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Danışman: Prof. Dr. Bülent ALICI 

 

 Heterosiklik bileşikler ailesinin üyelerinden imidazol ve benzimidazol bu 

bileşik sınıfının en çok bilinen ve en önemli üyelerindendir. Benzimidazol ve 

imidazol bileşikleri, biyolojik özelliklerinin yanı sıra karbenkomplekslerinin 

sentezinde karbon iskeleti olarak kullanılmaktadır. Bu bileşiklerin yapılarında 1- ve 

3- konumunda bulunan N atomları üzerine farklı alkil veya aril gruplarının 

takılmasıyla sentezlenen 1,3-dialkil veya 1,3,-diaril imidazolyum 

vebenzimidazolyum tuzları elde edilmektedir. Bu tuzlar metal 

karbenkomplekslerinde karben öncülü olarak kullanılmaktadır. Geçiş metallerinin 

alkali tuzları veya ortama eklenen farklı bir bazın yardımı ile 2 konumunda bulunan 

hidrojenin koparılmasıyla çok çeşitli karbenkompleksleri sentezlenmiştir. Elde edilen 

metal-karbenkompleksleri birçok reaksiyonda katalizör olarak kullanılmaktadır. 

Bunun yanısıra metal-karbenkomplekslerinin son yıllarda antibakteriyal ve 

antikanser özellikler gösterdiklerine dair birçok çalışma yapılmıştır. Tüm bu 

sebeplerden dolayı metal-karbenkompleksleriorganometalik kimyada önemli bir role 

sahiptirler. 
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 Bu tez kapsamında benzotriazol sübstitüye benzimidazol ve imidazol gümüş, 

palladyum ve rutenyum karben kompleksleri sentezlenmiştir. Elde edilen yeni 

komplekslerin yapıları enstürümental ve spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

Ayrıca antikanser aktiviteleri incelenmiştir.    

 Yapılan çalışmaları dört kısımda toplamak mümkündür: 

1) Karben öncülleri olarak kullanılan 1,2,3-benzotriazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzları (1a-g) Ag2O ile etkileştirilerek (2a-

f) Ag(I)-NHC kompleksleri sentezlendi ve yapıları uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatıldı. 

 

 

 

 Ayrıca sentezlenen Ag(I)-NHC kompleksi (2c) AgNO3 ile etkileştirilerek bis 

Ag(I)-NHC kompleksi (2g) sentezlenmiştir ve yapısı uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatılmıştır. 
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2) Sentezlenen Ag(I)-NHC kompleksleri [RuCl2(p-simen)]2 ile etkileştirilerek 

Ru(II)-NHC kompleksleri (3a-d) sentezlendi ve yapıları spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatıldı. 

 

 

 

3) Karben öncülleri olarak kullanılan 1,2,3-benzotriazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzları PdCl2 ile etkileştirilerek Pd(II)-

NHC kompleksleri (4a-d) sentezlendi ve yapıları spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatıldı. 

 

 

 

4) Elde edilen Ag(I)-NHC, Ru(II)-NHC ve Pd(II)-NHC komplekslerinin 

antitümör aktiviteleri incelenmiştir. Sentezlenen bu komplekslerin sağlıklı 

fare fibroblasthücre hattı (L-929), insan kolon kanseri hücre hattı (Caco-2) ve 

insan meme kanseri hücre hattındaki (MFC-7) antikanser aktiviteleri MTT 

sitotoksisite testi ile belirlendi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANAHTAR KELİMELER: N-heterosiklik karben, gümüş, rutenyum, palladyum,  

antikanser, benzimidazol, imidazol, benzotriazol. 
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 Among the members of the heterocyclic compounds family, imidazole and 

benzimidazole are the most known and most important members of this class of 

compounds. Benzimidazole and imidazole compounds are used as a carbon skeleton 

in the synthesis of carbene complexes and their numereous biological properties were 

reported. Alkylation or arylation of 1- and 3-position of benzimidazole and imidazole 

gives 1,3-substituted benzimidazolium or imidazolium salts. These salts are used as 

carbene source for the synthesis of carbene complexes. A wide variety of carbene 

complexes have been synthesized by dissociation of the hydrogen presents in the 2-

position with the aid of a different base which coordinate to transition metals. The 

resulting metal-carbene complexes are used as catalysts in many reactions. In 

addition, many studies have been carried out on metal-carbene complexes in recent 

years to show antibacterial and anticancer properties. For all these reasons, metal-

carbene complexes play an important role in organometallic chemistry. 

 In this thesis, benzotriazol substituted benzimidazole and imidazole silver, 

palladium and ruthenium carbene complexes were synthesized. The structures of the 

new complexes were established by instrumental and spectroscopic methods. 

Anticancer activities of complexes have also been examined. 
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 The studies made within the scope of this thesis can be summerized under 

four titles; 

 

1) The imidazolium and benzimidazolium salts (1a-f) containing the 1,2,3-

benzotriazole group used as carbene precursors and silver complexes were 

synthesized by reaction with Ag2O to form (2a-f) Ag(I)-NHC complexes and their 

structures were elucidated by appropriate spectroscopic methods. 

 

 

 
 

 

Furthermore, the synthesized Ag(I)-NHC complex (2g) was synthesized by reacting 

AgNO3 with bis Ag(I)-NHC complex (2c) and its structure was elucidated by 

appropriate spectroscopic methods. 
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2) The Ru(II)-NHC complexes (3a-d) were synthesized by reaction of the 

synthesized Ag(I)-NHC complexes with [RuCl2(p-cymene)]2 and the structures were 

clarified by spectroscopic methods. 
 

 

 
 

 

3) Pd(II)-NHC complexes (4a-d) were synthesized by reactionof imidazolium and 

benzimidazolium salts containing 1,2,3-triazole group as carbene precursors with 

PdCl2in the presence of base, and the structures were elucidated by spectroscopic 

methods. 

 

 

 
 

 

4) The anticancer activities of Ag(I)-NHC, Ru(II)-NHC and Pd(II)-NHC complexes 

were investigated. Anticanceractivities of complexeswere determined by MTT 

cytotoxicity test against healthy mouse fibroblast cell line (L-929), human colorectal 

cancer cell line (Caco-2) and human breast cancer cell line (MFC-7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

KEYWORDS: N-heterocycliccarbene, silver, ruthenium, palladium, anticancer, 

benzimidazole, imidazole, benzotriazole. 
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1. GİRİŞ VE KURAMSAL TEMELLER 

 Karbon atomunun değerlik kabuğunda altı elektron bulunduran ve oktedini 

tamamlamamış iki koordinasyona sahip nötral karbon bileşiklerine karben (I) adı 

verilmektedir. Karbenlerde, karben karbonu üzerinde ortaklanmamış elektron çifti 

bulunmaktadır ve karbenler kısa ömürlü reaktif türler olarak bilinmektedirler [1]. 

 

 

 

 İlk olarak Eduard Buchner 1903 yılında, toluen ile etil diazoasetatın 

siklopropasyonu çalışmaları sırasında karbenin varlığından söz etmiştir [2]. Herrman 

Staudinger’in 1912 yılında yaptığı çalışmada diazometan ve metilenin tepkimesi 

sonucu alkenleri siklopropanlara dönüştürmeyi başarmıştır [3]. Doering ise 1954 

yılında diklorokarbenleri kullanarak karbenlere ait sentetik özellikleri araştırmıştır 

[4]. 

 Karbenler elektronik yapılarına göre singlet ve triplet karbenler olarak iki 

sınıfa ayrılır (Şekil 1.1). Karben karbonu sp2 hibritleşmesi yapmış ve ortaklanmamış 

elektronların spinleri zıt yönde olacak şekilde ise singlet karben, karben karbonu sp 

hibritleşmesi yapmış ve ortaklanmamış elektron spinleri aynı yönde olacak şekilde 

ise triplet karben adı verilmektedir. 

 Triplet karbenler radikallerden beklenen davranışları göstererek nükleofil gibi 

davranırlarken, singlet karbenler ortaklanmamış elektron çiftine sahip olduklarından 

dolayı hem nükleofil gibi davranır hem de boş p orbitallerine elektron alarak 

elektrofilik olarak da davranabilirler. 
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Şekil 1.1Karbenlerin sınıflandırılması. 

 Karbenlerin temel hal çeşitliliğine σ ve px orbitalleri arasındaki enerji farkı 

etki etmektedir. Hoffmann temel karben ayrımını σ-px boşluğu 1 eV’dan büyükse 

singlet karben, 1.5 eV’dan küçük ise triplet karben olarak belirlemiştir. Karben 

karbonu üzerinde bulunan sübstitüent gruplar karbenin temel hal ve kararlılığına 

sterik ve elektronik olarak etki etmektedir. Metilen ve metilkarben triplet özellik 

sergilerken, dimetilkarben, dialkil ve diaril grupları singlet özellik sergilemektedir 

[5]. Bunun yanı sıra singlet karbenlerin π-elektron boşluğu güçlü π-donör gruplarıyla 

(örneğin; F, Cl, NR2, OR, SR, PR2) stabilize edilebilir [6-10]. 

 Karbenin kararlılığına ve temel haline etkide bulunan elektronik etkenler; 

indüktif ve mezomerik etki olarak ikiye ayrılır. Sübstitüentlerin elektronegatifliği 

sonucu ortaya çıkan indüktif etki; σ-elektron çekici sübstitüentlerin varlığında karben 

singlet hali tercih ederken, σ-elektron verici sübstitüentlerin varlığında ise karbenin 

triplet hali tercih etmesine etkili olmaktadır. Mezomerik etki ise çoğu karbende 

indüktif etkiden daha önemli bir etkiye sahiptir.   

 Karben merkezine bağlı olan sübstitüentlere (X ve Z) göre karbenin temel 

hali üç yapıda değerlendirilebilir. (Şekil 1.2) π elektron verici sübstitüentler (X); -F, -

Cl, -Br, -I, -NR2, -PR2, -OR gibi örneklendirilebilirken σ-elektron çekici 

sübstitüentler (Z); -COR, -CN, -BR2 gibi örneklendirilebilinir. 

 (X,X)-Karbenler açısal, singlet karben (a), (Z,Z)-karbenler doğrusal, triplet 

karben (b), (X,Z)- karbenler yarı doğrusal, singlet karbenleri göstermektedir. 
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Şekil 1.2 Mezomerik etkilerin gösterildiği orbital diyagramları  

 Mezomerik ve indüktif etkiye ek olarak hacimli sübstitüentlerin karben 

üzerinde sterik etkisi vardır. Karbenlerin hacimli sübstitüentlere sahip olması onları 

kinetik enerji bakımından daha kararlı hale getirmektedir [9]. Hacimli sübstitüentlere 

sahip karbenlerdeki sübstiüentlerin sterik etkisi karbendeki bağ açısını 

genişlettiğinden dolayı triplet karben tercih edilmektedir. Örnekler incelendiği zaman 

90o altında metilenin enerjisi triplet halin altına düşer ve singlet hali tercih eder. 

Artan hacimli karben sübstitüentlerine bakıldığında sterik etkiden dolayı karben bağ 

açısı genişlemektedir ve bu sebeple triplet hal tercih edilir (Şekil 1.3). 

 

 

 

Şekil 1.3 Karbenin temel hali üzerindeki sterik etkinin gösterimi. 
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1.2 Metal Karben Kompleksleri 

Karbenlerin geçiş metallerine güçlü σ-verici özelliklerinden dolayı çift bağ ile 

bağlanması sonucu metal-karben kompleksleri veya alkiliden kompleksleri oluşur. 

Metal karben komplekslerinin genel yapısı (II) ile gösterilmektedir. 

 

 

 

Genel gösterimdeki; Ln karben dışındaki ligantları, M geçiş metalini, X ve Y 

sübstitüentleri göstermektedir. 

Metal karben kompleksi ilk olarak E. O. Fischer tarafından 1964 yılında 

sentezlenmiştir (III)  [11]. İlk alkiliden kompleksi (IV) ve ilk metilen kompleksi (V) 

Schrock tarafından 1974-1975 yıllarında sentezlenmiştir [12]. 

 

       

 

 

 Metal karben kompleksleri X ve Y sübstitüentlerinin türüne göre Fischer ve 

Schrock karben kompleksleri olmak üzere ikiye ayrılır.  

1.2.1 Fischer karben kompleksleri 

 Singlet yapıda olan elektrofilik karben karbonuna sahip ve güçlü π-alıcı olan 

kompleksler Fischer karben kompleksleri olarak bilinmektedir. Bu tür karbenler 

genelde metaldeki ligantların π-alıcı ligantlar olması, karben kompleksindeki metalin 

düşük oksidasyon basamağına sahip olması,  periyodik tablonun orta ve son sıra 

geçiş metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks oluşturma eğilimi ve karbendeki 

sübstitüentlerin ise genelde π-verici ligantlar olması özelliklerine sahiptir.  
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 Genel olarak X:alkil, aril; Y: O, N, S veya X ve Y: O, N, S gruplarını 

içermektedir (Şekil 1.4). 

 

 

 

Şekil 1.4 Fischer türü karbenlerin metale bağlanmasının genel gösterimi. 

1.2.2 Schrock karben kompleksleri 

  Nükleofilik karben türü olarak bilinen karben kompleksleri Schrock karben 

kompleksleridir. Bu tür karbenler; metaldeki ligantların π-alıcı olmaması, karben 

kompleksindeki metalin yüksek oksidasyon basamağına sahip olması, periyodik 

tablonun ilk metalleri [Ti(IV), Ta(V)] gibi metaller ile kompleks vermesi, karbendeki 

sübstitüentlerin genelde π-verici olamayan ligantlar olması özelliklerine sahiptir. X 

ve Y ise genel olarak alkil, aril grupları ve hidrojen atomu içermektedir (Şekil 1.5). 

 

 

 

 

 

Şekil 1.5 Schrock türü karbenlerin metale bağlanmasını genel gösterimi. 
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1.3 N-Heterosiklik Karbenler 

 N-heterosiklik tuzların deprotanasyonundan elde edilen imidazolyum, 

imidazolinyum, benzimidazolyum veya pirimidinyum gibi siklik karbenlere N-

heterosiklik karbenler denilmektedir (VI). NHC’ler sahip oldukları elektronik yapı 

sayesinde mükemmel kararlılığa sahiptirler. Karben karbon atomu; azot atomları, iki 

sigma bağının ve kalan sp2 orbitalindeki elektron çiftininde katıldığı sp2 hipritleşmesi 

sonucu oluşur. 

 

 

 

 Karben halindeki N-C-N bağları, azolyum tuzlarındaki N-C-N bağından daha 

uzun ve bağ açısı ise daha küçüktür, bu her iki durum sigma bağı karakterindeki 

artıştan dolayı ortaya çıkmaktadır (VII). Karbenin temel hali singlettir. 
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NHC’ ler kararlı amino karbenlerin en bilinen ve en önemli grubunu 

oluşturmaktadır [13]. NHC’lerin altı ve yedi üyeli yapıda olanları bilinmekle beraber 

en yaygın yapıları beş üyeye sahip olanlarıdır. NHC’ler zayıf π-akseptör ve güçlü σ-

donör özelliğe sahip olmaları nedeniyle koordine oldukları metal ile güçlü bir 

etkileşime girerler ve bu sayede metal merkezinden kolaylıkla ayrılmazlar. Karben 

karbonuna π bağı aracılığı ile azot atomlarının ortaklanmamış elektronları iletilirken, 

metal atomunun π-geri bağlanma yapması ile metal-NHC bağının güçlenmesine 

katkıda bulunmaktadır (Şekil 1.6). NHC’lerdeki azot atomuna bağlı sübstitüentlerin 

çeşitlendirilmesi elektronik ve sterik yönden en uygun karbenin oluşmasına imkan 

sağlar [14,15]. Metal-NHC bağı kararlılıklarından dolayı yüksek sıcaklıklarda bile 

kolay bir şekilde bozunmaya uğramaz. NHC’ler bu özelliklerinden dolayı metal-

karben komplekslerinin sentezlenmesinde önemli bir rol oynamaktadır.  

 

 

 

Şekil 1.6 N-heterosiklik karbenlerin metale bağlanmasının gösterimi. 
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NHC’ler 1968 yılında Wanzlick (VIII) ve Öfele’nin (IX) birbirinden ayrı 

olarak N-heterosiklik karben komplekslerini sentezlemesiyle keşfedilmiştir [16,17]. 

 

 

 

 Lappert ise 1971 yılında geçiş metal kompleksleri ile elektronca zengin 

olefinleri birlikte ısıtarak N-heterosiklik karben kompleksini sentezlemiştir (1.1) 

[18]. 
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 Arduengo ve arkadaşları tarafından 1991 yılında ilk olarak izole edilebilen 

serbest N-heterosiklik karbeni sentezlenmiştir (1.2) [19]. Sentezlenen karbenin azot 

atomları üzerinde hacimli adamantil gruplarına sahip olması ile doymamış bir yapıya 

da sahip olmasından dolayı oluşan hem elektronik hem de sterik özellikleri bu 

karbenin dimer bir yapıya dönüşmesini önlerken kararlı bir yapı haline gelmesini 

sağlamıştır. 

 

 

 

 Arduengo ve arkadaşları doymuş NHC’ni (X) ise ilk olarak 1995 yılında 

sentezlemişlerdir [20]. İlerleyen yıllarda yapılan birçok çalışmada karbenlerin 

kararlılığı üzerinde sterik veya elektronik faktörlerin ne kadar etkili oldukları 

araştırılmıştır  [21-23]. 

 

 

 

 



10 
 

İlk keşfinden günümüze kadar çok farklı yapı ve özelliklere sahip N-

heterosiklik karben ve bu karbenlerin geçiş metal kompleksleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen bu N-heterosiklik karbenlerin örnekleri Şekil 1.7’de  gösterilmektedir. 

 

 

 

Şekil 1.7 Bazı N-heterosiklik karben türleri. 
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1.4 Gümüş NHC Kompleksleri ve özellikleri 

1.4.1 Gümüş NHC komplekslerinin sentezi 

1.4.1.1 Serbest karben yöntemi ile gümüş NHC komplekslerinin sentezi 

 NHC sistemlerinin bazıları için serbest karbenler problem olmasına rağmen 

gümüş NHC lerin sentezi için en temel yöntemlerden bir tanesidir.Bu yöntemde önce 

serbest karben hazırlanır ve daha sonrasında gümüş tuzu ile etkileştirilir [24-27]. İlk 

olarak sentezlenen gümüş NHC kompleksi; imidazolyum tuzunun deprotonasyonu 

ile hazırlanan serbest karbenin gümüş triflat ile etkileştirilmesi sonucu 

sentezlenmiştir (1.3) [28]. Bu sentez sırasında hazırlanan N-heterosiklik karbenin 

stabilizasyonu ve potansiyeli ligant kullanımında yeni bir sınıf açmıştır. Bu serbest 

karben yüksek verimde ve uzun sürede izole edilmiştir. Birçok gümüş NHC karben 

kompleksi de bu metod kullanılarak sentezlenmiştir. Bu prosedür çeşitli metal 

komplekslerinin sentezi içinde kullanılmıştır, prosedürün gerekli koşulları ise serbest 

karbenin (genellikle bazlar olarak KH ve ya KOtBu kullanılır) ligantdaki diğer asidik 

protonların deprotonasyonunu sağlamaktadır. Bu deprotonasyon ayrışmaya yol açar, 

bu ayrışma özellikle de NHC üzerindeki azot atomlarının α bağlı olduğu metilen 

grupları içeren ligantlarda olmaktadır (1.4) [25,-32]. 
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1.4.1.2 Azolyum tuzları ile gümüş NHC komplekslerinin sentezi 

 Gümüş NHC komplekslerinin sentezlenmesinde ikinci yol ise azolyum 

tuzlarının temel gümüş reaktifleri ile in situ tepkimeleridir [33].Gümüş reaktifleri 

kullanılarak yapılan deprotonasyonla gümüş NHC komplekslerinin sentezi en yaygın 

kullanılan yöntemlerden biridir. Bu yöntemde çeşitli gümüşler reaktifleri kullanılarak 

başarılı sentezler gerçekleştirilmiştir. Bunlara örnek olarak Ag2O, AgOAc ve 

Ag2CO3 verilebilir.  

 Lin ve arkadaşları 1998 yılında Ag2O ile yaptıkları çalışma ile ilk sentezi 

gerçekleştirmişlerdir (1.5) [34]. 

 

 

 

 AgOAc ve Ag2CO3 gibi gümüş reaktifleri NHC lerin sentezinde başarıyla 

kullanılmıştır. Bertlan ve arkadaşları 1997 yılında ilk polimer yapıda olan gümüş 

NHC kompleksini AgOAc kullanarak sentezlemişlerdir (1.6) [35]. 

 

 

 

 



13 
 

 Danapolous ve arkadaşları imidazolyum tuzlarının metalasyonu için Ag2CO3 

kullanarak NHC sentezlemişlerdir (1.7) [36].  

 

 

 

1.4.2 Gümüş NHC kompleksleri ile transmetalasyon  

 Karben transfer komplekslerinde çoğunlukla gümüş-karben kompleksleri 

kullanılmaktadır ve bu sebepten dolayı gümüş-karben kompleksleri transfer ajanı 

olarak da bilinmektedir. Bunun sebebi ise gümüş-karben bağının zayıf olmasıdır ve 

zayıf olan bu bağ sayesinde karben ligandı diğer metallerle kolay bir şekilde yer 

değiştirerek farklı metal-karben komplekslerini oluştururlar. Gümüş NHC 

kompleksleri NHC transferleri ile diğer metal-NHC komplekslerinin gelişimine katkı 

sağlamıştır. Au(I), Cu(I), Cu(II), Ni(II), Pd(II), Pt(II), Rh(I), Rh(III), Ir(III), Ru(II), 

Ru(III) ve Ru(IV) gibi metallerin transfer ile NHC komplekslerini sentezleyebilmek 

mümkündür [37-40]. 

 Ghosh ve arkadaşlarının çeşitli metal-NHC kompleksleriyle ilgili yaptığı 

çalışmalarda metal-ligant ve donör-alıcı etkileşimini CDA yöntemi kullanarak 

gerçekleştirmişler bu çalışma sonucunda önemli bilgiler elde etmişlerdir. Kantitatif 

analiz ile NHC-metal bağındaki σ-bağının (σ) π-geri bağına (π) oranını tespit 

edebilmek için kullanılan yönteme CDA denmektedir. σ-donör bağının daha baskın 

olması d/b oranının yükseltmektedir (Çizelge 1.1). 
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Çizelge 1.1 Çeşitli Metal-NHC komplekslerinin σ/π oranları 

Metal-NHC σ/π Oranı 

Pd-NHC 2.59-3.99 

Au-NHC 5.23-5.88 

Ag-NHC 7.80-12.68 

 

 Çalışmanın sonucunda elde edilen σ/π oranları Pd-NHC için 2.59-3.99, Au-

NHC için 5.23-5.88, Ag-NHC için ise 7.8-12.68’dir. Bu sonuçlar ışığında Ag-NHC 

komplekslerinin transmetalasyon özelliklerinin en üst seviyede olduğu kanıtlanmıştır 

[41-46]. 

 Lin ve arkadaşları azolyum tuzlarından yola çıkarak sentezledikleri Ag-NHC 

komplekslerini karben transfer ajanı olarak kullanarak değişik metal-NHC 

kompleksleri sentezlemişlerdir (Şema 1.1) [47]. 

 

 

 

Şema 1.1 Transmetalasyon yöntemi ile metal-NHC komplekslerinin sentezi. 
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1.4.3 Gümüş NHC komplekslerinin biyolojik aktiviteleri 

 Gümüş antimikrobiyal olarak eski zamanlardan beri kullanılmaktadır. İlk 

medeniyetlerin içme sularının depolanması, saflaştırılması gibi konularda gümüş 

metalinin kullanmış olması dikkatleri çekmektedir. 200 Yıldan daha fazla bir süreçte 

yaraların tedavisinde antiseptik olarak kullanılan gümüş nitratın 1800’lü yıllardan 

öncesinden antimikrobiyal özelliği bilinmektedir. 1881 yılında yeni doğan 

bebeklerde göz enfeksiyonunu önlemek amacıyla %1’lik gümüş nitrat çözeltisi 

kullanan Crede’nin bu yöntemi başarılı olmuş ve hala uygulanmaktadır [48]. Yeni 

antibiyotiklerin ve penisilinin bulunmasıyla gümüş bileşiklerinin kullanımları 

azalmıştır fakat Moyer’in %5’lik gümüş nitrat çözeltisini yanık yaralarının 

tedavisinde kullanmasıyla gümüş bileşiklerinin kullanımı tekrar artmıştır [49]. 

Gümüş antibiyotiklerinin kullanımı ise Fox’un gümüş sülfadiazinleri bulması ile 

başlamıştır [50]. Keşfedilen bu gümüş sülfadiazin (XI) yanık yaraların tedavisinde 

kullanılmıştır. 

 

 

 

 Katı halde polimerik bir yapıya sahip olan gümüş sülfadiazin suda 

çözünebilen bir kompleks olup gram negatif ve gram pozitif bakterilerine karşı 

etkilidir. Ayrıca %1 Silvadene kremi olarak satılmaktadır. 

 İlk olarak 2004 yılında Young’un E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa 

bakterilerine karşı Ag(I)-NHC kompleksi ile yaptığı antimikrobiyal aktivite çalışması 

yayınlanmıştır [51]. Yapılan bu çalışmada (XIIa) ve (XIIb) gümüş kompleksleri 

Ag2O ile sulu metanol veya su ortamında elde edilmişlerdir. Elde edilen bu 

komplekslerin E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerinin üzerindeki 

etkisi AgNO3 referans olarak alınarak test edilmiştir. Bu testin sonucunda hazırlanan 
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kültür ortamında elde edilen gümüş komplekslerinin AgNO3 ile 

karşılaştırıldıklarında en iyi antimikrobiyal aktivite sergiledikleri bulunmuştur. 

 

 

 

 Youngs ve arkadaşlarının devam eden çalışmaları tıp alanında Ag(I)-NHC 

komplekslerinin kullanımında büyük ölçüde etkili olmuştur. Ag(I)-NHC 

kompleksleri çözelti içerisindeki serbest Ag iyonlarının hareketini 

yavaşlatmaktadırlar, suda çözünebilen NHC komplesleri ise çözelti içerisindeki 

serbest iyonların hareket kabiliyetlerini yavaşlatmalarından dolayı bakteriyal aktivite 

göstermişlerdir. (XIII) kompleksinin Bacillus Substilis ve Escherichia Coli 

bakterilerine karşı farklı zamanlarda büyütülen bakteriler kullanılarak antimikrobiyal 

aktivitesi ölçülmüştür ve sonuç olarak kompleksin Bacillus Substilis bakterisinin 

üremesini inhibe ettiği gözlemlenirken Escherichia Coli bakterisinde hiçbir 

antimikrobiyal etki göstermediği saptanmıştır.  
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Suda çözünebilen (XIV) komplekslerin karaciğer enfeksiyonu ile safra kesesi 

dokuları üzerinde yapılan çalışma sonucu komplekslerin kararlı yapıya sahip 

oldukları ve antimikrobiyal aktivite gösterdiği gözlemlenmiştir [52]. 

 

 

 

 Ghosh ve arkadaşları (NHC)AgCl (XV) kompleksini sentezleyerek bu 

kompleksin antimikrobiyal aktivitelerini incelemişlerdir. Sentezlenen bu kompleksin 

antimikrobiyal aktivitesi Bac. subtilis ve E.coli bakterilerine karşı test edilmiştir ve 

çalışmanın sonucunda kompleksin Gram pozitif Bac. subtilisin çoğalmasını inhibe 

ederken Gram negatif E.coli bakterisinin üremesinde etkili olmadığı gözlenlenmiştir 

[53]. 

 

 

 

 1969 yılında cisplatinin antitümör aktivitesi benzer aktiviteye sahip diğer 

metal içeren komplekslerin araştırılmasına yol açmıştır [54]. NHC-metal 

komplekslerinin tıbbi uygulamaları üzerinde çok sayıda makale ve kapsamlı 
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incelemeler yayınlanırken bunlardan bazıları gümüşün tıbbi kullanımını 

vurgulamaktadır [54-58]. 

 Gümüşün kanser üzerindeki etkisi yakın zaman kadar çok fazla 

araştırılmamıştır. Birkaç gümüş karboksilat ve gümüş fosfin komplekslerinin in vitro 

olarak çok hücrelilerde aktiviteleri araştırılmıştır [59-63].  

 Youngs ve arkadaşlarının 4,5-dikloroimidazol tuzundan yola çıkarak 

sentezlenen Ag(I)-NHC kompleksleriyle (XVI, XVII, XVIII)  2008 yılında in vitro 

koşullarında yumurtalık, meme kanseri hücreleri ve Hela hücreleri üzerinde 

yaptıkları çalışmada komplekslerin yumurtalık ve meme kanseri hücreleri üzerinde 

aktivite gösterirken Hela hücreleri üzerindeki aktivitesinin az olduğu 

gözlemlenmiştir [64].  

 

 

  

Siciliano ve arkadaşlarının 2011 yılında yaptıkları çalışmada imidazolyum 

nitrat tuzlarından yola çıkarak sentezledikleri gümüş komplekslerinin akciğer kanser 

hücrelerindeki aktiflikleri cisplatine göre karşılaştırılmış ve aktifliklerinin daha fazla 

olduğu gözlemlenmiştir (1.8) [65]. 
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1.4.4 Gümüş NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri 

 Gümüş NHC kompleksleri ile katalitik aktivite açısından yapılan çalışmalar 

çok fazla olmamakla beraber Peris ve arkadaşları gümüş NHC’leri ilk olarak 

potansiyel katalitik reaktifleri olarak araştırmışlardır. Yaptıkları çalışmada gümüş 

NHC’yi (XIX) çeşitli terminal ve iç alkenler ile diborasyon tepkimeleri için bir 

katalizör olarak kullanmışlardır. Diborasyon tepkimeleri için kullanılan metal 

sistemlerde yaşanan sorunlardan biri ise hidroborasyon ve diborasyon yolu 

seçiciliğidir fakat yaptıkları çalışmada kullanılan gümüş NHC’nin diboran oluşumu 

için çok kemioselektif olduğunu tespit etmişlerdir. 

 Terminal alkenlerin dönüşüm oranları genelde iç alkenlere göre daha fazladır. 

Alkenlerin sübsititüenleri tarafından elektron verimi diborasyon tepkimelerinde 

dönüşüm oranlarını artırmış ve diboranlama tepkimelerinin sıcaklığının arttırılması 

alkenin diborana dönüşümünü yavaşlattığını bulmuşlardır. Ayrıca diğer boranların 

kullanımının diborasyon prosesinin yavaşlattığı da belirtilmiştir [66]. 

 

 

 

 Waymounth ve Hendrick yakın zamanda gümüş NHC’leri katalitik 

proseslerde çalışmışlardır. Yapılan çalışmada (XX) ve (XXI) kullanılan gümüş 

NHC’lerin serbest NHC’ler üretmek için termolizise maruz kaldıklarını ve daha 

sonra L-laktitin halka açma polimerizasyonunu katalizlemek için kullanılabileceğini 

belirtmişlerdir [67, 68].  
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1.5 Rutenyum NHC Kompleksleri ve Özellikleri 

1.5.1 Rutenyum NHC komplekslerinin sentezi 

1.5.1.1 Rutenyum NHC komplekslerinin azolyum tuzlarının deprotonasyonu ile 

sentezi 

 Bir baz yardımıyla azolyum tuzlarının deprotonasyonun sağlanması ve bu 

depronotonasyon sonucu oluşan karbenin rutenyuma koordine olmasıyla rutenyum 

karben kompleksinin sentezi gerçekleşmektedir. Bu yöntem için trietilamin veya 

karbonat tuzları gibi bazlar kullanılırken bunun yanı sıra asetat, hidrür, alkoksit gibi 

geçiş metal öncülü anyonlarda kullanılabilinmektedir. 

 Demir ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada imidazolinyum tuzlarının 

deprotonasyonu ile rutenyum kompleksleri sentezlenmiştir (1.9) [69]. 
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1.5.1.2  Rutenyum NHC komplekslerinin serbest karben yöntemiyle sentezi 

 Yöntemin ilk basamağı azolyum tuzlarının güçlü bir baz ile etkileştirilmesi 

sonucu serbest karben hazırlanması esasına dayanmaktadır. İkinci basamak ise ilk 

basamakta hazırlanan serbest karbenin uygun bir rutenyum kompleksi ile 

etkileştirilmesi sonucu Ru-NHC komplekslerinin elde edilmesidir.  

 Reade ve arkadaşlarının 2007 yılında yaptıkları bir çalışmada serbest 

NHC’lerin Ru(PPh3)3(CO)HF ile etkileştirilmesi sonucu rutenyum NHC 

kompleksleri elde edilmiştir (1.10) [70]. 

 

 

 

 Davies ve arkadaşlarının 2013 yılında yaptıkları çalışmada ise yine serbest 

karben yöntemiyle sentezledikleri Ru-NHC komplekslerinin özelliklerini 

incelemişlerdir (Şema 1.2 ) [71]. 
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Şema 1.2 Sentezlenen Rutenyum NHC komplekslerinin genel gösterimi. 

1.5.1.3 Rutenyum NHC komplekslerinin elektronca zengin olefinlerden elde 

edilmesi  

 Nükleofilik özellik gösteren elektronca zengin olefinler, uygun geçiş metal 

kompleksleriyle tepkimeleri sonucu termal bölünme geçirerek metal-NHC 

komplekslerini oluştururlar. 

 Bu yöntem kullanılarak Çetinkaya ve arkadaşları rutenyum NHC 

kompleksleri elde etmişlerdir (1.11) [72]. 
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1.5.1.4 Rutenyum NHC komplekslerinin transmetalasyon yöntemiyle sentezi 

 Gümüş NHC komplekslerinin karben transfer ajanı olarak kullanıldığı bu 

yöntemde gümüş karben bağının zayıf olmasından dolayı gümüş metali ile rutenyum 

metali yer değiştirmekte böylece rutenyum NHC kompleksleri sentezlenmektedir. 

Pozo ve arkadaşları transmetalasyon yöntemi ile rutenyum kompleksleri 

sentezlemiş ve katalitik özelliklerini araştırmışlardır (1.12) [73]. 

 

 

 

 Jantke ve arkadaşlarının 2013 yılında yaptığı çalışmada yüksek ölçüde suda 

çözünebilir rutenyum komplekslerini transmetalasyon yöntemi ile sentezlenmişlerdir 

(1.13) [74]. 
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Reindl ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada ise pirazolato köprülü dinükleer 

rutenyum NHC komplekslerini transmetalasyon yöntemiyle sentezlemişlerdir (1.14) 

[75]. 
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1.5.2 Rutenyum NHC komplekslerinin biyolojik aktiviteleri 

 Rutenyum NHC kompleksleri ile yapılan biyolojik çalışmalar gümüş NHC 

lere nazaran daha az olmasına rağmen rutenyum bazlı malzemelerin platin bazlı 

malzemelere göre daha az toksik olması Rutenyum NHC’ler üzerinde biyolojik 

aktivite açısından araştırma yapılmasına yol açmıştır. 

 Çiftçi ve arkadaşlarının 2011 yılında in vitro antitümör etkileri gösteren 

rutenyum ve altın NHC komplekslerinin fare kalp dokusunda oksidatif hasarı 

karşılaştırması yapılmış sonuç olarak rutenyum NHC lerin altın NHC lere oranla 

azda olsa bir etki sağladığı gözlenmiştir (XXII) [76]. 

 

 

  

Hackenberg ve arkadaşlarının 2013 yılında yaptıkları çalışmada ise 

transmetalasyon yöntemi ile sentezledikleri rutenyum komplekslerinin (XXIII), 

(XXIV) sitotoksik ve böbrek, meme hücrelerinde antikanser özelliklerini incelemiş 

ve sentezlenen rutenyum komplekslerinin bazılarının yüksek aktivite gösterdiğini 

gözlemlemişlerdir [77]. 
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1.5.3  Rutenyum NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri 

 Rutenyum kompleksleri birçok katalitik mekanizmada çok iyi aktivite 

göstermektedir. Bu aktivitenin sebebi ise oksidasyon basamağının kolay değişimidir. 

Rutenyum komplekslerinin yüksek aktivite gösterdiği birden fazla katalitik tepkime 

bulunmaktadır. Bu tepkimelerden biri olefin metatez tepkimesidir ki bu tepkime 

küçük molekül ve polimerlerde C-C bağ oluşumu için çok önemli bir katalitik 

tepkimedir. Rutenyum komplekslerinin gelişmesi ile Grubbs’ın ilk jenerasyon sterik 

etkili fosfin ligantı taşıyan katalizörü olarak bilinen [RuCl2(=C(H)Ph)(PCy3)2] 

kompleksi ile yapılan olefin metatezinde çok önemli bir başarı elde edilmiştir (Şema 

1.3)  [78]. 

 P-C bağı yüksek sıcaklıklarda bozunmaya uğradığından dolayı fosfin 

davranışına benzer davranışta bulunan, yüksek sıcaklıklara çıkıldığında bozunmayan 

ve sterik etkisi büyük yeni ligantlar oldukça etkili olmuştur. Fosfin davranışına 

benzer davranışta bulunan imidazol-2-iliden NHC’ler güçlü σ-verici zayıf π-alıcı 

özelliğe de sahiptirler [79]. Katalitik tepkime sırasında ara ürünlerin kararlı 

olabilmeleri azot atomu üzerindeki sübstitüentler sayesinde sterik etkinin 

ayarlanabilmesinden kaynaklanmaktadır, bu da katalizöre çok yüksek reaktivite ve 
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kararlılık kazanmaktadır. 2. Nesil Grubbs katalizörleri (XXV) kompleksindeki PCy3 

ligantlarından birinin veya ikisinin imidazol-2-iliden ligantı ile yer değiştirmesi 

sonucu elde edilmektedir (XXVI). R gruplarının değişkenliğine bağlı olarak NHC-

fosfin Ru alkiliden kompleksleri (XXVII), homobimetalik Ru kompleksleri 

(XXVIII),dihidroimidazol karben kompleksleri (XXIX) değişik aktiviteler 

sergilemektedir (Şema 1.3). 

 

 

 

Şema 1.3 Olefin metatez reaksiyonlarında kullanılan Ru-NHC kompleksleri. 

 

 Rutenyum komplekslerinin aktif olduğu bir diğer katalitik tepkime ise 

siklopropanasyon tepkimeleridir. Siklopropan türevlerinin sentezi için önemli olan 

bu metod, diazo bileşikleri ile geçiş metal komplekslerinin varlığında alkenlerin 

siklopropanasyonudur. Rodyum, bakır ve palladyum kompleksleri gibi genel 

siklopropanasyon katalizörleri karbenoid siklopropanasyon tepkimelerinde 

kullanılmaktadırlar. Buna ek olarak rutenyum kompleksleri de bu tepkimede oldukça 

aktiftir (1.15) [80]. 
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 Hubert ve Noels tarafından 1992 yılında gerçekleştirilmiş olan ilk uygulama 

Ru(II)/Ru(III) dinükleer olan Ru2(OAc)4Cl2 kompleksi ile alkenlerin 

siklopropanasyonudur [81]. Metal karbenin geçiş metallari ile karbenoidlerin 

siklopropanasyonunda aktif ürün olduğu belirlenirken bir alkene metal karben 

komplekslerinden karben transferi için iki basamaklı yol önerilmiştir. Bu önerilen 

yollardan biri karbenoid diğeri ise koordinasyon mekanizmasıdır. Mekanizma 

içerisinde in situ olarak oluşturulmuş (XXX) ve (XXXI) rutenyum NHC 

komplekslerinin siklopropanasyon tepkimeleri incelenmiştir [82]. 

 

 

 

 Ketonların hidrosilasyon tepkimelerinde kullanılan Rh ve Cu geçiş 

metallerinin yanı sıra ketonlar rutenyum geçiş metalleri kullanılarak da 

katalizlenmekte ve uygun alkoller oluşmaktadır.Ma ve Andus tarafından yapılan bir 

çalışmada kiral bis p-siklopan rutenyum NHC kompleksi RuCl2(PPh)3 ve AgOTf 

varlığında in situ şartlarında aromatik ketonların difenilsilan ile asimetrik 

hidrosilasyon tepkimesini katalizlemeyi başardığını bildirmişlerdir [83]. 

 Rutenyum komplekslerinin oldukça aktif olduğu kimyasal dönüşümlerden 

biri de hidrojen transfer tepkimeleridir. Hidrojen transfer tepkimesindeki süreç bir 

hidrojen kaynağı olarak kullanılan organik bir molekül veya su ile doymamış bileşiğe 

hidrojen aktarılması sürecidir. Bu tepkime türü ketonlara hidrojen transfer 

tepkimesine alternatif bir yöntem olup ayrıca çokta etkilidir  (1.16) [84].  
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 Çetinkaya ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada sentezlenen rutenyum 

komplekslerinin ketonlara hidrojen transfer tepkimesinde yüksek aktivite gösterdiği 

belirlenmiştir (1.17) [85]. 

 

 

 

 Baratta ve Herrmann sentezledikleri (XXXII) rutenyum kompleksiyle alkil, 

aril, siklik ve dialkil ketonların hidrojen transfer tepkimelerinde çok etkili bir öncül 

katalizör elde etmişler ve bu katalizör yardımı ile uygun alkollere dönüşüm 

sağlanmıştır [86]. 

 

 

Hidrojenasyon tepkimelerinde ise fosfin ligandlarına benzer özellikler 

sergileyen rutenyum NHC kompleksleri kullanıldığı zaman tepkimeler başarılı 

şekilde katalizlenmektedir. Tepkime sırasında oluşan katalitik türlerin fosfin ligantı 

taşıyan komplekslerin kullanıldığı türlere göre termal olarak daha kararlı ve daha 

aktif olması çok önemli bir özelliktir. 
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 İkinci nesil Grubbs katalizörleri (XXXIII) ve (XXXIV) Grubbs’ın ilk 

jenerasyon katalizörünün hidrojenlemesiyle elde edilmektedir (Şema 1.4). 

 

 

 

Şema 1.4 İkinci nesil Grubbs karalizörlerinden koordinasyonca doymamıs NHC-Ru 

hidrür türlerinin hazırlanması için temel yol. 

 

 

 Csabai ve Joo yaptıkları çalışmada sentezledikleri komplekslerin 

(XXXV),(XXXVI)in situ şartlarında sentezlenen türevleri sulu ortamda ve ılımlı 

koşullar altında aldehitlerin ve ketonların hidrojenasyonunu katalizleyebilmeleri suda 

çözünebilen organometalik komplekslerin endüstriyel ve çevre için önemini 

göstermiştir [87].  
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1.6 Palladyum NHC Kompleksleri ve Özellikleri 

1.6.1 Palladyum NHC komplekslerinin sentezi 

1.6.1.1 Palladyum NHC komplekslerinin direkt metalasyon yöntemiyle sentezi 

 Azolyum tuzlarının bazik karaktere sahip metal öncüllerle etkileştirilmesi 

sonucu palladyum NHC kompleksleri elde edilmektedir. Herrmann ve  

arkadaşlarının yaptığı çalışmada uygun bir imidazol tuzu ile bazik karakterdeki 

Pd(OAc)2’ın etkileştirilmesi sonucu palladyum NHC kompleksi elde edilmiştir (1.18) 

[88]. 

 

 

 

 Yuan ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada ise benzimidazol tuzunun Pd(OAc)2 

ile etkileştirilmesi sonucu Palladyum (II) sülfonat NHC kompleksleri sentezlemiş ve 

özelliklerini incelemişlerdir (1.19) [89].  
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Ayrıca ılımlı bir baz varlığında palladyum metal öncülü ile azolyum 

tuzlarının tepkimesiyle palladyum NHC kompleskleri elde edilmektedir. Chan ve 

arkadaşlarının yaptıkları çalışmada direkt metalasyon yöntemi ile KBr ve KO tBu 

kullanarak PdCl2(COD) metal öncülü varlığında fosfin ligantlı palladyum NHC 

kompleksleri sentezlemişlerdir (1.20) [90]. 

 

 

 

1.6.1.2 Palladyum NHC komplekslerinin transmetalasyon yöntemiyle sentezi 

 Yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri olan transmetalasyon yöntemi 

palladyum NHC komplekslerini sentezlemek için de kullanılmaktadır. Gümüş karben 

kompleksinden karben transferi ile gerçekleştirilen yöntemle birçok palladyum 

karben kompleksi sentezlenmiştir.  

 Magill ve arkadaşları bu yöntemle (XXXVII) ve (XXXVIII) komplekslerini 

sentezleyerek elde edilen bu komplekslerin özelliklerini incelemişlerdir [91]. 
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 Cavell veMcGuinness yaptıkları çalışmada pikoil sübstitüentine sahip gümüş 

NHC kompleksi ile Pd(MeCN)2Cl2 ve PdMe(COD)Cl etkileştirerek (XXXIX), (XL) 

ve (XLI) komplekslerini elde ederek fonksiyonel NHC’ler ile farklı yapılara sahip Pd 

NHC’ler sentezlenebildiğini göstermişlerdir [92]. 
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 Zhang ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada ise uzun polieter zincirli 

bis(imidazolyum) tuzunu Ag2O ile etkileştirip önce gümüş NHC kompleksi elde 

etmişlerdir daha sonra ise transmetalasyon yöntemi ile Pd(II) NHC metalik taç 

eterleri sentezleyip özelliklerini incelemişlerdir (1.21) [93]. 

 

 

 

1.6.2 Palladyum NHC komplekslerinin biyolojik aktiviteleri 

 Palladyum ve platin NHC kompleksleri arasındaki yapısal ve termodinamik 

benzerliğe dayanarak palladyum NHC komplekslerinin antikanser potansiyeli ilgi 

uyandırmış ve bu özelliği üzerinde çalışmalar yapılmıştır. Cisplatin ile 

karşılaştırıldığında birçok yeni tek çekirdekli, dinükleer ve çok çekirdekli palladyum 

kompleksleri geliştirilmiş ve bu komplekslerin toksisiteyi azalttırken yüksek 

spesifiklik özellik gösterdikleri gözlemlenmiştir [94]. Platin ajanlara benzer şekilde 

palladyumun da hedefi hücre içerisindeki DNA’dır ve Pd(II) iyonları DNA ile 

etkileşime girebilir böylece çapraz bağlanmalara izin verir ve inhibe edici özellikler 

gösterirler. Palladyum kompleksleri platin ilaçlara kıyasla tümör hedeflemesi 

yapacak yeni ilaç kavramını gerçekleştirebilecek  potansiyele sahiptir  [95]. 
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 Ghosh ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada sentezlenen palladyum NHC 

kompleksleri (XLII), (XLIII) rahim kanserine (Hela), meme kanserine (MCF-7) ve 

kolon kanserine (HCT 116) karşı cisplatinden daha fazla sitotoksisite gösterdiğini 

tespit etmişlerdir [58]. 

 

 

  

Gautier ve arkadaşları Pd (II) bis(NHC) kompleksi (XLIV) sentezleyipin 

vitro olarak bu kompleksin guanozin üzerindeki bağlanma kapasitesini ve plasmid 

DNA üzerindeki genotoksisitesini aktifliğini gözlemlemişlerdir [60]. 
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Kumar ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada sentezledikleri yüksek seçicilik 

özelliğine sahip kiral palladyum NHC komplekslerini (XLV), (XLVI) rahim, meme, 

cilt, akciğer kanser hücresinde ve ayrıca birçok ilaca dirençli meme tümöründe anti 

kanser olarak cisplatin ile karşılaştırmalı aktiviteleri ölçülmüş ve kiral palladyum 

NHC komplekslerinin daha aktif olduğu tespit edilmiştir [96]. 
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1.6.3 Palladyum NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri 

 Palladyum NHC komplekslerinin katalitik çevrimlerde aktif olduğu birçok 

çapraz eşleşme tepkimesi vardır. Bu çapraz eşleşme tepkimelerinin genel gösterimi 

(Şema 1.5) de gösterilmektedir. 

 

 

 

Şema 1.5 Çapraz eşleşme tepkimelerinin genel gösterimi. 

Çapraz eşleşme tepkimelerinin işleyiş mekanizması şu şekildedir; ilk olarak 

katalitik çevrim tek liganta sahip aktif katalizör olan palladyum NHC kompleksi ile 

başlamaktadır daha sonra R-X grubunun elektronca zengin metal merkezine 

NHC’nin yardımı ile oksidatif katılım gerçekleştirmektedir. Son olarak  

transmetalasyon adımı gerçekleştirildikten sonra redüktif eliminasyon ile ürün ayrılır.  
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Ayrılmanın gerçekleştiği adımda NHC’nin sahip olduğu sterik etki ciddi bir 

öneme sahiptir. Ürün ayrıldıktan sonraki adımda aktif katalizör katalitik çevirimde 

devam etmektedir. Palladyum katalizli çapraz eşleşme tepkimelerinin genel katalitik 

çevrim (Şema 1.6) da gösterilmektedir. 

 

 

 

Şema 1.6 Palladyum katalizli çapraz eşleşme tepkimelerinin genel katalitik çevirimi. 
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Palladyum katalizli tepkimelerden biri Mizoroki-Heck eşleşmesidir. Heck 

eşleşmesi, aril halojenürlerin alkenler ile baz varlığında palladyum katalizörü 

kullanılarak sübstitüye alkenler oluşturma tepkimesidir (1.22). Heck ve Mizoroki bu 

tepkimeyi birbirlerinden bağımsız olarak 1970’li yılların başlarına keşfetmişlerdir. 

Mizoroki-Heck tepkimesi endüstriyel açıdan büyük önem taşırken organik sentez ve 

akadademik çalışmalar içinde önemlidir. Tepkimede esnasında yüksek sıcaklığa 

ihtiyaç duyulmaktadır bu da palladyum NHC komplekslerinin sahip oldukları 

kararlılık ile bu tepkime için ne kadar uygun olduğunu göstermektedir.  

 

 

  

Özdemir ve çalışma arkadaşlarının yaptığı çalışmada imidazolidinyum tuzları 

ile Pd(OAc)2 nin in situ şartlarındaki tepkimesiyle oluşan palladyum NHC 

komplekslerinin Heck eşleşmesindeki aktivitelerini ölçmüşler ve katalitik aktivitede 

iyi sonuçlar elde etmişlerdir (1.23) [97]. 
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 Çapraz eşleşme tepkimelerinden biri olan Suzuki-Miyaura eşleşmesi ise 

organoboran türevlerinin baz varlığında palladyum katalizörü ile biaril türevlerini 

elde etme tepkimesidir (1.24). Bu çapraz eşleşme tepkimesinin en fazla çalışılan tür 

olmasının bir sebebi ise boronik asit türevlerinin havada kararlı olup nemi tolere 

etmesinin yanında ticari olarak da rahat bulunmasıdır.  

 

 

 

 Godoy ve çalışma arkadaşlarının yaptığı çalışmada Suzuki-Miyaura 

eşleşmesinde katalizör olarak suda çözünebilen palladyum NHC kompleksleri 

kullanılmış ve katalitik aktivite olarak iyi sonuçlar elde etmişlerdir (1.25) [98]. 
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 Negishi eşleşmesi ise palladyum katalizörlüğünde organoaliminyum, 

organomagnezyum, organoçinko veya organozirkonyum bileşikleri ile aril 

halojenürlerin eşleşme tepkimesidir (1.26) [99]. Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi ve 

Akira Suzuki organik sentez yoluyla palladyum katalizli çapraz eşleşme tepkimeleri 

alanında yaptıkları başarılı çalışmalar sonucunda 2010 yılında Nobel kimya ödülü 

almışlardır [100]. 

 

 

 

 Organ ve çalışma arkadaşlarının yaptıkları çalışmada ise oda sıcaklığında 

PEPPSI-IPr ligantına sahip palladyum NHC kompleklerini kullanarak yaptıkları 

katalitik tepkimede çok iyi sonuçlar elde etmişlerdir. (1.27) [101]. 
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 Palladyum katalizörlerinin yanı sıra yardımcı olarak bakır tuzlarının 

kullanıldığı Sonogashira-Hagihara eşleşmesi, aril veya alkenil halojenürler ile 

terminal alkenlerin eşleşme tepkimeleridir (1.28) [102]. 

 

 

 

 Batey ve çalışma arkadaşları oda sıcaklığında yaptıkları katalitik çalışmada 

karbamoil sübstitüye palladyum NHC katalizörlerini kullanmışlardır ve çok iyi 

sonuçlar elde etmişlerdir (1.29) [103]. 

 

 

 

 Organo kalay bileşikleri ile aril halojenürlerin arasındaki palladyum 

katalizörlüğündeki eşleşme tepkimesi ise Stille eşleşmesidir fakat organo kalay 

bileşiklerinin toksisitesi ve çevre kirliliğine neden olmasından dolayı yöntem 

kullanışlı değildir (1.30 ) [104]. 
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Herrmann ve çalışma arkadaşlarının in situ koşullarında oluşturulan 

palladyum NHC kompleksleri ile yaptıkları katalitik çalışmada iyi sonuçlar elde 

etmişlerdir (1.31) [105]. 

 

 

Nikel katalizörlerinin de kullanıldığı Kumada-Tamao-Corriu eşleşmesinde ise 

aril veya vinil halojenürlerin aril Grignard bileşikleri ile olan eşleşme tepkimesidir 

[106, 107]. İlk Kumada-Tamao-Corriu eşleşme tepkimesi 1999 yılında Haung ve 

Nolan tarafından palladyum NHC komplesinin in situ ortamında oluşturulmasıyla 

gerçekleştirmişlerdir (1.32) [108]. 
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 Stille eşleşmesine alternatif olarak kullanılan Hiyama eşleşmesi, organosilan 

bileşiklerinin aril veya vinil halojenürlerle yaptığı eşleşme tepkimesidir (1.33). 

Hiyama eşleşmesinin alternatif olarak kullanılmasındaki en büyük etken ise 

organosilikon bileşiklerinin toksik olmamasıdır [109]. 

 

 

 

Nolan ve çalışma arkadaşlarının in situ ortamda silisyum bileşikleriyle yaptığı 

eşleşme tepkimesinde yüksek verimli ürünler elde etmişlerdir (1.34) [110]. 

 

 

  

Karbon hetero atom bağ oluşumlarının da gerçekleştiği palladyum katalizli 

çapraz eşleşme tepkimeleri arasında en önemlisi Buchwald-Hartwing 

aminasyonudur. Bu aminasyon yöntemiyle arilaminlerin sentezi; arilklorürler,  

primer ya da sekonder aminler, amidler, sülfonamitler, N-H bağı içeren iminler ve 

amonyak gibi substratlarla direkt olarak sentezlenebilinmektedir. Ayrıca bu tepkime 

endüstriyel olarak önemli bir yere sahiptir (1.35) [111]. 
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 Azolyum tuzları ile tepkime ortamında oluşturulan Pd NHC kompleksleri 

Buchwald-Hartwing aminasyon tepkimesi için en uygun ve etkili katalizördür. Frisch 

ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada imidazolyum tuzları ligant olarak oldukça 

yüksek reaktivite göstermiştir (1.36) [112]. 

 

 

 

1.7 Benzotriazol ve özellikleri 

 Triazoller sadece bir çekirdek yapısı değil işlevselleştirilmiş heterosiklik 

bileşiklerin önemli bir sınıfıdır, triazollerin ilgi çekici biyolojik aktivitelerinden 

dolayı onunla ilgili bir çok çalışma sonucu patent alınmıştır ve geniş bir biyolojik 

aktivite sergilemektedir [113]. 

 Benzotriazol ise benzen halkasının triazol ile kaynaşması sonucu oluşan bir 

yapıdır. Benzotriazoller ve türevleri medikal ilaçlar, korozyon önleyiciler, insan 

yapımı malzemeler, supromoleküler ligantlar gibi potansiyel uygulama alanlarındaki 

birçok araştırmada kullanılmışlardır. Özellikle, biyoaktif benzotriazol bazlı bileşikler 

kanser gibi şaşırtıcı hastalıkların farklı türlerini tedavi etmek için tüm dünyada derin 

bir biçimde araştırılıyor ve tıbbi kimyadaki benzotriazol türevlerinin güncel 

araştırmaları büyük ilerleme sağlamıştır. Benzotriazol bileşikleri, benzotriazol ihtiva 
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eden metal kompleksleri üretmek için farklı metal iyonlarıyla bağlanabilir ve bu da 

hem kendiliğinden hem de supramoleküler ajanların biyo-aktivitelerine sahip olabilir 

ve böylece ilaç direncini aşmak için çift etkili mekanizmalar gösterebilir. Özellikle, 

vorozol ve TBB gibi bazı antikanser benzotriazol türevleri klinik kullanımda veya 

denenmektedir. Son zamanlarda, etkili farmakolojik özellikler, düşük toksisite, az 

yan etki, az çoklu ilaç direnci, suda iyi çözünürlük, umut verici biyoyararlanım, ilaç 

verme çeşitliliği ve geniş biyoaktif spektruma sahip daha fazla sayıda benzotriazol 

türevleri sıklıkla keşfedilmiştir.  

 Birçok benzotriazol türevinin güçlü antikanser etkinliğe sahip olduğu 

bulunmuştur, örneğin antineoplastik ajan vorozol, klinik denemedir ve 4,5,6,7-

tetrabromobenzotriazol (TBB)protein kinaz CK2'ye karşı seçici inhibisyona sahip 

ticari açıdan yüksek bir anti kanserli ilaçtır.  Günümüzde mevcut klinik ilaçların 

çeşitli dezavantajlarının üstesinden gelmek için artan sayıda yeni yapısal benzotriazol 

türevlerinin yanı sıra benzotriazol içeren metal kompleksleri önemli bir potansiyel 

sergilemiştir (Şema 1.7). 

 

 

 

Şema 1.7 Antikanser için kullanılan benzotriazol içeren metal kompleksleri. 

 Antikanser özelliklerinin yanı sıra benzotriazoller antibakteriyel özelliğede 

sahiptirler. Tiyazolidinonlar, N-alkil benzotriazoller, s-triazin türevleri, acridin ve 

piperidinin benzotriazol içeren bileşikleri ile yapılan antibakteriyal çalışmalarında 

yüksek verimler elde edilmiştir. Bununla birlikte benzotriazol içeren metal 

kompleksleri ile yapılan çalışmalarda da yapıların çok iyi oranlarda antibakteriyal 

özellik sergilediği gözlemlenmiştir (Şema 1.8). 
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Şema 1.8 Antibakteriyal ajanlar olarak kullanılan benzotriazol içeren bileşikler. 

 Benzotriazol ihtiva eden metal kompleksleri, sadece bakteriyel veya fungal 

suşlara karşı mükemmel etkinlik için değil aynı zamanda oksidatif stres ve kanser 

hücre hatlarına yönelik ön etkinlik açısından tıbbi ajanlar olarak büyük 

potansiyellerini de ortaya koymuştur. Bu sonuçlar, benzotriazol bazlı metal 

komplekslerini diğer hastalıklara karşı tıbbi ajanlar olarak araştırmak ve benzotriazol 

kimyasını yeni bir olasılık haline getirmek için giderek daha fazla araştırmacı 

çekmektedir (Şema 1.9) [114]. 

 

 

 

Şema 1.9 Benzotriazol içeren antibakterial metal kompleksleri. 
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1.8  Çalışmanın Amacı  

 Heterosiklik bileşikler ailesinin İmidazol ve benzimidazol bu bileşik sınıfının 

en çok bilinen ve en önemli üyelerindendir. Doğal veya sentetik birçok biyoaktif 

bileşiğin yapısında bulunan benzimidazol, imidazol ve benzen halkalarının 

birleşmesi ile elde edilen heterosiklik bir bileşik türü iken imidazol ise beş üyeli bir 

heterosiklik bileşik türüdür. Ayrıca benzimidazol ve imidazol türevlerinin 

antimikrobiyal, antikanser, antiviral ve çeşitli enzimler üzerinde inhibisyon 

özelliklerinin bilinmesi bu bileşiklerin tıbbi uygulamalarda kullanımını 

arttırmaktadır. 

 1968 yılında Öfele ve Wanzlick tarafından ilk kararlı metal-N-heterosiklik 

karben sentezlenmiştir. Metal-karbenlerin kuvvetli metal-ligand bağına sahip 

olmalarından ötürü son yıllarda bu komplekslerin katalitik uygulamalarının yanı 

sıraantimikrobiyal, antikanser ve antiviral ajanlar olarak kullanımlarının giderek 

arttığı görülmektedir. Son zamanlarda yapılan araştırmalarda farklı metaller ve farklı 

NHC ligandları kullanılarak metal NHC komplekslerinin medikal uygulamalarda 

sıklıkla kullanıldığı görülmektedir.  

 Bu çalışma kapsamında benzotriazol grubu içeren gümüş, palladyum ve 

rutenyum N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezi amaçlanmıştır. Elde 

edilecek yeni komplekslerin yapıları enstrümental ve spektroskopik yöntemler ile 

aydınlatılmıştır. Ayrıca sentezlenen bileşiklerin antikanser aktivitelerinin incelenmesi 

planlanmıştır.    
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

Karben komplekslerinin sentezi için karben öncülleri olarak kullanılan 1,2,3-

triazol grubu içeren imidazolyum ve benzimidazolyum tuzları (1a-f) literatüre göre 

sentezlendi [115]. Hazırlanan bu azolyum tuzları, Ag(I)-NHC kompleksleri ve 

Pd(II)-NHC kompleksleri havanın nemine ve oksijenine karşı hassas olmadıkları için 

açık havada sentezlendi ve kullanılan çözücüler için ek bir saflaştırma ve kurutma 

işlemi yapılmadı. Ru(II)-NHC kompleksleri havanın oksijenine ve nemine karşı 

hassas olmaları sebebiyle bu komplekslere ait tüm deneyler inert atmosferde 

gerçekleştirildi. Bundan dolayı reaksiyonda kullanılan cam malzemeler 

kullanılmadan önce vakum altında ısıtılarak içerisindeki nem ve oksijen 

uzaklaştırılıp, argon gazı ile dolduruldu. Ru(II)-NHC komplekslerinin sentezi için 

kullanılan diklorometan (DCM)  P2O5 ve kristallendirme aşamasında kullanılan n-

hekzan metalik sodyum üzerinden kurutuldu. Tepkimeler sırasında gerekli olan 

reaktiflerin bir kısmı laboratuarımızda sentezlenirken, bir kısmı ise ticari olarak satın 

alınmıştır. Ticari olarak satın alınan reaktifler ve çözücüler: Ag2O Alfa Aesar 

firmasından,PdCl2,1-(klorometil)-1H-benzotriazol TCI firmasından, dikloro(p-

simen)rutenyum(II)dimer Acros firmasından, piridin, n-hekzan, DCM, dietileter ve 

pentan Aldrich ve Merck firmalarından alınmıştır. Bütün bileşiklerin saflıkları 

kullanılmadan önce spektroskopik olarak kontrol edilmiştir. 

 NMR spektrumları Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR cihazında İnönü 

Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda ve Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümü bünyesinde bulunan Bruker AscendTM 400 Avance III HDspektrumları 

kullanılarak alındı. Çözücü olarak CDCl3 ve DMSO-d6 iç standart olarak ise TMS 

kullanıldı. FT-IR spektrumları Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde 400-

4000 cm-1aralığında alındı. Erime noktaları Electrothermal 9600 model erime noktası 

tayin cihazıyla belirlendi. 

 Literatüre göre sentezlenen benzimidazol ve imidazol tuzlarının (1a-f) erime 

noktaları ve asidik proton değerleri literatürdeki değerler ile karşılaştırılarak (Çizelge 

2.1) sentezlenen tuzların aynı olduğu belirlendi ve kullanıldı. 
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Çizelge 2.1 (1a-f) tuzlarının erime noktaları ve asidik proton değerlerinin litaretüre 

göre karşılaştırılması. 

 

Bileşik Erime Noktası / Literatür, oC 2CH / Literatür, ppm 

1a 216 – 220 / 217 – 219  9.82 / 9.82 

1b 174 – 176 / 177 – 178  9.90 / 9.92 

1c 195 – 197 / 194 – 196 10.92 / 10.93 

1d 194 – 198 / 193 – 195 10.68 / 10.72 

1e 76 – 80 / 77 – 78 10.98 / 10.99 

1f 198 – 201 / 197 – 198 11.30 / 11.30 
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2.1 Ag(I)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

 

2.1.1 Kloro[1-((1H-Benzo[d]1,2,3-triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 2a 

 

 

 

1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazolyum klorür, 

(0.281 g, 0.7 mmol) ile Ag2O (0.09 g, 0.38 mmol) üzerine diklorometan (20 mL) 

eklendi ve iki gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra 

süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde 

edilen ürün CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,16 g; %50. E.n: 240-

243oC; ʋ(CN)= 1441 cm-1Hesaplanan C21H17N5AgCl; C: 52.22, H: 3.61, N: 14.87; 

bulunan C:52.21, H: 3.59, N: 14.83. 

2.1.2 Kloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(3,4,5 

trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]gümüş(I) sentezi, 2b 
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1-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum 

klorür, (0.35 g, 0.82 mmol) ile Ag2O (0.09 g, 0.38 mmol) üzerine diklorometan ( 20 

mL ) eklendi ve iki gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan 

sonra süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde 

edilen ürün CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,2 g; %50. e.n: 120-124oC; 

ʋ(CN)= 1453 cm-1Hesaplanan C24H23AgO3ClN5; C: 50.30, H: 4.11, N: 12.22; bulunan 

C: 50.26.80, H: 4.10, N: 12.21. 

2.1.3 Kloro[1-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(n-bütil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 2c 

 

 

 

1-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(n-bütil)benzimidazolyum klorür, (0.26 g, 

0.77 mmol) ile Ag2O (0.09 g, 0.38 mmol) üzerine diklorometan (20 mL) eklendi ve 

iki gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme 

işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,15; %50. e.n: 168-170oC; ʋ(CN)= 1432 

cm-1 Hesaplanan C18H19AgClN5; C: 40.13, H: 4.23, N: 15.60; bulunan C: 40.10, H: 

4.21, N: 15.58 
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2.1.4 Kloro[1,3-Di((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 2d 

 

 

 

1,3-Di((1H-benzo[d]triazol-1-il)metil)benzimidazolyum klorür, (0.1 g, 0.24 

mmol) ile Ag2O (0.02 g, 0.12 mmol) üzerine diklorometan (20 mL) eklendi ve iki 

gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme işlemi 

gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,1g ; %50 e.n: 167-170oC; ʋ(CN)= 1477 

cm-1Hesaplanan C21H16AgClN8; C: 40.11, H:3.05, N: 21.39; bulunan C: 40.09, H: 

3.00, N: 21.35. 

2.1.5 Kloro[1-(Metil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 2e 
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1-(Metil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazolyum klorür, (0.2 g, 

0.78 mmol) ile Ag2O (0.09 g, 0.38 mmol) üzerine diklorometan (20 mL) eklendi ve 

iki gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme 

işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,1g; %60. e.n: 157-159oC; ʋ(CN)= 1440 

cm-1Hesaplanan C11H11AgClN5; C: 37.02, H: 3.08, N: 19.63; bulunan C: 37.00, H: 

3.00, N: 19.60. 

2.1.6Kloro[1-(n-Bütil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 2f 

 

 

 

1-(n-Bütil)-3-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazolyum klorür, (0.23 

g, 0.77 mmol) ile Ag2O (0.09 g, 0.38 mmol) üzerine diklorometan (20 mL) eklendi 

ve iki gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme 

işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,17 g; %70. e.n: 151-153oC; ʋ(CN)= 

1434 cm-1Hesaplanan C14H17AgClN5; C: 42.15, H: 4.26, N: 17.56; bulunan C: 42.14, 

H: 4.24, N: 17.54. 
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2.1.7Bis[1-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(n-bütil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I)nitrat sentezi, 2g 

 

 

 Kloro[1-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)-3-(n-bütil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I), (0.27 g, 0.77 mmol) ile AgNO3 (0.03 g, 0.26 mmol) üzerine kuru 

etanol (20 mL) eklendi ve bir gün 60oC’de karıştırıldı. Tepkime süresi 

tamamlandıktan sonra süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla 

uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,15 

g; %80. e.n: 146-149oC; ʋ(CN)= 1465 cm-1Hesaplanan C36H38AgN11O3; C: 56.39, H: 

4.96, N: 18.27; bulunan C: 56.37, H: 4.94, N: 18.25. 

2.2 Ru(II)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

2.2.1 Dikloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazol-2-

iliden](p-simen)rutenyum(II) sentezi, 3a 
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 Kloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazol-

2-iliden]gümüş(I) , (0.1 g, 0.20 mmol) ile [RuCl2(p-simen)]2 (0.06 g, 0.10 mmol) 

üzerine kuru diklorometan (20 mL) eklendi ve iki gün oda sıcaklığında daha sonra 

400C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme işlemi 

gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,12 g; %60. B.s: 163-165oC; ʋ(CN)= 

1478 cm-1Hesaplanan RuC32H32Cl2N5; C: 58.35, H: 4.86, N: 10.63; bulunan C:58.31, 

H: 4.84, N: 10.61. 

2.2.2 Dikloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(3,4,5-

trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden](p-simen)rutenyum(II) sentezi, 3b 

 

 

 

Kloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(3,4,5-

trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]gümüş(I) , (0.09 g, 0.15 mmol) ile [RuCl2(p-

simen)]2 (0.05 g, 0.08 mmol) üzerine kuru diklorometan (20 mL) eklendi ve iki gün 

oda sıcaklığında daha sonra 400C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan 

sonra süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde 

edilen ürün kuru CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,48 g; %80. B.s: 142-

144oC;ʋ(CN)= 1441 cm-1Hesaplanan RuC34H36Cl2O3N5; C: 55.58, H: 4.90, N: 9.53; 

bulunan C:55.56, H: 4.89, N: 9.51. 
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2.2.3 Dikloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(n-bütil)benzimidazol-2-

iliden](p-simen)rutenyum(II) sentezi, 3c 

 

 

 

Kloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(n-bütil)benzimidazol-2-

iliden] gümüş(I), (0.1 g, 0.22 mmol) ile [RuCl2(p-simen)]2 (0.07 g, 0.11 mmol) 

üzerine kuru diklorometan (20 mL) eklendi ve iki gün oda sıcaklığında daha sonra 

400C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme işlemi 

gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,05 g; %70. b.s: 154-156oC;ʋ(CN)= 

1424 cm-1Hesaplanan RuC29H37Cl2N5; C: 55.50, H: 5.90, N: 11.16; bulunan C:55.49, 

H: 5.88, N: 11.14. 

2.2.4 Dikloro[1-(n-bütil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-

iliden](p-simen)rutenyum(II) sentezi, 3d 
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Kloro[1-(n-bütil)-3-(1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-

iliden]gümüş(I), (0.1 g, 0.25 mmol) ile [RuCl2(p-simen)]2 (0.07 g, 0.11 mmol) 

üzerine kuru diklorometan (20 mL) eklendi ve iki gün oda sıcaklığında daha sonra 

400C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra süzme işlemi 

gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru 

CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 0,06 g; %50. b.s: 158-160oC;ʋ(CN)= 

1451 cm-1Hesaplanan RuC25H35Cl2N5; C: 51.99, H: 6.05, N: 12.13; bulunan C:51.97, 

H: 6.02, N: 12.11. 

2.3 Pd(II)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

2.3.1 Dikloro[((1-metil-1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(n-bütil)imidazol-2-

iliden]piridin palladyum(II) sentezi, 4a 

 

 

 

 1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(n-bütil)benzimidazolyum klorür 

(0.17 g, 0.50 mmol) ile PdCl2 (0.09 g, 0.50 mmol) üzerine  piridin (5 mL) eklendi ve 

1 saat oda sıcaklığında 3 saat 800C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan 

sonra selitli filitreden süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla 

uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 

0,07 g; %75. E.n: 241-243oC;ʋ(CN)= 1426 cm-1Hesaplanan PdC23H25Cl2N6; C: 49.02, 

H: 4.44, N: 14.92; bulunan C:49.00, H: 4.41, N: 14.90. 
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2.3.2 Dikloro[1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazol-2-

iliden]piridin palladyum(II) sentezi, 4b 

 

 

 

 1-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)-3-(benzil)benzimidazolyum klorür 

(0.2 g, 0.55 mmol) ile PdCl2 (0.1 g, 0.56 mmol) üzerine  piridin (5 mL) eklendi ve 1 

saat oda sıcaklığında 3 saat 800C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan 

sonra selitli filitreden süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla 

uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 

0,09 g; %80. e.n: 212-215oC;ʋ(CN)= 1431 cm-1 Hesaplanan PdC26H23Cl2N6; C: 52.27, 

H: 3.85, N: 14.06; bulunan C:52.25, H: 3.83, N: 14.02. 

2.3.3Dikloro[1-(n-bütil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-iliden] 

piridin palladyum(II) sentezi, 4c 
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1-(n-bütil)-3-((1-metil-1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazolyum klorür 

(0.15 g, 0.50 mmol) ile PdCl2 (0.09 g, 0.50 mmol) üzerine  piridin (5 mL) eklendi ve 

1 saat oda sıcaklığında 3 saat 800C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan 

sonra selitli filitreden süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla 

uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 

0,09 g; %77. b.s: 173-175oC; ʋ(CN)= 1470 cm-1 Hesaplanan PdC19H23Cl2N6; C: 44.46, 

H: 4.48, N: 16.38; bulunan C:44.43, H: 4.45, N: 16.35. 

2.3.4 Dikloro[1-(Metil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazol-2-iliden] 

piridin palladyum(II) sentezi, 4d 

 

 

 

1-(Metil)-3-((1H-benzo[d]1,2,3triazol-1-il)metil)imidazolyum klorür (0.25 g, 

0.56 mmol) ile PdCl2 (0.1 g, 0.56 mmol) üzerine  piridin (5 mL) eklendi ve 1 saat 

oda sıcaklığında 3 saat 800C de karıştırıldı. Tepkime süresi tamamlandıktan sonra 

selitli filitreden süzme işlemi gerçekleştirilerek çözücü vakum yardımıyla 

uzaklaştırıldı ve elde edilen ürün kuru CH2Cl2/n-hekzan’da kristallendirildi. Verim: 

0,06 g; %50. e.n: 240-244oC; ʋ(CN)= 1472 cm-1 Hesaplanan PdC16H17Cl2N6; C: 40.83, 

H: 3.64, N: 17.86; bulunan C:40.80, H: 3.61, N: 17.83. 
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2.4 Antikanser Aktivite Çalışması 

 Deney için kullanılan MCF-7, Caco-2 ve L-929 hücre hatları DMEM 

besiyerinde %80 konfluent olana kadar 37 °C’de %5’lik CO2 atmosferi altında 

inkübe edilmiştir. Daha sonra hücreler tripsin yardımıyla kaldırılarak thoma lamında 

sayılmıştır. MCF-7 için 7000 hücre/kuyu, Caco-2 için 8000 hücre/kuyu ve L-929 için 

7000 hücre/kuyu olacak şekilde ekim yapılmıştır. 24 saat aynı koşullarda inkübe 

edilen hücrelere belirtilen konsantrasyonlarda bileşik çözeltileri eklenmiş ve 24 saat 

daha inkübe edilmiştir. Sürenin sonunda Juli FL hücre analizörü ile hücreler 

fotoğraflanmıştır. Bileşik çözeltileri hücrelerden kaldırılarak yerine besiyeri/MTT (5 

mg/ml PBS’de) karışımı (9:1) eklenmiştir. 4 saat karanlıkta aynı koşullarda inkübe 

edildikten sonra karışım hücrelerden kaldırılarak 100 mL DMSO eklenmiştir. Daha 

sonra EON C marka mikroplate okuyucuda 550 nm’deabsorbanslar alınmış ve % 

canlılık ve IC50 değerleri hesaplanmıştır. Kontrol kuyuları %100 canlı olarak kabul 

edilmiştir.  
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3.ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

3.1 Ag(I)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

 

 

 

Literatüre göre sentezlenerek kullanılan 1,2,3-benzotriazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarından (1a-g) yola çıkılarak Ag(I)-NHC 

kompleksleri sentezlenmiştir. Karanlık ortamda diklormetan içerisinde Ag2O ile 

etkileştirilmesi sonucu benzimidazolidin (2a-d) ve imidazolidin (2e-f) Ag(I)-NHC 

kompleksleri elde edilmiştir. Sentezlenen komplekslerin 1H-NMR ve 13C-NMR 

spektrumları (Şekil 3.1-3.7) de verilmektedir. Spekturumlardan elde edilen bilgiler 

doğrultusunda komplekslerin NMR verileri (Çizelge 3.1-3.7)  de verilmiştir. 
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Şekil 3.1 2a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.1 2a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum  1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2  -  190.6 

 

- 

3  5.76 (s, 2H)  52.3  - 

 
 

 

4,5,6,7 

  
 

 

7.30-8.46 (m, 13H 
ve s, 2H, -NCH2N-) 

 

 

 

 

 

 

 
 

145.2, 135.8, 
133.2, 132.8, 

132.0, 128.8, 

128.4, 128.1, 
127.4, 124.8, 

124.7, 119.6, 

112.7, 112.5, 
110.9, 59.0 

- 
 

 

 2a Gümüş kompleksinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.1. ) benzilik C6H5-

CH2 hidrojenleri δ = 5.76 ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. C6H5N3-CH2 

grubundaki metilen hidrojenleri iki azot arasında bulunmaktadır ve azot atomlarının 

elektron çekici özelliklerinden dolayı bu hidrojenlere ait pikler aşağı alana 

kaymaktadır ve hidrojenlerin pikleri δ = 7.30-8.96 ppm aralığındaki multiplet 

sinyaller içerisinde gözlemlenmektedir. Benzimidazol, benzil ve 1,2,3-benzotriazol 

gruplarında bulunan benzen halkalarına ait aromatik hidrojenler δ = 7.30-8.96 

ppm’de multiplet olarak 13 hidrojen değerinde sinyal vermektedirler.  
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  2a Gümüş kompleksinin 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.1. ) Ag-karben 

bağına ait sinyal 190.6 ppm’de gözlenmektedir. Benzilik C6H5-CH2 karbonu δ = 52.3 

ppm’de, C6H5N3-CH2 grubundaki metilen karbonu δ = 59.0 ppm’de  sinyal vermiştir. 

Moleküle ait tüm aromatik karbonlar δ = 145.2, 135.8, 133.2, 132.8, 132.0, 128.8, 

128.4, 128.1, 127.4, 124.8, 124.7, 119.6, 112.7, 112.5, 110.9, 59.0 ppm’de sinyal 

vermektedir. 2a Kompleksinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde, asidik karaktere 

sahip 2CH hidrojenine ait sinyalin kaybolması ve Ag-karben karbonuna ait sinyalin 

gözlenmesi hedeflenen kompleksin oluştuğunu ispatlamaktadır. 

 

 

 

Şekil 3.2 2b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumla 
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Çizelge 3.2 2b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum  1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm)  J (Hz) 

2 
3 

7 

 

 
4,5,6,8 

 

 

 

 

 

 

 

- 
5.64 (s, 2H) 

3.77 (s, 9H) 

 

 
6.77-8.31 (m,10H ve 

2H, -NCH2N-) 

 

 

 

 

 

 

 

 

- 
52.2 

59.9, 55.8 

152.9, 145.2, 137.1, 

133.3, 132.6, 132.0, 
131.0, 128.3, 124.79, 

124.74, 124.69, 119.6, 

112.7, 112.5, 110.9, 
59.0 

 
 

 

 

 
 

 

 

- 

- 

- 

- 

 

 

 

2b Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.2.)  

CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 benzilik hidrojenleri δ = 5.64 ppm’de singlet sinyal 

vermektedir. OCH3 hidrojenleri δ = 3.77 ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. 

C6H5N3-CH2 gruplarındaki metilen hidrojenleri aromatik hidrojenler arasında 

gözlenmektedir. Moleküle ait tüm aromatik hidrojenler δ = 6.77-8.31 ppm aralığında 

10 hidrojen değerinde multiplet olarak sinyal vermektedir. 

2b Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.2.) benzilik 

CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 karbonu δ = 52.1 ppm’de,  OCH3 karbonları δ = 55.8, 59.9 

ppm’de sinyal verirken C6H5N3-CH2 gruplarındaki metilen karbonu δ = 59.0 ppm’de 

sinyal vermektedir. Moleküle ait tüm aromatik karbon atomları δ = 152.9, 145.2, 

137.1, 133.3, 132.6, 132.0, 131.0, 128.3, 124.79, 124.74, 124.69, 119.6, 112.7, 112.5, 

110.9, 59.0 ppm’ de sinyal vermektedir. Ag-karben bağına ait sinyal bu kompleks 

için gözlenmemiştir. Ag-NHC komplekslerinin çözelti ortamında bulundukları bis- 

ve mono-NHC kompleksleri arasındaki dengeden dolayı Ag-karben bağı değilken bir 

yapıdadır. Ag-karben bağına ait sinyalin gözlenmemiş olmasının nedenini bu şekilde 

açıklayabilir [116]. Ayrıca 162.2 ppm’de zayıf olarak gözlenen sinyalin karben 

öncüsünün yapısında adsorplanan az miktardaki DMF bileşiğinin karbonil karbonuna 

ait olduğu bilinmektedir. 2b Kompleksinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde, 

asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin kaybolduğu, böylece Ag-karben 

kompleksinin oluştuğu görülmüştür. 
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Şekil 3.3 2c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.3 2c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - - - 

5 4.51 (t, 2H) 48.8 7.0 

6 1.80 (quin, 2H)  31.7 7.4 

7 1.28 (sex, 2H) 19.3 7.7 

8 0.86 (t, 3H) 13.4 7.3 

 

 

3,4,9 

 

 

7.42- 8.28 (m, 8H- s, 
2H) 

145.2, 133.2, 132.6, 

133.0, 128.3, 124.74, 

124.66, 124.61, 119.6, 
112.49, 112.47, 110.9, 

58.8 

                 - 

 

 



67 
 

2c Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.3.)  

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.51 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 1.80 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz), NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.28 

ppm’de sextet (J = 7.7 Hz), NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ=0.86 ppm’de triplet (J = 

7.3 Hz) sinyal vermektedir. C6H5N3-CH2 gruplarındaki metilen hidrojenleri iki azot 

atomuna bağlı durumdadır ve azot atomlarının elektron çekici özelliklerinden dolayı 

bu hidrojenlere ait pikler aşağı alana kaymaktadır ve hidrojenlerin pikleri δ = 7.42-

8.28 ppm aralığındaki multiplet sinyaller içerisinde gözlemlenmektedir,C6H4N3 

aromatik ve benzimidazol C6H4 aromatik hidrojenleri δ = 7.42-8.28 ppm’de multiplet 

sinyal vermektedir. Ayrıca 5.76 ppm’de 1 hidrojen değerinde DCM çözücüsüne ait 

sinyal gözlenmiştir.    

 2c Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.3.) 

NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla δ = 48.9, 31.7, 19.4 ve 13.5 ppm’de 

gözlenmiştir.C6H5N3-CH2 grubundaki benzilik karbon δ = 58.8 ppm’de sinyal 

vermektedir. C6H5 ve C6H5N3 aromatik karbonları δ = 145.2, 133.2, 132.6, 133.0, 

128.3, 124.74, 124.66, 124.61, 119.6, 112.49, 112.47, 110.9, 58.8 ppm’de sinyal 

vermektedir. Çözelti ortamında yapı mono ve di yapıları arasında değişmektedir, bu 

değişim gümüşün bağlı olduğu karben karbonundaki bağın zayıf olduğunu 

göstermektedir, bu sebeple bazı gümüş komplekslerin de bu bağ 13C-NMR 

spektrumunda sinyal gözlenememektedir [116]. 2c Kompleksinin 1H-NMR 

spektrumu incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CHhidrojeninin kaybolduğu, 

böylece Ag-karben kompleksinin oluştuğu görülmüştür. 

 

 

 



68 
 

 

Şekil 3.4 2d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.4 2d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 -  - - 

3 7.64 (s, 4H)  59.3 - 

 
4,5 

 
7.45-8.31 (m, 8H)   

 

 

 

145.2, 132.6, 132.0, 
128.4, 125.3, 124.8, 

119.6, 112.8, 110.9 

- 
 

 

2d Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.4.),C6H5N3-CH2 

gruplarındaki metilen hidrojenleri iki azot atomuna bağlı durumdadır ve azot 

atomlarının elektron çekici özelliklerinden dolayı bu hidrojenlere ait pikler aşağı 

alana kaymaktadır ve hidrojenlerin pikleri δ = 7.64 ppm’de singlet olarak 

gözlenmektedir. Moleküle ait tüm aromatik hidrojenler δ = 7.45-8.31 ppm’de 

multiplet olarak sinyal vermektedir.  

2d Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.4.) C6H5N3-CH2 

gruplarındaki metilen karbonu δ = 59.3 ppm’de sinyal vermektedir. Moleküle ait tüm 

aromatik karbon atomları δ = 145.2, 132.6, 132.0, 128.4, 125.3, 124.8, 119.6, 112.8, 

110.9 ppm’de gözlenmektedir. 2d Kompleksinin 1H-NMR spektrumu 

incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin kaybolduğu, böylece Ag-

karben kompleksinin oluştuğu görülmüştür. 
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Şekil 3.5 2e Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.5 2e Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - - - 

3 7.17 (s, 2H) 60.2 - 

 

4, 6 

 

 

7.44-8.21 (m, 4H), 

7.79, 7.48 (d, 2H) 

 

145.3, 132.0, 128.3, 

124.7, 123.8, 122.0, 

119.5, 110.7 

- 

1.7  

 

5 3.78 (s, 3H) 39.5 - 
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2e Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.5.), C6H5N3-CH2 

grubundaki metilen hidrojenleri δ = 7.17 ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. 

C6H4N3 aromatik hidrojenleri δ = 7.44-8.31 ppm’de multiplet olarak sinyal 

vermektedir. NCH3 hidrojenleri δ = 3.78 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 

İmidazol halkasına ait olefinik hidrojenler ise δ = 7.79-7.48 ppm’de dublet (J = 1.7 

Hz) sinyal vermektedir.   

  2e Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.5.), C6H5N3-CH2 

grubundaki metilen karbonu δ = 60.2 ppm’de sinyal vermiştir. Moleküldeki benzen 

ve imidazol halkalarına ait aromatik ve olefik karbon atomları δ = 145.3, 132.0, 

128.3, 124.7, 123.8, 122.0, 119.5, 110.7 ppm’de sinyal vermektedir. -NCH3 karbonu 

δ = 39.5 ppm’de sinyal vermektedir. 2e Kompleksinin 1H-NMR spektrumu 

incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin kaybolduğu, böylece Ag-

karben kompleksinin oluştuğu görülmüştür. 
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Şekil 3.6 2f Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.6 2f Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 

 
- 

 

 

 

180.1 

 
- 

 

3 7.19 (s, 2H)  60.6 - 

 
4,9 

 

7.44-8.22 (m, 4H), 
7.80, 7.55 (d, 2H) 

 
 

145.3, 132.0, 128.3, 
124.7, 122.6, 122.1, 

119.5, 110.7  

1.7 

5 4.10 (t, 2H)  51.0 7.1 

6 1.72 (quin, 2H)   32.6 7.3 

7 1.19 (sex, 2H)  23.3 7.5 

8 0.83 (t, 3H)  13.8 7.3 

 

2f Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.6.)  

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.10 ppm’de triplet (J = 7.1 Hz), NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 1.72 ppm’de quintet (J = 7.3 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.19 

ppm’de sextet (J = 7.5 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 0.83 ppm’de triplet (J = 

7.3 Hz) sinyal vermektedir, C6H5N3-CH2 grubundaki metilen hidrojenleri δ = 7.19 

ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. C6H4N3 aromatik hidrojenleri δ = 7.44- 8.22 

ppm’de multiplet ve imidazol halkasına ait olefinik hidrojenler ise δ = 7.80 ve 7.55 

ppm’de iki ayrı dublet (J = 1.7 Hz) olarak sinyal vermektedirler.   

  2f Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.6.) Ag-karben 

bağına ait sinyal 180.1 ppm’de gözlenmektedir. C6H5N3-CH2 grubundaki metilen 

karbonu δ = 60.6 ppm’de sinyal vermektedir. NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla 

δ = 51.0, 32.6, 23.3 ve 13.8 ppm’de gözlenmistir. Moleküler ait aromatik ve olefinik 

karbon atomları 145.3, 132.0, 128.3, 124.7, 122.6, 122.1, 119.5, 110.7 ppm’de sinyal 
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vermektedir. 2f Kompleksinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde, asidik karaktere 

sahip 2CH hidrojeninin kaybolması ve Ag-karben sinyalinin oluşması Ag-karben 

kompleksinin oluştuğu ispatlamaktadır. 

 

 

Şekil 3.7 2g Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.7 2g Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 

5 

6 
7 

8 

 
 

3,4,9 

 

- 

4.39 (t, 4H) 

1.76 (quin, 4H)  
1.26 (sex, 4H) 

0.78 (t, 6H) 

 
 

7.19- 8.09 (m, 16H-

s, 4H) 

 

 

 
 

 

 

 

                - 

49.9 

32.4 
20.2 

13.6 

59.2, 110.2, 
111.4,112.7, 124.5, 

124.8, 125.1 128.5, 

132.6, 133.5, 146.0 

- 

7.0 

7.4 
7.7 

7.3 

- 
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2g Gümüş kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.7.)  

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.39 ppm’de triplet (J = 7.0 Hz), NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 1.76 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.26 

ppm’de sextet (J = 7.7 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 0.78 ppm’de triplet (J = 

7.3 Hz) sinyal vermektedir. Benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenler δ = 7.19-

8.09 ppm aralığındaki multiplet sinyaller içerisinde gözlemlenmektedir. Moleküle ait 

tüm aromatik hidrojenler δ=7.19-8.09 ppm aralığında multiplet olarak 16 hidrojen 

değerinde sinyal vermektedir.   

 2g Gümüş kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.7.) 

NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla δ = 49.9, 32.4, 20.2 ve 13.6 ppm’de 

gözlenmiştir. Benzotriazol grubuna ait metilen karbonu δ = 59.2 ppm’de sinyal 

vermektedir. Molekülün tüm aromatik karbonları δ = 110.2, 111.4,112.7, 124.5, 

124.8, 125.1 128.5, 132.6, 133.5, 146.0 ppm’de sinyal vermektedir. 2g Kompleksinin 

1H-NMR spektrumu incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin 

kaybolduğu, böylece Ag-karben kompleksinin oluştuğu görülmüştür. 

 

3.2. Ru(II)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

 

 

 Rutenyum-NHC kompleksleri (3a-d) Ag-NHC kompleksleri (2a-c,-f) ve 

rutenyum p-simen bileşiklerinin transmetalasyon tepkimeleri ile sentezlenmiştir. 

Tepkimeler Ag-NHC komplekslerinin gün ışığı ile etkileşimlerini önlemek için 

karanlık ortamdan gerçekleştirildi. Elde edilen rutenyum-NHC komplekslerine ait 

1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları Şekil 3.8-3.11’de, spektrumların analizi ile elde 

edilen veriler Çizelge 3.8-3.11’de verilmiştir.   
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Şekil 3.8 3a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.8 3a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - 189.8 - 

4 

3 

5.96 (d, 2H) 

8.07 (d, 1H), 6.45(d, 1H) 

57.1 

52.0 

4.0 

14.6  

 
 

 

5,6,7 

 
 

 

7.21-8.70 (m, 13H) 

 
102.0, 111.0, 111.5, 

114.8, 118.6, 123.9, 

126.0, 126.7, 127.7, 
128.7, 129.7, 133.7, 

133.9, 134.3, 136.2, 

145.2 

- 

 

 

- 

    

8 1.30 (d, 6H) 18.33 13.8 

9 2.96 (hep, 1H) 30.7 6.7 

10 2.14 (s, 3H) 20.54 - 

11 5.67-6.15 (m, 4H) 83.9, 87.2, 88.1, 89.2 - 
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 3a Rutenyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.8.) benzilik 

hidrojenler ve benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenleri rutenyum metalinin etkisi 

ile singlet olarak sinyal verme özelliklerini kaybetmiştir. Benzotriazol grubuna ait 

metilen hidrojenleri farklı elektronik çevrelerinden dolayı iki farklı dublet olarak 

gözlenmektedir. Bu iki hidrojen birbirleri ile geminal etkileşim içerisinde olup 

eşleşme sabitleri J = 14.6 Hz olarak tespit edilmiştir. Benzimidazol, benzil ve 

benzotriazol gruplarına ait aromatik hidrojenler 7.21-8.70 ppm aralığında 13 hidrojen 

değerinde multiplet olarak gözlenmektedir. p-Simen grubna ait aromatik hidrojenler 

ise 5.67-6.15 ppm aralığında 4 hidrojen değerinde gözlenmektedir. Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 p-simen grubunun metil hidrojenleri δ = 2.14 ppm’de singlet 

sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 izopropil grubunun hidrojeni δ = 2.95 

ppm’de heptet olarak (J = 6.7 Hz) sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 

izopropil grubunun metil hidrojenleri δ = 1.30 ppm’de iki farklı dublet olarak (J = 6.7 

Hz) sinyal vermektedir. 

  3a Rutenyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.8.) Ru-Ckarben 

bağına ait sinyal 189.8 ppm’de gözlenmektedir. Bu sinyal hedeflenen karben 

kompleksinin oluştuğunu göstermektedir. benzilik C6H5-CH2 karbonu Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 aromatik karbonları δ = 52.0, 83.9, 87.2, 88.1, 89.2 ppm’de, 

benzotriazol grubuna ait metilen karbonu δ = 57.0’de gözlenmektedir. Benzotriazol, 

benzil ve benzimidazol gruplarına ait 16 farklı karbon atomu δ = 102.0, 111.0, 111.5, 

114.8, 118.6, 123.9, 126.0, 126.7, 127.7, 128.7, 129.7, 133.7, 133.9, 134.3, 136.2, 

145.2 ppm’de sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonu δ = 20.5 

ppm’de sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil karbonu δ = 30.7 

ppm’de sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonları δ = 18.3 

ppm’de sinyal vermektedir. 
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Şekil 3.9 3b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.9 3b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 -  189.9 - 

3 8.02 (d, 1H), 6.44 (d, 1H)  57.0 14.6 

4 

11 

 

5.84 (s, 2H) 

5.81-6.13 (m, 4H) 

 

 

52.2  

89.5, 88.0, 87.9, 84.2 
- 

 

7 3.66 (s, 9H)  60.1, 56.0 - 

8 1.31 (d, 3H), 1.23 (d, 3H)  23.5, 18.4 6.7 

9 2.97 (hep, 1H)  30.7  6.7 

10 2.17 (s, 3H)  20.5 - 

5,6,12 7.30-8.74 (m, 8H) ve 6.71 

(s, 2H) 

 
 

 

 

 

 

 

 102.1, 104.5, 110.9, 

111.1, 112.1, 114.8, 

118.5, 124.0, 125.7, 
129.7, 131.6, 133.6, 

134.0, 134.3, 145.2, 

152.8 

- 
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 3b Rutenyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.9.) Benzilik N-

CH2Ph-3,4,5-(OCH3)3 hidrojenleri 5.84 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. 

Benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenleri 3a kompleksinde olduğu gibi iki farklı 

geminal hidrojen olarak 8.02 ve 6.44 ppm’de iki farklı dublet olarak gözlenmektedir 

(J = 14.6 Hz).  OCH3 hidrojenleri δ = 3.66 ppm’de 9 hidrojen değerinde singlet 

sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil hidrojenleri δ = 1.31 ve 1.23 

ppm’de üçer hidrojen değerinde iki farklı dublet olarak sinyal vermektedir (J = 6.7 

Hz)). Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil hidrojenleri δ = 2.17 ppm’de singlet sinyal 

vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil hidrojeni δ = 2.94 ppm’de heptet 

sinyal vermektedir (J = 6.7 H). p-Simen halkasına ait aromatik hidrojenler 5.81-6.13 

ppm aralığında 4 hidrojen değerinde gözlenmektedir. Moleküle ait diğer aromatik 

hidrojenler  δ = 7.30-8.74 ve 6.71 ppm’de toplam 10 hidrojen değerinde sinyal 

vermektedir.  

  3b Rutenyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.9.) Ru-Ckarben 

bağına ait sinyal 189.9 ppm’de gözlenmektedir. Bu sinyal hedeflenen karben 

kompleksinin oluştuğunu ispatlamaktadır.  Benzotriazol grubuna ait metilen karbon δ 

= 57.0 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 benzilik karbonu ve Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 aromatik karbonları δ = 52.2, 84.2, 87.0, 88.0 ve 89.5 ppm’de 

sinyal vermektedir OCH3 karbonları δ = 60.1 ve 56.0 ppm’de sinyal vermektedir. 

Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonları δ = 18.4 ppm’de sinyal vermektedir. Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonu δ = 23.5 ve 18.4 ppm’de sinyal vermektedir. Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil karbonu δ = 30.7 ppm’de sinyal vermektedir. Moleküle 

ait diğer aromatik karbon atomları δ = 102.1, 104.5, 110.9, 111.1, 112.1, 114.8, 

118.5, 124.0, 125.7, 129.7, 131.6, 133.6, 134.0, 134.31, 145.2, 152.8 ppm’de  

gözlenmektedir. 
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Şekil 3.10 3c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.10 3c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum  1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm)  J (Hz) 

2  - 187.3  - 

4  4.38-4.66 (m, 2H) 49.0  - 

11  5.76-6.41 (m, 6H)  89.2, 89.1, 87.3, 

84.0 

 - 

5  2.00-1.80 (m, 2H) 30.4  - 

6 

7 

 1.53 (sex, 2H) 

1.00 (t, 3H) 

18.4 

13.6 
 6.7 

7.3 

8  1.29 (t, 6H) 22.7  6.7 

9  2.96 (hep, 1H) 31.0  6.8 

10  2.15 (s, 3H) 20.9  - 

3 

 

 

 

12,13 

 7.95 (d, 1H), 6.48 

(d, 1H) 

 

 

7.41-8.70 (m, 8H) 

 

 

57.0 

 

102.7, 110.7, 111.3, 

111.6, 114.2, 118.4, 

123.5, 125.6, 129.6, 

133.3, 134.2, 145.4 

 

 

14.6 

 

 

 

- 
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3c Rutenyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.10.)  Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil hidrojenleri δ = 2.15 ppm’de singlet sinyal vermektedir. 

Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil hidrojeni δ = 2.96 ppm’de heptet olarak sinyal 

vermektedir (J = 6.9 Hz). Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil hidrojeni δ = 1.29 ppm’de 

triplet (J = 6.7 Hz) sinyal vermektedir. Benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenleri 

3a ve 3b komplekslerinde gözlendiği gibi 7.95 ve 6.46 ppm’de geminal iki farklı 

dublet olarak gözlenmektedir (J = 14.6 Hz). P-Simen halkasına ait 4 hidrojen 5.76-

6.41 ppm aralığında sinyal vermektedir. Moleküle ait diğer aromatik hidrojenler 

7.41-8.70 ppm aralığında 8 hidrojen değerinde multiplet olarak gözlenmektedir. n-

Bütil grubuna ait hidrojen atomları sırasıyla 4.38-4.66 ppm multiplet, 2.00-1.80 ppm 

multiplet, 1.53 ppm sextet ve 1.00 triplet olarak gözlenmektedir.   

  3c Rutenyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.10.) Ru-Ckarben 

bağına ait sinyal 187.3 ppm’de gözlenmektedir. Bu sinyal hedeflenen kompleksin 

oluştuğunu ispatlamaktadır. NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla δ = 49.0, 30.4, 

18.4 ve 13.6 ppm’de gözlenmistir. Benzotriazol grubuna ait metilen karbonu ve Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 aromatik karbonları δ = 57.0, 89.2, 89.1, 87.3, 84.0 ppm’de 

sinyal vermektedir Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonları δ = 22.7 ppm’de sinyal 

vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonu δ = 20.9 ppm’de sinyal 

vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil karbonu δ = 31.0 ppm’de sinyal 

vermektedir. Moleküle ait diğer aromatik karbon atomları δ = 102.7, 110.7, 111.3, 

111.6, 114.2, 118.4, 123.5, 125.6, 129.6, 133.3, 134.2, 145.4 ppm’de sinyal 

vermektedir. 
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Şekil 3.11 3d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.11 3d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - 173.3 - 

4 4.18 (t, 2H) 50.0 7.9 

5             1.80 (m, 2H) 32.0 - 

6 1.38 (sex, 2H) 23.3 7.2 

7 0.94 (t, 3H) 13.6 7.3 

8 1.24 (m, 6H) 20.5 - 

9 2.88 (hep, 1H) 30.6 6.7 

10 2.12 (s, 3H) 19.4 - 

11 5.71-6.08 (m, 4H) 83.3, 87.3, 87.5, 87.8 - 

3 

 
 

12,13 

7.80 (d, 1H), 6.17 (d, 1H) 

 
 

7.52-8.27 (m, 6H- s, 2H) 

58.8,  

 
102.4, 110.4, 112.4, 

118.5, 122.0, 122.8, 

125.8, 129.4, 133.9, 
145.0 

- 

 
 

14.1 

 

3d Rutenyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.11.) 

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.18 ppm’de triplet (J = 7.9 Hz), ve 

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.80 ppm’de multiplet, NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 1.38 ppm’de sextet (J = 7.2 Hz),  NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 0.94 

ppm’de triplet (J = 7.3) sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil 

hidrojenleri δ = 2.12 ppm’de singlet sinyal vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-

propil hidrojeni δ = 2.88 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil hidrojeni δ = 1.24 ppm’de multiplet sinyal vermektedir. 

p-Simen grubuna ait aromatik hidrojenleri δ = 5.71-6.08 ppm’de multplet sinyal 



81 
 

vermektedir. Benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenleri diğer rutenyum 

kompleksleri gibi 7.80 ve 6.17 ppm’de geminel olarak iki farklı dublet olarak 

gözlenmektedir (J = 14.1 Hz). Benzotriazol grubuna ait aromatik hidrojenler ve 

imidazol halkasına ait olefinik hidrojenler δ = 7.52-8.27 ppm’de 8 hidrojen değerinde 

multiplet olarak sinyal vermektedir. 

3d Rutenyum kompleksinin13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.11.) Ru-Ckarben 

bağına ait sinyal 173.3 ppm’de gözlenmektedir. NCH2CH2CH2CH3 karbonları 

sırasıyla δ = 50.0, 32.0, 23.3 ve 13.6 ppm’de sinyal vermiştir. Ru-

C6H4(CH3)CH(CH3)2 aromatik karbonları δ = 83.3, 87.3, 87.5 87.8 ppm’de sinyal 

vermektedir Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonları δ = 20.5 ppm’de sinyal 

vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 metil karbonu δ = 19.4 ppm’de sinyal 

vermektedir. Ru-C6H4(CH3)CH(CH3)2 i-propil karbonu δ = 30.6ppm’de sinyal 

vermektedir. Benzotriazol grubuna ait metilen karbonu δ = 58.8,  moleküle ait diğer 

aromatik ve imidazol halkasının olefinik karbonları ise δ = 102.4, 110.4, 112.4, 

118.5, 122.0, 122.8, 125.8, 129.4, 133.9, 145.0 ppm’de sinyal vermektedir.  

3.3. Pd(II)-NHC Komplekslerinin Sentezi 

 

 

Literatüre göre sentezlenerek kullanılan 1,2,3-triazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarından (1a-g) yola çıkılarak Pd(II)-NHC 

kompleksleri sentezlenmiştir. Tuzların piridin içerisinde PdCl2 ve K2CO3 ile 

etkileştirilmesi sonucu benzimidazol (4a-b) ve imidazol temelli (4c-d) Pd(II)-NHC 

kompleksleri elde edilmiştir. Sentezlenen komplekslerin 1H-NMR ve 13C-NMR 

spektrumları (Şekil 3.12.-3.15.)’de verilmektedir. Spekturumlardan elde edilen 

bilgiler doğrultusunda komplekslerin NMR verileri (Çizelge 3.12.- 3.15.)’de 

verilmiştir. 
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Şekil 3.12 4a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.12 4a Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - 164.6 - 
3 4.93 (t, 2H) 48.4 7.3 

4 2.24 (quin, 2H)  31.5 7.4 

5 1.62 (sex, 2H) 19.9 7.3 

6 1.13 (t, 3H) 13.6 

 

7.3 

 

7 

 

8,9,10 

7.78 (s, 2H) 

 

7.15-9.19 (m,13H) 

60.2 

 

151.3, 146.4, 138.5, 
134.6, 133.8, 132.6, 

128.5, 124.8, 124.7, 

124.3, 124.2, 119.9, 

111.9, 111.6, 110.7 

- 

 

- 
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4a Palladyum kompleksinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.12.) 

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.93 ppm’de triplet (J = 7.3 Hz), NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 2.24 ppm’de quintet (J = 7.4 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.62 

ppm’de sextet (J = 7.3 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ=1.13 ppm’de triplet (J = 

7.3 Hz) sinyal vermektedir. Benzotriazol grubundaki metilen hidrojenleri 7.78 

ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Moleküle ait tüm aromatik hidrojenler 

δ=7.15-9.19 ppm’de multiplet olarak ve 13 hidrojen değerinde gözlenmektedir.   

 4a Palladyum kompleksinin 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.12.) 

NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla δ = 48.4, 31.52, 19.9 ve 13.6 ppm’de 

gözlenmistir.C6H5N3-CH2 grubundaki benzilik karbon δ = 60.2 ppm’de sinyal 

verirken,C6H5, C5H5N ve C6H5N3 aromatik karbonları δ = 151.3, 146.4, 138.5, 

134.6, 133.8, 132.6, 128.5, 124.8, 124.7, 124.3, 124.2, 119.9, 111.9, 111.6, 110.7 

ppm’de sinyal vermektedir. Pd-Ckarben karbonu ise δ = 164.6 ppm’de sinyal vermiştir. 

4a Kompleksinin 1H-NMR ve 13C NMR spektrumları birlikte incelendiğinde asidik 

CH hidrojenin kaybolması ve Pd-karben sinyalinin gözlenmesi hedeflenen 

kompleksin oluştuğunu ispatlamaktadır. 
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Şekil 3.13 4b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.13 4b Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) J (Hz) 

2 - 165.9 - 
3 6.23 (s, 2H) 52.2 - 

4 

 
 

 

5,6,7,8 

7.83 (s, 2H) 

 
 

 

7.02-9.10 (m, 18H) 

60.3  

 
151.3, 146.4,  134.7, 

134.4, 134.0, 132.6, 

129.0, 128.6, 128.4, 
127.9, 124.8, 124.5, 

124.3, 120.0, 111.9, 

111.7, 111.6 

- 

 

 

 

- 

 

 4b Palladyum kompleksinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.13.) benzilik 

C6H5-CH2 hidrojenleri δ = 6.23 ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. Benzotriazole 

grubundaki metilen hidrojenler 7.83 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Moleküle 

ait tüm aromatik hidrojenler δ = 7.02-9.10 ppm’de multiplet olarak ve 18 hidrojen 

değerinde sinyal vermektedir.   

  4b Palladyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.13.) benzilik 

C6H5-CH2 karbonu δ = 52.2 ppm’de, Benzotriazol grubundaki metilen karbonu δ= 

60.3 ppm’de sinyal vermiştir. Tüm aromatik karbon atomları δ = 151.3, 146.4,  

134.7, 134.4, 134.0, 132.6, 129.0, 128.6, 128.4, 127.9, 124.8, 124.5, 124.3, 120.0, 

111.9, 111.7, 111.6 ppm’de sinyal vermektedir. Pd-Ckarben karbonu ise δ = 165.9 

ppm’de sinyal vermiştir. 4b Kompleksinin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları 
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incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin kaybolması ve Pd-karben 

sinyalinin oluşması hedeflenen kompleksin oluştuğunu ispatlamaktadır. 

 

 

 

Şekil 3.14 4c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.14 4c Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum  1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm)  J (Hz) 

2  - 150.9  - 

3  4.59 (t, 2H) 51.2  7.5 

4  2.09 (sex, 2H) 32.5  7.6 

5  1.49 (quin, 2H) 19.8  7.3 

6  1.04 (t, 3H) 13.7  7.3 

 

7 

 

 

8,9,10 

 7.44 

 

 

6.88-9.10 (m, 11H) 

60.8 

 

111.1, 119.9, 120.5, 123.1, 

124.7, 124.8, 128.7, 132.4, 
138.3, 146.3,  151.3 

 - 
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4c Palladyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.14.)  

NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 4.59 ppm’de triplet (J = 7.5 Hz), NCH2CH2CH2CH3 

hidrojeni δ = 1.49 ppm’de quintet (J = 7.3 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 2.09 

ppm’de sextet (J = 7.6 Hz),NCH2CH2CH2CH3 hidrojeni δ = 1.04 ppm’de triplet (J = 

7.3 Hz) sinyal vermektedir, Benzotriazol grubuna ait metilen hidrojenleri 7.44 

ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Moleküle ait tüm aromatik hidrojenler ve 

imidazol halkasına ait iki olefinik hidrojen δ = 6.88-9.10 ppm’de 11 hidrojen 

değerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.   

  4c Palladyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.14.)  C6H5N3-

CH2 grubundaki benzilik karbon δ = 60.8 ppm’de sinyal vermektedir. 

NCH2CH2CH2CH3 karbonları sırasıyla δ = 51.2, 32.5, 19.8 ve 13.7 ppm’de 

gözlenmiştir. C5H5N, C6H5, C6H5N3 ve benzimidazol C6H4 aromatik karbonları 

aromatik karbonları δ = 111.1, 119.9, 120.5, 123.1, 124.7, 124.8, 128.7, 132.4, 138.3, 

146.3, 151.3 ppm’de sinyal vermektedir Pd-Ckarben karbonu ise δ = 150.9 ppm’de 

sinyal vermiştir. 4c Kompleksinin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları birlikte 

incelendiğinde asidik karaktere sahip 2CH hidrojeninin kaybolması ve Pd-karben 

sinyalinin gözlenmesi hedeflenen kompleksin elde edildiğini göstermektedir.  
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Şekil 3.15 4d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.15 4d Bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR verileri. 

Konum  1H NMR ( ppm)  13C NMR ( ppm)  J (Hz) 

2  -  151.2  - 

3  4.00 (s, 3H)  37.7  - 

4  7.36 (s, 2H)  59.7  - 

5,6,7 

 

 7.28-8.79 (m, 11H)  

 

 

111.2, 119.3, 122.9, 

123.5, 124.3, 124.8, 

127.7, 132.4, 138.9, 
145.4, 150.8  

 

 

 

- 

 

 

4d Palladyum kompleksinin 1H-NMR spekturumunda (Şekil 3.15.),NCH3 

hidrojenleri δ = 4.00 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzotriazol grubuna 

ait metilen hidrojenleri 7.44 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Tüm aromatik 

hidrojenler ve imidazol halkasına ait olefinik hidrojenler δ = 7.28-8.79 ppm’de 11 

hidrojen değerinde multiplet olarak sinyal vermektedir.   

  4d Palladyum kompleksinin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 3.15.), -NCH3 

karbonu δ = 37.7 ppm’de sinyal vermektedir.C6H5N3-CH2 gruplarındaki benzilik 

karbon δ = 59.7, C5H5N, C6H4N3 ve imidazol C3H3aromatik karbonları ise δ = 111.2, 

119.3, 122.9, 123.5, 124.3, 124.8, 127.7, 132.4, 138.9, 145.4, 150.8 ppm’de sinyal 

vermektedir.  Pd-Ckarben karbonu ise δ = 151.2 ppm’de sinyal vermiştir. 4a 

Kompleksinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde, asidik karaktere sahip 2CH 

hidrojeninin kaybolduğu, böylece Pd-karben kompleksinin oluştuğu görülmüştür.

İmidazol temelli Pd-NHC komplekslerinin karben karbonlarına ait sinyaller 

beklenenden yüksek alanda gözlendiği için komplekslerin daha ileri 
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karakterizasyonun yapılması adına 4d kompleksinin iki boyutlu COSY, HSQC ve 

HMBC spektrumları ölçülmüştür. HSQC spektrumu yardımı ile N-CH3 karbonuna 

ait sinyal 37.7 ppm’de, -NCH2N- karbonuna ait sinyal ise 59.7 ppm’de gözlenmiştir. 

İmidazol halkasına ait iki olefinik karbon atomuna ait sinyaller ise 123.5 ve 124.8 

ppm’de gözlenmiştir. Karben karbonuna ait hidrojen atomu olmadığı için COSY ve 

HSQC spektrumları direkt kullanılamamaktadır. Bu neden uzak mesafe 1H-13C 

etkileşimini ölçen HMBC spektrumu kullanılmıştır. Karben karbonu çevresinde 

bulunan N-CH3, NCH2N ve imidazol karbonlarına ait hidrojen atomlarının karben 

karbonu ile etkileşim içerisinde olması beklenmektedir. 4d Bileşiğine ait HMBC 

spektrumu bunu doğrulamaktadır.    
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Şekil 3.16 2g kompleksinin X-ışını kristal yapısı. 

Çizelge 3.16 2g kompleksine ait bağ uzunluğu ve bağ açısı değerleri. 

 

Parametre 2g  Parametre 2g 

Bağ uzunluğu (Å)   Bağ açısı (o)  
Ag1─C14  2.102(4)  C14─Ag1─C32  167.73(16) 

Ag1─C32  2.105(4)  N4─C14─Ag1  127.4(3) 

N1─N2  1.354(5)  N5─C14─Ag1  126.3(3) 

N2─N3  1.292(6)  N9─C32─Ag1  129.8(3) 

N1─C7  1.444(5)  N10─C32─Ag1 124.6(3) 

N4─C7  1.445(4)  N3─N2─N1  109.3(4) 

N4─C14  1.358(5)  N2─N1─C7  118.7(3) 

N5─C14  1.344(5)  N1─C7─N4  113.2(3) 

N5─C15  1.472(5)  N5─C14─N4  105.6(3) 

N6─N7  1.366(6)  N7─N6─C25  119.3(5) 

N7─N8  1.306(8)  N9─C25─N6  112.3(3) 

N6─C25  1.465(6)  N8─N7─N6  107.1(6) 

N9─C25  1.448(6)  N10─C32─N9  105.3(4) 

N9─C32  1.356(5)  C32─N9─C25  124.8(4) 

N10─C32  1.325(6)  N5─C15─C16  111.0(4) 

   C15─C16─C17  110.3(5) 

   C16─C17─C18 112.1(4) 
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Şekil 3.17 4a kompleksinin X-ışını kristal yapısı. 

Çizelge 3.17 4a kompleksine ait bağ uzunluğu ve bağ açısı değerleri. 

 

 

Parametre 4a  Parametre 4a 

Bağ uzunluğu (Å) 

 

 

  Bağ açısı (o)  

Pd1─C14 1.955(2)  C14─Pd1─N6  176.50(10) 

Pd1─N6 2.085(2)  Cl1─Pd1─Cl2  179.52(3) 

Pd1─Cl1 2.2931(8)  C14─Pd1─Cl1  91.15(7) 

Pd1─Cl2 2.3055(8)  C14─Pd1─Cl2  88.41(7) 

N1─N2 1.358(3)  N6─Pd1─Cl1  91.79(7) 

N3─N2 1.298(4)  N6─Pd1─Cl2  88.64(7) 

N1─C6  1.364(3)  N1─C7─N4  113.3(2) 

N3─C1  1.378(5)  N4─C14─N5 106.9(2) 

N1─C7  1.440(3)  N2─N1─C7  119.7(2) 

N4─C7  1.450(3)  N3─N2─N1  108.5(2) 

N4─C14  1.355(3)  C19─N6─Pd1  120.4(2) 

N5─C14  1.344(3)  N5─C14─Pd1  126.91(19) 

N4─C8  1.397(3)  N4─C14─Pd1  125.94(17) 

N5─C13  1.396(3)  C14─N5─C15  125.5(2) 

N6─C19  1.308(4)    

N6─C23  1.326(4)    

N5─C15  1.457(4)    
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3.4 Ag(I)-NHC, Ru(II)-NHC ve Pd(II)-NHC Komplekslerinin Antitümör 

Aktiviteleri 

 Sentezlenen ve yapıları aydınlatılan Ag(I)-NHC (2a-g), Pd(II)-NHC (3a-d)  

ve Ru(II)-NHC (4a-d)  komplekslerinin antikanser aktiviteleri incelenmiştir ve elde 

edilen sonuçlar (Çizelge 3.18) ‘de verilmiştir. 

Çizelge 3.18 Ag(I)-NHC, Ru(II)-NHC ve Pd(II)-NHC komplekslerinin IC50 

değerleri.  

Kompleksler Caco-2 MCF-7 L-929 

Cisplatin 310,63±19,36 139,72±5,54 112,93±1,89 

2a 13,82±0,63 32,17±0,25 38,08±2,33 

2b 26,70±0,65 56,06±2,17 - 

2c 61,66±1,13 124,13±6,29 - 

2d 18,08±2,30 30,90±0,57 - 

2e 13,86±1,06 38,32±0,09 - 

2f 11,64±0,21 34,43±0,61 109,82±9,51 

2g 14,93±0,33 46,01±0,17 - 

3a 99,57±6,78 137,34±2,16 TE* 

3b 90,10±0,93 269,73±12,07 TE* 

3c 157,74±10,88 256,48±39,05 - 

3d 200,85±10,96 406,94±66,17 - 

4a 218,68±27,18 192,33±8,07 TE* 

4b 161,59±5,32 409,65±4,50 - 

4c TE* 210,23±41,47 - 

4d 376,4±51,98 530,15±1,54 - 

*Tespit edilmedi. 

Bulunan sonuçlar aşağıda özetlenmiştir. 

 Komplekslerin aktiviteleri Cisplatine göre değerlendirilmiştir. 

 Caco-2 kanserli hücresinde yapılan çalışmada 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2g Ag(I)-NHC 

komplekslerinin cisplatinden daha etkili olduğu gözlemlenirken 3a, 3b, 3c, 3d 

Pd(II)-NHC kompleksleri gümüş komplekslerine oranla daha az etki ettiği 

gözlemlenmiştir. Ru(II)-NHC komplekslerinden 4a ile 4b kompleksleri cisplatine 

göre çok daha az etki ettiği gözlemlenirken, 4d kompleksinin etki düzeyi çok 

düşük olup 4c kompleksinin etkisi belirlenememiştir. 

 MCF-7 kanserli hücresinde yapılan çalışmada 2a, 2b, 2d, 2e, 2g Ag(I)-NHC 

komplekslerinin cisplatinden daha etkili olduğu gözlemlenirken 2c gümüş 
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kompleksinin diğer gümüş komplekslerine oranla etkisinin daha az olduğu 

gözlemlenmiştir. 3a, 3b, 3c, Pd(II)-NHC kompleksleri gümüş komplekslerine 

oranla daha az etki ettiği gözlemlenirken 3dkompleksinin etki düzeyinin çok 

düşük olduğu gözlemlenmiştir. Ru(II)-NHC komplekslerinden 4a ile 4c 

kompleksleri cisplatine göre çok daha az etki ettiği gözlemlenirken, 4b ve 4d 

komplekslerinin etki düzeyinin çok düşük olduğu gözlemlenmiştir. 

 L-929 sağlıklı hücrede yapılan çalışmada 2a Ag(I)-NC kompleksinin cisplatinden 

daha etkili olduğu gözlemlenirken 2f gümüş kompleksi diğer gümüş kompleksine 

oranla daha az etki gösterdiği gözlemlenmiştir. 3a, 3b Pd(II)-NHC kompleksleri 

ve 4a Ru(II)-NHC kompleksinin etkisi belirlenemezken diğer komplekslerle 

çalışma yapılmamıştır. 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 N-Heterosiklik karbenlerin organometalik kimyada ligant olarak kullanımının 

yanı sıra son yıllarda antimikrobiyal, antikanser ve antiviral ajanlar olarak 

kullanımları giderek artmaktadır. Kullanılan metal ve NHC ligantlarının farklılığı 

farmösotik ve medikal uygulamalar için daha geniş bir yelpaze sunmaktadır. 

Bu çalışmada; 

i. Karben öncülleri olarak kullanılan 1,2,3-benzotriazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzları Ag2O ile etkileştirilerek (2a-f) 

Ag(I)-NHC kompleksleri sentezlendi ve yapıları uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatıldı. Ayrıca sentezlenen Ag(I)-NHC kompleksi (2c) 

AgNO3 ile etkileştirilerek bis Ag(I)-NHC kompleksi (2g) sentezlendi ve 

yapısı uygun spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı. 

ii. Sentezlenen Ag(I)-NHC kompleksleri [RuCl2(p-simen)]2ile etkileştirlerek 

Ru(II)-NHC kompleksleri (3a-d) sentezlendi ve yapıları spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatıldı. 

iii. Karben öncülleri olarak kullanılan 1,2,3-benzotriazol grubu içeren 

imidazolyum ve benzimidazolyum tuzları PdCl2 ve piridin ile 

etkileştirilerek Pd(II)-NHC PEPPSI kompleksleri (4a-d) sentezlendi ve 

yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı. 

iv. Elde edilen Ag(I)-NHC, Ru(II)-NHC ve Pd(II)-NHC komplekslerinin 

antikanser aktiviteleri incelendi. Sonuçta Ag(I)-NHC komplekslerinin 

cisplatine ve diğer komplekslere göre daha aktif olduğu belirlenirken 

Pd(II)-NHC kompleklerinin ise Ru(II)-NHC kompleklerine göre daha 

aktif olduğu belirlendi. Ag(I)-NHC kompleksleri içerisinde bütün 

hücrelere karşı 2a kompleksinin en aktif olduğu belirlendi, fakat sağlıklı 

hücredede aktif olması kanserli hücrelerdeki aktivitesinin faydalı 

olmayacağı sonucuna varıldı. Pd(II)-NHC kompleksleri içerisinde 

kanserli hücrelerde 3a ve 3b kompleksleri en aktif olurken sağlıklı 

hücredeki etkilerinin olmaması kanserli hücrelerdeki aktivitesinin faydalı 

olacağı sonucuna varıldı. Ru(II)-NHC kompleksleri içerisinde en aktif 4a 

kompleksinin kanserli hücrelerde en aktif olurken sağlıklı hücredeki 

etkisinin olmaması kanserli hücrelerdeki aktivitesinin faydalı olacağı 
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sonucuna varıldı. Bütün komplekslerin karşılaştırılmasında 2a en aktif 

olarak belirlenirken sonrasında 3a, 3b ve 4a komplekslerini aktivite 

sırasında verebiliriz.  

 

Ayrıca;  

i. Sentezlenen Ru-NHC ve Pd-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri 

araştırılacaktır. 

ii. Sentezlenen Ag-NHC, Ru-NHC ve Pd-NHC komplekslerinin 

antimikrobiyal özellikleri araştırılacaktır. 
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