
 

T.C. 

ADIYAMAN ÜNİVERSİTESİ 

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

 

 

 

 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

 

 

 

 

 

 

 

 

SÜBSTİTÜYE BENZİL GRUBU İÇEREN KARBEN ÖNCÜLLERİNİN 

SENTEZİ 

 

 

 

 

 

Gülin BAYAM 

 

 

 

 

 

KİMYA ANABİLİM DALI 

2015



 ii

T.C. 

ADIYAMAN ÜNİVERSİTESİ 

FEN BİLİMLER ENSTİTÜSÜ 

 

SÜBSTİTÜYE BENZİL GRUBU İÇEREN KARBEN ÖNCÜLLERİNİN 

SENTEZİ 

 

Gülin BAYAM 

Yüksek Lisans Tezi 

Kimya Anabilim Dalı 

Bu tez 01/07/2015 tarihinde aşağıdaki jüri üyeleri tarafından oybirliği/oyçokluğu ile 

kabul edilmiştir. 

 

…………………………. 

Doç. Dr. Murat YİĞİT 

BAŞKAN (DANIŞMAN) 

………………………….      …………………………. 

  Prof. Dr. Yetkin GÖK                              Doç. Dr. Beyhan YİĞİT 

ÜYE            ÜYE 

 

 

Doç. Dr. Ramazan GÜRBÜZ 

Enstitü Müdürü 

 

 

Bu çalışma Adıyaman Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Koordinasyon 

Birimi tarafından desteklenmiştir. 

Proje No: FEFYL 2010-0001 

 

 
Not: Bu tezde kullanılan özgün ve baska kaynaktan yapılan bildirislerin, çizelge ve fotografların kaynak 

gösterilmeden kullanımı, 5846 sayılı Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hükümlere tabidir. 



 iii

ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

SÜBSTİTÜYE BENZİL GRUBU İÇEREN KARBEN ÖNCÜLLERİNİN 

SENTEZİ 

 

Gülin BAYAM 

 

Adıyaman Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

Danışman: Doç. Dr. Murat YİĞİT 

Yıl: 2015, Sayfa Sayısı: xi + 65 

Jüri : Doç. Dr. Murat YİĞİT 

                                                       : Prof. Dr. Yetkin GÖK 

                                                       : Doç. Dr. Beyhan YİĞİT 

 

Bu çalışmada, 1,2-diaminlerin aromatik aldehitler ile etkileştirilmesiyle elde 

edilen diiminler metanol içerisinde oda sıcaklığında sodyum borhidrür ile indirgenerek 

sekonder diaminlere dönüştürüldü. Sekonder diaminlerin amonyum klorür varlığında 

trietil ortoformat ile etkileştirilmesi sonucu perhidrobenzimidazolyum (3a-e) ve 

imidazolinyum (3f-l) tuzları sentezlendi. Sentezlenen bütün bileşiklerin yapıları 1H-

NMR, 13C-NMR, IR gibi spektroskopik teknikler ve element analizi ile belirlendi. 

Hazırlanan tuzlar stiren ile aril bromürlerin Heck eşleşme reaksiyonlarında katalizör 

olarak kullanıldı ve yüksek verimlerle stilben ve sübstitüye stilben bileşikleri hazırlandı. 

 

Anahtar Kelimeler: N-Heterosiklik karben, karben kompleksleri, imidazolinyum tuzu, 

kataliz, Heck reaksiyonu  

 

 

 

 



 iv

ABSTRACT 
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SYNTHESIS of CARBENE PRECURSORS CONTAINING SUBSTITUTED 

BENZYL GROUP 

 

Gülin BAYAM 
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Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Superviser : Assoc. Prof. Dr. Murat YİĞİT 

Year: 2015, Number of Pages: xi + 65 

Jury: Assoc. Prof. Dr. Murat YİĞİT 

                                                 : Prof. Dr. Yetkin GÖK 

                                                 : Assoc. Prof. Dr. Beyhan YİĞİT 

 

 In this study, diamines which were prepared from aromatic aldehydes and 1,2-

diamines reduced with sodium borohyride to secondary diamines in methanol at room 

temparature. Perhydrobenzimidazolium (3a-e) and imidazolinium (3f-l) salts were 

synthesized by the reaction of secondary diamines with triethyl ortoformate in the 

presence of ammonium chloride. The structure of all compounds synthesized were 

determined by using spectroscopic techniques such as 1H-NMR, 13C-NMR, IR and 

elemental analyses. These salts were used as catalyst in Heck coupling reactions 

between styrene with aryl bromides and stilbene derivatives were obtained in high 

yields. 

 

Key Words: N-Heterocyclic carbene, carbene complexes, imidazolinium salt, catalysis, 

Heck reaction 
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1. GİRİŞ ve KURAMSAL TEMELLER 

 

Karbenler (1), dış yörüngesinde altı elektron içeren ve üzerinde bağ yapmamış 

bir elektron çifti bulunduran nötral karbon türleridir. Dış yörüngesindeki elektron 

eksikliğinden dolayı karbenler kısa ömürlüdür ve aşırı reaktivite gösterirler. 

  
R

R
C: R=C, N, S, O, F, Cl, Br, I...

Karben (1)  
Karbon atomuna bağlı atomlar, karbon dışında heteroatom veya halojen de 

olabilir. Serbest karbenler s ve p orbitallerinin melezleşmesine bağlı olarak doğrusal 

veya açısal geometride ve singlet veya triplet olmak üzere iki farklı elektronik halde 

bulunur. Singlet halde karben karbonu sp2 melezleşmesi yaptığından açısal geometride 

ve bir elektron çiftine sahiptir. Triplet halde ise karben karbonu sp melezleşmesi 

yapmış, doğrusal geometride ve iki eşleşmemiş elektrona sahiptir [1,2].  

 

C
X

X

boş p-orbitali

sp2 hibrit orbitali

singlet karben

C
X

X

triplet karben  
 

Karben karbon atomunda temel durumun çeşitliliğini α-sübstitüyentlerin sterik 

ve elektronik etkileri kontrol eder. Karben karbonuna bağlı sübstitüyentler elektron 

çekici gruplar ise karben singlet yapıyı tercih eder. Şayet, karben karbon atomuna bağlı 

gruplar elektron sağlayıcı ise karben, triplet yapıyı tercih eder. Elektronik etkilerin 

ihmal edildiği durumlarda karbenlerin temel hal çeşitliliğini sterik etkiler belirler. 

Karben karbonuna bağlı hacimli gruplar karben bağ açısını artırır ve doğrusal yapı 

oluşur. Örneğin dimetilkarben singlet halde iken di(tert-bütil) ve diadamantilkarbenler 

triplettir [3]. 
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1.1. N-Heterosiklik Karbenler 

 

N-heterosiklik karbenler, heterohalka içerisinde karben karbonunun en az bir 

azot atomuna bağlı olduğu singlet karbenlerdir. N-heterosiklik karben ligantları içeren 

metal kompleksleri (2 ve 3) ilk defa Öfele ve Wanzlick tarafından 1968 yılında 

sentezlendi. Bu tür kompleksler (4) 1970 li yıllarda Lappert tarafından geliştirildi ve ilk 

kararlı serbest N-heterosiklik karben (5) 1991 yılında Arduengo tarafından izole edildi 

[4,7]. 

 

N

N

Me

Me

Cr(CO)5

NN
PhPh

Hg

N N
Ph Ph

2+

2ClO4
-

N

N

Me

Me

Rh

Cl
N

N

Ad

Ad

:

Ad = Adamantil

(2) (3) (4) (5)  
 

Genellikle elektrofilik olarak bilinen diğer karbenlerin aksine, N-heterosiklik 

karbenler nükleofilik türlerdir. Kuvvetli elektron sağlayıcı özelliklerinden dolayı NHC 

karben ligantları metal merkezleriyle fosfinler gibi diğer klasik ligantlardan daha 

kuvvetli bağ oluştururlar. Böylelikle bozunmaya karşı dirençli metal kompleksleri 

oluşturarak ligantın aşırısı gerekmeksizin pre-katalizör olarak kullanılabilmektedirler. 

Bu ligantların katalitik uygulamalardaki bir başka önemli avantajı ise iç metal 

koordinasyon küresi içerisindeki aktif alanın daha iyi sterik korunmasını sağlamasıdır. 

Çünkü azot atomuna bağlı sübstitüyentler metal merkezini çift veya pervaneye benzer 

şekilde, bir tersiyer fosfinin metal merkezinden uzaklaşan koni açısıyla 

yapabileceğinden çok daha etkin bir şekilde korur [8].  

 

1.2. N-Heterosiklik Karben Öncüllerinin Sentezi 

 

Bir NHC öncülünün üç farklı alt birim yani, (i) bir prekarbenik birim (ii) bir 

amino birimi ve (iii) omurga (backbone) nın birleşmesiyle oluştuğu dikkate alınırsa, şu 

ana kadar uygulanan çok sayıdaki yöntem, halka kapama aşamasında katılan en sonuncu 

alt birimin yapısını dikkate alarak şöyle sınıflandırılabilir. 
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 Prekarbenik birimin bağlanmasıyla halka kapama 

 Önceden birleşmiş prekarbenik ve amino birimlerine omurganın bağlanmasıyla 

halka kapama 

 Amino biriminin bağlanmasıyla halka kapama 

 

N X
R

Omurga (Backbone)

Amino birimi prekarbenik birim

NR'
O
S
CR'R''
PR'

X=

 
 

1.2.1. Prekarbenik atom biriminin bağlanmasıyla halkalaşma     

 

En son halka kapama aşamasında C1 prekarbenik birimin katılması, genellikle 

yüksek verime sahip olması, uygulama kolaylığı sağlaması ve değişik sübstitüyentleri 

tolere edebilmesinden dolayı NHC öncüllerinin sentezi için kullanılan en yaygın 

metotdur. NHC öncülünün istenen yapısına bağlı olarak prekarbenik birimin 

eklenmesine imkan veren çeşitli reaktifler belirlenmiştir.  

 

1.2.1.1. Prekarbenik birim olarak trialkil ortoformat 

 

1991 de Seba ve Kaloustian [9] amonyum tetrafloroborat veya amonyum 

hekzaflorofosfat varlığında N,N’-dialkil-α,-alkandiamin ile trietil ortoformatın 

reaksiyonu sonucu yüksek verimler ile dihidroimidazolyum, tetrahidropirimidinyum ve 

tetrahidro-1,3-diazepinyum tuzlarını sentezledi (1.1). 

 

N
H

R1
H
N

R2n

HC(OR)3

NH4X
N N

R1 R2
H

n X

 
 

Bu reaksiyon genellikle yüksek verimli ve uygulama kolaylığından dolayı çok 

sayıda NHC öncüllerinin sentezinin son aşamasını oluşturmaktadır. Oluşan tuzlar 

genellikle çöker ve süzme işlemiyle elde edilir. Böylece sekonder diaminler 

formamidinyum tuzlarına dönüştürülür. Buradaki temel konu sekonder diaminler için 

(1.1) 
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uygun bir sentez yöntemi bulmaktır. Diaminlerin sentezi için değişik yöntemler 

geliştirilmiştir (Şema 1.1). Bunlar; (a) bir bisiminin oluşumu ve indirgeme, (b) iki 

aminin bisaçilasyonu ve indirgeme, (c) iki aminin monoalkilasyonu  / monoaçilasyonu 

ve indirgeme, (d) bir diamin üzerinde yapılan sübstitüsyon, (e) bis elektrofilik bileşiğin 

aminler ile sübstitüsyonu, (f) α-aminoasitlerin kullanımı 

 

R NH HN R

OO

H2N OH

OR

XXNH2H2N

O O

X Xn

O
X

X

(a)(b)

(c)

(d) (e)

(f)

 
 

Şema 1.1. Sekonder diaminlerin genel sentezi 

 

1.2.1.2. Kondenzasyon-indirgeme yöntemi 

 

1999 Yılında, Arduengo kondenzasyon-indirgeme yöntemini kullanarak üç 

basamaklı bir reaksiyonla simetrik imidazolinyum tuzlarını sentezledi [10]. Bu 

yöntemin ilk basamağında glioksal ile bir arilamin veya alkilaminin kondenzasyonu ile 

bir diimin oluşur. Daha sonra diimin diamine indirgenir. Bu aşamada serbest diamin 

veya aminin dihidroklorür tuzu elde edilir. Son basamakta diaminin dihidroklorür tuzu 

trietilortoformat ile etkileştirilerek imidazolinyum tuzu elde edilir (1.2). 

 

O

O
2  RNH2 N NR R

NaBH4 NH HNR R HX

HC(OEt)3

N N
R R

X

 
 

(1.2) 
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 Bu yöntem bir çok değişik primer aminlere uygulanabilir olduğundan 

imidazolinyum tuzlarının sentezinde kullanılan en önemli yöntemlerden birisidir. Kiral 

aminler kullanıldığında kiral imidazolinyum tuzları sentezlenebilmektedir. 

  

1.2.1.3. Bisaçilasyon-indirgenme yöntemi 

  

Mol [11] ve arkadaşları tarafından geliştirilen bu yöntemde bir amin ve 

okzasilklorürün reaksiyonu sonucu oluşan açilklorür, ikinci bir amin ile etkileştirilir. 

Oluşan oksalamit indirgenir ve trietilortoformat ile etkileştirilerek simetrik olmayan 

imidazolinyum tuzu elde edilir (1.3). 

 

HC(OEt)3 N N
Mes Ad

O

ClO

Cl

MesNH2

O

ClO

NHMes

AdNH2

O

HNO

NHMes

Ad

BH3
HCl O

H2NO

NH2Mes

Ad

2 Cl 120OC

Cl

Mes = 2,4,6-trimetilfenil; Ad = 1-adamantil  
 

 Bu yöntem basitliği ve birçok fonksiyonel grubu tolere etmesinden dolayı 

simetrik olmayan imidazolinyum tuzlarının sentezinde yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır.  

 

Grubbs [12] ve arkadaşları mesitilamin ve dimetilmalonil diklorürü kullanarak 

altı üyeli hacimli 1,3-dimesitil-5,5-dimetiltetrahidroprimidinyum tuzunu sentezledi 

(1.4).  

 

 

O O

ClCl
+

NH2
1) Et3N, CH2Cl2
2) BH3, THF

3) NH4BF4
HC(OEt)3

N N
Mes Mes

BF4  
 

(1.3) 

(1.4) 
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1.2.1.4. Açilasyon-Alkilasyon/indirgeme yöntemi 

 

Kotschy [13] ve arkadaşları kloroasetil klorürü kullanarak NHC öncüllerinin 

sentezini gerçekleştirdi (1.5). 

 

Cl

O
Cl

1) RNH2, K2CO3

2) R'NH2, K2CO3
RHN

O
NHR' 1) LiAlH4

2) NH4BF4
HC(OMe)3

N N
BF4

R'R

N N
BF4

Mes

Ph N N
BF4

OBn
 

 

Bu yöntemin önemli avantajlarından birisi ise imidazolinyum halkasının 4 veya 

5 konumlarına farklı sübstitüyentlerin bağlanabilmesidir. Grubbs [14], bu yöntemi 

kullanarak simetrik olmayan imidazolinyum tuzlarını iyi verimlerle sentezledi (1.6).  

 

Cl1) LiAlH4

3) HC(OEt)3

BrBr

O 1) MesNH2

2) PhNH2 2) HClHNNH

O

Ph Mes
N N

MesPh
 

 

1.2.1.5. Diaminleri kullanarak imidazolinyum tuzlarının sentezi 

 

Sübstitüyentlerin yapısına (alkil veya aril) bağlı olarak her bir aminin 

fonksiyonelleştirilmesi için iki farklı yöntem kullanılır. Birinci yöntemde diaminler 

aldehitler ile etkileştirilerek diiminlere, diiminlerde indirgenerek sekonder diaminlere 

dönüştürülür. Sekonder diaminlerin amonyum bromür varlığında trietil ortoformat ile 

etkileştirilmesi sonucu imidazolinyum tuzları oluşur. Direkt alkilasyonla 

karşılaştırıldığında monosübstitüsyonun olması bu yöntemin (1.7) en önemli 

avantajlarından birisidir [15]. 

 

(1.5) 

(1.6) 
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HC(OEt)3

H2N
NH2

O

1) 2

2) NaBH4

NH HN
Ph Ph NH4Br

N N PhPh

Br

 
 

 İkinci yöntem ise Buchwald-Hartwig aminasyonudur [16]. NaOtBu ve katalitik 

miktarda Pd(OAc)2/rac-BINAP varlığında, (1R,2R)-1,2-diaminosiklohekzan ve 2 mol 

2-bromotoluen etkileştirildiğinde sekonder diaminler oluşur. Sekonder diaminlerin 

amonyum tetrafloroborat ve trietil ortoformat ile etkileştirilmesi ile iyi verimlerle 

imidazolinyum tuzları elde edilir (1.8). 

 

HC(OEt)3 BF4

H2N NH2

+ 2
Br Pd(OAc)2

rac-BINAP

NaOtBu
NH HNAr Ar

NH4BF4 N N

 
 

1.2.1.6. Biselektrofilik molekül üzerindeki reaksiyon 

 

Primer aminler, alkilhalojenürler ile kolaylıkla reaksiyona girerek sekonder 

aminleri oluşutururlar. Ancak bu reaksiyonlar tek bir alkilasyondan sonra durmaz. 

Aminlerin 1,2-dibromoetan ile direkt alkilasyonu imidazolinyum tuzlarını sentezlemek 

için kullanılan önemli bir yöntemdir. Wilhelm [17] ve arkadaşları bu yöntemi 

kullanarak iki hidroksi grubu taşıyan kiral imidazolinyum tuzlarını sentezlediler (1.9). 

 

3) HC(OEt)3
NH4BF4

OH

NH2R1

R2
Br

Br
1)

2) NaOH N

N

OH

R2R1

R2

OH

R1

BF4

R1= Me, iPr, tBu, -CH2OH
R2= Ph, H  

 

 

 

 

(1.7) 

(1.8) 

(1.9) 
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1.2.1.7. İmidazolyum tuzları 

  

Nolan [18] ve arkadaşları en çok kullanılan imidazolyum klorür tuzlarını 

(IMes.HCl ve IPr.HCl) sentezledi. Burada sübstitüye anilin ve glioksal, metanol 

içerisinde ve katalitik miktarda asit varlığında etkileştirildiğinde diazobütadienler 

oluşur. İkinci basamakta susuz ortamda bisimin, paraformaldehit ve hidrojen klorür (4 

M dioksan çözeltisi) ile etkileştirildiğinde imidazolyum tuzları elde edilir (1.10). 

 

 
R2

R1R1

NH2

R1= R2= Me
R1=iPr, R2= H

O

O

HCOOH
MeOH

R1

R1

R2

R1

R2

R1

N N

(CH2O)n
HCl
EtOAc

R1

R1

R2

R1

R2

R1

N N

Cl

 IMes.HCl
 IPr.HCl  

 

 Bu yöntem kuvvetli elektron çekici gruplar (-CF3, -NO2) ve alkil aminler dışında 

değişik sübstitüyentli çok sayıda anilinler için uygundur.  

 

1.2.2. Omurganın takılmasıyla halka kapama 

 

Hidroklorik asit varlığında glioksal, iki mol alifatik veya aromatik amin ve bir 

mol paraformaldehit arasındaki tek (one-pot) basamaklı kondenzasyon reaksiyonuyla 

N,N’-disübstitüye imidazolyum tuzlarının sentezi 1991 yılında Arduengo [19] 

tarafından yapılmıştır (1.11). 

 
O

O
HCl

ClO

H H

2 RNH2

toluen

H
N

H
N

R R N NR R
 

 

 Bu deneyde ilk önce toluen içindeki paraformaldehitin süspansiyonuna iki mol 

amin damla damla ilave edilir ve N,N’-disübstitüye aminal oluşur. Daha sonra bir mol 

hidroklorik asit ve bir mol sulu glioksal ile bu ara ürünün kondenzasyonu sonucunda 

imidazolinyum klorür tuzu elde edilir. 

(1.10) 

(1.11) 
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1.2.2.1. Bisalkilasyon yoluyla siklizasyon  

 

2006 yılında Bertrand [20] ve arkadaşları çeşitli alkil bis-elektrofiller ile lityum 

formamidinatın (nBüLi ile formamidin reaksiyonuyla oluşur) reaksiyonu ile 5, 6 ve 7 

üyeli NHC öncülerini hazırladılar (şema 1.2). 

 

Br

N N
Mes Mes

N N
Mes Mes

Li

N N
Mes Mes

Br N N
Mes Mes

Br

Li SO4
2

Br

RT

Br Br

RT O
S

O

O O
RT

1) 2) THF
refluks

 
Şema 1.2. Beş, altı ve yedi üyeli NHC öncüllerinin sentezi 

 

 1.3-Dibromopropan ve α,α’-dibromo-o-ksilen uygun alkilleyici reaktifdir. Bu 

reaksiyonda 1,2-dibromoetan kullanılmaz. Çünkü bazik formamidinat anyonu HBr 

eliminasyonuna neden olur. 2008 Yılında Grubbs ve Kuhn formamidinler ve 

dikloroetanın aşırısını kullanarak imidazolinyum tuzlarının sentezi için basit ve etkili bir 

yöntem gerçekleştirdiler [21]. Reaksiyonlar dikloroetanın 10-20 mol aşırısı ve baz 

olarak diizopropiletilamin kullanılarak veya hiç baz kullanılmaksızın gerçekleşir (1.12). 

 

H
N

Mes

N
Mes

DCE

120OC
24 h

N N
MesMes

Cl

 
 

 

(1.12) 
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1.2.2.2. Aminasyon reaksiyonuyla siklizasyon 

 

2006 Yılında Bielawski [22] ve arkadaşları hafif bazik ortamda (Na2SO4) 

asetonitril içerisinde N,N’-dimesitilformamidin ve 2,3-dikloro-1,4-naftokinonun 

reaksiyonundan kinon halkalı imidazolyum tuzunu sentezlediler (1.13). 

 

H
N

Mes

N
Mes Cl

O

O

Cl

Cl
+

CH3CN
110OC

O

O

Na2SO4

N

N

Mes

Mes  
 

1.2.2.3. Alkilasyon-Açilasyon yoluyla siklizasyon 

 

2009 Yılında Cesar ve Lavigne 4-hidroksiimidazolyum klorürü iki basamaklı bir 

reaksiyonla sentezlediler (1.14). Kloroasetil klorür ile N,N’-diarilformamidinlerin 

açilasyonu, daha sonra ikinci azotun kuaternerleşmesiyle halka kapanarak                     

4-hidroimidazolyum klorür oluşur. Ara ürün 4-oksoimidazolinyum tuzu 

belirlenmemiştir.  Çünkü imidazolyum halkasının aromatikliği dengeyi enol oluşumuna 

kaydırır [23, 24]. 

 

H
N

Ar

N
Ar

100OC
N N

ArAr

Cl

O

Cl
Cl

Et3N, EtOAc
N N

ClO

ArAr

O

N N
ArAr

ClHO

 
 

 

1.2.2.4. Bir inorganik omurganın takılması 

 

Fosfor ve klor gibi elementleri içeren siklik diamino karbenler N-silil-N,N’-

disübstitüye formamidine inorganik grubun (parçanın) aşılanmasıyla elde edilir.  2004 

yılında Grubbs ve Ayoub trimetilsilil triflorometansülfanat (TMSOTf) varlığında 

aminodiklorofosfin ile N-silil-N,N’-disübstitüye formamidin eşleşmesiyle dört üyeli 

fosfor içeren katyonu sentezlediler. TMSOTf fosfona bağlı bir klor atomunu kopararak 

halkalaşmayı sağlar (1.15) [25, 26]. 

(1.13) 

(1.14) 
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N N
Ar Ar

SiMe3
1) iPr2NPCl2

2) TMSOTf
N N

Ar Ar

P
N

iPr

Ar= Mes, Dipp

iPr

TfO

 
 

1.2.2.5. Bir iminin kuaternerleşmesiyle siklizasyon 

 

2005 Yılında Bertrand [27] ve arkadaşları karbenik merkeze bir kuaterner 

karbon atomu ve bir azot atomunun bağlı olduğu kararlı siklik alkil amino karbenleri 

(CAAC) üç basamaklı bir reaksiyon ile sentezlediler. Burada anilin ile aldehitin 

kondenzasyonuyla oluşan imin lityum diizopropilamit (LDA) ile deprotonlandı ve daha 

sonra 1,2-epoksi-2-metilpropan ile alkillenerek lityum alkoksite dönüştürüldü bu da son 

derece reaktif tersiyer alkil triflat araürünü üzerinden iminyum tuzuna dönüştü (1.16). 

 

N
Ar

R1

R2

Ar= 2,6-diizopropilfenil

1) LDA

2) O

LiO
N

Ar R2

R1
Tf2O

N R1
R2Ar

R1, R2= Me, -(CH2)5 -

TfO

 
 

1.2.2.6. N,P-Disübstitüye fosfaformamidinat’tan başlayarak siklizasyon 

 

Serbest amino fosfino karbenler (P-NHC)’in öncülü olan fosfazinyum tuzları 

2008 yılında Bertrand ve arkadaşları tarafından sentezlendi [28]. 

 

N
Ar

OEt Mes*-PHLi N
Ar

H
P

Mes*
1) nBuLi

2)

3)

Br
Br

R

N P

R

Mes*Ar

Br

Mes*= 2,4,6-tBu3C6H2

R= H, Me  
 

(1.15) 

(1.17) 

(1.16) 
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 Primer lityum fosfit Mes*PHLi (Mes*=2,4,6-tBu3C6H2) ile etil N-

arilformimidatın reaksiyonu sonucu fosfaformamidinler oluştu. Bunların nBuLi ile 

deprotonlanması sonucu oluşan lityum tuzu çözeltisine 1,3-dibromopropan veya 1,3-

dibromobütanın eklenmesi ve oluşan karışımın ısıtılmasıyla fosfazinyum bromürler 

sentezlendi (1.17) [29]. 

 

1.2.2.7. Tiyoformamidten başlayarak siklizasyon 

 

N-Sübstitüye formamitden çıkarak tiyazolyum tuzlarının sentezi için birkaç 

yöntem tanımlanmıştır. Örneğin kiral tiyazolyum tetrafloroboratlar, kiral aminlerden iki 

basamak üzerinden sentezlenebilirler (1.18). İlk basamakta aminler potasyum 

ditiyoformat ile etkileşerek tiyoformamidinler oluşur. Bunların kloroaseton ile 

kondenzasyonu ve ardından iyon değişimi ile kiral tiyazolyum tuzları orta verimlerle 

sentezlenir [30, 31]. 

 

R

NH2

H

S

SK

MeOH
R N

H
S

Cl O

2) HBF4

1)
N SR

BF4

R= PhCH2, Ph, 1-naftil  
 

 Formil-asetil anhidrit ile anilinden elde edilen formanilidinler ile fosfor 

pentasülfitin reaksiyonu ile oluşan N-tiyoformil anilinlerin 3-klorobütanon ile 

kondenzasyonu sonucu 4,5-dimetiltiyazolyumklorürler düşük verimlerle elde edilir 

(1.19) [32]. 

 

H
N

Ar
O

Cl

O

1) P4S10

2)

N S
Ar

Cl

Ar= Ph, o-Tol, Mes, 2,6-Et2Ph  
 

 Bertrand [20] ve arkadaşları N-fenil tiyoformamid ile 1,3-dibromopropanın 

reaksiyonundan 1,3-tiyazinyum bromürü orta verimlerde sentezledi (1.20). 

(1.18) 

(1.19) 
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H
N

Ph
S

1) KH

2)
Br Br

N S
Ph

Br  
 

1.2.3. Amino biriminin takılması 

 

1,4-Disübstitüye-1,2,4-triazolyum tuzlarının sentezi Boyd ve arkadaşları 

tarafından gerçekleştirilmiştir (1.21). Alkil ve aril hidrazin ile asetik anhidrit ve formik 

asitin karışımı kullanılarak bisformil hidrazinler elde edilir. Bunların asetik anhidrit ve 

perklorik asit varlığında dehidrasyonu ile 1,3,4-oksadiazolyum perkloratlar oluşur daha 

sonra primer alkil veya arilamin ile halka açılma / halka kapanma reaksiyonuyla 1,2,4-

triazolyum perkloratlar sentezlenebilir [33-35]. 

 

R

HN NH2

HCOOH

Ac2O

HN
N O

O

R

HClO4

Ac2O

N
N O

R

ClO4
H2N R'

N
N N

R

ClO4

R'

N
N N

Ph

ClO4

Ar

N
N

N

Ad

N N

R

nBu

BF4 N
N N

Ph

ClO4

O

O

Ph

N
N N

Ph

ClO4

HN
O

Ph
Ad= 1-adamantil  

 

1.3. Pd-NHC Katalizörlerinin Çapraz Eşleşme Reaksiyonlarında Uygulamaları 

  

Metal bazlı çapraz eşleşme reaksiyonlarında bir nükleofil ile (genelde 

organometalik türevi, amin veya alkol) bir elektrofil (bir organik halojenür veya 

pseudohalojenür) arasında tekli bağ oluşur. Anorganik bir tuzun oluşumu bu 

reaksiyonların termodinamik olarak ilerlemesini sağlar. Birçok metalin bu 

reaksiyonlarda katalizör olarak kullanılmasına rağmen bazı palladyum bileşikleri en 

yüksek aktiviteyi göstermiştir [36]. Palladyum katalizli reaksiyonlarda ligant olarak N-

heterosiklik karbenlerin kullanımının avantajları; (i) N-heterosiklik karbenlerin sigma 

(1.20) 

(1.21) 
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bağı boyunca elektron aktarmaları sonucu palladyum oksidatif katılmaya yatkın olur. 

(ii) Sterik olarak hacimli N-heterosiklik karbenler redüktif eliminasyonu fosfinlere göre 

daha kolay kılar. (iii) Kuvvetli Pd-NHC bağı bozunmayı engeller. N-heterosiklik 

karbenlerin palladyum ile özel kompleksleşme yeteneklerinden dolayı birçok kararlı ve 

kolay sentezlenebilen Pd-NHC kompleksleri sentezlenmiştir. Yüksek katalitik 

aktivitenin yanında kolay sentezlenmeleri, ticari olarak bulunabilmeleri, fiyatı bu 

komplekslerin akademi ve endüstride yaygın olarak kullanılmasını sağlar [37-40]. 

 

1.3.1. C-C Bağ oluşum reaksiyonları 

 

 Organik kimyada oldukça önemli olan C-C çapraz eşleşme reaksiyonları 

sanayide de oldukça önemlidir. Pd-NHC katalizli bazı C-C bağ oluşum reaksiyonları 

Şema 1.3’de görülmektedir. 

 

R
Hal

R

R'

R'

ArSnBu3

Heck

Stille

R
Ar

R
R'

R'MgBr

Kumada

R
N

R
R'

R1

R2

HN R2

R1

Aminasyon

Suzuki

ArB(OH)2
R

Ar

Sonogashira

R

Negishi

R'ZnBr

H R'

R'

 
 

Şema 1.3. Palladyum katalizli eşleşme reaksiyonları 
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Palladyum katalizli eşleşme reaksiyonlarının genel mekanizması üç temel 

basamak üzerinden gerçekleşir (şema 1.4) [41]. Birinci basamakta aril veya alkil 

halojenürün palladyum kompleksine yükseltgen katılması gerçekleşir, ikinci basamakta 

transmetalasyon olur ve B, Sn, Si, Zn, Mg gibi metallere bağlı organik grup palladyum 

üzerine göç eder, Üçüncü basamakta indirgen ayrılma sonucu eşleşme ürünü oluşur. 

 

LnPd0

LnPd
R

X

LnPd
R

R1

MX MR1

RR1 RX

transmetalasyon

yükseltgen
katılma

indirgen
ayrılma

M= B, Sn, Si, Zn, Mg  
 

Şema 1.4. Palladyum katalizli eşleşme reaksiyonlarının genel mekanizması 

 

1.3.1.1. Kumada-Tamao-Corriu (KTC) reaksiyonu 

 

Organomagnezyum reaktiflerinin eşleşme (Kumada-Tamao-Corriu) 

reaksiyonlarındaki başlıca avantajı bu reaktiflerin magnezyum ve 

organohalojenürlerden kolayca hazırlanabilmeleridir. Bu reaktifler diğer eşleşme 

reaksiyonlarında kullanılan organoçinko, organobor ve organosilisyum bileşiklerinin 

hazırlanmasında da kullanılır. Bu yöntemde sınırlı sayıda substratın kullanılmasının 

yanında Grignard bileşiğinin kararlı, ucuz ve reaktif olması ve ayrıca magnezyumun 

toksik etki göstermemesi KTC reaksiyonunu en iyi alternatiflerden biri haline getirir 

[42]. 
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 Huang ve Nolan IPr.HCl ve [Pd2(dba)3]’dan in situ olarak hazırladıkları Pd-NHC 

katalizörünü kullanarak THF/dioksan karışımında 80 OC de Grignard reaktifi ile aril 

klorür, aril bromür ve aril iyodürü etkileştirdi ve yüksek verimlerle eşleşme ürünlerini 

elde ettiler (1.22) [43].  

 

Ar1 X + Ar2 MgBr
IPr.HCl, [Pd2(dba)3]

THF/dioksan, 80OC
Ar1 Ar2

MeOOC HO MeO

F

MeO

 
 

1.3.1.2. Negishi reaksiyonu 

 

Organoçinko, organoaluminyum veya organozirkonyum türevlerinin eşleşmesi 

en esnek çapraz eşleşme reaksiyonudur (Negishi reaksiyonu) [44]. Aktiviteleri 

organomagnezyum analoglarıyla eşit olmasına rağmen fonksiyonel gruplara karşı daha 

toleranslıdırlar. Negishi reaksiyonu hassas sübstitüentlerin hazırlanmasında en iyi 

seçimdir. Sürpriz bir şekilde 2005’e kadar sadece iki tane Pd-NHC bazlı Negishi 

reaksiyonu literatürde olup ikiside başarısızdır [45, 46]. Zhou ve Fu primer alkil 

halojenür ile alkilçinko reaktiflerini IMes.HCl ve [Pd2(dba)3] ortamında , 70 OC de ve 

stokiyometrik oranda N-metilimidazolin (organoçinko aktivatörü)  ile etkileştirmiş ve 

düşük verim elde etmişlerdir. Organ ve arkadaşları IPr.HCl in bu reaksiyonda daha iyi 

aktivite sergilediğini göstermişlerdir. Oda şartları altında fonksiyonel gruplar içeren 

alkil bromürler ile alkil çinko reaktifi N-metilimidazolin kullanılmaksızın etkileştirilmiş 

ve ürünler yüksek verimlere elde edilmiştir [47]. 

  

+
IPr.HCl, [Pd2(dba)3]

THF/NMP, RT
Br ZnBr

 
 

 PEPPSI-IPr katalizörü Negishi reaksiyonunun hızında ve substrat çeşitliliğinde 

önemli gelişmelere sebep olmuştur. Bu katalizör varlığında alkil veya aril halojenürler 

(1.22) 

(1.23) 
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ve sülfonatlar, alkilçinko bromür veya arilçinko halojenürler ile oda sıcaklığında uygun 

çözücü kullanımı ve LiCl veya LiBr ilavesi ile çapraz eşleşmeleri gerçekleştirilebilir 

[47]. Alkil tosilat ve mesilatlar yüksek çapraz eşleşme verimi gösterirken aril analogları 

göstermez. Fonksiyonel grup içeren alkenler, kiral terpen türevi ketonlar, sterik engelli 

biariller veya heteroaromatik moleküller Negishi reaksiyonunu yüksek verimle 

gerçekleştirirler. Reaksiyonu zorlaştıran sübstitüyentler olduğu zaman polar çözgen 

oranını arttırmak ve/veya sıcaklığı 60 OC ye çıkartmak yüksek verim elde etmek için 

gereklidir [48]. 

 

R1 X R2 ZnBr/Cl
THF/NMP, LiCl/LiBr, RT-60OC

R1 R2PEPPSI-IPr

F

O MeO

OMe
N N

Ph
S

+

 
 

 

1.3.1.3. Stille reaksiyonu 

 

Stille reaksiyonu aril halojenürler ile organokalay bileşiklerinin palladyum 

katalizli eşleşme reaksiyonudur [49]. Biarillerin sentezinde Suzuki reaksiyonuyla 

birlikte en çok kullanılan eşleşme reaksiyonudur. Ancak, organokalay bileşiklerinin 

toksik oluşu ve ürünlerden uzaklaştırılmasının zorluğu bu reaksiyonun önemli 

dezavantajlarıdır. Aril bromürler ve aril kalayların Pd-NHC katalizli Stille eşleşmesi ilk 

olarak Herrmann tarafından yapılmıştır. Suzuki eşleşmesinin aksine p-bromoasetofenon 

ve feniltri-n-bütilkalayın eşleşmesi baz ve herhangi bir aktivatör kullanılmaksızın % 

100 verim ile gerçekleşmiştir. Ancak bu katalitik sistem aril klorürlerin eşleşmesi için 

uygun değildir [50, 51]. 

  

(1.24) 
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Ar1 X R2 SnR3
TBAF, THF/dioksan, 60-100OC

Ar1 R2+
IPr.HCl, Pd(OAc)2

O
MeO

O
MeO

N
CN  

 

1.3.1.4. Suzuki-Miyaura reaksiyonu 

 

 1981 yılında Miyaura, Yanagi ve Suzuki tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) 

katalizörlüğünde ve bir baz varlığında fenilboronik asit ve aril bromürü benzen 

içerisinde etkileştirerek biarillerin sentezi için yeni bir yöntem geliştirdiler ve bu 

yöntemi kullanarak iyi seçicilik ve yüksek verimlerle biaril bileşiklerini sentezlediler 

[52]. Daha sonraki yıllarda değişik metaller, çözgenler, ligantlar ve mikrodalga- veya 

ultrasonik-destekli reaksiyon teknolojileri kullanılarak Suzuki-Miyaura eşleşme 

reaksiyonlarında çok önemli iyileştirmeler yapılmıştır [53-57]. Ilımlı reaksiyon şartları, 

başlangıç maddelerinin ucuz ve ticari olarak kolay bulunabilirliği, birçok fonksiyonel 

gruba karşı uygunluğu, sterik etkinin önemli olmaması, bor içeren yan ürünlerin kolay 

uzaklaştırılmasının yanında yeşil kimya için önemli olan suyun çözücü veya çözücü 

bileşeni olarak kullanılması Suzuki-Miyaura eşleşme reaksiyonunun önemli 

avantajlarıdır. Birçok Pd-NHC kompleksi aril bromür, aril iyodür ve aktive edilmiş aril 

klorür ile aril boronikasitlerin eşleşmesinde yüksek aktivite göstermiştir [58-63]. Bunun 

yanında Pd-NHC türlerinin kararlılığı polimerlere immobilizasyonu [64, 65] ve iyonik 

sıvıda reaksiyon [66, 67] olanakları sağlamıştır. Aril klorürler endüstride düşük fiyatları 

ve geniş kullanımından dolayı daha önemlidir ancak aril bromür ve iyodürler daha 

reaktifdir. Aktive edilmemiş aril klorürlerin kullanılması önemli bir gelişmedir. Nolan 

imidazolyum ve palladyum tuzundan in situ olarak hazırladıkları Pd-NHC katalizörleri 

kloroarenler ile arilboronik asit arasındaki eşleşme reaksiyonlarında yüksek aktivite 

göstermiştir ve ılımlı şartlar altında yüksek verimler elde edilmiştir [68]. Çetinkaya ve 

grubu katalizör olarak değişik Pd-NHC komplekslerini ve in situ olarak hazırlanan Pd-

NHC komplekslerini kullanarak fenilboronik asit ile aril klorürler arasındaki Suzuki 

(1.25) 
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eşleşme reaksiyonlarını ılımlı şartlar altında gerçekleştirdiler ve yüksek verimler ile 

biaril türevlerini sentezlediler [69-77]. 

  

Ar1 Cl Ar2 B(OH)2
Cs2CO3, dioksan, 80OC

Ar1 Ar2+
IPr.HCl, Pd(OAc)2

OCH3

OMe

O

MeO
MeO

MeO

F

FF

F

F O

MeO

MeO  
 

1.3.1.5. Sonogashira reaksiyonu 

 

Sonogashira reaksiyonu aril halojenürler ile uç asetilenlerin eşleşme 

reaksiyonudur. En yaygın kullanılan yöntem amin bazlarının varlığında Cu tuzlarının 

co-katalizör olarak kullanılmasıdır. Pd-NHC katalizli ilk Sonogashira reaksiyonu 

Caddick ve Cloke tarafından yayınlanmıştır [78]. [(ItBu)2Pd] katalizölüğünde iyod ve 

brom içeren trisübstitüe alken ile yapılmıştır. Beklendiği gibi eşleşme vinil iyodür 

kısmından gerçekleşmiştir. Batey N-açil-N’-alkil NHC ve N-metilimidazol ligandı 

içeren PdI2 kompleksinini kullanarak iyodo veya bromo arenlerin terminal asetilenlerle 

eşleşmesini incelemiştir [79]. 

 

(1.26) 
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R1 X + H R2 R1 R2Pd-NHC

Et3N, 90OC

O
MeO

OH

EtOOC

Br SiMe3

 
 

1.3.1.6. Buchwald-Hartwig aminasyonu ve C-N eşleşme reaksiyonları 

  

Palladyum katalizli çapraz eşleşme reaksiyonları C-heteroatom bağı oluşumunda 

da kullanılabilir. Bunların içinde en önemli olanı Buchwald-Hartwig aminasyonudur. 

Bu reaksiyonda arilamin sentezi için aril klorürler ile primer veya sekonder aminler, 

amidler, sülfonamidler, iminler, heterobileşikler ve son yıllarda amonyak eşleştirilir. Bu 

reaksiyon ekonomi ve oluşan ürünlerin kullanımı açısından büyük endüstriyel öneme 

sahiptir. Buchwald-Hartwig reaksiyonunun önemi sadece Pd-NHC katalizörü ile 

gerçekleşen bir reaksiyon olmasıdır ve bu kuramsal çalışmalarla da desteklenmektedir 

[80-83].  

 Buchwald-Hartwig aminasyonunda en etkili katalizör, imidazolyum tuzları ve 

palladyum kaynağı ile in situ olarak hazırlanan Pd-NHC kompleksleridir. Hartwig, 

Nolan, Caddick ve Cloke, Trudell ve Beller in situ olarak hazırlanan Pd-NHC 

komplekslerini kullanarak aril aminasyonunu gerçekleştirmişlerdir [84-88].  

(1.27) 
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1.3.1.7. Heck reaksiyonu 

 

Alkenler ile aril yada vinil halojenürlerin palladyum katalizli eşleşme reaksiyonu 

birbirinden bağımsız olarak Heck ve Mizoroki tarafından gerçekleştirilmiştir [89, 90]. 

Ancak, günümüzde Heck reaksiyonu olarak adlandırılmaktadır. Heck reaksiyonu çok 

önemli bir karbon-karbon bağ oluşum reaksiyonudur ve birçok değerli bileşiğin 

sentezinde kullanılır. Son yıllarda havaya duyarlı ve toksik palladyum fosfin 

katalizörlerine alternatif olarak kullanılabilen palladyum komplekslerinin sentezi için 

büyük gayret gösterilmektedir [91-94]. Böylece N-heterosiklik karbenler, Schiff bazları, 

aminler, piridinler, hidrokinolinler, hidrazonlar, tetrazoller ve N-fenilüre Heck ve 

Suzuki reaksiyonlarında ligant olarak kullanılmıştır [95-99]. Bunlar içerisinde özellikle 

N-heterosiklik karbenler, palladyum katalizli eşleşme reaksiyonlarında fosfin 

ligantlarına alternatif olarak büyük bir önem kazanmıştır.  

(1.28) 
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Ar1 Br + H Ar2
NHC.HX + Pd(OAc)2

K2CO3,NMP, 120OC

Ar1
Ar2

MeO

Cl

OMe

MeO

OMe

OMe
OMe

 
 

Hem metal-N-heterosiklik karben kompleksleri hemde metal/imidazolyum tuz 

sistemleri birçok eşleşme reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılmıştır. Bromo ve 

aktive edilmiş kloroaranler ile n-bütil akrilatın Pd-NHC katlizli Heck reaksiyonu ilk 

olarak 1995 yılında Herrmann tarafından gerçekleştirilmiştir [100]. Daha sonra birçok 

araştırma grubu N-heterosiklik karben komplekslerini kullanarak bu yöntemi 

geliştirmişlerdir.  

 

Ar Br + H R
NHC.HX + Pd(OAc)2 Ar R

COOEt

MeO

COOMeCNCOOEt

O2N

THF, RT

 
 

 

1.4. Çalışmanın Amacı 

 

N-heterosiklik karbenler organometalik kimyada yaygın olarak kullanılan nötral 

iki elektron sunucu ligantlardır ve bu amaçla yaygın olarak kullanılan fosfin 

ligantlarının yerini almaktadır. Bu ligantların zayıf -alıcı ve kuvvetli -sunucu özelliği 

metal komplekslerine diğer geleneksel nötral ligantlar veya fosfinlerden oldukça farklı 

elektronik özellikler sağlar. N-heterosiklik karbenlerin bu özelliği metal bazlı 

katalizörlerin aktivitesini artırabilir. Heterohalkanın azot atomları üzerindeki 

sübstitüyentler, halka içindeki heteroatomlar ve heterohalkanın büyüklüğünün 

(1.29) 

(1.30) 



 23

değiştirilmesiyle geniş bir aralıkta elektronik ve sterik özelliklere sahip N-heterosiklik 

karbenler hazırlanabilir. Literatür incelendiğinde azot atomu üzerinde farklı 

sübstitüyentlerin bulunduğu serbest veya metal bağlı binlerce N-heterosiklik karben 

yayınlanmış olmasına rağmen heterosiklik halka karbonlarının farklı sübstiyüyentler 

taşıdığı N-heterosiklik karben sayısı nispeten azdır. Bundan dolayı N-heterosiklik 

karben öncülleri olan, 1 ve 2 yapısındaki perhidrobenzimidazolyum ve                          

4-metilimidazolinyum klorür tuzlarını sentezlemek, bu tuzlar ve palladyum asetattan in 

situ olarak hazırlanan palladyum komplekslerinin Heck eşleşme reaksiyonlarındaki 

katalitik aktivitelerini incelemek amaçlanmıştır.    

 

N

N

Ar

Ar

Cl-+)
N

N

Ar

Ar

Cl-+)

1 2  
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2. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

Sentezlenen bileşiklerin bazılarının havanın nemi ve oksijenine karşı duyarlı 

olmaları nedeniyle bütün deneyler inert atmosferde standart Schlenk tekniğine uygun 

şekilde yapılmıştır. Bundan dolayı tepkimede kullanılan cam malzemeler, deney 

öncesinde vakum altında ısıtılarak içerisindeki nem ve oksijen uzaklaştırıp kuru argon 

gazı ile doldurulmuştur. Çözücü ve reaktifler kullanılmadan önce literatürde verilen 

yöntemlere göre inert ortamda kurutuldu ve saflaştırıldı [101]. 

 Tepkimede kullanılan reaktifler piyasadan satın alındı. Piyasadan satın alınan 

reaktifler ve çözücüler: 1,2-propandiamin, 1,2-diaminosiklohekzan, p-etilbenzaldehit, 

3,4-dimetoksibenzaldehit, 2,5-dimetoksibenzaldehit, 4-tert-bütilbenzaldehit,                  

4-izopropilbenzaldehit, p-tolualdehit, bifenilkarboksaldehit, p-etilbenzaldehit, 2,4,6-

trimetoksibenzaldehit, 3-metoksi-4-etoksibenzaldehit, NaBH4, NH4Cl, trietil ortoformat, 

dietileter, etanol, metanol, diklormetan, hekzan, toluen. 

 Bütün bileşiklerin 1H (300 MHz) ve 13C NMR (75 MHz) spektrumları Bruker 

marka spektrometre kullanılarak alındı. Çözücü olarak CDCl3 ve iç standart olarak TMS 

kullanıldı. IR spektrumları PERKİN ELMER (SPEKTRUM 100) FTIR spektrometre 

cihazında ATR ünitesi kullanılarak ölçüldü. Element analizleri İnönü Üniversitesi 

Bilimsel Araştırma Merkezinde yapıldı. Gaz kromotografisi analizleri Agilent 6890N 

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

büyüklüğü 0.25µm, sıcaklık aralığı 60 oC den 325 oC olan HP-5 kolonu ile yapıldı. 

Erime noktaları elektrotermal-9200 erime noktası tayin cihazı ile belirlendi.   
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2.1. Schiff Bazlarının Sentezi (1) 

 

NH2

NH2

+ Ar-CHO
N

N

CH Ar

CH Ar

1

EtOH, 4h, 76 oC
2

 
1,2-Diaminopropan (15 mmol) veya 1,2-diaminosiklohekzan ve aldehit (30 

mmol) etanol (50 ml) içerisinde karıştırıldı. Karışım 4 saat kaynatıldıktan sonra oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu. Etanol vakum altında tamamen uzaklaştırıldı ve kalıntı 

toluen/hekzan karışımında kristallendirildi.  

 

2.2. Aminlerin Sentezi (2) 

 

N

N

CH Ar

CH Ar

NH

NH

Ar

Ar
21

MeOH, 24h, RT

NaBH4

 
Schiff bazı (12 mmol) MeOH (30 ml) içerisinde çözüldü üzerine kısım kısım 

NaBH4 (18 mmol) eklendi. Karışım bir gece oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra der. 

HCl ile asitlendirildi. Asidik karışım, 1 N NaOH ilave edilerek bazikleştirildi. Karışım 

CH2Cl2 (3 x 25ml) ekstrakte edildi. Organik faz MgSO4 üzerinde kurutulduktan sonra 

süzüldü çözücü tamamen uzaklaştırıldıktan sonra elde edilen yağımsı ürün vakum 

altında damıtılarak saflaştırıldı.  

 

2.3.Perhidrobenzimidazolyum ve İmidazolinyum Tuzlarının Sentezi (3) 

2.3.1. 1,3-Bis(4-tert-bütilbenzil)perhidrobenzimidazolyum klorür (3a) 

N

N
Cl-+)

NH

NH

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3
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1,2-Bis(4-tert-bütilbenzilamino)siklohekzan (3.2 g; 7.88 mmol), NH4Cl (0.42 g; 

7.85 mmol) ve 30 ml trietil ortoformat karışımı 110 oC de etanol distilasyonu bitinceye 

kadar destilasyon düzeneğinde ısıtıldı. Karışım oda sıcaklığına soğutulup çöken renksiz 

katı süzüldü, dietil eter ile yıkandı ve vakum altında kurutuldu. Ham ürün etanol/dietil 

eter karışımında kristallendirildi ve renksiz kristaller elde edildi. Verim: 2.12 g; %81; 

e.n: 245 oC. IR, (N=CH): 1512.85 cm-1. Element analizi: C29H41N2Cl (452.5 g/mol); 

hesaplanan: C, 76.90; H, 9.06; N, 6.19; bulunan: C, 76.24; H, 9.27; N, 6.02.  
1H-NMR (CDCl3) : 10.74 (s, 1H, 2-CH); 1.18-1.23 (m, 4H, 

NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.78-2.10 (m, 4H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.15-3.21 

(m, 2H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.27 (s, 18H, CH2C6H4C(CH3)3-p); 4.66 ve 5.02 

(d, 4H, J = 15 Hz, CH2C6H4C(CH3)3-p); 7.32 ve 7.36 (m, 8H, J = 8.3 Hz, ve J = 8.5 Hz 

CH2C6H4C(CH3)3-p). 13C-NMR (CDCl3) : 162.02 (2-CH); 23.58 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 27.37 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 50.45 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 31.22 (CH2C6H4C(CH3)3-p); 34.61 (CH2C6H4C(CH3)3-

p); 66.83 (CH2C6H4C(CH3)3-p); 126.10, 128.23, 129.96, 151.87 (CH2C6H4C(OCH3)3-

p).  

 

2.3.2. 1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum klorür (3b) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3 Cl-+)
N

N

OMe

OMe

OMe

OMe
NH

NH

OMe

OMe

OMe

OMe

 
 

3b, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(3,4-

dimetoksibenzilamino)siklohekzan (3.67 g; 8.86 mmol), NH4Cl (0.47 g; 8.78 mmol) ve 

30 ml trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 

2.92 g; %85; e.n: 103 oC. IR, (N=CH): 1588.60 cm-1. Element analizi: C25H33N2O4Cl 

(460.5 g/mol); hesaplanan: C, 65.14; H, 7.16; N, 6.08; O,13.9: bulunan: C, 65.26; H, 

7.34; N, 6.28.  
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1H-NMR (CDCl3) :10.82 (s, 1H, 2-CH); 1.17-1.23 (m, 4H, 

NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.74-2.12 (m, 4H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.09-3.17 

(m, 2H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.84 ve 3.92 (s, 12H, CH2C6H3(OCH3)2-2,4); 

4.63 ve 4.95 (d, 4H, J = 14.61 Hz, CH2C6H3(OCH3)2-2,4); 6.77-6.88 (m, 4H, 

CH2C6H3(OCH3)2-2,4) ve 7.17 (s, 2H, CH2C6H3(OCH3)2-2,4). 13C-NMR (CDCl3) : 

162.18 (2-CH); 23.62 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 27.51 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 50.74 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 55.87 ve 56.62 

(CH2C6H3(OCH3)2-2,4); 66.75 (CH2C6H3(OCH3)2-2,4); 111.05, 111.87, 121.08, 125.53, 

149.40, 149.68 (CH2C6H3(OCH3)2-2,4).  

 

2.3.3. 1,3-Bis(3-metoksi-4-etoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum klorür (3c) 

 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH
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OMe

OMe
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N
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3c, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(3-metoksi-4-

etoksibenzilamino)siklohekzan (5.6 g; 12.72 mmol), NH4Cl (0.68 g; 12.71 mmol) ve 30 

ml trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 

2.25 g; %82; e.n: 85-90 oC. Element analizi: C27H37N2O4Cl (488.5 g/mol); hesaplanan: 

C, 66.32; H, 7.57; N, 5.73; bulunan: C, 66.45; H, 7.68; N, 5.61.  
1H-NMR (CDCl3) : 10.81 (s, 1H, 2-CH); 1.09-1.23 (m, 4H, 

NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.72-2.12 (m, 4H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.08-3.20 

(m, 2H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.92 (s, 6H, CH2C6H3(OCH3)-3); 1.44 (t, 6H, J = 

6.9 Hz CH2C6H3(OCH2CH3)-p); 4.06 (q, 4H, J = 6.9 Hz, CH2C6H3(OCH2CH3)-p); 4.62  

ve 4.96 (d, 4H, J = 14.7 Hz, CH2C6H3(OCH3)-3); 6.77-6.86 ve 7.12-7.15 (m, 6H, 

CH2C6H3(OCH3)-3). 13C-NMR (CDCl3) : 162.11 (2-CH); 23.62 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 27.51 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 50.76 
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(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 56.64 (CH2C6H3(OCH3)-3); 64.30 

(CH2C6H3(OCH2CH3)-p); 14.73 (CH2C6H3(OCH2CH3)-p); 66.70 (CH2C6H3(OCH3)-3); 

112.10, 112.37, 121.07, 125.36, 148.75, 149.91 (CH2C6H3(OCH3)-3).  

 

2.3.4. 1,3-Bis(2,5-dimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum klorür (3d) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH

OMe

OMe

MeO

MeO
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N
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OMe

OMe

MeO
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3d, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(2,5-

dimetoksibenzilamino)siklohekzan (2.9 g; 7 mmol), NH4Cl (0.37 g; 6.9 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 2 g; 

%62; e.n: 124-126 oC. IR, (N=CH): 1655.14 cm-1. Element analizi: C25H33N2O4Cl(460.5 

g/mol); hesaplanan: C, 65.1; H, 7.1; N, 6.0;  bulunan: C, 65.3; H, 7.4; N, 6.2. 
1H-NMR (CDCl3) : 8.23 (s, 1H, 2-CH); 1.02-1.24 (m, 4H, 

NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.63-1.80 (m, 4H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.70-3.78 

(m, 2H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.80 ve 3.81 (s, 12H, CH2C6H3(OCH3)2-2,5); 

4.11  ve 4.43 (d, 4H, J = 15.8 Hz, CH2C6H3(OCH3)2-2,5); 6.69-6.88 ve 8.20-8.26 (m, 

6H, CH2C6H3(OCH3)2-2,5). 13C-NMR (CDCl3) : 164.40 (2-CH); 25.15 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 30.35 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 51.56 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 55.70 ve 55.79 (CH2C6H3(OCH3)2-2,5); 66.90 

(CH2C6H3(OCH3)2-2,5); 111.28, 111.62, 115.58, 127.35, 153.41, 153.65 

(CH2C6H3(OCH3)2-2,5). 
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2.3.5. 1,3-Bis(2,4,6-trimetoksibenzil)perhidrobenzimidazolyum klorür (3e) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH

MeO

MeO

OMe

OMe

OMe

OMe

N

N
Cl-+)

MeO

MeO

OMe

OMe

OMe

OMe 
 

3e, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(2,4,6-

trimetoksibenzilamino)siklohekzan (3.7 g; 7.10 mmol), NH4Cl (0.37 g; 7.11 mmol) ve 

30 ml trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 

1.89 g; %78; e.n: 214-218 oC. IR, (N=CH): 1591.38 cm-1. Element analizi: C27H37N2O6Cl 

(520.5g/mol); Hesaplanan: C, 62.24; H, 7.10; N, 5.34; bulunan: C, 62.30; H, 7.19; N, 

5.41.  
1H NMR (CDCl3) : 8.63 (s, 1H, C-2H); 1.16-1.43 (m, 4H, 

NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 1.80-2.28 (m, 4H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 2.82-3.03 

(m, 2H, NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 3.78 ve 3.79 (s, 18H, CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6); 

4.42 ve 4.45 (d, 4H, J = 14.4 Hz, CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6); 6.08 (s, 4H, 

CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6).  13C-NMR (CDCl3) : 162.28 (C-2); 22.35 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 27.33 (NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 39.30 

(NCHCH2CH2CH2CH2CHN); 55.90 ve 55.95 (CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6); 66.74 

(CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6); 90.58, 101.67, 159.61, 161.86 (CH2C6H2(OCH3)2-2,4,6). 

 

2.3.6. 1,3-Bis(4-tert-bütilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3f) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

N

N
Cl-+)

NH

NH
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3f, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(4-tert-

bütilbenzilamino)propan (1.59 g; 4.34 mmol), NH4Cl (0.23 g; 4.30 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 2.28 

g; %89; e.n: 248-250 oC, IR, (N=CH): 1634.80 cm-1. Element analizi: C26H37N2Cl 

(412.5g/mol); hesaplanan: C, 75.63; H, 8.96; N, 6.78; bulunan: C, 75.84; H, 8.67; N, 

6.57.  
1H-NMR (CDCl3) : 4.02-4.06 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 3.28 ve 3.85 (t, 2H, J 

= 11.25 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.32 (d, 3H, J = 6.3 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.27 (s, 

18H, CH2C6H4C(CH3)3-p), 4.40 ve 5.22 (d, 2H, J = 16.2 Hz ve J = 15.0 Hz, 

CH2C6H4C(CH3)3-p) ve 4.83 (s, 2H,  CH2C6H4C(CH3)3-p),  7.28 ve 7.36 (d, 8H, J = 7.8 

Hz, CH2C6H4C(CH3)3-p), 10.55 (s, 1H, 2-CH). 13C-NMR (CDCl3) δ: 18.18 

(NCH(CH3)CH2N), 49.17 (NCH(CH3)CH2N), 51.98 (NCH(CH3)CH2N), 31.22 

(CH2C6H4C(CH3)3-p), 34.62 (CH2C6H4C(CH3)3-p), 54.45 ve 55.20 (CH2C6H4C(CH3)3-

p), 126.13, 126.16, 128.42, 128.54, 128.78, 128.96, 129.64  (CH2C6H4C(CH3)3-p), 

158.33 (s, 1H, 2-CH). 

 

2.3.7. 1,3-Bis(3,4-dimetoksibenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3g) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

N

N
Cl-+)

OMe

OMe

OMe

OMe
NH

NH

OMe

OMe

OMe

OMe

 
 

3g, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(3,4-

dimetoksibenzilamino)propan (3.12 g; 7.42 mmol), NH4Cl (0.40 g; 7.47 mmol) ve 30 

ml trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi.Verim: 

2.14 g; %82; e.n: 181-183 oC, IR, (N=CH): 1638.70 cm-1. Element analizi: C22H29N2O4Cl 

(420.5 g/mol); hesaplanan: C, 62.78; H, 6.89; N, 6.65; bulunan: C, 62.57; H, 6.93; N, 

6.69.  



 31

1H-NMR (CDCl3) :1H-NMR (CDCl3) : 4.04-4.10 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 

3.22 ve 3.81 (t, 2H, J = 11.3 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.34 (d, 3H, J = 6.6 Hz, 

NCH(CH3)CH2N), 3.87 ve 3.95 (s, 12H, CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 4.38, 5.17 ve 4.76, 

4.82 (d, 4H, J = 14.7 Hz ve J = 14.4 Hz, CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 6.80-6.90 ve 7.13-7.17 

(m, 6H, CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 10.65 (s, 1H, 2-CH). 13C-NMR(CDCl3) δ: 18.27 

(NCH(CH3)CH2N), 49.23 (NCH(CH3)CH2N), 52.08 (NCH(CH3)CH2N), 54.3, 55.87 

(CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 56.40 ve 56.50 (CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 111.13, 111.94, 

112.03, 121.21, 121.40, 124.98, 125.00, 149.50, 149.66 (CH2C6H3(OCH3)2-3,4), 158.23 

(s, 1H, 2-CH). 

 

2.3.8. 1,3-Bis(4-metilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3h) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH
Cl-+)

N

N

 
 

 3h, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(4-

metilbenzilamino)propan (2.98 g; 10.56 mmol), NH4Cl (0.56 g; 10.46 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 1.58g; 

%78; e.n: 112-115 oC, IR, (N=CH): 1556 cm-1. Element analizi:C20H25N2Cl (328.5 

g/mol); hesaplanan: C, 73.05; H, 7.61; N, 8.52; bulunan: C, 73.34; H, 7.82; N, 8.56. 
 1H-NMR (CDCl3) :1H-NMR (CDCl3) : 3.96-4.05 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 

3.23 ve 3.81 (t, 2H, J = 11.4 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.27 (d, 3H, J = 6.3 Hz, 

NCH(CH3)CH2N), 2.30 (s, 6H, CH2C6H4(CH3)-p), 4.38, 5.18 ve 4.76, 4.85 (d, 4H, J = 

15.0 Hz ve J = 14.4 Hz, CH2C6H4CH3-p), 7.14 ve 7.24 (d, 8H, J = 7.8 Hz, 

CH2C6H4CH3-p), 10.57 (s, 1H, 2-CH). 13C-NMR(CDCl3) δ: 18.20 (NCH(CH3)CH2N), 

49.31 (NCH(CH3)CH2N), 52.02 (NCH(CH3)CH2N), 21.15 (CH2C6H4(CH3)-p), 54.34 ve 

55.20 (CH2C6H4CH3-p), 128.01, 128.77, 129.48, 129.50, 138.90, 138.92 (CH2C6H4CH3-

p), 158.27 (s, 1H, 2-CH). 
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2.3.9. 1,3-Bis(4-etilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3i) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH

N

N
Cl-+)

 
 

3i, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(4-etilbenzilamino)propan 

(1.72 g; 5.55 mmol), NH4Cl (0.3 g; 5.6 mmol) ve 30 ml trietil ortoformatın tepkimesi 

sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 1.68 g; %76, e.n: 129-135 oC, IR, 

(N=CH): 1634.92 cm-1. Element analizi: C22H29N2Cl (256.5 g/mol); hesaplanan: (%): C, 

74.05; H, 8.13; N, 7.85; bulunan: C, 74.45; H, 8.36; N, 7.96.  
1H-NMR (CDCl3) : 3.97-4.06 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 3.15-3.28 (m, 2H, 

NCH(CH3)CH2N), 1.28 (d, 3H, J = 6.3 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.18 (t, 6H, J = 7.3 Hz, 

CH2C6H4CH2CH3-p), 2.58 (q, 4H, J = 7.5 Hz, CH2C6H4CH2CH3-p),  4.37, 5.18 ve 4.76, 

4.85 (d, 4H, J = 14.0 Hz ve J = 14.4 Hz, CH2C6H4CH2CH3-p), 7.15 ve 7.27 (d, 8H, J =  

6.9 Hz, CH2C6H4CH2CH3-p), 10.56 (s, 1H, 2-CH). 13C-NMR(CDCl3) δ: 18.19 

(NCH(CH3)CH2N), 49.33 (NCH(CH3)CH2N), 51.69 (NCH(CH3)CH2N), 15.37 

(CH2C6H4CH2CH3-p), 21.05 (CH2C6H4CH2CH3-p),  54.40 ve 55.25 (CH2C6H4CH2CH3-

p), 128.67, 128.70, 129.76, 129.80, 145.14, 156.48 (CH2C6H4CH2CH3-p), 158.30 (s, 

1H, 2-CH). 

 

2.3.10. 1,3-Bis(4-izopropilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3j) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH

N

N
Cl-+)
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3j, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(4-

izopropilbenzilamino)propan (5.15 g; 15.2 mmol), NH4Cl (0.82 g; 15.2 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 1.92 

g; %81; e.n: 167-169 oC, IR, (N=CH): 1577.31 cm-1. Element analizi: C24H33N2Cl (384.5 

g/mol); hesaplanan: C, 74.90; H, 8.58; N, 7.28; bulunan: C, 74.52; H, 8.87; N, 7.41.  
1H-NMR (CDCl3) : 3.97-4.06 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 3.26 ve 3.85 (t, 2H, J 

= 11.4 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.28 (d, 3H, J = 6.3 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.18 (d, 12H, 

J = 8.7 Hz, CH2C6H4CH(CH3)2-p), 4.36, 5.18 ve 4.76, 4.82 (d, 4H, J = 14.7 Hz ve J = 

14.4 Hz, CH2C6H4CH(CH3)2-p), 7.16 ve 7.26 (d, 8H, J = 8.1 Hz, CH2C6H4CH(CH3)2-

p), 2.79-2.89 (m, 2H, CH2C6H4CH(CH3)2-p),  10.63 (s, 1H, 2-CH). 13C-NMR(CDCl3) 

δ: 18.20 (NCH(CH3)CH2N), 49.24 (NCH(CH3)CH2N), 52.00 (NCH(CH3)CH2N), 23.82 

(CH2C6H4CH(CH3)2-p), 33.79 (CH2C6H4CH(CH3)2-p), 54.42 ve 55.21 

(CH2C6H4CH(CH3)2-p), 127.27, 128.66, 128.82, 129.80, 129.85, 149.78 

(CH2C6H4CH(CH3)2-p), 158.28 (s, 1H, 2-CH). 

 

2.3.11. 1,3-Bis(2,4-dimetilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3k) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

NH

NH

N

N
Cl-+)

 
 

3k, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(2,4-

dimetoksibenzilamino)propan (2.6 g; 8.38 mmol), NH4Cl (0.45 g; 8.41 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 1.83 

g; %83; e.n: 210-215 oC. IR, (N=CH): 1575.13 cm-1. Element analizi: C22H29N2Cl (356.5 

g/mol); hesaplanan: C, 74.00; H, 8.13; N, 7.80; bulunan: C, 74.32; H, 8.47; N, 7.61. 
1H-NMR (CDCl3) : 3.93-3.99 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 3.21 ve 3.78 (t, 2H, J 

= 11.4 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.29 (d, 3H, J = 6.3 Hz, NCH(CH3)CH2N), 2.27 ve 2.31 

(s, 12H, CH2C6H4(CH3)2-2,4), 4.47, 5.20 ve 4.80, 4.92 (d, 4H, J = 15 Hz ve  J = 14.7 
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Hz, CH2C6H3(CH3)2-2,4), 6.97-7.14 (m, 6H, CH2C6H3(CH3)2-2,4), 10.55 (s, 1H, 2-CH). 
13C-NMR(CDCl3) δ: 18.62 (NCH(CH3)CH2N), 47.65 (NCH(CH3)CH2N), 50.09 

(NCH(CH3)CH2N), 19.39 ve 21.04 (CH2C6H3(CH3)2-2,4), 54.5 ve 55.23 

(CH2C6H3(CH3)2-2,4), 127.36, 129.59, 129.80, 131.93, 132.09, 136.84, 136.87, 139.10, 

139.15 (CH2C6H3(CH3)2-2,4), 158.44 (s, 1H, 2-CH). 

 

2.3.12. 1,3-Bis(4-fenilbenzil)-4-metilimidazolinyum klorür (3l) 

 

12h, 110 oC
NH4Cl+

HC(OEt)3

N

N
Cl-+)

NH

NH

 
 

3l, 3a Bileşiğinin hazırlanış yöntemine benzer şekilde 1,2-Bis(4-

fenilbenzilamino)propan (3.46 g; 8.52 mmol), NH4Cl (0.46 g; 8.59 mmol) ve 30 ml 

trietil ortoformatın tepkimesi sonucu renksiz kristaller halinde elde edildi. Verim: 2.3g; 

%59.2; e.n: 250-251 oC. IR, (N=CH): 1566.00 cm-1. Element analizi: C30H29N2Cl (452.5 

g/mol); hesaplanan: C, 79.55; H, 6.40; N, 6.18; bulunan: C, 79.36; H, 6.21; N, 6.32.  
1H-NMR (CDCl3) :1H-NMR (CDCl3) : 4.08-4.17 (m, 1H, NCH(CH3)CH2N), 

3.34 ve 3.94 (t, 2H, J = 11.4 Hz, NCH(CH3)CH2N), 1.34 (d, 3H, J = 6.3 Hz, 

NCH(CH3)CH2N), 4.53, 5.32 ve 4.92, 5.00 (d, 4H, J = 14.94 Hz ve  J = 14.55 Hz, 

CH2C6H4C6H5-p), 7.28-7.58 (m, 18H, CH2C6H4C6H5-p), 10.74 (s, 1H, 2-CH).          
13C-NMR(CDCl3) δ: 18.27 (NCH(CH3)CH2N), 49.31 (NCH(CH3)CH2N), 52.01 

(NCH(CH3)CH2N), 54.54 ve 55.49 (CH2C6H4C6H5-p), 127.05, 127.69, 127.92, 128.8, 

129.1, 129.3, 131.5, 140.0, 141.8 (CH2C6H4C6H5-p),  158.70 (2-CH). 
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2.4. Heck Eşleşme Tepkimesi 

 

+ Br

R R  
 

İmidazolinyum ve perhidrobenzimidazolyum tuzları (% 2 mmol) ile Pd(OAc)2 

(%1 mmol), aril bromür (1.0 mmol), stiren (1.5 mmol), K2CO3 (2.0 mmol) ve 

DMF/H2O (3/3 mL) tepkime kabına eklenerek 80oC de iki saat ısıtıldı. Deney sonunda 

karışım oda sıcaklığına soğutularak etil asetat ile ekstrakte edildi. Çözelti deriştirilerek 

silikajel üzerinde flash kromotografisi (etil asetat 1 mL/hekzan 5 mL) ile saflaştırıldı ve 

gaz kromotografisi ile kontrol edildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 36

3.SONUÇ VE TARTIŞMA 

 

 Bu çalışmada, sübstitüye benzil grubu içeren karben öncülerinin sentezi üç 

basamakta gerçekleştirildi. Bunlar; (i) Schiff bazlarının sentezi, (ii) Diaminlerin sentezi, 

(iii) Tuzların Sentezi. 

NH2

NH2

+ Ar-CHO
i N

N

CH Ar

CH Ar

ii NH

NH

Ar

Ar

iii

N

N

Ar

Ar

Cl-+)

321

Reaktifler ve koşullar: (i) EtOH, 4h, 76 oC; (ii) MeOH, NaBH4, 24h, RT; (iii) HC(OEt)3, NH4Cl, 12h, 110 
oC.

Şema 3.1. Perhidrobenzimidazolyum ve imidazolinyum tuzlarının sentezi.
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Schiff bazları 1,2-diaminopropan veya 1,2-diaminosiklohekzan ile değişik 

aromatik aldehitlerin etanol içerisinde etkileştirilmesi sonucu kolaylıkla ve yüksek 

verimlerle renksiz katılar olarak elde edildi. İkinci aşamada Schiff bazları oda 

sıcaklığında metanol içerisinde sodyum borhidrür ile etkileştirilerek indirgendi. Elde 

edilen aminler vakum altında damıtılarak saflaştırıldı. 1,3-

Dialkilperhidrobenzimidazolyum klorür 3a-e ve 1,3-dialkilimidazolinyum klorür 3f-l 

tuzları, aminlerin amonyum klorür ile trietil ortoformat içerisinde 130 OC de ısıtılmaları 

sonucu iyi verimler ile sentezlendi (şema 3.1). Sentezlenen tuzların su, etil alkol, 

diklorometan gibi çözücülerde çözündüğü, hem katı halde hem de çözelti halinde 

oksijen ve neme karşı kararlı olduğu görüldü. Sentezlenen bileşiklerin yapıları 

spektroskopik veriler ve element analizi kullanılarak aydınlatıldı (materyal ve metot). 

Perhidrobenzimidazolyum tuzlarının 3a-e 1H-NMR spektrumlarında C-2 karbonuna 

bağlı hidrojen piki  = 10.74 ppm (3a), 10.82 ppm (3b), 10.81 ppm (3c), 8.23 ppm (3d), 

8.53 ppm (3e) de singlet; benzilik hidrojenler 4.66 ve 5.02 ppm (3a), 4.63 ve 4.95 ppm 

(3b), 4.62 ve 4.92 ppm (3c), 4.11 ve 4.43 ppm (3d), 4.42 ve 4.45 ppm (3e) de dublet; 

aromatik hidrojenler 7.32ve 7.36 ppm  de dublet (3a), 6.77-6.88 ppm de multiplet ve 

7.17 ppm de singlet (3b), 6.77-6.86 ve 7.12-7.16 ppm de multiplet (3c), 6.69-6.88 ve 

8.20-8.26 ppm de multiplet (3d), 6.80 ppm de singlet (3e)  olarak gelmektedir. 

Aromatik halka üzerindeki sübstitüyentlerden, 4-tertbütil hidrojen pikleri 1.27 ppm de 

singlet (3a), 3,4-OMe hidrojen pikleri 3.84 ve 3.92 ppm de singlet (3b), 3-OMe 

hidrojen pikleri 3.92 ppm de singlet, 4-OEt grubunun metilen hidrojenleri 4.06 ppm de 

kuartet, metil hidrojenleri ise 1.44 ppm de triplet (3c), 2,5-OMe hidrojenleri 3.80 ve 

3.81 ppm de singlet (3d), 2,4,6-OMe hidrojenleri 3.78 ve 3.79 ppm de singlet (3e) 

olarak gelmektedir. 13C-NMR spektrumlarında, karakteristik C-2 karbon pikleri 162.02 

ppm (3a), 162.18 ppm (3b), 162.11 ppm (3c), 164.40 ppm (3d), 162.28 ppm (3e) de; 

benzilik konumundaki karbonlar 68.83 ppm (3a), 66.75 ppm (3b), 66.70 ppm (3c), 

66.90 ppm (3d), 66.74 ppm (3e) de gelmektedir. Bileşiklerin 3f-l 1H-NMR 

spektrumlarında C-2 karbonuna bağlı hidrojen piki  = 10.55 ppm (3f), 10.65 ppm (3g), 

10.57 ppm (3h), 10.56 ppm (3i), 10.63 ppm (3j), 10.55 ppm (3k), 10.74 ppm (3l) de 

singlet; 3f bileşiğinin benzilik hidrojenleri hidrojenler 4.40 ve 5.52 ppm de dublet ve 

4.83 ppm de singlet olarak gelirken, diğer bileşiklerin benzilik hidrojenleri 4.38, 5.17 ve 

4.76, 4.82 ppm (3g), 4.38, 5.18 ve 4.76, 4.85 ppm (3h), 4.37, 5.18 ve 4.76, 4.85 ppm 
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(3i), 4.36, 5.18 ve 4.76, 4.82 ppm (3j), 4.47, 5.20 ve 4.80, 4.92 ppm (3k), 4.53, 5.32 ve 

4.92, 5.00 ppm (3l) de dublet olarak gelmektedir. 13C-NMR spektrumlarında, 

karakteristik C-2 karbon pikleri 158.33 ppm (3f), 158.23 ppm (3g), 158.27 ppm (3h), 

158.30 ppm (3i), 158.28 ppm (3j), 158.44 ppm (3k), 158.70 ppm (3l) de; benzilik 

konumundaki karbonlar 54.45 ve 55.20 ppm (3f), 56.40 ve 56.50 ppm (3g), 54.34 ve 

55.20 ppm (3h), 54.40 ve 55.25 ppm (3i), 54.42 ve 55.20 ppm (3j), 54.50 ve 55.23 ppm 

(3k), 54.54 ve 55.49 ppm (3l) de gelmektedir. Tuzların IR spektrumlarında C=N 

gerilme titreşimleri 1512-1655 cm-1 aralığında gelmektedir. Aminlerin 1H-NMR 

spektrumlarında amin hidrojen piklerinin kaybolması, tuzların 8 ve 10 ppm civarında 

C2 hidrojen piklerinin gözlenmesi, ayrıca tuzların      13C-NMR spektrumlarında 158-

164 ppm civarında C2 karbon piklerinin oluşması aminlerin halka kapanması sonucu 

tuzlara dönüştüğünü göstermektedir. İmidazolinyum ve perhidrobenzimidazolyum 

tuzlarının NMR verileri birbiri ile karşılaştırıldığında C2 hidrojen pikleri her iki 

gruptada 10 ppm civarında gelirken benzen halkasının orto konumunda metoksi grubu 

bulunan bileşiklerin C2 hidrojen pikleri daha yüksek alanda 8 ppm civarında 

gelmektedir. Ayrıca imidazolinyum tuzlarının C2 ve benzilik karbonları 

perhidrobenzimidazolyum tuzlarınınkinden daha yüksek alanda gelmektedir.  
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Şekil 3.1. 3a Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.2. 3b Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.3. 3c Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.4. 3d Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.5. 3e Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.6. 3f Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.7. 3g Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.8. 3h Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.9. 3i Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.10. 3j Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.11. 3k Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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Şekil 3.12. 3l Bileşiğine ait 1H ve 13C NMR spektrumları 
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3.1. Katalitik Çalışmalar 

 

3.1.1. Heck reaksiyonu 

 

Uç alkenler ile aril veya vinil halojenler arasındaki Heck eşleşme reaksiyonları, önemli 

bir C-C bağ oluşum reaksiyonudur. Baz, çözücü, zaman, sıcaklık, ligantlar ve 

katalizörün yapısı gibi parametreler bu tür eşleşme reaksiyonlarının reaktivitesini 

etkileyebilir. Daha önceki çalışmalar N-heterosiklik karbenlerin palladyum-katalizli 

Heck eşleşme reaksiyonlarında etkili ligantlar olduğunu göstermiştir. Optimum 

reaksiyon şartlarını belirlemek için, 80 oC’de 3a ligantı kullanılarak stiren ve 

brombenzenin Pd(OAc)2-katalizli eşleşmesi model reaksiyon olarak uygulandı. Cs2CO3, 

K2CO3, K3PO4 ve t-BuOK bazları test edildi ve en iyi baz olarak K2CO3, çözgen olarak 

Heck reaksiyonlarında yaygın olarak kullanılan DMF- H2O karışımı seçildi. Bu şartlar 

altında, Heck eşleşme reaksiyonları 1.0 mmol R-C6H4Br-p, 1.5 mmol stiren, 2.0 mmol 

K2CO3, 1.0 mmol Pd(OAc)2 ve 2.0 mol % 3a-l’nin DMF/H2O (3:3 ml) içerisinde 80 oC 

de 2 saat ısıtılmasıyla yapıldı. 1,3-Dialkilimidazolinyum klorür tuzu ilave etmeksizin 

yapılan kontrol deneylerinde, Pd(OAc)2’ın Heck eşleşme reaksiyonlarında aktif 

olmadığı gözlendi. Bu katalitik sistem kullanılarak, stiren p-bromoasetofenon, p-

bromobenzaldehit, bromobenzen, p-bromoanisol ve p-bromotoluen ile etkileştirilerek 

stilben ve stilben türevleri iyi verimlerle (%76-99) elde edildi. Elde edilen sonuçlar 

Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de gösterildi. 

  

         Tablo 3.1. Stiren ile aril bromürlerin Pd(OAc)2/3a-e katalizli Heck reaksiyonu. 

 

+ Br R
Pd(OAc)2 , 3a-e

DMF/H2O , K2CO3
R

 
 

No aril bromür Ürün Katalizör Verima,b,c (%) 

1  

 

 

 

 

 

3a 97 

2 3b 98 

3 3c 98 
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4 
Br C Me

O

 C Me
O

 

3d 97 

5 3e 99 

6  

 

Br Me
 

 

 

Me
 

3a 85 

7 3b 87 

8 3c 86 

9 3d 86 

10 3e 88 

11  

 

Br CHO
 

 

 

CHO
 

3a 95 

12 3b 96 

13 3c 93 

14 3d 95 

15 3e 98 

16  

 

Br OMe
 

 

 

OMe
 

3a 85 

17 3b 87 

18 3c 84 

19 3d 88 

20 3e 89 

21  

Br
 

 

 
 

3a 95 

22 3b 94 

23 3c 93 

24 3d 95 

25 3e 97 
aTepkime şartları: 1.0 mmol R-C6H4Br-p, 1.5 mmol stiren, 2.0 mmol K2CO3,    2.0 mmol 3a-e, % 

1.0 mmol Pd(OAc)2, DMF/H2O (3/3mL). bBileşiklerin saflıkları gaz kromatografisi ile kontrol 

edildi. Verimler aril bromürlere göre hesaplandı. cBütün tepkimeler TLC ile izlendi, d80 °C, 2 

saat. 
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Tablo 3.2. Stiren ile aril bromürlerin Pd(OAc)2/3f-l katalizli Heck reaksiyonu. 

 

+ Br R
Pd(OAc)2 , 3f-l

DMF/H2O , K2CO3
R

 
 

No aril bromür Ürün Katalizör Verima,b,c (%) 

1  

 

 

Br C Me
O

 
 

 

 

 

 

C Me
O

 

3f 98 

2 3g 99 

3 3h 94 

4 3i 97 

5 3j 96 

6 3k 95 

7 3l 93 

8  

 

 

Br Me
 

 

 

 

Me
 

3f 86 

9 3g 88 

10 3h 82 

11 3i 85 

12 3j 86 

13 3k 83 

14 3l 81 

15  

 

 

Br CHO
 

 

 

 

CHO
 

3f 90 

16 3g 91 

17 3h 85 

18 3i 87 

19 3j 89 

20 3k 88 

21 3l 86 

22  

 

 

 

 

 

 

 

3f 82 

23 3g 84 

24 3h 79 

25 3i 78 
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26 Br OMe
 OMe

 

3j 80 

27 3k 76 

28 3l 75 

29  

 

 

Br
 

 

 

 

 
 

3f 94 

30 3g 95 

31 3h 89 

32 3i 92 

33 3j 93 

34 3k 93 

35 3l 91 
aTepkime şartları: 1.0 mmol R-C6H4Br-p, 1.5 mmol stiren, 2.0 mmol K2CO3, 2.0 mmol 3f-l,  % 1.0 

mmol Pd(OAc)2, DMF/H2O (3/3mL). bBileşiklerin saflıkları gaz kromatografisi ile kontrol edildi. 

Verimler aril bromürlere göre hesaplandı. cBütün tepkimeler TLC ile izlendi, d80 °C, 2 saat. 

 

Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de görüldüğü gibi beş farklı aril bromür içerisinde, en 

yüksek verimler elektron çekici gruplar (-COCH3, -CHO) içeren aril bromürler ile 

stirenin reaksiyonuyla elde edildi ve tuzların benzen halkası üzerinde bulunan elektron-

sağlayıcı grupların katalitik aktiviteyi artırdığı gözlendi. Heck eşleşme reaksiyonlarında, 

benzen halkası üzerinde metoksi grupları bulunan imidazolinyum ve 

perhidrobenzimidazolyum tuzları diğerlerinden daha aktiftir. Ayrıca, İmidazolinyum ve 

perhidrobenzimidazolyum tuzları arasında önemli derecede aktivite farkı gözlenmedi. 

Sonuç olarak, bu çalışmada azot atomuna bağlı sübstitüye benzil grubu içeren  

N-heterosiklik karben öncüllerini hazırlamak amacıyla 5 adet 1,3-

dialkilperhidrobenzimidazolyum (3a-e) ve 7 adet 1,3-dialkil-4-metilimidazolinyum 

klorür (3f-l) tuzu iyi verimler ile sentezlendi ve yapıları spektroskopik yöntemler ve 

elemental analiz ile aydınlatıldı. Sentezlenen tuzlar ve palladyum asetattan in situ olarak 

hazırlanan Pd-NHC kompleksleri stiren ile aril bromürlerin Heck eşleşme 

reaksiyonlarında katalizör olarak kullanıldı ve ılımlı şartlar altında yüksek verimler ile 

stilben ve sübstitüye stilben bileşikleri elde edildi. Bu tuzları kullanarak değişik karben 

komplekslerinin sentezi ve katalitik davranışları üzerindeki çalışmalar devam 

etmektedir. 
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