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Sulu Ortamda N-Heterosiklik Karben/Pd(OAc)2 Katalizli Heck C-C EĢleĢmesi 

 

Nazan KALOĞLU
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ÖZET: Bu çalıĢmada, N-heterosiklik karben (NHC) ligandı olarak yeni 4-fenoksibütil sübstitüyentli 

benzimidazolyum tuzları sentezlendi ve yapıları 
1
H NMR, 

13
C NMR, FT-IR ve element analizi 

yöntemleri ile karakterize edildi. Pd(OAc)2 ve NHC ligandları kullanılarak in situ oluĢturulan katalitik 

sistem, su/DMF karıĢımında, potasyum karbonat varlığında stiren ve aril bromürlerin Heck eĢleĢme 

tepkimelerinde kullanıldı. EĢleĢme ürünleri yüksek dönüĢüm oranlarında elde edildi. 

Anahtar kelimeler: N-Heterosiklik karben, C-C çapraz eĢleĢme tepkimeleri, Heck eĢleĢmesi 

 

N-Heterocyclic Carbene/Pd(OAc)2 Catalyzed Heck Coupling in Aqueous Medium 

 

ABSTRACT: In this study, novel 4-phenoxybutyl-substituted benzimidazolium salts as N-

heterocyclic carbene (NHC) ligands were successfully synthesized and their structures characterized 

by 
1
H NMR, 

13
C NMR, FT-IR, and elemental analysis techniques. The in situ formed catalytic system 

using the NHC ligands and Pd(OAc)2 was used in the Heck coupling reactions between aryl bromides 

and strene with potassium carbonate in water/DMF mixture. The corresponding coupling products 

were obtained in high yields. 
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GĠRĠġ  

N-Heterosiklik karbenler (NHC) 

organometalik kimya ve homojen katalizde 

önemli bir role sahiptirler (Herrmann, 2002; 

Peris ve Crabtree,  2004; Hadei ve ark., 2005; 

Demir ve ark., 2011; Borguet ve ark., 2013; 

Paradiso ve ark., 2016). NHC ligandlarının bu 

önemi, direkt olarak elektronik ve sterik 

özelliklerinin bir sonucudur. NHC ligandlarının 

yapısında bulunan sübstitüyentlerin 

değiĢtirilmesi, karben türlerinin donör ve 

akseptör özelliğini değiĢtirdiği gibi, 

sübstitüyentlerin sterik özellikleri de molekül 

geometrisini değiĢtirebilmektedir (McGuiness ve 

ark., 2001; Bazinet ve ark., 2003; Bazinet ve 

ark., 2007; Titcomb ve ark., 2011). Günümüzde 

çevre dostu kimyaya olan gereksinim ve atom 

ekonomisi sunan süreçlerin geliĢtirilmesi 

oldukça önem kazanmıĢ durumdadır. Bu nedenle 

katalitik tepkimelere olan ilgi hızla artmaktadır 

(Joo, 2002; Mecking ve ark., 2002; The Nobel 

Prize in Chemistry, 2010; Suscem.org, 2013). 

Son zamanlarda organometalik kimya alanında 

yapılan çalıĢmaların çoğu katalizör dizaynı ve 

yeni katalitik sistemlerin geliĢtirilmesi üzerinde 

yoğunlaĢmıĢ durumdadır. Bu durum NHC 

ligandlarını ve bu ligandları içeren geçiĢ-metal 

kompleklerinin önemini oldukça arttırmaktadır. 

Çapraz eĢleĢme tepkimeleri, çapraz yapılı 

organik bileĢikler elde etmek için kullanılan 

önemli bir yöntemdir. Bu yöntem ile iki organik 

molekülün ılımlı koĢullarda istenilen özellikleri 

birleĢtirilebilir. Organik sentezdeki bu 

öneminden dolayı çapraz eĢleĢme tepkimeleri 

son yıllarda yoğun bir ilgi ile çalıĢılmaktadır ve 

bunun bir sonucu olarak 2010 yılı Nobel Kimya 

Ödülü, geçiĢ-metal katalizli çapraz eĢleĢme 

tepkimeleri alanında yapmıĢ oldukları baĢarılı 

çalıĢmalarından dolayı Richard F. Heck, Ei-ichi 

Negishi ve Akira Suzuki’ye verilmiĢtir (Beller, 

2010).  

Organopalladyum katalizörlü C-C bağ 

oluĢumu tepkimeleri, organik moleküllerin 

sentezinde en etkili yaklaĢımlardan biridir (Heck 

ve Nolley, 1972; Trost ve Verhoeven, 1982). 

Olefinlerin aril ya da alkenil halojenür 

kullanılarak yapılan palladyum katalizörlü 

arillendirilme ve vinillendirilmesi 16. yüzyılın 

baĢlarından itibaren hemen hemen aynı 

zamanlarda Mizoroki ve arkadaĢları tarafından 

Japonya’da ve Heck tarafından Amerika’da 

çalıĢılmıĢtır. Bu olefinik bağlanma Mizoroki-

Heck eĢleĢmesi olarak da adlandırılır. Heck 

eĢleĢmesi, alkenlerin aril halojenürler ile 

palladyum katalizörlüğünde sübstitüye alkenleri 

oluĢturma tepkimesidir (ġekil 1) (Kaloğlu ve 

Özdemir, 2018). Heck tepkimesi özellikle 

sentetik kimyada ve ilaç endüstrisinde biyolojik 

olarak aktif moleküllerin sentezinde sıkça 

kullanılan önemli bir yöntemdir. 

 

ġekil 1. Heck eĢleĢme tepkimesi 

 

Bu çalıĢmada, 4-fenoksibütil grubu içeren 

bir seri yeni benzimidazolyum tuzu (1a-d) 

sentezlendi. Karben öncüsü olarak 1a-d 

tuzlarını ve palladyum öncüsü olarak 

Pd(OAc)2‘ı kullanarak in situ ortamda 

oluĢturulan katalizörlerin aril bromürlerin stiren 

ile Heck eĢleĢme tepkimesindeki katalitik 

aktivitesi araĢtırıldı. Hazırlanan tüm NHC 

ligandlarının yapıları 
1
H NMR, 

13
C NMR, FT-

IR spektroskopisi ve element analizi 

yöntemleriyle karakterize edildi. 

MATERYAL VE YÖNTEM 

Sentezlenen bileĢiklerin bir kısmı havanın 

nemine ve oksijenine karĢı hassas olduğundan, 

sentez aĢamalarının bir bölümü inert atmosfer 
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ortamında gerçekleĢtirildi. GerçekleĢtirilen 

tepkimelerde Schlenk tekniği kullanıldı. 

Tepkimelerde kullanılan cam malzemeler 

kullanılmadan önce vakum uygulanıp ısıtılarak 

içerisindeki nem ve oksijen uzaklaĢtırıldı ve 

daha sonra argon gazıyla dolduruldu. 

Tepkimelerde kullanılan reaktifler Sigma 

Aldrich ve Merck firmalarından ticari olarak 

temin edildi. NMR spektrumları, Bruker 

Avance III 400 MHz NMR 

spektrofotometresinde, Ġnönü Üniversitesi 

Kataliz AraĢtırma ve Uygulama Merkezi 

Laboratuvarında alındı. NMR ölçümlerinde 

çözücü olarak CDCl3, iç standart olarak TMS 

kullanıldı. FT-IR ölçümleri, Perkin Elmer 

Spektrum 100 spektrofotometresinde ATR 

ünitesi üzerinde 400-4000 cm
-1

 aralığında 

alındı. Element analizleri Ġnönü Üniversitesi 

Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırma Merkezinde 

(ĠBTAM) yapıldı. Gaz kromatografisi 

analizleri, Agilent 6890N Network GC System 

de kolon uzunluğu 30 m, kolon çapı 0.32 mm, 

kolon dolgu büyüklüğü 0.25 µm ve sıcaklık 

aralığı 50 
o
C’den 300 

o
C’ye kadar olan HP-5 

kolonu yapıldı. GC-MS analizleri ise, 

Shimadzu GC-MS QP-2010 Plus cihazında HP-

5 kolonu kullanılarak gerçekleĢtirildi.  

Benzimidazolyum Tuzlarının (1a-d) Genel 

Sentezi  

NHC ligandları (1a-d) ilk kez bu 

çalıĢmada sentezlenerek literatüre kazandırıldı. 

NHC ligantlarının sentezi için N-(4-

fenoksibütil)benzimidazol (1g, 3.75 mmol) 

kuru DMF’de (15 mL) çözüldü ve üzerine alkil 

bromür (3.75 mmol) ilave edildi. Çözelti 80 
o
C’de 36 saat karıĢtırıldı. Tepkime sonunda 

soğutulan çözeltiye dietil eter (15 mL) eklendi 

ve oluĢan tuz çöktürüldü. Çöken tuz filtreden 

süzüldü, dietil eter ile yıkandı (3 x 10 mL) ve 

vakumda kurutuldu. Ham ürün etil alkol / Et2O 

karıĢımında (1:2, h/h) kristallendirilerek 

saflaĢtırıldı. 4-Fenoksibütil grubu içeren 

benzimidazolyum tuzlarının sentezine ait genel 

yöntem ġekil 2’de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 2. 4-Fenoksibütil grubu içeren benzimidazolyum tuzlarının sentezi 
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1-(4-Fenoksibütil)-3-(n-

bütil)benzimidazolyum bromür, 1a: Verim: 

1.21 g, %80; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 

o
C): δ (ppm): 4.72 (t, 2H, J = 7.3 Hz, 

NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 2.30 (p, 2H, J = 7.2 

Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 1.98 (p, 2H, J 

= 5.4 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  4.03 (t, 

2H, J = 5.2 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  

4.59 (t, 2H, J = 7.3 Hz, NCH2CH2CH2CH3);  

1.97 (p, 2H, J = 7.2 Hz, NCH2CH2CH2CH3);  

1.43 (h, 2H, J = 7.3 Hz, NCH2CH2CH2CH3);  

0.97 (t, 3H, J = 7.3 Hz, NCH2CH2CH2CH3); 

6.79-7.77 (m, 9H, NC6H4N ve 

CH2CH2CH2CH2OC6H5); 11.41 (s, 1H, 

NCHN). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 25 
o
C): δ 

(ppm): 66.8 (NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 26.5 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  26.2 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  47.4 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  47.5 

(NCH2CH2CH2CH3);  31.3 

(NCH2CH2CH2CH3);  19.9 

(NCH2CH2CH2CH3);  13.5 

(NCH2CH2CH2CH3); 113.2, 113.3, 114.4, 

120.8, 127.2, 127.3, 129.5, 131.3, 131.4, 158.5 

(NC6H4N ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 142.6 

(NCHN). FT-IR (cm
-1

): 752 ve 3177 (aromatik 

CH gerilmesi); 1045 (alifatik C-N gerilmesi); 

1167 (Ar-O-C gerilmesi); 1244 ve 3406 

(alifatik CH gerilmesi); 1560 (imino C=N 

gerilmesi); 2929 (kuvaterner amonyum 

gerilmesi). % Element analizi C21H27BrN2O: 

Hesaplanan: C, 62.50; H, 6.74; N, 6.92. 

Bulunan: C, 62.55; H, 6.76; N, 6.97. 

1-(4-Fenoksibütil)-3-

(izopropil)benzimidazolyum bromür, 1b: 

Verim: 1.30 g, %89;  

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 

o
C): δ (ppm): 

4.81 (t, 2H, J = 7.0 Hz, 

NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 2.27 (p, 2H, J = 7.1 

Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  1.92 (p, 2H, J 

= 5.3 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 3.98 (t, 

2H, J = 5.3 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  

4.99 (m, 1H, NCH(CH3)2);  1.78 (d, 6H, J = 7.2 

Hz, NCH(CH3)2);  6.75-7.91 (m, 9H, NC6H4N 

ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 11.24 (s, 1H, 

NCHN). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 25 
o
C): δ 

(ppm): 66.8 (NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 26.5 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  26.2 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  47.4 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  51.8 

(NCH(CH3)2); 113.4, 113.6, 114.4, 114.9, 

120.8, 124.6, 125.9, 127.2, 129.4, 130.6, 131.6, 

158.5 (NC6H4N ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 

141.0 (NCHN). FT-IR (cm
-1

): 745 ve 3045 

(aromatik CH gerilmesi); 1032 (alifatik C-N 

gerilmesi); 1172 (Ar-O-C gerilmesi); 1238 

(alifatik CH gerilmesi); 1458 ve 1476 

(izopropil ikili pikleri); 1555 (imino C=N 

gerilmesi); 2942 (kuvaterner amonyum 

gerilmesi). % Element analizi C20H25BrN2O: 

Hesaplanan: C, 61.70; H, 6.47; N, 7.20. 

Bulunan: C, 61.71; H, 6.48; N, 7.22. 

1-(4-Fenoksibütil)-3-(2-(N,N-

dietil)etil)benzimidazolyum klorür, 1c: 

Verim: 1.32 g, %79; 
1
H NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25 
o
C): δ (ppm): 4.59 (t, 2H, J = 7.1 Hz, 

NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  2.29 (p, 2H, J = 

7.3 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  1.95 (p, 

2H, J = 5.3 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 4.0 

(t, 2H, J = 5.4 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  

5.49 (t, 2H, J = 7.2 Hz, 

NCH2CH2N(CH2CH3)2); 3.88 (t, 2H, J = 7.2 

Hz, NCH2CH2N(CH2CH3)2);  3.35 (q, 2H, J = 

7.1 Hz, NCH2CH2N(CH2CH3)2);  1.41 (t, 6H, J 

= 7.2 Hz, NCH2CH2N(CH2CH3)2);  6.77-8.53 

(m, 9H, NC6H4N ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 

10.87 (s, 1H, NCHN). 
13

C NMR (100 MHz, 

CDCl3, 25 
o
C): δ (ppm): 66.8 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 26.2 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  26.1 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  47.5 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  50.0 

(NCH2CH2N(CH2CH3)2); 47.8 

(NCH2CH2N(CH2CH3)2); 42.0 

(NCH2CH2N(CH2CH3)2); 9.0 
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(NCH2CH2N(CH2CH3)2); 112.9, 114.4, 114.6, 

121.0, 127.6, 128.1, 129.5, 131.1, 131.2, 158.4 

(NC6H4N ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 142.5 

(NCHN). FT-IR (cm
-1

): 758 ve 3158 (aromatik 

CH gerilmesi); 1043 (alifatik C-N gerilmesi); 

1169 (Ar-O-C gerilmesi); 1255 ve 3434 

(alifatik CH gerilmesi); 1562 (imino C=N 

gerilmesi); 2966 (kuvaterner amonyum 

gerilmesi). % Element analizi C23H23BrN3O: 

Hesaplanan: C, 63.16; H, 5.28; N, 9.59. 

Bulunan: C, 63.15; H, 5.30; N, 9.62. 

1-(4-Fenoksibütil)-3-

(dibenzosüberil)benzimidazolyum bromür, 

1d: Verim: 1.52 g, %75; 
1
H NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25 
o
C): δ (ppm): 4.88 (t, 2H, J = 7.3 Hz, 

NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 2.20 (p, 2H, J = 7.2 

Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  1.91 (p, 2H, J 

= 5.4 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 4.00 (t, 

2H, J = 5.3 Hz, NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 

3.26 (s, 1H, NCH(C6H4)2CH2CH2);   2.90 (t, 

4H, J = 6.9 Hz, NCH(C6H4)2CH2CH2); 6.81-

7.75 (m, 17H, NC6H4N, NCH(C6H4)2CH2CH2 

ve CH2CH2CH2CH2OC6H5); 9.87 (s, 1H, 

NCHN). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 25 
o
C): δ 

(ppm): 66.9 (NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 26.6 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 26.0 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5); 47.6 

(NCH2CH2CH2CH2OC6H5);  70.7 

(NCH(C6H4)2CH2CH2);   31.9 

(NCH(C6H4)2CH2CH2); 113.2, 114.2, 114.4, 

115.2, 120.9, 127.5, 129.5, 130.8, 131.8, 132.0, 

132.2, 140.1, 158.6 (NC6H4N, 

NCH(C6H4)2CH2CH2 ve 

CH2CH2CH2CH2OC6H5); 140.6 (NCHN). FT-

IR (cm
-1

): 745 ve 3174 (aromatik CH 

gerilmesi); 1035 (alifatik C-N gerilmesi); 1184 

(Ar-O-C gerilmesi); 1243 ve 3406 (alifatik CH 

gerilmesi); 1543 (imino C=N gerilmesi); 2943 

(kuvaterner amonyum gerilmesi). % Element 

analizi C32H31BrN2O: Hesaplanan: C, 71.20; H, 

5.79; N, 5.19. Bulunan: C, 71.19; H, 5.81; N, 

5.22. 

Heck EĢleĢmesine Ait Genel Yöntem 

 4-Fenoksibütil grubu içeren 

benzimidazolyum tuzları ve Pd(OAc)2’ın in situ 

koĢullardaki etkileĢiminden hazırlanan katalitik 

sistemin, stiren ve aril bromürlerin Heck 

eĢleĢmesindeki katalitik aktivitesi incelendi. 

Vakum altında ısıtılıp havası boĢaltılan ve 

ardından argon gazı ile doldurulan 10 mL’lik 

bir Schlenke stiren (1.5 mmol), aril bromür 

türevi (1.0 mmol), Pd(OAc)2 (0.01 mmol), 

benzimidazol tuzu (1a-d) (0.02 mmol), K2CO3 

(2.0 mmol) ilave edildi ve su / DMF (2 mL / 2 

mL)  karıĢımı eklenerek 80 
o
C’de 3 saat 

karıĢtırıldı. Tepkime sonunda oda sıcaklığına 

kadar soğutulan çözelti etil asetat / hekzan (1:5, 

h/h) karıĢımında ekstrakte edildi. Organik faz 

MgSO4 üzerinde kurutuldu ve mikro silikajel 

kolonundan geçirilen çözelti konsantre edildi. 

Ürün karakterizasyonları GC-MS ile yapıldı. 

Tepkime verimleri aril bromür baz alınarak GC 

ile belirlendi. 

BULGULAR VE TARTIġMA  

Benzimidazolyum Tuzlarının (1a-d) Sentezi 

4-Fenoksibütil grubu içeren ve ilk kez bu 

çalıĢmada sentezlenen benzimidazolyum tuzları 

(1a-d), N-(4-fenoksibütil)benzimidazol’ün 

farklı alkil bromürler ile DMF içerisinde, 80 
o
C’de, 36 saat etkileĢtirilmesi ile yüksek 

verimlerde (%75-89) elde edildi. Sentezlenen 

benzimidazolyum tuzlarının karakterizasyonu 
1
H NMR, 

13
C NMR, FT-IR spektroskopisi ve 

element analizi yöntemleriyle gerçekleĢtirildi. 

1a-d tuzlarının ait 
1
H NMR spektrumunda 

asidik H(2)‐protonuna (NCHN) ait karakteristik 

singlet pikleri δ = 9.87-11.41 ppm aralığında 

gözlenmiĢtir. 1a-d tuzlarının 
13

C NMR 

spektrumunda ise C(2)‐karben karbonuna 

(NCHN) ait sinyaller δ = 140.6-142.6 ppm 

aralığında gözlenmiĢtir. 1a-d tuzlarına ait FT-

IR spektrumlarında imino grubuna ait CN 

titreĢimleri 1543-1562 cm
-1

 aralığında sinyal 

vermektedir. Sentezlenen benzimidazolyum 
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tuzlarına ait spektroskopik değerler 

literatürdeki diğer benzimidazolyum tuzları ile 

karĢılaĢtırıldığında, elde edilen değerlerin 

literatür ile uyum içerisinde olduğu 

görülmektedir (Kaloğlu ve ark., 2016; Kaloğlu 

ve ark., 2017; Kaloğlu ve ark., 2018). 

Sentezlenen bileĢiklere ait bazı fiziksel ve 

spektroskopik veriler Çizelge 1’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 1. Sentezlenen bileĢiklerin fiziksel ve spektroskopik özellikleri   

BileĢik 
Molekül  

formülü 

Verim 

[%] 

FT-IR v(C=N)  

[cm
-1

] 

H(2) 
1
H NMR  

[ppm] 

C(2) 
13

C NMR  

[ppm] 

 

 

C(2) [ppm]
a
 

1a C21H27BrN2O 80 1560 11.41 142.6 

1b C20H25BrN2O 89 1555 11.24 141.0 

1c C23H23BrN3O 79 1562 10.87 142.5 

1d C32H31BrN2O 75 1543 9.87 140.6 
 

 

Heck EĢleĢmesine Ait Optimum KoĢulların 

Belirlenmesi  

Heck eĢleĢmesine ait optimum 

koĢullarının belirlenmesi için alken türevi 

olarak stiren ve eĢleĢme bileĢiği olarak 4-

bromoasetofenon seçildi. Su / DMF karıĢımı 

(1:1, h/h) içerisinde benzimidazolyum tuzu / 

Pd(OAc)2 (2:1) katalitik sistemi varlığında 

farklı baz ve sıcaklık koĢullarının tepkime 

üzerindeki katalitik etkisi incelendi. 

GerçekleĢtirilen ön denemeler sonucunda elde 

edilen veriler Çizelge 2’de gösterilmiĢtir. 

Çizelge 2 incelendiğinde stiren 

varlığında, 100 
o
C’de ve 5 saatte, çözücü olarak 

su / DMF karıĢımında, baz olarak KOH, 

NaOH, KOBu
t
, K2CO3 veya Cs2CO3 

kullanıldığında en yüksek dönüĢümlerin K2CO3 

ve Cs2CO3 varlığında gerçekleĢtiği 

görülmektedir. Her iki baz varlığında da tam 

dönüĢüm gerçekleĢtiğinden, tepkimede 

ekonomik açıdan daha cazip olan K2CO3 

bazının kullanılması tercih edilmiĢtir. 

Sıcaklığın 100
 o

C’den 80
 o

C’ye düĢürülmesi 

dönüĢüm oranını %100’den %97’ye 

indirmektedir. Sıcaklıktaki bu düĢüĢün tepkime 

dönüĢümünü çok küçük oranda etkilediği 

gözlenmiĢtir. Tepkime süresinin 5 saatten 3 

saate düĢürülmesi ise dönüĢüm oranını 

%97’den %94’e düĢürmüĢtür. Tepkime 

süresindeki bu azalma dönüĢüm oranını fazla 

etkilememiĢtir. Çözücü olarak yalnızca DMF 

kullanıldığında koĢulların K2CO3 bazı 

varlığında, 80 
o
C’de ve 3 saat sonunda 

dönüĢüm oranı %77 olarak gözlenirken, DMF 

yerine yalnızca su kullanıldığında dönüĢüm 

oranı %32’ye düĢmüĢtür. Bu nedenle Heck 

tepkimesi için optimum koĢulların DMF / su 

karıĢımında, K2CO3 bazı varlığında, 80 
o
C’de 

ve 3 saat süreyle sağlandığı belirlenmiĢtir. 
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Çizelge 2. Heck eĢleĢmesine ait optimum koĢulların belirlenmesi
a
 

Deney No Baz Zaman [Saat] Sıcaklık [
o
C] DönüĢüm [%]

d
 

1 KOH 5 100 80 

2 NaOH 5 100 76 

3 KOBu
t
 5 100 82 

4 K2CO3 5 100 100 

5 Cs2CO3 5 100 100 

6 K2CO3 3 100 97 

7 K2CO3 1 100 61 

8 K2CO3 5 80 97 

9 K2CO3 5 60 35 

10 K2CO3 3 80 94 

11 K2CO3 1 80 50 

12 K2CO3 3 80 77
b
 

13 K2CO3 3 80 32
c
 

a 
Tepkime Ģartları: Stiren (1.5 mmol), 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), baz (2.0 mmol), NHC 1a (0.02 mmol), Pd(OAc)2 

(0.01 mmol), su (2 mL), DMF (2 mL). 
b 
Çözücü olarak DMF (4 mL) kullanılmıĢtır. 

c 
Çözücü olarak su (4 mL) kullanılmıĢtır. 

d 
Ürün verimleri aril bromür baz alınarak GC ile belirlendi. 

 

Sentezlenen NHC tuzlarının Pd(OAc)2 ile 

in situ koĢullarda oluĢturduğu katalitik sistemin, 

stiren ile farklı aril bromürlerin Heck eĢleĢme 

tepkimesindeki katalitik aktivitesi sulu ortamda 

ve ılımlı koĢullarda gerçekleĢtirilmiĢ ve bu 

katalitik sistemle yüksek oranda eĢleĢme ürünleri 

elde edilmiĢtir (Çizelge 3, deney no: 1-24). 

EĢleĢme ortağı olarak, elektronca daha fakir 4-

bromoasetofenon kullanıldığında diğer 

substratlara kıyasla daha yüksek oranda ürünler 

elde edilmiĢtir (Çizelge 3, deney no: 1-4). 

Benzer Ģekilde elektronca fakir bir diğer eĢleĢme 

ortağı olan 4-bromobenzaldehit kullanıldığında 

da %79-87 oranında değiĢen yüzdelerde eĢleĢme 

ürünleri elde edilmiĢtir (Çizelge 3, deney no: 5-

8). Elektron çekici grup içeren 4-

nitrobrombenzen kullanıldığında ise diğer aril 

bromürlere kıyasla daha kısa sürede ve yüksek 

oranda eĢleĢme ürünleri elde edildiği 

gözlenmiĢtir (Çizelge 3, deney no: 21-24). Bu 

durum elektron yoğunluğu fazla olan 

substratlarda tam tersidir. Örneğin, eĢleĢme 

ortağı olarak brombenzen, 4-bromotoluen veya 

4-bromoanisol kullanıldığında elektron 

yoğunluğu daha az olan substratlarda kıyasla 

dönüĢüm oranının düĢtüğü görülmektedir 

(Çizelge 3, deney no: 9-20). Bu durum katalitik 

döngü boyunca, oksidatif katılma basamağında 

elektron yoğunluğu daha az olan aril bromürlerin 

palladyum merkezine daha kolay bağlanmasının 

bir sonucu olabilir. Yapılan katalitik 

çalıĢmalarda benzimidazolyum tuzlarının 

katalitik aktiviteleri arasında belirgin bir farkın 

olmadığı da görülmüĢtür. Benzimidazolyum 

tuzlarının katalitik aktiviteleri arasındaki tek 

farkın sterik ve elektronik özelliklerindeki küçük 

farklardan kaynaklandığı düĢünülmektedir. 
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Çizelge 3. Stiren ile aril bromürlerin Heck eĢleĢme tepkimesi
a
  

Deney 

No 
Aril bromür NHC                       Ürün 

Süre 

[saat] 

DönüĢüm
 

[%]
b
 

1 

 

1a  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 94 

2 1b 3 90 

3 1c 3 85 

4 1d 3 89 

5 

 

1a  

 

3 87 

6 1b 3 80 

7 1c 3 79 

8 1d 3 86 

9 

 

1a  

 

3 60 

10 1b 3 65 

11 1c 3 72 

12 1d 3 69 

13  

 

 

 

1a  

 

3 72 

14 1b 3 69 

15 1c 3 60 

16 1d 3 70 

17 

 

1a  

 

3 65 

18 1b 3 63 

19 1c 3 60 

20 1d 3 64 

21 

 

1a  

 

2 95 

22 1b 2 92 

23 1c 2 90 

24 1d 2 93 
a Tepkime Ģartları: Stiren (1.5 mmol), aril bromür (1.0 mmol), K2CO3 (2.0 mmol), NHC 1a-d (0.02 mmol), Pd(OAc)2 (0.01 mmol), su (2 

mL), DMF (2 mL), 80 ºC. 
b Ürün verimi aril bromür baz alınarak GC ile belirlendi. 

SONUÇ 

Bu çalıĢmada 4-fenoksibütil grubu içeren 

dört yeni benzimidazolyum tuzu (1a-d) 

sentezlendi.  Sentezlenen bu bileĢikler 
1
H NMR, 

13
C NMR, FT-IR spektroskopisi ve elemental 

analiz yöntemleri ile karakterize edildi. 

Benzimidazolyum tuzlarının, Pd(OAc)2 ile in 

situ ortamda oluĢturduğu katalitik sistemin Heck 

eĢleĢme tepkimesindeki katalitik aktivitesi 

incelendi. Sulu ortamda gerçekleĢtirilen katalitik 

tepkimeler sonucunda yüksek oranda eĢleĢme 

ürünleri elde edildi. Bu çalıĢma, literatürdeki 

diğer in situ sistemde ve sulu ortamda 

gerçekleĢtirilen benzer tepkimeler ile 

karĢılaĢtırıldığında (Demir ve ark., 2012, Yiğit 
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ve ark., 2010), bu çalıĢmada daha düĢük 

sıcaklıkta ve daha kısa sürede yüksek oranda 

eĢleĢme ürünleri elde edildiği görülmektedir. 

Heck tepkimeleri organik sentezlerde yeni bir 

karbon-karbon bağ oluĢumu ile sonuçlanan çok 

etkili katalitik yöntemlerden biri olarak 

güncelliğini korumaktadır. Bundan sonraki 

çalıĢmalarda benzer katalitik sistemler 

kullanılarak NHC ligandlarının farklı C-C çapraz 

eĢleĢme tepkimelerindeki katalitik aktivitesinin 

araĢtırılması planlanmaktadır. 
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