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N-heterosiklik karbenler (NHC) ve geçiş metal kompleksleri, son yıllarda 

organometalik kimya ve homojen katalizörler için vazgeçilmez bir ligand grubu 

olmuştur. NHC kompleksleri çapraz eşleşme, C-C bağ oluşum reaksiyonları, C-H 

aktivasyonu, hidroformilasyon, hidrojen transfer reaksiyonları, metatez gibi pek çok 

organik reaksiyonda katalizör olarak kullanılmaktadır. M-NHC komplekslerinde M-

C bağı benzeri olan fosfin komplekslerindeki M-P bağına göre daha kararlı olduğu 

için katalitik reaksiyonlarda yüksek katalitik aktivite ve seçicilik 

sergileyebilmektedirler. Bu nedenle tez kapsamında ditopik NHC benzimidazol 

karben öncülleri ve bu öncüllerin iki metal merkezli Pd-PEPPSI kompleksleri 

sentezlenerek Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck ve Sonogashira-Hagihara gibi C-C 

eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktiviteleri incelenmiştir. 

Bulunan sonuçlar şu üç başlıkta özetlenebilir; 

1) Farklı elektronik ve sterik etki oluşturabilen ditopik-NHC benzimidazolyum 

karben öncülleri (2a-i) sentezlendi ve yapıları uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatıldı. 
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2) Hazırlanan ditopik NHC benzimidazol karben öncülleri, PdCl2 ve K2CO3 ile 

piridin içerisinde çift metal merkezli palladyum-PEPPSI kompleksleri (3a-g) 

sentezlendi ve yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatıldı. 

 

 



v 
 

 
 

3) Sentezlenen çift metal merkezli Pd-NHC-PEPPSI kompleksleri (3a-g) 

Suzuki-Miyaura, Heck ve Sonogashira gibi C-C bağ oluşum reaskiyonlarında 

öncül katalizör olarak kullanılıp katalitik aktiviteleri incelendi.   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANAHTAR KELİMELER: N-Heterosiklik karben, ditopik yapılı karben öncülleri, 

C-C bağ oluşum, palladyum-PEPPSI karben kompleksi. 
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N-heterocyclic carbenes (NHC) and their transition metal complexes have 

been recognized as being extraordinary versatile ligands for the organometallic 

chemistry and homogeneous catalysts. NHC complexes are used as catalysts in many 

organic reactions such as cross-coupling, C-C bond formation reactions, C-H 

activation reactions, hydroformylation, hydrogen transfer reactions and metathesis. 

The NHC complexes can exhibit high catalytic activity and selectivity in catalytic 

reactions due to high termal and moisture stability of M-NHC bond than analogues 

M-P bond. Thus, in this thesis, ditopic NHC benzimidazolium carbene precursors 

and their bimetallic Pd-PEPPSI complexes were synthesized and the catalytic 

activities of bimetallic Pd-PEPPSI complexes were investigated in Suzuki-Miyaura, 

Mizoroki-Heck and Sonogashira-Hagihara C-C bond formation reaction. 

The results can be summarized in three headings; 

1) Ditopic NHC benzimidazolium carbene precursors (2a-i) were synthesized 

and their structures were illuminated by appropriate spectroscopic methods. 
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2) The bimetallic Pd-PEPPSI complexes (3a-g) of ditopic NHC 

benzimidazolium carbene precursors were synthesised by heating appropriate 

amount of PdCl2 and K2CO3 in pyridine and their structures were illuminated 

by appropriate spectroscopic methods. 
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3) The catalytic activities of synthesized bimatallic Pd-NHC-PEPPSI complexes 

(3a-g) were examined in Suzuki-Miyaura, Heck and Sonogashira C-C bond 

formation reactions. 
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1. GİRİŞ VE KURAMSAL TEMELLER 

 

Karbenler (I), değerlik kabuğunda altı elektron bulunduran ve üzerinde bir 

çift ortalanmamış elektronu olan, iki komşu gruba kovalent bağ ile bağlı iki 

koordinasyonlu bileşiklerdir. Karbenler, karben karbonunun yapmış olduğu 

hibritleşme türüne bağlı olarak açısal (sp2) veya doğrusal (sp) geometriye sahiptirler. 

 

I 

Karbenler, oktet eksikliğinden dolayı son derece reaktif kimyasal türlerdir. Bu 

özelliklerinden dolayı kararsız ara ürünlerdir ve kısa ömürlüdürler. 

Karbenler, karbon atomunun hibritleşme türüne bağlı olarak singlet veya 

triplet karbenler olarak ikiye ayrılır. 

Karbenler, sp2 hibrit melezi yapmış molekül orbitalinde bulunan elektronlar 

aynı orbitalde ve zıt spinli ise singlet karben olarak adlandırılır. Bu karbenler 

nükleofilik davranış sergilerler. Eğer ortaklanmamış elektronlar sp hibrit melezine 

sahip orbitallerde paralel spine sahip ise bu durumda triplet karben oluşur. Bu karben 

türü eşleşmemiş elektronlardan dolayı radikalik davranış sergilerler [1]. 

 

Şekil 1.1 Karbenlerin sınıflandırılması. 

Karbenler için karben karbonundaki s ve p orbitallerindeki hibritleşmeye göre 

dört farklı elektron konfigürasyon öngörülmektedir. 
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Şekil 1.2 Karben karbonu için elekronik konfigürasyonlar. 

 Karben karbonundaki iki değerlik elektronu spinleri zıt yönde s ya da p 

karakterdeki orbitallere yerleşebilir ve budurumda s2Pp0 veya s0Pp2 şeklinde elektron 

dizilişi gerçekleşir ve singlet temel hal oluşur. Karben karbonundaki iki değerlik 

elektronun spinleri aynı veya farklı yönde ise, s1Pp1 konfigürasyonlu triplet temel hal 

oluşur [2]. 

 

1.1 Metal- Karben Kompleksleri 

Karben ligandlarının güçlü σ-verici özellikleri sayesinde geçiş metallerine bir 

çift bağ ile bağlanması sonucu oluşan karbenlere metal-karben veya alkiliden 

kompleksleri (II) denir. 

 

II 

Metal-karben kompleksleri, karben karbonuna bağlı olan X ve Y gruplarına 

bağlı olarak Fischer ve Schrock karben kompleksleri olarak iki gruba ayrılır. 

1964 yılında, E. O. Fischer tarafından ilk metal- karben kompleksi [3] ve 

1975 yılında ise Schrock tarafından ilk metilen kompleksi sentezlenmiştir [4]. 

 

1.1.1 Fischer Karben Kompleksleri 

Karben karbon atomuna bağlı X ve Y gruplarından birinin veya ikisinin 

oksijen, azot veya kükürt gibi heteroatom olması durumunda bu karbenin metaller 
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ile yapmış olduğu komplekse Fischer karben kompleksi denir. Heteroatomların 

elektronegatiflik özelliklerinden dolayı Fischer Karben Kompleksleri (III) 

elektrofilik özellik gösterirler [5]. 

 

III  

Şekil 1-3 Fischer tipi karben kompleksi. 

Fischer karbenler; π-alıcı özellik sergilerler. Periyodik tablonun orta ve son 

sıra geçiş metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Co(0)] kompleks oluştururlar. Karben singlet 

yapıda ve elektrofilik özellikte bulunur. Bu komplekslerdeki metaller düşük 

oksidasyon basamağına sahiptirler. 

 

1.1.2 Schrock Karben Kompleksleri 

Karben karbon atomuna bağlı X ve Y gruplarından birinin H veya alkil grubu 

olmasıyla oluşan kompleks türleridir. H ve alkil gruplarından dolayı Schrock Karben 

Kompleksleri nükleofilik özellik gösteririler [6]. 

Schrock karbenler; iyi π-verici veya σ-alıcı özellik sergilerler. Periyodik 

tablonun ilk sıra geçiş metalleri ile [Ti (IV) ve Ta (V)] [IV] kompleks oluştururlar. 

Burada karben triplet yapıda ve nükleofilik özellik sergilerler. Bu komplekslerdeki 

metaller yüksek oksidasyon basamağına sahiptirler. 

 

IV 

Şekil 1-4 Schrock tipi karben kompleksi. 
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1.2 N-Heterosiklik Karbenler 

Kararlı amino karbenlerin en önemli gruplarından birisi N-heterosiklik 

karbenler (NHC) dir. NHC’lerde karben karbonu, NHC halkası içinde en az bir azot 

atomuna bağlıdır. Bağ açısı 100˚ ile 110˚ arasındadır. Heterohalka yapısı N-C-N 

şeklindedir. NHC ligandları güçlü σ-donör ligandlardır ve bu ligantlar metale iki 

elektron sunarlar. NHC’de bulunan azot atomu üzerindeki ortaklanmamış 

elektronları π-bağı vasıtası ile karben karbonunun boş p orbitaline sunar ve karben 

karbonunun elektron yoğunluğunun arttırır. Bu durum NHC’in kararlılığının 

artmasına neden olur. NHC ligandlarının p-blok metaline bağlanma konumları 

aşağıdaki şekil 1-5’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 1.5 NHC ligantlarının p-blok metaline bağlanması.  

Genellikle NHC ligandları fosfin ligandları ile kıyaslanırlar. NHC’ lerin 

kararlılıkları, seçicilikleri, tepkimeye girme kolaylığı, yüksek sıcaklık ve basınçta 

ısıtılabilmeleri, toksik olmamaları, reaksiyonlarda az miktarda kullanılması, kimyasal 

ve fiziksel özelliklerden dolayı fosfin ligandlarına oranla daha yaygın olarak 

kullanılan ligandlardır. Son zamanlarda, katalitik sistemler incelendiğinde NHC 

ligandlarının çoğu organik tepkimelerde anahtar ligant olarak kullanıldıkları 

görülmektedir. 

N-heterosiklik karbenlerin heterohalkadaki atom sayısına göre beş, altı, yedi 

ve sekiz üyeli türlerinin olduğu bilinmektedir. En çok kullanılan NHC türü beş üyeli 

olandır [7]. 
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Şekil 1.6 Yaygın olarak sentezlenen ve kullanılan NHC türleri. 

Bugüne kadar çok sayıda farklı yapıda ve özellikteki NHC kompleksleri 

sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. 

 

1.2.1 N-Heterosiklik Karben Kompleksleri 

N-Heterosiklik karbenler güçlü σ-donör ve zayıf π-akseptör özelliğine sahip 

elektronca zengin nötral bileşiklerdir. Bu nedenle N-Heterosiklik karbenler koordine 

olduğu metalle güçlü bağlanarak kararlı kompleksler oluştururlar ve metal 

merkezinden kolaylıkla ayrılmazlar. N-heterosiklik karbenler azot atomları üzerinde 

bulunan ortaklanmamış elektronları π-bağı vasıtası ile karben karbonuna sunarak 

karben karbonu metal atomuyla π-geri bağlanması yapar ve metal-NHC bağının 

kuvvetlenmesinde sinerjik etkiye sahiptir. Ayrıca NHC ligantlarında NHC üzerindeki 

azot atomuna bağlı grupların değiştirilmesi ile sterik ve elektronik açıdan en uygun 

NHC liganları hazırlanabilir [8, 9]. N-heterosiklik karbenler Pd, Au, Rh, Ru, Ag gibi 

yaygın kullanılan geçiş metalleri ile değişik oksidasyon basamağını sahip metal 

kompleksleri oluştururlar.  

NHC’lerle ilgili ilk çalışmalar 1960’lı yıllarda Wanzlick ve Öfele ile 

başlamıştır. İlk olarak 1968 yılında Wanzlick imidazolyum tuzu ile Hg(OAc)2’ı 

ısıtarak, Öfele ise dimetilimidazolyum tuzu ile [HCr(CO)5]’i etkileştirerek NHC 

kompslekslerini sentezlemişlerdir [10-11] (1.1 ve 1.2). 

 

(1.1) 
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1971 yılında Lappert, elektronca zengin olefin ile [PtCl2(PEt3)2]2’i 

etkileştirerek Pt-NHC kompleksini sentezlemiştir [12] (1.3). 

 

1991 yılında Arduengo ilk kararlı serbest NHC’ yi sentezlemiştir. Arduengo 

N,N’-diadamantil imidazolyum klorürün deprotonasyonu ile kararlı serbest karbeni 

sentezlemeyi başarmıştır. Kararlı karben yapısının oluşmasında hacimli adamantil 

gruplarının bulunması sterik ve elektronik açıdan serbest N-heterosiklik karbeni 

kararlı kılmaktadır [13] (1.4).  

 

 

1.3 N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi 

Metal-NHC kompleksleri genel olarak NHC öncülü olan değişik türdeki 

LHX’ler (azolyum tuzları) kullanılarak elde edilmiştir. NHC kompleksleri için 

kullanılan en yaygın sentez yöntemleri aşağıda verilmiştir. 

i) Serbest karbenlerin geçiş metal öncülleri ile reaksiyonu, 

ii) Diazolyum tuzlarının deprotonasyonu, 

iii) Elektronca zengin olefinlerin bölünme reaksiyonu, 

iv) Transmetalasyon 

Metal-NHC komplekslerinin sentez yöntemlerinin şematik gösterimi aşağıda 

Şema 1.1 de sıralanmıştır. 

N

N
+ Cl-

NaH

DMSO
CH3OH

N

N
+  H2  + NaCl (1.4) 

(1.2) 

(1.3) 



7 
 

 

Şema 1.1 Metal-NHC komplekslerinin sentez yöntemleri 

 

1.3.1 Serbest Karbenlerden NHC Komplekslerinin Sentezi  

Azolyum tuzlarının güçlü bir baz ile etkileştirilerek serbest karben 

oluşturulması ve bu serbest karbenin geçiş metaller ile reaksiyonundan NHC 

kompleksleri elde edilmektedir (1.5) 

 

Kelat yapıdaki iridyum ve rodyum NHC kompleksleri yine aynı yöntem ile 

sentezlenebilmektedir. 2011 yılında Yaşar ve arkadaşları tarafından kelat yapıdaki 

iridyum ve rodyum NHC kompleksleri sentezlenip karekterizasyonları yapılmıştır 

[14]. 

(1.5) 
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Şema 1.2 Rodyum(I) ve İridyum(I)-NHC komplekslerinin genel sentez yöntemleri. 

 

1.3.2 Diazolyum Tuzlarının Deprotonasyonu ile NHC Komplekslerinin Sentezi 

Azolyum tuzlarının in situ koşullarda bir baz varlığında deprotonasyonu ile 

serbest karbeni oluşturması ve bu karbenin bir geçiş metal bileşiğiyle 

etkileştirilmesiyle NHC kompleksleri sentezlenmektedir [15]. 

Özdemir ve grubu deprotonasyon yöntemi ile benzimidazol ve imidazol grubu 

içeren azolyum tuzlarını Pd(OAc) ile etkileştirerek Pd-NHC kompleksleri 

sentezmiştir [16]. 
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Şema 1.3 Dizolyum tuzlarının deprotonasyonu. 

 

1.3.3 Elektronca Zengin Olefinlerden NHC komplekslerinin Sentezi 

Elektron verici (NR2, SR gibi) grupları taşıyan olefinlerde çift bağ nükleofilik 

özellik göstermektedir. Böylece, çift bağında nükleofilik özellik gösteren olefinlere 

elektronca zengin olefin denir [17]. Çetinkaya ve arkadaşları elektronca zengin olefin 

yöntemiyle platin (V) NHC kompleksini sentezlemişlerdir [12]. 

 

V 

 Şeki 1.7 Çetinkaya ve arkadaşlarının sentezlediği platin NHC kompleksi. 

Palladyum ve rutenyum karben kompleksleri elektronca zengin olefinlerin 

bölünmesiyle de sentezlenebilmektedir (1.6 ve 1.7). 

 

(1.6) 
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1.3.4 Transmetalasyon ile NHC Komplekslerinin Sentezi 

Diğer yöntemler ile sentezlenemeyen NHC kompleksleri transmetalasyon 

yöntemi ile kolayca sentezlenebilmektedir. Transmetalasyon: Rutenyum, palladium, 

iridium, platin, rodyum gibi metallerin Ag-NHC veya Cu-NHC komplekslerinde yer 

alan gümüş veya bakır metali ile yapmış olduğu yer değiştirme reaksiyonlarıdır. 

Transmetalasyonda genelde gümüş-karben kompleksleri kullanılır. Buna ilave olarak 

son yıllarda bakır-NHC kompleksleride transmetalasyon reaksiyonlarında yoğun 

olarak kullanılmaya başlanmıştır. Transmetalasyon; gümüş-karben bağının daha 

elekronegatif bir metal ile karşılaştığında kopması ve gümüş metalinin gümüş 

halojenür tuzu şeklinde yapıdan ayrılarak NHC’in termodinamik olarak daha kararlı 

olacağı diğer metale transferiyle son bulmaktadır. Ru, Rh, Ir, Pd, Pt, Au metallerinin 

NHC komplekslerinin sentezinde transmetalasyon reaksiyonları oldukça etkili bir 

sentez yöntemidir.  

İlk olarak 1998 yılında, Wang ve Lin yapmış olduğu çalışmalarda, Ag(I)-

NHC kompleksini transmetalasyonda kullanarak palladyum(II)-NHC ve altın(I)-

NHC komplekslerini sentezlemişlerdir [18] (1.8). 

N

N
+  [RuCl2(p-simen)]2

Toluen

80 oC

R

R

N

N

R

R

N

N

R

R

Ru

Cl

Cl

(1.7) 
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1.4 Yaygın Olarak Sentezlenen NHC Kompleksleri ve Katalitik Uygulamaları 

 

1.4.1 Palladyum N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi 

Palladyum, katalitik sentez reaksiyonları için kullanılan en yaygın metallerin 

başında gelmektedir. Neme ve oksijene karşı daha duyarsız olmasıyla birlikte, ticari 

olarak ucuz, temini kolay, reaksiyonlarda az miktarda kullanılması, istenilen ürünün 

oluşması, heterojen ve sulu koşullarda bile tepkimeyi kolay katalizlemesinden dolayı 

oldukça fazla tercih edilir. 

Palladyum metali, nispeten sınırlı yükseltgenme basamakları olan (0) ve (+2) 

oksidasyon basamaklarına sahiptir. Bu durum, radikalik reaksiyonlarda istenmeyen 

yan ürünlerin en aza indirilmesini ve katalizörün seçiciliğinin artırılmasını 

sağlamaktadır. Aşağıda şekil 1-8’de literatürde var olan bazı palladyum-NHC 

kompleksleri gösterilmiştir.  

(1.8) 
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Şekil 1.8 Literatürde var olan bazı Pd-NHC kompleks türleri. 

Palladyum NHC komplekslerinin yaygın sentez yöntemlerinin birinde benzimidazol 

ve imidazol tuzlarının metal öncülleri ile etkileştirilmesi sonucu metal-karben 

kompleksleri oluşmaktadır. Bazik karakterdeki Pd(OAc)2 gibi kompleksler ile bu 

tuzların etkileşmesi ile oluşan karbenler Pd(NHC)2X2 yapısındadır. 

Şema 1.4.’de Pd-NHC komplekslerin için literatürde mevcut olan bazı sentez 

yöntemleri gösterilmiştir. 
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Şema 1.4 Literatürde var olan Pd-NHC komplekslerinin sentez yöntemleri. 

Palladyum NHC komplekslerinin sentezinde sıkça kullanılan diğer bir 

yöntem ise NHC tuzlarının bir baz varlığında PdCl2 gibi bir metal öncülü ile piridin 

içerisinde etkileştirilmesidir. Bu yöntem ile literatürde Pd-PEPPSI diye bilinen 

kompleks sentezlenir. Oluşan karbenler NHC-Pd-Pridin yapısındadır. Pd-NHC 

kompleksleri C-C bağ oluşum Heck, Sonogashira-Hagihara, Suzuki-Miyaura eşleşme 

reaksiyonlarında oldukça fazla kullanılmaktadır. Pd-PEPPSI-NHC, NHC-Pd-PRn 

karben kompleksleri de son yıllarda bağ oluşum reaksiyonlarında katalizör olarak 

oldukça fazla kullanılmaktadır. Eşleşme reaksiyonlarında önceden hazırlanmış veya 

in-situ olarak hazırlanmış Pd-NHC komplekslerinin katalitik aktivitelerinin 

karşılaştırılmasında in-sitü reaksiyonların yüksek verim ile sonuçlandığı 

görülmüştür. Fakat in-situ olarak sentezlenen komplekslere dair herhangi bir 

mekanizma açıklanamamıştır. İn-situ koşullarda hazırlanan katalizör ve katalitik 

sonuçları incelendiğinde; ligandın aktivitesinin reaksiyon oluşumunu doğrudan 

etkilediği ve reaksiyonun yapıldığı sıcaklığın önemli olduğu görülmektedir. Çünkü 

yüksek sıcaklıklarda katalizörün aktivitesi artmaktadır. Bu yüzden yüksek sıcaklıkta 

devam eden reaksiyonlarda katalizörün oluşturulmasında dikkatli olunmalıdır. 
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1.4.2 Palladyum-NHC Komplekslerinin Katlitik Uygulamaları 

N-heterosiklik karben ligandları güçlü σ-elektron verici olmasından dolayı metallerle 

oluşturduğu bağlar tekli bağdan kısa çift bağdan uzundur. Yüksek sıcaklıklarda kolay 

kolay bozunmazlar. Toksisiteleri oldukça azdır. Bu nedenle fosfin komplekslerine 

alternatif olmuşlardır. Isıya ve neme karşı fosfinlere nazaran daha duyarsızdırlar. Bu 

özelliklerin NHC komplekslerine kazandırdığı kararlılık katalitik sistemlerde avantaj 

sağlamaktadır [19]. Bu avantajlar sayesinde NHC kompleksleri birçok organik 

reaksiyonda katalizör olarak kullanılmaktadır. 

 

1.4.2.1 Çapraz Eşleşme Reaksiyonları  

Çapraz eşleşme reaksiyonları genelde organik bileşik sentezlemek için kullanılan çok 

yönlü reaksiyonlardır [20]. Siyano, karboksil, nitro gibi heteroatom içeren gruplar ile 

karbon arasında C-S, C-C, C-N, C-H gibi yeni bağlar oluşmaktadır [21,28]. Aril-aril 

eşleşme ürünleri; doğal ürünler, polimerler, farmasötik ürünler, sıvı kristaller, 

organik foto-elektronik materyallerin sentezi ve ligant olarak organometalik kimyada 

oldukça önemlidir.  

Pd kompleksi ile katalizlenen eşleşme reaksiyonlarının mekanizması aşağıda 

şema 1-5’de gösterilmiştir. 

 

Şema 1.5 Pd-NHC kompleksinin eşleşme reaksiyonun mekanizması. 



15 
 

        Katalitik eşleşme mekanizmasında, Pd0-NHC kompleksi aktif katalizördür. 

Katalitik çevrim bu kompleks ile başlar. Daha sonra aril halojenürlerin bu aktif 

komplekse oksidatif (yükseltgen) katılımı ile devam eder. Burada NHC’nin güçlü 

elektron sağlayıcı özelliği R-X grubunun oksidatif katılımını kolaylaştırır. Sonraki 

basamakta bir asit türevi olan borik asit ile palladyum kompleksi arasında 

transmetalasyon gerçekleşir. Katalitik çevrim ürünün redüktif eliminasyonu ile son 

bulur. NHC’nin sterik etkisi redüktif eliminasyon basamağında ürünün kolay 

ayrılması için çok önemlidir. En çok bilinen ve kullanılan C-C bağ oluşum 

reaksiyonları şema 1.6’ da gösterilmiştir. 

 

Şema 1.6 C-C bağ oluşum reaksiyonları. 

        S. Yaşar, İ. Özdemir, N. Gürbüz, S. Demir, Y. Gök, B. Çetinkaya, E. Çetinkaya 

tarafından yürütülmüş lisansüstü çalışmalar kapsamında benzimidazol, imidazol, 

pirimidin gibi NHC liganları ile metal-NHC komplekslerini sentezlemişler ve 

bunların C-C bağ oluşum reaksiyonlardaki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [29-

53]. 

 

1.4.2.1.1 Suzuki-Miyaura Eşleşmesi 

Organoboran türevleri ile aril halojenürlerin bir baz varlığında biaril 

türevlerini oluştuğurduğu reaksiyonlardır (1.9). 



16 
 

 

 Suzuki-Miyaura eşleşme reaksiyonuna ait katalitik çevrim  mekanizması 

aşağıda şema 1.7’de gösterilmiştir. 

 

 Şema 1.7 Suzuki-Miyaura eşleşme reaksiyonuna ait katalitik çevrim mekanizması. 

Suzuki-Miyaura eşleşme reaksiyonun mekanizması, Pd0 aktif türünün ArX’e 

oksidatif katılımı ile başlar. Burada Pd0, elektron sunan ArX gibi ligandlar tarafından 

kararlı hale getirilir ve oksidatif katılım ile Pd(II)ArX’ i oluşturur. Transmetalasyon 

ile Ar’ aril grubu içeren Ar’-B gibi bir metal bileşiğinden paladyuma aktarılarak 

PdArAr’ oluşur. Daha sonra redüktif eliminasyon ile ürün ayrılır ve katalitik çevrim 

devam eder.  

Suzuki reaksiyonu ilk olarak 1980’li yıllarda [Pd(PPh3)4] ile inert atmosferde 

benzen içerisinde gerçekleştirilmiştir [54] (1.10). 

 

 

(1.9) 

(1.10) 
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        Çetinkaya grubu tarafından in situ koşullarda karben öncülleri ile Pd(OAc)2 

katalitik sistemi kullanılmıştır. Burada NHC öncüllerinin aril klorürler ile Suzuki 

Miyaura eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktiviteleri incelenmiştir. Sonuçlarının 

iyi olduğunu gözlemlemişlerdir [55]. Özdemir grubu tarafından Suzuki eşleşme 

reaksiyonlarında karben öncülü olarak kullanılan azolyum tuzları şema 1.8’ de 

verilmiştir. 

Şema 1.8 Özdemir grubu tarafından Suzuki eşleşmesinde karben öncülü olarak 

kullanılan azolyum tuzları. 

Yaşar ve arkadaşları, 1,3-dialkilimidazolyum tuzları ile aril holojenürlerin 

Suzuki eşleşme reaksiyonlarını incelemiş ve yüksek verimler ile ürünler elde 

etmişlerdir [56] (1.11). 

 

Çetinkaya ve grubu, benzimidazol [57], imidazol [58], piremidin [59], piridin 

[60], diazepin gibi gruplar içeren azolyum tuzlarını sentezlemişlerdir. Bu grupların 

(1.11) 



18 
 

Pd(OAc)2 varlığında Pd komplekserini oluşturarak Suzuki eşleşme reaksiyonlarını 

incelemişlerdir (1.12).  

 

 

Yaşar ve çalışma grubu 1,2,4,5-tetrakisbromometil benzen ve N-

N’diarilformamid ile 7 üyeli ditopik NHC öncülü sentezlemiş ve bunların in situ 

şartlarında Pd(OAc)2 ile oluşturulan katalitik sistemde Suzuki eşleşme 

reaksiyonlarını incelemişlerdir [61] (1.13). 

 

 

Çetinkaya ve arkadaşları, asidik grup taşıyan Pd-NHC kompleksleri 

sentezleyerek komplekse suda çözünürlük özellik kazandırılıp bu komplekslerin 

Suzuki eşleşme reaksiyonlardaki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [62] (1.14). 

        

Schmid ve grubu, bir seri Pd-NHC-PR3 komplekslerini sentezleyerek bunların 

Suzuki eşleşme reaksiyonlarını incelemişlerdir. Sonuçların oldukça iyi olduğunu 

gözlemlemişlerdir [63] (1.15). 

(1.14) 

(1.12) 

LHX: 

(1.13) 
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Organ ve arkadaşları, Pd-NHC kompleksini sentezleyerek Suzuki eşleşme 

reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini incelemişler ve sonuçların oldukça iyi 

olduğunu bildirmişlerdir [64]. (1.16). 

   

 Chass ve arkadaşları Pd-PEPPSI-IPr komplekslerini sentezlemişler, bunları 

siyano ve nitro grubu içeren aril halojenürlerle Suzuki eşleşme reaksiyonlarındaki 

katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [65] (1.17). 

 

 

(1.17) 

(1.15) 

(1.16)  
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Cavell ve arkadaşları, bir seri 6 ve 7 üyeli Pd-PEPPSI komplekslerini 

sentezlemişler ve bunların Suzuki eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini 

incelemişlerdir [66]. (1.18). 

 

Peris ve arkadaşları ise bir seri dimetalik köprülü bis-imidazolidin 

komplekslerini ve bir seri de monometalik gruplar içeren Pd-NHC kompleksleri 

sentezledikten sonra bu komplekslerin Suzuki reaksiyonlarındaki katalitik 

aktivitelerini incelemiş ve başarılı sonuçlar elde etmişlerdir [67]. (1.19).  

 

(1.18) 

(1.19) 
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 Lan ve arkadaşları, Pd-PEPPSI-IPr ve Pd-PEPPSI-IPrAn komplekslerini 

sentezleyerek bunların Suzuki eşleşme reaksiyonlarınıdaki aktivitelerini 

incelemişlerdir [68] (1.20). 

 

Yaşar ve arkadaşları, çeşitli benzimidazol tuzlarını kullanarak Pd-PEPPSI 

kompleksi sentezlemişlerdir. Bu komplekslerin suzuki eşleşme reaksiyonlarının 

aktivitelerinin oldukça iyi olduğunu gözlemlemişlerdir [69]. Sentezlenen bu 

kompleksler aşağıda şekil 1-9’da gösterilmiştir.  

Şekil 1-9 Yaşar ve grubunun sentezlediği palladyum kompleksleri. 

Özdemir ve arkadaşları, adamantil grup içeren Pd-PEPPSI komplekslerini 

sentezleyerek ve bunların Suzuki eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini 

incelemişlerdir. Sonuçların oldukça iyi olduğunu bildirmişlerdir [70]. (1.21). 

(1.20) 



22 
 

 

 

1.4.2.1.2 Sonogashira-Hagihara Eşleşmesi 

Terminal alkinlerin aril veya alkenil halojenürlerle vermiş oldukları eşleşme 

reaksiyonlarıdır. Bu reaksiyonlarda palladyum katalizörüne yardımcı olarak bakır 

kompleksleride kullanılmaktadır. Sonogashira eşleşme reaksiyon mekanizması 

aşağıda şema 1.9’ da verilmiştir. 

 

 

Şema 1.9 Sonogashira eşleşme reaksiyon mekanizması. 

Sonogashira reaksiyonlarının palladyum katalizörlüğündeki eşleşme 

mekanizmasında ilk basamakta, Ar-X grubunun palladyumuna oksidatif katılımı 

gerçekleşir. İkinci basamakta, transmetalasyon gerçekleşir ve burada cis/trans 

(1.21) 
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izomerizasyon ürünü oluşur. Sonraki basamakta ise ürünün redüktif eliminasyonu 

gerçekleşir. 

Bu eşleşme reaksiyonu 1975 yılında ilk olarak Kenkichi Sonogashira ve 

Nobue Hagihara tarafından tanımlanmıştır [71] (1.22). 

 

Lou ve arkadaşları, hava ve neme karşı kararlı olan bis-Pd-NHC 

kompleksini sentezleyerek bu kompleksin sulu çözeltideki Sonogashira eşleşme 

reaksiyonundaki katalitik aktivitesini incelemişlerdir. Sonuçlarının oldukça iyi 

olduğu bildirilmiştir [72] (1.23). 

 

 Gallop ve arkadaşları, Sonogashira reaksiyonlarında kullamak için Pd 

komplekslerini sentezlemişlerdir. İnert ve susuz ortamda gerçekleştirilen bu 

reaksiyonların sonuçlarının oldukça başarılı olduğu bildirilmiştir [73] (1.24). 

 

Biffis ve arkadaşları, 2-6 konumlu olan makrosiklik palladyum di-NHC 

ligandlarının Sonogashira tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin oldukça etkili 

olduğunu bildirmişlerdir [74] (1.25). 

(1.22) 

(1.24) 

(1.23) 
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Özdemir ve grubu, metoksietil grup içeren NHC-Pd-PPh3 kompleksini 

sentezlemiş ve bunların Sonogashira reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini 

incelemişlerdir [75] (1.26). 

 

 

 

Yaşar ve arkadaşları, adamantil grup içeren NHC-Pd-PPh3 kompleksini 

sentezleyerek bunların aril halojenürlerle Sonogashira eşleşme reaksiyonlarını 

incelemişlerdir. Sonuçların oldukça iyi olduğu bildirilmiştir [76] (1.27). 

 

 

 

(1.26) 

(1.25) 

(1.27) 
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1.4.2.1.3 Mizoroki-Heck Eşleşmesi 

Mizoroki-Heck eşleşmesi, aril veya vinil halojenürlerin, alkenler ile Pd 

katalizörlüğünde bir baz varlığında yapmış olduğu C-C eşleşme reaksiyonlarıdır 

(1.28). 

 

Mizoroki-Heck eşleşme reaksiyonunun katalitik çevrim mekanizması aril 

halojenürlerin palladyum kompleksine oksidatif katılımı ile başlamaktadır. İkinci 

basamakta alkenin oluşan komplekse bağlanması gerçekleşir. Üçüncü basamakta β-

hidrür eliminasyonu ile eşleşme ürünü meydana gelmektedir. Dördüncü basamakta 

ise oluşan ürünün redüktif eliminasyonu gerçekleşmektedir [77]. Mizoroki-Heck 

reaksiyonun katalitik çevrimi şema 1.10’da gösterilmiştir. 

 

Şema 1.10 Mizoroki-Heck reaksiyonun katalitik çerimi. 

İlk olarak Herrman 1995 yılında, aktive edilmiş aril bromür ve aril iyodürler 

ile aşağıdaki palladyum NHC komplekslerini katalizör olarak kullanarak Heck 

eşleşme reaksiyonlarında başarılı sonuçlar elde etmişlerdir [78]. Sentezlenen bu 

kompleksler aşağıda şekil 1-10’da gösterilmiştir. 

(1.28) 
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Şekil 1-10 Herrman’nın Heck eşleşme reaksiyonunda kullnadığı palladyum-

NHC kompleksleri. 

Özdemir ve grubu, ılımlı koşullarda çeşitli azolyum tuzlarının katalitik 

aktivitelerini in situ olarak Pd(OAc)2 varlığında incelemiş ve başarılı sonuçlar elde 

etmişlerdir [79-80]. Aşağıda şema 1.11’de kullanılan karben öncülleri gösterilmiştir.  

 

Şema 1.11 Özdemir grubu tarafından Heck eşleşme reaksiyonlarında karben 

öncülü olarak kullanılan azolyum tuzları. 

Yaşar ve arkadaşları, tetrahidroprimidin tuzlarını Pd(OAc)2 varlığında in situ 

şartlarda oluşturdukları Pd-NHC komplekslerinin Heck eşleşmesindeki katalitik 

aktivitelerini incelemişlerdir [81] (1.29). 
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Çetinkaya ve grubu, NHC-Pd-PR3 komplekslerini sentezleyerek bunların 

Heck eşleşme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [82] (1.30). 

 

 

 

Wang ve arkadaşları, köprülü çift çekirdekli Pd-NHC komplekslerinin Heck 

reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini incelemiş ve sonuçların oldukça iyi 

olduğunu bildirmişlerdir [83] (1.31). 

 

(1.30) 

(1.31) 

(1.29) 
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Allolio ve arkadaşları bis-Pd-NHC komplekslerini sentezleyerek bunların 

Heck eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini incelemişler ve reaksiyon 

sonucunda %5 cis, %95 trans ürünün oluştuğunu gözlemlemişlerdir [84] (1.32).  

       

 

1.4.2.1.4 Kumada-Tamao-Corriu Eşleşmesi 

Kumada eşleşmesi, Grignard bileşiklerinin aril veya vinil halojenürlerle 

yapmış olduğu eşleşme reaksiyonudur. Genel olarak bu reaksiyonlarda nikel veya 

palladyum kompleksleri katalizör olarak kullanılmaktadır. 

1972 yılında ilk olarak Kumado ve Tamao, alkenil veya aril holojenürlerin 

Grignard bileşikleri ile Ni (II) kompleskleri varlığında eşleşme ürünü verdiğini 

bildirmişlerdir [85]. 

Muharashi tarafından ise ilk Pd katalizli Kumada reaksiyonu geliştirilmiştir 

[86]. Bu reaksiyon elektronik ve farmösatik kimya gibi birçok alanda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

Hung ve Nolan, Kumada reaksiyonunu in situ ortamda Pd metali 

katalizörlüğünde gerçekleştirmişlerdir [87] (1.33). 

 

 

 

Türkmen ve arkadaşları, Pd-NHC komplekslerinin Kumada çapraz eşleşme 

reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [88] (1.34). 

(1.32) 

(1.33) 
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1.4.2.1.5 Negishi Eşleşmesi 

Negishi eşleşmesi, organik halojenürlerin zirkonyum, aliminyum, 

organoçinko bileşiği ile palladyum veya nikel katalizörü varlığında vermiş olduğu C-

C bağ oluşum reaksiyonudur [89] (1.35). 

        

Lui ve arkadaşları, Pd-PEPPSI kompleksleri ile Negishi çapraz eşleşme 

reaksiyonu incelemiş ve sonuçların oldukça iyi olduğunu bildirmişlerdir [90] (1.36). 

 

 

1.4.2.1.6 Stille Eşleşmesi 

Stille eşleşmesi, organokalay bileşiklerinin aril halojenürler ile Pd katalizörü 

varlığında vermiş oldukları C-C eşleşme reaksiyonlarıdır (1.37). 

 

 

 

İlk olarak 1977 yılında, John Kenneth Stille ve David Milstein tarafından 

bulunmuştur. Reaksiyon havanın oksijeni ve nemine duyarlı olmasından dolayı 

(1.35) 

(1.34) 

(1.36) 

(1.37) 
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genelde kurutulmuş çözgen ve inert atmosferde gerçekleştirilmektedir [91-92]. Bu 

reaksiyonlar sonucunda elde edilen ürünler farmasötik kimya ve endüstriyel 

alanlarda oldukça önemlidir.  

Herrman ve arkadaşları, in situ şartlarında NHC ligandları ile oluşturdukları 

Pd-NHC kompleksleri ile katalizlenen aril kalaylar ve aril bromürler arasındaki Stille 

eşleşme reaksiyonunu incelemişlerdir. Bu reaksiyonda baz ve aktifleştirici ürün 

kullanmadan %100 verim elde etmişlerdir [93] (1.38). 

 

Qiu ve arkadaşları, Pd kompleksi ile monomer 2-bromo-3-hekzil-5-

trimetilsiyaniltiyofenin (SnHTBr) Stille reaksiyonunu çalışmışlardır. Burada daha 

büyük yapılı poli (3-hekziltiyofen) türlerinin oluştuğunu bildirmişlerdir [94] (1.39). 

 

 

1.4.2.1.7 Hiyama Eşleşmesi 

 Hiyama eşleşmesi, palladyum veya nikel katalizörleri varlığında organosilan 

bileşikleri ile vinil veya aril halojenürlerin vermiş olduğu C-C eşleşme 

reaksiyonlarıdır (1.40). 

         

(1.38) 

(1.39) 

(1.40) 
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Organosilan bileşikleri toksik olmadığından dolayı Hiyama ve Stille 

eşleşmesine alternatif olarak kullanılmaktadır [95]. 

1988 yılında, Hiyama ve arkadaşları, ilk olarak 1-iyodonaftalen ve tri-

metilvinil silanı palladyum klorür dimeri katalizörlüğünde yüksek verim elde 

etmişlerdir [96] (1.41). 

           

 

Yung ve arkadaşları, çift çekirdekli Pd-NHC katalizörünü kullanarak tri-

metilokso-fenil silanın aril klorürler ile Hiyama eşleşme reaksiyonunu çalışmış ve 

oldukça başarılı sonuçlar elde etmişlerdir [97] (1.42). 

 

 

1.4.2.2 C-H Aktivasyon Reaksiyonları 

Aril halojenür ya da organometalik reaktiflerin geçiş metal kompleksleri ile 

biaril türevi oluşturma reaksiyonlarıdır (1.43). 

 

Yin ve arkadaşları,  Pd(II)-1-metilimidazol katalizörünü aril klorür ve benzo-

tiyofen ile kullanarak arillenme reaksiyonunu incelemişlerdir. Burada oldukça iyi 

sonuçlar gözlemlemişlerdir [98] (1.44).  

               

(1.42) 

(1.43) 

(1.41) 

(1.44) 
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Doucet ve arkadaşları, NHC-Pd katalizörlerini kullanarak 1-metilpiroil-2-

karboksialdehit ile aril halojenürlerinin C-H aktivasyonunu incelemişlerdir [99] 

(1.45). 

 

Gök ve arkadaşları, 4-vinilbenzil grupları ile bis(NHC)2Pd(II) kompleksinin 

arilasyon katalitik aktivitesini incelemişlerdir [100] (1.46). 

       

 

 

1.4.2.3 Aminasyon Reaksiyonları (C-N Bağ Oluşumu) 

Buchwald-Hartwing aminasyonu, karbon azot bağ oluşum reaksiyonları ile 

organometalik katalizli çapraz eşleşme reaksiyonlarının en bilinenidir. Genellikle 

bakır, nikel ve palladyum metalleri kullanılmaktadır. Buchwald-Hartwing 

aminasyonu ile primer veya sekonder aminler, sülfonamitler, iminler, arilaminler gibi 

bileşikler sentezlenebilmektedir. 

(1.45) 

(1.46) 
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Hao ve grubu palladyum katalizörünü kullanarak aril halojenürlerin 

aminasyonunu incelemiş ve sonuçların iyi olduğunu bildirmişlerdir [101] (1.47). 

 

 

1.4.3. Rutenyum-NHC Kompleksleri Sentezi 

Ru-NHC kompleksleri, organik sentezde katalizör olarak kullanıldığında 

başarılı sonuçlar vermiştir. Bundan dolayı C-H bağ aktivasyonu ve C-X gibi bağ 

oluşum reaksiyonlarında katalizör olarak başarılı bir şekilde kullanılmaktadır. 

Literatürde var olan bazı Ru-NHC kompleksleri aşağıda şekil 1-11’ de verilmiştir. 

Ru-NHC kompleksleri yaygın olarak metatez, C-H aktivasyonu ve hidrojen 

transfer reaksiyonlarında katalizör olarak yaygın kullanılmaktadırlar. 

 

Şekil 1.11 Literatürde var olan bazı Ru-NHC kompleksleri. 

 

1.4.3.1 Olefin Metatezi 

Metal-karben kompleksleri katalizörlüğünde C-C bağlarının yer değiştirme 

reaksiyonlarıdır. Buradaki C-C bağları doymamış bağlardır. Olefin metatez 

reaksiyonlarında en çok kullanılan katalizörler Ru-NHC kompleksleridir. En sık 

kullanılan kompleksler aşağıda şekil 1-12’ de gösterilmiştir. 

(1.47) 
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Şekil 1.12 Olefin metatezinde kullanılan bazı Ru-NHC kompleksleri. 

 

Olefin metatezi, geçiş metal-alkil kompleksi ile olefin substratı arasında bir 

2+2 siklüsyon reaksiyonudur. Metatez reaksiyonlarında, ilk basamakta dört üyeli bir 

metal halkası olan siklobütan ara ürünü oluşur. Sonraki basamakta metalsiklik yapı, 

hem yeni alkiliden hem de olefin ürününü elde etmek için zıt bir şekilde ayrılır. 

Molekül orbital teorisine göre, d-orbitalleri ile metal alkiliden etkileşimi simetriyi 

bozar ve reaksiyon oluşumunu kolaylaştırır [102]. Aşağıda şema 1.12’de olefin 

metatezin genel mekanizması gösterilmiştir. 

 

Şema 1.12 Olefin metatezi genel mekanizması. 

 

Olefin metatez reaksiyonlarında ilk ve en çok kullanılan rutenyum 

kompleksleri Grubbs katalizörü olarak bilinen Ru-NHC kompleksleridir. 

2005 yılında, Grubbs ve arkadaşları, rutenyum kompleksini kullanarak 

metatez alanında yapmış oldukları çalışmalardan dolayı Nobel kimya ödülünü 

kazanmışlardır [103]. Sentezlenen bu kompleks aşağıda şekil 1-13’de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1-13 Grubbs ve arkadaşlarının sentezlediği rutenyum kompleksi. 
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Grubbs, olefin metatezini birinci nesil ve ikinci nesil olmak üzere başlıca iki 

katalizör üzerinden yürütmüştür. Grubbs’ın, ikinci nesil olefin metatez katalizörünün 

daha aktif olduğu ve reaksiyonlarda daha çok kullanıldığı bildirilmiştir [104-105]. 

Birinci ve ikinci nesil katalizörleri karşılaştırıldığında, birinci nesil katalizörde 

rutenyum iki PCy3 ligandına bağlı iken ikinci nesil katalizörde rutenyum SIMes ve 

PCy3 ligandlarına bağlıdır. Grubbs’ın ikinci nesil katalizörü, çapraz ve halkakapama 

metatez reaksiyonlarında oldukça yüksek kararlılık sergiler ve kompleks sürekli aktif 

kalır [106]. 

Grubbs’ın metatez reaksiyonlarında kullandığı birinci ve ikinci nesil Grubbs 

katalizörlerinin karşılaştırılması aşağıdaki şema 1.13’de gösterilmiştir. 

 

Şema 1.13 Grubbs’ın metatez reaksiyonlarında birinci ve ikinci nesil katalizörlerinin 

karşılaştırılması. 

 

Geçiş metali aracılığı ile reaksiyonun verimliliği, seçiciliği ve pratikliğinin 

yanı sıra NHC ligandı diğer ligandlar ile kullanılarak oldukça iyi reaktivite sağlar. Bu 

sistem Grubbs ve grubu tarafından geliştirilmiş ve son yirmi yılda sentezlenmeye 

başlanmıştır. Metatez reaksiyonlarının dinamik doğasının bir sonucu olan Grubbs’ın 

birinci ve ikinci jenerasyon katalizörleri ve Hoveyda-GrubbsII katalizörü gibi 

önceden geliştirilmiş rutenyum katalizörleri E-alken ürün oluşumunu 

desteklemektedir [107]. 
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Olefin metatezin genelde üç reaksiyondan oluşmaktadır. Bunların birincisi 

halka açma metatez polimerizasyonu (ROMP), ikincisi halka kapama metatezi 

(RCM), üçüncüsü ise asiklik çapraz metatezi olup diolefinler üzerinde 

gerçekleştiğinde polimer (ADMET) ile sonuçlanır. Reaksiyon koşulları, katalizör 

bileşimi ve alkenin yeri değişse bile olefin metatez mekanizmasının tüm katalizörler 

için aynı olduğu görülmüştür. Aşağıda şema 1.13’de olefin halka açılma metatez 

reaksiyonları verilmiştir.  

 

Şema 1.14 Metatez reaksiyonları. 

 

Halka açılma metatez reaksiyonları (ROMP) terminal vinil grup içeren 

ürünler oluşturmak için kullanılır.  

Halka kapama olefin metatezi (RCM), daha çok asiklik dien öncüllerinden 

orta veya büyük boyutlu halkaların sentezinde kullanılmıştır. Asiklik dienler de 

polimerize edilebilir. 

İki alken arasındaki olefin sentezlerinden biri de ADMET’tir [108]. 

2008 yılında, Eyal ve arkadaşları, dietil diallilonatın halka kapama olefin 

metatez sentezi için Ru-NHC kompleksini kullanmışlardır. Burada kompleksin oda 

sıcaklığında aktif olmadığını fakat 80oC de ise aktif olduğunu gözlemlemişlerdir 

[109] (1.48).  

 

(1.48) 
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Grubbs ve arkadaşları, Ru-NHC kompleksini sentezlemişler ve bunların halka 

kapama metetezi ve halka açılma metatez polimerizasyonunu incelemişlerdir [110]. 

Burada ligand olarak 5,5’-dimetil-1,3-dimesitil-1,4,5,6-tetrahidroprimidin-2-iliden 

kullanılmıştır. Sentezlenen bu kompleks aşağıda şekil 1-14’de verilmiştir. 

 

Şekil 1-14 Grubbs ve arkadaşlarının sentezlediği rutenyum kompleksi. 

Marozsan ve grubu, Ru-NHC komplekslerinin aren, imin, p-simen türevlerini 

sentezlemişlerdir. Bu sentezledikleri komplekslerin raseminasyon (yer değiştirme) 

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [111] (1.49). 

 

 

1.4.3.2 Alkilasyon 

Saha ve arkadaşları, bir takım Ru(II)-NHC komplekslerini sentezlemişler ve 

sekonder aminlerle katalitik aktivitelerini incelemişlerdir [112]. Sentezlenen bu 

kompleksler aşağıda şekil 1-15’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 1-15 Saha ve arkadaşlarının sentezlediği rutenyum kompleksleri. 

Demir ve arkadaşları, sandwich Ru-NHC komplekslerini sentezleyerek 

bunların amin alkilasyonlarını incelemişlerdir [113] (1.50). 

(1.49) 
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Özdemir ve arkadaşları, sülfonat grubu içeren NHC ve [RuCl2(p-cym)]2 

varlığında amin alkilasyonunu incelemişlerdir [114] (1.51). 

 

 

 

1.4.3.3 Hidrojen Transfer Reaksiyonları 

Hidrojen transferi, çoklu bağların, organik ya da anorganik sunucudan 

hidrojen katılması ile meydana gelen indirgenme tepkimeleridir. 

1991 yılında, Backwall hidrojen transfer reaksiyonunu RuCl2(PPh3)3 

katalizörünün baz varlığındaki katalitik etkisini incelemiştir. Baz olarak NaOH 

kullanmıştır. NaOH varlığında 1 saat sonunda dönüşümün %89 olduğunu fakat 

NaOH yokluğunda 6 saat sonunda dönüşümün olmadığını gözlemlemiştir [115] 

(1.52). 

         

 

Gaz halindeki H2’nin pahalılığı ve kullanma güçlüğü nedeniyle organik 

sentezlerde transfer hidrojenasyon reaksiyonu kullanılır. 2002 yılında Vyboishchikov 

ve arkadaşları, bu yöntem ile tetralin gibi sunucu çözgenler kullanarak kömürü 

(1.50) 

(1.51) 

(1.52) 
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sıvılaştırmışlardır. Burada hidrojen kanağı olarak moleküler H2 yerine hidrojen 

sağlayıcı uygun çözücü kullanarak reaksiyonu gerçekleştirmişlerdir [116] (1.53). 

 

 

2012 yılında, Monisola ve arkadaşları, imidazolyum tuzunun hidrojen transfer 

reaksiyonlarının aktivitelerini incelemişleridir. Reaksiyonda substrat olarak 

siklopentanon, p-floroasetofenon, 2-pentanon, 4-metilsiklohekzanon, 2-

metilhekzanon, p-kloroasetofenon siklobütanon kullanılmıştır. Yapılan bu katalitik 

çalışmada karben öncülü en iyi aktiviteyi p-kloroasetofenona karşı gösterirken, en 

düşük aktiviteyi ise 2-metilhekzanona karşı olduğunu gözlemlemişlerdir [117] 

(1.54). 

 

 

Özdemir ve arkadaşları, imidazol Ru-NHC kopmlekslerini sentezleyerek bu 

katalizörlerin hidrojen transferdeki katalitik aktivitelerini incelemişlerdir[118] (1.55). 

 

 

 

1.4.3.4 Furan Sentezi 

 1997 yılında, Özdemir ve arkadaşları tarafından benzimidazol-2-iliden ve 

imidazolin-2-iliden rutenyum komplekslerini sentezlenmiş ve bu komplekslere 

(1.55) 

(1.53) 

(1.54) 
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katalitik özellik kazandırarak  (Z)-3-metil-pent-en-4-in-1-ol’ü 3,3-dimetilfurana 

dönüşüm reaksiyonlarını incelenmiştir [119] (1.56). 

 

 

1.4.4 Altın-NHC Kompleksleri 

Altın, ısı ve elektriği iyi iletir ayrıca havanın neminden etkilenmez. Pahalı bir 

metal olmasından dolayı katalitik sistemlerde çok fazla tercih edilmemektedir. 

Literatürde var olan bazı Au-NHC kompleksleri aşağıda şekil 1-16’da verilmiştir. 

 

Şekil 1.16 Literatürde var olan bazı Au-NHC kompleksleri. 

 

Au-NHC kompleksleri sonra ki yıllarda ise tıp alanında ve ilk olarak eklem 

iltihaplanmalarının tedavisinde kullanılmaya başlanmıştır. 

Vanessa ve arkadaşları, bir seri Au-NHC komplekslerini sentezlemiş ve 

bunların propargilamin sentezindeki katalitik aktivitelerin incelemişlerdir [120] 

(1.57). 

(1.56) 
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Özdemir ve arkadaşları, 2-iliden-Au komplekslerinin antibakteriyel ve 

mikrobiyal özelliklerini incelemişlerdir. Bu komplekslerin gram pozitif bakterilerinin 

büyümesini inhibe ettiği ve antimikrobiyal aktivitesinin iyi olduğunu 

gözlemlemişlerdir [121, 122]. Sentezlenen bu kompleksler aşağıda şekil 1-17’de 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1-17 Özdemir ve arkadaşlarının sentezlediği rutenyum kompleksleri. 

 

         Joo ve arkadaşları sülfonat grubu içeren Au-NHC kompleksini sentezlemiş ve 

bunların alkin hidratasyon tepkimelerindeki aktivitelerini incelemişlerdir [123] 

(1.58). 

           

 

(1.58) 

(1.57) 
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1.4.5 Bakır-NHC Kompleksleri 

Bakır, havanın neminden etkilenen bir metal olduğundan dolayı kompleksleri 

genellikle inert atmosfer ortamında sentezlenir. Cu-NHC kompleksleri birçok alanda 

kullanılmaktadır. Diğer metallere nispeten daha ucuz ve daha kolay bulunabilirdir. 

Literatürde var olan bazı Cu-NHC kompleksleri aşağıda şekil 1-18’de verilmiştir. 

 

 

Şekil1.18 Literatürde var olan bazı Cu-NHC kompleksleri.  

 

Tahsini ve arkadaşları, aril iyodürlerle aril alkinlerin katyonik bis-Cu-NHC 

kompleksinin varlığında Sonogashira eşleşme reaksiyonundaki aktivitelerini 

incelemişlerdir. Burada inert koşulların aksine havaya açık ortamında da yapılan 

çalışmaların oldukça başarılı olduğunu gözlemlemişlerdir [124] (1.59). 

 

           

 

Zhan ve arkadaşları, çeşitli Cu-NHC komplekslerini sentezlemişlerdir. p-

tolilmetanol ile n-bütilklorürün Cu-NHC katalizörlüğünde eterleşme tepkimesindeki 

katalitik aktivitesini incelemiş ve başarılı sonuçlar elde etmişlerdir [125] (1.60). 

(1.59) 
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Gu ve arkadaşları, iki ve üç çekirdekli Cu-NHC komplekslerini 

sentezlemişler ve bunların açık hava şartlarında alkinler ve azid türevleri varlığında 

sübstütiye triazollerin sentezinde oldukça başarılı olduğunu bildirmişlerdir [126] 

(1.61). 

               

 

Yaşar ve arkadaşları, bir seri Cu-NHC komplekslerni sentezleyerek alkin-azid 

siklosyonun (CuAAC) reaksiyondaki aktivitelerini incelemişlerdir. Burada alkin-azid 

siklosyonu sonucu oluşan tirazol türlerinin katalitik aktivite sonuçlarının yüksek 

olduğunu gözlemlemişlerdir [127] (1.62).  

(1.60) 

(1.61) 



44 
 

 

 

1.4.6 Gümüş-NHC Kompleksleri 

Gümüş, altın metaline göre ucuz olmasından dolayı birçok alanda 

kullanılmaktadır. Ag-NHC komplekslerinin sentezlenmesinde NHC’ler önemli bir 

ligandtır. Gümüş-NHC kompleksleri ısı ve ışığa karşı kararsızlardır. Son yıllarda, 

gümüş komplekslerinin medikal uygulamaları üzerinde yoğunlaşılmıştır. 

Ag-NHC bileşikleri kolayca sentezlenebilmektedir. Bunlar hava ve neme 

karşı oldukça kararlı yapıdadır. Ag-NHC kompleksleri, transmetalasyon tepkimesi 

ile sentezi zor olan diğer geçiş metal komplekslerini sentezleyebilmek için 

kullanılmaktadırlar [128]. 

 Gümüş- NHC komplekslerindeki yapısal değişimler genellikle azot 

atomlarına eklenmiş yan zincirlerdeki değişiklikler ile farklı yapıda elde edilebilinir. 

Oluşan Ag(I)-NHC kompleksleri, karşılık gelen ligandlar ile gümüş asetat ya da 

gümüş oksitin etkileşiminden elde edilmektedir. 

Bazı gümüş-NHC komplekslerine örnekler aşağıda şekil 1.19’da 

gösterilmiştir. 

(1.62) 
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Şekil 1.19 Literatürde var olan bazı Ag-NHC kompleksleri. 

 

Roland ve arkadaşları, bir seri Ag-NHC kompleksleri sentezlemişler ve bu 

komplekslerin göğüs kanseri hücre hatları üzerindeki aktivitelerini incelemişlerdir. 

İnceleme sonunda dördüncü kompleksin en aktif olduğunu gözlemlemişlerdir [129]. 

Sentezlenen bu kompleksler aşağıda şekil 1-20’de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1-20 Roland ve arkadaşlarının sentezlediği gümüş kompleksleri. 

 

Alıcı ve grubu, kumarin grubu içeren imidazol ve benzimidazol Ag-NHC 

komplekslerini sentezleyerek bunların antimikrobiyel aktivitelerini incelemişlerdir. 

Burada benzimidazol türevlerinin daha aktif olduğunu gözlemlemişlerdir [130]. 

Sentezlenen bu kompleksler aşağıda şekil 21’de gösterilmiştir. 
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Şekil 1-21 Alıcı ve grubunun sentezlediği gümüş kompleksleri. 

 

Sunusi ve grubu tarafından bir seri çift çekirdekli Ag(I)-NHC kompleksi 

sentezlemiş ve bunları göğüs kanseri hücre hattına karşı anti-kanser aktivitesini 

incelemişlerdir. Burada 1 ve 4 nolu komplekslerin inaktif, 5 ve 8 nolu 

komplekslerinin ise orta derecede antiproliferatif (çoğalım önleyici) olduğunu 

gözlemlemişlerdir [131]. Sentezlenen bu kompleksler aşağıda şekil 1-22’de 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1-22 Sunusi ve grubunun sentezlediği gümüş kompleksleri. 

 

Puvuna ve arkadaşları, bis-benzimidazolyum tuzlarının Ag-NHC 

komplekslerini sentezlemiş ve bunların Dünya Sağlık Örgütü standartlarındaki lavra 

duyarlılık testini sivrisinekler üzerinde çalışmışlardır. Deney sırasında 

benzimidazolyum tuzunun aktif olmadığını, fakat bu benzimidazolyum tuzlarının 
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Ag-NHC komplekslerinin gayet aktif olduğunu gözlemlemişlerdir [132]. Sentezlenen 

bu kompleksler aşağıda şekil 1-23’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 1-23 Puvuna ve arkadaşlarının sentezlediği gümüş kompleksi. 

 

Yaşar ve arkadaşları, hidroksoetil ve sülfonat grubu içeren benzimidazol 

tuzlarının Ag-NHC komplekslerini sentezlemişler ve bunların anti-kanser 

aktivitelerini incelemişlerdir. Bunların kanser aktivitelerinin oldukça seçici özelliğe 

sahip olduklarını gözlemlemişlerdir [133]. Sentezlenen bu kompleksler aşağıda şekil 

24’de gösterilmiştir.  

 

Şekil 1-24 Yaşar ve arkadaşlarının sentezlediği gümüş kompleksleri. 
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1.5 Çalışmanın Amacı 

1991 yılında Arduengo tarafından ilk kararlı N-heterosiklik karbenin 

sentezlenmesinden buyana NHC-metal komplekslerin katalitik reaksiyonlardaki 

kullanımı oldukça yaygınlaşmıştır. NHC kompleksleri analogları olan fosfin 

ligandlarına alternatif olarak düşünülmektedir. M-NHC kompleksleri fosfin türevli 

komplekslere göre daha kararlı, düşük toksisiteye sahip olmaları, güçlü σ-donör zayıf 

π-akseptör olmaları, N atomu üzerindeki sübstitüentlerle sterik etkilerinin kontrol 

edilebilmesinden dolayı daha iyi katalitik aktivite ve seçicilik gösterebilmektedirler. 

NHC kompleksleri endüstriyel ve farmasötik kimya uygulamalarında oldukça 

avantaj sağlayabilmektedirler. 

NHC kompleksleri endüstride sıkça kullanılan C-C eşleşme reaksiyonlarında 

katalizör olarak oldukça iyi aktivite göstermektedirler. Bu reaksiyonlarda katalizör 

olarak kullanılmak üzere değişik tip ve türde heterojen ve homojen katalizörler 

sentezlenmiştir. Bu tepkimelerde N-heterosiklik karben ligandlarını taşıyan 

palladyum komplekslerinin fosfin ligandı taşıyan palladyum komplekslerine göre 

daha iyi aktivite göstermelerinden dolayı son yıllarda oldukça ilgi çekmektedir. 

Yukarıda açıklanan özelliklerden dolayı bu çalışmada C-C bağ oluşum 

reaksiyonlarında katalitik aktivite gösterebilecek ditopik benzimidazol karben 

öncülleri (LHX) ve bunların iki metal merkezli Pd-PEPPSI komplekslerinin Heck, 

Suzuki, Sonogashira gibi C-C eşleşme reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerinin 

incelenmesi amaçlanmıştır. Bu amaçla tez kapsamında ditopik NHC öncülleri (LHX) 

ve bu öncülleri taşıyan Pd-PEPPSI kompleksleri sentezlenmiş ve karakterizasyonları 

1H NMR, 13C NMR, FT-IR, HRMS ve Elemental Analiz teknikleri ile yapılmıştır. 

Hazırlanan ditopik NHC öncüllerinin iki metal merkezli Pd-PEPPSI komplekslerinin 

Suzuki-Miyaura, Mizoriki-Heck ve Sonogashira gibi C-C eşleşme reaksiyonlarındaki 

katalitik aktiviteleri incelenmiştir. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Sentezlenen bazı bileşikler havanın nemi ve oksijenine karşı hassas olduklarından 

dolayı deneyler inert atmosferde gerçekleştirildi. Bu nedenle tepkimelerde kullanılan 

cam malzemeler kullanılmadan önce vakum altında ısıtıldı ve içerisindeki hava ve 

nem uzaklaştırıldıktan sonra azot gazıyla dolduruldu. Çözücüler ve reaktifler, 

kullanılmadan önce literatürde verilen yöntemler esas alınarak kurutularak inert 

ortamda saflaştırıldı. Deneylerin yapımında Schelenk tekniği kullanıldı. 

Tepkimelerde kullanılan reaktiflerin bir kısmı laboratuvarımızda sentezlenirken 

bir kısmı da ticari olarak satın alındı. Ticari olarak satın alınan reaktifler ve çözücüler 

metanol, etanol, hekzan, etil asetat, diklorometan, dimetilformamit (DMF), dietil 

eter, tetrahidrofuran (THF), kalsiyum sülfat, potasyum hidroksit, etilendiamin, 

piridin, PdCl2, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür, 2,4,6-trimetilbenzilklorür, 2,3,5,6-

tetrametilbenzilklorür, 4-tersiyerbütilbenzilbromür Aldrich, Merck ve Fluka firmaları 

tarafından temin edilmiştir. 

Bütün bileşiklerin saflıkları spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR 

spektrumları, İnönü Üniversitesi Kataliz Araştırma Merkezi bünyesinde bulunan 

Bruker Avance III 400 MHz NMR cihazları ile alındı. Çözücü ve iç standart olarak 

CDCI3 ve DMSO-d6
 kullanıldı. Erime noktaları, Stuart Automatic Melting Point 

SMP40 tayin cihazı ile belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri, Shimadzu 2010 GC 

Plus cihazına takılı kolon uzunluğu 30m, kolon çapı 0,32 mm, kolon dolgu 

büyüklüğü 0,25 mm ve sıcaklık aralığı 30oC den 325oC olan HP-5 kolon ile yapıldı. 

Elementel Analizleri CHNS-932 LECO cihazında İnönü Üniversitesi Merkez 

Araştırma Laboratuarında yapıldı. FT-IR Spektrumları, PerkinElmer Spectrum 100 

GladiATR cihazında 400-4000 cm-1araliğında alındı. 
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2.1 Benzimidazolyum Tuz Öncüllerinin Sentezi 

2.1.1 N-(2,4,6-trimetilbenzil)-1H-benzo[d]imidazol, 1a 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 2,4,6-

trimetilbenzil klorür (9.28 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. Çöken 

KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak saflaştırıldı. 

Verim %90 (11.89 g) E.n.: 110.1oC. 

 

2.1.2 N-(3,4,5-trimetoksibenzil)-1H-benzo[d]imidazol, 1b 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 3,4,5-

trimetoksibenzil klorür (11.92 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. 

Çöken KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak 

saflaştırıldı. Verim %90 (12.68 g) E.n.: 121.1oC. 

 

2.1.3 N-(4-(ter-bütil)benzil)-1H-benzo[d]imidazol, 1c 
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Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 4-ter-

bütil klorür (10.05 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. Çöken KCl 

süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak saflaştırıldı. 

Verim %90 (11.68 g) E.n.: 110.oC. 

 

2.1.4 N-(3-metoksibenzil)-1H-benzo[d]imidazol, 1d 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 4-

metoksibenzil klorür (10.05 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. 

Çöken KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak 

saflaştırıldı. Verim %90 (11.26 g) E.n.: 70.8.oC. 

 

2.1.5 N-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetil-1H-benzo[d]imidazole, 1e 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 3,5-

dimetilbenzil klorür (8.51 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. Çöken 

KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak saflaştırıldı. 

Verim %88 (11.63 g) E.n.: 224.8.oC. 
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2.1.6 N-(4-(ter-bütil)benzil)-5,6-dimetil-1H-benzo[d]imidazol, 1f 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 4ter-

bütilbenzil klorür (10.05 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. Çöken 

KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak saflaştırıldı. 

Verim %93 (13.63 g) E.n.: 225.0.oC. 

 

2.1.7 5,6-dimetil-N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-1H-benzo[d]imidazol, 1g 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 

2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür (10.82 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks 

edildi. Çöken KCl süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda 

damıtılarak saflaştırıldı. Verim % 88 (12.3 g) E.n.: 218.5.oC. 

 

2.1.8 N-isopentyl-1H-benzo[d]imidazol, 1h 

 

 

Çift boyunlu bir balonda benzimidazol (5.90 g 5 mmol) 30 mL etanol 

eklenerek oda sıcaklığında iki saat karıştırıldı. Üzerine KOH (3.36 g 6 mmol) 1-klor-

3-metilbütan  (10.82 g 5.5 mmol) eklenip birgün boyunca reflüks edildi. Çöken KCl 
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süzüldü ve etanol vakumda uzaklaştırılıp ürün vakumda damıtılarak saflaştırıldı. 

Verim % 86 (9.3 g) E.n.: 89.6.oC. 

 

2.2 Benzimidazolyum Tuzlarının Sentezi 

2.2.1 1,1-Difenil-2,2-bis((N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum))metil 

dibromür, 2a 

 

 

N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (0.8 g: 2 mmol) DMF de (3-4 mL) 

çözüldü ve üstüne 2,2'-bis(bromometil)-1,1'-bifenil (0,54g: 1mmol) ilave edildi. 

Çözelti 70˚C’ de iki gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı 

elde edildi. Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. 

Verim: % 85 (1.12 g), e.n: 271.0 ˚C, vC-N:1553.82 cm-1. % Element analizi 

C48H46Br2N4: Hesaplanan: C, 68.57; H, 5.75; N, 6.66. Bulunan: C, 68.65; H, 5.80; N, 

6.75. 
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2.2.2 1,1-Difenil-2,2-bis((N-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum))metil dibromür, 

2b 

 

 

N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (0,9 g: 2mmol) DMF de (3-4 mL) çözüldü 

ve üstüne 2,2'-bis(bromometil)-1,1'-bifenil ( 0.6g: 1mmol) ilave edildi. Çözelti 70˚C’ 

de iki gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde edildi. 

Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. Verim: % 91 

(1.36 g), e.n: 223.8 ˚C, vC-N: 1549.02 cm-1. % Element analizi C44H40Br2N4: 

Hesaplanan: C, 64.71; H, 4.94; N, 6.86. Bulunan: C, 64.77; H, 4.99; N, 6.95. 

 

2.2.3 p-Ksililbis(N-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum) diklorür, 2c 
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N-(3-metoksibenzil)benzimidazol (1.7 g: 2 mmol) DMF de (3-4 mL) çözüldü 

ve 1,4-bis(klorometil)benzen ( 0.6g: 1mmol) ilave edildi. Çözelti 80˚C’ de iki gün 

ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde edildi. Beyaz katı 

filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. Verim: % 90 (2.07 g), 

e.n: 265.5 ˚C, vC-N: 1553.72 cm-1 % Element analizi C38H36Cl2N4: Hesaplanan: C, 

70.04; H, 5.57; N, 8.60. Bulunan: C, 70.10; H, 5.66; N, 8.68. 

 

2.2.4. p-Ksililbis(N-(1-izopentil)benzimidazolyum) diklorür, 2d 

 

 

N-izopentilbenzimidazol (1.3 g: 2mmol) DMF de (3-4 mL) çözüldü ve 1,4-

bis(klorometil)benzen ( 0.6g: 1mmol) ilave edildi. Çözelti 80˚C’ de iki gün ısıtıldı. 

Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde edildi. Beyaz katı filtreden 

süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. Verim: % 88 (1.67 g), e.n: 

282.4˚C, vC-N:1556.18 cm-1 % Element analizi C32H40Cl2N4: Hesaplanan: C, 69.68; 

H, 7.31; N, 10.16. Bulunan: C, 69.76; H, 7.38; N, 10.25. 

2.2.5 p-Ksililbis(N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum) 

diklorür, 2e 
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N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol (1.3 g: 2 mmol) DMF 

de (3-4 mL) çözüldü ve 1,4-bis(klorometil)benzen ( 0.6g: 1 mmol) ilave edildi. 

Çözelti 75˚C’ de beş gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz 

katı elde edildi. Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra 

kurutuldu. Verim: % 75 (1.43 g), E.n: 295.70C, vC-N:1555.79 cm-1 % Element analizi 

C50H60Cl2N4: Hesaplanan: C, 76.22; H, 7.68; N, 7.11. Bulunan: C, 76.29; H, 7.79; N, 

7.28. 

 

2.2.6 p-Ksililbis(N-(ter-bütilbenzil)benzimidazolyum) diklorür, 2f 

 

 

N-(4-(ter-bütil)benzil)benzimidazol (2 g: 2mmol) DMF de (3-4 mL) çözüldü 

ve 1,4-bis(klorometil)benzen (0.66 g: 1mmol) ilave edildi. Çözelti 80˚C’ de iki gün 

ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde edildi. Beyaz katı 

filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. Metanol/dietil eter ile 

kristallendirildi. Verim: % 78 (2.07 g), E.n: 336.6˚C, vC-N: 1551.80 cm-1 % Element 
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analizi C44H48Cl2N4: Hesaplanan: C, 75.09; H, 6.87; N, 7.96. Bulunan: C, 75.16; H, 

6.87; N, 8.08. 

 

2.2.7 p-Ksililbis(N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum) diklorür, 2g 

 

 

N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (1.65 g: 2 mmol) DMF de (3-4 mL) 

çözüldü ve 1,4-bis(klorometil)benzen ( 0.57 g: 1 mmol) ilave edildi. Çözelti 80˚C’ de 

iki gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde edildi. 

Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. Kloroform 

/dietil eter ile kristallendirildi. Verim: % 90 (2 g), E.n: 229.9˚C, vC-N:1560.82 cm-1. % 

Element analizi C44H48Cl2N4: Hesaplanan: C, 65.37; H, 5.75; N, 7.26. Bulunan: C, 

65.45; H, 5.84; N, 7.38. 

 

2.2.8 p-Ksililbis(N-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum) dibromür, 

2h 
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N-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol (1.5g: 2 mmol) DMF de (3-4 

mL) çözüldü ve 1,4-bis(klorometil)benzen (0.53 g: 1 mmol) ilave edildi. Çözelti 

80˚C’ de iki gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde 

edildi. Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. 

Metanol /dietil eter ile kristallendirildi. Verim: % 88 (1.79 g), E.n: 294.2˚C, vC-N: 

1557.98 cm-1. % Element analizi C44H48Cl2N4: Hesaplanan: C, 75.09; H, 6.87; N, 

7.96. Bulunan: C, 75.16; H, 6.95; N, 8.06. 

 

2.2.9. p-Ksililbis(N-(4-ter-bütilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum) diklorür, 2i  

 

 

N-(4-(ter-bütil)benzil)-5,6-dimetilbenzimidazol (0.84 g: 2 mmol) DMF de (3-

4 mL) çözüldü ve 1,4-bis(klorometil)benzen (0.25 g: 1 mmol) ilave edildi. Çözelti 

80˚C’ de iki gün ısıtıldı. Çözeltiye dietil eter (25 mL) eklendiğinde beyaz katı elde 
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edildi. Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan sonra kurutuldu. 

Metanol /dietil eter ile kristallendirildi. Verim: % 88 (0.96 g) E.n: 291,3˚ C vC-N: 

1560.63 cm-1 % Element analizi C48H56Cl2N4: Hesaplanan: C, 75.87; H, 7.43; N, 

7.37. Bulunan: C, 75.96; H, 7.51; N, 7.50. 

 

2.3 Benzimidazol Palladyum Komplekslerinin Sentezi 

2.3.1 Dikloro[1,1-difenil-2,2-bis((N-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-

iliden)dipiridindipalladyum)metil], 3a 

 

 

 Açık havada, 2b benzimidozol tuzu (0.408 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 86 (0.503 g), E.n: 257.5˚C vC2-N : 1411.99 

cm-1. % Element analizi C54H48Cl4N6O2Pd2: Hesaplanan: C, 55.55; H, 4.14; N, 7.20. 

Bulunan: C, 55.68; H, 4.19; N, 7.32. 

HRMS (ESI+) m/z [M+2Na+H]+ Hesaplanan C54H48N6O2Pd2Na2 +H: 1141.1159; 

Bulunan 1141.2774. 

 

2.3.2 Dikloro[p-ksililbis(N-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-iliden) 

dipiridindipalladyum], 3b 
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Açık havada, 2c benzimidozol tuzu (0.326 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı kloroformda 

çok az çözündü fakat çözünmeyen katı kısım alındı. Verim: % 92 (0.498 g), E.n: 

281.4˚C vC2-N: 1409.98 cm-1. % Element analizi C48H44Cl4N6O2Pd2: Hesaplanan: C, 

52.82; H, 4.06; N, 7.70. Bulunan: C, 52.90; H, 4.18; N, 7.81. 

HRMS (ESI-) m/z [M+Na] Hesaplanan C48H44N6O2Pd2ClNa: 1005.1198; bulunan 

1005.1563. 

 

2.3.3 Dikloro[p-ksililbis(N-(1-izopentil)benzimidazol-2-

iliden)dipiridindipalladyum], 3c 

   

N

N

N
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Açık havada, 2d benzimidozol tuzu (0.276 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 95 (0.433 g), E.n: 278.8 ˚C. vC2-N: 

1413.33 cm-1. % Element analizi C42H48Cl4N6Pd2: Hesaplanan: C, 50.88; H, 4.88; N, 

8.48. Bulunan: C, 50.97; H, 5.02; N, 8.64. HRMS (ESI+) m/z [M+Na+K] 

Hesaplanan C42H48N6Pd2Cl2NaK: 982.0926; bulunan 982.7490. 

 

2.3.4 Dikloro[p-ksililbis(N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-

2-iliden) dipiridindipalladyum], 3d 

 

 

Açık havada, 2e benzimidozol tuzu (0.400 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 85 (0.493 g), E.n: 268.2 ˚C. vC2-N: 

1404.59 cm-1. % Element analizi C60H68Cl4N6Pd2: Hesaplanan: C, 58.69; H, 5.58; N, 

6.84. Bulunan: C, 58.55; H, 5.77; N, 6.88. HRMS (ESI+) m/z [M+2Na+2H]+ 

Hesaplanan C60H68N6Pd2Br4Na2+2H: 1454.0261; bulunan 1454.4184. 
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2.3.5 Dikloro[p-ksililbis(N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden) 

dipiridindipalladyum], 3e 

 

 

Açık havada, 2g benzimidozol tuzu (0.386 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 91 (0.484 g), E.n: 255.8 ˚C. vC2-N: 

1407.67 cm-1. % Element analizi C52H52Cl4N6O6Pd2: Hesaplanan: C, 51.55; H, 4.33; 

N, 6.94. Bulunan: C, 51.67; H, 4.44; N, 7.04. HRMS (ESI-) m/z [M-H] Hesaplanan 

C42H42N4Pd2Cl2 -H: 979.0072; bulunan 979.0473. 

 

2.3.6 Dikloro[p-ksililbis(N-(3,5-dimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-

iliden) dipiridindipalladyum], 3f 
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Açık havada, 2h benzimidozol tuzu (0.352 g: 0.5 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 95 (0.433 g), E.n: 278.8 ˚C. vC2-N: 

1406.36 cm-1. % Element analizi C52H56Cl4N6Pd2: Hesaplanan: C, 56.71; H, 4.94; N, 

7.35. Bulunan: C, 56.79; H, 5.11; N, 7.54. HRMS (ESI+) m/z [M+K+H]+ 

Hesaplanan C54H56N6Pd2Br2K + H: 1198.0718; bulunan 1198.0635. 

 

2.3.7 Dikloro[p-ksililbis(N-(4-ter-bütilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden) 

dipiridindipalladyum], 3g  
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Açık havada, 2i benzimidozol tuzu (0.360 g. 0.05 mmol), PdCl2 (0.18 g: 1 

mmol) ve K2CO3 (0.207 g: 3 mmol) üzerine piridin (5 mL) eklendi ve 80˚C’ de 20 

saat ısıtıldı. Daha sonra DCM eklenerek seyreltilen çözelti kısa bir silika kolon 

üzerinden geçirilerek süzüldü. DCM döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan katı hekzan ve dietileter ile yıkanarak kurutuldu (2x10 mL). Katı DCM/Dietil 

eter ile kristallendirildi (1:1 v:v). Verim: % 80 (0.426 g), E.n: 236.7 ˚C. vC2-N: 

1408.51 cm-1. % Element analizi C54H58Cl4N6Pd2: Hesaplanan: C, 58.06; H, 5.38; N, 

7.00. Bulunan: C, 58.14; H, 5.50; N, 7.14. HRMS (ESI+) m/z [M+2H]+ Hesaplanan 

C58H64N6Pd2Cl2 + 2H: 1128.2643; bulunan 1128.1378. 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMALAR 

 

Bu tez kapsamında birinci bölümde N-heterosiklik karbenler ve uygulama 

alanları ile ilgili genel bilgi verilmiştir. Tez kapsamında birinci bölümde de 

bahsedilen C-C bağ oluşum reaksiyonlarında kullanılmak üzere değişik R grubu 

taşıyan ditopik NHC öncülleri ve bu öncüllerin çift metal merkezi içeren palladyum 

kompleksleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen ditopik NHC öncülleri (LHX) ve bu öncüllerin iki metal merkezli 

Pd-PEPSSI kompleksleri şema 3.1 ve şema 3. 2’ de özetlenmiştir. 

 

Şema 3.1 Sentezlenen ditopik NHC öncüllerinin (LHX) genel gösterimi. 
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80°C, 48 saat

X

X

N

N
+

N

N

N

N

R

R

DMF

80°C, 48 saatN

N
+

N

N

N

N

R

X

X

R

R

R'

R'

R'

X-

X-

X-

X-



66 
 

 

Şema 3.2 İki metal merkezli Pd-PEPPSI komplekslerinin genel gösterimi. 

Bulunan sonuçlar üç başlıkta özetlenebilir. 

i) Ditopik NHC öncüllerinin (LHX) sentezi  

ii) Ditopik NHC öncüllerinin iki metal merkezli Pd-PEPPSI komplekslerinin 

sentezi 

iii) İki metal merkezli Pd-PEPPSI komplekslerinin Suzuki-Miyaura, 

Mizoroki-Heck ve Sonogashira türü C-C bağ oluşum reaksiyonlarındaki 

katalitik özelliklerinin incelenmesi.  

 

3.1. Ditopik NHC öncüllerinin (LHX) Sentezi 

N-Alkil benzimidazol (2.1 mmol), 2,2-Bis(brommetil)-1,1-difenil veya α,α’-

dikloro p-ksilen (1 mmol) 10 mL DMF içerisinde 80oC de 48 saat karıştırıldı. 

Tepkime tamamlandıktan sonra oluşan ürün saflaştırıldı ve böylece benzimidazol 

tuzları sentezlendi (2a-i). Sentezlenen ditopik NHC öncüllerinin genel sentez 

yöntemi aşağıda şema 3-1’de gösterilmiştir. 

PdCl2, Piridin, K2CO3
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Şema 3.1 Sentezlenen ditopik NHC (LHX) öncülleri. 

Sentezlenen ditopik NHC öncüllerine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları şekil 3-

1 ile şekil 3-18’ de verilmiştir. 
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Şekil 3.1 2a Tuzunun 1H NMR spektrumu.  

 

Şekil 3.2 2a Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   10.65 (s, 2H, NCHN), 7.59-7.05 (m, 16H, C6H4 ve C12H8), 

6.86 (s, 4H, CH2C6H2(CH3)3-2,4,6), 6.20 ve 5.70 (m, 8H, CH2C6H4(CH3)3-2,4,6 ve CH2C6H4 

C6H4CH2), 2.23 (s, 18H, CH2C6H2(CH3)3-2,4,6). 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  142.8 

(NC2N), 139.8, 138.4, 137.8, 137.9, 131.7, 131.2, 130.3, 130.2, 129.4, 129.3, 129.2, 128.3, 

127.4, 125.0, 114.1, 113.7 (C, Aromatik gruplar), 49.9 (CH2C6H4C6H4CH2), 47.2 

(CH2C6H2(CH3)3-2,4,6), 21.1 ve 20.4 (CH2C6H4(CH3)3-2,4,6). 
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Şekil 3.3 2b Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.4 2b Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   10.96 (s, 2H, NCHN), 7.67-6.86 (m, 24H, C6H4, 

CH2C6H4(OCH3)-3 ve C12H8), 6.10 ve 5.70 (m, 8H, CH2C6H4(OCH3)-3 ve CH2C6H4 

C6H4CH2), 3.76 (s, 6H, CH2C6H2(OCH3)-3). 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  160.2 

(CH2C6H4(OCH3)-3), (142.8 (NC2N), 138.5, 131.6, 131.0, 130.9, 130.2, 130.1, 129.6, 129.3, 

129.1, 127.3, 127.2, 124.5, 114.7, 113.9 (C, Aromatik gruplar), 55.3 (CH2C6H2(OCH3)-3), 

51.2 (CH2C6H4C6H4CH2), 49.9 (CH2C6H2(OCH3)3-3). 
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Şekil 3.5 2c Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.6 2c Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   10.38 (s, 2H, NCHN), 7.99 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 7.62 (m, 

8H, C6H4), 7.35-6.94 (m, 8H, CH2C6H4(OCH3)-3), 5.82 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 5.78 (s, 4H, 

CH2C6H4(OCH3)-3), 3.75 (s, 6H, CH2C6H4(OCH3)-3). 13C NMR (100 MHz, DMSO):  

160.0 (CH2C6H4(OCH3)-3), 143.3 (NC2N), 135.8, 135.0, 131.5, 131.4, 130.6, 129.5, 127.3, 

127.2, 120.8, 114.7, 114.5, 114.4 (C, Aromatik gruplar), 55.7 (CH2C6H4(OCH3)-3), 50.3 

(CH2C6H4CH2), 50.0 (CH2C6H4(OCH3)-3).  
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Şekil 3.7 2d Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.8 2d Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   11.61 (s, 2H, NCHN), 7.75-7.52 (m, 12H, CH2C6H4CH2 ve 

C6H4), 5.87 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 4.51 (m, 4H, CH2CH2 CH(CH3)2), 1.87 (m, 4H, CH2CH2 

CH(CH3)2), 1.66 (m, 2H, CH2CH2 CH(CH3)2), 0.96 (d, 12H, J= 4 Hz, CH2CH2 CH(CH3)2). 

13C NMR (100 MHz, CDCl3):  143.2 (NC2N), 133.9, 131.3, 131.2, 129.6, 127.4, 127.2, 

114.2, 112.8 (C, Aromatik gruplar), 50.5 (CH2C6H4CH2), 46.3 (CH2CH2 CH(CH3)2), 38.0 

(CH2CH2 CH(CH3)2), 26.0 (CH2CH2 CH(CH3)2), 22.3 (CH2CH2 CH(CH3)2). 
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Şekil 3.9 2e Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.10 2e Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   10.93 (s, 2H, NCHN), 7.38 (s, 4H, C6H2(CH3)2-5,6), 7.20 (d, 

4H, J= 16 Hz, CH2C6H4CH2), 5.97 (s, 4H, CH2C6H4(CH3)2-2,3,4,5,6), 5.67 (s, 4H, 

CH2C6H4CH2), 2.30 (m, 42H, C6H2(CH3)2-5,6 ve CH2C6H4(CH3)2-2,3,4,5,6). 13C NMR (100 

MHz, CDCl3):  141.9 (NC2N), 137.6, 137.4, 134.2, 134.1, 133.5, 130.0, 129.9, 128.7, 

124.6, 113.3, 112.9 (C, Aromatik gruplar), 50.5 (CH2C6H4CH2), 47.5 (CH2C6H4(CH3)5-

2,3,4,5,6), 20.8 (C6H2(CH3)2-5,6), 17.3, 17.2, 17.1 (CH2C6H4(CH3)5-2,3,4,5,6).  



73 
 

 

Şekil 3.11 2f Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.12 2f Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   10.30 (s, 2H, NCHN), 8.05-7.95 (m, 4H, CH2C6H4CH2), 

7.67-7.42 (m, 16H, CH2C6H4(C(CH3)3)-4 ve C6H4), 5.81 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 5.77 (s, 4H, 

CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 1.26 (s, 18H, CH2C6H4(C(CH3)3)-4). 13C NMR (100 MHz, DMSO): 

 151.7 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 143.2 (NC2N), 134.9, 131.6, 131.5, 131.4, 129.5, 128.6, 

127.3, 127.2, 126.2, 114.5, 114.4 (C, Aromatik gruplar), 50.1 (CH2C6H4CH2), 50.0 

(CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 34.8 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 31.5 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4). 
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Şekil 3.13 2g Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.14 2g Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   10.47 (s, 2H, NCHN), 8.15 ve 7.98 (dd, 4H, J=8 Hz, 

CH2C6H4CH2), 7.68-7.61 (m, 8H, C6H4), 7.01 (s, 4H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 5.82 (s, 4H, 

CH2C6H4CH2), 5.69 (s, 4H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 3.77 (s, 12H, CH2C6H2(OCH3)3-3,5), 

3.65 (s, 6H, CH2C6H2(OCH3)3-4). 13C NMR (100 MHz, DMSO):  153.6 (CH2C6H2(OCH3)3-

3,5), 143.2 (NC2N), 138.1, 135.1, 131.5, 131.3, 129.6, 129.4, 127.2, 114.6, 114.4, 106.9 (C, 

Aromatik gruplar), 60.4 (CH2C6H2(OCH3)3-4), 56.6 (CH2C6H2(OCH3)3-3,5), 50.6 

(CH2C6H2CH2), 49.9 (CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5). 
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Şekil 3.15 2h Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.16 2h Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   10.20 (s, 2H, NCHN), 7.79 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 7.58 (s, 

4H, C6H2(CH3)2-5,6), 7.09 ve 7.00 (s, 6H, CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 5.76 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 

5.65 (s, 4H, CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 2.35 ve 2.33 (s, 12H, C6H2(CH3)2-5,6), 2.24 (s, 12H, 

CH2C6H3(CH3)2)-3,5). 13C NMR (100 MHz, DMSO):  142.1, (NC2N), 138.6, 137.1, 137.0, 

135.2, 134.5, 130.5, 130.0, 129.9, 129.2, 126.2, 113.9, 113.8 (C, Aromatik gruplar), 50.1 

(CH2C6H4CH2), 49.7 (CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 21.31 (CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 20.5 

(C6H2(CH3)2-5,6). 
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Şekil 3.17 2i Tuzunun 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.18 2i Tuzunun 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   11.71 (s, 2H, NCHN), 7.49 (s, 4H, C6H2(CH3)2-5,6), 7.34-

7.22 (m, 12H, CH2C6H4(C(CH3)3)-4 ve CH2C6H4CH2), 5.77 (s, 4H, CH2C6H4(C(CH3)3)-4)), 

5.62 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 2.31 (s, 12H, C6H2(CH3)2-5,6), 1.20 (s, 18H, 

CH2C6H4(C(CH3)3)-4). 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  152.3 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4)), 

142.3, (NC2N), 137.7, 137.5, 133.8, 129.9, 129.8, 129.6, 129.5, 129.4, 127.9, 127.8, 126.3, 

113.3 (C, Aromatik gruplar), 51.0 (CH2C6H4CH2), 50.5 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 34.7 

(CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 31.2 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 20.7 (C6H2(CH3)2-5,6). 
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3. 2 İki Metal Merkezi İçeren Pd-PEPPSI Komplekslerinin Sentezi 

Sentezlenen ditopik NHC öncülleri, PdCl2 , K2CO3 ve piridin (5 mL) basınçlı 

tüp içerisinde 80 oC’ de 20 saat karıştırıldı. Tepkime sonunda DCM eklenip silika 

kolondan süzüldü, hekzan ve dietil eter ile (2x10 mL) yıkandı, yüksek vakum altında 

kurutulup spektroskopik yöntemler ile karakterizasyonları yapıldı (3a-g). Aşağıda 

şema 3-2’de Pd-PEPPSI komplekslerinin genel sentez yöntemi verilmiştir. 

 

 

Şema 3 2 Sentezlenen İki metal merkezli Pd-PEPPI kompleksleri. 

Sentezlenen iki metal merkezli palladyum Pd-PEPPSI komplekslerine ait 1H 

NMR ve 13C NMR spektrumları şekil 3.2.1 ve şekil 3.2.14’de verilmiştir. 
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Şekil 3.2.1 3a Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.2 3a Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   9.02 (s, 4H, C5H5N), 7.68-6.91 (m, 30H, C5H5N, 

C6H4, CH2C6H4(OCH3)-3 ve C12H8), 6.50, 6.05 ve 5.85 (m, 8H, CH2C6H4(OCH3)-3 

ve CH2C6H4 C6H4CH2), 3.81 (s, 6H, CH2C6H2(OCH3)-3). 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3):  164.7 (NC2N), 159.5 (CH2C6H4(OCH3)-3), 152.7, 152.1, 151.4, 139.9, 

137.8, 134.8, 134.1, 133.2, 129.9, 129.5, 129.0, 128.2, 127.1, 124.4, 123.5, 122.9, 

114.2, 111.3 (C, Aromatik gruplar), 55.2 (CH2C6H2(OCH3)-3), 53.5 

(CH2C6H4C6H4CH2), 50.4 (CH2C6H2(OCH3)3-3). 

3a 

3a 
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Şekil 3.2.3 3b Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu.  

 

Şekil 3.2.4 3b Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   8.90 (s, 4H, 4H, C5H5N), 8.06-7.27 (m, 26H, 

C5H5N, C6H4 CH2C6H4CH2), 6.28 (m, 8H, CH2C6H4CH2, CH2C6H4CH2), 3.76 (s, 

6H, CH2C6H4(OCH3)-3). 13C NMR (100 MHz, DMSO):  165.0 (NC2N), 159.9 

(CH2C6H4(OCH3)-3), 153.5, 151.4, 139.5, 137.5, 136.0, 134.0, 130.2, 128.8, 125.9, 

125.5, 124.0, 120.8, 114.3, 113.9, 112.2 (C, Aromatik gruplar), 79.6 

(CH2C6H4(OCH3)-3), 55.6 (CH2C6H4CH2), 51.8 (CH2C6H4(OCH3)-3). 

3b 

3b 



80 
 

 

Şekil 3.2.5 3c Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.6 3c Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.91 (m, 4H, C5H5N), 7.70 (m, 2H, C5H5N), 7.52 (s, 

4H, CH2C6H4CH2)7.34-7.01 (m, 12H, C5H5N ve C6H4), 6.09 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 

4.87 (m, 4H, CH2CH2 CH(CH3)2), 2.07 (m, 4H, CH2CH2 CH(CH3)2), 1.87 (h, 2H, J= 

6.6 Hz, CH2CH2 CH(CH3)2), 1.08 (d, 12H, J= 6.6 Hz, CH2CH2 CH(CH3)2). 
13C NMR 

(100 MHz, CDCl3):  163.7 (NC2N), 151.2, 138.1, 135.2, 134.6, 134.2, 128.6, 124.5, 

123.2, 123.1, 111.6, 110.3 (C, Aromatik gruplar), 52.8 (CH2C6H4CH2), 47.0 

(CH2CH2 CH(CH3)2), 38.2 (CH2CH2 CH(CH3)2), 26.2 (CH2CH2 CH(CH3)2), 22.6 

(CH2CH2 CH(CH3)2). 

3c 

3c 
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Şekil 3.2.7 3d Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.8 3d Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.88 (m, 4H, C5H5N), 7.73 (m, 2H, C5H5N), 7.55 (s, 

4H, C6H2(CH3)2-5,6), 7.29 (m, 4H, C5H5N), 7.26 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 6.79 ve 6.22 

(s, 4H, CH2C6H4CH2), 6.20 ve 6.15 (s, 4H, CH2C6H4(CH3)2-2,3,4,5,6), 2.33, 2.32 ve 

2.24 (s, 30H, CH2C6H4(CH3)2-2,3,4,5,6), 2.11 ve 2.02 (s, 6H, C6H2(CH3)2-5,6). 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3):  161.9 (NC2N), 151.2, 137.9, 135.7, 135.3, 134.7, 133.7, 

133.0, 132.9, 131.9, 128.3, 128.2, 124.8, 111.9, 111.4 (C, Aromatik gruplar), 52.8 

(CH2C6H4CH2), 50.8 (CH2C6H4(CH3)5-2,3,4,5,6), 20.4 (C6H2(CH3)2-5,6), 20.1, 17.6, 

17.2, 16.9 (CH2C6H4(CH3)5-2,3,4,5,6).  

3d 

3d 
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Şekil 3.2.9 3e Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.10 3e Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, DMSO):   8.91 (m, 4H, C5H5N), 7.70 (m, 2H, C5H5N), 7.56 (s, 

4H, CH2C6H4CH2), 7.30-7.01 (m, 12H, C5H5N ve C6H4), 6.83 (s, 4H, 

CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 6.17 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 6.09 (s, 4H, 

CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 3.78 (s, 12H, CH2C6H2(OCH3)3-3,5), 3.75 (s, 6H, 

CH2C6H2(OCH3)3-4). 13C NMR (100 MHz, DMSO):  164.7 (NC2N), 153.6, 153 .3 

ve 151.2 (CH2C6H2(OCH3)3-3,5), 138.2,137.7, 135.2, 134.5, 134.4, 130.7, 128.7, 

125.0, 124.5, 123.5, 123.4, 111.6, 111.4, 105.1 (C, Aromatik gruplar), 60.8 

(CH2C6H2(OCH3)3-4), 56.6 (CH2C6H2(OCH3)3-3,5), 53.3 (CH2C6H2CH2), 52.9 

(CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5). 

3e 

3e 
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Şekil 3.2.11 3f Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.12 3f Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.88 (m, 4H, C5H5N), 7.65 (m, 2H, C5H5N), 7.53 (s, 

4H, CH2C6H4CH2),  7.22 (m, 4H, C5H5N), 7.16 (s, 4H, C6H2(CH3)2-5,6), 6.86, 6.84 

ve 6.80 (s, 6H, CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 6.09 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 6.01 (s, 4H, 

CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 2.22 (s, 12H, CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 2.12 ve 2.10 (s, 12H, 

C6H2(CH3)2-5,6). 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  162.4, (NC2N), 151.3, 138.3, 

138.0, 135.4, 135.2, 133.2, 133.1, 132.5, 132.4, 129.7, 128.4, 125.6, 124.4, 111.6 (C, 

Aromatik gruplar), 52.7 (CH2C6H4CH2), 52.6 (CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 21.3 

(CH2C6H3(CH3)2)-3,5), 20.3 (C6H2(CH3)2-5,6). 

3f 

3f 
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Şekil 3.2.13 3g Pd-PEPPSI kompleksinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.2.14 3g Pd-PEPPSI kompleksinin 13C NMR spektrumu. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.88 (m, 4H, C5H5N), 7.66 (m, 2H, C5H5N), 7.53 (s, 

4H, CH2C6H4CH2), 7.49-7.19 (m, 12H, C5H5N ve CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 6.80 (m, 

4H, C6H2(CH3)2-5,6), 6.09 (s, 4H, CH2C6H4CH2), 6.08 (s, 4H, CH2C6H4(C(CH3)3)-

4)), 2.11 ve 2.08 (s, 12H, C6H2(CH3)2-5,6), 1.21 (s, 18H, CH2C6H4(C(CH3)3)-4). 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3):  162.3 (NC2N), 151.3 ve 150.9 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4)), 

138.0, 135.3, 133.1, 132.5, 132.4, 132.3, 128.4, 127.5, 125.7, 124.4, 111.7 (C, 

Aromatik gruplar), 52.6 (CH2C6H4CH2), 52.5 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 34.6 

(CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 31.3 (CH2C6H4(C(CH3)3)-4), 20.2 (C6H2(CH3)2-5,6). 

 

3g 

3g 
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3.3. İki Metal Merkezi İçeren Pd-NHC-PEPPSI Komplekslerinin C-C Bağ 

Oluşum Reaksiyonlarındaki Katalitik Aktivitelerinin İncelenmesi 

 

İki metal merkezi içeren Pd-PEPPSI kompleksleri C-C bağ oluşum 

reaksiyonları olarak Suziki-Miyaura, Mizoroki-Heck ve Sonogashira C-C bağ 

oluşum veya eşleşme reaksiyonlarında katalizör öncülü olarak denendi.  

 

3.3.1 Suziki-Miyaura Reaksiyonları  

Schlenk tüpüne aril halojenür (1 mmol), fenilboronik asit (Ph)B(OH)2 (1.2 

mmol), Pd-PEPPSI (0.005 mmol), K2CO3 (1 mmol), 2-propanol (1 mL) ve H2O (3 

mL) eklendi. Oda sıcaklığında belli sürelerde karıştırıldı. Çözücüye etil asetat 

eklenerek organik faz MgSO4 üzerinden kurutulup silika jelden geçirilerek süzüldü. 

Ürünlerin analizleri GC ile yapıldı. Bu reaksiyon için optimum şartlar belirlendikten 

sonra elektron çekici veya elektron verici gruplar taşıyan aril halojenürler ile 

reaksiyonlar yapılmış ve sonuçlar aşağıdaki tablo 3.1’ de verilmiştir. 

Tablo 3.1. 3a-g komplekslerinin fenilboronik asit ile aril bromürlerin Suzuki eşleşme 

tepkimesindeki katalitik aktiviteleri. 

        

Deney no   Pd-PEPPSI kompleksi       R  % Dönüşüm 

1 3a OCH3 49 

2 3b OCH3 63 

3 3c OCH3 56 

4 3d OCH3 66 

5 3e OCH3 40 

6 3f OCH3 47 

7 3g OCH3 46 

8 3a H 73 
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9 3b H 91 

10 3c H 96 

11 3d H 61 

12 3e H 57 

13 3f H 69 

14 3g H 61 

15 3a CH3 67 

16 3b CH3 73 

17 3c CH3 86 

18 3d CH3 55 

19 3e CH3 69 

20 3f CH3 86 

21 3g CH3 78 

22 3a COCH3 99 

23 3b COCH3 83 

24 3c COCH3 99 

25 3d COCH3 60 

26 3e COCH3 95 

27 3f COCH3 97 

28 3g COCH3 96 

Tepkime şartları: Aril halojenür (1 mmol), fenil-boronik asit (1.2 mmol), Pd-

NHC (0.005), K2CO3 (1 mmol), 2-propanol (1 mL) ve H2O (3 mL). 25oC ve 1 saat. 

Verimler aril bromürlere göre hesaplandı. Bütün tepkimeler GC ile izlendi.  
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Tablo 3.1 incelendiğinde; Suzuki tepkimelerinde Pd-PEPPSl komplekslerinin 

aktivitelerinin genelde iyi olduğu, aril halojenür olarak bromasetofenon gibi elektron 

çekici gruplar taşıyan substratlar ile yüksek verimlerin elde edildiği görülmekte ve 

bundan dolayı elektron çekici grupları taşıyan substratların oksidatif katılım 

reaksiyonlarında aktif olduğu düşünülmektedir. Tepkime verimleri % 60-100 

arasında ve kompleks aktivitelerinin 3a>3c>3g>3f>3e>3b>3d sırasına göre değiştiği 

görülmüştür. 

 

3.3.2. Mizoroki-Heck Reaksiyonları 

Schlenk tüpüne aril halojenür (1 mmol%), stiren (1.2 mmol), Pd-NHC (0.003 

mmo), K2CO3 (1 mmol), DMF (1 mL) ve H2O (3 mL) eklendi. 80˚C’ de ısıtıldı. 

Çözücüye DCM eklenerek alt faz MgSO4 üzerinde kurutulup ve silika jelden 

geçirildi. Ürünlerin analizleri GC ile yapıldı. Bu reaksiyonlar yukarıdaki optimum 

şartlar sağlanarak yapılmış ve sonuçlar aşağıdaki tablo 3-2’de gösterilmiştir. 

Tablo 3.2. 3a-g komplekslerinin stiren ile değişik aril bromürlerin Heck eşleşme 

tepkimesindeki katalitik aktiviteleri  

        

Deney No  Pd-PEPPSI katalizörü       R  % Dönüşüm 

1 3a OCH3 85 

2 3b OCH3 77 

3 3c OCH3 89 

4 3d OCH3 99 

5 3e OCH3 97 

6 3f OCH3 81 

7 3g OCH3 65 

8 3a H 73 

(3.2) 
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9 3b H 77 

10 3c H 66 

11 3d H 57 

12 3e H 68 

13 3f H 46 

14 3g H 49 

15 3a CH3 81 

16 3b CH3 84 

17 3c CH3 71 

18 3d CH3 65 

19 3e CH3 71 

20 3f CH3 63 

21 3g CH3 48 

22 3a COCH3 82 

23 3b COCH3 96 

24 3c COCH3 93 

25 3d COCH3 99 

26 3e COCH3 71 

27 3f COCH3 74 

28 3g COCH3 65 

Tepkime şartları: Aril halojenür (1 mmol), stiren (1.3 mmol), Pd-NHC (0.003 

mmol), K2CO3 (1 mmol), DMF (1 mL) ve H2O (3 mL). 80˚C ve 4saat. Verimler aril 

bromürlere göre hesaplandı. Bütün tepkimeler GC ile izlendi. 

Tablo-2 incelendiğinde: Heck tepkimelerinde Pd-PEPPSl komplekslerinin 

aktivitelerinin genelde iyi olduğu ancak elektron çekici grupları taşıyan aril 

halojenürlerin eşleşme reaksiyonlarında verimin diğer substratlara göre daha yüksek 



89 
 

olduğu görülmektedir. Çünkü elektron çekici grupları taşıyan substratların oksidatif 

katılım reaksiyonlarında daha aktif olduğu düşünülmektedir. Tepkime verimleri 

%65-%100 arasında ve komplekslerin katalitik aktivitelerinin 

3d>3b>3c>3a>3e>3f>3g şeklinde değiştiği görülmüştür. 

 

3.3.3 Sonagashira Reaksiyonları 

Schlenk tüpüne aril halojenür (1 mmol), fenil-asetilen (1.2 mmol), Pd-NHC 

(0.003 mmol), KOtBu (1 mmol) ve DMF (2 mL) eklendi. Ürünlerin analizleri GC ile 

yapıldı. Bu reaksiyonlar yukarıdaki optimum şartlar sağlanarak yapılmış ve sonuçlar 

aşağıdaki tablo 3.3’de gösterilmiştir. 

 

Tablo 3.3 3a-g komplekslerinin fenilasetilen ile aril bromürlerin Sonogashira 

eşleşme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri. 

 

Deney 

no  
 Pd-PEPPSI katalizörü       R  % Dönüşüm 

1 3a OCH3 99 

2 3b    OCH3 99 

3 3c    OCH3 99 

4 3d    OCH3 99 

5 3e    OCH3 99 

6 3f    OCH3 99 

7 3g    OCH3 99 

8 3a      H 98 

9 3b      H 96 

10 3c      H 82 

(3.3) 
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11 3d      H 99 

12 3e      H 93 

13 3f      H 97 

14 3g      H 98 

15 3a CH3 99 

16 3b     CH3 98 

17 3c     CH3 99 

18 3d     CH3 88 

19 3e     CH3 99 

20 3f     CH3 97 

21 3g     CH3 98 

22 3a   COCH3 99 

23 3b   COCH3 99 

24 3c   COCH3 99 

25 3d   COCH3 99 

26 3e   COCH3 99 

27 3f  COCH3 99 

28 3g COCH3 99 

Tepkime şartları: Aril halojenür (1 mmol), fenil-asetilen (1.2 mmol), Pd-NHC 

(0.003 mmol), KOtBu (1 mmol) ve DMF 2 mL. 120oC ve 1saat. Verimler aril 

bromürlere göre hesaplandı. Bütün tepkimeler GC ile izlendi.  

Tablo 3.3 incelendiğinde: Sonogashira tepkimelerinde Pd-PEPPSl 

komplekslerinin aktivitelerinin genelde çok iyi olduğu bununla berebar aril halojenür 

olarak bromasetofenon ve bromanisol ile aktivitelerinin diğer substratlara göre daha 

yüksek olduğu görülmektedir. Bu durumun substratlarda bulunan elektron çekici 

gruplardan kaynaklandığı düşünülmektedir. Çünkü elektron çekici grupları taşıyan 
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substratların oksidatif katılım reaksiyonlarını daha kolay vermelerinden ötürü olduğu 

düşünülmektedir. 
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4. SONUÇ ve ÖNERİLER 

Bu tez kapsamında, literatürde sınırlı sayıda çalışma bulunan ditopik NHC 

öncüllerinin ve bu öncüllerin çift metal merkezi içeren Pd-PEPPSI komplekslerini 

sentezleyerek Suzuki-Miyaura, Heck ve Sonogashira gibi C-C bağ oluşum 

reaksiyonlarındaki katalitik aktiviteleri incelenmiştir. 

 Tez kapsamında, 

1. Yeni ditopik benzimidazol NHC öncülleri (2a-i) sentezlenerek yapıları uygun 

spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı.  

2. Ditopik NHC öncüllerinin iki metal merkezi içeren Pd-PEPPSI kompleksleri 

(3a-g) sentezlenip yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatıldı. 

3. İki metal merkezi içeren Pd-PEPPSI komplekslerinin Suzuki-Miyaura, Heck 

ve Sonogashira gibi C-C bağ oluşum reaksiyonlarındaki katalitik aktiviteleri 

incelenmiştir. 

Yapılan katalitik çalışmalar üç başlık altında incelenebilir. 

a) Suzuki-Miyaura tepkimesinde Pd-PEPPSI kompleksleri (3a-g) 

katalizörlüğünde aril bromürlerin fenil boronik asit ile açık havada, oda 

sıcaklığında 2-propanol ve su karışımı içerisinde K2CO3 bazı varlığında 

aktiviteleri incelenmiştir. Genel olarak kullanılan 3a-g kompleksleri 

benzer katalitik aktivite sergilemişlerdir. Ancak kompleks 3a diğer 

komplekslere nazaran daha iyi aktivite sergilediği için bu kompleksin 

katalizör olarak kullanıldığı reaksiyonlarda daha yüksek verimler elde 

edilmiştir. 

b) Heck tepkimesinde Pd-PEPPSI kompleksleri (3a-g) katalizörlüğünde aril 

bromürlerin stiren ile DMF/H2O içerisindeki eşleşmeleri incelenmiştir. 

Genel olarak kullanılan 3a-g kompleksleri birbirine benzer ve Suzuki-

Miyaura tepkimesindeki katalitik aktivite eğilimine benzer bir katalitik 

aktivite eğilimi göstermişlerdir. Bununla beraber kompleks 3a diğer 

komplekslere nazaran daha iyi aktivite sergilediği için bu kompleksin 

katalizör olarak kullanıldığı reaksiyonlarda daha yüksek verimler elde 

edilmiştir. 

c) Sonogashira tepkimesinde Pd-PEPPSI kompleksleri (3a-g) 

katalizörlüğünde aril bromürlerin fenilasetilen ile DMF içerisindeki 
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eşleşmeleri incelenmiştir. Genel olarak kullanılan 3a-g kompleksleri 

birbirine benzer ve Suzuki-Miyaura tepkimesindeki katalitik aktivite 

eğilimine benzer bir katalitik aktivite eğilimi göstermişlerdir. Bununla 

birlikte 3a kompleksi diğer komplekslere nazaran daha iyi aktivite 

sergilediği için bu kompleksin katalizör olarak kullanıldığı reaksiyonlarda 

daha yüksek verimler elde edilmiştir. 

Yapılan katalitik çalışmalar sonucunda elde edilen ürünlerin hepsi daha önceden 

literatürde mevcut olan bileşiklerdir. Bu sebeple ürünlerin NMR ve diğer 

spektroskopik verilerine tez kapsamında yer verilmemiştir. 

Tez kapsamında yapılan çalışmalara ilave olarak ileride; 

i. 3a-g komplekslerinin farklı katalitik sistemlerdeki aktiviteleri 

araştırılacaktır. 

ii. Sentezlenen ditopik NHC öncüllerinin Ru, Cu, Ag ve Au kompleksleri 

sentezlenip bu komplekslerin biyolojik aktivite testleri yapılacaktır. 
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