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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENI N-HETEROSIKLIK KARBEN-Pd-PEPPSI KOMPLEKSLERININ
SENTEZLERI VE BAZI KENETLENME REAKSIYONLARINDAKI KATALITIK
ETKINLIKLERININ ARASTIRILMASI

Samet CAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Meliha CETIN KORUKCU

1,4-Diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin ~ 3-oksitlerin 1  DMSO igerisinde bazla
dehidratasyonu 1,4-diaril-1H-imidazolleri 2 vermektedir. 2 Bilesiklerinin benzil
bromiirle reaksiyonu sonucu simetrik olmayan yapidaki NHC 6nciileri olan imidazolyum
tuzlar1 3 hazirlanmistir. Imidazolyum tuzlarinin 3 Pd(OAC); ile piridin ve KBr varhiginda
asetonitril igerisindeki reaksiyonlar1 sonucu havada kararli yeni bir seri NHC-Pd-PEPPSI
tiirli kompleks 4a-g sentezlenmistir. Ana iskelet yapisinin 4-konumunda bir fenil grubu
tastyan, simetrik olmayan NHC ligand: igeren yeni kompleksler 4, 'H NMR, C NMR,
FT-IR spektroskopisi ve HRMS analizleri ile karakterize edilmistir. Komplekslerin
molekiil ve kristal yapisi tek Kkristal X-1gin1 kirmnim yontemi ile belirlenmistir. X-1sin1
verileri molekiil yapisinin paladyum (II) merkezi g¢evresinde hafif bozulmus kare
diizlemsel geometriyi benimsedigini géstermektedir. Mutlak yapinin inversiyon merkezli
ikiz kristal seklinde oldugu belirlenmistir. Sentezlenen yeni NHC-Pd-PEPPSI
komplekslerinin Heck-Mizoroki ve Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonlarindaki
katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Baz olarak NaOAc ve Katalizér miktart %0.5 mol
kullanildiginda, DMF igerisinde, ¢esitli aril/heteroaril bromiirler ile stirenler arasindaki
Heck-Mizoroki reaksiyonlarinin izolasyon verimleri, yeni Kkatalizorlerin katalitik
etkinliklerinin oldukga iyi oldugunu gostermistir. Reaksiyonlarin sulu ortamda (DMF-
H20) bile yiiksek verimlerde gerceklestikleri gozlenmistir. Benzer sekilde, diistik
katalizor miktar1 (%0.1) ve baz olarak K>COs varliginda, DMF-H20 igerisinde gesitli
aril/heteroaril halojeniirler ile fenil boronik asitler arasindaki Suzuki-Miyaura reaksiyonu
da ¢ok iyi verimlerle gergeklesmistir.

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karben, N-Heterosiklik karben-Pd-PEPPSI
kompleksleri, Heck-Mizoroki kenetlenme reaksiyonu, Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonu

2022, ix + 183 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS OF NEW N-HETEROCYCLIC CARBENE-Pd-PEPPSI COMPLEXES
AND INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC EFFICIENCIES IN SOME
COUPLING REACTIONS

Samet CAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Dr. Meliha CETIN KORUKCU

1,4-Diaryl-1H-imidazoles prepared from the dehydration of 1,4-diaryl-2,5-dihydro-1H-
imidazolin 3-oxides were treated with benzyl bromide to prepare the corresponding
imidazolium bromides. The reaction of imidazolium salts with Pd(OACc): in the presence
of KBr and pyridine in acetonitrile gave a new series of air-stable NHC-Pd-PEPPSI type
complexes (4a-g). The new complexes bearing unsymmetrical NHC ligand, with a phenyl
group in the backbone, were characterized by means of 'H NMR, ¥C NMR, FT-IR
spectroscopy and HRMS analysis. The molecular and crystal structure of the complexes
were determined by single-crystal X-ray diffraction method. X-ray studies show that the
molecular structure adopts slightly distorted square planar geometry around the palladium
(1) center. The absolute structure was refined as an inversion twin. The new NHC-Pd-
PEPPSI complexes were screened for their catalytic activity in the Heck-Mizoroki and
Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions. The high yields of the Heck-Mizoroki
reactions between the various aryl/hetaryl bromides and styrenes in DMF in the presence
of NaOAc as a base with low catalys loadings (%0.5) manifested that the new catalysts
are highly efficient. The reactions also occur in agueous media (DMF-H20) in high yields.
Similarly, the Suzuki-Miyaura reaction between various aryl/hetaryl bromides and
phenylboronic acids came off in excellent yields in DMF-H20 in the presence of K.COs
as a base with low catalys loadings (%0.1) at room temperature.

Key words: N-Heterocyclic carbene, N-Heterocyclic carbene-Pd-PEPPSI complexes,
Heck-Mizoroki coupling reaction, Suzuki-Miyaura coupling reaction

2022, ix + 183 pages.
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1. GIRIS

Diinyada niifusun artis1 ile birlikte insanlarin gereksinimlerini kargilayabilmek i¢in daha
fazla iiretim ve iretimde verimlige ihtiya¢ duyulmaktadir. Artan niifus ham madde
kaynaklarinin azalmasina ve kiiresel 1sinma gibi ¢evresel bazi sorunlara yol agmistir. Bu
dogrultuda iiretimin daha yiiksek verimlilikte ¢evre bilinciyle yapilmasi
amaglanmaktadir. Son yiizyilda daha hizli, kolay, ¢evreye zarar vermeyecek ve daha az
enerji kullanim1 gerektiren iiretim prosesleri gelistirilmektedir. Kimya agisindan iiretim
ele alindiginda sentezde kullanilacak kimyasallarin toksik olmamasi, atiklarin uygun
kosullarda biriktirilmesi ya da geri doniistiiriilebilir olmasi, bilesiklerin sentezi sirasinda
kullanilan yontemlerin ¢evre dostu olmasi ve daha az kimyasal kullanimiyla bile daha
yiiksek verimlerde bilesiklerin elde edilmeleri istenmektedir.

Organik kimyada C-C ve C-N kenetlenme reaksiyonlari ilag, boya, deterjan, polimer
malzeme gibi endiistriyel iiretimlerde, medikal uygulamalarda ve bir¢ok ticari iiriin
sentezinde kullanilan en énemli reaksiyon tiirlerindendir. Bu 6nemli reaksiyonlar daha
iyi bir ¢evre ve daha az enerji kullanim1 amaglar1 dogrultusunda katalizor sistemleriyle
gerceklestirilirler. Katalizorler iiretimde verimlilik ve tasarruf saglarlar. Endiistriyel
calismalarin vazgecilmezleridir. Klasik organik sentez yontemlerine gore daha temiz bir
reaksiyon ortami saglarlar ve reaksiyonlari daha kisa silirede daha etkili bir sekilde
gerceklestirirler. Bu amaglara uygun olarak N-heterosiklik karben (NHC)-metal
katalizorleri 6zellikle gesitli ¢apraz-kenetlenme ve C-H aktivasyonu reaskiyonlar1 basta
olmak tizere pek ¢ok reaksiyonda kullanilabilen en 6nemli katalizor gruplar: arasindadir.
NHC-metal kompleksleri ¢ok az miktarlarda kullanilarak bile temiz, hizli, kolay ve
yiiksek verimlilikte doniisimler gerceklestirebilen ve neredeyse yan iiriine izin vermeyen
oldukga secici katalizor sistemleridir. Ayrica son yillarda gelistirilen ve NHC ligandina
ikincil ligand olarak piridinin baglandigi NHC-Pd-PEPPSI katalizor sistemleri bu
alandaki gelismeleri ¢ok daha ileriye tasiyarak kimyacilarin ilgisini gekmeyi basarmigtir.
Endiistriyel c¢alismalarda kenetlenme reaksiyonlar1 ¢ok fazla kullanilmaktadir ve bu
reaksiyonlar1 gerceklestirmek i¢in yeni katalizor sistemlerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu
tiir caligmalarda zaman tasarrufu saglayan, hizli ve kolay sentezlenebilen, ucuza mal
edilebilen ve ¢ok az miktarlariyla bile yiiksek katalitik aktivite gosterebilen katalizorlerin
kullanilmas1 hedeflenmektedir. Bunlarin yani sira, ¢caligma ortami ve c¢evre hassasiyeti

icin kullanilan katalizorlerin toksik olmamalari, havanin neminden ve 1siktan



etkilenmemeleri, uzun siire saklanabilir olmalari, reaksiyon ortaminda yalnizca hedef
iriini olusturarak, yan {iriinlerin olugsmasina firsat vermemeleri de istenen diger 6nemli
parametrelerdendir.

Tim bu aranan Ozellikler distiniildigiinde, NHC-Pd(Il)-PEPPSI kompleksleri bu
alandaki bazi eksikliklerin giderilmesi yoniinde literatiire kazandirilmis en Onemli

katalizor sistemlerinden olmuslardir.

Tezin amacina uygun deneysel kapsam; ilk asamada bilinen ve yeni bazi imidazolin 3-
oksitlerden yola cikarak once karsilik gelen 1,4-diarilimidazollerin, devaminda N-
heterosiklik karben Onciisii olan yeni imidazolyum tuzlarinin ve yeni bir seri NHC-Pd-
PEPPSI kompleksinin sentezlenmesi, ikinci asamada ise bu komplekslerin Heck-
Mizoroki ve Suzuki-Miyaura reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerinin arastirilmasi

olarak belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Karbenler

Karbenler, lizerinde eslesmemis elektron cifti bulunduran ve toplam alti degerlik
elektronuna sahip nétral karbon bilesikleridir. Uzerinde bulundurdugu elektron cifti ve
oktedini tamamlamamis olmasindan dolay1 karbenler, yiiksek enerjili olup hemen
reaksiyona girmek isterler. Bu sebeple oldukca reaktif ve kararsizdirlar. Karbenlere
verilebilecek en basit 6rnek metilen (:CHy) dir (Sekil 2.1.1.a.) (Hahn & Jahnke, 2008).

Karbenin merkez karbonuna bagli olan gruplarin 6zelliklerine gore elektronik yapisi
farkli iki tip karben olusabilmektedir. Merkez karbona elektronegatif gruplar bagli olmasi
durumunda, bu gruplarin ¢ bagi yoluyla elektron ¢ekmelerinden dolay1 karben karbonu
daha elektrofiliktir ve singlet yapida olur. Acisal geometriye sahiptir, sp? hibritlesmesi
yapar ve eslesmemis elektronlar ¢ orbitalinde ters spinli olarak yer alirlar. Bu tip
karbenlere singlet karben adi verilir. Singlet haldeki karbenler, ters spinli eslesmemis
elektron cifti sayesinde niikleofil olarak davranabilirken ayni1 zamanda yapisindaki bos

orbitallere elektron ¢ifti alarak elektrofil olarak da davranabilirler (Sekil 2.1.1.b).

R
R R
R
R 1/ /// 1, A

C: — L
Rz/ ——
R4=R5=H : Metilen —ﬂ_

a) b) Singlet Karben Triplet Karben

Sekil 2.1.1. a) En basit karben metilen, b) Singlet ve Triplet Karben Tipleri

Eger merkez karbona elektron verici gruplar bagl ise bu gruplar karben karbonu
tizerindeki elektron yogunlugunu arttirir ve o ile pr orbitalleri arasindaki enerjiyi disiiriir
boylelikle karben karbonu niikleofilik 6zellik kazanir ve triplet yapida olur. Dogrusal
geometriye sahiptir. Karben karbonu sp hibritlesmesi yaparken eslesmemis elektronlar
iki farkli orbitalde tek spin halinde paralel olarak yerlesmistir. Bu tip karbenlere triplet
karben adi verilir (Sekil 2.1.1.b.) (Didier vd., 2005).



Karben karbonuna O, N, S gibi heteroatom igeren gruplar bagl ise karben singlet
haldedir, aril veya alkil gruplart bagli ise karben triplet haldedir. Serbest haldeki bu
karben tiplerinin farkli olmalarinin sebebi karben karbonuna bagli atomlarin sterik etkisi

ve elektronik 6zellikleriyle ilgilidir.

2.2. Metal — Karben Kompleksleri

Karbenler bir ge¢is metaline eslesmemis elektronlar {izerinden ¢ift bag ile baglanarak
metal-karben komplekslerini (alkiliden komplekslerini) olustururlar. Serbest karbenlerde
oldugu gibi metal-karben kompleksleri de iki tiirdiir ve bu ¢esitliligi karben karbonuna
bagli gruplar saglamaktadir. Metal-karben kompleksleri genel olarak LaM=C(R1)(R2)
seklinde gosterilir. M; Gegis metali, Ln; karben disindaki ligandlar, =C; karben karbonu
ve onun metalle olusturdugu ¢ift bag, R1 ve R> karbene bagli gruplari (siibstitiientleri)
gostermektedir. Burada karbene bagli Ri ve R: siibstitiientlerinden herhangi biri
heteroatom oldugunda olusan komplekse Fischer karben kompleksi denir (Sekil 2.2.1).
Bu kararli metal-karben kompleksi ilk kez 1964 yilinda Fischer tarafindan sentezlenmistir
(Fischer & Maasbdl, 1964). Fischer karben kompleksleri bagl olduklar: elektronegatif

heteroatomlari sayesinde singlet yapida bulunurlar ve elektrofiliktirler.

Karbene bagli R1 ve R: siibstitiientlerinin H veya alkil olmasi durumunda olusan
komplekse Schrock karben kompleksi denir (Sekil 2.2.1). Fischer’ in kompleks
sentezinden on yil sonra bu tiir metal-karben kompleksleri ilk kez Schrock tarafindan
sentezlenmistir (Schrock, 1974). Schrock karben kompleksleri, triplet yapida bulunur ve

niikleofiliktirler.

OMe

/ N

. @/ a

a) Fischer karben kompleksi b) Shrock karben kompleksi

C

(OC)sW

/\

Sekil 2.2.1. Metal-karben kompleksleri a) Fischer karben, b) Schrock karben kompleksi



2.3.  N-Heterosiklik Karbenler (NHC” ler)

N-Heterosiklik karbenler (NHC), halka yapisindaki karben karbonuna en az bir
azot atomunun baglanmasiyla olusan ve Kkarbenlerin singlet karakterde oldugu
heterosiklik notral bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar. Genel halka yapist N-C-N
seklindedir (Sekil 2.3.1).

Akseptor

Donor

Sekil 2.3.1. N-Heterosiklik karbenler (NHC) genel yapisi

NHC’ lerde, karben karbonu halkadaki azot heteroatomuna sigma bagi ile baglidir sp?
hibritlesmesi yapmaktadir. Ayrica azot atomu {izerinde eslesmemis elektronlar
bulundurmasindan dolay1 n-donér 6zelliktedir ve karben karbonunun bos p orbitaline
elektron sunarak karbenin elektron zenginligini arttirici etkide bulunur. Bu nedenle
karben yapist oldukg¢a kararlidir ve NHC ligandlar1 metaller ile giiclii bir etkilesime
girerek kompleks olusturduklarinda metal merkezinden kolay kolay ayrilmazlar. Bu
durum Kkatalitik uygulamalarda, NHC-metal komplekslerinin yiikseltgen katilma
basamagindaki etkinliklerini arttirir (Kascatan-Nebioglu vd., 2007).

NHC’ ler fosfin ligandlart ile ¢ok sik karsilastirilmaktadirlar. NHC’lerin katalitik
sistemlerdeki etkisinin kesfine kadar fosfin ligandlar1 6nemli 6l¢iide kullanilmislardir
ancak bazi1 dezavantajlar1 vardir. NHC’ ler en iy1 fosfinlerden bile daha ¢ok elektron
vericidir. Fosfinler havanin nemine, oksijene ve 1siya kars1 kararsizdirlar. NHC’ ler ise
yiiksek sicakliklara kadar bozunmadan kalabilmekte ve havanin neminden ve
oksijeninden etkilenmemektedirler. Ayrica fosfinler kotii kokulu ve son derece toksik
maddelerdir. Katalitik dongii icin fosfin ligandlarinin asiris1 kullanilmak zorundayken,
NHC’ lerde ¢ok az miktarlarda bile yiiksek doniisiim saglanabilmektedir. Boylelikle
NHC’ ler fosfinlere gore daha ¢evre dostu 6zelliklere sahiptir. NHC” ler, bircok metalle



yiikseltgenme basamaklarina bagli olmaksizin kompleks olusturabilmeleri, azot atomuna
bagl siibstitlientlerin degistirilebilmesi ve katalitik etkilerinin arttirilabilir olmas1 gibi
avantajlar1 sayesinde literatiirde ¢cok fazla arastirma alani bularak yillardan beri fosfinlere

alternatif olarak kullanilmaktadirlar (Herrmann, 2010; Marion vd., 2007).

NHC’ ler ilk kez 1960 yilinda Wanzlick tarafindan sentezlenmistir (Wanzlick &
Schikora, 1961). Wanzlick o yillarda serbest karbenleri izole edemedigi i¢in bu tezini
kanitlayamamistir. 1968 yilinda Wanzlick (Sekil 2.3.2.) ve Ofele (Sekil 2.3.3.)
birbirinden bagimsiz olarak ilk metal NHC komplekslerini sentezlemislerdir (Ofele,
1968; Wanzlick & Schonherr, 1968).

@ Q — 2+
5 [§> ClO, + Hg(OAc), -ziﬁ» 5@,\5 j + 2(CIOg)

Sekil 2.3.2. Wanzlick tarafindan sentezlenen ilk NHC-metal kompleksi

H
/CH3 /C 3
N _ A N
[+)> + [HCH(CO)] ———— [ )——Cr(CO)s
N -H2 N\
\
CHs CHs

Sekil 2.3.3. Ofele tarafindan sentezlenen ilk NHC-metal kompleksi

Arduengo, 1991 yilinda ilk kararli serbest NHC” leri sentezlemeyi basarmistir. Sterik ve
elektronik agidan karbendeki kararliligin saglanmasinda etkili olan hacimli adamantil
gruplarinin azot iizerinden siibstitiie oldugu imidazolyum tuzunun, giiclii bir baz ile
deprotonasyonundan kararli ve simetrik bir NHC’yi izole etmeyi basarmistir (Sekil
2.3.4). (Arduengo vd., 1991).



D 4

N
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)>CI — > [ >! + H, + NaCl
DMSO

N CH4OH N:

Sekil 2.3.4. 1k kararli N-heterosiklik karbenin sentezi (Arduengo karbeni)

+ Z

r

Arduengo daha sonralar1 yaptigi ¢alismalarda bu tiir bilesiklere N-Heterosiklik karben
(NHC) adim1 vermistir. Bu tiir karbenler “Arduengo karbeni” olarakta bilinmektedir

(Arduengo vd., 1992, 1995).

N-Heterosiklik karbenler halka yapilarina gére dortlii, besli, altili ya da daha ¢ok iiyeli
halka yapisinda olabilirler. Bunlar icerisinde en ¢ok imidazol ve benzimidazol gibi besli
halka yapisinda olan tiirevleri kullanilmistir. imidazol ve benzimidazoliin yan1 sira diger
bazi halka yapilar1 Sekil 2.3.5’te gosterilmistir. NHC ’lerde bir azot disinda S, O vb.

heteroatomlar da bulunabilmektedir.

R
\ b R
N\ _R R

N~ \

R\ .o LIS
NN R N/\N/R
< @ L

imidazol-2-iliden benzimidazol-2-iliden | imidazolin-2-iliden triazol-2-iliden

R
N/

Z—Z/

-
=/

R\ .. R\ .. R\ . R . R

") X N
S 0

N R/N / R K/ g/

tetrazol-2-iliden priazol-2-iliden pirolidin-2-iliden tiyazol-2iliden oksazol-2-iliden

Sekil 2.3.5. En ¢ok kullanilan besli halka yapisindaki NHC yapilari



2.4. N-Heterosiklik Karben Onciilerinin Sentezi

En ¢ok kullanilan imidazol-2-iliden gibi besli halka yapisindaki N-Heterosiklik karben
onciileri, geleneksel olarak sentezlenebilen imidazollerin ya da ticari olarak satilan

imidazollerin, imidazolyum tuzlarina dontistiiriilmeleri ile elde edilebilirler.

2.4.1. imidazolyum tuzlarinn sentezi

Imidazolyum tuzlar1, kuvvetli asit esliginde amin (veya anilin) glioksal ve formaldehitden
elde edilebilirler (Sekil 2.4.1.1) (Arduengo vd., 1999; Dorta vd., 2005). Bu yaklasim ile

sadece simetrik N,N’-diaril veya N,N’-dialkil imidazolyum tuzlar1 sentezlenebilmektedir.

H H o R X
HX NG =
o) o H H 2 I§/

R: Alkil yada aril

Sekil 2.4.1.1. Simetrik yapidaki N,N’-dialkil imidazolyum tuzlari

Simetrik olmayan imidazolyum tuzlari ise N-aril veya N-alkil imidazollerin
alkilasyonu/arilasyonu ile elde edilebilirler. Bu yontem, NHC onciilerinin
cesitlendirilmesinde kullanilmaktadir (Sekil 2.4.1.2) (Coleman vd., 2005; Herrmann,
Goolen, vd., 1997).

Ry X
N=—

H H o
R{—NH, + H + )J\ + NH3 N/\N_R 2 N-R,
e} O H H - 3H,0 g/ 1 —

R4 : Alkil, aril N=——
R, : Alkil /\N_H R4—X
s

Baz

Sekil 2.4.1.2. Simetrik olmayan yapidaki N,N’-dialkil imidazolyum tuzlar

Doymus sistemler olan dihidroimidazolyum tuzlari, simetrik olmayan yapilarin
hazirlanmasi igin uygundur. Iki azot atomuna bagli aril siibstitiientler degistirilerek NHC
oncisiiniin ¢evresi ¢esitlendirilebilir (Sekil 2.4.1.3) (O’Brien vd., 2005; Waltman &
Robert H., 2004).



Cl OEt Rs—NH OEt

Et;N R2-NH;
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1)BHa-THF ~ Ry—NH, HN—R; > N=\ _R;
> N/ HC(OEt)s N
o) 9 2) Derisik HCI
halkalasma
R4, Ry : alkil, aril

Sekil 2.4.1.3. Simetrik olmayan dihidroimidazolyum tuzlar

Diimin bilesikleri kullanildigi durumlarda ise simetrik dihidroimidazolyum tuzlari
olusmaktadir. Arilamin ile glioksalin kondenzasyonu ile olusturulan diimin, trietil
ortoformamit ile simetrik dihidroimidazolyum tuzlarini vermektedir (Sekil 2.4.1.4)

(Benhamou vd., 2011).

o)
/_//
/ R—N N—R : — -
NaBH, / LiAIH, R—NH HN—R
2 R—NH, —2 - N4 . \__/
R: AlKil, Aril e
Xf A
R_ + GKO ((\O
\Né\ \’\‘(\a\\(\a\a%

N—R

Sekil 2.4.1.4. Simetrik dihidroimidazolyum tuzlar

Genel bir yontem olarak imidazollerden N-alkilasyon yoluyla imidazolyum tuzlari
sentezlenebilmektedir. Daha 6nceden olusturulmus imidazol ve a-haloester / a-haloamit
toluen igerisinde 1sitilarak N-alkilasyon yoluyla simetrik olmayan imidazolyum tuzlari
sentezlenmistir (Sekil 2.4.1.5) (Koruk¢u & Coskun, 2017). Bu yontemde N-siibstitiie
baglanacak alkil grubunun secilebilmesi NHC oOnciisiiniin ¢esitlendirilmesine imkan

vermektedir.



R4 Toluen /%(Q
R N 0 90 °C N
\=N

R4 : OR,, OAr, NH,, NHAr 0™ “0oR;
X: Cl yada Br

Sekil 2.4.1.5. Imidazollerden N-alkilasyon yoluyla imidazolyum sentezi

Imidazolin 3-oksitlerin DMAD ile halka katilma {iriinleri olan izoksazolinler termal
kosullarda 3H-imidazol-1-ium ylidlere ve imidazollere ¢evrilirler (Sekil 2.4.1.6). Olusan
ylid yapilari, N-heterosiklik karben-enolat (NHCE) ligand onciileri olarak C-2 den

metallenerek giimiis komplekslerine doniistiiriilmiislerdir (Coskun & Cetin, 2010).

o d Ph
Ph =
R—-N Ph
o— N B
R—N N \ DMSO 1 ® OMe 4+ R—N/\N(
>/ =0 O 77 OC R o OMe \f
R’ R
0]

3H-imidazol-1-ium ylid

Sekil 2.4.1.6. Ylid yapisindaki NHC karben onciilerinin sentezi

2.5.  N-Hetrosiklik Karben (NHC) Kompleksleri ve Ozellikleri

N-Heterosiklik karben komplekslerinde, metal ile NHC ligand: arasindaki kararli bagin
olugsmas1 N-Heterosiklik karbenin iizerinde bulundurdugu iki elektronunu metal
merkezine vermesiyle saglanir. NHC ile metal arasinda sigma bagi olusur. Bu sirada
NHC’ nin azot atomlar1 eslesmemis elektronlarin1 m-bagi yoluyla karben karbonuna
verirler ve m-geri baglanmasiyla NHC-metal bag: giiclenmis olur. NHC’ ler bu giiglii -
verici ve zayif w-alic1 6zellikleri sayesinde periyodik ¢izelgedeki ¢ogu metalle kompleks
olusturabilirler. Sekil 2.5.1°’de NHC kompleksinin yapisal ozellikleri gosterilmektedir
(Herrmann & Kocher, 1997; Kiihl, 2010).
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Kovalent Metal Bagi Kismi pi Bag:
Yiksek kararlilik elektron transferi
MXnLm MX L,
N
~
\N N «— \N N/
R R, R R’

~
Elektronik katki

Sekil 2.5.1. N-Heterosiklik karben (NHC) komplekslerinin yapisal 6zellikleri

NHC deki azot atomlarina bagl siibstitiientler degistirilebilirler. Bu siibstitiientlerin
degistirilmesi kompleksin sterik ve elektronik o6zelliklerinde farkliliklar yarattigi igin
NHC ligandlar1 katalitik uygulamalarda etkinlik agisindan ¢ok cazip hale gelirler. Bu
cesitliligin saglanabilmesi agisindan son zamanlarda kimyacilarin bu alandaki ¢aligsmalari
artmistir.  Gerek  NHC-metal kompleksindeki azota bagli  siibstitiientlerin
degistirilebilmesi gerek farkli gecis metallerinin kullanilabilmesi ve tiim bunlarin
katalitik aktivitelerde Onemli farkliliklar olusturmast NHC-metal komplekslerinin

literatiir denizini genisletmektedir.
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2.6. NHC-Metal Komplekslerinin Sentezi

Literatiirdeki c¢aligsmalar incelendiginde, NHC-metal komplekslerinin genel olarak dort
farkli yontemle sentezlendikleri goriilmektedir. NHC o6nciisii olan imidazolyum tuzlarinin
uygun gecis metal tuzlar ile reaksiyonundan (a) (Fiirstner vd., 2003; I. Ozdemir vd.,
2004), elektronca zengin olefinlerin boliinmesinden (b) (Cardin vd., 1971; Lappert,
1988), serbest karbenlerin metal onciileri ile reaksiyonundan (c) (Herrmann vd., 1996;
Herrmann, Goossen, vd., 1997; Yasar vd., 2011) ve Ag-NHC komplekslerinin
transmetalasyon (d) yonteminden NHC-metal kompleksleri sentezlenmektedir (Wang &
Lin, 1998). Sekil 2.6.1°’de bahsedilen bu dort yontem genel mekanizma iizerinden

gosterilmistir.

Sekil 2.6.1. NHC-metal komplekslerinin genel sentez yontemleri

NHC’ lerin 6zellikle Pd ile olusturduklari kompleksler oldukga yaygindir. Paladyum (Pd),
periyodik cetvelde 5.periyot VIII B grubunda yer alan platine benzeyen en dnemli gecis
metallerinden birisidir. 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan kesfedilmistir.
En bilinen 6zelligi beyaz altin elde edilmesinde kullanilan parlak bir metal olmasidir.
Hidrojen depolama ve saflastirmada, fotograf baskilamada, elektronik endiistrisinde,
discilikte ve daha pek cok endiistride kullanim alanma sahiptir. Bunlarin yani sira
paladyum metalinin, NHC ligandlariyla yaptig1 kararli komplekslerinin katalizor olarak
kullanilmasi ile yeni bir uygulama alaninin 6nii agilmistir. NHC komplekslerinde metal

olarak paladyumun tercih edilmesinin sebeplerinden biri, paladyum metalinin (0) ve (2+)
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gibi iki yiikseltgenme basamagina sahip olmasi ve bu basamaklar arasindaki enerji
farkinin diisiik olmasidir. Bu sayede tek elektron transferine izin verilmez, yan {iriin
olusumu sinirhidir. Iki elektron transferi kolay ve geri doniisiimlii olarak gergeklesir.
Bunlarin yaninda paladyum metalinin temini kolay ve daha ucuz olmakla birlikte, neme
ve havaya karst daha duyarsizdir. Az miktarda kullanilabilmesi, heterojen ve sulu
ortamlarda bile reaksiyonu daha kolay katalizlemesi, termal kararliliginin ytiksek olmasi

gibi avantajlar1 da vardir (Diez-Gonzalez vd., 2009).

2.7. Pd-PEPPSI (NHC-Pd(II)-Piridin Tipi) Kompleksleri

1960’11 yillardan itibaren niikleofilik karbenler kullanilarak ¢ok sayida doymus ve
doymamig kararli NHC kompleksleri hazirlanmig ve bunlarin C-C, C-N, C-O gibi
kenetlenme reaksiyonlarinda katalizor olarak aktiviteleri ortaya konmustur. Son yillarda
ise yeni bir yaklagimla NHC-metal komplekslerinde metal merkezine, NHC ligandina
ilave olarak ikinci bir ligand baglanmaktadir. Bu ligandin baglanmasi kompleksi daha
kararli, etkin ve secici yapmaktadir. iki ligandli bu tiirden sistemler, bilinen N-
heterosiklik karbenlerden daha kararli ve bir¢ok organik tepkimelerde daha iyi katalitik
etki gosteren NHC-Pd(Il)-piridin diger adiyla Pd-PEPPSI (pyridine-enhanced pre-
catalyst preparation, stabilisation and initiation: piridin-destekli, oncii-katalizor
hazirlama, kararlilik ve baslatma) kompleksleri olarak (Sekil 2.7.1) ilk kez 2006 yilinda
Organ ve arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilmiglardir (Organ, O’Brien, vd.,

2006).

13



imidazol halkasinda N atomuna bagli hacimli aril gruplari Pd
etrafinda sterik etkiyi arttirarak, katalitik donguyi kolaylastirir.
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yukseltgen katilmayi kolaylastirir.

]

Piridin ligandi baslatma hazirhiginda ’

Pd, neme ve havaya
karsi duyarsizdir.

ve kararlilikta komplekse yardimci olur.

Sekil 2.7.1. Pd-PEPPSI-Ipent kompleksi ve 6zellikleri

NHC-PA(II) kompleksleri karsilik gelen NHC-Pd(0) komplekslerine kiyasla daha
kararhidirlar ve sentetik olarak daha kolay hazirlanabilirler. Ancak NHC-Pd(II)
komplekslerinin ¢apraz-kenetlenme reaksiyonlarindaki mekanistik dongiiye dahil
olabilmeleri icin Once bir aktivasyon basamagi ile NHC-Pd(0) komplekslerine
dontismeleri gerekmektedir. Dolayisiyla katalizorde mevcut olan ligandlarin bu
baslangigtaki indirgenme asamasini kolaylastirmak iizere kolay ayrilabilir olmalari
istenir. Diger yandan tekrar baglanma hizlarinin da ¢ok yiiksek olmayip katalizoriin aktif
kismimi pasiflestirmemesi gerekir. NHC-Pd(II) komplekslerinde piridin tiirii ikinci
ligandlarin bagli olmasi durumunda bu baslangic basamaginin ¢ok fazla hizlandig
belirlenmistir. Bu tip katalizorlerin pek ¢ok C-C bag-olusumu reaksiyonunda (Suzuki,
Heck, Negishi, Stille, Kumada) ve bazi C-heteroatom capraz-kenetlenme
reaksiyonlarinda oldukc¢a etkin olduklar1 rapor edilmistir (Organ, O’Brien, vd., 2006).
Piridin tiiri bu ikinci ligandlar komplekslerde ‘atilir’ ligand olarak yer alirlar ve
komplekslerin  etkinligini  arttirmakla  kalmayip komplekslerin  kolay izole
edilebilmelerine, kararli ve uzun siire laboratuvar kosullarinda saklanabilir olmalarina da

olanak saglarlar (Organ, Chass, vd., 2008; Valente vd., 2012).
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2.8.  NHC-Pd-PEPPSI Komplekslerinin Sentezi

NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri genel olarak paladyum kaynagi ile birlikte imidazolyum

tuzlariin in situ deprotanasyonundan sentezlenmektedir.

NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri en genel sekliyle imidazolyum tuzlarinin, paladyum(II)
kloriir ve potasyum karbonat beraberinde piridin igerisinde 1sitilmalariyla elde edilirler.
Bu yontemde kuvvetli baz yerine zayif baz kullanildig1 ve ¢ok yliksek sicakliklara ihtiyag
duyulmadigi belirtilmistir. Elde edilen kompleksler “Birinci Nesil Pd-NHC”
kompleksleri olarak nitelendirilmistir (Sekil 2.8.1) (Organ, O’Brien, vd., 2006). Bu
yontem iki ligandli Pd-NHC komplekslerinde kullanilmaya devam edilmistir (Calimsiz
& Organ, 2011).

1/ - \
Ty
NHC. HCI PdCla KoCOs Cl-Pd-Cl
(imidazolyum tuzu) - pii4in 80 °C, 16 saat - |
S
Rl

NHC-Pd-PEPPSI

Sekil 2.8.1. Birinci nesil NHC-Pd-PEPPSI komplekslerinin sentezi

NHC’lerin halkadaki azot atomlarina bagli gruplarin daha hacimli olmasi durumunda
katalitik aktivitenin daha da arttig1 yapilan calismalarla belirlenmistir. Hacimli gruplar
iceren PEPPSI-Ibu ve Pd-PEPPSI-Ipent gibi kompleksler, “/kinci Nesil Pd-NHC”
kompleksleri olarak nitelendirilmistir (Sekil 2.8.2) (Organ vd., 2009; Organ, Avola, vd.,
2006).
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PEPPSI-Ibu Pd-PEPPSI-IPent

Sekil 2.8.2. Hacimli ikinci nesil Pd-NHC kompleksleri

Bir diger yaklagim imidazolyum tuzlarinin paladyum(ll)asetat, KBr veya NaBr
beraberinde dogrudan piridin igerisinde ya da piridin ile birlikte asetonitril igerisinde
isitilmalarina dayanmaktadir (Sekil 2.8.3) (Gacal vd., 2018; Gok vd., 2020; Tiirkmen &
Kani, 2013).

ITIHC
Pd(OAc), Cl—Pd-Cl
NHC. HX KBr veya NaBr lll
. > ~
(imidazolyum tuzu) -
Pirid
iridin S |

veya piridin, MeCN)
NHC-Pd-PEPPSI

Sekil 2.8.3. Pd(OAC)2 tuzu kullanilarak NHC-Pd-PEPPSI sentezi

Bir bagka yontemde ise paladyum kloriir ile piridin oda sicakliginda metanol igerisinde
karistirilarak once piridin-Pd-piridin kompleksi olusturulur, sonrasinda bu kompleks
imidazolyum tuzu ve potasyum karbonat ile aseton igerisinde 1sitilarak NHC-Pd-PEPPSI
kompleksi sentezlenir (Sekil 2.8.4) (Guillet vd., 2020).

[\
R-NN-R
NHC. HCI
Piridin (3 esd.) Cl =R cho3 Cl—Pd-ClI
PdCl, < NPdN > N
MeOH, oda kosullari Aseton, 60 °C i |
AN -

NHC-Pd-PEPPSI
Sekil 2.8.4. Piridin-Pd-piridin kompleksinden NHC-Pd-PEPPSI kompleksinin sentezi
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Imidazol ve benzimidazol gibi bes iiyeli aromatik halka yapisinda ki NHC énciilerinin
deprotonasyonuyla Pd-NHC kompleksleri sentezlenirken K>COz gibi zayif bazlar
kullanilmaktadir. Pirimidinyum gibi alt1 tiyeli yada daha genis halka yapisindaki, doymus
ve aromatik olmayan NHC onciilerinin deprotonasyonuyla Pd-NHC komplekslerinin
sentezlenmeleri sirasinda daha kuvvetli bir baz kullanilmas: gerektigi Kumar ve
arkadaglar tarafindan rapor edilmistir (Sekil 2.8.5) (A. Kumar vd., 2013). Bu durum alti

ya da daha fazla iiyeli halka yapisinda ki formlarin daha bazik olmasiyla agiklanmaktadir.

7/ "0 7 "0
N PdCl, N/\\:/> N =
<:)> > >_P|d_N<\ />
N N_ CI

KN(SiMej3),

Sekil 2.8.5. Pirimidinyum tuzunun kuvvetli bazla deprotonasyonu

2006 yilinda Organ ve arkadagslar ile baslayan siiregten giiniimiize kadar Pd-PEPPSI
kompleksleri (a) ve bunlarin katalitik aktivitelerinin incelenmesi ile ilgili ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Sekil 2.8.6’da literatiire kazandirilmis bazi NHC-Pd-PEPPSI

kompleksleri goriilmektedir.
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Sekil 2.8.6. Literatiirde yer alan bazit NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri
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Crudden ve arkadasglar1 2012°de 1,2,3-triazol-5-iliden mezoiyonik karben PEPPSI
kompleksini (b) sentezleyerek Heck reaksiyonundaki katalitik etkisini arastirmiglardir
(Crudden vd., 2012). Lin ve arkadaslar1 2013’de (c) kompleksin sentezini ve Heck
reaksiyonundaki katalitik aktivitesini rapor etmislerdir (Lin vd., 2013). Lu ve arkadaslari
2014’te (d) kompleksi sentezleyerek, Heck reaksiyonundaki etkinligini incelemislerdir
(Lu vd., 2014). 2015 yilinda Organ ve arkadaslar (e) katalizoriin sentezini rapor ederek,
hem alti- hem de bes-iiyeli (hetero)aril halojeniirlerle birincil aminlerin segici
monoarillenmesinde oldukga etkin oldugunu belirtmislerdir (Organ vd., 2015). Organ ve
arkadaglar1 2010 yilinda (e) katalizoriin Negishi kenetlenme reaksiyonunda oldukga genis
bir kullanim alanina sahip oldugunu rapor etmislerdir (Organ vd., 2010). Szostak ve
arkadaglar1 2017°de (e) katalizorin amid C-N bag aktivasyonunda Pd/fosfin
katalizorlerine oranla ¢ok daha {istiin performans gésterdigini rapor etmistir (Szostak vd.,
2017). Liu ve arkadaslar1 2016°da (f) katalizoriin oksijenli ortamda ¢ok diisiik miktarlarda
kullanimiyla (hetero)aril kloriirlerin arilboronik asitlerle Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonunda oldukga etkin oldugunu rapor etmislerdir (Liu vd., 2016). 2018 yilinda Liu
ve ark. sterik engelli pek ¢ok (hetero)aril kloriirlerle elektronik ve sterik gruplar iceren
cesitli alifatik ve aromatik aminlerin aminasyonunda oldukga etkin olan (g) katalidziiniin
sentezini rapor etmislerdir (Liu vd., 2018). Ozdemir ve arkadaslar1 2019°da fenilen ve
bifenilen kopriiliit Pd-PEPPSI komplekslerinin (h, i) sentezini ve farkli C-C kenetlenme
reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini rapor etmislerdir (i. Ozdemir vd., 2019b,
2019a). Gok ve arkadaslart 2019’da 3-siyanobenzil-substitie (NHC)PdBr2(piridin)
komplekslerinin  (j) sentezini ve (hetero)arenlerin aril bromiirlerle olan C-H
arilasyonundaki katalitik etkilerini rapor etmislerdir (Gok vd., 2020). Das ve arkadaslari
2020 de (k) nolu kompleksin sentezini ve Heck reaksiyonundaki katalitik aktivitesini
yayinlamiglardir (Das vd., 2020). Ibrahim ve arkadaslar1 (I) kompleksinin sentezini ve
cesitli ariller 1ile ¢esitli arilalkinlerin birlestirildigi Sonagashira kenetlenme

reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini bildirmislerdir (Ibrahim vd., 2018) (Sekil 2.8.6).

2.9. NHC-Pd-PEPPSI Komplekslerinin Katalitik Uygulamalari

Katalizorler, bir reaksiyonu baslatan ya da ¢ok yavas yiiriiyen bir reaksiyonun aktivasyon
enerjisini diislirerek reaksiyonu hizlandiran maddelerdir. Ayrica katalizoriin kendisi

teoride tiikenmeden kalir ve bir reaksiyonun hizini artirdigiyla kalmaz hedef tirtiniin daha
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saf olarak elde edilmesini saglar. Uretimde verimlilik, tasarruf ve yiiksek segicilik
saglamasi gibi 6nemli avantajlar1 vardir. Endiistriyel sanayide ve akademik ¢alismalarda
bu amagla katalizorler ¢cok fazla kullanilmaktadir (Giirel, 2001).

Organometalik kimyada C-C ve C-N kenetlenme reaksiyonlar1 polimer malzeme, optik
cihazlar, organik sentez ve ticari liriin sentezinde ve akademik alanda kullanilan 6nemli
reaksiyon tiirleridir. Ozellikle endiistride kullanilan C-C, C-N bagima sahip maddelerin
¢ok fazla olmasi bu tiir kenetlenme reaksiyonlarini ¢ok daha 6nemli hale getirmektedir.
NHC-metal kompleksleri, C-C kenetlenme reaksiyonlar1 (Suzuki-Miyaura, Heck-
Mizoroki, Sonogashira, Stille, Kumada gibi), C-N kenetlenme reaksiyonlar1 (Buchwald-
Hartwig), C-H aktivasyonu gibi birgok reaksiyonda etkili katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bahsedilen bu reaksiyonlarin bazilarinin genel gosterimi Sekil 2.9.1°de

verilmistir (Diez-Gonzalez vd., 2009; Normand & Cavell, 2008).

Buchwald Hartwig
Ry

R2
R
Heck-Mizoroki
Suzuki-Miyaura R, : ~__R

Ar R,

R :
R
- :
Ar P
R

[Sonogashira-Hagihara]

Sekil 2.9.1. NHC-Pd-PEPPSI  kompleksleri ile katalizlenebilen  kenetlenme
reaksiyonlarinin genel gdsterimi



Yapilan caligmalar neticesinde NHC’ lerin gecis metalleriyle yaptiklart komplekslerin
yiiksek katalitik etki gosterdikleri tespit edilmistir. NHC” ler gegis metalleriyle gii¢lii o-
verici ve zayif n-alict bagi olusturdugundan metal merkezinden kolay kolay ayrilmazlar
ve bu elektronik 6zellikleri katalitik etkinligi kolaylastirmaktadir. NHC komplekslerinin
cevresindeki ligandlara bagli N-siibstitiie gruplarinin degistirilebilir olmasi ve bu
gruplarin sterik 6zellikleri katalitik etkinligin ayarlanmasina olanak tanimaktadir. Yani
NHC halkasina bagli gruplarin elektronik 6zellikleri katalitik aktiviteyi degistirmektedir.
NHC-metal komplekslerinde metal — karben bag: yiiksek sicaklik gerektiren katalitik
ortamlarda bile bozunmadan kalabilmektedir.

Piridin gibi ikincil bir ligandin bagli oldugu NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri daha yiiksek
katalitik aktivite gostermektedir. Bunun sebebi de NHC-Pd(I1) durumundaki kompleks
NHC-Pd(0) durumuna aktive edilince, koordinasyon bagi yapmis olan ikincil ligand
metalden kolayca ayrildiginda tekrar NHC-Pd(0) durumundaki komplekse koordine olma
isteginin fazla olmamasidir. NHC-Pd-PEPPSI komplekslerinde katalitik ¢evrim;
kompleksin aktive olup NHC-Pd(0) durumuna geldigi On-aktivasyon basamagini,
yiikseltgen katilma ve transmetalasyon ile substratlarin komplekse dahil oldugu
basamaklar1 ve son olarak indirgen eliminasyon ile ilgili kenetlenme {irlinliniin
kompleksten ayrildigi basamagi igermektedir (Sekil 2.9.2) (Organ, Avola, vd., 2006).
NHC-metal komplekslerinin bu miithis katalitik aktiviteleri disinda medikal
uygulamalarda da kullanim alani bulunmaktadir. NHC-metal komplekslerinin kanser
veya bulasict hastaliklarin  tedavisinde metal bazli ilaglar gelistirmek igin
kullanilabilecegi gosterilmistir. En fazla giimiis ve altin kompleksleri biyolojik olarak
degerlendirilmistir ancak platin gibi diger ge¢is metallerinin komplekslerinin de umut
verici biyolojik 6zellikler gosterdigi bildirilmistir (Oehninger vd., 2013). Bunun yaninda
NHC-Pd-PEPPSI komplekslerinin medikal alanda kullanimlarina yonelik ¢ok sinirli

sayida ¢alisma mevcuttur.
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Sekil 2.9.2. NHC-Pd-PEPPSI komplekslerinin katalitik ¢evrimi ve uygulamalari

Akkog ve arkadaslar1 sentezledikleri simetrik olmayan NHC-Pd-PEPPSI komplekslerinin
insan kolon kanseri ve meme kanserine kars1 sitotoksik aktivitelerini arastirmislardir
(Akkog vd., 2016, 2017). Aktas ve arkadaslar1 sentezledikleri simetrik olmayan NHC-Pd-
PEPPSI komplekslerinin alzheimer ve diyabet hastaligina karsi enzim inhibisyonunu
aragtirmiglardir.  Komplekslerin - gbozlenen segici inhibisyonlar1 bu hastaliklarin
tedavisinde kullanilabilecek potansiyel ajanlar olabileceklerini ortaya koymustur (Aktas

vd., 2019).

2.9.1. Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu

Suzuki-Miyaura reaksiyonu, organoboronik asit tiirevleri ile aril halojentirler arasinda bir
baz varliginda Pd kataliziyle gergeklestirilen, bifenilleri vermek iizere iki fenil halkasinin
birbirine baglanmasiyla sonuglanan C-C bag olusum reaksiyonu olarak bilinmektedir
(Sekil 2.9.1.1).
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Sekil 2.9.1.1. Suzuki-Miyaura C-C kenetlenme reaksiyonunun genel gosterimi

Suzuki-Miyaura reaksiyonlari, belirli avantajlart olmasi sebebiyle C-C bag olusum
reaksiyonlar1 arasinda en ¢ok kullanilan reaksiyonlardir. Reaktif olarak kullanilan
boronik asit ve tiirevlerinin toksik olmamasi ve reaksiyon ortamindan kolayca
uzaklastirilabilmesi, ticari olarak kolay bulunmasi, havaya ve neme kars1 kararli olmasi
gibi avantajlar1 vardir. Ayrica Pd-katalizli bu reaksiyonlarda ¢oziicii sinirlandirilmasi
biraz daha diisiiktiir. Cevre dostu su veya alkol gibi ¢oziiciilerle de ¢aligilabilmektedir.
Suzuki-Miyaura reaksiyonu ilk kez 1981 yilinda adin1 da aldig1 Suzuki ve Miyaura isimli
aragtirmacilar tarafindan paladyum-fosfin katalizorliigiinde gergeklestirilmistir (Miyaura
vd., 1981). Suzuki reaksiyonlarmmda NHC-Pd katalizorlerinin kullanildigr ilk
uygulamalar1 Hermann ve arkadaslari 2002 yilinda rapor etmislerdir (Sekil 2.9.1.2)
(Herrmann vd., 2002).

NHC-Pd Kompleks:

L e G 28
0§ iy

N N
CsF, 1,4-dioksan [ >—Pd— ]
R R Rqy:4-CH3, Ryt H %97 N N
1 2 Ry: 4-CF4, Ry: 3-OCHj %97 @ @

Hermann vd., 2002

Sekil 2.9.1.2. NHC-Pd katalizli Suzuki C-C bag olusum reaksiyonu

Kendi ¢alisma laboratuvarimizda sentezlenmis olan N-alkoksikarbonil / karbamoilmetil
stibstitiie 1H-imidazol-2-yliden-Pd (1) komplekslerinin (Koruk¢u & Coskun, 2017)
sezyum karbonat beraberinde ve DMF-su ortaminda Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliginin oda sicakliginda 5-10 dakika gibi ¢ok kisa
stirelerde bile ¢ok yliksek oldugu rapor edilmistir. (Sekil 2.9.1.3) (Korukgu, 2021).
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oda kosullari

Korukcu, 2021

Sekil 2.9.1.3. Laboratuvarimizda sentezlenen NHC-Pd kompleksleriyle katalizlenen
Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu

Literatiirdeki yeni nesil NHC-Pd-PEPPSI katalizli Suzuki kenetlenme reaksiyonlarina
bakildiginda, bir¢ok farkl: siibstitiie gruplarin baglanmasiyla olusturulan komplekslerin

yiiksek katalitik doniisiim sagladiklar1 goriilmektedir.

Osinska ve arkadaslari imidazol esash her iki tarafinda da alifatik gruplar iceren ve
simetrik olmayan NHC ligand1 igeren Pd-PEPPSI komplekslerini sentezleyerek Suzuki
kenetlenme reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gosterdiklerini bildirmislerdir.
Ayrica bu komplekslerle birlikte, ikincil ligand durumundaki piridin yerine siibstitiie
piridinler kullanarak elde ettikleri kompleksleri katalitik etkinlik ag¢isindan
karsilastirmiglardir (Sekil 2.9.1.4) (Osinska vd., 2016).

—\
NoNCN. N—
Y
Br—FI’d-Br
B(OH), _

Ar—Br * >
R

NaOH, etilen glikol

Ar: 4-bromotoluen=%90, Ar: 4-bromobenzaldehid=%96, Ar: 2-bromoanisol=%92
‘ Ar: 3-bromo-4-methylbenzonitril=%100, Ar:1-bromo-4-nitrobenzen=%100 ‘

Osinska, vd., 2016

Sekil 2.9.1.4. Literatiirde yer alan simetrik olmayan NHC ligandli Pd-PEPPSI
kompleksiyle katalizlenen Suzuki kenetlenme reaksiyonu

Sahin N., sentezledigi benzimidazol esasli simetrik olmayan Pd-PEPPSI kompleksinin

aril bromiirler ile fenil boronik asit arasinda gergeklesen Suzuki reaksiyonunda ytiksek
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katalitik aktivite gosterdigini rapor etmistir (Sahin, 2018). Karatag ve arkadaslar1 imidazol
esaslt alifatik grup iceren ve simetrik olmayan Pd-PEPPSI kompleksini sentezleyerek,
Suzuki kenetlenme reaksiyonlarinda ¢ok kisa siirede yiiksek doniisiimler sagladiklarini
rapor etmislerdir (Karatas vd., 2020). Dehimat ve arkadaslar1 adamantil gruplari igeren
hem simetrik hem simetrik olmayan Pd-PEPPSI komplekslerini sentezleyerek, Suzuki
kenetlenme reaksiyonunda yiiksek katalitik aktivitesi olduklarini bildirmislerdir (Sekil

2.9.1.5) (Dehimat vd., 2017).
X B(OH),

i : Suzuki reaksiyonunda
+ optimize edilmis kosullar
> R1 R2

R, R, X: Br, Cl

OCHj Ry: 4-COCHj i
/Zk@v@[ocm Ry: H, X: Br Q
= %99 (*5dk)
NN OCH;

Cl— Pd Cl
Cl=Pd-Cl Rq: H, Ry: H, |
. X: Br = %98 - |
x | N
| i: KO'Bu, i-PrOH-H,0, 25 °C, 1 saat | | i: K,CO3, DMF-H,0, 80 °C, 2 saat |
Sahin, 2018 Karatas, vd., 2019

A A

>—Pd N:> )i:[ >—Pd N:> )@[ >—Pd N:> )>—Pd N

e

i: K,COg3 ,i-PrOH/H,0, oda sicakligi, 1 saat
Dehimat, vd., 2017

Sekil 2.9.1.5. Literatiirde yer alan Pd-PEPPSI kompleksleriyle katalizlenen Suzuki
kenetlenme reaksiyonlari

Suzuki-Miyaura reaksiyonu igin literatiirde onerilen katalitik dongii Sekil 2.9.1.6° da

gosterilmektedir. Katalitik dongili 6n aktivasyon, ylikseltgen katilma, transmetalasyon ve
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indirgen eliminasyon adimlariyla gerceklesmektedir. Ilk olarak Pd(II)-PEPPSI tipindeki
kompleksten ikincil ligand durumunda ki piridin, reaksiyon ortaminda iken kolayca
ayrilir  ve kompleks Pd(0) durumuna aktiflesmis olur. Sonrasinda aktif Pd(0)
durumundaki komplekse A, yiikseltgen katilma ile aril halojeniir baglanir ve
organopaladyum kompleksi B’yi olusturur. Bir sonraki adimda organopaladyum
kompleksi B ile bazin etkilesmesi sonucu organopaladyum kompleksi C olusur. Hemen
ardindan dongiiye aril boronik asitin dahil olmasiyla birlikte transmetalasyon adimi
gerceklesir. Bu adimda aril boronik asit iizerindeki aril ile baza ait anyonlar yer degistirir
ve ikinci bir aril, komplekse baglanarak organopaladyum kompleksi D olusur. Son olarak
indirgen eliminasyon gerceklesir ve istenen bifenil triinlerini vermek tlizere C-C bag1
olusmus olur. Ayni zamanda, baslangi¢ durumunda ki Pd(0) kompleksinin A yeniden
olusmasiyla katalitik dongiiniin tamamlandig1 varsayilmaktadir (Sekil 2.9.1.6) (Len vd.,
2017; Organ, Chass, vd., 2008).

Pd(Il)-PEPPSI Kompleksi

I
NHC—Pd@-N

| N\ /

L

on aktivasyon

)
indirgen
eliminasyon NHC—Pd(O)L
yuksengen
aktlf katalizor katilma

NHC— pd(H) —L @ . NHC—Pd(H)—
© m
L

CS2C03

2Cst

- —pdI—¢
B (OH),(CO;), transmetalasyon NHC—Pd CO,

CS+ CsX
(HO);B Cs,CO; ¢
LS e e
R2 CS+ OH R2

Sekil 2.9.1.6. Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonuna ait katalitik dongii
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2.9.2. Heck-Mizoroki kenetlenme reaksiyonu

Heck-Mizoroki reaksiyonlari, stiren gibi ¢ift bag igeren olefinli bilesikler ile aril
halojeniirler arasinda bir baz varliginda Pd kataliziyle gergeklestirilen ve sonunda
doymamus siibstitiie alkenleri veren C=C bag olusum reaksiyonlaridir. (Sekil 2.9.2.1). Pd-
katalizli Heck-Mizoroki reaksiyonlarinin ilk uygulamalar1 1971 1i yillarin basinda Heck
ve Mizoroki tarafindan birbirinden bagimsiz sekilde yapilmistir ve sonraki yillarda Heck

tarafindan gelistirilmistir (Heck & Nolley, 1972; Mizoroki vd., 1971).

R’

R Pd katalizor -
R—x + —— . /—/

baz, ¢ézlcu R

Sekil 2.9.2.1. Heck-Mizoroki kenetlenme reaksiyonunun genel gosterimi

Boztepe ve arkadaslari bir seri simetrik olmayan NHC-Pd-PEPPSI kompleksi
sentezleyerek stiren ile farkli aril bromiirler arasindaki Heck reaksiyonundaki katalitik
aktivitelerini aragtirmiglardir (Sekil 2.9.2.2) (Boztepe vd., 2020).

B
/©/ r /\@ Pd-PEPPSI O
+ > AN
R K,CO3, DMF/H,0 O
R

ol o €0 fio fo

R:-CHO %96 %87 %88 %90 %84
R:-COCHj3; %94 %85 %84 %92 %87
R:-H %90 %78 %80 %84 %85
R:-OCH3 %87 %71 %74 %80 %75

Boztepe, vd., 2020

Sekil 2.9.2.2. Simetrik olmayan NHC-Pd-PEPPSI katalizli Heck reaksiyonu

Borah ve arkadaslari simetrik olmayan bir seri Pd-PEPPSI kompleksi sentezleyerek Heck
reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Aril bromiir/iyodiirler ile stiren
arasinda sulu ortamda gergeklestirdikleri reaksiyonlar sonucu komplekslerin iyi katalitik
aktiviteye sahip olduklarini rapor etmislerdir (Borah vd., 2020). Mnasri ve arkadaslari
simetrik olmayan bes farkli Pd-PEPPSI kompleksini sentezlemisler ve komplekslerin
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Heck reaksiyondaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir (Mnasri vd., 2021). Nawaz ve
arkadaglar1 dort farkli simetrik olmayan Pd-PEPPSI kompleksini sentezleyerek, bu
komplekslerin Heck reaksiyonunda homojen katalizde iyi birer katalizor olduklarini
bildirmislerdir (Nawaz vd., 2021) (Sekil 2.9.2.3).

i : Heck reaksiyonunda O
R1OX ty < optimize edilmis kosullar O / R,
2

X: Br, Cl, | R

SUSU s B> B
BrPd Br @/ g;‘di
N >—PdN
J PR

| it K,CO3, H,O, 100°C, TBAB, 5-12 saat | | i: K,CO3, H,O, TBAB, 100°C, 16 saat |
Borah vd., 2020 Mnasri, vd., 2021
(0] 0 0]
N Gl N Cl

>—Pd N ) >—Pd N ) :@[ >—Pd N ) b )

ow

‘ i: K,COs3, i-PrOH/H,0O (1:1 h/h), 100 °C ‘
Nawaz, vd., 2021

Sekil 2.9.2.3. Literatiirde yer alan simetrik olmayan NHC-Pd-PEPPSI katalizli Heck
reaksiyonu 6rnekleri

Li ve arkadaglar1 bir seri simetrik Pd-PEPPSI tipindeki NHC-Pd(I1)-Py kompleksini
sentezleyerek Heck reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini arastirmiglardir. Elektron
cekici ya da elektron verici ¢esitli aril / heteroaril bromiirlerin, ¢esitli stiren yada biitil

akrilat gibi olefinlerle reaksiyonlarinin yiiksek verimlerle gerceklestiklerini rapor

etmiglerdir (Sekil 2.9.2.4) (Li vd., 2021).
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NC % 94 % 97 \ ! % 93 % 90
(0] O

‘ O % 99 O,N % 99 % 9 % 99

Li, vd., 2021

Sekil 2.9.2.4. Simetrik yapidaki NHC-Pd-PEPPSI kompleksiyle katalizlenen Heck
reaksiyonlari

Heck-Mizoroki reaksiyonunun literatiirde Onerilen mekanizmasi Sekil 2.9.2.5° te
gosterilmigtir. PEPPSI-PA(II) durumundaki kompleks, reaksiyon ortaminda Pd(0)
durumuna aktiflestirilir. Daha sonra Pd(0) bilesigi aril halojeniir bagmna yiikseltgen
katilma ile dahil olur. Ardindan alkenin de katilmastyla birlikte bir n-kompleksi olusur.
Sonrasinda alken, paladyum-karbon bagina sin-katilma ile yerlesir. Bir sonraki adimda
gerginlik sonucu donme hareketi ile i¢ rotasyon ve B-hidriir eliminasyonu gerceklesir. Pd
ile alken arasindaki w-kompleksi bozulur. Bdylece Pd bilesiginin  indirgen
eliminasyonuyla Pd geri kazanilirken, aril halojeniir ile alken arasindaki kenetlenme

tirtinii de olusmus olur (Sekil 2.9.2.5) (Beletskaya & Cheprakov, 2000; Mnasri vd., 2021).
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Sekil 2.9.2.5. Heck-Mizoroki reaksiyonuna ait katalitik dongii mekanizmasi
2.9.3. Buchwald-Hartwig kenetlenme reaksiyonu

Buchwald-Hartwig reaksiyonlari, ismini de adindan aldig1 Stephan L. Buchwald ve John
F. Hartwig c¢alisma grubunun 1994’te ayri ayn yaptigi ¢alismalar dogrultusunda aril
halojentirlerin Pd-katalizorii ve baz varliginda birincil amin ya da ikincil aminlerle
karbon-azot bagi olusturduklari (¢apraz kenetlenme) aminasyon reaksiyonlart olarak
bilinmektedir (Sekil 2.9.3.1) (Buchwald vd., 1995; Guram & Buchwald, 1994; Hartwig
vd., 1994). Aslinda Pd-katalizli C-N kenetlenme reaksiyonlar1 daha 6nce, 1983 yilinda
Migita ¢aligma grubu tarafindan bildirilmis olsa da yapilan yeni iyilestirmeler ve katalitik
dongiiniin agiklanmasiyla bu reaksiyonlar Buchwald ve Hartwig’e atfedilmistir (Migita

vd., 1983).

Pd katalizor, |/:{1

R
X s baz N
R + HN\ . @ R
2
R, R
X=ClI, Br, |, OTf
R4= Alkil, aril, H R, = Alkil, aril, H

Sekil 2.9.3.1. Buchwald Hartwig reaksiyonu genel gosterimi
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Zhu ve arkadaglart NHC-Pd(I1)-Im kompleksinin (Sekil 2.9.3.2. A), Tian ve arkadaslari
Pd(NHC)(acac)Cl kompleksinin (Sekil 2.9.3.2. B), sterik engelli gruplarin bagli oldugu
birincil, ikincil veya alkil aminler ve g¢esitli aril kloriirler arasindaki kenetlenme
reaksiyonlarinda yiiksek verimler sagladiklarini bildirmislerdir (Tian vd., 2018; Zhu vd.,
2012). Ozdemir ve arkadaslar1 aril aminlere karsilik bromobenzenin agirisim kullanarak,
biri aminden ikisi bromobenzenden gelen {i¢ fenil halkasinin baglandigi Pd-NHC katalizli
trifenil C-N ¢apraz kenetlenme iiriinlerini rapor etmislerdir (I. Ozdemir vd., 2010) (Sekil
2.9.3.2).

Pl

-
’

B) Pd(NHC)(acac)CIl kompleks R
LiHMDS, 1,4-dioksan
110 °C, 3 saat

@x A) NHC-Pd(Il)-Im kompleks R
KO'Bu, Toluen, 4 saat @N/
+ R \
R

OCHj3
H = — Ar
Prc| \/ 7/
— ClN Ar Pd,m
N\//N_Pc'd|_<N:' % 95 % 99 5%
’ H
\P )
T ool | OO AN
N/ F % 99
| A) NHC-Pd(l)-Im %380 | |~ B) Pd(NHC)(acac)Cl |
Zhu, vd., 2012 Tian vd., 2018

N
o~ N y/ﬁ @
PdCl,

L
+ Pd(NHC) kompleks @‘N@
o= T«

> .
O'Bu, DME, 80 °C, 12 saat 70 82

Ozdemir vd., 2010

Sekil 2.9.3.2. Literatiirde yer alan bazi Pd-NHC Kkatalizli Buchwald-Hartwig
reaksiyonlari

Son zamanlarda Buchwald-Hartwig reaksiyonlarinda yeni nesil NHC-Pd-PEPPSI
komplekslerinin katalitik etkinliklerinin arastirildig1 ¢alismalar yapilmistir. Buchwald-
Hartwig reaksiyonunda hem elektronca eksik hem de elektronca zengin aril / heteroaril
halojentiirlerin, sterik olarak engellenmis birincil, ikincil aril ya da alkil aminlerle oldukca
iyi katalitik doniistimler verdikleri rapor edilmistir (Sekil 2.9.3.3) (Organ, Abdel-Hadi,
vd., 2008; Reddy vd., 2020; Zhang vd., 2015).
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Sekil 2.9.3.3. Literatiirde yer alan NHC-Pd-PEPPSI katalizli Buchwald reaksiyonlari
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Buchwald-Hartwig reaksiyonunun literatiirde Onerilen genel katalitik dongiisii Sekil
2.9.3.4’te gosterilmektedir. Pd(I1)-PEPPSI kompleksi, reaksiyon ortaminda ikincil ligand
durumunda ki piridinin kolayca ayrilmasiyla aktiflestirilir. ilk adimda Pd(0) kompleksine,
doymamis Pd(I)’ yi yani A’ y1 vermek lizere yiikseltgen katilma ile aril halojeniir
baglanir. Ikinci adimda, amin grubunun koordinasyonu ile B’ yi vermek iizere Pd(II) tetra
koordine yap1 olusur. Ugiincii adimda, amin grubundaki hidrojenin baz ile
deprotonasyonu sonucu C ile gosterilen anyonik amido kompleksi olusur. Daha sonra
halojenin ayrilmasi ile D ile gosterilen yapinin olusmasi saglanir. Son adimda da indirgen
eliminasyonla paladyum geri kazanilirken istenen kenetlenme iiriinii de olusmus olur

(Sekil 2.9.3.4) (Buchwald vd., 1995; Hoi vd., 2011; Zhang vd., 2015).

X =
_pdll-
NHC-Pd'-N_
X

o6n aktivasyon
RONRRZ ROX

NHC-Pd°
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indirgen {atilmag
eliminasyon
NPC NPC
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N A
D N\
R4 R,
amin HNR4Ry
MX koordinasyonu
B 1© NHC
NPC ® |
R Pd'-
ROPd“-x O -5 "
N A
SN W R/ | H
R2 o R2
- C - baz-H baz IS? B
deprotonasyon

Sekil 2.9.3.4. Buchwald-Hartwig reaksiyonuna ait katalitik dongii
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2.10. Katalitik Uygulamalarda Optimizasyonun Onemi

Suzuki-Miyaura,  Heck-Mizoroki ve  Buchwald-Hartwig  gibi  kenetlenme
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilacak Pd-kompleksine bagl olarak; baz, ¢oziicii
ve sicaklik gibi parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir. Her kenetlenme
reaksiyonunda bu parametreler kompleksin aktivitesini onemli Ol¢lide etkilemektedir.
Genel itibariyle Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda oda sicakliginda bile yiiksek katalitik
aktivite saglanirken, Buchwald-Hartwig reaksiyonlarinda 50-80°C gibi sicakliklarda,
Heck-Mizoroki reaksiyonlarinda ise 120-140°C gibi sicakliklarda daha yiiksek katalitik
aktivite saglandig1 goriilmektedir. Buchwald-Hartwig reaksiyonlarinda bazi durumlarda
normal ¢oziiciilerde doniisiim saglanamazken kuru ¢oziicii kullanilmas: durumunda
yiiksek oranda doniisiimler saglandig1 goriilmektedir. Bu parametreler katalizor olarak
kullanilacak kompleksin &zellikleriyle de ilgilidir. Ornegin Pd-kompleksi suya duyarsiz
ise sulu ¢oziiciilerde bile katalitik aktivite gosterebilmektedir ve bu da 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Yine farkli bazlarin kullanilmasi bu reaksiyonlarda farkli verimlilikte
doniigsiimler saglayabilmektedir. Tiim bu sebeplerle ¢aligilan kompleksin ve reaksiyonun
ozelliklerine gore baz, ¢oziicii ve sicaklik optimizasyonu yapma gerekliligi vardir ve en
1yi optimize kosulun belirlenmesi gerekmektedir. Ek olarak reaksiyon ortaminin da ayri
bir 6nemi vardir. Buchwald-Hartwig reaksiyonlarin da bazi durumlarda azot gibi inert bir
ortamda calisildiginda katalitik aktivite saglanirken, Heck-Mizoroki ve Suzuki-Miyaura

reaksiyonlarinda katalitik doniisiim i¢in hava ortaminda ¢alismak yeterli olmaktadir.

Belirlenmis en iyi optimize kosullarda tim bu Suzuki-Miyaura, Heck-Mizoroki ve
Buchwald-Hartwig reaksiyonlari ilag, boya, biyoaktif maddeler, dogal iiriinler, dayanikli
kimyasal malzemeler gibi bir¢ok materyalin sentezinde ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu
reaksiyonlarin gergeklesmesini saglayan iyi katalitik aktiviteye sahip NHC-paladyum
komplekslerinin sentezi de oldukg¢a 6nemli hale gelmistir (Organ, Chass, vd., 2008).
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3.  MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Cahsmada Kullanilan Cihazlar
Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi

Calismada sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlar1 Balikesir Universitesi (BUBTAM)
Agilent Technologies 400 MHz NMR, Recep Tayyip Erdogan Universitesi (MERLAB)
Agilent 400/54 (400 MHz) NMR ve Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim Arastirma
ve Uygulama Merkezinde bulunan BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN GmbH
NMR-AVANCE III 400 MHz NaNoBay spektrometrelerinde kaydedilmistir.

Infrared Spektrometresi (FT-IR)
Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 Uludag Universitesi Fen—Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde PerkinElmar Spectrum 100 FTIR cihazinda alinmstir.

Yiiksek Coziiniirliiklii Kiitle Spektrometresi (HRMS)

Calismada sentezlenen bilesiklerin yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrometre (HRMS)
analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi merkezi laboratuvarinda (MERLAB) bulunan
pozitif modda (ES+) 50 — 1000 Da araliginda (tam kiitle analizi) Waters SYNAPT G1
MS cihazinda kaydedilmistir.

Tek Kristal X-Isilar1 Difraktometresi (XRD)

Calismada sentezlenen 4b kompleksin X-1sm1 tek kristal analizi Sinop Universitesi
Bilimsel Ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama Ve Arastirma Merkezinde bulunan
Bruker / D8 QUEST cihazinda gerceklestirilmistir.

Erime Noktasi Cihazi

Kati bilesiklerin erime noktalar1 laboratuvarimizda bulunan Elektrotermal Digital erime

noktasi cihazi ile belirlenmistir.
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3.1.2. Cahsmada Kullanilan Kimyasallar

Aldrich
Across

Merck

Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
E.Merck AG
DARMSTADT
Sigma-Aldrich
Fluka

Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka

Aldrich

Fluka

Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich

Merck

Aldrich
Aldrich

Merck

Aldrich
Sigma-Aldrich
BLDpharm
BLDpharm
BLDpharm
Fluka

Aldrich
fluorochem
Aldrich
Aldrich

Fluka

Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Aldrich

11,583-5
198530010
8.08315.1000
A8.825-5
132934
18,531-0
374733
132179

T62143 - 6248
25.254-9

68,312-4
S497-2
69200
14,100-3
26360
N-26601
135-7702
10,138-9
8,01637
B5,650-1
B5-740-0
802453
B80208
106224
BD36559
BD11486
BD7216
78181
393614
003422
B75956
417548
60098
44,1902
22,358-0
31,026-3
S6014
1.06268
223441
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Fenasil bromiir
Hidroksilamin sulfat
p-Toluidin (4-Metilanilin)
p-Anisidin (4-Metoksianilin)
Anilin

4-Nitroanilin
2,6-Diizopropilanilin
2,4,6-Trimetilanilin

2-Naftilamin

Formaldehit %37
Benzil bromiir
Pd(OAC)2

Stiren

4-Metilstiren
4-Metoksistiren
4-Klorstiren
3-Nitrostiren
Brombenzen
Klorbenzen
4-Bromtoluen
4-Bromanisol
4-Brombenzaldehit
4-Klorbenzaldehit
3-Bromopiridin
3-Bromotiyofen
1-Bromonaftalin
4-Bromoizokinolin
3-Bromoizokinolin
Fenil boronik asit
m-Tolil boronik asit
4-Metoksi fenil boronik asit
4-Bromo fenil boronik asit
4-Kloro fenil boronik asit
KO'Bu

Cs2COs

Na.CO3

K2CO3

NaHCOs

NaOAc

NaH



Merck

ZAG Kimya
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma-Aldrich
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma-Aldrich
Merck
Merck
Merck

1.06482
1310-58-3
B361907 343
1.09728.0100
1.00983
8.22283
19516
1009215000
159542
1.00864
1.083.232.500
8.222.65
8.22271
1.15500.250
1.081.142.500
1.031.152.500
1.07177
1.043.912.500
276855
8.22275
8.03235
1.06643

37

NaOH

KOH

KBr

Piridin
Etanol
Metanol
2-Propanol
Dietil eter
Petrol eteri
Etil Asetat
Toluen
Kloroform
Diklorometan
Asetonitril
THF
1,4-Dioksan
n-Pentan
Hekzan
DMSO

N,N-Dimetilformamid
N,N-Dimetilasetamid

Sodyum siilfat



3.2. YONTEM (Bashca Sentetik Asamalar)

3.2.1. 1,4-Diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksitlerin 1 Sentezi

Genel Prosediir

Anilin tlirevinin (5 mmol) metanol (10 mL) i¢indeki ¢ozeltisine sirastyla Na2COz (2.5
mmol) ve fenasil bromiir oksim (5 mmol) ilave edilir ve karisim oda sicakliginda 25
dakika karistirilir. Daha sonra reaksiyon karisimina formaldehit (5 mmol, yaklasik 0.5
mL, %37) ilave edilir ve 1 saat daha karigtirilir. 1d bilesigi, 6 saat geri sogutucu altinda
isitilir. 1 saat buzdolabinda bekletildikten sonra ¢oken iirlinler siiziiliir, soguk su ile
yikanir ve etanolden kristallendirilir. 1a-d’nin yapisi, literatiirden orjinal bilesiklerin
fiziksel ve spektral Ozellikleri ile karsilastirilarak kanitlanmistir. Bilesiklerin erime
noktalart ve NMR verileri literatiirde yer alanlarla uyum igindedir (Kaplan, 2012).

le-f bilesiklerinin reaksiyonu 65°C’de (formaldehit ilavesinden sonra 24 saatte)
gergeklestirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim kloroform ile ekstrakte
edilir ve friinler, yikama ¢0ziiclisii olarak etil asetat/petrol eteri (kn. 40-60°C)
kullanilarak kolon kromatografisiyle izole edilir, dietil ederden kristallendirilir. 1g
bilesigi formaldehit ilavesinden sonra 24 saat oda sicakliginda karistirilir. 1 saat
buzdolabinda bekletildikten sonra ¢6ken {irlin siiziiliir, heksan ile yikanir ve etanolden
kristallendirilir. Yeni sentezlenmis olan le-g bilesikleri, spektral ve analitik yontemlerle

karakterize edilmistir.
1,4-Difenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1a

Verim %40 (0.477 g); Beyaz renkli kristal;
En. 204-205 °C; Lit. En. 206-207.5 °C (Coskun
N l\? o & Asutay, 1997; Coskun & Cetin, 2009).
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4-Fenil-1-(p-tolil)-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1b

Verim %43 (0.542 g); Beyaz renkli kristal;
En. 223-224 °C; Lit. En. 223-224 °C (Coskun &
\® o Asutay, 1997; Coskun & Cetin, 2009).

1-(4-Metoksifenil)-4-fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1c

Verim %42 (0.568 g); Beyaz renkli kristal;
En. 188-190 °C; Lit. En. 189-190 °C (Coskun &
\,\? © Asutay, 1997; Coskun & Cetin, 2009).

1-(4-Nitrofenil)-4-fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1d
Verim %50 (0.708 g); Hardal renkli kristal;

En. 246-247 °C; Lit. En. 244-245 °C (Kaplan,
W o 2012).

39



1-(2,6-Diizopropilfenil)-4-fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1e

\® o

N

1e

Verim %35 (0.564 g); Beyaz renkli kristal;
En. 169-170 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.29 (dd, J = 6.7, 3.0 Hz,
2H), 7.51— 7.47 (m, 3H), 7.30 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.18 (d,
J=7.7 Hz, 2H), 5.31 (t, J = 5.2 Hz, 2H), 4.76 (t, J = 5.2
Hz, 2H), 3.23 (p, J = 6.9 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 12H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 149.9, 138.2, 137.9, 130.9,
129.2, 128.8, 128.3, 127.4, 126.8, 124.7, 83.4, 59.4, 28.4,
24.5.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C21H27N20]" m/z =
323.2123 Bulunan 323.2133.

1-Mesitil-4-fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1f

Verim %45 (0.631 g); Acik sarn renkli kristal,
En. 134-136°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 8.34 — 8.21 (m, 2H), 7.54 —
7.41 (m, 3H), 6.94 — 6.84 (m, 2H), 5.27 (t, J = 4.8 Hz, 2H),
4.73 (t, I = 4.8 Hz, 2H), 2.28 (s, 9H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 139.5, 138.1, 137.0, 137.96,
130.8, 129.9, 128.1, 127.3, 126.8, 81.9, 57.7, 20.8, 18.3.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CisH21N20]" m/z =
281.1654 Bulunan 281.1661.
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1-(Naftalen-2-il)-4-fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1g

Verim %30 (0.432 g); Sari renkli kristal; En. 216-217 °C.
IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.38 (dd, J = 6.8, 2.9 Hz,

\O o 2H),792(s, 3H), 7.57 - 7.50 (m, 7H), 553 (t, I = 4.1 Hz
-0

N~ 2H), 4.95 (t, J = 4.2 Hz, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 143.3, 136.2, 134.7, 133.7,
19 133.6, 132.5, 130.4, 128.9, 128.1, 128.0, 127.7, 127.5,
126.8, 125.2, 120.2, 119.2, 114.2.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C19H17N20]" m/z =
289.1341 Bulunan 289.1341.

3.2.2. 1,4-Diaril-1H-imidazollerin 2 Sentezi

Genel Prosediir:

Imidazoller 2, laboratuvarimizda daha once gelistirilmis olan bir ydnteme gore
sentezlenmistir (Kaplan, 2012). Imidazolin 3-oksit 1a-g (1 mmol), 90 °C” de DMSO (8.5
mL) igerisinde ¢ozilir. Daha sonra NaOH (5 mmol, 200 mg) ilave edilir ve 1sitict
kapatilir. 30 dakika karistirildiktan sonra karisim yavas yavas buz pargalarinin (8-9 @)
tizerine dokiiliir. Coken iirlin siiziiliir, soguk su ile yikanir ve vakum altinda kurutulur.
Imidazoller 2, petrol eteri/dietil eter ¢oziicii sisteminde kristallendirilir. 2a-f’nin yapist,
literatiirde yer alan bilesiklerin fiziksel ve spektral oOzellikleri ile karsilastirilarak
kanitlanmistir. Bilesiklerin erime noktalar1 ve NMR verileri uyum ig¢indedir. Yeni

hazirlanan 2g bilesigi, spektral ve analitik yontemlerle karakterize edilmistir.

1,4-Difenil-1H-imidazol 2a

Verim %85 (0.186 g); Beyaz renkli kristal;
En. 92-93 °C; Lit. En. 93-94 °C (Coskun, 2001;

Coskun & Cetin, 2010).
N

: Ny

2a
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4-Fenil-1-(p-tolil)-1H-imidazol 2b

Verim %97 (0.227 @); Beyaz renkli kristal;
En. 131-133 °C; Lit. En. 132-133 °C (Coskun,
2001; Coskun & Cetin, 2010).

&)

o

1-(4-Metoksifenil)-4-fenil-1H-imidazol 2c

2b

Verim %89 (0.222 g); Beyaz renkli kristal;
En. 101-102 °C; Lit. En. 103-104 °C (Coskun,

2001; Coskun & Cetin, 2010).
N

Ny
~ /Ej
o 2c

1-(4-Nitrofenil)-4-fenil-1H-imidazol 2d

Verim %78 (0.207 g); Hardal renkli kristal;
En. 193-194 °C; Lit. En. 194-195 °C (Kaplan,
2012).
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1-(2,6-Diizopropilfenil)-4-fenil-1H-imidazol 2e

2e

Verim %81 (0.247 g); Beyaz renkli kristal; En. 206-207 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.94 — 7.88 (m, 2H), 7.71 (br
s, 1H), 7.52 — 7.41 (m, 3H), 7.34 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.29 (d,
J = 7.8 Hz, 3H), 2.50 (h, J = 6.9 Hz, 2H), 1.16 (dd, J = 6.9,
2.3 Hz, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 146.5, 142.1, 138.8, 133.9,
132.73, 130.0, 128.7, 127.0, 124.8, 123.8, 117.2, 28.2, 24.6,
24.4,

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CaiHzsN2]* miz =
305.2018 Bulunan 305.2027 (Pooi vd., 2014).

1-Mesitil-4-fenil-1H-imidazol 2f

2f

Verim %83 (0.218 g); Acik sar1 renkli kristal; En. 83-84 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.84 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.51
—7.45 (m, 1H), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.26-7.24 (m, 1H),
7.22 - 7.16 (m, 1H), 6.9 (s, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.06 (s, 6H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) § 142.3, 139.0, 137.8, 135.4,
134.0, 133.3, 129.0, 128.7, 126.9, 124.8, 115.8, 21.0, 17.4.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CigH19N2]" m/z =
263.1548 Bulunan 263.1548 (Pooi vd., 2014).
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1-(Naftalen-2-il)-4-fenil-1H-imidazol 2g

Verim %84 (0.227 g); Beyaz renkli kristal; En. 148-149 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 8.25 (s, 1H), 8.03 (d, J = 8.7
. Hz, 1H), 7.92 (d, J = 5.4 Hz, 5H), 7.72 (d, J = 1.3 Hz, 1H),

N
7.64—7.58 (m, 3H), 7.46 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 7.3
Hz, 1H).

2g
13C NMR (101 MHz, CDCls) § 135.9, 134.6, 133.6, 133.5,
132.3,132.3,130.3, 128.8, 128.0, 127.9, 127.5, 127.3, 126.7,
125.1, 120.1, 119.0, 114.0.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [Ci9HisN2]" m/z =
271.1235 Bulunan 271.1244.

3.2.3. 1H-imidazol-3-ium bromiir tuzlarimin 3 Sentezi
Genel Prosediir:

Imidazolyum tuzlar1 3, literatiirde yer alan prosediire gore sentezlenmistir (Valdés vd.,
2015). imidazol 2a-g (1 mmol), toluen icerisinde ¢dziiliir, NaH (32 mg, 1.3 mmol) ilave
edilir ve karisim 100 °C de 1 saat boyunca geri sogutucu altinda 1stilir. Bir saatin sonunda
benzil bromiir (%98 0.3 mL, 3 mmol) ilave edilir ve reaksiyon karigimi 3-5 giin boyunca
karistirillir.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi ile yapilir. Reaksiyon
tamamlandiginda karisim buzdolabinda bekletilir ve ¢oken iiriin siiziiliir. Sirasiyla toluen
ve dietil eter ile yikanan ham {riin vakum altinda kurutulur ve ilave saflastirma

yapilmadan bir sonraki asamada kullanilir.
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3-Benzil-1,4-difenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3a

Verim %85 (0.330 g); Beyaz toz; En. 170-171 °C.
IR vcn: 1548 cm™,

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 10.20 (d, J = 1.9 Hz,
1H), 8.59 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.93 — 7.86 (m, 2H), 7.74
—7.65 (M, 2H), 7.62 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.54 — 7.40 (m,
4H), 7.30 — 7.22 (m, 3H), 7.18 — 7.07 (m, 2H), 5.58 (s,
2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) & 136.9, 135.2, 135.2,
134.4, 130.8, 130.7, 130.4, 129.9, 129.5, 129.2, 128.9,
128.1, 125.6, 122.2, 120.2, 51.2.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C22H19sN2]* m/z =
311.1548 Bulunan 311.1559.

3-Benzil-4-fenil-1-(p-tolil)-1H-imidazol-3-ium bromiir 3b

Verim %95 (0.387 g); Beyaz toz; En. 224-225 °C.
IR vcn: 1547 cm™,

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 10.03 (d, J = 1.9 Hz,
1H), 8.53 (dd, J = 2.0, 0.7 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 8.3 Hz,
2H), 7.55 — 7.41 (m, 7H), 7.29 — 7.24 (m, 3H), 7.11 (dd,
J=6.7,2.9 Hz, 2H), 5.51 (s, 2H), 2.39 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-dg) & 140.5, 136.9, 135.4,
134.7,133.1, 131.3, 131.1, 130.1, 129.8, 129.5, 129.1,
128.3, 125.8, 122.3, 120.5, 51.4, 21.3.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C23H22N2]" m/z =
325.1705 Bulunan 325.1692.
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3-Benzil-1-(4-metoksifenil)-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3¢

Verim %97 (0.406 g); Beyaz toz; En. 214-215 °C.
IR ven: 1547 cm™,

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 5 10.00 (s, 1H), 8.48
(s, 1H), 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 3H), 7.48 (s, 5H), 7.34 —
7.16 (m, 4H), 7.11 (t, J = 4.3 Hz, 2H), 5.53 (s, 2H),
3.83 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-dg) & 160.8, 136.7,
135.2,134.6, 131.0, 130.0, 129.7, 129.4, 129.0, 128.2,
125.8, 124.1, 120.7, 115.8, 110.0, 56.4, 51.3.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C23H22N20]*
m/z = 341.1654 Bulunan 341.1654.

3-Benzil-1-(4-nitrofenil)-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3d

Verim %78 (0.342 g); Acik sar1 toz; En. 249-250 °C.
IR ven: 1554 cm™,

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 10.29 (d, J = 1.9
Hz, 1H), 8.72 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 857 (d, J = 9.1
Hz, 2H), 8.17 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.63 — 7.39 (m,
5H), 7.28 (dt, J = 4.5, 1.6 Hz, 3H), 7.16 (dd, J = 6.8,
3.0 Hz, 2H), 5.59 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) & 148.1, 139.7,
137.8, 135.4, 134.1, 131.0, 129.8, 129.6, 129.1,
128.9, 128.2, 126.1, 125.3, 123.4, 120.1, 51.4.
C22H1sBrNsO (436,31)

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C22H1sN3O]*
m/z = 356.1406 Bulunan 356.1399.

46



3-Benzil-1-(2,6-diizopropilfenil)-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3e

3e

Verim %73 (0.345 g); Beyaz renkli toz; En. 231-232 °C.
IR ven: 1542 cm™,

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & 9.80 (s, 1H), 8.34 (s,
1H), 7.62 (s, 1H), 7.54 (s, 4H), 7.46 (d, J = 7.8 Hz, 3H),
7.31 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 7.08 — 6.98 (m, 2H), 5.57 (s,
2H), 2.43 - 2.36 (m, 2H), 1.16 (t, J = 6.6 Hz, 12H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-dg) 5 145.7, 139.5, 135.8,
134.9, 132.3, 131.2, 131.1, 130.2, 129.8, 129.6, 129.3,
127.9, 125.4, 125.1, 123.9, 51.4, 28.8, 24.6, 24.3.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C2sH31N2]" m/z =
395.2487 Bulunan 395.2487.

3-Benzil-1-mesitil-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3f

3f

Verim %61 (0.266 g); Beyaz renkli toz; En. 196-197 °C.
IR ven: 1543 cm™,

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 5 9.69 (s, 1H), 8.16 (d,
J=1.8Hz, 1H), 7.52 (q, J = 5.5, 4.9 Hz, 5H), 7.30 (d, J
= 6.7 Hz, 3H), 7.17 (s, 2H), 7.11 — 6.99 (m, 2H), 5.58
(s, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.13 (s, 6H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 5 140.8, 139.0, 135.3,
134.7,134.6, 131.6, 130.8, 129.99, 129.8, 129.5, 129.4,
128.9, 127.7, 1255, 122.7,51.1, 21.1, 17.5.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CasH2sN2]" m/z =
353.2018 Bulunan 353.2033.
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3-Benzil-1-(naftalen-2-il)-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3g

Verim %84 (0.368 g); Beyaz toz; En. 248-249 °C.

p IR von: 1544 cm™,
2 IH NMR (400 MHz, DMSO-dg) & 10.25 (s, 1H), 8.71

N o
Br (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 8.26 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.04 (df,

3q J=27.0, 8.1 Hz, 3H), 7.68 (br s, 2H), 7.52 (br s, 5H),
7.52(br s, 5H), 5.59 (s, 2H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) § 137.3, 135.5, 134.6,
133.4, 133.3, 132.8, 131.1, 131.0, 130.1, 129.8, 129.4,
129.1, 128.9, 128.7, 128.7, 128.4, 128.3, 125.8, 120.9,
120.5, 120.2, 51.5.
HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CasH21N2]" m/z
=361.1705 Bulunan 361.1708.

3.2.4. NHC-Pd(II)-PEPPSI Komplekslerin Sentezi 4
Genel Prosediir

Yeni NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksleri 4, literatiirde yer alan prosediirlere uygun olarak
sentezlenmistir (Tiirkmen & Kani, 2013). Imidazolyum tuzu 3a-g (0.25 mmol), Pd(OAc),
(0.25 mmol, 572 mg, %98), KBr (0.25 mmol, 297 mg) ve piridin (0.25 mmol, 0.02 mL,
%099.8), susuz asetonitril (5 mL) i¢inde 65°C' de 24 saat karigtirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile takip edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicli vakum altinda
ucurulur ve geriye kalan ham kati, diklorometan ile ¢oziilerek celite tizerinden siiziiliir.
Coziici  buharlastirilir ve {rtin  diklorometan/heksan (1:2) ¢06ziicii  sisteminde

kristallendirilir.
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NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksi 4a

L

i
O
_Pd

Br\

Verim %87 (0.142 g); Sari renkli kristal;
En. 173-174 °C. IR v cn : 1446 cm™.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 8.77 (dt, J = 4.9, 1.6
Hz, 2H), 8.20 — 8.13 (m, 2H), 7.70 — 7.64 (m, 1H),
7.64 —7.57 (m, 2H), 7.54 — 7.48 (m, 1H), 7.37 — 7.27
(m, 5H), 7.25 — 7.11 (m, 8H), 5.94 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 152.5, 150.7, 139.9,
137.6, 136.8,135.8,129.7, 129.4, 129.2, 128.8, 128.5,
128.4,128.3, 127.6, 127.6, 126.1, 124.4, 121.6, 53.4.
HRMS(ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C27H23Br.NsPd]*
m/z = 654.9268 Bulunan 654.9286.

NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksi 4b

Verim %94 (0.158 g); Sart renkli Kristal;
En. 214-215°C. IR v cn: 1444 cm™,

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.80 — 8.76 (m, 2H),
8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.71 — 7.64 (m, 1H), 7.40 —
7.29 (m, 7H), 7.24 — 7.13 (m, 8H), 5.92 (s, 2H), 2.46
(s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 152.5, 150.3, 138.7,
137.7,137.4,136.6, 135.9, 129.8, 129.7, 129.4, 128.5,
128.4, 128.4, 128.3, 127.6, 125.8, 124.4, 121.7, 53.4,
21.4.

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 8.81 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 5.1 Hz, 2H),
8.18 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.90 (s, 1H), 7.46 (d, J = 7.8 Hz, 3H), 7.31 (s, 5H), 7.26 (d, J
= 3.8 Hz, 3H), 7.17 — 7.09 (m, 3H), 6.06 (s, 2H), 2.42 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-dg) & 154.4, 152.5, 139.7, 139.1, 138.3, 137.5, 136.2,
136.0, 130.0, 129.5, 129.3, 129.0, 128.4, 128.2, 127.8, 126.0, 125.5, 125.2, 53.2, 21.2.
HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C2sH2sBraNsPd]* m/z = 669.9508 Bulunan

669.9521.
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NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksi 4c

NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksi 4d

Verim %89 (0.153 g); Sar1 renkli kristal;
En. 209-210 °C. IR v o~ : 1446 cm™,

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.78 (dt, J = 6.3,
1.3 Hz, 2H), 8.07 — 7.96 (m, 2H), 7.67 (ddd, J =
9.0, 7.0, 1.3 Hz, 1H), 7.39 — 7.26 (m, 5H), 7.25 —
7.18 (m, 5H), 7.16 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.13 - 7.06
(m, 3H), 5.91 (s, 2H), 3.89 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 159.6, 152.5,
150.4, 137.6, 136.5, 135.9, 132.9, 129.7, 129.3,
128.5, 128.4, 128.3, 127.6, 127.6, 127.4, 124.4,
121.9, 114.2, 55.5, 53.3.

HRMS (ESI-TOF-MYS) Hesaplanan
[C2sH26BrNsOPd]" m/z = 606.0194 Bulunan
606.0214.

Verim %88 (0.155 g); Sari renkli kristal;
En. 226-227 °C. IR v cn: 1448 cm™,

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.93 — 8.85 (m,
1H), 8.80 — 8.73 (m, 2H), 8.53 — 8.38 (m, 4H),
7.76-7.66 (m, 1H), 7.39 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.32
(q,J=9.0, 8.3 Hz, 6H), 7.24 — 7.17 (m, 5H), 5.93
(s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 154.3, 152.8,
152.5, 147.5, 144.9, 138.4, 137.9, 137.7, 135.4,
129.8, 129.7, 128.7, 128.4, 128.4, 127.9, 126.9,
126.8, 125.0, 124.8, 124.6, 120.9, 53.6.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan
[C27H22BraN4O2Pd]* m/z = 699.9224 Bulunan
699.9136.
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NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleksi 4e

Verim %86 (0.160 g); Sart renkli kristal;
En. 198-200 °C. IR v cn: 1446 cm™,

IH NMR (400 MHz, CDCl3) § 8.71 (d, J = 5.6 Hz, 2H),
7.56 (dt, J = 43.5, 7.7 Hz, 3H), 7.36 (d, J = 7.6 Hz, 3H),
7.28 (q, J = 6.7, 5.6 Hz, 4H), 7.19 (dt, J = 19.0, 6.9 Hz,
6H), 6.95 (s, 1H), 6.11 (s, 2H), 3.20 (p, J = 6.8 Hz, 2H),
151 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.11 (d, J = 6.9 Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 152.5, 147.0, 137.4,
136.3, 135.4, 134.7, 130.3, 129.7, 129.3, 128.5, 128.3,
128.1, 127.7, 127.4, 125.0, 124.8, 124.2, 124.1, 54.1,
28.8, 26.6, 23.5.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [Cs3HssBraNs]*
m/z = 739.0207 Bulunan 739.0226.

NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleks 4f

45

0

mr

Af

Verim %82 (0.143 g); Sart renkli kristal;
En. 218-219°C. IR v cn: 1448 cm™.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 8.92 — 8.85 (m, 2H), 8.74
—8.67 (m, 2H), 7.81 — 7.71 (m, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.34
(dt, J=6.2, 1.2 Hz, 2H), 7.29 (ddt, J = 6.9, 4.8, 2.5 Hz,
3H), 7.21 - 7.15 (m, 4H), 7.07 — 7.01 (m, 2H), 6.87 (s,
1H), 6.05 (s, 2H), 2.43 (s, 6H), 2.38 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 154.3, 152.6, 139.1,
138.4, 137.5, 136.3, 136.2, 135.0, 129.7, 129.3, 129.2,
128.5, 128.3, 128.0, 127.8, 127.5, 125.0, 124.2, 53.8,
21.2,20.1.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CsoH29Br2NsPd]*
m/z = 696.9737 Bulunan 696.9756.
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NHC-Pd(I1)-PEPPSI kompleks 4g

Verim %89 (0.157 g); Sart renkli kristal,

En. 244-245°C. IR v cn : 1454 cm'™,
= Np IH NMR (400 MHz, CDCls) & 8.74 (dt, J = 5.0,
NX o 1.6 Hz, 2H), 8.62 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.37 (dd, J
Br/P\d =8.7, 2.2 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.04
N ) —7.93 (m, 2H), 7.68 — 7.62 (m, 1H), 7.58 (dd, J =
— 6.2, 3.2 Hz, 2H), 7.38 — 7.27 (m, 6H), 7.24 — 7.18
49 (m, 7H), 5.97 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 152.5, 151.1, 137.7, 137.3, 136.9, 135.9, 133.3, 133.1,
129.8,129.5,129.3,128.6,128.5,128.4,128.1, 127.7,127.6, 127.1, 126.9, 124.7, 124.5,
124.1, 121.9, 53.5.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CziH2sBroNsPd]® m/z = 704.9424 Bulunan
704.9443.

3.2.5. Pd-PEPPSI komplekslerinin 4 Heck-Mizoroki kenetlenme

reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerinin belirlenmesi ve 5 bilesiklerinin sentezi
Genel Prosediir

Aril/Heteroaril bromiir (0.50 mmol), stiren (0.75 mmol), katalizor 4b (%0.5 mol - %1
mol) ve baz (4 esdeger) 120 °C’de 72 saat (5d ve 5h i¢in 24 saat) agz1 kapakli sisede
DMF (1.6 mL) igerisinde karistirilir. Uriin olusumu ITK ile takip edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigiminin iizerine kiigiik buz pargalar (yaklasik 3g)
dokiiliir ve ¢oken tiriin vakumda siiziiler. Ele gegen kati, sirasiyla su ve hekzan ile yikanr.
EtoO/PE sisteminde kristallendirilir. 50 bilesigi icin, buz ilavesinden sonra reaksiyon
karisimi kKloroform (3x5 mL) ile ekstrakte edilir, organik faz su ve doygun tuz ¢ézeltisi
ile yikanir (1x5 mL), susuz Na>SOjs ile kurutulduktan sonra kloroform ugurulur. Ele gecen
ham kat1 kolon kromatografisi ile saflastirilir ve EtoO/PE sisteminde kristallendirilir
(Cetin, 2010; Coskun & Korukgu, 2017).
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(E)-1,2-Difenileten 5a

e

(E)-1-Metil-4-stirilbenzen 5b

ba

K

5b

Verim %68 (0.061 g); En. 121-122 °C; Lit. En. 122-123
°C (Coskun & Korukeu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.53 (dd, J = 8.2, 1.3 Hz,
4H), 7.40 — 7.33 (m, 4H), 7.26 (s, 2H), 7.12 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 137.3, 128.7, 128.7,
127.6, 126.5.

Verim %60 (0.059 g); En. 117-119 °C; Lit. En. 117-119
°C (Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCl3)) & 7.50 (dd, J = 8.3, 1.3
Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz,
2H), 7.25 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 7.19 — 7.15 (m, 2H), 7.08
(d, J = 2.5 Hz, 2H), 2.36 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 137.5, 137.5, 134.5,
129.4,128.7, 128.6, 127.7, 127.4, 126.4, 126.4, 21.3.

(E)-1-Metoksi-4-stirilbenzen 5¢

\oi

L

5¢c

Verim %79 (0.083 g); En. 128-130 °C; Lit. En. 129-130
°C (Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.52 — 7.42 (m, 4H), 7.34
(t, J=7.7 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.07 (d, J
= 16.3 Hz, 1H), 6.97 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.92 — 6.88
(m, 2H), 3.83 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 159.3, 137.6, 130.1,
128.7,128.2, 127.7, 127.2, 126.6, 126.3, 114.1, 55.3.
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(E)-4-Stirilbenzaldehit 5d

OHC I

5d

(E)-1-Stirilnaftalin 5e

g

5e

Verim %96 (0.100 g); En. 107-109 °C; Lit. En. 108-109
°C, (Coskun & Korukegu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.00 (s, 1H), 7.88 (d, J
= 8.3 Hz, 2H), 7.69 — 7.64 (m, 2H), 7.56 (ddd, J = 8.2,
1.3, 0.6 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.35 — 7.28
(m, 2H), 7.15 (d, J = 16.4 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 191.7, 143.4, 136.5,
135.3, 132.2, 130.3, 128.8, 128.5, 127.3, 126.9.

Verim %98 (0.112 g); En. 69-71 °C; Lit. En. 70-71 °C
(Ren vd., 2010).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.22 —8.16 (m, 1H), 7.89
—7.81 (m, 2H), 7.80 — 7.75 (m, 1H), 7.72 (dt, J = 7.2,
1.0 Hz, 1H), 7.60 — 7.55 (m, 2H), 7.54 — 7.42 (m, 3H),
7.37 (dd, J =8.4, 6.9 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 23.6 Hz, 1H),
7.12 (d, J = 16.0 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 137.7, 135.1, 133.8,
131.8, 131.5, 128.8, 128.6, 128.1, 127.8, 126.7, 126.1,
125.9, 125.9, 125.7, 123.8, 123.7.
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(E)-3-Stirilpiridin 5f

N\

(E)-4-Stirilizokinolin 5g

Verim %80 (0.072 g); En. 79-82 °C; Lit. En. 81-83 °C
(Alacid & N3jera, 2009).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.70 (d, J = 2.3 Hz,
1H), 8.46 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.0
Hz, 1H), 7.53 — 7.47 (m, 2H), 7.35 (dd, J = 8.4, 6.7
Hz, 2H), 7.30 — 7.24 (m, 2H), 7.14 (d, J = 16.4 Hz,
1H), 7.04 (d, J = 16.4 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 148.6, 136.7, 133.0,
132.7,132.7,130.9, 128.8, 128.2, 126.7, 125.0, 123.5.

Verim %99 (0.114 g); En. 70-73°C; Lit. En. 73-74°C
(Dawood & El-Deftar, 2010).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.19 (s, 1H), 8.78 (s,
1H), 8.21 — 8.15 (m, 1H), 8.01 (dt, J = 8.1, 0.9 Hz,
1H), 7.76 — 7.59 (m, 5H), 7.43 (dd, J = 8.4, 6.8 Hz,
2H), 7.37 — 7.31 (m, 1H), 7.23 (d, J = 16.1 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 151.9, 140.6, 137.2,
133.8, 133.3,130.5, 128.8, 128.8, 128.7, 128.2, 128.2,
127.2,126.9, 123.0, 122.5.
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(E)-4-(4-Metilstiril)benzaldehit 5h

aWa,

5h

Verim %99 (0.110 g); En. 179-181 °C; Lit. En. 183-
184 °C (Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.99 (s, 1H), 7.86 (d,
J=8.3Hz, 2H), 7.64 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.45 (d, J
= 8.1 Hz, 2H), 7.23 - 7.17 (m, 3H), 7.10 (d, J = 16.3
Hz, 1H), 2.38 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 191.6, 143.7, 138.6,
135.1, 133.8, 132.2, 130.2, 129.6, 126.8, 126.8,
126.3, 21.3.

(E)-4-(4-Metoksistiril)benzaldehit 5i

4

o/ Verim %99 (0.118 g); En. 143-145°C; Lit. En. 144-

146 °C (Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.98 (s, 1H), 7.85 (d,
J=8.3Hz, 2H), 7.62 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.52 — 7.48
(m, 2H), 7.22 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 16.3
Hz, 1H), 6.92 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 191.6, 160.0, 143.8,
135.0, 131.8, 130.3, 129.3, 128.2, 126.6, 125.2,
114.3, 55.4.
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(E)-4-(4-Klorostiril)benzaldehit 5j

Cl
ove IS/

5j

Verim %99 (0.120 g); En. 139-141°C, Lit. En. 139-
140 °C (Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.00 (s, 1H), 7.90 —
7.84 (m, 2H), 7.64 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.50 — 7.44
(m, 2H), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 16.3
Hz, 1H), 7.11 (d, J = 16.3 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 191.6, 143.0, 135.5,
135.0, 134.2, 130.8, 130.3, 129.0, 128.0, 127.9,
126.9.

(E)-4-(3-Nitrostiril)benzaldehit 5k

NO,

5k

Verim %99 (0.125 g); En. 178-180 °C; Lit. En. 179-
180 °C (Coskun & Korukcu, 2017).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 5 10.02 (s, 1H), 8.41 (t,
J=2.0Hz, 1H),8.19-8.13 (m, 1H), 7.94 — 7.88 (m,
2H), 7.83 (dt, J = 7.7, 1.4 Hz, 1H), 7.72 — 7.67 (m,
2H), 7.57 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.28 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 191.5, 142.2, 138.3,
136.0, 132.6, 130.4, 130.3, 129.8, 129.4, 127.3,
122.8, 121.2.
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(E)-1-(4-Klorostiril)naftalin 5l

O Cl Verim %99 (0.131 g); En. 92-95 °C; Lit. En. 95-96 °C
O A O (Listvan vd., 1981).
51 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.22 (d, J = 9.4 Hz,

1H), 7.92 — 7.81 (m, 3H), 7.75 (d, J = 7.1 Hz, 1H),
7.60 — 7.48 (m, 5H), 7.41 - 7.35 (m, 2H), 7.11 (d, J =
16.0 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 136.2, 134.7, 133.8,
133.4,131.4,130.5, 128.9, 128.7, 128.3, 127.9, 126.5,
126.2,125.9, 125.7, 123.7, 123.7.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C1gH14CI]" m/z
= 265.0779 Bulunan 265.0784.

(E)-3-(4-Metoksistiril)piridin 5m

Mo\ Verim %89 (0.094 g); En. 96-98 °C; Lit. En. 98-99 °C
= (Gordillo vd., 2007).

N
o IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.70 (d, J = 2.3 Hz,
1H), 8.46 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 1H), 7.80 (dt, J = 8.0,
2.0 Hz, 1H), 7.51 — 7.41 (m, 2H), 7.30 — 7.22 (m, 1H),
7.11 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 6.97 — 6.89 (m, 3H), 3.84
(s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) § 159.8, 148.4, 148.2,
133.4,132.4,130.4,129.5, 128.0, 123.5, 122.8, 114.3,
55.4.
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(E)-4-(4-Metoksistiril)izokinolin 5n

SUNSH
\\

7

N

5n

Verim %96 (0.125 g); En. 82-83 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.16 (s, 1H), 8.74 (s, 1H),
8.20 — 8.13 (m, 1H), 7.99 (dt, J = 8.2, 1.0 Hz, 1H), 7.74
(d, J=1.5Hz, 1H), 7.65-7.52 (m, 4H), 7.16 (d, J = 16.1
Hz, 1H), 6.99 — 6.91 (m, 2H), 3.86 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 159.8, 151.5, 140.3,
133.8, 132.7, 130.3, 130.2, 130.0, 128.9, 128.2, 128.1,
127.1, 123.0, 120.3, 114.3, 55.4.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [CigH1sNO]" m/z =
262.1226 Bulunan.

(E)-4-(3-Nitrostiril)izokinolin 50

’ AN

N

—

A

50

NO,

Verim %40 (0.056 g) (%1 mol katalizér kullanildiginda
verim %75 (0.104 g)); En. 151-153°C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.21 (s, 1H), 8.76 (s, 1H),
8.46 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 8.16 (dd, J = 8.3, 2.6 Hz, 2H),
8.02 (d, J =8.1 Hz, 1H), 7.89 — 7.77 (m, 3H), 7.69 — 7.63
(m, 1H), 7.57 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 11.0 Hz,
1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 151.7, 147.9, 139.8,
137.8, 132.7, 131.7, 129.8, 129.6, 128.8, 127.3, 127.2,
126.7, 126.5, 124.8, 121.7, 121.6, 120.1.

HRMS (ESI-TOF-MS) Hesaplanan [C17H13N202]* m/z
= 277.0977 Bulunan 277.0977.
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3.2.6. Pd-PEPPSI komplekslerinin 4 Suzuki-Miyaura kenetlenme

reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerinin belirlenmesi ve 6 bilesiklerinin sentezi

Genel Prosediir:

Aril/heteroaril bromiir (0.5 mmol), fenil boronik asit (0.75 mmol), katalizér 4b (%0.1 mol
- %1 mol) ve KoCO3 (1 mmol) DMF/H20 (1:1 (v/v), 1.6 mL) igerisinde oda sicakliginda
agz1 kapali sisede karistirilir. Uriin olusumu ITK ile takip edilir. (Reaksiyon siireleri:
6a-d ve 6h-k i¢in 15 dakika, 6e ve 6g icin 48 saat, 6l igin 2.5 saat. 6f, 6m ve 6n igin
80 °C de sirasiyla 1, 1 ve 3 saat). Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi
tizerine kiigiik buz pargalari (yaklasik 3g) dokiiliir ve ¢oken tiriin vakumda siiziiliir. Ele
gecen kati su ile yikanir ve eterden kristallendirilir. 6e-f bilesikleri i¢in buz ilavesinden
sonra reaksiyon karigimi kloroform (3x5 mL) ile ekstrakte edilir, organik faz su ve
doygun tuz ¢ozeltisi ile yikanir (1X5 mL), susuz NaxSOs ile kurutulduktan sonra
kloroform ugurulur. Ele gegen kalint1 hekzan ile yikanir ve eterden kristallendirilir. 6m
ve 60 bilesigi icin ekstraksiyon prosediirii uygulanir ve ele gegen kati karigim kolon
kromatografisi ile saflastirilir ve eterden kristallendirilir (Coskun & Korukgu, 2017;
Korukgu, 2021).

1,1'-Bifenil 6a
Verim %95 (0.073 g); En. 68-69 °C; Lit. En. 68-69 °C
(Coskun & Korukeu, 2017).
6a

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 7.64 — 7.56 (m, 4H), 7.48 —
7.41 (m, 4H), 7.39 — 7.32 (m, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 141.2, 128.8, 127.3, 127.2.
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4-Metil-1,1'-bifenil 6b

6b

4-Metoksi-1,1"-bifenil 6¢

00

6¢c

Verim %83 (0.070 g); En. 47-48 °C; Lit. En. 41-42 °C
(Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.59 (d, J = 7.3 Hz, 2H),
7.51(d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.34 (d,
J=7.4Hz, 1H), 7.26 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 2.41 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & 141.2, 138.3, 137.0,
129.5,128.8, 128.7, 127.3, 127.2, 127.0, 127.0, 21.1.

Verim %99 (0.091 g); En. 86-87 °C; Lit. En. 86-87 °C
(Coskun & Korukgu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.59 — 7.50 (m, 4H), 7.42
(t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.35 — 7.28 (m, 1H), 7.02 — 6.95 (m,
2H), 3.86 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 159.1, 140.8, 133.8,
128.7,128.2, 126.7, 126.7, 114.2, 55.3.

[1,1'-Bifenil]-4-karbaldehit 6d

6d

Verim %99 (0.090 g); En. 59-60 °C; Lit. En. 60-61 °C
(Coskun & Korukeu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.06 (s, 1H), 7.99 — 7.92
(m, 2H), 7.79 — 7.72 (m, 2H), 7.64 (dd, J = 7.4, 1.8 Hz,
2H), 7.49 (dd, J = 8.3, 6.5 Hz, 2H), 7.45 — 7.39 (m, 1H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 192.0, 147.2, 139.7,
135.2, 130.3, 129.0, 128.5, 127.7, 127.4.

61



1-Fenilnaftalin 6e

()

3-Fenilpiridin 6f

(-0
.

6f

3-Fenilkinolin 6g

AR

6g

Verim %78 (0.080 g); Renksiz yagimsi {iriin.

Lit. En. 43 °C (Penso vd., 2003).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.90 (dt, J = 8.6, 1.5 Hz,
2H), 7.88 — 7.83 (m, 1H), 7.57 — 7.38 (m, 9H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 140.8, 140.3, 133.8,
131.7, 130.1, 128.3, 128.3, 127.6, 127.2, 126.9, 126.1,
126.0, 125.8, 125.4.

Verim %48 (0.037 g); (%1 mol katalizor kullanildiginda
verim %49 (0.038 g)); Renksiz yagims: iiriin (Gong vd.,
2005).

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.88 (dd, J = 2.3, 0.9 Hz,
1H), 8.63 (dd, J = 4.9, 1.6 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.61 —
7.56 (m, 2H), 7.51 — 7.46 (m, 2H), 7.43 — 7.38 (m, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) § 148.0, 147.9, 137.7,
136.9, 134.7,129.1, 128.2, 127.2, 123.7.

Verim (0.053 g) %52; (%1 mol katalizor kullanildiginda
verim %60 (0.062 g)); Yagimsi {irlin; Lit. En. 51-53 °C
(Terashima vd., 1985).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.22 (d, J = 2.3 Hz, 1H),
8.33(d, J=2.4 Hz, 1H), 8.22 - 8.17 (m, 1H), 7.89 (dd, J
=8.2,1.5Hz, 1H), 7.76 — 7.71 (m, 3H), 7.59 — 7.50 (m,
3H), 7.46 — 7.44 (m, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 149.8, 147.1, 137.8,
133.9, 133.5, 129.8, 129.5, 129.2, 129.1, 128.2, 128.0,
127.5, 127.1. (Hogan & O’Shea, 2006).
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3'-Metil-[1,1'-bifenil]-4-karbaldehit 6h

6h

Verim %99 (0.097 g); En. 57-60 °C; Lit. En. 57-58 °C
(Coskun & Korukeu, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.06 (s, 1H), 8.00 —
7.90 (m, 2H), 7.75 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.47 — 7.42 (m,
2H), 7.41—-7.35 (m, 1H), 7.27 = 7.22 (m, 1H), 2.45 (s,
3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 192.0, 147.4, 139.7,
138.7,135.1, 130.2, 129.2, 128.9, 128.1, 127.7, 124.5,
21.5.

4'-Metoksi-[1,1'-bifenil]-4-karbaldehit 6i

O

6i

Verim %99 (0.105 g); En. 101-103 °C; Lit. En. 103-
104 °C (Coskun & Koruke¢u, 2017).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.03 (s, 1H), 7.95 —
7.89 (m, 2H), 7.74 — 7.68 (m, 2H), 7.63 — 7.56 (m,
2H), 7.04 — 6.97 (m, 2H), 3.87 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 191.9, 160.1, 146.8,
134.6, 132.0, 130.3, 128.5, 127.1, 114.5, 55.4.

4'-Bromo-[1,1'-bifenil]-4-karbaldehit 6]

6j

Verim %99 (0.129 g); En. 132-136 °C; Lit. En. 135-
140 °C (Simoni vd., 2005).

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 10.06 (s, 1H), 7.95 (d,
J=8.2Hz, 2H), 7.72 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.65 — 7.57
(m, 2H), 7.50 (d, J = 8.4 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 191.7, 145.9, 138.7,
135.5, 132.2, 130.4, 128.9, 127.5, 123.0.
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4'-Kloro-[1,1'-bifenil]-4-karbaldehit 6k

oHe CI Verim %99 (0.107 g); En. 114-115 °C; Lit. En. 113-
115 °C (Coskun & Korukgu, 2017).
ok 1H NMR (400 MHz, CDCls) & 10.06 (s, 1H), 7.99 —
7.91 (m, 2H), 7.72 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.57 (d, J=8.5
Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.5 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 191.8, 145.9, 138.1,
1354, 134.7, 130.4, 129.2, 128.6, 127.5.

1-(4-Metoksifenil)naftalen 6l

O O O/ Verim %92 (0.108 g); En. 112-115 °C; Lit. En. 114-
115 °C (Ackermann vd., 2011).
O 6l 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.95 — 7.87 (m, 2H),

7.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.53 — 7.39 (m, 6H), 7.08 —
6.98 (m, 2H), 3.89 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 159.0, 140.0, 133.9,
133.2,131.9, 131.1, 128.3, 127.3, 126.9, 126.1, 125.9,
125.7, 125.4, 113.8, 55.4.

3-(4-Metoksifenil)piridin 6m

7\ O/ Verim %75 (0.069 g); En. 60-61 °C; Lit. En. 61-62 °C
N= (Ackermann vd., 2011).
ém 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.82 (dd, J = 2.4, 0.9
Hz, 1H), 8.55 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 1H), 7.83 (dd, J =
7.9, 0.8 Hz, 1H), 7.55 — 7.48 (m, 2H), 7.35 (dd, J =
4.8,0.9 Hz, 1H), 7.05 — 6.97 (m, 2H), 3.86 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 159.9, 147.9, 147.7,

136.4, 134.0, 130.2, 128.2, 123.5, 114.6, 55.4.
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3-(4-Metoksifenil)kinolin 6n

Verim %92 (0.108 g); En. 75-78 °C; Lit. En. 79-82 °C
(M. R. Kumar vd., 2010).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 9.16 (d, J = 2.3 Hz, 1H),
8.24 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 8.12 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.86
(d, J=8.1Hz, 1H), 7.77 — 7.59 (m, 4H), 7.09 — 7.03 (m,
2H), 3.88 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 159.9, 149.9, 147.1,
133.5, 132.3, 129.3, 129.1, 128.5, 127.9, 126.9, 114.7,
114.2, 55.4.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. 3-Benzil-1-aril-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiir 3 Tuzlarinin Sentezi

1,4-Diaril-2,5-dihidro-1H-imidazol 3-oksitlerin 1 (Coskun & Asutay, 1997; Coskun &
Cetin, 2009) ve 1,4-diaril-1H-imidazollerin 2 sentezleri laboratuvarimizda gelistirilen
prosediirlere gore gerceklestirilmistir (Kaplan, 2012). Bilinen bazi dérneklerin yani sira ii¢
yeni 1,4-diaril-2,5-dihidro-1H-imidazol 3-oksit 1e-g ve bir yeni 1,4-diaril-1H-imidazol

29 sentezlenmis ve yapilar karakterize edilmistir.

3-Benzil-1-aril-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiirler 3, karsilik gelen 1,4-diaril-1H-
imidazollerin 2 NaH varliginda benzil bromiir ile geri sogutucu altinda toluen igerisinde
1sitilmalart sonucunda (Valdés vd., 2015) yiiksek verimlerle elde edilmislerdir (%61 -97)
(Sekil 4.2.1). Saf katilar, reaksiyon ortamindan izole edildikleri sekliyle herhangi bir
baska saflagtirma islemi yapilmadan bir sonraki asamada kullanilmislardir. imidazolyum
tuzlarmin 3 DMSO-ds' da kaydedilen 'H NMR spektrumlarinda, azolyum tuzlarinin
olusumunu gosteren karakteristik NCHN protonu diisiik alanda 10.00 ppm civarinda
singlet olarak ve benzilik protonlar 5.51-5.59 ppm' de singlet olarak ¢ikmaktadir. NCHN
karbonu & 137-139 ppm araliginda ve benzilik karbon & 51.1-51.3 ppm araliginda
gdzlenmistir. Imidazolyum bromiirlerin FT-IR spektrumlari, tipik olarak 1542-1554 cm
! arasinda goriinen bir karakteristik (CN) ¢ift bag band1 igermektedir. HRMS spektrumlari
da, 3-benzil-siibstitiientli imidazolyum iyonunun varligini gostererek yapiyr dogrular

niteliktedir.

4.2. NHC-Pd(I1)-PEPPSI Komplekslerinin 4 Sentezi

Yeni N-heterosiklik karben-Pd-PEPPSI kompleksleri 4 Sekil 4.2.1°de gosterildigi gibi
onciileri olan imidazolyum tuzlarinin 3 Pd(OAC)2, piridin ve KBr ile asetonitril i¢indeki

reaksiyonlarindan elde edilmistir (Sekil 4.2.1) (Tiirkmen & Kani, 2013).
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Sekil 4.2.1. Yeni N-heterosiklik karben-Pd-piridin (NHC-Pd-PEPPSI) komplekslerinin
Sentezi 4a-g.

Tiim kompleksler 4 ¢ok yiiksek verimlerle (%82-94) izole edilerek yapilar1 *H NMR, 3C
NMR, FT-IR ve tek kristal X-istn1 kirmnim analizi ile aydinlatilmistir. HRMS

spektrumlari, beklenen tiim parcalanma tirlinlerini gostererek yapiy1 destekler niteliktedir.

Sentezlenen NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri, kat1 veya ¢ozelti halinde hava ve neme karsi
kararlidirlar. Bu nedenle laboratuvar kosullarinda uzun siire saklanabilirler. DMF,
DMSO, etil asetat gibi polar ¢oziiciilerde ve DCM, CHClz gibi halojenli ¢oziiciilerde

yiiksek ¢oziintirliige sahiptirler.

Komplekslerin 4 H NMR spekturumlarinda imidazolyum protonunun (NCHN)
kaybolmas1 Pd-Ckarben baginin olustuguna isaret etmektedir ve 8.80 ppm civarindaki pik
piridinin orto konumlarindaki protonlarin rezonanslarmi gdstermektedir. Ayrica 3C
NMR spektrumlarinda 150 ppm civarindaki pik, Pd merkezine bagli Cikarben rezonansini

ve 152 ppm civarindaki pik, piridinin azota komsu karbonunu gdstermektedir. Degerler
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literatiirde yer alan mono-NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri ile uyum igerisindedir (Boztepe
vd., 2020; Brenner vd., 2011; Lin vd., 2013; Ray vd., 2008; Sahin vd., 2013; Wang &
Lin, 1998).

Komplekslerin 4 benzilik protonlarina ait singletler daha diisiik alanda ¢ 5.91-6.11 ppm
aralifinda ve benzilik karbonlar1 & 53.4-54.1 ppm araliginda goézlenmektedir. IR
spektrumlarinda imidazolyum tuzlarinin (CN) titresimleri 1542-1554 cm™ iken koordine
olmus karbenlerde bu titresim 1444-1448 cm™’e kaymistir. Komplekslerin IR
spektrumlarinda 1444-1448 cm™ araliginda gozlenen CN titresimlerindeki bu kayma

komplekslerin olusumunu desteklemektedir.

4.3. Tek kristal X-Isim Kirimim Analizi ile Pd-PEPPSI Kompleksinin 4b Yapi

Analizi

X-1g1n1 kirinim analizi, kompleks 4b’nin CH2Cl» igindeki konsantre ¢6zeltisine pentanin
yavas difiizyonuyla elde edilen tek kristalin {izerinde yapilmistir ve kompleksin molekiil
yapisinin Sekil 4.3.1°de goriildiigii gibi inversiyon merkezli ikiz kristal oldugu
belirlenmistir. Veri toplama, 296 K ’de grafit-monokromatik Mo-Ko. radyasyonu ile
donatilmis bir DS-QUEST difraktometre ile gergeklestirilmistir. Yapi, SHELXS-2013
(Sheldrick, 2008) kullanilarak dogrudan yontemlerle ¢oziimlenmis ve SHELXL.-2013
(Sheldrick, 2015) kullanilarak F? 'de tam matris en kii¢iik kareler yontemleriyle
arttilmustir. H atomlar farkli konumlardan yerlestirilmis ve daha sonra 0.93-0.97 A C-H
mesafelerinde bir bindirme modeli uygulanarak aritilmislardir. Veri toplama analizinde
Bruker APEX2 (APEX2, Bruker AXS Inc. Madison Wisconsin USA 2013)
uygulanmistir. Molekiiler grafikler ve yazilim olarak sirasiyla MERCURY programlari
(Macrae vd., 2008) ve WinGX (Farrugia, 2012) kullanilmistir. Bilesik 4b, Pna2; uzay
grubu ile ortorombik kristaller olusturmus ve inversiyon merkezli ikiz kristal yapisini
benimsemistir. Karben ligandinin piridine trans olarak konumlandig: ¢ok hafif bozulmus
bir kare diizlem geometri ortaya ¢ikmustir. Iki bromido ligandi1 NHC ligandinin diizlemine
diktir. Ckarben-Pd-N ve Brl(1)-Pd-Br(2) agilart 180°’ye yakindir (sirasiyla 176.3° ve
176.27°) ve bu da dogrusal Br-Pd-Br dizilimini dogrulamaktadir. Ckarben-Pd-Br (1) agilari,
Ckarben-Pd-Br(2) acilari, N-Pd-Br(1) agilar1 ve N-Pd-Br(2) agilari da 90°'ye yakindir.
Pd(1)—C(6) ve Pd(1)-N(1) bag uzunluklari sirasiyla 1.942 (12) ve 2.126 (9) A 'dur. Pd-
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Br bag uzunluklari Br1—Pd1 2.4248 (15) ve Br2—Pd1 2.4354 (15) A 'dur. Bu bag
uzunluklarmin ve bag agilarinin tiimii, literatirde rapor edilen NHC-Pd-PEPPSI
komplekslerinin bag uzunluklar1 ve bag agilartyla uyumludur (M. Kaloglu vd., 2017; N.
Kaloglu vd., 2018; Lin vd., 2013; Liu vd., 2016; Sahin vd., 2019) .

Sekil 4.3.1. 4b' nin molekiil yapis1

Secilen baz1 agilar(®) ve bag mesafeleri (A): Brl—Pd1—Br2 176.27 (5), C6—Pd1—N1
176.3 (4), C6—Pd1—Br2 89.4 (3), N1—Pd1—Brl 91.3 ( 3); N1—Pd1 2.126 (9), C6—
Pd1 1.942 (12), Br1—Pd1 2.4248 (15), Br2—Pd1 2.4354 (15).

4b kristal yapisina ait bazi kristalografik bilgiler Cizelge 4.3.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.3.1. 4b kompleksine ait baz1 kristalografik bilgiler

Kristalografik bilgiler 4b

Kapali formiil CasH2sBr2NsPd
Molekiil agirligi 669.73

Kristal sistem, Uzay grubu Ortorombik, Pna2;
Sicaklik (K) 296

a, b, c(A) 14.5490 (13), 10.4563 (10), 35.310 (3)
V (A3 5371.6 (9)

Z degeri 8

Isima tipi Mo-Ka

u (mm?) 3.69

Kristal boyutu (mm) 0.09 x 0.04 x 0.03
Veri Toplama

Difraktometre Bruker APEX3 CCD

Sogurma diizeltmesi
Olgiilen, bagimsiz ve gdzlemlenen
[1>26(1)] yansima sayisi
Rint

(sin O/2)max (A1)

Aritim

R[F? > 26(F?)], WR(F?), S
Isima sayis1

Parametre sayisi

Alikonma sayis1

H-atom degerlendirme sekli

Apmax, Apmin (C AS)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

90315, 13241, 8512

0.084
0.668

0.057, 0.100, 1.08
13241

616

1

H-atomlar i¢in sinirlandirilmis aritimlar
uygulanmistir

w = 1/[¢*(Fo?) + 16.9669P]
burada P = (Fo? + 2F:%)/3
0.95,-1.21

Inversiyon merkezli ikiz kristal olarak
belirlenmigtir

0.481 (14)

Bilgisayar programlari: APEX3 (Bruker, 2013), SAINT(Bruker, 2013), Bruker SAINT, SHELXS2013

(Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2015), Mercury (Macrae, 2008), WinGX (Farrugia, 2012).
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4.4. NHC-Pd-PEPPSI  Komplekslerinin 4  Heck-Mizoroki  Kenetlenme
Reaksiyonundaki Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi ve 5 Bilesiklerinin Sentezi

Yeni sentezlenen komplekslerin  katalitik  etkinliklerini ~ belirlemek  {izere
4-bromobenzaldehit ve stiren arasindaki reaksiyon model olarak segilerek ve %1 mol

kompleks 4 kullanilarak 120 °C’de optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir (Sekil 4.4.1).

Br Yeni .P.(_ZI-PE'PPSI e O
/©/ = katalizorleri 4a-g O
+
OHC baz, gbzicl OHC

Sekil 4.4.1. Yeni NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri ile katalize edilen 4-bromobenzaldehit
ve stiren arasindaki Heck-Mizoroki kenetlenme reaksiyonu

Baslangicta oncii- katalizorli segmek tizere reaksiyonlar farkl katalizorlerle, baz olarak
NaOAc kullanilarak, DMF-H>0 (1:1, v/v) ¢6ziicii sistemi i¢inde yiiriitiilmistiir (Cizelge
4.4.1, sira 1-7). Reaksiyonlarin izolasyon verimlerine bakildiginda, N-fenil halkasinda
elektron-salict grup tasiyan komplekslerin ve N-naftil substitiie kompleksin, N-fenil
halkasinda elektron-¢ekici nitro grubu tasiyan komplekse kiyasla daha yiiksek katalitik
etkinlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. 4b ve 49 katalizorleri ayni oranda (%87) doniisiim
saglamistir ve bu yiizden hazirlamasi daha kolay oldugu i¢in 4b kompleksi dncii katalizor
olarak se¢ilmis, baz ve ¢6ziicii i¢in optimum kosullar1 belirleme denemeleri 4b katalizorii
kullanilarak gergeklestirilmistir. DMF-H20 (1:1, v/v) ¢oziicii sisteminde %1 mol 4b ile
120 °C’ de Cs2CO3, K2CO3, KOH ve KO'Bu gibi farkli bazlarin kullanilmas ile elde
edilen izolasyon verimleri NaOAc ile olana kiyasla oldukc¢a diisiik olmustur (Cizelge
4.4.1, sira 8-11). Bu nedenle baz olarak NaOAc ile ¢alisilmaya devam edilmistir.
Reaksiyon sicakligini optimize etmek ve sicakligin etkisini gorebilmek i¢in 120 °C’nin
altinda ytiriitiilen deneyler, sicaklik diisiisliniin verimler iizerinde olumsuz bir etkiye
sebep oldugunu ortaya koymustur (Cizelge 4.4.1, sira 12-13). Sicaklik diisiisiiyle birlikte
reaksiyon verimleri de 6nemli 6l¢iide diigsmiistiir. Dolayisiyla 120 °C de calisilmaya
devam edilmistir. En i1yi ¢oziiciiyli belirlemek i¢in baz olarak NaOAc kullanilarak %1
mol 4b beraberinde 120 °C’ de DMF, HO0, toluen, toluen-H20, 1,4-dioksan, i-PrOH ve
I-PrOH-H20 (1:1, v/v) gibi yedi farkli ¢oziiciide ¢alisiimistir (Cizelge 4.4.1, sira 14-20).
DMEF iginde kantitatif doniistim (%98 izolasyon verimi) saglanmistir. Ayrica DMF-H,0
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¢oziici sisteminde ve H20 iginde elde edilen yiiksek izolasyon verimleri (sirasiyla %87
ve %77) komplekslerin sulu kosullarda kararli ve etkili olduklarini agik¢a ortaya
koymustur. Orneklendirme kapsaminda heteroaril bromiirler ile yapilacak olan
reaksiyonlar g6z Oniinde bulundurularak ve en iyi doniisim DMEF ile saglandigi i¢in

¢oziicli olarak DMF ile devam edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.4.1. Yeni NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri ile katalizlenen 4-bromobenzaldehit
ve stiren arasindaki Heck-Mizoroki reaksiyonunun optimizasyonu

Sira  Kat. Kat. Baz! Coziicii Sicakhik Reaks. Verim?
mol % (°C) Siiresi (S) (%)
1 a 1 NaOAc DMF-H;0 120 20 80
2 b 1 NaOAc DMF-H;0 120 20 87
3 c 1 NaOAc DMF-H,0 120 20 84
4 d 1 NaOAc DMF-H;0 120 20 73
5 e 1 NaOAc DMF-H,0 120 20 84
6 f 1 NaOAc DMF-H;0 120 20 86
7 g 1 NaOAc DMF-H;0 120 20 87
8 b 1 Cs2CO3 DMF-H.0 120 20 26
9 b 1 K2COs DMF-H,0 120 20 43
10 b 1 KOH DMF-H,0 120 20 12
11 b 1 KO'Bu DMF-H,0 120 20 21
12 b 1 NaOAc DMF-H,0 100 66 56
13 b 1 NaOAc DMF-H,0 80 66 15
14 b 1 NaOAc DMF 120 20 98
15 b 1 NaOAc H.0 120 20 77
16 b 1 NaOAc Toluen 100 20 11
17 b 1 NaOAc Toluen- H,O 100 20 39
18 b 1 NaOAc 1,4-Dioksan 100 20 14
19 b 1 NaOAc i-PrOH 80 20 9
20 b 1 NaOAc i-PrOH-H,0 80 20 24
21 b 0.5 NaOAc DMF 120 20 96
22 b 0.1 NaOAc DMF 120 44 76
23 b 0.01 NaOAc DMF 120 72 21
24 b 0.001 NaOAc DMF 120 72 0°

Reaktif ve kosullar: 4-Bromobenzaldehit (0.50 mmol), stiren (0.75 mmol), katalizoér ve baz, ¢izelgede
verilen kosullarda agz1 kapakli siselerde DMF/H,0 (1:1 (v/v), 1.6 mL) iginde karistirilir. 1Cs,CO3 ve K,CO3
2 esdegeri, NaOAc, KOH ve KO'Bu 4 esdegeri kullanildi. 2izolasyon verimleri. *Déniisiim yok.

Son olarak 4b katalizoriinlin optimum miktarin1 belirlemek iizere bazi g¢aligmalar

yapilmistir. Farkli katalizor miktarlar ile (%0.5, %0.1, %0.01, %0.001 mol) yiiriitiilen
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reaksiyonlarda %0.5 mol katalizor ile %96 doniisiim saglanmistir. Bu sonu¢ deneysel
hatalar g6z 6niinde bulunduruldugunda, %1 mol ile saglanan doniisiimle nerdeyse ayni
olmustur. (Cizelge 4.4.1, sira 21-24). Sonug olarak %0.5 mol katalizor miktarinin yeterli

olacag diisiiniilerek 6rneklendirme ¢aligsmalarina gegilmistir.

Belirlenmis olan optimum kosullarda ¢esitli aril ve heteroaril bromiirler ile stiren
arasindaki kenetlenme reaksiyonlar1 yiiksek verimlerde (%68-99) gerceklestirilmistir
(Cizelge 4.4.2). Aril bromiirler arasinda en yiiksek verim 4-bromobenzaldehit ve 1-
bromonaftalen (Cizelge 4.4.2, 5d ve S5e) bilesiklerinde elde edilmistir. Heteroaril
bromiirlerde ise en iyi verimlere 4-bromoizokinolin (%99) ile ve 3-bromopiridin (%80)
ile ulagilmistir (Cizelge 4.4.2, 59 ve 5f). Aril/heteroaril kloriirler ile yapilan ¢alismalarda

herhangi bir doniisiim saglanamamustir.
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Cizelge 4.4.2. Aril/heteroaril bromiirler ve stiren arasindaki Heck-Mizoroki kenetlenme
reaksiyonunun substrat kapsami

Yeni Pd-PEPPSI

X = katalizor 4b
A Ar + >
NaOAc, DMF

120 °C
O X O
5a 5b e 5¢
0,
68% 60% 79%
l " L
OHC 5d 5e
96%' 98%
N O
P P
N 5f N 5g
80% 99%

Reaktifler ve kosullar: Aril/Heteroaril bromiir (0.50 mmol), stiren (0.75 mmol), katalizér 4b (%0.5 mol) ve
NaOAc (4 esdeger; 2 mmol) agz1 kapaklh siselerde DMF (1.6 mL) i¢inde 120 °C'de 72 saat karistirilir.

Tabloda izolasyon verimleri goriilmektedir. 124 saat sonundaki izolasyon verimi.

Aril/heteroaril bromdirler ile siibstitiie stirenlerin kullanilmasi kenetlenme reaksiyonlari
lizerinde doniisim verimlerini arttirarak olumlu bir etkiye neden olmustur (Cizelge
4.4.3). 4-Bromobenzaldehitin siibstitiie stirenlerle reaksiyonu kantitatif doniisimlerle
sonu¢lanmustir. 4-Klorostiren ile 1-bromonaftalinin kenetlenme {irtinii %99 verimle elde
edilmistir. Elektron salict grup iceren siibstitiie stirenler elektron cekici siibstitiie
stirenlerle karsilastirildiginda elektron salic1  siibstitiie stirenlerle olusturulmus
kenetlenme triinlerinin daha yiiksek verimlerde elde edildigi goriilmektedir (Cizelge

4.4.3, 5n ve 50).
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Cizelge 4.4.3. Cesitli aril/heteroaril bromiirler ve siibstitiie edilmis stirenler arasindaki
Heck-Mizoroki kenetlenme reaksiyonunun substrat kapsami

Yeni Pd-PEPPSI

X = A katalizor 4b
A Ar + |
=X
R4

NaOAc, DMF
120 °C

) W,
cl
5h 5i 5j
99%" 99% 99%
NO,
) ’
o}
w30 QT O
NE
5k 51 5m
99% 99% 89%
PSR - C
X
S x [ NO,
_ N 50
N 5n 40%
96% 75%?2

Reaktifler ve kosullar: Aril/Heteroaril bromiir (0.50 mmol), stiren (0.75 mmol), katalizr (%0.5 mol) ve
NaOAc (4 esdeger; 2 mmol), kapali siselerde DMF (1.6 mL) iginde 120°C'de 72 saat karistirilir. Tabloda

izolasyon verimleri verilmistir. ‘24 saat sonundaki izolasyon verimi. %1 mol katalizor ile elde edilen
izolasyon verimi.
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4.5. NHC-Pd-PEPPSI Komplekslerinin 4  Suzuki-Miyaura Kenetlenme
Reaksiyonundaki Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi ve 6 Bilesiklerinin Sentezi

Optimizasyon ¢alismalari, 4a-g kompleks serisindeki en iyi katalizorii belirlemek tizere
oda sicakliginda baz olarak Cs2CO3z kullanilarak, DMF-H20 igerisinde
4-bromobenzaldehit ve fenil boronik asitin, %1 mol katalizor ile olan model reaksiyonu
secilerek baslatilmistir (Sekil 4.5.1).

BOOH)2  veni pd-PEPPSI

Br katalizorleri 4a-g
OHC

baz, ¢6zlcl

Sekil 4.5.1. Yeni NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri ile katalizlenen 4-bromobenzaldehit ve
fenilboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu

Yedi yeni kompleksin karsilastirildigi seride, tiim reaksiyonlar 15 dakika gibi ¢ok kisa bir
siirede tamamlanmstir. Uriiniin su-buz karisimi icinde ¢oktiiriilmesiyle elde edilen
izolasyon verimleri katalizorlerin etkinligini agik¢a ortaya koymustur. 4-Metilfenil
stibstitiientli 4b kompleksi ve 2,4,6-trimetilfenil siibstitiientli 4f kompleksi ile en yiiksek
(%98), 4-nitrofenil siibstitiientli 4d katalizori ile en diisiik (%84) izolasyon verimleri
saglanmigtir (Cizelge 4.5.1, sira 1-7). 4b Katalizoriiniin 4f katalizoriine kiyasla daha
kolay sentezlenebilir olmasi sebebiyle optimizasyon c¢alismalarinin devaminda
kullanmak tizere, oncii katalizor olarak 4b segilmistir. Baz se¢imini yapmak tizere K2COs,
Na,CO3, NaOAc ve NaHCO3 gibi dort farkli baz ile ¢alisilmistir. Cs,COz ve K2COsile
yiiriitiilen deneylerde ITK ile yapilan takiplerde reaksiyon karisimlarmin benzer olduklar
tespit edilmistir. Izolasyon verimleri de sirasiyla %98 ve %96 olmustur (Cizelge 4.5.1,
sira 2 ve 8). Tium bazlar %90’dan fazla doniisim saglamistir (Cizelge 4.5.1,
sira 2, ve 8-11). K>COs bazinin Cs2COz bazina gore daha diisiik maliyetli olmasi ve
laboratuvarlarda daha fazla bulunabilirligi sebebiyle en iyi baz olarak K2COs se¢ilmistir.
Coziicii optimizasyon ¢alismalarinda DMF-H,0 ¢6ziicii sistemi disinda H.O, DMF, 1,4-
dioksan, DMA, i-PrOH ve i-PrOH-H2O (1:1, v/v) olmak iizere alt1 farkli ¢oziicii
kullanilmistir. Bu denemelerde reaksiyonun tamamlanma siiresi ve izolasyon verimleri
birbirinden oldukga farkli sonuglar vermistir. (Cizelge 4.5.1, sira 12-17). Coziicii H2O

oldugunda reaksiyon 1.5 saatte %83 verimle tamamlanirken, DMF kullanildiginda
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reaksiyon 44 saatte %93 verimle tamamlanmistir (Cizelge 4.5.1, sira 12-13). 1,4-Dioksan
ve DMA kullanilan reaksiyonlar 72 saatte sirasiyla %22 ve %33 izolasyon verimleriyle
en kotii sonuglar1 vermistir (Cizelge 4.5.1, sira 14-15). i-PrOH ve i-PrOH-H20 (1:1, v/v)
igerisinde yliriitiilen reaksiyonlar sirasiyla 3 saatte %97 ve 1 saatte %98 verimle
sonuclanmistir (Cizelge 4.5.1, sira 16-17). En yiiksek doniisimlerin saglandigi ayn
zamanda katalizoriin sulu kosullarda ¢ok iyi ¢alisabilir oldugunu kanitlayan i-PrOH-H,O
(1:1, viv) ve DMF-H,0 (1:1, v/v) ¢6ziicii sistemleri arasinda verim agisindan pek fark
bulunmamasina ragmen (sirastyla %98-%96), reaksiyonun 15 dakika gibi ¢cok daha kisa
siirede tamamlanmasin1 saglayan DMF-H,O ¢oziicli sistemi optimum ¢oziicli olarak
secilmistir (Cizelge 4.5.1, sira 8 ve 17). Son olarak optimum katalizér miktarini
belirlemek iizere reaksiyonlar %0.5, %0.1, %0.01 ve %0.001 mol katalizoér miktarlar1 ile
gerceklestirilmistir (Cizelge 4.5.1, sira 18-21). %0.5 ve %0.1 katalizér miktarlari
sirasiyla %96 ve %95 izolasyon verimleriyle benzer sonuglar1 vermislerdir. Bu sonuglar
%1 mol katalizor (%96) (Cizelge 4.5.1, sira 8) ile elde edilen verime ¢ok yakindir. Tim
bu g¢aligmalardan sonra izolasyon verimleri, katalizor miktarlari ve reaksiyon siireleri
dikkate alinarak baz olarak KoCOs3, ¢oziicii olarak DMF-H20 (1:1, v/v) ¢6ziicii sistemi ve
katalizor miktar1 olarak %0.1 mol katalizér 4b kullaniminin uygun olduguna karar

verilerek Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonlar1 bu kosullarda gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.5.1. Yeni NHC-Pd-PEPPSI kompleksleri ile katalizlenen 4-bromobenzaldehit
ve fenilboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura reaksiyonunun optimizasyonu

Sira Kat. Kat. Baz! Coziicii Reaksiyon  Verim?
mol % siiresi (%)
1 a 1 Cs2CO3 DMF-H,0 15 dk 95
2 b 1 Cs2COs DMF-H,0 15 dk 98
3 c 1 Cs2COs DMF-H,0 15 dk 97
4 d 1 Cs,COs3 DMF-H,0 15 dk 84
5 e 1 Cs2COs DMF-H,0 15 dk 90
6 f 1 Cs,CO3 DMF-H,0 15 dk 98
7 g 1 Cs:CO3 DMF-H.0 15 dk 94
8 b 1 K2CO3 DMF-H,0 15 dk 96
9 b 1 Na,COs DMF-H.0 15 dk 92
10 b 1 NaOAc DMF-H,0 24 sa 90
11 b 1 NaHCO3 DMF-H.0 4sa 94
12 b 1 K2COs3 H.O 15sa 83
13 b 1 K2COs3 DMF 44 sa 93
14 b 1 K,CO3 1,4-Dioksan 72 sa 22
15 b 1 K2COs3 DMA 72 sa 33
16 b 1 K2CO3 i-PrOH 3sa 97
17 b 1 K2COs3 i-PrOH- H,0 1lsa 98
18 b 0.5 K2COs3 DMF-H,0 15 dk 96
19 b 0.1 K2COs DMF-H,0 15 dk 95
20 b 0.01 K2COs3 DMF-H.0 3sa 95
21 b 0.001 K2COs3 DMF-H,0 72 sa 03

Reaktif ve kosullar: 4-Bromobenzaldehit (0.20 mmol), fenilboronik asit (0.30 mmol), katalizér ve baz,
kapal siselerde DMF/H,O (1:1 (v/v), 0,6 mL) i¢inde oda sicakhiginda karigtirihir. *Cs,CO3, K,CO3 ve
Na,COs; 2 esdegeri, NaOAc ve NaHCO3 4 esdegeri kullanild1. 2izolasyon verimleri. *Déniisiim yok.

Optimize edilmis kosullarda oda sicakliginda (bazi durumlarda sicaklik 80°C’ye
cikarilarak) ve %0.1 mol NHC-Pd-PEPPSI kompleksi 4b katalizorliigiinde gesitli aril ve
heteroaril bromiirler ile fenil boronik asit arasindaki kenetlenme reaksiyonlar1 yiiksek

verimlerle (%48-99) sonuglanmistir (Cizelge 4.5.2).
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Cizelge 4.5.2. Aril/heteroaril bromiirler ve fenilboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura
kenetlenme reaksiyonunun substrat kapsami

BOH)2  veni pd-PEPPSI

Br katalizorii 4b
A Ar + A V)

K,CO3, DMF-H,0

00 00

95% 83% 99%
e O~ {0
o )
0,
99% 7893
7 N\
N=
6f
48%" 52%3
49%? 60%*

Reaktif ve kosullar: Aril/heteroaril bromiir (0.50 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), katalizér 4b
(%0.1mol) ve K»COs3 (2 esdeger; 1 mmol), DMF/H20 (1:1 (v/v) 1.6 mL) i¢inde agz1 kapakl siselerde oda
sicakliginda (6a-d i¢in 15 dakika, 6e ve 69 i¢in 48 saat) karistirilir. Tabloda izolasyon verimleri yer
almaktadir. 'Reaksiyon 1 saat 80 °C' de gerceklestirilmistir. %1 mol katalizor ile 1 saat 80°C ’de
gergeklestirilen reaksiyonun izolasyon verimi. 48 saat sonunda oda sicakliginda %0.1 mol katalizor ile
gergeklestirilen reaksiyonun izolasyon verimi. 448 saat sonunda oda sicakhiginda %1 mol katalizor ile

gerceklestirilen reaksiyonun izolasyon verimi.

Reaksiyonlarin ¢ogu oda sicakliginda 15 dakikada tamamlanmistir. Heteroaril
bromiirlerin reaksiyonlarmin oda sicakliginda ¢ok yavas ilerledigi ITK takibi ile tespit
edilmistir. Bu sebeple 3-bromokinolin ve 3-bromopiridin i¢in reaksiyon sicakligi 80°C’ye
cikarilarak reaksiyonlarin sirasiyla 1 ve 3 saat gibi c¢ok daha kisa siirelerde

tamamlanmalar1 saglanmistir.
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Aril bromiirler arasinda en yiiksek verim 4-bromoanisol, 4-bromobenzaldehit (%99) ve
bromobenzen (%95) (Cizelge 4.5.2, 6¢, 6d, 6a) kullanilmas1 durumunda elde edilmistir.
Heteroaril bromiirler arasinda ise en iyi verim 3-bromokinolin (%60) ile saglanmistir
(Cizelge 4.5.2, 6g). 4-Klorobenzaldehit ve fenilboronik asit ile DMF-H20 i¢inde K.COs3
ve %0.1 mol 4b katalizorii beraberinde 80°C’de gergeklestirilen kenetlenme reaksiyonu
%25 izolasyon verimiyle sonuglanmistir. TBAB ilavesi, sicaklik artisi ve katalizor

miktarinin artig1 gibi diger bazi girisimler de sonugu 6nemli dlgiide degistirmemistir.

Cizelge 4.5.3. Aril/heteroaril bromiirler ve siibstitiie fenilboronik asitler arasindaki
Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonunun substrat kapsami

BOH)2  veni pd-PEPPSI

@ Br @ katalizérii 4b @ —
AllHetAr AHetA 9
X \_/ R,

K,CO3, DMF-H,0

/
sl e D8 0O

6h 6i 6j
99% 99% 99%
O/
e ¥
99% 92%

@)
7\ J \

75%" 92%1

Reaktif ve kosullar: Aril/heteroaril bromiir (0.50 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), katalizér 4b
(%0.1mol) ve KoCOs (2 esdeger; 1 mmol), DMF/H,O (1:1 (v/v) 1.6 mL) agz1 kapakl siselerde oda
sicakliginda karistirilir. (6h-K igin 15 dakika, 6l i¢in 2.5 saat). Tabloda izolasyon verimleri goriilmektedir.
'Reaksiyonlar 80 °C'de gerceklestirilmistir (6m igin 1 saat, 6n icin 3 saat).
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Kenetlenme iiriinlerinin substrat kapsamini genisletmek ve aragtirmak i¢in siibstitiie fenil
boronik asitler kullanilmigtir. Siibstitiie fenil boronik asitler, aril/heteroaril bromiirlerle
kenetlenme reaksiyonlarinin verimlerini arttiracak sekilde olumlu bir etkiye neden
olmustur (Cizelge 4.5.3). Benzer reaksiyon kosullarinda sentezlenen 6e ve 61 6rnekleri
karsilastirildiginda, fenilboronik asit yerine 4-metoksifenilboronik asitin kullanilmasiyla
verimin %78’den %92’ye ¢iktig1 goriilmektedir. Benzer durum 6f ve 6m &rnekleri icin
de gecerlidir. Fenilboronik asit yerine 4-metoksifenilboronik asit kullanilmasi durumunda
verim %48’den %75’e yiikselmistir. 4-bromobenzaldehitin siibstitiie fenil boronik

asitlerle reaksiyonu kantitatif doniisiimlerle sonuglanmistir (Cizelge 4.5.3, 6h-K).
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46. NHC-Pd-PEPPSI Kompleksi 4b’nin Buchwald-Hartwig
Reaksiyonundaki Katalitik Etkinliginin Arastirilmasi

Yeni Pd-PEPPSI

Br katalizort 4b / \
B HNTY 7 NN 0
_ * Lo KO'Bu, Kuru DME N=
N 80 °C, 24 saat

. izolasyon verimi %25
azot atmosferi

Kenetlenme

Sekil 4.6.1. 3-bromopiridin ile morfolin arasinda 4b katalizoriiyle gergeklestirilen

Buchwald-Hartwig reaksiyonu 6n deneme ¢alismast

Sentezlenmis olan yeni katalizorlerin Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda yiiksek katalitik

aktiviteye sahip olduklar1 belirlendikten sonra C-N bag kenetlenme reaksiyonu olan

Buchwald-Hartwig reaksiyonunda da etkin olup olmayacaklart merak uyandirmistir.

Model olarak 3-bromopiridin ve morfolin arasindaki reaksiyon segilerek %2 mol

oraninda 4b katalizorii ve KO'Bu kullanilarak susuz DME igerisinde azot atmosferinde

gerceklestirilen 6n denemelerde (Sekil 4.6.1) en yiiksek %25 izolasyon verimi elde

edilmistir. Kenetlenme {irliniiniin olustugu NMR verileriyle teyit edilmistir. Optimum

kosullar saglandiginda (¢oziicii, baz, katalizor miktari, sicaklik) ve farkli aril halojentirler

ile aminler eslestirildiginde ¢ok daha iyi sonuglar alinmas1 beklenebilir.
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5. SONUC

Kendi laboratuvarimizda gelistirilen ve literatiire kazandirilmis olan bir yontem
uygulanarak bir seri 1,4-diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1 sentezi
gergeklestirilmistir. Bunlarin dort tanesi bilinen 6rnekler olup, ii¢ tanesi yeni
sentezlenerek yapilar1 aydinlatilmistir.

1,4-Diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksitlerin 1 bazik kosullarda DMSO
icindeki dehidrasyonuyla 1,4-diaril-1H-imidazoller 2 elde edilmistir. imidazol
serisinin alt1 6rnegi 2a-f bilinen drneklerdir, diger bir ornek 2g yeni sentezlenerek
yapis1 aydinlatilmistir.

1,4-Diaril-1H-imidazoller 2 toluen igerisinde NaH beraberinde benzil bromiirle
muamele edilerek bir seri, simetrik olmayan ve imidazolium iskeletinde 4-
konumunda fenil halkasi tasiyan NHC onciisii 3-benzil-1-aril-4-fenil-1H-
imidazol-3-ium bromiirlere 3 doniistiiriilmiislerdir. Elde edilen yedi yeni iiriiniin
yapilart spektral ve analitik yontemlerle aydinlatilmistir.
3-Benzil-1-aril-4-fenil-1H-imidazol-3-ium bromiirlerin 3 asetonitril igerisinde
Pd(OAc)2, KBr ve piridin ile reaksiyonlari sonucu yiiksek verimlerle simetrik
olmayan NHC i¢eren NHC-Pd-PEPPSI 4 bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen yeni iiriinlerin karakterizasyonlari IH NMR, 3C NMR, IR ve HRMS
sonuglariyla yapilmigtir. Ayrica 4b kompleksinin molekiil yapis1 tek kristal X-
15101 yontemiyle de ortaya konmustur.

Sentezlenen yeni NHC-Pd-PEPPSI komplekslerin 4 C-C bag-kenetlenme
reaksiyonlar1 olan Heck-Mizoroki ve Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda katalizor
olarak aktiviteleri arastirilmis ve her iki reaksiyonda da optimize edilen kosullarda
oldukca yiiksek doniisiimler sagladiklari ortaya konmustur.

4b kompleksi, 3-bromopiridin ve morfolin arasindaki Buchwald-Hartwig
reaksiyonunda test edilerek, 6n denemelerde optimize edilmeyen kosullarda %25
dontisiim sagladig tespit edilmistir. Optimum kosullar belirlendiginde ¢cok daha

1yi sonuglar alinmasi beklenebilir.

Sonug olarak bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, ¢ok yiiksek verimlerle simetrik olmayan

NHC igeren Pd-PEPPSI tiirii yeni bir seri kompleks sentezi gergeklestirilmis, yapisal

aydinlatmalar1 yapilmis ve bu yeni komplekslerin Heck-Mizoroki ve Suzuki-Miyaura
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reaksiyonlarinda yiiksek katalitik etkinliklere sahip olduklar1 ortaya konmustur. Yeni
kompleksler, simetrik olmayan NHC tasiyan kompleksler olarak, literatiirde mevcut olan
komplekslere yeni bir alternatif olabilecek niteliktedirler.

Hedef bilesikler ve reaksiyonlardaki uygulamalar etrafinda yirmiden fazla yeni bilesik
sentezlenerek yapilart analitik ve spektral verilerle aydinlatilmistir. Sentezlenmis olan
yeni komplekslerin diger bazi kenetlenme reaksiyonlarinda, Buchwald-Hartwig
reaksiyonunda ve C-H aktivasyonu reaksiyonlarinda da yiiksek katalitik aktivite gosterme

potansiyelleri oldugu diisiiniilerek uygulama ¢aligsmalar1 zenginlestirilebilir.
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EK 1. le-g Bilesiklerinin 'H NMR, *C NMR ve HRMS Spektrumlar:
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EK 2. 2e-g Bilesiklerinin 'H NMR, 1*C NMR ve HRMS Spektrumlar:
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EK 3. 3 Bilesiklerinin 'H NMR, *C NMR, FT-IR ve HRMS Spektrumlari
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EK 4. 4 Bilesiklerinin 'H NMR, 1*C NMR, FT-IR ve HRMS Spektrumlar:
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EK 5. 5 Bilesiklerinin 'H NMR, *C NMR ve 5l ile 50 Bilesiginin HRMS

Spektrumlari

141



mmmmmmmmmmmm
HRARARRAANIIS8RT

NNNNNNNNNNNNNNNN

O 5a

T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1
f1 (ppm)

EK-5.1. 5a Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

— 13731
77.35
77.03
76.72

A
N\

O 5a

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

EK-5.2. 5a Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

142



Cr
5b
i
EEEEEE 5
i3 12 11 1o 5 8 ‘ ‘ : 4 3 2 1 0

6
f1 (ppm)

EK-5.3. 5b Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

S R i

5b

T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

1 (ppm)

EK-5.4. 5b Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

143



=

2
e
ok
“
2981

LanN—30

-
w
=
N
=
=
"
5]
©
@
»
w
N}
=

6
f1 (ppm)

EK-5.5. 5¢ Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

159.28
77.35
77.04
76.72
55.34

A
N\

T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

EK-5.6. 5¢ Bilesiginin 3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

144



NNNNNN

6
f1 (ppm)

EK-5.7. 5d Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

191.70

o
: : a8%
EYEEE REE
g R
IO -
i
!
! I
| Ll
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 10

1 (ppm)

EK-5.8. 5d Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

145



SoezunTmmROLOnMmN T coannnam PP REN eI AR R RN TS
NNARQOIPARNRNNRRNANRANNRNNNIM NI LTI MMAMOMMMANNAA
B I N A A e N S A A A N NN I A IO
NSRS RN
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1
f1 (ppm)

EK-5.9. 5e Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

77.35
77.03
76.71

ya
N

ul

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

f1 (ppm)

EK-5.10. 5e Bilesiginin 3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

146



| X
—
N 5f
34 ¥y
6 15 14 13 12 11 o o 8 7 6 5 4 3 2 i 0 ' > 3
f1 (ppm)
EK-5.11. 5f Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCly)
i W
o8
—
N 5f
Al
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 10

f1 (ppm)

EK-5.12. 5f Bilesiginin 3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

147



f1 (ppm)

EK-5.13. 59 Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

77.35
77.03
76.72

N
b 5
[
| [
1o
‘ ’ | Il ' h
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

EK-5.14. 59 Bilesiginin 13C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

148



mmmmmmmmmmmmmmmmm
BBRGEETTIIINNTZAG

NNNNNNNNNNNNNNNNN

9.99
2.38

NNNNN

NNNNN

T T T T T T T T T T T T T
11.5 11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 2.
f1 (ppm)

EK-5.15. 5h Bilesiginin 'H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

b naa <
= me v “©
k) RRR¥ ~
| N
"
i
Lo ull\ h
o]
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

EK-5.16. 5h Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

149



mmmmmmmmmmmmmmmmmm
RRRLLELNARTINNIS RS

NNNNNNNNNNNNNNNNNN

3.84

©
a
o

»

303 b—

4 agd 1Y
110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -0.
f1 (ppm)
EK-5.17. 5i Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)
7 | 7 \\\V//ﬁ z‘ R\R\j i
i
I i
| 1 s H‘H ‘
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

EK-5.18. 5i Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

150



10.00

N®3x3S

=
|

6
f1 (ppm)

EK-5.19. 5j Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

191.59
77.33
77.01
76.69

Vad
AN

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

EK-5.20. 5] Bilesiginin 3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

151

T
-10



0.84= S

Q@SS

NNNNNNN

-
w
-
N
-
s
[
=)
©
-3
«
ES
w
N
-
o

6
f1 (ppm)

EK-5.21. 5k Bilesiginin 'H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

!
@
a

SRS

191.52
142.16
77.32
77.00
76.69

A
N

NO,

5k

T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

f1 (ppm)

EK-5.22. 5k Bilesiginin :3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

152



6
1 (ppm)

EK-5.23. 5l Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

s8R
RRE
NS
51 p
i [
i “ '
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

EK-5.24. 5l Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

153



1: TOF MS ES+

36228_20220513_02-02 20 (0.775) Cm (12:25)
12884004
100~ 2872730
] 264 0734
. 272 1098
: 265.0763 266.0728 2682750 269.0763 2722839
263.0642 270.0754 731250
1 1
1 2611480 ‘ | ‘ 270.8294 274.1386
| (2614965 | M bl I la [ Ly L | L il I J L 1 I}
e B M T S B L L B L S R e R L e T S e
260.0 262.0 264.0 266.0 268.0 270.0 2720 2740

EK-5.25. 5] Bilesiginin HRMS Spektrumu

P
ROTTITORARRARRITTITIANNANNNLTOSARN QR OO
BEEEEERRRRRERESIRAARATISRASEE
kA RIS AN ceéven
N=
5m
|
|
| l
I3 rees J
29 gSomANa o
S5 3%3R% g
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 -3
f1 (ppm)

EK-5.26. 5m Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

154



159.80
77.34
77.03

76.71
55.35

ya
N

Ll |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

EK-5.27. 5m Bilesiginin 3C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

T
o

T
-10

Lo m
B |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 5 4 3 2 1 0 1

6
f1 (ppm)

EK-5.28. 5n Bilesiginin 'H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

155



159.82

77.34
A

77.03
N 76.71

55.39

O O N
/
N 5n
\‘\
vl
I
| L l
| ‘ ‘ Il Ln
! ! | ! | 3 ! : ! ! 3 3 | | ! ! | : | ! : ! :
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 o -10

f1 (ppm)

EK-5.29. 5n Bilesiginin *C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)

ooooooo

6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3
f1 (ppm)

EK-5.30. 50 Bilesiginin *H NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls)

156



N ueINCTaNgoNNBONo S
G BRINRIRARIANLRRES Nog
SN RN NSRS RN NS ST O DS age
Erih i fugupa o ga B g g g R fa KR
| s N2
P NO,
N 50

| n““”“ J l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

0 -10
f1 (ppm)
EK-5.31. 50 Bilesiginin **C NMR Spektrumu (101 MHz, CDCls)
3622620220513 _01-03 15 (0.586) Cm (13:21) 1- TOF MS ES+
7.840+006
00 2770877
I"l,li.‘—
] 78 1064
] 279.1100
. 207.9794232.1162 351076 37217 45 og74 579.5398 B45.6015 573.6386,901.6700 .
S—) %11 LT S % L M Y. - | I At 1L
100 200 300 400 500 800 700 800 900 1000

EK-5.32. 50 Bilesiginin HRMS Spektrumu

157



EK 6. 6 Bilesiklerinin 'H NMR ve *C NMR Spektrumlari
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EK 7. 4b Bilesiginin Tek Kristal X-151m1 Parametreleri
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Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (A%

X y z Uiso*/Ueq
c1 1.1595 (8) 0.3568 (11) 0.3658 (4) 0.044 (3)
H1 1.1304 0.3615 0.3892 0.052*
c2 1.2366 (9) 0.2809 (12) 0.3624 (4) 0.049 (3)
H2 1.25901 0.2364 0.3833 0.058*
c3 1.2792 (9) 0.2719 (14) 0.3285 (4) 0.052 (4)
H3 1.3318 0.2223 0.3258 0.063*
c4 1.2442 (9) 0.3361 (13) 0.2984 (4) 0.052 (4)
H4 1.2720 0.3302 0.2747 0.062*
C5 1.1665 (9) 0.4106 (11) 0.3034 (4) 0.046 (3)
H5 1.1420 0.4536 0.2827 0.055*
Cc6 0.9301 (7) 0.6911 (12) 0.3591 (3) 0.037 (3)
c7 0.8182 (8) 0.8412 (10) 0.3540 (4) 0.036 (3)
H7 0.7701 0.8887 0.3439 0.043*
c8 0.8575 (7) 0.8581 (11) 0.3881 (4) 0.038 (3)
co 0.9787 (8) 0.7411 (12) 0.4259 (3) 0.037 (3)
HO9A 1.0000 0.6532 0.4256 0.044*
H9B 0.9384 0.7506 0.4476 0.044*
C10 1.0604 (8) 0.8271 (12) 0.4313 (3) 0.040 (3)
Ci1 1.0884 (10) 0.8552 (16) 0.4677 (4) 0.065 (4)
H11 1.0553 0.8238 0.4882 0.078*
c12 1.1657 (13) 0.930 (2) 0.4738 (5) 0.091 (6)
H12 1.1820 0.9528 0.4984 0.109*
Cc13 1.2180 (13) 0.9702 (19) 0.4439 (6) 0.094 (6)
H13 1.2712 1.0171 0.4484 0.113*
c14 1.1934 (12) 0.9429 (16) 0.4082 (5) 0.078 (5)
H14 1.2283 0.9725 0.3879 0.094*
Cc15 1.1137 (10) 0.8686 (13) 0.4016 (4) 0.058 (4)
H15 1.0972 0.8476 0.3769 0.069*
C16 0.8312 (9) 0.9490 (11) 0.4180 (3) 0.039 (3)
c17 0.7477 (10) 0.9425 (13) 0.4346 (4) 0.058 (4)
H17 0.7094 0.8739 0.4290 0.070*
c18 0.7172 (13) 1.0348 (17) 0.4599 (4) 0.077 (5)
H18 0.6598 1.0275 0.4713 0.092*
C19 0.7728 (14) 1.1366 (17) 0.4677 (5) 0.082 (5)
H19 0.7529 1.1994 0.4845 0.098*
C20 0.8579 (15) 1.1473 (15) 0.4511 (5) 0.083 (5)
H20 0.8953 1.2168 0.4568 0.099*
c21 0.8884 (11) 1.0532 (12) 0.4256 (4) 0.058 (4)
H21 0.9456 1.0602 0.4140 0.069*
c22 0.8400 (7) 0.6969 (12) 0.2991 (3) 0.035 (3)
c23 0.8148 (9) 0.5720 (12) 0.2926 (4) 0.045 (3)
H23 0.8143 0.5133 0.3124 0.054*
C24 0.7899 (9) 0.5338 (14) 0.2562 (4) 0.051 (4)
H24 0.7731 0.4494 0.2516 0.061*
c25 0.7901 (8) 0.6215 (13) 0.2269 (4) 0.042 (3)
C26 0.8155 (8) 0.7456 (12) 0.2343 (3) 0.042 (3)
H26 0.8149 0.8050 0.2147 0.050*
c27 0.8420 (7) 0.7843 (11) 0.2703 (3) 0.036 (3)
H27 0.8606 0.8680 0.2747 0.043*
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C28
H28A
H28B
H28C
C29
H29
C30
H30
C31
H31
C32
H32
C33
H33
C34
C35
C36
H36
C37
C38
H38
C39
H39
C40
C41
H41
C42
H42
C43
H43A
H43B
H43C
C44
C45
H45
C46
H46
Ca7
H47
C48
H48
C49
H49
C50
H50A
H50B
C51
C52
H52
C53
H53
C54

0.7595 (12)
0.6935
0.7820
0.7836
0.8724 (8)
0.8454
0.9487 (10)
0.9743
0.9875 (9)
1.0397
0.9485 (9)
0.9738
0.8712 (7)
0.8436
0.6361 (7)
0.5642 (7)
0.5287 (8)
0.4825
0.5479 (7)
0.5463 (7)
0.5621
0.5218 (8)
0.5221
0.4963 (8)
0.4962 (9)
0.4778
0.5222 (9)
0.5224
0.4691 (10)
0.4318
0.4348
0.5233
0.5448 (9)
0.5936 (11)
0.6438
0.5707 (15)
0.6039
0.4998 (19)
0.4867
0.4455 (16)
0.3934
0.4698 (11)
0.4357
0.6900 (8)
0.6513
0.7121
0.7718 (8)
0.8040 (9)
0.7717
0.8803 (10)
0.9006
0.9287 (10)

0.5800 (18)
0.5800
0.4955
0.6385
0.4042 (12)
0.4422
0.3313 (13)
0.3216
0.2718 (14)
0.2213
0.2878 (12)
0.2487
0.3630 (12)
0.3721
0.6915 (10)
0.8526 (12)
0.8399 (12)
0.8911
0.6992 (11)
0.7865 (12)
0.8711
0.7508 (13)
0.8111
0.6244 (13)
0.5401 (12)
0.4561
0.5756 (11)
0.5160
0.5843 (15)
0.5086
0.6518
0.5669
0.9409 (14)
1.0502 (14)
1.0692
1.1320 (17)
1.2069
1.103 (2)
1.1556
0.997 (3)
0.9819
0.9150 (17)
0.8411
0.7328 (12)
0.7422
0.6453
0.8218 (12)
0.8516 (15)
0.8223
0.9213 (17)
0.9384
0.9676 (17)
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0.1871 (4)
0.1858
0.1820
0.1687
0.6965 (4)
0.7176
0.7017 (4)
0.7256
0.6707 (5)
0.6736
0.6353 (4)
0.6141
0.6323 (3)
0.6087
0.6414 (3)
0.6111 (3)
0.6451 (4)
0.6552
0.7012 (3)
0.7300 (4)
0.7252
0.7659 (4)
0.7852
0.7738 (4)
0.7438 (4)
0.7479
0.7079 (3)
0.6883
0.8134 (4)
0.8121
0.8252
0.8280
0.5796 (4)
0.5728 (4)
0.5881
0.5444 (5)
0.5406
0.5219 (5)
0.5013
0.5285 (6)
0.5140
0.5569 (5)
0.5609
0.5751 (3)
0.5529
0.5757
0.5712 (4)
0.5353 (4)
0.5143
0.5298 (4)
0.5054
0.5607 (5)

0.087 (6)
0.130%
0.130*
0.130*
0.043 (3)
0.051*
0.059 (4)
0.071*
0.062 (5)
0.074*
0.049 (3)
0.059*
0.039 (3)
0.047*
0.028 (3)
0.038 (3)
0.046 (3)
0.055*
0.031 (3)
0.041 (3)
0.049*
0.046 (3)
0.055*
0.045 (3)
0.048 (3)
0.057*
0.046 (3)
0.055*
0.062 (4)
0.092*
0.092%
0.092%
0.046 (3)
0.060 (4)
0.072*
0.092 (6)
0.110*
0.118 (9)
0.142%
0.128 (9)
0.153*
0.085 (6)
0.102%
0.042 (3)
0.051*
0.051*
0.039 (3)
0.057 (4)
0.069*
0.077 (5)
0.092*
0.077 (5)



H54 0.9809 1.0175 0.5571 0.092*
C55 0.8991 (10) 0.9393 (16) 0.5962 (4) 0.069 (5)
H55 0.9321 0.9678 0.6171 0.083*
C56 0.8205 (9) 0.8689 (14) 0.6012 (4) 0.054 (4)
H56 0.7998 0.8528 0.6256 0.065*
Brl 1.09154 (8) 0.71169 (12) 0.30534 (4) 0.0453 (3)
Br2 0.93949 (8) 0.41481 (13) 0.39061 (4) 0.0520 (4)
Br3 0.79774 (8) 0.70652 (12) 0.69639 (4) 0.0454 (3)
Br4 0.64891 (9) 0.41064 (13) 0.60979 (4) 0.0527 (4)
N1 1.1254 (6) 0.4229 (8) 0.3374 (3) 0.037 (2)
N2 0.9252 (6) 0.7644 (9) 0.3916 (3) 0.034 (2)
N3 0.8631 (6) 0.7397 (9) 0.3368 (3) 0.035 (2)
N4 0.8341 (6) 0.4238 (9) 0.6621 (3) 0.033 (2)
N5 0.6337 (5) 0.7558 (10) 0.6093 (3) 0.036 (2)
N6 0.5703 (6) 0.7392 (9) 0.6635 (3) 0.035(2)
Pd1 1.02018 (5) 0.55933 (9) 0.34795 (2) 0.0322 (2)
Pd2 0.72724 (5) 0.55655 (9) 0.65287 (2) 0.0326 (2)
Atomik yer degistirme parametereleri (A%

ull u22 u33 ul2 ul3 u23
c1 0.051 (8) 0.037 (7) 0.043 (8) 0.011 () 0.002 (6) ~0.004 (6)
c2 0.046 (8) 0.039 (8) 0.061 (9) 0.009 (7) ~0.015 (7) 0.002 (6)
c3 0.044 (9) 0.060 (10) 0.053 (9) 0.011 (7) 0.009 (7) ~0.011 (8)
c4 0.045 (8) 0.058 (9) 0.053 (9) 0.012 (7) 0.002 (7) ~0.016 (7)
c5 0.060 (9) 0.042 (8) 0.035 (7) 0.002 (7) ~0.002 (7) ~0.002 (6)
Ccé 0.032 (7) 0.054 (8) 0.025 (7) ~0.006 (6) ~0.003 (5) 0.008 ()
c7 0.034 (7) 0.026 () 0.046 (8) 0.011 (5) ~0.009 (6) ~0.004 (6)
cs 0.028 (6) 0.040 (7) 0.047 (8) 0.008 (5) 0.002 () ~0.002 (6)
c9 0.045 (8) 0.037 (8) 0.029 (7) ~0.003 (6) ~0.010 (6) 0.003 (6)
C10 0.033 (7) 0.047 (8) 0.040 (8) ~0.004 (6) ~0.011 (6) 0.001 (6)
c11 0.053 (9) 0.088 (12) 0.055 (10) ~0.009 (8) ~0.007 (7) 0.005 (8)
c12 0.082 (13) 0.130 (18) 0.060 (11) ~0.024 (13) ~0.026 (10) ~0.001 (12)
c13 0.080 (13) 0.112 (16) 0.090 (15) ~0.060 (12) -0.023 (12) 0.011 (12)
Cl4 0.085 (12) 0.090 (13) 0.060 (11) ~0.051 (10) ~0.002 (9) 0.000 (9)
c15 0.071 (10) 0.051 (9) 0.050 (9) ~0.015 (7) ~0.006 (8) 0.004 (7)
C16 0.051 (8) 0.035 (7) 0.032 (7) 0.015 () ~0.002 (6) 0.000 ()
c17 0.071 (10) 0.054 (9) 0.050 (8) 0.010 (7) 0.008 (7) ~0.001 (7)
c18 0.097 (13) 0.073 (12) 0.062 (10) 0.021 (10) 0.024 (9) 0.002 (9)
C19 0.132 (17) 0.058 (11) 0.055 (10) 0.025 (11) 0.010 (11) —0.006 (8)
C20 0.141 (17) 0.045 (10) 0.062 (11) ~0.016 (10) —0.014(11) -0.012 (8)
c21 0.083 (10) 0.040 (8) 0.050 (9) 0.006 (8) 0.000 (8) ~0.006 (7)
c22 0.018 (6) 0.054 (8) 0.034 (7) ~0.001 (5) ~0.003 (5) ~0.010 (6)
c23 0.049 (8) 0.038 (8) 0.048 (8) 0.019 (6) ~0.001 (7) 0.002 (6)
C24 0.050 (8) 0.050 (9) 0.052 (9) 0.008 (7) ~0.009 (7) ~0.017 (7)
c25 0.036 (7) 0.051 (9) 0.040 (8) 0.016 (6) ~0.009 (6) ~0.014 (7)
C26 0.038 (7) 0.045 (8) 0.043 (8) 0.018 (6) 0.002 (6) 0.007 (6)
c27 0.033 (7) 0.031 (7) 0.043 (8) 0.006 (5) ~0.003 (5) 0.000 (6)
c28 0.125 (15) 0.093 (14) 0.043 (10) 0.018 (11) ~0.027 (9) ~0.014 (9)
C29 0.029 (7) 0.060 (9) 0.039 (7) -0.005 (6) 0.005 (6) 0.001 (7)
C30 0.057 (9) 0.062 (9) 0.059 (10) 0.017 (8) -0.005 (8) 0.007 (8)
C31 0.037 (8) 0.053 (10) 0.095 (14) 0.018 (7) 0.004 (8) 0.014 (9)
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C32 0.041 (8) 0.050 (8) 0.056 (9) 0.010 (7) 0.007 (7) 0.000 (7)
C33 0.022 (6) 0.053 (8) 0.041 (7) ~0.002 (6) 0.008 (5) ~0.004 (6)
C34 0.027 (6) 0.019 (6) 0.038 (7) ~0.002 (5) 0.006 (5) 0.003 (5)
C35 0.027 (6) 0.052 (8) 0.036 (8) 0.006 (5) -0.002 (6) 0.002 (6)
C36 0.039 (7) 0.054 (8) 0.045 (8) 0.015 (6) -0.002 (6) 0.004 (6)
c37 0.024 (6) 0.031 (7) 0.038 (7) 0.009 (5) 0.005 (5) 0.004 (6)
C38 0.034 (7) 0.038 (7) 0.051 (9) 0.003 (5) 0.004 (6) 0.002 (6)
C39 0.034 (7) 0.057 (9) 0.046 (8) 0.004 (6) 0.009 (6) ~0.001 (7)
C40 0.040 (8) 0.053 (9) 0.042 (8) 0.003 (6) 0.008 (6) 0.008 (7)
ca 0.060 (9) 0.028 (7) 0.056 (9) ~0.003 (6) 0.015 (7) 0.007 (7)
ca2 0.053 (8) 0.038 (7) 0.046 (8) ~0.006 (6) 0.009 (7) ~0.003 (6)
c43 0.067 (10) 0.063 (10) 0.055 (10) 0.009 (8) 0.014 (8) 0.013 (8)
ca4 0.046 (8) 0.045 (9) 0.047 (9) 0.008 (7) 0.007 (7) 0.001 (7)
c45 0.079 (10) 0.056 (10) 0.045 (8) 0.000 (9) 0.014 (8) 0.002 (7)
C46 0.140 (18) 0.074 (12) 0.061 (11) 0.042 (12) 0.025 (12) 0.021 (10)
ca7 0.16 (2) 0.14 (2) 0.057 (12) 0.068 (17) ~0.003 (13) 0.053 (13)
c48 0.113 (18) 0.17 (2) 0.105 (18) ~0.006 (17) —0.048 (14) 0.053 (17)
c49 0.073 (11) 0.094 (13) 0.088 (13) ~0.006 (10) ~0.031 (10) 0.037 (11)
C50 0.041 (8) 0.049 (8) 0.037 (7) 0.003 (6) 0.002 (6) ~0.001 (6)
cs51 0.036 (7) 0.040 (8) 0.039 (8) 0.013 (6) ~0.001 (6) 0.009 (6)
C52 0.049 (9) 0.090 (11) 0.032 (8) ~0.008 (8) 0.002 (6) 0.013 (7)
C53 0.042 (9) 0.135 (16) 0.054 (10) ~0.019 (10) 0.007 (7) 0.027 (10)
C54 0.043 (9) 0.098 (13) 0.089 (13) —0.015 (9) 0.005 (9) 0.032 (11)
C55 0.051 (9) 0.097 (13) 0.058 (10) ~0.022 (9) ~0.006 (7) 0.005 (9)
C56 0.054 (8) 0.076 (10) 0.033 (8) —0.017 (7) 0.011 (6) 0.000 (7)
Bri 0.0399 (7) 0.0457 (7) 0.0504 (8) 0.0007 (6) 0.0035 (6) 0.0116 (7)
Br2 0.0418 (7) 0.0450 (8) 0.0692 (9) —0.0074 (6) 0.0083 (7) 0.0102 (7)
Br3 0.0395 (7) 0.0495 (8) 0.0474 (8) 0.0008 (6) ~0.0031 (6) ~0.0091 (7)
Brd 0.0394 (7) 0.0460 (8) 0.0727 (10) —0.0062 (6) —0.0077 (7) —0.0100 (7)
N1 0.038 (6) 0.028 () 0.045 (7) 0.003 (4) ~0.013 (5) ~0.003 (5)
N2 0.034 (6) 0.036 (6) 0.033 (6) 0.001 (4) ~0.004 (4) 0.003 (5)
N3 0.039 (6) 0.028 (5) 0.037 (6) 0.007 (4) ~0.007 (4) ~0.005 (4)
N4 0.024 (5) 0.037 (6) 0.040 (6) 0.004 (4) 0.007 (4) 0.005 (5)
N5 0.016 (5) 0.066 (7) 0.025 (5) -0.012 (5) 0.009 (4) ~0.004 (5)
N6 0.021 (5) 0.041 (6) 0.041 (6) ~0.001 (4) 0.005 (4) 0.005 (5)
Pd1 0.0248 (4) 0.0340 (5) 0.0379 (5) 0.0029 (4) ~0.0028 (4) 0.0023 (5)
Pd2 0.0234 (4) 0.0341 (5) 0.0402 (5) 0.0032 (4) 0.0024 (4) ~0.0014 (5)
Geometrik parameter (4, ©)

Cl1—N1 1.315 (14) C30—C31 1.38 (2)

Cl1—C2 1.379 (16) C30—H30 0.9300

Cl1—H1 0.9300 C31—C32 1.383 (19)

C2—C3 1.352 (18) C31—H31 0.9300

C2—H2 0.9300 C32—C33 1.376 (16)

C3—C4 1.355 (18) C32—H32 0.9300

C3—H3 0.9300 C33—N4 1.342 (14)

C4—C5 1.384 (16) C33—H33 0.9300

C4—H4 0.9300 C34—N5 1.316 (14)

C5—N1 1.346 (15) C34—N6 1.332 (13)

C5—H5 0.9300 C34—Pd2 1.979 (11)

C6-—N3 1.352 (13) C35C36 1.315 (16)
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C6—N2
C6—Pd1
C7—C8
C7—N3
C71—H7
C8—N2
C8—C16
C9—N2
C9—C10
C9—H9A
C9—HI9B
C10—C15
C10—C11
Cl11—C12
Cl1—H11
C12—C13
Cl2—H12
C13—C14
C13—H13
C14—C15
Cl4—H14
C15—H15
Cl6—C17
Cl6—C21
C17—C18
Cl7—H17
C18—C19
C18—H18
C19—C20
C19—H19
Cc20—C21
C20—H20
C21—H21
C22—C27
C22—C23
C22—N3
C23—C24
C23—H23
C24—C25
C24—H24
C25—C26
C25—C28
C26—C27
C26—H26
C27—H27
C28—H28A
C28—H28B
C28—H28C
C29—N4
C29—C30
C29—H29

1.380 (14)
1.942 (12)
1.345 (17)
1.386 (14)
0.9300
1.395 (13)
1.471 (17)
1.462 (14)
1.503 (16)
0.9700
0.9700
1.373 (17)
1.380 (18)
139 (2)
0.9300
137 (2)
0.9300
1.34(2)
0.9300
1.414 (19)
0.9300
0.9300
1.352 (18)
1.397 (18)
1.387 (19)
0.9300
137 (2)
0.9300
137 (2)
0.9300
1.41 (2)
0.9300
0.9300
1.367 (16)
1.376 (16)
1.443 (14)
1.395 (17)
0.9300
1.381 (18)
0.9300
1.373 (17)
1.538 (18)
1.389 (16)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.355 (15)
1.359 (17)
0.9300
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C35—N5
C35—C44
C36—N6
C36—H36
C37—C42
C37—C38
C37—N6
C38—C39
C38—H38
C39—C40
C39—H39
C40—C41
C40—C43
C41—C42
C41—H41
C42—H42
C43—H43A
C43—H43B
C43—H43C
C44—C45
C44—C49
C45—C46
C45—H45
C46—C47
C46—H46
C47—C48
C47—H47
C48—C49
C48—H48
C49—H49
C50—N5
C50—C51
C50—H50A
C50—H50B
C51—C56
C51—C52
C52—C53
C52—H52
C53—C54
C53—H53
C54—C55
C54—H54
C55—C56
C55—H55
C56—H56
Br1—Pd1
Br2—Pd1
Br3—Pd2
Br4—Pd2
N1—Pdl
N4—Pd2

1.432 (14)
1.472 (18)
1.378 (14)
0.9300
1.366 (15)
1.367 (16)
1.433 (14)
1.367 (16)
0.9300
1.401 (17)
0.9300
1.380 (17)
1511 (18)
1.373 (17)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.366 (19)
1.38(2)
1.36 (2)
0.9300
1.34(3)
0.9300
1.38 (3)
0.9300
1.36 (3)
0.9300
0.9300
1.480 (14)
1.517 (16)
0.9700
0.9700
1.366 (17)
1.388 (17)
1.341 (19)
0.9300
138 (2)
0.9300
1.36 (2)
0.9300
1.371 (18)
0.9300
0.9300
2.4248 (15)
2.4354 (15)
2.4233 (15)
2.4372 (16)
2.126 (9)
2.109 (9)



N1—C1—C2
N1—C1—H1
C2—C1—H1
Cc3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl1—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
N3—C6—N2
N3—C6—Pd1
N2—C6—Pd1
C8—C7—N3
C8—C7—H7
N3—C7—H7
C7—C8—N2
C7—C8—C16
N2—C8—C16
N2—C9—C10
N2—C9—H9A
C10—C9—H9A
N2—C9—H9B
C10—C9—H9B
H9A—C9—H9B
C15—C10—C11
C15—C10—C9
C11—C10—C9
Cl0—C11—C12
C10—C11—H11
Cl2—Ci11—H11
C13—C12—C11
C13—C12—H12
Cl1—C12—H12
C14—C13—C12
C14—C13—H13
C12—C13—H13
C13—C14—C15
C13—C14—H14
C15—C14—H14
C10—C15—C14
C10—C15—H15
C14—C15—H15
Cl7—Cl6—C21
C17—C16—C8
C21—C16—C8
C16—C17—C18

123.0 (12)
1185
1185
119.2 (12)
120.4
120.4
119.3 (12)
120.4
120.4
119.0 (13)
1205
1205
122.1 (12)
119.0
119.0
103.8 (10)
129.4 (9)
126.7 (8)
107.1 (10)
1265
1265
106.6 (10)
128.2 (10)
125.1 (11)
115.2 (10)
1085
1085
1085
1085
107.5
118.4 (12)
122.7 (11)
118.6 (12)
120.4 (15)
119.8
119.8
120.2 (16)
119.9
119.9
120.8 (16)
119.6
119.6
119.3 (15)
1204
1204
120.8 (13)
119.6
119.6
119.5 (12)
1208 (12)
119.2 (12)
122.1 (15)

179

N5—C34—N6
N5—C34—Pd2
N6—C34—Pd2
C36—C35—N5
C36—C35—C44
N5—C35—C44
C35—C36—N6
C35—C36—H36
N6—C36—H36
C42—C37—C38
C42—C37—N6
C38—C37—N6
C39—C38—C37
C39—C38—H38
C37—C38—H38
C38—C39—C40
C38—C39—H39
C40—C39—H39
C41—C40—C39
C41—C40—C43
C39—C40—C43
C42—C41—C40
C42—C41—H41
C40—C41—H41
C37—C42—C41
C37—C42—H42
C41—C42—H42
C40—C43—H43A
C40—C43—H43B

H43A—C43—H43B

C40—C43—H43C

H43A—C43—H43C
H43B—C43—H43C

C45—C44—C49
C45—C44—C35
C49—C44—C35
C46—C45—C44
C46—C45—H45
C44—C45—H45
C47—C46—C45
C47—CA46—H46
C45—C46—H46
C46—C47—CA48
C46—CAT—H47
C48—CAT—H47
C49—C48—CAT
C49—C48—H48
C47—C48—H48
C48—C49—C44
C48—C49—H49
C44—C49—H49
N5—C50—C51

107.1(9)
1239 (8)
128.9 (8)
104.2 (11)
132.7 (12)
123.1 (10)
109.6 (11)
125.2
125.2
119.9 (11)
120.0 (11)
120.0 (10)
120.8 (12)
119.6
119.6
120.8 (12)
119.6
119.6
116.6 (11)
122.3 (13)
121.1 (13)
1225 (12)
118.7
118.7
119.4 (12)
1203
1203
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.2 (14)
123.8 (13)
117.8 (13)
121.8 (17)
119.1
119.1

119 (2)
1205
1205
121.5 (18)
119.3
119.3

119 (2)
1206
120.6
120.5 (18)
119.7
119.7
114.2 (10)



C16—C17—H17
C18—C17—H17
C19—C18—C17
C19—C18—H18
C17—C18—H18
C18—C19—C20
C18—C19—H19
C20—C19—H19
C19—C20—C21
C19—C20—H20
C21—C20—H20
C16—C21—C20
Cl16—C21—H21
C20—C21—H21
C27—C22—C23
C27—C22—N3
C23—C22—N3
C22—C23—C24
C22—C23—H23
C24—C23—H23
C25—C24—C23
C25—C24—H24
C23—C24—H24
C26—C25—C24
C26—C25—C28
C24—C25—C28
C25—C26—C27
C25—C26—H26
C27—C26—H26
C22—C27—C26
C22—C27—H27
C26—C27—H27
C25—C28—H28A
C25—C28—H28B

H28A—C28—H28B

C25—C28—H28C

H28A—C28—H28C
H28B—C28—H28C

N4—C29—C30

N4—C29—H29

C30—C29—H29
C29—C30—C31
C29—C30—H30
C31—C30—H30
C30—C31—C32
C30—C31—H31
C32—C31—H31
C33—C32—C31
C33—C32—H32
C31—C32—H32
N4—C33—C32

N4—C33—H33

118.9
118.9
118.9 (16)
1205
1205
120.7 (16)
119.6
119.6
120.1 (16)
120.0
120.0
118.7 (14)
120.6
120.6
121.1 (11)
118.3 (11)
120.6 (11)
119.6 (12)
120.2
120.2
119.9 (13)
120.0
120.0
119.1 (11)
121.2 (13)
119.7 (13)
1215 (12)
119.2
119.2
118.7 (11)
120.6
120.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.8 (12)
118.6
118.6
118.8 (14)
1206
1206
119.6 (12)
120.2
120.2
118.4 (12)
120.8
120.8
122.6 (11)
118.7
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N5—C50—H50A
C51—C50—H50A
N5—C50—H50B
C51—C50—H50B

H50A—C50—H50B

C56—C51—C52
C56—C51—C50
C52—C51—C50
C53—C52—C51
C53—C52—H52
C51—C52—H52
C52—C53—C54
C52—C53—H53
C54—C53—H53
C55—C54—C53
C55—C54—H54
C53—C54—H54
C54—C55—C56
C54—C55—H55
C56—C55—H55
C51—C56—C55
C51—C56—H56
C55—C56—H56
C1—N1—C5
C1—N1—Pd1
C5—N1—Pd1
C6—N2—C8
C6—N2—C9
C8—N2—C9
C6—N3—C7
C6—N3—C22
C7—N3—C22
C33—N4—C29
C33—N4—Pd2
C29—N4—Pd2
C34—N5—C35
C34—N5—C50
C35—N5—C50
C34—N6—C36
C34—N6—C37
C36—N6—C37
C6—Pd1—N1
C6—Pd1—Br1
N1—Pd1—Brl
C6—Pd1—Br2
N1—Pd1—Br2
Br1—Pd1—Br2
C34—Pd2—N4
C34—Pd2—Br3
N4—Pd2—Br3
C34—Pd2—Br4
N4—Pd2—Br4

108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
116.9 (12)
123.9 (11)
119.1 (12)
122.1 (14)
118.9
118.9
119.9 (14)
120.1
120.1
119.2 (14)
120.4
120.4
120.0 (14)
120.0
120.0
121.8 (13)
119.1
119.1
117.5 (10)
119.4 (8)
122.7 (8)
110.8 (9)
124.7 (9)
124.4 (10)
111.8 (10)
126.0 (10)
122.1 (10)
117.8 (10)
119.2 (8)
122.8 (8)
110.1 (9)
127.2 (10)
122.8 (10)
109.0 (10)
126.8 (9)
124.1 (10)
176.3 (4)
87.1(3)
91.3 (3)
89.4 (3)
923 (3)
176.27 (5)
174.2 (4)
87.3 (3)
90.9 (3)
90.3 (3)
91.6 (3)



C32—C33—H33
N1—C1—C2—C3
C1—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—N1
N3—C7—C8—N2
N3—C7—C8—C16
N2—C9—C10—C15
N2—C9—C10—C11
C15—-C10—C11—C12
C9—C10—C11—C12
C10—C11—C12—C13
Cl11—C12—C13—C14
C12—C13—C14—C15
C11—C10—C15—C14
C9—C10—C15—C14
C13—C14—C15—C10
C7—C8—C16—C17
N2—C8—C16—C17
C7—C8—C16—C21
N2—C8—C16—C21
C21—C16—C17—C18
C8—C16—C17—C18
C16—C17—C18—C19
C17—C18—C19—C20
C18—C19—C20—C21
C17—C16—C21—C20
C8—C16—C21—C20
C19—C20—C21—C16
C27—C22—C23—C24
N3—C22—C23—C24
C22—C23—C24—C25
C23—C24—C25—C26
C23—C24—C25—C28
C24—C25—C26—C27
C28—C25—C26—C27
C23—C22—C27—C26
N3—C22—C27—C26
C25—C26—C27—C22
N4—C29—C30—C31
C29—C30—C31—C32
C30—C31—C32—C33
C31—C32—C33—N4
N5—C35—C36—N6
C44—C35—C36—N6
C42—C37—C38—C39
N6—C37—C38—C39
C37—C38—C39—C40
C38—C39—C40—C41
C38—C39—C40—C43
C39—C40—C41—C42

1187
~0.8(19)
-1(Q2)
1(2)

1.0 (19)
~1.0 (13)
~176.4 (11)
-36.2(17)
150.5 (12)
4(2)

177.4 (14)
-4(3)

3(3)
-2(3)
-3(2)
~175.9 (13)
2(3)

62.1 (19)
~112.4 (14)
~109.2 (15)
76.3 (16)
-2(2)
~172.9 (12)
1(2)

0(2)

0(3)

1(2)

172.9 (12)
-1Q2)

0.6 (17)
177.9 (11)
—0.4 (18)
0.3 (18)
~177.9 (13)
0.8 (18)
179.0 (12)
1.7 (17)
~176.8 (10)
~1.8(17)
2(2)

0(2)

0(2)

1.8 (19)
~1.9(14)
178.6 (13)
1.9 (17)
177.6 (10)
~1.0 (18)
~0.8 (18)
~180.0 (12)
1.9 (19)
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Br3—Pd2—Br4
C46—C47—C48—C49
C47—C48—C49—C44
C45—C44—C49—C48
C35—C44—C49—C48
N5—C50—C51—C56
N5—C50—C51—C52
C56—C51—C52—C53
C50—C51—C52—C53
C51—C52—C53—C54
C52—C53—C54—C55
C53—C54—C55—C56
C52—C51—C56—C55
C50—C51—C56—C55
C54—C55—C56—C51
C2—C1—N1—C5
C2—C1—N1—Pdl
C4—C5—N1—C1
C4—C5—N1—Pdl
N3—C6—N2—C8
Pd1—C6—N2—C8
N3—C6—N2—C9
Pd1—C6—N2—C9
C7—C8—N2—C6
C16—C8—N2—C6
C7—C8—N2—C9
C16—C8—N2—C9
C10—C9—N2—C6
C10—C9—N2—C8
N2—C6—N3—C7
Pd1—C6—N3—C7
N2—C6—N3—C22
Pd1—C6—N3—C22
C8—C7—N3—C6
C8—C7—N3—C22
C27—C22—N3—C6
C23—C22—N3—C6
C27—C22—N3—C7
C23—C22—N3—C7
C32—C33—N4—C29
C32—C33—N4—Pd2
C30—C29—N4—C33
C30—C29—N4—Pd2
N6—C34—N5—C35
Pd2—C34—N5—C35
N6—C34—N5—C50
Pd2—C34—N5—C50
C36—C35—N5—C34
C44—C35—N5—C34
C36—C35—N5—C50
C44—C35—N5—C50

177.13 (6)
-5 (4)
3(3)

0(3)

176.5 (17)
33.4 (17)
~151.1 (12)
1(2)
~174.6 (14)
-1(3)
1(3)
-2(3)
-2(2)
173.8 (13)
2(2)

2.6 (17)
~170.1 (9)
~2.8(17)
169.7 (9)
~1.6(12)
174.0 (8)
174.1 (10)
~10.4 (16)
1.7 (13)
177.2 (11)
~174.0 (10)
1.5 (18)
101.9 (13)
~83.0 (14)
1.0 (13)
~174.4 (8)
179.4 (10)
4.0 (17)
0.0 (14)
~178.5 (10)
~1233(12)
58.2 (15)
55.0 (14)
~123.6 (12)
-33(17)
1715 (9)
3.3(18)
~171.3 (10)
15 (12)
~175.7 (8)
~176.2 (10)
6.6 (16)

0.3 (13)
179.8 (11)
178.1 (11)
—2.4(17)



C43—C40—C41—C42
C38—C37—C42—C41
N6—C37—C42—C4l

C40—C41—C42—C37
C36—C35—C44—C45
N5—C35—C44—C45

C36—C35—C44—C49
N5—C35—C44—C49

C49—C44—C45—C46
C35—C44—C45—C46
C44—C45—C46—C47
C45—C46—C47—C48

~178.9 (13)
—0.8 (18)
~176.5 (11)
-1

96.6 (18)
-82.8(17)
-80 (2)
100.9 (16)
-1
~177.1 (13)
-103)
5(3)

C51—C50—N5—C34
C51—C50—N5—C35
N5—C34—N6—C36

Pd2—C34—N6—C36
N5—C34—N6—C37

Pd2—C34—N6—C37
C35—C36—N6—C34
C35—C36—N6—C37
C42—C37—N6—C34
C38—C37—N6—C34
C42—C37—N6—C36
C38—C37—N6—C36

~99.8 (13)
82.7 (13)
-2.7(13)
174.4.(8)
~179.6 (10)
-2.6(17)
2.9 (14)
180.0 (11)
~59.2 (15)
125.1 (12)
124.3 (13)
~51.4(15)
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Ad1 Soyadi
Dogum Yeri ve Tarihi
Yabanci Dil

Egitim Durumu
Lise
Lisans
Yiksek Lisans

Calistig1 Kurum/Kurumlar

fletisim (e-posta)

Yayinlari
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: Tekirdag Anadolu Ticaret Meslek Lisesi 2009-2013
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: Sistem Aliiminyum San. ve Tic. A.S. (Lisans staji)

: sametcan59@gmail.com / samet59fb@gmail.com
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