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 GeçiĢ metalleri için N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak kullanımı son 

yıllarda oldukça yaygın hale gelmiĢtir. Bu ligantlar ile sentezlenen kompleksler metatez, 

furan oluĢumu, polimerizasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon ve eĢleĢme 

reaksiyonlarında oldukça iyi katalitik aktivite göstermektedir. Metal-NHC kompleksleri 

benzerleri olan metal-fosfin komplekslerine oranla daha kararlı ve kokusuzdur. Ayrıca 

çoğu kimyasal reaksiyonda 100 ile 1000 kat arasında daha fazla aktivite gösterdiği 

bilinmektedir. N-heterosiklik karbenler, benzerleri olan fosfin ligantlarından daha iyi 

kimyasal davranıĢ sergilemeleri, kolay sentezlenebilir olmaları, toksit olmamaları ve 

fosfinlere alternatif olarak kullanılmaları gibi sebeplerden dolayı homojen kataliz 

kimyasına yenilik getirmiĢtir. Bu gibi özellikleri nedeniyle N-heterosiklik karbenler 

endüstriyel, kimyasal ve farmasötik gibi birçok farklı sahada uygulama alanı bulmuĢtur. 

GeçiĢ metal katalizli çapraz eĢleĢme reaksiyonları ile karbon-heteroatom bağ oluĢumu 

son yıllarda ilgi çeken önemli konulardan biri olmuĢtur. Aromatik C-N bağlarının 

oluĢumu özellikle farmasötik ve tarımsal kimyada ilgi çeken bileĢiklerin sentezlenmesi 

için çok önemlidir. Bu amaçla tez kapsamında sübstitüye azolyum tuzları sentezlenmiĢ 

ve bu tuzların palladyum kompleksleri hazırlanmıĢtır. Hazırlanan bu karbenlerin C-N 

bağ oluĢumu tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmiĢtir. 

 Bulunan sonuçlar üç baĢlıkta özetlenebilir: 

1) Tez kapsamında imidazolidinyum (1a,b) ve benzimidazolyum (2a-j) tuzları 

sentezlenmiĢ ve yapıları uygun spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıĢtır. 
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2) Literatüre uygun olarak hazırlanan imidazolidinyum halojenür karben 

öncüllerinin baz ile etkileĢtirilmesinden elde edilen NHC’ler, [PdCl2(PPh3)2] 

kompleksi ile etkileĢtirilerek karĢılık gelen Pd-NHC kompleksleri (5a-c) 

hazırlanmıĢtır. Tez kapsamında sentezlenen benzimidazolyum halojenür karben 

öncüllerinin ise Pd(OAc)2 ile etkileĢtirilmesinden karĢılık gelen Pd-NHC 

kompleksleri (6a-e) sentezlenmiĢtir. Sentezlenen tüm komplekslerin yapıları 

uygun spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıĢtır. 
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3) Sentezlenen azolyum tuzlarının (LHX), Pd(OAc)2 ile tepkime ortamında 

oluĢturduğu karbenlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon 

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmiĢtir. 

 

 
 

 
 
 
 

 

 

 

ANAHTAR KELĠMELER: N-heterosiklik karben, N-heterosiklik karben kompleksi,   

aminasyon, katalitik aktivite, imidazolidin, benzimidazol. 
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N-heterocyclic carbenes as transition metals have attracted lots of attention in 

recent years, due to their catalitic activities in metathesis, furan formation, 

polimerization, hydrosilylation, hydrogenation and coupling reactions. Metal-NHC 

complexes were more stable than corresponding phospine analogues and odorless, as 

well as their catalitic activity in many chemical reactions is 100 to 1000 times higher 

than phospine analogues. N-Heterocyclic carbenes introduced the innovation of the 

chemistry of homogeneous catalysis due to the fact that they exhibit better chemical 

behaviour than the corresponding analogues. NHC complexes, unlike phospine 

analogues show improved chemical properties, easy preparation and are non toxic; thus 

they have found many applications in catalysis and synthetic chemistry. The carbon-

heteroatom bond formation with transition metal catalyzed cross-coupling reactions has 

been one of the important issues of interest in recent years. The formation of aromatic 

C-N bonds is very important for the synthesis of interested compounds especially in 

pharmaceutical and agricultural chemistry. Therefore in this study, substituted azolium 

salts have been syhthesized and palladium complexes have been prepared for the 

investigation of their activities. 

 The results of this study could be summarized in three main sections: 

1) In the first chapter, imidazolidinium (1a,b) and benzimidazolium salts (2a-j) 

were prepared and their structure were elucidated by spectroscopic techniques. 
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2) The NHCs, prepared by the base interaction of halide carbene precursors, were 

reacted with [PdCl2(PPh3)2] resulting in corresponding Pd-NHC complexes   

(5a-c). Also the corresponding Pd-NHC complexes (6a-e), prepared in this 

study, from synthesized benzimidazolium halide carbene precursors reacted with 

Pd(OAc)2. All complexes were structurally elucidated by means of 

spectroscopy. 
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3) In the last chapter, catalytic activities of Pd-NHC complexes and carbenes 

formed in situ in the presence of Pd(OAc)2 and prepared azolium salts have been 

tested in amination reactions. 

 
 

 
 
 
 

 

 

 

KEYWORDS: N-heterocyclic carbene, N-heterocyclic carbene complexes, amination, 

catalytic activity, imidazolidine, benzimidazole. 
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1. GİRİŞ VE KURAMSAL TEMELLER 

Karbenler (I) değerlik kabuğunda altı elektron bulunduran, oktedini 

tamamlamamıĢ iki koordinasyonlu nötral bileĢiklerdir ve genellikle kısa ömürlü reaktif 

türler olarak bilinirler [1]. Bu bileĢiklerde karben karbonu üzerinde ortaklanmamıĢ bir 

çift elektron bulunur. 

 

 Karbenlerin varlığı ilk olarak 1903 yılında Eduard Buchner tarafından toluen ile 

etil diazoasetatın siklopropanasyonu çalıĢmalarında ortaya atılmıĢtır [2]. 1912 yılında 

Hermann Staudinger, diazometan ve metileni etkileĢtirerek alkenleri siklopropanlara 

dönüĢtürmeyi baĢarmıĢtır [3]. 1954 yılında Doering, diklorokarbenleri kullanarak 

karbenlerin sentetik özelliklerini araĢtırmıĢtır [4]. 

 Karbenler; singlet karbenler ve triplet karbenler olmak üzere iki sınıfa ayrılır 

(Ģekil 1.1). 

 

Şekil 1.1 Karbenlerin sınıflandırılması. 

 Singlet karbenlerde ortaklanmamıĢ elektronlar spinleri birbirine zıt yönde olacak 

Ģekilde aynı orbitalde bulunur ve karben karbonu sp
2
 hibritleĢmesi yapmıĢtır. Triplet 

karbenlerde ise ortaklanmamıĢ elektronlar spinleri aynı yönde olacak Ģekilde farklı 

orbitallerde bulunur ve karben karbonu sp hibritleĢmesi yapmıĢtır. 

 Singlet karbenler sahip olduğu ortaklanmamıĢ elektron çifti sayesinde nükleofil 

olarak davranabilirken boĢ p orbitallerine elektron alarak elektrofilik özellik de 

gösterebilir. Triplet karbenler ise radikallerden beklenen davranıĢları sergiler ve genel 

olarak nükleofil gibi davranırlar. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Eduard_Buchner
http://en.wikipedia.org/wiki/Hermann_Staudinger
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1.1 Metal-Karben Kompleksleri 

 Karbenlerin geçiĢ metallerine bir çift bağ ile bağlanması sonucu metal-karben 

kompleksleri (alkiliden kompleksleri) oluĢur. 

 

Burada M; geçiĢ metalini, L; karben dıĢındaki ligantların tümünü, X ve Y ise 

karben karbonuna bağlı sübstitüyentleri göstermektedir. 

Ġlk metal-karben kompleksi (II) 1964 yılında E. O. Fischer tarafından 

sentezlenmiĢtir [5]. Daha sonra Schrock 1974 yılında ilk alkiliden kompleksini (III) ve 

1975 yılında ilk metilen kompleksini (IV) sentezlemiĢtir [6]. 

  

1.1.1 Fischer karben kompleksleri 

Fischer karben kompleksleri singlet yapıda bulunan elektrofilik bir karben 

karbonuna sahiptir. Fischer karbenler genellikle π-alıcı özellik gösterirler ve periyodik 

tablonun orta ve son sıra geçiĢ metalleri ile [Fe(0), Mo(0), Cr(0)] kompleks oluĢturma 

eğilimindedirler. Karben kompleksindeki metal düĢük oksidasyon basamağına sahiptir. 

Genel olarak X: alkil, aril; Y: O, N, S veya X ve Y: O, N, S gruplarını içerir (Ģekil 1.2). 

 

Şekil 1.2 Fischer türü karbenlerin metale bağlanması. 
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1.1.2 Schrock karben kompleksleri 

Schrock karben komplesleri triplet yapıda bulunan nükleofilik bir karben 

karbonuna sahiptir. Schrock karbenler genellikle iyi σ-alıcı ve iyi π-geri verici özellik 

gösterirler ve periyodik tablonun ilk sıra geçiĢ metalleri ile [Ti(IV), Ta(V)] kompleks 

oluĢturma eğilimindedirler. Karben kompleksindeki metal yüksek oksidasyon 

basamağına sahiptir. Genel olarak X ve Y: alkil, aril grupları ve hidrojen atomu içerir 

(Ģekil 1.3). 

 

Şekil 1.3 Schrock türü karbenlerin metale bağlanması. 

1.2 N-Heterosiklik Karbenler 

N-heterosiklik karbenler kararlı amino karbenlerin en yaygın ve en önemli 

grubunu oluĢturur [7]. Karben karbonu halkanın bir parçasıdır ve en az bir azot atomuna 

komĢudur. En yaygın NHC’ler beĢ üyeli olanlardır, fakat altı ve yedi üyeli olanlar da 

bilinmektedir. NHC’ler güçlü σ-donör ve zayıf π-akseptör özelliğe sahiptir. Böylece 

koordine olduğu metal ile güçlü bir etkileĢime girerek metal merkezinden kolaylıkla 

dissossiye olmazlar. Azot atomları üzerinde bulunan ortaklanmamıĢ elektronlar π bağı 

yolu ile karben karbonuna iletilirken, metal atomu  π-geri bağlanması ile metal-NHC 

bağının güçlenmesine katkıda bulunur (Ģekil 1.4). Ayrıca NHC’ler azot atomuna bağlı 

sübstitüyentlerin değiĢtirilmesi ile sterik ve elektronik açıdan en uygun karbenin 

hazırlanmasına imkan verir [8,9]. Metal-NHC bağı çok yüksek sıcaklıklarda bile 

kararlıdır ve kolay kolay bozunmaz. Bu ve buna benzer birçok özelliği düĢünüldüğünde 

NHC’ler metal-karben komplekslerinin hazırlanmasında önemli bir yere sahiptir.  NHC 

ligandı içeren metal kompleksleri birçok kimyasal reaksiyonda etkin katalizörler olarak 

kullanılmaktadır ve benzerleri olan fosfin komplekslerine oranla daha iyi aktivite 

gösterdikleri bilinmektedir. 
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Şekil 1.4 N-heterosiklik karbenlerin metale bağlanması.  

 NHC’lerin keĢfi 1960’lı yıllarda Wanzlick ve Öfele ile baĢlamıĢtır. 1968 yılında 

N-heterosiklik karben komplekslerini ilk olarak Wanzlick (V) ve Öfele (VI) birbirinden 

bağımsız olarak sentezlemiĢlerdir (1.1-1.2) [10,11]. 

 

 

 1971 yılında Lappert, elektronca zengin olefinler  ile geçiĢ metal komplekslerini 

ısıtarak N-heterosiklik karben kompleksini (VII) sentezlemiĢtir (1.3) [12]. 

 

(1.1) 

(1.2) 

(1.3) 
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Ġzole edilebilen ilk serbest N-heterosiklik karben (VIII) 1991 yılında Arduengo 

ve arkadaĢları tarafından sentezlenmiĢtir (1.4) [13]. Sentezlenen bu karben, azot 

atomları üzerinde hacimli adamantil grupları taĢıyan doymamıĢ bir bileĢik olması 

bakımından hem sterik hem de elektronik özellikleri sayesinde karbenin dimerleĢmesini 

önlemiĢ ve kararlı bir yapıya sahip olmasında önemli rol oynamıĢtır.  

 

 

 

1995 yılında Arduengo ve arkadaĢları tarafından ilk doymuĢ NHC (IX) 

sentezlenmiĢtir (1.5) [14]. Daha sonraki yıllarda karbenlerin kararlılığı üzerinde sterik 

veya elektronik olarak hangi faktörlerin rol oynadığı konusunda birçok araĢtırma 

yapılmıĢtır [15-17]. 

 

Günümüze kadar çok farklı yapıda ve özellikte N-heterosiklik karben ve 

bunların geçiĢ metal kompleksleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen N-heterosiklik 

karbenlerden bazıları Ģekil 1.5’de gösterilmiĢtir. 

(1.4) 

(1.5) 
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Şekil 1.5 Günümüze kadar sentezlenen bazı N-heterosiklik karben türleri. 

1.3 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi 

Metal-NHC komplekslerinin sentezinde genel olarak kullanılan bazı yöntemler 

aĢağıda verilmiĢtir. ġema 1.1’de bu yöntemler özetlenmektedir. 

i) Transmetalasyon 

ii) Azolyum tuzlarının deprotonasyonu 

iii) Serbest karbenlerin geçiĢ metal kompleksleri ile reaksiyonu 

iv) Elektronca zengin olefinlerin bölünmesi 
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Şema 1.1 Metal-NHC komplekslerinin genel sentez yöntemleri. 

1.3.1 Transmetalasyon 

GümüĢ-karben kompleksleri en yaygın olarak kullanılan karben transfer 

kompleksleridir. Bu bakımdan gümüĢ-karben kompleksleri karben transfer ajanı olarak 

da bilinirler. GümüĢ-karben bağı zayıf olduğundan karben ligantı diğer metaller ile 

kolaylıkla yer değiĢtirerek değiĢik metal-karben komplekslerini oluĢtururlar. 

Lin ve arkadaĢları azolyum tuzlarından Ag-NHC kompleksleri sentezleyerek bu 

kompleksleri karben transfer ajanı olarak değiĢik metal-NHC komplekslerininin 

hazırlanmasında kullanmıĢlardır (Ģema 1.2) [18]. 
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Şema 1.2 Transmetalasyon yöntemi ile metal-NHC komplekslerinin sentezi. 

1.3.2 Azolyum tuzlarının deprotonasyonu 

Metal-NHC kompleksleri in situ koĢullarda geçiĢ metal öncülleri ve azolyum 

tuzlarının etkileĢtirilmesi ile sentezlenebilir. Bu yöntem, azolyum tuzlarının bir baz 

varlığında deprotonasyonu ile karbenin oluĢturulması ve ardından oluĢan bu karbenin 

geçiĢ metal bileĢiğine koordine olarak geçiĢ metal karben kompleksinin sentezlenmesi 

esasına dayanır. Bu yöntemde kullanılan baz, trietilamin veya karbonat tuzları olabildiği 

gibi; asetat, hidrür, alkoksit gibi geçiĢ metal öncülü anyonları da olabilir.          

GümüĢ(I) oksit gibi basit metal oksitler hem baz kaynağı hem de metal kaynağı olarak 

kullanılabilir. 

Herrmann ve arkadaĢları NHC’leri Pd(OAc)2 ile etkileĢtirerek palladyum-NHC 

komplekslerini, metal alkoksitler ile etkileĢtirerek rodyum ve iridyum NHC 

komplekslerini sentezlemiĢlerdir (1.6-1.7) [19,20]. 

 

(1.6) 
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Crabtree ve arkadaĢları NHC’leri geçiĢ metal hidrürleri ile etkileĢtirerek 

abnormal metal-NHC komplekslerini sentezlemiĢlerdir (1.8) [21].  

 

 

 

1.3.3 Serbest karbenlerin geçiş metal kompleksleri ile reaksiyonu 

Bu yöntemde ilk olarak azolyum tuzları güçlü bir baz ile etkileĢtirilerek serbest 

karbenler hazırlanmaktadır. Daha sonra hazırlanan bu serbest karben uygun geçiĢ metal 

kompleksleri ile etkileĢtirilerek geçiĢ metal karben kompleksleri sentezlenmektedir. 

NHC’in izole edilemediği durumlarda karben in situ olarak hazırlanmakta ve uygun 

geçiĢ metal kompleksi ile etkileĢtirilmektedir. 

         Nolan ve arkadaĢları bu yöntemi kullanarak farklı yapılara sahip platin-NHC 

kompleksleri sentezlemiĢlerdir (1.9) [22]. 

 

(1.7) 

(1.8) 
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1.3.4 Elektronca zengin olefinlerin bölünmesi 

Elektronca zengin olefinler (ezo), nükleofilik özellik gösterirler ve uygun geçiĢ 

metal kompleksleri ile etkileĢtirilmeleri sonucu termal bölünmeye uğrayarak         

metal-NHC komplekslerini oluĢtururlar. 

Çetinkaya ve arkadaĢları elektronca zengin olefinlerin bölünmesi yöntemi ile 

rodyum ve rutenyum NHC kompleksleri sentezlemiĢlerdir (1.10-1.11) [23]. 

 

 

 

(1.9) 

(1.10) 

(1.11) 
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B. Çetinkaya, E. Çetinkaya, Ġ. Özdemir, B. Alıcı ve H. Küçükbay tarafından 

yürütülmüĢ lisansüstü çalıĢmalar kapsamında yukarıda belirtilen sentez yöntemleri 

kullanılarak imidazol, pirimidin, perimidin ve benzimidazol çekirdeği içeren çok sayıda 

metal-NHC kompleksi sentezlenmiĢtir [24-46]. 

1.4 NHC’lerin Uygulama Alanları 

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin nötral bileĢiklerdir. Güçlü σ-donör ve 

zayıf π-akseptör özellik göstermeleri, fosfin türlerine oranla havaya ve neme karĢı daha 

kararlı bileĢikler oluĢturmaları gibi nedenlerden dolayı organometalik kimyada giderek 

artan bir önem kazanmıĢlardır. Bu bileĢikler ve bu bileĢikleri içeren geçiĢ metal 

kompleksleri aktivitelerinden dolayı organometalik kimyada geniĢ bir uygulama alanına 

sahiptir. Bu bileĢikler C-C bağ oluĢum reaksiyonları, olefin metatezi, siklopropanasyon, 

hidrosilasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon, arilasyon, furan sentezi ve C-H 

aktivasyonu gibi birçok reaksiyonda etkin katalizörler olarak kullanılmaktadır. Aynı 

zamanda bu bileĢiklerin antimikrobiyal aktiviteye sahip olduğu da bilinmektedir 

[47,48]. 

1.4.1 C-C bağ oluşum reaksiyonları 

Farmosötik ve tarımsal kimyada kullanılan birçok kimyasal madde C-C ve C-N 

bağlarına sahiptir. Bu nedenle bu bağların oluĢum reaksiyonları endüstriyel öneme sahip 

birçok organik maddenin sentezinde oldukça önemlidir [49]. 

Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Negishi, Sonogashira-Hagihara, Stille, 

Kumada-Tamao-Corriu ve Hiyama çapraz eĢleĢme reaksiyonları önemli C-C bağ 

oluĢum reaksiyonlarındandır (Ģema 1.3). Bu tür çapraz eĢleĢme reaksiyonlarında 

genellikle palladyum katalizörleri kullanılmaktadır  [50]. 
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Şema 1.3 Palladyum katalizli çapraz eĢleĢme reaksiyonları. 

Pd-NHC katalizli çapraz eĢleĢme reaksiyonlarına ait genel katalitik çevrim Ģema 

1.4’de gösterilmiĢtir. 

Çapraz eĢleĢme reaksiyonlarının mekanizması incelendiğinde aktif katalizör olan 

tek ligantlı palladyum-NHC kompleksi ile katalitik çevrimin baĢladığı görülmektedir. 

Bir sonraki adımda elektron sağlayıcı NHC’nin yardımı ile R-X grubunun elektronca 

zengin metal merkezine oksidatif katılımı gerçekleĢmektedir. Transmetalasyon 

basamağından sonra redüktif eliminasyon ile ürün ayrılır. Bu basamakta NHC’nin sterik 

etkisi oldukça önemlidir. Bir sonraki basamakta aktif katalizörün katalitik çevrime 

devam ettiği görülmektedir. 
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Şema 1.4 Pd-NHC katalizli çapraz eĢleĢme reaksiyonlarına ait genel katalitik çevrim. 

1.4.1.1  Mizoroki-Heck eşleşmesi 

Heck eĢleĢmesi, aril halojenürlerin alkenler ile palladyum katalizörü ve baz 

varlığında sübstitüye alkenleri oluĢturma reaksiyonudur (1.12). Heck ve Mizoroki bu 

reaksiyonu 1970’li yılların baĢlarında birbirinden bağımsız olarak keĢfetmiĢlerdir.  

Heck eĢleĢmesine ait genel katalitik çevrim Ģema 1.5’de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

Oksidatif 

Katılma 

(1.12) 
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Şema 1.5 Heck eĢleĢmesine ait genel katalitik çevrim. 

Özdemir ve arkadaĢları, imidazolidinyum tuzlarını Pd(OAc)2 ile etkileĢtirerek   

in situ Ģartlarında oluĢturdukları Pd-NHC komplekslerinin Heck eĢleĢmesindeki 

katalitik aktivitelerini incelemiĢler ve iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.13) [51]. 

 

 

 

 

 

Oksidatif 

Katılma 

Olefin 

Bağlanması 

(1.13) 
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1.4.1.2  Suzuki-Miyaura Eşleşmesi 

Suzuki eĢleĢmesi, aril halojenürlerin organoboran türevleri ile palladyum 

katalizörü ve baz varlığında biaril türevlerini oluĢturma reaksiyonudur (1.14). Suzuki 

eĢleĢmesi çapraz eĢleĢme reaksiyonlarında en fazla çalıĢılan türdür. 

 

Çetinkaya ve arkadaĢları, piridin ligantı üzerinde asidik gruplar taĢıyan suda 

çözünebilir Pd-NHC kompleksleri sentezlemiĢ ve bu komplekslerin Suzuki-Miyaura 

eĢleĢmesindeki katalitik aktivitelerini incelemiĢlerdir (1.15) [52]. 

 

Godoy ve arkadaĢları suda çözünebilen Pd-NHC komplekslerini Suzuki-Miyaura 

eĢleĢmesinde katalizör olarak kullanmıĢlar ve oldukça iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir 

(1.16) [53]. 

 

 

 

 

(1.14) 

(1.15) 

(1.16) 



16 

 

1.4.1.3  Negishi eşleşmesi 

Negishi eĢleĢmesi, aril halojenürlerin alüminyum, magnezyum, çinko, 

zirkonyum gibi metaller içeren çeĢitli organometalik bileĢikler ile palladyum veya nikel 

katalizörlüğündeki eĢleĢme reaksiyonudur (1.17) [54]. Bu tepkimede daha çok 

organoçinko bileĢikleri kullanılmaktadır. 

 

Organ ve arkadaĢları PEPPSI-IPr ligantı içeren Pd-NHC komplesklerini 

kullanarak oda sıcaklığında yaptıkları katalitik çalıĢmalarda oldukça iyi sonuçlar elde 

etmiĢlerdir (1.18) [55]. 

 

Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi ve Akira Suzuki organik sentezde palladyum 

katalizli çapraz eĢleĢme reaksiyonları alanında yapmıĢ oldukları baĢarılı çalıĢmalarından 

dolayı 2010 yılı Nobel kimya ödülünü kazanmıĢlardır [56]. 

1.4.1.4  Sonogashira-Hagihara eşleşmesi 

Sonogashira-Hagihara eĢleĢmesi, terminal alkinlerin aril veya alkenil 

halojenürler ile olan eĢleĢme reaksiyonudur (1.19) [57]. Bu reaksiyonlarda palladyum 

katalizörünün yanı sıra yardımcı katalizör olarak bakır tuzları kullanılmaktadır. 

 

(1.17) 

(1.18) 

(1.19) 
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Batey ve arkadaĢları karbamoil sübstitüye Pd-NHC katalizörlerini    

Sonogashira-Hagihara eĢleĢmesinde kullanmıĢ ve oda sıcaklığında yaptıkları katalitik 

çalıĢmalarda çok iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.20) [58]. 

 

1.4.1.5  Stille eşleşmesi 

Stille eĢleĢmesi, organokalay bileĢikleri ile aril halojenürler arasındaki eĢleĢme 

reaksiyonudur (1.21) [59]. 

 

 Herrmann ve arkadaĢları in situ Ģartlarında oluĢturduğu Pd-NHC kompleksleri 

ile yaptığı katalitik çalıĢmalarda iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.22) [60]. 

 

1.4.1.6  Kumada-Tamao-Corriu eşleşmesi 

Kumada-Tamao-Corriu eĢleĢmesi aril veya vinil halojenürler ile aril Grignard 

bileĢikleri arasındaki eĢleĢme reaksiyonudur [61,62]. Bu reaksiyonlarda genel olarak 

nikel ve palladyum katalizörleri kullanılmaktadır. 

(1.20) 

(1.21) 

(1.22) 
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Chen ve arkadaĢları, Ni-NHC kompleksleri katalizörlüğünde aril magnezyum 

bileĢiklerini aril halojenürler ile etkileĢtirmiĢ ve yüksek verimlerde eĢleĢme ürünü elde 

etmiĢlerdir (1.23) [63]. 

  

1.4.1.7  Hiyama eşleşmesi 

Hiyama eĢleĢmesi, aril veya vinil halojenürler ile organosilan bileĢikleri 

arasındaki eĢleĢme reaksiyonudur (1.24). Organosilikon bileĢikleri toksik olmadığından 

dolayı Hiyama eĢleĢmesi Stille eĢleĢmesine alternatif olarak da kullanılmaktadır [64]. 

 

Nolan ve arkadaĢları, silisyum bileĢikleri ile in situ Ģartlarında yaptığı eĢleĢme 

reaksiyonlarında yüksek verimlerde eĢleĢme ürünü elde etmiĢlerdir (1.25) [65]. 

 

1.4.2 Olefin metatezi 

Olefin metatezi, doymamıĢ karbon-karbon bağlarının metal-karben kompleksleri 

katalizörlüğündeki yer değiĢtirme tepkimesidir. Halka açılma metatezi (ROM), halka 

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

dien metatez polimerizasyonu (ADMET) en iyi bilinen metatez çeĢitlerindendir. 

(1.23) 

(1.24) 

(1.25) 
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Olefin metatezinin keĢfi, ilaçlar ve polimer malzemeler gibi ürünlerin 

hazırlanmasında büyük bir uygulama alanı oluĢturmuĢtur. Olefin metatezi 

uygulamalarında N-heterosiklik karbenlerin kullanımı büyük öneme sahiptir.               

Bu uygulamalarda Ru-NHC kompleksleri en çok kullanılan katalizörlerdir. 

Olefin metatezinde kullanılan bazı rutenyum ve palladyum NHC kompleksleri 

aĢağıda verilmiĢtir (Ģekil 1.6) [66].  

 

Şekil 1.6 Olefin metatezinde kullanılan bazı Ru ve Pd NHC kompleksleri. 

Yves Chauvin, Robert H. Grubbs (X) ve Richard R. Schrock (XI) metatez 

alanında yapmıĢ oldukları baĢarılı çalıĢmalarından dolayı 2005 yılı Nobel kimya 

ödülünü kazanmıĢlardır. Metatezde kullandıkları bazı kompleksler aĢağıda verilmiĢtir 

(1.26) [67]. 

 

                                    X           XI 

(1.26) 
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1.4.3 Siklopropanasyon 

Alkenlerin siklopropanasyonu reaksiyonlarında geçiĢ metal kompleksleri 

varlığında (karbenoid siklopropanasyonu) karben kaynağı olarak diazo bileĢikleri 

kullanılmaktadır. Bu yöntem siklopropan türevlerinin hazırlanması için önemli bir 

uygulamadır. Siklopropan türevi içeren doğal bileĢikler ve biyolojik olarak aktif ürünler 

endüstriyel açıdan oldukça önemlidir. Geleneksel siklopropanasyon katalizörleri olan 

bakır, rodyum ve palladyum kompleksleri alkenlerin karbenoid siklopropanasyonu 

reaksiyonlarında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu reaksiyonlarda rutenyum 

kompleksleri de oldukça aktif katalizörler olarak kullanılmakla birlikte son zamanlarda 

altın(I) komplekslerinin kullanımı da hızla artmaktadır [68]. 

           Çetinkaya ve arkadaĢları azot üzerinde metoksietil grubu içeren N-heterosiklik 

karbenlerin Rh(I) ve Ru(II) komplekslerini, diazoalkanlar ile olefinlerin 

siklopropanasyonu tepkimelerinde katalizör olarak kullanmıĢ ve yüksek verimli 

siklopropanasyon ürünü elde etmiĢlerdir (1.27) [69]. 

 

1.4.4 Hidrosilasyon 

Hidrosilasyon tepkimeleri, organosilikon türevlerinin hazırlanmasında ve 

ketonların sekonder alkollere indirgenmesinde kullanılan önemli bir uygulamadır. 

Özellikle kiral N-heterosiklik karbenler ve bunların geçiĢ metal komleksleri ile yapılan 

katalitik uygulamalarda baĢarılı sonuçlar elde edilmiĢtir. 

Burgess ve arkadaĢları kiral rodyum kompleksleri sentezleyerek bu 

komplekslerin metil ketonların hidrosilasyonu tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini 

incelemiĢ ve oldukça baĢarılı sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.28) [70]. 

(1.27) 
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1.4.5 Hidrojenasyon 

Fort ve arkadaĢları sentezledikleri Ni-NHC komplekslerini iminlerin hidrojen 

transfer reaksiyonlarında katalizör olarak kullanmıĢ ve yüksek verimlerde 

hidrojenasyon ürünü elde etmiĢlerdir (1.29) [71]. 

 

Özdemir ve arkadaĢları Ru-NHC komplekslerini ketonların transfer 

hidrojenasyonunda kullanmıĢ ve oldukça iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.30) [72]. 

 

(1.28) 

(1.29) 

(1.30) 
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1.4.6 Hidroformilasyon 

Crudden ve arkadaĢları Rh-NHC kompleslerini vinil arenlerin hidroformilasyonu 

tepkimelerinde katalizör olarak kullanmıĢ ve yüksek seçicilikte hidroformilasyon ürünü 

elde etmiĢlerdir (1.31) [73]. 

 

1.4.7 Arilasyon 

Ellman ve arkadaĢları Rh-NHC komplekslerini heterohalkalı bileĢiklerin 

arilasyonu tepkimelerinde katalizör olarak kullanarak katalitik aktivitelerini 

incelemiĢlerdir (1.32) [74]. 

 

Özdemir ve arkadaĢları, köprülü Pd-NHC komplekslerini kullanarak arilasyon 

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemiĢlerdir (1.33) [75]. 

 

(1.31) 

(1.32) 

(1.33) 
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1.4.8 Furan sentezi 

Dixneuf ve arkadaĢları sübstitüye benzimidazol-2-iliden ligandı içeren rutenyum 

komplekleri sentezleyerek bu komplekslerin furan oluĢumundaki katalitik aktivitelerini 

incelemiĢlerdir (1.34) [76]. 

  

1.4.9 C-H aktivasyonu 

Özdemir ve arkadaĢları Ru-NHC kompleksi katalizörlüğünde 2-fenilpridinin 

diarilasyonunu gerçekleĢtirmiĢ ve baĢarılı sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.35) [77]. 

 

Özdemir ve arkadaĢları tarafından yapılan diğer çalıĢmalarda katalizör olarak 

köprülü Ru-NHC komplesleri ve farklı bir baz kullanılarak 2-fenilpridinin klorbenzen 

türevleri ile direkt arilasyonu daha kısa sürede gerçekleĢtirilmiĢtir (1.36) [78]. 

 

(1.34) 

(1.35) 

(1.36) 
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1.5 Aminasyon (C-N Bağ Oluşumu) Reaksiyonları 

Organometalik kompleksler tarafından katalizlenen karbon-azot bağ oluĢum 

reaksiyonları aminasyon reaksiyonları olarak bilinir. Bu reaksiyonlar günümüzde 

organik sentezde yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. Aromatik C-N bağlarının 

oluĢumu, baĢta farmasötik ve tarımsal kimyada kullanılan bileĢikler olmak üzere yeni 

ligantlar, elektronik materyaller, polimerler ve sıvı kristallerin sentezi için büyük önem 

kazanmıĢ durumdadır. Bu nedenle aril halojenürlerin metal katalizli aminasyonu 

endüstriyel açıdan oldukça önemlidir [79]. 

Katalitik aminasyon tepkimelerinde daha çok nikel, bakır ve palladyum metalleri 

kullanılmakla birlikte en çok kullanılan metal bakır olmuĢtur. Buna rağmen palladyum 

metali içeren kompleksler bakır komplekslerine oranla daha aktif katalizörler olması 

bakımından tercih edilmektedir. Palladyum komplekslerinin dezavantajı daha pahalı 

olmasıdır. 

1.5.1 Aminasyon reaksiyonlarının ilk uygulamaları 

Organometalik komplekslerin kullanıldığı aril halojenürlerin amidifikasyonu ve 

aminasyonunun ilk örneklerinden biri bakır tuzları tarafından katalizlenmiĢ sübstitüye 

difenilaminlerin sentezidir. Bu bileĢikler 1903 ve 1906 yıllarında Ullmann ve Goldberg 

tarafından birbirinden bağımsız olarak sentezlenmiĢtir. Bu bileĢikler ticari önemi olan 

akridonların sentezinde önemli bir role sahiptir (1.37-1.38) [80,81]. 

 

 

Ullmann veya Goldberg reaksiyonları genellikle yüksek sıcaklık (150-300 
o
C) ve 

yüksek miktarlarda katalizör kullanılmasını gerektirir. Bu reaksiyonlar için halojenür 

türevlerinin aktivite sırası: I > Br >> Cl Ģeklindedir. Floro türevleri reaksiyon koĢulları 

altında genellikle aktif değildir. 

(1.37) 

(1.38) 
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Aril halojenürler çeĢitli sübsititüyentler taĢıyabilir. Aromatik halkada elektron 

verici sübsititüyentler taĢıyan gruplar genellikle reaksiyon verimini çok fazla etkilemez. 

Bu reaksiyonlarda bakır türlerinin aktivitesi bu türlerin hazırlanma metotlarına bağlıdır. 

CuO ve Cu2O türleri bir baza ihtiyaç duymadan kullanılabilir. Bu reaksiyonların 

redüktif dehalojenasyon, biaril homoeĢleĢme ve Cu(I) tuzu ile halojen değiĢimi gibi 

birkaç tipik yan reaksiyonu da vardır.  

1.5.2 Buchwald-Hartwig aminasyonu 

Aril halojenürler ile aminlerin palladyum katalizörlüğündeki eĢleĢme reaksiyonu 

Buchwald-Hartwig aminasyonu olarak bilinir (1.39). Bu yöntem ile aril aminlerin 

sentezi; aril klorürler, primer veya sekonder aminler, amitler, sülfonamitler, iminler   

(N-H bağı içerenler) ve amonyak gibi substratlar kullanılarak kolaylıkla 

gerçekleĢtirilebilir. 

 

Buchwald ve Hartwig, BINAP (1,1’-binaftalen-2,2’-diilbis(difenilfosfin)) ve 

DPPF (1,1’-bis(difenilfosfino)ferrosen) gibi kelat difosfin ligantlarının kullanımını 

birleĢtirmiĢtir (1.40) [82,83]. Bu ligantlar katalitik kararlılığı arttırır ve bir                    

β-eliminasyonu süreci ile indirgeme ürününün oluĢumunu devam ettirir. Tüm bunlar 

primer ve sekonder aril ve alkil aminler, anilinler ve heteroaromatik halojenürlerin 

kullanımını içeren aminasyon reaksiyonlarının geliĢmesini sağlamıĢtır. 

    

1983 yılında Kosugi-Kameyama-Migita hacimli P(o-Tol)3 ligantı varlığında 

kalay amit türevlerinin kullanımı ile moleküller arası karbon-azot bağ oluĢumu 

alanındaki ilk uygulamalarını yapmıĢlardır (1.41) [84]. 

(1.39) 

(1.40) 
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Bu yöntem temelde palladyum katalizli aminasyon reaksiyonları çerçevesinde 

geliĢmiĢtir. Bu alandaki çalıĢmaların çoğu baĢta Buchwald ve Hartwig olmak üzere 

birçok araĢtırma grubu tarafından gerçekleĢtirilen temel çalıĢmaları içerir. Orjinal 

deneysel koĢullar, palladyum katalizörü yanında ligant olarak P(o-Tol)3 kullanımını 

kapsar. Bu yöntem çözücü olarak toluen, baz olarak NaOBu
t
 kullanılarak geliĢtirilmiĢtir. 

1.5.3 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonları 

Palladyum metali, katalitik aminasyon reaksiyonlarında kullanılan en etkili 

metaldir. Bundan dolayı metal katalizli aminasyon reaksiyonlarının uygulamaları 

günümüzde daha çok palladyum katalizli reaksiyonlar üzerinde yoğunlaĢmaktadır. 

Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarının mekanizması temel olarak dört 

basamaktan oluĢur (Ģema 1.6). Oksidatif katılma basamağında Pd(0) kompleksine aril 

halojenürün oksidatif katılımı ile bir Pd-aril kompleksi oluĢur. Amin koordinasyonu ve 

protonun ayrılması basamağında koordine aminden (2
 veya π amin-Pd(II) kompleksi)  

proton ayrılması ile bir  σ-aril-Pd-amit ara ürünü gözlenir (Ģema 1.7). Bu basamakta 

bazın protonu koparma yeteneği anahtar parametredir. Redüktif eliminasyon 

basamağında ise bir arilamin ve Pd(0) baĢlangıç bileĢiği oluĢur. Olası bir β-hidrür 

eliminasyonu basamağında bir imin ve bir Pd-H kompleksi oluĢur. Bu yan reaksiyon 

istenmeyen bir durumdur. Sterik engelli ve kelat etkiye sahip ligantların kullanımı bu 

yan reaksiyonu azaltabilir. 

(1.41) 
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Şema 1.6 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarına ait genel katalitik çevrim. 

 

 

Şema 1.7 σ-aril-Pd-amit ara ürününün oluĢumu. 

1.5.4 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarında ligandın seçimi 

Metal-ligant katalitik sisteminin etkinliği katalitik aminasyon reaksiyonlarında 

önemli bir parametredir. Bu tepkimelerin ilk uygulamalarında fosfin ligantlarının 

kullanımının oldukça yaygın olduğu görülmektedir. 

Günümüzde çeĢitli metal-ligant katalitik sistemleri kullanılmaktadır. Bunlardan 

biri de metal-NHC katalitik sistemleridir. Katalitik uygulamalarda metal-NHC 

komplekslerinin, benzerleri olan fosfin komplekslerine oranla bir takım üstünlükleri 

bulunmaktadır. Bundan dolayı katalitik aminasyon tepkimelerinde uzun bir süredir 

kullanılan fosfin komplekslerinin yerini metal-NHC kompleksleri almaya baĢlamıĢtır. 
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1.5.4.1 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarında hacimli ve elektronca 

zengin ligantların uygulamaları 

Tosoh patentli, aril aminlerin aminasyonu reaksiyonlarının ilk örneklerinde 

palladyum ile birlikte P(Bu
t
)3 gibi hacimli fosfin ligantları kullanılmıĢtır (1.42) [85]. 

 

Syntec patentli, aril halojenürler ve arilaminler arasındaki eĢleĢme 

reaksiyonlarında çok düĢük miktarlarda palladyum katalizörünün yanında sililfosfin 

ligantları kullanılmıĢ ve oldukça iyi sonuçlar elde edilmiĢtir (1.43) [86]. 

 

Symyx patentli aminasyon reaksiyonlarında hacimli alkil, aril monofosfinler 

kullanılmıĢtır. Çok düĢük miktarlarda palladyum katalizörü kullanılmasına karĢın 

yüksek verimlerde eĢleĢme ürünü elde edilmiĢtir (1.44) [87]. 

 

Takasago patentli yeni fosfinosiklopropan ligantları, trifenilamino türevleri ve 

fenilkarbazollerin sentezinde kullanılmıĢ ve yüksek verimlerde eĢleĢme ürünü elde 

edilmiĢtir (1.45) [88,89]. 

(1.42) 

(1.43) 

(1.44) 
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Symyx patentli reaksiyonlarda yeni bidentat palladyum ligantları geliĢtirilmiĢ ve 

ilgili kompleksler C-N ve C-C eĢleĢme reaksiyonlarında kullanmıĢtır. Bu yeni bidentat 

ligantlar, aril klorürlerin aminasyonu reaksiyonlarında büyük çapta kullanılmıĢtır. Alkil 

ve aril aminler ile % 90’ın üzerinde verimler elde edilmiĢtir (1.46) [90].  

 

1.5.4.2 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarında Buchwald-Hartwig 

ligantlarının uygulamaları 

Hartwig ligantlarının ilk jenerasyonu, havaya karĢı kararlı, bidentat bir ligant 

olan DPPF (1,1’-bis-(difenilfosfino)ferrosen)’dir (1.40). Pd-DPPF sistemi 1997 yılında 

Hartwig tarafından pirol, karbazol, indol ve sübsititüye olmuĢ aril bromürlerin             

N-arilasyonunu yüksek verimle gerçekleĢtirmek için etkili bir katalizör olarak 

geliĢtirilmiĢtir. Baz olarak Cs2CO3 veya NaOBu
t
 tercih edilmiĢtir [91]. Pd-DPPF 

katalitik sisteminin kullanıldığı reaksiyonlarda elde edilen verimler Ģema 1.8‘de 

gösterilmiĢtir. 

 

Şema 1.8 Pd-DPPF katalitik sistemi kullanılarak elde edilen bazı ürünler. 

(1.45) 

(1.46) 
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Hartwig, yeni adamantil monofosfinleri ve fosfin komplekslerini aminasyon 

reaksiyonlarında kullanmıĢtır (1.47) [92]. 

 

Buchwald, aril halojenürler ile iminler arasındaki aminasyon reaksiyonlarında 

Pd-BINAP katalizörlerini etkili bir katalitik sistem olarak kullanmıĢtır. Bu yöntem, 

hidrolizden sonra serbest arilaminler elde etmek için iyi bir uygulamadır (1.48) [93]. 

 

Tosoh patentli aminasyon reaksiyonlarında oldukça seçici olan Pd-bidentat 

kompleksleri kullanılmıĢtır. Bu yeni jenerasyon kompleksler aril klorürler ve piperazin 

türevleri arasındaki eĢleĢme reaksiyonlarında monoalkillenmiĢ piperazin türevlerinin 

eldesinde oldukça aktiftir (1.49) [94]. 

 

(1.47) 

(1.48) 

(1.49) 
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Celanese, aminasyon reaksiyonlarında kullanılmak üzere suda çözünebilen 

bidentat ligantları (BINAS-6) sentezlemiĢtir (1.50) [95]. 

 

1.5.4.3 Palladyum katalizli aminasyon reaksiyonlarında NHC ligantlarının 

uygulamaları 

Günümüze kadar aminasyon tepkimelerinde kullanılan palladyum kompleksleri 

daha çok fosfin ligantları içermelerine rağmen NHC’lerin, benzerleri olan fosfin 

ligantlarından daha iyi kimyasal davranıĢ sergilemeleri, kolay sentezlenebilir olmaları, 

metal merkezine güçlü bir Ģekilde bağlanmaları ve kolay ayrılmamaları, güçlü σ-donör 

zayıf π-akseptör karakterine sahip olmaları, yeĢil kimyası, toksit olmamaları ve 

fosfinlere alternatif olarak kullanılmaları gibi nedenlerden dolayı son zamanlarda        

N-heterosiklik karben ligantı içeren palladyum komplekslerinin kullanımı yaygın hale 

gelmiĢtir. 

Aril halojenürlerin palladyum katalizli aminasyonu genel olarak iki Ģekilde 

uygulanmaktadır. Birincisi Pd(0/II)-NHC komplekslerinin katalizör olarak doğrudan 

kullanıldığı, diğeri ise azolyum tuzlarının Pd(0/II) öncülleri ile in situ koĢullarda 

oluĢturduğu katalitik sistemlerdir. Bu uygulamalardan hangisinin daha etkili olduğu 

katalitik sistemin bir bütün olarak kombinasyonuna bağlıdır. 

Nolan ve arkadaĢları aril bromürlerin aminasyonu reaksiyonlarında Pd-NHC 

komplekslerini kullanmıĢlar ve oda sıcaklığında yaptıkları uygulamalarda oldukça iyi 

sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.51) [96]. 

(1.50) 
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Nolan ve arkadaĢları, yaptıkları diğer çalıĢmalarda köprülü Pd-NHC kompleksleri 

sentezlemiĢler ve bu kompleksleri aril halojenürlerin aminasyonu reaksiyonlarında 

kullanarak baĢarılı sonuçlar elde etmiĢlerdir (1.52) [97]. 

 

Caddick ve arkadaĢları, imidazolyum tuzlarından in situ koĢullarda 

oluĢturdukları Pd-NHC komplekslerini aril klorürlerin aminasyonu reaksiyonlarında 

kullanmıĢlardır (1.53) [98]. 

 

 

(1.51) 

(1.52) 

(1.53) 
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Özdemir ve arkadaĢları, Pd-NHC komplekslerini anilin türevleri ile brom benzen 

arasındaki aminasyon reaksiyonlarında katalizör olarak kullanmıĢlardır (1.54) [99]. 

 

Organ ve arkadaĢları, aminasyon reaksiyonlarında Pd-PEPPSI-IPent öncü 

katalizör kompleksini kullanmıĢ ve yaptıkları katalitik uygulamalarda iyi sonuçlar elde 

etmiĢlerdir (1.55) [100]. 

 

 

Demir ve arkadaĢları, köprülü Pd-NHC kompleksleri sentezleyerek bu 

komplekslerin aminasyon reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerini incelemiĢlerdir 

(1.56) [101]. 

 

(1.54) 

(1.55) 

(1.56) 
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1.6 Çalışmanın Amacı 

Modern kimyanın en önemli amaçlarından biri ucuz ve bol bulunan 

kimyasallardan yüksek verim ve seçicilikte ürünler elde etmektir. Bunları yaparken yan 

ürünleri minimuma indirmek için yeni yöntemler geliĢtirmek oldukça önemlidir.         

Bu amaçla etkin, yeni ve seçiciliği yüksek katalitik sistemlere ihtiyaç duyulmaktadır. 

Homojen katalizde uzunca süre fosfin ligantları kullanılmıĢtır. Kolay dissosiye 

olmaları, havaya ve neme karĢı hassas olmaları ve yüksek sıcaklıklarda P-C bağının 

kolaylıkla kopması gibi nedenlerden dolayı fosfin ligantları inert ortamda çalıĢmayı 

zorunlu kılmıĢtır. N-heterosiklik karben ligantları organometalik kimyada fosfin 

ligantlarına alternatif olarak büyük ilgi görmektedir. N-heterosiklik karben ligantlarının 

metal merkezinden kolay kolay dissosiye olmamaları, güçlü σ-donör özellik 

göstermeleri, düĢük toksiditeye sahip olmaları ve fosfin ligantlarına nazaran daha kolay 

sentezlenebilmeleri N-heterosiklik karben ligantlarını daha avantajlı kılmaktadır. 

C-N bağının oluĢumu organik kimyada temel bir tepkimedir. Aromatik C-N 

bağları farmasötik ve tarımsal kimyada ilgi çeken bileĢiklerin sentezlenmesi için yapısal 

bileĢenlerdir. Bunlara ek olarak yeni ligantlar, elektronik materyaller, polimerler ve sıvı 

kristallerin sentezi için de bu bileĢikler oldukça önemlidir. C-N bağının oluĢumunda 

klasik sentez yöntemleri kullanıldığında bazın aĢırısına, yüksek polariteye sahip 

çözücülere, oldukça pahalı aktif aril halojenürlere, yüksek sıcaklık ve yüksek basınç 

Ģartlarına ihtiyaç duyulmaktadır. 

Palladyum katalizli C-N bağ oluĢumu aminasyon veya Buchwald-Hartwig 

aminasyonu olarak bilinir. Bu yöntem klasik yöntemlere oranla daha ılımlı koĢullar 

gerektirir. Maliyet, verim ve çevre konuları düĢünüldüğünde palladyum katalizli 

aminasyon reaksiyonlarının klasik sentez yöntemlerine oranla birçok üstünlüğü 

bulunmaktadır. 

Aminasyon tepkimelerinde kullanılan kompleksler daha çok fosfin ligantı 

içermesine rağmen son zamanlarda karben kompleksleri de kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

Aminasyon reaksiyonlarında palladyum metali ve N-heterosiklik karben ligantları en 

çok tercih edilen türlerdendir. Bu amaçla tez kapsamında yeni NHC ligantları ve bu 

ligantları içeren Pd-NHC kompleksleri sentezlenmesi ve sentezlenen bu bileĢiklerin 

aminasyon reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaçlanmıĢtır. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 Sentezlenen bazı bileĢikler havanın nemine ve oksijene karĢı hassas olduklarından 

dolayı tüm deneyler inert atmosfer ortamında gerçekleĢtirildi ve tepkimelerde schlenk 

tekniği kullanıldı. Tepkimelerde kullanılan cam malzemeler kullanılmadan önce vakum 

uygulanıp ısıtılarak içerisindeki nem ve oksijen uzaklaĢtırıldı ve daha sonra argon 

gazıyla dolduruldu. Çözücüler ve reaktifler kullanılmadan önce literatürde verilen 

yöntemler esas alınarak kurutulup inert ortamda saflaĢtırıldı [102]. 

Tepkimelerde kullanılan reaktiflerin bir kısmı laboratuvarımızda sentezlenirken 

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

2-(2-etoksi)fenoksietil bromür, 3-metoksibenzil klorür, 4-(tert)-bütilbenzil bromür, 

2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür, 2,3,5,6-tetrametilbenzil klorür,  4-metilbenzil klorür, 

3-metilbenzil klorür, 2-metilbenzil klorür, 2,4,6-trimetilbenzil klorür,                      

3,4,5-trimetoksibenzil klorür, 3,5-dimetibenzil bromür, sodyum hidrür, lityum, 

etilendiamin, N,N-dimetilformamit dimetilasetal, toluen, etanol, o-fenilendiamin,  

formik asit, diklorometan, hekzan, dietil eter,  tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamit 

[PdCl2(PPh3)2] ve [Pd(OAc)2] Aldrich ve Merck firmalarından temin edilmiĢtir. 

NMR spektrumları Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR’sinde Ġnönü Üniversitesi 

Merkezi AraĢtırma Laboratuvarı’nda alındı. Çözücü ve iç standart olarak CDCl3 ve 

DMSO-d6 kullanıldı. FT-IR spektrumları Perkin Elmer Spektrum 100 

spektrometresinde 400-4000 cm
-1

 aralığında alındı. Erime noktaları elektrotermal erime 

noktası tayin cihazıyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6890N Network 

GC System’de kolon uzunluğu 30 m, kolon çapı 0.32 mm, kolon dolgu büyüklüğü 0.25 

µm ve sıcaklık aralığı 50 
o
C’den 300 

o
C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile yapıldı. 
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2.1 İmidazolidinyum Tuzlarının Sentezi 

N-alkiletilendiamin, N-alkilimidazolin ve 1,3-dialkilimidazolidinyum halojenür 

bileĢiklerinin sentezi literatüre uygun olarak gerçekleĢtirilmiĢtir [41]. 

2.1.1 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)etilendiamin 

 

 

Havası ve nemi vakumda ısıtılarak alınan bir balona etilendiamin (40 mL) ilave 

edildi. Kum banyosunda yaklaĢık 110 
o
C’ye kadar ısıtıldıktan sonra lityum            

(0.321 g / 46.2 mmol) kısımlar halinde eklendi, bir saat karıĢtırılan çözelti oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu. Oda sıcaklığındaki çözeltiye 2,3,4,5,6-pentametilbenzil 

klorür (10.0 g / 50.8 mmol) ve toluen (30 mL) eklendi. KarıĢım bu Ģekilde bir gün 

karıĢtırıldıktan sonra oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve oluĢan lityum klorür süzüldü. 

Çözücüler vakumda uzaklaĢtırıldı ve geride kalan yağımsı madde damıtıldı             

(135-137 
o
C / 0.01 mmHg). Verim: % 76.5 (7.8 g). 

2.1.2 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin 

 

 

N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)etilendiamin (7.8 g / 35.4 mmol) ve                 

N,N-dimetilformamit dimetilasetal (4.69 g / 38.9 mmol) karıĢımı iki saat su banyosu 

sıcaklığında, bir saat yağ banyosunda 120 
o
C’de ısıtılarak metil alkol ve dimetilaminin 

ayrılması sağlandı. Geride kalan sarı renkli yağımsı madde vakum altında damıtılarak 

ürün elde edildi (143-145 
o
C / 0.01 mmHg). Verim: % 97.3 (7.94 g). 
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2.1.3 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)imidazolidinyum 

bromür, 1a. 

 

N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin (1.03 g / 4.47 mmol) DMF’de çözüldü 

ve üzerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (1.15 g / 4.69 mmol) ilave edildi. Çözelti      

50 
o
C’de iki gün, 80 

o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek 

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

kurutuldu. Ürün etil alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 87.0 (1.85 g), e.n.: 168-170 
o
C, (CN)= 1454 cm

-1
.  % Element Analizi 

C25H35N2O2Br: Hesaplanan C, 63.15; H, 7.42; N, 5.89, Bulunan C, 63.07; H, 7.44;      

N, 5.93. 

2.1.4 N-(2,4,6-trimetilbenzil)etilendiamin 

 
 

Havası ve nemi vakumda ısıtılarak alınan bir balona etilendiamin (35 mL) ilave 

edildi. Kum banyosunda yaklaĢık 110 
o
C’ye kadar ısıtıldıktan sonra lityum                

(0.3 g / 43.2 mmol) kısımlar halinde eklendi, bir saat karıĢtırılan çözelti oda sıcaklığına 

kadar soğutuldu. Oda sıcaklığındaki çözeltiye 2,4,6-trimetilbenzil klorür                  

(8.02 g / 47.5 mmol) ve toluen (25 mL) eklendi. KarıĢım bu Ģekilde bir gün 

karıĢtırıldıktan sonra oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve oluĢan lityum klorür süzüldü. 

Çözücüler vakumda uzaklaĢtırıldı ve geride kalan yağımsı madde damıtıldı               

(98-100 
o
C / 0.01 mmHg). Verim: % 80.6 (6.7 g). 
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2.1.5 N-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin 

 

 

N-(2,4,6-trimetilbenzil)etilendiamin (6.7 g / 34.8 mmol) ve N,N-dimetilformamit 

dimetilasetal (4.06 mL / 38.2 mmol) karıĢımı iki saat su banyosu sıcaklığında, bir saat 

yağ banyosunda 120 
o
C’de ısıtılarak metil alkol ve dimetilaminin ayrılması sağlandı. 

Geride kalan sarı renkli yağımsı madde vakum altında damıtılarak ürün elde edildi 

(108-110 
o
C / 0.01 mmHg). Verim: % 95.0 (6.7 g). 

2.1.6 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)imidazolidinyum klorür, 1b. 

 

 N-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolin (1.1 g / 5.43 mmol) DMF’de çözüldü ve 

üzerine 3-metoksibenzil klorür (0.894 g / 5.71 mmol) ilave edildi. Çözelti 50 
o
C’de iki 

gün, 80 
o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz katı elde 

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

alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 76.3 (1.49 g), e.n.: 200-202 
o
C, (CN)= 1497 cm

-1
.  % Element Analizi 

C21H27N2OCl: Hesaplanan C, 70.28; H, 7.58; N, 7.81, Bulunan C, 70.21; H, 7.57;        

N, 7.82. 
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2.2 Benzimidazolyum Tuzlarının Sentezi 

N-alkilbenzimidazol ve 1,3-dialkilbenzimidazolyum halojenür bileĢiklerinin 

sentezi literatüre uygun olarak gerçekleĢtirilmiĢtir [45]. 

2.2.1 N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol 

 

Havası ve nemi uzaklaĢtırılan bir schlenke yağı hekzan ile yıkanıp kurutulan 

sodyum hidrür (0.24 g / 10 mmol) eklendi. Üzerine THF (25 mL) ilave edildi ve çözelti 

oda sıcaklığında bir müddet karıĢtırıldı.  Sonra benzimidazol (1.18 g / 10 mmol) kısım 

kısım ilave edildi. Çözeltiye 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (2.57 g / 10.5 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırılan çözelti daha sonra su banyosu 

sıcaklığında yaklaĢık üç saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklaĢtırılarak 

diklorometan (20 mL) ilave edidi. Çözelti filtreden süzüldü. Ürün DCM / Et2O (1:2) 

karıĢımında kristallendirildi. Verim: % 71.5 (2.01 g), e.n.: 98-100 
o
C. 

2.2.2 1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromür, 2a. 

 

  N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) DMF’de çözüldü 

ve üzerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (0.54 g / 2.23 mmol) ilave edildi. Çözelti      

50 
o
C’de iki gün, 80 

o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek 

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

kurutuldu. Ürün etil alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 74.7 (0.84 g), e.n.: 122-124 
o
C, (CN)= 1504 cm

-1
.  % Element Analizi 

C27H31N2O4Br: Hesaplanan C, 61.48; H, 5.92; N, 5.31, Bulunan C, 61.42; H, 5.87;      

N, 5.29. 
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2.2.3 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum klorür, 2b. 

 

 2b BileĢiği N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve        

4-metilbenzil klorür’ün (0.31 g / 2.23 mmol) etkileĢiminden 2a bileĢiğine benzer Ģekilde 

sentezlendi. 

Verim: % 82.4 (0.74 g), e.n.: 160-162 
o
C, (CN)= 1506 cm

-1
.  % Element Analizi 

C25H27N2O2Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 5.87; N, 5.27, Bulunan C, 70.94; H, 5.85;      

N, 5.36. 

2.2.4 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum klorür, 2c. 

 

 2c BileĢiği N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve        

3-metoksibenzil klorür’ün (0.35 g / 2.23 mmol) etkileĢiminden 2a bileĢiğine benzer 

Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 68.9 (0.64 g), e.n.: 122-124 
o
C, (CN)= 1454 cm

-1
.  % Element Analizi 

C25H27N2O3Cl: Hesaplanan C, 68.41; H, 6.20; N, 6.38, Bulunan C, 68.39; H, 6.28;      

N, 6.34. 
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2.2.5 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum 

klorür, 2d. 

 

 2d BileĢiği N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve 

2,3,5,6-tetrametilbenzil klorür’ün (0.41g / 2.23 mmol) etkileĢiminden 2a bileĢiğine 

benzer Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 87.3 (0.86 g), e.n.: 240-242 
o
C, (CN)= 1453 cm

-1
. % Element Analizi 

C28H33N2O2Cl: Hesaplanan C, 72.32; H, 7.15; N, 6.02, Bulunan C, 72.28; H, 7.21;      

N, 6.10. 

2.2.6 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2-metilbenzil)benzimidazolyum klorür, 2e. 

 

 2e BileĢiği N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.6 g / 2.12 mmol) ve        

2-metilbenzil klorür’ün (0.31 g / 2.23 mmol) etkileĢiminden 2a bileĢiğine benzer Ģekilde 

sentezlendi. 

Verim: % 92.1 (0.83 g), e.n.: 118-120 
o
C, (CN)= 1504 cm

-1
. % Element Analizi 

C25H27N2O2Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 6.43; N, 6.62, Bulunan C, 70.97; H, 6.49;      

N, 6.63. 
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2.2.7 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metilbenzil)benzimidazolyum klorür, 2f. 

 

2f BileĢiği N-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol (0.65 g / 2.29 mmol) ve                  

3-metilbenzil klorür’ün (0.34 g / 2.41 mmol) etkileĢiminden 2a bileĢiğine benzer Ģekilde 

sentezlendi. 

Verim: % 78.9 (0.71 g), e.n.: 121-123 
o
C, (CN)= 1505 cm

-1
. % Element Analizi 

C25H27N2O2Cl: Hesaplanan C, 70.99; H, 6.43; N, 6.62, Bulunan C, 70.95; H, 6.47;      

N, 6.69. 

2.2.8 N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol 

 
 

Havası ve nemi uzaklaĢtırılan bir schlenke yağı hekzan ile yıkanıp kurutulan 

sodyum hidrür (0.2 g / 8.3 mmol) eklendi. Üzerine THF (25 mL) ilave edildi ve çözelti 

oda sıcaklığında bir müddet karıĢtırıldı.  Sonra benzimidazol (0.98 g / 8.3 mmol) kısım 

kısım ilave edildi. Çözeltiye 2,4,6-trimetilbenzil klorür (1.4 g / 8.7 mmol) eklendi. Bir 

gece oda sıcaklığında karıĢtırılan çözelti daha sonra su banyosu sıcaklığında yaklaĢık üç 

saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklaĢtırılarak diklorometan (20 mL) 

ilave edidi. Çözelti filtreden süzüldü. Ürün DCM / Et2O karıĢımında (1:2) 

kristallendirildi. Verim: % 67.3 (1.40 g), e.n.: 108-110 
o
C. 
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2.2.9 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromür, 

2g. 

 

  N-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol (1.25 g / 5.0 mmol) DMF’de çözüldü ve 

üzerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (1.29 g / 5.25 mmol) ilave edildi. Çözelti 50 

o
C’de iki gün, 80 

o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek 

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

kurutuldu. Ürün etil alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 67.9 (1.68 g), e.n.: 143-145 
o
C, (CN)= 1506 cm

-1
. % Element Analizi 

C27H31N2O2Br: Hesaplanan C, 65.45; H, 6.31; N, 5.65, Bulunan C, 65.48; H, 6.35;      

N, 5.71. 

2.2.10 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol 

 

Havası ve nemi uzaklaĢtırılan bir schlenke yağı hekzan ile yıkanıp kurutulan 

sodyum hidrür (0.21 g / 8.75 mmol) eklendi. Üzerine THF (25 mL) ilave edildi ve 

çözelti oda sıcaklığında bir müddet karıĢtırıldı. Sonra benzimidazol (1.03 g / 8.75 

mmol) kısım kısım ilave edildi. Çözeltiye 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür (1.8 g / 9.17 

mmol) eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırılan çözelti daha sonra su banyosu 

sıcaklığında yaklaĢık üç saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklaĢtırılarak 

diklorometan (20 mL) ilave edidi. Çözelti filtreden süzüldü. Ürün DCM / Et2O 

karıĢımında (1:2) kristallendirildi. Verim: % 79.5 (1.93 g), e.n.: 110-112 
o
C. 
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2.2.11 1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum 

bromür, 2h. 

 
 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol (1.2 g / 4.31 mmol) DMF’de 

çözüldü ve üzerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (1.11 g / 4.52 mmol) ilave edildi. 

Çözelti 50 
o
C’de iki gün, 80 

o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) 

eklenerek beyaz katı elde edildi. Beyaz katı filtreden süzülüp dietil eter ile yıkandıktan 

sonra kurutuldu. Ürün etil alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 82.6 (1.86 g), e.n.: 168-170 
o
C, (CN)= 1454 cm

-1
. % Element Analizi 

C29H35N2O2Br: Hesaplanan C, 66.53; H, 6.74; N, 5.35, Bulunan C, 66.59; H, 6.76;      

N, 5.39. 

2.2.12 N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol 

 

Havası ve nemi uzaklaĢtırılan bir schlenke yağı hekzan ile yıkanıp kurutulan 

sodyum hidrür (0.2 g / 8.33 mmol) eklendi. Üzerine THF (25 mL) ilave edildi ve çözelti 

oda sıcaklığında bir müddet karıĢtırıldı.  Sonra benzimidazol (0.98 g / 8.33 mmol) kısım 

kısım ilave edildi. Çözeltiye 3,4,5-trimetoksibenzil klorür (1.89 g / 8.75 mmol) eklendi. 

Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırılan çözelti daha sonra su banyosu sıcaklığında 

yaklaĢık üç saat refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklaĢtırılarak diklorometan 

(20 mL) ilave edidi. Çözelti filtreden süzüldü. Ürün DCM / Et2O karıĢımında (1:2) 

kristallendirildi. Verim: % 74.7 (1.85 g), e.n.: 120-122 
o
C. 
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2.2.13 1-(3,4,5-trimetoksibenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum 

bromür, 2i. 

 

N-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (1.2 g / 4.02 mmol) DMF’de çözüldü ve 

üzerine 2-(2-etoksi)fenoksietil bromür (1.04 g / 4.22 mmol) ilave edildi. Çözelti          

50 
o
C’de iki gün, 80 

o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek 

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

kurutuldu. Ürün etilalkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 72.5 (1.58 g), e.n.: 139-141 
o
C, (CN)= 1462 cm

-1
. % Element Analizi 

C27H31N2O5Br: Hesaplanan C, 59.67; H, 5.75; N, 5.15, Bulunan C, 59.64; H, 5.71;      

N, 5.09. 

2.2.14 N-(4-metilbenzil)benzimidazol 

 

 
 

Havası ve nemi uzaklaĢtırılan bir schlenke yağı hekzan ile yıkanıp kurutulan 

sodyum hidrür (0.24 g / 10 mmol) eklendi. Üzerine THF (25 mL) ilave edildi ve çözelti 

oda sıcaklığında bir müddet karıĢtırıldı.  Sonra benzimidazol (1.18 g / 10 mmol) kısım 

kısım ilave edildi. Çözeltiye 4-metilbenzil klorür (1.47 g / 10.5 mmol) eklendi. Bir gece 

oda sıcaklığında karıĢtırılan çözelti daha sonra su banyosu sıcaklığında yaklaĢık üç saat 

refluks edildi. Daha sonra THF vakumda uzaklaĢtırılarak diklorometan (20 mL) ilave 

edidi. Çözelti filtreden süzüldü. Ürün DCM / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 66.6 (1.48 g), e.n.: 56-58 
o
C. 
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2.2.15 1-(4-metilbenzil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum klorür, 2j. 

 

 N-(4-metilbenzil)benzimidazol (1.2 g / 5.4 mmol) DMF’de çözüldü ve üzerine 

3-metoksibenzil klorür (0.89 g / 5.66 mmol) ilave edildi. Çözelti 50 
o
C’de iki gün,       

80 
o
C’de bir gün karıĢtırıldı. Çözeltiye dietil eter (15 mL) eklenerek beyaz katı elde 

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

Ürün etil alkol / Et2O karıĢımında (1:2) kristallendirildi. 

Verim: % 86.4 (1.77 g), e.n.: 144-146 
o
C, (CN)= 1454 cm

-1
. % Element Analizi 

C23H23N2OCl: Hesaplanan C, 72.91; H, 6.12; N, 7.39, Bulunan C, 72.98; H, 6.20;        

N, 7.47. 

2.3 İmidazolidinyum Tuzlarından Elektronca Zengin Olefinlerin Sentezi 

 Elektronca zengin olefinler (4a-c) sentezlenirken kullanılan tuzlar (3a-c) 

literatüre uygun olarak hazırlandı [41]. Sentezlenen elektronca zengin olefinler Ģema 

2.1’de gösterilmiĢtir. 

 

Şema 2.1 Sentezlenen elektronca zengin olefinler. 
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2.3.1 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 4a. 

 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidinyum klorür tuzu (3a)            

(1.5 g / 4.37 mmol) üzerine kurutulmuĢ THF (25 mL) ve KOBu
t
 (0.49 g / 4.37 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaĢtırıldı. Toluen (15 mL) ilave edilip süzüldü. Toluenin tamamı vakumda 

çekildikten sonra sarımsı renkte jelimsi bir sıvı oluĢtu. Verim: % 73 (0.98 g). 

2.3.2 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-iliden], 4b. 

 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidinyum bromür tuzu (3b)  

(1.7 g / 4.23 mmol) üzerine kurutulmuĢ THF (25 mL) ve KOBu
t
 (0.47 g / 4.23 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaĢtırıldı. Toluen (15 mL) ilave edilip süzüldü. Toluenin tamamı vakumda 

çekildikten sonra sarımsı renkte jelimsi bir sıvı oluĢtu. Verim: % 78 (1.06 g). 

2.3.3 Bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-bütil)benzil)imidazolidin-2-iliden], 4c. 

 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-bütil)benzil)imidazolidinyum bromür tuzu (3c) 

(1.38 g / 3.21 mmol) üzerine kurutulmuĢ THF (25 mL) ve KOBu
t
 (0.36 g / 3.21 mmol) 

eklendi. Bir gece oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra tüm THF vakumda 

uzaklaĢtırıldı. Toluen (15 mL) ilave edilip süzüldü. Toluenin tamamı vakumda 

çekildikten sonra sarımsı renkte jelimsi bir sıvı oluĢtu. Verim: % 69 (0.77 g). 

2.4 İmidazolidin-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi 

2.4.1 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-metilbenzil)imidazolidin-2-iliden] 

palladyum(II), 5a. 
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 4a olefini (0.4 g / 0.65 mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0.45 g / 0.65 mmol) kuru 

toluende (20 mL) çözüldü. Önce 50 
o
C’de 3 saat, ardından 90 

o
C’de 2 saat 

karıĢtırıldıktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklaĢtırıldı. Ürün DCM / Et2O 

karıĢımında kristallendirildi. 

Verim: % 46.7 (0.24 g), e.n.: 278-280 
o
C, (CN)= 1445 cm

-1
. % Element Analizi 

C42H52N4PdCl2: Hesaplanan C, 63.84; H, 6.63; N, 7.09, Bulunan C, 63.78; H, 6.60;     

N, 7.07. 

2.4.2 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(3,5-dimetilbenzil)imidazolidin-2-

iliden]palladyum(II), 5b. 

 

 4b olefini (0.37 g / 0.57 mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0.4 g / 0.57 mmol) kuru 

toluende (20 mL) çözüldü. Önce 50 
o
C’de 3 saat, ardından 90 

o
C’de 2 saat 

karıĢtırıldıktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklaĢtırıldı. Ürün DCM/ Et2O 

karıĢımında kristallendirildi. 

Verim: % 52.9 (0.25 g), e.n.: 285-287 
o
C, (CN)= 1458 cm

-1
. % Element Analizi 

C44H56N4PdCl2: Hesaplanan C, 64.58; H, 6.90; N, 6.85, Bulunan C, 64.67; H, 6.92;     

N, 6.82. 

2.4.3 Dikloro-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-(tert-bütil)benzil)imidazolidin-2-

iliden]palladyum(II), 5c. 
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 4c olefini (0.35 g / 0.5 mmol) ve [PdCl2(PPh3)2] (0.35 g / 0.5 mmol) kuru 

toluende (20 mL) çözüldü. Önce 50 
o
C’de 3 saat, ardından 90 

o
C’de 2 saat 

karıĢtırıldıktan sonra toluenin hepsi vakumda uzaklaĢtırıldı. Ürün DCM / Et2O 

karıĢımında kristallendirildi. 

Verim: % 74.3 (0.32 g), e.n.: 258-260 
o
C, (CN)= 1460 cm

-1
. % Element Analizi 

C48H64N4PdCl2: Hesaplanan C, 65.93; H, 7.38; N, 6.41, Bulunan C, 65.97; H, 7.32;     

N, 6.47. 

2.5 Benzimidazol-2-iliden-palladyum Komplekslerinin Sentezi 

2.5.1 Dibromo-bis[1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol-2-iliden] 

palladyum(II), 6a. 

 

 1,3-bis(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazolyum bromür (0.4 g / 0.76 mmol) ve 

Pd(OAc)2 (0.085 g / 0.38 mmol) üzerine DMSO (5 mL) eklendi. Oda sıcaklığında bir 

gün karıĢtırıldıktan sonra 50 
o
C’de iki gün, 80 

o
C’de 1 gün ve 120 

o
C’de 3 saat 

karıĢtırıldı. Daha sonra DMSO vakumda uzaklaĢtırıldı ve ürün DCM / Et2O karıĢımında 

kristallendirildi. 

Verim: % 56.7 (0.249 g), e.n.: 228-230 
o
C, (CN)= 1447 cm

-1
. % Element Analizi 

C54H60N4O8PdBr2: Hesaplanan C, 55.95; H, 5.22; N, 4.83, Bulunan C, 55.98; H, 5.30; 

N, 4.87. 
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2.5.2 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazol-2-iliden] 

palladyum(II), 6b. 

 

6b bileĢiği; 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(4-metilbenzil)benzimidazolyum 

klorür’ün (0.43 g / 1.01 mmol)  Pd(OAc)2 (0.114 g / 0.51 mmol) ile etkileĢiminden 6a 

bileĢiğine benzer Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 66.1 (0.319 g), e.n.: 235-237 
o
C, (CN)= 1407 cm

-1
. % Element Analizi 

C50H52N4O4PdCl2: Hesaplanan C, 63.19; H, 5.52; N, 5.90, Bulunan C, 63.18; H, 5.50; 

N, 5.93. 

2.5.3 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(II), 6c. 

 

6c bileĢiği; 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(3-metoksibenzil)benzimidazolyum 

klorür’ün (0.37 g / 0.84 mmol)  Pd(OAc)2 (0.094 g / 0.42 mmol) ile etkileĢiminden 6a 

bileĢiğine benzer Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 52.9 (0.219 g), e.n.: 205-207 
o
C, (CN)= 1444 cm

-1
. % Element Analizi 

C50H52N4O6PdCl2: Hesaplanan C, 61.14; H, 5.34; N, 5.70, Bulunan C, 61.21; H, 5.37; 

N, 5.73. 
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2.5.4 Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil) 

benzimidazol-2-iliden]palladyum(II), 6d. 

 

       6d bileĢiği; 1-(2-(2-etoksi)fenoksietil)-3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazolyum 

klorür’ün (0.42 g / 0.90 mmol)  Pd(OAc)2 (0.101 g / 0.45 mmol) ile etkileĢiminden 6a 

bileĢiğine benzer Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 71.3 (0.333 g), e.n.: 273-275 
o
C, (CN)= 1447 cm

-1
. % Element Analizi 

C56H64N4O4PdCl2: Hesaplanan C, 65.02; H, 6.24; N, 5.42, Bulunan C, 65.10; H, 6.27; 

N, 5.43. 

2.5.5 Dibromo-bis[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil)benzimidazol-

2-iliden]palladyum(II), 6e. 

 

 6e bileĢiği; 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(2-(2-etoksi)fenoksietil))benzimidazolyum 

bromür’ün (0.37 g / 0.74 mmol)  Pd(OAc)2 (0.083 g / 0.37 mmol) ile etkileĢiminden 6a 

bileĢiğine benzer Ģekilde sentezlendi. 

Verim: % 80.5 (0.329 g), e.n.: 238-240 
o
C, (CN)= 1448 cm

-1
. % Element Analizi 

C54H60N4O4PdBr2: Hesaplanan C, 59.21; H, 5.52; N, 5.12, Bulunan C, 59.27; H, 5.54; 

N, 5.13. 
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2.6 C-N Bağ Oluşumu 

C-N bağ oluĢumuna ait tepkimeler iki farklı katalitik yöntem uygulanarak 

yapıldı. Uygulanan yöntemlerden birinde sentezlenen azolyum tuzlarının (LHX), 

Pd(OAc)2 ile birlikte in situ koĢullardaki katalitik aktiviteleri incelendi. Diğer yöntemde 

ise sentezlenen Pd-NHC kompleksleri doğrudan katalizör olarak kullanıldı. 

2.6.1 Azolyum tuzlarının in situ koşullarda kullanımı 

 

Kuru schlenk tüpüne anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd(OAc)2                

(0.01 mmol), azolyum tuzu (0.02 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. 

KarıĢım 80 
o
C’de 15 saat karıĢtırıldı. Çözücü vakumda uzaklaĢtırıldıktan sonra 

schlenkte kalan katı, etil asetat / hekzan (1:5) karıĢımında çözüldü ve silika jel 

üzerinden geçirilerek saflaĢtırıldı. Ürünlerin analizi GC ve GC-MS ile yapıldı. 

2.6.2 Pd-NHC komplekslerinin kullanımı 

 

Kuru schlenk tüpüne anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd-NHC   

(0.01 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. KarıĢım 80 

o
C’de 15 saat 

karıĢtırıldı. Çözücü vakumda uzaklaĢtırıldıktan sonra schlenkte kalan katı,                   

etil asetat / hekzan (1:5) karıĢımında çözüldü ve silika jel üzerinden geçirilerek 

saflaĢtırıldı. Ürünlerin analizi GC ve GC-MS ile yapıldı. 
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

Birinci bölümde N-heterosiklik karbenler, metal-NHC komplekslerinin sentezi 

ve bu komplekslerin uygulama alanları hakkında bilgi verilmiĢtir. Tez kapsamında bu 

uygulama alanlarından biri olan aminasyon tepkimeleri incelendi. Bu amaçla yeni 

azolyum tuzları sentezlendi. Sentezlenen azolyum tuzları uygun palladyum bileĢikleri 

ile etkileĢtirilerek Pd-NHC kompleksleri hazırlandı (Ģema 3.1). 

 

Reaktif ve Ģartlar: i) RX, DMF;  ii) Pd(OAc)2, DMSO veya [PdCl2(PPh3)2], toluen 

Şema 3.1 Sentezlenen azolyum tuzlarının ve palladyum komplekslerinin genel 

gösterimi. 

Bulunan sonuçlar üç baĢlıkta özetlenebilir: 

i) Azot üzerinde hacimli ve iĢlevsel grup içeren imidazolidinyum ve 

benzimidazolyum tuzlarının sentezi. 

ii) Azolyum tuzlarından Pd-NHC komplekslerinin sentezi. 

iii)  Azolyum tuzlarının Pd(OAc)2 ile birlikte in situ koĢullarda kullanıldığı 

katalitik sistemlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon 

tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi. 

3.1 Azolyum Tuzlarının Sentezi 

Sentezlenen imidazolidinyum tuzları (1a-b) Ģema 3.2’de verilmiĢtir. 

 

Şema 3.2 Sentezlenen imidazolidinyum tuzları. 
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Sentezlenen benzimidazolyum tuzları (2a-j) Ģema 3.3’de verilmiĢtir. 

 

Şema 3.3 Sentezlenen benzimidazolyum tuzları. 

 Sentezlenen imidazolidinyum tuzlarına ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları        

Ģekil 3.1-3.2’de, benzimidazolyum tuzlarına ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları ise      

Ģekil 3.3-3.12’de verilmiĢtir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgilere göre yorumlanan 

NMR verileri çizelge 3.1-3.12’de sunulmuĢtur. 
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Chemical Shift (ppm)

0.400.110.110.10 0.080.050.050.03

 

   

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.1 1a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.1 1a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 9.15 (s, 1H) 157.8 - 

4 4.14 (t, 2H) 63.9 7.0 

5 3.86 (t, 2H) 50.2 6.9 

6 3.98 (q, 2H) 47.5 7.0 

7 1.32 (t, 3H) 15.0 6.9 

8 4.88 (s, 2H) 67.5 - 

9,10,11 2.19, 2.23 ve 2.28 (s, 15H) 16.9, 17.1, 17.2 - 

12,13 

14,15 

4.25 ve 4.30 (t, 4H) 

6.84-7.28 (m, 4 H) 

48.1, 48.4 

113.1, 115.2, 121.1, 122.7, 

125.4, 133.4, 136.6, 147.2, 

149.0 

4.8 

- 
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1a Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.1), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 9.15 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                         

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.32 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.98 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.86 ppm’de triplet 

(J= 6.9 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 4.14 ppm’de triplet 

(J= 7.0 Hz) olarak gözlenmektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait 

NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri = 2.19, 2.23 ve 2.28 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 hidrojenleri = 4.88 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. 

Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N hidrojenleri = 4.25 ve 4.30 ppm’de triplet            

(J=  4.8 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait aromatik 

hidrojenler ise = 6.84-7.28 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

1a Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.1), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun 157.8 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.                  

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.0 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.5 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 50.2 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.9 ppm’de sinyal vermektedir. 

2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 metil karbonları          

= 16.9, 17.1 ve 17.2 ppm’de gözlenirken azota bağlı NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 benzilik 

karbon = 67.5 ppm’de gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N karbonları 

= 48.1 ve 48.4 ppm’de gözlenirken aromatik halkalara ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonları                        

= 113.1, 115.2, 121.1, 122.7, 125.4, 133.4, 136.6, 147.2 ve 149.0 ppm’de sinyal 

vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile uyumludur [51]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.320.250.21 0.140.03 0.02

 

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.2 1b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.2 1b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 10.33 (s, 1H) 160.2 - 

4 4.91 (s, 2H) 55.5 - 

5 3.81 (s, 3H) 46.3 - 

6 4.84 (s, 2H) 52.2 - 

7,8 2.24 ve 2.34 (s, 9H) 20.2, 21.0 - 

9,10 3.69 ve 3.73 (t, 4H) 47.4, 47.5 6.3 

11,12 6.84-7.29 (m, 6H) 114.1, 114.7, 120.8, 125.3, 

129.8, 130.3, 134.2, 137.9, 

139.0, 158.7 

- 
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1b Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.2), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 10.33 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir. izodüren 

grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri = 2.24 ve 2.34 ppm’de ve 

benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri = 4.84 ppm’de singlet olarak 

gözlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri 

= 3.81 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri = 4.91 ppm’de singlet 

olarak gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N hidrojenleri = 3.69 ve 3.73 

ppm’de triplet (J= 6.3 Hz) olarak gözlenmektedir. izodüren ve 3-metoksibenzil 

gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.84-7.29 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmektedir. 

 1b Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.2), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 160.2 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir. izodüren 

grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 20.2 ve 21.0 ppm’de 

gözlenirken azota bağlı NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 benzilik karbon = 52.2 ppm’de 

gözlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi karbonu    

= 46.3 ppm’de gözlenirken azota bağlı NCH2C6H4(OCH3)-3 benzilik karbon = 55.5 

ppm’de gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N karbonları = 47.4 ve 47.5 

ppm’de gözlenirken aromatik halkalara ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 ve 

NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonları = 114.1, 114.7, 120.8, 125.3, 129.8, 130.3, 134.2, 

137.9, 139.0 ve 158.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [51]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.23 0.180.120.120.120.060.060.03

 

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.3 2a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları.  

Çizelge 3.3 2a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

  

 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 11.28 (s, 1H) 147.0 - 

4 5.13 (t, 4H) 68.1 6.8 

5 4.55 (t, 4H) 63.8 6.8 

6 3.95 (q, 4H) 48.0 6.9 

7 1.35 (t, 6H) 14.9 6.8 

8,9 6.79-8.18 (m, 12H) 112.7, 114.4, 114.7, 120.8, 

122.6, 127.1, 132.1, 143.0, 

148.7, 149.0 

- 
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2a Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.3), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.29 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir. Benzimidazol 

halkasının 1- ve 3- konumlarına bağlı olan 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.36 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de kuartet (J= 6.8 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.50 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz) ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.13 ppm’de triplet (J= 6.8 Hz) 

olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası ve 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

aromatik hidrojenler ise = 6.79-8.18 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2a Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.3), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 147.0 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu                  

= 14.9 ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 63.8 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 68.1 ppm’de sinyal vermektedir. 

Aromatik halkalara ait NC6H4N ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonları             

= 112.7, 114.4, 114.7, 120.8, 122.6, 127.1, 132.1, 143.0, 148.7 ve 149.0 ppm’de sinyal 

vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile uyumludur [38]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.27 0.12 0.11 0.100.100.07 0.060.050.030.02

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.4 2b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.4 2b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 11.65 (s, 1H) 143.7 - 

4 5.75 (s, 2H) 68.5 - 

5 2.31 (s, 3H) 21.2 - 

6 5.23 (t, 2H) 63.8 6.9 

7 

8 

4.56 (t, 2H) 

3.96 (q, 2H) 

51.6 

48.0 

6.9 

7.0 

9 

10, 11, 12 

1.35 (t, 3H) 

6.80-8.23 (m, 12H) 

15.0 

112.6, 113.1, 114.2, 115.3, 

120.1, 122.4, 126.9, 127.0, 

128.2, 128.3, 129.4, 130.1, 

130.9, 132.8, 139.3, 147.2, 

148.6 

6.9 

- 
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 2b Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.4), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.65 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.35 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.96 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.56 ppm’de triplet 

(J= 6.9 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.23 ppm’de triplet 

(J= 6.9 Hz) olarak gözlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil 

hidrojenleri = 2.31 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri = 5.75 ppm’de 

singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve                   

4-metilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.80-8.23 ppm aralığında 

multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2b Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.4), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 143.7 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.0 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 51.6 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.           

4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil karbonu = 21.2 ppm’de sinyal 

verirken azota bağlı NCH2C6H4(CH3)-4 benzilik karbon = 68.5 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve 

NCH2C6H4(CH3)-4 karbonları = 112.6, 113.1, 114.2, 115.3, 120.1, 122.4, 126.9, 127.0, 

128.2, 128.3, 129.4, 130.1, 130.9, 132.8, 139.3, 147.2 ve 148.6 ppm’de sinyal 

vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile uyumludur [38]. 
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13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.240.11 0.11 0.100.090.07 0.060.030.03 0.01

        

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

0.670.040.03

 

Şekil 3.5 2c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.5 2c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 11.72 (s, 1H) 160.3 - 

4 5.76 (s, 2H) 68.4 - 

5 3.78 (s, 3H) 55.6 - 

6 5.22 (t, 2H) 63.7 7.0 

7 4.56 (t, 2H) 51.6 7.0 

8 3.94 (q, 2H) 48.0 7.0 

9 1.33 (t, 3H) 14.5 6.9 

10,11,12 6.80-8.23 (m, 12H) 112.6, 113.1, 113.8, 114.3, 

115.0, 115.3, 120.3, 120.8, 

122.4, 127.0, 127.1, 130.5, 

131.0, 132.8, 134.0, 143.9, 

147.2, 148.6 

- 



64 

 

2c Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.5), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.72 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.33 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.94 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.56 ppm’de triplet 

(J= 7.0 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.22 ppm’de triplet 

(J= 7.0 Hz) olarak gözlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 

metoksi hidrojenleri = 3.78 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri       

= 5.76 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası,                       

2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3-metoksibenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise          

= 6.80-8.23 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

2c Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.5), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 160.3 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 14.5 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 51.6 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.7 ppm’de sinyal vermektedir.           

3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi karbonu = 55.6 ppm’de 

gözlenirken azota bağlı benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonu = 68.4 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve 

NCH2C6H4(OCH3)-3  karbonları = 112.6, 113.1, 113.8, 114.3, 115.0, 115.3, 120.3, 

120.8, 122.4, 127.0, 127.1, 130.5, 131.0, 132.8, 134.0, 143.9, 147.2 ve 148.6 ppm’de 

sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile uyumludur [38]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.330.26 0.080.060.050.05 0.050.040.02

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.6 2d BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.6 2d BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 10.61 (s, 1H) 143.0 - 

4 5.75 (s, 2H) 68.6 - 

5,6 2.24 ve 2.27 (s, 12H) 20.5, 20.6 - 

7 

8 

5.29 (t, 2H) 

4.52 (t, 2H) 

63.7 

48.1 

6.7 

          6.8 

9 

10 

11, 12, 13 

3.95 (q, 2H) 

1.34 (t, 3H) 

6.88-8.29 (m, 9H) 

47.3 

16.1 

112.7, 114.4, 115.5, 120.9, 

122.3, 127.0, 127.1, 127.2, 

131.2, 132.1, 133.8, 134.1, 

135.1, 135.3, 147.2,148.6 

7.0 

6.9 
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 2d Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.6), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 10.61 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.34 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.52 ppm’de triplet 

(J= 6.8 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.29 ppm’de triplet 

(J= 6.7 Hz) olarak gözlenmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait 

NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri = 2.24 ve 2.27 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri = 5.75 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 

Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil gruplarına ait 

aromatik hidrojenler ise = 6.88-8.29 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2d Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.6), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 143.0 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu                  

= 16.1 ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.3 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.1 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.7 ppm’de sinyal vermektedir.  

2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonları = 20.5  

ve 20.6 ppm’de sinyal verirken azota bağlı benzilik NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 karbonu      

= 68.6 ppm’de gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 karbonları   = 112.7, 

114.4, 115.5, 120.9, 122.3, 127.0, 127.1, 127.2, 131.2, 132.1, 133.8, 134.1, 135.1, 

135.3, 147.2 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [38]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.31 0.160.110.110.100.050.03

 

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.7 2e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.7 2e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 11.38 (s, 1H) 143.4 - 

4 5.82 (s, 2H) 68.2 - 

5 2.42 (s, 3H) 19.6 - 

6 5.14 (t, 2H) 63.8 6.8 

7 

8 

4.55 (t, 2H) 

3.95 (q, 2H) 

49.1 

47.9 

6.8 

6.9 

9 

10, 11, 12 

1.35 (t, 3H) 

6.78-8.21 (m, 12H) 

14.9 

112.6, 114.5, 114.6, 115.2, 

120.8, 122.5, 127.0, 129.4, 

130.3, 131.3, 132.2, 147.1, 

148.7 

6.9 

- 
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2e Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.7), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.38 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.35 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de 

kuartet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.55 ppm’de triplet 

(J= 6.8 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.14 ppm’de triplet 

(J= 6.8 Hz) olarak gözlenmektedir. 2-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-2 metil 

hidrojenleri 2.42 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(CH3)-2 hidrojenleri = 5.82 ppm’de 

singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve       

2-metilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.78-8.21 ppm aralığında 

multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2e Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.7), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 143.4 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 14.9 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.9 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 49.1 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.           

2-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-2 metil karbonu = 19.6 ppm’de sinyal 

verirken azota bağlı benzilik NCH2C6H4(CH3)-2 karbonu = 68.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2        

ve NCH2C6H4(CH3)-2 karbonları = 112.6, 114.5, 114.6, 115.2, 120.8, 122.5, 127.0, 

129.4, 130.3, 131.3, 132.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [38]. 
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.8 2e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.8 2e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2  11.54 (s, 1H) 143.3 - 

4  5.74 (s, 2H) 68.3 - 

5  2.31 (s, 3H) 19.6 - 

6  5.24 (t, 2H) 63.8 4.8 

7 

8 

 4.56 (t, 2H) 

 3.95 (q, 2H) 

49.9 

47.9 

4.6 

7.0 

9 

10, 11, 12 

1.33 (t, 3H) 

 6.78-8.23 (m, 12H) 

15.0 

112.7, 114.5, 120.8, 122.5, 

126.9, 128.2, 131.3, 132.2, 

147.1, 148.7  

7.0 

- 
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2f Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.8), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.54 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.33 

ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.56 ppm’de triplet 

(J= 4.6 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.24 ppm’de triplet 

(J= 4.8 Hz) olarak gözlenmektedir. 3-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-3 metil 

hidrojenleri 2.31 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(CH3)-3 hidrojenleri = 5.74 ppm’de 

singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve       

3-metilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.78-8.23 ppm aralığında 

multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2f Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.8), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 143.3 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.0 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.9 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 49.9 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.           

3-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-3 metil karbonu = 19.6 ppm’de sinyal 

verirken azota bağlı benzilik NCH2C6H4(CH3)-3 karbonu = 68.3 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2        

ve NCH2C6H4(CH3)-3 karbonları = 112.7, 114.5, 120.8, 122.5, 126.9, 128.2, 131.3, 

132.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur.[38].
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.320.17 0.090.06 0.060.06 0.060.060.030.03

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.9 2g BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.9 2g BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 10.72 (s, 1H) 142.6 - 

4 5.24 (t, 2H) 63.8 4.2 

5 4.53 (t, 2H) 48.0 4.3 

6 3.95 (q, 2H) 47.0 7.0 

7 1.32 (t, 3H) 14.9 6.9 

8 5.72 (s, 2H) 68.4 - 

9,10 2.31 ve 2.32 (s, 9H) 20.1, 21.1 - 

11,12,13 6.80-8.25 (m, 10H) 112.7, 112.9, 114.6, 115.3, 

120.9, 122.5, 124.6, 127.1, 

127.2, 130.3, 131.2, 132.8, 

138.1, 140.1, 142.6, 147.1, 

148.7 

- 
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2g Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.9), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 10.72 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.32 

ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.53 ppm’de triplet 

(J= 4.3 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.24 ppm’de triplet 

(J= 4.2 Hz) olarak gözlenmektedir. izodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil 

hidrojenleri = 2.31 ve 2.32 ppm’de ve benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri    

= 5.72 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası,                       

2-(2-etoksi)fenoksietil ve izodüren gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.80-8.25 

ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2g Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.9), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 142.6 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 14.9 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.0 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir. 

izodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 20.1 ve 21.1 ppm’de, 

azota bağlı benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise = 68.4 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2        

ve NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonları = 112.7, 112.9, 114.6, 115.3, 120.9, 122.5, 

124.6, 127.1, 127.2, 130.3, 131.2, 132.8, 138.1, 140.1, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal 

vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile uyumludur [38]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.420.100.09 0.080.050.050.040.020.02

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.10 2h BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.10 2h BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 10.32 (s, 1H) 142.1 - 

4 5.31 (t, 2H) 63.8 4.0 

5 4.51 (t, 2H) 48.1 4.0 

6 3.95 (q, 2H) 47.6 6.8 

7 1.34 (t, 3H) 14.9 6.8 

8 5.70 (s, 2H) 68.5 - 

9,10,11 2.24, 2.26 ve 2.28 (s, 15H) 17.0, 17.1, 17.2, 17.3, 17.4 - 

12,13,14 6.80-8.32 (m, 8H) 112.5, 112.7, 114.4, 115.5, 

120.9, 122.4, 124.2, 125.1, 

127.2, 131.1, 132.9, 133.4, 

133.6, 133.9, 134.3, 137.7, 

147.1, 148.7 

- 
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2h Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.10), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 10.32 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.34 

ppm’de triplet (J= 6.8 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.95 ppm’de 

kuartet (J= 6.8 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.51 ppm’de triplet 

(J= 4.0 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.31 ppm’de triplet 

(J= 4.0 Hz) olarak gözlenmektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait 

NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 metil hidrojenleri = 2.24, 2.26 ve 2.28 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 hidrojenleri = 5.70 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 

Benzimidazol halkası ve 2-(2-etoksi)fenoksietil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise 

= 6.80-8.32 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2h Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.10), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 142.1 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 14.9 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.6 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.1 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir. 

2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 metil karbonları          

= 17.0, 17.1, 17.2, 17.3 ve 17.4 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 

karbon ise = 68.5 ppm’de gözlenmektedir.  Aromatik halkalara ait NC6H4N, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6(CH3)5-2,3,4,5,6 karbonları  = 112.5, 112.7, 

114.4, 115.5, 120.9, 122.4, 124.2, 125.1, 127.2, 131.1, 132.9, 133.4, 133.6, 133.9, 

134.3, 137.7, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [38]. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.330.18 0.100.09 0.060.060.060.030.02

 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.11 2i BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.11 2i BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 11.46 (s, 1H) 153.9 - 

4 5.18 (t, 2H) 63.8 4.7 

5 4.55 (t, 2H) 51.8 5.0 

6 3.92 (q, 2H) 47.9 7.0 

7 1.30 (t, 3H) 14.9 7.0 

8 5.72 (s, 2H) 68.2 - 

9,10 3.80 ve 3.84 (s, 9H) 56.8, 60.8 - 

11,12,13 6.69-8.18 (m, 10H) 106.0, 112.7, 113.1, 114.5, 

115.1, 120.8, 122.6, 127.0, 

127.1, 127.9, 130.9, 132.6, 

138.6, 143.2, 147.1, 148.7 

- 



76 

 

2i Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.11), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.46 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir.                       

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 1.30 

ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 3.92 ppm’de 

kuartet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri = 4.55 ppm’de triplet 

(J= 5.0 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenleri ise = 5.18 ppm’de triplet 

(J= 4.7 Hz) olarak gözlenmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait 

NCH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 metoksi hidrojenleri = 3.80 ve 3.84 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri = 5.72 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 

Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3,4,5-trimetoksibenzil gruplarına ait 

aromatik hidrojenler ise   = 6.69-8.18 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

2i Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.11), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 153.9 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 14.9 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.9 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 51.8 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ppm’de sinyal vermektedir.     

3,4,5-trimetoksibenzil grubuna ait NCH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 metoksi karbonları           

= 56.8 ve 60.8 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 karbonu ise      

= 68.2 ppm’de gözlenmektedir.  Aromatik halkalara ait NC6H4N, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 karbonları  = 106.0, 

112.7, 113.1, 114.5, 115.1, 120.8, 122.6, 127.0, 127.1, 127.9, 130.9, 132.6, 138.6, 

143.2, 147.1 ve 148.7 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [38]. 
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13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

0.48 0.170.16 0.100.04 0.03 0.01

 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.12 2j BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.12 2j BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

  

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 12.05 (s, 1H) 160.3 - 

4 5.85 (s, 2H) 55.6 - 

5 3.81 (s, 3H) 51.5 - 

6 5.83 (s, 2H) 53.5 - 

7 2.31 (s, 3H) 21.2 - 

8,9,10 6.85-7.61 (m, 12H) 113.8, 114.9, 115.0, 

120.3, 127.0, 127.1, 

127.2, 128.3, 129.6, 

130.1, 130.4, 131.3, 

131.5, 134.1, 139.3, 143.9 

- 
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2j Tuzunun 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.12), asidik karaktere 

sahip 
2
CH hidrojeninin = 11.72 ppm’de singlet verdiği gözlenmektedir. 4-metilbenzil 

grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil protonları = 2.31 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6H4(CH3)-4 protonları = 5.83 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir.                

3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi protonları = 3.81 ppm’de ve 

benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 protonları = 5.85 ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. 

Benzimidazol halkası, 4-metilbenzil ve 3-metoksibenzil gruplarına ait aromatik 

hidrojenler ise = 6.85-7.61 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 2j Tuzunun 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.12), asidik hidrojenin 

bağlı olduğu 
2
CH karbonunun = 160.3 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.             

4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil karbonu = 21.2 ppm’de, azota bağlı 

benzilik NCH2C6H4(CH3)-4 karbonu ise = 53.5 ppm’de gözlenmektedir.                      

3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi karbonu = 51.5 ppm’de, 

azota bağlı benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonu ise = 55.6 ppm’de gözlenmektedir. 

Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2C6H4(CH3)-4 ve NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonları 

= 113.8, 114.9, 115.0, 120.3, 127.0, 127.1, 127.2, 128.3, 129.6, 130.1, 130.4, 131.3, 

131.5, 134.1, 139.3 ve 143.9 ppm’de sinyal vermektedir. Bulunan sonuçlar literatür ile 

uyumludur [38]. 
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3.2 Pd-NHC Komplekslerinin Sentezi 

Sentezlenen azolyum tuzları uygun palladyum bileĢikleri ile etkileĢtirilerek     

Pd-NHC kompleksleri hazırlandı. 

Sentezlenen imidazolidin-2-iliden palladyum kompleksleri (5a-c) Ģema 3.4’de 

verilmiĢtir. Bu komplekslerin sentezinde kullanılan tuzlar (3a-c) literatüre uygun olarak 

hazırlanmıĢtır [41]. 

 

Şema 3.4 Sentezlenen imidazolidin-2-iliden-palladyum kompleksleri. 

Sentezlenen benzimidazol-2-iliden palladyum kompleksleri (6a-e) Ģema 3.5’de 

verilmiĢtir. 

 

Şema 3.5 Sentezlenen benzimidazol-2-iliden-palladyum kompleksleri. 

Sentezlenen imidazolidin-2-iliden komplekslerine ait 
1
H ve 

13
C NMR 

spektrumları Ģekil 3.13-3.15’de, benzimidazol-2-iliden komplekslerine ait 
1
H ve 

13
C 

NMR spektrumları ise Ģekil 3.16-3.20’de verilmiĢtir. Bu spektrumlardan elde edilen 

bilgilere göre yorumlanan NMR verileri çizelge 3.13-3.20’de sunulmuĢtur. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.430.20 0.15 0.14 0.030.01 0.01

 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.13 5a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.13 5a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 197.9, 198.1 - 

4 5.34, 5.41 (s, 4H) 54.5, 54.6 - 

5 2.25, 2.26 (s, 6H) 22.6, 22.7 - 

6 5.24, 5.30 (s, 4H) 53.9, 54.0 - 

7,8 2.34, 2.41, 2.43 ve 

2.48 (s, 18H) 

20.7, 20.8, 20.9, 21.0 - 

 

9,10 3.17, 3.18, 3.20 ve 

3.24 (t, 8H) 

47.4, 47.5, 48.0, 48.1 6.1 

11,12 6.83-7.51 (m, 12H) 128.6, 128.7, 128.8, 129.1, 

129.2, 129.3, 129.4, 129.6, 

133.1, 133.2, 137.2, 137.4, 

137.5, 137.6, 138.3, 138.4, 

138.5 

- 
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5a Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.13), izodüren 

grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri = 2.34, 2.41, 2.43 ve 2.48 

ppm’de ve benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri = 5.24 ve 5.30 ppm’de singlet 

olarak gözlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil hidrojenleri 

= 2.25 ve 2.26 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri = 5.34 ve 5.41 

ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N hidrojenleri 

= 3.17, 3.18, 3.20 ve 3.24 ppm’de triplet (J= 6.1 Hz) olarak sinyal vermektedir. 

izodüren ve 4-metilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.83-7.51 ppm 

aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 5a Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.13), palladyumun 

bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 197.9 ve 198.1 ppm’de iki ayrı    sinyal verdiği 

gözlenmektedir. izodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 20.7, 

20.8, 20.9 ve 21.0 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise     

= 53.9 ve 54.0 ppm’de gözlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 

metil karbonları = 22.6 ve 22.7 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H4(CH3)-4 

karbonu ise = 54.5 ve 54.6 ppm’de gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait  

NCH2CH2N karbonları = 47.4, 47.5, 48.0 ve 48.1 ppm’de, aromatik halkalara ait 

NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 ve NCH2C6H4(CH3)-4 karbonları ise = 128.6, 128.7, 128.8, 

129.1, 129.2, 129.3, 129.4, 129.6, 133.1, 133.2, 137.2, 137.4, 137.5, 137.6, 138.3, 138.4 

ve 138.5 ppm’de sinyal vermektedir. 

 Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [103]. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.290.15 0.13 0.13 0.050.02

 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.14 5b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.14 5b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 198.3, 198.5 - 

4 5.22 ve 5.28 (s, 4H) 65.6, 65.8 - 

5 2.29 ve 2.33 (s, 12H) 21.2, 22.1 - 

6 5.31 ve 5.44 (s, 4H) 54.4, 54.6 - 

7,8 2.27, 2.28, 2.44 ve 

2.50 (s, 18H) 

20.8, 20.9, 21.0, 21.1 - 

9,10 3.22, 3.28, 3.31 ve 

3.32 (t, 8H) 

47.4, 47.5, 47.6, 47.7 7.0 

11,12 6.85-7.29 (m, 10H) 126.5, 126.6, 126.7, 128.8, 

128.9, 129.1, 129.2, 129.3, 

129.4, 129.5, 136.2, 136.3, 

137.4,137.5, 138.0, 138.1, 

138.4, 138.5 

- 
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5b Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.14), izodüren 

grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri = 2.27, 2.28, 2.44 ve 2.50 

ppm’de ve NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri = 5.31 ve 5.44 ppm’de singlet olarak 

gözlenmektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH2C6H3(CH3)2-3,5 metil hidrojenleri 

= 2.29 ve 2.33 ppm’de ve benzilik NCH2C6H3(CH3)2-3,5 hidrojenleri = 5.22 ve 5.28 

ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N hidrojenleri 

= 3.22, 3.28, 3.31 ve 3.32 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz) olarak sinyal vermektedir. 

izodüren ve 3,5-dimetilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.85-7.29 ppm 

aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 5b Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.14), palladyumun 

bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 198.3 ve 198.5 ppm’de iki ayrı   sinyal verdiği 

gözlenmektedir. izodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 20.8, 

20.9, 21.0 ve 21.1 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise    

= 54.4 ve 54.6 ppm’de gözlenmektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait 

NCH2C6H3(CH3)2-3,5 metil karbonları = 21.2 ve 22.1 ppm’de, azota bağlı benzilik 

NCH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonu ise = 65.6 ve 65.8 ppm’de gözlenmektedir. Ġmidazol 

halkasına ait NCH2CH2N karbonları = 47.4, 47.5, 47.6, 47.7 ppm’de gözlenirken 

aromatik halkalara ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 ve NCH2C6H3(CH3)2-3,5 karbonları      

= 126.5, 126.6, 126.7, 128.8, 128.9, 129.1, 129.2, 129.3, 129.4, 129.5, 136.2, 136.3, 

137.4,137.5, 138.0, 138.1, 138.4 ve 138.5 ppm’de sinyal vermektedir. 

 Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [103]. 
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9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.260.260.11 0.100.090.05

 

 

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.15 5c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.15 5c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 174.6 - 

4,7 5.40 ve 5.44 (s, 8H) 48.4, 54.4 - 

5 - 34.6 - 

6 1.32 (s, 18H) 20.7 - 

8,9 2.27 ve 2.41 (s, 18H) 20.9, 31.3 - 

10,11 3.18 ve 3.34 (t, 8H) 47.1, 47.4 7.9 

12,13 6.87-7.47 (m, 12H) 

 

125.8, 127.5, 128.5, 129.3, 

131.5, 138.0, 138.3, 151.2  

- 
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5c Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.15), izodüren 

grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri = 2.27 ve 2.41 ppm’de ve 

benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri = 5.44 ppm’de singlet olarak 

gözlenmektedir. 4-(tert)-bütilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 metil 

hidrojenleri = 1.32 ppm’de ve benzilik NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 hidrojenleri = 5.40 

ppm’de singlet olarak gözlenmektedir. Ġmidazol halkasına ait NCH2CH2N hidrojenleri 

= 3.18 ve 3.34 ppm’de triplet (J= 7.9 Hz) olarak sinyal vermektedir. izodüren ve         

4-(tert)-bütilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise =  6.87-7.47 ppm aralığında 

multiplet olarak gözlenmektedir. 

 5c Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.15), palladyumun 

bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 174.6 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir. 

Ġzodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 20.9 ve 31.3 ppm’de, 

azota bağlı benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise = 54.4 ppm’de 

gözlenmektedir. 4-(tert)-bütilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 metil karbonları 

= 20.7 ppm’de, NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 karbonu  = 34.6 ppm’de ve azota bağlı 

benzilik NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 karbonu ise = 48.4 ppm’de gözlenmektedir. Ġmidazol 

halkasına ait NCH2CH2N karbonları = 47.1 ve 47.4 ppm’de gözlenirken aromatik 

halkalara ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 ve NCH2C6H4(C(CH3)3)-4 karbonları   = 125.8, 

127.5, 128.5, 129.3, 131.5, 138.0, 138.3 ve 151.2 ppm’de sinyal vermektedir. 
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.230.23 0.120.12 0.120.070.06 0.03

 

180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.16 6a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.16 6a BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 182.2 - 

4 5.30 (t, 8H) 67.6 5.7 

5 4.77 (t, 8H) 63.9 5.7 

6 4.02 (q, 8H) 48.2 7.0 

7 1.46 (t, 12H) 15.3 7.0 

8,9 6.77-7.95 (m, 24H) 111.5, 112.2, 112.6, 112.8, 

113.4, 120.9, 121.5, 121.7, 

123.1, 135.2, 147.9, 148.5 

- 
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6a Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.16), benzimidazol 

halkasının 1- ve 3- konumlarına bağlı olan 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 1.46 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.02 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.77 ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin ise = 5.30 ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) 

olarak sinyal verdiği gözlenmektedir. Benzimidazol halkası ve 2-(2-etoksi)fenoksietil 

gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.77-7.95 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmektedir. 

 6a Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.16), palladyumun 

bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 182.2 ppm’de sinyal verdiği gözlenmektedir.        

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.3 

ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.2 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 63.9 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 67.6 ppm’de sinyal vermektedir. 

Aromatik halkalara ait NC6H4N ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonları             

= 111.5, 112.2, 112.6, 112.8, 113.4, 120.9, 121.5, 121.7, 123.1, 135.2, 147.9 ve 148.5 

ppm’de sinyal vermektedir. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.46 0.150.110.07 0.060.05 0.040.02

 

 
Şekil 3.17 6b BileĢiğine ait 

1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.17 6b BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 182.0, 182.1 - 

4 5.97 ve 6.15 (s, 4H) 68.3, 68.6 - 

5 2.29 ve 2.35 (s, 6H) 21.1, 21.2 - 

6 5.42 ve 5.27 (t, 4H) 64.0, 64.1 5.0 

7 

8 

4.57 ve 4.82 (t, 4H) 

3.98 ve 4.03 (q, 4H) 

52.1, 52.2 

48.1, 48.3 

5.0 

7.0 

9 

10, 11, 12 

1.43 ve 1.45 (t, 6H) 

6.68-8.56 (m, 24H) 

15.0, 15.1 

110.8, 111.1, 112.2, 112.8, 

113.1, 120.7, 120.9, 121.2, 

123.0, 123.1, 127.6, 127.7, 

127.8, 129.3, 129.5, 132.6, 

134.1, 135.6, 137.4, 137.6, 

148.0, 148.4, 148.6 

6.9 

- 
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6b Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.17),                     

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin       

= 1.43 ve 1.45 ppm’de triplet (J= 6.9 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 

hidrojenlerinin = 3.98 ve 4.03 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.57 ve 4.82 ppm’de triplet            

(J= 5.0 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin ise  = 5.42 ve 5.27 

ppm’de triplet (J= 5.0 Hz) verdiği gözlenmektedir. 4-metilbenzil grubuna ait 

NCH2C6H4(CH3)-4 metil hidrojenleri = 2.29 ve 2.35 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6H4(CH3)-4 hidrojenleri ise = 5.97 ve 6.15 ppm’de singlet olarak sinyal 

vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 4-metilbenzil gruplarına 

ait aromatik hidrojenler ise = 6.68-8.56 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmektedir. 

 6b Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.17),  

palladyumun bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 182.0 ve 182.1 ppm’de                     

iki ayrı sinyal verdiği gözlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.0 ve 15.1 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.1 ve 48.3 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 52.1 ve 52.2 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 64.0 ve 64.1 ppm’de sinyal vermektedir.   

4-metilbenzil grubuna ait NCH2C6H4(CH3)-4 metil karbonu = 21.1 ve 21.2 ppm’de, 

azota bağlı benzilik NCH2C6H4(CH3)-4 karbonu ise = 68.3 ve 68.6 ppm’de 

gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve 

NCH2C6H4(CH3)-4 karbonları  = 110.8, 111.1, 112.2, 112.8, 113.1, 120.7, 120.9, 

121.2, 123.0, 123.1, 127.6, 127.7, 127.8, 129.3, 129.5, 132.6, 134.1, 135.6, 137.4, 

137.6, 148.0, 148.4 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir. 

 Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [104]. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.41 0.11 0.100.08 0.070.070.03

 

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

 

Şekil 3.18 6c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.18 6c BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 182.0, 182.2 - 

4 6.01 ve 6.18 (s, 4H) 68.3, 68.6 - 

5 3.66 ve 3.75 (s, 6H) 52.3, 52.4 - 

6 5.29 ve 5.43 (t, 4H) 63.9, 64.0 5.7 

7 4.60 ve 4.83 (t, 4H) 55.5, 55.7 5.6 

8 3.97 ve 4.03 (q, 4H) 48.0, 48.3 7.0 

9 1.43 ve 1.45 (t, 6H) 15.0, 15.3 7.0 

10,11,12 6.67-7.86 (m, 24 H) 112.3, 113.1, 114.7, 120.0, 

120.7, 120.9, 123.1, 123.2, 

129.8, 134.0, 134.1, 135.6, 

137.0, 137.3, 148.0, 148.4, 

160.0, 160.3 

- 
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6c Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.18),                     

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin       

= 1.43 ve 1.45 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 

hidrojenlerinin = 3.97 ve 4.03 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.60 ve 4.83 ppm’de triplet            

(J= 5.6 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin ise  = 5.29 ve 5.43 

ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) verdiği gözlenmektedir. 3-metoksibenzil grubuna ait 

NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi hidrojenleri = 3.66 ve 3.75 ppm’de ve benzilik 

NCH2C6H4(OCH3)-3 hidrojenleri = 6.01 ve 6.18 ppm’de singlet olarak sinyal 

vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve 3-metoksibenzil 

gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.67-7.86 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmektedir. 

6c Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.18),   

palladyumun bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 182.0 ve 182.2 ppm’de                     

iki ayrı sinyal verdiği gözlenmektedir.  2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.0 ve 15.3 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ve 48.3 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 55.5 ve 55.7 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.9 ve 64.0 ppm’de sinyal vermektedir.   

3-metoksibenzil grubuna ait NCH2C6H4(OCH3)-3 metoksi karbonu = 52.3 ve          

52.4 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonu ise = 68.3 ve          

68.6 ppm’de gözlenmektedir.  Aromatik halkalara ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2, 

NC6H4N ve NCH2C6H4(OCH3)-3 karbonları  = 112.3, 113.1, 114.7, 120.0, 120.7, 

120.9, 123.1, 123.2, 129.8, 134.0, 134.1, 135.6, 137.0, 137.3, 148.0, 148.4, 160.0 ve 

160.3 ppm’de sinyal vermektedir. 

Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [104]. 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

0.340.20 0.110.08 0.06 0.060.060.03

 

 
Şekil 3.19 6d BileĢiğine ait 

1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.19 6d BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 182.4, 183.1 - 

4 6.31 ve 6.32 (s, 4H) 68.3, 68.4 - 

5 2.25 ve 2.28 (s, 12H) 16.6, 16.7 - 

6 2.29 ve 2.34 (s, 12H) 20.5, 20.6 - 

7 

8 

5.44 ve 5.46 (t, 4H) 

4.84 ve 4.85 (t, 4H) 

63.8, 64.0 

50.7, 50.9 

5.7 

5.7 

9 

10 

11,12,13 

3.85 ve 4.02 (q, 4H) 

1.37 ve 1.45 (t, 6H) 

6.70-7.77 (m, 18H) 

47.7, 47.9 

14.9, 15.0 

111.5, 111.6, 112.9, 113.4, 

120.7, 120.9, 121.3, 121.4, 

122.6, 122.9, 130.8, 132.3, 

134.1, 134.2, 134.3, 134.8, 

135.0, 135.6, 148.0, 148.1, 

148.6 

7.0 

7.0 

- 
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 6d Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.19),                     

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin       

= 1.37 ve 1.45 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 

hidrojenlerinin = 3.85 ve 4.02 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.84 ve 4.85 ppm’de triplet            

(J= 5.7 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin ise  = 5.44 ve 5.46 

ppm’de triplet (J= 5.7 Hz) verdiği gözlenmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait 

NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 metil hidrojenleri = 2.25, 2.28, 2.29 ve 2.34 ppm’de ve 

benzilik NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri ise = 6.31 ve 6.32 ppm’de singlet olarak 

sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve                     

2,3,5,6-tetrametilbenzil gruplarına ait aromatik hidrojenler ise = 6.70-7.77 ppm 

aralığında multiplet olarak gözlenmektedir. 

 6d Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.19),  

palladyumun bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 182.4 ve 183.1 ppm’de sinyal verdiği 

gözlenmektedir.   2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 

karbonu = 14.9 ve 15.0 ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 47.7 ve 

47.9 ppm’de, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 50.7 ve 50.9 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 63.8 ve 64.0 ppm’de sinyal vermektedir. 

2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 metil karbonları              

= 16.6, 16.7, 20.5 ve 20.6 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 

karbonu ise   = 68.3 ve 68.4 ppm’de gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6H(CH3)4-2,3,5,6 karbonları  = 111.5, 111.6, 

112.9, 113.4, 120.7, 120.9, 121.3, 121.4, 122.6, 122.9, 130.8, 132.3, 134.1, 134.2, 

134.3, 134.8, 135.0, 135.6, 148.0, 148.1 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir. 

 Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [104]. 
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Şekil 3.20 6e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları. 

Çizelge 3.20 6e BileĢiğine ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Konum 1
H NMR ( ppm) 

13
C NMR ( ppm)

 J (Hz) 

2 - 182.2, 182.3 - 

4 5.39 ve 5.41 (t, 4H) 64.0, 64.1 5.9 

5 4.81 ve 4.83 (t, 4H) 50.1, 50.6 5.9 

6 3.89 ve 4.01 (q, 4H) 48.0, 48.1 7.0 

7 1.23 ve 1.39 (t, 6H) 15.1, 15.3 7.0 

8 6.03 ve 6.13 (s, 4H) 67.8, 67.9 - 

9,10 2.29, 2.34, 2.35 ve 

2.36 (s, 18H) 

21.0, 21.1, 21.2, 21.3 - 

11,12,13 6.80-7.77 (m, 20H) 111.3, 111.5, 112.8, 113.3, 

120.7, 120.9, 121.4, 122.9, 

128.0, 129.4, 129.6, 134.6, 

135.7, 138.4, 138.6, 138.9, 

148.0, 148.5, 148.6 

- 
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6e Kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.20),                     

2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin       

= 1.23 ve 1.39 ppm’de triplet (J= 7.0 Hz), NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 

hidrojenlerinin = 3.89 ve 4.01 ppm’de kuartet (J= 7.0 Hz), 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin = 4.81 ve 4.83 ppm’de triplet            

(J= 5.9 Hz) ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 hidrojenlerinin ise  = 5.39 ve 5.41 

ppm’de triplet (J= 5.9 Hz) verdiği gözlenmektedir. izodüren grubuna ait 

NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil hidrojenleri = 2.29, 2.34, 2.35 ve 2.36 ppm’de ve 

benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri = 6.03 ve 6.13 ppm’de singlet olarak 

sinyal vermektedir. Benzimidazol halkası, 2-(2-etoksi)fenoksietil ve izodüren gruplarına 

ait aromatik hidrojenler ise = 6.80-7.77 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmektedir. 

 6e Kompleksinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Ģekil 3.20),   

palladyumun bağlı olduğu 
2
Ckarben karbonunun = 182.2, 182.3 ppm’de                        

iki ayrı sinyal verdiği gözlenmektedir. 2-(2-etoksi)fenoksietil grubuna ait 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 15.1 ve 15.3 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 48.0 ve 48.1 ppm’de, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu = 50.1 ve 50.6 ppm’de ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 karbonu ise = 64.0 ve 64.1 ppm’de sinyal vermektedir. 

Ġzodüren grubuna ait NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 metil karbonları = 21.0, 21.1, 21.2         

ve 21.3 ppm’de, azota bağlı benzilik NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonu ise = 67.8         

ve 67.9 ppm’de gözlenmektedir. Aromatik halkalara ait NC6H4N, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve NCH2C6H2(CH3)3-2,4,6 karbonları = 111.3, 111.5, 

112.8, 113.3, 120.7, 120.9, 121.4, 122.9, 128.0, 129.4, 129.6, 134.6, 135.7, 138.4, 

138.6, 138.9, 148.0, 148.5 ve 148.6 ppm’de sinyal vermektedir. 

 Komplekse iliĢkin 
1
H ve 

13
C NMR’ları incelendiğinde bütün piklerin ikiĢer tane 

gözlenmesi bize kompleksin cis / trans karıĢımı olduğunu göstermektedir. Bulunan 

sonuçlar literatür ile uyumludur [104]. 
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3.3 Azolyum Tuzlarının Aminasyon Tepkimelerindeki Katalitik Aktivitelerinin 

İncelenmesi 

 

Literatüre uygun olarak hazırlanan imidazolidinyum tuzlarının (3a-c) ve 

sentezlenen benzimidazolyum tuzlarının (2a-e) Pd(OAc)2 ile in situ koĢullarda 

oluĢturduğu katalitik sistemlerin aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri 

incelendi. Kuru schlenk tüpüne anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd(OAc)2 

(0.01 mmol), azolyum tuzu (0.02 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. 

KarıĢım 80 
o
C’de 15 saat karıĢtırıldı. Çözücü vakumda uzaklaĢtırıldıktan sonra 

schlenkte kalan katı, etil asetat / hekzan (1:5) karıĢımında çözüldü ve silika jel 

üzerinden geçirilerek saflaĢtırıldı. Ürünlerin analizi GC ve GC-MS ile yapıldı.     

Çizelge 3.21 ve 3.22’de elde edilen sonuçlar görülmektedir. 

 Azolyum tuzlarına ait katalitik sonuçlar incelendiğinde tez kapsamında hazırlanan 

imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarının Pd(OAc)2 ile birlikte in situ koĢullarda 

kullanıldığı katalitik sistemlerin aminasyon tepkimeleri için aktif olduğu ve 

benzimidazolyum tuzlarının imidazolidinyum tuzlarına oranla daha aktif katalitik 

sistemler oluĢturduğu görülmüĢtür. 

 Yapılan katalitik çalıĢmalarda azolyum tuzlarının aktiflikleri farklı substratların 

kullanıldığı tepkimelerde değiĢiklik göstermesine rağmen genel olarak imidazolidinyum 

tuzları için 3b>3c>3a Ģeklinde, benzimidazolyum tuzları için 2a>2e>2d>2b>2c 

Ģeklindedir. Bu sonuçlar imidazolidinyum ve benzimidazolyum tuzlarında azot atomuna 

bağlı sübstitüyentlerin değiĢmesi ile katalitik aktivitenin değiĢtiğini göstermektedir. 

 

 

 

 

 

 



97 

 

Çizelge 3.21 Ġmidazolidinyum tuzlarının katalitik aktiviteleri. 

 

Deney 

No 

 

LHX 

 

Aril halojenür 

Dönüşüm
a,b,c 

(%) 

Mono ürün 

(1) 

(% verim) 

Di ürün 

(2) 

(% verim) 

1 3a  

 

73 78 22 

2 3b 80 67 33 

3 3c 84 72 28 

4 3a  

 
 

76 67 33 

5 3b 82 75 25 

6 3c 75 69 31 

7 3a  

 
 

69 66 34 

8 3b 78 71 29 

9 3c 72 78 22 

10 3a  

 

72 78 22 

11 3b 74 65 35 

12 3c 76 58 42 

13 3a  

 

64 69 31 

14 3b 80 58 42 

15 3c 77 63 37 

a
Tepkime Ģartları: anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd(OAc)2 (% 1 mmol), 

LHX (3a-c) (% 1 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 

o
C, 15 saat. 

b
Ürünlerin 

saflıkları GC ve GC-MS ile kontrol edildi. 
c
Verimler hesaplanırken anilin temel alındı. 
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Çizelge 3.22 Benzimidazolyum tuzlarının katalitik aktiviteleri. 

 

Deney 

No 

 

LHX 

 

Aril halojenür 

Dönüşüm
a,b,c

 

(%) 

Mono ürün 

(1) 

(% verim) 

Di ürün 

(2) 

(% verim) 

1 2a  
 

 

82 75 25 

2 2b 78 65 35 

3 2c 81 70 30 

4 2d 86 76 24 

5 2e 76 73 27 

6 2a  
 

 

76 76 24 

7 2b 83 65 35 

8 2c 73 70 30 

9 2d 81 60 40 

10 2e 71 74 26 

11 2a  
 

 

77 69 31 

12 2b 71 75 25 

13 2c 63 84 16 

14 2d 75 72 28 

15 2e 75 85 15 

16 2a  
 

 

89 82 18 

17 2b 93 91 9 

18 2c 77 94 6 

19 2d 75 86 14 

20 2e 80 92 8 

21 2a  
 

 

94 93 7 

22 2b 81 94 6 

23 2c 79 87 13 

24 2d 90 91 9 

25 2e 92 68 32 
a
Tepkime Ģartları: anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd(OAc)2 (% 1 mmol), 

LHX (2a-e) (% 1 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 

o
C, 15 saat. 

b
Ürünlerin 

saflıkları GC ve GC-MS ile kontrol edildi. 
c
Verimler hesaplanırken anilin temel alındı. 
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3.4. Pd-NHC Komplekslerinin Aminasyon Tepkimelerindeki Katalitik 

Aktivitelerinin İncelenmesi 

 

Pd-NHC komplekslerinin (5a-c ve 6a-e) aminasyon tepkimelerindeki katalitik 

aktiviteleri incelendi. Kuru schlenk tüpüne anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), 

Pd-NHC (0.01 mmol), KOBu
t
 (1.5 mmol) ve DME (3 mL) eklendi. KarıĢım 80 

o
C’de 

15 saat karıĢtırıldı. Çözücü vakumda uzaklaĢtırıldıktan sonra schlenkte kalan katı, etil 

asetat / hekzan (1:5) karıĢımında çözüldü ve silika jel üzerinden geçirilerek saflaĢtırıldı. 

Ürünlerin analizi GC ve GC-MS ile yapıldı. Çizelge 3.23 ve 3.24’de elde edilen 

sonuçlar görülmektedir. 

 Pd-NHC komplekslerine ait katalitik sonuçlar incelendiğinde tez kapsamında 

sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin aminasyon tepkimeleri için aktif katalizörler 

olduğu ve benzimidazol çekirdeği içeren Pd-NHC komplekslerinin imidazolidin 

çekirdeği içeren palladyum komplekslerine oranla daha aktif katalizörler olduğu 

görülmüĢtür. 

 Yapılan katalitik çalıĢmalarda Pd-NHC komplekslerinin aktiflikleri farklı 

substratların kullanıldığı tepkimelerde değiĢiklik göstermesine rağmen genel olarak 

imidazolidin çekirdeği içeren komplekslerde 5b>5c>5a Ģeklinde, benzimidazol 

çekirdeği içeren komplekslerde ise 6d>6a>6b>6e>6c Ģeklinde değiĢmektedir.             

Bu sonuçlar Pd-NHC komplekslerinde azolyum halkasına bağlı sübstitüyentlerin 

değiĢmesi ile katalitik aktivitenin değiĢtiğini göstermektedir. 
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Çizelge 3.23 Ġmidazolidin-2-iliden-Pd komplekslerinin katalitik aktiviteleri. 

 

Deney 

No 

 

Pd-NHC 

 

Aril halojenür 

Dönüşüm
a,b,c 

(%) 

Mono ürün 

(1) 

(% verim) 

Di ürün 

(2) 

(% verim) 

1 5a  

 

67 73 27 

2 5b 66 66 34 

3 5c 60 63 37 

4 5a  

 

65 68 32 

5 5b 71 56 44 

6 5c 73 69 31 

7 5a  

 

51 82 18 

8 5b 65 76 24 

9 5c 57 71 29 

a
Tepkime Ģartları: anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd-NHC (5a-c)            

(% 1 mmol),   KOBu
t
 (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 

o
C, 15 saat. 

b
Ürünlerin saflıkları GC 

ve GC-MS ile kontrol edildi. 
c
Verimler hesaplanırken anilin temel alındı. 
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Çizelge 3.24 Benzimidazol-2-iliden-Pd komplekslerinin katalitik aktiviteleri. 

 

 

Deney 

No 

 

Pd-NHC 

 

Aril halojenür 

Dönüşüm
a,b,c 

(%) 

Mono ürün 

(1) 

(% verim) 

Di ürün 

(2) 

(% verim) 

1 6a  
 

 

68 67 33 

2 6b 72 73 27 

3 6c 69 70 30 

4 6d 67 67 33 

5 6e 63 67 33 

6 6a  
 

 

77 78 22 

7 6b 61 82 18 

8 6c 68 73 27 

9 6d 74 79 21 

10 6e 72 76 24 

11 6a  

 

 

69 82 18 

12 6b 71 68 32 

13 6c 61 83 17 

14 6d 73 75 25 

15 6e 66 76 24 

a
Tepkime Ģartları: anilin (1.0 mmol), aril halojenür (1.2 mmol), Pd-NHC (6a-e)            

(% 1 mmol),   KOBu
t
 (1.5 mmol), DME (3 mL), 80 

o
C, 15 saat. 

b
Ürünlerin saflıkları GC 

ve GC-MS ile kontrol edildi. 
c
DönüĢüm hesaplanırken anilin temel alındı. 
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 Azolyum tuzlarının ve Pd-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri 

karĢılaĢtırıldığında azolyum tuzlarının, benzer gupları içeren Pd-NHC komplekslerine 

oranla daha aktif olduğu görülmektedir. Örneğin: 3b imidazolidinyum tuzunun 

dönüĢüm oranı % 80 olduğu halde (çizelge 3.21, deney no: 15) aynı grupları taĢıyan   

5b kompleksinin dönüĢüm oranı % 65’dir (çizelge 3.23, deney no: 8). Benzer            

Ģekilde 2b benzimidazolyum tuzunun dönüĢüm oranı % 93 olduğu halde (çizelge 3.22, 

deney no: 17) 6b kompleksinin dönüĢüm oranı % 61’dir (çizelge 3.24, deney no: 7). 

Benzer sonuçlar genel olarak diğer karben öncülleri ve bunlardan sentezlenen 

kompleksler için de geçerlidir. Bu sonuçlar, azolyum tuzlarının Pd(OAc)2 ile birlikte     

in situ koĢullarda kullanıldığı katalitik sistemlerin Pd-NHC komplekslerinin kullanıldığı 

katalitik sistemlerden daha aktif olduğunu göstermektedir. 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Son zamanlarda organik sentezde aktif, çevreye duyarlı, maliyeti düĢük ve 

yenilikçi sentez yöntemlerine olan ihtiyaç giderek artmaktadır. Günümüzde özellikle 

organometalik kimya ve kataliz alanındaki geliĢmeler ile birlikte yeni sentez 

yöntemlerinin sayısı hızla artmıĢtır. Homojen kataliz kimyasındaki bu geliĢmeler 

endüstiyel açıdan önemli bileĢiklerin sentezlenmesinde büyük rol oynamaktadır. 

Homojen katalizde uzunca süre fosfin ligantları kullanılmıĢtır. Fakat bu 

ligantların sentez ve uygulamalarındaki çeĢitli dezavantajlarından dolayı N-heterosiklik 

karben ligantları fosfin ligantlarına alternatif olarak düĢünülmektedir. GeçiĢ metalleri 

için N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak kullanımı son yıllarda oldukça yaygın hale 

gelmiĢtir. Bu ligantları içeren geçiĢ metal kompleksleri aktif katalizörler olarak 

organometalik kimyada ve katalizde geniĢ bir uygulama alanına sahiptir. 

Son zamanlarda yapılan bazı çalıĢmalar Pd-NHC komplekslerinin aminasyon 

reaksiyonlarında katalizör olarak aktif rol oynadığını ortaya çıkarmıĢtır. 

Bu amaçla tez kapsamında: 

a) Yeni imidazolidinyum (1a,b) ve benzimidazolyum (2a-j) tuzları sentezlendi ve 

yapıları uygun spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı. 

b) Literatüre uygun olarak hazırlanan imidazolidinyum tuzları (3a-c) ve tez 

kapsamında sentezlenen benzimidazolyum tuzları (2a-j) uygun palladyum 

bileĢikleri ile etkileĢtirilerek yeni Pd-NHC kompleksleri (5a-c) ve (6a-e) 

hazırlandı ve yapıları uygun spektroskopik yöntemler ile aydınlatıldı. 

c) Sentezlenen benzimidazolyum tuzları (2a-e) ve literatüre uygun olarak 

hazırlanan imidazolidinyum tuzları (3a-c) Pd(OAc)2 ile birlikte in situ 

koĢullarda kullanılarak aminasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri 

incelendi. 

d) Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin (5a-c) ve (6a-e) aminasyon 

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi. 

e) Sentezlenen azolyum tuzlarının Pd(OAc)2 ile birlikte in situ koĢullarda 

kullanıldığı katalitik sistemlerin ve sentezlenen Pd-NHC komplekslerinin 

aminasyon tepkimelerinde aktif katalizörler olduğu, fakat azolyum tuzu 

Pd(OAc)2 in situ katalitik sisteminin Pd-NHC komplekslerinin kullanıldığı 

katalitik sistemlere oranla daha aktif olduğu gözlendi. 
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Tez kapsamı dıĢında ayrıca: 

i) Sentezlenen azolyum tuzlarından bazılarının yapılamayan palladyum 

kompleksleri hazırlanıp çapraz eĢleĢme reaksiyonlarındaki katalitik özellikleri 

incelenecektir. 

ii) Sentezlenen azolyum tuzları farklı metal bileĢikleri ile etkileĢtirilerek yeni 

metal-NHC kompleksleri hazırlanacaktır. 
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