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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum *‘imidazol ve Benzimidazol Cekirdegi Iceren
N-heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi ve Ozellikleri’’ baslikli bu calismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakgada
yontemine uygun bigcimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Mitat AKKOC



OZET

Doktora Tezi

IMIDAZOL VE BENZIMIDAZOL iCEREN N-HETEROSIKLIK KARBEN
ONCULLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERI

Mitat AKKOC

[nonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Xvii+177
2015

Danisman: Prof. Dr. Ismail OZDEMIR

1964 yilinda Fischer tarafindan karbenlerin tanitilmasi, daha sonra Wanzlick
ve Ofele tarafindan ligant olarak kullanilmasi bu ligantlara 6zel bir ilgi alam
saglamustir. {1k kararli N-heterosiklik karbenin (NHC) 1991°de Arduengo tarafindan
basarili izolasyonu ve karakterizasyonu organometalik kimya ve katalizde yeni bir
organik bilesik sinifinin kesfini saglamistir. Son otuz yildir NHC’ler ve gecis metal
kompleksleri olduk¢a fazla calisilmaktadir. Ciinkii NHC’ler karsilik geldikleri
azolyum tuzlarindan kolaylikla sentezlenebilirler ve C-C eslesme tepkimelari, transfer
hidrojenasyon, metatez gibi birgok katalitik tepkimede basarili bir sekilde uygulama
alan1 bulmaktadirlar. NHC’ler ve gecis metal kompleksleri sadece katalitik
tepkimelerde degil biyomedikal uygulamalarda da etkin bir sekilde calisilmaktadir.
Ftalimit ve analoglarinin tibbi biyokimya alaninda anti-konviilsif, anti-enflamatuar ve
analijezik etkinlik gdstermeleri, antimikrobiyal aktivitelerinin yiiksek olmasi bu
gruplarin organometalik kimya ve kataliz yaninda farmasotik alanda da etkin bir
caligma alani olmasini saglamistir. Bu nedenle bu calismada ftalimit grubu igeren
karben oOnciilleri ve bu sentezlenen karben onciillerinin giimiis ve rutenyum
kompleksleri sentezlenmistir.

Bulunan sonuglar bes baslikta 6zetlenebilir;



1) Ftalimit grubu i¢eren N-siibstitiiye imidazolin ve benzimidazol tuzlar1 (1a-1r)
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle

aydinlatildi.
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2) Yeni benzimidazol tuzlarmin Ag-NHC kompleks bilesikleri (1c-1r) sentezlendi ve

yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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3) Benzimidazol tuzlarinin Ru-NHC kompleks bilesikleri (3a-3k) sentezlendi ve
yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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4) Yeni Ru-NHC komplekslerinin (3a-3k) pirolidin ve morfolinin alkilasyonundaki
katalitik aktiviteleri incelendi.
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5) Ag-NHC kompleks bilesiklerinin (2a-2n) antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, ftalimit, alkilasyon ve
antimikrobiyal aktivite
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In 1964 Fischer introduced and then carbenes are used as ligands by Wanzlick
and Ofele provided a special interesting scope to these ligands. The successful
isolation and characterization of first N-heterocyclic carbene (NHC) in 1991 by
Arduengo opened up a new class of organic compounds for investigation in
organometalic chemistry and catalysis. In the last three decades NHCs and their
transition metal complexes have been studied more. Because NHCs are easily
generated from the corresponding imidazolium salts and have been studied with
considerable success in various catalytic transformations such as cross coupling
reactions, transfer hydrogenation and metathesis. NHCs and their transition metal
complexes have been studied effectively not only catalytic activities but also
biomedical applications. Phtalimide and analogs have shows anti-convulsive, anti-
inflammatory, analgesic and high antimicrobial acitivities so these groups have
effective field in organometalic chemistry, catalysis and pharmaceutic. Therefore
some carbene precursors including phtalimide group have been prepared and Ag and
Ru-NHC complexes have been synthesized in this study.

The results could be summarized in five sections:
1) In the first part we synthesized N-substituted imidazolin and benzimidazolin salts

(1a-1r) including phtalimid group. Structural investigation have been carried out with
proper spectroscopic techniques.
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2) Ag-NHC complexes (2a-2n) have been synthesized. Structural investigation have
been carried out with proper spectroscopic techniques.
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3) Ru-NHC complexes (3a-3k) have been synthesized. Structural investigation have
been carried out with proper spectroscopic techniques.
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4) Ru-NHC complexes (3a-3k) have been tested for alkylation of pyrolidine and
morpholine and the catalytic activities were investigated.
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5) Antimicrobial activities of Ag-NHC complexes (2a-2n) have been investigated.

KEY WORDS: N-heterocyclic carbene, phtalimid, alkylation, antimicrobial activity
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler kimya alanininda merak uyandirmaya 150 yili agkin bir siire 6nce
baslamistir [1,2]. Metilen karbonunu degerlik kabugunda alti elekron igeren ve
tizerinde bir ¢ift eslesmemis elektron bulunduran iki degerlikli en basit notral karben
(1) yapisidir. Karbenler izole edilememelerine ragmen karben komplekslerinin varligi
uzun siiredir bilinmektedir. Karbenin bu kadar 6n plana ¢ikmasinin en 6nemli sebebi
singlet veya triplet haldeki karbenin elektronik konfigiirasyonu ve geometrik
yapisindan kaynaklanan farkliliklardir. Karbenin kimyasal dogasinin oldukca fazla
arastirilmasi sonucu olarak, metal merkezi ile olan etkilesimleri 6n plana ¢ikmakta,
cazibesini daha da artirmakta ve organometalik kimyanin merkezine oturmaktadir [3].
Karbenin iki farkli konumunda bulunan siibstitiientlerin farklilasmasi ile karbenin
karbonu niikleofilik veya elektrofilik olarak davranabilmektedir. Bu farklilasma
yapiya avantaj kazandirmakla beraber metal karben uygulamalari sentetik kimyay1

direkt etkilediginden dolay1 6nem arz etmektedir.

1.1. Karbenlerin Elektronik Yapisi ve Kararhhgi

Karbenler degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran ve eslesmemis bir ¢ift
notral elektronu bulunan yapilardir. Karbenlerin acisal veya dogrusal geometriye sahip
olmalarindan karbon atomu sorumludur. Karbenin karbon atomu sp-hibriti yaptigi

zaman dogrusal geometriye, sp?-hibriti yaptigi zaman agisal geometriye sahip

olmaktadir.
P, P, Py
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Sekil 1.1. Karben karbon atomlari i¢in olasi elektron konfigiirasyonlar1 ve sinir orbitaller.



sp2-hibriti yapan karben karbonundaki baga katilmayan iki elektron bos olan
iki orbitale (P 7 ve o) paralel sekilde konumlanmasi ile triplet (°B1 durumu) yapisini
almaktadir. Bu iki elektronun ¢ orbitalinin bosluguna antiparalel sekilde yerlesmesiyle
de az kararl singlet (A1 durumu) karben yapisin1 olusturmaktadir (Sekil 1.1). Bu
singlet ve triplet durumu karbenin reaktivitesini ve &zelliklerini degistirmektedir.
Singlet karbenler dolu o orbitali ve bos m orbitaline sahip olmalarindan dolay1
ampifilik 6zellik sergilerken triplet karbenler diradikal gibi davranmaktadir. Sekil
1.1°de kuantum kimyasal hesaplamalara bakildiginda singlet ve triplet karben arasinda
2 eV enerji farklilig1 goriinmektedir. Enerji farki 1.5 eV ise yapu triplet karben 6zelligi
sergilemektedir [4].

Genellikle singlet karbenler kararli o-elekron ¢ekici o6zelliginden dolay:
elektronegatif siibstitlientleri yapisina kabul eder. Ciinkii; negatif indiiktif etkiden
dolay1r baga katilmayan o orbitallerinin enerjisi diisiirken pr orbitalinin enerjisi
degismeden kalir ve yapinin kararli hal almasimi saglar [5]. Eger siibstitiientler o-
elektron verici 6zellikte ise 6 ve px orbitali arasindaki enerji boslugu farkini diisiirerek
triplet yapisinin kararli hal almasini saglar.

Sekil 1.2’de N-heterosiklik karben tiirevlerinin rezonans yapilar1 ve elektronik

konfigiirasyonlari gosterilmektedir.
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Sekil 1.2. Bes tiyeli NHC tiirevlerinin rezorans yapilari ve elektronik konfigiirasyonu

Stibstitiientlerin m elektronlarinin karbenin pr orbitalleri ile interaktif etkilesimi
sonucu dort elektron ii¢ merkezli m sistemi olusur ve karben karbonunu ¢ift bag
karakteri kazanir.

Karbenlerin geg¢is metallerine bir ¢ift bagla baglanmasiyla metal karben
kompleksleri (alkiliden kompleksleri) olusur. Metal karben kompleksleri Il genel

yapist ile gosterilirler.



X _OMe @\ CH,
L M=C (CO)s“&C\ Ta
Y Ph %/ SCH,
Genel gosterim Fischer tiirii Schrock tiirii
I 1111 IV

Ln karben disindaki ligantlari, M gecis metalini, X ve/veya Y aril, alkil, H veya
O, N, S, halojentir gibi heteroatomlar1 gosterir. X ve Y gruplarinin tiiriine gore metal
karben kompleksleri Fischer ve Schrock karben kompleksleri olarak ikiye ayrilir.
Karben karbon atomuna bagli X ve Y gruplarindan bir veya ikisinin heteroatom (O, S,
N) olmasi durumunda olusan kompleks Fischer tiirii (111), H veya alkil olmas1

durumunda Shrock tiirii (1) karben kompleksleri olarak adlandirilir [6,7].
1.2. Fischer Karben Kompleksleri

Aminokarben ve alkoksikarbenler gibi karbenler oldukga kararli heteroatom
singlet karbenlerdir. Singlet ve triplet temel halleri arasinda enerji boslugu oldukca
fazladir. Metal-karbon baginin olusumunda onlarin birbirine yakin uygun simetrideki
bosluklar1 donor-akseptor etkilesimi sonucunda olusmaktadir. Bu bag oldukca
kuvvetlidir. Ciinkii; metal-karben c—bag1 olustuktan sonra metal-karben n-geri baginin
kendiliginden olugmasi ile yap1 daha da kararli hal almaktadir (Sekil 1.3) [8]. =-
elektronlart metal tarafindan siirekli polarize edilmekte, a-gruplar: tarafindan karbenin
kararliligin1 azaltilmasi ile metal-karben bagi kismen bir ¢ift bag karakteri
gostermektedir [8]. NHC igeren diaminokarbenler, metal ile yapmis olduklar1 w-geri
bag1 zayifliindan dolay1 basit bir bagdir. Ciinkii; amino gruplar1 m-geri bagi ile
karbanyonik karbonunu olduk¢a kararli kilmakta ve metal-karben =m-geri bagini
zayiflatmaktadir [9,10]. Fischer karben kompleksleri metal-karbon baginda
elektrofilik olarak davranirlar ve bu durum karben merkezine niikleofilik atagi
miimkiin kilar. Diislik oksidasyon basamagina sahip metaller ile kompleksler meydana

getirebilmektedirler [8-10].
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Sekil 1.3. Fischer-karben komplekslerinde metal-karbon bag1
1.3. Schrock-Karben Kompleksleri

Dialkilkarben veya alkilidenler gibi, singlet ve triplet temel hali arasindaki
enerji boslugu az oldugundan dolay1 zayif bir kararliliga sahiptir. ki tane triplet
ekektronun ortaklasa kullanilmasi ile karbon-metal bag1 kovalent karakterdedir (Sekil
1.4) [11,12]. m-elektronlar1 neredeyse esit bir sekilde hem metal hem de karbon atomu
tarafindan kullanildigindan dolay1r metal-karbon bagi gercek bir cift bagdir [8,11].
Schrock karben komplekslerinin metal-karbon bagi niikleofilik karakterdedir ve
elektrofiller ile karben merkezi tepkimeye girmeye yatkindir. Bu tiir karbenler yanlizca
yiiksek oksidasyon basamagma sahip ilk gecis metalleri (d°) ile kompleks meydana

getirebilirler.
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Sekil 1.4. Schrock-karben komplekslerinde metal-karbon bagi
1.4. Karbenler ve Organometallik Kimya

1915 yilinda Chugaev ve arkadaslari Platin (II) izosiyaniir kompleksi ile
hidrazini etkilestirerek yeni hidrazin kopriilii platin komplekslerini sentezlemislerdir.

Fakat spektroskopik teknikler ile yapiyr aydinlatamamuslardir [13] (1.1).

® 9
\ Cl
NH

® o H, CNCH
H;C-N=C + K,PtCl, + H,N-NH, ——> IT]/<1>{ 3 (1.2)

N =~ \
(' cNCH,
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Ik metal karben kompleksi 1964 yilinda Fischer tarafindan sentezlenmistir.
Tungsten hekzakarbonile fenil lityumun niikleofilik saldirmasi ile gergeklesen o-

alkilasyon ile Fischer ilk metal karben kompleksini sentezlemistir (1.2) [14].

. Ph N Ph
cojw-co  HFL - (cojw=c DNHCH . (cojsw=C (1.2)
oLi 2 CHN; OCH;

Fischer sentezinden sonra, yiiksek oksidasyon basamagina sahip bir metal
alkiliden kompleksi olan tri(neopentil) tantalyum (V) dikloriir kompleksinden a-
hidrojeninin ayrilmasi ile sentezlenen yap1 Shcrock sentezi olarak adlandirilmaktadir
(1.3) [15].

c1\b< Liﬁé H_b< (1.3)
a” ’ Pentan >H; .

Shcrock’in ¢alismalarindan sonra Wanzlick kloroformdan a-eliminasyonu ile
NHC sentezlemeye ¢alismis ancak serbest karben yerine dimer olarak elde etmistir

(1.4) [16].

Ph Ph Ph Ph
N CCly N N N
[ . [ =] —— > [ > (L4)
N NN X
Ph Ph Ph Ph

Wanzlick bu c¢aligmalara devam ederken 1960 yilinda KOtBu varliginda
tetrafenilimidazolyum perkloratin deprotonasyonu ile serbest karben elde etmis fakat
izole edememistir. 1990 yilina dogru Arduengo Wanzlick’in Onerdigi orijinal

deprotonasyon metodunu kullanarak serbet karbeni izole etmeyi basarmistir (1.5) [17].

Ph Ph
Ph Ph
H KOrBu : (L5)
Ph Cloy -KOCl, Ph
Ph -HO¢-Bu Ph



Ik NHC-metal karben kompleksi civa(ll) asetat veya dimetilimidazolinyum
hidridopentakarbonil kromat(ll) maddelerinin in situ deprotanosyonu ile metal

merkezine karbenin koordinasyonu ile elde edilmistir (1.6) [18,19].

Me R Ph Ph _| 2+
/ / I\f N
N NH [Hg(OAc)],, A
[ »—Cr(CO); [+>>—H [ »Hg—< ] (1.6)
N H, X x- 22 HOAc N N
Me R=Me R R=Ph Ph  Ph

X=[HCr(CO)s]

Bu gelismelerden hemen sonra Ofele tarafindan o-heteroatom igermeyen ilk
kararli olmayan karben kompleksi literatiire kazandirilmistir (1.7) [20]. Bu kompleks

Ofele tarafindan sentezlenen ilk metal alkiliden kompleksidir.

CO
OC_ 7 CO
Cl Cl OC, (ljc,)CO OC/W:CO
/A W |

2N
O O T O0Geto /A + 2 NaCl (1.7)

e O'C

Na Na

Bu gelismelerden kisa bir siire sonra doymus imidazolin-2-iliden metal
kompleksinin kararligi, Lappert tarafindan elektronca zengin entetraamin imidazolin-
2-iliden ligantlar1 ile ge¢is metal komplekslerinin etkilestirilmesi sonucu ortaya

cikmistir (1.8) [21].

Ph Ph Ph

N N A N Cl (1.8)
E — j +[CUEGP)PYu-CD], —> 2 E >—Pt—PEt;

N N N él

\ / \

Ph Ph Ph

1988 yilinda Bertrand ve caligma arkadaslar1 bir ligant gibi davranmayan

kararl A3-fosfinokarbeni (V) tanimlamislardir [22].
(i-Pr)N_ ¢
P giMe,
(i-Pr)N

™

Arduengo ve arkadaslart 1991 yilinda imidazolinyum tuzlarinin

deprotonasyonu ile serbest ve kararli ilk NHC’1 sentezlemislerdir (1.9) [23].
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1.5. N-Heterosiklik Karben Ligantlari

N-heterosiklik  karbenler ~ Arduengo karbeni olarak  bilinmektedir.
Diaminokarbenler ge¢is metalleri ile Fisher-tipi karben kompleksi olusturmaktadir.
1960 yilinda Wanzlick’de aynmi caligmalar1 yiirlitmiis [24-26] ancak, 1991 yilinda
Arduengo ve arkadaglari ilk kararli NHC olan 1,3-bis(adamantilimidazol-2-iliden)’i
sentezleyip izole etmislerdir [27]. 1991 Yilindan bu yana birgok NHC tiirevleri
sentezlenmis ve yenileri sentezlenmeye devam etmektedir. Sentezlenen bu NHC’ler
gecis metalleri ile etkilestirilerek 1yi tanimlanmis kompleksler elde edilmektedir. Elde
edilen karben kompleksleri fosfinin sinirlarint ortadan kaldirarak organometalik

kimya, farmasdtik kimya ve katalizde basarili bir uygulama alani bulmaktadir.

Farkli iskelet yapilarina sahip NHC tiirevlerinin bazilar1 sekil 1.5°te

gosterilmigtir.
N=
=\ = =\ N=)
NR NR
RN\\% NR S\\_//NR OvNR RN\\_/ RNV
imidazoliden tiyazoliden okzazoliden imidazolidiniliden 1,2,4-triazoliden
— R
N (] )
NI RHNY—R RB™ “BR
NR
RNV . . RN\\_} NR RN\\_} NR
benzimidazoliden piroliden aminometiliden triazodiboriniliden N,N-dialkilamidokarben
RN -/
RNvNR RNy —~NR =y a—~NR N
triaziliden diazepeniliden diazoseniliden izokinolin'-iliden  1,2,4-triazol[3,4-a]piridin~-

iliden

Sekil 1.5. Baz1 NHC tiirleri



1.6. N-Heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi

1.6.1. Dort iiyeli karben onciillerinin sentezi

Iminyum tuzlarinin mesitillityum veya hekzametildisilazidinin (HMDS)

deprotanosyonu ile dort yeli siklik NHC yapilar1 meydana gelmektedir. Daha

niikleofilik bir baz veya daha az sterik etki oldugunda P-N baginin koparak halkanin

acildigi, yapmin N-fosfino-N,N’- disiibstitiiye formimidamite doniismesine neden

oldugu gozlenmektedir [28] (1.10).

OTf@
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RN N-R n-BuLi
P " .
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2004 yilinda Grubbs ve arkadaslar1 tarafindan dort {iyeli halkali NHC

sentezlenmeye baslanmistir. Iki esdeger primer amin ile trietil ortoformat, asidik

sartlar altinda N,N-disiibstitiiye formamidin olusmasi saglanmistir [28] ve ortama n-

biitillityum ve trimetilsilil kloriir eklenmesi ile sililamidinler elde edilmistir.



Trimetilsililtriflorometansiilfonat (TMSOTY) ve dietilaminodiklorofosfinin
oda sicakliginda karigmasi ile dort iiyeli halkali imin tuzu siklizasyon sonucunda

meydana gelmektedir [29] (1.11).

f

R, . _.R Ry R R N NR
SN N 2171 2 TMSOTf 1 1 (111)

|
SiMe;, PN
el Rz/ R,
R,= Mesityl, 2,6-(Pr)C¢H,
R,=Et, Pr

1.6.2. Bes iiyeli karben onciillerinin sentezi

Imidazolyum tuzlar1 hazirlanirken genellikle iki yontem kullanilir. Imidazoliin
azot atomunun alkilasyonu ve formaldehit, glioksal ve pirimer aminlerin ¢oklu bilesen

tepkimesi ile N,N’-siibstitiiye azolyum tuzlar1 sentezlenir [30-32] (Sema 1.1).

H Bl R.l H
N 1) NaHCO N X N N
R,-B 1)B
> o [oym BB ] BBy ;
N 2) 2R,-Br N N 2)R,-Br \N
-
Ri=R, kz
R
(/O +2 R,-NH, HX [13 >§
+H—H
N ]
0 +CH,0 31,0 N
Ri=R, R,
}11 Baz }11
O +CH20

ot N x- 3 N x-
(/ + [NH,]Y [+)>—H _RHZXX [@ H

0 +R,-NH;]X N\H \

Sema 1.1. Imidazolyum tuzlarmin sentezi

NHC’in C4 ve C5 konumuna istenilen farkli stubstitientler konumlandirilarak

azolyum tuzlar sentezlenmektedir [33] (1.12).

R,-NH2 . .
R, /1 Ry /71 -
L& AgOAc Ry UoN R¢-X RN X
0 N ——— R pH ————= R H
L, Py DCM RS N DCM Ry N
R] 3 R4 R5 R6
(1.12)



1.6.3. Alt1 ve yedi iiyeli karben onciilleri sentezi

I.  Halkali NHC onciillerinin deprotanasyon yontemi ile sentezlenmesi
ii.  Desiilfiirizasyon yontemi ile halkali NHC onciilii sentezlenmesi

ili.  a-eliminasyonu ile halkali NHC 6nciiliiniin sentezlenmesi (Sema 1.2).

Desdlfurizasyon

"
(<r: =S
N\

R

R ‘
R
N H / N’
Sy b N
Qo No
R
Deprotanasyon

a-Eliminasyonu

Sema 1.2. NHC sentezleme yontemleri

Tirietil ortoformat ile 1,3-diaminopropan uygun tepkime sartlarinda
etkilestirilerek alt1 tiyeli NHC’ler sentezlenmektedir [34] (1.13)

/i-Pr
NHi-Pr, N  BF4
HC(OEt
( + NH,BF, _ HCOEY; ( +)—n (1.13)
NHi-Pr, N
i-Pr

Alt1 ve yedi tiyeli NHC’ler amidiyum tuzlari ile sentezlenmektedir [35] (1.14).

— + X x — <:>>_H Ez (1.14)

H N-Ar n MeCN, A
X=Br, I

1,2-Diamino bilesiklerinin fosgen ile etkilestirilmesi ile hem aromatik hem

alifatik imidazolin-2-tiyon veya benzimidazol-2-tiyon sentezlenmektedir [36] (1.15).
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Alt1 ve yedi tiyeli halkali NHC yapisina ¢ok fazla rastlanilmaz [37,38].
Imidazolinyum tuzlari, tuz Onciilleri sentezlendikten sonraki basamakta meydana
gelmektedir. Propan-1,3- ve biitan-1,4-diamin asidik sartlar altinda trietil ortoformat
ile etkilestirilerek ¢esitli NHC’ler sentezlenmistir. Karbenler potasyum
hekzametilsililazid (HMDS) veya trimetilsilil civa ile t-biitoksityan iriinii vererek

ortamda meydana gelmektedir [39].

1.7. NHC’lerin Genel Reaktivitesi

Imidazolidenler ve sterik olarak kararli imidazolinilidenler termodinamik
olarak Kkararlidir. Kinetik etkilerden dolay1 triplet dioksijen ile NHC’ler tepkime
vermemektedir. Tepkime vermis olsa bile ¢ok yiikksek ekzotermik sartlar
gerektirmektedir [40,41]. Bunlar karbonmonoksite karsi nétr olan (ketonlarin
olugmasi degil) CuO ve HgO gibi oksidasyon ajanlaridir. Bu ajanlar dihidrojen, bir
miktar palladyum veya platin katalizorli varliginda yavas bir sekilde tepkimeye girerek
1,1-katilmi ile aminleri olusturur. Ayrica havanin nemine karsi asir1 hassas
olduklarindan kuru atmosfer sartlarinda c¢alisilmasi zorunludur. Karbene suyun veya
niikleofilik atak gergeklestirebilecek —OH yapisi igeren bir grubun katilmasi ile

hidroliz meydana gelir ve halka agilmas ile sonuglanir (1.16).

0
%N\/__\/N/% + H,0 —»;I?\IZ;/% - %—N@N% (1.16)

NHC’ler yiiksek pKa degerlerinden dolayr asitler ile tepkimeye girerek
iminyum tuzlarina doniisiirler [42]. Kuvvetli notral organik baz olduklarindan DBU
(1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundekan-7-en) ve pentasiklik vinamidinler (vinamidines) ile

karsilastirilabilirler [43].
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1.8. NHC’lerin Organometalik Kimyasi
1.8.1. Metale baglanma ve n-geri baglanmasi

Karbenik karbon ile organometalik kompleksin metali arasindaki mesafe,
metalden (m-geri baglanma) gelen elektron yogunlugunu karbenin kabul edebilme
yetenegine baglidir [44]. Metal—karbon arasindaki bu kisa mesafe ¢ift bag olusurken
n-geri baginin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Farkl: tiir karbenler iizerinde yapilan
calismalara baktigimizda m-akseptor yetenegi Schrock-tipi yapilarda Fischer-tipine
gore azalma gostermektedir [45]. Metal-karben arasindaki 6-baginin kuvveti arttikca
n-geri-baginin 6nemi azalmaktadir [46].

Sadece bakir, giimiis ve altinin olusturdugu NHC komplekslerinde olusan -

geri bagi oldukg¢a dnemlidir [47].
1.8.2. Baglanma ozellikleri ve fosfinle karsilastirilmasi

Fosfinler de NHC’ler gibi yapisinda iki elektronlu monodentat ligant olarak
metaller ile kompleks yapmaktadir [48]. Karbonil metal kompleksleri yapisinda CO
grubu bulundururlar ve trans pozisyonda NHC yada fosfin liganti oldugunda IR
spektroskopisinde goriilebilmektedir. C—O gerilme titresim frekansi NHC veya
fosfinin m-geri baglanma kabiliyetine bagli olarak degisiklik goértermektedir.
Tamamen simetrik modda titresim olarak daha basit ligantlar (¢ dondr) daha basit
titresim frekanslarina sahiptir. Ni(0) kompleksinin farkli ¢aligsmalarina baktigimizda
NHC ligantlarinin bulundugu yapilarin basit fosfinlere oranla daha fazla elektron
sagladig1r goriilmektedir [49]. NHC’ler metal merkezine fosfinlere oranla daha iyi
baglanmaktadir [50].

1.9. N-Heterosiklik Karbenlerin Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC-Metal Kompleksini hazirlayabilmek i¢in dort standart yontem vardir (Sema 1.3).
1. Oksidatif Katilim
2. Diazolyum Tuzlarinin Deprotanasyon
3. Serbest Karbenlerin Komplekslesmesi
4. Elektroca Zengin Olefinin Boliinmesi
5

Transmetalasyon

12
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Sema 1.3. Metal-NHC kompleksi sentezleme yontemleri
1.9.1. Oksidatif katihm

Karbon-Halojen bagina oksidatif katilim 40 yili agkindir bilinmektedir. 2001
yilinda Cavell ve Yates imidazolyum katyonunun C2-X bagina elektronca zengin,
uygun enerji seviyesine sahip d*° yapisindaki metalin oksidatif katilimi ile platin

kompleksini sentezlemislerdir (1.17) [51].

[\ )\ - )\
NN N N— (BFS) _NWGEN—
— > -
BF4 | -2 PPh, H-P(-PPh, BF4™ & (1.17)
. PPh, .
[Pt(PPhs),] [Pt(PPh3),]

Peris ve arkadagslari N-(2-metilpiridil)imidazolyum katyonunu iridyum(l) ile
etkilestirerek oksidatif katilimi basarmislardir. Bu tepkime prosesi gergeklesirken ilk
olarak donor durumdaki azot atomu komplekse koordine olur ve kdprii konumunda
bulunan imidazoliin C2-H bagi metal merkezine olabildigince yakinlagir fakat

tepkimeye girmez (1.18).
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1.9.2. Transmetalasyon

NHC-Ag(I) halojeniir sentezinin hem  kararhiligt hemde kolay
sentezlenebilirligi transmetalasyon tepkimelarina olan ilgiyi arttirmaktadir [52,53].
Glmigsten daha elektronegatif bir metale sahip olan organometalik bir yapinin
varliginda Ag-karbon bagi kirilarak glimiis halojentir seklinde yapidan ayrilirken,
karben termodinamik olarak daha kararli olan yapiya transfer olur. Rutenyum,
rodyum, iridyum, palladyum, platin ve altin kompleksleri transmetalasyon yontemi ile

oldukga giizel verimlerde sentezlenebilmektedir (1.19.).

- @

@ A
0 0 [Rh(COD)Cl], N
~ N/ \N ~ \N \ \'FO
N N DMSO N ©)
Pl e 2o e S 6
07 N" "N NT™N"S0 -AgCl /ﬁ‘h \
\ \ / | X=Cl ve PF X ?:0

Ozdemir ve grubu tarafindan siibstiitiye benzimidazol iceren Ag-NHC
komplekslerinden [AuCI(PPhs)] varliginda transmetalasyon yontemi ile Au(I)-NHC

kompleksleri sentezlenmis ve antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir (1.20) [54].

i i
N Ag,0, CH,Cl N

©@>> x- ) 272 > <(>i >>72Au AuClz (120)
X [AuCI(PPh)s] N
R' R’

1.9.3. Diazolyum tuzlarinin deprotanasyonu

NHC’ler bazik sartlar altinda metal onciilleri ile etkileserek tepkime ortaminda
deprotonasyon sonucu NHC komplekslerini olusturmaktadirlar. Deprotonasyonu
gerceklestirebilmek ig¢in trietilamin, potasyum tersiyerbiitoksit veya karbonat gibi
bazlar kullanilmaktadir [55]. Eger organometalik yap1 alkoksit, hidriir veya asetat gibi
bazik ligantlar igeriyor ise disaridan baz ortama eklenmeksizin tepkime sartlari
saglanir [56]. Ag(I) oksit tepkime ortaminda hem metal kaynagi hem de baz olarak
davranig sergilemektedir [52]. Sema 1.4’te deprotanasyon yontemiyle metal-NHC

sentezleri gosterilmektedir.
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Sema 1.4. Deprotanasyonla metal-NHC sentezi

1.9.4. Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

Ik serbest karben 1991 yilinda Arduengo tarafindan sentezlenmistir. Elde
edilen serbest karbenler uygun sartlarda metaller ile etkilestirilereck metal-NHC
kompleksleri sentezlenmektedir. Arduengo daha sonra gecis metalleri ve bas grup
elementleri ile basit koordinasyon yapan bir seri kompleks sentezlemistir [57].
Herrmann ilk olarak bu komplekslerin katalitik olarak uygulanabilirligini kanitlamigtir
(1.21) [58].

oc 1 Me
RN N
“ 10
N_/
Me”
NﬂN‘ cl Me %94
ko Sl Me~ "~ Me Ibre” N
|/RhCth\ | | e (1.21)
N_/
/
Me _ .
N N-Me 1

%91 Me~ 7/ Cl
g\ Me
I
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1.9.5. Elektronca zengin olefinin béliinmesi

Entetraminlere elektronca zengin olefinler denilmektedir (EZO) [59]. Bunlar
diaminler ve N,N-dimetilformamitten sentezlenmektedir. Bu sentez tepkimesi bir
denge halindedir. Olusan dimetilanilinin ve metanoliin distilasyonu dengenin olefin
yoniine ge¢mesini saglamaktadir [60] (1.22). Bu sentez tepkimesi primer alkil- ve aril-

diaminlerin sentezini sinirlamaktadir [9,61] . (l 2)

R R
OMe I\i i\I
RNH  NHR ) MeN—{NMe, 151 . [ +2 Me2NH < >
] OMe N N +4 MeOH
\ /
R R

n=1

n=1 veya 2

Olefinler genellikle havanin oksijenine ve neme oldukca duyarhidirlar [62].
Olefinin sahip oldugu bu zayif C=C bagi elektrofiller veya protik ajanlar ile etkileserek
eslesmis aminleri olusturmaktadir. Olefinler, gli¢lii indirgeme ajanlaridir ve alkil-,
organosilil-, organogermanil- ve organohalojeniirlerden halojeniiriin ayrilmasi ile
olusan radikallerin eslesmesi ile olefinik yapiy1 olusturur. Olefinler imidazolidiniliden
(NHC) veya terrahidroprolidiniliden geg¢is metal komplekslerini di-u-halojendimetal
kopriilerinin yarilmast veya ndtral ya da anyonik ligantlar varliginda meydana

getirmektedir (1.23).

N co X
Lo

oc, Cl €O N & N

[ Rh Rh \ /

N N Rh Rh
_ oC Cl ‘co 1.23
= o
N\ /N Cl-Au-PPh3 \
/ \
N @ N
[ > ]
N

\

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alic1, H. Kiigiikbay, Y.G&k, N. Giirbiiz,
S. Demir tarafindan yiiriitiilmiis lisansiistii ¢aligmalar kapsaminda yukarida
belirttigimiz sentez yontemleri kullanilarak ¢ok sayida metal-NHC kompleksi

sentezlenmistir [63-89].
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1.10. NHC’lerin Uygulama Alanlar:

Metal Kkatalizli homojen tepkimelerinin arastirma konularinin ilk siralarinda

oldugu

bilinmektedir. Bu da metal komplekslerinin  yeteneklerinden

kaynaklanmaktadir. Bu yeteneklerini siralayacak olursak;

>

YV V V V

vV V V V V

Organik tepkimelari katalizlemeleri

Organik tepkimelerde segicilik saglamasi

Enerji ve atom ekonomisi

Yeni sentez metotlarinin gelistirilmesinde gliclii stratejisi olmasi

Degerli kimyasallar, ilag, kozmetik, polimer, molekiiler materyaller
alaninda homojen katalizin biiyiik bir yenilik kazandirmasi

Kimya sanayinde liretimlerde kullanilmas1

Cevre dostu olmasi

Cozgen olarak su gibi yinelenebilir ¢ozgenlerin kullanilabilmesi

Yesil kimya ile birlikte s6z edilebilmesi

Kolay uygulanabilmesi

Bu yeteneklere bakildiginda kimya alaninda oldukga ilgi ¢ekici olmasi daha iyi

anlasilmaktadir.

Metal-NHC igeren yapilar Sekil 1.6.’da gosterildigi gibi birka¢ ana baslik

altinda toplanmaktadir. Bu ana basliklar ise kendi aralarinda alt basliklara

ayrilmaktadir. Dolayisi ile oldukca fazla alanda kullanildig1 goriilmektedir.

Sekil 1.6.

Fotoaktif

__ Organometalik Materyaller
Metaryaller

Kristal Stvilar
Yiizey
Koordinasyonu

— Hetorojen Kataliz

M-NHC
I

— Metalofarmosétik [ Capraz Eslesme

— Homojen Kataliz —— Metatez

— Asimetrik Kataliz

Metal-NHC komplekslerinin uygulama alanlari
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C-C ve C-N bag olusum tepkimelari, furan sentezi, siklopropanasyon, olefin
metatezi, hidroformilasyon, polimerizasyon, C-H bag aktivasyonu ve hidrosilasyon

gibi homojen katalizi ilgilendiren bir¢ok uygulama alani bulunmaktadir.
1.10.1. C-C Bag olusum tepkimelar:

Katalitik C-C bag olusum tepkimelarinda Pd-NHC komplekslerinin bu sinifta
diger kompleksler ile karsilastirildiginda en istiin basariyr sergiledigi goriilmektedir
[90-93]. Son bes yila bakildiginda, Suzuki, Heck ve diger C-C bag olusum
tepkimelarinda Pd-NHC komplekslerinin kullanildig1 ¢alismalar neredeyse tek basina
onciiliik etmektedir. Sekil 1.7°de C-C bag olusum tepkimelar gosterilmektedir.

Sonogashira

Kumada-

Tamao- M'ﬁzz?(k"
Corriu
. Suzuki-
Stille Miyaura
Negishi Hiyama

Sekil 1.7. C-C bag olusum tepkimelari

1.10.1.1. Suzuki miyaura eslesmesi

Aril veya vinil boronik asitler ile aril, alkil veya vinil halojeniirlerin palladyum
katalizorliigiinde vermis oldugu C-C eslesme tepkimesina Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimesi denilmektedir (1.24).

[Pd] R ;= Aril, Vinil 1.24
R;-B(OH), + RyX >~ Ri—R; R,= Aril, Vinil, Alkil (1.24)
X= Halojendir, triflat, vs..

Bu eslesme tepkimesinun gelistirilmesi ile zararli kimyasallarin kullanimi

azalmigtir. Ozelliklede suyun ¢ozgen olarak kullanilmasi ile bu olumsuz etkiler
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azalmaktadir. Suyun kolay bulunabilmesi, pahali, toksik ve yanici olmamas: {istlinliik
kazandirmakla beraber sonugta organik bir {iriin sentezlenmektedir [94].

Yesil kimya olarak uygulanan tepkime sartlar1 da gelistirilmistir. Ornegin:
katalizorde ligantlarin degistirilmesi ile sudaki ¢Ozlniirliigiin artirilmasi1 veya faz
transfer kataliz sartlarin1 olusturmak, su ile beraber organik bir ¢dzgenin beraber
kullanilmas: tepkime sartlarinda oldukga iyi yonde etki etmekle beraber kataliz
oncesinde tepkime sartlarini iyilestirme olarak adlandirilabilir.

Sema 1.5’te Suzuki tepkimesine ait mekanizma gosterilmektedir.

Ri—R;
I];c.du.ktlf Oksidatif
iminasyon Katiim
R,-Pd'lR, R,-Pl-X
N® NaO'Bu
Ty
‘BuO— #?O’Bu Transmetalasyon
Y
R,-Pd-
Na 2 o'B
R, NaO'Bu ©
5 """ _ R—B-OBu
- Dy |
Y 'y Y

Sema 1.5. Suzuki tepkimesi i¢in onerilen mekanizma

Nolan ve arkadaglar1 [Pd(SIPr)(cin)Cl] kompleksini Suzuki eslesme
tepkimesinde kullanarak % 49-99 arasinda degisen verimlerde eslesme {irlinii elde

etmislerdir (1.25) [94].

T~ (1.25)
[PA(IPr)(cin)CI](% 0.5 mol) NN
Ar-B(OH), + Ar,-Cl Ar-Ar,
K,CO3, EtOH:H,0 1:1 _
80 0C, 4h [Pd(SIPr)(cin)Cl]
' Pd_
¥ Cl
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Ozdemir ve arkadaslari NHC-Pd-Piridin igeren komplekslerinin Suzuki-
Miyaura eslesme tepkimesindaki katalitik aktivitelerini incelemisler ve %55-99

arasinda degisen verimler elde etmislerdir (1.26) [95].

Pd-NHC
D+ Cvom: N T
DMF/ H,0

K,CO;
R (1.26)
N €l —
Pd-NHC >Pd—N_ )
CEI\I N\ /
R

1.10.1.2. Mizoroki-Heck eslesmesi

Fonksiyonel olmayan bir olefin ile aromatik veya alifatik halojeniiriin
palladyum katalizorliigiinde eslesme tepkimesidir (1.27). Degerli kimyasallar ve
farmas6tik kimya alanindaki sentez prosediirlerde kullanilmalarindan &tiirli oldukca
onem kazanmaktadir. Son on yila bakildiginda NHC iceren komplekslerin

kullaniminda artigin bu nedenden oldugu da goriilmektedir.

R ____R [pq 7 N\
D R A SN o)

Mizoroki Heck tepkimesi i¢in 6nerilen mekanizma sema 1.6’da gésterilmektedir.

Bag Degistirme

Hidrir

I ’ /—\ Rediiktif eliminasyon
Oksidatif @I

Katilim n-Bu3NH:.I'3 n-BusN:

Sema 1.6. Mizoroki-Heck tepkimesine ait mekanizma
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Young ve arkadaslar1 kopriilii palladyum kompleksleri sentezleyerek Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [96] (1.28).

e G
%0.5 mol Pd, K,CO

R — oA
110 °C, 23 sa. DMF

— = N
R- NF—\N/\/ N[’\N*R

—Pd- B
Cl-pd-c1  Cl=Pd=Cl N 7R
@ Q
Lo ve arkadaslar1 bis-Pd-NHC kompleksinin Heck tepkimesindeki Kkatalitik
aktivitelerini incelemislerdir [97] (1.29).

z@—x /\H/OMG % 2 mol Pd , o
—+ _—
o Baz, 90 °C (1.28)

0O Me OMe  (1.29)
Me I\f
>—>LPd12
0 N 72
Me Me

1.10.1.3. Sonogashira eslesme tepkimesi

Aril veya alkil halojentirlerin palladyum ve bakir katalizorliigiinde vermis

oldugu eslesme eslesme tepkimesidir (1.30).

Pd]/[C — Al \ini 1.30
HCZC-R + R'—X [Pd]/[Cu] R'—C=C—R R'= Aril, vinil  (1.30)
Baz, RT X=I, Br, Cl, OTf

Sema 1.7°de Sonogashira tepkimesine ait mekanizma gosterilmektedir.
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R————R' R-X
Rediiktif o
Eliminasyon Oksidatif
Katilim
R L
[
R'——— Pld-L R-Pld—x
L L
trans/cis transmetalasyon Cu—— R’
izomerizasyon
NR';sHX
| ‘ CuX RN + H R'

Sema 1.7. Sonogashira tepkimesine ait mekanizma

Lo ve arkadaslar1 sentezledigi bis-Pd-NHC komplekslerini Sonogashira
tepkimesinde basari ile kullanmislardir [97] (1.31).

%?2mol Pd Kat.
OzN@Br + }@ > O,N O S O (1.31)
Cul, Baz, 24 sa.

Podeshvo ve arkadaslar1 polimer destekli bakir ve palladyum komplekslerini

sentezleyerek Sonogashira tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemiglerdir [98]

(1.32).

(1.32)

L e tasmam recuon
Ofxﬂ+ o \\/:/> 90 °C, 16h O\/ 90 °C, 16h
X=NH, O %90

1.10.1.4. Stille eslesme tepkimesi

Bir organokalay bilesigi ile sp® hibriti yapmis organik bir halojeniiriin

palladyum katalizorliiglinde vermis oldugu eslesme tepkimesidir (1.33).

RSn(R); + R-X _ P o RR O+ XSaR), (1.33)

Bu tepkimeda normal halojeniirlerin olabilecegi gibi triflat gibi

psedohalojeniirler de tepkime sartlarinin olugsmasini saglamaktadir. Simetrik olmayan
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biarillerin sentezinde kullanilan tepkimelardan biridir. Kalayin yiiksek toksisiteye
sahip olmasindan dolay1 bu tepkime fazla tercih edilmemektedir.

Stille tepkimesi igin Onerilen tepkime mekanizmast Sema 1.8’de

gosterilmektedir.
R-X
2+/R1
Ln-Pd ”\
X
Oksidatif R,
Katilim R‘Sln’R
R
Transmetalasyon Ili
0 R-¢,,-R
Baslangig L, Pd Sln
X

Rediiktif /—‘
Eliminasyon R Ry

Sema 1.8. Stille tepkimesi i¢in dnerilen mekanizma

Stephen ve arkadaslar1  3-metoksifenil metansiilfonatin  palladyum

katalizorliigiinde Stille tepkimesini basari ile gergeklestirmislerdir (1.34) [99].

OMe OMs Pd, Ligant O
S R
Bu;Sn 110 C, 14 sa.

Stephen ve arkadaslar arilsiilfonatlar ile XPhos (2-Disklofosfino-2',4",6'-

triizopropilbifenil) ortaminda Pd katalizorliigiinde Stille eslesme tepkimesinu basari
ile gerceklestirmislerdir [99] (1.35).
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OSO,R' Pd(OAc), R

R R" XPhos I
L Bu,Sn” = R _—
110 °C, 14 sa.
OM

O ¢ (1.35)
e P C ®
ieo ,- 2 PCy, PCy,
Pr ‘ Pr MeO | OMe PrO l O'Pr

Pr

BrettPhos SPhos RuPhos

1.10.1.5. Kumada—Tamao—Corriu eslesme tepkimesi

Ik defa 1972 yilinda palladyum veya nikel katalizérliigiinde sentezlenmeye
baslanmistir. Alkil, vinil ve aril Grignard ajanlarinin vinil yada aril halojeniirler ile
nikel veya palladyum katalizorliiginde vermis oldugu tepkimedir (1.36). Simetrik
olmayan biarillerin sentezlenmesinde diisiik maliyetlerden dolay tercih edilmektedir.

Sanayide bir¢ok alanda oldukga fazla kullanilmaktadir.

Ni(dppb)Cl, R= Aril,
' veya Pd(PPhs), . alkil, vinil
R'X + RMgX R'—R R'= Aril, (1.36)
vinil ~ X=
CI>Br>1
Sema 1.9°da tepkimeye ait mekanizma gosterilmektedir.
R-R NiL, R'X
Oksidatif Katilim
Rediiktif
Eliminasyon
Ir L
|
L—I\IIi—R R'—Ni-X
|
R’ L
cis/trans
izomerizasyon RMgX
Transmetalasyon

]T MgX,
R'—I\IH—R
L

Sema 1.9. Kumada tepkimesi i¢in onerilen mekanizma
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Valente ve arkadaslart PEPPSI yapisina sahip palladyum komplekslerinin
Kumado tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [100] (1.37).

Cl MgBr
%2 mol PEPPSI . .
+ - OMe
24 sa.
OMe
=\ (1.37)
N N
Cl—Pld—Cl
N
]
N0

Valente ve arkadaslar1 diisiik sicaklikta gergeklestirilen bir tepkimeyi basar ile
uygulamiglardir [100] (1.38).

MgBr

D %2 mol PEPPSI s:\/\ C o
HF =

dED T -

1.10.1.6. Negishi eslesme tepkimesi

Organocinko bilesiklerinin organik halojeniirler ile palladyum ya da nikel
katalizorliigiinde vermis oldugu tepkimedir (1.39). Grignard reaktiflerine oranla daha
aktif olmalar1 avantaji, suya ve oksijene duyarli olmasi ise dezavantaji olarak yer
almaktadir.

Nl(PPh3)4 veya

RX + R'ZnX > RN
CLPd(PPh;), + 2(i-Bu),AlH

(1.39)

R=Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Proparjil
R'= Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Alkil
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Negishi tepkimesi i¢in 6nerilen mekanizma sema 1.10°da gosterilmektedir.

R'-R R'X

Rediktif Oksidatif Katilim

Eliminasyon

IF L
I
R'—Pd-R R'—Pd-X
| |
L L
cis/trans
izomerizasyon RZnX
Transmetalasyon

ZHXZ

Sema 1.10. Negishi tepkimesi i¢in 6nerilen mekanizma

Knochel ve arkadaslar1 ilimli sartlarda palladyum katalizorliigiinde yiiksek
verimle bu tepkimeyi gergeklestirmislerdir [101] (1.40).

Cl (0] %1 mol Pd(OAc), Cl (0]
Br %2 mol S PHOS
0 (1.40)
THEF, 25 °C
OH OH

%81

1.10.1.6. Hiyama eslesmesi

Bir organosilan ile organik halojeniiriin Pd veya Ni katalizorliigiindeki eslesme
tepkimesidir (1.41). Hiyama tepkimesi Suzuki tepkimesi ile karsilagtirildiginda
aktivator olarak baz veya florilir iyonuna ihtiya¢ duymaktadir. Organosilanlar kolay
hazirlanabilir ve diisiik toksisiteye sahiptir. Fenilboronik asit tiirlerinden ticari olarak

daha hesapli olmas1 organosilan bilesiklerini 6ne ¢ikarmaktadir.
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[Pd]
R-X + R"SiR' —_— R-R' (1.41)
F" veya Baz

R"3 Si: (RO)3SI, Me(3_n)FnSi

Hiyama tepkimesi i¢in dnerilen mekanizma Sema 1.11°de gosterilmektedir.

L,Pd
Redikaf Ehm1nasy(7/ \Okmdatlf Katilim
R- Pd L
F Sl—R "NBu, <—F;Si-R" + BuNF
trans-cis
izomerizasyon Transmetalasyon
d_

\

F Sl—X NBu4
F

Sema 1.11. Hiyama tepkimesi i¢in dnerilen mekanizma

Chenze Qi ve arkadaslart PdCl> katalizorliigiinde arensiilfonatlarin

organosilanlarla tepkimesini yiiksek verimlerle elde etmislerdir [102] (1.42).

7 N soN R'g' MG RN (T s
Jymome + T rsiom e ) 4

1.11. Aminasyon (C-N) tepkimesi

Yapisinda azot igeren bilesikler biyoloji, farmakoloji ve materyal alanlarinin
ilgisini olduk¢a ¢ekmektedir. Palladyum katalizli C-N eslesme tepkimelarinin ¢ok
yonliiliigli azot igeren bilesiklerin sentezinde O6nem arz etmektedir. Elektrofiller
arasinda aril halojentirlerin olduk¢a ucuz ve genis bir alanda uygulanabilmeleri goze
carpmaktadir [103] Fosfin ligantlar1 daha fazla aktivite gosterebilmelerine ragmen
pahali, toksik ve havaya hassas olmasindan o6tiirli aminasyon tepkimelarinda havaya
ve 1stya daha kararli olan NHC igeren palladyum komplekslerinin sentezi iizerine

yogunlasilmaktadir [104].

27



Shao ve arkadaglari palladyum kompleksi katalizorliigiinde aminasyon

tepkimesini yiiksek verimde gergeklestirmiglerdir [105](1.43).

Cl NH,
H
= | | o= Pd-NH NP
n >
Y5 X KOBut, Toluen | |

Reflax, 4 sa.

i Q o (1.43)

K\N Pd—(( j

Lipy

Ozdemir ve grubu tarafindan bidentat palladyum kompleksleri sentezlenerek

aminasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir [106](1.44).

OCNQ ‘;/C%B - ON g)
@ @ @}m{@

N/ N

1.12. Olefinik siklopropanasyon

Siklopropanasyon ile elde edilen iiriinler modern kimyada oldukca degerlidir.
Birgok alanda uygulama alani bulmustur. Ozellikle biyolojik bazi malzemelerin
yapisinda bulunmaktadir. Bu sebepten dolayr birgok sentez yontemi gelistirilmistir.
Olefinlerin metal katalizli intermolekiiler siklopropanasyonu giivenli bir sekilde gegis
metal karben kompleksleri (Cu, Pd, Ni, Co ve Rh) diazo bilesikleri ile
gerceklesmektedir. Yapisinda kiral ligantlar bulunduran kompleksler kullanildiginda

enantiyosegici se¢icilik saglamasi biiylik zenginlik kazandirmaktadir [107].
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Prieto ve arkadaglari altin katalizli olefinik siklopropanasyonu yiiksek verimle

elde etmeyi basarmiglardir [108] (1.45).

N,
Kat
k 4 Ph/\ A + N2

CO,Me
NN (1.45)
T

ipr 7y Pr
Cl

Tudose ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Ru-NHC komplesinin olefinik

siklopropanasyondaki aktivitesi incelenmistir [109] (1.46).

— CO,Et PbCl, 24 sa., 60 °C Ph CO,Et Ph
PH +N,=/ > + + N,
CO,Et
(1.46)
Cl=Ru
<

R
N
i)

R-
1.13. Furan Sentezi

Cetinkaya ve arkadaslari tarafindan imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolidin-
2-iliden ¢ekirdegi iceren Ru-NHC kompleksleri sentezlenerek bu komplekslere yeni
bir katalitik uygulama alani olusturulmustur (1.47). (Z)-3-metil-pent-en-4-in-1-ol’i

3,3-dimetilfurana doniistiirmeyi basarmiglardir [110].

~ CH,
chc§ Kat. (\\L

\

HO 2 saat O
(1.47)
R R
—1) .
Ru R
1" ¢ N u_<
R I

1.14. Hidrosilasyon

Alken ve alkinlerin hidrosilasyonu alken ve alkin silanlarin sentezlenmesi i¢in
oldukca Onemli bir katalitik prosestir. Bu proses niikleofilik c¢apraz eslesme

tepkimesinda ya da aldehit, keton ve alkollerin stokiyometrik organik doniistimlerinde
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kullanilan bir prosestir. Hidrosilasyon genellikle silisyum igeren polimer tiirevlerinin
sentezinde kullanilmaktadir. Si-H bag1 oldukga tepkindir. Coklu baglara katilabilme
Ozelliginden dolay1 organosilanlarin kimyasinda hidrosilasyon olduk¢a 6nemli bir yere
sahiptir.

Karstedt’in sentezlemis oldugu [Pto(divinil-disiloksan)s] kompleksinin
hidrosilasyon tepkimesinde istenmeyen izomerilerinde olugmasma sebep oldugu
goriilmiistiir. Markovnikov katilimi sonucu a-izomeri olusmakta anti-Markovnikov

katilimi ile de B-izomerileri olugsmaktadir (1.48).

R'Si-H R R';Si
i- . s
R———H > \F + \ﬂ + R3Sl o R
Pt R';Si R (1.48)
a-izomeri B-E-izomeri B-Z-izomeri

Bu yan iiriinlerden dolay1r kimyasal ve sterosecici 0Ozellige sahip olan
katalizorler sentezlenmeye baslanmistir. Pt-NHC baginin daha kuvvetli olmasi

dolayisiyla bu tiir komplekslerin sentezi artmistir (Sekil 1.8).

B
Bn f N 0
N DMSO IMes, I NJ,,’ X fN{
[ »—Pt-Br Pt <N_ Pt N~ N
| v Y1 X ‘N
N  pBr IMes Y Mes” Pt,
Bn \_N_ c” ¢l
Bn

Sekil 1.8. Alkin hidrosilasyonunda kullanilan Pt-NHC kompleksleri

Degerli gecis metalleri ile bu sentezler basar1 ile gergeklestirilirken bu
proseslerin masraflar1 oldukca pahaliya mal olmas1 Fe gibi daha ucuz maddelerden
hazirlanan komplekslerin bu tepkimelerde uygulanmasina sebep olmus ve oldukga

giizel sonuglar elde edildigi goriilmistiir [111].

Ozdemir ve grubu ¢esitli Fe-NHC kompleksleri sentezlemisler ve bu
komplekslerin hidrosilasyon tepkimelarindaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir
[112] (Sekil 1.9).
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N N N / N / N
— — — — F
[ N [ Fe [ Feo [ AN EN 1N
N oc CO N oc CO N oc ¢CO N oc CO oc CO
OCH?CH3

Sekil 1.9. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Fe-NHC kompleksleri

D. Kumar ve arkadaslar1 NHC ve Cp ligantlarini bir arada bulunduran katyonik
demir (II) komplekslerini sentezleyerek karbonil bilesiklerinin hidrosilasyonundaki

katalitik aktivitelerini incelemislerdir [113] (1.49).

O OH

% 2 Mol Kat.
@)‘J\Rv + PhSiH3 > ©/ng
H
S
& /@ : (1.49)
©: P—Fe—co

NN
B O

1.15. Olefin Metatezi

Iki farkli tiirden olefinin siibstitiientlerinin yer degistirmesi durumuna olefin
metatezi denilmektedir (1.50). Olefin metatezi hem popiiler hem de kullanigh bir
yontemdir. Bir gecis metal karben katalizorliigli varhiginda olefinik c¢ift bagin
etrafindaki gruplarin yer degistirmesi sonucunda:

e (apraz Metatez [CM]

e Halka Kapanma Metatezi [RCM]

e Halka Ac¢ilma Metatezi (Polimerizasyonu) [ROM(P)]

e Asiklik Dienlerin Metatez Polimerizasyonu [ADMP] olugsmaktadir.

Y
M =/ y Y M Y
R'//" o —_— [ — . J + E (1 . 50)
'R' R’ RY R' Rl

Reaktif olmayan gruplar ile oldukga reaktif ¢ogu fonksiyonel gruplarin yer
degistirmesi olefin metatezinin giiclii basaris1 sonucunda meydana gelmektedir. Baz1

katalizorler ile oda sicakliginda sulu ortamda fonksyonel grup iceren baslangic
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maddeleri sentezlenebilmektedir [114]. Buda ticari anlamda oldukga biiyiik bir basar1
kabul edilmektedir.

Biyomolekiiler kimya, kimya ve kimya sanayinde olefin metatezinin basarisi

tartisilmazdir. Olefin metatezinde kullanilan bazi kompleksler sekil 1.10°te verilmistir.

PCY3 Ph
N \/N NvN N\_/N
17
¢ PCy3 ci a1 oN

RUﬂ prm—
/ \ / \
Cl O Cl 0
PCy3 /( /(
NEt,Me
1. Nesil Grubbs 2. Nesil Grubbs Hoveyada-Grubbs 1 Hoveyada-Grubbs 2

Sekil 1.10. Olefin metatezinde kullanilan bazi bilesikler

Olefin metatezi i¢in 6nerilen mekanizma Sema 1.12°de gosterilmektedir.

M H
—
, RV RH

(S - \
R' R’
Y Rll
M | R M=/
il _
R' R" ' - Rl
Rl
[
RH
— RH
R’ R )Mﬂ_tﬁ
R' R’
Sema 1.12. Olefin metatezi i¢in 6nerilen mekanizma
1.15.1. Capraz metatez
R 7 + »op —Ri R A
H,C=CH, R' (1.51)

32



Iki terminal alkenin rutenyum karben Kkatalizérii (Grubbs Katalizorii)
varliginda transalkilasyonu sonucunda yapidan etilenin ayrilmasi ile gerceklesen
tepkimeye capraz metatez tepkimesi denilmektedir [115] (1.51). Istatiksel olarak
tepkime sonucunda geometrik izomerler (E/Z) meydana gelmektedir. Bu tepkimeda
iki tane homo eslesme bir tane de capraz eslesme meydana gelmekte ve toplamda alti

tane liriin olusmaktadir.

S. Huang ve arkadaslar1 sentezledikleri rutenyum katalizorii ile capraz metatez
tepkimesinu gergeklestirmisler ve olduk¢a basarili sonuglar elde etmislerdir [116]
(1.52).

CO,Me
:\ pu—
COZMe MCOzc
8
MeO,C_ — Ru
\VQ_ PC oN
—\CN - HZC:CHZ MeOzc\(\/)/:;
8
(\N_Mes
\ 4 al (1.52)
Mes’ Cl'%u’
(0]
TNLS
PN
o \

1.15.2. Halka kapanma metatezi (RCM)

= Kat.
_ e=on (1.53)

Halka kapanma metatezi kullanilarak (1.53) bes iiyeli siklik alkenden otuz
tiyeli siklik alkene kadar sentez gerceklestirilebilmektedir. E/Z — segiciligi dogal olarak
halka gerginligine baglidir.

Ru-katalizorleri kullanilarak ¢esitli fonksiyonel gruplarin tolere edilebilmesi
katalizoriin yapisinda polar gruplarm olmasi ile daha iyi gerceklesmektedir. Ikinci
nesil Grubbs katalizorlerinin bu yonii ile olefin metatezine daha fazla ¢ok yonliiliik
kazandirdigi goriilmektedir [117].

Halka kapanma metatezi i¢in Chauvin’in Onerdigi mekanizma ve Katalitik

dongii Sema 1.13°de goriilmektedir.
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Sema 1.13. Halka kapanma metatezi i¢in 6nerilen mekanizma ve katalitik dongii

Roman D. Savka ve arkadaslar1 sentezledikleri rutenyum karben katalizorlerini

kullanarak halka kapanma metatezinde asagida verilen substratlar yiiksek verimlerle

doniistiirmeyi basarmiglardir [118] (Sekil 1.11).

Sekil 1.11. Sterik olefinler i¢in kullanilan rutenyum katalizorleri
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1.15.3. Halka a¢ilma metatez (polimerizasyonu)- ROM(P)

Rutenyum karben katalizorii varhiginda gergin siklik alkenler agilarak daha
once acilmis olan ikinci bir alkene ¢apraz metatez mekanizmasiyla halka agilma
metatez polimerizasyonu meydana gelmektedir (1.54). Burada yiiriitiicii kuvvet halka
gerginligidir. Terminal vinil gruplari igeren iiriin capraz metateze maruz kalabilir. Bu

yiizden; tepkime sartlar1 (zaman, konsantrasyon, vs. ) istenilen tiriiniin lehine optimize

edilmelidir [119].

Cl, P(%Ph Hex
PCy)_
/Rlu_ Ph ’
[ o [ e —t 0 (154)
| %1
’ |
%63

Ikinci tepkime maddesinin asirisinin olmamasi durumunda halka agilma

polimerizasyonu meydana gelmektedir (1.55) [119].

M=+ 100 & — M R (1.55)
100

1.15.4. Asiklik dien metatezi

Asiklik dien metatezi yada ADMET; terminal dienlerin polimerizasyonu

sonucu polienlere doniistiiren bir olefin metatezidir (1.56).

/\X/\ Metal Kat. {/\X/$ (1.56)
-H,C=CH, n

Bu tepkime sonucunda yeni olusan ¢ift bag cis- veya trans izomeri
verebilmektedir. Bu izomerilerin orani katalizériin ve monomerin yapisina bagl

olarak degismektedir [120].
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1.16. Direkt Arilasyon

Aril halojentirler veya psedohalojeniirlerin alkil metalleri ile gecis metal katalizli
capraz eslesme tepkimesi sonucunda Csp3- Csp? bag olusumu son on yilda giiglii bir

yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (1.57) [121].

R= alkil
AN X Z R Pd, Ni veya Cu Kat. y R X= halojen (1-57)
o) -
|/ = W Baz | W Z ve W= elektron gekici grup

S /\
Y

Bununla birlikte Pd ve Ni katalizorlerinde dikkat edilmesi gereken dnemli bir
nokta Csp3-Csp? bag olusumunda ¢apraz eslesme maddeleri olan arilmetal ve haloalkil
bilesigindeki hidrojen atomunun eksikligidir. Fakat son birkac¢ yildir literatiirde gecis
metal katalizorliigiinde aril metallerin fonksyonalize alkilhalojeniirler (hidrojen atomu
iceren R-halokarboniller veya R-bromosiilfonlar) ile verdigi ¢apraz eslesme tepkimesi
goriilmektedir [122]. Son yillarda Pd, Ni, Rh, Fe, V, Co ve Cu katalizli capraz eslesme
tepkimesi, hidrojen atomu tasiyan alkil halojeniirler ile basarili bir sekilde
gerceklestirilmektedir [123].

Katalitik sistem ve deney sartlari degistirilerek regiosellektif R-aril
bilesiklerinin sentezi ge¢is metal katalizorliigiinde gergeklestirilmektedir. Direkt
arilasyonda karbonil bilesikleri yapisinda silil enol eterler, ketonlarin enol eterleri, silil
keton asetal, aril halojeniir ve pseudohalojeniirleri bulunduruyor ise ortamda elektrofil
gibi davrandig1 goriilmektedir.

Stokiyometrik miktarlarda organometale gerek duyulmadan kimyasal se¢icilik,
degerli kimyasallarin yiiksek verimli sentezi, farmasotik kimyasallari, biyoaktif
dogal iiriinlerin ve bir¢ok iiriiniin sentezi arilasyon ile deneysel olarak basit bir sekilde

gerceklestirilebilmektedir.
1.16.1. Arenlerin arilasyonu

Arilin yapisinda bulunan halojeniir gibi bir grubun uygun niikleofilik ajanlar
ile gecis metal katalizorii varliginda degistirilmesine arilasyon denir. Daha sonra
arilmetal halojeniir komplekslerine aril halojeniiriin oksidatif katilimi ikincil grup
olarak yapiya kazandirilir. Ikincil gruplara Grignard, Stille ve Negishi ajanlar1 veya

fenilboronik asitler verilebilir. [124-127].
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Maestri ve arkadaglari tarafindan arenlerin arilasyonu rutenyum katalizorii

varliginda basarili bir sekilde gerceklestirmiglerdir (1.58).

7\
LG R

NO, NO A2 SN N/

ol Rh ’ O N/ N o by (1.58)
+ —_— > RK

70 °C, 24 sa. O / \\_) @ PPh,

o a \ /N
N
N\

Ozdemir ve arkadaslari sentezledikleri tuzlarm [RuClz(p-simen)]z varliginda in
situ olarak 2-fenilpridinin arilasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [128]
(1.59).

Ar
% 2.5 mol [ RuClz(p simen)], —
@ . L) (159)
% 5 mol LX, X N
Ar

Y=CN, COMe¢, OMe¢, Me

1.16.2. Heteroarillerin arilasyonu

Vladimir ve arkadaslar1 palladyum katalizli heteroarillerin direkt arilasyonunu

basari ile gergeklestirmislerdir [129] (1.60).

% PACI(PPh N )
~ >R+ A PdCICPPhs), | N/ (1.60)
SN KOAC,H,0

NMP, 100 °C Ar

Ozdemir ve grubu tarafindan 1-metilpirol-2-karboksialdehit’in klorbenzen

tirevleri ile palladyum Kkatalizorliiglinde direkt arilasyonunu basar1 ile

gergeklestirilmistir [130] (1.61).

R
1
O\/ﬂ %1 mol Pd-NHC O\V@ ML X
e i
N DMAc, KOAc N7 A N> . (1.61)
| 150 0C, 20 sa. | \
R/2
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1.17. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon dogal ve organik bilesiklerin sentezinde kritik bir basamak ve
endiistriyel olarak ¢cok onemli bir prosestir. Hidrojen transferinde homojen katalizor
olarak Rh (Wilkinson Katalizorii), Ir (Crabtree Katalizorii ve Vaska Katalizorii), Ru
ve Os katalizorleri ((RUCIH(PPhs)s, RuH(CO)(PPhs3)s, RuCIH(CO)(PCys).,
OsCIH(CO)(Pi-Pr3)2]) kullanilmasi ile gergeklestirilmektedir.

Hidrojenasyonda ~ NHC ligantlar fosfin ligantlarinin yerine
kullanilabilmektedir. Homojen katalizde yapida fosfin yerine NHC ligantlarinin
bulunmasi sistemi termal yonden daha kararli yapar ve katalitik aktivite daha yiiksektir

[131].

1.17.1. Transfer hidrojenasyon
Transfer hidrojenasyon alisilmig katalitik hidrojenasyona gore daha 1liml
sartlar saglayan alternatif bir yontemdir. Ozellikle ketonlarin indirgenmesinde one

¢ikmaktadir (1.62) [132-133].

i )O<HH OHH 0]
Transfer Hidrojenasyon )< (1.62)
+ > + -
R/ "R, Ry "Ry [Ru] R/ R Rz)L Ry

Hidrojen ajani ile hidrojeni karsilastirdigimizda; diisiik maliyeti, basit ve
giivenli ¢aligilmasi biiyiik olgekli sentezlerde olduk¢a Onemlidir. Ayrica, transfer
hidrojenasyon ¢evreci metotlara ilginin artmasi ile suyun kullanimmin artmasina
neden olmaktadir. Bu proses ¢ogunlukla bir organik ¢6zgen veya suyun hidrojen
kaynagi olarak kullanilmasi ile doymamis bir bilesige hidrojenin transferini
gerceklestirmektedir. Pd, Rh, Ir ve Ru katalizorleri ya da iyonik sivi veya polimer
destekli  katalizorler de bu tepkimede olduk¢a Dbasarili  doniisimler
gerceklestirebilmektedir.

Fanlong ve arkadaslar1 tarafindan piridil destekli pirazol NHC Rutenyum
kompleksleri sentezlenmis ve hidrojen transferindeki katalitik aktiviteleri

incelenmistir [134] (1.63).
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Ozdemir ve ekibi tarafindan yeni rutenyum karben kompleksleri sentezlenerek

ketonlarin transfer hidrojenasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmis ve yiiksek

verimlerde sonuglar elde edilmistir [135] (1.64).
0 (0)
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1.18. Metal-NHC’lerin Biyolojik Aktiviteleri
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1
H3C_C_CH3

=, OH
\ —CH
Lo
H
+

(1.64)

Eczanelerdeki ilaglarin neredeyse tamami dogal ve organik bilesiklerden

meydana gelmektedir. Gegtigimiz on yilda bilim adamlar1 metal i¢eren tedavi edici

ilaglar ve metal bazli tan1 ajanlarinin sentezlenmesi ile bu durumu degistirmis ve

sentezledikleri metal yapilartyla ilgileri lizerlerine ¢ekmislerdir [136-140]. Metal

komplekslerinin koordinasyon sayilari, geometrileri, kinetik 6zellikleri ve farkl ilag

mekanizmalar1 farmasétik alanda (tani, tedavi) oldukg¢a dikkat gekmektedir [141].

Rosenberg ve arkadaglar1 tarafindan cis-platinin antitimor 6zelliginin

tesadiifen kesfedilmesi ile ila¢ kimyasinda ¢ok dnemli bir basariya imza atilmistir. Bu

onemli gelisme kanser kemoterapisinde oldukg¢a basarili bir adim olmustur. Cis-

platinin yani sira diger karboplatin, oxaplatin, nedaplatin, lobaplatin kompleksleri

antitiimor tedavisinde uygulanmaya baglanmigtir [142] (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Antitimor tedavisinde kullanilan bilesikler

Ancak; platin bazli antikanser ilaglarinin hastalarda meydana getirdigi 6nemli
yan etkilerden (gastrointestinal ve hematolojik toksisite) dolayr smirli sayida
timorlerin tedavisinde kullanilabilmistir [143]. Diger taraftan bu olumsuz etkilerin
ortadan kaldirilmas: i¢in organik ligant iceren gec¢is metal komplekslerinin
gelistirilmesiyle yeni metal iceren ilaglarin sentezlenmesine baglanmistir.

Metal-NHC komplekslerinin literatiirde genellikle katalitik 6zellikleri yer
almaktadir. Son zamanlarda NHC’lerin sitotoksik metal kompleksinde ligant olarak
bulunmasi ile etkili ilag tasarimlar1 ve hizli iylesmeye etkili bir uyum saglamalarindan
otiirti oldukea dikkat gekmektedir [144].

NHC’lerin bir ka¢ basamakta hazirlanabilmeleri, siibstitiientlerin ¢esitliligi ile
fizikokimyasal 6zellikleri ve reaktivitesi lizerinde kolay bir sekilde ince ayarlarin
yapilabilmesi ve olusan metal kompleksinin biyolojik ortamda aktivite gostermesi
bilimsel ¢alismalarda genis yer bulmaktadir. Bunlara ek olarak kararliligi ve
tirevlerinin kolay hazirlanabilmesi bu ligantlari ilag gelistirilmesinde kullanmak igin

uygun aday yapmaktadir [144].

1.18.1. Ag N-Heterosiklik karben kompleksleri

Glimiis kompleksleri yillardir antimikrobiyal ajan ve antiseptik malzeme
olarak kullanilmaktadir [144]. Bu komplekslerden bazilar1 antitimor ajani olarak
invitro ve invivo olarak hala kullanilmaktadir. Kumarin igeren giimiis kompleksi
tiirevlerinin bilinen kanser hiicrelerine kars1 etkili oldugunu goriilmiistiir [ 145]. Glimiis
karboksilat tiirevlerinin de antitimor potansiyele sahip oldugu bilinmektedir. Bununla
birlikte giimiis fosfin ligant1 iceren yapilarin da cis-platin gibi hiicre direncini ortadan
kaldirabildigi ve hidrojen igeren bimetalik siipramolekiiler koordinasyon polimer
bilesigi [SnMes(bpe)][Ag(CN)2].2H20’nun invivo ve invitro olarak antitimor etki
gosterdigi bildirilmistir [146].
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Biitin giimiis komplekslerinin ortak davranigi; Ag® iyonu seklinde hiicre
duvarindan igeri girerek hiicrenin yapisin1 bozarak ve hiicreyi etkisiz hale getirerek
hiicreyi yok etmektir. Ancak; glimiis siilfadiazinler gibi ilaglarin en biiylik problemi
Ag" iyonunu yapiya hizli bir sekilde salarak etkilerini ¢abuk yitirebilmeleridir. Bu
yiizden; glimiis kompleksinin yapisindaki ligantin metale giiclii koordine olmasi ile
Ag"’ iyonunun saliniminin hizli olmasini engellemektedir. Bu problemin iistesinden
gelebilmek i¢in en biiylik strateji Ag-NHC kompleksleri iizerinde c¢alismalarin
yogunlagmasi ve bu ¢alismalar ile problemin iistesinden gelinebilmesidir [144,147].

Ag-NHC kompleksleri kuvvetli Ag-karbon bagi igermektedir. Bu yiizden;
etkisini ¢abuk yitiren geneleksel glimiis tiirevi antibiyotikleri veya siilfonamit tiirevi
giimiis yapilarimin etkisini cabuk yitirmesi ile patojen direncin olugmasi gibi
olumsuzluklar bertaraf edilebilmektedir [144].

Youngs ve arkadaglari tarafindan Ag-NHC kompleksleri VI ve VII AgNO3
gibi iyonik giimiis kompleksleri ile karsilastirilmis ve Ag-NHC komplekslerinin
antimikrobiyal etki gosterdigi kanmitlanmistir [141,144]. Bu sonuglar Youngs ve
arkadaslarin1 cesaretlendirmis ve bir seri giimiis kompleksi sentezleyerek antitlimor
Ozelligini incelemislerdir [148]. Biitiin kompleksler yumurtalik (OVCAR-3) ve
akciger (MB157) kanserine karsi invitro olarak aktivite gostermislerdir. Ancak;

servikal (Hela) kanserine karsi etki ¢cok fazla gostermemistir.

{Bu

mf& >
| Ag—0O [ AgCl
Cl If o>_ N

VI VIl

Panda ve arkadaslari tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada [4,5-dikloro-1,3-
dimetilimidazol-2-iliden]-giimiig(I) asetat kompleksinin rahim agz1 kanser
hiicrelerinde diisiik sitotoksik etkisi ve yumurtalik kanserine olan aktivitesi fareler
tizerinde yapilan invitro ¢alismalarla incelenmis ve biiyiik basari elde etmislerdir. Bu
sonuclarla Ag-NHC komplekslerinin bazi kanser hiicrelerinin kemoterapisinde

kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir [149].
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Ronald ve arkadaslar1 bazi Ag-NHC kompleksleri sentezleyerek antibakteriyel
ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 1.13) [150].

Sekil 1.13. Ronald ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Ag-NHC kompleksleri
1.18.2. Altin-NHC kompleksleri

Tip alaninda altin komplekslerinin uygulama bulmasi birka¢ yiizyil 6ncesine
dayanmaktadir. Ozellikle farmasotik alanda kanser ve eklem iltihaplanmasinda
kullanilmaktadir [151]. Altin komplekslerinin +1 ve +3 oksidasyon basamagina sahip
olmalar1 dolayisiyla farkli ligantlar1 yapisina baglayabilmekte ve niifuz ettigi hiicrenin
bliylimesini engelleme o6zelligi ile taninmaktadir [152]. Farkli ligantlarin
kullanilabilmesi ile gesitlilik ve olusan yeni bilesiklerin kendilerine has aktiviteleri
oldukga avantaj saglamaktadir [151, 152]. Ozellikle; DNA hasari, hiicre dongiilerinde
modifikasyonlar, TrxR enziminin inhibisyonu ile mitokondriyal hasar ve diger
hiicrelerin isleyis mekanizmalarinda altin kompleksi olduk¢a Onemli bir rol

tistlenmektedir (Sekil 1.14) [153].

©i§>— Au-Cl [:/>— Au-Cl [:/>— Au-Cl [:}Au—a [:>_ Au-cl

Sekil 1.14. Sentezlenen bazi Au-NHC kompleksleri

Barrios ve arkadaglar1 bir seri sentezledikleri Au(l)-NHC komplekslerinin
VI, VIV, X karekterizasyonunu yaptiktan sonra sisteine bagli protein trozin
fosfat(PTPs) inhibisyonunu incelemisglerdir. PTP bir¢ok fizyolojik proseste etkin rol

oynayan bir enzim olup kanser iceren birgok hastalikta aktif rol almaktadir.
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Sentezlenen Au(l)- NHC kompleksinin PTP enzim inhibisyonunda oldukga etkili
oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir [154].

1.18.3. Platin N-Heterosiklik karben kompleksleri

Platin tabanli antitimoér ilaglari iiriner sistem, bosaltim sistemi ve kiiglik
olmayan akciger kanser hiicrelerinin tedavisinde biiyiik bir role sahiptir. Cis-platin
diger toksik ilaglar, sitotoksik ajanlar ve radyoterapi ile kombine bir sekilde
kullanilarak 30 yildan fazla bir siire tek ilag¢ olarak kullanilmak zorunda kalmistir
[155]. Antitiimor direnci ve kuvvetli yan etkilerinden dolay1 cis-platin kompleksi
tizerindeki tartismalar hala devam etmektedir.

Bu sorunlarin {istesinden gelmek i¢in sentezlenmis olan farkli platin
komplekslerinin lizerine yogunlasarak yeni spesifik komplekslerin ortaya ¢ikarilmasi
amaglanmistir [156].

Daha sonralar1 yeni platin kompleksleri sentezlenerek antitiimdr ajan1 olarak
kullanilmaya baslandi. Bu sentezlenen komplekslerin yapis1 azot koordine ligantlar ve
yapidan kolay ayrilabilen degisik ligant gruplarindan olusmaktadir [156]. Diger bir
strateji ise Pt(Il) komplekslerinden daha 1yi suda ¢6ziiniir yapilar ve daha az toksik ve
reaktif olan yeni nesil Pt(I\VV) komplekslerinin dizayn edilmesi olmustur [157].

Pt-NHC kompleksleri antitiimér ajani olarak yeni bir platform olusturmaktadir
[158]. (NHC)Ptlz(amin) kompleksinin antitiimor aktivitesi diger platin kompleksleri
ile karsilastirildiginda aktivitesinin daha yiiksek oldugu kanitlanmistir. Birgok
proklinik deneyleri invitro olarak basari ile tamamlayan Pt(I1)-NHC yapilarinin kolay
kullanim1 ve iskelet yapisinin karben gruplar ile dizayn edilebilmesi ticari spesifik
tiimor ilaci olabilecegini kanitlamistir.

Cift¢i ve arkadaslar1 sentezledikleri Pt(11)-bis(NHC) X1 kompleksini farelerin
kardiak sistemi tizerindeki oksidasyonu ve dokusal hasarinda incelemisler ve cis-Pt ile

karsilagtirmiglardir. Pt-bis(NHC) kompleksi cis-Pt kompleksi ile karsilastirildiginda
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antikanser ilac1 olarak kullanilabilmesi agisindan daha yatkin oldugu ortaya ¢ikmistir

[159].

o [
CrpC

1.18.4. Palladyum ve bakir N-heterosiklik karben kompleksleri

Son zamanlarda Au, Ag ve Pt NHC tiirevlerinin yanisira Pd-NHC tiirevlerinin
de antitiimor ve antikanser 6zellik (hiicre biiylimesini engelleme) gosterdigi ortaya
cikarilmistir. Cogu yeni olan tek ¢ekirdekli, ¢ift cekirdekli ve ¢cok ¢ekirdekli palladyum
kompleksleri cis-platin ile karsilastirdiginda ¢apraz direnci ve toksisiteyi distirdiigi
ve segiciligi de iist diizeye ¢ikardigi kanitlanmistir. Platinde oldugu gibi hiicrede temel
ama¢ DNA’dir. Pd(Il) iyonlar1 DNA ile etkilesime gecer ve hiicrelerin diizenli
Olmesini saglayarak antitiimor aktivite gosterir [144].

Panda ve arkadaslar tarafindan sentezlenen Pd(I1)-bisNHC XI1 kompleksinin
servikal kanser (HeLa), akciger kanseri (MCF-7) ve kolon kanseri (HCT 116) hiicreleri
tizerindeki calismalarni siirdiirmiisler ve yeni hiicrelerin olusumunu durdugunu
kanitlamiglardir. cis-platin ile karsilastirildiginda palladyum kompleksinin daha fazla

sitotoksisiteye sahip oldugunu gozlemlemislerdir [160].

{-Bu

N G N
[ v ]
N ¢a N

t-Bu
XII

Cu(LII) bilesiklerinin antitiimor aktivitelerinin arastirilmasina bakildiginda son
on yilda biiytlik bir hareketlilik oldugu gozlenmektedir. Bakir klinik uygulamalarda
diger metaller ile karsilastirdiginda daha eskilere dayanmaktadir. Fizyolojik
proseslerde, baz1 enzim ve proteinlerin yapisinda 6nemli fonksiyonlara sahiptir ve

platin gibi metallerden daha az toksisiteye sahiptir. Bakir komplekslerinin invitro ve
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invivo olarak antitiimdr aktivite gosterdigi bilimsel caligmalarla da kanitlanmistir
[161].

Gautier ve Morel’in grubu sentezledikleri Cu(l)-NHC X111 kompleksinin insan
kanser hiicreleri (HL60) iizerinde biiyiik sitotoksik etki gosterdigini ortaya
cikarmiglardir [162].

XIII

1.18.5. Nikel ve rutenyum N-heterosiklik karben kompleksleri

Nikel farkli birgok enzimin (iireaz, dehidrojenaz ve karbonmonoksit
dehidrojenaz) hayati bilesenidir [163]. Son zamanlarda sentezlenen bazi nikel
komplekslerinin antitlimor aktiviteleri oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

Ghosh ve arkadaslar1 sentezledikleri Ni-NHC XIV kompleksinin HelLa ve
MCEF-7 hiicreleri {lizerindeki antitiimor aktivitesini incelemislerdir. Hazirladiklar
kompleksin NiCl,.6H>O’dan daha az sitotoksik aktiviteye sahip oldugunu
gormiislerdir [164].

Rutenyum tabanli ilaglar platin tabanh ilaglardan daha az toksisiteye sahip
olmas1 ve kanser hiicrelerindeki direnci diisiirmeleri ile kendilerini gostermektedirler.
Rutenyum tipki1 insan viicudunda bulunan biyolojik molekiillere baglanmis demir gibi

davranabilmektedir [164].
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Cifteci ve arkadaslar1 sentezledikleri Ru-NHC XV ve Au-NHC XVI
komplekslerinin invitro olarak farelere uygulanmasi ile antitimor o6zelligini
incelemislerdir. Au kompleksinin Ru’a oranla daha kardiotoksik oldugu ve Ru
kompleksinin kanser hiicrelerinin tedavisinde klinik olarak kullanilabilecegi ortaya

cikarilmigtir [165].

OCH,
OCHj,
OCH,
N Cl N
E >—Ru] [ >—Au—Cl
N Cl N
OCH, OCH,
OCH, OCH,
OCHj, OCHj,
XV XVI
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1.19. Calismanin Amaci

IIk kez 1968 yilinda Ofele ve Wanzlick tarafindan tanitilmas1 ve 1991°de
Arduengo tarafindan ilk kararli N-heterosiklik karbenin (NHC) sentezlenmesi ve
NHC’ler kimya literatiiriinde yerini almasi ile 6zellikle metal komplekslerinde ligant
olarak oldukca fazla bir sekilde goriilmeye baslanmistir. NHC’ler cogu klasik liganda
gore (fosfinler gibi) metal merkezine daha giiclii baglanirlar ve bu ligantlarin gegis
metal kompleksleri havaya ve neme kars1 daha az duyarlidir. Bu nedenle metal-NHC
kompleksleri son otuz yildir C-C eslesme tepkimeleri, metatez, C-H bag aktivasyonu,
hidrojenasyon ve polimerizasyon gibi bircok katalitik proseste olduk¢a fazla bir
sekilde kullanilmaktadir. Sadece katalitik proseslerde degil ayn1 zamanda biyomedikal

uygulamalarda antimikrobiyal ve antitiimor ajanlari olarak kullanilmaktadir.

Ftalimit analoglar1 kapsamli anti-konviilsif, anti-enflamatuar, analijezik,
hipolipidemik ve immiinomodiilatér etkinliklerinden dolayr tibbi kimya alaninda
yogun bir sekilde kullanim alani bulmaktadir. Anti-enflamatuar ftalimit analoglarinin
timor nekroz faktorii - alfa (TNF- alfa) inhibitorleri olarak sentezlenmistir. TNF -alfa
baz1 fizyolojik bagisiklik sistemlerinde kritik bir ajan olarak rol oynar ve asiri
tiretilmesi durumunda organizmada ciddi hasara neden olur. Ftalimid tiirevlerinden
biri olan LASSBIi0-4682’in in vivo olarak lipopolisakarit (LPS) ile indiiklenen TNF-
alfa tiretimini inhibe ettigi ve bu analoglarin kronik enflamatuar hastaliklara kars1 bir
potansiyel olusturdugu da literatiirde yer almaktadir. Ayrica ftalimit tiirevlerinin
sadece biyomedikal uygulamalarda degil katalitik uygulamalarda da aktif gruplar

olmasi organometalik kimya ve katalizde 6nemli bir ilgi alani olusturmaktadir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1 bu ¢aligmada ftalimit grubu iceren
benzimidazol () ve imidazol karben onciillerinin (11) bu karben onciillerinin farkli
metal komplekslerini (111 ve 1V) sentezlemek ve bu metal karben komplekslerinin N-
alkilasyonu, arilasyon, C-C eslesme tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini ve Ag-

NHC komplekslerinin antimikrobiyal 6zelliklerini incelemek amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemi ve oksijenine karst hassas
olduklarindan dolay1 tiim deneyler inert atmosferde gergeklestirildi. Tepkimelerde
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak icerisindeki
hava ve nem uzaklastirilip argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler,
kullanilmadan once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda
saflastirildi [166].

Tepkimelerde  kullanilan  reaktiflerin ~ bir kismi  labaratuvarimizda
sentezlenirken bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler
ve coziiciiler: etilendiamin, 2-metoksietil kloriir, 2,4,6-trimetilbenzil klortir, lityum,
N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit
(DMF), diklorometan, 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir, terbiitilbenzil bromiir, 3,5-
dimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzilkloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir,
dietil eter, N-(2-bromoetil)fitalimit, 2,2-dietoksietil kloriir, 2,2-dietoksimetilkloriir
Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 300 MHz ve 600 MHz NMR’ sinde
Inonii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alindi. FT-IR spektrumlari,
Perkin Elmer Spectrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alind1. 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 biiyikligi 0.25 um ve sicaklik araligi 50 °C’den 300 °C’ye
kadar olan HP-5 kolonu ile yapildi. GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus
da HP-5 kolonu kullanilarak yapildi.

2.1. N-Alkil imidazolin ve Benzimidazollerin Sentezi
2.1.1. 1-[1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)]etilendiamin sentezi

1)Li NH >>:'<<

[ C
NH, 2)2,3.,4,5,6-pentametilbenzil kloriir NH,

Etilendiamin (60 mL; 54 g; 900 mmol) igerisine Li (0.17 g; 24.50 mmol) ilave
edildi ve kum banyosunda yaklasik 110°C de bir saat 1sitild1. Gaz ¢ikisi bittikten sonra
oda sicakliginda yavasca 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (5.25 g; 26.7 mmol) ilave
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edildi ve bir saat kum banyosunda 1sitildi, iizerine toluen (30 mL) eklendi. Iki saat
110°C de 1s1t1ild1. Soguduktan sonra stiziilerek ¢oziiciiler vakumda uzaklastirildi geride

kalan madde damitildi (120 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 80; 4.2 g.

2.1.2. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolin sentezi

NH N
E ¢ MoNCHOMe, ————= [
NH2 - MezNH N

N-(1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)) etilendiamin (4.2 g; 20.1 mmol) ve N,N-
dimetilformamit dimetilasetal (2.4 g; 20.2 mmol) karisim1 iki saat su banyosunda ve
120°C de bir saat yag banyosunda 1sitilarak MeOH ve HNMez’nin ayrilmasi saglandi.

Ugucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagims1 madde vakumda damitild: (120

°C/0.01 mmHg). Verim: % 96; 4.03 g.

2.1.3. 1-(4-Metilbenzil)etilendiamin sentezi

ENHz 1)Li ENH
NH, 2) 4-metilbenzil kloriir NH,

Etilendiamin (60 mL; 54 g; 900 mmol) i¢erisine Li (0.17 g; 24.50 mmol) ilave
edildi ve kum banyosunda yaklasik 110 °C’ da bir saat 1sitildi. Gaz ¢ikis1 bittikten
sonra oda sicakliginda yavasga 4-metilbenzil kloriir (3.76 g; 26.7 mmol) ilave edildi
ve bir saat kum banyosunda 1s1t1lds, {izerine toluen (30 mL) eklendi. Iki saat 110°C de

1sitildi. Soguduktan sonra siiziildii, ¢oziiciiler vakumda uzaklastirildi ve geride kalan

madde damitildi (60 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 90; 3.38 g.
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2.1.4. 1-(4-Metilbenzil)imidazolin sentezi

Voo

NH N
[ ¢ MeNCHOMe, ———— )
NH2 - MezNH N

- 2McOH

N-(4-Metilbenzil)) etilendiamin (3.38 g; 20.1 mmol) ve N,N-dimetilformamit
dimetilasetal (2.64 g; 20.2 mmol) karisimi iki saat su banyosunda ve bir saat yag
banyosunda 120 °C’da 1sitilarak MeOH ve HNMez’ nin ayrilmasi saglandi. Ugucular
vakumda uzaklastirilip geride kalan yagims1 madde vakumda damitildi (60 °C / 0.01
mmHg). Verim: % 78; 2.64 g.

2.1.5. 1-(Vinilbenzil)benzimidazol sentezi

N 1) NaH N
L) oo I
N 2 ) Vinilbenzil kloriir N

Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan silenge yagi heksanla yikanip alinmis

sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL) eklendi. Oda

sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi ve
gaz ¢ikis1 gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim saat oda sicakliginda
karistirildi ve iizerine vinilbenzil kloriir (1.67 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF
vakumda cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklorometan-dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 88; 2.06 g, e.n.: 76-77 °C.

2.1.6. 1-(3-Metoksibenzil)benzimidazol sentezi

" @
N 1) NaH N

S, — ()
N 2 ) 3-metoksibenzil kloriir N
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Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) ve THF (15 mL) oda sicakliginda karistirilan
¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) eklendi. Oda sicakliginda karistirildi ve daha
sonra iizerine 3-metoksibenzil kloriir (1.57 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF

vakumda cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 87; 2.39 g, e.n.: 87-88 °C.

2.1.7. 1-(4-terBiitilbenzil)benzimidazol sentezi

|
},1 ~Oo- Lo
N> 1) NaH _ N CH;
' 2) 4-terbittilbenzil Klorir N/>

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) tizerine THF (15 mL) eklendi. Oda

sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavas¢a eklendi.
Daha sonra tizerine 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir (2.50 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece
oda sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda ve geri sogutucu
altinda 1sitildi. THF vakumda c¢ekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden
siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 87; 3.2 g, e.n.:
106-107 °C.

2.1.8. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazol sentezi

i F@
% ————= D
N 2 ) 2,4,6-trimetilbenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) tizerine THF (15 mL) eklendi. Oda

sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi.
Daha sonra iizerine 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (1.85 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda kaynatildi. THF
vakumda cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 80; 2.0 g, e.n.: 101-102 °C.
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2.1.9. 1-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol sentezi

H r@é
N 1) NaH N

@ % > %
N 2) 3,5-dimetilbenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) tizerine THF (15 mL) eklendi. Oda

sicakliginda karistirilan ¢6zeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavasca eklendi.
Daha sonra 3,5-dimetilbenzil kloriir (1.70 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda kaynatildi. THF
vakumda cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildi. Uriin

diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 70; 2.01 g.

2.1.10. 1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)benzimidazol sentezi
OCHj3

H OCH;
N 1) NaH N

> ) Na . > OCH;4

N 2) 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) tizerine THF (15 mL) eklendi. Daha sonra

benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen bittikten
sonra ve uizerine 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir (2.38 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF
vakumda cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin

diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 81; 2.88 g.

2.1.11. 1-(Benzil)benzimidazol sentezi

H —
N> 1)KOH _ N>
N/ 2 ) Benzil kloriir N/
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Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan balona potasyum hidroksit (0.56 g, 10
mmol) konuldu. Uzerine etil alkol (15 mL) eklendi. Oda sicakliginda karistirilan
¢Ozeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavas¢a eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine benzil kloriir (1.39 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su banyosu
sicakliginda refluks edildi. Coziicli vakumda ¢ekildi ve geride kalan yagimsi: madde

damitildi.Verim: % 88; 2.26 g, e.n.: 60-61 °C.

2.1.12. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazol sentezi

i

N 1) NaH N
Ly — O

N 2) 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) iizerine THF (15 mL) eklendi. Cozeltiye

Y

benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavasca eklendi. Daha sonra iizerine 2,3,5,6-
tetrametilbenzil kloriir (2.0 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda
karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu sicakliginda refluks edildi. THF vakumda
cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil
eterde kristallendirildi. Verim: % 77; 2.45 g, e.n.: 170-171 °C.

2.1.13. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol sentezi

N 1) NaH N
Ly = L)
N 2)2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) iizerine THF (15 mL) eklendi. Cozeltiye

benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavasca eklendi. Daha sonra fizerine 2,3,4,5,6-

pentametilbenzil kloriir (2.16 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda
karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu sicakliginda kaynatildi. THF vakumda
cekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan - dietil
eterde kristallendirildi. Verim: % 87; 2.91 g, e.n.: 108-109 °C.
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2.1.14. 1-(Allil)benzimidazol sentezi

H,C—-C=CH
H 2?% 2

N> 1)KOH _ N>
7 2) Allil bromiir N

Potasyum hidroksit (0.56 g, 10 mmol) tizerine etil alkol (15 mL) eklendi.

Cozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. iki saat oda sicakliginda
karistirildi ve iizerine allil bromiir (1.33 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda
karistirildiktan sonra bir giin su banyosu sicakliginda refluks edildi. Coziicii vakumda

cekildi ve geride kalan yagimst madde damitildi.Verim: % 88; 2.0 g.

2.1.15. 1-(4-Metilbenzil)benzimidazol sentezi

III C
/> 2 ) 4-metilbenzil klorii g />
N ) 4-metilbenzil kloriir N

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) iizerine THF (15 mL) eklendi. Cozeltiye
benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) eklendi. Daha sonra iizerine 4-metilbenzil kloriir (1.55

g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda refluks edildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15 mL) eklendi ve
filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim: % 81; 2.21
g, e.n.: 73-74 °C.

2.1.16. 1-(3-Metilbiitan)benzimidazol sentezi

H
@[N> 1) KOH - ©iN>
/4 i A e /
N 2 ) 1-Bromo-3-metilbiitan N

Potasyum hidroksit (0.56 g, 10 mmol) tizerine etil alkol (15 mL) eklendi.

Cozeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) eklendi. Daha sonra iizerine 1-bromo-3-
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metil biitan (1.66 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra
bir giin su banyosu sicakliginda refluks edildi. Coziici vakumda c¢ekildi ve geride

kalan yagimst madde damitildi. Verim: % 71; 2.01 g.

2.1.17. 1-(Metoksietil)benzimidazol sentezi

H
©iN> 1) KOH -~ ©:N>
/ Y -~ > /
N 2 ) Metoksietil kloriir N

Potasyum hidroksit (0.56 g, 10 mmol) tzerine etil alkol (15 mL) eklendi.
Cozeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) eklendi. Daha sonra iizerine metoksietil
kloriir (1.04 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir
giin su banyosu sicakliginda refluks edildi. Coziicli vakumda ¢ekildi ve geride kalan

yagimsi madde damitildi. Verim: % 77; 1.7 g.

2.1.18. 1-(n-Biitil)benzimidazol sentezi

H
©iN> S ©iN>
/ e " » /
N 2 ) biitil kloriir N

Potasyum hidroksit (0.56 g, 10 mmol) tizerine etil alkol (15 mL) eklendi.
Cozeltiye benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) yavasca eklendi. Daha sonra iizerine biitil
kloriir (1.02 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir
giin su banyosu sicakliginda refluks edildi. Coziicii vakumda ¢ekildi ve geride kalan

yagimsi madde damitildi. Verim: % 75; 1.7 g.
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2.1.19. 1-(Metilsikloheksil)benzimidazol sentezi

H
N_  1)NaH N
N/> 2) Bromometilsiklokeksan N/>

Sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) iizerine THF (15 mL) eklendi. Cozeltiye

benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) eklendi. Daha sonra tizerine bromometilsikloheksan

(1.95 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su
banyosu sicakliginda refluks edildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15 mL)
eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi. Verim:
% 76; 2.38 g, e.n.: 120 °C.

2.2. imidazol ve Benzimidazol Cekirdegi iceren Azolyum Tuzlarinin Sentezi

2.2.1. 1-(4-Metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)imidazolidinyum bromiir, 1a Sentezi

[N/> " ©iNxBr ]
O

1-(4-Metilbenzil)imidazolinin (1.74 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine ticari olarak satinalinan N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca
eklendi ve karisim bir saat oda sicakliginda on iki saat su banyosunda 1sitildi. Beyaz
renkli kat1 {iriin olustu. Olusan iiriin {izerine dietil eter (20 mL) eklenerek siiziildii ve
elde edilen kati dietil eterle yikanarak (4x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim: % 85
(3.85 g), en.: 175 °C, vien= 1648.82 cm™. % Element Analizi C21H22N30,Br:
Hesaplanan C: 58.89, H: 5.18, N: 9.81; bulunan C: 58.84, H: 5.27, N: 9.82
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2.2.2. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)imidazolidinyum bromiir,
1b Sentezi

[II:II/> ! (:liN x Br
o

> EE» Br o
RN

1b
O

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolinin (2.28 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavase¢a eklendi ve
1a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 81 (4.11 g), e.n.: 190 °C, vieny=
1644.43 cm™. % Element Analizi C2sH3oN3O2Br: Hesaplanan C: 61.98, H: 6.24, N:
8.67; bulunan C: 61.87, H: 6.20, N: 8.65.

2.2.3. 1-(Benzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1¢ sentezi

©iN/> - @iNxBr - . @[;} Br o
0 N
1

c
o

1-(Benzil)benzimidazoliin (2.08 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (3.89 g), e.n.:153 °C, vicn)= 1566.00 cm™. %
Element Analizi C24H20N302Br: Hesaplanan C: 62.35, H: 4.36, N: 9.09; bulunan C:
62.29, H: 4.42, N: 9.06.
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2.2.4. 1-(4-Metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1d sentezi

O
N N
Seiiles NPT v -
(0] AN
N
1d

o
1-(4-Metilbenzil)benzimidazoliin (2.22 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine

benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (4.16 g), e.n.: 110 °C, vcny= 1564.67 cm™,

% Element Analizi C2sH22N302Br: Hesaplanan C: 63.03, H: 4.65, N: 8.82; bulunan C:
62.94, H: 4.67, N: 8.78.

2.2.5. 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1le
sentezi

O
N N
/ + N —_— > +)) Br’
@EN s @[ Do g
O
N
- >©
O

1-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazoliin (2.36 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2.79 g; 11 mmol) yavasg¢a eklendi ve
la bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (4.07 g), e.n.:128 °C, vcn=
1557.77 cm™. % Element Analizi C2sH24N30,Br: Hesaplanan C: 63.68, H: 4.93, N:
8.57; bulunan C: 63.60, H: 5.00, N: 8.56.
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2.2.6. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1f
sentezi

|—\§ >— 0
N N
@N/> " ©iNxBr —_— ©:1?> Br

) RN>©
1f

0)

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazoliin (2.50 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasga eklendi ve
1a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 88 (4.65 g), e.n.: 266 °C, vicny=
1558.60 cm™. % Element Analizi C27H26NsO2Br: Hesaplanan C: 64.29, H: 5.20, N:
8.33; bulunan C: 64.21, H: 5.18, N: 8.33.

2.2.7. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir,
19 sentezi

1g

VP
R S A

0)

1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazoliin (2.64 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢6zeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasga eklendi ve
la bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 81 (4.39 g), e.n.: 165 °C, vieny=
1470.21 cm™. % Element Analizi C2sH2sN3O2Br: Hesaplanan C: 64.87, H: 5.44, N:
8.11; bulunan C: 64.80, H: 5.48, N: 8.08.
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2.2.8. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir,
1h sentezi

3o
) +@iigx8r_,®[§>& \
0 RQ\\%K

1h

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazoliin (2.78 g; 10 mmol) DMF (10
mL) igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasga
eklendi ve 1a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (4.79 g), e.n.: 220
°C, veny= 1392.82 cm™. % Element Analizi C2gH30N3O2Br: Hesaplanan C: 65.41, H:
5.68, N: 7.89; bulunan C: 65.35, H: 5.60, N: 7.87.

2.2.9. 1-(4-terBiitilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1i sentezi

— ) o — )
©::/> + QiNXBr S @[g}> Br o
: 0

0)

1-(4-terBiitilbenzil)benzimidazoliin (2.64 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢6zeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasga eklendi ve
la bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 84 (4.56 g), e.n.:200 °C, vcny=
1397.33 cm™. % Element Analizi C2sH2sN3O2Br: Hesaplanan C: 64.87, H: 5.44, N:
8.11; bulunan C: 65.80, H: 5.40, N: 8.06.
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2.2.10. 1-(3-Metoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1j

sentezi

OCH, OCH,

5 ~
1j

0)
1-(3-Metoksibenzil)benzimidazolin (2.38 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavase¢a eklendi ve
la bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 87 (4.50 g), e.n.:121 °C, veny=
1562.52 cm™. % Element Analizi C2sH22N3O3Br: Hesaplanan C: 60.98, H: 4.50, N:
8.53; bulunan C: 60.83, H: 4.55, N: 8.51.

2.2.11. 1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir,

1k sentezi

OCH; OCH;

@E N> OCH N OCH
/ 3 —+ N > B = 3
N xBr @i;? "o

0 N

1k
0)

1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)benzimidazolin (2.98 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢6zeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasg¢a eklendi ve
la bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (4.79 g), e.n.: 200 °C, vicny=
1594.21 cm™. % Element Analizi C27H26N3O0sBr: Hesaplanan C: 58.70, H: 4.74, N:
7.61; bulunan C: 58.63, H: 4.79, N: 7.64.
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2.2.12. 1-(4-Vinilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 11 sentezi

L e / [ W
©:Nf> - ©iNxBr - . @[l\? B o
: s
11

0)

1-(4-Vinilbenzil)benzimidazoliin (2.34 g; 10 mmol) DMF (10 mL) i¢erisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (4.05 g), e.n.:198-199 °C, v(cn)= 1557.22 cm
1. % Element Analizi C26H2N3O2Br: Hesaplanan C: 63.94, H: 4.54, N: 8.60; bulunan
C:63.89, H: 4.59, N: 8.58.

2.2.13. 1-(Metilsikloheksil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1m

sentezi

s o ~
@EN/> + ©iNxBr - ©[§> Br o
o RN>©
1m
(0)

1-(Metilsikloheksil)benzimidazolin (2.13 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavase¢a eklendi ve
2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (3.94 g), e.n.: 222-223 °C, vcny=
1564.03 cm™. % Element Analizi C24H26N302Br: Hesaplanan C: 61.54, H: 5.60, N:
8.97; bulunan C: 61.58, H: 5.63, N: 8.92.
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2.2.14. 1-(Metoksietil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1n sentezi

r LOCH;4 o OCH;,4
N
) O~ —— 0w «
N
(0] RN
In
(0)

1-(Metoksietil)benzimidazoliin (1.48 g; 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
cozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 76 (3.24 g), e.n.: 215 °C, vcn)= 1558.81 cm™.
% Element Analizi CooH20N303Br: Hesaplanan C: 55.83, H: 4.68, N: 9.77; bulunan C:
55.80, H: 4.74, N: 9.75.

2.2.15. 1-(n-Biitil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1o sentezi

R il
L @il“xgr [ Iw o
0 R

1o
(0)

1-(n-Biitil)benzimidazoliin (1.74 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (3.25 g), e.n.: 237 °C, veny= 1562.28 cm™.
% Element Analizi C2:H22N3O2Br: Hesaplanan C: 58.89, H: 5.18, N: 9.81; bulunan C:
58.83, H: 5.23, N: 9.78.
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2.2.16. 1-(3-Metilbiitan)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1p sentezi

N N
@EN/> * NxBr — @E? Br o
(¢} AN
N
1p ;@
(0]
1-(3-Metilbiitan)benzimidazoliin (1.89 g; 10 mmol) DMF (10 mL) i¢erisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 78 (3.65 g), e.n.:170 °C, vicny= 1563.22 cm™. %

Element Analizi C22H24N302Br: Hesaplanan C: 59.73, H: 5.47, N: 9.50; bulunan C:
59.76, H: 5.51, N: 9.47.

2.2.17. 1-(Allil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir, 1r sentezi

N / (I
o @iNxBr ——— ([ Iow o
(0] AN
N
1r
(0]
1-(Allil)benzimidazoliin (1.58 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine N-(2-bromoetil)fitalimit (2,79 g; 11 mmol) yavasca eklendi ve 1a bilesigine
benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 77 (3.36 g), e.n.: 243-244 °C, vcn)= 1562.12

cm. % Element Analizi C20H1sN3O2Br: Hesaplanan C: 58.26, H: 4.40, N: 10.19;
bulunan C: 58.23, H: 4.44, N: 10.16.
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2.3. Ag-NHC Komplesklerinin Sentezi
2.3.1.Bromo[1-(benzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 2a

sentezi
N N
DCM
2 ©:+) Br o + ARO0 ——— >—AgBr
N 24s,25°C N o
N | \
le 2a N |
O -

2a kompleksi 1-(Benzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir (0,7 g,
1.6 mmol), Ag.O (0.185 g, 0.8 mmol) ve molekiiler sieve kuru DCM ¢ozeltisinde 1
giin oda sicakliginda karanlik ortaminda karistirildi. Bu siire sonunda, tepkime
karigimi selit izerinden siiziildii ve ¢oziicli vakumda uzaklastirildi. Ham iiriin DCM-
eter karisiminda kristallendirildi. Verim: % 76 (0.67 g); e.n: 140 °C’de bozundu; vcny=
1393.89 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan C2sH20AgBrN3zOz: C: 50.55; H: 3.54;
N: 7.37. Bulunan: C: 50.56; H: 3.53; N: 7.36.

2.3.2.Bromo[1-(4-metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I),

2b sentezi

N
) Br Ag,O r
(e o> " m’@fk@
N ;i:
1d

2b Kompleksi 1-(4-Metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir
(0,76 g, 1.6 mmol), Ag-O (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 81 (0.76 g); e.n: 237-238 °C; vicny= 1391.16 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan C2sH22AgBrNsOz: C: 51.40; H: 3.80; N: 7.19. Bulunan: C: 51.39;
H: 3.81; N: 7.20.
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2.3.3.Bromo[1-(3,5-dimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 2¢ sentezi

L @&

Br + Ag,O 4> ——AgB
1?> b9 " 245250 &

e e

2c  Kompleksi  1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum
bromiir (0,78 g, 1.6 mmol), Ag20 (0.185 g, 0.8 mmol)‘den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 78 (0.75 g); e.n:158-159 °C; vicny= 1396.59 cm™. % Element

Analizi: Hesaplanan C2sH24AgBrNsO2: C: 52.20; H: 4.04; N: 7.02. Bulunan: C: 52.21;
H: 4.03; N: 7.03.

2.3.4.Bromo[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 2d sentezi

2 +) Br + Ago —2M o >—A Br
@EI\? Q 245,25 °C s
~N
1f
o

2d Kompleksi 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum
bromiir (0,86 g, 1.6 mmol), Ag>0 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 83 (0.86 g); e.n:142-142 °C; vcny= 1394.32 cm™. % Element

Analizi: Hesaplanan C27H26AgBrNzO-: C: 52.96 H: 4.28; N: 6.86. Bulunan: C: 52.97,
H: 4.27; N: 6.85.
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2.3.5.Bromo[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 2e sentezi

N
2 +) Br o + Ag,0 DM Oi >—AgBr
©;\?> 245,25 °0C
~N
1g
6]

2e Kompleksi 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)
benzimidazolyum bromiir (0,83 g, 1.6 mmol), Ag>O (0.185g, 0.8 mmol)’den 2a
bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (0.80 g); e.n:170-171 °C; veny=
1394.79 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan C2sH2sAgBrNsO,: C: 53.70 H: 4.51; N:
6.71. Bulunan: C: 53.69; H: 4.50; N: 6.70.

2.3.6.Bromo[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I), 2f sentezi

N
2 ) Br v Ao DM >—AB
@EI\? "9 24'5,25°C @E &
R
2f

N
1h >©
o)
2f Kompleksi 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)

benzimidazolyum bromiir (0,85 g, 1.6 mmol), Ag2O (0.185g, 0.8 mmol)’den 2a
bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 77 (0.80 g); e.n:195-196 °C; vcny=
1385.72 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan C2gH30AgBrNzO2: C: 54.39 H: 4.04; N:
7.02. Bulunan: C: 54.40; H: 4.03; N: 7.01
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2.3.7.Bromo[1-(terbiitillbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 2g sentezi

AgOo —D2M
- +
2©[+)> Br 2 25250 @E >—AgBr

2g Kompleksi 1-(terBiitilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir
(0,85 g, 1.6 mmol), Ag-0O (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 77 (0.80 g); e.n: 235-236 °C; vicn)= 1396.88 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan CogH2sAgBrNzO-: C: 53.71 H: 4.51; N: 6.71. Bulunan: C: 53.70;
H: 4.01; N: 6.69.

2.3.8.Bromo[1-(3-metoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 2h sentezi

OCH, OCH,

R + Ag,0 DM :
i _bem
2 3} Br o 80 — G N>—AgBr
\ ’ 0
: N ,
0

2h  Kompleksi  1-(3-Metoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum
bromiir (0,79 g, 1.6 mmol), Ag>0 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 82 (0.80 g); e.n: 135-136 °C; vcny= 1391.77 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan CosH22AgBrNzOs: C: 50.03 H: 3.69; N: 7.00. Bulunan: C: 50.01,
H: 3.68; N: 6.99.
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2.3.9.Bromo[1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiis(I), 2i sentezi

OCH; OCH;
N N
OCH DCM OCH
z©:+)> Br o ° T AgO — = »—AgBr  °
N 245,25°C
N

N o

1k 2i LN
(0)

(0)

2i Kompleksi 1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum
bromiir (0,88 g, 1.6 mmol), Ag>0 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 83 (0.88 g); e.n:148-149 °C; vicny= 1398.61 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan C27H26AgBrNzOs: C: 49.11 H: 3.97; N: 7.19. Bulunan: C: 49.10;
H: 3.98; N: 7.20.

2.3.10.Bromo[1-(metilsikloheksil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]

giimiis(I), 2j sentezi

2j Kompleksi 1-(Metilsikloheksil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir
(0,75 g, 1.6 mmol), Ag-O (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 79 (0.74 g); e.n:134 °C’de bozundu; vieny= 1339.58 cm™. %
Element Analizi: Hesaplanan C24H2AgBrN3zO»: C: 50.02 H: 4.55; N: 7.29. Bulunan:
C: 50.00; H: 4.57; N: 7.30.
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2.3.11. Bromo[1-(metoksietil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I),

2k sentezi
OCH, OCH,
N N
DCM
2 ©:+)> Br o + A0 —— >—AgBr
N 245,25 °0C

In N>© 2k LN
0
0

2k Kompleksi 1-(Metoksietil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir
(0,69 g, 1.6 mmol), Ag20 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 80 (0.70 g); e.n:168-169 °C; vicny= 1375.15 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan C20H20AgBrNzOs: C: 44.64 H: 3.75; N: 7.81. Bulunan: C: 44.63;
H: 4.65; N: 7.82.

2.3.12.Bromo[1-(n-biitil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I), 21

sentezi

N
2 +) Br + Ago — Mo >—A Br
©;\%> Q 245,25 °C s
~N
lo 21
0

2l Kompleksi 1-(n-Biitil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir (0,69 g,
1.6 mmol), Ag.0 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 77 (0.67 g); e.n: 275-276 °C; ven= 1389.56 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C21H22AgBrNzO2: C: 47.04 H: 4.14; N: 7.84. Bulunan: C: 47.02; H: 4.13;
N: 7.83.
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2.3.13.Bromo[1-(3-metilbiitan)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]

giimiis(I), 2m sentezi

N
? @E? Br O\i TR s Oc @E >_AgBr
N
1p ,

2m Kompleksi 1-(3-Metilbiitan)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir
(0,71 g, 1.6 mmol), Ag20 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: % 74 (0.66 g); e.n:178-179 °C; vicny= 1394.73 cm™. % Element
Analizi: Hesaplanan C22H24AgBrNzO.: C: 48.02 H: 4.40; N: 7.64. Bulunan: C: 48.03;
H: 4.41; N: 7.65.

2.3.14.Bromo[1-(allil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), 2n

sentezi

- -

N N
Crbe o owo b
N

245,25 0C
R
1r N 2n
N
0)

2n Kompleksi 1-(Allil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazolyum bromiir (0,66 g,
1.6 mmol), Ag.0 (0.185 g, 0.8 mmol)’den 2a bilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: % 77 (0.65 g); e.n:219 °C; ven= 1389.50 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan C20H1sAgBrNzO2: C: 46.18 H: 3.49; N: 8.08. Bulunan: C: 46.17; H: 3.48;
N: 8.07.
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2.4. Ru-NHC Komplekslerinin Sentezi
2.4.1.Dikloro[1-(benzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-simen)

rutenyum (1), 3a sentezi

N
2 AgBr + [RuCly(p-simen)], R ——< )
©iN>7 0 245,25°C @E >_ .

2a N>© 3a
o]
3a Kompleksi Bromo[1-(benzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-

iliden]gtimiig(I) bilesigi (0.19 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]2 (0.1 g, 0.16 mmol)
kuru DCM ¢ozeltisinde 1 giin 25 °C’de (oda sicakliginda) karanhik sartlarda
karistirildi. Argon gazi altinda selitli filtreden siiziildii. C6zgen vakumda uzaklastirildi.
Uriin DCM/eter karisiminda kristallendirildi. Verim: % 82 (0.180 g); e.n:200-201 °C;
ven)= 1390.58 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCssH3z4Cl.N302: C: 59.30; H:
4.98; N: 6.10. Bulunan: C: 59.40; H: 4.83; N: 6.10.

2.4.2.Dikloro[1-(4-metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-simen)

rutenyum (1), 3b sentezi

N

N DCM
2 @[ >7 AgBr + [RuCly(p-simen)], ———— = >_Ru__O
N__ 9 245,25 °C
3b

2b
o

3b  Kompleksi Bromo[1-(4-metilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiig(I) bilesigi (0.19 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]. (0.1 g, 0.16
mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 75 (0.168 g); e.n:
217-218 °C; v(cny= 1384.80 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCssHzsCl2N3O»:
C: 59.83; H: 5.16; N: 5.98. Bulunan: C: 59.90; H: 5.12; N: 6.00.
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2.4.3. Dikloro[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-

simen) rutenyum (I1), 3c sentezi

N
2 @E >7AgBr + [RuCly(p-simen)], DC >—Ru
N 0 24,25 0c
N
2d >© 3¢
@)
(o)

3c Kompleksi Bromo[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-
2-iliden] giimiis(I) bilesigi (0.20 g, 0.33 mmol) ve [RuClx(p-simen)]. (0.1 g, 0.16
mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 76 (0.177 g); e.n:
228-229 °C; v(cny= 1384.80 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCszHaoCl2N3O»:
C: 60.82; H: 5.52; N: 5.75. Bulunan: C: 60.85; H: 5.49; N: 5.77.

2.4.4.Dikloro[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden](p-simen) rutenyum (11), 3d sentezi

N

N DCM
2 @[ >7AgBr + [RuCly(p-simen)], ———— 3 >_Ru__O
N, 0 245,25°C
3d

2e
(0]

O

3d Kompleksi Bromo[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)
benzimidazol-2-iliden] giimiis(I) bilesigi (0.20 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]>
(0.1 g, 0.16 mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80
(0.190 g); e.n: 205-206 °C; vcny= 1380.94 cm™. % Element Analizi:Hesaplanan:
RuCsgH42CI2N3O2: C: 61.28; H: 5.68; N: 5.64. Bulunan: C: 61.30; H: 5.59; N: 5.66.
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2.4.5.Dikloro[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-

iliden](p-simen) rutenyum (I1), 3e sentezi

N
2 @[ >7AgBr + [RuCly(p-simen)], >—Ru
N 0 245,25 Oc
o)

3e  Kompleksi Bromo[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)
benzimidazol-2-iliden]giimiis(I) bilesigi (0.21 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]2
(0.1 g, 0.16 mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80
(0.194 g); e.n: 244 °C’de bozundu; veny= 1378.44 cm™. % Element Analizi:
Hesaplanan: RuCagH4CI2N3O2: C: 61.73; H: 5.84; N: 5.54. Bulunan: C: 61.70; H:
5.80; N: 5.54.

2.4.6.Dikloro[1-(4-tertbiitilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-

simen) rutenyum (I1), 3f sentezi

X
D
AgBr + [RuCl,y(p-simen)] R
©:% ’ ’ 24s25°c @%u <>
>© - {3
(0]

3f Kompleksi Bromo[1-(4-tertbiitilbenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiig(I) bilesigi (0.21 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]> (0.1 g, 0.16
mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 73 (0.173 g); e.n:
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202 °C’de bozundu; ven= 1400.21 cm?. % Element Analizi: Hesaplanan:
RuCssH42CI2N3O2: C: 61.28; H: 5.68; N: 5.64. Bulunan: C: 61.29; H: 5.69; N: 5.63.

2.4.7.Dikloro[1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-

iliden](p-simen) rutenyum (I1), 3g sentezi

OCH;
OCH;
OCH; oCH
3
OCHj;4
N N Cl
OCH3 DCM |
2 @[ >_AgBr + [RuCly(p-simen)], 244 250C @E Rlu
N (0] ’ N Cl

N 0
2i >© 3g 2
Ie} N
¢)

39 Kompleksi Bromo[1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(N-etilfitalimit)
benzimidazol-2-iliden] giimiig(I) bilesigi (0.22 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]2
(0.1 g, 0.16 mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 88
(0.220 g); e.n:189-190 °C; vecny= 1378.61 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan:
RuCs7H40CI2N3Os: C: 57.07; H: 5.18; N: 5.40. Bulunan: C: 57.08; H: 5.17; N: 5.41.

2.4.8.Dikloro[1-(metilsikloheksil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-

simen) rutenyum (I1), 3h sentezi

N
DCM
2 (:[ S— AgBr - _bem >—R
+ [RuCl,(p- u
N 0 [RuClyp-simen)l, )\ < 2500

2k N 3h
o
O
3h Kompleksi Bromo[1-(metilsikloheksil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I) bilesigi (0.19 g, 0.33 mmol) ve [RuClx(p-simen)]> (0.1 g, 0.16
mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 70 (0.155 g); e.n:
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126-127 °C; veny= 1394.43 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuUCz4H40Cl2N302:
C: 58.78; H: 5.80; N: 6.05. Bulunan: C: 58.79; H: 5.81; N: 6.04.

2.4.9.Dikloro[1-(metoksietil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-simen)

rutenyum (1), 3i sentezi

OCH3 OCH;

N Cl

24 s,25°C N c1
o}

N

T s

3i KompleksiBromo[1-(metoksietil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
giimiig(I) bilesigi (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p-simen)]2 (0.1 g, 0.16 mmol)’den 3a
kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 76 (0.160 g); e.n: 190-191 °C;
ven)= 1394.43 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCsoH34Cl.N30s: C: 54.88; H:
5.22; N: 6.40. Bulunan: C: 54.89; H: 5.21; N: 6.41.

2.4.10.Dikloro[1-(n-biitil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-simen)

rutenyum (1), 3j sentezi

N
2 >7AgBr + [RuCly(p-simen)] DM ©i R
@EN 0 ’ ’ 245,25°C >_ u—O

N

2m 3j
0)

3] Kompleksi Bromo[1-(n-biitil)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden]
gumis(I) bilesigi (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuClz(p- simen)]2 (0.1 g, 0.16 mmol)’den
3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (0.167 g); €.n:200 °C’de
bozundu; veny= 1390.58 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan: RuCs1H3sCl2N3Oz: C:
56.88; H: 5.54; N: 6.42. Bulunan: C: 56.89; H: 5.55; N: 6.41.
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2.4.11.Dikloro[1-(3-metilbiitan)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-iliden](p-

simen) rutenyum (I1), 3k sentezi

s e, 22 (ST ()
[
N 0 248,25°C N Cl
N (0]
2n 3k
0 N
(0]

3k  Kompleksi  Bromo[1-(3-metilbiitan)-3-(N-etilfitalimit)benzimidazol-2-
iliden]giimiis(I) bilesigi (0.18 g, 0.33 mmol) ve [RuClx(p-simen)]. (0.1 g, 0.16
mmol)’den 3a kompleksine benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 88 (0.188 g);
e.n:205-206 °C; wvcn= 1363.60 cm™. % Element Analizi: Hesaplanan:
RuCz2H3sCI2N3O2: C: 57.48; H: 5.73; N: 6.28. Bulunan: C: 57.49; H: 5.74; N: 6.29.
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2.5. Ru-NHC Katalizorliigiinde Pirolidin ve Morfolinin Alkilasyonu

—\ R

{ \ X

N N

H S Ru-NHC . + Ny

+

veya R/ = Toluen, 120 °C, 15 saat | A

0 L = X
) : |

Pz
N R/
H

A B

Kuru Schlenk tiipiine pirolidin veya morfolin (1 mmol), Ru-NHC (% 1 mol),
alkol (2.5 mmol), toluen (1 mL) ve CSA (40 mmol %) eklendi. 120 °C de 15 saat
1sitildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silica jel iizerinde saflastirildi.

Uriinlerin analizi GC ve GC-MS ile yapildu.

2.6. Antimikrobiyal Aktivite Calismalari

Sentezlenen gilimiis kompleksleri 2 mL DMSO’da ¢6ziildii. Sulandirilma
distile su ile yapildi. Bu bilesiklerin derisimleri 800, 400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve
6.25ug/mL’e kadar seyreltildi. Bakteri ve mantarlarin (10° CFUs/mL) standart
inoculumlar1 (ekim yapilan miktar) steril plastik halka uclu 6ze ile (0.01 mL) agar
plaklarina ekim yapildi. Ekim yapilan tim plaklar 35 °C’de etiivde bakteriler i¢in 16-
20 saat, mantarlar i¢in 48 saat bekletildikten sonra degerlendirildi. Bakteri ve
mantarlarin  ¢ogalmasini  Onleyen en diisiik derisimleri minimal inhibitor

konsantrasyonu (MIK) olarak belirlendi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde karbenler, N-heterosiklik karbenler, metal komplekslerinin
sentezinde kullanilan yontemler ve metal komplekslerinin ve karben Onciillerinin
uygulama alanlari belirtildi. Bu ¢aligmada tez konusuna uygun olarak fitalimit grubu
iceren karben Onciilleri (Sema 3.1) ve bu karben Onciillerinin glimiis ve rutenyum

kompleksleri (Sema 3.2) sentezlenmistir.

Sema 3.1. Sentezlenen karben onciillerinin genel gosterimi

Bulunan sonugclar su sekilde 6zetlenebilir:
1) Ftalimit grubu igeren karben Onciillerinin sentezi
i) Karben onciillerinden Ag-NHC ve Ru-NHC komplekslerinin sentezi
iii) Sentezlenen Ru-NHC komplekslerinin N-alkilasyon tepkimesindeki katalitik
aktivitelerinin incelenmesi
iv) Sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin  antimikrobiyal aktivitelerinin
incelenmesi

v)
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3.1. Fitalimit Grubu iceren Karben Onciillerinin Sentezi

Fitalimit grubu igeren imidazol ve benzimidazol ¢ekirdeklerinden yararlanarak
(1a-0) tuzlar sentezlendi (Sema 3.3). Sentezlenen bu tuzlar Ag ve Ru komplekslerinin

sentezi i¢in kullanildi.

R
NH,

R
|
__Li, Toluen _ CH;NO, N N NaH, THF
e ) v <\
NH, H, -MeOH N N
+

0

N
E:< xBr

0

DMF

Sema 3.2. Sentezlenen karben onciilleri

Sentezlenen NHC tuzlarina ait 'H ve ¥C NMR spektrumalar1 Sekil 3.1.-3.17.’de
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.1.-3.17.” de sunulmustur.
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9 N1
[ +, Br 2
10~N3
5 o
4+ "NA6
)
1a
Sekil 3.1. 1a Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)
Cizelge 3.1. 1a Bilesigine ait*H ve 3C NMR verileri (300 MHz)
Konum  'H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.66 (s, H) 158.5 -
4 3.77 (t, 2H) 47.6 12.0
5 4.14 (t, 2H) 35.2 12.0
6 - 168.2 -
7 4.66 (s, 2H) 51.9 -
8 2.25 (s,3H) 21.2 -
9 3.95 (s, 2H) 48.0 -
10 3.95 (s, 2H) 48.5 -

11 7.03-7.23 (m, 4H)
12 7.03-7.23 (m, 4H)

123.3, 128.6, 129.3, 129.8
131.7,134.5, 138.8
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la Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1) CH2CeHa-
(CHs3)-4 hidrojenleri & = 2.25 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CesHa
hidrojenleri 6 = 3.77 ppm’de triplet (J = 12.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. imidazol
NCH2CH2N hidrojenleri 6 = 3.95 ppm’de singlet, CH,CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri
8 =4.14 ppm’de triplet (J = 12.0 Hz), CH2CsHas-(CH3)-4 hidrojenleri 6 = 4.66 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 ve benzilik CH2CsH4-
(CHa)-4 hidrojenleri & = 7.03-7.23 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni & = 9.66
ppm’de singlet sinyal vermektedir.

la Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1) CH2CgHa-
(CH3)-4 karbonu 6 = 21.2 ppm’de, ftalimit CH.CH2N(CO).CsH4 karbonu 6 = 35.2
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu 6 = 47.6 ppm’de, CH2CeH4-(CH3)-4 karbonu
8 = 51.9 ppm’de gdzlenmektedir. Imidazol NCH2CH,N karbonlar1 § = 48 ve 48.5
ppm’de, CH2CeH4-(CH3)-4 karbonlar1 & = 123.3, 128.6, 129.3 ve 129.8 ppm’de,
CH.CH2N(CO)2CeHs  karbonlart & = 131.7, 1345 ve 138.8 ppm’de
gozlemlenmektedir. C2H karbonu 6 = 158.5 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO)2CsH4
karakteristik karbonil karbonlar1 & = 168.2 ppm’de sinyal vermektedir. Sentezlenen
bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri literatiirde sentezlenen bilesikler ile

benzer yerlerde gelmektedir [80, 82].
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Sekil 3.2. 1b bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.2. 1b bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  1H NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.70 (s, H) 156.2 -
4 3.90-3.97 (m, 2H) 47.6 -
5 4.03-4.10 (m, 2H) 34.4 -
6 - 167.9 -
7 4.47 (s, 2H) 48.9 -
8 2.02 (s, 6H) 16.0 -
9 1.97 (s, 6H) 16.4 -
10 2.10 (s, 3H) 16.7 -
11 3.67,3.78 (s, 2H) 46.4 -
12 3.67,3.78 (s, 2H) 46.7 -
13 - 123.2,125.9,131.4 -
14 7.89,8.02 (s, 4H)  132.3,133.1,134.5,135.4 -

84



1b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2) CH2Cs-(CH3)-4
hidrojenleri & = 2.10 ppm’de singlet, CH2Cs-(CH3)2-3,5 hidrojenleri 8 = 1.97 ppm’de
singlet, CH2Cs-(CH3)2-2,6 hidrojenleri & = 2.02 ppm’de singlet gézlenmektedir.
imidazol NCH2CH:N hidrojenleri 6 =3.67 ve 3.78 ppm’lerde singlet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHs  hidrojenleri 6 = 3.90-3.97 ppm’de  multiplet,
CH2CH2N(CO).C¢Ha4 hidrojenleri 6 = 4.03-4.10 ppm’de multiplet, CH2Cg-(CH3)as-
2,3,4,5,6 hidrojenleri & = 4.47 ppm’de singlet, benzilik CH2CH2N(CO).CeHs
hidrojenleri & = 7.89 ve 8.02 ppm’lerde singlet, C2H asidik hidrojeni & = 9.70 ppm’de
singlet olarak g6zlenmektedir.

1b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2) CH2Cg-(CHs)-
4 karbonu & = 16.7 ppm’de, CH2Cs-(CHz)2-3,5 karbonlar1 6 = 16.0 ppm’de, CH2Ce-
(CH3)2-2,6 karbonlar1 6 = 16.4 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 karbonu 6 =
34.4 ppm’de gozlenmektedir. Imidazole NCH2CH2N karbonlar: § = 46.4 ve 46.7
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHs karbonu 6 = 47.6 ppm’de, CH2Ce-(CH3)s-2,3,4,5,6
karbonu & = 48.9 ppm’de goézlenmektedir. Benzilik CH2Cs-(CH3)s-2,3,4,5,6
karbonlar1 & = 123.2, 125.9 ve 131.4 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonlar1 & =
132.3, 133.1, 134.5 ve 135.4 ppm’de, C2H karbonu 6 = 156.2 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonlar1 & =167.9 ppm’de sinyal

vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri literatiirde

sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80, 82].
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Sekil 3.3. 1c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.3. 1c Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.58 (s, H) 162.0 i
4 4.41 (t, 2H) 46.5 5.7
5 5.11 (t, 2H) 37.2 5.7
6 - 168.3 -
7 5.85 (s, 2H) 50.3 i
8 7.16-7.77 (m, 5H) 127.3,127.4,128.3, 129.2, -

129.4,131.4
9 7.16-7.77 (m, 4H) 114.0, 114.4, 123.7,143.2, -
10 7.16-7.77 (m, 4H) 131.7,131.8, 131.9, 134.0, -
135.1
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Sekil 3.4. 1d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.4. 1d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.95 (s, H) 162.8 i
4 4.1 (t, 2H) 46.4 4.8
5 4.84 (t, 2H) 37.3 4.8
6 - 168.2 -
7 5.69 (s, 2H) 50.2 i
8 2.29 (s, 3H) 21.2 i
9 7.15-8.02 (m, 4H) 127.2,128.1, 128.6, 129.7, -

129.9
10 7.15-8.02 (m, 4H) 114.1, 114.5, 123.7,143.2 -
11 7.15-8.02 (m, 4H) 131.1,131.4,131.7,131.9, -
135.1, 138.5
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1c Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 8 = 4.41 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz),
CH2CH2N(CO)2CsHa hidrojenleri 6 = 5.11 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), CH2C¢Hs,
hidrojenleri & = 5.85 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. CH2CH2N(CO)2CeHa,
CeHa ve CH2CsHs, hidrojenleri 6 = 7.16-7.77 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni
6 =11.58 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1c Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 46.5 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46.5 ppm’de, CH2CsHs karbonu & = 50.3 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol CeHa
karbonlar1 6 =114, 114.4, 123.7, 127.3 ve 143.2 ppm’de, benzilik CH2CsHs karbonlari
0 =127.4,128.3, 129.2 ve 129.4 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlar1 &
=131.4,131.7,131.8, 131.9, 134 ve 135.1 ppm’de, C2H karbonu & = 162.0 ppm’de,
ftalimitin CH2.CH2N(CO)2CeHa karakteristik karbonil karbonlar1 6 =168.3 ppm’de
sinyal vermektedir.

1d Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4) CH2CsHa-
(CHa3)-4 hidrojenleri 6 = 2.29 ppm’de singlet, ftalimit CH>CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri 6 = 4.1 ppm’de triplet (J= 4.8 Hz), CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri & =
4.48 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), CH2CsHs-(CH3)-4 hidrojenleri & = 5.69 ppm’de
single olarak gozlenmektedir. CH2CeH4-(CHs)-4, CH2CH2N(CO)2CeHs ve CsHs
hidrojenleri 6 = 7.15-8.02 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 5 = 9.95 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir.

1d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4) CH2CeHa-
(CHz)-4 karbonu & = 21.2 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsHas karbonu 6 = 37.3
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa4 karbonu & = 46.4 ppm’de, CH2CsHas-(CH3)-4 karbonu
6 = 50.2 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol CeHs karbonlar1 6 = 114.1, 114.5,
123.7,127.2,128.1 ve 143.2 ppm’de, benzilik CH2CgsH4-(CH3)-4 karbonlar1 6 = 128.6,
129.7, 129.9 ve 131.1 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CsHs karbonlar1 6 = 131.4,
131.7,131.9,135.1, 138.5 ve 143.2 ppm’de, C2H karbonu 6 = 162.8 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeH4 karakteristik karbonil karbonlar1 & = 168.2 ppm’de sinyal
vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri literatiirde

sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80].
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Sekil 3.5. 1e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.5. 1e Bilesigine ait H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

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

2 9.97 (s, H) 162.8 -
4 4.17 (t, 2H) 46.4 51
5 4.85 (t, 2H) 36.3 51
6 - 168.3 -
7 5.66 (s, 2H) 50.3 -
8 2.24 (s, 6H) 21.3 -
9 7.00, 7.03 (s, H, 2H) 126.1, 127.3, 130.5, 131.4 -
10 7.63-8.17 (m, 4H) 114.0, 114.5, 123.6, 143.3 -
11 7.63-8.17 (m, 4H) 131.8, 132.0, 134.0, 135.0, -
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Sekil 3.6. 1f Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.6. 1f Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum H NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)

2 9.11 (s, H) 162.8 -

4 4.00 (t, 2H) 45.2 2.4

5 4.72 (t, 2H) 36.3 2.4

6 - 168.2 -

7 5.58 (s, 2H) 46.5 -

8 2.18 (s, 6H) 195 -

9 2.16 (s, 3H) 20.1 -

10 6.87 (s, 2H) 127.3,127.4,129.0, 131.7, -
131.8, 132.0 -

11 7.73-8.29 (m, 4H)
12 7.73-8.29 (m, 4H)

114.0, 114.3, 123.6, 125.9, -
132.2,134.9, 135.0, 138.7, -
139.0, 141.7
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1e Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5) CH2CgHa-(CHs)2-
3,5 hidrojenleri 6 = 2.24 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri & =
4.17 ppm’de triplet (J = 5.1 Hz), CH2CH2N(CO).CsHa hidrojenleri 6 = 4.85 ppm’de triplet
(J = 5.1 Hz) gozlenmektedir. CH2CgsHs-(CHs)2-3,5 hidrojenleri & = 5.66 ppm’de singlet,
CH2CsHs-(CHz3).-3,5 hidrojenleri 6 = 7.00 ve 7.03 ppm’de singlet, CH2CgH3-(CH3)2-3,5,
CH2CH2N(CO)2C¢H4 ve CeHas hidrojenleri 6 = 7.63-8.17 ppm’de multiplet, C2H asidik
hidrojeni 6 = 9.97 ppm’de singlet gelmektedir.

1e Bilesigi **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5) CH2CsHs-(CH3)2-3,5
karbonlar1 8 = 21.0 ppm’de singlet, ftalimit CH,CH;N(CO).C¢H4 karbonu & = 36.3
ppm’de, CH2CH2N(CO),CsH4 karbonu & = 46.4 ppm’de, CH2CsHs-(CHs)2-3,5 karbonu &
= 50.3 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol C¢Hs karbonlar1 6 = 114.0, 114.5, 123.6 ve
143.3 ppm’de, CH2CgHs-(CHs).-3,5 karbonlar1 6 = 126.1, 127.3, 130.5, 131.4 ve 131.8
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa karbonlari 6 = 132.0, 134.0, 135.0, 138.6 ve 143.3 ppm’de,
C2H karbonu & = 162.8 ppm’de, ftalimitin CH.CH2N(CO).CsH. karakteristik karbonil
karbonlar1 & = 168.3 ppm’de sinyal vermektedir.

1f Bilesigi 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6) CH2CsHa-(CH3)-4
hidrojenleri 6 = 2.16 ppm’de singlet, CH2CsH2-(CH3),-2,6 hidrojenleri 6 = 2.18 ppm’de
singlet, ftalimit CH,CH>N(CO)2CgsH4 hidrojenleri 5 = 4.00 ppm’de triplet (J = 2.4 Hz),
CH2CH2N(CO).CeH4 hidrojenleri 6 = 4.72 ppm’de triplet (J = 2.4 Hz) olarak
gozlenmektedir. CH>CgH>-(CHs3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5.58 ppm’de singlet, CH2CsH>-
(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri & = 7.87 ppm’de singlet, CH.CgsH>-(CH3)3-2,4,6,
CH2CH2N(CO).CsH4 ve CsH4 hidrojenleri 6 = 7.73-8.29 ppm’de multiplet, C2H asidik
hidrojeni & = 9.11 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

1f Bilesigi *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6) CH2CgHa-(CHs)-4
karbonu & = 21 ppm’de, CH2CsH2-(CH3)2-2,6 karbonlari & = 19.5 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 36.3 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & = 45.2
ppm’de, CH2CeH2-(CH3)3-2,4,6 karbonu & = 46.5 ppm’de gozlemlenmektedir.
Benzimidazol Ce¢Hs karbonlar1 6 = 114.0, 114.3, 123.6, 125.9 ve141.7 ppm’de, CH2CeHo-
(CH3)3-2,4,6 Kkarbonlart & = 127.3, 127.4 129.0, 131.7 ve 131.8 ppm’de,
CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonlar1 6 = 132.0, 132.2, 134.9, 135.0, 138.7 ve 139.0 ppm’de,
C2H karbonu & = 162.8 ppm’de, ftalimitin CH,CH2N(CO).CsHs karakteristik karbonil
karbonlar1 & = 168.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.7. 1g Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.7. 19 Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri (300 MHz)

Konum  'H NMR (& ppm) 13C NMR (8 ppm)

2 10.49 (s, H) 143.9

4 4.62 (s, 2H) 36.5

5 5.37(s, 2H) 38.2

6 - 167.6

7 5.33 (s, 2H) 43.9

8 2.31 (s, 6H) 15.5

9 2.18 (s, 6H) 20.5

10 7.10 (s, H) 127.1,129.8, 131.1, 131.3,
131.2

11 7.28-7.86(m, 4H) 120.2,124.4, 122.9, 123 .4,
141.8

12 7.28-7.86(m, 4H) 132.6, 133.9, 134.1, 134.4,

134.7,135.4
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1g Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7) CH.CgH-
(CHs3)2-3,5 hidrojenleri § = 2.18 ppm’de singlet, CH2CsH-(CH3)2-2,6 hidrojenleri § =
2.31 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsHas hidrojenleri 6 = 2.90 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri & = 2.97 ppm’de singlet, CH2CgH-(CH3)as-
2,3,5,6 hidrojenleri & = 5.33 ppm’de singlet, CH2CsH-(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni & =
7.10 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. CH>CH2N(CO).CsHs ve CeHa
hidrojenleri 6 = 7.28-7.86 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 10.49 ppm’de
singlet olarak goézlenmektedir.

19 Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7) CH2CgH-
(CH3)2-2,6 karbonlar1 6 = 15.5 ppm’de, CH2CeH-(CHz3)2-3,5 karbonlar1 & = 20.5
ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CeHs karbonu & = 36.5 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & = 38.2 ppm’de, CH>CsH-(CH?3)s-2,3,5,6 karbonu & =
43.9 ppm’de gozlemlenmektedir. Benzimidazol CsHs karbonlar1 6 = 120.2, 124.4,
122.9, 123.4 ve 141.8 ppm’de, CH2CsH-(CH3)s-2,3,5,6 karbonlar1 6 = 127.7, 129.8,
131.1, 131.3 ve 131.2 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH3 ait karbonlar1 & = 132.6, 133.9,
134.1, 134.4, 134.7 ve 135.4 ppm’de gozlemlenmektedir. C2H karbonu & = 143.9
ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).CsHa4 karakteristik karbonil karbonlar1 & = 167.6
ppm’de sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri

literatiirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80].
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Sekil 3.8. 1h Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.8. 1h Bilesigine ait H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.95(s, H) 162.6 -
4 4.10 (t, 2H) 46.4 4.8
5 4.84 (t, 2H) 37.3 4.8
6 - 168.2 -
7 5.69 (s, 2H) 50.2 -
8 2.90 (s, 6H) 34.7 .
9 2.74 (s, 6H) 31.2 -
10 2.29 (s, 3H) 21.2 -
11 - 128.5, 128.6, 129.7, 130.0, -

131.1 -
12 7.63-8.20 (m, 4H) 114.1 1145, 123.7, 127.2,
127.3,142.5 -

13 7.63-8.20 (m, 4H)  131.4,131.8, 131.9, 135, 138.5
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1h Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) CH2Cs-(CH3)-4
hidrojenleri & = 2.29 ppm’de singlet, CH2Cs-(CH3)2-3,5 hidrojenleri 8 = 2.74 ppm’de
singlet, CH2Cs-(CHs3)2-2,6 hidrojenleri 8 =2.90 ppm’de, ftalimit CH.CH2N(CO),C¢H4
hidrojenleri 6 = 4.10 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri &
= 4.84 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), CH2Cs-(CH3)4-2,3,4,5,6 hidrojenler 5 = 5.69
ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. CH2.CH2N(CO).CeHa ve CsH4 hidrojenleri 6 =
7.63-8.20 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni & = 9.95 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir.

1h Bilesigi *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) CH2Cs-(CHs)-4
karbonu & = 21.2 ppm’de, CH2Cs-(CHz3)2-3,5 karbonlari 6 = 31.2 ppm’de, CH2Ce¢-
(CH3)2-2,6 karbonlar1 6 = 34.7 ppm’de, ftalimit CH>CH>N(CO).C¢H4 karbonu & =
37.3 ppm’de, CH>CH2N(CO).CeHs karbonu & = 46.4 ppm’de, CH2Ce-(CHs3)s-
2,3,4,5,6 karbonu 6 = 50.2 ppm’de gozlemlenmektedir. Benzimidazol CsHa karbonlari
§=114.1114.5,123.7 ve 143.2 ppm’de, CH2Cs-(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlar1 5 = 127.2,
127.3, 128.5, 128.6, 129.7 ve 130.0 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CQ)2CsH4 karbonlar1
6=131.1,131.4,131.8, 131.9, 135 ve 138.5 ppm’de, C2H karbonu 6 = 162.6 ppm’de,
ftalimitin CH2CH2N(CO)2CeH4 karakteristik karbonil karbonlari & = 168.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri

literatiirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80].
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Sekil 3.9. 1i Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.9. 1i Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 11.43 (s, H) 152.3 i
4 4.40 (t, 2H) 45.8 5.7
5 5.11 (t, 2H) 37.8 5.7
6 - 167.8 -
7 5.79 (s, 2H) 51.5 -
8 - 34.7 -
9 1.28 (s, 9H) 31.2 i
10 7.28-8.01 (m, 4H) 126.3,127.1, 127.2, 127.9 -
11 7.28-8.01 (m, 4H) 112.3,114.0, 123.6, 143.4 -
12 7.28-8.01 (m, 4H) 129.4,131.0,131.4, 134.4 -
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Sekil 3.10. 1j Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.10. 1j Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

] 95
Chemical Shift (ppm)

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.97(s, H) 162.8 -
4 412 (t, 2H) 46.5 5.4
5 4.84 (t, 2H) 37.3 5.4
6 - 168.2 -
7 5.71 (s, 2H) 50.3 -
8 3.94 (s, 3H) 55.6 -
9 6.90-8.19 (m, 4H)  120.4,123.7, 127.2, 130.6, -

131.4, 160.0
10 6.90-8.19 (m, 4H) 111.4,114.0, 114.3, -
114.5,143.4 -
11 6.90-8.19 (m, 4H)  131.8, 131.9, 135.0, 135.2,
135.6
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1i Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9) CH2CsHa-
C(CHs3)3-4 hidrojenleri & = 1.28 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri 6 = 4.40 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri &
= 5.11 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), CH2CsHs-C(CHa)3-4 hidrojenleri 6 = 5.79 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO)2C¢Ha, CH2CeH4-C(CH3)s3-4 ve CeHas hidrojenleri & = 7.28-
8.01 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 11.43 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.

1i Bilesiginin ¥C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9) CH2CsHa-
C(CHz3)3-4 karbonlar1 & = 31.2 ppm’de, CH2CsH4-C(CHz3)3-4 karbonu 6 = 34.7
ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CeHs karbonu & = 37.8 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 karbonu & = 45.8 ppm’de, CH2CgHs-C(CHz3)3-4 karbonu 6 =
51.5 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol CeHas karbonlar1 6 = 112.3, 114, 123.6 ve
143.4 ppm’de, CH2C¢H4-C(CH3)3-4 karbonlar1 6 = 126.3, 127.1, 127.2 ve 127.9
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonlart 6 = 129.4, 131, 131.4 ve 134.4 ppm’de
gozlenmektedir C2H karbonu & = 152.3 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).CsHs
karakteristik karbonil karbonlar1 6 = 167.8 ppm’de sinyal vermektedir.

1j Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10) CH2CgHa-
(OCHj3)-3 hidrojenleri 6 = 3.94 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsH4
hidrojenleri 6 = 4.12 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), CH>.CH2N(CO)2Ce¢H4 hidrojenleri 6
= 4.84 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), CH2CsH4-(OCHz3)-3 hidrojenler § = 5.71 ppm’de
singlet, CH2CgH4-(OCHz3)-3, CH2CH2N(CO)2CesHas ve CeHa hidrojenleri 6 = 7.28-8.01
ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 9.97 ppm’de singlet g6zlenmektedir.

1j Bilesiginin ¥C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 37.3 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46.5 ppm’de, CH2CsH4-(OCH?3)-3 karbonu & = 50.3 ppm’de, CH2CeH4-(OCHa)-3
karbonu & = 55.6 ppm’de gozlenmektedir. Benzimidazol Ce¢Hs4 karbonlar: 6 = 111.4,
114,114.3, 114.5 ve 143.4 ppm’de, CH2CH2N(CO).CeHa4 karbonlar: 5 = 120.4, 123.7,
127.2, 130.6 ve 131.4 ppm’de, CH2CgHs-(OCHz3)-3karbonlar1 6 = 131.8, 131.9, 135,
135.2, 135.6 ve 160 ppm’de goézlenmektedir. C2H karbonu 6 = 162.8 ppm’de,
ftalimitin CH2CH2N(CO)2CeH4 karakteristik karbonil karbonlari & = 168.2 ppm’de
sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri

literatlirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80].
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Sekil 3.11. 1Kk Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.11. 1K Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

Konum  IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 10.1 (s, H) 153.7 i
4 4.18 (t, 2H) 46.1 5.4
5 4.84 (t, 2H) 37.4 5.4
6 - 167.9 -
7 5.60 (s, 2H) 60.6 i
8 3.75 (s, 6H) 56.4 i
9 3.71 (s, 3H) 57.0 i
10 6.74 (s, 2H) 123.4,127.3,128.2, 131.3 -
11 7.50-7.88 (m, 4H) 106.1, 113, 114.2,142.8 -
12 7.50-7.88 (m, 4H) 131.5,131.7,134.6, 138.3 -
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Sekil 3.12. 1l Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.12. 1l Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  HNMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.82 (s, H) 136.3 -
4 2.33 (t, 2H) 45.3 6.8
5 4.58 (t, 2H) 35.0 7.2
6 - 168.7 -
7 5.72 (s, 2H) 50.2 -
8 6.68, 6.74 (dd, H) 138.1 55
9 5.28, 5.84 (dd, 2H) 27.8 5.7
10 6.64-8.11 (m, 4H) 127.1,127.3, 129.2, 131.3 -
11 6.64-8.11 (m, 4H) 114.2,114.4,115.9, 123.5, 142.7 -
12 6.64-8.11 (m, 4H) 131.7,132.0, 133.5,134.9 -
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1k Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11) CH2CeH.-
(OCHs3)-4 hidrojenleri & = 3.71 ppm’de singlet, CH2CsH2-(OCHj3)2-3,5 hidrojenleri &
= 3.75 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri 5 = 4.18 ppm’de
triplet (J = 5.4 Hz), CH2CH2N(CO)2CgH4 hidrojenleri 6 = 4.84 ppm’de triplet (J = 5.4
Hz), CH2CgH2-(OCHz3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 5.60 ppm’de singlet, CH2CsH>-
(OCHBg)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 6.74 singlet, CH2CH2N(CO)2CeH4 ve CsHa hidrojenleri
6 = 7.50-7.88 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni & = 10.1 ppm’de singlet
gozlenmektedir.

1k Bilesigini 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 37.4 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46.1 ppm’de, CH2CeH2-(OCHs3)2-3,5 karbonlari 6 = 56.4 ppm’de, CH2CgH2-(OCHz)-
4 karbonu 6 = 57.0 ppm’de, CH2CsH2-(OCHz3)3-3,4,5 karbonu & = 60.6 ppm’de,
benzimidazol CeHs karbonlar1 6 =106.1, 113.0, 114.2 ve 142.8 ppm’de CH2Ce¢H>-
(OCHg3)3-3,4,5 karbonlart &6 = 123.4, 127.3, 128.2 ve 131.3 ppm’de,
CH2CH2N(CO).CgHs karbonlart 6 = 131.5, 131.7, 134.6 ve 138.3 ppm’de, C2H
karbonu & = 153.7 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO)2CeH4 karakteristik karbonil
karbonlar1 & = 167.9 ppm’de sinyal vermektedir.

1l Bilesigi 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 6 = 2.33 ppm’de triplet (J = 6.75 Hz),
CH2CH2N(CO)2CsHa hidrojenleri 8 = 4.58 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), CH2CeHs-
(CHCH2)-4 hidrojenleri 8 =15.28, 5.84 ppm’de dubletin dubleti (J = 5.5 Hz), CH2CeHs-
(CHCH2)-4 hidrojenleri 6 = 6.68 ve 6.74 ppm’de dubletin dubleti (J = 5.7 Hz),
CH2CH2N(CO)2CsHa, CsH4 ve CH2CeH4-(CHCH2)-4 hidrojenleri & = 6.64-8.11
ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 10.1 ppm’de singlet gézlenmektedir.

1l Bilesigi *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12) CH2CgHa-
(CHCHy>)-4 karbonu & = 27.8 ppm’de, ftalimit CH,CH>N(CO)2CsH4 karbonu & = 35.0
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & = 45.3 ppm’de, CH2CeH4-(CHCH2)-4
karbonu & =50.2 ppm’de, benzimidazol CeHskarbonlar1 6 = 114.2, 114.4,115.9, 123.5
ve 142.7 ppm’de, CH2Ce¢H4-(CHCH>)-4 karbonlar1 6 = 123.4, 127.3, 128.2 ve 131.3
ppm’de, CH2CH2N(CO).CgH4 karbonlar1 & = 131.7, 132.0, 133.5 ve 134.9 ppm’de,
C2H karbonu & = 136.3 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 karakteristik karbonil
karbonlar1 & =168.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.13. 1m Bilesigine ait H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.13. 1m Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.91 (s, H) 135.0 -
4 4.10 (t, 2H) 46.5 5.2
5 4.80 (t, 2H) 44.7 5.2
6 - 168.2 -
7 4.33 (d, 2H) 52.5 3.6
8 0.87-1.83 (m, 25.5, 26.0, 29.8, 37.3, 37.7 -

11H)
9 7.74-8.23 (m, 4H)  113.9,114.0, 114.5, 123.6, -
123.7,143.2
10 7.74-8.23 (m, 4H)  131.4,131.5, 131.9, 132.0 -
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Sekil 3.14. 1n Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlar1 (300 MHz)
Cizelge 3.14. 1n Bilesigine ait 1H ve 13C NMR verileri (300 MHz)
Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.84 (s, H) 135.0 -
4 4.67 (t, 2H) 46.2 5.4
5 4.85 (t, 2H) 37.3 5.4
6 - 168.1 -
7 3.69 (t, 2H) 58.6 4.8
8 4.09 (t, 2H) 69.6 4.8
9 3.11 (s, 3H) 46.9 -
10 7.69-8.18 (m, 4H) 113.8, 114.5, 123.7, 143.4 -
11 7.69-8.18 (m, 4H) 127.1,127.2, 131.4, 131.8, -

131.9, 135.1
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1m Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13) siklohekzil
halkast CH2CeHi11 hidrojenleri 6 = 0.87-1.83 ppm arasinda multiplet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri & = 4.10 ppm’de triplet (J = 5.2 Hz), CH2CgH11
hidrojenleri 6 = 4.33 ppm’de dublet (J = 3.6 Hz), CH2CH2N(CO).CsHa hidrojenleri &
= 4.80 ppm’de triplet (J = 5.2 Hz), CH2CH2N(CO)2CsH4 ve CsH4 hidrolenleri 6 =
7.74-8.23 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 9.91 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.

1m Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13) siklohekzil
CH2CesH11 karbonlari &6 = 25.5, 26.0, 29.8, 37.3, 37.7 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 44.7 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46.5 ppm’de, CH2CgH11 karbonu 6 = 52.5 ppm’de, CsHas karbonlar1 6 = 113.9, 114.0,
114.5, 123.6, 123.7 ve 143.2 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHs karbonlar1 6 = 131.4,
131.5, 131.9 ve 132.0 ppm’de, C2H karbonu &6 = 135.0 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonlart & =168.2 ppm’de sinyal
vermektedir.

1n Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14) CH,CH2OCH3
hidrojenleri & = 3.11 ppm’de singlet, CH2CH>OCHz hidrojenleri & = 3.69 ppm’de
triplet (J = 4.8 Hz), CH2,CH2OCHj3 hidrojenleri 6 = 4.09 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz),
ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri 6 = 4.67 ppm’de triplet (J= 5.4 Hz),
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 6 = 4.85 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH2CH2N(CO).CsHa ve CsHa hidrojenleri 6 = 7.69-8.18 ppm arasinda multiplet, C2H
asidik hidrojeni & = 9.84 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1n Bilesiginin ¥C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14)
CH>CH:N(CO)2CesH4 karbonu 6 = 37.3 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & =
46.2 ppm’de, CH2CH>OCHs3 karbonu 6 = 46.9 ppm’de, CH.CH>OCH3 karbonu & =
58.6 ppm’de, CHCH>OCHz karbonu &6 = 69.6 ppm’de gozlemlenmektedir.
benzimidazol CesHs karbonlart & = 113.8, 114.5, 123.7 ve 143.4 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 karbonlar1 6 = 127.1, 127.2, 131.4, 131.8, 131.9 ve 135.1
ppm’de, C2H karbonu 6 = 135.1 ppm’de, ftalimitin CH,CH2N(CO).CeH4 karakteristik
karbonil karbonlar1 6 = 168.1 ppm’de sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2

karbon ve hidrojen degerleri literatiirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde

gelmektedir [80].
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Sekil 3.15. 10 Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.15. 10 Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 11.4 (s, H) 134.4 i

4 4.37 (t, 2H) 45.7 5.4
5 5.12 (t, 2H) 38.1 5.4
6 - 167.7 -

7 457 (t, 2H) 47.7 7.4
8 2.06 (t, 2H) 31.3 7.4
9 1.46 (g, 2H) 19.8 7.4
10 1.00 (t, 3H) 13.6 7.4

11 7.29-7.93 (m, 4H) 112.2,113.1, 123.5, 143.2 -
12 7.29-7.93 (m, 4H)  127.1,127.2,131.3,131.7, -
134.2
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Sekil 3.16. 1p Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.16. 1p Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 11.44 (s, H) 134.4 i
4 439 (t, 2H) 46.4 5.4
5 4.58 (t, 2H) 38.1 5.4
6 - 167.7 -
7 2.36 (s, 2H) 45.7 i
8 5.12 (t, 2H) 38.0 5.4
9 1.27 (s,H) 25.8 i
10 1.07 (d, 6H) 22.3 3.3
11 7.28-7.73 (m, 4H) 112.1, 113.0, 123.5, 143.5 -
12 7.28-7.73 (m, 4H) 127.0,127.1,131.4,134.4 -
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10 Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15) CH,CH2CH2CHj3
hidrojenleri 6 = 1.00 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz), CH,CH2CH>CHz hidrojenleri & = 1.46
ppm’de quarted (J = 7.4 Hz), CH2CH2CH2CHjs hidrojenleri & = 2.06 ppm’de triplet (J =
7.4 Hz), ftalimit CH2CH>N(CO)2C¢H4 hidrojenleri 6 = 4.37 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH2CH>CH.CH?3 hidrojenleri & = 4.57 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz), CH2CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri 6 = 5.12 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), CH2CH2N(CO).CsHs ve CesHs
hidrojenleri 6 = 7.29-7.93 ppm’de multiplet, C2H asidik hidrojeni 6 = 11.4 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir.

10 Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15) CH,CH2CH2CHs
karbonu 6 = 13.6 ppm’de, CH2CH>CH>CHz karbonu 6 = 19.8 ppm’de, CH,CH,CH>CH3
karbonu 6 = 31.3 ppm’de, CH.CH:N(CO).C¢Hs karbonu & = 38.1 ppm’de,
CH>CH2N(CO),CeH4 karbonu & = 45.7 ppm’de, CH>CH>CH,CH3 karbonu & = 47.7
ppm’de, benzimidazol CeHs karbonlar1 & = 112.2, 113.1, 123.5 ve 143.2 ppm’de,
CH>CH2N(CO),CeH4 karbonlar1 & = 127.1, 127.2, 131.3, 131.7 ve 134.2, ppm’de, C2H
karbonu 6 = 134.4 ppm’de, ftalimitin CH>CH>N(CO).CeHs karakteristik karbonil
karbonlar1 & = 167.7 ppm’de sinyal vermektedir.

1p Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16) CH.CH,CH(CHz)2
hidrojenleri 6 = 1.07 ppm’de dublet (J = 3.3 Hz), CH,CH>CH(CHz3). hidrojeni 6 = 1.99
ppm’de quarted (J = 9.4 Hz), CH>CH>CH(CHz)2 hidrojenleri 6 = 2.36 ppm’de singlet,
CH>CH2CH(CHa)2 hidrojenleri 6 = 4.39 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), ftalimit
CH2CH2N(CO).CeHs  hidrojenleri &= 4.58 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH>CH2N(CO).CeHs  hidrojenleri 6 = 5.12 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH2CH2N(CO0)2CsHa4 ve CsHa4 hidrojenleri & = 7.28-7.73 ppm’de multiplet, C2H asidik
hidrojeni & = 11.44 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

1p  Bilesiginin ®C-NMR  spektrumu incelendiginde  (Sekil  3.16)
CH2CH2CH(CHs3). karbonu & = 22.3 ppm’de, CH.CH,CH(CHz3)> karbonu & = 25.8
ppm’de, CH2CH.CH(CHs). karbonu & = 38.0 ppm’de, ftalimit CH2CH.N(CO)2CsH4
karbonu & = 38.1 ppm’de, CH.CH.CH(CHs). karbonu & = 457 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & = 46.4 ppm’de, benzimidazol CeHa karbonlar1 6 = 112.1,
113.0, 123.5 ve 143.5 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlart 6 = 127.0, 127.1, 131.4
ve 134.4 ppm’de, C2H karbonu 8 = 134.4 ppm’de, ftalimitin CH2CH>N(CO)2CsHa

karakteristik karbonil karbonlar1 6 = 167.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.17. 1r Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.17. 1r Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 11.11 (s, H) 162.6 i
4 2.65 (t, 2H) 45.8 6.0
5 4.31 (t, 2H) 37.8 6.0
6 - 167.8 -
7 5.02 (t, 2H) 50.2 6.0
8 5.45 (d, H) 131.4 5.4
9 5.21 (d, 2H) 112.2 5.4
10 7.20-7.95 (s, 4H) 113.7,121.7, 123.6, 134.5 -
11 7.20-7.95 (s, 4H) 127.1,127.3,129.3, 131.8 -
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1r Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17) ftalimit
CH2CH2N(CO).CeHs hidrojenleri 6 = 2.65 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz),
CH2CH2N(CO)2CeH4 hidrojenleri 6= 4.31 ppm’de triplet (J= 6.0 Hz), vinilik
CH2CHCHz hidrojenleri 8 = 5.02 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), CH,CHCHy: hidrojenleri
8 =5.21 ppm’de dublet (J = 5.4 Hz), CH,CHCHz hidrojeni 6 = 5.45 ppm’de dublet (J
= 5.4 Hz), CH2CH2N(CO).CsH4 ve CsH4 hidrojenleri 6 = 7.20-7.95 ppm’de multiplet,
C2H asidik hidrojeni 8 =11.11 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

1r Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17) ftalimit
CH>CH:N(CO)2CesH4 karbonu 6 = 37.8 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & =
45.8 ppm’de, vinilik CH2CHCH: karbonu & = 50.2 ppm’de, CH2.CHCH> karbonu & =
112.2 ppm’de, CH2CHCH> karbonu & = 131.4 ppm’de, benzimidazol CsH4 karbonlari
6 =113.7,121.7, 123.6 ve 134.5 ppm’de, CH2CH2N(CO).Ce¢H4 karbonlar1 6 = 127.1,
127.3, 129.3 ve 131.8 ppm’de, C2H karbonu & = 162.6 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonlar1 & = 167.8 ppm’de sinyal
vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon ve hidrojen degerleri literatiirde

sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir [80].
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3.2. Giimiis-NHC Komplekslerinin Sentezi

Ag-NHC kompleksleri (2a-m) karben onciillerini Ag2O varliginda ada

sicakliginda karanlik ortamda shclenk teknigi kullanilarak sentezlendi.

Rll
N Ag,0, DCM N
@[+}> Br g 2 > @E »—AgBr
N N 0
RNﬁj RNi/ :
0

Sema 3.3. Sentezlenen giimiis komplekslerin genel gosterimi

Sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin;

I. Staphylococcus aureus bakterileri (ATCC® 29213 ™)

ii. Enterekok bakterileri (ATCC® 29212 ™)
ii. Escherichia coli bakterileri (ATCC® 25922 ™)

iv. Pseudomonas aeruginosa bakterileri (ATCC® 27853 ™)
V. Candida tropicalis mantarlari
Vi. Candida albicans mantarlari

Uzerindeki antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.

Sentezlenen Ag-NHC komplekslerine ait *H ve 13C NMR spektrumalar1 Sekil
3.18-3.31°de sunulmustur. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore bilesiklerin

NMR verileri Cizelge 3.18-3.31° de sunulmustur.
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Sekil 3.18. 2a Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.18. 2a Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri (300 MHz)

Konum  1H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - - -
4 4.06 (t, 2H) 51.6 5.1
5 4.75 (t, 2H) 47.1 5.1
6 - 167.4 -
7 5.46 (s, 2H) 64.9 i
8 7.09-7.92 (m, 4H) 124.2,126.7, 127.8, 128.6 -
9 7.09-7.92 (m, 5H) 111.9, 1125, 123.2, 135.9 -
10 7.09-7.92 (m, 4H) 131.1, 133.2, 133.4, 134.4 -
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Sekil 3.19. 2b Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.19. 2b Bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - - -
4 4.05 (t, 2H) 51.6 5.4
5 4.74 (t, 2H) 47.1 5.4
6 - 167.4 -
7 5.36 (s, 2H) 515 i
8 2.25 (s, 3H) 20.6 i
9 6.95-7.91 (m, 4H) 124.2,126.8, 129.1, 133.8 -
10 6.95-7.91 (m, 4H) 111.8,112.5,123.2, 137.1 -
11 6.95-7.91 (m, 4H) 133.2, 133.3, 134.4 i
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2a Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 8 = 4.06 ppm’de triplet (J = 5.1 Hz),
CH2CH2N(CO).CsHa hidrojenleri & = 4.75 ppm’de triplet (J = 5.1 Hz) olarak
gozlenmektedir. Benzilik CH2CesHs hidrojenleri 6 = 546 ppm’de singlet,
CH2CH2N(CO)2CeH4, CeHa, CH2Ce¢Hs hidrojenleri 6 = 7.09-7.92 ppm’de multiplet
olarak sinyal vermektedir.

2a Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 47.1 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
51.6 ppm’de, CH2C¢Hs karbonu & = 64.9 ppm’de, benzmidazol CeHs karbonlari & =
111.9, 112.5, 123.2 ve 135.9 ppm’de, benzilik CH,CgHs karbonlar1 6 = 124.2, 126.7,
127.8 ve 128.6 ppm’de, ftalimit CH.CH2N(CO)2Ce¢Hs karbonlar1 6 = 131.1, 133.2,
133.4 ve 134.4 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).CsH4 karakteristik karbonil karbonu
0 = 167.4 ppm’de sinyal vermektedir.

2b Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19)
CH2CsHs(CHz3)-4 hidrojenleri 8 = 2.25 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CeHs
hidrojenleri 6 = 4.05 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), CH2CH2N(CO)2CsHs hidrojenleri &
= 4.74 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), CH2CsHs(CHs3)-4 hidrojenleri 6 = 5.36 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO).CsH4, CH2CeHs(CHs)-4 ve CsH4 hidrojenleri 6 = 6.95-7.91
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

2b Bilesiginin *C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19)
CH2CsHa(CHz3)-4 karbonu 6 = 20.6 ppm’de, ftalimit CH.CH>N(CO).CesH4 karbonu &
= 37.2 ppm’de, CH2CH2N(CO).CsHs karbonu & = 47.1 ppm’de, CH2CsHs(CH3)-4
karbonu & = 51.5 ppm’de, benzimidazol CeHs karbonlar1 & = 111.8, 112.5, 123.2 ve
137.1 ppm’de, benzilik CH2CsH4(CHs)-4 karbonlar1 6 = 124.2, 126.8, 129.1 ve 133.8
ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 karbonlar1 & = 133.2, 133.3 ve 134.4 ppm’de,
ftalimitin CH.CH2N(CO)2Ce¢H4 karakteristik karbonil karbonu 6 =167.4 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.20. 2c Bilesigine ait *H ve 13C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

1zelge 3.20. ZC Bilesigine ait ve verileri z
izelge 3.20. 2c Bilesigi it *H ve 1*C NMR verileri (300 MH

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - - -
4 4.05 (t, 2H) 47.1 5.4
5 4.74 (t, 2H) 37.6 5.4
6 - 167.5 -
7 5.41 (s, 2H) 51.7 ;
8 2.19 (s, 6H) 20.8 i
9 6.80,6.89 (5, 3H)  124.2,124.6,129.3, 131.1 i
10 7.37-7.68 (m, 4H) 111.6,112.5, 123.1, 137.8 -
11 7.37-7.68 (m, 4H) 132.2,133.4,134.4, 135.8 -
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Sekil 3.21. 2d Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.21. 2d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm)
2 - -
4 3.98 (s, 2H) 47.9
5 4.62 (s, 2H) 36.9
6 - 167.3
7 5.34 (s, 2H) 64.9
8 2.20 (s, 6H) 19.8
9 2.17 (s, 3H) 15.2
10 6.75 (s, 2H) 127.6, 129.5, 131.0

11 6.85-7.88 (m, 4H) 112.0, 123.3, 124.3, 138.2
12 6.85-7.88 (m, 4H) 133.0, 134.3, 137.2, 137.7
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2¢ Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20) CHoCgHs-
(CH3)2-3,5 hidrojenleri 8 = 2.19 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri 6 = 4.05 ppm’de triplet (J= 5.4 Hz), CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenler 6 =
4.74 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz) olarak gozlenmektedir. CH2CeHs-(CHs).-3,5
hidrojenleri = 5.41 ppm’de singlet, CH2CsHs-(CHs).-3,5 hidrojenleri & = 6.80 ve
6.89 ppm’de singlet, CH2CH2N(CO).CsHs, CH2CsH3s-(CHs)2-3,5 ve CsHs hidrojenleri
& =7.37-7.68 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

2¢ Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20) CH,CgHs-
(CH3)2-3,5 karbonlart 6 = 20.8 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).Ce¢H4 karbonu & =
37.6 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu 6 = 47.1 ppm’de, CH2CgHs-(CHz)2-3,5
karbonu & = 51.7 ppm’de, benzimidazol CsHs karbonlar1 6 = 111.6, 112.5, 123.1 ve
137.8 ppm’de, CH2CsH3-(CH3)2-3,5 karbonlar1 6 = 124.2, 124.6, 129.3 ve 131.1
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CgH4 karbonlar: 6 = 132.2, 133.4, 134.4 ve 135.8 ppm’de,
ftalimit CH2CH2N(CO).CsHa karakteristik karbonil karbonu 6 = 167.5 ppm’de sinyal
vermektedir.

2d Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21) CH2CsHo-
(CHz3)-2,6 hidrojenleri & = 2.02 ppm’de singlet, CH2CsH2-(CH3)2-4 hidrojenleri & =
2.17 ppm’de singlet, ftalimit CH2.CH2N(CO)2CeHa4 hidrojenleri 5 = 3.98 ppm’de
singlet, CH.CH2N(CO).C¢sH4 hidrojenleri & = 4.62 ppm’de singlet, CH2CgH2-(CH3)s3-
2,4,6 hidrojenleri 8 = 5.34 ppm’de singlet, CH2CsH2-(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 5 = 6.75
ppm’de singlet, CH2Ce¢H2-(CH3)s-2,4,6, CH2CH2N(CO)2CeH4 ve CsHs hidrojenleri 6
= 6.85-7.88 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

2d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21) CH2CsHo-
(CH3)-4 karbonlar1 6 = 15.2 ppm’de, CH2CsHo-(CH3)2-2,6 karbonlar1 6 = 19.8
ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CeHs karbonu & = 369 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 47.9 ppm’de, CH2CeH2-(CH3)3-2,4,6 karbonu & =
64.9 ppm’de, benzimidazol CeH4 karbonlar1 6 = 112.0, 123.3, 124.3 ve 138.2 ppm’de,
CH2CsH2-(CH3)3-2,4,6 karbonlart 6 = 127.6, 129.5, 131.0 ve 133.0 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2Ce¢Hs karbonlar & = 134.3, 137.2 ve 137.7 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonu & = 167.3 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.22. 2e Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.22. 2e Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm)
2 - -
4 2.51 (s, 2H) 46.7
5 3.36 (s, 2H) 43.9
6 - 167.7
7 5.49 (s, 2H) 64.9
8 2.13 (s, 6H) 20.6
9 2.22 (s, 6H) 15.7
10 7.05 (s, H) 131.5,132.3, 134.1
11 7.20-7.66 (m, 4H) 110.9, 119.9, 122.1,143.9
12 7.20-7.66 (m, 4H) 134.3, 134.6, 143.0
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Sekil 3.23. 2f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.23. 2f Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)

2 - -

4 3.96 (s, 2H) 46.9
5 4.60 (s, 2H) 375
6 - 167.7
7 5.38 (s, 2H) 65.8
8 1.93 (s, 6H) 173
9 2.12 (s, 6H) 17.0
10 2.51 (s, 3H) 15.6

- 124.4,124.8,127.4,131.7
12 7.49-7.93 (m, 4H) 112.2,112.5, 123.8, 136.2
13 7.49-7.93 (m,4H)  133.0, 133.4, 133.7, 134.7,
136.2
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2e Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22) CH2CsH-(CHs)-
3,5 hidrojenleri 6 =2.13 ppm’de singlet, CH.CsH-(CH?3)2-2,6 hidrojenleri 8 =2.22 ppm’de
singlet, ftalimit CH2CH2N(CO).CsHs hidrojenleri & = 2.51 ppm’de singlet,
CH2CH2N(CO)2CeH4 hidrojenleri & = 3.36 ppm’de singlet, CH2Ce¢H-(CHz)4-2,3,5,6
hidrojenleri 6 = 5.43 ppm’de singlet, CH.CsH-(CHs3)s-2,3,5,6 hidrojeni 6 = 7.05 ppm’de
singlet, CH2,CH2N(CO).CsHa ve CsHa hidrojenleri 6 = 7.20-7.66 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

2e Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22) CH2CsH-(CHa)-
2,6 karbonlar1 6 = 15.7 ppm’de, CH2CsH-(CH3)2-3,5 karbonlar1 & = 20.6 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 37.5 ppm’de, CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 karbonu & = 46.9
ppm’de, CH2CsH-(CH3)3-2,3,5,6 karbonu 6 = 65.1 ppm’de, benzimidazol CsHa4 karbonlar
6 =110.9, 119.9, 122.1 ve 143.9 ppm’de, CH2CsH-(CH3)3-2,3,5,6 karbonlar1 & = 131.5,
132.3 ve 134.1 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonlari & = 134.3, 134.6 ve 143.0
ppm’de, ftalimitin CH.CH>N(CO).CsH4 karakteristik karbonil karbonu 6 = 167.7 ppm’de
sinyal vermektedir.

2f Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23) CH2Cs-(CH3)2-2,6
hidrojenleri 6 = 1.93 ppm’de singlet, CH2Cs-(CH3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 2.12 ppm’de
singlet, CH2Ce-(CH3)-4 hidrojenleri &6 = 2.51 ppm’de singlet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHs hidrojenleri & = 3.96 ppm’de singlet, CH2CH2N(CO).CeH4
hidrojenleri 6 = 4.60 ppm’de singlet, CH2Ces-(CH3)4-2,3,4,5,6 hidrojenleri 3 =5.38 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO).CsHa ve CsHa hidrojenleri 6 = 7.49-7.93 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

2f Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23) CH2Cg-(CHs)-4
karbonu & = 15.6 ppm’de, CH2Cs-(CHs3)2-3,5 karbonlart 6 = 17.0 ppm’de, CH2Ces-(CH3)2-
2,6 karbonlar1 & = 17.3 ppm’de, ftalimit CH,CH>N(CO).C¢H4 karbonu 6 = 46.9 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & = 48.7 ppm’de, CH2Cs-(CHs)s-2,3,4,5,6 karbonu 6 = 65.4
ppm’de, benzimidazol Ce¢H4 karbonlar1 & = 112.2, 112.5, 123.8, 136.2 ppm’de, CH2Ce-
(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonlari 6 = 124.4, 124.8, 127.4, 131.7 ppm’de, CH2CH2N(CO)CsHa
karbonlart & = 133.0, 133.4, 133.7, 134.7 ppm’de, ftalimitin CH>CH>N(CO).CsH4

karakteristik karbonil karbonu & = 167.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.1-24. 2g Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)
Cizelge 3.24. 29 Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri (300 MHz)
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - - -
4 4.07 (s, 2H) 47.5 -
5 475 (s, 2H) 38.0 -
6 - 168.0 -
7 5.40 (s, 2H) 51.7 -
8 - 34.7 -
9 1.24 (s, 9H) 315 -
10 7.00-7.92 (m, 4H) 124.8,125.8, 126.9, 131.7 -
11 7.00-7.92 (m, 4H) 112.4,113, 123.7, 150.7 -
12 7.00-7.92 (m, 4H) 133.7,133.8, 134.9 -
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Sekil 3.25. 2h Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.25. 2h Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - - -
4 4.06 (t, 2H) 47.6 4.8
5 4.74 (t, 2H) 37.7 4.8
6 - 167.9 -
7 5.45 (s, 2H) 55.5 -
8 3.74 (s, 3H) 52.1 -
9 6.57-7.91 (m, 4H) 123.6, 124.7, 131.6, 159.9 -
10 6.57-7.91 (m, 4H) 112.3, 113.0, 113.5, 119.2, -

137.9 -
11 6.57-7.91 (m, 4H) 133.8, 133.9, 134.9
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29 Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24) CH2CgHa-
C(CHz3)3-4 hidrojenleri & = 1.24 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri 6 = 4.07 ppm’de singlet, CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri & = 4.75
ppm’de singlet, CH2CsH4-C(CH3)s-4 hidrojenleri 6 = 5.40 ppm’de singlet,
CH2CH2N(CO)2CeH4, CH2CeH4-C(CHs3)3-4 CeHa, hidrojenleri & = 7.00-7.92 ppm’de
multiplet olarak g6zlenmektedir.

29 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24) CH2CgsHa-
C(CHz3)3-4 karbonlar1 & = 31.5 ppm’de, CH2CsH4-C(CHz3)3-4 karbonu 6 = 34.7
ppm’de, ftalimit CH.CH>N(CO)2CesH4 karbonu 6 = 38 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeHs
karbonu & = 47.5 ppm’de, CH2CsHs-C(CH3)s-4 karbonu & = 51.7 ppm’de,
benzimidazole CeHs karbonlar1 6 = 112.4, 113.0, 123.7 ve 150.7 ppm’de, benzilik
CH2CeH4-C(CHa)3-4 karbonlart & = 124.8, 125.8 ve 126.9 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonlar1 6 = 131.7, 133.7, 133.8 ve 134.9 ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonu & = 168.0 ppm’de sinyal
vermektedir.

2h Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25) CH2CgHa-
(OCH3)-3 hidrojenleri 6 = 3.74 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO).CsHa
hidrojenleri 6 = 4.06 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), CH2CH>N(CO)2CsH4 hidrojenleri &
= 4.74 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), CH2CgHs-(OCHj5)-3 hidrojenleri & = 5.45 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO)2CeHs, CH2CeH4-(OCHa3)-3, ve CsH4 hidrojenleri & = 6.57-
7.91 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

2h Bilesiginin ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 37.7 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
47.6 ppm’de, CH2CgHs-(OCHz3)-3 karbonu &6 = 52.1 ppm’de, CH2CgHs-(OCHj3)-3
karbonu & = 55.5 ppm’de, benzimidazol CsHs karbonlar1 6 = 112.3, 113.0, 113.5 ve
137.9 ppm’de, benzilik CH2CeH4-(OCH?3)-3 karbonlar1 6 = 119.2, 123.6, 124.7 ve
159.9 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CesH4 karbonlar1 6 = 131.6, 133.8, 133.9 ve
134.9 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO)2CeH4 karakteristik karbonil karbonu & =
167.9 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.26. 2i Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)
Cizelge 3.26. 2i Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri (300 MHz)
Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - - -
4 4.04 (s, 2H) 477 ]
5 4.74 (s, 2H) 38.7 -
6 - 168 -
7 5.45 (s, 2H) 60.5 -
8 3.68 (s, 6H) 56.5 -
9 3.63 (s, 3H) 55.4 -
10 6.64 (s, 2H) 123.5, 124.6, 124.7,153.5 -

11 7.40-7.81 (m, 4H) 105.5, 112.1, 112.9, 137.7
12 7.40-7.81 (m, 4H) 131.6, 132.0, 133.8, 134.8
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Sekil 3.27. 2j Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.27. 2j Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 - 187.4 -

4 4.04 (t, 2H) 47.0 5.1
5 4.75 (s, 2H) 37.7 4.8
6 - 167.4 -

7 3.96 (d, 2H) 54.4 3.2
8 0.78-1.60 (m, 11H) 15.1, 25.1, 25.7, 29.3, 30.0, -

37.1

9 7.47-7.94 (m, 4H) 111.8,112.5, 122.3, 134.4 -
10 7.47-7.94 (m, 4H) 123.0, 124.2, 131.1, 133.5
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2i Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26) CH2CsHo-
(OCHj5)-4 hidrojenleri 5 =3.63 ppm’de singlet, CH2CgH2-(OCHs3)2-3,5 hidrojenler & =
3.68 ppm’de singlet, ftalimit CH.CH2N(CO).CeH4 hidrojenleri 8 = 4.04 ppm’de
singlet, CH2CH2N(CO).C¢Hs hidrojenleri & = 4.74 ppm’de singlet, CH2CsH>-
(OCH3)3-3,4,5 hidrojenler § = 5.45 ppm’de singlet, CH2CgH2-(OCHs)s-3,4,5
hidrojenleri & = 6.64 singlet, CH.CH2N(CO)2CsHa, ve CsHa4 hidrojenleri 6 = 7.40-7.81
ppm’de multiplet olarak g6zlenmektedir.

2i Bilesiginin ®C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 38.1 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
47.7 ppm’de, CH2CeH2-(OCH3)2-3,5 karbonlari 6 = 56.5 ppm’de, CH2CgH2-(OCHz)-
4 karbonu &6 = 56.4 ppm’de, CH2CsH2-(OCH3)3-3,4,5 karbonu & = 60.5 ppm’de,
benzimidazol CeHs karbonlari 6 = 105.5, 112.1, 112.9, 123.5 ve 137.7 ppm’de,
CH2CsH2-(OCHB3)-3.4,5 karbonlar1 & = 124.6, 124.7, 131.6 ve 153.5 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlart 6 = 132.0, 133.8 ve 134.8, ppm’de, ftalimitin
CH2CH2N(CO)2CeHs karakteristik karbonil karbonu & = 168.0 ppm’de sinyal
vermektedir.

2j Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27) siklohekzil
halkas1t CH2CsHa1 hidrojenleri 6 = 0.78-1.60 ppm’de multiplet, CH2Ce¢H11 hidrojenleri
d = 3.96 ppm’de dublet (J = 3.2 Hz), ftalimit CH.CH>N(CO).CsH4 hidrojenleri & =
4.04 ppm’de triplet (J = 5.1 Hz), CH2CH2N(CO)2C¢H4 hidrojenleri & = 4.75 ppm’de
triplet (J = 4.8 Hz), CH2CH2N(CO)2C¢H4 ve CeH4 hidrojenleri 6 = 7.47-7.94 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir.

2j Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27) siklohekzil
CH2Ce¢H11 karbonlari 6 = 15.1, 25.1, 25.7, 29.3, 30.0 ve 37.1 ppm’de, ftalimit
CH2CH:N(CO)2CsH4 karbonu 6 = 37.7 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & =
47.0 ppm’de, CH2CgH11 karbonu 6 = 54.4 ppm’de, benzimidazole CsHs karbonlari &
= 111.8, 1125, 122.3 ve 134.4 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlar1 = 123.0,
124.2, 131.1, 133.1 ve 133.5 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).Ce¢H4 karakteristik

karbonil karbonu 6 = 167.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.28. 2k Bilesigine ait 1H ve 13C NMR spektrumlari (300 MHz)
Cizelge 3.28. 2k Bilesigine ait 1H ve 13C NMR verileri (300 MHz)
Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz2)
2 - - .
4 4.41 (t, 2H) 47.3 54
5 4.74 (t, 2H) 37.7 5.4
6 - 167.9 -
7 3.57 (t, 2H) 48.8 5.1
8 4.03 (t, 3H) 71.4 5.1
9 3.09 (s, 3H) 48.7 -
10 7.45-7.88 (m, 4H) 112.1,112.9, 123.6, 134.9 -
11 7.45-7.88 (m, 4H) 124.6, 131.7,133.5, 134.1 -
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Sekil 3.29. 2l Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.29. 2l Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

Konum  'H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
’ ) ] ]
4 4.03 (t, 2H) 47.4 7.4
5 4.72 (t, 2H) 37.5 7.4
6 - 167.9 -
7 2.51 (s, 2H) 48.6 i
8 1.57 (t, 3H) 325 7.2
9 0.99 (q, 2H) 195 12.0
10 0.76 (t, 3H) 14.1 75

11 7.48-7.93 (m, 4H)
12 7.48-7.93 (m, 4H)

112.3, 112.7, 123.6, 134.9 -
124.7,131.5, 133.5, 133.8 -
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2k Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28) CH,CH,OCHj3
hidrojenleri & = 3.09 ppm’de singlet, CH2CH>OCHz hidrojenleri & = 3.57 ppm’de
triplet (J = 5.1 Hz), CH.CH>OCHs3 hidrojenleri 6 = 4.03 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
ftalimit CH2CH2N(CO)2C¢H4 hidrojenleri 8 = 4.41 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 8 = 4.74 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz),
CH2CH2N(C0)2CeH4 ve CeHas hidrojenleri 6 = 7.67-7.88 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

2k Bilesiginin *C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28)
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 37.7 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
47.3 ppm’de, CH2CH,OCHj3 karbonu 6 = 48.7 ppm’de, CH2CH>OCH3 karbonu 6 =
58.8 ppm’de, CH.CH>OCH3 karbonu & = 71.4 ppm’de, benzimidazol CsHs karbonlari
§=112.1,112.9, 123.6 ve 134.9 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa karbonlar: 5 = 124.6,
131.7, 133.5 ve 134.1 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO)2CeHa4 karakteristik karbonil
karbonu 6 = 167.9 ppm’de sinyal vermektedir.

2l Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29)
CH>CH2CH>CHj3 hidrojenleri 6 = 0.76 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz), CH2CH2CH>CH3
hidrojenleri 6 = 0.99 ppm’de quarted (J = 12.0 Hz), CH,CH2CH2CHj3 hidrojenleri & =
1.57 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz), CH2CH2CH>CHa hidrojenleri 8 = 2.51 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri 5 = 4.03 ppm’de
triplet (J = 7.4 Hz), CH2CH2N(CO)2CgH4 hidrojenleri 6 = 4.72 ppm’de triplet (J = 5.4
Hz), CH2CH2N(CO).CsHa4 ve CsH4 hidrojenleri 6 = 7.48-7.93 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir,

2l Bilesiginin *C-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29)
CH2CH>CH>CH3 karbonu 6 = 14.1 ppm’de, CH2CH>CH>CHjs karbonu & = 19.5
ppm’de, CH2CH>CH>CHjs karbonu 6 = 32.5 ppm’de, CH2CH2N(CO).CsH4 karbonu &
= 37.5 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeHs karbonu & = 47.4 ppm’de, CH,CH>CH>CH3
karbonu & = 48.6 ppm’de, benzimidazol CsHs karbonlar1 & = 112.3, 112.7, 123.6 ve
134.9 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlar1 6 = 124.7, 131.5, 133.5 ve 133.8
ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).CsHa4 karakteristik karbonil karbonu & = 167.9

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.30. 2m Bilesigine ait H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.30. 2m Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 186.5 -
4 3.68 (t, 2H) 47.0 6.8
5 4.55 (t, 2H) 35.0 75
6 - 167.3, 167.8 -
7 5.06 (t, 2H) 51.8 6.9
8 0.82 (d, 2H) 28.8 3.2
9 2.23 (t, H) 245 7.2
10 1.64 (d, 6H) 225 7.2
11 7.41-7.89 (m, 4H) 112.1,112.6, 122.8, 123.2, -

123.8,134.5
12 7.41-7.89 (m, 4H) 124.0,131.1, 131.5, 132.3, -
133.3,134.1
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2m Bilesiginin H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30)
CH2CH.CH(CH3). hidrojenleri 6 = 0.82 ppm’de dublet (J = 3.2 Hz),
CH2CH2CH(CH3)2 hidrojenleri 6 = 1.64 ppm’de dublet (J = 7.2 Hz),
CH2CH2CH(CHa). hidrojenleri & = 2.23 ppm’de triplet (J = 7.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri 6 = 3.68 ppm’de triplet (J
= 6.8 Hz), CH.CH:N(CO)2Ce¢H4 hidrojenleri 8 = 4.55 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz),
CH2CH.CH(CH3). hidrojenler 6 = 5.06 ppm’de triplet (J = 6.9 Hz),
CH2CH2N(CO)2CeHs ve CsHa hidrojenleri & = 7.41-7.89 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

2m Bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30)
CH2CH2CH(CHz3)2 karbonlar1 6 = 22.5 ppm’de, CH2CH>CH(CHz)2 karbonu & = 24.5
ppm’de, CH.CH>CH(CHz3)2 karbonu & = 28.0 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CQO)2CeH4
karbonu & = 35.1 ppm’de, CH2CH:N(CO).C¢Hs karbonu & = 47.0 ppm’de,
CH2CH2CH(CHp3)2 karbonu 6 =51.8 ppm’de, benzimidazol CsHa karbonlar1 6 =112.1,
112.6, 122.8, 123.2, 123.8 ve 134.5 ppm’de, CH2CH2N(CO)2C¢Hs karbonlart & =
124.0, 131.1, 131.5, 132.3, 133.3 ve 134.1 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO)2CsH4
karakteristik karbonil karbonu 6 = 167.3 ppm’de, Ag-Ckarben karbonu 6 =186.5 ppm’de
sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde

sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir.
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Sekil 3.31. 2n Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

1zelge 3.31. 2N bilesigine ait ve verileri z
izelge 3.31. 2n Bilesigi it *H ve *C NMR verileri (300 MH

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 - 188.8 -
4 4.09 (t, 2H) 47.6 2.7
5 4.78 (t, 2H) 37.7 2.7
6 - 167.9 -
7 5.15 (d, 2H) 50.7 2.7
8 4.93 (t, H) 112.3 3.6
9 5.90-5.94 (m, 2H) 112.8 i
10 7.50-7.95 (m, 4H) 117.7,123.7,124.7, 134.9 -
11 750-7.95(m,4H) 1316, 1335, 133.6, 133.8 i
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2n Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 8 = 4.09 ppm’de triplet (J = 2.7 Hz),
CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 hidrojenleri & = 4.78 ppm’de triplet (J = 2.7 Hz), vinilik
CH,CHCHz hidrojenleri 8 = 4.93 ppm’de triplet (J = 3.6 Hz), CH,CHCH: hidrojenleri
d = 5.15 ppm’de dublet (J = 2.7 Hz), CH2CHCH2 6 = 5.90-5.94 ppm’de multiplet,
CH2CH2N(CO).CsHs ve CeH4 hidrojenleri 6 = 7.50-7.95 ppm’de multiplet olarak
gozlemlenmektedir.

2n Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31) ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 37.7 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
47.6 ppm’de, vinilik CH,CHCH: karbonu & = 50.7 ppm’de, CH2,CHCH2 karbonu & =
112.3 ppm’de, CH.CHCH: karbonu & = 112.8 ppm’de, CsH4 karbonlar1 6 = 117.7,
123.7, 124.7 ve 1134.9 ppm’de, CH2CH2N(CO).CeH4 karbonlart 6 = 131.6, 133.5,
133.6 ve 133.8 ppm’de, ftalimitin CH2CH2N(CO).CsH4 karakteristik karbonil karbonu
d = 167.9 ppm’de, Ag-Ckamen karbonu & = 188.8 ppm’de sinyal vermektedir.
Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde sentezlenen bilesikler ile

benzer yerlerde gelmektedir.
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3.3. Rutenyum-NHC Komplekslerinin Sentezi.

Transmetalasyon yontemi kullanilarak daha dnce sentezlenip karakterizasyonu
yapilan Ag-NHC kompleksleri oda sicakliginda karanlik ortamda [RuClz(p-simen)]2
ile etkilestirilerek Ru-NHC kompleksleri (3a-j) sentezlendi. Sentezlenen bu Ru-NHC
katalizorlerinin pirolidin ve morfolinin alkilasyonu tepkimesinde katalizor olarak
kullanildi.
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Sema 3.4. Sentezlenen rutenyum komplekslerinin genel gosterimi

0]

Ru-NHC komplekslerine ait *H ve 1*C NMR spektrumlar Sekil 3.32-3.42’te
verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére bilesiklerin NMR verileri

Cizelge 3.32-3.42° te sunulmustur.
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Sekil 3.32. 3a Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.32. 3a Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 192.1 -
4 3.94 (s, 2H) 47.0 -
5 4.75 (s, 2H) 375 -
6 - 168.2 -
7 5.23 (s, 2H) 53.3 -
8 1.98 (s, 3H) 19.0 -
9 2.87 (p, 1H) 22.9 6.9
10 1.14-1.27 (m, 6H) 30.8 -
11 5.02-5.80 (m, 4H) 82.3,82.7, 86.6, 87.6 -
12 5.80-7.86 (m, 5H)  123.3,123.5, 123.6, 126.3 -
13 5.80-7.86 (m, 4H)  99.6, 109, 111.1, 111.9, 137.3 -
14 5.80-7.86 (m, 4H)  127.5,128.8,131.9, 134.4, -

135.2, 135.6
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3a Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32) p-simene ait
CH3CeH4(CH(CHa3)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.14-1.27 ppm arasinda multiplet,
CH3CsH4(CH(CHs)2)-4 hidrojeni § = 1.98 ppm’de singlet, CH3CgHa(CH(CHs)2)-4
hidrojeni 6 =2.87 ppm’de pentet (J = 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. Ftalimit grubuna
ait CH2CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri & = 3.94 ppm’de singlet, CH2CH2N(CO)2CsHs
hidrojenler 8 = 4.75 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzilik CH2CsHs
hidrojenleri 6 = 5.23 ppm’de singlet, CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 hidrojenleri & = 5.02-
580 ppm’de multiplet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CeH4, benzil CH.CsHs ve
benzimidazol CsHs4 hidrojenleri & = 5.80-7.86 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

3a Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32) p-simene ait
CH3CsHa(CH(CHs3)2)-4 karbonu & = 19.0 ppm’de, CH3CsHa(CH(CHz)2)-4 karbonu &
=22.9 ppm’de, CH3CsH4(CH(CH?3)2)-4 karbonu & = 30.8 ppm’de gozlemlenmektedir.
Ftalimit CH2CH2N(CO).C¢Hs karbonu 6 = 37.5 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH4
karbonu & = 47.0 ppm’de, benzilik CH;CsHs karbonu & = 53.3 ppm’de
gozlemlenmektedir. p-simene CHzCeH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 6 = 82.3, 82.7, 86.6
ve 87.6 ppm’de, benzimidazole CeH4 karbonlar1 6 = 99.6, 109.0, 111.1, 111.9 ve 137.3
ppm’de, CH>CsHs karbonlart & = 123.3, 123.5, 123.6 ve 126.3 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlar1t & = 127.5, 128.8, 131.9, 134.4, 135.2 ve 135.6
ppm’de goézlemlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlart CH2CH2N(CO).CsHa & =
168.2 ppm’de sinyal verirken, rutenyum C2karben karbonu 6 = 192.1 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.33. 3b Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.33. 3b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 192.0 -
4 3.95 (s, 2H) 47.0 -
5 4.76 (s, 2H) 37.5 -
6 - 168.2 -
7 5.23 (s, 2H) 53.1 -
8 2.26 (s, 2H) 21.1 -
9 1.99 (s, 2H) 21.1 -
10 2.88 (p, H) 30.8 13.6
11 1.18 (s, 6H) 19.0 -
12 5.03-5.72 (m, 4H) 82.5, 86.6, 87.6 -
13 5.72-7.85 (m, 4H)  123.3,123.4,123.5, 126.2, 129.5 -
14 5.72-7.85(m, 4H)  99.5,109.1, 111.0, 112, 137.2 -
15 5.72-7.85 (m, 4H) 132.0,134.2, 134.4, 135.2, 135.6 -
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3b Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33) p-simene ait
CH3CgHa(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri & = 1.18 ppm’de singlet, CH3CsH4(CH(CHs).)-4
hidrojenleri 5 = 1.99 ppm’de singlet, CH2CsHs-(CHs)-4 hidrojenleri 8 = 2.26 ppm’de
singlet, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri & = 2.88 ppm’de pentet (J = 13.6 Hz)
olarak gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO)2CeH4 hidrojenleri 6 = 3.95 ppm’de
singlet, CH,CH2N(CO)2CsHa hidrojenleri 6 = 4.76 ppm’de singlet, CH2CsHs-(CHz)-4
hidrojenleri 6 = 5.23 ppm’de singlet gézlenmektedir. p-Simen CH3Ce¢H4(CH(CHz)2)-
4 hidrojenleri 8 = 5.03-5.72 ppm’de multiplet, benzilik CH2CsHs-(CH3)-4, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeH4 ve benzimidazol CsHas hidrojenleri 6 = 5.20-7.85 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir.

3b Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33) p-simene ait
CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 karbonu & = 19.0 ppm’de, CH2CeHs-(CHz)-4 karbonu 6 =21.1
ppm’de, CH3CeH4(CH(CHz3)2)-4 karbonu & = 22.9 ppm’de, CH3CesH4(CH(CHz3).)-4
karbonlart 6 = 30.8 ppm’de gozlemlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO)2CeHa
karbonu & = 37.5 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢Hs karbonu & = 47.0 ppm’de,
CH2CeH4(CH(CH3)2)-4 karbonu & = 53.1 ppm’de go6zlenmektedir. p-simene
CH3CgH4(CH(CHs3)2)-4 karbonlar1 & = 82.5, 86.6 ve 87.6 ppm’de, benzimidazol CeHs
karbonlar1 & = 99.5, 109.1, 111.0, 112 ve 137.2 ppm’de, benzilik CH2CsHs-(CH3)-4
karbonlarn & = 123.3, 123.4, 1235, 126.2 ve 129.5 ppm’de ve ftalimit
CH2CH2N(C0)2C¢H4 karbonlar & = 132.0, 134.2, 134.4, 135.2 ve 135.6 ppm’de
gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari CH2CH2N(CO).CsHs & = 168.2
ppm’de gozlenmektedir. Rutenyum C2karben karbonu & = 192 ppm’de sinyal
vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde sentezlenen

bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir.
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Sekil 3.34. 3c Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

1zelge 3.34. oC Bilesigine ait ve verileri z
izelge 3.34. 3c Bilesigi it *H ve 1*C NMR verileri (300 MH

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 190.0 -
4 3.96, 4.22(s, 2H) 49.2 -
5 4.88,5.15 (s, 2H) 46.7 -
6 - 167.8 -
7 5.48 (s, 2H) 64.9 -
8 2.50 (p, 6H) 15.1 45
9 2.22 (s, 3H) 19.5 -
10 1.09 (t, 3H) 17.8 7.0
11 2.95(p, H) 20.4 15.0
12 1.26 (d, 6H) 30.2 35
13 5.47-5.76 (m, 4H) 81.8,93.1,99.3 -
14 5.76-7.92 (m, 2H)  122.4,122.5,123.1, 129.4 -
15 5.76-7.92 (m, 4H)  108.6, 110.2, 110.6, 136.1 -
16 5.76-7.92 (m, 4H)  131.7,134.2, 135.0, 135.2 -
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3c Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34) p-simene ait
CH3CsHa(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.09 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz),
CH3CsHa(CH(CHs)2)-4 hidrojenleri § = 1.26 ppm ‘de dublet (J = 3.5 Hz), CH2CsH>-
(CHa3)-4 hidrojenleri 6 = 2.22 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Benzilik
CH2Cg¢H2-(CH3)2-2,6 hidrojenleri 6 = 2.50 ppm’de pentet (J = 4.5 Hz),
CH3CsHa(CH(CHs3)2)-4 hidrojeni & = 2.95 ppm’de pentet (J = 15.0 Hz) olarak
gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri & = 3.96 ve 4.22 ppm’de
singlet, CH.CH2N(CO)2CsH4 hidrojenleri & = 4.88 ve 5.15 ppm’de singlet, CH2CsH2-
(CHa3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5.48 ppm’de singlet gozlenmektedir. p-Simen
CH3CsH4(CH(CH3)2)-4 hidrojenleri 6 = 5.47-5.76 ppm’de multiplet, benzilik
CH2Ce¢H2-(CH3)3-2,4,6, ftalimit CH2CH2N(CO).Ce¢Hs ve benzimidazol CeHa
hidrojenleri 6 = 5.76-7.92, ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

3c Bilesiginin 3 C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34) p-simene ait
CH3CeH4(CH(CHs3)2)-4 karbonun sinyali 6 = 17.8 ppm’de, CH2CsH2-(CHz)2-2,6
karbonu &6 = 15.1 ppm’de, CH2CgHo-(CH3)-4 karbonu &6 = 19.5 ppm’de,
CH3CgHa(CH(CHs3)2)-4 karbonu & = 20.4 ppm’de, CH3CsHa(CH(CHz)2)-4 karbonu &
= 30.2 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsHs karbonu 6 = 46.7
ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu 6 = 49.2 ppm’de, benzilik CH2CeH2-(CH3)z-
2,4,6 karbonu 6 = 64.9 ppm’de gozlenmektedir. p-simene CH3CgHa(CH(CHa)2)-4
karbonlar1 & = 81.8, 93.1 ve 99.3 ppm’de, benzimidazol CsHs karbonlar1 6 = 108.6,
110.2, 110.6 ve 136.1 ppm’de, benzilik CH2CsH2-(CHa)s-2,4,6 karbonlar: & = 122.4,
122.5, 123.1 ve 129.4 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonlar1 & = 131.7,
134.2, 135.0, 135.2 ve 136.1 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari
CH2CH2N(CO0)2CeH4 6 =167.8 ppm’de, rutenyum CZ2karben karbonu 6 = 190 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.35. 3d Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.35. 3d Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (& ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 190.6 -
4 3.95 (s, 2H) 47.1 -
5 4.75 (s, 2H) 37.5 -
6 - 168.2 -
7 5.23 (s, 2H) 51.9 -

8,9 2.16 (d, 12H) 19.1 -
10 1.56 (s,3H) 16.2 -
11 3.00 (p, H) 31.1 125
12 1.28 (d, 6H) 22.5 45
13 5.25-5.85 (m, 4H) 83.3,87.5,99.6 -
14 5.85-7.85 (m, 4H)  122.8,123,123.6, 131.6 -
15 5.85-7.85 (m, 4H)  108.5,110.7, 111.9,135.6 -
16 5.85-7.85 (m, 4H)  132.0,132.1, 134.4, 135.1 -
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3d Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35) p-simene ait
CH3CgHs(CH(CHs)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.15 ppm’de pentet (J = 7.2 Hz),
CH3CsHs(CH(CH3)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.28 ppm ‘de dublet (J = 3.4 Hz),
CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 hidrojenin 6 = 1.56 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
CH2C¢H-(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri & = 2.07 ppm’de singlet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CesH4 hidrojenleri 6 = 3.95 ppm’de singlet, CH.CH2N(CO)2CesH4
hidrojenleri & =4.75 ppm’de singlet, benzilik CH>Ce¢H-(CHz3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 =
5.23 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. p-Simene CH3CsHi(CH(CHs)2)-4
hidrojenleri & = 5.25-5.85 ppm’de multiplet, benzilik CH2CsH-(CHs3)2-2,3,5,6, ftalimit
CH2CH2N(CO).CsHs ve benzimidazol CeHs hidrojenleri 6 = 5.85-7.85, ppm’de
multiplet olarak g6zlenmektedir

3d Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35) benzilik
CH2CgH-(CHz)2-3,5 karbonlar1 8 = 19.1 ppm’de, p-simen CH3CgsHs(CH(CHs3).)-4
karbonu & =22.5 ppm’de, CH3CeH4(CH(CH?a)2)-4 karbonu 6 = 20.6 ppm’de, CH2CsH-
(CH3)2-2,6 karbonu & = 16.2 ppm’de, CH3CsH4(CH(CH3)2)-4 karbonu & = 31.1
ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsHs karbonu & = 37.5 ppm’de,
CH2CH2N(CO)2CeHa karbonu 6 = 47.1 ppm’de, benzilik CH2CsH-(CHs)s-2,3,5,6
karbonu & = 51.9 ppm’de gozlenmektedir. p-simen CH3CgH4(CH(CHz)2)-4 karbonlari
d = 83.3, 87.5 ve 99.6 ppm’de, benzimidazol CsHs4 ait karbonlar 6 = 108.5, 110.7,
111.9 ve 135.6 ppm’de, benzilik CH2CsH-(CHz3)4-2,3,5,6 karbonlar1 § = 122.8, 123,
123.6 ve 131.6 ppm’de, ftalimit CH.CH2N(CO)>Ce¢H4 karbonlari 6 = 132.0, 132.1,
1344 ve 135.1 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari
CH2CH2N(CO0).CeHa 6 = 168.2 ppm’de, rutenyum C2karben karbonu & = 190.6 ppm’de

sinyal vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur [80].
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Sekil 3.36. 3e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.36. 3e Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (5 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 190.6 -
4 3.98 (5, 2H) 47.1 i
5 4.58 (s, 2H) 375 i
6 - 168.2 -
7 4.72 (s, 2H) 51.9 i

8,9,10,11 2.09-2.37 (m, 18H)  16.9 (8); 17.3 (9); 19 (10); i

19.2 (11)

12 3.08 (p, H) 37.4 6.9
13 1.30, 1.37 (d,d, 6H) 30.6 4.5
14 5.31-6.17 (m, 4H)  80.5, 81.3, 96.8, 99.6, 101.2 -
15 - 122.7,122.9, 123.6, 129.1 -
16 6.17-7.93 (m, 4H) 108.3, 110.7, 112.7, 135.7 -
17 6.17-7.93 (m, 4H) 132.0,134.4,135.1, 135.6 -
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3e Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36) p-simene ait
CH3CsHs(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.23, 1.36 ppm ‘de dubletin dubleti (J = 3.3
Hz), CH3CsH4(CH(CHs)2)-4 hidrojenleri & = 2.33 ppm’de singlet, benzilik CH2Cg-
(CH3)s5-2,3,4,5,6 hidrojenleri 2.37-2.70 ppm’de multiplet, CH3CeH4(CH(CHz3)2)-4
hidrojeni 6 = 3.08 ppm’de pentet (J = 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. Ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa4 hidrojenleri & = 3.98 ppm’de singlet, CH,CH2N(CO)2CsHa
hidrojenleri & = 4.58 ppm’de singlet, benzilik CH2Cs-(CHs)4-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6
= 4.72 ppm’de singlet, p-Simen CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri § = 5.31-6.17
ppm’de multiplet, benzimidazol CeHs ve ftalimit CH2CH2N(CO).Ce¢H4 hidrojenleri &
=6.17-7.93 ppm arasinda multiplet olarak gézlenmektedir.

3e Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36) benzilik
CH:2Cs-(CHz3)2-3,5 karbonlar1 6 = 16.9 ppm’de, CH2Ce-(CHz)2-2,6 karbonlari 6 = 17.3
ppm’de, CH2Cg-(CHs)-4 karbonu & = 18.9, p-simen CH3CsH4(CH(CHz3)2)-4 karbonu
8 = 192 ppm’de, CH3zCeHs(CH(CHz)2)-4 karbonu & = 22.2 ppm’de,
CH3CeH4(CH(CHz3)2)-4 karbonu & = 30.6 ppm’de gozlemlenmektedir. Ftalimit
CH2CH:N(CO)2CsH4 karbonu 6 = 31.2 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu & =
374 ppm’de, benzilik CH2Cs-(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonu & = 52.5 ppm’de
gozlenmektedir. p-simen CHzCeH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 6 = 80.5, 81.3, 96.8, 99.6
ve 101.2 ppm’de, benzimidazol Ce¢Hs karbonlari 6 = 108.3, 110.7, 112.7 ve 135.7
ppm’de, benzilik CH2Cs-(CHa)s-2,3,4,5,6 karbonlar1 6 = 122.7, 122.9, 123.6 ve 129.1
ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CeH4 karbonlar1 6 = 132.0, 134.4, 135.1 ve 135.6
ppm’de gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlart CH2CH2N(CO)2CeHs 6 =
168.2 ppm’de, rutenyum C2karben karbonu 6 = 190.6 ppm’de sinyal vermektedir
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Sekil 4.37. 3f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 4.37. 3f Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

Konum  IH NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 191.0 -
4 3.94, 4.30 (s, 2H) 46.0 -
5 4.60, 4.77 (s, 2H) 36.4 -
6 - 167.1 -
7 5.00 (s, 2H) 51.9 -
8 - 335 -
9 1.23 (s, 9H) 30.3 -
10 1.98 (s, 3H) 17.9 -
11 2.83 (p, H) 30.2 12.0
12 1.22 (s, 6H) 29.7 -
13 5.23-5.70 (m, 4H) 81.6, 85.598.8 -
14 5.70-7.89 (m, 4H) 122.4,1225, 124.6,124.8, 149.5 -
15 5.70-7.89 (m, 4H) 107.9, 110.0, 111.0, 134.7 -
16 5.70-7.89 (m, 4H) 125.3, 126.8, 131.0, 133.4 -
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3f Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37) p-simene ait
CH3CsHa(CH(CHs)2)-4 hidrojeni & = 1.22 ppm’de singlet, benzilik CH2CsHa-
(C(CHs3)3)-4 hidrojenleri 8 = 1.23 ppm’de singlet, CH3CsH4(CH(CHs)2)-4 hihrojleri &
= 1.98 ppm’de singlet, CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 hidrojeni 6 = 2.83 ppm’de pentet (J =
12.0 Hz) olarak gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsHa4 hidrojenleri & = 3.94
ve 4.30 ppm’de singlet, CH2.CH2N(CO).CeH4 hidrojenleri & = 4.60 ve 4.77 ppm’de
singlet, CH2CsHs-(C(CHa)3)-4 hidrojenleri & = 5.00 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. p-Simen CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri & = 5.23-5.70 ppm’de
multiplet, benzilik CH2CeHs-(C(CHs)3)-4, ftalimit CH2CH2N(CO).CeHs ve
benzimidazol CeHas hidrojenleri 6 = 5.70-7.89 ppm arasinda multiplet olarak
gozlenmektedir.

3f Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37) p-simene ait
CH3CeH4(CH(CHa)2)-4 karbonun sinyali 8 = 17.9 ppm, CH3CsHa(CH(CHs).)-4
karbonu & = 29.7 ppm’de, CH3CeH4(CH(CH3)2)-4 karbonu & = 30.2 ppm’de, benzilik
CH2Ce¢H4-(C(CHa)3)-4 karbonlar1 6= 30.3 ppm’de, CH2CgHs-(C(CHz3)3)-4 karbonlarin
6 = 33.5 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonu 6 = 36.4
ppm’de, CH2CH2N(CO).Ce¢H4 karbonu & = 46 ppm’de, benzilik CH2CeHa(C(CHa)z)-
4 karbonu & = 51.9 ppm’de gozlenmektedir. p-simene CH3CsHa(CH(CHz)2)-4
karbonlar1 & = 81.6, 85.5 ve 98.8 ppm’de, benzimidazol CeHs karbonlar1 6 = 107.9,
110.0, 111.0 ve 134.7 ppm’de, benzilik CH2CeH4-(C(CHs3)3)-4 karbonlar: 6 = 122.4,
122.5, 124.6, 124.8 ve 149.5 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CeH4 karbonlart & =
125.3,126.8, 131.0 ve 133.4 ppm’lerde gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari
CH2CH2N(CO0)2CeHa 6 = 167.1 ppm’de, rutenyum C2karben karbonu & = 191.0 ppm’de
sinyal vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde

sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde gelmektedir.
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Sekil 3.38. 3g Bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz

Cizelge 3.38. 39 Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 192.0 -
4 4.06 (s, 2H) 46.9 -
5 4.74 (s, 2H) 37.6 -
6 - 168.1 -
7 6.06 (s, 2H) 60.9 -
8 3.77 (s, 6H) 56.4 -
9 3.85 (s, 3H) 53.9 -
10 2.10 (s, 3H) 19.1 -
11 2.98 (p, H) 30.8 5.7
12 1.25 (d, 6H) 22.2 5.7
13 5.33-5.72 (m, 4H) 80.5, 81.3, 96.8, 99.7, 101.2 -
14 6.52 (s, 2H) 123.3,123.5, 131.9, 153.5 -
15 5.72-7.90 (m, 4H)  104.3,109.5, 110.9, 112.1, 137.4 -
16 5.72-7.90 (m, 4H) 132.5,134.4,135.5, 135.6 -
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3g Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.38) p-simene ait
CH3CgHs(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri & = 1.25 ppm ‘de dublet (J = 5.7 Hz),
CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri § = 2.10 ppm’de singlet, CH3CsHa4(CH(CHs)2)-4
hidrojeni & = 2.98 ppm’de pentet (J= 5.7 Hz) olarak g6zlenmektedir. Benzilik
CH2CsH2-(OCHs)2-3,5 hidrojenleri § = 3.77 ppm’de singlet, CH2CsH2-(OCH3)-4
hidrojenleri 6 = 3.85 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 hidrojenleri 6 = 4.06
ppm’de singlet, CH2CH2N(CO).Ce¢H4 hidrojenleri 6 = 4.74 ppm’de singlet, CH2CgHo-
(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 6.06 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. p-Simen
CH3CsH4(CH(CH3)2)-4 hidrojenleri 6 = 5.33-5.72 ppm’de multiplet, benzimidazol
CeHs ve ftalimit CH2CH2N(CO)2CeHs hidrojenleri 6 = 5.72-7.90 ppm arasinda
multiplet olarak gézlenmektedir.

3g Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39) p-simene ait
CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 karbonu 6=19.1 ppm’de, CH3CsH4(CH(CH?3)2)-4 karbonu 6 =
22.2 ppm’de, CH3CsHa(CH(CHs3)2)-4 karbonu & = 30.8 ppm’de gozlenmektedir.
Ftalimit CH2CH2N(CO)2CeHs karbonu 6 = 37.6 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CesH4
karbonu & = 46.9 ppm’de, benzilik CH2CgH2-(OCH3)-4 karbonu & = 53.9 ppm’de,
CH2CgH-(OCHz3),-3,5 karbonu & = 56.4 ppm’de, CH2CeH2-(OCHz3)3-3,4,5 karbonu &
= 60.9 ppm’de gozlenmektedir. p-simen CH3CgHs(CH(CHs)2)-4 karbonlar1 6 = 80.5,
81.3, 96.8, 99.7 ve 101.2 ppm’de, benzimidazol CeH4 karbonlar1 6= 104.3, 109.5,
110.9, 112.1 ve 137.4 ppm’de, benzilik CH2CgH2-(OCHz3)3-3,4,5 karbonlar1 & = 123.3,
123.5, 131.9 ve 153.5 ppm’de, ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 karbonlar1 6 = 132.5,
134.4, 1355 ve 135.6 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlar
CH2CH2N(CO)2CeH4 6 = 168.1 ppm’de. rutenyum C2karben karbonu & = 192.0 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.39. 3h Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.39. 3h Bilesigine ait 'H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)

L A A A L A A AR AR AL AL AL MM AL AR T
8 80 72 B4 58 43 40 2 24 18

Konum  H NMR (3 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 189.7 -
4 3.87 (s, 2H) 46.0 i
5 479 (s, 2H) 38.1 i
6 - 167.1 -
7 4.55 (d, 2H) 54.2 3.9
8 1.11-1.66 (m, 11H) 21.7,25.1, 25.3, 36.4 -
9 1.98 (s, 3H) 17.9 i
10 3.01 (p, H) 30.1 10.2
11 1.26 (d, 6H) 207 33
12 5.07-5.72 (m, 4H) 80.4, 81.0, 87.0, 98.8 -
13 5.72-7.85 (m, 4H) 107.7,109.9, 110.9, 135.0 -
14 5.72-7.85 (m, 4H) 121.8,122.2,122.5, 131.0, -

133.3, 134.0
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3h Bilesiginin 'H-NMR  spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39)
metilsiklohekzil yapisina ait CH2CsHi1 hidrojenleri 6 = 1.11-1.66 ppm’arasinda
multiplet, p-simene CH3CsHa(CH(CHs)2)-4 hidrojenleri 6 = 1.26 ppm’de dublet (J =
3.3 Hz), CHsCe¢Ha(CH(CH3)2)-4 hihrojeni & = 1.98 ppm’de singlet,
CH3CgHs(CH(CHs3)2)-4 hidrojeni & = 3.01 ppm’de pentet (J = 10.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 hidrojenleri 6 = 3.87 ppm’de singlet,
CH2Ce¢H11 hidrojenler 8 = 4.55 ppm’de dublet (J = 3.9 Hz), CH.CH2N(CO)2CesH4
hidrojenleri 6 = 4.79 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. p-Simen
CH3CsH4(CH(CH3)2)-4 hidrojenleri 6 = 5.07-5.72 ppm’de multipet , ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeH4, ve benzimidazol CeHa, hidrojenleri & = 5.72-7.85 ppm arasinda
multiplet olarak gozlenmektedir.

3h Bilesignin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39) p-simene ait
CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 karbonu & = 17.9 ppm’de, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 karbonu &
= 29.7 ppm’de, CH3CeHs(CH(CHz3)2)-4 karbonu 6 = 30.1 ppm’de, CH2CeHi1
karbonlart & = 21.7, 25.1, 25.3 ve 36.4 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 38.1 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46.0 ppm’de, CH2CeH11 karbonu &6 = 54.2 ppm’de gozlenmektedir. p-simene
CH3CgH4(CH(CHs3)2)-4 karbonlar1 6 = 80.4, 81.0, 87.0 ve 98.8 ppm’de, benzimidazol
CeHs karbonlari 6 = 107.7, 109.9, 110.9 ve 135.0 ppm’de, benzilik, ftalimit
CH2CH2N(CO).CeH4 karbonlart & = 121.8, 122.2, 122.5, 131.0, 133.3 ve 134.0
ppm’lerde gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlart CH2CH2N(CO).CsHs & =
167.1 ppm’de, rutenyum C2karben Karbonu & = 189.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.40. 3i Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlar1 (300 MHz)
Cizelge 3.40. 3i Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri (300 MHz)
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (3 ppm) J (H2)
2 - 190.6 -
4 3.71-3.97 (m, 2H) 45.8 -
5 4.72-4.87 (m, 2H) 36.0 -
6 - 167.1 -
7 2.04 (s, 2H) 49.7 -
8 5.06 (s, 2H) 57.8 -
9 3.27 (s, 3H) 22.2 -
10 1.71 (s, 3H) 17.8 -
11 2.97 (p, H) 29.8 2.4
12 1.23 (d, 6H) 21.1 4.5
13 5.03-5.63 (m, 4H) 71.3,80.7, 81.2, 86.2, 99.6 -
14 5.63-7.85 (m, 4H) 108.3,109.9, 111.0, 134.4 -
15 5.63-7.85 (m, 4H) 122.2,122.6, 130.9, 133.4, 134. -
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3i Bilesignin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40) p-simene
CH3CeH4(CH(CHz3)2)-4 hidrojenleri & = 1.23 ppm’de dublet (J = 4.5 Hz),
CH3CgH4(CH(CHa)2)-4 hidrojenleri & = 1.71 ppm’de singlet, CH2CH2OCHs
hidrojenleri & = 2.04 ppm’de singlet, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojeni & = 2.97
ppm’de pentet (J = 2.4 Hz) olarak gézlemlenmektedir. CH,CH2OCHj3 hidrojenleri 6 =
3.27 ppm’de singlet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CeH4 hidrojenleri 6 = 3.71-3.97 ppm’de
multiplet, CH>CH2N(CO)2CesHs hidrojenleri 6 = 4.72-4.87 ppm’de multiplet,
CH2CH>0OCH?3 hidrojenleri & = 5.06 ppm’de singlet olarak gézlemlenmektedir. p-
Simen CH3CsH4(CH(CHa)2)-4 hidrojenleri & = 5.03-5.63 ppm’de multiplet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 ve benzimidazol Ce¢Ha hidrojenleri 6 = 5.63-7.85 ppm arasinda
multiplet olarak gozlenmektedir.

3i Bilesiginin ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40) p-simene
CH3CsH4(CH(CHz)2)-4 karbonu & = 17.8 ppm’de, CH3CsH4(CH(CH?3)2)-4 karbonu &
= 21.1 ppm’de, CH,CH>OCH3 karbonu & = 22.2 ppm’de, CH3CeHs(CH(CH3).)-4
karbonu 6 = 29.8 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsH4 karbonu & =
36.0 ppm’de, CH2CH2N(CO)2Ce¢H4 karbonu 6 = 45.8 ppm’de, CH2CH2OCH3 karbonu
8 =49.7 ppm’de, CH2CH>OCH3 karbonu & = 57.8 ppm’de gbzlenmektedir. p-simen
CH3CeH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 &6 = 71.3, 80.7, 81.2, 86.2 ve 99.6 ppm’de,
benzimidazole CsHs karbonlar1 6 = 108.3, 109.9, 111.0 ve 134.4 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO).CeH4 karbonlart 6 =122.2, 122.6, 130.9, 133.4 ve 134 ppm’de
gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari CH2CH2N(CO).CsHs & = 167.1
ppm’de, rutenyum C2karben karbonu & = 190.6 ppm’de sinyal vermektedir. Sentezlenen
bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde

gelmektedir.
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Sekil 3.41. 3j Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 (300 MHz)

Cizelge 3.41. 3j Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

Konum  H NMR (8 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 191.1 -
4 4.36 (s, 2H) 49.4 -
5 4.80 (s, 2H) 37.4 -
6 - 167.8 -
7 3.90-4.14 (m, 2H) 46.5 -
8 2.09 (s, 2H) 22.0 -
9 2.24 (s, 2H) 18.0 -
10 1.90 (s, 3H) 13.8 -
11 0.93-1.03 (m, 3H) 19.6 -
12 2.87 (p, H) 31.8 6.7
13 1.24 (s, 6H) 30.3 -

14 5.36-5.80 (m, 4H) 87.6,91.2,93.4,99.2,104.4 -
15 5.80-7.96 (m, 4H) 108.3,110.5, 111.1, 111.4, 135.7 -
16 5.80-7.96 (m, 4H) 118.5, 122.8, 123.2, 131.7, 134.5 -
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3j Bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41) p-simene
CH3CsHa(CH(CH3)2)-4  hidrojenleri 6 = 0.93-1.03 ppm’de  multiplet,
CH3CsHa(CH(CHs)2)-4 hidrojenleri & = 1.24 ppm’de singlet, CH2,CH2CH2CHs
hidrojenleri & = 1.90 ppm’de singlet, CH.CH2CH2CHa hidrojenleri & = 2.09 ppm’de
singlet, CH.CH>CH>CHjs hidrojenleri 6 = 2.24 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
CH3CgHs(CH(CH3)2)-4 hidrojeni 6 = 2.87 ppm’de pentet (J = 6.7 Hz),
CH2CH2CH2CHs  hidrojenleri 6 = 3.90-4.14 ppm’de multiplet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHa4 hidrojenleri 6 = 4.36 ppm’de singlet, CH2CH2N(CO)>CsH4
hidrojenleri 6 = 4.80 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. p-Simen
CH3CsH4(CH(CHa)2)-4 hidrojenleri 8 = 5.36-5.80 ppm’de multiplet, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeH4 ve benzimidazol CeHs hidrojenleri 6 = 5.80-7.96 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir.

3j Bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41) alifatik
CH2CH2CH2CHjs karbonu 6 = 13.8 ppm’de, CH2.CH2CH2CHjs karbon 6 = 18.0 ppm’de,
p-simene CH3CsH4(CH(CH3)2)-4 karbonu & = 19.6 ppm’de, CH2CH2CH2CHz karbonu
& = 220 ppm’de, CH3zCeHs(CH(CHz)2)-4 karbonu & = 30.3 ppm’de,
CH3CgHs(CH(CH3)2)-4 karbon & = 31.8 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 36 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa karbon & = 45.8
ppm’de, CH2CH2CH2CH3 karbonu & = 46.5 ppm’de goézlenmektedir. p-Simen
CH3CeH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 & = 87.6, 91.2, 93.4, 99.2 ve 104.4 ppm’de,
benzimidazol CsH4 karbonlar1 6= 108.3, 110.5, 111.1, 111.4 ve 135.7 ppm’de, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeH4 karbonlart & = 118.5, 122.8, 123.2, 131.7 ve 134.5 ppm’de
gozlenmektedir. Ftalimitin karbonil karbonlari CH2CH2N(CO).CsHs &6 = 167.8
ppm’de, rutenyum C2karben karbonu 6 =191.1 ppm’de sinyal vermektedir. Sentezlenen
bilesiklerin C2 karbon degerleri literatiirde sentezlenen bilesikler ile benzer yerlerde

gelmektedir.
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Sekil 3.42. 3k Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlari (300 MHz)

Cizelge 3.42. 3k Bilesigine ait ‘H ve 3C NMR verileri (300 MHz)

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

2 - 190.0 -
4 4.32 (t, 2H) 48.2 10.2
5 4.95 (t, 2H) 35.2 10.2
6 - 168.5 -
7 3.81 (t, 2H) 50.0 5.4
8 2.11 (s, 2H) 28.6 -
9 2.77 (p, H) 22.1 6.7
10 1.56-1.69 (m, 6H) 20.6 -
11 1.83 (s, 3H) 18.1 -

12,13 1.06-1.26 (m, 7H) 23.5 (12); 21.4 (13) -

14 5.10-7.96 (m, 4H) 80.8, 81.1, 87.8, 88.2, 98.8 108.1, -
15 5.10-7.96 (m, 4H) 111.5,112.7,122.4,122.8, 135.4 -
16 5.10-7.96 (m, 4H) 131.9, 132.2, 132.5, 132.8, 134.3 -
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3k Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.42) p-simene
CHsCgHs(CH(CHs)2)-4  hidrojenleri & = 1.06-1.26 ppm’de  multiplet,
CH.CH2CH(CH3).  hidrojenleri &6 = 1.56-1.69 ppm’de  multiplet,
CH3CsHa(CH(CHa)2)-4 hihrojleri & = 1.83 ppm’de singlet, CH2CH2CH(CHs)2
hidrojenleri 3 = 2.11 ppm’de singlet, CH,CH2CH(CHz). hidrojeni & = 2.77 ppm’de
pentet (J = 6.7 Hz), CH2.CH>CH(CHz)2 hidrojenleri 6 = 3.81 triplet (J = 5.4 Hz)
gozlenmektedir. Ftalimit CH2CH2N(CO).CsHa hidrojenleri & = 4.32 ppm’de triplet (J
= 10.2 Hz), CH2CH2N(CO)2Ce¢Ha4 hidrojenleri 6 = 4.95 ppm’de triplet (J = 10.2 Hz)
olarak gozlenmektedir. p-Simen CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4 hidrojenleri & = 5.06-5.74
ppm’de multiplet, ftalimit CH2CH2N(CO)2CesH4 ve benzimidazol CeHs hidrojenleri &
= 5.74-7.96 ppm arasinda multiplet olarak gézlenmektedir.

3k Bilesiginin ®*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.42) p-simene
CH3CsH4(CH(CHz3)2)-4 karbonu sinyali 6 = 18.1 ppm’de, CH2CH2CH(CHj3)
karbonlar & = 20.6 ppm’de, CH3CsH4(CH(CHs3)2)-4> karbonu & = 21.4 ppm’de,
CH2CH>CH(CHpa)2 karbonu & = 22.1 ppm’de, CH3CeH4(CH(CHz3)2)-4 karbonun 6 =
23.5 ppm’de, CH2CH>CH(CHj3). karbonu 6 = 28.6 ppm’de gozlenmektedir. Ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 36 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsHa karbonu & = 45.8
ppm’de, CH2CH>CH(CH3)> karbonu & = 050.0 ppm’de gozlenmektedir.
CH3CeH4(CH(CH3)2)-4 karbonlar1 6 = 80.8, 81.1, 87.8, 88.2 ve 98.8 ppm’de,
benzimidazol Ce¢H4 ait karbonlar & = 108.1, 111.5, 112.7, 122.4, 122.8 ve 135.4
ppm’de, ftalimit CH.CH2N(CO).CeH4 karbonlar1 6 = 131.9, 132.2, 132.5, 132.8 ve
134.3 ppm’lerde gelmekte, ftalimitin karbonil karbonlart CH2CH2N(CO)2CeHs 6 =
168.5 ppm’de, rutenyum C2karben Karbonu & = 190.0 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.4. Ru-NHC Katalizorliigiinde Pirolidin ve Morfolinin Alkilasyonu
3.4.1. Pirolidin alkilasyonu

Sentezlenen rutenyum karben kompleksleri pirolidinin alkol tiirevleri ile
alkillenmesinde katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine pirolidin (1 mmol),
Ru-NHC (% 1 mol), alkol (2.5 mmol), toluen (1 mL) ve CSA (% 40 mmol ) eklendi.
120 °C de 15 saat 1sit1ld1. Karisim oda sicakligina sogutuldu. Uriin silika jel iizerinde
saflastir1ldi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.

Cizelge 3.43.’te tepkimeye ait sartlar ve pirolidine gore belirlenen verimler (%)

goriilmektedir.

—— R
A
OH \
N
| A Ru-NHC _ + N
Ch o >
N L Toluen, 120 °C, 15 saat | N
&~ X
R |

=
R/

Cizelge 3.43. Ru-NHC katalizorliigiinde pirolidinin alkilasyonu

Deney | Ru- % % Verim % Verim
No | NHC Alkol Doniisiim A B
1 4a 85 85 -
2 4b 84 76 24
3 4c 93 65 35
4 4d 100 10 90
5 4e ©/\OH 98 70 30
6 4f 94 81 19
7 4q 98 90 10
8 4h 100 100 -
9 4 72 65 35
10 4i 100 90 10
11 4 100 95 5
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12 4a 50 - 100
13 4b 88 45 65
14 4c 77 65 35
15 4d 08 80 20
16 4e 100 75 25
17 4f /©/\OH 83 76 24
18 4 100 87 13
19 4h 100 100 -

20 41 77 26 74
21 4i 100 86 14
22 4 100 100 0

23 4a 96 88 12
24 4b 89 60 40
25 4c 78 54 46
26 4d 70 100 -

27 4e MCODAOH 100 50 50
28 4f | MeO 90 88 12
29 4q 100 22 78
30 4h 100 91 9

31 4 100 20 80
32 4i 100 30 70
33 4 100 0 100

(2 mmol), Ru-NHC (% 1 mol), alkol (2.5 mmol), toluen (1 mL) ve CSA (% 40 mmol ) eklendi.
120 °C de 15 saat 1sitildu.

Cizelge 3.43’e bakildiginda pirolidinin {i¢ farkli substurat ile 120 °C’de 15 saat
kataitik tepkimesi sonucunda olusan iiriinler silika kolondan saflastirilarak GC ve GC-
MS’de iirtinlerin kontrolii yapildi. Ru-NHC komplekslerinin pirolidin alkilasyonunda
aktif olduklar1 goriilmektedir. Yapida heteroatom bulunduran ve elektronca zengin
olan katalizorlerin digerlerinden daha aktif oldugunu gormekteyiz. En aktif

katalizorlerin 3e, 3g, 3h, 3i, 3] katalizorleri oldugunu gérmekteyiz.
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3.4.2. Morfolinin alkilasyonu

Sentezlenen rutenyum karben kompleksleri morfolinin alkol tiirevleri ile
alkillenmesinde katalizor olarak kullanildi. Kuru Schlenk tiipiine pirolidin (1 mmol),
Ru-NHC (% 1 mol), alkol (2.5 mmol), toluen (1 mL) ve CSA (% 40 mmol ) eklendi.
120 °C de 15 saat 1s1tild1. Karisim oda sicakligma sogutuldu. Uriin silika jel iizerinde
saflastirildi. Uriinlerin kontrolii GC ve GC-MS ile yapildi.

Cizelge 3.43.’te tepkimeye ait sartlar ve morfoline gore belirlenen verimler (%)

goriilmektedir.

0 — R
X
OH [ j o \_ 7/
0 N [
[ j S Ru-NHC o v Ny
. >
N F Toluen, 120°C, 15 saat [
H L X
R |
S

R

A B

Cizelge 3.44. Ru-NHC katalizorliigiinde morfolinin alkilasyonu

Deney | Ru- Alkol % % Verim % Verim
No NHC Doniisiim A B
1 4da 75 100 -
2 4b 70 100 -
3 4c 100 62 38
4 4d 92 80 20
5 4e OH 90 85 15
6 4f EjA 94 80 20
7 4q 100 100 -
8 4h 75 100 -
9 4 64 100 -
10 4i 100 10 90
11 4 100 100 -
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12 4a 83 100 -
13 4b 80 83 17
14 4c 100 79 21
15 4d 95 77 23
16 4e OH 90 86 14
17 af /EjA 97 85 15
18 4g 100 100 -
19 4h 75 100 -
20 4 68 100 -
21 4i 80 21 79
22 4j 91 97 3
23 4a 100 100 -
24 4b 100 88 12
25 4c 100 48 52
26 4d 96 82 18
27 4e | MeO OH 100 80 20
28 4f Meoj@ﬂ 90 100 -
29 4q 100 100 -
30 4h 75 100 -
31 4 62 95 5
32 4i 100 - 100
33 4j 100 100 -

(2 mmol), Ru-NHC (% 1 mol), alkol (2.5 mmol), toluen (1 mL) ve CSA (% 40 mmol ) eklendi.
120 °C de 15 saat 1s1t1ld1.

Cizelge 3.44’ya bakildiginda morfolinin {i¢ farkli substurat ile 120 °C’de 15
saat kataitik tepkimesi sonucunda Ru-NHC komplekslerinin  morfolinin
alkilasyonunda katalizor olarak aktif oldugu goriilmektedir. Yapida heteroatom
bulunduran ve elektronca zengin olan katalizorlerin digerlerinden daha aktif
olduklarin1 gérmekteyiz. Aym1 zamanda alifatik yapilardan da elektronca zengin
olanlarinin katalitik tepkimelerde basar1 gosterdiginide gormekteyiz. 3h, 3g, 3i, 3k

katalizorlerinin en basarili katalizlemeyi yaptigini gérmekteyiz.
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3.5. Antimikrobiyal Aktivite Calismalari

Sentezlenen ve karben

aydmnlatilan ~ Ag(I)-N-Heterosiklik

komplekslerinin antimikrobiyal aktivite tayinleri Clinical and Laboratory Standards

yapilari

Institue (CLSI) tarafindan tavsiye edilen agar diliisyon yontemi kullanilarak elde
edilmistir [167,168]. Her bilesik i¢in minimal inhibitor konsantrasyonlar: (MiK)
standart bakteri Bakteri
Staphylococcus aureus ATCC 29213, Enterococcus faecalis ATCC 29212,
Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 American
Type Culture Collection (ATCC) Rockville, MD tarafindan elde edilmistir.

Mantar suslari; Candida albicans ve Candida tropicalis ise Ege Universitesi
Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali
kullanilmistir. Bakteri suglar1 Muller Hinton Broth (HiMedia Laboratories Pvt. Ltd.

ve mantar suslarina karsi test edilmistir. suslar;

Tip Fakiiltesi tarafindan tanimlanan suglar
Mumbai-India) besiyerine, mantar suslari ise RPMI 1640 Broth (Sigma-Aldrich
Chemie GmbH Taufkirchen, Germany) besiyerinde iiretilmiglerdir. Standart inoculum
elde etmek igin bakteri ve mantarlarin bulanikligi Mcfarland no. 0.5 eseline gore
hazirlanmistir  [169]. Biitiin  bilesiklerin  ¢ozeltileri DMSO’de hazirlanmustir.
Sulandirilmalarin hepsi distile su ile yapilmstir. Test bilesiklerinin derisimleri 800,
400, 200, 100, 50, 25, 12.5 ve 6.25 ag/mL degerlerindedir.

Flukonazole mantarlar i¢in Ampicillin ve Ciprofloxacin bakteriler i¢in standart
ilag olarak kullanildi. Bakteri ve mantarlarin (106 CFUs/mL) standart inoculumlari
(ekim yapilan miktar) steril plastik halka uglu 6ze ile (0.01 mL) agar plaklarina ekim
yapildi. Ekim yapilan tiim plaklar 35 °C’de etiivde bakteriler i¢in 16-20 saat, mantarlar
icin 48 saat bekletildikten sonra degerlendirildi. Bakteri ve mantarlarin ¢ogalmasinm
onleyen en diisiik derisimleri minimal inhibitor konsantrasyonu (MIK) olarak

belirlendi. Cizelge 3.45’de bulunan sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.45. Ag-NHC’lerin antimikrobiyal aktiviteleri

Kompleksler | Stap | Entero | E.Coli | Pseudo C.albc C.tropic
2a 12.2 12.5 12.5 12.5 6.25 6.25
2b 25 12.5 12.5 12.5 6.25 6.25
2C 25 12.5 25 25 6.25 6.25
2d 25 6.25 12.5 12.5 6.25 6.25
2e 100 100 100 100 50 50
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2f 25 12.5 25 25 6.25 6.25

29 25 12.5 12.5 12.5 6.25 6.25

2h 25 12.5 12.5 25 6.25 6.25

2i 25 12.5 12.5 25 6.25 6.25

2] 12.5 12.5 12.5 12.5 6.25 6.25

2k 25 12.5 12.5 12.5 6.25 6.25

2l 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5 125

2m 12.5 6.25 12.5 12.5 6.25 6.25
Ampicillin 3.12 1.56 3.12 - - -
Ciprofloxacin 0.39 0.78 1.56 3.12 - -

Fluconazole - - - - 3.12 3.12

Bulunan sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Ag-NHC kompleksleri 6.25-100 ug\mL araliginda MiK degerine sahiptir.

2e kompleksinin hem bakterilere hem de mantarlara karsi en az aktivite
gosterdigi goriilmiistiir.

2l kompleksi disindaki biitiin komplekslerin mantarlara karsi ayni etkiyi
gosterdigi gorilmiistiir.

24a, 2l, 2j ve 2m komplekslerinin bakterilere karsi en etkili kompleksler oldugu
gorilmiistiir.

2e disindaki biitiin komplekslerin bakterilere ve mantarlara karsi yaklasik

olarak ayni etkiyi gosterdigi goriilmiistir.

~

@[ )—Ag-Br @[ )—Ag-Br ©: >—Ag-Br ©:N}Ag-3r

Re S SRR s G
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Yasadigimiz ylizyilda enerji kaynaklar hizla tiikenmekte, ekolojik denge her
gecen giin biraz daha bozulmaktadir. Bu ve buna benzer sebeplerden otiirii kimya
endiistrisi artik klasik yontemler yerine kabul edilebilir ¢gevreci yontemleri tercih etme
yoniinde ilerlemektedir. Bu kavramlar1 biraz agmak gerekir ise; kimyasal verimliligin
ve seciciligin arttirllmasi, ¢evreye zarar vermeyen {irlinlerin sentezlenmesi, iiriin
sentezi sirasinda kullanilan malzemelerin zararli ve toksik yapiya sahip olmamalari,
atom ekonomisi (yan TUriiniin tepkime sonunda neredeyse olusmamasi), olusan
trlinlerin  yenilenebilmesi, kisa tepkime basamaklari, olusan iirlinlerin c¢evrede
bozunabilmesi, kirliligin 6nlenmesi i¢in analitik yontemler, dogas1 geregi daha giivenli
prosesler ve tasarim ile enerji verimliligi saglanmasi esas alinmaktadir.

Bu ¢alismada,;

e N-Siibstitiilye Imidazol (1a, 1b) ve benzimidazolyum tuzlar1 (1c-16)
sentezlenerek yapilari spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

e Ag-NHC kompleksleri (2a-2m) sentezlendi ve spektreskopik
yontemler ile karakterizasyonu yapildi.

e Ag-NHC komplekslerinden transmetalasyon yontemi ile Ru-NHC
kompleksleri (3a-3j) sentezlendi.

e RuU-NHC katalizorliiglinde pirolidin ve morfolinin alkilasyonundaki
katalitik aktiviteleri incelendi.

e Sentezlenen Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal 6zellikleri

incelendi.

Ru-NHC katalizorlerinin aktivitesine bakildiginda biitiin katalizorlerin aktif
oldugu goriilmektedir. Bu katalizorlerin igerisinde 6ne ¢ikanlar iki grup halinde
incelenirse; benzilik siibstiitiye olanlar karsilastirdiginda aktivitelerin 3g>3e>3f
sirasinda  oldugu goriilmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna sahip olan
kompleksin katalitik sistemde yapisinda heteroatom bulundurmasindan dolay1
¢ozinlirliigiin ekstradan artmasina ve katalitik sistemde daha aktif olmasina neden
oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun yanisira hacimli bir grup olmasindan dolay1 yapiya
sterik etki sagladig1 goriilmektedir. terbiitil ve pentametilbenzil yapilarinin aktivitesi
ise yapida aromatik halkaya elektron saglayici gruplarin etkisi ile yapinin elektronca

zenginlesmesini saglamaktadir. Metal yapisinda elektron yogunlugunun artmasi
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katalitik aktivitenin artmasina neden olmaktadir. Alifatik gruplar kendi arasinda
karsilastirildiginda ~ birbirine  benzer ve yiiksek verimler goriilmektedir.
Metilsiklohekzil grubunun aktivitede one ¢iktig1 da goriilmektedir.

Sentezlenen katalizorlerin yapisinda p-simen gruplarinin bulunmasi da yapiya
secicilik ve aktivite kazandirmaktadir. Ciinkii; p-simen yapiya zayif n-baglari ile bagh
olmasindan dolayr katalitik c¢evrim sirasinda yapidan kolaylikla ayrilip geri
baglanabilmekte ve metalin bosalan ylizeyinde tepkime daha aktif ve segici bir sekilde
gerceklesebilmektedir.

Ag-NHC komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri incelendiginde 6.25-100
ug\ml araliginda MiK degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. 2a, 2e ve 2m disindaki
biitin komplekslerin bakterilere ve mantarlara karsi yaklasik olarak ayni etkiyi

gosterdigi goriilmiigtiir.

Ayrica;

» Katalitik aktivitelerine bakilamayan komplekslerin katalitik aktivite
caligmalar1 yapilacaktir.

» Karben onciillerinin sentezlenmeyen Ag, Pd ve Ru kompleksleri
sentezlenecektir.

» Sentezlenecek yeni palladyum ve rutenyum komplekslerinin katalitik
uygulamalardaki aktiviteleri incelenecektir.

» Elde edilen sonuglar 1s18inda farkli Ag-karben kompleksleri dizayn
edilerek antimikrobiyal aktiviteleri incelenecektir.
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