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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum ‘‘Benzimidazol Cekirdegi Iceren Azol Komplekslerinin Sentezi
ve Katalitik Ozellikleri’ basglikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima
bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de

kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Homojen katalizorlerin sentetik uygulamalart son 30 yil boyunca yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Bu alandaki son arastirmalar, genis bir yelpazede kararli, etkili ve yenilenebilir
katalizorlerin sentezi i¢in yeni metotlar lizerine olmaktadir. Bu hem ekonomi hem de ¢evre
icin biiyiik yarar ifade etmektedir. Nispeten ligant serisindeki ¢ok kiiciik bir degisiklikle hem
sterik hem de elektronik etkileri miikemmel sekilde kontrol edilebilen az sayida homojen gecis
metal katalizorii vardir.

Azol bilesikleri degisik alanlarda yaygin bir sekilde kullanildigindan dolay1 aromatik
azo bilesiklerin sentezine yogun bir ilgi olmustur. Imidazol, imidazolin, benzimidazol bilinen
en yaygin azol bilesikleridir. imidazol, benzimidazol, benzoksazol ve benzotiyazol igeren ilgili
bilesikler biyometrik ve kataliz yoniindeki 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda
yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir. Ayrica, azoller iyi elektron verici olarak gorev alan ve zayif
etkilesim saglayan koordine malzemeler alaninda da kullanilmaktadir. Donor azot atomu
iceren organometalik kompleksler, organik sentezde, homojen katalizde ve koordinasyon
kimyas1 alanlarinda genellikle yiiksek aktivite sergilediklerinden dolay1 gittikge dikkatleri
iizerine toplayan popiiler bir alan olmustur.
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4. Sentezlenen Ru(ll)-benzimidazol komplekslerinin (2a-0) transfer hidrojenasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

9 i-propil alkol, KOH H
R©0—0H3 + AgOTF, 2a-0, CH,CI, RQC_CHs
80 °C, 10 saat OH

R=H, Cl, Br, OCHj, Ph

Sentezlenen Pd(Il1)-azol komplekslerinin (3a-0) Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura
eslesme tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

/diok
O O O

K,CO
R D8+ o), @ @
2 3a-0/dioksan

ANAHTAR KELIMELER: Azol, N-siibstitiiye benzimidazol, Suzuki, Heck, Katalitik
aktivite
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Synthetic applications of homogeneous catalysts are studied intensively over the last
30 years. Recent researches in this field, in a stable wide range, are on new methods for the
synthesis of efficient and renewable catalyst. This represents a great benefit for both the
economy and the environment. With relatively a small change in ligands series, there are a few
homogeneous transition metal catalysts whose both electronic and steric effects can be
controlled perfectly.

Due to the fact that the syntheses of aromatic azo compounds are used widely in
various fields, there has been a great interest to azole compounds. Imidazole, imidazoline,
benzimidazole are most commonly known azole compounds. Related compounds containing
imidazole and benzimidazoles, benzoxazoles and benzothiazoles have been extensively
studied in the coordination of chemistry because of their roles in aspects of catalysis and
biomimetics. Azoles are also used in the area of coordinated functional materials which serve
as good electron donors and which provide weak interactions. As organometallic complexes
containing nitrogen donor ligands in the fields of coordination chemistry, homogeneous
catalysis and organic synthesis generally exhibit high activities, nitrogen-containing
heterocyclic ligands have become a popular field which receives more attention.



Results can be summarized under four titles.

1) N-substituted benzimidazole (1a-o0) ligands were prepared and their structure was
elucidated by spectroscopic technigues.

R
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2) N-substituted benzimidazole (l1a-o) ligands were reacted with [RuCly(p-cymene)].
complexes and the corresponding complexes (2a-0) were prepared and their structure were
elucidated by spectroscopic techniques.

- N k
}1 2a CH,CH,
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3) N-substituted benzimidazole (1a-0) ligands were reacted with [PdCl>(CH3CN).]. complexes
and the corresponding complexes (3a-0) were prepared and their structure were elucidated by
spectroscopic techniques.
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4) The catalytic activities of the synthesized Ru(ll) complexes-benzimidazole (2a-0) in
transfer hydrogenation reactions were investigated.

=0

i-prOH, KOH |
R@C—CHB + AgOTf, 2a-0, CH,Cl, R@?‘CHS

80°C, 10h OH

R=H, Cl, Br, OCH; Ph

The catalytic activities of the synthesized Pd(ll) complexes-azol (3a-0) in Mizoroki-
Heck, Suzuki-Miyaura cross coupling reactions were investigated.

K,CO, / dioxane
O OO\ P

K,CO, / dioxane
LD e, OO
3a-0

Keywords: Azole, N-substituedbenzimidazole, 5-nitrobenzimidazole, Suzuki, Heck, Catalytic
activities.
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1. GIRiS VE KURAMSAL TEMELLER

Bilesiklerin biyolojik aktiviteleri molekiiliin yapisina baglidir. Heterosiklik
bilesikler digerleri ile kiyasladiginda biyolojik olarak daha aktif olduklar
goriilmektedir. Heterosiklik bilesikler, 6zellikle, bes veya alt1 tiyeli olanlar biyolojik
Ozelliklerinden dolayi yillardir farmasétik toplulugunun ilgilendigi bir konu olmustur.
Azot, kiikiirt, oksijen gibi heteroatomlar igeren polifonksiyonlu heterosiklik bilesikler
ilag kesiflerinde 6nemli rol oynamaktadir [1,2].

Heterosiklik bilesikler aromatik halkanin yani sira karbon ya da diger bir¢ok
element igeren bilesiklerdir. En yaygin heteroatomlar azot, oksijen ve kikdirttiir.
Fosfor, kalay, bor, silisyum, bromiir gibi yaygin olmayan atomlar igeren heterosiklik
bilesiklerde son zamanlarda yogun aragtirma konusu olmustur. Heterosiklik
bilesiklerin dogada ¢ok yaygin bulunmasi ve fizyolojik aktivite gostermeleri 6nemini
daha da artirmistir. Heterosiklik halka igeren Onemli bilesiklere, B kompleks
vitamininin tiim iyeleri, alkaloidler, antibiyotikler, klorofil, diger bitki pigmentleri,
aminoasitler, boyalar, ilaglar, enzimler, genetik malzeme, DNA 0&rnek olarak

verilebilir. Heterosiklik bilesiklerin temel halkalarinin birkac1 Sekill.1’de verilmistir

3].

o e O

N N
N H
Piridin Primidin imidazol Pirol
Coy Uy .o
~
N N 0 o
Kinolin indol 1,2-Benzopiron
o]
H
A N> —
/
(0]
s imi imidazolij
Izokinolin 1,4- Benzopiron benzimidazol "

Sekil 1.1 Farkli heterosiklik halkali bilesikler



Cogu biyolojik olarak meydana gelen azol ve benzazol heterosiklik bilesikler
metal atomlan ile etkileserek biyolojik sistemlerde bir¢ok onemli islevlere katilir.
Azoller biyolojik etkinlikleri, yeni ilag ve tedavileri kesfetme potansiyellerinin yani
sira genis spektrumlu malzeme bilimi uygulamalariylada bu alandaki arastirmalar
tesvik etmis, zamanla gok 6nemli katki saglamistir. Diger taraftan benzazoller, degisik
fonksiyonlar1 gergeklestiren biyolojik sistemlere katilir. Ornegin, benzimidazol, B12
vitaminindeki kobalt(ll) atomuna koordine olmaktadir. Baz1 benzoksazol tiirevleri,
deniz canlilarinda bulunmus ve sahip oldugu antimikrobakteriyel o6zellikleri
arastirtlmistir. Modifiye azoller ve benzoksazoller yaygin bir sekilde biyosidler,
fungisitler ve antiparazitler olarak kullanilmaktadir. Norosistiserkosis tedavisinde
benzoksazollerin ~ kullanildigi  bilinmektedir. ~Benzazoller ile plastosiyanin
etkilestirilerek, fotosentezdeki elektron transfer reaksiyonlarina benzimidazolik
koordinasyon bilesiklerinin etkisi incelenmistir. Biyoliiminesans i¢in dogada
kullanilan luciferase enzimi, benzotiyazol ve tiyazol bilesiklerinden meydana
gelmektedir. Imidazoller prebiyotik sartlarda azotlu biyomolekiillerin sentezi ile
iliskilendirilmektedir (Sekill.2) [4].

H N H N
I\>—H S—H
X X

H

X=0, S, NH

Sekil 1.2 Azol ve benzazol heterosiklikler

Azol bilesikleri birkag¢ endiistriyel siirecte parcalanir. Atik su aritma
tesislerinde kullanilan bu bilesiklerin anaerobik pargalanmasi, potansiyel kanserojen
aromatik aminler gibi zararli ara maddelerin olusumu ile iliskilendirilir. Bu nedenle
cevreyl korumak amaciyla daha engelleyici yasalar ¢gikartilmis ve azo bilesiklerin etkili
ve ekonomik bir mineralizasyonu i¢in alternatif yaklagimlara yonelme olmustur [5].

Heterosiklik bir bilesik olan 1,3-azoller ¢ok sayida farmakolojik ve biyolojik
molekiiliin yan1 sira dogal olarak olusan iiriinlerde de yaygin olarak bulunur.
Heterosiklik tiirevlerinbu sinifinin sentezi, sentetik organik ve tibbi arastirma ile ilgili
genis bir alan1 olusturmaktadir. Sentez ¢ogunlukla ya heterosiklik siibstitiientlerin

modifikasyonu ya da farkli asiklik nciillerin halka kapanmasiyla basarilmistir [6].



Imidazol, benzimidazol, benzoksazol ve benzotiyazol tiirevleri antineoplastik
ozellik gostermektedir. Baz1 benzimidazol bilesikleri zayif etkilesimlerle kararli olan
diizlem yapilarindan dolayi, DNA’daki interkalasyona katkida bulunabilir.

Benzimidazol L-ribosidler antiviral aktivite gostermektedir [4].

1.1. Azol Bilesikleri

Azol bilesikleri degisik alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
bilesikler organik boyalar, indikatdrler, radikal baglama reaksiyonlari, terepatik ve ilag
dagitim ajanlar1 olarak kullanilir. Ayn1 zamanda lineer olmayan optik, optik koruyucu,
kemosensor, fotokimyasal araglar ve elektronik aygitlarda da kullanilan 6nemli
bilesiklerdir. Bu yiizden aromatik azo bilesiklerinin sentezine yogun bir ilgi olmustur
[7]. Iimidazol, imidazolin, benzimidazol bilinen en yaygin azol bilesikleridir. imidazol,
imidazolin ve benzimidazol halkalar1 igeren N-heterosiklik karbenlerin geg¢is metal
kompleksleriorganometalik kimya ve homojen Kkatalizde yogun bir sekilde
caligtimaktadir. Ornegin paladyum-NHC kompleksleri Mizoroki-Heck ve Suzuki-
Miyaura C-C eslesme reaksiyonlarinda hava ve neme karsi kararli olmalari ve hassas
hazirlama yontemlerinden dolayr yaygin bir sekilde ¢alisilmaktadir. Hatta
benzimidazol onciillerinden tiiretilen benzanul karbenler doymus ve doymamis

analoglar arasinda ara pozisyonlarindan dolayi ilging 6zellikler gostermektedir [8].

1.1.1. imidazoller

Imidazol (1,3-diaza-2,4-siklopentadien) 1 ve 3 konumundaki iki N ve ii¢ C
atomlariyla diizlemsel bes iiyeli halka sistemidir. Imidazoller suda ve diger polar
¢oziiciiler de ¢dziiniirler. Imidazol halkasinin iki tautomerik formu vardir, ciinkii
hidrojen atomu halka igindeki her iki azot atomu {izerinde de bulunabilir (Sekill.3).
Bu halka sistemi histidin ve ilgili histamin hormonu gibi 6nemli biyolojik bloklarin

yapilarinda mevcuttur. Imidazol, baz ve zayif bir asit olarak etki gosterebilir [9].

& .

N H N
HIH%H HJIN)_H
%)

H

Sekil 1.3 Imidazolde tautomerik denge



Imidazol glioksal, a-ketoaldehit veya a-diketonlar gibi dikarbonil bir
bilesigin amonyak varliginda aldehitle kondenzasyonu ile olusur. Benzaldehit, benzil

ve 2 esdeger amonyagin etkilestirilmesi ile 2,4,5-trifenilimidazol olusur (Sekil 1.4)

[10].
O 0 + 2NH; + Q—//O /E%@
o)

O 0
O N,
oo

Knapp ve g¢alisma arkadaslar siilfliir ortaminda imidazolinlerin imidazole

Sema 1.1 2,4,5-Trifenilimidazol sentezi

donlisimii  i¢in daha uygun sartlarda BaMnOs katalizoriinii  kullandiklarini
bildirmislerdir. Alkil nitril ile 1,2-etilendiamin reaksiyonunda imidazolin elde edilmis,

BaMnOy ile reaksiyonunda da 2-siibstitiie imidazol, 111, elde edilmistir (1.1).

N BaMnO N
-NH 4
AN S\H, + N=—R S [N\>_R ” [N\>—R (1.1)
\ \

H H
1

Imin ile bir a-haloketon reaksiyonunda imidazol elde edilir. Bu y&ntemle
basarili bir sekilde fenasilbromiir ile benzimidin tepkimesiyle 2,4-difenilimidazol

bilesigi, 1V, sentezlenmistir (1.2,1.3) [11].
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H

N,N-Dimetiloksamit ile fosforpentakloriiriin tepkimesinin hidroklorik asitle

indirgenmesi sonucu bir Kloriir igceren N-metil imidazol, V, elde edilir (1.4).

0] NHCH_R
2 HCl cl N/CHZR
/ N)\R (1.4)

0~ TNHCH,R
Y

Degisik aldehitlerin aminonitriller ile tepkimesinde siibstitiie imidazoller elde
edilir (1.5).

H
NH, N
_ . — sno (B

a-Amino ketonlar veya aldehitler ve tiyosiyanattan 2-merkaptoimidazol

eldesi 2- tiyosiibstitiieimidazol sentezi i¢in kullanilir (1.6)[12].

R H R R

o NI
I + KCNs ] - /N/) (1.6)

\
5~
R” "NH, RTSNTTH

Pahtan ve arkadaslar1 karbon disiilfiir varliginda mikrodalga yontemiyle
etilendiamin ile alkil siyaniir tepkimesinden 2-stibstitiie imidazolinler elde etmislerdir.
Bu yontemle reaksiyon siiresinin azaldigini ve {irlin veriminin oldukca yiiksek

oldugunu bildirmislerdir (1.7) [13].



N
RCN HZN\/\NH2 >~ E\>_R (1.7)

Ermolat ve arkadaslart mikrodalga destekli siibstitiie imidazo[1,2a]
pirimidinlerin  hidrazinoliziyle mono ve disiibstitie = 2-amino-1H-imidazol

sentezlemislerdir (1.8).

Rl
C %20, N,H, / EtOH N—/<

\\< MW, 120 °C H,N N
H

R
Vi

(1.8)

Wahyuningrum ve arkadaslar1 2007 yilinda mikrodalga yontemiyle uygun
diketonlarin, bazi keton ya da aldehitlerle tepkimesinden 4,5-siibstitiic imidazol
tirevleri, VI, sentezlemisler ve karbon ¢elik yiizeyler tizerinde korozyon onleyici

mekanizmalar1 arastirmiglardir (1.9) [14].

OHRl 0 NH,OAc, HOA Ris N
+ 4 C, C
R o) \\_Rz I /> (1.9)
1 MW, 700 W R N
2
Ry =-H, -CgHg -CgHs -CgHs Vil

R, = -H, -H, -C,H5 -CH,

Sadeghi ve arkadaslart bortrifloriir silisyum dioksit (BF3.Si0O2)’in katalizor
olarak kullanildig1 bir caligmada benzil, p-metilbenzaldehit ve benzilamin, amonyum
asetat varliginda ¢oziicii kullanmaksizin, 140 °C de 2 saat yiiriitiilen reaksiyon
sonucunda, 1-benzil-2-(4-metilfenil)-4,5-difenil-1H-imidazol bilesigini, V11, yiiksek
verimle elde etmislerdir (1.10) [15].

O 0 © (5 CH;COONH, cH
. >_< > 3 (1.10)
O 0 BF,. SiO,

VIII



Yong-Xin Chen ve arkadaslar1 bakir katalizli [3+2] siklokatilma reaksiyonu
ile pahali katalizér kullanmaksizin oksidasyonla, DMF igerisinde 90 °C ve 5 saatte

yiiksek verimle multi siibstitiientli imidazoller, IX, elde etmislerdir (1.11) [16].

Ar< Al
NH N
+ OzN\/\Ar.. Ar./g}\ (1.11)
N Ar'

IX

Ar NH

1.1.2. imidazolin

Imidazolinler bes iiyeli 5nemli heterosiklik bilesiklerdir. Cift bagin durumuna
gore imidazolinler;  3-imidazolin, 2-imidazolin ve 4-imidazolin  olarak
siniflandirilabilirler. Bazi yayinlar benzimidazol ve doymus imidazolii ayn1 zamanda
imidazolin olarak adlandirir. 2, 3 ve 4-imidazolinler arasinda kimyanin degisik
alanlardaki genis uygulamalarindan dolayi en 6nemlisi 2-imidazolindir. Halkaya bagh
stibstittientler aril, alkil ve hatta heteroatom gruplar olabilir.

2-Stubstitiicimidazolinler, X,  farmakolojide  6nemli  bilesiklerin
gelistirilmesinde son yillarda yogun bir sekilde arastirilmaktadir. 2-imidazolin, XI,

4,5-dihidroimidazolii tanimlamak i¢in kullanilir [17].

J» i

N

R{ H H H
2-Alkil-2-imidazolin 2H-2-imidazolin

X Xl

2-Siibstitiie imidazolinin farmakolojik olarak aktif olan ¢ok sayida 6rnegi
mevcuttur ve suan klinikte kullanimda olanlarin yani sira bazi bilesikleri hala
arastirilmaktadir. Bu bilesiklerin engok adrenejik aktiviteleri lizerinde durulmaktadir

(Sekil1.4) [18-21].



CH,

N N N
/

HOw ML) o1 ) B

N \/<N N

H H H
cl oy ,\;/> Biit CH,
B! 4
H H H HO N
Cl CH3 H

Sekil 1.4 2-Siibstitiieimidazolin tiirevleri

Potansiyel kullaniminin bodyle genis bir yelpazede olmasi 2-siibstitiie
imidazolinlerin artan sentetik ilgisi onlar1 en Onemli bilesik haline getirmistir.
Imidazolinlerin sentezinde ¢ok sayida degisik yontemler mevcuttur.

Benzonitrilin 3 esdeger 1,2-etilendiamin ile tepkimesinde asir1 miktarda H2S

kullanilarak oda sartlarinda yiiksek verimle 2-fenilimidazolin elde edilmistir (1.12).

H,S N

H>S, nitril ile tiyoamit olusturmak icin tepkimeye girdiginde, diaminlerin

karsilik gelen amitten daha hizl tepkime verdigi gozlemlenmistir (1.13) [22].

S s
H,S HN -~k H,Ss N
R-CN ——— R NH, 2 R)J\H/\/NH2 _,)]\/'} (1.13)

Coziciisiz ortamda katalitik tungstofosforikasit kullanilarak nitril ve

diaminlerden 2- siibstitiieimidazolin elde edilmistir (1.14) [23].

D—CN & H N~ HPWL0, O_< (1.14)
\ N NH “00c j



Son yillarda karboksilik asitten baslanarak kimyasal ¢6ziicli kullanmaksizin
sulu ortamda kisa surede farkli silbstitientli 2-imidazolin tiurevleri, XII,

sentezlenmistir (1.15) [24].

CO,H N/>
/
¥ H2N\/\NH2+ HN -~ H,0 OO H (1.15)
3

300 °C, 10 dk

. 2HCI X1

R. David tarafindan yapilan ¢alismada 2-imidazolin sentezlemek i¢in ester
gibi karboksilik asit tiirevleri kullanildiginda bir karboksilik asitin substrat olarak

kullanildigi durumlarda daha fazla verim elde edilmistir (1.16).
Ph

O Ph N
\ \ | > (16)
| o OFt H,N - o b N
_ + 2 \/\NHZ _

Genellikle istenilen 2-siibtitiiye imidazolinleri elde etmek igin Ornegin; 2-
fenil imidazolin sentezi bir oksitleyici ajan varliginda benzaldehitin diaminlerle
tepkimesiyle elde edilir (1.17) [25].

N
Ph-CHO + HN -~ 1O, /\\\/’?H (1.17)
2 Ph

Ayni ¢alismada benzaldehit benzer sekilde bis-imin olusumu ile termal olarak
2,4,5-trifenil-2,5-dihidroimidazol  seklinde yeniden diizenlenerek tri-siibstitiie

imidazolin, doniisiimii yapilmistir (1.18) [26].

P Ph NaOH, H,0 Ph,
=N 130 °C NH 150 °C N
Ph-cHo + NPs _ N pn 5 ph N/)\ o Ph IS (1.18)
/:N Ph Ho/\/ \/\OH H Ph
PH

Formamitlerin ve (2-bromoetil) difenilsiilfonyum triflatin reaksiyonu iliml
kosullarda ve daha kisa siirede yiiksek verimle cesitli simetrik ve asimetrik

imidazolyum triflat tuzlarinin sentezlenmesine olanak tanimis, yapilan ¢alismada
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reaksiyon brometilsiilfonyum triflattan bir vinil stilfonyum ara iiriinii olusumu yoluyla
saglanmustir (1.19) [27].

+
H MeCN R-N oTf
NN g NP e BN 010 (119)
oTf-
R: Ar, 1-Ad
R Ar, Alkil

1.1.3. Benzimidazol

Benzimidazol, aromatik heterosiklik bir farmakor olup ila¢ kimyasinda
onemli bir yere sahiptir. Glinlimiizde bir¢cok farmakolojik 6zelliklere sahip olan ve
tercih edilen bir yapidir. Dogada en yaygin benzimidazol bilesigi B1> vitaminindeki
kobalt icin bir aksiyal ligant olarak gorev yapan N-ribozil-dimetil benzimidazol
yapisidir [28].

Benzimidazol molekiilii, imidazol halkasinin 4. ve 5. konumlarina benzen
molekiiliiniin baglanmasiyla meydana gelmistir. Yapisinda iki farkli azot atomu
bulunmaktadir. Uzerinde hidrojen atomu tasiyan azot atomuna “imino azotu” veya
“pirol azotu”, tersiyer yapidaki diger azot atomuna ise “piridin azotu” veya “tersiyer
azot” denmektedir. Imino azotunun tasidig hidrojen atomuna ise “imino hidrojeni”
denir [29]. Benzimidazol ve imidazol, XIlla-b, i¢in numaralandirma sistemi asagida
verilmistir. Numaralandirmaya imino azotundan baslanir ve tersiyer azot atomuna 3

numara verilerek devam edilir.

Benzimidazol tiirevi bilesikler genellikle yliksek erime ve kaynama noktasina
sahip bilesiklerdir. Ornegin, benzimidazol molekiilii 170 °C’de erir. Bu bilesikler polar
¢oziiciilerde ¢ok, apolar ¢oziiciilerde ise az ¢oziiniir. Polar ¢oziiciilerde serbest imino
hidrojeni assosiye halde bulunur ve siibstitiisyonu kaynama ve erime noktalarimni

onemli Olgiide diisiirlir. Serbest imino hidrojeni igeren benzimidazoller tautomerik

10



yapiya sahiptir. Benzimidazoliin tautomerik karakterini géstermek amaciyla, Green ve
arkadaglarinin 1942 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, 3-nitro-4-asetamido-benzoik asit
ve 4-nitro-3-asetamidobenzoik asitin indirgenmesi ile ayni benzimidazolii elde
etmiglerdir (1.20).

HOOC N

O,N indirgenme \©i \>—c:H3 (1.20)
N
H

O,N COOH

Ayni grup tarafindan yapilan bagka bir ¢caligmada da nétral sartlar altinda
benzimidazollerin ~ tautomer  yapilarmin  olustugu  goriilmektedir.  2,5-
Dimetilbenzimidazoliin metiliyodiir ile tepkimesiyle 1,2,5-trimetilbenzimidazol ve
1,2,6-trimetilbenzimidazolii ayr1 ayr1 elde ettiklerini ve her iki izomer tekrar metil
iyodiir ile kuarternize edildiginde tek bir tiirev, XIV, elde etiklerini belirtmislerdir
(1.21) [30].

H,C N L HyC N N
\©iN\>_CH3 — \QI\?—CHa +H . N\>—CH3 (1.21)
3
H | éHs

1
CH, |

CH,l
i

H,C N
T Loonr
N

|
CH,
XV
Imidazoller ve amitler gibi bir hidrojen atomu igeren benzimidazoller 1-

konumunun hizli  tautomerlesmesiyle azota baglanir. Bu olay 5(6)-

metilbenzimidazolde goriilebilir (1.22).
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4 3 7 H

H,C N HC N1

5\@ Yo —— 6\@ pe (1.22)
6 N 5 N

7 H1 4 3

5-metilbenzimidazol 6-Metilbenzimidazol

5-Metilbenzimidazol, 6-metilbenzimidazoliin bir tautomeridir ve heriki yap1
ayni bilesigi isaret eder. Fakat N-siibstitiic benzimidazol ayni tautomeriyi géstermez.
Bundan dolay1 1,5-dimetilbenzimidazol ve 1,6-dimetilbenzimidazoller farkli
yapilardir.

lemura ve grubu tarafindan yapilan bir g¢alismada, 2-kloro-4-metoksi-
benzimidazoliin imino hidrojeninin siibstitiisyonu ile 2-kloro-1-(2-etoksietil)-4-
metoksi-1H-benzimidazol ve 2-kloro-1-(2-etoksietil)-7-metoksi-1H-benzimidazol

bilesikleri elde edilmis ve bu izomerler kolon kromotografisi ile ayrilmistir (1.23) [31].

OCH, OCH,
N Br(CH,),0CH N H— 1.23
S—ai 220CHs_ S—cr + a (1.23)
N NaH N N
H l ‘

CH,CH,0C,H;  OCH, CHoCH,0C,Hs

Benzimidazoller 1-konumunda hidrojen atomu bulundurmalari durumunda
polar ¢oziiciilerde genellikle iyi ¢oziniir. Ancak 1[H]-benzimidazol suda normal
derecede ¢oziiniirken, etanolda oldukga iyi ¢oziiniir, eterde zayif ¢oziiniir, petrol eteri
veya benzen gibi apolar ¢oziiciilerde ise ¢6ziinmez. Fakat benzimidazol halka
sisteminde herhangi bir konumunda apolar bir fonksiyonel grup bulunduruyorsa,
apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii artmaktadir. Ornegin 2-metil benzimidazol eterde iyi
¢oziinir [32].

Benzimidazollerin genis yelpazede farmakolojik aktiviteleri ve endiistriyel
uygulamalarindan dolayu, literatiirde benzimidazol ve tiirevleri sentezlemek i¢in ¢esitli
yontemler rapor edilmistir. Bu yontemler o-fenilendiamin ile asetik asit veya
tirevlerinin siklokondenzasyonunu igerir. Yayimlanan bir¢ok metod etkili iken, baz1
metodlarin ise ciddi tepkime kosullari, diisiik verim, istenmeyen yan {iriinler, tepkime
icin yiiksek sicaklik, toksik ¢oziiciilerin gerekliligi, pahali reaktifler ve uzun reaksiyon

stiresi gibi kosullardan dolay1 birden ¢ok dezavantaji vardir.
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[lk benzimidazol sentezi, 1872 yilinda 2-nitro-4-metil asetanilidin
indirgenmesi ile gergeklestirilmis ve 2,5(6)-dimetilbenzimidazol tiirevi elde edilmistir
(1.24).

H3C\©NOZ S HSC\QNOZ
B
NHCOCH,

NHCOCH,

Ho (1.24)

N H3C N
e — o

N N

H.C N N

3

o-Fenilendiaminin mono HCI tuzu ile bir alifatik ya da aromatik nitrilin 200
°C de reaksiyonuyla 2-alkil/arilsiibstitiiec benzimidazol yapisi elde edilmektedir (1.24)
[33].

+ - 2
NH,CI NH, cl NHC\/ Cl
* N=CR = + HN=C—R—— R
NH; NH,
/ (1.24)
. N
NH,CI + SR
N
H

o-Fenilendiamin ile formik asit etkilestirilerek higbir siibstitiient tasimayan

benzimidazol ana halkasi sentezlenmistir (1.25).

NH, A N
+ HOOCH — e @ D—H (1.25)
NH, H

o-Fenilendiamin ile fenasetimino metil eterin, metanoldeki ¢dzeltisinin

1sitilmasi sonucu 2-benzilbenzimidazol, XV, elde edilmektedir (1.26).
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NH, H.CO N H
@ . \c—c@ - @\)—cz@ (1.26)
NH2 H|<l/ k N
XV

Bir mol o-fenilendiamin ile 2 mol aldehit arasindan Schiff bazini izleyerek,
benzimidazol yapisinin olusumuna ait reaksiyon ile 1-benzil-2-fenilbenzimidazol

bilesigi sentezlenmistir (1.27) [34].

i
CH Ph
|
NH, N=CH N
o ) — D (1.27)
NH, N=CH N
Ph CH,

>

XVI

Franc ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢aligmada, 2-klorometil benzimidazol
halkasin1 benzimidazol tilirevlerini sentezlemek icin kullanmislardir. Ayrica

hedeflenen bilesikleri tek bir basamakta, saf ve yiiksek verimle sentezlediklerini

bildirmislerdir (1.28) [35].

NH,
NH

refl
NH, w CH,OH da

reflux

NH, 4N HCI N
@[ + CICH,COOH ———> D—CH,CI
NH

N
R + ©i \> \
NH  NHNH

CHOH | i (1.28)

reflux



o-Fenilendiamin, ketonlar ile tepkimesinde 2,2-distibstitlie
benzimidazolinleri vermekte ve bu olusan {riin 1sitildigi zaman 2-siibstitiie

benzimidazol ve hidrokarbon yapilarini vermek tizere pargalanmaktadir (1.29) [36].

N

— ©i S>—R+R-H
N
H
N

TN \>—R +R-H
N
H

Heshmatollah Alinezhad ve arkadaslarinin 2012’de yaptig1 bir ¢aligmada,

(1.29)

R N
NH
C1" o — (L X =
+ 0
NH, - N R

sentezlenen NAP-ZnO katalizoriiniin kullanilmasiyla formik asit ile benzimidazoliin
sentezinde yiiksek verime ulastiklarini rapor etmislerdir. Gelistirdikleri prosediirle
pahali reaktiflerin kullanmasini 6nleyerek reaksiyonun ¢oziiciisiiz ortamda, verimli bir

sekilde ve ¢evreye uyumlu kosullarda gerceklestigini gostermislerdir (Semal.2) [19].

NH, ZnO nanopartikiiller N
R@ + HCO,H R S
70 OC, ¢oziiciisiiz H

NH,

Deney.No  Céziicii zaman (dk) iiriin (%)
1 CH,CN 35 50
3 H,0 30 50
4 Coziiciisiiz 30 94

Sema 1.2 Farkli ¢oziicii ve substratlar kullanilarak benzimidazol eldesi

Bakir katalizorliigiinde, 2-haloanilinlerin, NaN3 ve aldehitlerin ti¢ bilesenli
reaksiyonunda katalitik miktarlarda CuCl ve TMDEA kullanilarak yiiksek verimle
benzimidazollerin sentezi gergeklestirilmistir. Tepkimenin ester, nitro ve kloriir gibi

birgok islevsel gruplara uygulanabilecegi bildirilmistir (1.30) [38].
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NaN,

N NH, 0 5 mol % CuCl N N\
R——— + R-— A
(AN HJ\Ar 5 mol % TMEDA ~ N>_ ' (1.30)
DMSO, 120 °C, 12 s H

Ruiz ve arkadaslart 1-(2,6-difluorobenzil)-2-fenilbenzimidazol bilesigini
cesitli katalizorler kullanarak 3 farkli yolla sentezlemislerdir. |. Benzaldehit ve 1,2-
fenilendiaminden hareketle ilk basamakta 2-fenilbenzimidazolii sentezledikten sonra
katalizor varhiginda 2,6-diflorobenzilbromiir ile reaksiyona sokarak 1-(2,6-
diflorobenzil)-2-fenilbenzimidazol elde edilmistir. 1. Benzilalkolden elde edilen,
benzaldehit bilesigi ile 1,2-fenilendiaminin 2,6-diflorobenzil bromiir ile NHEt> ve
THF’1i ortamda 24 saatte 1sitilmast ile olusan N-(2,6-diflorobenzil)benzen-1,2-diamin
bilesigi iki farkli katalizor varliginda ayri ayri reaksiyonlar ile hedeflenen bilesik
sentezlemistir. 1ll. Baslangic maddelerinin tamami ayni1 anda reaksiyon kabina
konularak tepkime gergeklestirilmistir [39]. Tepkime sartlari ile verimleri Semal.3’de

gosterilmigtir.

) OH
f g/ "a F
CH 3 l
o :
Qt/go\F

©:NH2 111.Yol N\ ©/
NH, Pd/MgO @ Yol
2 ’}1 “PdimMgo MgO @[ ,

F CH, (Au-CeO / Au -Ce0,)

Sema 1.3 Tepkime sartlar1 ve verimleri

1-Metilbenzimidazol tiirevleri, N-metil-o-fenilendiaminden hareketle degisik
yontemler uygulanarak elde edilmektedir. Literatiirde bu yontemlerden bazilar1 sema

1.4°de verilmistir.
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T’)
NH NH

X
N I 2 R;~C—NH, N
E10-C—CH,A . \

S CH A cadl ©i T T x=055e >R
N NH; N

R NH
MeS~C-NHCO,R,

N §
©i H—NHCO,R, ©i =0
N N

\

R R

Sema 1.4 Siibstitiie benzimidazol sentez yontemleri

Mannich bazlar1 kullanilarak degisik 1,2-disiibsitiiye benzimidazol tiirevi
bilesiklerin kolay bir sekilde sentezlenebilecegi Reddy tarafindan bildirilmistir.
Calismada uygun karboksilik asit tiirevinin 4N HCI’li ortamda 1,2-fenilendiamin ile
reaksiyonundan elde edilen 2-(1-aminobenzil)benzimidazol bilesigi, DMSO igerisinde
¢oziildiikten sonra, uygun sekonder amin ile formaldehitli ortamda 70-75 °C’ de 5
saatte %65 verimle elde edilmistir (1.31) [31].

NH S
2 HOOC 4N HCl N\>”H c
+ CH — \
NH,  HOOC N NH

2

HCHO \NH(CHs)z (1.31)

N j
N\
\ NH,
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Sharma ve arkadaslar1 bir dizi yeni 2-siibstitiie benzimidazol ve imidazolleri
uzun zincirli alkenoik asitlerden ¢ikarak sentezlemislerdir. Tepkime uygun sartlarda

iyi bir verimle elde edilmistir (Semal.5) [40].

R, NH,
0] R{ NH, BFsyOEtZ \>__R
o : —— L,
Cl A-C NH N
XVlla-d R/§O
XIXaA, bA, cA, dA

A, Rl_:H XVIllaA, bA, cA, dA XIXaB. bB. cB. dB
B, R,=NO, XVIIIaB, bB, B, dB KIXaC bC. oC dC
C,R,=Cl ° XVIllaC, bC, cC,dC T

XVII R
alH
= CH
1'/\/\6 5
E

b MCHZ
6 5

HO
d \/\:)\/CHZ
3 6

Sema 1.5 2-Siibtitiie benzimidazol bilesiklerinin sentezi

F.A. Romero ve arkadaslari 2010 yilinda yeni bir yontem gelistirerek,
¢oziiclisiiz ve oksidant eklemeden, hem ¢evre dostu hem de uygun maliyette {iriin elde

ettiklerini bildirmislerdir (1.32) [41].

)\© N/\/OCH3 O,N
O URS pll iy oS e YT
o

Son zamanlarda, N-siibstitiie benzimidazollerin bir sentez metoduda, amidlerle
o-bromoanilinin reaksiyonuyla hazirlanan N-(o-bromofenil)amidlerin palladyum
bilesigi ile katalizlenen, molekiil i¢i arilasyon temeline dayanan tepkimedir (1.33)

[42].
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R2

NH N= N
X 2 p2 3 X ; X
R1 : R“C(O)NHR R1 : NHR3 siklozasyon Rl@ \> R2 (1.33)
Z gy POCI, g, kat/ Pd Z N

R3
R1=H3-Me, 5-OMe, 5-NO.;
R2= Me,Et,Pri,Bn,Ph;
R3= Me,Ph.

1.1.4. Diger Azoller

Triazoller ve tetraazoller 19. yiizyildan beri bilinen, ti¢ veya dort azot atomu
igeren, aromatik bes tiyeli heterosiklik bilesiklerdir. Degisik yontemler kullanilarak
elde edilir.

Alkinler ile azidlerin 1,3-dipol katilma reaksiyonu sonucu 1,2,3-triazol
tirevleri elde edilmektedir (1.34).

=R, R
+ Cu'Kat. /§( 1
N=N=NH — = R,—N (1.34)
R N

R;=H veya herhangi grup
R,=H veya herhangi grup

1,2,4-Triazoller genellikle alkilhidrazin ile bir amidinyiiksek sicaklikta

kondenzasyonu (Einhorn-Brunner reakiyonu) ile sentezlenmektedir (1.35, 1.36) [43].

0]
R
NH O~" ( R
N 2 OH /N:<
Ry~ NH NH — = NN (1.35)
R,7"\/
0= Y
R, R,
R,= H veya herhangi grup
R,= H veya herhangi grup
R5= H veya herhangi grup
N~
NH
HN-NH, 2 an
+ O L; R; )\
R =<R2 NTR, (1.36)

R,= H veya herhangi grup
R,= H veya herhangi grup
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Al-Omran ve arkadaslar1 N-agil-1H-benzotriazol ve N-etil-1H-benzotriazol
asetat tiirevlerinin yapilarin1 aydinlatarak, tiyofen, piridin, tiyadiazol ve pirazol
kismini igeren ¢esitli benzotriazol tlirevleri sentezlemislerdir. Ayrica bu bilesiklerin
antimikrobiyal aktivitelerini arastirmis, giiclii antibakteriyel aktivite gosterdiklerini

bildirmislerdir (Semal.6).

ﬂR:OEt CN HN cN COOH
A T
N S 57N A ST UNH,
o '
N N-N

o) \ NN
“x PN )l\s> v=cN, (cocHy), M/
ph” N
Y P

Sema 1.6 Cesitli benzotriazol tiirevlerinin sentezi

Asati ve grubu tarafindan gesitli benztriazol tiirevleri, XX, sentezlenerek,
Bacillus subtilis, Salmonellatyphimurium, Escherichia coli ve Bacillus anthracis

bakterilerine kars1 biyolojik aktiviteleri incelenmistir [44].
Br



1.2. Azol Bilesiklerinin Kompleksleri

Imidazol halkas1; piirin, histamin, histidin ve niikleik asit gibionemli dogal
tiriinlerin temel yapisinda olmasinin yani sira ayni zamanda hemen hemen tim
bakir(I) ve ¢inko(I) igeren enzimlerin yapisinda da bulunmaktadir. Gegis metal
iyonlari ile elde edilen imidazol komplekslerinin histidin pargalarini igeren biyolojik
sistemlerde bulunmasi dolayisiyla oldukga ilgi ¢ekicidir [49].

Shavaleev ve arkadaslari iki veya ii¢ disli azol-piridin ligantlari, XXI, XXII
ve XXIIl, ile c¢cok sayida Co(Il) kompleksleri sentezleyerek, elektrokimyasal

Ozelliklerini incelemislerdir [45].

]
XN 7 N N/j/
| \ N _ \N/
N N=/ N
XXI XXI1 XXII

Pandimuni ve arkadaslar1 2015 yilinda yayimlanan bir ¢alismada, 2-siibstitiie
asetilpiridin ~ benzoilhidrazon liganti ile [RuHCI(CO)(PPhs)3]  bilesiginin
tepkimesinden yeni oktahedral rutenyum(Il) karbonil benzoilhidrazon komplekslerini
sentezlemislerdir. Komplekslerin yapilari, spektral ve analitik metotlarla
aydinlatilarak,  hidrojen  transfer  tepkimelerindeki  katalitik  aktivitelerini
arastirmuglardir. Ozellikle 1 kompleksinin hidrojen transfer reaksiyonunda oldukca
etkili oldugunu bildirmislerdir (Sema 1.7) [46].

PPh,
\ N | Z N\Ru/cO
[RUHCICOIPPR)l 1 "
=N 0 CgHg EtN N\ cl
HC N ' M N
H
1:R=H
HL, : R=H 2R
HL; : R=Cl R > ReB )
HL;: R=Br 4:R=OCH,
HL,: R=OCH,

Sema 1.7 Ru(ll) benzoilhidrazon komplekslerinin sentezi
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Pt—N baglar1 arasindaki dénmeler ve kare-diizlem Pt(II), d®komplekslerinin
donme izomerlerinin esnek hareketleri son yillarda bilim insanlarinin ilgisini
cekmektedir. Bunun yaninda Pt-N donme limitleri (guanin ya da adenin) DNA
ciftlesmesinin (duplikasyon) engellenmesinde kullanilir. Bu amagla, 2,2'-bipiridil-
bis(piridin)platin(ll) ve ilgili katyonik komplekslerin, XXI1V, XXV, kristal yapilar1 da

incelenmistir [47].

N N/
| N \N J H —N / s
~ \
\ H \ 7
H /Pt \N/ \ /Pt N \
N e ) N o=
/N HsC' S, H
—/ ""CH, —/ 'CH,
XXV XXV

Ping Li ve arkadaglann simetrik olmayan [2-(2-0ksazolinil)-6-(2-
piridil)]fenilpalladyum(II) kloriir bilesigini transmerkiirasyon yontemiyle elde
etmisler ve Suzuki eslesme tepkimelerinde Pd(II) bilesiklerinin arilkloriirlerden ¢ok

arilbromiirlerle yiiksek aktivite gosterdigini belirtmislerdir (1.37) [48].

> o™
0 =N
1) Hg(OAC)2

SN 2)Licl

1) Pd(OAC),

—Cl "yl

Soayed ve arkadaslar1 imidazol ve moxifloxacin ligantlarinin komplekslerini
calismis ve bu bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal aktivitelerini incelemislerdir.
Elde edilen bilesiklerin, XXVI, XXII, XXVIII, antimikrobiyal ve antifungal
aktivitelere sahip oldugu tespit edilmistir [49].
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William F. Gabrielli tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢aligma ile imidazol,
tiyazol ve tetrazol halkalarini igeren yedi mono ve iki gekirdekli yeni bilesikler ile
Au(l) nétiir pentaflorofenil kompleksleri izole edilerek yapilari aydinlatilmistir.
Ayrica bilinen kanser hiicre kiiltiirlerine karsi biyolojik aktiviteleri incelenmistir

(Semal.8) [50].
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Sema 1.8 Azol halkalarini igeren Au(I) kompleksleri

Lopez-Sandoval ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari bir ¢alismada,
benzimidazol ve 2-siibstitiic benzimidazol tiirevlerinin kobalt(Il) ve ¢inko(II)
koordinasyon  bilesiklerini  sentezlemis, bu  bilesiklerin, XXIV-XXVII,
Staphylococcus aureus, Micrococcus luteus, Salmonella typhi, Pseudomonas
aeruginosa, Escherichia coli ve Proteus vulgaris bakterilerine karsi in vitro

aktivitelerini incelemislerdir [51].

H H
N o N S~
R—Q @ HC  N—Q j@
N H N
! \
X/ K!/x X\\\‘ ““““ M\X

N
HO
Lo
H XXV
M2*=Co, Zn X=ClI, Br

R=H
R=-NH,
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Franciszek ve arkadaslari tarafindan 2007’de yapilan bir ¢alismada, degisik
azol bilesiklerinin bakir(Il) kompleksleri sentezlenmis ve elde edilen bu bilesiklerin

sitotoksik ve siiper oksit dismutas aktiviteleri rapor edilmistir (1.38) [52].

,"KN f’%

N’ CuCl,.H,0 N’ \ c|

N)\NH J§ / "l

\J HN (1.38)

\_/

CH, /

! \“ \ / \ I\!\ /N
“ON = N H.C N N “N—

N N’ 3 N N <\

\ H

[

X. Li ve arkadaslar1 metal-azo kompleklerini sentezlemis ve bu bilesiklerin

baz1 spektroskopik, termal ve optik 6zelliklerini incelemislerdir (Semal.9) [53].

H4C
CH, <
N
a) HPO, NaNO,,-5-00C  HaCy N /N:gil\ll
! N
0

CH,

=N H.C.

NaAc Hac\N N ] N N\ /N_ l\ll

- . YN N’ N Na+__ M(Ac) I NH

— 7 N \

CoHsOH N d @ WL d
s by

™ qp

Azo-enol
M= Ni(Il), Cu(ll), Co(l1), Zn(l1)

Sema 1.9 Sentezlenen metal-azo komplekslerinin yapisi
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Vlaicu ve arkadaslarinin yakin zamanda yaptigi bir ¢alismada, 5,6-
dimetilbenzimidazol ile bakir(Il)’nin yeni birgok kompleksi, XXVII-XXX,
sentezlenmistir. Tiim bilesiklerin hem planktonik hem de biyofilm gémiilii hiicrelere

kars1 antimikrobiyal aktivite gosterdikleri belirtilmistir [54].

H A
N N — 0] — 0

L2 lom Podbeeds | ot doc
(0]

N—L

XXVIII XXIX XXX

Franc Pozgan ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada,
heksabenzimidazol ligandi ve heksakisbenzimidazol rutenyum(ll) kompleksleri

sentezlenmis ve X-1s1n1 ile yapilart aydmlatilmigtir (Sema 1.10) [55].

Cry SRS
i KOH / THF r/N
+ - Qo (IR0

Br
S
N\

32, B

Br

Br

Br
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[RuCl,(p -simen)]2

Toluen, 110°C,

Sema 1.10 Hekzabenzimidazol ligandi ve Ru(ll) kompleksleri

Wang ve arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢aligmada, ¢esitli
azol kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin sekonder alkollerin Oppenauer tipi
oksidasyonu c¢aligilmistir. Ayrica bu bilesiklerin ketonlarin hidrojen transfer
tepkimesinde etkin katalizorler olduklart bildirilmistir (Sekil 1.5) [56].

PhsP™ )
X
.
7R\ N N7\
| S h=
~_ |~
Ru
PhsP™ CI

Sekil 1.5 Cesitli azol bilesiklerinin yapisi

Ozdemir ve arkadaslari tarafindan 2004 yilinda RuCly(aren) ile
(benzimidazol) komplekslerinden yeni rutenyum kompleksleri sentezlenmis, bu

bilesiklerin spesifik katalitik 6zellik sergiledikleri tespit edilmistir (Sema 1.11) [57].
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Sema 1.11 Sentezlenen RuCl(aren) benzimidazol kompleksleri

Sahin ve arkadaslar1 tarafindan iki ayr1 dikloro-tetrakis-(N-R-

imidazol)nikel(Il) kompleksleri sentezlenmis, Kumada-Tamao-Corriu eslesme

reaksiyonlarinda oldukga aktif olduklar1 tespit edilmistir (1.39) [58].

R\N/%N R
N
= Ly
(4 mol) \N/\\CI,,,“I‘ ~ (1.39)

[ NicLPy, |

Toluen, ref., 20 S |§/N—_'\|“TN\\/N\
R

NI
| v
R =2,6-Pr,-CgH, <
R =CH,

Mahiye ve arkadaglari, yeni bis-benzimidazol diamin ligandi ve bunun iig
cekirdekli bakir(IT) komplekslerini sentezlemis ve ligantin Fe*3, Cu*?, Ag*, Ni*2, Co*?,
Mn*2, Mg*?, Zn*? ve Pb*? gibi farkli metal iyonlarma kars: floresans &zelliklerini
incelemislerdir (1.40) [59].

HN ;
X;N
NH O O
o
0 e
NH
2.p - CHy-CgH,CH,Br HN
° $ 1
HN N /=N

o 5
5

(1.40)
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Chanjuan ve arkadaslar tarafindan 2-arilbenzimidazol ile PdCI2(CH3CN)2
tepkimesiyle yiiksek verimle benzimidazol paladyum(Il) kompleksleri sentezlenmis,
X-151n1 ile yapilari aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin cis-konumunda olanlarin
Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda olduk¢a yiiksek katalitik aktivite
gosterdikleri bildirilmistir (1.41) [60].

Rl Rl

N PACI,(CH,CN), N
) @ >—R? @ )—R2 |pdcl,  (L1.41)
N CH,Cl,, 1t N

2

1. R'=Me, R2=Ph, drin: %97
2. R =j-Pr, R2= Ph, iiriin: %76
3. R1=Me, R2 = m-Tolil, iiriin: %90

Benzimidazol, biyolojik 6neme sahip molekiillerin bir bileseni ve donor azot
atomunu igeren tipik bir heterosiklik liganttir. Benzimidazol halkast1 modern ilag
kesfinde 6nemli bir farmakordur. Cok sayida benzimidazol tiirevi ve onlarin metal
kompleksleri, Pd(I1), Ru(1) komplekslerinin katalitik aktiviteleri ve farmakolojik gibi
cok yonlii ozellikleri i¢in yogun bir sekilde calisilmistir. Bazi silil-siibstitiie
benzimidazol ve onlarin metal komplekslerinin antitimor 6zellikleri rapor edilmistir.
Benzimidazollerin gegis metal kompleksleri 6nemli biyo-inorganik sistemleri
modellemek i¢in kullanilmaktadir.

Sireci ve arkadaslar1 tarafindan 2010°da yapilan bir ¢alismada, trimetilsilil-
stibstitiie benzimidazol ligantlar: ve Co(II), Zn(Il) kompleksleri sentezlenerek yapilar
aydinlatilmistir (1.42) [61].

_ _CH, al
H3C\/ 3 H,C ,Si/ l H3C\Si/CH3
Si H,C \\ N
f N&N/M\NAN CH,
H  1KOH/EtOH CH, |
N_  2.(CH,),SiCH.CI N> DMF/MX, Cl (1.42)
) )
N -H0 N
R KT R
R R
R:H, CH,,NO,
M: Co, Zn

Demir ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada, [RuCly(n®-p-
simen)]2 ve N-siibstitiie benzimidazolden Ru(ll) kompleksler, XXXII, sentezleyerek

yapilarini aydinlatmislar, hidrojen transfer yontemini kullanarak tiim bilesiklerin N-
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alkilasyon reaksiyonunda oldukga etkili katalizor olduklarini tespit etmislerdir (Sekil
1.6) [62].

o

Cl/RU\CI

/
CLy

XXX

N e

Sekil 1.6 N-siibstitiic benzimidazol Ru(ll) kompleksleri

a4

Liu ve arkadaslari, 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada azot koordineli bis-
benzimidazol halkasi i¢eren bilesikler sentezlemis ve Co(Il), Cu(II) komplekslerinin,

XXXIHT-XXXVI, yapilarin1 X-151n1 difraksiyonu yontemi ile aydinlatmiglardir [63].

O TRy
o Qjﬁo

XXXV
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Mathur ve arkadaslari, tarafindan 2011 yilinda N-alkil koordineli bis-

benzimidazol diamin ligantlar1 ve Cu(Il) kompleksleri, XXXVII, sentezlenmis ve
bilesiklerin floresans 6zellikleri incelenmistir [64].

HZ
C—_
H2C/ c\H2
< X
HN
H C’NH ! O CH,

2)\ ° /k (CHy,; X
~(CH )
(H,C) —N \N \/ N/ N 2)7
H2é7 \ /
3 u CH

XXXVII

Pavel ve arkadaslari, N-Siibstitiiekuater benzimidazolii cesitli alkil, alil,
propargil, benzil kloriir ve bromiirlerle tepkimeye sokarak benzimidazolyum tuzlarini
elde etmislerdir. N-monosiibstitiie benzimidazollerin gesitli tuzlarla (CuClz, ZnCly,

CoClz, PdCl2 ve AgNOs3) etkilesmesi ile Kkararli kompleksler olustugunu
bildirmislerdir (1.43) [58].
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MX,

2

M=CuCl, ZnCl, CoCl,PdCl, ve AGNO,

Yan Li ve arkadaslari, Kolaylikla temin edilen imidazol ve benzimidazol
tiirevleri ile indol-3-metanoliin alkilasyonu sonucu {i¢ basamakta 1-(indol-3-il) metil)-
1-H-imidazolyum tuzlarini sentezleyerek, in vitro olarak insan hiicre kiiltiiriine kars1

iyi aktivite gosterdiklerini bildirmistir (Sema 1.12) [66].
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R= p-toluensiilfonil (Ts)

R2= t-biitiloksikarbonil (Boc)

Sema 1.12 Sentezlenen 1-(indol-3-il) metil)-1-H-imidazolyum tuzlar

Swetha ve arkadasglari, yardimer karboksilik gruplarla terpiridin liganti tasiyan
yeni heteroleptik Ru duyarli GS7 ve Ru merkezli redoks &zelligi gosteren bir
tiyosiyanat ligant ve yardimci ligant olarak da yeni dizayn edilen cift disli
benzimidazol tiirevlerini sentezlemislerdir, elde ettikleri bilesiklerin, XXXVIII,

fotovolvatik 6zelliklerini incelemislerdir [67].
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BOC . TOX

XXXV

Malecki yaptigi bir c¢alismada, benzimidazolin Ru(Il) komplekslerini,
XXXIX, sentezlemis ve bilesiklerin kristal yapisini agiklamistir [68].

Xiao ve  arkadaslari,  1,1-(1,4-biitandiil)-bis-1-H-benzimidazol  ve
Zn(OAC)22H20 bilesigini metanol igerisinde oda sicakliginda karigtirarak polimerik
Zn komplekslerini, XL, elde etmislerdir [69].

Ly H,C—CO OC—CH, 4N
\ \./ ﬁ/_/
Zn
-~ \

NN NN

O O

XL
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Mohamed ve arkadaslari, 2-(2-piridil)benzimidazol ile 6. grup metal

karbonilleri THF igerisinde tepkimesinden, XLI, kompleksleri sentezlemislerdir.

XLI

Ayni yontemle ortama trifenilfosfin(PPhs) ilavesiyle monomer iiriin, XLII,

elde edilmistir [70].

X
co,, ‘I:O N~
"'M\“\
/ \ \N/ NH
CO PPhj
M =Cr, Mo, W
XLII

1.3. Azol Komplekslerinin Uygulama Alanlar

1.3.1. C-C Bag olusum reaksiyonlari

Biariller farmakoloji ve tarim ilaglar1 gibi biyolojik aktif maddelerin sentezi
icin olduk¢a 6nemli yapi taglaridir. Triflatlar ve organometalik (Sn, Mg, B, Li, Zn vb.)
maddeler veya aril halojeniirler arasindaki palladyum katalizli ¢apraz eslesme
reaksiyonlart sentetik doniisiimler i¢in ¢ok yonlii ve etkili bir metot olarak gelismistir.
Bu reaksiyonlar arasinda, Suzuki-Miyaura reaksiyonu olarak da bilinen, aril halojentir
ile aril boronik asitler arasinda meydana gelen palladyum c¢apraz eslesme

reaksiyonlari, simetrik ve asimetrik biarillerin sentezi i¢in biiylik oneme sahiptir. Bu
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yontemin popiilaritesi tepkimede kullanilan boronik asitin; diisiik toksikesi, kolay
eldesi ve genis fonksiyonel gruplara uygulanabilirliligidir [71].

Capraz eslesme tepkimeleri, capraz yapili organik bilesikler elde etmek i¢in
stk¢a kullanilan 6nemli bir yontemdir. Bu tepkimeyle iki organik maddenin uygun
kosullarda istenilen 6zellikleri birlestirilebilir. Katalitik eslesme tepkimeleri ile bir¢ok
ilacin, dogal f{riinlerin, endistriyel baslangic maddelerinin sentezi miimkiin
olmaktadir [72].

Bu teknolojilerin gelisimi, kullanilan spesifik metotlarin gelistirilmesine
dayanmaktadir. Eslesme tepkimelerinin 6nemi fark edilmis ve 2010 yilinda Nobel
odiilii bu konuya onemli katkilar1 bulunan Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi ve Akira
Suzuki’ye verilmistir [73]. Capraz eslesme tepkimelerinde aktif olarak palladyum
temelli katalizorler kullanilir.

C-C bag olusumuna ait genel tepkime sema 1.13°de verilmistir.

35



R, R'= Aril, Vinil
X=Cl, Br, I, OTf

]

ArB(OH),

N Ar
R—U _ Suzuki-Miyaura I
R'

— R Z
\/

= [Sonogashira-Hagihara]

N Ar
R
ArSnBu, =

.
R'ZnBr A
=

o
R'MgBr X

Qi R' )
|
=
i

R TN Mizoroki-Heck I

R——
=

Sema 1.13 C-C bag olusumuna ait genel tepkime

1.3.1.1. Suzuki-Miyaura eslesmesi

Suzuki tepkimesi; bir aril veya vinil boronik asit ile aril veya vinil halojeniiriin

palladyum(0) katalizorliigiinde eslesme tepkimesidir (1.44).

baz
R—< >—x + ArB(OH), - > R—< >—Ar (1.44)
3a-0/ dioksan

Suzuki eslesmesi borik asit tiirevleri ile organik elektrofiller arasinda meydana
gelen C-C bag olusum reaksiyonlar i¢in tercih edilen en giiglii ve yaygin bir

tepkimedir. C-C ve karbon-heteroatom bag olusum reaksiyonlar1 degisik yapidaki
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palladyum katalizorleri tarafindan katalizlenir. Suzuki eslesme tepkimesi neme karsi
kimyasallarin hazirlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Toksik olmamasi, nem ve
havaya kars1 duyarli olmas1 ve ¢evreye duyarl ¢oziiclilerin kullanilmasi gibi iistiin
ozelliklere sahiptir [74].

Son zamanlarda Pd(II) katalizorii c¢esitli N-donér ligandlarla katalitik
uygulamalar i¢in oldukga dikkat ¢ekmistir. Ciinkii bu giiglii 6-dondr ligandlar hem
oksidadif katilma hemde rediiktif eliminasyon basamaklar1 i¢in katalitik dongilide
oldukca 6nemlidir.

Pal ve arkadaglari tarafindan 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada oldukga kararl
benzimidazol azot donor ¢ift ¢ekirdekli paladyum siklik komplekslerinin bir 6rnegini
rapor etmiglerdir. Bu kompleks oda sicakliginda ve MeOH igerisinde Suzuki eslesme

reaksiyonlarinda etkin bir sekilde katalizor 6zellik gostermistir (Sema 1.14) [75].

H
NH2 N N
2 < > {< / /
OH H3P04 N

ZT
ZT

NS

CL~O—<1

Cl— Pd Cl Cl— Pd Cl
@“%( )~ 'y

Sema 1.14 Ligant ve palladyum kompleksinin yapisi

—2Z2
—2

1.3.1.2. Mizoroki-Heck Reaksiyonu

Palladyum katalizli Mizoroki-Heck tepkimesi Mizoroki ve Heck tarafindan
kesfedilip Heck tarafindan gelistirilmistir. Bu katalitik yontem ¢esitli siibstitiientli
olefinler, dienler ve diger doymamis bilesikleri elde etmek i¢in kullanilan basit bir

metottur. Heck 2010 yilinda caligmalarindan dolayr Nobel Kimya 6diiliinii almigtir
(1.45) [76,77].
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Pd kat — 1.45
X+aR' Baz R\/\/ \ R()

Chen ve arkadaslar1. birseri palladyum(Il) kompleksler, piridilbenzimidazol
ve PdCI2(CH3CN)2’nin tepkimesi ile hazirlayarak, XLIII, XLIV, bu kompleksleri
Heck reaksiyonunda katalizor olarak kullanmislardir (1.46 ve 1.47) [78]

~
Rl
| N Pd\ R" (1.46)
7 N\ \ PdCl (CH CN)& Rl |
— N \ CH,Cl, SN
\
R2 —
XLIII
RL RL
\ \
N PdCI,(CH,CN) N
QT e (AT oo
= N 2 =N
a %
R Pd
cl’ Cl
XLIV

Ozdemir ve arkadaslari, 1-stibstitiie imidazolin ve benzimidazol tiirevlerini

uygun Pd(I1) bilesikleriyle etkilestirerek uygun azol kompleksleri, XLV-L, hazirlamis
ve bunlarin Heck ve Suzuki

tepkimelerinde etkin katalizérler olduklarim
belirtmislerdir (1.48 vel.49) [79].

R
1

N PhMe /CI R
@ ) +[PCLPR)] ——— R3P—Pd\——-N N
N

110 °C

(1.48)
Cl

XLV~ R=CH,CeH,(CH3)3-2,4,6 PRy =PPhMe,
XLVI  R=CH,C.H,(CH.),246 PR,= PPh
XLVII

R = (CH,),0CH, PR, = PPhMe,
XLVII  R=CH(CH,),

PR, = PPhMe,

38



R

1 Cl
N PhMe Me,PhP—
[ ) +[PACL(PPIME,)], ————= PI PR (1.49)
110°C |
N c

XLIX R = CH,CgHy(CHy)3-2,4,6
L R=(CH,),0CH,

1.4. Hidrojen Transferi

Hidrojen transferi, alkollerin indirgenmesinde kullanilan uygun ve olduk¢a
popiiler bir metottur. Cevre dostu, toksik olmayan, son derece segici ve pahali
reaktifler gerektirmeyen veya iliman kosullarda olusan, genis yelpazede alkollerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan bir tepkimedir. Bu amagla bir¢cok hidrojen kaynagi 2-
propanol, formik asit, gliserol ve siklopentanol gibi kaynaklar kesfedilmistir. 2-
propanol, kolay eldesi, ucuz olmasi, toksik olmamasi ve ¢evre dostu olmasindan dolay1
en ¢ok kullanilan ¢oziicli ve hidrojen kaynagidir. Benzer sekilde hidrojen transfer
reaksiyonlarini aktiflestirmek amaciyla bir¢cok katalizor taranmistir. Simdiye kadar
rapor edilen biitiin katalizorler arasinda Ru(II), Rh(III), Ir(I11) ve Ir(l) kompleksleri en
basaril1 olanlar olmustur.

Hidrojen transfer reaksiyonlarinda c¢esitli metal kompleksleri arasinda,
homojen katalizor olarak Ru(ll) komplekslerinin kullanilmasi eskilere dayanmaktadir.
Ru(Il) kompleksleri son zamanlarda katalitik hidrojen transferi reaksiyonlari i¢in
yogun bir ilgi kazanmigtir. Rutenyum yarim sandvich komplekslerinde genellikle
benzen ve p-simen gruplarmi bulunduranlarin katalitik hidrojen transferinde aktif
olduklar tespit edilmistir. Bu tiir kompleksleri sentezlemek icin piridil/bipiridil i¢eren
ligandlar dahil benzimidazol, NHC ve triazoller gibi es ligantlar kullanilmaktadir.

Rutenyum kompleksleri iceren siklometalatli ve N-heterosiklik karben
ligandlar, pincer ligandlar, Schiff baz1 ligantlar1, tripodal ligantlar, aren ligantlar ve
fosfin veya amin dayali ligantlar yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Bunlarin doniisiimler
icin etkili homojen katalizér olduklar1 tespit edilmistir. Cogu calismada hidrojen
transfer reaksiyonlarinda Ru katalizriiniin kapsami ve ¢ok yonliiliigli vurgulanmas,
koordine ligantlarin niteligi ve dizayninin 6nemi, reaksiyon sartlar1 (¢oziicii, hidrojen
kaynag1, baz, katki maddeleri, sicaklik gibi), kinetik ¢alismalar ve mekanik 6zellikler

incelenmistir [80,81].
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Sharma ve arkadaslari, 1-Benzil-3-fenil kalkojenitmetil-1,3-dihidrobenz
imidazol-2-kalkojenit  ligantlari, LIV-LI, ve bunlarin (n%-benzene)Ru(ll)
komplekslerini, LI11, sentezleyerek, bu yarim sandvi¢ Ru(Il) komplekslerinin aldehit
ve ketonlarla katalitik hidrojen transfer tepkimelerini aragtirmislardir (Sema 1.15)
[80].

@ PhCH,Br @ _PhECH,CI @/E\/Nw !
HN__N THF/KOH/TBAB 120°C L, -

E' JMeOH
//N O [(hé-CgHgRUCKm-CI) | , O
1 S
E. : MeOH/NH,PF
DS o
(@D}
: JE'=Se LIV

LIT1

B, E=Se; C, E=S

rrrr
2w NP
~———
Rone
mrmmim
" I n

Sema 1.15 Sentezlenen 1-benzil-3-fenil kalkojenitmetil-1,3-dihidrobenz imidazol-2-
kalkojenit ligantlar1 ve Ru(ll) kompleksleri

Dayan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, bidentat piridil-
benzimidazol ligantlari ile dimer [RuClz(p-simen)]2 bilesiginin tepkimesinden bidentat
piridil-benzimidazol [RuClz(p-simen)]. kompleksleri sentezlenmis ve yapilar
aydinlatilmistir. ~ Sentezlenen  Ru(ll)  komplekslerinin  hidrojen  transfer
reaksiyonlarindaki katalitik ozellikleri incelenmistir. Tiim komplekslerin hidrojen

transfer reaksiyonlari i¢in oldukga aktif olduklari belirtilmistir (Sema 1.16) [82].
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Sema 1.16 Sentezlenen bilesikler ve Ru(ll) kompleksleri

Ozdemir ve arkadaslari, N-siibstitiie benzimidazol ve imidazol ligandlar1 ve
bunlarin yeni rutenyum komplekslerini [RuClz(n®-p-simen)(L)] (L=N-siibstitiie
benzimidazol/imidazol) sentezleyerek, bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmiglardir.
Komplekslerin, ketonlarin hidrojen transferinde aktif katalizérler oldugunu
belirtmislerdir (Sekill.7) [83].

e e

Sekil 1.7 Sentezlenen N-siibstitiie benzimidazol Ru(11) kompleksleri
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1.5. Calismanin Amaci

Biiylik miktarlarda ugucu zararli organik ¢oziiciilerin endistride kullanimi
cevre i¢in ciddi tehdit olusturmaktadir. Bunun i¢in daha giivenli tepkimeler ve
kimyasallar, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, atiklarin azaltilmasi, enerji
verimliligi, ¢6zgen degisimi ve katalizér gibi alanlara yogun bir ilgi duyulmustur.
Organik ¢oziiciilere en siirdiirtilebilir alternatiflerden biride sudur. Ucuz olmasi, toksik
olmamasi, yanmamasi, dogada oldukca bol olmasi cevre acisindan biiyiik bir
popiilerlik kazanmustir.

Giliniimiizde artan enerji talebi ve fosil yakitlarin agir1 kullanimi, hammadde
kaynaklarinin azalmis olmasi ve g¢evre bilincinin artmasi yesil kimyaya olan ilgiyi
artirmaktadir. Secici bir katalizoriin; 6zellikle kullanilacak hammaddenin ucuz ve
kolay eldesi, toksik ¢oziiciileri ve olusabilecek yan iirinleri miimkiin olabilecek
minimum diizeyde tutmasi gerekmektedir. Katalizorlin etkin olabilmesinde ligant
secimi ¢ok onemlidir. Ligantin sterik ve elektronik yapisi katalizoriin aktivitesinin
belirgin sekilde degismesine neden olabilmektedir. Gergekten de, gegis metal
katalizorleri oldukga yiiksek aktivite gostermekte ve dolayisiyla asimetrik sentez, C-C
ve C-H bag olusumu gibi pek ¢ok organik tepkimede katalizor olarak endiistriyel ve
laboratuar boyutunda kullanilmaktadirlar.

Donér azot atomu igeren organometalik kompleksler, organik sentezde,
homojen katalizde ve koordinasyon kimyas1 alanlarinda genellikle yiiksek aktivite
sergilediklerinden dolay1 popiiler bir alan olmustur. Imidazol ve benzimidazol,
benzoksazol ve benzotiyazol igeren ilgili bilesikler biyometrik ve kataliz yoniindeki
ozelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir. Son
zamanlarda azot ihtiva eden ligantlar ile ge¢is metal komplekslerinin atom ekonomi
ile molekiilerin segici katalitik doniisiimlerini  gergeklestirmek i¢in kendi
potansiyellerini gdstermektedirler. Ozellikle gesitli [RuXz(aren)-L] kompleksleri furan
olusturmak i¢in, {iclii baglara niikleofilik katilma (L= imidazol, tetrahidroprimidin,
benzimidazol), hidrojen transfer (L= aminoasit, amino alkol), siklopropanasyon (L=
diamin), veya Diels-Alder siklokatilma ve Claisen kondenzasyonu (L= bisoksazolin)
gibi ¢esitli reaksiyonlar tegvik etmiglerdir [84].

Noyori tarafindan Ru(Il) komplekslerinin karbon hidrojen transferinde en
popiiler katalizor olduklari kesfedildiginden beri ¢ok degisik alanlarda ¢alisilmistir. O

zamandan beri ¢ok sayidaki ¢alisma komplekslerin katalitik aktivitelerinin ligant
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Ozelligi bagli oldugu belirtilmistir. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu
sonucu olusan sekonder alkoller saglik endiistrisinde kullanilmaktadir. Homojen
katalizor olarak Ru, Rh, Ir ve son yillarda Os kompleksleri ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir [85].

Paladyum katalizli Suzuki-Miyaura ve Heck-Mizoroki eslesme tepkimeleri
C-C bag olusumunda bilinen en kullanisli yontemlerin basinda gelirler. Bu
tepkimelerden elde edilen biaril ve stilben tiirevleri birgok farmasétik ve biyolojik
aktiviteye sahip olup, ¢ok yonlii ara tiriinlerdir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerden dolayr bu ¢alismada N-koordine
benzimidazol ligantlar1 (1) ve bunlarin Ru-benzimidazol (2), Pd-azolkomplekslerinin
(3) sentezi amaglanmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin Heck, Suzuki eslesme

tepkimesi ve hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin arastiritlmasi

hedeflenmistir.
R
|
N
15
O,N lN
[RuCl,(p-simen)], WN)Z]
cl
cl o
RSN L R—N"SN—-Pd
\ N Ny
Cl 2 c
NO
NO, 32
2
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemine ve oksijene karsi hassas
olduklarindan dolay1r deneyler inert atmosfer ortaminda gerceklestirildi ve
tepkimelerde schlenk teknigi kullanildi. Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler
kullanilmadan Once vakum uygulanip 1sitilarak igerisindeki nem ve oksijen
uzaklagtirildi ve daha sonra argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler
kullanilmadan once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda
saflagtirildi [86].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin  bir kismi laboratuvarimizda
sentezlenirken bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler
ve c¢oziicliler: 5-Nitrobenzimidazol, 3-metoksibenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir,
benzil kloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir, 2-
metilbenzil kloriir, 3-metilbenzil kloriir, 4-metoksibenzil kloriir, 4-izopopilbenzil
klortir, bromometilsiklobiitan, 1-bromo-2-etilbiitan, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir, 3.4,5-
trimetoksibenzil Kloriir, bromometilsiklohekzil, 5-dimetibenzil bromiir, toluen, etanol,
diklorometan, hekzan, dioksan, dietil eter, [PdCl2(CH3CN).], KOH, KOBii', Cs,COs,
K>COs gibi bazlar Aldrich ve Merck firmalarindan temin edildi. [RuClz(p-simen)]>
bilesigi ise literatiirde verilen yonteme gore sentezlendi [87].

NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’sinde Inénii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alind1. Coziicii ve i¢ standart olarak
CDCls ve DMSO-de kullanildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spektrum 100
spektrometresinde 400-4000 cm™araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal
erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N
Network GC System’de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢apt 0.32 mm, kolon dolgu
biiytikligii 0.25 um ve sicaklik araligi 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu
ile yapildi. GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu
kullanilarak yapildu.
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2.1. 5-Nitrobenzimidazol Ligantlarinin Sentezi

/
N

OZNq:»@;@:?i@W o

oN
1c 1d 1e

Z:y/ocm //@k
o o g ™
ON N O,N N ON N N ON N

1if 1g th i 4

1b

OCH,

2.1.1. N-(Benzil)-5-nitrobenzimidazol, 1a, sentezi

N 1) KOH N
N/> 2) CICH,C.H, %
N
O,N ) 2Cets o,

la

Potasyum hidroksit (0.68 g; 12.14 mmol) ve 5-nitrobenzimidazol (2 g; 12.26 mmol)

etilalkol (30 mL) icerisinde 6 saat karistirildi. Uzerine (1.5 g; 11.85 mmol) benzil

kloriir eklenerek, 2-3 giin refluks edildi. Olusan KCI siiziilerek, etilalkol vakumdan

uzaklagtirildi. Ham iirlin etilalkol/Et2O karisiminda kristallendirildi. Verim: 2.73 ¢

(%91), e.n: 155-157 °C, ven= 1522 cm™, % Elementel analizi: C14H11N302:

Hesaplanan, C: 66.33; H: 4.34; N: 16.58, bulunan, C: 66.30; H: 4.33; N: 16.44.
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2.1.2. N-(2-Metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1b, sentezi

H /@
N 1) KOH N
/©i /> 2) CICH,C C 2‘ /@ />
O,N N ) CICH,CgH,(CHy)- O,N N

1b

1b Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 2-metilbenzil kloriir (1.74 g; 12.38 mmol) etil alkol
icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.06 g (%62), e.n: 147-150 °C, vien= 1520 cm™, % Elementel analizi:
C1sH13N302: Hesaplanan, C: 67.34; H: 4.86; N: 15.71, bulunan, C: 67.32; H: 4.84; N:
15.70.

2.1.3. N-(2,4,6-Trimetilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1c, sentezi

H
/ g 4
2) CICH,C4H,(CH;);-2,4,6
O,N N ) 2C6H2(CH3)s ON N

1c

1c Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 2,4,6-trimetilbenzil klortir (2.02 g; 11.98 mmol)
etil alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 1.75 g (%49), e.n: 141-143 °C, vieny= 1517 cm?, % Elementel analizi:
C17H17N3O2: Hesaplanan, C: 69.07; H: 5.75; N: 14.22, bulunan, C: 69.05; H: 5.74; N:
14.21.
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2.1.4. N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1d, sentezi

H

N 1) KOH N
N/> 2) CICH,C,H(CH2),-2,3,5,6 Q»
O,N 26 347499 O.N N

1d Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (2.23 g; 12.20
mmol) etil alkol igeriside 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.80 g (%74), e.n: 150-152 °C, vien= 1518 cm™, % Elementel analizi:
C18H19N302: Hesaplanan, C: 69.82; H: 6.14; N: 13.57, bulunan, C: 69.83; H: 6.11; N:
13.54.

2.1.5. N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil) 5-nitrobenzimidazol, 1e, sentezi

H

N 1) KOH N

) jou
ON N' 2 CICH,C4CH)s23456 o N

le Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (2.30 g; 11.69
mmol) etil alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 1.47 g (%38), e.n: 181-182 °C, vien= 1515 cm™, % Elementel analizi:
C19H2:1N302: Hesaplanan, C: 70.50; H: 6.49; N: 12.98, bulunan, C: 70.50; H: 6.51; N:
13.01.

2.1.6. N-(4-Metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1f, sentezi

H
O e O
4 /
N N DCICH,CH,OCH )4 o N
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1f Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 4-metoksibenzil kloriir (1.88 g; 12.01 mmol) etil
alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.17 g (%63), e.n: 180-182 °C, vcn= 1522 cm?, % Elementel analizi:
C1sH13N3O03: Hesaplanan, C: 63.51; H: 4.58; N: 14.82, bulunan, C: 63.50; H: 4.61; N:
14.81.

2.1.7. N-(4-Izopropilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1g, sentezi

H //©/<
/@iN> 1) KOH N>
7/ 2) CICH,C4H,CH(CH,),-4 /@/
O.N N ) ,CgH4CH(CHy), O,N N

2

19

1g Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 4-izopropilbenzilkloriir (2.01 g; 11.92 mmol) etil
alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Vverim: 2.44 g (%69), e.n: 177-178 °C, vieny= 1518 cm™, % Elementel analizi:
C17H17N302: Hesaplanan, C: 69.07; H: 5.75; N: 14.22, bulunan, C: 69.05; H: 5.73; N:
14.23

2.1.8. N-(2-Etilbiitan)-5-nitrobenzimidazol, 1h, sentezi

H //C
/©:N> 1) KOH D:N>
/ /

2

1h

1h Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 1-bromo-2-etilbiitan (1.88 g; 11.39 mmol) etil
alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 1.40 g (%49), e.n: 113-115 °C, vieny= 1458 cm?, % Elementel analizi:
C13H17N302: Hesaplanan, C: 63.08; H: 6.87; N: 16.98, bulunan, C: 63.85; H: 6.90; N:
16.95.
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2.1.9. N-(Metilsiklohekzil)-5-nitrobenzimidazol, 1i, sentez

H
N 1) KOH N
I o
02N N 2) BICH,CH,, O,N N
i

1i Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 2-bromometilsiklohekzil (2.30 g, 12.95 mmol) etil
alkol igerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.80 g (%83), e.n: 152-155 °C, vien= 1514 cm™, % Elementel analizi:
C14H17N302: Hesaplanan, C: 64.78; H: 6.55; N: 16.19, bulunan, C: 64.77; H: 6.64; N:

16.17.

2.1.10. N-(3,5-Dimetilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1j, sentezi

N N
1) KOH

2 1j

1j Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 3,5-dimetilbenzilbromiir (2.32 g; 11.62mmol) etil
alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Vverim: 2.24 g (%68), e.n: 162-164 °C, vieny= 1560 cm™, % Elementel analizi:
C16H15N302: Hesaplanan, C: 68.25; H: 5.33; N: 14.91, bulunan, C: 68.28; H: 5.32; N:
14.92.

2.1.11. N-(3-Metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1k, sentezi

OCH,

H
D, e y
/ r
oN N 2) CICH,C4H,(OCH2)-3 /@N)

2 ON
1k
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1k Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 3-metoksibenzilkloriir (1.88 g; 12.01 mmol) etil
alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.10 g (%61), e.n: 130-133 °C, ven= 1522 cm?, % Elementel analizi:
C1sH13N303: Hesaplanan, C: 63.54; H: 4.58; N: 14.82, bulunan, C: 63.55; H: 4.58; N:
14.77.

2.1.12. N-(4-Metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 11, sentezi

] KO/
Crh ’
7/ 2)CICH,CH ,(CH.)-4 G
276 '4 3 N
O,N N O,N

11

11 Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 4-metilbenzilkloriir (1.69 g, 12.02 mmol) etil alkol
icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.38 g (%74), e.n: 126 °C, vcn)= 1516 cm™, % Elementel analizi: C1sH13N3O02:
Hesaplanan, C: 67.34; H: 4.86; N: 15.71, bulunan, C: 67.35; H: 4.87; N: 15.68.

2.1.13. N-(3-Metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol, 1m, sentezi

1) KOH N
oW P
O,N N' 2) CICH,CeH,(CH3 N

1m Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 3-metilbenzilkloriir (1.70 g, 12.09 mmol) 1a’ya
benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.30 g (%71), e.n: 123-125 °C, vieny= 1515 cm?, % Elementel analizi:
C15H13N302: Hesaplanan, C: 67.34; H: 4.86; N: 15.71, bulunan, C: 67.37; H: 4.88; N:
15.70.
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2.1.14. N-(2-Metilsiklobiitan)-5-nitrobenzimidazol, 1n, sentezi

H 7

N
1) KOH N

D, S,
O,N N 2) 1-BrCH,C,H- O.N N

1n Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 1-bromometilsiklobiitan (1.8 g; 12.04 mmol) etil

alkol igerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.40 g (%86), e.n: 116 °C, vcny= 1550 cm™, % Elementel analizi: C12H13N3O2:
Hesaplanan, C: 62.27; H: 5.62; N: 18.16, bulunan, C: 62.28; H: 5.61; N: 18.18.

2.1.15. N-(3,4,5-Trimetoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol, 10, sentezi

N 1) KOH N
N/> ] />
2) 1-CICH,C.H,(OCH,),-3,4,5 N
ON ) 2v6 2( 3)3 O,N

1o

OCH,

OCH,

OCH,

10 Bilesigi 5-nitrobenzimidazol ve 3,4,5-trimetoksibenzilkloriir (2.60 g; 12.00 mmol)

etil alkol icerisinde 1a’ya benzer yontemle sentezlendi.

Verim: 2.73 g (%66), e.n: 180 °C, v(cny= 1523 cmt, % Elementel analizi: C17H17N3Os:
Hesaplanan, C: 59.41; H: 4.95; N: 12.23, bulunan, C: 59.41; H: 4.89; N: 12.18.
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2.2. Rutenyum-Benzimidazol Komplekslerinin Sentezi

2.2.1. Dikloro-[(/N-benzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2a, sentezi

o N

Toluen/110°C

N + 12 RuCI—@ _— />
/©i % i O,N N
O.N

N-(benzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.26 g; 1.02 mmol) kuru toluende (10 mL) ¢o6ziildii
ve ¢ozeltiye [RuClz(p-simen)]zbilesigi (0.30 g; 0.48 mmol) ilave edildi. Toluenin
kaynama sicakliginda 4 saat isitildi. Coziicliniin tamami vakumda uzaklastirilip
turuncu renkteki ham {iriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin CH2Cl./Et,0
karigiminda kristallendirildi.

Verim: 0.39 g (%72), e.n: 255-257 °C, ven= 1514 cm™, % Element analizi
C24H25N302RuUCl,: Hesaplanan: C, 51.51; H, 4.47; N, 7.50, bulunan: C, 51.51; H, 4.43;
N, 7.44.

2.2.2. Dikloro-[ N-(2-metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(Il), 2b,

sentezi

Toluen /110 °C >
N +  1/2 [RuCl, —_— 7
D O,N N
O,N

N I
Cl—Ru—-cCl
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2b Kompleksi, N-(2-metilbenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.28 g, 1.04 mmol) toluende
(10 mL) [RuCly(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.43 g (%78), e.n: 233-235 °C, ven= 1516 cm™, % Element analizi
CasH27N302RuUCl,: Hesaplanan: C, 52.35; H, 4.71; N, 7.32, bulunan: C, 52.32; H,
4.63; N, 7.27.

2.2.3. Dikloro- [ N-(2,4,6-trimetilbenzil) S-nitrobenzimidazol] p-simen rutenyum

(II), 2¢, sentezi

Toluen /110 °C N
N + 1/2 [RucCl, _— )
Y% O,N N
O,N

Cl—Ru—ClI

2c Kompleksi, N-(2,4,6-trimetilbenzil)5-nitrobenzimidazolin (0.29 g; 0.98 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.37 g (%64), en: 235 °C, ven= 1512 cm?, % Element analizi
C27H31N302RuCl;: Hesaplanan: C, 53.91; H, 5.15; N, 6.98, bulunan: C, 53.91; H, 5.11;
N, 6.91.
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2.2.4. Dikloro-[NV-(2,3,5,6-tetrametilbenzil) 5-nitrobenzimidazol] p-simen

rutenyum (II), 2d, sentezi

Toluen / 110 °C N>
N + 12 |Rucl, — /
/> O,N N

2d

2d Kompleksi, N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.31 g; 1.00 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.43 g (%72), e.n: 239-241 °C, vien= 1518 cm™, % Element analizi
C28H33N302RuUCl,: Hesaplanan: C, 54.63; H, 5.36; N, 6.82, bulunan: C, 54.55; H, 5.32;
N, 6.82.

2.2.5. Dikloro- [V-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)- S-nitrobenzimidazol] p-simen

rutenyum (II), 2e, sentezi

Toluen / 110 °C N
N + 1/2 RuCl, _ »
/> O.N N

2e
2e Kompleksi, N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)5-nitrobenzimidazol (0.32 g; 0.98

mmol) toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]2 bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine

benzer yontemle sentezlendi.



Verim: 0.43 g (%71), e.n: 239-241 °C, vieny= 1518 cm™, % Element analizi
C29H3sN302RuUCl,: Hesaplanan: C, 55.31; H, 5.56; N, 6.67, bulunan: C, 55.29; H, 5.52;
N, 6.63.

2.2.6. Dikloro-| N-(4-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(Il),

2f, sentezi

N Toluen /110 °C
> + 12|RuCl, _— />
N 0,N N

2f Kompleksi, N-(4-Metoksibenzil)5-nitrobenzimidazol (0.28 g; 0.98 mmol) toluende
(10 mL) [RuCly(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.38 g (%67), e.n: 205-207 °C, ven= 1514 cm™, % Element analizi
CasH27N303RuCl,: Hesaplanan: C, 50.93; H, 4.58; N, 7.13, bulunan: C, 50.92; H, 4.53;
N, 7.10.

2.2.7. Dikloro- [ N-(4-izopropilbenzil)- S-nitrobenzimidazol]p-simen rutenyum

(ID), 2g, sentezi

f®/< y
N Toluen / 110 °C )
_— >
O,N

29 Kompleksi, N-(4-izopropilbenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.29 g; 0.98 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer

yontemle sentezlendi.
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Verim: 0.44 g (%76) e.n: 228-231 °C, vien= 1518 cm™?, % Element analizi
C27H3:N302RuCl: Hesaplanan: C, 53.90; H, 5.15; N, 6.98, bulunan: C, 53.85; H, 5.15;
N, 6.92.

2.2.8. Dikloro-| N-(2-etilbiitan)- 5-nitrobenzimidazol] p-simen rutenyum(lI), 2h,

N//C Toluen /110 °C N>
+ 12 RUC|2 _— /
% O,N N
O,N

sentezi

2h

2h Kompleksi, N-(2-etilbiitan)5-nitrobenzimidazoliin (0.25 g; 1.01 mmol) toluende
(10 mL) [RuCly(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.36 g (%67), e.n: 231-233 °C, vien= 1516 cm™, % Element analizi
C23H31N302RuCl;: Hesaplanan: C, 49.90; H, 5.60; N, 7.59, bulunan: C, 49.85; H, 5.55;
N, 7.52.

2.2.9. Dikloro- [ N-(2-metilsiklohekzil)- 5-nitrobenzimidazol]p-simen rutenyum
(ID), 2i, sentezi

N) : Toluen/ 110 °C N>

> + 12 RuCl, /

% O,N N
O,N

Cl—Ru—-cCl
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2i Kompleksi, N-(2-metilsiklohekzil)5-nitrobenzimidazolin (0.25 ¢;1.01 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]2 bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.44 g (%77), e.n: 255-257 °C, ven= 1516 cm™, % Element analizi
C24H31N302RuCl: Hesaplanan: C, 50.97; H, 5.48; N, 7.43, bulunan: C, 50.85; H, 5.45;
N, 7.41.

2.2.10. Dikloro- [NV-(3,5-dimetilbenzil)- 5-nitrobenzimidazol] p-simen rutenyum

(I), 2j, sentezi
N
Toluen/110°C
N + 12 RUC|2‘® - > N/>
P
o,N Cl—Ru—cl
- -2
2j

2] Kompleksi, N-(3,5-dimetilbenzil)5-nitrobenzimidazolin (0.30 g; 1.06 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.41 g (%72), e.n: 234-237 °C, vieny= 1514 cm™, % Element analizi
C26H20N302RUCl: Hesaplanan: C, 53.15; H, 4.94; N, 7.15, bulunan: C, 53.11; H, 4.91;
N, 7.10.
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2.2.11. Dikloro- [ NV-(3-metoksibenzil)- 5-nitrobenzimidazol] p-simen rutenyum

(ID), 2k, sentezi

OCH
OCHj, 8

Toluen/ 110 °C N
N + 12 |RuCl, _— />
N
D O,N

N |
Cl—Ru—Cl

2k

2k Kompleksi, N-(3-Metoksibenzil)5-nitrobenzimidazolin (0.32 g¢g; 1.12 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.43 g (%76), e.n: 234-236 °C, vien= 1522 cm?, % Element analizi
CasH27N303RuCl,: Hesaplanan: C, 50.93; H, 4.58; N, 7.13, bulunan: C, 50.90; H, 4.51;
N, 7.10.

2.2.12. Dikloro- [ N-(4-metilbenzil)- 5-nitrobenzimidazol]| p-simenrutenyum(ll),

21, sentezi

f@ N

N Toluen /110 °C />
RuCl _—

N/> + 1/2 2 02N N

2

2l Kompleksi, N-(4-metilbenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.28 g, 1.04 mmol) toluende
(10 mL) [RuCly(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer

yontemle sentezlendi.
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Verim: 0.45 g (%81) e.n: 225 °C, ven= 1514 cm?, % Element analizi
CasH27N302RuUCl,: Hesaplanan: C, 52.35; H, 4.71; N, 7.32, bulunan: C, 52.32 ; H,
4.63; N, 7.27.

2.2.13. Dikloro- [ NV-(3-metilbenzil)- S-nitrobenzimidazol] p-simen rutenyum(II),

2m, sentezi

N
N> Toluen/110°C @i />
% + 1/2 [RuCl, O.N N
o,N N 2 I
Cl—Ru—-=cCl
= -2
2m

2m Kompleksi, N-(3-metilbenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.30 g; 1.12 mmol) toluende
(10 mL) [RuCly(p-simen)]. bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.42 g (%76), e.n: 262-265 °C, vien= 1515 cm™, % Element analizi
CasH27N302RuUCl,: Hesaplanan: C, 52.35; H, 4.71; N, 7.32, bulunan: C, 52.30 ; H,
4.65; N, 7.30.

2.2.14. Dikloro [N-(3.,4,5-trimetoksibenzil)- 5-nitrobenzimidazol] psimen rutenyum

(1), 20, sentezi

OCH, OCH,
ocH, [ ] OCH,
N OCH, Toluen /110 °C N OCH;
Crp > pad) [ T
O,N N O,N N
Cl—Ru—-clI
- J2
20
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20 Kompleksi, N-(3,4,5-trimetoksibenzil)5-nitrobenzimidazoliin (0.34 g; 0.99 mmol)
toluende (10 mL) [RuClz(p-simen)]2 bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer
yontemle sentezlendi.

Verim: 0.49 g (%78), e.n: 296 °C, vien= 1518 cm?, % Element analizi
C27H3:N30sRuCl,: Hesaplanan: C, 49.92; H, 4.77; N, 6.47, bulunan: C, 49.87; H, 4.71;
N, 6.45.

2.3. N-5-Nitrobenzimidazol-Palladyum Komplekslerinin Sentezi.

2.3.1. Dikloro-bis[/N-(benzil)-5-nitrobenzimidazol]-palladyum(Il), 3a, sentezi

O O

N
N Toluen / 90 °C )
P+ V2[PdCI,(CHON), | —————— on N

O,N N 2 ~+
Pd

cI”
3a

3a Kompleksi, N-(benzil)5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.18 mmol) ve [PdCI2(CH3CN):]
(0.15 g; 0.58 mmol) schlenk igerisine konularak tizerine kuru toluen (20 mL) ilave
edilerek, 90 °C’de 5 saat karistirildiktan sonra toluen tamamen vakumda uzaklastirildi.
Uriin CH2Cl/Et20 karisiminda kristallendirildi.

Verim: 0.22 g (%27), e.n: 142 °C, ven= 1518 cm?, % Elementel analizi:
C28H22NsO4PdCl2: Hesaplanan, C: 49.16; H: 3.22; N: 12.29, bulunan, C: 49.16; H:
3.20; N: 12.28.
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2.3.2. Dikloro-bis[/V-(2-metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol]palladyum(II), 3b,

sentezi

K N
» Toluen / 90 °C )
7+ 1R[PdCI(CH,CN), | 1OUNT0C - N

02N N 2 \_I_/Z

3b Kompleksi, N-(2-metilbenzil)5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.12 mmol) ve toluen
igerisinde [PdCl2(CH3sCN).] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.22 g (%26), en: >330 °C, vien= 1513 cm?, % Elementel analizi:
C3zoH26NsO4PdCl2: Hesaplanan, C: 50.60; H: 3.65; N: 11.80, bulunan, C: 50.61; H:
3.64; N: 11.80.

2.3.3. Dikloro-bis[N-(2,4,6-trimetilbenzil)5-nitrobenzimidazol]palladyum(ll), 3c,

sentezi

N
N Toluen / 90 °C >
D + 12| PdCL(CH,CN),| ———— /
N O.N N

2 \-’—/2

3c Kompleksi, N-(2,4,6-trimetilbenzil)-5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.01 mmol) ve
toluen igerisinde [PACI2(CH3CN):] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.28 g (%31) en: >330 °C, ven= 1520 cm™, % Elementel analizi:
CzsH34NsO4PdCl2: Hesaplanan, C: 53.16; H: 4.43; N: 10.95, bulunan, C: 53.14; H:
4.41; N: 10.92.
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2.3.4. Dikloro-bis [NV-(2,3,5,6-tetrametilbenzil) 5-nitrobenzimidazol] paladyum
(ID), 3d, sentezi

N N
/@i Y% + 12| PdCIy(CH,CN), Toluen/90°C ?
O,N N O,N N

2

3d Kompleksi, N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 0.97 mmol) ve
toluen igerisinde [PACI2(CH3CN):] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.22 g (%23), e.n: 309-311 °C, vien= 1516 cm™, % Elementel analizi:
C3sH3sNsOsPdCl2: Hesaplanan, C: 54.31; H: 4.77; N: 10.56, bulunan, C: 54.30; H:
4.76; N: 10.52.

2.3.5. Dikloro-bis[/N-(4-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol]palladyum(II), 3f,

N Toluen/90°C N
) + 12[PACL(CHCN),| " 2
N O,N N

sentezi

O,N

3f Kompleksi, N-(4-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.06 mmol) ve toluen
icerisinde [PdCI(CH3CN)2] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.25 g (%29), e.n: >320 °C, ven= 1510 cm™, % Elementel analizi:
C3oH26NsO6PdCl2: Hesaplanan, C: 48.39; H: 3.49; N: 11.29, bulunan, C: 48.2; H: 3.41;
N: 11.28.
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2.3.6. Dikloro-bis[/V-(4-izopropilbenzil)S-nitrobenzimidazol]palladyum(II), 3g,

sentezi

™

N Toluen / 90 °C /

@E) + 1/2[PdCI2(CH3CN)2] ——  On N

2

O.N N 12

2 /Pd
Cl \CI

39

3g Kompleksi, N-(4-izopropilbenzil)5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.01 mmol) ve toluen
icerisinde [PdCl2(CH3CN).] ile eetkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.24 g (%27), e.n: 259-262 °C, vieny= 1520 cm?, % Elementel analizi:
Ca4H34NsO4PdCl2: Hesaplanan, C: 53.16; H: 4.43; N: 10.94, bulunan, C: 53.12; H:
4.41; N: 10.92.

2.3.7. Dikloro-bis[/N-(2-etilbiitan)-5-nitrobenzimidazol)|palladyum(Il), 3h,

N//C T N
N ()ZN N

sentezi

O,N

3h Kompleksi, N-(2-etilbiitan)5-nitrobenzimidazol (0.3 g, 1.21 mmol) ve toluen
icerisinde [PdCI(CH3CN)2] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.21 g (%27), vieny= 1514 cm™, % Elementel analizi: C2sH3aNsO4PdCly:
Hesaplanan, C: 46.45; H: 5.06; N: 12.51, bulunan, C: 46.47; H: 5.04; N: 12.50.
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2.3.8. Dikloro-bis[V-(2-metilsiklohekzil)-5-nitrobenzimidazol]palladyum(II), 3i,

Re O

N N
Toluen/ 90 °C
/©i|\|/> + 112[F>dC|2((:H3(:N)2 —_— ON N/>
? N
2

Pd
cl””

sentezi

O,N

Cl
3i

3i Kompleksi, N-(2-metilsiklohekzil)5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.15 mmol) ve toluen
icerisinde [PdCI(CH3CN)2] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.20 g (%24), e.n: 136 °C, ven= 1514 cm?, % Elementel analizi:
C28H34NsO4PdCl2: Hesaplanan, C: 48.31; H: 4.88; N: 12.07, bulunan, C: 48.28; H:
4.86; N: 12.05.

2.3.9. Dikloro-bis[N-(3,5-dimetilbenzil)-5-nitrobenzimidazol]palladyum(ll), 3j,

sentezi

N Toluen /90 °C N>
Py # 112 [PdCI,(CHCNY| ————= /
N ON N

~

CI/Pd\

3]

Cl

3) Kompleksi, N-(3,5-dimetilbenzil)5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 1.06 mmol) ve toluen
icerisinde [PdCI(CH3CN)2] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.29 g (%33), e.n: 279 °C, vien= 1514 cm?, % Elementel analizi:
Cz2H30NsO4PdCl2: Hesaplanan, C:51.93; H: 4.05; N: 11.36, bulunan, C: 51.90; H:
4.04; N: 11.34.
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2.3.10. Dikloro-bis[N-(3,4,5-trimetoksibenzil)5-nitrobenzimidazol]palladyum
(IT), 30, sentezi

OCH, OCH,

ocH, OCH,

N OCH
3 o] /
/CE ) + 1/2[PdCI,(CHCN), | TOluen/90°C o N>
O,N 2

30 Kompleksi, N-(3,4,5-trimetoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol (0.3 g; 0.87 mmol) ve
toluen igerisinde [PACI2(CH3CN):] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yontemle
sentezlendi.

Verim: 0.25 g (%25), e.n: 296 °C, ven= 1510 cm?, % Elementel analizi:
C34H34NsO10PdCl2: Hesaplanan, C: 47.25; H: 3.93; N: 9.72, bulunan, C: 47.23; H:
3.91; N: 9.71.

2.4. Azol Komplekslerinin Uygulama Alanlar:
2.4.1. Suzuki-Miyaura eslesmesi
K,CO, / kat.
R o R DL D
ioksan

Palladyum-azol kompleksleri (3a-0) (%1 mmol), aril bromiir (1.0 mmol), fenilboronik
asit (1.5 mmol), KoCOz (2.0 mmol) ve 14-dioksan (3 mL) schlenk tiip
icerisineeklendi. Karisim 80 °C’de ii¢ saat 1sitildi. Tepkime tamamlandiktan sonra

karisim oda sicakligina sogutuldu. EtOAc/Hekzan (1/5) ile kolon yapildiktan sonra

GC ile iirtin doniisiimleri belirlendi.
2.4.2. Mizoroki-Heck reaksiyonu

ba,
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Palladyum-azol kompleksleri (3a-0) (% 1 mmol), aril bromiir (1.0 mmol), stiren (1.5
mmol), K2COs (2.0 mmol) ve 1,4-dioksan (3 mL) schlenk tiip igerisineeklendi.
Karigim 80 °C’de ii¢ saat 1sitildi. Tepkime tamamlandiktan sonra karigim oda
sicakligina sogutuldu. EtOAc/Hekzan (1/5) ile kolon yapildiktan sonra GC ile iiriin

doniisiimleri belirlendi.

2.5. Hidrojen Transferi

H
C\) i-propil alkol, KOH |
@C—CH3 + AgOTf, 2a-0, CH,Cl, > ©—(|Z—CH3
80 °C, 10 saat OH

R=H, Cl, Br, OCH; Ph

Rutenyum-benzimidazol kompleksleri (2a-0) (0.005 mmol) ve AgOTf (0.005 mmol),
diklormetan (3 mL) argon gaz altinda Schlenk tiipe eklendi, 30 dakika karigtirildi.
Coziicli vakumdan uzaklastirildi ve daha sonra (1.0 mmol) substrat ile (4 mmol) KOH,
i-propanol (10 mL) igerisinde, Schlenk tiipe argon gazi altinda eklendi, 80 °C’de 10
saat 1s1tildi. C6zgen vakumda c¢ekilerek iirtin EtOAc/Hekzan (1/5) karisiminda kolon
yapildi ve doniisiimler NMR ve GC ile kontrol edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde azoller, metal-azol kompleksleri ve bu komplekslerin uygulama
alanlart hakkinda bilgi verildi. Tez kapsaminda bu uygulama alanlarindan Heck
eslesme tepkimesi, Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi ve Transfer Hidrojenasyon

tepkimeleri incelendi. Bu amagla yeni 5-nitrobenzimidazol (1a-o0) ligantlar1 ve bu

ligantlarin Ru(II) (2a-0) ve Pd(Il) (3a-0) kompleksleri sentezlendi (Sema 3.1).

ON

s

N

ON
al

o

R
!

o

!

Ru—=cCl

(22-0)

— Hidrojen Transferi

(1a-0)

7
N

R
!
N,

N

v
ON N ——>  Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura

2 Eslesme Tepkimeleri
it

a’ Ta

(3a-0)

Sema 3.1 Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligandlar1 ve metal kompleksleri,
katalitik tepkimeleri

Bulunan sonuglar dort baglikta 6zetlenebilir.

1. 5-Nitrobenzimidazol ligantlarinin sentezi,

2 Ru(ll) ve Pd(l1)-azol komplekslerinin sentezi,

3. Pd(I)-azol komplekslerinin Heck-Suzuki eslesme tepkilerinin incelenmesi,

4 Ru(I)-benzimidazol komplekslerinin Transfer Hidrojenasyon tepkimelerinin

incelenmesi,
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3.1. 5-Nitrobenzimidazol Ligantlarinin Sentezi

5-Nitrobenzimidazol etilalkol igerisinde KOH ile etkilestirildikten sonra farkli aril
halojentirler eklenerek N-Siibstitiie benzimidazol ligantlar1 (1a-0) sentezlendi (Sema
3.2).

RX
KOH
R X
la CH,C/H; Cl
3 b CHC, H4(CH3) 2 cl
| 1c CH,CJH,(CH,), 246 R
N 14 CH,CCH(CH), 2356 ¢l a
P 1e CHC(CH;234 5 @ />
ON - 1f CH,C.H, (OCH)4 l g
> 1g CH,CH,(CH(CHY) )4 ¢l ON
th CH,CH(CH,CH,), Br
i CH'CHCH Br (1a-0)
1j ccd, ), 35 Br
1k CH,C,H,(OCH,)-3 cl
11 CH,C.H,(CH,)4 cl
1m CH,C.H,(CH.)-3 cl

In CH,C .H Br
1o CH,C,H,(OCH,),345 Cl

Sema 3.2 Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligantlari

Sentezlenen benzimidazol ligantlarina ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil
3.1-3.15°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan NMR verileri
Cizelge 3.1-3.15°de verilmistir.
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Sekil 3.1 1a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g Y

Cizelge 3.1 1a Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.76 (s, 1H) 146.6 -
46 8.22-7.21 (m, 8H) 110.1, 117.2, 118.9, -

127.2, 128.8, 129.3,
134.3,137.9,143.6
5 5.46 (s, 2H) 49.4 -
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la Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.76 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2Cg¢Hs gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 = 8.22-7.21
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CsHs grubuna ait benzilik hidrojenler & =
5.46 ppm’de singlet sinyal vermektedir.

1a Bilesiginin 3 C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), benzimidazol
halkasmin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 146.6 ppm’de sinyal vermektedir.
NCsH3N ve NCH2C¢Hs aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 110.1, 117.2, 118.9,
127.2, 128.8, 129.3, 134.3, 137.9, 143.6 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHs benzilik
karbonuna ait sinyal ise 0 =49.4 ppm’de goriilmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [88].

1b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2) benzimidazol
halkasimnin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.77 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH>CsH4(CHz)-2 gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 =
8.25-6.98 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CsHa(CH3)-2 grubuna ait
benzilik hidrojenler 6 = 5.45 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CeH4(CH3)-2
grubuna ait metil hidrojenleri ise 6= 2.32 ppm’de singlet sinyal olarak goriilmektedir.

1b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), benzimidazol
halkasinin 2 konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.4 ppm’de sinyal vermektedir.
NCeH3N ve NCH>CsHa4(CHz3)-2 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 110.2, 117.1,
119.1, 127.0, 128.1, 129.2, 131.2, 136.1, 137.9, 142.6, 144.0 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsH4(CHs3)-2 benzilik karbonuna ait sinyal ise 6 = 47.8 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH4(CH3)-2 grubundaki metil karbonuna ait sinyal ise 6 = 19.2 ppm’de

gorilmektedir.
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Sekil 3.2 1b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.77 (s, 1H) 146,4 -
4,6 8.25 ve 6.98 (m, 7H) 110.2,117.1, 119.1,127.0, -

128.1, 129.2, 131.2, 136.1,
137.9, 142.6, 144.0

5 5.45 (s, 2H) 47.8

7 2.32 (s, 3H) 19.2
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Sekil 3.3 1c Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari
Cizelge 3.3 1c Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri
Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.47 (s, 1H) 146.01 -
4,6 8.26 ve 7.01 (m, 5H) 109.8,117.1,118.8, 120.0, -

126.1, 129.6, 133.3, 137.8,
139.5, 145.2

5 5.34 (s, 2H) 43.8

78 2.26 ve 2.36 (s, 9H) 21.1,19.6
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1c Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.47 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2CsH2(CHz)3-2,4,6 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller & = 8.26-7.01 ppm araliginda multiplet olarak gdzlenmektedir. izodiren
grubuna ait NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri & = 2.26 ve 2.36 ppm’de ve
benzilik NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5.34 ppm’de singlet sinyal
vermektedir.

1c Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), benzimidazol
halkasimnin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.01 ppm’de; NCgH3N ve
NCH2Ce¢H2(CH3)3-2,4,6 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 109.8, 117.1, 118.8,
120.0, 126.1, 129.6, 133.3, 137.8, 139.5, 1452 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsH2(CH3)s-2,4,6 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 43.8 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 =21.1 ve
19.6 ppm’de goriilmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [89].

1d Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), benzimidazol

halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.76 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3sN ve NCH2C¢H(CH?3)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik hidrojenler &
= 8.56 ppm ve 6 = 7.15 ppm’de multiplet olarak sinyal verirken, NCH2Ce(CH3)s-
2,3,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6 = 5.44 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCH2CsH(CHa3)4-2,3,5,6 grubundaki metil hidrojenleri 6 = 2.33-2.20 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir.

1d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 146.8 ppm’de sinyal vermektedir.
NCesH3N ve NCH.CgH(CH3)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 111.20,
115.73, 118.08, 130.43, 132.05, 133.7, 138.40 ve 142.65 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH2CeH(CH3)s4-2,3,5,6 grubuna ait benzilik karbonu & = 44.01 ppm’de
goriilmektedir. NCH2Cs(CHz)4-2,3,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 20.1 ve
15.4 ppm’de goriilmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [61,83,89].
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Sekil 3.4 1d Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.4 1d Bilesigine ait *H ve 3CNMR verileri

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J.(H2)
2 8.76 (s,1H) 146,8 -
4,6 8.56 ve 7.15 (m, 4H) 111.20, 115.73, 118.08, -

130.43, 132.05, 133.7,
138.40, 142.65
5 5.44 (s, 2H) 44.01 -
78 2.33 ve 2.20 (s, 12H) 20.01, 15.04 -
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Sekil 3.5 1e Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.5 le Bilesigine ait *H ve 3CNMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.54 (s, 1H) 148.0 -
4,6 8.33 ve 7.28 (m, 3H) 111.10, 117.75, 119.70, -

125.50, 133.60, 137.5,
142.33, 144.60
5 5.41 (s, 2H) 46.10
78,9 2.32,2.26,2.20 (s, 15H)  17.30, 16.93, 16.77
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le Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.54 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2Ce¢H(CH3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait aromatik hidrojenler
8 = 8.33 ppm ve & = 7.28 ppm’de multiplet olarak sinyal verirken, NCH2Cs(CH3)s-
2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6 = 5.41 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCH2CsH(CH3)5-2,3,4,5,6 grubundaki metil hidrojenleri 6 = 2.32, 2.26 ve 2.20
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

1e Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 148.0 ppm’de sinyal vermektedir.
NCeH3sN ve NCH2CeH(CHz3)s-2,3,4,5,6 grubuna ait aromatik karbonlar & = 111.10,
117.75, 119.70, 125.50, 133.60, 137.5, 142.33 ve 144.60 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH2CeH(CHz3)5-2,3,4,5,6 grubuna ait benzilik karbonu & = 46.10 ppm’de
goriilmektedir. NCH2Ce(CHa)s-2,3,4,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise & = 17.30,
16.93 ve 16.77 ppm’de goriilmektedir.

1f Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), benzimidazol
halkasimin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.79 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2CeH4(OCHz3)s aromatik halkaya ait sinyaller 6 = 8.61
ve 6.90 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. NCH2CsHa(OCHS3)s grubuna ait
benzilik hidrojenleri 6 = 5.60 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CeH4(OCHs3)4
grubundaki p-metoksi hidrojenleri 6 = 3.71 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
1f Bilesiginin 3 C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 160.18 ppm’de sinyal vermektedir. NCeH3N ve
NCH2CgH4(OCHz3)s aromatik halkada farkli kimyasal ¢evreden etkilenen karbon
atomlarina ait sinyaller 6 = 110.2, 113.6, 119.0, 130.5, 135.7, 144.4, 146.6 ppm’de
gozlenmektedir. CH2CsH4(OCHz3)s benzilik karbonun sinyali & = 55.32 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CsH4(OCHa)s grubundaki metoksi karbonaait sinyal 6 = 49.31
ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 3.6 1f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar

Cizelge 3.6 1f Bilesigine ait *H ve 3C NMR veriler

LA AL LA A A A
25 20 15 10

Konum 'H NMR (8 ppm)

13C NMR (8 ppm)

J (Hz)

2 8.79 (s, 1H)
4,6 8.61 ve 6.90 (M, 7H)
5 5.60 (s, 2H)
7 3.71 (s, 3H)

160.18

110.2, 113.6, 119.0, 130.5,

135.7,144.4, 146.6
55.32
49.31
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Sekil 3.7 1g Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.7 19 Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.76 (s, 1H) 149.8 -
4,6 8.34 ve 7.16 (m, 7H) 110.40, 116.97, 119.1, -
127.4,131.4, 137.8,
142.6, 143.9, 146.5
5 5.44 (s, 2H) 49.3 -
7 2.92 (h, 1H) 33.8 6.9
8 1.20 ve 1.25 (d, 6H) 23.8 6.6
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1g Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.76 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCsH3N
ve NCH2Ce¢H4CH(CH3)2-4 aromatik hidrojenlerine ait sinyaller beklenildigi gibi & =
8.34 ve 7.16 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2Ce¢H4CH(CHz3)2-4 grubundaki
benzilik hidrojenlerine ait sinyaller &6 = 5.44 ppm’de singlet olarak goriilmektedir.
NCH2CsH4CH(CH3)2-4 grubuna ait metil hidrojenleri ise 6 = 1.20-1.25 ppm’de dublet
(J = 6.6 Hz) sinyal olarak goriilmektedir. NCH2CeH4CH(CHz3)2-4 grubundaki CH
hidrojeni & = 2.92 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir.

1g Bilesiginin ®C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7),
benzimidazoliin  2-konumundaki NCHN karbonu & = 149.8 ppm’de;
NCH2CsHsCH(CHz3)2-4 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal & = 49.3 ppm’de
goriilmektedir. NCeHsN ve NCH2CeH4sCH(CHs)2-4 aromatik halkadaki karbon
atomlarina ait sinyaller 6 = 110.40, 116.97, 119.1, 127.4, 131.4, 137.8, 142.6, 143.9,
ve 146.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH4CH(CHz3)2-4 grubundaki metil karbonuna
ait sinyal ise & = 23.8 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH4CH(CHs)2-4 grubundaki CH
karbonu 6 = 33.8 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur
[88,90].

1h Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.75 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsHsN benzimidazol halkasindaki aromatik hidrojenler 6 = 8.38-7,46
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHs)> grubundaki benzilik
hidrojenlerine ait sinyaller 6 = 4.17 ppm’de (J = 7.4 Hz) dublet sinyal vermektedir.
NCH2CH(CH2CHpa)2 grubundaki CH hidrojeni & = 1.89 ppm’de multiplet (J = 6.4 Hz)
sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHz)2 grubuna ait CH2 hidrojenleri beklenildigi
gibt 6 = 137 ppm’de multiplet (J = 5.7 Hz) olarak gozlenmektedir.
NCH2CH(CH2CH3)2 grubuna ait metil 6 = 0.96 ppm’de triplet (J = 2.6 Hz) olarak
sinyal vermektedir.
1h Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8),

benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 147.4 ppm’de; NCsH3zN
grubundaki aromatik karbonlar1 6 = 109.9, 118.0, 119.6, 138.1, 143.8, 146.7 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CH(CH2CHz)2 grubundaki metilen karbonuna ait sinyal ise 6 =
49.10 ppm’de goriilmektedir. NCH2CH(CH2CHj3).grubundaki CH karbonu 6 = 41.2
ppm’de sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHzs). grubundakiCH> karbonlar1 6 = 23.3
ppm’de sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHzs)2grubuna ait metil karbonlarina ait
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sinyaller ise 6 =10.5 ppm’de goriilmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur
[62].
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Sekil 3.8 1h Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.8 1h Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.75 (s, 1H) 147.4 -

4 8.38 ve 7.46 (m, 3H) 109.9, 118.0, 119.6, -

138.1, 143.8, 146.7

5 4.17 (d, 2H) 49.10 7.4

6 1.89 (m, 1H) 41.2 6.4

7 1.37 (m, 4H) 23.3 5.7

8 0.96 (m, 6H) 10.5 2.6
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Sekil 3.9 1i Bilesigine ait IH ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.9 1i Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri
Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.74 (s, 1H) 146.2 -
4 8.30 ve 7.30 (m, 3H) 143.7, 142.9, 137.8, -
118.7,117.1, 109.7
5 4.28 (d, 2H) 43.5 7.5
6 1.84 (m, 2H) 37.2 6.7
7-9 1.78 ve 0.97 (m, 10H) 26.12, 33.0, 35.0 4.2
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Sekil 3.10 1j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.10 1j Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.81 (s, 1H) 146.0 -
4,6 8.67 ve 6.87 (m, 6H) 111.0, 116.1, 119.7, -

125.0, 130.7, 133.3,
139.3, 144.5
5 5.44 (s, 2H) 50.1 -
7 2.31 (s, 6H) 21.3 -
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1i Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.74 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N aromatik hidrojenleri & = 8.30-7.30 ppm’de multiplet sinyal
vermektedir. NCH2-siklohekzil gruplarina ait sinyallere bakildiginda; CH:
hidrojenleri & = 4.28 ppm’de (J = 7.5 Hz) dublet sinyal vermektedir. CH2CsH11
grubundaki CH hidrojeni 6 = 1.84 ppm’de multiplet (J = 6.7 Hz) olarak goriilmektedir.
CH2CsH11 siklohekzil grubundaki hidrojenleri ise 6 = 1.78-0.97 ppm’de multiplet (J =
4.2 Hz) sinyal vermektedir.

1i Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), benzimidazol

halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.2 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCgH3N grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 143.7, 142.9, 137.8, 118.7,
117.1, 109.7 ppm’de sinyal vermektedir. NCH.-siklohekzil, CH> karbonu & = 43.5
ppm’de; CH2CsH11 karbonlar1 6 = 26.12, 33.0, 35.0 ppm’de, CHCsH11 grubuna ait
CHaz karbonu ise 6 = 37.2 ppm’de sinyal vermektedir.

1j Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.81 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCe¢HsN
ve NCH2CeH3(CH3)2-3,5 aromatik halkadaki hidrojenlere ait sinyaller 6 = 8.67-6.87
ppm’de araliginda multiplet olarak gézlenmektedir. NCH>CsH3(CHz3)2-3,5 grubuna ait
metil hidrojenleri & = 2.31 ppm’de ve benzilik NCH2CgH3(CHz3)3-3,5 hidrojenleri 6 =
5.44 ppm’de singlet sinyal vermektedir.

1j Bilesiginin 3 C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 146.0 ppm’de; NCeH3sN ve
NCH2CgH3(CH3)2-3,5 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.0, 116.1, 119.7,
125.0, 130.7, 133.3, 139.3, 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH3(CH3)2-3,5
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal & = 50.1 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsH3(CH3)2-3,5 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 21.3 ppm’de
goriilmektedir [82].
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Sekil 3.11 1k Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari

Cizelge 3.11 1k Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
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96 88 80 72 64 56 48 40

32

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.66 (s, 1H) 160.2 -
4,6 8.21 ve 6.67 (m, 7H) 107.1, 110.2, 113.6, -

117.2,118.5, 119.3,
120.6, 130.5, 135.7
5 5.32 (s, 2H) 55.3 -
7 3.70 (s, 3H) 49.3 -
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Sekil 3.12 11 Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.12 1l Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri
Konum  1H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 8.88 (s, 1H) 148.0

4.6 8.20ve7.03(m, 7H)  107.2,110.2, 117.1,
119.0, 120.0, 127.3,
129.9, 131.0, 138.8,
143.2,146.4, 147.4

5 5.36 (s, 2H) 49.2

7 2.33 (s, 3H) 21.1
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1k Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.66 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCsH3N, NCH2CeH4(OCHz3)-3 aromatik halkadaki hidrojenler 6 = 8.21-6.67 ppm’de
multiplet sinyal vermektedir. NCH2CsH4(OCHz3)-3 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6
= 5.32 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CsH4(OCHz3)-3 grubundaki metoksi
hidrojenleri & = 3.70 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
1k Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 160.2 ppm’de sinyal
vermektedir. NCgH3N, NCH2CeH4(OCH3)-3 aromatik halkada farkli kimyasal
cevreden etkilenen karbon atomlarma ait sinyaller 6 = 107.1, 110.2, 113.6, 117.2,
118.5, 119.3, 120.6, 130.5, 135.7 ppm’de gozlenmektedir. NCH2CeH4(OCHz3)-3
benzilik karbon sinyali 6 = 55.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHa(OCH3)-3
grubundaki metoksi karbonuna ait karbon sinyalleri 6 = 49.3 ppm’de goriilmektedir.
1l Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojenin 6 = 8.88 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCgHsN ve NCH2CeH4(CH3)-4 gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 =
8.20-7.03 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CsHa(CH3)-4 grubuna ait
benzilik hidrojenler & = 5.36 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CsH4(CH3)-4
grubuna ait metil hidrojenleri ise 6 = 2.33 ppm’de singlet sinyal olarak goériilmektedir.
1l Bilesiginin ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), 2-
konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.0 ppm’de sinyal vermektedir. NCgH3N ve
NCH2CsHs(CH3)-4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 107.2, 110.2, 117.1, 119.0,
120.0, 127.3, 129.9, 131.0, 138.8, 143.2, 146.4 ve 147.4 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsH4(CH?3)-4 benzilik karbonuna ait sinyal ise 6 = 49.2 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH4(CH3)-4 grubundaki metil karbonuna ait sinyal ise 6 = 21.12 ppm’de

goriilmektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [88].

86



&

2 3
im
M J{ e
0.07 0.14 0.37 0.14 0.21
—l _ | |
90 85 8075 | 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15  1C
Chemical Shift (ppm)
] U } . J |
Tl T3 128 120 112 104 9 88 80 | 72 | 64 | S5 | 48 40 32 | 24 16
Chemical Shift (ppm)
Sekil 3.13 1m Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.13 1m Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri
Konum  IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 8.77 (s, 1H) 146.6

4.6 8.34 ve 7.0 (m, 7H) 110.4, 116.9, 118.6,
119.1, 124.5, 127.9,
128.0, 129.3, 134.0,
139.4, 144.0

5 5.43 (s, 2H) 49.6

7 2.34 (s, 3H) 21.4
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Sekil 3.14 1n Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1

Cizelge 3.14 1n Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.76 (s, 1H) 146.7 -

4 8.27 ve 7.47 (m, 3H) 109.9, 117.1, 118.9, 143.7 -

5 4.15 (d, 2H) 49.1 7.2

6 1.88 (h, 1H) 41.2 6.4
7,9 1.43 ve 1.32 (m, 4H) 23.3 6.9

8 0.96 (m, 2H) 10.6 5.4
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1m  BilesiginintH-NMR  spektrumu incelendiginde  (Sekil  3.13),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojenin & = 8.77 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsHsN ve NCH2Ce¢Ha gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 = 8.34-7.0
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CgHas grubuna ait benzilik hidrojenler & =
5.43 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CsH4(CH3)-3 grubuna ait metil
hidrojenleri ise 6 = 2.34 ppm’de singlet sinyal olarak goriilmektedir.

Im Bilesiginin ¥C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.6 ppm’de sinyal
vermektedir. NCgH3N ve NCH2CgsH4 aromatik karbonlarmna ait sinyaller 6 = 110.4,
116.9, 118.6, 119.1, 1245, 127.9, 128.0, 129.3, 134.0, 139.4, 144.0 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CsHs benzilik karbonuna ait sinyal ise 6 = 49.6 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CeH4(CH3)-3 grubundaki metil karbonuna ait sinyal ise 6 =21.4
ppm’de goriilmektedir.

1n Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.76 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N benzimidazol halkasindaki aromatik hidrojenler 6 = 8.27 ve
7.47 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH>-siklobiitan grubundaki CH>
hidrojenleri 6 =4.15 ppm’de (J = 7.2 Hz) dublet sinyal vermektedir. NCH>-siklobiitan,
CH hidrojeni & = 1.88 ppm’de (J = 6.4 Hz) heptet sinyal verirken, NCH2-siklobiitan,
CH2> hidrojenleri ise 6 = 1.43-1.32 ve 6 = 0.98-0.94 ppm’de (J = 6.9, 5.4 Hz) multiplet
sinyal vermektedir.

1n Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.7 ppm’de; NCsH3N aromatik
karbonlar1 farkli kimyasal ¢evreden etkilendiginden dolayr 6= 109.9, 117.1, 118.9,
143.7 ppm’de dort farkli sinyal vermektedir. NCH>-siklobiitan, CH2 karbonu & = 49.1
ppm’de sinyal vermektedir. NCH-siklobiitan grubuna ait CH karbonu & = 41.2
ppm’de sinyal verirken, CH: karbonlar ise sirasiyla 6 = 23.3 ve 10.6 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [62].
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Sekil 3.15 10 Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.15 10 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 8.66 (s, 1H)

4.6 8.15 ve 6.35 (m, 5H)
5 5.28 (s, 2H)
7.8 3.76-3.71 (s, 9H)

154.0

104.5, 110.1, 117.2,
119.1, 129.5, 129.6,
138.3, 143.6, 146.5,
147.4

60.8

49.8, 56.2
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10 Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeninin & = 8.66 ppm’de singlet sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 metoksi
hidrojenleri 6 = 3.76 ve 3.71 ppm’de ve benzilik NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5
hidrojenleri & =5.28 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 5-nitrobenzimidazol
halkas1 ve 3,4,5-trimetoksibenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise & =8.15 ve
6.35 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

1o Bilesiginin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonunun & = 154.0 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHz)3-3,4,5 metoksi
karbonlar1 6 = 49.8 ve 56.2 ppm’de, azota bagli benzilik NCH>CsH2(OCHz3)3-3,4,5
karbonu ise 6 = 60.8 ppm’de gézlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsH3N ve
NCH2CsH2(OCHz3)3-3,4,5 karbonlart 6= 104.5, 110.1, 117.2, 119.1, 129.5, 129.6,
138.3, 143.6, 146.5 ve 147.4 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [91].
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3.2. Ru(II)-Benzimidazol Komplekslerinin Sentezi

Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligantlari toluen igerisinde [RuClz(p-simen)]z ile

etkilestirilerek rutenyum-benzimidazol kompleksleri (2a-0) elde edildi (Sema 3.3).

R
N// @ Toluen /110 °C /@N>
RuClI S /
2
@i) v 12 . N
N

2a-0

2d 2e

o,N ) \ ) N
cl—Ru—cl >_Cm§ >_C'*R63 ClI—Ru—cl CI*R”u—CI
2 2g 2h 2i 2
ocH, OCH,

| ON 1
Cl—Ru—-clI Cl—Ru—--cCl Cl—Ru—clI Cl—Ru—-=cCl
2k m 20

Sema 3.3 Sentezlenen Ru(ll)-benzimidazol kompleksleri

Sentezlenen Ru(ll)-benzimidazol komplekslerine ait 'H ve *C NMR
spektrumlart sekil 3.16-3.29°da verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere

gore yorumlanan NMR verileri ¢izelge 3.16-3.29°da verilmistir.



;o)

NG

2
O,N Tg
0 C—Ru—cl
Y~
8
2a
M . L
|4 1 \l [ H | | ‘
T 1% 18 120 112 104 9 88 | 80 75 64 | 56 48 40 3 24 16 = 8
Chemical Shift (ppm)
Sekil 3.16 2a Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.16 2a Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum  1H NMR (& ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.75 (s, 1H) 149.0 -
4,6 8.56-7.32 (m, 8H) 112.0, 116.2, 118.7, -
128.3, 129.4, 136.5,
138.6, 143.3
5 5.62 (s, 2H) 48.5 -
7 4.78-5.82 (d, 4H) 83.0, 85.5, 100.6, 6.3
106.84
8 2.10 (s,3H) 18.33 -
9 2.80 (h, 1H) 30.44 6.9
10 1.20 (d, 6H) 22.01 6.9
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2a Bilesiginin*H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), benzimidazoliin 2-
konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.75 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCsH3N ve
NCH2CsHs gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 = 8.56-7.32 ppm’de multiplet sinyal
vermektedir. NCH2CgHs grubuna ait benzilik hidrojenler 6 = 5.62 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3).CHCsH4CHzp hidrojenleri 6 = 4.78 ve 5.82
ppm’de dublet (J= 6.3 Hz), (CH3).CHCsH4CHsp hidrojenid = 2.80 ppm’de heptet (J =
6.9 Hz), (CH3).CHCeH4CHzp hidrojenleri 6 = 2.10 ppm’de singlet, (CH3)>CHCsH4CHa-
p 6 =1.20 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir.

2a Bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN karbonu & = 149.0 ppm’de sinyal vermektedir. NCsH3N ve
NCH2Ce¢Hs aromatik karbonlarina ait sinyaller & = 112.0, 116.2, 118.7, 128.3, 129.4,
136.5, 138.6 ve 143.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2Ce¢Hs benzilik karbonuna ait sinyal
ise 0 = 48.5 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CH3z)2CHCesH4CHsp
karbonlar1 6 = 83.0, 85.5, 100.6 ve 106.84 ppm’de, (CH3).,CHCsH4CHz3-p karbonu 6 =
30.44 ppm’de, (CH3).CHCsH4CHzp karbonlar1 & = 18.33 ppm’de ve
(CH3)2.CHCsH4CH3-p 6 =22.01 ppm’de sinyal vermektedir [89].
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Sekil 3.17 2b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.17 2b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.71 (s, 1H) 149.7 -
4,6 8.30 ve 7.01 (m, 7H) 119.2, 1215, 127.1,128.2, -

129.6, 131.0, 133.4, 136.3,
144.5, 146.5

5 5.44 (s, 2H) 48.8 -

7.9 2.27 ve 2.16 (s, 6H) 19.8, 18.6 -

8 5.54 ve 5.4 (d, 4H) 108.0, 102.5, 98.03, 75
83.15, 81.12

10 2.80 (h, 1H) 30.80 6.9

11 1.24 (d, 6H) 22.4 6.9
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2b Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.71 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3N ve NCH>CsH4(CHz)-2 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller 6 = 8.30-7.01 ppm araliinda multiplet olarak gozlenmektedir.
NCH:2CsHa(CHz3)-2 metil hidrojenleri  =2.27 ppm’de ve benzilik NCH2CgsHa(CHz)-2
hidrojenleri & = 5.44 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait
(CH3)2.CHCgH4CHa.p hidrojenleri & = 5.54 ve 5.44 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz),
(CH3)2CHCgH4CH3.p hidrojeni 6 = 2.80 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),
(CH3)2.CHCgH4CHa3.p hidrojenleri 8 = 2.16 ppm’de singlet, (CH3)>CHCsH4sCH3.p 6 =
1.24 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir .

2b Kompleksinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), 2-
konumundaki NCHN karbonu & = 149.7 ppm’de; NCgH3sN veNCH,CsH4 aromatik
karbonlarina ait sinyaller & = 119.2, 121.5, 127.1, 128.2, 129.6, 131.0, 133.4, 136.3,
144.5, 146.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHa(CHs)-2 grubundaki benzilik
karbonuna ait sinyal 6 = 48.8 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHa(CHz)-2 metil
karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 19.8 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait
(CH3)2CHCgH4CH3.p karbonlar1 & = 108.0, 102.5, 98.03, 83.15 ve 81,12 ppm’de,
(CH3)2CHCgH4CH3.p karbonu 6 = 30.80 ppm’de, (CH3)2CHCesH4+CHz3-p karbonlar1 &
=18.6 ppm’de ve (CH3)2CHCgH4CH3.p 6 = 22.4 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [88].
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Sekil 3.18 2c Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari

Cizelge 3.18 2c Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.01(s, 1H)- 148.2 -
4,6 8.32-6.99 (m, 5H) 111.2,117.7, 119.7, -
125.6, 130.14, 137.7,
139.8, 142.2, 1445
5 5.37 (s, 2H) 45.0 -
78 2.29-2.25 (s, 6H) 22.1
9 5.46 ve 5.40 (d, 4H) 102.6, 98.09, 82.82, 7.5
81.36
10 2.21 (s, 3H) 21.11 -
11 2.79 (h, 1H) 30.71 6.9
12 1.27 ve 1.25 (d, 6H) 19.8, 18.6 6.9
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2c Kompleksinin  'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 9.01 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2CsH2(CHz)3-2,4,6 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller § = 8.32-6.99 ppmaraliginda multiplet olarak gdzlenmektedir. Izodiren
grubuna ait NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 6 =2.29 ve 2.25 ppm’de ve
benzilik NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5.37 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3).CHCeH4CHa.p hidrojenleri 6 = 5.46 ve 5.40
ppm’dedublet (J= 7.5 Hz), (CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojeni 6 = 2.79 ppm’de heptet (J
= 6.9 Hz), (CHs).CHCeHsCHzp hidrojenleri 6 = 2.21 ppm’de singlet,
(CH3)2CHCsH4CH3-p 8 = 1.27 ve 1.25 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal
vermektedir.

2c Bilesiginin ®C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.2 ppm’de; NCgsHsN ve
NCH,CsHs aromatik karbonlarina ait sinyaller = 111.2, 117.7, 119.7, 125.6, 130.14,
137.7,139.8, 142.2, 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6 grubundaki
benzilik karbonuna ait sinyal & = 45.0 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH2(CH?3)3-2,4,6
metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 22.11 ppm’de goériilmektedir. p-simen grubuna
ait (CHs3)2CHCeH4CHz-p karbonlar1 & = 102.6, 98.09, 82.82 ve 81.36 ppm’de,
(CH3)2CHCgH4CHa.p karbonu 6 = 30.71 ppm’de, (CH3)2CHCgH4CHz-p karbonlar1 &
=21.11 ppm’de ve (CH3)2CHCsH4CHz-p & = 19.8 ve 18.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.19 2d Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.19 2d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.56 (s, 1H) 146.8 -
4,6 8.22 ve 7.06 (m, 4H) 111.2,115.7, 118.7,
130.4, 132.0, 133.7, -
138.4,142.6
5 5.56 (s, 2H) 44.0 -
7,8 2.21-2.12 (s, 12H) 20.10, 15.30 -
9 2.08 (s, 3H) 17.82 -
10 5.77 ve 5.79 (d, 4H) 106.30, 100.04, 86.32, 7.5
85.47
11 2.76 (h, 1H) 30.0 6.9
12 1.20 ve 1.81 (d, 6H) 21.46 6.9

99



2d Kompleksinin  'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.56 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3N ve NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6 ait sinyaller 6 = 8.22-7.06 ppm
araliginda multiplet olarak gozlenmektedir. NCH2CsH(CH3)s-2,3,5,6 aromatik
halkadaki metil hidrojenleri & = 2.21 ve 2.12 ppm’de ve benzilik NCH2CsH(CH3)s-
2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 5.56 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait
(CH3)2CHCgH4CHa.p hidrojenleri 6 = 5.77 ve 5.79 ppm’de dublet (J = 7.5 Hz),
(CH3)2CHCgH4CH3.p hidrojeni & = 2.76 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),
(CH3)2.CHCgH4CHa3.p hidrojenleri 6 = 2.08 ppm’de singlet, (CH3)>CHCsH4CH3.p 6 =
1.20 ve 1.81 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir.

2d  KompleksininC-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.8 ppm’de; NCgsH3N ve
NCH2CeH(CHz3)s-2,3,5,6 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.2, 115.7, 118.7,
130.4, 132.0, 133.7, 138.4 ve 142.6 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH(CHs3)s-2,3,5,6
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal & = 44.0 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH(CHz3)4-2,3,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise & = 20.10 ve 15.30
ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CHs)2CHCeH4CHa3-p karbonlar1 6 =
106.30, 100.04, 86.32 ve 85.47 ppm’de, (CH3)2CHCeH4CHzp karbonu & = 30.0
ppm’de, (CH3)2CHCsH4CHz3.p karbonlar1 6 = 17.82 ppm’de ve (CH3)2CHCgHsCHs-p

&= 21.46 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [90].
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Sekil 3.20 2e Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari
Cizelge 3.20 2e Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.94 (s, 1H) 148.0 -
4,6 8.23ve 7.19 (m, 3H) 111.0,117.7, 119.7,
125.5, 130.8, 133.3, -
137.6, 142.3, 144.5
5 5.33 (s, 2H) 46.0 -
7,89 2.16 ve 2.12 (s, 15H) 17.3,16.9, 16.8 -
10 2.23 (s, 3H) 18.53 -
11 5.36 ve 5.29 (d, 4H) 102.60, 98.07,82.84,81.15 6.1
12 2.68 (h, 1H) 30.7 6.9
13 1.06 ve 1.04 (d, 6H) 22.04 4.6
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2e Kompleksinin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.94 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3N ve ait sinyaller & = 8.23-7.19 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. NCH2Cs(CHz)s-2,3,4,5,6 aromatik halkadaki metil hidrojenleri & =
2.16 ve 2.12 ppm’de ve benzilik NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 = 5.33
ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CHs)2CHCsH4CHzp
hidrojenleri & = 5.36 ve 5.29 ppm’de dublet (J= 6.1 Hz), (CH3)2CHC¢H4CHzp
hidrojeni 6 = 2.68 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CH3).CHCsH4CHz-p hidrojenleri 6 =
2.23 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4CH3z.p & = 1.06 ve 1.04 ppm’de dublet (J = 4.6
Hz) olarak sinyal vermektedir.

2e Bilesiginin ®C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.0 ppm’de; NCgH3N ve
NCH,CsHs aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.0, 117.7, 119.7, 125.5, 130.8,
133.3, 137.6, 142.3, 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH2(CH3)s-2,3,4,5,6
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 46.0 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH2(CH?3)s-2,3,4,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 17.3, 16.9 ve 16.8
ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CHs)2CHCeH4CHa3-p karbonlar1 6 =
102.60, 98.07, 82.84 ve 81.15 ppm’de, (CH3)2CHCeH4CHz-p karbonu 6= 30.7 ppm’de,
(CH3)2.CHCsH4CHa.p karbonlar1 6= 18.53 ppm’de ve (CH3)2CHCsH4CHz.p 6= 22.04

ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [90].
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Sekil 3.21 2f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR spektrumlari
g p

Cizelge 3.21 2f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (& ppm) J (Hz)
2 8.81 (s, 1H) 160.1 -
4,6 8.37-6.89 (m, 7H) 114.8,119.0, 121.4, -

125.0, 129.2, 133.1,
144.4, 146.6, 149.3

5 5.40 (s, 2H) 50.16 -

7 3.81 (s, 3H) 55.4 -

8 5.56 ve 5.40 (d, 4H) 108.1, 102.6, 97.95, 5.8
83.01, 81.18

9 2.17 (s, 3H) 18.6

10 2.81 (h, 1H) 30.75 6.8

11 1.30 ve 1.25 (d, 6H) 22.3 6.9
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2f Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.81 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2CsH4(OCHz3)-3 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller = 8.37-6.89 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. NCH2CsH4(OCH3)-4
p-metoksi hidrojenleri & =3.81 ppm’de ve benzilik NCH2CgH4(OCHz)-3 hidrojenleri
& = 5.40 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3)>2CHCsH4CHa-
p hidrojenleri 8 = 5.56 ve 5.40 ppm’de dublet (J = 5.8 Hz),(CH3)2CHCsH4CHs-p
hidrojeni 6 = 2.81 ppm’de heptet (J = 6.8 Hz), (CH3).CHCsH4CHz-p hidrojenleri 6 =
2.17 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4CH3z.p & = 1.30 ve 1.25 ppm’de dublet (J = 6.9
Hz) olarak sinyal vermektedir.

2f Kompleksinin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21),
benzimidazoliin 2 konumundaki NCHN karbonu 6 = 160.1 ppm’de; NCsH3N ve
NCH,>CsH4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 114.8, 119.0, 121.4, 125.0, 129.2,
133.1, 144.4, 146.6 ve 149.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2CesH4(OCHz)-4 grubundaki
benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 50.16 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH4(OCHz)-4
p-metoksi karbonuna ait sinyal ise 6 = 55.4 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna
ait (CH3)2CHCe¢H4CHa3-p karbonlar1 6 = 108.1, 102.6, 97.95, 83.01 ve 81.18 ppm’de,
(CH3)2CHCgH4CH3.p karbonu 6 = 30.75 ppm’de, (CH3)2CHCesH4CHz3-p karbonlar1 &
=18.6 ppm’de ve (CH3)2CHCgH4CH3.p 6 = 22.3 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [62].
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g

izelge 3.22 2g Bilesigine ait H ve 13C NMR verileri
g g $12
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Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.98 (s, 1H) 150.1 -
4,6 8.76 ve 7.13 (m, 7H) 111.9,117.4,119.8, -
127.5, 130.8, 137.5,
142.1, 1445, 148.6
5 5.33 (s, 2H) 49.0 -
7,11 2.78 (h, 2H) 33.83, 30.71 3.5
8,12 1.31ve 1.21 (d, 12H) 23.85, 22.29,22.1,19.8 7.0
9 5.56 ve 5.32 (d, 4H) 103.0, 97.95, 82.76,81.50 5.9
10 2.17 (s, 1H) 18.64
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29 Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6= 8.98 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2CeH4CH(CH3)2-4 aromatik gruplara ait sinyaller 6 =
8.76-7.13 ppm aralifinda multiplet olarak  gozlenmektedir.  Benzilik
NCH2CeH4sCH(CH3)2-4 hidrojenleri 6 = 5.33 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-
simen grubuna ait (CH3)2CHC¢H4CHzs-p hidrojenleri 6 = 5.56 ve 5.32 ppm’de dublet
(J= 5.9 Hz), (CH3)2CHCsH4CH3-p ve NCH2CsH4CH(CHa)2-4 hidrojenleri & = 2.78
ppm’de heptet (J = 3.5 Hz), (CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojenleri 6 = 2.17 ppm’de singlet,
(CH3)2.CHCsH4CH3-p ve NCH2CsH4sCH(CH3)2-4 6 = 1.31 ve 1.21 ppm’de dublet (J =
7.0 Hz) olarak sinyal vermektedir.

29 Bilesiginin 3C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 150.1 ppm’de; NCgH3N ve
NCH2CeH4sCH(CH3)2-4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.9, 117.4, 119.8,
127.5, 130.8, 137.5, 142.1, 1445 ve 148.6 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsHsCH(CHz3)2-4 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal & = 49.0 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CeHsCH(CH3)2 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 22.1 ve
19.8 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CH3)2CHCsH4CHa-p karbonlar1 6 =
103.0, 97.95, 82.76 ve 81.50 ppm’de, (CH3)2CHCsH4CH3-p ve NCH2CsH4CH(CHs3)2-
4 karbonlar1 6 = 30.71 ve 33.83 ppm’de, (CH3)2CHCeH4CHz.p karbonlar1 6 = 18.64
ppm’de ve (CH3)2CHCe¢H4sCHszp ve NCH2CeH4sCH(CH3)2-4 6 = 23.85 ve 22.29

ppm’de sinyal vermektedir.

106



MLL I JE%J@J

0.030.03 0.03 0.06 0.03 0.10 004
J=H=\ i=\ } ! |l

0.50

T T \ T \ JARARSRRARRERRRAN N \ T \ L R R R A S R R LN LR R R R R R AR
10 0.5

9 O 8 5 8.0 7.5 7 O 6.5 6.0 5.5 5 0 4.5 4.0 3 5 3.0 2.5 2.0

Chemical i (pprm)

[ S .MUJM J
1ela1&015‘214‘4131612‘812‘011‘2Chem1§:|3hﬂ?§pm)gég‘o7‘26‘45‘6 " 2
Sekil 3.23 2h Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlar1
Cizelge 3.23 2h Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 8.97 (s, 1H) 148.7 -

4 8.67 ve 7.49 (m, 3H) 111.4,117.5, 119.7, -

137.8, 141.8, 144.4

5 4.08 (d, 2H) 50.0 7.3

6 1.80 (m, 1H) 41.02 6.5

7 1.42ve1.37 (m, 4H)  23.19 -

8 0.99 ve 0.91 (t, 6H) 10.5 7.4

9 5.50 ve 5.47 (d, 4H) 103.0, 97.91, 82.80, 81.50 5.9

10 2.17 (s, 3H) 18.64

11 2.95 (h, 1H) 30.80 6.9

12 1.33 ve 1.28 (d, 6H) 22.31 8.4
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2h Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.97 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N benzimidazol halkasindaki aromatik hidrojenler 6 = 8.67-7,49
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH>CH(CH2CHs)> grubundaki benzilik
hidrojenlerine ait sinyaller 6 = 4.08 ppm’de (J= 7.3 Hz) dublet sinyal vermektedir.
NCH2CH(CH2CHa)2 grubundaki CH hidrojenleri & = 1.80 ppm’de (J =6.5 Hz)
multiplet sinyal vermektedir. NCH>CH(CH2CHz)> grubuna ait CH> hidrojenleri
beklenildigi gibi 6= 1.42 ve 1.37 ppm’de multiplet olarak goézlenmektedir.
NCH2CH(CH2CHp3)2 grubuna ait metil 4 = 0.99-0.91 ppm’de (J =7.4 Hz) triplet olarak
sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CHz)2CHCsH4CHzs-p hidrojenleri § = 5.50 ve
5.47 ppm’de dublet (J = 5.9 Hz), (CH3).CHCsH4CHs.p hidrojeni 6= 2.95 ppm’de
heptet (J = 6.9 Hz), (CH3)2CHCsH4CHs.p hidrojenleri 6 = 2.17 ppm’de singlet,
(CH3)2CHCsH4+CH3zp & = 1.33 ve 1.28 ppm’de dublet (J = 8.4 Hz) olarak sinyal
vermektedir.

2h Bilesiginin *C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.7 ppm’de; NCsH3zN
grubundaki aromatik karbonlar1 6 =111.4, 117.5, 119.7, 137.8, 141.8 ve 144.4 ppm’de
goriilmektedir. NCH>CH(CH2CHz)2 grubundaki metilen karbonuna ait sinyal ise 6 =
50.0 ppm’de goriilmektedir. NCH2.CH(CH2CHa)2 grubundaki CH karbonu & = 41.02
ppm’de sinyal vermektedir. NCH>.CH(CH2CHj3). grubundaki CH> karbonu & = 23.19
ppm’de sinyal vermektedir. NCH.CH(CH>CHa). grubuna ait metil karbon sinyalleri
ise & =10.5 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CH3).CHCsH4CH3.p
karbonlar1 6 = 103.0, 97.91, 82.80 ve 81.50 ppm’de, (CH3)2CHCsH4CHs.p karbonu &
= 30.80 ppm’de, (CH3)2CHCsH4CHs.p karbonlar1 6 = 18.64 ppm’de ve
(CH3)2CHCgH4CH3s.p 6 =22.31 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir
ile uyumludur [62].
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Sekil 3.24 2i Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.24 2i Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.97 (s, 1H) 148.1 -
4 8.69 ve 7.49 (m, 3H) 144.4,141.9, 137.5, -
119.6, 1175, 111.2
5 4.22 (t, 2H) 44.5 7.5
6 1.76 (m, 1H) 36.9 -
7-9 1.81 ve 1.15 (m, 10H) 25.9, 26.18, 30.8, -
32.9,35.1
10 2.25 (s, 3H) 18.62 -
11 5.59 ve 5.45 (d, 4H) 103.8,97.7,82.63,81.55 5.9
12 2.99 (h, 1H) 30.79 6.9
13 1.28 ve 1.19 (d, 6H) 22.34 6.1
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2i Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.97 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCeHsN, aromatik hidrojenleri 6 = 8.69-7.49 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.
NCHz2-siklohekzil gruplarina ait sinyallere bakildiginda; CH: hidrojenleri 6 = 4.22
ppm’de (J = 7.5 Hz) triplet sinyal vermektedir. CH2CsH11 siklohekzil grubundaki
hidrojenleri ise 6= 1.81-1.15 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait
(CH3)2CHC¢H4CHz3.p hidrojenleri 6 = 5.59 ve 5.45 ppm’de dublet (J = 5.9 Hz),
(CH3)2,CHCgH4CH3.p hidrojeni 6 = 2.99 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),
(CH3)2CHC¢H4CHa.p hidrojenleri & = 2.25 ppm’de singlet, (CH3).CHCeH4CH3z.p & =
1.28 ve 1.19 ppm’de dublet (J = 6.1 Hz) olarak sinyal vermektedir .
2i Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), benzimidazol
halkasiin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 148.1 ppm’de sinyal vermektedir.
NCsH3N grubuna ait aromatik karbonlar 6 = 144.4, 141.9, 137.5, 119.6, 117.5, 111.2
ppm’de sinyal vermektedir. NCH»-siklohekzil, CH, karbonu & = 44.5 ppm’de;
CH2CsH11 karbonlar1 & = 25.9, 26.18, 30.8, 32.9, 35.1 ve 36.9 ppm’de, p-simen
grubuna ait (CH3)2CHCgH4CHj3.p karbonlar1 6 = 103.8, 97.7, 82.63 ve 81,55 ppm’de,
(CH3)2CHCgH4CH3.p karbonu 6 = 30.79 ppm’de, (CH3)2CHCesHsCHz3-p karbonlar1 &
= 18.6 ppm’de ve (CH3).CHCsH4CH3-p 6 = 22.34 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.25 2j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.25 2j Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri
Konum  !HNMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.79 (s, 1H) 148.8 -
4,6 8.61 ve 6.5 (m, 6H) 111.9, 117.7, 119.8, -
125.2, 130.8, 133.3, -
137.6, 139.2, 142.2,
144.5
5 5.27 (s, 2H) 50.6 -
7 2.17 (s, 6H) 22.01
8 5.51 ve 5.28 (d, 4H) 102.9, 98.02, 83.10, 6.5
82.83, 81.50
9 2.15 (s, 3H) 18.85 -
11 1.18 (d, 6H) 22.3 6.9
10 2.83 (h, 1H) 30.83 6.1
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2j Kompleksinin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.79 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2CsH3(CHs3)2-3,5 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller 6 = 8.61-6.5 ppm aralifinda multiplet olarak gozlenmektedir.
NCH2CesH3(CH3)2-3,5 metil hidrojenleri 8 = 2.17 ppm’de ve benzilik
NCH2CeH3(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 5.27 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-
simen grubuna ait (CH3)2CHCsH4CHzs.p hidrojenleri 6 = 5.51 ve 5.28 ppm’de dublet
(J= 6.5 Hz), (CH3)2CHCgH4+CHaz-p hidrojeni 6 = 2.83 ppm’de heptet (J = 6.1 Hz),
(CH3)2CHCgH4CHa3.p hidrojenleri 6= 2.15 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4CH3z.p o =
1.18 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir .

2j kompleksinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.8 ppm’de; NCgH3N ve
NCH,CsH3 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.9, 117.7, 119.8, 125.2, 130.8,
133.3, 137.6, 139.2, 142.2 ve 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH3(CHz3)2-3,5
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 50.6 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH3(CH3)2-3,5 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 22.01 ppm’de
goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CH3)2CHCeH4CHzs.p karbonlar1 6 = 102.9, 98.02,
83.10, 82.83 ve 81.50 ppm’de, (CH3).CHCsH4CHs.p karbonu & = 30.83 ppm’de,
(CH3)2.CHCsH4CHa.p karbonlar1 8 = 18.85 ppm’de ve (CH3)2CHCegHsCHs.p 6 = 22.3

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.26 2k Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.26 2k Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.79 (s, 1H) 159.9 -
4,6 8.59 ve 6.85 (m, 7H) 113.6,117.4, 119.9, -
120.4, 130.5, 143.4
5 5.54 (s, 2H) 48.3 -
7 3.72 (s, 3H) 55.5 -
8 5.76 ve 5.68 (d, 4H) 108.3, 106.8, 100.5, 6.2
86.82, 85.96
9 2.08 (s, 3H) 18.3 -
10 2.82 (h, 1H) 30.4 6.8
11 1.20 ve 1.17 (d, 6H) 21.9 6.9
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2k Kompleksinin  'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.79 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH.CsH4(OCHz3)-3 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller 6 = 8.59-6.85 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. NCH2CsH4(OCH3)-
3 metoksi hidrojenleri & = 3.72 ppm’de ve benzilik NCH>CsH4(OCHj3)-3 hidrojenleri
d = 5.54ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3)2CHCsH4CHs-p
hidrojenleri 5 = 5.76 ve 5.68 ppm’de dublet (J = 6.2 Hz), (CH3)2CHCsH4CHs-p
hidrojeni 6 = 2.82 ppm’de heptet (J = 6.8 Hz), (CH3).CHCsH4CHz-p hidrojenleri 6 =
2.08 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4CH3z.p & = 1.20 ve 1.17 ppm’de dublet (J = 6.9
Hz) olarak sinyal vermektedir.

2k Bilesiginin *C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 159.9 ppm’de; NCsH3N ve
NCH,CsH4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 113.6, 117.4, 119.9, 120.4, 130.5,
143.4 ppm’de gorilmektedir. NCH2CesH4(OCHz3)-3 grubundaki benzilik karbonuna ait
sinyal & = 48.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH4(OCHs3)-3 metoksi karbonuna ait
sinyaller ise 6 = 55.5 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna ait (CH3)2,CHCeH4CHa.
p karbonlar1 6 = 108.3, 106.8, 100.5, 86.82, ve 85.96 ppm’de, (CH3)2CHCsH4CHz-p
karbonué = 30.4 ppm’de, (CH3).CHCgHsCHz.p karbonlart & = 18.3 ppm’de ve
(CH3)2CHCsH4CHz-p 6 = 21.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir
ile uyumludur [90].
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Sekil 3.27 21 Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.27 2| Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri
Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.89 (s, 1H) 146.6 -
4,6 8.75-7.06 (m, 7H) 111.9, 117.4, 119.1, 127.8, -
130.1, 133.1, 137.5, 139.3,
142.1, 1445
5 5.32 (s, 2H) 50.3 -
7,9 2.27 ve 2.14 (s, 6H) 21.1,18.6 -
8 5.48 ve 5.34 (d, 4H) 108.8, 103.0, 97.9, 83.09, 7.5
81.46
10 2.78 (h,1H) 30.76 6.9
11 1.16 (d, 6H) 22.9 6.8
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21 Kompleksinin *H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.89 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2CeHs(CHs)-4 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller 8 = 8.75-7.06 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. NCH2CsH4(CH3)-4
metil hidrojenleri 6 =2.27 ppm’de ve benzilik NCH2CeH4(CHa)-4 hidrojenleri 6= 5.32
ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CHs)2CHCsH4CHzp
hidrojenleri & = 5.48 ve 5.34 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz), (CH3)2CHCsH4CHs-p
hidrojeni 6 = 2.78 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CH3).CHCsH4CHz-p hidrojenleri 6 =
2.14 ppm’de singlet, (CH3)2CHCsH4+CHs.p 6 = 1.16 ppm’de dublet (J = 6.8 Hz) olarak
sinyal vermektedir.

2l Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 146.6 ppm’de; NCgH3N ve
NCH,>CsH4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.9, 117.4, 119.1, 127.8, 130.1,
133.1, 137.5, 139.3, 142.1, 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH4(CHa)-4
grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 50.3 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CesHa(CH?3)-4 metil karbonuna ait sinyaller ise & = 21.1 ppm’de goriilmektedir.
p-simen grubuna ait (CH3).,CHCeH4CHs.p karbonlar1 6 = 108.8, 103.0, 97.9, 83.09 ve
81.46 ppm’de, (CH3).CHCsH4CH3.p karbonu 6 = 30.76 ppm’de, (CH3)>CHCsH4CHs.
p karbonlart 6 = 18.6 ppm’de ve (CHs)2CHCsH4CHs.p &6 = 22.9 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [92].
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Sekil 3.28 2m Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar

izelge 3.28 2m Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri
g 518

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.74 (s, 1H) 148.8 -
4,6 8.56-7.12 (m, 7H) 111.9, 116.2, 118.6, -

125.0, 128.5, 129.2,
136.6, 138.5, 143.3

5 5.56 (s, 2H) 485 -
7.9 2.26 ve 2.09 (s, 6H) 21.4,18.3 -
8 5.82 ve 5.77 (d, 4H) 106.9, 100.6, 86.83, 85.97 6.4
10 2.83 (h, 1H) 30.44 6.9
11 1.20 (d, 6H) 21.95, 21.40 6.9
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2m Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.74 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3N ve NCH>CsH4(CHz)-3 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller 8 = 8.56-7.12 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. NCH2CgHa(CHs3)-3
metil hidrojenleri 8 = 2.26 ppm’de ve benzilik NCH2CsH4(CH3)-3 hidrojenleri 6 =
5.56 ppm’de singlet sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3)2CHCsH4CHs.p
hidrojenleri 6 = 5.82 ve 5.77 ppm’de dublet (J= 6.4 Hz), (CH3).CHCsHsCHs-p
hidrojeni 6 = 2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz), (CH3)>CHC¢H4CH3-p hidrojenleri 6 =
2.09 ppm’de singlet, (CH3).CHCsH4CH3.p 6 = 1.20 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak
sinyal vermektedir.

2m Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.8 ppm’de; NCsH3N ve
NCH,>CsH4 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 111.9, 116.2, 118.6, 125.0, 128.5,
129.2, 136.6, 138.5, 143.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHa(CH3)-3 grubundaki
benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 48.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH4(CHa)-3
metil karbonlarina ait sinyaller ise & = 21.4 ppm’de goriilmektedir. p-simen grubuna
ait (CHs)2CHCeH4CHz-p karbonlar1 & = 106.9, 100.6, 86.83 ve 85.97 ppm’de,
(CH3)2CHCgH4CH3.p karbonu 6 = 30.44 ppm’de, (CH3)2CHCesH4+CHz3-p karbonlar1 &
=18.3 ppm’de ve (CH3).CHCsH4CHz-p 6 =21.95 ve 21.40 ppm’de sinyal vermektedir.

Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [90].
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Sekil 3.29 20 Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.29 20 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.86 (s, 1H) 154.0 -
4,6 8.27-6.36 (m, 5H) 105.2,111.1, 117.4, -
119.8, 126.4, 128.3,
137.8, 138.3, 144.8
5 5.34 (s, 2H) 60.88 -
7,8 3.75- 3.73 (s, 9H) 56.47 -
9 5.36-5.43 (d, 4H) 81.2,83.1,97.8, 103.0 5.8
10 2.11 (s, 3H) 18.61
11 2.82 (h, 1H) 30.80 6.9
12 1.18 ve 1.16 (d, 6H) 22.25 6.9
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20 Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), benzimidazol
halkasinin 2-konumundaki NCHN hidrojeninin & =8.86 ppm’de singlet verdigi
gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 metoksi
hidrojenleri 6 = 3.75 ve 3.73 ppm’de ve benzilik NCH2C¢H2(OCH3)s-3,4,5
hidrojenleri & = 5.34 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 5-nitrobenzimidazol
halkas1 ve 3,4,5-trimetoksibenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise & = 8.27-6.36
ppm araliinda multiplet olarak gozlenmektedir. p-simen grubuna ait
(CH3)2CHCgH4CHz-p hidrojenleri 6 = 5.36 ve 5.43 ppm’de dublet (J = 5.8 Hz),
(CH3)2CHCgH4CH3-p hidrojeni & = 2.82 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),
(CH3)2CHCsH4CHs-p hidrojenleri 8 = 2.11 ppm’de singlet, (CH3):CHCsH4CH3zp & =
1.18 ve 1.16 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak sinyal vermektedir.

20 Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN karbonunun & = 154.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CgH2(OCHz3)3-3,4,5 metoksi karbonlari 6 =56.47
ppm’de, azota bagli benzilik NCH>CsH2(OCHz)3-3,4,5 karbonu ise & = 60.88 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCeH3N ve NCH2CsH2(OCHz)3-3,4,5 karbonlari
6 =105.2, 111.1, 117.4, 119.8, 126.4, 128.3, 137.8, 138.3 ve 144.8 ppm’de sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3).CHCsH4CH3.p karbonlar1 6 =81.2, 83.1, 97.8 ve
103.0 ppm’de, (CH3)>CHCsH4CH3-p karbonud = 30.80 ppm’de, (CHz).CHCsH4+CHs-p
karbonlar1 6 = 18.61 ppm’de ve (CHz).CHC¢HsCHsp & = 22.25 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [84, 93].
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3.3. Pd(IT)-Azol Komplekslerinin Sentezi

Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligantlar1 [PdCI,(CH3CN).] ile toluende, 90
°C’de etkilestirilerek palladyum-azol bilesikleri (3a-0), sentezlendi (Sema 3.4).

R R
N Toluen /90 °C N>
p o+ v PACL(CHCN), | == N
N O,N
O,N b -
Pd
g
3a-0

° 0 & B o-

N N N
o, 0 A o L
N O,N N O,N N
O,N 2 4 O,N
2 \‘_/2 \Pr/z /P\:/i \l-jd/z \r/z
CI/Pd\C| - \CI cl cl o al Cl/Pd\C|
% 3b 3¢ 3d 3f

N N N N N OCH,
L o ) Oy Cry
ON N ON N o,N ON
2 2 O,N 5 2 \Prd/z 2 2
Pd Pd PN Pd
ca” e o a0 e a” e el
39 3h 8 3 30

Sema 3.4 Sentezlenen Pd (11)-azol kompleksleri

Sentezlenen Pd(11)-azol komplekslerine ait *H ve 3C NMR spektrumlari sekil
3.30-3.39’da verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan

NMR verileri cizelge 3.30-3.39°da verilmistir.
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Sekil 3.30 3a Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.30 3a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm)

13C NMR (8 ppm)

J (Hz2)

2 8.76 (5, 1H)
4.6 8.22 ve 7.21 (m, 8H)

5 5.46 (s, 2H)

146.6

110.1, 117.2, 118.9,
127.2, 128.8, 129.3,
134.3, 137.9, 143.3
49.4

3a Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), benzimidazoliin

2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.76 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCsH3N

ve NCH2CsHs gruplarina ait aromatik hidrojenler 6 = 8.22-7.21 ppm’de multiplet sinyal

vermektedir. NCH2CgHs grubuna ait benzilik hidrojenler 6 = 5.46 ppm’de singlet sinyal

vermektedir.

3a Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), benzimidazoliin
2-konumundaki NCHN karbonu & = 146.6 ppm’de sinyal vermektedir. NCsHsN ve
NCH2Cg¢Hs aromatik karbonlarina ait sinyaller & = 110.1, 117.2, 118.9, 127.2, 128.8,
129.3, 134.3, 137.9, 143.3 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeHs benzilik karbonuna ait

sinyal ise 6 = 49.4 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 3.31 3b Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlari

Cizelge 3.31 3b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

5 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

Konum 'H NMR (8 ppm)

13C NMR (8 ppm)

2 9.16 (s, 1H)
4,6 8.96 ve 6.80 (m, 7H)
5 5.70 (s, 2H)
7 2.24 (s, 3H)

144.10

110.2,117.1, 119.1,
127.0, 128.1, 130.2,
131.1, 133.6, 136.0, 138.0

47.8
18.6
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3b Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 9.16 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2CsH4(CHz3)-2 gruplarina ait aromatik hidrojenler & =
8.96-6.80 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2>CsH4(CH3)-2 grubuna ait
benzilik hidrojenler 6 = 5.70 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CsHa(CH3)-2
grubuna ait metil hidrojenleri ise 6 = 2.24 ppm’de singlet sinyal olarak goriilmektedir.

3b Bilesiginin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 144.10 ppm’de sinyal
vermektedir. NCsH3sN ve NCH2CsH4(CH3)-2 aromatik karbonlarina ait sinyaller & =
110.2, 117.1, 119.1, 127.0, 128.1, 130.2, 131.1, 133.6, 136.0, 138.0 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CgH4(CHs)-2 benzilik karbonuna ait sinyal ise 6 = 47.8 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CeH4(CH3)-2 grubundaki metil karbonuna ait sinyal ise 6 = 18.6
ppm’de goriilmektedir.

3c Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.47 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3sN ve NCH2CeH2(CH?3)s-2,4,6 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller & = 8.11-6.88 ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir. Izodiren grubuna ait
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 6 = 2.14 ve 2.19 ppm’de ve benzilik
NCH2CgH2(CH3)s-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5.46 ppm’de singlet sinyal vermektedir.

3c Bilesiginin ®C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 148.01 ppm’de; NCeH3N ve
NCH2Ce¢H2(CH3)3-2,4,6 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 108.8, 111.1, 115.8,
118.1, 120.0, 127.8, 129.3, 133.4, 137.8, 142.8 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal & = 43.31 ppm’de
goriilmektedir. NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 20.5 ve
19.3 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 3.32 3¢ Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.32 3c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.47 (s, 1H) 148.01 -
4,6 8.11 ve 6.88 (m, 5H) 108.8,111.1, 115.8, -

118.1, 120.0, 127.8,
129.3, 133.4, 137.8,

142.8
5 5.46 (s, 2H) 43.31 -
7.8 2.14 ve 2.19 (s, 9H) 20.5,19.3 -
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Sekil 3.33 3d Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.33 3d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.66 (s, 1H) 147.5 -
4,6 8.56 ve 7.16 (m, 4H) 107.5, 120.6, 127.12, -
133.8, 135.05, 136.6,
144.5
5 5.44 (s, 2H) 45.6 -
7,8 2.32 ve 2.20 (s, 12H) 20.5, 155 -
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3d Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.66 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3sN ve NCH2C¢H(CH?3)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik hidrojenler &
= 8.56 ppm ve & = 7.16 ppm’de multiplet olarak sinyal verirken, NCH2Cs(CH3)as-
2,3,5,6 grubuna ait benzilik hidrojenleri 6 = 5.44 ppm’de singlet sinyal vermektedir.
NCH2CsH(CH3)s-2,3,5,6 grubundaki metil hidrojenleri 6 = 2.32-2.20 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir.

3d  Bilesiginin  ®C-NMR  spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.33),benzimidazol halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 147.5 ppm’de
sinyal vermektedir. NC¢HsN ve NCH.C¢H(CHz)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik
karbonlar 6 = 107.5, 120.6, 127.12, 133.8, 135.05, 136.6 ve 144.5 ppm’de sinyal
vermektedir. NCH2CgH(CH3)s-2,3,5,6 grubuna ait benzilik karbonu & = 45.6 ppm’de
goriilmektedir. NCH2Cs(CH3)s-2,3,5,6 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 20.5 ve
15.5 ppm’de goriilmektedir.

3f Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.79 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeH3N ve NCH2CeH4(OCHz3)s aromatik halkaya ait sinyaller 6 = 8.61
ve 6.90 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. NCH2CsHa(OCHS3)s grubuna ait
benzilik hidrojenleri 6 = 5.58 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCH2CeH4(OCHs3)4
grubundaki p-metoksi hidrojenleri 6 = 3.71 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

3f Bilesiginin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34),
benzimidazolin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 160.2 ppm’de sinyal
vermektedir. NCsH3N ve NCH2CgHs(OCHz3)s aromatik halkada farkli kimyasal
cevreden etkilenen karbon atomlarina ait sinyaller 6 = 107.1, 110.2, 113.8, 119.1,
130.5, 135.7, 143.8, 146.6 ve 147.6 ppm’de gozlenmektedir. N-lizerinden bagli olan
p-metoksi benzil grubundaki karbonlar ise; NCH>CsHs(OCHz3)s benzilik karbon
sinyali = 55.32 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsH4(OCHz3)4 grubundaki metoksiye
ait karbon sinyali ise 6 = 49.63 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 3.34 3f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.34 3f Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri
Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.79 (s, 1H) 160.2 -
4,6 8.61 ve 6.90 (m, 7H) 107.1, 110.2, 113.8, 119.1, -
130.5, 135.7, 143.8, 146.6,
147.6
5 5.58 (s, 2H) 55.32 -
7 3.71 (s, 3H) 49.63 -
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Sekil 3.35 3g Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.35 3g Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 8.81 (s, 1H) 150.0 -

4,6 8.31 ve 7.23 (m, 7H) 114.4,116.9, 119.1, 1274, -
128.4,133.1, 136.6, 139.4,
144.2

5 5.71 (s, 2H) 49.41 -

7 2.83 (h, 1H) 33.61 6.9

8 1.16 ve 1.34 (d, 6H) 24.20 -
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3g Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni & = 8.81 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCeHsN ve NCH2CesH4CH(CHs)2-4 aromatik hidrojenlerine ait sinyaller
beklenildigi gibi 6 = 831 ve 7.23 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.
NCH2Ce¢H4CH(CH3)2-4 grubundaki benzilik hidrojenlerine ait sinyaller 6 = 5.71
ppm’de singlet olarak goriilmektedir. NCH2CsHsCH(CH3)2-4 grubuna ait metil
hidrojenleri ise 6 = 1.16 ve 1.34 ppm’de dublet sinyal olarak goriilmektedir.
NCH2CsH4CH(CHa)2-4 grubundaki CH hidrojeni & = 2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz)
olarak sinyal vermektedir.

39 Bilesiginin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35),
benzimidazoliin  2-konumundaki NCHN karbonu & = 150.0 ppm’de;
NCH2CsHsCH(CHz3)2-4 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 49.41 ppm’de
goriilmektedir. NCeHsN ve NCH2CeH4sCH(CHs)2-4 aromatik halkadaki karbon
atomlarina ait sinyaller 6 = 114.4, 116.9, 119.1, 127.4,128.4, 133.1, 136.6, 139.4 ve
144.2 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH4CH(CHs)2-4 grubundaki metil karbonuna ait
sinyal ise & = 24.20 ppm’de goriilmektedir. NCH2CsHsCH(CH3)2-4 grubundaki CH
karbonu 6 = 33.61 ppm’de sinyal vermektedir.

3h Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.60 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3N benzimidazol halkasindaki aromatik hidrojenler 6 = 8.30-7.20
ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHs)> grubundaki benzilik
hidrojenlerine ait sinyaller 6 = 4.06 ppm’de (J = 7.5 Hz) triplet sinyal vermektedir.
NCH2CH(CH2CHpa)2 grubundaki CH hidrojenleri 6 = 1.84 ppm’de (J = 6.4 Hz) heptet
sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHs3). grubuna ait CH: hidrojenleri 6= 1.29 ve 1.27
ppm’de (J = 6.9 Hz) multiplet olarak gézlenmektedir. NCH2CH(CH2CHz)2 grubuna
ait metil 8 = 0.90 ppm’de (J = 5.3 Hz) triplet olarak sinyal vermektedir.

3h Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36),
benzimidazolin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 147.0 ppm’de; NCsHsN
grubundaki aromatik karbonlar1 6 = 105.8, 108.7, 116.8, 117.7, 119.5, 142.7 ve 146.8
ppm’de goriilmektedir. NCH,CH(CH2CHz3). grubundaki metilen karbonuna ait sinyal
ise 0 = 48.0 ppm’de goriilmektedir. NCH.CH(CH2CHa)2 grubundaki CH karbonu 6 =
40.1 ppm’de sinyal vermektedir. NCH2CH(CH2CHj3).CH: karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de
sinyal vermektedir. NCH>.CH(CH2CHz3)2 grubuna ait metil karbonlari ait sinyaller ise

6 = 9.5 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 3.36 3h Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.36 3h Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.60 (s, 1H) 147.0 -
4 8.30 ve 7.20 (m, 3H) 105.8, 108.7, 116.8, -
117.7,119.5, 142.7, 146.8
5 4.06 (d, 2H) 48.0 7.5
6 1.84 (h, 1H) 40.1 6.4
7 1.29 ve 1.27 (m, 4H) 22.3 6.9
8 0.90 (t, 6H) 9.5 5.3
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Sekil 3. 37 3i Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.37 3i Bilesigine ait 'H ve 3C NMR veriler

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 9.23 (s, 1H) 144.09 -

4 8.52 ve 7.84 (m, 3H) 143.8, 136.2, 131.2, -
119.3, 114.0, 109.8

5 4.58 (d, 2H) 45.30 7.8

6 251 (m, 1H) 36.0 -

7-9 1.78 ve 1.18 (m, 10H) 25.4,32.27,34.23 -
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Sekil 3.38 3j Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.38 3j Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum  'H NMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.81 (s, 1H) 149.7 -
4,6 8.67 ve 7.20 (m, 6H) 110.0, 113.3, 116.1, -

119,5, 125.2, 128.7,

136.1, 139.3, 144.5
5 5.65 (s, 2H) 49.01 -
78 2.28 ve 2.22 (s, 6H) 20.81 -
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3i Bilesiginin H-NMR spektrumunda (Sekil 3.37), benzimidazoliin 2-
konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 9.23 ppm’de singlet sinyal vermektedir. NCsH3zN
aromatik hidrojenleri 6 = 8.52-7.84 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. NCHo2-
siklohekzil gruplarina ait sinyallere bakildiginda; CH2 hidrojenleri 6 = 4.58 ppm’de (J
= 7.8 Hz) dublet sinyal vermektedir. CH2CsH11 siklohekzil grubundaki hidrojenleri ise
6=2.51, 1.78 ve 1.18 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.

3i Bilesiginin ¥C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37),
benzimidazol halkasinin 2-konumundaki NCHN karbonu 6 = 144.09 ppm’de sinyal
vermektedir. NCsH3sN grubuna ait aromatik karbonlar & = 143.8, 136.2, 131.2,
119.3, 114.0 ve 109.8 ppm’de sinyal vermektedir. NCHa-siklohekzil, CH2 karbonu
0 =45.30 ppm’de; CH2CsH11 karbonlar1 & = 25.4, 32.27, 34.23 ppm’de, CH2CeH11
grubuna ait CH> karbonlari ise 6 = 36.0 ppm’de sinyal vermektedir.

3j Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.38),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojeni 6 = 8.81 ppm’de singlet sinyal
vermektedir. NCsH3sN ve NCH2CsH3(CHs)2-3,5 aromatik halkadaki hidrojenlere ait
sinyaller & = 8.67-7.20 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir. NCH2CsH3(CHz)2-
3,5 grubuna ait metil hidrojenleri 6 =2.28 ve 2.22 ppm’de ve benzilik
NCH2CeH3(CHs)3-3,5 hidrojenleri 6 = 5.65 ppm’de singlet sinyal vermektedir.

3j Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.38),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonu & = 149.7 ppm’de; NCgsH3N ve
NCH2Ce¢H3(CH3)2-3,5 aromatik karbonlarina ait sinyaller 6 = 110.0, 113.3, 116.1,
119.5,125.2, 128.7, 136.1, 139.3 ve 144.5 ppm’de goriilmektedir. NCH2CeH3(CHz)2-
3,5 grubundaki benzilik karbonuna ait sinyal 6 = 49.01 ppm’de goriilmektedir.
NCH2CeH3(CH3)2-3,5 metil karbonlarina ait sinyaller ise 6 = 20.81 ppm’de

gorilmektedir.
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Sekil 3.39 30 Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.39 30 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.15 (s, 1H) 153.1 -
4,6 8.71 ve 6.70 (m, 5H) 105.8, 113.1, 115.8, 119.6, -
130.7,136.1, 137.2, 143.6,
149.1
5 555 (s, 2H) 49.3 -
7.8 3.62 ve 3.52 (s, 9H) 56.1, 60.2 -
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30 Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN hidrojenid = 9.15 ppm’de singlet verdigi
gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 metoksi
hidrojenleri 6 = 3.52 ve 3.62 ppm’de ve benzilik NCH2CsH2(OCHz)3-3,4,5
hidrojenleri & = 5.55 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 5-nitrobenzimidazol
halkas1 ve 3,4,5-trimetoksibenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise & = 8.71 ve
6.70 ppm araliginda multiplet olarak goézlenmektedir.

30 Bilesiginin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39),
benzimidazoliin 2-konumundaki NCHN karbonunun & = 153.1 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHz)3-3,4,5 metoksi
karbonlar1 6 = 56.1 ve 60.2 ppm’de, azota bagli benzilik NCH>CsH2(OCHz3)3-3,4,5
karbonu ise 6 = 49.3 ppm’de gézlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCsH3N ve
NCH2CsH2(OCHz3)3-3,4,5 karbonlart & = 105.8, 113.1, 115.8, 119.6, 130.7, 136.1,
137.2, 143.6, 149.1 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [90, 92, 94].
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3.4. Ru(Il), Pd(IT)-Azol Komplekslerinin Katalitik Aktiviteleri

3.4.1. Suzuki eslesme tepkimesi

K2CO3 / kat.
*< % B(OH R
@ (O ™ o / dioksan 3a-0 / dioksan Q O

Hazirlanan 3a-0 komplekslerinin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik
ozellikleri incelendi. Pd(I1)-azol kompleksleri(3a-0) (%1.0 mmol), aril bromiir (1.0
mmol), fenilboronik asit (1.5 mmol), K.CO3 (2.0 mmol) bilesikleril,4-dioksan
icersinde 80 °C’de 3 saat 1sitildi. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi teknigi
kullanilarak (etilasetat ImL/hekzan 5mL) saflastirild1 ve Agilent 6890N Network GC
System'de kolon uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiytikliigii
0.25 pum, sicaklik araligi 60 °C’den 325 °C olan HP-5 (%5 fenil-metilpolisiloksan)
kolonu kullanilarak gaz kromatografisi ile kontrol edildi.

3a-0 Kompleksleri katalizorliigiinde; fenilboronikasit, p-bromoasetofenon, p-
bromoanisol, p-bromotoluen ve p-brombenzen ile etkilestirilerek biaril tiirevleri elde
edildi. Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi biaril olusumunda tepkime verimlerinin %4-100
arasinda oldugu gorilmiistiir.

Yapilan katalitik calismalarda palladyum komplekslerinin aktiflikleri farkl
substratlarin kullanildig1 tepkimelerde degisiklik gdstermesine ragmen genel olarak
aromatik halka iceren komplekslerin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi
goriilmektedir. Ozellikle aromatik halka icermeyen 3h kompleksi kullanildiginda 3
saat sonunda %210-4 arasinda doniisiim saglanmistir (Cizelge3.40, deney no
7,17,27,37). Biitiin tepkimeler incelendiginde katalizor olarak kullanilan 3a-0
bilesiklerinin (3h hari¢) benzer doniisiimler sagladiklar1 goriilmiistiir. Aromatik
halkaya bagli gruplar ve konumlarinin yani sira kullanilan substratlarin da katalitik

aktiviteleri etkiledikleri goriilmiistiir.
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Cizelge 3.40 3a-0 komplekslerinin fenilboronikasit ile aril bromiirlerin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri.

Deney No Pd-Azol Aril Halojeniir %Verim
Komp.

1 3a 100
2 3b 92
3 3c 80
4 3d 95
5 3f Br coch, 56
6 39 : 17
7 3h 10
8 3i 62
9 3j 71
10 30 50
11 3a 78
12 3b 66
13 3c 100
14 3d 91
15 3f 10
16 39 . : cH, 82
17 3h 10
18 3i 100
19 3j 100
20 30 87
21 3a 78
22 3b 23
23 3c 60
24 3d 34
25 3f 4
26 39 B—__)—ocH; 86
27 3h 4
28 3i 100
29 3 9
30 30 8
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31 3a 47
32 3b 30
33 3c 14
34 3d 10
35 3f 4
36 39 60
37 3h D 7
38 3i 7
39 3 32
40 30 54

Tepkime sartlari: boronik asit (1.5 mmol), arilhalojentir (1.0 mmol), baz (2.0 mmol),
palladyum kompleksi (%1.0 mmol), 1,4-dioksan (3 mL).Uriinlerin safliklar1 GC’de
kontrol edildi.

3.4.2. Heck eslesme tepkimesi

K,CO, / kat.
<o O
" \\ 3a-0/dioksan R O N\ O

Hazirlanan (3a-0) palladyum komplekslerinin Heck eslesme tepkimesindeki
katalitik 6zellikleri incelendi. Palladyum kompleksi (%21.0 mmol), aril bromiir (1.0
mmol), stiren (1.5 mmol), K2CO3 (2.0 mmol) bilesikleri 1,4-dioksan (3 mL) i¢erisinde
80 °C’de 3 saat 1sitilarak elde edildi. Deney sonunda iiriinler kolon kromatografisi
teknigi kullanilarak saflastirildi ve Agilent 6890N Network GC System’de kolon
uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 um, sicaklik
araligr 60 °C'den 325 °C olan HP-5 (%5 fenil-metilpolisiloksan) kolonu kullanilarak
gaz kromatografisi ile kontrol edildi. Cizelge 3.41°de Heck eslesme tepkimesindeki
sartlar ve aril bromiirlere gore belirlenen verimler goriilmektedir.

Palladyum komplekslerinin (3a-0) katalizorliigiinde; stiren, p-bromoasetofenon,
p-bromotoluen, p-bromoanisol, p-bromobenzaldehit ve brombenzen ile etkilestirilerek
stilben tiirevleri elde edilmistir. Cizelge 3.41’degoriildiigi gibi stilben olusumunda
tepkime verimlerinin %4-100 arasinda oldugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismada
ozellikle 3a, 30 komplekslerinin diger komplekslere gore daha diisiik katalitik aktivite

gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica aromatik halka icermeyen 3h bilesigi de en diisiik
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katalitik aktivite gOstermistir. Cizelgedeki sonuglara bakildiginda aromatik halka
iceren palladyum komplekslerinin genel olarak daha aktif oldugu goriilmektedir.
Aromatik halkaya bagli gruplar katalizoriin aktifligini 6nemli derecede etkilemektedir.
Arilbromiirlerin eslesme tepkimelerinin {irline doniisiimii daha kisa siirede ve diisiik
sicakliklarda gerceklesirken, aril kloriirlerdeki giiclii C-CI bagi nedeniyle yiiksek

sicaklik ve uzun tepkime stiresince herhangi bir doniisiim gerceklesmemistir.

Cizelge 3.41 3a-0 komplekslerinin stiren ile aril bromiirlerin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri

Deney No Pd-Azol Aril Halojeniir %Verim
Komp.
1 3a 4
2 3b 50
3 3c 4
4 3d 66
5 3f 70
5 3 Br@ COCH; %
7 3h 4
8 3i 12
9 3j 90
10 30 60
11 3a 7
12 3b 93
13 3c 95
14 3d 42
15 3f 99
16 39 23
17 3h B : cH, 4
18 3i 7
19 3j 89
20 30 30
21 3a 42
22 3b 35
23 3c 20
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24 3d 40
25 3f Br @ oCH, 10
26 39 45
27 3h 30
28 3i 80
29 3 30
30 30 33
31 3a 5)
32 3b 100
33 3C 10
34 3d 95
35 3 e—_ ) 100
36 39 100
37 3h 20
38 3i 6
39 3j 95
40 30 30
41 3a 10
42 3b 80
43 3c 90
44 3d 100
45 3f 10
46 39 or—C ) 100
47 3h o 16
48 3i 80
49 3j 82
50 30 45
Tepkime sartlari: 1,0 mmol R-CeHsBr-p, stiren(1,5 mmol), K>CO3(2,0

mmol),palladyum kompleksleri(3a-0) (%1,0 mmol), 1,4-dioksan (3 mL), 80 °C, 3
saat. Bilesiklerin safliklart NMR ile kontrol edildi. Verimler aril bromiirlere gore
hesaplandi. Biitiin tepkimeler GC ile izlendi.
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3.5. Hidrojen Transferi

H
9 i-propil alkol, KOH |
©C—CH3 + AgOTf, 2a-0, CH,Cl, > @g—cm
80 °C, 10 saat OH

R= H, Cl, Br, OCH;_Ph

2a-0 Bilesiklerinin 0.005 mmol’i ile 0.005 mmol AgOTHT, diklormetan igerisinde
30 dakika karistirildiktan sonra diklormetan vakumda uzaklastirildi, iizerine keton (1.0
mmol), KOH (%5 mmol), i-propanol (10 mL) igerisinde 80 °C’de 10 saat 1sitildi.
Cozgen vakumda cekilerek etilasetat/hekzan karisimida kolon yapildi. Uriin
saflagtirilarak NMR ve GC ile kontrol edildi. Cizelge 3.42’de ketonlara gore belirlenen
verimler (%) goériilmektedir.

Bu c¢alismada transfer hidrojenasyonu yontemiyle Ru-benzimidazol
katalizorliigiinde ketonlarin indirgenmesi incelenmistir. Hidrojen verici olarak toksik
olmayan, ¢evre dostu ve ekonomik olan 2-propanol kullanilmistir.

Sentezlendikten sonra yapilar1 aydinlatilan Ru(II)-benzimidazol kompleksleri
katalizorligiinde  asetofenon,  p-kloroasetofenon,  p-bromoasetofenon,  p-
metoksiasetofenon ve benzofenon ketonlar1 kullanilarak hidrojen transfer tepkimesi ile

sekonder alkoller elde edilmistir.
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Cizelge3.42 Asetofenon tiirevlerinin H-transfer tepkimelerinde Ru(Il)-benzimidazol

(3a-0) komplekslerinin aktiviteleri

Deney No | Substrat Uriin Katalizor | Verim
(%)

1 2a 100
2 2b 100
3 2C 90
4 2d 90
5 2e 100
6 2f 100
7 o QH 2 100
8 L OCon oo zg 100
9 2i 100
10 2] 100
11 2k 100
12 21 100
13 2m 90
14 20 10
15 2a -
16 2b -
17 2C -
18 2d 10
19 2e 100
20 2f -
21 N 29 10
;23 c1— :>—§—CH3 C'_©_E'CH3 2; 19000
24 2] 100
25 2k -
26 21 100
27 2m -
28 20 100
29 2a 1
30 2b 70
31 2C 78
32 2d 60
33 or 2e 61
34 Br@?{_% Br@ﬁ o 2f 64
35 29 70
36 2h 25
37 2i 70
38 2] 68
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39 2k 70
40 2l 70
41 2m 60
42 20 90
43 2a 70
44 2b 65
45 2¢C 18
46 2d 73
47 2e 68
48 2f 66
49 H3CO_©_@—CH3 H3CO©§TCH3 29 86
50 2h 21
o1 2i 18
52 2j 68
53 2k 10
54 2l 70
55 2m 58
56 20 65
57 2a 100
58 2b 80
59 2C 95
60 2d 97
61 2e 98
2 f o
OO OO T3
64 2h 100
65 2i 100
66 2j 75
67 2k 100
68 2l 95
69 2m 98
70 20 72

Reaksiyon sartlari:Substrat (Immol),AgOTf (5 mg),Rutenyum kompleksleri (5
mg), KOH 0.112 mg), i-PrOH (5 mL), 10 saat, 80 °C.

Cizelgelerdeki verimler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin
hidrojenasyon reaksiyonlarinda etkin katalizorler oldugu  goriilmistiir.
Siibstitiientler kiyaslandiginda, ayni substratlar karsisinda Ru(l1)-benzimidazol
komplekslerin (2a-0) yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri goriilmiistiir. Ancak
baz1 keton tiirevlerinin elektronik etkileri incelendiginde Ru(ll) komplekslerinin
bazilarinin ¢ok iyi katalitik etki gosterdigi (Cizelge3.42. deney no: 19, 22, 23, 24,
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26, 28), bazilarinin ¢ok diisiik katalitik aktivite gosterdikleri (Cizelge 3.42. deney
no: 18, 21), geri kalan ise yiiksek sicaklik ve uzun tepkime siiresince herhangi bir
doniistim gergekletirmedigi goriilmiistiir (Cizelge 3.42. deney no: 15, 16, 17, 20, 25,
27). Bu daketon tiirevindeki (p-kloroastofenon) giiglii C-Cl bagindan ileri
gelmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde enerji kaynaklar1 hizli bir sekilde tiiketilmekte, bundan dolay1r ham
maddenin maksimum kullanimi ve minimum atik madde ile yeni {irlinlerin
sentezlenmesinde etkin katalizorlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle katalizorler
cevreyi korumave sinirli kaynaklarin etkin kullanimz i¢in ¢ok 6nemlidir. Reaksiyonun
gerceklesmesinde kullanilan katalizoriin aktifligi ve seciciligi oldukca etkilidir.

Azot iceren ligantlar koordinasyon kimyasinda yaygin olarak incelenmistir ve
gecis metal komplekslerinin kolay hazirlanmalar ve yiiksek aktivitelerinden dolay1
homojen kataliz ve organik sentez alaninda 6nemli uygulamalar1 gosterilmistir.
Fosfin-tipi ligantlarin aksine, piridin, imidazol ve benzimidazol tiirevleri gibi azot-
temelli ligantlarin, diisiik toksisite ve kararliligi, sentetik organik kimyacilarin ilgisini
cekmistir.

N-koordine metal kompleksleri havanin oksijen ve nemine karsi kararhdirlar
ayrica tepkime kosullarinda gosterdikleri kararlilik bu tiir bilesiklerin 6nemini daha da
artirmaktadir. Bugiine kadar, ¢ok sayida N-koordine ligant tiirevlerinin pratik
uygulamalar1 tespit edilmistir, ancak yeni ve daha etkili veya secici tiirleri igin
caligmalar halen devam etmektedir. Azot ligantlar1 tasiyan komplekslerin bir¢ok
tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir. Azol komplekslerinin furan olusumu,
sikloizomerizasyon, siklopropanasyon, CO/stiren kopolimerizasyonu, transfer
hidrojenasyon, Suzuki ve Heck eslesme reaksiyonlarinda etkin katalizorler olduklari
bilinmektedir. Ayrica azol kompleksleri antifungal, antibakteriyal ve antitiimor 6zellik
gostermektedirler.

Bu amagla ¢alismada;

1. Yeni 5-nitrobenzimidazol (l1a-0) ligantlar1 sentezlendi ve yapilari uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

2. Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligantlari, uygun palladyum ve rutenyum
bilesikleri ile etkilestirilerek yeni Ru(ll)-benzimidazol (2a-0) ve Pd(ll)-azol
(3a-0) kompleksleri hazirlanarak yapilari uygun spektroskopik yontemler ile
aydinlatildi.

3. Sentezlenen Pd(Il)-azol komplekslerinin (3a-0), Suzuki, Heck tepkimelerindeki
katalitik 6zellikleri incelendi. Yapilan bu tepkimelerde ¢oziicii olarak dioksan
kullanildi. Sentezlenen bu bilesiklerin Suzuki, Heck tepkimeleri igin aktif

katalizorler oldugu belirlendi.
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Cizelge 3.40 incelendiginde palladyum komplekslerinin (3a-0), Suzuki eslesme
tepkimesindeki aktivitelerinin genel olarak iyi oldugu, komplekslerin aktiviteleri
arasinda kesin bir siralamanin olmadigi goriilmektedir. Substratlar degistikce bazi
komplekslerin aktiflikleri artarken, bazilarinin ise azaldigi goriilmiistiir (Cizelge 3.40,
deney no: 33, 13, 6, 26). Aromatik halkaya bagli siibstitiie gruplar1 tasiyan halojenli
substratlarla %100’e varan verim elde edilmistir. Substrat olarak kullanilan
bromoarillerin aktivitesinin p-bromotoluen>p-bromoasetofenon>p-bromoanisol>p-
brombenzen seklinde degistigi goriilmektedir. Elektron saglayici grup tasiyan
substratlarin digerlerine gore daha aktif olduklar1 goriilmektedir. Ayrica Suzuki
eslesme tepkimesinde biitiin substratlarda 3h kompleksinin (Cizelge 3.40, deney no:
7, 17, 27, 37) disiik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Bu da aromatik halka igeren
komplekslerin alifatik grup iceren komplekslerden daha iyi Kkatalitik aktivite
gosterdigini desteklemektedir.

Palladyum komplekslerinin katalitik aktiviteleri karsilastirildiginda, 3a, 3b, 3c
ve 3j komplekslerinin p-bromoasetofenon karsisinda oldukga aktif oldugu, %71-100

arasinda bir doniisiim sagladigi goriilmektedir (Cizelge 3.40, deney no: 1, 2, 3, 9).

(@)

O
I K,COs5 / kat. I
dioksan

oN ON
R 2 Rl R
~
c” e ¢ el @, o’ e a” e
3 3b 3h 3j

Yapilan c¢alismada tiim kompleksler icin katalitik doniistimlerin etkinligi
ligandin sahip oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak degistigi goriilmistiir. Elektronik
parametrelerin katalitik donilistimde 6nemli bir etkisi olmamasina ragmen sterik etki
belirgin bir sekilde komplekslerin aktivitelerini etkilemistir. Ayni zamanda N-
siibstitiie aromatik halkaya bagli metil gruplarinin artmasi komplekslerin katalitik
aktivitelerini 6nemli derecede arttirmaktadir. 2-metilbenzil (3b), 2,4,6-trimetilbenzil
(3c), 3,5-dimetilbenzil (3j) ve siibstitiient igermeyen benzil grubu ihtiva eden (3a)

komplekslerinin en iyi Kkatalitik aktivite gosterdigi gorilmektedir. Ancak
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tetrametilbenzil grubu igeren 3d kompleksi sterik etki nedeniyle nispeten diisiik
aktivite gostermistir (Cizelge 3.40, deney no: 7).

p-Bromotoluen substrat olarak kullanildiginda 3f ve 3h komplekslerinin diisiik
aktivite gosterdikleri goriilmektedir (%10) (Cizelge 3.40, deney no: 15, 17).

K2CO3 /kat
{ } B(OH
@ O ™ fioksan dioksan O Q

OCH;

cl ca”

Bu da 3f kompleksinin p-konumunda elektron ¢ekici grup (-OCHz), 3h
kompleksinin ise alifatik grup tasimasindan kaynaklanmaktadir. Diger komplekslerde
%66-100 arasinda verimler elde edilmistir.

Substrat olarak p-bromoanisol kullanildiginda, en iyi verim %60-100 arasinda
3a, 3c, 3g ve 3i komplekslerin katalizorliigiinde elde edilmistir (Cizelge 3.40, deney
no: 21, 23, 26 ve 28).

K2C03/kat
o Cmom S S
3a0/d10ksan

O,N
Pd PLLN _Pd_ _Pd
o Nl cl cl cl cl cI”
3a 3c 39 3i

N-siibstitiie aromatik halka ve bagli metil gruplarinin konumu 6zellikle p-
izopropil grubunu iceren 3g kompleksinin katalitik aktivitesini onemli derecede
etkilemekte ve 3g kompleksi en iyi katalitik aktivite gostermektedir. Ayni1 zamanda
liganta bagli siibstitiie gruplarin konumlarimin orto veya para olmasi katalitik aktivite

sonuclarint artirict yonde etkilemektedir. Bagli gruplarin elektronik yapilariin
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komplekslerin aktiviteleri {izerine 6nemli bir etkisinin olmadigi, fakat kullanilan
substratin elektronik etkisinin katalizorlerin aktivitelerini dnemli derecede etkiledigi
goriilmiistiir. p-Brombenzen substrat olarak kullanildiginda 3a-0 komplekslerinin ¢ok
diistik katalitik aktivite gosterdikleri goriilmiistiir.

Cizelge 3.41 incelendiginde, 3a-0 katalizorliiglinde Heck eslesme
tepkimesinde, p-bromoasetofenon, p-bromotoluen, p-bromoanisol, p-
bromobenzaldehit, p-brombenzen substratlarina karsi palladyum komplekslerinin
(3a-0) degisik aktiviteler gosterdigi goriilmiistiir. Ancak aromatik halkaya bagli
elektron saglayici veya elektron cekici gruplari tagiyan halojenli substratlarla %100°e
yakin verimler elde edilmistir. Substrat olarak kullanilan bromoarillerin aktivitesinin
p-bromobenzaldehit>p-brombenzen>p-bromotoluen>p-bromoasetofenon>p-
bromoanisol seklinde degistigi goriilmektedir. En disiik katalitik aktiviteyi 3a, 3h, 30
kompleksleri gostermistir (Cizelge 3.41, deney no: 1, 7, 10).

2 O,N
P
a” . N N cl Cl o Na Cl/Pd\Cl
3a 3b 3h 3j 30

Bu kompleksler incelendiginde diisiik katalitik aktivite gostermelerinin nedeni
aromatik halkaya bagl elekron cekici gruplarin varligi, herhangi bir siibstitiie grup
icermeyen yada alifatik gruplar tasiyan yapilar oldugu goriilmektedir. En 1y1 katalitik
aktivite 3b ve 3j komplekslerinde goriilmiistiir (Cizelge 3.41, deney no: 1, 7, 10). 3b
ve 3j komplekslerininiyi derecede katalitik aktivite gostermelerinin nedeni bagh
elektron saglayicit grup tasiyan ve Ozellikle 1-siibstitiie veya 3,5-disiibstitiie metil
gruplarinin varhigidir. Ayrica N-siibstitiie benzil grubuna orto ve meta-konumunda
metil siibstitiie grubu igeren komplekslerin katalitik verimlerinin genellikle daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Palladyum komplekslerinin Katalitik aktiviteleri karsilastirildiginda, 3g, 3j
komplekslerinin p-bromoasetofenon karsisinda oldukga aktif oldugu, %90-98 arasinda

verimlerle elde edildigi goriilmektedir (Cizelge 3.41, deney no: 6, 9).
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0
I K,COj5 / kat. I
A O e
AN ~ O N\ O

dioksan

Yapilan ¢aligsmada tiim kompleksler i¢in katalitik doniisiimlerin ligandin sahip
oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak degistigi belirlenmistir.N-siibstitiie aromatik
halkaya bagli metil gruplarinin konumunun komplekslerin katalitik aktivitelerini
arttirict yonde etkilemistir. 3,5-dimetilbenzil ve p-izopropilbenzil grubu ihtiva eden
komplekslerinen 1iyi Kkatalitik aktivite sagladigi goriilmistir. Diger taraftan
katalizorlerin aktiviteleri hem kullanilan substratlarin hemde ligandlarin elektronik
yapisindan oldukca etkilendigi belirlenmistir. Ayrica sterik etki belirgin bir sekilde
katalizorlerin aktivitesini etkilemistir.

Substrat olarak p-bromotoluen kullanildiginda 3b, 3c, 3f ve 3j kompleksleriile
%89-93 gibi yiiksek bir verimle elde edilmistir (Cizelge 3.41, deney no: 12, 13, 15 ve
19).

: - @ K,CO; / kat. O N

dioksan

N
Ly Y % X
N O, N N O,N
O,N 2 2
Pd Pd
N a” Dal a” N a” N
3b 3¢ 3f 3j

Bu da 3b, 3c, 3j komplekslerinin elektron salict grup tasimasindan kaynaklanmaktadir.
Ornegin 3f kompleksi elektron gekici grup tasimasina ragmen yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Fakat m-, p-konumunda elekron ¢ekici grup tasiyan 30 kompleksi %30
gibi bir verim ile elde edilmistir (Cizelge 3.41, deney no: 20). Bu kadar diisiik bir
aktivite degerinin gOriilmesinin nedeni sterik etki ve bagli gruplardan

kaynaklanmaktadir.
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Substrat olarak p-bromoanisol kullanildiginda, yiiksek verim %80 ile 3i
kompleksi kullanildiginda elde edilmistir (Cizelge 3.41, deney no: 28). 3i disindaki
palladyum komplekslerinde N-siibstitiie gruplarin sayis1 ve konumunun komplekslerin
katalitik aktivitelerini onemli derecede etkilemedigi goriilmektedir. Kullanilan
substratlarin elektronik etkisinin de katalizérlerin aktivitelerini 6nemli derecede

etkiledigi goriilmiistiir.

dioksan

: ©_\ _KyCOs /kat. o © N

p-Brombenzen substrat olarak kullanildiginda 3b, 3d, 3f, 3g, 3j komplekslerinin
yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmistiir (Cizelge 3.41, deney no: 32, 34, 35,
36, 39).

dioksan

ON@NQOLN@N& (OO

@ @ _KyCOy/kat. © N ©

¢ ? o o O
3 N N O,N N O,N N O)N N
P Pd
a” a a” a C,/Pd\Cl a” q a” a
3b d i 3 3j

3b, 3d, 3g, 3j komplekslerinde N-siibstitiie aromatik halkaya bagli metil
gruplarinin sayis1 ve konumu katalitik aktiviteler iizerine etkili olmasina ragmen
aralarinda kiyas yapmak biraz zordur. Ciinkii 3d kompleksi 3b’den fazla siibstitiie
metil gruplarini icermesine ragmen daha diisiik aktivite gostermistir. Ayrica p-
konumunda elekron g¢ekici grup bulunduran 3f kompleksi %100 verimle Katalitik
aktivite gostermistir (Cizelge 3.41, deney no: 35). Yapilan ¢alismada katalizorlerin
etkin olabilmesinde siibstitiie gruplarin elektronik yapilar1 ve konumlariin katalitik

etki iizerine fazla bir etkilerinin olmadig1 goriilmistiir. Ancak kullanilan substratin
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elektronik etkisinin 6nemli derecede katalitik aktiviteler iizerine etkili oldugu tespit
edilmistir.

3a-0 Kompleksleri katalizorliiginde, substrat olarak p-bromobenzaldehit
kullanildiginda %10-100 arasinda bir doniisiim saglandig: gortilmiistiir (Cizelge 3.41,
deney no: 41-50). 3b, 3c, 3d, 39, 3i ve 3] kompleksleriyle en yiiksek verimler ( %80-
100) elde edilmistir (Cizelge 3.41, deney no: 42, 43, 44, 46, 48, 49).

dioksan

: @ KoCOy /kat. HéO| @ N

OzN/©iI;/> o NQ: Nip/ /@:) /©:T:f> I:l/> O,N /©[1\1/>

N O,N O,N
2 g ON 2
a” Sa a” Sa a” Da Cl/Pd\Cl a” Na a” a
3b 3c 3d 3i 3j

N-siibstitiie aromatik halkaya bagli metil gruplarmin konumu ve sayist
komplekslerin (3b, 3c, 3d, 3g, 3i ve 3j) katalitik aktivitelerini énemli derecede
etkilemektedir. Ayrica N-siibstitiie aromatik halkaya bagli metil gruplari sayisinin
artmasi belirgin bir sekilde katalizoriin aktivitesini artirmistir. Bagli gruplarin konumu
ve sayisida katalizorlerin aktifliklerini oldukga etkilemektedir. 3i Kompleksi ise metil
grubu tagimamasina ragmen elektron saglayici siklohekzil grubundan dolay: yiiksek

katalitik aktivite gostermektedir (Cizelge 3.41, deney no: 48).

4. Sentezlenen Ru(l1)-benzimidazol komplekslerinin (2a-0) asetofenon tiirevleri
kullanilarak hidrojen transferi reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi. Bu

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

Cizelge 3.42°de verimler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin
hidrojenasyon  reaksiyonlarinda etkin  oldugu gorilmiustir.  Substitiientler
kiyaslandiginda, substrat olarak asetofenon kullanildiginda trimetoksibenzil grubu
iceren rutenyum-benzimidazol kompleksinin (20) daha disiik Kkatalitik aktivite
gosterdigi gorilmistir (Cizelge 3.42, deney no: 14). Bu da benzimidazol halkasina

bagl elektron ¢ekici gruplardan ileri gelmektedir.
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Substrat olarak p-kloroasetofenon kullanildiginda 2a-o komplekslerindenZ2e,
2h, 2i, 2j, 2l, 2okomplekslerinin yiiksek Kkatalitik aktivite gosterdikleri
goriilmiistiir (Cizelge 3.42. deney no: 19, 22, 23, 24, 26, 28).

Q i-propil alkol, KOH_ E o
C1©C‘CH3 AgOTf / CH,CL, C [ s

80 °C, 10 saat OH

OCH,
I e e e B e R

Cl—Ru—Cl Cl—Ru—Cl Cl—Ru—Cl Cl—Ru—Cl

50 m | : : oth—a

0

2h, 2i, 2j, 2l, 2okomplekslerinde bagl gruplarin sayisi katalizorlerin
aktifliklerini oldukca etkilemis, fakat bagli gruplarin elektronik etkisi katalizorlerin
aktifliklerini pek fazla etkilememistir (Cizelge 3.42. deney no: 15, 16, 17, 20, 21,
25, 27). Higbir siibstitiie grup icermeyen veya orto, para ve meta konumunda
stibstitiie grup igeren aromatik halkali kompleksler (2a, 2b, 2c, 2f, 2k, 2m) iyi
derecede katalitik aktivite gostermemislerdir.

0 e iy

/@ //O/OCH3

| [ |

Cl—Ru—Cl Cl—Ru—-cl Cl—Ru—=cCl Cl—Ru—cCl Cl—Ru—-=Cl Cl—Ru—Cl
2a 2b 2c 2f 2k 2m

Substrat olarak p-bromoasetofenon kullanildiginda, 2a ve 2h komplekslerinin

diistik katalitik aktivite gosterdikleri gortilmiistiir (Cizelge 3.42. deney no: 29, 36).

(|)| i-propil alkol, KOH B Ig cH
AgOTf / CH,CI [
gOTf / CH,Cl, OH
N//C

80 °C, 10 saat

2
Z
TELZ
2
Z
N

!
Cl—Ru—_Cl Cl—Ru—-_Cl
2a 2h
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N-siibstitiie aromatik halkaya bagli grup igermeyen 2a ve alifatik grup i¢eren 2h
kompleksleri elektronik 6zelliklerinden dolayr diisiik verimle Kkatalitik aktivite
gostermiglerdir. Ayrica 2h komplekside alifatik grup icerdiginden dolayr diisiik
katalitik aktivite gostermistir.

Substrat olarak p-metoksiasetofenon kullanildiginda, aromatik halkaya baglh
elektronsalici gruplar igeren kompleksler ile %70-86 gibi bir verim saglanmistir
(Cizelge 3.42. deney no: 43, 46, 49, 54). Higbir siibstitlient icermeyen yada
genellikle para konumunda elektron salict gruplar igeren 2a, 2d, 2g, 2| kompleksleri

yiiksek katalitik aktivite géstermislerdir.

80 °C, 10 saat

(R i-propil alkol, KOH O@E cH
/0©C‘CH3 AgOTE/CH,Cl, . 7 W

21

Substrat olarakbenzofenon kullanildiginda (2a-0) komplekslerinin oldukca
yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmistiir (Cizelge 3.42. deney no: 57-70).

Ayrica;

Sentezlenen 5-nitrobenzimidazol ligantlar1 farkli gegis metalleri ile

etkilestirilerek yeni komplekslerin tasarlanmasi hedeflenmektedir.

Sentezlenen palladyum komplekslerinin arilasyon tepkimelerinde katalitik

Ozellikleri arastirilacaktir.
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