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ONSOz

Aril veya heteroaril gruplari ile baglanan heteroariller, hem dogal hem de sentetik
bilesiklerin yani sira biyoaktif bilesikler ve farmasétikler icinde kullanilan ayricalikli yapisal
motifleri temsil ederler. Ozglin olduklarindan dolayi, heteroaril motifler bir asirdan fazla bir
suredir sentetik kimyacilarin ilgisini cekmistir ve gecis metali katalizorleri kullanilarak (hetero)
aril- (hetero) aril baglarinin olusturulmasi igin ¢ok sayida yontem geligtiriimigtir. Bunlar
arasinda, Suzuki-Miyaura, Heck, Negishi ve Kumada reaksiyonlari, sentetik laboratuvarlarda
zaten rutin uygulamalar haline gelmistir. Bununla birlikte, bu metotlar bazi dezavantajlara
sahiptir, ¢inki yontemlerde organometalik bilesikler gerekmekte olup, bu organometalik
substratlara ulasimda ek tepkime basamaklari gerektirmektedir ve c¢apraz baglanma
reaksiyonunun tamamlanmasi igin areni aktive eden gruplardan stokiyometrik miktarda metal
atik olusmaktadir. Bu nedenle, yan Urlnlerin olusumunun en aza indiriimesi ve genel sentez
islemlerinin basitlestiriimesi agisindan, heteroaril sentezi icin ¢evresel olarak iliml ve atom
ekonomik stratejiler gereklidir. Aromatik C-H baglarinin gecis metali ile katalize edilen
dogrudan arillenmesi ideal bir alternatiftir.

Katma degeri yuksek ve nitelikli kimyasallarin Uretiminde kullanilan homojen
katalizorlerin 6nemi surekli artmaktadir. Yapilan calismalar, NHC’lerin fosfinlere oranla
metale daha gugli baglandigini gostermis ayrica fosfinlere benzer katalitik aktivite
sergilemelerinden dolayr pek g¢ok katalitik c¢alismalarda kullaniimiglardir ve NHC
katalizérlerinin fosfin bilesiklerine alternatif olusturabilecedi anlasiimaktadir. Metal merkezine
glclu baglanmalarindan dolayr metal merkezinden kolay ayrilmamalari, gugli o-donér zayif
n-akseptdr karakterine sahip olmalari, digslk toksik etki gbstermelerinin yanisira pek ¢ok
klasik fosfin ligandlarindan kolay bir sekilde sentezlenme 6zellikleri bu ligandlari gekici hale
getirmektedir. Bu nedenlerden dolayi N-heterosiklik karbenler palladyum, rodyum, platin,
rutenyum gibi gecis metalleriyle olusturulan homojen katalizlerde ¢ok kullanisli ligantlardir.

Karben énciilleri ve komplekslerinin hazirlanmasini, sentezlenen bu bilesiklerin
C-H bag aktivasyonu tepkimesindeki katalitik aktivitelerinin belirlenmesini iceren bu
calisma, TUBITAK, Miihendislik Arastirma Destek Grubu tarafindan 117R010 no’lu

proje ile desteklenmistir.

Proje sirasinda karsilastigimiz mali ve biirokratik sorunlara kisa siirede ¢6ziim
iireten TUBITAK Miihendislik Aragtirma Destek Grubu iiyelerine ve caligsanlarina

yardimlarindan ve katkilarindan dolay tesekkiir ederiz.
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OzZET

Sentez calisan kimyacilarin hedefi, mevcut reaksiyonlarin basamaklarinii minimum
dizeye dusirme ve atom ekonomisini gelistiren ya da karmasik molekdlleri yapilandirmak
icin yeni ve yenilikgi yontemler ortaya koyan, yeni reaktiflerin ve donugsimlerin kesfini
yapmaktir. Bu baglamda, hizla biylyen C-H aktivasyon alani, son on yillarin en umut verici
yaklagimlarindan birini temsil etmektedir. C-H baginin C-C veya C-heteroatom baglarina
dogrudan dénlisumu, baslangicda kullanilan bilesiklerinin cok basamakli islevsellestiriimesini
ortadan kaldirir ve geleneksel gapraz baglanma tepkimelerinden daha c¢evre dostu ve
ekonomik bir strateji ortaya koyar. Boylece, C-H baglarinin islevsellestirme islemleri llaglarin,
dogal Urdnlerin, zirai kimyasallar, polimerler ve hammadde kimyasallari i¢cin dnemli dlglde
kullaniimaya baslanmistir. Bu anlamda katalitk C-H bag arilasyonu buyik o6nem
tasimaktadir.

N-heterosiklik karbenler, fosfinlere benzer 6zelliklere sahip ilging bir ligand sinifidir.
Cok kuvvetli m-verici substituyentler tarafindan kararli hale getirilmis olduklarindan, karbenler
iyi o-donerlerdir. Metal-NHC kompleksleri genellikle katalitik uygulamalarda c¢ok
kullaniimaktadir. Bu amacla projede yeni 10 adet imidazolidin (l), 7 adet tetrahidropirimidin
(I1) ve 20 adet benzimidazol (lll) ve genislemis halkaya sahip 11 adet (IV) karben énculleri

sentezlenerek yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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I-11l yapisindaki azolyum tuzlariyla yeni 16 adet Rh-NHC kompleksi (V), 6 adet Ir-NHC
kompleksi (VI), 17 adet PEPPSI-Pd-NHC kompleksi (VII); 1V yapisindaki azolyum tuzlariyla
2 adet Rh-NHC kompleksi (VIII), 2 adet Ir-NHC (IX) ve 2 adet katyonik Rh kompleksi (X)
hazirlandi ve yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Hazirlanan rodyum-karben komplekslerinin, heteroaromatik bilesiklerin arilasyonu
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi ve bunlarin belirtilen tepkimelerde aktif

katalizérler oldugu goralda.
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PEPPSI tipi palladyum-NHC komplekslerinin cesitli heteroaromatik bilesiklerin aril

bromdarlerle C-H bagi arilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi ve bunlarin

belirtilen tepkimelerde aktif katalizérler oldugu goérulda.

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karben, Rh, Ir, Pd, C-H bag arilasyonu
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ABSTRACT

The discovery of new reactivities and transformations that either improve the step and
atom economy of existing processes or introduce novel and innovative methods to construct
complex molecules is the long-standing goal of synthetic chemists. In this regard, the fast-
growing field of C-H activation represents one of the most promising approaches of the last
decades. The direct transformation of C-H bonds into C-C or C-heteroatom bonds renders
the often circuitous prefunctionalization of starting materials unnecessary and represents a
more environmentally friendly and economic strategy than traditional cross-coupling
reactions. Even more alluring is the possibility to enable new and original disconnections,
which would greatly expand the number of retrosynthetic pathways available to build
complex molecular scaffolds. Thus, C—H functionalization processes can significantly simplify
the synthesis of pharmaceuticals, natural products, agrochemicals, polymers, and feedstock
commodity chemicals. The catalytic C-H bond arylation is of great importance in this sense.

N-Heterocyclic carbenes (NHCs) are an interesting class of ligands with donor
properties similar to phosphines. As they are strongly stabilized by n-donating substituents,
NHCs are good c-donors. Metal-NHC complexes are mostly used in catalytic applications.
This purpose, 10 new imidazolidine (I), 7 tetrahydropyirmidine (II) and 20 benzimidaole (lII)
and 11 expanded ring carbene (V) procursors had been prepared and their structures had

been characterized by proper spectroscopic techniques.

T

N 3
/ ) N
L x — (O
\

n
R’ n=1,2,3®
E = CH,CHy, CH,CH,CHy, 0-C v R

sHa
|

M =Rh VIl
IX

RhBr,(COD)

Xiii



New 16 Rh-NHC complexes (V), 6 Ir-NHC complexes (VI), 17 PEPPSI-Pd-NHC
complexes (VII) were prepared by azolium salts type of I. 1V yapisindaki azolyum tuzlariyla 2
adet Rh-NHC complexes (VIII), 2 Ir-NHC complexes (IX) and 2 cationic Rh complexes (X)
were prepared by azolium salts type of IV. The their structures had been characterized by
proper spectroscopic techniques.

These rodium-carbene complexes have been tested for catalytic activity in the
arylation of heteroaromatic compounds. It has noted that these type of complexes act as a
catalyst and could be used as an active catalyst in these type of reaction.
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The catalytic activities of all PEPPSI type palladium-NHC complexes in the C-H bond

arylation reactions of various heteroaromatic compounds with aryl bromides were

investigated and it was found that these are active catalysts in the reactions.

Keywords: N-Heterocyclci carbene, Rh, Ir, Pd, C-H bond arylation
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1. GIRIS

Teknolojinin hayatimiza getirdigi fayda ve rahatligin yani sira, tabiata ve cevreye
verdigi kirliligin boyutu her gecen gun artmaktadir. Ginumuzde mevcut hammadde
kaynaklarinin sinirli olusu ve gevresel sebepler nedeniyle kimyasal sureclerin cevreye verdigi
zararin minimuma indirilmesi, atiklarin azaltiimasi, enerji verimliliginin arttirimasi ve atom
ekonomisi sunan sireglerin gelistiriimesi oldukga dnemlidir. Bu durum yesil kimyanin
prensiplerini saglayan etkili ve segici katalizérlerin 6nemini ve katalitik tepkimelere olan ilgiyi
hizla arttirmaktadir ve kataliz uygulamalari son yillarda énemli gelismelere tanik olmustur.

Aril veya heteroaril gruplar ile baglanan heteroariller, hem dogal hem de sentetik
bilesiklerin yani sira biyoaktif bilesikler ve farmasétikler icinde kullanilan ayricalikli yapisal
bilesikleri temsil ederler. Ozgiin olduklarindan dolayi, heteroaril bilesikler bir asirdan fazla bir
suredir sentetik kimyacilarin ilgisini cekmistir ve gecis metali katalizérleri kullanilarak (hetero)
aril- (hetero) aril baglarinin olusturulmasi icin cok sayida yontem gelistirilmistir. Bunlar
arasinda, Suzuki-Miyaura, Heck, Negishi ve Kumada reaksiyonlari, sentetik laboratuvarlarda
zaten rutin uygulamalar haline gelmistir. Bununla birlikte, bu metotlar bazi dezavantajlara
sahiptir, ¢cunklU bunlar organometalik substratlara ulasimda ek tepkime basamaklari
gerektirmektedir ve gapraz baglanma reaksiyonunun tamamlanmasi igin areni aktive eden
gruplardan stokiyometrik miktarda metal atik olugsmaktadir. Bu nedenle, yan urunlerin
olusumunun en aza indiriimesi ve genel sentez islemlerinin basitlestiriimesi acisindan,
heteroaril sentezi icin cevresel olarak Imli ve atom ekonomik stratejiler gereklidir (Li ve
Gribble, 2000; Negishi, 2002; Johansson vd., 2012). Aromatik C-H baglarinin gecis metali ile
katalize edilen dogrudan arillenmesi ideal bir yontemdir (Ackermann vd., 2009).

Ozel ve nitelikli kimyasallarin Gretiminde kullanilan homojen katalizorlerin énemi surekli
artmaktadir. Yapilan galigsmalar, NHC’lerin fosfinlere oranla metale daha guglu baglandigini
go6stermis ayrica fosfinlere benzer katalitik aktivite sergilemelerinden dolay pek ¢ok katalitik
calismalarda kullaniimiglardir ve NHC katalizorlerinin  fosfin  bilesiklerine alternatif
olusturabilecegi anlasiimaktadir. Metal merkezine gugli baglanmalarindan dolayr metal
merkezinden kolay ayriimamalari, glc¢li c-donér zayif n-akseptor karakterine sahip olmalari,
dusuk toksik etki gdstermelerinin yanisira pek cok klasik fosfin ligandlarindan kolay bir
sekilde sentezlenme Ozellikleri bu ligandlari ¢ekici hale getirmektedir.

N-Heteosiklik karbenler en az bir a—amino slbstituyenti tasiyan halkali karbenlerdir ve
organometalik ve kataliz kimyasinda ¢ok kullanilan ligantlardir. NHC’ler guglu Lewis bazidir
ve genellikle benzer fosfinlere gére metal ile daha gigli ve daha kararli bag yapar (Jafarpour
and Nolan 2011). NHC ligandlarinin kararli olmalari NHC ligandi tasiyan metal

komplekslerinin termal ve oksidatif kararliliklarinda artis meydana getirmektedir. Bu nedenle



tepkime ortaminda uzun 6murli ve olduk¢a aktif katalizdrler olusmaktadir. Bu 6zellikler
kataliz reaksiyonlari icin son derece hayati 6nem tagsimaktadir. Karbenlerdeki substituyentler
(R gruplari) degistirilerek hem istenilen sterik engel hem de metal koordinasyon kiresinde
arzulanan elektronik ¢evre olusmakta, bunun sonucunda da kompleksler ¢ok iyi katalitik
aktivite gostermektedir (Huang vd., 1999; Parshall ve lIttel, 1992). Bu ligantlarin homojen
katalizde destekleyici ligantlar olarak 6neminin anlasiimasi 6nemli katalitik donusumlerle
olmus ve fosfinler ve siklopentedienillerle karsilastirilabilir aktiviteye sahip olduklari
go6rilmustar (Herrmann vd., 1995, 1997, 2002; Enders vd., 1996).

Proje kapsaminda Uzerinde fazla calisma yapilmayan Rh, Ir ve Pd metallerinin NHC
kompleksleri kullanilarak C-H bag aktivasyonuyla arilasyon tepkimeleri, ucuz olan
bilesiklerden katma degeri ylksek ve endustrinin ihtiya¢g duydugu bilesikler ilimli sartlarda,

yuksek verim ve secicilikle sentezlenmesi amaclanmistir.



2. LITERATUR OZETi

Karbenler kimya alanininda merak uyandirmaya 150 yili askin bir sure Once
baslamistir. Metilen karbonunu degerlik kabugunda alti elekron igeren ve Uzerinde bir gift
eslesmemis elektron bulunduran iki degerlikli en basit nétral karben (1) yapisidir. Karbenler
izole edilememelerine ragmen karben komplekslerinin varligi uzun suiredir bilinmektedir.
Karbenin bu kadar 6n plana gikmasinin en dnemli sebebi singlet veya triplet haldeki karbenin
elektronik konfigurasyonu ve geometrik yapisindan kaynaklanan farkliliklardir. Karbenin
kimyasal dogasinin oldukca fazla arastiriimasi sonucu olarak, metal merkezi ile olan
etkilesimleri 6n plana ¢ikmakta, cazibesini daha da artirmakta ve organometalik kimyanin
merkezine oturmaktadir (Lappert ve Rowe, 1990). Karbenin iki farkli konumunda bulunan
substitientlerin farklilasmasi ile karbenin karbonu nikleofilik veya elektrofilik olarak
davranabilmektedir. Bu farklilasma yapiya avantaj kazandirmakla beraber metal karben
uygulamalari sentetik kimyay! direkt etkilediginden dolayr dnem arz etmektedir.
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Karbenler degerlik kabugunda alti elektron bulunduran ve eslesmemis bir ¢ift nétral
elektronu bulunan yapilardir. Karbenlerin agisal veya dogrusal geometriye sahip
olmalarindan karbon atomu sorumludur. Karbenin karbon atomu sp-hibriti yaptidi zaman

dogrusal geometriye, sp?-hibriti yaptigi zaman agisal geometriye sahip olmaktadir.
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Sekil 2.1. Karben karbon atomlari i¢in olasi elektron konfiglrasyonlari ve sinir orbitaller.

sp?-hibriti yapan karben karbonundaki baga katiimayan iki elektron bos olan iki
orbitale (P 1 ve o) paralel sekilde konumlanmasi ile triplet (*B1 durumu) yapisini almaktadir.

Bu iki elektronun ¢ orbitalinin bosluguna antiparalel sekilde yerlesmesiyle de az kararli



singlet (*A; durumu) karben yapisini olusturmaktadir (Sekil 2.1 ). Bu singlet ve triplet durumu
karbenin reaktivitesini ve 6zelliklerini degistirmektedir. Singlet karbenler dolu o orbitali ve bos
T orbitaline sahip olmalarindan dolayr ampifilik 6zellik sergilerken triplet karbenler diradikal
gibi davranmaktadir. Sekil 2.1'de kuantum kimyasal hesaplamalara bakildiginda 2 eV eneriji
farkhhgi singlet ve triplet karben arasinda gérinmektedir. Enerji farki 1.5 eV ise yapi triplet
karben Ozelligi sergilemektedir (Hoffmann vd., 1968).

Genellikle singlet karbenler kararli o-elekron ¢ekici 6zelliginden dolay! elektronegatif
substitlentleri yapisina kabul eder. Clinki; negatif induktif etkiden dolayl baga katilmayan o
orbitallerinin enerjisi disurken pr orbitalinin enerjisi dedismeden kalir ve yapinin kararl hal
almasini saglar (Bauschlicher vd., 1977). Eger substitientler o-elektron verici 6zellikte ise o
ve pr orbitali arasindaki enerji boslugu farkini dislrerek triplet yapisinin kararl hal almasini
saglar.

Karbenlerin gecis metallerine bir ¢ift bagla baglanmasiyla metal karben kompleksleri

(alkiliden kompleksleri) olusur. Metal karben kompleksleri Il genel yapisi ile gdsterilirler.
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L, karben disindaki ligantlari, M gegis metalini, X ve/veya Y aril, alkil, H veya O, N, S,
halojenur gibi heteroatomlari gosterir. X ve Y gruplarinin tlrine goére metal karben
kompleksleri Fischer ve Schrock karben kompleksleri olarak ikiye ayrilir. Karben karbon
atomuna bagh X ve Y gruplarindan bir veya ikisinin heteroatom (O, S, N) olmasi durumunda
olusan kompleks Fischer tart (Ill), H veya alkil olmasi durumunda Shrock tirl (1V) karben

kompleksleri olarak adlandirilir [Hanks vd., 1987).

2.1. Fischer Karben Kompleksleri

Aminokarben ve alkoksikarbenler gibi karbenler oldukga kararl heteroatom singlet
karbenlerdir. Singlet ve triplet temel halleri arasinda enerji boslugu oldukca fazladir. Metal-
karbon baginin olusumunda onlarin birbirine yakin uygun simetrideki bogluklari dénor-
akseptor etkilesimi sonucunda olugmaktadir. Bu bag oldukga kuvvetlidir. Cunkd; metal-
karben o—bagi olustuktan sonra metal-karben Tr-geri baginin kendiliginden olusmasi ile yapi
daha da kararli hal almaktadir (Sekil 2.2) (Taylor ve Ehrhart, 1984). 1r-elektronlari metal
tarafindan surekli polarize edilmekte, a-gruplari tarafindan karbenin kararliigini azaltiimasi

ile metal-karben bagi kismen bir c¢ift bad karakteri gostermektedir. NHC iceren



diaminokarbenler, metal ile yapmis olduklari 1r-geri bagi zayifigindan dolayi basit bir bagdir.
Cunkd; amino gruplar 1r-geri bagi ile karbanyonik karbonunu oldukga kararli kilmakta ve
metal-karben 11-geri bagini zayiflatmaktadir (Lappert, 1988; Frenking vd., 2005). Fischer
karben kompleksleri metal-karbon baginda elektrofilik olarak davranirlar ve bu durum karben
merkezine nukleofilik atagi mamkun kilar. DUsuk oksidasyon basamagina sahip metaller ile

kompleksler meydana getirebilmektedirler.
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Sekil 2.2. Fischer-karben komplekslerinde metal-karbon bagi.

2.2. Schrock-Karben Kompleksleri

Dialkilkarben veya alkilidenler gibi, singlet ve triplet temel hali arasindaki enerji
boslugu az oldugundan dolay! zayif bir kararlihiga sahiptir. iki tane triplet ekektronun
ortaklasa kullaniimasi ile karbon-metal bagi kovalent karakterdedir (Sekil 2.3) (Vyboishchikov
ve Frenking, 1988; Canac vd., 2004). 1r-elektronlari neredeyse esit bir sekilde hem metal
hem de karbon atomu tarafindan kullanildidindan dolayr metal-karbon bagi gergek bir gift
bagdir. Schrock karben komplekslerinin metal-karbon bagi nudkleofilik karakterdedir ve
elektrofiller ile karben merkezi tepkimeye girmeye yatkindir. Bu tur karbenler yanlizca yuksek

oksidasyon basamagina sahip ilk gecis metalleri (d°) ile kompleks meydana getirebilirler.
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Sekil 2.3. Schrock-karben komplekslerinde metal-karbon bagi.

2.3. Karbenler ve Organometallik Kimya
1915 yihinda Chugaev ve arkadaglar Platin(ll) izosiyanur kompleksi ile hidrazini
etkilestirerek yeni hidrazin kopruli platin - komplekslerini  sentezlemiglerdir. Fakat

spektroskopik teknikler ile yapiyr aydinlatamamislardir (Tschugajeff vd., 1925) (2.1).
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ilk metal karben kompleksi 1964 yilinda Fischer tarafindan sentezlenmistir. Tungsten
hekzakarbonile fenil lityumun nikleofilik saldirmasi ile gergeklesen o-alkilasyon ile Fischer ilk
metal karben kompleksini sentezlemistir (2.2) (Fischer, 1964).

j Ph . Ph
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Fischer sentezinden sonra, yuksek oksidasyon basamagina sahip bir metal alkiliden
kompleksi olan tri(neopentil) tantalyum (V) diklorir kompleksinden a-hidrojeninin ayrilmasi ile

sentezlenen yapi Shcrock sentezi olarak adlandiriimaktadir (2.3) (Schrock, 1974).
CI\ J< g &
~Ta = (2.3)
of
% Pentan H<

Shcrock’'in ¢alismalarindan sonra Wanzlick kloroformdan a-eliminasyonu ile NHC

sentezlemeye calismis ancak serbest karben yerine dimer olarak elde etmistir (2.4)
(Wanzlick ev Schikora, 1960).
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Wanzlick bu c¢alismalara devam ederken 1960 yilinda KOtBu varliginda
tetrafenilimidazolyum perkloratin deprotonasyonu ile serbest karben elde etmis fakat izole
edememistir. 1990 yilina dogru Arduengo Wanzlick'in 6nerdigi orijinal deprotonasyon

metodunu kullanarak serbet karbeni izole etmeyi basarmistir (2.5) (Arduengo vd., 1998).

Ph Ph
Ph Ph
H KOt-Bu : (2.5)
Ph ClO, -KOCl, Ph
Ph -HOt-Bu Ph

ilk NHC-metal karben kompleksi civa(ll) asetat veya dimetilimidazolinyum
hidridopentakarbonil kromat(ll) maddelerinin in situ deprotanosyonu ile metal merkezine
karbenin koordinasyonu ile elde edilmistir (2.6) (Wanzlick ve Schdonherr, 1968).
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Bu gelismelerden hemen sonra Ofele tarafindan a-heteroatom icermeyen ilk kararli
olmayan karben kompleksi literatiire kazandirilmistir (2.7). Bu kompleks Ofele tarafindan

sentezlenen ilk metal alkiliden kompleksidir (Ofele 1968).
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imidazolin-2-iliden metal kompleksinin kararligi, Lappert tarafindan elektronca zengin
entetraamin imidazolin-2-iliden ligantlari ile gecis metal komplekslerinin etkilestirilmesi

sonucu ortaya cikmistir (2.8) (Lappert, 2005).

Ph Ph ph
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Ph Ph ph

1988 yilinda Bertrand ve calisma arkadaslari bir ligant gibi davranmayan kararli A*-

fosfinokarbeni (V) tanimlamislardir (Igau vd., 1998)].
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Arduengo ve arkadaglan 1991 yilinda imidazolinyum tuzlarinin deprotonasyonu ile

serbest ve kararli ilk NHC’i sentezlemislerdir (1.9) (Arduengo vd., 1991).

/ NaH/THF
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GUnUmuzde kullanilan bazi karbenler Sekil 2.4°te verilmistir.
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Sekil 2.4. Bazi karben tirleri

2.4.  N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler kimyasal reaksiyonlarda kullanilan 6zel turlerdir. Fosfin gibi
benzerleriyle kiyaslandiginda kuvvetli bag olusturduklarindan farkh kimya alanlarinda birgok
avantaja sahiptir. NHC’lerin metal komplekslerinde ligant olarak kullanimina bagli olarak

farkli Lewis gdsterimleri bulunmaktadir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. NHC’lerin farkl Lewis yapilari

A vyapisi pek kullaniimamakla birlikte NHC’nin zayif 1 geri bag yetenegini
go6stermektedir. Benzer sekilde aromatik trler gibi doymamis NHC’leri gdsteren B yapisi da
pek kullaniimamaktadir. E yapisi bu tlrlerde gercek baglanma durumunu gdsteren en yakin
yapilardan biridir ancak kullanimi nadirdir. C ve D yapilari en populer versiyonlardir. Yaygin
olarak kullanilan N-heterosiklik karben ligantlari Sekil 2.6’de verilmigtir.

Arduengo’nun serbest karbeni izole etmesi, serbest karbenlerin kararsiz ara artin
olmadiklarini géstermistir. Bu sentez bircok kararli karben ve karben halkasinda farkl
heteroatom iceren NHC sentezini iceren etkili bir arastirma alani olusturmustur. f-Blok
metalleri ve ana grup elementleri, NHC iceren polidentat ligantlar, kiral ligantlar ve
organokatalizér olarak NHC gibi bircok tir sentezlenmis ve bu tirlerin katalitik uygulamalari

yapilmigtir.
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2.5. N-Heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi
2.5.1. Dort uiyeli karben énciillerinin sentezi

iminyum tuzlarinin mesitillityum veya hekzametildisilazidinin (HMDS) deprotanosyonu
ile dort Uyeli siklik NHC yapilari meydana gelmektedir. Daha nikleofilik bir baz veya daha az
sterik etki oldugunda P-N baginin koparak halkanin acildigi, yapinin N-fosfino-N,N*-
disUbstitiye formimidamite donlismesine neden oldugu gézlenmektedir (Despagnet-Ayoub
ve Grubbs, 2004) (2.10).

©)
OTf
2N
_ _ A\
Ri %P/N Ri n-BuLi R—N_ N—-R;
| —_—
Ry VR '
P R&TR, (2.10)
R4= Mesityl, 2,6-(Pr)CgH3
R,= Et, 'Pr
S N
OTf N7 N
4\ IBUOK R1 NP/N R1
Rrg\ N-R; - tBuO/'{l
P Ry "R,
/N\
Ry Rp

2004 yilinda Grubbs ve arkadaslar tarafindan dort tyeli halkali NHC sentezlenmeye
baslanmistir. iki esdeger primer amin ile trietil ortoformat, asidik sartlar altinda N,N-
disUbstitiye formamidin olugsmasi saglanmistir ve ortama n-bitillityum ve trimetilsilil klortr
eklenmesi ile sililamidinler elde edilmigtir.

Trimetilsililtriflorometansulfonat  (TMSOTf) ve  dietilaminodiklorofosfinin ~ oda
sicakliginda karismasi ile doért Gyeli halkali imin tuzu siklizasyon sonucunda meydana
gelmektedir (2.11) (Taylor ve Ehrhat, 1963).

o
oTf oTf
N
Rix A~y -Ri Rovy R TmsoTs  Ri—N7 N-R NN
N l\ll + | 5 @Pp & (211)

SiMes _PS ! P
cI” cl R VR N

2 2 Ry 'R

2 2

R4= Mesityl, 2,6-(Pr)CgHs
Ro= Et, 'Pr

2.5.2. Bes luyeli karben oncillerinin sentezi
imidazolyum tuzlar hazirlanirken genellikle ki yontem kullanilir. imidazolin azot

atomunun alkilasyonu ve formaldehit, glioksal ve pirimer aminlerin ¢oklu bilesen tepkimesi ile
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N,N’-slUbstituye azolyum tuzlari sentezlenir (Sema 2.1) (Herrmann vd.,1996; 1997; Gridnev
ve Mihaltseva, 1994).

H R' x R1 H
N 1)NaHCO4 N+ R2-Br N
[ )—H - [ D—H ~——  H— j MNBaz oy ]
N 2)2 R"-Br N 2)R'-Br N

R'=R2 10 R?2

Baz R1 CH,0+ O

2

[/ +2 R1-NH, / R2-X H—< :l INFJY+ \j

Ng *CHO  -3H;0 X[HsN-R'J+ 7
R'=R?

Sema 2.1. imidazolyum tuzlarinin sentezi

NHC’in C4 ve C5 konumuna istenilen farkli stbstitientler konumlandirilarak azolyum
tuzlari sentezlenmektedir (Rrstner vd., 2006) (2.12).

R4-NH>
R R2 R1 R R2 i1 -
R AgOAc 3N Rg-X 3;(/'\5;—)(
Q N — R )—H — R H
P P DCM R“ N>_ DCM R“ { (2.12)
R1 R3 R4 R5 5 5 hﬁ

2.5.3. Alt1 ve yedi uiyeli karben onciilleri sentezi
i.  Halkali NHC 6ncdllerinin deprotanasyon ydntemi ile sentezlenmesi
ii.  Desulfurizasyon yontemi ile halkali NHC dnculu sentezlenmesi

ii.  a-eliminasyonu ile halkali NHC 6nculinin sentezlenmesi (Sema 2.2).

11
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Deprotanasyon
a-Eliminasyonu

Sema 2.2. Geniglemis halkali-NHC sentezleme yodntemleri.

Tirietil ortoformat ile 1,3-diaminopropan uygun tepkime sartlarinda etkilestirilerek alti
dyeli NHC’ler sentezlenmektedir (2.13) (Alder vd., 1999).

iPr

NHi-Pr,
<: , + NH,4BF, _ HC(OEYs <:>>—H (2.13)

NHi-Pr,
| -Pr

Alti ve yedi Gyeli NHC’ler amidiyum tuzlari ile sentezlenmektedir (2.14) (Iglesias vd., 2009).

>_<\ + X e <:>>_H 2:; (2.14)

N=Ar n MeCN, D
X=Br, |

1,2-Diamino bilesiklerinin fosgen ile etkilestiriimesi ile hem aromatik hem alifatik

imidazolin-2-tiyon veya benzimidazol-2-tiyon sentezlenmektedir (2.15) (Denk vd., 1997).

R R

rI/:\\\]iNH n/:\\\ N/E

I +8=CCl, ——__ > ]i S

“S e NH 2 _2HC Ay (2.15)
R R
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Alt1 ve yedi Oyeli halkali NHC yapisina ¢ok fazla rastlanilmaz (Méry vd., 2006;
Gorodetsky vd., 2004). imidazolinyum tuzlari, tuz &nciilleri sentezlendikten sonraki
basamakta meydana gelmektedir. Propan-1,3- ve bdtan-1,4-diamin asidik sartlar altinda
trietil ortoformat ile etkilestirilerek cesitli NHC’ler sentezlenmigtir. Karbenler potasyum
hekzametilsililazid (HMDS) veya trimetilsilil civa ile t-butoksityan urinu vererek ortamda
meydana gelmektedir (Kuhn ve Kratz v, 1993).

2.6. NHC igeren Gegis Metal Komplekslerinin Sentezi

NHC iceren gecis metal kompleksleri alti sekilde sentezlenebilir (Sema 2.3).
i) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi
ii) Diazolyum tuzlarinin deprotanasyonu
iii) Transmetalasyon
iv) Oksidatif katilim

v) Elektronca zengin olefinlerin bolinmesi

R .
A \ R
> A i ML,
_Baz ' .~ ML, A
R/NVN‘R R/N\/N R ML, N_ N_ iv
X R R

L. N" N
o o /

Sema 2.3. NHC komplekslerini sentezleme yontemleri
2.6.1. Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

ilk serbest karbenin 1991'de Arduengo tarafindan sentezlenmesinden sonra bu

yontemle pek ¢cok N-heterosiklik karben sentezlenmistir.
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Sato ve arkadaslari bu yontemi kullanarak farkli Rh(lI)-NHC kompleksleri
sentezlemistir (2.16) (Sato vd., 2014).

X=\ MeOTF X5 (2.16)
NS/NVN CHxCl,, rt Ns/N\&I’\“l\Me
TfO"
X=N, CH
N'Me Me N Me
[RhCl(cod)],, NaHMDS N co N £O
M > [ >—Rh/ S — 2 = »—Rh-CO
XN THF, 12 saat Y CHCl X~y ¢
Ns "Ns veya CHClIj Ns

E. Mas-Marza ve arkadaslari bu yontemle dioksomolibden(VI) komplekslerini
sentezlemislerdir (2.17) (Mas-Marza vd., 2006).

Me Me
ZR/N\/N\R Me l{l Cl\ﬁo//o
MoO,Cly(THF), ” > I | c (2.17)
THF/-20°C vl N o) R
X X € R NN
N_ N, Me’ Me
R Y R
R= Me, i-Pr

x R
| >—I\/i6/ X= Me, R= Me, i-Pr
N I \\O X=Cl, R=n-Bu
X | Cl
R

2.6.2. Diazolyum tuzlarinin deprotanasyonu

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

NaH, KO'Bu, NaOEt ve LiO'Bu gibi birgok glcli baz azolyum tuzlarinin
deprotanosyonunda kullaniimaktadir. Rajanbabu ve arkadaslari baz eklenmesi yéntemiyle
trans izomer elde ederken Pd(OAc).'In direkt eklenmesi ydntemiyle cis ve trans izomerinin

karigimini elde etmigtir (2.18).
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COL v
N~ 1) KO'Bu/ THF _ T
H o or - I-Pd—|
! 2) Pd(OAc), T (2.18)
~ N"SN
~/\

3L

pz4
A
~

‘ Pd(OAc),/ DMSO

zZ
Y

g

Ozdemir ve grubu tarafindan siibstitiiye imidazolidin ve benzimidazol grubu igeren

azolyum tuzlan Pd(OAc). ile deprotanlanarak Pd-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sekil
2.16) (Dogan vd., 2011, Demir vd., 2011).

@[E&PdBrz R

N

R= CH,CH,OCH3 R= CH,CgHs
R= CH,CgH,-2,4,6-(CHs)s R= CH,CgH-2,3,5,6-(CH3),
R= CH,CgH,-3,4,5-(OCH3); R= CH,Cg-2,3,4,5,6-(CH3)s

R= CH2CH2N(02H5)2

Sekil 2.16. Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri
2.6.3. Transmetalasyon

1998'de Lin ve Wang Ag-NHC bagindaki degiskenligin, bu komplekslerin karben
transfer ajani olarak kullaniimasina olanak sagladigini géstermislerdir (Wang ve Lin, 1998).
Bu ¢alismadan sonra bu yéntem kullanilarak birgok metal kompleksi sentezlenmis ve katalitik
uygulamalari arastirilmistir.  Ag-NHC komplekslerinin  karben transfer ajani olarak
kullaniimasi glg¢li baz kullanimi, inert atmosfer ve ¢ok basamaklilik gibi birgok zorlugun

asiimasini saglamigtir. Sema 2.4’de bu yontemin uygulanigi gosterilmistir.
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R

N
= [ )—AgCl 5
| + N |
N R CIML N
[>_H *AGRD = e ; [>_M'-n + AgCl
N cr N
: L] |
.
[ —ne—< ]_l
oy
R R
(AgCly)

Sema 2.4. Transmetalasyon yontemiyle metal-NHC sentezi

Lin ve arkadaglari bu yontemi kullanarak altin ve paladyum komplekslerini
sentezlemistir (2.19) (Wang ve Lin, 1998).

N G N
B B B I
Et Nl'Et Et ) @E'{jg—AuBr
[Au(SMe,)Cl] N

|
Et

Braunstein ve arkadaglari oksijen fonksiyonelli Ag-NHC komplekslerinden Ni(ll)

kompleksleri sentezlemiglerdir (2.20) (Hameury vd., 2014).

Ny_N
PPID"Y \OH

CI—Ni—Cl

ho—/ NN -DIPP
-/

NN
PPID” Y@\/‘OH

o ) O
Ag Cl + NiCly(dme)

HO_/\N//—k\N—DYPP
-/

(2.20)

M~ |eiicl
N__N
PRI j
HO

2.6.4. Oksidatif katilim

Karben kompleksleri olusturmak Uzere azolyum tuzlarinda C-Cl baginin oksidatif
katilimi 1974’ten beridir bilinmektedir. ilk olarak 2-klorometiltiazolyum tuzlari karben énclleri
olarak kullaniimistir. 2001°de Cavell ve arkadaglari bu metodu 2-iyodoimidazolyum tuzlarina

uygulamis ve 10. Grup M(0) komplekslerini kullanmiglardir (2.21) (McGuinness vd., 2001).
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P(PPhs)s \7:(_|
\7:( _l / Ph3P/Fi)t\pph3 (2.21)

Duguk degerlikli metallere imidazolyum tuzunun C2-H baginin oksidatif katilimi ilk kez
2001’de Nolan ve arkadaslar tarafindan gozlenmigtir. Ancak yonteme dair gergek kanitlar
Crabtree ve arkadaslari tarafindan iki yil sonra gosterilmistir. Reaksiyon piridin-imidazolyum
tuzu ile Pd>(dba)s'nin bis NHC-Pd kompleksini vermek Gzere gergeklesir (2.22) (Grindemann
vd., 2008).

| R='Pr, "Bu

=2 \
| Br) N J\ N=
J:Nj (Bn) R/R,N\Z/NJ\\} (2.22)

N
[ \>\H + Pd,(dba)s
N
|

R /—\ "
R=Pr, "Bu, Mes QNYNQ:I

S -
Br—Pd-Br (Br)

V)

2.6.5. Elektronca zengin olefinlerin bollinmesi

Alkenlerdeki olefinik ¢ift bagin niteligi bu karbonlara bagli bulunan slbstitiyentlere
gore degisir. Ornegin dort tane elektron cekici CN grubu tagiyan tetrasiyanoetilen (TCNE),
elektrofilik 6zellik gosterir. Buna karsilik NRz, OR, SR gibi elektron verici gruplar tagiyan
olefinlerde cifte bag nukleofilik 6zellik sergiler. Bu olefinlere genel olarak “elektronca zengin
olefin” denir (Cetinkaya, 1988).

Elektronca zengin olefinlerin boélinmesi ydntemini ilk kez 1971'de Cetinkaya

kullanarak VI nolu platin kompleksini sentezlemistir (Cardin vd., 1971).
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Ph

N Cl
[>—P|t—PPh3

N cl

Ph

VI

Daha sonra Cetinkaya ve grubu gesitli imidazol ve pirimidin grubu iceren Ru ve Rh

komplekslerini bu yontemle sentezlemiglerdir (Sema 2.5) (Ozdemir v.d, 2004, 2005).

Aren
ClI—Ru—Cl

NN
E >:< j + [RuCly(aren)l, ——
Vo

R-N" "N-R
\/
VIl a-e

a: R= C2H5OC2H4’ R‘= C2H4C6H5; b: R= CH2C6H2(CH3)3’ R‘= CzH4C6H5
c: R= CH2C6H2(CH3)3Y R'= CH2C12H9; d: R= C2H5()C2H4Y R'= CH2C12H9
e: R= CH3;0C,H, R'= CH,CqoHg.  Aren =p-simen, heksametilbenzen

Sema 2.5. Cetinkaya ve grubu tarafindan sentezlenen Ru ve Rh kompleksleri

Ozdemir ve grubu bu yontemle cesitli Ru-NHC kompleksleri sentezlemis, bu
komplekslerin hidrojen transfer reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini inceleyerek yuksek

verimler elde etmiglerdir (Sema 2.6) (Yigit vd., 2012).

R

=
<=

o T
O e

Suhm
i

N [RuCl,(p-simen)], OCHj,
= @}
OCH,4

Sema 2.6. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Ru kompleksleri.
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2.7.  NHC’lerin Uygulama Alanlari

Metal

katalizli homojen tepkimelerinin arastirma konularinin ilk siralarinda oldugu

bilinmektedir. Bu da metal komplekslerinin yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Bu

yeteneklerini siralayacak olursak;

>

YV V V VY

YV V V V V

Organik tepkimelari katalizlemeleri

Organik tepkimelerde segicilik saglamasi

Enerji ve atom ekonomisi

Yeni sentez metotlarinin gelistiriimesinde gl¢liu stratejisi olmasi

Degerli kimyasallar, ilag, kozmetik, polimer, molekller materyaller alaninda
homojen katalizin blyuk bir yenilik kazandirmasi

Kimya sanayinde Uretimlerde kullaniimasi

Cevre dostu olmasi

Cozgen olarak su gibi yinelenebilir cdzgenlerin kullanilabilmesi

Yesil kimya ile birlikte s6z edilebilmesi

Kolay uygulanabilmesi

Bu yeteneklere bakildiginda kimya alaninda oldukga ilgi gekici olmasi daha iyi

anlasiimaktadir.

Metal-NHC iceren yapilarin uygulama alani Sekil 2.7.’da gosterildigi gibi birka¢ ana

baslik altinda toplanmaktadir. Bu ana basliklar ise kendi aralarinda alt basliklara

ayrilmaktadir. Dolayisi ile oldukga fazla alanda kullanildigi gérilmektedir.

Fotoaktif
__ Organometalik Majeryaller
Metaryaller
Kristal Sivilar
| Yiizey
Koordinasyonu

— Hetorojen Kataliz

M-NHC

— Metalofarmosotik Capraz Eslesme
— Homojen Kataliz Metatez
Asimetrik Kataliz

Sekil 2.7. Metal-NHC komplekslerinin uygulama alanlari
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C-C ve C-N bag olusum tepkimelari, furan sentezi, siklopropanasyon, olefin metatezi,
hidroformilasyon, polimerizasyon, C-H bag aktivasyonu ve hidrosilasyon gibi homojen katalizi

ilgilendiren birgok uygulama alani bulunmaktadir.

2.7.1. C-C Bag olusum tepkimeleri

Katalitik C-C bag olusum tepkimelarinda Pd-NHC komplekslerinin bu sinifta diger
kompleksler ile karsilastirildiginda en Ustun basariyl sergiledigi gorulmektedir (Diez-
Gonzalez v.d., 2009; Marion ve Nolan 2008; Normand ve Cavel, 2008; Izquierdo vd., 2015).
Son bes yila bakildiginda, Suzuki, Heck ve diger C-C bag olusum tepkimelarinda Pd-NHC
komplekslerinin kullanildigi calismalar neredeyse tek basina oncilik etmektedir. Sekil 2.8'de
C-C bag olusum tepkimelari gosterilmektedir.
R-R’

Stille E:SnX'3

Negishi E: ZnX'

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

kat.

NH
R|
hi
R—— Sonogashira Mizoroki-Heck kat.
H—R'
R
kat. Ve

R: aril, vinil, alkil, alkinil, benzil, propargil, allil
X: Cl, Br, I, OTf, PO5(OR),

Sekil 2.8. C-C bag olusum tepkimeleri

2.7.1.1. Suzuki Miyaura eslesmesi

Aril veya vinil boronik asitler ile aril, alkil veya vinil halojenurlerin palladyum
katalizérliginde vermis oldugu C-C eslesme tepkimesina Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi
denilmektedir (2.23).

[Pd] R1= Axril, Vinil (2.23)
R-B(OH), + Rp-X oy R1—R2 R,= Aril, Vinil, Alkil

X= Halojenr, triflat, vs..
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Bu eslesme tepkimesinun gelistiriimesi ile zararli kimyasallarin kullanimi azalmigtir.
Ozelliklede suyun ¢oézgen olarak kullaniimasi ile bu olumsuz etkiler azalmaktadir. Suyun
kolay bulunabilmesi, pahali, toksik ve yanici olmamasi Ustunluk kazandirmakla beraber
sonugta organik bir Grlin sentezlenmektedir. Yesil kimya olarak uygulanan tepkime sartlari da
gelistirimistir. Ornegin: katalizérde ligantlarin  degistiriimesi ile sudaki ¢6zinurligin
artirlmasi veya faz transfer kataliz sartlarini olusturmak, su ile beraber organik bir ¢ézgenin
beraber kullaniimasi tepkime sartlarinda oldukca iyi yonde etki etmekle beraber kataliz
oncesinde tepkime sartlarini iyilestirme olarak adlandirilabilir.

Nolan ve arkadaslari [Pd(SIPr)(cin)CIl] kompleksini Suzuki eslesme tepkimesinde
kullanarak % 49-99 arasinda dedisen verimlerde eslesme Urini elde etmislerdir (2.24)
(Izquierdo vd., 2015).

[Pd(IPr)(cin)CI](% 0.5 mol) \ NN
Ary-B(OH), +  Ary-Cl Ar4-Ar,
K,COg3, EtOH:H,0 1:1 .
80 0C, 4h [Pd(SIPr)(cin)Cl]
’ Pd.
¥ Cl

Ph

(2.24)

Ozdemir ve arkadaslari NHC-Pd-Piridin iceren komplekslerinin Suzuki-Miyaura
eslesme tepkimesindaki katalitik aktivitelerini incelemigler ve %55-99 arasinda degisen
verimler elde etmiglerdir (2.25) (Yasar vd., 2015).

Pd-NHC
o+ som, B T (e
2 DMF/H,0

K,CO3 (2.25)
R
N =

Pd-NHC ©:N>—PC|(1I—N/\\:/>
R

2.7.1.2. Mizoroki-Heck eglesmesi

Fonksiyonel olmayan bir olefin ile aromatik veya alifatik halojenirin palladyum
katalizérluglinde eslesme tepkimesidir (2.26). Degerli kimyasallar ve farmasotik kimya
alanindaki sentez prosedurlerde kullaniimalarindan 6tird oldukga 6nem kazanmaktadir. Son

on yila bakildiginda NHC igeren komplekslerin kullaniminda artisin bu nedenden oldugu da

R’ R
X+ — R IPa_ @1 (2.26)
@ " R \ R

Young ve arkadaslari kdprull palladyum kompleksleri sentezleyerek Heck eglesme

gorilmektedir.

tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (1.28) (Young, 2012).
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Br —
@ d %0.5 mol Pd, K,CO3
+
R

110 °C, 23 sa. DMF

/\ [
R,NYN/\/N\(N\R

Cl~Pd-Cl Cl=Pd-Cl

Je

Luo ve arkadaslari bis-Pd-NHC kompleksinin Heck tepkimesindeki katalitik
aktivitelerini incelemislerdir (2.28) (Luo ve Lo, 2011).

OMe % 2 mol Pd

Z X = L

C ) ' /\([)r Baz, 90°C Z‘Q_\_/é) (2.28)
e} Me OMe
Me N
>—>F>d|2
o) N /2
Me Me

2.7.1.3. Sonogashira eglesme tepkimesi
Aril veya alkil halojenurlerin palladyum ve bakir katalizérliginde vermis oldugu

eslesme eslesme tepkimesidir (2.29).

— " [Pd)/[Cu] A~ R'= Aril, Vinil 2.29
HC=C-R + R'—X m’ R'—C=C—-R X=I1, Br, Cl, OTf ( )

Luo ve arkadaslari sentezledigi bis-Pd-NHC komplekslerini Sonogashira

tepkimesinde basari ile kullanmiglardir (2.30) (Luo ve Lo, 2011).
OZNOBr + }@ o2mol Pd Kat. _ O,N O - O (2.30)
Cul, Baz, 24 sa.

Podeshvo ve arkadaglari polimer destekli bakir ve palladyum komplekslerini

sentezleyerek Sonogashira tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (2.31) (Naber
vd., 2010).
| - Sosmapd_ " pacueat
©ixr| * 909, 16h ©\/ 90 °C, 16h m (2.31)
X=NH, O %90
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2.7.1.4. Stille eslesme tepkimesi
Bir organokalay bilesigi ile sp® hibriti yapmis organik bir halojeniriin palladyum
katalizorluguinde vermis oldugu eslesme tepkimesidir (2.32) (Magdesieva vd., 2011).

Pd
RSn(R); + R-X —_— R-R + X-Sn(R); (2.32)

Bu tepkimeda normal halojenurlerin olabilecegi gibi triflat gibi psedohalojenirler de
tepkime sartlarinin olugsmasini saglamaktadir. Simetrik olmayan biarillerin sentezinde
kullanilan tepkimelardan biridir. Kalayin ylksek toksisiteye sahip olmasindan dolayi bu
tepkime fazla tercih edilmemektedir.

Buchwald ve arkadaslari 3-metoksifenil metansulfonatin palladyum katalizérliginde

Stille tepkimesini basari ile gerceklestirmislerdir (2.33) (Naber vd., 2010).
OMe OMs Pd, Ligant MeO ‘ (2.33)
\©/ BusSn 110 °C,14 sa. O

2.7.1.5. Kumada-Tamao—Corriu eglesme tepkimesi

ilk defa 1972 vyilinda palladyum veya nikel katalizorliigiinde sentezlenmeye
baslanmistir. Alkil, vinil ve aril Grignard ajanlarinin vinil ya da aril halojentrler ile nikel veya
palladyum katalizérliigiinde vermis oldugu tepkimedir (2.34). Simetrik olmayan biarillerin
sentezlenmesinde dusiuk maliyetlerden dolay tercih edilmektedir. Sanayide birgok alanda

oldukca fazla kullaniimaktadir.

Ni(dppb)Cl,
veya Pd(PPh
RX + RMgX ya Pd(PPhas R—R (2.34)
R= Aril, alkil, vinil
R'= Aril, vinil
X= CI>Br>|

Valente ve arkadaglari PEPPSI yapisina sahip palladyum komplekslerinin  Kumado

tepkimesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (2.35) (Organ vd., 2007).

Cl MgBr
%2 mol PEPPSI
+ —_— OMe
24 sa.
OMe
=\
N TN (2.35)
CI*F“d*CI
N
|
N
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2.7.1.6. Negishi eglesme tepkimesi

Organoginko bilesiklerinin organik halojenurler ile palladyum ya da nikel
katalizorluglinde vermig oldugu tepkimedir (2.36). Grignard reaktiflerine oranla daha aktif
olmalari avantaji, suya ve oksijene duyarli olmasi ise dezavantaji olarak yer almaktadir.

NI(PPh3)4 veya
RX + RZnX - RR (2.36)
ClLPd(PPhs), + 2(i-Bu),AlH

R=Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Proparijil
R'= Alkenil, Aril, Allil, Benzil, Alkil

Knochel ve arkadaslari iliml sartlarda palladyum katalizérliglnde yuksek verimle bu
tepkimeyi gerceklestirmislerdir (2.37) (Manolikakes vd., 2008).
cl o) %1 mol Pd(OAc), Cl

o)
Br %2 mol S.PHOS (2.37)
ZnCI.LiCI + H H
THF, 25 °C
OH OH

%81

2.7.1.7. Hiyama eslesmesi

Bir organosilan ile organik halojenurin Pd veya Ni katalizérliglindeki eslesme
tepkimesidir (2.38). Hiyama tepkimesi Suzuki tepkimesi ile karsilagtirildiginda aktivator
olarak baz veya florlr iyonuna ihtiya¢g duymaktadir. Organosilanlar kolay hazirlanabilir ve
disuk toksisiteye sahiptir. Fenilboronik asit tlrlerinden ticari olarak daha hesapl olmasi

organosilan bilesiklerini 6ne ¢ikarmaktadir.

(Pd]
R-X + R"SiR —_— R-R' (2.38)
F~ veya Baz

R"3Si: (RO)3Si, Me(3.n)FSi

Chenze Qi PdCI; katalizérliginde arensulfonatlarin organosilanlarla tepkimesini
yuksek verimlerle elde etmiglerdir (2.39) (Wi, 2013).

R' PdCl R R'
R
R TBAF, 70 °C
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2.8.2. Aminasyon (C-N) tepkimesi

Yapisinda azot iceren bilegikler biyoloji, farmakoloji ve materyal alanlarinin ilgisini
oldukga ¢cekmektedir. Palladyum katalizli C-N eslesme tepkimelerinin ¢ok ydnllligi azot
iceren bilesiklerin sentezinde dnem arz etmektedir. Elektrofiller arasinda aril halojentrlerin
oldukga ucuz ve genis bir alanda uygulanabilmeleri gdéze ¢carpmaktadir (Jin vd., 2009) Fosfin
ligantlari daha fazla aktivite gosterebilmelerine ragmen pahali, toksik ve havaya hassas
olmasindan 6tird aminasyon tepkimelarinda havaya ve 1siya daha kararli olan NHC iceren
palladyum komplekslerinin sentezi tizerine yogunlasiimaktadir (Marion vd., 2006).

Shao ve arkadaslar palladyum kompleksi katalizérliginde aminasyon tepkimesini
yuksek verimde gergeklestirmislerdir (2.40) (Zhu vd., 2012).

Pr o (2.40)
Cl Pr

H
N
@ @ KOPBdut’\l:quen R1©/ \©R2 I/\N Pd—<<]

Reflax, 4 sa. Cl ipy
ipr

Ozdemir ve grubu tarafindan bidentat palladyum kompleksleri sentezlenerek

aminasyon tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmigtir (2.41) (Demir vd., 2011).

Pd-NHC (2.41)
RNH NHZ
Morfolin™ ©

AN Al o st Ty
Q @ @}w{@

CIN

2.8.3. Olefinik siklopropanasyon

Siklopropanasyon ile elde edilen Uriinler modern kimyada olduk¢a degerlidir. Birgok
alanda uygulama alani bulmustur. Ozellikle biyolojik bazi malzemelerin yapisinda
bulunmaktadir. Bu sebepten dolayi birgok sentez ydntemi gelistiriimistir. Olefinlerin metal
katalizli intermolekiler siklopropanasyonu givenli bir sekilde gecis metal karben kompleksleri
(Cu, Pd, Ni, Co ve Rh) diazo bilesikleri ile gerceklesmektedir. Yapisinda kiral ligantlar
bulunduran kompleksler kullanildiginda enantiyosecici segicilik saglamasi buyuk zenginlik
kazandirmaktadir (Dealude vd., 2006).

Prieto ve arkadaslari altin katalizli olefinik siklopropanasyonu ylksek verimle elde
etmeyi basarmiglardir (2.42) (Prieto vd., 2009).
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0 Kat A\,
(§ +  Ph N

CO,Me Ph COyMe (2.42)

)

; i
Pr Pr
[\

Ny /N

ipr AY Pr
Cl

Tudose ve arkadaglan tarafindan sentezlenen Ru-NHC komplesinin olefinik

siklopropanasyondaki aktivitesi incelenmistir (2.43) (Tudose vd., 2006).

CO,Et PbCl, 24 sa., 60 °C PhCO,Et  Ph

N ﬂ + + N
2 COEt (2.43)

Ph +

Cl=Ru ’
4

Cl
o

2.8.4. Furan Sentezi

Cetinkaya ve arkadaslari tarafindan imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolidin-2-iliden
cekirdegi iceren Ru-NHC kompleksleri sentezlenerek bu komplekslere yeni bir katalitik
uygulama alani olusturulmustur (2.44). (2Z)-3-metil-pent-en-4-in-1-ol'td  3,3-dimetilfurana

donustirmeyi basarmislardir (Cetinkaya, 1997).

HC=C CHs
= Kat.
§ [\L (2.44)

HO 2 saat (0]

2.8.5. Hidrosilasyon

Alken ve alkinlerin hidrosilasyonu alken ve alkin silanlarin sentezlenmesi igin oldukcga
onemli bir katalitik prosestir. Bu proses nukleofilik ¢apraz eslesme tepkimesinda ya da
aldehit, keton ve alkollerin stokiyometrik organik dénidsimlerinde kullanilan bir prosestir.

Hidrosilasyon genellikle silisyum igceren polimer turevlerinin sentezinde kullaniimaktadir. Si-H

26



bagi oldukg¢a tepkindir. Coklu baglara katilabilme 0zelliginden dolay!r organosilanlarin
kimyasinda hidrosilasyon oldukga énemli bir yere sahiptir.

Karstedt'in sentezlemis oldugu [Ptx(divinil-disiloksan)s] kompleksinin hidrosilasyon
tepkimesinde istenmeyen izomerilerinde olusmasina sebep oldugu gérilmustir. Markovnikov
katilimi sonucu a-izomeri olusmakta anti-Markovnikov katilimi ile de B-izomerileri
olusmaktadir (2.45) (Berthon-Gelloz vd., 2005).

R'Si-H R SiR’s
R—H — > = o+ =_ + SRz R (2.45)
Pt SiR'3 R N=/
a-izomeri p-E-izomeri B-Z-izomeri

Bu yan UrUnlerden dolayl kimyasal ve sterosecici 0zellie sahip olan katalizorler
sentezlenmeye baslanmistir. Pt-NHC bagdinin daha kuvvetli olmasi dolayisiyla bu tir

komplekslerin sentezi artmistir (Sekil 2.9).

Bn (/\N N
N DMSO IMes, .l NJ/,’ /\N—(
E>—Pt—Br Pt <N__Pt N—. N
e e T el
i3n Q\/N\B civ ©
n

Sekil 2.9. Alkin hidrosilasyonunda kullanilan Pt-NHC kompleksleri

_Bn
X

Ozdemir ve grubu gesitli Fe-NHC kompleksleri sentezlemisler ve bu komplekslerin
hidrosilasyon tepkimelarindaki katalitik aktivitelerini incelemiglerdir (Sekil 2.10) (Demir vd.
2013).

OCHj
_ OCHs
p p/ p/ /@Ocm
/
[N>_ /Q [£>_ TS\ EN /% N>_ /Q N>_F/Q
Fe Fe Fe [ Fe [ e

N od co N od co N od co N od o N o¢ co
\Q OCH,
OCH?CH3

Sekil 2.10. Ozdemir ve grubu tarafindan sentezlenen Fe-NHC kompleksleri.

Kumar ve arkadaslari NHC ve Cp ligantlarini bir arada bulunduran katyonik demir (ll)
komplekslerini sentezleyerek karbonil bilesiklerinin hidrosilasyonundaki katalitik aktivitelerini
incelemislerdir (2.46) (Kumar vd., 2014).



O OH

S % 2 Mol Kat. R
R+ PhSiH; -~
H
] ° o (2.46)

ol
D—Fe—co

\

co

N
\

2.8.6. Olefin Metatezi
iki farkli tirden olefinin substitiientlerinin yer degistirmesi durumuna olefin metatezi

denilmektedir (2.47). Olefin metatezi hem poptler hem de kullanigh bir yéntemdir. Bir gecis
metal karben katalizorligu varliginda olefinik ¢ift bagin etrafindaki gruplarin yer degistirmesi
sonucunda:

e Capraz Metatez [CM]

e Halka Kapanma Metatezi [RCM]

o Halka Acllma Metatezi (Polimerizasyonu) [ROM(P)]

o Asiklik Dienlerin Metatez Polimerizasyonu [ADMP] olugsmaktadir.

“ Mﬂ " Y M Y
o —_— — U+ (2.47)
= R' R' R R'

Reaktif olmayan gruplar ile oldukga reaktif cogu fonksiyonel gruplarin yer degistirmesi
olefin metatezinin guglu basarisi sonucunda meydana gelmektedir. Bazi katalizorler ile oda
sicakhiginda sulu ortamda fonksyonel grup iceren baslangi¢ maddeleri sentezlenebilmektedir
(Trnka ve Grubbs, 2001). Buda ticari anlamda oldukga buyuk bir basari kabul edilmektedir.

Biyomolekuler kimya, kimya ve kimya sanayinde olefin metatezinin bagarisi

tartisiimazdir. Olefin metatezinde kullanilan bazi kompleksler Sekil 2.11’de verilmigtir.

PCy3 Ph
NvN N\/N NVN
o PCYa Cly CI Cl,
U_

Ru—\ R
NEt,Me
1. Nesil Grubbs 2. Nesil Grubbs Hoveyada-Grubbs 1 Hoveyada-Grubbs 2

Sekil 2.11. Olefin metatezinde kullanilan bazi bilesikler
2.8.7. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon dogal ve organik bilesiklerin sentezinde kritik bir basamak ve

endustriyel olarak ¢cok énemli bir prosestir. Hidrojen transferinde homojen katalizér olarak Rh
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(Wilkinson Katalizért), Ir (Crabtree Katalizéri ve Vaska Katalizérl), Ru ve Os katalizérleri
((RuCIH(PPh3)s, RuH(CO)(PPhs)s, RuCIH(CO)(PCys)2, OsCIH(CO)(Pi-Prs)2]) kullaniimasi ile
gerceklestiriimektedir.

Hidrojenasyonda NHC ligantlari fosfin ligantlarinin yerine kullanilabilmektedir.
Homojen katalizde yapida fosfin yerine NHC ligantlarinin bulunmasi sistemi termal yonden

daha kararl yapar ve katalitik aktivite daha yuksektir (Dragutan vd., 2007).

2.8.8. Transfer hidrojenasyon

Transfer hidrojenasyon alisiimis katalitik hidrojenasyona goére daha ihimh sartlar
saglayan alternatif bir yontemdir. Ozellikle ketonlarin indirgenmesinde éne ¢ikmaktadir (2.48)
(Kitamura vd., 2004; Blaser vd., 2003).

ransfer Hidrojenasyon 2.48
+ - +
R7” "Ry "Ry Ry [Ru] R1)<R2 Ry "Ry

Hidrojen ajani ile hidrojeni karsilastirdigimizda; duasuk maliyeti, basit ve guvenli
calisiimasi buyuk oOlcekli sentezlerde oldukga 6nemlidir. Ayrica, transfer hidrojenasyon
gevreci metotlara ilginin artmasi ile suyun kullaniminin artmasina neden olmaktadir. Bu
proses cogunlukla bir organik ¢ézgen veya suyun hidrojen kaynagi olarak kullaniimasi ile
doymamis bir bilesige hidrojenin transferini gerceklestirmektedir. Pd, Rh, Ir ve Ru katalizorleri
ya da iyonik sivi veya polimer destekli katalizorler de bu tepkimede olduk¢a basarili
donusumler gergeklestirebilmektedir.

Fanlong ve arkadaslar tarafindan piridil destekli pirazol NHC Rutenyum kompleksleri
sentezlenmis ve hidrojen transferindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir (2.49) (Zeng ve Yu,
2008).

o] OH OH o}

Ru (1)
e X LR S

(2.49)

Ru "C7H15
co
Ozdemir ve ekibi tarafindan yeni rutenyum karben kompleksleri sentezlenerek
ketonlarin transfer hidrojenasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmis ve ylksek verimlerde
sonuglar elde edilmistir (2.50) (Gurblz vd., 2012).
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0 OH

. . QH (2.50)
<<j>—c—cH3 + H3C—C-CHjs EE—— C—CHj,
R H R R 0
+

1l
H3C_C_CH3

N G
E >—Ru
N ¢l

R

R= Me, Et, OMe, N(CH3),

2.9. Biaril Bilesikleri ve Katalitik Olarak Sentezi

Bircok dogal uriiniin ve materyalin temel iskeletini olusturan biariller ve sentezleri bilim
dinyasinda ylz yildan uzun bir stiredir 6nemli bir odak noktasi olmustur (Hassan vd., 2002;
Hussaina ve Singha, 2014). Kromofor olarak biariller, antibiyotikler, antikanser, antifungal ve
antihipertansif ajanlar gibi birgok ilagta bulunur. Buna ek olarak, bazi zirai kimyasallarin ve
sivi kristal ekranlarin ayrilmaz bir pargasidirlar Horton, vd., 2003). Glivec (l), Valsartan (ll),
Telmisartan (lll) ve Boscalid (IV) gibi ekonomik 6neme sahip ¢ogu ilacin ve tarimsal
kimyasalin yani sira NCB807 (V) gibi likid kristal bilesiklerinin yapilarinda bi(hetero)aril
birimleri bulunmaktadir (Sekil 2.12) (Ackermann, 2009).

Sekil 2.12. Endustriyel agidan énemli bazi bi(hetero)aril bilesikleri.

Ullmann ve Goldberg tarafindan yapilan ilk ¢calismalar incelendiginde, bi(hetero)aril
bilesiklerinin rejioselektif sentezi igin yaygin olarak, organik (psedo)halojendrler ile
sitokiyometrik miktarda organometalik bilesigin kullanildid1 ve bi(hetero)aril bilesiklerinin
gecis-metal katalizli capraz-eslesme tepkimeleri sonucu elde edildikleri goériimektedir
Ulmann ve Bielecki, 1901). Bu tir capraz-eslesme tepkimeleri glinimizde C(sp?)-C(sp?)
baginin olusumu igin fazla tercih edilmemektedir.

C-H bagi organik bilesikler icinde bulunur ancak sinirli reaktiviteye sahiptir. Bununla
birlikte, iglevsellestiriimesi kritik éneme sahiptir. Friedel-Crafts reaksiyonlari C-H baglarini
islevsellestirmek icin tarihsel olmalarina ragmen, aromatik halkaya sadece yonlendirme genis
bir etkisi ile birlikte alkil veya acil gruplari eklenmektedir (Ruff, 1964; Li vd., 2009). Biaril
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kisimlari ¢ogunlukla, érnegin Suzuki, Mizoroki-Heck, Negishi ve Stille esleme reaksiyonlari
[Sema 2.7 (b)] gibi gecis metali katalizorleri gerektiren yontemlerle elde edilir (Anctil ve
Snickus, 2008; Nicolaou vd., 2005; Satanforth, 1998). Oysa, bu yontemlerin ¢ogu, ylksek
oranda verimli ve segicilik saglanabilmesi igin egslesen maddelerin bir ya da her ikisinin
Oonceden islevsellegtiriimesini gerektirmektedir. Geleneksel yontemler, B, Sn, Si, Mg ve Zn
iceren organometalik reaktiflerin ve aril halojenurlerin [Sema 2.7 (a)] reaksiyonlarini igerir ve
iki 6nemli dezavantaja sahiptir: (i) reaktiflerin aktivasyonu ve (ii) organik atik bilegiklerinin
olusumu. Gegis metali katalizorleri de kullanilsa, etkinlestirme sert reaksiyon kosullarda
yapllmakta ve ardindan g¢apraz baglanma reaksiyonlarinin gerceklesmesiyle ortamdan
uzaklastiriimasini gerektirir. Bu islemler ¢ok basit degildir ve genellikle saflastirma gerektirir,
bu da maliyeti arttirir. Sonug olarak, 6zellikle ilag endustrilerinde, ¢evresel etkiyi azaltmak ve
geleneksel sentetik yontemlerle ilgili maliyeti diistirmek icin ¢cevre dostu alternatif yontemlere
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu, geleneksel aril-aril bag olusum ydntemlerinin sorunlariyla micadele igin yeni
capraz baglama yontemlerinin gelistirilmesine ilgi artmaktadir. ila¢ endustrilerinin cogunun
tercih ettigi bu gibi bilesiklerin sentezi i¢cin modern yontemler, substratlardan bir ya da her
ikisinin C-H bag aktivasyonuna dayanir (Constable vd., 2007; Campeau an Fagnou, 2006;
Ashenhurst, 2010). Tekli C-H bag aktivasyonunda, halojenirler veya bir organometalik /
karbonil reaktif ile yUkli bir aktif substrat, cesitli metal katalizérlerinin varliginda
etkinlesmemis aren ile ¢apraz baglanma reaksiyonuna girer [Sema 2.7 (c)] (Yu vd, 2012;
Dermenci ve Dong, 2013; Liu vd., 2011). Bu tir eslesme, secicilik ve yiksek verimlilik
agisindan oldukga gelismistir. Bununla birlikte, hala bazi dezavantajlari vardir, drnegin aktive

edici gruplarin olusturulmasi / uzaklastiriimasi ve atik sorunu gibi.

- + .
@—H H™ abstraksiyonu Ar—X'
aktivasyon
@) aktive substrat
X'=cl,Br, |
" .
—H H™ abstraksiyonu Ar— X2
aktivasyon
aktive substrat
X2 = B(OR)3, SnR; SiR; ..
metal katalizor
®) (Ar—X" 4 (Ar—X s (A Ar

metal katalizor
() (Ar)—H + [(Ar—X —— — > — \Ar

metal katalizor
O (e (o ey —

Sema 2.7. Capraz eslesme tepkimeleri.
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Biarillerin olusturulmasina yonelik diger yaklasim, iki hidrojen atomunun net kaybiyla
iki C-H baginin aktivasyonu yoluyla oksidatif C-C bag olusumudur [Sema 2.7 (d)] (Sanhueza
vd., 2013; Yeung ve Dong, 2011). Cift C-H aktivasyon metodolojisi substratlarin énceden
etkinlestiriimesini gerektirmeden reaksiyon verimliligini arttirir; bu yontem nispeten daha
cevreci ve atom ekonomi ilkesine uymaktadir. Bununla birlikte, ¢ift C-H aktivasyonu ile
etkilesim, (i) C-H baginin kuvveti nedeniyle prosesin termodinamik olarak istemsiz olmasi ve
(i) C-H baglarinin birden fazla bulunmasi nedeniyle rejioselektif oksidatif baglanmanin
zorlugu gibi dezavantajlar vardir. Ancak arastirmacilar, istenmeyen homoeglesme
drtnlerinden kaginmak igin reaksiyon kosullarini dikkatle segerek ve yeni olusan C-C baginin
konumu, iki substratin sterik ve elektronik niteligi tarafindan belirlendiginden, uygun
kompleks substratlari secerek, bu zorluklarin Ustesinden gelmek icin farkli yollar
arastirmaktadirlar (Alberico vd., 2007).

Organik molekillerde C-H baglar farkli dissosasyon enerijilerine sahip oldugu igin bu
durum, direkt arilasyon tepkimeleri icin rejioselektif yontemlerin gelisimi acisindan énemili
sorun teskil etmektedir. Kullanilan substratin elektronik ozellikleri substratin reaktivitesi
uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Boyle bir tepkime ancak substratin elektronlarini vermesi
ile gerceklesebilir. Bu durum elektron eksikligi bulunan polihalojenli benzen turevleri gibi
arenlerin yani sira heteroarenler i¢cin de gecerlidir. Bunun aksine, elektronik olarak nétral
arenler kullanildiginda doénltstumler genellikle yetersiz segiciliktedir. Bundan dolayi,
yonlendirici gruplarin kullanildigi yéntemler gelistiriimistir. Burada Lewis bazi 6zelligine sahip
yonlendirici bir grup, C-H bagdinin molekul i¢i boélinmesini mumkun kilan bir gegis-metal
katalizériine koordine olmustur (Sema 2.8) (Omae, 2004). Bu tarz bir metal halkali yapi

molekdl igi direkt arilasyonun oldukg¢a yiksek bir segicilikte gergeklesmesini mamkuin kilar.

N 7

YG g + [GM] YG (I: - ~YG C
H Y H \'M
[GM] [Gf ]
H

Sema 2.8. Yonlendirici gruplarin (YG) kullanilmasi sonucu C-H baglarinin rejiosegici molekdl
ici ayriimasi.

C-H bag aktivasyonunda yayinlanan ¢ok sayida rewiev agirlikli olarak poliaren sentezi
icin palladyum katalizli arilasyon (Pascual vd., 2007), aril-aril bag olusumu Alberico vd.,
2007), heterosikllerin dogrudan arillenmesi (Zhang, 2009), katalitik dehidrojenatif capraz
baglanma reaksiyonlari (Fagnou, 2010) ve C-H aktivasyonu yoluyla palladyum katalizli
oksidatif baglanma Sun vd., 2010) tepkimelerini igerir. Proje konusu 9. Grup metalleri (Co,

Rh ve Ir) Gzerine oldugundan asagida bu metallarin katalizledigi C-H arilasyon tepkimeleri
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Ozetlenmistir. Bu alanda Rh kompleksleri ile ilgili calisma daha fazla oldugu igin 6ncelikle
rodyum, ardinda Co ve Ir kompleksleri 6zetlenmigtir.

Aktive edilmemis arenlerle dnceden aktive edilmis tirlerin, biaril olusumuna yol agan
capraz baglanma reaksiyonlari literatirde yaygin olarak tanimlanmigtir (Friedel ve Crafts,
1877; Daugulis vd, 2009; Liu vd., 2009; Hartwig, 2006). Gectigimiz yillarda cesitli gegis
metalleri (6rnegin Pd, Rh, Ru, Cu ve Fe), aril-aril, aril-alkil ve alkil alkil bag olusumuna yol
acan sp? ve sp® C-H bag aktivasyonlari igin kullanilmistir. Bununla birlikte, metal katalizli
reaksiyonlarin cogunda, bor, kalay, magnezyum veya ¢inko metali iceren bir organometalik
reaktif formunda aktiflestirilmis bir substrat ve bir C-H bagini etkinlestiren aktive edilmemis bir
substrat gerekmistir. Bu reaksiyonlarin mekanizmasi yaygin olarak incelenmistir (Ackermann,
2011; Tang vd., 2011; Tan vd., 2012, Garcia-Melchor vd., 2011; Livendahi ve Echavarren,
2010). Biaril sentezine yol acan tek CH bag aktivasyonu iki sekilde gerceklesir: (i) yonlendirici
gruplarin varhiginda ve (ii) yonlendirici gruplarin yoklugunda.

Gecis metali ile katalizlenen dogrudan dogruya C-H bagi boélinmesi yoluyla arilasyon,
son yillarda ¢ok blyuk ilgi gérmustur. Acilamino, piridil, karboksil, oksazoil, hidroksi ve oksim
gibi bazi islevsel gruplarin varh§i genellikle orto aromatik C-H baginin aktivasyonuna

yardimci olur.

2.9.1. 9. Grup Metalleri Katalizorliigiinde Biaril Bilesiklerinin Sentezi

Organometalik reaktiflerle oksidatif gecis-metal katalizli direkt arilasyonun ilk 6rnegi Oi,
Fukita ve Inoue tarafindan 2-aril-substiylye piridinler de arilleme maddesi olarak kalay
bilesikleriyle Wilkinson katalizérG kullanilarak gergeklestiriimistir (Sema 2.9) (Oi vd., 1998;
Peterson, 2005). Bu reaksiyonlar kelatlasmanin etkisinin bir sonucu olarak bdlgesel olarak
ilerlemigtir. Katalitik sistemin mekanizmasi hakkinda detayl bilgiler acgiklanmamasina

ragmen, ¢dzicu bu déntsiumlerde muhtemelen oksitleyici madde olarak kullaniimigtir.

® B B
N [RhCI(PPhs)s] (% 5 mol) N N
+ Ph,Sn +
N CI,CHCHCI, 120°C, 20's Ph  Ph Ph
% 56 % 20

Sema 2.9. 2-Fenilpiridinin kalay turevleriyle arilasyonu.
Miura ve arkadaslari, daha az toksit tetrafenil borat kullanarak dnemli bir ilerleme elde
etmistir (Sema 2.10) (Ueura vd., 2005; 2006).
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H. H
L |
[{RhCl(cod)},] (%1 mol)
+ NaBPhe ™ silen, 120°C, 44 saat O O
- Ph,CHNH, (% 51) RZH % 26
R = Ph, % 20

Sema 2.10. NaBPh; ile rodyum katalizli direkt arilasyon.

Daha yakin zamanlarda, bu problem oksitleyici olarak etil kloroasetat ilavesiyle
cozulmeye caligilmistir (Miyamura vd., 2008). Yonlendirici gruplar olarak imidazoller,
piridinler veya oksazolinler tasiyan arenler etkili bir sekilde arillenmistir. Ozellikle
azobenzen'in uygun bir substrat oldugu ortaya ¢ikmis ve bu borik asitler daha uygun arilleme

maddesi olarak gérev yapmistir (Sema 2.11).

B(OH),  [{Rh(OMe)(cod),}] (% 2 mol) ©
CICH,CO,Et (4 mol)

Na o KF (8.0 mol) N\\N
N o-ksilen, 140°C, 4 saat
© % 39 O

Sema 2.11. Rodyum katalizli azobenzen arilasyonu.

Vogler ve Studer tarafindan, terminal oksidan olarak 2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksil
(TEMPO) ile rodyum Kkatalizli direkt arilasyon gerceklestirilmistir (Sema 2.12) (Vogler ve
Studer, 2008).

X [{RhCI(C2H,)2}.1 (% 5 mol) X X
_n P(p-(CF3)CgHal; (% 20 mol) | & |
PhB(OH) TEMPO (6 mol) = =
+ +
2 4 4-dioksan/tBUOH (10:1), Ph  Ph Ph

130°C, 9 saat
% 50 % 18
Sema 2.12. TEMPO ilavesiyle arilasyon.
Bu islemle, arenlerin C-H baglarinin islevsellestiriimesi ile sinirh  kalmamis

heteroarenlerin dogrudan arillenmesi de yapilmistir (Sema 2.13).

| b B(OH) [{RhCI(C2Hy)a}5] (% 5 mol) N
— N 2 P(p‘(CF3)C6H4]3 (% 20 mOl) | N
. FO TEMPO (4 mol) P>
SN 1,4-dioksan/tBuOH (10:1), N
- 130°C, 8 saat B
EtO
% 82

Sema 2.13. Heteroarenlerin rodyum katalizli arilasyonu.

Fenollerin C-H baglarinin dogrudan islevsellestiriimesi, aril bromurlerle rodyum katalizli

direkt arilasyon yoluyla gerceklestirilmistir. Bedford ve arkadaslar katalizér olarak fosfinitlerin
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varliginda Wilkinson katalizéru ile etkili déntdstmlerin gergeklestigini bildirmistir (Bedford ve
Limmert, 2003). llimli reaksiyon kosullari géz onune alindiginda, bu katalitik sistem cesitli
onemli fonksiyonel gruplara tolerans gdéstermesine ragmen ancak orto sibstitiye fenollerle

sinirlanmistir (Sema 2.14).

[RhCI(PPh3)3] (% 5 mol)
OP (iPr),

(% 15 mol)

OH
032003 (1.7 mol) tBu
PhMe, 120°C, 18 saat O

% 95

Sema 2.14. Fenolin rodyum katalizli arilasyonu.

Bu kisitlama, hem Oi, Inoue ve arkadaslari hem de Bedford ve Limmert, tarafindan
bagimsiz bir sekilde kokatalizor olarak ucuz P(NMe3)s'in kullaniimasi ile gideriimeye
calisiimistir.  Boylece [{RhCl(cod)}.] ve P(NMe)s; katalizbr sisteminin, orto substitlye
olmayan fenollerin arilasyonunda uygulanabilir oldugu kanitlanmistir (Sema 2.15) (Oi vd,

2003; Bedford ve Limmert, 2003).

[RhCI(PPh3)3] (% 2.5 mol)
OH Br P(NMejy); (% 20 mol)

Cs,CO5 (2 mol) OH
+ KzCO3 (2 mOl)
PhMe, 100°C, 20 saat O

% 69

Sema 2.15. Fenollerin diarilasyonu.

Daha az toksik alternatif olan klorofosfinler, fenollerin rodyum Kkatalizli direkt
arilasyonunda daha énceleri kullaniimamistir (Bedford vd., 2008). incelenen farkli klorofosfin
ligantlari arasindan iProPCl en etkili katalizérli olusturmus ve ayrica katalizér miktarinda
onemli bir azalma saglamistir (Sema 2.16). Bununla birlikte ylksek verim sadece orto
substitiye fenollerle elde edilmigtir. Bagimsiz olarak hazirlanmig havaya dayanikli rodyum
kompleksinin (VI) da katalitik olarak aktif oldugu gosterilmistir. Spektroskopik veriler, bu
kompleksin reaksiyon kosullari altinda in situ olarak olustugunu géstermistir.

5. & R L eom b

\© ' PhMe, 120°C, 18 saat O tBu BK\CZ{;

Bu OMe % 90 Cl
tBu Vi

Sema 2.16. Klorofosfinle fenol arilasyonu

Rodyum bileslikleri, arenlerin ve heteroarenlerin alkilasyonu, alkenilasyonu ve arilasyon
reaksiyonlari igin kullaniimaktadir (Colby vd., 2010). Bu alanda en dnemli ilerleme Yu ve
arkadaglari tarafindan acil klorurlerin dekarbonilasyon ile yapilan aril-aril bag olugsumuyla

olmustur (Sema 2.17) (Jin vd., 2009). Fosfin icermeyen kosullar altinda arenlerin
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[Rh(COD)CI], katalizli dogrudan arailasyonunda uygun substratlar olarak aril klordrler,

benzoik ve sinamik anhidrid olmustur.

X
| 0

_N
[RhCODCI], (% 5 mol)
Ar
‘ Ht Ar\o)J\ o~

|\ X l\ X
_N |/N _N cl |/N NO,
‘O‘OO OOO OOO ()

% 92 % 97 % 62 % 23 % 60

Sema 2.17. Dekarbonilasyonla rodyum katalizli arilasyon.

Yu ve arkadaslari 2010 yilinda rodyum katalizorli poliaren sentezini Na,COs; varliginda
gerceklestirdiler (Sema 2.18) (Ye vd., 2010). Orto-ksilen iginde izofitaloil diklorir, tereftaloil
diklorlr ve 1,3,5-trikarbonil klorobenzen ile benzokinonun refluksuyla oldukca iyi verimlerde
(% 32-48) poliaril elde edilmigtir.

COCI
‘ N, @ [Rh(COD)CI, (% 10 mol)
—
N < Na,COj3 (3 mol)
O cioc 4 A MS, o-ksilen, N, SN
refluks, 36 saat, -CO

% 44 % 32

Sema 2.18. Arilasyonla poliaren sentezi.

Shi ve arkadaslari, karboksilik asitlerin arenlerle rodyum katalizli eslesmesinde
katalizor olarak [Rh(CO).Cl]. ve di-tert-butil dikarbonatin bir katki maddesi olarak kullanarak
touluen icerisinde 140°C'de biarilleri (% 48-92) elde ettiklerini bildirmiglerdir (Sema 2.19)
(Pan vd., 2013). Benzokinolon, oksazol, pirazolil ve imin gruplari, iyi verimlerde biaril vermek
Uzere yonlendirici gruplar olarak goérev yapmaktadir (% 48-88).

RZQ o) RZQ

RN L [(Rh(CO),Cla}] (% 2.5 mol) N W
\ R
H toluen, 140°C, 24 saat =

Ar

o ol ol

% 79 % 74 % 79 % 82

Sema 2.19. Arenlerin karbosiklik asitlerle arilasyonu.

36



Yénlendirici gruplar olmaksizin basit arenlerin rodyum katalizli direkt arilasyonu gugla
bir w-alici olan P[(OCH(CFs)2)s] liganti ile mikrodalga sartlarinda gerceklestiriimistir
(Yanagisawa vd., 2006; 2008). Monosubstitiye arenlerin dogrudan arillenmesinde,
kelatlasma kontrolinin olmamasi, orto- ve para substitlye rejioizomerlerin karigimlarinin

olusmasina neden olmustur (Sema 2.20).

OMe

NO,
OMe [RhCI(CO)L,] (% 5 mol) OMe O
© | Ag,CO;, (1 mol)
- L O
NO, PhOMe, MW, 200°C O

0.5 saat

% 51 NO,
71:29
L = P[OCH(CF3),l3

Sema 2.20. Anisolun rodyum katalizli arilasyonu.

[{RhCl(cod)}.] ve P, N ligantindan olusan in situ katalitik sistemin yani sira izole edilmis
homobimetalik kompleks VIIl'in, elektronik olarak aktive edilmemis arenlerin molekullerarasi
dogrudan arilasyonunu katalizledigi gosterilmistir. Burada, aril iyodurlere ve bromdurlere

ilaveten, aril klortrler kullanilabilmistir (Sema 2.21) (Proch ve Kempe, 2007).

cl VIl (% 10 mol) O
© @\ KOtBu (3.3 mol)
N
(o]
NO, THF, 70°C
24 saat
| A = | % 61
N7 NN
O
PN _N+ PHPh,
Ph" “Ph e S|
Vil / N\ c’ N
=N PHPh,

Sema 2.21. Aril klorurlerin direkt arilasyonu.

Bergman, Ellman rodyum katalizérli elektronca zengin N-heteroarenlerin dogrudan
arilasyonlarini  geligtirmiglerdir (Lewis vd., 2004). Burada, aril iyodurler kullanilarak
[{RNhCI(coe}.] ve elektron acisindan zengin fosfin (PCys) igeren bir katalitik sistem ile

benzimidazollerin C-2 konumunda arillenmigtir (Sema 2.22).
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[{RhClI(coe)s}5] (% 5 mol)
PCy; (% 40 mol)

C :N I N
N THF, 150°C, 6 saat N :
H H

% 56

Sema 2.22. Benzimidazolun rodyum katalizli arilasyonu.

C-H baglarinin aril bromdrlerle etkin sekilde arilasyonu icin, fosfin liganti degistirilerek
verim arttinlmistir (Sema 2.23) (Lewis vd., 2006, 2008).

[{RhClI(coe),},] (% 5 mol)
1I‘Bu
P

(% 15 mol)
Br -
N )
©: N L iPr, / BuN (3 mol) @N\ o)
N THF, MW, 250°C, 2 saat N C Et

Et O % 91

Sema 2.23. Aril bromirlerle rodyum katalizli arilasyon.

Sames ve arkadaslari, serbest pirollerin veya (aza)indollerin C-2 konumunda dogrudan
arilasyonunu baz olarak CsOPiv kullanarak, elektronca zayif fosfin liganti iceren rodyum
kompleksi ile gerceklestirdiler (Sema 2.24) (Wang vd., 2005).

| HRhCI(coe),}] (% 2.5 mol)
P[p (F5C) C6H4]3 (% 15 mol)

Oy ) ot ™ ()
1,4-dioksan, 120°C, 18 saat H

% 82

Sema 2.24. indoliin arilasyonu.

Iging bir sekilde, bir katki maddesi olarak DME'nin kullaniimasi, iyodirlerle segici direkt
arilasyona izin vermistir. Furanlar ve tiyofenler monoarillenmis drlnleri (Sema 2.25)
olustururken, indoller rejioizomerlerin karigimlarini vermistir (Yanagisawa vd., 2006, 2008).

[RhCI(CO)L,] (% 3 mol)

OMe | Ag,CO; (1 mol) OMe
[—g . DME (1 mol) 7
S m-ksilen, MW, 200°C S
o) 0.5 saat
%94 O

L= P[OCH(CF3)2]3

Sema 2.25. Tiyofenin rodyum katalzili arilasyonu.
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Piridin tdrevlerinin C-H badlarinin dodrudan arilasyonunda buayUk bir ilerleme,
Bergman, Ellman ve arkadaslari tarafindan yapilmistir (Berman vd., 2008). Bu rodyum
katalizli reaksiyonlar nispeten ylUksek reaksiyon sicakliklarina ihtiyag duysalar da, ilave

ligandlara ihtiyag duyulmamigtir (Sema 2.26).

Br
N v
©/\j {RhCl(cod)},] (%2.5 mol) O N
+ -
P -
1,4-dioksan, 175°C, 24 saat =

% 86

Sema 2.26. Kuinolinin arilasyonu.

Birinci sira gecgis metalleri arasinda énemli bir element olan kobalt, dojada cesitli
kimyasal donisumleri etkileyen birgok metaloenzimde bulunur (Kovacs, 2005; Katayama vd.,
2006; Kobayaski ve Shimizu, 1999). Fe, Ni, Cu ve palladyum gibi C-H bag aktivasyonu icin
yaygin olarak uygulanan gecis metali katalizérleri ile karsilastirildiginda (Meijere ve
Diederich, 2004), kobalt digerlerine kiyasla daha az toksit ve daha az pahali olmasina
ragmen ¢ok az dikkat cekmistir (Hess vd., 2008; Gosmini vd., 2008). Son zamanlarda, kobalt
katalizli gapraz baglanma reaksiyonlari ¢cevre dostu ve potansiyel ekonomik degere bagli
olarak ilgi cekmistir (Amatore ve Gosmini, 2008; Moncomble vd., 2009). Shi ve arkadaslari,
ilk kez, benzo[h]kinolin ile aril-Grignard reaktifleri arasindaki ¢apraz baglama igin kobalt

katalizli bir yontemi gelistirmislerdir (Sema 2.27) (Li vd., 2011; Moselage vd., 2016).

Co(acac), (0.1 mol)

TMEDA (1 mol)
DCB (1.5 mol)
+ THF, oda syc., 48 saat
ArMgBr
S B [ B [
/N O /N O F PhHN _N _N _N
oM
%92 %76 %26 oM 9452 °

Sema 2.27. 2-Arilpiridinlerin kobalt katalizli arilasyonu
Oda sicakliginda THF icinde TMEDA (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin) ve DCB (1,4-

diklorobenzen) varliginda katalizér olarak Co(acac)s'e dayanan yeni katalitik sistem % 26-92

verimle biariller vermistir. Elektron verici gruplar iceren ArMgBr (% 93, OMe), elektron ¢eken
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gruplar (% 76, F) tagiyanlara kiyasla yuksek donusumler gerceklestirmistir. Bununla birlikte
sterik etkinin artmasi reaktiviteyi dnemli dlgiide azaltmistir.

Organik elektrofiller ile ilk arilasyon reaksiyonlari Ackermann ve Song tarafindan
2012'de yapiimistir (Song ve Ackermann, 2012). Co(acac),;, NHC dénculi olarak IMesHCI ve
sikloheksilmagnezyum klorGrden olusan katalitik sistem, arilpiridinin yani sira 2-piridil ve 2-
pirimidil indollerin, fenol tdrevli aril karbamatla ve silfamatlarla dusik sicakliklarda
arilasyonuna saglamistir (Ackermann, 2009; To vd, 2011; Li vd., 2011; Tiecco, 1965). Bu
calismalarin devami olarak, Ackermann grubu, elektrofil olarak kolayca erisilebilen aril
klorirler de vyuksek verimler elde etmislerdir (Punji, 2013). Ligand olarak N,N -
bis(mesitil)imidazolyum karben ve katalizér olarak Co(acac); ve ¢ozgen olarak 1,3-3,4,5,6-
tetrahidro-2(IH)-pirimidinon (DMPU) olmak Uzere ortam sicakliginda yuksek verimle (% 49-
95) capraz baglama Urinleri elde etmislerdir. Elektronca zengin ve elektron veren gruplar

tasiyan substratlar, benzo[h]kinolon, piridin veya pirimidin tarevleri gibi, substratlarda ylksek

)
VN
cr

verimler saglamistir (Sema 2.28).

Co(acac), (% 5 mol)

2N 4 IMesHCI (% 10mol)
+ -—R
P CyMgCl, DMPU
23°C,14 saat
IMesHCI
X X A X
‘ h | OMe 1
=

%87

Sema 2.28. 2-Arilpiridinlerin Co-karben katalizli direkt arilasyonu.

Organik elektrofiller ile kobalt katalizli C-H arilasyon kavrami ile ilgili olarak, Yoshikai ve
arkadaslari tarafindan yoénlendirici gruplar olarak ketiminlerin kullanimiglardir (Sema 2.29)
(Gao vd., 2012). Ketiminlerin hidrolizi, kargilik gelen orto-arillenmis ketonlari vermigtir.

PMP PMP

/N N
CoBr, (% 10 mol) AN
IMesHCI (% 10 mol) WU R
11 X
R t-BuCH,MgBr RI-
=

THF, oda s., 24 saat

% 66 % 53 % 53 % 63 % 53

Sema 2.29. Aril klorlrlerle imin arilasyonu.
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Bu alandaki ilerlemeler Ackermann grubu tarafindan, amidlerin yani sira tetrazolun
uygun yonlendirme gruplari olarak kullaniimasiyla elde edilmigtir (Li ve Ackermann, 2015).
Benzamidlerin arilasyonu igin ideal sistem, kobalt kaynagi olarak Co(acac), ve NHC 6ncilu

ICYHCI ve sikloheksilmagnezyum klorlr kullanilarak elde edilmistir (Sema 2.30).

N0 cl N_o
CoBry (% 5 mol) -~ N
A p2

O H o N ICYHCI (% 5 mol) A R @/N\bN%

R o CyMgCl, DMPU, R1_:
R 60°C, 16 saat veya 0.5 saat ICyHCI
H
OMe /
% 78 % 78 % 58 % 72 % 58

Sema 2.30. Benzamidlerin arilasyonu.

Dusuk degerlikli kobalt katalizériinin aril tetrazollerin aril karbamatlar ile direkt olarak

arilasyonu icin uygun oldugu kanitlanmistir fakat yine de verim biraz dismustir (Sema 2.31).

o)
N=N O)L N=N

NMe;, N__N

i \ 2
1/N N Co(acac), (% 10 mol) R R
R IMesHCI (% 20 mol)
H +
R2

CyMgCl O
DMPU, 60°C, 16 saat

% 51

Sema 2.31. Aril tetrazollerin arilasyonu.

Aromatik substratlar (zerinde yoénlendirme gruplarinin  olmamasi, C-H bag
aktivasyonunu zorlastirmaktadir. Bazi ylUksek verimli yéntemleri gelistiriimis olmasina
ragmen yuksek segiciligi elde etmek hala bir zorluktur (Neufeldt ve Sanford, 2012).

Lei ve arkadaglar, kobalt katalizli C-H bag aktivasyonu yoluyla benzen gibi aktif
olmayan bir arenin, aril iyodurler, aril bromurler ve aril klorlrler igceren aril halojentrlerle
nispeten ilimli bir reaksiyon sicakliginda biarillerin sentezini gerceklestirmistir (Sema 2.32)
(Liu, 2011). Katalizér olarak [Co(acac)s] ve bir baz olarak LiIHMDs kullanan yuksek
verimlerde (% 94) biarilleri elde etmislerdir. Elektronca zengin gruplar (Me, OMe, OCH-0)
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tasiyan aril bromdrlerin, elektron c¢eken gruplar (F, CF3) tasiyanlara kiyasla yuksek
verimlerde (% 80-88) biaril Urettigi ve bunun diarilasyon Urlnlerine yol agtigi gézlenmistir.
Benzer sekilde, aril iyodurlerin arilasyon reaksiyonlarina sorunsuz bir sekilde gergceklesmis
ve yuksek verimlerle karsilik gelen drlnleri (% 80-94) vermistir. [Co(acac)s] 'Un aril klorirlerin
aktivasyonunda daha az etkili oldugunu, ancak bir CoBr, / DMEDA Kkatalitik sisteminin
LiIHMDS ile birlikte kuIIanlldlglnda biarillerin orta verimde (% 37-57) elde ettigi bildirmistir.

[Co(acac)s]
L © _ LHmps RN
' T80°C, 48 saat | \—
FsC 0

MeO
% 88 % 80 % 88 % 94 % 86

Sema 2.32. Arenlerin aril halojenurlerle kobalt katalizli arilasyonu.

iridyum katalizli dogrudan arilasyon reaksiyonlarinin érnekleri ¢cok azdir. ik drnekte
iridyum hidrar [{Cp*IrHCI},;] kompleksinin basit arenlerin direkt arilasyonunu katalize ettigi
bulunmustur (Fujita vd., 2004). Bu reaksiyon nispeten disuk bir reaksiyon sicakliginda
ilerlemesine ragmen, aril iyodurler elektrofiller ve nispeten guglu bir baz, yani KOtBu ile
sinirlandiriimistir. Monusubstitiye aren substrat olarak kullanilirken, orto-, meta- ve para-

disubstitiye izomerik Urdnler karisimi 72:16:12 oraninda elde edilmigtir (Sema 2.33).

OMe oM OMe
oMe [{CP*IrHCI},] (% 5 mol) o e
KO'Bu (3.3 mol)
+  Phl - + +
PhOMe, 80°C, 30 saat Ph
% 55 Ph
72:16:12

Sema 2.33. iridyum katalizli arilasyon.

Aril iyodurler ile elektronca zengin heteroarenlerin dogrudan arillenmesi daha sonra
Crabtree katalizéri yardimiyla ve katki maddeleri olarak stokiyometrik miktarlarda gliimus
tuzlar kullanilarak gercgeklestiriimistir. Bu ydntem ytiksek oranda silbstitiye edilmis arenlerin

etkin bir sekilde sentezlenmesine olanak saglamistir (Sema 2.34) (Join vd., 2009).

| | [Ir(cod)(py)PCy3][PF¢] (% 5 mol) i S S
/@ " \©/ AgCO3 (2.1 mol) -y )
S m-ksilen, 160°C, 18 saat
% 58

Sema 2.34. Tiyofenin Ir katalizili arilasyonu.
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3. GEREG VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemine ve oksijene karsi hassas olduklarindan
dolayi tim deneyler inert atmosfer ortaminda gergeklestirildi ve tepkimelerde Schlenk teknigi
kullanildi. Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum uygulanip
Isitilarak icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildi ve daha sonra argon gaziyla dolduruldu.
Coziculer ve reaktifler kullaniimadan énce literatirde verilen yéntemler esas alinarak
kurutulup inert ortamda saflastirildi (Perrin vd., 1980).

Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuvarimizda sentezlenirken bir
kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan reaktifler ve c¢o6zlculer;
bromoasetaldehitdietilasetal, bromoasetaldehitdimetilasetal, benzil klo6rar, 3-metoksibenzil
klorUr, 4-(tert)-batilbenzil bromdar, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klortr, 2,3,5,6-tetrametilbenzil
klorir, 4-metilbenzil klortr, 3-metilbenzil klorGr, 2,4,6-trimetilbenzil klordr, 3,4,5-
trimetoksibenzil klorr, 3,5-dimetibenzil bromdir, 3-(triflorometil)benzil bromir,
metoksietilklorlr, etoksietilklortir, 2-bromoetil-1,3-dioksan, 2-(2-etoksifenoksi)etilklordr,
bromoasetaldehitdietilasetal, bromoasetaldehitdimetilasetal, anilin  turevleri, 1,3-
dibromopropan, 1,4-dibromobutan, 1,5-dibromopentan sodyum hidrlr, lityum, etilendiamin,
N,N-dimetilformamit  dimetilasetal, toluen, etanol, o-fenilendiamin, etilendiamin,
propandiamin, formik asit, aldehit tirevleri, diklorometan, pentan, hekzan, dietil eter, piridin,
tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamit, 2-fenilpiridin, 1-fenilpirazol, 1-fenilpirol, izoksazol, furan,
tiyofen, tiyazol, imidazol ve pirol turevleri Co(OAc),, PdCl,, RhCIls.3H,O ve RhCI3.3H20
Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

NMR spektrumlari Bruker Ultra Shield 400 MHz NMR’sinde indnii Universitesi Kataliz
Arastirma ve Uygulama Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda alindi. Coztcu ve olarak CDCls,
ic standart olarak TMS kullanildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spektrum 100
spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Erime noktalari elektrotermal erime
noktasi tayin cihaziyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Gaz kromatografisi analizleri,
Shimadzu marka GC 2025 model gaz kromatografisi cihazinda GC-FID sensoér yardimiyla ve
kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢api 0,25 mm, kolon dolgu buyuklaga 0,25 pym ve sicaklik araligi
50 oC’den 300 oC’ye kadar olan RX-5ms tipi kolon ile yapildi.

Calismada azot Uzerinde fonksiyonel gruplar tasiyan imidazolidinyum,
tetrahidropirimidinyum ve benzimidazolyum tuzlari sentezlendi (Sema 3.1). Bu tuzlar
kullanilarak Rh-karben, Ir-karben ve Pd-karben kompleskleri hazairlanirken, Co-karben

kompleksleri hazirlanamadi.
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Reaktifler ve tepkime sartlari: (i) Li, 110°C, 1 saat (ii) RX, 110°C, 3 saat (iii) Me2NCH(OMe)2, (iv)
Substittiye aldehitler, etanol (v) NaBH4, metanol, (vi)NaH, thf (vii) RX, DMF,(ix) CH(OEts)z, NH4Cl veya
NH4BF4,(x) [Rh(OMe)COD]z, thf, (xi) [Ir(OMe)COD]z, thf, (xii) PdCl2, K2COs3, KX. Piridin.

Sema 3.1. Azolyum tuzu ve metal-karben komplekslerinin sentezi.
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Proje kapsaminda 6,7 ve 8 Uuyeli karben o&nculleri formadinden gikilarak sentezlendi.

Sentezlenen bu tuzlar kullanilarak Rh ve Ir-karben kompleksleri hazirlandi (Sema 3.2).

H <:Br i) <:N
! —_— +) Br =
OO e G s

(iif) (iv)

\(N©R N [ RhBr,(COD)
Rn-c| n (<>:N/+

Reaktifler ve tepkime sartlari: (i) CH(OEt)s, asetik asit, 24 saat (i) CH3CN, 90°C, (iii) [Rh(OMe)COD]z,
thf, (iv) [I(OMe)COD]z, thf
Sema 3.2. 6,7 ve 8 lyeli NHC’lerin ve komplesklerinin sentezi.

3.1. Azolyum Tuzlarinin Sentezi

3.1.1. Simetrik imidazolidinyum tuzlarinin sentezi

Aldehit (20 mmol) ve etilendiamin (10 mmol) metil alkol icerisinde bir gece oda sicakhginda
kanistirildi. Beyaz kati ¢oktli. Bu kati suzulup etilalkol/dietileter de kristallendirildi (1a-g).
Beyaz diimin(1la-g) kristalleri (10 mmol) NaBH4 (30 mmol) ile metanol i¢erisinde (30 mL) oda
sicaklidinda indirgendi. Bir gece oda sicakhdinda karistiriidiktan sonra 1N HCI ile
notrallestirildi. Daha sonra organik faz CH2Cl. (3x30 mL) ile eksrakte edilip MgSQO; ile
kurutulduktan sonra CH2Cl, vakumda uzaklastirildi. Elde edilen diamin (2a-g) (10.0mmaol),

NH4CI (10.0 mmol) trietilortoformat igerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80
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°C de isitildi. Daha sonra 110 °C de 3 saat isitildiktan sonra beyaz kati ¢oktu. Coken kati
suzulip etilalkol/dietileter icerisinde tekrar kristallendirildi. Renksiz kati kristaller (3a-g)

dietileter ile (2x10 mL) yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu (Sema 3.3).

e, O
NH4X3 hx
ﬂ O,

3a-g

_ NaBH, _
“CHiOH

NH, _CoHsOH 2
+ OHC
NH, R 3
Sema 3.3. Etilendiamin kullanilarak imin, amin ve imidazolidinyum tuzlarinin sentezi.
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Sekil 3.1. Etilendiaminden sentezlenen imin tirevleri
1,2-Bis[p-metilbenzilidenamino]etan,la

Verim: 2.3 g, %87. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.35 (s, 12H,
CH2CeHa(CHa)-4); 3.94 (s, 4H, NCH,CHN); 7.18 ve 7.59 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsH4(CHs)-4);
8.24 (s, 2H, N=CH). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =21.5 (CH.CgH2(CHs3)-
4); 61.7 (NCH2CH:N); 128.0, 129.3, 133.4 ve 140.8 (CH2CsH4(CHa)-4); 162.6 (N=CH).
1,2-Bis[p-dimetilaminobenzilidenamino]etan,1b

Verim: 2.64 g, %82. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.99 (s, 12H,
CH,C¢HaN(CHs3).-4); 4.04 (s, 4H, NCH>CH:N); 6.66 ve 7.57 (d, J=8 Hz, 8H, CH,CsHsN(CHj3).-
4); 8.16 (s, 2H, N=CH). ®C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =40.2
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(CH2CeH2N(CH3)2-4); 62.1 (NCH.CH2N); 111.6, 124.5, 129.8 ve 151.9 (CH2CsHaN(CHzs)2-4);
162.4 (N=CH).

1,2-Bis[p-dietilaminobenzilidenamino]etan,1c

Verim: 3.41 g, %94. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.16 (t, J=8.0 Hz,
12H, CH.C¢H4N(CH.CHz3),-4); 3.37 (g, J=8 Hz, 8H, CH.CeHsN(CH.CHzs),-4); 3.85 (s, 4H,
NCH2CH:2N);6.62 ve 7.54 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsHsN(CH2CHzs)2-4); 8.13 (s, 2H, N=CH). 3C
NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =12.6 (CH2Ce¢H2N(CH2CHs),-4); 44.4
(CH2CsH2N(CH2CH3)2-4);62.1 (NCH2CH2N);111.1, 123.4, 129.7 ve 149.3
(CH2CeH4N(CH2CHs3)2-4); 162.5 (N=CH).

1,2-Bis[p-dibutilaminobenzilidenamino]etan,1d

Verim: 4.12 g, %81. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.95 (t, J=8.0 Hz,
12H, CH2CsHsN(CH2CH2CH2CHs)2-4);1.34 (hekst, J=8.0 Hz, 8H,
CH.C¢H4N(CH.CH2CH,CHs),-4); 1.56 (pent, J=8.0 Hz, 8H, CH2CsHsN(CH2CH>CH,CHz)2-4);
3.28 (t, J=8.0 Hz, 8H, CH2CsHsN(CH2CH2CH>CHz3)2-4); 3.85 (s, 4H, NCH.CH2N); 6.59 ve
7.53 (d, J=8 Hz, 8H, CH>CeHsN(CH.CH,CH,CHs).-4); 8.13 (s, 2H, N=CH). *C NMR (100
MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) =14.0 (CHCeH.N(CH.CH2,CH.CHjs),-4); 20.3
(CH2CH2N(CH2CH.CH>CH3)2-4); 294 (CH2CsH2N(CH2CH2CH>CH3)2-4); 50.7
(CH2CsHaN(CH2CH2CH2CH3)2-4);  62.3 (NCH2CHzN); 111.0, 123.5, 129.7 ve 149.8
(CH2CsHiN(CH2CH2CH2CHs)2-4); 161.2 (N=CH).
1,2-Bis[3,4,5-trimetoksibenzilidenamino]etan,le

Verim: 3.74 g, %90. H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 3.87 (s, 6H,
CH2CeH2(OCHz)3-4); 3.89 (s, 12H, CH2CsH2(OCHs)s-3,5); 3.95 (s, 4H, NCH2CH2N); 6.95 (s,
4H, CH,CsH2(OCHs)s-3,4,5); 8.18 (s, 2H, N=CH). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) =56.2(NCH2CH2N); 61.5 (CH2CsH2(OCHs3)3-4); 60.9 (CH.CeH2(OCHs)s-3,5); 105.1,
131.7, 140.3 ve 153.4 (CH2CeH2(OCHs)s-3,4,5); 162.2 (N=CH).
1,2-Bis[p-1-morfolinilbenzilidenamino]etan, 1f

Verim : 3.7g, %89. Elde edilen iminin ¢ézunurligu ¢ok az oldugu icin NMR alinamadi.

1,2-Bis[p-difenilaminobenzilidenamino]etan, 1g

Verim :4.79 g, % 84. Elde edilen iminin ¢dzunirligu ¢ok az oldugu icin NMR alinamadi.
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Sekil 3.2. Etilendiaminden sentezlenen amin turevleri

1,2-Bis[p-metilbenzilamino]etan,2a

Verim: 2.40 g, %90. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.95 (s, 2H, NH);
2.32 (s, 6H, CH2CsH4(CHs)-4), 2.74 (s, 4H, NCH,CH:N); 3.72 (s, 4H, CH2CsHa(CHs)-4); 7.11
ve 7.19 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsH4(CHs3)-4). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)
=21.1 (CH2CsH2(CHs3)-4); 48.7 (NCH2CH:N); 53.4 (CH2CeH4(CH3)-4); 128.0, 129.0, 136.3 ve
137.4 (CH2CeHa(CHs3)-4).

1,2-Bis[p-dimetilaminobenzilamino]etan,2b

Verim: 2.54 g, %78. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 8 (ppm) = 2.23 (s, 2H, NH);
2.91 (s, 12H, CH2CgsH4N(CHj3)2-4); 2.81 (s, 4H, NCH2CH2N); 3.71 (s, 4H, CH2CsH4N(CHs)2-4);
6.68 ve 7.20 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsHaN(CHs)2-4). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS):
(ppm) =40.8 (CH2CeH2N(CHa)2-4); 48.2 (NCH.CH:N); 53.2 (s, 4H, CH2CsHiN(CHz3)2-4);
112.8,127.8, 129.2,ve 149.9 (CH2CsH4sN(CH2CHs)-4).
1,2-Bis[p-dietilaminobenzilamino]etan,2c

Verim: 3.06 g, %80. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.14 (t, J=8.0 Hz,
12H, CH2CeHaN(CH2CHz3),-4); 2.54 (s, 2H, NH); 2.75 (s, 4H, NCH>CH:N);3.31 (q, J=8 Hz,
8H, CH2CsHiN(CH2CHs)2-4); 3.65 (s, 4H, CH2CsH4N(CH2CHa)2-4):6.63 ve 7.14 (d, J=8 Hz,
8H, CH>CgH4sN(CH.CHjs).-4). C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =12.6
(CH2CsH2N(CH2CHs3)2-4); 44.5 (CH2CsH2N(CH2CHs3)-4);48.7 (NCH>CH:2N);53.6
(CH2CeHoN(CH2CH3)2-4);111.7, 126.9, 129.2ve146.9 (CH2CsH4N(CH2CHz)2-4).
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1,2-Bis[p-dibitilaminobenzilamino]etan,2d

Verim: 3.85 g, %78. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.94 (t, J=8.0 Hz,
12H, CH2CeH4N(CH2CH2CH2CHs3).-4); 1.33 (hekst, J=8.0 Hz, 8H,
CH,C¢H4N(CH.CH2CH2CHs).-4); 1.54 (pent, J=8.0 Hz, 8H, CH>CsHsN(CH2CH>CH,CHz)2-4);
191(s, 2H, NH); 274 (s, 4H, NCH:CH:N);3.23 (t, J=8.0 Hz, 8H,
CH,C¢H4N(CH.CH2CH2CHs3)»-4); 3.67 (s, 4H, CH2CsHsN(CH2CH>CH>CH3)2-4); 6.58 ve 7.12
(d, J=8 Hz, 8H, CH,C¢H4N(CH2CH>CH,>CHs),-4).13C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) =14.0 (CH2CgH2N(CH2CH>CH2CHs)2-4); 20.4 (CH2CsH2N(CH2CH2CH,>CHzs)2-4); 29.4
(CH2CsH2N(CH2CH2CH>CHs)2-4); 48.4 (NCH.CH2N); 50.9 (CH2CsH2N(CH2CH>CH>CHs)2-4);
53.4 (CH2C6H2N(CH2CH2CH2CHs3)-4); 111.7, 126.8, 129.3 ve 147.3
(CH2CsH4N(CH2CH.CH>CHs)2-4).

1,2-Bis[3,4,5-trimetoksibenzilamino]etan,2e

Verim: 2.9 g, %71. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.56(s, 2H, NH); 2.81
(s, 4H, NCH2CH2N); 3.74 (s, 4H, CH.Ce¢H2(OCHz)3-3,5); 3.82 (s, 6H, CH2CeH2(OCHz3)s-4);
3.89 (s, 4H, CH,C¢H2(OCHs)s-3,4,5); 6.58 (s, 4H, CH,CsH2(OCHs3)3-3,4,5). 3C NMR (100
MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 48.1(NCH2CH2N); 53.9 (CH2CsH2(OCH?a)3-3,4,5); 56.1
(CH2C6H2(OCH3):-3,5); 60.8 (CH2CeH2(OCHs)s-4); 106.1, 135.3, 136.9 ve 153.3
(CH2CsH2(OCHs3)s-3,4,5).

1,2-Bis[p-1-morfolinilbenzilamino]etan, 2f

Verim: 3.06 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.74 (s, 4H
NCH2CH:N); 3.13 (t, 8H, J= 4Hz, NCH2CH:0); 3.69 (s, 2H, CH2C¢H4sNCH2CH-0); 3.86 (t, 8H,
J=4Hz, NCH.CH.0); 6.87 ve 7.21 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsH4sNCH,CH;0). *C NMR (100
MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 48.7 (NCH.CH:0); 49.6 (NCHCH:N); 53.3
(CH2C6HsNCH.CH20); 66.9 (NCH:CH:O); 115.7, 129.1, 1321 ve 150.3
(CH2CsHisNCH2CH20); 160.7 (N=CH).

1,2-Bis[p-difenilaminobenzilamino]etan, 2g

Verim 4.07, %71. Elde edilen aminin ¢dzinurligu ¢ok az oldugu icin NMR alinamadi.
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Sekil 3.3. Sentezlenen simetrik imidazolidinyum tuzlari

1,3-Bis(p-metilbenzil)imidazolidinyum klorur, 3a

Verim: 2.57 g; %82; e.n: 220-222 °C; FT-IR (vc@): 1661 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.33 (s, 6H, CH2CsH4(CHz)-4); 3.73 (s, 4H, NCH2CH2N); 4.82 (s, 4H,
CH,CsH4(CHs)-4); 7.16 ve 7.28 (d, J=8 Hz, 8H, CH,CsHa(CHs)-4); 10.70 (s, 1H, NCHN). *C
NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 22.1 (CH2CeH2(CHz)-4); 47.4 (NCH2CH:2N);
52.0 (CH2CsH4(CHs)-4); 128.9, 129.5, 129.9, 139.0 (CH2C¢Ha(CHz3)-4); 158.7 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CigH23N2Cl: C,72.48; H, 7.36; N, 8.90. Bulunan: C, 72.52;
H, 7.40; N, 8.92.

1,3-Bis(4-dimetilaminobenzil)imidazolidinyum klorur, 3b

Verim: 3.19 g, %86. e.n: 182-183°C; FT-IR (1c@)n): 1615 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 2.94 (s, 12H, CH2CsH4N(CHa)2-4); 3.68 (s, 4H, NCH2CH:N); 4.71 (s,
4H, CH2CeH4N(CHs),-4); 6.66 ve 7.24 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsHiN(CHa)2-4); 10.47 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =40.4 (CH2CsH2N(CHs).-4); 47.2
(NCH.CH2N); 52.0 (s, 4H, CH.C¢HiN(CHs).-4); 112.6,120.0, 1299 ve 1504
(CH2CsH4N(CH2CHs3),-4).

% Element Analizi: Hesaplanan C;1Hx9N4Cl: C, 67.63; H, 7.84; N, 15.02. Bulunan: C, 67.60;
H, 7.91; N, 14.98.
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1,3-Bis(4-dietilaminobenzil)imidazolidinyum kloriir, 3c

Verim: 3.38 g; % 79; e.n: 115-116°C; FT-IR (vc@-n): 1611 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): &6 (ppm) = 1.14 (t, J=7.2 Hz, 12H, CH>CgHsN(CH>CHz3)»-4); 3.33 (q, J=7.2 Hz,
8H, CH>CsH4N(CH2CHz)2-4); 3.69 (s, 4H, NCH2CH:N); 4.68 (s, 4H, CH>CsH4aN(CH.CH3),-4);
6.61 ve 7.19 (d, J=12 Hz, 8H, CH2CsH4N(CH.CHs)2-4); 10.4 (s, 1H, NCHN). *C NMR (100
MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 125 (CH2CeH2N(CH2CHs)2-4); 44.3
(CH2CsH2N(CH2CHs3)2-4); 47.1 (NCH2CH2N); 52.0 (CH2CeHiN(CH2CHz3)2-4); 111.7, 118.4,
130.3, 148.1 (CH2CsH4N(CH2CHs)2-4); 157.9 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CysHs7N4Cl: C, 69.99; H, 8.69; N, 13.06. Bulunan: C, 69.94;
H, 8.75; N, 13.02.

1,3-Bis(4-dibiitilaminobenzil)imidazolidinyum klorir, 3d

Verim: 4.37 g, %81. e.n: 125-126°C; FT-IR (1c@-n): 1610 cm™.. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 0.95 (t, J=8.0 Hz, 12H, CH2CsH4sN(CH2CH2CH2CHz)2-4); 1.33 (hekst,
J=8.0 Hz, 8H, CHxCsHisN(CH.CH.CH;CHzs),-4); 1.54 (pent, J=8.0 Hz, 8H,
CH,C¢H4N(CH>CH2CH2CHs3),-4); 3.24 (t, J=8.0 Hz, 8H, CH2Ce¢HsN(CH.CH>CH2CHs3)»-4); 3.66
(s, 4H, NCH2CH:N); 4.68 (s, 4H, CH2CsHsN(CH2CH>CH>CHs)»-4); 6.58 ve 7.18 (d, J=8 Hz,
8H, CH,CsH4N(CH,CH,CH2CHz),-4); 10.49 (s, 1H, NCHN). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): (o] (ppm) =14.0 (CH2CsH2N(CH2CH2CH>CHz)2-4); 20.3
(CH2CsHaN(CH2CH2CH2CH3)2-4); 29.3 (CH2C6sH2N(CH2CH2CH2CHa)2-4); 47.1 (NCH2CH2N);
50.7 (CH2CsH2N(CH2CH2CH2CH3)2-4); 52.0 (CH2CsH2N(CH2CH2CH2CHgs)2-4); 111.6, 118.1,
130.3 ve 148.5 (CH2CeH4N(CH2CH2CH2CHzs),-4); 157.9 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan Cs3HssN4Cl: C,73.23; H, 9.87; N, 10.35. Bulunan: C, 73.22;
H, 9.92; N, 10.32.

1,3-Bis(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolidinyum kloriir, 3e

Verim: 4.20 g, %90. %; e.n: 205-206 °C; FT-IR (1c@n): 1663 cm™. *H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 3.66 (s, 4H, NCH2CH:N); 3.76 (s, 6H, CH2CsH2(OCHj3)s-4);
3.79 (s, 4H, CH.C¢H2(OCHs)3-3,5); 4.59 (s, 4H, CH2CsH>(OCHs)s-3,4,5); 6.77 (s, 4H,
CH2CsH2(OCHs)s-3,4,5); 8.98 (s, 1H, NCHN). ¥C NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 48.1(NCH>CH:N); 51.4 (CH2CsH2(OCHz3)s-3,4,5); 56.4 (CH2CesH2(OCHz)3-3,5); 60.5
(CH2CsH2(OCHs3)s-4); 106.8, 130.1, 138.0 ve 153.6 (CH2CsH2(OCH3)3-3,4,5); 158.2 (NCHN).
% Element Analizi: Hesaplanan Cy3H31N2ClOs: C,59.16; H, 6.69; N, 6.00. Bulunan: C,
59.15; H, 6.73; N,6.01.

1,3-Bis(p-1-morfolinilbenzil)imidazolidinyum kloriir, 3f

Verim: 4.05 g, %89. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): d (ppm) = 3.15 (t, 8H, J= 4.8
Hz, NCH,CH20); 3.69 (s, 4H NCH:CH:N); 4.77(s, 2H, CH.CsHsNCH>CH.0); 3.85 (t, 8H,
J=4.8 Hz, NCH.CH0); 6.87 ve 7.31 (d, 8H, J=8 Hz, CH,C¢H4sNCH,CH.0); 10.63 (s, 1H,
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NCHN). *C NMR (100 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 47.3 (NCH:CH:N); 48.7
(NCH.CH0); 51.8 (CH,CsHsNCH>CH-0); 66.8 (NCH.CH-0); 115.7, 123.2, 130.1 ve 151.6
(CH2CsH4sNCH2CH20); 158.5 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CysH33sN4ClO2: C,65.70; H, 7.28; N, 12.26. Bulunan: C,
65.69; H, 7.36; N, 12.23.

1,3-Bis(p-difenilaminobenzil)imidazolidinyum kloriir, 3g

Verim: 5.52 g, %89. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 3.80 (s, 4H,
NCH.CH2N); 4.81 (s, 4H, CH2CsHsN(CeHs)2); 7.01 ve 7.27 (m, 28H, NCHCgH4N(CeHs),). 13C
NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 47.5 (NCH2CH:zN); 51.9 (CH> C¢HaN(CeHs)2);
122.9, 123.5, 124.9, 125.5, 129.4, 129.8, 147.2 ve 148.6 (NCHCgHiN(Ce¢Hs)2); 158.8
(NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C41H37N4Cl: C, 79.27; H, 6.00; N, 9.02. Bulunan: C, 79.24; H,
6.05; N, 8.99.

3a, 3b, 3c ve 3e bilesikleri literatire gére sentezlenmistir (Girbiiz vd.,2012; Ozdemir vd.,
2001; Girblz vd., 2004).

3.1.2. Farkh Siibstitiiyent Tagiyan imidazolidinyum Tuzlarinin Sentezi

Etilendiamin (60 ml; 54 g; 900 mmol) icerisine lityum (0,25 g; 36,02 mmol) ilave edildi.
Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat isitildi. Gaz ¢ikisi bittikten sonra yavasca alkil
halojendr (35,5 mmol) ilave edildi ve bir saat kum banyosunda isitildi. Daha sonra toluen (30
mL) eklendi ve iki saat 110 °C de isitildi. Sogutulduktan sonra stzllerek ¢ézuculer vakumda
uzaklastinldi ve drin damitildi. Elde edilen N-alkiletiiendiamin (32 mmol) ve N,N-
dimetilformamit dimetilasetal (3,7 mL; 4.16 g; 4.89 mmol ) karigimi su banyosu sicakliginda
iki saat sitildi. Ayrica yagd banyosunda 120°C de bir saat isitildi. Ugucular vakumda
uzaklastirihp geri kalan sari renkli yagimsi kisim vakumda damitildi. N-Alkilimidazolin (10
mmol) kurutulmus DMF de (15 mL) ¢6zuldu ve Uzerine alkil halojendr (11 mmol) yavasca
eklendi. Oda sicakhginda 1 gece karigtirildiktan sonra beyaz kati ¢oktl. 2 saat 100°C
Isitildiktan sonra, oda sicakhdinda Uzerine 15 mL eter eklenip suzuldu. Beyaz kati
EtOH/Et,O karnigiminda kristallendirildi. Kristaller dietileter ile yikanip (2x10 mL) vakumda
kurutuldu (Sema 3.4).

52



% /" /
ENHZ L NH Me,NCH(OMe), [N> RX [L“» "
Y ——
NH E - Me,NH N N
2 RX NH; -2 MeOH R
4
N N>
N E+) Cl
[+Der [)er
N
N -
© \ J—cl
ab N
4a 4c

Sema 3.4. Farkh substitliyent tasiyan imidazolidinyum tuzlarinin sentezi.

1-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)-3-(4-t-bitilbenzil)imidazolidinyum bromiir, 4a

Verim: 3.79 g, %83. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & (ppm) = 1.28 (s, 9H,
CH2CsH4(C(CHs)s-4); 2.20 (s, 12H, CH2Ce(CHs3)s-2,6); 2.23 (s, 6H, CH2Cs(CHa3)s-4); 2.31 (s,
12H, CH2C6(CHs3)s-3,5); 3.77 (m, 4H, NCH2CH:N); 4.83 (s, 2H, CH.Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 4.99
(s, 2H, CH.CgsH4(C(CHs)s-4); 7.31 ve 7.37 (d, 4H, J = 8 Hz, CH2CsH4(C(CHs)s-4); 10.22 (s,
1H, NCHN). ¥C NMR (100 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & (ppm) = 16.90 (CH2Cs(CHzg)s-2,5);
17.0 (CH2Cs(CHs3)s-4,6), 17.2 (CH2Ce(CHs)s-4); 34.6 (CH2CeHa(C(CHs)s-4); 47.6
(CH.Ce¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 47.6 ve 47.5 (NCH2CH2N); 51.9 (CH2CeH4C(CHs3)s-4); 126.1, 129.7,
133.4, ve 136.5 (CH2CsH2(CH3)s-2,4,6), 125.5, 128.5, 133.5, ve 152.1 (CH2CesHa(C(CHs)s3-4);
158.1 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CysH3z7BrNy: C, 68.26; H, 8.15; N, 6.12. Bulunan: C, 68.19;
H, 8.20; N, 6.07.

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(blitoksietil)imidazolidinyum bromiir, 4b

Verim: 2.57 g, %85. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & (ppm) = 0.90 (t, 3H, J =4
Hz, CH,CH,OCH>CH.CH,CHg); 1.30 (hekst., 2H, J = 4 Hz, CH,CH,OCH,CH>CH>CHs); 1.49
(p, 2H, J = 4 Hz, CH,CH;OCH,CH,CH>CHg); 2.35 (s, 6H, CH>CgsH>(CHs)3-2,6); 2.26 (s, 3H,
CH.C¢H2(CHzs)s-4); 3.46 (t, 2H, J = 4 Hz, CH,CH,OCH,CH,CH,CH3); 3.65 (t, 2H, J = 4 Hz,
CH>CH,0OCH2CH>CH>CHg); 3.84 (t, 2H, J = 4 Hz, CH,CH>OCH>CH>CH>CHs3); 3.78 ve 4.06 (t,
4H, J = 8 Hz, NCH2CH2N); 4.85 (s, 2H, CH2CesH2(CHs3)s-2,4,6); 6.99 (s, 2H, CH2CsH2(CHs)s-
2,4,6); 9.64 (s, 1H, NCHN). C NMR (100 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): & (ppm) = 13.9
(CH2CH,OCH,CH,CH,CH3); 19.3 (CH.CH.OCH,CH,CH,CHj3); 20.1 (CH2CsH2(CHs)s-2,6),
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21.0 (CH2CeH2(CHa)3-4), 31.6 (CH2CH2OCH2CH2CH2CH3s); 46.3 ve 47.8 (NCH2CH2N), 48.2
(CH.C¢H2(CH3)3-2,4,6), 49.6 (CH.CH,OCH,CH,CH,CHs3); 67.7 (CH.CH,OCH,CH,CH,CHj5);
71.6 (CH.CH2OCH:CH:CH,CH3); 125.4, 129.9, 137.9, ve 139.1 (CH2CsH2(CHs3)s-2,4,6);
158.1 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan Ci9H3:N2O: C, 59.53; H, 8.15; N, 7.31. Bulunan: C, 59.19;
H, 8.19; N, 7.24.

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(2-kloropridin-5-ilmetil)imidazolidinyum kloriir, 4c

Verim: 3.1 g, % 89. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & (ppm) = 2.25 (s, 3H,
CH2CsH2(CH3)s-4); 2.34 (s, 6H, CH2CeH2(CHz3)s-2,6); 3.72 ve 3.84 (t, 4H, J = 12 Hz,
NCH2CH:N); 4.86 (s, 2H, CH2CsH2(CHs3)s-2,4,6); 5.07 (s, 2H, CH2CsHsNCI); 6.99 (s, 2H,
CH.C¢H2(CHs)3-2,4,6); 7.36 ve 8.14 (d, 2H, J = 8 Hz, CH.CsHsNCI); 8.46 (s, 1H,
CH2CsH3NCI); 10.32 (s, 1H, NCHN). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25°C, TMS): & (ppm) = 20.1
(CH2CeH2(CH3)3-2,6), 21.0 (CH2CeH2(CHs)s-4), 47.6 ve 47.7 (NCH:CH:N), 46.5
(CH,C¢H2(CH3)3-2,4,6), 48.6 (CH2CsH3NCI); 125.4, 129.9, 137.9, ve 139.1 (CH2CsH2(CHs)s-
2,4,6) ve (CH2CsHsNCI); 149.9 (NCHN).

3.1.3. Simetrik tetrahidropirimidinyum tuzlarinin sentezi

Aldehit (20 mmol) ve 1,3-propandiamin (10 mmol) metil alkol igerisinde bir gece oda
sicakhiginda karistirildi. Beyaz kati ¢oktili. Bu kati stzulGp etilalkol/dietileter de kristallendirildi
(4a-g). Beyaz diimin kristalleri (10 mmol) NaBH4 (30 mmol) ile metanol igerisinde (30 mL)
oda sicakhginda indirgendi. Bir gece oda sicakliginda karigtirildiktan sonra 1N HCI ile
notrallestirildi. Daha sonra organik faz CH2Cl. (3x30 mL) ile eksrakte edilip MgSOs ile
kurutulduktan sonra CH:Cl, vakumda uzaklastirildi. Elde edilen diamin(5a-g) (10.0mmol),
NH4CI (10.0 mmol) trietilortoformat igerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80
°C de isitildi. Daha sonra 110 °C de 3 saat i1sitildiktan sonra beyaz kati ¢oktu. Coken kati
suzllip etilalkol/dietileter igerisinde tekrar kristallendirildi. Renksiz kati kristaller (6a-g),

dietileter ile (2x10 mL) yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu ($ema 3.5)

NH; _CoHsOH _ NaBH,
+ OHC TCH.OH
NH2 R 3
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Sema 3.5. Propandiamin kullanilarak imin, amin ve tetrahidropirimidiyum tuzlarinin sentezi.
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Sekil 3.4. 1,3-Propandiaminden sentezlenen imin turevleri

1,2-Bis[p-metilbenzilidenamino]propan, 5a

Verim: 2.15 g, %86. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.10 (p, 2H,J = 8 Hz,
NCH2CH,>CH2N); 2.32 (s, 6H, CH2CsH4(CH3)-4), 3.67 (t, 4H, J=8Hz; NCH,CH>CH:N); 7.16 ve
7.60 (d, J=8 Hz, 8H, CH,CsH4(CHs)-4); 8.20 (s, 2H, N=CH). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) =21.1 (CH2CeH2(CHs)-4); 48.7 (NCH2CH2N); 53.4 (CH2CsHa(CHz)-4);
128.0, 129.0, 136.3 ve 137.4 (CH2CeHa(CHz)-4).
1,2-Bis[p-dimetilaminobenzilidenamino]propan, 5b

Verim: 2.81 g, %84. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.07 (p, 2H,J = 8 Hz,
NCH2CH,>CH2N); 3.00 (s, 12H, CH2CeHsN(CHs)2-4); 3.64 (t, 4H, J=8Hz; NCH,CH,CH:2N);
6.69 ve 7.59 (d, J=8 Hz, 8H, CH,CsH4N(CHs).-4); 8.14 (s, 2H, N=CH). *C NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 32.4 (NCH.CH:CH:N); 40.2 (CH2CsH:N(CHs)2-4);
59.2(NCH2CH,CH2N); 111.6, 124.6, 139.4ve 151.9 (CH2CsHsN(CH2CHs),-4); 161. (N=CH).
1,2-Bis[p-dietilaminobenzilidenamino]propan, 5¢

Verim: 3.13 g, %80. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.18 (t, 12H, J=8.0
Hz, 12H, CH2CsHsN(CH2CHa)2-4); 2.06 (pent, 2H,J=8 Hz, NCH.CH.CH:N); 3.39 (q,
4H,J=8Hz CH,CeH4N(CH2CHs),-4)); 3.62 (s, 4H, NCH2CH,CH:N); 6.65 ve 7.57 (d, 8H, J=8
Hz, CH,CsH4N(CH2CHs),-4); 8.11 (s, 2H, N=CH). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) =12.6 (CH2CsH2N(CH2CHs3),-4); 32.4 (NCH2CH2CH:N); 44.4 (CH,CeH2N(CH2CHs)2-4);
59.2(NCH2CH>CH2N);111.0, 123.8, 129.7 ve 149.4 (CH2CsHsN(CH2CHs)2-4); 161.1 (N=CH).
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1,2-Bis[p-dibitilaminobenzilidenamino]propan, 5d

Verim: 4.39 g, %87. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.95 (t, 12H, J=8.0
Hz, CH2CsH4N(CH2CH2CH2CH3).-4); 1.35 (hekst, 8H, J=8.0 Hz,
CH2CsH4N(CH2CH2CH,CHs)2-4); 1.58 (pent, 8H, J=8.0 Hz, CH2CsHisN(CH2CH>CH>CH3)2-4);
2.05 (p, 2H, J=8 Hz, NCH>CH>CH3N ; 3.30 (t, 8H, J=8.0 Hz, CH>CsHsN(CH2CH>CH,CH3)»-4);
3.61 (t, 4H, J=8 Hz, NCH:CH:CH:N); 6.61 ve 755 (d, 8H, J=12 Hz,
CH2CeHsN(CH2CH,CH,CHgz)2-4); 8.11 (s, 2H, N=CH). ¥C NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C,
TMS): 6 (ppm) =14.0 (CH2CeH2N(CH2CH2CH2CHs)2-4); 20.3 (CH2CeH2N(CH2CH2CH2CHs),-
4); 29.4 (CH2CsH2N(CH2CH2CH2CH3)2-4); 325 (NCH2CH2CH2N); 50.8
(CH2C6H2N(CH2CH2CH2CHs3)2-4); 59.2 (NCH2CH2:CH:N); 111.0, 123.5, 129.6 ve 149.8
(CH2CeH4N(CH2CH2CH2CHz3)2-4); 161.1 (N=CH).
1,2-Bis[3,4,5-trimetoksibenzilidenamino]propan, 5e

Verim: 3.35 g, %78. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.12 (p, 2H,J=8 Hz,
NCH2CH2CH:2N); 3.72 (t, 4H, J=8 Hz, NCH2CH2CH:N); 3.89 (s, 6H, CH2CsH2(OCHa)s-4); 3.91
(s, 12H, CH2Ce¢H2(OCH3)s-3,5); 6.98 (s, 4H, CH2CeH2(OCHs3)3-3,4,5). 8.20 (s, 4H, J=8,
N=CH). ¥C NMR (100 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) 32.5 (NCH.CHCHN); 56,0
(CH2C6H2(OCHs3)s-4); 59.3 (CH2CeH2(OCHj3)3-3,5); 60.9 (NCH.CH.CH:N); 104.8, 131.8,
140.3 ve 153.4 (CH,CsH2(OCH?3)3-3,4,5); 160.9 (N=CH).
1,2-Bis[p-1-morfolinilbenzilidenamino]propan, 5f

Verim: 3.43 g, %82. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.08 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH2CH2N); 3.23 (t, 8H, J= 4Hz, NCH>CH20); 3.66 (t, 4H, J=8 Hz, NCH,CH,CH:N);
3.86 (t, 8H, J=4Hz, NCH.CH0); 6.90 ve 7.63 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsHsNCH.CH0) 8.18 (s,
2H, N=CH). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) 32.5 (NCH.CH.CH:N); 48.4
(NCH.CH20); 59.2 (NCH2CH.CH2N); 66.7 (NCH.CH:0); 114.0, 127.7, 129.3 ve 152.5
(CH2CsHisNCH2CH20); 160.7 (N=CH).

1,2-Bis[p-difenilaminobenzilidenamino]propan, 5g

Verim: 5.36 g, %92. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)= 2.08 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH.CH2N); 3.67 (t, 4H, J=8 Hz, NCH.CH2CH:N); 7.03 - 7.55 (m, 28H, J=8 Hz,
NCHCsH4N(CsHs)2); 8.20 (s, 2H, N=CH). **C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)
32.5(NCH2CH2CH2N); 59.3 (NCH.CH.CH:N); 122.1, 123.6, 125.0, 126.3, 128.1, 128.9,
129.4, 147.1 ve 150.0 (NCHCgH4N(CeHs)2); 160.6 (N=CH).
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Sekil 3.5. 1,3-Propandiaminden sentezlenen amin tirevleri

1,2-Bis[p-metilbenzilamino]propan, 6a

Verim: 2.21 g, %78. 'H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): d (ppm) = 1.69 (p, 2H, J =8
Hz, NCH,CH2CH:N); 2.18 (s, 2H, NH); 2.32 (s, 6H, CH2CsHa(CHs)-4), 2.65 (t, 4H, J=8Hz;
NCH2CH2CH2N); 3.70 (s, 4H, CH2CsHa(CHs)-4); 7.10 ve 7.12 (d, J=8 Hz, 8H, CH2CsH4(CHa)-
4). BC NMR (100 MHz, CDCIls, 25 °C, TMS): & (ppm) =21.2 (CH.Ce¢H2(CHs)-4); 30.1
(NHCH2CH>CH2NH); 47.8 (NCH2CH2CH2N); 53.5 (CH2CeH4(CHs)-4); 128.1, 129.0, 136.4 ve
137.3 (CH2CeH4(CHz3)-4).

1,2-Bis[p-dimetilaminobenzilamino]propan, 6b

Verim: 2.72 g, %80. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.77 (p, 2H, J =8
Hz, NCH.CH2CH:2N); 2.72 (t, 4H, J=8Hz; NCH.CH2CH:N); 2.90 (s, 12H, CH2CsH4sN(CHz)2-4);
3.69 (s, 4H, CH,CsHsN(CHs).-4); 6.67 ve 7.14 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsH4N(CHs).-4). 1*C NMR
(100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 28.4 (NHCH2CH2CH2NH); 40.6 (CH>CeH2N(CHs3)2-
4); 47.8 (NHCH2CH2CH:NH); 52.9 (CH2CeHs4N(CHs)2-4); 112.6,126.4, 129.3 ve 130.5
(CH2CsH4N(CH2CHs),-4).

1,2-Bis[p-dietilaminobenzilamino]propan, 6¢

Verim: 3.37 g, %85. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.14 (t, 12H, J=8.0
Hz, CH2C¢HaN(CH2CHz3),-4); 1.71 (p, 2H, J = 8 Hz, NCH.CH>CHN); 1.84 (s, 2H, NH); 2.69 (t,
4H, J = 8 Hz NCH2CH.CH:N); 3.33 (q, J=8 Hz, 8H, CHCsHsN(CH2CHs3)2-4); 3.66 (s, 4H,
CH,C¢HsN(CH,CHz)2-4); 6.63 ve 7.13 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsH4N(CH2CHs),-4). 13C NMR (100
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MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =12.6 (CH2CsH2N(CH2CHs3),-4); 30.1 (NCH2CH>CH:N)
44.4 (CH2CeH2N(CH2CHs3)2-4); 47.8 (NCH2CH2CH2N); 53.5 (CH2CeH2N(CH2CHz3)2-4); 111.9,
127.0, 129.3 ve 146.9 (CH2CegHsN(CH>CHs3)2-4).
1,2-Bis[p-dibiitilaminobenzilamino]propan, 6d

Verim: 4.07 g, %80. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.94 (t, 12H, J=8.0
Hz, CH2CsH4N(CH2CH2CH2CH3s)2-4); 1.34 (heks, 8H, J=8.0 Hz,
CH2CsH4N(CH2CH2CH2CHs)2-4); 1.55 (p, 8H, J=8.0 Hz, CH2CsHiN(CH2CH>CH>CHs).-4);
1,71(p, 2H, J = 8 Hz, NCH,CH.CH:N); 1.73 (s, 2H, NH); 2.68 (t, 4H, J = 8 Hz,
NCH2CH.CH2N); 3.23 (t, 8H, J=8.0 Hz, CHCsHisN(CH2CH2CH.CHz3).-4); 3.65 (s, 4H,
CH2CsHiN(CH2CH2CH2CHzs)2-4); 6.59 ve 7.12 (d, 8H, J=8 Hz, CH>C¢H4sN(CH>CH>CH,CHj3),-
4).13C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =14.0 (CH.CsH2N(CH.CH,CH,CHj3),-4);
20.4  (CH2CeH2N(CH2CH2CH2CH3)2-4); 29.4  (CH.Ce¢HoN(CH.CH>CH,>CHs)»-4);  30.1
(NCH2CH2CH2N);  47.8(NCH2CH2CH2N)  50.9 (CH2CsH2N(CH2CH2CH2CH3).-4); 53.5
(CH2CeHoN(CH2CH2CH,CHz3)»-4); 111.7, 126.7, 128.2 ve 147.3
(CH2CeHsN(CH2CH2>CH,CHz3)»-4).

1,2-Bis[3,4,5-trimetoksibenzilamino]propan, 6e

Verim: 3.59 g, %83. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.88 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH2CH2N); 2.81 (t, 4H, J=8 Hz, NCH>CH>CH:N); 3.78 (s, 4H, CH>C¢H2(OCH3)3-3,4,5).
3.83 (s, 6H, CH2CesH2(OCHs)s-4); 3.84 (s, 12H, CH2CsH2(OCHs)s-3,5); 6.60 (s, 4H,
CH,C¢H2(OCHs)3-3,4,5).

1,2-Bis[p-1-morfolinilbenzilamino]propan, 6f

Verim: 3.35g, %79. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.71 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH2CH:N); 1.81 (s, 2H, NH); 2.68 (t, 4H, J=8 Hz, NCH,CH,CH2N); 3.13 (t, 8H, J=8Hz,
NCH2CH20); 3,70 (s, 4H, CH2CsH4NCH,CH-0); 3,86(t, 8H, J=8Hz,
NCH.CH,0); 6.86 ve 7.20 (d, 8H, J= 12 Hz, CH,C¢HsNCH.CH,0). 3C NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C, TMS): &6 (ppm) 30.0(NCH.CH2CH:N); 47.9(NCH.CHCH:N); 49.5
(NCH2CH20); 53.4 (CH2CsH2NCH2CH20); 66.9 (NCH.CH.0); 115.5, 129.1, 131.9 ve 150.3
(CH>CeH4NCH,CH-0).

1,2-Bis[p-difenilaminobenzilamino]propan, 6g

Verim: 4.53 g, %77. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)= 1.76 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH2CH2N); 1.91 (s, 2H, NH); 2.75 (t, 4H, NCH.CH.CH:N); 3,72 ( s, 4H,
CH2CeHsN(CeHs)2); 7.04 ve 7.23 (m, 28H, NCHCgH4N(CgHs)2). *C NMR (100 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) 30.0 (NCH:CH:CH:N); 48.2 (NCH:CH2CH:N); 53.6 (CH:
CsHiN(CsHs)2); 122.6, 124.0, 124.2, 124.5, 129.1, 129.2, 129.4, 134.6, 146.7,140,7 ve 147,8
(NCHCgH4N(CesHs)2).
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Sekil 3.6. Sentezlenen tetrahidropirimidinyum tuzlari

1,3-Bis(p-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 7a

Verim: 2.92 g; %89. e.n: 192-193 °C; FT-IR (I c@~): 1688 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 1.94 (p, J=8 Hz, 2H, NCH>CH>CH:N); 2.34 (s, 6H, CH>C¢H4(CH3)-4);
3.20 (t, J=8 Hz, 4H, NCH2CH>CH2N); 4.87 (s, 4H, CH2CsH4(CH3)-4); 7.17 ve 7.30 (d, J=8 Hz,
8H, CH2CsHa(CHs)-4); 10.53 (s, 1H, NCHN). 3C NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 19.0 (NCH2CH:CH:N); 21.2 (CH2CsH2(CHas)-4); 41.7 (NCH2CH:CH:N); 58.3
(CH2CeH4(CH3)-4); 128.8, 129.8, 130.1, 133.9 (CH2CsH4(CH3)-4); 154.3 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CyoH2sN2Cl: C,73.04; H, 7.16; N, 8.52; bulunan: C, 72.98;
H, 7.18; N, 8.58.

1,3-Bis(p-dimetilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorur, 7b

Verim: 3.25 g, %84. e.n: 271-272 °C; FT-IR (/Ic@en): 1653 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 190 (p, 2H, J = 8 Hz, NCH.CH.CH:N); 2.94 (s, 12H,
CH2CeHaN(CHs)2-4); 3.17 (t, 4H, J= 8Hz; NCH2CH2CH:N); 4.77 (s, 4H, CH2CsH4N(CHz)2-4);
6.67 ve 7.27 (d, 8H, J=8 Hz, CH.CsH4N(CH3).-4); 10.35 (s, 1H, NCHN). *3C NMR (100 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 19.0 (NHCH2CH2CH:NH); 40.4 (CH2CsH2N(CH3)2-4); 41.5
(NHCH2CH2CH2NH);  58.3  (CH2CeHiN(CH3)2-4); 112.5,120.3, 130.1 ve 1535
(CH2CsHiN(CH2CHz)2-4); 150.7 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C2;H31N4Cl: C, 68.29; H, 8.08; N, 14.48; bulunan: C, 68.33;
H, 8.17; N,14.42.
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7b Bilesiginin yapisi X-isin1 kirlnimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.7).

ard®
Sekil 3.7. 7b Bilesiginin X-isini yapisi.

1,3-Bis(p-dietilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 7c

Verim: 3.58 g, %81. e.n: 206-207 °C; FT-IR (! c): 1673 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.15 (t, 12H, J=8.0 Hz, CH2CsH4sN(CH>CH3)2-4); 1.92 (p, 2H, J = 8
Hz, NCH.CH;CH:N); 3.19 (t, 4H, J = 8 Hz NCH;CH>CH:N); 3.34 (q, J=8 Hz, 8H,
CH2CsHaN(CH2CHz3)2-4); 4.49 (s, 4H, CH2CsHaN(CH2CHs),-4); 6.62 ve 7.24 (d, 8H, J=8 Hz,
CH2CsH4N(CH2CHs)2-4); 10.29 (s, 1H, NCHN).. 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) =12.5 (CH2CsH2N(CH2CHs),-4); 19.1 (NCH2CH2CH:N); 41.5 (NCH2CH.CH:N); 44.3
(CH2CsH2N(CH2CH3)2-4); 58.4 (CH2CeHoN(CH2CHs)--4); 111.7, 119.1, 130.4 ve 148.1
(CH2CeHiN(CH2CHa)2-4); 153.5 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CsH3gN4Cl: C, 70.48; H, 8.87; N, 12.65; bulunan: C, 70.47,
H, .8.92; N,12,64.

1,3-Bis(p-dibiitilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klortir, 7d

Verim: 4.88 g, %88. e.n: 153-154 °C. 'H NMR (400 MHz, CDClIs, 25 °C, TMS): & (ppm) =
0.95 (t, 12H, J=8.0 Hz, CH:CeHsN(CH.CH,CH:CHzs).-4); 1.34 (hept, 8H, J=8.0 Hz,
CH2C¢H4N(CH.CH2CH,CHs),-4); 1.56 (pent, 8H, J=8.0 Hz, CH,CsHsN(CH.CH,CH,CHz)2-4);
1,92 (p, 2H, J = 8 Hz, NCH,CH,CH:N); 3.22 (t, 4H, J = 8 Hz, NCH>CH>CHzN); 3.23 (t, 8H,
J=8.0 Hz, CH,Ce¢H4N(CH,CH>CH2CHs),-4); 4.73 (s, 4H, CH2C¢HsN(CH2CH2CH2CHs)2-4);
6.58 ve 7.24 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsH4N(CH.CH,CH,CHjs).-4); 10.29 (s, 1H, NCHN).2*C NMR
(100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =14.0 (CH2CeH2N(CH2CH,CH2CHs).-4); 19.1
(NCH>CH2CH2N); 20.3 (CH2CeH2N(CH2CH2>CH2CHs)2-4); 29.3 (CH>CsH2N(CH2CH2CH>CHj3),-
4); 41.2 (NCH2CH2CH2N); 50.7 (CH2CsH2N(CH2CH2CH2CHs).-4); 58.3
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(CH2CsH2N(CH2CH.CH>CH3)2-4); 111.6, 118.9, 130.3 ve 148.4
(CH2CsH4N(CH2CH2CH2CHs3)2-4); 153.4 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CasHssN4Cl: C, 73.54; H, 9.98; N, 10.09; bulunan: C, 73.59;
H, 10.03; N,9.94.

1,3-Bis(3,4,5-trimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 7e

Verim: 3.75 g, %78. e.n: 266-267 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =
2.01 (p, 2H, J=8 Hz, NCH.CH:CH2N); 3.27 (t, 4H, J=8 Hz, NCH.CH,CH:N); 3.83 (s, 6H,
CH2CsH2(OCHz3)s-4); 3.89 (s, 12H, CH2CsHo(OCHz3)s-3,5); 4.83 (s, 4H, CH2CeHo(OCHz3)s-
3,4,5); 6.79 (s, 4H, CH,CsH2(OCHs)s-3,4,5); 10.61 (s, 1H, NCHN). *C NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C, TMS): &6 (ppm) = 19.1 (NCH2CH2CH:N); 41.8 (NCH2CH.CH:N); 56.6
(CH2C6H2(OCHs3)3-3,5); 59.0 (CH2CeH2(OCHz)z-3,4,5); 60.8 (CH2CeH2(OCHs)s-4); 106.4,
128.8, 138.5 ve 153.8 (CH2CsH2(OCHz3)3-3,4,5); 154.6 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C24H33N2ClO6C, 59.93; H, 6.92; N, 5.82; bulunan: C, 59.89;
H, 6.99; N, 5.83.

1,3-Bis(p-1-morfolinilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 7f

Verim: 3.90 g, %83. e.n: 260-261°C; 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.92
(p, 2H, J= 8 Hz, NCH2CH>CH2N); 3.15 (t, 8H, J= 8Hz, NCH,CH:0); 3.19 (t, 4H, J= 8 Hz,
NCH>CH>CH:N); 3,85 (t, 8H, J= 8Hz, NCH>CH-0); 4.83 (s, 4H, CH2CsH4sNCH,CH-0); 6.87
ve 7.35 (d, 8H, J=12 Hz, CH,CsHsNCH.CH,0); 10.61 (s, 1H, NCHN). 3C NMR (100 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 19.0 (NCH2CH.CH:N); 41.6 (NCH.CH>CHaN); 48.9
(NCH.CH0); 58.0 (CH>CsH2NCH>CH-0); 66.8 (NCH,CH>0); 115.6, 123.9, 130.1 ve 151.2
(CH2CsHsNCH2CH,0); 154.1 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CzHssN4ClO2: C, 66.30; H, 7.49; N, 11.89; bulunan: C,
66.28; H, 7.55; N,11.88.

1,3-Bis(p-difenilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum kloriir, 7g

Verim: 5.58 g, %88. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)= 2.03 (p, 2H, J=8 Hz,
NCH2CH>CH2N); 3.26 (t, 4H, NCH>CH>CH:N); 4.86 ( s, 4H, CH2C¢H4N(CeHs)2); 7.06 ve 7.25
(m, 28H, NCHCgH4N(CgHs)2); 10.60 (s, 1H, NCHN). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS):
0 (ppm) 19.1 (NCH2CH2CH:2N); 41.8 (NCH2CH2CH2N); 58.2 (CH2 CsHsN(CeHs)2); 123.0,
1235, 124.8, 125.0,126.2, 129.4, 129.7, 147.3 ve 148.6 (NCHCsH4N(CsHs)2); 154.5 (NCHN).
% Element Analizi: Hesaplanan CaHssN4Cl: C, 79.41; H, 6.19; N, 8.82; bulunan: C, 79.40;
H, 6.22; N,8.79.

7a, 7c ve 7e bilesikleri literatiire gére sentezlenmistir (Ozcan vd., 2015; Ozdemir vd., 2005).
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3.1.4. Benzimidazolyum tuzlarinin sentezi

1,2-Fenilendiamin formik asitle etkilesitiriimesinden elde edilen benzimidazol (1 mol), KOH (1
mol) ile oda sicakhiginda 2 saat karistirildi. Ardindan ¢bzeltiye bromoasetaldehitdietilasetal
(1.1 mol) eklenerek karistirildi. Karisim 2 saat refluks edildikten sonra olusan KBr stzuldu, 1-
1-(2,2-dietoksietil)benzimidazol kristallendirilerek elde edildi.
1-(2,2-Dietoksietil)benzimidazolin (10 mmol) 3 mL DMF icerisindeki ¢ozeltisine alkil
halojentr (10 mmol) yavasca eklendi. Oda sicakhidinda 1 gece karistirildiktan sonra beyaz
kati ¢oktli. 2 saat 100°C isitildiktan sonra, oda sicakhiginda lzerine 15 mL eter eklenip
suzlldu. Beyaz kati EtOH/Et,O karisiminda kristallendirildi. Kristaller dietileter ile yikanip
(2x10 mL) vakumda kurutuldu (Sema 3.6).
1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazolyum kloriir, 8a

Verim: 1.70 g, %87; en: 130-131 °C; FT-IR (vc@)-n): 1560 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): &6 (ppm) = 1.12 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH(OCH.CH3).); 3.67 ve 3.77 (qq, J = 7.2,
1.6 Hz, 4H, NCH>CH(OCH2>CH?3)>); 3.76 (s, 3H, NCH>C¢H4(OCHz)-4); 4.79 (d, J = 4.2 Hz, 2H,
NCH2CH(OCH2CHs)2); 5.03 (t, J = 4.1 Hz, 1H, NCHCH(OCH:CHa)2); 5.77 (s, 2H,
NCH2CsH4(OCHz3)-4); 6.88 (d, J = 8.3 Hz, 2H, NCH>C¢H4(OCHz3)-4); 7.50 (d, J = 8.6 Hz, 2H,
NCH2CsH4(OCHzs)-4); 7.52-7.64 (m, 3H, NCeH4N); 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NCsHsN); 11.80 (s,
1H, NCHN). 23C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.1 (NCH,CH(OCH,CHs)y);
49.9 (NCH2CH(OCH2CHa)2); 51.0 (NCH2CsH4(OCHz)-4); 55.3 (NCH2CeH4(OCHs)-4); 64.5
(NCH2CH(OCH2CH3)2); 100.2 (NCH2CH(OCH.CHs),); 113.1, 114.6, 114.7, 124.7, 126.6,
126.8, 130.0, 130.7, 132.6 ve 160.1 (NCsH4N ve NCH2CsHs(OCHz)-4); 144.1 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C;:H27CIN2Os: C, 64.52; H, 6.96; N, 7.17; bulunan: C, 64.63;
H, 7.01; N, 7.24.

1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klorur, 8b

Verim: 1.53 g, %76; en: 108-109 °C; FT-IR (1c@)-n): 1560 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.10 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH:CH3)2); 2.30 ve 2.33 (s, 9H,
NCH2Ce¢H2(CHs3)3-2,4,6); 3.64 ve 3.74 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH:CH5).); 4.84 (d,
J = 3.9 Hz, 2H, NCH,CH(OCH2CHz3),); 4.98 (t, J = 3.9 Hz, 1H, NH>.CH(OCH.CHs).); 5.80 (s,
2H, NCH2CsH2(CHs)3-2,4,6); 6.95 (s, 2H, NCH2CsH2(CH3)s-2,4,6); 7.33 (d, J = 8.4 Hz, 1H,
NCsHaN); 7.45-7.49 ve 7.54-7.58 (m, 2H, NCsH.4N); 7.84 (d, J = 8.4 Hz, 1H, NCsH4N); 10.78
(s, 1H, NCHN). 3C NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.1
(NCH2CH(OCH2CHg)2); 20.1 ve 21.0 (NCH2CeH2(CHz)3-2,4,6); 46.9 (NCH.CH(OCH2CHz3)2);
49.9 (NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6); 64.4 (NCH2CH(OCH2CHa)z2); 99.8 (NCH2CH(OCH2CHsa)z2);
113.0, 114.6, 125.0, 126.6, 126.8, 130.1, 130.9, 132.7, 137.9 ve 139.7 (NCe¢HiN ve
NCH2CsH2(CH3)s-2,4,6); 143.9 (NCHN). % Element Analizi: Hesaplanan C23Hz1CIN2O; : C,
68.56; H, 7.75; N, 6.95; bulunan: C, 68.63; H, 7.80; N, 6.98.
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Sema 3.6. 1,3-Disubstitiyebenzimidazolyum tuzlarinin sentezi.
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1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8c

Verim: 1.87 ¢, %90; en: 134-135 °C; FT-IR (1c@)-n): 1563 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH>CH(OCH:CH3),); 2.25 ve 2.27 (s, 12H,
NCH,C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 3.63 ve 3.72 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH:CH3),); 4.87
(d, 3 =4.0 Hz, 2H, NCH2CH(OCH.CH3)2); 4.96 (t, J = 4.0 Hz, 1H, NCH2CH(OCH.CHy)>); 5.82
(s, 2H, NCH2CsH(CHs)s-2,3,5,6); 7.09 (s, 1H, NCH2CsH(CHs)s-2,3,5,6); 7.53-7.62 (m, 3H,
NCeHsN); 7.89 (d, J = 7.8 Hz, 1H, NCsHsN); 10.06 (s, 1H, NCHN). 3C NMR (101 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 15.0 (NCH.CH(OCH2CHzs)2); 15.9 ve 20.5 (NCH.CeH(CHz3)s-
2,3,5,6); 47.2 (NCH>CH(OCH-CHs)2); 49.9 (NCH.Cg¢H(CHs3)s-2,3,5,6); 64.2
(NCH2CH(OCH:CHz3)2); 99.9 (NCH:CH(OCH:CHs)2); 113.1, 114.6, 126.8, 127.0, 127.6,
131.0, 132.7, 133.6, 134.1 ve 135.0 (NCeHsN ve NCH2CsH(CHz)4-2,3,5,6); 142.9 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan Cz4H33CIN2O;: C, 69.13; H, 7.98; N, 6.72; bulunan : C,69.15;
H, 8.00; N, 6.75.

1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8d

Verim: 2.04 g, %95; en: 114-115 °C; FT-IR (1vc@)-n): 1562 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.07 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH>CH(OCH:CH3),); 2.25 ve 2.29 (s, 15H,
NCH,Ce¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 3.64 ve 3.74 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHs)2); 4.90
(d, J = 3.4 Hz, 2H, NCH>CH(OCH.CH3)2); 4.97 (t, J = 3.3 Hz, 1H, NCH,CH(OCH,CHg)>); 5.77
(s, 2H, NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 7.45 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NCsHaN); 7.51 (t, J = 7.7 Hz, 1H,
NCeH4N); 7.58 (t, J = 7.7 Hz, 1H, NCgHsN); 7.87 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NC¢H4N); 10.27 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.04 (NCH,CH(OCH,CHj3)2);
17.0, 17.0 ve 17.3 (NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 47.7 (NCH2CH(OCH2CHa)2); 50.0
(NCH2C¢(CHa)s-2,3,4,5,6); 64.3 (NCH2CH(OCH2CHs3)2); 99.8 (NCH2CH(OCH2CHs),); 112.8,
114.8, 124.8, 126.7, 126.8, 131.0, 132.9, 133.6, 133.9 ve 137.4 (NCsHsN ve NCH2Cs(CHs3)s-
2,3,4,5,6); 143.3 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CzsHssCIN2O; : C, 69.67; H, 8.19; N, 6.50; bulunan : C,69.69;
H, 8.20; N, 6.51.

1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-tert-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 8e

Verim: 1.87 g, %81, en: 162-163 °C; FT-IR (1c@)-n): 1557 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.05 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH(OCH.CHs)z); 1.20 (s, 9H,
NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4); 3.61 ve 3.71 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH2CHs),); 4.73 (d,
J = 4.1 Hz, 2H, NCH2CH(OCH2CHa)2); 4.99 (t, J = 4.1 Hz, 1H, NCH,CH(OCH,CHs)); 5.69 (s,
2H, NCH2C¢H4(C(CHs)3)-4); 7.32 (d, J = 8.3 Hz, 2H, NCH2CsH4(C(CHs3)3)-4); 7.39 (d, J = 8.3
Hz, 2H, NCH2CsHa(C(CHa)s)-4); 7.45-7.58 (m, 3H, NCgsHiN); 7.75 (d, J = 7.1 Hz, 1H,
NCe¢HsN); 11.28 (s, 1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.1
(NCH2CH(OCH2CHz3),); 31.1 (NCH2CsHa(C(CHs3)3)-4); 34.6 (NCH.CeHa(C(CHs)s)-4); 50.0
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(NCH.CH(OCH2CHzs),); 51.0 (NCH.Ce¢Ha(C(CHa)3)-4); 64.6 (NCHCH(OCH2CHs),); 99.9
(NCH2CH(OCH:CHs)2); 113.1, 114.7, 126.3, 126.7, 126.9, 128.2, 129.5, 130.8, 132.6 ve
152.9 (NCeHaN ve NCH2CsH4(C(CHs)s)-4); 143.5 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C24H33BrN202: C, 62.47; H, 7.21; N, 6.07; bulunan : C, 62.53;
H, 7.23; N, 6.09.

1-(2,2-Dietoksietil)-3-(3,5-di-tert-biitilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 8f

Verim: 1.89 g, %73; en: 166-167 °C; FT-IR (1c@)-n): 1562 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.11 (t, J = 6.9 Hz, 6H, NCH,CH(OCH.CHs),); 1.28 (s, 18H,
NCH,Ce¢H3(C(CHs)s)2-3,5); 3.68 ve 3.77 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHg).); 4.83
(d, J = 3.7 Hz, 2H, NCH,CH(OCH.CH3)2); 5.07 (t, J = 3.7 Hz, 1H, NCH2CH(OCH.CHy)>); 5.78
(s, 2H, NCH2CsHs3(C(CHs3)3)2-3,5); 7.26 ve 7.41 (s, 3H, NCH2CsHs3(C(CHj3)3)2-3,5); 7.51-7.58
(m, 3H, NCgHsN); 7.84 (d, J = 8.5 Hz, 1H, NCeHaN); 11.30 (s, 1H, NCHN). BC NMR (101
MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &6 (ppm) = 151 (NCH2CH(OCH:CHs)2); 31.3
(NCH.CgH3(C(CHa)3)2-3,5); 34.9 (NCH2CsH3(C(CHs3)3)2-3,5); 49.9 (NCH.CH(OCH2CHz3),);
52.0 (NCH2CeH3(C(CHa)3)2-3,5); 64.6 (NCH2CH(OCH2CHa)z2); 100.0 (NCH2CH(OCH2CHs3)2);
113.1, 114.7, 122.4, 123.2, 126.6, 126.7, 130.8, 131.7, 132.7 ve 152.1 (NCgHiN ve
NCH2CsH3(C(CHs)3)2-3,5); 143.6 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan CzsH41BrN2O;, : C, 64.98; H, 7.99; N, 5.41; bulunan : C,
65.03; H, 8.03; N, 5.44.
1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-hidroksi-3,5-dimetilpiridin-2-il)benzimidazolyum kloriir, 8g
Verim: 1.42 g, %70; en: 200-201 °C; FT-IR (vc@)-n): 1568 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): & (ppm) = 1.06 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH:CHa)2); 1.92 ve 2.22 (s, 6H,
NCH:NCsH(OH)-4-(CHs)»-3,5); 3.53 ve 3.68 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz, 4H, NCH,CH(OCH:CH3)>);
4.57 (d, J = 3.8 Hz, 2H, NCH2CH(OCH2CH3),); 4.94 (t, J = 3.9 Hz, 1H, NCH2CH(OCH2CH3)=);
5.94 (s, 2H, NCH:NCsH(OH)-4-(CHz3)2-3,5); 7.43 (s, 1H, NCH2NCsH((OH)-4)-(CHs)2-3,5);
7.46-7.54 (m, 2H, NCgH4N); 7.60 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NCe¢HsN); 7.73 (d, J = 7.9 Hz, 1H,
NCgHsN); 10.66 (s, 1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 11.4 ve
14.0 (NCH2NCsH(OH)-4-(CHs)2-3,5); 15.1 (NCH,CH(OCH.CHs)2); 46.4
(NCH2CH(OCH2CHg)2); 50.3 (NCH2NCsH(OH)-4-(CHs)2-3,5); 64.5 (NCH.CH(OCH,CHj3),);
99.6 (NCH2CH(OCH2CHs3)2); 113.0, 114.4, 123.5, 123.9, 127.1, 127.4, 130.6, 132.3, 135.2,
136.8 ve 177.5 (NCsHsN ve NCH;NCsH(OH)-4-(CHa)2-3,5); 144.4 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C»1H2sCIN3Os: C, 62.14; H, 6.95; N, 10.35; bulunan: C,
62.23; H, 7.02; N, 10.45.

1-Butil-3-(benzil)benzimidazolyum kloriir, 8h

'H NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 0.99 (t, J = 7.3 Hz, 3H,
NCH>CH>CH2CH3s); 1.46 (h, J = 7.6 Hz, 2H, NCH>CH>CH>CH3); 2.04 (p, J = 7.5 Hz, 2H,
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NCH2CH2CH.CH3); 4.72 (p, J = 7.2 Hz, 2H, NCH>CH,CH,CHj3); 6.23 (s, 2H, NCH,C¢Hs);
7.34-7.38 ve 7.42-7.44 (m, 4H, NCeHaN NCH2C¢Hs); 7.55 (d, J = 7.6 Hz, 1H, NCeHaN); 7.59-
7.64 (m, 3H, NCsHsN); 7.76 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NCsH4N); 11.56 (s, 1H, NCHN). *C NMR
(101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 13.52 (NCH.CH,CH.CHs); 19.70
(NCH2CH2CH2CHgs); 31.37 (NCH>CH,CH,CH3); 47.56 (NCH,CH,CH,CH3 ve NCH,CsHs);
113.21, 113.61, 127.06, 127.35, 127.78, 129.51, 131.01, 131.37, 131.81 ve 136.80 (NCesH4N
ve NCH;CsHs); 145.12 (NCHN).

1-Butil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8i

Verim: 0.333 g, % 95; en: 217-218 °C; FT-IR (vcpe-n): 1459 cm™.*H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H, NCH2CH>CH2CHa), 1.42 (hept., J = 7.5 Hz,
2H, NCH,CH2CH.CHgs), 1.98 (quint., J = 7.5 Hz, 2H, NCH.CH>CH>CH?3), 2.23, 2.27ve 2.28 (s,
15H, CH:Cs(CH3)s-2,3,4,5,6), 4.69 (t, 2H,J=7.3 Hz, NCH,CH,CH>CHs) 5.89 (s, 2H,
CH,Cs(CHz3)s- 2,3,4,5,6), 7.23—7.70 (m, 4H,C¢Ha), 11.10 (s, 1H, NCHN). **C NMR (100 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 16.9, 17.3, 19.8 (Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6), 13.52, 31.4, 47.5
(NCH.CH>CH2CHs, NCH;CH>CH,CHs ve NCH2CH.CH>;CHs), 48.4 (NCH,CH>CH>CHs),
58.1(CH.Cs(CH3)s-2,3,4,5,6), 111.4, 112.1, 124.1, 124.3, 127.2, 129.7, 129.8, 131.7,
138.4,138.5 (CsHa ve CH2Ce(CH3)s-2,3,4,5,6), 143.5 (NCHN).

% Element Analizi: Hesaplanan C,1H27;CIN2Os: C, 74.47; H, 8.42; N, 7.55; bulunan: C, 74.45;
H, 8.39; N: 7.53.

1-(3-Metoksibenzil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 8j

Verim: 1.64 g, % 87. 'H NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): § (ppm) = 2.30 (s, 3H,
CH2CsH4(CHz3)-4); 3.79 (s, 3H, CH2CeH4(OCHs3)-3); 5.84 (s, 2H, CH2CsHa(CH3)-4); 5.86 (s,
2H, CH2CsH4(OCHs3)-3); 6.86 ve 7.04 (d, J = 6.6 Hz, 2H, arom. CH, CH2C¢H4(OCHj3)-3); 7.10
(s, 1H, arom. CH, CH.C¢H4(OCH5)-3); 7.16 ve 7.40 (d, J = 7.8 Hz, 4H, arom. CH,
CH>C¢H4(CHz3)-4); 7.27 (dd, J = 14.5, 6.6 Hz, 1H, arom. CH, CH2CsH4(OCHa)-3); 7.47-7.60
(m, 4H, arom. CH, NCsH4N); 11.88 (s, 1H, NCHN). *C NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 21.2 (CH2CeH4(CH3)-4); 51.4 (CH2CeH4(CHs)-4); 51.5 (CH2CeH4(OCHs)-3); 55.6
(CH2C6H4(OCH5)-3); 113.8, 113.9, 114.9, 120.3, 127.0, 127.1, 128.3, 129.7, 130.0, 130.4,
131.4, 131.5, 134.3, 139.2, 160.3 (arom. Cs, NCgHsN, CH2CsH4(CHs)-4 ve CH>CgsH4(OCHz)-
3); 143.7 (NCHN).

1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum bromiir, 8k

Verim: 1.83 g, % 90; e.n. 199—200 °C; FT-IR (vc@)-n): 1553 cm™ . *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 2.22 ve 2.26 (s, 9H, NCH:Ph(CHz3)s-2,4,6); 3.73 (s, 3H,
NCH2Ph(OCHs3)-3); 5.82 (s, 4H, NCH.Ph(CHj3)s-2,4,6 ve NCH2Ph(OCH3)-3); 6.77-7.19 (m,

5H, aromatik hidrojenler, benzimidazol ve 3-metoksibenzil); 7.21 (s, 2H, aromatik
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hidrojenler, 2,4,6-trimetilbenzil); 7.32-7.52 (m, 3H, aromatik hidrojenler, benzimidazol ve 3-
metoksibenzil); 11.74 (s, 1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
20.3 ve 21.1 (NCH2Ph(CHz)3-2,4,6); 47.5 (NCH2Ph(CH3)3-2,4,6); 51.4 (NCH2Ph(OCHs)-3);
55.6 (NCH.Ph(OCHs)-3); 113.6, 113.7, 113.8, 114.8, 120.1, 125.1, 127.0, 127.1, 130.2,
130.4, 131.5, 134.4, 137.9, 139.7 ve 160.3 (aromatik karbonlar, benzimidazol, 2,4,6-
trimetilbenzil ve 3-3-metoksibenzil); 144.2 (NCHN).
1-(3-Metoksibenzil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 8l

Verim: 1.64 g, % 93. 'H NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 2.18 ve 2.19 (s, 12H,
CH2CsH(CH3)4-2,3,5,6); 3.72 (s, 3H, CH2CeH4(OCHs3)-3); 5.83 (s, 2H, CH2C¢H(CH3)4-2,3,5,6);
5.84 (s, 2H, CH2CsH4(OCHa)-3); 6.76-7.51 (m, 9H, NCeHsN, CH2Ce¢H4(OCHs)-3 ve
CH,CsH(CH3)4-2,3,5,6); 11.42 (s, 1H, NCHN) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =
16.2 ve 20.6 (CH2C¢H(CHs3)s-2,3,5,6); 47.9 (CH2CsH(CH3)s-2,3,5,6); 51.5 (CH2CsH4(OCHsa)-
3); 55.6 (CH2CsH4(OCH3)-3); 113.6, 113.8, 114.7, 120.1, 127.0, 127.6, 130.3, 131.6, 133.4,
133.6, 134.1, 134.5, 135.0, 135.1, 160.2 (NCeHisN, CH2CsH4(OCHz)-3 ve CH2CsH(CHz3)4-
2,3,5,6); 143.9 (NCHN) ppm.
1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(piridin-2-ilmetil)benzimidazolyum kloriir, 8m

Verim: 1.80 g, % 88. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.25, 2.29, 2.31 (s,
15H, (NCH.Cg(CHs)s-2,3,4,5,6); 5.70 (s, 2H, NCH:Ce(CHz3)s-2,3,4,5,6); 6.20 (s, 2H,
(NCH2CsH4N); 7.20-8.42 (m, 4H, NCsHsN ve NCH.CsHaN); 10.98 (s, 1H, NCHN). 3C NMR
(101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 17.0, 17.1 ve 17.4 (NCH2Cs(CHa)s-2,3,4,5,6); 47.9
(NCH2CsHaN); 52.2 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 113.1, 114.8, 123.8, 124.6, 127.0, 131.3,
132.2, 133.6, 134.1, 137.7, 143.4, 149.3, 152.4, 152.7 (NCsHiN, NCH2CsHsN ve
NCH2Cs(CHs3)5-2,3,4,5,6 ); 149.6 (NCHN).
1-[2-(Diizopropilamino)etil]-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8n
Verim: 1.85 g, % 91. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.66 (d, J = 6.0 Hz,
12H, NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 2.25, 2.28 ve 2.30 (s, 15H, (NCH2Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6); 2.85 (m,
2H, NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 2.96 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH>CH2N(CH(CHs)2)2); 4.77 (m, 2H,
NCH2CH2N(CH(CHa)2)2); 5.74 (s, 2H, NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 7.54-7.87 (m, 4H, NCsHsN);
9.87 (s, 1H, NCHN). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): é (ppm) = 17.0, 17.1 ve 17.4
(NCH2C¢(CHa)5-2,3,4,5,6); 20.4, (NCH2CH2N(CH(CHa)2)2); 43.4 (NCH2CH2N(CH(CHz)2)2);
47.0 (NCH2CH:N(CH(CHs)2)2); 47.3 (NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 46.8 (NCH2Cs(CHs)s-
2,3,4,5,6); 113.2, 113.5, 124.9, 126.7, 126.9, 131.9, 132.9, 133.6, 134.1 ve 137.4 (NCgHsN
ve NCH2Cg(CHs)s-2,3,4,5,6); 142.7 (NCHN).
1-(1,3-Dioksalan-2-il-metil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8o

Verim: 72%, e.n. = 142-143 °C; FT-IR vny= 1557 cm™ 'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 =11.62
(s, 1H, NCHN) 7.79 (d, J = 8.0 Hz, 1H, C¢Hy), 7.63 -7.48 (m, 3H, CeHa), 7.38 (d, J = 8.0 Hz,
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2H, CH2CsH4CHs), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH2CsH4CH?3), 5.85 (s, 2H, CH2CsH4CHs3), 5.40 (t,
J = 3.1 Hz, 1H, CHCHy), 4.93 (d, J = 3.2 Hz, 2H, CHCH,), 3.88-3.86 (m, 2H, OCH,CH-0),
3.85-3.83 (m,2H, OCH.CH0), 2.32 (s, 3H, CH,C¢H4CH3). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
=144.86 (NCH), 139.24 (C), 132.30 (C), 130.80 (C), 130.01(C), 129.74 (C), 128.21 (C),
127.01 (CH), 126.90 (CH), 113.89 (CH), 113.46 (CH), 99.98 (CH), 65.51 (CH>), 51.39 (CH>),
48.74(CH>), 21.19 (CHs).

1-(1,3- Dioksalan-2-il-metil)-3-(4-tet-butilbenzil)benzimidazolyum bromiir, 8p

Verim: % 94, e.n.= 140-141 °C; FT-IR vcn= 1551 cm-%; *H NMR (400 MHz, CDCl3): & =
11.32 (s, 1H, NCHN), 7.81 (m, J = 13.7 Hz, 1H, C¢Has), 7.66-7.53 (m, 3H, CsHa), 7.44-7.38
(m, J = 8.3 Hz, 4H, CH2CsH4(C(CHs3)3), 5.84 (s, 2H, CH2CeH4(C(CH3)3)), 5.39 (t, J = 3.0 Hz,
1H, CHCHy), 4.91 (d, J = 3.0 Hz, 2H, CHCHy), 3.86 (d, J = 4.9 Hz, 4H, OCH.CH0), 1.27 (s,
9H, CH2CsH4(C(CHa)s). *C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 152.60, 144.25 (NCH), 132.40 (C),
130.96 (C), 129.71 (CH), 128.11 (CH), 127.19 (CH), 126.46 (CH), 113.97 (CH), 113.59 (CH),
100.00 (CH), 65.69 (CH2), 53.57 (CH>), 51.36 (CH>), 48.90 (C), 34.81 (CHs), 31.31 (CHa).
1-(1,3- Dioksalan-2-il-metil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8r

Verim: % 71, e.n. = 188-189 °C; FT-IR vcn= 1552 cm-!; *H NMR (400 MHz, CDCl): d =
11.08 (s, 1H, NCHN), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H,CeH4), 7.56 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CeH4), 7.45 (1, J
= 7.8 Hz, 1H, Ce¢Ha), 7.22 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeHa), 6.94 (s, 2H,CH2CeH2(CHs3)s), 5.86 (s, 2H,
CH2CsH2(CHz)3), 5.35 (t, J = 2.9 Hz, 1H,CHCH?>), 4.96 (d, J = 2.9 Hz, 2H,CHCH>), 3.89- 3.83
(m, 2H, OCH:CH:0), 3.81-3.77 (m, 2H, OCH.CH20), 2.33 (s, 6H, CH2C4H>(CHzs)> CH3), 2.31
(s, 3H, CH2C4H2(CHs). CHg). *3C NMR (100 MHz, CDCls) & = 145.53 (CNH), 140.26 (C),
138.43 (C), 132.87 (C), 131.46 (C), 130.71 (C), 127.39 (CH), 125.50 (CH), 114.35 (CH),
113.85 (CH), 100.36 (CH), 65.91 (CH>), 49.02 (CH>), 47.83 (CHy), 21.57 (CHs), 20.65 (CHj3).
1-( Dioksalan-2-il-metil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum klorur, 8s

Verim: % 78, e.n. = 167-168°C, FT-IR vn= 1555 cm-': 'H NMR (400 MHz, CDCls): d =
10.68 (s, 1H, NCHN), 7.81 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeH4), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CeHa4), 7.49 (t, J
= 7.8 Hz, 1H, CsHs ), 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CsHa), 7.09 (s, 1H, CsHa), 5.87 (s, 2H,
CH2CeH(CH3)4), 5.34 (t, J = 2.9 Hz, 1H, CHCH), 5.00 (d, J = 2.9 Hz, 2H, CHCH>), 3.86-3.83
(m, 2H, OCH:CH:0), 3.79-3.75 (m, 2H, OCH.CH20), 2.27 (s, 6H, CH2CsCH(CHzs).CHz)2),
2.25 (s, 6H, CH:CcCH(CH3).CHs);). *C NMR (100 MHz, CDCls) d= 144.24 (NCH),
134.91(C), 133.88 (C), 133.45 (C), 132.24(C), 130.76 (C), 127.83 (CH), 126.73 (CH),
113.78(CH), 113.07 (CH), 99.74 (CH), 65.13 (CH>), 53.19 (CH.), 48.41 (CH.), 47.53 (CH>),
20.39 (CHs), 15.83 (CH3).

1-( Dioksalan-2-il-metil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum kloriir, 8t

Verim: % 67, e.n. = 175-176 °C; FT-IR vicny= 1558 cm?; 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & =
10.52 (s, 1H, NCHN), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeHa), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CeHa4), 7.50 (t, J
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=7.8 Hz, 1H, C¢Ha), 7.38 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeHa), 5.83 (s, 2H, CH2C¢C(CHa)s), 5.34 (1, J =
2.8 Hz, 1H, CHCHy), 5.03 (d, J = 2.7 Hz, 2H, CHCHy), 3.83 (t, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH-0),
3.76 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCH.CH:0), 2.29 (s, 9H, CH2Cs(CHz3)3(CHz3)2), 2.25 (s, 6H,
CH2Cs(CHz3)3(CHs)2). *C NMR (100MHz, CDCls) & = 144.30 (CNH), 137.42 (C), 133.98 (C),
132.53 (C), 131.03 (C), 126.97 (C), 126.89 (CH), 124.78 (CH), 114.00 (CH), 113.22 (CH).
99.99 (CH), 65.39 (CH>), 48.64 (CHy), 48.15 (CH), 17.36 (CHs3), 17.05 (CHs), 17.01 (CHsa).
1-(Dioksalan-2-il-metil)-3-(anthrasen-9-il-methil)benzimidazolyum kloriir, 8u

Verim: % 58%, e.n. = 197-198 °C; FT-IR vcn= 1564 cm-1; *H NMR (400 MHz, CDCls): 6=
11.51 (s, 1H, NCHN), 8.61 (s, 1H, CH:Ce¢HiCe¢HCsHs), 853 (d, J = 8.9 Hz, 2H,
CH.C¢H4CsHCgHa), 8.09 (d, J = 8.5 Hz, 2H, CH2CsH4CsHCsH4 and CsHa), 7.73-7.65 (m, 3H,
CeHa), 7.57-7.51 (m, 2H, CH2Ce¢H4CsHCeHa4), 7.42 (t, J = 7.9 Hz, 1H, CH2C¢H4CsHCeH4), 7.18
(t, J = 7.9 Hz, 1H, CH2C¢H4CsHCg¢H4), 7.04 (d, J = 8.5 Hz, 1H, CH>CsH4CsHCsH.), 6.96 (s,
2H, CH2CeH4CsHCeH4), 5.33 (t, J = 2.8 Hz, 1H, CHCHy), 4.87 (d, J = 2.8 Hz, 2H, CHCHy),
3.79 (t, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH;0), 3.62 (t, J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CH,0). *C NMR (100
MHz, DMSO) & =143.49 (NHC), 133.52 (C), 133.42 (C), 133.24(C), 131.79 (C), 130.17 (C),
129.11 (CH), 128.15 (CH), 127.88 (CH), 126.94 (CH), 124.57 (CH), 123.21 (CH),
115.82(CH), 115.25 (CH), 101.02 (CH), 65.94 (CH,), 48.78 (CH.), 44.78 (CH>).

8a-8e, 8h, 8i, 8] ve 8m bilesikleri literatire gore sentezlenmistir (Sahin, 2015 ; Gunal vd.,
2012; Kaloglu, 2019; Kaloglu vd., 2018).

3.1.5. Geniglemis halka iceren azolyum tuzlarinin sentezi

Projenin bu déneminde 6,7 ve 8 uyeli N-heterosiklik karben (NHC) 6ncllleri sentezlenmis
olup yapisal karakterizasyonlari uygun spektroskopik yontemler ile tamamlanmigtir. N-
heterosiklik karben (NHC) onciullerinin sentezinde o6ncelikle uygun aromatik aminler
kullanilarak N,N-formamidin tiirevleri sentezlenmistir.

Formamidinlerin Sentezi

140 °C H — R
> ¢/ \ " kast —— = ¢ H—N_N—= 7
NH, + Trietilortoformat + acetik asit v & N\ //
/ R\—
R\— 24 saat

R=2,6-diizopropil, 2,4,6-trimetil, 2-metil, 3,5-dimetil, 2,6-dimetil

Sema 3.7. N,N’-formamidinlerin sentezi.

2 mmol substituye anilin ile 1 mmol trietilortoformat katalitik miktardaki asetik asit ile
kanstirilip 140 °C de 24 saat boyunca kaynatilmistir. Oda sicakligina sogutulan karisim

suzilerek kati Grin ayrilmigtir. Uriin Soguk hekzan ile yikandiktan sonra vakumda
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kurutulmustur. Elde edilen formamidinler NHC o&nclllerinin sentezinde direkt olarak

kullaniimigtir

6,7 ve 8 iiyeli NHC Onciillerinin Sentezi

R
] DY

H —\ R B g00c N B

ST N N b
7\
n=1,2,3 X

R

R=2,6-diizopropil, 2,4,6-trimetil, 2-metil, 3,5-dimetil, 2,6-dimetil

Sema 3.8. 6,7 ve 8 uyeli NHC’lerin genel sentez yontemi.

Bir balon icerisine N,N’-diarilformamidin (1L mmol), 1,3-dibromopropan (1.1 mmol) veya 1,4-
dibromobutan (1.1 mmol) veya 1,5-dibromopentan (1.1 mmol), K2COs3 (0.5 mmol) ve 100 mL
asetonitril eklenerek normal atmosferde 2 ile 30 gln suresince kaynatildi. Reaksiyon oda
sicakligina sogutulduktan sonra suzulup c¢ozelti icerisine 2 mmol KPFg eklenip 1 gin
boyunca tekrar kaynatildi. Sonra kati kisim suzllerek ayrildi. Asetonitril vakum altinda
uzaklastirildiktan sonra geriye kalan kati, baslangic reaktiflerin uzaklastiriimasi igin eter ve
hekzan (2x20 mL) ile yikandi. Diklorometan-eter veya metanol-eter ile yeniden kristallendirildi
(Sema 3.8).

1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)- 3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromiir, 9a

Verim: 3 ¢, %75. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.32 [s, 6H, CsH2(CHs)s-
4], 2.33 [s, 12H, CeHx(CHa3)3-2,6], 2,58 [m, 2H, NCH.CH.CH:N], 3.91 [t, J=4 Hz, 4H,
NCH2CH2CH:N], 7.0 [s, 4H, CsH2(CHa3)3-2,4,6], 7.55 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm)= 17.5 [CeHa(CHs)-4], 19.3 [CeH2-(CH3)s-2,6], 21.0
[NCH,CH.CH:N], 46.4 (NCH.CH.CH:N), 130.2, 134.2, 136.2, 140.8 [C¢H2(CHs3)s-2,4,6],
154.2 [NCHN].

% Element Analizi: Hesaplanan CxH2gN2Br : C, 65.83; H, 7.28; N, 6.98; bulunan : C, 65.91;
H, 7.38; N, 7.14.

1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromiir, 9b

Verim: 3.65 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.16 [d, J=9.2 Hz,
12H, CeHs((CH(CHs)2)2 -2,6], 1.32 [d, J=8.8 Hz, 12H, CsHs((CH(CHs3).). -2,6], 2.70 [p, J=7.6
Hz, NCH,CH>CH:N], 2.97 [sept., J=9.2 Hz, 4H, CsH3((CH(CH3)2).-2,6], 4.18 [t,J=7.6 Hz, 4H,
NCH2CH2CH:N], 7.22 [d, J=10.4 Hz, 4H, CeH3((CH(CHa)2). -2,6], 7.38 [t,J=10.4 Hz, 2H,
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CeH3((CH(CHa)2)2-2,6], 7.51 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm)= 19.4 [CeH3z((CH(CHz3)2)2-2,6], 24.9 [CeHs((CH(CHa)2)2-2,6], 48.9 [NCH2CH2CH:N],
125.1,131.3,135.8,145.6 [CsH3((CH(CHs3)2)2 -2,6], 152.9 [NCHN].

% Element Analizi: Hesaplanan CzsH41N2Br : C, 69.26; H, 8.51; N, 5.77; bulunan : C, 69.34;
H, 8.65; N, 5.80.

1,3-Bis(3,5-dimetilfenil)- 3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum hekzaflorofosfat, 9c:

Verim: 3.2 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = [s, 12 H,CesH3(CHs).-
3,5], 2.49 [p, J=4 Hz, 2H, NCH.CH2CH:N], 4.03 [t, J=4 Hz, 4H, NCH.CH2CH:N], 7.06 [s, 6H,
CeH3(CHs)2-3,5], 8.04 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz, CDClIs, 25 °C, TMS): 6 (ppm)=
19.2 [CeHi(CHa)2-3,5], 21.2 [NCH.CH2CH2N], 46.6 [NCH.CH2CH:N], 120.6, 131.0, 140.5,
141.2 [CeH3(CHs)2-3,5], 151.0 [NCHN].

% Element Analizi: Hesaplanan CxH2sN2PFs: C, 54.79; H, 5.75; N, 6.39; bulunan : C, 54.93;
H, 5.87; N, 6.56.

paliin s S coliie s

<:+)> Br <:P)> Br i_Pr <:+)> PFe’ <:L)> Br <:+'\;> PF

S

9a 9b 9c 9d 9e

[«2])
'

10a 10b 10c 10d

11a 1b

Sekil 3.8. Proje kapsaminda sentezlenen 6,7 ve 8 iyeli NHC énciilleri.
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1,3-Bis(2,6-dimetilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromiir, 9d:

Verim: 3.2 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.36 [s, 12 H,
CsH3(CH3)2-2,6], 2.57 [p, J=4 Hz, 2H, NCH2CH2CH:N], 4.23 [t, J=4 Hz, 4H, NCH,CH,CH:N],
7.09-7.22 [m, 6H, CeH3(CHs)2-2,6], 7.58 [s, 1H, NCHN]. *C {H} NMR (100 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): & (ppm) = 18.2 [CeHa(CHz3)2-2,6], 19.5 [NCH2CH>CH2N], 46.9 [NCH,CH>CH:N],
129.6, 130.4, 134.8, 138.8, [CeH3(CHz3)2-2,6], 153.3 [NCHN].

% Element Analizi : Hesaplanan CxH2sN2Br : C, 64.34; H, 6.75; N, 7.50; bulunan : C, 64.40;
H, 6.87; N, 7.67.

1,3-Bis(2-metilfenil)- 3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum hekzaflorofosfat, 9e:

Verim: 3.0 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.48 [p, J=8 Hz, 2H,
NCH2CH.CH2N], 3.94 [s, 6H, CsH3(CHs3).-2], 3.96 [t, J=8 Hz, 4H, NCH.CH,CH:N], 7.02-7.09
[m, 4H, CesHs(CHa)2-2], 7.43 [t, J= 8 Hz, 2H, CesH3(CHa)2-2], 7.57 ve 7.56 [d, J= 8 Hz, 2H,
CeH3(CHs)2-2], 7.71 [s, 1H, NCHN]. C {H} NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)=
19.4 [NCH.CH2CH:N], 46.9 [CesHi(CHa)2-2], 56.1 [NCH.CH.CH:N], 112.1, 121.8, 127.3,
129.5, 131.2, 153.3, [CeH3(CHz3)2-3,5], 154.2 [NCHN].

% Element Analizi: Hesaplanan CigH21N2PFs: C, 52.69; H, 5.16; N, 6.83; bulunan : C, 52.77;
H, 5.27; N, 6.96.

1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H—[1,3]diazepin-1-ium hekzafloro fosfat,
10a

Verim: 4 g, %80. e.n. 193-194 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls3 25 °C, TMS): § (ppm) = 2.19 [s,
6H,CsH2(CHa)3-4], 2.28 [s, 12H, CsH2(CHa)3-2,6], 2.42 [m, 2H, NCH2CH,CH:N], 4.12 [m, 4H,
NCH2CH2CH:N], 6.89 [s, 4H, CsH2(CHs)s-2,4,6], 7.15 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm)= 17.8 [CsHa(CH3)-4], 20.9 [CeH2-(CH3)s-2,6], 25.2 [NCH2CH;
CH>CH2N], 54.6 [NCH.CH,; CH, CH>N], 130.4,133.5,139.2,140.5 [CsH2(CH3)s-2,4,6], 158.4
[NCHN]. 3'P NMR: -144.38 (h, 1P, PFe).

% Element Analizi : Hesaplanan C23H3:N2PFs: C, 57.49; H, 6.50; N, 5.83; bulunan : C, 57.66;
H, 6.67; N, 5.97.

1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H-[1,3]diazepin-1-ium bromiir, 10b
Verim: 2.79 g, %56. e.n. 259-260 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.25
[d, J=6.8 Hz, 12H, CeH3((CH(CHa)2)2 -2,6], 1.40 [d, J=12.7 Hz, 12H, CsHs((CH(CHs3)2)2-2,6],
2.65 [bs, 4H, NCH2CH, CH2CH2N], 3.23 [p., J=8 Hz, 4H, CsH3((CH(CHs)2)2 -2,6], 4.70 [bs,
4H, NCH,CH, CH>CH:N], 7.24 [s, 1H, NCHN], 7.29 [d, J=8 Hz, 4H, CsH3((CH(CHs3)2).-2,6],
7.42 [t, J=8 Hz, 2H, CsH3((CH(CHs)2)2-2,6].1*C {H} NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm)= 246 ve 25.0 [CeH3((CH(CHg)2)2-2,6], 24.9[CeH3((CH(CHs3)2)2-2,6], 29.0
[NCH2CH2CH2CH2N], 56.2 [NCH.CH. CH2CH:N], 125.3, 130.9, 138.9,144.9
[CeH3((CH(CHs)2)2 -2,6], 157.1 [NCHN].
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% Element Analizi : Hesaplanan C29H43N2Br : C, 69.72; H, 8.68; N, 5.61; bulunan : C, 69.85;
H, 8.76; N, 5.74.

1,3-Bis(2,6-dimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H-[1,3]diazepin-1-ium hekzaflorofosfat,
10c

Verim: 3.52 g, %78. *H NMR (400 MHz, DMSO, 25 °C, TMS): é (ppm) = 2.36 [m, 4H,
NCH2CH2], 2.38 [s, 12H, CsH3(CHs)2-2,6], 4.21 [t, j= 8 Hz, 4H, NCH:CH], 7.24-7.32 [m, 6H,
CeH3(CHz3)2-2,6], 8.38 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)=
18.0 [CeH3(CHz3)2-2,6], 25.4 [NCH.CH2], 54.0 [NCH.CH2], 129.5, 129.8, 134.7, 142.3
[CeH3(CH3)2-2,6], 160.7 [NCHN]. 3P NMR: -144.2 (h, 1P, PFe).

% Element Analizi: Hesaplanan C21H2»7N2PFs: C, 55.75; H, 6.02; N, 6.19; bulunan : C, 55.76;
H, 6.07; N, 6.23.

1,3-Bis(2-metilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H-[1,3]diazepin-1-ium bromir, 10d

Verim: 3.16 g, %78. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.42 [s, 4H,
NCH>CH, CH2CH2N], 3.97 [s, 6H, CsHi(CHz3)-4], 4.27 [s, 4H, NCH>CH> CH,CH2N], 7.02-7.07
[m, 4H, CeHa(CHa)-2], 7.40-7.43 [m, 2H, CeHi(CHa3)-2], 7.43 [s, 1H, NCHN], 7.51 [d, J=8 Hz,
2H, CsH4(CH3)-2]. BC {H} NMR (100 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm)= 24.8
[NCH2CH2CH2CH2N], 54.2 [CsHs(CHs)-4], 56.1 [NCH.CH.CH.CH.N], 112.2, 121.7, 127.3,
131.3, 131.8, 153.2 [CsHa(CHs)-4], 159.0 [NCHN].

% Element Analizi : Hesaplanan Ci9H23N2Br : C, 63.51; H, 6.45; N, 7.80; bulunan : C, 63.62;
H, 6.57; N, 7.94.

1,3-Bis-(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7,8-hekzahidro-1,3-diazosin-1-ium bromiir, 11a

Verim: 3 g, %70. 'H NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 2.14 [m, 2H,
NCH2CH2CH2CH2CH:N], 2.26 [s, 6H, CsHa(CHs)s-4], 2.27 [m, 4H, NCH>CH,CH>CH,CH:N],
2.42 [s, 12H, CeH2(CHzs)s-2,6], 4.82 [bs, NCH2CH2CH2CH2CH:N], 6.94 [s, 4H, CeH2(CHj3)s-
2,4,6], 7.41 [s, 1H, NCHN]. 3C NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)= 18.7
[CeH4(CH3)-2,4,6], 20.8 [NCH2CH>CH.CHCH:N], 28.3 [NCH.CH.CH>CH.CH:N], 53.8
[NCH2CH2CH2CH>CH:N], 130.3, 133.5,140.0,141.8 [C¢H2(CH3)3-2,4,6], 158.0 (NCHN).

% Element Analizi : Hesaplanan Cy4H33N2Br : C, 67.12; H, 7.75; N, 6.52; bulunan : C, 67.25;
H, 7.88; N, 6.67.

1,3-Bis-(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6,7,8-hekzahidro-1,3-diazosin-1-ium hekzaflorofosfat,
11b

Verim: 2.56 g, %50. *H NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.18 ve 1.29 [d, J=8
Hz, 24H, C¢Hs3(CH(CHs)2)2-2,6], 2.07 [m, 2H, NCH.CH,CH,CH.CH:N], 2.18 [m, 4H,
NCH;CH.CH.CH,CH:N], 3.07 [p, J=8 Hz, 4H, CeH3(CH(CH3).)2-2,6], 4.40 [bs,
NCH2CH2CH>CH,CH:N], 7.19 [d, J=4 Hz, 2H, C¢H3(CH(CHs)2)2-2,6], 7.34 [t, J=4 Hz, 2H,
CeH3(CH(CHs)2)2-2,6], 7.43 [s, 1H, NCHN]. *C NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): &

73



(ppm)= 24.2 [CeH3(CH(CHs3)2)2-2,6], 27.4 [NCH2CH2CH2CH2CH:N], 28.1
[NCH2CH2CH2CH2CH2N], 53.4 [NCH.CH:CH.CH2CH2N], 124.9, 129.8, 140.9, 144.1
[CeH3(CH(CHg)2)2-2,6], 159.2 [NCHN]. %P NMR: -144.27 (h, 1P, PFe).

% Element Analizi: Hesaplanan CzoH4sN2PFs: C, 62.27; H, 7.84; N, 4.84; bulunan : C, 62.39;
H, 7.89; N, 4.93.

3.2.  Rh-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

3.2.1. imidazolidin-2-iliden-Rh komplesklerinin sentezi

Azolyum tuzu (1 mmol) ve [Rh(OMe)COD]. (0.5 mmol) tetrahidrofuran icerisinde 24 saat
boyunca refluks edildi. Tepkime tamamlandiktan sonra thf vakumda uzaklastirildi. Elde
edilen sari renkte kati Grin diklormetan/hekzan da kristallendirildi. Kristaller hekzan ile

yikanip (2x5 mL) vakumda kurutuldu (Sema 3.9).

. R
) /
N T <N>—Rh/ \
<;)>X + [RhOMe(COD)], N | \/ \
\R‘ \R. Cl

Sema 3.9. Rh-N-Heterosiklik karben komplekslerinin sentezi.

N N
MeO 12d N 12e
Sekil 3.9. Sentezlenen imidazolidin-Rh kompleksleri
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Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden}rodyum(l), 12a
Verim: 0.17 g; 60%; e.n: 227-228 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) =
1.93 (m, 4H, CHacop); 2.32 (m, 4H, CHacop); 2.35 (S, 6H, CH2CsH4(CH3)-4); 3.27 (m, 4H,
NCH2CH:N); 3.50 ve 5.03 (m, 4H, CHcop); 5.36 (s, 4H, CH2CsH4(CHs3)-4); 7.18 ve 7.33 (d, J
= 8 Hz, 8H, CH.CgH4(CHs)-4). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.2
(CH2C6H2(CHs3)-4); 28.7 ve 32.8 (CHzcop); 47.9 (NCH2CH:2N); 54.7 (CH2CeH4(CHz3)-4); 68.4
ve 99.3 (d, J =14 ve 7 Hz, CHcop ); 128.2, 129.4, 133.3, 137.5 (CH2CeH4(CH3)-4); 212.9 (d, J
=47 Hz, Rh-Cyamen). % Element Analizi : Hesaplanan C27HzsN4CIRh : C, 61.78; H, 6.53; N,
5.34; bulunan : C, 61.72; H, 6.55; N, 5.32.

12a Kompleksinin yapisi X-igini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. 12a Kompleksinin X-igini yapisi.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-dimetilaminobenzil)imidazolidin-2-
iliden}rodyum(l), 12b

Verim: 0.179 g, %68; e.n. = 212.1 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
1.94 (m, 4H, CHaxcop); 2.36 (m, 4H, CHacop); 2.94 (s, 12H, CH>CgHsN(CHs3)2-4); 3.23 (s, 4H,
NCH2CH2N); 3.52 ve 5.06 (m, 4H, CHcop); 5.27 (s, 4H, CH>CsHsN(CH3)2-4); 6.73 ve 7.31 (d,
J=8 Hz, 8H, CH,CsHsN(CHs).-4). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 28.7 ve
32.3 (CHacop); 40.6 (CH2CsH2N(CHs)2-4); 47.7 (NCH2CH2N); 54.4 (s, 4H, CH2CegHaN(CHs3)2-
4); 68.3 ve 989 (d, J = 15 ve 7 Hz, CHcop); 112.7,124.1, 129.4 ve 150.2
(CH2CsHaN(CH2CHs3)2-4); 211.8 (d, J =46 Hz, Rh-Crarben).

% Element Analizi : Hesaplanan CxsH4oN4CIRh : C, 59.74; H, 6.92; N, 9.61; bulunan : C,
59.69; H, 6.95; N, 9.59.
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12b Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yéntemiyle de aydinlatilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. 12b Kompleksinin X-igini yapisi.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-dietilaminobenzil)imidazolidin-2-iliden}rodyum(l),
12c

Verim: 0.242 g; %76; e.n: 191.8°C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.15
(t, J=7.2 Hz, 12H, CH2CsHaN(CH2CH3),-4); 1.94 (m, 4H, CHacop); 2.36 (m, 4H, CHacop); 3.34
(g, J=7.2 Hz, 8H, CH2C¢H4N(CH2CHj3),-4); 3.25 (s, 4H, NCH.CH:N); 3.52 ve 5.02 (m, 4H,
CHcop); 5.25 (s, 4H, CH2CeHsN(CH2CHs)-4); 6.66 ve 7.27 (d, J=12 Hz, 8H,
CH2CeHsN(CH2CHg)2-4). *C NMR (100 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 12.7
(CH2CsH2N(CH2CH3)2-4); 28.7 ve 32.9 (CHzcop); 44.4 (CH.CgH:N(CH.CHs).-4); 47.7
(NCH2CH2N); 54.4 (CH,CgH4N(CH2CHs3)2-4); 68.2 ve 98.8 (d, J = 16 ve 6 Hz, CHcop); 111.8,
122.8, 129.9, 147.4 (CH2CsH4N(CH2CH3)2-4); 211.4 (d, J =44 Hz, Rh-Ciamen). % Element
Analizi : Hesaplanan CssHsN4CIRh : C, 62.02; H, 7.57; N, 8.77; bulunan : C, 61.59; H, 7.60;
N, 8.73.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(3-4-5-trimetoksibenzil)imidazolidin-2-
iliden}rodyum(l), 12d

Verim: 0.247 g, %73; e.n: 209-210°C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
1.96 (m, 4H, CHzcop); 2.38 (m, 4H, CHzcop); 3.30 (m, 4H, NCH.CH:N); 3.84 (s, 6H,
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CH2CeH2(OCHa)3-4); 3.89 (s, 4H, CH2CeH2(OCHz3)3-3,5); 3.44 ve 5.02 (m, 4H, CHcop); 4.60
ve 6.05 (d, 4H, CH,CesH2(OCHz3)s-3,4,5); 6.85 (S, 4H, CH2CsH2(OCHa)s-3,4,5). 3C NMR (100
MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 28.7 ve 32.9 (CHacop); 47.6 (NCH2CH:N); 54.9
(CH2C6H2(OCHs3)s-3,4,5); 56.7 (CH2CeH2(OCHz3)3-3,5); 60.8 (CH2CeH2(OCHzs)s-4); 68.5 ve
99.6 (d, J = 14 ve 7 Hz, CHcop); 106.7, 131.9, 137.5 ve 153.5 (CHCsH>(OCHa)3-3,4,5);
212.1 (d, J =47 Hz, Rh-Cxarven). % Element Analizi : Hesaplanan Cs:1H42N2CIOsRh : C, 55.00;
H, 6.25; N, 4.14; bulunan: C, 55.02; H, 6.29; N, 6.20.

12d Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yontemiyle de aydinlatilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12. 12d Kompleksinin X-igini yapisi.

12b ve 12d bilesikleri literatlre gére sentezlenmistir (Ozdemir, 2001; Ozdemir, 2004).

3.2.2. Tetrahidropirimidin-2-iliden-Rh komplesklerinin sentezi

Tetrahidropirimidinyum tuzu (1 mmol) ve [Rh(OMe)COD]. (0.5 mmol) tetrahidrofuran
icerisinde 24 saat boyunca refluks edildi. Tepkime tamamlandiktan sonra thf vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen sari renkte kati Griin diklormetan/hekzan da kristallendirildi.
Kristaller hekzan ile yikanip (2x5 mL) vakumda kurutuldu (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. Sentezlenen terahidropirimidin-Rh kompleksleri.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-dimetilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}rodyum(l), 13a

Verim: 0.210 g; %70; e.n: 213-214 °C. H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =
1.82 (m, 4H, CHzcop); 2.01 (p, 2H, J=8 Hz, NCH2CH2CH:2N); 2.25 (m, 4H, CHzcop); 2.88 (m,
4H, NCH,CH2CH:N); 2.95 (s, 6H, CH2CsHaN(CHs),-4); 3.47 ve 4.87 (m, 4H, CHcop); 5.64 ve
5.98 (d, 4H, J = 16 Hz, CH,C¢HaN(CHs3).-4); 6.75 ve 7.37 (d, J = 8 Hz, 8H, CH.CsH4N(CH3)2-
4). BC NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 21.2 (NHCH,CH.CH,NH); 28.8 ve
32.6 (CHacop); 40.7 (CH2CeH2N(CH3)2-4); 43.1 (NHCH2CH>CH>NH); 61.9 (CH2CegH4N(CHs)2-
4); 68.9 ve 96.1 (d, J = 15 ve 7 Hz, CHcop); 112.7, 124.6, 129.2 ve 150.1 (CH2CeH4N(CHs)2-
4); 206.5 (d, J =46 Hz, Rh-Cuarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan CszoH4:N4CIRh: C, 60.35; H, 7.09; N, 9.38. Bulunan: C,
60.32; H, 7.08; N, 9.36.
Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(3,4,5-trimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}rodyum(l), 13b

Verim: 0.242 g, %77. e.n: 236-237 °C. *H NMR (400 MHz, CDClIs, 25 °C, TMS): & (ppm) =
1.75 (p, 2H, J=8 Hz, NCH>CH>CH:N); 1.89 (m, 4H, CHzcop); 2.34 (m, 4H, CHzcop); 2.91 (t,
4H, J=8 Hz, NCH>CH,CH:N); 3.37 ve 4.90 (m, 4H, CHcop);3.85 (s, 6H, CH>CsH2(OCHz3)s-4);
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3.89 (s, 12H, CH2CsH2(OCHs3)3-3,5); 4.84 ve 6.85 (d, 4H, J=14 Hz, CH,C¢H2(OCHs)3-3,4,5);
6.92 (s, 4H, CH,CgH2(OCHz3)3-3,4,5). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
17.5 (NCH2CH2CH:2N); 28.8 ve 32.6 (CHzcop); 43.1 (NCH2CH2CH:zN); 56.4 (CH2CsH2(OCHj3)s-
3,5); 60.8 (CH2CeH2(OCHs3)s-3,4,5); 62.6 (CH2CsH2(OCHa)z-4); 69.4 ve 96.9 (d, J = 14 ve 6
Hz, CHcop); 106.8, 132.5, 137.4 ve 153.4 (CH2C¢H2(OCHz3)s-3,4,5); 206.6 (d, J =46 Hz, Rh-
Cxarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan Cs;H4sN2CIOgRh: C, 55.54; H, 6.55; N, 4.05. Bulunan: C,
55.51; H, 6.59; N, 4.03.

13b Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. 13b Kompleksinin X-i1sini yapisi.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){p-1-morfolinilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}rodyum(l), 13c

Verim: 0.269 g, %79. e.n: 195-196°C. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
1.74 (p, 2H, J= 8 Hz, NCH>CH>CH:N); 1.89 (m, 4H, CHzcop); 2.34 (m, 4H, CHacop); 2.88 (m,
4H, NCH2CH>CH:N); 3.16 (t, 8H, J= 4.8 Hz, NCH.CH:0); 3,87 (t, 8H, J= 4.8 Hz,
NCH.CH:0); 3.43 ve 4.88 (m, 4H, CHcop); 5.54 ve 6.12 (d, 4H, J = 14.8 Hz,
CH,CsHsNCH.CH;0); 6.92 ve 7.42 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsHsNCH,CH,O. 3C NMR (100
MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.1 (NCH>CH,CH:N); 28.7 ve 32.6 (CHzcop); 41.4
(NCH2CH2CH2N); 49.3 (NCH2CH:0); 61.9 (CH2CsH2NCH2CH-0); 66.9 (NCH>CH-0); 69.1 ve
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96.7 (d, J = 14 ve 7 Hz, CHcop);115.8, 128.2, 129.2 ve 150.7 (CH2CsHsNCH>CH-0); 206.0
(d, J =54 Hz, Rh-Cxarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan CzsH4sN4ClIO2Rh: C, 59.96; H, 6.81; N, 8.23. Bulunan: C,
59.95; H, 6.89; N,8.25.
Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-dietilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}rodyum(l), 13d

Verim: 0.220 g; %50. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.18 (t, J=8 Hz,
12H, CH2CsHsN(CH2CH3)2-4); 1.72 (p, 2H, J=8 Hz, NCH2CH>CH:N); 1.83 (m, 4H, CHzcop);
2.26 (m, 4H, CHazcop); 2.88 (m, 4H, NCH>CH>CH:zN); 3.35 (g, J=8 Hz, 8H,
CH2CsHsN(CH2CHs),-4); 3.47 ve 4.87 (m, 4H, CHcop); 5.55 ve 5.99 (d, 4H, J = 12 Hz,
CH2CsH4N(CHs).-4); 6.68 ve 7.34 (d, J = 8 Hz, 8H, CH2CsH4N(CH3).-4). 3C NMR (100 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 12.6 (CH2CeH2N(CH2CHs)2-4); 22.2 (NHCH.CH2CH2NH); 28.8
ve 32.6 (CHzcop); 43.1 (NHCH2CH2CH:NH); 44.4 (CH2CeH2N(CH2CH3)2-4); 61.9
(CH2CsHsN(CHz)2-4); 68.8 ve 96.0 (d, J = 14 ve 7 Hz, CHcop); 111.8, 123.3, 129.5 ve 147.3
(CH2CsH4N(CHs)2-4); 205.2 (d, J =45 Hz, Rh-Cyarben).

13b bilesigi literatiire gére sentezlenmistir (Ozdemir vd., 2005).

3.2.3. Benzimidazol-2-iliden-Rh komplesklerinin sentezi

Benzimidazolyum tuzu (1 mmol) ve [Rh(OMe)COD]. (0.5 mmol) tetrahidrofuran igerisinde 24
saat boyunca refluks edildi. Tepkime tamamlandiktan sonra thf vakumda uzaklastirildi. Elde
edilen sari renkte kati Urln diklormetan/hekzan da kristallendirildi. Kristaller hekzan ile
yikanip (2x5 mL) vakumda kurutuldu (Sekil 3.14).

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden}rodyum(l), 14a

Verim: 0.216g, %72. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 0.86 ve 1.39 (t, J =
8.0 Hz, 6H, NCH>CH(OCH-CHs3),); 1.90-2.50 (m, 8H, CHzcop); 3.30, 3.73 ve 3.97 (qq, J = 8H,
NCH2CH(OCH2CHs)»); 3.78 (d, 2H, J = 16 Hz, NCH2CsH4(OCHs)-4); 3.37, 3.31 ve 5.11, 5.20
(m, 4H, CHcop); 5.28 (ddd, J = 8 Hz, 2H, NCH,CH(OCH.CHz3),); 4.52 (dd, J = 8 Hz, 1H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 6.06 ve 6.17 (d, 2H, J = 16 Hz, NCH,C¢H4(OCHz3)-4); 6.86 ve 7.31 (d,
J = 8 Hz, 4H, NCH,CsH4(OCH3)-4); 6.95 ve 7.58 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCsH4N); 7.03 ve 7.14 (t,
J = 8.0 Hz, 2H, NC¢HsN). C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 15.1 ve 15.7
(NCH.CH(OCH,CHz3),); 28.2, 29.3, 324 ve 333 (CHxop); 51.8 ve 526
(NCH2CH(OCH2CHz3)2); 55.3 (NCH2CsH4(OCHz)-4); 64.4 (NCH2CH(OCH.CHs3).); 68.5, 69.9
ve 100.0, 100.5 (d, J = 14 ve 6 Hz, CHcop); 103.1 (NCH2CH(OCH:CHa),); 110.6, 112.1,
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114.2,122.2,128.1, 128.4, 134.3, 136.1 ve 159.2 (NCsHsN ve NCH,CeH4(OCH3)-4); 197.1 (d,
J =51 Hz, Rh-Cyarben)-
% Element Analizi: Hesaplanan CyyH39CIN,OsRh: C, 57.96; H, 6.37; N, 4.66. Bulunan: C,
57.94; H, 6.38; N,4.65.
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Sekil 3.14. Sentezlenen benzimidazolidin-Rh kompleksleri.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden}rodyum(l), 14b

Verim: 0.245 g, %80. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.82 ve 1.39 ve (t,
J = 8.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH2CHs),); 1.98 (m, 4H, CHzcop); 2.23 ve 2.27 (s, 9H,
NCH2Ce¢H2(CH3)3-2,4,6); 2.43 (m, 4H, CHacop); 3.23, 3.68 ve 3.96 (qq, J = 8.0 Hz, 4H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 4.51 (dd, J = 8.0 Hz, 1H, NH.CH(OCH.CHzs),); 3.28, 3.47 ve 5.13,
5.19 (m, 4H, CHcop); 5.42 (ddd, J = 4 Hz, 2H, NCH,CH(OCH.CHz3),); 5.87 ve 6.33 (d, J = 12
Hz, 2H, NCH2CsH2(CHs)s-2,4,6); 6.91 (s, 2H, NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6); 7.06 ve 7.53 (d, J = 8.0
Hz, 2H, NC¢H4N); 6.84 ve 6.26 (d, J = 8.0 Hz, 2H, NCsH4N). 13C NMR (101 MHz, CDCls, 25
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°C, TMS): &6 (ppm) = 15.1 ve 15.7 (NCH2CH(OCH:CHp3)); 20.7 ve 21.0 (NCH2CsH2(CHz3)s-
2,4,6); 28.4, 29.1, 32.6 ve 33.1 (CHzcop); 51.8 (NCH.CH(OCH:CHzs).); 49.7 ve 66.3
(NCH2CeH2(CHs3)s-2,4,6); 64.4 (NCH2CH(OCH2CHs)2); 69.1 ve 96.7, 100.3 (d, J = 14 ve 6 Hz,
CHcop); 103.3 (NCH2CH(OCH,CHs),); 111.9, 121.6, 122.1, 128.1, 129.7, 134.6, 135.8 ve
138.3 (NCsH4N ve NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6); 196.1 (d, J =51 Hz, Rh-Ciarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan Cs3;H4CIN,O2Rh: C, 60.74; H, 6.91; N, 4.57. Bulunan: C,
60.72; H, 6.99; N, 4.50.
Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-
2-iliden}rodyum(l), 14c

Verim: 0.221 g, %69. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.82 ve 1.39 (t, J =
8.0 Hz, 6H, NCHCH(OCH:CHs);); 2.01 (m, 4H, CHzcop); 2.21 ve 2.26 (s, 12H,
NCH2CeH(CHz)4-2,3,5,6); 2.45 (m, 4H, CHzcop); 3.24, 3.70 ve 3.97 (qq, J = 8.0 Hz, 4H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 3.32, 3.56 ve 5.14, 5.21 (m, 4H, CHcop); 5.40 ve 5.45 (ddd, J = 4.0
Hz, 2H, NCH,CH(OCH:CH3)2); 4.51 (dd, J = 8.0 Hz, 1H, NCH,CH(OCH,CH3).); 5.96 ve 6.43
(d, J = 16 Hz, 2H, NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6); 7.07 (s, 1H, NCH2CeH(CHs)s-2,3,5,6); 6.07 ve
7.52 (d, J = 8 Hz, 2H, NCgH4N); 6.78 ve 7.04 (t, J = 8 Hz, 2H, NCsH4N). 3C NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 15.1 ve 15.7 (NCH.CH(OCH.CHzs),); 16.3 ve 20.6
(NCH.C¢H(CH3)4-2,3,5,6); 28.4, 29.2, 32.6 ve 33.3 (CHacop); 51.8 (NCH.CH(OCH2CHs).);
50.8 ve 66.3 (NCH2CsH(CH3)4-2,3,5,6); 64.4 (NCH,CH(OCH,CH3)2); 69.0 ve 99.7, 100.3 (d, J
= 14 ve 7 Hz, CHcop); 103.3 (NCH,CH(OCH.CHs),); 110.5, 111.8, 1212.5, 122.1, 130.8,
132.4,134.2 ve 135.9 (NCsHsN ve NCH.C¢H(CHs3)s-2,3,5,6); 197.0 (d, J = 50 Hz, Rh-Cgarbene).
% Element Analizi: Hesaplanan Csz;H41CIN2O2Rh: C, 61.29; H, 7.07; N, 4.47. Bulunan: C,
61.23; H, 7.13; N, 4.41.

Kloro(n*1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden}rodyum(l), 14d

Verim: 0.253 g, %79. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.81 ve 1.39 (t, J =
8.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH:CHs),); 2.01 (m, 4H, CHacop); 2.25, 2.26 ve 2.32 (s, 15H,
NCH2C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6); 2.48 (m, 4H, CHzcop); 3.25, 3.69 ve 3.96 (qq, J = 8.0 Hz, 4H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 3.33, 3.58 ve 5.14, 5.19 (m, 4H, CHcop); 5.40 (ddd, J = 4 Hz, 2H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 4.51 (dd, J = 8 Hz, 1H, NCH,CH(OCH2CHs),); 5.97 ve 6.41 (d, J = 16
Hz, 2H, NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.11 ve 7.52 (d, J = 8 Hz, 2H, NCsHaN); 6.78 ve 7.03 (t, J
= 8.0 Hz, 2H, NCgH:N). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.1 ve 15.6
(NCH.CH(OCH2CHzs),); 16.9, 17.2 ve 17.3 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 28.3, 29.2, 32.6 ve
33.2 (CHzcop); 51.8 (NCH2CH(OCH:CHa)2); 51.3 ve 66.3 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 64.4
(NCH.CH(OCHCHzs),); 68.8, 69.1 ve 96.6, 101.2 (d, J = 15 ve 7 Hz, CHcop); 103.3
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(NCH.CH(OCH2CHs),); 100.7, 111.7, 121.4, 122.1, 128.2, 133.0, 134.4, 134.8 ve 135.8
(NCgH4N ve NCH.Cg(CH3)s5-2,3,4,5,6); 196.8 (d, J = 50 Hz, Rh-Cyarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan Cs3HsCIN2O2Rh: C, 61.83; H, 7.23; N, 4.37. Bulunan: C,
61.89; H, 7.28; N,4.23.
Bromo(n*-1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(4-tert-biitilbenzil)benzimidazol-2-
iliden}rodyum(l), 14e

Verim: 0.262 g, %78. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 0.89 ve 1.39 (t, J =
8.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH2CHs)2); 1.29 (s, 9H, NCH2CsH4(C(CHz3)3)-4); 1.89-2.41 (m, 8H,
CHazcop); 3.30, 3.73 ve 3.96 (qq, J = 8.0 Hz, 4H, NCH>CH(OCH2CHs3)); 3.34, ve 5.25, 5.31
(m, 4H, CHcop); 5.33 ve 5.48 (ddd, J = 4 Hz, 2H, NCH>CH(OCH2CH?3)>); 4.50 (dd, J = 8.0 Hz,
1H, NCH2CH(OCH2CHs3),); 6.06 ve 6.17 (d, J = 16 Hz, 2H, NCH2CsH4(C(CHs)3)-4); 7.27 ve
7.34 (d, J = 8 Hz, 4H, NCH2C¢H4(C(CHz)3)-4); 6.96 ve 7.75 (d, J = 8 Hz, 2H, NCsH4N); 7.05
ve 7.15 (t, J = 8 Hz, 2H, NCsH4N). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 15.2
ve 15.7 (NCH2CH(OCH:CHa)2); 28.5, 29.5, 32.3 ve 32.9 (CHzcop); 31.3 (NCH2CeHa(C(CHs3)3)-
4); 344 (NCH.CeH4(C(CHs)3)-4); 51.7 (NCHCH(OCH:CHs),); 52.7 ve 66.1
(NCH2C6H4(C(CHs)3)-4); 64.4 (NCH2CH(OCH2CHz3).); 69.6, 70.9 ve 99.5,99.7 (d, J =14 ve 6
Hz, CHcop); 102.7 (NCH2CH(OCH2CHs),); 112.1, 122.0, 122.2, 125.7, 126.7, 133.0, 134.6 ve
136.1 (NCsHsN ve NCH2CsH4(C(CHs)3)-4); 197.3 (d, J = 49 Hz, Rh-Ciarben).

% Element Analizi: Hesaplanan Csz;H44BrN.O2Rh: C, 57.24; H, 6.60; N, 4.17. Bulunan: C,
57.20; H, 6.63; N, 4.16.
Bromo(n*-1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(3,5-di-tert-biitilbenzil)benzimidazol-
2-iliden}rodyum(l), 14e

Verim: 0.273 g, %75. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): d (ppm) = 0.81 ve 1.39 (t, J =
6.9 Hz, 6H, NCH,CH(OCH2CHs3)2); 1.25 (s, 18H, NCH2CsHs3(C(CHs3)3).-3,5); 1.84-2.42 (m, 8H,
CHazcop); 3.24, 3.70 ve 3.95 (qq, J = 8.0 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHs),); 3.31, 3.39 ve 5.18,
5.26 (m, 4H, CHcop); 5.34 ve 5.55 (ddd, J = 4 ve 8 Hz, 2H, NCH,CH(OCH,CHs),); 4.47 (dd, J
= 8 Hz, 1H, NCH>CH(OCH,CHs),); 6.05 ve 6.26 (d, J = 16 Hz, 2H, NCH,C¢H3(C(CHs)3)2-3,5);
7.18 ve 7.32 (s, 3H, NCH2CsH3(C(CHs)3)2-3,5); 6.91 ve 7.58 (d, J = 8 Hz, 2H, NCeH4N); 7.02
ve 7.14 (t, J = 8 Hz, 2H, NCsH4N). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 15.2
ve 157 (NCH:CH(OCH:CHs)2); 29.3, 29.7, 321 ve 33.1 (CHzcop); 314
(NCH2C6H3(C(CHs)3)2-3,5); 34.9 (NCH2CsHs(C(CHa)3)2-3,5); 51.5 (NCH2CH(OCH:CHs)y);
53.6 ve 66.4 (NCH2CsH3(C(CHs)3)2-3,5); 64.4 (NCH.CH(OCH.CHzs),); 69.4, 71.0 ve 99.3,
99.7 (d, J = 14 ve 7 Hz, CHcop); 102.7 (NCH.CH(OCH2CHs),); 110.6, 112.0, 121.3, 121.5,
121.8, 122.1, 134.6, 135.1, 136.0 ve 151.2 (NCeHsN ve NCH2CsH3z(C(CHa)3)2-3,5); 197.3 (d,
J =50 Hz, Rh-Cgarben).
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% Element Analizi: Hesaplanan CzsHs2BrN2O2Rh: C, 59.42; H, 7.20; N, 3.85. Bulunan: C,
59.46; H, 7.29; N,3.82.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1-[2-(diizopropilamino)etil]-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden}rodyum(l), 14g

Verim: 0.14 g, % 79.*H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.22 ve 1.23 (d, J =
4.0 Hz, 12H, NCH2CH2N(CH(CHs3)2)2); 2.01 ve 2.43 (m, 4H, CHacop); 2.23, 2.26 ve 2.27 (s,
15H, (NCH.Cs(CHz3)s-2,3,4,5,6); 2.81 ve 3.28 (td, J = 4.0 Hz,, 2H, NCH2CH:N(CH(CHs3)2)2);
3.43, 3.56 ve 5.18, (m, 4H, CHcop); 3.39 (h, J = 8.0 Hz, 2H, NCH>CH2N(CH(CH3s)2).); 4.32 ve
5.21(td, J = 4.0 Hz, 2H, NCH2CH2N(CH(CHzs)2)2); 6.32 ve 6.02 (d, J = 12.0 Hz, 2H,
NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.07(d, J = 8.0 Hz, 1H, NCsH4N); 6.77 ve 7,05 (t, J = 8.0 Hz, 2H,
NCsH4N); 7.27(d, J = 8.0 Hz, 1H, NCgHsN). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm)
= 169, 17.2, 17.3 (NCH2Ce(CHs)s-2,3,4,5,6); 21.1 (NCH2CH2N(CH(CHzs)2)2); 21.5
(NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 28.6, 28.7, 32.9 ve 33.0 (CHzcop); 44.9 (NCH>CH2N(CH(CH3)2)2);
50.1 (NCH2CH2N(CH(CHs3)2)2); 50.3 ve 51.5 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 68.1, 69.0 ve 99.7,
100.0 (d, J = 14 ve 7 Hz, CHcop); 109.4, 111.2, 121.5, 122.1, 128.3, 133.0, 134.6, 135.3,
135.9 (NCeH4N ve NCH2Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6); 196.7 (d, J = 50 Hz, Rh-Carben)-

3.2.4. Geniglemis halkaya sahip Rh komplekslerinin Sentezi
Rh-NHC kompleksleri, sentezlenen NHC oncullerinin kuru THF icerisinde KN(SiMes).
varliginda serbest karbenin olusturulmasi ve bu serbest karbenin [RhCI(COD)]. bilesidi ile

THEF icerisinde oda sicakliginda etkilestirilerek hazirlandi.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(3,5-dimetilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}rodyum(l), 15

(0.5 mmol) 1,3-Bis(3,5-dimetilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  hekzaflorofosfat ve
KN(SiMes)2 (0.6 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat kurutulduktan sonra
uzerine kuru THF (20 mL) eklenip oda sicakliginda 1 saat karigtirildi. Sonra filtre ile suzultp
10 mL THF igerisindeki 0.23 mmol [RhCI(COD)]. ‘ye eklendi ve 12 saat oda sicakhdinda
karistinldi. THF vakum altinda uzaklastirilip geriye kalan kati eter/hekzan karigiminda -20 °C
de kristallendirildi (Sema 3.10).

'H NMR (400 MHz, CDClg, 25 °C, TMS): & (ppm) = 7.67 (s, 4H, Ce¢Hs), 6.90 (s, 2H, CgHs),
4.52 (s, 2H, CHcop), 3.66 (s, 2H, NCH>), 3.46 (s, 2H, CHcop), 2.58-2.08 (m, 16H, NCH,, CHj,
CHacop), 1.50-1.14 (m, 8H, NCH.CH>), CHzcop). **C NMR (100 MHz, CDCl; 25 °C, TMS):
(ppm) = 31.6 ve 28.0 (CHzcop), 21.6, 21.3, 21.2 (NCH>CH>, C¢H3CHs), 48.7 (NCH>), 94.0 ve
68.5 (CHcop), 147.2, 137.9, 128.0, 125.2, (CeH3), 209.1 (d, Jcrn= 74 Hz, Ckarben)-
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15 16
Sema 3.10. Genislemis halkaya sahip Rh-karben komplesklerinin sentezi.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){11,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidrodiazepin-2-
iliden}rodyum(l), 16

1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H—[1,3]diazepin—1-ium hekzafloro fosfat, (0.5
mmol) ve KN(SiMes). (0.6 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat
kurutulduktan sonra uzerine kuru THF (20 mL) eklenip oda sicakliinda 1 saat karistirildi.
Sonra filtre ile sizulip 10 mL THF igerisindeki 0.23 mmol [RhCI(COD)]. ‘ye eklendi ve 12
saat oda sicakhdinda karngtinildi. THF vakum altinda uzaklastiriip geriye kalan kati
eter/hekzan karisiminda -20 °C de kristallendirildi.

'H NMR (400 MHz, CDCls3, 25 °C, TMS): & (ppm) = 6.90 ve 6.84 (s, 2H, CHyes), 4.18 (t, j=12
Hz, 2H, CHcop), 3.80 (m, 2H, NCHy>), 3.38 (m, 2H, CHcop), 2.61 (m, 2H, NCH>), 2.54 (s, 6H,
CHs), 2.45 (m, 2H, NCH,CHy), 2.26 ve 2.24 (s, 12H, CHgs), 1.86 (m, 2H, CHzcop), 1.3-1.08 (m,
4H, CHacop), 0.96 (M, 4H, CHzcop ve NCH,CH>). 3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 143.8, 137. 1, 130.2 (Cwmes), 94.7 ve 67.2 (CHcop), 55.5 (NCH,), 32.3 ve 27.3
(CHacop), 24.9 (NCH2CHy>), 20.9 ve 18.3 (CHsa).

Yapilan bazi denemelerde hedeflenen Urunler sentezlenemeyince NHC o6nculu ile [Rh(p-
OMe)(COD)]. dimerinin THF veya toluen igerisinde kaynatilmasi ile sentezlenmeye calisildi.
Fakat denemeler sonucunda iyonik [RhBro(COD)][NHC]® kompleks olusumu go6zlendi. Bu
komplekslerden 6-DIPP NHC &ncdlu ile sentezlenen iyonik kompleksin yapisi X-1sini analiz

yontemi ile aydinlatildi.
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Sema 3.11. Katyonik Rh komplekslerinin sentezi.

1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumdibromosiklooktadien
rodyumat (1), 17

1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromir (0.5 mmol) ve
[Rh(OMe)(COD)].  (0.25 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat
kurutulduktan sonra Uzerine kuru THF (20 mL) eklenip 1 hafta kaynatiip karistinldi. THF
vakum altinda uzaklagtirihp geriye kalan katt DCM/hekzan karisiminda -20 °C de
kristallendirildi.

H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.23 [d, J=8 Hz, 12H, CsH3((CH(CHs3)2)2-
2,6], 1.40 [d, J=8 Hz, 12H, C¢H3((CH(CHa)2)2-2,6], 1,66 [bs, 4H, CHacop], 2.39 [bs, 4H,
CHazcop], 2.85 [p, J=4 Hz, NCH2CHy], 3.06 [p, J= 8 Hz, 4H, CsH3((CH(CHz3).)2-2,6], 4.40 [s,
4H, CHcop], 4.27 [t, J=8 Hz, 4H, NCH,CHy], 7.27 [d, J=8 Hz, 4H, CsHs((CH(CHa)2). -2,6],
7.44 [t, J=8 Hz, 2H, CsHs((CH(CHa3)2)2-2,6], 7.52 [s, 1H, NCHN]. 3C {H} NMR (100 MHz,
CDCl3): 6 = 19.3 [CsH3((CH(CHs3)2)2-2,6], 22.6 [CeH3((CH(CHs)2)2-2,6], 28.8 ve 29.7 [CH2cop],
31.1 ve 31.6 [CHcop], 49.1 [NCH.CH>CH>N], 125.1,131.1,135.9,145.7 [CeH3((CH(CHz3)2)2 -
2,6], 152.6 [NCHN].
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1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidrodiazepinyumdibromosiklooktadien
rodyumat, 18

(0.5 mmol) 1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidrodiazepiyum bromr ve
[Rh(OMe)(COD)].  (0.25 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat
kurutulduktan sonra Uzerine kuru THF (20 mL) eklenip 1 hafta kaynatip karistinldi. THF
vakum altinda uzaklastiriip geriye kalan kati DCM/hekzan karigiminda -20 °C de
kristallendirildi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.27 [d, J=8 Hz, 12H, CeHs((CH(CHz3)2)2-
2,6], 1.43 [d, J=8 Hz, 12H, CeH3((CH(CHs)2)2-2,6], 1,74 [bs, 4H, CHzcop], 2.47 [bs, 4H,
CHacop], 2.70 [bs, NCH2CH:], 3.26 [p, J= 8 Hz, 4H, CsHs((CH(CHs).).-2,6], 4.42 [s, 4H,
CHcop], 4.71 [s, 4H, NCH2CH2], 7.25 [d, J=8 Hz, 4H, CesH3((CH(CHa)2)2 -2,6], 7.27 [s, 1H,
NCHN], 7.42 [t, 3=8 Hz, 2H, C¢Hs((CH(CHz3)2)2-2,6]. *C {H} NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 24.6
[CeH3((CH(CHa)2)2-2,6], 24.8 ve 25.1 [CeH3((CH(CHz3)2)2-2,6], 28.9 [CH2cop], 31.6 [CHcobl,
56.3 [NCH2CH.CH2N], 125.3, 128.2, 129.0, 130.8, 138.9, 144.9 [CsH3((CH(CHs).). -2,6],
156.9 [NCHN].

18 Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Selkil 3.18).

Sekil 3.15. 18 Kompleksinin X-i1sini yapisi.
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3.3.  Ir-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

Azolyum tuzu (1 mmol) ve [Ir(OMe)COD]. (0.5 mmol) tetrahidrofuran igerisinde 24 saat
boyunca refluks edildi. Tepkime tamamlandiktan sonra thf vakumda uzaklastirildi. Elde
edilen sari renkte kati Grun diklormetan/hekzan da kristallendirildi. Kristaller hekzan ile

yikanip (2x5 mL) vakumda kurutuldu (Sema 3.11).

R R
/ THF N/ \
N e
<+)>x- + [IrOMe(COD)], > C >—'f\
N NG LN
\ R' Cl
Rl

Sema 3.12. Ir-N-Heterosiklik karben komplekslerinin sentezi.

3.3.1. imidazolidin-2-iliden ve teterahidropirimindin-2-iliden-Ir komplesklerinin sentezi

PR
Rk

OC“@\
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N

o

oy 20
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Sekil 3.16. Sentezlenen Ir-karben kompleksleri.

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-metilenzil)imidazolidin-2-iliden}iridyum(l), 19a

Verim: 0.231 g; %72. 'H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.73 (m, 4H,
CHazcop); 2.17 (m, 4H, CH2cop); 2.35 (s, 6H, CH2CsH4(CHs)-4); 3.30 (m, 4H, NCH2CH:2N);
3.15 ve 4.60 (m, 4H, CHcop); 5.09 ve 5.28 (d, J = 16 Hz, 4H, CH2Ce¢H4(CH3)-4); 7.17 ve 7.32
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(d, J = 8 Hz, 8H, CH2CgH4(CH3)-4). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.3
(CH2CsH2(CH3)-4); 29.2 ve 33.4 (CHacop); 48.2 (NCH2CH:2N); 52.2 ve 54.4 (CH2CeHa(CHa)-
4); 66.9 ve 85.3 (CHcop); 128.2, 129.4, 133.2, 137.5 (CH2CeH4(CHz3)-4); 207.2 (Ir-Ciarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan Cx7HzsN4Clir: C, 50.49; H, 5.34; N, 8.72. Bulunan: C, 50.47;
H, 5.40; N, 8.70.
Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(p-dietilaminobenzil)imidazolidin-2-iliden}iridyum(l),
19b

Verim: 0.276 g; % 76. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.15 (t, J= 8 Hz,
12H, CH2CeHaN(CH2CH3s).-4); 1.61 (m, 4H, CHazcop); 2.19 (m, 4H, CHzcop); 3.34 (q, J=8 Hz,
8H, CH2CsH4N(CH2CH3)2-4); 3.29 (s, 4H, NCH2CH:N); 3.18 ve 4.57 (m, 4H, CHcop); 4.99 ve
518 (d, 4H, J = 16 Hz, CH2CeHiN(CH2CHz)-4); 6.65 ve 7.26 (d, J=8 Hz, 8H,
CH2CeHsN(CH2CHg)2-4). *C NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 12.6
(CH2C6H2N(CH2CHz)2-4); 29.3 ve 33.5 (CHzcop); 44.4 (CH2CeH2N(CH2CHs)2-4); 47.9
(NCH2CH2N); 52.1 (CH2CsHsN(CH2CH3)2-4); 54.2 ve 84.6 (CHcop); 111.7, 122.6, 129.8,
147.4 (CH2CeHaN(CH2CHz3),-4); 205.1 (Ir-Ciarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan CssHsN4ClIr: C, 54.41; H, 6.64; N, 7.69. Bulunan: C, 54.38;
H, 6.68; N, 7.68.
Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(3-4-5-trimetoksibenzil)imidazolidin-2-
ilidentiridyum(l), 19¢

Verim: 0.276 g, %72. *H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.70 (m, 4H,
CHacop); 2.21 (m, 4H, CHzcop); 3.34 (m, 4H, NCH.CH:2N); 3.83 (s, 6H, CH>CsH2(OCHz)3-4);
3.88 (s, 4H, CH.C¢H2(OCHz3)s-3,5); 3.09 ve 4.60 (m, 4H, CHcop); 4.44 ve 5.92 (d, 4H,
CH2CsH2(OCHzs)s-3,4,5); 6.81 (s, 4H, CH2CsH2(OCHz)s-3,4,5). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): & (ppm) = 29.3 ve 33.4 (CHzcop); 47.8 (NCH2CH:N); 52.3 (CH2C¢H2(OCH3)3-3,4,5);
56.5 (CH2CeH2(OCHz3)3-3,5); 60.8 (CH2CeH2(OCHs)s-4); 54.7ve 60.8 (CHcop); 105.6, 131.7,
137.5 ve 153.5 (CH2CgsH2(OCHz)3-3,4,5); 206.3 (Ir-Ckarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan CsziHioN2ClOglr: C, 48.59; H, 5.52; N, 3.66. Bulunan: C,
48.57; H, 5.59; N, 3.63.
Kloro(n*1,5-siklooktadien){p-1-morfolinilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}iridyum(l), 20

Verim: 0.274 g, %71. e.n: 260-261°C. 'H NMR (400 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): 6 (ppm) =
1.78 (p, 2H, J= 8 Hz, NCH,CH>CH2N); 1.68 (m, 4H, CHzcop); 2.10 (m, 4H, CHxcop); 2.95 (m,
4H, NCH.CH,CH:N); 3.16 (t, 8H, J= 4.8 Hz, NCH.CH0); 3,86 (t, 8H, J= 4.8 Hz,
NCH.CH;0); 3.08 ve 4.42 (m, 4H, CHcop); 5.16 ve 6.06 (d, 4H, J = 14.4 Hz,
CH,CsHsNCH.CH;0); 6.91 ve 7.41 (d, 8H, J=8 Hz, CH,CsHsNCH,CH,0. *C NMR (100
MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.2 (NCH2CH>CH:N); 29.3 ve 33.3 (CHzacop); 43.7
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(NCH2CH2CH:N); 49.3 (NCH2CH20); 52.9 (CH2CsH2NCH2CH-0); 66.9 (NCH.CH:20); 61.3 ve
81.5 (CHcop);115.7, 128.0, 129.2 ve 150.7 (CH2CsH4sNCH2CH:0); 200.9 (Ir-Crarben).

% Element Analizi: Hesaplanan CzsH4sN4ClO2Ir:  C, 53.01; H, 6.02; N, 7.27. Bulunan: C,
53.01; H, 6.05; N,7.28.

3.3.2. Benzimidazol-2-iliden-Ir komplesklerinin sentezi

19d 19e

Sekil 3.17. Ir-N-Heterosiklik karben komplekslerinin sentezi

Kloro(n*1,5-siklooktadien){1-(2,2-Dietoksietil)-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden}iridyum(l), 19d

Verim: 0.15 g, %81. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 0.81 ve 1.35 (t, J =
8.0 Hz, 6H, NCH.CH(OCH2CHzs),); 2.20 (m, 4H, CHaxcop); 2.24, 2.25 ve 2.29 (s, 15H,
NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 2.28 (m, 4H, CHzcop); 3.26, 3.69 ve 3.89 (qq, J = 8.0 Hz, 4H,
NCH2CH(OCH:CHs),); 2.90, 3.19 ve 4.71, 4.799 (m, 4H, CHcop); 5.17 (ddd, J = 4 Hz, 2H,
NCH2CH(OCH2CHs),); 4.40 (dd, J = 8 Hz, 1H, NCH,CH(OCH2CHs),); 5.77 ve 6.32 (d, J = 16
Hz, 2H, NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.13 ve 7.52 (d, J = 8 Hz, 2H, NC¢H4N); 6.79 ve 7.04 (t, J
= 8.0 Hz, 2H, NCgH:N). 3C NMR (100 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.1 ve 15.6
(NCH2CH(OCH2CHz3)2); 16.9 ve 17.3 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 28.8, 29.9, 32.3 ve 34.0
(CH2cop); 51.2 (NCH2CH(OCH2CHs),); 52.3 ve 52.7 (NCH.C¢(CHs3)s-2,3,4,5,6); 66.7
(NCH2CH(OCH:CHz3).); 64.3, 87.0 ve 85.0 (CHcop); 103.2 (NCH.CH(OCH:CHz)2); 111.8,
121.5, 122.2, 128.0, 134.8, 134.8, 135.8 ve 136.0 (NCe¢HsN ve NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6);
196.8 (Ir-Crarben)-
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Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1-[2-(diizopropilamino)etil]-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden}iridyum(l), 19e

Verim: 0.14 g, % 79.*H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 1.17 ve 1.18 (d, J =
4.0 Hz, 12H, NCH>CH2N(CH(CHs)2)2); 1.68, 1.80 ve 2.29 (m, 4H, CHacop); 2.25, 2.26 ve 2.32
(s, 15H, (NCH2Ce(CH3)s-2,3,4,5,6); 2.78 ve 317 (d, J = 4.0 Hz, 2H,
NCH2CH:N(CH(CHs).)2); 2.78, 3.02 ve 474 (m, 4H, CHcop); 3.15 (m, 2H,
NCH2CH:N(CH(CHs).)2); 4.26 ve 5.06 (td, J = 4.0 Hz, 2H, NCH>CH,;N(CH(CHs)2).); 5.84 ve
6.21 (d, J = 14.8 Hz, 2H, NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.08(d, J = 8.0 Hz, 1H, NCsHsN); 6.79 ve
7,07 (t, J = 8.0 Hz, 2H, NCsH4N); 7.28 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NCgHsN). 3C NMR (100 MHz,
CDCls, 25°C, TMS): 6 (ppm) = 16.9 ve 17.3 (NCH,Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 21.1 ve 21.5
(NCH2CH2N(CH(CHes)2)2); 49.8 (NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 29.2, 29.1, 33.3 ve 33.7 (CHzcop);
44.8 (NCH2CH2N(CH(CHs)2)2); 51.6 ve 51.8 (NCH2CH:N(CH(CHs).)2); 50.0 ve 53.4
(NCH2Cs(CHs3)s-2,3,4,5,6); 86.2 ve 86.3 (CHcop); 109.5, 111.5, 121.7, 122.2, 128.2, 133.0,
134.5, 135.1, 135.9 (NCsH4N ve NCH2Cs(CH3)s-2,3,4,5,6); 192.7 (Ir-Crarben).

3.3.3. Genislemis halkaya sahip Ir komplekslerinin Sentezi

@ &
N KN(SiMe3) N [IrCI(COD]; R N_ _N
(G e (2 i T,
THF N /,f;\ Cl

THF, 25 °C

bT bW

Sema 3.13. Geniglemis halkaya sahip Ir-karben komplekslerinin sentezi.
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Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-
iliden}iridyum(l), 21

1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum  hekzaflorofosfat (0.5 mol) ve
KN(SiMes)2 (0.6 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat kurutulduktan sonra
Uzerine kuru THF (20 mL) eklenip oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Sonra filtre ile stizilip
10 mL THF icerisindeki 0.23 mmol [IrCI(COD)]. ‘ye eklendi ve 12 saat oda sicakliginda
karistirildi. THF vakum altinda uzaklastirilip geriye kalan kati eter/hekzan karisiminda -20 °C
de kristallendirildi.

!H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 7.30-7.1 (m, 6H, CHprp), 3.89, 3.49 ve
3.15 (m, 10H, CHcop, NCHz, CHsCHppp), 2.58-0.84 (m, 32H, CHCHsppp, CHzcop Ve
NCH.CHy). *3C NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): & (ppm) = 210.5 (Ir-Ciarben), 148.4,
145.7, 141.5, 128.6, 125.3, 122.7 (Coire), 79.3 (CHcop), 51.4 ve 51.1 (NCHy), 33.0 ve 29.0
(CHzcop), 28.8, 28.1, 27.6, 26.8, 24.5, 23.1, 21.6 (NCH>CH2, CHspipp, CHCHspipp)

Kloro(n*-1,5-siklooktadien){1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidrodiazepin-2-
iliden}iridyum(l), 22

1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-3,4,5,6,7-tetrahidro-3H—[1,3]diazepin—1-ium hekzafloro fosfat, (0.5
mmol) ve KN(SiMes), (0.6 mmol) kuru bir Schlenk’e eklendi. Vakum altinda 1 saat
kurutulduktan sonra dzerine kuru THF (20 mL) eklenip oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Sonra filtre ile stzulip 10 mL THF igerisindeki 0.23 mmol [IrCI(COD)]. ‘ye eklendi ve 12 saat
oda sicakhginda karistirildi. THF vakum altinda uzaklastirilip geriye kalan kati eter/hekzan
karisiminda -20 °C de kristallendirildi.

H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 6.90 ve 6.84 (s, 2H, CHues), 4.18 (t, j=12
Hz, 2H, CHcop), 3.80 (m, 2H, NCH), 3.38 (m, 2H, CHcop), 2.61 (m, 2H, NCH), 2.54 (s, 6H,
CHs), 2.45 (m, 2H, NCH2CH,), 2.26 ve 2.24 (s, 12H, CHgs), 1.86 (m, 2H, CH2cop), 1.3-1.08 (m,
4H, CHacop), 0.96 (m, 4H, CHacop ve NCH,CH,). *3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 216.9 (Ir-Ciamen), 142.3, 136.0, 135.9, 133.5, 129.1, 127.1(Cwes), 79.0 ve 64.8
(CHcop), 55.0 ve 50.2 (NCH,), 32.3 ve 26.7 (CHzcop), 23.8 NCH2CH,), 19.9, 19.8 ve 18.9
(CHa).

22 Kompleksinin yapisi X-igini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. 22 Kompleksinin X-isini yapisi.

3.4. Co-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

Yapilan denemelerde Rh ve Ir-NHC komplekslerinden bazilari sentezlendi. Ancak Col; veya
CoBr ile olusturulan serbest karbenlerin etkilestirimesinde maalesef Co-NHC kompleksleri
sentezlenemedi veya karakterize edilemedi. Yapilan denemelerde elde edilen katilarin NMR
sonuglarindan serbest karbenden NHC o&ncillerinin tekrar olustugu goéruldu. Co-NHC
komplekslerinin sentezinde yasanan problemi ¢6zmek igin farkli tepkime kosullari

denemesine ragmen istenilen bilesikler sentezlenememistir.
R

R R .
Col,
o oo DG
N KN(SiMes) N CoBra N X x N
iMe NG
Sy SN (T X n(<:N>—'V'\X/I\I/|—< D
N THF N x N
o D
o Do,

n=1,2,3

Sema 3.14. Co-NHC komplekslerinin sentezi.
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3.5. Pd-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

Projede hedeflenen kobalt kompleksleri gesitli tepkime sartlari denemesine ragmen kararsiz
olmasindan dolay! sentezlenememistir. Bu nedenle projede énerilen B plani kapsaminda Pd
kompleksleri sentezlenip C-H aktivasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

3.5.1. Benzimidazol liganti iceren Pd-PEPPSI komplekslerinin sentezi.
Benzimidazolyum halojenur (1.0 mmol), PdCI; (0.19 g; 1.1 mmol), K.CO3 (0.69 g; 5.0 mmol)
ve piridin (3 mL) bir schlenke eklendi. Karigim 80 °C’de 16 saat karistirildi. Tepkime sonunda
¢ozelti selit Gzerinden suzildi ve tim ¢bézliclu vakum altinda uzaklastirildi. Kati kisim n-
pentan ile (3 x 5 mL) yikandi. Ham Uriin CH.Cl; / n-pentan karisiminda (1:2) kristallendirildi
(Sema 3.13)

R1 X@ R1
N PdCly, K,CO3, KX N X —
) )—Pd—N_
N® NN
L, Piridin L, X
L R°J  8oec, 16 saat R

Sema 3.15. Pd-NHC komplekslerinin sentezi.

Dikloro[1-(2,2-dietoksietil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23a

Verim: 0.199 g, %64; en: 192-193 °C; FT-IR (vce)-n): 1400 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.03 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH:CHa)2); 2.25 ve 2.26 (s, 9H,
NCH2CsH2(CHs)s-2,4,6); 3.53 ve 3.78 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHs),); 4.93 (d,
J =5.5 Hz, 2H, NCH2CH(OCH:CH3)2); 5.49 (t, J = 5.5 Hz, 1H, NCH,CH(OCH.CH3).); 6.11 (s,
2H, NCH2CsH2(CH3)s-2,4,6); 6.40 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NCsHaN); 6.86 (s, 2H, NCH2CsH2(CHz)s-
2,4,6); 6.90 (t, J = 7.4 Hz, 1H, NCeHaN); 7.08 (t, J = 7.4 Hz, 1H, NCeH4N); 7.31 (ddd, J = 7.6,
5.1, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.54 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NCe¢HuN); 7.73 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H,
piridin); 8.89 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCls;, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 15.36 (NCHCH(OCH2CHs),); 20.80 ve 21.11 (NCH2CgH2(CHs)s-2,4,6); 49.96
(NCH2CH(OCH2CHzs)2); 51.53 (NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6); 64.66 (NCH.CH(OCH->CHzs)2); 102.79
(NCH.CH(OCH.CHzs),); 110.90, 112.36, 122.64, 123.06, 127.51, 129.66, 134.21, 135.70,
138.55 ve 138.78 (NCsHsN ve NCH,>CeH2(CHa)s-2,4,6); 124.58, 138.15 ve 151.18 (piridin);
163.80 (Pd-Cxarben)-

% Element Analizi: Hesaplanan CsH3sCIoN3O2Pd: C 53.99, H 5.66, N 6.75; bulunan (%): C
54.04, H 5.67, N 6.77.
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Sekil 3.19. Sentezlenen benizmidazol-Pd-PEPPSI kompleksleri.
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Dikloro[1-(2,2-dietoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23b

Verim: 0.238 g, %75; en: 191-192 °C; FT-IR (vce)-n): 1403 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.03 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH(OCH,CHs),); 2.17 ve 2.18 (s, 12H,
NCH2CsH(CHs)s-2,3,5,6); 3.53 ve 3.77 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz, 4H, NCH.CH(OCH.CHj3),); 4.93
(d, 3 =5.5 Hz, 2H, NCH2CH(OCH.CH3)2); 5.49 (t, J = 5.5 Hz, 1H, NCH2CH(OCH.CHy)2); 6.13
(s, 2H, NCH,CgsH(CH3)4-2,3,5,6); 6.37 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NCsHsN); 6.88 (t, J = 7.4 Hz, 1H,
NCsHsN); 7.01 (s, 1H, NCH2CeH(CHs3)s-2,3,5,6); 7.06 (t, J = 7.4 Hz, 1H, NCsH4N); 7.30 (ddd,
J=175,5.1, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.53 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NC¢H4N); 7.72 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz,
1H, piridin); 8.85 (dd, J = 6.4, 1.5 Hz, 2H, piridin). ¥*C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 15.36 (NCH2CH(OCH2CHs3),); 16.48 ve 20.63 (NCH.Ce¢H(CHs)s-2,3,5,6); 50.40
(NCH.CH(OCH2CHz3),); 51.58 (NCH2CsH(CH3)4-2,3,5,6); 64.64 (NCH.CH(OCH.CHj3),);
102.78 (NCH.CH(OCH2CHs)2); 110.86, 112.34, 122.57, 123.03, 130.50, 132.53, 134.34,
134.41, 135.05 ve 136.62 (NCeHsN ve NCH2CsH(CHz3)4-2,3,5,6); 124.56, 138.15 ve 151.11
(piridin); 163.77 (Pd-Ckarben).

% Element Analizi: Hesaplanan Cz9H37CIo:N3O2Pd: C 54.69, H 5.86, N 6.60; bulunan (%): C
54.87, H 5.95, N 6.67.

23b Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yéntemiyle de aydinlatilmigtir (Sekil 3.20).

Sekil 3.20. 23b Kompleksinin X-isini yapisi.
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Dikloro[1-(2,2-dietoksietil)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden](piridin)
palladyum(ll), 23c

Verim: 0.250 g, %77; en: 215-216 °C; FT-IR (vce)-n): 1402 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 1.03 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH>CH(OCH:CHa)2); 2.15, 2.22 ve 2.24 (s,
15H, NCH>Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 3.53 ve 3.78 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHp3s)2);
4.93 (d, J = 5.5 Hz, 2H, NCH2CH(OCH2CHs3)2); 5.49 (t, J = 5.5 Hz, 1H, NCH2CH(OCH2CH?3)=);
6.36 (s, 2H, NCH,C¢(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.34 (d, J = 8.3 Hz, 1H, NCsHsN); 6.85 (t, J = 7.4 Hz,
1H, NCeH4N); 7.07 (t, J = 7.4 Hz, 1H, NCsH4N); 7.30 (ddd, J = 7.6, 5.2, 1.3 Hz, 2H, piridin);
7.52 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NC¢H4N); 7.72 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.86 (dd, J = 6.4, 1.5
Hz, 2H, piridin). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.36
(NCH.CH(OCH.CHs),); 16.95, 17.32 ve 17.48 (NCH.C¢(CHs3)s-2,3,4,5,6); 51.11
(NCH2CH(OCH2CHs)2); 51.58 (NCH2Cs(CHs)s-2,3,4,5,6); 64.65 (NCH2CH(OCH:CHs)2);
102.80 (NCH2CH(OCH2CHs),); 111.04, 112.25, 122.48, 122.98, 127.77, 133.36, 134.47,
134.63, 136.67 ve 136.96 (NCsHsN ve NCH2Ce(CHs)s-2,3,4,5,6); 124.54, 138.13 ve 151.11
(piridin); 163.57 (Pd-Ckarben).

% Element Analizi: Hesaplanan CzoH3sCI2N3O2Pd: C 55.35, H 6.04, N 6.46; bulunan (%): C
55.37, H 6.05, N 6.47.
Dibromo[1-(2,2-dietoksietil)-3-(3,5-di-tert-butilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23d

Verim: 0.269 g, %69; en: 151-152 °C; FT-IR (vce)n): 1404 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.03 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH(OCH2CHs),); 1.20 (s, 18H,
NCH,Ce¢H3(C(CHs)s)2-3,5); 3.54 ve 3.78 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHg),); 4.91
(d, 3 =5.6 Hz, 2H, NCH>CH(OCH.CHp3)2); 5.59 (t, J = 5.6 Hz, 1H, NCH,CH(OCH.CHg)>); 6.11
(s, 2H, NCH2CgH3(C(CHs3)3)2-3,5); 6.90 (d, J = 8.1 Hz, 1H, NCgHuN); 6.99 (t, J = 7.6 Hz, 1H,
NCeH4N); 7.12 (t, J = 7.8 Hz, 1H, NCeH4N); 7.27 (s, 3H, NCH2CesH3(C(CHs)3)2-3,5); 7.28 (ddd,
J=17.6,5.2, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.57 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NC¢H4N); 7.69 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz,
1H, piridin); 8.97 (dd, J = 6.4, 1.4 Hz, 2H, piridin). ¥*C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 1540 (NCH2CH(OCH:CHs)2); 31.47 (NCH2CeH3(C(CHz)3)2-3,5); 34.97
(NCH2C6H3(C(CHs3)3)2-3,5); 51.71 (NCH>CH(OCH2CH?3)2); 54.34 (NCH.C¢H3(C(CHs)3)2-3,5);
64.74 (NCH2CH(OCH,CHzs)2); 102.03 (NCH>CH(OCH.CHgs)2); 111.28, 112.45, 121.78,
122.36, 122.70, 122.82, 133.86, 134.07, 136.11 ve 151.32 (NCsHsN ve NCH2CsH2(CHs3)s-
2,4,6); 124.64, 137.99 ve 152.99 (piridin); 163.38 (Pd-Cxarben).

% Element Analizi: Hesaplanan Cs3HasBroN;O2Pd: C 50.69, H 5.80, N 5.37; bulunan (%): C
50.77, H5.85, N 5.42.

23d Kompleksinin yapisi X-igini1 kirinimi yontemiyle de aydinlatiimigtir (Sekil 3.21)..
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Sekil 3.21. 23d Kompleksinin X-1gini yapisi.

Dikloro[1-(2,2,dietoksietil)-3-(4-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23e

Verim: 0.216, %71%, en: 149-150 °C; FT-IR (vc@n): 1405 cm™. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.04 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH2CH(OCH:CHa)2); 3.54 ve 3.79 (dq, J =
9.4, 7.0 Hz, 4H, NCH>CH(OCH2CHz3),); 3.70 (s, 3H, NCH2CeH4(OCHz3)-4); 4.94 (d, J = 5.5 Hz,
2H, NCH;CH(OCH2CHa)2); 5.49 (t, J = 5.5 Hz, 1H, NCH>CH(OCH:CHs)2); 6.09 (s, 2H,
NCH2CeH4(OCHz3)-4); 6.79-6.83 (m, 2H, NCH:CsHi(OCHs)-4); 7.03 (d, J = 3.9 Hz, 2H,
NCsHsN); 7.12-7.15 (m, 1H, NCeHsN); 7.29-7.33 (m, 2H, NCH>CsH4(OCHs)-4); 7.46 (d, J =
8.7 Hz, 2H, piridin); 7.56 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NCeH4N); 7.73 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin);
8.93 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). *3C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) =
15.35 (NCH2CH(OCH:CHz)2); 51.52 (NCH2CH(OCH2CHa)2); 52.80 (NCH2CsH4(OCHs)-4);
55.26 (NCH:CsH4(OCHz)-4); 64.65 (NCH2CH(OCH:CHz)2); 102.66 (NCH.CH(OCH.CHz3),);
111.10, 112.47, 114.25, 122.99, 123.08, 127.00, 129.41, 133.79, 135.92 ve 159.90 (NCsHsN
ve NCH,CgsH4(OCHz3)-4); 124.63, 138.25 ve 151.20 (piridin); 163.82 (Pd-Cxarben).

23e Kompleksinin yapisi X-1gin1 kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22. 23e Kompleksinin X-igini yapisi.

Dibromo[1-(2,2,dietoksietil)-3-(4-tert-butilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23f

Verim: 0.221 g, %61, en: 91-92 °C; FT-IR (vc@n): 1406 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): 6 (ppm) = 1.07 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH(OCH:CHz)2); 1.22 (s, 9H,
NCH2CeH4(C(CHsa)3)-4); 3.57 ve 3.80 (dq, J = 9.4, 7.0 Hz, 4H, NCH,CH(OCH.CHs)>); 4.91 (d,
J =5.5 Hz, 2H, NCH2CH(OCH2CHs3)2); 5.55 (t, J = 5.5 Hz, 1H, NCH2CH(OCH2CH?3)2); 6.07 (s,
2H, NCH,CsHa(C(CHas)3)-4); 6.96-7.02 (m, 2H, NCsHsN); 7.13 (dd, J = 8.2, 1.3 Hz, 1H,
NCeHaN); 7.27-7.41 (m, 4H, NCsHsN and NCH2CsHa(C(CHs)s)-4); 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 2H,
piridin); 7.57 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NCgsH4N); 7.75 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.95 (dd, J =
6.5, 1.5 Hz, 2H, piridin). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 15.43
(NCH2CH(OCH2CHzs)2); 31.34 (NCH2CeH4(C(CHz)3)-4); 34.60 (NCH2CsHa(C(CHs)3)-4); 51.84
(NCH2CH(OCH2CHzs)); 53.45 (NCH2CsH4(C(CHz3)3)-4); 64.63 (NCH>CH(OCH2CHs),); 102.10
(NCH.CH(OCH2CHzs)2); 111.20, 112.47, 122.83, 122.94, 125.77, 127.78, 131.77, 134.10,
136.12 ve 151.12 (NCeHaN ve NCH2CesH2(CHa)3-2,4,6); 124.67, 138.03 ve 152.55 (piridin);
163.43 (Pd-Cuarben)-
Dikloro-[1-(benzil)-3-(n-butill)benzimidazol-2-iliden](piridin)palladyum(ll), 23g

Verim: 0.406 g, % 78; e.n. = 202—203 °C; FT-IR(1cn): 1403 cm™. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.01 (t, J = 7.3 Hz, 3H, NCH>CHCH>CHg3); 1.51 (hext, J=7.4
Hz, 2H, NCH.CH2CH2CHs); 2.15 (pent, J = 7.4 Hz, 2H, NCH2CH2CH.CHzs); 4.86 (t, J = 7.8
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Hz, 2H, NCH>CH>CH.CH5); 6.23 (s, 2H, NCH2Ph); 6.99-7.02, 7.05-7.09, 7.14-7.23 ve 7.27-
7.34 (m, 11H, aromatik hidrojenler, benzimidazol, benzil ve piridin); 7.70 (tt, J = 7.5, 1.5 Hz,
1H, aromatik hidrojen, piridin); 8.89 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin). *3C
NMR (101 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & (ppm) = 13.9 (NCH.CHCH.CHs); 20.4
(NCH2CH2CH2CHg); 31.7 (NCH2CH2CH.CHz); 48.6 (NCH2CH2CH.CHz); 49.1 (NCH:Ph);
110.5, 111.1, 123.0, 123.2, 128.9, 130.6, 130.8, 134.2, 134.9 ve 138.1 (aromatik karbon,
benzimidazol ve benzil); 124.5, 137.4 ve 151.3 (aromatik karbon, piridin); 164.3 (Pd-Cxarben)-
Dikloro-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(n-butill)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23h

Verim: 0.419 g, % 71; e.n. = 196-197 °C; FT-IR(vc@): 1409 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3H, NCH2CH.CH>CHz); 1.61 (hext, J = 7.5 Hz,
2H, NCH.CH>CH>CHs); 2.23 (pent, J = 7.4 Hz, 2H, NCH.CH>CH,CHj3); 2.23, 2.30 ve 2.31 (s,
15H, NCH2Ph(CH3)s-2,3,4,5,6); 4.91 (t, J = 7.8 Hz, 2H, NCH>CH2CH.CHz3); 6.27 (s, 2H,
NCH2Ph(CH3)s-2,3,4,5,6); 6.38 (d, J = 8.6 Hz, 1H aromatik hidrojen, benzimidazol), 6.90-6.94
(m, 1H aromatik hidrojen, benzimidazol), 7.12-7.16 (aromatik hidrojen, benzimidazol), 7.34-
7.38 (m, 3H, aromatik hidrojen, benzimidazol ve piridin); 7.78 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H,
aromatik hidrojen, piridin); 8.98 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin). *C NMR
(101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 13.9 (NCH2CH.CH>CHs); 16.9, 17.3 ve 17.4
(NCH2Ph(CH3)5-2,3,4,5,6); 20.4 (NCH2CH:CH:CHs); 31.7 (NCH:CH:CH.CHs); 48.4
(NCH2CH,CH2CHs); 51.3 (NCH:Ph(CHs)s-2,3,4,5,6); 110.1, 111.7, 122.5, 122.9, 127.8,
133.1, 134.5, 134.6, 134.8 ve 135.9 (aromatik karbon, benzimidazol ve 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil); 124.5, 138.1 ve 151.2 (aromatik karbon, piridin); 162.9 (Pd-Crarben).
trans-Dibromo-[1-(4-methilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23i

Verim: 0.570 g, % 83%; e.n. = 222—223 °C; FT-IR(vc@n): 1409 cm™. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.32 (s, 3H, NCH2Ph(CHz)-4); 3.75 (s, 3H, NCH2Ph(OCH3)-
3); 6.18 (s, 4H, NCH2Ph(CHa)-4 ve NCH;Ph(OCHzs)-4); 6.86 (d, J = 7.4 Hz, 1H aromatik
hidrojen, 3-metoksibenzil), 7.03-7.31 (m, 11H, aromatik hidrojen, benzimidazol, 3-
metoksibenzil ve 4-methilbenzil); 7.50 (d, J = 7.9 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin); 7.72 (tt,
J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, aromatik hidrojen, piridin); 9.02 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, aromatik
hidrojen, piridin). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 21.2 (NCH.Ph(CHz)-4);
53.5 (NCH2Ph(CHs)-4); 53.7 (NCH2Ph(OCHs)-4); 55.7 (NCH2Ph(OCHs)-4); 111.5, 111.6,
113.1, 114.7, 120.4, 123.1, 128.0, 129.5, 129.7, 131.8, 134.7, 134.8, 136.6, 137.8 ve 160.2
(aromatic karbon, benzimidazol, 3- metoksibenzil ve 4-methilbenzil); 124.5, 137.9 ve 153.0
(aromatic karbon, piridin); 164.2 (Pd-Cyarben).

23i Kompleksinin yapisi X-igini kirinimi yéntemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23. 23i Kompleksinin X-isini yapisi.

Dibromo-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23]

Verim: 0.536 g, % 75; e.n. = 247-248 °C; FT-IR(vc@n): 1395 cm™. *H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.35 ve 2.37 (s, 9H, NCH>Ph(CHs)s-2,4,6); 3.75 (s, 3H,
NCH2Ph(OCHs3)-3); 6.19 (s, 4H, NCH.Ph(CHs)s:-2,4,6 ve NCH2Ph(OCHs)-4); 6.85-6.89 ve
6.98-7.30 (m, 8H, aromatik hidrojen, benzimidazol ve 3-metoksibenzil); 6.95 (s, 2H aromatik
hidrojen of 2,4,6-trimetilbenzil), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin); 7.75 (tt, J =
7.5, 1.5 Hz, 1H, aromatik hidrojen, piridin); 9.03 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 2H, aromatik hidrojen,
piridin). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 21.0 ve 21.1 (NCH;Ph(CHs)s-
2,4,6); 51.1 (NCH2Ph(CHz3)3-2,4,6); 53.8 (NCH2Ph(OCHz)-4); 55.7 (NCH2Ph(OCHz)-4); 111.3,
113.1, 114.6, 120.3, 122.7, 123.1, 127.5, 129.6, 129.7, 134.6, 135.2, 136.6, 137.9, 139.0 ve
160.2 (aromatik karbon, benzimidazol ve 3-metoksibenzil ve 2,4,6-trimetilbenzil); 124.5,
138.7 ve 152.6 (aromatik karbon of pyridine); 164.0 (Pd-Crarben)-
Dibromo-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23k

Verim: 0.583 g, % 80; e.n. = 213-214 °C; FT-IR(yc@): 1405 cm™. *H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C, TMS): &6 (ppm) = 2.31 (s, 12H, NCH:Ph(CHs)s+-2,3,5,6); 3.79 (s, 3H,
NCH2Ph(OCHs)-3); 6.22 (s, 2H, NCH2Ph(CHz)4-2,3,5,6); 6.26 (s, 2H, NCH2Ph(OCHz3)-4);
6.85-7.31 (m, 11H, aromatik hidrojen, benzimidazole, 3-metoksibenzil ve 2,3,5,6-
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tetrametilbenzil); 7.36 (t, J = 7.5 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin); 7.78 (tt, J = 7.5, 1.5 Hz,
1H, aromatik hidrojen, piridin); 9.03 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, aromatik hidrojen, piridin). *3C
NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 (ppm) = 16.8 ve 20.6 (NCH>Ph(CH3)s-2,3,5,6); 51.6
(NCH2Ph(CH3)4-2,3,5,6); 53.9 (NCH2Ph(OCHz)-4); 55.7 (NCH2Ph(OCHs)-4); 111.3, 113.1,
114.6, 120.4, 122.6, 123.1, 129.7, 130.5, 132.6, 134.4, 134.5, 135.2, 135.4, 137.9 ve 160.2
(aromatik karbon, benzimidazol, 3-metoksibenzil ve 2,3,5,6-tetrametillbenzil); 124.5, 136.7 ve
152.6 (aromatik karbon, pyridine); 163.9 (Pd-Ckarben).
Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23l

Verim: % 90, e.n. = 217-218 °C; FT-IR (vc@)-N): 1407 cm™?, *H NMR (400 MHz, CDCls): d =
9.04 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 2H, NCsHs), 7.76 (tt, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.59 (d, J = 8.2
Hz, 1H, CeHa), 7.46 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH.CsH4CHs3), 7.34 (ddd, J = 7.6, 5.0, 1.4 Hz, 1H,
NCsHs), 7.25-7.21 (m, 1H, CeH.), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CH2CsH4CHs), 7.12-7.07 (m, 1H,
CeHa4), 7.03 (d, J = 8.1 Hz, 1H,CeHa), 6.14 (s, 2H, CH,CsH4CHs3), 5.82 (t, J = 4.5 Hz, 1H,
CHCHy), 5.10 (d, J = 4.5 Hz, 2H, CHCH,), 4.12-4.08 (m, 2H, OCH,CH-0), 3.98-3.94 (m, 2H,
OCH:CH;0), 2.33 (s, 3H, CH2CsH4CH3). *C NMR (100 MHz, CDCl3): & = 164.54 (NCH),
152.64 (Cpyridine), 137.94 (C), 137.87 (C), 135.83 (C),134.24 (C), 131.72 (C), 129.48 (CH),
128.00 (CH), 124.56 (CH), 123.16 (CH), 123.09 (CH), 111.76 (CH), 111.38 (CH), 102.49
(CH), 65.32 (CH2), 53.58 (CH2), 51.72 (CH2), 21.19 (CHs).

23l Kompleksinin yapisi X-igini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.24).

17

Sekil 3.24. 23| Kompleksinin X-isini yapisi.
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Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(4-ter-biitilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23m

Verim: % 68, e.n. = 219-220 °C; FT-IR (vc@)-n): 1404 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & =
9.03 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 2H, NCsHs), 7.75 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.59 (d, J = 8.2
Hz, 1H,CeéHs), 7.52 (d, J = 8.4 Hz, 2H, NCsHs), 7.38 — 7.30 (m, 4H,CH2CsH4C(CHs3)3), 7.25 —
7.20 (m, 1H, CeHg), 7.14 — 6.98 (M, 2H, CeH.), 6.13 (s, 2H, CH2CsH4C(CHz)z)), 5.81 (t, J =
4.5 Hz, 1H, CHCH,), 5.09 (d, J = 4.5 Hz, 2H,CHCH_), 4.10 (t, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH0),
3.96 (t, J = 6.9 Hz, 1H, OCH,CH;0), 1.28 (s, 9H, CH2C¢H4C(CHz)s). *C NMR (100 MHz,
CDCl3) & = 164.51 (NCH), 152.67 (C), 151.10 (C pyridine), 137.92 (C), 135.83 (C), 134.29
(C), 131.74 (CH), 127.82 (CH), 125.73 (CH), 124.56 (CH), 123.14 (CH), 123.07 (CH), 111.76
(CH), 111.42 (CH), 102.51 (CH), 65.32 (CH2), 53.50 (CH), 51.73 (CH>), 34.58 (CH3), 31.31
(CHs).

Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23n

Verim: % 72, e.n. = 262-263 °C; FT-IR (vc@)-N): 1403 cm™?; *H NMR (400 MHz, CDCls): d =
9.04 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 2H, NCsHs),7.78 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.56 (d, J = 8.2
Hz, 1H, CsHa), 7.36 (ddd, J = 7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H, NCsHs), 7.18-7.14 (m, 1H, CsHa), 6.95 (s,
2H, CH2C6H2(CHs)s), 6.94-6.89 (m, 1H, CeHa), 6.28 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeHs), 6.14 (s, 2H,
CH,C¢H2(CHs)s), 5.82 (t, J = 4.6 Hz, 1H, CHCH>), 5.09 (d, J = 4.6 Hz, 2H, CHCH,), 4.12-
4..04 (m, 2H, OCH2CH:0), 3.97-3.93 (m, 2H, OCH.CH;0), 2.35 (s, 3H, CH2CsH2(CHs)s3),
2.33 (s, 6H, CH,CsH2(CHs)s). *3C NMR (101 MHz, CDCls3) & = 164.25 (NCH), 152.64 (Cpyridine
), 139.04 (C), 138.74 (C), 137.91 (C), 135.61 (C), 134.69 (C), 129.54 (CH), 127.36 (CH),
124.56 (CH), 123.17 (CH), 122.66 (CH), 111.57 (CH), 111.14 (CH), 102.59 (CH), 65.29
(CH2), 51.73 (CHy), 51.10 (CH,), 22.66 (CH3),21.14 (CHs), 20.94 (CHs3).
Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 230

Verim:% 70%, e.n. = 226-227 °C; FT-IR (1vc@)-n): 1376 m-*; *H NMR (400 MHz, CDCls) 6 =
9.01 (dd, J = 6.4, 1.5 Hz, 2H, NCsHs), 7.77 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.56 (d, J = 8.2
Hz, 1H, NCsHs), 7.38-7.33 (m, 2H,CsHa4), 7.26 (s, 1H,CH2CsH(CHa)4), 7.16 (ddd, J = 8.2, 3.2,
1.6 Hz, 1H,CeH4), 7.10 (d, J = 4.4 Hz, 1H, CeHs), 6.97-6.90 (m, 1H, Ce¢H4), 6.17 (s, 2H,
CH2CeH(CHs)4), 5.83 (t, J = 4.6 Hz, 1H, CHCH), 5.09 (d, J = 4.6 Hz, 2H, CHCH), 4.12-4.09
(m, 2H, OCH2CH:0), 3.97-3.93 (m, 2H, OCH>CH:0), 2.27 (s, 6H, CH2CeH(CHz3)s), 2.25 (s,
6H, CH2CsH(CHs).). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) 8 = 164.01 (NCH), 152.42 (C pyrigine ), 151.51
(C pyridine ), 137.69 (C), 135.63 (C), 135.08 (C), 134.99 (C), 134.71 (C), 134.16 (CH), 132.44
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(CH), 130.17 (CH), 124.37 (CH), 122.97 (CH), 122.42 (CH), 111.38 (CH), 110.95 (CH),
102.43 (CH), 65.11 (CH,), 51.61 (CHy), 51.36 (CH2), 29.52 (CHa), 20.42 (CHs) ,16.50
(CHs),16.40 (CHa).

230 Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yontemiyle de aydinlatiimistir (Sekil 3.25).

Sekil 3.25. 230 Kompleksinin X-1sini yapisi.

Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(2,34,,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23p

Verim: % 77, e.n = 268-269 °C; FT-IR (vc@)-N): 1394 cm-; *H NMR (400 MHz, CDCls) & =
9.02 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 2H, NCsHs), 7.77 (tt, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.55 (d, J = 8.2
Hz, 1H,CeHa), 7.35 (ddd, J = 7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H, NCsHs), 7.17-7.12 (m, 1H, CeH.), 6.93-6.84
(m, 1H, CeH4), 6.24 (d, J = 8.4 Hz, 1H, CeHa), 6.20 (s, 2H, CH2Cs(CHz)s), 5.83 (t, J = 4.6 Hz,
1H, CHCH>), 5.09 (d, J = 4.6 Hz, 2H, CHCHy), 4.14-4.08 (m, 2H, OCH2CH:0), 3.98-3.90 (m,
2H, OCH:CH:0), 2.33 (s, 3H, CH.Cs(CHz3)s), 2.29 (s, 6H, CH2Cs(CHa)s), 2.25 (s, 6H,
CH2C¢(CHg)s). *3C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 164.79 (NCH), 153.42 (C pyridgine), 138.67 (C),
136.91 (C), 136.39 (C), 135.77 (C), 135.77 (C), 135.63 (C), 133.92 (CH), 128.42 (CH),
125.33 (CH), 123.89 (CH), 123.30 (CH), 112.26 (CH), 112.13 (CH), 103.42 (CH), 66.09
(CHy), 53.11 (CHy), 52.56 (CH,), 18.45 (CHs), 18.10 (CHgs), 17.73 (CHj).

23p Kompleksinin yapisi X-isini kirinimi yontemiyle de aydinlatilmigtir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26. 23p Kompleksinin X-1sini yapisi.

Dibromo[1-((1,3-dioksalan-2-il)-3-(antrasen-9-ilmetil)benzimidazol-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 23r

Verim. % 92, e.n. = 291-292 °C, FT-IR (vc@)-n): 1405 cm™ ; *H NMR (400 MHz, CDCls) 8=
9.00 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 2H, NCsHs), 8.65 (s, 1H, CH2CsHiCsHCeH.), 8.62 (d, J = 4.7 Hz,
2H, CH2CsH4CsHCsH4 and CeHa), 8.07 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH2CsH4CsHCsHa), 7.75 (tt, J =
7.7, 1.6 Hz, 1H, NCsHs), 7.57 — 7.44 (m, 5H, CH.CsH4CsHCesH4s andCeH.), 7.34 (ddd, J = 7.6,
5.1, 1.4 Hz, 2H, NCsHs), 7.11 (s, 2H, CH2CsH4CsHCsHa), 7.07 — 6.97 (m, 1H, CeHa), 6.67 —
6.51 (m, 1H, CeHa), 5.93 (d, J = 8.4 Hz, 1H, C¢Ha), 5.87 (t, J = 4.5 Hz, 1H, CHCH), 5.14 (d, J
= 4.5 Hz, 2H, CHCH_), 4.16 — 4.04 (m, 2H, OCH>CH0), 4.02-3.89 (m, 2H, OCH.CH,0). 3C
NMR (100 MHz, CDCls) & = 164.52 (NCH), 152.62 (Cpyidine ), 137.90 (C), 135.71 (C), 134.59
(C), 131.67 (C), 131.31 (C), 130.25 (C), 129.74 (CH), 129.20 (CH), 127.34 (CH), 125.38
(CH), 124.81 (CH), 124.56 (CH), 124.30 (CH), 123.08 (CH), 122.61 (CH), 111.59 (CH),
102.58 (CH), 65.30 CH), 51.79 (CH), 49.34 (CH>).

105



3.5.2. imidazolidin ve tetrahidropirimidin liganti igeren Pd-PEPPSI komplekslerinin
sentezi.

Ayni yontem kullanilarak imidazolidin ve tetrahidropirimidin kompleksleri de sentezlenmigtir

(Sekil 3.26).
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Sekil 3.23. Sentezlenen imidazolidin ve tetrahidropirimidin kompleksleri.

Dibromo[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(n-butoksi)etil)imidazolidin-2-
iliden](piridin)palladyum(ll), 24a

Verim: 0.152 g, %47; en: 139-140 °C; FT-IR (vcp)n): 1448 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H, NCH>CH20OCH2CH>CH2CHpa); 1.35 (heks, J =
74 Hz, 2H, NCH,CH,OCH,CH,CH»CHs); 156 (pent, J = 6.6 Hz, 2H,
NCH2CH.OCH2CH2CH.CHz); 2.27 ve 2.43 (s, 9H, NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6); 3.23 (dd, J = 11.2,
9.0 Hz, 2H, NCH2CH:N); 3.48 (t, J = 6.6 Hz, 2H, NCH.CH.OCH2CH.CH>CH3); 3.73 (dd, J =
11.2, 9.0 Hz, 2H, NCH2CH:N); 3.93 (t, J = 5.0 Hz, 2H, NCH2CH20OCH>CH>CH2CH3); 4.33 (t, J
= 5.0 Hz, 2H, NCH2CH20CH>CH>CH>CHj3); 5.38 (s, 2H, NCH2C¢H2(CH3)3-2,4,6); 6.88 (s, 2H,
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NCH2CeH2(CH3)s-2,4,6); 7.34 (ddd, J = 7.5, 5.2, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.76 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz,
1H, piridin); 8.98 (dd, J = 6.4, 1.6 Hz, 2H, piridin). *C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): &
(ppm) = 13.93 (NCH2CH20OCH>CH2CH2CHj3); 19.37 (NCH2CH20CH2CH>CH2CHz3); 20.63 ve
20.95 (NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6); 31.82 (NCH2CH,OCH.CH>CH.CHz); 47.84 (NCH:CH:N);
48.23 (NCH2CH:N); 50.32 (NCH2CH20CH2CH2CH2CHzs); 50.39 (NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6);
70.89 (NCH2CH>OCH,CH2CH>CHzs); 71.07 (NCH.CH>,OCH,CH>CH.CH3); 128.14, 129.24,
137.84 ve 137.99 (NCH2CsH2(CHs)3-2,4,6); 124.43, 138.43 ve 151.09 (piridin); 181.69 (Pd-
Charben).

Dikloro[1,3-di(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolin-2-iliden](piridin)palladyum(ll), 24b
Verim: 0.127 g, %37; en: 182-183 °C; FT-IR (Vc@n): 1422 cm. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 3.51 (s, 4H, NCH2CH:N); 3.84 ve 3.90 (s, 18 H, NCH2CsH2(OCHz)z-
3,4,5); 5.37 (s, 4H, NCH2CsH2(OCHs3)s-3,4,5); 6.89 (s, 4H, NCH2Ce¢H2(OCHs)s-3,4,5); 7.35
(ddd, J=7.6, 5.1, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.77 (tt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.97 (dd, J = 6.4,
1.6 Hz, 2H, piridin). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 8 (ppm) = 47.69 (NCH2CH:N);
54.74 (NCH,CgH2(OCHs)3-3,4,5); 56.46 ve 60.82 (NCH2CsH2(OCHs)s-3,4,5); 106.75, 130.91,
138.14 ve 153.54 (NCH.Ce¢H2(OCHz)3-3,4,5); 124.53, 137.68 ve 151.08 (piridin); 181.02 (Pd-
Cxarben)-

Diiyodo[1,3-di(4-(N,N-dimetil)benzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)palladyum(ll), 24c
Verim: 0.108 g, %28; en: 118-119 °C; FT-IR (vcp-n): 1445 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 2.86 (s, 12 H, NCH2CsHa(N(CHz)2)-4); 3.24 (s, 4H, NCH2CH:N); 5.04
(s, 4H, NCH2CsH4(N(CH3)2)-4); 6.64 (d, J = 8.7 Hz, 4H, NCH,CsHa(N(CHz)2)-4); 7.20 (ddd, J
= 7.6, 5.1, 1.3 Hz, 2H, piridin); 7.38 (d, J = 8.7 Hz, 4H, NCH2CsH4(N(CHj3),)-4); 7.62 (tt, J =
7.7, 1.6 Hz, 1H, piridin); 8.91 (dd, J = 6.4, 1.6 Hz, 2H, piridin). 1*C NMR (101 MHz, CDCls, 25
°C, TMS): & (ppm) = 40.66 (NCH2CeHa(N(CHs)2)-4); 47.51 (NCH:CH:N); 55.31
(NCH2CsHa(N(CHs)2)-4); 112.54, 124.45, 130.12 ve 153.77 (NCH2CsHa(N(CHa3)2)-4); 122.87,
137.61 ve 150.40 (piridin); 178.51 (Pd-Cxarben).
Dibromo[1,3-di(4-(N,N-dietil)benzil)imidazolidin-2-iliden](piridin)palladyum(ll), 24d

Verim: 0.195 g, %53; en: 118-119 °C; FT-IR (Vc@): 1447 cm. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 1.07 (t, J = 7.0 Hz, 12 H, NCH,CsHa(N(CH,CHs),)-4); 3.26 (g, J = 7.0
Hz, 8 H, NCH2CeHa(N(CH,CHs),)-4); 3.31-3.33 (m, 4H, NCH.CH,N); 5.22 ve 5.23 (s, 4H,
NCH2CeHa(N(CH2CHs)2)-4); 6.58 (d, J = 8.7 Hz, 4H, NCH2CoHa(N(CH2CHs))-4); 7.25 (ddd, J
= 7.5, 5.0, 1.2 Hz, 2H, piridin); 7.33 (d, J = 8.6 Hz, 4H, NCH2CeH4(N(CH2CH3)2)-4); 7.66 (tt, J
= 7.5, 1.4 Hz, 1H, piridin); 8.94 (dd, J = 6.3, 1.4 Hz, 2H, piridin). ¥*C NMR (101 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): & (ppm) = 12.59 (NCH2CosHa(N(CH2CHs)2)-4): 44.38 (NCH2CoHa(N(CH2CHs)2)-
4); 47.38 ve 47.42 (NCH,CH.N); 54.06 ve 54.28 (NCH,CsHa(N(CH,CHs)2)-4); 111.73,
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124.40, 130.18 ve 151.18 (NCH2CsH4(N(CH2CHz)2)-4); 121.56, 137.93 ve 147.57 (piridin);
179.42 (Pd-Cxarben)-
Diiyodo[1,3-di(3,4,5-trimetoksibenzil)pirimidin-2-iliden](piridin)palladyum(ll), 24e

Verim: 0.181 g, %41; en: 243-244 °C; FT-IR (vcpn): 1419 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C, TMS): 6 (ppm) = 1.88 (p, J = 5.6 Hz, 2H, NCH,CH,CH:N); 3.11 (t, J = 5.9 Hz, 4H,
NCH.CH,CH:N); 3.86 ve 3.91 (s, 18 H, NCH,C¢H2(OCHz3)3-3,4,5); 5.63 (s, 4H,
NCH2CsH2(OCHa)z-3,4,5); 6.96 (s, 4H, NCH2CesH2(OCHz3)3-3,4,5); 7.27 (ddd, J = 7.6, 5.1, 1.3
Hz, 2H, piridin); 7.69 (tt, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H, piridin); 8.95 (dd, J = 6.4, 1.5 Hz, 2H, piridin).
13C NMR (101 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & (ppm) = 20.37 (NCH.CH,CH:N); 44.33
(NCH2CH2CH:2N); 56.64 ve 60.85 (NCH2CesH2(OCHs)s-3,4,5); 64.15 (NCH2CsH2(OCHz)s-
3,4,5); 106.09, 131.07 ve 153.74 (NCH.Ce¢H2(OCHz3)s-3,4,5); 124.45, 137.56 ve 153.48
(piridin); 173.10 (Pd-Ckarben)-
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3.6. Katalitik Caligsmalar

3.6.1. 2-Fenilpiridinin Arilasyonu

Rh-NHC |
+ X@COCH3 >
N KOAc / Cs,COs

\

2-Fenilpiridinin  arilasyonu ile ilgili c¢alismalar Rh-karben kompleksleri kullanilarak
gerceklestirilmigtir. KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde
oda sicakliginda 10 dakika karigtirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArCl (1.1 mmaol),
Cs2CO03 (1.5 mmol) eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat i1sitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra
elde edilen kati kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Uriinlerin

analizi GC yapild1.

3.6.2. 1-Fenilpirazoliin arilasyonu
] I
NG vY R R N R
N, B@R Rh-NHC /KOAc N ‘ ‘ N ‘
r - +

NMP, Cs,CO; O

120°C, 20 saat
a b

KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde oda sicakhginda 10
dakika karistirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs,CO3 (1.5 mmol)
eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat isitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati

kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Uriinlerin analizi GC yapildi

3.6.3. 1-Fenilpiroliin arilasyonu

£y £y R R .

N Br@R Rh-NHC/KOAg N O . ‘ N ‘
NMP, Cs,CO;. O O

@ 120°C, 24 saat

KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde oda sicakliginda 10
dakika karistirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs.COs (1.5 mmol)
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eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat isitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati

kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Urlinlerin analizi GC yapildi

3.6.4. 2-Asetiltiyofenin arilasyonu

0O -
Katalizér DMAc
/ s\ . Br@—COCH3 - X

KOAc, 120°C
2 saat

KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde oda sicakliginda 10
dakika karistirildi, daha sonra 2-astiltiyofen (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs>CO3 (1.5 mmol)
eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat i1sitildi. DMAc uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati

kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Urtinlerin analizi GC yapildi.

Ayni sartlarda ¢6zgen olarak ksilen kullanilarak Ag2COg3 ilavesiile de denemeler yapilmigtir.

3.6.5. Pd-PEPPSI komplekslerinin C-H bag aktivasyonu tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri

R [Pd] (% 1 mol) R
Cr- NG Cab]

Cozicu, Baz

Het =Izoksazol, furan, R = H, 4-Me, 4-OMe, 120-150°C

tiyofen, tiyazol, 4-CHO, 4-COMe vb.
imidazol, pirol vb.

Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri, izoksazol, furan, tiyofen, tiyazol, imidazol ve pirol tirevleri
gibi cesitli heteroaromatik bilesiklerin ile direkt C-H bag aktivasyonu ile arilasyon
tepkimeleirnde katalizor olarak kullaniimigtir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-
NHC-PEPPSI kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojendr (1,0 mmol),
heteroaromatik bilesik (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karigim 120-130 °C’de 1-2 saat
karistinldi. Tepkime sonunda sogutulan c¢ozelti filtreden sizildi ve ¢dzicli vakumda
uzaklastinldi. Ham Urun n-heksan/Et20 karigimi (5:1) ile yikandi ve mikro silikajel

kolonundan CH,Cl, varliginda gegirildi. Urlin déniisiim ve verimi GC ile belirlendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentez calisan kimyacilarin hedefi, mevcut reaksiyonlarin basamaklarini minimum
dizeye disurme ve atom ekonomisini gelistiren ya da karmasik molekdlleri yapilandirmak
icin yeni ve vyenilikgi yontemler ortaya koyan, yeni reaktiflerin ve doénistUmlerin kesfini
yapmaktir. Bu baglamda, hizla biylyen C-H aktivasyon alani, son on yillarin en umut verici
yaklasimlarindan birini temsil etmektedir. C-H baginin C-C veya C-heteroatom baglarina
dogrudan dénusimd, baslangigta kullanilan bilesiklerinin ¢ok basamakl islevsellestiriimesini
ortadan kaldirir ve geleneksel gapraz baglanma tepkimelerinden daha g¢evre dostu ve
ekonomik bir strateji ortaya koyar. Karmasik molekuler iskeletlerin olugturulmasi icin mevcut
olan sentez basamak sayisini blyuk o6lcide azaltacak yeni ve 6zgun yontemleri olanakl
kilmakla daha da ilgi cekici hale gelmektedir. Bdylece, C-H baglarinin islevsellestirme
islemleri ilaglarin, dogal Urdnlerin, zirai kimyasallar, polimerler ve hammadde kimyasallari igin
onemli dlclide kullaniimaya baslanmistir. Bu anlamda katalitik C-H bag arilasyonu buyuk
onem tasimaktadir.

N-Heterosiklik karbenler en az bir a-amino stbstituyenti tasiyan siklikkarbenlerdir ve
organometalik ve kataliz kimyasinda ¢ok kullanilan ligantlardir. NHC’ler glcli Lewis bazidir
ve genellikle benzer fosfinlere gére metal ile daha guglu ve daha kararli bag yapar. NHC
ligandlarinin kararli olmalari NHC ligandi tasiyan metal komplekslerinin termal ve oksidatif
kararhlhklarinda artis meydana getirmektedir. Bu nedenle tepkime ortaminda uzun émurli ve
oldukgca aktif katalizrler olusmaktadir. Bu 6zellikler kataliz reaksiyonlari igin son derece
hayati 6nem tasimaktadir. Karbenlerdeki substitiyentler (R gruplari) degistirilerek hem
istenilen sterik engel hem de metal koordinasyon kuresinde arzulanan elektronik cevre
olusmakta, bunun sonucunda da kompleksler cok iyi katalitik aktivite gostermektedir. Bu
ligantlarin homojen katalizde destekleyici ligantlar olarak 6neminin anlasiimasi 6nemli
katalitik donistmlerle olmus ve fosfinler ve siklopentedienillerle karsilastirilabilir aktiviteye
sahip olduklari gértlmustir.

Bu amacla proje kapsaminda azota bagh farkh hacimli ve fonksiyonel grup igeren alkil
gruplari baglanarak karben o6ncilleri sentezlenerek (LHX), karekterizasyonlari uygun
spektroskopik yontemlerle (*H NMR, *C NMR, FT-IR, X-ray) yapilmistir. Hazirlanan karben
onciilleri uygun metal bilesikleriyle etkilestirilerek karsilik gelen Rh ve Ir N-heterosiklik karben
kompleksleri hazirlanmistir. Calismalar sirasinda Co-NHC kompleskleri hazirlanamamistir.
Bu nedenle projenin B plani uygulamya alinmis ve palladyum kompleksleri hazirlanmistir.
Hzairlana tim komplekslerin yapilari uygun spektroskopik yontemlerle (*H NMR, *C NMR,
FT-IR, X-ray) yapilari aydinlatimigtir. Hazirlanan komplesklerin C-H aktivasyonundaki

katalitik 6zellikleri incelenmistir
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4.1. Rh-NHC katalizli 2-Fenilpiridinin Arilasyonu

| Rh-NHC |
_ + X—QCOCH3 = | +
N KOAc / Cs,CO4 N O

a H3;COC
2-Fenilpiridinin  arilasyonu ile ilgili calismalar Rh-karben kompleksleri kullanilarak
gerceklestiriimistir. KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde
oda sicakliginda 10 dakika karistirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArCl (1.1 mmol),
Cs2CO03 (1.5 mmol) eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat isitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra
elde edilen kati kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Uriinlerin
analizi GC yapildi. Cizelge 1’de 14d katalizérligline gergeklestirilen tepkimelere ait sartlar ve
2-fenilpiridine gore belirlenen verimler (%) ve optimizasyon sartlari gértulmektedir. Sonuglar
incelendiginde bu katalizér sisteminin, 2-fenilpiridinin diarilasyonunda aktif oldugu
goérilmustir. Tepkimelerde Kklor tdrevileri aktivite gdstermediginden brom tlrevleri
kullaniimistir.

Cizelge 4.1. Rh / KOAc katalizérligunde 2-fenilpiridinin arilasyonunda optimizasyon sartlar?
COCH; COCH,

‘ Rh-NHC |
P + x@coom 2 *
N KOAC / Cs,CO; N O

120°C, 24 saat

<o a HsCOC

/\O/g
\
.

14d

Deney ArX Donusum a b
No (%) (%) (%)
H3CO@CI ) ) )
2 9 - 100°
3 86 - 100°
4 H3CO Br 92 - 100

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde
oda sicakhdinda karistirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArCl (1.1 mmol), Cs>COs3
(1.5 mmol) eklendi. % Dontsim ve Urinler GC ile belirlendi. "Sadece KOAc kullanildi.
¢Sadece Cs2COs kullanildi.
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Tepkime optimum kosullari belirlendikten sonra sentezlenen kompleksler kullanilarak

denemeler yapilmistir. Sonuglar ve kullanilan katalizérler Cizelge 4.2-4.4’de verilmistir.

L { L

Cizelge 4.2. Benzimidazoliden-Rh / KOAc katalizérliguinde 2-fenilpiridinin arilasyonu?®

COCHj
B Rh-NHC X O
~ + Br4<;>—c:OCH3 - *
N KOAc / Cs,CO3 N
120°C, 24 saat O
a H,COC
Deney Rh-NHC  Doéniisim a b
No (%) (%) (%)
1 l4a 60 - 100
2 14b 68 - 100
3 14c 66 - 100
4 14d 92 - 100
5 14e 64 - 100
6 14f 68 6 94

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL)
icerisinde oda sicakliginda karigtirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArBr (1.1
mmol), Cs>COs3 (1.5 mmol) eklendi. % Dénlsim ve Urunler GC ile belirlendi.
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N /\ N /\ N \ % N /\
RA RA RA >—RA
[N%\ N [N%\ N [N% Eji [N Y
cl a L a L é cl
MeO
N {
N 12b N 12¢ MeO 12d N 12e

COCH;

N Rh-NHC

+ |3r4<;>7c;OCH3 _
N KOAc / Cs,CO4 N O

120°C, 24 saat

Y
+

\

HsCOC
Deney Rh-NHC  Doniugim a b
No (%) (%) (%)
1 12b 75 - 100
2 12c 80 - 100
3 12d 84 - 100
4 12e 99 22 78

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL)
icerisinde oda sicakliginda karistirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArBr (1.1
mmol), Cs>CO3 (1.5 mmol) eklendi. % Dénlsim ve Urtnler GC ile belirlendi.

Cizelge 4.2-4.4 incelendiginde Rh-NHC komplesklerinin 2-fenilpiridinin bromaestofenonla
arilasyonunda aktif katalizérler oldugu goriimektedir. Komplekslerin  tamaminda
diarillenmis Grin olusmustur. 14f Kompleski katalizér olarak kullanildigina monoaril Grin
olustugu da gdzlenmistir (Cizelge 4.2, deney no 6). imidazolidin-Rh kompleksleri katalizor
olarak kullanildiginda diarilasyon drin olusumlarinin daha yiksek déntsimlerle

gerceklestigi gozlenmigstir (Cizelge 4.3).
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/ 13a OMe 13b O\) 13c & 13d

Cizelge 4.4. Tetrahidropirimidin-Rh / KOAc katalizérligunde 2-fenilpiridinin arilasyonu?

COCHs COCHs
| A Rh-NHC | A O
P + Br@COC% - _ +
N KOAG / Cs,CO4 N

120°C, 24 saat O

a H,COC

Deney Rh-NHC  Doéniisiim a b

No (%) (%) (%)

1 13a 75 - 100

2 13b 54 - 100

3 13c 58 - 100

4 13d 53 - 100

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL)
icerisinde oda sicakliginda karistirildi, daha sonra 2-fenilpiridin (0.5 mmol), ArBr (1.1
mmol), Cs>CO3 (1.5 mmol) eklendi. % Dénldsim ve Urlnler GC ile belirlendi.

Ayni tepkimede Ir-NHC katalizéri kullaniimis fakat aktivite gézlenmemistir. Bu nedenle
calismalara Rh-NHC kompleksleri ile devam edilmistir.

COCH,

‘ Ir-NHC ‘
_ + Br COCH3 -
N KOAc / Cs,CO3

120°C, 24 saat

<O
/\O/g
N /\
C[N%n\/ A
(¢]]
19d

115



4.2.  Rh-NHC katalizli 1-Fenilpirazoliin Arilasyonu

2-Fenil piridinin arilasyonuna benzer olarak 1-fenilpirazol arilasyonuda benzer gartlarda
gercgeklestirilmigtir. KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde
oda sicakhginda 10 dakika karigtirildi, daha sonra 1-fenilpirazol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol),
Cs2CO0O3 (1.5 mmol) eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat i1sitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra
elde edilen kati kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastiriidi. Uriinlerin

analizi GC yapildi. Cizelge 6-7’ de tepkimelere ait sartlar ve verimler (%) gorulmektedir.

<o <o <o <0
/\O/S Y /\O/S /\O/S

NI NG A NG A N
Ird O I YRS
/@)1% /@Mb ﬁﬂc 14e

{ -

N

! -
L p T
Br Cl

14f 14g

MeO
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Cizelge 4.5. Benzimidazoliden-Rh / KOAc katalizérligiinde 1-fenilpirazoliin arilasyonu?

/
N/ \5 R N, >\ R
N _ Rh-NHC /KOAg_ N
+ Br +
NMP, Cs,CO3
120°C, 20 saat

Deney Rh-NHC ArBr Donusum a b
No (%) (%) (%)
1 14a 95 - 100
2 14b 99 ; 100
3 14c Br@COCHg, 99 - 100
4 14e 76 35 65
5 14f 81 ; 100
6 14a 80 75 25
7 14b 94 63 37
8 l4c 96 74 26
9 14e Br@ 82 60 40
10 14f 100 11 89
11 14g 94 69 31
12 14a 86 - 100
13 14b 83 9 91
14 l4c 80 30 70
15 14e Br@ 64 10 90
16 14f 71 29 71

17 14g 86 7 9

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL)

icerisinde oda sicakhginda karistirildi, daha sonra 1-fenilpirazol (0.5 mmol), ArBr (1.1

mmol), Cs2CO3 (1.5 mmol) eklendi. % Dénldstim ve Urlnler GC ile belirlendi.

14a-14g Katalizorleri varlidinda 1-fenilpirazolin gesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gercgeklestirilmistir. Cizelge 4.5 incelendiginde elektron agisindan fakir 4-bromoasetofenon
kullanildiginda, % 76-99 donusumlerle diarilasyon urdnlerinin olustugu goérulmustur (Cizelge
4.5, deney no 1-5). Bromobenzen kullanildiginda monoarilasyon Urinlerinin olustugu
g6zlenmistir (Cizelge 4.5, deney no 6-11). Elektron agisindan zengin bir aril bromar olan 4-
bromotoluen de vyiksek donustimler elde edilmis ve diarilenmis Urlnlerin yanisira

monoarillenmis Urtnlerde elde edilmigtir (Cizelge 4.5, deney no 12-17).
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Cizelge 4.6. imidazoliden-Rh / KOAc katalizérliginde 1-fenilpirazoliin arilasyonu?

N \B
N . Br@R __ Rh-NHC/KOAg_
NMP, Cs,CO3
120°C, 20 saat

RR
b

Deney Rh-NHC ArBr Doéntisum A b
No (%) (%) (%)
1 12b 81 - 100
2 12¢ Br@COCW, 97 - 100
3 12d 83 - 100
4 12b 92 78 22
5 12¢ 92 61 39
6 12d Bf@ 73 60 40
7 12e 93 70 30
8 12b 84 12 88
9 12¢ o 84 14 86
10 12d Q 78 - 100
11 12e 27 - 100

2Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde
oda sicakliginda karistirildi, daha sonra 1-fenilpirazol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs2COs

(1.5 mmol) eklendi. % Dénusum ve Urunler GC ile belirlendi.

12b-12e Katalizérleri varliginda 1-fenilpirazolin gesitli aril bromrler ile direkt arilasyonu

gerceklestiriimistir (Cizlege 4.6). 4-Bomoasetofenon kullanildiginda, % 81-97 donusumlerle

diarilasyon drunlerinin olugstugu goérulmustir (Cizelge 4.6, deney no 1-3). Bromobenzen

kullanildiginda monoarilasyon Urtnlerinin olustugu gézlenmigstir (Cizelge 4.6, deney no 4-7).

Elektron agisindan zengin bir aril bromur olan 4-bromotoluen de yuksek donusumler elde

edilmis ve diarillenmis UrUnlerin yanisira aza da olsa monoarillenmis trtinlerde elde edilmistir

(Cizelge 4.6, deney no 8-11).
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Cizelge 4.7. Tetrahidropirimidin-Rh / KOAc katalizoérliginde 1-fenilpirazolin arilasyonu?®

{ N\> R R l N\> R
N, Br@R Rh-NHC / KOAC O . O O
NMP, Cs,CO;
120°C, 24 saat
b

a

Dene Doniisiim A b
No RNNHC w8 o
1 13a 65 - 100
2 13b 82 - 100
3 13c Br@COCH3 61 i 100
4 13d 63 - 100

5 13a 76 93 7
6 13b . @ 89 89 11

7 13¢ 88 92 8
8 13d 52 90 10
9 13a 73 10 90
10 13b C 83 3 97
11 13c o 69 40 60
12 13d 77 11 89

?Reaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde
oda sicakliginda karistirildi, daha sonra 1-fenilpirazol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs>.COs
(1.5 mmol) eklendi. % Dénusum ve Urunler GC ile belirlendi.

13a-13d Katalizérleri varliginda 1-fenilpirazoliin cgesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gerceklestiriimistir (Cizlege 4.7). 4-Bomoasetofenon kullanildiginda, % 61-65 donusumlerle
diarilasyon drunlerinin olustugu goérulmustir (Cizelge 4.7, deney no 1-4). Bromobenzen
kullanildiginda monoarilasyon urunlerinin daha fazla oranda olustugu gézlenmistir (Cizelge
4.7, deney no 5-8). Elektron acgisindan zengin bir aril bromur olan 4-bromotoluen de ylksek
donusumler elde edilmis ve diarillenmis Urlnlerin yanisira aza da olsa monoarillenmis

drtnlerde elde edilmistir (Cizelge 4.7, deney no 9-12).
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Ayni tepkimede Ir-NHC katalizoru kullanilmig fakat katalitik aktivite g6zlenmemisgtir.

I\ 7\ 7\
N, N\N COCHj H;COC N\N COCH3
N, Br@cows I-NHC / KOAc O . O O
NMP, Cs,CO; O
120°C, 20 saat
{ a b
o)

-
o
L
|
N \r\/ A
Cl
19d

4.3.  Rh-NHC katalizli 1-Fenilpiroliin Arilasyonu

1-Fenilpirazollin arilasyonuna benzer olarak 1-fenilpiroliin arilasyonuda benzer sartlarda
gerceklestirilmistir.

KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde oda sicakliginda 10
dakika karistirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs.COs (1.5 mmol)
eklendi. Karisim 120°C’de 24 saat isitildi. NMP uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati
kolon kromatografisiyle (hekzan / etil asetat, 10/1) saflastirildi. Urlinlerin analizi GC yapild.

Sonuglar ve kullanilan katalizorler Cizelge 4.8-4.10’da verilmigtir.

{ ( {

— P 3 —~_
OJ\ /\oﬂ O/S
N /\ N /\ N /\
>—RhA @E RR ©E )—Rh
EEENI\/A N>_|\/A Nl\/A
(¢]] Cl Cl
14a 14b 14c

MeO

<

- N //__\7\
RA

©EN>_| \/ A
Br cl

14e 14f ﬁ 14g
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Cizelge 4.8. Benzimidazoliden-Rh / KOAc katalizérIUgUnde 1-fenilpirolin arilasyonu?

{/ \5 R (/N\§ R
N, Br@ __Rh-NHC /KOAg O O
NMP, Cs,COj,
120°C, 24 saat
b

Deney Rh-NHC ArBr Donusum a b
No %) (H o)
1 14a 52 82 19
2 14b 94 80 20
3 14¢ o 11 59 41
4 14e Br@c_ 100 ; 100
5 14f 20 70 30
6 14g 20 66 34
7 14a 100 100 i
8 14b 100 100 i
9 14¢ 0 80 30 70
10 14e Br@CH 99 96 4
11 14f 99 96 4
12 14g 08 97 3

aReaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde
oda sicakhiginda karistirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs.COs (1.5
mmol) eklendi. % Donugum ve Urdnler GC ile belirlendi.

14a-14g Katalizorleri varhiginda 1-fenilpirolliin gesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gercgeklestirilmigtir. Cizelge 4.8 incelendiginde elektron agisindan fakir 4-bromoasetofenon
kullanildiginda, % 20-100 doénusumlerle mono ve diarilasyon drunlerinin  olustugu
gorulmustur (Cizelge 4.8, deney no 1-6). Bromobenzaldehit kullanildijinda daha yuksek

dénugumlerle monoarilasyon urinleri elde edilmistir (Cizelge 4.8, deney no 7-12).
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Cizelge 4.9. imidazoliden-Rh / KOAc katalizorligiinde 1-fenilpiroliin arilasyonu?

[\ ! . \) R R ! N \ R
N, Br@R Rh-NHC / KOAG O . O O
NMP, Cs,CO;
120°C, 24 saat
a b

Deney Rh-NHC ArBr Doniisiim A b
No (%) (%) (%)
1 12b 92 78 22
2 12¢ 0 92 61 39
3 12d Br@c— 73 60 40
4 12e 93 70 30
5 12b 100 41 59
6 12¢ 0 98 97 3
7 12d Br@CH 99 96 4
8 12e 99 96 4

aReaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) icerisinde
oda sicakhginda karigtirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs.COs (1.5
mmol) eklendi. % Dénuglim ve Urtnler GC ile belirlendi.

12b-12e Katalizérleri varliginda 1-fenilpiroliin gesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gerceklestirilmigtir. Cizelge 4.9 incelendiginde elektron agisindan fakir 4-bromoasetofenon
kullanildiginda, % 73-93 donlstumlerle mono ve diarilasyon Grtnlerinin olustugu gérilmustar
(Cizelge 4.9, deney no 1-4). Bromobenzaldehit kullanildiginda daha yiuksek dénigumlerle
monoarilasyon Urtnleri elde edilmigtir (Cizelge 4.9, deney no 5-8).
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Cizelge 4.10.Tetrahidropirimidin-Rh / KOAc katalizérligiinde 1-fenilpiroliin arilasyonu?®

[\ ! . \) R R ! N \) R
N, Br@R Rh-NHC / KOAG O . O O
NMP, Cs,CO;
120°C, 24 saat
a b

Deney Rh-NHC Doniisiim A b
No ) (W ®%)
1 13a 13 83 17
2 13b 9 20 83 17
Br C—
3 13c <:> 6 85 15
4 13d 38 76 24
5 13a 100 65 35
6 13b 9 100 74 26
7 13¢ Br < : > CH 99 83 17
8 13d 99 69 31

aReaksiyon sartlari: KOAc (0.05 mmol) ve Rh kompleksi (0.01 mmol) NMP (2 mL) igerisinde
oda sicakhginda karigtirildi, daha sonra 1-fenilpirol (0.5 mmol), ArBr (1.1 mmol), Cs.COs (1.5
mmol) eklendi. % Déntglim ve Urunler GC ile belirlendi.

13a-12d Katalizorleri varliginda 1-fenilpiroliin gesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gerceklestiriimistir. Cizelge 4.10 incelendiginde 4-bromoasetofenon kullanildiginda daha
dusuk verimlerle, % 6-38 doénustmlerle mono ve diarilasyon Urlnlerinin olustugu gordlmustur
(Cizelge 4.10, deney no 1-4). Bromobenzaldehit kullanildiginda daha ylksek dénusumlerle
monoarilasyon urunleri elde edilmistir (Cizelge 4.9, deney no 5-8).
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4.4. Rh-NHC katalizli 2-Asetiltiyofenin arilasyonu

2-Asetiltiyofenin arilasyonu farkli tepkime sartlarinda Ir ve Rh katalizérliglinde denenmis
fakat aktivite gozlenmemistir. ik olarak DMAc igerisinde KOAc kullanilarak tepkime

gergeklestirilmistir.

4 4
>—Rh ? @[ Hr

14d 19d
A\ P Katalizér DMAc
+ Br COCH; - X
S KOAc, 120°C
2 saat

Bu tepkimeden sonug alinamayinca ¢ézgen degistirilerek ortama Ag.COs ilavesi de
yapilmistir.

O o-ksilen
/s\ . Br4<;>—oocH3 - X

Ag,CO; DME, 150°C
24 saat

Ayni sartlarda iyodoasetofenonda tepkime vermemistir.

O o-ksilen
/ S\ + |4<;>—COCH3 X

Ag,CO3; DME, 150°C
24 saat
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4.5. In situ ortamda Co-NHC katalizorliigiinde arilasyon tepkimesi

Co-NHC kompleksleri sentezlenemediginden dolay! katalitik tepkimeleri in situ ortamda
denendi. Bu amagla 2-fenilpiridin (1 mmol), brombenzen (1.1 mmol) Co(acac). (% 5 mol) ve
LHX (% 20 mol) farkli ¢bzgen ve farklh sicaklklarda etkilestiriimistir. Elde edilen sonuclar

Cizelge 4.11’ de sunulmustur.

&

~

i-PrQ i-Pr
N  i-Pr N i-Pr i\‘> PF"_Pr N
oo Gharm G (el Chom
N N i-Pr N i-Pr N
i-Pr

TR T § el

9a 9b 10b 9a-PFg

5.

Cizelge 4.11. Co(acac). / LHX katalizérligunde in situ ortamda 2-fenilpiridinin arilasyonu

COCH;,4 COCH;
| A Co(acac), / LHX | = I
P + Br@COCH3 - - _ +
N Baz/Cbzgen N O
a H,COC
Deney LHX Baz Cozucu Zaman Sicakhk b
No (saat)
(%20 mol) (%20 mol) °C (%)
1 9b KOB(! Dioksan 12 70 3
2 9b Cs,COs3 Dioksan 12 70 5
3 9b Cs2CO3 THF 12 70 9
4 9b Cs2CO3 NMP 12 120 8
5 9a KOBU! THF 3 70 33

125



10

11

12

13

14

15

16

17

9a-PFs

9b

9a

9a-PFs

9b

9b

9b

10b

11b

11b

9b

9a

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

KOBU'

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

THF

12

12

12

24

24

24

70
70
70
70
70

Oda

sicakhgi
70
70
70
70
70

Oda

sicakhgi

10

29

77

28

28

18

39

10

15

12

31

19
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4.6. Pd-PEPPSI komplekslerinin C-H bag aktivasyonu tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri

Proje kapsaminda sentezlenen PEPPSI tipi palladyum-NHC kompleksleri, izoksazol, tiyazol,
imidazol, furan, tiyofen ve pirol tirevleri gibi hetaroaromatik bilesiklerin aril halojentrler ile

direkt C-H bagi arilasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanildi.

4.6.1. Pd-PEPPSI komplekslerinin katalizorliiglinde 2-asetilfuran, 2-asetiltiyofen ve 2-

furaldehitin C-5 arilasyonu

23e-23f Pd-PEPPSI kompleksleri, 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in aril halojendrler ile direkt
C5-arilasyonunda katalizor olarak kullanilmigtir. Palladyum katalizli direkt arilasyon
tepkimelerinde ¢dzlicl olarak DMAcC’nin, baz olarak KOAc’In kullanilmasi sonucu basarili
sonugclar elde edildigi literatirdeki calismalarda mevcuttur. Bu nedenle ¢6zicl olarak DMAc
ve baz olarak KOAc segilmigtir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir schlenke Pd-NHC-PEPPSI
kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojenur (1,0 mmol), tiyofen turevi (2,0 mmol) ve
DMAc (2 mL) eklendi. Karigim 120 °C’de 2 saat karistinildi. Tepkime sonunda sogutulan
¢ozelti filtreden stzildu ve ¢dzicl vakumda uzaklastirildi. Ham Uriin n-heksan/Et20 karisimi
(5:1) ile yikandi ve mikro silikajel kolonundan CHCl, varliginda gegirildi. Uriin dénlistim ve
verimi GC ile belirlendi. Ariloromiure goére hesaplanan verimler Cizelge 4.12-4.13'de

verilmigtir.

@[ >—pd N ©E >—Pd N >—Pd N/\:> :)-E%—ND

23a 23b 23c 23d

4
/\J} 5
©E>~Pd N/\:> ©E>-PdN

o

MeO
23e 23f
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Cizelge 4.12. 2-Asetilfuranin palladyum katalizli C5-arilasyonu.®?

0] . (0]
© [Ipri]o(lg/fa 0 Ar 0
N\ / +  Ar-Br \ /
KOAc, DMAc
120 °C, 2 saat
R —
beney Aril bromiir [Pd] Uriin Doniigtim  Verim®
No (%) (%)
1 23a 95 78
2 23b o 100 73
3 Br—~<:::>——<? 23c o o 100 71
4 23d ) 100 80
5 23e 95 76
6 23f 100 80
7 23a 100 69
8 23b o 100 76
o P£ o 23 o o 100 75
10 <::> 23d [ ) 100 89
11 23e 100 82
12 23f 100 85
13 23a 96 68
14 23b 0 92 92
15 Br_ﬁ<:::> 23c o 100 90
16 23d ) 100 90
17 23e 90 71
18 23f 94 76
19 23a 100 86
20 23b 0 100 84
21 Br_ﬁ<:::>k__ 23c o 100 87
22 23d ) 100 85
23 23e 85 69
24 23f 96 80
25 23a 100 71
26 23b 100 81
27 23c o 100 74
28 23d 100 85
29 Br{@ 23e | SN/ 100 79
30 =N 23f 7 N\=y 100 84
310 - 0 0
320 23d 100 85
330 23d 60 81

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetilfuran (2 mmol), aril bromar (1 mmol), KOAc
(2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 2 saat.

[b] Verimler ariloromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.

[c] Pd katalizért kullaniimamigtir.

[d] Tepkime 1 saatte gergeklestirilmistir.

[e] Tepkime 0,5 saatte gergeklestirilmigtir.
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Cizelge 4.13. 2-Asetiltiyofenin palladyum katalizli C5-arilasyonu.?

s 7 [Pd] (23a-23f) s O
@/K + Ar-Br 1 mol% Ar <
KOAc, DMACc
120 °C, 2 saat
""" —
beney Aril bromiir [Pd] Uriin Doniigtim  Verim®
No (%) (%)
1 23a 95 81
2 . o 100 86
3 Br—«<::>>—4< 23c s 0 100 89
4 23d | 100 92
5 23e 100 86
6 23f 100 90
7 23a 100 69
8 o 23 o 100 71
9 " / 23c S o 100 74
10 <::> 23d | ) 100 74
11 23e 97 72
12 23f 100 85
13 23a 95 87
14 23b o) 92 88
15 Br_ﬁ<:::> 23c s 95 85
16 23d | 94 83
17 23e 90 67
18 23f 100 83
19 23a 100 91
20 23b o) 100 83
21 Br_ﬁ<:::>k__ 23c s 100 86
22 23d | ) 100 84
23 23e 90 65
24 23f 96 79
25 23a 97 89
26 23b o 100 87
27 23c s 100 90
28 B <i_;§ 23d ) 100 88
29 23e —N 100 84
30 23f 100 85

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetilfuran (2 mmol), aril bromur (1 mmol), KOAc
(2 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 2 saat.
[b] Verimler ariloromur esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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23a-23f katalizorleri varliginda 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen bilesiklerinin, cesitli
(hetero)aril bromurler ile direkt arilasyonu gergeklegtiriimistir. Cizelge 4.12 incelendiginde,
bromobenzen ve 2-asetilfuran etkilestirildiginde % 68-90 arasinda degisen verimler elde
edilmistir (Cizelge 4.12, deney no 13-18). Elektron agisindan zengin bir aril bromur olan 4-
bromotoluen de ylksek verimler elde edilmistir (Cizelge 4.12, deney no 19-24). 4-
Bromobenzaldehit, tam donusumle birlikte % 69-89 GC verimleriyle C (5) -arillenmig furani
vermigtir (Cizelge 4.12, deney no 7-12). Elektron agisindan fakir 4-bromoasetofenon, % 71-
80 verimlerle karsilik gelen 2-asetil-5- (4-asetilfenil) furan Grtnlerini vermistir (Cizelge 4.12,
deney no 1-6). 3-Bromokuinolin 2-asetilfuran ile kullanildiginda, tam dénidsumle % 71-85 GC
verimleri elde edildi (Cizelge 4.12, deney no 25-30). 25d katalizér varliginda % 85 verimle C
(5) -arillenmis 2-asetilfuran elde edildi. Palladyum katalizorinin tepkime Uzerindeki etkisini
incelemek icin 120 °C sicaklikta, Pd-katalizori olmadan 2 saat sureyle gergeklestirilen 6n
denemede hi¢ Uriin olusmadigi GC sonugclari yardimiyla belirlenmistir (Cizelge 4.12, deney
no 31). 120 °C'de gerceklestirilen bir dizi denemede, tepkime sureleri dizenli olarak
dusurulmustir. Tepkime suresi 1 saate dusuruldiginde, verim Uzerinde belirgin bir farkhlik
g6zlenmemistir (Cizelge 4.12, deney no 32). Fakat tepkime suresi 0.5 saate dusirildiginde,

verimin % 81'e dustigu gbzlenmistir (Cizelge 4.12, deney no 33).

Ayni reaksiyon kosullarini kullanarak, Pd komplekslerinin 2-asetiltiofenin dogrudan C(5)-
arilasyonundaki aktivitesi de arastirildi. Cizelge 4.13'te gosterildigi gibi, ylksek verimlerle
C(5)-arillenmis Urlnler elde edildi. 2-Asetiltiofenin bromobenzen ile reaksiyonu, sirasiyla 3a
ve 3b katalizérlerinin varliginda % 87 ve% 88 verimle 5-fenil-2-asetiltiofeni olusturmustur
(Cizelge 4.12, deney no 13,14). 2-Asetiltiofenin 4-bromotoluen ile reaksiyonu, 3a ve 3c
katalizorlerin varliginda sirasiyla % 91 ve % 86 verimle beklenen urinu vermigtir (Cizelge
4.12, deney no 19, 21). 2-Asetiltiofenin 4-bromobenzaldehit ile reaksiyonundan 3f katalizor(
varliginda % 85 verimle beklenen drin olusmustur. 2-Asetiltiyofen, 3-bromokinolin,
bromobenzen, 4-bromotoluen, 4-bromobenzaldehit ve 4-bromoasetofenon ile arillendiginde,
katalizér olarak sadece % 1 mol Pd-kompleksleri (23a-23f) kullanilarak Grlinler elde edildi.
Sirasiyla % 84-90,% 67-88,% 65-91,% 69-85 ve % 81-92 verimler gézlendi. 2-Asetiltiyofenin
3-bromokinolin ile reaksiyonu incelendiginde, C (5) -arillenmis Grin 3c katalizor varliginda %
90 GC verimle elde edildi (Cizelge 4.12, deney no 27).

Cizelgeler incelendiginde genellikle, tim komplekslerde ylUksek verimler gdzlenmistir.

Komplekslerin katalitik aktivitesi arasinda énemli bir fark gézlenmemistir.
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Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri (23g-23k), furan ve tiyofen turevlerinin aril bromurler
ile direkt C5-arilasyonunda katalizor olarak kullaniimigtir. Argon gazi altinda 10 mL’lik bir
schlenke Pd-NHC-PEPPSI kompleksi (1 mol%), KOAc (1,0 mmol), aril halojenur (1,0
mmol), tiyofen tirevi (2,0 mmol) ve DMAc (2 mL) eklendi. Karisim 120 °C’'de 2 saat
karigtirildi. Tepkime sonunda sogutulan ¢ozelti filtreden suzildu ve ¢dzicu vakumda
uzaklastinldi. Ham Urdn n-heksan/Et2O karisimi (5:1) ile yikandi ve mikro silikajel
kolonundan CH2Clz2 varh§inda gegirildi. Urlin dontsiim ve verimi GC ile belirlendi.

Arilbromure gore hesaplanan verimler Cizelge 4.14-4.15'de verilmigtir.

NG
S
f

=0 L0 O30

C
)5 MeO

23g 23h 23i

MeO MeO

23j 23k
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Cizelge 4.14. 23g-23k Kompleksleri katalizérligliinde 2-asetiltiyofenin palladyum katalizli

C(5)-arilasyonu.®

(0]
? S [Pd] (23e-23K) 1 mol% S
\ /] Br@R | R
KOAc, DMAc
120°C, 1h
Deney Aril bromiir [Pd] Uriin verim®
No (%)
1 23g 5 62
2 o P 23 s o 59
3 <:> < 23] | ) 72
4 23] 75
5 23k 80
6 23g 5 73
7 o 23 S o 69
8 Br@—/ 23 W, / 64
9 23] 71
10 23k 81
11 23g 0 78
12 Br@ 23h S 76
13 23] ) 68
14 23] 80
15 23k 82
16 23g 0 83
17 23h S 79
18 Br@ 23i | ) 68
19 23] 86
20 23k 90
21 23g 66
22 23h 0 54
23 Br@OMe 23 S 64
24 23] Y, OMe 70
25 23k 68
26 23g o 69
27 23h 81
28 Br{@ 23 | SO /N 75
29 =N 23] 7 N\=y 86
30 23k 92

[a] Tepkime sartlar: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetiltiyofen (2 mmol), aril bromur (1 mmol), KOAc (1.5
mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 1 saat.

[b] Verimler arilboromir esas alinarak GC ile belirlenmisgtir.

132



Cizelge 4.15. 23g-23k Kompleksleri katalizérliginde 2-furaldehitin palladyum katalizli C5-

arilasyonu.®
o 0
\_ O [Pd] (23g-23k) 1 mol% o
WA Br@R | R
KOAc, DMAc
120°C, 1h
Deney No Aril bromiir [Pd] Oriin Verim®!
(%)
1 23g o 61
2 O  23h / o 69
3 Br©_< 23 » 76
Y/
4 23] 73
5 23k 79
6 23g o 65
7 S 23h [ o o 72
8 BF‘Q_/ 23 [ / 80
9 23] 76
10 23k 83
11 23g o 75
12 Br@ 23h o 70
13 23i | P 65
14 23] 75
15 23k 84
16 239 o 75
18 23i | p 80
19 23] 81
20 23k 80
21 239 o 70
22 23h / 69
3 Br@—OMe 23 | (i oM 5
24 23] 74
25 23k 77
26 23g 0 71
27 23h 76
28 Br‘C@ 23j | (; 7\ 80
29 N 23] =N g7
30 23k 83

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetilfuran (2 mmol), aril bromar (1 mmol), KOAc
(1.5 mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 1 saat.

[b] Verimler arilbromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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239-23k Kompleksleri katalizérliglinde, 2-asetiltiofenin cesitli (hetero)aril bromurler ile
dogrudan arilasyonu incelenmis ve C(5)-arillenmis tiyofen tlrevleri orta ila yiksek verimle
elde edilmistir. 2-Asetiltiofen, p-stbstitliye aril bromurler ve 3-bromokinolin ile arillendiginde,
katalizér olarak sadece % 1 mol Pd-kompleksleri (23g-23k) kullanilarak % 54-92 verimle
arillenmis drtnler elde edildi (Cizelge 4.13). 2-Asetiltiofenin bromobenzen ile reaksiyonu, 5-
fenil-2-asetiltiofen sirasiyla 23j ve 23k katalizorlerinin varhiginda % 80 ve % 82 verimle
olusturmustur (Cizelge 4.13, deney no 14,15). 2-Asetiltiofenin p-bromobenzaldehit ile
reaksiyonu, 23k katalizérl varhiginda % 81 verimle beklenen Griini vermistir (Cizelge 4.13,
deney no 10). 2-Asetiltiofenin p-bromotoluen ile reaksiyonu, sirasiyla 23j ve 23k
katalizorlerinin varliginda % 86 ve % 90 verimle beklenen urln olustu (Cizelge 4.13, deney
no 19,20). Elektronca zengin p-bromoanisoliin 2-asetiltiyopen ile reaksiyonu daha disuk
verimlerle C5-arillenmis Grun olusturmustur (Cizelge 4.13, deney no 21-25). 3-Bromokinolin
kullanildiginda, orta ila ylksek verimde 3-(2-asetiltiofen-5-il)kinolin elde edilmigstir (Cizelge
4.13, deney no 26-30).

Ayni reaksiyon kosullarini kullanarak, 2-furaldehidin Pd katalizli dogrudan arilasyonu da
gercgeklestirilmigtir. Cizelge 4.15'de gosterildigi gibi, yuksek verimli C(5)-arillenmis Urlnler
elde edildi. Bromobenzen gibi nétr aril bromar kullanilarak 2-furaldehit igin ¢ok yakin verimler
(% 65-84) elde edilmistir (Cizelge 4.15, deney no 11-15). 2-Furaldehitin p-bromobenzaldehit
gibi elektron agisindan fakir aril bromdir ile eslesmesi daha ylksek verimlerle gerceklesmistir.
p-Bromobenzaldehit, % 65-83 verimle (Cizelge 4.15, deney no 11-15) C(5)-arillenmis Grind
vermistir. Elektron agisindan fakir p-bromoasetofenon kullanildiginda % 61 ila 79 verim
araliginda karsilik gelen urunleri elde edilmistir (Cizelge 4.15, deney no 1-5). 2-Furaldehidin
p-bromotoluen ve p-bromoanisol gibi elektronca zengin aril bromiurlerle reaksiyonu
incelendiginde, 2-furaldehitli 4-bromotoluen icin verimler % 75 ila 80 arasinda iken p-
bromoanisol % 69-77 verimle Urin olusturmustur (Cizelge 4.15, deney no 16-25). 2-
Astiltiyofenele yapilan c¢alismalarla benzer olaraj 3-bromokuinolinin ¢ok reaktif oldugu
bulunmustur (Cizelge 4.15 deney no 26-30). Cizelge 4.14 ve 4.15 incelendiginde 23j ve 23k
komplekslerinin birka¢ durum disinda, ylksek verimlerlerle Grin olusumunu sagladiklari

gOzlenmistir.
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Dioksalan substitiye Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri (231-23r), furan ve tiyofen
tiirevlerinin aril bromiirler ile direkt C5-arilasyonunda katalizodr olarak kullaniimistir. Urlin
doénusim ve verimi GC ile belirlendi. Arilbromure gore hesaplanan verimler Cizelge 4.16-

4.18'de verilmigtir.
> » P e
Pk
N
(k
%Pd N ) @[ ypd V)

23r

O

Cizelge 4.16. 23|-23r Kompleksleri katalizorliginde 2-asetilfuranin palladyum katalizli C5-

arilasyonu.®®
o (0]
0 [Pd] (231-23r) 1 mol% 0
)\@ + Br@R > | / R
KOAc, DMAc
130°C, 1h
Deney No  Aril bromiir  [Pd] Oriin Déniigiim  Verim!®

(%) (%)
1 23| 100 86
2 o 23m 0 100 90
3 Br4©_./< 23n 0 0 100 82
4 230 W 88 78
5 23p 100 86
6 23r 98 85
7 23| 100 85
8 23m Q 100 89
9 Br@ 23n o 96 72
10 230 W 100 88
11 23p 95 86
12 23r 98 82

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetilfuran (2 mmol), aril bromur (1 mmol), KOAc
(2 mmol), DMAc (2 mL), 130 °C, 1 saat.
[b] Verimler arilbromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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Cizelge 4.17. 231-23r Kompleksleri katalizérltigiinde 2-asetiltiyofenin palladyum katalizli
C(5)-arilasyonu.®

(0]

? S [Pd] (231-23r) 1 mol% S

\ /] Br@R | R

KOAc, DMAc
130°C, 1h
Deney Aril bromiir  [Pd] Uriin Ddniigtim  Verim®
No (%) (%)
1 23 92 86
2 23m 0 99 92
3 Br@CFs 23n /U\ES)—Q 95 92
| CF3

4 230 94 64
5 23p 92 86
6 23r 99 92
7 23 95 92
8 23m 0 94 64
9 o £ 230 -~ t' 9}: O P 92 86
10 <:> 230 99 92
11 23p 95 92
12 23r 94 64
13 23 92 86
14 23m 0 99 92
15 Br@ 23n /U\ES)_Q 95 92
16 230 |/ 94 64
17 23p 92 86
18 23r 99 92
19 23 95 92
20 23m 0 94 64
21 23n S 92 86
2 <:> OMe  S30 /U\E/)_QOM‘* 99 92
23 23p 95 92
24 23r 94 64
25 23 100 77
26 23m 0 90 86
27 23n S 98 94
28 Br </_;; 230 W 92 92
29 23p —N 100 92
30 23r 100 94

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-asetiltiyofen (2 mmol), aril bromar (1 mmol),
KOACc (1.5 mmol), DMAc (2 mL), 130 °C, 1 saat.

[b] Verimler ariloromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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231-23r Katalizérleri varliginda 2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen bilesiklerinin, cesitli
(hetero)aril bromurler ile direkt arilasyonu gerceklestiriimistir. Cizelge 4.16 incelendiginde,
bromobenzen ve 2-asetilfuran etkilestirildiginde % 72-89 arasinda degisen verimler elde
edilmistir (Cizelge 4.16, deney no 7-12). Elektron agisindan fakir 4-bromoasetofenon, % 78-
90 verimlerle kargilik gelen 2-asetil-5-(4-asetilfenil) furan Grtnlerini vermigtir (Cizelge 4.16,
deney no 1-6).

Ayni reaksiyon kosullarini kullanarak, Pd komplekslerinin 2-asetiltiyofenin dogrudan
C(5)-arilasyonundaki aktivitesi de arastirildi. 2-Asetiltiyofen, 3-bromokinolin, bromobenzen,
4-bromanisol, 4-bromobenzaldehit ve 4-triflorometiloromobenzen ile arillendiginde, katalizor
olarak sadece % 1 mol Pd-kompleksleri (23I-23r) kullanilarak Urunler elde edildi. Cizelge
4.17'de gosterildigi gibi, yiksek verimlerle C(5)-arillenmis Urtnler elde edildi. 2-Asetiltiyofenin
bromobenzen ile reaksiyonu, sirasiyla 23m ve 23r katalizérlerinin varliginda % 92 verimle 5-
fenil-2-asetiltiofeni olusturmustur (Cizelge 4.17, deney no 14,15,18). 2-Asetiltiofenin 4-
bromobenzaldehit ile reaksiyonundan 230 katalizoru varliginda % 92 verimle beklenen urdn
olusmustur. 2-Asetiltiyofenin 3-bromokinolin ile reaksiyonu incelendiginde, C(5)-arillenmis
arn 23n ve 23r katalizor varliginda % 94 verimle elde edilmistir (Cizelge 4.17, deney no 27,
30).

Ayrica, 2-furaldehitin (hetero)aril halojenirlerle dogrudan C5-arilasyonu igin palladyum-
karben kompleksleri, 231-23r, kullaniimigtir. 2-Aldehitfuranin (hetero)aril halojentrlerle
dogrudan C5-arilasyonunun sonuglari Cizelge 4.18'de 6zetlenmistir. 4-Bromobenzotrifluortr
ve 2-furaldehit Pd-NHC katalizéru varliginda etkilegtiridiginde % 74-88 verim elde edilmistir
(Cizelge 4.18, deney no 1-6). Aril halojendr olarak 4-bromobenzaldehit kullanildiginda 1 saat
sonunda % 72-87 verim elde edilmistir (Cizelge 4.18, deney no 7-12). Aril halojenur olarak 4-
bromobenzaldehit kullanildiginda, 23| katalizor varliginda orta diuzeyde verim (% 83) elde
edilmistir (Cizelge 4.18, deney no 13). 4-bromoanisol kullanildiginda da benzer sonuglar elde
edilmistir. Bu durumda 2-aldehit-5- (4-metoksifenil) % 73-79 veriminde elde edilmistir
(Cizelge 4.18, deney no 19-24). 2-Aldehidefuranin 3-bromokinolin ile reaksiyonu
incelendiginde, 23l katalizér varhginda % 90 GC verimle C(5)-arillenmis Urun olustugu

g06zlenmistir (Cizelge 4.18, deney no giris 25).

Cizelgeler incelendiginde genellikle, tim komplekslerde yuksek verimler gézlenmistir.

Komplekslerin katalitik aktivitesi arasinda énemli bir fark gézlenmemistir.

137



Cizelge 4.18. 23I-23r Kompleksleri katalizérligiinde 2-furaldehitin palladyum katalizli C5-
arilasyonu.®

(0]
o\ (o) [Pd] (231-23r) 1 mol% ’ e}
WA Br@R | R
KOAc, DMAc
130°C, 1h
Deney Aril bromiir  [Pd] Uriin Ddniigtim  Verim®
No (%) (%)
1 23 84 74
2 23m 0 84 74
3 BrOCFs 23n MCFS 84 74
4 230 84 74
5 23p 84 74
6 23r 84 74
7 23 99 72
8 23m 0 99 72
9 . 2 23n t' 3: Q x 99 72
10 <:> 230 99 72
11 23p 99 72
12 23r 99 72
13 23 5 90 83
14 23m ; 90 83
15 Br@ 23n M 90 83
16 230 |/ 90 83
17 23p 90 83
18 23r 90 83
19 23 83 73
20 23m 9 98 95
21 BrOOMe 23n t' C;: < > orte 83 73
22 230 98 95
23 23p 83 73
24 23r 98 95
25 23 83 73
26 23m 0 98 95
27 23n o 83 73
28 Br </_,:; 230 W o8 95
29 23p —N 83 73
30 23r 98 95

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 2-furaldehit (2 mmol), aril bromir (1 mmol), KOAc (1.5
mmol), DMAc (2 mL), 120 °C, 1 saat.

[b] Verimler arilbromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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4.6.2. Pd-PEPPSI komplekslerinin katalizorliigiinde 4,5-Dimetiltiyazoliin C-2 arilasyonu

23g-23k Palladyum kompleksleri, 4,5-dimetiltiyazol gibi azol bilesiklerinin aril
halojendrler ile direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Gergeklestirilen palladyum
katalizli direkt arilasyon tepkimelerinde c¢o6zici olarak DMAc ve baz olarak KOAc
kullanilmistir. Urlin dénlisim ve verimi GC ile belirlendi. Arilbromiire gére hesaplanan

verimler Cizelge 4.19'da verilmistir.

Cizelge 4.19'da gérulduagu gibi aril halojenir olarak bromobenzen kullanildiginda, 1
saatin sonunda % 74-88 arasinda degdisen verimler elde edilirken (Cizelge 4.16, deney no
11-15). 4-Bromotoluen ve 4,5-dimetiltiyazol’lin 1saatlik tepkimesi sonucu % 63-84 arasinda
degisen verimler elde edilmistir (Cizelge 4.16, deney no 16-20). 4,5-Dimetiltiyazol’in 4-
bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1 saat boyunca 23k katalizéri varliginda % 94 verimle
gerceklesmistir (Cizelge 4.16, deney no 10). 4-Bromoasetofenon kullanildiginda, % 69-75
arasinda degisen ylksek verimlerde eslesme urinleri elde edilmistir (Cizelge 4.16, deney no
1-5). Tepkimede 3-bromokinolin kullanildiginda, yiksek verimler elde edilmistir ((Cizelge
4.16, deney no 25-30).
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L0 IO b0 G0 O E0

S S~ = Ay

23g 23h 23i 23j 23k
Cizelge 4.19. 4,5-Dimetiltiyazollin palladyum katalizli C2-arilasyonu.®

s [Pd] (23e-23K) 1 mol% S
T - el D @
N N

KOAc, DMAG
140 °C, 1 saat
Deney  Aril bromiir [Pd] Uriin Verim®!
No (%)
1 23g 69
2 0] 23h |S O 76
3 Br4©_< 23i N/: <:> < 72
4 23] 76
5 23k 79
6 23g 65
7 S 23h S Va 74
8 BH@J 23i | N/> <:> 68
9 23] 74
10 23k 78
11 23g 78
2«0 2 00 ;
13 23i N 74
14 23j 84
15 23k 88
16 23g 63
17 . < > 23h is/: < > 73
18 23i N 70
19 23] 75
20 23k 84
21 23g 57
22 23h S 72
23 Br@OMe 23i IN@ OMe 69
24 23 73
25 23k 78

[a] Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 mmol), 4,5-dimetiltiyazol (2 mmol), aril bromur (1 mmol), KOAc (1.5
mmol), DMAc (2 mL), 140 °C, 1 saat.

[b] Verimler arilbromir esas alinarak GC ile belirlenmistir.
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4.6.2. Pd-PEPPSI (24a-24d) komplekslerinin 3,5-Dimetilizoksazol ve 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit’in (Hetero)aril Halojeniirlerle Direkt Arilasyonunda Kataliz6r Olarak

Kullaniimasi

24a-24d  Palladyum kompleksleri, 3,5-dimetilizoksazol’'in ve 1-metilpirol-2-
karboksaldehit’in (hetero)aril halojenurler ile direkt arilasyonunda katalizér olarak
kullanilmistir. Gercgeklestirilecek tepkimelerdeki optimum kosullari belirlemek amaciyla 4-
bromoasetofenon referans aril halojendr olarak secilmis ve tepkimenin verimi Uzerinde
katalizor miktari, sicaklik ve zaman gibi ¢esitli parametrelerin etkisi arastiriimistir. Eslesme
urlinlerinin yapisal karakterizasyonu *H NMR spektrometrisi ile yapilmis, tepkime verimleri 4-
bromoasetofenon miktari esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir. Gergeklestirilen

optimizasyon ¢alismalarina ait secilmis sonuglar Cizelge 4.20'de verilmistir.

OMe |
OMe N— —|

SO DO O GO

N 2 o
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Cizelge 4.20. 3,5-Dimetilizoksazol ve 1-metilpirol-2-karboksaldehit'in 4-bromoasetofenon ile

palladyum katalizli direkt arilasyonunda optimum kosullarin belirlenmesi.?

o [Pd] NE o
veya + Br _— | /
Baz, ¢dziicl 0
| (0]

Deney o Sicakllk Zaman Donusim Verim
Heteroaraomatik bilegsik [Pd] (mol-%)
No (°C) (saat) (%)° (%)°
1 3,5-Dimetilizoksazol — 150 4 — -
o Pd(OAC)2
2 3,5-Dimetilizoksazol ) 150 4 80 74
3 3,5-Dimetilizoksazol PdCl; (1) 150 4 73 69
4 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 150 4 100 99
5 3,5-Dimetilizoksazol 24b (1) 150 4 100 91
6 3,5-Dimetilizoksazol 24d (1) 150 4 100 94
7 3,5-Dimetilizoksazol 24e (1) 150 4 100 91
8 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 120 4 100 99
9 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 90 4 87 76
10 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 120 2 100 98
11 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 120 1 100 98
12 3,5-Dimetilizoksazol 24a (1) 120 0.5 84 77
13 3,5-Dimetilizoksazol 24a (0.5) 120 1 78 70
1-Metilpirol-2-
14 _ 24a (1) 150 1 100 98
karboksaldehit
1-Metilpirol-2-
15 _ 24a (1) 120 1 98 96
karboksaldehit
1-Metilpirol-2-
16 24a (1) 920 1 75 73
karboksaldehit
1-Metilpirol-2-
17 24a (0.5) 120 1 70 64
karboksaldehit

2 Tepkime sartlari: 3,5-dimetilizoksazol (1.5 ekiv.), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2.0 ekiv.), 4-
bromoasetofenon (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL).

b Dénistimler 4-bromoasetofenon esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.

¢ GC verimi.
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Katalizoriin tepkime (zerindeki etkisini incelemek icin 3,5-dimetilizoksazol ve 4-
bromoasetofenon 150 °C sicaklikta ve 4 saat sUreyle Pd katalizérii olmadan etkilestirilmis,
fakat gerceklestirilen bu 6n denemede herhangi bir Grin olugsmadigi gdzlenmistir (Cizelge
4.20, deney no 1). Bu durum, tepkimenin Pd katalizori olmadan gergeklesmediginin
kanitidir. Ayni kosullar altinda katalizér olarak ticari olarak temin edilen Pd(OAc). veya PdCl,
bilesikleri kullanildijinda, tepkimede sirasiyla % 74 ve % 69 verim goézlenmigstir (Cizelge
4.20, deney no 2 ve 3). Daha sonra 24a, 24b, 24d ve 24e katalizérleri arasinda en aktif
katalizoril belirlemek igin ayni tepkime, % 1 mol 24a, 24b, 24d ve 24e katalizorleri varliginda
gercgeklestirilmistir (Cizelge 4.20, deney no 4-7). Bu katalizérler varliginda tepkimede % 91-
99 arasinda degisen verimler gézlenmistir. Bu 6n denemelerin sonucunda 24a, 24b, 24d ve
24e katalizorleri arasinda en aktif katalizérin % 99 verim saglayan 24a kompleksi oldugu
sonucuna varilmistir (Cizelge 4.20, deney no: 4). Daha sonra gercgeklestiriien denemelerde
sicakhginin verim Gzerindeki etkisi incelenmistir. Tepkime sicakligi, 24a katalizéri varliginda
150 °C'den 120 °C'ye dusurildigunde, 4 saatin sonunda tepkime verimi Gzerinde herhangi
bir degisiklik gézlenmemistir (Cizelge 4.20, deney no 8). Fakat ayni kosullarda tepkime
sicakhgr 120 °C'den 90 °C'ye dusurulduginde, verimin % 76’ya dustigu gdzlenmistir
(Cizelge 4.20, deney no: 9). Bu nedenle tepkime icin en ideal sicakligin 120 °C olmasi
gerektigine karar verilmigtir. Tepkime streleri 120 °C sicaklikta dizenli olarak 4 saatten 1
saate kadar dusdruldiginde, tepkime verimi Uzerinde belirgin bir azalma gézlenmemistir
(Cizelge 4.20, deney no 10 ve 11). Fakat, tepkime suresi 1 saatten 30 dakikaya
dusurduldiginde, tepkime veriminin % 77'ye dustugu gézlenmistir (Cizelge 4.20, deney no
12). Bu sonuglarin ardindan tepkime suresinin 1 saat olmasi gerektigine karar verilmigtir.
Elde edilen bu sonuglarin ardindan katalizér miktarinin tepkime verimi Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Katalizér miktari 120 °C sicaklik ve 1 saat tepkime slresinde % 1 mol'den %
0.5 mol'e duslruldiginde, tepkime veriminin énemli dl¢cide azaldigi gézlenmistir (Cizelge
4.20, deney no: 13).

3,5-Dimetilizoksazol ile gergeklestirilien bu édn denemelerden bazilari 1-metilpirol-2-
karboksaldehit icin de test edilmistir. 1-Metilpirol-2-karboksaldehit'in 4-bromoasetofenon ile
tepkimesi 24a katalizoéru varliginda 150 °C sicaklikta ve 1 saat tepkime siresinde % 96
verimle gerceklesmigtir (Cizelge 4.20, deney no: 14). Tepkime sicakhgdi, 150 °C'den 120
°C'ye dusuruldiginde, 1 saatin sonunda tepkimede % 96 verim gozlenmigtir (Cizelge 4.20,
deney no 15). Fakat ayni kosullarda tepkime sicakligi 120 °C'den 90 °C'ye dusurildigunde,
verimin % 73’e dustugu gézlenmistir (Cizelge 4.20, deney no 16). Katalizér miktari 120 °C
sicaklik ve 1 saat tepkime suiresi kosullarinda % 1 mol'den % 0.5 mol'e diguruldiginde ise,

tepkime veriminin 6nemli Olguide azaldidi goézlenmistir (Cizelge 4.20, deney no: 17).
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Gergeklestirilen bu 6n denemelerden sonra, 3,5-dimetilizoksazol'in ve 1-metilpirol-2-
karboksaldehit’in 4-bromoasetofenon ile direkt arilasyonu igin optimum kosullarin % 1 mol
katalizor yuklemesi varliginda, 120 °C sicaklikta ve 1 saatlik tepkime siresinde

gerceklestiriimesi gerektigine karar verilmistir.

Cizelge 4.20'den elde edilen bilgiler siginda, 24a-24d katalizérlerinin  3,5-
dimetilizoksazol ve 1-metilpirol-2-karboksaldehit para-substitiye aril bromdurler, orto-
substitiye aril bromdurler ve heteroaril bromdurler gibi gesitli (hetero)aril bromurler ile
etkilestirilerek tepkimenin kapsami genigletiimis ve tepkimeye ait bazi sinirlamalar

arastinimigtir. Elde edilen tim sonuglar Cizelge 4.21-4.26’da verilmigtir.

3,5-Dimetilizoksazol’lin cesitli para-stbstitiye aril bromdurlerle direkt arilasyonu
gerceklestiriimis ve C4 konumundan arillenmis 3,5-dimetilizoksazol tlrevleri yilksek
verimlerde elde edilmistir. On denemelerde her ne kadar 1 saatte 4-bromoasetofenon ile
yuksek verimle eslesme Urinu elde edilmis olsa da, ayni sirede diger bazi para-substitiye
aril bromurler ile daha diguk verimler elde edilmistir. Bu nedenle Cizelge 4.21°de, kullanilan

aril bromurlerin en yuksek verimlerinin gézlendigi optimum tepkime sureleri gosterilmigtir.
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Cizelge 4.21. 3,5-Dimetilizoksazollin para-substitliye aril bromurler ile palladyum katalizli
direkt C4-arilasyonu.?

[Pd] (1 mol%)
v e w(Or v= .
/ Y
© KOAc, DMA 0

120 °C

Deney . .. N Zaman Doniisim Verim
NoO Aril bromur [Pd] Uriin (saat) (%)° (%)°
1 24a 1 95 83
2 5 @ 24b N= 1 85 78
r o) /
3 24c 1 87 80
4 24d 1 84 77
5 24a 2 81 74
6 5 O 24b N= 2 75 70
r o /
7 24c 2 71 65
8 24d 2 73 66
9 24a 4 85 75
10 24b N= 4 73 67
Br@OMe 6 / OMe
11 24c 4 75 62
12 24d 4 70 60
13 24a 1 92 88
0 _ (0]

14 . C p 24b g ) y 1 90 85
15 24c 1 92 86
16 24d 1 87 81
17 24a 1 100 98
18 Y 24b N= o 1 94 88
19 24c 1 91 88
20 24d 1 92 85
21 24a 1 87 81
22 Br@F 24b g/é// Q . 1 80 73
23 24c 1 67 55
24 24d 1 61 50
25 24a 1 97 92
26 Br@CF3 24b g// cF, 1 92 81
27 24c 1 95 90
28 24d 1 87 81

2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 3,5-dimetilizoksazol (1.5 ekiv.), aril bromur (1
ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.

b Dénugtimler aril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.

¢ GC verimi.
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3,5-Dimetilizoksazol, bromobenzen ile etkilestirildiginde, eslesme rint 3,5-dimetil-4-
fenilizoksazol % 77-83 arasinda degisen verimlerle elde edilmigtir (Cizelge 4.21, deney no 1-
4). para-Substitiye fenil bromirler genel olarak bu tir tepkimelerde sterik bir engel
olusturmayan reaktiflerdir. Bir para-siubstitiye fenil bromir olan 4-bromotoluen, 24a
katalizérii varlidinda, 2 saatlik tepkime sonucu % 74 verimle 3,5-dimetil-4-(p-tolil)izoksazol
bilesigini olusturmustur (Cizelge 4.21, deney no 5). Elektronca zengin bir aril bromir olan 4-
bromoanisol kullanildijinda ise tepkime siresi 4 saate ¢ikarilmis ve bu sirenin sonunda %
60-75 arasinda degisen verimlerle 3,5-dimetil-4-(4-metoksifenil)izoksazol elde edilmistir
(Cizelge 4.21, deney no 9-12). 3,5-Dimetilizoksazol’in 4-bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1
saat boyunca 24a katalizéru varliginda % 88 verimle 4-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)benzaldehit
bilegigini olusturmustur (Cizelge 4.21, deney no 13). 4-Bromoasetofenon kullanildiginda, 24a
katalizori varliginda ylksek verimde 4-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)asetofenon bilesigi elde
edilmigtir (Cizelge 4.21, deney no 17). 1-Bromo-4-florobenzen kullanildiginda ise 3,5-dimetil-
4-(4-florofenil) izoksazol bilesidi % 50-81 arasinda degisen verimlerle elde edilmigtir (Cizelge
4.21, deney no 21-24). 3,5-Dimetilizoksazol’'iin 4-bromobenzotriflorir ile tepkimesi, 24a ve
24c katalizorleri varliginda % 92 ve % 90 verimle gerceklesmistir (Cizelge 4.21, deney no 25
ve 27).

Fenil bromurlerin orto- konumundaki substitiyentler genellikle sterik ve/veya
koordinasyon Ozellikleri sebebiyle katalitik tepkilerin verimleri Uzerinde 6nemli derecede
sinirlayici bir etkiye sahiptir. Bu etkiyi aragtirmak amaciyla 3,5-dimetilizoksazol’in ¢esitli orto-
substitlye aril bromrlerle direkt arilasyonu gergeklestiriimis ve elde edilen sonuglar Cizelge

4.22’de verilmigtir.
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Cizelge 4.22. 3,5-Dimetilizoksazoliin orto-substitliye aril bromdrler ile palladyum katalizli

R Pd] (1 1% R
mo
N [Pd] ( ) N
oy T O/
KOAc, DMA

120 °C

direkt C4-arilasyonu.?

Deney Zaman Donusum Verim

No Aril bromiir  [Pd] Uriin (saat) (%) (%)°
1 24a 8 4 61
) 24 N 8 45 3
3 Br@ 24c 6é_© 8 65 60
4 24d 8 58 49
5 24a 2 8 70
6 NC 24b N e 2 4 67
; B @ e o:/é_@ > 76 69
8 24d 2 IS °°

a2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 3,5-dimetilizoksazol (1.5 ekiv.), aril bromr (1
ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
b Dénugtimler aril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir. ¢ GC verimi.

3,5-Dimetilizoksazol’in 2-bromotoluen ile tepkimesi, 24a katalizéri varliginda % 61
verimle 3,5-dimetil-4-(o-tolil)izoksazol bilesigini vermistir, ancak bu verimin elde edilebilmesi
icin 8 saat gibi uzun bir silreye ihtiya¢c duyulmustur. (Cizelge 4.22, deney no 31). 2-
Bromobenzonitril kullanildiginda ise, 2 saat gibi daha duguk bir sirede 24a ve 24c
katalizorleri varliginda 2-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)benzonitril bilesigi % 70 ve % 69 verimlerle
elde edilmigtir (Cizelge 4.22, deney no 5 ve 7). Beklendigi gibi bu sonuglar, orto-
substitlyentler sinirlayici bir etki géstermistir. Bu nedenle daha uzun tepkime sirelerine

ihtiyag duyulmustur.
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Son olarak 3-bromokinolin ve 2-bromotiyofen gibi heteroaril bromurler denenmigtir.
Kinolin tlrevleri, elektron eksikligi olan heterosiklik bilesiklerdir. Bu nedenle, bu tip bilesiklerin
reaktivitesi, 4-bromoasetofenon veya 1-bromo-4-florobenzen gibi elektron eksikligi olan aril
bromdarlere oldukca benzerdir. 3-Bromokinolin ve 2-bromotiyofen gibi heteroaril bromdarler ile

elde edilen sonugclar Cizelge 4.23'de verilmistir.

Cizelge 4.23. 3,5-Dimetilizoksazollin heteroaril bromirler ile palladyum katalizli direkt C4-

arilasyonu.?
[Pd] (1 mol%)
N= N=
| + Br Het | Het]
O\J% %D KOAc, DMA O\J%%D
120 °C
Deney . . L Zaman  Donligim Verim
Aril bromiir [Pd] Uriin o e
No (saat) (%) (%)
1 24a 0.5 100 98
2 /@)@ 24b NZ 0.5 91 88
3 ar 24¢ e 0.5 03 90
4 24d 0.5 87 84
5 24a 1 71 60
6 s 24b _ S 1 62 48
Br N
! |
7 W 24c o N 1 64 50
8 24d 1 58 42

2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 3,5-dimetilizoksazol (1.5 ekiv.), heteroaril
bromur (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.
P Dénlistimler heteroaril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.
¢ GC verimi.

3-Bromokinolin kullanildiginda, 3-(3,5-dimetilizoksazol-4-il)kinolin bilesigi, 30 dakika
sonunda sadece % 1 mol 24a-24e katalizérleri varliginda ¢ok ylksek verimlerle elde
edilmigtir (Cizelge 4.23, deney no 1-4). 2-Bromotiyofen kullanildiginda ise, 3,5-dimetil-4-
(tiyofen-2-il)izoksazol, 24a katalizért varliginda 1 saatin sonunda % 60 verimle elde edilmistir

(Cizelge 4.23, deney no 5).

24a-24e Palladyum komplekslerinin 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in ¢esitli (hetero)aril
halojendrler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri test edilmistir. Gergeklestirilen
calismalarda 3,5-dimetilizoksazol’de oldugu gibi bu tepkimede de eslesme ortagi olarak
para-substitiye aril bromdrler, orto-substitiye aril bromdirler ve heteroaril bromdarler

kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.24-4.26’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.24. 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin para-substitliye aril bromurler ile palladyum

katalizli direkt C5-arilasyonu.?

O [Pd] (1 mol%) N

-
@ + Br—@—R |/ R
KOAc, DMA

120 °C

Deney . .. - Zaman Donusum Verim
No Aril bromiir [Pd] Uriin (saat)  (%)° (%)°
1 24a 1 86 80
2 24b 0 1 75 72
0 :
3 24c | 1 76 67
4 24d 1 71 64
5 24a 2 76 65
6 24b 2 2 68 60
B N
7 r O 24c ) 2 59 51
8 24d 2 65 55
9 24a 4 71 64
10 24b Qo 4 69 58
Br@OMe N
11 24c |y OMe 4 64 60
12 24d 4 58 47
13 24a 1 95 88
(@]
@] | /
14 5 ) 24b J o 1 94 83
15 C 24c¢ |y 1 80 78
16 24d 1 80 71
17 24a 1 98 96
18 o 24b v 1 94 81
19 24c |/ 1 91 85
20 24d 1 90 82
21 24a 1 85 70
22 C 24h T 1 78 70
Br F N
23 24¢ |y Fog 75 67
24 24d 1 75 63
25 24a 1 83 70
26 C 24D 0 1 80 73
Br CF3 N
27 24¢ |/ Cha g 82 69
28 24d 1 78 65

2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2.0 ekiv.), aril
bromur (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.

b Dénugtimler aril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.

¢ GC verimi.
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Cizelge 4.24 incelendiginde, aril halojenur olarak bromobenzen kullanildiginda, 1
saatin sonunda % 64-80 arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Cizelge 4.24, deney no 1-
4). 1-Metilpirol-2-karboksaldehit’in 4-bromotoluen ile 2 saatlik tepkimesi sonucu % 51-65
arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Cizelge 4.24, deney no 5-8). Tepkimede 4-
bromoanisol kullanildiginda, tepkime siresi 4 saate ¢ikarilmis ve bu slrenin sonunda % 47-
64 arasinda degisen verimler elde edilmigtir (Cizelge 4.24, deney no 9-12). 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit’in 4-bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1 saat boyunca 24a katalizoru varliginda
% 88 verimle gerceklesmistir (Cizelge 4.24, deney no 13). 4-Bromoasetofenon
kullanildiginda, 1 saatin sonunda % 82-96 arasinda degisen yuksek verimlerde eslesme
artnleri elde edilmistir (Cizelge 4.24, deney no: 17-20). 1-Metilpirol-2-karboksaldehit ve 1-
bromo-4-florobenzen etkilestirildiginde ise, 1 saatin sonunda % 63-70 arasinda degisen
verimler elde edilmigtir (Cizelge 4.24, deney no 21-24). Aril bromdir tirevi olarak 4-
Bromobenzotriflorir kullanildiginda, 24a katalizéru varliginda ve 1 saatte % 70 verim elde

edilmigtir (Cizelge 4.24, deney no 25).

Elde edilen bu sonuglarin ardindan 1-metilpirol-2-karboksaldehit'in 2-bromotoluen ve
2-bromobenzonitril gibi orto-substitliye aril bromurlerle direkt arilasyonu gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.25’de verilmigtir.

Cizelge 4.25. 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin orto-substitlye aril bromdirler ile palladyum

katalizli direkt C5-arilasyonu.?

,L /0 R [Pd] (1 mol%) (') N/ R
Y Br@ L/
KOAc, DMA
120 °C

Einey Aril bromiir [Pd] Uriin (Zsaarzta)” ('?J/:)':”‘-c’”m 2{:};'”‘
1 24a 8 70 64
2 24b 7 J 8 68 61
3 Bf@ 24c¢ |/ 8 68 60
4 24d 8 60 53
5 24a 2 08 86
6 NC 24b 7 N 2 70 60
7 Br@ 24c ® 2 89 81
8 24d 2 90 84

2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2.0 ekiv.), aril
bromdar (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.

b Donligtimler aril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.
¢ GC verimi.
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1-Metilpirol-2-karboksaldehit'in  2-bromotoluen ile etkilestiriimesi sonucu, 24a
katalizéril varliginda ve 8 saatin sonunda % 64 verim elde edilebilmigtir (Cizelge 4.25, deney
no 1). 2-Bromobenzonitril kullanildiginda ise, 2 saatin sonunda % 60-86 arasinda degisen
verimler elde edilmistir (Cizelge 4.25, deney no 5-8). Bu sonuglar orto-substitlyentlerin
sinirlayici bir etki gosterdigini ve bu nedenle tepkimenin gergeklesebilmesi icin daha uzun

tepkime surelerine ihtiyag duyuldugunu kanitlamaktadir.

Son olarak 1-metilpirol-2-karboksaldehit'in, 3-bromokinolin ve 2-bromotiyofen gibi
heteroaril bromdrler ile direkt arilasyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.26’'da

verilmistir.

Cizelge 4.26. 1-Metilpirol-2-karboksaldehitin heteroaril bromurler ile palladyum katalizli direkt
C5-arilasyonu.?

’L o [Pd] (1 mol%) U N/
Ve )49
KOAc, DMA
120 °C

aney Aril bromiir [Pd] Uriin éaarzgn (Do/z)r;ugum Eéz;m
1 24a 1 89 84
2 N 24b 0 J 1 70 67
3 Br@/\© 24d W, Q 1 82 70
4 24e 1 84 70
5 24a 1 55 49
6 B S 24b T 1 40 31
7 Y 24d [ > 1 1 49 40
8 24e 1 34 25

2 Tepkime sartlari: [Pd] (0.01 ekiv., 1 mol%), 1-metilpirol-2-karboksaldehit (2.0 ekiv.),
heteroaril bromur (1 ekiv.), KOAc (2 ekiv.), DMA (2 mL), 120 °C.

b Donlisiimler heteroaril bromir esas alinarak GC spektroskopisi ile belirlenmistir.
¢ GC verimi.

Heteroaril bromir tlrevi olarak 3-bromokinolin kullanildiginda, 1 saatin sonunda %
67-84 arasinda degisen verimler elde edilmistir (Cizelge 4.26, deney no 1-4). 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit, 2-bromotiyofen ile etkilestirildiginde ise, 24a katalizéru varliginda ve 1 saatin

sonunda sadece % 49 verim gozlenebilmistir (Cizelge 4.26, deney no 5).
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5.SONUG VE ONERILER

Yasadigimiz yuzyilda enerji kaynaklari hizla tikenmekte, ekolojik denge her gecgen
gln biraz daha bozulmaktadir. Bu ve buna benzer sebeplerden 6tlri kimya endustrisi artik
klasik yontemler yerine kabul edilebilir cevreci ydntemleri tercih etme yéninde ilerlemektedir.
Bu kavramlari biraz agmak gerekir ise; kimyasal verimliligin ve segiciligin arttirilmasi, gevreye
zarar vermeyen Uurlnlerin sentezlenmesi, Urln sentezi sirasinda kullanilan malzemelerin
zararli ve toksik yapilya sahip olmamalari, atom ekonomisi (yan Grinin tepkime sonunda
neredeyse olusmamasi), olusan Urlnlerin yenilenebilmesi, kisa tepkime basamaklari, olusan
ardnlerin cevrede bozunabilmesi, Kirliligin dnlenmesi igin analitik yontemler, dodasi geregi
daha guvenli prosesler ve tasarim ile enerji verimliligi saglanmasi esas alinmaktadir.

C-H bagi aktivasyonu ile (hetero)arenlerin direkt arilasyonu geleneksel c¢apraz
eslesme tepkimelerine alternatif olarak hizla gelismektedir. Bu tepkimelerde kullanilan ucuz
elektrofilik aril (psedo)halojendrlerin istenmeyen yan Griin olusumu gibi dezavantajlari da
bulunmamaktadir ve bu nedenle, bi(hetero)arillerin sentezinde kullaniimistir. Yakin zamana
kadar, katalitik direkt arilasyon tepkimelerinin buylk bir béliminde palladyum, rodyum veya
rutenyum katalizérleri kullaniimigtir.

Katalizde N-heterosiklik karben ligantlarinin basarisi direkt olarak elektronik ve sterik
Ozelliklerinin bir sonucudur. NHC lerin elektron sunma yetenekleri karbeni ¢evreleyen azot
atomlarinin induktif ve mezomerik etkilerinin sinerjisinden kaynaklanir. Kimyasal kararliliklari,
dizayn edilebilirligi, toksit olmamasi ve ¢esitliligi NHC’lerin genel karakteristik &zelliklerinin
bazilaridir. NHC ligandlarinin kararli olmalari NHC ligandi tagiyan metal komplekslerinin
termal ve oksidatif kararliliklarinda artis meydana getirmektedir. Bu nedenle tepkime
ortaminda uzun 6mdrli ve oldukca aktif katalizorler olusmaktadir. Bu Ozellikler kataliz
reaksiyonlari igin son derece hayati 6nem tasimaktadir. Karbenlerdeki sibstitiyentler (R
gruplari) degistirilerek hem istenilen sterik engel hem de metal koordinasyon kiresinde
arzulanan elektronik gevre olusmakta, bunun sonucunda da kompleksler ¢ok iyi katalitik

aktivite gostermektedir.

Proje kapsaminda 6ncelikle, azot Gizerinde fonksiyonel gruplar tasiyan azolyum tuzlar
hazirlandi. Daha sonra bu azolyum tuzlari C-H bag aktivasyonuyla arilasyon tepkimelerinde

katalizor oalrak kullaniimak Uzere karben komplekslerine donusturalda.

Proje kapsaminda yapilan g¢alismalar ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmigtir:
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1. 7 Adet imin (1a-g), amin (2a-2g) ve imidazolidinyum tuzu (3a-3g) sentezlenerek
yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

R
R R = 4-CHj
@ R =4-N(CHj3),
#\] NH R = 4-N(CsH5),
[ | ) cr R = 4-N(C4Ho)
NI NH R =3,4,5-OCHj,
\@ @ @ R = 4-Morfolin
R = 4-N(Ph
. R (Ph)2
1a-1g 2a-2g 3a-3g

2. 3 Adet yeni farkli sibstitient tasiyan imidazoldinyum (4a-4c) sentezlenerek yapilari

uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
N

(er Coper

\ N i
o "N @
4a 4b 4c

3. 7 Adet imin (5a-5g), amin (6a-6g) ve imidazolidinyum tuzu (7a-7g) sentezlenerek
yapilari uygun spektroskopik yéntemlerle aydinlatildi.

R
R =4-CHj3
/@ @ R =4-N(CHj3),
<:NH =
NH

R =4-N(CyHs),

N

C ) cr R = 4-N(C4Hg),
R = 3,4,5-OCH,
@ R = 4-Morfolin
R = 4-N(Ph
5 R (Ph),
5a-5g 6a-6g 7a-7g

4. Karben oOnculu olarak kullaniimak uUzere 20 adet benzimidazolyum tuzu (8a-8u)

sentezlenerek yapilari uygun spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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Rl

e
)

R
8a-8u

5. 11 adet 6,7 ve 8 Uyeli N-heterosiklik karben (NHC) oncllleri sentezlenerek yapisal

karakterizasyonlari uygun spektroskopik yontemler ile tamamlanmistir

o
L
&

R

o]
()
o

R R
ga_ge 10a'1 Od
R = 2,4,6-Trimetil R = 2,4,6-Trimetil
R =2,6-Di"Pr R =2,6-Di'Pr
R = 3,5-Dimetil R = 2,6-Dimetil
R = 2,6-Dimetil R = 2-Metil
R = 2-Metil
6. Sentezi gerceklestiriien karben Oncillleri ve

N
&

11a-11b

R = 2,4,6-Trimetil
R = 2,6-Di"Pr

R

[Rh(OMe)COD]2  bilegiginin

etkilestiriimesiyle 5 adet imidazolidin-Rh-karben (12a-12e), 4 adet teterahidropirimidin-Rh-

karben (13a-13d) ve 7 adet benzimidazol-Rh-karben kompleksleri sentezlenerek yapisal

karakterizasyonlari uygun spektroskopik yontemlerle yapildi.

14a-14f 149
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7. Geniglemis halkaya sahip karben oOnculleri kullanilarak 2 adet Rh-karben
kompleksleri (15 ve 16) sentezlenerek yapisal karakterizasyonlari uygun spektroskopik

yontemlerle yapildi. Karben komplesklerinini sentezinda katyonik yapidaki 2 adet Rh-

kompleski (17 ve 18) de sentezlenmistir.
N /\ N /\
<: >—Rh / C >—RA /
N N N N
él Z C|:I Z
15 16
N i— [ RhBr,(COD)
17

8. Sentezi gergeklestirilen karben  oncllleri  ve [Ir(OMe)COD]. bilesiginin

[ RhBr,(COD)

)

etkilestirimesiyle 3 adet imidazolidin-Ir-karben (19a-19c), 1 adet teterahidropirimidin-Ir-
karben (20) ve 2 adet benzimidazol-Ir-karben kompleksleri sentezlenerek vyapisal

karakterizasyonlari uygun spektroskopik yontemlerle yapildi.

\ /\5; N? \
o
e T = s T
[N>_|r\ A NN NN A <:>_Rh\ A
<|:| ~ Gl & C & | C|:I Z
R

19a-19¢ 19d 19e 20

9. Geniglemis halkaya sahip karben onculleri kullanilarak 2 adet Ir-karben
kompleksleri (21 ve 22) sentezlenerek yapisal karakterizasyonlari uygun spektroskopik

yontemlerle yapildi.
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Cl

22

% i\ s i<§
Pt

10. Projede hedeflenen kobalt kompleksleri cesitli tepkime sartlari denenmesine ragmen
kararsiz olmasindan dolayl sentezlenememistir. Bu nedenle projede Onerilen B plani
kapsaminda 17 adet PEPPSI tipi Pd-karben kompleksleri (23a-23r) sentezlenerek yapisal

karakterizasyonu uygun spektroskopik yontemlerle yapildi.

11. Sentezlenen Rh-karben kompleskleri kullanilarak asagidaki katalitik calismalar

yapilmigtir:
a) 2-Fenilpiridinin Arilasyonu

| N Rh-NHC |
P + Br@COCHS - +
N KOAc / Cs,CO4 N O

a H,COC

Rh-NHC komplekslerinin 2-fenilpiridinin bromaestofenonla arilasyonunda aktif katalizorler
oldugu gérilmektedir. Komplekslerin tamaminda diarillenmis {riin olusmustur. imidazolidin-
Rh kompleksleri katalizor olarak kullanildiginda diarilasyon trin olugumlarinin daha yuksek

doénusumlerle gergeklestigi gézlenmistir.
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b) 1-Fenilpirazoliin arilasyonu

] 7
Ny N‘N\> R R N\N\B R
N Br@R Rh-NHC / KOAG_ O . O O
NMP, C52C03Y
120°C, 20 saat
a b

Rh-NHC Katalizorleri varliginda 1-fenilpirazoliin gesitli aril bromurler ile direkt arilasyonu

4-bromoasetofenon kullanildiginda, % 61-99 dénusumlerle diarilasyon Urdnlerinin olustugu
go6rulmustir. Bromobenzen kullanildiginda monoarilasyon Urinlerinin olustugu gézlenmistir
Elektron agisindan zengin bir aril bromur olan 4-bromotoluen de yuksek donistumler elde

edilmis ve diarillenmis Urunlerin yanisira monoarillenmis Urlnlerde elde edilmistir.

¢) 1-Fenilpiroliin arilasyonu

L3y [y = & R

N, BrOR Rh-NHC/KOAg N O . O N O
NMP, Cs,COj, O O

@ 120°C, 24 saat

Rh-NHC Katalizérleri varliginda 1-fenilpirolin c¢esitli aril bromurler ile direkt arilasyonu
gerceklestiriimistir. 4-Bromoasetofenon kullanildiginda mono ve diarilasyon Urlnlerinin
olustugu godrulmastir. Bromobenzaldehit kullanildiginda daha yiksek ddnlistumlerle

monoarilasyon Urtnleri elde edilmistir.
d) 2-Asetiltiyofenin arilasyonu

2-Asetiltiyofenin arilasyonu farkli tepkime sartlarinda Ir ve Rh katalizérliginde denenmis

fakat aktivite gbzlenmemistir.

[0) -
Katalizér DMAc
©—< N Br@COCHg ~ X

KOAc, 120°C
2 saat

<o <o
AOJE /\on
©[N%Rh/\ / ©[N>—Ir/\

) (‘:I Y ) (‘:I\/ -

14d 19d
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e) In situ ortamda Co-NHC katalizérliigiinde arilasyon tepkimesi

Co-NHC kompleksleri sentezlenemediginden dolayi katalitik tepkimeleri in situ ortamda

denendi. Fakat olumlu sonugclar alinamadi.

G G

g

9a 9b

N
» + Br@COCW,
N

o "R

o

N i-Pr N -Pr N
+ - +)) PFg
(:l\? Bri—Pr CN)> P <:+|3> 3

10b 9a-PFg

COCH;

Co(acac), / LHX | =

Baz/Cézgen N

(Y

f) Pd-PEPPSI komplekslerinin katalizorltiglinde 2-asetilfuran, 2-asetiltiyofen ve 2-

furaldehitin C-5 arilasyonu

Sentezlenen 23a-23r

palladyum kompleksleri,

2-asetilfuran ve 2-asetiltiyofen’in  aril

halojentrlerle direkt C5-arilasyonunda katalizér olarak kullanildi. Genellikle komlekslerin

taminda yUksek dontsumler elde edildi. Komplekslerin katalitik aktivitesi arasinda énemli bir

fark gézlenmemisgtir.

Y=0,S
Z-Ac, H

[Pd] 23a-23r

(% 1 mol) Ac vy R
W <>

KOAc, DMAc
120-130 °C

g) Pd-PEPPSI komplekslerinin katalizérltigiinde 4,5-Dimetiltiyazoliun C-2 arilasyonu

23g-23k Palladyum kompleksleri, 4,5-dimetiltiyazol gibi azol bilesiklerinin aril halojenurler ile

direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Gergeklestirilen palladyum katalizli direkt

arilasyon tepkimelerinde ¢ézlict olarak DMAc ve baz olarak KOAc kullaniimistir.
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N

¢ ; 5 o o
0O OO Q0O 0 0

JR T T L

23g 23h 23i 23 23k
S [Pd] (23e-23K) 1 mol% S
| /> + BF@R N/ R
N KOAc, DMAc

140 °C, 1 saat

Aril halojendr olarak bromobenzen kullanildiginda, 1 saatin sonunda % 74-88 arasinda
degisen verimler elde edilirken 4-bromotoluen ile % 63-84 arasinda degisen verimler elde
edilmigtir. 4,5-Dimetiltiyazol’in 4-bromobenzaldehit ile tepkimesi, 1 saat boyunca 23k
katalizéri  varliginda % 94 verimle gergeklesmistir. Tepkimede 3-bromokinolin

kullanildiginda, yuksek verimler elde edilmigtir.

h) Pd-PEPPSI (24a-24d) komplekslerinin 3,5-Dimetilizoksazol ve 1-Metilpirol-2-
karboksaldehit’in (Hetero)aril Halojeniirlerle Direkt Arilasyonunda Katalizér

Olarak Kullaniimasi

24a-24d Palladyum kompleksleri, 3,5-dimetilizoksazol’'lin ve 1-metilpirol-2-karboksaldehit’in

(hetero)aril halojendrler ile direkt arilasyonunda katalizér olarak kullaniimistir.

Pd] (1 mol%
7w P e OF
Y Y
0 KOAc, DMA o
120 °C

OMe ‘ j
ool ou

r __ N C — N C — N C —
30 OO 0O O

OJ MeoﬁA Q) @)
24a
//) 24b N 24c LN 24d
L

MeO
OMe |

3,5-Dimetilizoksazol, bromobenzen ile etkilestirildiginde, eslesme drintd 3,5-dimetil-4-
fenilizoksazol % 77-83 arasinda degisen verimlerle elde edilmistir. para-Substitiye fenil
bromurler genel olarak bu tur tepkimelerde sterik bir engel olusturmayan reaktiflerdir.
Elektronca zengin bir aril bromUr olan 4-bromoanisol kullanildiginda ise tepkime siresi 4

saate ¢ikariimig ve bu surenin sonunda % 60-75 arasinda degisen verimlerle 3,5-dimetil-4-
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(4-metoksifenil)izoksazol elde edilmigtir. 3,5-Dimetilizoksazol’'iin  4-bromobenzaldehit ile
tepkimesi, 1 saat boyunca 24a katalizéri varliginda % 88 verimle GrinG olusturmustur. 3,5-
Dimetilizoksazol’in 4-bromobenzotriflorir ile tepkimesi, 24a ve 24c katalizérleri varliginda %
92 ve % 90 verimle gerceklesmistir. Fenil bromdrlerin orto- konumundaki stbstitlyentler
genellikle sterik velveya koordinasyon o&zellikleri sebebiyle katalitik tepkilerin verimleri
uzerinde 6nemli derecede sinirlayici bir etkiye sahiptir. Bu etkiyi aragtirmak amaciyla 3,5-
dimetilizoksazol’in c¢esitli orto-substitliye aril bromurlerle direkt arilasyonu gergeklestirilmistir.
2-Bromotoluen kullanildiginda tepkime slresi 8 saate cikariimistir. 2-Bromobenzonitril
kullanildiginda ise, 2 saat gibi daha duguk bir sirede 24a ve 24c katalizorleri varliginda % 70
ve % 69 verimlerle elde edilmistir.

3-bromokinolin ve 2-bromotiyofen gibi heteroaril bromurler denenmistir. Kinolin tirevleri,
elektron eksikligi olan heterosiklik bilesiklerdir. Bu nedenle, bu tip bilesiklerin reaktivitesi, 4-

bromoasetofenon veya 1-bromo-4-florobenzen gibi elektron eksikligi olan aril bromdurlere

N [Pd] (1 mol%) NZ
| + Br%Hg Ny I—@
0 % KOAc, DMA ©

120 °C

oldukga benzerdir.

24a-24e Palladyum komplekslerinin  1-metilpirol-2-karboksaldehit'in  ¢esitli  (hetero)aril
halojendrler ile direkt C5-arilasyonundaki katalitik aktiviteleri test edilmistir. Gergeklestirilen
calismalarda 3,5-dimetilizoksazol’de oldugu gibi bu tepkimede de eslesme ortagi olarak
para-substitiye aril bromurler, orto-substitiye aril bromurler ve heteroaril bromurler kullanilde

ve benzer sonugclar elde edildi.

o)
,\\l Jo @R [Pd] (1 mol%) LN @R
X »
L/ KOAc, DMA /
120 °C

GlUnumuzde yapilan galigmalar zor kimyasal reaksiyon sartlarinda minumun katalizor
miktari ile maksimum verim elde etmeye yonelmistir. Bunun icin degisik yapilarda katalizorler
dizayn edilmektedir. Bu gercevede homojen katalizli reaksiyonlarda kullanilmak Uzere karben
komplekslerinin sentezi son yillarda yogun olarak calisiimistir. N-Heterosiklik karben
kompleksleri birgok organik tepkimede homojen katalizér olarak kullaniimaktadir. C-H bagi
aktivasyonu ile arenlerin direkt arilasyonu geleneksel ¢apraz eslesme tepkimelerine alternatif
olarak hizla gelismektedir. Aslinda, organometalik bilegikler ve basit arenlerin metal katalizli
oksidatif direkt arilasyonu icin etkili ydontemler gelistirilmistir. Yapilan bu c¢alismayla karben

komplekslerinin C-H bag aktivasyonu tepkiemsindeki aktivitesi incelenmistir. Bu alanda
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yapilacak ve dgrenilecek ¢ok seyin olmasi nedeniyle elde edilen verilerin bilimsel birikime
katkisi oldukg¢a fazla olacaktir. C-H islevsellestirme teknolojilerinin surdUrilebilir dogasi
dikkate alinarak, maliyet acgisindan etkin katalizér 6zelliklerine sahip yeni katalizérlerin kesfi,

hizla gelisen bu arastirma alana katki saglayacaktir.
Elde edilen sonuglar 1siginda asagidaki éneriler yapilabilir.
Sentezlenen Rh-karben kompleksleri farkli aromatik bilesiklerin arilasyonunda
kullanilabilir.

- Sentezlenen PEPPSI tipi palladyum komplekslerinin, direkt C-H bagi arilasyonu
tepkimelerinden farkli olarak diger C-C bag olusum tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri incelenebilir.

- Sentezlenen Rh ve Ir karben komplekslerinin farkli katalitik (hidrojen transfer, amin
alkilasyonu gibi) uygulamalardaki aktiviteleri incelenebilir.

- Sentezlenen karben o6nclllerinin ve Ag ve Au karben kompleksleri hazirlanarak
biyolojik (antimikrobiyal, antikanser, enzim aktivitesi gibi) 6zellikleri arastirilabilir.

Ayrica Ag v Au komplekslerinin katalitik 6zellikleri de incelenebilir.
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