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N-Heterosiklik karbenler, organometalik ve inorganik koordinasyon 

kimyasında evrensel ligandlar haline gelmişlerdir. Azot merkezinin σ-elektron 

sağlayıcı ve π-elektron verici karakterinden dolayı karben merkezi kararlıdır ve bu 

nedenle N-heterosiklik karbenler elektronca zengin nükleofilik türlerdir. Güçlü σ-

elektron sağlayıcı özelliklerinden dolayı, NHC ligandları metal merkezine fosfinler 

gibi klasik ligandlardan daha güçlü bağlanırlar. Bu yüzden ortaya çıkan geçiş metal 

kompleksleri genellikle bozulmaya karşı dayanıklıdır ve ligandın aşırısı gerekmeden 

öncü katalizör olarak kullanılabilirler. N-heterosiklik karbenler, seçici koordinasyon 

kimyaları sayesinde çok sayıda katalitik tepkimede geniş bir uygulama alanı 

bulmuştur.  

Pirimidin çekirdeği içeren türlerin gerek sentezleri gerekse uygulamaları 

üzerinde yapılan çalışma sayısı oldukça azdır. Bu nedenle bu çalışmada pirimidin 

çekirdeği içeren karben öncülleri sentezlenmiş ve bunların bazı geçiş metal 

kompleksleri hazırlanmıştır. 
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 Bulunan sonuçlar dokuz başlıkta özetlenebilir; 

 

1) 1,3-dialkil-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum (2a-2o) ve N-sübstitüye 

tetrahidropirimidinyum (3a-3l) bileşikleri sentezlenmiş, yapıları uygun spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatılmıştır.  

 

 

 

 

2) Tek dişli yapılı tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin uygun baz ile 

etkileştirilmesinden elde edilen olefinler, S8 ve Se bileşikleri ile etkileştirilerek 

kükürt ve selen türevleri, 5a-5b ve 6a-6c, sentezlenmiş ve yapıları uygun 

spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

 

                   
 

 

3) Tek dişli yapılı tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin uygun baz ile 

etkileştirilmesinden elde edilen olefinler, [PdCl2(PPh3)]2 bileşiği ile etkileştirilerek 

Pd-NHC kompleksleri, 7a-7d, sentezlenmiş ve yapıları uygun spektroskopik 

yöntemler ile aydınlatılmıştır. 
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4) Tek dişli yapılı tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin uygun baz ile 

etkileştirilmesinden elde edilen olefinler [IrCl(COD)]2 bileşiği ile etkileştirilerek Ir-

NHC kompleksleri, 8a-8d, sentezlenmiş ve yapıları uygun spektroskopik yöntemler 

ile aydınlatılmıştır. 

 

 

 

5) Tetrahidropirimidinyum karben öncülleri [RuCl2(p-simen)]2 bileşiği ile 

etkileştirilerek tetrahidropirimidin rutenyum, 9a-9g, kompleksleri sentezlenmiş 

yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

 

         
 

6) Tetrahidropirimidinyum karben öncülleri Pd(OAc)2 bileşiği ile etkileştirilerek 

tetrahidropirimidin palladyum, 10a-10f, kompleksleri sentezlenmiş yapıları uygun 

spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

 



 v

 

 
 

7) Tetrahidropirimidinyum karben öncülleri ile [RuCl2(p-simen)] bileşiğinden in 

situ şartlarda oluşturulan Ru-NHC komplekslerinin ve iyonik Ru komplekslerinin, 

9a-9g,   ketonların indirgenmesi tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmiştir.  

 

 

 

8) Pd-NHC kompleksleri, 7a-7d, ve tetrahidropirimidin Pd komplekslerinin,  

10a-10e, heteroaromatik türlerin arilasyonu tepkimesindeki aktiviteleri incelenmiştir. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANAHTAR KELİMELER: N-Heterosiklik karben, tetrahidropirimidin, palladyum 

karben kompleksi, iridyum karben kompleksi, tetrahidropirimidin rutenyum 

kompleksi, tetrahidropirimidin palladyum kompleksi, transfer hidrojenasyon, 

arilasyon.  
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N-heterocyclic carbenes (NHC) have been an universal ligand on 

organometallic, inorganic and coordination chemistry. Carben centre has stability 

due to σ-electron donation and π-electron drawing character supplied by nitrogen 

centre. Thus N-heterocyclic carbenes are electron rich nucleophilic species. In 

comparison, N-heterocyclic carbenes showed better bonding than the classical 

phosphine ligands due to their strong -donating and weak -accepting abilities. The 

complexes formed between NHC ligands and transition metals more stable than the 

corresponding analogues phosphine complexes because of the role of the bonding 

ability of M-NHC. Through selectivity on coordination chemistry of NHCs, they 

have used many fields of catalytic processes on organic synthesis.    

Since synthesis and application of pyrimidine derivatives of NHC have been 

studied very little, we have chosen monodentate pyrimidine carbene precursors. 

Therefore NHC complexes with transition metals have been prepared and tested for 

reduction on ketones and arylation reaction of heteroaromatic species.  

 

This work could be summarized in eight chapters; 

 

1) In the first chapter, 1,3-dialkyl-1,3,4,5-tetrahydropyrimidinium NHC precursors 

(2a-o and 3a-l)  were synthesized and their structure were elucidated by 

spectroscopic techniques. 
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2) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate 

tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with S8 ve Se 

compounds, the corresponding chalcogen derivitavies, 5a-b and 6a-c, were prepared 

and their structure was elucidated by spectroscopic techniques..   

 

 

 

                   
 

 

 

3) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate 

tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with [PdCl2(PPh3)]2, 

the corresponding Pd-NHC complexes, 7a-d, were prepared and their structure was 

elucidated by spectroscopic techniques. 
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4) Electron rich olefin, obtained by the interaction of a monodentate 

tetrahydropydimidinium carbene precursors and a base, reacted with [IrCl(COD)]2, 

the corresponding Ir-NHC complexes, 8a-d, were prepared and their structure was 

elucidated by spectroscopic techniques. 

 

 

 

 

5) Tetrahydropydimidinium carbene precursors reacted with [RuCl2(p-simen)]2,  the 

corresponding tetrahydropydimidinium ruthenium complexes, 9a-9g, were prepared 

and their structure was elucidated by spectroscopic techniques. 

 

 

         
 

6) Tetrahydropydimidinium carbene precursors reacted with Pd(OAc)2,  the 

corresponding tetrahydropydimidinium palladium complexes, 10a-10e, were 

prepared and their structure was elucidated by spectroscopic techniques. 
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7) Ru-NHCcomplexes, formed in situ conditions from tetrahydropydimidinium 

carbene precursors with [RuCl2(p-simen)]2, and ionic Ru complexes have been tested 

reduction of ketones and catalytic activities were investigated. 

 

 

 

 

8) Pd-NHC complexes, 7a-7d, and tetrahydropyrimidine Pd complexes, 10a-10e, 

have been tested on arylation reaction of heteroaromatic species and catalytic 

activities were investigated. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

KEYWORDS:  N-Heterocyclic carbene, tetrahydropyrimidine, palladium carbene 

complexes, iridium carbene complexes, tetrahydropyrimidine ruthenium complexes, 

tetrahydropyrimidine palladium complexes, transfer hydrogenation, arylation. 
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1. GİRİŞ ve KURAMSAL TEMELLER 

 

Ligand olarak amino karbenlerin kökeni neredeyse bir yüzyıl kadar önce 

Tschugajeff (Chugaev) tarafından sentezlenen ilk komplekse dayanmaktadır. Buna 

rağmen, N-heterosiklik karbenler (NHC) 1990'ların ortalarına kadar çok fazla ilgi 

çekmemiştir. Birkaç yıl sonra bu yeni sınıf ligandlar literatürde patlama yapmış ve 

NHC’ler genel bir ligand sınıfı haline gelmiştir. 

N-heterosiklik karbenler, seçici koordinasyon kimyaları sayesinde C-H 

aktivasyonu, C-C, C-H, C-O ve C-N bağ oluşumu gibi organik sentezlerin katalitik 

basamaklarında hem kararlı hem aktif metal merkezleri sayesinde anahtar rol 

oynarlar. Son 20 yıl içerisinde bu kimya bilimsel rekabet alanı ve homojen katalizde 

anahtar alan olmuştur. Sayısız akademik laboratuvar ve endüstride organometalik 

kataliz olarak ortaya çıkmaktadır. 

Kataliz sınırlarını zorlayarak, son on yılda, karbenlerin neredeyse tüm geçiş 

metalleri ile kompleksleri sentezlenmiş ve çok sayıda katalitik dönüşümdeki 

aktiviteleri incelenmiştir. Bu bağlamda en göze çarpan örnekler olefin metatezi ve 

çapraz eşleşme tepkimelerinde gözlenmiştir. Son zamanlarda organokataliz ile ilgili 

de dikkat çekici örneklere rastlanmaktadır. 

 

1.1.  Karbenlerin Tarihsel Gelişimi 

İki değerlikli en az bir karbon atomu içeren bileşiklere karben denir. Değerlik 

kabuğunda altı elektron içeren ve üzerinde bir çift eşleşmemiş elektronu bulunan iki 

değerlikli nötral bileşiklerdir. Karbon atomu komşu iki gruba kovalent bağla 

bağlanır. Eşleşmemiş iki elektron antiparalel (singlet hal) veya paralel spinli (triplet 

hal) olabilir.  

İlk karben kompleksleri 1915 yılında Chugaev tarafından sentezlenmiş olmasına 

rağmen [1] 1970’lerde Fisher ilk tungsten karbonil karben kompleksini, I, 

sentezleyene kadar yapıları aydınlatılamamıştır [2-4].   

 

Şekil 1.1. Fischer tarafından hazırlanan ilk karben kompleksi. 



 

 

2 

Bundan altı yıl sonra yine Fisher başka bir metal karben kompleksi 

sentezlemiş ve formülize etmiştir [5]. Fischer’in sentezinden sonra Shaw ekibi 

platine koordine olmuş izosiyonür komplekslerini, II, sentezlemiştir [2]. Daha sonra 

Balch [6], III, ve Enemark [4], IV, izosiyanür karbenlerinin platin ve palladyuma 

koordinasyonunu bildirmiştir. 

 

Fischer-modeli karbenlerin elektrofilik olduğu düşünülmektedir. Buna 

karşılık, Schrock’un karbeni olan Np3Ta=CH(t-Bu) bileşiğini 1974 yılında izole 

edene kadar nükleofilik karbenler sentezlenememiştir [8] (Şema 1.).  

 

Şema 1.1 Schrock modeli karbenin hazırlanışı. 

 

1.2.  Schrock ve Fischer Karbenleri 

Metal-karben komplekslerinin türü karben karbonuna bağlı sübstitüentlerin 

yapısına göre değişim gösterir. Sübstitüentlerin her ikisi veya ikisinden biri 

heteroatom olduğu zaman kompleks Fischer-modeli [5], H veya alkil olduğunda ise 

Schrock-modeli [8] karben kompleksleri olarak adlandırılır. Fischer modeli karben 

komplekslerinde karben karbonundan metalin uygun yörüngecine σ-sunucu olurken, 

metalden karben karbonuna π-geri bağ etkileşimi gerçekleşmektedir (Şekil 1.1.a). 

Schrock modelinde ise durum tamamen farklıdır. Triplet haldeki metal kısım yine 

triplet haldeki karben ile etkileşir (Şekil 1.1.a). Bu bağlanma durumları dikkate 

alınacak olursa; Fischer karbenleri en az bir π-verici grup içeren karbenle düşük 

değerlikli bir metal kısmın biraraya gelmesiyle, Schrock karbenleri ise alkil 

sübstitüentleri içeren karben ligandı ile yüksek oksidasyon basamağına sahip 

metallerin kullanımıyla sentezlenebilir. 
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Şekil 1.2 Fischer-modeli (a) ve Schrock-modeli (b) karben komplekslerinde 

bağlanma mekanizmalarının sematik gösterimi. 

 

Fischer ve Shrock karben kompleksinin keşfinin arasında, Wanzlick [10] ve 

Öfele [11-13] bağımsız olarak ilk NHC metal kompleksini sentezlemiş olmaları 

gerçeğine rağmen Wanzlick hiçbir zaman serbest karbeni izole etmeyi 

başaramayarak, karben-enetetramin eşitliğini önermiştir [14]. Bu ilk kez Hahn grubu 

tarafından N-heterosiklik karben ve dimeri [15] arasındaki denge gözlenene kadar 

neredeyse kırk yıllık bir tartışmanın kaynağı olmuştur.  

 

İlk kararlı N-heterosiklik karbenin izolasyonu ve kristalografik karakterizasyonu 

1991’de Arduengo [16] tarafından yapılmasıyla bu karbenlerin ligant olarak 

kullanımı artmıştır. Arduengo ilgili karbeni karşılık gelen imidazolyum tuzunun, KH 

ve katalitik miktarda dimetil sülfoksit ile deprotonasyonu yoluyla sentezlendi. 

 

1.3.  Karbenlerin Temel Hal Çeşitliliği 

 

Karbenler karbon atomu üzerinde bağ yapmamış bir elektron çifti içeren iki 

değerlikli nötral türler olarak tanımlanırlar. Değerlik kabuğunda altı elektron bulunur 

ve iki tane ortaklanmamış elektrona sahiptir. Serbest karben temel halde; 

(1.1) 
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- singlet (bağlanmaya katılmayan iki elektron aynı orbitalde paralel olmayan 

spinlerle bulunur, karben karbonu sp2 hibriti yapmıştır)  

- triplet karben (bağlanmaya katılmayan iki elektron farklı orbitallerde paralel 

spinlerle bulunur, karben karbonu sp hibriti yapmıştır) olmak üzere iki farklı 

spinlidir. 

Triplet karbenler elektron konfigürasyonu σ1pπ
1 (3B1 hali) şeklinde tanımlanan 

diradikallerdir. Diğer yandan, singlet karbenler σ2 ve pπ2 olmak üzere iki farklı 1A1 

elektronik konfigürasyonuyla tanımlanabilir. 

                                                                        

           σ1pπ
1 (3B1)                                    σ

2 (1A1)                                      pπ
2 (1A1) 

 

Şekil 1.3 Karbenlerin temel haldeki elektron konfigürasyonları. 

 

 Karbenin temel hal çeşitliliğini σ ve pπ orbitalleri arasındaki enerji farklılığı 

belirler. Hoffmann’a göre, σ-pπ boşluğu 1,5 eV’den küçükse triplet temel hali, 

2eV’dan büyükse singlet temel hali oluşur [17]. 

Karbenin temel hali ve kararlılığı ise sterik ve elektronik faktörlere göre 

şeklilenir. Bu nedenle, karben merkezine komşu sübstitüentler karbenlerin 

aktivitesinde büyük rol oynarlar. 

Elektronik faktörler indüktif ve mezomerik etkiler olmak üzere ikiye 

ayrılabilirler. İndüktif etkiler sübstitüentin elektronegatifliği sonucu oluşur. Yüksek 

elektronegatifliğe sahip substitüyent elektron yoğunluğunu çekerek σ-bağlanmaya 

katılmayan orbitali kararlı kılarken, pπ orbitali değişmeden kalır. Bu nedenle σ- pπ 

boşluğu artar ve singlet hali tercih edilir. Diğer yandan σ-elektron sağlayıcı 

substitüyentler (düşük elektronegativiteli) triplet hali tercih eden küçük σ- pπ 

boşluğuna neden olurlar. 

Mezomerik etki aynı zamanda rezonans etkisi olarak da bilinir, (Şekil 1.6). N-

heterosiklik karbenler üç yapı arasında renonansa uğrarlar. Mezomerik etki N-

sübstitüentlerinin özelliklerine bağlıdır. Eğer sübstitüentler elektron çekici yapıya 

sahipse mezomerik etki negatif, elektron verici yapıda ise mezomerik etki pozitif 

olur. 
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Karben çekirdeğinin etrafındaki sterik engeller dimerizasyonu önleyerek tüm 

karben türlerinin kinetik kararlılığını artırır. Dahası, karbenin doğrusal olup 

olmaması, temel hal spin çeşitliliğini etkiler. 

           Karben karbonunun geometrisi doğrusal ya da açısal olabilir. Doğrusal 

geometride, sp-hibriti yapmış karben merkezi ile iki dejenere bağlanmamış orbital 

(px ve py)  vardır. Molekülün açısallaşması dejenerasyonu bozar ve karbon atomu 

sp2-türü hibritleşme yapar.  py (genellikle pπ olarak adlandırılır) orbitalleri çoğunlukla 

değişmeden kalır. Doğrusal geometri uç bir durumdur, karbenlerin çoğu açısaldır. 

Karbenlerin aktivitesi ve kararlılığı temel hal çeşitliliklerinden 

etkilenmektedir. Triplet karbenler, radikallerden beklenildiği gibi tepkimeye 

girerken, singlet karbenler bağlanmamış elektron çifti sayesinde nükleofil olarak ya 

da boş orbitalleri ile elektron yoğunluğunu üstlenerek elektrofil olarak 

davranabilirler. 

1.4. Triplet Karbenlerin Kararlılığı ve Aktivitesi 

Triplet karbelerin düşük termodinamik kararlılıklarından dolayı ortam 

koşullarında kararlı halde sentezlenmeleri güçtür. Tomioka ve ekibi bu alanda büyük 

bir ilerleme sağlamışlar ve 130 K’de çözeltide katı halde kararlı triplet karbeni, V, 

sentezlemişlerdir [20]. Bu, karbenin kinetik kararlılığı sterik engelle sağlanmıştır ve 

eşleşmemiş elektronlar komşu aromatik sistemde delokalizasyona girmiştir.  

 

 

Tomiako’nun karbeni kuru ve degaz işlemi görmüş benzenin içerisinde 

çözüldüğünde sadece küçük bir miktar karben dimeri elde edilmiştir. Bununla 

birlikte, karben çekirdeği etrafındaki sterik etki poliklorlanmış difenil karben ile 

arttırıldığında dimer oranının arttığı gözlenmiştir [21]. 

 

 

 

Şema 1.2 Triplet karbenin dimerizasyonu. 
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Karben çekirdeğindeki sterik etki dimerleşmeyi önlemeye yetecek kadarsa, 

diğer bozunma mekanizmaları devreye girer. Örneğin, orto alkil sübstitüsyonunda, 

aromatik halkalardan biri moleküler içi H-ayrılması [22,23] ya da karbene C-H 

katılımına yol açar (şema 1.3) [22,24]. 

 

Şema. 1.3 Moleküler içi H-ayrılması ve karbene C-H katılımı. 

 

Triplet karbenler alkenlerle siklopropan türevleri vermek üzere 

etkileştirilebilir. Radikal mekanizmasından beklendiği gibi başlangıç olefini 

sterokimyasını kaybeder (Şema 1.4).  

 

Şema 1.4 Triplet karbenin alkenle aktivitesi. 

 

1.5.  Singlet Karbenlerin Kararlılığı ve Aktivitesi 

 

Bertrand grubunun 1988’de fosfinilsilil karbeni izole etmesiyle ilk kararlı 

karben örneği verilmiştir [26]. Fakat karben geçiş metal türevleri hazırlanamamıştır 

(Şema 1.6). 

 

 

 

Şema 1.5 İlk kararlı singlet karbenin sentezi (R1= R2=iPr2N; R3=SiMe3). 
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En yaygın çalışılan açısal singlet-karbenler aminokarbenlerdir ve onların bir 

üyesi olan N-heterosiklik karbenler, katalitik sistemlerde ligant olarak yüksek 

kararlılık ve mükemmel performans ile en başarı örnekleridir. Çoğu amino karbenler 

nemsiz ortamda izole edilebilmektedir. Bu karbenlerin kararlılığı termodinamik 

kararlılığa bağlıdır. Buda mezomerik ve indüktif etkilerle sağlanır. 

Singlet karbenler nükleofilik karakterlidir ve elektrofiller (şema 1.6a) ya da 

Lewis asitlerine (Şema 1.6b) karşı aktif bileşiklerdir [27]. 

 

 

Şema 1.6 Singlet karbenin elektrofillere (a) ya da Lewis asitlerine (b) karşı aktivitesi. 

 

Diğer yandan, karben karbonunun boş pπ orbitalleri karbenlerin elekrofil gibi 

davranmalarına yardımcı olur. Geçici olarak, ilidleri vermek üzere elektrofilik 

karbenler Lewis bazları ile etkileşebilirler [28] (şema 1.7). 

 

 

Şema 1.7 Elektrofilik karbenlerden ilidlerin oluşumu (B=PR3, AsR3, O=CR2, 

N≡CR). 

Karben karbonu etrafındaki sterik etki az ise singlet karbenler kendi 

kendilerine ya da diğer karbenlerle C=C çift bağını oluşturmak için tepkimeye 

girebilirler. σ Orbitalinde bulunan elektron çiftinin karbenin diğer boş pπ orbitaline 

geri dönüşümsüz bir yol ile geçmesiyle oluştuğuna inanılmaktadır [29] (Şema 1.7). 

Gerçekte dimerizasyon işlemi, geri dönüşümsüz bir yol ile oluşmamaktadır [30]. Bu 

proses için bir aktivasyon enerjisi gereklidir [31]. Bu enerji bariyeri elektronik 

faktörlerden ortaya çıkmaktadır. Temelde geri dönüşümsüz yol kararsız bir dimerin 
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oluşumuna yol açar ve sterik faktörler, iki karbenin birbirini itmesinden kaynaklanır. 

İlginç olarak bu aktivasyon enerjisi bir Lewis asidi kullanılarak düşürülebilir [32]. 

Diğer taraftan, dimerin serbest karbene dönüşmemesi termodinamik 

kararlılığı elektronik ve sterik faktörlere bağlıdır. Aromatikliğin azalması ve karben 

karbonu etrafında sterik etkinin artması dimer oluşumunda istenmeyen faktörlerdir 

[31].   

 

Şekil 1.4 Singlet karbenin dimerizasyonunun şematik gösterimi. 

 

Triplet karbenler gibi, singlet karbenlerde alkenlerle karşılık gelen 

siklopropan türevlerini vermek üzere etkileşirler (1.2). 

 

 

 

Benzer bir şekilde, singlet ve triplet karbenler polarize olmayan C-H bağına 

katılabilirler. Singlet karbene katılma üç-merkezli siklik geçiş halini içeren tek 

basamaklı bir prosestir [33] (Şema 1.8).  

 

 

Şema 1.8 Singlet karbene C-H katılımı. 

 

Singlet karbenlerin gözlenen en yaygın tepkimeleri polarize X-H bağına 

katılma tepkimeleridir. Örneğin alkoller, N-heterosiklik karbenlerle 1,1-katılma 

ürünü vermek üzere etkileşir. Polarize olmayan C-H bağına katılma 

tepkimesindekinin aksine, bu mekanizma sonuçlarla açıklanabilmiştir. Karbenin 

alkol ile protonasyonunu, alkoksidin nükleofilik katılması izler [35] (Şema 1.5). 

(1.2) 
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Şema 1.9 IMes’in alkolün O-H bağına katılması. 

 

Singlet karbenler, özellikle amino karbenler, geçiş metalleri için mükemmel 

ligandlardır. Bütün geçiş metalleri ile karben kompleksleri sentezlenmiştir. Katalitik 

uygulamalardaki kullanımlarına göre Ru, Pd, Rh ve Ir en başarılı olanlardır. 

 

1.6.  N-Heterosiklik Karbenler ve Fosfinlerin Sterik ve Elektronik 

Özelliklerinin Karşılaştırılması 

 

Karbenler ilk keşfedildiklerinde basit tersiyer fosfinlerin taklitleri gibi 

görülmüştür. Her ikisinin de ortaklanmamış iki elektronu olduğu düşünülse de bu iki 

ligandın elektronik ve sterik özellikleri oldukça farklıdır. Tolman fosfinleri basit bir 

sınıflandırmayla koni biçiminde olarak değerlendirmiştir [36]. Fosfinlerin sterik 

özellikleri bu koni açısı ile genelleştirilmiştir. Fosfinlerin sterik hacimleri geçiş metal 

merkezinden komplekse doğru uzanır. Buna karşılık NHC’lerde ki geometrik yapıyı 

böyle basit bir şekilde tanımlamak oldukça zordur [37]. Merkez metal halkası metal 

merkezini yönlendirirken, N-sübstitüye bağlı gruplar daha çok koordinasyon 

küresinde bulunurlar. Çünkü NHC’lerin temel geometrilerinde, bağlanan R grupları 

metalin aktifliğini ve potansiyel katalizör özelliği üzerinde önemli bir rol oynar.   

 

 

NHC ve NHC-M bağlanmasında MO’ler 
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 Şekil 1.5 NHC’ler ve fosfinler arasındaki sterik farklılıkların genel gösterimi. 

 

Elektronik açıdan, M-NHC bağı üç temel bileşen ile açıklanabilir [38]. NHC’ler, 

çoğu bazik fosfine göre güçlü σ-sunuculardır. Bu nedenle M-NHC bağı, karşılık 

gelen M-PR3 bağından çok daha kuvvetlidir.  

M-NHC bağının doğasından bahsederken genel M-L π-etkileşiminden de 

bahsedilmelidir [38]. M-NHC π-bağlanması, bağlanma modeli tümüyle 

incelendiğinde basit gibi görünür ancak göz ardı edilemez. Özellikle d8 metalleri (ör. 

Pd(II)) için π-etkileşiminin katkısı tahmini %15 civarıdır. d10 metalleri (ör. Pd(0)) 

içinse %20 civarıdır.  

M-L π etkileşimi M-L π*-geribağı ve L→M π-sunumu olmak üzere iki bölümden 

oluşur. Şekil 1.10’da gösterildiği gibi karbenin π* orbitali ile metal merkezinin 

HOMO orbitali arasındaki etkileşimle M→L π* geribağı oluşur. L→M π-sunumu 

sonucu karbenik karbonun NHC π-orbital merkezinin örtüşmesi gerçekleşir. Son 

geçiş metallerinde M→L π* geribağında M-L π-ekileşimi >75% civarındadır. 
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1.7. N-Heterosiklik Karbenler 

 

Önceden de bahsedildiği gibi N-Heterosiklik karbenlerin fosfinlere benzediği 

düşünülmesine rağmen daha sonra aynı olmadıkları görülmüştür. Herrmann’ın 

çapraz eşleşme tepkimelerinde Pd-NHC’leri kullanması onlara olan ilginin artmasını 

sağlamıştır [39,40]. Geçtiğimiz on yılı aşkın süredir ise bu ilgi her geçen gün giderek 

artmaktadır [41].  Arduengo’nun 1991’de ilk serbest NHC’yi  [42] izole etmesi 

organik kimyada yeni bir dönem açmıştır. Bunun ardından çok sayıda NHC 

sentezlenmiştir. Şekil 1.11’da en yaygın NHC’lere örnekler verilmiştir. Geçen son 

yirmi yılda, bu NHC modelleri, hem iskelet halka yapısı hem de bağlanan gruplar 

değiştirilerek modifiye edilmiştir. Başlangıçta sadece fosfinlerin taklitleri olduğu 

düşünülen NHC’ler geçen her yılda fosfin ligantlarına olan üstünlüklerinden dolayı 

belirgin hale gelmiştir.  

 

 

Şekil 1.6 Organometalik komplekslerde kullanılan basit ve yaygın NHC’ler. 

 

N-Heterosiklik karbenler açısal singlet-karbenleri olarak sınıflandırılır. Azotun 

π-elektronları karbon atomunun boş pπ orbitallerinin etkileşimi sonucu dört-elektron-

üç-merkezli π sistemi oluşur. Bu nedenle yapı, üç temel rezonans yapısı ile 

tanımlanır (Şekil 1.6).  

 

Şekil 1.7 Beş-üyeli heterosiklik karbenlerin rezonans yapısı. 

 

Mezomerik ve indüktif etki sonucu iki azot atomu elektron yoğunluklarını 

karbenin boş pπ orbitaline verirler (Şekil 1.7). Bu durum singlet karbenin kararlılığını 

artırır. 
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Şekil 1.8 N-heterosiklik karbenlerdeki elektronik etki. 

 

İlk kararlı karben 1991 yılında Arduengo tarafından imidazol sentezi ile 

gerçekleştirilmiştir [16]. Çığır açan bu keşif alana olan ilgiyi arttırmış ve şimdilerde 

en yaygın çalışılan karben türü olan sayısız imidazol-iliden karbenlerinin sentezine 

yol açtmıştır. 

Dört yıl sonra 1995’de, Arduengo yeniden ilk kararlı 5-üyeli karbeni, VI, 

sentezlemiştir. Geri bağın doygunluğu N-CNHC-N açısının [43] biraz genişlemesine 

yol açar, baziklikte önemli bir artış olur [44] ve dimerizasyon için yüksek eğilim 

gözlendi. 

NN
Mes Mes

VI  

 

İmidazol-2-ilidenin azot atomlarından birinin oksijen ya da kükürt atomu ile 

yer değiştirmesi, karşılık gelen tiyazol-2-iliden ya da oksazol-2-iliden’in oluşumunu 

sağlar. 

SN
R

tiyazol-2-iliden

ON
R

oksazol-2-iliden

VII VIII  

 

20 yılı aşkın süredir NHC’lerin metal atomuna aynı yerden bağlandığı 

düşünülmekteydi. Ancak bazı örnekler farklı bağlanma davranışı sergilediklerini de 

göstermiştir. C4/C5 bağlı farklı imidazolidinleri tanımlarken yanlış yol ‘wrong way’, 

normal olmayan ‘abnormal’, sıra dışı ‘unusual’, ya da klasik olmayan ‘nonclassical’ 

gibi ifadeler kullanılabilmektedir.  
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Şekil 1.9 Abnormal NHC’lerin gösterimi. 

 

İmidazolyum tuzunun en asidik protonu C2 üzerindedir. Bu nedenle C2-

koordine metal imidazol-2-ilidenler normal karben olarak tanımlanırlar. Bunun 

aksine imidazolyum tuzundan türeyen N-heterosiklik karbenlerin metal ile C4 ya da 

C5 üzerinden bağlanması sonucu oluşan karbenler bildirilmiş ve abnormal karbenler 

olarak adlandırılmıştır. C2 pozisyonu bloke edilerek seçici olarak abnormal karben 

kompleksleri elde edilebilmiştir (1.3) [45]. 

 

 

 

Karben karbon atomunda komşu azot atomu olmayan yeni tür N-heterosiklik 

karbenler Raubenheimer [46] ile Han ve Huynh [47] tarafından bildirilmiştir. Bu tür 

karbenlerin karbenik karbonları α-pozisyonunda herhangi bir heteroatom içermezler. 

NHC’lerin bu yeni türü uzak (remote) N-heterosiklik karbenler (rNHC’ler) olarak 

bilinmektedir (Şekil 1.10). 

 

 

 

Şekil 1.10 rNHC’lere örnekler. 

 

(1. 3) 
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1.7.1. Serbest Karbenlerin Sentez Yöntemleri 

Serbest karbenlerin sentezinde kullanılan en yaygın yöntem metal merkezine 

ligand sübstitüsyonudur. Bu metotda kararlı türden bir serbest karben ya da en 

azından ligandın in situ oluşumunu sağlayacak, kompleksin sentezine izin verecek 

aktif bir araürüne ihtiyaç duyulur. 

Genellikle serbest karbenler, NaOAc, NaH, KOtBu, LDA ya da K[HMDS] gibi 

bir baz kullanılarak karşılık gelen tuzun deprotonasyonu ile in situ olarak oluşturulur 

ya da sentezlenir ve izole edilir. Baz kullanımıyla, [Pd(OAc)2]  [48] ya da 

[(COD)Ir(μ-OR)2Ir(COD)] [49] gibi bazik ligant içeren metallerin tuz ile 

etkileşiminden kaçınılmış olur. Ek olarak, azolyum temelli türetilen serbest 

karbenler, 2-alkoksiimidazolidinler [50] ve 2-(pentaflorofenil)imidazolidinlerin [51] 

termal bozunması, alkol [52], karbondioksit [53], metilen klorür [54] ya da 

pentaflorbenzenin [55] ayrışması yoluyla elde edilebilir ya da tiyonların potasyum ya 

da sodyum/potasyum alaşımı ile redüktif desülfürizasyonu gibi yöntemlerle de 

hazırlanabilirler (Şema 1.10).  

 

 

Şema 1.10 Serbest karbenlerin hazırlanma yöntemleri. 
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2001’de Cavell ve Yates, imidazolyum katyonunun elektronca zengin d10 

metallerinin C2-X (X=halojen) bağına oksidatif katılımını teorik ve deneysel olarak 

ispatlamışlardır. Oysa ki C2-H bağına oksidatif katılım zordur ve C2-C alkil bağı için 

ürün deneysel olarak elde edilememiştir [56]. Bu sonuçlar oksidatif katılma 

yönteminin karben komplekslerinin sentezinde etkili yöntem olduğunu göstermiştir. 

Peris grubu tarafından N-(2-piridilmetil)imidazolyum katyonunun, iridyum(I)’e 

oksidatif katılımı ile karşılık gelen kelat kompleks oluşumu bildirilmiştir (1.4) [57]. 

Ek olarak kelatlaşması karben komplekslerinin redüktif eliminasyona uğramasını 

engeller. 

 

 

Karben sentezinin şablonu, 1925 yılında Chugaev tarafından oturtulmuş olsa da 

[58], Beck [59], Fehlhammel [60], Liu [61] ve özellikle Hahn [62] gruplarının 

katkıları sayesinde geliştirilmiştir. Bu yönteme önemli örneklerden biri Hahn grubu 

tarafından makrosiklik tetrakarbenlerin sentezi ile gerçekleştirilmiştir [1.5]. 

 

 

 

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

Demir ve H. Küçükbay tarafından yürütülmüş lisansüstü çalışmalar kapsamında 

yukarıda belirtilen sentez yöntemleri kullanılarak pek çok imidazol, pirimidin, 

perimidin ve benzimidazol tuzları sentezlenmiştir [63-89].  

 

 

(1.4) 

(1.5) 
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1.7.2. NHC İçeren Geçiş Metal Komplekslerinin Sentezi 

 

Günümüzde NHC’lerin geçiş metal kompleksleri dört temel yöntem kullanılarak 

hazırlanmaktadır: 

(i) Geçiş metal kompleksinin serbest karben ile etkileştirilmesiyle (in situ olarak 

hazırlanır ya da oluşturulur); 

(ii) Azolyum tuzunun, bazik bir ligant ya da gruba sahip bir geçiş metal 

kompleksi ile tepkimesiyle; 

iii) Karben transfer ajanı kullanılarak  

iv) Azolyum tuzunun zayıf bir baz eşliğinde geçiş metal tuzu ile 

etkileştirilmesiyle 

 

(i) Serbest karbenin geçiş metal kompleksi ile etkileştirilmesi 

Azolyum tuzunun güçlü bir baz ile deprotonasyonu serbest karbeni etkileşime 

hazırlar ve böylece serbest karben uygun geçiş metal kompleksi ile etkileşerek geçiş 

metal karben kompleksini verir. Çoğu durumda, NHC izole edilemez, in situ 

hazırlanır ve metal kompleksine katılır.   

Avantajları: Başlangıç malzemesi olarak geçiş metal kompleksini seçmek, diğer 

metodlara üstünlük sağlar. 

Dezavantajları: Karbenlerin seçimi kuvvetli bazlara karşı fonksiyonel gruplarının 

toleransı ile sınırlıdır.  

 

(ii) Azolyum tuzunun, bazik bir ligant ya da gruba sahip bir geçiş metal 

kompleksi ile tepkimesiyle 

Azolyum tuzunun deprotonasyonu ile karben oluşturmak için bir baza ihtiyaç 

duyulur. Bu baz geçiş metal bileşiğinin anyonu ile de karşılanabilir. Böylece 

azolyum tuzu in situ olarak deprotonlanır ve oluşan karben metale koordine olarak 

NHC geçiş metal komplesi oluşur. Bu yöntem brom, iyot koordinasyon anyonu 

taşıyan azolyum tularıyla en iyi sonucu verir. 

Bu metot asetatlar [39], asetilasetonatlar [90], alkoksitler ve [Pd2(dba)3] [91] 

kullanılarak başarıyla uygulanmıştır. Aslında ilk örnekleri 1968’de Wanzlick ve 

Schönherr tarafından bildirilen NHC’lerin ilk geçiş metal kompleksi civa(II)asetat ve 

1,3-difenilimidazolyum perklorat kullanılarak yapılan sentezlerdir.  
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Bu yönem özellikle rodyum, iridyum ve rutenyumun [(η4-cod)MCl]2 (M=Rh, Ir) 

[Cp*RuCl]2 gibi kolay bulunan bileşikleriyle iyi sonuçlar verir [92]. 

Avantajları: NHC geçiş metal komplekslerini yüksek verimlerle hazırlamak için 

ılımlı bir yöntemdir. 

Dezavantajları: Koordinasyon anyonu içermeyen azolyum tuzları kullanıldığında, bu 

anyonun LiI veya benzer bir tuz ilavesiyle temin edilmesi gerekmektedir.  

 

(iii) Karben transfer ajanı kullanarak 

NHC geçiş metal komplekslerini hazırlamak için en çok kullanılan yöntem 

azolyum tuzunun gümüş karben kompleksi oluşturmak üzere gümüş oksit ile 

tepkimesidir [93]. Bu yöntemin genel ismi gümüş(I) oksit (Ag2O) yöntemidir [94]. 

Gümüş karben kompleksleri sıklıkla sentezlenmesine rağmen, uygulamalarda 

kullanılmasının yerine genelde transfer ajanı olarak kullanılır. Gümüş atomunun bağı 

oldukça zayıftır ve seçilen başka bir metal ile kolayca yer değiştirir. Bu nedenle 

karben transfer ajanı olarak bilinirler. 

Avantajları: Gümüş karben kompleksleri kuru olmayan çözücülerle açıkta 

hazırlanabilmektedir. 

İşlem çoğu işlevsel grup varlığında kolayca yürür. 

Gümüş karben kompleksleri en çok kullanılan karben transfer ajanlarıdır [95]. Diğer 

karben transfer ajanları potasyum kompleksleri [96], molibden karben kompleksleri 

[95] ya da krom karben kompleksleridir [97].    

 

(iv) Azolyum tuzunun zayıf bir baz eşliğinde geçiş metal tuzu ile 

etkileştirilmesiyle 

Bu durumda azolyum tuzunu deprotonlanmış hali ve karben arasında bir denge 

oluşturulur. Denge daha çok azolyum tuzu yönünde olmasına rağmen, NHC 

ligandının geçiş metal kompleksine güçlü koordinasyonu dengeyi karben yönüne 

kaydırır.  Bu kapsamda kullanılan zayıf bazlara örnek olarak Na2CO3, K2CO3, 

Cs2CO3, NEt3, pridin ve NaOAc verilebilir. 

 

(v) Diğer yöntemler 

Kararlı serbest karben elde edilemediğinde NHC metal komplekslerini 

oluşturmak için iki standart yöntem vardır. Bu yöntemlerde NHC metal kompleksleri 

metalin koordinasyon küresinde oluşturulur. Bu yöntemlerde uygun geçiş metal 
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kompleksleri elektronca zengin tetraaminoetilenler ya da yapı taşı olarak 

izosiyanürlerin kullanıldığı azolyum tuzlarıyla etkileştirilir [98]. Ancak günümüzde 

bu yöntemler modern alternatif yöntemlerle yer değiştirmiş olmasına rağmen siklik 

tetrakarbenlerin sentezinde hala izosiyanür yolu tercih edilmektedir [99]. 

 

1.8. Genişlemiş Halkaya Sahip N-Heterosiklik Karbenler 

 

Azolyum tuzlarının sentezine duyulan büyük ilgi karben öncülü olarak rol 

almalarından kaynaklanır. Bu güne kadar sıklıkla kullanılmışlar ve iyonik sıvı olarak 

sayısız uygulamaları mevcuttur. Karben üzerine yapılan çalışmalar genelde beş-

üyeliler üzerinde yoğunlaşmış olsa da çok az sayıda altı- ve yedi- üyeli hatta sekiz-

üyeli karben örnekleri de bildirilmiştir. Bu tür altı-, yedi- sekiz- üyeye sahip NHC’ler 

genişlemiş halkaya sahip N-heterosiklik karbenler olarak tanımlanır ve beş-üyeli 

NHC’lerden çok farklı özellikler gösterirler.  

N-CNHC-N açısı ve C2 karben karbonunun bazikliği halka üye sayısı ile orantılı 

olarak artmaktadır. Dolayısıyla 6-, 7- ve 8- üyeli NHC ligantlarında, N-CNHC-N açısı 

ve C2 karben karbonunun bazik karakteri daha fazladır. Bu özellik NHC’lere güçlü σ-

donör özelliği kazandırmaktadır. Ligantların güçlü  σ-donör özelliği, ligandın metal 

ile yapmış olduğu bağın kararlı olmasında dolayısı ile katalitik reaksiyonlarda metal 

kompleksinin veya katalizörün bozunmadan uzun süre kalmasında temel 

parametredir ve çok önemlidir. 

6-, 7-, 8- üyeli NHC’lerde büyük N-CNHC-N açısı azot atomlarına bağlı R 

gruplarının metal merkezine yaklaşmasına sebep olmakta ve karben ligandının metal 

merkezi üzerindeki sterik etkisini arttırmaktadır. Bu sterik etki metal merkezine 

spesifik olarak bağlanmayı bloklama veya engellemeye yardımcı olur. Bu özellik 

katalitik reaksiyonlarda katalizörün seçiciliğini arttırdığı için oldukça önemlidir.  

NHC ligantları sterik, kelat ve elektronik özellikleri farklı olan N-sübstitüye R 

gruplarının kullanılmasıyla ve halkadaki atom üye sayısının değiştirilmesiyle 

kolaylıkla fonksiyonel hale getirilebilmektedir.  

Son yıllarda araştırmacılar genişlemiş halkalı NHC’ler üzerine yoğunlaşmış ve 

genişlemiş halkaya sahip NHC’lerin sentezi için iki yöntem olduğu bulunmuştur. 

Bunlar diamin ve amidin yöntemleridir. Diamin yolu en sık kullanılan yöntemlerin 

ilkidir ve Alder ve ekibi tarafından 1999’da altı-üyeli iPr.BF4’ün senteziyle 

bildirilmiştir [100] (1.6). 
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Genişlemiş halkaya sahip NHC’lerin farkedilmesi araştırmacılar arasında merak 

uyandırmış ve Richeson (1.7) [101], Herrmann (1.8) [102] ve Buchmeiser (1.9) [103] 

Alder grubunun ilk bildirdiği yöntemle 6-üyeli NHC’leri sentezlemişlerdir. Bu 

karbenler normal koşullarda entetraaminlere dimerize olmazlar. C2 karbon atomları 

için rezonans sinyalleri doymuş N-heterosiklik karbenlerden beklenildiği gibi, 13C 

spektrumu için δ=236-214 ppm’de düşük alanda gelmiştir. 

 

 

 

 

 

 

Bir seri altı-üyeli NHC’nin karşılaştırması yapıldığında NCN bağ açısının 

artmasıyla bazikliğin arttığı gözlenmiştir. Altı-üyeli NHC’lerin NCN bağ açıları 

onların beş-üyeli analoglarına göre daha geniştir. Hesaplanan verilere göre 120o dir. 

Bu artışla paralel olarak karbenlerinin bazikliğinin arttığı gözlenmiştir.  

NCN bağ açısının ve bazikliğin artışının sebebinin anlaşılmasından sonra Stahl 

[104] ve Cavell [105] tarafından bir seri yedi-üyeli NHC (IX, X) sentezlenmiştir. 

(1.6) 

(1.7) 

(1.8) 

(1.9) 
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Kullandıkları yöntem altı-üyeli NHC’lerin sentezinde kullanılan diamin 

yöntemidir. Bu yöntemle 7-adamantil [104] ve 7- siklohekzil [105] sentezlenmiştir. 

NCN bağ açısı ve baziklik artışı sentezlenen 7-üyeli tuzlarda da gözlenmiş ve 

ölçülen açı değeri 126º bulunmuştur. Artışın heterohalkaların bükülerek 

zorlandıklarından kaynaklandığı düşünümüştür. Cavell ve ekibi, sentezledikleri 

diester tartrat türevi ile NCN açısının daha da büyüdüğünü ve 139.5º’ye arttığını 

farketmişlerdir.  

Diamin yolu aynı zamanda Wilhelm [106] ve Newman [107] tarafından bir seri 

bisiklik NHC’nin sentezinde de kullanılmıştır (Şekil 1.16). Başlangıçta altı- ve yedi-

üyeli halkalara odaklanmanın nasıl bir sonuç doğuracağı yeterince açık değildi. 

Bileşiklerin sentezlenmesi üzerine NHC’lerin bazikliklerinin beş-üyeli NHC’ler ile 

genişlemiş halkalı NHC’ler arasında bir değer aldığı gözlenmiştir 

 

 

Şekil 1.11 Wilhelm ve Newman tarafından sentezlenen bisiklik NHC öncülleri. 

 

Özdemir ve grubu simetrik N-fonksiyonalize genişlemiş NHC ligandlarını 

başarıyla sentezlemiştir. Grup sentezi diaminin, trietilortoformat ve 

amonyumhekzaflorofosfat ile tepkimesi yöntemiyle gerçekleştirmiştir [108]. Bu 

disübstitüye NHC tuzlarının hepsinin sentezi argon altında ve Schlenk tüpleri 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir (1.10-1.11).  
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Herrmann, Buchmeiser, Alder ve Richeson’un başarıyla bildirdiği yöntemlere 

rağmen, araştırmacılar basınç, katalizör ya da yüksek sıcaklıklar gerektirmeyen daha 

ılımlı koşullarda sentez yapmak istemilerdir. Bu durum araştırmacıları, genişlemiş 

halkalar için ikinci sırada sıklıkla kullanılan amidin yöntemini kullandırmaya 

yönlendirmiştir. Amidin yolu, Cotton [109] tarafından bildirilen formamidinin 

oluşturulduğu “click” tipi halka kapama yöntemidir. Bu yol Bertrand [110] (1.12), 

Cavell [111] (1.13), Lavigne [112] (1.14), Bielawski [113] (1.15) tarafından 

genişlemiş halkalar için kullanılmıştır. 

 

(1.12) 

(1.11) 

(1.10) 
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Bertrand ve ekibi aynı zamanda siklik diamino karbenlerin sentezi içinde 

uygun olan, metalsiz diaminokarbenlerin hazırlanışı için yeni bir yöntem 

geliştirmiştir [114]. Bu sentezde 2-kloro-1,3-dimetiltetrahidroprimidinyum klorür 

bis(trimetilsilil)civa ile etkileştirilmiş N-heterosiklik halkanın dehalojenlenmesi ile 

karben XIII elde edilmiştir (1.16). Sterik engeli az olan N-metil sübstitüentine 

rağmen karben XIII dimerize olma eğilimi göstermemiştir. 

 

 

 

Bu yöntemle tepkimeler daha temiz, daha yüksek verimli ve genellikle ılımlı 

koşullarda gerçekleşmeye başlamıştır. Yüksek basınç ya da katalizör kullanmadan 

%90 gibi yüksek verimlere ulaşılmıştır. Tabi bu büyük gelişmeler bu alandaki 

araştırmaların genişlemesine ve 2011’de Cavell ve ekibi tarafından ilk sekiz-üyeli 

NHC’nin, XIV, sentezlenmesine yol açmıştır [115].  

(1.13) 

(1.14) 

(1.15) 

(1.16) 
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Daha öncede belirtildiği gibi bağ açısı ve karbenin bazikliği N-heterosiklik 

karben halkası büyüdükçe artar. Halka genişledikçe NHC’yi deprotone etmek için 

kullanılan bazın kuvvetli bir baz olması gerekir. 5-üyeli NHC’ler için potasyum 

karbonat gibi bir baz kullanılırken, 6- üyeli NHC’ler potasyum tersiyer bütoksit 

[116] gibi bir baz gerektirir. 7- ve 8-üyeli NHC’ler ise KHMDS [115] ya da lityum 

diizopropil amit (LDA) gibi bir baz gerektirir.  

Şekil 1.12’de NHC halka ölçüsü ve baziklik arasındaki ilişki gösterilmiştir. 

Bisiklik NHC’ler ise 5- ve 6-üyeli türevlerin arasında bir değer alır. 

 

Şekil 1.12 NHC türlerinin baziklik sıralaması. 

 

1.8.1. Genişlemiş Halkaya Sahip NHC’in Kompleksleşmesi 

 

Genişlemiş halkaya sahip NHC’lerin ilk koordinasyon örneği Alder’in [100] ilk 

altı-üyeli NHC’yi izole etmesinden üç yıl önce 1996’da Iwasaki ve ekibi [117]  

tarafından gerçekleştirilmiştir. Bu hipervalent kükürt atomu içeren 

tetraazatiyofentalen bileşiğinin metal öncülü ile etkileştirilmesiyle rodyum kompleksi 

elde edilmiştir (1.18).  

 

 

 

 

(1.18) 
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1.8.1.1. Genişlemiş Halkaya Sahip NHC’lerin Ag, Cu ve Au Kompleksleri 

 

NHC’lerin gümüş kompleksleri oldukça iyi bilinmesine rağmen [115] altın ve 

bakır kompleksleri gümüş komplekslerine kıyasla daha az çalışılmıştır. Gümüş 

komplekslerini sentezlemek kararlılıklarından ve herhangi bir tepkimesi 

gerektirmemesinden dolayı daha kolaydır. İlk genişlemiş halka gümüş kompleksleri 

Buchmeiser [103] ve Herrmann [102] (1.19) tarafından çalışılmıştır.  

 

 

 

Daha sonra Cavell tarafından bir seri genişlemiş halka gümüş kompleksleri, XV, 

sentezlenmiştir [115]. Gümüş kompleksleri genellikle diğer metal merkezlerine 

transmetalasyon için başlangıç kompleksleridir.  

 

 

Bu durum Nechaev ve ekibinin [118,119] bakır(I) ve bakır(II) komplekslerini, 

XVI, sentezlemesine neden olurken McQuade ve ekibide [120] genişlemiş halka 

bakır(I) komplekslerini, XVII, sentezlemiştir.  

(1.19) 
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Son zamanlarda Newmann ilk bisiklik genişlemiş halka bakır komplekslerini, 

XV, bildirmiştir.  

 

 

Bielawski ve grubu yedi-üyeli NHC [121],  XIX, ve Dunssford ise 

diizopropilfenil (DIPP) ve mezitil (Mes) [122] içeren sterik engelli N-sübstitüentli 

altın(I) komplekslerini, XX, sentezlemiştir. Bu sterik engelli altın(I) komplekslerinin 

çoğu hacimli ligandlar içerir. 

 

 

1.8.1.2. Genişlemiş Halkalı NHC’lerin Ru, Rh ve Ir Kompleksleri        

Bielewaski ve ekibi altı-üyeli NHC komplekslerini, karben öncülü 

[PhCH=Ru(PCy3)2Cl2] ile etkileştirerek rutenyum kompleksini sentezlemiştir (Şema 

1.17). Bu kompleks oldukça yüksek aktivite gösteren Hoveyda-Grubbs tipi katalizör 

temellidir. 
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Şema 1.11 Bielewaski rutenyum komplekslerinin sentezi. 

 

Whittlesey [123] tarafından, genişlemiş halkalı NHC içeren çeşitli rutenyum 

kompleksleri sentezlenmiştir (Şekil 1.13). Bu kompleksler, serbest karben ve karşılık 

gelen rutenyum öncülünün, CO grubu içeren bir yapıya dönüştürülerek 

sentezlenmiştir. Beş-üyeli analoglarına göre [124] bu CO içeren yapı düşük C=O 

gerilme frekansına sahiptir 

 

 

Şekil 1.13 Whittlesey’in rutenyum kompleksleri. 

 

Düşük karbonil frekansının gözlenmesi sadece rutenyum komplekslerinde 

olmamıştır. Newman [107], Richeson [101], Cavell [115] tarafından sentezlenen 

çeşitli rodyum komplekslerinde de aynı durum gözlenmiştir (Şekil 1.19). Sadece 

bunlar değil, şekil 16’da gösterilen Buchmeiser [103], Richeson [101], Cavell [115] 

ve Newman [107] tarafından sentezlenen, genel formülü [M(NHC)(COD)Cl] olan ve 

M=Rh ya da Ir içeren komplekslerde de aynı durumla karşılaşıldı. Bu kompleksler 

benzer yöntemlerle sentezlenmiştir. Serbest karbenin in situ oluşturulmasının 

ardından karşılık gelen metale koordine edilmiştir. Aynı durum Cavell’in amidinyum 

yoluyla sentezlediği yeni sekiz-üyeli rodyum ve iridyum kompleksleri içinde 

geçerlidir [115]. Bu sekiz-üyeli karbonil grubu içeren rodyum komplekslerinde de 

karbonil frekansının düşüklüğü gözlendi ve bu sekiz-üyeli türevler bu güne kadar 

sentezlenen bileşikler arasında en düşük karbonil frekansına sahip olanlardır ve 

onların σ-donör kabiliyetleri fazladır.  
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Şekil 1.14 Çeşitli Rh ve Ir kompleksleri. 

 

1.8.1.3.  Genişlemiş Halkaya Sahip NHC’lerin Pd ve Ni Kompleksleri 

Buchmeiser’in [103] öncü çalışmalarında metal öncülü olarak Pd(MeCN)2Cl2 

kullanarak altı-, yedi- halkalı NHC’lerin sentezini bildirmesinden sonra, Stahl ve 

ekibi, [104] serbest karbeni kullanarak yedi üyeli NHC kompleksleri sentezlemiştir. 

Bu yöntemin Herrmann grubu’nun bildirdiği son yöntemden daha aktif olduğu 

görülmüştür. Aynı zamanda bu yöntemin her zaman palladyum kompleksi ile 

sonuçlanmadığı farkedilmiştir [102]. Transmetalasyon yönteminde gözlenen 

koordine etmedeki bu belirsizlik NHC’nin σ-donör yeteneğiyle ilgilidir. NHC-Ag 

bağı çok kuvvetli olduğundan karşılık gelen Pd kompleksine dönüşüm sağlanamaz. 

Siemeling [125] ve Cavell [126] yeni genişlemiş halkalı palladyum komplekslerini 

sentezlemiştir (Şekil 1.15).  
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Şekil 1.15 Sentezlenen Pd komplekslerineden bazıları. 

 

Nikel metali içeren bir seri genişlemiş halka kompleksleri sentezlenmiştir. Bu 

nikel komplekslerinin Whittlesey ve ekibi tarafından N-sübstitüentlerinin C-H 

aktivasyonunda aktif olduğu bildirilmiştir [127]. Cavell ve Whittlesey sekiz-üyeye 

kadar çıkan genişlemiş halkalarda Ni(I) türevlerini hazırlamada başarılı olmuştur 

[126]. Newman aynı zamanda bisiklik yapıya sahip genişlemiş halka NHC’lerin 

nikele nasıl koordine olabileceğin göstermiştir (Şekil 1.16).  

 

Şekil 1.16 Genişlemiş halkalı NHC Ni kompleksleri. 

 

1.9.  N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanları 

 

N-Heterosiklik karbenler, organometalik ve inorganik koordinasyon 

kimyasında evrensel ligandlar haline gelmişlerdir. Sadece herhangi bir geçiş 

metaline, düşük ya da yüksek bir oksidasyon basamağıyla değil aynı zamanda 

berilyum, kükürt ve iyot gibi temel grup elementleriyle de bağ oluşturabilirler. Azot 

merkezinin σ-elektron sağlayıcı ve π-elektron verici karakterinden dolayı karben 
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merkezi kararlıdır ve bu nedenle N-heterosiklik karbenler elektronca zengin 

nükleofilik türlerdir. Güçlü σ-elektron sağlayıcı özelliklerinden dolayı, NHC 

ligandları metal merkezine fosfinler gibi klasik ligandlardan daha güçlü bağlanırlar. 

Bu yüzden ortaya çıkan geçiş metal kompleksleri genellikle bozulmaya karşı 

dayanıklıdır ve ligandın aşırısı gerekmeden öncü katalizör olarak kullanılabilirler. N-

heterosiklik karbenler, seçici koordinasyon kimyaları sayesinde C-C bağ oluşum 

tepkimeleri, siklopropanasyon, olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan 

sentezi,  arilasyon ve hidroformilasyon gibi birçok katalitik reaksiyonda geniş bir 

uygulama alanı bulmuştur. 

Katalitik uygulamalar temelde sentezlenen metale bağlıdır. Şekil 1.22’de beş-

üyeli NHC’lerin ligand olarak kullanıldığı yaygın dönüşümler gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1.17 5-üyeli NHC’lerin katalizör olarak kullanıldığı dönüşümler. 

 

Homojen katalizde sadece 5-üyeli halkaya sahip NHC’ler etkili değildir. 

Genişlemiş halkaya sahip NHC’ler de çeşitli dönüşümlerde kullanılmış ve başarılı 

sonuçlar elde edilmiştir (Şekil 1.17). Örneğin genişlemiş halkalı sistemler 

hidrojenasyonda kullanışmış ve %99’un üzerinde dönüşümler gözlenmiştir [44]. 

Buna ek olarak, çapraz eşleşmelerde Pd kullanılan tepkimelerde dönüşümler % 

100’lere kadar çıkmaktadır [103]. Yine rutenyum katalizli olefin metatezinde 

dönüşümler % 96, hidrosilasyonda Cu kompleksleri kullanıldığında dönüşümler % 
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100, aerobik oksidatif siklizasyonda dönüşümler % 90’ların üzerinde [128], 

alkenlerin hidroformilasyonunda % 100 [129], rodyum NHC katalizli polimerizasyon 

tepkimelerinde % 90’ların üzeri [130] ve son yıllarda bildirilen genişlemiş halkalı N-

heterosiklik karben katalizli alkinlerin hidrojenasyonunda %100 ile yüksek 

dönüşümler gözlenmiştir [122]. 

 

 

Şekil 1.18 Uygulamalarda kullanılan Genişlemiş halkaya sahip katalizörlere 

örnekler. 

 

Genişlemiş halkalı NHC’ler çok yüksek dönüşümler gözlenmediğinde de, 

aslında % 0.001 mol kadar düşük katalizör yüklemelerinde bile iyi sonuçlar elde 

edilmiştir. % 0.01 mol katalizör yüklemesiyle bile %95’den daha iyi dönüşümler elde 

edilmiştir [131]. Yedi-üyeli NHC sistemleri, diğer beş- ve altı- üyeli analoglarına 

göre hidrosilasyon gibi tepkimelerde daha iyi sonuçlar vermiştir. Altı-üyeli sistemler 

yerine yedi-üyeli analogları kullanıldığında TOF değerleri mükemmeldir ve verimler 

% 61’lerden % 100’lere yükselmiştir [126]. Sekiz-üyeli halkaların katalitik 

performansları ise altı- ve yedi- üyeli analoglarına göre daha düşüktür [115]. 

 

1.9.1. C-C Bağ Oluşum Tepkimeleri 

Çapraz eşleşme; çoğu ilaçların, doğal ürünlerin, optik cihazların ve 

endüstriyel açıdan gerekli başlangıç malzemelerinin sentezinde önemli rol oynar. Bu 

teknolojilerin ilerleyebilmesi ise spesifik metodların kullanımının geliştirilmesine 

bağlıdır. Dünyada doğal kaynaklar dikkat çekmeye başladığından beri çoğu 

kimyacının hedefi temiz ve etkili kimyayı iyileştirmek olmuştur. Doğal ve farmasötik 

ürünlerin sentezinde aril-aril eşleşme ürünleri oldukça önemlidir. Palladyum 

katalizörleri aril-aril eşleşme ürünlerinin sentezlendiği, C-C bağ oluşum tepkimeleri 
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için endüstriyel ve akademik kimya laboratuvarlarında yaygın kullanım alanı 

kazanmıştır.  

 

 

Bu eşleşme tepkimesinin mekanizması incelendiğinde; aktif katalizör olan tek 

ligantlı M-NHC türü ile katalitik çevrim başlar. Bir sonraki adımda ise güçlü elektron 

sağlayıcı NHC’nin yardımı ile R-X grubunun oksidatif katılımı gerçekleşir. 

Transmetalasyondan sonra redüktif eliminasyon ile ürün ayrılır ki yine burada 

NHC’nin sterik etkisi önemlidir. Daha sonra aktif katalizör tekrar katalitik çevrime 

devam eder (Şema 1.14 ). 

 

 Şema 1.12 C-C Bağ oluşumuna ait genel katalitik çevrim. 

 

1.9.1.1.  Suzuki-Miyaura Eşleşmesi 

1979’da Suzuki ve ekibi yayınladıkları iki makalade organoboran 

bileşiklerinin baz varlığında vinil ve aril halojenürlerle palladyum-katalizli çapraz 

eşleşme tepkimesinde eşleşme partneri olarak kullanılabileceğini bildirmiştir (1.20) 

[132]. Tepkime daha sonra alkil gruplarının eşleşmesini kapsayarak genişlemiştir. 

  

 

(1.13) 

(1.20) 
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 Suzuki eşleşme tepkimeleri, farklı fonksiyonel grupları rahatlıkla tolere eder. 

Ticari olarak rahat bulunması, havada kararlı olması, nemi tolere edebilme 

özelliklerinden dolayı boronik asit türevleri en fazla kullanılan bileşiktir. Oluşan 

ürünler toksit değildir ve tepkimesi su ve alkol de dahil çok sayıda çözgen ile 

gerçekleştirilebilmektedir.  

Yapılan son çalışmalardan biri Özdemir grubu [133] tarafından 

gerçekleştirilmiştir. Sentezledikleri NHC-PdCl2-pridin komplekslerinin Suzuki 

eşleşme tepkimesindeki aktivitesini su/DMF ortamında incelemişlerdir. Tepkime 

K2CO3 bazı kullanılarak 80oC’de gerçekleştirilmiştir. Sentezlen komplekslerin aktif 

olduğu gözlenmiştir. 

 

 

Şekil 1.19 Suzuki-Miyaura çapraz eşleşmesinde Özdemir grubu tarafından kullanılan 

Pd-NHC (PEPSSI) kompleksleri. 

 

Çetinkaya ve grubu imidazol [134], benzimidazol [135], pirimidin [136],  

perimidin [137] ve diazepin [138] grubu içeren azolyum tuzlarının Pd(OAc)2 

varlığında tepkime ortamında Pd komplekslerini oluşturarak katalitik aktivitelerini 

incelemişler ve yüksek verimlerde ürünler sentezlemişlerdir. 

 

Şekil 1.20. Çetinkaya-Özdemir grubu tarafından Suzuki eşleşmesinde karben öncülü 

olarak kullanılan azolyum tuzları. 

 

1.9.1.2. Stille Tepkimesi 

Stille tepkimesi Suzuki eşleşmesini alternatif yöntemidir. Suzuki 

tepkimesindeki organoboran türevlerinin yerini organokalay bileşikleri almıştır. 

Organo kalay bileşiklerinin çapraz eşleşme tepkimesidir. İlk olarak 1977’de John 

Kenneth Stille ve David Milstein tarafından bulunmuştur. Bu tepkime endüstriyel ve 
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farmasötik açıdan önemlidir. Tepkime, havanın oksijeninin palladyum katalizörünün 

oksidasyonuna neden olacağından, genellikle inert atmosferde ve kurutulmuş 

çözgenlerle yapılır. 

 

Şema 1.13 Stille tepkimesi için önerilen mekanizma. 

 

Aril bromürler ve aril kalaylar arasındaki ilk Stille çalışmalarını yapan 

Herrmann grubu’dur. Feniltri-n-bütilkalay’ın bromasetofenon ile çapraz 

eşleşmesinde baz veya aktifleştirici kullanmadan % 100 verim sağlamıştır [139]. 

 

 

 

1.9.1.3. Hiyama Eşleşmesi 

Hiyama eşleşmesi palladyum katalizli organosilanlar ve pseudohalojenürler 

ile aril, alkil ve alkenil arasında paladyum katalizi sonucu C-C bağ oluşumu 

tepkimesidir. 

R-X + R''3Si-R R-R'
Pd

R''3Si: (RO)3Si, Me(3-n)FnSi

F- veya baz

 

İlk kez Yasuo Hatanaka ve Tamejiro Hiyama tarafından 1988’de 

bildirilmiştir. Hiyama eşleşmesinin olabilmesi için dikkat çekici en önemli nokta Si-

(1.22) 

(1.21) 
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C bağı arasındaki polarizasyondur. Silisyum bileşikleri baz veya florür iyonu ile 

aktive edilerek ilk basamakta beş değerlikli silikon bileşiklerinin oluşması gereklidir. 

Bu tepkimesi, alkil yerine alkoksi veya flor grupları taşıyan silanlar kullanıldığında 

daha iyi verim elde edilmektedir. 

 

 

Şema 1.14 Hiyama eşleşmesi için önerilen mekanizma. 

 

Nolan ve ekibi, dioksan/THF karışımı içerisinde Pd(OAc)2/IPr ·HCl 

kombinasyonunun aril bromürler ve aktive edilmiş aril klorürlerin 

feniltrimetoksisilan ile eşleşmesinde etkili olduğunu bildirmiştir [140].  

 

 

 

1.9.1.4. Negishi Tepkimesi 

 

Organo çinko, organo alüminyum ya da organozirkonyum türevlerinin 

eşleşmeleri Negishi tepkimesi olarak bilinir [141]. Tepkime organik halojenürün 

oksidatif katılımı, çinko bileşiği ile transmetalasyon ve redüktif eliminasyon 

basamaklarıyla ilerler (Şema 1.22).  

 

(1.23) 



 

 

35 

 

Şema 1.15 Negishi tepkimesi için önerilen mekanizma. 

 

Negishi eşleşmesi ilk defa 1977 yılında kullanılmış ve yüksek verimle 

simetrik olmayan biarillerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Çeşitli halojenürler ile 

organoçinko bileşiklerinin Pd veya Ni katalizli eşleşmesiyle biarillerin oluşmasının 

yanı sıra çeşitliliğede imkan vermektedir.  

 

Pd-NHC katalizli iki alkil merkezi arasında ilk Negishi çapraz eşleşme 

tepkimesinde etkili bir yöntemde geliştirilmiştir. Bu yöntem ile oda sıcaklığında 

yüksek verimde ürünler elde edilmiştir [141]. 

 

 

1.9.1.5.  Kumada-Tamao-Corriu Tepkimesi (KTC) 

Kumada eşleşmesi, 1972’de geliştirilen ilk Pd veya Ni katalizli çapraz 

eşleşme tepkimesidir.  

 

 

(1.26) 

(1.24) 

(1.25) 
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1972’de Kumada ve Tamao ve Corriu [143] alkenil ya da aril halojenürlerin 

Grignard tepkimelerinın Ni(II) kompleksleriyle katalizlenebileceğini göstermişlerdir. 

Birkaç yıl sonra, Pd katalizli Kumada tepkimesinin ilk örneği Murahashi tarafından 

bildirildi [144]. Bu tepkimesi farmasötik, agrokimyasallar, elektronik gibi birçok 

alanda önemli uygulamalar sağlamaktadır. 

 

 

Şema 1.16 Kumada-Tamao-Corriu tepkimesi için önerilen mekanizma. 

 

Semeril grubu ve Özdemir grubunun ortak olarak gerçekleştirdiği çalışmada 

resorsinarenil-imidazolyum tuzları kullanılarak Ni katalizli Kumada-Tamao-Corriu 

tepkimesini çeşitli aril bromürler ve klorürler kullanarak gerçekleştirmiş, katalizörün 

sistem için etkili olduğunu göstermişlerdir [145]. 
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1.9.1.6.  Mizoroki-Heck Tepkimesi 

Pd bileşiklerinin katalitik miktarının varlığında alkenlerle organik 

halojenürlerin tepkimesi genel olarak Heck tepkimesi olarak adlandırılır Alkenlerin 

organik halojenürlerle arilasyon ya da vinilasyonuna Heck eşleşme tepkimesi denir. 

Özellikle oksidatif katılım basamağında alken karbopalladasyonu ve β-hidrür 

eliminasyonu Mizoroki-Heck tepkimesi olarak bilinmektedir. 

 

 

Şema 1.17 Mizoroki-Heck tepkimesi için önerilen mekanizma. 

 

Mekanizma; okdidatif katılım, - eliminasyonu ve redüktif eliminasyon 

basamakları üzerinden yürür.  

Yang ve ekibi yeni tetrahidroprimidin NHC ligandı içeren çift dişli Pd, 

XVIII, komplekslerini sentezlemiştir. Sentezlenen kompleksler aril bromürlerin 

akrilat/stirenin Et3N varlığında DMA ile Heck tepkimesindeki aktivitesini incelemiş, 

katalizörün sistem için etkili olduğunu göstermiştir [146]. 

 

Özdemir ve grubu ılımlı koşullarda tetrahİdropirimidinyum tuzlarının Heck 

eşleşmesindeki katalitik aktivitelerini incelemiştir [147].  
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Şekil 1.21 Heck tepkimesinde kullanılan tetrahidropirimidin karben öncülleri. 

 

Yine Özdemir grubunun Heck tepkimesinde kullandığı 

tetrahidroprimidinyum tuzlarına örnekler aşağıda verilmiştir. Tepkime DMF/H2O 

içerisinde 80º C’de gerçekleştirilmiştir. Tepkime sonucunda yüksek dönüşümler elde 

edilmiştir [148]. 

 

 

Şekil 1.22 Özdemir ve grubu tarafından sentezlenen tetrahidropirimidinyum karben 

öncülleri. 

 

Buchmeiser grubu akrilat ve stirenin aril halojenürlerle DMAc içerisinde 

yüksek dönüşümlerle Heck eşleşme tepkimesini bildirmiştir [149]. 

 

Şekil 1.23 Buchmeiser grubu tarafından sentezlenen kompleksler. 

 

Buchmeiser grubu bir başka çalışmalarında yeni polimer-destekli palladyum 

(II) bis(3,4,5,6-tetrahidroprimidin-2-iliden) komplekslerini sentezleyip Heck eşleşme 

tepkimesindeki aktivitelerini incelemiştir [150]. 
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Şekil 1.24 Buchmeiser grubu tarafından sentezlenen polimer destekli katalizör.  

 

1.9.1.7. Sonogashira-Hagihara Eşleşmesi 

Terminal alkinlerin aril ya da alkenil halojenürlerle eşleşmesi Sonogashira 

eşleşmesi olarak adlandırılır. NHC ligantlarının kullanıldığı Sonogashira 

tepkimelerinin ilk örnekleri aktive edilmiş aril bromürlerle sınırlıdır. Aril 

bromürlerin alkinilsilanlarla eşleşmesinde Pd(OAc)2/IMes·HCl/Cs2CO3 

kombinasyonu etkili bulunmuştur (1.21). 

 

 

 

Palladyum döngüsünde ilk basamakta R1-X’in Pd0L2’ye oksidatif katılımı 

gerçekleşir. Oksidatif katılım basamağında R1-X substratının özellikleri önemlidir. 

Eğer X, iyot veya trifilatsa ve elektron çekici grupların varlığıyla C-X bağının 

elektron yoğunluğu azalıyorsa, oksidatif katılım basamağının gerçekleşmesi 

kolaylaşır. İkinci basamakta Pd halkası bakır kokatalizör döngüsüyle etkileşir. 

Böylece Cu döngüsünde oluşan bakır asetilenürün transmetalasyonu R1Pd(-C≡ 

CR2)L2 türünü oluşturur ki bu da trans/cis izomerizasyonu ve redüktif eliminasyonla 

final ürününün ve katalizörün oluşmasını sağlar. 

 Bakır döngüsünde baz terminal alkinin asetilenik protonunu kopararak Cu (I) 

tuzu varlığında bakır asetilenürün oluşmasını sağlar. 

 

(1.21) 
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Şema 1.18 Sonogashira-Hagihara eşleşmesi için önerilen mekanizma. 

 

1.9.1.8.  Aminasyon Tepkimesi 

Palladyum katalizli çapraz eşleşme tepkimeleri ile karbon heteroatom bağ 

oluşum tepkimelerinin en önemlisi Buchwald-Hartwing aminasyonudur. Bu metotla 

arilaminler, arilklorürler, primer ya da sekonder aminler, amidler, sülfonamitler, 

iminler (N-H bağı içerenler) ve amonyak gibi substratlar ile direkt sentezlenmektedir. 

Bu tepkime endüstriyel açıdan oldukça önemlidir.  

 

 

 

Aril halojenürlerin Buchwald-Hartwig aminasyonu N-sübstütüye anilinlerin 

sentezinde oldukça etkili bir yöntemdir. Bu eşleşme tepkimesine araştırmacıların 

odaklanmasının en büyük nedeni aktif aril klorür substuratlarının bromür veya iyodür 

türlerinden daha ucuz ve kullanışlı olmasıdır. 

 

(1.22) 
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Şema 1.19 Aminasyon tepkimesi için önerilen mekanizma. 

 

İmidazolyum tuzları ile tepkime ortamında hazırlanan Pd-NHC 

komplekslerinin Buchwald-Hartwing aminasyon tepkimesi için en etkili katalizörler 

olduğu görülmüştür.  

Özdemir ve grubu tarafından yapılan çalışmalarda farklı katalizörler eşliğinde 

aminasyon tepkimesi yüksek dönüşümler ile gerçekleşmiştir [151, 152]. 

 

 

Yang ve ekibi heteroril halojenürler ve heterosiklik aminlerin Pd(OAc)2 

/tetrahidroprimidinyum ve tBuOK katalizli aminasyonunu bildirmiştir. Kullanılan 

ligandlar Şekil 1.29’da verilmiştir [153]. 

 

(1.27) 
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Şekil 1.25 Yang ve ekibi tarafından sentezlenen karben öncülleri. 

 

1.9.2.  Olefin Siklopropanasyonu 

Karben kaynağı olarak kullanılan diazo bileşikleri ile geçişmetal kompleksleri 

varlığında alkenlerin siklopronasyonu, siklopropan türevlerinin sentezi için önemli 

bir metotdur. Geleneksel siklopropanasyon katalizörleri olan bakır, rodyum ve 

palladyum kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyon tepkimelerinde 

kullanılmıştır. Rutenyum kompleksleri de bu tepkime türünde oldukça aktiftir.  

Çetinkaya ve arkadaşları azot üzerinde metoksietil grubu içeren N-

heterosiklik karbenlerin Rh(I) ve Ru(II) komplekslerini, diazoalkanlarla olefinlerin 

siklopropanasyonunda katalizör olarak kullandıklarında yüksek verimli 

siklopropanasyon ürünü elde etmişlerdir (1.28). Bu tepkimesi endüstride insektisit 

sentezinde kullanılmaktadır [154]. 

 

 

 

1.9.3.  Furan Sentezi 

Çetinkaya ve arkadaşları imidazolidin-2-iliden ve benzimidazolin-2-iliden 

rutenyum kompleksleri ile NHC’lere yeni bir katalitik uygulama kazandırarak, (Z)-3-

metil-pent-2-en-4-in-1-ol’ü 3,3-dimetilfurana dönüştürmüşlerdir (1.29) [155]. 

 

      (1.28) 

      (1.29) 
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1.9.4.  Hidrosilasyon 

 Son yıllarda alkilsilanlarla çeşitli doymamış bileşiklerin hidrosilasyonu 

başarılı bir şekilde çalışılmaktadır. Hidrosilasyon organosilikon bileşiklerinin 

hazırlanmasında kullanılan önemli bir tepkimedir. 

Özdemir grubu fenilsilanların aldehit ve ketonlarla hidrosilasyon 

tepkimesinde Fe-NHC komplekslerinin katalitik aktivitelerini incelemişlerdir (Şekil 

1.30) [156].  

 

 

Şekil 1.26 Özdemir grubu tarafından sentezlenen Fe-NHC kompleksleri. 

 

Buchmeiser grubu literatürde az sayıda olan bakır komplekslerinin, XIX, 

sentezini ve hidrosilasyon, siyanosililasyon tepkimelerindeki aktivitelerini 

bildirmiştir. Tepkimelerde yüksek verimler elde edilmiştir [157]. 
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Yine Buchmeiser grubu transmetalasyon yöntemi ile sentezledikleri Rh-NHC 

karbenleri, doymamış bileşiklerin hidrosilasyonu tepkimesinde denemiş yüksek 

verimler elde etmiştir. Ekip tetrahidroprimidin ligandı içeren Rh karben, XX, 

katalizli alkin, alken ve karbonil bileşiklerinin hidrosilasyonu üzerine çok sayıda 

çalışma yapmıştır [158]. 

 

1.9.5.  Olefin Metatezi 

Olefinik (alken) bağlarının yer değiştirmesi olefin metatezi tepkimesi olarak 

adlandırılır. İlaç ve polimer gibi ürünlerin hazırlanmasında keşfinden bu yana geniş 

bir uygulama alanı bulmuştur. NHC grubu içeren rutenyum katalizörünün alken 

metatez tepkimelerinda aktif olduğu bulunduktan sonra sistemi optimize etmek için 

bunun üzerine çalışmalar artırılmıştır. Trisiklohekzilfosfinin SIMe ile sübstitüsyonun 

halka-kapanma metatezi (RCM), ve halka açılma metatez polimerizasyonu (ROMP), 

üzerinde 102 den 103 e kadar iyileştirici etkisi olduğu bulunmuştur. Tepkimenin E:Z 

seçiciliği kinetik kontrol (fosfin sistemlerinde) ve termodinamik kontrol ile 

değişmektedir. 

 

 

Şema 1.20 Olefin metatezi için önerilen mekanizma. 

 

Halka kapanma metatezi (RCM) (1.30), asiklik dien metatezi (ADMET) 

(1.31) ve halka açılma metatez polimerizasyonu (ROMP) (1.32) en iyi bilinen 

      (1.30) 



 

 

45 

metatez çeşitleridir. Grubbs ve Furstner’in bu alanda dikkat çekici çalışmaları 

bulunmaktadır [159, 160]. 

 

  

Buchmeiser grubu sentezledikleri Rh(I) ve Ir(I) bileşiklerinin aktivitesini 

fenilasetilenin polimerizasyonu tepkimesinde incelemiştir. Çalışma sonucu yüksek 

verimler elde edilmiştir [161]. 

 

 

Şekil 1.27 Buchmeiser grubu’nun kullandığı Rh- ve Ir- NHC kompleksleri. 

 

Grubbs ve ekibi 5,5’-dimetil-1,3-dimesitil-1,4,5,6-tetrahidroprimidin-2-iliden 

ligandı XXI ile rutenyum kompleksi sentezlemiş, hem halka kapama metatezi hem 

de halka açılma metatez polimerizasyonunda ki aktivitelerini incelemiştir [161].  

 

      (1.31) 

      (1.32) 
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1.9.6. Aldehitlere Boronik Asitlerin Katılması 

Aril ve alkenil boronik asitlerin sekonder alkol vermek üzere aldehitlere Rh 

katalizörü ile katılması Miyaura tarafından bildirilmiştir. Fürsrtner’de N-heterosiklik 

karben ligandlarını kullanarak ilgili tepkime üzerine çalışmalar yapmıştır. Katalitik 

sistem in situ oluşturulmuş, 1,3-dialkilimidazolyum klorür, baz ve rodyum tuzu 

kullanılmıştır. 

Özdemir grubu tarafından yapılan bir çalışmada rodyum-1,3-dialkil-3,4,5,6-

tetrahidroprimidin-2-ylidene komplekslerini kullanarak sekonder aril alkolleri %72-

96 gibi yüksek dönüşümlerle elde etmişlerdir [162]. 
 

 

Şekil 1.28 Özdemir ve grubu tarafından sentezlenen Rh katalizörleri. 

 

1.9.7. Piridinlerin Arilasyonu 

Ackermann aril klorürleri ve aril tosilatları içeren rutenyum katalizli bir eşleşme 

tepkimesi bildirmiştir. Aril klorürler daha çok çift arillenmiş ürünleri verirken, aril 

tosilatlar seçici olarak monoarillenmiş ürünleri oluşturmuştur. 

     Özdemir ve grubu tarafından yapılan çalışmalarda sentezlenen [RuCl2(1,3-

dialkilimidazolin-2-iliden)] komplekslerinin katalizörlüğünde 2-fenilpiridinin 

diarilasyonu gerçekleştirilmiştir. Grup bir başka çalışmasında ise 2-fenilpridinin 

klorbenzen türevleriyle direkt arilasyonu farklı baz kullanılarak daha kısa sürede 

gerçekleştirilmiştir (1.33) [163]. 
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Özdemir ve grubu fonksiyonel aren ve heterohalkaların direk arilasyonunda 

sentezledikleri tuzları in situ olarak kullanmış ve Ru katalizli direkt arilasyonun 

mekanizma çalışmalarını gerçekleştirmişlerdir [164].  

 

Şekil 1.29 Özdemir ve grubu tarafından sentezlenen katalizörler. 

 

1.9.8. Alilik Sübstitüsyon 

Alilik substratların σ- ya da π-alil yoluyla metal ara ürününe sübstitüsyonu 

organik sentezlerde C-C ya da C-heteroatom bağ oluşum tepkimeleri için çok önemli 

tepkimeler arasındadır. Pd, Mo, Ir, Rh, W, Ni, Fe ve Ru geçiş metalleri bu amaçla 

kullanılan metaller arasındadır.  

Alilik sübstitüsyon tepkimelerinde NHC-karben kompleksleri ilk olarak 

Özdemir ve Bruneau grupları tarafından kullanılmıştır. Bu amaçla benzimidazolyum 

tuzları ile [Cp*(MeCN)3Ru][PF6] bileşiği etkileştirilerek oluşturulan 

[Cp*(MeCN)(NHC)2Ru][PF6] katalizörü alilik alkilasyon ve eterifikasyon 

tepkimelerinde kullanılmıştır. Grup tetrahidroprimidin içeren NHC karben öncülleri 

ile de aynı tepkimeyi denemişlerdir [165]. 

(1.33) 
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Şekil 1.30 Alilik sübstitüsyonda kullanılan bazı NHC öncülleri. 

 

1.9.9. Hidrojen Transfer Tepkimeleri 

Hidrojen transfer tepkimeleri, H2 gazından başka, bir hidrojenin (H2) bir 

moleküle katılımıdır. Organik bileşiklerin indirgenmesi gerek laboratuvar gerekse 

endüstriyel açıdan önemli sentetik işlemlerden birisidir. Çoklu bağların, organik veya 

anorganik sunucudan (gaz hidrojenden başka), hidrojen katılmasıyla indirgenmesi 

hidrojen transferi veya transfer hidrojenasyonu olarak bilinir. Gaz H2’nin depolama, 

kullanma güçlüğü ve pahalılığı nedeniyle organik sentezlerde ve endüstride hidrojen 

transfer yöntemi uygulanır. Transfer hidrojenasyonun en geniş uygulama 

alanlarından biri tetralin gibi sunucu çözgenler kullanılarak kömürün 

sıvılaştırılmasıdır [166].  

     Hidrojen transfer tepkimelerin hidrojenasyondan farkı,  hidrojen kaynağı olarak 

moleküler H2 yerine katalizör varlığında hidrojen sunucu kullanılmasıdır (1.34). 

 

                            

[M] / DH

[M] = Metal katalizörü
DH = Hidrojen donörü

A

R1 R2

AH

R1 R2

A = O veya NR  

 

Hidrojen transfer tepkimeleri fotokimyasal, termal veya katalitik olarak 

gerçekleşebilir. Ilımlı koşullar sağlayan katalitik işlemler genellikle yüksek 

seçicilikle sonuçlanır. Metal katalizli işlemler, tehlikeli indirgenler ve yüksek 

(1.34) 
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basınçlı hidrojen gazı gerektirmediğinden pratik avantajlar sunar. Bu yüzden katalitik 

transfer hidrojenasyonu moleküler hidrojenle yapılan katalitik hidrojenasyona 

alternatif kullanışlı bir yöntemdir. 

           Özdemir ve ekibi sentezledikleri yeni Ru-NHC komplekslerinin transfer 

hidrojenasyon tepkimesindeki aktiflikleri incelemiş katalizörlerinin ilgili tepkimede 

aktif olduğunu bildirmiştir [167].  

 

Şekil 1.31 Özdemir grubu tarafından sentezlenen Ru karben katalizörleri. 

 

Çetinkaya ve grubu sentezedikleri tetrahidroprimidinyum tuzlarının in situ 

olarak gerçekleştirilen hidrojen transfer tepkimesinde aktif olduğunu bildirmiştir 

[168]. 
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Şekil 1.32 Çetinkaya ve grubu tarafından sentezlenen karben öncülleri. 

 

Çetinkaya ve grubu tarafından yapılan çalışmalarda sentezledikleri perimidin 

türevi rodyum komplekslerinin transfer hidrojenasyonda aktif olduğu bildirilmiştir 

[169]. 

 

 

 Şekil 1.33 Çetinkaya ve grubu tarafından sentezlenen Rh karben kompleksleri. 
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1.10. Çalışmanın Amacı 

 

N-heterosiklik karbenler, seçici koordinasyon kimyaları sayesinde C-H 

aktivasyonu, C-C, C-H, C-O ve C-N bağ oluşumu gibi organik sentezlerin katalitik 

basamaklarında hem kararlı hem aktif metal merkezleri sayesinde anahtar rol 

oynarlar. Son 20 yıl içerisinde bu kimya bilimsel rekabet alanı ve homojen katalizde 

anahtar alan olmuştur.  

Karben üzerine yapılan çalışmalar genelde beş-üyeliler üzerinde yoğunlaşmış 

olsa da çok az sayıda altı- ve yedi- üyeli hatta sekiz-üyeli karben örnekleri de 

bildirilmiştir. Bu tür altı-, yedi- sekiz- üyeye sahip NHC’lerde N-CNHC-N açısı ve C-

2 karben karbonunun bazikliği halka üye sayısı ile orantılı olarak artmaktadır. 

Ligantların güçlü  σ-donör özelliği, ligandın metal ile yapmış olduğu bağın kararlı 

olmasında dolayısı ile katalitik reaksiyonlarda metal kompleksinin veya katalizörün 

bozunmadan uzun süre kalmasında temel parametredir ve çok önemlidir. 

6-, 7-, 8- üyeli NHC’lerde büyük N-CNHC-N açısı azot atomlarına bağlı R 

gruplarının metal merkezine yaklaşmasına sebep olmakta ve karben ligandının metal 

merkezi üzerindeki sterik etkisini arttırmaktadır. Bu sterik etki metal merkezine 

spesifik olarak bağlanmayı bloklama veya engellemeye yardımcı olur. Bu özellik 

katalitik reaksiyonlarda katalizörün seçiciliğini arttırdığı için oldukça önemlidir.  

Tüm bu bahsedilen durumlar çalışmanın amacını belirlemiştir. Bu çalışmada 

genişlemiş halkaya sahip NHC’lerin altı-üyeli sınıfını incelenecektir. Çalışmanın 

amacı öncelikle fonksiyonel özelliğe sahip N-heterosiklik karben öncüllerini 

sentezlemek, sentezlenen öncülleri S, Se, Ru, Pd, Ir bileşikleriyle etkileştirip NHC 

komplekslerini hazırlamak ve hazırlanan yeni karben öncülleri ve komplekslerin 

transfer hidrojenasyon ve heteroaromatik türlerin arilasyonu reaksiyonlarındaki 

katalitik aktivitelerini incelemektir.  
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Sentezlenen bazı bileşiklerin havanın nemine ve oksijene karşı hassas olmaları 

nedeniyle tüm deneyler inert atmosferde gerçekleştirildi. Bundan dolayı tepkimede 

kullanılan cam malzemeler kullanılmadan önce vakum altında ısıtılarak içerisindeki 

nem ve oksijen uzaklaştırılıp daha sonra argon gazı ile dolduruldu. Çözücüler ve 

reaktifler, kullanılmadan önce literatürde verilen yöntemler esas alınarak kurutulup 

inert ortamda saflaştırıldı [170]. 

Tepkimeler sırasında gerekli olan reaktiflerin bir kısmı laboratuarımızda 

sentezlenirken, bir kısmı da ticari olarak satın alındı. Ticari olarak satın alınan 

reaktifler ve çözücüler: 1,3-diaminopropan, 4-isopropil benzaldehit, 4-etil 

benzaldehit, o-tolualdehit, p-tolualdehit, veratraldehit, 4-dietilamino benzaldehit, 

bifenil-4-karboksaldehit, 1-pirenkarboksaldehit, piperonil aldehit, 2-metoksi-1-

naftaldehit, 4-florometil benzaldehit, 2-metilbenzil klorür, 3-metilbenzil klorür, 4-

metilbenzil klorür, 3,5-dimetilbenzil klorür, 3,4,5-trimetoksibenzil klorür, 2,3,4,5,6-

pentametilbenzil klorür, 4-tersiyerbütilbenzil bromür, 2-(bromometil)naftalen, alil 

bromür, benzil bromür, triflorometilbenzil bromür, N,N-dimetilformamit 

dimetilasetal, toluen,  hekzan, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF), 

diklorometan, dietileter Aldrich ve Merck firmalarından, RuCl3.3H2O Johnson-

Matthey Sti.’den temin edilmiştir. [RuCl2(p-MePhCH(Me)2)]2 bileşiği ise literatürde 

verilen yöntemlere göre sentezlendi [171]. 

Bütün bileşiklerin saflıkları spektroskopik olarak kontrol edildi. NMR 

spektrumları; Bruker AC 300 MHz, Bruker AMX 600 MHz NMR’sinde İnönü 

Üniversitesinde alındı. Çözücü ve iç standart olarak CDCl3, DMSO-d6 ve D2O 

kullanıldı. Erime noktaları elektrotermal erime noktası tayin cihazıyla belirlendi. IR 

ölçümlerinde örnekler KBr ile hazırlanıp Pye Unicam spektrometresinde 400-4000 

cm-1 aralığında alındı. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network GC 

System de kolon uzunluğu 30 metre, kolon çapı 0.32 mm ve kolon dolgu büyüklüğü 

0.25 m, sıcaklık aralığı 60 oC den 325 oC olan HP-5 kolonu ile yapıldı. GC-MS 

analizleri Schimadzu GCMS-QP2010 Plus da  HP-5 kolonu kullanılarak yapıldı.  
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2.1.  Schiff Bazları Kullanılarak 1,3,4,5-Tetrahidropirimidinyum Tuzlarının 

Sentezi 

 

 

 

Sentez yöntemi literatüre uygun olarak gerçekleştirilmiştir [44].  

 

2.2.  Aminlerin, 1,  Eldesi İçin Genel Sentez Yöntemi 

 

Benzaldehit (20 mmol) ve 1,3-diaminopropan (10 mmol) metil alkol içerisinde 

bir gece oda sıcaklığında karıştırıldı. Çöken katı süzülüp etilalkol/dietileter de 

kristallendirildi. Beyaz diimin kristalleri (10 mmol) NaBH4  (30 mmol) ile metanol 

içerisinde (30 mL) oda sıcaklığında indirgendi. Bir gece odasıcaklığında 

karıştırıldıktan sonra 1N HCl ile nötralleştirildi. Daha sonra organik faz CH2Cl2 

(3x30 mL) ile eksrakte edilip MgSO4 ile kurutulduktan sonra CH2Cl2 vakumda 

uzaklaştırıldı. Elde edilen amin kristallendirilerek veya damıtılarak saflaştırıldı. 

 Sentezi verilen 2a-2f tuzları daha önce Emine Özge Özcan’nın yüksek lisans 

tezinde sentezlenmiş olup, kompleksleştirme işlemlerine doktora tez aşamasında 

devam edilmiştir [82]. 

 

2.2.1. 1,3-Bis(3-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2a, sentezi 

 

 

1,2-Bis(3-metilbenzilidenamino)propan (4.48 g, 16 mmol) ile NH4Cl ( 0.85 g, 

16 mmol) trietilortoformat içerisinde (50 mL) etil alkol distilasyonu bitene kadar 80 
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oC’de ısıtıldı. Daha sonra 110 ºC de 3 saat ısıtıldıktan sonra beyaz katı çöktü. Oluşan 

katı süzülüp etilalkol/dietileter içerisinde tekrar kristallendirildi. Renksiz katı 

kristaller dietileter ile (2x10 mL) yıkandıktan sonra vakum altında kurutuldu.  

Verim: 4.10 g ; % 79. E.n: 129-130 ºC; (CN) = 1670 cm -1. % Elementel analiz 

hesaplanan C20H25N2Cl:  C,73.04;  H, 7.16;  N, 8.52; bulunan: C, 72.93; H, 7.16;  N, 

8.58. 

 

2.2.2.  1,3-Bis(3-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2b, sentezi 

 

 

 

2b Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

metilbenzilidenamino)propan  (4.48g, 10.0 mmol), NH4Cl (0.85 g, 10.0 mmol)  

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 4.21 g; % 81. E.n: 184-185 ºC; (CN) = 1684 cm -1. %Elementel analiz 

hesaplanan C20H25N2Cl:  C,73.04;  H, 7.16;  N, 8.52; bulunan: C, 72.98; H, 7.18;  N, 

8.58. 

 

2.2.3.  1,3-Bis(4-etilbenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2c, sentezi 

 

 



 

 

55 

2c Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

etilbenzilidenamino)propan (5.12 g, 16.5 mmol) ile NH4Cl (0.88 g, 16.5 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 5.3 g ; % 90. E.n: 238-239 ºC; (CN) = 1692 cm-1. %Elementel analiz 

hesaplanan C22H29N2Cl:  C,74.03;  H, 8.19;  N, 7.85; bulunan: C, 74.09; H, 8.22;  N, 

7.81. 

 

2.2.4. 1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2d, 

sentezi 

 

 

2d Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

isopropilbenzilidenamino)propan (3.66 g, 11 mmol) ile NH4Cl (0.58 g, 11 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.54g ; % 85. E.n: 315 ºC; (CN) = 1678 cm -1.  %Elementel analiz hesaplanan 

C24H33N2Cl:  C,74.87;  H, 8.64;  N, 7.28; bulunan: C, 74.79; H, 8.71;  N, 7.33. 

 

2.2.5. 1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum 

tetrafloroborat, 2e, sentezi 
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2e Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

dietilaminobenzilidenamino)propan (4.01 g, 10 mmol) ile NH4Cl ( 0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 4.45 g ; % 89. E.n: 177-178 ºC; (CN) = 1692 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C26H39N4BF4:  C, 63.16;  H, 7.95;  N, 11.33; bulunan: C, 63.05; H, 7.80;  

N, 11.39. 

 

2.2.6.  1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2f, 

sentezi 

 

 

2f Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(3,4-

dimetoksibenzilidenamino)propan (4.98 g, 14 mmol) ile NH4Cl (0.76 g, 14 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 5.22 g ; % 87. E.n: 125-126 ºC; (CN) = 1684 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C22H29N2ClO4:  C,62.77;  H, 6.94;  N, 6.66; bulunan: C, 62.81; H, 6.97;  

N, 6.64. 

 

2.2.7.  1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 2g, sentezi 
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2g Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

fenilbenzilidenamino)propan (3.66 g, 9 mmol) ile NH4Cl (0.48 g, 9 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.47 g ; % 85 . E.n. 182-183 ºC. (CN) = 1675 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C30H29N2Cl: C: 79.54, H: 7.16, N: 6.18; Bulunan C: 79.29, H: 7.12, N: 

6.22. 

 

2.2.8. 1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 

2h, sentezi 

 

 

 

2h Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(3,4-

(metilendioksi)benzilidenamino)propan (3.42 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 

mmol) trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.30 g ; % 85 E.n. 96-97 ºC. (CN) = 1678 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C20H21N2O4Cl:  C, 61.78;  H, 5.44;  N, 7.20; bulunan: C, 61.75; H, 5.46; 

N, 7.21. 

 

2.2.9. 1,3-Bis(2-piren2-il-metil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 2i, 

sentezi 
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2i Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(2-piren2-il-

metilidenamino)propan (5.04 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.88 g ; % 70 E.n. 218-219 ºC. (CN) = 1682 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C34H29N2Cl:  C,81.50;  H, 5.83;  N, 5.59; bulunan: C, 81.62; H, 5.95; N, 

5.70.  

 

2.2.10. 1,3-Bis(4-(1-pirolidino)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 2j, sentezi 

 

 

 

2j Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-(1-

pirolidinoilidenamino)propan (3.92 g, 10 mmol) ile NH4Cl ( 0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.78 g ; % 86. E.n. 181-182 ºC. (CN) = 1670 cm-1.  % Elementel analiz 

hesaplanan C28H39N4Cl:  C, 71.13;  H, 8.04;  N, 12.76; bulunan: C, 71.15; H, 8.05; 

N, 12.75. 

 

2.2.11. 1,3-Bis(4-(1-piperidinil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 2k, 

sentezi 
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2k Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-(1-

piperidinil)idenamino)propan (4.21 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.74g ; % 80, E.n. 210-211 ºC.  (CN) = 1678 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C28H39N4Cl:  C, 72.00;  H, 8.42;  N, 11.99; bulunan: C, 72.02; H, 8.45; 

N, 11.95. 

 

2.2.12. 1,3-Bis(4-triflorometilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür, 2l, 

sentezi 

 

 

2l Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(4-

triflorometilbenzilidenamino)propan  (3.90 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.63g; % 83. E.n. 151-152 ºC.  (CN) = 1674 cm-1. % Elementel analiz 

C20H19N2F6Cl:  C, 54.99;  H, 4.38;  N, 6.41; bulunan: C, 54.98; H, 4.28;  N, 6.48. 

 

2.2.13. 1,3-Bis(N-difenilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum klorür, 2m, 

sentezi 
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2m Tuzu 2a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1,2-bis(N-

difenilaminobenzilidenamino)propan (5.88 g, 10 mmol) ile NH4Cl (0.53 g, 10 mmol) 

trietilortoformat (50 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 4.83 g ; % 76. E.n. 240-241 ºC. (CN) = 1684 cm-1. % Elementel analiz 

Elementel analiz hesaplanan C41H38N4Cl:  C,79.14;  H, 6.16;  N, 9.00; bulunan: C, 

79.18; H, 6.22; N, 9.14. 

2.3.  N,N’-formamidinlerden Tetrahidropirimidinyum Tuzlarının 

Sentez Yöntemi 

Azolyum tuzlarının sentezinde öncelikle uygun aromatik aminler 

kullanılarak N,N’-formamidin türevleri sentezlenmiştir [110].  

 

 

Bir balon içerisine uygun N,N’-formamidin (1 mol), 1,3-dibromopropan (1.1 

mol), K2CO3 (0.5 mol) ve 50 mL asetonitril eklenerek normal atmosferde 2 ile 4 gün 

süresince reflüks edildi. Katı kısım süzülerek ayrıldı. Asetonitril vakum altında 

uzaklaştırıldı. Geriye kalan katı, eter ve hekzan (2x20 mL) ile yıkandı. 

Diklorometan-eter veya metanol-eter ile yeniden kristallendirildi. 

 

 

 

2.3.1. 1,3-Bis(2-metoksifenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromür, 2n, 

sentezi 
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Bir balon içerisine uygun N,N’-formamidin (1 mol), 1,3-dibromopropan (1.1 

mol), K2CO3 (0.5 mol) ve 50 mL asetonitril eklenerek normal atmosferde 2 ile 4 gün 

süresince kaynatıldı. Katı kısım süzülerek ayrıldı. Asetonitril vakum altında 

uzaklaştırıldı. Geriye kalan katı, eter ve hekzan (2x20 mL) ile yıkandı. 

Diklorometan-eter veya metanol-eter ile yeniden kristallendirildi.  

Verim: 2.71 g (72 %). E.n. 181-183 ºC.  (CN) = 1677 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C18H21N2O2Br: C: 57.30, H: 5.61, N: 7.43; bulunan C: 57.39, H: 5.73, N: 

7.61. 

2.3.2. 1,3-Bis(2-fenilbenzen)-3,4,5,6-tetrahidroprimidinyum bromür, 2o, sentezi 

 

 

2o Tuzu 2n tuzunun hazırlanış yöntemine göre hazırlandı.  

Verim: 3.42 g (73 %). E.n. 256-258 ºC. (CN) = 1676 cm-1. % Elementel analiz 

hesaplanan C28H25N2Br: C: 71.64, H: 5.37, N: 5.97; bulunan C: 71.72, H: 5.48, N: 

7.26. 

 

2.4. Farklı Sübstitüent Taşıyan 3,4,5,6-Tetrahidropirimidinyum Tuzlarının 

Sentezi 

2.4.1. 1-Metil-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin sentezi 

 

 

 

N-Metilpropandiamin (7.5 g; 85.22 mmol) ve N,N-dimetil formamitdimetilasetal 

(12 g; 117.64 mmol) karışımı MeOH ve NHMe2 nin uzaklaşmasına izin verecek 

şekilde su banyosu sıcaklığında 4 saat, 100-120 ºC de 1 saat ısıtıldı. Uçucular 
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vakumda uzaklaştırılarak geride kalan yağımsı kısım vakumda damıtıldı, renksiz 

ürün elde edildi. Verim: 8.11 g; %97, k.n:48  ºC (0.01 mmHg). 

 

2.4.1.1. 1-Metil-3-(2-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür, 3a, 

sentezi 

 

 

1-Metil-3,4,5,6-tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) kurutulmuş DMF de (15 

mL) çözüldü ve üzerine 2-metilbenzil klorür (1,59 g; 11 mmol) yavaşca eklendi ve 

oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı, daha sonra 80 ºC’de 2 saat ısıtıldı, beyaz renkli 

katı ürün oluştu. Çökmenin tamamlanması için üzerine dietil eter (25 mL) eklenerek 

süzüldü ve elde edilen katı dietil eterle yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün 

etanol / dietileterde (2:1) tekrar kristallendirildi.  

Verim: 2.17 g,  91 %, E.n. = 285-286 ºC, υ(CN) = 1692 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C13H19N2Cl:  C, 65.47; H, 8.12; N, 11.80; bulunan: C, 65.40; H, 8.02; N, 

11.73.  

 

2.4.1.2. 1-Metil-3-(3-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür, 3b, 

sentezi 

 

 

 

3b Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 3-metilbenzil klorür’ün (1.59 g; 11 mmol) 

kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 
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Verim: 2.17 g,  91 %, E.n. = 285-286 ºC, υ(CN) = 1707 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C13H19N2Cl: C, 65.40; H, 8.02; N, 11.73; bulunan: C, 65.48; H, 8.12; N, 

11.81.  

 

2.4.1.3. 1-Metil-3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür, 3c, 

sentezi 

 

 

 

3c Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 4-metilbenzil klorür’ün (1.59 g; 11 mmol) 

kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 2.17 g,  91. E.n: 107-108 ºC¸ υ(CN) = 1692 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C13H19N2Cl: C, 65.40; H, 8.02; N, 11.73; bulunan: C, 65.47; H, 8.12; N, 11.80.  

 

2.4.1.4. 1-Metil-3-(3,5-dimetilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür, 

3d, sentezi 

 

 

 

3d tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 3,5-dimetilbenzil klorürün (1.75 g; 11 

mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 
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Verim: 2.43 g; % 93; E.n. = 190-191 ºC, υ(CN) = 1707 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C14H21N2Cl: C, 66.52; H, 8.37; N, 11.08; bulunan: C, 66.47; H, 8.32; N, 

11.03.  

 

2.4.1.5. 1-Metil-3-(4-tersiyerbütilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum 

bromür, 3e, sentezi 

 

 

 

3e tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 4-tersiyerbütilbenzil bromürün’ün (2.56 g; 

11 mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 2.87 g; % 89. E.n: 168-169 ºC; (CN) = 1700 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C16H25N2Br: C, 59.08; H, 7.75; N, 8.61; bulunan: C, 59.11; H, 7.79; N, 

8.66.  

 

2.4.1.6. 1-Metil-3-(3,4,5-trimetoksibenzillbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropiri-

midinyum klorür, 3f, sentezi 

 

 

3f Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-Metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1,01 g; 10 mmol) ile 3,4,5-trimetoksibenzillbenzil klorür’ün 

(2.38 g; 11 mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek 

sentezlenmiştir. 
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Verim: 2.64 g; % 84. E.n: 197-198 ºC; (CN) = 1708 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C15H23N2O3Cl: C, 57.23; H, 7.36; N, 8.90; bulunan: C, 57.31; H, 7.31; N, 

8.82.  

 

2.4.1.7. 1-Metil-3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-yum 

klorür, 3g, sentezi 

 

 

 

3g Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür’ün (2.16 

g; 11 mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 2.63 g; % 89. E.n: 186-187 ºC; (CN) = 1700 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C17H27N2Cl: C, 69.25; H, 9.23; N, 9.50; bulunan: C, 69.28; H, 9.13; N, 

9.53.  

 

2.4.1.8. 1-Metil-3-(2-metilnaftalen)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromür, 

3h, sentezi 

 

 

3h Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 2-metilnaftalen bromür’ün (2.43 g; 11 

mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir.  
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Verim: 2.85 g; % 89; E.n. = 190-191 ºC, υ(CN) = 1707 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C16H19N2Br: C, 60.20; H, 6.00; N, 8.78; bulunan: C, 60.28; H, 6.13; N, 

8.88.  

 

2.4.1.9. 1-Metil-3-(9-metilantrasen)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür, 3i, 

sentezi 

 

 

 

3i Tuzu 3a tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-Metil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.01 g; 10 mmol) ile 9-klorometilantrasen (2.49 g; 11 mmol) 

kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 2.83 g; % 87; e.n. = 210-212 ºC. % Element Analizi Hesaplanan C20H21N2Cl: 

C, 73.95; H, 6.52; N, 8.62; Bulunan: C, 74.02; H, 6.58; N, 8.72.  

 

2.4.2. 1-Siklohekzil-3,4,5,6-tetrahidropirimidinin sentezi 

 

 

N-Siklohekzilpropandiamin (10g) ve N,N-dimetilformamitdimetilasetal (7.63 

g) karışımı MeOH ve NHMe2nin uzaklaşmasına izin verecek şekilde su banyosu 

sıcaklığında 4 saat, 120 ºC de 1 saat ısıtıldı. Uçucular vakumda uzaklaştırılarak 

geride kalan yağımsı kısım vakumda damıtıldı, renksiz ürün elde edildi. Verim: 11 g;  

k.n:54  ºC (0.01 mmHg). 
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2.4.2.1. 1-Siklohekzil-3-(alil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromür, 3j, 

sentezi 

 

 

 

1-Siklohekzil-3,4,5,6-tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) kurutulmuş DMF 

de (15 mL) çözüldü ve üzerine alil bromür (1.33 g; 11 mmol) yavaşca eklendi ve oda 

sıcaklığında 2 saat karıştırıldı, daha sonra 80 ºC’de 2 saat ısıtıldı, beyaz renkli katı 

ürün oluştu. Çökmenin tamamlanması için üzerine dietil eter (25 mL) eklenerek 

süzüldü ve elde edilen katı dietil eterle yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün 

etanol / dietileterde (2:1) tekrar kristallendirildi.  

Verim: 2.39 % 83 g. E.n. 224-225 ºC, υ(CN) = 1696 cm-1 % Element analizi 

hesaplanan C13H17N2Br: C, 55.53; H, 6.09; N, 9.96; bulunan: C, 55.59; H, 6.13; N, 

10.08.  

 

2.4.2.2. 1-Siklohekzil-3-(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromür, 3k, 

sentezi 

 

 

3k Tuzu 3j tuzunun hazırlanış yöntemine göre, 1-Siklohekzil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) ile benzil bromür’ün (1.88 g; 11 mmol) 

kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 



 

 

68 

Verim: 2.94 g; 87 %. E.n. 230-232 ºC. υ(CN) = 1690 cm-1 % Element analizi 

hesaplanan C17H12N2Cl: C, 72.99; H, 4.32; N, 10.01; bulunan: C, 73.05; H, 4.39; N, 

10.14.  

2.4.2.3. 1-Siklohekzil-3-(3-triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum 

bromür, 3l, sentezi 

 

3l Tuzu 3j tuzunun hazırlanış yöntemine göre 1-Siklohekzil-3,4,5,6-

tetrahidropirimidin (1.66 g; 10 mmol) ile 3-triflorometil bromür’ün (2.63 g; 11 

mmol) kurutulmuş DMF (15 mL) içerisinde etkileştirilerek sentezlenmiştir. 

Verim: 3.62 % 89 g. E.n. 91 ºC. υ(CN) = 1686 cm-1 % Element analizi hesaplanan 

C18H24N2Br: C, 62.07; H, 6.95; N, 8.04; bulunan: C, 62.05; H, 6.96; N, 8.08.  

 

2.5.  Tetrahidroprimidinyum Tuzlarından Elektronca Zengin Olefinlerin 

Sentezi  

 

 

Şema 2.1. Sentezlenen elektronca zengin olefinler.  
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2.5.1. Bis[1,3-Bis(4-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4a, 

sentezi 

1,3-Bis(4-metilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu (3 g; 9.54 

mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KOBut (1.07 g; 9.54 mmol) eklendi. Bir 

gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda uzaklaştırıldı. Toluen 

(15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda çekildi. Verim: 1.85 g; % 

70. 

 

2.5.2. Bis[1,3-Bis(4-etilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden],  4b, sentezi 

1,3-Bis(4-etilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu (3 g; 8.76 

mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KOBut (0.988 g; 8.76 mmol) eklendi. 

Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda uzaklaştırıldı. 

Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda çekildi. Verim: 1.85 

g; % 80. 

 

2.5.3. Bis[1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4c, 

sentezi 

1,3-Bis(4-isopropilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu (3 g; 

8.09 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KOBut (0.91 g; 8.09 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 2.02 g; % 75. 

 

2.5.4. Bis[1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4d, 

sentezi 

1,3-bis(4-dietilaminobenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum tetrafloroborat 

tuzu (4.95 g; 10 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KOBut (1.23 g; 11 

mmol) eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 3.25 g; % 80. 
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2.5.5.  Bis[1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4e, 

sentezi 

1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil) )-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu (3 

g; 10 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KOBut (1.23 g; 11 mmol) eklendi. 

Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda uzaklaştırıldı. 

Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda çekildi. Verim: 2.64 

g; % 80. 

 

2.5.6. Bis[1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4f, sentezi 

1,3-Bis(4-fenilbenzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu (4.53 g; 10 

mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KNH(SiMe3)2 (2.19 g; 11 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 3.16 g; % 76. 

 

2.5.7. Bis[1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-

iliden], 4g, sentezi 

1,3-Bis(3,4-(metilendioksi)benzil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzu 

(3.89 g; 10 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KNH(SiMe3)2 (2.19 g; 11 

mmol) eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 2.75 g; % 78. 

 

2.5.8. Bis[1,3-Bis(2-metoksifenil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4h, 

sentezi 

1,3-Bis(2-metoksifenil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum bromür tuzu (3.77 g; 

10 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KNH(SiMe3)2 (2.19 g; 11 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 2.13 g; % 72. 
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2.5.9. Bis[1,3-Bis(2-fenilbenzen)-1,3,4,5-tetrahidropirimidin-2-iliden], 4i, 

sentezi 

1,3-Bis(2-fenilbenzen)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum bromür tuzu (4.69 g; 

10 mmol) üzerine kurutulmuş THF (45 mL) ve KNH(SiMe3)2 (2.19 g; 11 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen vakumda 

çekildi. Verim: 3.19 g; % 82. 

 

2.6. Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidropirimidin Kükürt ve 

Selen Türevlerinin Sentezi 

 

2a-2f Tuzlarıyla karben kompleksleri hazırlama çalışmaları sırasında rutenyum 

karben kompleksleri sentezlenememiştir. Sentezlenememesinin sebebini araştırırken 

olefinlerin olup olmadığını kontrol etmek amacıyla S ve Se türevleri sentezlenmiştir. 

 

2.6.1. 1,3-(4-Etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-tiyon, 5a, sentezi 

 

 

4b (3.25 g; 5 mmol) Olefini ve S8 (0.325 g; 0.5 mmol) kuru toluende (20 mL) 

çözüldü. Su banyosu sıcaklığında 5 saat, 100 oC de 6 saat ısıtıldı. Toluen vakumda 

uzaklaştırılıp katı, kuru hekzan ile (2x10 mL) yıkandıktan sonra CH2Cl2/dietileter 

karışımında kristallendirildi. Açık sarı renkli kristaller oluştu. Kristal ürün süzülerek 

soğuk hekzanla yıkandı ve vakumda kurutuldu.  

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 ºC; (CN): 1537 cm-1 % Element analizi hesaplanan  

C22H28N2S:  C,74.95;  H, 8.01;  N, 7.95; bulunan: C, 74.98; H, 8.08;  N, 7.93. 
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2.6.2. 1,3-(3,4-dimetoksi)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-tiyon, 5b, sentezi 

 

 

5b bileşiği 5a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 4d olefini (2.64 g; 3 

mmol) ve S8 (0.219 g; 3 mmol) kuru toluende toluende (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı. 

Verim: 0.2 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1515 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C22H28N2S:  C, 74.95;  H, 8.01;  N, 7.95; bulunan: C, 74.97; H, 8.03;  N, 7.90. 

 

2.6.3. 1,3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6a, sentezi 

 

 

 

4b Olefini (1.85 g; 3 mmol) ve Se (0.249 g; 3 mmol) kuru toluende (20 mL) 

çözüldü. Su banyosu sıcaklığında 5 saat, 100 oC de 6 saat ısıtıldı. Toluen vakumda 

uzaklaştırılıp katı, kuru hekzan ile (2x10 mL) yıkandıktan sonra CH2Cl2/dietileter 

karışımında kristallendirildi. Açık sarı renkli kristaller oluştu. Kristal ürün süzülerek 

soğuk hekzanla yıkandı ve vakumda kurutuldu.  

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 ºC; (CN): 1537 cm-1 % Element analizi hesaplanan 

C20H18N2Se:  C, 65.75;  H, 4.97;  N, 7.67; bulunan: C, 65.74; H, 4.98;  N, 7.66. 
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2.6.4. 1,3-(4-etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6b, sentezi 

 

 

 

6b Bileşiği 6a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 4d olefini (3.25 g; 5 

mmol) ve Se (0.4 g; 5 mmol) kuru toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.3 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1515 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C22H28N2Se:  C, 64.25;  H, 7.01;  N, 7.49; bulunan: C, 64.27; H, 7.03;  N, 7.51. 

 

2.6.5. 1,3-(3,4-dimetoksi)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-selenon, 6c, sentezi 

 

 

 

6c Bileşiği 6a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 4d olefini (2.64 g; 3 

mmol) ve Se (0.27 g; 3 mmol) kuru toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı. 

Verim: 0.2 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1515 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C22H28N2Se:  C, 66.15;  H, 7.01;  N, 7.49; bulunan: C, 66.17; H, 7.03;  N, 7.51. 
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2.7.  Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidroprimidin Palladyum 

Komplekslerinin Sentezi 

 

2.7.1. Dikloro bis-[(1,3-(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahydropirimidin-2-iliden)2] 

palladyum (II),  7a, sentezi  

 

 

4a Olefini (5.84 g; 1.0 mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0,55 g; 1.0 mmol) kuru 

toluende (20 mL) çözüldü. Su banyosu sıcaklığında 5 saat, 100 oC de 6 saat ısıtıldı. 

Toluen vakumda uzaklaştırılıp katı, kuru hekzan ile (2x10 mL) yıkandıktan sonra 

CH2Cl2/dietileter karışımında kristallendirildi. Sarı renkli kristaller oluştu. Kristal 

ürün süzülerek soğuk hekzanla yıkandı ve vakumda kurutuldu.  

Verim: 0.28 g; 74%, e.n: 295-296 ºC; (CN): 1537 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C40H48N4Cl2Pd:  C,63.03;  H, 6.35;  N, 7.35; bulunan: C, 62.98; H, 6.18;  N, 7.33. 

 

2.7.2. Dikloro bis-[(1,3-(4-etilbenzil)-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine-2-iliden)] 

palladyum (II)   7b, sentezi 

 

 

7b Bileşiği 7a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 4b olefini (0,5 g; 0.9 

mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0,55 g; 1.0 mmol) kuru toluende (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.   
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Verim: 0.32 g; % 78. E.n: 272-273 ºC; (CN): 1546 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C44H56N4Cl2Pd:  C,64.58;  H, 6.90;  N, 6.85; bulunan: C, 64.59; H, 6.62;  

N, 6.81. 

 

2.7.3. Dikloro bis-[(1,3-(4-dietilaminobenzil)-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine-2-

iliden)] palladyum (II)  7c, sentezi 

 

 

7c Bileşiği 7a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 4c olefini (0,5 g; 0.8 

mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.  

Verim: 0.30 g; % 76. E.n: 280-281 ºC; (CN): 1518 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C52H76N8Cl2Pd:  C, 63.05;  H, 7.73;  N, 11.31; bulunan: C, 63.05; H, 

7.80;  N, 11.29. 

 

2.7.4. Dikloro bis-[(1,3-(3,4-dimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahydropirimidine-2-

iliden)]palladyum (II)  6d, sentezi  
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7d Bileşiği 7a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 4d olefini (0,5 g; 7.1 

mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0,55 g; 0.9 mmol) kuru toluende (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.  

Verim: 0.25 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1515 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C44H56N4O8Cl2Pd:  C, 55.85;  H, 5.97;  N, 5.92; bulunan: C, 55.87; H, 

5.97;  N, 5.90. 

 

2.8.  Elektronca Zengin Olefinlerden 3,4,5,6-Tetrahidroprimidin İridyum 

Komplekslerinin Sentezi 

 

2.8.1. Kloro 1,3-bis[4-fenilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-

iliden]siklooktadien iridyum(I), 8a, sentezi 

 

 

4e Olefini (0,5 g; 0.6 mmol) ve  [IrCl(COD)]2 (0,4 g; 0.6 mmol) ile kuru 

THF’de (20 mL) çözüldü. Oda sıcaklığında 12 saat karıştırıldı. THF vakumda 

uzaklaştırılıp katı, kuru hekzan ile (2x10 mL) yıkandıktan sonra CH2Cl2/hekzan 

karışımında kristallendirildi. Koyu sarı renkli kristaller oluştu. Kristal ürün süzülerek 

soğuk hekzanla yıkandı ve vakumda kurutuldu.  

Verim: 0.25 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1528 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C38H40N2ClIr:  C, 60.66;  H, 5.36;  N, 3.72; bulunan: C, 60.61; H, 5.38;  

N, 3.73. 
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2.8.2. Kloro 1,3-bis(1,3-benzodioksazol-5-metil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-

iliden]siklooktadien iridyum(I), 8b, sentezi 

 

 

8b Bileşiği 8a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 4f olefini (0,5 g; 0.7 

mmol) ve  [IrCl(COD)]2 (0,47 g; 0.7 mmol) ile kuru THF’de (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.  

Verim: 0.34 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1520 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C28H30N2O4ClIr:  C, 49.01;  H, 4.41;  N, 4.08; bulunan: C, 49.03; H, 

4.42;  N, 4.05. 

 

2.8.3. Kloro 1,3-bis(2-metoksifenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-

iliden]siklooktadien iridyum(I), 8c, sentezi 

 

 

8c Bileşiği 8a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 4g olefini (0,5 g; 8 

mmol) ve  [IrCl(COD)]2 (0,57 g; 8 mmol) kuru THF’de (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.  

Verim: 0.33 g; % 70. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1518 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C26H32N2O2Ir:  C, 52.33;  H, 5.40;  N, 4.69; bulunan: C, 52.35; H, 5.41;  

N, 4.66. 
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2.8.4. Kloro 1,3-bis(2-difenil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-iliden]siklooktadien 

iridyum(I), 8b, sentezi 

 

 

 

8d Bileşiği 8a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 4h olefini (0,5 g; 6 

mmol) ve  [IrCl(COD)]2 (0,43 g; 6 mmol) kuru THF’de (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı.  

Verim: 0.33 g; % 71. E.n: 252-253 ºC; (CN): 1525 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C36H37N2ClIr:  C, 59.61;  H, 5.14;  N, 3.86; bulunan: C, 55.67; H, 5.17;  

N, 3.88. 

 

2.9. Tetrahidropirimidin Rutenyum Komplekslerinin Sentezi 

 

2a-2r Tuzlarıyla karben kompleksleri hazırlama çalışmaları sırasında rutenyum 

karben kompleksleri sentezlenememiştir. Karben kompleksleri yerine katyonik 

yapıda 8a-8e kompleksleri elde edildi. 

 

2.9.1. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(6-

psimen)rutenat(II), 9a, sentezi 
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1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), 

Cs2CO3 (1.2 mmol) ve [RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) toluende (20 mL) 7 saat refluks 

edildi. Karışım sıcakken süzüldü ve heksan (20 mL) eklendi. Elde edilen ürün 

CH2Cl2/hekzan (5:10 mL)  karışımında tekrar kristallendirildi. 

Verim:  0.22 g, % 69. E.n.: 213-214 ºC; (CN) = 1684 cm-1.  % Element analizi 

hesaplanan C30H39N2RuCl3: C, 56.74; H, 6.19; N, 4,41; bulunan: C, 56.70; H, 6.12; 

N, 4,49.  

 

2.9.2. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(6-

hekzametilbenzen)-rutenat(II), 9b, sentezi 

 

 

9b Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1,3-Bis(4-metilbenzil)-

3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) ve 

[RuCl2(HMB)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.24 g, % 72. E.n.: 242-243 ºC; (CN) = 1677 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C32H43N2RuCl3: C, 57,96; H, 6.54; N, 4,22 %; bulunan: C, 57,91; H, 

6.51; N, 4,25. 

2.9.3. 1,3-Bis(3,4-dimetoksilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(6-

p-simen)-rutenat(II), 9c, sentezi 
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9c Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1,3-Bis(3,4-

dimetoksibenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 

mmol) ve [RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek 

hazırlandı. 

Verim: 0.27 g, % 72. E.n.: 223-224 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C33H46N2O4RuCl3: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77 % ; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

 

2.9.4. 1-(1-metil)-3–(3,5-dimetilbenzil)-3,4,5,6-

tetrahidropirimidinyumtrikloro(η6-psimen)rutenat(II), 9d, sentezi 

 

 

9d Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1-(1-metil)-3–(3,5-

dimetilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) 

ve [RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı. 

Verim:  0.22 g, % 69. E.n.: 193-194 ºC; (CN) = 1684 cm-1.  % Element analizi 

hesaplanan C30H39N2RuCl3: C, 56.74; H, 6.19; N, 4,41; bulunan: C, 56.70; H, 6.12; 

N, 4,49.  

 

2.9.5. 1-(1-siklohekzil)-3–(allil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(η6 

psimen)rutenat(II), 9e, sentezi 
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9e Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1-(1-siklohekzil)-3–

(allil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) ve 

[RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.27 g, % 72. E.n.: 221-222 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C33H46N2O4RuCl3: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

 

2.9.6. 1-(1-siklohekzil)-3–(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtrikloro(η6-

psimen)rutenat(II), 9f, sentezi 

 

9f Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1-(1-siklohekzil)-3–

(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) ve 

[RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.27 g, % 70. E.n.: 228-229 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C33H46N2O4RuCl3: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

 

2.9.7. 1-(1-siklohekzil)-3–(3-triflorometilbenzil)-3,4,5,6 

tetrahidropirimidinyumtrikloro(η6 psimen)rutenat(II), 9g, sentezi 
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9g Bileşiği 9a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre 1-(1-siklohekzil)-3–

(triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol), Cs2CO3 (1.2 mmol) 

ve [RuCl2(p-simen)]2 (0.5 mmol) ile toluende (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı. 

Verim: 0.25 g, % 72. E.n.: 169-170 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C33H46N2O4RuCl3: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

 

2.10. Tetrahidropirimidin Palladyum Komplekslerinin Sentezi 

 

3a-3l Tuzlarıyla karben kompleksleri hazırlama çalışmaları sırasında palladyum 

karben kompleksleri sentezlenememiştir. Karben kompleksleri yerine katyonik 

yapıda 10a-10c kompleksleri elde edildi. 

 

2.10.1. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetrakloro-

palladat(II), 10a, sentezi  

 

1,3-Bis(3-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol ve 

Pd(OAc)2 (0.5 mmol) ile DMSO’da (20 mL) hazırlandı. Kademeli olarak 50, 60, 80 

ve 90 oC’de ısıtma yapıldı. DMSO uzaklaştırılıp eter (20 mL) eklendi. Elde edilen 

ürün CH2Cl2/hekzan (5:10 mL)  karışımında tekrar kristallendirildi. Verim: 0.27 g, % 

72. E.n.: 211-212 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi hesaplanan 

C20H25N2PdCl4: C, 44.35; H, 4.65; N, 5.17; bulunan: C, 44.37; H, 4.67; N, 5.18.  
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2.10.2. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetra-

kloropalladat(II), 10b, sentezi  

 

 

10b Bileşiği 10a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 1,3-Bis(4-

metilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol ve Pd(OAc)2 (0.5 

mmol) ile DMSO’da (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.27 g, % 72. e.n.: 223-224 ºC; (CN) = 1674 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C30H26N2O4PdCl4: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

 

2.10.3. 1-(1-Metil)-3–(4-tersiyerbütilbenzil)-3,4,5,6 

tetrahidropirimidinyumtetrakloropalladat(II), 10c, sentezi 

 

 

 

10c Bileşiği 10a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 1-(1-metil)-3–

(tersiyerbütilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol) ve Pd(OAc) 

(0.5 mmol) ile DMSO’da (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.23 g, % 74. E.n.: 196-197 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element Analizi 

Hesaplanan C18H26N2O4F3PdCl4: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  
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2.10.4. 1-(1-Siklohekzil)-3–(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyumtetrakloro-

palladat(II), 10d, sentezi 

 

 

 

10d Bileşiği 10a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 1-(1-siklohekzil)-3–

(benzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum bromür (1.1 mmol) ve Pd(OAc)2 (0.5 mmol) 

ile DMSO’da (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı.  

Verim: 0.27 g, % 74. E.n.: 181-182 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C17H26N2O4PdCl3: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  

2.10.5. 1-(1-Siklohekzil)-3–(3-triflorometilbenzil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidin-

yumtrikloropalladat(II), 10e, sentezi 

 

 

10f Bileşiği 10a bileşiğinin hazırlanış yöntemine göre, 1-(1-siklohekzil)-3–

(triflorometil)-3,4,5,6-tetrahidropirimidinyum klorür (1.1 mmol) ve Pd(OAc) (0.5 

mmol) ile DMSO’da (20 mL) etkileştirilerek hazırlandı. 

Verim: 0.23 g, % 75. E.n.: 200-201 ºC; (CN) = 1678 cm-1. % Element analizi 

hesaplanan C18H26N2O4F3PdCl4: C, 53.41; H, 6.25; N, 3.77; bulunan: C, 53.43; H, 

6.19; N, 3.79.  
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2.11. Karben Öncülleri Katalizörlüğünde Ketonların Hidrojen Transferi 

 

 

 [RuCl2(p-simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidroprimidinyum karben öncülleri, (2a-

2f)-(9a-9g), (0.02 mmol), KOH (2 mmol), iPrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol) argon 

gazı altında Schlenk tüpe eklendi. 80 ºC de 1 saat ısıtıldı.  Ürünlerin kontrolü GC ve 

GC-MS ile yapıldı. 

 

2.12. Tetrahidropirimidin Ru Kompleksleri Katalizörlüğünde Ketonların 

Hidrojen Transferi 

 

 

Tetrahidropirimidin rutenyum kompleksleri [(8a-8d), (10a-10d)] (0.01 

mmol), substrat (1 mmol), iPrOH (10 mL), KOH (2 mmol) argon gazı altında 

Schlenk tüpe eklendi. 80 ºC de 3 saat ısıtıldı.  Ürünlerin kontrolü GC ve GC-MS ile 

yapıldı. 

 

2.13. Pd-NHC Katalizörlüğünde Heteroaromatik Türlerin Arilasyonu 

 

 

 

Pd-NHC (0.01 mmol), aril halojenür (1 mmol), heteroaromatik bileşik (2 

mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL) argon gazı altında Schlenk tüpe eklendi. 150 

ºC de 1 saat ısıtıldı.  Ürünlerin kontrolü GC ve GC-MS ile yapıldı. 
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2.14. Tetrahidropirimidin Palladyum Kompleksleri Katalizörlüğünde 

Heteroaromatik Türlerin Arilasyonu 

 

 

 

[Pd] (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), heteroaromatik bileşik (2 mmol), 

KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL) argon gazı altında Schlenk tüpe eklendi. Tepkime 

150 ºC de 6 saat ısıtıldı.  Ürünlerin kontrolü GC ve GC-MS ile yapıldı. 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMALAR 

 

N-Heterosiklik karben kompleksleri birçok tepkimede katalizör olarak 

kullanılmaktadır. Birinci bölümde bu komplekslerin sentezi ve bazı katalitik 

uygulamaları hakkında bilgi verilmiştir. Bu çalışmada genişlemiş halkaya sahip 

NHC’lerin altı-üyelileri üzerine çalışmalar yapıldı. Çeşitli altı üyeli N-heterosiklik 

karben öncülleri sentezlenerek karşılık gelen metal kompleksine geçildi. Sentezlenen 

karben öncülleri ve kompleksler birinci bölümde bahsedilen uygulamalardan 

hidrojen transfer tepkimesi yoluyla ketonların indirgenmesi ile heteroaromatik 

türlerin arilasyonu tepkimelerindeki aktiviteleri incelendi. Bu amaçla yeni tek dişli 

azolyum tuzları hazırlanarak tetraaminoalkene dönüştürüldü. Tetraaminoalkenler 

palladyum ve iridyum Bileşiğii ile etkileştirlerek karşılık gelen karben kompleksleri 

elde edildi (Şema 3.1).  

 

 

Şema 3.1. Sentezlenen monodentat yapılı karben öncülleri ve komplekslerinin genel 

gösterimi. 
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Bulunan sonuçlar üç başlıkta özetlenebilir. 

i) N-üzerinde hacimli ve işlevsel grup içeren pirimidinyum tuzlarının 

sentezi 

ii) Sentezlenen bu karben öncüllerinden pirimidin-metal komplekslerinin 

hazırlanması 

iii) Pirimidin gruplarını içeren tek dişli yapılı karben öncüllerinin ve 

komplekslerinin hidrojen transferiyle ketonların inidirgenme ve 

heteroaromatik türlerin arilasyonu tepkimelerindeki aktivitelerinin 

incelenmesi.  

 

3.1. Karben Öncüllerinin Sentezi 

 

Simetrik tetrahidropirimidinyum tuzlarının hazırlanmasında öncelikle Schiff 

bazları sentezlendi.  Schiff bazları, propandiamin ve farklı sübstitüent taşıyan 

benzaldehitlerin etanol içerisinde ısıtılması sonucu yüksek verimle sentezlendi. Elde 

edilen ürün metanol içerisinde NaBH4 ile indirgenerek diaminlere dönüştürüldü 

(Şema 3.2). Pirimidinyum tuzları ise aminlerin amonyum klorür ve trietilorto format 

ile 110 ºC de ısıtılmaları sonucu sentezlendi. Elde edilen bileşikler etil alkol-dietileter 

karışımında kristallendirildi. Sentezlenen tuzların havaya ve neme karşı kararlı 

oldukları görüldü. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.2-3.10’de 

verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere göre bileşiklerin NMR verileri 

Çizelge 3.1-3.9’da sunulmuştur. 
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Şema 3.2.  Sentezlenen simetrik karben öncülleri. 
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Asimetrik tuzların sentezinde ise N-metilpropandiamin ya da N-

siklohekzilpropandiamin ile N,N-dimetil formamitdimetilasetal karışımı MeOH ve 

NHMe2 nin uzaklaşmasına izin verecek şekilde su banyosu sıcaklığında 4 saat, 100-

120 ºC de 1 saat ısıtıldı. Uçucular vakumda uzaklaştırılarak geride kalan yağımsı 

kısım vakumda damıtıldı, renksiz ürün elde edildi. Daha sonra bu ürün kurutulmuş 

DMF de çözüldü ve üzerine alkil halojenürler yavaşca eklendi ve oda sıcaklığında 

karıştırıldı, daha sonra 80 ºC’de ısıtıldı, beyaz renkli katı ürün oluştu. Çökmenin 

tamamlanması için üzerine dietil eter eklenerek süzüldü ve elde edilen katı dietil 

eterle yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün etanol / dietileterde (2:1) tekrar 

kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.11-3.22’de 

verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere göre bileşiklerin NMR verileri 

Çizelge 3.9-3.21’de sunulmuştur. 

 

 

 

Şema 3.3.  Asimetrik karben öncüllerinin sentezi. 
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Daha önce Emine Özge Özcan’nın yüksek lisans tezi kapsamında sentezlenen 

2a bileşiğinin X-ışını yapısı doktora tez aşamasında aydınlatılmış ve Şekil 3.1’de 

verilmiştir.  

 

 

Şekil 3.1 2a Bileşiğinin X-ışını yapısı. 

Seçilmiş bağ uzunlukları (Å) ve açıları: C1-N2=1.316(3), C1-N6=1.314(3), N2-

C3=1.469(3), C5-N6=1.469(3), C3-C5=1.520(3), C4-C5=1.517(3), N6-C1-

N2=124.3(2), C1-N2-C3=121.06(18), C1-N2-C7=120.10(18), C1-N5-

C5=121.21(18), C1-N6-C15=120.11(18), C5-C4-C3= 110.57(18) 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.670.10 0.04 0.020.01 0.01

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Şekil 3.2 2g Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

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

2 8.92 (1H, s) - 154.0 

4,6 3.26 (4H, t) 6.0 42.5 

5 1.93 (2H, p) 6.0 18.7 

7 4.75 (4H, s) - 57.7 

8,9 7.37-7.77 (18H, m) - 127.1, 127.6, 128.2, 129.4, 

129.5, 133.8, 139.9, 140.8 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

0.340.17 0.120.11 0.060.040.03

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Şekil 3.3 2h Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.2  2h Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 10.22 (1H, s) - 153.4 

4,6 3.24 (4H, t) 12.0 41.9 

5 2.00 (2H, p) 11.4 18.9 

7 4.81 (4H, s) - 58.3 

8 6.76-6.95 (3H, m) - 108.6,109.0,122.9,126.9,148.1 

9 5.95 (4H, s) - 101.2 
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2g Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.2) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 8.92 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.26 ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.93 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz), 

olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(C6H5)-4 hidrojenleri δ=4.75 ppm’de 

singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(C6H5)-4 hidrojenleri  = 7.37-7.77 ppm 

arasında multiplet pik vermiştir. 

         2g Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.2) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 154.0 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.7 ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(C6H5)-4 

karbonu δ= 57.7 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(C6H5)-4 karbonları δ= 127.1, 

127.6, 128.2, 129.4, 129.5, 133.8, 139.9 ve 140.8 ppm’de gözlendi.  

2h Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.3) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 10.22 ppm’de singlet pik vermektedir. Aromatik halkaya bağlı 9 

konumundaki CH2C6H3O2CH2 protonları δ= 5.95 ppm’de singlet pik vermektedir. 

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.24 

ppm’de triplet (J = 12.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.00 ppm’de pentet (J = 11.4 Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H3O2CH2 hidrojenleri δ=4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H3O2CH2 hidrojenleri  = 6.76-6.95 ppm arasında multiplet pik vermiştir. 

         2h Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.3) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 153.4 ppm’de ve CH2C6H3O2CH2 karbonu δ= 101.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  41.9 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 

ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H3O2CH2 karbonu δ= 58.3 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C6H3O2CH2 karbonları δ= 108.6, 109.0, 122.9, 126.9 ve 148.1 

ppm’de gözlendi.  
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.53 0.190.11 0.060.060.03 0.02

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Chemical Shift (ppm)

0.84

 

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

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

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

2 9.69 (1H, s) - 153.1 

4,6 3.23 (4H, t) 4.5 42.2 

5 1.88 (2H, p) 4.5 18.1 

7 5.57 (4H, s) - 55.0 

8 8.12-8.55 (18H, m) 

 

- 122.5, 123.7, 124.1, 125.0, 

125.6, 125.8, 126.5, 127.0, 

127.2, 127.9, 128.1, 128.5, 

128.9, 130.1, 130.6, 131.2 

134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 117

Chemical Shift (ppm)  
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.31 0.260.11 0.10 0.100.02

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)  
Şekil 3.5 2j Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

 

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

2 10.18 (1H, s) - 152.3 

4,6 3.09 (4H, t) 3.0 40.5 

5 1.81 (2H, p) 2.8 18.0 

7 4.65 (4H, s) - 57.4 

8 7.18 ve 7.43 (8H, d) 4.2 110.8, 118.2, 129.2, 147.1 

9 1.93 ve 3.19 (16H, s) - 24.4, 46.5 
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2i Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.4) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 9.69 ppm’de singlet pik olarak gözlenmektdir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 3.23 ppm’de triplet (J = 4.5 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.88 ppm’de pentet (J = 4.5 

Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C15H9 hidrojenleri δ = 5.57 ppm’de 

singlet, aromatik gruba ait CH2C15H9 hidrojenleri  = 8.12-8.55 ppm arasında 

multiplet pik vermiştir. 

 2i Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.4) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu 2CH karbonu δ= 153.1 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 42.2 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonu δ = 18.1 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C15H9 karbonu δ = 55.0 ppm’de; 

aromatik gruba ait CH2C15H9 karbonları δ = 122.5, 123.7, 124.1, 125.0, 125.6, 125.8, 

126.5, 127.0, 127.2, 127.9, 128.1, 128.5, 128.9, 130.1, 130.6 ve 131.2 ppm’de 

gözlendi.  

2j Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.5) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 10.18 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.09 ppm’de triplet (J = 3.0 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.81 ppm’de pentet (J = 2.8 

Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(NC4H8)-4 hidrojenleri δ=4.65 

ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(NC4H8)-4 hidrojenleri  = 7.37-7.77 

ppm arasında multiplet pik vermiştir. 9 konumundaki CH2C6H4(NC4H8)-4 

hidrojenleri  = 1.93 ve 3.19 ppm arasında singlet pik vermiştir. 

         2j Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.5) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 152.3 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  40.5 ppm’de; 5 konumundaki N-

4CH2-
5CH2-

6CH2-N karbonu δ = 18.0 ppm’de sinyal vermektedir.  

CH2C6H4(NC6H8)-4 karbonu δ= 57.4 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(NC6H8)-4 

karbonları δ= 110.8, 118.2, 129.2 ve 147.1 ppm’de gözlendi. CH2C6H4(NC6H8)-4 

karbonları ise δ= 24.4 ve 46.5 ppm’de gözlendi. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.290.290.20 0.090.02

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)  

Şekil 3.6 2k Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

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

2 10.3 (1H, s) - 152.7 

4,6 3.08-3.11 (4H, m) - 40.6 

5 1.83 (2H, p) 3.0 24.6 

7 4.71 (4H, s) - 57.1 

8 6.80 ve 7.21 (4H, d) 3.0 115.2, 121.8, 128.9, 151.3 

9 3.08-3.11 (4H, m) - 48.9 

10 1.61 (4H, m) - 23.2 

11 1.52 (4H, m) - 18.0 
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Şekil 3.7 2l Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

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

2 10.9 (1H, s) - 157.9 

4,6 3.16 (4H, t) 6.0 42.0 

5 1.95 (2H, p) 6.0 18.9 

7 4.83 (4H, s) - 58.1 

8 7.13 ve 7.28 (8H, d) - 125.5, 126.2, 129.2, 131.4, 

136.9 

9 2.31 (6H, s) - 21.2 
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2k Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.6) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 10.30 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 

6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri ile CH2C6H4(NC5H10)-4 grubunun 9 

konumundaki hidrojenleri δ =  3.08-3.11 ppm’de multiplet, 5 konumundaki N-CH2-

CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.83 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz), olarak sinyal 

vermektedir. Benzilik CH2C6H4(NC5H10)-4 hidrojenleri δ=4.71 ppm’de singlet, 

aromatik gruba ait CH2C6H4(NC5H10)-4 hidrojenleri  = 6.80 ve 7.21 ppm’de dublet 

(J = 3.0 Hz) pik vermiştir. CH2C6H4(NC5H10)-4 10 konumundaki hidrojenleri  = 

1.61 ppm’de multiplet pik verirken 11 konumundaki hidrojenleri ise  = 1.52 ppm’de 

multiplet olarak gelmektedir. 

         2k Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.6) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 152.7 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  40.6 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 24.6 ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(NC5H10)-4 

karbonu δ= 57.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(NC5H10)-4 karbonları δ= 

115.2, 121.8, 128.9 ve 151.3 ppm’de gözlendi. CH2C6H4(NC5H10)-4 ün 9 

konumundaki karbonlar δ= 48.9 ppm’de, 10 konumundaki karbonlar δ= 23.2 

ppm’de, 11 konumundaki karbonlar ise δ= 18.0 ppm’de gözlendi. 

2l bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.7) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 10.70 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.16 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.95 ppm’de pentet (J = 6.0 

Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CF3)-4 hidrojenleri δ=4.97 ppm’de 

singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CF3)-4 hidrojenleri  = 7,13 ppm de dublet (J = 

7.8 Hz) ve  = 7,28 ppm de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermiştir. 

         2l bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.7) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 157.9 ppm’de ve CH2C6H4(CF3)-4 karbonu δ= 21.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4 ve 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 

ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CF3)-4 karbonu δ= 58.1 ppm’de; aromatik 

guba ait CH2C6H4(CF3)-4 karbonları δ= 125.5, 126.2, 129.2, 131.4 ve 136.9 ppm’de 

gözlendi.  
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 Şekil 3.8 2m Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

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

2 8.97 (1H, s) - 153.2 

4,6 3.23 (4H, t) 4.8 41.9 

5 1.90 (2H, p) 4.8 18.5 

7 4.62 (4H, s) - 55.9 

8,9 6.98-7.34 (18H, m) - 122.9, 123.3, 124.1, 127.8, 

129.5, 129.6, 146.9, 147.4   
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 Şekil 3.9 2n Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.8  2n Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.73 (1H, s) - 156.0 

4,6 3.85 (4H, t) 5.7 47.2 

5 2.32 (2H, p) 8.0 19.7 

7 7.10 (4H, m) - 113.5,121.5,127.5,130.4, 

131.1, 153.8 

8 3.91 (6H, s) - 56.8 
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2m Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.8) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ =  8.97 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.23 ppm’de triplet (J = 4.8 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.90 ppm’de heptet (J = 4.8 

Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(N(C6H5)2)-4 hidrojenleri δ = 4.62 

ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(N(C6H5)2)-4 hidrojenleri  = 6.98-7.34 

ppm arası multiplet pik olarak gözlenmektedir.  

 2m Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.8) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 153.2 ppm’de; CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonları δ = 12.5 

ppm’de; CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonları δ = 44.3 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 

6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 41.9 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(N(C6H5)2)-4 karbonu δ = 55.9 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(N(C6H5)2)-4 karbonları δ =  122.9, 123.3, 124.1, 127.8, 129.5, 129.6, 

146.9 ve 147.4  ppm’de gözlendi.  

2n Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.9) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 8.73 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 2 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-2 hidrojenleri δ= 3.91 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ = 3.85 ppm’de triplet (J = 8.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  2.32 ppm’de pentet (J = 8.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait 

CH2C6H4(OCH3)-2 hidrojenleri  = 7.10 ppm’de multiplet pik olarak 

gözlenmektedir.  

 2n Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.9) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 156.0 ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-2 karbonu δ = 56.8 

ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 

47.2 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.7 ppm’de sinyal 

vermektedir. Aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)-2 karbonları δ = 113.5, 121.5, 

127.5, 130.4, 131.1 ve 153.8 ppm’de gözlendi.  
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 Şekil 3.10 2o Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.9  2o Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 7.77 (1H, s) - 154.7 

4,6 3.72 (4H, t) 8.0 47.5 

5 1.17 (2H, p) 8.0 18.3 

7,8 7.06-7.30 (18H, m) - 128.4,128.6,128.8,129.2,129.9, 

130.1,131.2,137.3,137.5 
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2o Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.10) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 7.77 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.72 ppm’de triplet (J = 8.0 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.17 ppm’de pentet (J = 8.0 

Hz),olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait C6H4(C6H5)-2 hidrojenleri  = 

7.06-8.30 ppm arasında multiplet pik vermiştir. 

         2o Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.10) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu 2CH karbonu δ= 154.7 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  47.5 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.3 ppm’de sinyal vermektedir.  Aromatik guba ait 

C6H4(C6H5)-2 karbonları δ= 128.4, 128.6, 128.8, 129.2, 129.9, 130.1, 131.2, 137.3 

ve 137.5 ppm’de gözlendi. 
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Şekil 3.11 3a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

 

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

2 10.08 (1H, s) - 154.8 

4 3.40 (2H, t) 6.0 42.1 

5 2.06 (2H, pent.) 6.0 18.9 

6 3.16 (2H, t) 6.0 41.3 

7 3.43 (3H, s) - 44.6 

8 4.88 (2H, s) - 56.1 

9 7.13-7.24 (4H, m) - 126.6, 128.9, 129.4, 130.9, 

131.1, 137.1 

10 2.32 (3H, s) - 19.6 
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Şekil 3.12 3b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

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

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

2 10.20 (1H, s) - 154.7 

4 3.38 (2H, t) 6.0 42.1 

5 2.05 (2H, pent.) 6.0 18.9 

6 3.25 (2H, t) 6.0 41.2 

7 3.52 (3H, s) - 44.9 

8 4.85 (2H, s) - 44.7 

9 7.12-7.28 (4H, m) - 125.8, 129.0, 129.4, 129.7, 

133.0, 139.0 

10 2.32 (3H, s) - 21.3 
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3a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.11) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 10.08 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 2 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri δ =  2.32 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.43 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.16 ve 3.40 

ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.06 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz), olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-

2 hidrojenleri δ =  4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-2 

hidrojenleri  =  7.13-7.24 ppm arasında multiplet pik vermektedir. 

         3a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.11) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.8 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-2  karbonu δ = 19.6 ppm’de;  

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  41.3 ve 

42.1 ppm’de; N-CH3 karbonu δ =  44.9 ppm’de;  5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonu δ = 18.9 ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-2 karbonu δ = 

56.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(CH3)-2 karbonları δ = 126.6, 128.9, 129.4, 

130.9, 131.1, 137.1 ppm’de gözlendi.  

3b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.12) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 10.20 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-3 hidrojenleri δ =  2.35 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ = 3.52 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.25 ve 3.38 

ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  2.05 

ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-3 

hidrojenleri δ =  4.85 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-3 

hidrojenleri  =  7.12-7.28 ppm arasında multiplet pik vermektedir. 

         3b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.12) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.7 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-3 karbonu δ = 21.3 ppm’de;  

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  41.2 ve 

42.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 ppm’de sinyal 

vermektedir. NCH3 karbonu δ = 44.9 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 44.7 

ppm’de; aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-3 karbonları δ = 125.8, 129.0, 129.4, 

129.7, 133.0, 139.0 ppm’de gözlenmektedir.  
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Şekil 3.13 3c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.12  3c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 10.08 (1H, s) - 154.5 

4 3.35 (2H, t) 5.7 42.0 

5 2.04 (2H, pent.) 5.7 18.9 

6 3.20 (2H, t) 5.7 41.3 

7 3.43 (3H, s) - 44.8 

8 4.78 (2H, s) - 58.1 

9 7.14 ve 7.27 (4H, d) - 128.8, 129.8, 130.1, 

138.8 

10 2.31 (3H, s) - 21.1 
  

 

 
 

 

 



 

 

110 

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.390.330.13 0.090.05

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.14 3d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.13  3d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.75 (1H, s) -  155.0 

4 3.43 (2H, t) 4.0 42.3 

5 2.04 (2H, pent.) 4.0 19.2 

6 3.26 (2H, t) 4.0 41.8 

7 3.46 (3H, s) - 45.2 

8 4.75 (2H, s) - 58.5 

9 6.97 (3H, s) - 126.7, 130.8, 133.0 138.9 

10 2.30 (3H, s) - 21.4 
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3c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.13) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 10.08 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ =  2.31 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.43 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.20 ve 3.35 

ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.04 ppm’de pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-

4 hidrojenleri δ =  4.78 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-3 

hidrojenleri  =  7.14 ve 7.27 ppm arasında dublet (J = 8.1 Hz) pik vermektedir. 

 3c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.13) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.5 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 21.2 ppm’de;  

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  41.3 ve 

42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 ppm’de sinyal 

vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 44.8 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 58.1 

ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(CH3)-3 karbonları δ = 128.8, 129.8, 130.1, 

138.8 ppm’de gözlenmektedir.  

3d Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.14) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.75 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ =  2.30 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.26 ve 3.43 

ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.04 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ =  4.75 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri  =  6.97 ppm’de singlet pik vermektedir.  

 3d Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.14) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 155.0 ppm’de; CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonu δ = 21.4 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

41.8 ve 42.3 ppm’de; 5 konumundaki N-4CH2-
5CH2-

6CH2-N karbonu δ = 19.2 

ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 45.2 ppm’de; CH2C6H4(CH3)2-3,5 

karbonu δ = 58.5 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonları δ = 

126.7, 130.8, 133.0 ve 138.9 ppm’de gözlenmektedir.  
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Şekil 3.15 3e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.14  3e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.72 (1H, s) -  152.1 

4 3.41 (2H, t) 4.0 42.0 

5 2.10 (2H, pent.) 4.0 18.9 

6 3.28 (2H, t) 4.0 41.3 

7 3.46 (3H, s) - 44.7 

8 4.81(2H, s) - 52.6 

9 7.31 ve 7.35 (4H, d) - 114.0, 126.5, 129.8, 131.6 

10 1.29 (18 H, s) - 21.4 
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Şekil 3.16 3f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.15  3f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 10.09 (1H, s) - 154.6 

4 3.55 (2H, t) 6.0 41.4 

5 2.07 (2H, pent.) 6.0 18.9 

6 3.28 (2H, t) 6.0 40.1 

7 3.43 (3H, s) - 44.7 

8 4.75 (2H, s) - 56.6 

9 6.72 (2H, s) - 106.3, 128.7, 138.3, 153.7 

10 3.87 (6H, s) - 60.8 

11 3.80 (1H, h) - 58.6 
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3e Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.15) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.72 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri δ =  1.29 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.28 ve 3.41 

ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.10 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri δ =  4.81 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri  =  7.31 ve 7.35 ppm’de dublet (J=8 Hz)  pik 

vermektedir.  

 3e Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.15) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.1 ppm’de; CH2C6H4(C(CH3)3-4 karbonu δ = 21.4 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

41.3 ve 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-4CH2-
5CH2-

6CH2-N karbonu δ = 18.9 

ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 44.7 ppm’de; CH2C6H4(C(CH3)3-

4karbonu δ = 52.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(C(CH3)3-4 karbonları δ = 

114.0, 126.5, 129.8 ve 131.6 ppm’de gözlendi.  

3f Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.16) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 10.09 ppm’de singlet olarak gelirken, CH2C6H2(OCH3)3-4 

hidrojenleri δ =  3.80 ppm’de singlet pik verirken, CH2C6H2(OCH3)3-3,5 hidrojenleri 

δ =  3.87 ppm’de singlet pik vermektedir.  N-CH3 hidrojenleri δ =  3.43 ppm’de 

singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  3.28 ve 3.55 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-

CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  2.07 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal 

vermektedir. Benzilik CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri δ = 4.75 ppm’de singlet, 

aromatik gruba ait CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri  =  6.72 ppm’de singlet pik 

vermektedir.  

 3f Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.16) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.6 ppm’de; CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 karbonu δ = 60.8 ve 

58.6 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları 

δ =  40.1 ve 41.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 

ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 44.7 ppm’de; CH2C6H2(OCH3)3-

3,4,5 karbonu δ = 56.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 karbonları 

δ = 106.3, 128.7, 138.3 ve 153.7 ppm’de gözlendi.  
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Şekil 3.17 3g Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.16  3g Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 11.76 (1H, s) - 153.6 

4 3.44 (2H, t) 6.0 42.0 

5 2.04 (2H, pent.) 5.7 19.1 

6 3.18 (2H, t) 6.0 41.3 

7 3.39 (3H, s) - 42.3 

8 4.95 (2H, s) - 53.2 

9 - - 125.3, 133.5, 133.9, 136.5 

10 2.18 (6H, s) - 16.3 

11 2.24 (6H,s) - 17.2 

12 2.21 (3H,s)  17.0 
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Şekil 3.18 3h Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.17  3h Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.95 (1H, s) -  154.5 

4 3.41 (2H, t) 5.7 42.0 

5 2.00 (2H, pent.) 5.7 18.9 

6 3.30 (2H, t) 5.7 41.5 

7 3.41 (3H, s) - 44.9 

8 4.96(2H, s) - 58.5 

9 7.44, 7.79 (7H, m) - 125.8, 126.7, 126.8, 127.7, 

128.0, 128.4, 129.3, 130.3, 

133.1 133.3    
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3g Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.17) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 11.76 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6(CH3)5-4 hidrojenleri δ =  2.21 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Aromatik halkaya 3,5 konumundan bağlı CH2C6(CH3)5-3,5 hidrojenleri 

δ = 2.24 ppm’de singlet olarak gelirken, aromatik halkaya 2,6 konumundan bağlı 

CH2C6(CH3)5-2,6 hidrojenleri δ = 2.18 ppm’de singlet pik vermektedir.  N-CH3 

hidrojenleri δ =  3.39 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.18 ve 3.44 ppm’de triplet (J = 6 

Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  2.04 ppm’de pentet (J = 

5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 hidrojenleri δ = 

4.95 ppm’de singlet pik vermektedir.  

 3g Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.17) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 153.6 ppm’de; CH2C6(CH3)5-2,3,5,6 karbonu δ = 16.3, 17.0 

ve 17.2 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  41.3 ve 42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-4CH2-
5CH2-

6CH2-N karbonu 

δ = 19.1 ppm’de sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 42.3 ppm’de; 

CH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonu δ = 53.2 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6(CH3)5-

2,3,4,5,6 karbonları δ = 125.3, 133.5, 133.9 ve 136.5 ppm’de gözlendi.  

3h Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.18) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.95 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  

3.41 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-

CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 3.30 ve 3.41 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  2.00 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) 

olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C10H7 hidrojenleri δ =  4.96 ppm’de singlet, 

aromatik gruba ait CH2C10H7 hidrojenleri  =  7.44, 7.79 ppm arasında multiplet pik 

vermektedir. 

 3h Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.18) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.5 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 21.2 ppm’de;  

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  41.5 ve 

42.0 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 ppm’de sinyal 

vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 44.9 ppm’de; CH2C10H7 karbonu δ = 58.5 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C10H7karbonları δ = 125.8, 126.7, 126.8, 127.7, 128.0, 128.4, 

129.3, 130.3, 133.1 ve 133.3 ppm’de gözlendi.  
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Şekil 3.19 3i Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.18  3i Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.95 (1H, s) -  154.9 

4 3.23 (2H, t) 6.0 42.3 

5 1.78 (2H, pent.) 6.0 18.9 

6 2.98 (2H, t) 6.0 40.9 

7 3.37 (3H, s) - 44.9 

8 5.88 (3H, s) - 49.8 

9 7.39-8.30 (9H, m) - 122.3, 123.4, 125.3, 127.8, 

129.3, 129.9, 131.2, 131.3 
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Şekil 3.20 3j Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.19  3j Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

Konum 1H NMR ( ppm) 13C NMR ( ppm) 

2    9.24 (1H, s) 152.6 

4,6   4.32-3.31 (4H, m) 57.2 

5 1.00-2.10 (2H, m) 19.2 

7 1.00-2.10 (10H, m) 24.7, 25.0, 30.6, 39.9, 42.8 

8 3.36-5.84 (2H, m) 64.2 

9 3.36-5.84 (2H, m) 121.5 

10 3.36-5.84 (2H, m) 130.6 
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3i Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.19) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.95 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  

3.37 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-

CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 2.98 ve 3.23 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.78 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz) 

olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C14H9 hidrojenleri δ = 5.88 ppm’de singlet, 

aromatik gruba ait CH2C14H9 hidrojenleri  =  7.39 ve 8.30 ppm arasında multiplet 

pik vermektedir. 

 3i Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.19) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 154.9 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  40.9 ve 42.3 ppm’de; 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 ppm’de sinyal vermektedir. N-

CH3 karbonu δ = 44.9 ppm’de; CH2C14H9 karbonu δ = 49.8 ppm’de; aromatik guba 

ait CH2C14H9 karbonları δ = 122.3, 123.4, 125.3, 127.8, 129.3, 129.9, 131.2 ve 131.3 

ppm’de gözlendi.  

3j Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.20) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.24 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-C6H11 hidrojenleri ve 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.00-2.10 ppm arası multiplet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ = 4.32 ve 3.31 ppm’de multiplet, 8,9 ve 10 konumundaki CH2CHCH2 hidrojenleri 

δ = 3.36-5.84 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

 3j Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.20) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.6 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  57.2  ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.2 ppm’de sinyal vermektedir. NC6H11 karbonları δ 

= 24.7, 25.0, 30.6, 39.9 ve 42.8 ppm’de; 8 konumundaki CH2CHCH2 karbonu δ = 

64.2 ppm’de sinyal vermektedir. 9 ve 10 konumundaki CH2CHCH2 karbonları δ = 

121.5 ve 130.6 ppm’de gözlendi.  

  

 

 



 

 

121 

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.340.230.14 0.110.050.04 0.030.03

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)  
 

 Şekil 3.21 3k Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.20  3k Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 7.94 (1H, s) -  153.4 

4 3.24 (2H, t) 6.0 58.1 

5 1.05-1.95 (2H, m) - 19.2 

6 3.19 (2H, t) 6.0 42.5 

7 1.05-1.95 (10H, m) - 24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 

36.4, 39.9 

8 4.88 (2H, s) - 64.1 

9 7.33 (5H, m) - 128.7, 128.8, 129.0, 133.5 
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Şekil 3.22 3l Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.21  3l Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.76 (1H, s) -  153.1 

4 3.34 (2H, t) 8.7 57.5 

5 1.05-2.05 (2H, m) - 19.3 

6 3.24 (2H, t) 8.7 42.4 

7 1.05-2.05 (10H, m) - 24.7, 25.0, 30.5, 31.3, 

36.4, 39.9 

8 5.04 (2H, s) - 63.3 

9 7.43-7.75 (6H, m) - 125.3, 125.6, 129.9, 132.6, 

134.6 
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3k Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.21) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 7.94 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-C6H11 hidrojenleri ve 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.05-1.95 ppm’de multiplet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.19 ve 3.24 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H5 hidrojenleri δ =  4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H5 

hidrojenleri δ =  7.33 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

3k Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.21) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 153.4 ppm’de;  Pirimidin halkasının 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu 19.2 ppm’de, 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal vermektedir. N-C6H11 karbonları δ = 

24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de; CH2C6H5 karbonu δ = 64.1 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C6H5 karbonları δ = 128.7, 128.8, 129.0 ve 133.5 ppm’de 

gözlendi.  

 

3l Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.22) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.76 ppm’de singlet pik vermektedir. Primidin halkasının 7 

konumundaki N-C6H11 hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ = 1.05-2.05 ppm’de multiplet pik vermektedir. N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  3.24 ve 3.34 ppm’de triplet (J = 8.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. 

Benzilik CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  5.04 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  7.43-7.75 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

 3l Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.22) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 153.1 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.4 ve 57.5 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-

CH2-N karbonu δ = 19.3 ppm’de sinyal vermektedir. N-C6H11 karbonları δ = 24.7, 

25.0, 30.5, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de; CH2C6H4(CF3)-3  karbonu δ = 63.3 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C6H4(CF3)-3 karbonları δ = 125.3, 125.6, 129.9, 132.6 ve 

134.6 ppm’de gözlendi.  

Bulunan sonuçlarda elde edilen C2H karbon ve hidrojen δ değerleri literatürde 

sentezlenen bileşiklerle benzeşmektedir  [65, 82]. 
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3.2. Kükürt ve Selen Türevlerinin Sentezi 

 

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzları üzerine kurutulmuş 

tetrahidrofuran ve KOBut eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra 

tüm tetrahidrofuran vakumda uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. 

Toluen tamamen vakumda çekildi. Elde edilen jelimsi ürün kükürt ve selen ile 

tetrahidrofuran içerisinde 12 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Çözücü tamamen 

uzaklaştırldı. Elde edilen katı pentan yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün 

diklorometan / pentan (2:1) tekrar kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 3.23-3.26’da verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere 

göre bileşiklerin NMR verileri Çizelge 3.22-3.25’de sunulmuştur. 

 

  

Şema 3.4. Kükürt ve Selen Türevlerinin Sentezi 
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Şekil 3.23 5a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.22  5a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 180.3 

4,6 3.26 (4H, t) 5.7 46.1 

5 1.86 (2H, p) 5.7 21.2 

7 5.31 (4H, s) - 58.4 

8 7.15 ve 7.27 (8H, d) 8.3 127.7, 128.1, 134.6,143.4 

9 2.62 (4H, q) 7.8 28.6 

10 1.21 (6H, t) 5.4 15.6 
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Şekil 3.24 5b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.23  5b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 179.2 

4,6 2.60 (4H, t) 5.4 45.6 

5 1.67 (2H, p) 6.0 20.9 

7 5.44 (4H, s) - 61.8 

8 6.83 ve 6.94  (4H, d) 

7.28 (2H, s) 

8.1 110.9, 111.2, 120.1, 130.0, 

148.4, 149.1 

9 3.88 (6H, s) - 55.9 

10 3.90 (6H, s) - 56.0 
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5a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.23) aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 1.21 ppm’de triplet (J = 5.4 

Hz) ve CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 2.62 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.26 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.86 ppm’de pentet (J = 5.7  Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ = 5.31 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri  = 7.15 ve 7.27 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik 

vermiştir. 

         5a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.23) kükürdün bağlı olduğu 

C2-S karben karbonu =180.3 ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 15,6 

ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 28. 6 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 46.1 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 21.2 ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CH2CH3)-

4 karbonu δ= 58.4 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonları δ= 

127.7, 128.1, 134.6 ve 143.4 ppm’de gözlendi.  

5b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.24) aromatik halkaya 3 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri δ= 3.86 ppm’de ve 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-4 hidrojenleri δ= 3.89 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ = 2.29 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  1.89 ppm’de multiplet, olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(OCH3)2-

3,4 hidrojenleri δ = 5.30 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 

hidrojenleri = 6.83 ve 6.90 ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) ve  = 7.10 ppm’de singlet 

pik olarak gözlenmektedir.  

 5b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.24) kükürdün bağlı olduğu 

C2-S karben karbonu =180.0 ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-3 karbonu δ = 55.9 

ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-4 karbonu δ = 56.0 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 45.9 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 21.2 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C6H4(OCH3)2-

3,4 karbonu δ = 58.3 ppm’de; aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 karbonları δ 

= 110.9, 111.2, 120.1, 130.0, 148.4 ve 149.1ppm’de gözlendi.  
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Şekil 3.25 6a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.24  6a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 179.5 

4,6 3.26 (4H, t) 6.0 45.7 

5 1.88 (2H, p) 6.0 20.8 

7 5.49 (4H, s) - 61.9 

8 7.13 ve 7.28 (8H, d) - 127.7, 129.3, 133.8, 137.2 

9 2.37 (6H, s) - 21.2 
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Şekil 3.26 6b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.25  6b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 179.8 

4,6 3.27 (4H, t) 5.7 45.7 

5 1.91 (2H, p) 5.7 20.8 

7 5.50 (4H, s) - 61.9 

8 7.22 ve 7.37 (8H, d) 8.3 127.7, 128.5, 134.1, 143.6 

9 2.70 (4H, q) 7.8 28.6 

10 1.26 (6H, t) 5.4 15.6 
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6a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.25) aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ =  2.37 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.26 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.88 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz)  olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri δ =  5.49 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri  =  7.19 ve 7.33 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) sinyal 

vermektedir. 

6a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.25) selenyumun bağlı 

olduğu C2-Se karben karbonu =179.5 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 21.2 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

45.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.8 ppm’de sinyal 

vermektedir. CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 61.9 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(CH3)-4 karbonları δ = 127.7, 129.3, 133.8 ve 137.2 ppm’de gözlendi.  

6b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.26) aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 1.26 ppm’de triplet (J = 5.4 

Hz) ve CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 2.70 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.27 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.91 ppm’de pentet (J = 5.7  Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ = 5.50 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri  = 7.22 ve 7.37 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik 

vermiştir. 

         6b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.26) selenyumun bağlı 

olduğu C2-Se karben karbonu =179.8 ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 

15,6 ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 28. 6 ppm’de; pirimidin halkasının 

4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 45.7 ppm’de; 5 konumundaki 

N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.8 ppm’de sinyal vermektedir.  

CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 61.9 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonları δ= 127.7, 128.5, 134.1 ve 143.6 ppm’de gözlendi.  
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Şekil 3.27 6c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.26  6c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 179.2 

4,6 2.60 (4H, t) 5.4 45.6 

5 1.67 (2H, p) 6.0 20.9 

7 5.44 (4H, s) - 61.8 

8 6.83 ve 6.94  (4H, d) 

7.28 (2H, s) 

8.1 110.9, 111.1, 120.1, 129.5, 

148.6, 149.2 

9 3.88 (6H, s) - 55.9 

10 3.90 (6H, s) - 56.0 
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6c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.27) aromatik halkaya 3 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri δ= 3.88 ppm’de ve 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-4 hidrojenleri δ= 3.90 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ = 2.60 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N  

hidrojenleri δ =  1.67 ppm’de multiplet, olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(OCH3)2-3,4 hidrojenleri δ = 5.44 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(OCH3)2-3,4 hidrojenleri = 6.83 ve 6.94 ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) ve  = 

7.28 ppm’de singlet pik olarak gözlenmektedir.  

 6c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.27) selenyumun bağlı 

olduğu C2-Se karben karbonu =179.2 ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-3 karbonu δ = 55.9 

ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-4 karbonu δ = 56.0 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 45.6 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.9 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C6H4(OCH3)2-

3,4 karbonu δ = 61.8 ppm’de; aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 karbonları δ 

= 110.9, 111.1, 120.1, 129.5, 148.6 ve 149.2 ppm’de gözlendi.  

 

Bulunan sonuçlarda elde edilen C2Se ve C2S karbon δ değerleri literatürde 

sentezlenen bileşiklerle benzeşmektedir [65, 67, 172]. 
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3.3.Pd-NHC’lerin Sentezi 

 

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzları üzerine kurutulmuş 

tetrahidrofuran ve KOBut eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra 

tüm tetrahidrofuran vakumda uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. 

Toluen tamamen vakumda çekildi. Elde edilen jelimsi ürün [PdCl2(PPh3)2] ile 

tetrahidrofuran içerisinde 12 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Çözücü tamamen 

uzaklaştırldı. Elde edilen katı pentan yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün 

diklorometan / pentan (2:1) tekrar kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 3.28-3.31’de verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere 

göre bileşiklerin NMR verileri Çizelge 3.27-3.30’da sunulmuştur. 

 

 

Şema 3.5. Pd-NHC Komplekslerinin sentezi 

 

Ayrıca 7a kompleksinin yapısı X-ışını kırınımı tekniği kullanılarakda aydınlatılmıştır 

(Şekil 3.30). 
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Şekil 3.28 7a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.27  7a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 193.7 

4,6 2.90 (8H, t) 6.0 43.4 

5 1.74 (4H, p) 6.0 20.6 

7 5.36 (8H, s) - 60.9 

8 7.05 ve 7.33 (16H, d) 7.8 128.3, 129.0, 133.3, 

136.8 

9 2.31 (12H, s) - 21.2 
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Şekil 3.29 7b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.28  7b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 180.3 

4,6 2.91 (8H, t) 5.7 43.4 

5 1.76 (4H, p) 5.7 20.6 

7 5.55 (8H, s) - 61.0 

8 7.08 ve 7.36 (16H, d) 8.3 128.6, 128.8, 133.6, 143.2 

9 2.61 (8H, q) 7.8 28.5 

10 1.23 (12H, t) 5.4 15.5 
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7a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.28) aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ =  2.31 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  2.90 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.74 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz)  olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri δ =  5.36 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri  =  7.05 ve 7.33 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) sinyal 

vermektedir. 

         7a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.28) palladyumun bağlı 

olduğu 2C-Pd karben karbonu =193.7 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 21.2 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

43.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.6 ppm’de sinyal 

vermektedir. CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 60.9 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(CH3)-4 karbonları δ = 128.3, 129.0, 133.3 ve 136.8 ppm’de gözlendi.  

7b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.29) aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 1.23 ppm’de triplet (J = 5.4 

Hz) ve CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ= 2.61 ppm’de kuartet (J = 7.8 Hz) pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  2.91 ppm’de triplet (J = 5.7 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.76 ppm’de pentet (J = 5.7  Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri δ = 5.55 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 hidrojenleri  = 7.08 ve 7.36 ppm’de dublet (J = 8.3 Hz) pik 

vermiştir. 

         7b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.29) paladyumun bağlı 

olduğu C2-Pd karben karbonu =183.7 ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 

15,5 ppm’de; CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 28. 5 ppm’de; pirimidin halkasının 

4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 43.4 ppm’de; 5 konumundaki 

N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.6 ppm’de sinyal vermektedir.  

CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonu δ= 61.0 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(CH2CH3)-4 karbonları δ= 128.6, 128.8, 133.6 ve 143.2 ppm’de gözlendi.  
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7a kompleksinin yapısı Şekil 3.30’da verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.30 7a kompleksinin X-ışını yapısı. 

Seçilmiş bağ uzunlukları [Å]:C21-Pd2 = 2.0543(17), N1-C1-N2 = 117.53(16), C1-

Pd1-Cl1 = 92.96(5), N4-C21-Pd2 = 120.68(13), C21-Pd2-Cl2ii = 89.30(5), C1-Pd1 = 

2.0666(17), Cl1-Pd1=2.3123(5), Cl2-Pd2 = 2.3241(5), N1-C1-Pd1 = 121.41(13), C1-

Pd1-Cl1i = 87.04(5), N3-C21-Pd2 = 121.61(13). 
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Şekil 3.31 7c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.29  7c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 192.4 

4,6 2.89 (8H, t) 6.0 41.8 

5 1.70 (4H, p) 6.0 22.7 

7 5.63 (8H, s) - 60.7 

8 6.62 ve 7.17 (16H, d) 8.7 111.6, 123.3, 130.1, 147.1 

9 3.32 (16H, q) 6.9 44.3 

10 1.15 (24H, t) 6.9 12.6 
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 Şekil 3.32 7d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.30  7d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 - - 192.8 

4,6 2.94 (8H, t) 5.4 43.2 

5 1.68 (4H, m) - 20.7 

7 5.52 (8H, s) - 61.0 

8 6.72 ve 6.81 (8H, d) 

7.32 (4H, s) 

8.1 110.3, 111.1, 120.6, 128.9, 

148.3, 149.2 

9 3.86 (12H, s) - 55.8 

10 3.87 (12H, s) - 56.3 
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7c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.31) aromatik bağlı dietilamino 

grubunun CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 metil hidrojenleri δ = 1.15 ppm’de triplet (J = 6.9 

Hz), CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 hidrojenleri δ = 3.32 ppm’de kuartet (J = 6.9 Hz) pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  2.89 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ = 1.70 ppm’de heptet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 hidrojenleri δ = 5.63 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 hidrojenleri  = 6.62 ppm’de dublet (J = 8.7 Hz) ve  = 6.85 

ve 7.38 ppm de dublet (J = 8.7 Hz) olarak gözlenmektedir.  

 7c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.31) palladyumun bağlı 

olduğu C2-Pd karben karbonu =192.4 ppm’de; CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonları 

δ = 12.6 ppm’de; CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonları δ = 44.3 ppm’de; pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 41.8 ppm’de; 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 22.7 ppm’de sinyal vermektedir. 

Benzilik CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonu δ = 60.7 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4N(CH2CH3)2-4 karbonları δ = 111.6, 123.3, 130.1 ve 147.1 ppm’de 

gözlendi.  

7d Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.32) aromatik halkaya bağlı 

CH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri δ= 3.86 ppm’de singlet ve CH2C6H4(OCH3)-4 

hidrojenleri δ= 3.87 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 2.94 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 

5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.68 ppm’de multiplet, olarak 

sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(OCH3)2-3,4 hidrojenleri δ = 5.52 ppm’de 

singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 hidrojenleri  = 6.72 ve 6.81 

ppm’de dublet (J = 8.1 Hz) ve  = 7.32 ppm’de singlet pik olarak gözlenmektedir.  

 7d Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.32) paladyumun bağlı 

olduğu C2-Pd karben karbonu =192.8 ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-3 karbonu δ = 55.8 

ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-4 karbonu δ = 56.3 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 43.2 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.7 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C6H4(OCH3)2-

3,4 karbonu δ = 61.0 ppm’de; aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 karbonları δ 

= 110.3, 111.1, 120.6, 128.9, 148.3 ve 149.2  ppm’de gözlendi. 
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3.4. Ir-NHC’lerin Sentezi 

 

1,3-Bis(alkil)-1,3,4,5-tetrahidropirimidinyum klorür tuzları üzerine kurutulmuş 

THF ve KNH(SiMe3)2 eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra tüm 

THF vakumda uzaklaştırıldı. Toluen (15 mL)  ilave edilip süzüldü. Toluen tamamen 

vakumda çekildi. Elde edilen jelimsi ürün [IrCl(COD)]2 ile tetrahidrofuran içerisinde 

12 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Çözücü tamamen uzaklaştırldı. Elde edilen katı 

pentan yıkanarak vakumda kurutuldu. Ham ürün diklorometan / pentan (2:1) tekrar 

kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.33-3.36’da 

verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere göre bileşiklerin NMR verileri 

Çizelge 3.31-3.34’de sunulmuştur. 

 

 

 

Şema 3.6. Ir-NHC Komplekslerinin sentezi. 

 

 

Ayrıca 8d  kompleksinin yapısı X-ışını kırınımı tekniği kullanılarakda 

aydınlatılmıştır (Şekil 3.37). 
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Şekil 3.33 8a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.31  8a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri.  

Konum 1H NMR ( ppm) J  (Hz) 13C NMR ( ppm) 
2 - - 205.9 

4,6 3.02-3.35 (4H, m) - 49.5, 50.0 

5 1.0-1.97 (10H, m) - 21.3 

7 4.23 (4H, s) - 57.7 

8 7.28-7.52 (16H, m), 

8.90 (2H, m), 

- 127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 

130.6, 133.5, 137.0, 140.1, 144.0 

9 2.78 (1H, t) 2.4 80.1 

10 1.0-1.97 (2H, m) - 28.3 ve 32.7 
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8a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.33) pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.02-3.35 ppm’de multiplet 

olarak gözlenmektedir. Pirimidin grubunun 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri ile COD grubunun CHCH2 hidrojenleri δ =  1.0-1.97 ppm’de multiplet 

olarak sinyal vermektedir. COD grubunun CHCH2 hidrojenleri δ = 2.78 ppm’de 

triplet (J = 2.4 Hz) olarak gözlenmektedir bir diğer CHCH2 hidrojenleri ise δ = 4.23 

ppm’de triplet (J = 2.4 Hz) olarak sinyal vermektedir.  Benzilik CH2C6H4(C6H5)-4 

hidrojenleri δ = 4.26 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(C6H5)-4 

hidrojenleri  = 7.28-7.52 ppm arasında multiplet ile  = 8.90 ppm’de dublet (J = 6.6 

Hz) pik vermiştir. 

 8a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.33) iridyumun bağlı 

olduğu C2-Ir karben karbonu =205.9 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 

4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 49.5 ve 50.0 ppm’de; 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 21.3 ppm’de sinyal vermektedir.  

CH2C6H4(C6H5)-4 karbonu δ = 57.7 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(C6H5)-4 

karbonları δ = 127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 130.6, 133.5, 137.0, 140.1 ve 144.0 

ppm’de gözlendi. COD grubunun CHCH2 karbonları δ = 28.3 ve 32.7 ppm’de 

gelirken CHCH2 karbonu δ=80.1 ppm’de sinyal vermektedir. 
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 Şekil 3.34 8b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.32  8b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri.  

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

2 - - 201.7 

4,6 2.98 (4H, m) - 41.9 

5 1.45-2.03 (2H, m) - 21.2 

7 5.32 ve 6.08 (2H, dd) 2.4 61.6 

8 6.76-6.95 (3H, m) - 127.0, 127.3, 127.4, 128.5, 128.8, 

135.8, 140.4, 140.8 

9 5.22 (4H, s) - 101.2 

10,13,14,17 2.98, 4.40 (4H, s) - 82.1 

11,12,15,16 1.45-2.03 (8H, m) - 29.3, 33.3, 43.9, 53.1 
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8b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.34) aromatik halkaya bağlı 9 

konumundaki CH2C6H3O2CH2 protonları δ = 5.22 ppm’de singlet pik vermektedir. 

Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri ile COD 

grubunun CHCH2 hidrojenleri δ =  2.98 ppm’de multiplet pik vermiştir. COD 

grubunun bir diğer CHCH2 hidrojenleri ise δ =  4.40 ppm’de multiplet olarak sinyal 

vermektedir. 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri ile COD grubunun 

CHCH2 hidrojenleri δ =  1.45-2.03 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. 

Benzilik CH2C6H3O2CH2 hidrojenleri δ=5.32 ve 6.08 ppm’de dubletin dubleti (J = 

2.4 Hz) olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait CH2C6H3O2CH2 hidrojenleri  

= 7.24-7.56 ppm arasında multiplet pik vermiştir. 

8b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.34) iridyumun bağlı olduğu 

C2-Ir karben karbonu =201.7 ppm’de ve CH2C6H3O2CH2 karbonu δ = 101.2 

ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  53.4 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 21.2 

ppm’de sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H3O2CH2 karbonu δ = 61.6 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C6H3O2CH2 karbonları δ = 127.0, 127.3, 127.4, 128.5, 128.8, 

135.8, 140.4 ve 140.8 ppm’de gözlendi. COD grubuna ait CHCH2 karbonları δ = 

29.3, 33.3, 43.9, 53.1 ppm’de sinyal verirken, CHCH2 karbonu δ= 82.1 ppm’de 

sinyal vermektedir. 

 

 

Bulunan sonuçlarda elde edilen C2-Ir karbon δ değerleri literatürde sentezlenen 

bileşiklerle benzeşmektedir [107]. 
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Şekil 3.35 8c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.33  8c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri.  

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

2 - - 208.6 

4,6 3.29-3.35 (4H, m) - 54.3 

5 1.18 (2H, m) - 20.2 

7 6.90-7.29 (6H, m) 

8.56 (2H, d)                                  

- 

6.0 
109.5, 119.5, 127.31, 133.1,  

134.3 153.3   
8 3.83 (6H, s) - 60.0 

9,10,13,16 2.80, 4.36 (4H, m) - 27.0, 30.8, 47.1 

11,12,14,15 1.18  (8H, m)   - 93.6 
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Şekil 3.36 8d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.34  8d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri.  

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

2 - - 205.9 

4 3.02 (2H, m) - 49.5 

6 3.35 (2H, m) - 50.0 

5 1.0-1.97 (2H, m) - 21.3 

7,8 7.28-7.52 (16H, m), 

8.90 (2H, d)                                  

- 

6.6 
127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 

130.6, 133.5, 137.0, 140.1, 

144.0 

9,10,13,14 1.0-1.97 (8H, m)   - 80.1 
8,11,12,15 2.78 ve 4.23 (4H, t)                                  2.4 28.3 ve 32.7 

    

 



 

 

148 

8c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.35) aromatik halkaya 2 

konumundan bağlı CH2C6H4(OCH3)-2 hidrojenleri δ= 3.83 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ = 3.29-3.35 ppm’de multiplet olarak gözlenirken, 5 konumundaki N-CH2-CH2-

CH2-N hidrojenleri ile COD grubunun CHCH2 hidrojenleri δ =  1.18 ppm’de 

multiplet olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait C6H4(OCH3)-2 hidrojenleri  

= 6.90-7.29 ppm’de multiplet  =8.56 ppm’de dublet (J=6 Hz) pik olarak 

gözlenmektedir. COD grubunun CHCH2 hidrojenleri δ =  2.80 ppm’de multiplet ve 

bir diğer CHCH2 hidrojenleri δ =  4.36 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. 

 8c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.35) iridyumun bağlı olduğu 

C2-Ir karben karbonu  = 208.6 ppm’de ve CH2C6H4(OCH3)-2 karbonu δ = 60.0 

ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 

54.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 20.2 ppm’de sinyal 

vermektedir. Aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)-2 karbonları δ = 109.5, 119.5, 

127.31, 133.1, 134.3, 153.3  ppm’de gözlendi. COD grubuna ait CHCH2 karbonları 

δ= 27.0, 30.8, 47.1 ppm’de sinyal verirken, CHCH2 karbonu δ= 93.6 ppm’de sinyal 

vermektedir. 

8d Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.36) pirimidin halkasının 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri ile COD grubunun CHCH2 

hidrojenleri δ =  1.0-1.97 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.02, 3.35 ppm’de 

multiplet olarak sinyal vermektedir. Aromatik gruba ait C6H4(C6H5)-2 hidrojenleri  

= 7.28-7.52 ppm arasında multiplet,  = 8.90 ppm’de dublet (J = 6.6 Hz) pik 

vermiştir. COD grubunun CHCH2 hidrojenleri δ =  2.78 ppm’de triplet (J = 2.4 Hz) 

ve bir diğer CHCH2 hidrojenleri δ =  4.23 ppm’de triplet (J= 2.4 Hz) olarak sinyal 

vermektedir. 

 8d Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.36) iridyumun bağlı 

olduğu C2-Ir karben karbonu  = 205.9 ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 

4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  49.5 ve 50.0 ppm’de; 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 21.3 ppm’de sinyal vermektedir.  

Aromatik guba ait C6H4(C6H5)-2 karbonları δ = 127.3, 127.6, 128.6, 128.8, 130.6, 

133.5, 137.0, 140.1 ve 144.0 ppm’de gözlendi. COD grubuna ait CHCH2 karbonları 
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δ = 28.3 ve 32.7 ppm’de sinyal verirken, CHCH2 karbonu δ = 80.1 ppm’de sinyal 

vermektedir.  

8d  Bileşiğinin X-ışını yapısı Şekil 3.37’de verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.37  8d kompleksinin X-ışını yapısı. 
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3.5. Tetrahidropirimidin Rutenyum Komplekslerinin Sentezi 

2a-2f, 3a-3l Tuzlarıyla karben kompleksleri hazırlama çalışmaları sırasında 

rutenyum karben kompleksleri sentezlenememiştir. Karben kompleksleri yerine 

katyonik yapıda 9a-9d kompleksleri hazırlanmıştır (Şema 3.6). 

2a-2f, 3a-3l tuzları, Cs2CO3 ve [RuCl2(p-simen)]2 toluende 7 saat refluks edildi. 

Karışım sıcakken süzüldü ve hekzan eklendi. Elde edilen ürün CH2Cl2/hekzan (5:10 

mL)  karışımında tekrar kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR 

spektrumları Şekil 3.38-3.44’de verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere 

göre bileşiklerin NMR verileri Çizelge 3.35-3.41’de sunulmuştur. 

 

 
Şema 3.7. Sentezlenen tetrahidropirimidin rutenyum kompleksleri. 
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Şekil 3.38 9a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.35  9a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.52 (1H, s) - 154.9 

4,6 3.03 (4H, t) 5.5 41.7 

5 1.85 (2H, p) 4.8 19.0 

7 4.83 (4H, s) - 58.9 

8 7.15 ve 7.26  (8H, d) 7.8 129.2, 129.6, 130.7, 138.5 

9 2.33 (6H, s) - 21.2 

10 2.27 (3H, s) - 21.1 

11 2.92 (1H, h) 6.9 22.3 

12 1.33 (6H, d) 6.9 18.9 

13 - - 79.7, 81.8, 96.2 ve 100.8 
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9a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.38) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 9.52 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bağlı 

CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ= 2.33 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.03 ppm’de 

triplet (J = 5.5 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.85 

ppm’de pentet (J = 4.8 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-4 

hidrojenleri δ=4.83 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri 

 = 7.15 ve 7.26 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) pik vermiştir. p-Simen grubuna ait 

(CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =1.33 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz), (CH3)2CH-

C6H4CH3 hidrojeni =2.92 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),  (CH3)2CH-C6H4CH3 

hidrojenleri =2.27 ppm’de singlet olarak gözlenmiştir.  

9a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.38) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ= 154.9 ppm’de ve CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ= 21.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.0 

ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ= 58.9 ppm’de; aromatik 

guba ait CH2C6H4(CH3)-4 karbonları δ= 129.2, 129.6, 130.7 ve 138.5 ppm’de 

gözlendi. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları =18.9 ppm’de, 

(CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =22.3 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise 

=21.1 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları = 79.7, 81.8, 96.2 ve 100.8 ppm’de 

gözlenmektedirler.  
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Şekil 3.39 9b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.36  9b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 10.32 - 154.4 

4,6 3.15 (4H, t) 6.0 41.7 

5 1.90 (2H, p) 6.0 18.9 

7 4.85 (4H, s) - 58.4 

8 7.13 ve 7.27 (8H, d) 9.0 128.9, 129.8, 130.3, 138.7 

9 2.33 (6H, s) - 21.2 

10 2.01(18H, s) - 15.8 

11 - - 89.6 
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9b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.39) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 10.32 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 konumundan bağlı 

CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ= 2.33 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.15 ppm’de 

triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.90 

ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-4 

hidrojenleri δ=4.85 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri 

 = 7.13 ve 7.27 ppm’de dublet (J = 9.0 Hz) pik vermiştir. Hekza metil benzen 

grubuna ait C6(CH3)6 hidrojenleri =2.01 ppm’de singlet olarak sinyal vermiştir. 

9b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.39) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu 2CH karbonu δ= 154.4 ppm’de ve CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ= 21.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  41.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 

ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ= 58.4 ppm’de; aromatik 

guba ait CH2C6H4(CH3)-4 karbonları δ= 128.9, 129.8, 130.3 ve 138.7 ppm’de 

gözlendi. Hekza metil benzen grubuna ait C6(CH3)6 karbonları δ= 15.8 ppm’de 

gelirken, C6(CH3)6 karbonları δ= 89.6 ppm’de sinyal vermektedir.   
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Şekil 3.40 9c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.37  9c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.52 (1H, s) - 155.2 

4,6 3.12 (4H, t) 5.7 41.8 

5 1.91 (2H, p) 6.0 19.0 

7 4.79 (4H, s) - 53.5 

8 6.79 ve 6.89 (4H, d) 

7.20 (2H, s) 

7.8 111.9, 112.6, 121.6, 125.9, 

149.5,149.6 

9 3.86 (6H, s) - 55.9 

10 3.94 (6H, s) - 56.7 

11 2.17 (3H, s) - 22.2 

12 2.84 (1H, m) - 31.6 

13 1.31 (6H, d) 6.9 18.7 

14 - - 79.8, 81.7, 96.1, 100.8 
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9c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.40) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ= 9.52 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3 konumundan bağlı 

CH2C6H3(OCH3)-3 hidrojenleri δ= 3.86 ppm’de ve 4 konumundan bağlı 

CH2C6H4(OCH3)-4 hidrojenleri δ= 3.94 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 3.12 ppm’de 

triplet (J = 6.9 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  1.91 

ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H3(OCH3)2-

3,4 hidrojenleri δ = 4.79 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H3(OCH3)2-3,4 

hidrojenleri  = 6.79 ve 6.89 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz) ve   = 7.20 ppm’de singlet 

pik olarak gözlenmektedir. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri 

=1,31 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz), (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojeni =2,84 ppm’de 

multiplet,  (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =2,17 ppm’de singlet olarak 

gözlenmiştir. 

 9c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.40) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu 2CH karbonu δ = 155.2 ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-3 karbonu δ = 55.9 

ppm’de; CH2C6H4(OCH3)-4 karbonu δ = 56.7 ppm’de; pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ = 41.8 ppm’de; 5 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.0 ppm’de sinyal vermektedir. CH2C6H4(OCH3)2-

3,4 karbonu δ = 53.5 ppm’de; aromatik gruba ait CH2C6H4(OCH3)2-3,4 karbonları δ 

= 111.9, 112.6, 121.6, 125.9, 149.5 ve 149.6 ppm’de gözlendi. p-Simen grubuna ait 

(CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları =18.7 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise 

=31.6 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =22.2 ppm’de, (CH3)2CH-

C6H4CH3 karbonları = 79.8, 81.7, 96.1 ve 100.8 ppm’de gözlenmektedirler.  
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Şekil 3.41 9d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.38  9d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.70 (1H, s) - 153.1 

4 3.21 (2H, m) - 42.3 

5 1.92 (2H, pent.) 5.1 19.2 

 

6 3.15 (2H, m) - 41.4 

7 3.15 (3H, m) - 45.2 

8 4.54 (2H, s) - 57.1 

9 7.00 (3H, s) - 125.8, 129.8, 134.1, 137.9 

10 2.28 (6H, s) - 21.5 

11 2.09 (3H, s) - 20.8 

12 2.83 (1H, h) 6.9 29.9 

13 1.19 (6H, d) 6.9 17.8 

14 5.80 (4H, m) - 85.5, 86.3, 100.05, 106.32 
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9d Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.41) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.70 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 3,5 

konumundan bağlı CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ =  2.28 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Primidin halkasının 7 konumundaki N-CH3 hidrojenleri ve pirimidin 

halkasının 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.15 ppm’de 

multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  3.21 ppm’de multiplet, 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.92 ppm’de pentet (J = 5.1 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ = 4.54 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri  =  7.00 ppm’de singlet pik vermektedir. p-Simen 

grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =1,19 ppm’de dublet (J = 6.9 Hz), 

(CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojeni =2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),  (CH3)2CH-

C6H4CH3 hidrojenleri =2.09 ppm’de singlet olarak gözlenmiştir. (CH3)2CH-

C6H4CH3 grubundaki hidrojenler =5.80 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.  

 9d Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.41) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 153.1 ppm’de; CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonu δ = 21.5 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4 ve 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ 

=  41.4 ve 42.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.2 

ppm’de sinyal vermektedir. Primidin halkasının 7 konumundaki N-CH3 karbonu δ = 

45.2 ppm’de; CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonu δ = 57.1 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonları δ = 125.8, 129.8, 134.1 ve 137.9 ppm’de gözlendi. p-

Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları =17.8 ppm’de, (CH3)2CH-

C6H4CH3 karbonu ise =29.9 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =20.8 

ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları = 85.5, 86.3, 100.05 ve 106.32 ppm’de 

gözlenmektedirler. 
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 Şekil 3.42 9e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.39  9e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2    8.45 (1H, s) - 152.1 

4,6   3.28-3.38 (4H, m) - 42.5, 56.1 

5 1.20-1.95 (2H, m) - 18.6 

7 1.20-1.95 (10H, m) - 24.4, 24.7, 29.8, 30.1, 39.9, 63.1 

8 4.08 (2H, m) - 64.2 

9 5.83 (2H, m) - 121.5 

10 5.33 (2H, m) - 130.6 

11 2.09 (3H, s) - 20.8 

12 2.83 (1H, h) 6.9 29.9 

13 1.19 (6H, d) 6.9 17.8 

14 5.83 (4H, m) - 85.5, 86.3, 100.05, 106.32 
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9e Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.42) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ = 8.45 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Primidin halkasının 7 konumundaki 

N-C6H10 hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.20-

1.95 ppm arası multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 3.38 ve 3.28 ppm’de multiplet, 10 konumundaki 

NCH2CHCH2 hidrojenleri δ = 5.33 ppm’de multiplet pik vermektedir. 8 

konumundaki NCH2CHCH2 hidrojenleri δ = 4.08 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =1,19 ppm’de dublet (J = 6.9 

Hz), (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojeni =2.83 ppm’de heptet (J = 6.9 Hz),  (CH3)2CH-

C6H4CH3 hidrojenleri =2.09 ppm’de singlet olarak gözlenmiştir. (CH3)2CH-

C6H4CH3 grubundaki ve 9 konumunda bulunan NCH2CHCH2 hidrojenleri =5.83 

ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.  

 9e Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.42) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.1 ppm’de gelmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ve 56.1 ppm’de; 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.6 ppm’de sinyal vermektedir. 

Primidin halkasının 7 konumundaki C6H10 karbonları δ = 24.4, 24.7, 29.8, 30.1 ve 

39.9 ppm’de gelirken NC6H10 karbonu δ = 63.1 ppm’de gözlenmektedir. 8 

konumundaki CH2CHCH2 karbonu δ = 64.2 ppm’de sinyal vermektedir. 9 ve 10 

konumundaki CH2CHCH2 karbonları δ = 121.5, 130.6 ppm’de gözlendi. p-Simen 

grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları =17.8 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 

karbonu ise =29.9 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =21.4 ppm’de, 

(CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları = 85.5, 86.3, 100.05 ve 106.32 ppm’de 

gözlenmektedirler. 
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Şekil 3.43 9f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.40  9f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.72 (1H, s) -  152.1 

4 3.19 (2H, t) 5.4 58.1 

5 1.28-1.90 (2H, m) - 18.5 

6 3.39 (2H, m) - 42.5 

7 1.28-1.90 (10H, m) - 24.5, 24.8, 30.3, 57.3 

8 4.57 (2H, s) - 63.3 

9 7.41 (5H, m) - 128.1, 128.4, 128.8, 134.4 

10 2.09 (3H, s) - 21.5 

11 2.83 (1H, h) 6.9 29.9 

12 1.19 (6H, d) 6.9 17.9 

13 5.80 (4H, q) 6.6 85.3, 86.3, 100.05, 106.32 
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9f Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.43) C-2 ye bağlı asidik hidrojen 

C2H δ = 8.72 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Primidin halkasının 7 konumundaki 

N-C6H10 hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.28-

1.90 ppm’de multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4 konumundaki N-CH2-

CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.19 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz), 6 konumundaki N-

4CH2-
5CH2-

6CH2-N hidrojenleri δ =  3.39 ppm’de multiplet olarak sinyal 

vermektedir. 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  2.04 ppm’de 

pentet (J = 5.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H5 hidrojenleri δ =  

4.57 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H5 hidrojenleri δ =  7.41 ppm’de 

multiplet pik vermektedir. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri 

=1,19 ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojeni =2,83 ppm’de 

heptet (J=6.9 Hz),  (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =2,09 ppm’de singlet olarak 

gözlenmiştir. (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =5.80 ppm’de quartet (J=6.6 Hz) 

olarak sinyal vermektedir. 

 9f Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.43) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.1 ppm’de,  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal vermektedir. 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  18.5 ppm’de sinyal vermektedir. 

Primidin halkasının 7 konumundaki C6H10 karbonları δ = 24.5, 24.8, 30.3 ppm’de 

sinyal verirken, N-C6H10 karbonu δ = 57.3 ppm’desinyal vermektedir. CH2C6H5 

karbonu δ = 63.3 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H5 karbonları δ = 128.1, 128.4, 

128.8 ve 134.4ppm’de gözlendi. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları 

=17.9 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =29.9 ppm’de, (CH3)2CH-

C6H4CH3 karbonu ise =21.5 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları = 85.3, 86.3, 

100.05 ve 106.32 ppm’de gözlenmektedirler. 
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Şekil 3.44 9g Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.41  9g Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.76 (1H, s) -  152.5 

4 3.20 (2H, t) 5.4 44.1 

5 1.28-1.90 (2H, m) - 18.5 

6 3.39 (2H, m) - 42.5 

7 1.28-1.90 (10H, m) - 24.4, 24.7, 30.0, 63.3 

8 4.79 (2H, s) - 64.9 

9 7.75 (6H, m) - 125.2, 129.9, 132.6, 135.8 

10 2.08 (3H, s) - 21.5 

11 2.83 (1H, h) 6.9 29.9 

12 1.19 (6H, d) 6.9 17.9 

13 5.81 (4H, q) 6.6 85.3, 86.3, 100.05, 106.32 
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9g Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.44) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.76 ppm’de singlet pik vermektedir. Primidin halkasının 7 

konumundaki N-C6H10 hidrojenleri ve 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ = 1.28-1.90 ppm’de multiplet pik vermektedir. Pirimidin halkasının 4 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.20 ppm’de triplet (J = 5.4 Hz) 

olarak sinyal verirken, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.39 

ppm’de multiplet sinyal vermektedir.  Benzilik CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  

4.79 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  7.75 

ppm’de multiplet pik vermektedir. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 

hidrojenleri =1,19 ppm’de dublet (J=6.9 Hz), (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojeni =2,83 

ppm’de heptet (J=6.9 Hz),  (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =2,08 ppm’de singlet 

olarak gözlenmiştir. (CH3)2CH-C6H4CH3 hidrojenleri =5.81 ppm’de multiplet 

olarak sinyal vermektedir. 

 9g Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.44) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.5 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ve 44.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-

CH2-N karbonu δ = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. Primidin halkasının 7 

konumundaki C6H10 karbonları δ = 24.4, 24.7, 30.0 ppm’de sinyal verirken N-C6H10 

karbonu δ = 63.3 ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CF3)-3  karbonu δ = 64.9 

ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(CF3)-3 karbonları δ = 125.2, 129.9, 132.6 ve 

135.8 ppm’de gözlendi. p-Simen grubuna ait (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları =17.9 

ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonu ise =29.9 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 

karbonu ise =21.5 ppm’de, (CH3)2CH-C6H4CH3 karbonları = 85.3, 86.3, 100.05 ve 

106.32 ppm’de gözlenmektedirler. 
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3.6. Tetrahidropirimidin Palladyum Komlekslerinin Sentezi 

2a-2b ile 3e, 3k ve 3l Tuzlarıyla karben kompleksleri hazırlama çalışmaları 

sırasında palladyum karben kompleksleri sentezlenememiştir. Karben kompleksleri 

yerine katyonik yapıda 10a-10e kompleksleri hazırlanmıştır (Şema 3.7). 

2a-2b ile 3e, 3k ve 3l Tuzları ve Pd(OAc)2 DMSO’da kademeli olarak 25-100 oC 

aralığında ısıtıldı. Karışım sıcakken DMSO tamamen uzaklaştırıldı ve kalan süzüntü 

eter ile iyice yıkandı. Elde edilen ürün CH2Cl2/hekzan (5:10 mL)  karışımında tekrar 

kristallendirildi. Bu bileşiklere ait 1H ve 13C NMR spektrumları Şekil 3.45-3.50’de 

verilmiştir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere göre bileşiklerin NMR verileri 

Çizelge 3.42-3.47’de sunulmuştur. 

 

 

Şema 3.8. Sentezlenen tetrahidropirimidin palladyum kompleksleri.
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Şekil 3.45 10a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.42 10a Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

 

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

2 8.90 (1H, s) - 154.1 

4,6 3.23 (4H, t) 6.0 42.7 

5 1.96 (2H, p) 6.0 19.2 

7 4.76 (4H, s) - 56.4 

8 7.27 - 7.34 (8H, m) - 126.8, 129.0, 129.2, 131.2, 

132.5, 137.2 

9 2.50 (6H, s) - 15.6 
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Şekil 3.46 10b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.43  10b Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 9.35 (1H, s) - 153.7 

4,6 3.46 (4H, t) 6.0 40.3 

5 1.98-2.13 (2H, m) - 18.8 

7 5.05 (4H, s) - 57.8 

8 7.17 ve 7.28 (8H, d) 7.8 128.8, 129.9, 131.7, 138.4 

9 2.31 (6H, s) - 21.2 
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10a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.45) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ= 8.90 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri δ= 2.31 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.23 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

hidrojenleri δ =  1.96 ppm’de pentet (J = 6.0 Hz),olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri δ=4.76 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri  = 7,27-7,34 ppm’de multiplet pik vermiştir. 

         10a Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.45) asidik hidrojenin 

bağlı olduğu C2H karbonu δ= 154.1 ppm’de ve CH2C6H4(CH3)-2 karbonu δ= 21.2 

ppm’de gözlenmektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N 

karbonları δ =  42.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 19.2 

ppm’de sinyal vermektedir.  CH2C6H4(CH3)-2 karbonu δ= 56.4 ppm’de; aromatik 

guba ait CH2C6H4(CH3)-2 karbonları δ= 128.8, 129.8, 130.1 ve 138.8 ppm’de 

gözlendi.  

10b Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.46) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 9.35 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri δ =  2.31 ppm’de singlet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.46 ppm’de triplet (J = 6 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  1.98-2.13 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Benzilik CH2C6H4(CH3)-4 

hidrojenleri δ =  5.05 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H4(CH3)-4 

hidrojenleri  =  7.17 ve 7.28 ppm’de dublet (J = 7.8 Hz)   pik vermektedir. 

         10b Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.46) asidik hidrojenin 

bağlı olduğu C2H karbonu δ = 153.7 ppm’de; CH2C6H4(CH3)-4  karbonu δ = 19.5 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

40.3 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.8 ppm’de sinyal 

vermektedir. CH2C6H4(CH3)-4 karbonu δ = 57.8 ppm’de; aromatik guba ait 

CH2C6H4(CH3)-4 karbonları δ = 128.8, 129.9, 131.7 ve 138.4 ppm’de gözlendi.  
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Şekil 3.47 10c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.44  10c Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.62 (1H, s) -  153.1 

4 3.32 (2H, t) 4.0 44.1 

5 2.00 (2H, pent.) 4.0 18.2 

6 3.16 (2H, t) 4.0 41.5 

7 3.44 (3H, s) - 45.2 

8 4.54 (2H, s) - 57.2 

9 7.00 (3H, s) - 125.9, 129.8, 134.1, 137.9 

10 2.28 (6H, s) - 20.8 
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Şekil 3.48 10d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.45  10d Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.86 (1H, s) -  153.7 

4 3.63 (2H, t) 4.0 42.2 

5 2.23(2H, pent.) 4.0 18.9 

6 3.51(2H, t) 4.0 43.6 

7 3.46 (3H, s) - 45.3 

8 5.00 (2H, s) - 52.6 

9 7.29 ve 7.32 (4H, d) 8.0 77.5, 125.9, 128.4, 130.8 

10 1.31(18 H, s) - 31.3 
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10c Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.47) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.62 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ =  2.28 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.44 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.16 ve 3.32 

ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.00 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri δ =  4.54 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri  =  7.00 ppm’de singlet pik vermektedir.  

 10c Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.47) asidik hidrojenin 

bağlı olduğu C2H karbonu δ = 153.1 ppm’de; CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonu δ = 20.8 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

41.5 ve 44.1 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.2 ppm’de 

sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 45.2 ppm’de; CH2C6H4(CH3)2-3,5 karbonu δ 

= 57.2 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonları δ = 125.9, 129.8, 

134.1 ve 137.9 ppm’de gözlendi.  

10d Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.48) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.63 ppm’de singlet olarak gelirken aromatik halkaya 4 

konumundan bağlı CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri δ =  1.31 ppm’de singlet pik 

vermektedir. N-CH3 hidrojenleri δ =  3.46 ppm’de singlet pik vermektedir. Pirimidin 

halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  3.51 ve 3.63 

ppm’de triplet (J = 4.0 Hz), 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ =  

2.23 ppm’de pentet (J = 4.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri δ =  5.00 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(C(CH3)3-4 hidrojenleri  =  7.29 ve 7.32 ppm’de dublet (J=8.0 Hz)  pik 

vermektedir.  

 10d Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.48) asidik hidrojenin 

bağlı olduğu C2H karbonu δ = 153.7 ppm’de; CH2C6H4(C(CH3)3-4karbonu δ = 31.3 

ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  

42.2 ve 43.6 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonu δ = 18.9 ppm’de 

sinyal vermektedir. N-CH3 karbonu δ = 45.3 ppm’de; CH2C6H4(C(CH3)3-4karbonu δ 

= 52.6 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H4(C(CH3)3-4 karbonları δ = 77.5, 125.9, 

128.4 ve 130.8 ppm’de gözlendi.  
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

0.420.210.17 0.070.060.03 0.02

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Şekil 3.49 10e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

 

Çizelge 3.46 10e Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.64 (1H, s) -  153.1 

4 3.24 (2H, t) 6.0 58.1 

5 1.05-1.95 (2H, m) - 19.2 

6 3.19 (2H, t) 6.0 42.5 

7 1.05-1.95 (10H, m) - 24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 

36.4, 39.9 

8 4.88 (2H, s) - 64.1 

9 7.33 (5H, m) - 128.7, 128.8, 129.0, 133.5 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

0.25 0.230.220.15 0.07 0.050.04

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Şekil 3.50 10f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları. 

Çizelge 3.47  10f Bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR verileri. 

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

2 8.61 (1H, s) -  152.3 

4 3.41 (2H, t) 8.7 56.7 

5 1.06-1.92 (2H, m) - 18.5 

6 3.21 (2H, t) 8.7 42.5 

7 1.05-2.05 (10H, m) - 24.5, 24.7, 29.9, 38.7, 39.2 

8 4.77 (2H, s) - 63.3 

9 7.66-7.82 (4H, m) - 125.2, 129.9, 132.5, 135.9 
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10e Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.49) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.64 ppm’de singlet olarak gelmektedir. N-C6H10 hidrojenleri ve 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.05-1.95 ppm’de multiplet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.19 ve 3.24 ppm’de triplet (J = 6.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H5 hidrojenleri δ =  4.88 ppm’de singlet, aromatik gruba ait CH2C6H5 

hidrojenleri δ =  7.33 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

10e Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.49) asidik hidrojenin 

bağlı olduğu C2H karbonu δ = 153.1 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ve 58.1 ppm’de sinyal 

vermektedir. N-C6H10 karbonları δ = 24.7, 25.0, 30.7, 31.3, 36.4 ve 39.9 ppm’de; 

CH2C6H5 karbonu δ = 64.1 ppm’de; aromatik guba ait CH2C6H5 karbonları δ = 

128.7, 128.8, 129.0 ve 133.5 ppm’de gözlendi.  

 

10f Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.50) C-2 ye bağlı asidik 

hidrojen C2H δ = 8.61 ppm’de singlet pik vermektedir. N-C6H10 hidrojenleri ve 5 

konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri δ = 1.06-1.92 ppm’de multiplet pik 

vermektedir. Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-CH2-CH2-CH2-N hidrojenleri 

δ =  3.21 ve 3.41 ppm’de triplet (J = 8.7 Hz) olarak sinyal vermektedir. Benzilik 

CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  4.77 ppm’de singlet, aromatik gruba ait 

CH2C6H4(CF3)-3 hidrojenleri δ =  7.66-7.82 ppm’de multiplet pik vermektedir. 

 10f Bileşiğine ait 13C-NMR spektrumunda (Şekil 3.50) asidik hidrojenin bağlı 

olduğu C2H karbonu δ = 152.3 ppm’de;  Pirimidin halkasının 4, 6 konumundaki N-

CH2-CH2-CH2-N karbonları δ =  42.5 ve 56.7 ppm’de; 5 konumundaki N-CH2-CH2-

CH2-N karbonu δ = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir. N-C6H10 karbonları δ = 24.5, 

24.7, 29.9, 38.7 ve 39.2 ppm’de; CH2C6H4(CF3)-3 karbonu δ = 63.5 ppm’de; 

aromatik guba ait CH2C6H4(CF3)-3 karbonları δ = 125.2, 129.9, 132.5 ve 135.9 

ppm’de gözlendi.  
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3.7. Ketonların Hidrojen Transferi Tepkimesiyle İndirgenmesi 

 

Hazırlanan 2a-2f tuzlarının [RuCl2(p-simen)]2 ile in situ ortamda oluşturulan 

katalitik sistemi kullanılarak hidrojen transfer tepkimelerindeki aktiviteleri 

incelenmiştir. Tepkime inert ortamda schlenk tekniği ile gerçekleştirildi. [RuCl2(p-

simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben öncülü, 2a-2f, (0.02 mmol) ve 

KOH (2 mmol) ile inert ortamda iPrOH (10 mL) eşliğinde etkileştirildi. Yarım saat 

oda sıcaklığında karıştırıldı. Keton türevi (1.0 mmol), 80 oC 1 saat ısıtıldı. Tepkime 

bitince çözücü tamamen vakumda uzaklaştırıldı. Uygun çözücü ile GC ve GC-MS’e 

verildi.  Ürünlerin saflıkları GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon 

türevlerine göre hesaplandı. Çizelge 3.48-3.51’de tepkimelere ait şartlar ve keton 

türevlerine göre belirlenen verimler (%) görülmektedir. Öncelikle tepkime için 2a 

tuzu kullanılarak optimum şartalar belirlenmiştir.  

 

 

Çizelge 3.48 2a-2f katalizli keton türevlerinin hidrojen transfer tepkimesinin 

reaksiyon koşullarının belirlenmesia  

 

Deney 

No 

Kat. % Kat Baz Verim(%) 

1 [RuCl2(p-simen)]2 / 2a 1 NEt3 9 

2 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 Cs2CO3 65 

3 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 K2CO3 51 

4 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 NaOH 82 

5 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 KOH 85 



 

 

176 

6 [RuCl2(p-simen)]2 / 2a 1 t-BuOK 74 

7 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 NaOAc 39 

8 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 KOH 69b 

9 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 1 KOH 10c 

10 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 0.5 KOH 65 

11 [RuCl2(p- simen)]2 / 2a 0.25 KOH 42 

aTepkime Şartları: [RuCl2(p-simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben 

öncülü, 2a-2f, (0.02 mmol), KOH (2 mmol), iPrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol), 80 
oC, 1 saat. Ürünler GC ve GC-MS ile kontrol edilmiştir.  bTepkime süresi 30 dakika. 
c50 oC, 1h. 

 

Hazırlanan 2a-2f tuzlarının [RuCl2(p-simen)]2 ile in situ ortamda oluşturulan 

katalitik sistemi kullanılarak hidrojen transfer tepkimelerindeki aktiviteleri 

incelenmiştir. Şartların belirlendiği sonuçlar Çizelge 3.48’de verilmiştir. in situ 

hazırlanan katalizör sisteminde asetofenonun 1-fenil etanole indirgenmesi şart 

oturtma tepkimesi olarak belirlendi. Aktif katalizör oluşumunun tamamlanabilmesi 

için  % 1 mol [RuCl2(p-simen)]2 ile  % 2 mol 2a katalizörü 30 dakika oda 

sıcaklığında karıştırıldı. Daha sonra 1 mmol asetofenon eklenerek 1 saat 80 oC’de 

karışmaya bırakıldı. Aynı koşullarda katalizör miktarı düşürüldüğünde verim 

miktarının azaldığı gözlenmiştir (Çizelge 3.48, Deney No 10, 11).  En aktif baz 

denemesinde ise KOH ve NaOH’ın yakın sonuçlar verdiği gözlendi ancak yapılan 

literatür taramasında daha önceki çalışmalarda dikkate alınarak baz olarak KOH 

kullanımına karar verildi. Baz olmadığında tepkime gerçekleşmemektedir. Sıcaklık 

denemelerinde ise oda sıcaklığında dikkate değer bir verim elde edilememiş olup, 50 

oC’de gerçekleştirilen çalışmada ise %10 civarı ürün elde edilmiştir (Çizelge 3.48, 

Deney No 9). Tepkime süresi 30 dakikaya düşürüldüğünde %69 verimle ürün elde 

edildi. Substrat/katalizör/baz molar oranları 1/0.01/2 olarak seçildiğinde %55 verimle 

ürün elde edilmiştir. Tüm bu sonuçlar dikkate alınarak süre, baz ve katalizör miktarı 

seçimi yapılmıştır. 

Optimum tepkime şartları belirlendikten sonra asetofenon türevleri ve 

benzofenon aynı yöntemle indirgenmiştir.  
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Çizelge 3.49 2a-2f katalizli keton türevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.a  

 

Deney No Substrat  Ürün  LHX Verim(%) 

1  

 

 

 

 

 

 

 

2a 85 

2 2b 98 

3 2c 96 

4 2d 93 

5 2e 90 

6 2f 98 

7  

 

 

 

 

 

 

2a 84 

8 2b 93 

9 2c 90 

10 2d 89 

11 2e 85 

12 2f 95 

13  

 

 

 

 

 

2a 90 

14 2b 98 

15 2c 94 

16 2d 90 

17 2e 93 

18 2f 95 

19  

 

 

 

2a 83 

20 2b 90 
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21 

  

2c 75 

22 2d 71 

23 2e 67 

24 2f 91 

25  

 

 

 

 

 

 

2a 69 

26 2b 62 

27 2c 50 

28 2d 60 

29 2e 50 

30 2f 40 

31  

 

 

 

 

 

2a 66 

32 2b 86 

33 2c 80 

34 2d 78 

35 2e 70 

36 2f 82 

aTepkime Şartları: [RuCl2(p-simen)]2 (0.01 mmol), tetrahidropirimidin karben 

öncülü, 2a-2f, (0.02 mmol), KOH (2 mmol), iPrOH (10 mL), substrat (1.0 mmol), 80 
oC, 1 saat.  Ürünler GC ve GC-MS ile kontrol edilmiştir.  

 

Çizelge 3.49 incelendiğinde kullanılan 2a-2f katalizörlerinden en aktif 

katalizörün 2b olduğu görülmektedir. p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon ve 

3,4,5-trimetoksi asetofenonun tepkimesinde yüksek verimler elde edildi. Asetofenon 

üzerindeki elektron çekici ve sağlayıcı grupların büyük öneme sahip olduğu 

gözlemlendi. Aromatik halka üzerindeki hacimli sübstitüentler kullanıldığında 

dönüşümün az olduğu görülmüştür.  

 

Hazırlanan karben öncülleri 3a-3g’nin [RuCl2(p- simen)]2 eşliğinde hidrojen 

transfer tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmiştir. Sonuçlar Çizelge 3.50’de 

verilmiştir. 
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Çizelge 3.50 3a-3g katalizli keton türevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.a  

 

 

Deney 

No 

Substrat Ürün Kat. Verim 

(%) 

1  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3a 89 

2 3b 92 

3 3c 95 

4 3d 96 

5 3e 93 

6 3f 90 

7 3g 98 

8  

 

 

 

 

 

 

 

 

3a 88 

9 3b 94 

10 3c 92 

11 3d 90 

12 3e 85 

13 3f 98 

14 3g 95 

15  

 

 

 

 

 

 

 

3a 91 

16 3b 99 

17 3c 98 

18 3d 99 

19 3e 87 

20 3f 90 

21 3g 99 



 

 

180 

22  

 

 

 

 

 

 

 

3a 65 

23 3b 68 

24 3c 66 

25 3d 71 

26 3e 77 

27 3f 78 

28 3g 75 

29  

 

 

 

 

 

 

3a 60 

30 3b 65 

31 3c 62 

32 3d 58 

33 3e 64 

34 3f 69 

35 3g 60 

36  

 

 

 

 

 

 

 

3a 80 

37 3b 88 

38 3c 76 

39 3d 79 

40 3e 85 

41 3f 80 

42 3g 85 

aTepkime Şartları: Pirimidinyum tuzu (3a-3f) (0.02 mmol), [RuCl2(p-simen)]2 (0.01 mmol) 

substrat (1 mmol), iPrOH (10 mL), KOH (4 mmol), 80 oC, 1 saat. Ürünlerin saflıkları GC ve 

GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.50 incelendiğinde 3b katalizörünün diğer katalizörlere kıyasla daha 

aktif oldukları gözlenmiştir. Genel olarak asetofenon türevlerinde yüksek verimler 

elde edilirken, 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda tepkime 

biraz düşük verimle gerçekleşmiştir. Bunun sebebinin aromatik halka üzerindeki 

sterik engeller olduğu düşünülmektedir. 

 

Hazırlanan karben öncülleri 3j-3l’nin [RuCl2(p- simen)]2 eşliğinde hidrojen 

transfer tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmiştir.  
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Çizelge 3.51 3j-3l katalizli keton türevlerinin hidrojen transfer tepkimesi.a  

 

 

 

Deney 

No 

Substrat Ürün Kat. Verim 

(%) 

1 

 
 

 

3j 91 

2 3k 99 

3 3l 96 

4 

 
 

 

3j 88 

5 3k 94 

6 3l 92 

7  

 

 

 

3j 92 

8 3k 95 

9 3l 98 

10  

 

 

 

3j 84 

11 3k 86 

12 3l 91 

aTepkime Şartları: Pirimidinyum tuzu (3j-3l) (0.02 mmol), [RuCl2(p-simen)]2 (0.01 mmol) 

substrat (1 mmol), iPrOH (10 mL), KOH (4 mmol), 80 oC, 1 saat. Ürünlerin saflıkları GC ve 

GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.51 incelendiğinde 3k katalizörünün diğer katalizörlere kıyasla daha 

aktif oldukları gözlenmiştir. Genel olarak asetofenon türevlerinde yüksek verimler 

elde edilirken, 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda tepkime 

biraz düşük verimle gerçekleşmiştir.  
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Hazırlanan katyonik rutenyum komplekslerinin, 9a-9c, hidrojen transfer 

tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmiştir. 

 

Çizelge 3.52. Keton türevlerinin Ru katalizörlüğünde transfer hidrojenasyonu.a 

 

Deney 

No 

Substrat Ürün Kat. Verim 

(%) 

1  

 

 

     

9a 90 

2 9b 82 

3 9c 89 

4  

 

 

 

9a 78 

5 9b 74 

6 9c 79 

7  

 

 

 

9a 94 

8 9b 92 

9 9c 91 

10 

  

9a 76 

11 9b 70 

12 9c 74 

13 

  

9a 69 

14 9b 63 

15 9c 63 

16 

 
 

9a 93 

17 9b 92 

18 9c 90 

aTepkime Şartları: [Ru] (9a-9c)  (0.01 mmol) substrat (1 mmol), iPrOH (10 mL), KOH (4 

mmol), 80 oC, 3 saat. Ürünlerin saflıkları GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler 

asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 
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Çizelge 3.51 incelendiğinde katalizör 9a’nın en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. Tepkime süresi in situ oluşturulan katalitik sisteme kıyasla daha uzun 

tutulmuştur. Genel olarak asetofenon türevlerinde yüksek verimler elde edilmiştir. 

Benzer verim düşüklüğü 3,4,5-trimetoksiasetofenon ile 2,4,6-trimetilasetofenonda 

yine gözlenmiştir. 

 

3.8. Heteroaromatik Türlerin Arilasyonu 

 

 Sentezlenerek yapıları aydınlatılan Pd-NHC kompleksleri (7a-7e) 

katalizörlüğünde heteroaromatik türlerin arilasyonu tepkimesi gerçekleştirildi. 

Tepkime inert ortamda schlenk tekniği kullanılarak gerçekleştirildi.  Pd-NHC (0.01 

mmol.), aril halojenür (1 mmol), heteroaromatik bileşik (2 mmol), KOAc (2 mmol), 

DMAc (3 mL) argon gazı altında Schlenk tüpe eklendi. 150 ºC de 1 saat ısıtıldı.  

Ürünlerin kontrolü GC ve GC-MS ile yapıldı. 
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Çizelge 3.53. 2-metil-3-furoat’ın aril bromürlerle arilasyonu tepkimesia 

 

 

 

Deney 

No 

Pd-

NHC 

Substrat Ar-Br Ürün Verim 

(%) 

1 7a 

 

 

 

73 

2 7b 70 

3 7c 65 

4 7d 68 

5 7a 

 

 

78 

6 7b 89 

7 7c 80 

8 7d 82 

9 7a  

 

 

78 

10 7b 85 

11 7c 81 

12 7d 75 

aTepkime Şartları: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), metil 2-metil-3-

furoat (2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Ürünlerin saflıkları GC ve 

GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.53 incelendiğinde katalizör 7b’nin en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. 2-metil-3-furoat aril bromürler ile etkileştirilerek C-5 arilasyonu 

gerçekleştirilmiştir (% 65-89).  
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Çizelge 3.54. n-bütiltiyofenin’ın aril bromürlerle arilasyonu tepkimesia 

 

 

 

 

Deney 

No 

Pd-

NHC 

Substrat Ar-Br Ürün Verim 

(%) 

1 7a 

 

 
 

78 

2 7b 70 

3 7c 75 

4 7d 73 

5 7a 

 
 

75 

6 7b 79 

7 7c 84 

8 7d 83 

9 7a 

 
 

88 

10 7b 82 

11 7c 83 

12 7d 86 

aTepkime Şartları: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), 2-n-bütiltiyofen 

(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Ürünlerin saflıkları GC ve GC-MS 

ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.54 incelendiğinde katalizör 7a nın en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. n-bütiltiyofen aril bromürler ile etkileştirilerek C-5 arilasyonu 

gerçekleştirilmiştir (% 70-88).  
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Çizelge 3.55. 2-n-propiltiyazol’ün aril bromürlerle arilasyonu tepkimesi.a 

 

 

 

Deney 

No 

Pd-

NHC 

Substrat Ar-Br Ürün Verim 

(%) 

1 7a  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

77 

2 7b 74 

3 7c 70 

4 7d 68 

5 7a 

 

 

 

80 

6 7b 83 

7 7c 81 

8 7d 79 

9 7a  

 

 

 

74 

10 7b 89 

11 7c 87 

12 7d 87 

aTepkime Şartları: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), 2-n-propiltiyazol 

(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Ürünlerin saflıkları GC ve GC-MS 

ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.55 incelendiğinde katalizör 7b’nin en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. 2-n-propiltiyazol aril bromürler ile etkileştirilerek C-5 arilasyonu 

gerçekleştirilmiştir (% 68-89).  
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Çizelge 3.56.  4,5-dimetiltiyazol’ün aril bromürlerle C(2) arilasyonu.a 

 

 

 

Deney 

No 

Pd-

NHC 

Substrat Ar-Br Ürün Verim 

(%) 

1 7a  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

67 

2 7b 70 

3 7c 71 

4 7d 69 

5 7a 

 

 

 

79 

6 7b 86 

7 7c 77 

8 7d 75 

9 7a  

 

 

 

76 

10 7b 80 

11 7c 87 

12 7d 80 

aTepkime Şartları: Pd-NHC (7a-7d) (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), 4,5-dimetil 

tiyazol (2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL), 150 °C, 1 h, Ürünlerin saflıkları GC ve 

GC-MS ile kontrol edildi ve verimler asetofenon türevlerine göre hesaplandı. 

 

Çizelge 3.56 incelendiğinde katalizör 7b’nin en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. 4,5-dimetiltiyazol aril bromürler ile etkileştirilerek C2 arilasyonu 

gerçekleştirilmiştir (% 67-87).  
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Sentezlenen tetrahidroprimidin palladyum komplekslerinin (10c-10e) 

heteroaromatik türlerin arilasyonundaki aktiviteleri incelendi. Tetrahidropirimidin 

palladyum kompleksi (0.01 mmol.), aril halojenür (1 mmol), heteroaromatik bileşik 

(2 mmol), KOAc (2 mmol), DMAc (3 mL) argon gazı altında Schlenk tüpe eklendi. 

150 ºC de farklı sürelerde ısıtıldı.  Ürünlerin kontrolü GC ve GC-MS ile yapıldı. 

 

 

Çizelge 3.57. Heteroaaromatik türlerin arilasyonu.a 

 

 

Deney 

No 

Pd  Ar-Br Substrat  Ürün  Verim 

(%) 

1 10c 

 

  

74a 

2 10c 10b 

3 10d 80a 

4 10e 85a 

6 10c 

  

68a 

7 10d 75a 

8 10e 71a 

10 10c 

  

74c 

11 10c 14b 

12 10d 82 c 

13 10e 71c 

15 10c 

 

   

89 a 

16 10c 12b 

17 10d 90a 

18 10e 82a 
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20 10c 

  

78a 

21 10d 66a 

22 10e 70a 

24 10c 

  

76c 

25 10c 8b 

26 10d 83c 

aTepkime koşulları: Substrat (2 mmol), [Pd] (0.01 mmol), KOAc (2 mmol), arilbromür (1.0 

mmol). Ürünlerin saflıkları GC ve GC-MS ile kontrol edildi ve verimler aril bromür 

türevlerine göre hesaplandı. a N,N-dimetilasetamit (2 mL),  130 oC, 4 h. b Su (2 mL), 100 oC, 

12 h. c N,N-dimetilasetamit (2 mL),  150 oC, 5 h. 

 

Çizelge 3.57 incelendiğinde katalizör 10e’nin en aktif katalizör olduğu 

gözlenmiştir. Ancak sonuçlar karbenler ile kıyaslandığında tetrahidropirimidin 

komplekslerinin karbenler kadar iyi katalitik aktivite göstermediği belirlendi.   
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Azolyum tuzlarının sentezine duyulan büyük ilgi karben öncülü olarak rol 

almalarından kaynaklanır. Bu güne kadar sıklıkla kullanılmışlar ve iyonik sıvı olarak 

sayısız uygulamaları mevcuttur. Karben üzerine yapılan çalışmalar genelde beş-

üyeliler üzerinde yoğunlaşmış olsa da çok az sayıda altı- ve yedi- üyeli hatta sekiz-

üyeli karben örnekleri de bildirilmiştir. Bu tür altı-, yedi- sekiz- üyeye sahip NHC’ler 

genişlemiş halkaya sahip N-heterosiklik karbenler olarak tanımlanır ve beş-üyeli 

NHC’lerden çok farklı özellikler gösterirler.  

N-CNHC-N açısı ve C-2 karben karbonunun bazikliği halka üye sayısı ile orantılı 

olarak artmaktadır. Bu özellik NHC’lere güçlü σ-donör özelliği kazandırmaktadır. 

Ligantların güçlü  σ-donör özelliği, ligandın metal ile yapmış olduğu bağın kararlı 

olmasında dolayısı ile katalitik reaksiyonlarda metal kompleksinin veya katalizörün 

bozunmadan uzun süre kalmasında temel parametredir ve çok önemlidir. 

6-, 7-, 8- üyeli NHC’lerde büyük N-CNHC-N açısı azot atomlarına bağlı R 

gruplarının metal merkezine yaklaşmasına sebep olmakta ve karben ligandının metal 

merkezi üzerindeki sterik etkisini arttırmaktadır. Bu sterik etki metal merkezine 

spesifik olarak bağlanmayı bloklama veya engellemeye yardımcı olur. Bu özellik 

katalitik reaksiyonlarda katalizörün seçiciliğini arttırdığı için oldukça önemlidir.  

NHC ligantları sterik, kelat ve elektronik özellikleri farklı olan N-sübstitüye R 

gruplarının kullanılmasıyla ve halkadaki atom üye sayısının değiştirilmesiyle 

kolaylıkla fonksiyonel hale getirilebilmektedir. N-heterosiklik karbenler, seçici 

koordinasyon kimyaları sayesinde C-C bağ oluşum tepkimeleri, siklopropanasyon, 

olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan sentezi,  arilasyon ve 

hidroformilasyon gibi birçok katalitik reaksiyonda geniş bir uygulama alanı 

bulmuştur. 

Bu amaçla çalışmada; 

i) 1,3-dialkil-1,3,4,5-tetrahidroprimidinyum (2a-o) ve N-sübstitüye 

tetrahidropirimidinyum (3a-l) bileşikleri sentezlenmiş, yapıları uygun 

spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır.  

ii) Sentezi gerçekleştirilen monodentat yapılı tetrahidropirimidinyum karben 

öncüllerinin uygun baz ile etkileştirilmesinden elde edilen olefinler, S8 ve Se 

bileşikleri ile etkileştirilerek kükürt ve selen türevleri, 5a-b ve 6a-c, 

sentezlenmiş ve yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 
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iii) Sentezi gerçekleştirilen tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin uygun baz 

ile etkileştirilmesinden elde edilen olefinler, [PdCl2(PPh3)]2 bileşiği ile 

etkileştirilerek Pd-NHC kompleksleri, 7a-d, sentezlenmiş ve yapıları uygun 

spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

iv) Sentezi gerçekleştirilen tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin uygun baz 

ile etkileştirilmesinden elde edilen olefinler [IrCl(COD)]2 bileşiği ile 

etkileştirilerek Ir-NHC kompleksleri, 8a-d, sentezlenmiş ve yapıları uygun 

spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

v) Sentezi gerçekleştirilen tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin [RuCl2(p-

simen)]2 bileşiği ile etkileştirilerek tetrahidropirimidin rutenyum, 9a-g, 

kompleksleri sentezlenmiş yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile 

aydınlatılmıştır. 

vi) Sentezi gerçekleştirilen tetrahidropirimidinyum karben öncüllerinin Pd(OAc)2 

bileşiği ile etkileştirilerek tetrahidropirimidin palladyum, 10a-f, kompleksleri 

sentezlenmiş yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

vii) Sentezlenen teterahidropirimidinyum tuzlarının [RuCl2(p-simen)]2 ile in situ 

ortamda oluşturulan katalitik sistemi kullanılarak hidrojen transfer 

tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmiştir. 

 

Ketonların hidrojen transfer tepkimesiyle indirgenmesinde en aktif 

substratların p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon, 3,4,5-trimetoksiasetofenon 

olduğu gözlendi (Çizelge 3.49, Deney No 2, 8, 14 ve 15; Çizelge 3.50, Deney No 7, 

13, 16, 17; Çizelge 3.51, 2, 5, 9). Asetofenon üzerindeki elektron çekici (F) ve 

elektron sağlayıcı (OCH3) grupların ketonların karşılık gelen alkollere 

indirgenmesinde büyük etkiye sahip olduğu gözlemlendi. En yüksek dönüşüm 4-

florasetofenon ile sağlanmıştır (Çizelge 3.49, Deney No 14; Çizelge 3.50, Deney No 

16, 18; Çizelge 3.51, 9).  

 

 

        Aromatik halka üzerindeki hacimli sübstitüentlerde dönüşümün az 

olduğu gözlemlendi (Çizelge 3.49, Deney No 25-30; Çizelge 3.50, Deney No 29-35). 

Benzofenonun karşılık gelen alkole indirgenmesinde katalitik sistemin oldukça etkili 
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olduğu görüldü (Çizelge 3.49, Deney No 6, 12, 18, 24, 30, 36; Çizelge 3.50, Deney 

No 37, 40, 42; Çizelge 3.51, Deney No 12).  

 

 

 

Tepkime koşullarında 2b, 2f, 3b ve 3k tuzlarıyla oluşturulan katalizör 

sisteminin aktivitesinin yüksek olduğu tespit edildi.  

 

 

 

 

 

Sentezlenen tetrahidropirimidinyum rutenyum komplekslerinin aktiviteleri 

incelendiğinde substratların eğiliminin benzer olduğu görülmüştür. En aktif 

substratların p-metoksiasetofenon, p-florasetofenon, 3,4,5-trimetoksiasetofenon 

olduğu gözlendi (Çizelge 3.52, Deney No 1, 6, 7). En yüksek dönüşüm 4-

florasetofenon ile saığland (Çizelge 3.52, Deney No 7). Benzofenonun karşılık gelen 

alkole indirgenmesinde katalitik sistemin oldukça etkili olduğu görüldü (Çizelge 

3.52, Deney No 16).  

 

 



 

 

193 

 

 

 Tepkime koşullarında 9b kompleksinin aktivitesinin yüksek olduğu tespit 

edildi. Sentezlenen karben öncülleri ve tetrahidropirimidin Ru komplekslerinin 

hidrojen transfer tepkimesindeki katalitik aktiviterli karşılaştırıldığında Ru 

komplekslerinin çok aktif olmadıkları belirlendi. 

 

viii) Sentezlenen Pd-NHC kompleksleri ile tetrahidropirimidin Pd komplekslerinin  

heteroaromatik türlerin arilasyonu tepkimesindeki aktiviteleri incelenmiştir. 

 

Tepkime koşulları altında dört heterosiklik substrat elektron çekici ve 

elektron sağlayıcı gruplar içeren aril bromürler ile etkileştirilmiş, arillenmiş ürünler 

yüksek verimlerle elde edilmiştir. 

 

 Özellikle C-5 pozisyonunun arilasyonu üzerine yoğunlaşılarak 2-metil-3-

furoat (Çizelge 3.53), 2-n-bütiltiyofen (Çizelge 3.54) ve 2-n-propiltiyazol (Çizelge 

3.55) ile çalışıldı. Yine aynı substratlar kullanılarak 4,5-dimetiltiyazolün C-2 

pozisyonunun arilasyonu gerçekleştirildi (Çizelge 3.56). 
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2-metil-3-furoat’ın aril bromürlerle arilasyonu tepkimesinde 3 substrattada 

birbirine yakın verimler elde edilmiştir (Çizelge 3.53, Deney No 1, 6, 10). 

Brombenzen için en iyi dönüşüm 7a katalizörü ile sağlanmıştır. 4-Bromanisol ve 4-

bromnitrobenzenin kullanıldığı tepkimelerde ise 7b katalizörünün daha aktif olduğu 

görüldü.  

 

 

 

 

 

Benzer sonuçlar 2-n-bütiltiyofen kullanıldığında da elde edilmiştir (Çizelge 3.54, 

Deney No 1, 7, 9). Tepkime koşullarında en aktif katalizörün 7a kompleksi olduğu 

tespit edildi.  

 

 

 

2-n-propiltiyazolün arilasyon sonuçlarının 2-n-bütiltiyofene benzediği 

belirlendi (Çizelge 3.55, Deney No 1, 6, 10). Brombenzen için en iyi dönüşüm 7a 

katalizörü ile gerçekleşirken, 4-Bromanisol ve 4-bromnitrobenzenin kullanıldığı 

tepkimelerde ise 7b katalizörünün daha aktif olduğu görüldü.  
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4,5-dimetiltiyazolün C-2 arilasyon sonuçlarının diğer bileşik sonuçlarına 

yakın olduğu görülmektedir (Çizelge 3.56, Deney No 3, 6, 11). 4-Bromanisol için en 

iyi dönüşüm 7c katalizörü ile gerçekleşirken, Brombenzen ve 4-bromnitrobenzenin 

kullanıldığı tepkimelerde ise 7b katalizörünün daha aktif olduğu görüldü.  

 

 

Sentezlenen tetrahidropirimidin palladyum komplekslerinin heteroaromatik 

türlerin arilasyonu tepkimesindeki sonuçlar incelendiğinde katalizör 10e’nin en aktif 

katalizör olduğu gözlendi. Ancak Pd-NHC kompleksleri ile kıyaslandığında 

tetrahidropirimidin komplekslerinin karbenler kadar iyi katalitik aktivite 

göstermediği belirlendi.  

 

 

Ayrıca; 

i) Tez kapsamında sentezlenen ve yapıları aydınlatılan Ir-NHC komplekslerinin 

katalitik sistemlerdeki aktiviteleri incelenecektir. 

ii) Tez kapsamında sentezlenen kükürt ve selen türevlerinin antimikrobiyal 

aktiviteleri incelenecektir. 

iii) Sentezlenen karben öncülleri ile yeni M-NHC kompleksleri sentezlenmeye 

çalışılacaktır. 

iv) Sentezi gerçekleştirilen ve katalitik aktivitesi incelenmeyen karben öncülleri ile 

in situ şartlarda oluştutulacak katalizör sistemlerinin aktiviteleri incelenecektir.  
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