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 Günümüzde, kataliz kimyası, organometalik kimya ve bio-organometalik kimyada 
en fazla incelenen organometalik yapılar N-heterosiklik karben kompleksleridir. Güçlü 
elektron verici özellikleri ve karbon iskeletinin istenildiği gibi ayarlanabilir olması N-
heterosiklik karben ligantlarının en önemli avantajlarıdır. Pd-N-heterosiklik karben 
kompleksleri ise kataliz alanında en fazla araştırılan N-heterosiklik karben kompleksleridir 
ve onlarca organik tepkimede başarılı şekilde uygulanmıştır.  
 Kumarin ve türevleri uzun yıllardır çeşitli biyolojik aktivitelerinde dolayı ilgi ile 
araştırılmaktadır. Anti-koagülant etkileri nedeni ile klinik uygulamalarda ticari olarak 
kullanılmaktadır. Ayrıca, bazı foto-fizisksel özellikleri nedeniyle de çeşitli alanlarda 
araştırılmaktadır.  
 Bu tez kapsamında, özelliklerinin araştırılması amacıyla kumarin grubu içeren 
benzimidazol temelli beş yeni Pd-N-heterosiklik karben kompleksi sentezlenmiştir. 
Sentezlenen kompleksler, tek kristal X-ışını kırınımı yöntemi, NMR ve IR spektroskopisi ve 
elementel analiz ile karakterize edilmiştir.  
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Tüm komplekslerin fenilboronik asit ve arilbromür türevlerinin Suzuki 

tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmiştir. 
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Today, N-heterocyclic carbene complexes are the most investigated organometallic 
structures in the research areas of catalysis, organometallic chemistry and bio-
organometallic chemistry and catalysis. Strong electron donor properties and tunability of 
carbon scaffold are the most important advantages of N-heterocyclic carbene ligands. Pd-N-
heterocyclic carbenes are the most intensely investigated N-heterocyclic carbenes and have 
been applied succesfully in dozens of organic reactions. 

Coumarin and its derivatives have been investigated for many years due to their 
various biological properties. They have been used commercially in clinical applications due 
to their anti-coagulant effects. In addition, they have been investigated in various fields due 
to some of their photophysical properties.  

Within the scope of this thesis, coumarin-bearing and benzimidazole-based five 
novel Pd-N-heterocyclic carbene complexes have been synthesized to evaluate their 
properties. The structures of complexes have been established by X-ray single crystal 
diffraction, NMR and IR spectroscopic methods and elemental analyses.   
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Catalytic activities of all complexes have been tested in Suzuki reaction of 
phenylboronic acid and arylbromide derivatives.  
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1. GİRİŞ VE KURAMSAL TEMELLER 

N-heterosiklik karben (NHC) kompleksleri organometalik kimya ve kataliz alanında 

oldukça yoğun bir şekilde araştırılmaktadır. NHC ligantlarının yapısal modifikasyonu ile 

farklı elektronik ve yapısal özelliklere sahip kompleksler elde etmek mümkün olduğundan, 

NHC iskeletinin işlevselleştirilmesine yönelik çalışmalar son yıllarda artmıştır. Diğer 

taraftan, organik ve tibbi kimyacıların kumarin ve kumarin türevlerine olan ilgileri uzun 

yıllardır devam etmektedir. Kumarin türevleri birçok biyolojik ve fotofiziksel özellik 

göstermektedir. Bu tez kapsamında öncelikle NHC kompleksleri, daha sonra kumarin 

türevleri hakkında bilgi verilecektir.   

1.1. N-Heterosiklik Karben Kompleksleri 

Karbenler değerlik kabuğunda altı elektron bulunduran ve oldukça reaktif olan nötral 

bileşiklerdir. Karben kompleksleri, karben karbonuna bağlı atomlara göre Fischer tipi veya 

Schrock tipi karben kompleksleri olarak ikiye ayrılabilir (Şekil 1.1). Bilinen ilk metal-karben 

kompleksi 1964 yılında Fischer tarafından sentezlenmiştir [1]. Fischer tipi karbenlerde, 

karben karbonuna bağlı atomlardan her ikisi veya sadece biri heteroatom (OR veya NR2) 

olmalıdır. Schrock tipi ilk karben kompleksi ise 1974 yılında Schrock tarafından 

sentezlenmiştir [2]. Bu tip komplekslerde ise karben karbonuna sadece hidrojen veya alkil 

grupları bağlıdır. 

 

C W(CO)5

H3CO

Ta
CH3

CH2

Fischer tipi karben kompleksi Schrock tipi karben kompleksi  

Şekil 1.1 Fischer ve Schrock tipi ilk karben kompleksleri. 

 

Karbenleri elektronların p orbitallerinde bulunma durumlarına göre ise singlet veya 

triplet karbenler olarak ikiye ayrımak mümkündür (Şekil 1.2). Singlet karbenler sp2 

hibritleşmesi yaparlar ve açısaldırlar. Triplet karbenler ise sp hibritleşmesi yaparlar ve 

doğrusaldırlar. İki serbest elektron farklı iki p orbitalinde eşleşmemiş halde bulunduğundan 

dolayı triplet karbenler singlet karbenlere göre daha yüksek enerjili ve daha reaktifdir. [3].     
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C C

Singlet karben
Açisal, sp2 hibridi Triplet karben

Dogrusal, sp hibridi

σ orbitali

 

Şekil 1.2 Singlet ve triplet karbenlerin elektronik konfigürasyonu.  

 

İlk NHC komplekslerinin sentezi Wanzlick [4] ve Öfele [5] tarafından 1968 yılında 

birbirlerinden bağımsız şekilde bildirilmiştir (Şekil 1.3). İki araştırmacı da karbon iskeleti 

olarak imidazol halkasını kullanırken, Wanzlick civa, Öfele ise krom metalini kullanmıştır. 

Ancak bu alandaki çalışmalar 1991 yılında ilk serbest kararlı karben bileşiğinin 

yayınlanmasına kadar oldukça sınırlı kalmıştır [6]. Hacimli adamantil grupları içeren serbest 

karben bileşiğinin Arduengo tarafından izole edilmesinin ardından bu alana ilgi hızlı bir 

şekilde artmaya başlamıştır. Bu çalışmaların ardından, 1995 yılında bir Pd-NHC 

kompleksinin Heck reaksiyonunu oldukça etkin bir şekilde katalizlediği ve kararlılığını 

reaksiyon ortamında yüksek sıcaklıklarda dahi koruyabilidiğinin Herrmann tarafından 

ortaya konması, NHC komplekslerinin kataliz alanında yoğun bir şekilde araştırılmasına 

neden olmuştur [7]. 

 

N

N
Cr(CO)5

N

N
Hg

N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

2+

2ClO4
-

Wanzlick (a) Öfele (b)

N

N
Ad

Ad

Pd
I

I

N
N

N
N

Arduengo (c) Herrmann (d)  

Şekil 1.3 Bazı karben ve karben kompleksleri ve Arduengo karbeni. (a) Wanzlick tarafından 
sentezlenen ilk NHC kompleksi, (b) Öfele tarafından sentezlenen ilk NHC kompleksi, (c) Arduengo 
tarafından ilk olarak izole edilen serbest NHC, (d) Herrmann tarafından katalizde kullanılan ilk NHC 
kompleksi.  
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Günümüzde NHC ligantları, organometalik kimya ve kataliz alanında en sık 

araştırılan ligant konumuna gelmiştir. Bunun temel olarak iki nedeni olduğu söylenebilir: (i) 

Analogları olan fosfin ligantlarına göre daha güçlü σ-donör özelliğe sahip oldukları ve metal-

karbon π-geri bağlanmanın daha yüksek olduğu ortaya konmuştur [3]. Ayrıca sterik açıdan 

oldukça hacimli olduklarından dolayı komplekslerin daha kararlı yapıda olmalarını 

sağlamaktadırlar. (ii) Karbon iskeleti ve azot atomları üzerinde bulunan sübstitüentlerin 

istenildiği gibi değiştirilerek kompleksin özelliklerini ayarlanabilir. Bu özellik nedeni ile, 

çeşitli katalitik tepkimelerde yüksek aktivite ve seçiciliğe sahip işlevselleştirilmiş çok sayıda 

metal-NHC kompleksleri sentezlenmiştir [8].  

Günümüzde neredeyse tüm metal atomları ile NHC kompleksleri sentezlenmiş olsa 

da bu tez çalışmasının konusu olduğu için Pd-NHC kompleksleri hakkında daha detaylı bilgi 

verilecektir.  

1.1.1 Pd-NHC Kompleksleri 

Paladyum metali, NHC kimyasının gelişim sürecinde en çok kullanılan metallerden 

biridir. Bu nedenle Pd-NHC kimyasının gelişimi, NHC kimyasının gelişimi ile parallelik 

göstermektedir.  

1.1.1.1 Pd-NHC Komplekslerinin Sentezi 

Günümüzde oldukça farklı yapılarda Pd-NHC komplekslerinin kendilerine özgü 

sentez yöntemleri olsa da kullanılan yöntemleri genel olarak üç başlık altında toplamak 

mümkündür (Şema 1.1): (i) azolyum tuzlarının in situ deprotonasyonu, (ii) serbest 

karbenlerin kullanımı, (iii) transmetalasyon yöntemi [9].   

 

Pd L NHC Pd NHC L+ +(i)

Pd NHC HX
.

+ Pd NHC+baz
-baz HX

.(ii)

NHC AgX PdL+ Pd NHC LAgX+(iii)  

Şema 1.1 Pd-NHC komplekslerinin genel sentez yöntemleri.  
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Gerek serbest karben kullanılarak gerekse de azolyum tuzlarının deprotonasyonu 

yöntemi ile Pd-NHC komplekslerinin sentezine dair ilk örnekler Herrmann ve arkadaşları 

tarafından literatüre kazandırılmıştır. 1995 Yılında yapılan çalışmada, N,N-dimetil 

imidazolyum ve metilen köprülü bis-imidazolyum iyodür tuzlarınının Pd(OAc)2 ile 

etkileştirilmesi ile Pd-NHC kompleksleri %70 ve %40 verimler ile elde edilmiştir (1.1 ve 

1.2) [7]. 

 

N

N
I
-

2 Pd(OAc)2 -2 AcOH
Pd

I

I

N
N

N
N

+

%70

(1.1)

 

N

N
N

N

2I
-

Pd(OAc)2+ Pd
I

I

N
N

N
N

%40

(1.2)
-2 AcOH

 

 

Aynı araştırma grubu, 2002 yılında farklı sübstitüentler içeren serbest karbenler ile 

Pd(P(o-tol)3)2 bileşiğini etkileştirerek farklı Pd(0)-NHC kompleksleri elde etmiştir (1.3) 

[10]. 

 

N

N
R

R

Pd(P(o-tol)3)2+
N

N
R

R

Pd
N

N
R

R

Toluen
(1.3)

R = mesitil, siklohekzil, t-butil, i-propil

2

 

 

Günümüzde paladyum dışında birçok geçiş metalinin de NHC komplekslerinin 

sentezi için kullanılan Ag-NHC ile transmetalasyon yöntemi 1998 yılında Wang ve Lin 
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tarafından geliştirilmiştir. Bu çalışmalarında, benzimidazol temelli bir Ag-NHC kompleksi 

Pd(MeCN)2Cl2 ile etkileştirilerek bis-NHC-Pd kompleksi elde etmişlerdir (1.4) [11].   

 

N

N
Ag

N

N

Ag
Br

Br

N

N
Pd

N

NCl

Cl

Pd(MeCN)2Cl2 (1.4)

 

 

1.1.1.2 Pd-NHC Komplekslerinin Katalitik Uygulamaları 

Yukarıda da belirtildiği gibi kataliz alanında uygulanan ilk kompleksler (1.1) ve (1.2) 

numaralı denklemlerde elde edilen komplekslerdir. Herrmann ve arkadaşları bu iki 

kompleksin de katalitik aktivitelerini Heck tepkimesinde incelemişlerdir. Komplekslerin bu 

tepkimeyi etkin bir şekilde katalizlemesine ek olarak fosfin komplekslerine göre daha 

yüksek termal ve hidrolitik kararlılık gösterdiklerini belirlemişlerdir. Ayrıca fosfin ligantı 

kullanılarak gerçekleştirilen katalitik tepkimelerde yapıldığı gibi ligantın fazlasının 

kullanılmasına gerek olmadığı da ortaya konmuştur [7]. 

 

R X
O

O

O

OR

Pd
I

I

N
N

N
N

Pd
I

I

N
N

N
N

+ veya
(1.5)

 

Bu çalışmadan sonra günümüze kadar çok sayıda Pd-NHC kompleksi sentezlenmiş 

ve Heck, Kumada, Negishi, Suzuki, Sonogashira, Stille, Hiyama tepkimeleri gibi birçok C-

C bağ oluşumu ve çapraz eşleşme tepkimelerinde katalitik aktiviteleri incelenmiştir. Ayrıca 

direk arilasyon ve Buchwald-Hartwig aminasyonu gibi tepkimelerde de Pd-NHC 

kompleksleri katalizör olarak kullanılmıştır [12,13].  

Organ ve arkadaşları 2007 yılında NHC olarak N,N-(diisopropilfenil)imidazol-2-

iliden içeren PEPPSI (Pyridine Enhanced Precatalyst Praperation Stabilization and 

Initiation) tipi Pd-NHC kompleksini Kumada tepkimesinde katalizör olarak kullanmışlardır. 
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Bu kompleksin aril halojenürler ile Grignard reaktiflerinin eşleşmesinde çok etkin bir 

katalizör olduğu görülmüş ve sterik engelli substratların eşleşmelerinde dahi 

kullanılabileceği gösterilmiştir (1.6). Tepkime oda sıcaklığında THF içerisinde ve %2 mol 

katalizör kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Tepkime çok sayıda heteroaromatik grup ile 

gerçekleştirilmiş ve %18-99 aralığında verimler ile ürünler elde edilmiştir [14].  

 

Ar1 Cl Ar2 MgBr+ PEPPSI-IPr, THF Ar1 Ar2 (1.6)

N

N
Pd

Cl

Cl

NPEPPSI-IPr =
Cl

 

 

Aynı araştırma grubu, 2006 yılında alkil çinko tepkenleri ve alkil halojenürlerin 

Negishi tepkimesinde de PEPPSI-IPr karben kompleksinin etkin bir katalizör olduğunu 

ortaya koymuştur [15]. Tepkime oda sıcaklığında veya 60 oC’de, THF-NMP içerisinde %1 

mol katalizör kullanımı ile gerçekleştirilmiştir. Çeşitli fonksiyonel gruplar içeren tepkenler 

de kullanılmış ve ürünler %70-98 aralığında verimler ile elde edilmiştir (1.7).  

 

+R1 X R2 ZnBr/Cl R1 R2
PEPPSI-IPr, %1 mol

THF-NMP (1.7)  

 

Pd-Katalizli Suzuki çapraz eşleşme tepkimesi literatürde en yoğun şekilde 

incelenmiş tepkimelerden biridir. Suzuki, bu tepkimesinden dolayı Heck ve Negishi ile 

birlikte 2010 yılında Nobel ödülüne layık görülmüştür. Çok fazla sayıda Pd-NHC kompleksi 

bu tepkimede kullanılmış ve oldukça tatmin edici sonuçlar elde edilmiştir. Son yıllardaki 

çalışmalar özellikle ticari olarak daha önemli olan ancak aktivitesi brom ve iyot türevlerine 

göre daha düşük olan aril klorür türevlerinin tepkimesi üzerine yoğunlaşmıştır. Suzuki 

tepkimesinin genel gösterimi (1.8) ve bu tepkimede sıkça kullanılan bazı Pd-NHC 

komplekslerinin yapıları aşağıda verilmiştir (Şekil 1.4) [16].  
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X BY2
R' R''

+
R' R''

[Pd], baz (1.8)
 

 

Pd

NHC

X X

NPd

NHC

X X

NHC

Pd

NHC

X

N
N

N

N

N
Pd

XR R

Bis Pd-NHC PEPPSI tipi Pd-NHC η3-allil Pd-NHC Pincer Pd-NHC
 

 Şekil 1.4 Suzuki tepkimesinde kullanılan Pd-NHC türleri.  

 

Sonogashira tepkimesi, alkil halojenürlerin uç alkinler ile paladyum-katalizli eşleşme 

tepkimesidir. Tepkimede ayrıca bakır co-katalizörü ve baz kullanılır. Birçok araştırmacı Pd-

NHC komplekslerini bu tepkimede kullanmış ve oldukça yüksek aktiviteler elde etmişlerdir. 

2014 Yılında, Lu ve arkadaşları PEPPSI tipi bir Pd-NHC kompleksi kullanarak aril 

bromürler ile fenilasetilen türevlerinin Sonogashira tepkimesini bakır kullanmadan 

gerçekleştirmişlerdir. Tepkime DMSO içerisinde, baz olarak trietilamin kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. Katalizör %1 mol oranında kullanılmış ve %60-89aralığında verimler 

ile ürünler elde edilmiştir (1.9) [17]. 

 

+ Br
R' R'' R' R''

%1 mol Pd-NHC
DMSO, Et3N (1.9)

N

N
Pd

Cl

Cl

NPd-NHC =

 

Pd-NHC komplekslerinin uygulandığı diğer bir çapraz eşleşme tepkimesi Stille 

tepkimesidir. Bu tepkimede aril halojenürler Pd katalizörlüğünde organokalay bileşikleri ile 

tepkimeye girerek biaril türevleri oluştururlar. Ayrıca, bu iki fonksiyonel grup aynı aromatik 

yapı üzerinde bulundurularak polimerler de elde edilmektedir. 2015 Yılında, Qiu ve 

arkadaşları PEPPSI tipi [IPrPdCl2(3-ClPy)] kompleksi kullanarak 2-bromo-3-hekzil-5-

trimetilkalaytiyofen bileşiğinin polimerizasyonunu gerçekleştirmişlerdir (1.10) [18]. 
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N

N
Pd

Cl

Cl

NPEPPSI-IPr =
Cl

SMe3Sn Br

C6H13

S

C6H13

n
PEPPSI-IPr, THF

CsF, 40 oC (1.10)

 

 

Hiyama tepkimesi, Stille tepkimesinde toksisitesi yüksek olan organokalay 

bileşikleri yerine, düşük toksisiteye sahip olan ve daha ekonomik olan organosilan 

bileşiklerinin kullanıldığı bir çapraz eşleşme tepkimesidir. Bu tepkimede C ve Si atomlarının 

elektronegatifliklerinin yakın olmasından dolayı, organosilan bileşiğini aktive etmek 

amacıyla florür anyonu reaksiyon ortamına eklenir. Ancak, 2009 yılında Dash ve arkadaşları 

bazı çevre sorunlarına neden olan florür yerine hidroksit kullanarak da aynı tepkimeyi 

gerçekleştirmeyi başarmışlardır. Katalizör olarak PEPPSI tipi Pd-NHC kompleksleri %2 

mol oranında kullanılmış ve tepkime dioksan-H2O karışımında 80 oC’de gerçekleştirilmiştir 

(1.11) [19]. 

 

Br
R

Si(OCH3)3+
R

%2 mol Pd-NHC, NaOH
Dioksan-H2O, 80 oC

N

N

R

Pd

Cl

Cl

N

R

N
N

N

R

Pd

Br

Br

N

R

Pd-NHC = veya

(1.11)

 

Buraya kadar verilen çapraz eşleşme tepkimeleri C-C bağ oluşumu için uzun yıllardır 

büyük bir başarı ile uygulanmıştır. Ancak, her tepkime için özel tepkenlerin gerekliliği ve 

bu tepkenlerin bazılarının toksik özelliklere sahip olmaları hem ticari hem de çevre açısından 

bazı dezavantajlar oluşturmaktadır. Bu nedenle, Pd-katalizli organik sentez son yıllarda daha 

çok direk arilasyona kayma göstermiştir. Birçok heteroaromatik bileşiğin aril halojenürler 

ile direk etkileşimi ile biaril türevleri etkin şekilde elde edilebilmektedir. Pd-NHC 

kompleksleri de bu tepkimede başarılı bir şekilde uygulanmıştır. Özdemir ve arkadaşları 

tiyofen, tiyazol, furan, pirol ve oksazol gibi heteroaromatik bileşiklerin direkt arilasyonunu 

PEPPSI tipi veya bis-Pd-NHC kompleksleri ile başarılı şekilde gerçekleştirmiştir [20-24].  
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N

S

N

S
O

R

S

R

N

R

O
N

HetR X

+

Pd-NHC, baz, isi

N

S
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R

N

S
Het R O

N

R

Het
O

R

R

Het

N

R

R

Het

S

R

R

N

N
R

Pd

R'

N

X

X N

N
R

Pd

R'

X

X N

N
R

R'

 

Şema 1.2 Heteroaromatik bileşiklerin Pd-NHC katalizli direk arilasyonu.  

 

Pd-NHC kompleksleri karbon-heteroatom bağ oluşumu tepkimelerinde de katalizör 

olarak kullanılmıştır ve bu tepkimelerden en çok bilineni Buchwald-Hartwig 

aminasyonudur. Aminasyon tepkimelerinde de tıpkı Suzuki ve Heck tepkimelerinde olduğu 

gibi farklı yapılarda Pd-NHC kompleksleri başarılı şekilde kullanılmıştır. Bu tepkimede aril 

klorür veya aril bromürler, baz varlığında sekonder aminler ile etkileştirilerek tersiyer 

aminler elde edilir (1.12) [12,13]. 

 

X
R

HNR'R'' Pd-NHC, baz+ NR'R''
R (1.12)

 

 

1.2 Kumarinler 

Kumarin hoş kokulu ve beyaz bir katıdır. İlk olarak 1820 yılında Vogel tarafından 

“Dipterixodorata (Coumarounaodorata)” isimli ağacın tohumlarından izole edilmiş ve adını 

da bu ağaçtan almıştır. Kumarinin kimyasal yapısı için çeşitli öneriler ortaya atılmış olsa da 

doğru yapı Strecker, Fitting ve Tiemann tarafından önerilmiştir. Kumarin, α-piron halkasının 

benzen halkası ile birleşiminden oluşan bir flavanoiddir (Şekil 1.5). IUPAC tarafından 2H-

1-benzopiran-2-on veya 2H-kromen-2-on isimlendirmeleri kabul edilmektedir. Kapalı 
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formülü C9H6O2 ve molekül ağırlığı 149.1 g.mol-1’dir. Erime noktası 70-71 oC, kaynama 

noktası ise 300-301 oC’dir [25,26]. Kumarinin kullanımı kanserojen etki gösterdiğinden 

dolayı sınırlandırılmış olsa da bazı kumarin türevleri tıp ve endüstri alanlarında ticari olarak 

kullanılmaktadır [27]. Günümüzde binlerce kumarin türevi tamamen karakterize edilmiştir 

ve biyolojik ve fotofiziksel özellikleri nedeniyle bu alandaki araştırmalar artarak devam 

etmektedir.  

 

O O O
O

O O

O

O

O

O

2H-piran 4H-piran 2H-piran-2-on
α-piron

4H-piran-2-on
γ-piron

Kumarin Kromen

1

2

3
45

6

7

8

 

Şekil 1.5 Kumarinin yapısı ve temel bileşenleri.  

 

1.2.1  Kumarin ve Türevlerinin Sentezi 

1.2.1.1 Perkin Sentezi 

Kumarinin ilk sentezi 1868 yılında Perkin tarafından gerçekleştirilmiştir ve bu 

nedenle ilk ve en çok bilinen sentez yöntemidir. Salisilaldehit, asetik anhidrit ve kuru 

sodyum asetat ile 140 oC’de ısıtılarak kumarin elde edilmiştir (1.13). Tepkime şartlarının 

zorlayıcı olması ve sübstitüye kumarin türevlerini elde edilmesinin zor olması nedeniyle 

günümüzde nadiren kullanılmaktadır [25].    

 

OH

O

CH3COONa(CH3CO)2O+ + 140 oC
O O

(1.13)
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1.2.1.2 Pechmann-Duisberg Sentezi 

Bu tepkime ile benzen halkası ve piron halkası üzerinde (4-pozisyonunda) 

sübstitüentler içeren kumarin türevleri sentezlenebilmektedir. Tepkime, derişik sülfürik asit 

içerisinde, sübstitüe fenollerin β-ketonik esterler ile etkileşimi ile gerçekleşmektedir (1.14). 

Günümüzde en sık kullanılan kumarin türevi sentez yöntemlerinden biridir [25].  

 

OH
R

R'

O

O

O
+

O
R

O

R'

H2SO4 (1.14)

 

 

1.2.1.3 Knoavenagel Tepkimesi ile Kumarin Sentezi 

 Bu tepkimede, o-hidroksibenzaldehit türevleri etil malonat veya etilaseto asetat ile 

tepkimeye sokulur. Tepkime piperidin veya piridin gibi bir organik baz varlığında ısıtılarak 

gerçekleştirilir (1.15). Bu tepkime ile benzen halkası ve piron halkası üzerinde (3-

pozisyonunda) sübstitüentler içeren kumarin türevleri sentezlenebilmektedir [25, 28].  

 

OH

O

R
R'

O
R''+ Organik baz, isi

O O
R

R'
(1.15)

R' = -COCH3,
 -COOCH

2CH3,
 -COOH, Aril, Heteroaril

R'' = -COOCH3,
 -COOCH

2CH3  

 

1.2.1.4 Reformatsky Tepkimesi ile Kumarin Sentezi 

 Bu tepkime ile hem 3- hem de 4-konumunda sübstitüent içeren kumarin türevleri 

sentezlenebilmektedir. Bu tepkimede, o-metoksiarilketonlar α-bromoesterler ile çinko 

katalizörlüğünde tepkimeye sokulur (1.16). Tepkimede oluşan ara ürün cis-sinnamik 

esterlerin asidik hidrolizi ile kumarin türevleri elde edilir. Bu tepkime için en önemli husus 

oluşan sinnamik ester türevlerinin cis yapıda olmalarıdır, aksi takdirde ürünün oluşmadığı 

bilinmektedir [25].  
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1.2.1.5 Metal Katalizli Kumarin Sentezi 

 Buraya kadar verilen sentez yöntemleri geleneksel olarak en çok bilinen ve sıkça 

kullanılan yöntemlerdir. Ancak, tepkime şartlarının zorlayıcı olması, yüksek oranda asit 

veya baz kullanılması gerek çevre gerekse de ticari açıdan dezavantaj oluşturmaktadır. Son 

yıllarda yeşil kimya ve atom ekonomisi açısından getirdiği avantajlar sayesinde yüksek 

önem kazanan metal katalizli organik sentez kumarin türevlerine de uygulanmış ve oldukça 

tatmin edici sonuçlar elde edilmiştir.  

Bu uygulamanın öncülerinden biri 1996 yılında Trost ve Toste tarafından 

gerçekleştirilmiştir. Araştırmacılar, sübstitüe fenol türevleri ve etilpropiyonat bileşiklerini 

%2.5 mol oranında Pd2(dba)3 (tris(dibenzalaseton)dipaladyum) katalizörlüğünde, formik 

asit ve sodyum asetat varlığında tepkimeye sokmuştur (1.17). Benzen ve 4-konumunda 

sübstitüent içeren kumarin türevleri %46-79 verim aralığında elde edilmiştir [29].  

 

OH
R

CO2CH2CH3

R'

+
% 2.5 mol Pd2(dba)3
%10 mol CH3COONa
HCO2H

O
R

O

R'

(1.17)

 

 

Kullanılan diğer bir metal ise paladyuma göre çok daha ucuz olan demir metalidir. 

2012 Yılında Maiti ve arkadaşları hidroksibenzaldehit ve asetilenik esterleri %10 mol FeCl3 

katalizörlüğünde tepkimeye sokmuş ve 4-konumunda ester içeren kumarin türevleri elde 

OCH3

O

Ar
RCHBrCOOCH2CH3+ Zn OCH3

Ar

OH
O

O
R

SOCl2, piridin

OCH3

O

OAr
R

O O

Ar
R

asidik hidroliz
(1.16)
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etmiştir (1.18). Tepkime toluen içerisinde ve baz olarak piperidin varlığında 

gerçekleştirilmiş ve ürünler %40-87 verim aralığında elde edilmiştir [30]. 

 

+R

O

OH

CO2R'

CO2R'

% 10 mol FeCl3, 
% 20 mol piperidin
toluen, reflüks

O

CO2R'

O
R (1.18)

 

 

1.2.1.6 Organokataliz ile Kumarin Sentezi 

 2012 Yılında Boeck ve arkadaşları tri-n-bütilfosfin (n-Bu3P) katalizörlüğünde 

sübstitüe kumarin türevlerinin sentezini gerçekleştirmiştir. Tepkimede o-hidroksisinnamik 

ester türevleri %20 mol n-Bu3P katalizörlüğünde metanol içerisinde ıstılarak ürünler %75-

99 verim aralığında elde edilmiştir (1.19) [31].  

 

OH
R

CO2R'

% 20 mol n-Bu3P
Metanol, 70 oC

O O
R (1.19)

 

 

1.2.2 Kumarin Türevlerinin Biyolojik Özellikleri 

 Kumarin türevleri hakkında literatürde gerçekleştirilmiş çalışmaların büyük bölümü 

biyolojik özelliklerinin incelenmesi hakkında olan çalışmalardır. Farklı kumarin türevlerinin 

onlarca farklı biyolojik etkiye sahip olduğu bildirilmiş olsa da en çok bilinen özellikleri anti-

koagülant etkiye sahip olmalarıdır. 4-Hidroksi kumarin türevleri olan Warfarin ve 

Dikumarol (Şekil 1.6) bileşikleri ticari olarak anti-koagülant olarak kullanılmıştır. 

Dikumarol bileşiğinin hayvanlarda kanama sonrası ölüme neden olduğu tespit edilmiş ve 

kullanımı durdurulmuştur ancak Warfarin günümüzde hala klinik anti-koagülant olarak 

kullanılmaktadır. Kumarin türevi bu bileşikler oral anti-koagülantlardır (ağız yolu ile 

alınan). Kanama anında etki göstermezler. Kanama üzerinde etkili olmaları için en az 24 saat 

önce alınmış olmaları gerekmektedir [32].  
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O O

OH
O

O OO

OH

O

OH

Warfarin Dikumarol  

Şekil 1.6 Warfarin ve Dikumarol bileşiklerinin yapıları.  

 Kumarin türevlerin klinik olarak araştırılan diğer bir önemli özelliği anti-HIV 

(Human Immunodeficiency Virus) etkiye sahip olmalarıdır. Khellactone ailesinin bir üyesi 

olan Suksdorfin (Şekil 1.7) en yüksek anti-HIV etki gösteren kumarin türevlerinden biridir. 

Bu bileşik Lomatimsuksdorfi bitkisinden izole edilmiş ve adını da buradan almıştır. Farklı 

lenfosit hücreleri içerisinde, HIV virüsünün replikasyonunu 2.6 µM EC50 değeri seviyesinde 

inhibe etmiştir. Bu bileşiğin etki mekanizması henüz bilinmemektedir. Diğer bir etkili 

kumarin türevi anti-HIV bileşik (+)-Calanolide’dir (Şekil 1.7). Bu bileşik 

Calophyllumlanigerum bitkisinden izole edilmiştir ve adını da bu bitkiden almıştır. Bu 

bileşik aktivitesini HIV-1 reverse transkriptaz enzimini inhibe ederek göstermektedir [33]. 

 

O OO

O
O

O
O

Suksdorfin

O O

O

O

OH

(+)-Calanolide  

Şekil 1.7 Anti-HIV etkiye sahip bazı kumarin türevleri.  

 

Kumarin türevleri, anormal seviyesi insanlarda bazı hastalıklara neden olan bazı 

enzimlerin inhibisyonu için de yoğun bir şekilde araştırılmaktadır. Bu alandaki öncü 

çalışmalardan biri Supuran ve arkadaşları tarafından gerçekleştirilmiştir. Yüksek aktivitesi 

insanlarda glukoma hastalığına neden insan karbonik anhidraz II (hCA II) enziminin 

aktivitesinin 6-(1S-hidroksi-3-metilbütil)-7-metoksi-2H-kromen-2-on bileşiği tarafından 

etkin bir şekilde inhibe edildiği ortaya konmuştur. Yapılan kristalografik çalışmalar bu 
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bileşiğin enzimin aktif bölgesinde hidroliz olduğunu ve bu hidroliz ürününün enzimin 

aktivitesini inhibe ettiğini ortaya koymuştur (1.20) [34].  

 

O OO

OH
OH

O

OH

COO
-hCA II

(1.20)

 

 

Supuran ve arkadaşları tarafından yapılan bu öncü çalışmanın ardından birçok 

kumarin türevinin karbonik anhidraz başta olmak üzere farklı enzimler üzerindeki etkileri 

incelenmeye başlanmıştır. Karataş ve arkadaşları imidazolyum, benzimidazolyum veya 

kuaterner amonyum yapıları içeren (Şekil 1.8) ve suda çözünebilen kumarin türevleri 

sentezlemiş ve karbonik anhidraz, paraoksonaz ve ksantin oksidaz enzimleri üzerinde 

etkilerini incelemişlerdir ve oldukça yüksek inhibisyon etkileri gözlenmiştir [35-37].  
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Şekil 1.8 Enzim inhibisyonu etkisi olan bazı iyonik kumarin türevleri. 

1.2.3 Kumarin İçeren NHC Kompleksleri 

 NHC ligantlarının karbon iskeletinin modifikasyonu ile kataliz, biyo-organometalik 

kimya ve materyal kimyası alanında farklı özelliklere sahip komplekslerin elde edilebilmesi 

adına yapılan çalışmalar son yıllarda hız kazanmıştır [8,38,39]. Kumarin grubu da bu amaçla 

kullanılmaya başlanmış ve yukarıda sayılan tüm alanlarda bu hibridizasyonunu etkili 

sonuçlar doğurduğu gözlenmiştir. Kumarin grubunun özellikle biyo-aktivite çalışmalarında 

kompleks yapının hücre içerisine alınmasını ve biyo-konjügasyonu arttırdığı gözlenmiştir 

[40].   
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Bu alandaki ilk çalışma 2014 yılında Bertrand ve arkadaşları tarafından altın metali 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. İlk olarak [Au(NHC)Cl] tipi kompleks, imidazolyum tuzu 

ve Ag2O kullanılarak transmetalasyon yöntemi ile sentezlenmiştir. Elde edilen bu kompleks, 

tetra-O-asetil-1-tiyo-β-d-glukopiranozid (O-ATG) ve 1-tiyo-β-d-glukopiranozid (TG) içeren 

türevlerine dönüştürülmüştür (Şema 1.3). Sentezlenen komplekslerin insan yumurtalık, 

göğüs ve karaciğer kanser hücrelerinde sitotoksik özellikleri incelenmiştir. O-ATG ligantı 

içeren kompleksin yumurtalık ve göğüs kanseri hücrelerine karşı cisplatin’den daha etkin 

olduğu gözlenmiştir. O-ATG ve TG ligantları içeren iki kompleksin de kanser hücrelerinden 

ekstrakte edilmiş tiyoredoksin reduktaz (TrxR) enzimini inhibi ettiği tespit edilmiştir. 

Floresans mikroskobisi çalışmaları O-ATG içeren kompleksin kanser hücrelerinin 

çekirdeğine kadar ulaştığını ortaya koymuştur. Yazarlar bu ligantın Au(I)-NHC yapısının 

hücre içerisine alınmasını kolaylaştırdığını öne sürmüşlerdir. Bu çalışmada kumarin grubu 

tarafından komplekse floresans özellik kazandırılması mekanistik çalışmaları 

kolaylaştırması açısından oldukça önemlidir [41]. 
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Şema 1.3 Kumarin içeren antikanser etkili Au(I)-NHC kompleksleri. 

 

Bu çalışmadan sonra Karataş ve arkadaşları tarafından kumarin grubu içeren Ag(I)-

NHC kompleksleri sentezlenmiş ve bazı bakteri ve mantar türlerine karşı etkileri 

incelenmiştir (Şekil 1.9). Çalışmada, benzimidazol üzerinde naftalin grubu içeren 
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kompleksin diğer komplekslere göre çok daha aktif olduğu gözlenmiş ve kompleksin artan 

apolar karakterinin aktivitede belirleyici olduğu öne sürülmüştür [42].   

 

N

N
R

O
O

Ag
N

N

R

O
O

N

N
R

O
O

Ag
N

N

R

O
O

AgCl2 AgCl2

 

Şekil 1.9 Kumarin içeren Ag(I)-NHC kompleksleri.  

 

2018 Yılında Karataş ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada kumarin 

grubunun imidazol çekirdeğine bağlandıktan sonra α-piron halkasına ait çift bağ vasıtası ile 

kelat etkiye sebep olabileceği ortaya konmuştur. Bu özellik nedeni ile oldukça nadir 

gözlenen penta-koordine rodyum(I)-NHC kompleksleri elde edilmiştir (Şekil 1.10) [43].  
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Şekil 1.10 Kumarin içeren Rh(I)-NHC kompleksleri. 

2019 yılında Brinda ve arkadaşları bir seri kumarin içeren Ni(II)-NHC kompleksleri 

sentezlemiş ve camsı karbon elektrod üzerine immobilize etmiştir (Şekil 1.11). Hazırlanan 

bu elektrodun glukoz miktarının tayini için oldukça seçici olduğunu gösterilmiştir. Ayrıca, 
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askorbik asit, dopamin ve ürik asit gibi kan bileşenlerinin varlığında da bu seçiciliğin 

korunduğu ortaya konmuştur [44].  
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Şekil 1.11 Kumarin içeren Ni-NHC kompleksleri.  

 

 Son olarak, bu tez çalışmasının hazırlanması sürecinde Achar ve arkadaşları 

tarafından kumarin içeren 1,2,4-triazol-5-iliden Pd(II) kompleksleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen kompleksler bis-NHC ve PEPPSI tipi NHC olmak üzere iki sınıftır. Elde edilen 

komplekslerin Suzuki tepkimesinde ve tiyofenin arilasyonunda katalitik etkileri incelenmiş 

oldukça yüksek aktivite gözlenmiştir. Ayrıca, PEPPSI tipi komplekslerin bis-NHC 

komplekslere göre daha aktif katalizörler olduğu belirtilmiştir (Şekil 1.12) [45].  
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Şekil 1.12 Kumarin içeren Pd(II)-NHC kompleksleri. 
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1.3 Çalışmanın Amacı 

 Buraya kadar verilen bilgileri özetlersek;(i) NHC ligantları kataliz alanında en yoğun 

şekilde araştırılan ligantlardır. Bu ligantların yapılarının değiştirilmesi ile farklı özelliklere 

sahip kompleksler elde edilebilmektedir. Pd-NHC kompleksleri ise en sık kullanılan NHC 

komplekslerinden biridir. Onlarca organik tepkimede bugüne kadar başarı ile uygulanmıştır. 

(ii) Diğer taraftan, kumarin türevleri biyolojik özellikleri başta olmak üzere çeşitli özellikleri 

nedeniyle ilgi ile araştırılmaktadır. Ayrıca kumarin bileşiğinin metaller ile piron halkasına 

ait doymamış bağ üzerinden etkileşmesi sonucu farklı yapılarda komplekslerin oluşumu 

gözlenmiştir. Bu tez çalışmasında, kumarin türevlerinin bu özellikleri göz önüne alınarak, 

kumarin içeren PEPPSI tipi Pd-NHC komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu 

amaçlanmıştır. Ayrıca, elde edilen komplekslerin Suzuki tepkimesinde katalizör 

özelliklerinin incelenmesi de planlanmıştır.  
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

Hedeflenen Pd-NHC komplekslerinin sentezi için gerekli olan, benzimidazolyum 

tuzları (1-5) [46] literatüre uygun şekilde laboratuvarımızda sentezlenmiştir. Tüm 

bileşiklerin sentezi için gerekli olan başlangıç kimyasalları ticari olarak temin edilmiştir. 

Ticari olarak satın alınan reaktifler ve çözücüler: o-Fenilendiamin, formik asit, benzil klorür, 

4-metilfenol, 4-etilfenol, 4-etoksifenol, 4-isopropilfenol, 4-tersiyerbütilfenol, etil-4-

kloroasetoasetat, potasyum hidroksit, potasyum karbonat, sezyum karbonat, fenilboronik 

asit, bromobenzen, 4-bromoasetofenon, 4-bromoanisol, etanol, diklorometan, hekzan, 

dimetilformamit, piridin ve paladyum(II) klorür kimyasallerıSigma-Aldrich ve Alfa Aesar 

firmalarından temin edilmiştir. 

6-10 Numaralı Pd-NHC kompleksleri 1-5 numaralı tuzlar kullanılarak havaya açık 

koşullarda sentezlenmiştir. Erime noktalarının belirlenmesi için Elektrotermal 9200 model 

erime noktası tayin cihazı kullanılmıştır. NMR spektrumları Bruker AscendTM 400 Avance 

III HD cihazında İnönü Üniversitesi Kimya Bölümü’nde kaydedilmiştir. Çözücü olarak 

CDCl3 kullanılmıştır. NMR sinyallerinin yarılmaları için şu semboller kullanılmıştır: s = 

singlet, d = dublet, t = triplet, q = kuartet, sep = septet, tt = tripletin tripleti m=multiplet. IR 

spektrum ölçümleri Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresiile 450-4000 cm-1 aralığında 

kaydedilmiştir. Mikroanaliz değerleri İnönü Üniversitesi Merkezi Araştırma 

Laboratuarı’nda bulunan LECO CHNS-932 model elementel analiz cihazi kullanılarak 

belirlenmiştir. Suzuki-Miyaura tepkimesinde verimlerin belirlenmesi için Shimadzu marka 

GC-2025 model gaz kromatografisi cihazı kullanılmıştır. 

 

2.1 Paladyum N-heterosiklik karben komplekslerinin (6-10) sentezi 

Hedeflenen kompleksler, 0.56 mmol (100 mg) PdCl2 ve 0.56 mmol 

benzimidazolyum klorürün piridin (5 mL) içerisinde 250 mg potasyum karbonat varlığında 

50 oC’de ısıtılması ile sentezlendi. Tepkime sonrası piridin vakum altında uzaklaştırıldı, ham 

ürün diklormetan içinde çözüldü ve silikajel kolonundan geçirildi. Elde edilen çözelti 

deriştirildi ve diklormetan n-hekzan karışımında ile kristallendirme yapılarak kompleksler 

saf olarak elde edildi. 

2.1.1 Dikloro[1-Benzil-3-((6-metil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II) (6) 
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6 Numaralı Pd-NHC kompleksi, 235 mg 1 numaralı benzimidazolyum klorür tuzu 

kullanılarak ve karışım 90 dakika karıştırılarak yukarıda verilen yönteme göre sentezlendi. 

Sarı kristal, verim %38 (137 mg), e.n.: 255-258 oC (bozunma). ν(C=O): 1716 cm-1, ν(C=C): 1602 

cm-1, ν(C=N): 1575 cm-1. Elementel analiz, C30H25Cl2N3O2Pd için hesaplanan: C, 56.58; H, 

3.96; N, 6.60. Bulunan: C, 56.92; H, 4.10; N, 6.43. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K): δ 

8.86 (m, 2H, Py-o), 7.67 (tt, 1H, Py-p, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.5 Hz), 7.58-7.56 (m, 2H, ArH), 

7.55 (s, 1H, ArH), 7.37-7.22 (m, 7H, ArH), 7.16-7.09 (m, 4H, ArH), 6.30 (m, 2H, 

NCH2kumarin), 6.20 (s, 2H, NCH2Ph), 5.96 (m, 1H, -CH=C-), 2.41 (s, 3H, ArCH3). 13C 

NMR (CDCl3, 100 MHz, 298 K): δ 167.0 (Pd-C), 160.2 (C=O), 151.8, 151.2, 147.4, 138.3, 

134.7, 134.5, 134.29, 134.28, 133.3, 129.1, 128.4, 128.0, 124.5, 124.13, 124.08, 123.3, 

117.33, 117.30, 114.7, 112.1, 110.5, 53.5 (NCH2kumarin), 48.4 (NCH2Ph), 21.1 (ArCH3). 

 

2.1.2 Dikloro[1-Benzil-3-((6-etil-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II) (7) 
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7 Numaralı Pd-NHC kompleksi, 244 mg 2 numaralı benzimidazolyum klorür tuzu 

kullanılarak ve karışım 180 dakika karıştırılarak yukarıda verilen yönteme göre sentezlendi. 

Sarı kristal, verim %61 (225 mg), e.n.: 244-247 oC (bozunma). ν(C=O): 1723 cm-1, ν(C=C): 1604 

cm-1, ν(C=N): 1570 cm-1. Elementel analiz, C31H27Cl2N3O2Pd için hesaplanan: C, 57.20; H, 

4.18; N, 6.46. Bulunan: C, 57.47; H, 4.23; N, 6.40. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K): δ 

8.86 (m, 2H, Py-o), 7.67 (tt, 1H, Py-p, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.5 Hz), 7.56 (m, 2H, ArH), 7.54 

(m, 1H, ArH), 7.41-7.22 (m, 7H, ArH), 7.16-7.09 (m, 4H, ArH), 6.31 (m, 2H, 

NCH2kumarin), 6.21 (s, 2H, NCH2Ph), 5.96 (m, 1H, -CH=C-), 2.71 (q, 2H, ArCH2CH3, J = 

7.6 Hz), 1.23 (t, 3H, ArCH2CH3, J = 7.6 Hz). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 298 K): δ 167.1 

(Pd-C), 160.2 (C=O), 152.0, 151.2, 147.5, 140.9, 138.3, 134.7, 134.3, 132.2, 129.1, 128.4, 

128.0, 124.5, 124.12, 124.06, 122.1, 117.5, 117.4, 114.7, 112.1, 110.5(Ar-C ve Py-C), 53.5 

(NCH2kumarin), 48.3 (NCH2Ph), 28.5 (ArCH2CH3), 15.8 (ArCH2CH3). 

 

2.1.3 Dikloro[1-Benzil-3-((6-etoksi-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II) (8) 
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8 Numaralı Pd-NHC kompleksi, 244 mg 3 numaralı benzimidazolyum klorür tuzu 

kullanılarak ve karışım 180 dakika karıştırılarak yukarıda verilen yönteme göre sentezlendi. 

Sarı kristal, verim %65 (248 mg), e.n.: 234-237 oC. ν(C=O): 1733 cm-1, ν(C=C): 1607 cm-1, 

ν(C=N): 1573 cm-1. Elementel analiz, C31H27Cl2N3O3Pd için hesaplanan: C, 55.83; H, 4.08; N, 

6.30. Bulunan: C, 56.21; H, 4.14; N, 6.27. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K): δ 8.84 (m, 

2H, Py-o), 7.67 (tt, 1H, Py-p, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.5 Hz), 7.57-7.52 (m, 2H, ArH), 7.35-7.22 

(m, 6H, ArH), 7.17-7.09 (m, 6H, ArH), 6.25 (m, 2H, NCH2kumarin), 6.19 (s, 2H, NCH2Ph), 

6.01 (m, 1H, -CH=C-), 4.00 (q, 2H, ArOCH2CH3, J = 6.9 Hz), 1.37 (t, 3H, ArOCH2CH3, J 

= 6.9 Hz). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 298 K): 167.2 (Pd-C), 160.1 (C=O), 155.6, 151.2, 

148.1, 147.3, 138.3, 134.7, 134.29, 134.25, 129.1, 128.4, 128.0, 124.5, 124.13, 124.09, 

119.9, 118.5, 118.0, 115.3, 112.1, 110.4(Ar-C ve Py-C), 107.1, 64.5 (ArOCH2CH3), 53.3 

(NCH2kumarin), 48.1 (NCH2Ph), 14.8 (ArOCH2CH3). 

 

2.1.4 Dikloro[1-Benzil-3-((6-(iso-propil)-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II) (9) 
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9 Numaralı Pd-NHC kompleksi, 251 mg 4 numaralı benzimidazolyum klorür tuzu 

kullanılarak ve karışım 30 dakika karıştırılarak yukarıda verilen yönteme göre sentezlendi. 

Sarı kristal, verim %38 (142 mg), e.n.: 243-246 oC. ν(C=O): 1726 cm-1, ν(C=C): 1604 cm-1, 

ν(C=N): 1568 cm-1. Elementel analiz, C32H29Cl2N3O2Pd için hesaplanan: C, 57.80; H, 4.40; N, 

6.32. Bulunan: C, 58.14; H, 4.57; N, 6.22.1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K): δ 8.85 (m, 

2H, Py-o), 7.67 (tt, 1H, Py-p, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.5 Hz), 7.56 (m, 2H, ArH), 7.54 (m, 1H, 

ArH), 7.45-7.42 (m, 1H, ArH), 7.35-7.21 (m, 6H, ArH), 7.17-7.09 (m, 4H, ArH), 6.31 (m, 

2H, NCH2kumarin), 6.21 (s, 2H, NCH2Ph), 5.98 (m, 1H, -CH=C-), 2.98 (sep, 1H, CH(CH3)2, 

J = 6.9 Hz), 1.24 (d, 6H, CH(CH3)2, J = 6.9 Hz). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 298 K): δ 

167.1 (Pd-C), 160.2 (C=O), 152.1, 151.2, 147.5, 145.5, 138.3, 134.7, 134.28, 134.26, 130.6, 

129.1, 128.4, 128.0, 124.5, 124.11, 124.06, 120.8, 117.5, 117.3, 114.8, 112.1, 110.5(Ar-C 

ve Py-C), 53.5 (NCH2kumarin), 48.2 (NCH2Ph), 33.9 (CH(CH3)2), 24.1 (CH(CH3)2). 

 

2.1.5 Dikloro[1-Benzil-3-((6-(tert-butil)-2H-kromen-2-on-4-il)metil)benzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II) (10) 
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10 Numaralı Pd-NHC kompleksi, 260 mg 5 numaralı benzimidazolyum klorür tuzu 

kullanılarak ve karışım 30 dakika karıştırılarak yukarıda verilen yönteme göre sentezlendi. 

Sarı kristal, verim %34 (131 mg), e.n.: 226-229 oC. ν(C=O): 1723 cm-1, ν(C=C): 1606 cm-1, 

ν(C=N): 1565 cm-1. Elementel analiz, C33H31Cl2N3O2Pd için hesaplanan: C, 58.38; H, 4.60; N, 

6.19. Bulunan: C, 58.62; H, 4.72; N, 6.03. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K): δ 8.84 (m, 

2H, Py-o), 7.69-7.65 (m, 2H, Py-p ve ArH), 7.61-7.59 (m, 1H, ArH), 7.56-7.52 (m, 2H, 

ArH), 7.35-7.21 (m, 6H, ArH), 7.16-7.10 (m, 4H, ArH), 6.30 (m, 2H, NCH2kumarin), 6.21 

(s, 2H, NCH2Ph), 6.03 (m, 1H, -CH=C-), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3). 13C NMR (CDCl3, 100 

MHz, 298 K): δ 167.1 (Pd-C), 160.2 (C=O), 151.8, 151.2, 147.82, 147.76, 138.3, 134.7, 

134.3, 134.2, 130.0, 129.0, 128.4, 128.0, 124.5, 124.12, 124.06, 119.3, 117.2, 117.0, 115.0, 

112.1, 110.5(Ar-C ve Py-C), 53.6 (NCH2kumarin), 48.0 (NCH2Ph), 34.9 (ArC(CH3)3), 31.9 

(ArC(CH3)3). 

 

2.2 Suzuki-Miyaura tepkimesi için genel yöntem 

0.2 mmol Aril bromür ve 0.3 mmol fenilboronik asit ve Çizelge 3.2 ve 3.3’te 

belirtilen baz (0.5 mmol), çözücü (toplam hacim 5 mL), ve katalizör (%1 mol) bir Schlenk 

tüpüne alındı ve karışım oda sıcaklığında 1 saat karıştırıldı. Tepkime sonunda ürünler etil 

asetat ile ekstrakte edildi ve organik faz susuz magnezyum sülfat ile kurutuldu. Karışım 

mikro silikajel kolonundan geçirildi ve verimler gaz kromatografisi ile aril bromür temel 

alınarak belirlendi. 
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3.  ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

“Giriş ve Kuramsal Temeller” bölümünde gerek kumarin türevlerinin gerekse de Pd-

NHC komplekslerinin özellikleri hakkında bilgi verilmiştir. Ancak, kumarin grubu içeren 

Pd-NHC veya diğer yapılardaki paladyum komplekslerinin sentezi ve özelliklerinin 

incelenmesi alanındaki çalışmalar oldukça sınırlı sayıdadır ve bu kompleksler hakkında da 

“Giriş ve Kuramsal Temeller” bölümünde bilgiler verilmiştir. Bu alandaki çalışmalar, 

kumarin grubunun NHC iskeletine eklenmesi, bu ligant öncüllerinin paladyum 

komplekslerinin sentezinin ve bu komplekslerin özelliklerinin incelenmesinin oldukça ilginç 

ve farklı uygulamalar için umut verici olabileceğini göstermektedir. Bu nedenle, bu tez 

çalışmasında kumarin grubu içeren PEPPSI tipi beş yeni Pd-NHC kompleksi sentezlendi ve 

komplekslerin yapıları Şema 3.1’de verilmiştir. Elde edilen kompleksler, NMR ve IR 

spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri ile tamamen karakterize edilmiştir. Sentezi 

gerçekleştirilen tüm komplekslerin kristal yapıları yapıları Doç. Dr. Namık Özdemir 

tarafından belirlenmiştir. Sentezlenen tüm komplekslerin aril bromür türevlerinin 

fenilboronik asit ile Suzuki çapraz eşleşme tepkimesinde katalizör özellikleri incelendi. 

 

N

N O O

Cl

R
+

N

N

O
O

R

Cl

1-5

DMF, 80 oC

PdCl2,
 piridin, 

K2CO3,
 50 oC

N

N

O
O

R

Pd N

Cl

Cl

6-10

1 ve 
6, R = -CH3

 (%38)  

2 ve 7, R = -CH2CH3
 (%61) 

3
 ve 

8, R = -OCH2CH3
 (%65)

4 ve 
9, R = -CH(CH3)2

 (%38) 

5 ve 10, R = -C(CH3)3 (%34)

 

Şema 3.1 Kumarin içeren Pd-NHC komplekslerinin sentezi ve genel gösterimi. 
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Sentezlenen kompleksler 50 oC’de farklı sürelerde ısıtılarak elde edilmiştir. Bunun 

nedeni her kompleksin, piridin ve potasyum karbonat varlığında, bu sıcaklıkta belirli bir 

süreden fazla tutulduktan sonra bozunmaya başlamasıdır. Ancak, kompleksler 

kristallendirilerek izole edildikten sonra katı halde oldukça kararlıdır ve havanın nemi ve 

oksijeninden etkilenmeden muhafaza edilebilmektedir. Kompleksler belirtilen süreler içinde 

%34-65 verim aralığında elde edilmiştir. 

Komplekslere ait 1H NMR ve 13C NMR verileri “Materyal ve Yöntem” bölümünde 

detaylıca verilmiştir. Elde edilen tüm sinyaller önerilen yapılar ile uyum içerisindedir. 

Komplekslerin 1H NMR spektrumları incelendiğinde, benzimidazolyum tuzlarına ait 10.10-

10.18 ppm aralığında gözlenen asidik -NCHN- hidrojenlerine ait sinyallerin tamamen 

kaybolduğu gözlenmektedir. Benzimidazolyum tuzlarına ait 1H NMR spektrumlarında, 

6.32-6.23 ve 6.03-6.08 ppm aralıklarında singlet olarak gözlenen, sırası ile benzimidazol ve 

kumarin arasındaki metilen hidrojenleri ve olefinik hidrojenler, komplekslere ait 1H NMR 

spektrumlarında, 6.25-6.31 ve 5.96-6.03 ppm aralıklarında multiplet olarak gözlenmektedir. 

Benzimidazolyum tuzlarına ait 1H NMR spektrumlarda 5.83-5.84 ppm aralığında singlet 

olarak gözlenen benzimidazol ve fenil grupları arasında bulunan metilen hidrojenleri 6.19-

6.21 ppm aralığında singlet olarak gözlenmektedir. Komplekslerin yapılarında farklı olarak 

kumarin grubunun 6-konumunda bulunan metil, etil, etoksi, isopropil ve tersiyer-butil 

gruplarının hidrojenlerine ait sinyaller beklenen integral değerlerinde ve eşleşme şekilleri ile 

gözlenmektedir. Komplekslerin 13C NMR spektrumları incelendiğinde, benzimidazolyum 

tuzlarının 13C NMR spektrumlarında 143.6 ppm’de gözlenen 2-konumunda bulunan imin 

karbonlarına ait sinyaller tamamenkaybolmuştur ve paladyuma bağlı karben karbonlarına ait 

sinyaller 167.0-167.2 ppm aralığında gözlenmektedir. Kumarin grubuna ait piron halkasında 

bulunan karbonil karbonlarına ait sinyaller ise 160.1-160.2 ppm aralığında gözlenmektedir. 

Komplekslere ait IR spektrumlarında ise karbonil grubuna ait 1716-1733 cm-1, olefin 

grubuna ait 1602-1607 cm-1 ve karbon-azot bağına ait 1565-1575 cm-1 aralıklarında önerilen 

yapılar ile uyum haline absorpsiyon bantları gözlenmektedir. Komplekslere ait 1H NMR, 13C 

NMR ve IR spektrumları Şekil 3.1-3.5’te verilmiştir. Karben öncülleri ve komplekslere ait 

bazı önemli fiziksel spektroskopik veriler Çizelge 3.1’de verilmiştir. Komplekslerin kristal 

yapıları Şekil 3.6’da ve seçilmiş bağ uzunlukları Çizelge 3.2’de verilmiştir.  
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Şekil 3.1 6 Numaralı komplekse ait 1H NMR (üst), 13C NMR (orta) ve IR (alt) spektrumları. 
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Şekil 3.2 7 Numaralı komplekse ait 1H NMR (üst), 13C NMR (orta) ve IR (alt) spektrumları. 
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Şekil 3.3 8 Numaralı komplekse ait 1H NMR (üst), 13C NMR (orta) ve IR (alt) spektrumları. 
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Şekil 3.4 9 Numaralı komplekse ait 1H NMR (üst), 13C NMR (orta) ve IR (alt) spektrumları. 
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Şekil 3.5 10 Numaralı komplekse ait 1H NMR (üst), 13C NMR (orta) ve IR (alt) spektrumları. 
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Çizelge 3.1 Karben öncülleri ve Pd-NHC komplekslerine ait bazı fiziksel ve spektroskopik 
veriler. 

 

 
Şekil 3.6 Tüm komplekslere ait X-ışını tek kristal yapıları. 

Çizelge 3.2 Komplekslerin X-ışını tek kristal yapılarına ait bazı seçilmiş bağ uzunlukları. 

Kompleks Bağ uzunlukları (Å) 
Pd-Karben Pd-N (piridin) Pd-Cl 

6 1.961(2) 2.107(2) 2.2897(9) ve 2.284(1) 
7 1.95(1) 2.11(2) 2.291(5) ve 2.315(5) 
8 1.961(5) 2.111(6) 2.298(1) ve 2.280(2) 
9 1.947(7) 2.097(6) 2.301(2) ve 2.293(2) 
10 1.961(6) 2.097(5) 2.305(1) ve 2.294(2) 

6 7 8

9 10

Bileşik e.n (°C) Verim 
(%) 

IR (cm-1) 1H-NMR (ppm) 13C-NMR (ppm) 

C=O C=C C=N -NCHN- NCH2 
kumarin -CH=C- -NCHN- Pd-C C=O 

1 248-249 78 1702 1617 1557 10.18 6.23 6.03 143.6 - 159.5 
2 181-183 36 1704 1613 1558 10.18 6.26 6.04 143.6 - 159.5 
3 245-247 31 1729 1613 1561 10.17 6.23 6.08 143.6 - 159.5 
4 219-221 52 1720 1610 1562 10.13 6.28 6.05 143.6 - 159.5 
5 220-222 79 1721 1612 1563 10.10 6.32 6.07 143.6 - 159.5 
6 255-258 38 1716 1602 1575 - 6.30 5.96 - 167.0 160.2 
7 244-247 61 1723 1604 1570 - 6.31 5.96 - 167.1 160.2 
8 234-239 65 1733 1607 1573 - 6.25 6.01 - 167.2 160.1 
9 243-246 38 1726 1604 1568 - 6.31 5.98 - 167.1 160.2 
10 226-229 34 1723 1606 1565 - 6.30 6.03 - 167.1 160.2 
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Komplekslerin katalitik aktiviteleri aril bromür türevlerinin fenilboronik asit ile 

Suzuki çapraz-eşleşme tepkimesinde incelendi. Elde edilen tüm sonuçlar Çizelge 3.3 ve 

3.4’te verilmiştir ve tüm değerler iki test sonucu elde edilen değerlerin ortalamasıdır. İlk 

olarak, 6 numaralı kompleks katalizli 4-bromoasetofenon ve fenilboronik asit tepkimesi 

model tepkime olarak seçildi ve en yüksek verimin elde edildiği çözücü sistemi ve baz 

belirlendi. Görüldüğü üzere tepkime sadece H2O, H2O-DMF ve H2O-etanol içerisinde 

gerçekleştirildi ve en yüksek verim H2O-DMF çözücü sisteminde elde edildi. Daha sonra bu 

çözücü sistemi içerisinde KOH ve Cs2CO3 gibi farklı bazlar denendi ancak K2CO3 ile elde 

edilen verimlere ulaşılamadı. Bu testlerin sonucunda tepkime için optimum koşullar H2O-

DMF çözücü sistesi, K2CO3 baz, oda sıcaklığı, 1 saat tepkimesi süresi ve %1 mol katalizör 

kullanımı olarak belirlendi. Bu koşullar altında iki farklı aril bromür türevi daha kullanılarak 

diğer komplekslerin de katalitik aktiviteleri test edildi (Çizelge 3.4). Çizelge 3.4’ten 

görüldüğü gibi, tüm kompleksler 4-bromoasetofenon kullanıldığında tepkimeyi oldukça 

etkin bir şekilde katalizlerken, bromobenzen ve 4-bromoanisol bileşikleri kullanıldığında 

aynı aktivite gözlenmemektedir.  

 

Çizelge 3.3 Suzuki tepkimesi için optimizasyon testleri. 

B(OH)2 Br
O

CH3

O

CH3

1 mol % 6, 1 saat
cözücü, baz, 25 oC+

 
No Çözücü (5 mL) Baz  Dönüşüm (%) Verim (%) 

1 H2O K2CO3 47 25 

2 H2O-Etanol (1:1) K2CO3 99 93 

3 H2O-DMF (1:1) K2CO3 97 97 

4 H2O-DMF (4:1) K2CO3 21 16 

5 H2O-DMF (1:1) KOH 13 10 

6 H2O-DMF (1:1) Cs2CO3 41 41 
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Çizelge 3.4 Pd-NHC (6-10) katalizli aril bromürlerin Suzuki-Miyaura tepkimesi. 

B(OH)2 Br R R
1 mol % Pd-NHC, DMF-H2O
K2CO3, 1 saat, 25 oC+

 
No Katalizör R Dönüşüm (%) Verim (%) 

1  

6 

 

H 40 40 

2 OCH3 12 12 

3 C(O)CH3 97 97 

4  

7 

 

H 69 68 

5 OCH3 52 47 

6 C(O)CH3 97 92 

7  

8 

 

H 27 27 

8 OCH3 11 11 

9 C(O)CH3 99 99 

10  

9 

 

H 46 45 

11 OCH3 18 15 

12 C(O)CH3 70 70 

13  

10 

 

H 42 42 

14 OCH3 39 34 

15 C(O)CH3 99 99 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Pd-NHC kompleksleri kataliz alanında çok yoğun bir şekilde kullanılmıştır ve 

oldukça etkin katalizörler geliştirilmiştir. Diğer taraftan, kumarin türevleri uzun yıllardır 

biyolojik ve fotofiziksel özellikleri nedeniyle çok yoğun bir şekilde incelenmektedir. Son 

yıllarda temel NHC iskeletinin bir takım farklı elektronik etkiler gösterebilecek veya 

biyolojik açıdan önem taşıyan grupların kullanımı ile fonksiyonalize edilmesi sonucu gerek 

katalizör olarak gerekse de biyolojik veya fotofiziksel olarak farklı özelliklere sahip metal-

NHC kompleksleri sentezlenmiştir. Kumarin grubu da bu amaçla son yıllarda kullanılmaya 

başlanmıştır ancak kumarin içeren paladyum komplekslerinin sentezi ve özelliklerinin 

incelenmesi amacıyla yapılan çalışmalar oldukça sınırlıdır. Bu nedenle, bu tez çalışmasında 

temel amaç kumarin grubu içeren Pd-NHC komplekslerinin sentezlenmesi ve tamamen 

karakterize edilmesidir. Elde edilen beş yeni Pd-NHC kompleksinin gerek spektroskopik, 

gerek mikroanalitik gerekse de X ışını kırınımı teknikleri ile karakterizasyonu oldukça 

başarılı bir şekilde gerçekleştirilmiştir. Elde edilen komplekslerin Suzuki tepkimesinde 

katalitik etkinikleri incelenmiş ancak literatürde bilinen Pd-NHC komplekslerinin bir 

kısmından daha düşük aktivite gözlenmiştir. İlerleyen çalışmalarda bu komplekslerin farklı 

katalitik tepkimelerdeki katalizör özellikleri, biyolojik aktiviteleri, antikanser ve DNA 

etkileşim özelliklerinin incelenmesi planlanmaktadır.  
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