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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

 

 

[1-(N-metilftalimit)-3-alkilbenzimidazol-2-iliden] Gümüş ve Palladyum 

Komplekslerinin Sentezi ve Özellikleri 

 

Ali KAZANCI 

 

xxi+ 90 

İnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Ana Bilim Dalı 

 

Danışman: Prof. Dr.Yetkin GÖK 

 

 N-heterosiklik karben (NHC) öncüleri ve bunların geçiş metali 

kompleksleri büyük dikkat çekmektedir ve katalizör olarak kullanımları ile ilgili 

çalışmaların sayısı giderek artmaktadır. Bu bağlamda geliştirilen bazı katalizörler 

endüstriyel ölçekte kullanılmaktadır. Sentetik metotlar arasında, palladyum katalizli 

çapraz eşleşme reaksiyonları, organik kimyacıların hedeflenen amaçta ve ılımlı 

koşullarda C-C bağ oluşumunu sağlayan en yararlı ve en önemli metotlardan biridir. 

Son 15 yıldır, Pd temelli NHC komplekslerinin çapraz eşleşme tepkimelerindeki 

dönüşümlerin yüksek olması, ligant olarak fosfinlerin yerine NHC’lerin tercih 

edilmesine sebep olmuştur. Pd-NHC kompleksleri güçlü Pd-C bağı, düşük 

ligand/Pd oranı içerir ve yüksek sıcaklıklarda bile aktif türlerin yüksek 

kararlılıklarına katkı sağlar. Ayrıca, son yıllarda yeni bir yaklaşım ile metal 

komplekslerindeki merkez metaline NHC ligandına ilaveten ikinci bir ligand 
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bağlanmaktadır. Böylece yeni komplekslerin daha kararlı, etkin ve seçici olması 

sağlanmıştır.   

Bu tez kapsamında yapılan çalışmalar ve elde edilen sonuçlar altı başlık 

altında özetlenebilir: 

 1) Yapılan çalışmada karben öncülü olarak N-metilftalimit sübstitüyentli 

benzimidazolyum bromür ve benzimidazolyum klorür (2a-ı) sentezlenmiş ve 

yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 
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2) Sentezlenen benzimidazolyum tuzları Pd(OAc)2 ile 3-klorpiridin içinde 

etkileştirilerek NHC-Pd(II)-3-klorpiridin komplekleri (3a-c) elde edilmiş ve yapıları 

uygun spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır.                                                                   
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3) Sentezlenen benzimidazolyum tuzları PdCl2 ile piridin içinde etkileştirilerek 

NHC-Pd(II)-piridin komplekleri (4a-c) elde edilmiş ve yapıları uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatılmıştır.                                                                  .   
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4) Bütil, izopropil, benzil ve ftalimit sübstitüyenti içeren benzimidazolyum tuzları 

PdCl2 ile piridin içinde etkileştirildiğinde beklenen NHC-Pd-Piridin kompleksi 

yerine ftalimido-PdBr2-piridin (5a) veya piridin-PdBr2-piridin (5b) koordine 

kompleksleri elde edilmiş ve yapıları uygun spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatılmıştır.                                                                   
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5) Sentezlenen benzimidazolyum tuzları diklorometan içerisinde Ag2O ile 

etkileştirilerek Ag(I)NHC komplekleri (6a-g) elde edilmiş ve yapıları uygun 

spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır.                                                                   
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6) (NHC)Pd(II)X2 komplekslerinin (3, 4) direkt arilasyon tepkimelerindeki katalitik 

aktiviteleri incelenmiştir. 
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ABSTRACT 

M.Sc.Thesis 

 

 

[1- (N-methylphthalimide)-3-alkylbenzimidazol-2-ylidene] Synthesis and Properties 

of Silver and Palladium Complexes. 

 

Ali KAZANCI 

 

xxi + 90 

İnönü Üniversity 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Chemistry Department 

 

 

Supervisor: Prof. Dr.Yetkin Gök 

The N-heterocyclic carbene (NHC) precursors and their transition metal 

complexes are draw great attention and the number of studies on their use as 

catalyst increases. Some of the catalysts developed in this regard have been used on 

an industrial scale. Among the synthetic methods, palladium-catalyzed cross-

coupling reactions are one of the most useful and most important methods for 

organic chemists to achieve C-C bonding at the intended aim and in moderate 

conditions. Over the last 15 years, the Pd-based NHC complexes have the high 

conversion in cross-coupling reactions and led to the choice of NHCs instead of 

phosphines as ligands. The Pd-NHC complexes contain a strong Pd-C bond, low 

ligand / Pd ratio and contribute to the high stability of the active species, even at 

high temperatures. In addition, a new approach to the metal center in the metal-

NHC complexes in recent years has been developed to link a second ligand with the 

NHC ligand. Thus, the new complexes are more stable, effective and selective. 
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The studies and results obtained within the scope of this thesis can be 

summarized under six headings: 

1) In this study, N-methylphthalimide substituted benzimidazolium bromide and 

benzimidazolium chloride (2a-ı) were synthesized as carbene precursor and their 

structures were elucidated by appropriate spectroscopic methods. 
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2) Synthesized benzimidazolium salts were reacted with PdCl2 in 3-chlorpyridine to 

give NHC-Pd(II)-3-chlorpyridine complexes (3a-c) and their structures were 

elucidated by appropriate spectroscopic methods. 
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3) Synthesized benzimidazolium salts were reacted with PdCl2 in pyridine to give 

NHC-Pd(II)pyridine complexes (4a-e) and their structures were elucidated by 

appropriate spectroscopic methods. 
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4) When the benzimidazolium salts containing butyl, isopropyl, benzyl and 

phthalimide substituents were activated in pyridine with PdCl2, the coordinated 

complexes of phthalimido-PdBr2-pyridine (5a) or pyridine-PdBr2-pyridine (5b) 

were obtained instead of the expected NHC-Pd-Pyridine complex, and the structures 

were determined by appropriate spectroscopic methods. 
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5) Synthesized benzimidazolium salts were activated with Ag2O in dichloromethane 

to obtain Ag(I)NHC complexes (6a-g) and their structures were elucidated by 

appropriate spectroscopic methods. 
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6) The catalytic activity of (NHC)Pd(II)X2 complexes (3, 4) were investigated in 

direct arylation reactions. 
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KEYWORDS: N-heterocyclic carbene; benzimidazole; NHC-Pd(II)-pridine 

(PEPPSI) complexes; Arylation reaction. 
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1. GİRİŞ 

 

Palladyum, platine benzeyen bir metaldir. İlginç özellikleri sebebiyle birçok 

ürünün ham maddesi niteliğindedir. Palladyum, ekonomik ve kimyasal anlamda 

değerli platin grubu metallerindendir. Beyaz altının yapıtaşıdır ve bazen “beyaz 

altın” olarak da adlandırılır. Son yıllarda üretilen nanoteknoljik ürünlerde olağanüstü 

özellikler gösterdiği tespit edilmiştir. En belirgin özelliği; hidrojeni çok fazla 

emebilme ve depolayabilmesidir. Palladyum metalinin endüstriyel alanda 

kullanımını artıran proseslerin keşfiyle, palladyum metaline olan ilgi daha da 

artmıştır.  

 

 

Organik ve organometalik kimyada C-C ve C-N bağların oluşum reaksiyonları, 

medikal uygulama, polimer malzeme, organik sentez ve optik cihazlar gibi birçok 

alanda ticari ürün sentezinde kullanılan oldukça önemli bir reaksiyon türüdür. Bu bağ 

oluşumu, basit yapılardan çok daha kompleks yapılara geçişte kilit rol oynamaktadır. 

Palladyum metalini içeren katalizörler C-C ve C-N bağ oluşum reaksiyonlarında 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Palladyum metalinin tercih edilmesinin nedenleri: 

Palladyum metali (0) ve (2+) olmak üzere iki yükseltgenme basamağına sahip ve bu 

yükseltgenme basamakları arasındaki enerji farkı azdır. Dolayısıyla, tek elektron 

transferine izin vermediği için yan ürün oluşumu sınırlıdır. Ayrıca iki elektron 

transferinin kolayca ve geri dönüşümlü olarak gerçekleşmesini sağlar. Yüksek 

elektronegativiteye sahip olduğu için palladyum bileşiklerinde zayıf polarize olabilen 

bağlar oluşturur. Katalitik çevrimde; karbonil, hidroksil ve karboksilat gibi bir çok 

işlevsel grubu tolere ederek daha kompleks moleküllerin sentezini sağlar.  

Palladyum-katalizli çapraz eşleşme reaksiyonları, ılımlı koşullar altında C-C 

bağ oluşumunu sağlamaktadır. Fosfin ligandları yoğun bir şekilde araştırılsa da daha 
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etkili çapraz-eşleşme reaksiyonları için katalizörlerin araştırılmasında, NHC- 

palladyum kompleksler yaygın şekilde kullanılmaktadır. Pd ile güçlü bir bağ 

oluşturan N-heterosiklik karben (NHC) ligandlı kompleksler, özellikle son yıllarda 

fosfin komplekslerine karşı başarılı alternatifler olarak ön plana çıkmaktadır. 

2010 Nobel Kimya ödülü, organik sentezde palladyum katalizli çapraz eşleşme 

reaksiyonları üzerine yaptıkları çalışmalarından dolayı Richard F. Heck, Eichi 

Negishi ve Akira Suzuki’ye verilmiştir [1]. Bu kimyasal kataliz sistemi, ılımlı 

reaksiyon koşulları altında hassas bir şekilde C-C bağ oluşumu için geliştirilmiş [2] 

ve ligand tasarımında büyük ölçüde fayda sağlamıştır. Fosfin bazlı ligandların, 

çapraz eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik yeterliliğini iyileştirmek için oldukça çok 

sayıda çalışma yapılmasına rağmen Pd-NHC bağının yüksek termal kararlılığı gibi 

birçok eşşiz özelliği N-heterosiklik karben ligandlarının son yıllarda daha fazla 

dikkat çekmesini sağlamıştır [3,4]. Elektron bakımından zengin karben karbonu, 

palladyum metaline kuvvetli bağlanarak daha uzun katalizör ömrü sağlar. Literatür 

incelendiğinde bir dizi mono ligantlı palladyum NHC kompleksi hazırlanmış ve bu 

komplekslerin Caddick ve Cloke [5], Bellemin-Laponnaz ve Gade [6], Nolan [7,8], 

Beller [9] tarafından yüksek düzeyde reaktiviteye sahip oldukları gösterilmiştir. 

Herrmann [10] ve Organ [11] çalışmalarında yeni bir yaklaşım ile komplekslerdeki 

metale NHC ligandına ilaveten ikinci bir ligant bağlamışlardır. Bu yeni kompleksler 

PEPPSI kompleksleri olarak adlandırılmıştır (PEPPSI kısaltmasının açılımı Pyridine, 

Enhanced, Precatalyst, Preparation, Stabilization and Initiation). Böylece yeni 

komplekslerin daha kararlı, etkin ve seçici olması sağlanmıştır. Bu çalışmalarda I–IV 

ligandlarını içeren komplekslerin aktiviteleri Pd çevresindeki sterik ortam ile 

ilişkilendirilmiştir.  

 

N N

Pd ClCl

Cl

N N

Pd ClCl

Cl

(I) (II)
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Genel olarak, NHC’nin (tipik olarak izopropil grubu (IPr) genel kullanım için 

ideal ve elektronik özelliklere sahip) hacminin büyümesi katalitik aktiviteyi 

artırmaktadır [12,13]. Katalitik çevrimde, tri-koordine palladyum ara ürününün 

oluştuğu ve böylece reaksiyonun aktivasyon enerjisini düşürdüğü ön görülmektedir  

[14]. 

 

1.1. N-Heterosiklik Karbenler 

N-Heterosiklik karbenler (NHCs) halka yapısında en az bir azot atomu ve bir 

karben karbonu içeren nötr türlerdir (V). NHC’ler, halka sistemindeki azot atomuna 

ilaveten başka bir heteroatom da (oksijen, kükürt) içerebilir. Metilendeki (CH2) iki 

hidrojen atomunun, σ-elektron alan ve π-elektron veren heteroatomlarla yer 

değiştirmesi, NHC’lerin mükemmel kararlılığa sahip olmasını sağlar. Karbendeki 

karbon atomu, azot atomlarına sigma bağı ile bağlıdır ve sp2 hibritleşmesine 

uğramıştır.  

 

Akseptör

Donör

 

(V) 

N-Heterosiklik karbenlerde azot-karben karbon bağı, azolyum tuzlarındaki 

azot-karbon bağından daha uzundur ve bağ açısı da daha küçüktür. Her iki durum da 

N N

Pd ClCl

Cl

N N

Pd ClCl

Cl

(III) (IV)
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sigma bağı karakterinde artışa neden olmaktadır (IV). Bu tür karbenlerin temel hali 

singlettir. 

 

N

N

R

R

:

Daha küçük

Daha uzun



(VI)  

 

           Karbenin nükleofilik kısmının, aromatik heterosiklik çerçevede daha kararlı 

olararak birleştirilmesi, ilk olarak 1968 yılında Wanzlick, Schönherr [15] ve Öfele 

[16] tarafından gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmalar o yıllarda çok az kimyacı 

tarafından ilgi görmüştür. 1991 yılında Arduengo ve arkadaşları izole edilebilen, 

kararlı ve depolanabilen (IAd) (VII) yapısında NHC’yi sentezlemişlerdir [17].  

 

..
N N

(VII)  

 

1991'de ilk stabil, “şişelenebilen” VII karbenin kristal yapısı ve N-C-N bağ 

açısı (102.280) [17] belirlenmiş. Daha sonra bu açının doğruluğu hesaplamalarla teyit 

edilmiştir. [18, 19, 20] Bununla birlikte adamantil (IAd) grubunun hacimliliği, 

karbenin stabilizasyonunda ikincil bir rol oynadığı görülmüştür. N,N-dimetil 

analoğununda kararlı bir yapıya sahip olduğu tespit edilmiştir [21]. Buna karşılık 

azot atomları üzerindeki yüksek hacimli gruplar, termodinamik açıdan karben 

kararlılığı için oldukça önemlidir (Şekil 1b) [22, 23]. Buna göre kararlı karbenler 

[24], asiklik diaminokarbenler [25] ve benzimidazol-2-ilidenler [26] de 

sentezlenmiştir. Daha az sterik engelli sübstitüent içeren karbenlerin kolayca 

dimerleştiği gösterilmiştir [27, 22, 28, 29]. Bu karbenlerin "gerçek" yapısının 

elektron delokalizasyonu nedeniyle konvansiyonel çizimler kullanılarak kâğıt 

üzerinde doğru bir şekilde gösterilmesi zordur. Bu nedenle basitlik olması açısından 
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karben karbon atomu ile iki yandaki heteroatomlar arasındaki tekli bağlar, karben 

karbon atomunda bulunan bir çift elektron herhangi bir yük kullanılmadan 

resmedilmiştir (Şekil 1c). NHC-geçiş metali komplekslerinin gösterimlerinde 

elektron çifti, metal atomu ve karben karbon atomu arasındaki tekli  bağa 

dönüşmüştür.  

 

NN RR
N NR R N NR R

NR R NR R

NN RR NN RR
NN RR

N N
R R

RR

> > >

NN RR
NN RR

M
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..
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Şekil 1.1. a) İmidazol-2-iliden’lerin rezonans yapıları. b) Diaminokarbenlerin 

kararlılık sırası. c) NHC’ler ve onların metal komplekslerinin yapısal formülleri. 

 

Bu molekül türlerinin NHC-geçiş metali komplekslerinde öncü ligandlar olarak 

kullanılmaları 1995 yılında Herrmann [30] tarafından belirlenmiştir. Daha sonraki 

yıllarda organik ve organometalik kimyada ligant olarak NHC’lerin önemi hızla 

artmış ve çok çeşitli NHC karben türleri sentezlenmiştir (Şekil 1.2.). Sadece 

imidazolyum veya 4,5-dihidroimidazolyum tuzlarından elde edilen NHC ligantlar, 

bugüne kadar homojen katalizlerde geniş çaplı kullanım alanı bulmuştur. Buna en iyi 

örnek; Nobel Ödülü'nün verildiği Grubbs ve arkadaşları tarafından geliştirilen 

rutenyum katalizörüdür. Birinci nesil Grubbs katalizöründeki 2-trisikloheksilfosfin 

ligandından birinin hacimli karben ile değiştirilmesi, katalizör kararlılığı, aktivitesi 

ve substrat aralığı açısından sonraki kuşaklarda önemli gelişmeler sağlamıştır [31].  
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Şekil 1.2. Sentezlenen bazı N-heterosiklik karbenler. 

 

1.1.1 N-Heterosiklik karben öncüllerinin sentezi 

 

 İmidazolyum tuzları; kuvvetli asit varlığında amin, glioksal ve 

formaldehitden (veya formaldehit eşdeğeri) kolaylıkla elde edilebilir (1.1) [32-34]. 

Bu sentetik yaklaşım ile sadece simetrik N,N’-diaril veya N,N’-dialkil imidazolyum 

tuzları sentezlenebilmektedir.  

 

 

R-NH2 +

H

OO

H

HH

O

+ NH2-R
N N

R R

X

HX

-3H2O

 

 

 Bununla birlikte, simetrik olmayan imidazolyum tuzları, N-aril veya N-alkil 

imidazollerin (1.2) alkilasyonu ile hazırlanabilir [35-44]. Bu metot,  şelatlama veya 

(1.1) 
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yan zincir fonksiyonelleştirilmiş NHC öncüllerinin hazırlanmasında yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

R1-NH2 +

H

OO

H

HH

O

+ NH3

-3H2O
+

N N
R1 R2

X
N N

R1-X

baz

R1

N NH

R2-X

 

R1 : alkil, aril   R2: alkil  

 

 Dihidroimidazolyum tuzları, çoklu analogların hazırlanması için oldukça 

uygundur. Çünkü iki azot atomundaki aril sübstitüyentleri, karışık oksalamid 

kullanıldığında bağımsız olarak değiştirilebilir. (doymamış ligandlar elde edilmesi 

zordur) (1.3)  [45–47].  

 

 

R1-NH2 +

OEt

OO

Cl

N N
R1 R2

X

1. asilasyon

2. hidroliz

OH

OO

R1-HN R2NH2

asilasyon

NH-R2

OO

R1-HN
indirgenme

R1-NH HN-R2
H veya NH4X

halkalaşma

HC(OEt)3

 

R1, R2 : alkil, aril  

 

 Simetrik oksaloamidler [48] veya diazabutadienler kullanıldığında [49], 

sadece simetrik ürünler oluşmaktadır (1.4). 

 

(1.2) 

(1.3) 

(1.4) 
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R-NH2 N N
R R

X

NH-R

OO

R-HN

H veya NH4X

HC(OEt)
3

halkalaşma

N-RR-N

NH-RR-HN
+

(COCl)2

CHO

CHO

[H]

[H]

 

R: Alkil, Aril  

 

1.1.2 N-Heterosiklik karbenlerin sentezi 

 

N-Heterosiklik karbenlerin sentezinde kullanılan yöntemleri sıralarsak: 

 

1) NHC'lerin sentezi için en çok kullanılan yöntem, güçlü bir baz ile azolyum 

tuzlarının deprotonlanmasıdır (Şekil 1.3.) [17, 21, 24].  NHC'lerin yüksek proton 

çekiciliği, (gaz fazında yaklaşık 250 kcal/ mol) bunları bilinen en güçlü nötr bazlar 

yapar (pKa> 23) [50]. İzole edilmiş NHC'ler hava ve neme karşı hassastır ve 

tamamen inert koşullar altında sentezlenmesi gerekir.  

2) Çoğu palladyum katalizörlü çapraz bağlanma işlemi, temel bir 

organometalik reaktif veya harici baz içerdiğinden katalizör üretimi, NHC öncülünü 

ve bir palladyum kaynağını (PdCl2, Pd(OAc)2, [Pd(dba)2] ya da [Pd2(dba)3] gibi) 

basitçe karıştırarak gerçekleştirilebilir. Bu yaklaşım, serbest NHC ligandlarının elde 

edilmesini engeller. Reaksiyon tersinir değildir.  

3) Doymuş karbenler, diazollerden 1,1-eliminasyonu ile alkol [31, 51], 

kloroform [24, 27] veya pentafluorobenzenin [52] uzaklaştırılmasıyla sentezlenebilir.  

4) NHC’ler siklik tiyoürelerin erimiş potasyum ile indirgenmesiyle de 

hazırlanabilir [23].  

5) Diaminokarbenlerin ve doymuş NHC'lerin dimerizasyonu tersine çevrilebilir 

olduğundan tetraaminoetilen türevleri (karben dimerleri), ısıtıldığında karben 

kaynağı olarak kullanılabilir [53, 54]. 

 

 



  

9 
 

N NR R

S

N N
R R

X

X=Cl, Br, I, BF4 , PF6

NHC.HX

N

N N

N

R R

R R

Tetraaminoetilen

(NHC dimer)

N NR R

NHC

N NR R
XH

X: OR, CCl3 , C6F5

N

N

R

R

PdLm

n

n=1,2
m+n=4

KS8

HX

Pd

mL

HX

ısı
baz

ısı

 

 

Şekil 1.3. Palladyum katalizörlerinin sentezinde rol alan reaktif NHC'lerin sentez 

yöntemleri. 

1.1.3. N-Heterosiklik karben ligantlarının özellikleri 

 Yüksek ve düşük oksidasyon basamağına sahip ana grup ve geçiş metalleri 

ile çok çeşitli NHC kompleksleri sentezlenmiştir [55]. Palladyum kompleksleri de 

diğer geçiş metallerinin çoğunda olduğu gibi nötral NHC'ler metal atomlarıyla tekli 

bağ yaparlar  [55, 56, 57]. Fosfinlerin π-alıcı özellikleri iyi bilinirken [58, 59],  

Pd'den NHC’nin  π* orbitaline yapılan π-geri bağının ihmal edilebilir olduğu 

konusunda bir fikir birliği vardır [60, 61]. Bununla birlikte bazı yeni hesaplamalar ve 

deneysel çalışmalar bu düşünceye karşı koymaktadır [62]. NHC'ler, metal 

orbitalleriyle eşleşip bağ yapmak için farklı orbitalleri kullanabilmektedir. Bu 

bağlanma çeşitliliği iki farklı örnekte gösterilmiştir. Abernety ve arkadaşları izole 

edilmiş [[IMes] VOCl3] [63]  kompleksinde, cis pozisyondaki klor ligandından 

NHC’ye π-geri bağlanma gözlemiştir. Nolan ve arkadaşları ItBu'den (VIII), π-

elektron veren düşük koordineli 14-elektronlu iridyum kompleksini 

gözlemlemişlerdir [32]. 

 



  

10 
 

N N
..

(VIII)  

 

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

P

P

n
n

d

a) b) c)

E

d)

N

N

Pd P Pd











*

*

*

 

 

Şekil 1.4. NHC’lerin (a) ve tersiyer fosfonatların (c) sınır orbitallari ve geçiş metal 

atomunun d orbitalleri ile etkileşimleri (b). Liganddan metale bağlanma mavi renk 

ile ve metalden liganda geri dönüşü kırmızı renk ile gösterilmiştir. (d) İki ligand 

sınıfının sterik topografilerinin bir karşılaştırmasıdır. 
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Rutenyum [64] ve nikel [65] bağlı NHC kompleksleri üzerinde yapılan 

termokimyasal ve hesaplamalı çalışmalar, NHC'lerin metal atomları ile fosfinlerden 

çok daha güçlü bağlar oluşturduğunu göstermiştir. Bu da NHC’lerin fosfinlerin 

yerine kolayca geçmesine ve katalizör saflaştırılması için yeni yolların açılmasına 

neden olmuştur [56, 57]. Ancak geçiş metali-fosfin komplekslerinde yer alan fosfin 

sübstitüyentlerinin [66] elektronik ve sterik etkileri hakkında yapılmış kapsamlı 

çalışmalarla kıyaslandığında, NHC’ler için daha sınırlı veri mevcuttur [67]. NHC ve 

PRI komplekslerinin   [LNi(CO)2], [LNi(CO)3] [ LIr (CO)2CI]  [68] veya [LRh (CO) 

2CI] (L = NHC, PR3) [69],  IR spektrumlarındaki CO frekansı incelenmiştir. NHC’ 

nin elektron bakımından zengin olan fosfinlerden bile daha güçlü σ elektron verici 

olduğu gözlenmiştir. Fosfinler ve NHC'ler benzer elektronik yapıya sahip olmalarına 

rağmen (Şekil 1.4.) metalle koordine edildiklerinde, topolojilerinde çok büyük fark 

vardır. Fosfin ligandındaki üç sübstitüent geriye doğru metalden uzaklaşarak bir koni 

oluştururken NHC üzerindeki azot atomları, metal merkezi etrafında bir kanat 

oluşturur. Bu düzenleme, sübstitüyentlerin  metal merkezi üzerinde çok daha güçlü 

bir etkiye sahip olmasını sağlar. 

 

1.2. NHC-Palladyum(II)-piridin Kompleksleri 

 

Son 60 yılda nükleofilik karbenleri kullanarak çok sayıda doymuş ve 

doymamış kararlı N-heterosiklik karben kompleksleri hazırlanmıştır. Bunların C-C, 

C-N, C-O bağ oluşum tepkimelerinde katalizör rolü oynadığı ortaya konulmuştur. 

Son yıllarda yeni bir yaklaşım ile metal-NHC komplekslerindeki merkez metaline 

NHC ligandına ilaveten ikinci bir ligant bağlanmaktadır. Böylece yeni komplekslerin 

daha kararlı, etkin ve seçici olması sağlanmıştır. İkinci ligantlar genellikle merkezi 

metale azot veya oksijen atomu üzerinden bağlanmaktadır. 2007 yılında Organ ve 

arkadaşları alışılmış N-heterosiklik karbenlerden daha kararlı ve birçok organik 

tepkimelerde daha iyi katalitik aktivite gösteren piridin-Pd-NHC (Pd-PEPPSI) 

komplekslerini sentezlemişlerdir. Pd-PEPPSI komplekslerinin yapısal özellikleri 

şema 1.1’ de özetlenmiştir. 
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NN

Pd ClCl

N

Cl

NN

Pd ClCl

N

Cl

Pd-PEPPSI-IPr Pd-PEPPSI-IPent

Aril grupları, katalitik döngünün çeşitli evrelerini
kolaylaştırmak için Pd etrafında sterik çevre olusturur.

NHC mükemmel bir -dönordur; 

oksidatif katılmayı kolaylaştırır.

Pd havaya ve neme duyarlı değildir.

Piridin ligandı başlatma hazırlığında 
ve kararlılıkta komplekse yardımcı olur.
Cl'un etkisi tam olarak değerlendirilememiştir, 
katalizör işleminin başlatılmasında yardımcı
olduğu düşünülmektedir.

 

           Şema 1.1. PEPPSI-Pd komplekslerinin yapısal özellikleri.  

PEPPSI-Pd kompleksleri, karşılık geldikleri (NHC)2Pd komplekslerine göre 

neme ve havaya karşı daha  kararlıdır ve sentetik olarak daha kolay hazırlanmaktadır.  

(NHC)Pd(II) kompleksi içeren, çapraz eşleşme tepkimelerinde katalitik döngü 

incelendiğinde, önce (NHC)Pd(0)‘ı üretmek için ek bir “aktivasyon” adımı 

gerekmektedir. Katalizör hazırlanmasında ve/veya stabilizasyonunda kullanılan 

“dummy (kukla, oynak)” ligandlar, bu ilk indirgemeye yani (NHC)Pd(0)’a izin 

vermelidir. PEPPSI-Pd komplekslerinin (NHC)2Pd komplekslerine göre daha yüksek 

katalitik aktivite göstermelerinin nedeni: İkincil  ligandın (koordine olan ligand)  

kolay ayrılabilmesi ve (NHC)Pd(0) türlerine yeniden koordine olma eğiliminin fazla 

olması ile açıklananabilir. 

1.2.1. PEPPSI-Pd komplekslerin sentezi 

N-Heterosiklik karben komplekslerinin serbest karbenlerden elde edilmesi 

için güçlü bazlar kullanılmaktadır (NaH, NaOAc, KOtBu, nBuLi gibi). Bu 

reaksiyonlarda istenmeyen yan ürünlerin oluşumunu önlemek için kuru çözgende ve 

düşük sıcaklıklarda çalışılması gerekmektedir. 2006 yılında Organ ve arkadaşları 

tarafından yapılan çalışmada NHC komplekslerin sentezi için azolyum tuzlarının 

deprotonasyonunda yüksek sıcaklıkta zayıf bazların kullanıldığı yeni bir yöntem 

geliştirilmiştir (1.5). Kolaylığı ile dikkat çeken bu yöntemde 3-klorpiridin içerisinde 

azolyum tuzunun K2CO3 ve PdCl2 ile 80 veya 110 °C’de ısıtılması ile oluşan metal 
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komplekslerine ‘’Birinci Nesil Pd-PEPPSI’’ adı verilmiştir.  Daha sonrasında çift 

ligandlı palladyum komplekslerinin sentezi için yaygın kullanılan bir yöntem haline 

gelmiştir [70].  

 

N

N N

Cl

Cl
N

N
PdCl2

PdCl2

N

Cl

5K2CO3+ +

 

 

          Yapılan çalışmalarda, NHC’lerdeki azot atomu üzerinde hacimli grupların 

bulunmasının katalitik aktiviteyi daha da arttırdıkları rapor edilmiştir. Bu çalışmalar 

sonucunda ‘’İkinci Nesil Pd-PEPPSI’’ kompleksleri olarak adlandırılan, Pd-

PEPPSI-Ibu (X) ve Pd-PEPPSI-Ipent (XI) yapıları sentezlenmiştir [71].  

N N
..

N N
..

(X) (XI)
 

          Kumar ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada; aromatik temelli 

PEPPSI-Pd komplekslerinin sentezinde zayıf baz kullanılırken, piridin ligandı içeren 

doymuş altı üyeli (NHC)PdCl2(piridin) komplekslerinin sentezinde kuvvetli bir bazın 

kullanılması gerekli olduğu görülmüştür [72]  (1.6). 

 

N

N

O

O

Cl
-

PdCl2,

KN(SiMe3)2

N

N

N

O

O

Pd

Cl

Cl

N

  

(1.5) 

(1.6) 
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            Chen ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada (NHC)PdCl2(trietilamin) 

komplekslerini, di-karben komplekslerinin bir azotlu ligantlar ile değişimiyle 

sentezlemişlerdir  (1.7) [73]. 

 

 

N N
RR

NN
R R

Pd

Pd

Cl Cl

Cl Cl

NEt3

CH2Cl2, 1 st, 25 oC

N N
RR

PdCl Cl

NEt3

 

 

Çalışma grubunuz tarafından yapılan çalışmalarla, (NHC)Pd(piridin) 

kompleksleri kullanılarak ligant değişim yöntemi ile piridin yerine farklı bir ligandın 

geçmesi ile farklı Pd-PEPPSI kompleksleri sentezlenmiştir (1.8). 

25 oC, 24 s

N

N

R

Pd N O

Br

Br

CH2Cl2

N

N

R

Pd N

Br

Br

ONH

H
HO

HO

N

H2N

N

N

R

Pd N

Br

Br H2N

OH  

 

1.2.2 PEPPSI-Pd komplekslerin medikal uygulamaları 

NHC ligandları içeren metal komplekslerinin eşsiz özllikleri nedeniyle sentez 

kimyasında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu komplekslerin büyüleyici kimyasal 

özelliklerinden yararlanılarak, tıbbi kimya alanlarında da ilgi giderek artmaktadır. 

Aslında, metal NHC kompleksleri kanser veya enfeksiyöz hastalıkların tedavisinde 

olası uygulamalara sahip, yüksek verimli metal bazlı ilaçlar geliştirmek için 

kullanılabileceği gösterilmiştir. Gümüş ve altın kompleksleri en çok biyolojik olarak 

(1.7) 

(1.8) 
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değerlendirilmiştir. Fakat aynı zamanda platin ya da diğer geçiş metalleri umut 

vaadeden biyolojik özellikler göstermektedir. 

            Yetkin GÖK ve arkadaşları tarafından 2-siyanobenzimidazol sübstitüyentli 

karben öncülleri ve (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin (XII) komplekslerinin antikanser 

aktiviteleri incelenmiştir [74]  . 

 

 

N

N

Pd

Cl

Cl

N

Cl

CN

R
(XII)

 

 

          Çalışma grubumuz tarafından (NHC)Pd(II)morfolin (XIII)  ve (NHC)Pd(II)-2-

aminopiridin  (XIV) komplekslerinin enzim inhibisyon etkilerin incelenmiştir.  

 

N

N

Pd

Cl

Cl

N

R

O

H

OH

(XIII)

N

N

PdI2

R

OH

N

H2N

(XIV)
 

 

1.2.3. PEPPSI-Pd komplekslerinin homojen katalizdeki uygulamaları  

 NHC-geçiş metal kompleksleri, C-C ve C-N çapraz-eşleşme reaksiyonları 

(Suzuki Miyaura, Heck, Sonogashira, Stille ve Kumada), Buchwald-Hartwig 

reaksiyonu, amidlerin α-arilasyonu, hidrojenasyon, hidrosililasyon ve olefin 

polimerizasyonu gibi birçok reaksiyon için oldukça yüksek katalitik aktivite 

göstermektedir [75].  
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 Her iki ligand sınıfının (fosfinler ve NHC' ler) sterik ve elektronik 

özelliklerini sübstitüentler belirler. Fosfinlerde bu sübstitüentler doğrudan elektron 

verici atoma bağlandığı için sterik ve elektronik etkileri ayrıştırılamaz. Aksine 

NHC'ler de sterik ve elektronik özelliklerini bağımsız olarak ayarlanmasına izin 

verir. Çünkü ligandın sterik engelini belirleyen komşu N sübstitüentleri, doğrudan 

karben karbon atomuna bağlı değildir. Dolayısıyla sadece bu atomun elektronik 

yoğunluğu üzerinde sınırlı etkiye sahiptir [68,69]. Heterosiklik kısım, NHC 

ligandının elektronik özelliklerinden büyük ölçüde sorumludur [76]. 

 

 

 

Çok yönlü sentetik dönüşümlerin eksikliğinden dolayı C4 ve C5'teki sübstitüentlerin 

kullanım alanı sınırlıdır [77–80].  Sübstitüentler doğrudan NHC heterosikliğe bağlı 

olmadıklarından ilave bir benzen halkasının eklenmesi ile karben ligandlarının 

elektronik özelliklerinin ayarlanabilirliği artırılabilir. Böylece metal merkezini 

çevreleyen grupların sterik etkisini değiştirmek, NHC ligandların tasarımı için iyi bir 

seçenektir (Şema 1.2.).  
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te
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n

g
el

Hacimli gruplar redüktif 

eliminasyonu kolaylaştırır.

Oksidatif katılma oranı 

üzerine elektronik etki

Pd üzerinde artan elektron yoğunluğu

X: F, H, OCH3

..

 

Şema 1.2. NHC ligandlarında sübstitüyentlerin etkisi.  

 

Bununla elektron bakımından zengin olmayan analog (XV) bile sentetik olarak 

yararlı aktivite basamakları göstermiştir. Bu sonuçlar, sübstitüentlerin elektronik 

değişimlere olan etkilerini doğrular. Elektron çeken gruplara sahip karben 

komplekslerinde bile deaktive kloroarenlerle tepkimeye girmek için yeterli elektron 

yoğunluğuna sahiptir. Böylece metal merkezini çevreleyen grupların sterik ve 

elektronik etkisini değiştirmek, NHC ligandlarını ayarlamak için bir seçenektir. 

 

N

N

Ad

Ad

F

F Cl

(XV)  

 

         Metal bazlı çapraz eşleşme reaksiyonları, bir nükleofilik (genellikle bir 

organometalik türev, amin veya alkol) ve bir elektrofilik (bir organik halojenür veya 

psödohalid) reaktifler arasında tekli bağ meydana getiren bir dizi transformasyonu 

kapsamaktadır [81]. Reaksiyon termodinamik olarak bir inorganik tuzun oluşmasıyla 

sürdürülür. Eşleşme reaksiyonlarında özellikle palladyum metalinin işlevselliği öne 

çıkmaktadır. Bağ oluşumu için birçok metal kullanılmasına rağmen palladyum 

bileşiklerinin çok yönlülüğü eşsiz biçimde gözlenmiştir [82]. 
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         Pd-NHC komplekslerinin çarpraz eşleşme reaksiyonlarında kullanılmasının 

avantajları: 

1) NHC'lerin güçlü σ-verme kabiliyeti, kararlı olarak kabul edilen Metal-

karbon bağlarını oluşturur. Örneğin;  kloroarenlerde [83] veya alkil halojenürlerde 

[84, 85].  

2) NHC'lerin sterik engeli, hacimli fosfinler gibi redüktif eliminasyonu 

kolaylaştırır [86,87]. Güçlü Pd-NHC bağı, metalin çözünerek saklanmasını ve 

metalin katalitik olarak aktif olmasını sağlar. NHC'lerin Pd’lu komplekslerinin 

kararlı, sentezlenmesi kolay, reaksiyon koşulları altında kolayca aktive olması gibi 

avantajları vardır.  

Bugüne kadar Pd-NHC bileşiklerinin aracılık ettiği C-C çapraz eşleşme 

reaksiyonlarının katalitik döngüsü üzerinde çok sınırlı mekanistik çalışmalar 

(deneysel veya hesaplamalı) yapılmıştır [45, 88]. Şema 1.3’de Pd-NHC 

katalizörlerinin katalitik döngü içinde öngörülen ara maddeler ve Pd aktif türleri 

verilmiştir. 

 

Pd0Ln

R1-PdIILn

R1-X

R'-PdıLn

R1-R2

R2-M veya R2X-H

                   + baz

Oksidatif

 katılma

Redüktif 

eliminasyon

Transmetalasyon veya 

heteroatom koordinasyonu

M-Xbaz-H

X(RnX)R2

(X: N, S)

 

Şema 1.3. NHC-Pd komplekslerinin katalitik çevrimi. 

C-C bağ oluşum reaksiyonlarında katalitik çevrim incelendiğinde, Pd-NHC 

kompleksi ile substrat arasındaki etkilşimin üç ayrı aşamadan (oksidatif katılma, 

transmetalasyon ve redüktif eliminasyon) oluştuğu varsayılmaktadır. Bunlar arasında 

oksidatif katılma basamağı 9666  üzerinde daha çok çalışılmıştır. Oksidatif katılma 
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adımından sonra ara ürün oluşumunda bir dizi tetrakoordineli Pd-NHC kompleksinin 

oluştuğu bilinmektedir.  

1.2.3.1. Stille eşleşme reaksiyonu 

           John Kenneth Stille’ nin adını taşıyan Stille reaksiyonu, palladyum katalizli 

çapraz eşleşme reaksiyonudur (1.9). Organik sentezde yoğun olarak kullanılan bu 

reaksiyonlar, organik bir halojenürün bir organokalay bileşiği ile birleşmesi ile 

gerçekleşmektedir. Stille reaksiyonları genel olarak aşağıdaki denkleme göre ilerler:  

 

(1.9) 

R1 X + R2 Sn(alkyl)3
PhCH2Pd(PPh3)2Cl

HMPA, 60 0C
R1 R2 + X Sn(alkyl)3

 

Stille eşleşmesi, geniş kapsamı nedeniyle yaygın olarak kullanılan bir 

işlemdir (1.10). Hem nükleofil hem de elektrofil için geniş seçenekler vardır. Ayrıca 

organokalay reaktiflerinin kolayca sentezlenmesi, hava ve neme karşı kararlı olması 

bu bağlanmayı, sentez için kolay erişilebilir bir yöntem haline getirmektedir. 

Organokalay bileşiklerinin dezavantajı ise zehirli olup reaksiyon ortamında çok fazla 

miktarda yan ürün oluşturmalarıdır.  

 

                                                                                                                   (1.10) 

Br
+ nBuZnBr

nBu

N N

Pd Cl

N

Cl

Cl

THF/NMP veya THF/DMI

LiBr,rt- 60  0C, 2 saat  
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1.2.3.2. Kumada–Tamao–Corriu (KTC) eşleşme reaksiyonu 

            Aril veya alkenil halojenürler ile Grignard reaktifleri arasında gerçekleşen 

reaksiyonlara “Kumada–Tamao–Corriu çapraz eşleşme reaksiyonu” denir (1.11). 

Organomagnezyum reaktiflerinin eşleşme reaksiyonlarında kullanılmasının temel 

avantajı, Grignard reaktifinin Mg ve organohalojenürlerden doğrudan kolayca 

hazırlanmasıdır. Ayrıca bu reaktif, sıklıkla diğer çapraz eşleşme reaksiyonlarında 

kullanılan organoçinko, organoboran veya organosilikon türevlerinin sentezi için 

başlangıç malzemesidir. Diğer eşleşme reaksiyonlarının aksine aril ve vinil klorürler, 

bromür ve iyodürlü türevlerine göre Kumada reaksiyonlarında daha yüksek aktivite 

gösterirler [89].  

(1.11) 

N N

Br

BrMg N

NTHF, 50  0C, 2 saat
+

70 %

N N

Pd Cl

N

Cl

Cl

2 mol %

PEPPSITM- SIPr

 

Bu metodolojinin dezavantajı ise, substrat grubu toleransının Gringard 

reaktifinin aktifliği nedeniyle sınırlı olmasıdır. Ancak, Grignard reaktiflerinin 

kararlılığı, düşük maliyet, yüksek reaktivite ve magnezyumun toksik olmaması KTC 

reaksiyonunu en iyi mevcut seçeneklerden biri haline getirmektedir. 

 

                          (1.12) 

   

Cl + Ph MgBr

(1.1 equiv)

PEPPSITM IPr (1)

(2 mol %)

THF/DMI (2:1), 24 saat
5

100 %  
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OEt

OEt

F

TMS

N

OMe
MeO

90 % 95 % 100 %

70 % 85 % 90 %,  70 0C  

 

 

1.2.3.3. Negishi reaksiyonu 

 

           Negishi reksiyonu organoçinko, organoalüminyum veya organozirkonyum 

reaktiflerinin kullanıldığı  [90,91] çok yönlü çapraz eşleşme reaksiyonudur (1.13). 

Bu reaktiflerin aktiviteleri, organomagnezyum kadar yüksektir, aynı zamanda 

fonksiyonel grup (aldehitler, ketonlar, esterler, aminler ve nitro grupları gibi 

fonksiyonel gruplar) toleransları da fazladır. Bu durum organometalik reaktiflerinin 

sentezi için iyi bir alternatif yaratır. Bu reaksiyonlarda aril halojenürlere ek olarak 

aril triflatlar ve florosülfonatlar gibi diğer bileşikler de kullanılmaktadır [92]. Bu 

nedenle, Negishi reaksiyonu karmaşık, hassas substratların hazırlanmasında 

kullanılır. 

 

(1.13) 

X + ZnBr/Cl

(1.1 equiv) THF/NMP veya DMI

           60 oC

R1
R2

PEPPSI-IPr
R1-R2

 

 

1.2.3.4. Suzuki–Miyaura reaksiyonu 

          Suzuki reaksiyonu, aril boronik asit ile aril halojenürün bir palladyum 

katalizörü varlığında eşleşmesi olarak bilinir (1.14). Bu reaksiyon doğal ürünlerin 
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sentezlenebildiği [93] uygulama alanı oldukça geniş olan bir C-C bağ oluşum 

yöntemidir. Bu reaksiyonlar oldukça geniş alkil, alkenil, allil, alkinil, aril ve 

heteroaril gruplarını içeren substrat ve reaktif kullanımı sunmaktadır [94].  

 (1.14) 

Cl + B(OH)2

PEPPSI-NHC

Kompleksi

H2O/EtOH (2:1), 

Cs2CO3,  80 0C

R R

 

 

 

Suzuki reaksiyonunun geniş uygulama alanı bulmasının diğer önemli 

avantajları: i) Reaksiyonun ılımlı şartlar altında gerçekleşmesi ii) Toksik olmayan 

çözücü kullanılabilmesi (Su ve sulu çözücüler) [95].  iii) Bor içeren yan ürünlerin 

toksititelerinin düşük olması ve reaksiyon ortamından da kolaylıkla 

uzaklaştırılabilmesi. iv) Bu reaksiyonun sterik engellerden az etkilenmesidir [96].  

 

1.2.3.5. Mizoroki-Heck reaksiyonu 

Alkenlerin aril ya da alkenil halojenür kullanılarak bazik ortamda yapılan 

palladyum katalizörlü yeni C-C bağ oluşumunun gerçekleştiği reaksiyonlardır (1.15). 

Bu reaksiyon boya, polimer ve ilaç endüstrisinde sıkça kullanılan bir yöntemdir [97].  

 

 

R X

Pd(OAc)2 (1 mol %)

Ligant (2 mol %)

DMF/H2O, K2CO3
R

 

 

Çalışma grubumuz, ılımlı koşullarda çeşitli imidazolidinyum tuzları/Pd(OAc)2 

sistemlerinin ve PEPPSI-Pd komplekslerinin (1.16) Heck eşleşme reaksiyonlarındaki 

katalitik aktivitelerini incelemiş ve oldukça yüksek reaksiyon verimleri elde 

edilmiştir [98].  

 

 

 

 

(1.15) 
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N

N

N

N

R

Cl+ RCl
DMF

 

 

1.2.3.6. Sonogashira eşleşme reaksiyonu 

           Aril veya vinil halojenürlerin, uç alkinler ile bir palladyum katalizörü ve bakır 

(I) tuzlarının yardımcı katalizörlüğünde çoğu zaman amin bazları varlığında verdiği 

eşleşme reaksiyonuna Sonogashira eşleşme reaksiyonu denir (1.17) [99].  Tipik 

olarak bu reaksiyonlar susuz ve oksijensiz ortam gerektirmesine rağmen, bu 

kısıtlamaların önemli olmadığı yeni yöntemler geliştirilmiştir. 

 

(1.17) 

+ X R1

Katalizör, Baz

Çözücü
R1

R R

 

 

          Nasrollahzadeh ve arkadaşları  2014 yılında yapmış oldukları bir çalışmada, 

basit ve aerobik koşullar altında aril iyodür ve alkinler arasındaki Sonogahira 

eşleşme reaksiyonunda, bakır (I) yardımcı katalizörünü kullanmamış ve yalnızca 

palladyum nanopartiküllerinin yüksek aktiviteye sahip olduğunu göstermişlerdir 

(1.18) [100].  

 

(1.18) 

+ I R
Pd NPs, K2CO3

H2O,  60 °C
R

R: H,  NH2, Br  

 

(1.16) 
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           Aktaş ve ark. 2018 yılında yapmış oldukları çalışmalarda, ılımlı ve aerobik 

koşullarda, bakır (I) tuzlarının yardımcı katalizörünün kullanılmadığı, NHC-Pd-

piridin ve NHC-Pd-PPh3 komplekslerinin yüksek aktiviteye sahip olduklarını 

göstermişlerdir (1.19) [101]. 

(1.19) 

CH3+

Pd(II)NHC-Piridin
Kompleksi

DMF, 100 0C

Baz

Br CH3

 

1.2.3.7. Tandem reaksiyonu 

Bir vinil halojenür ve haloanilinden oluşan tepkimeler “Tandem reaksiyonu”  

olarak bilinir (1.20). Organ grubu PEPPSI-Pd varlığında çeşitli 2-bromoanilinler ile 

bir vinil halojenür reaksiyonlarını incelemişlerdir [102]. Bu çalışma ile 2-

sübstitüentli indolleri sentezlemiş ve C-N bağ oluşturma süreçlerinde PEPPSI-IPr 

katalizörünün kapsamını daha da genişletmişlerdir.   

(1.20) 

R1 Br

+

H2N

Br

R2

PEPPSITM-Pr, Toluen

NaO-t-Bu, 15 dak. , 210  0C

N

H

R1 R2

 

 

N

H

Ph

N

H

Ph

Cl

N

H

Ph

Me

N

H

74 % verim 80 % verim 84 % verim 82 % verim

 

 

1.2.3.8. Direkt arilasyon reaksiyonu 

 

 Tiyofen, furan, pirol, tiazol veya oksazol gibi heteroaromatik bileşiklerin 

arilasyon tepkimeleri, bu bileşiklerin biyolojik ve fiziksel özellikleri sebebiyle 

organik sentezlerin araştırmaları için önemli bir alandır [103].  
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 NHC-Pd ve 3-kloropiridin koordineli NHC-Pd komplekslerinin 

katalizörlüğünde tiyofen, furan ve tiyazol halkalarının doğrudan arilasyonu 

incelenmiş ve iyi verimlerle arilasyon gerçekleşmiştir (1.21) [104].  

 

E
nBu + BrR R

E
nBu

E = O, S

DMAc, KOAc

Kat.

N

N
Pd

Cl

Cl
2

R'

R

N

N
Pd

Cl

Cl

R'

R

N

Cl

kat: veya

 

 

1.2.3.9. Buchwald-Hardwig aminasyon reaksiyonu 

Buchwald-Hardwig aminasyon reaksiyonları en önemli C-N bağ oluşum 

reaksiyonudur. PEPPSI-Pd komplekslerinin de bu reaksiyonlarda etkili katalizör 

oldukları gözlenmiştir [105] (1.22). 

 

Ar-X +
N

R1

R2
H

PEPPSI-IPr(1), 2 mol %

(1.1 equiv)

1,5 equiv KOt-Bu

DME, 50  0C, 24 saat

N
R1

R2
Ar

 

 

N

O

N

O

N
NH

65 %,  2 saat, Cl 81 %,  2 saat, Cl 95 %,  2 saat, Cl 70 %,  2 saat, Br  

 

(1.21) 

(1.22) 



  

26 
 

1.3. N-Heterosiklik Karben-Gümüş (I) Kompleskleri   

Gümüş (Ag) periyodik cetvelin IB grubunda yer alan parlak beyaz renkli bir 

metaldir. Gümüş doğada serbest halde az bulunur ve soy metaller içinde kimyasal 

açıdan en etkin olanıdır.  

NHC-Ag kompleksleri iki farklı yapıda bulunmaktadır. N-Heterosiklik 

karben-gümüş komplekslerinin yapısal karakterizasyonları, bu komplekslerin katı 

halde çok karmaşık bağlanma motiflerine sahip oldukları görülmüştür. NHC-Ag 

komplekslerinde gümüş (I) iyonu d10 iyonu olduğundan lineer geometriyi tercih eder 

(XVI).   

N

N

Ag X

N

N

Ag

N

N

N

N

Ag AgX2

R

R

2

(XVI)  

            Çözelti durumunda farklı molekül yapılarına sahip NHC-Ag kompleksleri 

arasında bir denge vardır. Hem katı hem de çözelti halinde, farklı yapı formüllerinin 

oluşması sübstitüentlerin sterik veya elektronik etkileri, anyonlar, sıcaklık, NHC/Ag 

oranı ve kristallendirme çözeltisine  bağlı olarak değişmektedir.   

Gümüş-NHC kompleksleri iki önemli kullanım alanından dolayı büyük ilgi 

çekmektedir: i) Tıbbi uygulama alanları. ii) NHC-gümüş bağındaki ơ-bağının (d) π-

geri bağına (b) oranının (d/b) yüksek olmasından dolayı çeşitli metal komplekslerinin 

(M: Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir) sentezinde transfer belirteci olarak oldukça sık 

kullanılması. Ayrıca diğer metallerin tersine Ag-NHC’ler ışığa duyarlı olamakarına 

karşı, havanın oksijen ve nemine karşı daha dayanıklıdır. 

 

1) Tıbbi uygulama alanları: Bilinen ilk medeniyetlerin, gümüş metalini suların 

depolanması ve saflaştırılmasında kullandıkları gözlenmiştir. 18. yüzyıl boyunca ve 

sonrasında iyonik gümüş bileşikleri mikrop öldürücü maddeler olarak kullanılmıştır. 

İyonik gümüş bileşiklerinin antimikrobiyal ajan olarak kullanılması 18. yüzyıla 

dayanmaktadır. Gümüş nitrat, 17. ve 18. yy.’da antimikrobiyal ajan olarak, 19. yy.’da 

da kronik deri ve cilt ülserlerinin tedavisinde yaygın olarak kullanılmıştır. 1968 

yılında ilk olarak gümüş sülfadiazin bileşiği yanık tedavisinde kullanılmıştır. 
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Günümüzde, gümüş tuzlarını hâlâ enfeksiyonu önlemek için sargılarda 

kullanmaktadırlar. 

NHC-Ag kompleksindeki Ag-C bağının kovalent karakterde olması, 

kompleksin kararlılığını artırmakta ve mikrobiyal açıdan yüksek aktivite 

göstermesini sağlamaktadır. Biyolojik açıdan da kullanılabilen gümüş iyonları 

sayesinde Ag-NHC kompleksleri bu alanda uzun sure denenmiş ve başarılı olmuştur 

[106]. Ag-NHC kompleksinin, E.Coli, Staph. Aureus ve P. Aeruginosa bakterilerine 

karşı antimikrobiyal aktivitesi ilk olarak Youngs tarafından 2004 yılında 

yayınlanmıştır [107]. 

NHC ligandı üzerindeki sübstitüyentlerin çözünürlük ve antimikrobiyal 

aktiviteyi belirgin bir şekilde artırdığı görülmüştür (1.23) [108,109].   

 

N

N

O

O N

N

HO

I-
N

N

O

O N

N

HO

AgOAc
Ag O

O

Theobromine  

 

 Yaraların tedavisinde kullanılan Tecophilic (IX), ikiz-diol tuzu ile 1,3-

dikloroaseton[2,6-bis(imidazolmetil)piridin]’den sentezlenenmektedir. Bu kompleks 

suyu çok iyi absorblama özelliğine sahiptir ve böylece gümüş iyonları da kolayca 

serbest hale geçmekte ve kompleksin antimikrobiyal özelliğinin yüksek olmasını 

sağlamaktadır [110].  

 

N

N N

N

Ag
N

N

N

N

N

N

OHHO

Ag

OHHO

2OH

 

(IX) 

 

(1.23) 
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Karben öncülleri ve bunlardan sentezlenen NHC-Ag kompleklerinin 

antimikrobiyal aktivileri karşılaştırıldığunda gümüş komplekslerinin karben 

öncüllerinden daha aktif oldukları gözlenmiştir (1.24) [111]. 

 

N

N

R

R'

X-

N

N

R

R'

AgCl
Ag2O

 

 

2) NHC-Ag komplekslerinin transfer belirteci olarak kullanımı: Ag-NHC 

kompleksleri, diğer metal-NHC komplekslerinin gelişiminde çok önemli bir rol 

oynamıştır. NHC transferleri ile Au(I), Cu(I), Cu(II), Ni(II), Pd(II), Pt(II), Rh(I), 

Rh(III), Ir(I), Ir(III), Ru(II), Ru(III) ve Ru(IV) gibi metallerin NHC kompleksleri 

rahatlıkla sentezlenebilmektedir [112,113]. 

Ghost ve çalışma arkadaşları, çeşitli metal-NHC kompleksleri ile ilgili 

yapmış olduğu araştırmalarda; metal-ligant ve donör-alıcı etkileşimini CDA 

yöntemini kullanarak incelemişlerdir. CDA; kantitatif analiz ile NHC-metal 

bağındaki ơ-bağının (d) π-geri bağına (b) oranını tespit edebilmek için kullanılan bir 

yöntemdir. d/b oranının yüksek olması ơ-donör bağının daha baskın olduğunu 

ispatlamaktadır. Yapılan bu çalışmalarda d/b oranları Pd-NHC’in 2.59-3.99, Au-

NHC’in 5.23-5.88, Ag-NHC kompleksinin ise 7.8-12.68 arasında olduğu 

bunulmuştur. Bu sonuç Ag-NHC komplekslerinin transmetalasyon özelliğinin en üst 

seviyede olduğu göstermektedir [114]. 

 

1.3.1. NHC-Ag (II) komplekslerinin sentezi 

 N-Heterosiklik karbenlerin gümüş kompleksleri, imidazolyum tuzlarının 

kullanıldığı başlıca dört yöntemle sentezlenebilmektedir (Şema 1.4.).  

 

(1.24) 
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Ag(I)-NHC

NHC-HX

Ag
2O, Ag

2 CO
3 , AgOAc

Gümüş bazı ile protonasyon

NHC:
Serbest karben ile

Bazik şartlar altında deprotonasyon

NHC-HX

AgOTf, AgX

Gümüş tuzları

NHC-Ag-X

Anyon değişimi

AgBF4

AgNO3

Ag2SO4

 

 

Şema 1.4. NHC-Gümüş komplekslerinin genel sentez yöntemleri. 

 

1) Serbest karbenin gümüş tuzları ile reaksiyonu (1.25) [115]. İmidazolyum 

tuzlarının deprotonasyonu ile elde edilen serbest karbenlerin gümüş tuzlarıyla 

reaksiyonunda NHC-Ag kompleksler sentezlenebilir. 

 

 

N

N

X N

N

N

N N

N

: Ag
KH veya 

KOBut

AgO2SCF3

CF3SO3
-

 

 

2) İmidazolyum tuzlarının bazik gümüş tuzları ile reaksiyonu [116]. Bu yöntemde, 

temel gümüş tuzları, karbona ait asidik protonun (H) “serbest bırakılması” ve aynı 

zamanda kompleksin oluşması için gerekli gümüş atomlarını sağlar (1.26). 

 

(1.25) 
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N

N

N(CH3)2

R

X-

N

N

N(CH3)2

R

AgCl
Ag2O

2

 

 

 3) İmidazolyum tuzlarının bir baz varlığında bazik olmayan bir gümüş tuzları ile 

reaksiyonu (1.27).  Lin ve Wang, arkadaşları imidazolyum tuzlarının bazik ortamda 

faz transfer katalizör varlığında gümüş halojenürlerle etkileştirerek NHC-Ag 

komplekslerini sentezlemişlerdir [117]. 

 

N

N

Et

Et

Ag
2

Ag
Br

Br

AgBr, Bu4NBr

NaOHN

N

Et

Et

Br

 

 

4) Anyon değişimi ile yeni NHC-Ag komplekslerinin sentezi.  Huang ve arkadaşları, 

benzimidazolyum iyodür tuzundan bir NHC-Ag kompleksinin sentezlenmesinde, tuz 

ve reaksiyon solventi arasında bir anyon değişiminin gerçekleştiğini gösterilmişlerdir 

(1.28) [118]. Bu tür reaksiyonlarda Ag-NHC komplekslerinin oluşumu çeşitli 

faktörlere bağlıdır: Çözücü, karşı-katyon, holojen gibi [119]. Halojen 

komplekslerinin bağıl kararlılıkları I-> Br-> Cl- sırasındadır. 

 

 

 

(1.26) 

(1.27) 

(1.28) 
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N

N
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N
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I

Ag2O

AgNO3 ,THF

N

N
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2
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1.4. Çalışmanın Amacı 

 Sentetik metotlar arasında en yararlı ve en önemli metodlardan biri 

palladyum katalizli, C-C ve C-N bağ oluşum reaksiyonlarıdır. Son 15 yıldır, Pd bağlı 

çapraz eşleşme tepkimelerindeki dönüşüm performansı nedeniyle ligant olarak 

fosfinlerin yerine NHC’ler tercih edilmektedir. NHC'lerin güçlü -elektron verme 

kabiliyeti yükseltgenme işleminden, sahip olduğu sterik engel ve parça topoloji hızlı 

redüktif eliminasyondan sorumludur. Güçlü Pd-NHC bağları, düşük ligand / Pd 

oranlarında ve yüksek sıcaklıklarda bile aktif türlerin yüksek kararlılığına katkıda 

bulunur.   

Yukarıda belirtilen nedenlerden dolayı bu çalışmada; 1-(N-metilftalimit) 

sübstitüentli N-heterosiklik karben öncülleri (2a-ı), bu tuzlardan (NHC)Pd(II)-3-

klorpiridin (3a-c), (NHC)Pd(II)piridin (4a-c) ve Ag(I)-NHC kompleksleri (6a-g) 

sentezlenmek ve özelliklerini araştırmak, çalışmamızın esas amacını oluşturmuştur.   
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

Bu tez kapsamında kullanılan reaktiflerden bazıları laboratuarda sentezlendi. 

Bazı reaktif ve çözücüler ise ticari olarak  Merck ve Aldrich firmalarından satın 

alındı. Satın alınan reaktif ve çözücüler; pentan, diklorometan, etilalkol, dietileter, 

N,N-dimetilasetamit, N,N-dimetilformamit, potasyum asetat, aktif kömür, hekzan, 

benzil klorür, 2,3,4,5,6-pentametil benzil klorür, metil iyodür, etil bromür, bütil 

bromür, izopropil bromür, N-bromometil fitalimit, potasyum hidroksit, p-

bromasetofenon, p-bromanisol, palladyum asetat, 2-n-bütilfuran, o-fenilendiamin, 

formik asit, silikajel, etil asetat. 

Bu tez kapsamında sentez edilen bileşiklerin yapıları; FT-IR, 1HNMR, 13C-

NMR gibi spektroskopik ve katalitik ürünlerin analizi ve yüzde dönüşümleri GC gibi 

kromatografik yöntemlerle karakterize edilmiştir. FT-IR spektrumları Perkin Emler 

Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm-1 aralığında alındı. NMR 

spektrumlarının bir kısmı İnönü Üniversitesi Merkez Araştırma Laboratuvarında, 

Bruker Shield 300 MHz NMR spektroskopisinde bir kısmı ise Fen Edebiyat 

Fakültesi Kimya bölümünde, Bruker Shield 400 MHz NMR spektroskopisinde 

alındı. Çözücü olarak DMSO-d6 ve CDCl3 kullanıldı. Gaz kromatografisi analizleri 

Agilent 6890 N Network GS System’de kolon uzunluğu 30m, kolon çapı,0,32 m, 

kolon dolgu büyüklüğü 0,25µm ve 50 ºC’den 300 ºC’ye kadar sıcaklık aralığı olan 

HP-5 kolonu ile yapıldı. Element analizleri İnönü Üniversitesi Merkez Araştırma 

Laboratuarında CHNS-932 LECO cihazında yapıldı. Erime noktaları elektrotermal 

erime noktası tayin cihazı ile belirlendi. 

 

2.1. 1-(N-metilftalimit)benzimidazol, 1 

N

N

N

O

O

N

N

H

KOH

EtOH
N

O

O

Br

 

Benzimidazol (1.18 gr, 10 mmol) alınarak EtOH içerisinde çözündükten 

sonra KOH (0.56 gr, 10 mmol) eklenerek oda sıcaklığında 1 saat karıştırıldı. İçerisine 

N-bromometilftalimit (2.40 gr, 10 mmol) eklendi ve geri soğutucu takılarak 80 0C de 
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yağ banyosunda 1 gece refluks edildi. Bu süre sonunda reaksiyon karışımı soğutuldu, 

çöken KBr süzüldü ve vakum altında alkol uzaklaştırıldı. Ürün damıtılarak 

saflaştırıldı. Verim: 2.37g. (%90); e.n. : 216 0C; (CN): 1613 cm-1; (C=O): 1704 cm-1. 

% Element Analizi: Hesaplanan C16H11N3O2: C: 69.31; H: 4.00; N: 15.15. Bulunan: 

C: 69.29; H: 4.01; N: 15.14. 

 

2.2.1.  1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromür sentezi, 2a 

 

N

N

N

N

CH3

DMF

80 oC Br

N

O

O

N

O

OBr

 

1-metilbenzimidazol (1,32 gr, 10 mmol) ve N-bromometilftalimit (2,40 gr, 10 

mmol) karışımı 3 ml kuru DMF içerisinde 1 gün 80 °C’de yağ banyosunda 

karıştırıldı. Reaksiyon sonunda, vakum altında çözücünün yarısı uzaklaştırıldıktan 

sonra kuru eter ilave edildi. Çöken beyaz katı filtre edildi. Ham ürün vakum altında 

kurutulduktan sonra etil alkol/dietileter (1/3) karışımında kristallendirildi.  Verim: 

3,39 g. (%91); e.n. : 220 0C (CN): 1556 cm-1; (C=O):  1723 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C17H14BrN3O2: C: 54.86; H: 3.79; N: 11.29. Bulunan: C: 54,70; H: 3.72; 

N: 11.15. 

 

2.2.2. 1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum bromür sentezi, 2b 
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N
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80 oC Br

N
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2b bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-etilbenzimidazol (1.61 gr, 11 

mmol)  ve N-bromometilftalimitten (2.64 gr, 11 mmol)  sentezlendi. Verim: 3.82 g. 
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(%90); e.n. : 216-218 0C; (CN): 1554 cm-1; (C=O): 1723 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C18H16 BrN3O2: C: 55.97; H: 4.18; N: 10.88. Bulunan: C: 55.85; H: 4.79; 

N: 10.78. 

 

2.2.3. 1-(N-metilftalimit)-3-bütilbenzimidazolyum bromür sentezi, 2c 
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2c bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-bütilbenzimidazol (1.40 gr, 8 

mmol)  ve N-bromometilftalimitten (1.92 gr, 8 mmol)  sentezlendi. Verim: 2.88 g. 

(%87); e.n.: 200 0C; (CN): 1558 cm-1; (C=O): 1723 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C10H20BrN3O2: C: 57.98; H: 4.87; N: 10.14. Bulunan: C: 57.85; H: 4.80; 

N: 10.05. 

 

2.2.4. 1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazolyum bromür sentezi, 2d 
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2d bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-izopropilbenzimidazol (1.92 gr, 

12 mmol)  ve N-bromometilftalimitten (2.88 gr, 12 mmol)  sentezlendi. Verim: 3.64 

g. (%85); e.n. : 192 0C; (CN): 1608 cm-1; (C=O): 1708 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C19H18BrN3O2: C: 57.01; H: 4.53; N: 10.50. Bulunan: C: 56.95; H: 4.49; 

N: 10.48. 
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2.2.5.   1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum bromür sentezi, 2e 

N

N

N

N
DMF

80 oC Br

N

O

O

N

O

OBr

 

2e bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-benzilbenzimidazol (2.50 gr, 12 

mmol)  ve N-bromometilftalimitten (2.90 gr, 12 mmol)  sentezlendi [120]. Verim: 

4,30 g. (% 80); en: 195-197 0C; (CN): 1563 cm-1; (C=O): 1717 cm-1. % Element 

Analizi: Hesaplanan C23H18BrN3O2: C: 61.62; H: 4.05; N: 9.37. Bulunan: C: 61.70; 

H: 4.10; N: 10,43. 

 

2.2.6.    1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum 

bromür sentezi, 2f 
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2f bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-(2,3,4,5,6-

pentametilbenzil)benzimidazol (2.22 gr, 8 mmol)  ve N-bromometilftalimitten (1.92 

gr, 8 mmol)  sentezlendi. Verim: 3.52 g. (%85); en: 215 0C; (CN): 1557 cm-1; (C=O):  

1717 cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan: C28H28BrN3O2: C: 64.87; H: 5.44; N: 

8.11. Bulunan: C: 64.80; H:5.50; N: 8.16. 
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2.2.7. 1,3-Di(N-metilftalimit)benzimidazolyum bromür sentezi, 2g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2g bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)benzimidazol 

(3.05 gr, 11 mmol)  ve N-bromometilftalmit’den (2,64 gr, 11 mmol)  sentezlendi. 

Verim: 4.89 g. (%86); en: 346 0C (CN): 1562 cm-1; (C=O):  1719 cm-1. % Element 

Analizi: Hesaplanan C25H17BrN4O4: C: 58.04; H: 3.31; N: 10.83. Bulunan: C: 58.01; 

H: 3.26; N: 10.80 [120]. 

 

2.2.8.  1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum iyodür sentezi, 2h 
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CH3
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2h bileşiği literatürde belirtilen yöntemle sentezlenmiştir [121]. 2h bileşiği, 

2a bileşiğine benzer yöntemle sentezlenmiştir. 1-(N-metilftaimit)benzimidazol (2.7 

gr, 10 mmol) ile metil iyodür ( 1,41 gr, 10 mmol) den sentezlenmiştir. Verim: 3,73 g. 

(% 89); e.n. : 218-220 0C; (CN): 1565 cm-1; (C=O):  1719 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C17H14IN3O2: C: 48.71; H: 3.37; N: 10.02. Bulunan: C: 48.65; H: 3.30; 

N: 9.98. 
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2.2.9.   1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum klorür sentezi, 2ı 

 

N

N

N

N

N
DMF

80 oC ClCl

O

O

N

O

O

 

 

2ı bileşiği, 2a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)benzimidazol 

(3.88 gr, 14 mmol)  ve benzil klorürden (1.77 gr, 14 mmol)  sentezlendi. Verim: 4.63 

g. (%86); en 230 0C; (CN): 1562 cm-1; (C=O): 1720 cm-1. % Element Analizi: 

Hesaplanan C23H18ClN3O2: C: 68.40; H: 4.49; N: 10.40. Bulunan: C: 68.30; H: 4.57; 

N: 10.48. 

 

2.3.1.  Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin 

palladyum(II) sentezi, 3a  

N

N

H3C

N

O

O

+ +Pd(OAC)2

N

80 oC, 16 s

+     2KBr Pd N

Cl

Cl

N

N

CH3

Br

N

O

O

5K2CO3

Br

Br

 

 

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromür (0.37 gr, 1mmol), 

Pd(OAC)2 (0.22 gr, 1 mmol), baz olarak K2CO3 (0.69 gr, 5 mmol) ve KBr (0.24 gr, 2 

mmol) 3-klorpiridin (4 mL) içerisinde 16 saat 80 oC sıcaklıkta ısıtıldı. Bu süre 

sonunda 3-klorpiridin vakumda damıtılarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımına 

diklormetan ilave edilerek silika jel ve selit üzerinden süzüldü ve çözücü vakumda 

uzaklaştırıldı. Ham ürün diklormetan/eter karışımında kristallendirildi. Verim: 0.44g. 

(%60); en: 180 0C;  (CN): 1403 cm-1; (C=O):  1720 cm-1. % Element Analizi: 
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Hesaplanan C22H17ClN4O2Pd: C: 51.68; H: 3.35; N: 10.96. Bulunan: C: 51.66; H: 

3.33; N: 10.94. 

 

2.3.2.    Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]-3-

klorpiridin palladyum(II) sentezi, 3b 
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3b bileşiği 3a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

benzilbenzimidazolyum klorür (0.2 gr, 0.5 mmol) kullanılarak sentezlendi. Verim: 

0.19 g. (%52); (CN): 1393 cm-1; (C=O):  1723 cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan 

C28H21Br2ClN4O2Pd: C: 45.01; H: 2.83; N: 7.50. Bulunan: C: 45.06; H: 2.86; N: 

7.47. 

2.3.3.    Dibromo[1,3-di(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin 

palladyum(II) sentezi, 3c  
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3c bileşiği 3a bileşiğine benzer yöntemle 1,3-di(N-

metilftalimit)benzimidazolyum bromür (0.41 gr, 0.8 mmol) kullanılarak sentezlendi. 

Verim: 0.39 g. (%60); en: 240 0C;  (CN): 1444 cm-1; (C=O):  1722 cm-1. % Element 
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Analizi: Hesaplanan C30H20Br2ClN5O4Pd: C: 44.15; H: 2.47; N: 8.58. Bulunan: C: 

44.12; H: 2.45; N: 8.49. 

 

2.4.1.    Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-piridin 

palladyum(II) sentezi, 4a  
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1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromür (0.30 gr, 0.8 mmol), 

PdCl2 (0.14 gr, 0,8 mmol), baz olarak K2CO3 (0.69 gr, 5 mmol)  ve KBr (0.24 gr, 2 

mmol) piridin (4 mL) içerisinde 16 saat 80 oC sıcaklıkta ısıtıldı. Bu süre sonunda 

piridin vakumda damıtılarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımına diklormetan ilave 

edilerek silika jel ve selit üzerinden süzüldü ve çözücü vakumda uzaklaştırıldı. Ham 

ürün diklormetan/eter karışımında kristallendirildi. Verim: 0.31 g. (%.60); en: 240 0C 

;(CN): 1448 cm-1; (C=O): 1718 cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan C22 

H18Br2N4O2Pd: C: 41.51; H: 2.85; N: 8.80. Bulunan: C: 41.49; H: 2.94; N: 8.85. 

 

2.4.2.    Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]-piridin 

palladyum(II) sentezi, 4b  
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4b bileşiği 4a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

etilbenzimidazolyum bromür (0.19 gr, 0.5 mmol) kullanılarak sentezlendi. Verim: 

0.20 g. (%62); en: 268 0C; (CN): 1449 cm-1; (C=O): 1719 cm-1. % Element Analizi: 
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Hesaplanan C23H20Br2N4O2Pd: C: 42.46; H: 3.10; N: 8.61. Bulunan: C: 42.50; H: 

3.12; N: 8.59. 

 

2.4.3.    Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-

2-iliden]-piridin palladyum(II) sentezi, 4c 
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4c bileşiği 4a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-

pentametilbenzil)benzimidazolyum bromür (0.41 gr, 0.8 mmol) kullanılarak 

sentezlendi. Verim: 0.39 g. (%63); en: 250 0C;  (CN): 1448 cm-1; (C=O):  1723 cm-1. 

% Element Analizi: Hesaplanan C33H32Br2N4O2Pd: C: 50.63; H: 4.12; N: 7.16 

Bulunan: C: 50.61; H: 4.10; N: 7.18. 

 

2.5.    N-koordine Palladyum Bileşiğinin Sentezi, 5 
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5 bileşiği 4a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

alkilbenzimidazolyum bromür ( 0.41 gr, 1 mmol) kullanılarak sentezlendi. NHC-

PdBr-piridin kompleksi sentezlemek istenirken R: bütil, izopropil, benzil, N-

metilftalimit olduğunda kompleks sentezleme koşullarında beş yapısına uygun iki 

farklı ürün elde edilmiştir. 
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2.6.  Fonksiyonel Grup İçeren Gümüş Komplekslerinin Sentezi, 6 

 

N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Ag(I) kompleksleri (6a-g), karben 

öncülleri (2a-g) ve Ag2O’nun tepkimesi ile sentezlendi. 

 

2.6.1.    Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]gümüş(I) 

sentezi, 6a 

DCM
+           Ag2O +    H2O2
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1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum bromür (0.45 g, 1.2 mmol) 

Ag2O (0.14 g, 0.6 mmol) ve moleküler elek (2-4 tane) DCM içinde (30 ml) 2 gün oda 

sıcaklığında alüminyum folyoya sarılı halde karıştırıldı. Bu süre sonunda, reaksiyon 

karışımı selit üzerinden süzüldü ve çözücü vakumda uzaklaştırıldı. Ham ürün 

DCM/eter karışımında kristallendirildi. Verim: 0.36 g. (%63); en: 260 0C; (CN): 1426 

cm-1; (C=O):  1720 cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan C17H13AgN3O2: C: 42.62; 

H: 2.74; N: 8.77. Bulunan: C: 42.65; H: 2.79; N: 8.73. 

 

2.5.2.    Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]gümüş(I) sentezi, 

6b 
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6b bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

etilbenzimidazolyum bromür (0.30 gr, 0.8 mmol) ve Ag2O’den (0.15 gr, 0.4 mmol) 

sentezlendi. Verim: 0.27 g. (%68); en: 270 0C; (CN): 1403 cm-1; (C=O): 1712 cm-1. % 
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Element Analizi: Hesaplanan: C18H15N3O2AgBr: C: 43.84; H: 3.07; N: 8.52. 

Bulunan: C: 43.80; H: 3.03; N: 8.48. 

 

2.6.3.    Bromo[1-( N-metilftalimit)-3-bütilbenzimidazol-2-iliden]gümüş(I) 

sentezi, 6c 
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6c bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

bütilbenzimidazolyum bromür (0.20 gr, 0.5 mmol) ve Ag2O’den (0.057 gr, 0.25 

mmol) sentezlendi. Verim: 0.16 g. (%63); en: 210 0C; (CN): 1470 cm-1; (C=O):  1712 

cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan: C20H19N3OAgBr: C: 46.09; H: 3.67; N: 8.06. 

Bulunan: C: 46.05; H: 3.70; N: 8.03. 

 

2.6.4.    Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazol-2-iliden]gümüş(I) 

sentezi, 6d 
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6d bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

izopropilbenzimidazolyum bromür (0.32 gr, 0.8 mmol) ve Ag2O’den (0.15 gr, 0.4 

mmol) sentezlendi. Verim: 0.36 g. (%70); en: 170 0C; (CN): 1467 cm-1; (C=O):  1714 

cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan: C19H17N3O2AgBr: C: 45.00; H: 3.38; N: 8.29. 

Bulunan: C: 45.03; H: 3.40; N: 8.30. 
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2.6.5.    Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]gümüş(I) 

sentezi, 6e 

 

DCM

25 0C
+           Ag2O +    H2O2

N

N

Br

N

O

O

2

N

N

N

O

O

AgBr

 

6e bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-

benzilbenzimidazolyum bromür (0.45gr, 1 mmol) ve Ag2O’den (0.11 gr, 0.5 mmol) 

sentezlendi. Verim: 0.37 g. (%66); en: 246 0C; (CN): 1405 cm-1; (C=O):  1712 cm-1. % 

Element Analizi: Hesaplanan: C23H17N3O2AgBr: C: 49.76; H: 3.09; N: 7.57. 

Bulunan: C: 49.75; H: 3.10; N: 7.59 

 

2.6.6.    Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]gümüş(I) sentezi, 6f 
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6f bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-

pentametilbenzil)benzimidazolyum bromür (0.41 gr, 0.8 mmol) ve Ag2O’den (0.092 

gr, 0.4 mmol) sentezlendi. Verim: 0.32 g. (%65); en: 280 0C; (CN): 1470 cm-1; (C=O):  

1713 cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan: C28H27N3O2AgBr: C: 53.78; H: 4.35; N: 

6.72. Bulunan: C: 53.75; H: 4.33; N: 6.75. 
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2.6.7.    Bromo[1,3-di(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]gümüş(I) sentezi, 6g 
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6g bileşiği, 6a bileşiğine benzer yöntemle 1,3-di(N-

metilftalimit)benzimidazolyum bromür (0.52 gr, 1 mmol) ve Ag2O’den (0.11 gr, 0.5 

mmol) sentezlendi. Verim: 0.43 g. (%70); en: 230 0C; (CN): 1440 cm-1; (C=O):  1713 

cm-1. % Element Analizi: Hesaplanan: C25H16N4O4AgBr: C: 48.11; H: 2.58; N: 8.98. 

Bulunan: C: 48.09; H: 2.55; N: 8.97. 

 

2.7.       Doğrudan Arilasyon Tepkimeleri 

 

R = COCH3 ve OCH3

nBu
+ XR R

E = O ve S

DMAc, KOAc

NHC-Pd-Piridin 
%0.03 mmol

X= Cl ve Br

1 saat, 130 0C

E nBu
E

2

 

 

Katalitik kap içine (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin (0,006 mmol), aril bromür (0,20 

mmol), 2-n-bütilfuran (0,25 mmol) ve KOAc (0,40 mmol) ve DMAc (2 ml) konuldu. 

Karışım 130 oC’de bir saat karıştırıldı. Tepkime sonunda çözücü vakumda 

uzaklaştırıldı. Etilasetat/dietil eter (1:1) karışımında silika jel üzerinden geçirilerek 

saflaştırıldı. Oluşan ürünlerin analizi GC ile yapıldı. Verim hesabı aril bromürün 

ürünlere dönüşümü şeklinde hesaplandı 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

Endüstriyel üretimlerde kullanılan proseslerin %80’lik kısmında en az bir 

basamakta katalizöre ihtiyaç duyulmaktadır [122]. Çünkü katalizörler; ham madde ve 

enerji kaynaklarını, toksik reaktifleri, yan ve toksik ürünleri minimumda tutarak 

işletim masraflarını azaltır. Bu nedenle yeni kataliz sistemli proseslerin üretilmesi, 

geliştirilmesi ve kullanımı oldukça geniş bir çalışma alanını oluşturmaktdır. 

Endüstriyel olarak kullanılan katalizörlerin çoğu; metaller, metal oksitleri, metal 

sülfürleri ve metal kompleksleri gibi, aslında inorganik maddelerdir [123].   
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Şema 3.1. Yeni karben öncülleri, NHC-Pd kompleksleri ve özellikleri. 

 

Organometalik kimya, bir metal atomu veya katyonunun organik bir birimle 

olan tepkimelerinin incelendiği genel bilim dalıdır. Organometalik bileşikler 

günümüzde birçok alanda özellikle katalizörler açısından araştırılmaya devam 
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edilmektedir. Çok yönlü ligand özellikleri sergileyen NHC'ler metal merkezlerine 

fosfinlerden daha güçlü bağlanırlar. NHC komplekleri neme, havaya ve ısıya karşı 

daha kararlıdır. Katalizör ve biyomedikal uygulamalarda önemli rol oynarlar. 

Bu tez kapsamında yapılan çalışmalar ve elde edilen sonuçlar altı başlık altında 

özetlenebilir: 

1.  N-metilftalimit sübstitüyentli benzimidazolyum tuzlarının (2a-ı) sentezi. 

2. N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin komplekslerinin 

(3a-c) sentezi. 

3.  N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)piridin komplekslerinin (4a-c) 

sentezi. 

4. Bütil, izopropil, benzil ve N-metilftalimit sübstitüyentli benzimidazolyum 

tuzlarından (NHC)Pd(II)piridin sentezi koşullarında 5 yapısına sahip çevrilme 

ürünlerinin eldesi. 

5. N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Ag(I) komplekslerinin (6a-g) sentezi. 

6. NHC-Pd komplekslerinin (3, 4 ve 5) direkt arilasyon tepkimelerindeki 

katalitik aktivitelerinin incelenmesi. 

 

3.1. 1-(N-metilftalimit)benzimidazol Sentezi, 1 

 Benzimidazol ve N-bromometilftalimitin bazik ortamda etkileştirilmesiyle 1-

(N-metilftalimit)benzimidazol sentezlendi. Bu bileşiğin yapısı element analizi, FT-IR 

ve NMR spektroskopisi ile aydınlatıldı. 1 bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumu Şekil 3.1 ve spektrum verileri tablo 3.1 verilmiştir. Sentezlenen bu bileşik 

N-metilftalimit sübstitüyentli karben öncüllerinin sentezin de kullanılmıştır. 

Tablo 3.1. 1 bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 8.19 (1H, s) - 143.5 

2 5.93 (2H, s) - 45.2 

3 ve 4 7.18-7-29, 7.65-7.70 

ve 7.76-7.80 (8H, m) 

- 110.3, 120.4, 122.8, 123.7, 

124.0, 131.5, 132.9, 134.8 ve 

144.0. 

5 - - 167.2 
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Şekil 3.1. 1 bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumu. 
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3.2. N-metilftalimit Sübstitüyentli Benzimidazolyum Tuzlarının Sentezi, 2a-ı 

1-(N-propilftalimit)benzimidazol’ün çeşitli alkil halojenürlerle tepkimesinden 

N-metilftalimit sübstitüentli benzimidazolyum tuzları sentezlendi (Şema 3.2.). Bu 

tuzların yapıları FT-IR, 1H ve 13C NMR ile aydınlatıldı. Bu bileşiklerden 2a, 2b ve 

2c bileşiklerine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.2 ve 3.4’de ve 

spektrum verileri tablo 3.2 ve 3.4’de verilmiştir. 

 

R =       X= Br
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Şema 3.2. N-metilftalimit sübstitüyentli benzimidazolyum tuzları (2a-ı). 
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Şekil 3.2. 2a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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Tablo 3.2. 2a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 4.23 (2H, s) - 33.3 

2 5.82 (2H, s) - 46.9 

3 7.22 ve 7.65 (8H, m) - 113.5, 113.7, 123.7, 126.5, 126.8, 

130.4, 131.3, 131.6 ve 135.0 

4 11.56 (1H, s) - 144.0 

5 - - 166.9 
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Tablo 3.3.  2b bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

 

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

1 1.52 (3H, t) 7.40 14.9 

2 4.63 (2H, q) 7.10 42.8 

 

3 

 

7.71-8.21 (8H, m) 

 

- 

114.2, 114.4, 124.2, 124.3, 

127.1, 127.3, 131.1, 131.2, 131.8 

ve 135.5 

4 6.35 (2H, s) - 47.6 

5 - - 143.9 

6 - - 167.4 
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 Şekil 3.3. 2b bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 

 

 



  

52 
 

 

 

 

 

 Şekil 3.4. 2c bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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Tablo 3.4.  2c bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 0.93 (3H, t) 7.40 13.9 

2 1.35 (2H, m) - 19.5 

3 1.86 (2H, m) - 31.2 

4 4.55 (2H, t) 7.20 47.1 

 

5 

 

7.71-8.20 (8H, m) 

 

- 

114.2, 114.4, 124.2, 127.1, 

127.3, 131.2, 131.3, 131.9 ve 

135.5 

6 6.33 (2H, s) - 47.6 

7 9.90 (1H, s) - 144.1 

8 - - 167.4 

 

 

N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)Piridin komplekslerine (2a-ı) ait 

1H ve 13C NMR spektrum verileri aşağıda verilmiştir: 

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum Bromür, 2a 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 4.23 (s, 3H, NCH3); 5.82 [s, 2 H, 

NCH2N(C=O)2C6H4];  7.22-7.65 (m, 8H, Ar-H);  11.56 (s, 1 H, 2-CH). 13C NMR 

(300 MHz, DMSO), ; 33.3 (NCH3); 46.9 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.32, 114.54, 

113.5, 113.7, 123.7, 126.5, 126.8, 130.4, 131.3, 131.6 ve 135.0 (Ar-C); 144.0 (2-

CH); 166.9 [NCH2N(C=O)2C6H4].  
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1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazolyum Bromür, 2b 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 1.52 (t, 3H, J: 8 Hz, -CH2CH3); 4.63 (kuar., 2H, J: 8 

Hz, CH2CH3); 6.35 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.69-8.38 (m, 8 H, Ar-H); 9.95 (s, 1 

H, 2-CH). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 14.9 ve 42.8 (-CH2CH3);  47.8 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 113.9, 114.6, 124.3, 127.1, 127.3, 131.1, 131.9 ve 135.5 (Ar-

C); 143.9 (2-CH); 167.4 [NCH2N(C=O)2C6H4].  

1-(N-metilftalimit)-3-bütilbenzimidazolyum Bromür, 2c 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 0.93 (t, 3H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3); 1.36 (hep., 

2H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3); 1.84 (pent., 2H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3); 4.55 

(kuar., 2H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3); 6.35 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.67-8.15 

(m, 8 H, Ar-H); 9.91 (s, 1 H, 2-CH). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 14.1, 19.4, 

30.7 ve 47.1 (-CH2CH2CH2CH3); 47.6 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.2, 114.3, 124.2, 

127.1, 127.3, 131.2, 131.3, 131.9 ve 135.3 (Ar-C); 144.3 (2-CH); 167.7 

[NCH2N(C=O)2C6H4].  

1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazolyum Bromür, 2d 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ;  (t, 3H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3);  (hep., 2H, J: 8 

Hz, -CH2CH2CH2CH3);  (pent., 2H, J: 8 Hz, -CH2CH2CH2CH3);  (kuar., 2H, J: 8 Hz, 

-CH2CH2CH2CH3); [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4];  (m, 8 H, Ar-H);  (s, 1 H, 2-CH). 

13C NMR (300 MHz, DMSO), ; (-CH2CH2CH2CH3); [NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.2, 

(Ar-C); (2-CH); [NCH2N(C=O)2C6H4].  

1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum Bromür, 2e 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 5.88 (s, 2H, -CH2C6H5);  6.33 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.36-8.19 (m, 13 H, Ar-H); 10.15 (2-CH). 13C NMR (300 MHz, 

DMSO), ; 47.7 (-CH2C6H5); 50.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.4, 114.5, 124.2, 127.4, 

128.7, 129.2, 129.4, 131.9, 134.3 ve 135.5 (Ar-C); 144.6 (2-CH); 167.5 

[NCH2N(C=O)2C6H4].  
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1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazolyum Bromür, 2f 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 2.20, 2.21 ve 2.27 (s, 15H, -CH2C6(CH3)5-

2,3,4,5,6];  5.74 [s, 2H, -CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 6.36 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 

7.62-8.19 (m, 8 H, Ar-H); 9.12 (s, 1 H, 2-CH). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

31.2, 34.6 ve 36.1 [-CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 47.2 [-CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 47.8 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.0, 114.2, 124.1, 125.2, 127.1, 127.5, 131.6, 133.4, 134.4, 

135.0, 136.7 ve 137,3 (Ar-C); 143.2 (2-CH); 167.5 [NCH2N(C=O)2C6H4].  

1,3-Bis(N-metilftalimit)benzimidazolyum Bromür, 2g 

1H NMR (400 MHz, DMSO), :  6.47 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.81-8.23 (m, 12 

H, Ar-H); 9.97 (s, 1H, 2-CH). 13C NMR (300 MHz, DMSO), : 48.4 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 114.4, 124.3, 127.5, 130.8, 131.7 ve 135.6 (Ar-C); 145.4 (2-

CH); 167.3 [NCH2N(C=O)2C6H4]. (Ref.) 

1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazolyum İyodür, 2h 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 4.12 (s, 3H, NCH3); 6.35 [s, 2 H, 

NCH2N(C=O)2C6H4];  7.72-8.21 (m, 8H, Ar-H);  9.84 (s, 1 H, 2-CH). 13C NMR 

(300 MHz, DMSO), ; 47.5 (NCH3); 56.5 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 113.9, 114.0, 

114.2, 124.1, 126.9, 127.1, 127.3, 130.9, 131.8 ve 135.5 (Ar-C); 144.5 (2-CH); 167.4 

[NCH2N(C=O)2C6H4].  

1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazolyum Klorür, 2ı 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 5.84 (s, 2H, -CH2C6H5);  6.39 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.39-8.18 (m, 13 H, Ar-H); 10.18 (2-CH). 13C NMR (300 MHz, 

DMSO), ; 48.0 (-CH2C6H5); 50.7 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 113.9, 114.4, 124.2, 126.9, 

127.2, 127.3, 130.9, 131.8 ve 135.5 (Ar-C); 144.5 (2-CH); 167.4 

[NCH2N(C=O)2C6H4].  
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Tablo 3.5. 2a-ı bileşiklerine ait bazı FT-IR ve NMR verileri. 

Bileşiği 

(1 ve 2a-ı) 

IR 

(2-C=N) 

IR 

(C=O) 

1H NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(C=O) 

1 1613 1704 8.19 144.0 167.2 

2a 1556 1723 11.56 144.0 166.9 

2b 1554 1723 9.95 143.9 167.4 

2c 1558 1723 9.91 144.3 167.7 

2d 1608 1708 10.15 144.6 167.5 

2e 1563 1717 9.97 145.4 167.3 

2f 1557 1717 9.12 143.2 167.5 

2g 1562 1719 9.97 144.5 167.3 

2h 1565 1719 11.56 144.0 166.9 

2ı 1562 1720 10.18 144.5 167.4 

 

1-(N-metilftalimit)-3-alkilbenzimidazolyum tuzlarının (2a-ı)  tablo 3.5.’de 

verilen bazı 1H NMR spektrumları genel olarak değerlendirildiğinde, bu bileşiklere 

ait asidik hidrojenlere ait kimyasal kayma değerleri 9.12 ile 11.56 ppm arasında 

gözlenmiştir. Bu kimyasal kayma değerlerine göre azot atomu üzerindeki grupların 

2-CH protonu üzerine sterik ve elektronik etkileri olduğu görülmektedir. 13C NMR 

spektrumları karşılaştırıldığında, 2-karbonuna ait kimyasal kayma değerleri 144.0 ile 

144.5 ppm arasında gözlenmiştir. Bu kimyasal kayma değerlerine göre azot atomu 

üzerindeki grupların 2-karbonu üzerine belirgin bir etkisi görülmemektedir. NMR 

spektrumlarında asidik hidrojenin ve 2-karbonuna ait piklerin gözlenmesi 

benzimidazolyum tuzlarının yapılarını doğrulamaktadır. 

2.3. N-metilftalimit Sübstitüyentli NHC-Pd-3-Klorpiridin Komplekslerinin 

Sentezi, 3a-c 

N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin kompleksleri (3a-c) 

benzimidazolyum tuzlarının PdCl2 ile etkileştirilmesinden hazırlandı (Şema 3.3.). 

Sentezlenen bütün bileşiklerin yapıları element analizi, FT-IR ve NMR 

spektroskopisi ile aydınlatıldı. Bu bileşiklerden 3a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C 

NMR spektrumları Şekil 3.5’de ve spektrum verileri tablo 3.6’de verilmiştir. 
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Şema 3.3. (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin Kompleksleri (3a-c). 
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Tablo 3.6.  3a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 4.25 (2H, s) - 35.8 

2 6.55 (2H, s) - 49.1 

3 7.44 ve 7.88 (8H, m) - 111.1, 112.7, 126.6, 131.8, 132.1, 

134.1, 135.2, 135.4, ve 139.3 

4, 5 8.85 ve 9.01 (2H, s) - 151.0 

6 8.21-8.29 ve 8.55-8.64 

(2H, m) 

 148.7 ve 150.8  

7 - - 164.9 

8 - - 168.0 
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 Şekil 3.5. 3a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)pirirdin komplekslerine (3a-c) ait 

1H ve 13C NMR spektrum verileri aşağıda verilmiştir: 

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin palladyum 

(II), 3a 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 4.28 (s, 3H,-CH3); 6.55 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.45-9.04 (m, 12 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

35.7 (-CH3);  49.0 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 111.4, 112.7, 123.8, 126.6, 131.5, 132.3, 

134.3, 135.4, 139.3, 150.7 ve 151.0 (Ar-C); 164.9 (C-Pd); 167.9 

[NCH2N(C=O)2C6H4]. 

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin 

palladyum (II),  3b 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 5.80 (s, 2H, -CH2C6H5);  6.59 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.58-9.04 (m, 17 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

49.7 (-CH2C6H5); 55.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 113.2, 123.6, 126.9, 132.9, 134.6, 

134.9, 138.9 ve 148.0 (Ar-C); 150.6 (C-Pd); 167.7 [NCH2N(C=O)2C6H4].  

Dibromo[1,3-Bis(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden]-3-klorpiridin palladyum 

(II),  3c 

1H NMR (400 MHz, DMSO), :  6.52 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.99-9.04 (m, 16 

H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), : 49.5 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 112.7, 123.8, 

123.9, 127.2, 132.1, 134.6 ve 135.3 (Ar-C); 150.6 (C-Pd); 167.9 

[NCH2N(C=O)2C6H4].  

Tablo 3.7. 2 ve 3 bileşiklerine ait bazı FT-IR ve NMR verileri. 

Bileşiği 

(2a-g) 

1H NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(C=O) 

Bileşiği 

(3a-g) 

13C NMR 

(2-C-Pd) 

13C NMR 

(C=O) 

2a 11.56 144.0 166.9 3c 164.9 167.9 

2e 10.20 144.5 167.4 3b 150.6 167.7 

2g 9.93 143.5 167.1 3c 150.6 167.9 
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(NHC)Pd(II)-3-klorpiridin komplekslerine ait NMR verileri incelendiğinde, 2 

bileşiklerine ait asidik hidrojene ve 2-karbona ait pikin gözlenmemesi ve karben 

karbonuna ait piklerin gözlenmesi yapıları doğrulamaktadır (Tablo 3.7.). 

 

2.4. N-metilftalimit Sübstitüyentli NHC-Pd-piridin Kompleslerinin Sentezi, 4a-

c 

N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)piridin kompleksleri (4a-c) 

benzimidazolyum tuzları ve PdCl2, piridin içerisinde K2CO3 bazı varlığında 

hazırlandı (Şema 3.4.). Sentezlenen bütün bileşiklerin yapıları element analizi, FT-IR 

ve NMR spektroskopisi ile aydınlatıldı. Bu bileşiklerden 4b ve 4c bileşiğine ait 1H 

NMR ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.6-3.7’de ve spektrum verileri tablo 3.8-

3.9’da verilmiştir. 
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Şema 3.4. NHC-Pd-piridin Kompleksleri (4a-c). 
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 Şekil 3.6. 4b bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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Tablo 3.8. 4b bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 1.63 (t,3H) 7.3 Hz  14.2 ve 14.5 

2 4.88 (q, 2H) 7.2 Hz  44.5 

4 6.55 (d, 2H) 11.5 Hz  48.9 

 

5, 6 ve 7 

 

7.19 ve 7.80 (m, 10H) 

 

- 

110.1, 112.0, 112.1, 123.4, 123.5, 

123.6, 123.8, 124.6, 125.1, 132.1, 

133.4, 134.4, 135.6 ve 137.7 

7 8.58 ve 8.80 (s, 2H)- 

9.06 (m, 1H)   

 149.0, 152.1 ve 152.6 

8 -  167.6 ve 167.7 

3 -  166.1 
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 Şekil 3.7. 4c bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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Tablo 3.9. 4c bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 2.33 (3H, s) - 17.6 

2, 3 2.25 ve 2.27 (12H, s) - 16.9, 17.3 

4 6.25 (2H, s) - 53.1 

5 6.65 (2H, d) 18.0 49.0, 49.3 

 

6 

 

6.91-7.87 (8H, m) 

 

- 

111.5, 111.8, 122.8, 123.4, 123.8, 

124.5, 125.0, 127.4, 132.0, 132.1, 

134.3, 134.9, 135.6, 136.2, 137.6 

ve 138.4 

7, 8 8.89-9.28 (3H, m) - 154.4 

9 8.05 (1H, d) 8.0 152.6 

10 - - 167.1 

11 - - 167.7 

 

N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)pirirdin komplekslerine (4a-g) ait 

1H ve 13C NMR spektrum verileri aşağıda verilmiştir: 

 

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]-piridin palladyum (II),   

4a 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 4.26 (s, 3H,-CH3); 6.55 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.19-9.06 (m, 13 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

35.7 (-CH3);  48.9 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 109.8, 111.9, 123.5, 123.6, 124.6, 132.0, 
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134.4, 134.5, 135.3, 137.8 ve 138.4 (Ar-C); 152.6 (C-Pd); 167.7 

[NCH2N(C=O)2C6H4]. 

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilbenzimidazol-2-iliden]-piridin palladyum(II), 4b 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 1.63 [t, 3H, J: 8 Hz, CH2CH3); 4.88 (t, 2H, J: 8 Hz, 

CH2CH3); 6.54 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.19-9.06 (m, 8 H, Ar-H). 13C NMR 

(300 MHz, DMSO), ; 14.2 ve 44.3 (CH2CH3); 48.9 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 110.1, 

111.8, 123.8, 124.6, 125.1, 132.1, 133.4, 134.4, 135.6, 137.7 ve 152.1 (Ar-C); 167.2 

[NCH2N(C=O)12C6H4]; 153.9 (C-Pd).  

Dibromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-

piridin palladyum (II), 4c 

1H NMR (400 MHz, DMSO), : 2.25, 2.27 ve 2.33 (s, 15H, -CH2C6(CH3)5-

2,3,4,5,6];  6.25 [s, 2H, -CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 6.62 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 

6.97-9.28 (m, 8 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 16.9, 17.3 ve 17.6 [-

CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 49.3 [-CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 53.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 

111.4, 111. 8, 123.8, 124.5, 125.0, 127.4, 132.0, 133.2, 134.3, 136.2, 137.8, 138.6 ve 

152.6 (Ar-C); 154.3 (C-Pd); 167.5 [NCH2N(C=O)2C6H4]. 

Tablo 3.10. 2 ve 4 bileşiklerine ait bazı FT-IR ve NMR verileri. 

Bileşiği 

(2a-g) 

1H NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(C=O) 

Bileşiği 

(4a-g) 

13C NMR 

(2-C-Pd) 

13C NMR 

(C=O) 

2a 11.56 144.0 166.9 4a 152.6 167.7 

2b 9.95 143.9 167.4 4b 153.9 167.2 

2e 9.12 143.2 167.5 4c 154.3 167.5 

 

(NHC)Pd(II)piridin komplekslerine 4a-c ait NMR verileri incelendiğinde, NHC 

tuzlarına 2a-ı ait asidik hidrojene ve 2-C’ye ait pikin gözlenmemesi ve karben 

karbonuna ait piklerin gözlenmesi yapıları doğrulamaktadır (Tablo 3.10.). 
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3.5. Ftalimido-PdBr2-Piridin Sentezi, 5 

1-(N-metilftalmit)-3-bütilbenzimidazolyum bromür, 1-(N-metilftalmit)-3-

izopropilbenzimidazolyum bromür, 1-(N-metilftalmit)-3-benzilbenzimidazolyum 

bromür (klorür) ve 1,3-di(N- metilftalmit)benzimidazolyum bromür’den NHC-Pd-

piridin komplekslerinin hazırlanması için yapılan tepkime sonunda beklenen NHC-

Pd-Piridin kompleksi yerine ftaimido-PdBr2-piridin (5a) ve dipiridin-PdBr2 (5b) 

yapısına sahip bileşikler elde edilmiştir. Bu bileşiğin yapısı element analizi, FT-IR ve 

NMR spektroskopisi ile aydınlatıldı. 5a ve 5b bileşiklerine ait 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 3.8 ve 3.9’da verilmiştir. 

 

R: Bütil, izopropil, benzil, N-metilftalimit

+

+5K2CO3

N

+ 2KBr

PdCl2

N

O

O

Pd N

Br

Br

5b

N

N

R

Br

N

O

O

N Pd N

Br

Br

5b

+
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Şekil 3.8. 5a bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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K  

 

 

 

Şekil 3.9. 5b bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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3.6.     Ag-NHC Komplekslerinin Sentezi, 6a-g 

 Ag-NHC komplekslerin iki önemli kullanım alanı vardır: i) Tıbbi uygulama 

alanları. ii) Ag-NHC bağındaki ơ-bağının(d) π-geri bağına (b) oranının (d/b) yüksek 

olmasından dolayı çeşitli metal komplekslerinin (M: Au, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir) 

sentezinde transfer belirteci olarak oldukça sık kullanılması.  

 N-metilftalimit sübstitüyentli benzimidazolyum tuzları (2a-g), diklorometan 

içerisinde Ag2O ile karanlık ortamda etkileştirilerek N-metilftalimit sübstitüyentli 

Ag-NHC kompleksleri (6a-g) sentezlendi (Şema 3.5). Sentezlenen bu komplekslerin 

yapıları 1H, 13C NMR ve FT-IR ile aydınlatıldı. 6e bileşiğine ait 1H ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 3.10’da ve bu spektrumlara ait NMR verileri tablo 3.10’da 

verilmiştir.  

 

R =

N

O

O

-CH3 -CH2CH3 -CH2CH2CH2CH3 -CH(CH3)2

6

a b c d e f g

N

N

R

N

O

O

AgBr

 

Şema 3.5. N-Metilftalimit sübstitüyentli NHC-Ag kompleksleri (6a-g). 
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 Şekil 3.10. 6e bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları. 
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Tablo 3.11. 6e bileşiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrum verileri. 

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

1 5.80 (2H, s) - 50.7 

2 6.38 (2H, s) - 52.8 

3 7.29 ve 8.06 (8H, m) - 112.9, 113.1, 124.2, 124.8, 127.9, 

128.5, 129.2, 129.4, 131.7, 133.6, 

135.5 ve 136.4 

4 - - 193.0 

5 - - 167.9 

 

N-metilftalimit sübstitüyentli Ag(I)NHC komplekslerine (6a-g) ait 1H ve 13C 

NMR spektrum verileri aşağıda verilmiştir: 

 

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-metilbenzimidazol-2-iliden]gümüş (I),   6a 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 4.28 (s, 3H,-CH3); 6.55 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.45-8.78 (m, 13 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

36.7 (-CH3);  49.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 110.8, 112.9, 124.6, 126.6, 131.3, 132.6, 

135.6, 139.2 ve 150.4 (Ar-C); 184.5 (C-Ag); 167.7 [NCH2N(C=O)2C6H4]. 

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-etilkbenzimidazol-2-iliden] gümüş(I), 6b 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 1.10 [t, 3H, J: 8 Hz, CH2CH3); 4.59 (t, 2H, J: 8 Hz, 

CH2CH3); 6.34 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.20-8.25 (m, 8 H, Ar-H). 13C NMR 

(300 MHz, DMSO), ; 16.9 ve 47.6 (CH2CH3); 65.3 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 113.4, 
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114.5, 119.9, 123.5, 126.6, 127.4, 129.6, 133.2, 133.8 134.0 ve 136.6 (Ar-C); 169.6 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 196.1 (C-Ag).  

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-bütilbenzimidazol-2-iliden] gümüş(I), 6c 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 0.91 [t, 3H, J: 8 Hz, CH2CH2CH2CH3); 1.36 [hept., 

2H, J: 8 Hz, CH2CH2CH2CH3); 1.87 [pent., 2H, J: 8 Hz, CH2CH2CH2CH3); 4.61 [t, 

2H, J: 8 Hz, CH2CH2CH2CH3); 6.34 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.32-8.20 (m, 8 H, 

Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 14.1, 19.9, 32.5 ve 49.5 (CH2CH2CH2CH3); 

50.8 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 112.7, 112.9, 124.2, 124.8, 131.7, 133.4, 133.7, 135.3 ve 

135.8 (Ar-C); 168.0 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 192.4 (C-Ag).  

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-izopropilbenzimidazol-2-iliden] gümüş(I), 6d 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 1.64 [d, 6H, J: 8 Hz, CH(CH3)2]; 4.92 [hept., 1H, J: 

8 Hz, CH(CH3)2];  6.20 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.20-9.10 (m, 8 H, Ar-H). 13C 

NMR (300 MHz, DMSO), ; 22.6 ve 45.7 [CH(CH3)2]; 63.1 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 

110.9, 112.8, 117.2, 123.2, 123.4, 124.9, 131.6, 132.9 ve 135.3 (Ar-C); 168.4 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 189.4 (C-Ag).  

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-benzilbenzimidazol-2-iliden] gümüş(I), 6e 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 5.80 (s, 2 H, -CH2C6H5); 6.38 [s, 2 H, 

CH2N(C=O)2C6H4]; 7.31-8.06 (m, 13 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 

52.8 (-CH2C6H5); 50.7 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 112.9, 113.1, 124.2, 124.8, 127.9, 

128.4, 128.9, 129.2, 129.4, 131.7, 133.6, 135.5 ve 136.4 (Ar-C); 167.9 

[NCH2N(C=O)2C6H4]; 193.1 (C-Ag).  

Bromo[1-(N-metilftalimit)-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-

gümüş(I), 6f 

1H NMR (400 MHz, DMSO), : 2.13, 2.20 ve 2.24 (s, 15H, -CH2C6(CH3)5-

2,3,4,5,6];  5.57 [s, 2H, -CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 5.75 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 

7.27-7.92 (m, 8 H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 16.8, 17.1 ve 17.4 [-

CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 47.4 [-CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6]; 65.3 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 
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111.2, 114.8, 119.9, 121.6, 123.6, 124.4, 126.6, 127.6, 130.0, 132.3, 133.6, 135.9, 

136.9, 141.6 ve 154.6 (Ar-C); 169.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 196.1 (C-Ag).  

Brom [1,3-Bis(N-metilftalimit)benzimidazol-2-iliden] gümüş(I), 6g 

1H NMR (400 MHz, DMSO), ; 6.09 [s, 2 H, CH2N(C=O)2C6H4]; 7.90-8.37 (m, 12 

H, Ar-H). 13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 46.4 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 111.2, 120.6, 

122.7, 123.6, 124.2, 131.6, 133.6 ve2 135.6 (Ar-C); 167.7 [NCH2N(C=O)2C6H4]; 

191.7 (C-Ag).  

 

Tablo 3.12. 2 ve 6 bileşiklerine ait bazı FT-IR ve NMR verileri. 

Bileşiği 

(6a-g) 

13C NMR 

(2-C-Ag) 

13C NMR 

(C=O) 

Bileşiği 

(2a-g) 

1H NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(2-CH) 

13C NMR 

(C=O) 

6a 184.5 167.7 2a 11.56 144.0 166.9 

6b 196.1 169.6 2b 9.95 143.9 167.4 

6c 192.4 168.0 2c 9.91 144.3 167.7 

6d 189.4 168.4 2d 10.15 144.6 167.5 

6e 193.1 167.9 2e 10.20 144.5 167.4 

6f 196.1 169.4 2f 9.12 143.2 167.5 

6g 191.7 167.7 2g 9.93 143.5 167.1 

 

Ag(I)NHC (6a-g) komplekslerine ait NMR verileri incelendiğinde, NHC 

tuzlarına 2a-g ait asidik hidrojene ve 2-C’ye ait pikin gözlenmemesi ve karben 

karbonuna ait piklerin gözlenmesi yapıları doğrulamaktadır (Tablo 3.13.). 

 

3.7.  Direkt Arilasyon Eşleşme Tepkimeleri 

Bu çalışmada; N-metilftalimit sübstitüyentli (NHC)Pd(II)-3-klorpiridin ve 

(NHC)Pd(II)-piridin komplekslerinin (3, 4 ve koordine bileşik 5) çeşitli 

heteroaromatik grupların (2-bütilfuran) çeşitli aril bromürlerle (4-bromasetofenon ve 

4-bromanisol) direkt arilasyon reaksiyonlarındaki katalitik aktiviteleri incelendi. 

        Tepkime şartları: NHC-Pd kompleksi (3 veya 4) (0.006 mmol), 2-n-bütilfuran 

(0.25 mmol), 4-bromoasetofenon (4-bromoanisol) (0.2 mmol) ve KOAc (0.4 mmol) 

N,N-dimetilasetamit (DMAc) (2 mL) içerisinde 130 °C'de 1 saat karıştırıldı. Deney 
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sonucunda, DMAc vakumda uçurularak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımına 

dietileter/diklorometan (1:1) eklenerek organik faz ekstrakte edildi. Organik faz 

ayrıldıktan sonra silika jel kolonundan geçirildi. Çözgen uçurulduktan sonra 

ürünlerin kontrolü GC ile tayin edildi. Verim hesabı aril bromürün ürünlere 

dönüşümü şeklinde hesaplandı. Dönüşümler % olarak tablo 3.15’de verilmiştir. 

Aromatik halka üzerinde, para konumunda bulunan elektron çekici grubun, 

aromatik halkadaki karbon atomu ile brom atomu arasındaki (C-Br) bağını daha fazla 

polarlaştırdığı için 4-bromoasetofenonun kullanıldığı reaksiyon verimi, -OCH3 gibi 

elektron verici gruplar içeren 4-bromoanisol kullanıldığında daha düşük olduğu 

gözlenmiştir (Tablo 3.14).  

. 
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Şekil 3.11. 3 katalizörlüğünde oluşan bileşiğe ait 1H NMR spektrumu. 

 

Tablo 3.13. 3 katalizörlüğünde oluşan bileşiğe ait 1H NMR spektrum verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) J (Hz) 

1 0.98 (t, 3H) 7.5 

2 1.43 (m, 2H) - 

3 1.71 (p, 2H) 7.5 

4 2.73 (t, 2H) 7.5 

5 2.62 (s, 3H) - 

6 ve 7 6.13-7.99 (m, 6H) - 

O

C
H3C

O

1

2

3

4

5

6

7

 

6, 7 

5 

4 

3 

2 
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Tablo 3.14. N-metilftalimit substitüyentli (NHC)Pd(II)-3-kloropiridin 

komplekslerinin (3a-c, 4c ve 5a) katalizörlüğünde, 2-n-bütilfuran ve arilbromürlerin 

direkt arilasyon eşleşme reaksiyonları. 

 

nBu + Br

DMAc, KOAc

1 saat, 130 0C

O nBuO
X X

(NHC)-Pd-piridin 
%0.03 mmol

 

 

Deney 

No 

X Ürün Kat. Dönüşüm

(%) 

1  

 

BrH3C

O

 

 

 

O nBuH3C

O

 

2a 64 

2 2b 66 

3 2c 70 

4 2d 72 

5 2e 53 

6 2f 59 

7 2g 76 

8  

 

 

BrH3CO
 

 

 

 

O nBuH3CO
 

 

 

2a 79 

9 2b 83 

10 2c 88 

11 2d 71 

12 4c 68 

13 2f 62 

14 5a 64 

 

Reaksiyon şartları: 2-n-bütilfuran (0,25 mmol), 4-bromoasetofenon (0,2 mmol), 

(NHC)Pd(II)-3-kloropiridin kompleksi (0.006 mmol), KOAc (0,4 mmol) ve DMAc 

(2 ml) inert atmosferde Schlenk tüpüne eklendi. 130 °C de 1 saat karıştırıldı. 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER  

 

Çevre, biyotik ve abiyotik kısımları içeren çok karmaşık bir sistemdir. Bu 

kısımlar arasında sürekli bir madde ve enerji değişimi vardır. Bu değişim dengede 

olmalı ve  bu hassas denge, çeşitli kimyasalların çevreye salınmasıyla bozulabilir. 

Fizikokimyasal özelliklerine bağlı olarak kimyasallar çevrede bir dizi işleme tabi 

tutulur. Bu işlemler esnasın da kullanılan kimyasalların çevre ve insan sağlığına 

olumsuz yönde etkisi büyüktür. 

Bu sebeplerden dolayı kimyacılar kimyasal ürün ve süreçlerin çevreye olan 

etkisini azaltmayı amaçlamaktadırlar. Daha güvenli sistemler,  kimyasallar, enerji 

verimliliği, çözücü değişimi, katalizör gibi etkenler önemlidir. Katalizör kullanımı 

enerji açısından verimlilik sağlar. İstenmeyen ürünleri minimize ettiği gibi daha 

verimli bir ham madde kullanımı sağlar. Katalizörler çevre kirliliğini azaltır. 

Günümüzde yaygın olarak kullanılan katalizörler N-heterosiklik karben 

ligantlarının oluşturduğu katalizörlerdir. Termal ve hava kararlılığı yüksektir, 

toksisitesi düşüktür ve bu da onları katalizör için ideal adaylar yapar. NHC’lerin 

önemli özelliklerinden biride kuvvetli σ-verici ve  π-geri alıcı yoluyla metal 

merkezleriyle etkileşiminin olmasıdır. Ayrıca geniş reaksiyon koşullarında 

NHC’ler daha kararlı, yüksek stabilite ve katalitik aktivite sağlayan daha güçlü 

metal ligantlardır. 

Bu çalışmada; 

1. N-metilftalimit sübstitüyentli benzimidazolyum (2a-ı) tuzları sentezlendi. 

2. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarından (NHC)Pd(II)-3-kloropiridin 

kompleksleri (3a-c) sentezlendi. 

3. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarından (NHC)Pd(II)piridin kompleksleri 

(4a-c) sentezlendi. 

4. Sentezlenen benzimidazolyum tuzlarından Ag(I)NHC kompleksleri (6a-g) 

sentezlendi. 

5. Sentezlenen NHC-Pd komplekslerinin (3a-c ve 4a-c) direk arilasyon (C-C bağ 

eşleşmesi) reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi. 
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Bu tez kapsamında yapılan çalışmalarda 7 tane karben öncülü, 6 tane NHC-

Pd kompleksi ve 6 tane NHC-Ag kompleksi sentezlenmiştir. Bu bileşikleri yapıları 

uygun spektroskopik yöntemler (NMR ve FT-IR) kullanılarak aydınlatılmıştır. 

Sentez çalışması sırasında N-metilftalimit sübstitüyentli komplekslerin sentezi 

sırasında bazı tuzların yapısına bağlı olarak çevrilme ürünleri oluştuğu tespit 

edilmiştir. Bu çevrilmenin hangi koşullarda meydana geldiği ve hangi ürünlerin 

oluştuğu üzerine çalışmalarımız devam etmektedir. 
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