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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum ‘‘Polidentat Karben Onciillerinin Sentezi ve
Ozellikleri>’ baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun bicimde gdsterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Oznur Dogan



OZET

Doktora Tezi

POLIDENTAT KARBEN ONCULLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERI

Oznur DOGAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Kimya Anabilim Dali

XX+156
2014

Danisman: Prof. Dr. Ismail OZDEMIR

Ik kararli karbenin sentezini takiben N-heterosiklik karben énciilleri ve bu
ligantlarin metal kompleksleri organometalik kimya ve katalizde etkin bir ¢alisma
alan1 olusturmustur. N-heterosiklik karben onciillerinin mono ve bidentat tiirleri
literatiirde yaygin bir sekilde yer almaktadir. Bu bilesikler C-C bag olusum
reaksiyonlari, olefin metatezi, hidrosilasyon, hidroformilasyon ve C-H aktivasyonu
gibi bir ¢ok reaksiyonda kullanilmaktadir. Polidentat karben onciilleri literatiirde
sahip olduklar1 6zellikler dolayisiyla son zamanlarda artan bir ilgi gérmektedir. Bu
N-heterosiklik karben oOnciilleri ve bu karben onciillerinden sentezlenen gecis metal
kompleksleri kiigiik molekiil aktivasyonu, C-H aktivasyonu, C-C eslesme
reaksiyonlari, hidrosilasyon ve alkilasyon gibi birgok reaksiyonda yiiksek katalitik
aktivite gostermektedir. Ayrica kelat etkileri, katalitik tepkimelerde istenmeyen yan
tirtinlerin olusumunu engellemeleri gibi 6zellikleri polidentat karbenlere olan ilgiyi
de arttirmistir. Bu nedenle bu ¢alismada benzimidazol ve imidazolin ¢ekirdegi igeren

tetrakis ve heksakis azolyum tuzlar1 sentezlenmistir.

Bulunan sonuglar dort baglikta 6zetlenebilir;



1) N-siibstitiiye benzimidazol ve imidazolin bilesiklerinden tetrakis ve heksakis
azolyum tuzlari (la-l, 2a-n) hazirlanmistir. Bu bilesiklerin  yapilart uygun

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
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2) Sentezlenen azolyum tuzlarinin Pd(OAC), varliginda in situ yontemle Suzuki

tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Pd(OAc), LHX.

@B(OH)2 + @Cl

Su, CSZCO3
R
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3) Sentezlenen azolyum tuzlarmin Pd(OAc), varliginda in situ yontemle Heck

tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

R

4) Sentezlenen azolyum tuzlarinin Pd(OAc), varliginda

Pd(OAc), LHX
r LD —on

O

R

in situ yontemle

heteroaromatik tiirlerin arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.
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ANAHTAR KELIMELER: N-heterosiklik karben, polidentat karben, kelat etki,
Suzuki, Heck, alkilasyon, arilasyon
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ABSTRACT

Ph.D Thesis

SYNTHESIS OF POLYDENTATE CARBENE PRECURSORS AND
PROPERTIES

Oznur DOGAN
[nonii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department
XX+156
2014

Supervisor: Prof. Dr. Ismail OZDEMIR

Following the synthesis of the first stable carbene, N-heterocyclic carbene
precursors and metal complexes of these ligands are formed an effective area on
organometalic chemistry and catalysis. Mono and bidentate derivatives of N-
heterocyclic carbene precursors are widespread in the literature. These complexes are
used many reactions such as C-C bond formation, olefine methatesis, hydrosilylation,
hydroformilation and C-H activation. However polydentate N-heterocyclic carbene
precursors and transition metal complexes which synthesised from these precursors
have high catalytic efficiency in many reactions such as small molecule activation,
C-H activation, C-C coupling reactions, hydrosilylation and alkylation. Furtheremore
chelating effects and preventing of formation of undesirable by-products in the
catalytic reaction also increased interest in those carbide polydentate. Therefore
tetrakis and hexakis azolium salts which contains benzimidazole and imidazoline
core are synthesized in this study.

The results could be summarized in four sections:

1) In the first part we discuss the tetrakis(azolium) salts (1a-1) and hexakis(azolium)
salts (2a-n) from the synthesis N-substituted imidazoline and benzimidazole with

viii



1,2,4 5-tetrakis(bromethyl)benzene and hexakis(bromomethyl)benzene. Structural

investigation have been carried out with proper spectroscopic techniques.
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2) Prepared azolium salts have been tested for Suzuki reaction in the presence of
Pd(OAc),, and carbenes formed in situ in the reaction media., and the catalytic

activities were investigated.

Pd(OAc), LHX.
@B(OH)Z " @Cl Water, Cs,COj3 Q

R

3) Prepared azolium salts have been tested for Heck reaction in the presence of
Pd(OAc),, and carbenes formed in situ in the reaction media., and the catalytic

activities were investigated.

= Pd(OAc), LHX _
©_/ * @Br Water, KOH - Q

R

4) Prepared azolium salts have been tested for arylation of heteroaryls in the presence
of Pd(OACc),, and carbenes formed in situ in the reaction media., and the catalytic

activities were investigated.
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KEY WORDS: N-heterocyclic carbene, polydentate carbene, chelate effect, Suzuki,
Heck, alkylation, arylation.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

1950’lerde Doering tarafindan organik kimyada tanitilmasi ve ardindan
1964'te Fischer tarafindan organometalik kimyada kullanilmasiyla, karbenler
kimyanin biitiin alanlarina yayilmistir. Molekiiler ve elektronik yapilari, ¢ok
yonlii sentezleri, niikleofilik, elektrofilik ve ampifilik karakterleri karbenlere
olan ilgiyi arttirmistir [1].

Karbenler (:CXy), degerlik kabugunda alt1 elektron igeren ve iizerinde bir gift
eslesmemis elektronu bulunan iki degerlikli ndétral bilesiklerdir. Bu yapida
karbon atomu komsu iki gruba kovalent baglarla baglanir. Eslesmemis iki
elektron antiparalel (singlet hal) veya paralel spinli (triplet hal) olabilir [1].

Karben karbonunun geometrisi dogrusal ya da agisal olabilir. Dogrusal
geometride, sp-hibriti yapmis karben merkezi ile iki dejenere baglanmamis
orbital (py ve py) vardir.CXkarbenlerin dogrusal geometrisi ug bir durumdur ve
X siibstitiientinin elektronegativitesinin, karben karbonundan daha diisiik

olmasiyla olusur(Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Karben karbon atomlar i¢in olasi elektron konfigiirasyonlart ve sinir

orbitaller

En basit karben metilen (-CH,-), bir karbon atomu ve iki hidrojene sahiptir.

Metilen triplet haldeki dogrusal geometri i¢in bir drnektir. Molekiiliin egilmesi

1



dejenerasyonu ortadan kaldirir ve karben karbonu sp”hibritlesmesi yapar. Py
orbitali ¢ogunlukla degismeden kalir ve genellikle p, olarak adlandirilir. py
orbitali ise elde edilen s karakteriyle kararli hale gelir ve bu nedenle ¢ olarak
adlandirlir. Cogu karbenler acisaldir ve o ve p, siur orbitalleri ile sp-
hibritlesmesi yapmis karbon icerir. Karben igin dort elektronik konfigiirasyon

Onerilmistir (Sekil 1.2) [1].

2
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Sekil 1.2. Karben igin olas1 dort elektronik konfigiirasyon

sp’-hibritlesmesi yapmus karben karbonundaki baglanmamus iki elektron triplet hali
gosteren paralel spin yonelimli iki bos orbitali meydana getirir (o'p,’, B® hali).
Antiparalel spinli iki elektronun olusturdugu o orbitali singlet hale onciiliikk eder
(6p, *Aq hali). iki elektronik konfigiirasyon daha vardir; daha az kararli singlet hali
(6°p<%, *A; hali) ve p, ve o orbitallerinin antiparalel konfigiirasyonlu singlet hali
(6'p, 1By hali).

Genellikle, temel halin ¢esitliligi bir karbenin 6zelliklerini ve reaktivitesini belirler.
Singlet karbenler dolu bir o ve bos birp, orbitaline sahiptir ve bu nedenle genellikle
ampifilik davranmig gosterirler. Triplet karbenler sahip olduklar1 eslesmemis iki
elektronudolayisiyla diradikaller olarak gosterilirler. Zemin halin ¢esitlili§i 6 ve p,
orbitallerinin enerjileriyle belirlenir (Sekil 1.3). Genis o-p; dagilimi singlet hali
saglar ve kimyasal hesaplamalar singlet halin (*A) kararlilig1 i¢in 2 eV civarinda
enerjiye ihtiyag duyuldugunu goOstermistir. Karben karbon atomundaki
stibstitlientlerin sterik ve elektronik etkileri temel halin ¢esitliligini belirler. Singlet
hal daha elektronegatif gruplarla kararli hale gelir ¢iinkii negatif indiiktif etki
baglanmamis ¢ orbitallerin goreli enerjisini azaltir. Oysa p, orbitalinin enerjisi
degismeden kalir. ¢ -elektron verici siibstitiientler ¢ ve p, orbitali arasindaki enerji

araligini azaltir, boylece triplet hal kararl olur.



X,C: tipi karben kompleksleri uzun zamandan beri bilinmektedir. Heteroatom
tagiyan karben ligantli ilk kompleks 1925°te Chugaev tarafindan hazirlanmistir (Sekil
1.3) [2]. Ancak bilesiklerin yapilar1 1970 yilinda aydinlatilmistir. Bu sentez yontemi

son yillarda palladyum ve platin komplekslerinin sentezinde kullanilmaktadir [3].

H_CH; §| - H ,CH3
o )N N,CH3 u N
& )
\N)\Pt/c - HCI \N)\P A
N s OH’, CH3NC Ny «l
N\CH
N 3 N
RN RN
H CH; H CH,

Sekil 1.3. Chugaev tarafindan sentezlenen kompleks

Glinlimiizde  kullanilan  bazi  karbenler Sekil 1.4°te  verilmistir.
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Sekil 1.4. Bazi karben tiirleri

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

yapist ile gosterilirler.

/X
LnM:C N
Y
I
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L, karben disindaki ligantlari, M gecis metalini, X ve/veya Y aril, alkil, H
veya O, N, S, halojeniir 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 (11), H veya
alkil olmasi durumunda Shrock tiirii (I11) karben kompleksleri olarak adlandirilir
[4,5].

/OMe \ . .‘\\CH3
(CO)sW =cC a
N A
Ph § CH,
Fischer tiirii Schrock tiirii
11 111

Sekil 1.5°de  NHC ligantlartyla ge¢is metalleri arasindaki etkilesimler
gosterilmektedir. Gegis metal komplekslerinde metal-ligant baglanmasi genellikle
Dewar-Chatt-Duncanson dondr-akseptor modeli kullanilarak gosterilmektedir [6]. Bu

model liganttan metale o-verici ve metalden liganda m-geri alici etkilesimlerini

aciklamaktadir.
0
N N
COQ G -baglanmasi S ) % 7 -geribaglanmasi \(())
t N
GM N GM 0

Sekil.1.5. Gegis metali (GM) ve NHC arasindaki etkilesim ( Dewar—Chatt—

Duncanson modeli)

1.5.N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler kimyasal reaksiyonlarda kullanilan 6zel tiirlerdir.Fosfin
gibi benzerleriyle kiyaslandiginda kuvvetli bag olusturduklarindanfarkli kimya
alanlarinda bir¢ok avantaja sahiptir. NHC’lerin metal komplekslerinde ligant olarak

kullanimina bagl olarak farkli Lewis gosterimleri bulunmaktadir [7] (Sekill.6).



Sekil.1.6.NHC’lerin farkli Lewis yapilar1

Ayapist pek kullanilmamakla birlikte NHC’nin zayif © geri bag yetenegini
gostermektedir. Benzer sekilde aromatik tiirler gibi doymamis NHC’leri gosteren
Byapist da pek kullanilmamaktadir. Eyapisi bu tiirlerde ger¢ek baglanma durumunu
gosteren en yakin yapilardan biridir ancak kullanimi nadirdir. C ve D yapilar en
popliler versiyonlardir.

1964 yilinda Fischer fenil lityumun tungsten heksakarbonille niikleofilik
etkilesimiyle ilk metal karben kompleksini (IV) sentezlemistir [8].

CH;
(CO)sW =cC
N
CH,

v

Daha sonra Wanzlick, imidazolyum tuzu ile Hg(OACc),"1 etkilestirerek (1.1)
[9], Ofele dimetilimidazolyum hidridopentakarbonilkromat(-II)’i 1sitarak (1.2) [10]
ve Lappert elektronca zengin entetraaminlerle gecis metal komplekslerini 1sitarak

(1.3) [11] V-VII bilesiklerini sentezlemislerdir.



CeHs ?6H5 CeHs

N
Hg(OAc), 1s1 N N
2[+)>—H 2, [ Y g — ] (1.1)
II\I Clog -2 HOAc N N
| |
CeHls CeHs CeHs
\%
CH; CH;
N 1S1 N
[+)>—H [HCK(CO)s] [ »=Cr(CO)s (12)
X DR
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B CH3 ] CH3
VI
CeHs  CeHs CeHs
| | |
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1991 yilinda Arduengo ve arkadaslari N,N-diadamantil imidazolyum

kloriiriin deprotanasyonuyla (1.4) ilk serbest karbeni (V111) sentezlemislerdir [12].

/ Eﬁ NaH/ THF / ﬁ (1.4)

[?m- _QM&_»[$;

-NaCl N
\< } z -Hz \< § z

VIl

VIl bilesiginin sentezlenmesi, serbest karbenlerin kararsiz ara iiriin
olmadiklarii gostermistir. Bu sentez bircok kararli karben ve karben halkasinda
farkl1 heteroatom igceren NHC sentezini igeren etkili bir arastirma alam
olusturmustur. f-Blok metalleri ve ana grup elementleri, NHC igeren polidentat
ligantlar, kiral ligantlar ve organokatalizor olarak NHC gibi bircok tiir sentezlenmis

ve bu tiirlerin katalitik uygulamalar1 yapilmistir [13].
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Sekil 1.7.Baz1 N-heterosiklik karben bilesikleri

1.6. NHC Onciillerinin Sentezi

Imidazolyumtuzlarinin hazirlanmasina yénelik bazi metotlar bulunmaktadir [14].
Bunlar siralanacak olursa:

a)Imidazoliin azot atomunun alkilasyonu
b)Pirimer aminlerin, glioksal ve formaldehitin ¢oklu reaksiyonu:Bu metotozellikle
aromatik, cok hacimli ve fonksiyonel N,N’-siibstitiilyent igeren imidazolyum

tuzlarinin sentezinde oldukga yararhdir.

NaHCOj5 R2- < B3z N
- < R&EBr
[/>_H 2R!-Br E >_H < j RIB <\] (a)
RI=R2 N
Baz
% \ H +
O +2R1-NH2 Rz-X E | - C 20 O\
CHAO 3H20 [NH4]Y + ]
=0 2 - N nl
Rl_Rz H X[H3N R ] +

c) Dihidroimidazolin alkilasyonu veya N,N’-dialkil-a,pB-etildiaminlerin

ortoesterlerle reaksiyonu

R '
N DNaHCO; - WX HC(OEt); XHHN
p—H 2) 2R-X >~ LA H <
N - NH XH.HN
R H



d)N-Arilamonyum tuzlarinin amin ve trietilortoformatla reaksiyonu

ox HCO,H N x
_ 2
A RN, + HCOEY;  —HEOH E+)>_H
\Ar

e)1,3-Diaminopropanin trietilortoformatla reaksiyonu

Li-Pr
NHi-Pr, HC(OEY), N BF4
+  NH,BF, > +)—H
NHi-Pr, N
I-rr

f) Alifatik veya aromatik 1,2-diamino bilesiklerinin tiofosgen ile reaksiyonu

R R
@N\H C12C S @ FS @N\C .
.H o

N -2HCI -K2S N

R’ R’

g) Triazol tiirevli karbenlerin sentezi

R N X R N
Y > CH;0Na T OCH; vakum RYN\
N\N > N- >{ | /C:
R 1 -NaX &N H -CH3;0H N-y
R I
R Ro2
h) Bisimidazolyum tuzunun sentezi
R
| X ~(CHyn~ 2t
N | N ( 2)n N
2[ ) +X<(CHyn —  » [ > Q ] 2 ()
N N N
R R

Ilk kararli NHC’lerin sentezlenmesini takiben birgok monodentat karben
sentezlenmis ve daha sonrabidentat ve polidentat NHC’lerliteratiirde yer almaya

baslamistir.
1.6.1. Monodentatkarbenler
[lk dénor fonksiyonlu imidazolyum katyonlar: (IXve X) Herrmann tarafindan

1996’da yayinlanmis ve bunu takiben birgok donor fonksiyonlu karben oOnciilleri

(XI-X1V) sentezlenmistir [15].



o Oy OS5

3
g i} g R ] .R ) 2 ) 2 .
N X N~ X N X N 2X N Br N Br
D+ Chn Ch-n [yw [ [ >
N N N N N N
2
8 Me S/OH N+
“ “-Bu
D R!' R?
IX X XI X1 X111 X1V

D=O0R, NR, PR,

Ozdemir ve arkadaslari tarafindan farkli fonksiyonel gruplara sahip azolyum
tuzlari sentezlenmis ve bu tuzlarin in situ ya da farkli metal komplekslerinin katalitik
aktiviteleri arastirtlmistir (Sekil 1.8) [16-18].

R R=R"~ CH,C4H,(CHz);-2
N R=R"~ CH,CHy(CH,CHy)3-2
E+>> ClI R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6; R= CH(C6H5)2
N R=R'= CH,C¢H,(OCH3);-3,4,5
R R=R'= CH,C¢H(CH3),-2,3,5,6
R
N R=R'= CH,C¢H,(CHz)3-2,4,6
LHX > <:+)> cr R=R'= CH,C¢H,(OCHs)3-2,4,6
N R=R'= CH,C¢H,(OCH3);-3,4,5
R R=R'= CH,C¢H,(OCHj3),-3,5-(OCOMe)-4
N R= CH2CH20CH3 R'= CH2CH2CH02CH2CHCH2
©i+)> R= CH,CH,0CH,CHj; R'= CH,CH,CHO,CH,CHCH,
ITI R= CH2CH20CH3, R'= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6
R R= CH2C6H2(OCH3)-3,4,5; R'= CH2CH2CH02CH2CHCH2

Sekil1.8. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen karben dnciilleri

Diger bir c¢alismada,Palencia ve arkadaslari farkli imidazolyum tuzlari

kullanarak gliserol karbonat sentezini yiiksek verimlerle basarmistir (1.5)[19].

R R
N R=C6Hs; N
E+)> Br ——» R=CgHj; <«—r E+>> r (1.5)
N R=C4Hy N
R=R'= CH; CHj3
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Bir baska ¢alismada, Cetinkaya ve grubu piridin ¢ekirdegi iceren ¢esitli tuzlar
sentezlemis ve bu tuzlarin antimikrobiyal aktivitelerini aragtirmislardir (Sekill.9)

[20].

C(CH3);  CH, CF; cl CN

Sekill.9. Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen karben onciilleri

1.6.2. Bidentat karbenler

NHC iceren bidentat ligandlar organometalik kimya ve katalizde genis bir
uygulama alani olusturmaktadir. Bilesikteki NHC yonelimi bozuldugunda, metal
atomununkopriilii konumunun katalitik aktivitesi biiylik oranda belirlenebilir. Bu etki
yeni kelat yapili NHC komplekslerinin sentezine onciiliik eder. Bis-NHC’ler, karisik
piridin karbenler ve oksazolin karben gibi bir¢cok Ornek litaratiirde yer almaktadir.
Teorik hesaplamalar bidentat kelat ligantlarin oksidatif katilim proseslerini olumlu
yonde etkiledigini ve katalizoriin kararliligint arttirdigini gostermektedir [21].

Son yillarda bidentat karbenler literatiirde olduk¢a fazla yer almaktadir. Bu
karbenlerin farkli bir¢ok c¢esidi, bircok gruptarafindan c¢alisiimistir. Calisilan bu
karbenler sekil 1.10°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Farkli kopriilii dikarben ligandlar

Arnold ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, farkli kopriili

diazolyum ve dibenzimidazolyum tuzlar1 (XVve XVI) sentezlenmistir [22].

[ ; i
R AN R t-Bu * o -Bu
NN NN N“ N : N“N
Ph
XV n=1-4 XVI
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Ozdemir ve grubu, cesitli bidentat karben onciilleri sentezlemis ve bu karben
onciillerinin palladyum komplekslerini olusturarak aminasyon reaksiyonundaki

katalitik aktivitelerini arastirmistir [23] (Sekil 1.11).

(Lt 1O (Lt 1O

(

N:*'N—-R
@I 2Ccl

AN

N”“i N-R
N N N N
e O Lt 0
N c” CI N N c CI N

TNHY * V\W ZENIN

Sekil 1.11. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen biskarben kompleksleri

1.6.3. Polidentat karbenler

N-heterosiklik karbenler ligant olarak cogunlukla monodentat ve bidentat olarak
kullanilirken tris, tetra ve polikarben ligandlar son zamanlarda dikkate deger bir ilgi
alan1 olusturmaktadir. Kelat etkinin komplekste yiiksek termal kararlilik saglamasi
bu ligantlarin ve bu ligandlarin bagh oldugu gecis metal komplekslerinin katalitik
uygulamalardaki potansiyelinin artmasmi saglamistir [24]. Cogu polikarbenler;
pincer (ii¢ disli, C, N, C), iic veya dort karben ligandli olarak litariitiirde yer
almaktadir (Sekil 1.12). Ayrica bu ligantlarla basta Pd olmak iizere Cu, Ag, Pt, Ru,
Rh, ve Ir gibi metallerle de kompleks olusturmuslardir. Sentezlenen bu karben

ligandlarimin ve gecis metal komplekslerinin hidrojen transfer, alken oksidasyonu,

13



hidrosilasyon, C-C eslesmeleri ve hidroformilasyon gibi bir¢ok katalitik reaksiyonda
aktivitelerinin yiiksek oldugu gorilmistir [25, 26,]. Tripodal veya polidentat
karbenleri igeren kelat ligantlar, kiigiik molekiil aktivasyonu i¢in biiyiik énem tasir.
Monodentat ve bidentat ligantlara gore baz1 avantajlar1 sOyle siralanabilir: (1) Artan
kelat etkileri dolayisiyla metal iyonlarina ¢ok giiclii baglanir ve nadir elektronik ve
geometrik yapilartyla reaktif ara {iriinleri kararli kilmada kullanilabilirler; (2) Bu
ligantlarin sterik hacmi, metal merkezinde kontrollii reaktivite i¢in ayarlanabilir,
hacimli ligandlar kolayca sentezlenir (3) Bu ligantlarin anchor kisimlar1 ligantlara
sadece ek elektronik ve yapisal esneklik kazandirmaz ayni zamanda istenmeyen yan
reaksiyonlar1 ve bozulma reaksiyonlarini da engeller.Bu yararlarindan dolayr da yeni
ligant sistemlerinin  sentezlenmesi anorganik kimyada ve organometalik

koordinasyon kimyasinda genis bir ilgi alani olusturmaktadir.

7
. N Me2N N NMCZ AN

.. IO
[N;:_ \—N\;N’R @ >’ « D (JN\JA/L”

R
MezN N NM62

Sekil 1.12. Poli-NHC tiirleri

Tripodal liganth ti¢-koordineli gegis metal komplekslerinin, kiigiik molekiil
aktivasyonu ve fonksiyonalizasyon i¢in giiclii platformlar sagladigi bilinmektedir.
Ancak literatiirde tripodal karben ligantlar1 kullanilan gecis metal kompleksleriyle
ilgili ¢ok az 6rnek bulunmaktadir. Homojen kataliz ve kiiclik molekiil aktivasyonu
uygulamalarinda bu ligantlarin potansiyeli kullanilarak, yeni tripodal NHC

ligantlarinin ve gecis metalkomplekslerinin sentezlenmesi saglanmistir [27].

14



Dias ve Jin’in ilk trisimidazolyum tuzunu(XVI1I) sentezlemesini takiben
XVllInolu bilesigi sentezlemislerdir [27]. Daha sonra Hu ve Meyer tripodal tris-
imidazolyum tuzlarini (X1V, XX) hazirlamiglardir [29].

t-Bu
\

N t-Bu
,-Bu H%Gjl X N/
DY) L

N HY@}/ t-Bu Q

N

), 3x
E n
/E }n
XVII AEv\

N N
B 2BF,” [+)>—H H—<(+]
111\ N N
NT g | N*) £Bu XIVE-CH,n=1 *Bu
[+)>\H {Nj H/(Q\ XX E=N, n=2

N R N,

‘ R

XVIIL

R=Me, Et

Tridentat karben liganth ilk kompleks TI(OTf) kullanilarak Meyer ve grubu
tarafindan sentezlenmistir (1.6) [30].

X
N
L, P
p N N ]t
TI(OTH) \N[ >\Tl\<ll\fj
—— 2= [ |
I\II\/\> THF N N (1.6)
/=N .

N N

Whittlesey ve grubu,ter-biitil ve 2,6-diizopropilfenil (dipp) siibstitiieli tripodal
N-heterosiklik karben ligandlar1 sentezlemis, bu ligantlarm Pd; ve Cus
komplekslerinin C-C ve C-N eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini

incelemislerdir. Reaksiyonlar sonucunda yiiksek verimler elde edildigi gozlenmistir

(Sekil 1.13) [31].
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Sekil 1.13. Whittlesey ve grubu tarafindan sentezlenen kompleksler

Meyer ve  arkadaglann  1,1,1-[tris-(3-alkilimidazol-2-iliden)metil]etan
ligandinin  farkli fonksiyonel gruplar baglandiginda ayni metalin farkl
komplekslerinin elde edildigini gostermislerdir. Metil grubu bagli oldugunda linear
bagli konumla iki koordineli metal merkezinin karsilik geldigi kompleks elde
edilmistir (Sema 1.1A). Sterik olarak daha fazla engelli ter-biitil siibstitiiyeli ligant
kullanildiginda ise diniikleer bakir(I) bis-karbenalkenil kompleksi elde edilmistir
(Sema 1.1B) [32].
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B 1
—NON 15Ag0  _ 3CuBr
b DMSO, 310 Eyvran i N_\u (A)
H I\ H N\< ~c’ C/\N/\>
el o
NS }’N\ Cu ~

’<j XN/yCu/ij >L
%N le [(CHsCN)4Cul H NKT_,N\/) (B)
N . Q)T\Cu/Q\N(
C AL A
N

Sema 1.1. Meyer ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen kompleksler

Shrock ve arkadaslari sterik olarak engelli tris(amido)amin[HIPTN3N]*
(N3N= (NCH,CHy)sN, HIPT= 3,5-(2,4,6-iPr3CgH,),-C¢H3) ligandinin molibden ile
yapilan kompleksinin (XXI), dinitrojenin amonyuma indirgenmesi reaksiyonunu

katalizledigini géstermistir [33].

i-Pr

Betley ve Peters mono anyonik tris(fosfino)borat ligantli  gecis metal
komplekslerinin (XXI1) sadece m-akseptor ligant olarak (N2, CO ve NO™ gibi) degil
ayn1 zamanda giiclii m-donor ligant (NR?* ve N¥ gibi) olarak da baglandigim

gostermistir. Bu ligantlar genel olarak yumusak metal merkezleriyle uyumsuzdur. Bu
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ligantlarin elektronik esnekligi ligantlart dinitrojen indirgemesi gibi ¢oklu-elektron
redoks kimyasinda ve ilgi ¢ekici LsM=E veya LsM=E tiirlerin (L= P, M= Fe, Co, Ni,
Cu, E= 0, N, vb.) sentezinde etkili bir yap1 tas1 haline getirmistir [34, 35].

N
1]

vV
/N
/XYP\_IL_/P\)<\

|
Ph

XXII

Koordine NHC ligantlar1 fosfin ligantlarina gore oksidatif ligant bozulmasina
daha az duyarlidir. Bu nedenle dioksijen aktivasyonu gibi reaksiyonlarda avantajlari
daha fazladir. Yapilan ¢alismalar yumusak NHC’lerin sadece yumusak elektronca
zengin metallerle baglanmadigini aynm1 zamanda sert, elektronca fakir metal
merkezlerinin kararlilifinda etkili oldugunu géstermistir [36, 37]. NHC’ler periyodik
tablodaki her metale yiiksek ve diislik oksidasyon basamaklarinda koordine olabilir.
Yeni gelistirilen tripodal NHC ligantlar1 hem Shrock tipi tris(amido)amin ligant
sistemini hem de Peters tipi tris(fosfino)borat ligant sistemini igermektedir.

Cogu diger tripodal ligant sistemlerinin geometrileri dondr atomlarina
dogrudan bagl ¢esitli organik siibstitiientler tarafindan diizenlenir (Sekil 1.14, tiir I,
II) ve bu siibstitiiyentler metal merkezinden uzaktadir. Aksine, tripodal NHC
ligantlarinin sterigi imidazol N3 pozisyonundaki siibstitiientler tarafindan kontrol

edilir (Sekil 1.14 tiir IIT) [38].

A ) e

Ne /R \R<::>R' / RT N\C,NTR
Lur I N LNVAVANG N NioN
¢ T pe W P\' \IC/ ":q )
R \_B_/ R NI
N Ph \\A')
I II 11

Sekil 1.14. Tripodal ligantlarda Sterik hacmin yonelimi
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Ozdemir ve grubu farkli fonksiyonel grup igeren tris(NHC) ligantlari
sentezlemistir. Heck tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenen bu ligantlarin

tepkimedeki aktivitelerinin yliksek oldugu goriilmiistiir [39] (Sekil 1.15).

R
N
©

- Br
—\ Br B Ng// N Nh\\
r- NN {B\\N\ KB N,
Br R R
R= CH2C6H2(M6)3-2,4,6 R= CH2C6H2(M€)3-2,4,6
R= CH2CH20M€ R= CH2C6H2(OM€)3-3,4,5
R= CH2CH20Et R= CH2CH20Et

Sekil 1.15. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen tristNHC) ligantlar

Welter ve grubu NHC ligandinin  tris[2-(3-izopropilimidazol-2-
iliden)etillamin  (TIMEN™) rodyum ve iridyum komplekslerini sentezleyerek
siklizasyon reaksiyonundaki aktivitelerini incelemislerdir. Diger kompleksler bu
reaksiyonda inaktifkenRh(l) (PFg); kompleksinin aktivitesinin yiiksek oldugu
gorilmistiir [40] (1.8).

N
j [(COD)MClI], veya [(COD),M]BF, (1.8)
N CH;CN, R.T., KPF4
- k .
RO & -
— N N f N S\ (A)3
N

M= Rh: [1](PF)3, [1](BF4);
M= TIr: [2](PF6)3
A= Anyon= PF¢ veya BF,
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Tetraimidazolyum tetrakatyonlar ve anyon reseptorleri olarak aktivite
gosterdigi kesfedilen siklik poliimidazolyum tuzlari, halka boslugu igerisine anyon
olarak baglanmaktadir. Siklik poliimidazolyum tuzlar1 ayni zamanda NHC’ler i¢in
onciil olarak da kullanilmaktadir. Siklik di-NHC ligantli kompleksler XXIII tipi
bisazolyum siklofanlardan olusturulmaktadir. Ancak bu ligantlar metal merkezine
cis- konumda baglanmaktadir. Ilk siklik tetradentat dikarben ligantli makrosiklik
nikel(I1) kompleksi XXIVBaker ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Daha
sonra Hahn ve grubu makrosiklik tetrakarben ligantli ilk kompleksXXV’i

e

N NAfTM YMT
(D1 1] I% 0
N N )\

S
sl

XXIII XXIV XXV

sentezlemistir [41].

Mckie ve grubu tarafindan siklik tetraimidazolyum tuzu XXVII[42] ve yine
Chellappan ve grubu tarafindan lutidin kopriilii tetraimidazolyum tuzu (Hgs-1(Bry))
XXVI1[43] sentezlenmistir.

oo rr %W
Y A

B = EFT*j

N\Q/N N@N L\/N\:/Nﬁ

XXVI XXVII

Huynh ve arkadaglar tioester fonksiyonelli imidazolyum bromiir tuzundan ilk

cis-kelat tialato/imidazolin-2-iliden komplekslerini sentezlemistir [44] (Sema 1.2).
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Sema 1.2. Sentezlenen ilk cis-kelat tialato/imidazolin-2-iliden kompleksleri

Willans ve grubu tetradentat Cu-NHC kaliks[4]aren kompleksinden
transmetalasyonla Pd-NHC kompleksini sentezlemis ve Suzuki-Miyaura

tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir [45] (1.10).

4PdCl,(MeCN),
KBr,DCM
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Ozdemir ve grubu sentezledikleri tetraazolyum tuzlarmin Ru-Katalizli
allilasyon reaksiyonlarindaki aktivitelerini incelemis ve yiiksek verimler elde

etmisledir [46] (Sema 1.3).

R R R R
) < ) <
3 8 Crp 0
+ + +
N " »o &
4Br’ 4Br
N N N N
D H o O
N> <N 1\)]> <§\1
R R R> <R
R= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6 R= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6
R= CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 R= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
R= CH2CH2CH2CH3 R= CH2CH20CH2CH3
A
Ph/\/\ Cl R! R?
N Cat., MeCN, K,CO4 N N A R
> Ph N
RIR2NH rt, 10 h Ph)\/ R2

Semal.3. Alilasyon reaksiyonlarinda kullanilan tetraazolyum tuzlar

Literatiirde heksakoordineli ligantlarla ilgili ¢ok az 6rnek bulunmaktadir.
Luo ve grubu heksadentat imidazolyum tuzlariyla rodyum katalizorliigiinde

aldehitlere arilboronik asitlerin katilim reaksiyonunu incelemistir [47] (1.11).

R
N
Kat.: [\
’ R’NVN@ <\]
b
OH NG N’R
B(OH), CHO N @@ (1.11)
@ . Q Kat.. [Rh(COD)CI), O O R N
baz
®
al \N\> o7 N
N
R

R= Metil, fenil, p-metilfenil, mesitil
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1.7.NHC iceren Gecis Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC igeren gecis metal kompleksleri alt1 sekilde sentezlenebilir.
1) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi
i) Diazolyum tuzlarinin deprotanasyonu
iii) Transmetalasyon
iv) Oksidatif katilim

V) Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi
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Sema 1.4.NHC komplekslerini sentezleme yontemleri

1.7.1. Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

Ilk serbest karbenin [12] 1991°de Arduengotarafindan sentezlenmesinden
sonra bu yontemle pek ¢ok N-heterosiklik karben sentezlenmistir.

Sato ve arkadaglart bu yontemi kullanarak farkli Rh(I)-NHC kompleksleri
sentezlemistir [48] (1.12).
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,X:\ MeOTf o ,X:\ (1 12)

e N amen (NN
TfO
X=N, CH
N,Me Me X Me
[RhCl(cod)],, NaHMDS N CcoO N CO
I = >=ri L —1>|I/ )—Rh-CO
XN THF, 12 saat XN L\ CHCL X\

Ns veya CHC13 Ns

E. Mas-Marza ve arkadaglar1 bu yontemle dioksomolibden(VI)
komplekslerini sentezlemislerdir [49] (1.13).

Me Me
— R
0
2 R/NVN\R Me N Cl\l{}lo//o
Mo0O,Cl,(THF), - > )I - /L ~Cl (1.13)
THF/-20°C N
I R. R
X X Me g BN N
NN, Me Me
R Y R
R=Me, i-Pr

x R
| >—1\/|13 X=Me, R=Me, i-Pr
N | \\O X= Cl, R=n-Bu
X Cl

1.3.4. Diazolyum tuzlarmin deprotanasyonu

Bu yontem karbenin izole edilmesini gerektirmediginden olduk¢a avantaj
saglamaktadir. Bir baz eklenmesi ve bazik ligandli metal komplekslerinin
kullanilmasina dayanan iki ¢esit deprotonasyon yontemi vardir.

NaH, KO'Bu, NaOEt ve LiO'Bu gibi birgok giiglii baz azolyum tuzlarinmn
deprotanosyonunda kullanilmaktadir. Rajanbabu ve arkadaslar1 baz eklenmesi
yontemiyle trans izomer elde ederken Pd(OAC),’n direkt eklenmesi yontemiyle cis

ve trans izomerinin karigimini elde etmistir [50] (1.14).
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(1.14)

Ozdemir ve grubu tarafindan siibstitiiye imidazolidin ve benzimidazol grubu
iceren azolyum tuzlart Pd(OAc), ile deprotanlanarak Pd-NHC kompleksleri
sentezlenmistir [51, 52] (Sekil 1.16) .

R
N>}
PdB
@N 2 r2
N N
L oo 10
Vo ey

O O

L R
R= CH2CH20CH3 R= CH2C6H5
R= CH,C¢H;-2,4,6-(CHs); R=CH,C¢H-2,3,5,6-(CH3)4
R= CH,C¢H,-3.,4,5-(OCH3); R= CH,C¢-2,3,4,5,6-(CH3)s

R= CH2CH2N(C2H5)2
Sekil 1.16. Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri

1.3.5. Transmetalasyon

1998’de Lin ve Wang Ag-NHC bagindaki degiskenligin, bu komplekslerin
karben transfer ajani olarak kullanilmasina olanak sagladigini gostermislerdir [53].
Bu calismadan sonra bu yontem kullanilarak bir¢ok metal kompleksi sentezlenmis ve
katalitik uygulamalari arastirilmistir. Ag-NHC komplekslerinin karben transfer ajam
olarak kullanilmas1 gii¢lii baz kullanimi, inert atmosfer ve ¢ok basamaklilik gibi
birgok zorlugun asilmasini saglamistir. Sema 1.5°de bu yontemin uygulanisi

gosterilmistir.
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N N
R R
(AgCly)y

Semal.5. Transmetalasyon yontemiyle metal-NHC sentezi

Lin ve arkadaslar1 bu yontemi kullanarak altin ve paladyum komplekslerini

sentezlemistir [53] (1.15).

[PANCMe),Cl] @[ >—pd—< ]@

Et
i
N .

O O J@ .
N [
|
Et

) (1.15)
N
[Au(SMe,)CI] @E&* Aubr
Ft
Braunstein ve arkadaslar1 oksijen fonksiyonelli Ag-NHC komplekslerinden
Ni(1l) kompleksleri sentezlemislerdir [54] (1.16).
_N
PPiD’N\\f \ OH
Cl—Ni—Cl
to—/ NAIN-DIPP
N/_N\ -/
PPID’ *(/ T gH
Ag@ Cl + NiCl,(dme) (1.16)
_/SAN -DiPP
H N~ ™N
0T L
[\ [CI][NiCl,]
N__N
ppiD” j
HO
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1.3.6. Oksidatif katihm

Karben kompleksleri

olusturmak iizere azolyumtuzlarinda C-Cl baginin

oksidatif katilim1 1974’ten beridir bilinmektedir. ilk olarak 2-klorometiltiazolyum

tuzlart karben Onciilleri olarak kullanilmistir. 2001°de Cavell ve arkadaslart bu

metodu 2-iyodoimidazolyum tuzlarina uygulamis ve 10. Grup M(0) komplekslerini

kullanmislardir [55] (1.17).

Pt(PPh3)4 - Hj

N N
/YN @R
P

+ Ph
_Pt
/] 7 PhP”1 ppp (1.17)
N. N (BF) — OO
MY K (0 +
1 [ ,Pd_ | §|
P Ph & Y >N -
CY/ \CV - R /4 \ (BE4)
> Jbd N
/

/ P\
Cy ¢y

Diisiik degerlikli metallere imidazolyum tuzunun C2-H bagmin oksidatif

katilm1 ilk kez 2001°de Nolan ve arkadaglar1 tarafindan gozlenmistir. Ancak

yonteme dair gergek kanitlar Crabtree ve arkadaglari tarafindan iki yil sonra

gosterilmistir. Reaksiyon piridin-imidazolyum tuzu ile Pdy(dba)s’nin bis NHC-Pd

kompleksini vermek {izere gerceklesir [56] (1.18).

+

AN |
N

N
[ DN +Pdy(dba); —
N H
|

R
R=Pr, "Bu, Mes

O §| (Br)
\N

NO
= [ \>——Pd—R\
N

o M N=
R R/N\:/N@
@N/:\N _l
=N T K:

Br—Pd-Br

NN

R=Pr, "Bu

(1.18)

(Bry
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1.3.7. Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi

Alkenlerdeki olefinik ¢ift bagin niteligi bu karbonlara bagli bulunan
siibstitiiyentlere gére degisir. Ornegin dort tane elektron ¢ekici CN grubu tasiyan
tetrasiyanoetilen (TCNE), elektrofilik 6zellik gosterir. Buna karsilik NRj, OR, SR
gibi elektron verici gruplar tasiyan olefinlerde cifte bag niikleofilik 6zellik sergiler.

Bu olefinlere genel olarak “elektronca zengin olefin” denir [57].

NC CN X X
\ / N /
c=C_ c=c!
NC/ CN X X
TCNE X =NMe,, OMe, SR

Elektronca zengin olefinlerin bdliinmesi yontemini ilk kez 1971°de Cetinkaya

kullanarak XXV I1Inolu platin kompleksini sentezlemistir [58].

Il’h
N Cl
)—Pt-PPh,
N 1
Ph
XXVIII
Daha sonra Cetinkaya ve grubu cesitli imidazol ve pirimidin grubu i¢eren Ru

ve Rh komplekslerini bu yontemle sentezlemislerdir (Sema 1.6) [59, 60].

I,{ I,{ Aren
N N Cl—Ru—Cl
E \—( j + [RuCly(aren)], — » .
N N R-N N-R
R' R /
Xa-e

a: R= C2H5OC2H4’ R': C2H4C6H5; b: R= CH2C6H2(CH3)3’ R': C2H4C6H5
¢: R= CH,CgHy(CHs)3. R= CH,C)5Hy; d: R= C,H50C,H, R= CH,C),Hyg
e: R= CH;0C,Hy, R'=CH,C,Hg.  Aren =p-simen, heksametilbenzen
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, NN
R R RS P
NN N |/
1/2[ it j R Cl
N N :
R' li R:R': CH2C6H2M€3—2,4,6
R=R'= CH,C¢H,(OMe);-3,4,5
R=R'= CsH,
veya *  U2[RhCICOD], R= CH,CH,0Me; R'= CH,CgHo(OMe)3-3,4,5
R K
N N
12 < = > ?
NN /i
R R IIQ ,
R= CH2CH20CH3 R': CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5
R= CH3 R': CH2C6H2(CH3)3-2,4,6

R= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6 R‘= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6

Sema 1.6.Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen Ru ve Rh kompleksleri
Ozdemir ve grubu bu yontemle gesitli Ru-NHC kompleksleri sentezlemis, bu
komplekslerin hidrojen transfer reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini inceleyerek

yiiksek verimler elde etmislerdir [61] (Sema 1.7).

L e T @NMez

NMCZ

}T@ / + \ fd
@EN>—RuC12 [RuCly(p-simen)], 0CH3
OCH,
; > OCHj;

Sema 1.7.0zdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Ru kompleksleri
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1.8.N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlari

1991°de ilk kararli karbenin sentezini takiben N-heterosiklik karbenler gecis
metal kimyasi ve homojen katalizde etkili ligantlar olarak kullanilmaya baslanmustir.
Bu ilgi fosfin ligantlartyla benzer 6zellikler gostermeleriyle de artmistir. Karben
ligantlariin  sterik, elektronik Ozellikleri ve katalitik tiirlerde metal ile
etkilesimleri,bircok uygulama i¢in daha aktif, secici ve kararli katalizrlerin
gelisimini saglamistir. C-C bag olusum reaksiyonlari, C-N bag olusum reaksiyonlari,
furan sentezi, siklopropanasyon, olefin metatezi, hidroformilasyon, polimerizasyon,
C-H bag aktivasyonu ve hidrosilasyon reaksiyonlart bu uygulama alanlarindan

bazilaridir.

1.8.1. C-C bag olusum reaksiyonlari

C-C bag olusum reaksiyonlart NHC-Pd komplekslerinin uygulama
alanlarinda ilk sirada yer almaktadir. Bu reaksiyonlarla elde edilen iiriinlerin ilag,
materyal ve optik cihazlar gibi birgok ticari alanda kullanilmasi, reaksiyonlarin
organometalik kimya ve katalizdeki Onemini de arttirmaktadir. Suzuki-Miyaura,
Kumada-Corriu, Stille, Sonogashira-Hagihara, Mizoroki-Heck, Neghishi ve Hiyama

eslesme reaksiyonlari C-C bag olusum reaksiyonlaridir (Sema 1.8).

R-R'

Stille E:SnX'3

Negishi E: ZnX'

Hiyama E: SiX'3
Suzuki-Miyaura E: BX',
Kumada-Tamao-Corriu E: MgX'

kat.

Sonogashira Mizoroki-Heck

R: aril, vinil, alkil, alkinil, benzil, propargil, allil
X: Cl, Br, I, OTf, PO,(OR),
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Sema 1.8. C-C Bag Olusum Reaksiyonlari
1.8.1.1.Suzuki-Miyaura eslesmesi

Suzuki-Miyaura reaksiyonu; alkenil halojeniir veya trifilatlar gibi organik
elektrofillerin bir baz varliginda ve palladyum katalizorliiginde organoboron
reaktifleriyle eslesme reaksiyonudur (1.19). Bu eslesme toksik olmayan, havayi ve
nemi tolere eden boronik asitlerin kullanimi nedeniyle C-C bag olusumlarinda en
fazla kullanilan yontemdir. Ayrica alkol ve su gibi c¢evreye zarar vermeyen

cozgenlerin kullanilmasi dolayisiyla da biiyiik 6nem tasir.

Ar-B(OH), baz i
O MO T xmom: i

Suzuki-Miyaura reaksiyonu i¢in Onerilen mekanizma Semal.9’da

goOsterilmistir.
Rike ‘} P Ry-X
Rediiktif Eliminasyon f \i Oksidatif Katilim
® Ry-Pd"-Ry R,-Pd"-X
Na G)Y t
BuOt—]IB— O'Bu NaO'Bu
[
Y 1 Nt
Transmetalasyon R,-Pd"-O'Bu
NaX
R v
I NaO'Bu |
. B\ R 1—B — OtBu
Y Y \|{

Semal.9. Suzuki-Miyaura reaksiyonu i¢in 6nerilen mekanizma

Suzuki-Miyaura eslesmesi asimetrik, hacimli biarillerin hazirlanmasinda
onemli bir kolaylik saglamaktadir ve 6zellikle dogal iirtinlerin ve farmasoétiklerin
sentezinde kullanilmaktadir.

Hao ve arkadaslart tripodal imidazolyum tuzlarinin insitu Katalitik

aktivitelerini farkli bazlar ve ¢6zgenler kullanarak aragtirmistir [62] (1.20).
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W
N o

X=Br, PFy, BF,
BPh,, NTfy

BrOOMe + @—B(OH)Z

Kat., Pd
Baz, Cozgen

/
N [@/) PF,
[@) PEo oN s
N
o ® PF, \ NN
PFg kN N=\ SO CAN
N PFg AN PF,
I 4
N -~ N~

>~ OMe (1.20)

Tu ve arkadaslari Ni-NHC komplekslerini kullanarak hacimli antrasenil

karboksilatlarin fenilboronik asitlerle tepkimesini incelemistir [63] (1.21).

N
w
OV N
)—Ni
LR
L Bu Bu

O OCOR + PhB(OH),

N
Br | Br
~
N ITI N
[ ]
IT] Br ITI
i L Bu Bu _

% 0,5 mol Kat., % 1.2 mol PCy,

K53P0,4.H,O0, toluen, 100°C

1.8.1.2.Mizoroki-Heck reaksiyonu

(1.21)

O O
-

Mizoroki-Heck tepkimesi fonksiyonel olmayan bir olefin ile aril veya alkenil

halojeniirtin

reaksiyonudur (1.22).

palladyum  katalizorliigiinde,

siibstitiiye

Y
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Mizoroki-Heck reaksiyonu i¢in Onerilen mekanizma Sema 1.10°de

gosterilmistir.
- BHX Ar-X
Re.du_ktlf L (‘ Oksidatif
eliminasyon B /A Npge Katilim
/\ /
L N ?( L Ar
pgt L
L/ H )Pén
N AN
B -hidriir Ligand
eliminasyonu Ar boliinmesi
R
+ HX
—_ 11
I ll)d \Pdn X-
L
L— Pd“ (X

p \—/\« ~ZR
Gegici Alken
katihm koordinasyonu

Sema 1.10. Mizoroki-Heck reaksiyonu i¢in dnerilen mekanizma

Ozdemir ve grubu sulu ortamdagesitli azolyum tuzlarmin Heck

eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir [64, 65] (Sekil 1.17).

EH

N R= CH2C6H2(CH3)3—2,4,6
E D Br R= CH,C¢H,(CHs)-4
R= CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6

/= N ‘ R= CH2CH2CH2CH3
N SNO* R= CH,CH,N(CH,CH3),
R= CH,Cy(CH3)5-2,3,4,5.6

Y
j,
)

LHX

R: CH2C1 1H9
R
N
@% Br R=CH,CgH,(CH3)3-2,4,6
N R= CH,C¢H,(CH;)-4

/ R= CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6

Sekil 1.17.0zdemir ve grubu tarafindan Heck tepkimesinde kullanilan karben
onciilleri

33



Yine Ozdemir ve grubu ksilil kdpriilii bis benzimidazolyum tuzlarmin in situ
yontemle katalitik aktivitelerini incelemis ve yliksek verimler elde etmistir [66]

(Sekil 1.18).

@Z)) cr  Cr <§j© @g» cr cr <§j©
R R R '

R
R:CH2CH20CH3 R:CH2CH20CH3
R= CH2C6H2(CH3)3-(2,4,6) R= CH2C6H2(CH3)3-(2,4,6)
R= CHQCHzN(i-Pr)Q R= CHQCHzN(i-Pr)Q

Sekil 1.18. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen bis benzimidazolyum tuzlari

1.8.1.3.Stille reaksiyonu
Stille reaksiyonu bir organokalay bilesigi ile sp® hibriti yapmis organik bir

halojentiriin palladyum katalizorliiglinde eslesme reaksiyonudur (1.23).
R-Sn(R); + R-X————> R-R' + X-Sn(R); (1.23)

Burada X; CI, Br, I gibi tipik bir halojeniir olabilecegi gibi trifilat gibi bir
psedohalojeniir de olabilir.

Stille reaksiyonu Suzuki tepkimesiyle beraber simetrik olmayan biaril tiirleri
iceren molekiillerin sentezinde kullanilan en gii¢lii reaksiyonlardan biridir. Ancak, bu

etkisine ragmen oldukca toksik organokalaylarin kullanilmasi nedeniyle diger

metotlara gére daha az kullanilmaktadir.

NHC-Pd katalizli Stille reaksiyonu ig¢in ilk 6rnek Hermann tarafindan
1999°da yapilmistir [67] (1.24).
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Kat.:
Ph-SnBu; + Ar-Br Kat o phear Me
Toluen, refluks

N 1.24
0 [>—¥I’d—PPh3 (.29
N
Me

% 82 % 99 Me

Dominguez ve arkadaslar1 Pd(PPhs)4 kullanarak dieniliyodiirle vinil stannatin

reaksiyonunu incelemislerdir [68] (1.25).

A SHBU3 (NBU4)(Ph2POz), Pd(PPh3)4
CuTC, DMF, 25°C

OH

COzR CO,Et

1.8.1.4.Kumada-Tamao-Corriu reaksiyonu

Kumada-Tamao-Corriu reaksiyonu; bir alkil, aril veya vinil Grignard reaktifi
ile aril veya vinil halojeniirlerin nikel ya da palladyum katalizorligiinde eslesme
reaksiyonudur (1.26).Bu reaksiyon farmasotik, agrokimyasallar, elektronik gibi bir

cok alanda 6nemli uygulamalar saglamaktadir.

Ni veya Pd kat. R= Alkil, Aril, Vinil
> R-R' R'= Aril, Vinil (1.26)
X=F, CI, 1, Br, OTf

R-MgX + X-R

Jin ve arkadaglari CpPd(NHC)CI katalizorliigiinde Grignard reraktifleriyle

aril ve heteroaril kloriirlerin tepkimesinden yiiksek verimler elde etmistir [69] (1.27).

@MgBr ; CIOR Cppanuorct R (1.27)

SEbERD ARG
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Shibahara ve arkadaslar1 arilimidazolpiridinlerin Grignard reaktifleriyle
reaksiyonunu incelemislerdir [70] (1.28).

MeO

© OMe
I OMe O

= Ni Kat, THF =7 (1.28)
NS - > Ny N i .
>/N = >/ =
h Ph
OMe

MgBr

Meyer ve grubu di- ve tetrakarben Fe(IlI) komplekslerinin aril Grignard-

alkil halojentir tepkimelerindeki uygulamalarini incelemistir [71] (Sekil 1.19).

R [
N N—_
Y
7 "N—R
Y N——j/// \
/N7 N / N
@ ) e 1
R’ o N Y\ L L N
Fe, R
X X N
NAR
R
R=Me, Et, Bn, Mes R=Me, Y= CH,
X=Br, Cl R=Me, Y= CHPh
Y= CH,;, (CH,),, (CH,);, CHPh R=Et, Y=CH,

Sekil 1.19. Sentezlenen di- ve tetrakarben kompleksleri

1.8.1.5.Sonogashira-Hagihara eslesmesi

Palladyum ve bakir kokatalizorliiglinde, aril veya alkenil halojentirlerle

terminal alkinlerin eslesmesi reaksiyonudur (1.29).

RIX +H=— R’ Pd kat. (Cu* kat)
baz

RI-——R? (1.30)

R'= Aril, heteroaril, vinil
R?= Aril, heteroaril, alkenil, alkil, SiR;
X=1, Br, Cl, OTf

Sonogashira eslesmesi i¢in Onerilen mekanizma (Sema 1.11) bakir ve
palladyum dongiisii igermektedir.
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Pd°L,
3 L= fosfan, baz,
¢cozgen veya alkin
L
R!-Pd—=—R> 1 g
o R —P(‘i—X
L » L
¥
Cu'X" Cu—=—R?
+
e R3NHX"
He— R2 H——=——R?
o éu*X' RN

Sema 1.11.Sonogashira-Hagihara eslesmesi i¢in onerilen mekanizma

Palladyum déngiisiinde ilk basamakta R*-X’in Pd°L,’ye oksidatif katilimi
gerceklesir. Oksidatif katilim basamaginda R*-X substratimin 6zellikleri énemlidir.
Eger X, iyot veya trifilatsa ve elektron ¢ekici gruplarin varligiyla C-X baginin
elektronik yogunlugu azaliyorsa, oksidatif katilim basamaginin gerceklesmesi
kolaylasir. Ikinci basamakta Pd halkas1 bakir kokatalizér dongiisiiyle etkilesir.
Boylece Cu déngiisiinde olusan bakir asetileniiriin transmetalasyonu R*Pd(-C= CR?
)L, tiirtinii olustururki buda trans/cis izomerizasyonu ve rediiktif eliminasyonla final
iriiniiniin ve katalizoriin olusmasini saglar.

Bakir dongiisiinde baz terminal alkinin asetilenik protonunu kopararak Cu(l)
tuzu varliginda bakir asetilentiriin olugsmasini saglar.

Bu kapsamda Batey ve arkadaslar1 N-karbamoil siibstitiiyeli Pd-kompleksi

varliginda alkilasetilenlerin aril bromdirlerle reaksiyonunuincelemistir [72] (1.30).
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_ Pd-NHC, PPH; , Cul
Ar-Br + H——R 2 2 > —_—
Cs,CO5, DMF, 80°C, Ar—"R O [\
NYNYN\
0 I—Pd—I (1.30)
% % Z N
)
N
/
MeO Me,N Me
% 74 %95 % 89

1.8.1.6.Negishi reaksiyonu

Negishi reaksiyonu bir organoginko bilesigi ile bir organik halojeniiriin nikel
veya palladyum katalizérliiglinde yeni bir C-C bagi olugturma reaksiyonudur (1.31).
Bu yontem Grignard reaktifleriyle kiyaslandiginda yiiksek reaktivitesi, fonksiyonel
grup tolerans: ve niikleofilik partnerlerin uygunlugu agisindan C-C bag olusum
reaksiyonlart i¢in yararli bir aractir. Ancak, organocinko reaktifleri hala bazi yaygin
fonksiyonel gruplarla etkilesmez ve oksijen ve suya duyarhiliklar1 da

dezavantajlarindandir.

1 (] ML '
R-X + R-Zn-X n__» R-R (1.31)
X=Cl, Br, I, OTH, R= alkenil, aril, alil,alkil
R= alkenil, aril, alil, alkinil, propargil M= Ni veya Pd
X= Cl,Br, I L= Trifenilfosfin, dppe, BINAP

Negishi reaksiyonu i¢in 6nerilen mekanizma Sema 1.12°de gosterilmistir.

RR Pd(0) R-X

1 1
R—Pd-R R—Pd—X

N
N

X—7Zn—X R—7Zn-X

Sema 1.12.Negishi reaksiyonu i¢in 6nerilen mekanizma
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Reaksiyon organik halojeniiriin oksidatif katilima,

transmetalasyon ve rediiktif eliminasyonu seklinde ilerler.

cinko bilesigi ile

Pd-NHC katalizorliigiinde ilk Negishi eslesmesi Organ ve arkadaslari

tarafindan IPr-HCI/Pd,(dba)skullanilarak yapilmistir [73](1.32)
Pd,(dba); IPr-HCL

R-Br + R'-ZnBr » R-R'
THE/NMP, 25°C
(0]
OEt
NC SiMe} o ¢
4
5
% 62 % 61 % 81

1.8.1.7.Hiyama eslesmesi

[Pr.HCI

Nikel veya palladyum katalizorliigiinde bir organosilan ile organik bir

halojeniirin C-C bag olusum reaksiyonudur. Genel olarak, C-Si bagi hem

elektronegatif siibstitiientler hem de floriir anyonlar1 tarafindan aktive edilmeye

ihtiyag¢ duyar.

Hiyama eslesmesine ait mekanizma Sema 1.13’te gdsterilmistir. Mekanizma

oksidatif katilim, transmetalasyon, trans/cis izomerizasyon ve rediiktif eliminasyon

basamaklarini icermektedir [74].

R-R L,Pd )X'R
rediiktif eliminasyo{ w oksidatif katilim
L L

R—P ('1—L R—Pd—X
L e F
trans-cis & J F S1—R NBu4 <—F;Si-R" + BuyNF
izomerizasyon R—Pd—R F
transmetalasyon
F\P"._ +
F-Si—X NBuy,
F

Sema 1.13.Hiyama eslesmesi i¢in onerilen mekanizma
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Bu reaksiyon ilk kez palladyum kloriir dimeri katalizorligiinde 1-
iyodonaftalen ile trimetilvinilsilanin reaksiyonunda kullanilmis ve yiiksek verimle

iiriin elde edilmistir (1.33).

I \ N

J— S J—
| THF, 50°C OO (1.33)
(C3Hs),Pd,CLHMPA

TASF 2% 98

Nolan ve arkadaslar1 insitu yontemle aril kloriir ve bromiirlerin vinil ve

feniltrimetoksisilanlarin eslesme reaksiyonlarini incelemistir[75] (1.34).

= . Pd(OAc), TPLHCI /7 N\ (1.34)
Qx " (Meo)381© Dioksan/THF, 80°C

—N

Lu ve arkadaglan Pd-NHC  katalizorliigiinde  aril  kloriirlerin
arilmetoksisilanlarla reaksiyonunu incelemis ve yiiksek verimler elde etmistir [76]
(1.35).

Cl Si(OMe),

AN

| + Pd-NHC > ¢ N\ (1.35)
N Toluen, 120 °€ R/_

R

1.8.2. C-N bag olusum reaksiyonlari

Aril aminasyonu, ilag etken maddelerde azot iceren molekiillerin ¢ok
yonliiliigii ve kullanmishi olmasi dolayisiyla organik sentezlerde en 6nemli
reaksiyonlardan biridir [77, 78]. Reaksiyon aril halojeniir veya trifilatlarla aminlerin
palladyum katalizorliiglinde eslesme reaksiyonudur. Aril aminasyonu i¢in onerilen

mekanizma Sema 1.14°de gosterilmistir.
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L,Pd°

“ ArX
L|-L (
AI'NRZ
\ L—Pd°
Rediiktif Oksidatif
eliminasyon katilim
Ar
L_Pdl\1 I—P dl\l Ar
NR, X
Deprotonasyon )
BH vehalojentir Amine
MX} ayrilmast koordinasyonu
Ar
MB L—Pd"-NHR, NHRy
|
X

Sema 1.14. Aril aminasyonu i¢in Onerilen mekanizma

Aktif tiir olarak Pd(0) kompleksini igeren mekanizma aril halojentiriin
oksidatif katilimiyla baslar. Daha sonra palladyum merkezine aminin koordinasyonu,

bazin deprotonasyonu halojeniir ayrilmasiyla sonuglanir. Rediiktif eliminasyondan

sonra eslesme tirtinii elde edilir ve katalitik tiir tekrar olusur.

Aril aminasyonuyla ilgili ilk Ornekler bir imidazolyum tuzu ile Pd (0)
kaynaginin karsilik geldigi katalizorii in situ olusturmasina dayanir. Bu kapsamda
Nolan ve arkadaslar1 IPr.HCI/Pd,(dba)skatalitik siseminde farkli amin, anilin ve imin

veya indolleri kullanarak aril halojeniirlerin aminasyonunda yiiksek verimler elde

etmistir [79] (Sekil 1.20).
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NH,
Cl Kat.:
Pd,(dba), IPr.HCI _ ONH
N . . )
KO'Bu, dioksan, 100°C /Pr /—\+Pr\
N.__N
>
% 85 @ Pr Pr@

IPr.HCI1

Cl Ph Pd,(dba); IPr.HCI

+ HN%Ph KO'Bu, dioksan, 80°C

Ph
N\
Ph

[\ 4 cr
N_N
% 96
SIMes.HC1
Br H
N Pd,(OAc); SIMes.HCl N
+ Y NaOH, dioksan, 100°C

% 68

Sekil 1.20.in situ olusturulan katalizér varliginda aril aminasyonu
Ozdemir ve grubu farkli anilin tiirevleri kullanarak mono ve bidentat Pd-NHC’lerin

aminasyon reaksiyonundaki katalitik etkilerini incelemistir [80, 81] (1.36).

H
R-NH, @Br PA-NHC R—N@ + R—N@ (1.36)
DME, 80°C

o 0O
N N N
>—Pd— @ »)y—PdBr,

N Cl q N N 2

R R R
R= CHZC(CH3)5'29394’5’6 R= CH2CH20CH3
R= CH2CH(CH3)4_273’5’6 R= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6

R=CH,C¢H |, R= CH,C¢H,(OCH3)5-3,4,5

R:CH2CH2N(CH2 CH3 )2

1.8.3. Olefin siklopropanasyonu

Siklopropanlar biyolojik agidan 6nemli baz1 bilesiklerin yapisal elementleridir
ve bir¢ok yararh ve pratik uygulamalar1 da bulunmaktadir.

Cetinkaya ve arkadaglar1 azot {iizerinde metoksietil grubu igeren N-
heterosiklik karbenlerin Rh(l) ve Ru(ll) komplekslerini, diazoalkanlarla olefinlerin

siklopropanasyonunda katalizor olarak kullandiklarinda yiiksek
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verimlesiklopropanasyon iiriinii elde etmislerdir (1.37). Bu reaksiyon endiistride

insektisit sentezinde kullanilmaktadir [82].

Y. H H
Y+ phorecH, — Kt o /A (1.37)
Pl

N

R R

| |
N, N
kat.= E >=RhC1L2 EN>=RuC12(p-simen)
N
M —/

OCH; OCH;3

R= Alkil ; L= P(C¢Hs);, COD

Bera ve arkadaslart Ru-NHC kompleksi katalizorliigiinde farkli alkenlerin

sikloprapanasyon reaksiyonunu incelemistir [83] (1.38).

N CO,Et
2 Ru-NHC (1 38)
/S + — RWNUL .
R R H CO,Et DCM
R R

Kat.:

Bis- ve tris-NHC ligandlar1 iceren bakir(I) komplekslerinin stirenin
siklopropanasyon reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri Perez ve grubu tarafindan

incelenmistir [84] (1.39).
Kat.:

FOK U a  E
N _N.
N o R

N
.
@A\ .k Kat, T T8 ory (139
R™ “COR RoA v A R
N N N N

=/ =/
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1.8.4. Furan sentezi

Cetinkaya ve arkadaslar1 imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden
rutenyum kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandirarak, (Z)-3-
metil-pent-en-4-in-1-ol’ti 3,3-dimetilfurana doniistiirmistiir(1.40) [85, 86].

CH;

HC= c§
I\
2saat CH3

(¢}

Kat= R
: Ru Ru N

N 7| J
Cl anN

/

1.8.5. Hidrosilasyon

Si-H bagt polar ve tepkindir. Bu bagin C=C ve C=0 gibi ¢oklu baglara
katilmas1 organosilikon kimyasinda 6nemli bir reaksiyondur [87]. Trialkilsilanlarin
aktivitesinin daha diisiik olmasi dolayisiyla trikloro- veya diklorosilanlar bu
reaksiyonda kullanilmaktadir.

Internal alkenler M-NHC Kkatalizérleriyle hidrosilillenmesi  oldukca
zordur.Terminal alkenlerde ise, a-izomer ve yan iriinler olusmasina ragmen silil

grubu terminal karbona katilir (1.41).
SiR'3

M SiR' SiR'
R/\ + R'3SIH #» R/\/ 1IR3 + )\ + R/\/ 3 " R/\
R

Marko ve arkadaglar1 XXIX nolu havaya ve neme kars1 kararli monomerik
Pt>-NHC kompleksinin terminal alkenlerin hidrosilasyonundaki etkisini incelemis ve
kompleksin % 2’den daha az yan {riinle sadece anti-Markovnikov iirlinlerini
verdigini gostermistir. XXX nolu Pt-NHC kompleksinin stiren ile trietilsilanin

hidrosilasyonunda etkili bir katalizor oldugu goriilmiistiir [88, 89].
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Mes
\ O

S >—Pt
|
XXIX XXX

Alkinler alkenlere gore daha kolay hidrosilillenir ve dogrudan vinilsilan

/|'

AdI—P

N
o

tirtinlerini verir [87].Ancak dallanmis a-izomer, B-(E)- ve B-(Z)- olmak iizere ii¢

izomer karisimi elde edilebilir (1.42).

M] R R';Si
= " Qs R prm— + 3 .
R———H + R4SiH HSiR‘ TR \SiR.3 R/E (1.42)

B—(E) B—(2) a

Ozdemir ve grubu farkli Fe-NHC komplekslerinin cesitli fenilsilanlarin

hidrosilasyon tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [90] (Sekil 1.21).

II\I CO
] |

OCH
l l l l l oCH;

VRN LR D S~

EN>:c' “co EN>?(£ “co EN>:(EF6\CO EN>:c’pe\co EN>:c' “co
\Q OCHj
L HOCH;

Sekil 1.21. Ozdemir ve grubunun hazirladigi Fe-NHC kompleksleri

Hor ve arkadaslar gesitli Pt"-NHC kompleksleri(XXXI-XXXIII) sentezlemis
ancak bu komplekslerin Pt°-NHC komplekslerinden daha az etkili oldugunu
gormiistiir [91].
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N DMSO Mesl, I N/'",, X
Pt—B Pt Pt
E >_ ' Mesl” ‘1 <N X
Bir N
Bn
XXXI XXXII XXXIII

Peris ve arkadaglar1 tripodal NHC ligantli rodyum ve iridyum
komplekslerinin alkinlerin hidrosilasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemis ve

yiiksek verimler elde etmistir[92] (1.43).

R
N
___SiR}y N@
RC H3C
+
CR SiR';3 (1.43)
N
RC—==H + HSIR3 ——> E /(—>
+ \

I

R'5Si .
al” &
Vv

1.8.6. Olefin metatezi
Olefin metatezi, sentez igeren bir¢cok alanda yararli bir sentetik ara¢ olarak
kullanilmaktadir [93]. Bir¢ok c¢esidi olmasma ragmen oOzellikle kullanilan {ig
tirtivardir:
e Halka kapanma metatezi (RCM); organik kimyada C=C c¢ift baginin
olusturulmasinda en 6nemli metottur.
e Halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP); halka gerginliginden
ac1ga ¢ikan enerjinin kullanilmasiyla polimerler olusturulur.
e Kros metatez (CM); asiklik bilesikler C=C ¢ift bag olusumuyla birbirine

baglanir.

1.8.6.1.Halka kapanma metatezi

Gecis metal katalizorleriyle yiirlitilen RCM reaksiyonlart sentetik organik
kimyada biiylik bir 6nem kazanmaktadir [94, 95]. Bu reaksiyonlarla doymamis siklik

sistemleri  olusturmak iizere aksilik dienlerin intramolekiiler siklizasyonu
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gerceklestirilmektedir. Reaksiyon i¢in dnerilen mekanizma (Chauvin mekanizmasi)

Sema 1.15°de gosterilmektedir [96].

< > RCM

//« [M]=CH,

\
/

Sema 1.15. RCM igin 6nerilen mekanizma

Mekanizmada anahtar iirlin hem baslangic maddesine geri donen hem de
iiriinii veren sikloversiyonuna doniisen metalasiklobiitandir. Yiiriitiicii kuvvet ise
genellikle etilen olan olefinin reaksiyon karisimindan ayrilmasidir. Sekil 1.22°de bazi

metatez reaksiyonlari gosterilmektedir.

EtO,C_ COEt EtO,C_ CO,Et
Ru—kat. N + et
RCM
V
EtO,C_ CO,Et EtO,C_ CO,Et
Ru-kat. | n —
RCM

Ts

Ts

N Ru-kat. N _—
AN S
V N\

Sekil 1.22. Halka kapanma metatezine ait baz1 6rnekler

Halka kapanma metatezinde kullanilan bazi Ru-NHC kompleksleri sekil
1.23’de gosterilmistir [97, 98, 99, 100].
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@ - @m@

Ru_ Ru_
PCy3 P pr
(Grisi) (Fiirstner)
R' Rll

Rind

Ta@ Joan <N

Ru
cl’ |
cr’ l 0
0 Pr’
Pt
(Kohler) (Grubbs)

Sekil 1.23. RCM’de kullanilan bazi Ru-NHC kompleksleri
1.8.6.2.Halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP)

Halka a¢ilma metatez polimerizasyonu polimer kimyasinda olefin metatezinin
en onemli kisimlarindan biridir [101]. Bu yontemde onkosullar gergin bir siklik

olefinik monomer ve uygun bir baslatici igerir (1.44).

R2 Qk
7 Baslatict h (1_ 44)

R! R!'  R?
Norbornenler yiliksek halka gerginligi nedeniyle ROMP i¢in ¢ok yaygin

olarak kullanilan monomerlerdir.

ROMP’ta kullanilan baz1 kompleksler sekil 1.24°de gosterilmistir [102, 103,
104].

48



O s

RUﬂ Cl
Cl l /\Fl[llﬂ @—/F\QUW

PCY3
XXV PCys R N XXXVIa R=Br
XXXV « | XXXVIb R=H
L
. cl
= M
o | NN
O SiMes

XXXVlla: L=L'= PCy,
XXXVIIb: L= SiMes, L'= PCy;
XXXVIIc: L= SiMes, L'= piridin

Sekil 1.24. ROMP’ta kullanilan Ru kompleksleri

1.8.6.3.Carpraz metatez

Carpraz metatez (CM) farklt olefinler arasinda alkiliden kisimlarinin
intermolekiiler metatezidir [105]. Carprazmetatez (CM), halka agilma carpraz

metatez (ROCM) ve enin ¢arpraz metatez (ECM) gibi ¢esitleri vardir (Sekil 1.25).

RL R2 CM

Rl R?
R R R

( > L R ROM/CM lw
Rl

Rl ROM/CM = Y R
— 2 N
—, + R —_— V;}/ + R>_/NV

1

Sekil 1.25.Carpraz metatez gesitleri
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Tepkimelerde kullanilan bazi katalizorler sekil 1.26°de gosterilmistir.

G Rf.}} {% O R

Ru_ Ru_

CI

PCy2

Pr/ Pr/
Gll
Q CI@ g CI ; § CI
RU— CI /RU RU— R
C
Cy2P
Pr/ C Pr/ Pr/

Ru2 Ru3 Ru4 Ru5

Sekil 1.26.Carpraz metatezde kullanilan katalizorler

1.8.7. Direkt arilasyon

C-H baginin direkt fonksiyonalizasyonu modern sentetik organik kimyada
bliylik 6nem tagimaktadir. Diger carpraz eslesme reaksiyonlar1 daha yararli, kolay ve
yaygin olarak kullanilmalarina ragmen, stokiyometrik miktarda organometalik
partnerin kullanimi ve ayni zamanda toksik atigin olusumu gibi dezavantajlarinin

olmasi direkt arilasyon gibi alternatif metotlarin gelistirilmesini saglamistir [106].

1.8.7.1.Aren arilasyonu

Direkt arilasyon reaksiyonlarinda ligant olarak NHC’lerin kullanilmaya
baslanmasigenis ve etkili bir aragtirma alani olusturmaktadir. Direkt arilasyonun
regioselektivitesi hem arenin elektronik etkileri hem de dogrudan bagli grubun
varligiyla yiiriitiiliir. Piridin tlirevi rutenyum katalizli reaksiyonlarda ana grup olarak
kullanilmaktadir.

Ozdemir ve arkadaslar1 farkli rutenyum kompleksleri ve in situ yontemle 2-
fenil piridinin aril halojeniirlerle reaksiyonunu incelemis ve yiiksek verimler elde
etmistir [107, 108] (1.45).
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| _Kat,KOAc _ X 7
N R Cl ~XMp. 120°C 7
_| PF
g
N N i< M)

2|5 , PPh I}I

7
R= HzC@i H2C H2C

Yine Ozdemir ve grubu tarafindan benzaldehit tiirevleri kullanilarak in

(1.45)

situ yontemle arilasyon reaksiyonlar1 ¢calisilmigtir [109] (1.46)

CHO

@cm + X@R - RHQ (1.46)
R

Ry
1.8.7.2.Heteroarillerin arilasyonu

Heteroarillerin direkt arilasyonu bu tiirlerin biyolojik olarak aktif birgok
bilesigin yapisinda bulunmalart dolayisiyla olduk¢a 6nemlidir [110].

Sames ve arkadaglar1 farkli SEM-heteroarenlerin Pd-NHC katalizorliigiinde C-
H arilasyonunu incelemislerdir. Sanford ve arkadaslari ise ayn1 reaksiyona alternatif
bir yontem gostermislerdir. Bu yontem 1hmli kosullar altinda (25 °C, asetik asit)
gerceklesmektedir [111, 112] (Sema 1.16).
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\>
N,

R

R
28 % 1.5-2 mol N ph
N
CsOAc, Feonil ‘SEM
DMA, 125°C, 24h R-H %77
CN %92
NO, %68
R
29 % 5 mol
0) mPh
|Ph2+, BF4- N
AcOH, 25°C, 15h H
R-H %81
MeO %58
AcO %71

Sema 1.16. Pd-NHC Kkatalizli C-H arilasyonu

Ozdemir ve grubu biitilen kopriilii Pd-NHC komplekslerinin benzotiyazoliin

arilasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir [113] (1.47).

Qg

R: CH2C6(CH3)5-2,3 ,4,5,6
CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
CH(CHj3),

R CH,CH,OCH;,

N . N
\ . Bis(NHC)-Pd (j: N (1.47)
@Q + R—<: :>—B S>—<: ;>—R
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1.4. Calismanin Amaci

Amino karbenlerin ligant olarak kullanilmasi Chugaev’in ilk kompleksi
sentezlemesiyle baslamaktadir. 1990’larin ortasina kadar N-heterosiklik karbenler
cok fazla kullanilmazken, birka¢ yil sonra bu ligantlar literatiirde yer almaya
baslamis ve Onemli bir ilgi alan1 olusturmustur. NHC’ler kolay sentezlenmeleri,
karakterize edilmeleri ve koordine olmalari nedeniyle biiyiik dikkat ¢cekmektedir.
Benzersiz sterik ve elektronik Ozellikleri NHC’leri 1ilgi ¢ekici ligant ve
organokatalizr yapmaktadir. Onemli ¢alismalarin temeli hala bu 6zelliklerin daha
iyi anlagilmasma baglidir. N-heterosiklik karbenlerin metal merkezinden kolay
dissosiye olmamalari, giicli o-donér olmalari, diisiik toksiditeye sahip olmalari
karsilagtirildiklart  fosfin tiirlerinden farklt ve daha avantajli oldugunu da
gostermektedir.  Son yillarda, NHC’ler biitiin gecis metal komplekslerinde ligant
olarak kullanilmakta ve bu komplekslerin bir¢ok katalitik reaksiyonu (C-C eslesme
reaksiyonlari, olefin metatezi, organokataliz, aminasyon, arilasyon gibi)

arastirilmaktadir.

N-heterosiklik karben ligantlar1 ¢ogunlukla mono- ve bidentat karben olarak
literatiirde yer bulurken, polidentat karbenler ¢ok fazla bilinmemektedir. Mono- ve
bidentat ligantlarla karsilastirildiginda, polidentat ligantlarin artan kelat etkileri, bu
ligantlarin metal merkezine daha giiglii baglanmalarina, nadir kompleks tiirlerinin ve
reaktif ara Uiriinlerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Polidentat ligantli metal
kompleksleri kataliz, kii¢iik molekiil aktivasyonu, alken oksidasyonu ve C-C eslesme
reaksiyonlart gibi bircok uygulamada da basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Kelat
etkisi, sterik hacminden dolayr metal merkezinin reaktivitesinin ayarlanabilmesi ve
istenmeyen yan reaksiyonlar veya bozunma reaksiyonlarini engellemeleri ve sterik-
elektronik ozelliklerinden dolayr polidentat ligantlar anorganik ve organometalik
koordinasyon kimyasinda hem dikkat ¢ekmekte hem de Onemli bir ilgi alam

olusturmaktadir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolayr bu c¢alismada cesitli polidentat
karben oOnciilleri (XXXVIII) sentezlemek ve bu karben Onciillerinin C-C eslesme
reaksiyonlari, N-alkilasyonu ve arilasyon reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini

incelemek amacglanmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemi ve oksijenine karsi hassas
olduklarindan dolay1 tiim deneyler inert atmosferde gergeklestirildi. Tepkimelerde
kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak igerisindeki
hava ve nem uzaklastirllip argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler,
kullanilmadan Once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert
ortamda saflastirildi [114].

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

NMR spektrumlart Bruker Ultra Shield 300 MHz ve 600 MHz’de Inonii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alindi. FT-IR spektrumlari, Perkin
Elmer Spectrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Erime
noktalar1 Elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla belirlendi.

2.1. N-Alkil imidazolin ve Benzimidazollerin Sentezi

2.1.1. N-(1-(2,4,6-trimetil)benzil)etilendiamin
NH ;

[NHz 1)Li - E
NH, 2 ) 2,4,6-trimetilbenzil 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 1sitildi. Gaz ¢ikist
bittikten sonra oda sicakliginda yavasca 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (3.5 g; 20.7
mmol) ilave edildi ve bir saat kum banyosunda 1sitildiktan sonra, lizerine toluen (30
mL) eklendi. Iki saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Soguduktan sonra siiziilerek
coziicliler vakumda uzaklastirildi. Geride kalan madde damitildi (100°C / 0.01
mmHg). Verim: % 82; 2.87 g.

55



2.1.2 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolin

el Sl

C + Me,NCH(OMe)y ——» N/>
NH2 - MezNH N
- 2MeOH

N-(1-(2,4,6-trimetilbenzil)) etilendiamin (2.87g; 14.2 mmol) ve N,N-
dimetilformamit dimetilasetal (1.86 g; 15.6 mmol) karisimi iki saat su banyosunda
ve bir saat yag banyosunda 120°C’da isitilarak MeOH ve HNMe;’ nin ayrilmasi
saglandi. Ucucular vakumda uzaklastirtlip geride kalan yagimsi madde vakumda

damitild: (110°C / 0.01 mmHg). Verim: % 92; 2.6 g.

2.1.3. N-(1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil))etilendiamin

—

NH,

ENH2 1)Li E
NH, 2 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir

Etilendiamin (60 mL; 54 g; 900 mmol) igerisine Li (0.17 g; 24.50 mmol)
ilave edildi ve kum banyosunda yaklagik 110°C de bir saat 1sitildi. Gaz cikist
bittikten sonra oda sicakliginda yavasga 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (4.88 g; 26.7
mmol) ilave edildikten sonra iizerine toluen (30 mL) eklendi. iki saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Soguduktan sonra siiziilerek ¢oziiciiler vakumda uzaklastirildi geride

kalan madde damitildi ( 120°C / 0.01 mmHg). Verim: % 85; 4.15 g.

2.1.4. 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin

NH N
[ + MeNCHOMe),  ———— [
NH, - Me,NH N
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N-(1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)) etilendiamin (4.15 g; 20.1 mmol) ve N,N-
dimetilformamit dimetilasetal (2.64 g; 22.2 mmol) karisimi iki saat su banyosunda
ve bir saat yag banyosunda 120°C’da isitilarak MeOH ve HNMe;, nin ayrilmasi

saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde vakumda

damitildi (120 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 94; 3.90 g.

2.1.5. N-(1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil))etilendiamin

=

ENHz 1)Li E
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 1sitildi. Gaz ¢ikist
bittikten sonra oda sicakliginda yavasca 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (5.25 g;
26.7 mmol) ilave edildi ve bir saat kum banyosunda 1sitild1, iizerine toluen (30 mL)
eklendi. Iki saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Soguduktan sonra siiziilerek ¢oziiciiler
vakumda uzaklastirildi geride kalan madde damitildi (120 °C/0.01 mmHg). Verim:
% 80; 4.2g.

2.1.6. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolin

NH N
E + MezNCH(OMC)Z _— />
NH2 - MezNH N
- 2MeOH

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) karigim1 iki saat su banyosunda
vel20°C de bir saat yag banyosunda 1sitilarak MeOH ve HNMe;’ nin ayrilmasi
saglandi. Ucucular vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde vakumda

damitild1 (120 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 96; 4.03 g.
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2.1.7. N-(n-biitil)etilendiamin

CH,CH,CH,CH
ENHz 1)Li ENH
NH, 2 ) n-biitil 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 1sitildi. Gaz c¢ikisi
bittikten sonra oda sicakliginda yavasga n-biitil kloriir (2.47 g; 26.7 mmol) ilave
edildi ve bir saat kum banyosunda 1sit1ld1, iizerine toluen (30 mL) eklendi. iki saat
geri sogutucu altinda 1sitildi. Soguduktan sonra siiziildii, ¢oziicliler vakumda
uzaklastirildi ve geride kalan madde damitild1 (40 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 95;
2.34 9.

2.1.8. 1-(Biitil)imidazolin

CH,yCH,CHyCH;3 CH,CH,CH,CH3

NH N
E + Me,NCH(OMe), — > E />
NH2 -MezNH N

- 2MeOH

N-(n-biitil)) etilendiamin (2.34 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 HNMe;’ nin ayrilmasi saglandi. Ugucular
vakumda uzaklastirilip geride kalan yagimsi madde vakumda damaitildi (40 °C / 0.01
mmHg). Verim: % 89; 2.08 g.

2.1.9. N-(4-metilbenzil))etilendiamin

NH, 2 ) 4-metilbenzil 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’ da bir saat 1sitildi. Gaz ¢ikisi
bittikten sonra oda sicakliginda yavasca 4-metilbenzil kloriir (3.76 g; 26.7 mmol)
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ilave edildi ve bir saat kum banyosunda 1s1t1lds, iizerine toluen (30 mL) eklendi. ki
saat geri sogutucu altindaisitildi. Soguduktan sonra siiziildii, ¢oziiciiler vakumda
uzaklastirild1 ve geride kalan madde damitildi (60 °C / 0.01 mmHg). Verim: % 90;
3.38¢.

2.1.10. 1-(4-Metilbenzil)imidazolin

o o

NH N
E + MezNCH(OMC)z _— />
NH, - Me,NH N

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
banyosundal20°C’da 1sitilarak MeOH ve HNMe;’ nin ayrilmasi saglandi. Ugucular
vakumda uzaklastirilip geride kalan yagims1 madde vakumda damitildi (60 °C / 0.01
mmHg). Verim: % 78; 2.64 g.

2.1.11. 1-Vinilbenzilbenzimidazol

DN ————
N 2 ) Vinilbenzil kloriir N

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla

yikanip almmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL)
eklendi. Oda sicakliginda karistirilan cozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol)
yavasca eklendi ve gaz cikisi gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirild1 ve iizerine vinilbenzil kloriir (1.67 g, 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra {i¢ 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: % 88; 2.06 g, e.n.: 76-77 °C.

59



2.1.12. 1-(4-metoksibenzil)benzimidazol

N 1) NaH N
L — ()
N 2 ) 4-metoksibenzil kloriir N

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla
yikanip alinmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL)
eklendi. Oda sicaklhiginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol)
yavase¢a eklendi ve gaz cikis1 gézlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve tizerine 4-metoksibenzil kloriir (1.57 g, 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. 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.

2.1.13. 1-(4-izopropilbenzil)benzimidazol

0 — o<
@ » — )
N 2 ) 4-izopropilbenzil kloriir N

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla

|

yikanip almmis 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 cikisi gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve tizerine 4-izopropilbenzil kloriir (1.85 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda cekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 75; 2.27 g, e.n.: 52-53 °C.

60



2.1.14. 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazol

i ri }
» > 2
N 2 ) 2,4,6-trimetilbenzil kloriir N

Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan Schlenk tiiptineyagi 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 gézlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim saat oda
sicakliginda karistirildi ve {izerine 2,4,6-trimetilbenzil kloriir (1.85 g, 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 80; 2.0 g, e.n.: 101-102 °C.

2.1.15. 1-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol

: >
N 1) NaH N

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

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla

yikanip almmis 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 cikisi gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve tizerine 3,5-dimetilbenzil kloriir (1.70 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 70; 2.01 g.
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2.1.16. 1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)benzimidazol

OCH;

| —Cpoan
N> 1) NaH . N> OCH,
N/ 2) 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir N/

Hava ve nemi vakumda isitilarak aliman Schlenk tiipiine yagi heksanla

yikanip almmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL)
eklendi. Oda sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol)
yavase¢a eklendi ve gaz cikis1 gdzlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirild1 ve tizerine 3,4,5-trimetoksibenzil kloriir (2.38 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 81; 2.88 g.

2.1.17. 1-(4-terBiitilbenzil)benzimidazol

N> 1) NaH -~ N CH;
' 2)4-terbiiilbenzil Kloriir N/>

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine 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 cikisi gézlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve {izerine 3,4,5-trimetoksibenzil Kloriir (2.50 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicaklifinda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 87; 3.2 g, e.n.: 106-107 °C.
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2.1.18. 1-(Benzil)benzimidazol

N> 1) KOH _ N>
N/ 2 ) Benzil kloriir N/

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan balona potasyum hidroksit (0.56 g,
10 mmol) konuldu. Uzerine etil alkol (15 mL) eklendi. Oda sicakliginda karistirilan
¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve {lizerine benzil kloriir (1.39 g,
11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziicii vakumda ¢ekildi ve geride kalan

yagims1 madde damitildi. Verim: % 88; 2.26 g, e.n.: 60-61 °C.

2.1.19. 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazol

i

N 1) NaH N
¥, — (I

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

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla
yikanip almmis 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 cikis1 gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (2.0 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 77; 2.45 g, e.n.: 170-171 °C.
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2.1.20. 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol

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

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla

yikanip almmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL)
eklendi. Oda sicakliginda karistirilan ¢6zeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol)
yavase¢a eklendi ve gaz cikis1 gézlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir (2.16 g,
11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra ii¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda ¢ekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 87; 2.91 g, e.n.: 108-109 °C.

2.1.21. 1-(Allibenzimidazol

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

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 (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine allil bromdiir (1.33 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziicii vakumda ¢ekildi ve geride kalan

yagims1 madde damitildi.Verim: % 88; 2.0 g.
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2.1.22. 1-(4-Metilbenzil)benzimidazol

i ) ©
N 1) NaH - N
% 2) 4-metilbenzil Kloriir 7
N -met1oenzi orur N

Hava ve nemi vakumda isitilarak alinan Schlenk tiipiine yagi heksanla

yikanip almmis sodyum hidriir (0.23 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine THF (15 mL)
eklendi. Oda sicakliginda karistirilan ¢ozeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol)
yavase¢a eklendi ve gaz ¢ikis1 gozlendi. Benzimidazol tamamen bittikten sonra yarim
saat oda sicakliginda karistirildi ve tizerine 4-metilbenzil kloriir (1.55 g, 11 mmol)
eklendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra {i¢ saat su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. THF vakumda cekildi, diklorometan (15
mL) eklendi ve filtreden siiziildii. Uriin diklorometan- dietil eterde kristallendirildi.
Verim: % 81; 2.21 g, e.n.: 73-74 °C.

2.1.23. 1-(Metil)benzimidazol

N> 1) KOH _ N>
7 2) Metil iyodir N

Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan balona potasyum hidroksit (0.56 g,

10 mmol) konuldu. Uzerine etil alkol (15 mL) eklendi. Oda sicakliginda karistirilan
¢oOzeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine metil iyodiir (1.56 g, 11
mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su banyosu
sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziicii vakumda ¢ekildi ve geride kalan

yagims1 madde damitildi.Verim: % 86; 1.28 g.
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2.1.24. 1-(3-Metilbiitan)benzimidazol

N_ 1)KOH . N
N/> 2 ) 1-Bromo-3-metilbiitan - N/>

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 (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve {izerine 1-bromo-3-metil biitan
(1.66 g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su
banyosu sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziici vakumda cekildi ve

geride kalan yagims1 madde damitildi.Verim: % 71; 2.01 g.

2.1.25. 1-(Metoksietil)benzimidazol

OCH; OCH;

/_/

(L2 27w - O
/ . - - /
N 2 ) Metoksietil kloriir N

Hava ve nemi vakumda 1sitilarak alinan balona potasyum hidroksit (0.56 g,

10 mmol) konuldu. Uzerine etil alkol (15 mL) eklendi. Oda sicakliginda karistirilan
¢oOzeltiye benzimidazol (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirild1 ve iizerine metoksietil kloriir (1.04
g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su
banyosu sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziicii vakumda cekildi ve

geride kalan yagims1 madde damitildi.Verim: % 77; 1.7 g.

2.1.26. 1-(Etoksietil)benzimidazol

OCH,CHj OCH,CH3;

N 1) KOH _ N
N/> 2) Etoksietil kloriir B 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 (1.18g, 10 mmol) yavasca eklendi. Benzimidazol tamamen
bittikten sonra iki saat oda sicakliginda karistirildi ve iizerine etoksietil klortir (1.19
g, 11 mmol) eklendi. Bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin su
banyosu sicakliginda vegeri sogutucu altindaisitildi. Coziici vakumda cekildi ve

geride kalan yagims1 madde damitildi.Verim: % 75; 1.78 g.

2.2.1,2,4 5-Tetrakis(azolyum) tuzlarinin sentezi

2.2.1.1,2,4,5-Tetrakis-(4-metilbenzilimidazolidinmetil)benzen tetrabromiir,

1a’nin sentezi

B B N
r r N
I, -~
N
Br Br N

1-(4-Metilbenzil)imidazolinin (1.74 g; 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
cozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.12 g; 2.5 mmol) yavasca eklendi
ve karisim bir saat oda sicaklifinda on iki saat su banyosunda 1sitild1. Beyaz renkli
kat1 liriin olustu. Olusan {iriin tizerine dietil eter (20 mL) eklenerek siiziildii ve elde
edilen kat1 dietil eterle yikanarak (4x10 mL) vakumda kurutuldu. Verim: % 78 (2.23
g), e.n.: 97-98 °C, vicny= 1657.1 cm™. % Element Analizi CssHggNgBry: Hesaplanan
C: 56.56, H: 5.80, N: 9.77; bulunan C: 56.54, H: 5.81, N: 9.76.
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2.2.2.1,2,4,5-Tetrakis-(vinilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen tetrabromiir,

1b’nin sentezi

_ Br Br
v O D
N
N
Br Br

H,C=HC 1b CH=CH,

1-Vinilbenzilbenzimidazoliin (2.34 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.12 g, 2.5 mmol)yavasca eklendi ve
li¢ saat oda sicakliginda, bir giin 50°C’de ve bir giin 80°C de karistirildi. Dietil eter
(15 mL) eklenerek beyaz kati1 elde edildi. Elde edilen kati siiziiliip dietil eterle
yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim: % 90 (3.22 g), e.n.: 342-343 °C, V(CN)=
1561.3 cm™. % Element Analizi CgHg,NgBr,: Hesaplanan C: 65.69, H: 5.51, N:
7.47; bulunan C: 65.67, H: 5.53, N: 7.45.

2.2.3. 1,2,4,5-Tetrakis-(4-metoksibenzilbenzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1¢’nin sentezi

H;CO OCHj
Br Br V_©
N
+ 4 D
N
Br Br

1
H,CO ¢ OCH,

1c
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1-(4-Metoksibenzil)benzimidazol (2.38 g, 10 mmol) ve 1,2,4,5-tetrakis
(bromometil)benzenin (1.12 g, 2.5 mmol) etkilesiminden labilesigine benzer sekilde
sentezlendi.Verim: % 91 (3.18 @), e.n.: 265-266 °C, v(cny= 1551.9 cm™. % Element
Analizi CggHgsO4NgBrs: Hesaplanan C: 59.32, H: 4.69, N: 8.14; bulunan C: 59.29, H:
4.65, N: 8.12.

2.2.4. 1,2,4,5-Tetrakis-(4-izopropilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1d’nin sentezi

1-(4-izopropilbenzil)benzimidazol (2.49 g, 10 mmol) ve 1,2,4,5-tetrakis
(bromometil)benzenin (1.12 g, 2.5 mmol) etkilesiminden 1a bilesigine benzer
sekilde sentezlendi.Verim: % 84 (3.03 g), e.n.: 230-231 °C, vien= 1562.0 cm™. %
Element Analizi C;sH7sNgBr,: Hesaplanan C: 64.74, H: 5.43, N: 7.74; bulunan C:
64.71, H: 5.41, N: 7.70.
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2.2.5. 1,2,4,5-Tetrakis-(benzilbenzimidazolyummetil)benzen tetrabromiir,

1e’nin sentezi

ZZ—\

Br Br [/© N
N
Brgé ) 4(jiN/> 0
Cow =

le

Z ™z

1-Benzilbenzimidazoliin (2.08 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
cozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.12 g, 2.5 mmol)yavasca eklenerek
1a tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 90 (2.88 g), e.n.: 267-268 °C, V(CN)=

1557.8 cm™. % Element Analizi CgsHsgNgBr: Hesaplanan C: 61.89, H: 4.41, N:
8.75; bulunan C: 61.88, H: 4.39, N: 8.73.

2.2.6.1,2,4,5-Tetrakis-(4-terbiitilbenzil)benzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1’ nin sentezi

X
24

N N
CH; @[ PBr Br([+
Br Br /_Q?_Cm N N

C jN CHjs
N
Br Br N

X 1f L
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1-(4-terbiitilbenzil)benzimidazoliin  (2.64 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.12 g, 1.67 mmol)

yavasca eklenerek la tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (3.43
), en.: 250-251 °C, ven= 1562.3 cm™. % Element Analizi CiHi3NiBre:
Hesaplanan C: 64.87, H: 5.99, N: 7.56; bulunan C: 64.86, H: 5.98, N: 7.55.

2.2.7.1,2,4,5-Tetrakis-(2,3,5,6-tetrametilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1g’nin sentezi

N B N

+ - r +
Br Br /_Q (:EN Br <I(\I
N
T —
N
Br Br

> Br Br'<

Z

VS

ZZ
z

1g

1-(2,3,5,6-Tetrametilmetilbenzil )benzimidazoliin (2.64 g, 10 mmol) DMF (10
mL) igerisindeki ¢Ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(oromometil)benzen (1.1 g, 2.5
mmol)yavasca eklenerek la tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (3.10 g),
e.n.: 228-229 °C, v(cn= 1556.3 cm™. % Element Analizi CgoHooNgBrs: Hesaplanan
C: 65.34, H: 6.02, N: 7.43; bulunan C: 65.30, H: 6.0, N: 7.39.
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2.2.8.1,2,4,5-Tetrakis-(2,3,4,5,6-pentametilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1h’nin sentezi

N N
WD Br Br'<+
Br Br N N
N
ol Ty N
N
Br Br N N
Yo € )
N N

1h

1-(2,3,4,5,6-pentametilmetilbenzil)benzimidazoliin (2.78 g, 10 mmol) DMF
(10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5
mmol) yavas¢a eklenerek la tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (3.63
g), e.n.: 247-249 °C, vcn= 1558.5 cm?. % Element Analizi CggHogNgBry:
Hesaplanan C: 66.07, H: 6.32, N: 7.17; bulunan C: 66.05, H: 6.30, N: 7.16.

2.2.9. 1,2,45-Tetrakis-(allilbenzimidazolyummetil)benzen tetrabromiir, 11’min

sentezi

H2C:HC-H2C CHZ'CHZCHZ

N ) B N
Br Br HZE_%:CHZ @;? o ' <§j©
ﬁ ) /> T
N
Br Br N N
sl
N N
/ 1 \

H2C=HC-H2C CHz-CH:CHz

1-allilbenzimidazolin (1.58 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5 mmol) yavasca
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eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (2.31 g), e.n.: 226-227
°C, vien= 1570.1 cm™. % Element Analizi CsoHsoNgBr,: Hesaplanan C: 55.47, H:
4.66, N: 10.35; bulunan C: 55.44, H: 4.64, N: 10.33.

2.2.10.1,2,4,5-Tetrakis-(4-metilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1i’nin sentezi

Br Br N
N
Xy —
N
Br Br N

T
oy
o
2N

1-(4-Metilbenzil)benzimidazolin (2.22 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5 mmol)

yavasga eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 89 (2.95
g), en.: 210-211 °C, ven= 1558.2 cm™. % Element Analizi CzoHesNgBra:
Hesaplanan C: 62.79, H: 4.97, N: 8.37; bulunan C: 62.78, H: 4.96, N: 8.35.

2.2.11. 1,2,4,5-Tetrakis-(metilbenzimidazolyummetil)benzen  tetrabromiir,

1j’nin sentezi

- H,
(e (T
+>Br Brid({+
Br Br QHz N N
N
+ 4@ /> —_—
Br Br N N N
Crye 0
N N
| 1j !
CH; H;C
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1-Metilbenzimidazoliin (1.32 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 79 (1.91 g), e.n.: 276-278
°C, vien= 1570.1 cm™. % Element Analizi Cy,H4,NgBr,: Hesaplanan C: 51.56, H:
4.33, N: 11.45; bulunan C: 51.52, H: 4.29, N: 11.44.

2.2.12.1,2,4,5-Tetrakis-((3-metilbiitan)benzimidazolyummetil)benzen

tetrabromiir, 1k’nin sentezi

g b
. Y U 0D

Br
N
+ 4 /> S
N
Br Br N - N
N

1-(3-Metilbiitan)benzimidazolin (1.88 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5 mmol)

yavasca eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 75 (2.24
g), e.n.: 219-220°C, ven= 1560.3 cm™. % Element Analizi CsgH7oNgBry:
Hesaplanan C: 58.11, H: 5.89, N: 9.35; bulunan C: 58.07, H: 5.86, N: 9.33.
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2.2.13. 1,2,4,5-Tetrakis-((etoksietil)benzimidazolyummetil)benzen tetrabromiir,

1’nin sentezi

Br Br
N
N
N
Br Br N
+) Br
N

11

OCH,CH;

Br'<

Z/T-\Z\k

"

OCH2CH3

A
Z/’f\Z

1-(Etoksietil)benzimidazoliin (1.90 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki

¢ozeltisine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (1.1 g, 2.5 mmol) yavasca

eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (2.43 g), e.n.: 247-248
°C, vicny)= 1558.5 cm™. % Element Analizi C4gHgsOsNgBry: Hesaplanan C: 50.63, H:

5.84, N: 9.84; bulunan C: 50.59, H: 5.81, N: 9.80.
2.3. Heksakis(azolyum) tuzlarinin sentezi

2.3.1.

heksabromiir,2a’nin sentezi

Br Br ;
Br. N
e ) — s —/
Br N N N
B B ~

T T

Heksakis-(2,4,6-trimetilbenzilimidazolidinmetil)benzen

ol

N
+)> Br Br<(+

Br
N
NFN
_/

<

+)> Br Br<(+

~
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1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolinin (2.02 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasga
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 91 (2.84 g), e.n.. 296-
297°C, vcny= 1644.7 cm™. % Element Analizi CgqH105N12Br6: Hesaplanan C: 57.15,
H: 6.17, N: 9.52; bulunan C: 57.13, H: 6.15, N: 9.51.

2.3.2. Heksakis-(2,3,5,6-tetrametilbenzilimidazolidinmetil)benzen heksabromiir,

+)>Br Br<(+
pe=aite ﬁ%&% 24

T
+)> Br Br<(+

N

1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolinin (2.16 g; 10 mmol) DMF (10 mL)

2b’nin sentezi

icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 91 (2.87 g), e.n.: 293-294
°C, vieny= 1652.1 cm™. % Element Analizi CogH13N1,Brg: Hesaplanan C: 59.63, H:
6.88, N: 8.69; bulunan C: 59.61, H: 6.88, N: 8.67.
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2.3.3.Heksakis-(2,3,4,5,6-pentametilbenzilimidazolidinmetil)benzen

+)>Br Br<(+
BBr r ﬁi
. — %@%

heksabromiir, 2c’nin sentezi

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolinin (2.30 g; 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 81 (2.75 g), e.n.: 301-302
°C, vieny= 1659.5 cm™. % Element Analizi Cig,H144N12Brs: Hesaplanan C: 60.72, H:
7.19, N: 8.33; bulunan C: 60.70, H: 7.21, N: 8.31.

2.3.4. Heksakis-(biitilimidazolidinmetil)benzen heksabromiir, 2d’nin sentezi

PR

+)> Br Br<(+
CH,CH,CH,CH;

Br Br |
Br N> Br
6 E /) _ / \ N
Br /N E N N FN
Br Br N NS -

Br
+)> Br OF <(+

1-(Biitil)imidazolinin (1.16 g; 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki

coOzeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavas¢a eklenerek
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latuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (2.26 g), e.n.: 308-310 °C, vcny=
1645.8 cm™. % Element Analizi CssHosN1:Brs: Hesaplanan C: 46.56, H: 6.95, N:
12.07; bulunan C: 46.53, H: 6.99, N: 12.05.

2.3.5. Heksakis-(4-metilbenzilimidazolidinmetil)benzen heksabromiir, 2e’nin

+)> Br Br<(+
Br Br //@/ ﬂ
Br. N
o = e

N
Br Br N

sentezi

+)> Br Br<(+

ﬁ”@

1-(4-Metilbenzil)imidazolinin (1.74 g; 10 mmol) ve DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasga
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 89 (2.52 g), e.n.: 283-284
°C, vien)= 1649.0 cm™. % Element Analizi C7gHgsN1,Brg: Hesaplanan C: 55.73, H:
5.76, N: 10.00; bulunan C: 55.70, H: 5.72, N: 9.98.
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2.3.6.Heksakis-(2,4,6-trimetilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

@

BrBr Br +)> Br Br<(+
" J@
Br Br
+ —_—

N ; +)> Br Br<(+

o8
h

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazolin (2.48 g, 10 mmol) DMF (10 mL)

2f°nin sentezi

2f

icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerek la tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (3.03 g), e.n.: 213-214
°C, vicny= 1557.4 cm™. % Element Analizi Cy14H120N12Brs: Hesaplanan C: 64.05, H:
5.66, N: 7.86; bulunan C: 64.03, H: 5.64, N: 7.85.

2.3.7. Heksakis-(3,5-dimetilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

2g’nin sentezi

N i N
BrBr Br +)> Br Br<(+
N N
Br
Br Br Br’
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: + NFN
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<I+)> Br Br'<(+

N N
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1-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazolin (2.36 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki c¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 83 (2.83 g), e.n.: 214-215
°C, vieny= 1558.1 cm™. % Element Analizi CyoH10sN12Brg: Hesaplanan C: 63.17, H:
5.30, N: 8.18; bulunan C: 63.13, H: 5.28, N: 8.15.

2.3.8.Heksakis-(3,4,5-trimetoksibenzilbenzimidazolyummetil)benzen

heksabromiir, 2h’nin sentezi

H;CO OCH

H;CO OCH;
H,CO OCH;
Br Br
Br.
< GETE
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Br Br H;CO  OCH, N N OCH;
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K@ " = O
N
OCH N
il 3 ©[+)> Br Br'<(+]©
Ly .
N
H3CO OCH;

H3CO OCH
3 OCH; OCH;

1-(3,4,5-Trimetoksibenzil)benzimidazoliin (2.98 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 85 (3.42 g), e.n.: 220-221
°C, vieny= 1594.1 cm™. % Element Analizi C114H120N12015Br6: Hesaplanan C: 56.45,
H: 4.99, N: 6.93; bulunan C: 56.43, H: 4.97, N: 6.91.
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2.3.9. Heksakis-(benzilbenzimidazolyummetil)benzen haksabromiir, 21’nin

sentezi

S gj Br@@O

1-Benzilbenzimidazoliin (2.08 g, 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca eklenerckla
tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 89 (2.79 g), e.n.:°C, Vieny= 1558.2 cm™,
% Element Analizi CosHgsN12Brgs: Hesaplanan C: 61.16, H: 4.49, N: 8.92; bulunan C:
61.15, H: 4.47, N: 8.90.

2.3.10. Heksakis-((4-terbiitilbenzil)benzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

2i’nin sentezi

6 @Z) Q/N N
.,
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1-(4-terBiitilbenzil)benzimidazoliin (2.64 g, 10 mmol) DMF (10 mL)
igerisindeki ¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (3.43 g), e.n.:°C, vieny=
cm™. % Element Analizi Cis0H13N12Brg: Hesaplanan C: 64.87, H: 5.99, N: 7.56;
bulunan C: 64.86, H: 5.98, N: 7.55.

2.3.11.Heksakis-(allilbenzimidazolyummetil)benzen heksabromiir, 2j’nin sentezi

H,C=HC-H,C /CHz—CH:CHz
Br Br N N
Br (e o)
Br N N
Br Br
Br
+ - =

N F N_CHz-CHchZ

H,C=HC-H,C—NZ N
Br
CH2-CH=CH2 N
| N
N @+)> Br Br'<(+
6 » N N
N /

H,C=HC-H,C CH,-CH=CH,

2j

1-Allilbenzimidazolin (1.58 g, 10 mmolDMF (10 mL) igerisindeki
coOzeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavas¢a eklenerek la
tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 93 (2.45 g), e.n.: 226-227 °C, V(CeN)=
1558.2 cm™. % Element Analizi C7,H7,N1,Bre: Hesaplanan C: 54.56, H: 4.58, N:
10.61; bulunan C: 56.54, H: 4.59, N: 10.60.
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2.3.12. Heksakis-(4-metilbenzilbenzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

2Kk’nin sentezi

1-(4-Metilbenzil)benzimidazolin (2.22 g, 10 mmol) DMF (10 mlL)
icerisindeki c¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 86 (2.81 @), .n.:°C, vcny=
1557.8 cm™. % Element Analizi C10,HggN12Brs: Hesaplanan C: 62.21, H: 4.91, N:
8.51; bulunan C: 62.21, H: 4.90, N: 8.52.

2.3.13. Heksakis-(metilbenzimidazolyummetil)benzen heksabromiir, 2I’nin

sentezi
Br Br (I:H?’ (I:H3
Br N N
+)>Br‘ Br‘<(+
Br N
Br Br N
Br
- > Y N"RN-CH;
CH; H;C—NZ,
| Br
N N
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N
ST
3 CHj3
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1-Metilbenzimidazoliin (1.32 g, 10 mmol) DMF (10 mL) igerisindeki
¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca eklenerek la
tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 88 (2.08 g), e.n.:221-222 °C, vicny=
1576.0 cm™. % Element Analizi CeHgoN12Bre: Hesaplanan C: 50.44, H: 4.23, N:
11.77; bulunan C: 50.42, H: 4.21, N: 11.75.

2.3.14. Heksakis-((3-metilbiitan)benzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

Br Br
Br
Br
B B

@EN

+)> Br Br<(+

Kmi

1-(3-Metilbiitan)benzimidazolin (1.88 g, 10 mmol) DMF (10 mlL)

2m’nin sentezi

igerisindeki c¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1g; 1.67 mmol) yavasca
eklenerekla tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 80 (2.34 g), e.n.: 289-290
°C, vieny= 1567.0 cm™. % Element Analizi CgsH102N12Brs: Hesaplanan C: 57.35H:
5.84, N: 9.55 bulunan C: 57.33, H: 5.83, N: 9.51.
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2.3.15. Heksakis-((metoksietil)benzimidazolyummetil)benzen heksabromiir,

2n’nin sentezi

H,CO OCH;

e =
= Clipw =10

Br Br
Q Br
: ’_/OCH3 H;CO N NA?NKO%
@N Br !
6 N

2n

1-(Metoksietil)benzimidazoliin (1.94 g, 10 mmol) DMF (10 mL) icerisindeki
¢ozeltisine heksakis(bromometil)benzen (1.1 g; 1.67 mmol) yavasca eklendi ve la
tuzuna benzer sekilde sentezlendi. Verim: % 82 (2.45 g), e.n.: 190-191 °C, V(CN)=
1556.7 cm™. % Element Analizi CgqH10oN12Brs: Hesaplanan C: 57.35H: 5.84, N:
9.55 bulunan C: 57.33, H: 5.83, N: 9.51.

2.4. Suzuki Tepkimesi

Pd(OAc), LHX. _

R

Kiiciik Schlenk tiipiine fenilboronik asit (1.5 mmol), aril kloriir (1.0 mmol),
Pd(OAc); (% 2 mol), azolyum tuzu 1 (% 0.5 mol) veya azolyum tuzu 2 (% 0.35
mol), Cs,CO3 (2.0 mmol) ve su (3 mL) hava ortaminda eklendi. 80 °C de 6 saat
sitildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu, etilasetat ile ekstrakte edildi. Organik faz
MgSO;, iizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silica jel iizerinde
etil asetat / hekzan (1:5) ¢dzgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMRile, miktar
tayini ise GC-MS ile yapildi (Cizelge 3.29,3.30, 3.31).
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2.5. Heck Tepkimesi

= Pd(OAc), LHX _

R

Kiiciik Schlenk tiipiine stiren (1.5 mmol), aril bromiir (1.0 mmol), Pd(OAc);
(% 2 mol), azolyum tuzu 1 (% 0.5 mol) veya azolyum tuzu 2 (% 0.35 mol), KOH
(2.0 mmol) ve su (3 mL) hava ortaminda eklendi. 80 °C de 4 saat 1s1t1ld1. Karisim oda
sicakligina sogutuldu, etilasetat ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSQO, tizerinde
kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silica jel iizerinde etil asetat /
hekzan (1:5) ¢dzgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMRile, miktar tayini ise
GC-MS ile yapildi (Cizelge 3.32,3.33,3.34).

2.7. Pd/azolyum Katalizorliigiinde Heteroaromatik Tiirlerin Arilasyonu

Z Z
Pd(OAc) /E Y=0orS
A+ \ 2 » \
Br + H/[Y> LHX A | Y> Z=CHor N

Kuru Schlenk tiiptine furan tiirevi (2 mmol), aril bromiir (1 mmol), KOAc
(2 mmol), Pd(OACc); (% 2 mol), azolyum tuzu 1 (% 0.5 mol) veya azolyum tuzu 2 (%
0.35 mol), DMAc (3 ml) eklenerek 140 °C,’de 1 saat isitildi. Cozgen vakumda
uzaklastirildiktan sonra geride kalan kat1 silika jel lizerinden dietileter/pentan ¢dzgen
sisteminde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ile, miktar tayini ise GC-MS ile
yapildi (Cizelge 3.35-3.36).
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci bolimde karbenler, N-heterosiklik karbenler (monodentat, bidentat ve
polidentat karbenler), metal komplekslerinin sentezinde kullanilan yontemler ve
metal komplekslerinin ve karben Onciillerinin uygulama alanlar1 belirtildi. Bu
calismada tez konusuna uygun olarak imidazol ve benzimidazol ¢ekirdegi igeren

karben onciilleri sentezlenmistir. (Sema 3.1).

R=3 N4 CIBQ{

+)> Br Br <" A
; .
R R
kR
-
Br Br ‘Qi?? Br Br<§ \_/A
Br A
B B Br Q or
T T
N #N-R
R—NZ N
Br
N N A
A= Qi+)> Br Br'<(+TA
ITI 1?1 ~—
R
Sema 3.1.Sentezlenen karben Onciillerinin genel gosterimi
Bulunan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:
) Farkli fonksiyonel grup iceren polidentat karben onciilerinin sentezi
i) Imidazol ve benzimidazol ¢ekirdegi iceren polidentat karben onciillerinin

Suzuki ve Heck tepkimesi, N-alkilasyonu ve N-arilasyonundaki katalitik

aktivitelerinin incelenmesi.
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3.1. Benzimidazol ve imidazol Cekirdegi iceren Karben Onciillerinin Sentezi

Farkl1 fonksiyonel gruplar i¢erenimidazol ve benzimidazol ¢ekirdeklerinden

yararlanarak (1a-l) ve (2a-n) tuzlar sentezlendi (Sema 3.2).

R

| H
NHy _ Li, Toluen NH N NaH, THF
[ [ > o DULLLL <\
NH, H, -MeOH R-X

>%X) X= Halojeniir
n

dE>n TR
nX
)

Sema 3.2.Sentezlenen polidentat karben Onciilleri

Sentezlenen 1,2,4,5-tetrakis(azolyum) tuzlarina ait 'H ve ¥C NMR
spektrumlart Sekil 3.1-3.13 de, heksakis(azolyum) tuzlarina ait 'H ve ¥*C NMR

spektrumalar1 Sekil 3.14-3.28’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere
gore bilesiklerin NMR verileri Cizelge 3.1-3.28° de sunulmustur.
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Sekil 3.1.1a bilesigine ait "H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.1.1a bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.19 (s, 4H) 157.4
4,5 3.80 ve 3.98 (t, 47.6 10.8
16H)
6 4.76 (s, 8H) 48.5
7 2.36 (s, 12H) 20.7
8 7.39 ve 7.27 (d, 128.6, 129.4, 130.6, 137.8 8.1
16H)
9 4.91 (s, 8H) 50.5
10 7.86 (s, 2H) 133.3,133.6
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Sekil 3.2.1b bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.2. 1b bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.32 (s, 4H) 162.8
4 6.10 (s, 8H) 47.6
58 7.42-7.99 (m, 32H, 114.4, 115.7, 126.9, 127.5,
Ar) 129.2, 130.9, 134.4, 134.5,
137.9, 142.9
6 6.69 (t, 4H) 136.3 10.8
7 5.27,5.79 (d, 8H) 114.2 10.8
9 5.76 (s, 8H) 50.1
10 7.88 (s, 2H) 131.5, 133.7

90



5
H;CO OCHj3
4 j‘
le 3 T N+ |
@[13?&8 ; <@© i
|
N —N f
@E;\)? S <N]© (’ i
[
| ! ;'
H,CO ) OCH; j f I i
| :
R I IR I T T I T I T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
| J[I Al l I Lok l
260 1é0 7 1 éO 141—0 1 éO h 160 SIO G‘O 4‘0 2!0 6
Sekil 3.3.1¢ bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
Cizelge 3.3. 1c bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.28 (s, 4H) 159.9
4 5.70 (s, 8H) 47.7
5 3.70 (s, 12H) 55.6

6,7 6.88-7.96 (m, 32H) 114.3, 114.6, 126.1, 127 .4,
130.6, 134.3, 142.7

8 6.09 (s, 8H) 49.9
9 7.88 (s, 2H) 130.9, 131.5
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1a Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) °C ye bagli asidik hidrojen
2CH&=9.19 ppm’de singlet, aromatik gruba aitCH,CgH4(CHs)-4 hidrojenleri 5= 7.27
ve 7.39 ppm’de dublet (J= 8.1 Hz) ve NCH,CH,N hidrojenlerio= 3.80 ve 3.98
ppm’de triplet olarak (J= 10.8 Hz) sinyal vermektedir. CHy(CgH4)(CH3)-4
hidrojenleri = 4.76 ppm’de singlet olarak ve CH,(CsH4)(CHs)-4hidrojenleris=2.36
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH,)4CgHzhidrojeni 6= 4.91 ppm’de
singlet ve (CH,)4Cg¢H> hidrojenio= 7,86 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

la Bilesigine ait 3C-NMR spektrumunda (Sekil 3.1) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 157.4 ppm’de; aromatik gruba aitCH,CgH4(CHs)-4
karbonlar1 6= 128.6, 129.4, 130.6, 137.8 ppm’de; NCH,CH,;N karbonu 6= 47.6
ppm’de, CH3(CeH4)(CH3)-4 karbonu &= 48.5 ppm’de ve CHy(CgH4)(CHg)-
4karbonud=20.7 ppm’de sinyal vermektedir. (CH;)4CgHokarbonu 6= 50.5 ppm’de ve
(CH2)4CgH; karbonud= 133.3, 133.6 ppm’de gozlenmektedir.

1b Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) C ye bagh asidik hidrojen
2CH&= 10.32 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHs;N ve CH,CgH4(CHCH,)
hidrojenleri 6= 7.42-7.99 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CHy(CgH4)(CH=CH,)-4  hidrojenleri 6= 6.10 ppm’de singlet olarak,
CH32(CgH4)(CH=CH,)-4hidrojeni &= 6.69 ppm’de triplet (J= 10.8 Hz) ve
CH3(C¢H4)(CH=CHy)-4hidrojenlerié=5.27 ve 5.79 ppm’de dublet (J= 10.8 Hz)
olarak sinyal vermektedir. (CH)sCgHohidrojeni &= 5.76 ppm’de singlet ve
(CH,)4CgH; hidrojenid= 7,88 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1b Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) asidik hidrojenin baglh
oldugu ’CH karbonu &= 162.8 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,C¢H4(CHCH,) karbonlar1 6= 114.4, 115.7, 126.9, 127.5, 129.2, 130.9, 134.4,
134.5, 137.9, 142.9 ppm’de; CH,(CgH4)(CH=CH,)-4 karbonu 6= 47.2 ppm’de ,
CHy(CgH4)(CH=CHy)-4karbonu o= 136.3 ppm’de ve CHy(CsHs)(CH=CH,)-
4karbonu 6=114.2 ppm’de sinyal vermektedir. (CH,)CgsHzkarbonu = 50.1 ppm’de
ve (CH,)4CeH> karbonud= 131.5, 133.7 ppm’de gbézlenmektedir.

1c Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) C ye bagh asidik hidrojen
’CH&= 10.28 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N ve CH,CgH4(CH3)-4
hidrojenleri 6= 6.88-7.96 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CH3(CgH4)(CH3)-4 hidrojenleri 6= 5.70 ppm’de singlet olarak ve CH,(CgH4)(CHj3)-
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4hidrojeni 6= 3.70 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH;)4CsHzhidrojeni
&= 6.09 ppm’de singlet ve (CH2)4CgH> hidrojenié= 7,88 ppm’de singlet olarak
gelmektedir.

1c Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.3) asidik hidrojenin bagh
oldugu °CH karbonu &= 159.9 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,C¢H4(CH3)-4 karbonlan 6= 114.3, 114.6, 126.1, 127.4, 130.6, 134.3, 142.7
ppm’de; CH,(CgH4)(CHz)-4 karbonu &= 47.7 ppm’de ve CH(CeH4)(CHz)-4karbonu
&= 55.6 ppm’de sinyal vermektedir. (CH;)4sCgHokarbonu 6= 49.9 ppm’de ve
(CH2)4CgH; karbonuo= 130.9, 131.5 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.4.1dbilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g p

1zelge 5.4. 1lesigine ait ve verileri
izelge 3.4. 1dbilesigine ait *H ve **C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (H2)
2 10.24 (s, 4H) 149.0
4 5.68 (s, 8H) 47.2
5 2.78 (m, 4H) 33.0
6,7 1.08, 1.10 (s, 24H) 23.6
8,9 7.16-7.95(m, 32H,  113.7,126.7,127.0, 128.5,
Ar) 130.3, 130.9, 134.3, 142.2
10 6.08 (s, 2H) 49.6
11 7.86 (s, 2H) 131.0, 133.9
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Sekil 3.5.1ebilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.5. 1e bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 10.69 (s, 4H) 162.6
4 5.70 (s, 8H) 48.4
56 7.15-8.41 (m, 36H, 113.4, 114.8, 126.9, 127.0,
Ar) 128.6, 128.9, 129.1, 130.5,
132.7,136.4, 142.9
7 6.37 (s, 8H) 50.0
8 8.04 (s, 2H) 1315, 1344
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Sekil 3.6.1fbilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

60

Cizelge 3.6. 1f bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri

40

20

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.12 (s, 4H) 162.9
4 5.72 (s, 8H) 48.2
5,6 1.16 (s, 36H) 31.3
7 - 34.7
8,9 7.30-8.26 (M, 32H,  114.1,126.0, 127.1128.8,
Ar) 130.7,131.2, 1142.7, 151.8
10 6.08 50.3
11 7.98 131.4,1345
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1d Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) 2C ye bagli asidik hidrojen 2CH&=
10.24 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHs;N ve CH,CsH4(CH(CHjs),)-4
hidrojenleri 8= 7.16-7.95 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CHy(CgH4)(CH(CH3)2)-4  hidrojeni 6=  5.68 ppm’de  singlet  olarak,
CH3(CgH4)(CH(CH3),)-4  hidrojeni o= 2.78 ppm’de  multiplet olarak
veCH,(CgH4)(CH(CH3),)-4 hidrojeni 6= 1.08 ve 1.10 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. (CHj)4CgHzhidrojeni &= 6.08 ppm’de singlet ve (CH;)4CgH>
hidrojenidé= 7,86 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1d Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.4) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 149.0 ppm’de; aromatik gruba aitNCgHsN ve
CH,C¢H4(CH(CHj3),)-4 karbonlart 6= 113.7, 126.7, 127.0, 128.5, 130.3, 130.9,
134.3, 1422 ppm’de; CHy(CeH4)(CH(CHa),)-4 karbonué= 47.0 ppm’de,
CH32(CgH4)(CH(CHg3)2)-4 karbonu 6= 33.0 ppm’de ve CHy(CgH4)(CH(CHz3),)-4
karbonu 6= 23.6 ppm’de sinyal vermektedir. (CH2)4CgHzkarbonu 6= 49.6 ppm’de ve
(CH)4CgH; karbonud= 131.0, 133.9 ppm’de gozlenmektedir.

1le Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) C ye bagl asidik hidrojen
2CHS=10.69 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4sN ve CH,CsHs
hidrojenlerido= 7.15-8.41 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. CH3(CgHs)
hidrojeni 6= 5.70 ppm’de singlet olarak, (CH)sCgHzhidrojeni 6= 6.37 ppm’de
singlet ve (CH,)4C¢H, hidrojenio= 8.04 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

le Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.5) asidik hidrojenin baglh
oldugu °CH karbonu &= 162.6 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,Cg¢Hskarbonlar1 6= 113.4, 114.8, 126.9, 127.0, 128.6, 128.9, 129.1, 130.5, 132.7,
136.4, 142.9 ppm’de; CH2(CgHs) karbonu 6= 48.4 ppm’de, (CH2)4CsHzkarbonu 6=
50.0 ppm’de ve (CH3)4CgHzkarbonué= 131.5, 134.4 ppm’de gozlenmektedir.
1f Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) °C ye bagh asidik hidrojen 2CH&=
10.12 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHisN ve CH,CeH4(C(CHs)s)-4
hidrojenleri 6= 7.30-8.26 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CH3(CgH4)(C(CH3)3)-4  hidrojeni 6= 5.72 ppm’de singlet olarak ve
CHa(CgH4)(C(CHj3)3)-4 hidrojeni 6= 1.16 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
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(CH2)4CgHzhidrojeni 6= 6.08 ppm’de singlet ve (CH,)4CeH, hidrojenido= 7,98
ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1f Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6) asidik hidrojenin bagh
oldugu %CH karbonu &= 1629 ppm’de; aromatik gruba aitNCgHsN ve
CH,CeHa(C(CHag)s)-4 karbonlari 5= 114.1, 126.0, 127.1128.8, 130.7, 131.2, 1142.7,
151.8  ppm’de;  CHay(CgH4)(C(CHs)s)-4 karbonué=  48.2  ppm’de,
CH3(CsH4)(C(CHs)3)-4 karbonu &= 34.7 ppm’de ve CH,(CgH4)(C(CHa3)s)-4 karbonu
&= 31.3 ppm’de sinyal vermektedir. (CH;)sCgHokarbonu &= 50.3 ppm’de ve
(CH2)4CgH; karbonuo= 131.4, 134.5 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.7.1gbilesigine ait ‘H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.7. 19 bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) BCNMR (8 ppm)
2 9.43 (s, 4H) 162.3
4 5.78 (s, 8H) 47.4
5,6 2.16 (s, 24H) 15.6
7.8 2.20 (s, 24H) 20.0
9 7.11 (s, 4H) 141.7
10 7.39-8.18 (m, 24H,  113.8,114.1, 126.7, 127.0,
Ar) 128.4,130.8, 132.9, 134.1
11 6.00 (s, 4H) 46.3
12 7.97 (s, 2H) 131.7,134.3
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Sekil 3.8.1h bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g p

1zelge 5.9. 1lesigine ait ve verileri
izelge 3.8. 1h bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.38 (s, 4H) 144.8
4 5.74 (s, 8H) 56.5

5,6,7,9 2.17 (s, 48H) 17.2
8 2.25 (s, 12H) 17.5

10,11  7.30-8.35(m, 24H,  114.3,126.2, 127.5, 132.0,
Ar) 134.2,134.3,138.6

12 5.91 47.2
13 7.82 131.3,133.4
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Sekil 3.9.11 bilesigine ait 'H ve 3C NMR spektrumlari
g P

Cizelge 3.9. 11 bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (H2)
2 9.96 (s, 4H) 142.4
4 5.12 (d, 8H) 113.7 5.1
5 6.05 (M, 4H) 132.3
6 5.40 (m, 8H) 48.3
7 7.43-7.86 (m, 16H,  113.0, 115.6, 125.8,126.8,
Ar) 130.8,133.2
8 6.02 48.9
9 7.89 131.5, 1335
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1g Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) °C ye bagl asidik hidrojen
2CH&= 9.43 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri = 7.39-8.18
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. CH,(CgH)(CHs)4)-2,3,5,6 hidrojeni 6=
5.78 ppm’de singlet olarak, CH,(CsH)(CHs)4)-2,3,5,6 hidrojeni 6= 7.11 ppm’de
singlet olarak veCH,CH,(CgH)(CHs)4)-2,3,5,6 hidrojenleri 6= 2.16 ve 2.20 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. (CH;)4sCgsHzhidrojeni 6= 6.00 ppm’de singlet ve
(CH2)4CsH> hidrojenid= 7,97 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1g Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) asidik hidrojenin bagli
oldugu °CH karbonu &= 162.3 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,(CsH)(CH3)4)-2,3,5,6 karbonlar1 8= 113.8,114.1, 126.7, 127.0, 128.4, 130.8,
132.9, 134.1, 141.7 ppm’de; CH,(CsH)(CH3)4)-2,3,5,6 karbonu 6= 47.4 ppm’de,
CH3(C¢H)(CH3)4)-2,3,5,6 karbonu 6= 15.6 ve 20.9 ppm’de sinyal vermektedir.
(CH,)4CgHzkarbonu &= 46.3 ppm’de ve (CH3)4,CsH, karbonud= 131.7, 134.3 ppm’de

gozlenmektedir.

1h Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) 2C ye bagl asidik hidrojen
’CH&= 9.38 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri = 7.30-8.35
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. CH,Cg(CHs)s)-2,3,4,5,6 hidrojeni 6=
5.74 ppm’de singlet olarak, CH,Cg(CH3)4)-2,3,5,6 veCH,Cs(CH3)-4 hidrojeni 6=
2.17 ve 2.25 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH,),CsH:hidrojeni 6= 5.91
ppm’de singlet ve (CH2)4CsH> hidrojenid= 7,82 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1h Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagh
oldugu °CH karbonu &= 144.8 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,Cg¢(CHa)s)-2,3,4,5,6 karbonlar1 6= 114.3, 126.2, 127.5, 132.0, 134.2, 134.3,
138.6 ppm’de; CH2(Cs(CHs3)s)-2,3,4,5,6 karbonu &= 56.5 ppm’de, CH2(Cs(CHs)4)-
2,3,5,6 ve CHy(Cs(CHz3)4)-4 karbonu 6= 17.2 ve 17.5 ppm’de sinyal vermektedir.
(CH,)4CgHzkarbonu &= 47.2 ppm’de ve (CH3)4,CgH, karbonud= 131.3, 133.4 ppm’de
gozlenmektedir.

11 Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) ’C ye bagl asidik hidrojen
2CH&= 9.96 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri 8= 7.43-7.86
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CHCHj hidrojeni 6= 5.12 ppm’de
dublet olarak (J=5.1 Hz), NCH,CHCHj hidrojenié= 6.05 ppm’de multiplet olarak ve
NCH;CHCH, hidrojeni 6= 5.40 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
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(CH2)4CgHzhidrojeni 6= 6.02 ppm’de singlet ve (CH,)4CeH, hidrojenido= 7,89
ppm’de singlet olarak gelmektedir.

11 Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) asidik hidrojenin bagh
oldugu °CH karbonu 8= 142.4 ppm’de; aromatik gruba aitNCgHsN karbonlar1 8=
113.0, 115.6, 125.8,126.8, 130.8,133.2 ppm’de; NCH,CHCH, karbonu 6= 113.7
ppm’de;NCH,CHCH, karbonud= 132.3 ppm’de ve NCH,CHCH, karbonu &= 48.3
ppm’de gozlenmektedir. (CH,)4CgHokarbonu &= 48.9 ppm’de ve (CH2)4CeH>
karbonué= 131.5, 133.5 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.10.1i bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.10. 1i bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 10.27 (s, 4H) 162.9
4 5.71 (s, 8H) 50.1
5 2.26 (s, 12H) 21.1
6,7 7.12-7.98 (m, 32H,  114.3,127.1,127.4,128.8,
Ar) 129.8,130.9, 131.2, 138.6
8 6.10 47.7
9 7.85 131.5,134.3

104



11 10 9 8 7 6 5 4 3

1 I
L NN A " l 1.
Sekil 3.11.1j bilesigine ait 'H ve ¥C NMR spektrumlari
Cizelge 3.11. 1j bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum  ‘H NMR (8 ppm) “CNMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.66 (s, 4H) 163.0
4 3.99 (s, 12H) 36.4
5 7.46-8.28 (m, 16H,  113.8,113.9, 127.3, 130.9,
Ar) 139.1
6 6.01 (s, 8H) 47.4
7 7.87 (s, 2H) 131.9, 133.9
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Sekil 3.12.1Kk bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.12. 1k bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.89 (s, 4H) 142.6
4 4.47 (t, 8H) 36.4 7.8
5 2.52 (m, 8H) 37.6
6 1.71 (m, 4H) 25.7
7,8 0.93, 0.96 (s, 24H) 22.6
9 7.46-8.26 (m, 16H,  113.9,127.0,130.9, 134.1
Ar)
10 5.85 (s, 8H) 47.5
11 7.84 (s, 2H) 131.9, 133.4
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Sekil 3.13.1 bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.13. 1l bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)

2 9.96 (s, 4H) 162.4

4 4.67 (m, 8H) 67.0

5 3.80 (m, 8H) 65.6

6 3.43 (g, 8H) 56.0 6.9
7 1.00 (t, 12H) 18.2 7.2
9 7.23-8.04 (m, 16H,  113.4,114.0,125.8, 126.1,

Ar) 126.7, 130.2, 139.0

10 6.11 (s, 8H) 47.1
11 8.01 (s, 2H) 131.2,133.3
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1i Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) °C ye bagh asidik hidrojen
2CHé= 10.27 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHsN ve CH,CgH4(CHs)-4
hidrojenleri 6= 7.12-7.98 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CH,CgH4(CH3)-4 hidrojeni 6= 5.71 ppm’de singlet olarak, CH,Cg¢H4(CH3)-4
hidrojeni 6= 2.26 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH2)4CgHhidrojeni 6=
6.10 ppm’de singlet ve (CH)sCgH, hidrojenio= 7,85 ppm’de singlet olarak
gelmektedir.

1i Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) asidik hidrojenin bagh
oldugu °CH karbonu &= 1629 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,C¢H4(CH3)-4 karbonlar1 6= 114.3, 127.1, 127.4, 128.8, 129.8, 130.9, 131.2,
138.6 ppm’de; CH,CgH4(CH3)-4 karbonu 6= 50.1 ppm’de, CH,CgH4(CHz3)-4
karbonu 6= 21.1 ppm’de sinyal vermektedir. (CH2)4CgHzkarbonu 6= 47.7 ppm’de ve
(CH2)4CgH; karbonuo= 131.5, 134.3 ppm’de gozlenmektedir.

1j Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) 2C ye bagh asidik hidrojen
2CH&= 9.66 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri 5= 7.46-8.28
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCHj; hidrojeni 6= 3.99 ppm’de singlet
olarak, (CH;)4CsHzhidrojeni 6= 6.01 ppm’de singlet ve (CH;)4CgH> hidrojenidé= 7,87
ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1j Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) asidik hidrojenin bagl
oldugu 2CH karbonu &= 163.0 ppm’de; aromatik gruba aitNCsH4N karbonlar1 &=
113.8, 113.9, 127.3, 130.9, 139.1 ppm’de; NCH; karbonu &= 36.4 ppm’de,
(CH,)4CgHzkarbonu &= 47.4 ppm’de ve (CH3)4CgH, karbonud= 131.9, 133.9 ppm’de
gbzlenmektedir.

1k Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) C ye bagl asidik hidrojen
2CH&= 9.89 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri 5= 7.46-8.26
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CH,CH(CHj3), hidrojeni 6= 4.47
ppm’de triplet olarak (J= 7.8 Hz); NCH,CH,CH(CH3), hidrojeni 6= 2.52 ppm’de
multiplet olarak; NCH,CH,CH(CHs), hidrojeni 6= 1.71 ppm’de multiplet olarak ve
NCH,CH,CH(CH5), hidrojenleri 6= 0.93 ve 0.96 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
(CH2)4CgHzhidrojeni 6= 5.85 ppm’de singlet ve (CH,)sC¢H, hidrojenio= 7,84
ppm’de singlet olarak gelmektedir.

1k Bilesigine ait *>C-NMR spektrumunda (Sekil 3.12) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 142.6 ppm’de; aromatik gruba aitNCsH4N karbonlar1 &=
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113.9, 127.0, 130.9, 134.1 ppm’de; NCH,CH,CH(CH3;), karbonud= 36.4 ppm’de,
NCH,;CH,CH(CHj3), karbonu 6= 37.6 ppm’de; NCH,CH,CH(CH3), karbonu 6=
25.7 ppm’de; NCH,CH,CH(CH3), karbonu &= 22.6 ppm’de gozlenmektedir.
(CH,)4CgHzkarbonu &= 47.5 ppm’de ve (CH3)4,CgH, karbonud= 131.9, 133.4 ppm’de
gozlenmektedir.

11 Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) °C ye bagh asidik hidrojen
’CH&= 9.96 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH4N hidrojenleri = 7.23-8.04
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CH,CH,OCHj; hidrojeni 8= 4.67
ppm’de multiplet olarak; NCH,CH,CH,OCHjshidrojeni 6= 3.80 ppm’de multiplet
olarak ; NCH,CH,CH,OCHjshidrojeni 6= 3.43 ppm’de quartet olarak (J= 6.9 Hz) ve
NCH,CH,CH,OCHgzhidrojeni 6= 1.00 ppm’de triplet olarak (J= 7.2 Hz) sinyal
vermektedir. (CHy)4CgHzhidrojeni 6= 6.11 ppm’de singlet ve (CH,)sCsH:
hidrojenidé= 8.01 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

11 Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.13) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 162.4 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH,N karbonlar1 §=
113.4, 114.0, 125.8, 126.1, 126.7, 130.2, 139.0 ppm’de; NCH,CH,CH;OCH3
karbonué= 67.0 ppm’de, NCH,CH,CH,OCHskarbonu 6= 65.6 ppm’de;
NCH,CH,CH,0OCHgzkarbonu 6= 56.0 ppm’de; NCH,CH,CH,OCHskarbonu 6= 18.2
ppm’de gozlenmektedir. (CH)sCgHokarbonu 6= 47.1 ppm’de ve (CH,)sCsH:
karbonud= 131.2, 133.3 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.14.2a bilesigine ait 'H ve B¥C NMR spektrumlari
Cizelge 3.14. 2a bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.86 (s, 6H) 157.2

4,5 3.65ve 3.71 47.9,50.9

(m,24H)
6 2.26 (s, 18H) 21.0
7,8 2.36 (s, 36H) 20.5
9,12 6.86 (s, 12H) 125.0, 129.8, 138.0, 138.2,

138.9
10 5.12 (s, 12H) 46.5
11 4.96 (s, 12H) 46.9

110



A A ] lk A
T T

2(‘)0 1é0 ' 1(.:30 1AI10 1&0 100 80 6‘0
Sekil 3.15.2b bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.15. 2b bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 9.25 (s, 6H) 162.9
4,5 3.96 ve 4.15 46.5,48.3
(M, 24H)

6,7 2.21 (s, 36H) 20.7

8,9 2.22 (s, 36H) 16.1
10, 13 7.03 (s, 6H, Ar) 129.1, 132.7, 134.3, 134.4,

137.7,156.5
11 4.88 (s, 12H) 49.0
12 4.93 (s, 12H) 50.0
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Sekil 3.16.2¢ bilesigine ait "H ve BCNMR spektrumlari
Cizelge 3.16. 2¢ bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (5 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.99 (s, 6H) 157.1
4,5 3.55ve 4.12 47.6
(m,24H)
6,7 2.05 (s, 36H) 16.59
8,9 2.06 (s, 36H) 16.62
10 2.11 (s, 18H) 16.86
12 4.68 (s, 12H) 48.2
13 4.77 (s, 12H) 49.4
11, 14 - 125.9, 132.7, 133.3, 135.6
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2a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) C ye bagl asidik hidrojen
CH 8= 9.86 ppm’de singlet olarak gelirken N-CH,-CH,-N hidrojenleri sirasiyla 6=
3.65 ve 3.71 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. CHy(CgsH2)-(CHs)s
hidrojeni 6=5.12 ppm’de singlet olarak, CH2(CgH2)-2,6-(CHs3) hidrojenleri 6=2.36
ppm’de singlet ve CHy(CgH2)-4-(CHs)hidrojenleri 6= 2.26 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CH,(CgH2)-2,4,6-(CH3)s3 hidrojenleri 6= 6.86
ppm’de singlet olarak gelirken CsCH, hidrojenleri 6= 4.96 ppm’de singlet olarak

gozlenmektedir.

2a Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu &= 157.2 ppm’de; N-CH,-CH,-N karbonlari 8= 47.9 ve 50.9
ppm’de; CHy(CeHy)-(CH3); karbonu 6= 46.5 ppm’de; CH,(CgH,)-2,6-(CH3), ve
CHy(Cg¢Hy)-4-(CH3) karbonlar: sirasiyla 6= 21.0 ve 20.5 ppm’de gozlenir; aromatik
gruba ait CH,(Cg¢H2)-2,4,6-(CH3)3 karbonlari 6= 125.0, 129.8, 138.0, 138.2 ve 138.9

ppm’de gozlenir.

2b Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) 2C ye bagl asidik hidrojen ’CH
0= 9.25 ppm’de singlet N-CH,-CH5-N hidrojenleri sirasiyla 6= 3.96 ve 4.15 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. CH(CgH)-(CHs)s hidrojeni 6=4.88 ppm’de
singlet olarak, CHj(CgH)-3,5-(CH3), hidrojenleri 6=2.21 ppm’de singlet ve
CH3(Cg¢Hy)-2,6-(CH3), hidrojenleri 6= 2.22 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Aromatik gruba ait CH2(CsH)-2,3,5,6-(CH3), hidrojenleri 6= 7.03 ppm’de singlet
olarak gelirken CsCH; hidrojenleri 6= 4.93 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

2b Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu &= 162.9 ppm’de; N-CH2-CH-N karbonlar1 6= 46.5 ve 48.3
ppm’de; CHy(CgH)-(CH3)s karbonu 6= 49.0 ppm’de; CH,(CgH,)-2,6-(CH3), ve
CH(C¢Hy)-3,5-(CH3), karbonlar1 sirasiyla 6= 16.1 ve 20.7 ppm’de gozlenir.
Aromatik gruba ait CH»(CgH)-2,3,5,6-(CH3)s karbonlar1 6= 129.1, 132.7, 134.3,
134.4, 137.7, 156.5 ppm’de gozlenir.

2¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.16) ’C ye bagl asidik hidrojen
’CH &= 8.99 ppm’de singlet; N-CH,-CH-N hidrojenleri 8= 3.55 ve 4.12 ppm’de
multiplet olarak gelmektedir. CH,(Cs)-(CH3)s hidrojeni 6=4.68 ppm’de singlet
olarak, CH,(CgH)-2,6-(CHj3), hidrojenleri 6=2.05 ppm’de singlet, CH,(CgH>)-3,5-
(CH3); hidrojenleri 6= 2.06 ppm’de singlet ve CH3(CgH>)-4-(CHs3)hidrojenlerido=
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2.11 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. C¢CH; hidrojenleri 6= 4.77 ppm’de

singlet olarak gozlenmektedir.

2¢ Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.16) asidik hidrojenin bagli oldugu
’CH karbonu &= 157.1 ppm’de; NCH,;CH)N karbonlar1 sirasiyla 47.6 ppm’de
gozlenir. CH(CgH)-(CH3)s karbonu &= 48.2 ppm’de; CHy(CgH,)-2,6-(CHgs),
CH3(CgH2)-3,5-(CHj3), ve CHy(CgH,)-4-(CHa), karbonlar sirasiyla 6= 16.59, 16.62
ve 16.86 ppm’de gozlenir. Aromatik gruba ait CH,(Cg)-2,3,4,5,6-(CH3)s karbonlari
0=125.9, 132.7, 133.3, 135.6 ppm’de gozlenir.
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Sekil 3.17.2d bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari

Cizelge 3.17. 2d bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

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

2 8.93 (s, 6H) 156.2

4,5 3.90 ve 4.25 46.9, 48.1

(m,24H)

6 2.51 (t, 12H) 455 7.5
7 1.53 (p, 12H) 28.6 7.5
8 1.24 (h, 12H) 18.8 7.5
9 0.86 (s, 18H) 13.4 7.2
10 4.69 (s, 12H) 49.7
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Sekil 3.18.2e bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.18.2¢ bilesigine ait *H ve **C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.18 (s, 6H) 156.3
4,5 3.83ve 4.15 (t, 47.6, 49.8 10.8
24H)
6 4.71 (s, 12H) 46.8
7 2.18 (s, 18H) 20.7
8 7.21-7.50 (m, 24H) 128.6, 129.4, 130.6, 137.8
9 4.83 (s, 12H) 50.3
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Sekil 3.19.2f bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.19. 2f bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (H2)

2 10.88 (s, 6H) 1433
4 5.28 (s, 12H) 478

5,6 2.44 (s, 36H) 21.2
7 2.32 (s, 18H) 21.1
8 6.93 (s, 12H, Ar) 125.8,129.6, 138.8, 139.5

9,11  6.56-7.67 (m, 24H,  113.8,114.6, 1265, 127.1,

Ar) 131.8,132.2, 139.3

10 6.35 (s, 12H) 49.9
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2d Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) °C ye bagl asidik hidrojen
’CH &= 8.93 ppm’de singlet; N-CH»-CH,-N hidrojenleri 6= 3.90 ve 4.25 ppm’de
multiplet olarak gelmektedir. NCH,CH,CH,CHgshidrojenleri 6= 2.51 ppm’de triplet
olarak (J= 7.5 Hz); NCH,CH,CH,CHghidrojenleri 6= 1.53 ppm’de pentet olarak (J=
7.5 Hz); NCH,CH,CH,CHshidrojenleri 6= 2.511.24 ppm’de hekset olarak (J= 7.5
Hz) ve NCH,CH,CH,CHjshidrojenleri 6= 0.86 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. C¢CH; hidrojenleri 6= 4.69 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

2d Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) asidik hidrojenin bagli oldugu
2CH karbonu &= 156.2 ppm’de; NCH,;CH,N karbonlart sirasiyla 46.9 ve 48.1
ppm’de gozlenir. NCH,CH,CH,CHskarbonu 6= 45.5 ppm’de; NCH,CH,CH,CHj3
karbonu 6= 28.6 ppm’de; NCH,CH,CH,CHskarbonu 6= 18.8 ppm’de ve
NCH,CH,CH,CHgskarbonu 6= 13.4 ppm’de goézlenmektedir. C¢CH, karbonu 6= 49.7

ppm’de gozlenmektedir.

2e Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) 2C ye bagh asidik hidrojen
’CH &= 9.18 ppm’de singlet; N-CH,-CH,-N hidrojenleri 8= 3.83 ve 4.15 ppm’de
triplet olarak (J= 10.8 Hz) gelmektedir. Aromatik gruba ait CH»(CeH4)(CH3)-4
hidrojenleri 6= 7.21-7.50 ppm’de multiplet olarak, CH2(CgH4)(CH3)-4 hidrojenleri
6= 4.71 ppm’de singlet, CH2(CgH4)(CH3)-4 hidrojenleri 6= 2.18 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. C¢CH, hidrojenleri 6= 4.83 ppm’de singlet olarak

gbzlenmektedir.

2e Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.18) asidik hidrojenin bagh oldugu
’CH karbonu 8= 156.3 ppm’de; NCH,CH,N karbonlari sirasiyla 47.6 ve 49.8
ppm’de goézlenir. CHy(CgH4)(CH3)-4 karbonlar1 6= 128.6, 129.4, 130.6, 137.8
ppm’de; CHy(CeHg)(CH3)-4 karbonu 6= 46.8 ppm’de ve CHy(CgHs)(CHs)-4
karbonud=20.7 ppm’de gozlenir. C¢CH; karbonu 6= 50.3 ppm’de gozlenmektedir.

2f Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.19) °C ye bagh asidik hidrojen
CH 8= 10.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NC¢H,N hidrojenleri &= 6.56-7.67
ppm’de multiplet ve CH2CgH2(CHj3)3)-2,4,6 hidrojenleri 6= 6.93 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. CH2(CgH2)(CHs)3)-2,4,6 hidrojeni 6= 5.28 ppm’de singlet
olarak, CH3(CgH2)(CH3))-4 hidrojeni &= 2.32 ppm’de singlet olarak ve
CH,(CgH2(CHs)2)-2,6 hidrojeni 6= 2.44 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
(CH3)6Cs hidrojeni 6= 6.35 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
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2f Bilesigine ait “*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.19) asidik hidrojenin bagh
oldugu *CH karbonu 8= 143.3 ppm’de; aromatik gruba ait NCgH4N karbonlar &=
113.8, 114.6, 126,5, 127.1, 131.8, 132.2, 139.3 ve CH,CgsH2(CHs)3)-2,4,6 karbonlari
&= 125.8, 129.6, 138.8, 139.5 ppm’de; CH,(CeH2(CH3)3)-2,4,6 karbonu 6= 47.8
ppm’de, CH2(CgH2)(CH3)-4 karbonu 6= 21.1 ppm’de ve CHy(CsH2)((CHs)2)-2,6
karbonu 6= 21.2 ppm’de sinyal vermektedir. (CH,)sCs karbonu 6= 49.9 ppm’de ve

gozlenmektedir.

119



[ _ ) _
2 T A e e 2 7 M s A 3 2 e
1
(o | F—— J‘l'l il - "
o 1230 166 o 1:;0 150 1(|)o BlO - 6[0. 41: 2|o PP
Sekil 3.20.2¢g bilesigine ait 'H ve ®C NMR spektrumlari
Cizelge 3.20. 2g bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.89 (s, 6H) 162.8
4 5.75 (s, 12H) 48.1
5,6 2.24 (s, 36H) 21.3
7 6.98 ve 7.24 (s, 126.4, 127.8, 130.6, 138.4
18H)
8,10  7.28-7.96 (m, 24H,  114.3,114.7,126.6, 127.2,
Ar) 131.6, 133.7, 138.5
9 5.75 (s, 12H) 50.3
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Sekil 3.21.2h bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlari
Cizelge 3.21. 2h bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.57 (s, 6H) 143.9
4 5.93 (s, 12H) 54.8
5,7 3.81 (s, 36H) 60.9
6 3.79 (s, 18H) 56.8
8 7.04 (s, 12H) 106.9, 128.1, 138.4, 153.7
9,11  7.24-7.75(m, 24H,  113.6,115.1, 126.9, 127.3,
Ar) 131.7, 138.7
10 6.39 47.9
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Sekil 3.22.21 bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.22. 21 bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 10.56 (s, 6H) 163.6
4 5.69 (s, 12H) 46.7
56,8 7.32-7.94 (m, 54H, 114.1, 2245, 127.7, 128.1,
Ar) 128.3, 128.9, 129.5, 130.4,
131.3, 133.4,139.7, 141.4
7 6.18 (s, 12H) 50.8
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29 Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.20) °C ye bagli asidik hidrojen
CH 8= 10.89 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NC¢H,N hidrojenleri &= 7.28-7.96
ppm’de multiplet ve CH,CgH3(CHs)2)-3,5 hidrojenleri 6= 6.98 ve 7.24 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. CH(CgH3)(CHs)2)-3,5 hidrojeni 6= 5.75 ppm’de
singlet olarak ve CH,(CgH3)(CHs)2-3,5 hidrojeni 6= 2.24 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. (CH;)sCg hidrojeni 6= 5.75 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

29 Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.20) asidik hidrojenin bagli
oldugu ’CH karbonu &= 162.8 ppm’de; aromatik gruba ait NCgH4N karbonlar1 6=
113.8, 114.6, 126,5, 127.1, 131.8, 132.2, 139.3 ppm ve CH,CgH3(CHs),-3,5
karbonlar1 6= 126.4, 127.8, 130.6, 138.4 ppm’de; CH,CgH3(CHs3),)-3,5 karbonu 6=
48.1 ppm’de, CH,(CgH3)(CHs)2-3,5 karbonu 6= 21.3 ppm’de ve (CH,)sCs karbonu
0=50.3 ppm’de ve gozlenmektedir.

2h Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.21) 2C ye bagl asidik hidrojen
CH 8= 10.57 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NCgH,N hidrojenleri &= 7.24-7.75
ppm’de multiplet ve CH,CgH2(OCHz3)3)-3,4,5 hidrojenleri 6= 7.04 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. CH,(CsH2)(OCHs)3)-3,4,5 hidrojeni 6= 5.93 ppm’de
singlet olarak, CH2(CgH2)(OCHj3))-4 hidrojeni 6= 3.79 ppm’de singlet olarak ve
CHa(CgH2(OCHg3)2)-3,5 hidrojeni 6= 3.81 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
(CH2)6Cs hidrojeni 6= 6.39 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

2h Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.21) asidik hidrojenin bagh
oldugu CH karbonu &= 143.9 ppm’de; aromatik gruba ait NCgHy4N karbonlar1 6=
113.6, 115.1, 126.9, 127.3, 131.7, 138.7 ve CH,C¢H2(OCHa)3)-3.,4,5 karbonlari 6=
106.9, 128.1, 138.4, 153.7 ppm’de; CHy(CgH2(OCHg3)3)-3,4,5 karbonu 6= 54.8
ppm’de, CH,(CgH,)(OCHj3)-4 karbonu 6= 56.8 ppm’de ve CH,(CgH,)((OCHs3)2)-3,5
karbonu 6= 60.9 ppm’de sinyal vermektedir. (CH,)sCs karbonu &= 47.9 ppm’de ve
gozlenmektedir.
21 Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.22) C ye bagli asidik hidrojen 2CH
o= 10.56 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NC¢H4sN ve CH,CsHs hidrojenleri 6=
7.32-7.94 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. CH2(CgHs) hidrojeni 6= 5.69
ppm’de singlet olarak ve (CHj)sCs hidrojeni 6= 6.18 ppm’de singlet olarak
gelmektedir.
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21 Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.22) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu 8= 163.6 ppm’de; aromatik gruba ait NCgHsN ve CH,CgHs
karbonlar1 6= 114.1, 224.5, 127.7, 128.1, 128.3, 128.9, 129.5, 130.4, 131.3, 133.4,

139.7, 141.4 ppm’de; CH,(CgHs) karbonu 6= 46.7 ppm’de ve (CH;)sCg karbonu 6=
50.8 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.23.2i bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

Cizelge 3.23. 2i bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 10.86 (s, 6H) 162.3
4 5.72 (s, 12H) 46.2
5,6 1.12 (s, 54H) 30.8
7 - 34.3
8,9 7.28-7.86 (m, 48H,  113.8,114.4, 125.4, 126.6,
Ar) 127.2,128.8,130.6, 131.1,
141.3, 151.2
10 5.72 49.8
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Sekil 3.24.2j bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
Cizelge 3.24. 2j bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 10.49 (s, 6H) 162.8
4 5.21 (d, 12H) 114.1 10.2
5 6.14 (m, 6H) 131.6
6 5.62 (d, 12H) 49.9 11.9
7 7.43-8.04 (m, 24H, 114.7,121.6, 126.9, 127.4,
Ar) 130.9,139.4
8 5.77 (s, 12H) 46.7
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Sekil 3.25.2k bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.25. 2k bilesigine ait 'H ve *C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 ppm) BCNMR (5 ppm) J (Hz)
2 10.21 (s, 6H) 156.7
4 5.69 (s, 12H) 49.8
5 2.39 (s, 18H) 215
6,7 7.30-8.06 (m, 48H,  113.5,114.3,125.8, 126.9,
Ar) 130.8, 131.7,136.9
8 6.10 475
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2i Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.23) 2C ye bagh asidik hidrojen
’CH &= 10.86 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NCgHsN veCH,CgH4(C(CH3)3-4
hidrojenleri 6= 7.28-7.86 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CH,CgH4(C(CHj3)3-4 hidrojeni 6= 5.72 ppm’de singlet olarak, CH,CgH4(C(CHj3)s-4
hidrojeni &= 1.12 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH,)sCs hidrojeni &=
5.79 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

2i Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.23) asidik hidrojenin bagli
oldugu ®CH karbonu &= 162.3 ppm’de; aromatik gruba ait NCgHsN ve
CH,C¢H4(C(CHas)3-4 karbonlar 6= 113.8, 114.4, 125.4, 126.6, 127.2, 128.8, 130.6,
131.1, 141.3, 151.2 ppm’de; CH,CgH4(C(CH3)3-4 karbonu 6= 49.8 ppm’de,
CH,CsH4(C(CHas)s-4karbonu 6= 34.3 ppm’de ve CH,CgH4(C(CHj3)s-4karbonu 6=
30.8 ppm’de sinyal vermektedir. (CH,)¢Cs karbonu 6= 46.2 ppm’de ve
gozlenmektedir.

2j Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.24) C ye bagh asidik hidrojen
CH 8= 10.49 ppm’de singlet, aromatik gruba ait NCgH4N hidrojenleri 6= 7.43-8.04
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CHCH, hidrojenleri 6= 5.21
ppm’de dublet olarak (J= 10.2 Hz), NCH,CHCH_ hidrojeni 6= 6.14 ppm’de multiplet
olarak ve NCH,CHCH; hidrojeni 6= 5.62 ppm’de dublet olarak (J= 11.9 Hz) sinyal
vermektedir. (CH;)sCs hidrojeni &= 5.77 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

2] Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.24) asidik hidrojenin bagli
oldugu CH karbonu &= 162.8 ppm’de; aromatik gruba ait NCgH4N karbonlar1 6=
114.7, 121.6, 126.9, 127.4, 130.9, 139.4 ppm’de; NCH,CHCH; karbonu 6= 114.1
ppm’de, NCH,CHCH_karbonu &= 131.6 ppm’de ve NCH,CHCH_karbonu &= 49.9
ppm’de sinyal vermektedir. (CH3)sCg karbonu 6=46.7 ppm’de gozlenmektedir.
2k Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.25) °C ye bagh asidik hidrojen
2CHS= 10.21 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHsN ve CH,CgH4(CH3)-4
hidrojenleri 6= 77.30-8.06 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.
CH,CgH4(CH3)-4 hidrojeni 6= 5.69 ppm’de singlet olarak, CH,CgH4(CHs)-4
hidrojeni 6= 2.39 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. (CH2)4CgHhidrojeni 6=
6.10 ppm’de singlet olarak gelmektedir.

128



2k Bilesigine ait "*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.25) asidik hidrojenin bagh
oldugu °CH karbonu &= 156.7 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH;N ve
CH,CgH4(CH3)-4 karbonlar1 6= 113.5, 114.3, 125.8, 126.9, 130.8, 131.7,136.9
ppm’de; CH,CgH4(CH3)-4 karbonu 6= 49.8 ppm’de, CH,CgH4(CHz)-4 karbonu 6=
21.5 ppm’de sinyal vermektedir. (CH)sCgHokarbonu 6= 47.5 ppm’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.26.2l bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari

Cizelge 3.26. 2| bilesigine ait *H ve "*C NMR verileri

Konum  'H NMR (8 ppm) BCNMR (5 ppm) J (H2)
2 10.15 (s, 6H) 163.0
4 4.08 (s, 18H) 36.3
5 7.40-7.98 (M, 24H,  113.5,114.2, 126.9, 127.5,
Ar) 130.8
6 6.13 (s, 12H) 46.2
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Sekil 3.27.2m bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.27. 2m bilesigine ait *H ve *C NMR verileri
Konum  'H NMR (& ppm) BCNMR (8 ppm) J (H2)
2 10.45 (s, 6H) 162.8
4 4.59 (m, 12H) 46.3
5,6 1.76 (m, 18H) 31.3,26.1
7.8 1.02, 1.09 (s, 36H) 22.7
9 7.63-8.15 (m, 24H,  113.8,114.6, 126.8, 1274,
Ar) 130.9, 131.2, 139.4
11 6.21 (s, 12H) 48.2
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Sekil 3.28.2n bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.28. 2n bilesigine ait *H ve *C NMR verileri

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

2 10.34 (s, 6H) 146.8

4 4.78 (m, 12H) 70.0

5 3.86 (m, 12H) 68.9

6 3.24 (s, 18H) 59.6

7 7.41-8.11 (m, 24H, 112.5, 114.7, 116.8, 124 .4,

Ar) 127.6, 131.6, 139.8
8 6.29 (s, 12H) 485
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2| Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.26) 2C ye bagh asidik hidrojen
2CH&= 10.15 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCsHsN hidrojenleri 8= 7.40-7.98
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH3 hidrojeni 6= 4.08 ppm’de singlet
olarak sinyal vermektedir. (CH,)4CsHzhidrojeni 6= 6.13 ppm’de singlet olarak
gelmektedir.

2| Bilesigine ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.26) asidik hidrojenin bagh
oldugu 2CH karbonu 8= 163.0 ppm’de; aromatik gruba aitNCgHsN karbonlar1 8=
113.5, 114.2, 126.9, 127.5, 130.8 ppm’de; NCHszkarbonu 6= 36.3 ppm’de ve
(CH,)4CgHzkarbonu 6= 46.2 ppm’de gozlenmektedir.

2m Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.27) ?C ye bagh asidik hidrojen
2CH&= 10.45 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgHN hidrojenleri 6= 7.63-8.15
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CH,CH(CHz3), hidrojeni 6= 4.59
ppm’de multiplet olarak; NCH,CH,CH(CHj3), hidrojenlerié= 1.76 ppm’de multiplet
olarak; NCH,CH,CH(CHj3), hidrojenleri 6= 1.02 ve 1.09 ppm’de singlet olarak
gelmektedir. (CH;)sCghidrojeni 6= 6.21 ppm’de singlet singlet olarak gelmektedir.

2m Bilesigine ait BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.27) asidik hidrojenin bagh
oldugu “CH karbonu 8= 162.8 ppm’de; aromatik gruba aitNCgH,N karbonlar1 8=
113.8, 114.6, 126.8, 1274, 130.9, 131.2, 139.4 ppm’de; NCH,CH,CH(CHjs),
karbonué= 46.3 ppm’de, NCH,CH,CH(CH3), karbonu &= 31.3 ppm’de;
NCH,CH,CH(CH3;), karbonu 6= 26.1 ppm’de; NCH,CH,CH(CHj3), karbonu 6=
22.7 ppm’de gbzlenmektedir. (CH,)sCgkarbonu 6= 48.2 ppm’de gézlenmektedir.

2n Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) 2C ye bagl asidik hidrojen
2CH&= 10.34 ppm’de singlet, aromatik gruba aitNCgH,;N hidrojenleri 8= 7.41-8.11
ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. NCH,CH,OCHj; hidrojeni 6= 4.78
ppm’de multiplet olarak; NCH,CH,OCH; hidrojenlerio= 3.86 ppm’de multiplet
olarak; NCH,CH,OCHjshidrojenleri 6= 3.24 ppm’de singlet olarak gelmektedir.
(CH,)6Cghidrojeni 6= 6.29 ppm’de singlet singlet olarak gelmektedir.

2n Bilesigine ait "*C-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) asidik hidrojenin bagh
oldugu “CH karbonu &= 146.8 ppm’de; aromatik gruba aitNCgHsN karbonlari
6=112.5, 114.7, 116.8, 124.4, 127.6, 131.6, 139.8 ppm’de; NCH,CH,OCHskarbonu
o= 70.0 ppm’de, NCH,CH,0OCHjskarbonu o= 68.9 ppm’de;
NCH,CH,OCHjskarbonud= 59.6 ppm’de gozlenmektedir. (CH2)sCgkarbonu 6= 48.5

ppm’de gozlenmektedir.
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3.2. Tetrakis ve Heksakis Azolyum Tuzlarmin Suzuki Tepkimesindeki Katalitik
Aktivitesi

Sentezlenen tetrakis ve heksakis azolyum tuzlarimin Suzuki tepkimesindeki
katalitik aktiviteleri incelendi. Kiiclik Schlenk tiipiine fenilboronik asit (1.5 mmol),
aril kloriir (1.0 mmol), Pd(OAc), (% 2 mol), azolyum tuzu 1 (% 0.5 mol) veya
azolyum tuzu 2 (% 0.35 mol), Cs,CO3 (2.0 mmol) ve su (3 mL) hava ortaminda
eklendi. 80 °C de 6 saat 1sitildi. Karistm oda sicakligina sogutuldu, etilasetat ile
ekstrakte edildi. Organik faz MgSO, flizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda
deristirildi. Uriin silika jel iizerinde etil asetat / heksan (1:5) ¢dzgeninde saflastirildi.
Uriinlerin analizi NMR ile ve miktar tayini GC-MS ile yapild.

Pd(OAc), LHX _
@B(OH)2 " @Cl Su, Cs,CO;3 @@

R

Cizelge 3.29. Tetrakis(azolyum) tuzlar katalizorliigiinde Suzuki tepkimesi

Deney | LHX R Uriin Verim(%o)

No

1 la COCHjs 95
2 1b COCHgs; 91
3 1c COCHjs 95
4 1d COCHgs; 93
5 le COCHgs; 96
6 1f | COCH; COCH3 97
7 1g | COCHs 89
8 1h COCHjs 90
9 I COCHjs 91
10 1i COCHjs 88
11 1j | COCHs 90
12 1k COCHjs 89
13 1l COCHjs 91
14 la OCH3; 81
15 1b OCHjs OCH3 85
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16 1c OCHjs 86
17 1d OCHjs 84
18 le OCHjs 83
19 1f OCHjs 82
20 19 OCHjs 84
21 1h OCHjs 87
22 I OCHjs 84
23 1i OCHjs 86
24 1j OCHjs 83
25 1k OCHjs 80
26 1l OCHjs 81
27 la H 98
28 1b H 99
29 1c H 99
30 1d H 98
31 le H 99
R R -
33 1g H 99
34 1h H 99
35 I H 97
36 1i H 99
37 1j H 98
38 1k H 99
39 1l H 99

Tetrakis(azolyum) tuzlarinin (la-1) Suzuki tepkimesinde aktif katalizorler
oldugu goriilmiistiir. Cevreye zarari olmayan suyun ¢ozgen olarak kullanilmasi ve
tepkimenin 1limh sartlarda yapilmast bu tepkimenin avantajlaridir. Ayni sartlarda
imidazolin ve benzimidazol g¢ekirdekleri iceren heksakis(azolyum) tuzlarinin da
Suzuki tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir. Cizelge 3.30 ve 3.31°de

tepkimeye ait verimler gosterilmistir.
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Cizelge 3.30.imidazolin cekirdegi igeren heksakis(azolyum) tuzlarmim Suzuki

tepkimesi
Deney | LHX R Uriin Verim(%o)
No
1 2a COCHjs 86
2 2b COCHgs; 88
3 2c | COCHs L O~ —cocn; 84
4 2d COCHjs 79
5 2e COCHgs; 86
6 2a OCHs 76
7 2b OCHjs 73
9 2d OCHs 69
10 2e OCHjs 72
11 2a H 93
12 2b H 91
13 2c H 94
14 2d H 87
15 2e H 95
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Cizelge 3.31. Benzimidazol ¢ekirdegi iceren heksakis(azolyum) tuzlarinin Suzuki
tepkimesi

Deney | LHX R Uriin Verim(%o)

No

1 2f COCHjs 89
2 29 | COCH; 86
3 2h COCHjs 94
4 21 COCHgs; 85
5 5 coch, | <o [
6 2 COCHs 85
7 2k COCHgs; 91
8 2l COCHjs 83
9 2m COCHjs 81
10 2n COCHgs; 84
11 2f OCH3; 79
12 29 OCHs 76
13 2h OCHjs 88
14 21 OCH3; 77
15 2 | ocH | T Pocn, |
16 2] OCHs 78
17 2k OCH3; 84
18 2l OCH3; 75
19 2m OCHjs 73
20 2n OCHjs 77
21 2f H 99
22 2g H 97
23 2h H 99
24 21 H 98
SRR -
26 2] H 99
27 2k H 96
28 2l H 97
29 2m H 99
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30 2n H 94

Cizelge 3.30 ve 3.31’e bakildiginda hem imidazolin hem de benzimidazol
cekirdegi iceren heksakis(azolyum) tuzlarmin Suzuki tepkimesindeki katalitik
aktivitelerinin  yiiksek oldugu goriilmiistir. Tepkimede kullanilan karben
onciillerinden alifatik grup igerenlerin aromatik grup igerenlere gore daha az aktif

oldugu belirlenmistir.

3.3. Tetrakis ve Heksakis Azolyum Tuzlarimn Heck Tepkimesindeki Katalitik
Aktivitesi

Sentezlenen tetrakis ve heksakis azolyum tuzlarmin Heck tepkimesindeki
katalitik aktiviteleri incelendi. Kiigiik Schlenk tiipiine stiren (1.5 mmol), aril bromiir
(1.0 mmol), Pd(OAc), (% 2 mol), tuzu 1 (% 0.5 mol) veya azolyum tuzu 2 (% 0.35
mol), KOH (2.0 mmol) ve su (3 mL) hava ortaminda eklendi. 80 °C de 4 saat 1s1t1lds.
Karigim oda sicakligina sogutuldu, etilasetat ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSO,
iizerinde kurutuldu, siiziildii ve vakumda deristirildi. Uriin silika jel {izerinde etil
asetat / heksan (1:5) ¢dzgeninde saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ve GC-MS ile
yapildi.

O~ - O e OGS

R

Cizelge 3.32. Tetrakis(azolyum) tuzlar katalizorliiglinde Heck tepkimesi

Deney | LHX R Uriin Verim(%o)

No

1 la | COCH; 85
2 1b | COCH; 87
3 1c | COCH; 91
4 1d | COCH;s 93
5 le | COCH; 89
6 1f | COCH; < \ COCH, 95
7 1g | COCH; 92
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8 | 1h | COCH; 93
9 i | COCHs 88
10 | 1i | COCHs 90
11 | 1j | COCHs 83
12 | 1k | COCHs 81
13 | 11 | COCHs 84
14 | 1a | CHO 73
15 | 1b | CHO O e 75
16 | 1c | CHO 78
17 | 1d | CHO 79
18 | 1e | CHO 77
19 | 1f | CHO 79
20 | 1g | CHO 78
21 | 1h | CHO 80
22 | n | CHO 72
23 | 1 CHO 74
24 | 14 CHO 71
25 | 1k | CHO 73
26 | 1l CHO 70
27 | 1a H 84
28 | 1b H 86
29 | 1c H 86
30 | 1d H 85
31 | 1e H 84
32 | 1f H N & 83
33 | 1g H 84
34 | 1h H 82
35 | n H 81
36 | i H 80
37 | 1] H 83
38 | 1k H 81
39 | 1l H 84
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Cizelge 3.32°de tetrakis(azolyum) tuzlarmin Heck tepkimesindeki katalitik
aktiviteleri gosterilmistir. Cozgen olarak toksik olmayan suyun kullanilmasi,tepkime
siiresinin  kisaligt ve tepkime sonrasindaki verimlerin  yiiksek olmasi

tetrakis(azolyum) tuzlarinin aktif katalizorler oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.33. Imidazolin ¢ekirdegi iceren heksakis(azolyum) tuzlar katalizorliigiinde

Heck tepkimesi

Deney | LHX R Uriin Verim(%o)

No

1 2a | COCHj; 88
2 2b | COCH; 90
3 2c | COCHs D \ COCH,4 87
4 2d | COCH; 85
5 2¢e | COCHs 89
6 2a CHO 80
7 2b CHO 78
8 2c CHO < \ CHO 77
9 2d CHO 75
10 2e CHO 74
11 2a H 95
12 2b H 93
13 2¢ H < \ 94
14 2d H 90
15 2e H 95
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Cizelge

katalizorliigiinde Heck tepkimesi

3.34.

Benzimidazolgekirdegi  igeren  heksakis(azolyum)  tuzlar

Deney | LHX R Uriin Verim(%o)

No

1 2f | COCHs 90
2 29 | COCH; 88
3 2h | COCHs 96
4 21 COCHs 90
5 2i COCHs 93
6 2] | COCHs < \ COCH, 90
7 2k | COCH; 93
8 2l COCHs 88
9 2m | COCHs 86
10 2n | COCHs 87
11 2f CHO 85
12 29 CHO 84
13 2h CHO 88
14 21 CHO 80
15 2i CHO < \ CHO 91
16 2 CHO 80
17 2k CHO 84
18 2l CHO 79
19 2m CHO 77
20 2n CHO 79
21 2f H 98
22 29 H 95
23 2h H 97
24 2 H 95
25 2i H @ N\ O 95
26 2j H 96
27 2k H 94
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28 2 H 95

29 2m H 93

30 2n H 92

Tetrakis ve heksakis azolyum tuzlarinin Heck tepkimesindeki aktivitelerinin
gosterildigi cizelgelere bakildiginda heksakis azolyum tuzlarinin tetrakis azolyum

tuzlarma gore daha aktif oldugu goriilmiistiir.

3.4. Pd/azolyum Katalizorliigiinde Heteroaromatik Tiirlerin Arilasyonu

Sentezlenen tetrakis ve heksakis azolyum tuzlarinin heteroaromatik tiirlerin
arilasyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi. Kuru Schlenk tiipiine furan tiirevi (2
mmol), aril bromiir (1 mmol), KOAc (2 mmol), Pd(OAc); (mmol), katalizér (mmol),
DMAC (3 ml) eklenerek 140 °C,’de 1 saat 1s1tild1. Czgen vakumda uzaklastirildiktan
sonra geride kalan kati silika jel iizerinden dietileter/pentan ¢dzgen sisteminde

saflastirildi. Uriinlerin analizi NMR ile ve miktar tayini GC-MS ile yapildi.
Z Z
Q Pd(OAc), /E Q Y=0OorS
ABr HI Y> Kat. Ar | Y> Z=CHorN

Cizelge 3.35. Pd/azolyum katalizorliigiinde heteroarillerin arilasyon tepkimesi

Deney | Kat. ArBr Substrat Uriin Veri
No m

(%)
1 1c 88
2 1f N N 91
e DO
4 1j 80
5 1l 82
6 | 1c | < O 0 98
7 1f 0 / 99
8 19 l—gw 0 97
9 1j 0 95
10 1l 96
11 1c 95
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12 | 1f nBu 97
13 19 ©/nBu 94
14 1j S 90
15 | 1l 92
16 | 1c 96
17 | 1f 98
18 19 N N i 94
19 | 1j i? is>_©c e
20 | 1l 93
21 1c 90
22 | 1f |, @ﬁ—% 0 0 92
23 | 1g l—gw [ 93
24 | 1 0 % 88
25 | 1 e 85
26 | 1c \\S "Bu | 08
27 | 1f 97
28 1g ©/nBu o 98
29 | 1] i = 90
30 | 1 91

Cizelge 3.36. Pd/azolyum katalizorliigiinde heteroarillerin arilasyon tepkimesi
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Deney | Kat. ArBr Substrat Uriin Verim
No (%)
1 2a 90
2 2b N N 88
— 0 0 (e
4 2h 96
5 2i 95
6 2a 9 97
7 2b 0 /R 98
8 of @Q 0 96
9 | 2n | DB | o 99
10 2i 95
11 2a 96
12 2b Ot 93
13 2f ©/nBu 5 04
14 2h S 03
15 2i 90
16 2a 9
17 2b 98
18 2f N N R |96
T o j:s\> j:s>_©c CH, -
20 2i 95
21 2a 92
2 | 2b |, @g—cm 0 L
23 2f 4/—;# [} 97
24 2h 0 HSC?\C 90
25 2i 92
26 2a 96
27 2b 95
28 2f ©/nBu 08
29 2h S 97

144




30 2i TN 99

Cizelge 3.37 ve 3.38’de heteroarillerin bromasetofenon ve brom benzen ile
tepkimeleri gosterilmistir. Tepkime siiresi bir saat olarak belirlenmis ve yiiksek
verimler elde edilmistir. Kullanilan tetrakis ve heksakis azolyum tuzlarinin aktif

katalizorler oldugu goriilmiistiir.
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4. SONUC VE ONERILER

1991°de  Arduengo’nun ilk kararliN-heterosiklik karbeni sentezlemesi bu
ligantlarin organometalik kimyadaki etkin aragtirma alaninin baglangici olmustur. N-
heterosiklik  karbenler ayricalikli  6zelliklerinden dolayr homojen kataliz,
organometalik ve anorganik kimyada kullanilan en 6nemli ligantlardan biridir. N-
heterosiklik karbenlerin daha 1yi kimyasal davramis sergilemeleri, kolay
sentezlenebilir olmalari, yesil kimyasi, toksik olmamalar1 ve fosfinlere alternatif
olarak kullanilmalar1 bu 6zelliklerin bazilaridir.

Mono ve bidentat N-heterosiklik karben ligantlarinin literatiirde yaygin bir
kullanim alan1 bulunurken polidentat ligantlar ¢ok fazla bilinmemektedir. Artan kelat
etkileri dolayistyla metal iyonlarima ¢ok gii¢lii baglanmalari, sterik hacimlerinin,
metal merkezinde kontrollii reaktivite i¢in ayarlanabilmesi, nadir elektronik ve
geometrik yapilariyla reaktif ara triinleri kararli kilmada kullanilabilmesi gibi
ozellikleri dolayisiyla polidentat karbenler kataliz ve organometalik kimyada biiytik
bir ilgi alani olusturmaktadir. Ayrica bu karben ligandlarinin ve gegis metal
komplekslerinin hidrojen transfer, alken oksidasyonu, hidrosilasyon, C-C eslesmeleri
ve hidroformilasyon gibi birgok katalitik reaksiyonda yiiksek aktivite gostermesi de
bu ligantlara olan ilgiyi arttirmaktadir.

Ayrica polidentat ligantlarin kiiciik molekiil aktivasyonundaki Onemi ve
katalitik reaksiyonlarda istenmeyen yan ve bozunma iriinlerini engellemesi de
katalizde kullanimini arttiran en biiyiik avantajlardan biridir.

Bu caligmada benzimidazol ve imidazolin ¢ekirdegi iceren tetrakis azolyum
tuzlart (1a-l) ve heksakis azolyum tuzlari (2a-n) sentezlenerek yapilari spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi.

Sonug olarak:

» Hazirlanan tetrakis ve heksakis azolyum tuzlari Suzuki tepkimesinde,

» Hazirlanan tetrakis ve heksakis azolyum tuzlar1 Heck tepkimesinde,

» Karben onciilleri Pd(OAc); ile N-arilasyon tepkimesinde,

» Karben onciilleri [RuCly(p-simen)],N-alkilasyon tepkimesinde katalizor

olarak kullanildi.

Sentezlenen bu karben onciillerinin bu tepkimelerde aktif katalizorler oldugu

gozlendi.
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Ayrica;

» Sentezlenen karben Onciillerinin farkli metal komplekslerinin sentezi

calisilacaktir.

» Bu karben oOnciillerinin farkli Kkatalitik reaksiyonlardaki aktiviteleri

incelenecektir.

» Bazi karben onciillerinin yapilmayan arilasyon tepkimeleri ¢aligilacaktir.
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