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ANNEM'E



ONUR SOzU

Doktora tezi olarak sundugum “Bazi Benzimidazollerin Katalitik Ozelliklerinin
Incelenmesi” bashikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir: diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigim ve yararlandigim bitin kaynaklarin,
hem metin icinde hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Selma Deniz
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Doktora Tezi

BAZI BENZIMIDAZOLLERIN KATALITIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Selma DENiZ
Indni Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusil
Kimya Anabilim Dal1

129 + xxii sayfa
2009

Damsman: Prof. Dr. Hasan KUCUKBAY

Benzimidazoller ve turevleri dogal olarak olusan birgok Uriinde ve degisik
ilaglarin yapisinda da bulunmasindan dolay1 kapsamli olarak calisiimaktadir. Diger
taraftan, benzimidazol temelli N-heterohalkali karbenler (NHC ler) bir gok katalitik
tepkimede daha pahal1 fosfin ligantlarina alternatif olarak kullanilmakta ve ligant olarak
kendilerini degerli kilan bir ¢ok ilging 6zellikler sergilemektedirler.

Ham maddelerin maksimum kullanimi ve minimum atik madde olusumu kaygisi
hem laboratuarda hemde endustride, tepkimeler icin uygun katalizorlerin arastirilmasin
Ozendirmektedir.

Son yillarda mikrodalga ile yuksek hizli sentezler o6nemli miktarda dikkat
cekmektedir. Mikrodalga hizli isitmanin tepkime sirelerini ciddi sekilde azaltmasi
bircok avantajlarindan sadece bir tanesidir.

Benzimidazol yapisi iceren bir ¢ok organometalik bilesigin etkin katalitik
ozellikler sergiledigi bilinmektedir.

Bu nedenlerden dolay1, bu tezde karben 6ncilt benzimidazol tuzlar: sentezlendi
ve Suzuki, Heck ve halka kapama tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri mikrodalga
destekli ve mikrodalga kullanilmaksizin arastirildi.Benzimidazol bilesiklerinin secilen
tepkimelerdeki  katalitik aktiviteleri GC-MS teknikleriyle belirlendi. Benzimidazol
tuzlarimin Suzuki ve Heck tepkimelerindeki optimum katalitik aktiviteleri 5 dakika
mikrodalga isinlamada elde edildi.

Bu calismada sentezlenen biitiin yeni bilesiklerin yapisi "H-NMR, {*H}-
3C-NMR, FT-IR spektroskopik teknikleri ve element analiz teknikleriyle aydinlatildi.



Bu calismada sentezlenen bilesiklerin yapilar: asagida verildi.
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I. R=CH,C¢Hs, R'=Meg R'=H, X=1

1. R= CH2C5H5, R'= CH2CH2C5H5, R’'= H, X=Br

. R= CH2C5H5, R'= CH2CH2C5H4OMQ R’'= H, X=Cl
IV RR= CH2CH2CH2C5H5, =H, X=Br

V. RR=CH,C¢Hs, R"'=H, X=ClI

V1. R=CH,CgHs, R'= 2-(piperidin-1-il)etil, R"=H, X=Cl
VIl R= CH,CeHs, R'= 2-(morfolin-4-il)etil, R"’= H, X=Cl
VIIl. RR' = CH,CH,CsH,OMe, R"'=H, X=CI

IX. R=CH),CsHs, R'=2,4,6-trimetilbenzil, R"'=H, X=Cl
. R= CH,CgHs, R'= 2-tiyenilmetil, R"’= H, X=Cl

. R= CH,CgHs, R'= 2-tiyenilmetil, R"’'= Me, X=ClI

. R= CH,CsHs, R'= 2-furilmetil, R"’= H, X=ClI

. R= CH,CsHs, R'= 2-furilmetil, R"’= Mg, X=CI
.R,R'=2-Tiyenilmetil, R"’=H, X=ClI

. R,R' = 2-Tiyenilmetil, R"’= Me, X=CI

. R= p-Ksilil, R"= 2-tiyenilmetil, R""= H, X=CI

. R=Allil, R"= 2-tiyenilmetil, R"’= H, X=CI

. R=Allil, R'= 2-furillmetil, R"'=H, X=Cl

10. R=Kraotil, R'= 2-furilmetil, R"'= H, X=Cl

11. R= p-Ksilil, R'= 2-furilmetil, R”’=H, X=ClI

12. R,R’= 2-Furilmetil, R"'=H, X=Cl

13. R=2,4,6-Trimetilbenzil, R'= 2-furilmetil, R"’'=H, X=Cl
14 R=2,4,6-Trimetilbenzil, R'= 2-tiyenilmetil, R"'= H, X=ClI
15. R= p-Klorbenzil, R’ = 2-furilmetil, R’ = H, X=Cl

16. R= p-Klorbenzil, R’ = 2-tiyenilmetil, R"’= H, X=Cl
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Benzimidazoles and their derivatives have been extensively studied because they
are present in many naturally occurring products and various drugs. On the other hand,
benzimidazole based N-heterocyclic carbenes (NHCs) have been exhibited many
interesting properties that make them valuable as ligand used as an alternative to the
more expensive phosphine ligands in many catalytic reactions.

Concerns for maximal use of raw materials and minimal generation of waste
products stimulate the search for appropriate catalyst for the reactions both in laboratory
and industry.

High-speed synthesis with microwaves has attracted a considerable amount of
attention in recent years. The efficiency of microwave flash heating in dramatically
reducing reaction times is just one of the many advantages.

It has been known that, many organometallic compound having benzimidazole
moiety exhibit efficient catalytic properties.

Due to these reasons, in this thesis, carbene precursors benzimidazole salts were
synthesised and their catalytic properties were investigated in Suzuki, Heck and Ring
closure reactions with and without microwave. The catalytic activities of the
benzimidazole compounds were determined in the selected reactions using by GC-MS
techniques. The optimum catalytic activities of the benzimidazole salts in Suzuki ve
Heck reactions were obtained 5 minutes microwave irradiation.

Structure of all new compounds synthesised in this work were identified by *H-
NMR, {*H}-**C-NMR, FT-IR spectroscopic techniques, and micro analysis.



The structure of the compounds synthesised in this work are given below.
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TESEKKUR

Bu calismanin her asamasinda yardimlarimi esirgemeyen, degerli bilgi ve
Onerileri ile beni yonlendiren, moral ve destegini surekli olarak sunan cok degerli
damsman hocam Sayin Prof. Dr. Hasan KUCUKBAY’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismast kapsaminda yapmis oldugum calismalar: belirli zamanlarda
degerlendirerek gerekli bilgi ve Onerilerini sunan tez izleme komitesi Uyelerinden
hocalarnm Sayin Prof. Dr. Ismail OZDEMIR ve Prof. Dr. Bilent ALICI'ya
tesekkirlerimi sunarim.

Laboratuvar calismalarim boyunca desteklerini  esirgemeyen Adiyaman
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumil 6gretim Gyelerinden Sayin Yrd.
Dog. Dr. Nihat SIRECI ve inonii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolumiinden Ars. Grv. Dr. Ulkii YILMAZ’ atesekkir ederim.

GC-MS analizlerinin aliminda ¢ok bilyik emegi gegen Inéni Universitesi
Bilimsel Ve Teknolojik Arastirma Merkezi elemanlarindan Uzm. Onur OZGUL e,
NMR ve IR analizlerinin aliminda yardimlarimi esirgemeyen Uzm. Akin MUMCU’ya
ve elementel analizlerin alinmasinda yardimct olan Tekniker Bilent DURMAZ a
tesekkirlerimi sunarim.

Bu calismay: gerceklestirmemde 2007/33 numarali “Bazi benzimidazollerin
katalitik ozelliklerinin incelenmesi” baslikli proje ile finansal destek sunan Inoni
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine tesekkdirlerimi sunarim.

Ayrica tim hayatim boyunca oldugu gibi Doktora ¢alismalarim stiresince de her
turli maddi ve manevi destegi saglayan cok degerli ANNEM'’ e tesekkir ederim.
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1. GIiRIiS VE KURAMSAL TEMELLER

Karbenler (1), bag yapmamus iki elektrona sahip degerlik kabugunda alti elektron
bulunduran divalent yapil1 notral karbon tarleridir [1].

Ilk karben 1855 yilinda Geuther ve Hermann tarafindan kloroformun alkali
hidrolizi ile elde edilen iki degerli karbon ara riini olan diklorokarbendir (11).

R Cl
C: C:
R cl”

Karbenler, singlet ve triplet olmak Uzere iki farkli geometrik dizenleme
gosterirler. Singlet karbenler sp?, triplet karbenler ise sp melezlesmesi yaparlar.
Dolayisiyla singlet karbenler agisal, triplet karbenler dogrusal yapida bulunurlar.

Singlet karbenler genellikle elektrofiller ve nikleofiller ile katilma tepkimeleri
verirken, triplet karbenler diradikal olduklarindan radikalik tepkimelere girerler ve cok
tepkindirler. Bu nedenle triplet karbenlerin, izolasyonlar1 ¢ok zordur. Ancak triplet
karbenler, ketonlardan bir keton oksit ara Uriinti ve oksijenle tuzaklanabilirler [2].

R 9
\C@ R----'HCQ'R
R0 0
Singlet karben Triplet karben
sp° melezi sp melezi

Sekil 1.1. Singlet ve triplet karbenlerin sematik gosterimi

1.1. Kararh Singlet Karbenlerin Tepkimeleri

Triplet karbenler radikal 6zellik gosterirken, singlet karbenler bir eslesmis ve bir
de bos orbitali bulunmasi nedeniyle elektrofilik oldugu kadar nikleofilik davrams da
gosterir. Kisa 6murl singlet karbenlerin cogu tipik tepkimeleri 1,2-g6¢ sonucu yeniden



duzenlenmeler, dimerlesmeler, [1+2]-siklokatiimalar ve C-H Dbaglari arasina
katiimalardir. Kisa omirlt karbenlerin bircok tepkimesi, Lewis bazlariyla iltrlerin
olusumunu kapsar [3].

1.1.1. 1,2-Go6g Tepkimeleri

1,2-Go¢ tepkimeleri singlet karbenlerin temel tepkimeleridir ve genellikle
anyontrop 1,2-kaymasi seklinde molekdl i¢i bir dizenlemedir (esitlik 1.1) [4,5].

><X 1,2-anyontrop goé¢ X
é . - C - 1.1
L

1.1.2. Karben Dimerlesmesi veilgili Tepkimeler

Carter ve Goddard C=C cift baginin singlet karbenlerin dimerlesmesinin sonucu
oldugunu formile etmislerdir [6]. Daha sonra da aminokarbenlerin dimerizasyonu ile
ilgili caligmalar yapilmistir. Arduengo tiazol-2-iliden ve onun dimerini izole etmistir
(esitlik 1.2) [7]. Alder ve Blake bis(N-piperidinil)karben ve tetrakis(N-piperidinil)etenin
spektroskopik karakterizasyonunu yapmislardir (esitlik 1.2) [8]. Taton ve Chen
tarafindan sentezlenen bis(karben) ve tetraazafulvalen metilen kdprulerinin uzunluguna
baglidir (esitlik 1.3 ve 1.4) [9].
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Arduengo karbeni olan tiazol-2-iliden bir Bronsted ya da Lewis asit katalizoru
yoklugunda dimerlesmeye kars: kararli olmaktadir [7]. Benzer olarak, bir asit katalizor
yoklugunda 1.3 tepkimesindeki dimerlesmede oldukga yavas gergeklesmektedir [8].

1.1.3. Coklu Baglara Katilmalar
1.1.3.1. Karbon-karbon cift baglarina katilmalar

Hem singlet hem de triplet karbenler olefinlerle tepkimeye girerek siklopropan
turevlerini verirler (esitlik 1.5 ve 1.6) [10,11].
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1.1.3.2. Karbonil Tirevlerine Katilma

Kisa 0murlt karbenler, karbonil oksijenine elektrofil olarak etkiyerek, karbonil
ilirler Gzerinden karbonil tirevleriyle tepkimeye girerler (esitlik 1.7) [12,13].
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1.1.3.3. Kimulenlere katilma

Allenlerin kisa 6mirli siibstitie karbenlere ya da karbenoid sistemlere cesitli
sekilde katilmalar1, alkilidensiklopropanlarin sentezi igin yogun olarak basvurulan bir
yontemdir [14]. Kisa 6mirli karbenlerin heterokiimilenlerle birkag tepkimesi vardir.
Ancak bu tepkimede beklenilen Urtin olan Ug-tyeli heterosiklik bilesikler genellikle

kararli degildir ve ard arda fragmentasyona ya da yeniden dizenlenmeye ugrarlar
(esitlik 1.8).

i N \ -

1.1.4. Araya Katilma ( Insertion) Tepkimeleri

Singlet ve tiplet karbenlerin C-H baglart arasina girme tepkimeleri
karakteristiktir. Bununla birlikte burada spin cesitliligine bagli olarak tepkime
mekanizmasi farkhidir. Triplet karbenler ilk olarak radikalleri verirlerken (esitlik 1.9),
singlet bir karbenin araya katilma tepkimesinde ilk adimda tc¢-merkezli siklik bir gegis
hali meydana gelir (esitlik 1.10) .
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1.1.5. Karben-Lewis Asit Katilmalari

Kisa 6mirli karbenler ile Lewis asitlerin tepkimeleri hakkinda cok az sey
bilinirken kararli amino- ve fosfinokarbenlerin nikleofil 6zellikleri nedeniyle cok

sayida karben-Lewis asit katilma 6rnekleri literatirde yer almustir (esitlik1.11).

\% e
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(lewis asidi)

1.1.5.1. Karbenlerin protonlanmas

Aminokarbenler ve 6zellikle imidazol-2-ilidenler 11 gucli bazlardir. Serbest
karben ve onun konjuge asiti arasindaki proton degisim oram oda sicaklig: ile sinirli
olmasina ragmen, Arduengo bis(karben)-proton komplekslerini izole edebilmistir
(esitlik 1.12) [15].
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1.1.5.2. Karben-grup 13 element katilmas

Imidazol-2-iliden kompleksi (I11d) ilk 13. grup elementi-karben kompleksi
olarak rapor edilmistir. Ancak daha sonra B, Ga ve In karben kompleksleri de
sentezlenmistir (esitlik 1.13) [16].
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I e Me Pr Al Me %90
f Me i-Pr Ga Me %95
g Me i-Pr In C %74
h Me iPr In B %63

i

Me i-Pr In H %42

1.1.5.3. Karben-grup 14 element katilmas

Imidazolidin-2-iliden (1V), V ve VI ile gosterilen olefinleri vermek lizere metil
iyodur ve metilen klorur ile tepkime verirler (esitlik 1.14) [17].
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1.1.5.4. Karben-grup 15 element katilmas

Karben-fosfiniden katilmalarindan baska yalniz iki tane karben-grup 15 element
katilmas: rapor edilmistir. imidazol-2-iliden (V11) ile klorodifenilfosfinin tepkimesi
fosfinimidazolyum (VII1 a) tuzunun olusmasint saglamistir, daha sonra altiminyum
tetraklorarlt yapr (V111 b) karakterize edilmistir (esitlik 1.15) [18].
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1.1.6. Karben-Lewis Baz K atilmasi

Kisa omirlt elektrofilik karbenler Lewis bazlariyla normal iltrleri verirler
(esitlik 1.16).

~ ONNC,
[ C:j+ B — - Cc—B 116

Ornegin, karben-piridin katilmalar1 spektroskopik olarak karakterize edilmis ve
karbenlerin olusumu igin kanit olarak kullanilmistir [19]. Fosfinler ile kisa émurli
dihalojenkarbenlerin tepkimesi C-dihalojeno fosfor ilUrlerin sentezi icin uygun bir
metottur (esitlik 1.17) [20].

CI__ ChO o 1.17



1.1.7. Karben-Metal K atilmalari
1.1.7.1. Karben-Alkali M etal Katilmas

Imidazol-2-iliden ve tetrahidropirimidin-2-iliden dimerik  karben-alkali
katiimalarr (IXa ve 1Xb) vermek Uzere akali (2,4,6-trimetil)fenolat ve
bis(trimetilsilil)amit ile tepkimeye girerler (esitlik 1.18) [21].

tBU Ar tBu i- pr ™S Ms i Pr
[@>— L L| @ @>—@ 1.18
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M = Li, Na, K

Ar=2,4,6-Me,;CgH,

IX a IX b

1.1.7.2. Karben-Toprak Alkali Metal Katilmas

Imidazol-2-ilidenler dietilmagnezyum ile iyi verimle 1:1 katilma tepkimesi
verirler (1.19) [22].
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1.1.7.3. Karben- 11. Grup Metal Katilmas

Karben-altin kompleksleri 1970"den beri bilinmesine karsilik, 1993'te ilk izole
edilebilen kompleksler grup 11 elementlerinden bakir ve gimus ile hazirlanan



komplekslerdir. iki esdeger imidazol-2-iliden ile bakir(l) ve glimus(l) triflatin tepkimesi
ile yiksek verimlerle kompleksler elde edilmektedir (esitlik 1.20) [23].
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1.1.7.4. Karben-12. Grup Metal Katilmas

Imidazol-2-ilidenler dietil cinko ile kantitatif Grinler verirler (esitlik 1.21) [22].
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1.1.7.5. Karben-Gegis M etali Katilmas

Metal-karben kompleksleri (111) M=C cift bag1 iceren bilesiklerdir .

R

LM=—c
n _C\R

Metal-karben kompleksleri Fischer (Ernst Otto Fischer) turii ve Schrock
(Richard R. Schrock) tiri karben kompleksleri olarak iki sekilde siniflandirilir



(sekil 1.2). Fischer tirt karben komplekslerinde M duisUk-oksidasyon basamakli son-
gecis metallerini, L n-alic1 ligantlar: ve R’ler karben karbonu Gzerideki -OMe -NMe,
gibi m-verici SlbstitUentleri gosterir. Schrock tiri karben komplekslerinde ise M
yuksek-oksidasyon basamakl: ilk gecis metallerini, L w-alic1 olmayan ligantlar1 ve R’ ler
ise m-verici olmayan stibstitUentleri gosterir [24].

£ R RO
M) ~— O M<O— &
) R ) R

Fischer singlet Schrock triplet

Sekil 1.2. Fischer ve Schrock karbenlerin sematik gosterimi

Fischer ve Schrock karbenlerin 6zelliklerinin karsilastirilmas: cizelge 1.1'de
gorilmektedir

Cizelge 1.1. Fischer ve Schrock karbenler L,M=CR;

Ozellik Fischer Schrock
Karben Karbonunun Dogasi | Elektrofilik Nukleofilik
Tipik R Gruplari n-Dondr (-OR gibi) Alkil, H
Tipik Metal Mo(0), Fe(0) Ta(V), W(VI)
Tipik Ligantlar Iyi n-verici (CO gibi) Cl, Cp, Alkil
Elektron sayisi 2e 2e

[kovalent model)

Elektron sayisi 2e 4e

[iyonik model)

L,M’ye CR; katilmasiyla 0 +2
oksidasyon basamagindaki

degisme

10



Fischer tirt karbenler elektrofilik, Schrock tirt karbenler ise nikleofilik 6zellik
gogerirler (Semal.1).

R NU_ — R
Elektrofilik karben kompleksi: LnM:< — LM Nu
R R
Nukleofilik karben kompleksi: LnM‘j/ — LM E
R R

Sema 1.1. Karben komplekslerinin elektrofillere ve nikleofillere kars: reaktiviteleri

Karben komplekslerindeki HOMO ve LUMO'nun enerjisi kompleksin
reaktivitesi agisindan onemlidir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkim karbenin
bos 2p orbitali ile L,M grubundaki metalin d orbitali belirler. Metal ve karben arasinda
giiclii m-etkilesimi olan kompleksler yiiksek enerjili 7~ orbitaline sahiptir. Bu nedenle
nikleofilik katilmalar igin uygun substrat degillerdir.

Metalin d ve karbonun 2p orbitalinin ortUstigti komplekslerde elektronlar,
metalden elektron eksikligi olan (daha elektronegatif) C'a transfer olacaktir. Kismen
negatif yukten dolay: C'da elektron yogunlugu artacak ve bu atoma elektrofilik saldir
kolaylasacaktir. Diger taraftan metal ve karben arasinda zayif n-etkilesiminin oldugu
komplekslerde diisiik enerjili = orbitali vardir. Buna ilaveten metalden C’a elektron
transferi daha azdir. Boylece karben daha pozitif yikli olacaktir. Bundan dolay:r metalin
d orbitali ile karbenin 2p orbitali arasindaki zayif orbital Ortlismesi ve yiksek enerji
araligina sahip karben kompleksleri nikleofillerle tepkimeye girme egilimindedir (Sekil
1.3) [25].

n .
— T
R
%R % R
R karben 2p
88 karben 2p QO
metal nd OD
metal nd TC
T MO
MO
metal nd ve karben 2p arasinda metal nd ve karben 2p arasinda
enerji farki kiguk enerji farki bayuk

Sekil 1.3. Nukleofilik ve elektrofilik karben komplekslerindeki orbital etkilesimi
11



1.2. N-Heterosklik Karbenler (NHC)

Gecis metal komplekslerinde ligant olarak N-heterosiklik  karbenlerin
kullamimasi 41 yil énce Ofele ve Wanzlick'in IV ve V bilesiklerini hazirlamasiyla

olmustur .
/ _ \
Ph—N N—Pph
CH, Y
ll\l )H\g 2Clo,
[ Y=cr(co), Ph—N"" “N—Ph
N
| \:/
CH, — —
v V

Gecis metal karben kompleksleri kimyasina Lappert ¢ok Onemli katkilar
yapmustir [26] (V).

o
Cl
N I
»—FRh
RSy
CH,
VI

1991 vyilinda Arduengo ilk kristal yapili serbest karben olan 1,3-
diadamantilimidazol-2-ilideni (V1) izole etmistir [27].

Ad
X
L
N
Ad
Vi
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NHC ler metallere baglandiginda karben ligantlarimin iki 6énemli sinifi olan
Schrock karbenler ve Fischer karbenlerden daha az reaktif olmaktadir. NHC'lerin
seyirci ligantlar oldugu dustntlebilir [28,29].

N-Heterosiklik  karbenler genellikle tersiyer fosfinler gibi davramslar
gosermelerine karsin, gucli o-verici 6zellik sergilerler [30,31]. NHC'lerin fosforlu
benzerlerinin yerine kullamImalarinda birkag avantaj vardr;
bunlardaki baglanma daha kuvvetlidir, daha blytk termal kararliliga sahiptir ve
bazikligi artmustir. Bunlara ilaveten, NHC-metal kompleksleri tepkime ortaminda
yuksek verimlerle elde edilebilir.

NHC-metal komplekslerinin sentezi icin birgok strateji uygulanmaktadir, bu da
metal merkezinin ilgisine baglidir. NHC' ler imidazolyum tuzlari, serbest karbenler ya
da transmetalasyon yollarindan biriyle elde edilebilirler. Tipik metotlar asagida
verilmistir .

1.2.1. Lappert metodu

Elektronca zengin olefinlerde C=C cift bagina bir metalin katilmasi ile NHC-
metal kompleksi elde edilir (esitlik 1.22). Metal bis(karben) katilmalar: i¢in bu yontem
basarilichr [32]. Lappert metotundan yararlamlarak inénii Universitess Kimya
boltimiinde de 6nemli calismalar yapilmistir ve bu alanda ¢ok sayida lisanslistl tez
tamamlanmuistir [33-46].

Ph Ph I|3h
N N N (l:l
1/2[ = + [CL(ELP)PL, ————— [ y—RUPE 122
N N N
[ | | Cl
Ph  Ph Ph

1.2.2. Deprotonasyon

Gucli bir baz (NaH. BU'OK, Bu'Li gibi) ile bir imidazolyum 6nciiliinin
deprotonasyonu ile serbest bir karben olusmasiyla elde edilir (esitlik 1.23) [47].

13
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1.2.3. Gumusten transmetalasyon ile

Ag20 ve imidazolyum onculintin direkt tepkimesi ile hazirlanan bir giimis-
NHC kompleksi ile metal degisimi baslamasiyla elde edilir (esitlik 1.24) [48].

Ph,
¢
2 ©: £> o
t

Ag,0

/jPh2
s
t

<0
/J

PPh,

e
N

[AgCIZ] [PACl(cod)] ®[>_ |d
N | \C|
g ©

P
C

1.2.4. Tepkime ortaminda deprotonasyon ile

Glclii ya da zayif bir baz (KH, Li(HMDS), KOBU' ya da NEts, NaOAc, Cs,COs3

gibi) ile bir imidazolyum tuzunun tepkime ortaminda deprotonasyonuyla elde edilir

(esitlik 1.25) [49].

R
|
N
2[@% o
|
R

5. Oksidatif katilim

R R
NN

Pd(OAc), @>_Pld ‘<®j 108
oy
R

R

Metal hidrir ile C?>-X (X= Me, |, H) baginin aktivasyonuyla bir imidazolyum
katyonunun oksidatif katilimi suretiyle kompleksler elde edilir [31].
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6. Direkt metalasyon

Pd(OAc), ya da [Ir(COD)(OEt)], gibi temel bir metal onculi ile bir

imidazolyum tuzunun metalasyonu ile elde edilir [50].

1.3. C-C Bag Olusum Tepkimeleri

Cok cesitli organometalik reaktifler yaygin sentetik metotla capraz eslesme
tepkimesi verirler (esitlik 1.26).

RM + R-X Pd-katalizord R-R' 1.26

Organoboron bilesikleri oldukga elektrofiliktir fakat borona bagli organik
gruplar zayif nukleofiliktir. Boylece iyonik tepkimeler icin organoboron reaktiflerinin
kullanimi sinirlichr [51].

1.3.1. Organoboron Reaktiflerinin Sentezleri
1.3.1.1. Organolityum ya da M agnezyum Reaktiflerinden

Grignard reaktifleri, lityum reaktifleri ve trialkil boratlardan aril- ve 1-
alkenilboronik asitler ya da esterlerin klasik sentezi icin etkili metotlar esitlik 1.27 ve
1.28 de gogterilmistir [52].

H,O* _
ArMgX + B(OMe), > ArB(OH), 1.27

CH,=CHMgBr + B(OMe), > > CH,=CHB(OR), 1.28

1.3.1.2. Ug Alkinlerin Haloborasyonu

Bir ug akinin bromoborasyonuyla uc 2,2-diorgano-1-alkenilboronatlar elde
edilir (esitlik 1.29) [53].

15



H

1. BBr
RIC = CH ! > R _~ | 1.29
2.1Pr,0 B(OPT),

Br

1.3.2. N-Heterosiklik Karbenlerin C-C Eslesme Tepkimelerindeki K atalitik Etkis

Palladyum-katalizli C-C bag olusumu icin genel mekanizma Sekil 1.4'deki
gibidir [54].

I L,Pd°
RX
RR?
~R R
-
LPA L,Pd__
X
M= B Suzuki
Sn  Stille
Si Hiyama
Zn  Negishi
Mg Kumada MX Il MR1

Sekil 1.4. Palladyum katalizli capraz eslesme reaksiyonlari i¢in genel mekanizma

Sekil 1.4'te | ile gosterilen basamak sifir degerlikli palladyuma oksidatif
katilimi gosterir. 11 ile gosterilen basamak transmetalasyon basamagidir. 111 ile
gosterilen basamak Pd(0) tirintin olustugu reduktif eliminasyon basamagidir.

1.3.2.1. Suzuki Tepkimeleri

C-C bag1 olusturmak icin en basarili yontem aril halojentirler ile organoboron
reaktiflerinin tepkimesi olarak bilinen Suzuki-Miyauratepkimesidir.

16



Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde kullanilan imidazol-2-ilidenler havaya
kars1 oldukca dayaniksizdirlar. Bu nedenle karbenlerin tepkime ortaminda imidazolyum

tuzlarindan olusturulabilecegi bir yontem gelistirilmistir [55].

Suzuki-Miyaura eslesme  tepkimeleri  kullanillarak  imidazol  [56,57],
benzimidazol [58,59], perimidin [60] ve pirimidin [61] grubu iceren karben &nculi/
Pd(OAC), katalitik sistemi ile biaril bilesikleri iyi verimlerle elde edilmistir.

1.3.2.2. Stille Tepkimes

Stille eslesme tepkimesi bir organokalay bilesiginin sp* melezlesmis bir organik
halojenirle palladyum katalitik eslesme tepkimesidir (esitlik 1.30). Stille tepkimesi
1977 de Stille tarafindan kesfedilmistir [62].

R-SnR], + R-X —K% » RR' + X-Sn[R], 1.30

1.3.2.3. Hiyama Tepkimes

Hiyama eslesme tepkimesi, organosilanlarin organik halojenirler veya
triflatlarin palladyum veya nikel katalizli capraz eslesme tepkimesidir (esitlik 1.31).
Hiyama eslesmesi ilk kez 1988 yilinda Hiyama ve Hatanaka tarafindan rapor edilmistir
[63].

N N
—Sli— , THF, 50 °C, 2 sa.
1.31
(C,H,),Pd,CLLHMPA

TASF
1.3.2.4. Negishi Tepkimes

Negishi eslesme tepkimesi, bir organocinko bilesigi, bir organik halojendr ve bir
nikel veya paladyum katalizli yeni bir karbon-karbon kovalent bag: olusturan bir ¢apraz
eslesme tepkimesidir (esitlik 1.32) [64].

ML,
RX + R-Zn-X —" > R-R' 1.32
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1.3.2.5. Kumada Tepkimes
Kumada eslesme tepkimesi bir alkil veya aril Grignard reaktifi ve bir aril veya
vinil halokarbon arasinda nikel veya palladyumla katalizlenen bir capraz eslesme
tepkimesidir (esitlik 1.33) [65].
-

Cl, NiCl,(dppe),
MgBr > 1.33
Et,0, oda sic., 24 sa. \

1.3.3. Heck Tepkimeleri

Organik sentezlerde karbon-karbon bag olusumu icin en 6nemli ve genel
tepkimelerden biri Heck tepkimesi olarak bilinen aril ya da vinil halojendrler ile
olefinlerin palladyum katalizli eslesmesidir [66,67]. Heck tepkimesi biyoaktif bilesikler
[68], doga GUrinler [69], ilaclar ve ylUksek performansli maddeleri [70] iceren ¢ok
fonksiyonlu tirevlerin sentezi igin kullanilabilir.

Baslangicta Heck tepkimeleri igin aril iyodur ve triarilfosfin palladyum
kompleksleri kullanilmakta ve calismalar havadaki oksijenin etkisini minimize etmek
icin inert atmosferde yapilmaktaydi. Ancak, etkin Heck katalizorlerinin hazirlanmasiyla
bu olumsuz 6zellikler de giderildi. Sterik olarak buyuk tri-t-bitilfosfin ve fosfin iceren
palladasiklikler ve onlarin analoglar1 gibi modifiye fosfin ligantlar: ¢esitli substratlar
icin yiuksek eslesme aktivitesi gostermiglerdir [71-74]. Fosfinli ligantlardan baska,
heterosiklik karben, imin ve amin palladasiklikler gibi fosfinsiz ligantlarin yeni tipleri
palladyum katalizli Heck tepkimeleri icin bir aternatif olmaktadir [75-77]. Son
zamanlarda nukleofilik N-heterosiklik karbenler [78] biytk tersiyer fosfinlerden [79]
daha guicli o-sunucu 6zellige sahip yeni bir ligant ailesini olusturmaktadir.

Metal fosfin ligantlarimn aksine metal-NHC kompleksleri 1siya, havaya ve
metal-karbon baginin yiksek ayrisma enerjisine karsi oldukga kararlidir [80]. Kimyasal
tepkimeler icin ¢Ozucu olarak suyun kullanilmasi hem ekonomik hem de cevresel
avantajlara sahiptir. Su pahali1 degildir, bol bulunur, zehirli degildir, patlayici degildir ve
organik bilesiklerden kolaylikla ayrilabilir [81].
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Heck tepkimesine ait genel mekanizma sekil 1.5 deki gibidir [82].

Rejenerasyon
baz.HX
baz
1
PdL, RX Oksidatif
Katilim
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L— Pld— L L=Pd—L

) x

-
~ L

R1
Y\Rl | R2
L—Pd— L IT_P|d_|
B-Hidrr Eliminasyonu )l( \_{ X

L

Sekil 1.5. Heck tepkimeleri icin aligilmis mekanizma

1.4. Benzimidazoller

Imidazol halkasina 4,5-konumunda bir benzen halkasinin kaynasmis oldugu
halka sistemi benzimidazol olarak bilinir. Aym zamanda halkali yapi i¢in 1,3-
benzodiazol de kullanilirsa da, bilesigin en yaygin adi benzimidazoldur (VI11) [83].

Benzimidazol
VI

Benzimidazol halkasinda numaralama imino grubuna 1 verilerek yapilir ve
halkalarin kaynasma yerleri atlanr.
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Benzimidazoller bir serbest imino hidrojeni bulunduran tautomerik sistemlerdir.

Asagidaki yapilarda goruldigi gibi tautomeri gosterirler (Sema 1.2).

i 3 cH, i
N N N H3C N
» L) ) )
N N N N
CH,
CH,
N N N\ H,C
A\N N
©: > D—cH, > 3 Y
N ) )
H H cH, H )
H
Benzimidazol 2-Metilbenzimidazol  4,7-Dimetilbenzimidazol  5(6)-M etilbenzimidazol

Sema 1.2. Benzimidazollerde tautomeri

Benzimidazoller genel olarak kristal yapili, yiksek erime ve kaynama noktasina
sahip katilardir. Polar ¢ozictilerde ¢ozunirlerken apolar ¢ozicllerdeki ¢ozunUrlukleri
cok azdhr.

Benzimidazoller bir serbest imino hidrojeni tasirlar. Benzimidazollerdeki
asosiyasyon bir molekuldeki imino grubuyla bir baska molekildeki tersiyer azot
arasinda hidrojen baglarimin  olusmasi nedeniyle oldugundan imino hidrojeninin
siibstittisyonu ile olusan N-slibstitliye benzimidazoller asosiyasyon yapamazlar ve bu
nedenle erime ve kaynama noktalarinin dustik oldugu gorulir.

Benzimidazollerin, psddoasidik karakteri metallerle tuz olusturmasiyla ortaya
cikmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi benzimidazollerin kaynar sudaki ¢ozeltisine giimus
nitrat ¢ozeltisi katildiginda az ¢ézunen gimis tuzlarimin olusmasidir. Benzer sekilde
bakir, kobalt, kadmiyum ve ginko iyonlarimin amonyakli ¢ozeltileri ile de az ¢bziinen
cOkelekler elde edilir. Grignard reaktifleri ile tepkime vererek N-magnezyum
halojentrleri olusturmalar1 benzimidazollerin, asidik yapsim gostermektedir. Imino
hidrojeninin slibstittisyonu ile psddoasidik karakter ortadan kalkar.
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Benzimidazoller asitlerle tuz olusturabilecek kadar bazik bilesiklerdir. Bazik
Ozellik tersiyer azottaki bir cift elektrondan ileri gelir ve bu azot proton baglayabilir
(esitlik 1.34).

3 )
N H+ N
) —— » 134
N |}|+
H

Benzimidazol (pKa= 5.5) imidazolden (pKa=7.0) ¢cok daha zayif bir bazdir.
Bunun sebebi imidazol ve benzen halkalar1 arasindaki konjugasyondur. Benzimidazol
halkas: igerisindeki konjugasyonun olmasi yapinin kararliligim arttiran bir etkendir
(Sema 1.3).

Sema 1.3. Benzimidazolde imidazol ve benzen halkalar1 arasindaki konjugasyon

e, f, g yapllart imidazol ve benzen kisimlart arasindaki konjugasyonu
gostermektedir. Bu yapilara bakilarak imidazol ve benzimidazolin baziklikleri
arasindaki fark kolayca anlasilabilir.
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Bir simetri diizlemine sahip olmayan siibstitiie benzimidazoller igin tek bir yap1

formdll verilemez.

Benzimidazollerdeki imidazol halkasimin tautomeri gosterdigi ilk kez Kaiser
tarafindan bildirilmistir. 3-Nitro-4-asetamidobenzoik asit ve 4-nitro-3-asetamidobenzoik
asidin ayr1 ayr1 indirgenmesinden tek bir Grdnin 2-metil-5(6)-benzimidazolkarboksilik
asidin olustugunu gozlemistir. Aynit gozlem Gallinek tarafindan da yapilmistir (esitlik
1.35).

HOC NO,
s
N )
! R o
indirgenme \O: N O =\©[& 1.35
)
H

H
N
HO,C
? \Oi \'O( 2-Metil-5(6)-benzimidazolkarboksilik asit
NO,

Benzimidazollerin en belirgin dzelliklerinden biri kimyasal dayanikliliklaridir.
Asitler ve bazlarla en etkin sekilde etkilestirilmelere bile direng gosterirler. Imidazol
halkasi cogu yukseltgenlere Kkarsi direnclidir. Benzimidazol KMnO, ile
etkilestirildiginde benzen halkasi yikseltgenerek parcalanir ve 4,5-imidazolkarboksilik
asit olusur.

Benzimidazoldeki imidazol halkas: indirgenmeye karsi da ¢ok direnclidir. Hatta
benzen halkasi bile indirgenmeye karsi direnc gosterir. Benzimidazoller Ni ve
hidrojenle indirgenemezken, 2-metil, 2-etil ve 1,2-dimetilbenzimidazol buzlu asetik asit
icinde platin oksit Uzerinde hidrojenlendigi zaman karsilik gelen tetrahidro tirevierine
donusdr. 2-Fenilbenzimidazol bu kosullarda 2-siklohekzil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzimidazol verir.

Benzimidazolin kimyasal etkinligi, azotlarin tuz olusumu, &gillenme ve
alkillenme tepkimeleri ile benzen halkasinin elektrofilik siibstitlisyon tepkimesinden
olusmaktadir.
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1-Konumundaki alkilasyon metil sulfat ve alkil iyodir ile olduk¢a hizl
olmaktadir. Metil silfat ile 5(6)-brombenzimidazol ve 5(6)-nitrobenzimidazolin
metilasyonu ile ilgili bir calisma benzen halkasindaki elektron cekici stibstitiientlerin
varligindan dolay: 1,6-izomerlerinin olusumunun kolaylastigini gostermistir.

Alkilleyici ayiraglarin asirisinda benzimidazoliin kuaterner tuzlariin olusumu
gorulmektedir. Buna gbre metanol c¢ozeltisi iginde benzimidazol etil iyodur ile
isitildiginda (150-160 °C) erime noktasi 225-227 °C olan 1,3-dietilbenzimidazolyum
iyodur olusur.

1-(2-Siyanoetil)benzimidazol, bir baz katalizori varliginda benzimidazol ile
asetonitrilin etkilestirilmesi ile hazirlanabilir (esitlik 1.36).

I|—| CH,CH,CN

| 2 2
NQ kat N
©ih/(c_“ + CHCHCN ————= I\/(\C—H 1.36

Benzimidazolin derisik nitrik ve sllfurik asitler ile nitrolanmasi 5(6)-
nitrobenzimidazoll verir. Van der Want, formik asit ve 4-nitro-o-fenilendiaminden ayni
nitrobenzimidazolt elde ederek nitro grubunun konumunu belirtmistir (esitlik 1.37).

i
NH, N,
NH, * HCOOH ———= ,L—H 137
O,N oN N

2
Benzimidazol ve tirevleri cesitli  biyolojik aktivitelere sahip olarak
bilinmektedirler. Ornegin, antibakteriyel, antifungal, antihelmintik, antialerjik,

antihissaminik, antitUberkller, antimikrobial, antioksidan ve antiviral etkiler
gostermektedirler.

1.5. Furanlar ve Sentez Y ontemleri

Furan, k.n. 32° olan ugucu ve hos kokulu bir sividir, suda az ¢éziinlr, organik
¢Ozuculerde ¢ok ¢cozundr. Furan tirevleri hayvansal organizmada bulunmaz, bitkilerde
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ise ¢cok az rastlanir [84]. Furan tlrevleri, tatlandirici, hos koku verici ve farmasotik
Ozelliklere sahip faydal1 n6tral bilesiklerdir [85].

Furanlarin sentezi icin degisik metodlar bulunmaktadir. 1,4-Dikarbonil
bilesiklerinin asidik dehidratasyonu, hidroksieninlerin kuvvetli baz katalizorluginde
molekdl i¢ci C-O bag olusumu bunlara Ornek olarak verilebilir. Son yillarda,
hidroksieninlerin rutenyum katalizorlt molekil i¢i C-O bag olusumu mekanizmasiyla
da furan sentezleri basarilmistir [86].

BU'OK gibi guclii bazlar ile katalizlenen alkinollerden olusan molekiil ici C-O
bag1, propinilik tirevler, konjuge eninleri iceren alkoller ya da alkinilepoksitlerden
baglanarak elde edildigi kaydedilmistir. Ancak, bu stratgjiler baz duyarl: substratlardan
furan sentezi icin uygun degildir. Birkag tane secici metal turevleri kullanilarak uygun
sartlarda, asetilenik alkollerden furana donisum gerceklestirilmistir. Burada genellikle
halkalasma civa(ll) tuzlari, dehidratasyon ya da bir grup ayrilmas: ile palladyum
katalizorleri varligindaki dizenlemeler ile saglanmaktadir. Furanlarin  olusumu
palladyum kompleksleri varliginda enolize olan ketonik alkinlerin halkalasmasi ile de

mumkdnddir.

Katalizor 6éncli maddesi olarak RuCl,(PPhs)(p-simen) varliginda (Z)-pent-2-en-
4-in-1-ol’'lerin segici halkalasmasi ile n6tral sartlar altinda furanlar elde edilmektedir
(esitlik 1.38).

Me '
\< RuCl,(PPH,)p-simen Meb
1.38
HO‘< R Me~" / \ ~

O] R

Furan olusumu icin katalitik dongu sekil 1.6’ da gorilmektedir:
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Sekil 1.6. Furan olusumu icin katalitik dongu

1.6. Katalizorler

Bir ¢cok tepkime, sadece tepkimeye giren maddelerin bir araya getirilmeleriyle
cok yavas olarak meydana gelir. Ama karisima baska maddeler katilirsa, tepkime daha
hizl1 olarak gerceklesir. Tepkime hizini artiran (ya da yavaslatan) maddelere katalizor
denir [87]. Katalizor varlig: ile kimyasal bir tepkimenin hizint degistiren maddedir.
Katalizor, tepkimeden sonra kitle ve kimyasal bilesim bakimindan degismemis olarak
geriye alinabilir [88].

Bir katalizor kullanarak tepkime hizinin degistirilmesi olayina kataliz; tepkime
hizim1 artiran katalizorlere pozitif katalizor, azaltanlara da inhibitér ya da negatif
katalizOr denir.
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1.6.1. Bir K atalizorde Bulunan Ozellikler

Katalizorler; kati, sivi ya da gaz halinde bulunabilirler. Katalitik islemlerde su
ortak Ozelliklere sahiptirler:

1) Katalizor kimyasal tepkimede degismeden kalir. Bir katalizor, tepkimenin
herhangi bir basamaginda yer alabilir, ancak tepkimenin sonunda yine degismeden kalir.
Ornegin siilfat asidinin kursun odalar yonteminde katalizor gorevini yapan azot dioksit,

NO, + SO, + H,0 =———= NO + H,SO,

NO + Y, 0, =——————= NO, 1.39

Nettepkime : SO, + 1,0, + H,0 —= H,SO,

tepkimesinde goruldigi gibi tepkimenin bir adiminda yer almakta, fakat sonunda aynen
kalmaktadir (esitlik 1.39). Katalizorin tepkime sonunda fiziksel hali ve gorintsl
degisebilir. Ornegin kat1 halde iken toz haline gelebilir.

2) Katalizorin az miktar1 fazla miktarda maddenin degismesine sebep olur.
Tepkime hizindaki degisiklik katalizorin kitlesi ile orantilidir.

3) ki yonlu bir tekimede katalizor tepkimenin dengesini degistirmez, fakat
dengeye gelmeyi hizlandirir ya da yavaslatir. Katalizor iki yonla bir tepkimenin her iki

yonunt de aym miktarda hizlandirir.

4) Katalizor ilaves ile kimyasal tepkimenin serbest enerji degisimi olmaz.
Gunki tepkimede katalizorin kimyasal yapisi degismediginden, katalizor sisteme
termodinamik bakimdan higbir kimyasal enerji saglamaz. Yani katalizor, hizlandirdigi
tepkimenin AH, AG ve denge sabiti (K) degerlerini degistiremez.
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5) Katalizor, tepkimeyi baslatmaz fakat baslams olan bir tepkimeyi hizlandirir.
Ornegin hidrojen, oksijen gazlar: karistmina kizdirilmis bir platin tel sokulacak olursa
aniden bir patlama olur ve su meydana gelir. Burada platin tepkimeyi baslatmamis,
fakat cok yavas olan tepkimeyi hizlandirmustir.

1.6.2. Katalizor Segiciligi

Katalizorler, kimyasal tepkimelerin, aktivasyon enerjisi daha diusik olan bir
baska mekanizma Uzerinden yurimesine yol acgarak tepkime hizinin yukselmesine
neden olurlar. Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime igin en uygun
katalizor ancak denel yoldan bulunur. Cogu katalizorler, aym maddelerden yola
cikildiginda termodinamik olarak yurimesi olast olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizlemektedir. Katalizorlerin olast tepkimelerden yalnmizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 06lglstine ise katalizor aktifligi
denir. Bir katalizOrun aktifligi ve segiciligi denel yoldan belirlenmektedir.

1.6.3. Katalizorlerin Siniflandirilmas:

Katalizorler genel olarak su tirlere ayrilirlar:
A) Homojen katalizorler

B) Heterojen katalizorler

C) Karisik katalizorler

D) Otokatalizorler

E) Biyolojik katalizorler

A) Homojen K atalizorler

Katalizor tepkimeye giren maddelerle aynmi fazda ise ya dailave edildigi sistemle
homojen bir faz olusturursa yani tepkime ortaminda ¢ozinirse bu katalizore homojen
katalizor, uygulanan isleme de homojen kataliz denir.

Gaz fazinda ve c¢Ozeltide ylUrlyen cogu tepkimelerde homojen katalizor
kullanmimaktadir. Homojen katalizor ara basamaklarda yer alirken toplam tepkimede yer
almaz. Miktar1 tepkimeye giren maddelere gore ¢ok az olan bir homojen katalizor K, bir
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ara urin | ile gosterildiginde iki basamakli bir tepkime icin basamak tepkimeleri ve
toplam tepkime sirasiyla;

1. basamak : A+ K — Y+ I

1.40
2. basamak : B+ —= 7+ K
Net : A+B — Y+ Z

seklinde yazilabilir. Birinci basamakta harcanan homojen katalizor ikinci basamakta
yeniden ortaya ¢cikmaktadir (esitlik 1.40).

Etil asetatin hidroksit iyonlar: ile sabunlasmasi gibi bazi tepkimeler hidroksit
iyonlar: ile katalizlenirler. Bu sekilde proton vermek ya da proton amak 6zelligini
gosteren maddelerin katalizine asit-baz katalizi denir.

Homojen katalizorlere asitlerin ve bazlarin katalizorlGg ile esterlerin, amitlerin
ve diazoasetik esterin hidrolizleri verilebilir (esitlik 1.41).

+

CHCOOCH, + H,0 A CH,COOH + C,H.OH
ot

CHCONH, + HO —— > CHCOOH + NH, 1.41
ot

N,CHCOOCH, + H,0

HOCH,COOC,H, + N,

Tepkime hizi, aktivasyon enerjisi engelinin yiksekligine ve molekdllerin
yonetim bicimine baglhdir. O halde iyi bir katalizorin bu iki faktérden hi¢c olmazsa
birini etkilemesi gereklidir, bazen her ikisini de etkiler. Bircok hallerde katalizor,
aktivasyon engeli daha dusuk yeni bir tepkime mekanizmas: saglar ve bdylece verilen
bir sicaklikta tepkimenin daha hizl1 olarak meydana gelmesine yardim eder.

Homojen sistemlerde pozitif katalizorlerin kimyasal rolti, daha distik aktivasyon
enerjili bir ara bilesik olusturmaktadir. Bu ara bilesik tepkimeye devam eder ve
katalizorle birlikte tepkime Grinlerini verir. Ornegin yiksek bir aktivasyon enerjisine
gerek olan ve dolayisiylayavas olan A + B— D tepkimesini disinelim. Bu sisteme
bir C katalizori katilchgr zaman, katalizor A ile distk aktivasyon enerjisine gerek

gogeren ve hizliolan A + C —» AC tepkimesi ile AC Urdnint verir, bu ara Grin
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yine dusUk aktivasyon enerjisine gerek gosteren ve hizliolan AC+B — D+ C
tepkimesine gore asil tepkimeyi verir ve sonunda tepkime hizlandirilmis ve katalizor de
aynen bulunmus olur. Boylece, katalizOr bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini
azaltir, mertebesini disurir ve tepkime hizini artirir.

Sistemin (A-B)
Enerjisi katalizdrsiiz yol

!

katalizérldl yol
ATB

(AC-B)
AC+B

tepkenler ara tirfinler {irtinler

b Tepkmenin gidisi

Sekil 1.7. Bir tepkimede aktivasyon enerjisinin katalizOr yardimyla degisimi

Sekil 1.7'de goruldigu gibi tepkime yolu boyunca katalizor varken bilesimin
olusum hiz1 katalizérsiiz halden daha blyUktir. Eger ara Urin AC cok kararsiz ise C,
cok kararli olanlara oranla katalizor etkisi gostermeyecektir. Bu nedenle AC ara

Urdnintin katalizor etkisi yapabilmesi icin yeterli derecede kararli olmasi gereklidir.

B) Heterojen Katalizorler

Katalizor tepkimeye giren maddelerle aym fazda degilse ya da ilave edildigi
sistemle heterojen bir faz olusturursa bu katalizore heterojen katalizor, yapilan isleme de
heterojen kataliz denir. Katalizor tepkimeye giren maddelerle ayr1 fazda oldugunda
tepkime iki fazin sinir yizeyinde gergeklestiginden, bdyle bir tepkimeye yizey
tepkimesi de denilmektedir.
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Heterojen tepkimede, yuzey onemli rol oynadig: igin, belli sicakliktaki tepkime
hizi, tepkenlerin basincina, derisimine, yutzeyin biyutkligine ve ylzeyin durumuna
baglidir. Bu tur tepkimelerdeki kati haldeki katalizor maddesi ¢ok ince toz halinde
kullanilir ve ytizeyin biylk olmas: saglanr.

Heterojen bir islem, bir faz simirinda, 6rnegin bir kat1 yizeyinde ortay ¢ikar.
Eger aym tepkime, homojen olarak da gerceklesebiliyorsa, bu heterojen islemde
heterojen kataliz sz konusudur. ince bolinmis nikel katalizor yiizeyleri lzerinde,
doymamus organik sivilarin hidrojenasyonu; yuksek molekil agirlikli ham petrold, icten
yanmali motorlarda yakit olarak kullanmak Uzere disuk molekul agirlikli, ugucu
hidrokarbonlara donusturen katalitik kraking; fermantasyon ve fizyolojik islemlerin
enzimlerle katalizi, hep heterojen katalizle gerceklesmektedir.

Heterojen katalizorlerin katildigr sistemde ayr1 faz halinde olmasindan dolay1
katalizoriin spesifik yiizeyinin (birim kiitle icin yiizey) cok bilyiik olmasi (10-100 m?/g)
gereklidir. Bunlar, aktif komur, alumin, silis jeli, dogal silikatlar veya toz halinde
bulunan yahut amyant ya da gozenekli ytzeyler tzerinde tanecikli olarak hazirlanmis
metal veya metal oksitlerdir. Heterojen katalizorlerin cogu metaller, metal oksitleri ve
asitlerdir.

Metal katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu
kullamlmaktadir. Metalik katalizorlerin cogu d orbitalleri kismen bos oldugundan
tepkimeye giren maddeleri kolaylikla kimyasal olarak adsorplayabilen gecis
metalleridir. En gok kullamlan metal oksidi katalizorlerinden bazilarinm Al;Os, Cr.Os,
V,0s5, ZnO, NiO ve Fe O3 seklinde, asit katalizorleri ise H3PO, ve H,SO, seklinde
siralayabiliriz.

Temas yuzeyini artrmak igin ¢ogu katalizorler gozenekli bir kati icerisinde
dagitilir. Katalizor destegi ya da katalizor tasiyicisi adh verilen bu gozenekli katilarin
basinda killer, silikajel (SiO,), alumina (Al,Os), aktif karbon, zeolitler ve kiselgur
gelmektedir. Destek katisi inert olabildigi gibi katalitik etkinlige katkida da bulunabilir.

Heterojen katalizin mekanizmasi, kat1 ylzeyde tepkenlerin adsorplanmasindan
ileri gelen bazi etkilere dayanir. Bunlari asagidaki gibi 6zetlemek mimkunddir:
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1) Kat1 yuzeyde tepkenlerin adsorplanmasi ile yerel bir konsantrasyon artisinin olmasi

ve bununda tepkime hizini artirmasi,

2) Tepken molekillerinin kat1 ylzeyinde adsorplanmalart sirasinda tepkimenin
olusumuna elverisli bicimde yodnelmelerinin saglanmast ve bunun da tepkimeyi

kolaylastirmasi,

3) Adsorpsiyon sonucunda, tepkimeye giren molekillerin baglarinin zayiflamas: ve
hatta kopmasi ve boylece baska molekillerle tepkimeye girmesinin kolaylasmasi,

4) Katalizbrin kimyasal adsorpsiyon sonucu bir ara Orin vererek tepkimeyi

kolaylastirmasi.
Katalizorler her tepkimeyi katalizleyemedigi gibi katalizorler aym tepkenlerden
degisik Uriinler olusmasim da saglayabilir. Ornegin asagida bazi heterojen kataliz

tepkimeleri ve katalizOre gore olusan degisik Urinler gosterilmektedir (esitlik 1.42):

ALLO

23 )
Etanol R et”en + HZO
Etanol Cu asetaldehit + H,
Al,O 1.42

L 23
Formik asit —— s H,O0 + CO

Cu

Formik asit H, + CO,

Kat1 yizeyinin kimyasal tepkimeleri katalize etmesi olay: ile ilgilenen ve
aciklayan Langmuir olmustur. Bu agiklamaya gore, adsorbe olan molekiller, kati
katalizorin ylzeyinde kimyasal baglarla tutulurlar. Bu olaya (kimyasal adsorpsiyon)
kemisorpsiyon denir. Bir de fiziksel adsorpsiyon vardir ki, burada molekiller yizeye
zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglidirlar. Bu tir adsorpsiyona fizisorpsiyon denir.
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C) Karsik Katalizorler

Karigik katalizorler iki farkli tepkime tipinin ayni zamanda olmasim saglarlar.
Ornek olarak 380° da % 72 ¢inko kromat ve % 28 kaolen iceren bir karisimla bir tek
islemde iki molekdl etil alkolin hem dehidratasyonu hem de dehidrojenasyonu ile
biitadiene déniismesi saglanabilir (esitlik 1.43).

2C2H50H > HZCZCH-CH:CH2 + 2H20 + H2 1.43

Petrol turevleri sanayinde karisik katalizorler kullanilir. Silika, aluminat veya
alumin destekleri Uzerine bir metal (platin, nikel,..) yerlestirmek sureti ile elde edilen
karisik katalizorlerle hidrokraking veya hidroizomerizasyonla yuksek kaliteli yakitlar
elde edilir.

D) Otokatalizorler

Bir tepkimenin verdigi Grunlerle kendi kendini katalizlemesine otokataliz denir.
Bu katalitik etki, katalizoriin olusumu ile gittikce artar.

Bir tepkimenin kendi 0Orini tarafindan katalizlenmesi ile meydana gelen
otokataliz isleminde, katalizorsiiz olarak baslayan tepkime az 6l¢tide de olsa olusan Uriin
tarafindan katalizlendiginden 0rinin molaritesi yikseldikge tepkimenin hizi da
yukselmektedir. Eger tepkimeden olusacak Urtinden az bir miktar baslangicta eklenirse
tepkime daha hizl1 baglar.

Homojen otokatalize Ornek olarak okzalik asidin KMnO, ile titrasyonu
verilebilir (esitlik 1.44):

2KMnO, + 5CH,0, + 3H,SO, ———> K,SO, + 2MnSO, + 10CO, + 8H,0 1.44
E) Biyolojik K atalizor ler

Canli organizmalarin varhgim saglayan ve 37 °C  dolayinda olusan ¢ogu
kimyasal tepkimeler, sayilar1 pek fazla olan ve enzim veya diyastaz ya da ¢oztinen maya
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denilen biyolojik katalizOrler sayesinde meydana gelebilir. Birer biyokimyasal katalizor
olan enzimlerin segiciligi yuksektir. Bazi enzimler yalmzca bir tepkimeyi, bazilari ise
esterlerin  hidrolizi gibi yalmzca bir grup tepkimeyi katalizlemektedir. Canli
organizmada yurlyen ¢ok sayidaki biyokimyasal tepkimeden her biri genellikle degisik
enzimler tarafindan katalizlenmektedir.

Bir enzime dogru hareket eden bir molekiile substrat denir. Substrat enzime gore
cok daha kiiciik molekilltdir. Bu kuigiik molekdl, blylk protein molekilinin yizeyine
baglanir ve tepkime meydana gelir. Sonra tepkime Urlinleri enzimin yizeyinden ayrilir
ve yeni bir molekil enzime baglanarak tepkimeler tekrarlamr. Enzim molekiltnin
yuzeyinde tepkimenin meydana geldigi sadece bir veya birkag nokta vardir. Bu
noktalara aktif merkezler denir.

Enzimlerin etkinligi ortamin kosullarina biyUk olcide baglicir. Enzimler
amfoter cisimler olduklarindan ortamin pH ‘sina baghdirlar. Yabanct cisimler,
elektrolitler ve sicakligin enzimlerin aktivitesi Uzerine etkisi vardir. Inhibitorler aktif
merkezleri yok ettiklerinden dolay1 enzim aktivitesini azaltir veya tamamyla yok

ederler.

1.6.4. Katalizor Zehirleri

Bir katalizorin aktivitesini azaltan ve yok eden ya da segimsel niteligini
etkileyen cisimlere katalizor zehiri denir. Katalizor zehirleri, katalizorin hazirlanmasi
sirasinda, tepkenlerin saf olmamalarindan, katalizlenen tepkimeye eslik eden parazit
tepkimelerden gelebilir, bu kendi kendine zehirlenme halidir. Kendi kendini zehirleme
hali, katalizor yuzeyinin karbon ya da bir katran tabakasiyla kaplandiginda rastlanabilir.

1.6.5. Katalizor K alites

Iyi bir katalizoruin, aktivitesinin yiksek olmasi, aktivitesinin sabit kaldigi uzun
bir 6mir slresine sahip olmasi ve bir ¢ok hallerde spesifik (Ozgil) ve selektif
(segimsel) olmasi gerekir. Bir katalizOrlin aktivites, tekrarlanabilen belli kosullarda
belli bir tepkime icin saglachigi maksimum verimle Olcllir. Katalizérin isi, birim

zamanda donlsen madde miktarinin katalizoriin hacmine oramdir.
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Bir katalizorin 6dmriinde t¢ donem vardir. Birinci donemde katalizor olusur ve
bu sirada aktivitesi sabit bir degere erisinceye kadar artma veya azalma suretiyle
aktivitesi hizla degisir. ikinci donem aktivitenin sabit kaldigi donemdir ve bu dénem
katalizOriin normal 6mriine karsinchr. Uglincti dénemde ise aktivite az ya da ok hizla
azalir, buna katalizOrin eskimesi denir. Aktivitenin sabit kaldigi donem katalizoru
karakterize eden evredir.

Bir katalizorin spesifikligi, katalizlenen tepkimelerin tipine ya da reaktifin
sterokimyasina baglidir. Cesitli metaller (platin, paladyum, nikel, demir, bakir, v.b. )
hidrojenasyon, yukseltgenme ve daha genel olarak yikseltgenme-indirgenme
tepkimelerini katalizler. Bir diger spesifik Ozellik diyastazlarda gozlenir ve her bir
diyastazin kendisine 6zgu katalizleme bicimi vardir.

Bir katalizorin selektifligi, bir kimyasal sistemin her biri serbest entalpinin
serbest azalmasina karsin degisim bigimleri s6z konusu oldugunda kendini gosterir. Bu
cesitli tepkimeler birlikte meydana gelebilirler, bir katalizor bitin bu olasilikla
tepkimelerden birinin olusumunu saglarsa, o katalizore selektif katalizor denir.

1.6.6. Homojen ve Heterojen Katalizorler Arasandaki Farklar

Homojen ve heterojen katalizorler arasindaki farklar su sekilde siralanabilir:

a) Homojen katalizorlerde kosullar saglanirsa segicilik artar. Ozellikle asimetrik
sentezlerde homojen katalizorler onemlidir. Heterojen katalizorlerle asimetrik sentez
cok zordur.

b) Heterojen katalizorler secimli (selektif) degildir ve genellikle karigim verirler.
Bununla birlikte biyuk c¢apli Uretimlerde (6rnegin NH3 ve MeOH uretiminde), heterojen
katalizor kullamlimaktadir. Polietilen ve polipropilen icin kullamlan Ziegler-Natta
katalizorleri her iki simiftan sayilabilir.

c) Ayni fazda gerceklesen tepkime homojen katalizorlerle olur. Asit-baz katalizli
tepkimeler de homojen fazda gerceklesir.



d) Heterojen katalizorler ortamdan kolayca ayrilabilir. Ornegin sizilerek

ayrilabilir. Homojen katalizorleri ise geri kazanmak zordur, 6zel kosullar gerektirir.

Spesifik organik sentezlerde homojen katalizorler kullamlir. Katalizorin
homojen ya da heterojen oldugunu anlamak icin tepkime gergeklestirilir, Grin elde
edilir, tekrar ayni kosullarda ortama metalik Hg eklenir, eger triin olusmazsa katalizor
civa ile zehirlendiginden dolay: tepkime veremez ve katalizoriin heterojen katalizor
oldugu belirlenir. Eger sonucta yine Urin elde edilirse katalizor homojen katalizérdur,
¢linkl homojen katalizor civa ile etkilenmez.

1.7. Mikrodalga Teoris

Elektromagnetik spektrumda, mikrodalga isima infrared 1s1ma ve radyo dalgalari
arasinda yer alir. Mikrodalgalarin dalga boyu 1mm-1m arasindadir ve bu da 0.3 ve 300
GHz frekansa karsilik gelir.

Uzun zamandir mikrodalgalar maddeleri isitmak igin kullanilmaktadir. Aslinda
gidalarin 1sitilmast igin mikrodalgalarin kullamilmasi 50 yildan fazlaya dayanir. Kisa
tepkime siresi ve tepkime araligimin genislemesi mikrodalga destekli organik
sentezlerin kullanimint artirmustar.

Elektromagnetik 1sinlar mikrodalga isinlarint  elektrik ve magnetik alan
bilesenleri olmak Uzere ikiye ayirir. Dielektrik 1sitma olayindan ilk bilesen sorumludur

ve bunu iki dnemli mekanizma tzerinden gergeklestirir [89].

1. Dipolar Polarizasyon M ekanizmas

Matriksle, elektrik alan elemanlarimin  etkilesmelerinden biri, dipolar
polarizasyon olarak adlandirilir. Mikrodalga isinlar1 verilen bir maddenin iscnmasi igin
su molekiliiniin sahip oldugu gibi bir dipol momente sahip olmasi gerekir. Bir dipol dis
elektrik aanlara duyarhdir ve donme hareketi yaparak alanla kendi kendini
diizenlemeye yeltenir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8.Salinan bir elektrik alan ile diizenlenmeye calisan dipolar molekiller.

2. iletme M ekanizmas

Eger damitik su ve musluk suyu iceren iki ornek sabit bir gic ve sabit bir
zamanda mikrodalga 1sitiimasina maruz birakilirsa, musluk suyu bulunan 6rnekte son
sicakligin daha yuksek oldugu goéralir (Sekil 1.9). Bu olay, ¢rnekle elektrik alan
bilesiminin ikinci blyuk etkilesimiyle olusan iletme mekanizmasidir. Iyon veya bir
hidrojen bagli gruplu izole bir iyon igeren bir ¢ozeltideki iyonlar bir elektrik alanin
etkisi altinda cozelti icerisine hareket edecektir ve carpismamn artmasiyla harcanan
enerji, kinetik enerjinin 1stya dontismesini saglayacaktir.

1500

120,04
100,07
B0 1
0,04
40.04
2004;

3

Latnan (3)

Sekil 1.9. Damitik ve musluk suyunun 150 W mikrodalga radyasyonundaki sicaklik
artislar: (1= Damitik su, 2= Musluk suyu).

Bu olay elektrik alanla 6rnegin birbirini etkilemesinde ikinci 6nemli mekanizma
olan iletme mekanizmasidir. Bir ¢dzict iyonlar ya da hidrojen baglar: olusturmus tek
izole bir iyon iceriyorsa bu iyonlar elektrik alamn etkisiyle ¢oziicti igerisinde hareket
edecektir ve sonucta carpisma oram artacagindan enerji harcanacak ve kinetik enerji
1stya donusecektir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Bir ¢ozucudeki yukll parcaciklarin uygulanan elektrik alan: takip etmesi.

Iletme mekanizmas dipolar mekanizmasindan gok daha gticlti mekanizmadir.

1.7.1. Aa Kayb

Mikrodalga 1sitmasi i¢in polar ¢dzicliler ya da iyonlara ihtiyag duyulur. Farkl
¢Ozuculer icin mikrodalga isitma etkisi farkli olmaktadir.

Dielektrik polarizasyonu baglica dipollerin uygulanan bir elektrik alanda yeniden
yonlenimine baglidir. Daha polar bir ¢dziicti mikrodalga 1simini daha kolaylikla absorbe

eder ve daha yiksek sicaklik meydana gelir. Bu olay dioksana kars1 suyun durumunda
gozlenmistir (Sekil 1.11).

150,04

120,04 dioksan

“C 100,04
40,04

Ly

400 su

20.0%

Zatman (g)

Sekil 1.11. 150 W mikrodalga radyasyonunda dioksan ve suyun sicaklik artiglar.
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Eger aseton (¢’ =21) ve etanol (¢’ =24) gibi dielektrik sabitleri karsilastirilabilir
iki ¢ozucu , €', (Cizelge 1.2) aym 1sinlama giicti ve ayni siirede 1sitilirsa, dielektrik sabiti
blytik olan etanoliin son sicakliginin asetonunkinden ¢ok daha yiksek olacaktir.

(Sekil 1.12)

120.0+
100,04
o 90,04
B0.04
40,0+ aseton
20,0+ . T 1 T - T
1] 5 10 15 20 25 30
Latman (s)

Sekil 1.12. 150 W mikrodalga radyasyonunda etanol ve asetonun sicaklik artislari.

Farkli ¢oziculerin mikrodalga isinlarimt 1siya dondstirme  kabiliyetlerinin
karsilastirilmalarinda, onlarin mikrodalga enerjisini absorbe edebilme ve absorbe
ettikleri enerjiyi 1stya donusttrebilme yetenekleri dikkate alinmalidir. Bu faktorler kayip
acinin () tanjantiyla ifade edilir (esitlik 1.45).

tand=¢''/ ¢’ 1.45

Burada, ¢’ elektromagnetik 1simin 1stya dondstirdlme etkinligini gosteren
dielektrik kayiplari, & ise elektrik alanda molekdllerin polarizlenebilme yetenegini
belirten dielektrik sabitidir. Y Uksek kayip faktorli malzemeler mikrodalga enerjisiyle
kolaylikla 1sitilabilmektedir. Bazi ¢ozicllerin dielektrik sabitleri ve kayip faktorleri
cgizelge 1.2'de gorilmektedir.
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Cizelge 1.2. Bazi gOzuculer icin dielektrik sabitleri ve kayip faktorleri (tan 3).

Cozucu g tan 6 (2.45 GHz)
diklormetan 9.1 0.042
tetrahidrofuran 7.6 0.047
aseton 21 0.054
etil asetat 6.0 0.059
asetonitril 38 0.062
kloroform 4.8 0.091
su 80 0.12
dimetilformamit 37 0.16
asetik asit 6.1 0.17
metanol 33 0.66
dimetil siilfoksit 47 0.82
etanol 24 0.94
etilen glikol 38 1.17

Bu cizelgeden de goruldigi gibi etanol mikrodalga isimint daha iyi absorbe eder
ve sonug olarak daha hizli bir sicaklik artist meydana gelir.

1.7.2. Stper Isatma Etkis

Durulma zaman (1), elektrik alan kapatildiginda bir molekuliin % 36.8 nin
orijinal konuma gelmesi igin gegen sire olarak tanimlamir. Durulma zaman sicakliga
baglidir ve sicaklik arttikga azalir. Hem ¢’ ve hem de &'’ t’ya bagli oldugu icin bir
¢Ozucunun mikrodalga enerjisini 1siya donlstUrebilmesi yalmizca frekansa degil ayni
zamanda sicakliga baglidir.

Bir organik ¢6zicunin durulma zamam >65 ps ve 2.45 GHz frekansinda isinla
etkilesmisse sicaklikla artan bir kayip tanjanta sahip olacaktir. Bu ¢ozicllerin 1sitma
oram mikrodalga dielektrik 1sitmasi esnasinda artacaktir. Bu olay stiper 1sitma olarak
tammlanir ve ¢oziicllerin kaynama noktalar: alisilmis degerlerden 26 °C daha yiksege
cikar. Saf bir ¢ozucide mikrodalga 1s1m uygulandigr siirece yiksek kaynama noktasi

surdardr.
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1.7.3. Mikrodalga I sinlarimin Kimyasal Tepkimeleri Hizlandirmas

Mikrodalga destekli organik sentezlerin kullamlmasimin temel avantaji daha kisa
tepkime suresidir. Tepkime hizi Arrhenius esitligi (esitlik 1.46) ile tarif edilebilir.

K= A. g2CRT 1.46

Esitlik gdzonune alindiginda kimyasal bir tepkime hizinin artmast icin temelde
iki yol vardur. ilki, tepkime ylzeyinde molekdillerin titresim frekanslari ve molekdiler
hareketliligine bagli olan A (Arhenius frekans faktorl) faktord, digeri Gibbs serbest
enerji olan AG'dir. Mikrodalga 1sinlama serbest aktivasyon enerjisini eksponansiyel
olarak degisimine neden olur. Mikrodalga 1sitma, diger isitma teknikleriyle kolayca
ulasilamayacak 1s1 profiline cok hizli bir sekilde ulasir.

1.7.4. Mikrodalga Destekli Gegis M etal Katalizli C-C Bag Olusumlary

Homojen gecis metal katalizli tepkimeler mikrodalga destekli organik
sentezlerde en 6nemli ve en iyi galisilan tepkime tiplerinden biridir.

Gecis metal katalizli karbon-karbon ve karbon-heteroatom bag olusum
tepkimeleri genellikle geri sogutucu altinda kaynatma ve inert atmosfer gerektiren
kosullarda alisilmis 1sitma ile saatler ve ginlere ihtiyag vardir. Hallberg, Larhed’in
arastirma gruplar1 ve digerleri gegen birkag yildan fazladir ¢ogu inert atmosfersiz

durumlarda mikrodalga isitmasi ile gergeklesen birgok tepkime gostermislerdir [90].

1.7.4.1. Suzuki Tepkimeleri

Suzuki kimyasindaki 6nemli bir gelisme Suzuki eslesmelerinde mikrodalga
1sitmast ile baglanmada ¢oziicti olarak su kullamimasidir [91-95]. Su ucuz, kolay elde
edilebilir, zehirli ve patlayici olmayan Ozellikleriyle organik sentezlerde kullanim igin
bir ¢ozucinun sahip oldugu avantgjlara sahiptir. Su yiksek kayip faktore (tan 6=0.123)
sahiptir ve mikrodalga sentezleri igin ulasilabilecek yiksek sicaklik alanlarinda gok

yararl bir ¢oztcudur.
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Leadbeater ve Marco, aril halojenirler ile aril boronik asitlerin ligantsiz
paladyum katalizli sulu ortamdaki Suzuki eslesmesinin cok hizli bir sekilde
gerceklestirmiglerdir (esitlik 1.47) [91].

X (HO)zB@ Pd(OAC),, TBAB, Na,CO,, HO
¥ MW, 150475°C, 5rmin 1.47
R R R R

X=C,Br, |

2002'de Furstner ve Seidel aril klortrler ve bis(pinakol)borandan pinakol aril
boronatlarin sentezinde Pd(OAc), ve imidazolyum Klorirden tepkime ortaminda
olusturulan Pd katalizort kullanmiglardir (esitlik 1.48) [96].

R

|

N
X=Cl. Pd(OAc), O)—+

E o

0 0~ KOAc , THF 0~z
AX + ;[v\ “p—g j; > A—B j; 1.48
s ~ >0
0 0 MW, 10-27 dk, 110-150 °C

1.7.4.2. Heck Tepkimeleri

1996 yilinda mikrodalga destekli organik sentezlerle Heck tepkimeleri basarili
bir sekilde gergeklestirilmistir ve alisiimis geri sogutucu altinda isitma sartlarinda birkag
saat stiren tepkime sureleri bes dakikalara kadar dustralmuistdr [97].

Mikrodalga destekli Heck tepkimelerinin ilk oOrnekleri Larhed tarafindan
verilmistir [98]. Standart bir Heck tepkime drnegi esitlik 1.49'da gorulmektedir. Burada
aril bromirlerle akrilik asitten sinnamik asidin olusma tepkimesi gorulmektedir [99].

Pd(OAC)2 , P(O-t0|i|)3 CO.H
2

CN Br CN A
Et,N, MeCN
D/ + /\CozH - 49
MW, 180 °C, 15 dk 1.

H X=H, %82
F X=F , %55

X
X
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1.7.4.3. Sonogashira Tepkimeleri

Aril ve vinil halojentrler ile ug asetilenlerin palladyunvbakir katalizli eslesme
tepkimesi olan Sonogashira tepkimesi asimetrik alkinlerin hazirlanmasi igin genel ve
guvenilir bir metot olarak cok populerdir [100]. Kontrollt sartlar altinda mikrodalga
destekli Sonogashira tepkimeleri icin genel protokol ilk olarak 2001'de Erdélyi ve
Gogoll tarafindan rapor edilmistir [101]. Aril iyodurler, bromirler, klorurler ve
triflatlarin eslesmesi icin tipik tepkime kosullari ¢oziicli olarak DMF, baz olarak
dietilamin ve Cul ilavesiyle katalizor olarak [PdCI,(PPH3),] seklindedir. Gogoll ve
arkadaglar1 daha sonra amino ester sentezi icin hizli birbiri ardinca gelen Sonogashira
tepkimelerinde bu protokolleri kullanmislardir (esitlik 1.50) [102].

[PACL,(PPh,),], Cul KF. 2H,0
) DMF, Et,NH ) MeOH
| + H-—==—SiMe, =—SiMe, — - >
MW, 120 °C, 5 dk RT, 7 saat
NH, NH,
1.50
[PdCL,(PPh,),], Cul MeO,
3 = : DMFYEENH O = O
N / MW, 120 °C, 5 dk
NH, NH,

1.7.4.4. Stille, Negishi ve Kumada Tepkimeleri

Stille tepkimesi, Suzuki capraz eslesme tepkimelerine benzer ancak bu
tepkimede boronik asit yerine alkilkalay reaktifleri eslesme partneri olarak kullanilir
(esitlik 1.51). Organokalay igeren mikrodalga destekli Stille tepkimeleri ile ilgili 2002
yilinda bir derleme yapilmistir [98].

PhSnBu,

Pd,dba,, AsPh,
j’;@i OTR LiCl, NMP Wo 1.51

Mikrodalga sartlart altindaki Negishi (organoginko reaktifleri) ve Kumada
(organomagnezyum reaktifleri) capraz-eslesme tepkimeleri ileilgili bilgiler sinirlichr.
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Aktive edilmemis aril klortrlerin yiksek hizda mikrodalga destekli Negishi ve
Kumada eslesme tepkimeleri son zamanlarda rapor edilmistir (esitlik 1.52 ve 1.53)
[103]. Hem aril organocinko klortrler ve hem de iyodirlerle basarili Negishi ve
Kumada eslesmeleri gbzlenmistir.

[Pd,(dba),] / [(tBu),PHIBF,

THF, NMP
Cl + XZnR2 : > R? 1.52
MW, 175 °C, 10 dk

Rt X=Cl, | Rt

R=CN, OMe,NO,  R2= (het)aril, alkil

[Pd,(dba),] / [(tBu),PH]BF,

cl
THF, NMP
@ + Bng—@ OMe > @—@om 1.53
MW, 1750C, 10 dk

1.7.4.5. Buchwald-Hartwig Tepkimeleri

Buchwald [104] ve Hartwig'in [105] arastrma gruplart C-O ve C-N bag
olusumu icin palladyum merkezli yararli metotlar gelistirdiler. Bu arilasyonlar son

yillarda ¢cok populerdir.

2002'de Alterman ve arkadaslar1 ilk kez yiksek hizda mikrodalga 1sitma
kontrolli Buchwald-Hartwig aminasyonlarin tarif ettiler (esitlik 1.54). En iyi sonuclar
ligand olarak 2,2’ -bis(difenilfosfanil)-1,1'-binaftil (binap) ve katalizor dncult olarak %
5 mol Pd(OACc), kullamlarak DMF icerisinde inert atmosfer kullamimaksizin alinmistir.
Bu yontem hem elektronca zengin hem de elektronca fakir aril bromurler igin ylksek
verimler elde etmede kullanilmistir. Caddick ve arkadaslari elektronca zengin aril
klortrlerin aminasyonu icin Pd-N-heterosklik karben (NHC) komplekslerini ya da
tepkime ortaminda  olusturulan  palladyum/imidazolyum tuz  komplekslerini
kullanmiglardir [106].
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X=Br: Pd(OAc),, binap
KOtBu, DMF

X s R? X=Cl: [Pd(dba),] / 10 ya da [Pd(karb),]
+ HN KOtBu, DME, DMF
AN MW, 130-180 °C,4-5 dk

R2,R3=H; alkil, aril

L]
(-t
| |

F, R R

t
N

10= [®>—H
N
B
R

R = 1-(2,6-diizopropilfenil) [Pd(arb),]

1.7.4.6. Ullmann K ondenzasyon Tepkimeleri

N
Q NRe 1.54

Rl

Ullmann ve ilgili kondenzasyon tepkimeleri ile ilgili literattr incelendiginde

bakir merkezli C-N, C-O ve C-S bag olusum sekillerinin dnemi ve populeritesi
artmaktadir [107]. Esitlik 1.55 ve 1.56'da mikrodalga destekli Ullmann tipi

kondenzasyonlara ait iki drnek goralmektedir.

Cul

=N AN K,CO,, NMP
Het NH,
MW, 195 °C,1-22 saat

Het \ =imidazol, benzimidazol, pirazol,

N indazol, triazol, pirol, indol

H

Cul
Cs,CO,, NMP
X + HS
MW, 195 °C,1-6 saat
R R2
R2 = H, alkil, F, OMe
X=Br, |

R1= H, alkil, OMe

Het
N

PN 1.55
O NH2

@—s@ 156

R1 R2



1.8. Calismamn Amaci

Artan dinya nifusuna karsilik yeryuzindeki kullamlabilir alanlar ve hammadde
kaynaklar1 degismemektedir. Bu nedenle hammaddelerin iliman sartlarda, yuksek
verimlerle ve cevre dostu yontemlerle Urinlere donuUstUrilmesi son derece Gnemli
olmaktadir. Bunun igin etkin katalizorlere ihtiyag duyulmaktadir.

Benzimidazol turevleri iceren organometalik bilesiklerin birgok tepkimede etkin
katalizor olduklar1 bilinmektedir. Buradan hareketle katalitik etkili olabilecegi
dustinilen benzimidazol tuzlarimn in situ Pd kompleksleri hazirlanarak, mikrodalga
destekli katalitik 6zelliklerinin bir seri tepkimede incelenmesi amaglanmustir.

Bu amagla, Suzuki ve Heck tipi C-C bag olusum tepkimeleri ile halka kapama
tepkimelerinde benzimidazol tuzu igceren katalitik sistemin etkinliginin mikrodalga
varliginda arastirilmast planlanmistir. Ayrica mikrodalgamin bu katalitik tepkimelere
etkisini ortaya ¢ikarmak amaciyla mikrodalga olmaksizin bazi tepkimelerin denenmesi
de planlanmistir. Benzimidazol turevinin metal bilesigi olmaksizin yani sadece ligant
olarak mikrodalga yardimiyla katalitik etki gosterip gostermediginin ortaya gikarilmasi
da amaglar arasindadir.

Bu nedenle bu ¢alismada;

a) Benzimidazollerin sentezlenmesi,

b) Sentezlenen benzimidazollerden olusan katalitik sistemin, degisik tepkimelerdeki
katalitik 6zelliklerinin mikrodalga varliginda ve mikrodalga olmaksizin belirlenmesi,

c) Secilen tepkimelerde benzimidazol turevi kullanmaksizin mikrodalga etkisinin
arastirilmasi,

d) Sentezlenen benzimidazol tuzlarimin yapilarimin *H-NMR, {*H}-*C-NMR, FT-IR
spektroskopi yontemleri ve elementel analiz, e.n. vb. gibi yontemlerden yararlamlarak
aydinlatiimasi,

e) GC, GC-MS tekniklerinden yararlanilarak elde edilen katalitik verilerin literatir
bilgileri ile karsilastirilmas: amaglanmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Calismada kullanilan kimyasallardan; fenilboronik asit, 4-iyotanisol, 4-
kloranisol, 4-klortoluen, sezyum karbonat, paladyum asetat, DMF, K,COsz; KOH,
DMSO-ds ve silikgjel Merck firmasindan satin alindi. 1-(2-Kloretil)-4-metoksibenzen,
N-(2-kloretil)morfolin hidroklorir, 1-(2-kloretil)piperidin hidroklorir ve benzil klorr
Acros firmasindan satin alindi. 4-Bromasetofenon, 4-klorbenzaldehit, iyotbenzen, alil
bromir ve stiren Fluka firmasindan satin alindi. 3-Formil-4-metoksifenilboronik asit, 2-
feniletil bromir ve krotil bromir Aldrich firmasindan satin alindi. 4-Kloranilin, 4-
kloranisol ve 2-iyodo-1,3,5-trimetilbenzen Alfa Aesar firmasindan satin alindi. Etil
asetat Riedel-de Haén firmasindan, n-hekzan Carlo Erba firmasindan satin alind.

Sentezlenen tum bilesiklerin yapilart uygun spektroskopik ve diger yontemlerle
aydinlatildh.

'"H-NMR (300 MHz) ve {*H}-*C-NMR (75 MHz) spektrumlari, Bruker DPX-
300 yuksek performans dijital FT-NMR (Bruker WM 360, Bruker Instruments, Billerica
USA) spektrofotometresi kullanmilarak alindi. Elementel analizler ise LECO CHNS-932
cihazi ile alinch. Katalitik aktivite belirlemeleri Agilent Technologies 6890 N Network
GC System ve Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector GC/MS cihazi
ile yapildi. Kitle spektrumlar: Agilent 1100 seriss LC/MSD SL cihazi ile Inéni
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi laboratuarinda yaptirildi.

2.2. YOntem
Benzimidazoller, KOH, akol ve uygun alkil halojentrler kullamlarak N-

siibstitiiye benzimidazoller elde edilmistir. N-slbstitilye benzimidazol bilesikleri de
uygun alkil halojentrlerle etkilestirilerek benzimidazolyum tuzlari hazirlanmstir
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bolimde sentezlenen bilesiklere ait tepkimeler ile katalitik tepkime sartlari
yer almaktadir. Sentezlenen benzimidazol tuzlarindan 9 tanesi literatir yontemlerine
gore diger 16 tanesi bu calismada ilk kez sentezlenerek katalitik ozellikleri
arastirilmistir. Bu amagla, sentezlenen bu tuzlar Pd(OAcC), ile tepkime ortaminda
katalizor onculi olarak kullanmilmstir. Bu tuzlarin katalitik sistemdeki aktiviteleri,
Suzuki, Heck ve halka kapama tepkimelerinde incelenerek belirlenmistir.

3.1. Literatir Yontemlerine Gore Sentezlenen Bilesikler
Literatir yontemlerine gore sentezlenen bilesikler Romen rakami ile sentezlenen yeni
bilesikler ise normal rakamlarla koyu punto ile verilmistir.

3.1.1. Benzimidazol Sentezi

o-Fenilendiamin (27 g ; 25 mmol) 250 mL’lik balona konuldu. Uzerine % 90’ ik formik
asit (16 mL; 34 mmol) eklendi. 100° C'de 2 saat tutuldu. Karisim sogutulduktan sonra
% 10’ luk NaOH c¢ozeltisi ile nétrallestirildi. Ham benzimidazol 25 mL soguk su ile
yikanarak 400 mL kaynar su iginde ¢ozundi ve Uzerine 2 g aktif komir eklenerek 15 dk
isitilarak  karistirilldi. - Aktif - kémir  tromp  yardimiyla stzdldi ve  slizinttiden
benzimidazol kristallendirildi. Ayrilan kristaller stiziilerek alindi ve 25 mL soguk su ile
yikanarak kurutuldu [108]. Verim: 25g %88 en: 171-172°C

3.1.2. 1-Benzil-3-metilbenzimidazolyum iyodur (I) Sentezi

Benzimidazol (1.18 g, 10 mmol) ve KOH (0.56 g, 10 mmol) 10 mL etanol igerisinde
karstirildi ve ¢ozeltiye benzil klortr (1.14 mL, 10 mmol) ilave edildi. Cozelti geri
sogutucu altinda 3 saat 1sitildi. Sonra ¢ozelti sogutuldu ve ¢oziict uzaklastirildi. Elde
edilen 1-benzilbenzimidazol (1.5 g, 7 mmol) ve metil iyodir (0.44 mL, 7 mmol) 4 mL
DMF igerisinde 2 saat isitildi. Karisim sogutulup, ¢ozuict uzaklastirildi ve alkol/DMF
karisitmindan kristallendirildi [109]. Verim: 1.74 g, % 69

3.1.3. 1-Benzil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromdir (11) Sentezi
1-Benzil-3-(2-feniletil) benzimidazolyum bromir bilesigi 1-benzilbenzimidazol (1.6 g, 8
mmol) ve 1-brom-2-feniletan (1.09 mL, 8 mmol) alinarak | bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir [110]. Verim: 2.17 g, % 72
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3.1.4. 1-Benzil-3-[2-(4-metoksifenil)etil]benzimidazolyum klortr (I11) Sentezi

1-Benzil-3-[2-(4-metoksifenil)etil] benzimidazolyum klorur bilesigi  1-
benzilbenzimidazol (1.59 g, 8 mmol)  ve 1-(2-kloretil)-4-metoksibenzen (1.2 mL, 8
mmol) alinarak | bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.96 g, % 68

3.1.5. 1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromur (1V) Sentezi

1,3-Di-(3-fenilpropil) benzimidazolyum bromir bilesigi 1-(3-fenilpropil)benzimidazol
(2.7 g, 7 mmol) ve 1-brom-3-fenilpropan (3.04 mL 7 mmol) DMF icerisinde 4 saat
kaynatildi. Cozict vakumda uzaklastirildiktan sonra kati EtOH/Et,O (1:5) (30 mL)
¢Ozlcl karigimindan kristallendirildi [111]. Verim: 3.31 g, % 76

3.1.6. 1,3-Dibenzilbenzimidazolyum Kklorir (V) Sentezi

1,3-Dibenzilbenzimidazolyum  klorlr bilesigi benzimidazol (1.18 g , 10 mmol) ve
benzil klordr (2.3 mL, 20 mmol) 100 mL’lik bir balon icerisine konularak geri sogutucu
altinda 170-175 °C civarinda 2 saat isitildi. Isitilan bu karisim sogutuldugunda beyaz
renkli kat1 ayrildi. Ayrilan bu kat1 gerisogutucu altinda eter (40 mL) de isitilip ¢ozildi
ve sogutularak kristallendirildi [112]. Verim: 259, % 76

3.1.7. 1-Benzl-3-[2-(piperidinyum Klor Ur)etil]benzimidazolyum klorur (VI)
Sentezi

1-Benzil-3-[2-(piperidinyum  Kklor(r)etil] benzimidazolyum klorir  bilesigi  1-
benzilbenzimidazol (1.61 g, 8 mmol) ve 1-(2-kloretil)piperidinyum hidroklortr
alinarak(1.47 g, 8 mmol) | bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir [113]. Verim: 1.76
g, %64

3.1.8. 1-Benzil-3-[2-(morfolinyum Kklortir)etil]benzimidazolyum klortr (VII)
Sentezi

1-Benzil-3-[2-(morfolinyum  Klordr)etil]benzimidazolyum  klordr  bilesigi  1-
benzilbenzimidazol (1.53 g, 7 mmol) ve 1-(2-kloretil)piperidinyum hidroklorir (1.3 g, 7
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mmol) alinarak | bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.87 g, % 71

3.1.9. 1,3-Di[2-(4-metoksifenil)etil]benzimidazolyum klortr (VIII) Sentezi

1,3-Di-[2-(4-metoksifenil)etil] benzimidazolyum klorir bilesigi benzimidazol (1.18 g,
10 mmol) ve 1-(2-kloretil)-4-metoksibenzen (3.03 mL, 20 mmol) alinarak V bilesigine
benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 2.57 g, % 61

3.1.10. 1-Benzil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klorur (I1X) Sentezi

1-Benzil-3-(2,4,6-trimetilbenzil) benzimidazolyum klortr bilesigi 1-benzilbenzimidazol
(2.6 g, 8 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzil klorlr (1.3 g, 8 mmol) alinarak | bilesigine
benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.96 g, % 68

3.2. Bu Calismada Sentezlenerek Karakterize Edilen Yeni Bilesikler

3.2.1. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorur (1) Sentezi

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigi 1-benzilbenzimidazol (1.6
g, 8 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (1.06 g, 8 mmol) alinarak 4 mL DMF igerisinde 2 saat
isitildi. Karisim  sogutulup, ¢Ozict  uzaklastirildi  ve alkol/DMF  karigimindan
kristallendirildi. Verim: 1.70 g, % 65; e.n.: 209-210 °C

3.2.2. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klor ir (2) Sentezi

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum Klorlr bilesigi 5-metil-1-benzil
benzimidazol (1.5 g, 7 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (0.9 g, 7 mmol) alnarak 1
bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.62 g, % 68; e.n.: 178-179 °C

3.2.3. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klortr (3) Sentezi
1-Benzil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorlr bilesigi 1-benzilbenzimidazol (1.5 g, 7

mmol) ve 2-klormetilfuran (1.0 g, 8 mmol) alinarak 1 bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir . Verim: 1.68 g, % 72; e.n.: 211-212 °C
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3.2.4. 1-Benzl-3-(2-furilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorir (4) Sentezi

1-Benzil-3-(2-furilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum Klorir bilesigi 5(6)-metil-1-benzil
benzimidazol (1.7 g, 8 mmol) ve 2-klormetilfuran (0.9 g, 8 mmol) alinarak 1 bilesigine
benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.84 g, % 71

3.25. 1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorur (5) Sentezi
1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorir bilesigi benzimidazol (1.18 g, 10 mmol)
ve 2-klormetiltiyofen (2.65 g, 20 mmol) alinarak 4 mL DMF icerisinde 2 saat 1sitildi.
Karisim sogutulup, ¢ozicl uzaklastirildi ve alkol/DMF karisgimindan kristallendirildi.
Verim: 2.7 g, % 78; e.n.: 209-210 °C

3.2.6. 5(6)-Metil- 1,3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klortr (6) Sentezi
5(6)-Metil-1,3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum Klorir bilesigi 5(6)-metilbenzimidazol
(1.32 g, 10 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (2.65 g, 20 mmol) alinarak 5 bilesigine benzer
sekilde sentezlenmistir . Verim: 2.5 g, % 69; e.n.: 181-182 °C

3.2.7. 3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-ksilil)benzimidazolyum klortr (7) Sentezi
3-(2-Tiyenilmetil) 1-(p-ksilil)benzimidazolyum klordr bilesigi 1-(p-ksilil)benzimidazol
(2.7 g , 8 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (1.06 g, 8 mmol) alinarak 1 bilesigine benzer
sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.84 g, % 68; e.n.: 196-197 °C

3.2.8. 1-Alil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorur (8) Sentezi
1-Alil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigi (1.6 g, 10 mmol) 1-

alilbenzimidazol (1.6 g, 10 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (1.3 g, 10 mmol) alinarak 1
bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 2.23 g, % 76; e.n.: 197-198 °C
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3.2.9. 1-Alil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum kloriir (9) Sentezi

1-Alil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klordr bilesigi 1-alilbenzimidazol (1.5 g, 9
mmol) ve 2-klormetilfuran (1.04 g, 9 mmol) alinarak 1 bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir . Verim: 1.95g, % 75; e.n.: 183-184 °C

3.2.10. 1-Krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (10) Sentezi
1-Krotil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigi 1-krotilbenzimidazol (1.6 g, 9
mmol) ve 2-klormetilfuran (1.1 g, 9 mmol) ainarak 1 bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir . Verim: 1.95 g, % 73; e.n.: 203-204 °C

3.2.11. 3-(2-Furilmetil)-1-(p-ksilil)benzimidazolyum klorir (11) Sentezi
3-(2-Furilmetil)-1-(p-ksilil)-benzimidazolyum klortr bilesigi 1-(p-ksilil)benzimidazol
(2.6 g, 7 mmol) ve 2-klormetilfuran (0.9 g, 7 mmol) alinarak 1 bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir . Verim: 1.96 g, % 81; e.n.: 187-188°C

3.2.12. 1,3-Di(2-furilmetil)benzimidazolyum klortr (12) Sentezi
1,3-Di(2-furilmetil) benzimidazolyum Klordr bilesigi benzimidazol (1.18 g, 10 mmol)
ve 2-klormetilfuran (2.3 g, 20 mmol) amarak 5 bilesigine  benzer sekilde

sentezlenmistir . Verim: 2.5 g, % 69; e.n.: 215-216 °C

3.2.13. 1-(2-Furilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klortr (13)
Sentezi

1-(2-Furilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum  klorur bilesigi 1-(2,4,6-

trimetilbenzil)benzimidazol (1.8 g, 7 mmol) ve 2-klormetilfuran (0.9 g, 7 mmol)
alinarak 1 bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.7 g, % 65
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3.2.14. 1-(2-Tiyenilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klorir (14)
Sentezi

1-(2-Tiyenilmetil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum  klorir bilesigi 1-(2,4,6-
trimetilbenzil)benzimidazol (2.0g, 8 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (1.19 g, 8 mmol)
alinarak 1 bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 2.08 g, % 68

3.215. 1-(p-Klorbenzl)- 3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir ( 15) Sentezi

1-(p-Klorbenzil)-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigi p-
klorbenzilbenzimidazol (1.8 g, 7 mmol) ve 2-klormetilfuran (0.9 g, 7 mmol) alinarak 1
bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 2.02 g, % 76; e.n.: 194-195 °C

3.2.16. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klortr ( 16) Sentezi
1-(p-Klorbenzil)-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigi p-
klorbenzilbenzimidazol (1.9 g, 8 mmol) ve 2-klormetiltiyofen (1.19 g, 8 mmol) alinarak
1 bilesigine benzer sekilde sentezlenmistir . Verim: 1.8 g, % 61; e.n.: 184-185°C

3.3. Mikrodalga Destekli Katalitik Tepkimeler
3.3.1. Suzuki Eslesme Tepkimeleri

Sentezlenen tuzlarin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik Ozellikleri
incelendi. Tepkime % 1.5 mmol Pd(OAC),, % 3 mmol benzimidazol tuzu, 1 mmol aril
klordr, 1.5 mmol fenilboronik asit ve 2 mmol K,COj3 kullanilarak DMF/su (3 mL/3 mL)
icerisinde, mikrodalga cihazinda (145 °C, 400 W, 5 dk) gerceklestirildi. Tepkime
sonunda olusan drdn, etil asetat/hekzan karigiminda silikajel kolondan stizilerek
saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.

3.3.1.1. 3-Formil-4-metoksifenilboronik asit ve 4-kloranisol, DBU ve Pd(OAc);’li
Ortamda Mikrodalga Destekli Suzuki Eslesme Tepkimes

Bu ¢alismada 1 mmol 3-formil-4-metoksifenilboronik asit, 1 mmol 4-kloranisol,
baz olarak 1 mmol DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en), 1 mg Pd(OAC):
H,O/EtOH (1/1) ¢bziicli karisimi icerisinde mikrodalga cihazinda (150 °C, 400 W, 10
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dk) tepkimeye sokuldu. Tepkime sonucunda olusan kati1 Grin NMR ile karakterize
edildi. Verim: % 75.

3.3.1.2. 3-Formil-4-metoksifenilboronik asit ve 4-bromasetofenon, DBU ve
Pd(OACc),'li Ortamda Mikrodalga Destekli Suzuki Eslesme Tepkimes

Bu calismada da 1 mmol 3-formil-4-metoksifenilboronik asit, 1 mmol 4-
bromasetofenon, baz olarak 1 mmol DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en), 1 mg
Pd(OAc), H,O/EtOH (1/1) goziict karisimi igerisinde mikrodalga cihazinda (150 °C,
400 W, 10 dk) etkilestirilmistir. Tepkime sonucunda olusan kat1 Urin NMR ile
karakterize edildi. Verim: % 88.

3.3.2. Heck Eslesme Tepkimeleri

Sentezlenen tuzlarin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi.
Tepkime % 1.5 mmol Pd(OAC),2, % 3 mmol benzimidazol tuzu, 1 mmol aril klordr, 1.5
mmol stiren ve 2 mmol K,COs; kullamlarak DMF/su (3 mL/3 mL) igerisinde,
mikrodalga cihazinda (145 °C, 400 W, 5 dk) gerceklestirildi. Tepkime sonunda olusan
urdin, etil asetat/hekzan karisiminda silikajel kolondan stizilerek saflastirildi ve gaz
kromatografisi ile kontrol edildi.

3.3.3. Halka Kapama Tepkimeleri

(2)-Méetilpent-2-en-4-in-1-ol (4.80 mmol; 0.5 mL), benzimidazol tuzu (0.14
mmol; 0.056 g), Pd(OAc), (0.14 mmol; 0.03 g), K2COs (0.01 g) alinarak MeCN (3 mL)
icerisinde mikrodalga cihazinda (120 °C, 400 W, 30 dk) etkilestirilmistir. Tepkime
sonunda olusan Urdn etil asetat/hekzan karisiminda silikajel kolondan sizllerek
saflastirildi ve gaz kromatografisi ile kontrol edildi.

3.34. Katalizor Kullanmakszin Suzuki ve Heck Eslesme Tepkimelerinde
Mikrodalganmn Etkis

Suzuki tepkimesi, 1 mmol aril bromdr, 1.5 mmol fenilboronik asit ve 2 mmol
K>COjz alinarak DM F/su (3 mL/3 mL) icerisinde, mikrodalga cihazinda (145 °C, 400 W,
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5 dk) tepkimeye sokuldu. Tepkime sonunda olustugu distunilen trin etil asetat/hekzan
karisiminda silikgjel kolondan suizilUp saflastirilarak gaz kromatografisi ile kontrol
edildi.

Heck tepkimesi de 1 mmol aril bromir, 1.5 mmol stiren ve 2 mmol K,COs3
alinarak DMF/su (3 mL/3 mL) icerisinde, mikrodalga cihazinda (145 °C, 400 W, 5 dk)
tepkimeye sokuldu. Tepkime sonunda olustugu disintlen Grin etil asetat/hekzan
karisiminda silikgjel kolondan suizilUp saflastirilarak gaz kromatografisi ile kontrol
edildi.

3.4. Mikrodalga Kullanmaksizin Ger ¢eklestirilen Katalitik Tepkimeler
3.4.1. Sentezlenen Tuzlarin Bazlarimin Mikrodalga Destegi Olmaksizin Suzuki
Eslesme Tepkimelerinde K ullamilmas

Tepkime % 1.5 mmol Pd(OACc)2, % 3 mmol benzimidazol tuzu, 1 mmol aril
iyodur, 1.5 mmol fenilboronik asit ve 2 mmol K,COs kullamlarak DMF/su (3 mL/3 mL)
icerisinde, mikrodalga olmaksizin geri sogutucu altinda 100 °C'de 5 dk ve 1 saat
1sitilmak suretiyle gergeklestirildi. Tepkime sonunda olusan driinler silikajel kolondan
slizilerek saflastirilip GC-MS ile izlendi.

3.4.2. Sentezlenen Tuzlarin Bazlarimin Mikrodalga Destegi Olmaksizin Heck
Eslesme Tepkimelerinde K ullamilmas

Tepkime % 1.5 mmol Pd(OAc),, % 3 mmol benzimidazol tuzu, 1 mmol aril
iyodir, 1.5 mmol stiren ve 2 mmol K,COs kullanmilarak DMF/su (3 mL/3 mL) igerisinde,
mikrodalga olmaksizin geri sogutucu altinda 100 °C ‘de 5 dk ve 1 saat 1sitiimak
suretiyle gergeklestirildi. Tepkime sonunda olusan Urtinler silikajel kolondan stiztilerek
saflastirilip GC-MSiileizlendi.

3.4.3. RuCly(p-simen)[1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] ile (Z)-metilpent-2-en-
4-in-1-ol’ n 2,3-Dimetil Furana K atalitik Déntsumu

(2)-Méetilpent-2-en-4-in-1-ol (0.3 mL, 2.88 mmol) ve RuCl,(p-simen)[1-(3-
fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] (0.03 g, 0.057 mmol) alinarak ¢oziiclisiiz olarak inert



atmosferde 90 °C da 1sitilch. Tepkime sonunda olusan Griin silikajel kolondan sliziilerek
saflastirilip GC-MSiileizlendi.

Me

N
HO

verilmistir.

kat

A

O

Cizelge 3.1. Sentezlenen yeni bilesiklere ait elementel analiz degerleri.

Sentezlenen benzimidazol tuzlarina ait elementel analiz degerleri cizelge 3.1'de

Beklenen (Bulunan) element yiizdeleri

Bilesik Forml C H N S
1 | CiwHiN,SCl | 63.59(63.05) | 5.29(5.17) 7.81(8.05) | 8.92(8.24)
2 | CaH1oNoSCl | 64.42(63.10) | 5.63(5.60) 751(7.41) |8.59(8.07)
3 Ci9H17N2OCl | 66.56(65.82) 5.54(5.49) 8.17(8.15) -
4 CoH19N20OCl | 67.32(67.15) 5.89(5.78) 7.85(8.44) -
5 | CiHsN2S,Cl | 58.87(57.37) | 4.23(4.14) 8.08(7.92) | 18.47(17.55)
6 | CisH1sN2S,Cl | 54.40(53.16) | 4.53(4.19) 7.05(6.84) | 16.12(15.13)
7 | CaH1oNoSCl | 54.40(53.16) | 5.63(5.53) 751(7.47) |859(8.13)
8 | CisHisNoSCl | 61.96(60.35) | 4.83(4.71) 9.67(9.78) | 11.05(10.20)
9 CisH1sN20Cl | 61.53(59.99) 5.81(5.50) 9.57(9.41) -
10 | C46H17NOCI | 62.64(62.44) 6.19(5.75) 9.13(8.94) -
11 | CxH19NOCl | 67.32(66.86) 5.89(5.80) 7.85(7.71) -
12 | Ci7H15N20.Cl | 64.86(64.37) 4.76(4.15) 8.90(8.72) -
13 | CxH23NLOCI | 68.66(67.44) 6.50(5.98) 7.28(9.21) -
14 | CxHasNLSCl | 65.91(65.82) | 6.24(6.22) 6.99(6.01) 7.99(7.84)
15 | C1oH1sN20Cl, | 60.47(59.86) | 4.77(4.70) 7.42(7.40) -
16 | CioH1sN2SCl, | 58.01(57.61) | 4.58(4.54) 7.12(7.06) | 8.14(7.43)

55




4. TARTISMA VE SONUC

Bundan oOnceki bolimde sentezlenen bilesikler ile katalitik tepkimelere ait
tepkime sartlar: tartisilmistir. Bu bolimde ise sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR,
{*H}-*C-NMR ve kiitle spektrum degerleri yorumlanarak tartisilmistir. Katalitik
Ozellikleri arastirilan bilesiklere ait, sonuclar GC-MS ile takip edilerek elde edilen GC-
MS sonuclar1 da bu bélimde yorumlanarak tartisilmistir.

4.1. Benzimidazol Tuzlarimin Sentezlenmes

Benzimidazoller, KOH, alkol ve uygun alkil halojentrler kullamlarak Pozharski
ve Simanov metoduna gore N-slbstitilye benzimidazoller elde edilmistir. N-slbstitlye
benzimidazol bilesikleri de uygun alkil halojenirlerle etkilestirilerek benzimidazolyum
tuzlart hazirlanmigtir  (Esitlik 4.1). Simetrik 1,3-dislbstitilye benzimidazoller ise
benzimidazol ile uygun alkil halojentriin (1:2) DMF li ortamda geri sogutucu atinda
1sitiimasiyla hazirlanmiglardir.

KOH, EtOH E N
RX N RX -
H / /CEN> DMF /C[®> X 41

I. R=CH)CsHs, R'=Me R’'=H, X=1

1. R= CH2C6H5, R'= CH2CH2C6H5, R’'= H, X=Br

. R= CH2C6H5, R'= CH2CH2C6H4OMQ R’'= H, X=Cl
IV R,R'=CH,CH,CH,C¢Hs, R"’=H, X=Br
V. R,R'=CH,CgHs, R'=H, X=ClI

VI. R= CH,C¢Hs, R'= 2-(piperidin-1-il)etil, R’
VIl R= CH,CeHs, R'= 2-(morfolin-4-il)etil, R”’
VIIl. R,R'= CH,CH,CH,OMe, R'=H, X=Cl
IX. R=CH,CgHs, R'=2,4,6-trimetilbenzil, R"’'= H, X=Cl
1. R= CH,C¢Hs, R'= 2-tiyenilmetil, R"'=H, X=ClI

2. R= CH,CgHs, R'= 2-tiyenilmetil, R"'= Me, X=Cl

3. R= CH,CgHs, R'= 2-furilmetil, R"’=H, X=Cl

4, R= CH,C¢Hs, R'= 2-furilmetil, R"’= Me, X=Cl

5. R,R' = 2-Tiyenilmetil, R"”"=H, X=ClI
6
7
8
9

H, X=Cl
H, X=ClI

. R,R' = 2-Tiyenilmetil, R"’= Me, X=CI
. R= p-Ksilil, R"= 2-tiyenilmetil, R""= H, X=CI
. R=Alil, R'= 2-tiyenilmetil, R"’= H, X=CI
. R=Alil, R'= 2-furillmetil, R""'=H, X=Cl
10. R=Kraotil, R'= 2-furilmetil, R"'= H, X=Cl
11. R= p-Kdilil, R'= 2-furilmetil, R"’=H, X=ClI
12. R,R'= 2-Furilmetil, R"'=H, X=Cl
13. R=2,4,6-Trimetilbenzil, R'= 2-furilmetil, R"’'= H, X=Cl

14 R=2,4,6-Trimetilbenzil, R'= 2-tiyenilmetil, R"'= H, X=ClI

15. R= p-Klorbenzil, R'= 2-furilmetil, R”’=H, X=ClI
16. R= p-Klorbenzil, R’ = 2-tiyenilmetil, R"’= H, X=Cl
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Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin *H-NMR ve {*H}-*C-NMR spektrumlari
incelenerek pik degerleri gizelge 4.1 ve gizelge 4.2' de verildi.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri.

Bilesik | Cozicu Kimyasal kayma degerleri (ppm)

1 DMSO-ds | 6: 5.84 (s, CH,2H), 6.09 (s, CH,,2H), 7.08 (d, Ar-H,1H), 7.90 (t, Ar-
H,1H), 8.10 (d, Ar-H,1H; J= 0.012 Hz), 7.39-7.66 (m, Ar-H, 10H),
10.38 (s,1H).

2 DMSO-d; | &: 2.50 (s, CH3,3H), 5.81 (s, CH,,2H), 6.05 (s, CH,,2H), 7.05-8.03
(m, Ar-H, 12H), 10.32 (s,1H).

3 DMSO-d; | &: 5.86 (s, CH2,2H), 5.95 (s, CH,,2H), 6.50 (d, Ar-H,1H; J= 0.006
Hz), 6.85 (t, Ar-H,1H; J= 0.001 Hz), 7.38-8.14 (m, Ar-H, 9H), 10.42
(s,1H).

4 DMSO-ds | 6: 2.49 (s, CH3,3H), 5.78 (s, CH,,2H), 5.85 (s, CH,,2H), 6.52 (d, Ar-

H,1H; J= 0.004 Hz), 6.82 (d, Ar-H,1H; J= 0.005 Hz), 7.38-7.99 (m,
Ar-H, 10H), 10.11 (s,1H).

5 DMSO-ds | 6: 6.10 (S, CH,4H), 7.05-8.17 (m, Ar-H, 10H), 10.32 (5, 1H).

6 DMSO-ds | o: 2.50 (S, CHg,3H), 6.10 (S, CH,,4H), 6.13 (S, CH,4H), 7.02-8.06
(m, Ar-H, 10H), 10.48 (s,1H).

7 DMSO-ds | o: 2.28 (S, CHg,3H), 5.78 (S, CHp,2H), 6.08 (S, CH,,2H), 7.06-8.15
(m, Ar-H, 11H), 10.31 (s,1H).

8 DMSO-ds | o: 5.27 (d, CH»2H; J= 0.02 Hz), 539 (m, CH,1H), 6.14 (sd,
CH,,4H), 7.03-8.19 (m, Ar-H, 7H), 10.11 (s,1H).

9 DMSO-ds | o: 526 (d, CHx2H; J= 0.019 Hz), 540 (m, CH,1H), 6.12
(s,d,CH,,4H; J= 0.002 Hz) ,7.65-8.16 (m, Ar-H, 7H), 10.22 (s,1H).

10 DMSO-ds | o: 1.71 (d, CH3,3H; J= 0.004 Hz), 5.12 (d, CH,2H; J= 0.022 H2),

5.76 (m, CH,1H), 5.90 (s, CH,,2H), 5.98 (m, CH,1H), 7.66-8.14 (m,
Ar-H, 7H), 10.08 (s,1H).

11 DMSO-ds | o: 2.26 (s, CH3,3H), 5.81 (d, CH,2H; J= 0.01 Hz), 5.96 (S, CH,,2H),
6.49-8.00 (m, Ar-H, 11H), 10.44 (s,1H).

12 DMSO-ds | o: 5.91 (s, CH»4H), 6.51-6.53 (m, Ar-H, 2H), 6.82 (d,Ar-H,2H; J=
0.011 Hz), 7.69-8.13 (M,Ar-H,6H), 10.11 (s,1H).

13 DMSO-ds | o: 3.46 (s, CH3,9H), 6.11 (S, CH,,4H), 7.04-8.19 (m, Ar-H, 9H),
10.37 (5,1H).

14 DMSO-ds | o: 3.46 (S, CH3,9H), 6.11 (S, CH,,4H), 7.04-8.19 (m, Ar-H, 9H),
10.37 (5,1H).

15 DMSO-d; | o: 5.84 (d, CHp,2H; J= 0.013 Hz), 5.92 (s, CH,,2H), 6.50 (d, Ar-
H,1H; J= 0.006 Hz), 6.84-8.14 (m, Ar-H, 11H), 10.31 (5,1H).

16 DMSO-ds | o: 5.86 (S, CHz2H), 6.09 (S, CH22H), 7.06-8.17 (m, Ar-H, 11H),
10.41 (s,1H).
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Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin { *H} -**C-NMR spektrum degerleri.

Bilesik

Cozuci

Kimyasal kayma degerleri (ppm)

1

DMSO-ds

o: 44.67, 49.91, 114.03, 114.08, 126.80, 127.41, 128.06, 128.26,
128.31, 128.70, 128.97, 129.54, 130.79, 130.91, 131.00, 134.01,
135.59, 142.5

DMSO-ds

o: 45.17, 50.38, 113.78, 114.11, 114.17, 127.87, 127.92, 128.48,
128.79, 129.16, 129.44, 129.47, 129.56, 129.93, 131.57, 131.72,
134.59, 136.19, 136.21, 137.63, 137.67, 142.5

DM SO-ds

o: 43.07, 49.88, 110.99, 112.33, 114.00, 114.06, 126.80, 128.32,
128.70, 129.95, 130.83, 130.92, 134.00, 142.66, 144.34, 146.87

DMSO-ds

o: 44.99, 4515, 50.18, 50.36, 113.81, 114.14, 114.19 , 127.85,
127.90, 128.44, 128.70, 128.76, 129.14, 129.42,129.45, 129.53,
129.94, 131.46, 131.55, 131.69, 134.64, 136.26, 136.28, 137.60,
137.64, 137.70, 142.58

DMSO-ds

o 44.66, 114.07, 126.89, 127.39, 128.09, 129.54, 130.69, 135.57,
142.11

DM SO-ds

0: 44.48, 44.65, 113.33, 113.67, 127.34, 127.39, 127.99, 128.34,
128.83, 129.43, 130.96, 135.71, 135.72, 137.20, 141.65

DMSO-ds

0: 44.64, 49.76, 113.99, 114.12, 126.79, 127.40, 128.04, 128.35,
129.51, 130.78, 130.88, 130.92, 135.61, 138.18, 142.33

DMSO-ds

0: 44.56, 44.67, 48.94, 113.95, 114.08, 120.44, 126.73, 126.88,
127.38, 127.99, 128.08, 129.54, 130.69, 131.06, 135.57, 135.60,
142.10, 142.37

DMSO-ds

o: 48.06, 48.95, 110.97, 111.29, 111.40, 113.92, 114.04, 120.56,
126.70, 126.76, 126.91, 130.79, 130.85, 131.02, 142.40, 14251,
144.31, 144.36, 146.80, 146.91

10

DMSO-ds

0: 43.42, 44.22, 48.82, 48.98, 111.46, 111.75, 111.89, 114.36, 114.57,
122.68, 123.93, 124.07, 127.15, 127.24, 127.42, 131.40, 131.46,
132.18, 133.16, 133.45, 142.66, 144.78, 144.87, 147.28, 147.44

11

DMSO-ds

o: 43.05, 49.72 , 110.98, 111.32, 113.98, 114.10, 126.63, 126.75,
126.78, 128.39, 128.41, 129.47, 130.79, 130.92, 130.96, 131.06,
138.11, 138.15, 142.53, 142.67, 144.32, 146.90

12

DMSO-ds

0: 43.05, 111.00, 111.39, 113.99, 126.93, 130.79, 142.37, 144.38 ,
146.77

13

DMSO-ds

0: 19.60, 21.15, 43.49, 45.74, 111.42, 111.45, 111.50, 111.69, 114.47,
126.27, 127.30, 127.41, 130.05, 131.31, 131.50, 132.08, 138.84,
139.28, 141.92, 144.65, 144.88, 147.28, 147.62

14

DMSO-ds

0: 45.18, 114.58, 127.40, 127.90, 128.57, 130.04, 131.19, 136.07,
142.61

15

DM SO-ds

o: 43.09, 49.14, 111.00, 111.35, 114.00, 126.86, 128.95, 130.40,
130.81, 130.94, 132.91, 133.47, 142.73, 144.35, 146.80

16

DMSO-ds

0: 44.68, 49.15, 114.05, 126.82, 127.40, 128.04, 128.94, 129.56,
130.38, 130.79, 130.85, 130.95, 132.96, 133.45, 135.53, 142.62
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4.1.1. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klor tir (1) Sentezi

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir 1-benzilbenzimidazol ile 2-
klormetiltiyofenin DMF igerisinde geri sogutucu atinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.1'de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, benzil
grubuna ait metilen protonlar 5: 5.84 ppm’'de, tiyenil grubuna bagli metilen protonlar
ise 6: 6.09 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Tiyenil grubuna ait aromatik pikler 6:
7.08, 7.90 ve 8.10 ppm’lerde gozlenirken, fenil halkasina ait pikler 5: 7.39-7.66 ppm
bolgede, multiplet olarak gortlmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik &:
10.38 ppm’'de singlet olarak gorilmektedir. Bu pikin distk alanda ¢ikmasi imidazol
halkasindaki tuz yapisindan kaynaklanmakta ve 2 nolu protonun cevresini elektronca
fakirlestirerek asidik bolgeye kaymasina neden olmaktadir. &: 2.5 ile 3.5 ppm’lerde
gorillen pikler ise ¢ozici DMSO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadir. Normalde 6:
2.62 ppm'’ de gikmast gereken DM SO piki 2.5 ppm’ e kaymuistir.. Bu durum daha dnceki
calismalarda da gozlenmistir [114].

Sekil 4.2°deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde metilen karbonlar:
44.67 ve 49.91 ppm'de gorulirken aromatik karbonlara ait pikler 114.03-135.58 ppm
bdlgede gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 142.5 ppm'de
gorilmektedir.

Sekil 4.3 deki IR spektrumu incelendiginde benzimidazolde v(c-n) titresimi 1587
cm® de gorilirken, tuz yapsindaki benzimidazol bilesiginde(1), C=N baginin
zayiflamasi sebebiyle bu titresim vca): 1557 cm™ de gorilmektedir.

T
13 12

Sekil 4.1. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum kloriir (1) bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.2. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine (1) ait
{*H}- *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine (1) ait IR
Spektrumu.

4.1.2. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klor ir (2) Sentezi

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum  klorir  5(6)-metil-1-
benzilbenzimidazol ile ile 2-klormetiltiyofenin DMF igerisinde geri sogutucu atinda
isitilmast suretiyle sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.4'de verilen *H-NMR
gpektrumu incelendiginde , benzimidazol halkasimin 5(6)-konumuna bagli metil
protonlarina ait pik &: 2.50 ppm’de singlet olarak gorilmektedir. Benzil grubuna ait
metilen protonlar: 6: 5.81 ppm’de, tiyenil grubuna bagli metilen protonlar: ise 3: 6.05
ppm'de gorulmektedir. Aromatik pikler 3: 7.05-8.03 ppm bolgede, multiplet olarak
gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ¢: 10.32 ppm’'de singlet
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olarak gorulmektedir. 5: 2.5 ppm' de gorulen ¢ozici DM SO piki 5(6)-konumdaki metil
piki ile beraber gorilmektedir..

Sekil 4.5 deki {*H} -**C-NMR spektrumu incelendiginde benzimidazol halkasina
bagli metil karbonu 21.65 ppm’'de gozlenirken, metilen karbonlar1 45.17 ve 50.38
ppm'de goralmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 113.78-135.67 ppm bolgede
gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 1425 ppm'de
gorilmektedir.

Sekil 4.6’ daki IR spektrumunda v(c=n): 1559 cm™ olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.4. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorur bilesigine ait
'H- NMR spektrumu
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Sekil 4.5. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorur bilesigine ait
{*H}-*C-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. 1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorur bilesigine ait
IR spektrumu.

4.1.3. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (3) Sentezi

1-Benzil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir 1-benzilbenzimidazol ile 2-
klormetilfuramn DMF igerisinde geri sogutucu altinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.7'de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, benzil
grubuna ait metilen protonlar1 &: 5.86 ppm’de, tiyenil grubuna bagli metilen protonlari
ise d: 5.95 ppm'de singlet olarak gdzlenmektedir. Furil grubuna ait aromatik pikler &:
6.50, ve 6.85 ppm’lerde gozlenirken, fenil halkasina ait pikler &: 7.38-8.14 ppm
bolgede, multiplet olarak gortlmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik &:
10.42 ppm’de singlet olarak gorulmektedir. 5: 2.5 ile 3.4 ppm’lerde gorilen pikler ise
¢Ozucti DM SO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadr.

Sekil 4.8'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde metilen karbonlari
43.07 ve 49.88 ppm'de gorulirken aromatik karbonlara ait pikler 110.99-144.34 ppm
bdlgede gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 146.8 ppm'de

gorilmektedir.
Sekil 4.9'daki IR spektrumunda vic=n: 1557 cm™ olarak goriilmektedir
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Sekil 4.7. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.8. 1-Benzil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait { *H}-**C-
NMR spektrumu

Sekil 4.9. 1-Benzil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait IR spektrumu

4.1.4. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorir (4) Sentezi

1-Benzil-3-(2-furilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum  klorar  5(6)-metil-1-
benzilbenzimidazol ile ile 2-klormetilfuranin DMF igerisinde geri sogutucu atinda
isitilmast suretiyle sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.10'da verilen *H-NMR
spektrumu incelendiginde, benzimidazol halkasimin 5(6)-konumuna bagli  metil
protonlarina ait pik &: 2.49 ppm’'de singlet olarak gorilmektedir. Benzil grubuna ait
metilen protonlar1 &: 5.78 ppm’'de, furil grubuna bagli metilen protonlar: ise 3: 5.85
ppm’ de gordlmektedir. Furil grubuna ait aromatik pikler 6: 6.52 ve 6.82 ppm’lerde
gbzlenirken, fenil halkasina ait pikler &: 7.38-7.99 ppm bdlgede, multiplet olarak
gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik ¢: 10.11 ppm'’ de singlet olarak
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gorulmektedir. o: 2.62 ile 3.51 ppm’lerde gorilen pikler ise ¢oziici DM SO ile igindeki
sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11'deki {*H} -**C-NMR spektrumu incelendiginde benzimidazol halkasina bagl:
metil karbonu 21.67 ppm’de gozlenirken, metilen karbonlar1 45.15 ve 50.36 ppm'de
gorulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 113.81-142.18 ppm bdlgede
gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 1425 ppm'de
gorilmektedir.

Sekil 4.12 deki IR spektrumunda vic=n): 1559 cm™ olarak gorilmektedir

Sekil 4.10. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorir bilesigine ait
'"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.11. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorir bilesigine ait
{*H}-°C-NMR  spektrumu
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Sekil 4.12. 1-Benzil-3-(2-furilmetil)- 5(6)-metilbenzimidazolyum klorir bilesigine ait
IR spektrumu

4.1.5. 1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klortr (5) Sentezi

1,3-Di(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir ~ benzimidazol ile 2-
klormetiltiyofenin DMF igerisinde geri sogutucu atinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.13'de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, tiyenil
grubuna bagli metilen protonlar1 &: 6.10 ppm'de singlet olarak gozlenmektedir.
Aromatik pikler &: 7.05-8.17 ppm bdlgede, multiplet olarak gorulmektedir.
Benzimidazollin 2 nolu karbonuna ait pik 8: 10.32 ppm'’ de singlet olarak gorulmektedir.
d: 2.5 ve 3.5 ppm’ lerdeki pikler DM SO ve icindeki sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.14'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde metilen karbonlar
44.66 ppm’de gorulirken, aromatik karbonlara ait pikler 114.07-135.57 ppm bolgede
gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 142.11 ppm'de
gorilmektedir.

Sekil 4.15 deki IR spektrumunda vic=n): 1558 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.13. 1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.14. 1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorir bilesigine ait {*H}-*C-NMR
spektrumu
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Sekil 4.15. 1,3-Di(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum Kklorir bilesigine ait IR spektrumu

1.4.6. 5(6)-M etil- 1,3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorur (6) Sentezi

5(6)-Metil-1,3-(2-Tiyenilmetil)benzimidazolyum Klorir 5(6)-metilbenzimidazol
ile 2-klormetiltiyofenin DMF icgerisinde geri sogutucu atinda isitilmasi suretiyle
sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.16'da verilen 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde, benzimidazol halkasinin 5(6)-konumuna bagli metil protonlarina ait pik
d: 2.47 ppm'de singlet olarak gorilmektedir. Tiyenil grubuna bagli metilen protonlari
ise 9: 6.10 ppm’'de gorulmektedir. Tiyenil grubuna ait aromatik pikler 5: 6.13 ppm'de
gbzlenirken, fenil halkasina ait pikler &: 7.02-8.06 ppm bdlgede, multiplet olarak
gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik ¢: 10.48 ppm'’ de singlet olarak
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gorilmektedir. 8: 3.50 ppm’de gorilen DMSO'ya ait pik 2.47'de 5(6)-metil piki ile
birlikte gorilmektedir.

Sekil 4.17'deki {'H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde benzimidazol
halkasina bagli metil karbonu 21.19 ppm’ de gozlenirken, metilen karbonlar: 44.48 ve
44.65 ppm'de gorulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 113.33-137.20 ppm
bdlgede gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 141.6 ppm'de

gorilmektedir.
Sekil 4.18 deki IR spektrumunda vic=n): 1560 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.16. 5(6)-Metil-1,3-(2-Tiyenilmetil)benzimidazolyum klorir bilesigine ait *H-
NMR spektrumu
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Sekil 4.17. 5(6)-Metil-1,3-(2-Tiyenilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait { *H} -
3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 5(6)-Metil-1,3-(2-Tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait IR
spektrumu

4.1.7. 3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-kslil)benzimidazolyum klorur (7) Sentezi

3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-ksilil)benzimidazolyum klorur 1-(p-ksilil)benzimidazol
ile 2-klormetiltiyofenin DMF icgerisinde geri sogutucu atinda isitilmasi suretiyle
sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.19'da verilen 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde, benzil halkasina 4-konumunda bagli olan metil protonlarina ait pik &:
2.28 ppm’'de gorilurken, benzil grubuna ait metilen protonlar: 6: 5.78 ppm’de, tiyenil
grubuna bagli metilen protonlari ise : 6.08 ppm’ de gorilmektedir. Aromatik pikler 5:
7.06-8.15 ppm bdlgede, multiplet olarak gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu
karbonuna ait pik 6: 10.31 ppm’'de singlet olarak gorulmektedir. 5: 2.62 ile 3.51
ppm’ lerde gorulen pikler ise ¢oziici DM SO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.20'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde benzil halkasina 4-
konumunda bagli olan metil karbonlarina ait pik 20.69 ppm’'de gorilirken, metilen
karbonlar1 44.64 ve 49.76 ppm'de gorulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler
113.99-138.18 ppm bolgede gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik
ise 142.33 ppm’ de gorulmektedir.

Sekil 4.21' deki IR spektrumunda vic=ny: 1557 cm™ olarak goriilmektedir
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Sekil 4.19. 3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-ksilil)benzimidazolyum klorir bilesigine ait *H-
NMR spektrumu
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Sekil 4.20. 3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-ksilil)benzimidazolyum klorir bilesigine ait { *H} -
3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.21. 3-(2-Tiyenilmetil)-1-(p-ksilil) benzimidazolyum Kklorir bilesigine ait IR
spektrumu

4.1.8. 1-Alil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klor tir (8) Sentezi

1-Alil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klortr 1-alilbenzimidazol ile 2-
klormetiltiyofenin DMF igerisinde geri sogutucu atinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.22'de verilen 'H-NMR spektrumu incelendiginde, alil
grubundaki metilen protonlarina ait pik 8: 5.27 ppm’'de dublet , cift baga komsu metin
protonlarina ait pik ise 4: 5.39 ppm’de multiplet olarak gorulmektedir. Alil grubundaki
diger metilen grubuna ait pik ile tiyenil grubuna bagli metilen protonlarina ait pik o:
6.14 ppm’ de gorilmektedir. Aromatik pikler 3: 7.03-8.19 ppm bolgede, multiplet olarak
gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik ¢: 10.11 ppm'’ de singlet olarak
gorulmektedir. 5: 2.5 ile 3.5 ppm’lerde gorilen pikler ise ¢oztici DMSO ile igindeki
sudan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.23'deki {*H}-"*C-NMR spektrumu incelendiginde alil grubundaki cift
baga komsu karbonlara ait pikler 44.56 ve 44.67 ppm’de, allil grubundaki diger metilen
karbonuna ait pik 48.94 ppm’de gorilmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 113.95-
142.10 ppm bolgede goriulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise
142.37 ppm' de gorilmektedir.

Sekil 4.24' deki IR spektrumunda vic=n): 1553 cm™ olarak gérilmektedir.
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Sekil 4.22. 1-Alil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait *H-NMR
spektrumu

1N i

— T T T e e e L A —
BT A BT A ET] ey A - n .

Sekil 4.23. 1-Alil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait { *H} -*C-
NMR spektrumu
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Sekil 4.24. 1-Alil-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait IR
spektrumu

4.1.9. 1-Alil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (9) Sentezi

1-Alil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum  klorir  1-alilbenzimidazol ile 2-
klormetilfuramn DMF igerisinde geri sogutucu altinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.25'de verilen 'H-NMR spektrumu incelendiginde, alil
grubundaki metilen protonlarina ait pik 8: 5.26 ppm’'de dublet , cift baga komsu metin
protonlarina ait pik ise 4: 5.40 ppm’de multiplet olarak gorulmektedir. Alil grubundaki
diger metilen grubuna ait pik ile furil grubuna bagli metilen protonlarina ait pik o: 6.12
ppm'de gorulmektedir. Aromatik pikler 3: 7.65-8.16 ppm bolgede, multiplet olarak
gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik ¢: 10.22 ppm'’ de singlet olarak
gorulmektedir. 5: 2.5 ile 3.4 ppm’lerde gorilen pikler ise ¢oztici DMSO ile igindeki
sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.26'daki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde alil grubundaki cift
baga komsu karbonlara ait pikler 42.96 ve 43.06 ppm'de, alil grubundaki diger metilen
karbonuna ait pik 48.95 ppm’de gorilmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 110.97-
146.80 ppm bdlgede gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise
146.91 ppm' de gorilmektedir.

Sekil 4.27 deki IR spektrumunda vic=n): 1558 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.25. 1-Alil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum kloriir bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.26. 1-Alil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait { *H}-**C-
NMR spektrumu
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Sekil 4.27. 1-Alil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorur bilesigine ait IR spektrumu

72



4.1.10. 1-Krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (10) Sentezi

1-Krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir 1-krotilbenzimidazol ile 2-
klormetilfuramn DMF igerisinde geri sogutucu altinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.28 de verilen '"H-NMR spektrumu incelendiginde, krotil
grubundaki metil protonlarina ait pik &: 1.71 ppm'de, krotil grubuna ait metilen
protonlarina ait pik ise &: 5.12'de gorilmektedir. Krotil grubundaki metin protonlarina
ait pikler 5: 5.76 ve 598 ppm’'lerde multiplet olarak, furil grubuna ait metilen
protonlarina ait pik ise 6: 5.90 ppm’'de singlet olarak gorilmektedir. Benzimidazoliin 2
nolu karbonuna ait pik 6: 10.08 ppm’'de singlet olarak gorilmektedir. 6: 2.7 ile 3.3
ppm’ lerde gorilen pikler ise ¢oziici DM SO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.29'daki {*H}-**C-NMR krotil grubundaki metil karbonuna ait pik
13.67 ppm'de, -CH karbonlarina ait pikler 18.01 ppm’'de gorilmektedir. Metilen
karbonlarina ait pikler 43.42 ve 48.82 ppm'de, aromatik karbonlara ait pikler 111.46-
147.28 ppm bolgede gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise
147.44 ppm' de gorilmektedir.
Sekil 4.30"daki IR spektrumunda vic=n): 1555 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.28. 1-Krotil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorirr bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.29. 1-Krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait { *H} -*C-
NMR spektrumu
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Sekil 4.30. 1-Krotil-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorur bilesigine ait IR spektrumu

4.1.11. 1-K glil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (11) Sentezi

1-Ksilil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum  klortr 1-ksililbenzimidazol ile 2-
klormetilfuramn DMF igerisinde geri sogutucu altinda isitiimasi suretiyle sentezlendi.
Elde edilen bilesigin sekil 4.31'de verilen "H-NMR spektrumu incelendiginde,benzil
halkasina 4-konumunda bagl1 olan metil protonlarina ait pik 6: 2.26 ppm’ de gorulirken,
benzil grubuna ait metilen protonlar: ¢: 5.81 ppm'de, tiyenil grubuna bagli metilen
protonlar ise 8: 5.96 ppm’ de gorulmektedir. Aromatik pikler &: 6.49-8.00 ppm bolgede,
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multiplet olarak gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik &: 10.44
ppm'de singlet olarak gorulmektedir. 6: 2.50 ile 3.50 ppm'lerde gorilen pikler ise
¢Ozucti DM SO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.32'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde benzil halkasina 4-
konumunda bagli olan metil karbonlarina ait pik 20.68 ppm’'de gordlirken, metilen
karbonlar1  43.05 ve 49.72 ppm'de goérulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler
110.98-144.32 ppm bolgede gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik
ise 146.90 ppm’ de gorulmektedir.

Sekil 4.33 deki IR spektrumunda vic=n): 1558 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.31. 1-Ksilil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorirr bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.32. 1-Ksilil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait { *H}-*C
spektrumu
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Sekil 4.33. 1-Ksilil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorur bilesigine ait IR spektrumu

4.1.12. 1,3-Di(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (12) Sentezi

1,3-Di(2-furilmetil) benzimidazolyum klortr benzimidazol ile 2-klormetilfuranin
DMF igerisinde geri sogutucu atinda isitilmast suretiyle sentezlendi. Elde edilen
bilesigin sekil 4.34'de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, furil grubuna bagl:
metilen protonlari 8: 5.93 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik pikler &:
6.50-8.14 ppm bolgede, multiplet olarak goérilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu
karbonuna ait pik &: 10.21 ppm'de singlet olarak gorilmektedir. 6: 2.50 ile 3.50
ppm’ lerde gorulen pikler ise ¢oziici DM SO ile icindeki sudan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.35'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde metilen karbonlar
43.05 ppm’de gorultrken, aromatik karbonlara ait pikler 111.00-144.38 ppm bolgede
gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 146.77 ppm'de
gorilmektedir.

Sekil 4.36' daki IR spektrumunda vic=ny: 1558 cm™ olarak gérilmektedir
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Sekil 4.34. 1,3-Di(2-furilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait *H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.35. 1,3-Di(2-furilmetil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait { *H}-*C
spektrumu
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Sekil 4.36. 1,3-Di(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait IR spektrumu

4.1.13. 1-Tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klorir (14) Sentezi

1-Tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum  klorlr bilesigi 1-(2,4,6-
trimetilbenzil)benzimidazol ile 2-klormetiltiyofenin DMF icerisinde geri sogutucu
altinda 1sitiimas: suretiyle sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.37'de verilen *H-
NMR spektrumu incelendiginde, benzil grubuna bagli metil protonlarina ait pik o: 3.46
ppm'de singlet olarak gorulmektedir. Benzil grubuna ve tiyenil grubuna ait metilen
protonlarina ait pik 6.11'de singlet olarak gorulmektedir. Aromatik pikler 7.04-8.19
ppm bdlgede gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik 8: 10.37 ppm'de
singlet olarak gorulmektedir.

Sekil 4.38'deki {H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde metil karbonlari
45.18 ppm’de gorultrken, aromatik karbonlara ait pikler 114.58-136.07 ppm bolgede
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gorulmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 142.61 ppm'de

gorilmektedir.
Sekil 4.39' daki IR spektrumunda vic=n): 1552 cm™ olarak gorilmektedir
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Sekil 4.37. 1-Tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil) benzimidazolyum klortr bilesigine ait
'"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.38. 1-Tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil) benzimidazolyum klortr bilesigine ait
{*H}-*C-NMR spektrumu
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Sekil 4.39. 1-Tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil) benzimidazolyum klortr bilesigine ait IR
spektrumu

4.1.15. 1-(p-Klorbenzil)- 3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir ( 15) Sentezi

1-(p-Klorbenzil)- 3-furilbenzimidazolyum klordr 1-(p-klorbenzil)benzimidazol
ile 2-klormetilfuranin DMF icerisinde geri sogutucu atinda isitilmas: suretiyle
sentezlendi. Elde edilen bilesigin sekil 4.40'da verilen 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde, benzil grubuna ait metilen protonlari 6: 5.84 ppm'’ de, furil grubuna bagl:
metilen protonlar: ise 6: 5.92 ppm'’ de gorulmektedir. Furil grubuna ait aromatik pik &:
6.50 ppm’'de gozlenirken, diger aromatik pikler 6: 6.84-8.14 ppm bolgede, multiplet
olarak gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik 6: 10.31 ppm’de singlet
olarak gorulmektedir. 6: 2.5 ile 3.5 ppm’lerde gorulen pikler ise ¢oziici DMSO ile
icindeki sudan kaynaklanmaktadr.

Sekil 4.41'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde , metilen karbonlar:
43.09 ve 49.14 ppm'de gorulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 111.00-144.35
ppm bdlgede gorilmektedir. Benzimidazoltin 2 nolu karbonuna ait pik ise 146.8 ppm'de
gorilmektedir.
Sekil 4.42' deki IR spektrumunda vic=ny: 1553 cm™ olarak goriilmektedir
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Sekil 4.40. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait *H-
NMR spektrumu
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Sekil 4.41. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait
{*H}-*C-NMR spektrumu
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Sekil 4.42. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-furilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigine ait IR
spektrumu

80



4.1.16. 1-(p-Klorbenzl)-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum klorir ( 16) Sentezi

1-(p-Klorbenzil)-3-tiyenilbenzimidazolyum klorir 1-(p-klorbenzil)benzimidazol ile 2-
klormetiltiyofenin DMF igerisinde geri sogutucu altinda isitiimasiyla sentezlendi. Elde
edilen bilesigin sekil 4.43'de verilen 'H-NMR spektrumu incelendiginde, benzil
grubuna ait metilen protonlar1 5: 5.86 ppm’de, tiyenil grubuna bagli metilen protonlari
ise d: 6.09 ppm’de gorulmektedir. Aromatik pikler &: 7.06-8.17 ppm bolgede, multiplet
olarak gorulmektedir. Benzimidazoliin 2 nolu karbonuna ait pik 6: 10.41 ppm’de singlet
olarak gorUlmektedir. &: 2.5 ile 3.5 ppm’lerde goérilen pikler ise ¢oziici DMSO ile
icindeki sudan kaynaklanmaktadr.

Sekil 4.44'deki {*H}-*C-NMR spektrumu incelendiginde , metilen karbonlari
44.68 ve 49.15 ppm’'de gorulmektedir. Aromatik karbonlara ait pikler 114.05-135.53
ppm bolgede gorilmektedir. Benzimidazolin 2 nolu karbonuna ait pik ise 142.6 ppm’de
gorilmektedir

Sekil 4.45' deki IR spektrumunda vic=ny: 1558 cm™ olarak gérilmektedir

Sekil 4.43. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-tiyenil metil)benzimidazolyum kloriir bilesigine ait *H-
NMR spektrumu

Sekil 4.44. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klorir bilesigine ait
{*H}-BC spektrumu

81



ﬁ?&lﬁl‘élﬁf
E

1

i

25
11111

gﬁazxzauzé
il b b h

&

3 5u 3200 280 TAM 20 [T [E==0] (BT [0 110HNC ECH LR
=m-

Sekil 4.45. 1-(p-Klorbenzil)-3-(2-tiyenilmetil) benzimidazolyum klortr bilesigine ait IR
spektrumu

4.2. Sentezlenen Karben Onciilii Benzimidazol Tuzlarinin Mikrodalga Destekli
K atalitik Tepkimelerdeki Aktivitelerinin incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen karben dnctillerinin C-C bag olusum ve halka kapama
tepkimelerinde Pd(OAC); ile tepkime ortaminda olusturdugu katalitik sistemin etkinligi
incelenmistir (Sema 4.2).

SUZUKI
Oroms - s OO
ESLESMESI

P HECK
ESLESMESI
= N HALKA
HO KAPAMA /m
Me

O

Sema 4.2. Sentezlenen bilesiklerin katalitik aktivitesinin test edildigi tepkimeler

4.2.1. Sentezlenen Karben Onciilii Benzimidazol Tuzlarimn Suzuki Eslesme
Tepkimesindeki K atalitik Aktivitelerinin Incelenmes

Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik
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Ozdlliklerinin incelenmesi amaciyla, Pd(OAc),, benzimidazol tuzu, aril halojendr,
fenilboronik asit ve K,COs; kullamlarak DMF/su karisim icerisinde, mikrodalga
cihazinda etkilestirildi. Ele gecen Urtin etil asetat/hekzan karisiminda ¢ozilerek silikajel
kolondan saflastirildiktan sonra GC/MS ile kontrol edildi.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.3-4.10 dave Sekil 4.33-4.40 dagosterilmistir.

4.2.1.1. Fenilboronik asit ile 4-klortoluenin Suzuki eslesme tepkimes
K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu
@B(OHZ) + CIO CHj PaOA, MW @—Cm

Cizelge 4.3. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-klortoluenin Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 94.7
2 [ 79.5
3 [ 82.6
4 VvV 86.2
5 Vv 88.3
6 VI 96.2
7 VI 86.3
8 VIl 85.8
9 IX 78.5
10 1 84.5
11 2 76.2
12 3 79.6
13 4 74.2
14 5 71.3
15 6 715
16 7 93.0
17 8 96.6
18 9 91.1
19 10 83.5
20 11 95.1
21 12 85.1
22 13 92.2
23 14 84.0
24 15 90.1
25 16 84.0
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Sekil 4.46. (a) 4-klortoluen, (b) 4-metilbifenil bilesiklerine ait GC kromatogramlari, (C)
4-metilbifenil bilesigine ait kitle spektrumu



4.2.1.2. Fenilboronik asit ve 4-klorbenzaldehitin Suzuki eslesme tepkimes

o)
I

K,CO,, H,0/DMF, Bim tuzu I
BOH) + CI C~H Pd(OAC), MW —C—H
N

Cizelge 4.4. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-klorbenzaldehitin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 96.7
2 [ 96.6
3 [ 96.8
4 IV 94.9
5 Vv 88.2
6 VI 96.2
7 VI 96.0
8 VIl 96.0
9 IX 78.5
10 1 85.2
11 2 92.9
12 3 92.7
13 4 90.2
14 5 86.3
15 6 87.3
16 7 94.0
17 8 78.6
18 9 88.5
19 10 92.8
20 11 94.9
21 12 82.7
22 13 91.3
23 14 63.0
24 15 82.3
25 16 84.0
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Sekil 4.47. (a) ve (b) 4-Klorbenzaldehit bilesigine ait GC kromatogramlari,

(c) 4-fenilbenzaldehit bilesigine ait kiitle spektrumu
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4.2.1.3. Fenilboronik asit ve iyotbenzenin Suzuki eslesme tepkimes

B(OH.) + | K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu
2 Pd(OAC),, MW

Cizelge 4.5. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve iyotbenzenin Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 | 96.8
2 I 929
3 I 89.6
4 AV 96.7
5 \Y 96.9
6 Vi 96.9
7 Vil 96.8
8 VIl 96.8
9 I X 96.9
10 1 9.0
11 2 96.0
12 3 96.5
13 4 96.0
14 5 96.0
15 6 96.0
16 7 96.0
17 8 96.0
18 9 96.2
19 10 96.7
20 11 96.8
21 12 96.0
22 13 96.0
23 14 96.0
24 15 96.0
25 16 96.0
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Sekil 4.48. (a) ve (b) Iyotbenzen bilesigine ait gaz kromatogramlari, (c) bifenil
bilesigine ait kiitle spektrumu
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4.2.1.4. Fenilboronik asit ve 4-klortiyoanisoliin Suzuki eslesme tepkimes

@B(OHZ) + CI‘@*SCW KOs “P;’OD:”:B&‘“Z“ scH3
C),:

Cizelge 4.6. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-klortiyoanisoliin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 94.8
2 [ 96.1
3 [l 96.4
4 IV 94.7
5 Vv 94.3
6 VI 92.2
7 VI 91.2
8 VIl 91.2
9 IX 92.5
10 1 89.5
11 2 96.2
12 3 95.5
13 4 93.6
14 5 88.4
15 6 95.0
16 7 93.7
17 8 95.2
18 9 94.2
19 10 90.4
20 11 93.1
21 12 87.3
22 13 88.3
23 14 92.6
24 15 91.6
25 16 90.8
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Sekil 4.49. (a) ve (b) 4-Klortiyoanisol bilesigine ait gaz kromatogramlari,

() p-tiyometoksibifenil bilesigine ait kitle spektrumu
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4.2.1.5. Fenilboronik asit ve 4-bromasetofenonun Suzuki eslesme tepkimes

(0]
Il K,CO., H,O/DMF, Bim tuzu (1
@B(OHZ) ' Br@ C_CH3 2 . C_CH3
Pd(OAC),, MW

Cizelge 4.7. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-bromasetofenonun Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 | 96.0
2 [ 96.3
3 [l 96.5
4 IV 96.0
5 Vv 96.0
6 VI 96.0
7 VI 96.0
8 VIl 96.0
9 I X 96.0
10 1 95.8
11 2 96.3
12 3 96.0
13 4 96.0
14 5 96.0
15 6 96.6
16 7 96.0
17 8 96.9
18 9 96.0
19 10 95.9
20 11 96.0
21 12 96.0
22 13 96.0
23 14 96.0
24 15 96.0
25 16 96.0
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Sekil 4.50. (a) ve (b) 4-Bromasetofenon bilesigine ait GC kromatogramlari,

(c) 4-fenilasetofenon bilesigine ait kiitle spektrumu,
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4.2.1.6. Fenilboronik asit ve 4-kloranisoltin Suzuki eslesme tepkimesi

K,CO,, H,0/DMF, Bim tuzu

Cizelge 4.8. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-kloranisolin Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 42.0
2 [ 75.3
3 [l 79.9
4 AV 74.4
5 \Y 60.1
6 Vi 61.1
7 VilI 56.8
8 VIl 65.3
9 X 49.8
10 1 40.5
11 2 28.0
12 3 59.9
13 4 41.1
14 5 40.6
15 6 24.2
16 7 29.7
17 8 30.5
18 9 48.6
19 10 55.0
20 11 35.4
21 12 42.5
22 13 44.2
23 14 29.7
24 15 44.8
25 16 26.8
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Sekil 4.51. (a) ve (b) 4-Kloranisol bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-fenilanisol bilesigine ait kiitle spektrumu,
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4.2.1.7. Fenilboronik asit ve 4-kloranilinin Suzuki eslesme tepkimes

K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu
C),

Cizelge 4.9. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 4-kloranilinin Suzuki eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 | 85.6
2 I 88.4
3 [l 84.5
4 AV 84.9
5 \Y 68.6
6 VI 82.8
7 VilI 77.2
8 VIl 76.1
9 X 78.5
10 1 68.4
11 2 74.8
12 3 921
13 4 96.9
14 5 83.7
15 6 81.3
16 7 60.2
17 8 56.6
18 9 75.3
19 10 92.3
20 11 95.2
21 12 53.4
22 13 82.0
23 14 49.6
24 15 80.1
25 16 45.2
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Sekil 4.52. (a) ve (b) 4-Kloranilin bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-fenilanilin bilesigine ait kiitle spektrumu,
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4.2.1.8. Fenilboronik ast ve 2-iyodo-1,3,5trimetilbenzenin  Suzuki eslesme
tepkimes

CH

HSC

B(OH ! K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu

(OH)  + Pd(OAC),, MW O CH,
H,C

H,C CH

Cizelge 4.10. Sentezlenen tuzlarin, fenilboronik asit ve 2-iyodo-1,3,5-trimetilbenzenin
Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 | 96.9
2 [ 96.1
3 [ 96.2
4 IV 96.6
5 Vv 95.4
6 VI 95.9
7 VI 96.2
8 VIl 95.4
9 I X 96.6
10 1 95.7
11 2 95.9
12 3 94.9
13 4 94.8
14 5 96.4
15 6 96.4
16 7 96.6
17 8 94.8
18 9 96.0
19 10 96.4
20 11 96.5
21 12 96.5
22 13 96.3
23 14 96.6
24 15 96.5
25 16 96.6
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Sekil 4.53. (a) ve (b) 2-iyodo-1,3,5-trimetilbenzen bilesigine ait GC kromatogramlar:

Suzuki eslesme tepkimelerinde kullamlan benzimidazol tuzlar: ile katalitik
verimler  karsilastirildiginda, (Cizelge 4.3-4.10)  1-furil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)
benzimidazolyum  klorir (13) ve 1-tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum
klorir (14) tuzlar: ile yaplan Suzuki eslesme tepkimelerinde 2-furilmetil substitenti
tagiyan tuzlarin verimlerinin genellikle daha yiksek oldugu tespit edildi.

1-Allil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum Klorar (8), 1-alil-3-(2-furilmetil)
benzimidazolyum Klortr (9) ve 1-krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum klorir (10)
grubu iceren bhilesiklerin Suzuki eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri
incelendiginde stibstittientlerdeki alkil zinciri uzamasiyla katalitik verimin genellikle

yuksek oldugu tespit edilmistir.
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1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum  klorir (5) ve 1,3-di(2-furilmetil)
benzimidazolyum klorir (12) bilesiklerinin katalitik etkinlikleri kiyaslandiginda furfuril
stibstittienti icerenlerin tenil stibstitiienti icerenlere gore genel olarak biraz etkin oldugu
tespit edildi.

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum  Kklorir (1) ve 1-Benzil-3-(2-
tiyenilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum klortr (2) bilesiklerinin Suzuki eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri kiyaslandiginda benzimidazolin 5(6)-konumunda
metil stibstitienti olanlarin katalitik verimlerinin genellikle olmayanlara gore biraz daha
yuksek oldugu tespit edilmistir.

1,3-Di-(3-fenilpropil)benzimidazolyum  bromur  (1V) ve 1,3-Dibenzil
benzimidazolyum klorir (V) bilesiklerinin Suzuki eslesme tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri kiyaslandiginda azot Uzerindeki stbstitiientlerdeki alkil zinciri uzamasiyla
katalik verimlerinde biraz daha artis oldugu tespit edilmistir.

Kullanilan aril halojenirlere gore Suzuki eslesme tepkimelerinin katalitik
aktiviteleri kiyaslandiginda 4-kloranisol’ tin kullanildig: tepkimelerin verimlerinin diger
aril halojentrlerin kullanildig: tepkimelere gore daha disiik oldugu tespit edilmistir.

Suzuki tepkimeleri sonucu olusan biaril bilesiklerine ait kitle spektrumlarinda
M™ iyon pikleri gérilmektedir.

4.2.1.9. 3-Formil-4-metoksifenilboronik asit ve 4-kloranisol, DBU ve Pd(OACc);’li
Ortamda Mikrodalga Destekli Suzuki Eslesme Tepkimes

3-Formil-4-metoksifenilboronik asit, 4-kloranisol, baz olarak DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en), Pd(OAc), H,O/EtOH  ¢bzicl karisimi igerisinde
mikrodalga cihazinda tepkimeye sokuldu. Tepkime sonucunda olusan kat1 Grin NMR
analizi yapllarak karakterize edildi. Verim % 75.

P
e
— DBU, H,O/EtOH
3CO© B(OH,) + u@ OCH, —'pd(o;\c Wcob@— OCH,
I

H— |
HiCO @— OCH, H

| N JJLli Py

EE ] EE] o - - - - = - a = 4 0o P

= ) = I=) I=] (=) =

Sekil 4.54. 3-(4-Metoksifenil)- 6—metoksubenzaldeh|t e ait "H-NMR spektrumu
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4.2.1.10. 3-Formil-4-metoksifenilboronik asit ve 4-bromasetofenon, DBU ve
Pd(OACc),'li Ortamda Mikrodalga Destekli Suzuki Eslesme Tepkimes

3-Formil-4-metoksifenilboronik asit, 4-bromasetofenon, baz olarak DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en), Pd(OAc), H,O/EtOH c¢o6zicl karisimi igerisinde
mikrodalga cihazinda etkilestirildi. Tepkime sonucunda olusan kat1 Urin NMR analizi
yapilarak karakterize edildi. Verim: % 88.

o
Il

7
H— ﬁ H— o
DBU, H,O/EtOH [l
H,CO — B(OH,) + Br@— C—CH, — s H,CO O O C— CH,
:

Sekil 4.55. 4-(3-Formil-4-metoksifenil)asetofenon’a ait *H-NMR spektrumu

4.2.1.9 ve 4.2.1.10 da bahsedilen Suzuki eslesme tepkimelerinde katalizér olarak
benzimidazol tuzu kullanmaksizin sadece Pd(OAc), kullanilmustir. Bu iki tepkime
incelendiginde aril halojentr olarak 4-bromasetofenon’un kullanildigi tepkimenin
veriminin 4-kloranisol’ tn kullanildig: tepkimeye gore daha yiiksek oldugu gorulmuistur.
Bu tepkimeler, benzimidazol tuzu kullanilanlarla karsilastirildiginda karsilik
gelen drdn verimlerinin  p-kloranisolde azalma, p-bromasetofenonda ise artma

gozlendizi sdylenebilir.
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4.2.2. Sentezlenen Karben Onciili Benzimidazol Tuzlarimn Heck Eslesme

Tepkimesindeki K atalitik Aktivitelerinin Incelenmes

Sentezlenen tuzlarin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik 0Ozelliklerinin
incelenmesi amaciyla Pd(OAC),, benzimidazol tuzu, aril halojenir, stiren ve K,CO3
kullanlarak DMF/su karisimi icerisinde, mikrodalga cihazinda etkilestirildi. Ele gegen
Urdn etil asetat/hekzan karisiminda ¢ozilerek silikajel kolondan saflastirildiktan sonra
GC-MSiile kontrol edildi.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.11-4.18 ‘da ve Sekil 4.43-4.50' de gosterilmistir.
4.2.2.1. Stiren ve 4-klortoluenin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktivites

= K,CO., H,O/DMF, Bim tuzu
@J + CI\@ CH3 2 3 ; @ X
Pd(OAC),, MW CH,

Cizelge 4.11.  Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin, stiren ve 4-klortoluenin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 92.4
2 [ 76.0
3 [l 70.0
4 IV 774
5 Vv 95.9
6 Vi 96.0
7 VI 94.5
8 VIl 95.9
9 IX 94.3
10 1 69.2
11 2 56.8
12 3 89.8
13 4 69.0
14 5 65.8
15 6 79.2
16 7 71.0
17 8 67.0
18 9 78.4
19 10 72.1
20 11 64.2
21 12 92.8
22 13 86.5
23 14 89.2
24 15 89.4
25 16 79.7
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Sekil 4.56. (a) ve (b) 4-Klortoluen bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-metilstilben bilesigine ait kiitle spektrumu,
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4.2.2.2. Stiren ve 4-klorbenzaldehidin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik

aktivites

o)
~ Il
+ Cl C—H

K,CO,, H,0/DMF, Bim tuzu

Pd(OAC),, MW

Cizelge 4.12. Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin, stiren ve 4-klorbenzaldehidin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 96.4
2 [ 96.4
3 [l 96.4
4 IV 96.5
5 Vv 95.6
6 A\ 87.1
7 VI 93.9
8 VIl 96.8
9 IX 95.7
10 1 92.9
11 2 78.8
12 3 96.6
13 4 96.5
14 5 96.4
15 6 96.7
16 7 96.6
17 8 96.6
18 9 96.7
19 10 96.7
20 11 96.7
21 12 96.8
22 13 93.3
23 14 81.3
24 15 96.6
25 16 69.8
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Sekil 4.57. (a) ve (b) 4-Klorbenzaldehit bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-formilstilben bilesigine ait kitle spektrumu,
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4.2.2.3. Stiren veiyotbenzenin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktivites
@j + I@ K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu @ -
Pd(OAc),, MW \—<: :>

Cizelge 4.13.  Sentezlenen benzimidazol tuzlarimn, stiren ve iyotbenzenin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 96.7
2 [ 93.1
3 [ 96.0
4 IV 96.0
5 Vv 96.0
6 VI 96.0
7 VI 96.0
8 VIl 96.0
9 I X 96.0
10 1 94.7
11 2 95.8
12 3 96.0
13 4 96.0
14 5 96.8
15 6 96.8
16 7 96.9
17 8 96.8
18 9 95.6
19 10 96.8
20 11 96.5
21 12 94.7
22 13 95.0
23 14 96.0
24 15 96.8
25 16 96.8
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Sekil 4.58. (a) ve (b) Iyotbenzen bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) transstilben bilesigine ait kiitle spektrumu,
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4.2.24. Stiren ve 4-klortiyoanisoliin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik
aktivites

~ K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu
+ Cl SCH, w
Pd(OAC),, MW SCH,

Cizelge 4.14. Sentezlenen benzimidazol tuzlarimn, stiren ve 4-klortiyoanisolin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 | 89.5
2 [ 88.5
3 [ 93.8
4 VvV 93.8
5 Vv 87.2
6 VI 87.7
7 VI 89.6
8 VIHI 68.2
9 IX 72.2
10 1 90.2
11 2 86.0
12 3 77.0
13 4 72.0
14 5 82.6
15 6 89.7
16 7 82.9
17 8 94.3
18 9 85.5
19 10 92.3
20 11 96.8
21 12 83.7
22 13 90.5
23 14 87.0
24 15 88.4
25 16 85.8
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Sekil 4.59. (a) ve (b) 4-Klortiyoanisol bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) p-tiyometoksitransstilben bilesigine ait kiitle spektrumu.

108



4.2.25. Stiren ve 4-bromasetofenonun Heck eslesme tepkimesindeki katalitik
aktivites

O
Il

K,CO., H,O/DMF, Bim tuzu O
Z + B C—CH, —22 N I
Pd(OAc),, MW C—CH3

Cizelge 4.15.  Sentezlenen benzimidazol tuzlarimn, stiren ve 4-bromasetofenonun
Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 94.3
2 [ 96.0
3 [ 96.0
4 VvV 96.0
5 Vv 95.6
6 Vi 96.8
7 VI 93.9
8 VIl 96.0
9 IX 95.7
10 1 92.9
11 2 96.0
12 3 96.0
13 4 96.5
14 5 96.4
15 6 96.7
16 7 96.0
17 8 96.0
18 9 96.7
19 10 96.7
20 11 96.7
21 12 96.8
22 13 96.0
23 14 96.0
24 15 96.6
25 16 96.0
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Sekil 4.60. (a) ve (b) 4-Bromasetofenonl bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-as¢tiltransstilben bilesigine ait NMR spektrumu.
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4.2.2.6. Stiren ve 4-kloranisoltin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktivites

~ .
Q/ + Cl@ OCH3 K2C03, HZO/DM F, BIm tuzu o
Pd(OAC), MW ocH,

Cizelge 4.16.  Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin, stiren ve 4-kloranisoliin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 87.9
2 I 84.0
3 I 83.2
4 Y 88.9
5 \Y 70.6
6 Vi 68.8
7 VilI 62.7
8 VIl 55.8
9 I X 68.2
10 1 93.7
11 2 92.8
12 3 95.3
13 4 90.5
14 5 91.9
15 6 88.0
16 7 82.9
17 8 89.6
18 9 84.6
19 10 62.1
20 11 92.7
21 12 66.0
22 13 735
23 14 68.3
24 15 60.1
25 16 68.8
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Sekil 4.61. (a) ve (b) 4-Kloranisol bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-metoksitransstilben bilesigine ait kiitle spektrumul.
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4.2.2.7. Stiren ve 4-kloranilinin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktivites

=~ K,CO,, H,O/DMF, Bim tuzu
+ ClI NH, NS
Pd(OAC),, MW NH,

Cizelge 4.17.  Sentezlenen benzimidazol tuzlarimin, stiren ve 4-kloranilinin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145 °C)

Deney no kat Verim (%)
1 I 52.2
2 I 54.6
3 [l 67.4
4 AV 65.4
5 \Y 52.0
6 Vi 79.9
7 Vil 64.1
8 VIl 75.8
9 X 48.2
10 1 61.4
11 2 62.8
12 3 83.7
13 4 63.2
14 5 69.0
15 6 69.8
16 7 66.6
17 8 55.9
18 9 62.1
19 10 63.1
20 11 67.2
21 12 72.9
22 13 62.1
23 14 73.4
24 15 71.9
25 16 61.1
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Sekil 4.62. (a) ve (b) 4-Kloranilin bilesigine ait GC kromatogramlari,
(c) 4-aminotransstilben bilesigine ait kiitle spektrumu.
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4.2.2.8. Stiren ve 2-iyodo-1,3,5-trimetilbenzenin Heck eslesme tepkimesindeki
katalitik aktivites

. + K,CO,, H,0/DMF, Bim tuzu
Pd(OAc),, MW AN O CH3
H,C CH,

H,C

Cizelge 4.18. Sentezlenen benzimidazol tuzlarinin, stiren ve 2-iyodo-1,3,5
trimetilbenzenin Heck eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (400 W, 5 dk, 145
OC)

Deney no kat Verim (%)
1 I 73.9
2 [ 73.3
3 [l 65.8
4 IV 70.5
5 Vv 96.1
6 VI 96.7
7 VI 96.9
8 VIl 96.9
9 I X 95.8
10 1 66.9
11 2 83.1
12 3 96.7
13 4 96.9
14 5 96.8
15 6 96.8
16 7 96.9
17 8 96.0
18 9 96.0
19 10 96.8
20 11 96.8
21 12 96.9
22 13 96.9
23 14 96.9
24 15 96.9
25 16 95.8
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Sekil 4.63. (a) ve (b) 2-Iyodo-1,3,5-trimetilbenzen bilesigine ait GC kromatogramlars,
(c) trans-2,4,6-trimetilstilben bilesigine ait kitle spektrumu.
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Heck eslesme tepkimelerinde kullanilan benzimidazol tuzlari ile katalitik
verimler  karsilastirildiginda, (Cizelge 4.11-4.18)  1-furil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)
benzimidazolyum  klorir (13) ve 1-tiyenil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum
klorir (14) tuzlar ile yapilan Heck eslesme tepkimelerinde 2-furilmetil slbstitUenti
tagiyan tuzlarin verimlerinin genellikle daha yiksek oldugu tespit edildi.

1-Allil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum Klorar (8), 1-alil-3-(2-furilmetil)
benzimidazolyum Klorir (9) ve 1-krotil-3-(2-furilmetil)benzimidazolyum Klorir (10)
grubu iceren bilesiklerin Heck eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri
incelendiginde, stibstitlientlerdeki alkil zinciri uzamasiyla katalitik verimin genellikle
yuksek oldugu tespit edilmistir.

1,3-Di(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum  klorir (5) ve 1,3-di(2-furilmetil)
benzimidazolyum klorir (12) bilesiklerinin katalitik etkinlikleri kiyaslandiginda furfuril
siibstittienti icerenin tenil stibstitlenti icerene gore genel olarak biraz etkin oldugu tespit
edildi.

1-Benzil-3-(2-tiyenilmetil)benzimidazolyum  Kklorir (1) ve 1-Benzil-3-(2-
tiyenilmetil)-5(6)-metilbenzimidazolyum klorir (2) bilesiklerinin  Heck eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri kiyaslandiginda benzimidazolin 5(6)-konumunda
Me slbstittienti olanlarin katalitik verimlerinin genellikle olmayanlara gore biraz daha
disUk oldugu tespit edilmistir.

1,3-Di-(3-fenilpropil)benzimidazolyum  bromur  (1V) ve 1,3-Dibenzil
benzimidazolyum  Kklordr (V) bilesiklerinin Heck eslesme tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri kiyaslandiginda azot Uzerindeki stibstitiientlerdeki alkil zinciri uzamasiyla
katalik verimlerinde biraz daha artis oldugu tespit edildi.

Kullanilan aril halojenirlere gore Heck eslesme tepkimelerinin katalitik
aktiviteleri kiyaslandiginda 4-kloranilin’in kullamldig: tepkimelerin verimlerinin diger
aril halojentrlerin kullanildig: tepkimelere gore daha disiik oldugu tespit edilmistir.

Heck tepkimeleri sonucu olusan stilben bilesiklerine ait kitle spektrumlarinda
M™ iyon pikleri gérilmektedir.

117



4.2.3. Karben Onciilii Benzimidazol Tuzlarimn Halka Kapama Tepkimesindeki
K atalitik Aktivitelerinin incelenmesi

(2)-Metilpent-2-en-4-in-1-ol, bazi benzimidazol tuzlari, Pd(OAc),;, K2COs
alinarak MeCN igerisinde mikrodalga cihazinda etkilestirildi. Ele gegen drin etil
asetat/hekzan karisiminda ¢ozilerek silikajel kolondan saflagstirildiktan sonra GC-MSile
kontrol edildi.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.19 da gosterilmistir.

Cizelge 4.19. Sentezlenen tuzlarin bazilarinin halka kapama tepkimesindeki katalitik

aktiviteleri
Deney no kat Verim (%)
1 \% 14.8
2 2 63.7
3 3 69.4
4 7 25.0
5 8 65.6
6 9 43.6
7 10 19.9
8 11 24.4

Cizelge 4.19 incelendiginde, 3, 2 ve 8 nolu benzimidazol tuzlarimin katalitik
verimleri normal seviyededir. Digerlerinin verimleri ise oldukga dustktar.

4.3. Katalizor Kullanmakszin Suzuki ve Heck Eslesme Tepkimelerinde
Mikrodalgamn Etkis

Suzuki tepkimesi, aril bromir, fenilboronik asit ve K,COs; alinarak DMF/su
icerisinde, mikrodalga cihazinda gerceklestirildi. Tepkime sonunda olustugu distintlen
Urdin etil asetat/hekzan karisiminda, silikajel kolonda saflastirilarak gaz kromatografisi
ile kontrol edildi.

Heck tepkimesi de aril bromir, stiren ve K,COj3; alinarak DMF/su igerisinde,
mikrodalga cihazinda yapildi. Tepkime sonunda olustugu dasundlen Grdn  etil
asetat/hekzan karisiminda, silikajel kolonda saflastirilarak gaz kromatografisi ile kontrol
edildi.
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Her iki tepkime sonucunda herhangi bir Grin olusumu GC-MS ile tespit
edilmedi. Boylece katalizOrsiiz Suzuki ve Heck tepkimelerinin gergeklesmedigi
anlasild.
4.4.Sentezlenen Karben Onculii Benzimidazol Tuzlarimn Mikrodalga Yardimi
Olmaksizin K atalitik Tepkimelerdeki Aktivitelerinin Incelenmesi

4.4.1. Sentezlenen Tuzlarin Baalarimn Mikrodalga Yardimi Olmaksizin Suzuki
Eslesme Tepkimelerindeki K atalitik Etkilerinin incelenmesi

Sentezlenen tuzlarin bazilarimin, fenilboronik asit ve iyotbenzenin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik Ozellikleri mikrodalga kullamilmaksizin incelendi.
Tepkime Pd(OAC),, benzimidazol tuzu, 1 mmol aril iyodr, fenilboronik asit ve K,COs
kullamlarak DMF/su ¢ozlcu karisimi icerisinde, geri sogutucu altinda 5 dk ve 1 saat
isitilmak  suretiyle gergeklestirildi. Tepkime sonunda olusan Urtnler silikajelden
stiztlerek saflastirilip GC-MS ile kontrol edildi.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.20 ve 4.21 de gosterilmistir.

Cizelge 4.20. Sentezlenen bazi tuzlarin fenilboronik asit ve aril halojentrlerin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (5 dakika)

Deney no Ar-X kat Verim (%)
1 Iyotbenzen \Y 76.3
2 Iyotbenzen 8 66.9
3 Iyotbenzen 9 67.9
4 4-kloranilin VI 46.7
5 4-kloranisol VI 194

Cizelge 4.21. Sentezlenen bazi tuzlarin fenilboronik asit ve iyotbenzenin Suzuki
eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (1 saat)

Deney no kat Verim (%)
1 Vv 96.9
2 VIl 96.9
3 IX 96.4
4 5 96.9
5 8 96.8
6 9 84.4
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Sentezlenen tuzlarin bazilarimn mikrodalga yardimi olmaksizin Suzuki eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendiginde 5 dakikada yapilan tepkimelerin
verimlerinin mikrodalga sistemi ile 5 dakikada yapilanlara gore dnemli 6lciide disik
oldugu tespit edilmistir. Ancak aril halojentr olarak iyotbenzen kullanilanlarda verim
dikkate deger sekilde yuksek bulunmustur. Mikrodalga kullamilmadan 1 saatte yapilan
tepkimelerin verimlerinin mikrodalga ile 5 dakikada yapilan tepkimelerin verimlerine
yakin degerler oldugu da cizelge 4.21 de gorulmektedir.

4.4.2. Sentezlenen Tuzlarin Bazilarimin Mikrodalga Y ardimi Olmaksizin Heck
Eslesme Tepkimelerindeki K atalitik Etkilerinin incelenmesi

Sentezlenen tuzlarin  bazilarinin - stiren ve iyotbenzenin  Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik ©zellikleri mikrodalga kullanmaksizin incelendi. Tepkime
Pd(OAC),, benzimidazol tuzu, aril iyodir, stiren ve K,COs kullanilarak DM F/su ¢dzicti
karisimi igerisinde, geri sogutucu atinda 5 dk ve 1 saat isitilmak suretiyle
gerceklestirildi.. Tepkime sonunda ele gecen Urlnler silikajelden stizllerek saflastirilip
GC-MSiile belirlenmistir.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.22 ve 4.23 de gosterilmistir.

Cizelge 4.22. Sentezlenen bazi tuzlarin stiren ve iyotbenzenin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (5 dakika).

Deney no Ar-X kat Verim (%)
1 Iyotbenzen VIl 43.8
2 Iyotbenzen I X 55.7
3 Iyotbenzen 9 46.6
4 4-kloranilin VI 50.7
5 4-kloranisol VI 47.6
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Cizelge 4.23. Sentezlenen bazi tuzlarin stiren ve iyotbenzenin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri (1 saat).

Deney no kat Verim (%)
1 \% 80.7
2 VilI 70.7
3 X 73.4
4 5 80.4
5 8 81.7
6 9 91.8

Sentezlenen bazi tuzlarin mikrodalga yardimi olmaksizin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelendiginde, 5 dakikadaki verimlerin oldukga
distigl, 1 saatte yapilan tepkimelerin verimlerinin ise mikrodalga sistemi ile 5
dakikada yapilan tepkime verimlerinden dusik olmakla beraber onlara yakin oldugu
anlasilmaktadir.

4.4.3. RuCly(p-simen)[1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] ile (Z)-M etilpent-2-en-
4-in-1-ol'in Mikrodalga Yardimi Olmakszin 2,3-Dimetil Furana Katalitik

Donltstimu

O

RuCly(p-simen)[ 1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] ve (Z)-Metilpent-2-en-4-
in-1-ol bilesigi alinarak ¢ozlcusiiz olarak inert atmosferde 90 °C civarinda isitildh.
Tepkime sonunda olusan Uriin verimi silikajel kolondan stiziilerek saflastirilip GC-MS
ile belirlendi. Verim: % 93. Daha Onceki yapilan calismalarda [86, 115] dikkate
alindiginda rutenyum komplekslerinin halka kapama tepkimelerinde benzimidazol tuzu
+ Pd(OAC); katalitik sistemlerinden daha etkin oldugu sdylenebilir.
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4.5. Genel Sonug

Bu tez calismasi kapsaminda, yeni karben Onculii benzimidazol tuzlar
sentezlenerek katalitik Ozellikleri Suzuki ve Heck tepkimelerinde kapsamli olarak
incelenmistir. Bu calismalar sonucunda katalizor oOnctli benzimidazol tuzlarinin,
Mikrodalga destekli, Suzuki ve Heck eslesme tepkimelerinin 145 °C, 400 W, 5 dk da
yuksek verimlerle sonuglandig: anlasiimistir. Tepkime siresi 10 dk tutularak benzer
denemeler tekrarlanmis ancak ¢ok Onemli bir verim artisi gozlenmemistir. Zaten
verimler genelikle yiksek oldugundan daha uzun sirelere c¢ikilmasina gerek de
duyulmamustur.

Katalizor kullamilmaksizin yapilan mikrodalga destekli Suzuki ve Heck eslesme
tepkimelerinde beklenen Urtinlere ulasilamamistir. Yani mikrodalga enerjisi, katalizore
sadece destek olmaktadr.

Sentezlenen katalizor ©Oncult  benzimidazol tuzlarimn Suzuki ve Heck
tepkimelerindeki katalitik etkilerine mikrodalganin etkisi de arastirildi. Bu amagla,
mikrodalga enerjisi kullamlmaksizin 5 ve 60 dakikada yapilan Suzuki ve Heck tepkime
Urdn verimleri, mikrodalga destekli aym tepkimelerle kiyaslandi. 5 dakikadaki katalitik
tepkime verimlerinde 6nemli derecede azalma gozlenirken, 60 dakikadaki katalitik
tepkimelerdeki verimler 5 dakikada mikrodalga destekli katalitik tepkime sonuclarina
yakin oldugu gorildi. Elde edilen sonuglardan, mikrodalga enerjisinin, Heck
tepkimelerine Suzuki tepkimelerine gore daha pozitif katk: yaptig: da sdylenebilir.

Sentezlenen benzimidazol tuzlarindan bazilarinin (Z)-Metilpent-2-en-4-in-1-ol
bilesiginin 2,3-dimetilfurana halkalasma tepkimesindeki katalitik etkinligi, 120 °C, 400
W'’ ta 30 dakikada incelendi. Sentezlenen tuzlardan bazilarinin mikrodalga destekli
halkalasma tepkimesini katalizledigi tespit edildi. Ancak, substurat [(Z)-Metilpent-2-en-
4-in-1-0l] temini mimkin olamadigindan bu tepkime sistematik olarak incelenemedi.
Gerek daha onceki calismalardan gerekse bu tez kapsaminda denenen rutenyum
kompleksinin halkalagma tepkimesindeki etkinligi dikkate alindiginda, (Z)-Metilpent-2-
en-4-in-1-ol  bilesiginin  2,3-dimetilfurana halkalasma tepkimelerinde rutenyum
katalizorlerinin benzimidazol tuzu/Pd(OAC), siteminden daha etkili oldugu sdylenebilir.
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