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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum ‘‘N-Heterosiklik Karben Katalizli
Aminasyon’’ baglikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yOntemine uygun bigimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Murat KALOGLU
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Gegis metalleri icin N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak kullanimi son
yillarda olduk¢a yaygin hale gelmistir. Bu ligantlar ile sentezlenen kompleksler metatez,
furan  olusumu, polimerizasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon ve eslesme
reaksiyonlarinda oldukga iyi katalitik aktivite gostermektedir. Metal-NHC kompleksleri
benzerleri olan metal-fosfin komplekslerine oranla daha kararli ve kokusuzdur. Ayrica
cogu kimyasal reaksiyonda 100 ile 1000 kat arasinda daha fazla aktivite gosterdigi
bilinmektedir. N-heterosiklik karbenler, benzerleri olan fosfin ligantlarindan daha iyi
kimyasal davranis sergilemeleri, kolay sentezlenebilir olmalari, toksit olmamalar1 ve
fosfinlere alternatif olarak kullanilmalar1 gibi sebeplerden dolayr homojen kataliz
Kimyasina yenilik getirmistir. Bu gibi 6zellikleri nedeniyle N-heterosiklik karbenler
endiistriyel, kimyasal ve farmasotik gibi birgok farkli sahada uygulama alan1 bulmustur.
Gecis metal katalizli capraz eslesme reaksiyonlari ile karbon-heteroatom bag olusumu
son yillarda ilgi ¢eken Onemli konulardan biri olmustur. Aromatik C-N baglarinin
olusumu 6zellikle farmasdtik ve tarimsal kimyada ilgi ¢eken bilesiklerin sentezlenmesi
icin ¢cok 6nemlidir. Bu amagcla tez kapsaminda siibstitiiye azolyum tuzlar1 sentezlenmis
ve bu tuzlarin palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu karbenlerin C-N
bag olusumu tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Bulunan sonuglar ti¢ baslikta 6zetlenebilir:

1) Tez kapsaminda imidazolidinyum (la,b) ve benzimidazolyum (2a-j) tuzlari
sentezlenmis ve yapilart uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
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[+)>X- 1a CH,C4(CH;)s5-2,3,4,5,6 CH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2  Br
N 1b CH,CeH,(CH;)3-2,4,6 CH,C4H,(OCH;)-3 cl
I
RV
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R 2a CH,CH,OCgH,(OCH,CHj3)-2 CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;)-2 Br
| 2b  CH,CH,0C¢H4(OCH,CHz)-2 CH,C¢H,4(CH,)-4 cl
N 2¢ CH,CH,0C¢H4(OCH,CH;)-2 CH,C¢H,4(OCH3)-3 cl
+)>X' 2d CH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 cl
N 2e CH,CH,0C¢H4(OCH,CH;)-2 CH,CgH,(CHj)-2 cl
| 2f CH,CH,0C¢H,(OCH,CH3)-2 CH,C¢H,4(CH;)-3 cl
R’ 2g CH,CeH,(CH;)3-2,4,6 CH,CH,0CH,(OCH,CH;)-2 Br
2h CH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6 CH,CH,0C¢H,(OCH,CHj)-2 Br
Q) 2i  CH,CgH,y(OCHj);-3,4,5 CH,CH,0C¢H,(OCH,CHj3)-2 Br
2j CH,C¢H,(CH;)-4 CH,C4H,(OCH,)-3 cl
2) Literatiire uygun olarak hazirlanan imidazolidinyum halojeniir karben

onciillerinin baz ile etkilestirilmesinden elde edilen NHC’ler, [PdCly(PPhs)2]
kompleksi ile etkilestirilerek karsilik gelen Pd-NHC kompleksleri (5a-c)
hazirlanmistir. Tez kapsaminda sentezlenen benzimidazolyum halojeniir karben
onciillerinin ise Pd(OAc), ile etkilestirilmesinden karsilik gelen Pd-NHC
kompleksleri (6a-e) sentezlenmistir. Sentezlenen tiim komplekslerin yapilar
uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

}f R R' X
N
_X 5a CH,C¢H,(CH;)3-2,4,6 CH,C¢H4(CH;)-4 Cl
Pd 5b CH,C4H,(CHj)3-2,4,6 CH,C¢H;(CH3),-3,5 Cl
N 2 X 5S¢ CH,C4H,(CH3)3-2,4,6 CH,CH,(C(CHy);)-4 Cl
|
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)
1|z R R' X
N X 6a CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;)-2 CH,CH,0C¢H,(OCH,CH3)-2 Br
»_Pd/ 6b CH,CH,0CH,(OCH,CH;)-2 CH,CgHy(CH;)-4 Cl
~
X 6¢c CH,CH,0C4H,(OCH,CH;)-2 CH,C¢H,(OCH;)-3 Cl
N 2
6d CH,CH,0C4H,(OCH,CH;)-2 CH,C4H(CH;),-2,3,5,6 Cl
| 6e CH,CgH,(CH;)3-2,4,6 CH,CH,0C¢H,(OCH,CH3)-2 Br

R'

(6)



3) Sentezlenen azolyum tuzlarmin (LHX), Pd(OAc), ile tepkime ortaminda
olusturdugu karbenlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

R'

Pd(OAc), (% 1 mmol)
LHX

(% 2 mmol) R@ }I{" R'
=
KOBu/, DME

R"=H veya Ph(R')

Pd-NHC (% 1 mmol)

KOBu’, DME
R"=H veya Ph(R")

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, N-heterosiklik karben kompleksi,
aminasyon, katalitik aktivite, imidazolidin, benzimidazol.
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N-heterocyclic carbenes as transition metals have attracted lots of attention in
recent years, due to their catalitic activities in metathesis, furan formation,
polimerization, hydrosilylation, hydrogenation and coupling reactions. Metal-NHC
complexes were more stable than corresponding phospine analogues and odorless, as
well as their catalitic activity in many chemical reactions is 100 to 1000 times higher
than phospine analogues. N-Heterocyclic carbenes introduced the innovation of the
chemistry of homogeneous catalysis due to the fact that they exhibit better chemical
behaviour than the corresponding analogues. NHC complexes, unlike phospine
analogues show improved chemical properties, easy preparation and are non toxic; thus
they have found many applications in catalysis and synthetic chemistry. The carbon-
heteroatom bond formation with transition metal catalyzed cross-coupling reactions has
been one of the important issues of interest in recent years. The formation of aromatic
C-N bonds is very important for the synthesis of interested compounds especially in
pharmaceutical and agricultural chemistry. Therefore in this study, substituted azolium
salts have been syhthesized and palladium complexes have been prepared for the
investigation of their activities.

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

1) In the first chapter, imidazolidinium (1a,b) and benzimidazolium salts (2a-j)
were prepared and their structure were elucidated by spectroscopic techniques.
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1a CH,C¢(CH3)5-2,3,4,5,6
1b CH,C¢H,(CH3);-2,4,6

R
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CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;)-2
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CH,C¢H,(CH;)-4
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CHQCH20C6H4(OCH2CH3)—2 Br
CH,C4H,(OCH,)-3 cl

CH,CH,0C4H,(OCH,CH;)-2
CH,C¢H,(CH;)-4
CH,C4H,(OCH;)-3
CH,C4H(CH;3),-2.3,5,6
CH,C4H,(CH;)-2
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CH,CH,0C4H,(OCH,CH3)-2
CH,CH,0C4H,(OCH,CH;)-2
CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;3)-2
CH,C4H,(OCH;)-3

2) The NHCs, prepared by the base interaction of halide carbene precursors, were
reacted with [PdCI,(PPhs),;] resulting in corresponding Pd-NHC complexes
(5a-c). Also the corresponding Pd-NHC complexes (6a-e), prepared in this
study, from synthesized benzimidazolium halide carbene precursors reacted with

Pd(OAC),.

R
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III 2
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(6)

All
spectroscopy.
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Sa CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
5b CH,CoHy(CHa)s-2,4.6
S5¢ CHyCoHy(CH;)1-2.4.6

R

complexes were structurally elucidated by means of

R' X
CH,C4H,(CH;)-4 cl
CH,C4H;(CH3),-3,5 cl
CH,CgH,(C(CHs);)-4 cl

6a CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;)-2

CH,CH,0C¢H,(OCH,CHj)-2
CH,CH,0C¢H,(OCH,CH3)-2
CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2
CH,CgH,(CH;)3-2,4,6

Vi

R' X
CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj)-2 Br
CH,CgH4(CH;)-4 Cl
CH,C4H4(OCH;)-3 cl
CH,CH(CH3),-2,3,5,6 cl
CH2CH20C6H4(OCH2CH3)-2 Br



3) In the last chapter, catalytic activities of Pd-NHC complexes and carbenes
formed in situ in the presence of Pd(OAc), and prepared azolium salts have been
tested in amination reactions.

. Pd(OAc), (% 1 mmol) "
R R LHX  (%2mmol) R R R
KOBU, DME

R"=H or Ph(R")

Pd-NHC (% 1 mmol) R@ |
~—
KOBu', DME —Q

R"=H or Ph(R')

(

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, N-heterocyclic carbene complexes, amination,
catalytic activity, imidazolidine, benzimidazole.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

NHC N-heterosiklik karben
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (I) degerlik kabugunda alti elektron bulunduran, oktedini
tamamlamamis iki koordinasyonlu nétral bilesiklerdir ve genellikle kisa 6miirlii reaktif
tirler olarak bilinirler [1]. Bu bilesiklerde karben karbonu tizerinde ortaklanmamis bir

cift elektron bulunur.

Karbenlerin varligi ilk olarak 1903 yilinda Eduard Buchner tarafindan toluen ile
etil diazoasetatin siklopropanasyonu ¢alismalarinda ortaya atilmistir [2]. 1912 yilinda
Hermann Staudinger, diazometan ve metileni etkilestirerek alkenleri siklopropanlara
doniistiirmeyi bagsarmistir [3]. 1954 yilinda Doering, diklorokarbenleri kullanarak

karbenlerin sentetik 6zelliklerini arastirmistir [4].

Karbenler; singlet karbenler ve triplet karbenler olmak iizere iki sinifa ayrilir

(sekil 1.1).
Pr Pr

\\\ v

Singlet Karben Triplet Karben

Sekil 1.1 Karbenlerin siiflandirilmasi.

Singlet karbenlerde ortaklanmamis elektronlar spinleri birbirine zit yonde olacak
sekilde ayni orbitalde bulunur ve karben karbonu sp® hibritlesmesi yapmistir. Triplet
karbenlerde ise ortaklanmamis elektronlar spinleri ayni yonde olacak sekilde farkli

orbitallerde bulunur ve karben karbonu sp hibritlesmesi yapmustir.

Singlet karbenler sahip oldugu ortaklanmamis elektron cifti sayesinde niikleofil
olarak davranabilirken bos p orbitallerine elektron alarak elektrofilik 6zellik de
gosterebilir. Triplet karbenler ise radikallerden beklenen davranislar1 sergiler ve genel

olarak niikleofil gibi davranirlar.


http://en.wikipedia.org/wiki/Eduard_Buchner
http://en.wikipedia.org/wiki/Hermann_Staudinger

1.1 Metal-Karben Kompleksleri

Karbenlerin ge¢is metallerine bir ¢ift bag ile baglanmasi sonucu metal-karben

kompleksleri (alkiliden kompleksleri) olusur.

X X
. / - 7~
Hol @ LM=—7C_
Karben Metal-Karben Kompleksi

Burada M; gegis metalini, L; Karben disindaki ligantlarin tiimiinii, X ve Y ise

karben karbonuna bagl siibstitiiyentleri gostermektedir.

Ik metal-karben kompleksi (1) 1964 yilinda E. O. Fischer tarafindan
sentezlenmistir [5]. Daha sonra Schrock 1974 yilinda ilk alkiliden kompleksini (I11) ve
1975 yilinda ilk metilen kompleksini (IV) sentezlemistir [6].

CH
ﬂm :

H
Me. . _ (H,C(Bu'));Ta=C_ . , el
Mol C=W(CO)s (Bu) % 2

111

11 v
1.1.1 Fischer karben kompleksleri

Fischer karben kompleksleri singlet yapida bulunan elektrofilik bir karben
karbonuna sahiptir. Fischer karbenler genellikle m-alic1 6zellik gosterirler ve periyodik
tablonun orta ve son sira gecis metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks olusturma
egilimindedirler. Karben kompleksindeki metal diigiik oksidasyon basamagina sahiptir.

Genel olarak X: alkil, aril; Y: O, N, S veya X ve Y: O, N, S gruplarini igerir (sekil 1.2).

EtO_ E0O @ o EO o
C=Cr(CO); ~—= _ C—Cr(CO); <=  C—Cr(CO);
P’ Ph Ph

Karben Metal

Sekil 1.2 Fischer tiirii karbenlerin metale baglanmasi.



1.1.2 Schrock karben kompleksleri

Schrock karben komplesleri triplet yapida bulunan niikleofilik bir karben
karbonuna sahiptir. Schrock karbenler genellikle iyi c-alict ve iyi m-geri verici 6zellik
gosterirler ve periyodik tablonun ilk sira gecis metalleri ile [Ti(IV), Ta(V)] kompleks
olusturma egilimindedirler. Karben kompleksindeki metal yiiksek oksidasyon
basamagina sahiptir. Genel olarak X ve Y: alkil, aril gruplar1 ve hidrojen atomu igerir

(sekil 1.3).

H o

H\ )
,C=Ta(Cp),Me =— C—Ta(Cp),Me
H

%

H

Karben Metal

Sekil 1.3 Schrock tiirii karbenlerin metale baglanmasi.
1.2 N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik Kkarbenler kararli amino karbenlerin en yaygin ve en Onemli
grubunu olusturur [7]. Karben karbonu halkanin bir pargasidir ve en az bir azot atomuna
komsudur. En yaygin NHC’ler bes tiyeli olanlardir, fakat alt1 ve yedi iiyeli olanlar da
bilinmektedir. NHC’ler giiclii 6-dondr ve zayif m-akseptor 6zellige sahiptir. Boylece
koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime girerek metal merkezinden kolaylikla
dissossiye olmazlar. Azot atomlar1 {izerinde bulunan ortaklanmamis elektronlar @ bagi
yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu mn-geri baglanmasi ile metal-NHC
baginin gii¢clenmesine katkida bulunur (sekil 1.4). Ayrica NHC’ler azot atomuna bagl
stibstitiiyentlerin degistirilmesi ile sterik ve elektronik agidan en uygun karbenin
hazirlanmasma imkan verir [8,9]. Metal-NHC bagi ¢ok yiiksek sicakliklarda bile
kararlidir ve kolay kolay bozunmaz. Bu ve buna benzer birgok 6zelligi diistiniildiigiinde
NHC’ler metal-karben komplekslerinin hazirlanmasinda 6nemli bir yere sahiptir. NHC
ligand1 igeren metal kompleksleri birgok kimyasal reaksiyonda etkin katalizorler olarak
kullanilmaktadir ve benzerleri olan fosfin komplekslerine oranla daha iyi aktivite

gosterdikleri bilinmektedir.



Sekil 1.4 N-heterosiklik karbenlerin metale baglanmasi.

NHC’lerin kesfi 1960’11 y1llarda Wanzlick ve Ofele ile baslamustir. 1968 yilinda
N-heterosiklik karben komplekslerini ilk olarak Wanzlick (V) ve Ofele (V1) birbirinden

bagimsiz olarak sentezlemislerdir (1.1-1.2) [10,11].

B 7//\ : - 2+
N N N
2[+)> ClOy + Hg(OAc), # [ >—Hg—< ] [ClO4T, (11)
N -2 AcOH N N
\%
?Hs (I:H3
N, A N
[+)> [HCK(CO)s] ————> [ H—crco)s (1.2)
N -H, N
(I:H3 éH3
VI

1971 yilinda Lappert, elektronca zengin olefinler ile gecis metal komplekslerini

1sitarak N-heterosiklik karben kompleksini (V11) sentezlemistir (1.3) [12].

Il’h Il’h Il’h
N N A N ¢
[ >_—:< j + [PtCL(PEt;),], ————> 2 [ >—Pt—PEt3 (13)
Ksilen |
oo oa
Ph Ph Ph

Vil



Izole edilebilen ilk serbest N-heterosiklik karben (VI11) 1991 yilinda Arduengo
ve arkadaglart tarafindan sentezlenmistir (1.4) [13]. Sentezlenen bu karben, azot
atomlar1 ilizerinde hacimli adamantil gruplar tasiyan doymamis bir bilesik olmasi
bakimindan hem sterik hem de elektronik 6zellikleri sayesinde karbenin dimerlesmesini

Onlemis ve kararl bir yapiya sahip olmasinda 6nemli rol oynamustir.

/ ﬁ NaH, DMSO, / ﬁ
N

MeOH N
+ : > : + H; + Na 1.4
[}2\ cl [NE H, + NaCl (1.4)

VIII

1995 yilinda Arduengo ve arkadaslari tarafindan ilk doymus NHC (I1X)
sentezlenmistir (1.5) [14]. Daha sonraki yillarda karbenlerin kararliligi iizerinde sterik
veya elektronik olarak hangi faktorlerin rol oynadigi konusunda birgok arastirma

yapilmugtir [15-17].

C > (L5)

N

IX

Giintimiize kadar ¢ok farkli yapida ve oOzellikte N-heterosiklik karben ve
bunlarin  gegis metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen N-heterosiklik

karbenlerden bazilar sekil 1.5’de gosterilmistir.
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Sekil 1.5 Giinlimiize kadar sentezlenen bazi N-heterosiklik karben tiirleri.

1.3 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

Metal-NHC komplekslerinin sentezinde genel olarak kullanilan bazi yontemler

asagida verilmistir. Sema 1.1’de bu yontemler 6zetlenmektedir.
i) Transmetalasyon

i) Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu

iii) Serbest karbenlerin gegis metal kompleksleri ile reaksiyonu

iv) Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi



Sema 1.1 Metal-NHC komplekslerinin genel sentez yontemleri.

1.3.1 Transmetalasyon

Glimiis-karben kompleksleri en yaygin olarak kullanilan karben transfer
kompleksleridir. Bu bakimdan glimiis-karben kompleksleri karben transfer ajani olarak
da bilinirler. Giimiis-karben bag1 zayif oldugundan karben liganti diger metaller ile

kolaylikla yer degistirerek degisik metal-karben komplekslerini olustururlar.

Lin ve arkadaslar1 azolyum tuzlarindan Ag-NHC kompleksleri sentezleyerek bu
kompleksleri karben transfer ajan1 olarak degisik metal-NHC komplekslerininin

hazirlanmasinda kullanmislardir (sema 1.2) [18].
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Sema 1.2 Transmetalasyon yontemi ile metal-NHC komplekslerinin sentezi.
1.3.2 Azolyum tuzlarmin deprotonasyonu

Metal-NHC kompleksleri in situ kosullarda gegis metal Onciilleri ve azolyum
tuzlarinin etkilestirilmesi ile sentezlenebilir. Bu yontem, azolyum tuzlarmin bir baz
varhiginda deprotonasyonu ile karbenin olusturulmasi ve ardindan olusan bu karbenin
gecis metal bilesigine koordine olarak geg¢is metal karben kompleksinin sentezlenmesi
esasina dayanir. Bu yontemde kullanilan baz, trietilamin veya karbonat tuzlari olabildigi
gibi; asetat, hidriir, alkoksit gibi gecis metal Onciili anyonlart da olabilir.
Gilimiig(I) oksit gibi basit metal oksitler hem baz kaynagi hem de metal kaynag: olarak

kullanilabilir.

Herrmann ve arkadaslart NHC’leri Pd(OAc); ile etkilestirerek palladyum-NHC
komplekslerini, metal alkoksitler ile etkilestirerek rodyum ve iridyum NHC
komplekslerini sentezlemislerdir (1.6-1.7) [19,20].

@T\-I’Me Q,Me

N=—T
{ + Pd(OAc), —Refluks ( pay (1.6)
] -2 AcOH N
S S
< N
N Me N Me
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Crabtree ve arkadaslar1 NHC’leri gecis metal hidriirleri ile etkilestirerek
abnormal metal-NHC komplekslerini sentezlemislerdir (1.8) [21].

Co il

@>A B ) B @ Wy (1.8)

-2 H,
R

1.3.3 Serbest karbenlerin gecis metal kompleksleri ile reaksiyonu

Bu yontemde ilk olarak azolyum tuzlar giiglii bir baz ile etkilestirilerek serbest
karbenler hazirlanmaktadir. Daha sonra hazirlanan bu serbest karben uygun gegis metal
kompleksleri ile etkilestirilerek gecis metal karben kompleksleri sentezlenmektedir.
NHC’in izole edilemedigi durumlarda karben in situ olarak hazirlanmakta ve uygun

gecis metal kompleksi ile etkilestirilmektedir.

Nolan ve arkadaslart bu yontemi kullanarak farkli yapilara sahip platin-NHC
kompleksleri sentezlemislerdir (1.9) [22].
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1.3.4 Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi

Elektronca zengin olefinler (ezo), niikleofilik 6zellik gosterirler ve uygun gegis
metal kompleksleri ile etkilestirilmeleri sonucu termal boliinmeye ugrayarak

metal-NHC komplekslerini olustururlar.

Cetinkaya ve arkadaslar1 elektronca zengin olefinlerin boliinmesi yontemi ile

rodyum ve rutenyum NHC kompleksleri sentezlemislerdir (1.10-1.11) [23].

OMe

R g R
| |
N N Toluen }I,Ph3 N
(=] + meawmgy —0 g~ ] (1.10)
N
gN E PPh, 2
MeO OMe
R= Me, CHchzoMe
OMe
R
S §
N N \\Cl N
[ —_— j + [RuCl,(arene)], Q Ru j ( 11 1)
N N cr N
SR <
MeO OMe

R= Me, CHchzoMe

10



B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alict ve H. Kiigiikbay tarafindan
yirlitiilmis lisansiistii ¢alismalar kapsaminda yukarida belirtilen sentez yontemleri
kullanilarak imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol ¢ekirdegi igeren ¢ok sayida
metal-NHC kompleksi sentezlenmistir [24-46].

1.4 NHC’lerin Uygulama Alanlari

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin nétral bilesiklerdir. Giiglii 6-dondr ve
zay1f m-akseptor Ozellik gostermeleri, fosfin tiirlerine oranla havaya ve neme kars1 daha
kararli bilesikler olusturmalar1 gibi nedenlerden dolay1 organometalik kimyada giderek
artan bir 6nem kazanmiglardir. Bu bilesikler ve bu bilesikleri igeren gecis metal
kompleksleri aktivitelerinden dolay1 organometalik kimyada genis bir uygulama alanina
sahiptir. Bu bilesikler C-C bag olusum reaksiyonlari, olefin metatezi, siklopropanasyon,
hidrosilasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon, arilasyon, furan sentezi ve C-H
aktivasyonu gibi birgok reaksiyonda etkin katalizorler olarak kullanilmaktadir. Aymni
zamanda bu bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu da bilinmektedir
[47,48].

1.4.1 C-C bag olusum reaksiyonlari

Farmosoétik ve tarimsal kimyada kullanilan birgok kimyasal madde C-C ve C-N
baglarina sahiptir. Bu nedenle bu baglarin olusum reaksiyonlari endiistriyel dneme sahip

birgok organik maddenin sentezinde olduk¢a 6nemlidir [49].

Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Negishi, Sonogashira-Hagihara, Stille,
Kumada-Tamao-Corriu ve Hiyama ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 onemli C-C bag
olusum reaksiyonlarindandir (sema 1.3). Bu tiir ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda

genellikle palladyum katalizorleri kullanilmaktadir [50].
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Mizoroki-Heck

R’

I A
R—q P> Suzuki-Miyaura
R' Ar

R'Si(OR);

| Sonogashira-Hagihara I

Rl
=

\

Ar

/
/

R—— R——

\
\

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

Sema 1.3 Palladyum katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlari.

Pd-NHC katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlarina ait genel katalitik ¢evrim sema

1.4°de gosterilmistir.

Capraz eslesme reaksiyonlarinin mekanizmasi incelendiginde aktif katalizor olan
tek ligantl palladyum-NHC kompleksi ile katalitik ¢evrimin basladigi goriilmektedir.
Bir sonraki adimda elektron saglayict NHC’nin yardimi ile R-X grubunun elektronca
zengin metal merkezine oksidatif katilimi gergeklesmektedir. Transmetalasyon
basamagindan sonra rediiktif eliminasyon ile iiriin ayrilir. Bu basamakta NHC’nin sterik
etkisi olduk¢a Onemlidir. Bir sonraki basamakta aktif katalizoriin katalitik ¢evrime

devam ettigi goriilmektedir.
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RX

. Oksidatif
Rediiktif Katilma
Eliminasyon
[PANHC)(R)(RY)] [PANHC)R)(X)]

(Pd") Pd")

Transmetalasyon

MX R'M

M=B  (Suzuki-Miyaura Reaksiyonu)
M=7Zn (Negishi Reaksiyonu)

M= Mg (Hiyama Reaksiyonu)

M=Sn (Stille Reaksiyonu)

M=Si (Kumada Reaksiyonu)

Sema 1.4 Pd-NHC katalizli capraz eslesme reaksiyonlarina ait genel katalitik gevrim.
1.4.1.1 Mizoroki-Heck eslesmesi

Heck eslesmesi, aril halojeniirlerin alkenler ile palladyum Kkatalizorii ve baz
varliginda stibstitiiye alkenleri olusturma reaksiyonudur (1.12). Heck ve Mizoroki bu
reaksiyonu 1970°li yillarin baslarinda birbirinden bagimsiz olarak kesfetmislerdir.

Heck eslesmesine ait genel katalitik ¢evrim sema 1.5’de gosterilmistir.

kat.], baz R'
ROX + 7 | fath bz R@f (1.12)

13



Baz-HX ArX
Oksidatif
Katilma
Baz
: :
L-Pld-X Ar—Pld—X
H L
R 7N
\:\ =
Ar R Olefin
S-H Eliminasyonu R L Baglanmasi

|
de-X
Ar

Sema 1.5 Heck eslesmesine ait genel katalitik ¢evrim.

Ozdemir ve arkadaslari, imidazolidinyum tuzlarmi Pd(OAc); ile etkilestirerek
in situ sartlarinda olusturduklart Pd-NHC komplekslerinin Heck eslesmesindeki

katalitik aktivitelerini incelemisler ve iyi sonuglar elde etmislerdir (1.13) [51].

Pd(OAc), % 1 mol

LHX % 2 mol
ROBr + @ O N\
\ DMF, K,COj; 2 mmol,

80 °C, 5 saat 73-94 %
R=COCH; CHj; CHO, OCH; H
(1.13)
R' X
N s o
— - 3)
LHX= [* pX (CH;)-4 cl
N (CH3)-3,5 Br

(C(CH3)3)-4 Br
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1.4.1.2 Suzuki-Miyaura Eslesmesi

Suzuki eslesmesi, aril halojeniirlerin organoboran tilirevleri ile palladyum
katalizorii ve baz varliginda biaril tiirevlerini olusturma reaksiyonudur (1.14). Suzuki

eslesmesi ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda en fazla calisilan tiirdiir.

kat.], b
R@X + ArB(OH), LN R@Ar (1.14)

Cetinkaya ve arkadaslari, piridin liganti iizerinde asidik gruplar tasiyan suda
¢oziinebilir Pd-NHC kompleksleri sentezlemis ve bu komplekslerin Suzuki-Miyaura

eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.15) [52].

— — [kat.] 1 mol % — —

X o+ B(OH),
\ | ./ \ | / H0.KoH, 25.100°Cc N\ |7/ N\ |/
R, R, R, Ry
24-99 % (1.15)
X=Br, I
R COOH
N OB )=
[kat.]= >—P|d—N\ p
ITI Br
R COOH

Godoy ve arkadaglari suda ¢6ziinebilen Pd-NHC komplekslerini Suzuki-Miyaura
eslesmesinde katalizor olarak kullanmislar ve oldukca iyi sonuclar elde etmislerdir

(1.16) [53].

C CH; 1 mol % [kat.] CH;

H,0, 110 °C, 4-12 saat

r = i + = ) + [ 7 +
2K 2Kt [+ 2K
e[S LA T P s
NN AN T N AN s N
N N N ‘ N
T Pd kapd)‘ N’Kpd)— [ >_Pd_1
[kat.] R } ! é ? ' €
I N 1
Z | \\\\
SO3- 3S SO3 O3S h SO3' A _035 a L SOS—_
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1.4.1.3 Negishi eslesmesi

Negishi eslesmesi, aril halojeniirlerin aliiminyum, magnezyum, ¢inko,
zirkonyum gibi metaller igeren ¢esitli organometalik bilesikler ile palladyum veya nikel
katalizorliigiindeki eslesme reaksiyonudur (1.17) [54]. Bu tepkimede daha ¢ok

organocinko bilesikleri kullanilmaktadir.

ML,
R-X + R-ZnX R-R'
. (2.17)
X=Cl,Br, I, OTf M= Ni veya Pd
R= alkenil, aril, alil, alkinil L= PPh;, dppe, BINAP

X'=Cl, Br, 1
R'= alkenil, aril, alil, alkil
Organ ve arkadaglari PEPPSI-IPr liganti igeren Pd-NHC komplesklerini

kullanarak oda sicakliginda yaptiklar: katalitik ¢aligmalarda oldukga iyi sonuglar elde
etmislerdir (1.18) [55].

PEPPSI-IPr 1mol %
OMs + (n-Bu)ZnBr 4
THF/NMP (2:1)

r.t. 30 dakika
100 %

iPr iPr Cl (1 18)

N f
PEPPSI-IPr= [ >—Pd—N
| LN/
N

iPr< i _iPr

Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi ve Akira Suzuki organik sentezde palladyum
katalizli gapraz eslesme reaksiyonlari alaninda yapmis olduklar1 basarili ¢aligmalarindan

dolay1 2010 y1l1 Nobel kimya 6diiliinii kazanmislardir [56].
1.4.1.4 Sonogashira-Hagihara eslesmesi

Sonogashira-Hagihara eslesmesi, terminal alkinlerin aril veya alkenil
halojeniirler ile olan eslesme reaksiyonudur (1.19) [57]. Bu reaksiyonlarda palladyum

katalizoriinlin yan sira yardimer katalizor olarak bakir tuzlart kullanilmaktadir.
Pd-CuX kat.
@—X + HC=CR . @%R (1.19)
az
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Batey ve arkadaglar1 karbamoil siibstitiye Pd-NHC katalizorlerini
Sonogashira-Hagihara eslesmesinde kullanmis ve oda sicakliginda yaptiklar katalitik

calismalarda ¢ok iyi sonuglar elde etmislerdir (1.20) [58].

[kat.] 1 mol %
PPH3 1 mol %

Cul 2mol %
R I + HC—CR' ————————> R ——R'
Et;N 1.2 ekiv.

DMEF, r.t., 2-24 saat

87-97 %
R R’
(1.20)
COMe  MeOH SCHs
COMe  Ph N f =\
COMe  CH,CH,OB kat.]= >—Pd—N N—
€ 2CH,0Bn [kat.] [ | N CH;
Me Ph N I

OMe Ph \/%
0

OMe n-Bu N
OMe Bu

OMe  CH,CH,OBn

1.4.1.5 Stille eslesmesi

Stille eslesmesi, organokalay bilesikleri ile aril halojeniirler arasindaki eslesme

reaksiyonudur (1.21) [59].

[kat.]
@—x +  R'SnBu @R- +  XSnBu (1.21)

Herrmann ve arkadaslar in situ sartlarinda olusturdugu Pd-NHC kompleksleri

ile yaptig1 katalitik ¢aligmalarda iyi sonuglar elde etmislerdir (1.22) [60].

NHC 3mol %

Me Pd(OAC), 3 mol % Me
Cl + MesSn TBAF 2 ekiv.
4 : o)
THF/Dioksan
100 °C

(1.22)

NHC= N

1.4.1.6 Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi

Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi aril veya vinil halojeniirler ile aril Grignard
bilesikleri arasindaki eslesme reaksiyonudur [61,62]. Bu reaksiyonlarda genel olarak

nikel ve palladyum katalizorleri kullanilmaktadir.
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Chen ve arkadaslari, Ni-NHC kompleksleri katalizorliigiinde aril magnezyum
bilesiklerini aril halojentirler ile etkilestirmis ve yiliksek verimlerde eslesme {iriinii elde

etmislerdir (1.23) [63].

CN>_ C [kat.] 2 mol % C—N: i::
Cl + Me MgBr Me
\ I\? THF, r.t., 12 saat \ I\{

_ 99 %
f N/\N/» 2 (1.23)

[kat.]= Ni 2 PFg

1.4.1.7 Hiyama eslesmesi

Hiyama eslesmesi, aril veya vinil halojentirler ile organosilan bilesikleri
arasindaki eslesme reaksiyonudur (1.24). Organosilikon bilesikleri toksik olmadigindan

dolay1 Hiyama eslesmesi Stille eslesmesine alternatif olarak da kullanilmaktadir [64].

kat.
@X + R'(Si(ORj) [kat] @R, (1.24)

Nolan ve arkadaslari, silisyum bilesikleri ile in situ sartlarinda yaptigi eslesme

reaksiyonlarinda yiiksek verimlerde eslesme iiriinii elde etmislerdir (1.25) [65].
Pd(OAc), 3 mol %

IPr.HCI 3 mol %
R X + (MeO);Si B R
TBAF 2 ekiv.

THF/1,4-Dioksan, 80 °C

V)
® X 19-100 %

H Br (1.25)
Me Br

COMe Br

OMe Cl

Me Cl

COMe Cl

CN Cl

1.4.2 Olefin metatezi

Olefin metatezi, doymamis karbon-karbon baglarinin metal-karben kompleksleri
katalizorliigiindeki yer degistirme tepkimesidir. Halka agilma metatezi (ROM), halka
kapanma metatezi (RCM), halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu (ROMP) ve asiklik

dien metatez polimerizasyonu (ADMET) en iyi bilinen metatez gesitlerindendir.
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Olefin metatezinin kesfi, ilaglar ve polimer malzemeler gibi iiriinlerin
hazirlanmasinda biliyiik bir uygulama alan1 olusturmustur. Olefin  metatezi
uygulamalarinda N-heterosiklik karbenlerin  kullanimi  biiyilk ©Oneme sahiptir.

Bu uygulamalarda Ru-NHC kompleksleri en ¢ok kullanilan katalizérlerdir.

Olefin metatezinde kullanilan bazi rutenyum ve palladyum NHC kompleksleri
asagida verilmistir (sekil 1.6) [66].

HyC—N_ _N—CHj, _ }’ICCH3
Lo I
cl, 007NN cn, | N
Rui—‘ HC\© T \ R;p—Pd— ]
/La Br—>Pd— ] l h
H:C—N" “N—CH, ]Lr S(CH) HCCH,
— 3)3
W _ ~

Rh — - — —
/|\ R—N N—R R—N N—R

Cl Cl
cl,, | Cl “, Cl”«,
‘Ru— HC ‘Ru— HC "Ru— HC
l\a \© \Cl \© ‘\vcl \©

PR, PR3

R= alkil, aril
R'= CHj_ siklohekzil

Sekil 1.6 Olefin metatezinde kullanilan baz1 Ru ve Pd NHC kompleksleri.

Yves Chauvin, Robert H. Grubbs (X) ve Richard R. Schrock (XI) metatez
alaninda yapmis olduklar1 basarili ¢aligmalarindan dolayr 2005 yili Nobel kimya

odiliinii kazanmiglardir. Metatezde kullandiklar1 bazi kompleksler asagida verilmistir
(1.26) [67].

P(SY){\CI Ph iPr iPr
Ri—=
e R Fe N Ph (1.26)
P(Cy); F,C O';MOM'CH3
0 CH,
Ferl
F.C
X Xl
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1.4.3 Siklopropanasyon

Alkenlerin siklopropanasyonu reaksiyonlarinda ge¢is metal kompleksleri
varliginda (karbenoid siklopropanasyonu) karben kaynagi olarak diazo bilesikleri
kullanilmaktadir. Bu yontem siklopropan tiirevlerinin hazirlanmasi i¢in onemli bir
uygulamadir. Siklopropan tiirevi igeren dogal bilesikler ve biyolojik olarak aktif iiriinler
endiistriyel acidan olduk¢a onemlidir. Geleneksel siklopropanasyon katalizorleri olan
bakir, rodyum ve palladyum kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyonu
reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlarda rutenyum
kompleksleri de oldukga aktif katalizorler olarak kullanilmakla birlikte son zamanlarda

altin(I) komplekslerinin kullanim1 da hizla artmaktadir [68].

Cetinkaya ve arkadaslar1 azot tizerinde metoksietil grubu igeren N-heterosiklik
karbenlerin  Rh(I) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlar ile olefinlerin
siklopropanasyonu tepkimelerinde Kkatalizér olarak kullanmis ve yiiksek verimli

siklopropanasyon firiinii elde etmislerdir (1.27) [69].

Y

Y_ H

W +  phen-cH, — Al o /A
PH

N,

R (1.27)

i |
N N

[kat ]= E >—RhCIL, E >—RuCly(p-simen)
N N

OCH; OCH;

R= Alkil ; L= P(C4Hs);, cod

1.4.4 Hidrosilasyon

Hidrosilasyon tepkimeleri, organosilikon tiirevlerinin hazirlanmasinda ve
ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinde kullanilan onemli bir uygulamadir.
Ozellikle kiral N-heterosiklik karbenler ve bunlarmn gecis metal komleksleri ile yapilan

katalitik uygulamalarda basarili sonuclar elde edilmistir.

Burgess ve arkadasglart kiral rodyum kompleksleri sentezleyerek bu
komplekslerin metil ketonlarin hidrosilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini

incelemis ve oldukga basarili sonuglar elde etmislerdir (1.28) [70].
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o) OSi(Phy)H
[kat.] 1 mol %
SiPh,H,
THF, -34 °C, 2 saat

90 %
32 %e.e.

ﬁ (1.28)
3~

Fort ve arkadaslar1 sentezledikleri Ni-NHC komplekslerini iminlerin hidrojen
transfer reaksiyonlarinda katalizor

[kat.]=

1.4.5 Hidrojenasyon

olarak kullanmis ve yiikksek verimlerde
hidrojenasyon iiriinii elde etmislerdir (1.29) [71].

Ni(0) 5 mol %
LHC1 5 mol %
—N-—Bu
Et,CHONa 5 ekiv. HN—Bu
dioksan, 100 °C, 3 saat

65-99 %

>>: (1.29)
| =
LHCI= [+> cr

Ozdemir ve arkadaslan Ru-NHC komplekslerini ketonlarm transfer

hidrojenasyonunda kullanmis ve oldukea iyi sonuglar elde etmislerdir (1.30) [72].

OH OH (0]
M | [kat.] i i
@—c—cn3 + HyC-CH-CH; ———————— > C—CH; + H;C—C—CH;
R AgOTf R H
Q.
N 1

o [ [N}i (1.30)
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1.4.6 Hidroformilasyon

Crudden ve arkadaslart Rh-NHC kompleslerini vinil arenlerin hidroformilasyonu

tepkimelerinde katalizor olarak kullanmig ve yiiksek segicilikte hidroformilasyon iiriinii
elde etmislerdir (1.31) [73].

[kat.] 0.5 mol %

PPhy 2 ekiv. CHO
Me()‘@_\ i ®_< '
A\ CO / H, (1000 psi) CH, CHO

60 °C, 19 saat

98 %

e (1.31)

1.4.7 Arilasyon

Ellman ve arkadaslar1 Rh-NHC komplekslerini heterohalkali bilesiklerin
arilasyonu tepkimelerinde katalizér olarak kullanarak katalitik aktivitelerini
incelemislerdir (1.32) [74].

[RhCl(coe),], 5 mol %

R;
R . N\W ! PCy; 40 mol % Ry . Nﬁ
i * |
X
R; N

Et;N 4 ekiv., THF X
3 105-150 °C, 6-18 saat 2 n

1 ekiv. 2 ekiv. >79 % (1.32)

PCy;
Rh-NHC= @ >—Rh

PCy;

Ozdemir ve arkadaslar, kopriilii Pd-NHC komplekslerini kullanarak arilasyon
tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.33) [75].

N [kat.] N
S 20-24 saat S

R=H, Me, OMe, COMe 21-74 %

- /@ (1.33)
J@ﬂ SN
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1.4.8 Furan sentezi

Dixneuf ve arkadaslar siibstitiiye benzimidazol-2-iliden ligand1 igeren rutenyum
komplekleri sentezleyerek bu komplekslerin furan olusumundaki katalitik aktivitelerini
incelemislerdir (1.34) [76].

. CH; [kat.] 1mol %
HC=C / \
80 °C, 25 saat CH;
" % (1.34)
[kat.]= ©[ }Ru‘@

1.4.9 C-H aktivasyonu

Ozdemir ve arkadaslar1 Ru-NHC kompleksi katalizérliigiinde 2-fenilpridinin

diarilasyonunu gerceklestirmis ve basarili sonuglar elde etmislerdir (1.35) [77].

=
| [kat.] 2.5 mol %
NMP, Cs,C0;_ 120 °C
R (1.35)

N _a
[kat.]= >7R"\ al

N
|
R

Ozdemir ve arkadaslar tarafindan yapilan diger calismalarda katalizér olarak
kopriili Ru-NHC komplesleri ve farkli bir baz kullanilarak 2-fenilpridinin klorbenzen

tirevleri ile direkt arilasyonu daha kisa siirede gerceklestirilmistir (1.36) [78].

=
[kat.] / KOAc
\N ' ? ROCI
NMP, K,CO,4
120 °C, 5 saat

(1.36)

[kat.]= N a

(5

PPhy
R
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1.5 Aminasyon (C-N Bag Olusumu) Reaksiyonlari

Organometalik kompleksler tarafindan katalizlenen karbon-azot bag olusum
reaksiyonlart aminasyon reaksiyonlari olarak bilinir. Bu reaksiyonlar giiniimiizde
organik sentezde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Aromatik C-N baglarinin
olusumu, basta farmasotik ve tarimsal kimyada kullanilan bilesikler olmak {izere yeni
ligantlar, elektronik materyaller, polimerler ve siv1 kristallerin sentezi i¢in biiylik onem
kazanmis durumdadir. Bu nedenle aril halojeniirlerin metal katalizli aminasyonu

endiistriyel agidan oldukga 6nemlidir [79].

Katalitik aminasyon tepkimelerinde daha ¢ok nikel, bakir ve palladyum metalleri
kullanilmakla birlikte en ¢ok kullanilan metal bakir olmustur. Buna ragmen palladyum
metali iceren kompleksler bakir komplekslerine oranla daha aktif katalizorler olmasi
bakimindan tercih edilmektedir. Palladyum komplekslerinin dezavantaji daha pahali

olmasidir.
1.5.1 Aminasyon reaksiyonlarinin ilk uygulamalari

Organometalik komplekslerin kullanildig1 aril halojentirlerin amidifikasyonu ve
aminasyonunun ilk 6rneklerinden biri bakir tuzlar: tarafindan katalizlenmis siibstitiiye
difenilaminlerin sentezidir. Bu bilesikler 1903 ve 1906 yillarinda Ullmann ve Goldberg
tarafindan birbirinden bagimsiz olarak sentezlenmistir. Bu bilesikler ticari 6nemi olan

akridonlarin sentezinde énemli bir role sahiptir (1.37-1.38) [80,81].

CO,H

cl H
N
CO,H
@ + N [Cul @ @ (1.37)
Ullmann
H Il’h
|
N (0) N (0]
[Cu]
@ar : /@ Yoo /@ Y (1.38)
Me Goldberg Me
Me Me

Ullmann veya Goldberg reaksiyonlari genellikle yiiksek sicaklik (150-300 °C) ve
yiiksek miktarlarda katalizor kullanilmasini gerektirir. Bu reaksiyonlar i¢in halojentir
tiirevlerinin aktivite sirasi: I > Br >> Cl seklindedir. Floro tiirevleri reaksiyon kosullari

altinda genellikle aktif degildir.
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Aril halojeniirler gesitli siibsititiiyentler tasiyabilir. Aromatik halkada elektron
verici siibsititiiyentler tagiyan gruplar genellikle reaksiyon verimini ¢ok fazla etkilemez.
Bu reaksiyonlarda bakir tiirlerinin aktivitesi bu tiirlerin hazirlanma metotlarina baghdir.
CuO ve CuyO tiirleri bir baza ihtiyag duymadan kullanilabilir. Bu reaksiyonlarin
rediiktif dehalojenasyon, biaril homoeslesme ve Cu(l) tuzu ile halojen degisimi gibi

birkag tipik yan reaksiyonu da vardir.

1.5.2 Buchwald-Hartwig aminasyonu

Aril halojeniirler ile aminlerin palladyum katalizorliigiindeki eslesme reaksiyonu
Buchwald-Hartwig aminasyonu olarak bilinir (1.39). Bu yontem ile aril aminlerin
sentezi; aril kloriirler, primer veya sekonder aminler, amitler, siilfonamitler, iminler
(N-H bagt icerenler) ve amonyak gibi substratlar kullanilarak kolaylikla
gerceklestirilebilir.

Pd katalizorii H
@X + R—NH, B @N—R (139)
az

R= alkil, aril

Buchwald ve Hartwig, BINAP (1,1’-binaftalen-2,2’-diilbis(difenilfosfin)) ve
DPPF (1,1’-bis(difenilfosfino)ferrosen) gibi kelat difosfin ligantlarinin kullanimini
birlestirmistir (1.40) [82,83]. Bu ligantlar Kkatalitik kararlilign arttirir ve Dbir
p-eliminasyonu siireci ile indirgeme iiriiniiniin olusumunu devam ettirir. Tiim bunlar
primer ve sekonder aril ve alkil aminler, anilinler ve heteroaromatik halojeniirlerin

kullanimini1 igeren aminasyon reaksiyonlarin gelismesini saglamistir.

Fe (140)

BINAP DPPF

1983 yilinda Kosugi-Kameyama-Migita hacimli P(o-Tol); liganti varliginda
kalay amit tiirevlerinin kullanimi ile molekiiller arasi karbon-azot bag olusumu

alanindaki ilk uygulamalarini yapmislardir (1.41) [84].
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Et_ _Et
Br N

[kat.]= PdCL,[P(o-Tol);]
@ + BusSn-NEt, 2 2 + BuzSnBr (141)
toluen, 100 °C

81 %

Bu yontem temelde palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlari ger¢evesinde
gelismistir. Bu alandaki ¢alismalarin ¢ogu basta Buchwald ve Hartwig olmak {izere
birgok arastirma grubu tarafindan gergeklestirilen temel g¢alismalari igerir. Orjinal
deneysel kosullar, palladyum katalizorii yaninda ligant olarak P(0-Tol); kullanimini

kapsar. Bu yontem ¢oziicii olarak toluen, baz olarak NaOBuU' kullanilarak gelistirilmistir.
1.5.3 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlari

Palladyum metali, katalitik aminasyon reaksiyonlarinda kullanilan en etkili
metaldir. Bundan dolayr metal katalizli aminasyon reaksiyonlarmin uygulamalari

glinlimiizde daha ¢ok palladyum Katalizli reaksiyonlar iizerinde yogunlagsmaktadir.

Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi temel olarak dort
basamaktan olusur (sema 1.6). Oksidatif katilma basamaginda Pd(0) kompleksine aril
halojentiriin oksidatif katilimi ile bir Pd-aril kompleksi olusur. Amin koordinasyonu ve
protonun ayrilmasi basamaginda koordine aminden (7” veya = amin-Pd(l1) kompleksi)
proton ayrilmasi ile bir o¢-aril-Pd-amit ara tiriinii gézlenir (sema 1.7). Bu basamakta
bazin protonu koparma yetenegi anahtar parametredir. Rediiktif eliminasyon
basamaginda ise bir arilamin ve Pd(0) baslangi¢ bilesigi olusur. Olast bir S-hidriir
eliminasyonu basamaginda bir imin ve bir Pd-H kompleksi olusur. Bu yan reaksiyon
istenmeyen bir durumdur. Sterik engelli ve kelat etkiye sahip ligantlarin kullanimi bu

yan reaksiyonu azaltabilir.
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L, Pd(IT)
R
N

\ indirgen

X
L,Pd(0) ©/

Oksidatif Katilma

o

L,Pd(0)

Pd
Rediiktif 4 Eliminasyonu Rediiktif Eliminasyon ©/ X
H

()

Pd-L, ;

()1“—77—E;r
R

|
R'/J\ H Baz-H + MX

Baz-M

Sema 1.6 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarina ait genel katalitik cevrim.

]

n H
(I Pd) (1D )\

- R Pd '
G 9y _ﬂi»[;ft¥ ’
X | n

H R R

H_ .
N
) Baz-H + MX G kompleksi
S) R’
Baz
n kompleksi

Sema 1.7 o-aril-Pd-amit ara iiriiniiniin olusumu.

1.5.4 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarinda ligandin Secimi

Metal-ligant katalitik sisteminin etkinligi katalitik aminasyon reaksiyonlarinda

onemli bir parametredir. Bu tepkimelerin ilk uygulamalarinda fosfin ligantlarinin

kullaniminin olduk¢a yaygin oldugu goriilmektedir.

Gilinimiizde gesitli metal-ligant katalitik sistemleri kullanilmaktadir. Bunlardan

biri de metal-NHC Kkatalitik sistemleridir. Katalitik uygulamalarda metal-NHC

komplekslerinin, benzerleri olan fosfin komplekslerine oranla bir takim stiinliikleri

bulunmaktadir. Bundan dolay: katalitik aminasyon tepkimelerinde uzun bir siiredir

kullanilan fosfin komplekslerinin yerini metal-NHC kompleksleri almaya baslamistir.
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1.5.4.1 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarinda hacimli ve elektronca

zengin ligantlarin uygulamalari

Tosoh patentli, aril aminlerin aminasyonu reaksiyonlarinin ilk 6rneklerinde

palladyum ile birlikte P(Bu"); gibi hacimli fosfin ligantlar: kullanilmistir (1.42) [85].
<:/\ [kat.]= Pd(P(Bu’);), <:/\
N—H + R—Br N—R
. (1.42)
X
R= | X
“ Me OMe
OMe F

Verim= 82 % 92 % 92 % 96 % 84 % 91 %

Syntec patentli, aril halojeniirler ve arilaminler arasindaki eslesme
reaksiyonlarinda ¢ok diisiikk miktarlarda palladyum katalizoriiniin yaninda sililfosfin

ligantlar1 kullanilmis ve oldukea iyi sonuglar elde edilmistir (1.43) [86].

Pd(OAc), 0.1 mol % Q
H Ligant 1 mol % (143)
Br + N N
o-ksilen, 120 °C, 3 saat D
Ligant= P(SiMe3); 91%

Symyx patentli aminasyon reaksiyonlarinda hacimli alkil, aril monofosfinler
kullanilmistir. Cok diisiik miktarlarda palladyum katalizorii kullanilmasina karsin

yiiksek verimlerde eslesme tiriinii elde edilmistir (1.44) [87].

Cl Me\N/C7H1 5
Pd(dba), 0.2 mol %
H_ _CHis Ligant
+ N -
| NaOBu’ 1.2 ekiv.
Me Me Me 0 M M
toluen, 105 °C e € (144)
) 21 saat
1 ekiv. 1.2 ekiv.

98 %

Q.0

Ligant= iPr\©/ iPr

iPr

Takasago patentli yeni fosfinosiklopropan ligantlari, trifenilamino tiirevleri ve

fenilkarbazollerin sentezinde kullanilmis ve yiiksek verimlerde eslesme iiriinii elde
edilmistir (1.45) [88,89].
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Pd(OAc), 0.25 mol %

Ligant 0.5 mol %
MGOBr + HN(Ph), MeON(Ph)Z
NaOBU/, toluen (l 45)

3 saat, 100 °C
95 %

Ph

Ph
Ligant= ﬁv P(Bu'),

Me
Symyx patentli reaksiyonlarda yeni bidentat palladyum ligantlar: gelistirilmis ve
ilgili kompleksler C-N ve C-C eslesme reaksiyonlarinda kullanmistir. Bu yeni bidentat
ligantlar, aril kloriirlerin aminasyonu reaksiyonlarinda biiyiik ¢apta kullanilmistir. AlKil

ve aril aminler ile % 90’1n tizerinde verimler elde edilmistir (1.46) [90].

Cl RZ\N/R3

(o)
M
Pd(dba), 2 mol % ¢ 3
= H\N/Rz Ligant 6 mol % Vi o
+ Ligant=
/\ | ' NaOBu' 1.3 ckiv. /\ | P{> (1.46)

R’ 3 toluen, 2 saat, 105 °C
1

1 ekiv. 1.3 ekiv. >90 %

15.4.2 Palladyum Kkatalizli aminasyon reaksiyonlarinda Buchwald-Hartwig

ligantlarimin uygulamalar

Hartwig ligantlarinin ilk jenerasyonu, havaya karsi kararli, bidentat bir ligant
olan DPPF (1,1’-bis-(difenilfosfino)ferrosen)’dir (1.40). Pd-DPPF sistemi 1997 yilinda
Hartwig tarafindan pirol, karbazol, indol ve siibsititilye olmus aril bromiirlerin
N-arilasyonunu yiiksek verimle gerceklestirmek igin etkili bir katalizér olarak
gelistirilmistir. Baz olarak Cs;COs; veya NaOBU' tercih edilmistir [91]. Pd-DPPF
katalitik sisteminin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen verimler sema 1.8°de

gosterilmistir.

O FHOQ OO

92 % 87 % 74 %
O O
O Ty
v - ;
R=CN92 %
97 % 98 % R=0Me 93 %

Sema 1.8 Pd-DPPF katalitik sistemi kullanilarak elde edilen bazi tirtinler.
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Hartwig, yeni adamantil monofosfinleri ve fosfin komplekslerini aminasyon

reaksiyonlarinda kullanmigtir (1.47) [92].

Me

nCSH” Ph Ph

Ada P Bu! Ada. _Bu’
ll’ (2.47)
Ada
Ligant

90 % 69-88 % 87-89 % 87 %

Buchwald, aril halojeniirler ile iminler arasindaki aminasyon reaksiyonlarinda
Pd-BINAP Kkatalizorlerini etkili bir katalitik sistem olarak kullanmistir. Bu yontem,

hidrolizden sonra serbest arilaminler elde etmek i¢in iyi bir uygulamadir (1.48) [93].

Ph

X >/—Ph NH,
H [kat.] (Pd) N

= N| Ligand (BINAP) hidroliz durumu N

/\ |+ )\ baz, ¢oziicil N |/ =

R

P P [ R (1.48)

BINAP=

Tosoh patentli aminasyon reaksiyonlarinda oldukca segici olan Pd-bidentat
kompleksleri kullanilmistir. Bu yeni jenerasyon kompleksler aril kloriirler ve piperazin

tirevleri arasindaki eslesme reaksiyonlarinda monoalkillenmis piperazin tiirevlerinin

eldesinde oldukga aktiftir (1.49) [94].

Cl
[kat.]= Pd,(dba); 5 mol % AN
Ligand 7.5 mol %
. A\ N
N toluen, NaOBu’ (149)
\H 100 °C, 28 saat
CH,
PCy,

MeO
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Celanese, aminasyon reaksiyonlarinda kullanilmak {izere suda c¢oziinebilen

bidentat ligantlar1 (BINAS-6) sentezlemistir (1.50) [95].

Me\ /Ph /\/

Br N | N |
[kat.]= Pd(OAc), 5 mol % NaO;S—— N

Ligant (BINAS-6)= 40 mol % s )
+ PhNHMe BINAS-6=
NaOH 1.4 ekiv. = P SO5Na
MeOH / H,0, 75 °C, 72 saat NaO,S | | I
0 0 Z

1.5.4.3 Palladyum Kkatalizli aminasyon reaksiyonlarinda NHC ligantlarinin

uygulamalari

Giintimiize kadar aminasyon tepkimelerinde kullanilan palladyum kompleksleri
daha ¢ok fosfin ligantlar1 igermelerine ragmen NHC’lerin, benzerleri olan fosfin
ligantlarindan daha iyi kimyasal davranis sergilemeleri, kolay sentezlenebilir olmalari,
metal merkezine giiglii bir sekilde baglanmalar1 ve kolay ayrilmamalari, giiglii 6-donor
zayif m-akseptor karakterine sahip olmalari, yesil kimyasi, toksit olmamalar1 ve
fosfinlere alternatif olarak kullanilmalari gibi nedenlerden dolayr son zamanlarda
N-heterosiklik karben ligant1 igeren palladyum komplekslerinin kullanimi yaygin hale

gelmistir.

Aril halojentirlerin palladyum katalizli aminasyonu genel olarak iki sekilde
uygulanmaktadir. Birincisi Pd(0/I1)-NHC komplekslerinin katalizor olarak dogrudan
kullanildigi, digeri ise azolyum tuzlarmin Pd(0/I) onciilleri ile in situ kosullarda
olusturdugu katalitik sistemlerdir. Bu uygulamalardan hangisinin daha etkili oldugu

katalitik sistemin bir biitiin olarak kombinasyonuna baglidir.

Nolan ve arkadaslari aril bromiirlerin aminasyonu reaksiyonlarinda Pd-NHC
komplekslerini kullanmislar ve oda sicakliginda yaptiklar1 uygulamalarda oldukga iyi
sonuglar elde etmislerdir (1.51) [96].
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/ \ — [kat.] 1 mol % / \ @
0 NH + Br / (@) N /
__/ @R KOBU/, DME, 7/ \ /\R
r.t., 1-60 dakika
R= (CH;)-2, (CH;);-2.4,6, (OMe)-2 88-96 %

I (1.51)
[kat.]= _ Y

Nolan ve arkadaslari, yaptiklar1 diger ¢alismalarda kopriilii Pd-NHC kompleksleri
sentezlemigler ve bu kompleksleri aril halojeniirlerin aminasyonu reaksiyonlarinda

kullanarak basarili sonuglar elde etmislerdir (1.52) [97].

@ R [kat.] 0.5 mol % R\ @
X /, + NH N P
\ /\R R" KO'Am 1.5 ekiv. R’ \ /\R

DME, 50-80 °C
/ \ / \ @ iPr iPr
—<: :)—N N—(: :)— o N /
N/ ~—/ \ N N B N
X=Br, 1 saat, 89 % X=Cl, 1 saat, 84 %
iPr Cl\ iPr (1'52)

/ N\ H Pd
0 N OMe N OMe /7 \
\ / [kat.]= a a

X=Cl, 1 saat, 79 % X=Cl, 2 saat, 88 % Pd

X=Cl, 2 saat, 92 %
X=Br, 3 saat, 71 %

Caddick ve arkadaslari, imidazolyum tuzlarindan in situ kosullarda
olusturduklart Pd-NHC komplekslerini aril kloriirlerin aminasyonu reaksiyonlarinda
kullanmiglardir (1.53) [98].

Pd(dba), 1 mmol
/ \ LHX 1 mmol / \
Ccl + HN O > N O
__/ KOBU/, dioksan __/ (1.53)

93 %

R
|
N
LHX= [+ )>BF4‘ R=2,6-diizopropilfenil

N

|
R
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Ozdemir ve arkadaslari, Pd-NHC komplekslerini anilin tiirevleri ile brom benzen

arasindaki aminasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanmiglardir (1.54) [99].

[kat.] 0.01 mmol Q
R NH, + Br R N
KOBu' 1.5 mmol @

DME, 80 °C, 12 saat

R=H, Me, OMe
(CHz)n 65-95 %

n=4veya$5

N
[kat.]= [ >—)2»Pa|c12
N
|
R

Organ ve arkadaglari, aminasyon reaksiyonlarinda Pd-PEPPSI-IPent Oncii
katalizor kompleksini kullanmis ve yaptiklar1 Katalitik uygulamalarda iyi sonuglar elde
etmislerdir (1.55) [100].

R" " [kat.]= (Pd-PEPPSI-IPent) 4 mol % R'
R-X + NH R—N

R" CsCO;s 3 ekiv. R"
DME, 80 °C, 24 saat

O OO LT
d

Clw py—Cl (155)
90 % 83 % 111
—\ — ]
—N
N N—Ph s A
\ / \ ; N N N—Et Cl
— / Pd-PEPPSI-IPent
(R= (CH(CH,CH,),)-2.6)

87 % 75 %

Demir ve arkadaglari, koprilic Pd-NHC kompleksleri sentezleyerek bu
komplekslerin aminasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir
(1.56) [101].

H
N—R
veya RONHz
/\ R-NH,, morfolin, piperazin @ R=H, OMe, Me
o N Br R N
\/ < > [kat.] [Kat.] /: @ (1.56)

veya

__/
59-99 % N N
[kat.]= >—Pd
o I I
N ¢ ¢ T
R

CH,C((CH3)52,3,4,5,6
CH,CH(CH;3),-2,3,5,6
CHZC6H1 1
CH,CH,N(Pr),
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1.6 Calismanin Amaci

Modern kimyanin en Onemli amaglarindan biri ucuz ve bol bulunan
kimyasallardan yiiksek verim ve segicilikte liriinler elde etmektir. Bunlar1 yaparken yan
triinleri minimuma indirmek i¢in yeni yontemler gelistirmek olduk¢a Onemlidir.

Bu amacla etkin, yeni ve seciciligi yiiksek katalitik sistemlere ihtiya¢c duyulmaktadir.

Homojen katalizde uzunca stire fosfin ligantlar1 kullanilmistir. Kolay dissosiye
olmalari, havaya ve neme kars1 hassas olmalar1 ve yliksek sicakliklarda P-C baginin
kolaylikla kopmas1 gibi nedenlerden dolay1 fosfin ligantlar1 inert ortamda ¢alismayi
zorunlu kilmistir. N-heterosiklik karben ligantlart organometalik kimyada fosfin
ligantlarina alternatif olarak biiyiik ilgi gérmektedir. N-heterosiklik karben ligantlarinin
metal merkezinden kolay kolay dissosiye olmamalari, giiclii o-dondr 6zellik
gostermeleri, diisiik toksiditeye sahip olmalari ve fosfin ligantlarina nazaran daha kolay

sentezlenebilmeleri N-heterosiklik karben ligantlarini daha avantajli kilmaktadir.

C-N baginin olusumu organik kimyada temel bir tepkimedir. Aromatik C-N
baglar1 farmasétik ve tarimsal kimyada ilgi ¢ceken bilesiklerin sentezlenmesi icin yapisal
bilesenlerdir. Bunlara ek olarak yeni ligantlar, elektronik materyaller, polimerler ve sivi
kristallerin sentezi i¢in de bu bilesikler olduk¢a Onemlidir. C-N baginin olusumunda
Klasik sentez yontemleri kullanildiginda bazin asirisina, yiiksek polariteye sahip
coziiciilere, olduk¢a pahali aktif aril halojeniirlere, yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
sartlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Palladyum Kkatalizli C-N bag olusumu aminasyon veya Buchwald-Hartwig
aminasyonu olarak bilinir. Bu yontem klasik yontemlere oranla daha ilimli kosullar
gerektirir. Maliyet, verim ve cevre konular1 diisiiniildiigiinde palladyum Kkatalizli
aminasyon reaksiyonlarinin klasik sentez yOntemlerine oranla bir¢ok {istlinliigi

bulunmaktadir.

Aminasyon tepkimelerinde kullanilan kompleksler daha cok fosfin liganti
icermesine ragmen son zamanlarda karben kompleksleri de kullanilmaya baslanmistir.
Aminasyon reaksiyonlarinda palladyum metali ve N-heterosiklik karben ligantlar1 en
cok tercih edilen tiirlerdendir. Bu amagcla tez kapsaminda yeni NHC ligantlar1 ve bu
ligantlar1 iceren Pd-NHC kompleksleri sentezlenmesi ve sentezlenen bu bilesiklerin

aminasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaglanmastir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemine ve oksijene karsi hassas olduklarindan
dolay: tiim deneyler inert atmosfer ortaminda gergeklestirildi ve tepkimelerde schlenk
teknigi kullanildi. Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum
uygulanip 1sitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildi ve daha sonra argon
gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan Once literatiirde verilen

yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda saflastirildi [102].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler:
2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir, 3-metoksibenzil kloriir, 4-(tert)-biitilbenzil bromiir,
2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir,
3-metilbenzil kloriir, 2-metilbenzil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil klortir,
3,4,5-trimetoksibenzil klorlir, 3,5-dimetibenzil bromiir, sodyum hidriir, lityum,
etilendiamin, N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen, etanol, o-fenilendiamin,
formik asit, diklorometan, hekzan, dietil eter, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamit
[PACI,(PPhs),] ve [Pd(OAC),] Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

NMR spektrumlari Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR ’sinde Inénii Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alindi. Coziicii ve i¢ standart olarak CDCl3 ve
DMSO-dg  kullanildi.  FT-IR  spektrumlart  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 ¢ap1 0.32 mm, kolon dolgu biiytikliigii 0.25
pm ve sicaklik araligi 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile yapildi.
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2.1 imidazolidinyum Tuzlarinin Sentezi

N-alkiletilendiamin, N-alkilimidazolin ve 1,3-dialkilimidazolidinyum halojentir
bilesiklerinin sentezi literatiire uygun olarak gergeklestirilmistir [41].

2.1.1 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)etilendiamin

NH, NH

(

1) Li [
2) 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir

NHz NHZ

Havas1 ve nemi vakumda 1sitilarak alinan bir balona etilendiamin (40 mL) ilave
edildi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C’ye kadar 1sitildiktan sonra lityum
(0.321 g / 46.2 mmol) kisimlar halinde eklendi, bir saat karistirilan ¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutuldu. Oda sicakligindaki ¢ozeltiye 2,3.4,5,6-pentametilbenzil
kloriir (10.0 g / 50.8 mmol) ve toluen (30 mL) eklendi. Karistm bu sekilde bir giin
karistirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve olusan lityum kloriir siiziildii.
Coziciiler vakumda wuzaklastirildi ve geride kalan yagimst madde damitildi

(135-137 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 76.5 (7.8 g).

2.1.2 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin

NH N

[ + Me,NCH(OMe), [ />
- Me,NH N
NH, -2 MeOH

N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)etilendiamin (7.8 g / 354 mmol) ve
N,N-dimetilformamit dimetilasetal (4.69 g / 38.9 mmol) karisimi iki saat su banyosu
sicakliginda, bir saat yag banyosunda 120 °C’de 1sitilarak metil alkol ve dimetilaminin
ayrilmasi saglandi. Geride kalan sar1 renkli yagimsi madde vakum altinda damaitilarak

iiriin elde edildi (143-145 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 97.3 (7.94 g).
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2.1.3 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)imidazolidinyum
bromiir, 1a.

N 0 DMF N
0 IR S U
N Br /—O N
N
0
0\@
la
N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin (1.03 g / 4.47 mmol) DMF’de ¢oziildii
ve lizerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (1.15 g / 4.69 mmol) ilave edildi. Cozelti
50 °C’de iki giin, 80 °C’de bir giin karistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek

beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Uriin etil alkol / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 87.0 (1.85 g), e.n.: 168-170 °C, vcn)= 1454 cm™. % Element Analizi
CasH3sN20,Br: Hesaplanan C, 63.15; H, 7.42; N, 5.89, Bulunan C, 63.07; H, 7.44;

N, 5.93.

NH

2.1.4 N-(2,4,6-trimetilbenzil)etilendiamin

NH,

[ 1) Li [
NH, 2) 2,4,6-trimetilbenzil kloriir NH,

Havas1 ve nemi vakumda 1sitilarak alinan bir balona etilendiamin (35 mL) ilave
edildi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C’ye kadar 1sitildiktan sonra lityum
(0.3 g/ 43.2 mmol) kisimlar halinde eklendi, bir saat karistirilan ¢6zelti oda sicakligina
kadar sogutuldu. Oda sicakligindaki ¢ozeltiye 2,4,6-trimetilbenzil  kloriir
(8.02 g / 47.5 mmol) ve toluen (25 mL) eklendi. Karistm bu sekilde bir giin
karistirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve olusan lityum kloriir siiziildii.
Coziicliler vakumda wuzaklagtirildi ve geride kalan yagimsi madde damitildi

(98-100 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 80.6 (6.7 g).
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2.1.5 N-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin

NH N
[ + Me,NCH(OMe), [ />
- Me,NH N
NH, -2 MeOH

N-(2,4,6-trimetilbenzil)etilendiamin (6.7 g / 34.8 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (4.06 mL / 38.2 mmol) karisimi iki saat su banyosu sicaklifinda, bir saat
yag banyosunda 120 °C’de 1sitilarak metil alkol ve dimetilaminin ayrilmasi saglandi.

Geride kalan sar1 renkli yagimsi madde vakum altinda damitilarak {iriin elde edildi

(108-110 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 95.0 (6.7 g).

2.1.6 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)imidazolidinyum kloriir, 1b.

O/

- O Do

N

O0—

N-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (1.1 g / 5.43 mmol) DMF’de ¢oziildi ve
lizerine 3-metoksibenzil kloriir (0.894 g/ 5.71 mmol) ilave edildi. Cézelti 50 °C’de iki
giin, 80 °C’de bir giin kanistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz kati elde
edildi. Beyaz kat filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra kurutuldu. Uriin etil

alkol / Et,0 karigiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 76.3 (1.49 g), e.n.: 200-202 °C, vcny= 1497 cm™. % Element Analizi
C21H27N,OCI: Hesaplanan C, 70.28; H, 7.58; N, 7.81, Bulunan C, 70.21; H, 7.57;
N, 7.82.
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2.2 Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi

N-alkilbenzimidazol ve 1,3-dialkilbenzimidazolyum halojeniir bilesiklerinin

sentezi literatiire uygun olarak gergeklestirilmistir [45].
0 ;
o
N

" -
N 1) NaH N

? )
N 2) 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir N

Havast ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan

sodyum hidriir (0.24 g / 10 mmol) eklendi. Uzerine THF (25 mL) ilave edildi ve ¢dzelti

2.2.1 N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol

oda sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (1.18 g/ 10 mmol) kisim
kisim ilave edildi. Cozeltiye 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (2.57 g / 10.5 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirillan ¢ozelti daha sonra su banyosu
sicakliginda yaklasik {i¢ saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklastirilarak
diklorometan (20 mL) ilave edidi. Cozelti filtreden siiziildii. Uriin DCM / Et,0 (1:2)
karisiminda kristallendirildi. Verim: % 71.5 (2.01 g), e.n.: 98-100 °C.

2.2.2 1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromiir, 2a.

"
N Br s 1\‘1\ /

N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) DMF’de ¢6ziildii
ve lizerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (0.54 g / 2.23 mmol) ilave edildi. Cozelti
50 °C’de iki giin, 80 °C’de bir giin karistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek
beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Uriin etil alkol / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 74.7 (0.84 g), e.n.: 122-124 °C, vcny= 1504 cm™. % Element Analizi
C27H31N204Br: Hesaplanan C, 61.48; H, 5.92; N, 5.31, Bulunan C, 61.42; H, 5.87;
N, 5.29.
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2.2.3 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 2b.

O 2 e

el

2b Bilesigi N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve

4-metilbenzil kloriir’tin (0.31 g/ 2.23 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi.

Verim: % 82.4 (0.74 g), e.n.: 160-162 °C, v(cn)= 1506 cm™. % Element Analizi
CasH27N20,Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 5.87; N, 5.27, Bulunan C, 70.94; H, 5.85;
N, 5.36.

2.2.4 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum Kkloriir, 2c.
0’ % 0’ %
0 0
N N
+

o— NH
DMF
cl

g

2c Bilesigi N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve
3-metoksibenzil kloriir’iin (0.35 g / 2.23 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer

sekilde sentezlendi.

Verim: % 68.9 (0.64 g), e.n.: 122-124 °C, vcny= 1454 cm™. % Element Analizi
CosH27N20O5Cl: Hesaplanan C, 68.41; H, 6.20; N, 6.38, Bulunan C, 68.39; H, 6.28;
N, 6.34.
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2.2.5 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum

kloriir, 2d.
- -
(6] (6]
T - ﬁ@é = e .
N Cl N

2d

2d Bilesigi N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir’iin (0.41g / 2.23 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine

benzer sekilde sentezlendi.

Verim: % 87.3 (0.86 g), e.n.: 240-242 °C, vcn)= 1453 cm™. % Element Analizi
CasH33N20,Cl: Hesaplanan C, 72.32; H, 7.15; N, 6.02, Bulunan C, 72.28; H, 7.21;
N, 6.10.

2.2.6 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 2e.

,/ 0 o 0 0
. .

2e

N\

+
AN
a

"

2e Bilesigi N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve
2-metilbenzil kloriir’iin (0.31 g/ 2.23 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer sekilde

sentezlendi.

Verim: % 92.1 (0.83 g), e.n.: 118-120 °C, vieny= 1504 cm™. % Element Analizi
CasH27N20,Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 6.43; N, 6.62, Bulunan C, 70.97; H, 6.49;
N, 6.63.
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2.2.7 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum Kloriir, 2f.

P 7

H o
@i:) +\ Cl/_© — @ig “

X

2f Bilesigi N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.65 g / 2.29 mmol) ve
3-metilbenzil kloriir’iin (0.34 g /2.41 mmol) etkilesiminden 2a bilesigine benzer sekilde

sentezlendi.

Verim: % 78.9 (0.71 g), e.n.: 121-123 °C, vcn)= 1505 cm™. % Element Analizi
CasH27N20,Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 6.43; N, 6.62, Bulunan C, 70.95; H, 6.47;
N, 6.69.

2.2.8 N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol

N 1) NaH N
Y% %
N 2) 2,4,6-trimetilbenzil kloriir N

Havasi ve nemi uzaklagtirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan
sodyum hidriir (0.2 g/ 8.3 mmol) eklendi. Uzerine THF (25 mL) ilave edildi ve ¢ozelti

oda sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (0.98 g / 8.3 mmol) kisim
kisim ilave edildi. Cozeltiye 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (1.4 g / 8.7 mmol) eklendi. Bir
gece oda sicakliginda karistirilan ¢ozelti daha sonra su banyosu sicakliginda yaklasik ti¢
saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklastirilarak diklorometan (20 mL)
ilave edidi. Cozelti filtreden siiziildi. Uriin DCM / Et,0 karnisiminda (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 67.3 (1.40 g), e.n.: 108-110 °C.
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2.2.9 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromiir,

29.
N o@ DMF N
Iy - LN T
N Br /—O N
N
o
O\@
2g
N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (1.25 g / 5.0 mmol) DMF’de ¢6ziildii ve
tizerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (1.29 g / 5.25 mmol) ilave edildi. Cozelti 50
°C’de iki giin, 80 °C’de bir giin kanistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek

beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kat1 filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Uriin etil alkol / Et,0 karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 67.9 (1.68 g), e.n.: 143-145 °C, vieny= 1506 cm™. % Element Analizi
C27H31N20,Br: Hesaplanan C, 65.45; H, 6.31; N, 5.65, Bulunan C, 65.48; H, 6.35;
N, 5.71.

2.2.10 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol

H
|

N 1) NaH N
? D
N 2) 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir N

Havasi ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan

sodyum hidriir (0.21 g / 8.75 mmol) eklendi. Uzerine THF (25 mL) ilave edildi ve

¢ozelti oda sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (1.03 g / 8.75
mmol) kisim kisim ilave edildi. Cozeltiye 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (1.8 g/ 9.17
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirilan ¢ozelti daha sonra su banyosu
sicakliginda yaklasik ti¢ saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklastirilarak
diklorometan (20 mL) ilave edidi. Cozelti filtreden siiziildii. Uriin DCM / Et,0
karistminda (1:2) kristallendirildi. Verim: % 79.5 (1.93 g), e.n.: 110-112 °C.
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2.2.11 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum
bromiir, 2h.

N 0@ DMF N
©[ /> + /—/ —_— ©E+) Br

N Br /_0 N
N
0@

N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol (1.2 g / 4.31 mmol) DMEF’de
¢ozildi ve tizerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (1.11 g / 4.52 mmol) ilave edildi.
Cozelti 50 °C’de iki giin, 80 °C’de bir giin karigtirldi. Cozeltiye dietil eter (15 mL)
eklenerek beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kat1 filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan
sonra kurutuldu. Uriin etil alkol / Et,0 karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 82.6 (1.86 g), e.n.: 168-170 °C, vcn)= 1454 cm™. % Element Analizi
Ca9H3sN20,Br: Hesaplanan C, 66.53; H, 6.74; N, 5.35, Bulunan C, 66.59; H, 6.76;
N, 5.39.

2.2.12 N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol

N 1) NaH N
) %
N 2) 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir N

Havasi ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan
sodyum hidriir (0.2 g / 8.33 mmol) eklendi. Uzerine THF (25 mL) ilave edildi ve ¢ozelti
oda sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (0.98 g/ 8.33 mmol) kisim
kisim ilave edildi. Cozeltiye 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir (1.89 g/ 8.75 mmol) eklendi.
Bir gece oda sicakliginda karigtirilan ¢o6zelti daha sonra su banyosu sicakliginda
yaklasik ii¢ saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklastirilarak diklorometan
(20 mL) ilave edidi. Cozelti filtreden siiziildii. Uriin DCM / Et,0 karisiminda (1:2)
kristallendirildi. Verim: % 74.7 (1.85 g), e.n.: 120-122 °C.
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2.2.13 1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum
bromiir, 2i.

o~ o~
o— o—
o— o—
N 0 DMF N
SRR, &
N Br /—O N
0/

(6]
2i

N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (1.2 g / 4.02 mmol) DMF’de ¢oziildi ve
tizerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir (1.04 g / 4.22 mmol) ilave edildi. Cozelti
50 °C’de iki giin, 80 °C’de bir giin kanistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek
beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Uriin etilalkol / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 72.5 (1.58 g), e.n.: 139-141 °C, vcn)= 1462 cm™. % Element Analizi
C27H31N20sBr: Hesaplanan C, 59.67; H, 5.75; N, 5.15, Bulunan C, 59.64; H, 5.71;
N, 5.00.

2.2.14 N-(4-metilbenzil)benzimidazol

i

N 1) NaH N
) g%

N 2) 4-metilbenzil kloriir N

Havast ve nemi uzaklastirilan bir schlenke yagi hekzan ile yikanip kurutulan
sodyum hidriir (0.24 g/ 10 mmol) eklendi. Uzerine THF (25 mL) ilave edildi ve ¢ozelti
oda sicakliginda bir miiddet karistirildi. Sonra benzimidazol (1.18 g/ 10 mmol) kisim
kisim ilave edildi. Cozeltiye 4-metilbenzil kloriir (1.47 g/ 10.5 mmol) eklendi. Bir gece
oda sicakliginda karistirilan ¢6zelti daha sonra su banyosu sicakliginda yaklasik ii¢ saat
refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklastirilarak diklorometan (20 mL) ilave
edidi. Cozelti filtreden siiziildii. Uriin DCM / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi.
Verim: % 66.6 (1.48 g), e.n.: 56-58 °C.
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2.2.15 1-(4-metilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 2j.

N © DMF N,
Ly - W~ e
Cl N

% O—

N-(4-metilbenzil)benzimidazol (1.2 g / 5.4 mmol) DMF’de ¢6ziildii ve iizerine
3-metoksibenzil kloriir (0.89 g / 5.66 mmol) ilave edildi. Cozelti 50 °C’de iki giin,
80 °C’de bir giin karistirildi. Cozeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz kati elde
edildi. Beyaz kati filtreden siiziilip dietil eter ile yikandiktan sonra kurutuldu.
Uriin etil alkol / Et,O karisiminda (1:2) kristallendirildi.

Verim: % 86.4 (1.77 g), e.n.: 144-146 °C, vcn)= 1454 cm™. % Element Analizi
C23H23N,OCI: Hesaplanan C, 72.91; H, 6.12; N, 7.39, Bulunan C, 72.98; H, 6.20;
N, 7.47.

2.3 Imidazolidinyum Tuzlarindan Elektronca Zengin Olefinlerin Sentezi

Elektronca zengin olefinler (4a-c) sentezlenirken kullanilan tuzlar (3a-C)

literatiire uygun olarak hazirlandi [41]. Sentezlenen elektronca zengin olefinler sema

RNy

, EF)>X _ KOoBW [ —¢ j

2.1°de gosterilmistir.

NXB
R R R
3)
R R'
3aveda (CH;);-2,4,6 (CH;3)-4
3bvede (CH;);-2,4,6 (CH3),-3,5
3cvede (CH;);-2,4,6 (C(CH3)3)-4

Sema 2.1 Sentezlenen elektronca zengin olefinler.
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2.3.1 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 4a.

1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidinyum  kloriir tuzu (3a)
(1.5 g / 4.37 mmol) iizerine kurutulmus THF (25 mL) ve KOBu' (0.49 g / 4.37 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluenin tamami vakumda

¢ekildikten sonra sarimsi renkte jelimsi bir sivi olustu. Verim: % 73 (0.98 g).
2.3.2 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 4b.

1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidinyum bromiir tuzu (3b)
(1.7 g / 4.23 mmol) iizerine kurutulmus THF (25 mL) ve KOBu' (0.47 g / 4.23 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluenin tamami vakumda

cekildikten sonra sarimsi renkte jelimsi bir sivi olustu. Verim: % 78 (1.06 g).
2.3.3 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-biitil)benzil)imidazolidin-2-iliden], 4c.

1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-biitil)benzil)imidazolidinyum bromiir tuzu (3c)
(1.38 g / 3.21 mmol) iizerine kurutulmus THF (25 mL) ve KOBu' (0.36 g / 3.21 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra tiim THF vakumda
uzaklastirildi. Toluen (15 mL) ilave edilip siiziildii. Toluenin tamami vakumda

cekildikten sonra sarimsi renkte jelimsi bir sivi olustu. Verim: % 69 (0.77 g).
2.4 imidazolidin-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi

2.4.1 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden]
palladyum(ll), 5a.

[N . Nj [PACl,(PPh;),] EN»—Pd/Cl
N N N2 al
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4a olefini (0.4 g / 0.65 mmol) ve [PdCI,(PPhs),] (0.45 g / 0.65 mmol) kuru
toluende (20 mL) ¢oziildi. Once 50 °C’de 3 saat, ardindan 90 °C’de 2 saat
karistirildiktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklastirildi. Uriin DCM / Et,0

karisiminda kristallendirildi.

Verim: % 46.7 (0.24 g), e.n.: 278-280 °C, vcn)= 1445 cm™. % Element Analizi
C42Hs5,N4PdCl,: Hesaplanan C, 63.84; H, 6.63; N, 7.09, Bulunan C, 63.78; H, 6.60;
N, 7.07.

2.4.2 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-
iliden]palladyum(ll), 5b.

[N . Nj [PdClz(PPh3)2] EN»—Pd/Cl
: N 2 ~Cl

ST

4b olefini (0.37 g / 0.57 mmol) ve [PdCI,(PPhs).] (0.4 g / 0.57 mmol) kuru
toluende (20 mL) ¢oziildi. Once 50 °C’de 3 saat, ardindan 90 °C’de 2 saat
karistirildiktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklastirildi. Uriin DCM/ Et,0

karisiminda kristallendirildi.

Verim: % 52.9 (0.25 g), e.n.: 285-287 °C, vcn)= 1458 cm™. % Element Analizi
CasHs6N4PdCl,: Hesaplanan C, 64.58; H, 6.90; N, 6.85, Bulunan C, 64.67; H, 6.92;
N, 6.82.

2.4.3 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-biitil)benzil)imidazolidin-2-
iliden]palladyum(ll), 5c.

[N - Nj [PACL(PPhs),] [N»Pd/a
N N N2



4c olefini (0.35 g / 0.5 mmol) ve [PdCI,(PPhs),] (0.35 g / 0.5 mmol) kuru
toluende (20 mL) ¢oziildi. Once 50 °C’de 3 saat, ardindan 90 °C’de 2 saat
karistirildiktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklastirildi. Uriin DCM / Et,0

karisiminda kristallendirildi.

Verim: % 74.3 (0.32 g), e.n.: 258-260 °C, vcn)= 1460 cm™. % Element Analizi
CasHssN4PdCl,: Hesaplanan C, 65.93; H, 7.38; N, 6.41, Bulunan C, 65.97; H, 7.32;
N, 6.47.

2.5 Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi

2.5.1 Dibromo-bis[1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 6a.

o

N DMSO N
©[+)> +  Pd(OAc), o ©E >—)2—Pd
N / -AC N
g L
O@ (0]
6a
1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromiir (0.4 g / 0.76 mmol) ve

Pd(OACc); (0.085 g / 0.38 mmol) iizerine DMSO (5 mL) eklendi. Oda sicakliginda bir
giin karistirildiktan sonra 50 °C’de iki giin, 80 °C’de 1 giin ve 120 °C’de 3 saat

as

\H

karistirildi. Daha sonra DMSO vakumda uzaklastirildi ve tiriin DCM / Et,0 karisiminda

kristallendirildi.

Verim: % 56.7 (0.249 g), e.n.: 228-230 °C, vcn)= 1447 cm™. % Element Analizi
Cs4HsoN4OgPdBr2: Hesaplanan C, 55.95; H, 5.22; N, 4.83, Bulunan C, 55.98; H, 5.30;
N, 4.87.
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2.5.2 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden]
palladyum(ll), 6b.

\
DMSO
Pd(OAc), ©[
-AcOH

.

t z

X
a

2 CI

52

I @
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6b  bilesigi;  1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum
kloriir’iin (0.43 g/ 1.01 mmol) Pd(OAc); (0.114 g/ 0.51 mmol) ile etkilesiminden 6a

bilesigine benzer sekilde sentezlendi.

Verim: % 66.1 (0.319 g), e.n.: 235-237 °C, vcn)= 1407 cm™. % Element Analizi
CsoHs52N404PdCly,: Hesaplanan C, 63.19; H, 5.52; N, 5.90, Bulunan C, 63.18; H, 5.50;
N, 5.93.

2.5.3 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(ll), 6c.
NH
+ Pd

DMSO
@i )> cr Pd(OAc), @:
N -AcOH

+

f
"

6¢

6c Dbilesigi; 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum
kloriir’iin (0.37 g/ 0.84 mmol) Pd(OAc); (0.094 g/ 0.42 mmol) ile etkilesiminden 6a

bilesigine benzer sekilde sentezlendi.

Verim: % 52.9 (0.219 g), e.n.: 205-207 °C, vcn)= 1444 cm™. % Element Analizi
CsoHs52N4O6PdCl,: Hesaplanan C, 61.14; H, 5.34; N, 5.70, Bulunan C, 61.21; H, 5.37;
N, 5.73.
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2.5.4 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)
benzimidazol-2-iliden]palladyum(ll), 6d.

@\ @

.

N DMSO
2 +)> cr Pd(OAc), Pd
N -AcOH

6d

6d bilesigi; 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum
kloriir’iin (0.42 g / 0.90 mmol) Pd(OAc); (0.101 g/ 0.45 mmol) ile etkilesiminden 6a

bilesigine benzer sekilde sentezlendi.

Verim: % 71.3 (0.333 g), e.n.: 273-275 °C, vcn)= 1447 cm™. % Element Analizi
Cs6Hs4N4O4PdCl,: Hesaplanan C, 65.02; H, 6.24; N, 5.42, Bulunan C, 65.10; H, 6.27;
N, 5.43.

2.5.5 Dibromo-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol-
2-iliden]palladyum(ll), 6e.

+
X

o]

=

DMSO N
2 £ PdOAO, M-pal >
-AcOH N 2 Br

e e
(@) (0)
6e

6e bilesigi; 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil))benzimidazolyum
bromiir’iin (0.37 g/ 0.74 mmol) Pd(OAc); (0.083 g/ 0.37 mmol) ile etkilesiminden 6a

e
e

bilesigine benzer sekilde sentezlendi.

Verim: % 80.5 (0.329 g), e.n.: 238-240 °C, vcn)= 1448 cm™. % Element Analizi
Cs4HeoN4O4PdBr,: Hesaplanan C, 59.21; H, 5.52; N, 5.12, Bulunan C, 59.27; H, 5.54;
N, 5.13.
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2.6 C-N Bag Olusumu

C-N bag olusumuna ait tepkimeler iki farkli katalitik yontem uygulanarak
yapildi. Uygulanan yontemlerden birinde sentezlenen azolyum tuzlarmin (LHX),
Pd(OAC); ile birlikte in situ kosullardaki katalitik aktiviteleri incelendi. Diger yontemde
ise sentezlenen Pd-NHC kompleksleri dogrudan katalizor olarak kullanildi.

2.6.1 Azolyum tuzlarimn in situ kesullarda kullanimi

Pd(OAc), (% 1 mmol)

R R' LHX (% 2mmol) R | R'
KOBu/, DME

R"=H veya Ph(R'")

Kuru schlenk tiipiine anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd(OACc),
(0.01 mmol), azolyum tuzu (0.02 mmol), KOBu' (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi.
Karisim 80 °C’de 15 saat kanstirldi. Coziicii vakumda uzaklastirildiktan sonra
schlenkte kalan kati, etil asetat / hekzan (1:5) karistminda ¢oziildii ve silika jel

iizerinden gegirilerek saflastir1ldi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapild.

2.6.2 Pd-NHC komplekslerinin kullanima
R@ R'@ PA-NHC (% 1 mmol) R R R'
NHy * QX KOBU', DME @N—@

R"=H veya Ph(R")

Kuru schlenk tiipiine anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd-NHC
(0.01 mmol), KOBU' (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. Karigim 80 °C’de 15 saat
kanigtirildi.  Coziicii vakumda uzaklastirildiktan sonra schlenkte kalan kati,
etil asetat / hekzan (1:5) kanisiminda ¢oziildii ve silika jel lizerinden gecirilerek

saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde N-heterosiklik karbenler, metal-NHC komplekslerinin sentezi
ve bu komplekslerin uygulama alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Tez kapsaminda bu
uygulama alanlarindan biri olan aminasyon tepkimeleri incelendi. Bu amagla yeni
azolyum tuzlar1 sentezlendi. Sentezlenen azolyum tuzlar1 uygun palladyum bilesikleri

ile etkilestirilerek Pd-NHC kompleksleri hazirlandi (sema 3.1).

R R R
o o o
rf” N N i -~ ) ii o e
| 1 /> —_— | [ +)>X S > | ' > ) Pd
k\\\ - k\\\ /‘ N - \X

Reaktif ve sartlar: i) RX, DMF; ii) Pd(OAc),;, DMSO veya [PdCI,(PPhs)], toluen

Sema 3.1 Sentezlenen azolyum tuzlarinin ve palladyum komplekslerinin genel
gosterimi.
Bulunan sonugclar ti¢ baslikta 6zetlenebilir:
1) Azot {izerinde hacimli ve islevsel grup igeren imidazolidinyum ve
benzimidazolyum tuzlarinin sentezi.
ii) Azolyum tuzlarindan Pd-NHC komplekslerinin sentezi.
iii) Azolyum tuzlarimin Pd(OAc), ile birlikte in situ kosullarda Kkullanildigi
katalitik sistemlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

3.1 Azolyum Tuzlarmin Sentezi

Sentezlenen imidazolidinyum tuzlar1 (1a-b) sema 3.2’de verilmistir.

I i
[Nﬂz DLi [N R'X N)
. : X‘
A )
2) RX

NH, 3) Me,NCH(OMe), N If

RV
(1a-b)

R R'

la CH,C4(CH;)s5-2,3,4.5,6 CH,CH,0CH4(OCH,CH;)-2 Br
1b  CH,CsHy(CH;)3-2,4,6 CH,C¢H,4(OCH,)-3 Cl

Sema 3.2 Sentezlenen imidazolidinyum tuzlari.
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Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari (2a-j) sema 3.3’de verilmistir.

I 1 i
N 1) NaH N R'X N)
: —_— X
Y ) )
N 2) RX N 1}}
RY
(2a-))
R R' X
2a CH,CH,0C4H4(OCH,CHj3)-2 CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2 Br
2b CH,CH,0CH4(OCH,CHj3)-2 CH,CgH4(CH;3)-4 Cl
2¢ CH,CH,0CH4(OCH,CHj3)-2 CH,C¢H4(OCH5)-3 Cl
2d CH,CH,0CH4(OCH,CHj3)-2 CH,CcH(CHj3)4-2,3,5,6 Cl
2e CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj;)-2 CH,CH4(CH3)-2 Cl
2f CH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 CH,CgH3(CHj3)-3 Cl
2g CH,CeH,(CHj3)5-2,4,6 CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2 Br
2h CH,C¢(CHj3)5-2,3,4,5,6 CH,CH,OC¢H4(OCH,CHj3)-2 Br
2i CH,C4H,(OCH3)3-3.,4,5 CH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 Br
2j CH,C4H4(CH;)-4 CH,C4H4(OCH3)-3 Cl

Sema 3.3 Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari.

Sentezlenen imidazolidinyum tuzlarina ait 'H ve BC NMR spektrumlari
sekil 3.1-3.2’de, benzimidazolyum tuzlarina ait 'H ve BC NMR spektrumlar ise
sekil 3.3-3.12°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére yorumlanan

NMR verileri ¢gizelge 3.1-3.12°de sunulmustur.
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Sekil 3.1 1a Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.1 1a Bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.15 (s, 1H) 157.8 -
4 4.14 (t, 2H) 63.9 7.0
5 3.86 (t, 2H) 50.2 6.9
6 3.98 (g, 2H) 47.5 7.0
7 1.32 (t, 3H) 15.0 6.9
8 4.88 (s, 2H) 67.5 -
9,10,11  2.19,2.23 ve 2.28 (s, 15H) 16.9,17.1,17.2 -
12,13 4.25 ve 4.30 (t, 4H) 48.1,48.4 4.8
14,15 6.84-7.28 (M, 4 H) 113.1, 115.2, 121.1, 122.7, -
125.4, 133.4, 136.6, 147.2,
149.0
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la Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.1), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin 8= 9.15 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 8= 1.32
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.98 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 3.86 ppm’de triplet
(J= 6.9 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 4.14 ppm’de triplet
(J= 7.0 Hz) olarak gozlenmektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait
NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri 6= 2.19, 2.23 ve 2.28 ppm’de ve benzilik
NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6= 4.88 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Imidazol halkasmna ait NCH,CH,N hidrojenleri 8= 4.25 ve 4.30 ppm’de triplet
(J= 4.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait aromatik

hidrojenler ise 6= 6.84-7.28 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

1a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.1), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun 157.8 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 15.0
ppm’de, NCH,CH,;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 47.5 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 50.2 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.9 ppm’de sinyal vermektedir.
2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 metil karbonlar
8=16.9, 17.1 ve 17.2 ppm’de gozlenirken azota bagli NCH,Cs(CHz3)s-2,3,4,5,6 benzilik
karbon 8= 67.5 ppm’de gdzlenmektedir. imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlari
3= 48.1 ve 484  ppm’de  gozlenirken  aromatik  halkalara  ait
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 ve NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlar1
6= 113.1, 115.2, 121.1, 122.7, 125.4, 133.4, 136.6, 147.2 ve 149.0 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [51].
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Sekil 3.2 1b Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.33 (s, 1H) 160.2 -
4 4.91 (s, 2H) 55.5 -
5 3.81 (s, 3H) 46.3 -
6 4.84 (s, 2H) 52.2 -
78 2.24 ve 2.34 (s, 9H) 20.2,21.0 -
9,10 3.69 ve 3.73 (t, 4H) 47.4,47.5 6.3
11,12 6.84-7.29 (m, 6H) 114.1, 114.7, 120.8, 125.3, -

129.8, 130.3, 134.2, 137.9,
139.0, 158.7
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1b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.2), asidik karaktere
sahip “CH hidrojeninin 8= 10.33 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. izodiiren
grubuna ait NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 8= 2.24 ve 2.34 ppm’de ve
benzilik NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 4.84 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CsH4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri
8= 3.81 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(OCHz3)-3 hidrojenleri = 4.91 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri 8= 3.69 ve 3.73
ppm’de triplet (J= 6.3 Hz) olarak gozlenmektedir. izodiiren ve 3-metoksibenzil
gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 8= 6.84-7.29 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

1b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.2), asidik hidrojenin
bagli oldugu CH karbonunun 8= 160.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. izodiiren
grubuna ait NCH,CgH2(CHs)3-2,4,6 metil karbonlar1 8= 20.2 ve 21.0 ppm’de
gozlenirken azota bagli NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 benzilik karbon &= 52.2 ppm’de
gozlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-3 metoksi karbonu
8= 46.3 ppm’de gozlenirken azota bagli NCH,CgH4(OCH3)-3 benzilik karbon 6= 55.5
ppm’de gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N karbonlar1 8= 47.4 ve 47.5
ppm’de  gozlenirken aromatik  halkalara ait NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6  ve
NCH,CsH4(OCHj3)-3 karbonlar1 8= 114.1, 114.7, 120.8, 125.3, 129.8, 130.3, 134.2,
137.9, 139.0 ve 158.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [51].
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Sekil 3.3 2a Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari.
Cizelge 3.3 2a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.28 (s, 1H) 147.0 -
4 5.13 (t, 4H) 68.1 6.8
5 4.55 (t, 4H) 63.8 6.8
6 3.95 (g, 4H) 48.0 6.9
7 1.35 (t, 6H) 14.9 6.8
8,9 6.79-8.18 (m, 12H) 112.7,114.4,114.7, 120.8, -
122.6,127.1, 132.1, 143.0,
148.7, 149.0
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2a Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.3), asidik karaktere
sahip °CH hidrojeninin &= 11.29 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Benzimidazol
halkasinin 1- ve 3- konumlarina bagli olan 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH,;CH,0C¢H4(OCH,CHg3)-2 hidrojenleri 8= 1.36 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz),
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg3)-2 hidrojenleri 8= 3.95 ppm’de kuartet (J= 6.8 Hz),
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 hidrojenleri 6= 4.50 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz) ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 hidrojenleri ise 8= 5.13 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz)
olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkas1 ve 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait

aromatik hidrojenler ise 8= 6.79-8.18 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.3), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun &= 147.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil  grubuna  ait  NCH;CH,OC¢H4(OCH,CHg3)-2  karbonu
8= 149 ppm’de, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 48.0 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 63.8 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 68.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCgH4sN ve NCH;CH,OCsH4(OCH,CH3)-2 karbonlari
8=112.7,114.4, 114.7, 120.8, 122.6, 127.1, 132.1, 143.0, 148.7 ve 149.0 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [38].
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Sekil 3.4 2b Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.4 2b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

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

2 11.65 (s, 1H) 1437 -
4 5.75 (s, 2H) 68.5 -
5 2.31 (s, 3H) 21.2 -
6 5.23 (t, 2H) 63.8 6.9
7 4.56 (t, 2H) 51.6 6.9
8 3.96 (q, 2H) 48.0 7.0
9 1.35 (t, 3H) 15.0 6.9

10, 11, 12 6.80-8.23 (m, 12H) 112.6,113.1, 114.2, 115.3, -

120.1, 122.4, 126.9, 127.0,

128.2,128.3, 129.4, 130.1,

130.9, 132.8, 139.3, 147.2,
148.6
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2b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.4), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin 8= 11.65 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 1.35
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.96 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.56 ppm’de triplet
(J= 6.9 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 5.23 ppm’de triplet
(J= 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs3)-4 metil
hidrojenleri 6= 2.31 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(CHs)-4 hidrojenleri 8= 5.75 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve
4-metilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 8= 6.80-8.23 ppm araliginda

multiplet olarak gézlenmektedir.

2b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.4), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun &= 143.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCsH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 15.0
ppm’de, NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg)-2 karbonu 8= 48.0 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 51.6 ppm’de ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-4 metil karbonu 8= 21.2 ppm’de sinyal
verirken azota bagli NCH,CgHi(CHs3)-4 benzilik karbon &= 68.5 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4sN, NCH,CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2 ve
NCH,CgH4(CH3)-4 karbonlar1 6= 112.6, 113.1, 114.2, 115.3, 120.1, 122.4, 126.9, 127.0,
128.2, 128.3, 129.4, 130.1, 130.9, 132.8, 139.3, 147.2 ve 148.6 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [38].
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Sekil 3.5 2¢ Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.5 2¢ Bilesigine ait "H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.72 (s, 1H) 160.3 -
4 5.76 (s, 2H) 68.4 -
5 3.78 (s, 3H) 55.6 -
6 5.22 (t, 2H) 63.7 7.0
7 4.56 (t, 2H) 51.6 7.0
8 3.94 (q, 2H) 48.0 7.0
9 1.33 (t, 3H) 14.5 6.9
10,11,12 6.80-8.23 (m, 12H) 112.6, 113.1, 113.8, 114.3, -

115.0, 115.3, 120.3, 120.8,

122.4,127.0,127.1, 130.5,

131.0, 132.8, 134.0, 143.9,
147.2, 148.6

63



2¢ Tuzunun H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.5), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin &= 11.72 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 8= 1.33
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.94 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.56 ppm’de triplet
(J= 7.0 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 5.22 ppm’de triplet
(J= 7.0 Hz) olarak gozlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-3
metoksi hidrojenleri 6= 3.78 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(OCHs)-3 hidrojenleri
8= 5.76 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkast,
2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3-metoksibenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise

8= 6.80-8.23 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2¢ Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.5), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 160.3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 14.5
ppm’de, NCH;CH;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 48.0 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 51.6 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.7 ppm’de sinyal vermektedir.
3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCHs3)-3 metoksi karbonu 6= 55.6 ppm’de
gozlenirken azota bagli benzilik NCH,CgH4i(OCH3)-3 karbonu 6= 68.4 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH,CH,0CsH;(OCH,CH3)-2 ve
NCH,C¢H4(OCHj3)-3 karbonlar1 6= 112.6, 113.1, 113.8, 114.3, 115.0, 115.3, 120.3,
120.8, 122.4, 127.0, 127.1, 130.5, 131.0, 132.8, 134.0, 143.9, 147.2 ve 148.6 ppm’de

sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [38].
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Sekil 3.6 2d Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.6 2d Bilesigine ait 'H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.61 (s, 1H) 143.0 -
4 5.75 (s, 2H) 68.6 -
5,6 2.24 ve 2.27 (s, 12H) 20.5, 20.6 -
7 5.29 (t, 2H) 63.7 6.7
8 4.52 (t, 2H) 48.1 6.8
9 3.95 (g, 2H) 47.3 7.0
10 1.34 (t, 3H) 16.1 6.9
11,12, 13 6.88-8.29 (m, 9H) 112.7,114.4, 115.5, 120.9,

122.3,127.0, 127.1, 127.2,
131.2,132.1, 133.8, 134.1,
135.1, 135.3, 147.2,148.6
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2d Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.6), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin 8= 10.61 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 1.34
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.95 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.52 ppm’de triplet
(J= 6.8 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise 8= 5.29 ppm’de triplet
(J= 6.7 Hz) olarak gozlenmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri 6= 2.24 ve 2.27 ppm’de ve benzilik
NCH,C¢H(CHs)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6= 5.75 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil gruplarina ait

aromatik hidrojenler ise 8= 6.88-8.29 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2d Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.6), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 143.0 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil  grubuna ait  NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2  karbonu
8= 16.1 ppm’de, NCH,;CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 47.3 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 48.1 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHg3)-2 karbonu ise 8= 63.7 ppm’de sinyal vermektedir.
2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CsH(CHj3)4-2,3,5,6 metil karbonlar1 8= 20.5
ve 20.6 ppm’de sinyal verirken azota bagh benzilik NCH,CsH(CHz3)4-2,3,5,6 karbonu
8= 68.6 ppm’de  gozlenmektedir.  Aromatik  halkalara ait = NCgHsN,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 ve NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 karbonlari 8= 112.7,
1144, 1155, 120.9, 122.3, 127.0, 127.1, 127.2, 131.2, 132.1, 133.8, 134.1, 135.1,
135.3, 147.2 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [38].
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Sekil 3.7 2e Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.7 2e Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.38 (s, 1H) 143.4 -
4 5.82 (s, 2H) 68.2 -
5 2.42 (s, 3H) 19.6 -
6 5.14 (t, 2H) 63.8 6.8
7 4.55 (t, 2H) 49.1 6.8
8 3.95 (g, 2H) 47.9 6.9
9 1.35 (t, 3H) 14.9 6.9
10, 11, 12 6.78-8.21 (m, 12H) 112.6, 114.5, 114.6, 115.2, -

120.8, 122.5, 127.0, 129.4,
130.3, 131.3, 132.2, 147 .1,
148.7
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2e Tuzunun H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.7), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin &= 11.38 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 1.35
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.95 ppm’de
kuartet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.55 ppm’de triplet
(J= 6.8 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 5.14 ppm’de triplet
(J= 6.8 Hz) olarak gozlenmektedir. 2-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHz3)-2 metil
hidrojenleri 2.42 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(CH3)-2 hidrojenleri 8= 5.82 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve
2-metilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 6= 6.78-8.21 ppm araliginda

multiplet olarak gézlenmektedir.

2e Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.7), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 143.4 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 14.9
ppm’de, NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg)-2 karbonu 8= 47.9 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 49.1 ppm’de ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
2-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-2 metil karbonu 8= 19.6 ppm’de sinyal
verirken azota bagl benzilik NCH,C¢H4(CH3)-2 karbonu &= 68.2 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH;CH,OCsH4(OCH,CHj3)-2
ve NCH,CgH4(CHg3)-2 karbonlar 8= 112.6, 114.5, 114.6, 115.2, 120.8, 122.5, 127.0,
129.4, 130.3, 131.3, 132.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan

sonugclar literatiir ile uyumludur [38].
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Sekil 3.8 2e Bilesigine ait "H ve BCNMR spektrumlari.
Cizelge 3.8 2e Bilesigine ait "H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.54 (s, 1H) 143.3 -
4 5.74 (s, 2H) 68.3 -
5 2.31 (s, 3H) 19.6 -
6 5.24 (t, 2H) 63.8 48
7 4.56 (t, 2H) 49.9 4.6
8 3.95 (g, 2H) 47.9 7.0
9 1.33 (t, 3H) 15.0 7.0

10, 11 6.78-8.23 (m, 12H) 112.7,114.5, 120.8, 122.5, -

126.9, 128.2, 131.3, 132.2,

147.1, 148.7
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2f Tuzunun ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.8), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin &= 1154 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 8= 1.33
ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.95 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CgsH4(OCH,CHz)-2 hidrojenleri 6= 4.56 ppm’de triplet
(J= 4.6 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 5.24 ppm’de triplet
(J= 4.8 Hz) olarak gozlenmektedir. 3-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs3)-3 metil
hidrojenleri 2.31 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(CHz3)-3 hidrojenleri 6= 5.74 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve
3-metilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise &= 6.78-8.23 ppm araliginda

multiplet olarak gozlenmektedir.

2f Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.8), asidik hidrojenin
bagli oldugu 2CH karbonunun &= 143.3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCsH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 15.0
ppm’de, NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg)-2 karbonu 8= 47.9 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 499 ppm’de ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
3-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-3 metil karbonu 8= 19.6 ppm’de sinyal
verirken azota bagl benzilik NCH,C¢H4(CH3)-3 karbonu &= 68.3 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH;CH,OCsH4(OCH,CHj3)-2
ve NCH,CgH4(CHg3)-3 karbonlar1 8= 112.7, 114.5, 120.8, 122.5, 126.9, 128.2, 131.3,
132.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur.[38].
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Sekil 3.9 2g Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari.
Cizelge 3.9 2g Bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.72 (s, 1H) 142.6 -
4 5.24 (t, 2H) 63.8 4.2
5 4.53 (t, 2H) 48.0 4.3
6 3.95 (g, 2H) 47.0 7.0
7 1.32 (t, 3H) 14.9 6.9
8 5.72 (s, 2H) 68.4 -
9,10 2.31ve 2.32 (s, 9H) 20.1,21.1 -
11,12,13 6.80-8.25 (m, 10H) 112.7,112.9, 114.6, 115.3, -

120.9, 122.5, 124.6, 127.1,

127.2,130.3, 131.2, 132.8,

138.1, 140.1, 142.6, 147.1,
148.7
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2g Tuzunun ‘H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.9), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin 8= 10.72 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 8= 1.32
ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.95 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.53 ppm’de triplet
(J= 4.3 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise = 5.24 ppm’de triplet
(J= 4.2 Hz) olarak gozlenmektedir. izodiiren grubuna ait NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil
hidrojenleri 8= 2.31 ve 2.32 ppm’de ve benzilik NCH,CsH2(CHz3)3-2,4,6 hidrojenleri
8= 5.72 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasi,
2-(2-etoksi)fenoksietil ve izodiiren gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 3= 6.80-8.25

ppm araliginda multiplet olarak gdzlenmektedir.

2g Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.9), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 142.6 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 14.9
ppm’de, NCH;CH;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 47.0 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 48.0 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
izodiiren grubuna ait NCH,CgH»(CH3)3-2,4,6 metil karbonlar1 8= 20.1 ve 21.1 ppm’de,
azota bagli benzilik NCH,C¢H,(CHs)3-2,4,6 karbonu ise 6= 684 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHj3)-2
ve NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 karbonlar1 8= 112.7, 112.9, 114.6, 115.3, 120.9, 122.5,
124.6, 127.1, 127.2, 130.3, 131.2, 132.8, 138.1, 140.1, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [38].
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Sekil 3.10 2h Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.10 2h Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.32 (s, 1H) 142.1 -
4 5.31 (t, 2H) 63.8 4.0
5 4.51 (t, 2H) 48.1 4.0
6 3.95 (g, 2H) 47.6 6.8
7 1.34 (t, 3H) 14.9 6.8
8 5.70 (s, 2H) 68.5 -
9,10,11  2.24,2.26ve 2.28 (s, 15H) 17.0,17.1,17.2,17.3,17.4 -
12,13,14 6.80-8.32 (m, 8H) 112.5,112.7, 114.4, 115.5, -

120.9, 122.4, 124.2, 125.1,

127.2,131.1, 132.9, 133.4,

133.6, 133.9, 134.3, 137.7,
147.1, 148.7
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2h Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.10), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin 8= 10.32 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 1.34
ppm’de triplet (J= 6.8 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.95 ppm’de
kuartet (J= 6.8 Hz), NCH,CH,0OCsH4(OCH,CHzg)-2 hidrojenleri 6= 4.51 ppm’de triplet
(J= 4.0 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise 6= 5.31 ppm’de triplet
(J= 4.0 Hz) olarak gozlenmektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait
NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri 6= 2.24, 2.26 ve 2.28 ppm’de ve benzilik
NCH,Cgs(CHs3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6= 5.70 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Benzimidazol halkas1 ve 2-(2-etoksi)fenoksietil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise

8= 6.80-8.32 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2h Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.10), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 142.1 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 14.9
ppm’de, NCH;CH;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 47.6 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 48.1 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 metil karbonlart
8=17.0, 17.1, 17.2, 17.3 ve 17.4 ppm’de, azota bagl benzilik NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6
karbon ise 6= 68.5 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHy4N,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHg3)-2 ve NCH,Cgs(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonlar1 6=112.5, 112.7,
114.4, 1155, 120.9, 122.4, 124.2, 125.1, 127.2, 131.1, 132.9, 133.4, 133.6, 133.9,
134.3, 137.7, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [38].
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Sekil 3.11 2i Bilesigine ait "H ve BCNMR spektrumlari.

Cizelge 3.11 2i Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.46 (s, 1H) 153.9 -
4 5.18 (t, 2H) 63.8 4.7
5 4.55 (t, 2H) 51.8 5.0
6 3.92 (q, 2H) 47.9 7.0
7 1.30 (t, 3H) 14.9 7.0
8 5.72 (s, 2H) 68.2 -
9,10 3.80 ve 3.84 (s, 9H) 56.8, 60.8 -
11,12,13 6.69-8.18 (m, 10H) 106.0, 112.7, 113.1, 114.5, -

115.1, 120.8, 122.6, 127.0,
127.1, 127.9, 130.9, 132.6,
138.6, 143.2, 147.1, 148.7
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2i Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.11), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin &= 11.46 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri &= 1.30
ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 hidrojenleri 6= 3.92 ppm’de
kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0CgsH4(OCH,CHz)-2 hidrojenleri 6= 4.55 ppm’de triplet
(J= 5.0 Hz) ve NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenleri ise 6= 5.18 ppm’de triplet
(J= 47 Hz) olarak gozlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil  grubuna ait
NCH,CsH2(OCH3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri 8= 3.80 ve 3.84 ppm’de ve benzilik
NCH,CsH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri 8= 5.72 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3,4,5-trimetoksibenzil gruplarina ait

aromatik hidrojenler ise 6= 6.69-8.18 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2i Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.11), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 153.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 14.9
ppm’de, NCH;CH;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 479 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 karbonu 8= 51.8 ppm’de ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.
3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH,CgH,(OCHs)3-3,4,5 metoksi karbonlari
8= 56.8 ve 60.8 ppm’de, azota bagh benzilik NCH,CgH,(OCHs3)s-3,4,5 karbonu ise
) 68.2 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik  halkalara ait NCgH4N,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHg3)-2 ve NCH,CgH,(OCH3)3-3,4,5 karbonlar1 &= 106.0,
112.7, 113.1, 114.5, 115.1, 120.8, 122.6, 127.0, 127.1, 127.9, 130.9, 132.6, 138.6,

143.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile

uyumludur [38].
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Sekil 3.12 2j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.12 2j Bilesigine ait "H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 12.05 (s, 1H) 160.3 -
4 5.85 (s, 2H) 55.6 -
5 3.81 (s, 3H) 51.5 -
6 5.83 (s, 2H) 53.5 -
7 2.31 (s, 3H) 21.2 -
8,9,10 6.85-7.61 (m, 12H) 113.8, 114.9, 115.0, -

120.3, 127.0, 127.1,
127.2, 128.3, 129.6,
130.1, 130.4, 131.3,

131.5,134.1, 139.3, 143.9
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2j Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.12), asidik karaktere
sahip “CH hidrojeninin 5= 11.72 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-4 metil protonlar1 8= 2.31 ppm’de ve benzilik
NCH,C¢H4(CH3)-4 protonlar1 8= 5.83 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCHj3)-3 metoksi protonlari 6= 3.81 ppm’de ve
benzilik NCH,CgH4(OCHj3)-3 protonlari 8= 5.85 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Benzimidazol halkasi, 4-metilbenzil ve 3-metoksibenzil gruplarina ait aromatik

hidrojenler ise 6= 6.85-7.61 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

2j Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.12), asidik hidrojenin
bagli oldugu °CH karbonunun &= 160.3 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-4 metil karbonu 6= 21.2 ppm’de, azota bagl
benzilik NCH,CgH4(CH3)-4 Kkarbonu ise &= 53.5 ppm’de goézlenmektedir.
3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCHs)-3 metoksi karbonu 6= 51.5 ppm’de,
azota bagli benzilik NCH,CgH4(OCHj3)-3 karbonu ise 6= 55.6 ppm’de gbézlenmektedir.
Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH,CgH4(CHz3)-4 ve NCH,CgH4(OCH3)-3 karbonlari
8= 113.8, 114.9, 115.0, 120.3, 127.0, 127.1, 127.2, 128.3, 129.6, 130.1, 130.4, 131.3,
131.5, 134.1, 139.3 ve 143.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile
uyumludur [38].
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3.2 Pd-NHC Komplekslerinin Sentezi

Sentezlenen azolyum tuzlari uygun palladyum bilesikleri ile etkilestirilerek
Pd-NHC kompleksleri hazirlandi.

Sentezlenen imidazolidin-2-iliden palladyum kompleksleri (5a-c) sema 3.4’de
verilmistir. Bu komplekslerin sentezinde kullanilan tuzlar (3a-c) literatiire uygun olarak

hazirlanmigtir [41].

R R
| |
N 1) KOBu' N X
7
[+)>X' > [ Pd_
N 2) [PACL,PPh;),] N 2 X
I |
R' R'
(3a-c) (5a-c)

R R' X
5a CH,C4H,(CH;);-2,4,6 CH,C¢H4(CH;)-4 Cl
5b CH,C¢H,(CH;);-2,4,6  CH,CH;(CH;),-3,5 Cl
5¢ CH,C4H,(CH;);-2,4,6  CH,CH,(C(CH;);)-4 Cl

Sema 3.4 Sentezlenen imidazolidin-2-iliden-palladyum kompleksleri.

Sentezlenen benzimidazol-2-iliden palladyum kompleksleri (6a-e) sema 3.5’de

verilmistir.

R R

| |

N Pd(OAc), N X

+)>X' ’ o »_Pd<

N III 2 X

I

R' R'

(2a-e) (6a-e)

R R' X
6a CH,CH,0OC4H,(OCH,CH;)-2  CH,CH,0C4H,(OCH,CHj;)-2 Br
6b CH,CH,0C¢H4(OCH,CH;)-2  CH,C¢H,(CH5)-4 Cl
6¢ CH,CH,0C¢H,(OCH,CH;)-2  CH,C¢H,(OCH;)-3 Cl
6d CH,CH,0C¢H4(OCH,CH;)-2  CH,C¢H(CH;),-2,3,5,6 Cl
6e CH,C¢H,(CH;);-2,4,6 CH,CH,0CH4(OCH,CH;)-2 Br

Sema 3.5 Sentezlenen benzimidazol-2-iliden-palladyum kompleksleri.

Sentezlenen imidazolidin-2-iliden komplekslerine ait 'H ve *C NMR
spektrumlar sekil 3.13-3.15°de, benzimidazol-2-iliden komplekslerine ait 'H ve *C
NMR spektrumlar ise sekil 3.16-3.20°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen

bilgilere gore yorumlanan NMR verileri ¢izelge 3.13-3.20’de sunulmustur.
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Sekil 3.13 5a Bilesigine ait 'H ve C NMR spektrumlari.

izelge 3.13 5a Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 197.9,198.1 -
4 5.34,5.41 (s, 4H) 54.5, 54.6 -
5 2.25, 2.26 (s, 6H) 22.6,22.7 i
6 5.24,5.30 (s, 4H) 53.9, 54.0 -
7,8 2.34,2.41,2.43 ve 20.7, 20.8, 20.9, 21.0 -
2.48 (s, 18H)
9,10 3.17, 3.18, 3.20 ve 47.4,47.5, 48.0, 48.1 6.1
3.24 (t, 8H)
11,12 6.83-7.51 (m, 12H) 128.6, 128.7, 128.8, 129.1, -

129.2, 129.3, 129.4, 129.6,

133.1, 133.2, 137.2, 137 .4,

137.5, 137.6, 138.3, 138.4,
138.5
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5a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.13), izodiiren
grubuna ait NCH,CgH2(CHs)3-2,4,6 metil hidrojenleri 6= 2.34, 2.41, 2.43 ve 2.48
ppm’de ve benzilik NCH,CgH,(CHs)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 5.24 ve 5.30 ppm’de singlet
olarak gézlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHj3)-4 metil hidrojenleri
8= 2.25 ve 2.26 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(CH3)-4 hidrojenleri 6= 5.34 ve 5.41
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri
8= 3.17, 3.18, 3.20 ve 3.24 ppm’de triplet (J= 6.1 Hz) olarak sinyal vermektedir.
izodiiren ve 4-metilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 8= 6.83-7.51 ppm

araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

5a Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.13), palladyumun
bagli oldugu “Cyamen karbonunun 8= 197.9 ve 198.1 ppm’de iki ayr1  sinyal verdigi
gozlenmektedir. izodiiren grubuna ait NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6 metil karbonlar1 8= 20.7,
20.8, 20.9 ve 21.0 ppm’de, azota bagli benzilik NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise
8= 53.9 ve 54.0 ppm’de gozlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-4
metil karbonlar1 8= 22.6 ve 22.7 ppm’de, azota bagh benzilik NCH,C¢H4(CHs)-4
karbonu ise &= 54.5 ve 54.6 ppm’de gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait
NCH,CH,N karbonlar1 6= 47.4, 47.5, 48.0 ve 48.1 ppm’de, aromatik halkalara ait
NCH,C¢H2(CH3)3-2,4,6 ve NCH,CgH4(CH3)-4 karbonlar1 ise 8= 128.6, 128.7, 128.8,
129.1, 129.2, 129.3, 129.4, 129.6, 133.1, 133.2, 137.2, 137.4, 137.5, 137.6, 138.3, 138.4
ve 138.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iligkin 'H ve 3C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gozlenmesi bize kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [103].
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Sekil 3.14 5b Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.14 5b Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 198.3, 198.5 -
4 5.22 ve 5.28 (s, 4H) 65.6, 65.8 -
5 2.29 ve 2.33 (s, 12H) 21.2,22.1 i
6 5.31 ve 5.44 (s, 4H) 54.4, 54.6 -
7,8 2.27,2.28, 2.44 ve 20.8,20.9,21.0,21.1 -
2.50 (s, 18H)
9,10 3.22, 3.28, 3.31 ve 47.4, 475, 47.6,47.7 7.0
3.32 (t, 8H)
11,12 6.85-7.29 (m, 10H) 126.5, 126.6, 126.7, 128.8, -

128.9, 129.1, 129.2, 129.3,

129.4,129.5, 136.2, 136.3,

137.4,137.5, 138.0, 138.1,
138.4, 138.5
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5b Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.14), izodiiren
grubuna ait NCH,CgH2(CHs3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 8= 2.27, 2.28, 2.44 ve 2.50
ppm’de ve NCH,CsH,(CHz3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 5.31 ve 5.44 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(CHs)2-3,5 metil hidrojenleri
8=2.29 ve 2.33 ppm’de ve benzilik NCH,CgsH3(CHs)2-3,5 hidrojenleri 8= 5.22 ve 5.28
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri
8= 3.22, 3.28, 3.31 ve 3.32 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz) olarak sinyal vermektedir.
izodiiren ve 3,5-dimetilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise = 6.85-7.29 ppm

araliginda multiplet olarak gézlenmektedir.

5b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.14), palladyumun
bagli oldugu *Cyarben Karbonunun 8= 198.3 ve 198.5 ppm’de iki ayr1 sinyal verdigi
gozlenmektedir. izodiiren grubuna ait NCH,CgH,(CH3)3-2,4,6 metil karbonlar1 8= 20.8,
20.9, 21.0 ve 21.1 ppm’de, azota bagli benzilik NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise
8= 544 ve 546 ppm’de gozlenmektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait
NCH,CgH3(CHs3),-3,5 metil karbonlar1 8= 21.2 ve 22.1 ppm’de, azota bagh benzilik
NCH,CgH3(CH3),-3,5 karbonu ise 8= 65.6 ve 65.8 ppm’de gozlenmektedir. Imidazol
halkasina ait NCH,CH)N karbonlar1 6= 47.4, 47.5, 47.6, 47.7 ppm’de gozlenirken
aromatik halkalara ait NCH,CgH,(CHz3)3-2,4,6 ve NCH,CgH3(CHs),-3,5 karbonlar
8= 126.5, 126.6, 126.7, 128.8, 128.9, 129.1, 129.2, 129.3, 129.4, 129.5, 136.2, 136.3,
137.4,137.5, 138.0, 138.1, 138.4 ve 138.5 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iligkin 'H ve 3C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gozlenmesi bize kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [103].

83



6 (
0.11 0.05 0.09 0.10 0.26 0.26
A [ | H— | — | — |-
T T T T T
9 8 7 5 3 2 1
Chemical Shift (ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.15 5c Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari.

Cizelge 3.15 5¢ Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 174.6 -
4,7 5.40 ve 5.44 (s, 8H) 48.4,54.4 -
5 - 34.6 -

6 1.32 (s, 18H) 20.7 i
8,9 2.27 ve 2.41 (s, 18H) 20.9, 31.3 i
10,11 3.18 ve 3.34 (t, 8H) 47.1,47.4 7.9

12,13 6.87-7.47 (m, 12H) 125.8,127.5, 128.5, 129.3, -

131.5, 138.0, 138.3, 151.2
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5¢ Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.15), izodiiren
grubuna ait NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 8= 2.27 ve 2.41 ppm’de ve
benzilik NCH,CgH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 5.44 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. 4-(tert)-biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4 metil
hidrojenleri 6= 1.32 ppm’de ve benzilik NCH,CgH4(C(CHs)3)-4 hidrojenleri 6= 5.40
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenleri
8= 3.18 ve 3.34 ppm’de triplet (J= 7.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. izodiiren ve
4-(tert)-biitilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 8= 6.87-7.47 ppm araliginda

multiplet olarak gézlenmektedir.

5¢ Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.15), palladyumun
bagli oldugu “Ciarsen Karbonunun = 174.6 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Izodiiren grubuna ait NCH,CgH2(CHz)s-2,4,6 metil karbonlar1 8= 20.9 ve 31.3 ppm’de,
azota bagli benzilik NCH,C¢H,(CHs)3-2,4,6 karbonu ise 6= 544 ppm’de
gozlenmektedir. 4-(tert)-biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHs3)3)-4 metil karbonlari
8= 20.7 ppm’de, NCH,CgH4(C(CHs)3)-4 karbonu 6= 34.6 ppm’de ve azota bagh
benzilik NCH,CgsH4(C(CHs)3)-4 karbonu ise 8= 48.4 ppm’de gdzlenmektedir. imidazol
halkasina ait NCH,;CH,N karbonlar1 8= 47.1 ve 47.4 ppm’de goézlenirken aromatik
halkalara ait NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 ve NCH,CgH4(C(CHs)3)-4 karbonlar1 6= 125.8,
127.5,128.5, 129.3, 131.5, 138.0, 138.3 ve 151.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.16 6a Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari.
Cizelge 3.16 6a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.2 -
4 5.30 (t, 8H) 67.6 5.7
5 4.77 (t, 8H) 63.9 5.7
6 4.02 (q, 8H) 48.2 7.0
7 1.46 (t, 12H) 15.3 7.0
8,9 6.77-7.95 (m, 24H) 111.5,112.2,112.6, 112.8, -

113.4,120.9, 121.5, 121.7,
123.1, 135.2, 147.9, 148.5
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6a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.16), benzimidazol
halkasinin 1- ve 3- konumlarina bagli olan 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg3)-2 hidrojenlerinin 6= 1.46 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHg3)-2 hidrojenlerinin 6= 4.02 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHs)-2 hidrojenlerinin 8= 4.77 ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHz3)-2 hidrojenlerinin ise 6= 5.30 ppm’de triplet (J= 5.7 Hz)
olarak sinyal verdigi gézlenmektedir. Benzimidazol halkasi ve 2-(2-etoksi)fenoksietil
gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 8= 6.77-7.95 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

6a Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.16), palladyumun
bagli oldugu “Ciarsen Karbonunun &= 182.2 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,0OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 15.3
ppm’de, NCH;CH,;0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 48.2 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 63.9 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 67.6 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkalara ait NCgH4sN ve NCH;CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonlari
§=111.5, 112.2, 112.6, 112.8, 113.4, 120.9, 121.5, 121.7, 123.1, 135.2, 147.9 ve 148.5

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.17 6b Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari.
Cizelge 3.17 6b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.0, 182.1 -
4 5.97 ve 6.15 (s, 4H) 68.3, 68.6 -
5 2.29 ve 2.35 (s, 6H) 21.1,21.2 -
6 5.42 ve 5.27 (t, 4H) 64.0, 64.1 5.0
7 4.57 ve 4.82 (t, 4H) 52.1,52.2 5.0
8 3.98 ve 4.03 (g, 4H) 48.1,48.3 7.0
9 1.43 ve 1.45 (t, 6H) 15.0,15.1 6.9
10, 11, 12 6.68-8.56 (M, 24H) 110.8,111.1, 112.2, 112.8, -

113.1, 120.7, 120.9, 121.2,
123.0, 123.1, 127.6, 127.7,
127.8, 129.3, 129.5, 132.6,
134.1, 135.6, 137.4, 137.6,
148.0, 148.4, 148.6
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6b Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (sekil 3.17),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin
8= 143 ve 145 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHz3)-2
hidrojenlerinin 6= 398 ve 4.03 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs3)-2 hidrojenlerinin 6= 4.57 ve 4.82 ppm’de triplet
(J= 5.0 Hz) ve NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin ise &= 5.42 ve 5.27
ppm’de triplet (J= 5.0 Hz) verdigi gozlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait
NCH,CsH4(CH3)-4 metil hidrojenleri 8= 2.29 ve 2.35 ppm’de ve benzilik
NCH,C¢H4(CH3)-4 hidrojenleri ise 8= 5.97 ve 6.15 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 4-metilbenzil gruplarina
ait aromatik hidrojenler ise 6= 6.68-8.56 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

6b Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (sekil ~3.17),
palladyumun bagli oldugu 2Crarben Karbonunun &= 182.0 ve 182.1 ppm’de
iki ayrt sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 karbonu 5= 15.0 ve 15.1 ppm’de,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2  karbonu 8=  48.1 ve 483  ppm’de,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2  karbonu 8= 521 ve 522 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 64.0 ve 64.1 ppm’de sinyal vermektedir.
4-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-4 metil karbonu 6= 21.1 ve 21.2 ppm’de,
azota bagli benzilik NCH,CgH4(CH3)-4 karbonu ise 6= 68.3 ve 68.6 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgHsN, NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 ve
NCH,CgH4(CH3)-4 karbonlar1 6= 110.8, 111.1, 112.2, 112.8, 113.1, 120.7, 120.9,
121.2, 123.0, 123.1, 127.6, 127.7, 127.8, 129.3, 129.5, 132.6, 134.1, 135.6, 137.4,
137.6, 148.0, 148.4 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *H ve *C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gbzlenmesi bize kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [104].
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Sekil 3.18 6¢ Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari.
Cizelge 3.18 6¢ Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.0, 182.2 -
4 6.01 ve 6.18 (s, 4H) 68.3, 68.6 -
5 3.66 ve 3.75 (s, 6H) 52.3, 52.4 -
6 5.29 ve 5.43 (t, 4H) 63.9, 64.0 5.7
7 4.60 ve 4.83 (t, 4H) 55.5, 55.7 5.6
8 3.97 ve 4.03 (q, 4H) 48.0, 48.3 7.0
9 1.43 ve 1.45 (t, 6H) 15.0, 15.3 7.0
10,11,12 6.67-7.86 (M, 24 H) 112.3,113.1, 114.7, 120.0, -

120.7, 120.9, 123.1, 123.2,

129.8, 134.0, 134.1, 135.6,

137.0, 137.3, 148.0, 148.4,
160.0, 160.3
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6c Kompleksinin  *H-NMR spektrumu incelendiginde  (sekil  3.18),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin
8= 143 ve 1.45 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH;CH,OCsH4;(OCH,CHj3)-2
hidrojenlerinin 6= 397 ve 4.03 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs3)-2 hidrojenlerinin 6= 4.60 ve 4.83 ppm’de triplet
(J= 5.6 Hz) ve NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 hidrojenlerinin ise &= 5.29 ve 5.43
ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) verdigi gozlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait
NCH,CsH4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri 6= 3.66 ve 3.75 ppm’de ve benzilik
NCH,C¢H4(OCH3)-3 hidrojenleri 6= 6.01 ve 6.18 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3-metoksibenzil
gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 6= 6.67-7.86 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

6c Kompleksinin  *C-NMR  spektrumu incelendiginde (sekil ~3.18),
palladyumun bagli oldugu 2Crarben Karbonunun &= 182.0 ve 182.2 ppm’de
iki ayr1 sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 karbonu 5= 15.0 ve 153 ppm’de,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2  karbonu 6=  48.0 ve  48.3  ppm’de,
NCH,CH,0CgH4s(OCH,CH3)-2  karbonu 6= 555 ve 557 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.9 ve 64.0 ppm’de sinyal vermektedir.
3-metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-3 metoksi karbonu &= 52.3 ve
52.4 ppm’de, azota bagli benzilik NCH,CgH4s(OCH3)-3 karbonu ise &= 68.3 ve
68.6 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCH,CH,OCgH4(OCH,CHs3)-2,
NCgH4N ve NCH,CgH4(OCHg)-3 karbonlar1 8= 112.3, 113.1, 114.7, 120.0, 120.7,
120.9, 123.1, 123.2, 129.8, 134.0, 134.1, 135.6, 137.0, 137.3, 148.0, 148.4, 160.0 ve
160.3 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *H ve *C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gbzlenmesi bize kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [104].
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Sekil 3.19 6d Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari.

Cizelge 3.19 6d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.4,183.1 -
4 6.31 ve 6.32 (s, 4H) 68.3, 68.4 -
5 2.25 ve 2.28 (s, 12H) 16.6, 16.7 -
6 2.29 ve 2.34 (s, 12H) 20.5, 20.6 -
7 5.44 ve 5.46 (t, 4H) 63.8, 64.0 5.7
8 4.84 ve 4.85 (t, 4H) 50.7, 50.9 5.7
9 3.85 ve 4.02 (q, 4H) 47.7,47.9 7.0
10 1.37 ve 1.45 (t, 6H) 14.9, 15.0 7.0
11,12,13 6.70-7.77 (m, 18H) 1115, 111.6, 112.9, 113.4, -

120.7, 120.9, 121.3, 121 .4,

122.6, 122.9, 130.8, 132.3,

134.1,134.2, 134.3, 134.8,

135.0, 135.6, 148.0, 148.1,
148.6
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6d Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde  (sekil  3.19),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin
8= 137 ve 145 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHz3)-2
hidrojenlerinin 6= 3.85 ve 4.02 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs3)-2 hidrojenlerinin 6= 4.84 ve 4.85 ppm’de triplet
(J= 5.7 Hz) ve NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin ise &= 5.44 ve 5.46
ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) verdigi gozlenmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri 8= 2.25, 2.28, 2.29 ve 2.34 ppm’de ve
benzilik NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri ise 8= 6.31 ve 6.32 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Benzimidazol halkast, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve
2,3,5,6-tetrametilbenzil gruplarina ait aromatik hidrojenler ise 6= 6.70-7.77 ppm

araliginda multiplet olarak gozlenmektedir.

6d Kompleksinin  *C-NMR  spektrumu incelendiginde (sekil ~ 3.19),
palladyumun bagli oldugu 2Crarben karbonunun &= 182.4 ve 183.1 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir.  2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH,CH,OC¢H4(OCH,CH3)-2
karbonu 6= 14.9 ve 15.0 ppm’de, NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu 8= 47.7 ve
479 ppm’de, NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 karbonu &= 50.7 ve 50.9 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 63.8 ve 64.0 ppm’de sinyal vermektedir.
2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CgH(CH3)s-2,3,5,6 metil karbonlari
8= 16.6, 16.7, 20.5 ve 20.6 ppm’de, azota bagh benzilik NCH,C¢H(CHs3)s-2,3,5,6
karbonu ise 8= 68.3 ve 68.4 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkalara ait NCgH4N,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 ve NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 karbonlar1 8=111.5, 111.6,
112.9, 113.4, 120.7, 120.9, 121.3, 121.4, 122.6, 122.9, 130.8, 132.3, 134.1, 134.2,
134.3, 134.8, 135.0, 135.6, 148.0, 148.1 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iligkin 'H ve 3C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gbzlenmesi bize kompleksin cis / trans karisimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [104].
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Sekil 3.20 6e Bilesigine ait 'H ve BCNMR spektrumlari.

izelge 3.20 6¢ Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 182.2,182.3 -
4 5.39 ve 5.41 (t, 4H) 64.0, 64.1 5.9
5 4.81 ve 4.83 (t, 4H) 50.1, 50.6 5.9
6 3.89 ve 4.01 (g, 4H) 48.0, 48.1 7.0
7 1.23 ve 1.39 (t, 6H) 15.1, 15.3 7.0
8 6.03 ve 6.13 (s, 4H) 67.8, 67.9 -
9,10 2.29, 2.34, 2.35 ve 21.0,21.1,21.2,21.3 -
2.36 (s, 18H)
11,12,13 6.80-7.77 (m, 20H) 111.3,111.5,112.8, 113.3, -

120.7, 120.9, 121.4, 122.9,

128.0, 129.4, 129.6, 134.6,

135.7, 138.4, 138.6, 138.9,
148.0, 148.5, 148.6
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6e Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde  (sekil  3.20),
2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin
8= 123 ve 1.39 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH;CH,OCsH4;(OCH,CHj3)-2
hidrojenlerinin 6= 3.89 ve 4.01 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs3)-2 hidrojenlerinin 6= 4.81 ve 4.83 ppm’de triplet
(J= 5.9 Hz) ve NCH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3)-2 hidrojenlerinin ise &= 5.39 ve 5.41
ppm’de triplet (J= 5.9 Hz) verdigi gozlenmektedir. izodiiren grubuna ait
NCH,CsH,(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri 6= 2.29, 2.34, 2.35 ve 2.36 ppm’de ve
benzilik NCH,CgH2(CH3)s-2,4,6 hidrojenleri 6= 6.03 ve 6.13 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Benzimidazol halkasi, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve izodiiren gruplarina
ait aromatik hidrojenler ise 6= 6.80-7.77 ppm araliginda multiplet olarak

gozlenmektedir.

6e Kompleksinin  *C-NMR  spektrumu incelendiginde (sekil ~3.20),
palladyumun  bagli oldugu 2Ciaben Karbonunun &= 182.2, 182.3 ppm’de
iki ayrt sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2 karbonu 5= 15.1 ve 15.3 ppm’de,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2 karbonu &= 48.0 ve 48.1 ppm’de,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2  karbonu &= 50.1 ve 50.6 ppm’de ve
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu ise 8= 64.0 ve 64.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Izodiiren grubuna ait NCH,CgH2(CHs)3-2,4,6 metil karbonlar1 8= 21.0, 21.1, 21.2
ve 21.3 ppm’de, azota bagli benzilik NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 karbonu ise &= 67.8
ve 679 ppm’de goézlenmektedir.  Aromatik  halkalara ait = NCgHsN,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2 ve NCH,CsHa(CHs)s-2,4,6 karbonlar 8= 111.3, 111.5,
112.8, 113.3, 120.7, 120.9, 121.4, 122.9, 128.0, 129.4, 129.6, 134.6, 135.7, 138.4,
138.6, 138.9, 148.0, 148.5 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir.

Komplekse iliskin *H ve *C NMR’lar1 incelendiginde biitiin piklerin ikiser tane
gbzlenmesi bize kompleksin cis / trans karigimi oldugunu gostermektedir. Bulunan

sonuglar literatiir ile uyumludur [104].
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3.3 Azolyum Tuzlarmimm Aminasyon Tepkimelerindeki Katalitik Aktivitelerinin

Incelenmesi

Pd(OAc), (% 1 mmol) &
R LHX (% 2 mmol) u R R
KOBU' (1.5 mmol)

R
DME, 80 °C, 15 saat Mono Uriin Di Urﬁn\@
) 2

Literatiire uygun olarak hazirlanan imidazolidinyum tuzlarmin (3a-c) ve
sentezlenen benzimidazolyum tuzlarmin (2a-e) Pd(OAc), ile in situ kosullarda
olusturdugu katalitik sistemlerin aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelendi. Kuru schlenk tiipiine anilin (1.0 mmol), aril halojentir (1.2 mmol), Pd(OAc),
(0.01 mmol), azolyum tuzu (0.02 mmol), KOBu' (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi.
Karisim 80 °C’de 15 saat kanstirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildiktan sonra
schlenkte kalan kati, etil asetat / hekzan (1:5) karigiminda ¢oziildi ve silika jel
iizerinden gecirilerek saflastirildi. Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi.
Cizelge 3.21 ve 3.22°de elde edilen sonuclar goriilmektedir.

Azolyum tuzlarina ait katalitik sonuglar incelendiginde tez kapsaminda hazirlanan
imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarmimn Pd(OAc); ile birlikte in situ kosullarda
kullanildigr katalitik sistemlerin aminasyon tepkimeleri i¢in aktif oldugu ve
benzimidazolyum tuzlarinin imidazolidinyum tuzlarina oranla daha aktif katalitik
sistemler olusturdugu goriilmiistiir.

Yapilan katalitik ¢aligmalarda azolyum tuzlarmin aktiflikleri farkli substratlarin
kullanildig1 tepkimelerde degisiklik gostermesine ragmen genel olarak imidazolidinyum
tuzlart i¢in 3b>3c>3a seklinde, benzimidazolyum tuzlar1 igin 2a>2e>2d>2b>2c
seklindedir. Bu sonuglar imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarinda azot atomuna

bagli siibstitiiyentlerin degismesi ile katalitik aktivitenin degistigini gostermektedir.
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Cizelge 3.21 imidazolidinyum tuzlarinmn Katalitik aktiviteleri.

&~

C
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N

N

Al

+er E+

Z

Br

X

z

3a

~
=

3b

E+ pBr

N

o

3c

b,c

Doniisiim*"° | Mono iiriin | Di iiriin
Deney . _

LHX Aril halojeniir (%) @ (2)

No (% verim) | (% verim)
1 3a 73 78 22
2 3b Br© 80 67 33
3 3¢ 84 72 28
4 3a 76 67 33
5 3b Br@CH3 82 75 25
6 3¢ 75 69 31
7 3a 69 66 34
8 3b Br@OCH3 78 71 29
9 3c 72 78 22
10 3a 72 78 22
11 3b BrQCHO 74 65 35
12 3¢ 76 58 42
13 3a ] 64 69 31
14 3b I 80 58 42
15 | 3c e 77 63 37

*Tepkime sartlari: anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd(OAc), (% 1 mmol),
LHX (3a-c) (% 1 mmol), KOBu' (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 °C, 15 saat. *Uriinlerin
safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi. “Verimler hesaplanirken anilin temel alindu.
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Cizelge 3.22 Benzimidazolyum tuzlarinin katalitik aktiviteleri.

O
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Déniisiim®° | Mono iiriin | Di iiriin
Deney . -

LHX Aril halojeniir (%) 1) (2

No . .

(% verim) | (% verim)

1 2a 82 75 25
2 2b 78 65 35
3 2C Br© 81 70 30
4 2d 86 76 24
5 2e 76 73 27
6 2a 76 76 24
7 2b 83 65 35
8 2C BTQCH3 73 70 30
9 2d 81 60 40
10 2e 71 74 26
11 2a 77 69 31
12 2b 71 75 25
13 2c BYQOCHa 63 84 16
14 2d 75 72 28
15 2e 75 85 15
16 2a 89 82 18
17 2b 93 91 9
B | 2 | <)oo 77 9 6
19 2d 75 86 14
20 2e 80 92 8
21 2a 94 93 7
22 2b o 81 94 6
23 2c Br@ d_ CH, 79 87 13
24 2d 90 91 9
25 2e 92 68 32

*Tepkime sartlar1: anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd(OAc), (% 1 mmol),
LHX (2a-e) (% 1 mmol), KOBU' (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 °C, 15 saat. "Uriinlerin
safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi. “Verimler hesaplanirken anilin temel alind.
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3.4. Pd-NHC  Komplekslerinin ~ Aminasyon  Tepkimelerindeki  Katalitik

AKktivitelerinin Incelenmesi

R

PA-NHC (% I mmol) - R Q R
- O O
@ 2 KOBU' (1.5 mmol) \@R

o . N
DME, 80 °C, 15 saat Mono Uriin Di Uriin

0y 2

Pd-NHC komplekslerinin (5a-c ve 6a-e) aminasyon tepkimelerindeki Kkatalitik
aktiviteleri incelendi. Kuru schlenk tiipiine anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol),
Pd-NHC (0.01 mmol), KOBU' (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. Karisim 80 °C’de
15 saat karistirildi. Coziicii vakumda uzaklastirildiktan sonra schlenkte kalan kati, etil
asetat / hekzan (1:5) karisiminda ¢oziildii ve silika jel {izerinden gegirilerek saflagtirildi.
Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildi. Cizelge 3.23 ve 3.24’de elde edilen
sonuclar goriilmektedir.

Pd-NHC komplekslerine ait katalitik sonuglar incelendiginde tez kapsaminda
sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon tepkimeleri icin aktif katalizorler
oldugu ve benzimidazol c¢ekirdegi igeren Pd-NHC komplekslerinin imidazolidin
cekirdegi iceren palladyum komplekslerine oranla daha aktif katalizorler oldugu
gorilmiistiir.

Yapilan katalitik ¢alismalarda Pd-NHC komplekslerinin aktiflikleri farkl
substratlarin kullamildig1 tepkimelerde degisiklik gostermesine ragmen genel olarak
imidazolidin ¢ekirdegi igeren komplekslerde 5b>5c>5a seklinde, benzimidazol
cekirdegi iceren komplekslerde ise 6d>6a>6b>6e>6¢c seklinde degismektedir.
Bu sonuglar Pd-NHC komplekslerinde azolyum halkasina bagli siibstitiiyentlerin

degismesi ile katalitik aktivitenin degistigini gostermektedir.
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Cizelge 3.23 imidazolidin-2-iliden-Pd komplekslerinin katalitik aktiviteleri.

<~

N _cl N _cl
[N»E Pdal E »E Pdsg

N

= R

N

o

N _cl
E »Epd ~Cl1

e

Déniisiim®®° | Mono iiriin | Di iiriin
Deney . o

Pd-NHC Aril halojeniir (%) 1) 2

No (% verim) | (% verim)
1 5a 67 73 27
2 5b Br© 66 66 34
3 5¢c 60 63 37
4 5a 65 68 32
5 5b Br@CHO 71 56 44
6 5c 73 69 31
7 5a 51 82 18
8 5b i 65 76 24
9 5c e 57 71 29

*Tepkime sartlari: anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd-NHC (5a-c)
(% 1 mmol), KOBU' (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 °C, 15 saat. "Uriinlerin safliklari GC
ve GC-MS ile kontrol edildi. “Verimler hesaplanirken anilin temel alind.
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Cizelge 3.24 Benzimidazol-2-iliden-Pd komplekslerinin katalitik aktiviteleri.

ST 4 7

N

Br
N N . -
@: »Pd(Br par! >§—Pd/Cl ©[ >>>Pd/u ©[N>tpd\3r
N 2 Br N 2 Nl N 2 Nl N 2 i /
\ - o
o
)
6e

6a 6b 6c 6d

Déniisiim*™ | Mono iiriin | Di iiriin
Deney | Pd-NHC Aril halojeniir (%) 1) 2
No
(% verim) | (% verim)
1 6a 68 67 33
2 6b 72 73 27
3 6c Br© 69 70 30
4 6d 67 67 33
5 6e 63 67 33
6 6a 77 78 22
7 6b 61 82 18
8 6¢ BrQCHO 68 73 27
9 6d 74 79 21
10 6e 72 76 24
11 6a 69 82 18
12 6b o 71 68 32
13 6¢ Br < > Ié—cm 61 83 17
14 6d 73 75 25
15 6e 66 76 24

*Tepkime sartlari: anilin (1.0 mmol), aril halojeniir (1.2 mmol), Pd-NHC (6a-€)
(% 1 mmol), KOBU' (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 °C, 15 saat. *Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi. “Déniisiim hesaplanirken anilin temel alind1.
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Azolyum tuzlarmin ve Pd-NHC komplekslerinin  Kkatalitik  aktiviteleri
karsilastirildiginda azolyum tuzlarinin, benzer guplart igeren Pd-NHC komplekslerine
oranla daha aktif oldugu goriilmektedir. Ornegin: 3b imidazolidinyum tuzunun
dontisiim oran1 % 80 oldugu halde (¢izelge 3.21, deney no: 15) aymi gruplan tasiyan
5b kompleksinin doniisim oram1 % 65°dir (gizelge 3.23, deney no: 8). Benzer
sekilde 2b benzimidazolyum tuzunun doniisiim orant % 93 oldugu halde (gizelge 3.22,
deney no: 17) 6b kompleksinin doniisiim oran1 % 61°dir (gizelge 3.24, deney no: 7).
Benzer sonuglar genel olarak diger karben onciilleri ve bunlardan sentezlenen
kompleksler i¢in de gegerlidir. Bu sonuglar, azolyum tuzlarmin Pd(OAc), ile birlikte
in situ kosullarda kullanildig: katalitik sistemlerin Pd-NHC komplekslerinin kullanildigi

katalitik sistemlerden daha aktif oldugunu gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Son zamanlarda organik sentezde aktif, ¢evreye duyarli, maliyeti diisiik ve
yenilik¢i sentez yontemlerine olan ihtiyag giderek artmaktadir. Giiniimiizde o6zellikle
organometalik kimya ve Kataliz alanindaki gelismeler ile birlikte yeni sentez
yontemlerinin sayis1 hizla artmistir. Homojen kataliz kimyasindaki bu gelismeler
endiistiyel agidan 6nemli bilesiklerin sentezlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir.

Homojen Kkatalizde uzunca siire fosfin ligantlar1 kullanilmistir. Fakat bu
ligantlarin sentez ve uygulamalarindaki ¢esitli dezavantajlarindan dolay:r N-heterosiklik
karben ligantlar1 fosfin ligantlarina alternatif olarak diistiniilmektedir. Gegis metalleri
i¢cin N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak kullanimi son yillarda oldukga yaygin hale
gelmistir. Bu ligantlar1 igeren gecis metal kompleksleri aktif katalizorler olarak
organometalik kimyada ve katalizde genis bir uygulama alanina sahiptir.

Son zamanlarda yapilan bazi ¢alismalar Pd-NHC komplekslerinin aminasyon

reaksiyonlarinda katalizor olarak aktif rol oynadigini ortaya ¢ikarmistir.

Bu amagla tez kapsaminda:

a) Yeni imidazolidinyum (1a,b) ve benzimidazolyum (2a-j) tuzlari sentezlendi ve
yapilar1 uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

b) Literatiire uygun olarak hazirlanan imidazolidinyum tuzlar1 (3a-c) ve tez
kapsaminda sentezlenen benzimidazolyum tuzlar1 (2a-j) uygun palladyum
bilesikleri ile etkilestirilerek yeni Pd-NHC kompleksleri (5a-c) ve (6a-e)
hazirland1 ve yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

c) Sentezlenen benzimidazolyum tuzlar1 (2a-e) ve literatiire uygun olarak
hazirlanan imidazolidinyum tuzlar1 (3a-c) Pd(OAc), ile birlikte in situ
kosullarda kullanilarak aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelendi.

d) Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin (5a-c) ve (6a-e) aminasyon
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

e) Sentezlenen azolyum tuzlarinin Pd(OAC), ile birlikte in situ kosullarda
kullanildigr Kkatalitik sistemlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin
aminasyon tepkimelerinde aktif katalizorler oldugu, fakat azolyum tuzu
Pd(OAc); in situ katalitik sisteminin Pd-NHC komplekslerinin kullanildigt

katalitik sistemlere oranla daha aktif oldugu gozlendi.
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Tez kapsami disinda ayrica:

1) Sentezlenen azolyum tuzlarindan bazilarinin yapilamayan palladyum
kompleksleri hazirlanip ¢apraz eslesme reaksiyonlarindaki katalitik ozellikleri
incelenecektir.

ii) Sentezlenen azolyum tuzlar1 farkli metal bilesikleri ile etkilestirilerek yeni

metal-NHC kompleksleri hazirlanacaktir.
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