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OZET
Yiksek Lisans

BIS-IMIDAZOL-Pd(11)-ASETAT KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE HECK
REAKSIYONUNDAKI UYGULAMALARI

Gokhan KAPLAN

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Necdet COSKUN

Yeni bir yaklagim ile 1,4-diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksitler (1) sentezlenmis
ve bazik ortamda DMSO i¢inde 1,4-diaril-1/-imidazollere (2) dehidrate edilmistir. 2
bilesiklerinin oda kosullarinda Pd(OAc), ile (2:1 oraninda) reaksiyonu sonucu cis- ve
trans-1,4-diaril-1 H-imidazol-Pd(Il)-asetat (3) komplekslerinin karisimi olusmustur.
Trans 1somerlerin oda sicakliginda cis isomerlere siibstitiiente bagli hizlarda
doniistiikleri gosterilmistir. Cis izomerler izole edilerek spektral ve analitik yontemlerle
karakterizasyonlar1 yapilmistir. X-15m1 kirmimi yontemiyle (3¢ Orneginde) tahmin
edilen cis yapilar dogrulanmistir. Sentezlenen Pd-komplekslerinin 3 model Heck
reaksiyonunda katalitik aktiviteleri arastirilmis ve segici yiiksek TON lu katalizor
olduklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Nitronlar; imidazoller; cis-Pd(Il)-imidazol kompleksleri; Heck
reaksiyonu

2012, xiii + 85 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS OF BIS-IMIDAZOLE-Pd(II)-ACETATE COMPLEXES AND THEIR
APPLICATIONS IN THE HECK REACTION

Gokhan KAPLAN

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

Supervisor: Prof. Dr. Necdet COSKUN

A series of 1,4-diaryl-2,5-dihydro-1H-imidazole 3-oxides (1) were synthesized by a new
approach and dehydrated to give imidazoles (2) in DMSO in the presence of a base. The
reaction of imidazoles (2) with Pd(OAc), in dichloromethane at room temperature provides a
mixture of cis- and trans- bis-1,4-diaryl-1H-imidazole-Pd(I1)-diacetate complexes (3). The
trans isomers were shown to convert to the corresponding cis isomer in a substituent
dependent manner. Cis isomers were isolated and characterized by spectral and analytical
methods. X-ray diffraction studies on (3¢) confirmed the assigned cis structures.

Catalytic activities of the isolated as well as in situ formed 1,4-diaryl-1H-imidazole-Pd(II)-
diacetate complexes (3) were investigated in model Heck reactions. The newly prepared
complexes served as high turnover number catalysts.

Keywords: Nitrones; Imidazoles; Cis-Pd(II)-imidazole complexes; Heck reaction

2012, xii + 85 pages
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1. GIRIS

Bu calismanin amaci; yeni yaklasimlar ile yiiksek verimlerde 1,4-diaril-2,5-dihidro-1H-
imidazolin 3-oksitlerin ve 1,4-diaril-1H-imidzollerin sentezini gerceklestirmek, 1,4-
diaril-1H-imidzollerden Pd(OAc), tuzlar1 kullanilarak yiiksek verimlerle yeni Pd-
kompleksleri sentezlemek, yapilarini aydinlatmak ve Heck kenetlenme reaksiyonlarinda

katalizor olarak kullanilabilirligini belirlemektir.

107T840 NO’Iu TUBITAK projesi kapsaminda laboratuvarimiz tarafindan sentezlenen
yeni  N-heterosiklik karben ligandli Pd-kompleksleri ve imidazolin tabanli Pd-
bilesikleriyle yiiksek katalitik aktivite ve yiiksek secicilik elde edilmesi sonucu; benzer
molekiiler yapiya sahip imidazol ligandlar1 ile olusturulacak Pd-komplekslerininde

yiiksek katalitik etkinlik gosterebilecekleri ongdriilmiistiir.

Kenetlenme reaksiyonlarinda kullanilan katalizorlerin maliyetlerinin yiiksek olmasi
endistriyel dlgekli yapilan ¢alismalarda dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle ucuz,
hizl1 ve kolay sentezlenebilen yliksek katalitik etkiye sahip katalizrlerin gelistirilmeleri

onem kazanmistir.

Katalizorlerin; 1liman reaksiyon kosullarinda ¢aligsabilmesi, toksik olmamasi, havanin
neminden, oksijenden, 1siktan etkilenmemesi, uzun siire muhafaza edilebilir olmas1 ve

diisiik konsantrasyonlarda dahi calisabilmesi katalizorlerde aranan 6zelliklerdir.

Katalizorlerin; reaksiyon ortamindaki tek bir tiire 6zgii katalitik etki gostermesi, kiral
ligandlar ile enantiyosec¢ici davranmasi ve iirlin ¢esitliligine yol agmamasi gibi yapisal

ozelliklere sahip olmasi katalizor dizayninda 6nemli bir yere sahiptir.

Biitiin bu 6zellikler dikkate alnarak imidazol tabanli Pd(II) komplekslerinin sentezi
planlanmis ve bu alanda bir ¢ok eksikligi giderebilecegi Ongdriilmiistiir. Tezin amacina
uygun deneysel kapsam; imidazolin 3-oksitlerin, imidazollerin, Pd(OAc), tuzlar1 ile
imidazollerin koordinasyonu sonucu Pd-komplekslerinin sentezi ve bu komplekslerin
(Pd(II)) Heck reaksiyonundaki katalitik aktivitelerinin arastirilmas:t seklinde

belirlenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Koordinasyon bilesikleri (Kompleks bilesikler) giiniimiizde oldukga biiyiik bir 6neme
sahiptir. Bu bilesiklerin gerek akademik c¢alismalarda gerekse endiistriyel proseslerde
kullanilmalar1 bu bilesikler iizerinde yapilan ¢alismalar1 arttrmustir. Tasarlanan farkhi
organik bilesiklerin ligand olarak kullanilmasiyla organometalik bilesikler olarak
adlandirilan metal kompleksleri sentezlenmis ve bu komplekslerinde bir cok alanda
kullanilabilecegi kanitlanmistir. Metal komplekslerinin 6zellikle organik reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmalar1 bu komplekslerin genis caligma alanmi bulmalarmnin
baslica nedenlerinden birisi olarak gosterilebilir. Metal komplekslerinin katalitik etkisi
iizerine yaptiklar1 ¢alismalar sonucu Nobel 6diilii kazanan bilim insanlarmin varlig1 da
bu alanda yapilan calismalarmm O6nemli oldugunun en dikkat cekici gostergesidir

(Erdemir 2007).

Yasantimizin pek c¢ok alaninda kullandigimiz malzemelerin yapiminda da katalizorler
kullanilmaktadir. Ornegin kullanmis oldugumuz tekstil boyar maddeleri, ilaclar, optik
malzemeler, v.b. materyaller. Bu malzemelerin yapiminda kilit rol oynayan sentez
basamaklar1 yer almaktadir. C-C ve C-N baglarinin olusum basamaklar1 bunlarin en
onemlilerindendir. Bu basamaklar literatiirde C-C ve C-N kenetlenmeleri olarak yer
almaktadir. Bu kenetlenme reaksiyonlarinin gergeklestirilebilmesi ancak organometalik

katalizorler esliginde olabilmektedir (Karadeniz 2010) .

Katalizlenmis C-C kenetlenme reaksiyonlar1 pek c¢ok bilesigin sentezine yOnelik
uygulama alan1 olan oldukea gii¢lii ve iyi bilinen kimyasal yontemlerdendir. Ozellikle
paladyum katalizli capraz kenetlenme reaksiyonlar1 C-C bagi olusumuna yonelik
uygulanan yontemler arasinda ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Kullanilan katalizoriin
aktivitesi paladyum metaline baglanmis ligandlarin etkileri ile degisim gostermektedir.
Bu alanda kullanilan katalizorlerdeki ligand ve metallerin degistirilmesi ile bazi
sorunlara ¢oziim saglamalar1 hedeflenmektedir. “Yiiksek katalitik etkiye sahip, ¢evre
dostu, ucuz ve endiistriyel 6l¢ekli kullanima uygun, i1liman reaksiyon kosullarinda etkili
ve pratik kullanimli, geri kazanilabilir olmalar1 ve buna benzer pek ¢ok alan giiniimiizde
kenetlenme reaksiyonlarina yonelik giderek ilgi uyandiran arastirma konularmdandir’’
(Cetin 2010). Bu dogrultuda gelistirilen katalizérlerde ligand olarak kullanilan imidazol

ve imidazol tiirevlerinin bazi sorunlarm ¢dziimiinde etkili olduklar1 goriilebilir. Imidazol



ve imidazol tiirevleri ile hazirlanan katalizorlerin kolay hazirlanabilir olmalari, havaya
ve neme karsi hassas olmamalari, 1liman reaksiyon kosullarinda oldukca iyi katalitik
etki gostermeleri gibi 6zellikleri sayesinde katalizor kimyasindaki eksikleri kapatma

konusunda yapilan ¢aligmalarda kullanilmaktadirlar.

Heck kenetlenme reaksiyonu C-C kenetlenme reaksiyonlarmmn en dnemlilerindendir.
Laboratuvar 6l¢ekli kullanimimnin yan sira endiistriyel 6lgekli kullanim alani da bulmug
olan Heck reaksiyonu, giintimiizde hala olduk¢a yogun c¢alisilan bir alandir (Beletskaya

ve Cheprakov 2000).
2.1. imidazoller

Iki azot igeren bes iiyeli halkalara diazoller denir. 1,3 konumunda azot iceren 1,3

diazoller imidazol olarak bilinir.
2.1.1. imidazollerin genel 6zellikleri

2.1.1.1. Adlandirma ve tautomerlik

Imidazol' de halka iiyelerinin numaralandiriimasi (Sekil 1.1.1.1.1)° de gosterildigi

0

Imidazol

sekilde yapilir.

Sekil 2.1.1.1.1. Imidazol halkasmin numaralandirilmasi
Asimetrik siibstitlie imidazol tiirevlerinin adlandirilmasinda imidazol halkasindaki
tautomeri dikkate alinmalidir. 4-metilimidazol ile 5-metilimidazol birbiri ile tautomerik
denge halindedirler ve bunlarmn birbirinden ayrilmast miimkiin degildir. Bu bilesigin

isimlendirilmesi 4(5)-metilimidazol seklinde yapilir.
N H

Sekil 2.1.1.1.2. Imidazol halkasindaki tautomerlik



2.1.1.2. imidazol halkasinin bazhk ve asitlik 6zelligi

N-siibstitiie olmamis imidazol tiirevleri amfoter 6zellik gosterirler. Kuvvetli asitlerle
azometin azotundan (N-3) protonlanir, kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek anyonlarmi

verirler (Sekil 2.1.1.2.1).

N =
f\ H ,/\N—H
4 s/N /(r\‘lﬁs/

H
— Baz — @
N—H N

=/ 4

Sekil 2.1.1.2.1. imidazol halkasinin protonlanmasi ve deprotonlanmasi

2.1.1.3. imidazoliin fiziksel 6zellikleri
Imidazol halkasindaki N-H protonu gevsek olup molekiiller arasinda giiclii hidrojen
baglar1 olustururlar (Sekil 2.1.1.3.1). Imidazoliin bu 6zelliginden dolayr kaynama

noktasi yiiksektir.

Sekil 2.1.1.3.1. imidazol halkasinda hidrojen baglarmin olusumu



2.1.2 Baz1 yaklasimlar ile imidazollerin sentezi
2.1.2.1. a-Dikarbonil bilesiklerinden
a -Dikarbonil bilesiklerinin bir aldehit ve NHj3 ile bir arada reaksiyonundan imidazoller

olusur (Sekil 2.1.2.1).

R o)
o) R \
-3H,0
-+ 2NH, + )J\ 2 | \> =
2
R1 O H R2

N

R4 \

H

Sekil 2.1.2.1. a-Dikarbonil bilesiklerinden imidazol sentezi

2.1.2.2 Glioksal, amonyak , formaldehit karisiminin isitilmasindan

Imidazol, glioksal, amoyak, formaldehit karisimmin isitilmasiyla da elde edilebilir.
Reaksiyon mekanizmasinda iki amonyak molekiilii aldehit gruplarma katilir, sonra —
NH;’ lerden birine formaldehit eklenir ve olusan bilesikten ii¢ mol su ayrilarak imidazol

olusur (Sekil 2.1.2.2.1).

H

0
= HO NHz2  +CH,O HO N._OH 4 H,0 N
+ 2NH; — - . | \>
NS
o HO™  'NH; HO™ “NH, N

H

Sekil 2.1.2.2.1. Glioksalden imidazol eldesi

2.1.2.3. a-Haloketonlardan
a-haloketonlarin amidler ile 1sitilmasi sonucu imidazoller elde edilebilir (Sekil

2.1.2.3.1).

R o) NH, R

)\ -H,0 N\

-+ HN R, ‘ >7R2
N
H

R Br -
1 HBr R:

Sekil 2.1.2.3.1. a-haloketonlardan imidazol eldesi



2.1.2.4. a-Aminoketonlardan

a-Aminoketonlarin iminoesterler ile reaksiyonu da imidazol olusumu ile sonuglanir

(Sekil 2.1.2.4.1).

R, o) OR'

R
2\ N —
-R'OH \
+ HN Ry ‘ Ra
R H2 -Hzo R1 H
Sekil 2.1.2.4.1. a-Aminoketonlardan imidazol eldesi

2.1.2.5. 1,2-Diaminlerin karboksilik asitlerle reaksiyonundan

NH o) H R
2 ~H,0
@[ + T -ho
R OH 0]
NH,

pd

I

N

Iz ﬁ
P

Sekil 2.1.2.5.1. 1,2 Diaminlerden imidazol eldesi
2.1.2.6. 1,2-Diaminlerin aldehit ile reaksiyonlarindan

1,2-Diaminlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da imidazol tiirevleri elde edilmistir

(Sekil 2.1.2.5.1). (Gomleksiz 2007)

0] R

H
l, / KI / K,CO3 / HyO N
A, =™ )

R H NH, N

Sekil 2.1.2.6.1. 1,2-Diaminlerin aldehit ile reaksiyonundan imidazol eldesi

2.1.2.7. izoksazollerin bazik kosullardan veya 1sitilmasindan
Izoksazollerin termal ve bazik kosullardaki halka acilma reaksiyonlar1 sonucu
imidazollerin sentezi (Sekil 2.1.2.7.1) Coskun ve ark. tarafindan rapor edilmistir.

(Coskun ve ark. 2000, 2001, Coskun ve Cetin 2010)
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Sekil 2.1.2.7.1. izoksazollerden imidazol eldesi

2.1.2.8. imidazolin 3-oksitlerin bazik ortamda dehidrasyonundan
Imidazolin 3-oksitler bazik kosullarda dehidrasyona ugrayarak 1 mol su kaybedip
karsilik gelen imidazollere doniisiirler (Sekil 2.1.2.8.1). (Cetin 2010)

Baz
\ -
N-° - H,0 N
©) N
R R
R4
Sekil 2.1.2.8.1. Imidazolin 3 oksitlerden imidazol sentezi

2.1.2.9. Farkh heterohalkal bielsikelerden

I-viniltetrazoliin fotolizi sonucu karsilik gelen imidazoller elde edilir (Sekil 1.1.2.9.1).

dehidrat W

Sekil 1.1.2.9.1. 1-Viniltetrazoliin (a) fotolizi sonucu imidazol sentezi

2.1.3. imidazollerin literatiirdeki 6nemi
Bircok imidazol tiirevi biiyilk biyolojik 6nemi olan bilesiklerdir. Histidin (B-4-

imidazolilalanin) 6nemli bir a-amino asittir. Histidin ile yakindan ilgili olan hormon



histamin (pB-4-imidazoliletilamin) in bir¢ok fizyolojik etkisi vardir ve insan viicudunda
fazla miktarda bulunmasinin alerjiye neden oldugu kabul edilir. Bu nedenle bu alerjiye
kars1 antihistaminik ilaclarin sentezi 6nem kazanmistir.

Pilokarpin, imidazol halkas1 igeren bir alkoloiddir. Metronidazol ise tipta ilag olarak
kullanilan ve mikroorganizmalara karsi etkili olan bir bilesiktir. Bazi hayvanlarda
metabolizmada olusan bir iiriin allantoin de bir imidazol tiirevidir (ikizler 1984).
Imidazol tiirevlerinin birgogunu antibiyotik, antimikrobiyal, spasmoltik, antiviral,
aktivitelere sahip olduklar1 belirlenmistir. 1-(B-dimetilaminoetil) benzimidazol
tiirevlerinin morfin benzeri analjezik aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir (Nargues
1989).

Benzimidazoliin antibakteriyel, antifungal, antituberkiiler, antikanser aktivitesi gibi
farkli biyolojik aktiviteleri olan ¢ok Onemli heterosiklik halkaya sahip oldugu
belirtilmistir (Uzunoglu 1989).

Sentezlenen bazi imidazol tiirevi metal komplekslerinin potansiyel hiicre toksite
aktivitesinin metal yapisina bagli oldugu, tiimor hiicre seritlerinde test edilerek

belirlenmistir ( Lukevics. 1989).

2.2. Katalizorler

Akademik calismalarda, endiistriyel iiretimlerde verimlilik ve tasarruf acgisindan,
katalizorler kimya sanayisinin vazgec¢ilmez maddeleri olarak hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar. Katalizorler, hammaddenin korunmasi ve safsizliklarin en aza
indirilmesiyle yiiksek secicilik ve verimlilik elde edilmesini saglar. Katalizoriin
kullaniglt olabilmesi i¢in aktivite, se¢icilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli olmas1
gerekir (Gtirel 2001).

Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine kataliz, bu siirecte kullanilan
maddelere katalizor adi verilir. Yiiksek sicakliklarda reagentler ve iirlinler bozulmaya
ugrayabilirler. Bu durumlarda tepkime hizi katalizor kullanilarak arttirilir. Katalizor, bir
kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizin1 degistirdigi halde, kendisi tepkime
sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanwr. Katalizér bir tepkimenin
termodinamigini degistirmez. Katalizor yiirliyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini

diisiirerek onun daha hizli yiirimesini saglar (Erdemir 2007).



Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor kullanilmasiyla diismesinin nedenini
anlayabilmek i¢in, katalizor ile tepkimeye giren maddelerin etkilesimini incelemek
gerekir. Katalitik tepkimelerde tepkimeye giren maddelerin katalizor olarak kullanilan
bilesikteki metale koordine oldugu deneysel gozlemlerden bilinmektedir. Bu
koordinasyon baglar1 incelendiginde ligand olarak baglanan maddedeki baglarin nasil
etkilendigi rahatlikla goriilmektedir (Ozkar 1993).

Katalizor olarak kullanilan metallerin ¢ogu gecis metalleridir. Birden fazla
yiikseltgenme basamagmna sahip olmalar1 nedeniyle indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlarinda katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon olusumu da katalizde 6nemli bir
role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, gecis metali kimyasinda ayirt edici bir 6zelliktir
[Petrucci 2002].

Organo gecis metal katalizorleri ile katalizlenen reaksiyonlarin kimyasi metal
merkezine bagli olan organik ligandlarin reaktivitesi cinsinden agiklanir. Gegis
metallerinin d-orbitali, C=0 ve aklenler gibi ligandlarin diger reaksiyonlara dogru
aktiflesmelerini saglayacak sekilde baglanmalarina izin verir (Giirel 2001).
Organometalik bilesiklerin kataliz6r olarak kullanilmast sonucu birgok kompleks
sentezlenmis ve farkl aktiviteler gozlenmistir. Genel olarak bir katalizoriin aktivitesini
belirlemek i¢in kullanilan bazi terimler vardir.

Turnover Number (TON): Reaksiyon sonucu olusan iirliniin, kullanilan kataliz6riin
moliine orani seklinde tanimlanir (Crudden ve Allen 2004).

Turnover Frequency (TOF): Belirli bir zaman dilimi igerisinde kaydedilen TON
degeri olarak ifade edilir (Crudden ve Allen 2004).

High Turnover Catalyst (HTC): Reaktantlarin kantitatif doniistimleri i¢in, %0.1 mol
oraninda kullanilan ve 10°” den daha biiyiik TON degerine sahip olan katalizorler igin

kullanilir (Farina 2004).

2.3. Kenetlenme Reaksiyonlar

Kenetlenme reaksiyonlari; genellikle iki molekiiliin veya bir molekiiliin iki ucunun,
metal igeren bir katalizor yardimiyla yeni bir C-C veya C-X (X = N,S v.b) bagi
olusturmak tizere kenetlendikleri reaksiyonlardir. Genel olarak; ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlar1 ve homo-kenetlenme reaksiyonlar1 olmak iizere ikiye ayrilirlar: Capraz-

kenetlenme reaksiyonlari; iki ayri1 cins molekiiliin bir molekiil olusturmak {izere



kenetlendikleri, homo-kenetlenme reaksiyonlari; ayni cins iki molekiiliin bir molekiil
olusturmak iizere kenetlendikleri reaksiyonlardir.

“C-C Kenetlenme reaksiyonlarindaki Onemli ilerlemeler, katalizor olarak reaktif
organometalik tiirlerin Pd, Cu, Ni komplekslerinin, aril halojeniirlerin, aril-yalanci
halojeniirlerin veya vinil halojentirlerin, organometalik bilesiklerle (B, Mg, Si, Zn,ve Sn
iceren) veya aklenlerle olan reaksiyonlarinda kullanilmaya baslanmasiyla kaydedilmistir
(Miyaura ve Suzuki 1995, Huang ve Nolan 1999, Hiyama ve Hatanaka 1994, Milne ve
Buchwald 2004, Stille 2000, Luh ve ark. 2000)’’. (Cetin 2010)

B(OH),
N Br N
. | Pd - Cat |
/

R

Suzuki kenetlenmesi

Pd-Cat
R—X  + R'—Sn—Bus;

R—R'" + R—Sn—Buj

Stille kenetlenmesi

X
Pd-Cat NHR'
T NHR
R

Buchwald-Hartwig kenetlenmesi

Br R xR
©/ L Pd- Cat ‘O/V

Heck kenetlenmesi

Sekil 2.3.1. Bazi kenetlenme reaksiyonlari

Bu yeni katalitik sistemler C-C bagi olusumunun kapsamini ve kullanim alanini
genisletmistir. Daha cesitli fonksiyonel gruplu bilesiklerle, daha iliman kosullarda

reaksiyonlar gergeklestirilmeye baslanmistir. Biitiin bu ilerlemelere ragmen heniiz bu
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alandaki sorunlar tamamen c¢oziilememistir. lyilestirilmesi gereken pek c¢ok nokta
bulunmaktadir. Fonksiyonel gruplarin yapisi ve reaktivitesinden, aril halojeniirlerin
tiirline kadar, fiziksel olarak ¢oziiniirliik, reaktif bolgenin kolay ulasilabilir olmasi ve
polimer i¢in zincir mobilitesi gibi pek ¢ok durum, asir1 miktarlarda pahali metal
katalizorlerini ve ligand kullanimmi zorunlu kilmaktadir ki bu durum reaksiyonlarin

genis Oleekli kullanimlarini sinirlandiran bir etkendir (Cetin 2010)

2.4. Heck Kenetlenme Reaksiyonu

Richard Heck Hercule Sirketi’ nde daha sonra Delaware Universitesi’ nde yaptig
calismalar sonucu paladyum katalizli reaksiyonlar1 ilk olarak 1970’ li yillarin basinda
uygulamistir. Reaksiyon, bir alkenin karbon-karbon ¢ift bagindaki vinilik hidrojen ile
haloalkan veya haloarenlerin karbon gruplarinin kenetlenmesi ile sonuclanir (Sekil
2.4.1), ve Heck Reaksiyonu olarak bilinir. Ozellikle sentetik kimyada énemli bir yere
sahip olan bu yontem kenetlenme reaksiyonlar1 i¢inde sik kullanilan genel sentez

yontemlerinden birisidir.

Br R xR
©/ . —/ Pd-Cat O/V

Sekil 2.4.1. Haloaren ile alken arasindaki Heck kenetlenme reaksiyonu

Yapilan ¢alismalar sonucu Heck reaksiyonunun farkl sistemlerde de calisilabilirligi
kanitlanmistir ve farkli fonksiyonel gruplarin sentezleri ger¢eklestirilmistir ( stibstitiie
aklenler, dienler, doymamis sistemler, v.b.), (Corbet 2006, Yin ve Liebscher 2007,
Nicolau ve ark. 2005, Frisch ve Beller 2005).

Heck reaksiyonu ile yerdegistirmeye ugramis vinilik hidrojen biiylik yersecicilige
sahiptir. Genellikle ¢ift bagin daha az siibstitiie olmus karbon atomu iizerinden
kenetlenme gergeklesir. Dikkat edilmesi gereken 6nemli bir nokta da iiriiniin yeni
karbon-karbon ¢ift baginin cis veya trans konfigilirasyonda olabilme ihtimalidir.

Heck kenetlenme reaksiyonlar1 sonucu genellikle E konfigiirasyonuna sahip alken

olusur (Sekil 2.4.2).
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+

Sekil 2.4.2. Heck reaksiyonu sonucu E-stilben sentezi

Heck reaksiyonu ayrica haloalkenlerle 1ilgili olarak stereospesifik ¢ift bagin
konfigiirasyonunu korur (Sekil 2.4.3).

j I @) Pd katalizori

E
E @) /
l | ®) Pd katalizoru j - ©
ﬂ o A T =
O/
Z
XN/
{C%

Sekil 2.4.3. Heck reaksiyonundaki stereospesifik ¢ift bagin korunmasi

Heck reaksiyonlar1 sonucu genellikle E-konfigilirasyonuna sahip -eliminasyon iiriinleri
olusur bunun yani sira Z-konfigiirasyonuna sahip p-eliminasyon iiriinleri ve A iirliniiniin

olustugu da Biffis ve ark. tarafindan rapor edilmistir ( Biffis ve ark. 2001).

R
X Pd-Kat. m
. + Z0 R

E
N
O\R1
z
_R
@io |
R A

Sekil 2.4.4. Heck reaksiyonu sonucu olusabilecek iiriinler
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Iki farkli molekiil arasinda yapilan Heck kenetlenme reaksiyonu (intermolecular)
molekiiller aras1 Heck reaksiyonu olarak bilinmektedir. Ayrica bir molekiiliin farkl
uclar1 arasinda molekiil i¢i gergeklesebilen Heck reaksiyonlar1 da kullanilmaktadir ve

molekiil i¢i Heck reaksiyonu (intramolecular) olarak bilinir (Knowles 2004, Shezad ve

ark. 2001).
ﬁ d(PPhs)Cl, i
QRS S w e
NaOAc Ns"o

% 68
Sekil 2.4.5. Molekiil i¢ci Heck reaksiyonu

2.4.1. Heck kenetlenme reaksiyonu mekanizmasi

Heck reaksiyonu genellikle paladyum katalizorliigiinde, doymamis halojeniirler veya
triflatlarin bir alken ile baz beraberindeki tepkime siirecini igerir. Bu siirecin nasil
gerceklestigi ise Beletskaya ve Ceprakov tarafindan agiklanmistir (Sekil 2.4.1.1).
Paladyum (0) bilesigi reaksiyon ortaminda hazirlanir, bu basamaktan sonra paladyum

aril-holojen bagina yiikseltgen katilmasi ve ardindan alken ile w7-kompleksi olusturmasi

gerceklesir. Bir sonraki basamakta ise alken kendini paladyum-karbon bagina
yerlestirir. Torsiyonel gerginlik sonucu donme ve takiben [-hidriir eliminasyonu

gergeklesir, olusan yeni alken m-kompleksi bozulur ve paladyum geri kazanilirken

kenetlenme {iriinii de olusmus olur.
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Pd(0) veya Pd(ll)

R katalizoruan aktiflenmesi

/=/ RX

Pd(0)

Yukseltgen katilma

R R
H X-Pd— == —Pd—
| X

indirgeR eliminasyo

sokulma

Sekil 2.4.1.1. Heck-Mizoroki reaksiyonunun mekanizmast

2.5. Heck Kenetlenme Reaksiyonlarinda Kullanilan Baz1 Katalitik Sistemler

Heck kenetlenme reaksiyonlarinda kullanilan fosfin ligandlarinin dezavantajlar1 (pahali,
toksik, geri kazanilamamalar1 v.b), bu ligandlarin yerine kullanilabilecek yeni
ligandlarin ve bunlarin beraberinde yeni paladyum komplekslerinin sentez ¢alismalari
hala devam etmektedir. Bu dogrultuda sentezlenen yeni ligandlar ve karsilik gelen
katalitik sistemlerin zamanla fazlalagsmasi, bu sistemlerin siniflandirilmasina neden
olmustur ve en genel haliyle homojen ve heterojen katalizr sistemleri olarak ayrilirlar.
Fakat son zamanlarda homojen sistemlerinde farklilasmasiyla genel smiflandirma
ortadan kalkmaya baslamistir ve Beletskaya ve Cheprakov tarafindan yeni bir
smiflandirma yapilmistir (Beletskaya ve Cheprakov 2000). Fosfin Destekli Katalizorler,
Paladyum halkali Katalizorler, Faz-Transfer Ajanlari, Kararli kolloidler ve Paladyum

Nanopartikiilleri, Polimer Destekli Katalizorler, Heterosiklik Karben kompleksleri v.b.
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Fosfin Destekli Katalizorler
Nadri ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, kullanilan fosfin ligandi ile insitu olarak aril
bromiir ile metilakrilat arasindaki Heck reaksiyonu belirtilen kosullarda katalizlenmeye

calisilmis ve 4000’ lere varan TON degerleri kaydedilmistir (Nadri ve ark. 2009).

PPh,
A

Br X COs,Me
come  POAT: /L, B 2
=
K,COs

135°C

DMF

Sekil 2.5.1. Fosfin destekli katalizorlerin Heck reaksiyonundaki kullanimi

Paladyum Halkah Sistemler

Iki ve daha fazla dondr atom igeren bilesiklerin sentezleri sonucu paladyum halkali
katalitik sistemler kullanilmaya baslanmistir. Ban ve ark. sentezledikleri halkali
paladyum kompleksinin katalitik aktivitesini arastirdiklari ¢aligmada, yiiksek secicilikte

ve iyi verimler ile kenetlenme {iriinlerinin olusumunu rapor etmislerdir, ayrica 4000’

O kat.
PACI,(CH3CN), ' f

NT N > 7 N

9! v
(S

Cl Cl

lere varan TOF degerlerine ulasilmistir ( Ban ve ark. 2012).

Sekil 2.5.2. Paladyum halkali katalizér sentezi
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kat.
©/Br " N Na,CO;4 X
_—
DMA O

150 C
Sekil 2.5.3. Aril bromiiriin stiren ile kenetlenme reaksiyonu

NCN Tipi Katalitik Sistemler

NCN, PCP, NPN, v.b. sistemler; ligandin, yapisindaki 3 atom iizerinden paladyuma
baglanarak olusturdugu katalitik sistemlerdir. (Tsubomura ve ark. 2011, Ohff ve ark.
1997). Tsubomura ve ark. aril iyodiir ve stiren arasindaki kenetlenme reaksiyonunda
kullandiklar1t NCN tipi katalizér ile inert atmosfere gerek duymaksizin nemden ve

havadan etkilenmeden 3x10* TON degerlerine ulasmislardir (Tsubomura ve ark. 2011).

kat O O
|
©/ n ©/\ TBA O N 4 O
DMA

165 °C
! kat
Pd.
/ Br NZ
N Bre_/

- P4
/
N\ TBA : Tribitil amin

Sekil 2.5.4. Aril iyodiir ve stiren arasindaki Heck reaksiyonu

Polimer Destekli Katalitik Sistemler

Islam ve Mondal yapmis olduklar1 polimer destekli fosfinsiz paladyum kompleksinin
Heck reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesini arastirmiglar ve yliksek geri kazanimlar
elde etmislerdir. Geri kazanilan polimerin 6 defa benzer reaksiyonlar1 ayni aktivite ile

katalizledigini ve kisa siirelerde yiiksek doniisiimler sagladigini rapor etmislerdir (Islam
ve Mondal 2010).
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X:Cl,Br,I Ry CgHg COOMe 80 C

R: H, CHz OCH3; COMe, NO, CN

N
Cl
eronof 1) oy
@J\l o > Kkat.
!
N-pd-NCPh

0

Sekil 2.5.5. Polimer destekli katalizor ile yapilan Heck reaksiyonu

—In

NHC (N-Heterosiklik karben) tipi Katalizorler
Luo ve Kun Lo kafeinden c¢ikarak elde ettikleri yeni bir NHC-Pd katalizoriiniin Heck,
Suzuki ve Sonagashira kenetlenme reaksiyonlarindaki aktivitelerini incelemisler ve

diisiik sicakliklarda, sulu ortamda katalizorlerinin kullanilabilirligini gostermislerdir

(Luo ve Kun Lo 2011).

kat
O / O / ter-BuONa 0] f/
~ N ~ N Pd(OAc) ~ N
N Mel N 2 N
Y e Y 1O e
o) N N DMF 9] N @N | THF e} N N %
| . 70°C o
| o kat o)
o} EtsN A -
7 Do e 0
H,O
90 °C

Sekil 2.5.6. NHC-Pd katalizoriiniin sentezi ve Heck reaksiyonunda kullanimi
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Shao ve ark. N-benzil pirolin kullanarak sentezledikleri kompleksin, Heck
reaksiyonundaki aktivitesini belirlemek icin ¢oziicli olarak sadece su kullanmalar1 ve
yiiksek verimler ile kenetlenme {irtinleri elde etmeleri ¢alismay1 farkli kilmistir. Baz
olarak kullandiklar1 tersiyer-butoksit anyonunun potasyum tuzunun reaksiyon
kosullarinda tersiyer biitanol ve KOH formlarna doniistiiglinii rapor etmislerdir.
Ortamda olusan biitanoliin reaksiyonu hizlandiric1 etki yarattigi, baz olarak KOH’ in rol
oynadig1 anlagilmistir. Calistiklar1 kenetlenme reaksiyonlarinda katalizor miktar1 %1 ‘in

altina inmemistir (Shao ve ark. 2011).

Br OH NHC-Pd i
(O« o™ e oy
(0] Baz 24 sa.
H,0

Ry

N Ny N~

Q—/ AN / [—> NHC-Pd
Pd.
/ "Br
Br

Sekil 2.5.7. Sulu ortamda gerceklestirilen Heck kenetlenmesi

Imidazol ve imidazol Tiirevlerini iceren Katalitik Sistemler

Uzun yillar boyunca iizerinde calisilmis ve hala ¢alisilan imidazol ve imidazol
tiirevlerinin bir ¢ok dogal bilesigin yapisinda bulundugu bilinmektedir. Ayrica gegis
metal komplekslerinde ligand olarak kullanilmislardir (Navarro ve Lippert 2001).

Imidazol halkasinin ligand olarak kullanildig1 Paladyum komplekslerinin sayis1 ¢ok
degildir. Bu alanda yapilan ¢aligmalarin genelinde imidazol tiirevleri kullanilmistir, (6r;

Benzimidazol, imidazolin, imidazolyum tuzlarz...).

Benzimidazol Ligandhh Kompleksler

Xi ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada benzimidazol ligandi kullanilmis ve kullanilan
ligandin farkli stibstitiientler icermesi durumunda farkli geometriye sahip komplekslerin
olusumu gozlenmistir. Benzimidazol halkasinin 2 konumundaki piridinin orto
konumundaki siibstitiient etkisi karsilik gelen kompleksin yapisinin deg§ismesine neden
olmustur. Her iki kompleks tirevinin de yapist aydinlatildiktan sonra katalitik

aktiviteleri incelenmis, benzimidazoliin tek disli ligand olarak baglandig1 komplekslerin
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aktivitelerinin, ¢ift digli ligand olarak bagli bulundugu komplekslerin aktivitelerinden

fazla oldugu rapor edilmistir (Xi ve ark. 2007).

R,
~
LN
©:N>_<\lj R1/N /N\Pld‘N/ N~
\) \ / - |
R, « [
R;
Ri
N N— PdClz(CH3CN)2 !
A\ N 74 AN
N\ / _ /
N CH,CI - N NT
R 2Ll2
! C/D de

Sekil 2.5.8. Kompleks olusumunda siibstitiient etkisi

2-Bromobenzoik asit ve 1,2-Fenilen diamin arasindaki Phillips kondenzasyonu ile
sentezlenen benzimidazol ligandimin N-alkillenmesi ile Reddy ve Krishna’ nin

tasarladiklar1 yeni bir ligand sentezi gerceklestirilmistir.

R
\
N
Br \ @
N
N\ /
Pd__
N / Br

\

Oy

|
1. R= n-butil R Br
2. R= benzil
3. R=benzoall = n-hiiti
7 R= tosil 1. R= n-butil

Sekil 2.5.9. Benzimidazol ligand1 ve karsilik gelen Pd-katalizori

Reddy ve Krisna N-siibstitiie benzimidazol ligandlar1 sentezlemisler ve Pd(dba),

beraberinde metilakrilat ve brom benzen arasindaki Heck reaksiyonunda katalitik
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aktivitelerini incelemislerdir. NMP icerisinde trietilamin bazi esliginde insitu olarak
gerceklestirilen reaksiyonda diisiik sicakliklarda % 0.2 mol katalizér kullanilarak %89
lara varan dontistimler elde edilmistir. Reaksiyon ortaminda olusturduklar: katalizorii de

izole edip karakterize etmislerdir (Sekil 2.5.9, sagda) (Reddy ve Krishna 2005).

Imidazol ligandh bis-Paladyum katalizérii

Iyonik sivi ortamda yapilan c¢alismalarin Heck tipi kenetlenme reaksiyonlarmda
kullanilan katalizorlerin aktivitesini arttirdigi bilinmektedir. Ullman kenetlenmesiyle
sentezlenen ligandlarin Pd(cod)CIMe ile reaksiyonu sonucu elde edilen bis-imidazol-
Pd kompleklerinin Heck kenetlenme reaksiyonlarindaki aktiviteleri Alper ve Park

tarafindan arastirilmistir.

% 80 % 40

/
N Y
[N/> rradl />_I—>[\>_</j %96 I\>iMe

{o

/
@E P NHND hod
\ 4
/ | _— I Pd
“we0 N % 50 N N %9% ANy Me

\ N
(a) MeLi, I, THF, -78 sonra O.K, (b) Cu, DMF, kaynatma, 4sa ; (c) Pd(cod)CIMe, CH,Cl, O.K, 2sa

Sekil 2.5.10. Bis-imidazol ligandlarimin ve komplekslerinin sentezi

Yapilan optimisazyon g¢aligmalar1 sonucunda Et;N ve DIEA en etkili baz olarak
belirlenmis ve katalizoriin geri kazamilip tekrar tekrar kullanilmasi i¢in bir seri
denemeler yapilmistir. Elde edilen sonuglar akrilatin, iyodobenzen ile arilasyonunda her
iki ligand ile olusturulan katalitik sistemin (%1), kisa siirelerde ytliksek doniisiimler ile
%100’ e yakin stereosegicilikte kenetlenme {iriinii verdiklerini gostermistir. Ayrica
katalizorlerin geri kazanimlar1 sonucu ayni model reaksiyonu aktivite kaybi olmadan 5

defa katalizleyebildigi de rapor edilmistir. (Alper ve Park 2003).
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Imidazol ve imidazolin Ligandh Sistemler
Hayashi ve ark. bir seri imidazol ve imidazolin tiirevi ligand sentezi gerceklestirmis ve

PdCl, ile komplekslestirerek Heck reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini inclemisledir.

H R
[N>_ N N
7R Wi
/ /
oROLp o [
Sekil 2.5.11. Imidazolin ve imidazol ligandlar
Metil akrilatin, 4-bromtoluen ile arilasyonunda (a = K,CO; beraberinde, 120 °C* de

DMF icinde %] lik PdCl; kullanilarak reaksiyon ortaminda olusturulan katalizoriin) 24

saat sonunda maksimum %79 doniisiim sagladig1 belirtilmistir.

Br M a Xx_-CO,Me

(0] (0]
Cl
I N
NP
= & '

Sekil 2.5.12. Metil akrilatin arilasyonu

Yapilan c¢alismalarda 4-bromasetofenon ile n-biitilakrilat arasindaki kenetlenme
reaksiyonu 1 saatte %100 doniisiim ile songlanmistir. 4-kloro aril bilesiklerinin de ayn1
kosullarda azda olsa katalizlenebildigi gdsterilmistir. Reaksiyon ortaminda olusturulan
kompleks izole edilerek karakterize edilmistir. Yalmizca PdCl, kullanilarak ayni
reaksiyon katalizlenmis fakat %9 doniisimden daha iyi sonu¢ alinamamistir, buda
imidazol ve imidazolin ligandlarinin etkisini ortaya koymustur, Jeffry prosesi
kosullarinda kullanilan katalizor ile yliksek TON’ lara (7000) ulasilmistir (Hayashi ve
ark. 2007).

Hayashi ve ark. 2010 yilinda yapmis olduklar1 baska bir ¢calismada ise imidazol ve

imidazolin halkasindaki siibstitiient etkilerinin  karsilik gelen paladyum
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komplekslerindeki yap1 ve geometri lizerindeki degisimleri incelenmis, fakat katalitik

aktiviteleri ¢caligmamistir ( Hayashi ve ark 2010).

Ny NH N NH
R OH

1.R=H

2.R=F

3.R=Me

4. R=tBu

Sekil 2.5.13. Hayashi ve ark. kullandiklar1 imidazol ve imidazolin ligandlar1

H
N
~ ¢ ‘ S

HN /N—F’:d—N/ NH Opy”
— ~N
o \—/ N O
(%
N
H
A
R=Me R=OH
t-Bu
|
/I\IJ N--- NH /_\ \’\l\)
— pd- R =t-Bu
HN N—Fd-Cl R = Me 3 +  PdCl HN_ N—Pd-Cl
-~ R Y
t-Bu
R=H R=F
R=H
—  C
HN_ _N—Pd—N_ _NH —/ ¢

Sekil 2.5.14. Hayashi ve ark. tarafindan sentezlenen Pd-kompleksleri
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi

Calismada sentezlenen bilesiklerin '"H NMR, C NMR ve bazi iki boyutlu NMR
spektrumlar1 Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Varian

Mercury Plus 400 MHz NMR cihazinda alimmastir.
infrared Spektrometresi

Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 Uludag Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Thermo-Nicolet 6700 FTIR cihazinda alinmastir.
Elementel Analiz Cihazi

Calismada sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde EuroEA 3000 CHNS cihazinda
gerceklestirilmistir.

X-151n1 kirinimi Cihaz

Calismada sentezlenen bilesiklerin  x-1511  kirmimi  Istanbul Universitesi ileri
arastirmalar laboratuvarinda Mo-Ka grafit monokromatorlii STOE IPDS 11

difraktometresiyle alinmistir.
Erime Noktas1 Cihazi

Kat1 bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal Digital erime noktasi cihazi ile

Olctilmiistiir.
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3.2. Cahsmada Kullanilan Kimyasallar

3.2.1. Analitik safhktaki kimyasallar

Aldrich
Across

Merck

Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich
Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

11,583-5
198530010
8.08315.1000
A8.825-5
132934
10,090-0
C22415
25.254-9
68,312-4
S497-2
135-7702
8,01637
BS5,650-1
B5-740-0
B5-720-6
23,492-3
44,1902
22,358-0
31,026-3
S6014
1.06268
1034240100
103296
1.00983
1009215000

24

Fenasil bromiir

Hidroksilamin stilfat

p-Toluidin (4-Metilanilin)

p-Anisidin (4-Metoksianilin)

Anilin
4-Bromanilin
4-Kloranilin
Formaldehid %37
Pd(OAc),

Stiren

Brombenzen
4-Bromtoluen
4-Bromanisol
4-Brombenzaldehid
3-Brombenzaldehid
Biitil akrilat
Cs,COs3

Na,COs

K>CO;

NaHCOs

NaOAc

DMSO-d¢

CDClL

Etanol

Dietil eter



Merck
Merck
Merck
Merck

Sigma-Aldrich

159542
8.222.65
8.22275
8.03235
32863-4
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Petrol eteri
Diklorometan
N,N-Dimetilformamid
N,N-Dimetilasetamid

N-Metil-2-Pirolidon



3.3. YONTEM ( Bashica Sentetik Asamalar)
3.3.1. 1,4-diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksiterin 1 sentezi
Genel Prosediir 1:

Anilin tlirevinin (40 mmol) etanol (80 mL) icindeki ¢ozeltisine fenasil bromiir oksim
(20 mmol, 4.28 g) ilave edilerek karisim oda kosullarinda 25 dk karistirilir. Reaksiyon
karistmma formaldehid (40 mmol, 3.2 mL, %37) ilave edilerek 3 saat daha
karistirildiktan sonra ¢oken iiriin vakumda stiziilerek ayrilir ve etanolden kristallendirilir

(Coskun ve Asutay 1997, Coskun ve Asutay 1999, Coskun ve Cetin 2009).
Genel Prosediir 2:

1. Prosediire gore sentezlenemeyen 1f ve 1g bilesiklerinin sentezi i¢in; Anilin tlirevinin
(10 mmol) metanol (20 mL) i¢indeki ¢ozeltisine Na,CO3; (5 mmol) ilave edildikten
sonra fenasil bromiir oksim (10 mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 25 dakika
kaynatilir. Reaksiyon karisimima formaldehid (10 mmol, 0.8 mL, %37) ilave edilerek 6

saat daha sicakta karistirildiktan sonra ¢oken iirlin vakumda siiziiliir ve saf iirlin ele

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

Verim 1.90 g, %40; Etanolden kristallendirilmistir.
Renksiz kristaller, En. 206-207.5 °C; Lit. (Coskun ve
Asutay 1997, 1999) En. 205-206 °C. IR (KBr) vceno

@\ 1587; veen.o 1299 cm™; 'H NMR (400 MHz, CDCL):

N~0

©/N\/ © S(ppm) 4.76 (2H, t, J = 4.0 Hz), 5.36 (2H, t, ] = 4.0 Hz),
6.59 (2H, d, J = 8.0 Hz), 6.88 (1H, t, J =7.6), 7.39 2H, t, ]

= 8.0 Hz), 7.48-7.50 (3H, m), 8.31-8.34 (2H, m). "C
NMR (100 MHz, CDCl); d(ppm) 52.8; 77.9; 111.5;
118.7; 126.8; 126.9; 128.8; 129.7; 131.1; 136.8; 144.0.
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4-Fenil-1-p-tolil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1b

Verim 2.27 g, %45; Etanolden kristallendirilmistir.
Renksiz kristaller, En. 223-224 °C; Lit. (Coskun ve
Asutay 1997, 1999) En. 226-227 °C. IR (KBr) veno
1581; veeno 1236 ecm™; 'H NMR (400 MHz, CDCl):
8(ppm) 2.28 (3H, s), 4.73 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 5.34 (2H, t, ]
= 4.0 Hz), 6.51 2H, d, ] = 8.8 Hz), 7.14 2H, d, J = 6.4
Hz), 7.48-7.51 (3H, m), 8.31-8.33 (2H, m). *C NMR (100
MHz, CDCls); 8(ppm) 20.3; 53.1; 78.2; 111.6; 126.8;
127.0; 128.0; 128.7; 130.2; 131.0; 137.0; 142.0.

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

Verim 2.41 g, %45; Etanolden kristallendirilmistir.
Renksiz kristaller, En. 189-190 °C; Lit. (Coskun ve
Asutay 1997, 1999) En. 188-189 °C. IR (KBr) vcno
1588; ve-n.o 1225 ecm™; 'H NMR (400 MHz, CDCls):
d(ppm) 3.77 (3H, s), 4.72 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 5.32 (2H, t,J
= 4.0 Hz), 6.56 (2H, d, J = 8.8 Hz), 6.92 (2H, d, J = 8.8
Hz), 7.48-7.50 (3H, m), 8.30-8.33 (2H, m). *C NMR (100
MHz, CDCls); o(ppm) 53.5; 55.7; 78.6; 11.7; 115.3;
126.7; 127.0; 128.7; 131.0; 137.0; 152.9.

1-(4-Klorofenil)-4-Fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1d sentezi

Verim 0.54 g, %10; Etanolden kristallendirilmistir.
Renksiz kristaller, En. 231-232 °C; Lit. (Coskun ve Cetin
2009) En. 230-232 °C. IR (KBr) ve=n-0 1595; ve=no 1235
cm’; '"H NMR (400 MHz, CDCL): 8(ppm) 3.77 (3H, s),
4.78 (2H,t,J =4.0 Hz), 5.36 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 6.53 (2H,
d, J=8.8 Hz), 7.29 (2H, d, J = 8.8 Hz), 7.50 (3H, t, ] = 3.2
Hz), 8.30-8.33 (2H, m). °C NMR (100 MHz, CDCL);
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o(ppm) 53.3; 77.8; 112.7; 123.9; 126.7; 126.8; 128.8;
129.6; 131.2; 136.7; 142.5.

1-(4-Bromofenil)-4-Fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1e sentezi

Verim 1.14 g, %16; Etanolden kristallendirilmistir.
Renksiz kristaller, En. 236-237 °C; Lit. (Coskun ve Cetin
2009) En. 234-236 °C. IR (KBr) ve=n-0 1598; ve-no 1245
cm™; '"H NMR (400 MHz, CDCl): 8(ppm) 4.77 (2H, t, J =
4.0 Hz), 5.35 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 6.48 (2H, d, J = 8.8 Hz),
7.42 (2H, d, J = 8.8 Hz), 7.50 (3H, t, J = 3.2 Hz), 8.30-
8.32 (2H, m). *C NMR (100 MHz, CDCls); 8(ppm) 52.9;
77.7; 111.0; 113.1; 126.7; 128.8; 128.1; 131.2; 132.5;
136.6; 142.9.

1-(4-Nitrofenil)-4-Fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1f sentezi

NONO

O,N” :

Verim 0.75 g, %53; Hardal renkli toz, En. 244-245 °C; IR
(KBr) vean.o 1600; veno 1230 cm™; 'H NMR (400 MHz,
DMSO-de): 8(ppm) 4.99 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 5.48 (2H, t, ]
= 4.0 Hz), 6.83 (2H, d, J = 9.2 Hz), 7.52-7.53 (3H, m),
8.17 (2H, d, J = 9.2 Hz), 8.37 (2H, d, J = 8.0 Hz). °C
NMR (100 MHz, CDCls); o(ppm) 53.1; 77.1; 90.8; 110.0;
111.8; 126.3; 126.9; 127.45; 129.0; 131.2; 138.0.

1-(3-Nitrofenil)-4-Fenil-2,5-dihidro-1H-imidazolin 3-oksit 1g sentezi

Verim 2.46 g, %87; Yesil renkli toz, En. 225-227 °C; IR
(KBr) veen.o 1619; veno 1230 ecm™; 'H NMR (400 MHz,
DMSO-de): 8(ppm) 4.94 (2H, t, ] = 4.0 Hz), 5.44 2H, t, ]
= 4.0 Hz), 7.12 (2H, d, J = 7.6 Hz), 7.48-7.59 (5H, m),
8.41 (2H, dd, J = 9.6; 2.0 Hz). >C NMR (100 MHz,
CDCl); d(ppm) 53.2; 77.6; 89.8; 106.1; 112.3; 118.8;
127.0; 127.6; 129.0; 130.9; 131.1; 145.7; 149.4.
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3.3.2. 1,4-Diaril-1H-imidazollerin 2 sentezi
Genel Prosediir 1:

Imidazolin 3-oksit (1 mmol) DMSO (5 mL) igerisinde 80 °C’ de ¢oziiliir. NaOH (4
mmol, 160 mg) reaksiyon karisimma ilave edilir ve sicaklik kapatilir. Reaksiyon 30
dakika sonra durdurulur ve damla damla buz parg¢alarinin iizerine dokiiliir. Coken iiriin
siizlilerek ayrilir ve ele gecen kati su ile (3 x SmL) yikanir. Et;O/PE sisteminde

kristallendirilir. Dontistimler kantitatiftir.
Genel Prosediir 2:

1. Prosediire gore sentezlenemeyen 2g bilesigi i¢in; imidazolin 3-oksit (1 mmol) silika
(0.5 g) ile doviilerek 160 °C’ de ¢oziiciisiiz olarak 6 saat karistirildi. Kati karigimi
CH,Cl, ile vakumlanarak yikandi. Coziicii diisiik basingta ucurulduktan sonra 2g

bilesigi saf olarak izole edildi.

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

Verim 0.198 g, %090; Et,O/PE sisteminde
kristallendirilmistir. Sarimtrak kristaller, En. 93-94 °C;
Lit. (Coskun 2001) En. 93-94 °C. IR (KBr) vc—n 1606;
N;N veee 1542 em™; "TH NMR (400 MHz, CDCly): 8(ppm) 7.27
©/ (1H, t, J = 7.6 Hz), 7.39-7.51 (7H, m), 7.56 (1H, s), 7.84
(2H, d, T = 7.6 Hz), 7.89 (1H, s). °C NMR (100 MHz,
CDCl); o(ppm) 113.7; 121.3; 124.9; 127.1; 127.5; 128.6;
129.9; 133.7; 135.7; 137.2; 143.2. C;5sH12N» (220.27) igin
hesaplanan C, 81.79; H, 5.49; N, 12.72; Bulunan C, 81.65;
H, 5.45; N, 12.65.
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4-Fenil-1-p-tolil-1H-imidazol 2b

o

L)

Verim 0.200 g, %85; Et,O/PE sisteminde
kristallendirilmistir. Ag¢ik sar1 kristaller, En. 132-133 °C;
Lit. (Coskun 2001) En. 131-133 °C. IR (KBr) vc=n 1602;
ve=c 1552 cm™; "TH NMR (400 MHz, CDCL): 8(ppm) 2.40
(3H, s), 7.25-7.30 (5H, m), 7.40 (2H, t, J = 7.2 Hz), 7.53
(1H,d,J=1.6 Hz), 7.83 (1H, d, J = 1.6 Hz), 7.85 (2H, t, J
= 1.2 Hz). °C NMR (100 MHz, CDCl); 8(ppm) 20.1;
113.9; 121.2; 124.9; 127.0; 127.6; 130.4; 133.8; 134.8;
135.7; 137.5; 143.0. C16H14N; (234.30) i¢in hesaplanan C,
82.02; H, 6.02; N, 11.96; Bulunan C, 81.95; H, 6.03; N,
11.90.

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

Verim 0.220 g, %090; Et,O/PE sisteminde
kristallendirilmistir. Beyaz kristaller, En. 103-104°C; Lit.
(Coskun 2001) En. 102-103 °C. IR (KBr) ve=n 1604; ve=c
1551 cm™; "H NMR (400 MHz, CDCL3): 8(ppm) 3.85 (3H,
s), 6.99 (2H, dd, J = 6.4, 2.0 Hz), 7.27 (1H, t, ] = 7.2 Hz),
7.34-7.42 (4H, m), 7.48 (1H, d, J = 1.2 Hz), 7.79 (1H, d, J
= 1.2 Hz), 7.82-7.84 (2H, m). C NMR (100 MHz,
CDCl); o(ppm) 55.6; 114.3; 114.9; 123.0; 124.9; 127.0;
128.6;  130.6;  133.9; 136.0; 142.8; 159.0.
Ci16H14N20(250.30) i¢in hesaplanan C, 76.78; H, 5.64; N,
11.19; Bulunan C, 76.70; H, 5.58; N, 11.10.

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

Verim 0.204 g, %080; Et,O/PE sisteminde
kristallendirilmistir. Beyaz kristaller, En. 138-140 °C. IR

(KBr) Vex 1601; Ve—e 1548 cm™; '"H NMR (400 MHz,
CDCl): 8(ppm) 7.28 (1H, t, J = 7.6 Hz), 7.36-7.42 (4H,
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m), 7.46 (2H, dd, J = 6.8, 2.0 Hz), 7.52 (1H, d, J = 1.2
Hz), 7.82 (2H, d, J = 7.6 Hz), 7.86 (1H, d, J = 1.2 Hz). °C
NMR (100 MHz, CDCL); 8(ppm) 113.6; 122.5; 124.9;
127.3; 127.7; 130.0; 133.2; 133.4; 135.6; 135.7; 143.5.
CisH11CIN2(254.71) i¢in hesaplanan C, 70.73; H, 4.35; N,
11.00; Bulunan C, 70.65 H, 4.30; N, 11.03.

1-(4-Bromofenil)-4-fenil-1H-imidazol 2e

S

pd

L)

Verim 0.239 g, %80; Et,O/PE sisteminde
kristallendirilmistir. Gri kristaller, En. 152-153°C. IR
(KBr) ve-x 1594; ve-e 1554 em™; 'H NMR (400 MHz,
CDCl): d(ppm) 7.29-7.34 (3H, m), 7.41 (2H, t, J = 7.6
Hz), 7.53 (1H, s), 7.63 (2H, d, ] = 8.0 Hz), 7.83 (2H, d, J =
8.0 Hz), 7.87 (1H, s). °C NMR (100 MHz, CDCL);
d(ppm) 113.5; 120.9; 122.7; 124.9; 127.3; 128.7; 133.0;
133.4; 135.5; 136.2; 143.5. C;sH;1BrN2(299.17) igin
hesaplanan C, 60.22; H, 3.71; N, 9.36; Bulunan C, 60.15;
H, 3.69; N, 9.30.

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

oy
O,N

~

N

Verim 0.142 g, %50; Turuncu renkli toz, En. 194-195°C.
IR (KBr) veen 1597; ve—c 1558 cm™; "H NMR (400 MHz,
CDCly): 8(ppm) 7.32 (1H, t, J = 7.2 Hz), 7.43 (2H, t, J =
7.6 Hz), 7.62-7.64 (3H, m), 7.84 (2H, d, J = 7.2 Hz), 8.02
(1H, d, J = 1.2 Hz), 8.41 (2H, d, J = 8.8 Hz). °C NMR
(100 MHz, CDCL); 8(ppm) 112.7; 120.8; 125.1; 125.8;
127.7; 128.8; 132.9; 135.4; 141.8; 144.5; 146.2.

31



1-(3-Nitrofenil)-4-fenil-1 H-imidazol 2g

; N

NO,

N

Verim 0.142 g, %50; Turuncu renkli toz, En. 143-145°C.
IR (KBr) vex 1597; ve-c 1552 cm™; 'TH NMR (400 MHz,
CDCl): 8(ppm) 7.33 (1H, t, J = 7.6 Hz), 7.44 2H, t, ] =
7.2 Hz), 7.65 (1H, d, J = 1.2 Hz), 7.74 (1H, t, ] = 8.0 Hz),
7.85-7.87 (3H, m), 8.17 (1H, s), 8.27 (1H, d, I = 8.0 Hz),
8.34 (1H, t, J = 2.0 Hz). °C NMR (100 MHz, CDCL);
8(ppm) 113.1; 115.9; 122.0; 125.1; 126.5; 126.7; 127.6;
128.7; 131.1; 132.9; 135.4; 138.0; 144.1.

3.3.3 cis-bis-1,4-Diaril-1 H-imidazol-Pd(IT) komplekslerinin 3 sentezi

Genel Prosediir:

1H-Imidazollerin (0.5 mmol) CH,Cl, (2.5 mL) icerisindeki ¢6zeltisine Pd(OAc), (0.25

mmol, 0.057 g, %99 ) ilave edilerek 1gece oda kosullarinda karistitilir. Diisiik sicaklikta

(25-30 °C) ¢oziicii ugurulur ve ele gecen tiiriin CH,Cl,/Hegzan (1:2) sisteminde sogukta

kristallendirilir. Verimler kantitatiftir.

Cis-bis-1,4-diaril-1H-imidazole-Pd(IT)-diasetat 3a

\7P

O

=

Verim 0.1496 g, %90; CH,Cly/Hegzan sisteminde
kristallendirilmistir. Turuncu kristaller, En. 100-101°C. IR
(KBr) Ve—x 1596; ve—c 1541 ecm™; 'H NMR (400 MHz,
CDCl): d(ppm) 2.00 (6H, s), 6.90 (2H, d, J = 2.0 Hz),
7.01 - 7.05 (4H, m), 7.27 - 7.57 (10H, m), 7.81 (4H, d, J =
2.0 Hz), 8.43 (4H ,dd, J = 8.4, 1.4 Hz). >C NMR (100
MHz, CDCL): d(ppm) 23.1; 113.9; 121.2; 128.1; 128.4;
128.6; 129.8; 130.1; 131.0; 135.6; 139.1; 142.6; 179.0.
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Cis-bis-1-(p-tolil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd(II)-diasetat 3b

Verim 0.164 g, 9%95; CH,Cly/Hegzan sisteminde

kristallendirilmistir. Acik sar1 kristaller, En. 135-136.5 °C.
OAc Q/ IR (KBr) veex 1597; ve—c 1524 cm™; "H NMR (400 MHz,

/N

AcO—l:Dd—N/ B CDCly): 8(ppm) 1.99 (6H, s), 2.40 (6H, s), 6.85 2H, d, J

Ph\C\V of = 1.6 Hz), 6.87 - 6.94 (4H, m), 7.22 (4H, d, J = 8.2 Hz),
N 7.24 -7.31 (2H, m), 7.48 (4H, t, J=7.8 Hz), 7.73 H, d, J

= 2.0 Hz), 8.36 - 8.43 (4H, m). °C NMR (100 MHz,
CDCl): d(ppm) 21.0; 25.1; 114.0; 121.0; 128.1; 128.3;
128.5; 130.3; 131.1; 133.2; 138.7; 139.0; 142.4; 178.9.

Trans-bis-1-(p-tolil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd(II)-diasetat 3’b

Verim 0.0936 g, %50; CH,Cl,/Hegzan sisteminde sogukta
kristallendirilmistir. Ag¢ik sar1 kristaller, En. 136-137 °C.
E\—/\\ C IR (KBr) vex 1598; ve-c 1520 cm™; '"H NMR (400 MHz,
N CDCl): o(ppm) 2.03 (6H, s), 2.41 (6H, s), 7.30 (2H, d, J
4 = 1.6 Hz), 7.27 — 7.35 (10H, m), 7.45 (2H, t, J = 8.0 Hz),
mz 7.53 (4H, t, ] = 8.0 Hz), 8.42 (4H, d, J = 8.0 Hz). °C
NMR (100 MHz, CDCL): d(ppm) 21.0; 22.6; 115.2;
121.4; 127.8; 128.2; 128.5; 130.5; 131.4; 133.7; 138.5;

138.7; 142.6; 178.3.

Cis-bis-1-(p-metoksifenil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd(II)-diasetat 3¢

\O Verim 0.172 g, %95; H)Cl,/Hegzan sisteminde
/©/ kristallendirilmistir. Sar1 kristaller, En. 128-129 °C. IR

Qe /N a1
AcO=Pd-N__ (KBr) Ve 1597; Ve 1519 cm™; '"H NMR (400 MHz,
Phﬂﬁ pp CDCls): 8(ppm) 2.00 (6H, s), 3.86 (6H, s), 6.80 2H, d, J
N = 1.6 Hz), 6.89 - 6.94 (8H, m), 7.30 (2H, t, J = 8.0 Hz),
Q 7.50 (4H, t, T = 8.0 Hz), 7.70 (2H, d, J = 1.6 Hz), 8.44
0 (4H, d, J= 5.2 Hz). >C NMR (100 MHz, CDCl;): 8(ppm)
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23.1; 55.6; 114.4; 114.7; 122.9; 128.1; 128.2; 128.5;
128.9; 131.2; 139.3; 142.3; 159.5; 178.7.

Cis-bis-1-(p-klorofenil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd (II)-diasetat 3d

Cl
OAc /©/

[ /N
AcO-lIDd-N

N

Ph\&z Ph

Q

Cl

—

Verim 0.174 g, 9%95; CH,Cly/Hegzan sisteminde
kristallendirilmistir. Beyaz kristaller, En. 139-140 °C. IR
(KBr) veey 1588 ve—c 1512 cm™; '"H NMR (400 MHz,
CDCl): 6(ppm) 1.99 (6H, s), 6.86 (2H, d, J = 1.6 Hz),
6.99 (4H, d, J = 9.2 Hz), 7.30 (2H, t, J = 7.6 Hz), 7.42
(4H,d,J=9.2 Hz), 7.48 (4H, t, J= 7.6 Hz), 7.81 (2H, d, J
= 1.6 Hz), 8.39 (4H, d, ] = 7.2 Hz). >C NMR (100 MHz,
CDCl): o(ppm) 23.0; 113.8; 122.3; 128.1; 128.5; 128.6;
130.0; 130.8; 134.0; 134.5; 139.2; 142.8; 179.0.

Cis-bis-1-(p-bromofenil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd(II)-diasetat 3e

Br
(I)Ac /©/

/N

AcO—Ill\)Id-N )
Ph
\&\7

N

&

Br

Verim 0.195 g, 9%95; CH,Cly/Hegzan sisteminde
kristallendirilmistir. Beyaz kristaller, En. 186-187 °C. IR
(KBr) vex 1594 vee 1512 ecm™; 'H NMR (400 MHz,
CDCL): 8(ppm) 1.99 (6H, s), 6.86 (2H, s), 6.92 (4H, d, J
= 8.4 Hz), 7.30 2H, t, J = 7.6 Hz), 7.48 (4H, t, J = 7.2
Hz), 7.57(4H, d, J = 8.4 Hz), 7.83 (2H, s), 8.39 (4H, d, ] =
7.2). *C NMR (100 MHz, CDCL): 8(ppm) 23.1; 113.7;
122.3; 122.6; 128.1; 128.5; 128.6; 130.8; 133.0; 134.5;
139.3; 142.8; 178.9
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Cis-bis-1-(p-nitrofenil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd (II)-diasetat 3f

Verim 0.178 g, 9%90; CH,Cly/Hegzan sisteminde

NO, kristallendirilmistir. Turuncu kristaller, En. 145-146 °C.
OAc Q IR (KBr) veen 1594 ve—c 1512 cm™; "H NMR (400 MHz,

/\
AcO—l:Dd—N/ /N CDCl): 8(ppm) 1.99 (6H, s), 6.95 (2H, d, J = 1.6 Hz),
N
Ph\<\\\7 ot 7.18-7.25 (6H, m), 7.41 (4H, t, J = 8.0 Hz), 7.96 (2H, d, J
N = 1.6 Hz), 8.27 (4H, d, J = 8.8 Hz), 8.33 (4H, d, J = 7.2
Q Hz). °C NMR (100 MHz, CDCL): 8(ppm) 22.9; 113.1;
NO, 120.8; 121.1; 125.6; 125.8; 128.2; 128.7; 128.8; 139.8;

143.5; 147.1; 179.3.
Cis-bis-1-(m-nitrofenil)-4-fenil-1 H-imidazole-Pd(Il)-diasetat 3g

Verim 0.178 g, 9%90; CH,Cly/Hegzan sisteminde
kristallendirilmistir. Turuncu kristaller, En. 142-144 °C.

/@ IR (KBr) veoy 1595 ve-c 1510 cm™; 'TH NMR (400 MHz,
OAc NO

AcO—}:)d—N//: N ® CDCL): 5(ppm) 1.98 (6H, s), 6.94 (2H, d, J = 0.6 Hz),

N
Phﬂﬁ o 7.30-7.50 (8H, m), 7.84 (2H, d, J = 2.0 Hz), 7.91 (2H, d, J
N = 0.6 Hz), 8.21 (4H, d, ] = 7.2 Hz), 8.38 (4H, d, J = 7.2

@*N% Hz). *C NMR (100 MHz, CDCls): 3(ppm) 22.9; 113.7;
116.5; 123.3; 127.1; 128.2; 128.8; 128.9; 130.4; 131.0;

136.3; 139.7; 143.3; 148.7; 179.4.

3.34 Pd komplekslerinin 3 Heck kenetlenme reaksiyonlarindaki Kkatalitik

aktivitelerinin belirlenmesi
Genel Prosediir 1:

4-Brombenzaldehit (0.5 mmol) ve n-biitilakrilat (0.75 mmol) karsilik gelen katalizor ve
tablolarda belirtilen kosullarda isitilmistir. Izolasyon prosediirii: reaksiyon karigimi
damla damla buz pargalarmin iizerine dokiiliir ve Et,O ile ekstrakte edilir (3X5 mL),

organik faz su ile yikanir (3X5 mL), Et,O/PE sisteminde kristallendirilir.
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(E)-Biitil-4-(4-formilfenil)-biit-3-enoat 4

o

)

Genel Prosediir 2:

Verim 0.058 g, %50 Eterden kristallendirilmistir. Turuncu
kristaller, En. 38-39 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCI3):
d(ppm) 0.97 (3H, t, J = 7.2 Hz), 1.43-1.47 (2H, m), 1.68—
1.74 (2H, m), 4.23 (2H, t, J = 6.4 Hz), 6.56 (1H, d, J =
16.0 Hz), 7.67-7.73(3H, m), 7.91 (2H, d, J = 8.4 Hz),
10.03 (1H, s).

4-Brombenzaldehit (0.5 mmol) ve stiren (0.75 mmol) karsilik gelen katalizor ve

tablolarda belirtilen kosullarda isitilmistir. Izolasyon prosediirii: reaksiyon karigimi

damla damla buz pargalarinin iizerine dokiiliir ve ¢dken iiriin siiziilerek alinir. Ele gegen

kat1 su ile yikanir ve eterden kristallendirilir.

(E)-4-Strilbenzaldehid 5

Verim 0.075 g, %70; Acik sar1 renkli kristaller, En. 108-
109 °C; Lit (Kim ve ark. 2010) En. 108-109 °C. IR (KBr)
Ve=o 1693 veee 1596 cm™; '"H NMR (400 MHz, CDCl):
d(ppm) 7.15 (1H, d, J = 16.4 Hz), 7.25 (1H, d, J = 16.4
Hz), 7.32 (1H, t, ] = 6.8 Hz), 7.40 (2H, t, J = 6.8 Hz), 7.56
(2H, t, J = 6.8 Hz), 7.67(2H, d, J= 8.4 Hz), 7.88 (2H, d, J
= 8.4), 10.00 (1H, s). °C NMR (100 MHz, CDCl):
d(ppm) 126.9; 127.3; 128.5; 128.8; 130.3; 132.2; 135.3;
136.5; 143.4; 191.7. C;5sH;20 (208.26) i¢in hesaplanan C,
86.51; H, 5.81; Bulunan C, 87.01; H, 5.80.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

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

Anilin tiirevlerinin etanol i¢inde oda kosullarinda once fenasil bromiir oksim, daha
sonra da formaldehid ile reaksiyonu sonucu literatiire laboratuvarimiz tarafindan
kazandirilmis olan prosediire uygun sekilde (Coskun ve Asutay 1997, 1999) bir seri
imidazolin 3-oksit 1 sentezlenmistir (Sekil 4.1.1). 1f-g bilesiklerinin sentezi ise genel
prosediire uygun olarak gerceklestirilememistir. Fakat yeni gelistirilen bir yontem ile
1f-g bilesikleri elde edilmistir. Sentezlenen iirlinlerin karakterizasyonlar1 spektroskopik
yontemler ve elementel analiz ile gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler literatiirdeki

veriler ile uyumludur (Coskun ve Cetin 2009).

_OH
2 Br  1.Yéntem (CH,O-Etanol) N0
+ 2. Yéntem (CH,0-Na,COs) /©/
R Metanol R

1
R = a) -H, b) -CH;, ¢) -OCH;, d) -Cl, e) -Br, f) p-NO,, g8 m -NO,

Sekil 4.1.1. Imidazolin 3-oksitlerin 1 sentezi

Cizelge 4.1.1. 1 Bilesiklerinin E.N ve karsilastirmali izolasyon verimleri

Sira R E.N. (°0C) Verim % Verim %

1.yontem 2.yontem
1 la H 205-206 40 70
2 1b Me 226-227 45 85
3 1c MeO 188-189 45 85
4 1d Cl 230-232 10 70
5 le Br 234-236 16 60
6 1f 4-NO, 244-245 - 53
7 1g 3-NO; 225-227 - 80

2.Y6nteme gore yeni sentezlenen imidazolin 3-oksitlerin 3f-g CDCl5’ de kaydedilen 'H
NMR spektrumlarinda C2 ¢ ye bagli protonlar 5.48 ppm civarinda C5 ‘e bagl protonlar
da 4.99 ppm civarinda triplet olarak pik vermektedirler. C4 ‘e bagh fenil halkasimin orto

protonlar1 8.37 ppm civarinda gozlenmektedir. '>*C NMR spektrumunda C2 karbonunun
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77.1 ppm, C5 karbonunun 53.1 ppm ve C4 karbonunun 126.3 ppm civarinda rezonans
oldugu goriilmektedir. Bilesiklerin IR spektrumlarinda ve-n.o gerilme frekanslar:

1600cm™ , Ve=n-0 gerilme frekanslari da 1230 cm’! civarindadir.

4.99 (t, J = 4.0 Hz) 4————,/§

\
N~g°

8.37 (m)

N \/@\

O,N
5.48 (t, J = 4.0 Hz)

ekil 4.1.2. 1f bilesiginin CDCl; i¢inde alinan karakteristik "H NMR degerleri
g g

4.2. 1,4-Diaril-1H-imidazollerin 2 Sentezi

Imidazolin 3-oksitlerin 1 DMSO i¢inde NaOH ile dehidrasyonu sonucu kantitatif olarak
imidazoller 2 sentezlenmistir (Sekil 4.2.1).

\
N\O@ NaOH

DM
R SO R

R = a) -H, b) -CH;, ¢) -OCH;, d) -Cl, e) -Br, f) p-NO,, g8 m -NO,

Sekil 4.2.1. 1H-imidazollerin 2 sentezi
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Cizelge 4.2.1. imidazollerin 2 E.N. ve izolasyon verimleri

Sira R E.N. (°C) Verim %
1 2a H 93-94 90
2 2b Me 131-132 95
3 2¢ MeO 102-103 93
4 2d Cl 138-140 85
5 2e Br 152-153 80
6 2f 4-NO, 194-195 60
7 2g 3-NO, 143-145 50

imidazollerin 2 CDCl; ¢ de kaydedilen "H NMR spektrumunda C2’ ye bagli protonun
7.83 ppm civarinda, C5° e bagl protonun 7.53 civarinda dublet halinde, C4’ e bagl
fenilin orto protonlarmin da 7.85 ppm civarinda rezonans oldugu gozlenmistir.
Imidazolin 3-oksitlerin 1 dehidrasyonu sonucu halkanmn aromatik 6zellik kazanmasi C2

ve C5’ e bagli protonlarin rezonans degerlerini daha diisiik alana kaydirmaistir.

Imidazolin 3-oksitlerin 1 bazik ortamda dehidrasyonu ara basamakta olusan 1,4-diaril-

1,2-dihidro-3-ol’ lerin su eliminasyonunu icermesi muhtemeldir (Sekil 4.2.2.).

1,4-diaril-1,2-dihidroimidazol-3-ol

Sekil 4.2.2. imidazol 2 olusum mekanizmasi

4.3. 1,4-Diaril-1H-imidazol-Pd(II) Komplekslerinin 3 Sentezi
4.3.1. Cis-bis-1,4-diaril-1H-imidazol-Pd(IT)-diasetat komplekslerinin 3 sentezi

Pd(OAc); ‘ nin CH,Cl, icerisinde 1H-imidazoler 2 ile oda kosullarinda gerceklestirilen
reaksiyonu sonucu 2-3 dakika gibi ¢ok kisa siirelerde Pd-kompleksleri 3 kantitatif

olarak sentezlenmistir. Yapilan NMR 6l¢iimleri sonrasi cis ve trans izomerlerinin
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olustugu gozlenmistir. Reaksiyon karisimini 1 gece oda kosullarinda karistirdiktan

sonra kristallendirilerek %100 cis-Pd kompleksleri elde edilmistir.

R
\_/

L o
N~ ~Ph Ph OAc

/N

| —
AcO-Pd-OAc  CH:Cl ®/N\7N CH,Cly AcO— Pd N
N —_
N

.
3/ N Pd(AcO), 3 @

_\é R
R = ) -H, b) -CH;, ¢) -OCH;, d) -Cl, €) -Br, f) p-NO, g) m -NO,
Sekil 4.3.1.1. Pd-komplekslerinin 3 denge reaksiyonu

Cizelge 4.3.1. 3 Bilesiklerinin E.N ve izolasyon verimleri
Sira R E.N. (°C) Verim %
1 3a H 100-101 90
2 3b Me 135-136.5 95
3 3¢ MeO 128-129 95
4 3d Cl 139-140 95
5 3e Br 186-187 95
6 3f 4-NO, 145-146 90
7 3g 3-NO, 142-144 90

3 bilesiklerinin CDCL;’ te kaydedilen '"H NMR spektrumunda C2” ye bagli proton 7.70
ppm civarinda, C5’ e bagl protonun 6.80 ppm civarinda dublet seklinde, C4’ e bagh
fenilin orto protonlarmin da 8.44 ppm civarinda rezonans oldugu goézlenmistir.
Imidazollerin 2 metal atomuna koordine olmalar1 sonucu C4’ e bagh fenilin orto
protonlari, metal atomundaki asetoksi gruplarimin anizotropik etkisi ile daha diisiik
alanda rezonans olmuslardir. Imidazol halkasmin 3 konumundaki N atomu iizerinden
metale koordine olmasi aromatik halkadaki elektron yogunlugunu azaltmistir.
Halkadaki elektron yogunlugunun azalmasi anizotropik etkinin azalmasina neden

olmustur, bu azalis C2 ve C5 protonlarinin daha yiiksek alanda rezonans olmalarina
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sebep olmustur. Asetoksi grubundaki metil protonlarininda 1.99 ppm de reazonans
olduklar1 gdzlenmistir. Ayrica IR spektrumlarinda da imidazol halkasindaki C=C ve
C=N gerilme frekanslarinin daha diisiik frekanslara kaymasi imidazollerin 2 metale

koordine oldugunu desteklemektedir.

4.3.2. Trans-bis-1-(p-tolil)-4-fenil-1H-imidazole-Pd(I)-diasetat 3b kompleksinin
izolasyonu

2b bilesiginin oda kosullarinda Pd(OAc), ile DCM igerisinde reaksiyonu 30 dk. sonra
durdurulmus ve diklorometan:hekzan (1:2) sisteminde sogukta kristallendirilerek 3°b
bilesigi elde edilmistir. Daha sonraki sentezlerde kristallendirme asamasinda trans {iriin
ile asilama yontemiyle trans iiriin 3’b elde edilmistir. CDCl;’ te kaydedilen 'H NMR
spektrumunda C2’ ye bagli protonun 8.67 ppm civarinda, C5’ e bagl protonun ise 7.23
ppm civarinda rezonans olduklar1 goriilmiistiir. Cis iirline gére C2 protonlarinin daha
diisiik alanda rezonans olmalar1 metale bagli olan asetoksi gruplarinin anizotropik etkisi
ile agiklanmistir. Asetoksi grubuna bagli metil protonlarinin da 2.03 ppm civarinda

rezonans olduklar1 gériilmiistiir.

2 7.23 (d, J=1.8 Hz)
1.99 (s)

8.67 (d, J=1.8 Hz) Ew o (;;*CN . 6.85(d,J=1.6H2)
NS C
N
AcO-Pd-OAc 2.03 (s &
N N 7.73(d
O
LN

Q

3'b 3b

Sekil 4.3.2.1. 3’b ve 3b bilesiklerinin karakteristik '"H NMR degerleri

023
LEE M
T A T N T T T T T
70
nnnnnnnnnnnnnnnn

Sekil 4.3.2.2. 3b (solda) ve 3°b (sagda) Komplekslerinin "H NMR spektrumlari
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4.3.3. 3 Bilesiklerinin CDCl; ortamindaki cis:trans dengelerinin incelenmesi

R
\ 7
O " o
N = cpci, AcO— gﬁ g
- - C
AcO-Pd-OAc CDCl3 NN N _—

N

Ph N X = A\
\(LIY R f 7 Ph
3 /N Pd(AcO), 3 @
_}; i
R = a) -H, b) -CHs, ¢) -OCH;, d) -Cl, e) -Br, f) p-NO,, g) m -NO,

Sekil 4.3.3.1. 3 Bilesiklerinin CDCls igindeki cis:trans dengeleri

2 Bilesiklerinin belirtilen kosullarda Pd(OAc); ile reaksiyonu sonucu ¢ok hizli sekilde 3
bilesikleri olusmustur. 3 bilesiklerinin olusumu 'H NMR ile takip edilmis ve elde edilen
veriler sonucu cis-trans iirlinlerinin zamana bagl olarak ¢6ziicii ortaminda dontistimleri
gozlenmistir. Bu doniistimler planlanan bir seri deney ile incelenmistir (Sekil 4.3.3.1.).
Deneysel veriler sonucu 3a-g bilesiklerinin siibstitiiente bagimli olarak cis:trans
dengesinin zamana gore degistigi ve bir slire sonra dengeye ulastig1 belirlenmistir. Bu
sonuglar incelendiginde hem elektron salici hem de elektron ¢ekici gruplarin cis-
komplekslerin olusumunu favore ettigi goriilmiis, ancak elektron c¢ekici gruplarin
varligi, baslangi¢ oranlarinin cis-kompleks olusumu yoniinde etki yaptig1 ve ¢cok daha
kisa siirelerde dengeye ulasildigi gozlenmistir. 3 Bilesiklerinin cis:trans oranlarinin
logaritma degerlerinin zamana bagli degisim grafikleri ¢izildiginde elde edilen
dogrularm R* degerleri 0.99 civarindadir. Ayrica elde edilen dogrularm egimleri
incelendiginde elektron ¢ekici gruplarin daha biiylik egimlere sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu veriler de elektron ¢ekici siibstitiient tasiyan komplekslerin ¢6ziicli i¢inde olusan
dengeye daha kisa silirelerde ulastigini dogrulamistir (Sekil 4.3.3.2). Cis-trans
doniisiimlerinin trans konumda bulunan ligandin metalden ayrilmasi, sonra ise cis

koumda yeniden metale koordine olmasi seklinde ilerledigi diisiiniilmiis ve elektron
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cekici gruplarin daha kisa siirelerde dengeye

nitelikte oldugu kabul edilmistir.

ulagsmasinin bu diistinceyi destekler

log cis/trans

0,8

0,6

0,4

0,2

40

70

*3g

W 3f

A3e

<3d

3¢

®3b

3a

zaman (dk)

Sekil 4.3.3.2. 3 Bilesiklerinin siibstitiientlere gore cis:trans oranlarinin zamana goére
degisimi

Cizelge 4.3.3.1. 3 Bilesiklerine ait grafiklerin egim ve R degerleri

y=mx-+n 3a 3b 3c 3d 3e 3f 3g
m 0.0108 0.0056 0.0049 0.0074 0.0062 0.0112 0.017
n -0.1655 -0.1219 -0.0332 -0.1528 -0.1372 0.0345 0.0726
R? 0.99 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99 0.98

Trans ve cis olarak izole edilen 3’b ve 3b bilesikleri i¢inde ¢dziicii ortaminda cis:trans

dengesinin belirlenmesi i¢in bir seri 6l¢iim yapilmistir. (Sekil 4.3.3.3).

120
120

100
T~— 100

80
80

60
60

=—cis 3b e (is 3b

déniisim (%)

40
—trans 3b

donisum (%)

40 ——trans 3'b
20

0 Y

0 100 200 300 0

20 0 5 10 15 20 25
zama (dk)

20

zaman (saat)

Sekil 4.3.3.3. Izole 3’b (sagda) ve 3b (solda) bilesiklerinin cis:trans dengesinin zamana
gore degisim grafikleri
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Izole olarak elde edilen 3’b ve 3b bilesiklerinin de reaksiyon ortaminda meydana gelen
dengeye ulastig1 belirlenmistir. 3b kompleksi ile 4 saat sonunda dengeye ulasilirken,

3’b kompleksi ile 18 saat sonra dengeye ulagilmistir.

4.4. X-Isin1 Krinimu ile 3¢ Bilesiginin Yap1 Analizi

Sentezlenen komplekslerin  kristallendirme c¢aligsmalart  sonucu 3¢ bilesiginin
CH,Cly/hekzan (1:2) sistemi iginde tek kristalleri elde edilmistir. A¢ik sar1 renkli olan
kristallerin mikroskop altinda fotografi ¢ekilmistir (Sekil 4.4.1). 3¢ bilesiginin yapisinin
X-1s1n1 kirinimi yontemiyle aydinlatilmasi spektroskopik ve elementel analiz verilerini
dogrulamaktadir. 3¢ bilesignin ORTEP diyagrami sekil 4.4.2° de birim hiicredeki
istiflenmesi de sekil 4.4.3” de gosterilmistir.

Sekil 4.4.1. 3¢ Bilesigine ait kristallerin mikroskop altindaki goriintiileri (100 kat
biiyiitiilmiis)
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Sekil 4.4.3. 3¢ bilesiginin istiflenme sekli

45



X-1s1n1 kirinimi ydntemiyle yap1 ayrintili bir sekilde agiklanmistir. Imidazollerin 2 metal
atomuna 3 konumundaki N atomu iizerinden cis konumlanarak baglandiklar1 ve
molekiiliin cis-karediizlem geometriyi benimsedigi yapilan Ol¢iimler sonucunda
anlasilmistir. Kompleks yapisinda asetat gruplar1 ile hidrojen bagi yapan iki tane su
molekiilii oldugu goriilmiistiir. 3¢ bilesigine iligkin kristalografik veriler ¢izelge 4.4.1°
de verilmistir. Ayrica 3c bilesigi icin se¢ilmis baz1 geometrik parametreler ¢izelge 4.4.2

ve cizelge 4.4.3’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.4.1. 3¢ Bilesigine ait bazi1 kristalografik bilgiler

Kristalografik Veriler 3c
Kapal1 formiil C36H38N40gPd
Molekiil agirligt 761.12 g/mol
Kristal rengi ve sekli sar1, prizma
Kristal boyutu 0.60 X 0.30 X 0.20 mm
Kristal sistemi monoklinik
Kafes tipi C-merkezli
Kafes parametreleri a= 11.92753)A b=16.51193) A

c= 17.8683(5)A B = 99.171(1)©
V =3474.1(2) A3

Uzay grubu Ce (#9)
Z degeri 4
Dhesaplanan 1.455 g/em3
F000 1568.00
i (MoKay) 5.92 cnrl
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Cizelge 4.4.2. 3c Bilesigi icin hesaplanan bag uzunluklari (A)

atom atom uzakhk atom atom Uzakhk
Pd(1) o(1) 2.003(6) Pd(1) 0Q3) 2.036(6)
Pd(1) N(1) 2.019(6) Pd(1) N@3) 2.024(7)
o(1) C(1) 1.299(9) 0(2) C(1) 1.23(1)

0Q3) C(3) 1.25(1) 04) C(3) 1.23(1)

0o(5) C(33) 1.37(1) 0o(5) C(36) 1.44(1)

0(6) C(17) 1.37(1) 0(6) C(20) 1.41(1)

N(1) C(27) 1.384(8) N(1) C(29) 1.355(9)
N(2) C(28) 1.462(8) N(2) C(29) 1.33(1)

N(2) C(30) 1.439(9) N(@3) C(5) 1.28(1)

N(@3) C(7) 1.387(9) N(@4) C(5) 1.36(1)

N(@4) C(6) 1.301(9) N(@4) C(14) 1.436(9)

C(1) C(2) 1.51(1) C(3) C4) 1.52(2)

C(6) C(7) 1.27(1) C(7) C(8) 1.529(8)
C(8) C(9) 1.412(8) C(8) C(13) 1.359(9)
C(9) C(10) 1.39(1) C(10) C(11) 1.32(1)
C(11) C(12) 1.58(1) C(12) C(13) 1.31(1)
C(14) C(15) 1.37(1) C(14) C(19) 1.49(1)
C(15) C(16) 1.33(1) C(16) C(17) 1.39(1)
C(17) C(18) 1.42(1) C(18) C(19) 1.35(1)
C(21) C(22) 1.43(1) C(21) C(26) 1.37(1)
C(21) C(27) 1.419(8) C(22) C(23) 1.50(1)
C(23) C(24) 1.16(1) C(24) C(25) 1.46(1)
C(25) C(26) 1.37(1) C(27) C(28) 1.441(9)
C(30) C(31) 1.29(1) C(30) C(35) 1.412(9)
C(31) C(32) 1.43(1) C(32) C(33) 1.33(2)
C(33) C(34) 1.35(2) C(34) C(35) 1.46(1)
Cizelge 4.4.3. 3¢ Bilesiginin hesaplanan bag agilar1 (°)

atom atom atom acl atom atom atom acl
o(1) Pd(1) 0Q3) 88.7(2) o(1) Pd(1) N(1) 91.7(3)
o(1) Pd(1) N(@3) 179.2(2) 0Q3) Pd(1) N(1) 179.2(2)
0Q3) Pd(1) N(@3) 91.6(3) N(1) Pd(1) N(@3) 87.93)
C(1) o(1) Pd(1) 114.9(5) C(3) 0Q3) Pd(1) 114.0(6)
C(33) O(5) C(36) 115.5(8) C(17) 0(6) C(20) 119.0(8)
C(27) N(1) C(29) 110.3(6) C(27) N(1) Pd(1) 125.4(4)
C(29) N(1) Pd(1) 123.2(5) C(28) N(2) C(29) 106.9(6)
C(28) N(2) C(30) 121.0(6) C(29) N(2) C(30) 132.1(6)
C(5) N(@3) C(7) 103.9(6) C(5) N(@3) Pd(1) 124.9(6)
C(7) N(@3) Pd(1) 129.9(5) C(5) N(@4) C(6) 106.7(6)
C(5) N(@4) C(14) 122.9(6) C(6) N(@4) C(14) 129.7(7)
C(2) C(1) o(1) 117.0(7) C(2) C(1) 0(2) 120.6(7)
o(1) C(1) 0(2) 121.909) C4) C(3) 0Q3) 113(1)
C4) C(3) 04) 120(1) 0Q3) C(3) 04) 126.2(9)
N(@3) C(5) N(@4) 110.1(7) C(7) C(6) N(@4) 108.5(7)
C(8) C(7) N(@3) 120.7(5) C(8) C(7) C(6) 128.8(6)
N(@3) C(7) C(6) 110.5(6) C(9) C(8) C(13) 115.2(6)
C(9) C(8) C(7) 122.5(5) C(13) C(8) C(7) 122.2(5)
C(10) C(9) C(8) 118.8(6) C(11) C(10) C(9) 123.8(8)
C(12) C(11) C(10) 119.3(7) C(13) C(12) C(11) 109.4(7)
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Cizelge 4.4.3. (devami)

atom atom atom acl atom atom atom acl

C(8) C(13) C(12) 133.1(7) C(15) C(14) C(19) 116.2(7)
C(15) C(14) N(@4) 127.1(7) C(19) C(14) N(@4) 116.0(6)
C(16) C(15) C(14) 124.7(8) C(17) C(16) C(15) 118.8(7)
C(18) C(17) 0(6) 122.4(9) C(18) C(17) C(16) 120.1(8)
0(6) C(17) C(16) 117.5(8) C(19) C(18) C(17) 120.6(9)
C(14) C(19) C(18) 118.7(8) C(22) C(21) C(26) 122.3(6)
C(22) C(21) C(27) 116.8(6) C(26) C(21) C(27) 120.9(7)
C(23) C(22) C(21) 109.3(6) C(24) C(23) C(22) 128.4(8)
C(25) C(24) C(23) 121.9(8) C(26) C(25) C(24) 115.4(7)
C(21) C(206) C(25) 122.1(7) C(28) C(27) N(1) 105.7(5)
C(28) C(27) C(21) 125.4(6) N(1) C(27) C(21) 128.9(6)
N(2) C(28) C(27) 105.8(5) N(1) C(29) N(2) 111.0(6)
C(31) C(30) C(35) 123.2(6) C(31) C(30) N(2) 122.2(5)
C(35) C(30) N(2) 114.4(6) C(32) C(31) C(30) 121.1(6)
C(33) C(32) C(31) 119.5(9) C(34) C(33) 0o(5) 114(1)

C(34) C(33) C(32) 119(1) 0o(5) C(33) C(32) 126(1)

C(35) C(34) C(33) 122.8(8) C(30) C(35) C(34) 112.6(8)

4.5. 1H-imidazol-Pd(II) Komplekslerinin 3 Heck Kenetlenme Reaksiyonundaki
Katalitik Aktivitelerinin Belirlenmesi

4.5.1. Heck reaksiyonunda siibstitiient etkisi

3 Komplekslerinin N-aromatik halkasinda bulunan siibstitiientlerin etkilerini gérmek
iizere planlanan bir seri deneyde (Cizelge 4.5.1.1, swra 1-5) n-biitilakrilat ve 4-
brombenzaldehid, agz1 kapal tiiplerde 120 °C’ de baz ve katalitik miktarda (%1) 3
bilesigi beraberinde 1sitilmistir (Sekil 4.5.1.1). Sonuglara bakildiginda induktif yoldan
elektron ¢ekici gruplarin katalizoriin aktivitesini arttirdigi gériilmiistiir. 3d kompleksi en

etkili katalizor olarak belirlenmistir (Sekil 4.5.1.2).

‘ X Br PN R; 6
N~ izelge 3.5.1
R// + 1 C g R1
4 5 B
//
Ry

Sekil 4.5.1.1. 3 Bilesikleri ile katalizlenen Heck-Mizoroki reaksiyonu
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Sekil 4.5.1.2. n-Biitil akrilat ve 4-brombenzaldehid arasinda ger¢eklesen Heck
reaksiyonunda oncii katalizoriin belirlenmesi
Aril halkasindaki siibstitiientlerin model Heck reaksiyonundaki etkileri de
arastirilmistir (Cizelge 4.5.1.1, swra 16-20, Sekil 4.5.1.3). Sonuglara gore akrilat

arilasyonunda yalnizca aktif aril bilesiklerinin 3d kompleksi katalizliginde kenetlenme

reaksiyonu verdikleri belirlenmistir.
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Sekil 4.5.1.3. Arilbromiiriin siibstitiientinin Heck-Mizoroki reaksiyonundaki etkisi

4.5.2 n-Biitilakrilat arilasyonunda 3b ve 3d kompleksleri beraberinde Heck
reaksiyon kosullarinin optimizasyonu

4-Brombenzaldehid ve n-biitilakrilat arasindaki reaksiyonda bazin etkisini aragtirmak
iizere en etkili katalizor olarak belirlenmis olan 3d beraberinde DMF iginde 120 °C’ de
bir seri baz denenmistir (Cizelge 4.5.1.1, sira 6-10). Na,CO; en yliksek doniisimii ve
secgiciligi saglamistir. Pd siyahi1 olusumu tespit edilmemistir. Bu nedenle c¢o6ziici

etkisinin  arastirildigi  sonraki deneylerde baz olarak Na,COs; kullanilmistir
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(Cizelge 4.5.1.1, swra 11-15). NMP en yiiksek seciciligi saglayan ve Pd siyahi
olusumunu engelleyen en iyi ¢Ozlicii olmustur. Ayrica DMF-Su karisim oraninin
reaksiyonun seciciligi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. DMF-Su orani 8:2 oldugunda
6 bilesiginin, 5:5 oldugunda ise 7 bilesiginin ana iiriin oldugu goézlenmistir (Cizelge
4.5.1.1, sira 13-14). Coziicii ve baz optimizasyonundan sonra model reaksiyon iizerinde
%0.1, %0.01, %0.001, %0.0001 mol konsantrasyonunda 3d beraberinde ¢alisilmistir
(Cizlge 3.5.1, sira 35-38). Elde edilen sonuglar incelendiginde 10°’ leri asan TON” lara
ulagilabildigi goriilmiistiir. Yiiksek diastereosecicilik saglanmistir. Baz, ¢oziicii ve
katalizOr optimizasyonlar1 yapildiktan sonra oncii katalizoriin 3d (%0.1) daha diistik
sicakliklarda etkinliginin ne sekilde degisecegini belirlemek i¢in yapilan deneyler
sonucu 100 °C’ de %70 doniisiimler elde edilmistir (Cizelge 4.5.1.1, sira 39-40). 3b
Bilesigi i¢in de baz ve ¢oziicli optimizasyonlar1 yapilmis, en etkili baz olarak NaOAc,
¢oziicli olarak DMF secilmistir (Cizelge 4.5.1.1, sira 21-30). Komplekslerin reaksiyon
ortaminda olusturulmasinin (in sitii olarak hazirlanmasmin) katalitik aktivite lizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla 4-brombenzaldehid ve stiren arasindaki Heck kenetlenme
reaksiyonu model olarak sec¢ilmistir (Sekil 4.5.5). Elde edilen sonuglara gore her iki
katalizor formu ile de kisa siirelerde yiiksek verimlerle stilben 9 sentezi

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.5.1.1, sira 31-34).

Br izelge 3.5.1
T T s
Ox_ o
NS

4 8 9

Sekil 4.5.2.1. Stiren ile 4-brombenzaldehid arasindaki Heck reaksiyonu
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Sekil 4.5.2.2. . n-Biitilakrilat arilasyonunda baz , ¢6ziicii ve Katalizor miktarmin
optimizasyonu
3b bilesiginin %35 oranlarda kullanildig1 bazi biyolojik aktif hetero halkali bilesiklerin
fonksiyonellestirilmeleri ¢aligmalarinda da aktivite gosterdikleri belirlenmistir.(Cetin
2010). 3 bilesiklerinin diger kenetlenme reaksiyonlarinda da benzer aktivite
gosterebilecegi diisiiniilmiis ve ilk olarak Suzuki reaksiyonunda denenerek oda

kosullarinda kisa siirelerde yiliksek verimlere ulasildigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.5.1.1. 3 Bilesikleri ile katalizlenen Heck reaksiyonunun optimizasyonlar1

Sira Kat" R R Baz Coziicii Reaksiyon Verim
siiresi (s) (%)*
1 3a 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 60
2 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 72
3 3¢ 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 46
4 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 78
5 3¢ 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 51
6 3d 4-CHO CO,Bu Cs,CO; DMF 21
7 3d 4-CHO CO,Bu Na,COs DMF 21 54
8 3d 4-CHO CO,Bu K>CO;3 DMF 21 35
9 3d 4-CHO CO,Bu NaHCO;" DMF 21 35
10 3d 4-CHO CO,Bu NaOAc" DMF 21
11 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMAA 21 70
12 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 21 100
13 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF- H,0 (5:5) 21 25°
14 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF-H,0 (8:2) 21 88"
15 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMSO 21 16
16 3d H CO,Bu Na,CO; NMP 72 3
17 3d Me CO,Bu Na,CO; NMP 72 5
18 3d MeO CO,Bu Na,CO; NMP 72
19 3d 3-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 72 100
20 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 72 100
21 3b 4-CHO CO,Bu Cs,CO; DMF 21
22 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 21 50
23 3b 4-CHO CO,Bu K,COs DMF 21 17
24 3b 4-CHO CO,Bu NaHCO;" DMF 21 24
25 3b 4-CHO CO,Bu NaOAc DMF 21 88
26 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMAA 44 60
27 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 21 100
28 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMEF- 44 18
29 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF-H,0(9:1) 44 40
30 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF-H,0(8:2) 21 100
31 3b 4-CHO Ph Na,CO; NMP 6 97
32 3d 4-CHO Ph Na,CO; NMP 6 97
33 3b* 4-CHO Ph Na,CO; NMP 6 86
34 3d 4-CHO Ph Na,CO; NMP 6 95
35 3d(0.1) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 48 100
36 3d(0.01) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 48 51
37 3d (0.001) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 48 100
38 3d (0.0001) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 48 5
39 3d (80° C) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 116 20
40 3d (100° C) 4-CHO CO,Bu Na,CO; NMP 116 70

? Biitiin reaksiyonlar 120 °C’de %1 mol katalizor ve 2 esdeger baz kullanarak yapilmustr; ° 4 esdeger; © 1H NMR ile
takip edilmistir; ¢ Pd(OAc), ve karsilik gelen 2 esdeger 1b, 1d imidazoller kullarlmustir; © 90. saat sonunda %70
secicilik ile 7 bilesigi ele gegmistir; ' 69. Saatte %100 6 bilesigi ele gegmistir.
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3 bilesiklerinin N-aromatik halkasinda elektron ¢ekici gruplarin varliginda katalizoriin
aktivitesinin artmasi Cl- siibstitiientinden daha giiclii elektron ¢geken NO,- gruplarmin
bulundugu 3f ve 3g komplekslerinin daha etkin katalizorler olabilecegini
disiindiirmiistiir. Bu dogrultuda ayn1 yontemler ile sentezlenen 3f ve 3g bilesiklerinin
benzer kosullarda katalitik etkinlikleri, diger komplekslerle karsilastirilmali olarak
incelenmis ve ongoriildiigli gibi daha etkin katalizor olduklar1 belirlenmistir (Cizelge
4.5.1.2, sira 1-7). 3f ve 3g komplekslerinin kendi i¢indeki etkinliklerini belirleyebilmek
icin %0.1 oraninda ayni reaksiyon kosullarinda yapilan denemeler sonucu reaksiyonun
ilk saatinde 3g bilesiginin biraz daha etkin oldugu fakat ilerleyen saatlerde bu etkinligin
ortadan kalktig1 gozlenmistir (Cizelge 4.5.1.2, sira 8-11). 3f ve 3g komplekslerinin
farkli olefinik sistemlerdeki etkinligini arastirmak i¢in 4-brom benzaldehid ve stiren
arasindaki Heck reaksiyonu model olarak secilmis ve %0.1 oraninda kullanilan
katalizorler ile yiiksek yersecicilikle %100 doniisiimler saglanmistir.(Cizelge 4.5.1.2,
sira 12-13). Sentezlenen katalizorler arasinda daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olan
3f kompleksi, aktif olmayan 4-bromanisol kullanilarak yapilan kenetlenme

reaksiyonunda etkili olmamistir (Cizelge 4.5.1.2, sira 14).

Cizelge 4.5.1.2. 3 bilesiklerinin etkinliklerinin karsilastirilmalari, 3f ve 3g kompleksleri
katalizliginde yapilan Heck reaksiyonu kosullar

Sira Kat" R R’ Baz Coziicii Reaksiyon Verim
siiresi (s) (%)*

1 3a 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 60
2 3b 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 72
3 3¢ 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 46
4 3d 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 78
5 3e 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 69 51
6 3f 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 18 100
7 3g 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 18 100
8 3f 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 1 31
9 3g 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 1 45
10 3f 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 22 77
11 3g 4-CHO CO,Bu Na,CO; DMF 22 76
12 3f 4-CHO Ph Na,CO; NMP 21 100
13 3g 4-CHO Ph Na,CO; NMP 21 100
14 3f MeO CO,Bu Na,CO; DMF 24
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5. SONUC

= 1,4-Diaril-2,5-dihidro-1H-imidazolin ~ 3-oksitlerin 1 ve  1,4-diaril-1H-
imidazollerin 2 yiiksek verimlerle elde edilmelerine olanak saglayan yeni
yontemler gelistirilmistir.

=  Pd(OAC); tuzlar1 ve 2 bilesikleri ile oda kosullarinda 1:2 oraninda CH,Cl, icinde
gerceklestirilen reaksiyon sonucu ¢ok hizli ve kantitatif doniisiimlerle 1,4-Diaril-
1 H-imidazol-Pd(II) Kompleksleri 3 sentezlenmistir.

= 3 Bilesiklerinin cis - trans dengeleri arastirilmis ve siibstitiiente bagl olarak

farkli hizlarda trans izomerlerin cis izomerlere doniistiikleri gézlenmistir.

= Sentezlenen 1, 2, 3 bilesiklerinin yapilar1 spektroskopik yOntemlerle
aydmlatilmistir. Ayrica 3¢ kompleksinin X-1gin1 kirmimi yontemiyle yapisinin

aydinlatilmasi cis-izomer olusumunu desteklemistir.

= Sentezlenen paladyum komplekslerinin 3 model Heck reaksiyonunda (elektron
cekici grup tasiyan aril halojeniir ve olefinler arasindaki reaksiyon) yiiksek

TON’lu katalizorler olduklar1 gosterilmistir.

= Katalizorlerin izole halde kullanilmasi ya da reaksiyon ortaminda olusturulmasi

ile katalizlenen reaksiyonlarin verimlerinde farkliliklar gézlenmemistir.

* Yapilan bazi 6n denemeler sonucu sentezlenen katalizorlerin 3 farkli C-C

kenetlenme reaksiyonlarinda da etkili olabilecekleri goriilmiistiir.
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