidin fregmenti sentezlenir ve dibromahidrokarbil ile halka kapanir. Baz
olarak BuLi kullanilirken ¢oziicli olarak THF kullanilir. 6 ve 7 iiyeli halkali azolyum

tuzlarinin sentezi (1.3) de goriilmektedir.

(1.3)

7
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8 Uyeli ilk N-heterosiklik karben onciilii (Sekil 1.8) ilk defa 2011 ylinda Cavell ve
caligma arkadaglar1 tarafindan bilidirilmistir. Cavell ve arkadaslar1 ilk 8 tiyeli N-
heterosiklik karbenin sentezinden sonra Ag-karben ve Rh-karben komplekslerini

sentezlemislerdir (Cavell ve ark. 2011)
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Sekil 1.8 8 tiyeli ilk N-heterosiklik karben dnciilii

Yaygin bir kabiile gore, asidik aminokarbenlerin yanisira doymus genis halkali
karbenler 5-iiyeli analoglarindan daha baziktirler (Merceron ve ark. 2002). Burada
karbenin bazikligini belirleyen ana faktérler NCN agis1 ve geri bagdaki
dekolizasyondur. (Cavell ve ark. 2004).
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Sekil 1.9 Baz1 5-liyeli NHC ligantlari

Karbenlerin katalitik 6zelliklerinin etkilerini anlayabilmek icin ¢esitli NHC ligantlarinin

sterik ve elektronik 6zelliklerinin bilinmesi dnemlidir ( Nolan ve ark. 2007).



1.1.1. NHC’lerin Elektronik Ozellikleri

Bugiine kadar yapilan pek ¢ok ¢alismadan, kararli karben yapis1 i¢in karben karbonunun
giiclii bir m-dondr atoma bagli olmasi gerektigi anlagilmistir (Lavallo ve ark. 2005).
Serbest NHC’in kararlilifi, karben karbon atomundaki o-ylikiiniin elektronlarinin
karben karbon atomundan daha elektronegatif atom olan komsu azota transferiyle
olmaktadir. Bag yapmamis orbitallerden elektron aktariminda indiiktif etki rol

oynamaktadir. Bu yiizden m-etkilesimi daha az rol oynar (Cioslowski, 1993).

N-heterosiklik karbenler elektron c¢ekici karbenler olarak smiflandirilabilir ve azot
atomlarinin © elektronlar ile karben karbonunda bulunan bos pr orbitallerinin etkilesimi
sonucunda olusan dort-elektronlu-tig-merkezli 7 sistemlerdir. Bu yiizden bu yapi1 tiglii

rezonans yapisi olarak gosterilebilir (Sekil 1.10 ).

R R R
N: N+ N:
[~y —— [~
I\{: N: N
R R R

Sekil 1.10 5-tiyeli NHC lerin rezonans yapilari

NHC lerde azot atomuna bagli siibstitlientlerin sterik etkisi elektronik agidan kararsiz
olan Kkarbenleri kararli hale getirebilir (Arduengo ve ark. 1992). Metal merkezinin
etrafindaki siibstitiientlerin sterik hacminin degistirilmesi modifiye NHC ligandlarinin
hazirlanmasinda etkili bir yoldur. Mezomerik etki sonucunda karben karbonundaki bos
olan pm orbitallerine azot atomundan elektron saglanmasi da karben kararliligini

etkileyen bir diger faktordiir (Heinemann ve ark. 1996) (Sekil 1.11).

%
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Sekil 1.11 N-heterosiklik karbenlerin elektronik etkileri



Elektronca zengin NHC ligantlari, katalitik ¢evrimlerin oksidatif katilim basamagini
kolaylastirma da oldukg¢a 6nemli rol oynamaktadir ( Jafarpour ve ark. 2001). Bu yiizden
NHC-metal kompleksleri, oksidatif katilma basamagi zor olan ve aktif olmayan aril

kloriirlerin ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda oldukea etkili katalizorlerdir (Littke, 2002).

NHC ligandlarinda hetero halka grubu NHC’in elektronik ozelliklerini belirler. R
gruplarinin C4 ve C5 konumlarina koordine olmasi sonucunda karben ligandlarinin

elektronik 6zelligi ayarlanabilir.

Gegis metal komplekslerindeki NHC ligantlarin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in
bircok farkli metot gelistirilmistir. Azolyum tuzlariyla ilgili pK,; degerlerinin
hesaplanmas1 ve 6l¢iilmesi sonucunda ortaya ¢ikan NHC lerin bazligi bu ligantlarin o-
dondr karakterleri hakkinda bilgi vermektedir (Cavell ve ark. 2004). Bilinen bu metot
giicli metal-ligand bag ile ligandin elektronik Ozellikleri arasindaki iligkiyi
dogrulamaktadir. Nolan ve arkadaslar1 bircok rutenyum-NHC metal bagindaki ayrisma

enerjilerini kalorimetrik 6l¢timler sonucunda belirlemislerdir (Nolan ve ark. 1994).

Benzer sterik etkiye sahip farkli benzimidazol karben tuzlari O’Brien ve arkadaslari
tarafindan sentezlenerek Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda kullanilmistir

(O’Brien ve ark. 2005) (1.4). Bu c¢alisma ile NHC lerin elektron yogunlugu

g

Ad~ \/ ~Ad Ad/ \/ ~Ad Ad/ \/ SAd

karsilastirilmistir.

Elektron yogunlugu artar

N-heterosiklik karbenlerde sterik etkiler oldukga 6nemli rol oynasa da N-heterosiklik

karbenlerin kararlilig1 temelde yukarida da anlatildig: gibi elektronik etkilere baglidir
(Arduengo ve ark. 1992).

6n-elektronlu 5 tiyeli karbenlerin aromatikligi karbenlerin kararliliginda 6nemli rol
oynayan bir diger faktordiir (Cioslowski, 1993). Apeloig ve Frenking yaptiklar

calismalarla aromatikligin karbenler iizerine oldukg¢a biiyiik bir etkisinin oldugunu
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belirlemislerdir (Apeloig ve ark. 1996). Yaptiklari ¢alisma ile doymus N-heterosiklik

karbenlerin neden izole edilebildigini a¢iklamislardir.

Son zamanlarda yapilan teorik ve deneysel ¢alismalar NHC lerdeki aromatikligin fazla
olmast durumunda NHC lerin termodinamik agidan da kararli oldugunu ortaya
koymustur. Bu termodinamik kararlilik benzen gibi bilinen sistemlerde daha kiigiiktiir

(Lehmann ve ark. 1999).
1.1.2. NHC’lerin Sterik Ozellikleri

Azot atomlarina bagl olan R gruplar1 ligandin seklinin belirlenmesinde 6nemli etkiye
sahiptirler (Nolan ve ark. 1999). Fosfin ligantlarinin sterik etkisini belirlemede
kullanilan Tolman’mn koni agisi, N-heterosiklik karbenlerin sterik hacimlerini
belirlemede yetersiz kalmaktadir. N-heterosiklik karbenlerin sterik etkisini belirlemek
icin Nolan ve arkadaglar1 tarafindan yeni bir model tanimlamistir (Hillier ve ark, 2003;

Nolan ve ark. 2004).

Nolan N-heterosiklik karbenlerin sterik hacmini “metal kiire merkezinde ligant atomlar1
tarafindan isgal edilen hacmin yiizdesi” olarak tanimlamistir ve bu tanimi “buried hacmi
(%Vpgyr ) 7 olarak adlandirmistir (Nolan ve ark. 2007). Nolan tarafindan ortaya konulan
bu yeni model, diger karben tiirlerinin de sterik hacimlerinin belirlenmesinde
kullanildig1 gibi tersiyer fosfinlerin ve siklopentadienil ligantlarinin sterik hacimlerinin
karsilagtirilmasinda da kullanilabilir. Sema 1.1 de bazit NHC ve fosfin ligantlarina ait
%Vp,r degerleri verilmektedir (Nolan ve ark. 2007). Semadaki degerlere bakildiginda

IBu' ve IAd ligantlar: sterik hacim yéniinden en etkili ligantlardur.

Giris ngant %VBur
37

1 I'Bu
2 IAd 37
3 PCys 32
4 SIPr 30
5 Pr 29
6 SIMes 27
7 PPhs 27
8 IMes 26
9 IC, 23

Sema 1.1 Baz1 NHC ve fosfin ligantlarina ait % Vg, degerleri
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1.1.3. Kompleks Kararhihg:

NHC ler giiclii 6-donér etkisine sahiptir ve giiclii metal-karben bagi meydana getirirler.
Bu 6zelliginden dolayr M-NHC kompleksleri bir ¢ok reaksiyon icin segici ve etkili
katalizor olarak kullanilmistir. Yiiksek reaktivite gosterdiklerinden dolay1 ¢ok genis
kullanim alanina sahiptirler. NHC ligantlar1 geri baglanma ile metalin d-= orbitalinden
elektron alarak zayif n- akseptor ozellik gosterirler. NHC-metal komplekslerin kimyasal
ozellikleri, karbenin bagli oldugu metalin elektronik 6zelliklerine de baglidir. Ozellikle
karben komplekslerinin reaktivitesi metalin karbenden gelen o-elektronlarini kabul

etmesi ve karbenin bos p-orbitallerinin geri baglanma kapasitesiyle ilgilidir ( Cardin ve

ark. 1972).

NHC ler biitiin sinif metaller ile kompleks olusturmakla kalmaz, diisiik veya yliksek
oksidasyon basamagina sahip gecis metalleri ve ana grup metaller ile de kompleks
olustururlar. Sterik olarak biiyiik NHC’ler hem onciil katalizorii hemde yiiksek
koordinasyon sayisina sahip doymamis ara iirlinleri kararli hale getirir. NHC ligand1
iceren metal kompleksleri neme, havaya ve sicakliga karst dayanikli olmalarimin

yanisira bu kompleksler oldukc¢a kararlidirlar (Lappert ve ark. 1972).

1.1.4. Ligand Olarak NHC’lerin Tersiyer Fosfinler ile Karsilastiriimasi
NHC ligantlar1 ¢cogu zaman fosfin ligantlarina alternatif olmalariin yaninda fiziksel ve

kimyasal 6zellikler bakimindan farklilik gostermektedirler.

[ >—M Oo—\P—M
N g
0

Sekil 1.12 NHC ve fosfin ligantlarinin metal merkezinde yarattig1 sterik etki

Fosfin {lizerindeki {i¢ siibstitiient yani R gruplar1 metalden geriye dogru yoneldiginden
koni goriiniimiine sahiptir. Bu koni sekli secicilikte etkili olmakla beraber fosfinlerin

metal merkezinden rahatlikla ayrilmasini da saglarlar. Ancak NHC lerde azot atomuna
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bagli gruplar metal etrafinda konumlandigindan ve dogrudan karbon atomuna bagl
olmadigindan dolay1 karbenler metale daha giiclii baglanmaktadir. NHC ligantlarinda
azot atomlarina bagli olan R gruplarinin metal etrafinda olusturdugu sterik hacim
bolgesel seciciligi etkilemektedir. Sterik hacim arttikca segicilik ile beraber katalizoriin

aktivitesi de artmaktadir.

imidazolyum tuzlarinda en asidik karakterdeki proton C? karbonundaki protondur.
Bundan dolay1 C? karbonu metale koordine olarak normal karben gibi davranir. Fakat
N-heterosiklik karbenler C* ve C° karbonlarindan da metale koordine olabilir. Bu tiir
karbenlere abnormal karbenler denir. Abnormal karbenler ya da abnormal metal-karben
kompleksleri C? karbonunun bloke edilmesiyle elde edilebilir (Alcarazo ve ark. 2005;
Roseblade ve ark. 2007) (Sekil 1.13).

A920
+ —_—
R/NYN (r(COD)CIl;

Ph C|/||r\

Sekil 1.13 C* konumundan baglanarak abnormal karben komplekslerinin sentezi
Abnormal karbenler siklik alkilamino karbenler (CAAS) gibi karben karbonuna tekli
azot atomu komsu oldugundan dolayr dondr yetenegini attirict  Ozellik
gostermektedirler. Polly Arnold ve Ptephen Pearson C* ve C° karbonundan metale
baglanan abnormal N-heterosiklik karbenlerin daha giiclii elektron donér olduklarini

fakat normal N-heterosiklik anologlariyla karsilagtirildiklarinda metalden daha kolay
ayrildiklarini belirtmislerdir.

Cavell ve arkadaslar1 imidazolyum tuzundaki C? pozisyonunu bloke ederek C*-H bagina
oksidatif katilim ile abnormal karben kompleksinin sentezini basarmislardir. Abnormal
karben kompleksleri bloke edilmis imidazolyum tuzlari ile [Pt(IMes)(nbe)z]’ nin aseton

icerisindeki reaksiyonu sonucunda elde edilmistir (Sekil 1.14).
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//( Mes/N\(N\ Mes
. aseton I—Pt—H

Pt(nbe); + IMes + N_ JN—_
’ - \fl' 55°C 55 dk )Y
~N
=N
\

Sekil 1.14 Oksidatif katilim sonucu abnormal karben olusumu

Son yillarda azot atomunun direk olarak karben karbonuna bagli olmadigr N-
heterosiklik karben ligantlar1 sentezlenmistir (Raubenheimer ve ark. 2008; Han ve ark.
2007). Bu tiir ligantlara remode N-heterosiklik karbenler( rNHC ) denilmektedir (Sekil
1.15).

B | "] BF4
N
|
PPh3 - P|d - Ph3P
CI PPhy—Pd—CI
L _ CI

Sekil 1.15 Remode N-heterosiklik karbenlere ( NHC) 6rnekler

1.1.5. NHC ve Dimerizasyon

Kararli diaminokarbenlerin olusumunda anahtar basamak diaminokarbenlerin
enteraminlerdeki ~ dimerizasyonudur. Bu  reaksiyon  1,3-difenilimidazolidinin
izolasyonunu engelliyor. Dimerizasyon bir karbenin ¢ orbitallerindeki tek elektronu ile
bagka bir karbenin karben merkezindeki bos p, orbitallerine vermesi meydana gelen bir
olaydir (Sekil 1.16). Sonugta iki karben karbonu arasinda ¢iftli bir bag olusur (Trinquier
ve ark. 1987; Jacobsen ve ark. 1994)

T
p -
° ﬂ%\
/,/’
/8' EQ/A

pm

Sekil 1.16 Singlet karbenlerde dimerlesmenin sematik gosterimi
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Gergekte ise dimerlesme yukarida bahsedilen sekilde gerceklesmez (Hoffmann ve ark.
1970). Ciinkii dimerlesmenin gerceklesmesi icin aktivasyon enerjisine ihtiyag vardir
(Ohta ve ark. 1985). Bu enerji bariyerinin seviyesi elektronik faktorlerden
etkilenmektedir. ki karben arasindaki itmeden dolayr bu enerji seviyesi diismekte
dimerizasyon olasilig1 azalmaktadir Ayrica lewis asitlerinin katalitik kullanimlar1 ve
aromatikligin kaybolmasi da bu enerjiyi diislirerek dimerlesmenin Oniine ge¢cmektedir

(Alder ve ark. 1997; Arduengo ve ark. 1997).

1.2. Metal Karben Kompleksleri

Disiibstitiiye karben atomlari metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag olusturarak
bir gecis metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar1 igeren komplekslere, metal
karben kompleksleri (alkiliden kompleksleri) denir. Metal karben kompleksleri (2)
asagidaki sekilde gosterilebilir. Metal karben kompleksleri LnM=CXY, iizerindeki
calismalar yetmigli yillardan beri hizli bir gelisme gostermistir. Bu gelismenin asil
nedeni diaminokarben komplekslerinin (6zellikle imidazol ve imidazolidin halkasi
iceren kompleksler) katalitik 0Ozelliklerinin ¢ok giiclii olmasinin yaninda M-PRj3
komplekslerine alternatif olmasidir. M-karben baginin termodinamik yonden c¢ok kararl

olusu ve toksititesinin azlig1 kataliz reaksiyonlar1 i¢in olduk¢a onemlidir.

Diaminokarben komplekslerinde L, karben digindaki ligandlari, M ge¢is metalini, X
ve/veya Y aril, alkil veya O, N, S, halojeniir gibi heteroatomlar1 gosterir. Y nin farkl

olmasi karbenin tiirlinii degistirmektedir.

Karben kompleksleri Ficsher ve Schrock karben kompleksleri olmak iizere iki temel

gruba ayrilir.

1.2.1. Fischer Karben Kompleksleri
Karben karbonunda bir veya iki heteroatom iceren kompleksler Fischer karben
kompleksleri olarak bilinir. Burada X= alkil, aril; Y= 0O, N, S veya X=Y=0, N, S

olabilir. Fischer tiirii karben kompleksleri icerdikleri heteroatomlarin elektronegatif
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olmalarindan dolayi elektrofilik karben kompleksleri olarak da bilinirler (Hanks ve ark.
1987) (1.5). Fischer karben kompleksleri singlet yapida bulunduklarindan dolay1 bu tiir

karbenler giiclii m-alicilar olarak bilinirler.

R ) R
N -
Elektrofilik karben kompleksi  LnM==< e L—Ne (19)
R R

Fischer tiirii karben kompleksleri daha diisiik enerjili d-orbitallerinin oldugu metalleri
igerir. Bu durum diisiik enerjili m* orbitaline daha kolay niikleofilik saldirty1 ve daha

zayif M-C =t bagi olusumuna yol agar (Wang ve ark. 1997; Green ve ark. 1997).

~R
C%)Oé@ci

GM R

Q @ —L> O \\\\R
GM C~
I O—» g
Sekil 1.17 Fischer karben komplekslerindeki metal-karbon bagi

®
OMe

OMe o OMe o
(00)sC== =—+(0C)sCr==o =—»(0C);Cr ==
Ph Ph Ph

Sekil 1.18 Fischer karben komplekslerinin olusumu

Sekil 1.19 Fischer karben komplekslerinin molekiiler orbital diyagrami
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Fischer karbenler genelde asagidaki 6zellikleri sergilemektedirler.

1- Metaller diisiik oksidasyon basamagina sahiptir.

2- Periyodik tablonun orta ve son ge¢is metalleri 6rnegin Fe(0), Mo(0), Cr(0) gibi
metaller ile kompleks olustururlar.

3- Metaldeki ligandlar w-alic1 ligandlardir.

4- Karbendeki stibstitiientler ise genelde m-verici ligandlardir.

Metal-karben komplekslerinin baglanmasini anlamak i¢in metal ve karbon atomunun
lokalize orbitallerinin etkilesimine bakmak gerekir. Metale singlet bir serbest karbenin
baglanmasi sonucu olusan elektrofilik karben komplekslerininde serbest karben dolu sp2
orbitaliyle bir o donérii olarak ve karbenin bos 2p orbitallerine metalin dolu d
orbitallerinden elektronlarin geri verilmesiyle bir m-akseptorii olarak davranir. Bir

Fischer tiirii karben kompleksindeki karbon metale iki elektron veren L-tiirii liganttir.

1.2.2. Schrock Karben Kompleksleri

Fischer tiirii karbenlerin sentezinden 10 yil sonra Schrock X ve Y gruplarini H veya
alkil gruplart ile degistirerek Schrock tiirti karbenleri sentezlemistir. Schrock tiirii
karbenler H ve R gruplarinin varligindan dolay:r niikleofilik karben tiirleri olarak da

bilinir (Hanks ve ark. 1987).

Schrock tiirii karbenlerin niikleofilligi, metalden karbona asir1 elektron transferiyle
giiclii M-C & bagi olusumundandir. Schrock tiirii karbenlerde metalde elektron eksikligi
olmasina ragmen geri baglanma cok etkilidir. Ciinkii geri baglanma yapabilecek baska

n-alici ligant yoktur.

~R
Co <L>C‘>C \
™ R

Q & <L> @ s\\\R
™ ‘
a 9 S\R

Sekil 1.20 Schrock karben komplekslerindeki metal-karben bagi
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@ H

H
RsTa :}/ — > RyTa 4%9/

Sekil 1.21 Schrock karben komplekslerinin olusumu

Sekil 1.22 Schrock karbe komplekslerinin molekiil orbital diyagrami
Metal-karben ligant etkilesimi dort farkli sekilde olabilir (Dérwald, 1999) :

v Iyi c-alicy, iyi m-geri verici: Giiglii metal- karben etkilesimi vardir. Bu grup
tipik Schrock karbenler ile ilgilidir.

v Zayif c-alici, iyi m-geri verici: Niikleofilik karben kompleksleri meydana
gelir, karbon-metal etkilesimi daha zayiftir. Bu kompleksler karbonil
olefinasyonu ve olefin metatezinde yer alirlar.

v Iyi o-alic1, zayif m-geri verici: Metalik gruplar, elektrofilik veya karbokatyon
gibi karben kompleksleri olustururlar. Tipik Ornekleri Fischer tipi
karbenlerdir.

v Zayif o-alici, zayif m-geri verici: Metal karben arasindaki etkilesim ¢ok
zayiftir. Serbest karbenlerdekine benzer olarak elektrofilik karben

kompleksleri, siklopropanasyona ve ilid olusum reaksiyonlarina ugrarlar.

Sonug olarak bir karben kompleksinin reaktivitesi temel olarak siibstitiiyentlerin yani
bagli olan R gruplarmin elektronik, sterik 6zelliklerine ve metal atomundan karben
karbon atomunun bos p orbitaline elektron vermesine bagli olabilir (Hanks ve ark.

1987).
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1.3.  N-Heterosiklik Karbenlerle Tlgili Cahsmalar

1915 yilinda Chugaev hidrazinin, platinin izosiyaniir kompleksleri ile reaksiyona
girerek yeni koprii hidrazin platin komplekslerinin (3) sentezini gergeklestirmislerdir

(Chugaev ve ark. 1915)( Chugaev ve ark. 1925) (1.6).

- 1°

H
‘N ONCHy
Pt cl

|
Ni( "CNCH,
HN—

H3C -N=C + K2PtC|4 + H2N - NH2—>
(1.6)

3

1970 yilinda ise izosiyaniir ve hidrazinden metal-karben komplekslerinin tiretimi ile
ilgili calismalar ilk temel yapilart olusturmustur (Rouschias ve ark. 1970). Daha sonra

1973 yilinda NMR ve X-Ray ile kesin yap1 ortaya ¢ikarilmistir ( Butler ve ark. 1973).

1960’11 yillarda Wanzlick ve arkadaslar1 en 6nemli singlet karbenler arasinda yer alan 5-
tiyeli azol halkalar1 iizerinde calismalar yapmislardir. Wanzlick serbest karbenlerle
entetraaminler arasinda bir dengenin bulundugunu ileri stirmiistiir. Fakat serbest karbeni
izole edemediginden bunu ispatlayamamistir (Wanzlick ve ark. 1960). N-heterosiklik
karben ve onun dimeri arasindaki denge Hahn ve ekibi tarafindan ilk kez kanitlanana

kadar kirk y1l gegmistir (Hahn ve ark. 2000) (1.7).

4 -
Co-D — O o
7 -

1960 yillar1 boyunca Fischer ve Ofele alken-metal-karbonil(Mn, Re) kompleksleri
lizerine calismalar yapmuslardir (Fischer ve Ofele, 1961). 1964 yilinda karbenler
organik kimyada olduk¢a popiiler iken Fischer ilk metal-karben kompleksini
[metoksifenilmetilen tungsten(0) pentakarbonil] karakterize etmistir (Fischer ve
Maasbdl, 1964). Ayrica Fischer farkli alkoksi ve alkil gruplarinin krom(0), demir(0) ve

mangan(0) komplekslerini sentezlemistir (Cardin ve ark. 1972).
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W(CO)s W(CO)s W(CO)s
VIV(CO) s LiPh OLi Me,NCI OH CH,N, OMe
> —_— [ e —
Cco Et,0 H*

Sekil 1.23 ilk metal-karben kompleksinin sentezi

Bu calismalara paralel olarak Wanzlick karbenlerin izolasyonuyla ilgili ¢alismalar
yapmis ve diamino karbenlerin kararli olduguna inanmistir. Wanzlick 1,3-difenil-2-
triklorometilimidazolin araciligiyla 1,3-difenil-2-imidazolidini sentezlemistir (Wanzlick
ve ark. 1963). 1968 yilinda, Wanzlick ve Ofele iki farkli metal-NHC karben
kompleksini sentezlemislerdir (Wanzlick ve ark. 1968)(Ofele, 1968) (Sekil 1.24).

/ /

N © A N
[+N/> H-CI'(CO)S T» [N>_ CI’(CO)5

\ \

2+

P QG

N A N
[+ ) ClOy - [ >—Hg . clo,
N N

Hg(OAC)2

O qle

Sekil 1.24 ik NHC-metal komplekslerinin sentezi

Aym yil iginde Ofele, heteroatom icermeyen kararsiz ilk karben kompleksiniz

sentezlemistir (Ofele, 1968) (Sekil 1.25).

cicl W(CO)s

i NaoW (C 0)5 | + NaCl

Sekil 1.25 Kararsiz ilk metal-karben kompleksinin sentezi
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1974 yilinda, Schrock yiiksek oksidasyon basamagna sahip olan(d®) ilk metal alkiliden
kompleksini sentezlemistir (Schrock, 1974) (Sekil 1.26).

e

Sekil 1.26 ilk alikiliden-metal kompleksinin sentezi (d°)

Lappert elektronca zengin entatraaminlerle gegis metal komplekslerini 1sitarak (4) nolu

bilesigi sentezlemistir (Cardin ve ark. 1971) (1.8).

(|:6H5 ,C6H5 C6H5
N N ;
ksilen
E P j b PCLPEY,, — E >—Pt—PEt3 (1.8)
oy
CeHs CgH, C6H5
4

1991 yilinda Arduengo ve arkadaslari ilk serbest karbeni izole etmeyi basarmislardir.
Arduengo tarafindan 1991 yilinda kararli kristal serbest karben izole edilene kadar
yiiksek kararlilikta izole edilebilen diaminokarben sentezlenememistir. Ilk kararli NHC
kompleksi, N atomlar: iizerinde siibsititlient olarak adamantil grubu bulunan imidazol-
2-iliden dir. Bu karben kompleksi nem ve oksijen varliginda kinetik kararliliga sahip
oldugu kadar termodinamik kararliliga da sahiptir (Arduengo ve ark. 1991). Adamantil
gruplarinin sterik engeli dimerizasyonda serbest NHC’lerin korunmasinda bir anahtar
rol oynamistir. Sonugta 1,3-dimetilimidazol-2-iliden ve 1,2,4,5-tetrametilimidazol-2-
iliden (1.9) NHC kompleksleri sentezlenmistir (Arduengo ve ark. 1992).

& @

THF
[ /> @ + NaH _— > + HZ + NaCl (19)
N® cl kat. DMSO
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Arduengo 1991 yilindan sonra serbest karbenlerle ilgili ¢calismalarini azotlu halkalara
uygulamis ve elde ettigi karbenlere N-heterosiklik karbenler (NHC) adi verilmistir.
Azotlara bagl siibstitiiyentler ¢ok hacimliyse karbenin dimerlesmedigi goriilmiistiir

(Arduengo ve ark. 1995).

Ilk 4-iiyeli NHC ligand:1 (5), Grubbs ve ekibi tarafindan sentezlenmistir. Karben
karbonundaki 2,6-diisopropil substituentlerin sterik engeli dimerizasyonunu onlemis ve
serbest NHC’nin izolasyonuna kolaylastirmistir (Grubbs ve ark. 2004).
iPr I|\]iPr iPr
A
N N
N
iPr iPr
5
Ilk Ag-NHC kompleksi (6) Arduengo tarafindan 1993’te sentezlenmistir. Serbest
NHC’nin THF igerisinde AgOTf ile etkilesmesi sonucunda Ag(I)-NHC kompleksi
sentezlenmistir (Arduengo ve ark. 1993) (1.10).

r 1+

Mes Mes Mes

/ \
N N N

[ >: + AgOTf —— > [ >—Ag‘< E’ OTf" (1.10)
X N
Mes Mes  Med
6

1997 yilinda Bertrand ve arkadaslar1 giimiis asetat kullanarak triazolyum tuzlarindan
Ag-NHC karben kompleksini sentezlemislerdir (Bertrand ve ark. 1997). 1998 yilinda
Lin ve Wang Ag.0 kullanarak Ag-NHC karben kompleksini sentezlemislerdir (Lin ve
Wang, 1998). 2000 yilinda ise Danopoulos ve arkadaslar1 Ag,COj3 kullanarak Ag-NHC

karben kompleksini sentezlemislerdir (Danopoulos ve ark. 2000).
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Lijin Xu ve arkadaslar1 2000 yilinda imidazolyum tuzu ve Pd(OAc); ile N,N’disubstitue
imidazol-2-iliden kompleksini (7) sentezlemislerdir (Xu ve ark. 2000) (1.11).

RN N~r
R-NN-R + pd0AC), L (1.11)
I refliiks R\N N‘R
-/
7

2005 yilinda Stahl ve calisma arkadaslart 7 iyeli halkali ilk NHC oOnciiliini (8)
sentezlemislerdir (Stahl ve ark. 2005).

BF,

1.4. N-Heterosiklik Karben Onciillerinin Sentez Yontemleri

N-heterosiklik karbenleri hazirlamak icin en sik kullanilan yontem imidazolyum
oncillerini  hazirlamaktir.  Ayrica  triazolyum,  tetrazolyum,  pirazolyum,
benzimidazolyum ve oksazolyum gibi azolyum tuzlar1 kullanilarak karben onciilleri

sentezlenebilir (Arduengo ve ark. 1999).
1.4.1. Imidazolyum ve Benzimidazolyum Tuzlarinn Sentezi

Potasyum imidazoliin, alkil halojeniir ile birlikte toluen icerisinde tepkimesi sonucunda
ilk karben onciilii olan 1-alkil imidazol sentezlenmistir (1.12). Imidazoller kolaylikla
elde edilebilen imidazolyum Onciillerinden sentezlenebilir. Daha sonra ortama esdeger
miktarda alkil halojeniiriin eklenmesiyle imidazoliin 3-konumu kolaylikla alkillenir
(1.13). Bu reaksiyon imidazol heterohalkasinda baslayan niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonudur.
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H Ry
N K* . [N R4-X N 12
[N/> Tz, ° [E@\P] X [N/> (112)

[ - =\ - [\ 1.13
KN/"\ R-X L RX TN (1.13)

”
~ kx R ¥ R R

§

NHC onciillerini sentezlemek icin kullanilan bir diger yontem ise primer amin ve
formamid kullanilarak giiclii bir asit varliginda gergeklestirilen ¢ok bilesenli
reaksiyonlardir (Gridnev ve ark. 1994). Burada glioksal ve amin arasinda meydana
gelen eslesme boyunca schiff bazi meydana gelir ve formamidteki yogunlasma

imidazolyum tuzlarinin olugsmasina yol agmaktadir (1.14).

o)
o o R-N  N-R HJLH’ HX X
N“d + 2 RNH, ——— S— - R-y'SN-R
H H -2 Hzo H H -Hzo _
(1.14)

Bu reaksiyon iki basamakta gerceklesir. Bunlardan ilki diiminin yani schiff bazinin
izolasyonudur (Hintermann ve ark. 2007). 1,3-bis( trimetilfenil) imidazolyum ve 1,3-(
siklohekzil) imidazolyum, 1,3-bis(adamantil) imidazolyum, 1,3-bis( ter-biitil)
imidazolyum ve 1,3-bis(dodesil) imidazolyum tuzlart gibi g¢esitli alkil ve aril gruplar
iceren simetrik N-N-diaril veya N, N -dialkil imidazolyum tuzlarimin sentezi

gergeklestirilebilmektedir (Frémont ve ark. 2005).

Son zamanlarda, Glorius ve arkadaslari imidazolyum tuzlarinin sentezi i¢in alternetif bir
yontem Onermislerdir. Bu yontemde reaksiyon, klorometil pivalat iirlinleri ile glimiis

triftalatin in situ sartlarinda reaksiyonu sonucunda gergeklesmektedir (Glorius ve ark.
2002) (1.15).
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TfO-
/Q-IN

/Z
N~z

AgOTf ISI N

cl OW)< (1.15)
SO kK QO

Ayrica, bis-imin ara {iriinii izole edilebilir ve klorometiletil eter ya da klorometil pivalat

gibi elektrofilik Ci-fragmenti ile etkilestirilebilir (Wang ve ark. 2005). Bazen giimiis
trifilatin stokiyometrik miktarinin eklenmesinin faydali oldugu ispatlanmistir (Glorius

ve ark. 2004).

2. Yontem ise glioksal, amonyum kloriir, p-formamid ve primer amin arasinda
gerceklesen reaksiyondur. Simetrik olmayan N,N disiibstitiiye imidazolyum tuzlari
monosiibstitiiye imidazolyum tuzlarinin alkilasyonuyla olusturulabilir. Bu metot kelat
veya yan zincirli fonksiyonel NHC onciillerinin hazirlanmasi i¢in oldukga yaygin olarak

kullanilan bir yontemdir (Herrmann,2002) (1.16).

Q H H H3PO = —
R1NH2 + /Icl:\ + Cl:—cl: + NH4C| M» N N R2-X N—+N X
H H 4 \b -3 H,O R{ A - = R~ N\~ R,
(1.16)

Amin tirevleri HC(OEt;) igerisinde gesitli tuzlarla etkilestirildiginde halka kapanmasi

meydana gelir ve karben 6nciilii olusur (Bilstein ve ark. 1999) (1.17).

Rn Rn R” R”
HC(OEt),

@HN Nb NH," BF, @N%{N@
R// >\R 3 EtOH, -NH; R// X W

\J

Schiff bazi yéntemiyle de karben 6nciilii elde edilebilir. Oncelikle aromatik aldehitlerin
uygun amin tiirevleri ile etkilestirilerek iminlerin sentezi, iminlerin uygun reaktifler ile
indirgenerek amin tiirevlerinin sentezi gerceklesir (1.18). Aminler halka kapama

reaksiyonu sonucunda N-heterosiklik karben onciillerine doniistiiriliir.
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—R R
NH, N 7 N/_
CH-OH 1. NaBH,, CH;OH i
[ + R-CHO ———» E sl - %o
2. CH(OC,H5)3, NH4CI N
NH, N & R \—R
(1.18)

Benzimidazol karben onciilleri, benzimidazoliin baz ve alkil-arilhalojentirler ile

etkilestirilmesi sonucunda da elde edilebilir (1.19).

!_' //R'I //R1

N EtOH N RyX N

) + KOH+ RX——— = ) ——2 > W)

N N DMF v
\\Rz

(1.19)

Kelat bis karben ligandlari ¢ogunlukla N-alkil veya N-aril imidazolyum tuzlarindan
sentezlenmistir. Bisimidazolyum tuzunun sentezinde kullanilan en yaygin metot, istenen
alkil dihalojeniir ile ilgili N-alkil imidazol arasindaki direkt tepkimedir (Albrecht ve ark.
2002) (1.20).

2+
. (CHy)n
=\ X NN
2 NN T X=(CHyn —— /NJ Q\Q 2(X*) (1.20)
R R \
R

Bu yontem bidentat NHC 0Onciillerinin biiyiik bir kismin1 sentezlemede oldukga biiyiik
Ooneme sahiptir. Belirtilen bu bis NHC onciilleri, imidazol birimleri arasindaki CHj

kopriisiiniin degisimiyle kolaylikla modifiye edilebilir.
1.4.2. imidazol-2-tiyonlarin Sentezi

Siklik tiyoiire tiirevlerinin desiilfiirizasyonu nispeten zor sartlarda gerceklesir. N,N'
dialkilbenzen-1,2 diaminlerin tiyofosgenler ile verdikleri siklizasyon reaksiyonlari
yiiksek verimlilikte benzimidazol-2-tiyonlarin olusmasina neden olurlar. Ornegin;
benzimidazol-2-ilidenler karsilik gelen 2-tiyonlardan elde edilir (Hahn ve ark. 1999)
(1.212).
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R-HN HN-R S R‘N N’R

3-Hidroksi-2-biitanonun tiyoiire ile hekzanol igerisinde refliikks edilmesi sonucunda 4,5-
dimetil-1,3-dialkilimidazol-2-tiyonlar olusur (Kuhn ve ark. 1993). Bu reaksiyon zor
reaksiyon sartlar1 gerektirir. Fakat iiriin elde etmek i¢in etkili bir yontemdir. Ornegin,
1,3,4,5-tetrametil imidazol-2-tiyon, 1,3-diizopropil-4,5-dimetilimidzol-2-tiyon, 1,3-
dietil-4,5-dimetilimidzol-2-tiyon bu methot yardimiyla kolaylikla sentezlenebilir (Kuhn
ve ark. 1993) (1.22).

S
H H o
| |
b J
N N — — = R~y R
/ NI 1.22
R Y R, 2 H,0 H (1.22)
S OH
R1, R2 = Alkil

Asidik kosullar altinda, aril ya da alkil izotiyosiyanatlar 2,2-diethoksietanamin ile
N- siibstitiilye imidazol-2-tiyonlar olustururlar. Ayrica alkil halojeniirler yardimiyla da

N,N' disiibstitiiye imidazol-2-tiyonlar olusabilir (Matsuda ve ark. 1997) (1.23).

S S
OEt H* R2X, B
RI-N=C=S + H,N — = R )L AR R J\ _R?
-2 EtOH N NH -HX N° N
OE \:/ \—/
1 2_ . .
R', R4 = Alki, aril (1.23)

Imidazol-2-tiyonlarin ~ indirgenmesi sonucunda imidazolidinler meydana gelir.
Reaksiyon potasyum ve THF igerisinde gergeklestirilir. Bu reaksiyon zor sartlar
gerektirmesine ragmen olusan iiriin miktar1 tatminkardir. Fakat bu reaksiyonun tek
olumsuz tarafi potasyum metaliyle ¢alismanin elverigsiz olmasidir (Kuhn ve ark. 1993;

Hahn ve ark. 1999; Denk ve ark. 1997) (1.24).
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/Lﬂiaj\ - . /LQJ\ KRS (124)

1.4.3. imidazolidin Tuzlarimin Sentezi

Etil-2-kloro oksoasetatin 2 farkli amin ile tepkimesi sonucunda oksalamid meydana
gelir. LiAlIH; yardimiyla indirgenir ve sonugta etan-1,2-diamin olusur. En son iiriin
olarak simetrik olmayan N,N disiibstitiiye imidazolyum tuzlar1 olusur (Clavier ve ark.
2005; Paczal ve ark. 2006) (1.25).

1. R'-NH,

R'-N N-R? X

Cly PEU 2 r2Nm, LAH,  R'-NH HN-RZ  HX R'_ A _R?
H —_— E—— —_— N +N
EtsN n/ HC(OEt)3 7

o} o S| o O

(1.25)

Primer amin ve glioksal iceren schiff bazlari, sodyum bor hidriir kullanilrak etan-1,2-
diaminlere indirgenirler. Daha sonra imidazolidin tuzlarimi olusturmak {izere asidik
kosullar altinda terietilortoformat olusturmak tizere reaksiyona sokulur. 1,3-bis(2,6-
diizopropilfenil) imidazolyum tuzlari ve 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil) imidazolyum

tuzlarimin sentezi bu yontem ile gergeklestirilebilir (Frémont ve rak. 2005) (1.26).

RN NR N A 1.26
V¢ _MNeBH. | RaH HNR__CHOEY, R-ny"Xn-R (1.26)
H H -H — -3 NE|t_|OH
- 3

Imidazolyum tuzlarinin deprotanasyonu sonucunda imidazolidinler meydana gelir.
Fakat amonyak, alkoksit ve diger herhangi bir niikleofilik baz kullanmaktan
kaginilmalidir. Cilinkii bazlar imidazolidinlerin olusmasini1 zorlastirmaktadir (Hocker ve

ark. 1972; Taton ve ark. 1996; Herrmann ve ark. 1996) (1.27).
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X-
Ry X -R KH Ron” Ny -R
N N N N
+ - + Hy, + KX (1.27)
R = AlKi, aril

Asagida Hahn ve arkadaslar tarafindan oOnerilen imidazolidin-2-tiyonlarin sentez

yontemleri verilmistir ( Hahn ve ark. 2003,2006) (1.28) ve (1.29).

R2
. _ ,
\'Tl/\R'Iﬁ> \N/\R1 s-BuLi Ll/\N/\R1 H R R N N/\R1
H 2.CS, s Ng - e Ng —3 }
R!, R2, R3 = Alil (1.28)
I X
1.29
RNH  HN-R + ;N N— ISI Ry n-R - (129
R = Alkil, aril

Etan-1,2-diaminlerin tiyofosgen ya da 1,1-tiyokarbonilimidazol ile reaksiyonu

sonucunda imidazolidin-2-tiyonlar olusur (Yang ve ark. 2004).

Imidazolidin-2-tiyonlarin potasyum metali ile tetrahidrofuran igerisinde refliiks edilmesi

sonucunda yiiksek verimle imidazol-2-tiyonlar olusur (Kuhn ve ark. 1993) (1.30).
S A
NN Kk . N° N + K,S (1.30)
THF
/6_/ refliks /8_/

Metanol, tersiyer biitanol ve kloroform ¢ozgeni kullanilarak giiclii bir baz yardimiyla

imidazolidin tuzunun (1.31) sentezi gergeklestirilir (Grubbs ve ark. 1999).

X H_ CCly .
AR
RoNSINR 4 ool —NeOH_ Ry S -R S Ry
- a - 3
e \_J \_J
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1.4.4. Triazolyum Tuzlarinin Sentezi

Triazolyum tuzlarinin sentezi Boyd tarafindan 3 basamakta gerceklestirilmistir. (Boyd
ve ark. 1971; Enders ve ark. 2001) (1.32). Formik asit ve asetik anhidritin aril ya da
alkilhidrazinler ile reaksiyonu sonucunda bisformilhidrazinler olusur. Daha sonra halka
kapama reaksiyonu(RORC) ile triazolyum tuzlari olusur. Halka kapama reaksiyonlari

sirasinda primer amin kullanilir.

E y HA(\;)(QDO 0] H ﬁ(ézlg CIO4 R,NH, CIOy
N 2 -\ -
Ry N o H H_—= O/i'/\l _ACOH Rz\N/i’/\l
H =My R, -H,O \=N -H,O \=N
(1.32)

Teles tarafindan triazolyum tuzlarinin sentezi ile ilgili olarak bir yontem gelistirilmistir

(Teles ve ark. 1999) (1.33).

Ho R Clo,

Ry.. _H
2/1 POCI, i or O NHp _ Rz\+N4\N/R3 (1.33)
R N0 R-Nc) AcO, HCIO, =N

R1, R2, R3 = Alkil, aril

Triazolyum kloriir ve perklorat tuzlari metanol iginde 5-metoksitriazolinlere
dontstiiriiliir (Enders ve ark. 2003; Alcarazo ve ark. 2005; Coulembier ve ark. 2006)
(1.34).

A0, QD , Aa 0

" NaOH : ;\_N “MeOH 5/\_"j
-NaOCl4
(1.34)

1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-iliden karsilik gelen metoksi tiirevine
yiiksek verimle donistiiriilmistiir (Enders ve ark. 2005) (1.35).
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R.__N X RN OCH; vakum RN
To)—H CH;ONa Y T e
N-N - N-N"H -CH3OH N-N
/ R | 3 R |
ROL - Nax R R

(1.35)

Grubbs ve arkadaslar1 2004 yilinda primer aminleri trietil formamid ile N,N-disiibstitiie
tuzlar olusturmak tiizere asidik sartlarda reaksiyona sokarak 4 iiyeli halkali NHC

ligantlarini sentezlemislerdir (Grubbs ve ark. 2004; Taylor ve ark. 1963) (1.36).

H NR2 TfO'
| 72N

R. AR + _ _P_.  _TIMSOTf_ g N{'N-R (1.36)
N N Cl Cl Fl,
NR2

R = Mestil, 2,6-(iPr)CgH3
R2= Et, iPr

Ayrica triazolyum tuzlarimin sentezi i¢in asagidaki sentez yontemi de kulanmilabilir

(1.37) (Despagnet-Ayoub ve ark. 1994).

H TfO" .
+/N\ i
R. A R KOBU  R_N” N-R —Mesti _ o \n-r (137)
NN - -
Buot NR‘Z NR'2 NRI2

R = Mestil, 2,6-(iPr)CqHs
R' = Et, iPr
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. NHC- Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC komplekslerinin olusumu igin ¢esitli sentez metotlar1 vardir. Bunlarin ¢ogu
azolyum tuzlar1 kullanilan sentez metodlaridir (Weskamp ve ark. 2000; Kernbach ve
ark. 1996). Sentez yontemleri;

Serbest karbenlerin metal dnciilleri ile reaksiyonu,

Azolyum tuzlarinin deprotanasyonu

Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi,

Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olusumu,

imidazolyum katyonunun C,-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilimx,

I e o

Ag-NHC kompleksleriyle transmetalasyon,

olarak siralanabilir.

R
N
S
R
[¢] R
R R £ N
N N = [+ )—H + Ag0
Lo=J \
N N * & R
R R 2 R >
N
[ >—MLn
R
QS
W /17%’?
R @)
: &
[+N/>—H X . [J—x BF;
k N
R R
[N><H
N TOCHj
R

Sema 2.1. NHC- metal komplekslerinin sentez yontemleri
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2.1.1. Serbest karbenlerin metal dnciilleri ile reaksiyonu

Arduengo ve arkadaglar1 tarafindan ilk serbest karbenin izolasyonu ile bu ligantlar ¢ogu
kompleks sentezinde yer almaya baslamistir. izole edilmis NHC lerin kullanimi1 bir¢ok
konuda avantaj saglamistir. Uygun onciillerden serbest karben ligantlar1 hazirlamak igin
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan birisi de azolyum tuzlarinin NaH yada
KO'Bu bazi kullanarak THF ¢ozgeninde deprotosyonudur (Kernbach ve ark. 1996).
Ayrica toluen igerisinde potasyumhekzametildisilaziif( KHMDS) kullanarak ta serbest
karben hazirlamak miimkiindiir (Douthwaite ve ark. 2002) (Sekil 2.1).

R

/

R
N NaH, THF, NH,4 N
Cl > [ :
[Jf\? -H,, -NaCl | N>
R

\

R

Sekil 2.1 Imidazolyum tuzlarindan serbest NHC hazirlanig:

[k sentezlendigi dénemde serbest NHC’nin kararliliginin temelde sterik etkiden
kaynaklandig: diistiniiliiyordu fakat daha sonralarda elektronik etkilerin sterik etkiden
daha onemli rol oynadigi kabul gordii (Perry ve ark. 2003). Izole NHC’lerin
kullanilmasinda ki avantaj, uygun kompleks oOnciilleri iizerinde ki labil ligantlarla

dogrudan yer degistirebiliyor olmalaridir.

KH ya da KO'Bu gibi uygun bazlar kullanilarak serbest karbenler kolaylikla
sentezlenebilir. Burada kullanilan baz karben Onciiliindeki asidik karakterdeki protonun

uzaklastirilmasini saglayarak serbest karben olugsmasinda rol oynar (Sekil 2.2).

KH
ya da
N

. [JI:I>7H KO'Bu _ [ >:

N N

5 Y

Sekil 2.2 Uygun baz kullanilarak serbest NHC lerin hazirlanisi
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Serbest karbenler ile AgOTfnin etkilesmesi sonucunda glimiis karbenler elde
edilmistir. ilk Ag-NHC kompleksi Arduengo tarafindan 1993’te sentezlenmistir. Serbest
NHC’nin THF igerisinde AgOTf ile etkilesmesi sonucunda Ag(I)-NHC (9) kompleksi
sentezlenmistir (Arduengo ve ark. 1993) (2.1).

Mes Mes Mes +
N

. THF N

[ )t AgOTI [ >—Ag ort-  (2.1)
N N
\ \
Mes Mes  Mes
Mes: Mesitil
9

Herrmann ve arkadaslari, Pd-NHC komplekslerini (10) bis fosfin Pd(0) tiirlerinden

hazirlamiglardir (Herrmann ve ark. 2002) (2.2).
/ - \
@NTNﬂ

I-Pd—I (2'2)

N [Pd(P'Bus),]
R4 hekzan J\
@\N N~ ;gﬁ N
\—/
10

Y

2.1.2. Azolyum tuzlarinin deprotanasyonu
Serbest karbenlerin etkilestirilmesi ile ayni olan bu yontemin en biiylik avantaji
karbenin izole edilmesinin gerekmemesidir. Bu durum da metal- karben kompleksinin
hazirlanmasi kolay olmaktadir. Literatiirde deprotonasyon yontemine dayanan iki tiir in
situ azolyum deprotonasyon tepkimesi bulunmaktadir:

(1) disaridan bazin eklenmesi

(i)  bazik ligantlar iceren metal komplekslerinin kullanima.

2.1.2.1. Disaridan bir bazla deprotonasyon

Sentezlemek istenilen NHC-metal kompleksini hazirlamak i¢in azolyum tuzlarinin
deprotonasyonu sirasinda kullanilan ¢esitli bazlarin 6nce karben Onciiliine katilmasi
gerekmektedir. Bu bakimdan, NaH, Li"Bu, Li'Bu, LiO'Bu veya KO'Bu, NaOEt, ve
KN(SiMes), gibi bazlar yaygin olarak kullanilir (Fehlhammer ve ark. 1995; Bourissou

ve ark. 2000). Deprotonasyon islemi sirasinda istenmeyen reaksiyonlart Onlemek
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amactyla reaksiyon i¢in mutlaka saflastirilmis ¢6zgen kullanilmalidir. Ayrica

deprotonasyon islemi boyunca diisiik sicaklik saglanmalidir.

Disaridan bir bazla deprotonasyon metodu basit monokarben, kelat bis- (Fehlhammer ve
ark. 1995) ve hatta bir tris-karben (Bourissou ve ark. 2000) komplekslerinin

hazirlanmasinda da kullanilabilir.

imidazolyum perklorat palladyum asetat ile etkilestirilirken ortama KOBu' ve Nal ilave
edilirse dimerik NHC kompleksi olusur. Oysa Pd(OAc); ile etkilesmede monomerik

NHC kompleksi olugmustur. Yontem triazolyum tuzlarina da uygulanabilir.

2.1.2.2 Bazik liganth metal komplekleriyle deprotonasyon

NHC onciillerinin in situ deprotonasyonu metal kompleksi {izerindeki bazik ligantlar
tarafindan gergeklestirilebilir. Ticari olarak uygun ya da kolay hazirlanabilen asetat,
alkoksit, hidriir, ya da asetilasetonat ligantli metal kompleksleri siklikla kullanilir.
Azolyum katyonlar1 bazik metal anyonlarinin 1sitilmasiyla deprotonlanabilir. Metal ayni
zamanda ligant1 kendine baglayabilir. Ofele ve Wanzlick bu yontemle ilk NHC karben
komplekslerini ~ sentezlemiglerdir. Ofele bu ydntemin imidazolyum tuzlarryla
siirlanamayacagini; benzimidazolyum, tetraazolyum, triazolyum ve daha az asidik
pirazolyum tuzlarmnin da serbest NHC verecegini ortaya ¢ikarmistir (Ofele, 1968) (Sekil
2.3).

R R R R

/ / / R
N N -N -N =N’
. . N : N . + .
Lo Cpx VAN CRx

\

R R R R

Sekil 2.3 Bazik matal anyonlariyla deprotonlanabilen karben 6nciilleri

Wanzlick civa(Il) asetat1 imidazolyum tuzuyla etkilestirerek civa bis NHC
kompleksinin sentezinde asetat tuzlarmin kullanilabilecegini gostermistir (Wanzlick ve
ark. 1968). 25 Yil sonra, yine ayni yontem kullanilarak metal(II) asetatlar ile
imidazolyum ya da triazolyum tuzlarindan palladyum(Il) ve nikel(I) karben
kompleksleri sentezlenmistir (Hague ve ark. 1994). Palladyum igin tepkime ortaminda
¢Ozgen olmadan deprotonasyon saglanmistir. Ancak THF yada DMSO kullanildiginda

verimin arttig1 gozlenmistir (Herrmann ve ark. 1999) (2.3).
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CH,

N D

2 ,)Cr + PdOAc),
N
\

-2 AcOH
CH,

CH; CHy

|
CHj CH,

N Cl N
Lom< ] @3
N a N

Benzer yolla metilen koprilii kelat NHC palladyum ve nikel kompleksleri

sentezlenmistir (Herrmann ve ark. 1999) (2.4).

R
—E N
[~ T
R-N_ N [+
X—Pd~<N\|E Pd(OAc), \ oy Ni(OAc),
AN 75 Acon N 2 AcOH
R L+N/> 20,5 NiX,
X=Cl, Br, I R
E=CH, N

R= alkil, aril

2+

X (2.4)

Ayrica, benzimidazolyum ya da triazolyum tuzlar gibi diger azolyum tuzlarmin da
deprotonasyonuyla NHC palladyum veya NHC nikel kompleksleri hazirlanmigtir
(Herrmann ve ark. 1999; Hermann ve ark 1977; Hahn ve ark. 1999). Palladyumun

biniikleer karben kompleksleri Nal ve KOBU' varliginda imidazolyum tuzlari ile

Pd(OAC); nin tepkimesinden elde edilmistir (Xu ve ark. 2000) (2.5).

CH,§ &

N
Nal, KOBu’ CegH,7”

N
2 [ )T 4+ PdOAc),
N

\
CsHyy
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Bu yontem kullanilarak piridil karben komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir (Chen

ve ark. 2000) (2.6 ve 2.7).

N/—JF—\N y
2 | S V TN 4 PdOAS), | T qugN Br (2.6)
N Br N__ = /< q

1 2+

X Ni\/N X
2 O + PdOAc), — » Pd/ 2PFy  (2.7)
S O a3

N+N

Bazik p-alkoksi kompleksleri ile azolyum tuzlarindan Rh ve Ir kompleksleri kolaylikla
elde edilebilir (Kocher ve ark. 1977) (2.8).

N, 0N /T _EtOH, RT z
Rh  "Rh + N 2.8
Ve \B [ & @9
Et R

Ozdemir ve grubu tarafindan siibstitiiye imidazol ve benzimidazol grubu igeren
azolyum tuzlar1 Pd(OAc); ile deprotonlanarak Pd-NHC kompleksleri sentezlenmis ve
bu bilesiklerin aminasyon tepkimesindeki katalitik dzellikleri arastirilmistir (Ozdemir

ve ark. 2004) (Sema 2.2).

R R'
c1 |
K N
N C-f<
Lo s
N R' R R = R' = CH,CeH,(CHy)5-2,4,6

]\{, Pd(OAc), R =R' = CH,C¢H,(OCH;);-3,4,5

R = CH,CH,OCHj; R' = CH,CH,Ph
N R R’
ycr Ioca
N N N
\ —t— 1)
R’ N | N
| c
R' R

Sema 2.2 Bazik metal Onciilii ile azolyum tuzlarinin deprotonasyonu
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2.1.3. Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bagina metal katilmasi.

NHC igeren ligantlarin sterik 6zellikleri kolayca ayarlanabilmesine ragmen elektronik
etkilerini ayarlamak zordur. NHC’ lerde doymus ve doymamis azol halkalarinin yer
almasi elektron yogunlugunu degistirmede kullanilan en sik yontemlerden birisidir.
Burada doymus olan NHC, doymamis olan NHC den daha fazla elektron sunar ve bu
NHC ligant-metal komplekslerinin katalitik 6zelliklerini de farkli kilmaktadir.

Niikleofilik 6zellik gosteren alkenlere elektronca zengin olefinler (ezo), olefinik baga
bagli dort heteroatom azot ise bunlara genellikle entetraaminler veya tetraaminoalkenler
denilmektedir. Bugiline kadar yapilan c¢alismalarda benzimidazol, benzotiyazol,
imidazol, pirimidin, naftapirimidin ¢ekirdegi ve kiral merkez igeren elektronca zengin

olefinler sentezlenmistir.

1950 yilinda Pruett ve arkadaslar triflorokloroetilen ve dimetilaminden yola ¢ikarak ilk

kez tetrakis(dimetilamino)etilen (TDAE)’i hazirlamislardir(Pruett ve ark. 1950) (2.9).

F F
Nl — » MeN NMe

C=C + 8M62NH 2 \C:C/ 2 2.9
F -3Me,NH,F Me,N"~ ~“NMe, (2.9)

-Me,NH,CI

Elektronca zengin olefinlerle ilgili ilk sistematik ¢aligma 1960 yilinda Wanzlick ve

arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Wanzlick ve ark. 1960) (2.10).

Ph Ph Ph Ph
ENH + CCI,CHO _HAe [NXH L 12 EN>=<NJ (2.10)
Ph Ph Ph  Ph

Cetinkaya ve ark. elektronca zengin olefinlerin bdliinmesi yontemini ilk kez 1971°de

kullanarak asagidaki platin kompleksini (11) sentezlemislerdir (Cardin ve ark. 1971).
Ph
N
[ >—Pi—PPh,
I\{ Cl
Ph

11
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2005 yilinda Cetinkaya ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinlerin boliinmesi
yontemiyle rodyum-karben komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada sentezlenen
rodyum kompleksleri asetofenon tiirevlerinin hidrosilasyonunda katalizor olarak
kullanilmis ve yiiksek verim elde edilmistir (Yigit ve ark. 2005) (Sekil 2.4).

Q/ﬁr QNMG TQM @Q
A

NMe,
— ; Rh
NMez NMeZ
Sekil 2.4 Cetinkaya ve arkadaslari tarafindan sentezlenen rodyum-karben kompleksleri

Elektronca zengin olefin dimerleri ve ¢esitleri Sekil 2.5 de gosterilmistir

Me R R RR
N s N N R N N H
| |
Me R R R R

| II{' Iﬁ lll R’
|
N N N N N
COD =k (=
N N N N N
| I R" ! | |
R' R R' R' R
M‘" Me
|
\ N * N _ N o H
Hu,
7 )
Me
Me 2

(CH,)m
N N
(CH2) Y=( (CH, —
e )= T =)
kox L

R, R, R" = Me, Et, Ph, n-Bu, (CH,),0CH,

Sekil 2.5 Elektronca zengin olefin dimerleri ve cesitleri
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2.1.4. Kloroform ya da alkol eliminasyonuyla serbest NHC karbenlerinin olusumu

Bozunma ve serbest NHC’leri inert atmosfer kosullari altinda elde edilme zorlugundan
dolay1 serbest karbenlerin izolasyonu kolay degildir. Bu baglamda, serbest NHC’lerin
korunmus tiirlerinin kullanimi  NHC komplekslerinin hazirlanmasinda kullanislh
alternatifler ortaya ¢ikarir. Alkoksit ya da triklorometil gruplar1 igeren N-heterosiklik
halkalar, NHC o6nciilii olarak disiiniilebilir ve kolayca alkolii ya da kloroformu elimine

ederek serbest karbene doniisiir ve metale koordine olurlar (2.11).

R-N_ N-R +ML, R—NYN—R (2.11)
H Y -HY, -L MLn-l
Y=OR, CCl,

Azolyum tuzlarinm KOBu' ile reaksiyonu serbest NHC’nin direkt deprotonasyonuyla
sonuglanir, ayn1 zamanda dihidroimidazolyum tuzunun KOBu' ile reaksiyonunuda
gosterir (McGuinness ve ark. 2001) (Sekil 2.6).

.
/ \ _| X t / \
R-N. N-R  _KOBu _ R_N_ N-R

7

H H ©OR
-+
X KOBu [\
R-N_N-R  ________ + R-N_ N-R

Y -HO'Bu, -KX 7

H

R= Mesitil

Sekil 2.6 Azolyum tuzlarmm KOBu' ile reaksiyonu

Grubbs ve ekibi NHC-alkol eklenme iiriinlerinden fosfin ligandinin degistirilmesiyle bir
seri imidazolidin-2-iliden kompleksleri elde etmislerdir (Arduengo ve ark. 2005) (2.12).

R-N_ N-R
PC R-N_ N-R 2.12
Cl., |uf_i/Ph 1 “Or’ o Ph (2.12)
Cl7 | "Ru=
PC A; THF Cl7 |
Y3 5 PCy,
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Yine Grubbs ve ekibi, izole edilmis serbest karbenleri kullanarak daha 6nce bildirilen
metotlar1 gelistirerek yiiksek verimlerle (McGuinness ve ark. 2001) triazoliden Ru(ll)

komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.7).

Ph - Ph Ph
=N UK Naome =\ (PCy3),(C1),Ru=CPh =
Ph—N__N-Ph ————= Ph—N_ N-Ph Ph—N_ _N-Ph
Y -NaX b 80C Y ph
H H OMe Clr j =/
s

PCY3

Sekil 2.7 Triazoliden Ru(ll) komplekslerinin sentezi
2.1.5. imidazolyum katyonunun C»-X (X=Me, halojen, H) bagina oksidatif katilim

Imidazolyum katyonlarinin C,-X bagma diisiik degerlikli metallerin oksidatif katilimi
M-NHC komplekslerini vermektedir. Azolyum tuzlarinda C-Cl baglarma oksidatif
katilimla olusturulan karben kompleksleri 1974’den beri bilinmektedir (Wang ve ark.
1988). Burada, 2-kloro-metiltiazolyum tuzu karben Onciilii olarak kullanilmigtir.
2001°de Cavell ve ekibi 2-iyodo-imidazolyum tuzu metodunu gelistirerek 10.grup M(0)
komplekslerini ¢alismislardir (Bonnet ve ark. 2003) (Sekil 2.8).

\N AN
BF
Pt(PPh;), P h3P\Pt)* N (BE)
1" 'PPh,
—‘+ Py
/
>-< BF,) — C
/NYN\ (B }’\P/Cy O .
\
I [ JPd—] |
AN
ey Cy Cy, cy )-N (BE,)
e
P
Cy/ \Cy

Sekil 2.8 C,-X bagina Pd(0)’1n katilim1
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2.1.6. Ag-NHC Kompleksleriyle Transmetalasyon

Son yillarda metal-NHC kimyasinda, Ag(I)-NHC kompleksleri diger énemli metal-
NHC’lerin gelisiminde NHC-transfer ajani olarak rol almasi nedeniyle yogun ilgi
gormektedir. Metal-NHC’lerin diger sentez yontemlerindense bu yontemin kullanilmasi
hem pratik hem de kolay bir yol olarak goriilmektedir. Au(Il), Pd(II), Cu(I), Cu(Il),
Ni(Il), Pt(Il), Ir(I), Ir(I1I), Rh(I), Rh(III), Ru(Il), Ru(Ill) ve Ru(IV) gibi bir cok NHC
kompleksi, Ag(l)-NHC’lerden transmetalasyon yontemiyle basarili bir sekilde

sentezlenmistir.

1998’de, Wang ve Lin Ag-NHC baginin labilliginden dolay1 Ag-NHC komplekslerinin
karben transfer ajani olarak kullanilabilecegini gostermistir. Calismalarinda, iki
benzimidazoliliden Ag(I) kompleksini karben kaynagi olarak PdCl;(MeCN), ve
AuCI(SMey) ile Pd ve Au-NHC komplekslerini elde etmiglerdir (Cardin ve ark. 1972)
(Sekil 2.9).

]IEt
N

@ Au(SMe,)Cl @[ >—Au—Cl
N
N |
Et

]IEt IIEt

Pd(MeCN),Cl N (':1 N

€ Ll

QL1

| Cl |

Et Et

Sekil 2.9 Ag-NHC kompleksleri ile transmetalasyon

Poyatos ve arkadaslari, bir N-oksazol halkasi iceren imidazolyum tuzunun
transmetalasyonla kelat bir Pd(I1)-NHC kompleksi olustururken direkt metallasyonla
kelat olmayan bir Pd(I1)-NHC kompleksi olusturdugunu gostermistir (Poyatos ve ark.
2006) (Sekil 2.10). Reaksiyonda kullanilan farkli halojeniirler farkli kelat davranislarina

neden olabilir.
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R
|

N
Ag,0 Pd(cod)Cl
£ >  Ag(NHC)CI 2 |N>\P d/Cl

[§/>_H L/ «
L T — N /N
(ND Pd(OAC),/ Nal_ R_N/?N%O:Q <Oj©

[—Pd—I

S I
R= Mes R-N~ "N/
\—/ —<o

Sekil 2.10 Transmetalasyon ve Direkt Metallasyonla Pd(I1)-NHC Sentezi

Youngs ve arkadaslar1 diniikleer Ag(I)-NHC komplekslerinden kelat olmayan dintikleer
Rh(1)-NHC kompleksleri elde etmislerdir (Simons ve ark. 2003) (2.13).

| X
N/
X N ’ N
@ [ J
N 1/2[Rh(cod)Cl], N N
|
N nBu nBu /9 19\
Nciag
[N>\Ag\c1<N] (2.13)
|

'se  mBu wh 2'\/2
N

N N
(doc)CIRh— ] [ >—RhCl(cod)
N

nBu nBu

Crabtree ve Laselatta abnormal Ag(l)-NHC vyoluyla Ir(1)-NHC komplekslerini
sentezlemislerdir (Alcarazo ve ark. 2005) (2.14).

P T Me
|
N AZ,0 [Ir(cod)Cl], Phy N
| )—ph [Ag()-NHC] ———— » I >—ph
Il\I \/ N

Cl
-~ |
iPr ‘ I/r iPr
\

(2.14)
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Crabtree ve arkadaslar1 transmetalalsyon yontemiyle Ag(I)-NHC komplekslerinden Ir
ve Rh komplekslerini sentezlemislerdir (Crabtree ve ark. 2003) (2.15).

R
N

R
NO o ago [M(cod)CI] ®N

[§>x —ae0 Hg% j o0 %ﬁ (2.15)
i{ |

CH2C12 \
M
» I
AgX N
2

R = 4-tolimetil M = Ir
R = 4-tolimetil M = Rh

N
\
R

Transmetalasyonda en yaygin kullanilan metal Pd’dur. PdCly(cod), PdBr,(cod),
PdBr(CHs)(cod), PdCI(CH3)(cod), PdCl,, [Pd(allyD)Cl],, PdCI,(CH3CN),, ve
PdCI;(PhCN), gibi Pd kompleksleri onciil olarak kullanilmistir (Bellina ve ark. 2004).

Poyatos ve calisma arkadaglari N-oksazol halkasi igeren imidazolyum tuzlarindan Ag-
karben kompleksini sentezlemislerdir. Ag kompleksini [RuCly(p-cymene)], ile
etkilestirilerek transmetalasyon yontemiyle Ru-karben kompleksini sentezlemislerdir.

Ayrica iyon degisimini saglamak amaciyla da KPFg y1 kullanmiglardir (Poyatos ve ark.

2006) (Sekil 2.11).

N +N Ag,0 N/::\N o
A j_ YL
Rz CH,Cl, Ny NER

[N

Sekil 2.11 Poyatos ve arkadaslari tarafindan transmetalasyonla Ru kompleksinin
sentezlenmesi
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2.2. M-NHC Komplekslerinin Uygulamalari
N-heterosiklik karbenler ve komplekslerinin 6zellikleri pek ¢ok alanda degisik gruplar
tarafindan biiylik bir ilgi ile arastirilmaktadir. Degisik sterik ve elektronik 6zellikler
sergileyen NHC onciilleri ve bu onciillerin degisik metal kompleksleri farkli katalitik
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmis ve oldukg¢a yliksek aktivite ile beraber
oldukca iyi1 secicilik géstermistir. 1991°de ilk kararli serbest karbenin izole edilmesiyle
bu bilesiklere olan ilgi gittikge artmistir. Bu ilginin nedeni karben ligantlariin fosfin
ligantlarina benzer 6zellikler sergilemesindendir. Fakat zamanla karben ligantlarinin
fosfin ligantlarina gore {stlinliiklerinin oldugu goriilmiistiir. Bunlardan bazilari
sunlardir:
» Metal komplekslerinde NHC ligandlari metalin bos =-d orbitallerine elektron
verirken giiclii 6-dondr 6zellik gosterirler.
> Geri baglanma ile metalin d-m orbitalinden liganda elektron akimi sirasinda
zayif nt- akseptor ozellik gosterirler.
Biitin bu o6zelliklerinden dolayr NHC ligantlar1 C-C bag olusum reaksiyonlari,
siklopropanasyon, olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan sentezi,
arilasyon ve hidroformilasyon gibi bir ¢ok katalitik reaksiyonda genis bir uygulama

alan1 bulmustur.

2.2.1. C-C Bag Olusum Reaksiyonlari

Aril-aril eslesme iiriinleri; dogal ve farmasdtik driinler ile organik foto-elektronik
materyallerin sentezinde 6nemli bir rol oynar. Ilag, materyal ve optik cihazlar gibi
birgok ticari {irlin aromatik C-C ve C-N baglarina sahiptir ve bu nedenle bu baglarin
olusum reaksiyonlar1 organik kimyada olduk¢a 6nemlidir. Suzuki-Miyaura, Kumada-
Corriu, Stille, Sonogashira-Hagihara, Mizoroki-Heck, Negishi ve Hiyama eslesme
reaksiyonlart C-C bag olusum reaksiyonlarindan bazilaridir. Bu tepkimelere bazi

ornekler Sema 2.3’ de verilmistir
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Suzuki-Miyaura

Stille

Hiyama

Negishi

Kumada

Mizoroki-Heck

Sonogashira-Hagihara

Sema 2.3. C-C Bag Olusum Reaksiyonlar1

Bu eslesme reaksiyonunun mekanizmasi incelendiginde; aktif katalizor olan tek liganth
M-NHC tiirii ile katalitik ¢cevrim baslar. Bir sonraki adimda ise giiclii elektron saglayici
NHC’nin yardimi ile R-X grubunun oksidatif katilim1 gergeklesir. Transmetalasyondan

sonra rediiktif eliminasyon ile {riin ayrilir ki yine burada NHC’nin sterik etkisi

onemlidir. Daha sonra aktif katalizor tekrar katalitik ¢evrime devam eder.
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rediiktif
eliminasyon

oksidatif
\ katilim

Ar

LnPd
" LnPd
Ar'
v X
/\ Ar'™M
M=Si Hiyama
X-M Ar'-M M=Sn Stille o
M=B  Suzuki-Miyaura

transmetalasyon M =Mg Kumada
M=7Zn Negishi

Sema 2.4. C-C Bag olusumuna ait genel katalitik ¢evrim.

2.2.1.1. Suzuki-Miyaura Eslesmesi
Organoboran tiirevlerinin c¢apraz eslesmesi (Suzuki Miyaura reaksiyonu), c¢apraz

eslesme reaksiyonlarinda en fazla ¢alisilan tiirdiir (2.16).

Ar-B(OH),, baz
R X R Ar + X-B(OH)
O MO, e

Suzuki tepkimesi ilk olarak 1980’ lerde [Pd(PPhs)s] ile inert atmosferde benzen
icerisinde gerceklestirilmistir (Miyaura ve Suzuki, 1971) (2.17).

— 7z [Pd(PPhy),] —z
SN ——— 77 / 2.17
Opnom + wlTf me 75 o)

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

Katalizor olarak kullanilan [Pd(PPhs)4]’ iin havaya karsi duyarliligi katalizoriin geri
kullaniminm1 zorlastirmis, bu da pahali katalizoériin nispeten fazla miktar ile birlikte
uygulamanin maliyetini artirmistir. Son zamanlarda Suzuki tepkimelerindeki ¢alismalar,

katalizor miktarinin azalmasi ve katalizoriin aktivitesinin artmasina odaklanmistir
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Ticari olarak rahat bulunmasi, havada kararli olmasi, nemi tolere edebilme
Ozelliklerinden dolay1 boronik asit tiirevleri en fazla kullanilan bilesiktir. Buna ilave
olarak olusan {iriinlerin toksit olmamasinin yaninda reaksiyonun su ve alkol de dahil
cok genis bir ¢dzgen yelpazesinde gergeklesmesi agisindan énemlidir (Ozdemir ve ark.

2005).

Pd katalizli Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlari uygun ve toksit olmayan
organoboranlar kullanildigindan ve genis fonksiyonel grup avantaji sagladigindan
dolay1 biaril bilesiklerinin hazirlanmasi i¢in en etkili metodlardan biridir. Suzuki-
Miyaura eslesmesinin temel avantaji, optimum reaksiyon kosullarinda ve ticari olarak
mevcut olan fenilboronik asitlerin diger organometalik reaktiflerden ¢evresel bakimdan

daha giivenli olmasidir.

Aril boronik asitler Suziki reaksiyonunda en fazla kullanilan niikleofilik gruplardir. Aril
boronik asitler ile aril iyodiirler, bromiirler ve aktive edilmis aril kloriirler pek ¢cok Pd-
NHC kompleksleri ile Suzuki reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gostermistir (Dastgir ve
ark. 2006). Aril kloriirler disiik fiyatlari ve kolay bulunabilirliklerinden dolay1
endistriyel ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda oldukca dikkat cekicidirler. Fakat aril
kloriirler, aril bromiirler ve aril iyodiirlerden daha az reaktiftir. Aril kloriirlerin ve
boronik asitlerin ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda imidazolyum tuzlari ile Pd kaynaginin
tepkime ortaminda olusturuldugu Pd-NHC kompleksleri oldukg¢a yiiksek aktivite

gostermistir.

2000 yilinda bir seri bisimidazol-2-iliden ligandlar ile palladyum katalizli Suzuki
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir (Zhang ve Trudell, 2000) (2.18).

Cl B(OH), N
SN N Pd(OAc), (% 2.5mol) A (2.18)
| /_ X + | oY =
= Cs,CO4, dioksan, 80°C A
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Yasar ve c¢aligma grubu c¢esitli 1,3 dialkilimidazolyum tuzlarinin (Sema 2.5) Suzuki
eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Cesitli substratlar ile yiiksek

verimle eslesmis tirtinler elde edilmistir (Yasar, 2008) (2.19).

©/B(OH)2 ) /©/R Pd(OAc), (% 1 mmol ) R (2.19)
Cl 12a-12e (% 2 mmol)

DMF / H,0, K,CO;

4 - «
N 12a 2,4,6-C¢H,(CHy)s 2-CgH4(CH;)
[+/> X 12b 2,4,6-C¢H,(CHs)s 3-CgHy(CH3)
N 12¢ 2,4,6-C4H,(CH;), 4-CgH,(CH;)
§ 12d 2,4,6-C4H,(CH;); 3,5-CgH3(CHs),
R’ 12e 2,4,6-C4H,(CH,), 4-C4H,(C(CH3)3)
X=Cl orBr

Sema 2.5 Yasar ve grubu tarafindan sentezlenen 1,3 dialkilimidazolyum tuzlari

12a-e Tuzlarinin katalizorliigiinde; fenilboronik asit, p-kloroasetofenon, p-kloroanisol,
p-klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve klor benzen ile etkilestirilerek biariller elde
edilmistir. Tepkime verimlerinin %79-94 arasinda oldugu ve tuz aktivitesinin 12d >

12¢ > 12b > 12e > 12a seklinde oldugu sonuglari elde edilmistir.

Ozdemir ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1-alkilbenzimidazol kullanilarak
PACI,(NHC),  katalizorii  sentezlenmistir.  p-klorbenzen,  p-klortoluen,  p-
klorobenzaldehit, p-kloroasetofenon ve p-kloranisol substratlari ve fenilboronik asit
kullanilarak gerceklestirilen Suzuki reaksiyonlarinda yiiksek verimlilikte {iriinler elde
edilmistir. Bu yeni paladyum 1-alkilbenzimidazol katalizor sistemi toluende
gerceklestirilen Suzuki reaksiyonlari i¢in oldukca aktif bulunmustur. En verimli
sonuglar p-kloroasetofenon kullanildiginda elde edilmistir. Bu yeni sentezlenen
benzimidazol ligantlar1 elektron yoniinden zayif aril kloriirlerin yanisira elektronca
zengin substratlarin eslesme reaksiyonlarinda da yiiksek aktivite gostermektedirler

(2.20).



49

©/B(OH)2 X @/Cl PACL,(CH;CN), ( %1.5 mmol) O (2.20)
1-6 (%3 mmol) - O
R R

Toluen, Cs,COs5, 80°C

Nolan ve arkadaslar1 klor arenlerin N,N’-diaril imidazolyum tuzlari ile suzuki eslesme
reaksiyonunu incelemislerdir. Optimize kosullar altinda IPr.HCl /[Pd(dba);] veya
IMes.HCI/Pd(OAC), kompleksleri ile dioksan igerisinde Cs,COg ilavesi ile siibstitiiye
bifeniller yiiksek verimle sentezlenmistir (Nolan ve ark. 2002) (2.21).

1 (% 2.5 mol) Pd(OAc)2,

(% 2.5 mol) NHC —
|\+/\B(OH)2 =/\\/
// /_ Cs,CO3, Dioksan, 80° C /— \

R, R
Rl 1 R2
N
&
sentezlenen N )
NHC cl (2.21)
katalizorii
Ccr
/\
NS

1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-iliden ligandi Suzuki eslesme reaksiyonlarinda
pek cok aril kloriir ve aril boronikasitler ile basarili reaksiyon vermistir. Burada
kullanilan karben ligandinin havada kararsiz olmasindan dolayr (IMesHCl) tuzu
kullanilmistir. Reaksiyon ortaminda aktif karbeni elde etmek i¢in baz ile deprotonasyon

yapilmistir (2.22).

% 10 [Pd,(dba);)]/NHC
/_ Cs,CO3, Dioksan , 80 °C "/_
R

R

@ = @
N\7N
cr (2.22)

sentezlenen NHC katalizori
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Bu yéntem kullanilarak Cetinkaya-Ozdemir grubu tarafindan degisik azol grubu igeren
karben onciilleri ile Pd(OAc), Katalitik sistemi kullanilarak aril kloriirlerin Suzuki
eslesmesindeki katalitik aktiviteleri arastirilmis ve oldukea iyi sonuglar elde edilmistir

(Ozdemir ve ark. 2005; Ozdemir ve ark. 2005) (Sema 2.6).

R R=R'= CH,C4H,(CH;);-2,4,6

R =R'= CH,C¢H,(OCH;);-2,4,6
N R =R '= CH,C4H,(OCH;)3-3,4,5
<: /> Cl’

"
R = CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 ; N

R' = CH,CH,(OCH,);-3.4,5 |

R = CH,CgH,(CH3)3-2,4,6 ; R R' R
R'=CH,C4H; \ |

R = CH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 ;

N N
R'=C,H, E ) cr Lo cr
1‘\1 N
|
R' \ / R'

LHX R =R '=CH,CH,0CH,
R =R '= CH,CH,N(C,Hs),
R = CH,CH,0CH;_ R ' = CH,CH,N(C,Hs),

R = CH,CH,0C,H; R ' = CH,CH,N(C,Hs),
R
| f

N
Q N
_ X
(¢ O

\ R’
R

R =R' = CH,C4H,(CH;);-2,4,6 R =R '=CH,CH,0CH,

R =R’ = CH,C¢H,(OCH;);-2,4,6 R =R"'=CH,CHs

R =R' = CH,C4H,(OCH3);-3,4,5 R=R'=CHy

R =R’ = CH,C¢H,(OCH;)-4 R = CH,CH,CH,CHj, R '=CHj

Sema 2.6 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen azol grubu igeren karben dnciilleri

Glorius ve Lassaletta 1,5-a piridin-3-imidazol tuzlarin1 (Sekil 2.12) sentezleyip Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonlarindaki aktivitelerini incelemislerdir (Glorius ve ark. 2005;

Lassaletta ve ark. 2005) (2.23).

Ome

Ome

13f 13g 13h

Sekil 2.12 Glorius ve Lassaletta tarafindan sentezlenen 1,5-a piridin-3-imidazol tuzlari
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Br

- —— Pd(PPh3)4, N32CO3
N DMEF / H,0, 80°C 13f 2.23
N\ N N-Mes 2 » 13g ( )
B \H( PhCH=CHB(OH), 13h

PhenB(OCH,CH,0)
2,6-(MeO),C¢H;B(OH),

Sonug olarak; 13g ve 13h, aril halojeniirlerin Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda

en iyi aktiviteyi gostermislerdir (Glorius ve ark. 2005).
Shi ve arkadaglar1 sentezledikleri Pd(II)-NHC kompleksinin (Sekil 2.13) Suzuki

eslesme reaksiyonlarinda fakli reaksiyon sartlarinda gosterdikleri katalitik aktiviteyi

incelemislerdir (Shi ve ark. 2005) (2.24).

Sekil 2.13 Shi tarafindan sentezlenen Pd(I1)-NHC kompleksi

Oncelikle fenilboronik asit yardimiya brombenzen substratinda degisik ¢oziiciilerin
kullanilmasiyla aktivitenin nasil degistigi belirlenmistir. Coziicii olarak 1,4 dioksan,

DMSO, DMF, CH,CICH,CI, DME, DMA, CH3CN ve THF ¢oziiciileri kullanilmistir.

Pd(II)-NHC katalizorii
SOOC, CSzCO3

Yapilan reaksiyonlar sonucunda olusan {iriin en iyi katalitik aktiviteyi THF ve DMA

coOziiciisiinde gostermistir. En diisiik aktivite ise DMSO c¢oziiciisii ile gerceklesen

reaksiyonda belirlenmistir.

Shi ve grubu bazin Suzuki eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesini belirlemek
icin ¢esitli bazlar kullanilarak aktivite belirlenmistir. Kullanilan bazlar Cs;CO3, Na,COg3
K,CO3, KF, K3P04.3H,O ve KOBUt dir. En iyi aktivite Cs,CO;3; kullanmilarak
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gerceklestirilen katalitik reaksiyondan saglamirken en diisiik aktivite KOBu' bazi
kullanildiginda elde edilmistir.

Zhou ve arkadaslart 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 1-metil imidazol, PdCI, ve
Ipr.HCI” den NHC-Pd(II) kompleksini (Sekil 2.14) sentezlemislerdir. Sentezledikleri
Pd-NHC komplesinin  Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarindaki aktivitesini
incelemislerdir (Zhou ve ark. 2011) (2.25).

iPr
Me

T N (’31 I\\I
Lo—r—< ]
r. N CI N

iP
iP

iPr

Sekil 2.14 Zhou ve ark. Tarafindan sentezlenen Pd-NHC kompleksi

cl B(OH), g
% N Pd-NHC kompleksi !
]+ | - (2.25)
7\ X KO'Bu (2.0 e.q.)
R R Zh
1 2 H,0, 80°C, 12 saat — R,
X

Hadei ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptigi  calismada ise  N,N-
diadamantylbenzimidazolium karben oOnciiliinii sentezlemislerdir (Sekil 2.15) ve
Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesini incelemislerdir

(Hadei ve ark. 2005) (2.26).

X=F, H veya OMe

Sekil 2.15 Sentezlenen N,N-diadamantilbenzimidazolyum karben onciilii
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B(OH), U pa0AC), (%4 mol)

V)
Cs,COs3, Dioksan, 80°C

R R

R=F, OMe veya Me

Lee ve arkadaslar1 Makrogozenekli polistiren (MPS) tarafindan desteklenen 1
mesitilimidazolyum kloriir ile Makrog6zenekli polistiren (MPS) destekli NHC-Pd
katalizoriinii sentezlemiglerdir (Lee ve ark. 2008). Daha sonra farkli sicaklik ve

siirelerde sentezlenen katalizoriin aktivitesini incelemislerdir (2.27).

Y }q
¢ B(OH), 2.27)
R{j " @ DMF/Su

K,CO;

X:1,Br,Cl1

Demir ve arkadaslar1 yaptigi c¢alismada kelat yapili N-heterosiklik karbenleri
sentezlemistir (Sema 2.7) ve bu karbenlerin Suzuki eslesme reaksiyonlarindaki katalitik
aktivitesini incelemistir (Demir, 2007) (2.28). Sentezlenen karben onciillerinin Suzuki

eslesme reaksiyonlarinda Kkatalitik yonden oldukga yiiksek aktivite gosterdigini

belirtmislerdir.
R
R | ﬁ{
| (CHz)n\ ~ N .
S0 G e
: / > L
S N ~or N _—
(CHy)n
R n
14a  CH,C¢H,(CH;);-2,4,6 1
14b  CH,C¢H,(CH;)3-2,4,6 2
14¢c  CH,C4H,(OCH;);-3,4,5 2
14d  CH,CoH,(CH);-2,4.6 3
14e  CH,C¢H,(CH;)3-2,4,6 4
14f  CH,C(H,(OCH,);-3,4,5 4

Sema 2.7 Demir tarafindan sentezlenen kelat yapilt NHC onciilleri
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Pd(OAc),, NHC
K,COs3, dioksan
(2.28)

Segarra ve arkadagslari sentezledikleri NHC onciilleri ve Pd-NHC komplekslerinin
(Sekil 2.16) Suzuki capraz eslesme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini

incelemislerdir (2.29). Fakat grup ¢6ziicli olarak suyu kullanmustir (Segarra ve ark.

2011).
/ N_T\ / T;_ _f[ﬁ$

—N P
\ N id

N
(i
N I' 1
K+

< 2K+ —O3S SO3_

058
15 16

Sekil 2.16 Segarra ve ark. tarafindan sentezlenen NHC-Pd kompleksleri

O
I izorii I

K,CO;, H,0, 110°C

(2.29)

Segarra caligmalar1 sirasinda p-Kloroasetofenon ve p-bromoasetofenon substratlarini
kullanarak doniisiimii gézlemlemistir. Calismalar1 sonucunda su sonuglar1 elde etmistir;
p-bromoasetofenon substratin1 kullanarak 2 saat sonunda % 100 e yakin doniistim elde
ederken, p-kloroasetofenon ile 12 saatin sonunda bile p-bromoasetofenondaki

dontisiimleri elde edememistir.
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2.2.1.2. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Alkenlerin aril yada vinil halojeniirlerle palladyum kompleksi katalizorliigiindeki
arilasyona ya da vinilasyonuna Heck eslesme tepkimesi denir. Ozellikle oksidatif
katilim basamaginda alken karbopalladasyonu ve B-hidriir eliminasyonu Mizoroki-Heck

reaksiyonu olarak bilinmektedir (Cetinkaya ve ark. 1997).

baz.HX ArX
PdL, o
baz rediktif (Isz’I?'atlf
eliminasyon \ atylym
HPdLX' ArPdL,X'
/ R : A \/R
—  b-Eliminasyonu
Ar I :
! R
R \/
— /
Ar—Pd—Xx"
Af PdL X' Y
L

Sema 2.8 Heck tepkimesine ait dnerilen katalitik cevrim

Heck tepkimesi doymamis bir halojeniir veya trifilatlarla bir alkenin baz varliginda
palladyum katalizorliigiinde siibstitiiye alkenleri olusturma reaksiyonudur. Ayrica Heck
reaksiyonlar1 disiibstitiiye olefinlerin hazirlanmasinda kullanilan etkili yontemlerden
biridir. Sicaklik, ¢oziicli, baz ve katalizor parametreleri Heck reaksiyonlar1 i¢in

onemlidir.

Ozdemir ve grubu i1limli kosullarda gesitli azolyum tuzlarinin Heck eslesmesindeki
katalitik aktivitelerini incelemistir (Cetinkaya ve ark. 1997). Kullanilan karben 6nciilleri

Sema 2.9 ’de gosterilmistir.
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| R=R'= CH,CgH,(CH3);-2,4,6

N R= CH,CH,0CHs; R'= CH,CgH,(CH);-2,4,6
[+ ) CI' R=CH(CHy),; R'= CH,CHy(CHy)s-2.4,6

N R= R'= CH,CgH,(OCH;);-2,4,6
R=R'= CH,CgH,(OCH;);-3.4,5

LHX | —  » N R=R'= CH,C¢H,(CH;);-2,4.,6
) ClI R=R'= CH,CH,(OCH;)3-2,4,6
R=R'= CH,C¢H,(OCH3);-3,4,5

O R= CH,CH,N(C,Hs),
R= CH,CH,OCH,
R=C,H,
N
W¥es
N

Sema 2.9 Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen ve Mizoroki-Heck reaksiyonunda

kullanilan karben Onciilleri

2008 yilinda Yasar ve grubu g¢esitli 1,3 dialkilimidazolyum tuzlarinin Heck
eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (Yasar, 2008). Kullanilan karben

onciilleri Sema 2.10°de gosterilmistir (2.30).

<j>_\\”{%;¥&4’R O \ O (2.30)

Sekil 2.17 Pd(OAC); katalizorliigiinde aril bromiirlerin sterin ile Heck reaksiyonlart

4 ) N
N 17a 2,4,6-C¢H,(CHs)s 2-CgH,4(CH;)
[+ /> X 17b 2,4,6-C¢H,(CHy)s 3-C¢H4(CH;3)
N 17¢ 2,4,6-CqH,(CH3), 4-C¢H4(CH3)
k 17d 2,4,6-CqH,(CH;); 3,5-C¢H3(CHs),
R' 17e 2,4,6-C¢H,(CHs)s 4-CgH,4(C(CH3)5)
X=Cl orBr

Sema 2.10 Yasar ve grubu tarafindan sentezlenen ve Heck eslesmesinde kullanilan 1,3

dialkilimidazolyum tuzlari
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Yasar ve grubu tarafindan Heck eslesmesinde karben Onciilii olarak kullanilan
dialkilimidazolyum tuzlar1 substrat olarak 4-bromobenzaldehit kullanildiginda %87-
%94 arasinda verim elde edilirken 4-bromoasetofenon kullanildiginda verim %75-%87
arasinda degismektedir Tuz aktivitesinin 17¢ > 17d > 17a > 17b> 17e seklinde oldugu
gozlenmistir. Karben tuzu kullanilmadan gergeklestirilen reaksiyonlarda ise verim %5

in altinda kalmustir.

Organ ve grubu tarafindan sentezlenen [(IPr)PdCl,(3-CIPy)] IPr ve IMes tiirevli 6nciil
katalizorler, p-klortoluen ile fenil boronikasitin eslesmesinde esit aktivite géstermistir
(O'Brien ve ark. 2006). Ancak 2-klor-1,3-ksilen gibi biiyiik sterik gruplu substratlarin
eslesmelerinde ise IPr grubu daha kolay reaksiyon vermektedir (2.31).

S 0y
Pd Kat. (% 1mol) _
* O KOtBu, iPrOH

Cl

N Cl —
Sentezlenen [ Pd N (2 .3 1)
katalizor N \ \_/

Cl

Andy ve calisma grubu 2008 yilinda yaptiklart bir caligmada oncelikle 2-(1propil
benzimidazolmetil)-3,5-di-R-pirazol tuzlarini ve bu tuzlarin Pd komplekslerini
sentezlemislerdir (Andy ve ark. 2008) (Sema 2.11) (2.32).

P N R

I\}r R \\(\N )
@E > NN Y

N N / N\ R

Cl Cl

R
18 R=H 21 R=H
19 R=Me 22 R=Me
20 R=tBu 23 R=1Bu

Sema 2.11 Andy ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenen karben onciilleri ve Pd

kompleksleri
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Br R
/©/ + SR katalizor 4-6 -~ /@A/
X o 2.32
OHC NaOAc, DMA, 130°C e (2.32)

Sentezledikleri 21, 22 ve 23 numarali Pd-NHC komplekslerinin 4-bromobenzaldehit ile
stiren ve 4-bromobenzaldehit- n biitil arilat ile Mizoroki-Heck reaksiyonlarindaki
aktiviteleri incelenmistir. Bu iki reaksiyonda da 22 numarali Pd kompleksinin en iyi

aktivite gosterdigi belirlenmistir (%92 ve %99).

2.2.1.3. Stille Reaksiyonu
Stille reaksiyonu bir organokalay bilesigi ile sp° hibriti yapmis organik bir halojentiriin
palladyum katalizorliigiindeki eslesme reaksiyonudur (2.33).

R-Sn(R); + R-X ——————» R-R' + X-Sn(R); (2.33)

Burada X= Cl, Br, I gibi tipik bir halojeniir olabilecegi gibi trifilat gibi bir

psedohalojentir de olabilir.

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

Aril bromiirler ve aril kalaylar arasindaki Stille eslesme reaksiyonu baslangicta
Herrmann ve arkadaslar1 tarafindan calisilmistir.  Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonlarindan farkli olarak [(IPhEt)PdI>(PPhy)] kompleksi, bromasetofenon ve
feniltri-n-biitilkalay’in ¢apraz eslesmesinde baz veya aktiflestirici kullanmadan % 100
verim saglamistir. Bu sistem aril kloriirlerin eslesmesinde aktif degildir (Weskamp ve

ark. 2001) (2.34).
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Me NHC (3 mol % ), Pd(OAc)2 (3 mol %) Me
@ s OO0
(0] TBAF (2 e.q.), THF/dioksan , 100°C (@)
N_IN (2.34)

ligant olarak kullanilan NHC 6nciilii

2.2.1.4. Negishi Reaksiyonu

Organo ¢inko, organo aliiminyum ya da organozirkonyum tiirevlerinin eslesmeleri
(Negishi reaksiyonu) ¢ok yonlii reaksiyonlardir (Knochel ve ark. 2004). Bunlarin
reaktiviteleri anologlar1 olan organomagnezyum bilesikleri kadar yiiksektir. Ciinki
olduk¢a genis fonksiyonel gruplari tolere edebilmektedir. Bu yiizden, Negishi
reaksiyonu komplekslerin ve hassas substratlarin hazirlanmasinda en iyi yoldur.

Negishi eslesmesi ilk defa 1977 yilinda kullanilmis ve yiiksek verimle simetrik olmayan
biarillerin sentezi gergeklestirilmistir (2.35).

MLn

R-X + R'—Zn-X » R-R (2.35)
X=Cl, Br, I, OTY, R'= alkenil, aril, alil,alkil
R= alkenil, aril, alil, alkinil, propargil M= Ni veya Pd
X'=Cl, Br, I L= Trifenilfosfin, dppe, BINAP

2.2.1.5. Hiyama Eslesmesi

Hiyama eslesmesi organosilanlarla organik halojeniir veya trifilatlarin palladyum veya
nikel katalizli eslesme reaksiyonlaridir. ilk kez Yasuo Hatanaka ve Tamejiro Hiyama

tarafindan 1988’de bildirilmistir.

Nolan ve ekibi, dioksan/THF karisimi igerisinde Pd(OAc),/IPr -HCI kombinasyonunun
aril bromiirler ve aktive edilmis aril kloriirlerin feniltrimetoksisilan ile eslesmesinde

etkili oldugunu bildirmislerdir (Brzse ve ark. 2004) (2.36).

Pd,(dba); (3 mol%)

ROX + (Me0)3Si© [Pr.HCl (3mol*) R (2.36)
TBAF (2 eq.)

THF/p-dioksan, 80 C
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2.2.1.6. Kumada-Tamao-Corriu Reaksiyonu (KTC)

Kumada eslesmesi, 1972’de gelistirilen ilk Pd veya Ni katalizli capraz eslesme
reaksiyonudur (Hermann ve ark. 1988) (2.37).
89%

cl .
O ey S
Et,0, tt, 24h N\

1972°de Kumada ve Tamao ve Corriu (Fache ve ark. 2000) alkenil ya da aril
halojeniirlerin Grignard reaksiyonlarmin Ni(II) kompleksleriyle katalizlenebilecegini
gostermislerdir. Birka¢ yil sonra, Pd katalizli Kumada reaksiyonunun ilk Ornegi
Murahashi tarafindan bildirmistir (Murahashi, 2004). Bu reaksiyon sonucunda elde
edilen triinler farmasotik, agrokimyasallar ve elektronik gibi bir ¢ok alanda

kullanilmaktadir.
2.2.1.7. Sonogashira-Hagihara Eslesmesi

Terminal alkinlerin aril ya da alkenil paladyum katalizorii varligindaki halojeniirlerle
eslesmesi Sonogashira eslesmesi olarak adlandirilir. NHC ligantlarinin kullanildig
Sonogashira reaksiyonlarinin ilk 6rnekleri aktive edilmis aril bromiirlerle sinirhidir. Aril
bromiirlerin alkinilsilanlarla eslesmesinde Pd(OAc),/IMes -HCI/Cs,CO3 kataliz sistemi
oldukga etkilidir (2.38).

Pd(OAc), (3 mol%)
IMes.HCI (6 mol% )

R R
X _ Cul (2 mol%) X (2.38)
s—=— )
\ /B ™ Cs,CO; (2 eq.) \_/

DMAc, 80°C

Yang ve Nolan 2002 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, aril bromiirlerin alkinilsilanlarla
etkilesmesinde imidazolyum kloriir ve Pd(OAc); kataliz sisteminden yararlanmiglardir

ve %14 ve %33 arasinda verim elde etmislerdir (Yang ve Nolan, 2002) (2.39).

Jec ol

L N_N cr

TMS———Ph ot

. / N——pn (2.39)

—\ g Pd(OAc),, Cul, Cs,CO;4 =
\| / DMAc 80°C

R
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2.2.2. Aminasyon (C-N Bag Olusumu)

Palladyum katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlari ile karbon heteroatom bag olusum
reaksiyonlarmin en Onemlisi Buchwald-Hartwing reaksiyonudur. Bu metotla
arilaminler, arilkloriirler, primer ya da sekonder aminler, amidler, siilfonamitler, iminler
(N-H bagi i¢erenler) ve amonyak direkt sentezlenmektedir. Aromatik C-N baglari igeren
bilesikler farmasotik ve tarimsal kimyada ilgi ¢eken bilesiklerin sentezlenmesi igin
yapisal temel kimyasallardir. Bunlara ek olarak bu tiir bilesikler yeni ligantlarin,

elektronik materyallerin, polimerlerin ve sivi kristallerin sentezi i¢in olduga onemlidir
(Buchwald ve ark 2006).

Imidazolyum tuzlari ile tepkime ortaminda hazirlanan Pd-NHC kompleksleri
Buchwald-Hartwing aminasyon reaksiyonu igin uygun ve etkili bir katalizordiir. (2.40)

de gosterilen imidazolyum tuzu ligand olarak oldukga yiiksek reaktivite gostermistir

(Grubbs ve ark. 1999)

H R
/ [Pd,(dba);], NHC R
Ar-X + R—N 2 ’ = Ar—N_
R, NaO'Bu R,
[\
C D>—NEN (2.40)
BF,

Yukaridaki kompleks klorarenlerin 100 °C deki Buchwald-Hartwing aminasyon
reaksiyonunda miikemmel bir aktivite gostermistir (Arentsen ve ark. 2005). Bu
kompleks fosfin ligandlar1 varliginda ve yiiksek sicaklikta olduk¢a kararsizdir.
Caddick, Cloke ve arkadaslar1 bunun aktivasyon basamaginda NHC ligandinin
disosiyasyonu sonucundan kaynaklandigini ileri stirmiislerdir. Tak ve grubu, NHC
ligandli Pd(IT) komplekslerinin katalizér onciilleri olarak oldukc¢a uygun oldugunu ve
[(NHC)Pd®] tiirlerine indirgenmesinin de kolay oldugunu belirtmistir. Kolay yer
degistirebilen ligandlar ile bu indirgenme daha rahat gerceklesmektedir. Bu ylizden

cesitli degisiklikler ile katalizoriin performansi arttirilabilir.
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i
N

I
Cl - Pd kat. (1mol %) N
. >~
©/ KO'Bu,Dioksan, 100°C

N N
I (2.41)
—Pd—
2004 yilinda Cetinkaya ve calisma arkadaslar1 imidazol ve benzimidazol tuzlarindan

sentezlenen Pd komplekslerini aminasyon tepkimesinde katalizor olarak kullanmis ve
yiiksek oranda verim elde etmislerdir (Cetinkaya ve ark. 2004) (2.42), (2.43), (2.44).

Rn — Rn_ —
@—X + HNRR" kat. > @NR‘R" (2.42)

R R

1'<> [I|\I a
2 +2ClI' +  Pd(OAc), > >*Pd—< (2.43)
N Noa Iﬁj

R R R

R= CH2C6H2(OMG)3-3 ,4,5
R= CH2C6H2(M6)3-2,4,6

R R

R'
Il\I IL a o\
2 PCI & Pd(OA > >—Pd
_E\I/ + (OAc), > N | _< (2 44)
| Yo N
R' :
R R

R-R'-CH,CH,0CH,
R= CHZCH20CH3 R'= CH2CH2Ph
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2.2.3. Olefin Siklopropanasyonu

Karben kaynagi olarak kullanilan diazo bilesikleri ile gegis metal kompleksleri
varliginda alkenlerin siklopronasyonu, siklopropan tiirevlerinin sentezi i¢in énemli bir
metotdur. Bu karboksilik zincir sistemi sentetik bloklarin olusumunda, dogal
bilesiklerin sentezinde ve biyolojik olarak aktif olan tiirlerin sentezinde oldukca
onemlidir. Bu sebepten dolay oldukga aktif ve stereo kontrollii siklopropanlarin sentezi

organik kimya i¢in 6nemli bir konu olmustur.

Geleneksel siklopropanasyon katalizorleri olan bakir, rodyum ve palladyum
kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyon reaksiyonlarinda kullanilmaistir.
Rutenyum kompleksleri de bu reaksiyon tiiriinde oldukga aktiftir (Maas ve ark. 2004)
(2.45).

H H COOR'
[Ru]
R AN
COOR' -N, R

Ik uygulama Hubert ve Noels tarafindan Ru(II)/Ru(IlI) diniikleer kompleksi olan
Ruz(OAC)4Cl; ile alkenlerin siklopropanasyonu gergeklestirilmistir (Demonceau ve ark.
1992). Yeni ¢aligmalar genellikle aren grubu veya sterik etkiye sahip yeni rutenyum

komplekslerinin sentezi yoniinde ilerlemektedir.

Cetinkaya ve arkadaglar1 azot iizerinde metoksietil grubu igeren N-heterosiklik
karbenlerin ~ Rh(I) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla  olefinlerin
siklopropanasyonunda  katalizor  olarak  kullandiklarinda  yiiksek  verimli

siklopropanasyon lirlinii elde etmislerdir (Cetinkaya ve ark. 1997) (2.46).

Y
Y H
kat.
W( + PhCH=CH, —> /A
N Ph

R R

N N
[ >—RhCle E >—RuC12(p-simen) (2.46)
N N
RN

OCH, OCH,

Sentezlenen Ru-NHC katalizorleri

R= Alkil ; L= P(C¢Hs);, COD
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2.2.4. Furan Sentezi

1997°de Cetinkaya ve arkadaslar tarafindan imidazolidin-2-iliden ve benzimidazol-2-
iliden rutenyum kompleksleri kullanilarak (Z)-3-metil-pent-en-4-in-1-ol, 2,3-
dimetilfurana dontstiiriillmistiir (Cetinkaya ve ark. 1997) (2.47).

CH;
_ - (0]
HC= katalizor CH,4
p 2 saat | %
HO saal

CH,

(2.47)
Il\I ClL, Cl,
@ENFC?“ [k

Cl
R

Z-

~-Z

sentezlenen Ru-NHC katalizorleri

2.2.5. Olefin Metatez Reaksiyonlar:

Olefin metatezi; olefinik (alken) baglarin yer degistirmesi tepkimesidir. Olefin metatez
reaksiyonlart polimer ve kiigiik molekiillerde C-C bag olusumu i¢in son derece 6nemli
bir katalitik reaksiyondur. Ru komplekslerinin gelismesi ile sterik olarak etkili fosfin
ligandlar1 tasiyan ve Grubbs’m ilk jenerasyon Kkatalizorii olarakta bilinen
[RUCI,(=C(H)Ph)(PCys),] kompleksi (Sekil 2.18) ile olefin metatezinde 6nemli bir
siirec basar1 ile katedilmistir (Schuster ve ark. 1997).

Cy;P R. /':\N,R R./T\ R R.\ R >—Q

N N_ N N_ N
cl,, I\{u a, Y a, Y a, Y Cl-Ru
= ‘Ru= ‘Ru= “Ru=
CIC/ ‘ \Ph Cl/)\u_\Ph ] e a= Ny A\(Izl
P
v3 N Ny PCy; PCy, o )R\quh
NN

R=R' R=R R*\_/ R
RAR' R=R' \=/

Sekil 2.18 Grubbs’in ilk jenerasyon katalizorii olarakta bilinen

[RUCly(=C(H)Ph)(PCys),] kompleksleri
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Yukarida verilen tepkimenin kesfi, ilag ve polimer gibi {iriinlerin sentezinde genis bir
uygulama alan1 bulmustur. Olefin metatezinde kullanilan baz1 Ru ve Pd kompleksleri

asagida verilmistir (Oppenauer, 1937) (Sekil 2.19).

—\ [\ £
H;C-N_ N-CH, R-N_ N-R R-N__N-R
c, cl, CL,
'Ru\: HC\© " Ru\:HC\© 'Ru\:HC\©
/LCI cl ’ Cl
PR, PR;
HyC-N" "N-CH,
\—/
N g N
(H;C);,C™ \C\Hz
@ T N
Br—Pd—< ]
/Rh\ | I|\I HCCH;
cl (|:1 ?1 Br Geny), N
”’"RufHC i\\\/ R3P’P(Il%N]
/L Cl R= alkil, aril ! HéCH3
R-N" N-R R'= CH3, siklohekzil

Sekil 2.19 Olefin metatezinde kullanilan baz1 Ru ve Pd kompleksleri

Halka ag¢ilma polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatezi (ADMET) ve halka
kapama metatezi (RCM) en iyi bilinen metatez ¢esitleridir. Bu alandaki caligmalar

Grubbs ve Fiirstner tarafindan ileriye gotiiriilmiistiir (Grubbs, 1999; Furstner, 2001).
2.2.6. Aldehitlere boronik asitlerin katilmasi

NHC ligantlar1 giiclii o-donér zayif m-alict olduklarindan dolayr pek ¢ok reaksiyonda
gecis metalleri igin ligand olarak kullanilmiglardir. Rh(acac)(coe), ile uygun NHC
oncillerinin etkilesmesi sonucunda olusan homojen katalizorler, aldehitlere aril ve
alkenil boronik asitlerin katilimi reaksiyonunu basar ile katalizlemislerdir. Hacimli
aromatik gruplar tasryan NHC ligandlar1 olduk¢a iyi sonuglar vermislerdir. Buna
nazaran N iizerinde alkil gruplar1 tastyan NHC liganlar1 ile olusan Rh kompleksleri daha

az aktivite gostermiglerdir (Furstner ve ark. 2001) (2.48).
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(I? Rh(acac)(coe),, NHC HO
MeO C-H + B(OH), OMe
NaOMe, DME/H,0
W @49)

NHC=
e\ ) 17\
NN NN NN
cr c cr

Ozdemir ve grubu tarafindan yapilan calismalarda ise 1,3-bis(alkil veya
aril)imidazolyum kloriirler ile aldehitlere katilim reaksiyonlar1 1iyi sonuglarla

gerceklestirilmistir (Ozdemir ve ark. 2004) (2.49).

i OH
< —som, + @5*‘ [RhCI(COD)(NHO)] ;i
R DME/ H,0, 80°C QﬁO:

OMe OMe
K@/OMe @OMe
N N OMe OMe (2.49)
[ >—=rncop) [ »——Rncop) [ y»——RhCOD)
N Cl N Cl N Cl

OMe ]\
OMe
OMe

[RhCI(COD)(NHC)] =

2.2.7. Hidrosilasyon

Hidrosilasyon reaksiyonlar1 dendrimer, organik kimya, polimer kimyasinda ve
ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Hem -Z hem de
-E alkenilsilanlarin sentezi i¢in yeni katalizorlerin hazirlanmasi hidrosilasyon

reaksiyonlari agisindan 6nemlidir (2.50).

R

= i - s A
R—=H + HSiRy ——— 7 “sir, + SiRg N RNS%

b-(2) a b-(E) (2.50)
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Yigit ve caligma grubu tarafindan ¢esitli kiral Rh kompleksleri hazirlanmig ve bu
komplekslerin trietilsilanin  ketonlara  katilim  reaksiyonlarindaki  aktiviteleri

incelenmistir (Yigit ve ark. 2005) (2.51).

0] H
I Rh-NHC I
@C—CH3 + SiHEt; ————» @—(IE—OSiEg (2.51)
CH;

Altin NHC kompleksleri stirenin hidrosilasyonunda katalizér olarak kullanilmistir.
Altin-NHC katalizorii ile PhSiH; kullanildiginda 2 saatte %100 doniisim elde
edilmistir. PhMe,SiH ve Et;SiH ‘da doniisiim azdir (Ray ve ark. 2008) (2.52).

= SiR,

Au-NHC

+ SiRH — H

R=Ph, Ph-Me, Et

[ >—Au—Cl (2.52)

N

sentezlenen Au-NHC katalizorii

Cetinkaya-Ozdemir ~ grubu tarafindan  vyiiriitilen  calismalarda  rodyum-1,3-
dialkilperhidrobenzimidazol-2-iliden ve 1,3-dialkilimidazol-2-iliden kompleksleri
sentezlenip bu komplekslerin ketonlarin hidrosilasyon reaksiyonundaki katalitik

aktiviteleri incelenmis ve iyi sonuglar elde edilmistir (Cetinkaya ve ark. 2005) (2.53).

0 CH;
[RhCI(COD)(NHC)] o
Qg—cm + SiHEt, Et3310—§@> (2.53)
90 °C H
R R

[RhCI(COD)(NHC)] =

K@/ e K@/ e /@/ o

N N N
>——Rh(COD) J——Rn(CoD) \[N>—Rh(COD) YN>—Rh(COD)

Cl Cl Cl Cl
NMe, NMe, \Q\
OMe
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2.2.8. Tyonik Siv1 Etkisi

Katalitik C-C eslesme tepkimelerindeki susuz iyonik sivilar ile biiyiik ilerleme
saglanmistir (McGuiness ve ark. 2001). Aril halojeniirlerin Heck eslesmesinde de
goriildiigii gibi erimis tetraalkilamonyum halojentirler (6zellikle [N(C4Hg)4]Br) standart
cozgenler (DMF, N,N-dimetilasetamit veya 1-metil-2-pirolidon) ile karsilastirildiginda
palladyum katalizor sisteminin kararlilik ve aktivitesini arttirmaktadir (Bohm ve ark.
2000). Iyonik sivilar NHC katalizoriiyle (24) stiren ile brombenzenin eslesmesinde
dontistimi % 20 den % 99’a kadar ¢ikarmustir. Benzer etkiler diisiik reaktivitedeki

kloroarenler ile de gézlenmistir.

CH,
N
7 X
g)\ pd X=Cl, Br, |
! Pd\X

24
Iyonik ¢ozgenler nispeten pahalidir. Ancak katalizér kayb: olmaksizin yeniden
kullanilabilir. Iyonik sivi kavram Italyan grubu Calo ve arkadaslar1 tarafindan
kullanilmistir (Calo ve ark. 2001). Calo 3-hidroksi-2-metilen alkanatlar ile aril
bromiirlerin eslesmesini gergeklestirmek icin benzotiyazol karben ligantlarinin
palladyum komplekslerini (25)  kullanarak p-arilketonlar1 iyi verimlerle elde
etmislerdir. (Calo ve ark. 2000).

Benzer sekilde alkoksi rodyum kompleksinin iyonik sivi ile tepkimesinden NHC tiirevi

(2.54) olusturulmustur (Herrmann ve ark. 1996).
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2.2.9. Hidrojen Transfer Reaksiyonlar:

Organik bilesiklerin indirgenmesi hem laboratuvar hemde endiistriyel agidan Snemli
sentetik islemlerden birisidir. Coklu baglarin, anorganik veya organik sunucudan (gaz
hidrojenden bagka), hidrojen katilmasiyla indirgenmesi hidrojen transferi veya transfer
hidrojenasyonu olarak bilinir. Transfer hidrojenasyon, H, gazindan baska, bir hidrojenin
(Hz; anorganik ya da organometalik kimyadaki) bir molekiile katilimidir. Gaz H;’ nin
kullanma giicliigli ve pahaliligi nedeniyle endiistride ve organik sentezlerde transfer
hidrojenasyon uygulanir. Transfer hidrojenasyonun en genis uygulama alanlarindan biri
tetralin gibi sunucu ¢ozgenler kullanilarak komiiriin sivilastirilmasidir (Vyboishchikov

ve ark. 2002).

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

(2.55).

A [M] / DH AH

> )\ (2.55)

R™ R [M] = Metal katalizorii Ri™ R
DH = Hidrojen dondri

A=0veyaNR

Cetinkaya ve arkadaslari  benzimidazol-2-iliden  ligantlarindan  hazirlanan
M(OMe)(cod)], (M=Ir, Rh) kompleksleri ile transfer hidrojenasyon yapmislar. En
yitksek aktiviteyi sterik hacmi en az olan unsimetrik N,N -substutiye benzimidazol-2-
iliden ligandli iridyum kompleksi gostermistir (Cetinkaya ve ark. 2005) (Sekil 2.20).

Keton olarak asetofenon ve siklohekzanon kullanilmstir.

(0] OH O OH
kat, KOH kat, KOH
2-PrOH 2-PrOH
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O o O O R O R
- (

0
H,C” H,C

M=Ir veya Rh
Sekil 2.20 Benzimidazol Rh ve Ir kompleksleri

1991°de Backwall, RuCl,(PPhs); katalizli hidrojen transfer reaksiyonu iizerine bazin
etkisini incelemistir. Bazin varliginda 1 saat sonunda doniisiimiin % 89 oldugunu ve
bazin yoklugunda 6 saat sonunda doniisiimiin %]1’in altinda oldugunu tespit etmistir

(Backwall, 1991) (2.56).

(0] 0 OH
OH % 0.1 mol RuCl,(PPh;), 0]
0 2.56
N Y 2.4 mol NaOH _ . CJKCH (2.56)
H5C CH; 82°C, i-propil alkol, 1 saat 3 3

Monisola ve c¢alisgma arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismada
imidazolyum tuzunun hidrojen transfer reaksiyonlar: lizerindeki aktivitesi incelenmistir.
Substrat olarak ise siklobiitanon, p-kloroasetofenon, p-floroasetofenon, siklopentanon,
2-metil hekzanon, 4-metilsiklohekzanon, 2-pentanon kullanilmigtir. Monisola yaptigi bu
katalitik calismada %3 ve %100 arasinda doniisiim elde etmistir. Bu karben tuzu en iyi
aktiviteyi p-kloroasetofenona kars1 gosterirken, en diisiikk aktiviteyi 2-metilhekzanona

kars1 gostermistir (Monisola ve ark. 2012) (2.57).

O KOH, imidazolyum tuzu . /l\ (2.57)
R, R, i-propil alkol, 82°C, 12 saat R; R,
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2.3. NHC’lerin Tibbi Uygulamalar:
2.3.1. Antimikrobiyallar Olarak imidazolyum Tuzlar

NHC-metal kompleksleri tibbi ilaglar olarak kullanilmadan 6nce, imidazolyum tuz
onciilleri t1ibbi uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktaydi. imidazolyum tuzlari
metal-karben komplekleri igin Onciil olarak kullanilmakla beraber NHC-metal
komplekslerinin indirgenmesinde ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Daha sonra ¢esitli
N-siibstitilye imidazolyum tuzlarinin antimikrobiyal ve antifungal yani mantar onleyici

Ozellikleri arastirilmistir.

Pernak ve calisma arkadaglar1 3-alkiltiyometil-1-etilimidazolyum Kkloriirlerin ¢esitli

antimikrobiyal etkilerini test etmislerdir (Pernak ve ark. 1996) (Sema 2.12).

-

! \ R
\/Nfi\/N\/S
Cr
26a  C,Hy
26b  C4Hys

Sema 2.12 Pernak tarafindan sentezlenen karben onctilleri

Pernak ve calisma arkadaslarinin bu ¢alismada yaptig1 antimikrobiyal etkiler, bir gecelik
inkubasyondan sonra bakterilerin gozle goriilebilir derecedeki biiylimelerinin minimum
inhibisyon miktari (MIC) kadar yani minimum derecede inhibitor aktivite gosterdigini
ortaya ¢ikarmistir. Antimikrobiyal aktivite Staphylococcus Aureus, Gaffkya tetragena,
Sarcina Lutea, Klebsiella Pneumoniae, Serratia, Marcescens, Rhodothorula Glutinis ve

Bacillus Subtilis e kars1 incelenmistir.

Antimikrobiyal aktiviteler, farkli alkil siibstitiientler i¢eren imidazolyum tuzlarinin
hidrofobik sonuglarina gore belirlenmistir. Sonug olarak 1d ve 1e imidazolyum tuzlari
analoglarina gore daha yiiksek aktivite gostermistir. Minimum inhibitdr konsentrasyonu
(MIC) degerlerine bakildiginda mikrogram agisindan 1d tuzu igin 1.13-11.9 pg/mL iken
le tuzu i¢in 0.69-46 pg/mL olarak belirlenmistir. Sonug olarak alkil zinciri uzun olan

bilesikler daha fazla antimikrobiyal aktivite gostermistir. Bu ¢alismadan sonra Pernak
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PFs, BF, ve CI olmak iizere i¢ farkli anyon tasiyan 3-alkoksimetil-1-
metilimidazolyum tuzlarinin bir serisini incelemistir (Pernak ve ark. 2003).

Cetinkaya ve calisma arkadaslar1 1,3-diazolyum tuzlarinin ve pirimidinyum tuzlarinin
lipofil siibstitlientlerinin, anyonlarinin ve temel siibstitiientlerinin antimikrobiyal

aktiviteye etkisini incelemislerdir (Cetinkaya ve ark. 2002) (27 ve 28).

R, R
/ 1
Ry N N
Lo Ly
R4 \ \
R; R;
27 28

Cetinkaya ve grubu bu ¢alismalar sirasinda her iki tuzu (27) ve (28) E. Coli, Staph.
Epidermidis, Staph. Aureus, Enterococcus faecalis, Enterobacter cloacae, P.
Aeruginosa ve C. Albicans bakterileri iizerinde test etmislerdir. Ayrica elde edilen
sonuclar B-lactam ve ampicillin antibiyotikleri ile karsilastirmislardir. 27 numarali
tuzdaki her iki azot atomuna bagli olan mestilmetil grubunun olusturdugu karben
tuzunun Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi antimikrobiyal aktiviteyi

arttirdig1 goézlenmistir.

Halka biiyiikliigli tuzlarin antimikrobiyal aktiviteleri iizerinde 6nemli derecede rol
oynamaktadir. Imidazolyum tuzlar1 pirimidinyum tuzlarma gére daha fazla aktif rol

oynamaktadir.

Pernak ve arkadaslari PFg, BF4s ve ClI° olmak fiizere ii¢ farkli anyon tasiyan 3-
alkoksimetil-1-metilimidazolyum tuzlarinin bakteri ve mantarlara karsi antimikrobiyal

etkilerini incelemislerdir (Pernak ve ark. 2003) (Sema 2.13).

—
SO NS NOR

X
X= Cl-, BF4_, PF6_

Sema 2.13 Pernak tarafindan sentezlenen farkli anyon tagiyan 3-alkoksimetil-1-
metilimidazolyum tuzlar
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Pernak ve arkadaglar1 yaptiklar1 bu calismalar sonucunda sentezledikleri biitiin tuzlarin
bakteriyallere ve fungallara kars:1 aktivite gosterdiklerini gézlemlemislerdir. Fakat alkil
zinciri uzun olan tuzlar digerlerinden daha fazla aktivite gostermistir. Buna karsilik

anyon degisikligi tuzlarin anmikrobiyal aktivitesini degistirmemistir.

Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada Huen Lee ve ¢alisma arkadaglari kuaterner
imidazolyum tuzlari serisini sentezlemislerdir ve bu tuzlarin antimikrobiyal etkilerini

test etmisglerdir (Elsome ve ark. 1996) (Sema 2.14).

Z—

,—\Jr_
N\%
e

;U/Z

R X=

29a  CgHy,; Br-
29 C,oH,; CI-
29¢ CypH,s Br-
29d  CyyHyy CI-
29¢ Cy4H,9 Br-
29f  Cy¢Hsz3; Br-

Sema 2.14 Lee tarafindan sentezlenen kuaterner imidazolyum tuzlar

Huen Lee ve calisma arkadaslart sentezledikleri tuzlarin Bac. subtillis, Staph.
Epidermidis, Staph. Aureus, E. Coli ve C. Albicans bakterine kars1 mikrobiyal etkilerini
test etmislerdir. En etkili mikrobiyal etkiyi 29c ve 29f tuzlarinda gdzlemlemislerdir.
Sonug olarak uzun alkil zincirine sahip ya da sterik olarak hacimli gruplara sahip olan
hidrofobik alkil siibstitiientlerin imidazolyum tuzlari mikrobiyal aktiviteyi arttirici

ozellik gostermektedirler.
2.4. Giimiis Komplekslerinin Tibbi Kullanimlari

17 ve 18. yiizyilldan beri, giimiis, 6zellikle giimiis nitrat etkili bir antimikrobiyal ajan
olarak bilinir. Giimiis nitratin popiiler olmasindan sonra kronik yiiz yaralarinin
tedavisinde, acik yaralarin tedavisinde kullanilmaya baslanmistir. Ayrica 19. yiizyillin
sonlarina dogru ise giimiis nitrat iltihaplarin tedavisinde etkili bir sekilde kullanilmaya

baslanmistir.
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Alman C.F.Crede yeni doganlarda olusan goz iltihapini engellenmek igin profilaktik
%2’lik giimiis nitrat géz soliisyonunu gelistirmistir. Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra
penisilin ve diger antibiyotiklerin ortaya ¢ikmasi giimiis antibiyotiklerinin kullanimini
azaltmistir. Bir siire sonra P. Aeruginosa, Proteus mirabilis ve Proteus morgai gibi
direngli bakteriler ortaya ¢ikmistir ve Moyer tarafindan 1965 de yeniden glimiis nitratin
kullanimi artmaya baglamistir. Gilimiisiin bir ¢ok bakteriye karsi etkili olmasinin
anlasilmasindan sonra 1880 yilinda 1968 yilinda Fox tarafinda giimiis sulfadiazin
gelistirilmis ve bu yanik tedavilerinde en ¢ok kullanilan ve en etkili olan maddelerden
biri olmustur (Melaiye ve ark. 2005). Fakat giimiis antibiyotiklerinin tekrar kullanilmas1
Fox tarafindan giimiis siilfadiazinlerin kesfedilmesi ile baslamistir (Richard ve ark.

1987). Giimiis siilfadiazin (30) yanik yaralarinin tedavisinde kullanilmustir.

O Ag N

)

30

Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi glimiisiin sitotoksik etkisi uzun zamandir
bilinmesine ragmen aktivitenin mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir. Giimiis
insanlar i¢in toksit olmamasina ragmen, giimiise uzun siire maruz kalan insanlarda g6z,
deri yada her ikisindeki pigmentlere zarar verebilir. Bu karakteristik mavi-siyah yara
giimiis sllfiir vermek icin yaralardaki proteinler ve membran ile giimiis iyonlarinin
etkilesimi ile olusur (Lansdown, 2002). Bu durumdan sonra glimiis absorplanir ve
viicudun farkli yerlerine yani gozde, i¢ organlarda, el, ayak yiiz, tirnak gibi giinese

maruz kalan yerlerine tagmir. Buna ragmen glimiisiin diger metallerle

karsilastirildiginda en az toksit metallerden biri oldugu goriilmektedir.

Youngs tarafindan 2004 yilinda ilk Ag(I)-NHC kompleksinin E.Coli, Staph. Aureus ve
P. Aeruginosa bakterilerine karsi antimikrobiyal aktivitesi test edilmistir (Melaiye ve
ark. 2004). Kelat ligantlar (31a ve 31b) 3-bromopropanol ya da 2-iyodoetanol ile 2,6-
bis(imidazolmetil)pridinin reaksiyonu ile hazirlanmistir. 32a ve 32b gimis
kompleksleri su ya da sulu metanolda Ag,O ile 31a ve 31b’nin reaksiyonu ile elde

edilmistir.
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32a ve 32b komplekslerinin minumum inhibitdr konsantrasyonu (MIC) E.coli, Staph.
Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine karsi etkisine bakilmistir. AgNO3 referans olarak
kullanilmistir. Aynm1 grup giimiis komplekleri Luria broth(LB) kiiltliriinde ¢oziilerek
sonuglar AgNOg ile karsilastirilmis ve 32a ve 32b komplekslerinin en iyi antimikrobiyal
aktivite gosterdigi gozlenmistir. 31a ve 31b komplekslerinin ise kansere karsi aktivitesi

test edilmistir fakat bu komplekslerin rahim kanserine karsi aktivite gostermedigi

gbzlenmistir.
_ 20H
= = |
| | X >
S CO(CH,CI), X Ag0 | N
N s N CH,OH,RT AN N
N N N > N | :\> % +j

33 Numarali kompleks tibb1 tiirde bir polimere yerlestirilmistir. Bu polimer su
icerisinde kendi agirliginin yaklasik %150°si daha fazla suyu absorblama yetenegine
sahiptir. Daha sonra bu giimils kompleksi hidrofilik polimerle kaplanarak yara olan
yerlere siirlilmiistiir. Bu kompleks polimeri yaranin oldugu kisma nem saglayarak
yaranin iyilesmesini hizlandirict etki yapmustir. Giimiis kompleksi ile kaplanmis bu
polimerin antimikrobiyal aktivitesi E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine
kars1 incelenmistir. Glimiis ile kapsiillenmis polimerin antimikrobiyal aktivitesinin,

giimiis ile kapsiillenmemis kompleksin aktivitesinden daha iyi oldugu gézlenmistir.



76

Ghosh 6nemli antimikrobiyal etkiye sahip olan (NHC)AgCI (35) komplekslerinin nasil

sentezlendigini ve aktivitik etki olarak nasil etkiledigini arastirmistir.

t-Bu
/

N
E )>—Ag—C1
N

35

Ghosh kompleks 35 i 1-benzil-3-t-biitilimidazolyum kloriir tuzunun diklormetan iginde
AQ,O ile tepkimesi sonucunda sentezlenmistir. Kompleks 35’in antimikrobiyal
aktivitesi Bac.Subtilis ve E.Coli bakterisi tizerinde test edilmistir. Bu kompleks Gram
pozitif Bac.Subtilisin ¢ogalmasini inhibe etmesine ragmen Gram negatif E.Coli

bakterisinin iiremesine etki gostermemistir.

Youngs ve arkadaslari tipta Ag(I)-NHC’lerin kullanilmasina onciiliikk etmislerdir. Ag(I)-
NHC’ler ¢ozelti i¢inde serbest Ag iyonlarmin hareketini yavaslatir. Suda ¢oziinebilen
NHC kompleksleri ¢ozelti iginde serbest iyonlar: hareketini yavaslattig1 i¢in bakteriyal
aktivite gosterirler. Kafein tiirevli Ag(I)-NHC kompleksleri antimikrobiyal aktivite
gostermistir. Bacillus Subtilis ve Escherichia Coli bakterilerine kars1 36 kompleksinin

antimikrobiyal aktivitesi farkli zamanlarda bakteriler biiyiitiilerek 6l¢tilmiistiir.

36

Gram pozitif Bacillus Subtilis bakterisinin iiremesini 36 kompleksi inhibe etmistir fakat

Gram negatif Escherichia coli bakterisine karst antimikrobiyal aktivite gostermemistir.
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H H Cl Cl
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/
v \( Y
Ag Ag
OAc OAc
37 38

37 ve 38 numarali kompleksler ise suda ¢oziinen komplekslerdir. Bu kompleksin
kronik akciger enfeksiyonu ve safra kesesi dokulart ile ilgili bakterilere karsi

antimikrobiyal aktivite gosterdigi gozlenmistir.

0
~ N/ i

YL
0 I|\I N

39

Ksantinler, siklik adenozin monofosfat fosfodiesterazlarin (cAMP) inhibe etmesi
sonucu diiz kaslarin dinlenme siiresini arttirir, merkezi sinir sitemini uyarir ve diiiretik
olarak tibta kullanilir. Metilenmis kafein tiirevleri DMF igerisinde metil iyot liriiniiniin
asirist ile reaksiyonu sonucu olugmustur. Olusan bu imidazolyum tuzu suda ¢oziinebilir
ve havaya kars1 hassas degildir. Bu tuzun metanol icerisinde AgOAc ile reaksiyona
girmesiyle glimiis kompleksi yani kompleks 39 olugmustur. Bu glimiis kompleksinin
antimikrobiyal aktivitesi incelenmis ve sonugta E.Coli bakterisine ve mantarlara karsi

aktif oldugu gorilmiistiir.

2010 yilinda Ozdemir ve ¢alisma arkadaslar tarafindan antimikrobiyal aktiviteye sahip
yeni Ag-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sema 2.15) ve sentezlenen bu

komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir (Ozdemir ve ark. 2010).
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Sema 2.15 Ozdemir ve grubu tarafindan antimikrobiyal aktivite testi yapilan Ag-NHC
kompleksleri

Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktivitesi 800-25mg/mL konsantrasyonlarinda
sonu¢ gosterirmistir ve bakteri, mantarlara karsi test edilmistir. Yeni sentezlenen bu

kompleksler Gram-negatif, Gram-pozitif bakteri ve mantarlara kars1 aktivite

gostermistir.
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Bakteriler 40a 40b 40c 40d 40e 40f
E.coli 100 800 400 400 50 25
Staphy.aureus 200 100 400 800 50 50
Entero.faecalis 200 100 400 800 50 50
Pseu.aeruginosa 100 800 400 400 50 50
Cand.albicans 100 100 200 400 50 50
Cand.tropicalis 100 50 200 400 50 25

Sema 2.16 Ag-NHC komplekslerinin Minimal inhibitér konsantrasyonlar1 (MIC)
(mg/mL)

Tabloya bakildiginda 40e ve 40f Ag-NHC kompleklerinin Gram-negatif ve Gram-
pozitif bakterilerdeki MIC degerleri 25 ve 50 pg/mL oldugundan dolay1 bakterilere
karst en iyi aktivite gosteren komplekslerdir. Kompleks 40b nin ise Gram-pozitiflere

kars1 gosterdigi MIC degeri 50 pg/mL oldugundan dolayr en az aktivite gosteren

komplekstir.
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Giirbiiz ve ¢alisma arkadaglar1 2010 yilinda yaptiklar: bir ¢calismada imidazolidinyum
tuzlarindan yeni Ag-NHC komplekslerini sentezlemislerdir. Yeni sentezlenen bu
imidazolidin-Ag komplekslerinin bakterilere karsi antimikrobiyal aktiviteleri test
edilmistir (Glirbiiz ve ark. 2010) (Sema 2.17).

<

N

[ >—AgCl

N
H,CO

N N
41f [ S age \ / [ S—agcr 41b
N N
\rom
OCHj4 @

41d

Sema 2.17 Giirbiiz ve grubu tarafindan antimikrobiyal aktivite testi yapilan Ag-NHC
kompleksleri
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Bakteriler 4la | 41b | 41c | 41d | 41le | 41f | Ampicill | Ciproflox | Fluconaz
in acin ole

E.coli 100 | 200 | 200 |200 |100 | 100 | 3.12 1.56 -
Staphy.aureus 100 200 | 200 100 | 100 | 100 3.12 0.39 -
Entero.faecalis 100 200 | 200 100 | 100 | 100 1.56 0.78 -
Pseu.aeruginosa 100 | 200 | 200 | 200 | 100 | 100 | - 3.12 -
Cand.albicans 50 100 | 6.25 | 100 | 25 50 - - 3.12
Cand.tropicalis 125 | 50 6.25 | 100 | 25 6.25 | - - 3.12

Sema 2.18 Ag-NHC komplekslerinin Minimal inhibitor konsantrasyonlari (MIC)

Tabloda goriildigii gibi Ag-NHC komplekslerinin bakterilere karst minimal inhibitor
konsantrasyonlarinin 200-6.25 pg/mL degerleri arasinda oldugu goézlemlenmistir. Bu
komplekslerin mantarlara kars1 gosterdikleri minimal inhibitér konsantrasyonlari ise
6.24 ve 100 pg/mL degerleri arasinda oldugu gozlemlenmistir. Tim kompleksler 100-
200 pg/mL MIC arasinda Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere karsi aktivite

gostermiglerdir. 41a, 41c ve 41f kompleksleri C.albians ve C.tropicalls bakterilerine

(mg/mL)

kars1 diger komplekslere gore daha yiiksek aktivite gostermislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemi ve oksijenine karsi hassas olduklarindan
dolayr tiim deneyler inert atmosferde Schelenk teknigi kullanilarak gergeklestirildi.
Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak
icerisindeki hava ve nem uzaklastirilip azot gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler,
kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda

saflastirildi.

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi1 laboratuarimizda sentezlenirken bir kismi
da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler: soydum
hidriir, sodyum hidroksit, magnezyum siilfat, kalsiyum siilfat dihidrat, 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir,  4-metilbenzil kloriir, 2-
metilbenzil kloriir, 2,4,6 trimetilbenzil kloriir, 2-morfolinetil kloriir hidrokloriir, CHsl,
AQ,0, PdCI, Pd(OAC),, diklorometan, dietil eter, metanol, hekzan, etil asetat, N’N-
dimetil dormamid, tetrahidrofuran (Muller Hilton Broth Aldrich ve Merck firmalarindan

temin edilmistir). Laboratuarimizda sentezlenen rektifler: PACI,(CH3CN)s.

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR spektrumlari,
Bruker 400 MHz NMR’ sinde Gaziosmanpasa Universitesi’nde alindi. Coziicii ve ic
standart olarak CDClj, DMSO-d® ve D,O kullamldi. FT-IR spektrumlar1 KBr ile
hazirlanarak Jasco 430 FT/IR spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Erime
noktalar1 Elektrotermal 9100 Erime Noktast Tayin Cihaziyla belirlendi. Gaz
kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC System de kolon uzunlugu 30
metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 um, sicaklik araligi 60 °C
den 325 °C olan HP-5 kolonu ile yapildi.
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3.1. 1-(Metil) siibsititiiye Benzimidazolyum ve 1-(etil morfolin) Siibsititiiye

Benzimidazolyum NHC Onciillerinin Sentezi

3.1.1. 1-(Metil) siibsititiiye Benzimidazolyum NHC Onciillerinin Sentezi

3.1.1.2. 1-(Metil)benzimidazol Sentezi

; e,
N N
THF
©[ ) + NaH + CHjl —— = )
N 0°C N
-Nal
1

Benzimidazol (12 gr; 10 mmol) ve sodyum hidriir NaH (2.43 g; 10 mmol) bir balona
konularak 60 mL tetrahidrofuran igerisinde ¢oziilerek 0°C sicakliginda bir saat
karistirildi. 1 saat sonra iizerine iyodometan (14.41 g; 1.1 mmol) eklendi ve 1 gece oda
sicakliginda karistirildi. 2 saat refliikks edildikten sonra ¢oken Nal siiziildii ve THF
vakumda uzaklastirildi. Uriin vakumda damitilarak saflastirildi. Verim: % 87 (11.6 g)

1-(Metil)benzimidazol  ¢esitli  alkil  halojeniirlerle  etkilestirilerek ~ 1-(metil)

benzimidazolyum tuzlari yiiksek verimler ile sentezlendi (1a-f) (Sema 3.1).

Ozdemir ve grubu tarafindan 1-(metil)-3-(2,4,6 tri metilbenzil) benzimidazolyum yani

1c numaral1 karben &nciilii sentezlenmistir (Ozdemir ve ark. 2010).
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N/
Ly

1d

Sema 3.1. Sentezlenen 1-(Metil)benzimidazolyum tuzlar

1c



85

3.1.1.3. 1-(Metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1a

/ /

N DMF ©[N>
+ > cr
o

1 la
1-(Metil)benzimidazol (1) (1.15 g; 8.7 mmol) ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (1.8
g; 9.1 mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de 2 giin boyunca
karistirildi. 2 giin sonunda kati ¢oktii. Oda sicakligina sogutulan tepkime karisimi
tizerine dietil eter (15 mL) eklendi. Elde edilen beyaz renkli kati siiziilip dietileterle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan/ dietileter ile kristallendirildi. Verim: %
98 (2.84 g), e.n: 257°C, vicny= 1467 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CxoHazsN,Cl:
C, 73.04; H, 7.66; N, 8.52; bulunan: C, 73.10; H, 7.80; N, 8.65

3.1.1.4. 1-(Metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1b

/ /

N DMF (:EN>
+ > Cr
v

1 1b

1-(Metil)benzimidazol (1) (0.7 g; 5.2 mmol) ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (1 g; 5.5
mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de 2 saat icerisinde
renk beyaza dondii ve katilasma meydana geldi. Oda sicakligina sogutulan tepkime
karisimi iizerine dietil eter (15 mL) eklenerek elde edilen beyaz renkli kati siiziiliip
dietileterle yikandi1 ve vakumda kurutuldu. Diklorometan/ dietileter ile kristallenme
yapildi. Verim: % 94 (1.6 g), e.n: 256-258°C, vicny= 1471 cm™. % Element Analizi
Hesaplanan C19H23N,Cl: C, 72.48; H, 7.36; N, 8.90; bulunan: C, 72.60; H, 7.45; N, 9.02
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3.1.1.5. 1-(Metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1¢

/ /

©[N> DMF N

e E—— > cr
o +

N Cl 80°C N

1-(Metil)benzimidazol (1) (1.2 g; 9.0 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (1.5 g; 8.9
mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢6ziildii. 80°C de 2 giin boyunca
karistirildi. Katilasma meydana gelmedi. Oda sicakligina sogutulan tepkime karisimi
tizerine dietil eter (15 mL) eklenerek olusan sar1 renkli kat1 siiziiliip dietileter ile yikandi
ve vakumda kurutuldu. Diklorometan/ dietileter ile kristallendirme yapildi. Kristaller
dietileter (2x10 mL) ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim : % 97 (2.65 g), e.n:
229-231°C, vicny)= 1455 cm. % Element Analizi Hesaplanan C1gH,1N,CI: C, 71.87; H,
7.04; N, 9.31; bulunan: C, 72.01; H, 7.21; N, 9.95

3.1.1.6. 1-(Metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1d
/
@iN> DMF
+ —_— cr
N ©_\c1 80°C 4

1 1d

1-(Metil)benzimidazol (1) (1 g; 7.5 mmol) ve 4-metilbenzil kloriir (1 g; 7.1 mmol) 4 mL
dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de 2 giin karistirildi. Fakat katilagma
olmadi. Daha sonra tizerine 15 mL eter eklenip, 1 gece oda sicaklifinda karist1 ve agik
pembe renkli katt meydana geldi. Olusan kat1 siiziiliip dietileter ile yikand1 ve vakumda
kurutuldu. Diklorometan/ dietileter ile kristallendirme yapildi. Kristaller dietileter ile
yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim: % 95 (2 @), e.n: 223-225°C, vcn)=
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1452 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CisH17N,Cl: C, 70.45; H, 7.36; N, 8.90;
bulunan: C, 70.60; H, 7.51; N, 9.03

3.1.1.7. 1-(Metil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 1e

/ /
g = g
+ I
N/ Q_\Cl 80°C '*N/> ¢
1 le

1-(Metil)benzimidazol (1) (1,4 g; 10.5 mmol) ve 2-metilbenzil klorir (1,6 g; 11.4
mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢o6ziildii. 80°C de 2 giin karistirildi.
Fakat herhangi bir katilasma meydana gelmedi. Daha sonra iizerine 15 mL eter eklendi
ve beyaz kati ¢oktii. Coken kat1 siiziildii ve dietileter ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Diklorometan / dietil eter ile kristallendirme yapildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim : % 86 (2.4 g), e.n: 134-136°, vicny=
1490 cm™. % Element Analizi Hesaplanan Ci6H17N,Cl: C, 70.45; H, 7.36; N, 8.90;
bulunan: C, 70.63; H, 7.56; N, 9.09

3.1.1.8. 1-(Metil)-3-(3-morfolinetil)benzimidazolyum Kkloriir, 1f

©i1\{ /\ DMF ]\{
/> " N\_/O 80°C + /> cr
N (( N\_\
N O
_/
1 1f

1-(Metil)benzimidazol (1) (2.5 g; 18.9 mmol) ve 4-(2-kloroetil)morfolin hidrokloriir
(2.8 g; 18.6 mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de 2 giin
karisti. Herhangi bir katilagsma olmadi. Daha sonra iizerine 15 mL eter eklendi ve kahve
renkli kati olustu. Olusan kati siiziildii, dietileter ile yikandi1 ve vakumda kurutuldu.

Diklorometan / dietileter ile kristallendirildi. Kristaller dietileter ile yikanip (2x10 mL)
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vakumda kurutuldu. Verim: % 87 (4.6 g), e.n: 218-220°C, vicny= 1459 cm™. % Element
Analizi Hesaplanan C14H20N3OCI: C, 59.67; H, 7.15; N, 14.91; bulunan: C, 59.77; H,
7.32; N, 15.04

3.1.2. 1-(Morfolinetil) Siibsititiiye Benzimidazolyum NHC Onciillerinin Sentezi

3.1.2.1. 1-( Morfolinetil)benzimidazol Sentezi

H /_/\_/

/

N Cl —\ N
/> + NaH + \/\N 0 ﬂ» />
N \__/ refliks N

24 saat
2

Benzimidazol (10 g ; 1 mmol ) ve sodyum hidriir ( 2.04 g; 1 mmol ) tedrahidrofuranda
(60 mL) ¢oziildii. 1 saat oda sicakliginda karistiktan sonra tepkime ortamina 4-(2-
kloroetil)morfolin hidrokloriir (12.7g; 1 mmol) eklendi. 1 gece refliiks edildikten sonra
karisim sicakligit oda sicakligina gelene kadar beklendi. Reaksiyon sirasinda olusan
sodyum Kloriir siiziilerek ortamdan uzaklastirildi. Coziicli uzaklastirilarak olusan iiriin

vakum altinda damatildi. Verim: % 86 (17 g).

1-(morfolinetil)benzimidazol gesitli alkil halojeniirlerle etkilestirilerek 2- morfolinetil

tiirevli benzimidazolyum tuzlari literatiire gore yiiksek verimler ile sentezlendi( 2a-2f ).
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N O
—_/
N
O

N

2a /\
N' \O N O

/_/ _/ N,—/ A

N

I

L @ Clye
N

\_\/_\
2f N O

N O
— N
@[N>
Y N o2 .
S\ b ) N O

N N
;]/> “l +/> cr

— h
N O

2e /_/\ /

2d

Sema 3.2. Sentezlenen 1-(Morfolinetil)benzimidazol tiirevli benzimidazol tuzlari

Yetkin GOK ve arkadaslar1 tarafindan Tiibitak projesi kapsaminda 2a, 2c, 2d ve 2e

karben onciilleri sentezlenmistir (Proje No: 107T419).
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3.1.2.2. 1-(Morfolinetil)-3-(2,3,4,5-pentametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 2a

N 0 N o)
/—/\_/ /_/\ /
N

N
sl o (e
N Cl 80°C N

2 2a

1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (1,0 g; 3.4 mmol) ve 2,3,4,5-pentametilbenzil kloriir
(0,6 g; 3.0 mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de
karismaya birakildi. 2 giin karigtiktan sonra katilasma meydana geldi. Daha sonra
tizerine 15 mL dietileter eklenip olusan kati siliziildi ve vakumda kurutuldu.
Diklorometan/ dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip
vakumda kurutuldu. Verim : % 94 (1.38 @), e.n: 224-226°C, vicny= 1475 cm™. %
Element Analizi Hesaplanan CjsH3sN3OCI: C, 70.15; H, 8.00; N, 9.82; bulunan: C,
70.24; H, 8.08; N, 9.95

3.1.2.3. 1-(Morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2b

N O N O
— N

N DMF N
/> + +/> cr
N cl 80°C N

2 2b
1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (1,0 g; 4.3 mmol) ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir
(0,8 g; 4.4 mmol ) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C de 1 giin
kanigtirildi ve bu karisma sonucunda katilasma meydana geldi. Daha sonra iizerine 15

mL dietileter eklendi. Olusan beyaz kati siiziildli, dietieter ile yikanip vakumda
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kurutuldu. Diklorometan / dietileter ile kristallendirme yapildi . Olusan kristaller
dietileter ile yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim : %93 (1.65 g), e.n: 257-
259°C, vieny= 1432 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C24H3,NzOCI: C, 69.63; H,
7.79; N, 10.15; bulunan: C, 69.71; H, 7.90; N, 10.28

3.1.2.4. 1-(Metilmorfolin)-3-(2,4.6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 2¢

N O N\ /O
/_/ _/ /
N DMF N

+ _— -
@[ N/> Ccl 80°C J?\I/> “

2 2C

1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (1,3 g; 5.6 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (0,75
g; 5.3 mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢6ziildii. 80°C de karigmaya
birakildi. 1 saat icinde renk koyulagmaya ve katilagmaya basladi. 1 gilin sonunda
tizerine 15 mL eter eklendi ve olusan kahve renkli kati siiziiliip vakumda kurutuldu.
Diklorometan / dietileter ile kristallendirme yapildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim : %76 (1.7 g), e.n: 226-228°C, vcny=
1432 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C,3H3NsOCI: C, 69.07; H, 7.56; N, 10.51;
bulunan: C, 69.14; H, 7.63; N, 10.62

3.1.2.5. 1-(Morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2d

N O N\ /O
/_/ /
SO 0
- = Ccr
©: N/> Cl 80°C }1{
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1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (0.4 g; 1.72 mmol) ve 4-metilbenzil kloriir (0,25 g; 1.8
mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢6ziildii. 80°C de karismaya birakildi.
Renkte koyulasma meydana geldi fakat katilasma olmadi. 1 giin bu sekilde karistiktan
sonra iizerine 15 mL eter eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi ve olusan beyaz
rekli kati siiziildii. Stizme isleminden sonra kati vakumda kurutulup diklorometan /
dietileter ile kristallendirme yapildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip (2x10 mL)
vakumda kurutuldu. Verim : % 84 (0.54 g), e.n:147-149°C, veny= 1448 cm™. %
Element Analizi Hesaplanan C,;H;sN3OCI: C, 67.82; H, 7.05; N, 11.30; bulunan: C,
67.89; H, 7.15; N, 11.42

3.1.2.6 1-(Morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 2e

N 0 N\ /O
/_/ __/
v O e OO
+ Ccr
©: /> Cl 80°C +N/
N
2 2e

1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (2,0 g; 8.6 mmol) ve 2-metilbenzil kloriir (1.2 g; 8.5
mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildi. 80°C de 1 giin karistirildi ve
karisma sonucunda kati ¢oktii. Daha sonra iizerine 15 mL dietileter eklenip, olusan
beyaz kati siiziildii. Stiziilen kati vakumda kurutulup diklorometan / dietileter ile
kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu.
Verim : % 96 (3.1 g), e.n : 237-239°C, ven= 1421 cm™?. % Element Analizi
Hesaplanan C,1H2N3OCI: C, 67.82; H, 7.05; N, 11.30; bulunan: C, 67.87; H, 7.12; N,
11.40



93

3.1.2.7. 1,3-di(Morfolinetil)benzimidazolyum kloriir, 2f

N O N O
N N
/\ DMF
@E % FONN ) cr
N _/ 80°C X
N O
_/
2 2f

1-(Morfolinetil)benzimidazol (2) (2,6 g; 11.2 mmol) ve 4-(2-kloroetil)morfolin
hidrokloriir (1,7 g; 11.3 mmol) 4 mL dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. 80°C
de 1 giin kanstirildi ve agik kahve tonlarinda bir kat1 ¢oktii. Daha sonra bu katinin
tizerine 15 mL eter eklenip, olusan beyaz kati siiziildii. Siiziilen kati vakumda
kurutularak diklorometan / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip (2x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim : % 96 (4.15 g), e.n:115-117°C, vicny=
1455 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C19H29N4O,Cl: C, 59.91; H, 7.67; N, 14.71,
bulunan: C, 59.98; H, 7.72; N, 14.80
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3.2.  Ag-Benzimidazol Komplekslerinin Sentezi

N
@[ >— AgCl
N
! " !
>—AgCl »— AgCl
N N
\_\ /N
N O
/
3f /
N
©i+/> cr + AgO 3b
0
R
/ /

N
@[ »— AgCl
N

3e 3c

3d

Sema 3.3 1-(Metil)benzimidazol karben Onciillerinden yola ¢ikarak sentezlenen Ag-

benzimidazol karben kompleksleri

Ozdemir ve grubu tarafindan kloro-[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]giimiig(I) kompleksi yani 3c numarali Ag-karben kompleksi sentezlenmistir

(Ozdemir ve ark. 2010).
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3.2.1. Kloro-[1-(metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-
2iliden]giimiis(I), 3a

/
N

2 a4 Ago —2M >—AgC1
N 24 saat

la 3a

1-(Metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (1a) (0.47 g; 1.4
mmol) ve Ag;O (0.17 g; 0.7 mmol) inert sistemde schlenk igerisine konuldu, iizerine
kuru 15 mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda
karistirild1. Cozelti siiziildii ve fazla ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Uriin diklorometan
[dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim: % 68 (0.42 g), e.n:301-302°C, vcny=
1604 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CyoH24N2CIAg: C, 55.13; H, 5.55; N, 6.43;
bulunan: C, 55.19; H, 5.63; N, 6.52

3.2.2. Kloro-[1-(metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I),
3b

I\{ /
N
- DCM
2 ) Cr + Ag0 ————» >—AgCl
N 24 saat N

1b 3b

1-(Metil)-3-(2,3,4,5-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (1b) (0.2 g; 0.6 mmol) ve
Ag.0 (0.07 g; 0.3 mmol) inert sistemde schlenk igerisine konuldu, tizerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Cozelti
siiziildii ve fazla c¢oziici vakumda uzaklastirildi. Uriin diklorometan /dietileter
yardimiyla kristallendirildi. Verim : %70 (0.19 g), e.n : 227-229°C, vcn)= 1602 cm™,
% Element Analizi Hesaplanan Cy9H2,N,CIAg: C, 55.86; H, 5.71; N, 6.61; bulunan: C,
55.92; H, 5.23; N, 6.74
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3.2.3. Kloro-[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3¢

N N
DCM
2 ©i+/> Cr + Ag0 —— >—AgCl
N 24 saat N
1c 3c

1-(Metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (1¢) (0.2 g; 0.7 mmol) ve
Ag,0 (0.07 g; 0.3 mmol) inert sistemde schlenk igerisine konuldu, tizerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi.  Cozelti
siiziildii ve fazla ¢oziici vakumda uzaklastirildi. Uriin diklorometan /dietileter
yardimiyla kristallendirildi. Verim: % 50 (0.15 g), e.n : 224-226°C, vcn)= 1608 cm™,
% Element Analizi Hesaplanan CigH,0N,CIAg: C, 53.03; H, 4.94; N, 6.87; bulunan: C,
53.10; H, 5.01; N, 7.02

3.2.4. Kloro-[1-(metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3d

/

N
2 W) Cl + A0 —— >—AgC1
N 24 saat

1d 3d

1-(Metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (1d) (0.4 g; 1.5 mmol) ve Ag,O
(0.17 g; 0.7 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu, tizerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Olusan
giimiis kompleksi ¢ozeltisi siiziildii ve fazla ¢dziicii vakumda uzaklastirildi. Uriin
diklorometan /dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : % 67 (0.4 g), e.n : 202-
206°C, veny= 1604 cm™. % Element Analizi Hesaplanan Ci6H16N,CIAg: C, 50.62; H,
4.25; N, 7.38; bulunan: C, 50.67; H, 4.34; N, 7.50
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3.2.5. Kloro-[1-(metil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3e

/

N
2 @D/} CI' + AgO >—Agc1
N 24 saat

le 3e

1-(Metil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (1e) (0.3 g; 1.2 mmol) ve Ag,O
(0.14 g; 0.6 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu, tizerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi.  Olusan
cozelti siiziildii ve fazla ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Uriin diklorometan/dietileter
yardimiyla kristallendirildi. Verim : % 70 (0.35 g), e.n : 190-192°C, vcn= 1602 cm™,
% Element Analizi Hesaplanan Ci6H16N2CIAgQ: C, 50.62; H, 4.25; N, 7.38; bulunan: C,
50.69; H, 4.37; N, 7.51

3.2.6. Kloro-[1-(metil)-3-(3-morfolinetil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 3f

/

N
N O
-/ \_/
1f 3f

1-(Metil)-3-(3-Morfolinetil)benzimidazolyum kloriir (1f) (0.18 g; 0.6 mmol) ve Ag,O
(0.07 g; 0.3 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu, tizerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Olusan
¢Ozelti siiziildii ve fazla ¢Oziicli vakumda uzaklastirildi. Olusan iirlin diklorometan /
dietieter yardimiyla kristallendirildi. Verim : % 54 (0.13 g), E.N : 184-186°C, vcn)=
1605 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CisH1sNsOCIAg: C, 43.27; H, 4.93; N,
10.81; bulunan: C, 43.32; H, 4.99; N, 10.92
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N ©
/_/ _/
N
>—AgCl
N
4 —\
N O ! N O
/_/ _/ _/
N N
af »—AgCl )—AgCl

N N 4b
/
N O
_/ ¥

N ©
/_/ _/
N

©i+/> CI + AgO
N

/N kR /N

n I\ h
/_/N\_/O
@[:>—AgCl

4d

Sema 3.4 1-(Morfolinetil)benzimidazol karben onciillerinden yola ¢ikarak sentezlenen

Ag-benzimidazol karben kompleksleri

1-(Morfolinetil)benzimidazol karben onciilleri Ag,O ile etkilestirilerek Ag-
benzimidazol kompleksleri ( 4a-f) yiiksek verimler ile sentezlendi (Sema 3.1).
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3.2.7. Kloro-[1-(Morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 4a
N o} o
__/

N
2 Cr +  Ag,O 4> —
@[Y\? 82 24 saat ©i AgCl

2a 4a

1-(Morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (2a) (0.5 g; 1.2
mmol) ve Ag,O (0.13 g; 0.56 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu.
Uzerine kuru 15 mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda
karistirildi. Olusan ¢ozelti stiziildii ve fazla ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Olusan tiriin
diklorometan / dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : % 34 (0.21 g), e.n : 223-
225°C, vieny= 1643 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C,sH33NsOCIAg: C, 56.14;
H, 6.22; N, 7.86; bulunan: C, 56.18; H, 6.27; N, 7.93

3.2.8. Kloro-[1-(Morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol
2-iliden]giimiis(I), 4b
N 0

N

N
2 Cr +  Ag,O —
@E{? 52 24 saat @[ AgCl

2b 4b
1-(Morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir (2b) (0.2 g; 0.48
mmol) ve Ag,O (0.06 g; 0.21 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu.
Uzerine kuru 15 mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda
karistirildi. Olusan ¢ozelti siiziildii ve fazla ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Olusan iiriin

diklorometan / dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : %52 (0.13 g), e.n :227-
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230°C, vieny= 1602 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C,;Hs;NsOCIAg: C, 55.34;
H, 6.00; N, 8.07; bulunan: C, 55.37; H, 6.09; N, 8.19

3.2.9. Kloro-[1-(Morfolinetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]gimiis(I), 4c
N O N O
_/ /_/ _/

N N
DCM
2 cr + Ag0O — )—
©:JI(I/> &2 24 saat ©iN AgCl

2C 4c

1-(Morfolinetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir (2¢) (0.2 g; 0.5 mmol)
ve Ag,0 (0.06 g; 0.3 mmol) inert sistemde bir schlenk igerisine konuldu. Uzerine kuru
15 mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi.
Olusan ¢ozelti siiziildii ve fazla ¢oOziicii vakumda uzaklastirildi. Olusan (iirlin
diklorometan / dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : %48 (0.12 g), e.n : 158-
160°C, vicny= 1612 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C,3H,9N3OCIAg: C, 54.51;
H, 5.77; N, 8.29; bulunan: C, 54.56; H, 5.82; N, 8.40

3.2.10. Kloro-[1-(Morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 4d

N o N O
/_/ / /_/ /
N N
DCM
2 Cr + Ag,0O ——— —
©i1+\]/> £ 24 saat @EN AgCl

2d 4d
1-(Morfolinetil)-3-(4- metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (2d) (0.1 g; 0.3 mmol) ve
Ag,0 (0.06 g; 0.12 mmol) inert sistemde bir schlenk icerisine konuldu. Uzerine kuru 15
mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Olusan

¢oOzelti siiziildii ve fazla ¢oziicli vakumda uzaklastirildi. Olusan iirlin diklorometan /
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dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : %62 (0.08 g), e.n : 123-125°C, vcny=
1631 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C21H2sNsOCIAg: C, 52.68; H, 5.26; N, 8.78;
bulunan: C, 52.74; H, 5.32; N, 8.88

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

N O NO
/

N
2 Cr + Ag,0O 4> —
E:[{% £2 24 saat @[ AgCl

2e 4e

1-(Morfolinrtil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir (2e) (0.2 g; 0.53 mmol) ve
Ag,0 (0.06 g; 03 mmol) inert sistemde bir schlenk icerisine konuldu. Uzerine kuru 15
mL diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karigtirildi. Olusan
¢oOzelti siiziildii ve fazla ¢oziicli vakumda uzaklastirildi. Olusan iirlin diklorometan /
dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : %54 (0.26 g), e.n : 150-152°C, vcny=
1602 cm™. % Element Analizi Hesaplanan C,;H,sN3OCIAg: C, 52.68; H, 5.26; N, 8.78;
bulunan: C, 52.74; H, 5.33; N, 8.86

3.2.12. Kloro-[1,3-di(Morfolinetil)benzimidazol-2iliden]giimiis(I), 4f

N O

-/

N
2 CI + Ag,O >—
@EJIF\I/ £ 24 saat ©: AgCl

N O
/
2f 4f

1,3-di(morfolinetil)benzimidazolyum kloriir (2f) (0.3 g; 0.75 mmol) ve Ag,O (0.0.9 g;
0.38 mmol) inert sistemde bir schlenk icerisine konuldu. Uzerine kuru 15 mL
diklorometan ve molekiiler elek eklendi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Olusan
¢oOzelti siiziildii ve fazla ¢oziicli vakumda uzaklastirildi. Olusan iirlin diklorometan /

dietileter yardimiyla kristallendirildi. Verim : %62 ( 0.26 g ), e.n :201-204°C, vcny=
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1675 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CigHxsN4O.CIAg: C, 46.78; H, 5.79; N,
11.49; bulunan: C, 46.83; H, 5.85; N, 11.61

3.3.  Benzimidazol Palladyum Komplekslerinin Sentezi
/
N
©i >—% PdCl,
N /2

5a

N N
N\_z\ N /2

\ /
N O _
/ /
N
sf @[ >—AgCl
N
( 5b
R
+
PdCl,(CH;CN),
/ /
N N
@[ >§’Pdcl2 / \ @[ >§—Pd€12
N /2 N /2
/

N
©i %PdClz
Se N /2 Sc

S5d

Sema 3.5 Senetzlenenl-(Metil)benzimidazol tiirevli Pd-benzimidazol karben

kompleksleri
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3.3.1. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,3,4,5,6pentametilbenzil)benzimidazol-
2-iliden]palladyum(ll), 5a

/
N DCM N

2 »—AgCl  + PdACL(CH,CN), ————> PdCl,
N 24 saat N />

3a S5a

3a Ag kompleksi (0.36 g; 0.82 mmol) ve PdCI,(CH3CN), (0.1 g; 0.38 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 giin kanstirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii. Fazla ¢oziicli vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 58 (0.18 g), e.n : 340-342°C, vcny= 1631 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C4H4sN4Cl,Pd: C, 63.03; H, 6.35; N, 7.35; bulunan: C,
63.09; H, 6.43; N, 7.44

3.3.2. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,3,4,5-tetrametilbenzil)benzimidazol
-2-iliden]palladyum(ll), 5b

/

/
Clha « mow 2. (O
2 ¥ ) >—} PdCl,
N 24 saat N />

1b 5b
1-(Metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir yani 1b karben (0.13 g;
0.4 mmol) ve Pd(OAc), (0.05 g; 0.22 mmol) kompleksi bir schlenk igerisine konuldu
ve iizerine 3-4 mL DMSO eklenip oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Renkte degisiklik
meydana gelmedi ve sicaklik 50°C ye ¢ikartildi. Renkte hafif acilma meydana geldi.
Sicaklik kademeli olarak arrttirildi. 1 giin boyunca bu sekilde karigtirildi. 1 giin
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sonunda DMSO vakumda uzaklastirildi ve kompleks diklorometanda ¢oziildii. Daha
sonra dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip vakumda
kurutuldu.  Verim: %60 (0.18 @), e.n : 284-286°C, veny= 1631 cm™. % Element
Analizi Hesaplanan CsgHasN4CloPd: C, 62.17; H, 6.04; N, 7.63; bulunan: C, 62.21; H,
6.10; N, 7.74

3.3.3. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 5¢

/ /

N N
DMSO
2 @[J Cr+  PdOAc),  ———— @[ >7L PdCl,
N 24 saat N />

1c 5C

1-(Metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir yani 1c karben(0.36 g; 1.2
mmol) ve Pd(OAc), (0.14 g; 0.62 mmol) kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve
tizerine 3-4 mL DMSO eklenip oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Renkte degisiklik
meydana gelmedi ve sicaklik 50°C ye cikartildi. Renkte hafif agilma meydana geldi.
Sicaklik kademeli olarak arttirildi. 1 giin boyunca bu sekilde karistirildi. 1 giin sonunda
DMSO vakumda uzaklastirildi ve kompleks diklorometanda ¢6ziildii. Daha sonra
dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip vakumda kurutuldu.
Verim: % 76 (0.64 g), e.n:276-278°C, veny= 1612 cm?. % Element Analizi
Hesaplanan CgsH4oN4CloPd: C, 61.24; H, 5.71; N, 7.94; bulunan: C, 61.27; H, 5.75; N,
8.02
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3.3.4. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 5d

/ !
N
DCM
+ PdCl,(CH;CN —
2 @[N%Aga A(CHCN),  — N>7L2 pdCl,

3d 5d

3d Ag kompleksi (0.16 g; 0.42 mmol) ve PdCI,(CH3CN), (0.06 g; 0.23 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 glin karstirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii. Fazla ¢6ziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 48 (0.13 g), e.n: 264-268°C, vicny= 1612 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C3,H3,N4Cl,Pd: C, 59.13; H, 4.96; N, 8.62; bulunan: C,
59.18; H, 5.01; N, 8.69

3.3.5. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 5e

/

/
N N
DCM
2 >—AgCl + PdCL(CH;CN), ————> PdCl,
N 24 saat N /,

3e S5e

3e Ag kompleksi (0.22 g; 0.58 mmol) ve PdCI,(CH3CN), (0.075 g; 0.29 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 giin kanstirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii. Fazla ¢6ziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 40 (0.15 g), e.n : 213-216°C, vcny= 1639 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan Cs,H3,N4Cl,Pd: C, 59.13; H, 4.96; N, 8.62; bulunan: C,
59.19; H, 5.04; N, 8.72
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3.3.6. —cis, -trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(morfolinetil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 5f

PdCl,
2

/
N DCM
2 >—AgCl + PACL(CH,CN), ———»
N 24 saat
\ /N \ 7\,

N O N
__/ __/
3f 5f
3f Ag kompleksi (0.15 g; 0.39 mmol) ve PdCIy(CH3CN), (0.05 g; 0.19 mmol)

kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda

/
N
N

1 gin kanstirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii. Fazla ¢6ziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 52 (0.18 g), e.n :214-216°C, vcn)= 1646 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C,sH3sNgO,Cl,Pd: C, 50.35; H, 5.73; N, 12.58; bulunan:
C,50.41; H, 5.83; N, 12.69
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O

1

S
2

6a

4

)
)

N O

/_/

N/_/ N
@[ >>—PdC12 ©i PdCl,
N /2 N /2

\_\

(
(

8
O

6b

PdCL,(CH;CN),
N
N
@Ew CE%

N

E )
EOJ

6d

Sema 3.6 Sentezlenen 1-(morfolinetil)benzimidazol tiirevli Pd-benzimidazol karben

kompleksleri
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3.3.7. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)
benzimidazol-2-iliden]paadyum(ll), 6a
N O N O
/

/_/ _/
N DCM N
2 »—AgCl  + PdCL(CH;CN), ————> PdCl,
N 24 saat N /o

4a 6a

4a  Ag kompleksi (0.2 g, 0.37 mmol) ve PdCI(CH3CN), (0.07 g; 0.28 mmol)
kompleksi bir schlenk icerisinde konuldu ve flizerine kuru DCM eklenip oda
sicakliginda 1 glin kanstirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii. Fazla ¢oziici vakum
yardimiyla uzaklastirildt. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller
dietileter ile yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 45 (0.10 g), e.n : 263-266°C, vcny=
1643 cm™. % Element Analizi Hesaplanan CsoHgsNgO-CloPd: C, 62.53; H, 6.93; N,
8.75; bulunan: C, 63.57; H, 6.99; N, 8.86

3.3.8. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)
benzimidazol-2-iliden]palladyum(ll), 6b

N O

" N

N DCM N
2 >—AgCl + PdCL(CH;CN), —————> PdCl,
N 24 saat N /o

4b 6b
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4b Ag kompleksi (0.2 g; 0.38 mmol) ve PdCI(CH3CN), (0.05 g; 0.02 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 giin karnistirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii ve fazla ¢6ziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: %60 (0.13 g), e.n : 284-287°C, vicny= 1604 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C4sHgsNsO,CI,Pd: C, 61.83; H, 6.70; N, 9.01; bulunan:
C, 61.88; H,6.77; N, 9.11

3.3.9. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll), 6d

N O

O

/_/

/_/ _/
N DCM N

2 >—AgCl  +  PdCL(CH,CN), —————> PdCl,
N 24 saat N /5

4d 6d

4d Ag kompleksi (0.2 g, 0.41 mmol) ve PdCI,(CH3CN), (0.05 g; 0.19 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 giin karigtirlldi. 1 giin sonunda ¢6zelti siiziildii ve fazla ¢oziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 59 (0.13 g), e.n : 257-259°C, vicny= 1612 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C4sHssNsO,Cl,Pd: C, 61.09; H, 6.46; N, 9.29; bulunan:
C, 61.15; H, 6.52; N, 9.38
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3.3.10. -cis, -trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll), 6e

N O
/

2 b - +  Pd(OA DMSO PdC1
J&/ Cli (OAc), 24 saat 2

\_/

2e

1-(morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir yani 2e tuzu (0.2 g; 0.41
mmol) ve Pd(OAc); (0.05 g; 0.22 mmol) kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve
tizerine 3-4 mL DMSO eklenip oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Renkte degisiklik
meydana gelmedi ve sicaklik 50°C ye cikartildi. Renkte hafif agilma meydana geldi.
Sicaklik kademeli olarak arttirildi. 1 giin boyunca bu sekilde karistirildi. 1 giin sonunda
DMSO vakumda uzaklastirildi ve kompleks diklorometanda c¢oziildii. Daha sonra
dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile yikanip vakumda kurutuldu.
Verim: %68 ( 0.15 g ), e.n :202-205°C, vien= 1608 cm™. % Element Analizi
Hesaplanan C4,HsoNgO2CloPd: C, 59.47; H, 5.94; N, 9.91; bulunan: C, 59.54; H, 5.98;
N, 10.04

3.3.11. -cis, -trans-Dikloro-bis[1,3-di(morfolinetil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll), 6f

N/_\O /_\
/_/ -/ \_/

N ;
2 —AgCl + PdCl,(CH,CN PdCl
@EN g 2CHCN), 24 saat @E 2

N O
N \ /
4f 6f
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4f Ag kompleksi (0.18 g; 0.33 mmol) ve PdCI,(CH3CN), (0.04 g; 0.17 mmol)
kompleksi bir schlenk igerisine konuldu ve iizerine kuru DCM eklenip oda sicakliginda
1 giin karnistirildi. 1 giin sonunda ¢ozelti siiziildii ve fazla ¢6ziicii vakum yardimiyla
uzaklastirildi. DCM / dietileter ile kristallendirildi. Olusan kristaller dietileter ile
yikanip vakumda kurutuldu. Verim: % 56 (0.1 g), e.n : 263-265°C, vcn)= 1639 cm™.
% Element Analizi Hesaplanan C4,HsoNgO,CIl,Pd: C, 59.47; H, 5.94; N, 9.91; bulunan:
C, 59.53; H, 5.97; N, 10.02

3.4. N-Heterosiklik Karbenlerin Suzuki Eslesme Tepkimesi

Hazirlanan N-heterosiklik karbenlerin Suzuki eslesme tepkimesinde katalitik aktiviteleri
incelendi. Benzimidazol tuzlar1 (1a-1f ve 2a-2f) (% 1 mmol) ile Pd(OACc), (% 1 mmol),
aril kloriir (1,0 mmol), fenilboronik asit (1,5 mmol), KO'Bu (2,0 mmol) ve DMF/H,0

(3 mL) Schlenk igerisine oda kosullarinda konuldu. Karisim 50 °C’de ii¢ saat 1sitildu.
Deney sonunda karisim oda sicakligina sogutularak etil asetat ile ekstrakte edildi.
Kalsiyum siilfat dihidrat yardimiyla kurutuldu. Cozelti deristirilerek silikajel iizerinden

flash kromatografisi ile saflastirildi ve doniistimler gaz kromatografisi ile kontrol edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada tez konusuna uygun olarak 12 adet (la-f ve 2a-f) benzimidazol karben
onciilii sentezlenmistir (Sema 4.1). Sentezlenen bu NHC onciilleri yaygin olarak
kullanilan ¢apraz eslesme reaksiyonlarindan biri olan Suzuki eslesme reaksiyonlarinda
ligant olarak kullanilarak tepkime ortaminda olusturulan Pd-NHC komplekslerinin
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Ayrica sentezlenen karben onciillerinden yola ¢ikarak

NHC-Ag kompleksleri ve NHC-Pd kompleksleri sentezlenmistir.

R X

/ 1\{ a R=CH,C(CH;)s-2,3,4,5,6 cr

N DMmF ] b R=CH,CH(CH;),-2,3,5,6 cr

N N C R:CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 CI

R d R=CH,C¢H,(CH;)-4 cr

Lot e R=CH,C¢H,(CH;)-2 Cr

1 f R:(CH2)2N(CH2)2(CH2)2O Cl-

R X

N O N O a R=CH,C4(CH;)s-2,3,4,5,6 Cr

/ — / b R=CH,C(H(CH;),-2.3,5,6 cr

N RX N C R:CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 Cl-

» —’DMF )X d R=CH,C¢H,(CH;)-4 Cr

N N e R=CH,CgH,(CHy)-2 cr
R

2 saf f R=(CH,),N(CH;),(CH,),0 cr

Sema 4.1 Sentezlenen karben Onciillerinin genel gosterimi

Bulunan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:
1) N-tizerinde metil grubu ve morfolin grubu igeren karben onciillerinin sentezi
2) Sentezlenen karben 6nciillerinden Ag-NHC komplekslerinin sentezi
3) Transmetalasyon  yontemiyle Ag-NHC  komplekslerinden  Pd-NHC
komplekslerinin sentezi ya da bazi karben Onciillerinden yola c¢ikarak
Pd(OAC); yardimiyla Pd-NHC komplekslerinin sentezi.
4) Sentezlenen karben Onciillerinin in situ sartlarinda Suzuki eslesme

reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.
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R=CH,C{(CH;)s-2,3,4,5.,6
R=CH,C(H(CHj);-2.3,5.6
R=CH,C¢H,(CH);-2,4,6
R=CH,CH,(CH,)-4
R=CH,CH,(CHy)-2
R=(CH,),N(CH,),(CH,),0

Cr
Cr
Ccr
Cr
Ccr
cr

J

Sema 4.2 Sentezlenen karben onciilleri ve metal komplekslerinin genel gosterimi
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4.1. 1-(Metil)benzimidazolyum karben onciillerinin sentezi

H cH c
N N N
THF R-X )
L o L O L (s
N 0°C N N
-Nal II{
la-1f

Sentezlenen benzimidazolyum karben onciillerine ait 'H ve *C NMR spektrumlari

verileri Cizelge 4.1-4.6 da sunulmustur.

1-(Metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir

la
Cizelge 4.1. 1a bilesigine ait 'H ve ®C NMR verileri. Coziiclii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 10.50(1H,s) 143.0 -
2 7.73(1H,d) 137.3 12
3 7.60(1H,1) 132.3, 133.6, 133.9 12
4 7.51(1H,t) 1249, 127.2,131.2 12
5 7.40(1H,d) 112.9, 113.4 12
6 5.77(2H,3) 47.8 )
10 4.28(3H,5) 34.0 i
7 2.26(6H,3) 17.2 i
9 2.25(3H.5) 17.0 i
8 2.21(6H,3) 16.9 i

la Bilesiginin *"H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.1) ?C’ye bagh asidik karakterdeki
hidrojen °CH 8=10.50 ppm’de singlet; benzimidazol CgH, aromatik hidrojenler
6=7.73 ppm ve 6=7.40 ppm de dublet (J=12 Hz), 6=7.60 ppm ve 6=7.51 ppm de
triplet (J=12 Hz); 2,3,4,5,6-(CH3)4Cs-CH> hidrojenleri 6=5.77 ppm’de singlet; NCH3
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grubundaki metil hidrojenleri 6=4.28 ppm’de singlet;  2,3.4,5,6-(CH3)4Cs-CH,
grubundaki metil hidrojenleri 6=2.21, 6=2.25 ve 6=2.26 ppm’de singlet seklinde pik

vermektedir.

1a Bilesiginin "*C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.1) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu “CH karbonu 8=143.0 ppm’de; aromatik halkalara ait C¢H, karbonlar:
6=137.3, 132.3, 133.6, 133.9, 124.9, 127.2, 131.2, 112.9 ve 113.4 ppm’de; benzilik
2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, karbonu 6=47.8 ppm’de; NCHj; karbonu 6=34.0 ppm’de;
2,3,4,5,6-(CH3)sCs metil karbonu 6=16.9, 17.0 ve 17.2 ppm’de gézlendi.

1-(Metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum Kloriir

1b

Cizelge 4.2. 1b bilesigine ait 'H ve ®C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 10.73(1H,5) 143.0 -
2 7.72 (1H,d) 134.0, 135.0 8.4
3 7.55(2H,1) 133.5,133.9 7.4
4 7.46(2H.1) 130.2, 132.2 7.4
5 7.36(1H,d) 126.2,127.5 8.4
9 6.97 (1H,s) 111.9, 112.3, 113.0, 113.4 -
6 5.74(2H,5) 473 -
10 4.23 (3H,s) 33.9 -
7 2.15(6H,5) 15.0 ve 16.0 -
8 2.16(6H,5) 19.4 ve 20.5 -

1b Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.2) 2C’ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen 2CH &=10.73 ppm’de singlet; benzimidazol CeHs; aromatik hidrojenlerinden
birisi 6=7.72 ppm ve 6=7.36 de dublet (J=8.4 Hz), 6=7.55 ppm ve 6=7.46 ppm de
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triplet (J=7 Hz); benzimidazol 2,3,5,6-(CH3)4sCsH aromatik hidrojeni 6=6.97 ppm’de
singlet; 2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH, hidrojenleri 6=5.74 ppm’de singlet; NCH3 grubundaki
metil hidrojeni &= 4.23 ppm’de singlet; 2,3,5,6-(CH3)4CsH grubundaki metil
hidrojenleri 6=2.15 ve 2.16 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

1b Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.2) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu CH karbonu 8=143.0 ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlari
6=134.0, 135.0, 133.5, 133.9, 130.2, 132.2, 126.2 ve 127.5 ppm’de; 2,3,5,6-(CH3)4C¢H
gubuna ait karbonlar 6= 111.9, 112.3, 113.0 ve 113.4 ppm de; benzilik 2,3,5,6-
(CH3)4CgH-CH; karbonu 6=47.3 ppm’de; NCH3; karbonu 6=33.9 ppm de; 2,3,5,6-
(CH3)4C6H metil karbonlar1 6=15.0, 16.0, 19.4, 20.5 ppm’de gozlendi.

1-(Metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kloriir

1c

Cizelge 4.3. 1c bilesigine ait ‘*H ve 3C NMR verileri.Céziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 10.98(1H,s) 143.2 -
2 7.72 (1H,d) 137.8, 139.6 8.4
3 7.51(1H,1) 131.1,132.1 7.6
4 7.41(1H.1) 130.0, 127.2, 127.1 7.6
5 7.24(1H,d) 124.9 8.4
8 6.81(2H,s) 113.0, 1135 -
6 5.70(2H,s) 46.9 -
10 4.20 (3H,9) 33.9 -
7 2.20(6H,5) 20.1 -
9 2.16(3H,s) 20.9 -
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1c Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.3) °C’ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen 2CH 8=10.98 ppm’de singlet; benzimidazol C¢H,4 aromatik hidrojenler §=7.72
ppm ve 6=7.36 de dublet (J=8.4 Hz), 6=7.52 ppm ve 6=7.48 ppm de triplet (J=7 Hz) ;
2,4,6-(CH3)3CgH, aromatik hidrojenleri 6=6.81 ppm’de singlet; benzilik 2,4,6-
(CH3)3CgH2-CH, hidrojenleri  6=5.70 ppm’de singlet; NCHj; grubundaki metil
hidrojenleri 6= 4.04 ppm’de singlet; 2.4,6-(CH3)3CgH, grubundaki metil hidrojenleri
6=2.20 ve 6=2,16 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

1c Bilesiginin 3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.3) asidik karakterdeki hidrojenin
bagli oldugu CH karbonu &=143.2 ppm’de; aromatik halkalara ait CgHs karbonlar:
5=137.8, 139.6, 131.1, 132.1, 130.0, 127.2, 127.1 ve 124.9 ppm’de; 2,4,6-(CH3)3CsH>
gubuna ait karbonlar 6=111.9, 112.3, 113.0 ve 113.5 ppm’ de; benzilik 2.4,6-
(CH3)3CgH2-CH, karbonu 6=46.9 ppm’de; NCHj3; karbonu 6=33.9 ppm de; 2,4,6-
(CH3)3CsH; grubundaki metil karbonlar1 &= 20.9 ve 6=20.1 ppm’de gozlendi.

1-(Metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum Kkloriir

1d

Cizelge 4.4. 1d bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.Céziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 11.67(1H,s) 142.7 -
2 7.65(1H,d) 138.5 8
3.45 7.53-7.57(3H,m) 126.7, 128.0, 129.5, 130.6
131.8
7 7.33(2H,d) 112.9 8
8 7.12(2H,d) 113.4 8
6 5.75(2H,s) 50.4
10 4.22(3H,9) 33.3 -
9 2.26(3H,5) 20.8 -
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1d Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.4) °C ye bagh asidik karakterdeki
hidrojen 2CH 8=11.67 ppm’de singlet; benzimidazol CgH, deki aromatik
hidrojenlenlerden birisi 6=7.65 ppm de dublet (J=8 Hz) pik verirken diger hidrojenler
0=7.53-7.57 ppm arasinda multiplet; 4-(CH3)CsH4-CH, grubundaki hidrojenler 6=7.33
ppm de dublet (J=8 Hz) ve 6=7.33 pmm de dublet (J=8 Hz) ; benzilik 4-(CH3)CgHa-
CHj; hidrojenleri 6=5.75 ppm’de singlet; NCHj3 grubundaki metil hidrojeni 6= 4.22
ppm’de singlet, 4-(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.26 ppm’de singlet
seklinde pik vermektedir.

1d Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.4) asidik karakterdeki hidrojenin
bagli oldugu CH karbonu &=142.7 ppm’de; aromatik halkalara ait CgHs karbonlar:
6=138.5, 126.7, 128.0, 129.5, 130.6 ve 131.8 ppm’de; 4-(CH3)CgHs gubuna ait
karbonlar 6= 112.9 ve 6=113.4 ppm’de; benzilik 4-(CH3)CgH4-CH, karbonu 6=50.4
ppm’de; NCH3 karbonu 6=33.3 ppm de; 4-(CH3)CgH4 metil karbonu 6=20.8 ppm’de
gbzlendi.

1-(Metil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir

le

Cizelge 4.5. 1e bilesigine ait 'H ve B¥C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 11.47(1H,s) 144.2 -
2 7.75(1H,d) 132.2,136.4 8.4
3 7.61(2H,1) 130.5, 131.2 7.6
4 7.50(2H,t) 128.1,129.2 7.6
5 7.41(1H,d) 126.7, 127.2 8.4
8 7.07-7.23(4H,m) 112.9,113.6 -
6 5.84(2H,s) 49.7 -
9 4.30 (3H,s) 33.8 -
7 2.39(3H,s) 19.5 -
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le Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.5) 2C ye bagh asidik karakterdeki
hidrojen 2CH &=11.47 ppm’de singlet pik; benzimidazol CeHs; deki aromatik
hidrojenlenlerden birisi 6=7.75 ppm ve 6=7.41 ppm de dublet (J=8.4 Hz), 6=7.61 ppm
ve 6=7.50 ppm de triplet (J=7.6 Hz); 2-(CH3)C¢H, deki hidrojenler 6=7.07-7.23 ppm
arasinda multiplet; benzilik 2-(CH3)C¢H4-CHy hidrojenleri  6=5.84 ppm’de singlet;
NCH3; grubundaki metil hidrojenleri &= 4.30 ppm’de singlet; 2-(CH3)CgH,4 grubundaki
metil hidrojenleri 6=2.39 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

le Bilesiginin 3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.5) asidik karakterdeki hidrojenin
bagli oldugu CH karbonu &=144.2 ppm’de; aromatik halkalara ait CgHs karbonlar:
6=112.9, 113.6, 126.7, 127.2, 128.1, 129.2, 130.5, 131.2, 132.2 ve 136.4 ppm’de; 2-
(CH3)CgH4 gubuna ait karbonlar 6= 112.9 ve 6=113.6 ppm de; benzilik 2-(CH3)CgHa-
CH, karbonu &=49.7 ppm’de; NCHj; karbonu 6=33.8 ppm de; 2-(CH3)CgH,4
grubundaki metil karbonu 6=19.5 ppm’de gozlendi.

1-(Metil)-3-(3-Morfolinetil)benzimidazolyum Kkloriir

/7

N
@E+ pLcr

N
5 6
3
NI
4N/

1f

Cizelge 4.6. 1f bilesigine ait "H ve *C NMR verileri. Céziicii olarak CDCl; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 11.36(1H,s) 144.1 -
2 7.62-7.78 (4H,m) 131.8,131.2, 127.1, 112.9 -
3 4.72(2H,1) 44.3 6
7 4.27(3H,s) 33.6 -
6 3.61 (4H,t) 66.8 4
4 2.90(2H,t) 56.6 6
5 2.54(4H,d) 53.5 4
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1f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.6) °C ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen 2CH 8=11.36 ppm’de singlet; benzimidazol CgH, deki aromatik
hidrojenlenlerden birisi 0=7.62-7.78 ppm de multiplet;
(N(CH2CH,)(N(CH,)2(CH>),0)) hidrojenleri &=4.72 ppm’de triplet (J=6 Hz); NCHs
grubundaki metil hidrojeni 8= 4.27 ppm’de singlet; (N(CH,CH,)(N(CH,)2(CH>),0))
deki oksijene bagli olan CH; gruplar1 ise &=3.61 ppm’de dublet (J=4 Hz);
(N(CH2CH3)(N(CH>)2(CH>),0)) deki diger CH, grubu 6=2.90 ppm’de triplet (J=6 Hz);
(N(CH2CH>)(N(CHy>)2(CH,),0))deki azota bagli CH; gruplar1  6=2.54 ppm’de triplet
(J=4 Hz) seklinde pik vermektedir.

1f Bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.6) asidik karakterdeki hidrojenin
bagli oldugu CH karbonu =144.1 ppm’de; aromatik halkalara ait CsHs karbonlar
0=131.8, 131.2, 127.1 ve 112.9 ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 6=53.5 ve 6=66.8
ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6=44.3 ve 6=56.6 ppm de; NCH3 karbonu 6=33.6
ppm de gozlendi.

4.2 1-(Morfolinetil)benzimidazolyum Tuzlariin Sentezi

¥ b N b

/

R-X
S - WY I R S () $°
N N refliks N DMF N

24 saat }'{

2a-2f

Sentezlenen 1-(Morfolinetil) siibsititiiye benzimidazolyum tuzlarina ait *H ve *C NMR
spektrum verileri Cizelge 4.7-4.12 de sunulmustur.

Yetkin GOK ve arkadaslar1 tarafindan Tiibitak projesi dahilinde 2a, 2c, 2d ve 2e karben
onciilleri sentezlenmistir (Proje No: 107T419).
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1-(Morfolinetil)-3-(2,3,4,5-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir

Cizelge 4.7. 2a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 10.35(1H.5) 143.6 :
2 7.78(1H,d) 134.0, 137.4 8.4
3 7.62(1H,t) 131.2,131.5, 133.5 7.6
4 7.56(1H. 1) 125.0, 126.8, 126.9 7.6
5 7.51(1H,d) 112.9, 113.2 8.4
6 5.77(2H,3) 475 i
10 4.91(2H.1) 44.1 5.4
13 3.43(4H.3) 66.6 i
11 2.79(2H. 1) 58.2 5.4
12 2 51(4H,5) 53.2 i
7 2.33(6H.5) 17.0 i
9 2.29(3H.s) 18.4 i
8 2.27(6H.5) 173 i

2a Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.7) 2C’ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen CH &=10.35 ppm’de singlet; benzimidazol CgHs; aromatik hidrojenler
6=7.78 ppm ve 5=7.81 ppm de dublet (J=8.4 Hz), 6=7.62 ppm ve 5=7.56 ppm de
triplet (J=7.6 Hz); 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, hidrojenleri  8=5.77 ppm’de singlet;
NCH,CH:N grubundaki CH; hidrojenleri 6=4. 91 ve 6=2.79 ppm de triplet (J=5.4 Hz);
(N(CH,CH3)(N(CH>)2(CH2),0)) grubundaki azota bagl olan CH; grubu 6=2.51 ppm
de singlet; ayni gruptaki oksijene bagli olan CH; grubu 6=3.43 ppm de singlet;
2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.33, 6=2.29 ve 6=2,16
ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.
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2a Bilesiginin 3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.7) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu CH karbonu 8=143.6 ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar:
5=134.0, 137.4, 131.2, 131.5, 133.5, 125.0, 126.8, 126.9, 112.9 ve 113.2 ppm’ de;
NCH,CH,N karbonlar1 6=44.1 ve 6=58.2 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 ise
06=53.2 ve 86=66.6 ppm’de; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, karbonu 6=47.5 ppm’ de;
2,3,4,5,6-(CH3)5Cs-CH; grubundaki metil karbonlar1 ise 6=17.0, 6=18.4 ve 6=17.3 ppm

gozlendi.

1-(etil morfolin)-3-( 2,3,5,6 tetra metil benzil) benzimidazolyum kloriir

2b

Cizelge 4.8. 2b Bilesigine ait 'H ve BC NMR verileri. Coziicli olarak D,O ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 8.39(1H,5) 139.6 -
2 7.59-7.91 (4H,m) 127.0,128.1, 131.4, 131.5 -

133.1,134.5,135.4

6 7.08(1H,s) 112.9

3 5.50(2H,s) 455 -
7 3.42(2H.,t) 43.0 5.6
10 3.28 (4H.1) 66.2 -
8 2.64(2H.1) 55.0 5.6
9 2.26(4H.t) 52.0 -
4 2.12(6H,s) 14.6 -
5 2.02(6H,5) 19.4 -

2b bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.8) °C’ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen 2CH =8.39 ppm’de singlet; benzimidazol CgH, aromatik hidrojenleri ise
6=7.59-7.91 ppm de multiplet; benzimidazol 2,3,5,6-(CH3)sCsH aromatik hidrojeni
6=7.08 ppm’de singlet; 2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH; hidrojenleri 8=5.50 ppm’de singlet;
NCH,CH,N grubundaki CH, hidrojenleri 6=3.42 ve 6= 2.64 ppm de triplet (J=5.6
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Hz); (N(CH2CH2)(N(CH3)2(CH,),0)) grubundaki azota bagli olan CH, grubu 6=2.26
ppm de singlet; ayn1 gruptaki oksijene bagli olan CH; grubu 6=3.28 ppm de singlet;
2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.12 ve 6=2.02 ppm’de
singlet sekilde pik vermektedir.

2b Dbilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.8) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu CH karbonu 8=139.6 ppm’de; aromatik halkalara ait CgHs karbonlari
5=127.0, 128.1, 131.4, 131.5, 133.1, 134.5 ve 135.4 ppm’ de; 2,3,5,6-(CH3)4sC¢H-CH>
grubundaki karbon ise 6=112.9 ppm’de; NCH,CH,N karbonlar1 6=43.0 ve 6=55.0
ppm de; NCH,CH,0 karbonlar1 6=52.0 ve 6=66.2 ppm’de; 2,3,5,6-(CH3)4sCsH-CH,
karbonu 6=45.5 ppm de; 2,3,5,6-(CH3)4sCsH-CH, grubundaki metil karbonlar1 ise
6=14.6 ve 6=19.4 ppm de gozlendi.



124

1-(Morfolinetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum Kloriir

12 13

3 N
oL cr
4 N

5
6
h
3 9
J

2C

Cizelge 4.9. 2c Bilesigine ait ‘*H ve *C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) “C NMR (8 ppm) J (H?)
1 10.67(1H.s) 143.6 -
2 7.85(1H,d) 139.8 8
3 7.57(1H,1) 137.9 8
4 7.47(1H,1) 130.1, 131.1, 131.3 8
5 7.39(1H,d) 127.0, 125.1 8
8 6.92(2H,s) 113.1, 113.4 -
6 5.74(2H.3) 46.6 ;
10 4.87(2H,5) 43.7 -
13 3.51(4H,s) 66.4 ;
11 2.89(2H,3) 55.9 i
12 2.56(4H.3) 53.1 ;
9 2.30(3H,3) 21.0 i
7 2.26(6H,3) 20.2 ;

2¢ Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.9) 2C’ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen CH =10.67 ppm’de singlet pik verirken, benzimidazol CsH, aromatik
hidrojenleri ise 6=7.85 ppm de dublet (J=8 Hz), 6=7.57 ppm de triplet (J=8 Hz),
8=7.47 ppm de triplet (J=8 Hz) ve 6=7.39 ppm de dublet (J=8 Hz); benzimidazol
2,4,6-(CH3)4CsH, aromatik hidrojenleni 6=6.92 ppm’de singlet; 2,4,6-(CH3)4CsH,-CH>
hidrojenleri 6=5.74 ppm’de singlet; NCH,CH,N grubundaki CH, hidrojenleri 5=4.87
ve 6=2.89 ppm de singlet; (N(CH,CH)(N(CH)2(CH2),0)) grubundaki azota bagli
olan CH; grubu 8=2.56 ppm de singlet; ayni1 gruptaki oksijene bagli olan CH, grubu
ise 6=3.51 ppm de singlet; 2,4,6-(CH3)4sCsH»-CH, grubundaki metil hidrojenleri

0=2.26 ve 6=2.30 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.
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2¢ Bilesiginin B3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.9) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu CH karbonu 8=143.6 ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar:
5=130.1, 131.1, 131.3, 127.0 ve 125.1 ppm’ de; 2,4,6-(CH3)3CsHo-CH, grubundaki
karbon ise 6=113.1 ve 6=113.4 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 6=53.1 ve 6=66.4
ppm’de; NCH,CH,;N karbonlar1 6=43.7 ve 6=55.9 ppm de; 2,4,6-(CH3)3CsH.-CH;
karbonu 6=46.6 ppm de; 2,4,6-(CH3)3C¢H,-CH, grubundaki metil karbonlari ise
6=20.2 ve 6=21.0 ppm de gozlendi.

1-(Morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir

2d

Cizelge 4.10. 2d Bilesigine ait ‘H ve *C NMR verileri. Céziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 11.48(1H,s) 144.2 -
2 7.77(1H,d) 139.2 8
3 7.61(1H,1) 131.0, 131.4 12
4 7.54(1H,t) 128.2,129.9, 130.0 12
5 7.39(1H,d) 126.9 8
7 7.15-7.18(4H,m) 112.9,113.6 -
6 5.80(2H,s) 51.1 -
9 4.83(2H,1) 44.1 8
12 3.65(4H,1t) 66.7 12
10 2.97(2H,1) 56.0 8
11 2.52(4H,t) 53.3 12

8 2.31(3H,s) 21.1 -
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2d Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.10) 2C ye bagh asidik karakterdeki
hidrojen 2CH 8=11.48 ppm’de singlet pik verirken; benzimidazol CsH, deki aromatik
hidrojenlenler 6=7.77 ppm de dublet (J=8 Hz), 6=7.61 ppm’de triplet (J=12 Hz),
6=7.54 ppm’de triplet (J=8 Hz) ve 6=7.29 ppm’de dublet (J=12 Hz); 4-(CH3)CsHy-
CH, grubundaki hidrojenlerler ise 6=7.15-7.18 pmm de multiplet; benzilik 4-
(CH3)C¢H4-CHy hidrojenleri  6=5.80 ppm’de singlet; NCH,CH,;N grubundaki CH,
hidrojenleri  6=4.83 ve 6=2.97 ppm de triplet (J=5.6 Hz);
(N(CH2CH3)(N(CH>)2(CH2)20)) grubundaki azota bagli olan CH, grubu 6=2.52 ppm
de singlet; ayn1 gruptaki oksijene bagli olan CH, grubu 6=3.65 ppm de singlet; 4-
(CH3)CgH4-CH; grubundaki metil hidrojenleri ise 6=2.31 ppm de singlet sekilde pik
vermektedir.

2d Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.10) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu CH karbonu 8=144.2 ppm’de; aromatik halkalara ait C¢H, karbonlari
6=139.2, 131.0, 131.4, 128.2, 129.9, 130.0 ve 126.9 ppm’ de; 4-(CH3)CsHs-CH>
grubundaki karbonlar ise 6=112.9 ve 6=113.6 ppm de; 4-(CH3)CsH4-CH; karbonu
6=51.1 ppm de pik; NCH,CH,O karbonlar1 i 6=53.3 ve 6=66.7 ppm’de; benzilik
NCH,CH,N  karbonlar1 6=44.1 ve 6=56.0 ppm de; 4-(CH3)C¢H4-CH; grubundaki

metil karbonu ise 6=21.1 ppm de goriildii.
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1-(Morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir

s N ©
5 ,—/10\_/

Cizelge 4.11. 2e Bilesigine ait *'H ve 3C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistr.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 11.28(1H.5) 1445 -
2 7.78(1H,d) 136.6 8.4
3 7.59(1H, 1) 130.8, 131.2, 131.3 6.6

4,5 7.49-7.57(2H,m) 128.3, 129.3, 126.8, 127.0 -
8 7.16-7.27(4H,m) 112.9, 113.7 i
6 5.85(2H.,5) 49.7 i
9 4.80(2H,1) 44.1 5.6
12 3.55(4H.5) 66.8 i
10 2.89 (2H,1) 56.1 5.6
11 2.55(4H.5) 53.3 i
7 2.39(3H,3) 19.6 i

2e Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.11) °C ye bagh asidik karakterdeki
hidrojen °CH 8=11.28 ppm’de singlet pik verirken; benzimidazol C¢H, deki aromatik
hidrojenlenlerden birisi 6=7.78 ppm de dublet (J=8.4 Hz) pik verirken; diger
hidrojenler ise 6=7.59 ppm de triplet (J=6.6 Hz); benzimidazol C¢H, deki diger iki
2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki

benzilik 2-(CH3)CsHa-CH,
hidrojenleri 6=5.85 ppm’de singlet; NCH,CH,N grubundaki CH hidrojenleri 5=4.80

ve 6=2.89 ppm de triplet (J=5.6 Hz) ; (N(CH,CH2)(N(CH;),(CH,),0)) grubundaki

hidrojen ise 06=7.49-7.57 ppm de multiplet;
hidrojenlerler ise ©=7.16-7.27 ppm’de multiplet;

oksijene bagl olan CH; grubu &=3.55 ppm de singlet; ayni1 gruptaki azota bagli olan
CH; grubu ise 6=2.55 ppm de; 2-(CH3)C¢H4-CH, grubundaki metil hidrojenleri ise
0=2.39 ppm de singlet seklinde pik vermektedir.
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2e Bilesiginin B3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.11) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu “CH karbonu 8=144.5 ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar:
5=136.6, 130.8, 131.2, 131.3, 128.3, 129.3, 126.8 ve 127.0 ppm’ de; 2-(CH3)CsHs-CH>
grubundaki karbonlar ise 6=112.9 ve 6=113.7 ppm de; NCH,CH,0O karbonlar1 6=53.3
ve 5=66.8 ppm’de; benzilik NCH,CH,N karbonlart 6=44.1 ve 6=56.1 ppm de; 2-
(CH3)C¢H4-CH3, karbonu 6=49.7 ppm de; 2-(CH3)CsH4-CH, grubundaki metil karbonu
ise 6=19.6 ppm de gozlendi.

1,3-Di(morfolinetil)benzimidazolyum Kkloriir

8 9

p N O
2 I
(L
»1Cr
4 N
5 \
N [0}
/

2f

Cizelge 4.12. 2f Bilesigine ait 'H ve ¥C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 11.29(1Hs) 144.4 i
2,3 7.76-7.79(2H,dd) 131.3 8,4
4,5 7.65-7.68(2H,dd) 113.0, 126.9 8,4
6 4.78(2H.1) 44.4 8
9 3.66(4H. 1) 66.8 8
7 3.00(2H.1) 56.5 8
8 2.62(4H.1) 53.5 8

2f Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.12) °C ye bagl asidik karakterdeki
hidrojen 2CH 8=11.29 ppm’de singlet; benzimidazol CgHs aromatik hidrojenleri
8=7.76-7.79 ppm de dubletin dubleti (J=8,4 Hz) (AABB sistemi) ve 8=7.65-7.68 ppm
de dubletin dubleti (J=8,4 Hz) ) (AA'BB! sistemi) seklinde; NCH,CH,N grubundaki
CH, hidrojenleri 6=4.78 ve 0=3.00 ppm de triplet (J=8 Hz);
(N(CH2CH5)(N(CH>)2(CH2)20)) grubundaki oksijene bagli olan CH, grubu 5=3.66
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ppm de triplet (J=8 Hz); ayn1 gruptaki azota bagli olan CH; grubu ise 6=2.62 ppm de
triplet (J=8 Hz) seklindev pik vermektedir.

2f Bilesiginin >C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.12) asidik karakterdeki hidrojenin
bagl oldugu “CH karbonu 8=144.4 ppm’de; aromatik halkalara ait C¢H, karbonlar:
0=113.0, 126.9 ve 131.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 6$=53.5 ve 6=66.8 ppm’de;
benzilik NCH,CH,N karbonlar1 6=44.4 ve 6=56.5 ppm de gézlendi.

4.3. Ag-Benzimidazol Komplekslerinin Sentezi

R X

1\4 A%O 1\4 3a R=CH,C4(CH;)s-2,3,4,5,6 cl
©:+/> X T pem ©i )—AeX|| 3b R=CH,CH(CH,);-2,3.5,6 cr
N N 3¢ R=CH,C4H,(CHy)3-2,4,6 cr

R R 3d R=CH,C¢H,(CH;)-4 cr

3af 3e R=CH,C¢H,(CH;)-2 cr

3f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 cr

/N /N R X

N O N © — -

/_/ __/ /_/ _/ 4a R=CH,C4(CH;)s-2,3,4,5,6 cr

N agO N 4b R=CH,C4H(CH3),-2.3,5.6 cr
©[+/>X @[ )—AgX 4c R=CH,C H,(CH,)5-2,4,6 cr
N beM N 4d R=CH,C(H,(CH;)-4 cr

R R de R=CH,CH,(CH;)-2 cr

4a-f 4f R=(CH,),N(CH,),(CH,),0 cr

Sema 4.3 Sentezlenen Ag-NHC kompleksleri

Sentezlenen Ag-NHC komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrum verileri Cizelge
4.13-4.18 ve Cizelge 4.19-4.24 de sunulmustur.
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Kloro-[1-(metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden| giimiis(I)

3a
Cizelge 4.13. 3a Bilesigine ait 'H ve BC NMR verileri. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 5 ;
2,345 7.44-7.52 (4H,m) 111.2,124.1,124.3, 133.0 -
134.1,134.5,137.1
6 5.48(2H.s) 47.7 i
10 3.99(3H,s) 36.6 -
7 2.30(6H.5) 16.8 i
9 2.26(3H,3) 17.0 :
8 2.21(6H.,5) 17.3 i

3a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.13) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenler  6=7.44-7.52 ppm de multiplet; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, hidrojenleri
5=5.48 ppm’de singlet; NCHj; grubundaki metil hidrojeni 6=3.99 ppm’de singlet pik
verirken;  2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.21, 6=2.26 ve
0=2.30 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

3a Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.13) aromatik halkalara ait CgHs
karbonlar1 6=111.2, 124.1, 124.3, 133.0, 134.1, 134.5 ve 137.1 ppm’de; benzilik
2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH;, karbonu 6=47.7 ppm’de; NCHj; karbonu 6=36.6 ppm de;
2,3,4,5,6-(CH3)sCg karbonu 6=16.8, 6=17.0 ve 6=17.3 ppm’de gbzlendi.

3a Bilesiginin *>C-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gézlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolay:1 karben karbonuna
ait pik bazen goézlenememektedir. Literatiirde daha once yapilan calismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).



131

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

Cizelge 4.14. 3b Bilesigine ait 'H ve BC NMR verileri. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistr.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 5 ;
2,345 7.43-7.51 (4H,m) 124.1,124.4,129.6, 133.4 .
134.2,134.4,135.3
9 7.16(1H.5) 111.2, 111.3 i
6 5.47(2H,3) 47.2 :
10 4.00(3H,5) 36.6 i
7 2.31(6H.,5) 20.7 i
8 2.16(6H.s) 16.1 i

3b Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.14) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenler 6=7.73-7.51 ppm arasinda multiplet; benzimidazol 2,3,5,6-(CH3)4CsH
aromatik hidrojeni 6=7.16 ppm’de singlet; 2,3,5,6-(CH3)4C¢H-CH hidrojenleri 6=5.47
ppm’de singlet; NCH3 grubundaki metil hidrojeni 6= 4.00 ppm’de singlet; 2,3,5,6-
(CH3)4,CgH-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.16 ve 6=2,31 ppm’de singlet
seklinde pik vermektedir.

3b Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.14) aromatik halkalara ait CgH,
karbonlar1 6=124.1, 124.4, 129.6, 133.4, 134.2, 134.4 ve 135.3 ppm’de; 2,3,5,6-
(CH3)4CgH gubuna ait karbonlar 6= 111.2, 111.3 ppm de; benzilik 2,3,5,6-(CH3)4CsH-
CH; karbonu &=47.2 ppm’de; NCH;3; karbonu 6=36.6 ppm’ de; 2,3,5,6-(CH3),CsH
karbonu 6=16.1 ve 8=20.7 ppm’de pik vermektedir.

3b Bilesiginin “*C-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gézlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davraniglarindan dolay1 karben karbonuna

ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha dnce yapilan ¢aligmalarda da benzer
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sonuclar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004,
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).

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

3c

Cizelge 4.15. 3c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'HNMR (6 ppm)  *C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - - -
2,345 7.33-7.49(4H,m) 139.5, 137.5, 134.5, -
130.2,126.5, 124.3
8 6.99(2H.s) 111.2, 1115 -
6 5.47(2H.,s) 47.6 -
10 4.02(3H,3) 36.4 -
9 2.35(3H.,s) 21.2 -
7 2.24(6H,5) 20.3 i

3c Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.3) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenlerinden birisi  6=7.33-7.49 ppm de multiplet; 2,4,6-(CH3)3;CsH, aromatik
hidrojenleri 6=6.99 ppm’de singlet; 2,4,6-(CH3)3CsH2-CH, hidrojenleri 6=5.47 ppm’de
singlet; NCH3 grubundaki metil hidrojeni 6= 4.02 ppm’de singlet; 2,4,6-(CH3)3CgH>-
CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.24 ve 6=2.35 ppm’de singlet seklinde pik
vermektedir.

3c Bilesiginin B3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.15) aromatik halkalara ait CgHy
karbonlar1 6=124.1, 124.4, 129.6, 133.4, 1342, 1344, 1353 ppm’de; 2.4,6-
(CH3)3CgH,-CH; gubuna ait karbonlar 6= 111.2 ve 6=111.3 ppm de; benzilik 2,4,6-
(CH3)3CgH2-CH, karbonu 6=47,6 ppm’de; NCHj; karbonu 6=36.6 ppm de; 2,4,6-
(CH3)3CgH,-CH, metil karbonu 6=20.3 ve 6=21.2 ppm’de gozlendi.
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3c Bilesiginin BC-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gozlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolay1 karben karbonuna
ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005)

Kloro-[1-(metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I)

2 /°

R N
»— AgCl
4 N

|

6
8

3d

Cizelge 4.16. 3d Bilesigine ait ‘H ve *C NMR verileri. Céziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - - -
2,345 7.23-7.35 (4H,m) 123.1,126.5, 128.9, 129.4 -
132.2,133.1,134.2, 137.1
7 7.02-7.22(3H,s) 110.4,111.0, 111.2
6 5.73(2H.,5) 52.0
9 4.12(3H,5) 35.1
8 2.29(3H.s) 20.5 i

3d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.16) benzimidazol CeHs; deki
aromatik hidrojenlenler 6=7.23-7.35 ppm de multiplet; 4-(CH3)CsH4-CH, grubundaki
hidrojenler 6=7.02-7.22 ppm de multiplet; benzilik 4-(CH3)CsH4-CH, hidrojenleri
6=5.73 ppm’de singlet; NCH3 grubundaki metil hidrojeni 6= 4.12 ppm’de singlet; 4-
(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil hidrojeni  6=2.29 ppm’de singlet sekilde pik
vermektedir.

3d Bilesiginin "*C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.16) aromatik halkalara ait CgHy
karbonlar1 6=123.1, 126.5, 128.9, 129.4, 132.2, 133.1, 134.2 ve 137.1 ppm’de; 4-
(CH3)CgH4 gubuna ait karbonlar 6= 110.4, 111.0 ve 111.2.3 ppm de; benzilik 4-
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(CH3)CeH4-CHy karbonu 6=52.0 ppm’de; NCH3 karbonu 6=35.1 ppm de; 4-(CH3)Cg¢H4
grubunda metil karbonu 6=20.5 ppm’de gézlendi.

3d Bilesiginin *C-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gdzlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolay: karben karbonuna
ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).

Kloro-[1-(metil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I)

2 9

j©::1>— AgCl

6
8

3e
Cizelge 4.17. 3e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 189.8 -
2 7.52(1H,d) 134.5, 135.4 8.4
3 7.43(1H,1) 132.7,133.8 7.2
4 7.34(1H.1) 128.3, 130.9 8.4
5 7.31(1H,d) 124.3,126.5 7.2
7 7.10-7.24(4H,m) 112.0,111.3 -
6 5.60(2H,s) 51.2 -
9 4.10(3H,s) 36.0 -
8 2.40(3H,s) 19.6 -

3e Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.17) benzimidazol CsH, deki aromatik
hidrojenlenler 6=7.52 ppm de dublet (J=8.4 Hz ), 6=7.43 ppm de triplet (J=7.2 Hz),
6=7.34 ppm de triplet (J=8.4 Hz ) ve 06=7.31 ppm de dublet (J=7.2 Hz); 2-
(CH3)CH4-CH, deki hidrojenler 6=7.10-7.24 ppm arasinda multiplet; benzilik 2-
(CH3)C¢H4-CHy hidrojenleri 6=5.60 ppm’de singlet; NCHj3 grubundaki metil hidrojeni
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6= 4.10 ppm’de singlet; 2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil hidrojenleri  6=2.40
ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

3e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.17) Ag-NCN karbonu §=189.8
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar1 6=.134.5, 135.4, 132.7, 133.8, 128.3,
130.9, 124.3 ve 126.5 ppm’de; 2-(CH3)CgH, gubuna ait karbonlar 6=112.0 ve 6=111.3
ppm de; benzilik 2-(CH3)CgH4-CH, karbonu 6=51.2 ppm’de; NCHj3 karbonu 6=36.0
ppm de; 2-(CH3)CgH,4 grubunda metil karbonu 6=19.6 ppm’de gézlendi.

Kloro [1-(metil)-3-(3-morfolinetil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I)

3f
Cizelge 4.18. 3f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Céoziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 188.7 -
2 7.44-7.53 (4H,m) 111.1,111.3,11.5,124.1 -
124.3, 133.6, 134.2
6 4.50(2H.1) 46.8 6.4
10 4.06(3H,3) 36.0 i
9 3.72(4H.t) 66.8 4.4
7 2.82(2H,1) 58.3 6.4
8 2 55(4H1) 54.0 4.4

3f Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.18) benzimidazol CsH, deki aromatik
hidrojenlenler 6=7.44-7.53 ppm de multiplet; (N(CH,CH,)(N(CH,),(CH,),0)) deki
CH; grubu 6=4.50 ppm’de triplet (J=4.4 Hz); NCH3 grubundaki metil hidrojeni 6=
4.06 ppm’de singlet; (N(CH,CH)(N(CH)2(CH2),0)) deki oksijene bagli olan CH,
gruplart ise 0=3.72 ppm’de dublet (J=4.4 Hz); (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH,),0))

hidrojenleri 0=2.82 ppm’de triplet (J=6.4 Hz) olarak pik verirken



136

(N(CH,CH3)(N(CHy>)2(CH,),0))deki azota bagli CH; gruplari
(J=4.4 Hz) seklinde pik vermektedir.
3f Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.18) Ag-NCN karbonu §=188.7

ppm’de;

0=2.55 ppm’de triplet

aromatik halkalara ait C¢Hs karbonlar1 6=111.1, 111.3, 11.5, 124.1, 124.3,
133.6 ve 134.2 ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 ise 6=54.0 ve 6=66.8

ppm’de;

benzilik NCH,CH,N karbonlar1 8=46.8 ve 6=58.3 ppm de; NCHj3; karbonu 6=36.0

ppm de gozlendi.

Kloro-[1-(morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]giimiis(I)

2

L

5

6

N

N
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Cizelge 4.19. 4a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Céziicii olarak CDCl; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - - -
2 7.52(1H,d) 137.2 2
5 7.61(1H,d) 134.7, 134.3 2

34 7.42-7.46(2H,m) 124.3,126.6, 132.8, 111.4 -
6 5.47(2H,5) 47.6 -
10 4.44(2H,1) 475 6.4
13 3.63(4H,d) 66.8 4
11 2.75(2H,t) 57.9 6.4
12 2.48(4H,d) 53.9 4
9 2.33(3H,5) 17.4 -
7 2.28(6H,5) 17.1 -
8 2.20(6H,5) 17.1 -
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4a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.19) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenlerinden ikisi 6=7.52 ppm ve 6=7.61 de dublet (J=2 Hz), diger iki tanesi
0=7.42-7.46 ppm de multiplet; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH; hidrojenleri 6=5.47 ppm’de
singlet; (N(CH,CH,)(N(CH,)2(CH>),0)) gruptaki oksijene bagli olan CH, grubu
6=3.63 ppm de dublet (J=4 Hz); (N(CH,CH,)(N(CH2)2(CH,),0)) grubundaki CH,
hidrojenleri  6=4. 44 ve 6=274 ppm de triplet (J=6.4 Hz);
(N(CH2CH,)(N(CH2)2(CH2)20)) grubundaki azota bagli olan CH, grubu 6=2.33 ppm
de dublet (J=4 Hz); 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.33,
0=2.28 ve 6=2,20 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

4a Bilesiginin ¥3C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.19) aromatik halkalara ait CgH4
karbonlar1 6=137.2, 134.7, 134.3, 124.3, 126.6, 132.8 ve 111.4 ppm’ de; NCH,CH,0
karbonlar1 6=53.9 ve 6=66.8 ppm’de; benzilik NCH,CH,N karbonlar1 6=47.5 ve
6=57.9 ppm de; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, karbonu 6=47.6 ppm de; 2,3,4,5,6-(CHz3)5Cs-
CH; grubundaki metil karbonlar1 6=17.4, 56=17.1 ve &=17.1 ppm de gozlendi.

4a Bilesiginin BC-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gozlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davraniglarindan dolay1 karben karbonuna
ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).

Kloro-[1-( morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2iliden] giimiis(T)

12 13
10/ \ /
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3 N
—AgCl
4 N
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Cizelge 4.20. 4b Bilesigine ait ‘H ve **C NMR verileri. Céziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmastir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - : ;

2,345 7.41-7.53(4H,m) 124.1,124.3, 129.7, 133.4 -

133.6, 134.3, 135.3

9 7.15(3H,9) 111.4 i
6 5.48(2H.s) 475 .
10 4.46(2H,1) 47.3 6.8
13 3.63(4H.1) 66.8 4.4
11 2.76(2H,1) 57.8 6.8
12 2.49(4H 1) 53.9 4.4
7 2.30(6H,m) 16.2 i
8 2.15(6H,m) 20.7 i

4b Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.20) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenleri ise 6=7.41-7.53 ppm de multiplet; benzimidazol 2,3,5,6-(CH3),CsH
aromatik hidrojeni 6=7.15 ppm’de singlet; 2,3,5,6-(CH3)4C¢H-CH; hidrojenleri 6=5.48
ppm’de singlet; (N(CH2CH_)(N(CH,)2(CH,),0)) grubundaki CH; hidrojenleri 6=4.46
ve §=2.76 ppm de triplet (J=6.8 Hz); (N(CH>CH,)(N(CH,)2(CH,),0)) grubundaki
azota bagli olan CH; grubu 6=2.49 ppm de triplet (J=4.4 Hz); ayn1 gruptaki oksijene
bagl olan CH, grubu 6=3.63 ppm de triplet (J=4.4 Hz); 2,3,5,6-(CH3)4C¢H-CH;
grubundaki metil hidrojenleri 6=2.15 ve 6=2.30 ppm’de singlet sekilde pik
vermektedir.

4b Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.20) aromatik halkalara ait CgHa
karbonlar1 6=124.1, 124.3, 129.7, 133.4, 133.6, 134.3 ve 135.3 ppm’ de; 2,3,5,6-
(CH3)4CgH-CH, grubundaki karbon ise 6=111.4 ppm de; 2,3,5,6-(CH3),CsH-CH,
karbonu 6=47.5 ppm de; NCH,CH,0O karbonlar1 6=53.9 ve 6=66.8 ppm’de; benzilik
NCH,CH,N  karbonlart  6=47.3 ve 6=57.8 ppm de; 2,3,5,6-(CH3)4Ce¢H-CH;
grubundaki metil karbonlar ise $=16.2 ve 6=20.7 ppm de gozlendi.

4b Bilesiginin BC-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gozlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolayr karben karbonuna
ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha dnce yapilan ¢aligmalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).
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Kloro-[1-(morfolinetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2iliden] giimiis(I)
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Cizelge 4.21. 4c Bilesigine ait 'H ve C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - - -
2 7.50(1H,d) 139.6 8
3 7.41(1H,1) 134.1, 137.4 6.8
4 7.34(1H,t) 126.6, 130.3, 133.7 6.8
5 7.30(1H,d) 124.1 8
9 6.99(2H,3) 111.8
6 5.50(2H.s) 47.8 i
10 4.48(2H.1) 47.3 6.4
13 3.66(4H.1) 66.8 4.4
11 2.78(2H.1) 57.9 6.4
12 2 51(4H,1) 53.9 4.4
8 2.36(3H,3) 21.2 i
7 2.25(6H,5) 20.4 i

4c Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.21) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenleri ise 6=7.50 ppm de dublet (J=8 Hz), 6=7.41 ppm de triplet (J=6.8 Hz),
8=7.34 ppm de triplet (J=6.8 Hz) ve 6=7.30 ppm de dublet (J=8 Hz); benzimidazol
2,4,6-(CH3)3CgH; aromatik hidrojenleni 6=6.99 ppm’de singlet; 2,4,6-(CH3)3CeH2-CH>
hidrojenleri 6=5.50 ppm’de singlet; (N(CH,CH;)(N(CH,)2(CH>),0)) grubundaki CH,
hidrojenleri  6=4.48 ve 6=2.78 ppm de triplet (J=6.4 Hz);
(N(CH2CH3)(N(CH>)2(CH2),0)) grubundaki oksijene bagli olan CH, grubu 5=3.66
ppm de triplet (J=4.4 Hz); aym gruptaki azota bagli olan CH, grubu ise 6=2.51 ppm
de triplet (J=4.4 Hz); 2,4,6-(CH3)3CsH,-CH; grubundaki metil hidrojenleri 6=2.25 ve
0=2.36 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.
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4c Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.21) aromatik halkalara ait CeH,
karbonlar1 6=139.6, 134.1, 137.4 , 126.6, 130.3 ve 133.7 ppm’ de; 2,4,6-(CH3)3C¢H>-
CH, grubundaki karbon ise 6=111.8 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 6=53.9 ve
86=66.8 ppm’de; benzilik NCH,CH,N karbonlar1 6=47.3 ve 6=57.9 ppm de; 2,4,6-
(CH3)3CgH2-CH; karbonu 6=47.8 ppm de; 2,4,6-(CH3)3CsH2-CH, grubundaki metil
karbonlari ise 6=20.4 ve 6=21.2 ppm de gozlendi.

4c Bilesiginin BC-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gézlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolay: karben karbonuna
ait pik bazen gozlenememektedir. Literatiirde daha dnce yapilan ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).

Kloro-[1-( morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2iliden] giimiis(I)
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Cizelge 4.22. 4d Bilesigine ait 'H ve ¥C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl; ve ig
standart olarak TMS kullanilmustir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - - -
2 7.51(1H,d) 138.4 7.6
3,45 7.33-7.41(3H,m) 124.2,127.1, 129.7, 131.8 -
133.6
7 7.12-7.18(4H,dd) 112.2 8ve 4.8
6 5.58(2H,3) 53.2 i
9 4.54(2H,1) 47.0 6.4
12 3.71(4H.1) 66.8 4.8
10 2.84(2H. 1) 58.0 6.4
11 2 54(4H.1) 54.0 4.8

8 2.32(3H.9) 21.1 -
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4d Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.22) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenleri ise 6=7.51 ppm de dublet (J=7.6 Hz), 6=7.33-7.41 ppm de multiplet;
Benzimidazol 4-(CH3)CgH, aromatik hidrojenlenleri  6=7.12-7.18 ppm’de dubletin
dubleti (J=8 ve 4.8 Hz); 4-(CH3)CgHs-CH, hidrojenleri  6=5.58 ppm’de singlet;
(N(CH2CH3)(N(CH>)2(CH2)20)) grubundaki oksijene bagli olan CH, grubu 6=3.71
ppm de triplet (J=4.8 Hz); aym gruptaki oksijene bagli olan CH, grubu 6=2.54 ppm
de triplet (J=4.4 Hz); (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH2)2.0)) grubundaki CH; hidrojenleri
0=4.54 ve 6=2.84 ppm de triplet (J=6.4 Hz); 4-(CH3)CsH4-CH, grubundaki metil
hidrojenleri 6=2.32 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

4d Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Cizelge 4.22) aromatik halkalara ait CgH4
karbonlar1 6=138.4, 124.2, 127.1, 129.7, 131.8 ve 133.6 ppm’ de; 4-(CH3)CsHs-CH;
grubundaki karbonlar ise 6=112.2 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 6=54.0 ve 6=66.8
ppm’de; benzilik NCH,CH,;N karbonlar1 6=47.0 ve 6=58.0 ppm de; 4-(CH3)CgHs-
CH; karbonu 6=53.2 ppm de; 4-(CH3)C¢H4-CH, grubundaki metil karbonu 6=21.1
ppm de gozlendi.

4d Bilesiginin BC-NMR spektrumunda karben karbonuna ait pik gbzlenmemistir. N-
heterosiklik karben komplekslerinin degisken davranislarindan dolay: karben karbonuna
ait pik bazen gézlenememektedir. Literatiirde daha once yapilan calismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Yasar ve ark. 2011; Cavell ve ark. 2003; Hu ve ark. 2004;
Pytkowicz ve ark. 2001; Coleman ve ark. 2003; Lee ve ark. 2005).

Kloro-[1-( morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2iliden]giimiis(I)
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D>—AgCl
4 N




142

Cizelge 4.23. 4e Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Céziicii olarak d-DMSO ve i¢
standart olarak TMS kullanilmastir.

Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 190.0 -
2 7.88(1H,d) 136.1, 137.1 8
5 7.57(1H,d) 132.3, 133.8, 135.0 8
3 7.44(1H,0) 127.1, 129.3, 130.9 7.6
4 7.37(1H,1) 124.4, 126.5 7.6
7 7.25(1H,d) 112.7 7.2
8 7.19(1H,1) 112.7 7.2
9 7.05(1H,1) 112.7 7.6
10 6.64(1H,d) 112.7 7.6
6 5.71(2H,3) 50.3 i
12 4.59(2H,1) 46.6 5.6
15 3.50(4H.1) 66.6 4.4
13 2.75(2H.1) 58.0 5.6
14 2.50(4H,1) 55.3 2
11 2.43(3H,3) 19.5 -

4e Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.23) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenleri ise 6=7.88 ppm de dublet (J=8 Hz), 6=7.57 ppm de dublet (J=8 Hz),
8=7.44 ppm de triplet (J=7.6 Hz) ve 6=7.37 ppm de triplet (J=7.6 Hz); benzimidazol
2-(CH3)4CeH4-CH, aromatik hidrojenleri 6=7.25 ppm’de dublet (J=7.2 Hz), 6=7.19 ppm
de triplet (J=7.2 Hz), 6=7.05 ppm de triplet (J=7.6 Hz) ve 56=6.64 ppm de dublet (J=7.6
Hz); 2-(CH3)CgH-CH, hidrojenleri 0=5.71 ppm’de singlet;
(N(CH2CH3)(N(CH>)2(CH2)20)) grubundaki oksijenebagli olan CH, grubu 6=3.50
ppm de triplet (J=4.4 Hz) ; (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH2)20)) grubundaki azota bagli
olan CHj, grubu ise 6=2.50 ppm de triplet (J= 2 Hz); (N(CH,CH;)(N(CH,).(CH,),0))
grubundaki CH, hidrojenleri 6=4.59 ve 6=2.75 ppm de triplet (J=5.6 Hz); 2-
(CH3)4CsH4-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.43 ppm’de singlet seklinde pik
vermektedir.

4e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.23) Ag-NCN karbonu $=190.0
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=136.1, 137.1, 132.3, 133.8, 135.0,
127.1, 129.3, 130.9, 124.4 ve 126.5 ppm’ de; 2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki karbonlar
ise 6=112.7 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 6=55.3 ve 6=66.6 ppm’de; benzilik
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NCH,CH,N karbonlar1 6=46.6 ve 6=58.0 ppm de; 2-(CH3)CsH4-CH; karbonu 6=50.3
ppm de; 2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil karbonu ise 6=19.5 ppm de gozlendi.

Kloro-[1,3-di(morfolinetil) benzimidazol-2iliden]giimiis(I)
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Cizelge 4.24. 4f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Céoziicii olarak CDCls ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 188.3 -
2,3 7.51-7.54(2H,dd) 123.3, 126.0, 130.6, 132.9 6,3

45 7.42-7.44(2H,dd) 106.9, 110.7, 112.2, 120.3 6, 3.2
6 4.53(4H,1) 46.1 6.4
9 3.70(8H.1) 66.0 4.4
7 2.83(4H.1) 57.4 6.4
8 2 54(8H.1) 53.2 4.4

4f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.24) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenleri 6=7.51-7.54 ppm de dubletin dubleti (J=6, 3 Hz) (AA'BB? sistemi) ve
8=7.42-7.44 ppm de dubletin dubleti (J=6, 3.2 Hz) ) (AA!BB® sistemi);
(N(CH,CH3)(N(CH>)2(CH2)20)) grubundaki oksijene bagli olan CH, grubu 6=3.70
ppm de triplet (J=4.4 Hz); aymi gruptaki azota bagli olan CH; grubu ise 6=2.54 ppm
de triplet (J=4.4 Hz); (N(CH2CH2)(N(CH,)2(CH2)20)) grubundaki CH; hidrojenleri
6=4.53 ve 6=2.83 ppm de triplet (J=6.4 Hz) seklinde pik vermektedir.

4f Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.24) Ag-NCN karbonu §=188.3
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=123.3, 126.0, 130.6, 132.9, 106.9,
110.7, 112.2 ve 120.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 6=53.2 ve 6=66.0 ppm’de;
benzilik NCH,CH,N karbonlart 6=46.1 ve 6=57.4 ppm de goézlendi.
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4.4. Pd-Benzimidazol Komplekslerinin Sentezi
/

\J

N DCM
)X /
N Pd(OAc), N
R M-pac,
N 2

/ R
N DCM
@E >—AgCl - Sa-f
R
N O
/_/ __/
N DCM

©:¥> < Pd(OAC), NN

— @[N
PdCl,
N 0 N 2

— R
DCM
N - 6a-f
N>—AgCI PACL(CH;CN),
R
R X
1a R=CH,C(CH;)5-2,3.4,5.6 cr
1b R=CH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 Cl
1c R:CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 Cr
1d R=CH,CgH,(CH;)-4 cr
le R=CH,C4H,(CH;)-2 cr
1f RZ(CHz)zN(CHz)z(CHz)zo C]_

Sema 4.4 Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri
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cis, trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum(ll)

10
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3 N
1 PdCl,
4 N
2
5
6

7

8 9

5a

Cizelge 4.25. 5a Bilesigine ait 'H ve BC NMR verileri. Céziicii olarak CDCl; ve ig
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 173.6 -
2 7.36(1H,d) 136.6 8.4
3 7.21(1H,1) 126.7,133.9, 135.3 7.6
4 6.92(1H,t) 123.3,123.6 7.6
5 6.15(1H,d) 110.0, 111.8 8.4
6 6.34 ve 5.39(2H,d) 51.4 14
10 4.59(3H,3) 36.3 i
7 2.30(6H,3) 16.8 -

9 2.19(6H.5) 17.2 i
8 2.08(3H,3) 17.2 -

5a Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.25) benzimidazol CeHs; aromatik
hidrojenler 6=7.36 ppm de dublet (J=8.4 Hz ), 6=7.21 ppm de triplet (J=7.6 Hz ),
6=6.92 ppm de triplet (J=7.6 Hz ) ve 6=6.15 ppm de dublet (J=8.4 Hz); 2,3,4,5,6-
(CH3)4Cs-CH>, hidrojenleri  6=5.39 ve 6=6.34 ppm’de AB sisteminin goriilmesinden
dolay1 dublet (Ja=14 Hz ve Jg=14 Hz); NCH; grubundaki metil hidrojeni 6=4.59
ppm’de singlet; 2,3,4,5,6-(CH3)4Cs-CH; grubundaki metil hidrojenleri 6=2.08, 6=2.19
ve 6=2.30 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

5a Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.25) Pd-NCN karbonu §=173.6
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=136.6, 126.7, 133.9, 135.3, 123.3,
123.6, 110.0 ve 111.8 ppm’de; benzilik 2,3.4,5,6-(CH3)sCs-CH, karbonu 6=51.4
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ppm’de; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs karbonu 6=,16.8, 17.2 ve 17.2 ppm’de; NCHj3; karbonu

0=36.3 ppm de pik gozlendi.

cis,trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll)
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5b
Cizelge 4.26. 5b Bilesigine ait 'H ve C NMR verileri. Coziicii olarak CDCl; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 173.8 -
2,345 6.90-7.39(4H,m) 135.3, 134.6, 133.8, 132.9, -
129.3, 123.7
9 6.38 ve 6.13(2H,d) 110.0, 111.7 16
6 5.41(2H.s) 50.9 i
10 4.60(3H,5) 36.3 i
78 2.22(12H,3) 20.5 i

5b bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.26) Benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenler 6=7.73-7.51 ppm arasinda multiplet; benzimidazol 2,3,5,6-(CH3)4CsH
aromatik hidrojenleni 6= 6.38 ve 6.13 ppm’de dublet (J= 16 Hz); 2,3,56-
(CH3)4CgH-CHy hidrojenleri 6=5,41 ppm’de singlet; NCHj3 grubundaki metil hidrojeni
6= 4.60 ppm’de singlet; 2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.22
ppm’de singlet sekilde pik vermektedir.

5b  bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.26) Pd-NCN karbonu 8=173.8
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=135.3, 134.6, 133.8, 132.9, 129.3 ve
123.7 ppm’de; 2,3,5,6-(CH3)4Cs gubuna ait karbonlar 6= 110.0 ve 6=111.7ppm de;
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benzilik 2,3,5,6-(CH3),Cs-CH, karbonu 6=50.9 ppm’de; NCHj; karbonu 6=36.3 ppm
de; 2,3,5,6-(CH3)4Cs metil karbonu 6=20.5 ppm’de gozlendi.

cis, trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll)

10
2 /
3 N
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4 N /2
5
6

7

5C

Cizelge 4.27. 5c Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicl olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 181.6 -
2,345 7.19-7.39(4H,m) 138.4, 135.3, 129,6, 128.2, -
126.4, 123.7, 122.9
8 6.96(2H,s) 109.9, 111.6 -
6 6.32(2H.s) 49.7 i
10 4.55(3H.,s) 34.6 i
9 2.43(3H.s) 21.0 i
7 2.34(6H,3) 20.9 i

5¢ Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.27) benzimidazol CgH4 aromatik
hidrojenler 6=7.19-7.39 ppm de multiplet; 2,4,6-(CH3)3C¢H, aromatik hidrojenleri
6=6.96 ppm’de singlet; 2.4,6-(CH3)3CsH,-CH, hidrojenleri 6=6.32 ppm’de singlet;
NCH3; grubundaki metil hidrojeni 6= 4.55 ppm’de singlet; 2,4,6-(CH3)3CsH,-CH
grubundaki metil hidrojenleri 6=2.34 ve 6=2.43 ppm’de singlet sekilde pik
vermektedir.

5¢ Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.27) Pd-NCN karbonu $=181.6
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=138.4, 135.3, 129,6, 128.2, 126.4,
123.7 ve 122.9 ppm’de; 2.,4,6-(CH3)3CsH,-CH, gubuna ait karbonlar 6= 109.9 ve
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6=111.6 ppm de; benzilik 2,4,6-(CH3)3CgH,-CH, karbonu 6=49.7 ppm’de; NCH3
karbonu 6=34.6 ppm de; 2,4,6-(CH3)3C¢H2-CH, metil karbonu 6=20.9 ve 6=21.0
ppm’de gozlendi.

cis,trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]palladyum
(1)
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/
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Cizelge 4.28. 5d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri. Coziicl olarak d-DMSO ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 181.4 -
2,345 7.33-7.56(4H,m) 137.8,134.9, 133.4, 129.7, -
128.4,124.3, 123.6
7 7.01-7.26(4H,m) 112.0 -
6 6.06(2H.s) 51.7 i
9 3.29(3H.5) 35.1 i
8 2.29(3H,5) 21.1 i

5d Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.28) benzimidazol CeHs; deki
aromatik hidrojenlenler 6=7.33-7.56 ppm de multiplet; 4-(CH3)C¢H4-CH, grubundaki
hidrojenler 6=7.01-7.26 ppm de multiplet; benzilik 4-(CH3)CsH4-CH, hidrojenleri
6=6.06 ppm’de singlet; NCHj3 grubundaki metil hidrojeni &= 3.29 ppm’de singlet; 4-
(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil hidrojeni  6=2.29 ppm’de singlet sekilde pik
vermektedir.

5d Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.28) Pd-NCN karbonu 8=181.4
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=123.1, 126.5, 128.9, 129.4, 132.2,
133.1, 134.2 ve 137.1 ppm’de; 4-(CH3)CgsH,4 gubuna ait karbonlar 6= 110.4, 111.0 ve
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111.2.3 ppm de; benzilik 4-(CH3)C¢H4-CH, karbonu 6=52.0 ppm’de; . NCHj3 karbonu
6=35.1 ppm de; 4-(CH3)CsH,4 grubunda metil karbonu 6=20.5 ppm’de gézlendi.

cis, trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum (11)
9
2 /
3 N
v
5 N /2
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Cizelge 4.29. 5e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri. Céziicii olarak d-DMSO ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 167.4 -
2,345 7.34-7.86(4H,m) 124.6, 126.6, 127.7, 130.9, -
134.5,136.4
7 6.87-7.26(4H,m) 112.0 -
6 5.98(2H,d) 49.0 4
9 4.30(3H,5s) 35.2 -
8 2.51(3H,5) 19.7 .

5e Bilesiginin ‘H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.29) benzimidazol CsH,4 deki aromatik
8=7.34-7.86 ppm arasinda multiplet; 2-(CH3)CgHs-CH, deki hidrojenler 6=6.87-7.26
ppm arasinda multiplet; benzilik 2-(CH3)CgHs-CH> hidrojenleri 6=5.98 ppm’de dublet
(J=4 Hz); NCH; grubundaki metil hidrojeni 6= 4.30 ppm’de singlet; 2-(CH3)CgHa-
CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.51 ppm’de singlet sekilde pik vermektedir.

5e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.29) Pd-NCN karbonu $=167.4
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=124.6, 126.6, 127.7, 130.9, 134.5 ve
136.4 ppm’de; 2-(CHs3)CgH4 gubuna ait karbonlar 6=112.0 ppm de; benzilik 2-
(CH3)CeH4-CH,  karbonu 6=49.0 ppm’de; NCH; karbonu 6=35.2 ppm de; 2-
(CH3)CgH4 grubunda metil karbonu 6=19.7 ppm’de gozlendi.
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cis, trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(morfolinetil)benzimidazol-2-iliden]palladyum
(1)
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Cizelge 4.30. 5f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicli olarak CDCI; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmustir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 180.5 -
2,345 7.31-7.49(4H,m) 134.1, 133.8, 123.1, 122.2, -
109.8
6 5.04( 2H,1) 45.1 8
10 4.41(3H,5) 33.8 }
9 3.70-3.75(4H,m) 66.3 i
7 3.28(2H.1) 57.3 8
8 2.67-2.72(4H,m) 53.3 i

5f Bilesiginin ‘H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.30) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenler ~ 6=7.31-7.49 ppm de multiplet;  (NCH,CH,;N)(N(CH,),(CH,),0))
hidrojenleri 8=5.04 ppm’de triplet (J=8 Hz); NCH; grubundaki metil hidrojeni 6=
441 ppm’de singlet; (N(CH,CH)(N(CH,)2(CH2),0)) deki oksijene bagl olan CH,
gruplar1 6=3.70-3.75 ppm arasinda multiplet; (NCH2CH,N)(N(CH,)2(CH2).0)) deki
diger CH; grubu 8=3.28 ppm’de triplet (J=8 Hz); (N(CH2CH,)(N(CH,)2(CH>),0))deki
azota bagli CH; gruplar1 6=2.67-2.72 ppm’de multiplet sekilde pik vermektedir.

5f Bilesiginin >C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.30) Pd-NCN karbonu §=180.5
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH,4 karbonlar1 6=134.1, 133.8, 123.1, 122.2 ve 109.8
ppm’de; NCH,CH,0O karbonlar1 6=53.3 ve 6=66.3 ppm’de; benzilik NCH,CH;N
karbonlar1 6=45.1 ve 6=57.3 ppm de; NCHj3 karbonu 6=33.8 ppm de gozlendi.
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cis,trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil )benzimidazol-2-

iliden]palladyum (11)
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Cizelge 4.31. 6a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicii olarak d-DMSO ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistr.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 182.2 -
2 6.40-7.41(4H,m) 135.9, 134.9, 134.3, 133.1, -

127.9, 122.3, 112.1, 110.0

3 5.11(2H.1) 515 6.8
7 3.26(2H 1) 45.7 8

10 3.76 ve 3.46(4H,t) 66.7 4
8 2.72(2H,3) 58.2

9 2.58(4H.3) 54.1 ;

4 2.38(6H,3) 17.6 i

6 2.35(3H,3) 17.2 ;

5 2.32(6H,3) 16.8 i

6a Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.31) benzimidazol CeH; aromatik
hidrojenler 6=6.40-7.41 ppm arasinda multiplet; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH; hidrojenleri
6=5.11 ppm’de dublet (J=6.8 Hz); 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, grubundaki metil
hidrojenleri 6=2.32, 6=2.35 ve 0&=2.38 ppm’de singlet olarak pik vermektedir.
(N(CH2CH3)(N(CH2)2(CH2)20)) grubundaki CH, hidrojenleri 6=3.26 ppm de dublet
(J=8 Hz); (N(CH,CH,)(N(CH>)2(CHy),0)) grubundaki oksijene bagli olan CH, grubu
ise 6=3.76 ve 6=3.46 ppm de triplet (J=4 Hz); (N(CH.CHy,)(N(CH2)2(CH2),0))
grubundaki CH, hidrojenleri 6=2.72 ppm de singlet; (N(CH,CH,)(N(CH2),(CH>),0))
grubundaki azota bagli olan CH, grubu 6=2.58 ppm de singlet seklinde pik

vermektedir.
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6a Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.31) Pd-NCN karbonu §=182.2
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH4 karbonlar1 6=135.9, 134.9, 134.3, 133.1,127.9,
122.3, 112.1 ve 110.0 ppm’; 2,3.4,5,6-(CH3)sCs-CH, karbonu 6=51.5 ppm de;
NCH,CH,O karbonlar1 ise 06=54.1 ve 6=66.7 ppm’de; benzilik NCH,CH;N
karbonlar1 6=44.7 ve 6=58.2 ppm de; 2,3,4,5,6-(CH3)sCs-CH, grubundaki metil
karbonlari ise 6=17.6, 0=17.2 ve 6=16.8 ppm de gozlendi.

cis, trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum (I1)
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Cizelge 4.32. 6b Bilesigine ait 'H ve ¥C NMR verileri. Céziicii olarak d-DMSO ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) “C NMR (8 ppm) J (H?)
1 - 182.2 -
2 6.92-7.42(4H,m) 135.0, 134.9, 134.3, 132.5, -

130.6, 122.8, 122.3

3 5.10(2H,1) 51.0 8
10 3.76 ve 3.45(4H,t) 66.7 4
7 3.24(2H.1) 457 4
8 2.72(2H.3) 58.2 )
9 2.58(4H,3) 54.2 -

5 2.37(6H.3) 20.6 ;
4 2.31(6H.s) 16.6 i
6 6.34(2H,s) 111.9,110.4 -

6b Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.32) benzimidazol CgH, aromatik
hidrojenler 6=6.92-7.42 ppm’de multiplet; 2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH, hidrojenleri 6=5.10
ppm’de triplet (J=8 Hz); (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH>),0)) grubunda oksijene bagl
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olan CH; grubu ise 6=3.76 ve 06=3.45 ppm de triplet (J=4 Hz);
(N(CH2CH_2)(N(CH2)2(CH,)20)) grubundaki CH, hidrojenleri 6=3.24 ppm de triplet
(J=4 Hz); (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH,),0)) grubundaki azota bagli olan CH; grubu
5=2.58 ppm de singlet; (N(CH2CH,)(N(CH2)2(CH,).0)) grubundaki CH, hidrojenleri
6=2.72 ppm de singlet; ;2,3,5,6-(CH3)4CsH-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.31
ve 6=2.37 ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

6b bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.32) Pd-NCN karbonu §=182.2
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar1 6=135.0, 134.9, 134.3, 132.5, 130.6,
122.8 ve 122.3 ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 ise 06=54.2 ve 6=66.7 ppm’de
benzilik NCH,CH,;N karbonlar1 6=45.7 ve 6=58.2 ppm de; 2,3,5,6-(CH3),CsH-CH>
karbonu 6=51.0 ppm de pik vermektedir.; pik vermektedir; 2,3,5,6-(CH3)4C¢H-CH,
grubundaki metil karbonlar1 ise $=20.6 ve 6=16.6 ppm’de gozlendi.
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cis,trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum (11)
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Cizelge 4.33. 6d Bilesigine ait 'H ve ¥C NMR verileri. Céziicii olarak CDCI3 ve ig
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 182.3 -
2 7.32-7.58(4H,m) 123.3,126.8, 127.5, 128.0, -

130.4, 133.4, 134.8, 135.0
45 7.15-7.24(4H,s) 110.5, 110.7, 111.2 -
3 6.20(2H.s) 49.8 8
7 4.98(2H.1) 45.8 4
10 3.46(4H.1) 66.9 8
8 3.09(2H.1) 58.1 i
9 2.41(4H,3) 54.1 i
6 2.34(3H,s) 19.8 i

6d Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.33) benzimidazol CeHs; aromatik
hidrojenler 6=7.32-7.58 ppm de multiplet; 4-(CH3)C¢H4-CH> hidrojenleri 6=6.20
ppm’de singlet; (N(CH,CH;)(N(CH,)2(CH,),0)) grubundaki CH, hidrojenleri 56=3.09
ppm de triplet (J=8 Hz) ve 06=498 ppm de triplet (J=8 Hz);
(N(CH2CH3)(N(CH2)2(CH2),0)) grubundaki azota bagli olan CH, grubu 8=2.41 ppm
de singlet pik verirken; ayni gruptaki oksijene bagli olan CH, grubu ise 6=3.46 ppm
de triplet (J=4 Hz); 4-(CH3)CsH4-CH; grubundaki metil hidrojenleri 6=2.34 ppm’de
singlet seklinde pik vermektedir.

6d Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.33) Pd-NCN karbonu §=182.3
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH, karbonlar1 6=123.3, 126.8, 127.5, 128.0, 130.4,
133.4, 134.8 ve 135.0 ppm’ de; 2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki karbonlar 6=110.5,
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110.7 ve 111.2 ppm de; NCH,CH,O karbonlar1 ise 6=54.1 ve 6=66.9 ppm’de;
benzilik NCH,CH,;N karbonlar1 6=45.8 ve 6=58.1 ppm’de; 2-(CH3)CgHs-CH;
karbonu 6=49.8 ppm’de; 2-(CH3)C¢H4-CH; grubundaki metil karbonlar1 ise 6=19.8

ppm’de gozlendi.

cis, trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum (11)
( 8§ 9

6/_4

o i
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Cizelge 4.34. 6e Bilesigine ait 'H ve BC NMR verileri. Coziicii olarak CDCI; ve i¢
standart olarak TMS kullanilmistir.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (H2)
1 - 182.2 -
2 7.30-7.47(4H,m) 134.9, 133.8, 133.1, 130.3, -

128.0, 127.5, 126.8
5 6.93-7.27(4H,m) 110.9, 111.2 -
3 5.78 ve 6.22(2H.s) 49.8 i
6 4.89-5.03(2H,m) 45.6 i
9 3.47 ve 3.74(4H.5) 66.8 :
7 3.01-3.11(2H,m) 57.7 i
8 2.61-2.72(4H.3) 53.7 i
4 2.37 ve 2.46(3H,3) 19.8 i

6e bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.34) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenler 6=7.30-7.47 ppm de multiplet; 2-(CH3)Cg¢H4-CH, grubundaki
hidrojenlerler ise 6=6.93-7.27 ppm’de multiplet; 2-(CH3)CgH4-CHy hidrojenleri 6=5.78
ve 6=6.22 ppm’de singlet; (N(CH2CH2)(N(CH2)2(CH5),0)) grubunda oksijene bagli
olan CH, grubu 8=3.47 ve 3.74 ppm de singlet; (N(CHCH,)(N(CH,)2(CH>),0))
grubundaki CH, hidrojenleri 6=4.89-5.03 ppm ve 6=3.01-3.11 ppm de multiplet;
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(N(CH2CH3)(N(CHy>)2(CH2),0)) grubundaki azota bagli olan CH, grubu 6=2.61-2.72
ppm de singlet; 2-(CH3)CgH4-CH, grubundaki metil hidrojenleri 6=2.37 ve 6=2.46
ppm’de singlet seklinde pik vermektedir.

6e Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.34) Pd-NCN karbonu §=182.2
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH4 karbonlar1 6=134.9, 133.8, 133.1, 130.3, 128.0,
127.5 ve 126.8 ppm’ de; 2-(CH3)CsH4-CH, grubundaki karbonlar 6=110.9 ve 111.2
ppm de; NCH,;CH,O karbonlari ise 6=53.7 ve 6=66.8 ppm’de; benzilik NCH,CH;N
karbonlar1 6=45.6 ve 6=57.7 ppm de; 2-(CH3)CgsH4-CH; karbonu 6=49.8 ppm de; 2-
(CH3)CgH4-CH; grubundaki metil karbonlari ise 6=19.8 ppm de gozlendi.

cis, trans-Dikloro-bis[1,3-di(morfolinetil)benzimidazolidin-2-iliden]palladyum (1)
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Cizelge 4.35. 6f Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri. Coziicli olarak CDCI3 ve i¢
standart olarak TMS kullanilmustir.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 - 1815 -
2 7.32-7.48(4H,m) 134.9, 133.6, 123.7, 122.9, -
110.7
3 5.00(4H,1) 46.0 8
6 3.73(8H,1) 67.0 4
4 3.25(4H.t) 57.0 8
5 2.69(8H,1) 54.1 4

6f Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Cizelge 4.35) benzimidazol CgHs aromatik
hidrojenleri ise 8=7.32-7.48 ppm de multiplet; (N(CH,CH,)(N(CHy)2(CH>).0))
grubundaki oksijene bagh olan CH, grubu ise 6=3.73 ppm de triplet (J=4 Hz);
(N(CH2CH_2)(N(CH2)2(CH,).0)) grubundaki CH; hidrojenleri 8=5.00 ve 6=3.25 ppm



157

de triplet (J=8 Hz); (N(CH,CH,)(N(CH,)2(CH2),0)) grubundaki azota bagli olan CH,
grubu 6=2.69 ppm de triplet (J=4. Hz) seklinde pik vermektedir.

6f Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Cizelge 4.35) Pd-NCN karbonu $=181.5
ppm’de; aromatik halkalara ait CgH4 karbonlar1 6=134.9, 133.6, 123.7, 122.9 ve 110.7
ppm’de; NCH,CH,O karbonlar1 ise 6=54.1 ve 6=67.0 ppm’de; benzilik NCH,CH,;N
karbonlar1 6=46.0 ve 6=57.0 ppm’de gozlendi.
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4.5. Suzuki Eslesme Tepkimesi

4.5.1. la-f ve 2a-f Tuzlarimin Katalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Hazirlanan la-f ve 2a-f tuzlarinin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri
incelendi. Bilesikler (% 2,0 mmol), Pd(OAc); (% 1,0 mmol), aril kloriir (1,0 mmol),
fenilboronik asit (1,5 mmol), KO'Bu (2,0 mmol) ve DMF (3 mL) / H,O (3 mL)
50°C’de 3 saat 1sitild1. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi teknigi kullanilarak
(etil asetat) saflagtirildi ve Agilent 6890N Network GC System de kontrol edildi. Kolon
uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiylikligii 0.25 pum, sicaklik
arali1 60 °C’den 325 °C olan HP-5 kolonu.

la-f Tuzlarinin katalizorliigiinde fenilboronik asit; p-kloroasetofenon, p-kloroanisol, p-
klorobenzaldehit, p-klorotoluen ve klor benzen ile etkilestirilerek biariller elde
edilmistir.

Pd(OACc), (% 1 mmol)

1a-f, 2a-f (% 2 mmol)
B(OH), + R CI = R
DMF / H,0, KO'Bu, 50°C

Cizelge 4.36 la-f ve 2a-f tuzlarinin fenilboronik asit ile aril kloriirlerin Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney Substrat Uriin NHC | Verim
No (%)
1 la 33
2 1b 31
0
i O | O g
5 le 39
6 1f 50
7 la 94
8 1b 87
9 0 0 lc | &4
0 CI©C—H C—H 0 o3
11 le 89
12 1f 99
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13 1a 30
14 1b 59
15 1c 40
16 CI@O% OCH3 1d 63
17 1e 73
18 1f 58
19 1a 86
20 1b 70
21 CI@CH3 CH3 lc | 57
22 1d 81
23 le 67
24 1f 94
25 1a 70
26 1b 92
28 I ! 1d 77
29 1e 55
30 1f 60
31 2a | 100
32 2b 99
33 0 0 2c 100
34 CIQ&‘(% "&'Cm 2d 40
35 2e 96
36 2f 58
37 2a 98
38 2b 84
39 0 0 2c 100
Il I
20 CIQC_H “C—H 2d 97
41 2e 77
42 2f 75
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43 2a 90
44 2b 58
45 CI@OCH3 OCH3 2¢ 76
46 2d 96
47 2e 47
48 2f 52
49 2a 74
50 2b 93
51 Cl@cm cH, 2¢C 38
52 2d 60
53 2e 79
54 2f 80
55 2a 100
56 2b 100
57 LD 2c | 80
58 2d 68
59 2e 92
60 2f 72

Cizelge 4.36’de goriildigii gibi la-f tuzlarinin katalizledigi Suzuki tepkimesinde
tepkime verimlerinin  %30-99 arasinda, 2a-f tuzlarinin katalizledigi Suzuki

PR

tepkimesinde tepkime verimlerinin %38-100 arasinda degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.36 incelendiginde tuz aktivitesinin genelde iyi oldugu ancak substrata ve
liganda bagh olarak tuz aktivitesinin degistigi goriilmektedir. 1a-f Tuzlarinin en iyi
aktiviteyi p-klorobenzaldehit substratina kars1 gosterdigi goriilmektedir. 2a-f Tuzlarmin

en iyi aktiviteyi p-kloroasetofenon substratina karsi gosterdigi goriilmektedir.

Sonug olarak; 2a-f tuzlarinin l1a-f tuzlarina gére Suzuki eslesme tepkimelerinde ayni
substrata kars1 daha iyi katalitik aktivite gosterdigi goriilmektedir. Metil grubu igeren

la-f tuzlar1 hemen hemen biitiin substratlarda, morfolin halkasi igeren 2a-f tuzlarindan
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daha zayif aktivite sergilemislerdir. Bu durumun 2a-f tuzlarininda bulunan morfolin
halkasinin la-f tuzlarinda bulunan metil grubuna gore sterik etkisinin biiyiik
olamasindan kaynaklandigi ve bu sebepten dolay1 katalizoriin aktivitesini arttirdigi

distiniilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada 1-(metil) siibsititiiye benzimidazolyum NHC onciilleri (la-f) ve 1-
(morfolinetil) stibsititiiye benzimidazolyum NHC onciilleri (2a-f)  sentezlenerek
yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen bu yeni karben Onciilleri
AQy0 ile etkilestirilerek Ag-NHC kompleksleri hazirland1 (3a-f ve 4a-f). Ag-NHC
kompleksleri  PdCIy(CH3CN), ile etkilestirilerek transmetalasyonla Pd-NHC
kompleksleri (5a, 5d, 5e, 5f, 6a, 6b, 6d ve 6f) sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin
yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Baz1 Pd-NHC kompleklerinin (5b, 5¢
ve 6e) sentezi karben oOnciillerinin Pd(OAc), ile etkilestirilmesi sonucunda
gerceklestirildi ve sentezlenen bu komplekslerin yapilari spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi. Sentezlenen benzimidazol karben Onciillerinin Pd(OAc), ile in situ
sartlarinda olusturulan katalitik sistemde C-C bag olusum tepkimeleri olan Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi. Bu calisma ile
benzimidazol karben onciillerinin (la-f ve 2a-f) tasidigt R gruplarinin ligantda ve
dolayist ile bu ligandi tasiyan komplekslerin katalitik reaksiyondaki davranislari

incelenmeye calisildi.
[leride;

i) Hazirlanan ~ Ag(I)-NHC  komplekslerinin =~ medikal  uygulamalari
arastirilacaktir.

i) Sentezlenen karben oOnciillerinden Ru-NHC ve Ir-NHC kompleksleri
hazirlanacaktir ve bu komplekslerin Kkatalitik sistemdeki aktiviteleri
incelenecektir.

iii)  Hazirlanan Pd-NHC komplekslerinin de C-C bag olusum tepkimeleri olan
Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck ve diger eslesme reaksiyonlarindaki
katalitik aktiviteleri incelenecektir.

iv) Caligma kapsaminda sentezlenen bilesikler yaymlanmak {izere saygin

dergilere gonderilecektir.
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Sekil 30. cis, trans-Dikloro-bis[1-(metil)-3-(morfolinetil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum (11) (5f) kompleksine ait *H-NMR spektrumu ve *C-NMR spektrumu
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Sekil 31. cis, trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2,3,4,5,6

benzimidazol-2-iliden]palladyum (11) (6a) kompleksine ait *H-NMR spektrumu ve

B3C-NMR spektrumu
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Sekil 32. cis, trans-Dikloro-bis-[1-(morfolinetil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)

benzimidazol-2-iliden]palladyum (11) (6b) kompleksine ait ‘"H-NMR spektrumu ve

B3C-NMR spektrumu
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Sekil 33. cis, trans-Dikloro-bis-[1-(morfolinetil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum (11) (6d) kompleksine ait *H-NMR spektrumu ve *C-NMR

spektrumu
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Sekil 34. cis, trans-Dikloro-bis[1-(morfolinetil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden]palladyum (11) (6e) kompleksine ait *H-NMR spektrumu ve *C-NMR

spektrumu
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Sekil 35. cis, trans-Dikloro-bis[1,3-di(morfolinetil)benzimidazol-2-iliden]palladyum

(11) (6f) kompleksine ait *H-NMR spektrumu ve **C-NMR spektrumu
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