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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Siilfonat Fonksiyonlu Karben Onciilleri ve
Ozellikleri” baslikli bu c¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin i¢inde hem de kaynakcada yoOntemine uygun bi¢imde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Nazan KALOGLU



OZET

Doktora Tezi

SULFONAT FONKSIYONLU KARBEN
ONCULLERI ve OZELLIKLERI

Nazan KALOGLU

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

XXi + 241 sayfa

2015

Danisman: Prof. Dr. ismail OZDEMIR

Suda ¢oziinebilen ligandlar kimya igin Onemlidir. Bu ligandlar iyonik
yapilarindan dolayr iyonik sivi olarak ve organokatalizde uygulama alanina sahiptir.
Siilfonatlar, karbonatlar, amonyum gruplar1 ve polieterler en yaygin sekilde kullanilan
suda ¢oOzlinebilen gruplar arasinda yer almaktadir. Suda ¢oziinebilen ligant gruplari
arasinda onemli bir yere sahip siilfonat fonksiyonlu NHC ligandlarinin uygulamalari
giinlimiizde ¢ok yaygindir. Siilfonat gruplari, yiiksek asitliginden dolayr suda ¢ok 1yi
coziinlirler ve bu yiizden 70 yildan fazla bir siiredir ylizey aktif maddelerde ve
deterjanlarda kullanilmaktadir. Son yillarda siilfonat grubu igeren ligandlar ve bu
ligandlarin uygulamalar1 yaygindir. Bu amagla tez kapsaminda siilfonat fonksiyonlu
yeni karben Onciilleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve bu ligandlarin in situ ortamda
hazirlanan gecis metal komplekslerinin aminlerin alkilasyonu tepkimesindeki katalitik
aktiviteleri incelenmistir.

Bulunan sonuglar iki baslikta 6zetlenebilir:
1) 1,3-dialkilimidazolidinyum (la,b ve 2a-c), 1,3-dialkil benzimidazolyum
(3a-u ve 4a-0) tuzlari sentezlenmis ve yapilari uygun spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmigtir.



N/—R R N/—R R
[+)> Br 1a  CH,C,H;(CHs) -4 [+)> " ((::EZE()?(CH3)2 "
N 2CeHs(CH; N 2b 2CeHa(CH3)5 -2,4,6
LLSO3Na 1b  CH,C4H,(CHy); -2,4,6 I_LSO3_ 2¢ CHCEHS(OCH,) 4
1 2
__RrR R
3a CH,CH,0CH; 3k CH,C.H,(C(CH,),) -4
R 3b CH,CH,0CH,CH; 31 CH,C¢H;(C(CHy)s), -3,5
N/> 3c CH,CH(OCH,), 3m  CH,C4H,(CHs), -2,4,6
@E+)> 3d CH,CH(OCH,CHj), 3n  CH,C(H(CHj), -2,3,5,6
I\LL 3e CH,CH,0C¢H,(OCH,CHs) -2 30 CH,C4(CHy)s-2,3,4,5,6
SO; 3f CH,C¢H; 3p  CH,C4Hs(CI) -2
3 3g CH,C¢Hs(CHy) -2 3r  CH,C¢Hs(CD) -3
3h CH,C¢Hs(CH;) -3 35 CH,C(H(Cl) -4
3i CH,C4Hs(CH;) -4 3t CH,C4Hs5(OCH;) -4
3 CH,C¢H,(CH(CHj),) -4 3u  CHy(C¢Hy),
R R
4a  CH,CH,OCH; 4i  CHyCH3(CHy) -3.,5

4b  CH,CH,0CH,CH; 4j  CHyC¢(CHy)s-2,3.4,5,6

4c  CH,CH(OCH;), 4k CHyCeH3(C(CHy)3), -3.5

N
©:+)> 4d  CH,CH(OCH,CH,), 41 CH,CHL(CD) -3

N -
de  CH,CH,0CH,(OCH,CH;) -2 4m  CH,C¢Hs(CD) -4

4n  CH,CGH,(CI), 2,6
4f CH2C6H5 2%6 4( )2 5
SOy 4g  CH,CHy(CHy) -3 40 CH,CgHs(OCH;) -4

4h  CH,C Hs(CH,) -4

2) a) Sentezlenen propil siilfonat grubu i¢eren benzimidazolyum tuzlariyla (3a-n) in situ
kosullarda hazirlanan Ru-NHC komplekslerinin anilin ve 2-aminopiridinin alkollerle
N-alkilasyonu tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Ligant (% 1 mmol)
[RuCl,(p-simen)],( % 0.5 mmol)

"Ny C}@ o o
NH, HN + N
OH "BuOK (1 mmol), 120 °C RI—/ R—7
R? R?

R2 24 saat

1.6 mmol 1 mmol amin (5a-j) imin



R! R?
5a  CgHs H
5b  C¢H,(OMe)-4 H
5¢  C¢H,(CH(CHs),)-4 H
5d  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CHj;), H
5¢  Cg¢Hs (CH;)-4
5f  C4H4(CH(CH;),)-4 (CHy)-4
5¢  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH,), (CH;)-4
5h  C¢Hs (CHj3)-2,4
5i  C4Hy(OMe)-4 (CH5)-2,4
51  Cg¢Hs (F)-2,3,,4,5,6

Ligant (% 1 mmol)

X o H —
| ) N R_\ [RuCl,(p-simen)],( % 0.5 mmol) O’N\ RGN
N~ "NH, OH , R N TR
BuOK (1 mmol), 120 °C
24 saat . .
Immol 1.6 mmol amin (6a-e) imin
R
6a  C¢H;
6b CeH4(CH(CH;),)-4
6¢c C,H;0
6d CH(CHj;),
6e CH2CH2CH2CH2CH2CH3

b) Sentezlenen biitil siilfonat grubu i¢eren benzimidazolyum tuzlariyla (4a-m) in situ
kosullarda hazirlanan Ru-NHC komplekslerinin piperidin, pirolidin ve morfolinin
alkollerle N-C(3) dialkilasyonu tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Ligant (% 1 mmol) R
+ R*\ [RuCl,(p-simen)],( % 0.5 mmol) + (j/\
N N

N
H
| © 120 °C, 24 saat k
H
R R
1 mmol 1.6 mmol mono (7a-e) di
R
7a Cg¢Hjs

7b  C4H,(CH(CH,),)-4

7¢  CH,CHC H

7d  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CHs),
7e  CH,;CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,

Ligant (% 1 mmol) R
f \ + R—— [RuCl,(p-simen)],( % 0.5 mmol) T N 4{
¥
H

OH 120 °C, 24 saat N
LR L

1 mmol 1.6 mmol mono (8a-g) di



8a
8b
8c
8d
8e
8f

8g

R

CeHs
CeH4(CH(CH3),)-4

CH,CHCHs

C,H;0

CH,CHCH,CH,CH,CH,
CH,CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,

o . o ¢}
[ j Ligant (% 1 mmol) R
+ R RuCl,(p-simen)],( % 0.5 mmol +

N \ [ 2P (% ) N N

| OH

H 120 °C, 24 saat k k

R R
1 mmol 3 mmol mono di

c) Sentezlenen propil
imidazolidinyum

stilfonat
tuzlariyla (2a-c) in

grubu

iceren benzimidazolyum (3m-u) ve
situ  kosullarda hazirlanan Ru-NHC

komplekslerinin N-metilpiperidinin aldehit tiirevleriyle C(3)-alkilasyonu tepkimesindeki
katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Ligant (% 2 mmol)

O
| [RuCl,(p-simen)],( %1 mmol)

C.
N R—"""H HCO,H (1.5 mmol), N
1\|4€ 150°C, 24 saat, |
toluen Me
1.5 mmol 1 mmol (9a-n)
R

9a  C4H;

9b  C4H,(CH,)-4

9C C6H4(Br)-2

9d  CcHu(CH-4

9¢  C4H,(CF5)-4

9f  C4Hu(CN)-4

9g  CgH,(OCH;),-2.,6

9h  C,;Hs0,

9j C4H;0

9k  C,H;S

91  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH;),

9m  CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

9n  CHCH,CH,CH,CH,CH,

ANAHTAR KELIMELER: N-Heterosiklik karben, siilfonat fonksiyonlu karben, anilin,

2-aminopiridin, pirolidin,
N-C(3)-dialkilasyon.

piperidin,

morfolin,

N-metilpiperidinin,

N-alkilasyon,
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The water soluble ligands were important for chemistry. They have application
the ionic liquid and organocatalysis due to the ionic nature. The sulfonates, carbonates,
ammonium groups and polyethers are among the most commonly used water soluble
groups. Nowadays, the application of the NHC ligands sulfonate functionalized that
important sulfonate functionalized the water soluble ligand groups are very common.
The sulfonate groups are quite well dissolve in water due to the high acidity. Therefore,
for more than 70 years it has been used in surfactant and detergent. In recent years, the
ligands bearing sulfonate group and its application are common. For this purpose, in
thesis the functionalized sulfonate new carbene precursors were synthesized,
characterized and investigated in situ transition metal based catalytic performance for
the alkylation reaction of amines.

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

1) 1,3-dialkylimidazolidinium (l1a,b and 2a-c), 1,3-dialkyl benzimidazolium
(3a-u and 4a-0) salts were synthesized and their structure were elucidated by
spectroscopic techniques.

Vi



N/—R R N/—R R
[+)> B oo [+)> 2a 511;125654((:1‘13)2 -3,5
N 2CeHs(CH; N 2b 2CeHa(CH3)5 -2,4,6
LLSO3Na 1b  CH,C4H,(CHy); -2,4,6 I_L 5o, 2¢ CHCEHS(OCH,) 4
1 2
R R
3a CH,CH,0CH; 3k CH,C.H,(C(CH,),) -4
R 3b CH,CH,0CH,CH; 31 CH,C¢H;(C(CHs)s), -3,5
N 3c CH,CH(OCHs), 3m  CH,CH,(CHy); -2.4,6
@E+)> 3d CH,CH(OCH,CHj), 3n  CH,C(H(CHj), -2,3,5,6
h 3e CH,CH,OC4H,(OCH,CHs) -2 30 CH,C4(CHj)s-2,3.4,5,6
soy  3f CH,C¢H; 3p  CH,C4Hs(CI) -2
3 3g CH,C¢H;5(CHs) -2 3r  CH,CgHs(C) -3
3h CH,C4Hs(CH3) -3 35 CH,C4Hs(Cl) -4
3i CH,C4Hs(CH,) -4 3t CH,C4Hs(OCH;) -4
3j CH,C4H,(CH(CH3),) -4 3u  CHy(C¢Hy),
R R
4a  CH,CH,OCH, 4i  CHyCH3(CH3) -3,5

4b  CH,CH,0CH,CH; 4j  CHyC¢(CHy)s-2,3.4,5,6

4c  CH,CH(OCH;), 4k CHyCeH3(C(CHy)3), -3.5

N
©:+)> 4d  CH,CH(OCH,CH,), 41 CH,CHL(CD) -3

N -
de  CH,CH,0CH,(OCH,CH;) -2 4m  CH,C¢Hs(CD) -4

4n  CH,CH,(Cl), 2,6
4f  CH,CH; 2CeH4(C),
SOy 4g  CH,CHy(CHy) -3 40 CH,CgHs(OCH;) -4

4h  CH,C Hs(CH,) -4

2) a) The catalytic activities of Ru-NHC complexes formed in situ conditions with
synthesized propyl sulfonate group containing benzimidazolium salts (3a-n) have been
tested in N-alkylation reactions of aniline and 2-aminopyridine with alcohols.

Ligand (mmol %1)

Rl [RuCly(p-cymene)], ( mmol % 0.5)
N D G T
OH R!— RIJ/
R? R?

‘BuOK (1 mmol), 120 °C
R? 24 hours

1.6 mmol 1 mmol amine (5a-j) imine

vii



R! R?

52 C¢Hs H
5b  CgH,(OMe)-4 H
Sc  CqHy(CH(CHy)y)-4 H
5d  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH,), H
Se  C4Hs (CH3)-4
5f  CgH,(CH(CHs),)-4 (CH3)-4
5¢  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH;), (CH;)-4
5h  CgHs (CH;)-2,4
5i  CgHyu(OMe)-4 (CH;)-2,4
5§ C¢Hs (F)-2,3,,4,5,6
N Ligand ( mmol % 1)
| + R [RuCly(p-cymene)],(mmol % 0.5 )
N° 'NH o
2 OH ‘BuOK (1 mmol), 120 °C
Immol 1.6 mmol 24 hours amine (6a-e)
R
6a  CgiH;
6b CcH4(CH(CHj;),)-4
6c C,H;O
6d CH(CHj;),
6e  CH,CH,CH,CH,CH,CH;

— H —
+

imine

b) The catalytic activities of Ru-NHC complexes formed in situ conditions with
synthesized butyl sulfonate group containing benzimidazolium salts (4a-m) have been
tested in N-C(3) dialkylation reactions of piperidine, pyrrolidine and morpholine with

alcohols.
O Ligand ( mmol % 1)

+ R [RuCl,(p-cymene)],( mmol % 0.5 )
N \ o 2 2 > )
P|I 120 °C, 24 hours k

R
1 mmol 1.6 mmol
mono (7a-e)
R
7a  CgHs

7b  CgH,(CH(CH,),)-4
7¢  CH,CHCH;

7d  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH,),
7e  CH,CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,

Rj [RuCl,(p-cymene)],(mmol %

1.6 mmol

Ligand (mmol % 1)

OH 120 °C, 24 hours

-

viii

mono (8a-g)

.

R
di

R
0.5) O 4 ({
N N

R

di



R
8a  C¢H;
8b  C¢H,(CH(CHjz)y)-4
8¢ CH;CHCgH;
8d C,H;0
8¢  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CHs),
8f  CH;CHCH,CH,CH,CH;
8¢  CH;CHCH,CH,CH,CH,CH,CH;

0] ) ) 0]
[ j R Ligand (mmol % 1) [ j R
+ +
\ [RuCl,(p-cymene)],(mmol % 0.5)
I|\I OH - N N
H 120 °C, 24 hours k k

R R

1 mmol 3 mmol mono di

c) The catalytic activities of Ru-NHC complexes formed in situ conditions with
synthesized propyl sulfonate group containing benzimidazolium (3m-u) and
imidazolidinium salts (2a-c) have been tested in C(3)-alkylation reactions of
N-methylpiperidine with aldehyde derivatives.

Ie) Ligand (mmol % 2 )
O Il [RuCl,(p-cymene)],(mmol %1) (j/\ R
+ C. >
N R— 'H HCO,H (1.5 mmol), N
l\l/Ie 150 °C, 24 hours, |
toluene Me
1.5 mmol 1 mmol (9a-n)
R
9a  Cg¢H;

9b  CH,(CH,)-4

9¢  C4Hy(Br)2

9d  CgH,(CI)-4

9  CgH,(CF;)-4

9f  CgH,(CN)-4

9z C4H,(OCH;),-2,6

9h  C,H0,

%  CpH,

9%  C,H;0

9k C,H;S

91  CH,CH(CH;)CH,CH,CH=CH(CH),
9m  CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
9n  CHCH,CH,CH,CH,CH,

KEYWORDS: N-Heterocyclic carbene, sulfonate functionalized carbene, aniline,
2-aminopyridine,  pyrrolidine,  piperidine,  morpholine,  N-methylpiperidine,
N-alkylation, N-C(3)-dialkylation.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

1.1 Karbenler
Karbenler, degerlik orbitalinde toplam alt1 elektrona sahip, yiiksiiz ve iki
degerlikli karbon bilesikleridir (1). Karbenler son derece aktif ve kisa dmiirlii tiirlerdir.

Bu bilesiklerde karben karbonu iizerinde ortaklanmamus bir ¢ift elektron bulunur [1].

Karbenler, karben karbonunun sp veya sp® hibritlesmesi yapmis olmasina bagh
olarak farkli geometrilerde olabilir. sp? hibritlesmesi yapmus bir karbende
ortaklanmamis elektronlar spinleri birbirine zit yonde olacak sekilde ayni orbitalde
bulunur. Bu tip karbenlere singlet karbenler ad1 verilir ve agisal geometriye sahiptirler.
sp hibritlesmesi yapmis bir karbende ise ortaklanmamis elektronlar spinleri ayni1 yonde
olacak sekilde farkli orbitallerde bulunur. Bu tip karbenlere ise triplet karbenler denir ve

dogrusal geometriye sahiptirler (Sekil 1.1).

Pr Px
R
’
RN R /)
o c
R' R'
Singlet Karben Triplet Karben
(sp? hibritine sahip) (sp hibritine sahip)

Sekil 1.1 Singlet ve triplet karbenler.
Karben karbonu i¢in dort farkl elektronik konfigiirasyon dngoriilebilir (Sekil 1.2).

Pr Pr P Pr
R/ R/
4 4
W\R W\ R
(o) (e} o (e}
R' R' R’ R'
1h-,1

otprt o’pr o’pr® G pr

Q) (1) (v) M)

Sekil 1.2 Karben karbonu i¢in farkli elektronik konfigiirasyonlar.



Eger sp hibriti yapmis karben karbonunda bulunan ortaklanmamis iki elektron
spinleri aym yonde olacak sekilde farkli orbitallerde bulunursa bu durumda o'pn’
elektron dizilisinde triplet temel hali meydana gelir (11). Iki degerlik elektronu, spinleri
z1it yonde olacak sekilde o karakterdeki veya m karakterdeki orbitale yerlesebilir. Bu
durumda o’pn’ veya o’pn’® elektron dizilisine sahip iki ihtimal vardir. Bu durumda
singlet temel hali olusur (111 ve 1V). ¢ karakterli orbitalin enerjisi 7 karakterli orbitalin
enerjisine oranla daha diisik oldugundan Gzpno konfigiirasyonu csopn2
konfigiirasyonundan daha kararlidir. Karben karbonundaki ortaklanmamis iki degerlik
elektronu spinleri farkli yonde olacak sekilde farkli orbitallerde bulunabilir (V). Bu
durum o karakterli orbitalden bir elektronun zit spinli olacak sekilde yiiksek enerjili ©
karakterli orbitale uyarilmasiyla olusabilir. Bu konfigiirasyon o'pn’ elektron dizilisine
sahiptir. Bu tiir bir konfigiirasyon, uyarilmis bir singlet karben olarak da diisiiniilebilir
ve ¢ok kararsizdir [2]. Sekil 1.3de ise singlet ve triplet karbenlere ait molekiiler orbital

diyagramlari gosterilmistir.
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C :CR(R') RveR' C :CR(R") RveR'
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II \ // \
\ \
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\ 1 \\ ’ . L
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\ , Is \ !

singlet karben triplet karben

Sekil 1.3 Singlet ve triplet karbenlere ait molekiiler orbital diyagramlari.



1.2 Metal-Karben Kompleksleri

Karben bilesiklerinin ge¢is metallerine bir ¢ift bag ile baglanmasi sonucu

metal-karben kompleksleri (alkiliden kompleksleri) meydana gelir.

R ", R 1,
“C: ~C—MLn
R - Rv/
Karben Metal-Karben Kompleksi

Burada M gecis metalini, L karben disindaki ligantlarin tiimiinti, R ve R’ ise
karben karbonuna bagli siibstitlientleri gostermektedir.

[k karben kompleksi Fischer ve Maasbdl tarafindan 1964 yilinda sentezlenmistir
[3]. Bu kompleks, tungsten hekzakarbonil bilesigi ile alkil lityum reaktifinin tepkimesi
ve ardindan diazometan bilesigi ile etkilestirilmesi sonucu elde edilmistir (1.1). Bu

yaptya benzer karben bilesikleri giinlimiizde “Fischer karbenler” olarak bilinmektedir.

CH,N, R
W(CO)s + RLi ——> [W(CO)s(COR)|Li* ————» _C=wW(0o)s  (11)
MeO

Bu sentezden on yil sonra 1974 yilinda Schrock, alkil lityum reaktifleri ile metal
halojentirlerin etkilestirilmesi sonucu elde ettigi ve giinlimiizde “Schrock karbenler”

olarak bilinen yeni bir karben tiirii elde etmistir (1.2) [4].

(Me;C)
Ta(CH,CMe;);Cl, +  Li(CH,CMe;) —— C=Ta(CH,CMe3); (1.2)
H

1.2.1 Fischer tipi karbenler

Fischer karben komplekslerinde karben ligandi singlet yapida bulunan ve
elektrofilik 6zellige sahip bir karben karbonuna sahiptir. Fischer tiirii karben ligandlar
genellikle m-alict 6zellik gosterirler ve periyodik tablonun orta ve son sira gegis
metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks olusturma egilimindedirler. Karben
kompleksindeki metal, diisiikk oksidasyon basamagina sahiptir. Genel olarak R: alkil,
aril; R’: O, N, S veya R ve R’: O, N, S gruplarini igerir. Sekil 1.4’de Fischer tipi

karbenlerin metale baglanmasi ve rezonans yapilar1 gosterilmistir.
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Metal-Karben Metal Karben

Etkilesimi
o donte W
+ ‘R
Y% 4
£\
n-akseptor Mf\'_c / M—cC
R’ R’

R=-OR, -NR, v.b.

P U

Sekil 1.4 Fischer tipi karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

1.2.2 Schrock tipi karbenler

Schrock karben kompleslerinde karben ligandi triplet yapida bulunan niikleofilik
bir karben karbonuna sahiptir. Schrock tipi karben ligandlar1 genellikle iyi c-alic1 ve iyi
n-geri verici 6zellik gosterirler ve periyodik tablonun ilk sira gecis metalleri ile [Ti(1V),
Ta(V)] kompleks olusturma egilimindedirler. Karben kompleksindeki metal, yiiksek
oksidasyon basamagina sahiptir. Genel olarak R ve R’: alkil, aril gruplar1 ve hidrojen
atomu igerir. Sekil 1.5°de Schrock tipi karbenlerin metale baglanmasi ve rezonans

yapilar1 gosterilmistir.

Metal Karben

R=H, alkil, aril

Sekil 1.5 Schrock tipi karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

1.3 N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler (NHC) ayn1 zamanda “Arduengo karbenler” olarak da

bilinmektedir ve kararli amino karbenlerin en 6nemli grubunu olustururlar. NHC



ligandlarinda karben karbonu halkanin bir parcasidir ve en az bir azot atomuna
komsudur. Heterosiklik yapida N-C-N bag agis1 100-110° arasinda degismektedir. NHC
ligandlar1 notral ve metale iki elektron veren ligandlardir.

Kararl1 karbenlerin pek ¢ok tiirii olmasina ragmen en yaygin kullanilan NHC’ler
bes tiyeli olanlardir, fakat alt1 ve yedi ve tiyeli olan NHC ligandlar1 da bilinmektedir [5].
Sekil 1.6’de yaygin olarak kullanilan bazi bes liyeli NHC yapilart ve NHC halkasinin

numaralandirilmasi verilmistir.

Sekil 1.6 Yaygin olarak kullanilan bazi bes iiyeli NHC yapular1.

NHC halkasinda bulunan, azot atomu iizerindeki elektron ciftleri n-bagi yolu ile
karben karbonunun bos p orbitaline sunularak karben karbonunun elektronca

zenginlesmesi saglanir. Bu durum NHC’ nin kararliligini arttirir (Sekil 1.7).

=
e,
Sekil 1.7 NHC halkasinda ortaklanmamis azot elektronlarinin m-bag: yolu ile karben
karbonuna aktarilmasi.

NHC’ler, metallerle etkilesimleri ve bag yapma 0Ozellikleri bakimindan
benzerleri olan fosfin ligandlariyla kiyaslandiginda ¢ok yonlii ligandlardir ve bu agidan
fosfinlere oranla bir takim tstiinliikleri bulunmaktadir. NHC’ler gii¢lii 6-dondr ve zayif
n-akseptor Ozellige sahiptir. Boylece koordine oldugu metal ile giiclii bir etkilesime
girerek metal merkezinden kolaylikla dissossiye olmazlar. Azot atomlar1 iizerinde
bulunan ortaklanmamis elektronlar n-bag1 yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal

atomu m-geri baglanmasi ile Metal-NHC bagmin giiclenmesine katkida bulunur

(Sekil 1.8).



Metal-Karben Metal Karben
Etkilesimi

o-donor

n-akseptor

Sekil 1.8 N-Heterosiklik karben komplekslerinde baglanma ve rezonans yapilari.

NHC ligandlarinin fosfin ligandlarina olan iistiinliiklerinden bazilar1 da NHC
ligandlarindaki azot atomuna bagl siibstitiientlerin kolaylikla modifiye edilebilmesi ve
boylece sterik ve elektronik ag¢idan en uygun karbenin hazirlanmasina imkan
saglanmasidir. NHC ligandlan iizerindeki siibstitiientler sadece kararlilik acisindan
degil aym1 zamanda katalitik 6zellikler bakimindan da olduk¢a 6nemlidir. Bu sebeple
NHC ligandlart kolaylikla fonksiyonalize edilerek istenilen tiirde, farkli elektronik ve
sterik 6zelliklere sahip NHC ligandlar1 hazirlanabilir.

Metal-NHC bagi ¢ok yiiksek sicakliklarda bile kararhidir ve kolay kolay
bozunmaz. Fosfin ligandlarindaki siibstitiientler metal merkezinin disina dogru bir koni
bigiminde uzandigindan bu siibstitiientlerin sterik olarak M-P baginit koruma etkileri
kisith  seviyededir (Sekil 1.9-VI). NHC ligandlarinda ise azot atomuna bagh
stibstitiientlerin metal merkezine dogru uzandigi deneysel g¢alismalarla 1spatlanmistir
(Sekil 1.9-VII ve 1.9-VIII) [6]. NHC ligandlarinin bu 6zelligi sayesinde M-C bag1
sterik olarak daha korunakli bir hale gelmekte ve bu durum kompleksin kararliligini
arttirmaktadir. Verilen tiim bu 0Ozellikleri disiiniildiiglinde NHC ligandlarinin,

benzerleri olan fosfin ligandlarina oranla daha avantajli oldugu agikca goriilmektedir.



VI VI

Sekil 1.9 Fosfin ve NHC ligandlan lizerindeki siibstitiientlerin metal merkezine gore
yonelimleri.

NHC ligandlarimin gelisimi yeni ligant yapilarinin tasarlanmasi ve katalizorlerin
gelismesinde etken olmustur. Bu nedenle NHC’ler metal-karben komplekslerinin
hazirlanmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Gilinimiizde NHC ligandi iceren metal
kompleksleri bircok kimyasal tepkimede etkin katalizorler olarak kullaniimaktadir.

Metal-NHC komplekslerinin kesfi tizerine en yogun ve ciddi ¢alismalar 1960’11
yillara dayanmaktadir. Wanzlick bu yillarda NHC ligandlar1 iizerinde yaptid
calismalarda NHC’lerden izole serbest karben elde etmeyi bagaramamistir. Bunun
sonucunda serbest N-heterosiklik karbenler ile entetraminler arasinda bir dengenin
olabilecegini one siirmiistiir (1.3). Fakat izole serbest N-heterosiklik karben elde

edemediginden dolay1 bu tezini kanitlayamamustir.

Ph Ph Ph Ph
/ / [\
[, —— 1) =]
2 2 : 13
N\ CCly -CHCly N N /N ( )
Ph \Ph \ph Ph
serbest karben entetramin

1971 yilinda Lappert, elektronca zengin olefinler ile yaptigi calismalarinda
in situ yontemle Pt-NHC kompleksini (1X) sentezlemeyi basarmistir (1.4) [7].

Il’h ll’h Il’h
N N A N ¢
[ >__‘< j +  [PtCL(PEt),], m’ 2 E >—P|t—PEt3
NN N4 (1.4)
Ph Ph Ph
IX



Arduengo, 1991 yilinda ilk serbest N-heterosiklik karben ligandini izole etmeyi
basarmistir (X) [8]. izole edilen bu serbest karben, azot atomlar1 iizerinde hacimli
adamantil gruplar tasiyan doymamis bir karbendir. Adamantil gruplarinin hacimli bir
yapida olmasi hem sterik hem de elektronik ag¢idan karbenin dimerlesmesini 6nlemis ve

kararl1 bir yapiya sahip olmasinda dnemli bir rol oynamistir (1.5).

kat. DMSO

N+ N
[ \>c1' + NaH [ >: + H, + NaCl
N, Q THF N Q (1.5)

X
Arduengo 1991 yilindan sonra serbest karbenlerle ilgili bulgularin1 azotlu diger

halka tiirlerine uygulamis ve elde ettigi karbenlere N-heterosiklik karbenler adini
vermistir. Arduengo ve arkadaslar1 daha sonraki ¢alismalarinda degisik tiirlerde serbest

NHC bilesigikleri de sentezlemislerdir [9].

Cl Cl
I =
H NN NN

1992 1995 1997 1997

1.4 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

Metal-NHC komplekslerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan bazi yontemler
asagida verilmistir. Ayrica sema 1.1°de bu yontemler 6zetlenmektedir.
i) Transmetalasyon
i) Azolyum tuzlarinin deprotonasyonu
iii) Serbest karbenlerin gegis metal kompleksleri ile etkilestirilmesi
Iv) Entetraminlerdeki C=C bagina ge¢is metalinin katilmasi (Lappert Yontemi)
V) Kloroform ya da alkol eliminasyonu ile serbest NHC’lerin olusumu
vi) Imidazolyum tuzlarinin metal tozlari ile etkilestirilmesi
vii) Imidazolyum katyonunun C2-X (X= Me, halojeniir veya H) bagina oksidatif katilim

viii) Elektrokimyasal yontemler
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Sema 1.1 Metal-NHC komplekslerinin sentez yontemleri.

B. Cetinkaya, E. Cetinkaya, I. Ozdemir, B. Alici, H. Kiiciikbay, Y. Gok,
N. Girbliz ve S. Demir tarafindan yiiriitiilmiis lisansiistii ¢aligmalar kapsaminda
yukarida belirtilen sentez yontemleri kullanilarak imidazol, pirimidin, perimidin ve
benzimidazol ¢ekirdegi igeren ¢ok sayida Metal-NHC kompleksi sentezlenmistir
[10-39].

1.5 Yesil Kimya

Yesil kimya, kimyasallarin veya kimyasal siireglerin ¢evreye olumsuz etkilerini
azaltma veya ortadan kaldirma faaliyetleridir. Dolayisiyla yesil kimya birden ¢ok
disiplinin bir araya gelmesiyle mevcut veya olabilecek sorunlara ¢dziim yolu gelistiren
yeni bir akimdir. Yesil kimya, kimyasallarin dizayni, tiretimi, kullanimi ve kullanim
sonrast ortaya ¢ikabilecek olumsuzluklar: bertaraf eden veya azaltan yeni teknolojilerin
gelistirilmesini tesvik etmektedir. Yesil kimya, ¢evre kirliliginin 6nlenmesi i¢in oldukca
etkili bir yaklasimdir. P.T Anastas ve J.C Warner’in kitabinda ortaya konan “yesil
kimyanin 12 prensibi” yesil kimyayr uygulamak ic¢in kimyacilara bir yol haritasi
sunmaktadir. Bu 12 prensip su sekilde siralanmaistir:
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1. Onleme: Bir kirliligi temizlemeye calismaktansa; hi¢ kirletmemek yani kirletme
oncesi 0nlem almak daha dogru bir yaklagimdir.

2. Atom Ekonomisi: Sentezlenmek istenilen maddenin atom agirliginin, 0 maddenin
sentezinde kullanilan reaktiflerin atom agirligina oraninin yiizde olarak ifadesidir. Bu
yiizde orani atom ekonomisinin bir gostergesidir. Eger sonug %100 ise bu tepkimenin,
%100 atom ekonomisi ile gergeklestigi soylenebilir.

3. Cevreye daha az zararh kimyasal sentezler: Cevre ve insan saghigi agisindan
zararli bir sentez teknigi yerine daha az zararli baska bir alternatif teknik tercih
edilmelidir. Maliyet bakimindan zararli kimyasal sentezler daha avantajli olsa dahi,
kirliligin temizlenmesi de bir maliyet olusturacagindan ekonomik acidan da
dezavantajlidir.

4. Giivenli kimyasallarin tasarimi: Kullanilan kimyasallarin toksik etkisini en aza
indirecek tasarimlarin gergeklestirilmesi gerekmektedir.

5. Giivenli c¢oziiciller ve yardimc1 kimyasallarin Kkullamim: Asiri miktarda ve
gereksiz ¢oziicii kullanimi veya ayirict yardimer kimyasallarin kullanimidan kaginarak
¢evre Ve insan saghigi agisindan daha az zararli olan kimyasallar tercih edilmelidir.

6. Enerjinin verimli kullanim: Kimyasal siireglerdeki gerekli enerji ihtiyact hem
cevre hem de ekonomi agisindan en az olacak sekilde diizenlenmelidir. Sentezlerde
kullanilacak ortam sicaklig1 ve basinci, miimkiinse en az olacak sekilde ayarlanmalidir.
7. Yenilenebilir hammadde kullanimi: Bir kimyasalin sentezinde kullanilan ham
maddelerin veya tepkime sonucu olusan yan iirlinlerin yeniden kullanilabilir olanlarinin
tercth edilmesi gerekmektedir. Her tirli ham maddenin {irlin  Gmriiniin
tamamlamasindan sonra yeniden kullanilabilir 6zellikte olmas1 6nemlidir.

8.1lave  reaktif  gerektiren  uygulamalar1  azaltma ve  miimkiinse
kacinma: Tepkimeler tasarlanirken en az basamakli tepkimeler olacak sekilde
tasarlanmalidir. Ciinkili fazla basamakli tepkimelerde kimyasal kullanimi artacagindan
tepkime basamaklar1 azaltilmalidir.

9. Kataliz: Katalitik reaktifler (yeteri kadar secici olanlar) stokiyometrik reaktiflerden
daha iistiindiir. Uretim siirecinde katalizor kullanilarak verim arttirilabilir.

10. Bozunma i¢in tasarim: Kimyasal {iriinler zararsiz bir sekilde bozunacak sekilde
tasarlanmalidir. Bugiin kullanilan pek ¢ok kimyasal iirlin dogada yiizlerce yil
bozunmadan kalmaktadir. Yesil iirlinlerde bu siire daha kisa olmali ve bozunma tirtinler

cevre yada insan sagligina zararsiz olmalidir.
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11. Kirliligin 6nlenmesi icin gercek zamanh analiz: Kirliligin 6nlenmesi i¢in gergek
zamanlt analitik metotlar iceren izleme ve kontrol sistemleri kullanarak olusabilecek
kirlenmenin aninda tespit edilmesi ve onlemlerin aninda gelistirilmesi gerekmektedir.

12. Kazalar1 onlemek icin giivenli kimya: Patlamalar ve yanginlar gibi kimya

kazalarinin en aza indirilmesi i¢in kimyasal siiregler bu sekilde tasarlanmalidir [40].

1.6 Suda ¢oziinebilen gecis metal komplekslerinin sentezi ve uygulamalari

Kimyasal uygulamalarda tepkime ortaminda suyun kullanilmasi1 sadece yesil
kimya ilkelerinin geleneksel savunuculari igin degil, ayn1 zamanda kimya enddistrisi i¢in
de su, dogada tiim ¢oziiciilerden daha fazla bulunmasi, ucuz ve toksik olmamasindan
dolayr ¢ok Onemlidir [41]. Son zamanlarda kimya endiistrisinde en yaygin sekilde
kullanilan ugucu organik bilesiklerden ¢dziicii olarak suyun tercih edilmesi yilda diinya
capinda bes milyar euronun {istiinde maliyete karsilik gelen miktarda tasarruf
saglanmasina sebep olmustur. Dahasi, bir¢ok organik ¢oziicii toksik, kanserojen, yanict
veya patlayict olmasa bile zararli oldugundan dolayr organik bilesiklerin kullanimi
saglik ve giivenlik agisindan ¢ok dnemlidir. Ayn1 zamanda suyun kullaniminda yiiksek
damitma enerjisi, yiikksek 0Ozgiil 1s1 kapasitesi ve atik suyu saflastirmak gibi
dezavantajlarda vardir. Ancak, suyun dogada bol miktarda bulunmasiin yani sira,
kimyasal reaktivite ve segicilik de sunmaktadir [42].

Homojen kataliz, yliksek atom ekonomisi sundugundan yesil kimya hedeflerine
ulagsmak icin daha fazla avantaj sunmaktadir [43]. Fakat homojen katalizin en biiylik
sorunlarindan biri kullanilan katalizérlerin geri doniisiim maliyetidir. Sulu ya da ¢ok
fazli ortamlarda suda ¢oziinebilen homojen katalizorlerin kullanilmasi, suda diisiik
coziinlirliik gosteren substratlarin ¢oziiniirliigiinii arttirmak i¢in etkin bir yoldur ve
kimyasal iiretiminde yeni ve daha verimli siireclerin bulunmasina yol gdstermektedir
[44-45]. Gegis metal katalizorlerinin suda ¢oziinlirligii uygun ligandlarin tercih
edilmesi ile saglanabilmektedir.

Birgok katalitik siirecte etkin katalizorler olarak kullanilan ¢ogu gegis metal
kompleksinde ligant olarak NHC’lerin kullanildigini gérmekteyiz. NHC’ler elektronik
ve sterik ozellikleri, modifikasyona uygun olmalar1 ve kararli kompleksler olusturmalari
gibi bir¢ok ozellikleri agisindan fosfin ve diger ligantlara oranla bir takim {istiinliiklere
sahiptir. Bu acidan ligant olarak NHC’lerin kullanimina olan ilgi son zamanlarda
olduk¢a artmis durumdadir. Giiniimiizde NHC ligandi igeren gecis metal katalizorleri

endiistriyel Olcekte Tlretilmesine ragmen, suda c¢oOziinebilen NHC-gecis metal
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komplekslerinin sayis1 ve bu tiir katalizorlerin endiistrideki uygulamalari da sinirlt

sayida kalmistir [46-50].

1.7 Suda Coziinebilen NHC’ler ile Metal Komplekslerinin Sentezi

Suda ¢oziinebilen NHC komplekslerini sentezlemek icin kullanilan ligandlar
genellikle suda ¢6ziinebilen ligantlardir. Bu ligantlar iyonik yapilarindan dolay1 iyonik
sivi olarak ve organokatalizde uygulama alanina sahiptir [51]. Iyonik sivi olmalar
durumunda, polar olmayan ¢oziiciiler ile karsilastirilamayacak sekilde ¢evreye yararh
{iriin ayirim1 igin son derece dnemlidir. Iyonik azolyum tuzlari nétral karben ligandi
olusturmak i¢in metale baglanirlar. Siirekli kullanilan aromatik ya da alifatik siibstitiient
iceren NHC’ler suda ¢oziinlirliigli arttirmaktan ziyade hidrofobik 6zelliklerini arttirirlar.
Bu yiizden, hidrofilik 6zellik igin anahtar, NHC siibstitiientlerinin fonksiyonalizasyonu,

zayi1f polar etki ya da iyonikliktir.

1.7.1 Karbonat/ Karboksilat ya da ester fonksiyonalizasyonu

Suda ¢oziinebilen ilk NHC kompleksi 1997 yilinda sentezlenmistir. Bu
kompleks iki azot atomuna bagli metil karboksilat grubu igeren karben ligantlari
kullanilarak sentezlenmistir [52]. Bromoasetik asit etil ester gruplar1 kuaternize edilerek
etoksikarbonil etil ester gruplar1 iceren imidazol tuzu, XI, sentezlenmistir. Sentezlenen
imidazol tuzu rodyum onciilii ile etkilestirilerek suda ¢ozlinebilen NHC kompleksleri
X1, X1 sentezlenmistir (Sema 1.2). Bu bilesiklerin ester gruplar1 kolaylikla ester
ayrilmasi, transesterifikasyon ya da aminoliz gibi tepkimelerde ayrilabilir ve bunun

sonucunda X111 kompleksi olugabilmektedir.
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K" 0.5 [(cod)Rh(OEt),] | -EtOH

R’Br KOH | -EtOH

2
Br R

N
XI [\>
N
\
Rl

R!=R?= CH,CH,OEt
R!=R2= CH2CH2COOEt

Sema 1.2 Ester ayrilmasi yontemi ile suda ¢oziinebilen Rh-NHC komplekslerinin
sentezi.

Suda ¢oziinebilen NHC’leri sentezlemek i¢in bircok yontem gelistirilmistir.
Iyonik ligantlar suda ¢dziinebilen metal kompleksleri sentezlemek igin oncii olarak
kullanilmistir. Shaughnessy ve arkadaslari sodyum karbonat ve 3-propanoik asit
kullanarak Zwitter iyonik imidazol tuzunu, X1V, sentezlemislerdir (1.6) [53].

N 1. Br(CH,),CO,H
2. N82CO3
[ ? “NaBr, H,CO [ Ij
N > L1 3 Ni-/ (16)

)

“0,C

XI1v

Wang ve arkadaglarn farkli karboksilat grubu iceren imidazol tuzunu, XV,

sentezlemislerdir (1.7) [54].
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EtOOC COOEt
XV

COOEt

NHC ligandlarindaki polariteyi arttirmak icin baska bir yontem ise,
bis-NHC’deki baglarin fonksiyonalizasyonudur. Dibromosiibsititiientli izotonik asit bu
yontem i¢in Oonemli bir baslangic malzemesidir. Bu yontemi Churruca ve arkadaslari
kopriili n-biitil siibsitiieli imidazol tuzunu, XVI, sentezlemek i¢in kullanmustir [55].
Daha sonra Ines ve arkadaslar1 karboksi etil ester grubu igeren imidazol tuzunu, XVII,
sentezlemistir [56]. Tu ve arkadaslar1 n-biitil grubu igeren bis(benzimidazol) ligandini,

XVIII, sentezlemislerdir (1.8) [57].

o
R-imidazol yada +_f

1. benzimidazol

N 2. Br(CH,),CH, —
| HO,C— N 2Br  (1.8)
=
Br N Br +

!
XVI: imidazol, R= nBu N-p
XVII: imidazol, R=(CH,);CO,Et

XVIII: benzimidazol, R=nBu

Karboksilat grubu iceren Metal-NHC kompleksleri XI1 ve X111 imidazol tuzlart
ve metal Onciilerinin (AgyO, [Rh(COD)OEt,], Pd(OAc),) tepkimesi sonucunda
sentezlenmistir. Shaugnessy ve arkadaslari suda ¢oziinebilen Ag-NHC kompleksini,
XIX, sentezlemislerdir [53]. Sentezlenen komplekste polimerik yapinin olusumunu ve
karboksilatli  glimiisiin  katyonik  koordinasyonunu o6nlemek i¢in NaCl ile
etkilestirilmistir. Santini ve arkadaslar1 benzer sentez yontemini kullanarak
bis(imidazoliden)  ve  1,24-triazoliden  gimiis  kompleklerini,  XX/XXI,

sentezlemislerdir.
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Dominguez ve arkadaslar1 n-biitil grubu igeren izonikotinik kopriilii palladyum
kompleksini, XXII, sentezlemislerdir [55]. Hermann ve arkadaslar1 1997 yilinda etil
karboksilat etil ester siibstitiientli Pd-NHC kompleksini, XXI11, sentezlemislerdir. Daha
sonra bu kompleksi hidroliz ederek suda ¢Oziiniirliigi daha yiiksek olan XXIV

kompleksini sentezlemislerdir [52-56].

CO,H
CO,H
X
| _ , == | A I
QTp L N NN \ ]
N N g (\ ®
Fd o /N//\IJd)\N Br
| d
r Br
XXII XXIII: imidazol, R= (CH,);CO,Et

XXIV :imidazol, R= (CH,);CO,H

1.7.2 Amin/Amonyum Fonksiyonalizasyonu

Suda ¢oziinebilen NHC metal komplekslerini sentezlemek icin yaygin olarak
kullanilan diger bir yontem ise amin ya da amonyum fonksiyonalizasyonudur. Cogu
durumda aminler sulu ortamda kuaternize olurlar. Elde edilen amonyum
stibstitiientlerinin kendi polar 6zellikleri ile hidrofiliklik 6zelliginin arttirmasi beklenir.
Amonyum grubu iceren gruplarin diger bir 6zelligi ise kompleks ¢oziiniirliigiiniin pH
duyarl cesitlilikler saglamasidir. Bu o6zellik katalitik uygulamalarda katalizor/iiriin
ayrimi i¢in gok dnemli olabilir.

Ozdemir ve arkadaslar ilk olarak hidrofilik 6zelligini arttirmak igin amin grubu

igceren NHC ligandini, XXV, sentezlemislerdir (1.9) [58].
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NMe,
NM Me,N ﬁ
Me,N €2 Me,NCH(OMe),
NHHN
NMe,

XXV

(1.9)

Grubbs ve arkadaslar1 azota bagh ligandlarin yerine amin grubunun Boc ile
korundugu imidazolidin ligandi, XXVI, sentezleyerek sudaki ¢ozilinlirligiin

arttirllmasini saglamiglardir (1.10) [59].

o

HN Boc,O HC(OEt)y/NH,Cl N
1 - 1 - < (1.10)
HN HN CI' N

CH,NH, CH,NHBoc CH,NHBoc

XXVI

Ray ve arkadagslari N,N’-bis([2-(1-R)-imidazolyum]asetil)etilendiamini, XXVII,
sentezleyerek suda ¢oziinebilen yeni bir NHC siifin1 yaymlamislardir (1.11) [60].

OH
N

0 0
c1\)LN\1£{/N/K/C1 \=/ \)\\NHHNJK/N‘” (1.11)

N-R

XXVII

Lappert ve arkadaglar1 suda ¢0Oziinebilen rutenyum ve rodyum NHC
komplekslerini tetraminoetenin ortamdan ayrilmasiyla sentezlemislerdir. Fakat,
Cetinkaya ve arkadaslar1 XXVII1 ve XXIX komplekslerini farkli yontemle sentezlemis
ve HCI ile kuaternizasyonundan sonra bu kompleksleri suda ¢6ziinebilir hale

dontstiirmiistiir (1.12) [58].
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NMe,
Me,N [\ ﬁ 1. [Ru(C¢Meg)Cl,], ya da
NIN [Rh(COD)CI],
|
S v el
Me,N /
NMe,

XXV

2. HC1

NN
cr g _/
H+
~N
\

XXIX

e

(1.12)

1
cl
cr
H+
-
/

XXX ve XXXI ligandlar1 kullanilarak suda ¢6ziinebilen rutenyum kompleksleri
XXXI1 ve XXX sentezlenmistir (1.13-1.14) [59].

XXX

Me Me

Me,N cr NMe,
N7ON
/

Me Me

XXXI

sentezlenmistir (1.15) [61].

NH;+

1. 'BuOK, Grubbs I
2. NMe; ligand
3. HCI1

\(

XXXII

NH,

1.’BuOK, Grubbs I
2. Hoveyda-ligand

\(

e
LA NT;Q
CI_T%

(1.13)

+

= Cl E:
: N/——g :
MCZN@ TCI QNWZ (1.14)
Cl—-RIU::\
LD

XXX

XXXV ligandini kullanarak suda ¢oziinebilen Cu-NHC kompleksleri, XXXV,
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Pr Pr

Pr 'Pr
(1.15)
XXXI1V XXXV

1.7.3 Alkol/ Eter Fonksiyonalizasyonu

Sudaki ¢oziintirliigii arttirmak i¢in kullanilan iyonik fonksiyonalizasyon diginda
bir diger yontem bu bilesiklerin hidrofilitesini arttirmak igin gii¢lii polar siibstitiientlerin
ile NHC ligandlarinin kullanilmasidir. Siilfonat ya da karboksilat grubu igeren
ligandlardan daha az sayida olmasina ragmen NHC’lere bagli alkol ya da eter
stibsititliyentli bilesiklerin degisik tiirevleri bulunmaktadir.

Youngs ve arkadaslar1 bu 6zellige sahip ilk karben Onciillerini sentezlemislerdir.
3-Bromopropanol ile piridinil kopriilii bis(imidazol)’iin tepkimesi sonucu alkol

stibstitiientli bis(imidazolyum) tuzunu, XXXVI, sentezlemislerdir (1.16).

N | -
| Br(CH,);0H N
N - (1.16)
YIRS 3 =€
\ ! N / N N
HO OH
XXXVI

Simdiye kadarki metal kompleksleri Pd(OAc); ya da Ag,O gibi metal bilesikleri
ve karben Onciillerinin tepkimesi ile sentezlenmistir. Bu dogrultuda, Youngs ve

arkadaslar1 etoksi ya da propoksi siibstitiientli polimerik giimiis karben komplekslerini,

XXXVII, sentezlemislerdir (1.17) [62].
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XXXVI XXXVII

Karimi ve arkadaslar1 Janus tipi XXVIII ligand1 ve Pd(OAc),’ nin tepkimesi
sonucu polimerik yapida suda ¢oziinebilen Pd-NHC kompleksini, XXXIX,
sentezlemiglerdir (1.18) [63].

PdBr2

/(O\/%N*N’f\/o%

,(/O\/ﬁl; NN %’\/Oé\n
Pd(OAC); %O%NYN%/\‘”;
Br—Pd-Br (1.18)
To N N"oT, /(Ox/iN)\N{’\/O%
XXXVIII

To ™Mo,

PdBrz

XXXIX

1.7.4. Suda ¢oziinebilen Makrosiklik/Polimer Fonksiyonalizasyonu

Polimer destekli NHC kompleksleri homojen fazda aktif katalizorlerdir. Bu
nedenle bu katalizorlerin sentezinde silika ya da zeolit katalizorleri gibi heterojen
sistemlerin tersine bir yol izlenmektedir [64]. Bu sentezde temel olarak iki yol
izlenmektedir. Baz1 6rneklerde polimer destekli NHC oOnciillii tuzlar gegis metallerine

koordine olmadan 6nce sentezlenmistir (XL, XLI) (Sema 1.3).
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Sema 1.3 Polimer bagli imidazolyum tuzlart.

Byun ve arkadaslar1 su/DMF karisiminda Na,COj3 ve Pd(OAcC); ile XLI tuzunun
tepkimesi sonucunda polimer destekli Pd kompleksini, XLII, sentezlemislerdir (1.19)
[65].

Na,CO /

CMPS‘©—\ CI Pd(ZO Ac3:)2 N

N— | PdCl, (1.19)
2

NN N
\\©\CMPS

XLI XLII

1.7.5 Dogal iiriinlere dayah fonksiyonalizasyon

Dogal iiriinler cogu zaman suda iyi ¢oziiniirliik gosterirler. Ornegin, alfa ve beta
gliikoz arasinda dengelenmis karisim 25°C’de %51’in iizerinde ¢oziiniirliik gosterir.
Kafein, kaynayan suda (66g/100 mL) yiiksek ¢ozliniirliige sahiptir. Bu ylizden seker ve
kafein gibi dogal iiriinler ile ligant fonksiyonalizasyonunun gecis metal komplekslerinin
suda ¢ozilintlirligiini arttirdigl gézlenmistir. Karbonhidrat igeren bircok metal kompleksi
sentezlenmesine ragmen, karbonhidrat fonksiyonlu NHC’ler oldukc¢a azdir [66].

Suda coziinebilen kafein iceren NHC kompleksleri ilk olarak Youngs ve
arkadaglar1 tarafindan sentezlenmistir [67]. N-Metilasyondan sonra, NHC-giimiis
bilesigini sentezlemek i¢in suda XLIII karben Onciiliiyle Ag(OAc)’yi etkilestirmistir.
Daha sonra ayn1 yontemle Ag-NHC kompleksi, XLIV, sentezlemislerdir (1.20) [68].
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2LHy . N
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XLIIT XLIV
R: CHchon
R=CH,

XLV Giimiis-NHC kompleksi asetonda Ag,O ile XLVI karben onciiliiniin
tepkimesi sonucunda sentezlenmistir. Bu kompleks daha sonra XLVII Iridyum-NHC

kompleksinin sentezi i¢in transfer ajan olarak kullanilmistir (1.21) [69].

OAc OAc OAc
/—\ [(Cp*IrCl,),] [\
AcoﬁO\ Ag,O AcO O N N AcO O N N_
AcO” OAQ Ac0” oA Y AcO” OAQ
Cg Ag Cl—Ir—Cp*
\ N Br Cl
Me (1.21)
XLVI XLV XLVII

1.7.6 Yiiklii Ligant ya da Proton Fonksiyonalizasyonu

NHC gegis metal komplekslerinin suda ¢oziniirliigli N-heterosiklik karben
halkasina bagli iyonik ya da yiiksek polariteye sahip siibstitiientlerden
kaynaklanmaktadir.

Bertrand ve arkadaslar trisiibstitiiyeli 1,2,4-triazolyum tuzunun metilasyonu ile
pozitif yiikli ligandlari, XLVII/XLIX, hazirlamiglardir. Daha sonra bu tuzlari gegis
metal Onciilleri ile etkilestirerek suda ¢Oziinebilen L/LI  komplekslerini
sentezlemislerdir (1.22) [70].

TfOI;l‘ /
N MeOTf RN M(OAc),
A wa > ’ HN@>—M—<@W/ (1.22)
~N NN ; NH R
\ \  XLVIII R= Me \
2TfO"  XLIX R=Ph 2X°

L M=Pd, R=Me, X=1
LI M=Pd, R=Ph, X=1
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1.7.7 Siilfonat Fonksiyonalizasyonu

Siilfonat grubu igeren NHC ligandlarinin sentezi gliniimiizde c¢ok yaygindir.
Stilfonat gruplan yiiksek asitliginden dolay1 suda ¢ok iyi ¢oziniirler ve bu yiizden 70
yildan fazla bir siiredir ylizey aktif maddelerde ve deterjanlarda kullanilmaktadirlar.
Imidazol karbonatlar icin belirtildigi gibi, imidazollere siilfonatlarin baglanmasi
sonucunda iyonik sivilarda sik sik kullanilan Zwitter iyonik bilesikler elde edilir. Bu
bilesiklerin iyonik karakterinden ziyade, siilfonat gruplari koordine olmayan
davraniglarindan dolayi sik sik tercih edilirler [71,72].

Alkil siilfonatlar ve aril stilfonatlar olmak iizere iki tip siilfonat grubu vardir.
Hermann ve arkadaslar1 ilk olarak 1995 yilinda alkil siilfonat grubu igeren NHC
ligandlarinin patentini almiglardir [73]. Sentezlenen siilfonat grubu igeren imidazol
tuzlar i¢in iki yol tanimlanmistir. Ya, sodyum 2-bromoalkil siilfonat ile imidazollerin
dogrudan tepkimesi ya da siiltonlarin ayrilmasi yontemiyle sentezlenirler (L11-L1V). Bu

yontem daha sonra iyonik sivilarin sentezi i¢inde uygulanmistir (Sema 1.4).

SO;Na

/§ 2Br(CH2)2SO3Na

HN™ N > /¢N+
— 0,5 N\ N\/)
LI
propan/biitan
R siilton ya da
N 1. C,H,Cll
2. Na,SO AT
[ » S - Ry \N{’\n)‘so3-

LIIT R=Me, n=2
LIV R=Me, n=3

Sema 1.4 Siilfonat grubu igceren imidazolyum tuzlarinin sentezi.

Shaughnessy ve arkadaslar1 propansiilton ya da sodyum 2-bromoetansiilton ve
farkli siibstitiiye imidazollerin tepkimesi sonucu yeni ligandlar sentezlemislerdir
(LV-LIX) [53]. Siiltonlar mono- ve bis(imidazolyum) ya da benzimidazolyum tuzlarini
(LX-LXI1) sentezlemek i¢in kullanilmiglardir [54-56].

22



_038/\/\+N\/\\X N>
o Ly N
SN NQSO{

LV R=nBu, n=2 087\~

LVI R=Mes, n=3 SO;°
LVII R=2.4,6-('Pr)Ph, n=3 LX X=CH

LVIII R=Me, n=3 LXI X=N LXII

LIX R=nBu, n=3

Azua ve arkadaglart LXIIlI abnormal bis-NHC imidazolyum onciilliint
sentezlemek icin ilk olarak bu yontemi kullanmislardir. Godoy ve arkadaslari ilk olarak

siilfonat grubu iceren piridinil kopriili tridentat imidazolyum tuzunu LXIV

sentezlemislerdir [74].

0382 SO,

LXIII LXIV

Son zamanlarda yapilan calismalar, siilfonat grubu iceren NHC onciillerini
sentezlemek i¢in sadece bu iki yola bagl kalmanin dogru olmadigim1 gostermektedir.
Nozaki ve arkadaslari sodyum siilfatin eklenmesi ile anyon degismesi ve

1-kloro-2-iyodoetan ile tepkimesi sonucu etilsiilfonat grubu igeren arilimidazoller,

LXV/LXVI, sentezlemislerdir (1.23) [75].

propan/biitan
R siilton ya da
! 1. C,H,Cl
N 2444
2. Na,SO _ + (1.23)
[ /> — = R\N&NﬁSOj
N \—/

LXV R= Mes, n=2
LXVI R=2,6-('Pr)Ph, n=2
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Karboksilat iceren NHC’lerde goriildiigi gibi, alkil stilfonat grubu igeren glimiis
NHC komplekslerini, LXVII, LXVIII, sulu ortamda giimiis oksit ve ligandlarin

tepkimesi sonucunda sentezlenmistir (Sema 1.5) [76].

. e Mes My
Mes~ N al
N_Ni—/\/\SO3- Ag
o S/\/\N N,Mes
3 —
LXVII
_ =N __N=\

0,8 >IN 038 _~_N_ N" N No_~_-SO5

> Na* Ag Ag Na*
N Lo
N
0;87 N\ 0,87 > TNT N _NT INTNNg0 -
G
LXVIII

Sema 1.5 Siilfonat grubu igeren Ag-NHC komplekslerinin sentezi.

Moore, alkil siilfonat grubu igeren Pd-NHC kompleksini, LXIX, benzer sekilde
sentezlemistir (1.24).

tBuOK Mes/NYN\/\/ SO3—
_ Pd(OAc), o
' \ - Nal
Mes— NS N 505 )\ " (1.24)
0 S/\/\ N N~ es
3
LXIX

Fakat 'BuOK esdeger miktarda eklendigi zaman 1lmli tepkime sartlar:
gereklidir. Aslinda, siilfonat grubu tagtyan NHC’ler ile Pd kompleksleri karsilagtirildig:
zaman Godoy ve arkadaglar1 ek baz eklenmediginde tepkimenin daha yiiksek sicaklikta

(T > 140 °C, 12 saat, LXX/LXXI/LXXI1) yapilmas: gerektigini gdstermislerdir [77].
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CENF N g l 2

O;K 058 SO;K

I_Pd\I_<N] K03s/\/\N/§ |\
KO,s™ "N N I\Pd N> /\N N7 N/\§
\N> I/ N N/KP.d/\\N
S

LXXa LXXIa LXXII

Azua ve arkadaglar1 rutenyum ve iridyum kompleksi sentezlemek i¢in sodyum
asetat ya da sezyum karbonat gibi daha 1limli bazlart kullanmistir

(LXXTHB/LXXIS/LXXIV/LXX1b) (Sema 1.6) [74-78].

05— & :: R
[RuCl,(n®-aren),] ’ ‘\_\ @
o [

+ - Cs,CO
/NVN\/\/S% = Ru—O

N7 !
LVIII <\/N\ O—Ko

LXXIIIb aren= p-simen
LXXIIIc aren= C;Meg

> KOS

0,8
’ \/\/Nj [I(COD)Cl], /_/

Na'CH;COO"

LX KI . T, \ > ve \N/Q)f O
< 'S < e
4 N/\N/S N—"| o N/§|\O
SN O Jeoy

o e

"0,

KO,S

LXIIT LXXIb LXXIV

Sema 1.6 Suda ¢oziinebilen Ru ve Ir-NHC komplekslerinin sentezi.
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Plenio ve arkadaslar1 siilfonat grubu iceren simetrik imidazol tuzlarini,

LXXV/LXXVI, sentezlemislerdir (1.25) [79].

SO;Na /—\+
liok Cl'
H,N 1. glioksa/lHCOOH

2. Pd/C, H, NaO;S SO;Na

3. NH4Cl, HCOOH LXXV (1.25)
ve > .
SO;Na ve

NN
NaO;S cl SO;Na
NH,
LXXVI

Roy ve arkadaglari bu ligand sinifini Pd-NHC kompleksini, LXXVII,

sentezlemek igin serbest karbeni in situ ortamda hazirlamislardir (1.26) [80].

NN [PA(C5HP)CI,
NaO,S Vor SO;Na " Na0,$ SO:Na —(1.26)
/ \c1
LXXVI LXXVII

Santini ve arkadaglar1 2009 yilinda suda ¢6ziinebilen imidazol ve triazol halkasi
iceren dort yeni tuz sentezlemistir. Daha sonra bu tuzlardan ikisini kullanarak suda
¢oziinebilen Ag-NHC kompleksi sentezlenmis ve bu kompleksleri Au(l), Cu(l), Ni(l),
Pd(1I), Pt(II), Rh(I), Rh(III), Ir(Ill), Ru(Il), Ru(Ill) ve Ru(IV) gibi cesitli metallerin
komplekslerini hazirlamak i¢in kullanmiglardir (Sema 1.7) [81].
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NL/\N/\N/%KI/\/CO 2H,0
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X=C
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Sema 1.7 Siilfonat fonksiyonlu imidazolyum karben Onciillerinin ve Ag-NHC
kompleksinin sentezi.

Jesus ve arkadaglari 2014 yilinda anyonik siilfonat grubu iceren LXXIlla-d
NHC ligandlar1 ile cis-[PtMe,(dmso);] ile etkilestirip suda c¢oziinebilen Pt-NHC
kompleklerini sentezlemislerdir (LXXIXa-d) (Sema 1.8) [82].
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[\ ) ‘BuONa o
R/N@/ N ~_S03" + cis-[PtMe,(dmso),] » Rp-N_ N~ SO;Na
DMSO

LXXXIIIa-d CH; O

LXXIXa-d

R= 3-(SO;Na)-propil
Metil
Mezitil
2,6-Diizopropilfenil

NaO,S SO;” /7 \
INNN N3 /N\/N\/\/503
a b
z ipr
: N N\/\/SO{ : N 8 N\/\/SO3_
XL~ X~
Pr
c d

Sema 1.8 Siilfonat grubu igeren Pt-NHC komplekslerinin sentezi.

Peris ve arkadaslar1 2011 yilinda ti¢ farkli siilfonat grubu iceren N-heterosiklik
karben oOnciilleri (LXXX-LXXXII) sentezlemis ve bu onciilleri kullanarak dort farkli
suda ¢oziinebilen Pd-NHC kompleksi hazirlamiglardir  (LXXXIHT-LXXXVI).
Sentezledikleri kompleksleri Suzuki eslesme tepkimelerinde katalizor olarak kullanmis

ve aktif katalizor olduklarin1 gézlemlemislerdir (Sema 1.9) [77].
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Sema 1.9 Peris ve arkadaslarinin sentezledikleri suda ¢6ziinebilen karben onciilleri ve
Pd kompleksleri.

Joo ve arkadaglar1 2011 yilinda suda ¢oziinebilen imidazol tuzu ve Ag-NHC
kompleksini sentezlemistir. Daha sonra sentezledigi suda ¢oziinebilen Ag-NHC
kompleksini transmetallasyon ajani olarak kullanarak suda ¢6ziinebilen Au-NHC
kompleksini hazirlamayi basarmigtir (LXXXV1I) (1.27) [83].

NaOs;S
— T NaO;S SO;Na
N I\(Iﬁ AgZO __metanol/aseton
\7_
cf MeOH i 2[AuCl(tht)] Au

NaO,S SO;Na (1.27)

LXXVII

Siilfonatlar, karbonatlar, amonyum gruplar1 ve polieterler en yaygin kullanilan

suda ¢oziinebilen gruplar arasinda yer almaktadir. Ozdemir ve arkadaslar1 2001 yilinda
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suda ¢oziinebilen Ru-NHC kompleksi (LXXXVIII) sentezlemis ve bu kompleksin sulu

fazda katalitik uygulamasini incelemislerdir (Sema 1.10) [58].

H,NCH,CH,NH, R

R R
EtOH, 25°C, 4 saat | . \
e o NH  Me,NCH(OMe), N N
MezN—QCHO H,. Pd/C. PhMe [ . [ :_: j
I|\IH NN
/
iy R R
R= CH,CgH,(NMe,)-4
[RuCly(CsMey)],
HCLMe,N
R
N
N
HCI, Et,0
E S =RuCl,(C4Meg) = 2 E F=RuCl,(C¢Me,)
N N
R
HCL.Me,N
LXXXVIII

Sema 1.10 Suda ¢6ziinebilen Ru-NHC kompleksinin sentezi.

Sonraki ¢aligmalarda suda ¢oziinebilen NHC kompleksleri, uc alkinler ile altin
komplekslerinin hidratasyonunda, palladyum katalizli Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme
tepkimelerinde, rutenyum katalizli olefin metatez tepkimelerinde kullanilmstir.

Kiihn ve calisma arkadaglar1 2013 yilinda siilfonat grubu iceren kopriilii
imidazol tuzu ile Ag-NHC kompleksini sentezlemislerdir. Daha sonra sentezledikleri bu
kompleksi transmetallasyon ajani olarak kullanarak suda c¢oziinebilen osmiyum ve

rutenyum NHC kompleksleri sentezlemislerdir (LXXXI1Xa-b) [84].

Na*
_035_\_\ :M/Cl /I:SOS
N YN
K/N\/N\/

LXXXIXa M=Ru
LXXXIXb M= Os
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1.8 NHC’lerin Sudaki Katalitik Uygulamalari

1.8.1 C-C bag olusum tepkimeleri
Karbon-karbon bag olusum tepkimeleri tarimsal ve medikal ilaglar gelistirmede
ve yeni komplekslerin sentezi i¢in olduk¢a Onemli bir uygulamadir. Yaygin olarak

kullanilan bazi C-C bag olusum tepkimeleri Sema 1.11° de verilmistir.

| Sonogashira-Hagihara I

Suzuki-Miyaura

Ar

Mizoroki-Heck

RV
|
@j
R——
=

Sema 1.11 Yaygin olarak kullanilan bazi C-C bag olusum tepkimeleri.

1.8.1.1 Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi

Organoboran bilesikleri ve organik halojeniirlerin ya da psedohalojentirlerin
Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi C-C bag olusumu i¢in en ¢ok kullanilan ve en etkili
yontemlerden biridir. Genel olarak bu tepkime bir baz varliginda ve palladyum
katalizorliigiinde organoboran tiirevleri ve aril halojeniirlerin tepkimesi sonucu biaril

tiirevlerinin olugmasidir (1.28).



R, [kat.], baz R
@X + QB(OH)z &N (1.28)

R: Me, OMe, Cl, CO,Me vb.

Genelde, baslangi¢ maddesinin piyasada kolay bulunabilir olmasi, tepkime
kosullarinin 1liml1 olmasi, islevselligin genis bir aralikta olmasi, yan {iriin igeren zehirli
olmayan boranin ortamdan uzaklastirilabilmesi, birlikte farkli bir ¢cozgenle ya da sadece
suyun tepkimede ¢ozgen olarak kullanilmasi bu tepkimenin kullanimini arttirmistir.

Cetinkaya ve arkadaslari, suda ¢oziinebilen Pd-NHC kompleksleri sentezlemis
ve bu komplekslerin Suzuki-Miyaura eslesmesindeki katalitik aktivitelerini
incelemislerdir (1.29) [85].

R HOOC
N Br )=
Pd-N
N>_ BI‘ \ /
— — R HOOC = =
X 4+ QB(OH) - O—O (1.29)
\‘Q \ |/ ’ H,0, KOH, 25-100 °C \‘/ \‘/
R, R R, R,

2
24-99 %
X=Br, I

1.8.1.2 Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi
Heck eslesmesi, aril halojeniirlerin alkenler ile palladyum katalizorii ve baz
varliginda stibstitiiye alkenleri olusturma tepkimeleridir. Heck ve Mizoroki bu

tepkimeyi 1970’11 yillarin baglarinda birbirinden bagimsiz olarak kesfetmislerdir (1.30).

___ [kat.], baz Y/am
ROX + - ROJ (1.30)

Giilcemal ve arkadaslari N-oligoeter siibstitiientli benzimidazol ligandlarini

Pd(OAC); ile etkilestirerek in situ kosullarda olusturduklari suda ¢6ziinebilen Pd-NHC
komplekslerinin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemis ve iyi

sonuglar elde etmislerdir (1.31) [86].

32



ztv/ﬁ\o%L

PPh;
>—P —Br
(1.31)

@J + Br\®—<
H20 C52C03

Tu ve arkadaslaslar1 suda ¢oziinebilen Pd-NHC kompleksi sentezlemis ve Heck

eslesme tepkimesindeki aktivitesini incelemislerdir (1.32) [87].

b J< (1.32)
O/ \)k J< Et;N, TBAL H,0 O/\)J\

1.8.1.3 Hiyama eslesme tepkimesi

Hiyama eslesme tepkimesi organasilanlar ve organo halojeniirler arasinda
palladyum veya nikel katalizli C-C bag olusum tepkimesidir. Tepkime kararli, daha az
toksik, organosilanlarin hazirlanmasi kolay ve tepkime sonunda kolayca silika atiklarina

doniisebildigi igin yesil kimya agisindan daha kullanishidir (1.33).

kat.
@X + R'(Si(ORj) [kat.] . @R, (1.33)

Grosh ve arkadasglar1 bir seri imidazolin ve triazol Pd-NHC-PEPPSI

kompleksleri sentezlemis ve bu kompleksleri suda Hiyama eslesme tepkimesinde

katalizor olarak aktivitesini incelemislerdir (1.34) [88].
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R-Si(OCHg)s/

— N dioksan: su —
R/ / [kat.], 80 °C, 4-16 saat RX )R
N Br [ ’ '

N- : — R'= Ph, Vinil
& >—lPd—N\ i X=1. Br, Cl
N

Br

R="Pr
R= CH,CONH'Bu

1.8.1.4 Sonogashira-Hagihara eslesme tepkimesi
Sonogashira-Hagihara tepkimesi terminal alkinler ya da arenler ile

halojentirlerin katalitik miktarda CuX varliginda Pd-katalizli eslesme tepkimesidir
(1.35).

i [Pd]
R,//_\ X+ — R R'@%Rz (1.35)

Grosh ve arkadaslar1 2009 yilinda sentezledikleri abnormal Pd-NHC

komplekslerini suda Sonogashira eslesme tepkimesinde katalizor olarak kullanmis ve

iyi sonuglar elde etmislerdir (1.36) [89].

Me_

N \ /I —
L)
I + ———R ——H 1.36
HYC Y DMEF/H,0, 90 °C oYX/ (1.36)

1.8.2 Furan sentezi

Furanlar dogal maddelerde, ilaglarda ve polimerler gibi bir¢ok Onemli
bilesiklerde oldukc¢a ¢ok bulunan 5-iiyeli aromatik heterosiklik bilesiklerdir.

Ozdemir ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilen Ru-NHC kompleksi sentezlemis ve

2,3-dimetilfuranin sentezinde katalizor olarak kullanmislardir (1.38) [58].
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/lzu’a
N
N
w0
= NMe, (1.38)
/ / \
HO toluen/ H,O

O

1.8.3 Allilik alkollerin izomerizasyonu
Peris ve arkadaslar1 siilfonat grubu igeren Ru-NHC kompleksleri
sentezlemislerdir. Bu kompleksleri suda allilik alkollerin izomerizasyon tepkimesinde

katalizor olarak kullanmis ve iyi sonuglar elde etmislerdir (1.38) [90].

NP — P -

1.8.4 Alkinlerin hidratasyonu
Joo ve arkadaglar1 2010 yilinda siilfonat grubu igeren imidazol Au-NHC
komleksi sentezlemis ve su/metanol karisiminda alkinlerin hidratasyon tepkimesinde

katalizor olarak kullanarak iyi sonuglar elde etmislerdir (1.39) [91].

o — NaoiQ ﬂs<>3Na ©—<

R—— MeOH/H,0 0

R'=H, CH3 CH0 i

R= C6H13’ OHCH2

(1.39)
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1.8.5 Hidrosilasyon

Hidrosilasyon tepkimeleri ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinde ve
organosilikon tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilan 6nemli bir uygulamadir.
Alkenlerin hidrosilasyonu alkin silan tiirevlerinin olusumu i¢in atom ekonomili ve etkili
proseslerden birisidir. Teknik olarak bu tepkime aerobik sartlarda gergeklesir. Bu
yiizden tepkimede kullanilan katalizorlerin kararli olmas1 gereklidir.

Silbestri ve arkadaglar1 2012 yilinda suda ¢6ziinebilen siilfonat grubu iceren
Pt-NHC kompleksleri sentezlemis, XC/XCI ve Kkatalitik 6zelliklerini incelemislerdir
[92].

: N[:\N . 3 N/_—\N\/\/ SO;Na
NaO;S T SO3Na — NaO,;S T
/Pt\ /Pt\
N4 A4
\Si Si SIS
0
XC XCI

1.8.6 Hidrojenasyon tepkimeleri

Jesus ve calisma arkadaglar1 2013 yilinda sentezledikleri suda ¢ozilinebilen Ag-
NHC komplekslerini transfer ajani olarak kullanarak suda ¢oziinebilen Pt-NHC
komplekleri sentezlemiglerdir. Sentezledikleri bu komplekleri katalizor olarak suda fenil

asetilenin hidratasyonunda kullanmig ve aktif olduklarini gérmiislerdir (1.40) [74].

O= w220
2
H,0, 80 °C Y
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1.8.7 Olefin metatezi

Olefinler arasinda metatez tepkimeleri kimya enddistrisi i¢in en ilging gecis
metal katalizli tepkimelerdir. 2005 yilinda Yves Chauvin, Robert H. Grubbs XCII ve
Richard R. Schrock XCIIl metatez alaninda yapmis olduklar1 ¢alismalarindan dolay1

Nobel kimya odiiliinii almislardir.

Pr Pr
P(C

> ;\ I
Cl,1|%u—/ F,C OI;MOVKI \CH;

P(Cy)s 0 CH,
F.C
¥ c%
3

Xcu XCIII

Su bazli uygulamalarda yiiksek kararliliklarindan dolayr rutenyum katalizorleri
daha ¢ok tercih edilmektedir. Suda ¢oziinebilen katalitik sistemler polar substratlar
arasinda metatez i¢in en uygun olanidir. Bu alanda calisan arastirma gruplart her iki
avantajdan da faydalanmak icin suda ¢oziinebilen NHC Kkatalizorleri iizerinde
yogunlagmislardir.

Gallivan ve arkadaslar1 substrat olarak iyonik siibstitiientler ile endo-norbornen
kullanarak D,0’da halka agilma metatez polimerizasyonunda (ROMP) XCIV

katalizoriinii test etmis ve aktif oldugunu gézlemlemislerdir (Sema 1.12) [93].
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Sema 1.12 Suda ¢oziinebilen Ru-NHC katalizorliiglinde ¢esitli metatez tepkimelerinin
uygulamalari.

1.8.8 Aminasyon (C-N bag olusum) tepkimeleri

1.8.8.1 Aminler ve ozellikleri

Aminler, azot atomu igeren diger elementlere (karbon ya da hidrojen gibi) {i¢ tek
bagla baglanan, sp3 hibritine sahip, baz olarak davranan ve niikleofil 6zelligi gosteren
kimyasal bilesiklerin bir grubunu olusturur [94]. Diinya capinda yilda yaklasik 150
milyon ton amin iretilmektedir [95]. Tibbi ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin ¢ogu

amin grubu icermektedir (Sema 1.13).
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Sema 1.13 Tibbi olarak aktif aminler.

Aminler ayn1 zamanda deterjan, boya ve kozmetikte, bazi kimyasallari
hazirlamak i¢in bazik ara {iriin olarak kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar.
Aminlerin diger bir uygulama alani da ziraat endiistrisidir. Baz1 tarim ilaglar
fenilendiamin, triazin ya da piridin i¢eren herbisitler gibi saf aminlerdir. Ayrica aminler
yillardir bir¢cok arastirma grubu tarafindan yeni sentetik yollarin gelisimine yon

gosterdigi i¢in ilgi odagi olmustur.

1.8.8.2 Aminlerin sentezi

Aminlerin hazirlanmasi i¢in bir¢cok farkli yontem bulunmaktadir. Aminlerin
sentezi organik kimyada diger bir¢ok islevsel grubun hazirlanmasindan daha fazla 6nem
tasimaktadir [96]. Amin bilesikleri 1990’lara kadar elektrofilik alkilasyon, karbonil
bilesiklerinin indirgeyici aminasyonu ve aril/alkil halojentirlerin alkilasyonu gibi klasik
yontemlerle sentezlenmistir. Bu yontemlerden en sik kullanilan1 stokiyometrik
oranlarda alkil halojeniirlerle aminlerin tepkimeleridir. Bu yontemlerin kullanildig:

tepkimelerde yiiksek verim elde edilmistir (Sema 1.14).
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H

Aminlerin alkilasyonu

Ri< .R o
1 N 2+ Rl\ ,Rz + I + H2
H H )
Rj
Hidroaminasyon Rediiktif aminasyon

Sema 1.14 Aminlerin sentezi i¢in genel metod.

Sonu¢ olarak aminlerin hazirlanmasi i¢in bir¢ok farkli yontem vardir [97].
Aslinda tiim bu yontemlerle aminler yiiksek verimde sentezlenebilir fakat halojen
tiirevlerinin aminasyonunda ve Mitsunobu tepkimesi boyunca olusan yan iriinlerin
stokiyometrik miktar1 rediiktif aminasyon tepkimesinde zehirli reaktiflerin kullanilmasi
gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Fakat cevresel yonlerden sadece kimyasal iiriinleri
maksimum diizeyde iiretmek degil, ayn1 zamanda atik iirlinleri minimuma indirmek i¢in

de 6nemlidir.

1.8.8.2.1 Aminlerin alkilasyonu

Amin ve amit tlirevleri gibi organoazot bilesikleri sadece sentezde azot kaynagi
olarak degil ayn1 zamanda biyokimyada ve eczacilikta aktif molekiiliin yani sira dogal
driinler iceren oOnemli kimyasallardir. Aminler karbonil bilesiklerinin rediiktif
aminasyonunda, organohalojeniirlerin ge¢is metal katalizli aminasyonu gibi kimyasal
tepkimelerin yani sira son yillarda gecis metal kompleksleri tarafindan katalizlenen
alkoller ile amin ve amitlerin N-alkilasyonunda ¢ok sik kullanilmaktadirlar.

Direk N-alkilasyon sekonder amin olusumu i¢in en yaygin ve basit bir yontemdir
[98]. Primer alkil halojeniirler ya da onlarin esdegeri (dialkil siilfonatlar yada
stilfonatlar) Hoffmann alkilasyonu olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Sema 1.15).
Doniistimler kolay goriinmesine ragmen bu yontem kuaterner amonyum tuzlarinin yan
sira primer, sekonder ve tersiyer aminlerin karistmina yol agan alkilasyondan dolayi

stnirlidir [99].
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Sema 1.15 Aminlerin alkilasyonu i¢in genel sema.

1.8.8.2.2 Rediiktif aminasyon

Siibstitiiye amin olusumu i¢in kullanilan en yaygin metotlardan biri ¢esitli
indirgeyici reaktifler kullanilarak islevsel gruplarin tam indirgenmesiyle elde
edilmektedir. Rediiktif alkilasyon ile primer aminin olusumu siibstitiiye aminlerin
hazirlanmast i¢in yaygin olarak olarak kullanilan uygun indirgeyici reaktifin
[NaCN(BHj3)] varliginda keton ve aldehitler ile tepkimesi sonucu olusur [100]. Oldukga
zor bir tepkime olmasina ragmen indirgeme sonucu olusan iiriin verimli olmayabilir.
Diger indirgeyici reaktif olarak sodyum borhidriir, demir pentakarbonil, formik asit gibi
bilesiklerde kullanilmaktadir.

Ornegin, antibiyotik skualaminin poliamin yan zinciri Boc korumali spermidin

ketonlarin1 kullanarak rediiktif aminasyon tepkimesi ile sentezlenmistir (Sema 1.16).

Boc

|
Boc< N NH.
oc ﬁ/\/\/ NN 2
1) NaBH;CN/MeOH

* 1) TFA/CHCl,

OTBDMS

o) "'OBn

OH
H
HZN\/\/\/Nv\/\NJJ"‘x

H

Sema 1.16 Antibiyotiklerin hazirlanmasi.
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1.8.8.2.3 Hidroaminasyon
Aminler, iminler ve enaminler gibi azot iceren bilesikleri sentezlemek igin
gelistirilen yoOntemler arasinda en etkili ve atom ekonomili method Ti¢li baglh

hidroaminasyon ve karbon-karbon ¢ift bagli aminlerin direk eklenmesidir (Sema 1.17).

NR

R [kat.] - R A~_NRy )\2
HNR? : R;

R, [kat.] - NNR, 4 NR,
HNR? ! R,

Sema 1.17 Alkin ve alkenlerin hidroaminasyonu.

Mitsudo ve arkadaslari N-metilpiperidin, allil asetat ve K,COjz; varliginda
[RuCly(CO)s]./dppp (dppp= 1,3-bis(difenilfosfin)propan) katalizorliigiinde

aminoalkenlerden siklik amini yiiksek verimde sentezlemislerdir (1.41) [101].

Ph N
&NH [RuCL(CORVdppp =
= 2 : > (1.41)
K,CO;, allil asetat Ph

N-metilpiperidin Ph

1.8.9 Anilinlerin alkilasyonu

Anilin tiirevlerinin N-alkilasyonu toluende mineral baz olarak hidrojen karbonat
veya  karbonatin  varhigimda  [Cp*IrCly], gibi  iridyum  katalizorliigiinde
gerceklestirilmistir. Alkoller ile molekiiller arasi tepkimeler ve dioller ile molekiiller
aras1 siklizasyon basarili bir sekilde sonuclanmistir [102,103]. iridyum katalizorii ile
anilinlerin N-alkilasyonu Bronsted asit olarak kiral binaftil fosforik asit varliginda,
mikrodalgada 160 °C ve dikatyonik katalizrlerde ¢ozgensiz ortamda ya da [Cp*Irl;].
katalizorliigiinde suda baz varliginda gergeklestirilmistir [104].

Rutenyum onciilleri varligindaki katalitik sistemler, anilinlerin N-alkilasyonu
icinde etkilidir. Baslangigta sonuglar bazsiz fosfin varliginda heterosiklik yada N-aril
stibstitiiyeli siklik aminler yada sekonder ve tersiyer aminler varliginda, ¢6zgensiz ya da

yiiksek sicaklikta (180 °C), RuCly(PPhs)s ya da RuCl;.xH,0 kullanarak elde edilmistir
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[105-107]. Daha sonra yeni katalizorler diisiik miktarda baz kullanim1 ya da daha diisiik
sicakliklarda ve uygun kosullarda tepkimeleri gerceklestirmek i¢in tasarlanmistir.
iridyum serisinde, baz olarak 'BuOK yada CsOH ile daha az katalizor kullanarak
100°C’nin altindaki sicakliklarda anilinlerin alkilasyonu iki (C, N), (P, N) ya da ii¢ disli
(P, N, P) ligandlarin varliginda gerceklestirilmistir [108]. Fosfin-siilfonat ligandlari
kullanilarak pentandioller ile primer anilin tiirevlerinin ¢ift N-alkilasyonunu
gerceklestirmek i¢cin Cp*Ir(II) kompleksleri {izerinden tepkime gerceklestirilmistir
[109]. Kelat yapili N-heterosiklik karben ligandlar1 iginde bu yontem basarili olmustur
[110,111]. Benzer yontem ii¢ digli azot ligantlart (N,N,N ve P,N,P) ve rutenyum
katalizorleri icinde uygulanmigtir. Fakat anilinlerin N-alkilasyonu yiiksek sicaklikta
gerceklesmistir. Ug disli (N,N,C) ve dort disli (N,N,N,N) ligandlar bir baz varliginda
100-110 °C’de bu tepkimede verimli sonuglar saglamistir [112, 113].
[Ru(Cl(COD)]./1,3,5-triaza-7-fosfaadamantan (PTA), [RuCIl(PPh3)(MeCN)s]
[BPh4] gibi rutenyum onciilleriyle ya da difosfin ligandi ve [RuCly(p-simen)] ile in situ
olusan Ru-NHC kompleksi ile bir baz varliginda anilinin N-alkilasyon tepkimesinde

katalizor olarak kullanilmis ve etkili katalizorler oldugu gériilmustiir [114-116].

1.8.9.1 N-heterosiklik karben kompleksleri ile aminlerin alkilasyonu
Peris ve arkadaslar1 2008 yilinda anilinin Ir-karben katalizorliigiinde ve primer

alkollerle alkilasyon tepkimesini gergeklestirmis ve verimli sonuglar elde etmislerdir

(1.42) [117].
/@Ph

N
NH, U HNT R

I/II'
/ N
+ RCH,OH
‘BuOK, PhMe,

110°C

%47-87

Ir-karben kompleksi primer aminlerin sekonder alkollerle tepkimesi sonucunda

tirtin karisimi vermistir (1.43) [118].
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N
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Cl/ N/ ol " )R\
RINH LPh "NH N7 RS
2 +
R2” OR3 AgOTf , PhMe, 110°C R>” "R’ R2

Christopher ve arkadaglar1 sentezledikleri pirimidin Ir(IIT) XCV, XCVI ve
Ru(ll) XCVII komplekslerini aminlerin alkoller ile alkilasyon tepkimesinde
kullanmiglardir. Katalitik tepkimede XCV, XCVI iridyum komplekslerinin XCVII
rutenyum kompleksinden daha aktif oldugu gortlmiistiir [119].

K{\J /ir—CI (\N It~ K Ru—ClI
NTONTONTTN )\N\)_\/N \N)\N)\N/\/\

N
\—/ \—/

XCvV XCVI Xcvil

Belen ve arkadaglart hidroksi-, eter-, alkoksit gruplari iceren N-heterosiklik
iridyum karben komplekslerini sentezlemisler ve aminlerin alkoller ile alkilasyonunda
katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Hidroksi grubu igeren iridyum-karben
kompleksinin XCVIII en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu goézlemlemislerdir
[120].

] 2" 2B,

wo—y/

T
ﬁ )\\NCCH3
NTON< B
XCVII

Carmen ve arkadaslar1 optimum tepkime kosullarinda anilin ve benzilik alkoliin

rutenyum-NHC’ler ile katalitik tepkimesini incelemisler ve zayif bazlarin (NaHCOg,
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K,CO3) etkili olmadigim, giiclii bazlarm (‘BuOK, KOH) alkilasyon tepkimesinde

miikemmel sonug verdigini gézlemlemislerdir (1.44) [121].

Q—Rn CI PFs
OH NEN-Me
NH, \—/
é i |~ () an
+
Baz, toluen, 100 °C

Wang ve arkadaglart silika destekli (SBA-15) Cplr(NHC) kompleksini XCIX

sentezlemisler ve aminlerin alkoller ile alkilasyon tepkimelerinde kullanmislardir.
Sentezlenen silika destekli (SBA-15) NHC kompleksinin 1limli kosullarda birgok
substratta etkili katalizor oldugu goriilmistiir. Silika destekli iridyum katalizoriiniin
anilin ve benzil alkol tiirevlerinin N-alkilasyon tepkimelerinde iyi bir katalizér oldugu
goriilmustiir (1.45). Silika destekli iridyum katalizorii kimyasal bir islem gerektirmeden
basit ¢ozgenlerde yikanip kolayca elde edilebilmis ve on iki defa aktivitesini

kaybetmeden katalizor olarak kullanilmistir [122].

[kat.] NaHCO, R R
R'-NH, + R2-OH E
toluen, 110 °C
- j\? (1.45)
IC—/Irk‘N/ |
n O\
ZLoss T TONTNTN
2 o \—/

1.8.9.2 N- ve C(3)-Dialkilasyonu

C-C baglarinin direkt olusumu ile siklik aminlerin fonsiyonalizasyonu
desteklenmis sp® C-H bag aktivasyonu gerektirir. Siklik alifatik aminlerin C(2)
pozisyonunda fonksiyonalizasyonu, ya niikleofillerle tepkimesi ile ¢esitli oksidantlarin

imin ara Uriinlerine doniisiimiinii ya da gecis metallerinin H-C(2) bag1 formal oksidatif
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eklenmesiyle olustugu gosterilmistir [123]. C(3)-fonksiyonlu siklik aminler biyolojik
olarak aktif bilesiklerin 6nemli siiflar1 arasindadir. Fakat fonsiyonalize olmamis siklik
aminlerin H-C(3) bag inerttir ve onlarin hazirlanmasi ¢ok basamakli sentez gerektirir
[124].

Aslinda C(3) siklik alifatik aminlerin fonksiyonalizasyonu ¢ok az calisilmistir.
C(3)-siibstitiiyeli enaminler ve Michael tepkimesi ile oksijen varliginda platin katalizli
siklik aminlerin oksidasyonuna dayali C(3) alkilasyonu ilk ¢alisilan 6rneklerden biridir
[125]. H-C(3) fonksiyonalizasyonu igin bir yaklasim da kobalt ve iridyum katalizorleri
varhginda gosterilen dehidrojenasyon ve reaktif enaminlerin sp® C-H aktivasyonunun
in situ olusumundaki ilk basamagi olarak gozlenmistir [126]. Oysa rutenyum Katalizli
alkollerden hidrojen transfer tepkimeleri de bilinmektedir. Bu tepkimede anilinlerin
alkilasyonu harig siklik aminlerin dehidrojenasyonu i¢in kullanilmamustir [127].

Bruneau ve arkadaglari hidrojen transfere dayali rutenyum Kkatalizli siklik
aminlerin katalitik tepkimelerinin rutenyum katalizorleri varliginda gerceklesebilecegini

gostermistir (1.46) [128].

(@ ﬁm‘ﬂf’ @ 7RC'HO_' m (1.46)

1
R [Ho] Ru [H,]

Aynt grup C(3) alkillenmis siklik aminleri sentezlemek i¢in rutenyum
katalizorliigiinde transfer hidrojenasyon tepkimesini kullanmiglardir. N-korunmus
aminlerin C(3) konumu segici olarak alkillenmis ve tepkime mekanizmasi agiklanmistir

(Sema 1.18).
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Sema 1.18 N- ve C(3)-dialkilasyon tepkimesinin mekanizmasi.

Bruneau ve arkadaslari aldehitler ile aminlerin C(3)-H fonksiyonalizasyonunda

fosfin siilfonat grubu igceren rutenyum(Il), C, ve iridyum (lll), Cl, katalizorlerini
kullanmis ve bu tepkimede etkin katalizér olduklarini gozlemlemislerdir. Daha sonra
kelat fosfin siilfonat grubu iceren rutenyum(Il) aren katalizorli sentezlemis ayni

tepkimede iki katalizoride kullanmis ve sonuglari karsilastirmiglardir (Sema 1.19)

[129].

1) C, CSA N
2) HCO,H |

toluen, 150 °C, 3 saat
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C, Toluen NH OH

. N
150°C, 16 saat
NH
? J/I doniisim %50
4
HO OH %90 % 10
doniisiim %96
CI, Toluen
150°C, 16 saat O
(Nﬁ
%100
: ‘ Ph
R/ \ _lrg=Cl
9 ph—P" O
x ﬁ o) X |5:O
O O

Sema 1.19 C ve CI katalizorliigiinde N-alkilasyon sonuglari.
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1.9 Calismanin Amaci

Katalizde N-heterosiklik karben ligantlarinin basarist direkt olarak elektronik ve
sterik 6zelliklerinin bir sonucudur. NHC' lerin elektron sunma yetenekleri karbeni
cevreleyen azot atomlarmin indiiktif ve mezomerik etkilerinin sinerjisinden kaynaklanir.
Bu NHC ler iyi o-elektron sunucu fakat zayif m-akseptor ozelliktedir. Kimyasal
kararliliklar, dizaynedilebilirligi, toksik olmamasi ve c¢esitliligi NHC’lerin genel
karakteristik ~ Ozelliklerinin ~ bazilaridir. Bunlarin  metal kompleksleri genelde
organometalik kimya ozellikle de katalizde en 6nemli ligant simnifindan bir tanesini
olusturur. Bu nedenlerden dolayr N-heterosiklik karbenlerin pek c¢ok gecis metal
kompleksleri bilinmektedir.

NHC ligantlarinin suda ¢oziinebilir 6zellige sahip olmasinda siilfonat gruplari
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Siilfonat gruplarinin sudaki ¢6ziiniirliigiiniin ¢ok iyi
oldugu bilinmektedir. Siilfonat gruplart hem hidrofilik 6zelliklerinden dolayr hem de
metale koordine olmamalarindan dolay1 suda ¢6ziinebilen metal-NHC komplekslerinde
yaygin olarak tercih edilmektedir [130-142].

Bu ¢alismanin amaci siilfonat grubu tasiyan ve suda ¢oziinme 6zelligine sahip
N-heterosiklik karben Onciillerini sentezleyerek, uygun metal bilesikleriyle etkilestirip
NHC komplekslerini hazirlamak ve hazirlanan yeni komplekslerin veya tepkime
ortaminda olusturulan metal-NHC sisteminin, C-C bag olusumu ve C-H bag
aktivasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemektir.

Bu amagla tez kapsaminda azota bagli siilfonat grubu igeren yeni karben
onciilleri sentezlenmis (LHX), karakterizasyonlari 'H NMR, ¥C NMR, FT-IR,
mikroanaliz teknikleri ile yapilmistir. Hazirlanan bu karben oOnciilleri uygun metal
bilesikleriyle etkilestirilerek elde edilen komplekslerin veya tepkime ortaminda

olusturulan komplekslerinin katalitik aktiviteleri incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen baz1 bilesikler havanin nemine ve oksijene karsi hassas
olduklarindan dolay1 tiim deneyler inert atmosfer ortaminda gergeklestirildi ve
tepkimelerde Schlenk teknigi kullanildi. Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler
kullanilmadan 6nce vakum uygulanip 1sitilarak icerisindeki nem ve oksijen
uzaklastirildi ve daha sonra argon gaziyla dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler
kullanilmadan once literatiirde verilen yontemler esas alinarak kurutulup inert ortamda
saflagtirildi [143].

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kism1 laboratuvarimizda sentezlenirken
bir kismui da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler;
bromoasetaldehitdietilasetal, bromoasetaldehitdimetilasetal, 2-metoksietil bromiir,
2-ctoksietil bromiir, 2-(2-etoksi)fenoksietil bromiir, benzil kloriir, 2-metilbenzil kloriir,
3-metilbenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 3,5-dimetilbenzil bromiir, 4-(ter)-biitilbenzil
bromiir, 3,5-di-(ter)-biitilbenzil bromiir, 2,4,6-trimetilbenzil kloriir,
2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil kloriir, 2-klorobenzil kloriir,
3-klorobenzil kloriir, 4-klorobenzil kloriir, 2,6-diklorobenzil kloriir, 4-metoksibenzil
kloriir, sodyum hidriir, lityum, etilendiamin, N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen,
asetonitril, o-fenilendiamin, formik asit, diklormetan, dietil eter, tetrahidrofuran, N,N-
dimetilformamit ve RuCls.3H,O Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
[RuCl,(p-simen)], bilesigi ise literatiirde verilen yontemlere gore sentezlendi [144].

NMR spektrumlart Ascend™ 400 Bruker ve Bruker Ultra Shield 300 MHz
NMR’sinde Fransa Rennes 1 ve Inonii Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda alindi. Coziicii olarak MeOD ve D,O, i¢ standart olarak TMS
kullanildi. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000
cm? araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi tayin cihaziyla
belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC System de kolon
uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm, kolon dolgu biiytikliigii 0.25 pm ve sicaklik araligi
50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile, GC-MS analizleri Shimadzu
GCMS-QP2010 Plus da HP-5 kolonu kullanilarak yapildi.
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2.1 imidazolidinyum tuzlarinin sentezi
N-alkilimidazolin ve 1,3-dialkilimidazolidinyum bilesiklerinin sentezi literatiire

uygun olarak gergeklestirilmistir [84].

2.1.1 1-(4-Metilbenzil)-3-(3-sodyumsiilfonatpropil)imidazolidinyum bromiir, 1a,

sentezi
N : DMF N :
[ > + NaOss~ > “Br - [ h) Br
N 80 °C, 48 saat N
H‘SOz’Na

1a

1-(4-Metilbenzil)imidazolin (1.0 g; 5.74 mmol) kurutulmus DMF de (6 mL)
¢oziildii ve tstiine 3-sodyumsiilfatpropil bromiir (1.28 g; 5.71 mmol) ilave edildi.
Cozelti 80 °C’de iki giin 1sit1ld1. Cozeltiye dietil eter (30 mL) eklendiginde beyaz kati
elde edildi. Beyaz kati1 filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra kurutuldu.
Verim: % 89 (2.04 g), e.n.: 155-157 °C, v(cny= 1602 cm™. % Element analizi
C14H20BrN;NaO3S: Hesaplanan: C, 42.11; H, 5.05; N, 7.02. Bulunan: C, 42.13; H,
5.01; N, 7.05.

2.1.2 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(3-sodyumsiilfonatpropil)imidazolidinyum bromiir,

1b, sentezi
N >; DMF N >>:
E > + Na0yS”~ " Br - [+)>Br.
N 80 °C, 48 saat N
\1803Na
1b

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)imidazolin (1.0 g; 4.95 mmol) kurutulmus DMF de
(6 mL) c¢oziildi ve istiine 3-sodyumsiilfatpropil bromiir (1.10 g; 4.91 mmol) ilave
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edildi. Cozelti 80 °C’de iki giin 1sitildi. Cozeltiye dietil eter (30 mL) eklendiginde
beyaz kat1 elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Verim: % 80 (1.69 g), e.n.: 162-164 °C, vcn)= 1607 cm™. % Element analizi
Ci16H24BrN;NaO3S: Hesaplanan: C, 44.97; H, 5.66; N, 6.56. Bulunan: C, 44.98; H,
5.67; N, 6.57.

2.1.3 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)imidazolidinyum, 2a, sentezi

N . S CH,CN N

N 100 °C, 48 saat N

N-(3,5-Dimetilbenzil)imidazolin (1.0 g; 5.31 mmol) CH3CN’de ¢oziildi ve
lizerine 1,3-propansiilton ( 0.70 g; 5.29 mmol) ilave edildi. Cozelti 100°C’de iki giin
refluks edildi. Asetonitril vakumda uzaklastirildi. Cozeltiye dietil eter (30 mL)
eklendiginde beyaz kati elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile
yikandiktan sonra kurutuldu. Verim: % 73 (1.20 g), e.n.: 150-152 °C, v(cny= 1610 cm™.
% Element analizi C15sH2,N,05S: Hesaplanan: C, 58.04; H, 7.14; N, 9.02. Bulunan: C,
58.05; H, 7.15; N, 9.04.

2.1.4 1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)imidazolidinyum, 2b, sentezi

O\\s 0

/ g [ﬂ

N> 100 °C, 48 saat N>
\\I;SO:;_
2b
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N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolin (1.0 g; 4.62 mmol) ve
1,3-propansiiltonun ( 0.56 g; 4.58 mmol) etkilesiminden 2a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 90  (1.41 g), e.n.: 154-156 °C, vicny= 1609 cm™. % Element
analizi C17H26N203S: Hesaplanan: C, 60.33; H, 7.74; N, 8.97. Bulunan: C, 60.35; H,
7.75; N, 8.98.

2.1.5 1-(4-Metoksibenzil)-3-(propil-3-siilfonat)imidazolidinyum, 2¢, sentezi

N . S\o CH;CN N
; / > +
E /> 100 °C, 48 saat EI\)I>

N
Ll;so?,_

2c

N-(4-Metoksibenzil)imidazolin (1.0 g; 5.26 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.64 g; 5.23 mmol) etkilesiminden 2a tuzuna benzer ydntemle sentezlendi.
Verim: % 85 (1.4 g), e.n.: 145 °C, v(cny= 1590 cm™. % Element analizi C14H20N204S:
Hesaplanan: C, 53.83; H, 6.45; N, 8.97. Bulunan: C, 53.85; H, 6.48; N, 8.98.

2.2 Benzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi
N-alkilbenzimidazol ve 1,3-dialkilbenzimidazolyum bilesiklerinin sentezi

literatiire uygun olarak gerceklestirilmistir [82].

2.2.1 1-(2-Metoksietil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3a, sentezi

/ SN Y /
N 87 CH,CN N

/> + { 0] > +)>
N 100 °C, 48 saat N

SOy

3a
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N-(2-Metoksietil)benzimidazol (1.0 g; 5.68 mmol) CH3CN’de ¢oziildi ve
lizerine 1,3-propansiilton (0.69 g; 5.64 mmol) ilave edildi. Cozelti 100 °C’de ii¢ giin
refluks edildi. Asetonitril vakumda uzaklastirildi. Cozeltiye dietil eter (30 mL)
eklendiginde beyaz kati elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile
yikandiktan sonra kurutuldu. Verim: % 85 (1.4 g), e.n.: 160-162 °C, v(cny= 1650 cm™.
% Element analizi Cy3H1sN20,4S: Hesaplanan: C, 52.33; H, 6.08; N, 9.39. Bulunan:
C, 52.35; H, 6.09; N, 9.40.

2.2.2 1-(2-Etoksietil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3b, sentezi
OJ O—/

N SZ CH;CN N

/> + { (0) > +)>

N 100 °C, 48 saat N
LI;SO:;_

3b

N-(2-Etoksietil)benzimidazol (1.0 g; 5.26 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.64 g; 5.23 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim: %
90 (1.5 g), e.n.: 169-171 °C, veny= 1675 cm™. % Element analizi Ci4H2oN204S:
Hesaplanan: C, 53.83; H, 6.45; N, 8.97. Bulunan: C, 53.85; H,6.47; N, 8.99.

2.2.3 1-(2,2-Dimetoksietil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3¢, sentezi

N O— Ox420 CH,CN N -
» . o > )
N 100 °C, 48 saat N

SOy

3c

N-(2,2-Dimetoksietil)benzimidazol (1.0 g; 4.85 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
( 0.52 g; 4.83 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim: %
90 (1.4 g), e.n.: 168-170 °C, vien)= 1621 cm™. % Element analizi C14H20N,05S:
Hesaplanan: C, 51.21; H, 6.14; N, 8.53. Bulunan: C, 51.25; H, 6.15; N, 8.55.
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2.2.4. 1-(2,2-Dietoksietil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3d, sentezi

N © O30 CH,CN N O\
©i /> _\ . S\O - - ©i+)>
N \ / 100 °C, 48 saat

N-(2,2-Dietoksietil)benzimidazol (1.0 g; 4.27 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.52 g; 4.25 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 77 (1.1 @), e.n.: 158-160 °C, vcny= 1629 cm™. % Element analizi C1gH24N,05S:
Hesaplanan: C, 53.91; H, 6.79; N, 7.86. Bulunan: C, 53.92; H, 6.78; N, 7.88.

2.2.5 1-(2-(2-Etoksi)fenoksietil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3e, sentezi

), o

N O\\S//O CH;CN N
+ N > +)>
) 0 I
100 °C, 48 saat N
3

’ —
SOy°

e

N-(2-(2-Etoksi)fenoksietil  )benzimidazol (1.0 g; 3.54 mmol) ve
1,3-propansiiltonun ( 0.43 g; 3.52 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 80 (1.2 g), e.n.: 171-173 °C, v(cny= 1690 cm™. % Element
analizi CyH24N,0sS: Hesaplanan: C, 59.39; H, 5.98; N, 6.93. Bulunan: C, 59.41; H,
5.95; N, 6.95.
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2.2.6. 1-(Benzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3f, sentezi

N s7 CH,;CN N
g CCy - Iy
N 100 °C, 48 saat N

N-(Benzil)benzimidazol (1.0 g; 4.80 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.58 g; 4.74 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 73 (1.2 g) , e.n.: 157-159 °C, vieny= 1580 cm™. % Element analizi C17H1sN,03S:
Hesaplanan: C, 61.80; H, 5.49; N, 8.48. Bulunan: C, 61.83; H, 5.50; N, 8.49.

2.2.7. 1-(2-Metilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3g, sentezi

O~ .0 N
N Sg7 CH;CN . NN
» . 0 -
N 100 °C, 48 saat N

N-(2-Metilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.50 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.55 g; 4.50 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 90 (1.4 g) , e.n.: 153-155 °C, v(cn= 1598 cm™. % Element analizi C1gH2oN203S:
Hesaplanan: C, 62.77; H, 5.85; N, 8.13. Bulunan: C, 62.73; H, 5.82; N, 8.15.
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2.2.8 1-(3-Metilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3h, sentezi

N : Ox470 CH,CN N
» . ~0 - )
N 100 °C, 48 saat N

N-(3-Metilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.50 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.55 g; 4.50 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 75 (1.2 g) , e.n.: 150-152 °C, ven= 1692 cm™. Element analizi CigH0N,05S:
Hesaplanan: C, 62.77; H, 5.85; N, 8.13. Bulunan: C, 62.76; H,5.86; N, 8.14.

2.2.9 1-(4-Metilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3i, sentezi

N Ox420 CH,CN N
/> + o) > +)>
N - N

100 °C, 48 saat

N-(4-Metilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.50 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.55 g; 4.50 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 93 (1.5 g) , e.n.: 171-173 °C, ven= 1595 cm™. Element analizi CigH2oN,05S:
Hesaplanan: C, 62.77; H, 5.85; N, 8.13. Bulunan: C, 62.78; H,5.88; N, 8.13.
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2.2.10 1-(4-i-Propilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3j, sentezi

N Ox420 CH,CN
» + < ~0 > )
N 100 °C, 48 saat N

3j

N-(4-i-Propilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.99 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.49 g; 4.00 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 65 (0.9 g), e.n.: 158-160 °C, v(cn= 1590 cm™. Element analizi CyH24N,03S:
Hesaplanan: C, 64.49; H, 6.49; N, 7.52. Bulunan: C, 64.51; H, 6.50; N, 7.14.

2.2.11 1-(4-(ter)-Biitilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3K, sentezi

v
< CH,CN
Iy R e ) 5
N 100 °C, 48 saat N

N-(4-ter-Biitilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.78 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
( 0.46 g; 3.76 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 83 (1.2 g), e.n.: 155-158 °C, vicny= 1498 cm™. % Element analizi Cy;H26N,03S:
Hesaplanan: C, 65.26; H, 6.78; N, 7.25. Bulunan: C, 65.28; H, 6.79; N, 7.27.
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2.2.12 1-(3,5-Di-(ter)-biitilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3I, sentezi

N N N
S CH,CN
©: % + ¢ o : - ©i+)>
N 100 °C, 48 saat N
LLSO3‘
31

N-(3,5-Di-(ter)-biitilbenzil)benzimidazol ~ (1.0 g; 3.12 mmol) ve
1,3-propansiiltonun (0.38 g; 3.11 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 90 (1.25 g), e.n.: 171-173 °C, vien)= 1588 cm™. % Element
analizi CysH34N203S: Hesaplanan: C, 67.84; H, 7.74; N, 6.33. Bulunan: C, 67.85;
H,7.75; N, 6.35.

2.2.13 1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3m, sentezi

N . 5L CH;CN N
/ < 0 - )
N 100 °C, 48 saat N

N-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.99 mmol) ve
1,3-propansiiltonun (0.48 g; 3.92 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 86 (1.3 @), e.n.: 170-172 °C, vcny= 1591 cm™. % Element
analizi CyoH24N,03S: Hesaplanan: C, 64.49; H, 6.49; N, 7.52. Bulunan: C, 64.52; H,
6.53; N, 7.54.
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2.2.14  1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum,

3n, sentezi
o. O
N >7:<< Vg7 CH,CN N ; g
) * ( o) - +))
N 100 °C, 48 saat N
LLSO?,_
3n

N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.78 mmol) ve
1,3-propansiiltonun (0.46 g; 3.76 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 75 (1.1 g), e.n.: 151-153 °C, vcn= 1490 cm™. % Element
analizi Cy;H6N203S: Hesaplanan: C, 65.26; H, 6.78; N, 7.25. Bulunan: C, 65.28; H,
6.79; N, 7.27.

2.2.15 1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 30,

sentezi

Cr = o

/> + \O > +)>
N 100 °C, 48 saat N
LL'503-
3o

N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.59 mmol) ve
1,3-propansiiltonun (0.43 g; 3.52 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 89 (1.3 g), e.n.: 180-182 °C, v(cny= 1493 cm™. % Element
analizi CyH2sN203S: Hesaplanan: C, 65.97; H, 7.05; N, 6.99. Bulunan: C, 65.98;
H,7.08; N, 6.98.
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2.2.16 1-(2-Klorobenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3p, sentezi

Cl Cl

» * ~0 - )
N \ / 100 °C, 48 saat N

N-(2-Klorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.13 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.50 g; 4.09 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 65 (0.98 g), e.n.: 179-181 °C, v(cn)= 1578 cm™. % Element analizi C17H17CIN,O3S:
Hesaplanan: C, 55.96; H, 4.70; N, 7.68. Bulunan: C, 55.97; H, 4.72; N, 7.69.

2.2.17 1-(3-Klorobenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3r, sentezi

N Ox420 CH,CN N
(:E /> + ~0 > +)
N 100 °C, 48 saat N

N-(3-Klorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.13 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.50 g; 4.09 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
%77 (1.29),en.:177-179 °C, vcn= 1581 cm™. % Element analizi C17H:7CIN,O3S:
Hesaplanan: C, 55.96; H, 4.70; N, 7.68. Bulunan: C, 55.98; H, 4.71; N, 7.67.
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2.2.18 1-(4-Klorobenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3s, sentezi

N Ox420 CH;CN N
/ + &/O N
N 100 °C, 48 saat

N-(4-Klorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.13 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.50 g; 4.09 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 88 (1.35 @), en. 181-183 °C, ven= 1590 cm™. % Element analizi

C17H17CIN,O3S: Hesaplanan: C, 55.96; H, 4.70; N, 7.68. Bulunan: C, 55.95; H, 4.69;
N, 7.69.

2.2.19 1-(4-Metoksibenzil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3t, sentezi

N Ng” N

s7 CH,CN
g% e, - (I
N N

100 °C, 48 saat

N-(4-Metoksibenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.19 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.51 g; 4.17 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 89 (1.3 g), e.n.: 194-196 °C, vcny= 1591 cm™. % Element analizi C1gH2oN,0,S:
Hesaplanan: C, 59.98; H, 5.59; N, 7.77. Bulunan: C, 59.99; H, 5.61; N, 7.79.
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2.2.20 1-(a-Naftalenometil)-3-(propil-3-siilfonat)benzimidazolyum, 3u, sentezi

N7
N . 57 CH;CN N
/> { O > +)>
N 100 °C, 48 saat N

N-(a-Naftalenometil)benzimidazol (1.0 g; 3.87 mmol) ve 1,3-propansiiltonun
(0.47 g; 3.84 mmol) etkilesiminden 3a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 59 (0.87 g), e.n.: 194-196 °C, v(cny= 1601 cm™. % Element analizi Cz;H20N,03S:
Hesaplanan: C, 66.29; H, 5.30; N, 7.36. Bulunan: C, 66.30; H, 5.31; N, 7.37.

2.2.21 1-(2-Metoksietil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4a, sentezi

S
- O e OB
/)
N * 100 °C, 48 saat N

SOy

4a

N-(2-Metoksietil)benzimidazol (1.0 g; 5.67 mmol) CH3;CN’de ¢ozildi ve
lizerine 1,4-biitansiilton ( 0.77 g; 5.65 mmol) ilave edildi. Cozelti 100 °C’de iig giin
refluks edildi.  Asetonitril vakumda uzaklastirildi. Cozeltiye dietil eter (30 mL)
eklendiginde beyaz kati elde edildi. Beyaz kati filtreden siiziiliip dietil eter ile
yikandiktan sonra kurutuldu. Verim: % 76 (1.3 g), e.n.: 147-149 °C, v(cn= 1523 cm™.
% Element analizi C14H»0N20,4S: Hesaplanan: C, 53.83; H, 6.45; N, 8.97. Bulunan: C,
53.85; H, 6.47; N, 8.98.
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2.2.22 1-(2-Etoksietil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4b, sentezi

OJ OJ

/J 2 /
\\S// N

N> @ CH;CN - ©:+)>

) -
N " 100 °C, 48 saat N
SOy
4b

N-(2-Etoksietil)benzimidazol (1.0 ¢g; 5.26 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.71 g; 5.21 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 78 (1.4 g), e.n.: 141-143 °C, v(cny= 1525 cm™. % Element analizi C15H2oN»04S:
Hesaplanan: C, 55.19; H, 6.79; N, 8.58. Bulunan: C, 55.21; H, 6.81; N, 8.59.

2.2.23 1-(2,2-Dimetoksietil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4c, sentezi

O_
O_
\ //O O
/ : \ N
N O— 5o CH;CN N
) . Q - )
N 100 °C, 48 saat N
SO,

4c

N-(2,2-Dimetoksietil)benzimidazol (1.0 g; 4.85 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.52 g; 4.84 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 72 (1.3 @), e.n.: 144-146 °C, veny= 1526 cm™. % Element analizi C1sH2,N,0sS:
Hesaplanan: C, 52.62; H, 6.48; N, 8.18. Bulunan: C, 52.64; H, 6.50; N, 8.19.
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2.2.24 1-(2,2-Dietoksietil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4d, sentezi

_/
0O
o/ <
/_< O\\S//O N 04\

N O ~ CH;CN
C ™ U e O

N 100 °C, 48 saat N

SO5

4d

N-(2,2-Dietoksietil)benzimidazol (1.0 g; 4.27 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.52 g; 4.25 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 68 (1.1 g), e.n.: 143-145 °C, vicny= 1530 cm™. % Element analizi Ci7H,6N,05S:
Hesaplanan: C, 55.17; H, 7.07; N, 7.56. Bulunan: C, 55.19; H, 7.09; N, 7.53.

2.2.25 1-(2-(2-Etoksi)fenoksi)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4e, sentezi

o”;
o]
A

O\\ //

S« CH;CN
N o .
Q 100 °C, 48 saat ©:

sz‘\\

o o
+)
o

SOy

4e

N-(2-(2-Etoksi)fenoksi)benzimidazol (1.0 g; 3.54 mmol) ve 1,4-biitansultonun
(0.46 g; 3.50 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 65 (0.96 g), e.n.: 149-151 °C, v(cny= 1531 cm™. % Element analizi Cy;H26N,0sS:
Hesaplanan: C, 60.27; H, 6.26, N, 6.69. Bulunan: C, 60.29; H, 6.28; N, 6.71.

65



2.2.26 1-(Benzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4f, sentezi

— o —
\Y
N 5<o CH,CN N
» R - o)
N 100 °C, 48 saat N

SOy
4f

N-(Benzil)benzimidazol (1.0 g; 4.80 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun (0.63 g; 4.80

mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim: % 60 (0.99 g),

e.n.: 155-157 °C, v(cny= 1533 cm™. % Element analizi C1gH2oN,03S: Hesaplanan: C,
62.77; H, 5.85, N, 8.13. Bulunan: C, 62.79; H, 5.87; N, 8.15.

2.2.27 1-(3-Metilbenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4g, sentezi

Ve ~>
N \\S// N
~ CH3CN
oW U - I

100 °C, 48 saat N

ok
4g

N-(3-Metilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.50 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.59 g; 4.49 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 68 (1.09 g), e.n.: 153-155 °C, vicny= 1540 cm™. % Element analizi C1gH2N,03S:
Hesaplanan: C, 63.66; H, 6.19, N, 7.82. Bulunan: C, 63.69; H, 6.20; N, 7.83.
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2.2.28 1-(4-Metilbenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4h, sentezi

,—<~ ’>— 0o O
N \\S// N/ C
c o O !

N 100 °C, 48 saat N

SOy

\

4h

N-(4-Metilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.50 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.59 g; 4.49 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 74 (1.19 g), e.n.: 150-152 °C, vcny= 1545 cm™. % Element analizi C19H2,N,05S:
Hesaplanan: C, 63.66; H, 6.19, N, 7.82. Bulunan: C, 63.67; H, 6.21; N, 7.85.

2.2.29 1-(3,5-Dimetilbenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4i, sentezi

o O
\7/
N 5o CH;CN N
+
: § - (L
N 100 °C, 48 saat N

SO,

4i

N-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.23 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.55 g; 4.19 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 55 (0.86 g), e.n.: 154-156 °C, vcny= 1543 cm™. % Element analizi CaoH24N,05S:
Hesaplanan: C, 64.49; H, 6.49, N, 7.52. Bulunan: C, 64.51; H, 6.50; N, 7.53.
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2.2.30  1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum,  4j,

sentezi

\J

o O
N\ //
P @ O
+

100 °C, 48 saat

SOy
4

N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.59 mmol) ve
1,4-biitansiiltonun (0.49 g; 3.59 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle
sentezlendi. Verim: % 76 (1.2 g), e.n.: 160-162 °C, v(cny= 1560 cm™. % Element
analizi Cy3H3oN203S: Hesaplanan: C, 66.64; H, 7.29; N, 6.76. Bulunan: C, 66.67; H,
7.31; N, 6.84.

2.2.31 (3,5-Di-(ter)-biitilbenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4k, sentezi

0O O
N \\S// N
/> + Q > +)>
N 100 °C, 48 saat N

SOy
4k
N-(3,5-Di-ter-biitilbenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.12 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(042 g; 3.08 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 80 (1.2 g), e.n.: 165-167 °C, vicny= 1565 cm™. % Element analizi CagH3sN,03S:
Hesaplanan: C, 68.39; H, 7.95; N, 6.13. Bulunan: C, 68.41; H,7.97; N, 6.15.
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2.2.32. 1-(3-Klorobenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 41, sentezi

Cl

Cl
S ap —~>
N 5o CH,CN N
/> + Q - +)>
N N

100 °C, 48 saat

SOy
41

N-(3-Klorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.13 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.54 g; 4.08 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
%75 (1.17 g), e.n.: 160-162 °C, vicny= 1561 cm™. % Element analizi C1gH19CIN,O5S:
Hesaplanan: C, 57.06; H, 5.05; N, 7.39. Bulunan: C, 57.08; H, 5.06; N, 7.40.

2.2.33. 1-(4-Klorobenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4m, sentezi

N S<o CH,CN N
/> + - +)>
N 100 °C, 48 saat N

SOy

4m

N-(4-Klorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 4.13 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.54 g; 4.08 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
%62 (0.97 g), e.n.: 162-164 °C, v(cny= 1565 cm™. % Element analizi C1gH19CIN,O3S:
Hesaplanan: C, 57.06; H, 5.05; N, 7.39. Bulunan: C, 57.07; H, 5.07; N, 7.42.
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2.2.34. 1-(2,6-Diklorobenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 4n, sentezi

Cl Cl

/_© SV /_©
\\S//

N Cl ~0 CH;CN N Cl

/ + > +)>

N o N

100 °C, 48 saat

SO,

4n

N-(2,6-Diklorobenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.62 mmol) ve 1,4-biitansiiltonun
(0.47 g; 3.60 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 49 (0.73 g), e.n.: 170-172 °C, v(cny= 1570 cm™. % Element analizi C1gH15Cl,N,03S:
Hesaplanan: C, 52.31; H, 4.39; N, 6.78. Bulunan: C, 52.33; H, 4.41; N, 6.79.

2.2.35. 1-(4-Metoksibenzil)-3-(biitil-4-siilfonat)benzimidazolyum, 40, sentezi

N \\S// CH,CN N
~ 3
g 0y - (I
N 100 °C, 48 saat N

40

N-(4-Metoksibenzil)benzimidazol (1.0 g; 3.62 mmol) ve 1,4-biitansiilton’nun
(0.47 g; 3.60 mmol) etkilesiminden 4a tuzuna benzer yontemle sentezlendi. Verim:
% 80 (1.26 g), e.n.: 160-162 °C, vcn)= 1563 cm™. % Element analizi C19H2:N,04S:
Hesaplanan: C, 60.94; H, 5.92; N, 7.48. Bulunan: C, 60.96; H, 5.95; N, 7.50.
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2.3. Siilfonat fonksiyonlu Ru-NHC komplekslerinin sentezi

MeOH

N O0— N 0— N
CHCI
Ej:;» + Ag©O é@[ >—Ag +  [RuCly(p-simen)], + Naa% ©: }R“v
N

Ncl c
SO;5” SO5” SO3”
4 CH,CN \
Kel
[+> Br + [RuCl(p-simen)l, + Cs,CO0; ——X— 3 [ >—Ru
N N Cl
SO;Na \_LSO3Na
[If)> . NaOp _ MeOH N ‘ N a
N aOEt —— > + [RuCly(p-simen)], +>[ >7Ru\
N

\_L N cl
8057 Ls03Na I_Lso3Na

Siilfonat fonksiyonlu Ru-NHC kompleksi sentezlemek i¢in in situ ortamda
Ag-NHC kompleksi olusturulmus ve [RuCly(p-simen)], kompleksi ile etkilestirilerek
transmetallasyon yontemiyle Ru-NHC kompleksi sentezlenmeye calisilmistir. Fakat
yapilan bu ¢alisma sonucu Ru-NHC kompleksi izole edilememistir. Bunun ardindan
deprotonasyon yontemi kullanilarak Ru-NHC kompleksi sentezlenmeye calisilmustir.
Azolyum tuzu ve sezyum karbonatin tepkimesi sonucu elde edilen karben
[RuCl,(p-simen)], kompleksi ile etkilestirilerek Ru-NHC kompleksi sentezlenmeye
calistlmigtir. Fakat bu yontem sonucunda elde edilen Ru-NHC kompleksi izole
edilememistir. Deprotonasyon yontemi farkli bir baz ve ¢oziicii kullanilarak tekrar

denenmis fakat bu deneme sonucunda da Ru-NHC kompleksi izole edilememistir.
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2.4. Azolyum tuzlarmin in situ Kosullarda Aminlerin N-alkilasyonu ve
N-C(3)-dialkilasyonda kullanim

2.4.1 Anilin tiirevlerinin alkollerle N-alkilasyonu

Ligant (%1 mmol)

RuCl,(p-si %0.5 |
@wz N N mmo)R 1 jN@ .

OH
R2 'BuOK (1 mmol), 120 °C

1.6 mmol 24 saa amin imin

1 mmol

Sentezlenen propil-3-siilffonat grubu igeren benzimidazolin tuzlart ve
[RUCl,(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
sentezlenip anilin tiirevleri ve alkol tiirevlerinin ve alkillenmesinde katalizor olarak
kullanilmstir. Ligantlar (1.0 mmol), [RuCly(p-simen)], kompleksi (0.5 mmol), anilin
tirevleri (1.0 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), 'BUOK (1 mmol) argon gazi altinda
schlenk igerisine eklenip 120 °C de 24 saat 1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuk
lizerinde siiziilmiistiir. Uriin GC ve GC-MS ile belirlendi. Olusan iiriinler kolon

kromotografisi kullanarak saflastirilmistir. Uriin karakterizasyonu NMR ile yapilmustir.

2.4.2 2-Aminopiridinin alkollerle N-alkilasyonu

N Ligant (%1 mmol)

| T [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) ON N Q
P /) N
N7 TNH, OH \_/ >R \_ Vg
BuOK (1 mmol), 120 °C

1 mmol 1.6 mmol 24 saat amin imin

Sentezlenen propil-3-siilffonat grubu igeren benzimidazolin tuzlart ve
[RuCly(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
2-aminopiridinin alkol tiirevleri ile alkillenmesinde katalizér olarak kullanilmistir.
Ligandlar (1.0 mmol), [RuCly(p-simen)]; kompleksi (0.5 mmol), 2-aminopiridin
(1.0 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), '‘BuOK (1 mmol) argon gazi altinda schlenk
icerisine eklenip 120 °C de 24 saat 1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuk
{izerinde siiziilmiistiir. Uriin GC ve GC-MS ile belirlenmistir. Olusan iiriinler kolon

kromotografisi kullanarak saflastirilmistir. Uriin karakterizasyonu NMR ile yapilmustir.
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2.4.3 Piperidinin alkollerle N-C(3)-dialkilasyonu

O Ligant (%1 mmol) O R
+ R—\ [RuCly(p-simen)], (%0.5 mmol) + (jﬂ
N OH N N
A 120 °C, 24 saat K K

R R

1 mmol 1.6 mmol mono di

Sentezlenen  biitil-4-siilfonat grubu igeren benzimidazolin tuzlart ve
[RuCly(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
piperidinin alkol tiirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanilmistir. Ligantlar
(1.0 mmol), [RuCly(p-simen)], kompleksi (0.5 mmol), piperidin (1.0 mmol), alkol
tiirevleri (1.6 mmol) argon gazi altinda schlenk igerisine eklenip 120 °C de 24 saat
1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuk iizerinde siiziildii. Uriin GC ve GC-MS ile
belirlenmistir. Olusan iiriinler kolon kromotografisi kullanarak saflastirildi. Uriin

karakterizasyonu NMR ile yapilmuistir.

2.4.4 Pirolidinin alkollerle N-C(3)- dialkilasyonu

Ligant (%1 mmol)
[\ + Rj [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) / \ 4—{

II‘I 120 °C, 24 saat
H

R R
1 mmol 1.6 mmol mono di

Sentezlenen  biitil-4-stilfonat grubu iceren benzimidazolin tuzlart ve
[RUCl,(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
pirolidinin alkol tiirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanilmistir. Ligantlar
(1.0 mmol), [RuCly(p-simen)], kompleksi (0.5 mmol), pirolidin (1.0 mmol), alkol
tiirevleri (1.6 mmol) argon gazi altinda schlenk icerisine eklenip 120 °C de 24 saat
1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuk iizerinde siiziildii. Uriin GC ve GC-MS ile
belirlenmistir. Olusan iiriinler kolon kromotografisi kullanarak saflastirilmistir. Uriin

karakterizasyonu NMR ile yapilmustir.
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2.4.5 Morfolinin alkollerle N-C(3)- dialkilasyonu

© Ligant (%1 mmol) 0 O R
+ R‘\ [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) [ j + [
N OH ~ N N
o 120 °C, 24 saat K K
R R
1 mmol 3 mmol mono di

Sentezlenen  biitil-4-stilfonat grubu iceren benzimidazolin tuzlart ve
[RUCly(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
morfolinin alkol tiirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanilmistir. Ligantlar
(1.0 mmol), [RuCly(p-simen)], kompleksi (0.5 mmol), morfolin (1.0 mmol), alkol
tiirevleri (1.6 mmol) argon gazi altinda schlenk igerisine eklenip 120 °C de 24 saat
1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuk iizerinde siiziilmiistiir. Uriin GC ve GC-
MS ile belirlenmistir. Olusan {iriinler kolon kromotografisi kullanarak saflagtirilmastir.

Uriin karakterizasyonu NMR ile yapilmustir.
2.4.6 N-Metilpiperidinin aldehitlerle C(3)-alkilasyonu
Ligant (%2 mmol)

O (|)| [Ru(p-simen)Cl,], (%1 mmol) O/\R
+ C. >
N R— 'H HCO,H, (1.5 mmol),

| 24 saat, toluen

1.5 mmol 1 mmol

Sentezlenen propil-3-siilfonat grubu igeren benzimidazolin ve imidazol tuzlari
ve [RuCly(p-simen)], kompleksi ile in situ kosullarda hazirlanan Ru-NHC kompleksleri
N-metilpiperidinin aldehit tiirevleri ile alkillenmesinde katalizor olarak kullanilmustir.
Ligantlar (2.0 mmol), [RuCly(p-simen)], kompleksi (1 mmol), N-metilpiperidin
(1.5 mmol), aldehit tiirevleri (1.0 mmol) argon gazi altinda pressure schlenk igerisine
eklenip 150 °C de 24 saat 1sitilmistir. Daha sonra formik asit (1.5 mmol) argon gazi
altinda pressure schlenk igerisine eklenip 140 °C de 1.5 saat isitilmustir. Tepkime
sonunda karisim pamuk iizerinde siiziilmiistiir. Uriin GC ve GC-MS ile belirlenmistir.
Olusan iiriinler kolon kromotografisi kullanarak saflastirilmistir. Uriin karakterizasyonu

NMR ile yapilmustir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde siilfonat grubu igeren imidazol ve benzimidazol tuzlar1 ve bu
tuzlarin uygulama alan1 hakkinda bilgi verilmistir. Tez kapsaminda bu uygulama
alanlarindan olan aminlerin N-alkilasyonu ve N-C(3) dialkilasyonu tepkimeleri
incelenmistir. Bu amagla yeni azolyum tuzlarn sentezlenmistir. Sentezlenen azolyum

tuzlar1 sema 3.1°de 6zetlenmektedir.

O\\ //O

R g R
{ r ¢
- ~
AT P A +)
N N
\_LSO:;_
A =CH,CH, 0-C¢H
R = CH; CH,CH;
R
/—R
N NaO3S/\/\Br N
Lo )X
N N
LI;SO:;N&
\Y/
'S

- 0 R
o —— e

SOy
Sema 3.1 Sentezlenen azolyum tuzlariin genel gosterimi.
Bulunan sonuglar iki baslikta 6zetlenebilir:
) Azot iizerinde hacimli ve islevsel grup igeren siilfonat grubu igeren

imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarinin sentezi.
i) Siilfonat grubu igeren azolyum tuzlarinin [RuCly(p-simen)]; ile birlikte in situ
kosullarda kullanildig1 katalitik sistemlerin N-alkilasyon ve N-C(3) dialkilasyon

tepkimesindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

75



3.1 Azolyum Tuzlarimin Sentezi
3.1.1 imidazolidinyum tuzlarinin sentezi

N-Alkil imidazolinin sentezi igin etilendiamin; lityum ile etkilestirilip alkil
halojeniir  (4-metilbenzil kloriir ve 2,4,6-trimetilbenzil kloriir) ile tepkime
tamamlandiktan sonra olusan {irlin saflagtirilip N,N-dimetilformamit dimetilasetal ile
N-alkil imidazoline doniistiiriilmiis ve olusan iirline 3-bromopropil sodyum siilfonat
ilave edilerek imidazolidinyum tuzlar1 sentezlenmistir (1a,b) (Sema 3.2). Sentezlenen
tim tuzlar beyaz renkli kati olarak elde edildi. Tuzlarin su, DMSO ve metanol gibi

¢oziiclilerde ¢ok i1yi ¢6ziindligli ve ayrica havaya karsi kararl oldugu gozlendi.

/—R R R

N NaO3S/\/\Br N
[ ) — [*I\)? Br’ la  CH,C(Hs(CH;) -4
\_L b CH,C4H,(CHy); -2,4,6
SO;Na

1

Sema 3.2 Sodyum siilfonat grubu i¢eren imidazolidinyum tuzlarinin sentezi.

N-Alkil imidazolinin sentezi i¢in etilendiamin, lityum ile etkilestirilip alkil halojentir
(3,5-dimetilbenzil kloriir, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir ve 4-metoksibenzil kloriir) ile
tepkime tamamlandiktan sonra olusan iriin saflagtirillip  N,N-dimetilformamit
dimetilasetal ile N-alkil imidazoline donistiiriilmiis ve olusan iriine 3-propan siilton
ilave edilerek imidazolidinyum tuzlari sentezlenmistir (2a-c) (Sema 3.3). Sentezlenen
tim tuzlar beyaz renkli kati1 olarak elde edildi. Tuzlarin su, DMSO ve metanol gibi

¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziindligii ve ayrica havaya karsi kararli oldugu gézlendi.

w72 R R

R
/ P N
N 2a  CH,C4H,(CHa),-3,5

=
N CH;CN N 2b  CHyCgH,(CH3)3 -2,4,6

2¢ CH2C6H5(OCH3) -4
SOy

Sema 3.3 Siilfonat grubu igeren imidazolidinyum tuzlarinin sentezi.

Sentezlenen imidazolidinyum tuzlarma ait 'H ve *C NMR spektrumlari
sekil 3.1-3.5°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan NMR verileri

ise ¢izelge 3.1-3.5’de sunulmustur.
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Sekil 3.1 1a Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.1 1a Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri

Konum '"H NMR (5 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.16 (s, 1H) 157.3 -
4 3.57 (t, 2H) 46.4 7.0
5 2.03 (p, 2H) 223 7.2
6 2.88 (t, 2H) 475 7.4
7.8 3.77 ve 3.89 (t, 4H) 51.3 7.2
9 454 (s, 2H) 48.2 ;
10 2.29 (s, 3H) 20.3
11 7.24 (q, 4H) 128.8, 129.8, 130.2, 139.4 8.1
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la Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin &= 8.16 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4s(CH3)-4  hidrojenleri 6= 4.54 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(CH3)-4 hidrojenleri ise 6= 2.29 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 3.57 ppm’de triplet
(J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.03 ppm’de pentet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.4 Hz) olarak
gdzlenmektedir. Imidazol halkasina ait NCH,CH,N hidrojenler 8= 3.77 ve 3.89 ppm’de
triplet (J= 7.4 Hz) olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise &= 7.24 ppm’de kuartet (J= 8.1 Hz) olarak gézlenmektedir.

1a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 157.3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-4 karbonu 6= 48.2 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3)-4 karbonu ise &= 20.3 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 46.4 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
6= 22.3 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 47.5 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol grubuna ait NCH,CH,N karbonlari ise 8= 51.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CH3)-4 karbonlar &= 128.8, 129.8, 130.2, 139.4

ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.2 1b Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.2 1b Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 7.79 (s, 1H) 157.3 -
4 3.49 (t, 2H) 46.4 6.9
5 1.98 (p, 2H) 18.7 7.0
6 2.82 (t, 2H) 475 6.8
7.8 3.82-3.90 (m, 4H) 48.6 -
9 453 (s, 2H) 48.1 -
10 2.22 (s, 6H) 22.3
11 2.20 (s, 3H) 20.1
12 6.96 (s, 2H) 126.0, 129.3, 138.6, 139.8 -
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1b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin &= 7.79 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH>(CH3)s-2,4,6 hidrojenleri &=4.53 ppm’de
singlet, NCH,C¢H,(CHj3)3-2,4,6 hidrojenleri ise 6= 2.20 ve 2.22 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
6= 3.49 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.98 ppm’de
pentet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri 6= 2.82 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz)
olarak gozlenmektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N hidrojenleri 6= 3.82-3.90
ppm’de multiplet olarak, NCH,CsH>(CHs)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenleri ise
0= 6.96 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

1b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 157.3 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)3-2,4,6 karbonu &= 52.3 ppm’de,
NCH,CgH4(CH3)3-2,4,6 karbonlari ise &= 20.1 ve 22.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 46.4 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 18.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3; karbonu
8 = 47.5 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol gurubuna ait NCH,CH,N karbonlar
0= 48.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CHz3)3-2,4,6
karbonlar 6= 126.0, 129.3, 138.6, 139.8 ppm’de sinyal vermektedir.

80



245

2~
3151
=
679
2851

835
NI
S s

T
2.0

T T
1.0 0.5

T
0.0

5.0
f1 (ppm)

30

20

10

70 60 50 40

60 150 140 130 120 110 100 90 80
f1 (ppm)

Sekil 3.3 2a Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
g P

Cizelge 3.3 2a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)

2 8.41 (s, 1H) 138.7 i

4 3.71 (t, 2H) 47.8 6.9
5 2.14 (p, 2H) 225 6.9
6 2.88 (t, 2H) 46.7 7.0
7,8 3.86 ve 4.01 (m, 4H) 514 -

9 458 (s, 2H) 48.4 i
10 2.34 (s, 6H) 19.83

11 7.03-7.05 (m, 3H) 125.9,130.0, 132.8 i
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2a Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin &= 8.41 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3),-3,5 hidrojenleri &= 4.58 ppm’de
singlet, NCH,CgH4(CH3),-3,5 hidrojenleri ise 6= 2.34 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,;CH,CH,SO3; hidrojenleri
6= 3.71 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.14 ppm’de
pentet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz)
olarak  gbzlenmektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N hidrojenleri
6= 3.86-4.01 ppm’de multiplet olarak, NCH,CsH4(CHs3).-3,5 grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise 8= 7.03-7.05 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

2a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 138.7 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgHs(CH3),-3,5 karbonu 6= 48.4 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3),-3,5 karbonu ise 6= 19.83 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 47.8 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 22.5 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu &= 46.7
ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N karbonlar1 ise 8= 51.4
ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CHz3),-3,5 grubuna ait
karbonlar 6= 125.9, 130.0, 132.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.4 2b Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

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

30

20

10

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)

2 7.98 (s, 1H) 156.7 -

4 3.64 (t, 2H) 47.3 6.9
5 2.08 (p, 2H) 225 6.9
6 2.82 (t, 2H) 46.2 6.9
7,8 3.89-4.05 (m, 4H) 48.5 -

9 473 (s, 2H) 48.4 ;

10,11 2.27 (s, 12H) 14.3,19.11
12 7.06 (s, 1H) 128.2, 132.4, 133.6, 134.5 i
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2b Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin &= 7.98 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil ~ grubuna  ait  NCH,CgH(CHS3)s-2,3,5,6  hidrojenleri
6= 4.73 ppm’de singlet, NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri ise 6= 2.27 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 6= 3.64 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.08
ppm’de pentet ( J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.82 ppm’de triplet
(J= 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N hidrojenler
6= 3.89-4.05 ppm’de multiplet olarak, NCH,CsH(CHs)4-2,3,5,6 grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise &= 7.06 ppm’de dublet singlet olarak gozlenmektedir.

2b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 156.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CgH(CHj3);-2,3,5,6 karbonu 6= 48.4 ppm’de,
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 karbonu ise 6= 14.3, 19.11 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu &= 47.3 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 225 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
)
)
grubuna ait karbonlar 6= 128.2, 132.4, 133.6, 134.5 ppm’de sinyal vermektedir.

46.2 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N karbonlart ise

48.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6
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Sekil 3.5 2c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.5 2¢ Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 8.40 (s, 1H) 157.6 -
4 3.71 (t, 2H) 475 6.9
5 2.13 (p, 2H) 225 7.0
6 2.88 (t, 2H) 47.3 7.0
7,8 3.87 ve 3.92 (t, 4H) 50.9 7.2
9 4.61 (s, 2H) 47.6 i
10 3.82 (s, 3H) 54.4
11 6.99 ve 7.35 (d, 4H) 114.19, 124.91, 129.86, 8.7,8.6
145.6, 159.7
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2¢ Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 8.40 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metoksibenzil
grubuna ait NCH,C¢H4(OCHsg)-4  hidrojenleri &= 4.61 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(OCHj3)-4 hidrojenleri ise 6= 3.82 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 3.71 ppm’de triplet
(J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6= 2.13 ppm’de pentet ( J= 7.0 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz) olarak
gozlenmektedir. Imidazol grubuna ait NCH,CH,N hidrojenler = 3.87 ve 3.92 ppm’de
triplet (J=7.2 Hz) olarak, NCH,CgH4(OCHz3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenleri ise
6= 6.99 ve 7.35 ppm’de dublet (J= 8.7 ve 8.6 Hz) olarak gézlenmektedir.

2¢ Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 157.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4s(OCH3)-4 karbonu &= 47.6 ppm’de,
NCH,CsH4(OCHj3)-4 karbonu ise &= 54.4 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 karbonu &= 47.5 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu
o= 22.5 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 47.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol grubuna ait NCH,CH,N karbonlar1 ise 8= 50.9 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,C¢H4(OCH3)-4 grubuna ait karbonlar 6= 114.19, 124.91,
129.86, 145.6, 159.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.1.2 Benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

N-AlKil benzimidazol sentezi igin benzimidazol sodyum hidriiriin tetrahidrofuran
igerisindeki siispansiyonuyla etkilestirildikten sonra alkil halojeniir eklenerck N-alkil
benzimidazole doniistiiriildii. Olusan iiriine 3-propansiilton veya 4-biitansiilton ilave
edilerek benzimidazolyum tuzlar1 sentezlendi (3a-u ve 4a-0). Sentezlenen tiim tuzlar
beyaz renkli kat1 olarak elde edildi. Tuzlarin su, DMSO ve metanol gibi ¢oziicililerde
¢ok iyi ¢Oziindiigii ve ayrica havaya karsi kararli oldugu gozlendi. Sentezlenen

benzimidazolyum tuzlar1 Sema 3.4 ve Sema 3.5’de verilmistir.

O O
\\ /,
R s:
{ 7

ZVZ

Y
; n ;
’_,725/2

CH;CN
3 SO;5”
R R

3a CH,CH,OCH, 3k CH,C4H,(C(CH),) -4
3b CH,CH,OCH,CH, 31 CH,C4H3(C(CHy);), -3,5
3¢ CH,CH(OCHy), 3m  CH,C4H,(CHy), -2,4,6
3d CH,CH(OCH,CHj), 3n  CH,C4H(CHj),-2,3,5,6
3e CH,CH,0C¢H4(OCH,CHj3) -2 30  CH,C4(CHy)s-2,3,4,5,6
3f CH,CHs 3p CH,CHs(Cl) -2
3g CH,CeHs(CH;) -2 3r  CH,C¢Hs(C) -3
3h CH,C¢H;5(CH;) -3 3s CH,C4¢Hs(Cl) -4
3i CH,C¢Hs(CH3) -4 3t CH,CqHs(OCH;) -4
3j CH,C4H,(CH(CH,),) -4 3u CHy(CH,),

Sema 3.4 Propil-3-siilfonat grubu i¢eren benzimidazolyum tuzlari.
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SOy
4
R R
4a  CH,CH,0OCH, 4i  CH,C¢H3(CHj) -3.5
4b  CH,CH,OCH,CH; 4j  CH,Cq(CHy)s-2,3,4,5,6
4c  CH,CH(OCH,), 4k CH,CgH3(C(CH3)3), -3,5
4d  CH,CH(OCH,CHj), 41  CH,C¢Hs(Cl)-3
4e  CH,CH,0C¢H,(OCH,CHj;) -2 4m  CH,CgHs(Cl) -4
A CH,CHS 4n  CH,C4H,(Cl), -2,6
42 CH,C¢Hs(CH;) -3 40 CH,C¢Hs(OCH;) -4

4h  CH,CHs(CH,) -4

Sema 3.5 Biitil-4-siilfonat grubu iceren benzimidazolyum tuzlari.

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarma ait 'H ve ®¥C NMR spektrumlari
sekil 3.6-3.17 ve 3.19-3.41°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore yorumlanan
NMR verileri ¢izelge 3.6-3.40’de sunulmustur. Ayrica 3l kompleksinin yapist X-1gin1
teknigi kullanilarak da aydinlatilmigtir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.6 3a Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
g p

Cizelge 3.6 3a Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)

2 9.56 (s, 1H) 143.7 -

4 4.74 (t, 2H) 48.5 6.7
5 2.47 (p, 2H) 26.4 6.7
6 2.90 (t, 2H) 46.9 6.7
7 4.79 (t, 2H) 59.2 7.2
8 3.85 (t, 2H) 48.4 7.2
9 3.38 (s, 3H) 70.4 i

10 8.05 (dd, 4H) 114.6,128.2, 132.7, 133.1 75
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3a Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), asidik karaktere
sahip C°H hidrojeninin 8= 9.56 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Metoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCHj3 hidrojenleri 6= 3.38 ppm’de singlet, NCH,CH,OCHj3
hidrojenleri 6= 3.85 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,OCH3; hidrojenleri ise
6=4.79 ppm’de (J= 7.2 Hz) triplet olarak gbzlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.74 ppm’de triplet (J= 6.7 Hz), NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 6= 2.45 ppm’de pentet (J= 6.7 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
6= 2.90 ppm’de triplet (J= 6.7 Hz) olarak gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait
aromatik hidrojenleri ise 6= 8.05 ppm’de dubletin dubleti (J= 7.5 Hz) olarak
gozlenmektedir.

3a Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 143.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
Metoksietil grubuna ait NCH,CH,OCHS3; karbonu 6= 70.4 ppm’de, NCH,CH,OCHj;
karbonu &= 48.4 ppm’de, NCH,CH,OCH3; karbonu 6= 59.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu &= 485 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 26.4 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
0= 46.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise
0=114.6, 128.2, 132.7, 133.1 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.7 3b Bilesigine ait ‘H ve *C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.7 3b Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.56 (s, 1H) 142.2 i
4 4.71 (t, 2H) 47.1 7.1
5 2.45 (p, 2H) 24.8 7.1
6 2.89 (t, 2H) 455 7.0
7 4.78 (t, 2H) 66.3 7.2
8 3.99 (t, 1H) 47.4 7.0
9 3.55 (g, 2H) 46.9 71
10 1.12 (t, 3H) 13.9 7.0
11 7.69-7.77ve 7.97-8.14  113.1,113.4, 126.7, 126.8, -

(m, 4H) 131.3, 131.7
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3b Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.54 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2-Etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri 6= 1.12 ppm’de (J= 7.0 Hz) triplet,
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri ~ &= 3.55 ppm’de kuartet (J= 7.1 Hz),
NCH,CH,OCH,CHz hidrojenleri &= 3.99 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri ise 6= 4.78 ppm’de (J= 7.2 Hz) triplet olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3; hidrojenleri
8= 4.71 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 8= 2.45 ppm’de
pentet (J= 7.1 Hz), NCH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri 6= 2.89 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.69-7.77 ve
7.97-8.14 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

3b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Etoksietil grubuna ait NCH,CH,OCH,CH; karbonu 6= 13.93 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CH3; karbonu 06=46.9 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH;3; karbonu
6= 47.4 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6= 66.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 47.1 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 24.8 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
0= 45.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise
0=113.1, 113.4, 126.7, 126.8, 131.3, 131.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.8 3c Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.8 3c Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

30

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.54 (s, 1H) 142.8 -
4 4.81(t, 2H) 47.0 7.2
5 2.46 (p, 2H) 24.7 7.0
6 2.89 (t ,2H) 45.5 6.9
7 4.70(d, 2H) 48.8 4.0
8 4.84 (t, 1H) 101.7 6.9
9 3.49 (s, 6H) 54.7 i
10 7.70-7.76 ve 7.98-8.09  113.0, 113.7, 126.7, 126.8, -
(m, 4H) 131.0, 132.4
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3¢ Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.54 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,2-Dimetoksietil grubuna ait NCH,CH(OCHg3), hidrojenleri 6= 3.49 ppm’de singlet,
NCH,CH(OCHs3), hidrojenleri 8= 4.84 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) ve NCH,CH(OCHj3),
hidrojenleri ise 6= 4.70 dublet (J= 4.0 Hz) olarak g6zlenmektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.81 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.46 ppm’de pentet (J = 7.0 Hz), NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 8= 2.89 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. NCgH4N
grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.70-7.76 ve 7.98-8.09 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

3¢ Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.8 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,2-Dimetoksietil grubuna ait NCH,CH(OCH3), karbonu &= 54.7 ppm’de,
NCH,CH(OCH3), karbonu 6= 101.7 ppm’de, ve NCH,CH(OCHz), benzilik karbon ise
0= 48.8 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3
karbonu &= 47.0 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 24.7 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 45.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait
NCsHsN karbonlar ise 6= 113.0, 113.7, 126.7, 126.8, 131.0, 132.4 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.9 3d Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.9 3d Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.55 (s, 1H) 142.73 i
4 4.81(t, 2H) 49.2 7.2
5 2.46 (p, 2H) 24.8 7.0
6 2.90 (t ,2H) 455 6.9
7 4.69 (d, 2H) 47.1 7.2
8 4.98 (t, 2H) 99.4 4.0
9 3.64 ve 3.78 (qq, 4H) 63.8 7.0
10 1.16 (t, 6H) 14.1 7.0
11 7.70-7.76 ve 7.99-8.11  113.0, 114.0, 126.6, 126.7, -

(m, 4H) 131.0, 132.4

95



3d Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.55 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2,2-Dietoksietil
grubuna ait NCH,CH(OCH,CHpgs), hidrojenleri 6= 1.16 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH(OCH,CHz3), hidrojenleri 6= 3.64 ve 3.78 ppm’de kuartetin kuarteti
(J= 7.0 Hz), NCH,CH(OCH,CHj3), hidrojeni 6= 4.98 ppm’de triplet (J= 4.0 Hz) ve
NCH,CH(OCH,CHgs), hidrojenleri ise 6= 4.69 ppm’de dublet (J= 7.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.81
ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.46 ppm’de pentet
(J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,S03 hidrojenleri 6= 2.90 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise
0=7.70-7.76 ve 7.99-8.11 ppm’de multiplet olarak gzlenmektedir.

3d Tuzunun ¥*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.7 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,2-Dietoksietil grubuna ait NCH,CH(OCH,CHs;), karbonu &= 14.1 ppm’de,
NCH,CH(OCH,CHg3), karbonu 6= 63.8 ppm’de, NCH,CH(OCH,CH3;), karbonu
6= 99.4 ppm’de ve NCH,CH(OCH,CH3;), karbonu ise &= 47.1 ppm’de sinyal
vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SOj3 karbonu 6= 49.2 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 24.8 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
0= 45.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise
0=113.0, 114.0, 126.6, 126.7, 131.0, 132.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.10 3e Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
g p

Cizelge 3.10 3e Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.29 (s, 1H) 142.3 i
4 4.48-4.53 (m, 2H) 47.1 i
5 2.17-2.40 (m, 2H) 24.8 i
6 2.88 (t, 2H) 45.6 7.4
7 4.58(t, 2H) 67.3 7.6
8 4.48-4.53 (m, 2H) 63.8 i
9 3.74 (g, 2H) 67.2 6.8
10 1.06 (t, 3H) 13.7 6.9

11,12 6.68-6.80 ve 7.56-7.84  113.1,113.2,113.4, 113.7, -

(m, 8H) 115.8, 120.6, 122.7, 126.8,

131.9, 142.3, 148.6, 149.2
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3e Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.29 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHa3)-2 hidrojenleri
6= 1.06 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,OCsH4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri
o= 3.74 ppm’de kuartet (J= 7.3 Hz), NCH,CH;0CsH4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri
0= 4.48-453 ppm’de multiplet, NCH,CH,OC¢H4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri

0= 4.58 ppm’de triplet (J= 7.6 Hz) olarak gézlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri &= 4.48-4.53 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;
hidrojenleri 6= 2.17-240 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
o= 288 ppm’de triplet (J= 74 Hz) olarak  gdzlenmektedir.
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2  ve NCH,CsHs  grubuna  ait hidrojenleri
0= 6.68-6.80 ppm’de ve 6= 7.56-7.84 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

3e Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil  grubuna  ait  NCH,CH,0OCgH;,(OCH,CH3)-2  karbonu
6= 13.7 ppm’de, NCH,;CH,OCgH4s(OCH,CH3)-2 karbonu 6= 67.2 ppm’de,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CH3)-2 karbonu o= 63.8 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu &= 67.3 ppm’de, sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 47.1 ppm’de
NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 24.8 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 45.6
ppm’de sinyal vermektedir. NCH,CH,OCsH4(OCH,CH3)-2 ve NCH,CgHs grubuna ait
karbonlar ise 6= 113.1, 113.2, 113.4, 113.7, 115.8, 120.6, 122.7, 126.8, 131.9, 142.3,
148.6, 149.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.11 3f Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
g p

Cizelge 3.11 3f Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.67 (s, 1H) 141.9 i
4 4.79 (t, 2H) 47.2 7.3
5 2.48 (p, 2H) 24.7 73
6 2.93 (t, 2H) 45.7 71
7 5.78 (s, 2H) 50.6 i
8,9 7.35-7.53 (m, 2H), 113.3,113.4,126.8, 127.0, 7.9
7.63-7.72 (m, 6H), 8.08 127.9, 128.8, 129.3,
(d, 1H), 131.4,131.7, 133.1
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3f Tuzunun H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.67 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Benzil grubuna
ait NCH,C¢Hs hidrojenleri 6= 5.78 ppm’de singlet olarak go6zlenmektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.79 ppm’de triplet
(J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.48 ppm’de pentet (J= 7.3 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.93 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCH,CgHs grubuna ait aromatik hidrojenler ve NCgH4N grubuna ait
aromatik hidrojenleri ise 6= 7.35-7.53 ppm’de ve 6= 7.63-7.72 ppm’de multiplet,
6= 8.08 ppm’de dublet (J= 7.9 Hz) olarak gbzlenmektedir.

3f Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11), asidik hidrojenin
bagli oldugu C?H karbonunun &= 141.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Benzil
grubuna ait NCH,CgHs karbonu &= 50.6 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO;3 karbonu 6= 47.2 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
6= 24.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgHs karbonlar1 ve NCgH4N karbonlar1 ise 6= 113.3, 113.4,
126.8, 127.0, 127.9, 128.8, 129.3, 131.4,131.7, 133.1 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.12 3g Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.12 3g Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.03 (s, 1H) 140.8 -
4 4.49 (t, 2H) 48.2 7.2
5 2.20-2.33 (m, 2H) 24.2 -
6 2.81 (t, 2H) 47.2 7.2
7 5.49 (s, 2H) 48.9 -
8 2.13 (s, 3H) 18.0 -
9,10 7.07-7.23 (m, 4H), 113.0, 113.4, 126.7, 127.0, -

7.41-7.83 (m, 4H)

129.1, 129.4, 130.4, 131.0,
131.4,137.4
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3g Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.03 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-2 hidrojenleri 6= 2.13 ppm’de singlet, NCH,CsH4(CH3)-2
hidrojenleri 6= 5.49 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna
ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.49 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.20-2.33 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri &= 2.81 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz) olarak gozlenmektedir.
NCH,CgH4(CH3)-2  ve NCgsHsN grubuna  ait  aromatik  hidrojenler
0= 7.07-7.23 ve 7.41-7.83 multiplet olarak gozlenmektedir.

3g Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 140.8 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-Metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3z)-2 karbonu 6= 18.0 ppm’de,
NCH,C¢H4(CH3)-2 karbonu 6= 48.9 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO;3 karbonu 6= 48.2 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
6= 24.2 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 47.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CHs)-2 ve NCgH4N karbonlar: 6= 113.0, 113.4, 126.7,
127.0,129.1, 129.4, 130.4, 131.0, 131.4, 131.6, 137.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.13 3h Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.13 3h Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.64 (s, 1H) 140.8 -
4 4.77 (t, 2H) 47.7 7.2
5 2.44-2.53 (m, 2H) 24.1 -
6 2.94 (t, 2H) 45.8 7.1
7 5.72 (s, 2H) 50.6 -
8 2.35 (s, 2H) 20.5 -
9,10 7.26-7.36, 7.61-7.73ve  113.1, 114.1, 125.2, 126.3, -
7.81-7.90 (m, 8H) 127.0, 128.6, 129.7, 131.1,
132.9, 139.6
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3h Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.64 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 3-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-3 hidrojenleri 6= 2.35 ppm’de singlet, NCH,CsH4(CHj3)-3
hidrojenleri 6= 5.72 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna
ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.77 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.44-2.53 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 8= 2.94 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz) olarak gozlenmektedir.
NCH,CsH4(CH3)-3 ve NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.26-7.36,
7.61-7.73 ve 7.81-7.90 ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir.

3h Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 140.8 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3-Metilbenzil grubuna ait NCH,CegH4(CH3)-3  karbonu 6= 20.5 ppm’de,
NCH,C¢H4(CH3)-3 karbonu 6= 50.6 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO;3 karbonu 6= 47.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
6= 24.1 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 45.8 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CH3)-3 ve NCgH;N karbonlar1 ise 6= 113.1, 114.1,
125.2,126.3, 127.0, 128.6, 129.7, 131.1, 132.9, 139.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.14 3i Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.14 3i Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.24 (s, 1H) 140.8 -
4 4.47 (t, 2H) 47.3 7.2
5 2.19-2.32 (m, 2H) 24.1 -
6 2.82 (t, 2H) 45.4 7.3
7 5.42 (s, 2H) 50.4 -
8 2.10 (s, 2H) 20.1 -
9 7.04-7.22 (m, 4H), 113.1, 113.2, 113.5, 126.9 -
10 7.32-7.45 (m, 2H), 7.60  127.0,127.1, 128.3, 129.8, 7.2

(dd, 2H) 131.2, 139.6
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3i Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.24 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-2 hidrojenleri 6= 2.10 ppm’de singlet, NCH,CsH4(CH3)-2
hidrojenleri 6= 5.42 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna
ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.47 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,SOs hidrojenleri 6= 2.19-2.42 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;
hidrojenleri &= 2.82 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz) olarak gozlenmektedir.
NCH,CsH4(CH3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler = 7.04-7.22 ppm’de multiplet,
NCsH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.32-7.45 multiplet, 6= 7.60 ppm’de
dubletin dubleti (J= 7.2 Hz) olarak gozlenmektedir.

3i Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 140.8 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Metilbenzil grubuna ait NCH,CegHs(CH3)-4  karbonu 6= 20.1 ppm’de,
NCH,C¢H4(CH3)-4 karbonu 6= 50.4 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO;3 karbonu 6= 47.3 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
6= 24.1 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 45.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CHs)-4 karbonlart 6= 113.1, 113.2, 113.5, 126.9,
NCsH4N karbonlar ise 6= 127.0, 127.1, 128.3, 129.8, 131.2, 139.6 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.15 3] Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.15 3j Bilesigine ait 'H ve “*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.62 (s, 1H) 145.7 -
4 4.78 (t, 2H) 50.6 7.2
5 2.47 (p, 2H) 28.7 7.2
6 2.91 (t, 2H) 471 6.9
7 5.72 (s, 2H) 54.2 -
8 2.87-2.97 (m, 1H) 37.6 -
9 1.24 (d, 6H) 26.7 -
10,11 7.43ve7.89 (d, 4H),  117.3,117.4,130.8,131.0, 7.8,7.9

7.63-7.75 (m, 4H) 132.0, 134.4, 135.4, 135.7
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3j Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin &= 9.62 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
4-izopropilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH(CHz3),)-4 hidrojenleri &= 5.72 ppm’de
singlet, NCH,C¢H4(CH(CHzs)2)-4 hidrojenleri 6= 2.87-2.97 ppm’de multiplet,
NCH,CsH4(CH(CHj3),)-4 hidrojenleri ise &= 1.24 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz) olarak
sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri
8= 4.78 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.47 ppm’de
pentet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(CH(CH3)2)-4 ve NCgH4N gruplarina ait aromatik
hidrojenleri ise 6= 7.43 ve 7.89 ppm’de dublet (J= 7.8, 7.9 Hz), 6= 7.63-7.75 ppm’de
multiplet olarak gézlenmektedir.

3j Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 155.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Izopropilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH(CHs),)-4 Kkarbonu &= 54.2 ppm’de,
NCH,CgH4(CH(CHs3),)-4  karbonu 6= 37.6 ppm’de, NCH,CgH4(CH(CHs),)-4
karbnnlar1 ise &= 26.7 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 50.6 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 28.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 47.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CH(CHj3),)-4 ve NCgH4N gruplarina ait karbonlar
o= 117.3, 117.4, 130.8, 131.0, 132.0, 134.4, 1354, 135.7, 145.7 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.16 3k Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.16 3k Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.62 (s, 1H) 152.2 -
4 4.78 (t, 2H) 47.7 7.3
5 2.47 (p, 2H) 24.7 7.0
6 2.91 (t, 2H) 45.7 6.8
7 5.73 (s, 2H) 50.2 -
8 - 34.8 -
9 1.32 (s, 9H) 30.2 -

10,11 7.43-7.52 (m, 4H), 113.3,113.5, 125.9, 126.8, 8.0

7.63-7.76 (m, 2H), 7.89  126.9, 127.8, 130.1, 131.5,
ve 8.08 (d, 2H) 131.7
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3k Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin &= 9.62 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
4-ter-Biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4 hidrojenleri &= 5.73 ppm’de
singlet, NCH,CsH4(C(CH3)3)-4 hidrojenleri ise 6= 1.32 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir.  Propil-3-siilfonat ~ grubuna ait NCH,CH,CH,SO3; hidrojenleri
0= 4.78 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.47 ppm’de
pentet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(C(CHj3)3)-4 ve NCgHsN gruplarina ait aromatik
hidrojenleri ise 6= 7.43-7.52 ve 7.63-7.76 ppm’de multiplet, &= 8.08 ppm’de dublet
(J=8.0 Hz) olarak gbézlenmektedir.

3k Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 152.2 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-ter-Biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHs)3)-4 karbonu o= 34.8 ppm’de,
NCH,CsH4(C(CHs)3)-4 karbonu &= 50.2 ppm’de, NCH,CgH4(C(CHs)3)-4 karbonu
0= 30.2 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3
karbonu &= 47.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 24.7 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait
NCH,C¢H4(C(CH3)3)-4 ve NCgH4N gruplarina ait karbonlar 6= 113.3, 113.5, 125.9,
126.8, 126.9, 127.8, 130.1, 131.5, 131.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.17 3l Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.17 3| Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.61 (s, 1H) 152.0 -
4 4.79 (t, 2H) 48.7 7.2
5 2.47 (p, 2H) 24.8 7.2
6 2.91 (t, 2H) 47.1 6.9
7 5.74 (s, 2H) 51.2 -
8 - 34.4 -
9 1.32 (s, 18H) 30.3 -
10,11 7.51 (s, 1H), 7.63-7.79  113.3,113.5,122.4, 122.9, 7.9

(m, 3H), 7.89-7.95 (m,  126.8126.9, 131.5, 131.7,
2H) ve 8.09 (d, 2H) 132.3,141.7
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3l Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.61 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Di-ter-biitilbenzil ~ grubuna  ait = NCHyCgH3(C(CHz3)3)2-3,5  hidrojenleri
0= 5.74 ppm’de singlet, NCH,CgH3(C(CHs)3),-3,5 hidrojenleri 6= 1.32 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri
6= 4.79 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 2.47 ppm’de
pentet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri & = 2.91 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH3(C(CHs)3)2-3,5 ve NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise = 7.51 ppm’de singlet, 6= 7.63-7.79 ve 7.89-7.95 ppm’de multiplet,
6= 8.09 ppm’de dublet (J= 7.9 Hz) olarak gozlenmektedir.

3l Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 152.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3,5-Di-ter-biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(C(CHj3)3)2-3,5 karbonu 6= 51.2 ppm’de,
NCH,CsH3(C(CHz3)3)2-3,5 karbonlart 6= 30.3 ppm’de, NCH,CgH3(C(CHs)3)2-3,5
karbonlart 6= 34.4 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 48.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 26.3 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 47.1 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH3(C(CHs3)3)2-3,5 ve NCgHy4N karbonlar 6= 113.4, 113.5,
122.3,122.8, 126.8, 126.9, 131.7, 132.4, 141.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.18 31 Bilesiginin X-151n1 yapist.

Secilmis bag uzunluklart [A]: CI12-N11 = 1.328(3), C12-N4 = 1.334(3),
N4-C5 = 1.393(3), C10-N11= 1.396(3), N4-C3 = 1.467(3), N11-C13 = 1.483(3),
C13-C14 = 1.510(3), C3-C2 = 1.522(3) agilar [°] : N11-C12-N4 = 110.40(19),
N4-C5-C10 = 106.67(19), N11-C13-C14 = 110.86(17), C3-C2-C1 = 113.10(18).
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Sekil 3.19 3m Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.18 3m Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.95 (s, 1H) 140.6 -
4 4.69 (t, 2H) 45.6 7.3
5 2.27-2.43 (m, 2H) 25.0 -
6 2.84 (t, 2H) 45.3 7.1
7 5.70 (s, 2H) 48.4 ]
8 2.32 (s, 6H) 18.2 -
9 2.35 (s, 3H) 19.7 -
10 7.07 (s, 2H) 113.1, 113.4 -
11 7.73-7.79 (m, 2H) 124.9, 126.9, 127.1, 129.6, -

8.01-8.14 (m, 2H)

131.8, 138.3, 139.8
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3m Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 8.95 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH,C¢H,(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 2.32 ve 2.35
ppm’de singlet, NCH,CgH,(CHz3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 5.70 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
0= 4.69 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6 = 2.27-2.43
ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6= 2.84 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH,(CHs)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler
6= 7.07 ppm’de singlet, NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.73-7.79 ve
8.01-8.14 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

3m Tuzunun “*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 140.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH2(CHs)3-2,4,6 karbonu 6= 18.2 ve 19.7
ppm’de, NCH,CgH,(CH3)s-2,4,6 karbonu 6= 48.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 456 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 25.0 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
6= 45.3 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,C¢H,(CHs)s-2,4,6
karbonlar1 6= 113.1, 113.4 NCgH4N karbonlari ise 6= 124.9, 126.9, 127.1, 129.6, 131.8,
138.3, 139.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.20 3n Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.19 3n Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.86(s, 1H) 142.0 -
4 4.67 (t, 2H) 47.3 7.3
5 2.29-2.40 (m, 2H) 26.3 -
6 2.82 (t, 2H) 47.0 7.2
7 5.76 (s, 2H) 48.5 -
8,9 2.24 ve 2.32 (s, 12H) 15.7, 20.5 -
10 7.18 (s, 1H) 113.1, 113.4 -
11 7.75-7.79 (m, 2H) 114.6, 114.8, 128.4, 128.6, 6.7
8.11 (d, 2H) 128.9, 134.6, 135.6, 136.4
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3n Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 8.86 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil ~ grubuna  ait  NCH,CsH(CH3)s-2,3,5,6  hidrojenleri
6= 5.76 ppm’de singlet, NCH,CsH(CH3)s-2,3,5,6  hidrojenleri  sirasiyla
0= 2.24, 2.32 ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SOs hidrojenleri 6= 4.67 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 6= 2.29-2.40 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri
6= 2.82 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz) olarak gozlenmektedir. NCH,CsH(CHs)4-2,3,5,6
grubuna ait hidrojen 6=7.18 ppm’de singlet, NCgH;N grubuna ait aromatik hidrojenleri
ise 0= 7.75-7.89 ppm’de multiplet ve 8.11 ppm’de dublet (J= 6.7 Hz) olarak

gbzlenmektedir.

3n Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2,3,5,6-Tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CgH(CHj3);-2,3,5,6 karbonu 6= 48.5 ppm’de,
NCH,CsH(CHz3)4-2,3,5,6 karbonlar1 sirasiyla 6= 15.7, 20.0 ppm’de sinyal vermektedir.
Propan-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 47.3 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 26.3 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
0= 47.0 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH(CHs3)s-2,3,5,6
karbonu 6= 113.1, 113.4 ppm’de ve NCgH4N karbonlar ise 6= 114.6, 114.8, 128.4,
128.6, 128.9, 134.6, 135.6, 136.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.21 30 Bilesigine ait "H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.20 30 Bilesigine ait "H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.84 (s, 1H) 140.5 -
4 4.66 (t, 2H) 46.4 7.3
5 2.24-2.29 (m, 2H) 25.0 -
6 2.81 (t, 2H) 45.6 6.9
7 5.75 (s, 2H) 47.1 -
8 2.28 (s, 6H) 15.3 -
9 2.31 (s, 6H) 15.6 -
10 2.34 (s, 3H) 15.9 -
11 - 113.2,113.3, 124.8, 126.9, -
127.1
12 7.73ve 8.15 (m, 2H) 131.9, 133.5, 133.7, 137.0 -
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30 Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 8.84 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,3,4,5,6-Pentametilbenzil  grubuna ait NCH,Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6  hidrojenleri
6= 5.75 ppm’de singlet, NCH,Cg¢(CH3)s5-2,3,4,5,6 hidrojenleri sirasiyla 6= 2.28, 2.31,
2.34 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.66 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO3
hidrojenleri 8= 2.24-2.29 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
6= 2.81 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak goézlenmektedir. NC¢H4N grubuna ait
aromatik hidrojenleri ise 6= 7.73-8.15 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

30 Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 140.5 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna  ait NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonu
6= 47.1 ppm’de, NCH,Cg¢(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonlar1 sirasiyla 6= 15.3, 15.6, 15.9
ppm’de sinyal vermektedir. Propan-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,;CH,SO3 karbonu
6= 46.4 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 25.0 ppm’de, NCH,;CH,;CH,SO;
karbonu 6= 45.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait
NCH,Cg(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonu 6= 113.2, 113.3, 124.8, 126.9, 127.1 ppm’de ve
NCgH4N karbonlar ise 6= 131.9, 133.5, 133.7, 137.0 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.22 3p Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.21 3p Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.62 (s, 1H) 142.4 -
4 4.79 (t, 2H) 48.7 7.0
5 2.48-2.55 (m, 2H) 24.8 -
6 2.90 (t, 2H) 45.7 7.0
7 5.89 (s, 2H) 48.9 -

8,9 7.43-7.49 ve 7.59-7.82 113.3,113.5,127.0, 127.7, 7.0

(m, 8H), 8.11 (d, 1H) 130.1, 130.8, 133.8
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3p Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.62 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 2-Klorbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CI)-2 hidrojenleri 6= 5.89 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir.  Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
6= 479 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri
0= 2.48-2.55 ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.90 ppm’de triplet
(J= 7.0 Hz) olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-2 ve NCgH4N
gruplarina ait hidrojenleri ise 6= 7.43-7.49 ve 7.59-7.82 ppm’de multiplet,
6= 8.11 ppm’de dublet (J= 7.0) olarak gozlenmektedir.

3p Tuzunun “*C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Klorbenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-2 karbonu 6= 48.9 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 487 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 24.8 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
0= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-2 ve NCgH4N
gruplarina ait karbonlar 6= 113.3, 113.5, 127.0, 127.7, 130.1, 130.8, 133.8 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.23 3r Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

20 180 170 160 150 140 130 120 110 100

Cizelge 3.22 3r Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 9.35 (s, 1H) 141.1 -

4 4.55 (t, 2H) 472 7.2
5 2.25-2.39 (m, 2H) 24.5 -

6 2.88 (t, 2H) 45.4 7.1
7 5.55 (s, 2H) 50.2 -
8,9 7.15-7.63 (m, 7TH) ve  113.3,113.5, 127.0, 127.5, 7.0

7.74 (d, 1H) 127.7,130.1, 130.8, 131.7,
133.6, 133.8
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3r Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin &= 9.35 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 3-Klorbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CI)-3 hidrojenleri 6= 5.55 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
o= 4.55 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 2.25-2.39
ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz)
olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-3 ve NCgH4N gruplarina
ait hidrojenleri ise 6= 7.15-7.63 ppm’de multiplet, = 7.74 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz)
olarak gozlenmektedir.

3r Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 141.1 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3-Klorbenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-3 karbonu 6= 50.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu &= 47.2 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 245 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu
8= 45.4 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-3 ve NCgH4N
gruplarina ait karbonlar 6= 113.3, 113.5, 127.0, 127.5, 127.7, 130.1, 130.8, 131.7,
133.6, 133.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.24 3s Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.23 3s Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

30 20 10

Konum 'H NMR (5 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.64 (s, 1H) 1445 -
4 4.79 (t, 2H) 49.3 7.2
5 2.44-2.52 (m, 2H) 27.2 -
6 2.91 (t, 2H) 48.2 6.9
7 5.76 (s, 2H) 52.3 -
8,9 7.43-7.52ve 7.69-7.75 115.9,129.4,129.5, 131.6, 8.1

(m, 7H), 8.09 (d, 1H)  132.1, 133.9, 134.3, 137.3
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3s Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.64 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 4-Klorbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CI)-4 hidrojenleri 6= 5.76 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Propil-3-siilffonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri
o= 4.79 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 2.44-2.52
ppm’de multiplet, NCH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz)
olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-4 ve NCgH4N gruplarina
ait hidrojenleri ise 6= 7.43-7.52 ve 7.69-7.75 ppm’de multiplet, 5= 8.09 ppm’de dublet
(J= 8.1 Hz) olarak g6zlenmektedir.

3s Tuzunun “C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.24), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 144.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Klorbenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-4 karbonu 6= 52.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 49.3 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 27.2 ppm’de, NCH,CH,CH,SO; karbonu 6= 48.2
ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(CIl)-4 ve NCgH4N
gruplarina ait karbonlar 6= 115.9, 129.4, 129.5, 131.6, 132.1, 133.9, 134.3, 137.3 sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.25 3t Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.24 3t Bilesigine ait 'H ve “*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.56 (s, 1H) 139.4 -
4 4.77 (t, 2H) 74.7 7.3
5 2.47 (p, 2H) 423 6.9
6 2.90 (t, 2H) 56.3 6.9
7 5.68 (s, 2H) 75.1 -
8 3.81 (s, 3H) 68.6 -
9,10 6.99 (d, 2H), 7.45 107.1,117.5,119.5,120.3, 8.1, 8.3,
(t, 2H), 7.61-7.76 131.3,141.0 7.9,7.7

(m, 2H), 7.89 (t, 1H)
ve 8.07 (d, 1H)
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3t Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.56 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metoksibenzil
grubuna ait NCH,C¢H4(OCHsg)-4  hidrojenleri 6= 5.68 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(OCHj3)-4 hidrojenleri 6= 3.81 ppm’de olarak gozlenmektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.77 ppm’de triplet
(J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 2.47 ppm’de pentet (J= 7.3 Hz),
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.90 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(OCHj3)-4 ve NCgH4N gruplarina ait
hidrojenleri ise 6= 6.99 dublet (J= 8.1 Hz), o= 7.45 ppm’de triplet (J= 8.1 Hz),
6=7.61-7.76 ppm’de multiplet, 6= 7.89 ppm’de triplet (J= 7.9 Hz) ve 6= 8.07 ppm’de
dublet (J= 7.7 Hz) olarak gozlenmektedir.

3t Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.25), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 139.4 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
4-Metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-4 karbonu &= 75.1 ppm’de sinyal
vermektedir. Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 74.7 ppm’de,
NCH,CH,CH,SO3; karbonu &= 42.3 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 56.3 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4s(OCH3)-4 ve
NCeHsN gruplarina ait karbonlar 6= 107.1, 117.5, 119.5, 120.3, 131.3, 141.0 sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.26 3u Bilesigine ait 'H ve BCcN lf{l(;g)ektmmlarl.
Cizelge 3.25 3u Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.68 (s, 1H) 142.0 -
4 4.78 (t, 2H) 46.7 7.2
5 2.42-2.55 (m, 2H) 24.7 -
6 2.92 (t, 2H) 45.7 6.8
7 5.92 (s, 2H) 50.8 -
8,9 7.83-8.17 (m, 7H) 127.4,127.5,127.7,129.7, -
130.4, 131.5, 131.7
10 7.56-7.73 (M, 4H) 113.3,113.4, 124.7, 126 4, -
126.6, 126.9
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3u Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.56 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 2-Naftil
grubuna ait NCH,C,,H5 hidrojenleri 6= 5.92 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Propil-3-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.78 ppm’de triplet
(J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,SO; hidrojenleri &= 2.42-2.55 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.92 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz) olarak
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH,C1,H7 hidrojenleri 6= 7.83-8.17 multiplet,
ve NCgH4N gruplarina ait hidrojenleri ise 6=7.56-7.73 multiplet olarak gozlenmektedir.

3u Tuzunun “C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.26), asidik hidrojenin
bagli oldugu C*H karbonunun &= 142.6 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. 2-Naftil
grubuna ait NCH,C;,H5 karbonu 6= 50.0 ppm’de sinyal vermektedir. Propil-3-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 46.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SOj3 karbonu
8= 24.7 ppm’de, NCH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCgH4N karbonlar 6= 113.3, 113.4, 124.7, 126.4, 126.6, 126.9 ve
NCH,C1,H7 gruplarina ait karbonlar 6= 127.4, 127.5, 127.7, 129.7, 130.4, 131.5, 131.7

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.27 4a Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.26 4a Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (5 ppm) J (H2)

2 9.59 (s, 1H) 144.5 -
4 4.62 (t, 2H) 52.2 7.1
5 2.21 (p, 2H) 30.0 7.4
6 1.88 (p, 2H) 24.1 7.4
7 3.86 (t, 2H) 49.2 7.2
8 4.79 (t, 2H) 60.3 7.2
9 2.90 (t, 1H) 47.3 7.3
10 3.37 (s, 3H) 71.6 -
11 8.08-7.99 (m, 4H) 115.7, 115.8, 129.3, 133.9 -
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4a Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27), asidik karaktere sahip
C?H hidrojeninin 8= 9.59 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2-Metoksietil grubuna
ait NCH,CH,OCHj3 hidrojenleri 6= 3.37 ppm’de singlet, NCH,CH,OCHj3 hidrojenleri
6= 3.86 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,OCHj hidrojenleri ise 6 = 4.79 ppm’de
triplet (J= 7.2 Hz) olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri &= 4.62 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri &= 2.21 ppm’de pentet (J= 7.4 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri &= 1.88 ppm’de pentet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 metil hidrojenleri 6= 3.86 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 8.08-7.99 (m, 4H)
ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir.
4a Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 144.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Metoksietil grubuna ait NCH,CH,OCHj3; karbonu 6= 71.6 ppm’de, NCH,CH,OCHj3
karbonu &=47.3 ppm’de, NCH,CH,OCH3; karbonu 6= 60.3 ppm’de sinyal vermektedir.
Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu o= 52.2 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 30.0 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 24.1 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SOj3 karbonu 6= 49.2 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise 6= 115.7, 115.8, 129.3, 133.9 ppm’de

sinyal vermektedir.
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Sekil 3.28 4b Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.27 4b Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.50 (s, 1H) 150.0 -
4 4.73 (t, 2H) 48.4 7.0
5 2.21 (p, 2H) 33.7 6.9
6 1.89 (p, 2H) 24.7 7.1
7 2.91 (t, 2H) 45.7 7.0
8 4.61 (t, 2H) 50.4 7.2
9 3.91 (t, 1H) 47.2 7.0
10 3.53 (q, 2H) 475 6.9
11 1.13 (t, 3H) 22.8 6.9
12 7.73 (dd, 2H) ve 7.99-  113.3,113.5, 126.8, 126.9, 5.7

8.09 (m, 2H) 127.0,128.1,130.5, 141.7
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4b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.50 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2-Etoksietil
grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri 6= 1.13 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri &= 3.53 ppm’de kuartet (J= 6.9 Hz),
NCH,CH,OCH,CHs hidrojenleri &= 3.91 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,OCH,CHj3 hidrojenleri ise 6= 4.61 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; hidrojenleri
8= 4.73 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,CH,CH,S0s hidrojenleri & = 2.21 ppm’de
pentet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.89 ppm’de pentet
(J= 7.1 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCgH;4N grubuna ait aromatik hidrojenler ise 6= 7.73 dubletin
dubleti (J= 7.2 Hz) ve 7.99-8.09 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

4b Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.28), asidik hidrojenin

bagli oldugu C’H karbonunun &= 150.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-Etoksietil  grubuna ait NCH,CH,OCH,CHj; karbonu o= 22.8 ppm’de,
NCH,CH,OCH,CH3 karbonu 6= 47.5 ppm’de, NCH,CH,OCH,CH;3; karbonu
o = 47.2 ppm’de, NCH,CH,OCH,CHj3 karbonu 6= 50.4 ppm’de sinyal vermektedir.
Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu o= 48.4 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 33.7 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
8= 24.7 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 8= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCg¢H4N karbonlar ise 6= 113.3, 113.5, 126.8, 126.9, 127.0,
128.1, 130.5, 141.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.29 4c Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.28 4c Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.59 (s, 1H) 141.9 -
4 4.63 (t, 2H) 48.4 7.2
5 1.88 (p, 2H) 21.5 7.2
6 2.21 (p ,2H) 27.5 7.2
7 2.91 (t, 2H) 46.6 6.9
8 4.70 (d, 2H) 50.0 4.1
9 4.83 (t, 1H) 101.80 4.1
10 3.48 (s, 3H) 54.85 -
11 7.69-7.76 ve 7.97-8.08  113.0, 113.7, 126.7, 126.8, -
(m, 4H) 131.0
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4c Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.59 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,2-Dimetoksietil grubuna ait NCH,CH(OCHg3), hidrojenleri 6= 3.48 ppm’de singlet,
NCH,CH(OCHs3), hidrojenleri 6= 4.83 ppm’de triplet (J= 4.1 Hz) ve NCH,CH(OCHj3),
hidrojenleri ise 6= 4.70 dublet (J= 4.1Hz) olarak goézlenmektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.63 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.88 ppm’de pentet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.21 ppm’de pentet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.69-7.76 ve
7.97-8.08 ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir.

4¢ Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 141.9 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,2-Dimetoksietil grubuna ait NCH,CH(OCH3), karbonu &= 54.8 ppm’de,
NCH,CH(OCH3), karbonu 6= 101.8 ppm’de ve NCH,CH(OCH3), benzilik karbon ise
0= 50.0 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu &=  48.4 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu o= 21.5 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 27.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu
0= 46.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise
6=113,0, 113.7, 126.7, 126,8, 131.0 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.30 4d Bilesigine ait 'H ve 13C-NM§<D;I’J)ektmmlar1.
Cizelge 3.29 4d Bilesigine ait 'H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.58 (s, 1H) 142.4 -
4 4.64 (t, 2H) 49.3 7.2
5 2.91 (p, 2H) 275 7.2
6 1.88 (p ,2H) 215 7.2
7 2.21 (t, 2H) 46.6 7.2
8 4.68(d, 2H) 49.9 4.2
9 4.97 (t, 1H) 99.5 4.2
10 3.68 ve 3.78 (qq, 4H) 63.8 7.0
11 1.15 (t, 6H) 14.1 7.0
12 7.79-7.66 ve 7.99-8.09  113,0, 113.9, 126.6, 126,7, -
(m, 4H) 131.1,132.4
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4d Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.58 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 2,2-Dietoksietil
grubuna ait NCH,CH(OCH,CHpgs), hidrojenleri 6= 1.15 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz),
NCH,CH(OCH,CHz3), hidrojenleri 6= 3.68 ve 3.78 ppm’de kuartetin kuarteti
(J= 7.2 Hz), NCH,CH(OCH,CHj3), hidrojeni 6= 4.97 ppm’de triplet (J= 4.2 Hz) ve
NCH,CH(OCH,CHpgs), hidrojenleri ise 6 = 4.68 ppm’de dublet (J= 4.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; hidrojenleri
8= 4.64 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de
pentet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 1.88 ppm’de pentet
(J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.21 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.66-7.79 ve
7.99-8.09 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

4d Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.30), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 142.4 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2,2-Dietoksietil grubuna ait NCH,CH(OCH,CHs;), karbonu &= 14.1 ppm’de,
NCH,CH(OCH,CHg3), karbonu 6= 63.8 ppm’de, NCH,CH(OCH,CH3;), karbonu
6= 99.5 ppm’de ve NCH,CH(OCH,CHj3), karbonu ise &= 49.9 ppm’de sinyal
vermektedir.  Biitil-4-siilfonat ~ grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
6= 493 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 275 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 21.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu
0= 46.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCgHsN karbonlar ise
0=113,0, 113.9, 126.6, 126,7, 131.1, 132.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.31 4e Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.30 4e Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.28 (5, 1H) 141.0 i
4 4.37-4.45 (m, 2H) 63.8 i

5 1.90 (p, 2H) 27.2 7.7

6 1.65 (p, 2H) 21.2 75

7 2.88 (t, 2H) 46.4 75

8 4.32 (t, 2H) 66.1 6.0

9 4.48 (t, 2H) 49.9 6.0

10 3.68 (q, 2H) 46.5 7.0

11 1.04 (t, 3H) 13.8 7.0
12,13 6.68-6.74 (m, 4H), 113.0,113.3,113.4, 113.8, -

7.43-7.76 (m, 4H)

121.1, 122.4, 126.7, 130.9,
131.6, 146.1, 147.6
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4e Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.28 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH;CH,OCgH4(OCH,CHa3)-2 hidrojenleri
6= 1.04 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,0OCgH4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri
5= 3.68 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), NCH,CH,OCsH4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri
5= 4.48 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH,CH,OCsH4(OCH,CHs)-2 hidrojenleri

0= 4.32 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz) olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,CH,S03 hidrojenleri o= 4.37-4.45 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.90 ppm’de pentet (J= 7.7 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3; hidrojenleri 6= 1.65 ppm’de pentet (J= 7.5 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.5 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCH,CH,OCgH4(OCH,CH3)-2 grubuna ait hidrojenler &= 6.68-6.74
ppm’de multiplet ve NCH,C¢Hs aromatik hidrojenler 6= 7.30-7.55 ppm’de multiplet,
NCsH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise & = 7.43-7.76 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir.

4e Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.31), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 141.0 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2-(2-Etoksi)fenoksietil  grubuna ait  NCH,CH,OCgH;s(OCH,CH3)-2  karbonu
6= 13.8 ppm’de, NCH,CH,0OCgH;s(OCH,CH3)-2 karbonu 6= 46.5 ppm’de,
NCH,CH,;0CgH4(OCH,CHs)-2 karbonu o= 49.9 ppm’de,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CHg3)-2 karbonu &= 66.1 ppm’de, sinyal vermektedir.
Biitil-4-stilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 63.8 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 27.2 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
6= 21.2 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 8= 46.4 ppm’de sinyal vermektedir.
NCH,;CH,0CgH4(OCH,CHs3)-2 ve NCH,CgHs gruplarina ait karbonlar 6= 113.0, 113.3,
113.4, 113.8, 121.1, 122.4, 126.7, 130.9, 131.6, 146.1, 147.6 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.32 4f Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.31 4f Bilesigine ait "H ve “*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.70 (s, 1H) 141.7 -
4 4.62 (t, 2H) 46.5 7.2
5 2.22 (p, 2H) 27.4 7.2
6 1.89 (p, 2H) 21.5 7.2
7 2.91 (t, 2H) 49.9 7.3
8 5.77 (s, 2H) 50.6 -
9 7.30-7.55 (m, 5H) 113.4,113.5, 126.8, 126.9, -
127.9,128.8

10 7.62-7.77ve 7.81-8.14  129.0, 131.4, 131.8, 133.2 -

(m, 4H)
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4f Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin & = 9.70 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Benzil grubuna
ait NCH,C¢Hs hidrojenleri & = 5.77 ppm’de singlet olarak g6zlenmektedir.
Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.62 ppm’de triplet
(J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.22 ppm’de pentet (J= 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3; hidrojenleri 6= 1.89 ppm’de pentet (J= 7.3 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz) olarak
gozlenmektedir. Benzil grubuna ait NCH,CgHs aromatik hidrojenler 6= 7.30-7.55
ppm’de multiplet, NCgHsN grubuna ait aromatik hidrojenleri ise & = 7.62-7.77 ve
7.81-8.14 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir.

4f Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.32), asidik hidrojenin
bagli oldugu C*H karbonunun &= 141.7 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Benzil
grubuna ait NCH,Cg¢Hs karbonu 6= 50.6 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 46.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu 6= 27.4 ppm’de, NCH,CH,CH,;CH,SO; karbonu 6= 21.5 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu &= 49.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CgHs karbonu 6= 113.4, 113.5, 126.8, 126.9, 127.9, 128.8 ppm’de ve NCgHsN
karbonlar ise 6= 129.0, 131.4, 131.8, 133.2 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.33 4g Bilesigine ait "H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.32 4g Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.64 (s, 1H) 141.9 -
4 4.79 (t, 2H) 48.6 5.8
5 2.93 (p, 2H) 28.6 5.7
6 2.48 (p, 2H) 24.7 5.8
7 2.81-2.92 (m, 2H) 45.7 7.3
8 5.72 (s, 2H) 50.6 -
9 2.35 (s, 3H) 19.9
10,11 7.15-7.40 ve 7.58-7.96  113.3,113.5, 126.8, 126.9, -
(m, 8H) 128.5, 126.9, 128.5, 128.9,
129.5, 133.0
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4g Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.64 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 3-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-3 hidrojenleri 6= 5.72 ppm’de singlet, NCH,CgH4(CH3)-3
hidrojenleri 6= 2.35 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.79 ppm’de triplet (J= 5.8 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.93 ppm’de pentet (J= 5.7 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3; hidrojenleri 6= 2.48 ppm’de pentet (J= 5.8 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.81-2.92 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. 3-Metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CHj3)-3 ve NCgH4N grubuna ait
aromatik hidrojenleri ise 6 = 7.15-7.40 ve 7.58-7.96 ppm’de multiplet olarak
gbzlenmektedir.

4g Tuzunun C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 141.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3-Metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-3 karbonu &= 50.6 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3)-3 karbonu ise 6= 19.9 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 48.6 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu 6= 28.6 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 24.7 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO;3 karbonu 6= 45.7 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CsH4(CHz3)-3 ve NCgH4N karbonlar ise 6= 113.3, 113.5, 126.8, 126.9, 128.5,
126.9, 128.5, 128.9, 129.5, 133.0 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.34 4h Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.33 4h Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.24 (s, 1H) 139.5 -
4 4.33 (t, 2H) 49.9 7.0
5 2.74-2.85 (m, 2H) 27.1 -
6 1.88-2.00 (m, 2H) 21.1 -
7 4.55-4.74 (m, 2H) 46.6 -
8 5.41 (s, 2H) 50.3 -
9 2.11 (s, 3H) 20.1 -
10,11 7.12-7.17ve 7.33-7.65 113.1,113.4, 126.8, 126.9, -
(m, 8H) 128.2,129.8, 129.9, 131.0,
131.3
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4h Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.24 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CHs)-4 hidrojenleri 6= 5.41 ppm’de singlet, NCH,CgH4(CH3)-4
hidrojenleri 6= 2.11 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6= 4.33 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz),
NCH,CH,CH,CH,S03 hidrojenleri o 2.74-2.85 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,CH,S03; hidrojenleri o= 1.88-2.00 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.55-4.74 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. 4-Metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(CH3)-4 ve NCgH4N grubuna ait

aromatik hidrojenleri ise 6 = 7.12-7.17 ve 7.33-7.65 ppm’de multiplet olarak
gbzlenmektedir.

4h Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 139.5 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Metilbenzil grubuna ait NCH;CgHs(CH3)-4 karbonu &= 50.3 ppm’de,
NCH,CsH4(CH3)-3 karbonu ise 6= 20.1 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 49.9 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu 6= 27.1 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 21.1 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 46.6 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CsH4(CHz3)-4 ve NCgH4N karbonlar ise 6= 113.1, 113.4, 126.8, 126.9, 128.2,
129.8, 129.9, 131.0, 131.3 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.35 4i Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.34 4i Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.65 (s, 1H) 141.5 -
4 4.61 (t, 2H) 45.7 7.3
5 2.22 (p, 2H) 275 7.5
6 1.90 (p, 2H) 27.4 7.5
7 2.91 (t, 2H) 49.9 7.3
8 5.67 (s, 2H) 50.6 -
9 2.31 (s, 6H) 19.8 -
10,11 7.61-7.96 (m, 5H) ve  113.3,113.5, 113.6, 125.5, 7.9
8.05 (d, 2H) 125.6, 126.9, 130.3, 132.9,
139.9
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4i Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.65 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH,C¢H3(CHs),-3,5 hidrojenleri 6= 5.67 ppm’de
singlet, NCH,C¢H3(CH3),-3,5 hidrojenleri 6= 2.31 ppm’de singlet, olarak
gozlenmektedir. Biitil-4-stilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri
8= 4.61 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.22 ppm’de
pentet (J= 7.5 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.90 ppm’de pentet
(J= 7.5 Hz), NCH,CH,CH,CH,SOs3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz)
olarak gézlenmektedir. Benzil grubuna ait NCH,CgH3(CHs)2-3,5 ve NCgH4N grubuna
ait aromatik hidrojenleri ise & = 7.61-7.96 multiplet, & = 8.05 ppm’de dublet
(J= 7.9 Hz) olarak gozlenmektedir.

4i Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 1415 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(CHs),-3,5 karbonu 6= 50.6 ppm’de,
NCH,CgsH3(CHs3),-3,5 karbonu ise 6= 19.8 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 45.7 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu 6= 27.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu &= 27.4 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 49.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CgH3(CHs)2-3,5 ve NCgH4N karbonlar ise 6= 113.3, 113.5, 113.6, 125.5,
125.6, 126.9, 130.3, 132.9, 139.9 ppm’de sinyal vermektedir.

147



9 10
8 11
N1 ;o / /
B
N3
4\7;
6 7
SO
" A J
| i | s
g PR & hoOE 5 & EFL 0

5.5 5.0
f1 (ppm)

160 150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40
f1 (pPmM)

Sekil 3.36 4j Bilesigine ait "H ve **C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.35 4j Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 8.88 (s, 1H) 140.3 -
4 451 (t, 2H) 46.5 7.3
5 2.08 (p, 2H) 22.8 7.2
6 1.77 (p, 2H) 21.5 7.2
7 2.82 (t, 2H) 46.5 7.4
8 5.75 (s, 2H) 49.9 -
9 2.27 (s, 6H) 15.3 -
10 2.31 (s, 6H) 15.6 -
11 2.34 (s, 3H) 15.9 -
11 - 113.1,113.4, 124.8, 1252, -

126.9, 127.1
12 7.73-7.85ve 7.97-8.18  131.8,131.9, 133.5, 133.7, -
(m, 4H) 136.9
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4j Tuzunun H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin & = 8.88 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna ait NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 = 5.75
ppm’de singlet, NCH,C¢(CH3)s5-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri sirasiyla 6 = 2.27, 2.31, 2.34
ppm’de  singlet  olarak  gozlenmektedir.  Biiti-4-siilffonat ~ grubuna  ait
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri 6 = 4.51 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri & = 2.08 ppm’de pentet (J 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri & = 1.77 ppm’de pentet (J 7.2 Hz),
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri & = 2.82 ppm’de triplet (J = 7.4 Hz) olarak

gozlenmektedir. NCgH;N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6 = 7.73-7.85 ve 7.97-
8.18 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir.

4j Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.36), asidik hidrojenin
bagli oldugu C°H karbonunun & = 140.3 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
2,3,4,5,6-Pentametilbenzil grubuna  ait NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6 karbonu
d = 48.4 ppm’de, NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 metil karbonlar sirasiyla & = 15.3, 15.6,
15.9 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu & = 46.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu & = 22.8 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6 = 21.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
d = 46.5 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,Cg(CH3)s-2,3,4,5,6
karbonu & = 113.1, 113.4, 124.8, 125.2, 126.9, 127.1 ppm’de ve NCgH4N karbonlar ise
6 =131.8, 131.9, 133.5, 133.7, 136.9 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.37 4k Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.36 4k Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.66 (s, 1H) 152.0 -
4 4.62 (t, 2H) 49.8 7.3
5 2.22 (p, 2H) 275 7.3
6 1.89 (p, 2H) 215 7.5
7 2.91 (t, 2H) 46.7 7.2
8 5.74 (s, 2H) 51.2 -
9 - 34.4 -
10 1.32 (s, 18H) 30.3 -
11 753 (d, 2H) ve 7.65-  113.4,113.5,122.3,122.8 7.5
7.76 (m, 2H)
12 7.92 (d, 2H) ve 7.99-  126.8, 126.9, 131.7, 132.4, 7.6
8.13 (m, 2H) 141.4
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4k Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.66 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
3,5-Di-ter-biitilbenzil ~ grubuna  ait = NCHyCgH3(C(CHz3)3)2-3,5  hidrojenleri
0= 5.74 ppm’de singlet, NCH,CgH3(C(CHs)3),-3,5 hidrojenleri 6= 1.32 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri
6= 4.62 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.22 ppm’de
pentet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.89 ppm’de pentet
(J= 7.5 Hz), NCH,CH,CH,CH,SOs3 hidrojenleri 6= 2.91 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH3(C(CHs)3)2-3,5 grubuna ait hidrojenler ise
6= 7.53 ppm’de dublet (J = 7.2 Hz) ve 7.65-7.76 ppm’de multiplet, NCsHsN grubuna
ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.92 ppm’de dublet (J= 7.5 Hz) ve 6=7.99-8.13 ppm’de
multiplet olarak gézlenmektedir.

4k tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.37), asidik hidrojenin
bagli oldugu C?H karbonunun 8= 152.0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
3,5-Di-ter-biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(C(CHj3)3)2-3,5 karbonu 6= 51.2 ppm’de,
NCH,CsH3(C(CH3)3)2-3,5 karbonlart 6= 30.3 ppm’de, NCH,CgH3(C(CHj3)3)2-3,5
karbonlar1 6= 34.4 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu &= 49.8 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 275 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 215 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu &= 46.7 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CgH3(C(CH3)3)2-3,5 karbonlar1 6= 113.4, 113.5, 122.3, 122.8 ppm’de ve
NCsH4N karbonlar ise 6= 126.8, 126.9, 131.7, 132.4, 141.4 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.38 4l Bilesigine ait "H ve BC-NMR spektrumlari.

izelge 3.37 4l Bilesigine ait "H ve *C-NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 9.75 (s, 1H) 141.9 -
4 4.63 (t, 2H) 49.8 7.3
5 2.23 (p, 2H) 27.4 7.4
6 1.89 (p, 2H) 21.6 7.3
7 2.92 (t, 2H) 46.8 7.3
8 5.79 (s, 2H) 50.0 i
9,10 7.43,7.86,8.07 (d, 6H) 113.3,1135,126.3,127.0, 7.1,7.6,
7.66-7.74 (m, 3H) 128.0, 128.9, 130.6, 131.3, 7.8
131.5,131.8, 134.7, 134.8,
135.5
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41 Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.38), asidik karaktere
sahip C*H hidrojeninin 8= 9.75 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. 2-Klorbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(CI)-2 hidrojenleri 6= 5.79 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri
8= 4.63 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO5 hidrojenleri 6= 2.23 ppm’de
pentet (J= 7.4 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO;3 hidrojenleri 6= 1.89 ppm’de pentet
(J= 7.3 Hz), NCH,CH,CH,CH,SOs3 hidrojenleri 6= 2.92 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(Cl)-2 ve NCgH4N gruplarina ait hidrojenleri ise
o= 7.43, 7.86, 8.07 ppm’de dublet (J= 7.1, 7.6, 7.8 Hz) ve 6= 7.66-7.74 ppm’de
multiplet olarak gézlenmektedir.

41 Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.38), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 141.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2-klorbenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-2 karbonu 6= 50.0 ppm’de sinyal vermektedir.
Biitil-4-stilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 49.8 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 27.4 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
6= 21.6 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 46.8 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCHCgH4(Cl)-2 ve NCgHsN gruplarma ait karbonlar
o= 113.3, 1135, 126.3, 127.0, 128.0, 128.9, 130.6, 131.3, 131.5, 131.8, 134.7, 134.8,
135.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.39 4m Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.38 4m Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.71 (s, 1H) 141.8 -
4 4.62 (t, 2H) 49.8 7.1
5 2.22 (p, 2H) 27.3 7.2
6 1.86 (p, 2H) 215 7.2
7 2.91 (t, 2H) 46.8 7.0
8 5.77 (s, 2H) 49.9 -
9 7.41-754 ve 7.64-7.78  113.3,113.4,126.9, 127.0, -
(m, 4H) 129.1
10 7.84-7.91(m, 2H) ve  129.6, 129.6, 131.3, 131.8, 7.9
8.07 (d, 2H) 132.0
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4m Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39), asidik karaktere
sahip C°H hidrojeninin & = 9.71 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Klorbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-4 hidrojenleri 6= 5.77 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri
8= 4.62 ppm’de triplet (J= 7.1 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri 8= 2.22 ppm’de
pentet (J= 7.2Hz), NCH,CH,CH,CH,SO;3; hidrojenleri 6= 1.86 ppm’de pentet
(J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO; hidrojenleri = 2.91 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(Cl)-4 grubuna ait hidrojenleri ise 6= 7.41-7.54 ve
7.64-7.78 ppm’de multiplet, NCgH4N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6= 7.84-7.91
multiplet ve 8.07 ppm’de dublet (J= 7.9 Hz) olarak gzlenmektedir.

4m Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun &= 141.8 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
4-Klorbenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl)-4 karbonu 6= 49.9 ppm’de sinyal vermektedir.
Biitil-4-stilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu 6= 49.8 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 27.3 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3; karbonu
6= 21.5 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu & = 46.8 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl)-4 karbonlar 6= 113.3, 113.4, 126.9, 127.0, 129.1
ppm’de ve NCgH4N Kkarbonlar ise 6= 129.6, 129.6, 131.3, 131.8, 132.0 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 3.40 4n Bilesigine ait 'H ve 13C-NM§<D;1;ektmmlar1.
Cizelge 3.39 4n Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.60 (s, 1H) 141.9 -
4 4.61 (t, 2H) 49.8 7.2
5 2.16 (p, 2H) 27.4 75
6 1.89 (p, 2H) 21.6 7.5
7 2.88 (t, 2H) 46.8 7.3
8 6.04 (s, 2H) 50.0 -
10,11 7.97 ve 8.09 (d, 4H), 113.3, 113.5, 126.3, 127.0, 6.5, 6.7

7.68-7.80 (M, 4H)

128.0, 128.9, 130.6, 131.3,
131.8, 134.7, 1355
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4n Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.60 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.
2,6-Diklorobenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl),-2,6 hidrojenleri 6= 6.04 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SOj3 hidrojenleri
8= 4.61 ppm’de triplet (J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO5 hidrojenleri 6= 2.16 ppm’de
pentet (J= 7.5 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 1.86 ppm’de pentet
(J= 7.5 Hz), NCH,CH,CH,CH,SOs3 hidrojenleri 6= 2.88 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz)
olarak gozlenmektedir. NCH,CgH4(Cl)-2,6 ve NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise 6= 7.68-7.80 ppm’de multiplet ve 6= 7.97 ve 8.09 ppm’de dublet
(J=6.5, 6.7 Hz) olarak gozlenmektedir.

4n Tuzunun **C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 141.9 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
2,6-Diklorobenzil grubuna ait NCH,CgH4(Cl),-2,6 karbonu 6= 50.0 ppm’de sinyal
vermektedir.  Biitil-4-siilfonat  grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu
6= 498 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO; karbonu 6= 274 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 21.6 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu
0= 46.8 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH,CgH4(Cl),-2,6 ve
NCsHsN karbonlar ise 6= 113.3, 113.5, 126.3, 127.0, 128.0, 128.9, 130.6, 131.3, 131.8,
134.7, 135.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.41 40 Bilesigine ait 'H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.40 40 Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 9.61 (s, 1H) 141.4 -
4 4.60 (t, 2H) 49.9 7.2
5 2.13-2.29 (m, 2H) 27.4 -
6 1.78-1.94 (m, 2H) 21.5 -
7 2.90 (t, 2H) 46.9 7.3
8 5.67 (s, 2H) 54.4 -
9 3.81 (s, 3H) 50.2
10 7.00 (d, 2H), 7.45 (t, ~ 113.3,113.5,114.4,1605 7.5,7.6

2H)
11 7.61-7.77 (m, 2H), 7.89  124.8,126.8, 126.9, 129.6 7.9

ve 8.04 (d, 2H)
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40 Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41), asidik karaktere
sahip C?H hidrojeninin 8= 9.61 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. 4-Metoksibenzil
grubuna ait NCH,C¢H4(OCHsg)-4  hidrojenleri 6= 5.67 ppm’de singlet,
NCH,CsH4(OCHj3)-4 hidrojenleri 6= 3.81 ppm’de olarak gozlenmektedir.
Biitil-4-siilfonat grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 4.60 ppm’de triplet
(J= 7.2 Hz), NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.13-2.29 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,CH,S03; hidrojenleri o= 1.78-1.94 ppm’de multiplet,
NCH,CH,CH,CH,SO3 hidrojenleri 6= 2.90 ppm’de triplet (J= 7.3 Hz) olarak
gozlenmektedir. NCH,CgH4(OCHg3)-4 grubuna ait aromatik hidrojenler 6= 7.00 ppm’de
dublet (J= 7.5 Hz), o= 7.45 ppm’de triplet (J= 7.6 Hz), NCgH4N grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise 6= 7.61-7.77 ppm’de multiplet ve 6= 7.89 ve 8.04 ppm’de dublet
(J=7.9 Hz) olarak gézlenmektedir.

40 Tuzunun *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41), asidik hidrojenin
bagli oldugu C’H karbonunun 8= 141.4 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
4-Metoksibenzil grubuna ait NCH,CgH4(OCH3)-4 karbonu &= 54.4 ppm’de,
NCH,CsH4(OCHj3)-4 karbonu ise 6= 50.2 ppm’de sinyal vermektedir. Biitil-4-siilfonat
grubuna ait NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 49.9 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SO3
karbonu o= 27.4 ppm’de, NCH,CH,CH,CH,SOs; karbonu &= 21.5 ppm’de,
NCH,CH,CH,CH,SO3 karbonu 6= 46.9 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya
ait NCH,CgH4(OCHa)-4 karbonlar1 6= 113.3, 113.5, 114.4, 160.5 ve NCgH4N karbonlar
ise 6=124.8, 126.8, 126.9, 129.6 ppm’de sinyal vermektedir.
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3.2 Anilin Tiirevlerinin Alkollerle N-Alkilasyonu

Ligant (%0.125-1mmol)
[RuCl,(p-simen)], (%0.0625-1mmol)

e+ G o
OH 'BuOK (0.15-1mmol), 80-120 °C R~/
R2 15-24 saat R2 RrR2

1.6 mmol 1 mmol

Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari, [RuCly(p-simen)], ile birlikte in situ

kosullarda etkilestirilerek katalitik sistem olusturulmustur.

(% 0.0625-0.5 mmol), ligant

Tepkimede optimum
kosullar1 belirlemek amaciyla [RuCly(p-simen)],
(%0.5-1 mmol), anilin tirevleri (I mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol) ve ‘BuOK
(0.15-1 mmol) argon gaz1 altinda schlenk igerisine eklenip 80-120 °C’de ve 15-24 saat
gibi farkli parametreler denenmistir. Tepkime sonunda karisim pamuktan siiziilmiistiir.
Uriinlerin doniisiim oranlar1 GC ile belirlenmistir. Daha sonra olusan iiriin kolonda

saflastirilmis ve karakterizasyonu NMR ile yapilmistir. Cizelge 3.41°de optimum

sartlar1 belirlenmesine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.41 Anilin ve benzil alkoliin alkilasyonuna ait optimum kosullarin belirlenmesi®,

Deney Rutenyum kompleksi Ligant 'BuOK Sicaklik Doniisiim Amin/Imin

No (mmol%o) (mmol%o) (mmol%o) 0 (%) orani
1 [RuCl, (p-simen)],(0.5) 3c (1) 15 120 88" 91/9
2 [RuCl, (p-simen)],(0.25) 3¢ (0.5) 15 120 89 79/21
3 | [RuCl, (p-simen)], (0.5) 3¢ (1) 50 120 89 85/15
4 | [RuCl, (p-simen)], (0.5) 3¢ (1) 100 120 100 100/0
5 | [RUCl, (p-simen)], (0.5) 3¢ (1) 100 100 100 95/5
6 [RUCl, (p-simen)], (0.5) 3c (1) 100 80 76 87/10
7 [RuCl, (p-simen)],(0.25) 3¢ (0.5) 100 120 97 95/5
8 [RuCl, (p-simen)]»(0.0625) | 3c (0.125) 100 120 85 90/10
9 | [RUCl, (p-simen)],(0.0625) | 3c (0.125) | 100 120 98° 92/8
10 [RUCI; (p-simen)], (0.5) 3c (1) 100 120 68° 98/2
11 | [RuCl, (p-simen)], (0.5) 3¢ (1) 100 120 100° 96/4
12 [RUCl, (p-simen)], (1.0) - 100 120 0 -

13 - 3c (1) 100 120 0 -

*Tepkime sartlari: Anilin (I mmol), benzil alkol (1.6 mmol), 'BUOK (1 mmol),
¢ozgensiz, GC orani, tepkime siiresi: 15 saat, "20 saat, ¢ 24 saat, %su (2 mL), ®toluen (1

mL).

160




Cizelge 3.41 incelendiginde anilin ve benzil alkoliin alkilasyonuna ait katalitik
tepkimede, ligant kullanilmaksizin katalizor olarak sadece [RuCly(p-simen)], kompleksi
kullanildiginda (Cizelge 3.41, deney no: 12) tepkimenin gergeklesmedigi, benzer
sekilde ~ [RuCly(p-simen)], kompleksi olmadan katalizér olarak sadece ligant
kullanildiginda da tepkimenin benzer sonug verdigi gozlenmistir (Cizelge 3.41, deney
no: 13). Tepkimede optimum sartlar1 belirlemek amaciyla [RuCl,(p-simen)], ve ligant
farkl1 mol oranlarinda kullanilmistir. Bunun yani sira farkli ¢oziicliler denenmistir
(Cizelge 3.41, deney no: 10 ve 11) ayrica tepkime farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen denemeler sonucunda tepkimenin ¢oziicli
kullanilmaksizim, 120 °C’de ve 24 saatte en iyi sonug verdigi, 'BUOK (1 mmol), anilin
(1 mmol) ve benzil alkol (1.6 mmol) oranlarmin en iyi yiizdeler oldugu, [RuCly(p-
simen)], ve ligant oran1 ' olarak kullanildiginda bu oranin tepkime igin en iyi kosullar
sagladig1 gozlenmistir (Cizelge 3.41, deney no: 4).

Optimum sartlar belirlendikten sonra, anilin tiirevlerinin alkol tiirevleriyle

alkilasyonu incelenmistir. Sonuglar cizelge 3.42°de verilmistir.

Cizelge 3.42 Anilinin alkollerle alkilasyonu®

Ligant (%1 mmol)

R— o+ @NH2 [RuCly(p-simen)], ( %0.5 mmol) HN© N N©
RJ RJ

o ‘BuOK (1 mmol), 120 °C
24 saat

1.6 mmol 1 mmol amin imin
1 3a 98 96 4
2 3b 97 99 1
3 3¢ 100 100(69)° -
4 3d 99 99 1
5 & 3e 95 98 >
6 OH 3f 99 99 1
! 3i 99 100 -
8 3k 99 100 -
2 3l 96 99 1
10 3n 98 98 2
11 3a 88 95 5
12 3b 86 97 3
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13 3c 89 98(72)" 2
14 3d 85 100 -
15 3e 87 93 7
16 >_©jOH 3f 89 94 8
17 3i 84 100 -
18 3k 85 08 2
19 3l 87 99 1
20 3n 86 96 4
21 3a 99 08 2
22 3b 97 92 8
23 3c 100 100(53)° -
24 3d 95 94 6
25 Meo@OH 3e 94 o1 9
26 3f 97 93 7
27 3i 94 08 2
28 3k 91 o1 9
29 3l 89 94 6
30 3n 93 90 10
31 3a 01 100 -
32 3b 86 100 -
33 OH 3c 92 100(65)° -
34 3d 95 92 8
35 3e 90 100 -
36 3f 89 98 2
37 3i 79 94 6
38 3k 01 97 3
39 3l 87 100 -
40 3n 86 97 3

®*Tepkime sartlar1: Anilin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol) [RuCl,(p- S|men)]2 (0.5 mmol), LH (3a-n)
(1 mmol), 'BuOK (1 mmol), ¢bzgensiz, 120 °C, 24 saat. ® kolon verimi. Uriinlerin safliklari GC ve GC-
MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken anilin temel alindi.

Cizelge 3.43 4-Metilanilinin alkol tiirevleriyle alkilasyonu®

Ligant (%1 mmol)

R—  + @NHZ [RuCly(p-simen)], ( %0.5 mmol) JHNQ . JNQ
R R

OH ‘BuOK (1 mmol), 120 °C

24 saat .
1.6 mmol 1 mmol amin imin
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1 3a 92 95 5
2 3b 96 99 1
3 3¢ 100 10069 | -
4 3d 88 100 _
> & 3e 92 100 -
6 OH 3f 98 2 3
! 3i 94 100 -
8 3k 92 98 2
d 3l 95 99 1
10 3n 91 96 4
1 3a 98 100 -
12 3b 94 100 -
13 3c 99 100(77)° -
14 3d 89 100 -
16 OH 3f 98 100 ;
17 3i 95 100 -
18 3k 97 100 -
19 3l 94 100 -
20 3n 93 100 -
21 3a 91 89 11
22 3b 92 91(51)° 9
23 OH 3c 90 70 30
24 3 29 - -
25 3 o 50 0
26 3 5 % .
27 3 0 = -
28 3K o1 5 %
29 T 53 = 5
30 an 5 - 5

*Tepkime sartlari: 4-Metilanilin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCl,(p-simen)].
(0.5 mmol), LH (3a-n) (1 mmol), ‘BuOK (1 mmol), ¢6zgensiz, 120 °C, 24 saat, ® kolon
verimi. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken 4-
metilanilin temel alind1.
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Cizelge 3.44 2,4-Dimetilanilinin alkol tiirevleriyle alkilasyonu®

1.6 mmol

Ligant (%1 mmol)
NH, [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol)

‘BuOK (1 mmol), 120 °C

24 saat
1 mmol

imin

1 3a 70 84 16
2 3b 75 91 9
3 3c 77 87(45)° 13
4 3d 74 86 14
5 @ 3e 73 84 16
6 OH 3f 71 89 11
! 3i 75 ) 10
8 3k 76 95 5
9 3l 75 88 12
10 3n 73 94 6
11 3a 79 94 6
12 3b 80 91 9
13 3c 82 100(55)° -
14 MeO 3d 80 95 5
15 3e 63 93 7
16 ©jOH 3f 77 89 11
17 3i 84 92 8
18 3k 78 88 12
19 3| 87 94 5
20 3n 79 87 13

*Tepkime sartlari: 2,4-dimetilanilin (1 mmol), benzil alkol (1.6 mmol), [RuCly(p-
simen)]2 (0.5 mmol), LH (3a-n) (1 mmol), ‘BuOK (1 mmol), ¢ézgensiz, 120 °C, 24 saat,
® kolon verimi. Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler
hesaplanirken 2,4-dimetilanilin temel alind1.

Cizelge 3.45 2,3,4,5,6-Pentafloroanilinin benzil alkolle alkilasyonu

1.6 mmol

Ligant (%1 mmol)
NH, [RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol)

24 saat
1 mmol

BuOK (1 mmol), 120 °C

F F F F
HN F N F
R
F F F F

amin

164

imin



1 3a 69 91 9
2 3b 65 9%5 5
3 3c 64 94(67)° 6
4 3d 63 88 12
5 & 3¢ 69 90 10
6 OH 3f 66 92 8
7 3i 60 89 11
8 3k 61 93

9 3l 63 92

10 3n 67 83 13

*Tepkime sartlari: 2,3,4,5,6-Pentafloroanilin (1 mmol) benzil alkol (1.6 mmol),
[RUCly(p- S|men)]2 (0.5 mmol), LH (3a-n) (1 mmol), ‘BuOK (1 mmol), ¢dzgensiz, 120
°C, 24 saat, ® kolon verimi. Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi.
Verimler hesaplanirken 2,3,4,5,6-pentafloroanilin temel alindi.

Ligant olarak 3a-n tuzlari kullanildiginda, anilin tiirevleri ve alkol tiirevlerinin
etkilestirilmesi sonucu farkli aminler elde edilmistir. Cizelge 3.42-3.45’de gorildigi
gibi amin olusumunda tepkime verimleri %61-100 arasinda ger¢eklesmistir.

Cizelge 3.42-3.45 incelendigi zaman kullanilan ligandlarin genel olarak
aktivitelerinin iyi oldugu ancak ligandlar arasinda kesin bir aktivite siralamasinin
olmadig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda aromatik alkollerin kullanildig: tepkimelerde
amin olusumunun alifatik alkollerin kullanildig1 tepkimelere oranla daha yiiksek
verimde gergeklestigi ve amin yiizdesinin imin Yyiizdesine oranla daha yiiksek oranda
oldugu goriilmektedir.

Yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda olusan firiinlere ait 'H ve ®C NMR
spektrumlart sekil 3.42-3.51°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore NMR

verileri ¢izelge 3.46-3.55’de sunulmustur.
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Sekil 3.42 5a Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.46 5a Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
1 4.13 (s, 1H) - -
2 4.46 (s, 2H) 48.4 -
3,4 6.79 (d, 2H), 6.91 (t, 3H), 112.9,117.6,127.2,127.5, 7.4,7.3

7.36 (dd, 2H), 7.41-7.58
(m, 3H)

128.7, 129.3, 139.5, 148.1
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Sekil 3.43 5b Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.47 5b Bilesigine ait 'H ve > C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 3.86 (s, 1H) - -
2 4.18 (s, 2H) 475 -
3 3.73 (s, 3H) 55.3 -
4,5 6.56 (d, 2H), 6.64 (t, 2H),  112.9, 114.1, 117.5, 7.9,7.3,
6.80 (d, 1H), 7.10 (t,2H),  128.8, 129.3, 131.5, 8.5, 8.2,
7.21 (d, 2H) 148.2, 158.9 8.4
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Sekil 3.44 5¢ Bilesigine ait ‘H ve **C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.48 5¢ Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 3.84 (s, 1H) - -
2 4.17 (s, 2H) 47.0 -
3 2.75-2.87 (m, 1H) 32.8 ;
4 1.16 (d, 6H) 23.0 6.9
5,6 6.53 (d, 2H), 6.61 (t, 2H), 111.8,116.4, 125.6, 7.8, 7.6,
7.08 (dd, 2H), 7.18 (t, 3H)  126.3,128.2,135.7,  8.6,8.4
146.9, 147.2
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Sekil 3.45 5d Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.49 5d Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
1,2,3,5,86, 1.21-1.64 ve 2.00-3.24 25.7,30.4,36.7, 37.1, -
8 (m, 8H) 41.9
4 1.04 (d, 3H) 17.7 6.5
7 5.17 (t, 1H) 148.8 7.0
9 1.69 ve 1.78 (s, 6H) 19.6, 25.5 -
10 6.65-7.25(m, 5H) 112.7,117.1, 124.7, -
129.2,131.3
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Sekil 3.46 5e Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.50 5e Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 4.01 (s, 1H) - -
2 4.43 (s, 2H) 47.5 -
3 2.41 (s, 3H) 19.3 -
4,5 6.71 (d, 2H), 7.15 111.8, 125.6, 126.0, 8.4,8.3

(d, 3H), 7.38-7.74
(m, 4H)

126.4, 127.5, 128.7,
138.6, 144.9
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Sekil 3.47 5f Bilesigine ait "H ve **C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.51 5f Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (5 ppm) J (Hz)
1 3.71 (s, 1H) - -
2 4.14 (s, 2H) 47.3 -
3 2.72-2.91 (m, 1H) 32.8 -
4 1.15 (d, 6H) 23.0 7.0
5 2.13 (s, 3H) 19.4 -
6,7 6.45 (d, 2H), 6.87 (d, 2H), 111.9, 125.5, 125.6, 8.4,8.3

7.00-7.28 (m, 4H)

126.5. 128.7, 136.0,
145.0
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Sekil 3.48 5g Bilesigine ait "H ve **C-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.52 59 Bilesigine ait "H ve **C-NMR verileri.

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

1,2,3,56, 0.89-1.20 ve 3.09-3.25 (s, 20.4, 30.5, 36.8, 37.2, -
8 8H) 42.3
4 1.01 (d, 3H) 17.7 6.6
7 5.07 (t, 1H) 146.4 7.0
9 1.68 ve 1.76 (s, 6H) 19.6, 25.5 -
10 2.30 (s, 3H) 25.8 -
11 6.58 ve 7.04 (d, 4H) 112.9,124.7, 126.3, 6.8

129.77
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Sekil 3.49 5h Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

izelge 3.53 5h Bilesigine ait *H ve **C-NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 3.63 (s, LH) i i
2 4.25 (s, 2H) 475 ;
3,4 2.05,2.14 (s, 6H) 16.5,19.3 i
5,6 6.43 (d, 1H), 6.81 (d 2H), 109.2,121.0, 125.1, 6.5, 6.7
7.13-7.33 (m, 5H) 126.1, 126.5, 127.6,

129.9, 138.7, 142.8
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Sekil 3.50 5i Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
g p

Cizelge 3.54 5i Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

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

1 3.55 (s, 1H) i i

2 4.19 (s, 2H) 48.1 -

3 3.72 (s, 3H) 55.3 ;
4,5 2.13,2.15 (s, 6H) 17.5, 20.4 -
6,7 6.46 (d, 2H), 6.81 (t, 3H), 110.2,114.1, 1221, 8.5, 8.6,

7.22 (d, 3H) 126.3, 127.4, 128.9, 8.5

131.0, 143.9




5§
- Jt i L
Al
Sekil 3.51 5j Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.55 5j Bilesigine ait 'H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
1 3.65 (s, 1H) - -
2 5.01 (s, 2H) 47.8 -
3,4 7.20-7.75 (m, 5H) 112.9, 118.0, 125.5, 125.6, -
127.5,129.4,143.8, 148.1
\
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3.3 2-Aminopiridinin Alkollerle N-Alkilasyonu

Ligant (%1 mmol)

[RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) /—\ H —
L <2 hoiim Lo N VSN
NN HO ‘BuOK (1 mmol), 120 °C N @ N @
2 R 24 saat R R
1 mmol 1.6 mmol amin imin
6a-e

Tepkimede optimum kosullar1 belirlemek amaciyla [RuCly(p-simen)],
(%0.5 mmol), ligant (%1 mmol), 2-aminopiridin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol)
ve 'BuOK (1 mmol) 120 °C’de 24 saat 1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuktan
siiziilmiistiir. Uriinlerin doniisiim oranlar1 GC ile belirlenmistir. Daha sonra olusan iiriin
kolonda saflagtirilarak karakterizasyonu NMR ile yapilmistir. 2-Aminopiridinin alkol

tiirevleriyle alkilasyonu incelenmistir. Sonuglar ¢izelge 3.56°de verilmistir.

Cizelge 3.56 2-Aminopiridinin alkollerle N-alkilasyonu?

1 3a 091 100 5
2 3b 89 100 5
3 3c 94 100(80)° ;
4 3d 93 100 )
5 @_\ 3e 87 100 )
6 OH 3f 91 100 -
7 3i 85 100 3
8 3k 93 100 5
9 3l 88 100 3
10 3n 92 100 5
11 3a 89 100 )
12 3b 91 100 3
13 3c 92 100(75)° -
14 3d 88 100 5
15 3e 93 100 5
16 >_<i>jOH 3f 87 100 5
17 3i 89 100 5
18 3k 87 100 5
19 3l 89 100 5
20 3n 91 100 3
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21 3a 85 100 -
22 3b 82 100 -
23 3c 86 100(60)" -
24 3d 79 100 -
25 3¢ 81 100 -
26 3f 80 100 -
27 /O@\/OH 3i 83 100 -
28 3k 85 100 -
29 3l 78 100 -
30 3n 82 100 -
31 3a 9% 85 15
2 3b 92 90 10
33 3 94 87 13
34 3d 89 89 11
35 ©\( 3¢ o1 85 15
OH
36 3f 93 86 14
37 3i 90 83 17
38 3k 87 87 13
39 3l o1 84 16
40 3n 88 89 11

*Tepkime sartlari: 2-Aminopiridin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCly(p-
5|men)]2 (0.5 mmol), LH (3a-n) (1 mmol), '‘BuOK (1 mmol), ¢ozgensiz, 120 °C, 24 saat,
"kolon verimi. Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler

hesaplanirken 2-aminopiridin temel alindi.

Cizelge 3.57 2-Aminopiridinin alifatik alkollerle N-alkilasyonu®

N Ligant (%1 mmol)

0
| N R—\ [RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol) Q x

N NH, OH  ‘ByOK (1 mmol), 120 °C

24 saat
1 mmol 1.6 mmol amin
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. 3a 70 100 -
2 3b 69 100 -
3 3c 72 100(50)° :
4 3d 75 100 5
° h 3e 69 100 :
6 OH 3f 68 100 -
! 3i 70 100 -
8 3k 71 100 B
J 3l 63 100 -
10 3n 74 100 B
11 3a 87 100 -
12 3b 82 100 -
13 3¢ 83 100(55)" -
14 HO 3d 89 100 -
15 3e 82 100 -
16 \_\_\; 3f 90 100 -
17 3i 85 100 -
18 3k 83 100 -
19 3l 80 100 -
20 3n 81 100 -

*Tepkime sartlari: 2-Aminopiridin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCly(p-
simen)], (0.5 mmol), LH (3a-n) (1 mmol), ‘BuOK (1 mmol), ¢ézgensiz, 120 °C, 24 saat,
"kolon verimi. Uriinlerin safliklari GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler
hesaplanirken 2-aminopiridin temel alindi.

Ligant olarak 3a-n tuzlar1 kullanildiginda, 2-aminopiridin ve alkol tiirevlerinin
etkilestirilmesi sonucu farkli aminler elde edilmistir. Cizelge 3.56-3.57°da goruldiugi
gibi amin olugumunda tepkime verimleri %63-100 arasinda gerceklesmistir.

Cizelge 3.56-3.57°da incelendigi zaman genel olarak tepkimede olusturulan
katalitik sistemde kullanilan karben onciillerinin aktiviteleri benzer 6zellik géstermistir.
Ayni zamanda primer alkollerin kullanildig1 tepkimelerde sadece amin olustugu,
sekonder alkol kullanildiginda ise amin olusumunun yani sira imin de olustugu
goriilmektedir.

Yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda olusan firiinlere ait 'H ve C NMR
spektrumlart sekil 3.52-3.56°da, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére NMR

verileri ¢izelge 3.58-3.62°da sunulmustur.
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Sekil 3.52 6a Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.58 6a Bilesigine ait "H ve **C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 5.03 (s, 1H) ; -
2 4.43 (d, 2H) 46.3 5.9
3,4 6.31 (d, 1H), 6.52 (t, 1H),  107.0,113.1, 127.3,127.4, 8.4, 6.0,
7.42-7.17 (m, 4H), 8.01 128.7, 137.8, 139.0, 147.6, 3.9
(d, 1H) 158.2
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Sekil 3.53 6b Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.59 6b Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 4.95 (s, 1H) ; -
2 4.49 (d, 2H) 46.1 5.3
3 2.93 (h, 1H) 33.8 6.6
4 1.27 (d, 6H) 24.0 6.7
5,6 6.41 (d, 2H), 6.68-6.55 107.0, 113.0, 126.7,127.4, 8.2,8.2
(m, 2H), 7.18-7.48 (m, 4H)  136.2, 137.8, 147.4, 148.0,
8.12 (d, 1H) 158.4
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Sekil 3.54 6¢ Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.60 6¢ Bilesigine ait *H ve "*C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 5.16 (s, 1H) ; ;
2 4.53 (d, 2H) 57.4 5.7
3,4 6.23-6.40 (m, 2H), 107.0, 107.5, 110.3, 1104, 6.1,6.2,
6.52 (t, 2H), 7.54 (m, 2H), 113.3, 138.0, 142.0, 147.0, 6.0
8.10 (d, 1H) 152.3
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Sekil 3.55 6d Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.61 6d Bilesigine ait 'H ve "*C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 4.72 (s, 1H) - -
2 3.82-3.96 (m, 1H) 43.2 -
3 1.26 (d, 6H) 22.9 6.4
4 6.41 (d, 1H), 6.56 (t, 1H),  107.1,112.3,138.0,147.1  8.4,8.2,
7.40-7.50 (m, 1H), 8.0
8.06 (d, 1H)
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Sekil 3.56 6¢ Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

izelge 3.62 6e Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
g g

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
1 4.62 (s, 1H) - -
2 3.67 (t, 2H) 423 7.0
3 3.25 (p, 2H) 31.6 7.0
4 1.62 (p, 2H) 29.5 6.8
5 1.56 (p, 2H) 26.7 6.8
6 1.17-1.48 (m, 2H) 22.6 -
7 0.91 (t, 3H) 14.0 6.8
8 6.38 (d, 1H), 6.56 (t, 1H),  106.3,112.5,137.5,147.9 8.2, 8.4,
7.42 (t, 1H), 8.07 (d, 1H) 8.0, 8.4
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3.4 Piperidin ve Pirolidinin Alkollerle N-C(3)-Dialkilasyonu

Ligant (%1 mmol) R
RuCl,(p-si %0.5 1
O . ol [RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol) O . O/\
R I\L N

N 120°C, 24 saat
H
R R
1mmol 1.6 mmol mono d&i
Ta-e

Ligant (%1 mmol)

[RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol) R
{ \ _—OH > / \ .
* R 120°C, 24 saat
N N N
R

R

1 mmol 1.6 mmol 8a-g

Sentezlenen siilfonat grubu igeren benzimidazol tuzlariyla [RuCly(p-simen)]; ile
in situ ortamda katalizor olusturulmustur. [RuCly(p-simen)], (% 0.5 mmol), ligant (%1
mmol), piperidin ya da pirolidin (1 mmol) ve alkol tiirevleri (1.6 mmol) argon gazi
altinda schlenk icerisine eklenip 120 °C’de ve 24 saat 1sitilmistir. Tepkime sonunda
karistm pamuktan siiziilmiistiir. Uriinlerin kontrolii GC ile yapilmistir. Daha sonra
olusan Triin kolonla saflastirilmis ve karekterizasyonu NMR ile yapilmistir.
Cizelge 3.63‘de tepkime igin gereken en uygun ve en verimli sonug belirlenmeye
calisilmistir.

Cizelge 3.63 Piperidinin alkollerle alkilasyonu

Deney no Alkol Ligant Dm(l;j:)ﬁ " I\?c;:)o (‘3;)
1 da 84 92 8
2 4c 80 97 3
3 4d 76 92 8
4 de 83 91(74)° 9
5 @_\ 4f 81 95 S
6 OH 4h 77 93 7
7 4i 83 89 11
3 4k 78 94 6
9 4 75 93 7

10 4m 82 91 9
11 4a 95 100 -
12 4c 08 100 -
13 4d 91 100 -
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14 de 96 100(87)° -
15 4f 89 100 -
16 >_©j0H 4h 90 100 -
17 4i 92 100 -
18 4k 88 100 -
19 4 94 100 -
20 4m 85 100 -
21 4a 83 100 -
22 4c 79 100 -
23 4d 81 100 -
24 de 84 100(74)° -
25 4f 76 100 -
HO
26 4h 78 100 -
27 4i 82 100 -
28 4K 80 100 -
29 4 75 100 -
30 4m 81 100 -
31 4a 80 100 -
32 4c 84 100 -
33 4d 81 100 -
34 4e 77 100 -
35 4f 82 100 -
36 HO 4h 80 100 -
37 4i 79 100 -
38 4K 75 100 -
39 4 79 100 -
40 4m 83 100 -
41 4a 72 100 -
42 4c 69 100 -
43 4d 67 100 -
44 4e 70 100 -
45 4f 63 100 -
46 Q\/OH 4h 68 100 -
47 4i 61 100 -
48 4K 69 100 -
49 4 73 100 -
50 4m 64 100 -

*Tepkime sartlari: Piperidin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol) [RuCly(p-simen)].
(0.5 mmol), LH (4a-m) (1 mmol), ¢dzgensiz, 120 °C, 24 saat, ®kolon verimi. Uriinlerin
safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken piperidin temel
alind1.
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Cizelge 3.64 Piperidinin alifatik alkollerle alkilasyonu®

Ligant (%1 mmol)

LR [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) O . O/\R
OH 120 °C, 24 saat I\L I\L

=2 )

1 mmol 1.6 mmol mon]z di R
Deney no Alkol Ligant Dﬁl(l;:)ﬁ " l\:l(;)r;o (‘I)D/c:)
1 4a 63 100 -
2 4c 65 100 -
3 OH 4d 60 100 -
4 4e 64 100(55)° -
5 4f 59 100 -
6 4h 57 100 -
7 4i 55 100 -
8 4k 60 100 -
9 4] 59 100 -
10 4m 57 100 -
11 4a 62 100 -
12 4c 60 100 -
13 4d 58 100 -
14 de 66 100(53)° -
15 4f 59 100 -
16 4h 65 100 -
17 e~~~ OH 4 66 100 -
18 4k 63 100 -
19 4] 60 100 -
20 am 64 100 -
21 4a 60 100 -
22 4c 58 100 -
23 4d 61 100 -
24 4e 62 100(45)" -
o5 4f 55 100 -
26 NN 4h 57 100 -
27 OH 4i 53 100 -
28 4k 61 100 -
29 4] 59 100 -
30 am 62 100 -

*Tepkime sartlari: Piperidin (1 mmol), alkol tiirevleri (1 6 mmol), [RuCly(p-simen)], (0.5
mmol), LH (4a-m) (1 mmol), ¢ézgensiz, 120 °C, 24 saat, ® kolon verimi. Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken piperidin temel alindu.
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Yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda olusan firiinlere ait 'H ve °C NMR
spektrumlart sekil 3.57-3.61°da, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére NMR

verileri ¢izelge 3.65-3.69’de sunulmustur.
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Sekil 3.57 7a Bilesigine ait "H ve **C-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.65 7a Bilesigine ait "H ve **C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) B3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.43 (s, 2H) 63.8 -
3 2.33 (t, 2H) 54.4 7.1
4 1.52 (p, 2H) 25.8 7.1
5 1.37 (p, 2H) 24.3 7.0
6 7.15-7.29 126.9, 128.1, 129.3, 138.2 -
(m, 5H)
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Sekil 3.58 7b Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.66 7b Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

30 20 10

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.58 (s, 2H) 62.0 -
3 2.46 (t, 4H) 53.0 4.9
4 1.68 (p, 4H) 32.7 4.8
5 1.49 (p ,2H) 23.0 4.8
6 2.92 (h, 1H) 32.7 6.8
7 1.27 (d, 6H) 22.9 6.9
8 7.16-7.37 125.3, 128,6, 147.1 -
(m, 4H)
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Sekil 3.59 7c Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.67 7c Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.57 (q, 1H) 65.5 6.6
3 1.49 (d, 3H) 24.1 6.8
4 2.44-2.48 (m, 4H) 51.3 -
5 1.64-1.68 (m, 4H) 25.4 -
6 1.43 (p, 2H) 18.9 6.7
7 7.21-7.44 125.4,127.3,128.0, 128.2, -
(m, 5H) 128.4
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Sekil 3.60 7d Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.

Cizelge 3.68 7d Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2,3,4,6,7,9 1.56-1.20 (m, 9H) 54.7, 37.3, 34.3, 30.8, 26.2, -
24.8
5 0.92 (d, 3H) 17.3 6.4
8 5.21 (t, 2H) 132.4 i
10 1.67, 1.57 (s, 6H) 25.6, 19.4 i
11,12,13 2.29-1.98 (t, 9H) 127.2, i
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Sekil 3.61 7e Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.69 7e Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.73 (p, 1H) 49.3 6.5
34,511 1.26-1.40 (m, 10H) 28.9, 30.4, 30.5, 31.5 6.3
6,7,12 1.68-2.03 (m, 6H) 14.0, 22.6, 26.4 6.2
8 0.90 (t, 3H) 13.7 6.4
9 1.42 (d, 3H) 22.5 6.5
10 2.45-2.49 (m, 4H) 48.9 6.9




R Ligant (%1 mmol)
{ \ " = [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) i \
+
TTI W OH 120 °C, 24 saat N N
H L@ =
Ly Ly
R R

1 mmol 1.6 mmol mono di

Cizelge 3.70 Pirolidinin alkollerle alkilasyonu®

Deney . Déniisiim Mono Di
No Alkol Ligant (%) (%) (%)
1 4a 99 87 12
2 4c 100 94 6
3 4d 97 96
4 de 99 98(85)° 2
5 4f 95 99 1
6 @—\ ah %6 82 18
7 OH 4i 86 99 1
8 4k 96 08
9 4 08 100 -
10 4m 93 97 3
11 4a 95 100 -
12 4c 97 100 -
13 4d 85 82 18
14 4e 98 100(92)° -
15 > <:> 4f 95 100 -
16 OH 4h 92 100 -
17 4i 76 100 -
18 4k 100 84 16
19 41 97 08 2
20 4m 100 85 15
21 4a 93 100 -
22 4c 89 100 -
23 4d 85 100 -
24 de 95 100(89)° -
25 o 4f 89 100 -
26 4h 92 100 -
27 4i 95 100 -
28 4K 83 100 -
29 4 87 100 -
30 4m 95 100 -
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31 4a 99 100 -
32 4c 97 100 -
33 4d 95 100 -
34 4e 100 100(91)° -
35 @_/OH 4f 95 100 -
36 0 4h 08 100 -
37 4i 93 100 -
38 4K 89 100 -
39 4 o1 100 -
40 4m 88 100 -

*Tepkime sartlar1: Pirolidin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCl,(p-simen)], (0.5 mmol),
LH (4a-m) (1 mmol), ¢ozgensiz, 120 °C, 24 saat, ® kolon verimi. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-
MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken pirolidin temel alindi.

Ligant (%1 mmol)

{ \ [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) [_{
+ R— f \
N OH

| 120 °C, 24 saat

H
R
1 mmol 1.6 mmol mono di
Cizelge 3.71 Pirolidinin alifatik alkollerle alkilasyonu®
Dilnoey Alkol Ligant Dﬁl(l:;jj)ﬁ m /?;:)n (;!)

1 4a 62 100 -
2 4c 61 100 -
3 4d 63 100 -
4 OH e 66 100(55)" -
5 4f 69 99 1
6 4h 65 100 -
7 4i 68 97 3
8 4k 71 100 -
9 4] 69 95 5
10 4m 67 93 7
11 4a 79 100 -
12 4c 75 100 -
13 OH 4d 76 100 -
14 )\/v 4e 83 100(50)° -
15 Af 74 100 -
16 4h 71 100 -
17 4i 76 100 -
18 4k 82 100 -
19 4] 79 100 -
20 4m 75 100 -
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21 4a 87 100 -
22 4c 85 100 -
23 4d 79 100 -
24 4e 91 100(40)° -
25 OH 4f 81 100 -
26 )\/\M 4h 73 100 -
27 4i 76 100 -
28 4K 82 100 -
29 4 80 100 -
30 4m 84 100 -

*Tepkime sartlar1: Pirolidin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCl,y(p-simen)], (0.5 mmol),
LH (4a-m) (1 mmol), ¢6zgensiz, 120 °C, 24 saat, ® kolon verimi. Uriinlerin safliklar1 GC ve GC-
MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken pirolidin temel alindi.

Ligant olarak 4a-m tuzlar1 kullanildiginda, piperidin ya da pirolidin ile alkol
tiirevlerini etkilestirilerek farkli aminler elde edilmistir. Cizelge 3.70-3.71°de goriildiigii
gibi amin olusumunda tepkime verimlerinin %53-100 arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.70-3.71 incelendigi zaman genel olarak tepkimede olusturulan
katalitik sistemde kullanilan karben 6nciillerinin aktiviteleri benzer 6zellik géstermistir.
Ayni zamanda pirolidin halkasinin piperidin halkasina gore daha yliksek verimde
tiriinler verdigi gozlenmektedir. Bunun yani sira aromatik alkollerle amin olusumunun
alifatik alkollerden daha 1yi verimde oldugu goriilmektedir.

Yapilan katalitik caligmalar sonucunda olusan firlinlere ait 'H ve ®C NMR
spektrumlart sekil 3.62-3.68’da, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gore NMR

verileri ¢izelge 3.72-3.78’de sunulmustur.

195



| | |
4
Z > 3
1N
@
8a
J X
| i l
Sekil 3.62 8a Bilesigine ait "H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.72 8a Bilesigine ait "H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.65 (s, 2H) 59.1 -
3 1.82 (t, 4H) 53.3 7.2
4 2.56 (p, 4H) 23.2 7.1
5 7.25-7.39 128.9, 130.1 -
(m, 5H)
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Sekil 3.63 8b Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.73 8b Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.77 (s, 2H) 59.6 -
3 2.70-2.74 (m, 4H) 53.6 -
4 1.85-1.89 (m, 4H) 23.9 -
5 2.90 (h ,2H) 33.8 6.9
6 1.24 (d, 6H) 23.3 6.9
7 7.16-7.40 126.6, 129.4 -
(m, 4H)
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Sekil 3.64 8¢ Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.

Cizelge 3.74 8c Bilesigine ait *H ve *C-NMR verileri.

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.41 (q, 1H) 66.1 6.5
3 1.54 (d, 3H) 23.4 6.6
4 2.52-2.61 (m, 4H) 52.8 -
5 1.82-1.91 (m, 4H) 22.0 -
6 7.28-7.44 127.5,127.6, 128.5 -
(m, 5H)
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Sekil 3.65 8d Bilesigine ait *H ve **C-NMR spektrumlart.
Cizelge 3.75 8d Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 3.69 (s, 2H) 53.2 -
3 2.61-2.65 (m, 4H) 51.0 -
4 1.76-1.90 (m, 4H) 23.5 -
5 6.17-6.43 (m, 3H) 110.4, 142.6 -
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Sekil 3.66 8e Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.76 8e Bilesigine ait 'H ve *C-NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2,3 2.32-2.42 ve 1.84-1.94 54.6, 23.3 -
(m, 8H)
4,5,6,8,9 1.35-1.50 ve 1.05-1.30 124.8,54.2, 37.2, 36.0, 31.1 -
(m, 9H)
7 0.82 (d, 3H) 17.6 6.4
10 5.02 (t, 1H) 131.0 6.6
11 1.61, 1.53 (s, 6H) 19.7, 25.4 -
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Sekil 3.67 8f Bilesigine ait 'H ve BC-NMR spektrumlari.
Cizelge 3.77 8f Bilesigine ait "H ve “*C-NMR verileri.
Konum "H NMR (& ppm) “C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 2.83-3.12 (m, 4H) 50.7 -
3 1.86-2.04 (m, 4H) 31.7 -
4 1.44 (d, 3H) 50.4 6.6
5 3.72-3.75 (m, 1H) 60.7 -
6 2.19-2.27 (m, 2H) 23.7
7 1.33-1.41 (m, 2H) 22.3 -
8 1.22-1.31 (m, 2H) 15.3 -
9 0.94 (t, 3H) 13.8 7.0
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Sekil 3.68 8g Bilesigine ait *H ve *C-NMR spektrumlari.
g g p

Cizelge 3.78 8g Bilesigine ait "H ve **C-NMR verileri.

20 10

Konum 'H NMR (5 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.63-2.68 (m, 4H) 51.1 -
3 1.84 (p, 4H) 23.4 6.3
4 1.14 (d, 3H) 29.5 6.2
5 2.32-2.37 (m, 1H) 59.5 -

6,7,8,9 1.29-1.44 (m, 8H) 22.5,25.9,31.7, 34.7 -
10 1.09-1.13 (m, 2H) 17.3 -
11 0.90 (t, 3H) 14.0 6.6
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3.4.1 Morfolinin Alkollerle N-C(3)-Dialkilasyonu

4e (%1 mmol) o
[O] [Ru(p -simen)CL,], (%0.5 mmol) [ j N [ j/\©

120 °C, 24 saat

‘o Yo

mono

Sentezlenen  siilfonat grubu igeren  benzimidazolyum  tuzlar1i = ve
[RuCly(p-simen)], in situ ortamda etkilestirilerek katalizér olusturulmustur.
[RUCly(p-simen)], (% 0.5 mmol), ligant (%1 mmol), morfolin (1.3-3 mmol) ve alkol
tiirevleri (1.0 mmol) argon gazi altinda schlenk igerisine eklenip 120-150 °C’de 24 saat
1sitilmistir. Tepkime sonunda karisim pamuktan siiziilmiistiir. Uriinlerin kontrolii GC ile
yapilmistir. Daha sonra olusan iiriin kolonla saflastirilmis ve karekterizasyonu NMR ile
gergeklestirilmistir. Cizelge 3.79°de tepkime i¢in gereken en uygun ve en verimli sonug

belirlenmeye calisilmistir.

Cizelge 3.79 Morfolinin alkollerle N-C(3)-dialkilasyonuna ait optimum sartlarin
belirlenmesi.

Deney No Morfolin Benzil alkol Sicakhik Doniisiim Mono Di
(mmol) | (mmol) () (%) (%) (%)
1 1 1.3 120°C 80 79 21
2 1 1.3 150°C 85 82 18
3 1 1.6 120°C 86 83 17
4 1 1.6 150°C 90 85 15
5 1 120°C 96 100 -
6 1 120°C 92 90 10

Cizelge 3.79 incelendiginde morfolin ve benzil alkol alkilasyonuna ait katalitik
tepkimede, optimum sartlar1 belirlemek amaciyla benzil alkol farkli mol oranlarinda
(1.3-1.6 mmol) kullanmilmistir (Cizelge 3.79, deney no: 1, 3, 5, 6). Aym1 zamanda
tepkime farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir (Cizelge 3.79, deney no: 1 ve 2).

Gergeklestirilen denemeler sonucunda tepkimenin toluende, 120 °C’de ve 24
saatte en iyi sonug verdigi, morfolin (1.0 mmol) ve alkol tiirevleri (3 mmol) oranlarinin
en iyi ylizdeler oldugu, [RuCl,(p-simen)], ve ligant oran1 ' olarak kullanildiginda bu
oranin tepkime i¢in en iyi kosullar1 sagladigi gézlenmistir (Cizelge 3.79, deney no: 5).
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Ligant (%1 mmol)
[RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol)

0 R,—
SRR
\ OH 120 °C, 24 saat

o

.

j N
-0
mono \]:

N

(G

N R

H —

1 mmol 3 mmol di \ \/

R
Cizelge 3.80 Morfolinin alkollerle alkilasyonu?
Deney no Alkol Ligant Dﬁr(l;:)ﬁ m '\?(;30 (E/c:)

1 4a 85 100 -
2 4c 80 100 -
3 4d 83 100 -
4 4e 96 100 -
5 & 4f 87 100 -
6 OH 4h 79 100 -
7 4i 80 100 -
8 4k 82 100 -
9 4] 86 100 -
10 4m 78 100 -
11 4a 99 100 -
12 4c 97 100 -
13 4d 95 100 -
14 4e 93 100 -
15 > < > 4f 97 100 -
16 OH 4h 9 100 -
17 4i 96 100 -
18 4k 92 100 -
19 4] 98 100 -
20 am 85 100 -
21 da 84 100 -
22 4c 80 100 -
23 4d 82 100 -
24 4e 85 100 -
25 HO 4f 85 100 -
26 4h 81 100 -
27 4i 85 100 -
28 4k 79 100 -
29 4] 82 100 -
30 am 81 100 -
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*Tepkime sartlari: Morfolin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCl;(p-simen)],
(0.5 mmol), LH (4a-m) (1 mmol), ¢dzgensiz, 120 °C, 24 saat. Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken morfolin temel alindi.

[O] Ligant (%1 mmol) 0

- R [RuCly(p-simen)], (%0.5 rmmol) [ ) (Y F
N Y )

i

OH 120 °C, 24 saat

N
3 mmol mono KR di K

Cizelge 3.81 Morfolinin alifatik alkollerle alkilasyonu®

1 mmol R

D’e\lnoey Alkol Ligant Dﬁl(l;j)ﬁ m l\gl:/or;o (;i)
1 4a 79 100 -
2 4c 81 100 -
3 4d 75 100 -
4 OH de 78 100 -
5 4f 80 100 -
6 4h 73 100 -
7 4i 77 100 -
8 4k 82 100 -
9 41 69 100 -
10 4m 74 100 -
11 4a 87 100 -
12 4c 91 100 -
13 4d 90 100 -
14 4e 89 100 -
15 o~~~ OH 4f 88 100 -
16 4h 83 100 -
17 4i 81 100 -
18 4k 85 100 -
19 4l 79 100 -
20 4m 87 100 -
21 4a 71 100 -
22 4c 65 100 -
23 oH 4d 69 100 -
24 )\ 4e 65 100 -
25 4f 68 100 -
26 4h 63 100 -
27 4i 70 100 -
28 4k 68 100 -
29 41 71 100 -
30 4m 74 100 -
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*Tepkime sartlari: Morfolin (1 mmol), alkol tiirevleri (1.6 mmol), [RuCl;(p-simen)],
(0.5 mmol), LH (4a-m) (1 mmol), ¢dzgensiz, 120 °C, 24 saat. Uriinlerin safliklar1 GC
ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken morfolin temel alindi.

Ligant olarak 4a-m tuzlar1 kullanildiginda, morfolin ile alkol tiirevlerinin
etkilestirilmesi sonucu farkli aminler elde edilmistir. Cizelge 3.80-3.81’de goriildiigii
gibi amin olusumunda tepkime verimlerinin %65-100 arasinda oldugu ve tepkimenin
sadece mono {iriin olusumu yoniinde segici davrandigi goriilmektedir.

3.5 N-Metilpiperidinin Aldehitlerle C(3)-Alkilasyonu

31 (%2 mmol)
[Ru(p-simen)Cl,], (%1 mmol) R
() o8
N HCO,H, 24saat,
N
| toluen
Me |
Me

Sentezlenen siilfonat grubu igeren benzimidazol tuzlariyla [RuCly(p-simen)]; ile
in situ ortamda katalizor olusturulmustur. [RuCly(p-simen)], (% 1 mmol), ligant (% 2
mmol), N-metilpiperidin (1.1-1.5 mmol) ve aldehit tiirevleri (1.0 mmol) argon gazi
altinda schlenk igerisine eklenip 100-150 °C’de ve 24 saat 1sitilmistir. Daha sonra
formik asit eklendi ve 1.5 saat 140 °C’de isitilmistir. Tepkime sonunda karisim
pamuktan siiziilmiistiir. Uriinlerin kontrolii GC ile yapilmistir. Daha sonra olusan {iriin
kolonla saflastirilmistir ve karakterizasyonu NMR ile yapilmistir. Cizelge 3.82°de

tepkime igin gereken optimum sartlar belirlenmeye ¢aligilmustir.

Cizelge 3.82 N-Metilpiperidinin 2-furaldehit ile C(3)-alkilasyonu tepkimesinde

optimum sartlarin belirlenmesi.

Deney N-metil 2-furaldehit Ligant Baz Sicaklik | Doniisiim | Verim
no piperidin (mmol) °C (%) (%)
(mmol)
1 11 1 3l - 150 83 100
2 1.1 1 3l ‘BUOK 150 - -
3 11 1 3l CSA 150 87 100
4 1.1 1 3l CSA/'BuO 150 - -
5 11 1 1,3-propan - 150 - -
6 11 1 - - 150 - -
7 15 1 3l - 150 100 100
8 15 1 3l - 140 90 100
9 15 1 3l - 120 70 100
10 15 1 3l - 100 45 100
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Cizelge 3.82 incelendiginde N-metilpiperidin ve 2-furaldehitin  C(3)-
alkilasyonuna ait katalitik tepkimede, ligant kullanilmaksizin katalizor olarak sadece
[RuCly(p-simen)], kompleksi kullanildiginda (Cizelge 3.82, deney no: 6) tepkimenin
gerceklesmedigi, benzer sekilde [RuCly(p-simen)], kompleksi olmadan katalizor olarak
sadece 1,3-propan siilton kullanildiginda da tepkimenin benzer sonu¢ Vverdigi
gozlenmistir. (Cizelge 3.82, deney no: 5). Tepkimede optimum sartlar1 belirlemek
amaciyla N-metilpiperidin farkli mol oranlarinda (1.1-1.5 mmol) kullanilmistir. Ayni
zamanda tepkime 'BuOK varliginda, ‘BuOK kullanilmadan, CSA varliginda ya da hem
CSA hem de '‘BuOK varhiginda denenmisti. Bunun yam sira tepkime, farkh
sicakliklarda ve farkl: siirelerde gergeklestirilmistir (Cizelge 3.82, deney no: 7-10).

Gergeklestirilen denemeler sonucunda tepkimenin toluende, 150 °C’de ve 24
saatte en 1yi sonug¢ verdigi, N-metilpiperidin (1.5 mmol) ve aldehit tiirevleri (1.0 mmol)
oranlarmin en iyi yiizdeler oldugu, [RuCly(p-simen)], ve ligant orant 2 olarak
kullanildiginda bu oranin tepkime i¢in en iyi kosullar1 sagladigi gozlenmistir (Cizelge

3.82, deney no: 4).

0]
Il Ligant (%2 mmol) N
(ON [Ru(p-simen)Cl,], (%1 mmol)
+ = | H - | /\
A ITI R

HCO,H (1.5 mmol),
24 saat, toluen
Me Me

1.5 mmol 1 mmol

Cizelge 3.83 N-metilpiperidinin aldehitlerle C(3)-alkilasyonu®

Df\lnoey Aldehit Ligant [g/‘:;‘
1 2a 94
2 2b 90
3 2c 88
4 3l 100(86)"
5 ﬁ 3m 98
6 Csy 30 97
7 ©/ 3p 99
8 3r 95
9 3t 98
10 3u 92
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11 2a 80
12 2b 79
13 2c 83
14 ﬁ 3l 100(80)°
15 sy 3m 94
16 /©/ 30 89
17 3p 87
18 3r 91
19 3t 90
20 3u 82
21 2a 83
22 2b 80
23 2c 84
24 Br ﬁ 3l 100(91)°
25 Csy 3m 94
26 ©/ 30 87
27 3p 91
28 3r 95
29 3t 93
30 3u 86
31 2a 92
32 2b 89
33 2c 87
34 |C|> 3l 100(85)°
35 Cq 3m 95
36 Br/©/ 30 97
37 3p 93
38 3r 96
39 3t 95
40 3u 90
41 o 2a 90
42 J 2b 92
23 /©/ H 2 89
44 cl 3l 100(70)°
45 3m 98
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46 30 95
47 3p 97
48 3r 93
49 3t 96
50 3u 91
51 2a 79
52 2b 81
53 2¢ 75
54 o 3l 100(88)"
55 ok 3m 89
H
56 /©/ 30 85
57 e 3p 87
58 3r 92
59 3t 88
60 3u 80
61 2a 89
62 2b 87
63 2¢ 83
64 ﬂ 3l 100(75)°
65 4 3m 95
66 NCQ/ 30 90
67 3p 92
68 3r 94
69 3t 96
70 3u 85
71 2a 87
72 2b 81
73 2C 85
74 OMe ﬁ 3l 100(85)°
75 Csy 3m 93
76 OMe 30 94
77 3p 95
78 3r 97
79 3t 92
80 3u 83
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81 2a 81
82 2b 79
83 2c 80
84 o 3l 100(82)°
85 H/'é o 3m 90
86 @: > 30 92
(0]
87 3p 89
88 3r 85
89 3t 88
90 3u 83
91 2a 84
92 2b 81
93 2c 80
94 ﬁ 3l 100(90)°
95 Cq 3m 87
96 30 91
97 3p 88
08 3r 89
99 3t 92
100 3u 82
101 2a 89
102 2b 92
103 2c 90
104 3l 100(89)°
105 3m 97
106 H‘ﬁ@ 30 98
107 o 3p 96
108 3r 97
109 3t 95
110 3u 91
111 2a 90
112 D 2b 85
113 IS 2c 87
114 © 3l 100(82)°
115 3m 95
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116 30 98
117 3p 94
118 3r 97
119 3t 93
120 3u 89

"Tepkime sartlar1s N-metilpiperidin (1.5 mmol), aldehit tiirevleri (1 mmol)[RuCl,(p-simen)], (1
mmol), LH (2a-c, 31-v) (2 mmol), toluen (1 mL), formik asit (1.5 mmol), 150 °C, 24 saat, "kolon
verimi. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken aldehit
tiirevleri temel alindi.

Ligant (%2 mmol)

0
O I [Ru(p-simen)Cl,], (%1 mmol) O/\R
+ C.
N R—""H HCO,H (1.5 mmol),

| 24 saat, toluen |

1.5 mmol 1 mmol

Cizelge 3.84 N-metilpiperidinin alifatik aldehitlerle C(3)-alkilasyonu®

Df\lnoey Aldehit Ligant [ig/‘:;'
1 2a 96
2 2b 90
3 0 2¢ 92
4 Coy 3l 100(85)°
5 3m 94
6 30 95
7 3p 97
8 3r 95
9 3t 98
10 3u 94
11 2a 93
12 2b o1
13 2¢ 90
14 3l 100(87)"
15 ?I 3m 99
16 H O 30 95
17 3p 97
18 3r 94
19 3t 96
20 3u 92
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21 2a 96
22 2b 90
23 2c 92
24 3l 100(89)°
25 o \/O 3m 94
26 - 30 95
27 3p 97
28 3r 95
29 3t 98
30 3u 94

*Tepkime sartlar1: N-metilpiperidin (1.5 mmol), aldehit tiirevleri (1 mmol), [RuCl,(p-simen)], (1
mmol), LH (2a-c, 31-v) (2 mmol), toluen (1 mL),formik asit (1.5 mmol), 150 °C, 24 saat, ° kolon
verimi. Uriinlerin safliklart GC ve GC-MS ile kontrol edildi. Verimler hesaplanirken aldehit
tiirevleri temel alindi.

Ligant olarak 2a-c ve 3l-v tuzlari kullanildiginda, N-metilpiperidin ile aldehit
tirevlerini etkilestirilerek farkli aminler elde edilmistir. Cizelge 3.83-3.84’de amin
olusumunda tepkime verimlerinin %79-100 arasinda oldugu goriilmektedir. Cizelge
3.83-3.84 incelendigi zaman tuz aktivitelerinin ¢ok iyi oldugu ve 3| tuzunun diger
tuzlara nazaran daha aktif oldugu gozlenmektedir. Ayn1 zamanda benzimidazolyum
tuzlariin imidazolidinyum tuzlarindan daha aktif oldugu goriilmektedir.

Yapilan Kkatalitik caligmalar sonucunda olusan firlinlere ait 'H ve ®C NMR
spektrumlart sekil 3.69-3.82°de, bu spektrumlardan elde edilen bilgilere gére NMR

verileri ¢izelge 3.85-3.98°de sunulmustur.
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Sekil 3.69 9a Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlari.

Cizelge 3.85 9a Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
g g

30 20 10

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.31 (s, 3H) 45.6 i
3 1.95-1.99 (m, 2H) 40.7 i
4 0.85-1.02 (m, 2H) 24.6 i
5 1.62-1.76 (m, 2H) 29.5 i
6 1.90-1.95 (m, 1H) 36.9 i
7 2.87 (t, 2H) 61.1 7.0
8 2.54 (d, 2H) 55.7 7.1
9 7.12-7.38 (m, 5H) 126.1,128.4,129.1, 139.4 -
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Sekil 3.70 9b Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.

Cizelge 3.86 9b Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (H2)
2 2.33 (s, 3H) 45.5 -
3 1.93-2.08 (m, 2H) 40.2 i
4 0.86-1.01 (m, 2H) 24.1 i
5 1.63-1.70 (m, 2H) 29.3 i
6 1.71-1.83 (m, 1H) 36.7 -
7 2.87 (t, 2H) 61.0 7.2
8 2.50 (d, 2H) 55.7 7.2
9 2.34 (s, 3H) 21.0 i
10 7.03-7.15 (s, 4H) 128.9, 129.0, 135.7, 135.9 -
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Sekil 3.71 9c Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.87 9c Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.35 (s, 3H) 45.5 -
3 2.01-2.21 (m, 2H) 40.2 -
4 1.05 (p, 2H) 24.0 48
5 1.62-1.80 (m, 2H) 29.2 -
6 1.88 (t, 1H) 35.7 4.9
7 2.90 (t, 2H) 60.6 4.9
8 2.69 (d, 2H) 55.6 7.2
9 7.03-7.56 (m, 4H) 124.9, 127.4, 128.0, 131.1, -
133.0, 138.6
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Sekil 3.72 9d Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.
Cizelge 3.88 9d Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 2.31 (s, 3H) 46.1 -
3 1.83-2.04 (m, 2H) 40.2 -
4 0.92-1.04 (m, 2H) 24.8 -
5 1.56-1.65 (m, 2H) 29.8 -
6 1.66-1.81 (m, 1H) 37.4 -
7 2.85 (t, 2H) 61.4 7.8
8 2.50 (d, 2H) 56.0 7.1
9 7.08 (d, 2H), 7.28 (dd, 2H)  128.3,130.3, 131.7, 138.3 8.1,11.6
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Sekil 3.73 9e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.89 9e Bilesigine ait ‘H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) ¥C NMR (8 ppm) J (Hz)

2 2.21 (s, 3H) 45.9 -
3 1.88-1.92 (m, 2H) 40.5 -
4 0.79-0.94 (m, 2H) 24.5 -
5 1.47-1.72 (m, 2H) 29.6 -
6 1.86-1.88 (m, 1H) 37.1 -
7 2.74 (t, 2H) 61.2 7.1
8 2.50 (d, 2H) 55.8 6.9
9 - 144.1 -
10 7.10-7.48 (m, 4H) 125.2,125.3, 129.3, 129.4 -
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Sekil 3.74 9f Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.

Cizelge 3.90 9f Bilesigine ait "H ve 3C NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.28 (s, 3H) 45.2 i
3 1.95-1.98 (m, 2H) 40.4 i
4 0.87-1.08 (m, 2H) 23.6 i
5 1.55-1.62 (m, 2H) 29.0 i
6 1.65-1.79 (m, 1H) 36.1 -
7 2.79 (t, 2H) 60.4 75
8 2.60 (d, 2H) 5.4 7.2
9 - 144.5 -
10 7.24-7.32 (m, 2H), 110.4,118.7,129.8, 132.3 8.1

7.59 (d, 2H)
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Sekil 3.75 9g Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.91 99 Bilesigine ait *H ve **C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) ¥C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.32 (s, 3H) 46.1 -
3 1.95-2.07 (m, 2H) 41.2 -
4 0.85-0.94 (m, 2H) 24.8 -
5 1.62-1.69 (m, 2H) 29.9 -
6 1.70-1.79 (m, 1H) 37.2 -
7 2.86 (t, 2H) 61.5 7.4
8 2.47 (d, 2H) 55.2 7.3
9 3.79 (s, 6H) 56.0 -
10 6.32 (s, 3H) 98.0, 107.0, 142.2 -

219



124]
o | 2601
203
224
3002
o 3]
ana{

o | a0e]

5.0 4.5
f1 (ppm)

60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (PPM)

Sekil 3.76 9h Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.

Cizelge 3.92 9h Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

20 10

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.31 (s, 3H) 45.7 i
3 2.01-2.21 (m, 2H) 40.4 i
4 0.80-1.02 (m, 2H) 24.0 i
5 1.55-1.78 (m, 2H) 29.4 i
6 1.82-1.90 (M, 1H) 37.1 i
7 2.84 (t, 2H) 61.0 7.4
8 2.45 (d, 2H) 55.8 7.3
9 5.94 (s, 2H) 100.8 i
10 6.59-6.75 (m, 3H) 108.1, 109.4, 121.8, 145.9, i

147.9
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Sekil 3.77 9i Bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumlari.
Cizelge 3.93 9i Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.34 (s, 3H) 45.2 -
3 2.00-2.10 (m, 2H) 40.6 -
4 1.01-1.05 (m, 2H) 23.7 -
5 1.60-1.70 (m, 2H) 29.1 -
6 1.71-1.92 (m, 1H) 36.2 -
7 2.91 (t, 2H) 60.6 7.0
8 2.72 (d, 2H) 55.5 6.9
9,10 7.25-7.90 (m, 7H) 125.4, 126.1, 127.3, 127.4, -

127.6,128.1, 132.2, 133.5,

136.2
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Sekil 3.78 9j Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.
Cizelge 3.94 9j Bilesigine ait "H ve 3C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) ¥C NMR (8 ppm) J (H2)
2 2.43 (s, 3H) 46.2 -
3 1.94-2.29 (m, 2H) 36.3 -
4 0.91-1.12 (m, 2H) 24.8 -
5 1.67-1.76 (m, 2H) 29.6 -
6 1.76-1.90 (m, 1H) 29.9 -
7 3.02 (t, 2H) 61.6 6.7
8 2.57 (d, 2H) 56.0 6.8
9 6.01 (d, 1H), 6.25-6.28 (m,  111.3,122.4, 139.5, 142.8 6.7

1H), 7.28 (dd, 1H)
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Sekil 3.79 9k Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.
Cizelge 3.95 9k Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.20 (s, 3H) 46.4 -
3 1.87-1.95 (m, 2H) 38.1 -
4 0.83-0.90 (m, 2H) 24.9 -
5 1.49-1.74 (m, 2H) 29.9 -
6 1.82-1.86 (m, 1H) 34.7 -
7 2.76 (d, 2H) 61.5 6.9
8 2.66 (d, 2H) 56.1 7.1
9 6.70 (d, 1H), 6.80-6.82 (m, 123.3,125.1, 126.7, 142.7 5.0, 5.1

1H), 7.04 (dd, 1H)
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Sekil 3.80 91 Bilesigine ait 'H ve BC NMR spektrumlari
Cizelge 3.96 91 Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.
Konum 'H NMR (8 ppm) 3C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.31 (s, 3H) 454 -
3,4,5,6 1.60-1.96 (m, 7H) 124.8, 37.0, 36.9, 33.6,
32.6
7 2.88 (d, 2H) 55.7 9.0
8,9,10, 0.82-1.34 (m, 9H) 33.4,32.0, 32.5, 31.6,
12,13,15 31.5, 25.7,
11 0.83 (d, 3H) 17.6 8.0
14 5.09 (t, 1H) 131.1 8.0
16 1.70, 1.60 (d, 6H) 25.5,19.4 -
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Sekil 3.81 9m Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlart.

Cizelge 3.97 9m Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

20

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.33 (s, 3H) 45.4 i
3,4,5,6 1.65-1.99 (m, 7H) 24.1, 26.4, 35.0, 55.8 -
7 2.89 (d, 2H) 61.4 8.0
8,9,10,11, 1.18-1.29 (m, 12H) 34.2,31.8, 29.7,29.5, 29.4,
12,13 29.2
14 0.78-0.89 (m, 2H) 22.6 -
15 0.87 (t, 3H) 14.0 8.0
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Sekil 3.82 9n Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar.

Cizelge 3.98 9n Bilesigine ait *H ve *C NMR verileri.

Konum 'H NMR (3 ppm) BC NMR (8 ppm) J (Hz)
2 2.36 (s, 3H) 45.6 -
3 2.91 (t, 2H) 55.8 7.2
4 0.77-0.93 (m, 2H) 24.3 i
5,6,7 1.13-1.34 (m, 5H) 30.0, 33.7,33.4,61.8 -
8 1.06 (t, 2H) 34.2 7.0
9,10,11, 1.64-1.82 (m, 11H) 42.2,34.2, 32.1, 26.5, -
12,13,14 26.3, 26.2
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4. SONUC VE ONERILER

Cevreyi korumaya yonelik kimyasal yontemlerin ve materyallerin gelistirilmesini
Oon plana c¢ikarmayr amaclayan bir bilim dali olan Yesil Kimya, iiretim maliyetini
azaltacak yeni proseslerin gelistirilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu agidan
diistintildiiginde Yesil Kimya, sadece ekonomik olarak fayda saglamakla kalmadigi
gibi, daha 1limli kosullarda gerceklesen, ¢evreye duyarli, atom ekonomisi sunan ve
yiiksek verimli tepkimelerin gelistirilmesine de katkida bulunmaktadir. Boylece insan
sagligr ve doganin korunmasina katkida bulunan bu yeni yaklagim, ¢evre kirliliginin
onlenmesinde de aktif rol oynamaktadir.

Gilinlimiizde kimyasal siireclerde ¢evre dostu, ekonomik, yiiksek verimle
gerceklesen ve uygulanabilir yontemlerin gelistirilmesi arastirmacilar i¢in giderek artan
bir ilgi odagi haline gelmistir. Bu nedenle, 6zellikle organometalik kimyanin da
gelismesiyle birlikte Yesil Kimyaya katkida bulunacak yeni katalitik sistemlerin
gelistirilmesi amaglanmaktadir.

Katalizde N-heterosiklik karben ligandlarinin basarisi direkt olarak elektronik ve
sterik Ozelliklerinin bir sonucudur. NHC’lerin elektron sunma yetenekleri karbeni
cevreleyen azot atomlarimin indiiktif ve mezomerik etkilerinin sinerjisinden
kaynaklanmaktadir. NHC’ler iyi bir o-elektron sunucu fakat zayif bir m-akseptor
ozellige sahiptir. Kimyasal kararliliklari, dizaynedilebilirligi, toksit olmamasi ve
cesitliligi NHClerin genel karakteristik 6zelliklerinin bazilaridir.

Bu c¢alisma, suda coziinebilen c¢ok sayida grup olmasina ragmen siilfonat
gruplartyla sinirlt tutulmustur. Bunun sebebi, suda ¢oziinebilen diger gruplarla ilgili ¢ok
sayida ¢alisma olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica siilfonat gruplarimin sudaki
¢Oziiniirliigliniin ¢ok iyi oldugu da bilinmektedir. Siilfonat gruplar1 hem hidrofilik
ozelliklerinden, hem de metale koordine olmalarindan dolayr suda ¢oziinebilen
NHC ‘lerin sentezinde son derece onemlidir. Siilfonat grubu igeren imidazol karben
onciilleri ve kompleksleri ¢esitli uygulama alanlarindan dolay1 son yillarda yogun bir
ilgi ile arastirilmaktadir.

Bu amagla, bugiine kadar sinirl sayida ¢alisma bulunan siilfonat grubu tasiyan
ve suda ¢oOziinebilme Ozelligine sahip imidazolidin ve benzimidazolyum karben
onciilleri sentezlenerek aminlerin N- ve C(3)- alkilasyonu tepkimelerindeki katalitik

aktiviteleri incelenmistir.
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Tez kapsaminda,
1. Yeni siilfonat grubu igeren imidazolidinyum (la,b ve 2a-c) karben onciilleri
sentezlenerek yapilart uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Ayrica 2a-c karben
onciilleri [Ru(p-simen)Cl;], ile in situ kosullarda kompleks olusturularak aminlerin
C(3)-alkilasyonu tepkimesindeki Kkatalitik aktivitesi incelendi. Genel olarak bu
tepkimede karben Onciillerinin aktivitesi karsilastirildiginda 2a karben dnciiliiniin diger
ikisine nazaran daha aktif oldugu goriildii.
2. Daha sonra yeni siilfonat grubu iceren benzimidazolyum karben Onciilleri
(3a-n ve 4a-m) sentezlenerek yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Sentezlenen benzimidazolyum tuzlari [RuCly(p-simen)], ile in situ kosullarda
etkilestirilerek katalitik sistem olusturuldu ve olusturulan bu katalitik sistemin farkli
amin tiirevlerinin N- ve C(3)-alkilasyonu tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendi.
Yapilan katalitik ¢aligmalar {i¢ baslik altinda toplanabilir.
a) Anilin tiirevlerinin alkollerle N-alkilasyonu tepkimesinde, 3a-n karben onciilleri
[RuCly(p-simen)] ile in situ kosullarda etkilestirilerek katalitik sistem olusturuldu
ve aktiviteleri incelendi. Amin olusumunda tepkime verimleri %61-100 arasinda
gerceklesmistir (Cizelge 3.42-3.45). Genel olarak tepkimede olusturulan katalitik
sistemde kullanilan karben Onciillerinin aktiviteleri benzer 6zellik gdstermistir.
Fakat karben oOnciilleri arasinda 3¢ karben oOnciiliiniin digerlerinden daha aktif
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu karben onciiliiniin kullanildig: sistemde iiriin
verimleri yliksek oldugundan olusan katalitik {iriin kolon kromotografisi teknigiyle

saflastirilip karakterizasyonu NMR ile yapildi.

Ligant (%1 mmol)

R— + @NH [RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol) HN© + N©
2 2 2 R_/ RJ/

OH ‘BuOK (1 mmol), 120 °C

24 saat
1.6 mmol 1 mmol amin imin
O_
N (0]
(:D»
N
SOy
3¢

Anilin tiirevlerinin alkollerle N-alkilasyonu tepkimesine ait sonuglar

incelendiginde aromatik alkollerle yapilan tepkimelerin alifatik alkollerden daha
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aktif oldugu goriildii. Amin tlirevlerini karsilagtirdigimiz zaman anilinin, diger amin

tiirevlerinden daha aktif oldugu gézlendi.

F F
F F

2-Aminopiridinin alkollerle N-alkilasyonu incelendiginde (Cizelge 3.56 ve

3.57) 3c karben onciiliiniin diger karben onciillerinden daha aktif oldugu gozlendi.
Ligant (%1 mmol)

[RuCl,(p-simen)], ( %0.5 mmol) /~—\ H —
<o o Wty Qs
NN, HO BuOK (1 mmol), 120 °C N @ N

R R

R 24 saat

1 mmol 1.6 mmol amin imin

b) Piperidin, pirolidin ve morfolinin alkollerle N-C(3) dialkilasyonu tepkimesinde,
4a-n karben oOnciilleri [RuCly(p-simen)], ile in situ kosullarda etkilestirilerek
katalitik sistem olusturuldu ve aktiviteleri incelendi. Amin olusumunda tepkime
verimleri %63-100 arasinda gergeklesmistir (Cizelge 3.63-3.81). Genel olarak
tepkimede olusturulan katalitik sistemde kullanilan karben onciillerinin aktiviteleri
benzer ozellik gostermistir. Fakat karben oOnciilleri arasinda 4e karben Onciiliiniin
digerlerinden daha aktif oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu karben onciiliiniin
kullanildig: sistemde iiriin verimleri yiiksek oldugundan olusan katalitik iiriin kolon

teknigiyle saflastirilip karakterizasyonu NMR ile yapildi.

N 120°C, 24 saat
H

Ligant (%1 mmol) R
[RuCl,(p -simen)], ( %0.5 mmol)
+ s OH +
R I\L N

R R
1mmol 1.6 mmol mono di
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Ligant (%1 mmol)
[RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol)

R
L) o o () Ff
* R 120°C, 24 saat *
N N
H

1 mmol 1.6 mmol

Ligant (%1 mmol)

(0] =
[ j @j [RuCl,(p-simen)], (%0.5 mmol) [ j N [ Oj/\Q
Ao N

120 °C, 24 saat

1 mmol 3 mmol di

O
o}
N

H
a<!

SOy

4e

Aromatik alkollerle yapilan tepkimelerin (Cizelge 3.63, 3.70 ve 3.80)
alifatik alkollerden (Cizelge 3.64, 3.71 ve 3.84) daha aktif oldugu goriildi Amin
tiirevlerini karsilastirdigimiz zaman pirolidinin piperidin ve morfolinden daha aktif

oldugu gozlendi.

c) N-Metil piperidinin aldehitlerle C(3) alkilasyonu tepkimesinde, 2a-c ve
3l-u karben onciilleri [RuCly(p-simen)], ile in situ kosullarda etkilestirilerek
katalitik sistem olusturuldu ve aktiviteleri incelendi. Amin olusumunda tepkime
verimleri %75-100 arasinda gerceklesmistir (Cizelge 3.83 ve 3.84). Kullanilan
karben onciillerinden benzimidazolyum karben Onciillerinin imidazolidinyum
karben Onciillerine oranla daha aktif oldugu gézlendi. Ayrica 3l karben dnciiliiniin

digerlerinden daha aktif oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu karben oOnciiliiniin
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kullanildig1 tepkimede {iriin verimleri daha yiiksek oldugundan olusan katalitik

tirtin kolon teknigiyle saflastirilip karakterizasyonu NMR ile yapildu.

HCO,H (1.5 mmol),

24 saat, toluen
Me Me

[ Ligant (%2 mmol) N
(ON [Ru(p-simen)Cl,], (%1 mmol)
+ = | H | /\
PN ITI R

1.5 mmol 1 mmol

4. Sentezlenen karben onciillerinin [RuCly(p-simen)]; ile birlikte kullanildig1 katalitik
sistemlerin aminlerin N- ve C(3)-alkilasyonu i¢in aktif sistemler oldugu gézlenmistir.
Yapilan katalitik ¢alismalar sonucu elde edilen {iriinlerin biiylik bir bolimi
literatiirde mevcut olmayip ilk defa sentezlenmistir. Bu nedenle elde edilen iiriinler
kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilarak yapilart NMR spektroskopisi ile
aydinlatildi.
Ayrica daha sonraki ¢alismalarda;

i. Sentezlenen karben Onciillerinin farkli katalitik sistemlerdeki aktivitelerinin
incelenmesi planmaktadir.

ii. Sentezlenen siilfonat grubu iceren NHC 0Onciilleri ile suda ¢6ziinebilen Ag-NHC ve
Pt-NHC komplekleri sentezlenerek antimikrobiyal ve antikanser aktiviteleri
arastirilacaktir.

Iii. Sentezlenen NHC onciilleri ile Ru, Pd, Au, Ni gibi gesitli Metal-NHC kompleksleri
sentezlenerek suda farkli katalitik sistemler i¢in katalizor olarak aktiviteleri

incelenecektir.
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