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Bu calismada, 1,3-dialkilperhidrobenzimidazolyum tuzlar1 diklorometan
icerisinde giimiis oksit ile etkilestirilerek giimiig(I)-N-heterosiklik karben kompleksleri
elde edildi. Karben transfer reaktifi olarak kullanilan bu komplekslerden Pd(IT)-NHC
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilar 'H-NMR, ®*C-NMR,
IR gibi spektroskopik teknikler ve element analizi ile belirlendi. Palladyum
kompleksleri, 2-n-biitilfuran, 2-n-biitiltiyofen ve 2-n-propiltiyazol ile aril bromiirler
arasinda 130 °C, 1 saat siire ve N,N-dimetilasetamit icerisinde gerceklestirilen C5
arilasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Arilasyon reaksiyonlar1 segici
olarak heteroaromatik bilesiklerin C5 konumunda gergeklesti ve karsilik gelen arilasyon
tirlinleri iyi verimler ile elde edildi.

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karbenler, giimiis kompleksleri, palladyum
kompleksler, kataliz, arilasyon
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THE SYNTHESIS AND PROPERTIES OF PERHYDROBENZIMIDAZOL-
2-YLIDENE LIGANDED CARBENE COMPLEXES
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In this study, silver(l) N-heterocyclic carbene complexes were synthesized by
the reaction of 1,3-dialkylperhydrobenzimidazolyum salts with silver(l) oxide in
dichloromethane. These complexes were used as carbene-transfer agents to synthesize
of palladium(Il) N-heterocyclic carbene complexes. The structure of all synthesized
compounds were determined by using spectroscopic techniques such as *H-NMR, *C-
NMR, IR and elemental analyses. The palladium complexes were tested as catalyst in
the direct C5 arylation of 2-n-butylfuran, 2-n-butylthiophene and 2-n-propylthiazole
with various aryl bromides at 130 °C in N,N-dimethylacetamide (DMAc) for 1h. The
arylation reactions were proceed selectively at C5 position of heteroaromatic
compounds and the corresponding coupling products were obtained in good yields.

Key Words: N-Heterocyclic carbenes, silver complexes, palladium complexes,
catalysis, arylation
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER
1.1. Karbenler

Karbenler, dis yoriingesinde alt1 elektron bulunan divalent karbon atomuna sahip
notral bilesiklerdir. Karbenlerin formal yiikleri sifir olup ayrica bag yapmamis bir
elektron ciftine sahiptirler. Dis yoriingesindeki elektron eksikliginden dolay1 karbenler

kisa omiirliidiir ve asir1 reaktivite gosterirler.

c: R=C, N, S, O, F, Cl, Br, I...

Karben

Karbenler, karbon atomunun s ve p orbitallerinin melezlesme derecesine bagl
olarak dogrusal ya da agisal geometride bulunurlar. Dogrusal geometride sp-
melezlesmesi yapmis karben karbonu bag yapmamis ve esit enerjili iki orbitale (py, py)
sahiptir (Sekil 1.1). Dogrusal geometri ekstrem bir durumdur. Karbenlerin biiyiik
cogunlugu acisal geometrili spz-melezlesmis karbon atomuna sahiptir. Acisal
geometride py orbitali (genellikle p, olarak adlandirilir) degismezken py (o) orbitalinin
enerjisi azalir. Bag yapmamus iki karben elektronu iki farkli orbitale paralel spinli olarak
yerlesirse triplet karben olusur. Sayet iki elektron ayni orbitale (enerji seviyesi diigiik
orbital tercih edilir) yerlesirse elektron spinleri zit yonde olacagindan olusan karbene
singlet karben denir [1, 2].

P fis
E @ x P, P

R—C R \c o
) . = <)

. dogrusal acisal
triplet karben singlet karben

sp sp?
Sekil 1.1 Karbenlerin elektronik yapisi



Karbenlerin temel hal ¢esitliligi (durumu) onlarin reaktivitesini belirler [3]. Bir
tane dolu c-orbitali ve bir tane de bos m-orbitaline sahip singlet karbenler ambifilik
ozellik gosterirler. Uzerlerinde bir elektron ¢ifti tastyan singlet karbenler karbanyonlara
benzer. Triplet karbenler ise iki yar1 dolu orbitale sahiptirler ve diradikal olarak
disiiniilebilir.

Temel hal durumu , 6- Ve pp-orbitallerinin bagil enerjileriyle de belirlenebilir.
Kuantum hesaplamalar1 gostermistir ki singlet halinin kararlilig1 i¢in 2 eV luk enerji
farki gereklidir. Oysa 6- Ve pp-orbitallerinin bagil enerjileri arasindaki fark 1.5 eV dan
daha kiigiikse triplet hal olusur [4].

Karben karbonuna bagl a-siibstitiiyentlerin sterik ve elektronik etkileri temel hal
cesitliligini kontrol eder. Elektronik etkiler indiiktif ve mezomerik etkiler olarak ikiye
ayrilir. Karben karbonuna elektron gekici siibstitiiyentler baglandiginda negatif indiiktif
etki, bag yapmamis o-orbitallerinin bagil enerji diizeyini diisiiriirken, p.-orbitalleri
degismeden kalir ve singlet yap1 olusur [5]. Elektron sunucu siibstitiiyentler ise 6- Ve
p.- orbitalleri arasindaki enerji araligini diisiirerek triplet hali kararli kilar.

Siibstitiiyentlerin uygun orbitalleri (p veya =) ile karbonun p orbitallerinin
etkilesmesiyle mezomerik etkiler olusur [4, 6]. Indiiktif ve mezomerik etkilerin mevcut
oldugu durumlarda mezomerik etki daha baskindir. Karben karbonu ile etkilesen
stibstitiiyentler m-elektron sunucu (-F, -Cl, -Br, -I, -NR, -PRj, -OR, -SR) veya =n-
elektron cekici (-COR, -CN, -CF3, -BRy, -SiRs, -PR3") olarak siniflandirilabilir. Her iki
stibstitiiyent elektron sunucu ise diaminokarbenlerde oldugu gibi singlet hal olusur.
Azot atomlar iizerindeki bag yapmamis m-elektron giftleriyle karben atomunun p,
orbitalinin etkilesmesi sonucu pgorbitalinin bagil enerjisi artar. Karben karbon
atomlarinin c-orbitalinin enerjisi bu n-etkilesiminden etkilenmez. Bunun sonucu c-p,
enerji araligi artar ve singlet hal olusur. Karben karbon atomunun p..orbitalleri ile
siibstitiiyentlerin m-elektronlarinin etkilesmesiyle dort elektronlu ii¢ merkezli bir sistem
olusur ve aradaki X-C bagi kismen ¢ift bag karakterine sahip olur. Bu tiir en 6nemli

singlet karbenler N-heterosiklik karbenlerdir.



oy + |
x>%<@ [:V — [> )

0\/ X=CRy NR, S, 0, PR

Sekil 1.2 Bir X,C: karben merkezi igeren ve bir bes-iiyeli heterosiklikten tiireyen
karbenlerin elektronik konfigiirasyonu ve rezonans yapilari

Elektronik etkilerin ihmal edildigi durumlarda temel hal ¢esitliligini sterik etkiler
belirler. Karben karbon atomuna bagli hacimli gruplar karben bag acisini arttirir ve
dogrusal yapt olusur. Omegin dimetil karben singlet halde iken di(ter-butil) ve
diadamantil karbenler triplettir [7]. Ayrica karben karbon atomuna bagli hacimli

stibstitliyentler karbenin dimerlesmesini yada polimerlesmesini onler.

A2 AR
R R™ a

(Me),C: o =111° (Bu),C: o =143°

(Ad)C: o =152°
Sekil 1.3 Karbenlerde substitiiyentlerinin sterik etkisi

1.2. N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler, heterohalka igerisinde karben karbonunun en az bir
azot atomuna bagli oldugu elektronca zengin niikleofilik tiirlerdir. N-heterosiklik karben
ligantlar1 iceren metal kompleksleri ilk defa Ofele ve Wanzlick tarafindan 1968 yilinda
sentezlendi. Bu tiir kompleksler imidazolyum tuzunun deprotonasyonuyla olusan
karbenin metale baglanmasiyla elde edildi.

Ofele, 1,3-dimetilimidazolyumhidridopentakarbonilkromat(Il)’1 isitarak krom
kompleksini sentezledi (1.1) [8].



(|:H3 (|:H3
N A N

[+)> [HCr(CO)s] — 2= [ »— cr(co)s (1.1)
N -H, N

| |
CHj CHj

Wanzlick ise civa(ll) asetat ile 1,3-difenilimidazolyum perklorati etkilestirerek
civa kompleksini elde etti (1.2) [9].

Fl’h Ph Ph 2+

HCIO;, + Hy(OAc), —B » H 2Clo,” 1.2
E. ZZAOH[%H] Fa2)

Ph Ph Ph

Bu sentezlerden sonra yirmi yil boyunca Lappert ve arkadaslari disinda
kimyacilar N-heterosiklik karbenlere fazla ilgi gdstermedi.

Lappert ve Cetinkaya koordinasyon boslugu olan geg¢is metali kompleksleri ile
elektronca zengin entetraaminleri etkilestirerek imidazolin-2-iliden ligantli metal

komplekslerini hazirladilar (1.3) [10].

P )
N N A N ?'
[N>:<Nj + [CI(EtsP)Pt(L-C)], ——> 2 [N>—||>t—PEt3 (1.3)
| | .
Ph Ph Ph

1962 Yilinda Wanzlick ve arkadaslar1 elektron saglayici siibstitiiyentler tasiyan
niikleofilik karbenlerin kararliligini 6ngérdii. Bu amagla 2-klorometil-1,3-difenil
imidazolidinden kloroformun a-eliminasyonuyla kararli N-heterosiklik karbeni
hazirlamaya calisti. Ancak her defasinda serbest karben yerine onun dimeri olan

entetraamini elde etti (1.4) [11].

[><CCI3TE>=<1 ?9: [> W



1960’1 yillarda doymamis heterosiklik azolyum katyonlarmin baz katalizli H,
D-degisim reaksiyonlarini verdigi biliniyordu. Bdylesi tiirevlerde 6 m-elektronunun
delokalizasyonu ara iriin olarak olusan karben tiirevlerini kararli kilabilir timidiyle
Wanzlick  potasyum  ter-biitoksit  ile  tetrafenilimidazolyum  perkloratin
deprotonasyonuyla serbest karbeni hazirlamay1 denedi. Yine serbest karbeni izole
edemedi. Ancak ara iirlin olarak karben olusumunu civa(ll) asetat veya H,O ile

reaksiyonlar1 sonucu olusan {irlinlerin karakterizasyonuyla dolayli yoldan belirledi (1.5)

[12].
BuOK
IN e e I> @s

-'BuOH

1990’11 yillara kadar kararli N-heterosiklik karbeni izole etme girisimleri
basarisizlikla sonuclandi. 1988 yilinda Bertrand ve arkadaslari kararli fosfinosilil

karbeni (A*-fosfinokarbeni) izole etti. Ancak bu bilesik ligant olarak davranmadi [13].

(i-Pr),N ~ _Cw

(i-Pr),N -

1991 yilinda Arduengo’nun ilk kararli serbest N-heterosiklik karbeni izole
etmesi, N-heterosiklik karben kimyasina olan ilgiyi yeniden arttirdi. Ilk kararh
N-heterosiklik karben olan 1,3-di-1-adamantilimidazol-2-iliden, THF igerisinde oda
sicakliginda katalitik miktarda DMSO varliginda sodyum hidrir ile 1,3-di-1-
adamantilimidazolyum kloriiriin deprotonasyonuyla renksiz kristaller olarak elde edildi

(1.6) [14]. Bu deprotonasyon THF igerisinde potasyum ter-biitoksit ile de yapilabilir.

NaH/THF

(o 2 E>:

NCI



1,3-Di-1-adamantilimidazol-2-ilidenin kararliligi; imidazol-2-ilidendeki biiyiik
singlet-triplet enerji araligi, imidazol halkasindaki zm-etkilesmeler ve azot atomlarinin
elektronegativitesi gibi faktorlerle aciklandi. Onceleri elektronik faktorlere ilaveten
sterik etkilerin de karben kararliliginda 6nemli bir etken olduguna inaniliyordu. Ancak
daha sonra Arduengo 1 ve 3 konumlarinda daha az hacimli siibstitiiyentler igeren
imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonuyla kararli karbenlerin hazirlanabilecegini
gosterdi [15].

Bundan sonra birgok kararli aminokarben sentezlenmistir. Ornegin 1,3-dimesitil-
4,5-dikloroimidazol-2-iliden’in havaya agildiktan iki giin sonra bile bozulmadan kaldig
gozlenmistir (1.7) [16].

Mes
/
N 2CCl, / 2CBr
N ¢ [ 2CCly /2CBry
LYo s > > @
\
X=Cl
X=Br

Mes=2,4,6-trimetilfenil

Bu bilesigin olaganiistii kararliligi klor atomlarmin elektronegativitesi ile
aciklandi. Klor atomlar1 reaktiviteyi azaltarak karbeni havaya kars1 kararli kilmaktadir.
Daha sonra Cole ve arkadaslar1 bu bilesigin kararli brom analogunu sentezledi [17].

Cok sonralar1 Herrmann ve arkadaslari N-heterosiklik karbenlerin sentezi igin
genel ve etkili bir yontem gelistirdi. Bu yontemde sivi amonyak igerisinde NaH ve KH
kullanarak azolyum tuzlarini hizli bir sekilde karsilik gelen karbenlere doniistiirdiiler

(1.8) [18]. Bu yontem ile kararli biskarben ve triskarbeni sentezlediler (1.9) [19].

Br
[T\ =5 (1.8)
- N N AT
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Br .50 °C . \:/



/.

N‘“7 cr C\7

L Ly

Me NaH Me
'BUOK, THF, 25°c‘ (1.9)
Me Me
s ~ PV AYS
R/N > Me N\;N R/N\) e .\9N\
cr R - R

R='Bu

1995 Yilinda Enders ve arkadaslari 5-etoksitriazoliin termal bozunmasiyla

kararl triazol tiirevli karbeni (triazolidinleri) sentezledi (1.10) [20].

pn P P
H /N> NaOMe N/N><OM9 80°C, 0.1 mbar
> | _
)\ _ MeOH, %63 )\ H )\ (1.10)
Ph N Clo, Ph N
Ph

Fiirstner ve arkadaslar1 azot atomu iizerinde alken ya da C-H asidik gruplar

bulunduran kararli doymus N-heterosiklik karbenleri sentezlediler (1.11) [21].

Mes
e
t
[ \> Br_ BUOK [ > (1.11)
N THF, THR.0°C
\

1.3. N-Heterosiklik Karben Ligantlar

Ik kararli N-heterosiklik karbenlerin izole edilmesi ve bu bilesiklerin bir cok
metal komplekslerinin hazirlanmasinda ligant olarak kullanilmasi, N-heterosiklik
karben ligantlarina olan ilgiyi artirmistir. Heterosiklik halka biiyiikliigiiniin, heterosiklik
halka i¢indeki heteroatomlarin, heterosiklik halkadaki azot atomlar1 ve heterosiklik
halka tizerindeki siibstitiiyentlerin degistirilmesiyle farkli N-heterosiklik karben
ligantlar1 hazirlanabilir. N-heterosiklik karbenler genellikle uygun NHC o&nciillerinden

ti¢ farkli yontem ile hazirlanir. Bunlar; (i) azolyum katyonlarinin (imidazolyum,



triazolyum, benzimidazolyum imidazolinyum ve tiyozolyum tuzlari) deprotonasyonu,
(i) imidazol-benzimidazol- ve imidazolin-2-tiyonlarin  desiilfiirizasyonu,  (iii)
imidazolidinlerin oa-eliminasyonu. NHC’lerin biiyiilk cogunlugu birinci yontem ile

hazirlanir.

R R . R
l\ll < deprotonasyon I desulfurizasyon I\i
Baz . 2K
Ui ou ugS
l\{ HBaz'x '\{ -K,S '\{
R R R

o—eliminasyon

R
I
(o<
N Y
\
Sema 1.1 Siklik onciillerden NHC’lerin sentezlenmesi
1.4. NHC Onciillerinin Sentezi

1.4.1. Azolyum tuzlar:

Imidazolyum tuzlarinin kolay hazirlanmasindan dolay: kararli diaminokarbenler
lizerine yapilan ¢aligmalarin gogu imidazol-2-ilidenler ile ilgilidir.
Imidazolyum tuzlarmin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan iki yontem

vardir. Bunlardan birincisi imidazoldeki azot atomlarimin alkillenmesi (1.12) [22].

1) NaHC03 N X
[ />_ ) RBr [+>_ H

% (1.12)
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Ikinci yontem ise primer aminler, glioksal ve formaldehitin ¢ok bilesenli reaksiyonudur
(1.13) [23]. Her iki yontemle simetrik ve simetrik olmayan imidazolyum tuzlar

sentezlenebilir.

R

0 HX N X
+ 2RNH, + CHO0 ——> || +>—H
N '3H20 N
© \
R

(1.13)
1 Rl
CH0 /R Baz N/ -
/O + H* N X R2-X
Rl_NH2 —_— | +>_H e | + H
S -HX N
e} + N\ \
[NHgIX H R2

Imidazolinyum tuzlar1 dihidroimidazoliin alkilasyonu veya amonyum kloriir
varhginda ortoesterler ile N’,N’-dialkil-a,B-etilendiaminlerin siklizasyonuyla elde
edilebilir [24-26]. Alkilasyon yontemiyle hem simetrik hem de simetrik olmayan tuzlar
elde edilirken (1.14) halka kapama yontemi ile sadece simetrik imidazolinyum tuzlar
elde edilir (1.15).

H /R
N N X
1) NaHCO
[ P20 [Ty (1.14)
N 2) 2R-X N
R
(0]

HzN/\/NHZ ——— \NH HN—
2) NaBH,4 HC(OEt);

1.4.2. imidazol-2-tiyonlar

Simetrik siibstitiiye imidazol-2-tiyonlar ilk defa Kuhn ve Kratz tarafindan uygun
tiyotlire tiirevleri ile 3-hidroksi-2-biitanonun reaksiyonundan sentezlendi. Zorlayici
reaksiyon sartlarinin gerekli olmasma ragmen tek basamakta 1yl verimlerle

tetraalkilimidazol-2-tiyonlar sentezlenmistir (1.16) [27].



R
/ 0 /R
HN 1S1 N
+ —_— 1.16
> S -2H,0 | >:5 (1.16)
HN ol N
R
R = Alkil

Asidik ortamda aril- veya alkil izosiyanatlar ile 2,2-dietoksietanamin
reaksiyonuyla mono N-siibstitiiye imidazol-2-tiyonlar olusur. Bunlarin alkillenmesiyle

simetrik olmayan imidazol-2-tiyonlar sentezlenir (1.17) [28].

o OEt R2X, baz
RI-N=C=S + HZN/\(E — [ >:s [ >:5 1.17)
t

H
R!, R? = alkil, aril

Doymus imidazolin-2-tiyonlar veya benzimidazol-2-tiyonlar ise alifatik yada
aromatik 1,2-diamino bilesikleri ile tiyofosgenin etkilestirilmesiyle elde edilir (1.18)
[29, 30].

@ ©i >:S (1.18)

Ayrica bazik ortamda imidazolyum halojeniirlerin elemental kiikiirt ile

reaksiyonuyla da imidazol-2-tiyonlar kolaylikla elde edilir (1.19) [31].

CH
/ 3_ /CH3
S e e
| N d - [ s 1.19
N> K,CO3 MeOH | N (1.19)
CHg th
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1.4.3. imidazolidinler

Imidazolinyum halojeniirler bazik ortamda metanol, ter-biitanol ve kloroform ile
etkilestirildiginde ~ 2-metoksi  imidazolidin,  2-ter-biitoksiimidazolidin ve  2-
triklorometilimidazolidine doniistir (1.20) [32-34].

R
/R /
N NaOH N H
/> X~ t+ CHCl; ————— >< (1.20)
N+ -NaX N CC|3
AS -H,0 \
R R

R = Alkil, aril

Ayrica elektron cekici siibstitiiyent tasiyan benzaldehitlerin uygun diaminler ile

kondenzasyonuyla da imidazolidinler elde edilir (1.21) [35].

Q R
H_R N/
[ | AN H 181 [ H
+ e
“H,0O X
N | > W] (1.21)
Zz R / =
Z
R = alkil, aril
Z= F, CF3' N02

Imidazolidinler maskelenmis karbenler gibi davranirlar. Kuvvetli bir baz

gerekmeksizin termolizle imidazolidinilidenlere doniistirler (1.22) [32-34].

R R
/ /
[N H 181 N
X o = : 1.22)
-CHCI [ > (
N CC|3 3 N
\ \
R R
R = Alkil, aril

1.5. NHC-Metal Komplekslerinin Sentezi

Ik kararli N-heterosiklik karben, 1991 yilinda Arduengo ve arkadaslari
tarafindan izole edildi [14]. Ancak N-heterosiklik karbenlerin metal kompleksleri Ofele
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ve Wanzlick’in birbirinden bagimsiz olarak 1968 yilinda yaynladiklarn ilk
calismalardan beri bilinmektedir. Ofele [8] ve Wanzlick [9] imidazolyum tuzlarindan
farkli yontemlerle metal-karben komplekslerini sentezledikten sonra Lappert ve
arkadaslar1 metal-NHC kompleksleri iizerine yaptiklar1 yogun g¢alismalar sonucunda
elektronca zengin entetraaminlerden Fe, Ru, Os, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt ve Au’ nin
N-heterosiklik karben komplekslerini sentezlediler [36, 37]. Bu g¢alismalardan sonra

metal-NHC komplekslerinin sentezinde kullanilan birgok yontem gelistirilmistir.
1.5.1. Serbest karbenlerin koordinasyonu

1991 Yilinda Arduengo ve arkadaslari ilk serbest N-heterosiklik karbeni izole
ettikten sonra bu bilesiklerin ge¢is metal komplekslerini sentezlediler [14]. Herrmann
1,3-dimetilimidazol-2-iliden ile [Rh(COD)ClI;], dimerini etkilestirerek
Rh(COD)(NHC)CI kompleksini sentezledi. Bu kompleksi bir esdeger karben ile
etkilestirerek katyonik rodyum kompleksini hazirladi. Ayrica Rh(COD)(NHC)CI
kompleksini CO ile etkilestirdiginde COD ve CO yer degistirerek karbonil kompleksini
elde etti (1.23) [19].

Cl
OC_ / Me

Rh
/
oC

/
N
\ \ /N N. \ CI Me
F\Rh/a:R ~ v (1.23)
\ N

Me” % Me—N/j\l_Me—‘Ll_
Q\Rhf
N
" }/\/)
Mg’

1.5.2. Azolyum tuzlarimn in situ deprotonasyonu

Azolyum tuzlarmin in situ deprotonasyonunda N-heterosiklik karbenin izole
edilmesinin gerekli olmayis1 6nemli bir avantajdir. N-heterosiklik karbenlerin biiyiik
cogunlugunun havaya ve neme karsi duyarl olusu bu yontemin énemini artirmaktadir.

Deprotonasyon bir baz ya da bazik ligant iceren metal kompleksleri kullanilarak yapilir.
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Herrmann, 1,3-dimetilimidazolyum iyodiirii Pd(OAc), ve Rh(CO),(acac) ile
etkilestirerek PAI(NHC), ve RhI(CO),(NHC) komplekslerini sentezledi [19a, 38]. Yine
Herrmann klor kopriilii metal dimerlerini alkoksi kopriilii dimerlerine doniistiirdiikten
sonra imidazolyum tuzlari ile etkilestirerek metal-NHC komplekslerini hazirladi (1.24)
[39].

Ph

Ph N/§>

Et
0 \ \ 0, \ N
copycly, V2O 25°C F\Migilvl/ NHC.HEr, 60°C F\M/L o
\// Et \\\ \//

Br Ph
M =Rh, Ir (1.24)

Ozdemir ve arkadaslari ise imidazolinyum tuzlar1 ile [RuCly(p-simen)],’yi

etkilestirerek Ru-NHC komplekslerini sentezlediler (1.25) [40].

N N
[;)> cr +  Cs,CO3 + 12 >—C> [ Ru<c: (1.25)

; CP -

OMe OMe

1.5.3. M-NHC Komplekslerinin transmetalasyonu

Gegis metal karben komplekslerinin sentezinde kullanilan en Onemli
yontemlerden birisi de karben transfer reaktiflerinin kullanilmasidir. Bu ydntemde,
karben transfer reaktifi olarak Ag-NHC ve Hg-NHC kompleksleri kullanilmaktadir.
Civanin toksik olusu Hg-NHC komplekslerinin kullanimini sinirlamaktadir. Karben
transfer reaktifi olarak Ag-NHC komplekslerinin kullanimi zorlayici reaksiyon sartlari
gerektirmediginden en fazla tercih edilen yontemdir (1.26). Bu yontem Au, Cu, Ni, Pd,
Pt, Rh, Ir ve Ru gibi bir¢ok metale basaril1 bir sekilde uygulanmaistir.

E

@»,H Br A0 _ @ >_22 < D PACI(MeCN), @ >_Pd _<

E Et //\ t Et (1 26)
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1.5.4. Elektronca zengin olefinlerin (ezo) béliinmesi

Niikleofilik 6zellik gosteren olefinlere elektronca zengin olefin (ezo) denir. Bu
bilesikler, N,N-dimetilformamit dimetilasetalin sekonder diaminin kondenzasyonu veya
imidazolinyum tuzlarinin bir baz ile inert ortamda etkilestirilmesiyle elde edilir.

Lappert ve arkadaslari karben kaynagi olarak elektronca zengin olefinleri

kullanarak bir ¢ok metalin N-heterosiklik karben kompleksini sentezlediler (1.27) [37].

Ph  Ph Ph

| | e
(=<7« XX —z2[ e 2

N N cl” ci PEty N

Ph  Ph Ph

1.5.5. imidazolidinlerin C2 konumundan HX’in termal eliminasyonu

Gegis metal onciilleri varliginda imidazolidinlerin 1sitilmasiyla NHC-metal
kompleksleri sentezlenir. Bu yontem ¢ok fazla kullanilmamasina ragmen iiriin verimleri
yiiksektir. Lappert ve arkadaslar1 1,3-difenil-2-(triklorometil)imidazolidin ve [PtCl(m-
CI)(PEtsz)] den Pt-NHC kompleksini sentezlediler (1.28) [41].

) "
N H N Cl
PtCl(m-CI)(PEt |
, [ X [PtCI(m-CI)(PEty)] . [ S—pi— PEL
N CCls -2HCCly N é |
I
Ph Fl’h

(1.28)

-2HCCl,

rop

A [N Nj [PtCI(m-CI)(PEts)]
N N
I I

Ph Ph

entetraamin

Giinay ve arkadaslar1 NHC'CHCI; tiirevlerinin toluen icerisinde 110 °C‘de
termal eliminasyonuyla Pd- ve Rh-NHC komplekslerini sentezlediler (1.29) [42].
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1.6. Pd-NHC Katalizorlerinin Eslesme Reaksiyonlarindaki Uygulamalar:

Metal bazli ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda bir elektrofil (bir organik halojeniir
veya pseudohalojeniir) ile bir niikleofil (genelde organometalik tiirevi, amin veya alkol)
arasinda tekli bag olusur. Anorganik bir tuzun olusumu bu reaksiyonlarin termodinamik
olarak ilerlemesini saglar. Birgcok metal bu reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmigtir. Ancak en yiiksek aktiviteyi bazi palladyum bilesikleri gostermistir [43].
Palladyum katalizli reaksiyonlarda ligant olarak N-heterosiklik karbenlerin kullaniminin
avantajlar1 soyle siralanabilir; (1) N-heterosiklik karbenlerin sigma bagi boyunca
elektron aktarmalar1 sonucu palladyumun yiikseltgen katilmaya yatkin olmasi. (i1)
Fosfinlerle kiyaslandiginda sterik olarak hacimli N-heterosiklik karbenlerin indirgen
ayrilmay1 daha kolay kilmalari. (iii) N-heterosiklik karben, palladyum ile kuvvetli bag
yaparak kompleksin bozunmasini engellemesi. Palladyum ile N-heterosiklik karbenlerin
0zel komplekslesme yeteneklerinden dolay1 ¢ok sayida kararli ve kolay sentezlenebilen
Pd-NHC kompleksleri sentezlenmistir. Kolay sentezlenmeleri, yiiksek katalitik aktivite
sergilemeleri, ticari olarak kolaylikla bulunabilmeleri, fiyatinin uygun olmasindan
dolay1 bu kompleksler akademi ve endiistride yaygin olarak kullanilmistir [44-47].

C-C ve C-N ¢apraz eslesme reaksiyonlari organik kimyada oldugu gibi sanayide
de olduk¢a onemlidir. Pd-NHC Kkatalizli C-C bag olusum reaksiyonlarindan bazilar

Sema 1.2°de goriilmektedir.
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Sema 1.2 Palladyum katalizli eslesme reaksiyonlari

Palladyum katalizli eslesme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi ii¢ temel
basamak tizerinden gerceklesir (Sema 1.3) [48]. Birinci basamak yiikseltgen katilmadir.
Palladyum kompleksine aril veya alkil halojeniiriin ytikseltgen katilmasi gerceklesir.
Ikinci basamak transmetalasyondur. Palladyum iizerine B, Sn, Si, Zn, Mg gibi metallere
bagl organik grup go¢ eder. Ugiincii basamak ise indirgen ayrilmadir. Indirgen ayrilma

sonucu eslesme tiriinii olusur.
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Sema 1.3 Palladyum katalizli eslesme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

1.6.1. Sonogashira reaksiyonu

Sonogashira reaksiyonu aril halojentirler ile u¢ asetilenlerin eslesme
reaksiyonudur. Amin bazlarimin varhi@inda bakir tuzlarnin co-katalizor olarak
kullanilmas: en yaygm kullanilan yéntemdir. Ilk Pd-NHC Katalizli Sonogashira
reaksiyonu Caddick ve Cloke tarafindan gergeklestirilmistir (1.30) [49].

Pd-NHC

R—X + H——R? RI————R? (130)

1.6.2. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

Miyaura, Yanagi ve Suzuki 1981 yilinda tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
katalizorliigiinde ve bir baz varliginda fenilboronik asit ve aril bromiirii benzen
icerisinde  etkilestirerek biarillerin sentezinde yeni bir yontem gelistirdiler.
Gelistirdikleri bu yontem sayesinde iyi segicilik ve yiiksek verimlerle biaril bilesiklerini
sentezlediler [50]. ileri ki yillarda degisik metaller, ¢dzgenler, ligantlar ve mikrodalga-
veya ultrasonik-destekli reaksiyon teknolojileri kullanilarak Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonlarinda ¢ok oOnemli iyilestirmeler saglanmistir [51-55]. Suzuki-Miyaura
eslesme reaksiyonunun Onemli avantajlari; 1liman reaksiyon sartlari, baslangic
maddelerinin ucuz ve ticari olarak kolay bulunabilirligi, bircok fonksiyonel gruba karsi
uygunlugu, sterik etkinin Onemli olmamasi, bor igeren yan irlinlerin kolay

uzaklagtirilmasi, yesil kimya i¢in dnemli olan suyun ¢oziicli veya ¢oziicii bileseni olarak
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kullanilmasidir. Aril bromiir, aril iyodiir ve aktive edilmis aril kloriir ile aril boronik
asitlerin eslesmesinde birgok Pd-NHC kompleksi yiiksek aktivite gostermistir [56-61].
Cetinkaya ve grubu fenilboronik asit ile aril kloriirler arasindaki Suzuki eslesme
reaksiyonlarini 1limli sartlar altinda katalizor olarak degisik Pd-NHC komplekslerini ve
in situ olarak hazirlanan Pd-NHC komplekslerini kullanarak gergeklestirdiler ve yiiksek

verimler ile biaril tiirevleri sentezlendiler (1.31) [62-70].

IPr.HCI, Pd(OAC),
All—Cl 4+ Ar—B(OH), Arl—Ar?  (1.31)
Cs,CO3, dioksan, 80 °C

1.6.3. Negishi reaksiyonu

En esnek capraz eslesme reaksiyonu organocinko, organoaluminyum veya
organozirkonyum tiirevlerinin  eslesmesidir  (Negishi reaksiyonu) [71]. Bu
organometalik bilesikler, organomagnezyum analoglariyla esit aktivite sergilemesine
karsin fonksiyonel gruplara karsi daha toleranshidirlar. Hassas siibstiitiiyentli biarillerin
hazirlanmasinda Negishi reaksiyonu en iyi se¢imdir. 2005°e kadar sadece iki tane Pd-
NHC bazli Negishi reaksiyonu literatiirde vardir. Ancak ikisi de basarisizlikla
sonuclanmistir [72, 73]. Zhou ve Fu primer alkil halojentir ile alkil¢inko reaktiflerini
IMes.HCl ve [Pdy(dba)s] ortaminda, 70 °C’de ve stokiyometrik oranda N-
metilimidazolin (organog¢inko aktivatorii) ile etkilestirdiklerinde diigiik verimde iirlinler
elde etmislerdir. Organ ve arkadaslar1 IPr.HCI in bu reaksiyonda daha iyi aktivite
sergiledigini gosterilmistir (1.32).

IPr.HCI, [Pd,(dba
Br + /\/\ZnBI’ r [ 2( )3]

Negishi reaksiyonunun hizinda ve substrat ¢esitliliginde PEPPSI-IPr katalizorii

onemli gelismelere sebep olmustur. Bu katalizoriin varliginda oda sicakliginda uygun
¢coziici kullannmi ve LiCl veya LiBr ilavesi ile alkil veya aril halojeniirler ve
siilfonatlarin, alkilginko bromiir veya arilginko halojeniirler ile c¢apraz eslesmeleri

gerceklestirilebilir (1.33) [74].
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PEPPSI-IPr
RI—X 4+ R?—ZnBr/Cl RI—R?  (1.33)
THF/NMP, LiCI/LiBr, RT-60 °C

1.6.4. Kumada-Tamao-Corriu (KTC) reaksiyonu

Organomagnezyum reaktiflerinin eslesme (Kumada-Tamao-Corriu)
reaksiyonlarindaki baslica avantaji bu reaktiflerin magnezyum ve
organohalojeniirlerden kolayca hazirlanabilmeleridir. Bu yontemde sinirli sayida
substratin kullanilmasiin yaninda Grignard bilesiginin kararli, ucuz ve reaktif olmasi
ve ayrica magnezyumun toksik etki gostermemesi KTC reaksiyonunu en iyi
alternatiflerden biri haline getirir [75].

Huang ve Nolan IPr.HCI ve [Pd,(dba);]’dan in situ olarak hazirladiklar1 Pd-NHC

katalizoriinii kullanarak yiiksek verimlerle eslesme tirtinleri elde ettiler (1.34) [76].

Arl__x n ArZ_MgBr IPr.HCI, [sz(db&)g,] Arl___ArZ
THF/dioksan, 80 °C (1.34)

1.6.5. Heck reaksiyonu

Heck ve Mizoroki aril yada vinil halojeniirler ile alkenlerin palladyum katalizli
eslesme reaksiyonunu birbirlerinden bagimsiz olarak gerceklestirmislerdir [77, 78]. Bu
reaksiyona giiniimiizde Heck reaksiyonu denmektedir. Heck reaksiyonu karbon-karbon
bag olusumu i¢in ¢ok onemli bir reaksiyonudur. Ayrica bu reaksiyon bir¢cok degerli
bilesigin sentezinde de kullanilmaktadir. Son yillarda havaya karsi duyarli ve toksik
palladyum fosfin katalizorlerinin kullanimina alternatif olan palladyum komplekslerinin
sentezine 6zel bir onem verilmektedir [79-82]. N-heterosiklik karbenler, Schiff bazlari,
aminler, piridinler, hidrokinolinler, hidrazonlar, tetrazoller ve N-fenilire Heck ve
Suzuki reaksiyonlarinda ligant olarak kullanilmigtir [83-86]. Bunlar igerisinde fosfin
ligantlarma alternatif olarak N-heterosiklik karbenlerin, palladyum katalizli eslesme

reaksiyonlarinda kullanimina biiyiik 6nem verilmektedir (1.35).

Al—pr + H Z~ap NHC.HX + Pd(OAC), A~ (1.35)
K,CO3 NMP, 120 °C
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Hem metal-N-heterosiklik karben kompleksleri hemde metal/imidazolyum tuz
sistemleri bir¢ok eslesme reaksiyonlarinda katalizér olarak kullamlmustir. flk olarak
1995 yilinda Herrmann bromo- ve aktive edilmis kloroaranler ile n-biitil akrilatin Pd-
NHC Katalizli Heck reaksiyonu gergeklestirmistir [38]. Daha sonra bir¢ok arastirma
grubu N-heterosiklik karben komplekslerini kullanarak bu yonteminin gelismesine

katkida bulunmuslardir (1.36).

s v Mg MCRCROMY Mg (13

1.6.6. Stille reaksiyonu

Stille reaksiyonu, aril halojeniirler ile organokalay bilesiklerinin palladyum
katalizli eslesme reaksiyonudur [87]. Biarillerin sentezinde en ¢ok kullanilan eslesme
reaksiyonlarindan biridir. Ancak, bu reaksiyonun onemli dezavantajlar1 organokalay
bilesiklerinin toksik olusu ve irlinlerden uzaklastirilmasinin zor olmasidir. Aril
bromiirler ve aril kalaylarin Pd-NHC katalizli Stille eslesmesini ilk olarak Herrmann
gerceklestirmistir.  Suzuki eslesmesinin aksine p-bromoasetofenon ve feniltri-n-
biitilkalayin eslesmesi baz ve herhangi bir aktivatdr kullanilmaksizin % 100 verim ile
sonuclanmistir. Ancak bu katalitik sistem aril kloriirlerin eslesmesinde uygun degildir
(1.37) [88, 89].

IPr.HCI, Pd(OAC),

Arl—X + R?—SnRs Arl—R? (1.37)

TBAF, THF/dioksan, 60-100 °C
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1.6.7. Heteroaromatik bilesiklerin arilasyonu

Tiyofenler, furanlar, piroller, tiyazoller veya oksazoller gibi heteroaromatiklerin
arilasyonu bu bilesiklerin biyolojik ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle organik sentezlerde
onemli bir aragtirma alan1 olmustur. Palladyum-Kkatalizli Suzuki, Stille ya da Negishi
capraz eslesmeleri bu tiir arilasyon reaksiyonlari i¢in en dnemli metodlar arasindadir
[90]. Ancak bu metotlarin hepsinde organometalik reaktifler kullanilr ve yan tiriin
olarak metal tuzlar1 olusur. Organometalik reaktiflerin hazirlanis zorlugu ve fonksiyonel
grup duyarliligi bu yontemlerin kullanimini siirlamaktadir. 1990 yilinda Ohta ve
arkadaglar katalizor olarak %5 mol Pd(PPhs)s ‘1 kullanarak tiyofenlerin, furanlarin ve
tiyazollerin aril halojeniirler ile arilasyonunu iyi verimlerle gerceklestirmislerdir [91].
Bu yontem, mevcut bilesiklerin c¢esitliligini artirmasi, reaksiyonlardaki basamak
sayisinin ve yan Uriin miktarin1 azaltmasi, diisiik maliyet ve cevresel cekiciligi
nedeniyle (hetero)aril siibstitiiye heteroarenlerin hazirlanmasini cazip kilmaktadir.
Benzimidazol-2-iliden ve imidazolin-2-iliden ligantlarinin tiyofen, furan ve tiyazollerin
palladyum katalizli arilasyonunda kullanimi1 ilk defa Doucet ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Doucet ve arkadaslar1 %1 mol Pd-NHC katalizérliigiinde 150 °C’de
ve N,N-dimetilasetamit igerisinde siibstitiiye tiyofen, tiyazol ve furanlar ile aril

bromiirleri etkilestirerek yiiksek verimler ile karsilik gelen arilasyon iriinlerini elde
ettiler (1.38) [92].

z z
, Pd-NHC .
LD O LI
E DMAC, KOAc, 130 °C E

E=0veya$S
Z=CveyaN

1.6.8. Buchwald-Hartwig aminasyonu
Palladyum katalizli C-heteroatom bag olusumunda kullanilan en Onemli

reaksiyonlarindan  biri  Buchwald-Hartwig  aminasyonudur.  Buchwald-Hartwig

aminasyonunda arilamin sentezi i¢in aril kloriirler ile primer veya sekonder aminler,
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amidler, siilfonamidler, iminler, heterobilesikler ve amonyak eslestirilir. Bu reaksiyon
hem ekonomik agidan hem de olusan iiriinlerin kullanimi agisindan biiyiikk endiistriyel
oneme sahiptir. Buchwald-Hartwig reaksiyonu sadece Pd-NHC Kkatalizorii ile
gerceklesen bir reaksiyondur. Bu durum kuramsal ¢alismalarla da desteklenmektedir
[93-96].

Buchwald-Hartwig aminasyonunda, imidazolyum tuzlari ve bir palladyum
kaynagi ile in situ olarak hazirlanan Pd-NHC kompleksleri en etkili katalizorlerdir.
Hartwig, Nolan, Caddick ve Cloke, Trudell ve Beller aril aminasyonunu in situ olarak
hazirlanan Pd-NHC komplekslerini kullanarak ger¢eklestirmislerdir (1.39) [97-101].

H R!
Ar—X + RI—N Pd-NHC Ar—N< (1.39)

R2  KOtBu, DME, RT - 100 °C R2

1.6.9. Hidroaminasyon

Hidroaminasyon, bir aminin karbon-karbon ¢oklu baglarina katilmasiyla yeni bir
karbon-azot bagmin olustugu reaksiyonlardir. Katilma Markovnikov veya anti-

Markovnikov’a gére molekiil i¢i veya molekiiller arasi olabilir (1.40).

R
H -X
g W )
- katalizor HN@ (1 40)
+ H2N \ K o —> N .

Markovnikov anti-Markovnikov

Bas grup metalleri, lantanitler ve gecis metallerinin kompleksleri
hidroaminasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir [102]. Aminler ilag ve
kimyasal materyallerin sentezinde kullanilan degerli bilesiklerdir ve bu nedenle
sentezleri olduk¢a Onemlidir. Alkenlerin hidroaminasyonu sekonder ve tersiyer
aminlerin sentezinde kullanilan en kisa yoldur.

Pd-NHC kompleksleri bir ¢ok organik doniisimlerde yaygin bir sekilde

kullanilmigtir. Ancak hidroaminasyon reaksiyonlarindaki kullanimi sinirhidir [103].
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1.7. Calismanin Amaci

N-Heterosiklik karbenler organometalik kimyada yaygin olarak kullanilan notral
iki elektron sunucu ligantlardir. N-Heterosiklik karben ligantlarini igeren metal
kompleksleri ilk defa Ofele ve Wanzlick tarafindan 1968 yilinda sentezlendi. Bu tiir
kompleksler 1970 li yillarda Lappert tarafindan gelistirildi ve ilk kararli serbest N-
heterosiklik karben 1991 yilinda Arduengo tarafindan izole edildi. Bu karbenlerin bir
cok metal katalizli proseslerde ligant olarak kullanilmasiyla birlikte, son yillarda N-
heterosiklik karbenler ve bunlarin geg¢is metal kompleksleri iizerine yogun c¢aligsmalar
yapilmistir. Ozellikle rutenyum, rodyum, iridyum, palladyum, giimiis kompleksleri
hazirlanmis ve C-C, C-N eslesme reaksiyonlari, olefin metatezi, hidrosilasyon, transfer
hidrojenasyon ve furan sentezi gibi bir ¢ok katalitik doniistimlerde katalizor olarak
kullanilmistir.  Literatiir incelendiginde, perhidrobenzimidazol-2-iliden ligantli ilk
caligma Lappert tarafindan 1983 yilinda yapilan kiral perhidrobenzimidazol-2-iliden
ligantli rodyum komplekslerinin sentezidir [104]. Bu sentezden sonra bu tiir liganth
metal kompleksleri {izerine sadece birka¢ c¢alisma yapilmistir. Bundan dolayr bu
calismada 1 ve 2 yapisindaki perhidrobenzimidazol-2-iliden liganthh glimiis ve
palladyum komplekslerinin  sentezi ve palladyum komplekslerinin arilasyon

reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaglanmaistir.

Ar Ar
[ 1
C[:)—AgCI <C[:>>2PdCI2
\ Ny

Ar
1 2
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi duyarl
olmalar1 nedeniyle biitiin deneyler inert atmosferde standart Schlenk teknigine uygun
sekilde yapilmistir. Bundan dolayr tepkimede kullanilan cam malzemeler, deney
oncesinde vakum altinda 1sitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirip kuru argon
gazi ile doldurulmustur. Coziicii ve reaktifler kullanilmadan Once literatiirde verilen
yontemlere gore inert ortamda kurutuldu ve saflastirildi [105].

Tepkimede kullanilan reaktifler piyasadan satin alindi. Piyasadan satin alinan
reaktifler ve  ¢oziiciiler: 1,2-diaminosiklohekzan, p-etilbenzaldehit, 2,4-
dimetilbenzaldehit, 3,4-dimetoksibenzaldehit, 4-ter-biitilbenzaldehit,
4-izopropilbenzaldehit, 2,4,6-trimetoksibenzaldehit, 2,3,4-trimetoksibenzaldehit,
2,4,5-trimetoksibenzaldehit, NaBHs, NH4CI, trietil ortoformat, dietileter, etanol,
metanol, diklormetan hekzan, toluen, Ag,O, PdCI,(PhCN)s.

Biitiin bilesiklerin *H (300 MHz) ve *C NMR (75 MHz) spektrumlar1 Bruker
marka spektrometre kullanilarak alindi. Coziicii olarak CDCl3 ve i¢ standart olarak TMS
kullanildi. IR spektrumlari PERKIN ELMER (SPEKTRUM 100) FTIR spektrometre
cihazinda ATR f{initesi kullanilarak &lgiildii. Element analizleri Inénii Universitesi
Bilimsel Arastirma Merkezinde yapildi. Gaz kromotografisi analizleri Agilent 6890N
Network GC System de kolon uzunlugu 30 metre, kolon ¢ap1 0.32 mm ve kolon dolgu
biiyiikliigii 0.25um, sicaklik araligi 60 °C den 325 °C olan HP-5 kolonu ile yapildi.

Erime noktalar1 elektrotermal-9200 erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.
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2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi (1)

NH, EtOH, 4h, 76 °C N=CH—Ar
C[ + 2 ArCHO C[
NH, N=CH—Ar

1

1,2-Diaminosiklohekzan (15 mmol) ve aldehit (30 mmol) etanol (50 ml)
icerisinde karistirlldi. Karisim 4 saat kaynatildiktan sonra oda sicakligina kadar

sogutuldu. Etanol vakum altinda tamamen uzaklastirildi ve kalint1 toluen/hekzan

karisiminda kristallendirildi.
2.2. Aminlerin Sentezi (2)

Ar

():N: CH—Ar NaBH, (INH
N=CH—Ar MeOH, 24h, RT I\E

Ar

Schiff baz1 (12 mmol) MeOH (30 ml) igerisinde ¢oziildii, lizerine kisim kisim
NaBH4 (18 mmol) eklendi. Karigim bir gece oda sicakliginda karistirildiktan sonra
derisik HCI ile asitlendirildi. Asidik karisim, 1 N NaOH ilave edilerek baziklestirildi.
Karigim diklorometan (3 x 25 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSO, tizerinde
kurutulduktan sonra siiziildii ¢oOziicii tamamen uzaklastirildiktan sonra elde edilen

yagimsi tirtin vakum altinda damitilarak saflastirildi.

2.3. Perhidrobenzimidazolyum Tuzlarinin Sentezi (3)

rAr rAr
NH N
@ N HOOE) T
NH 12h, 110 °C N
Ar kAr‘
2 3
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1,2-Bis(alkilamino)siklohekzan (7.80 mmol), NH,Cl (7.80 mmol) ve 30 ml
trietil ortoformat karisimi 110 °C de etanol distilasyonu bitinceye kadar destilasyon
diizeneginde 1sitildi. Karisim oda sicaklifina sogutulup ¢oken renksiz kati siiziildii,
dietil eter ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Ham iriin etanol/dietil eter

karigiminda kristallendirildi ve renksiz kristaller elde edildi.

2.4. Giimiis Komplekslerinin Sentezi (4)

2.4.1. Kloro[1,3-bis(4-etilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (4a)

N Ao CH,Cl, (:EN>_
+ - + A |
(:E,\? cl 9 25°C N e

1,3-Bis(4-etilbenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.43 g, 1.08 mmol) ve
giimiis oksitin (0.125 g, 0.54 mmol) diklorometan (25 ml) ¢ozeltisine birka¢ parca
aktive edilmis molekiiler elek 4A ilave edildi. Karisim karanlikta ve oda sicakhiginda
24 saat karistirildi. Daha sonra karisim celite (selit) iizerinden siiziildii. Siiziintii hacmi 5
ml kalincaya kadar deristirildi ve tlizerine hekzan ilave edilerek kristallendirildi. Beyaz
kristaller elde edildi. Verim: 0.474 g, %87, en: 151-152 °C. Element Analizi:
CasH33AgCIN, (504.5 g/mol); Hesaplanan: C, 59.46; H, 6.54; N, 5.55. Bulunan:
C,59.55; H, 6.62; N, 5.48.

'H NMR (CDCls) &: 1.18-1.24 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.65-1.76 (m,
4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.88-2.99 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.25 (t,
6H, J = 7.56 Hz, CH,CsH,CH,CH3-4), 2.65 (q, 4H, J = 7.42 Hz, CH,CsH4CH,CH3-4),
441, 4.62, 4.90 ve 5.08 (d, 4H, J = 15.0 Hz, CH,CgH,CH,CH3-4), 7.19 ve 7.25 (d, 8H, J =
7.4 Hz, CH,CgH4CH,CHs-4). *C NMR (CDCls) §: 23.85 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN),
28.52  (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 53.32 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 15.47
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(CH,CH4CH,CH3-4), 16.69 (CH2CsH4CH,CH3-4), 66.43 (CH2CsH4CHLCH3-4), 127.49,
128.39, 132.23 ve 144.33 (CH,CH4CH,CH3-4).

2.4.2. Kloro[1,3-bis(2,4-dimetilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (4b)

N CH,Cl, N
(I+)> o ¢ AGO — (I >—AgCl
N 25°C N

4b Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(2,4-
dimetilbenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.43 g, 1.08 mmol) ve Ag,O (0.125 g,
0.54 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.463 g, %85, en: 184-185 °C. Element Analizi:
CasH3sAgCIN, (504.5g/mol); Hesaplanan: C, 59.46; H, 6.54; N, 5.55. Bulunan:
C,59.54; H, 6.59; N, 5.51.

'H NMR (CDCl3) 8: 1.11-1.38 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.60-1.82 (m,
4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.04-3.16 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.32 ve
2.33 (s, 12H, CH,CgH3(CH3),-2,4), 4.50, 4.72, 4.90 ve 5.02 (d, 4H, J = 15.1 Hz,
CH,CgH3(CHs)2-2,4), 6.87-7.28 (m, 6H, CH,CsH3(CH3)2-2,4). *C NMR (CDCls) &: 23.42
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.46 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 48.26
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2092 ve 21.02 (CH,CgH3(CHs3),-2,4), 67.73
(CH,Cg¢H3(CHs)2-2,4), 126.94, 128.70, 130.24, 131.13, 135.63 ve 137.72 (CH,CgsH3(CHs),-
2,4).
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2.4.3. Kloro[1,3-bis(4-izopropilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden ] giimiis(I) (4c)
+)>CI + Ag0 Gl

ﬁ( To5c

4c Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(4-
izopropilbenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.4 g, 0.94 mmol) ve Ag,O (0.11 g,
0.47 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.415 g, %83, en: 158 °C. IR, v: 1663 cm™ (NCN).
Element Analizi: C,7H37AgCIN, (532.5 g/mol); Hesaplanan: C, 60.84; H, 6.94; N, 5.25.
Bulunan: C, 60.89; H, 6.97; N, 5.29.

'"H NMR (CDCl3) 8: 1.12-1.23 (m, 4H, NCHCH,CH;CH,CH,CHN), 1.66-1.83 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.83-2.94 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.26 (d,
12H, J = 7.03 Hz, CH,CgH,CH(CH3),-p), 3.12-3.22 (m, 2H, CH,CsH,CH(CH3),-p), 4.44,
4.61, 4.91 ve 5.07 (d, 4H, J = 15.0 Hz, CH,CgH4CH(CHj3),-p), 7.08 ve 7.36 (d, 8H, J = 8.1
Hz, CH,CgHsCH(CHs),-p). °C NMR (CDCls) &: 23.86 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN),
28.06 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 50.28 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 23.95
(CH,CeH4CH(CHs)2-p), 33.97 (CH,CgH4sCH(CH3),-p), 66.42 (CH,CsH4sCH(CHz3),-p),
126.41, 128.02, 132.35 ve 147.58 (CH,CgH4sCH(CHs3)2-p).

2.4.4. Kloro[1,3-bis(4-ter-biitilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (4d)

A

+)>CI ¢ ARO o (I AL

S,
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4d Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(4-ter-
biitilbenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.4 g, 0.88 mmol) ve Ag,O (0.10 g, 0.44
mmol)’den elde edildi. Verim: 0.448 g, %91, en: 202-204 °C. IR, v: 1645 cm™ (NCN).
Element Analizi: C,9Hs1AgCIN, (560.5 g/mol); Hesaplanan: C, 62.08; H, 7.31; N, 4.99.
Bulunan: C, 62.01; H, 7.37; N, 4.92.

'H NMR (CDClg) 8: 1.13-1.32 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.75-2.07 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.95-2.98 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.33 (s, 18H,
CH,CsH4C(CH3)3-p); 4.60 ve 4.91 (d, 4H, J = 15.0 Hz CH,CH4C(CH3)3-p), 7.24 ve 7.38
(d, 8H, J = 82 Hz, CHCeH.C(CHs)s-p). C NMR (CDCl;) &: 23.84
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.04 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 53.08
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 31.32 (CH,CsH4C(CHz3)s-p); 34.60 (CH,CgH4C(CHz3)s3-p);
66.42 (CH,CsH4C(CHz3)3-p); 125.83, 127.35, 132.00 ve 151.23 (CH,CH4C(CH3)3-p).

2.4.5. Kloro[1,3-bis(3,4-dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden] giimiis(I) (4e)

OMe OMe
OMe OMe
N CH,Cl, N
por o AEo =g (1 A
O:N 25°C N E
OMe OMe
OMe OMe

4e Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(3,4-
dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.95 g, 2.06 mmol) ve Ag,0 (0.24 g,
1.03 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.96 g, %82, en: 186-187 °C. Element Analizi:
CasH33AgCIN,O, (568.5g/mol); Hesaplanan: C, 52.77; H, 5.80; N,4.92. Bulunan:
C,52.82; H,5.74; N, 4.92,

'H NMR (CDCls) 8: 1.08-1.28 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.72-2.08 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.90-2.93 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.88 ve 3.89
(s, 12H, CH,CgH3(OCH3),-3,4), 4.57 ve 4.85 (d, 4H, J = 15.0 Hz, CH,C¢H3(OCHs),-3,4),
6.82-6.88 (m, 6H, CH,CgH3(OCH3)>-3,4). ®C NMR (CDCls) &: 23.89
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.19 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 53.35
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(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 5592 ve 56.19 (CH,CsHs(OCH3),-3,4), 66.41
(CH,CeHs(OCH3),-3,4), 110.90, 11122, 120.23, 127.55, 14899 ve 149.31
(CH,CeH3(OCHs),-3,4).

2.4.6. Kloro[1,3-bis(2,4,5-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden] giimiis(I)
(4f)

OMe OMe
MeO OMe MeO OMe
N CHZCIZ N
WOl ¢ AGO oo T (I AL
O:N 2 25°C N &
MeO OMe MeO OMe
OMe OMe

4f Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(2,4,5-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.73 g, 1.40 mmol) ve Ag,0O (0.162
g, 0.7 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.712 g, %81, en: 173-175 °C. Element Analizi
C27H37AgCIN,Og (628.5g/mol); Hesaplanan: C, 51.55; H, 5.88; N,4.45. Bulunan: C,
51.59; H, 5.84; N, 4.48.

'"H NMR (CDCl3) 8: 1.33-1.48 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.69-1.81 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.57-3.62 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.81, 3.88 ve
3.90 (s, 18H, CH,CgH,(OCHg3)3-2,4,5), 450 ve 4.82 (d, 4H, J = 14.7 Hz,
CH,CeH,(OCHs)3-2,4,5), 6.49 ve 6.84 (s, 4H, CH,CgH,(OCH3)3-2,4,5). **C NMR (CDCl5)
d: 23.28 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2850 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 44.35
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 56.22, 56.69 ve 56.96 (CH,CgH2(OCH3)s-2,4,5), 58.84
(CH,CgH2(OCH3)3-2,4,5), 97.40, 113.76, 115.11, 143.06, 149.77 ve 151.96
(CH,CgH2(OCHg)3-2,4,5).
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2.4.7. Kloro[1,3-bis(2,3,4-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden] giimiis(I)

(49)
MeQ  ome MeQ  oMme
MeO MeO
N e SOk N
HCl o+ g > Al
();\f 2 250C N>_ €
MeO MeO
e OMe Mo, OMe

49 Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(2,3,4-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.646 g, 1.24 mmol) ve Ag,0 (0.143
g, 0.62 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.615 g, %79, en: 160-162 °C. Element Analizi:
C27H37AgCIN,Og (628.5g/mol); Hesaplanan: C, 51.55; H, 5.88; N,4.45. Bulunan: C,
51.58; H,4.84; N,4.48.

'"H NMR (CDCls) 8: 1.15-1.36 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.40-1.78 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.80-3.84 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.86, 3.87 ve
3.90 (s, 18H, CH,CgH,(OCHg3)3-2,3,4), 4.42 ve 493 (d, 4H, J = 15.0 Hz,
CH,CgH2(OCHs)s-2,3,4), 6.62-6.67 ve 6.96-7.02 (m, 4H, CH,CgHo(OCH3)s-2,3,4). °C
NMR (CDCls) 6: 24.06 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.33 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN),
45.65 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 56.03, 58.79 ve 60.81 (CH,CsH2(OCHj3)s-2,3,4), 67.05
(CH,CgH2(OCH3)3-2,3,4), 107.27, 121.24, 123.80, 142.15, 151.99 ve 153.87
(CH,CgH2(OCH3)3-2,3,4).
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2.4.8. Kloro[1,3-bis(2,4,6-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I)

(4h)
OMe OMe
MeO MeO
OMe OMe
N CH,CI, N
+ - + AQO ——— AgCl
O:,\? cl 25°C N>_ gc
OMe OMe
MeO MeO
OMe OMe

4h Bilesigi, 4a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde 1,3-Bis(2,4,6-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum kloriir (0.74 g, 1.42 mmol) ve Ag,O (0.164
g, 0.71 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.687 g, %77, en: 180-182 °C. Element Analizi:
C27H37AgCIN,Og (628.5g/mol); Hesaplanan: C, 51.55; H, 5.88; N,4.45. Bulunan: C,
51.50; H, 5.83; N, 4.49.

'"H NMR (CDCl3) 8: 1.34-1.49 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.69-1.85 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.57-3.69 (m, 2H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.80 ve 3.82
(s, 18H, CH,C¢H2(OCHj3)s-2,4,6), 4.35, 4.46, 4.75 ve 490 (d, 4H, J = 145 Hz,
CH,CeH,(OCHs)3-2,4,6), 6.08 ve 6.12 (s, 4H, CH,CgH,(OCH3)3-2,4,6). **C NMR (CDCl5)
d: 2210 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 24.69 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 40.96
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 55.47 ve 5597 (CH,C¢H,(OCHs)3-2,4,6), 59.28
(CH,CgH2(OCH3)3-2,4,6), 90.27, 101.68, 105.12, 159.63, 159.77 ve 161.21
(CH2CgH2(OCH3)3-2,4,6).

2.5. Palladyum Komplekslerinin Sentezi (5)

2.5.1. Bis[1,3-bis(4-etilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum(ll) (5a)

cl
N PACI,(PhCN), N ‘ N
C[ »—AgCl - . C[N> Pd—
N ‘ N
cl

CHZCIZ’ ZSOC KQ\/
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Kloro[1,3-bis(4-etilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.413 g, 0.82
mmol) ve PdCI,(PhCN),’in (0.157 g, 0.41 mmol) diklorometandaki (25 ml) ¢ozeltisi
karanlikta ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra karisim celite iizerinden
stizlildii ve ¢oziicli vakum altinda tamamen uzaklastirildi. Kalint1 diklorometan : hekzan (1 :
2) igerisinde kristallendirildi. Verim: 0.313 g, %85, en: 255 °C. IR, v: 1514.66 cm™ (NCN).
Element Analizi: CsoHgsN4PdCl, (899 g/mol); Hesaplanan: C, 66.74; H, 7.34; N, 6.22.
Bulunan: C, 66.89; H, 7.17; N, 6.21.

'H NMR (CDCls) 8: 0.98-1.16 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.58-1.86 (m,
8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.88-2.90 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.21 (t,
12H, J = 7.8 Hz, CH,C¢H4,CH,CH3-4), 2.61 (q, 8H, J = 7.5 Hz, CH,C¢H4CH,CH3-4), 4.96,
5.08, 5.41 ve 5.54 (d, 8H, J = 15.3 Hz, CH,CsH,CH,CH3-4), 7.07 ve 7.48 (d, 16H, J = 7.8
Hz, CH,CsH4CH,CHs-4). *C NMR (CDCly) &: 23.97 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.51
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 51.90 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 15.47
(CH,CgH4,CH,CH3-4), 18.90 (CH,CgH,CH,CH3-4), 66.33 (CH,CgH,CH,CH3-4), 127.79,
128.48, 133.69 ve 143.10 (CH,CgH4,CH,CH3-4), 203.88 (Ckarpen)-

2.5.2. Bis[1,3-bis(2,4-dimetilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum
(1) (5b)

cl
N PACI,(PhCN) N N
CE —agcl 2 T2 CE >—P|d—< D
N CH,Cl,, 25°C N | N
cl

pSR

5b Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(2,4-
dimetilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimis(I) (0.423 g, 0.84 mmol) ve
PdCI,(PhCN); (0.16 g, 0.42 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.317 g, %84, en: 290-292 °C.
IR, v: 1497.96 cm™ (NCN). Element Analizi: CsoHgsN4PdCl, (899g/mol); Hesaplanan: C,
66.74; H, 7.34; N, 6.22. Bulunan: C, 66.87; H, 7.18; N, 6.25%.

'H NMR (CDCls) 8: 0.97-1.28 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.55-1.64 (m,
8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.40-3.41 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.08 ve
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2.27 (s, 24H, CH,CgH3(CHs),-2,4), 4.83, 4.95, 5.13 ve 5.21 (d, 8H, J = 16.2 Hz,
CH,CgH3(CHs)2-2,4), 6.8 (s, 4H, CH,CgH3(CHs),-2,4), 6.97 ve 7.45 (d, 8H, J = 7.5 Hz ve,
J = 78 Hz, CHyCe¢Hs(CH3),-2,4). ¥C NMR (CDCl;) &  23.98
(NCHCH,CH,CH,CH;CHN), 28.23 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 48.73
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1930 ve 20.99  (CH,CeH3(CHs)»-2,4), 67.47
(CH,CgH3(CHs)2-2,4), 126.60, 128.30, 130.58, 131.65, 135.08 ve 136.13 (CH2CsH3(CHs)-
2,4), 205.22 (Cyarben)-

2.5.3. Bis[1,3-bis(4-izopropilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloropalladyum
(1) (5¢)

PACIL,(PhCN),

N N N
Ag Cl )—Pd—
C[N% 9 CH,Cly, 25°C C[N N]ij

5c Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(4-
izopropilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.394 g, 0.74 mmol) ve
PdCI,(PhCN); (0.141 g, 0.37 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.286 g, %81, en: 268-270 °C.
IR, v: 1511 cm™ (NCN). Element Analizi: Cs4H74N4PdCl, (955 g/mol); Hesaplanan: C,
67.85; H, 7.74; N, 5.86. Bulunan: C, 67.93; H, 7.71; N, 5.81.

'H NMR (CDCls) &: 0.99-1.02 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.59-1.61 ve
1.84-1.88 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.83-2.85 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.22 (d, 24H, J = 6.92 Hz, CH,C¢H,CH(CH3),-p), 2.87-2.92
(m, 4H, CH.C¢H,CH (CHs),-p), 4.94, 5.03, 5.45 ve 557 (d, 8H, J = 15.3 Hz,
CH,CeHsCH(CHs),-p), 7.01 ve 7.52 (d, 16H, J = 8.1 Hz, CH,CsH,CH(CH3)>-p). *C NMR
(CDCls) 8: 23.99 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.12 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 51.92
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 33.73 (CH,C¢H4,CH(CH3)2-p), 23.97 (CH,CsH4CH(CH3),-p),
66.27 (CH,CsH4sCH(CHs),-p), 126.35, 128.54, 133,60, 147.73 (CH,C¢H,CH(CHz)2-p),
203.72 (Crarben)-
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2.5.4. Bis[1,3-bis(4-ter-butilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(ll) (5d)

N PdCI,(PhCN
SIS TG S 00
N

KQ\% o

5d Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(4-ter-
butilbenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.414 g, 0.74 mmol) ve PdCI,(PhCN),
( 0.141 g, 0.37 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.332 g, %89, en: 297-298 °C. IR, v: 1514
cm™ (NCN). Element Analizi: CsgHgoN4PdCl, (1011g/mol); Hesaplanan: C, 68.84; H, 8.11;
N, 5.53. Bulunan: C, 68.90; H, 8.18; N, 5.59.

'H NMR (CDCls) &: 0.99-1.15 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.59-1.61 ve
1.84-1.87 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN),  2.87-288 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.27 (s, 36H, CH,CsH4C(CHs3)s-p); 4.95, 4.99 ve 5.49, 5.54
(d, 8H, J = 15.3 Hz ve J = 15.3 Hz, CH,CsH4C(CH3)s-p), 7.26, 7.27 ve 7.50, 7.54 (d, 16H,
J = 8.4 Hz, CH,CeH4C(CHs)s-p). *C NMR (CDCls) &: 23.99 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN),
28.12  (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 51.92 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 31.39
(CH,CH4C(CHa)s-p), 34.44 (CH.CsH4C (CHs)s-p); 66.41 (CH,CeH4C(CHs)s-p), 125.20,
128.16, 133.28 ve 149.95 (CH,CsH4C(CHs)s-p), 203.79 (Ckarben)-

2.5.5. Bis[1,3-bis(3,4-dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(l11) (5e)

OMe MeO OMe

OMe
MeO OMe

N PACI,(PhCN), NG| N
(:[ >—AgCl _ C[ >—pd— ]Q
N CH,Cl,, 25°C N ‘ N
K@OM(—) Cl KQS(\)MB
MeO

OMe OMe
MeO
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5e Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(3,4-
dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]gimiis(I) (0.488 g, 0.86 mmol) ve
PACIy(PhCN), ( 0.164 g, 0.43 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.348 g, %79, en: 249-250 °C.
IR, v: 1513.60 cm™ (NCN). Element Analizi: CsoHgsN4OsPdCl, (1027g/mol); Hesaplanan:
C,58.42; H, 6.42; N, 5.45. Bulunan: C, 58.55; H, 6.27; N, 5.49.

'H NMR (CDCls) §: 0.98-1.26 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.59-1.90 (m,
8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 2.82-2.88 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.84 ve
3.87 (s, 24H, CH,CgH3(OCHj3),-3,4), 4.87, 5.02, 5.44 ve 5.65 (d, 8H, J = 15.0 Hz,
CH,CgH3(OCHs),-3,4), 6.65-6.92 ve 7.28-7.43 (m, 12H, CH,CgsH3(OCHs),-3,4). *C NMR
(CDCl3) &: 23.96 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.16 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 51.96
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 55.74 ve 56.55 (CH,CgH3(OCHg3),-3,4), 66.17
(CH,CgH3(OCH3),-3,4), 110.41, 11147, 120.29, 12894, 14835 ve 149.28
(CH,CgH3(OCHj3),-3,4), 203.33 (Crkarben)-

2.5.6. Bis[1,3-bis(2,4,5-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]
dikloropalladyum(l11) (5f)

MeO OMe

OMe

c
N PdCI,(PhCN)
Cljrme - Z220 EIHHJO
C

CH,Cl,, 25°C
OMe
OMe O% OMe

OMe

2
zZ

2
4

5f Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(2,4,5-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.452 g, 0.72 mmol) ve
PdCI,(PhCN); (0.137 g, 0.36 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.309 g, %75, en: 258-260 °C.
IR, v: 1511.44 cm™ (NCN). Element Analizi: CssH7sN401,PdCl, (1147g/mol); Hesaplanan:
C, 56.49; H, 6.45; N, 4.88. Bulunan: C, 56.59; H, 6.31; N, 4.92%.

'H NMR (CDCl5) &: 0.98-1.16 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.26-1.85 (m,
8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.45-3.46 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.72,
3.84 ve 3.85 (s, 36H, CH,CgH,(OCHg3)3-2,4,5), 5.03 ve 553 (d, 8H, J = 15.3 Hz,
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CH,CsH2(OCH3)s-2,4,5), 6.39 ve 7.55 (s, 8H, CH,CsHo(OCH3)3-2,4,5). *C NMR (CDCls5)
8: 23.66 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 28.03 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 43.93
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 56.03, 56.64 ve 56.85 (CH,CsH2(OCHs3)s-2,4,5), 58.60
(CH2CeH2(OCH3)3-2,4,5), 97.14, 113.87, 117.02, 14353, 14851 ve 150.67
(CH,CgH,(OCHa3)3-2,4,5), 204.12 (Crarben)-

2.5.7. Bis[1,3-bis(2,3,4-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(ll) (59)

MeO MeO

=z

=z

OMe OMe
OMe
OMe
C OMe
N PdCI,(PhCN), ‘ N
CLpme oo CLo—bd 1)
N CH,Cl,, 25°C ‘ N
K@\ cl
OMe
7, OMe o OMe
®  OMe "% OMe

OMe OMe

O,

5¢g Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(2,3,4-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.465 g, 0.74 mmol) ve
PdCIy(PhCN), (0.141 g, 0.37 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.309 g, %73, en: 224-225 °C.
IR, v: 1495.63 cm™ (NCN). Element Analizi: Cs;H74sN401,PdCl, (1147g/mol); Hesaplanan:
C, 56.49; H, 6.45; N, 4.88. Bulunan: C, 56.60; H, 6.33; N, 4.91.

'H NMR (CDCls) 8: 0.89-1.13 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.27-1.66 (m,
8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.50-3.55 (m, 4H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.79,
3.81 ve 3.82 (s, 36H, CH,CgH,(OCHg3)3-2,3,4), 4.87 ve 5.65 (d, 8H, J = 15.3 Hz,
CH,CeH,(OCH3)3-2,3,4), 6.59-6.66 ve 7.65-7.70 (m, 8H, CH,CgH(OCH3)3-2,3,4). *C
NMR (CDCls) &: 24.04 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 27.94 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN),
44.63 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 55.80, 58.70 ve 60.75 (CH,CsH,(OCHz)3-2,3,4), 66.81
(CH,CgH2(OCH3)3-2,3,4), 107.64, 122.74, 125.00, 14159, 151.36 ve 152.72
(CH,CsH2(OCHa3)3-2,3,4), 204.84 (Ckarben)-

37



2.5.8. Bis[1,3-bis(2,4,6-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]dikloro
palladyum(ll) (5h)

&
o OMe
Q
MeO OMe OMe o

OMe OMe cl OMe

N PACI,(PhCN), N N
C[ »—AgcCl S (;[ >—pd— ]O
N N ‘ N

CH,Cly, 25°C
OMe oW al Q iOMe
MeO
OMe OMe %, OMe
(J

OMe

5h Bilesigi, 5a bilesiginin hazirlanis yontemine benzer sekilde kloro[1,3-bis(2,4,6-
trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazol-2-iliden]giimiis(I) (0.477 g, 0.76 mmol) ve
PdCIy(PhCN); (0.145 g, 0.38 mmol)’den elde edildi. Verim: 0.305g, %70, en: 247-249 °C.
IR, v: 1498 cm™ (NCN). Element Analizi: CssH74N401,PdCl, (1147g/mol); Hesaplanan:
56.49; H, 6.45; N, 4.88. Bulunan: C, 56.40; H, 6.49; N, 8.81.

'H NMR (CDCls) &: 0.84-1.16 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 1.34-1.63 ve
1.71-184 (m, 8H, NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.31-3.42 (m, 4H,
NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 3.80 ve 3.83 (s, 36H, CH,CsH,(OCHj3)s-2,4,6), 4.49, 4.84,
5.42, ve 5.60 (d, 8H, J = 14.1 Hz, CH,CsH,(OCH3);-2,4,6), 6.04 ve 6.11 (s, 8H,
CH,CsH,(OCHs)3-2,4,6). **C NMR (CDCl3) &: 22.44 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 24.24
(NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 38.46 (NCHCH,CH,CH,CH,CHN), 55.43 ve 55.96
(CH,CgH2(OCHj3)3-2,4,6), 59.69 (CH,CsH,(OCH3)s-2,4,6), 89.90, 101.90, 106.92, 159.68,
160.39 ve 162.21 (CH,CeH2(OCHj3)3-2,4,6), 200.53 (Ciarben)-

2.6. Direk C5 Arilasyonun Genel Yontemi

Argon gazi altinda heteroaromatik bilesik (2 mmol), aril halojeniir (I mmol),
palladyum kompleksleri (0.005 mmol), KOAc (1 mmol) ve dimetilasetamit (2 mL) bir
Silenk igerisinde karistirild1 ve Silenk 130 °C’ye kadar 1sitilmis yag banyosuna konulduktan
sonra reaksiyon karigimi 1 saat 1sitildi. Karigim, {iriin verimi ve aril bromiir doniisiimiinii
belirlemek icin gaz kromotografisi ile analiz edildi. Coziicli, vakum altinda uzaklastirildi.

Ham iiriin silika jel kolonda dietileter / pentanla (1 : 3) ile saflastirildi.

38



3. SONUC VE TARTISMA

3.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu ¢aligmada, palladyum komplekslerinin sentezi bes basamakta gerceklestirildi.
Bunlar; (i)  Schiff bazlarmin  sentezi, (i) Diaminlerin  sentezi,  (iii)
Perhidrobenzimidazolyum tuzlarinin sentezi, (iv) Giimiis komplekslerinin sentezi, (v)

Palladyum komplekslerinin sentezi.

Ar Ar
C[NHz i N=CH-Ar i N(H i N( ]
NH, — @N:CH-Ar - (:[NH - Q;\?CI
1 2 KAV 3 KAr

\iv
Ar Ar

{ {

<C[N>thCI2 C[N>—Agc|

KAr Ar

S 4

Ar Ar Ar
a: m©_/ d: @ g: «MQOMe
MeO OMe

b: m@ e: @01\43 MeO
OMe h: '\Qom
OMe MeO
e S @}m

Reaktifler ve Kosullar. (i) EtOH, 4h, 76°C; (i) MeOH, NaBH,, 24h, 25°C; (iii) HC(OEt);, NH,CI, 12h, 110°C;
(iv) Ag,0, CH,yCly, 25°C; (v) PdCly(PhCN),, CH,Cly, 25°C.

Sema 3.1 Palladyum komplekslerinin sentezi
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Schiff bazlar1 1,2-diaminosiklohekzan ile degisik aromatik aldehitlerin etanol
icerisinde etkilestirilmesi sonucu kolaylikla ve yiliksek verimlerle renksiz katilar olarak
elde edildi. ikinci asamada Schiff bazlar1 oda sicakliginda metanol igerisinde sodyum
borhidriir ile etkilestirilerek indirgendi. Elde edilen diaminler vakum altinda damitilarak
saflagtirildi. 1,3-Dialkilperhidrobenzimidazolyum kloriir tuzlari diaminlerin amonyum
kloriir ile trietil ortoformat igerisinde 130 °C de isitilmalar1 sonucu iyi verimler ile
sentezlendi [106]. Sentezlenen tuzlar, giimiis oksit ile diklorometan igerisinde oda
sicakliginda ve karanlikta etkilestirilerek iyi verimler ile Ag(I)-NHC kompleksleri
sentezlendi. Glimiis komplekslerinin diklorometan, dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerde
¢oziindiigii, kat1 halde kararli ancak 1s18a kars1 duyarli oldugu goriildii. Bu nedenle,
giimiis kompleksleri izole edildikten sonra aliiminyum folyo ile sarilarak glines
1s1¢indan korundu. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik veriler ve element
analizi kullanilarak aydinlatildi (materyal ve metot).

Ag(l)-NHC komplekslerinin 4a-h olusumu, perhidrobenzimidazolyum kloriir
tuzlarinm, *H NMR spektrumunda 10.37-10.96 ppm araligindaki C2 protonlarina ait
piklerin ve 3C NMR spektrumunda 162.10-162.44 ppm araligindaki C2 karbonlarina
ait piklerin kaybolmasiyla kanitlanmistir. Ayrica Ag(I)-NHC komplekslerinin karben
karbonuna ait sinyalleri gozlenmedi. Ag(I)-NHC komplekslerinin 4a-h 'H-NMR
spektrumlarinda benzilik hidrojenler 4a bilesiginde 4.41, 4.62, 4.90 ve 5.08 ppm, 4b
bilesiginde 4.50, 4.72, 4.90 ve 5.02 ppm, 4c bilesiginde 4.44, 4.61, 4.91 ve 5.07 ppm,
4d bilesiginde 4.60 ve 4.91 ppm, 4e bilesiginde 4.57 ve 4.85 ppm, 4f bilesiginde 4.50
ve 4.82 ppm, 4g bilesiginde 4.42 ve 4.93 ppm ve 4h bilesiginde 4.35, 4.46, 4.75 ve 4.90
ppm de dublet; aromatik hidrojenler 4a bilesiginde 7.19 ve 7.25 ppm de dublet, 4b
bilesiginde 6.87-7.28 ppm de multiplet, 4c bilesiginde 7.08 ve 7.36 ppm de dublet, 4d
bilesiginde 7.24 ve 7.38 ppm de dublet, 4e bilesiginde 6.82-6.88 ppm de multiplet, 4f
bilesiginde 6.49 ve 6.84 ppm de singlet, 49 bilesiginde 6.62-6.67 ve 6.96-7.02 ppm de
multiplet, 4h bilesiginde 6.08 ve 6.12 ppm de singlet olarak gelmektedir. Aromatik
halka {izerindeki substitiiyentler incelendiginde, 4a bilesiginde para-konumdaki etil (-
CH,CHj3) grubunun metil hidrojenleri 1.25 ppm de triplet, metilen hidrojenleri 2.65 ppm
de quartet, 4b bilesiginde 2,4-CHj; grubunun hidrojenleri 2.32 ve 2.33 ppm de singlet,
4c¢ bilesiginde izopropil (-CH(CHs)2-p) grubunun metil hidrojenleri 1.26 ppm de dublet,
metin hidrojenleri 3.12-3.22 ppm de multiplet, 4d bilesiginde ter-biitil (-C(CHs)s-p)
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grubunun metil hidrojenleri 1.33 ppm de singlet, 4e bilesiginde metoksi (-O(CHs)2-3,4)
gruplarinin metil hidrojenleri 3.88 ve 3.89 ppm de singlet, 4f bilesiginde metoksi (-
O(CH3)3-2,4,5) gruplarinin metil hidrojenleri 3.81, 3.88 ve 3.90 ppm de singlet, 4g
bilesiginde metoksi (-O(CHs)3-2,3,4) gruplarinin metil hidrojenleri 3.86, 3.87 ve 3.90
ppm de singlet, 4h bilesiginde metoksi (-O(CHs)3-2,4,6) gruplarinin metil hidrojenleri
3.80 ve 3.82 ppm de singlet olarak gelmektedir. Ag(l)-NHC komplekslerinin 4a-h **C-
NMR spektrumlarinda benzilik karbon,4a bilesiginde 66.43 ppm, 4b bilesiginde 67.73
ppm, 4c bilesiginde 66.42 ppm, 4d bilesiginde 66.42 ppm, 4e bilesiginde 66.41 ppm, 4f
bilesiginde 58.84 ppm, 4g bilesiginde 67.05 ppm ve 4h bilesiginde 59.28 ppm de;
aromatik karbonlar, 4a bilesiginde 127.49, 128.39, 132.23 ve 144.33 ppm, 4b
bilesiginde 126.94, 128.70, 130.24, 131.13, 135.63 ve 137.72 ppm, 4c bilesiginde
126.41, 128.02, 132.35 ve 147.58 ppm, 4d bilesiginde 125.83, 127.35, 132.00 ve 151.23
ppm, 4e bilesiginde 110.90, 111.22, 120.23, 127.55, 148.99 ve 149.31 ppm, 4f
bilesiginde 97.40, 113.76, 115.11, 143.06, 149.77 ve 151.96 ppm, 4g bilesiginde
107.27, 121.24, 123.80, 142.15, 151.99 ve 153.87 ppm ve 4h bilesiginde 90.27, 101.68,
105.12, 159.63, 159.77 ve 161.21 ppm de gelmektedir. Aromatik halka iizerindeki
stibstitiiyentler incelendiginde, 4a bilesiginde etil grubunun metil karbonu 15.47 ppm,
metilen karbonu 16.69 ppm de, 4b bilesiginde metil gruplarinin karbonlart 20.92 ve
21.02 ppm de, 4c bilesiginde izopropil grubunun metil karbonu 23.95 ppm de, metin
karbonu 33.97 ppm de, 4d bilesiginde ter-biitil grubunun metil karbonu 31.32 ppm de,
tersiyel karbonu 34.60 ppm de, 4e bilesiginde metoksi grubunun karbonlari 55.92 ve
56.19 ppm de, 4f bilesiginde metoksi grubunun karbonlar1 56.22, 56.69 ve 56.96 ppm
de, 49 bilesiginde metoksi grubunun karbonlar1 56.03, 58.79 ve 60.81ppm de, 4h
bilesiginde metoksi grubunun karbonlar1 55.47 ve 55.97 ppm de gelmektedir.
Literatiirde Pd(IT)-NHC komplekslerinin sentezinde kullanilan ¢esitli yontemler
vardir. Bu yontemlerden biri, bir giimiig(I)-NHC kompleksini sentezlemek ve daha
sonra gimiise bagli karben ligantin1 palladyuma transfer etmektir. Bu yontem,
rutenyum, rodyum, iridyum, altin ve nikel gibi bir ¢ok metale basarili bir sekilde
uygulanmistir. Pd(IT)-NHC 5a-h kompleksleri, oda sicakliginda diklorometan igerisinde
PdCI(PhCN), ile bir karben transfer reaktifi olan giimiis(I)-NHC komplekslerinin
etkilestirilmesiyle elde edildi. Bu kompleksler, hem ¢6zelti hem de kat1 halde hava, 151k

ve neme karst kararlidir ve klor igceren c¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Sentezlenen yeni
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komplekslerin yapilar, 'H NMR, **C NMR, IR spektroskopisi ve elemental analiz gibi
teknikler kullanilarak aydinlatilmistir. Komplekslerin NMR analizi, N-heterosiklik
karben ligantlariin giimiis komplekslerden palladyum merkezine aktarildigini
gostermektedir.

Pd(I1)-NHC  komplekslerinin  5a-h 'H-NMR spektrumlarinda  benzilik
hidrojenler, 5a bilesiginde 4.96, 5.08, 5.41 ve 5.54 ppm, 5b bilesiginde 4.83, 4.95, 5.13
ve 5.21 ppm, 5c¢ bilesiginde 4.94, 5.03, 5.45 ve 5.57 ppm, 5d bilesiginde 4.95, 4.99 ve
5.49, 5.54 ppm, 5e bilesiginde 4.87, 5.02, 5.44 ve 5.65 ppm, 5f bilesiginde 5.03 ve 5.53
ppm, 5g bilesiginde 4.87 ve 5.65 ppm ve 5h bilesiginde 4.49, 4.84, 5.42, ve 5.60 ppm
de dublet olarak gelmektedir. Aromatik hidrojenler, 5a bilesiginde 7.07 ve 7.48 ppm de
dublet, 5b bilesiginde 6.97 ve 7.45 ppm de dublet ve 6.8 ppm de singlet, 5¢ bilesiginde
7.01 ve 7.52 ppm de dublet, 5d bilesiginde 7.26, 7.27 ve 7.50, 7.54 ppm de dublet, 5e
bilesiginde 6.65-6.92 ve 7.28-7.43 ppm de multiplet, 5f bilesiginde 6.39 ve 7.55 ppm
de singlet, 5g bilesiginde 6.59-6.66 ve 7.65-7.70 ppm de multiplet ve 5h bilesiginde
6.04 ve 6.11 ppm de singlet olarak gelmektedir. Aromatik halka iizerindeki
substitiiyentler incelendiginde, 5a bilesiginde para-konumdaki  etil (-CH,CHz3)
grubunun metil hidrojenleri 1.21 ppm de triplet, metilen hidrojenleri 2.61 ppm de
quartet, 5b bilesiginde 2,4-CHs grubunun hidrojenleri 2.08 ve 2.27 ppm de singlet, 5c
bilesiginde izopropil (-CH(CHzs)2-p) grubunun metil hidrojenleri 1.22 ppm de dublet,
metin hidrojenleri 2.87-2.92 ppm de multiplet, 5d bilesiginde ter-biitil (-C(CHs)s3-p)
grubunun metil hidrojenleri 1.27 ppm de singlet, 5e bilesiginde metoksi (-O(CHj3),-3,4)
gruplarinin metil hidrojenleri 3.84 ve 3.87 ppm de singlet, 5f bilesiginde metoksi (-
O(CH3)3-2,4,5) gruplarmin metil hidrojenleri 3.72, 3.84 ve 3.85 ppm de singlet, 59
bilesiginde metoksi (-O(CHs)s-2,3,4) gruplarinin metil hidrojenleri 3.79, 3.81 ve 3.82
ppm de singlet, 5h bilesiginde metoksi (-O(CH3)3-2,4,6) gruplarinin metil hidrojenleri
3.80 ve 3.83 ppm de singlet olarak gelmektedir. Pd(I11)-NHC komplekslerinin **C-NMR
spektrumlarinda karakteristik C-2 (karben) karbon piki, 5a bilesiginde 203.88 ppm, 5b
bilesiginde 205.22 ppm, 5C bilesiginde 203.72 ppm, 5d bilesiginde 203.79 ppm, 5e
bilesiginde 203.33 ppm, 5f bilesiginde 204.12 ppm, 5g bilesiginde 204.84 ppm ve 5h
bilesiginde 200.53 ppm de; benzilik karbonlar, 5a bilesiginde 66.33 ppm, 5b
bilesiginde 67.47 ppm, 5C bilesiginde 66.27 ppm, 5d bilesiginde 66.41 ppm, 5e
bilesiginde 66.17 ppm, 5f bilesiginde 58.60 ppm, 59 bilesiginde 66.81 ppm, 5h
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bilesiginde 59.69 ppm de; aromatik karbonlar, 5a bilesiginde 127.79, 128.48, 133.69,
143.10 ppm, 5b bilesiginde 126.60, 128.30, 130.58, 131.65, 135.08 ve 136.13 ppm, 5¢
bilesiginde 126.35, 128.54, 133,60, 147.73 ppm, 5d bilesiginde 125.20, 128.16, 133.28,
149.95 ppm, 5e bilesiginde 110.41, 111.47, 120.29, 128.94, 148.35 ve 149.28 ppm, 5f
bilesiginde 97.14, 113.87, 117.02, 143.53, 148.51 ve 150.67 ppm, 5g bilesiginde
107.64, 122.74, 125.00, 141.59, 151.36 ve 152.72 ppm, 5h bilesiginde 89.90, 101.90,
106.92, 159.68, 160.39 ve 162.21 ppm de gelmektedir.

Aromatik halka iizerindeki siibstitiiyentler incelendiginde, 5a bilesiginde etil
grubunun metil karbonu 15.47 ppm, metilen karbonu 18.90 ppm de, 5b bilesiginde
metil gruplarinin karbonlart 19.30 ve 20.99 ppm de, 5c bilesiginde izopropil grubunun
metil karbonu 23.97 ppm de, metin karbonu 33.73 ppm de, 5d bilesiginde ter-biitil
grubunun metil karbonu 31.39 ppm de, tersiyel karbonu 34.44 ppm de, 5e bilesiginde
metoksi grubunun karbonlar1 55.74 ve 56.55 ppm de, 5f bilesiginde metoksi grubunun
karbonlar1 56.03, 56.64 ve 56.85 ppm de, 59 bilesiginde metoksi grubunun karbonlari
55.80, 58.70 ve 60.75 ppm de, 5h bilesiginde metoksi grubunun karbonlar1 55.43 ve
5596 ppm de gelmektedir. Palladyum komplekslerinin IR spektrumlarinda C=N
gerilme titresimleri 1512-1655 cm™ arahginda gelmektedir. Palladyum kompleslerinin
B3C-NMR spektrumlarinda 200.53-204.84 ppm civarinda karben karbonuna ait piklerin
gozlenmesi palladyum komplekslerinin olustugunu gostermektedir. Biitiin bu veriler
giimiis ve palladyum komplekslerinin yapilarin1 dogrulamakta ve ayrica literatiirdeki

verilerle uyum igerisindedir.
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3.2. Katalitik Cahiymalar: Aril bromiirler ile tiyazol, tiyofen ve furanin direk

C5 arilasyonu

Palladyum katalizli tiyazol, tiyofen ve furanin direk arilasyonunda
benzimidazol-2-iliden veya imidazolin-2-iliden ligantlarinin kullanimu ilk olarak Doucet
tarafindan gerceklestirilmistir. Onlar argon altinda 150 °C de N,N-dimetilasetamit
icerisinde ve %1 mol Pd-NHC komplekslerinin katalizérliigiinde tiyazol, tiyofen veya
furan1 aril bromiirlerle 20 h etkilestirdiklerinde yiiksek verimlerle uygun arilasyon
tiriinlerini sentezlediler. Bu calismada, katalitik deneyler daha az katalizor kullanilarak
daha diisiik sicaklik ve daha kisa siirede yapildi. Onceki sonuglara dayanarak bu
caligmada baz olarak potasyum asetat (KOAc) ve ¢oziicii olarak N,N-dimetilasetamit
(DMACc) secildi. Katalitik deneyler, palladyum(II)-NHC (5c¢, 5d, 5h) katalizorliigiinde
130 °C’de 1saat’lik siirede gerceklestirildi. Bu reaksiyon kosullarinda, 2-n-butilfuran,
2-n-butiltiyofen ve 2-n-propiltiyazol para konumunda elektron g¢ekici veya elektron
saglayic1 gruplari olan dort aril bromiirle etkilestirildi. Sonuglar Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’de
verilmistir. Katalizoér olarak palladyum(Il)-NHC kompleksleri kullanilmadiginda, bu
reaksiyon sartlar1 altinda 2-n-butilfuran, 2-n-butiltiofen ve 2-n-propiltiyazol ile 4-
bromoasetofenon arasindaki reaksiyonlarda ancak %1 verimle {riinler elde edildi.
Arilasyon reaksiyonlart regioselektiftir. Her tiirlii kosulda sadece C5 arilli iirlinler
olustu. 3- veya 4- arilli iiriinler reaksiyon karisiminin GC analizinde gdzlenmedi. Ik
olarak, direkt C5 arilasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak bu yeni paladyum(II)-NHC
(5¢, 5d, 5h) kompleksleri kullanarak 4-bromoasetofenon, 4-metoksibromobenzen, 4-
metilboromobenzen ve bromobenzen ile 2-n-propiltiyazoliin reaksiyonlari incelendi ve
yiiksek verimde arilasyon {irlinleri elde edildi (Tablo 3.1). Aromatik halka {izerinde
metoksi veya metil gibi elektron saglayici gruplari olan aril bromdiirler ile 2-n-
propiltiyazol arasinda miikemmele yakin verimlerle arilli iriinlerin elde edildigi
reaksiyonlar gergeklesti. Ancak, aromatik halka {izerinde elektron ¢ekici grubu olan 4-
bromoasetofenon ve siibstitiiyent bulundurmayan bromobenzen kullanildiginda
arilasyon reaksiyonlar1 nispeten diisiik verimlerle gerceklesti. Biitiin aril bromiirler

igerisinde en iyi doniisiimler (%93-99) 5h bilesigi kullanilarak ger¢eklestirildi.
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Tablo 3.1. 2-n-Propiltiyazol ile aril bromiirlerin C5 arilasyonu®®*

N Pd-NHC (0.005 mmol) N
SO EEGN SEEEN
S nPr  DMACc (2 mL), KOAc (1 mmol), 1 h S nPr

No Aril bromiir Katalizor Uriin Dontistim (%)

1 5C 89
N

° HacOC@Br > Hscoc©—[ LN o

3 5h S~ “nPr 94

4 5c 98
N

5 HSCO@& 5d HiCO C /\—/ by 95

6 5h S~ “nPr 99

7 5c 97
N

8 HBC@Br 5d i C /\—/ by 92

9 5h S~ “nPr 99

10 5c 94

N
11 @Br 5d @_[ by 90
12 5h S~ “nPr 97

8Tepkime sartlari: 2 mmol 2-n-propiltiyazol, 1 mmol aril bromiir, 0.005 mmol Pd-NHC (5¢, d, h), 1
mmol KOAc, 2 ml N,N-dimetilasetamit, 130 °C, 1saat. "Uriinlerin safliklari GC ile kontrol edildi.
*Verimler aril bromiirlere gore hesaplandi.

Daha sonra benzer reaksiyon kosullarinda ayni aril halojeniirler kullanarak 2-n-
butiltiyofenin  reaktivitesi incelendi (Tablo 3.2). 2-n-propiltiyazolde oldugu gibi
elektron saglayict grubu olan aril bromiirlerin 2-n-butiltiyofen ile eslesme
reaksiyonlarinda yiiksek verimler elde edildi. 2-n-Butiltiyofen icin yiiksek doniisiimler
5c, 5d ve 5h bilesiklerinin katalizorliigiinde elektronca zengin 4-bromoanisol ve 4-

metilbromobenzenin kullanimiyla elde edildi.
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Tablo 3.2. 2-n-Biitiltiyofen ile aril bromiirlerin C5 arilasyonua’b’C

7\ Pd-NHC (0.005 mmol) I\
R@—Br + R
S nBu  DMACc (2 mL), KOAc (1 mmol), 1 h S nBu

No Aril bromiir Katalizor Uriin Dontistim (%)
1 5¢c 89
3 5h S7 nBu 92
4 5¢c 97
6 5h S” nBu 98
7 5¢c 98

10 92
11 5d 89

12 5h 95

5¢c

9 5h S nBu 96
Oye OO
S nBu

8Tepkime sartlari: 2 mmol 2-n-biitiltiyofen, 1 mmol aril bromiir, 0.005 mmol Pd-NHC (5c, d, h), 1 mmol
KOAGC, 2 ml N,N-dimetilasetamit, 130 °C, 1saat. "Uriinlerin safliklar1 GC ile kontrol edildi. “Verimler aril
bromiirlere gore hesaplandi.

Son olarak, direk arilasyon reaksiyonlarinda 2-n-propiltiyazol ve 2-n-
butiltiyofen yerine 2-n-butilfuran kullanildi. Reaksiyonlar 4-siibstitiiye aril bromiirler ve
2-n-butilfuran kullanilarak 130 °C de yapildi ve yiiksek verimlerle 5-aril-2-n-
butilfuranlar elde edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3’te sunuldu. Sadece % 0.5 mol
katalizor kullanilarak biitiin aril bromiirler C5 arilli iriinlere doniistirildi. 2-n-
butiltiyofen veya 2-n-propiltiyazoliin direk arilasyonuyla karsilagtirildiginda  2-n-
butilfuran igin yiiksek verimler elektronca fakir 4-bromoasetofenon kullanilarak elde
edildi. Test edilen kompleksler arasinda metoksilli NHC igeren kompleks 5h digerlerine
gore daha 1yi katalitik aktivite gosterdi.
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Tablo 3.3. 2-n-Biitilfuran ile aril bromiirlerin C5 arilasyonua’b’C

. - Q\ ) Pd-NHC (0.005 mmol) . 7
i:: nBu

DMACc (2 mL), KOAc (1 mmol), 1 h @] nBu
No Aril bromiir Katalizor Uriin Déniisiim (%)
1 5¢C 96
2 chOCO—Br 5 H3COC©—@\ %3
3 5h 0" nBu 98
4 5¢c 93
S chOO—Br 5d mco@—@ 89
6 5h 0" “nBu 96
7 5¢c 92

10 5C 93

11 5d 88
12 5h 95

9 5h 0~ “nBu 94
O ¥\
0" nBu

8Tepkime sartlari: 2 mmol 2-n-biitilfuran, 1 mmol aril bromiir, 0.005 mmol Pd-NHC (5c, d, h), 1 mmol
KOAGC, 2 ml N,N-dimetilasetamit, 130 °C, 1saat. "Uriinlerin safliklart GC ile kontrol edildi. “Verimler aril
bromiirlere gore hesaplandi.
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3.3. Sonu¢

Sonug olarak, perhidrobenzimidazol-2-iliden ligantli karben komplekslerini
sentezlemek amaciyla yapilan bu g¢alismada; perhidrobenzimidazolyum kloriir tuzlar
giimiis oksit ile diklorometan igerisinde ve karanlikta etkilestirilerek Ag(I)-NHC
kompleksleri hazirlandi. Bu glimiis kompleksleri diklorometan igerisinde PdCl2(PhCN),
ile etkilestirilerck Pd(II)-NHC kompleksleri iyi verimler ile sentezlendi. Sentezlenen
biitiin bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler ve elemental analiz ile aydinlatildi.
Palladyum(I1)-NHC komplekslerinden 5c¢, 5d ve 5h bilesiklerinin tiyazol, tiyofen ve
furan tiirevlerinin direk C5 arilasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.
Bu palladyum(I1)-NHC kompleksleri tiyazol, tiyofen ve furan tiirevlerinin direkt C5
arilasyonunda miikemmel katalitik aktivite gosterdiler. Aktiviteleri incelenen bu
kompleksler arasinda, aromatik halka tlizerinde metoksi gruplari bulunduran kompleks
alkil grubu bulunduran komplekslerden daha iyi aktivite gosterdi. Onceki ¢alismalarla
karsilastirildiginda bu ¢alismada, katalitik deneyler daha az katalizér kullanilarak daha
diisiik sicaklik ve daha kisa siirede yapildi. Arilasyon reaksiyonlari regioselektiftir.
Heteroaril bilesiklerinin 3-, 4-ve 5- konumlarmin agik olmasina ragmen sadece C5 arilli

iriinler olustu. 3- veya 4-arilli tirtinler reaksiyon karisiminin GC analizinde gozlenmedi.
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