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ÖZET 
Doktora Tezi  

 

YENİ B-N HETEROSİKLİK BİLEŞİKLERİ 
VE 

YENİ TİP KARBENLERİN SENTEZİ 
 

Emrah GİZİROĞLU 

Adnan Menderes Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya Anabilim Dalı 

 

Danışman: Doç. Dr. Yüksel ŞAHİN 
 

Bor ve azot içeren heterosiklik bileşikler geniş kullanım alanları sayesinde bilimsel 
ve endüstriyel alanda oldukça önemli bir yere sahiptir. Bu bileşikler içerisinde 1,3,2-
diazaborolinler oldukça ilgi çekmektedir. Çünkü bu bileşikler üzerine son yıllarda 
yapılan fizikokimyasal çalışmalar, bunların başta organoelektronik malzemeler 
olmak üzere çok çeşitli uygulama alanlarının olabileceğini göstermiştir.  
 
Yeni tip ligandların geçiş metali komplekslerinin katalizör olarak kullanılmalarıyla, 
organik kimya alanında çok önemli sonuçlar elde edilmiştir. Bu sonuçların elde 
edilebilmesi yeni ve kararlı metal komplekslerinin sentezlenmesi ile mümkün 
olmuştur. 
 
Bu çalışmada, bor ve azottan oluşan heterosiklik bileşikler ve bunların türevleri 
sentezlenmiştir. Bunun yanı sıra, bükülmüş allen ve karbenden oluşan  iki ve üç dişli 
ligantların ve bunların metal komplekslerinin sentezlenmesi için çıkış bileşikleri elde 
edilmiştir. Elde edilen bileşiklerin oksijen ve neme karşı çok hassas olmalarından 
dolayı tüm deneysel çalışmalar kuru argon atmosferi altında schlenk tekniği 
kullanılarak ve eldivenli kabin (glovebox) içinde yapılmıştır. Bu yeni bileşikler 1H, 
13C ve 11B Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile karakterize 
edilmiştir. Ayrıca 1, 2, 3 ve 10 numaralı bileşiklerin kristal yapıları X-ışınları 
kırınımı yöntemiyle tayin edilmiştir.  
 
Şu ana kadar, 1,3,2-diazaborolinlerin reaksiyonları ve türevlendirilmeleri genelde bor 
ve nadirende azot üzerinden yapılmaktadır. Fakat karbon üzerinden herhangi bir 
reaksiyonu bilinmemektedir. Bu çalışma, 1,3,2-diazaborolinlerin halkadaki 
doymamış karbon atomlarından da   türevlendirilebileceğini göstermiştir. Bunun 
yanısıra 2 ve 3 numaralı heterosiklik bor bileşiklerinin, abnormal N-heterosiklik 
karbenlerin anyonik benzerleri olmaları bakımından oldukça önemli oldukları 
düşünülmektedir.   
 
 
2009, 122 sayfa 
Anahtar Sözcükler: 
1,3,2-Diazaborolin, Titanyum, Palladyum, Bükülmüş Allen 
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ABSTRACT 
Ph.D Thesis   

 

SYNTHESIS OF  NOVEL  
B-N HETEROCYCLIC COMPOUNDS 

AND 
NEW STYLE CARBENES 

 
Emrah GİZİROĞLU 

Adnan Menderes University 
Graduate School of Naturel and Applied Sciences, Department of Chemistry  

 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yüksel ŞAHİN 
 

Heterocycles containing boron and nitrogen are an important class of compounds 
owing to their wide applications in industry and academia. Among them, 1,3,2-
diazaborolines have gained increasing attention  because recent physicochemical 
studies point to possible applications, especially for organoelectronic devices. 
 
Spectacular results have been obtained in the organic chemistry using new types of 
ligand for transition metal catalysis.  These achievements have been made possible 
because of the synthesis of new and stable complexes. 
 
In this study, boron and nitrogen based heterocycles as well as their derivatives are 
synthesized. In additionally, bidentate and tridentate ligand precursors are 
synthesized for metal complexes of containing bent allene-carbene ligand systems. 
Because of the oxygen and moisture sensitivity of compounds, all experiments were 
carried out under dry argon using standard Schlenk or glovebox techniques. 
Structural characterizations of new compounds were made with 1H, 13C and 11B-
NMR spectroscopy. Moreover, crystal structures of 1, 2, 3 and 10 were determined 
by single-crystal X-ray analysis. 
 
At the moment, the reactivity and functionalization of 1,3,2-diazaborolines typically 
occur at boron, less frequently at nitrogen, but not at carbon. This work shows that 
the unsaturated carbon atoms of the ring can also be functionalized. Moreover, it’s 
concluded to be very important that the boron heterocycles of 2 and 3, can be 
regarded as an anionic version of the so-called abnormal N-heterocyclic carbenes. 

 

 
2009, 122 pages 
Key Words: 
1,3,2-Diazaboroline, Titanium, Palladium, Boron, Bent Allene 
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1. GİRİŞ 

 
Karbenler; karbon atomuna iki grubun bağlı olduğu çok kararlı olmayan bir bileşik 

sınıfıdır. Bir karbon atomunun karben özelliği gösterebilmesi için üzerinde serbest 

elektron çifti ve bir tanede oktet boşluğunun olması gerekmektedir (Bourissou et al., 

2000). 1950 ‘li yıllara kadar elde edilen karben bileşiklerinin ömürleri basit 

yöntemlerle tespit edilemeyecek kadar kısadır. 1950 ‘li yıllarda Breslow ve Wanzlick 

tarafından karbenlere amino sübstitüenti bağlanarak bu bileşiklerin ömürlerinin 

uzatılması başarılmıştır (Breslow, 1957; Wanzlick ve Schikora, 1960). Daha sonra 

ilk kararlı karben Guy Bertrand ve ekibi tarafından izole edilmiştir (Igau et al., 

1988). İlk başlarda karben denilince tek bir türden bahsedilmesine rağmen 

spektroskopik yapı analizinin gelişimi sonucu karbenler için iki yapı kabul edilmiştir. 

Bunlar elektron çiftinin zıt spinli olarak aynı orbitalde bulunduğu singlet hal ve 

elektronların paralel spinli olarak farklı orbitallerde bulunduğu triplet haldir 

(Bourissou et al., 2000). İlk sentezlendikleri yıllardan günümüze kadar çok çeşitli 

sübstütient bağlı karben bileşikleri ve bunların metal kompleksleri sentezlenmiş ve 

çeşitli özellikleri incelenmiştir (Lavallo et al., 2005, 2006; Vignolle et al., 2006; 

Ishida et al., 2006). Özellikle bazı N-Heterosiklik karbenlerin metal komplekslerinin 

çok çeşitli organik tepkimelerde olağanüstü katalitik aktivite göstermeleri bu alana 

olan ilgiyi her geçen gün artırmaktadır (Cetinkaya et al., 1997; Nair et al., 2006; 

Normand ve Cavell, 2008; Raubenheimer ve Stephanie, 2008). N-Heterosiklik 

karbenler tepkime esnasında metale halkadaki karben karbonu dışındaki karbon 

atomlarından da bağlanabilir. Bu tip bağlanma “abnormal bağlanma” olarak 

adlandırılır ve bu tip karbenlere de “abnormal karbenler” denilmektedir (Arnold ve 

Pearson, 2008). Abnormal ve normal karbenlerin metal komplekslerinin  katalitik 

aktiviteleri kullanılan metale, bu metale bağlı bulunan ligantların sayısına ve cinsine 

bağlıdır (Herrmann, 2002). Yani metal üzerindeki elektron yoğunluğu ve 

çevresindeki sterik engel katalitik aktivite ile doğrudan ilgilidir.  

 

Karbenlere benzer fakat karbenlerden daha kuvvetli elektron donör olan diğer bir 

ligant grubu da karbodikarbenlerdir (Tonner ve Frenking, 2007). Karbodikarbenler 

bu özelliklerinden dolayı metallerle çok kuvvetli bağlar yapabilirler (Dykers et al., 
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2008; Lavallo et al., 2008; Kaufhold ve Hahn, 2008). Fakat çok yakın tarihte 

sentezlenen bu bileşik sınıfının özellikleri ile ilgili detaylı bir çalışma henüz 

yapılamamıştır. 

 

Bor ve azot atomlarında oluşan heterosiklik bileşikler ana grup kimyasında oldukça 

önemli bir yere sahiptir. Buna verilebilecek en klasik örnek benzen ile izoelektronik 

olan ve “anorganik benzen” olarak da isimlendirilen Borazindir (Weber, 2001) (Şekil 

1.1). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.1. Benzenle izoelektronik yapıdaki  borazin 

 

Karbon-karbon ve bor-azot arasındaki izoelektronik yapı dolayısıyla bor ve azottan 

oluşan heterosiklik bileşikler oldukça geniş bir alana yayılmışlardır. Dört, beş ve altı 

üyeli karbon, bor ve azottan oluşan heterosiklik bileşikler gerek elektrokimyasal 

özellikleri bakımından gerekse spektroskopik özellikleri bakımından oldukça 

önemlidir. Bu alanda özellikle Alman kimyacı Lothar Weber tarafından oldukça 

fazla sayıda çalışma yapılmıştır. Son yıllarda yapılan çalışmalarda bu tip bileşiklerin 

endüstriyel alanda kullanılabilirlikleri araştırılmaktadır (Weber, 2008).  
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2. KURAMSAL TEMELLER 
 
2.1. KARBENLER VE GENEL ÖZELLİKLERİ 
 
Karbenler, karbon üzerinde altı değerlik elektronu olan ve karbon atomuna iki 

grubun bağlı olduğu nötral bileşiklerdir. Karben karbonunun geometrisi düzlemsel 

veya eğik yapıda olabilmektedir. Düzlemsel geometride karben karbonu  sp-

hibritleşmesi yapmış ve enerji düzeyi olarak bozulmuş ve bağ yapmamış iki p 

orbitaline ( px, py) sahiptir. Bunlar çok fazla rastlanılan karben türleri değildir. 

Karben bileşiklerinin çoğunda karben karbonu sp2 hibritleşmesi yapmıştır ve 

düzlemsel değildir (Kaufhold ve Hahn, 2008). Başka bir değişle karbon atomunda 

bulunan iki tane bağ yapmamış elektron aynı orbitalde antiparalel spinli (singlet hal), 

ya da iki farklı orbitalde paralel spinli (triplet hal) olarak bulunabilmektedir 

(Bertrand, 2005) (Şekil 2.1). 

 

                                                    

                                                                                                   

 

 

 

 

                                             A                     B  

 

Şekil 2.1. A. Triplet hal, B. Singlet hal 

 

Disübstitüye karben atomları metal ve karbon arasında formal bir çift bağ oluşturarak 

bir geçiş metaline doğrudan bağlanabilir. Bu ligantları içeren komplekslere metal-

karben kompleksleri denir. 1964’te, Fischer ve Maasböl ligant olarak karben taşıyan 

ilk kararlı geçiş-metal kompleksini sentezlemiştir. Fischer karbeni olarak adlandırılan 

bu kompleksin reaktivitesi, elektrofilik karben kompleksi gibi bu türlerin 

karakterizasyonu için yol göstericidir ve bu tip karben karbonu pozitif yüklüdür. 10 

yıl sonra Schrock, kendi adıyla anılan ya da alkiliden kompleksleri olarak 

adlandırılan yeni tip karben komplekslerini izole etmiştir (Fischer ve Maasböl, 1964; 
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Schrock, 1974) (Şekil 2.2). Günümüzde çok çeşitli türde ve sayıda karben 

kompleksleri bilinmektedir.  
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Şekil 2.2. A. Fischer tip karben, B. Schrock tip karben 

 

Karbenler oldukça kararsız ara bileşikler oldukları için uzun yıllar izole 

edilememiştir. Ancak son yirmi yıllık çalışmalar sonucu karben karbonuna bağlı 

değişik sübstitüentli singlet karben bileşikleri izole edilmiştir (Lavallo et al., 2005; 

Lavallo et al., 2006; Vignolle et al., 2006; Ishida et al., 2006). Bu türlerden bazıları 

termodinamik olarak dimerleşme ürünlerinden daha kararlıdır ve bu sayede kararlı 

halde bulunmaktadırlar. 1990 ‘lı yıllarda sentezi gerçekleştirilen ve ilk kararlı singlet 

karben olan fosfinosilil karbenden yaklaşık kısa bir süre sonra  Arduengo ve 

arkadaşları N,N’-diadamantil imidazolyum tuzunu sodyum hidrür ile deprotonlamış 

ve kristal yapıdaki ilk karben bileşiğini izole etmişlerdir (Igau et al., 1988; Arduengo 

et al., 1991; Kato et al., 2000). Özellikle fosfinosilil karbenin sentezinden sonra 

kararlı karben bileşiklerine ilgi her geçen gün artmıştır. Bu bileşiklerin kordinasyon 

kimyasındaki uygulamaları ve katalitik amaçlı kullanımlarının yaygınlaşması bu 

ilgiye sebep olarak gösterilmektedir. Singlet karbenler “asiklik yapıdaki singlet 

karbenler” ve “siklik yapıdaki singlet karbenler” olarak iki alt başlık altında 

incelenebilir. Triplet karbenler ise literatürde çok fazla örneği olmayan karben 

türleridir. Bunun yanı sıra özellikle yüksek spinli polikarbenler, organoelektronik 

materyallerin geliştirilmesini mümkün kılması bakımından çok önemlidir (Itoh et al., 

2007).  
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2.1.1. Kararlı Triplet Karbenler 
 

Singlet karbenler izole edilmesi oldukça zor olan kararsız bileşiklerdir. Uzun ömürlü 

triplet karbenleri elde etmesi singlet karbenlerden daha zordur. Örneğin triplet 

metilen karben, fenil karben ve vinilkarbenin dimerleşme reaksiyonları ekzotermiktir 

ve sırasıyla enerjileri 728, 628, and 610 kJmol-1 dir (Kirmse, 2003). Bu enerji 

değerleri triplet karbenlerin π konjugasyona girerek termodinamik olarak kararlı 

olmasını engellemektedir. Dimerleşmeyi engellemek için sterik olarak büyük 

grupların seçilmesinde de çok başarı sağlanamamıştır. Örneğin teorik olarak di(tert-

bütil) karbenin dimerleşme enerjisi ekzotermik olarak 308 kJmol-1 bulunmuştur 

(Sulzbach et al., 1996). Bundan dolayı kararlı triplet karbenlerin elde edilebilmesi 

için sadece “kinetik stabilizasyon” yaklaşımı kabul görmektedir (Kirmse, 2003). 

Triplet karbenleri elde etmek için ilk olarak alifatik C-H bağından hidrojen 

koparılmasına çalışılmıştır. Fakat bu yapıdaki triplet karbenlerde alkil grubu karbeni 

moleküller arası ataklara karşı korumakla beraber molekül içi ataklara karşı  

koruyamamaktadır. Bu da yapıdaki karbenlerin ömürlerinin kısa olmasına sebep 

olmaktadır. Örneğin  di(tert-bütil) karben ESR spektroskopisi kullanılarak 20 K’ de 

tesbit edilmiş, ancak sıcaklık 70 K’ ye çıkarıldığında bozulmuştur (Gano et al., 

1996). Sterik olarak daha büyük grupların seçilmeside çıkış bileşiklerinin 

hazırlanmasını güçleştirmektedir. 1999 ve 2002 yılllarında Tomioka ve arkadaşları 

tarafından sentezlenen triptisilkarben ile kararlı triplet karbenlerin elde edilmesi 

konusunda yeni bir çığır açılmıştır (Tomioka et al., 1999; H. Tomioka ve Yoshioka, 

2002). Bu çalışmalarda 9-antronildiazoalkanlara nötral koşullarda benzin ilave 

edilmesinden sonra triptisildiazoalkanlar elde edilmiş ve bunların fotolizi sonucu 

triplet karbenler sentezlenmiştir (Şekil 2.3). 

 

 

 

 

 

 

 



 6

C
N2R

C
N2R

I-Ph

SiMe3

OTf

C

R

Bu4NF / THF
     O oC

hv

benzen

. .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

  

 

Şekil 2.3. Triplet 9-triptisilkarbenlerin sentezleri ve yarı ömürleri 
 

Triplet karbenlerin reaktivitesi ortaklaşmamış elektronun delokalizasyonu ile 

azalmaktadır. Bu yüzden aril(triptisil) karbenlerin yarı ömürleri di(triptisil) 

karbenden daha uzundur (Tomioka et al., 1999; Tomioka ve Yoshioka, 2002). Bu 

yaklaşımdan yola çıkarak sonraki yıllarda yine Tomioka ve arkadaşları tarafından 

daha uzun yarı ömüre sahip triplet karbenler sentezlenebilmiştir (Tomioka et al., 

2001; H. Tomioka et al., 2003; Itoh et al., 2006) (Şekil 2.4). 
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Şekil 2.4. Bazı triplet karbenler ve yarı ömürleri 
 

Kararlı triplet karbenlerin sentezlenmeleri radikallerden daha zor olduğu düşünülse 

de özellikle Tomioka ve arkadaşları tarafından sentezlenen triplet karbenler bunun 

tam olarak böyle olmadığını göstermektedir. 

 

2.1.2. Asiklik Yapıdaki Kararlı Singlet Karbenler 

 
2.1.2.1. Fosfinosilil Karbenler 

 

Fosfinosilil karben ilk olarak ve Igau ve arkadaşları (1988) tarafından çıkış 

bileşiğinin fotoliz reaksiyonuyla elde edilmiştir (Şekil 2.5). 

 

 

 

 

 

 



 8

Me2Si
N

P
N

tBu

tBu

Si

CH3

CH3

CH3

152o

153 pm

179 pm

186 pm

P Cl

iPr2N

iPr2N

+ Li

N2

SiMe3

P

iPr2N

iPr2N

N2

SiMe3

P

iPr2N

iPr2N SiMe3

hv

-N2

P

iPr2N

iPr2N SiMe3

P

iPr2N

iPr2N

SiMe3

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

Şekil 2.5. Kararlı fosfinosilil karbenin sentezi 

 

İlk başlarda bilim çevreleri tarafından bu bileşiğin karben mi, yoksa  fosfaalkin mi 

olduğu konusunda tam bir fikir birliği oluşmamıştır. Bu bileşiğin polar yapıdaki 

alkenlerle ve isonitrillerle tepkimesi bu bileşiğin karben yapısında olduğuna yönelik 

eğilimi güçlendirse de kristal yapısının aydınlatılamamış olması sebebiyle tam olarak 

ispatı yapılamamıştır (Kirmse, 2004). Yaklaşık oniki yıl sonra yine aynı ekip 

tarafından yeni bir fosfinosilil karben sentezlenmiş ve kristal yapısı aydınlatılmıştır. 

Bu çalışmada ayrıca elektron yoğunluğu analizi (elektron localization function, ELF) 

yapılmış ve karbon üzerinde ortaklanmamış elektron çiftinin bulunduğu rezonans 

yapısının en kararlı hal olduğu tespit edilmiştir. (Kato et al., 2000) (Şekil 2.6).   

 

 

 
 

 

 

 

 

Şekil 2.6. Fosfinosilil karbenin kristal yapısı 

 

İlk sentezlendiğinde çeşitli tartışmalara yol açmasına rağmen fosfinosilil karben, 

karben kimyası açısından çok önemli bir başlangıç noktası olmuştur.  
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2.1.2.2. Fosfinoaril ve Fosfinoalkil Karbenler 

 

Yaklaşık on yıl öncesine kadar karben bileşiklerinin kararlı olabilmesi için 

mezomerik olarak karben karbonunun kararlılığının sağlanmış olması gerektiği 

düşünülmekteydi. Ancak fosfinoalkil karbenin keşfinden sonra bunun doğru 

olmadığı ortaya çıkmıştır  (Buron et al., 2000) (Şekil 2.7).  

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.7. Kararlı fosfinoalkil karbenin sentezi 

 

Fosfinoalkil karbenin sentezinden önce monohetero atomlu karben bileşikleri üzerine 

çeşitli çalışmalar yapılmıştır. Bu amaçla  metoksitriflorometil karbenin (MeO-C-CF3) 

sentezlenmesine çalışılmış anca çok kararsız olduğundan başarı sağlanamamıştır 

(Moss et al., 1991; Brahms ve Dailey, 1996). Metoksitriflorometil karbenin bu 

kararsızlığının sebebi olarak -CF3’ ün indüktif olarak elektron çekmesinin , -MeO 

grubunun mezomerik olarak elektron vermesinden daha kuvvetli olduğu 

düşünülmüştür. Ayrıca metoksi grubu indiktüf olarak ta elektron çekmesi karben 

karbonu üzerindeki elektron yoğunluğunu azaltmış ve bu bileşiği kararsızlaştırmıştır. 

Metoksi grubu yerine fosfanil grubunun seçilmesiyle hem mezomerik olarak hemde 

indüktif olarak elektron verilmesi sağlanmış bu şekilde de ilk kararlı monohetero 

atomlu karben bileşiği sentezlenmiştir  (Buron et al., 2000) (Şekil 2.8).  
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Şekil 2.8. Metoksitriflorometil karben ve Fosfinoalkil karbendeki sübstitüentlerin mezomerik 

ve   indüktif etkileri 

 

Bu tip karbenlerin kararlılıklarını artırmak için σ-elektron çekici -CF3 yerine  hem σ- 

hem de π-elektron çekici 2,6-bis(triflorometil)fenil grubu kullanıldığında elde edilen 

yeni karben oda sıcaklığında bir haftaya kadar bozulmadan kararlı halde kalabilmiştir 

(Buron et al., 2000) (Şekil 2.9). 

 

           

        

 

 

 

 

Şekil 2.9. Fosfinoaril karbenin sentezi ve kristal yapısı  

 

Bu çalışma ilk defa oda sıcaklığında kararlı olan monohetero atomlu karbenin 

sentezlenmiş olması bakımından oldukça önemlidir (Canac et al., 2004). 

 

2.1.2.3. Dialkilamino Karbenler 

 

Asiklik yapıdaki dialkilamino karbenler siklik yapıdaki türevlerine göre oldukça az 

ilgi çekmiştir. Bunun nedeni olarak asiklik yapıdaki dialkilamino karbenlerin metal 

komplekslerinin gösterdiği katalitik aktivite siklik türevlerine göre oldukça azdır 

(Dhudshia ve Thadani, 2006). Asiklik yapıdaki dialkilamino karbenler, 

formamidinyum tuzlarının uygun bir bazla deprotonlanması ile elde edilebilmektedir. 

Bu tip karbenlerin ilk örneği 1997 yılında Alder ve arkadaşları tarafından 
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diisopropilamidinyum tuzunun LDA ile deprotonlanması ile elde edilmiştir (Alder et 

al., 1997) (Şekil 2.10). 

 

 

 

      

 

 

 

 

Şekil 2.10. Bis-(diisopropilamino) karbenin sentezi  

 

Bis-(diisopropilamino) karbenin sentezinin gerçekleşmesinden sonra çok sayıda 

asiklik yapıdaki dialkilamino karbenler sentezlenmiş ve özellikle Suzuki–Miyaura, 

Sonogashira ve Heck reaksiyonlarındaki katalitik özellikleri incelenmiştir (Dhudshia 

ve Thadani, 2006). 
 

2.1.2.4. Aminofosfino Karbenler 

 

Dialkilamino karbenlere benzer şekilde aminofosfino karbenlerde de iki sübstitüent 

karben karbonuna π-elektron verici olarak davranmaktadır. Bu tip karbenler ilk 

olarak 2002 yılında fosfinoiminyum tuzlarının lityum hegzametildisilazenür ile 

deprotonlanmasıyla elde edilmiştir (Merceron et al., 2002) (Şekil 2.11). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.11. Aminofosfino karbenlerin sentezi 

 



 12

C N

iPr

iPr

(t-Bu)2P
PdCl2 (cod)

NiCl2 (PPh3)2

P(t-Bu)2

M

(Pri)2N

Cl Cl

M = Pd, Ni

..

..
..

..

C N

iPr

iPr

(t-Bu)2P

S8

C N

iPr

iPr

(t-Bu)2P

C N

iPr

iPr

(t-Bu)2P

BF3.OEt2

BH3.SMe2

S

BF3

C N

iPr

iPr

(t-Bu)2P

BH3

..

..
..

..
..

..
..

..

..
..

..

Aminofosfino karbenler, karben atomunun yanında fosfor atomundaki 

ortaklanmamış elektron çifti sayesinde bifonksiyonel molekül olarak 

davranmaktadır. Şekil 2.12’ de bu karbenin bazı organik bileşiklerle reaksiyonları 

görülmektedir. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.12. Aminofosfino karbenlerin bazı reaksiyonları 

 

Ayrıca bu tip karbenlerin nikel ve palladyum ile yapılan koordinasyon bileşiklerinde 

iki dişli ligant olarak davranıp hem karben karbonundan hemde fosfor atomundan 

metale koordine oldukları belirlenmiştir (Teuma et al., 2005) (Şekil 2.13). 

 
 

 

 

 

 

 

Şekil 2.13. Aminofosfino karbenlerin nikel ve palladyum kompleksleri 
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2.1.2.5. Aminooksi ve Aminotiyo Karbenler 
 

Karbenlerin kararlılıkları çoğu zaman karben karbonuna bağlı bulunan sübstitüentin 

π-elektron vericiliği ile doğru orantılıdır. Oksijenin, azot, fosfor ve sülfürden sonra 

en iyi π-elektron verici atom olduğu düşünülmüş ve dialkoksi karbenler çok defa 

reaktif ara ürünler olarak bilimsel çalışmalara konu olmuştur (Moss, 1989). 

Dialkoksi karbenlere yönelik oldukça fazla sayıda çalışma olmasına rağmen 

aminooksi karbenlere yönelik çalışmalara 1998 yılına kadar çok nadir 

rastlanılmaktadır (Couture  et al., 1996; Couture ve Warkentin, 1997).  1998 yılında 

Alder ve arkadaşları (1998) tarafından alkoksi ve tiyooksi iminyum tuzlarının uygun 

bazlarla deprotonlanması sonucu aminooksi ve aminotiyo karbenler sentezlenmiştir 

(Şekil 2.14). 

 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Şekil 2.14. Aminooksi ve aminotiyo karbenin sentezi 
 
 
Sonraki yıllarda Merceron-Saffon ve arkadaşları (2003) karben kimyası alanında 

oldukça önemli bir çalışma yapmışlardır. Bu çalışmada bir aminofosfino karben 

metil triflorometilsülfonat (MeOTf)  ile tepkimeye sokularak aminofosfonio karben 

elde edilmiştir. Daha sonra elde edilen aminofosfonio karben 2,6-dimetiltiyofenol, 2-

tert-bütilfenol ve difenilfosfinin sodyum veya potasyum tuzları ile THF içerisinde -

78 oC’ de tepkimeye sokulmuş ve fosfonio grubu üzerinden sübstitüsyon yapılmıştır 

(Şekil 2.15). 
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(b) 

 

Şekil 2.15. a) Aminofosfonio karbenin sentezi  b) Aminofosfonio karbenin sübstitüsyon 

reaksiyonları 

 

Bu tepkime reaktif ara ürünler alanında çok önemli bir ilk olmasının yanında yeni bir 

yöntemle aminooksi ve aminotiyo karbenlerin sentezlenmesi açısından da önemlidir. 
 

2.1.2.6. Aminoalkil Ve Aminoaril Karbenler 

 

Arilamino karbenler ilk olarak 2001 yılında Sole ve arkadaşları (2001) tarafından 

ariliminyum bileşiğinin deprotonlanması ile sentezlenmiştir (Şekil 2.16). Bu yapıda 

karben karbonunun elektronötralliği sadece amino grubu tarafından sağlanmaktadır. 

Başka bir değişle amino grubu hem π-donör olarak hemde σ-akseptör olarak karben 

merkezinin kararlılığını sağlamaktadır. Bu bileşiğin gerek kimyasal özellikleri 
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incelendiğinde gerekse x-ışınları kırınımı yöntemi ile yapı analizi yapıldığında aril 

grubunun karben merkezine herhangi bir katkısının olmadığı görülmüştür.   

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 2.16. Arilamino karbenin sentezi 
 

 

Aminoalkil karbenler yapısında karben karbonunun kararlılığını sağlayacak bir tane 

elektron verici grup olması sebebiyle diaminokarbenlere göre oldukça kararsızdır. 

Hatta 2004 yılına kadar sentezlenebilen aminoalkil karbenlerin ömrü nanosaniye 

düzeyindedir (Sheridan et al., 1988). 2004 yılında Lavallo ve arkadaşları (2004) 

tarafından sterik olarak oldukça büyük aldiminyum tuzunun deprotonlanması sonucu 

ilk kararlı alkilamino karbenin sentezi gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.17). 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.17. Alkilamino karbenin sentezi 

 

Elde edilen aminoalkil karben oda sıcaklığında kararlı iken çözelti ortamında üç gün 

içerisinde bozulmaktadır. 
 

2.1.2.7. Aminosilil Karbenler 
 

Amino karbenlerin genelde iminyum bileşiklerinin deprotonlanması ile elde 

edilmesinin aksine fosfinosilil karbenler genelde diazo bileşiklerinin termolizi veya 
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fotolizi sonucu elde edilmektedir. Bu iki yöntem aminosilil karbenlerin elde edilmesi 

için kullanılamamaktadır. Çünkü ne amino sübstitüentli diazo bileşiği ne de silil 

sübstitüentli iminyum tuzu bilinmemektedir. Bu sebeple aminosilil karben,  

aminofosfonio karbenin lityum tersiyerbütilsilanla sübstitüsyonu ile elde edilmiştir 

(Canac et al., 2005) (Şekil 2.18).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 2.18. Aminosilil karbenin sentezi ve molekül içi reaksiyonu 

 

Aminosilil karben oldukça reaktif bir bileşiktir. NMR spektroskopisi ile yapılan 

çalışmalar sonucu aminosilil karbenin yarılanma ömrünün 0 oC’ de 12 saat olduğu ve 

sonrasında imin bileşiğine dönüştüğü tespit edilmiştir. 

 

2.1.2.8. Boril Karbenler 

 

Elektron verici bir sübstitüent olmadan kararlı olabilen ilk karben bileşiği olan 

siklopropenilidenin (Lavallo et al., 2005) sentezi gerçekleştirildikten sonra elektron 

eksiği olan bir sübstitüentin bağlı olduğu karben bileşiğinin sentezlenebilmesi 

oldukça önem kazanmıştır. Çünkü böyle bir sübstitüentin bağlı olduğunda kararlı 

olabilen bir karben bileşiğinin elektronik özellikleri ve bunların metal 

komplekslerinin katalitik çevrilme esnasında nasıl davranacakları tam olarak 

bilinmemektedir. Elektron eksiği olan sübstütientlerin bağlı olduğu karben bileşiği 

denilince akla gelen ilk yapı sübstitüentlerden birinin bor olduğu yapılardır. Bunlarla 

ilgili olarak diborilkarben bileşiklerinin elde edilebilmeleri ile ilgili bugüne kadar 
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pek çok çalışma yapılmış olmasına rağmen, birkaç maskeli türevinin dışında hiçbir 

diborilkarben bileşiği sentezlenememiştir. Diborilkarbenlerin maskeli türevleri siklik 

yapıdaki boriranilidenboran ve asiklik yapıdaki borilmetilenboran’dır  (Bourissou et 

al., 2000) (Şekil 2.19). 

 

    

           

  

   

                                        
 

 

 

Şekil 2.19. A. Boriranilidenboran, B. Borilmetilenboran 

 

Bu bileşiklerin diborilkarben yapısında olmamalarına rağmen bazı tepkimelerinde 

molekül içi çevrilme sonucu diborilkarbenlere benzer özellikler gösterebilecekleri 

önerilmiştir. Yapılan teorik hesaplamalar bu öneriyi doğrular niteliktedir. Örneğin 

borilmetilenboran’ın molekül içi çevrilmeyle  asiklik yapıdaki diborilkarbene 

dönüşümüyle sonuçlanacak çevrilmenin enerjisinin oldukça düşük olduğu 

bulunmuştur. Fakat enerjice daha uygun olması sebebiyle borilmetilenboran şeklinde 

kalmayı tercih etmektedir. Bu bileşiklerin tepkimelerinin incelendiği çalışmalar 

haricinde literatürde diborilkarbenlerle ilgili başka bir sonuca rastlanılmamıştır 

(Bourissou et al., 2000). Boril karbenlere verilebilecek diğer bir örnekte aminoboril 

karben bileşiğidir, ancak bu bileşiğin sentezi henüz gerçekleştirilememiştir. Amino 

boril karbenler ile ilgili literatürde iki çalışma mevcuttur. Bunlardan ilkinde borilsilil 

iminometanın 1,2-Azaboretidine dönüşümü esnasında aminoboril karbenin bir ara 

ürün olacağına ilişkin çalışmadır ki bu çalışmada aminoboril karbenin varlığına dair 

herhangi bir spektroskopik veri bulunmamaktadır (Suginome et al., 2002). 

Literatürde bulunan diğer çalışmada ise Şahin (2000) tarafından ilk boril iminyum 

bileşiği sentezlenmiş ancak yapılan deprotonlama işlemi sonucu başarı 

sağlanamamıştır.  
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2.1.3. Siklik Yapıdaki Kararlı Singlet Karbenler 
 

2.1.3.1. Üç Üyeli Siklik Karbenler 

 

Siklik yapıdaki en basit kararlı singlet karben olan siklopropeniliden Lavallo ve 

arkadaşları (2007) tarafından siklopropenilidenyum tetrafenil borat tuzunun 

potasyum hegzametilendisilazenür ile deprotonlanması sonucu elde edilmiştir (Şekil 

2.20).  

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.20. Siklopropenilidenin sentezi 

 

Siklopropenilidenin elde edilmesi karben kimyası açısından çok büyük bir yeniliktir. 

Çünkü bu tip bir karben bileşiği elektron verici sübstitüent olmadan kararlı olabilen 

ilk karben bileşiğidir ve bu alanda yapılacak çok fazla sayıdaki çalışmaya zemin 

hazırlamıştır. Sonraki yıllarda siklopropenilidenin çok çeşitli sayıda metal 

kompleksleri izole edilmiş ve yapıları aydınlatılmıştır (Kuchenbeiser et al., 2008).  

 

2.1.3.2. Dört Üyeli Siklik Karbenler 
 

Bilinen ilk dört üyeli siklik karben bileşiği fosfor içeren N-heterosiklik karbendir 

(Despagnet-Ayoub ve Grubbs, 2004). Bu çalışmada azot atomlarına mezitil 

gruplarının bağlı olduğu iminyum tuzunun potasyum hegzametildisilazenür ile 

deprotonlandığında oluşan karbenin dimerleştiği bulunmuştur. Ancak azot 

atomlarına sterik engeli daha fazla olan diizopropilfenil gruplarının bağlı olduğu 

iminyum tuzunun potasyum hegzametildisilazenür ile deprotonlanması sonucu  dört 

üyeli fosfor içeren N-heterosiklik karben sentezlenebilmiştir (Şekil 2.21).  
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Şekil 2.21. Fosfor içeren dört üyeli N-heterosiklik karbenin sentezi 

 

Literatürde bulunan diğer dört üyeli siklik karben bileşiği bor içeren N-heterosiklik 

karbendir. Bu bileşik dört üyeli iminyum bileşiğinin potasyum hegzametildisilazenür 

ile deprotonlanmasıyla elde edilmiştir. Deprotonlanma sonucu elde edilen karben 

oldukça nükleofilik karaktere sahip olduğundan dolayı potasyuma koordine 

olmuştur. Daha sonra tetrametiletilendiamin kullanarak serbest yapıdaki karben elde 

edilebilmiştir (Şekil 2.22). 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.22. Bor içeren dört üyeli N-heterosiklik karbenin sentezi 

 

 Bu bileşik fosfor içeren dört üyeli N-heterosiklik karbenin aksine dört π elektronuna 

sahip olması yüzünden antiaromatik olabileceği akla gelmektedir. Ancak yapıda 

elektron delokalizasyonu tam olmadığından dolayı antiaromatik değildir.  
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2.1.3.3. Beş Üyeli Siklik Karbenler 
 

Kararlı heterosiklik karbenlerden çoğu heteroatom olarak azot, fosfor ve kükürt 

içeren beş üyeli heterosiklik karbenlerdir. Beş üyeli karbenlerin kararlılıklarının daha 

küçük üyeli karbenlerden fazla olmasının temel sebebi halka gerginliğinin daha 

düşük olmasıdır. 
 

a) İmidazolin-2-iliden ve   İmidazolidin-2-iliden 
 

Doymamış yapıdaki imidazolin-2-ilidenler kararlı heterosiklik karbenlerin en geniş 

sınıfını oluştururlar. İlk kararlı N-heterosiklik karben olan N,N’-diadamantil 

imidazolin-2-iliden bu sınıfın üyesidir. Genelde imidazolin-2-ilidenler imidazolyum 

tuzlarının deprotonlanmasıyla yada imidazolin-2-tiyonların indirgenerek 

desülfürizasyonu ile elde edilmektedir  (Hahn ve Jahnke, 2008) (Şekil 2.23). 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.23. İmidazolin-2-ilidenlerin sentezi 

 

N-aril ve N-alkil sübstitüeli imidazolin-2-ilidenler genelde renksiz, diamanyetik ve 

yüksek erime noktasına sahip kristal yapılı katı bileşiklerdir. Yalnızca N,N’-dimetil 

imidazolin-2-iliden renksiz sıvı bir bileşiktir. İmidazolin-2-ilidenler inert atmosfer 

altında -30 oC’ de aylarca bozunmadan kalabilmektedir. Ancak 50 oC’ ye 

ısıtıldıklarında genelde birkaç saat içinde bozulurlar (Hahn ve Jahnke, 2008). 

İmidazolidin-2-ilidenler doymuş yapıdaki beş üyeli N-heterosiklik karbenlerdir. 

Doymamış türevlerine benzer şekilde bu sınıfa ait pek çok karben bileşiği 

sentezlenmiş ve özellikleri incelenmiştir. İmidazolidin-2-ilidenler doymamış 

türevleri olan imidazolin-2-ilidenlere benzer şekilde elde edilmişlerdir. İlk 
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imidazoliden-2-iliden bileşiği doymamış türevinin sentezinden yaklaşık 4 yıl sonra 

sentezlenebilmiştir (Arduengo et al., 1995). Bu sentezin gerçekleşmesiyle N-

heterosiklik diaminokarbenlerin kararlı olabilmesi için 6π elektronuna sahip olma 

zorunluluğunun olmadığını gösterilmiştir. 

 

b) Triazolin-5-iliden 

 

İlk kararlı triazolin-5-iliden bileşiği  Enders ve  arkadaşları (1995) tarafından 

sentezlenmiştir.  Bu bileşik azoliyum bileşiğinin sodyum metoksit ile reaksiyonu ile 

elde edilmiştir. Bu reaksiyonda sodyum metoksit azoliyumun 5 pozisyonundan 

bağlanarak 5-metoksitriazolun oluşumu sağlanmıştır.  5-Metoksitriazolun vakum 

altında 80 oC de bozulmasıyla metanol eliminasyonu gerçekleşmiş ve triazolin-5-

iliden elde edilmiştir (Şekil 2.24) . 

 

 

 

. 

 

 

 

Şekil 2.24. Triazolin-5-ilidenin sentezi 

 

Sonraki yıllarda yine Enders ve arkadaşları (2006) tarafından kiral yapıdaki triazolin-

5-ilidenler sentezlenmiş ve bunlarında molekül içi ve moleküller arası benzoin 

kondenzasyonunda aktif katalizör olarak kullanılabilecekleri belirlenmiştir. 

 

c) Tiazolin-5-iliden 

 

İlk kararlı tiazolin-5-iliden bileşiği  Arduengo ve arkadaşları (1997) tarafından 

tiazolyum tuzunun potasyum hidrürle THF içerisinde deprotonlanmasıyla elde 

edilmiştir (Şekil 2.25). 
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Şekil 2.25. Tiazolin-5-ilidenin sentezi 

 

Bu bileşik asidik ortamda dimerleşmeye uğramaktadır. Hem serbest yapıdaki 

karbenin hemde dimerleşme ürününün kristal yapısı aydınlatılmıştır. Azota bağlı 

bulunan sterik olarak oldukça büyük olan diizopropilfenil yerine daha az sterik etkiye 

sahip mezitil veya metil grupları olduğunda serbest yapıda karben bileşiği izole 

edilememiş ve hemen dimer yapıya dönüşüm olmuştur (Morel et al., 2005).  

 

d) Siklik Alkilamino Karbenler 

 

Siklik alkilamino karbenler N-heterosiklik karbenlere göre çok daha yeni 

olduklarından N-heterosiklik karbenler kadar çok çalışmaya konu olmamışlardır. 

Ancak metal komplekslerinin çeşitli tepkimelerde gösterdikleri katalitik aktiviteleri 

sayesinde oldukça dikkat çekmekte ve gittikçe artan sayıda çalışmaya konu 

olmaktadırlar. Siklik alkilamino karbenler ilk olarak Lavallo ve arkadaşları (2005) 

tarafından sentezlenmiştir (Şekil 2.26). Fakat bu sentez yönteminin oldukça uzun 

olmasından dolayı Jazzar ve arkadaşları (2007) tarafından siklik alkilamino 

karbenlerin çıkış bileşikleri olan iminyum bileşiklerinin daha basit ve kullanışlı bir 

yöntemle sentezlenebilmesi başarılmıştır.  
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Şekil 2.26.  Siklik alkilamino karbenlerin sentezi 

 

 Siklik alkilamino karbenler N-heterosiklik karbenlere göre daha kuvvetli σ-donör 

olarak davranmaktadır. Bu da metal komplekslerinin daha farklı katalitik etki 

göstermelerinin sebebi olarak gösterilmektedir. Ayrıca kuvvetli σ-donör olması 

sayesinde CO ve H2 gibi küçük moleküller ile reaksiyonları gerçekleştirilmiştir 

(Lavallo et al., 2006; Frey et al., 2007).  

 

2.1.3.4. Altı Ve Yedi Üyeli Siklik Karbenler 
 

Altı üyeli siklik diamino karbenlerin metal kompleksleri ilk defa 1996 yılında 

sentezlenmiş olmasına rağmen ilk altı üyeli kararlı karben bileşiği 1999 yılında 

sentezlenmiştir  (Iwasaki et al., 1996) (Şekil 2.27). 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.27.  Altı üyeli siklik alkilamino karbenlerin sentezi 
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Yapılan çalışmalar göstermiştir ki altı üyeli siklik diamino karbenler beş üyeli siklik 

diamino karbenlere göre daha bazik karakterdedirler. 

 

Üç üyeliden altı üyeliye kadar olan siklik karben bileşiklerinden hepsi hemen hemen 

düzlemseldir. Fakat 2,2’-diaminobifenil ve 2-adamanton dan elde edilmiş olan yedi 

üyeli amidiminyum tuzu düzlemsel değildir  (Scarborough et al., 2005) (Şekil 2.28).  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.28.  Yedi üyeli siklik amidinyum tuzunun sentezi 

 

Yedi üyeli kararlı karbenin günümüze kadar sentezlenmemiş olmasına rağmen yedi 

üyeli siklik amidinyum tuzunun deperotonlanıp izole edilmeden metallerle  

reaksiyonları sonucu pek çok kararlı kompleks sentezlenmiştir (Scarborough et al., 

2005). 

 

2.1.4. Karbenlerin Metal Kompleksleri 
 

Son yıllarda karben komplekslerinin katalitik aktivitelerinin oldukça iyi olduğunun 

anlaşılmasıyla çok sayıda karben-metal kompleksi sentezlenmiştir. Bu metal 

kompleksleri sadece geçiş metalleriyle sınırlı değildir. Geçiş metallerinin yanısıra 
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lantanitlerle, uranyumla hatta radyoaktif teknesyum ile karben kompleksleri 

bilinmektedir (Hahn ve Jahnke, 2008).  

Çoğu karben-metal kompleksleri C-C ve C-heteroatom bağ oluşumunu içeren 

reaksiyonlarda, olefin metatez reaksiyonlarında katalitik aktivite gösterdikleri 

bilinmektedir (Trnka ve Grubbs, 2001). Karbenlerin metal komplekslerinin elde 

edilmesi için kullanılan en temel yöntem serbest karben bileşiği ile uygun metal 

kompleksinin reaksiyonudur. Fakat ilk karben-metal kompleksinin elde edilmesi 

serbest karben bileşiğinin izole edilmesinden çok öncedir. Geçiş metal 

komplekslerinde ligant olarak karbenlerin keşfi 1968 yılında Öfele ve Wanzlick 

tarafından gerçekleştirilmiştir (Öfele, 1968; Wanzlick, 1968). Günümüzde başta N-

heterosiklik karbenler olmak üzere özellikle yeni karben-metal komplekslerinin 

sentezleri ve çeşitli organik reaksiyonlarındaki katalitik aktivitelerinin belirlenmesine 

yönelik çalışmalar oldukça yoğun bir şekilde devam etmektedir (Lavallo et al., 2008; 

Anderson et al., 2008 ).  

 

2.1.5. Abnormal Karbenler 
 

N-heterosiklik karbenlerde her zaman elektron çifti C2 karbonundadır ve metallerle 

yaptıkları komplekslerde de bu karbon üzerinden metale bağlanırlar. Fakat bazı 

durumlarda metal-karben bağı C2 karbonu yerine hidrojenin C2 karbonuna 

göçmesiyle C4 veya C5 karbonundan olabilir. Bu tip bağlanmaya “abnormal 

bağlanma” ve bu komplekslere de “abnormal karben kompleksleri” denilmektedir 

(Arnold ve Pearson, 2007) (Şekil 2.29).  DFT hesaplamalarına göre herhangi bir 

kompleks yapmamış serbest haldeki abnormal karbenin normal karbene göre 84 

kJ.mol-1 daha fazla enerjiye sahip olduğu belirlenmiştir (Grundemann et al., 2002 ).   
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Şekil 2.29.  A. Normal karben, B. Abnormal karben 

 

Karbenlerin abnormal şekilde bağlanmalarının sebebi olarak sterik, elektronik, ve 

kinetik faktörler etkindir. Bazı durumlarda ise imidazolyum tuzunun karşı anyonu ve 

deprotonlama için kullanılan bazlarda etkin rol oynamaktadır. Abnormal olarak 

bağlanan ilk N-heterosiklik karben bileşiği Grundemann ve arkadaşları (2001) 

tarafından N-(2-piridilmetil) sübstitüeli imidazolyum tuzu ile IrH5(PPh3)2 nin 

reaksiyonu ile sentezlenmiştir (Şekil 2.30). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.30. Abnormal karben-iridyum kompleksi 

 

Literatür verileri incelendiğinde abnormal N-heterosiklik karben komplekslerindeki 

metallerin Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au ile sınırlı olduğu 

görülmektedir. Bunlar içerisinde Pd ve Ru ‘un kompleksleri daha fazla 

bulunmaktadır (Arnold ve Pearson, 2007). Abnormal karben-metal kompleksleri 

genelde iki yöntem ile sentezlenebilmektedir. Bunlardan ilki imidazolyum tuzunun, 

metal kompleksinin bulunduğu ortamda deprotonlanmasıdır (Kluser et al., 2006) 

(Şekil 2.31).  
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Şekil 2.31. Abnormal karben-rodyum kompleksi 

 

Diğer yöntem ise C-X bağına oksidatif katılma reaksiyonudur (Alcarazo et al., 2005; 

Roseblade et al., 2007) (Şekil 2.32).  

 

 

 

            

 

 

 

 

Şekil 2.32. Abnormal karben-palladyum kompleksi 

 

   

2.2. 1,3,2-DİAZABOROLİNLER VE GENEL ÖZELLİKLERİ 
 

Bor ve azottan oluşan heterosiklik bileşiklerin gerek bilimsel çalışmalarda gerekse 

endüstriyel alanda oldukça önemli bir yerleri vardır (Kawaguchi, 1997; Engelhardt, 

2002, Praesang et al., 2005). 1,3,2-diazaborolinler 6π elektronuna sahip oldukça 

kararlı bileşiklerdir. Yapılan NMR, fotoelektron ve teorik hesaplama çalışmalarına 

göre bu bileşiklerin aromatik olarak kabul edilebileceği sonucuna varılmıştır (Weber, 

2008) (Şekil 2.33).   
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Şekil 2.33. 1,3,2-Diazaborolinlerin genel yapısı 

 

1,3,2-Diazaborolinler gösterdikleri fizikokimyasal özelliklerden dolayı son yıllarda 

oldukça dikkat çeken bir bileşik sınıfıdır (Weber et al., 2006).  

 

2.2.1. 1,3,2-Diazaborolinlerin Sentezi 
 

Niedenzu ve Merinam (1974) tarafından sentezlenen ilk 1,3,2-diazaborolin 

türevinden sonra özellikle Weber ve Schmid tarafından çok çeşitli sentez yöntemleri 

geliştirilmiştir (Weber, 2008). Günümüze kadar yapılan çalışmalarda 1,3,2-

diazaborolinlerin sentezleri için başlıca üç yöntem önerilmiştir. Bunlar; doymuş 

yapıdaki diazaborolidinlerin katalitik dehidrojenasyonu, 2-halo-1,3,2-diazaborolyum 

tuzlarının indirgenmesi ve 1,4-diazabutadienin dilityum tuzlarının bor halojen 

bileşikleriyle reaksiyonudur.  
 

2.2.1.1. Diazaborolidinlerin Katalitik Dehidrojenasyonu 
 

Daha öncede belirtildiği gibi bu yöntem ilk olarak Niedenzu ve Merinam (1974) 

tarafından uygulanmıştır. Niedenzu ve Merinam doymuş yapıda olan 1,3,2-

diazaborolidin türevlerini argon atmosferi altında % 10’luk aktif palladyumla 24 saat 

geri soğutucu altında kaynatmış ve oluşan karışımın destilasyonu ile 1,3,2-

diazaborolinleri elde etmiştir (Şekil 2.34). 
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Şekil 2.34. 1,3,2-Diazaborolidinlerin katalitik dehidrojenasyonu sonucu 1,3,2-

diazaborolinlerin sentezlenme reaksiyonu 

 

Sonraki yıllarda azot ve bor atomuna farklı sübstitüentlerin bağlı olduğu çok sayıda 

1,3,2-diazaborolin türevlerinin sentezlenmesinde bu yöntem kullanılmıştır. Ancak bu 

yöntemin temel dezavantajları; reaksiyon süresinin oldukça uzun olması, 

reaksiyonun gerçekleşmesi için yüksek sıcaklık gerekmesi ve  reaksiyon esnasında 

yüksek verimde yan ürünlerin oluşmasıdır. Örneğin 1,2,3-trimetil-diazaborolidin 

katalizör eşliğinde 220 oC’ de dört hafta süresince ısıtıldığında dimerleşme ürünü, 

450 oC’ de ise 1,2,3-trimetil-diazaborolin oluşmaktadır  (Schmid et al., 1990) (Şekil 

2.35). 

 

 

 

           

           

           

        

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.35. 1,2,3-trimetil-1,2,3-diazaborolidinin katalitik dehidrojenlenme tepkimeleri 
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2.2.1.2.  2-Halo-1,3,2-Diazaborolyum Tuzlarının İndirgenmesi 

 

1,3,2-Diazaborolinlerin sentezi için kullanılan diğer bir yöntemde 2 pozisyonunda 

halojenin bağlı olduğu 1,3,2-diazaborolyum tuzunun sodyum amalgam ile 

indirgenmesidir (Weber 2001) (Şekil 2.36).  

 

 

 

 

 

 

           

          

 

 

 

Şekil 2.36. 2-halo-1,3,2-diazaborolyum tuzlarının indirgenmesi ile 1,3,2-diazaborolinlerin 

sentezlenme reaksiyonu 

 

Bu yöntemle çok sayıda 1,3,2-diazaborolinlerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Bu 

yöntem, 1,3,2-diazaborolinlerin sentezlenmesinde oldukça kullanışlı olmasına 

rağmen indirgemede kullanılan sodyum amalgamın (Na/Hg) sağlık açısından zararlı 

olması dezavantajdır.   

 

2.2.1.3.  1,4-Diazabutadienin Dilityum Tuzlarının Bor Halojenür Bileşikleriyle 

Reaksiyonu 

 

1,3,2-diazaborolinlerin sentezlenmesi için bilinen en kullanışlı yöntem 1,4-

diazabutadienin dilityum tuzlarının bor halojen bileşikleriyle tepkimesidir. Bu 

yöntem ucuz ve daha güvenilir olması sebebiyle diğer yöntemlere göre kullanışlıdır 

(Weber et al., 1997) (Şekil 2.37).  
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Şekil 2.37. 1,4-diazabutadienin dilityum tuzlarının bor trihalojenürlerle reaksiyonu sonucu 

1,3,2 diazaborolinlerin sentezi 

 

2.2.2. 1,3,2-Diazaborolinlerin Reaksiyonları 
 

2.2.2.1.  Sübstitüsyon Reaksiyonları 

 

1,3,2-Diazaborolinlerde eğer bor atomuna bağlı halojen varsa bu çeşitli nükleofiller 

kullanılarak sübstitüe edilebilir. Bu sayede klasik yöntemlerle elde edilemeyecek 

1,3,2-diazaborolin türevleri sentezlenebilir. Literatür verileri incelendiğinde sterik 

engelinde etkisi olmakla beraber çoğu nükleofilin bor atomuna bağlı halojenleri 

sübstitüe ettiği bilinmektedir. Şekil 2.38’da çeşitli örnekler görülmektedir (Weber et 

al., 1997; Weber et al., 1999). 

 

        

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

   

 

(b) 
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(c) 

 

Şekil 2.38. Bor-halojen sübstitüsyon reaksiyonu, a) hidrür sübstitüsyonu b) karben 

sübstitüsyonu c) Azot sübstitüsyonu 
 

2.2.2.2.   Katılma Reaksiyonları 
 

Karbon-karbon çoklu bağlarının hidroborasyon reaksiyonları oldukça iyi bilinen ve 

sentez kimyasında sıkça başvurulan yöntemler arasındadır. Örneğin alkinlerin B2Cl4 

ve B2F4 ile 1,2-diborasyon reaksiyonu yaklaşık 50 yıldan fazla süredir bilinmektedir 

(Ceron et al., 1959). Bu bilgiler ışığında bazı 1,3,2-diazaborolinlerin karbon-karbon 

çoklu bağlar ile katılma reaksiyonu verebileceği tespit edilmiştir. Ancak bu 

reaksiyonlar klasik hidroborasyonun aksine katalizör yardımı ile gerçekleşebilen 

reaksiyonlardır  (Suginome et al., 2005) (Şekil 2.39). 

 

           

         

 

 

 

 

Şekil 2.39. Pd-katalizli hidroborasyon reaksiyonu 
 

2.2.2.3.   Metal Kompleksleri 

 

6π-elektronuna sahip aromatik ve heteroaromatik bileşiklerin temel özelliklerinden 

biride uygun metaller ile sandviç veya yarı sandviç olarak isimlendirilen kompleksler 
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oluşturabilmesidir. 1,3,2-Diazaborolinlerde 6π-elektronuna sahip olduğu için benzer 

kompleksler verebilmektedir (Schmid ve Schulze, 1981) (Şekil 2.40).  

 

 

           

           

           

           

      

Şekil 2.40. 1,3,2-Diazaborolinlerin η5 kompleksleri 

 

1,3,2-Diazaborolinlerin krom ile η5 kompleksleri vermesine rağmen aynı grupta 

bulunan tungusten ve molibdenle aynı tip komplekslerin sentezi 

gerçekleştirilememiştir (Weber, 2008). 

1,3,2-Diazaborolinlerin η5 komplekslerinin yanı sıra bor atomu üzerinden geçiş 

metallerine bağlı olduğu komplekslerde bilinmektedir  (Habereder ve Nöth, 2003) 

(Şekil 2.41).  

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.41. 1,3,2-Diazaborolinlerin bor atomu üzerinden yaptığı Pt kompleksi 

 

Literatürde 1,3,2-diazaborolinlerin metal kompleksleri ile ilgili çok az sayıda çalışma 

vardır. 
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2.3. BÜKÜLMÜŞ (BENT) ALLENLER VE GENEL 

ÖZELLİKLERİ 
 

Allenler cok uzun yıllardır bilinen ve oldukça fazla sayıda araştırmaya konu olmuş 

organik bileşiklerdir. Klasik anlamda allenler C=C=C iskeletine sahip ve doğrusal 

(lineer) bileşiklerdir  (Krause ve Hashmi, 2004) (Şekil 2.42). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.42.  Çeşitli allen bileşikleri 

 

Klasik yapıdaki allen bilesikleri (A1) doğrusal yapıdan çok fazla miktarda sapma 

göstermezler. Literatür verileri incelendiğinde doğrusal yapıda olmayan cok fazla 

sayıda allen bileşiğine rastlanılmamaktadır. İlk olarak Weber ve arkadaşları (1995) 

asiklik yapıdaki bükülmüş allen bileşiğini (A2) sentezlemiş ve yapısını gerek X-

ışınları kırınımı yöntemiyle gerekse teorik hesaplamalar ile aydınlatmışlardır. 

Yapılan çalışmalar sonucu allen grubunun bağ açısının 170.1o olduğunu 

belirlemişlerdir. Daha sonra doğrusal yapıdan daha fazla sapma gösteren siklik 

yapıdaki allen bilesiği (A3) Hoffman ve arkadaşları (2000) tarafından 

sentezlenmiştir.  Hoffman tarafından sentezlenen bu siklik allendeki C=C=C açısının 

155.88o olduğu belirlenmiştir. Allenlerin 14. grup elementlerinden oluşan 
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türevlerinin bağ açıları klasik allenlerden daha dardır. Örnegin silisyum ve 

germanyumdan olusan E=E=E tipi allenlerlerdeki (B1 ve B2) bağ açıları sırasıyla 

133.5 o ve 123.6o dir (Ishida et al., 2003; Iwamoto et al., 2005; Iwamoto et al., 2007).  

Sonraki yıllarda Dyker ve arkadaşları (2008) tarafından asiklik yapıdaki bükülmüş 

(bent) allen bileşiği sentezlenmiştir (Şekil 2.43). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.43. Asiklik yapıdaki bükülmüş allenin (karbodikarben) sentezi 

 

Bu bileşiğin klasik allenlere göre bağ açısı oldukça küçüktür (bag açısı = 134.8o). 

Karben gruplarının kuvvetli elektron verici olmasından dolayı merkezdeki karbonun 

sıfır değerlikte gösterilebileceği düşünülmüş ve “karbodikarben” olarak 

isimlendirilmiştir  (Tonner ve Frenking, 2007) (Şekil 2.44). 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.44. Asiklik yapıdaki bükülmüş allenin (karbodikarben) rezonans yapısı 

 

Klasik yapıdaki allenler metallerle η2 şeklinde kompleksler oluşturmaktadir (Jacobs, 

1982). Klasik allenlerin aksine Asiklik yapıdaki bükülmüş allenin (karbodikarben) 

elektronik yapısından dolayı metallere η1 şeklinde bağlanması beklenilmektedir. Bu 
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çerçevede yapılan çalışmalar sonucu bu allenin [{RhCl(CO)2}2] ile reaksiyonu 

sonucu elde edilen kompleksin oldukça kararlı olduğu ve N-heterosiklik karbenlere 

göre daha iyi σ-donör ve daha zayıf π-akseptör olduğu tespit edilmiştir (Dykers et al., 

2008) (Şekil 2.45). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.45. Asiklik yapıdaki bükülmüş allenin (karbodikarben) rodyum kompleksi 
 

Asiklik yapıdaki bükülmüş allenin (karbodikarben) iyi bir ligant olduğunun tespit 

edilmesinden sonra siklik yapıda karbodikarben özelliği gösterebilecek bir allenin 

izole edilip metal komplekslerinin sentezlenmesi ile ilgili çalışmalar hız kazanmıştır. 

Çünkü siklik yapıdaki karbenlerin metal komplekslerinin asiklik yapıdaki 

türevlerinden organik reaksiyonlarda daha iyi katalitik aktivite gösterdikleri 

bilinmektedir. Bundan dolayi siklik yapıdaki allen bileşiklerinin komplekslerinin 

daha iyi katalizör olabilecekleri düşünülmüştür (Dykers et al., 2008). Yapılan 

çalışmalarda kısa sürede sonuç alınmış siklik yapıdaki allen bileşiklerinin 

sentezlenmesi başarılmıştır (Lavallo et al., 2008) (Sekil 2.46).  
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Şekil 2.46. Siklik ve karbodikarben özelliği gösterebilecek allenlerin sentezi 

 

Sentezi gerçekleştirilen fenoksi ve pirolidin sübstitüeli siklik allenlerinde asiklik 

yapıdaki bükülmüş allenlere benzer şekilde oldukça iyi ligant özelliği gösterdiği 

bulunmuş ve  rodyum kompleksi sentezlenmiştir. Ancak bu bileşiklerin sentezlerinin 

çok yakın zamanda gerçekleştirilmiş olması sebebiyle özellikleri tam olarak 

bilinmemektedir. Bu tip ligantların çeşitliliğinin arttırılması ve başta katalitik 

aktiviteleri olmak üzere diğer özelliklerini belirlenmesi koordinasyon kimyası 

açısından cevap bekleyen bir konudur (Lavallo et al., 2008). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 
3.1. MATERYAL 

 
Deneylerde kullanılan reaktiflerin bir kısmı literatürlere göre sentezlenmiş, bir kısmı 

ise Aldrich, Fluka, Acros ve Merck gibi firmalardan temin edilmiştir. Kullanılan 

çözücüler kullanılmadan önce standart prosedürlere göre kurutulmuşlardır. Diğer 

reaktifler herhangi bir saflaştırma işlemine tabi tutulmadan piyasadan satın alındığı 

gibi kullanılmışlardır.  Deneylerde kullanılan N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-

diaza-1,3- butadien ve N,N’-Bis-(2,6-diisopropilfenilamino)etan (Arduengo et al., 

1999), dibromodiizopropilaminoboran (Noth ve Staudigl, 1982), trietilsililyum 

tetrakis(pentaflorofenil)borat (Lambert et al., 1993), 3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-

pirazol-2-iyum tetrafloroborat (Eid et al., 1978), 1,2-bis-dikloro-1,2-bis-

dimetilaminodiboran (Noth ve Meiste, 1962) bileşikleri literatürde belirtilen 

yöntemlerle sentezlenmiştir. 

 

3.2. YÖNTEM 

 
Deneysel çalışmalar klasik Schlenk tekniği kullanılarak argon atmosferi altında veya 

MBraun marka eldivenli kabinde (glovebox) yapılmıştır. Kullanılan cam malzemeler 

kullanılmadan önce ısıtılmış, yüksek vakum altında tam olarak kurutulmuş ve argon 

ile yıkanmıştır. Elde edilen bileşiklerin NMR ölçümleri Varian 400 MHz, Varian 500 

MHz, Bruker Avance 300 MHz model spektrofotometreler ile ölçülmüştür. Kimyasal 

kayma değerleri (δ) ppm olarak ve J değerleri Hz olarak verilmiştir. 1H, 13C-NMR 

ölçümlerinde kimyasal kayma değerlerinin belirlenmesinde standart olarak Me4Si, 
11B-NMR için BF3.Et2O kullanılmıştır. X-ışınları kırınımı ölçümleri düşük sıcaklıkta 

(T=100 K)  ve Bruker X8-APEX markalı cihazla yapılmıştır.  

Teorik hesaplamalarda GAUSSIAN 03W paket programından yaralanılmıştır (Frisch 

et al., 2003). Programa veri girişleri ve moleküllerin çizimi için GaussView W 3.0 

paket programı kullanılmıştır. 
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3.3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR  

 

3.3.1. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-1,3,2-

diazaborolinin (1) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona  N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- 

butadien’ in (3g 7.97 mmol) 25 mL diklormetandaki çözeltisi konuldu ve -78 oC ‘ye 

kadar soğutuldu. Üzerine   diklorfenilboran (1.27 g 8.00 mmol) bir enjektör yardımı 

ile ilave edildi. Bu çözelti -78 oC’de bir saat karıştırıldı ve daha sonra yavaşça oda 

sıcaklığına getirildi. Daha sonra 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı ve çözücüsü 

düşük vakumda uzaklaştırıldı, kalan katı hekzan ile ekstrakte edildi ve hekzanın 

fazlası uzaklaştırıldı ve -30 oC’de yapılan kristallendirilme işlemi sonucu renksiz 

kristaller elde edildi. Verim: 3.1 g, 6.21 mmol, %78; e.n.:145 oC. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 6 H), 1.02 (d, 3JHH = 6.8 

Hz, 6 H), 1.26 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 6 H), 1.29 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 6 H), 3.02 (sept, 3JHH 

= 6.8 Hz, 2 H), 3.13 (sept, 3JHH = 6.8 Hz, 2 H), 6.33 (s, 1 H), 6.77-6.78 (m, 2 H), 

6.91-6.93 (m, 2 H), 7.05-7.08 (m, 1 H), 7.28-7.34 ( m, 4 H), 7.39-7.50 (m, 2 H) ppm.  
13C NMR (75MHz, CDCl3): δ = 23.3, 23.6, 23.8, 24.7, 28.3, 28.6, 116.2, 116.5, 

123.8, 123.9, 127.1, 127.7, 128.3, 133.1, 135.7,138.9, 145.8, 146.8 ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = + 24.8 ppm. 

 

3.3.2. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitiyo-1,3,2-

diazaborolinin (2) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona 2/1 oranında lityumdizopropilamit (043 g, 4.01 

mmol) ve N,N’-Bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-1,3,2-diazaborolin (1 g, 

2.00 mmol) karışımı alındı ve -78 oC’ ye kadar soğutuldu. Daha sonra 50 mL THF 

çok yavaş bir şekilde ilave edildi ve aynı sıcaklıkta 1 saat karıştırıldı. Daha sonra 

yavaşça oda sıcaklığına getirildi ve 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Karıştırma 

işleminden sonra çözücü düşük basınçta uzaklaştırıldı. Kalan viskoz sıvının hekzan 
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içerisinde -30 oC’de yapılan kristallendirilme işlemi sonucu pembe renkli kristaller 

elde edildi. Verim: 1.32 g, 1.7 mmol, %87; e.n.:121-122 oC. 

 
1H NMR (500 MHz, C6D6): δ = 1.07 (d, 3JHH = 6.2 Hz, 12 H), 1.11 (d, 3JHH = 8.2 

Hz, 6 H), 1.12 (d, 3JHH =8.2 Hz, 6 H), 1.29 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 6 H), 1.30 (d, 3JHH      

= 6.4 Hz, 6 H), 1.42 (m, 8 H), 3.35 (m, 4 H), 3.43 (sept., 3JHH = 6.4 Hz, 2 H), 3.71 

(m, 8 H), 6.86-6.87 (m, 3H), 6.96-6.98 (m, 2H), 7.30-7.32 (m, 4H), 7.36-7.40 (m, 

2H) ppm. 
13C NMR (125 MHz, C6D6): δ = 24.4, 25.3, 25.7, 26.7, 28.5, 28.7, 50.8, 68.9, 124.3, 

124.4, 127.1, 127.5, 128.0, 134.7, 139.5, 145.8, 146.7, 147.3, 155.3 (br, =CLi2) ppm.  
11B NMR (96 MHz, C6D6): δ = + 26.3 ppm. 

 

3.3.3. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5-titanyum-1,3,2-

diazaborolinin (3) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona TiCl4.2THF’ in  (0.28 g 0.83 mmol) 10 mL 

benzendeki çözeltisi konuldu ve üzerine  N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-

kloro-5,5-dilitio-1,3,2-diazaborolinin (0.68 g, 0.83 mmol) 15 mL benzendeki 

çözeltisi ilave edildi. Daha sonra kırmızı renkli çözelti 2 saat oda sıcaklığında 

karıştırıldı ve benzen düşük basınçta uzaklaştırıldı. Kalan katı hekzan ile ekstrakte 

edildi ve fazla hekzan uzaklaştırıldı. -30 oC’de yapılan kristallendirilme işlemi 

sonucu kırmızı renkli kristtaller elde edildi. Verim: 0.17 g, 0.24 mmol, %28; 

e.n.:135-138 oC (bozulma). 

 
1H NMR (500 MHz, C6D6): δ = 1.06 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 6H), 1.07 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 

6 H), 1.22 (d, 3JHH = 6.3 Hz, 12 H), 1.26 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 6 H), 1.53 (d, 3JHH = 6.8 

Hz,6 H), 3.09 (sept, 3JHH = 6.9 Hz, 2 H), 3.45 (sept, 3JHH = 6.9 Hz, 2 H), 4.12 (sept, 
3JHH =6.3 Hz, 2 H), 6.75-6.81 (m,4 H), 6.95-6.97 (m, 1 H), 7.14-7.18 (m, 4 H), 7.25-

7.30 (m, 2 H) ppm.  
13C NMR (125 MHz, C6D6): δ = 23,9 24.3,24.9, 29.1, 29.2, 52.1, 124.8, 125.1, 

127.9, 128.9, 129.5, 129.6, 134.9 , 136.2, 142.3, 146.5, 147.2, 200.0 (=CTi) ppm.  
11B NMR (96 MHz, C6D6): δ = + 25.0 ppm. 
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3.3.4. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitiyo-μ-

hidrido-1,3,2-diazaborolinin (4) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona  1 Numaralı bileşiğin  (0.5 g 1 mmol) 25 mL THF’ 

deki çözeltisi konuldu ve -78 oC’ ye soğutuldu. Üzerine damla damla 1.6 M n-

bütillityum(1.3  mL) ilave edildi ve aynı sıcaklıkta 1 saat karıştırıldı. Daha sonra 

yavaşça oda sıcaklığına getirildi ve 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Karıştırma 

işleminden sonra çözücü düşük basınçta uzaklaştırıldı ve sarı renkli katı elde edildi. 

Verim: 0.65 g, 0.74 mmol, %90; e.n.:128-132 oC (bozulma). 

 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.24 (d, 3JHH = 3 Hz, 12 H), 1.37 (d, 3JHH = 9 Hz, 6 

H), 1.48 (d, 3JHH = 6 Hz, 6 H), 1.59 (m, 20 H), 3.64 (m, 20 H) , 3.82 (m, 4 H ),  6.90-

6.92 (m, 3 H), 7.10-7.13 (m, 2H), 7.30 (s, 3 H), 7.38-7.41 (m, 3 H) ppm.  
13C NMR (75 MHz, C6D6): δ = 23.8, 23.9, 24.4, 25.5, 27.8, 28.3, 67.7, 123.0, 123.2, 

125.1, 126.2, 126.7, 133.4, 140.3, 146.0, 147.1, 148.4, 158.7 (br, =CLi2) ppm.  
11B NMR (96 MHz, C6D6): δ = + 26.0 ppm. 

 

3.3.5. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-diizopropilamin-4-kloro-1,3,2-

diazaborolinin (5) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona  N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- 

butadien’ in (3 g 7.97 mmol) 25 mL diklormetandaki çözeltisi konuldu ve -78 oC ‘ye 

kadar soğutuldu. Üzerine dibromodiizopropilaminoboran (2.18 g 8.05 mmol) bir 

enjektör yardımı ile ilave edildi. Bu çözelti -78 oC’de bir saat karıştırıldı ve daha 

sonra yavaşça oda sıcaklığına getirildi. Daha sonra 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı 

ve çözücüsü düşük vakumda uzaklaştırıldı. Daha sonra kalan katı hekzan ile 

ekstrakte edildi ve hekzanın fazlası uzaklaştırıldı. Kalan katının hekzan içerisinde -30 
oC’de yapılan kristallendirilme işlemi sonucu sarı renkli bileşik elde edildi. Verim: 3 

g, 5.30 mmol, %66; e.n.:152 oC. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.76-0.80 (m, 12 H), 1.20-1.33 (m, 24 H), 3.13-

3.39 (m, 6 H), 5.98 (s, 1 H), 7.19-7.38 (m, 6 H) ppm. 
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13C NMR (75MHz, CDCl3): δ = 22.8, 23.6, 23.8, 24.7, 25.0, 25.8, 28.4, 28.5, 47.3, 

48.2, 102.1, 118.7, 123.6, 123.9, 126.6, 127.0, 127.7, 120.0, 138.2, 140.3, 146.3, 

147.3, 147.4 ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = + 23.3 ppm. 

 

3.3.6. 1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)-2-[1,2-bis(benzodiokso)]-1,3,2- 

diazaborol-1,3-diyumun (6) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona  bromokatekolboranın  (1 g 5.03 mmol) 25 mL 

THF’ deki çözeltisine  trimetilsililtriflorometansülfonat (1.12 g, 5.03 mmol) bir 

enjektör yardımı ile ilave edildi ve oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı. Daha sonra 

oluşan triflorometansülfokatekolboran -78 oC’ye soğutuldu ve üzerine N,N`-bis(2,6-

diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien’ in (1.89g, 5.03 mmol) 25 mL THF’ deki 

çözeltisi  ilave edildi. Çözelti yavaşça oda sıcaklığına getirildi ve 2 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı. Karıştırma işleminden sonra çözücü düşük basınçta 

uzaklaştırıldı. Daha sonra oluşan sarı renkli bileşik hekzan ile iki kere yıkandı. 

Verim: 2.45 g, 3.8 mmol, %76; e.n.:165 oC (bozulma). 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (d, 3JHH = 6.6 Hz, 12 H), 1.33 (d, 3JHH = 6.6 

Hz, 12 H) , 3.23 (sept, 3JHH = 6.6 Hz, 4 H), 6.54-6.61 (m, 4H) 7.17-7.19 (m, 4 H), 

7.28-7.35 (m, 2 H), 8.92 (s, 2H)  ppm. 
13C NMR (75MHz, CH2Cl2): δ = 24.0, 25.5, 29.2, 110.3, 120.1, 124.9, 130.1, 132.6, 

144.6, 150.7, 152.0 ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = - 13.0 ppm. 

 

3.3.7. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-2,3-disila-5-

siklohegzenin (7) Sentezi 

 
250 mL’ lik musluklu bir balona  N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- 

butadien (3 g 7.97 mmol) ve aktifleştirilmiş lityum (0.5 g 71.43 mmol) konuldu ve 

üzerine 50 mL THF ilave edildi. Oda sıcaklığında 2 gün karıştırıldıktan sonra 



 43

tepkimeye girmemiş olan lityum süzüldü ve çözelti -78 oC’ ye kadar soğutuldu. Daha 

sonra aynı sıcaklıkta 1,2-diklortetrametildisilan (1.49 g 7.97 mmol) bir enjektör 

yardımı ile ilave edildi. Bu çözelti -78 oC’de bir saat karıştırıldı ve yavaşça oda 

sıcaklığına getirildi. Daha sonra 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı ve çözücüsü 

düşük vakumda uzaklaştırıldı. Daha sonra kalan katı hekzan ile ekstrakte edildi ve 

hekzanın fazlası düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Kalan katının hekzan içerisinde  

-30 oC’de yapılan kristallendirilme işlemi sonucu beyaz renkli kristaller elde edildi. 

Verim: 2.83 g, 5.74 mmol, %72; e.n.:132-134 oC. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.48 (s, 9 H), 1.45 (d, 3JHH = 7.33 Hz, 12H ), 1.53 

(d, 3JHH = 6.6 Hz, 12H ), 3.76 (sept, 3JHH = 6.6 Hz, 4H ), 4.93 (s, 2 H), 7.38-7.41 (m, 

6 H) ppm. 
13C NMR (75MHz, CDCl3): δ = -0.48, 23.9, 26.3, 28.2, 116.1, 123.9, 126.6, 142.5, 

148.2 ppm.  

 

3.3.8. 3-Kloro-5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum 

Tetrafloroboratın (8) sentezi 

 
250 mL’ lik musluklu bir balona  3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum 

tetrafloroborat (5.0 g,13.2 mmol) ve 2,6-dimetilfenol (1.86 g, 13.2 mmol) konuldu. 

Üzerine 50 mL asetonitril ilave edilip -15  oC’ ye soğutuldu. Üzerine trietilamin (2.55 

g 25 mmol) yavaşça ilave edildi ve 0 oC’ de 6 saat karıştırıldı. Daha sonra çözelti 

yaklaşık 15 mL kalıncaya kadar alçak basınçta deriştirildi ve 250 mL dietileter ilave 

edilerek oluşan ürün ve trietilamonyum klorürün çökmesi sağlandı. Katı karışım 

süzülerek 150 mL su ile yıkandı ve böylelikle trietilamonyum klorürün 

uzaklaştırılması sağlandı. Daha sonra beyaz renkli katı madde dietileter ile yıkandı (4 

x 60 mL) ve yüksek vakum altında kurutuldu.  Verim: 3.55 g, 7.67 mmol, %58; 

e.n.:138-141 oC. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.34 (s, 6 H), 5.94 (s, 1 H ), 7.16-7.17 (m, 3 H), 

7.47-7.51  (m, 6 H ), 7.69-7.72 (m, 4 H)  ppm. 
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13C NMR (75MHz, CD3CN): δ = 15.3, 92.5, 127.8, 128.0, 128.4, 129.4, 129.8, 

129.9, 130.2, 130.4, 132.1, 132.8, 133.3, 140.6, 150.1, 156.8  ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = - 1.3 ppm. 

 

3.3.9. 5-(2,6-Dimetilfenoksi)-3-(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-

difenil-1H-pirazol-2-iyum Klorür Tetrafloroboratın (9) 

Sentezi 
 

250 mL’ lik musluklu bir balona  9’un (2.5 g, 5.4 mmol) kloroform / asetonitril     

(25 mL / 5mL) karışımındaki çözeltisi konuldu ve üzerine oda sıcaklığında 1-

metilimidazol (0.45 g, 5.4 mmol) ilave edildi. Çözelti 60 oC’ de 6 saat karıştırıldı. 

Daha sonra çözelti yaklaşık 5 mL kalıncaya kadar alçak basınçta deriştirildi ve 100 

mL dietileter ilave edilerek oluşan ürünün çökmesi sağlandı ve çözücü 5 mL 

kalıncaya kadar düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Üzerine 100 mL dietileter ilave 

edilerek oluşan ürünün çökmesi sağlandı. Krem renkli katı madde süzülerek ayrıldı 

ve dietileter ile yıkanıp (4 x 60 mL)  yüksek vakum altında kurutuldu. Verim: 2.43 g, 

4.46 mmol, %83; e.n.:167 oC (bozulma). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (s, 6 H), 3.90 (s, 3 H),   6.22 (s, 1 H ), 7.08-

7.10 (m, 3 H), 7.30-7.49 (m, 8 H ), 7.88 (d, JHH = 6.6 Hz, 2 H ), 8.19 (d, JHH = 7.34 

Hz, 2 H), 10.37 (s, 1 H)  ppm. 
13C NMR (75MHz, CD3CN): δ = 16.2, 37.7, 92.3, 124.2, 125.7, 128.9, 129.6, 129.8, 

130.4, 130.6, 130.9, 131.1, 131.2, 133.8, 133.9, 140.4, 151.0, 157.3  ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = - 1.3 ppm. 

 

3.3.10. Kloro{1-[5-(2,6-dimetilfenoksi)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-

iyum-3-il]-3-metil-2,3-dihidro-1H-imidazol-2-il}alil 

Palladyum Tetrafloroboratın (10) Sentezi 
 

100 mL’ lik musluklu bir balona [Pd(alil)Cl]2 (0.27 g, 0.7 mmol), 5-(2,6-

dimetilfenoksi)-3-(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum 
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tuzu (0.76 g, 1.4 mmol) ve NEt3 (0.164 g, 1.6 mmol) alındı ve oda sıcaklığında 25 

mL asetonitril ilave edildi. 1 saat oda sıcaklığında karıştırma işlemi yapıldıktan sonra 

çözücü düşük başınçta uzaklaştırıldı ve kalan katı karışım su ile yıkanarak 

trietilamonyum klorür uzaklaştırıldı. Daha sonra   katı madde  kloroform ile ekstrakte 

edilip susuz MgSO4 ile kurutuldu ve  kloroformda -30 oC’ de renksiz  kristaller elde 

edildi. X ışınları analizi için uygun kristaller kloroform çözeltisine oda sıcaklığında 

dietileter difüzyonu ile elde edildi.  Verim: 0.35 g, 0.51 mmol, %72; e.n.:205 oC 

(bozulma). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.39 (s, 6 H), 3.14 (d, JHH = 13.6 Hz, 1 H),  3.56 

(d, JHH = 6.61 Hz, 2 H),  3.71 (s, 3 H), 4.22 (d, JHH = 6.61 Hz, 1 H), 5.03 (m, 1 H),  

5.98 (s, 1 H ), 6.78 (d, JHH = 2.20 Hz, 1 H ), 7.10-7.13 (m, 3 H ), 7.27-7.34  (m, 4 H), 

7.43-7.60 (m, 3 H), 7.74 (d, JHH = 7.34 Hz, 2 H ), 8.02 (d, JHH = 7.34 Hz, 2 H)  ppm. 
13C NMR (75MHz, CDCl3): δ = 15.9, 38.5, 50.8, 72.4, 90.26, 114.9, 122.9, 123.3, 

127.6, 129.1, 129.3, 129.4, 129.6, 129.8, 130.5, 131.8, 132.2, 144.9, 150.3, 156.0, 

184.0 (Ckarben)  ppm.  
11B NMR (96 MHz, CDCl3): δ = - 1.2 ppm. 

 

3.3.11. 3,5-Bis(1-metil-1H-imidazol-3-iyum-3-il)-1,2-difenil-1H-

pirazol-2-iyum Diklorür Tetrafloroboratın (11) Sentezi 
 

250 mL’ lik musluklu bir balona  3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum 

tetrafloroborat’ ın (3 g, 7.97 mmol) 25 mL asetonitrildeki çözeltisi konuldu ve 

üzerine 0 oC’ de 1-metilimidazol (1.3 g, 15.8 mmol) ilave edildi. Çözelti oda 

sıcaklığında 20 saat karıştırıldı. Daha sonra çözelti yaklaşık 5 mL kalıncaya kadar 

alçak basınçta deriştirildi ve 100 mL dietileter ilave edilerek oluşan ürünün çökmesi 

sağlandı. Pembe renkli katı madde süzülerek ayrıldı ve dietileter ile yıkanıp (4 x 60 

mL)  yüksek vakum altında kurutuldu. Verim: 4.4 g, 6.36 mmol, %80; e.n.:205 oC 

(bozulma). 
 
1H NMR (300 MHz, CD3CN): δ = 3.97 (s, 6 H), 7.42-7.62  (m, 8 H ), 7.95 (s, 2 H ), 

8.23 (d, JHH = 6.30 Hz, 4 H ), 8.63 (s, 1H), 10.17 (s, 2 H)  ppm. 
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13C NMR (75MHz, CD3CN): δ = 37.9, 108.4, 124.2, 126.1, 129.7, 130.8, 131.0, 

134.5, 140.0, 141.0  ppm.  
11B NMR (96 MHz, CD3CN): δ = - 1.3 ppm. 

 

3.3.12. N,N'-(ethane-1,2-diilbis{[(2,6-diizopropilfenil)imino] 

metilyliden}) bis(N-izopropilpropan-2-aminiyum) Diklorürün 

(12) Sentezi 
 

250 mL’ lik musluklu bir balona  N,N’-Bis-(2,6-diisopropilfenilamino)etan  (3 g, 

7.88 mmol) ve C-kloro-N,N’-diisopropiliminyum klorür (2.9 g, 15.76 mmol)  

konuldu ve üzerine 100 mL THF ilave edilip 5 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. 

Daha sonra THF düşük basınç altında uzaklaştırıldı ve kalan katı sırasıyla hegzan ve 

dietileter ile yıkandı. Ürünün yüksek vakum altında  kurutulmasıyla beyaz renkli katı 

madde elde edildi. Verim: 3.8 g, 5.62 mmol, %71; e.n.:165-168 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.96-1.01 (m, 24 H), 1.25 (d, 3JHH = 7.25 Hz, 12 

H ), 1.33 (d, 3JHH = 7.25 Hz, 12 H ), 2.89-2.97 (m, 4 H ), 3.66-3.85 (m, 4 H), 4.52(s, 

4 H), 7.21-7.24 (m, 4 H), 7.40-7.45 (m, 2 H), 9.89 (s, 2 H)  ppm. 
13C NMR (75MHz, CDCl3): δ = 20.1, 23.8, 25.8, 28.6, 50.4, 51.6, 57.5, 126.1, 

131.1, 136.3, 144.5, 158.4  ppm.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

4.1. YENİ 1,3,2-DİAZABOROLİN TÜREVLERİ VE ANYONİK 

ABNORMAL KARBENİN SENTEZİ  
 

Koordinasyon kimyasının ilk gelişmeye başladığı günlerden bu güne kadar pekçok 

ligant özelliği gösteren bileşik sentezlenmiştir. Bunun yanında yeni tip ligantların 

sentezlenip özelliklerinin incelenmesi de oldukça önemli görülmüştür. Bu amaçla 

son yıllarda değişik yapıdaki ligant özelliği gösteren bileşikler sentezlenmekte ve 

özellikleri incelenmektedir. Bertrand ve arkadaşları tarafından sentezi 

gerçekleştirilen bükülmüş allenlerden sonra bükülmüş yapıdaki polarizlenmiş 

karbon-karbon üçlü bağın ( C ≡ C ) kararlı olup olmayacağı cevap bekleyen önemli 

bir sorudur (Şekil 4.1-B). Böyle bir alkin bileşiği için öngörülen yapı C ≡ C 

grubunun her iki tarafında da amino grubunun bağlı olduğu yapılardır. Literatürde 

oldukça nadir olarak bulunan asiklik yapıdaki diamino alkin bileşiklerinin doğrusal  

olması sebebiyle siklik yapıdaki alkin bileşiklerinin sentezlenmesi gerekmektedir 

(Giziroglu et al., 2008) (Şekil 4.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.1. A. Bükülmüş allenler B. Siklik yapıdaki diaminoasetilenin muhtemel rezonans 

yapısı 

 

Şekil 4.1. B’de görülen sentezlenmesi muhtemel polarizlenmiş alkin bileşiği aynı 

zamanda “1,2-biskarben” olarak isimlendirilebilir. Eğer böyle bir bileşik 
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sentezlenebilirse bu yapıların gerek kimyasal özellikleri gerekse metal 

komplekslerinin katalitik aktiviteleri yönünden kimya alanında çığır açabilecek bir 

bileşik sınıfını oluşturabileceği düşünülmektedir. 

 

Bor ve azot içeren heterosiklik bileşikler endüstriyel ve bilimsel olarak çok çeşitli 

kullanım alanları olan bir bileşik sınıfıdır (Kawaguchi, 1997; Engelhardt, 2002; 

Preasang et al., 2005). Özellikle son yıllarda 1,3,2-diazaborolin türevleri  oldukça 

dikkat çekmektedir (Weber, 2005). Bunun sebebi bu bileşiklerin oldukça ilginç 

fizikokimyasal özelliklerinin olması ve bu sayede de endüstriyel kullanım alanlarının 

olabileceğinin düşünülmesidir. Örneğin bazı 1,3,2-diazaborolin türevlerinin organo-

elektronik malzeme olarak kullanılabileceği bulunmuştur (Maruyama ve Kawanishi, 

2002; Weber et al., 2006). 1,3,2-Diazaborolin bileşikleri genelde bor atomu ve 

nadirende azot atomu üzerinden türevlendirilebilirler.   

 

4.1.1. 1 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Alkinleri elde etmek için bilinen en klasik yollardan birisi doymamış uygun bir çıkış 

bileşiğinden 1,2 eliminasyonu ile alkin elde etme reaksiyonlarıdır. Asiklik yapıda 

komşu karbon atomlarında metal ve halojen bulunan alken bileşikleri oldukça 

kararsızdır ve hemen alkin oluşturma eğilimindedirler. Buna karşın siklik yapıdaki 

bu tip bileşikler asiklik yapılara göre daha kararlıdırlar (Schlosser ve Ladenberger, 

1966; Gassman ve Gennick, 1980; Hart ve Shahlai, 1987). Aromatik bileşiklerde 

asiklik yapılarda olduğu gibi hemen üçlü bağ oluşumu  daha sonrasında da 

bozunmayla sonuçlanmaktadır. Örneğin 1-floro-2-litiobenzen -60 oC’ de 

bozulmaktadır (Hoffman, 1967). Bu bilgiler ışığında ilk olarak Şekil 4.2’ da 

gösterilen 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin (2u) sentezlenmesi amaçlanmıştır.  
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Şekil 4.2. 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin (2u) rezonans yapısı 

 

Şekil 4.2.’ de görülen 2u bileşiğinin yapısı incelendiğinde 6 π elektronu ile aromatik 

yapıda olduğu görülmektedir. Bu sayede sözü edilen aromatikliğin yapıya kararlılık 

katacağı ve 1,2-biskarbenin kararlı olabileceği düşünülmüştür. Bunun için teorik 

olarak düşünülen 2u’ nun çıkış bileşiği olan 1 numaralı bileşiğin sentezi, N,N`-

bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien ile diklorfenilboranın reaksiyonu ile 

gerçekleştirilmiştir (Giziroglu et al., 2008) (Şekil 4.3).   
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Şekil 4.3. 1 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

 Reaksiyonun muhtemel mekanizmasına göre reaksiyon ilk olarak imin azotlarındaki 

ortaklanmamış elektron çiftlerinin borun boş değerlik orbitaline bağlanmasıyla 

başlamaktadır. Daha sonra bordan ayrılan klorür imin bağının açılmasına sebep 

olmaktadır. Halka kapanmasından sonra ise aromatikliğin sağlanabilmesi için  HCl 

eliminasyonu gerçekleşmektedir. Reaksiyonun muhtemel mekanizması Şekil 4.4’ te 

gösterilmiştir. 
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Şekil 4.4. 1 Numaralı bileşiğin muhtemel oluşum mekanizması 

 

1 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, 13CDept90 ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.5.a., şekil 

4.5.b., şekil 4.5.c. ve şekil 4.5.d.’ de sırasıyla verilmiştir 
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Şekil 4.5.a. 1 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.5.b. 1 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 
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Şekil 4.5.c. 1 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13CDept90 NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

           

           

           

           

           

           

           

Şekil 4.5.d.  1 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

1 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde izopropil gruplarının –CH3 

protonları  sırasıyla 1.00, 1.02, 1.26, 1.29 ppm’de dublet olarak,  –CH protonları ise 

3.02 ve 3.13 ppm’de septet olarak görülmektedir. 1,3,2-Diazaborolin halkasındaki    

–CH protonu 6.33 ppm’de singlet olarak görülmektedir. 13C-NMR spektrumu 

incelendiğinde izopropil gruplarının altı farklı karbon atomu 23.3 ppm - 28.6 ppm 
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aralığında görülmektedir. 1,3,2-Diazaborolin gövdesindeki –CH karbonu ve –CCl 

karbonu 116.2 ve 116.5 ppm’de görülmektedir. Yapılan 13CDept90 NMR analizi 

sonucu –CH karbonun 116.5 ppm’deki pik olduğu tespit edilmiştir. Diizopropilfenil 

halkasında azota bağlı olan karbonlar 145.8 ve 146.8 ppm’de çıkmıştır. Bor atomuna 

bağlı bulunan ipso karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun çakışması 

yüzünden görülememiştir. 11B-NMR spektrumunda  24.8 ppm’de görülen pik 1,3,2-

diazaborolin halkasında bulunan bor atomuna aittir ve bu değer literatür verileriyle 

uyum içerisindedir (Weber, 2005). NMR spektroskopisi ile yapılan analizin yanı sıra 

1 numaralı bileşiğin yapısı X-ışınları kırınımı yöntemiyle de açıklanmıştır. X-ışınları 

kırınımı yöntemi için uygun kristaller hekzan içerisinde -30 oC’de elde edilmiştir. 

Şekil 4.6.’ da 1 bileşiğinin ORTEP diyagramı verilmiştir. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.6. 1 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı, hidrojen atomları gösterilmemiştir 

 

Şekil 4.6. incelendiğinde 1,3,2-diazaborolin halkasının düzlemsel yapıda olduğu 

görülmektedir. B-N bağ uzunlukları incelendiğinde [1.436(9), 1.423(9)Å, ort. 1.429 

Å] literatürde bulunan 1,3,2-diazaborolinler gibi B-N bağının çoklu bağ karakterinde 

olduğu gözükmektedir (Weber et al., 2004; Weber et al., 2006; Weber et al., 2008). 

N(1A)-B(1A)-N(2A) bağ açısı [104.1(5)˚] tipik 1,3,2-diazaborolinlerden daha dardır. 

C(1A)-C(2A)-N(1A) bağ açısı [109.0(5)˚] ise diğer 1,3,2-diazaborolinler ile uyum 
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içerisindedir. 1 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler Çizelge 4.1.’de 

verilmiştir. 

 

Çizelge 4.1. 1 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler 

 

Bağ açısı [derece] 

N(1A)-B(1A)-N(2A) 104.1(5) C(1A)-C(2A)-N(1A) 109.0(5) 

C(1A)-N(2A)-B(1A) 108.5(5) C(2A)-C(1A)-N(2A) 110.3(5) 

C(2A)-N(1A)-B(1A) 108.0(5) B(1A)-N(1A)-C(9A) 130.8(5) 

 

 

4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolinin sentezlenebilmesi için ilk olarak 1 numaralı 

bileşiğin farklı bazlarla ve farklı çözücülerde deprotonlanma reaksiyonları 

incelenmiştir. Bu reaksiyonlardan elde edilen ürünler  4.1.2. ve 4.1.4. konu başlıkları 

altında ayrıntılı olarak incelenmiştir.  

 

1 Numaralı bileşiğin deprotonlanma reaksiyonlarının incelenmesinden sonra 1,3,2-

diazaborolin halkasında bulunan karbonlara iki taraflı halojen bağlamak için bu 

bileşiğin 1:1 oranında piridinyum tribromür ve Br2 ile reaksiyonu denenmiştir. Eğer 

bu reaksiyon gerçekleşirse oluşan yeni bileşiğin bir mol n-bütillityum (n-BuLi) ile 

reaksiyonundan 4,5-dehidro-1,3,2-diazaborolin elde edilmesi planlanmıştır. Fakat 

brominasyon tepkimesi seçici olarak başarılamamış ve aromatik halkalar da 

bromlanmıştır. Bu sebeple deneme başarısızlıkla sonuçlanmıştır (Şekil 4.7). 

 

 

 

 

 

Bağ uzunlukları [Å] 

B(1A)-N(1A)   1.423(9) N(2A)-C(1A) 1.386(7) 

B(1A)-N(2A) 1.436(9) C(1A)-C(2A) 1.309(8) 

N(1A)-C(2A) 1.423(7) Cl(1A)-C(1A) 1.697(6) 
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Şekil 4.7. 1 Numaralı bileşiğin  bromlanma denemesi 

 

1 Numaralı bileşik ile yapılan diğer bir denemede 1,3,2-diazaborolin halkasındaki klor 

koparılmaya çalışılmıştır. Bu amaçla gümüstriflorometansülfonat, trifenilmetil 

tetrafloroborat ve trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat kullanılmıstır. 

Bunlardan trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat ile yapılan denemede renk ilk 

başta mora dönmüş fakat kısa bir süre içerisinde bu renk kaybolmuştur. Oluşan 

ürünün kararlılığı çok düşük olması sebebiyle karakterizasyonu yapılamamıştır. 

Ancak, oluşabilecek muhtemel ürün şekil 4.8.’ de gösterilmiştir. Diğer reaktifler ile 

herhangi bir tepkime gözlenmemiştir. 
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Şekil 4.8. 1 Numaralı bileşiğin trietilsililyum tetrakis(pentaflorofenil)borat ile tepkimesinden 

elde edilmesi beklenen ürün 

 

4.1.2. 2 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

1 Numaralı bileşiğin deprotonlanma işlemi  değişik bazlarla ve değişik çözücülerde 

denenmiştir. Ancak, sadece tetrahidrofuran içerisinde lityumdiizipropilamit (LDA), 

ve dietilter veya tetrahidrofuran içerisinde n-BuLi ile deprotonlanma işlemi 

yapılmıştır. n-BuLi ile yapılan deprotonlanma reaksiyonu sonucu oluşan ürün bölüm 

4.1.4. de ayrıntılı olarak incelenmiştir. Bunların dışında; potasyum tersiyerbutoksit 

(KOtBu), sodyum tersiyerbutoksit (NaOtBu), potasyum hegzametildisilazenür 

(KHMDS), lityum hegzametildisilazenür (LiHMDS), mezitillityum, lityum 

tetrametilpiperidin (LiTMP),  potasyum hidrür ile herhangi bir tepkime vermemistir. 

Deprotonlama işlemi LDA ile  teorik olarak gerekli olan 1:1 oranında yapıldığında 1 

numaralı bileşiğin yarısının tepkimeye girdiği ve yeni bir bileşik oluşturduğu diğer 

yarısının ise tepkimeye girmeden kaldığı belirlenmiştir. Yapılan analizler sonucu 1  

bileşiğinin iki mol LDA ile gerçekleşen tepkimesinin sonucu oluşan ürünün 

beklenmedik bir şekilde N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-2-fenil-4-kloro-5,5-dilitio-

1,3,2-diazaborolin (2) olduğu tespit edilmiştir (Giziroglu et al., 2008) (Şekil 4.9). 
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Şekil 4.9. 2 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

2 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.10.a., şekil 4.10.b. 

ve şekil 4.10.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.10.a. 2 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.10.b. 2 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.10.c.  2 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

2 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde yapıda bulunan -CH3 

protonları 1.07-1.30 ppm arasında görülmektedir. Fenil halkasına bağlı izopropil 

gruplarına ait      –CH protonları 3.35 ppm de multiplet olarak, diizopropilamit 

grubuna ait –CH protonları ise azot atomunun elektronatifliğinden dolayı 3.43 ppm 

de septet olarak görülmektedir. Lityum atomlarına koordine olan THF moleküllerinin 

protonları 1.42 ppm ve 3.71 ppm de multiplet olarak görülmektedir. 13C-NMR 

spektrumu incelendiğinde diizopropilamit grubuna ait –CH karbonu 50.8 ppm de 
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görülmektedir. Lityum atomlarına koordine olan THF moleküllerinin karbon 

atomları 25.7 ve 68.9 ppm de görülmektedir. Diizopropilfenil halkasında azota bağlı 

olan karbonlar 139.5 ve 146.7 ppm’de görülmektedir. 155.3 ppm de görülen geniş 

pik -CLi2 karbonuna aittir. Bu karbonun 13C-NMR değeri literatürde bulunan benzer 

moleküllerin 3-bromo-2-litio-benzofuran A (218.4 ppm) ve 2-litio-1-metilindol B 

(200.5 ppm) 13C-NMR değerlerinden daha yüksek alanda çıkmıştır (Boche et al., 

1991; Boche et al., 1993 ) (Şekil 4.11). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.11. A. 3-bromo-2-litio-benzofuran, B. 2-litio-1-metilindol 

 

Bor atomuna bağlı bulunan ipso karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun 

çakışması yüzünden görülememiştir. 2 Numaralı bileşiğin 11B-NMR spektrumu 

incelendiğinde + 26.3 ppm’de görülen pik 1,3,2-diazaborolin halkasındaki bor 

atomuna aittir. Bu değerler literatürde bulanan 1,3,2-diazaborolin türevlerinin NMR 

verileriyle uyum içerisindedir (Weber, 2005). 2 Numaralı bileşiğin yapısı NMR 

spektroskopisi ile yapılan analizin yanı sıra X-ışınları kırınımı yöntemiyle de 

açıklanmıştır. X-ışınları kırınımı yöntemi için uygun kristaller hekzan içerisinde -30 
oC’de elde edilmiştir. Şekil 4.12.’de 2 numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı 

verilmiştir. 
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Şekil 4.12. 2 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı, hidrojen atomları gösterilmemiştir 

 

Şekil 4.12 incelendiğinde beklenildiği gibi 1,3,2-diazaborolin halkasının düzlemsel 

yapıda olduğu görülmektedir. B-N bağ uzunlukları incelendiğinde [1.432(13), 

1.430(13)Å, ort. 1.431 Å] literatürde bulunan 1,3,2-diazaborolinler gibi B-N bağının 

çoklu bağ karakterinde olduğu gözükmektedir (Weber et al., 2004; Weber et al., 

2006; Weber et al., 2008). Li(1A)-C(1A) ve Li(2A)-C(1A)  bağ uzunlukları 

2.226(18) Å ve 2.195(19) Å dır. Li(2A)-C(1A)-Li(1A) bağ açısı ise 65.9(7) ˚ dır. 

 

2 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler çizelge 4.2.’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.2. 2 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler 

 

Bağ açısı [derece] 

N(2A)-B(1A)-N(1A) 103.3(8) C(2A)-C(1A)-N(1A) 102.0(7) 

B(1A)-N(1A)-C(1A) 113.0(7) C(1A)-C(2A)-N(2A) 115.3(8) 

C(2A)-N(2A)-B(1A) 106.3(7) Li(2A)-C(1A)-Li(1A) 65.9(7) 

Li(1A)-N(3A)-Li(2A) 74.4(7) C(2A)-C(1A)-Li(2A) 121.7(8) 

 

2 Numaralı bileşikte bulunan ve oldukca zayıf bir bağ ile bağlı olduğu düşünülen Cl 

atomunu koparmak için gümüştriflorometansülfonat ve gümüştetrafloroborat 

kullanılmış fakat tepkime sonucu ürün karışımı elde edilmiş ve saflaştırma ve 

karakterizasyon işlemleri başarılı olmamıştır (Şekil 4.13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         

                               2 

 

Şekil 4.13. 2 Numaralı bileşiğin gümüştriflorometansülfonat ve gümüştetrafloroborat ile 

reaksiyonundan elde edilmesi beklenenen ürün 

 

Bağ uzunlukları [Å] 

B(1A)-N(1A) 1.432(13) N(2A)-C(2A) 1.411(12) 

B(1A)-N(2A) 1.430(13) C(1A)-C(2A) 1.338(13) 

N(1A)-C(1A) 1.436(12) Cl(1A)-C(2A) 1.721(9) 

Li(1A)-C(1A) 2.226(18) Li(2A)-C(1A) 2.195(19) 

Li(1A)-N(3A) 1.974(19) Li(2A)-N(3A) 2.005(19) 
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1 Numaralı bileşiğin deprotonlanması ile 1,2-biskarben bileşiği elde edilememiş 

olmasına rağmen elde edilen 2 numaralı bileşiğin 1,3,2-diazaborolinlerin 

türevlendirilmesi için yeni ve oldukça kullanışlı bir yol açacağı düşünülmüştür. 

Çünkü 1,3,2-diazaborolinler bugüne kadar sadece bor ve azot üzerinden 

türevlendirilebilmektedir (Weber, 2008). Karbon üzerinden türevlendirilmenin 

yapılabilmesi bu alanda önemli bir yenilik olacaktır. Bu amaçla 2 numaralı bileşiğin 

karbon atomu üzerinden türevlendirilebilmesi için dimetildiklorsilan, 

dimetildiklorkalay, difenildiklorfosfor ve 1,2-bis-dikloro-1,2-bis-

dimetilaminodiboran ile ön denemeler yapılmıştır. Ancak yapılan bu öndenemeler 

sonucunda her defasında 1 numaralı bileşik tekrar oluşmuştur. Bunun sebebi olarak 2 

numaralı bileşiğin çok kuvvetli bazik karakterde olması ve kullanılan reaktiflerden 

bazılarının sterik engelinin fazla olması düşünülmüştür.  

 

4.1.3. 3 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu 
 

2 Numaralı bileşik yapısal olarak oldukça ilginç bir molekül olmasının yanı sıra 

abnormal karbenlerin anyonik analoğu olması itibariyle önemlidir (Şekil 4.14). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.14. A. Abnormal karben, B. Anyonik abnormal karben 

 

2 Numaralı bileşiğin abnormal karbenlerin anyonik analoğu olması sebebiyle metal 

komplekslerinin sentezlenmesi oldukça önemlidir. Bu sebeple 2 numaralı bileşi geçiş 

metal komplekslerinin sentezlenmesine çalışılmıştır. İlk olarak [Pd(alil)Cl]2 ile 

Palladyum(II) kompleksi yapılmaya çalışılmış ancak palladyum(II), palladyum(0)’a 

indirgenmiştir. Bundan dolayı indirgenmesi daha zor olan 3B ve 4B grubu geçiş 

metalleri ile kompleksinin yapılması düşünülmüştür. Bu amaçla TiCl4.2THF ile 
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yapılan reaksiyon sonucu titanyum kompleksi elde edilmiş ve yapısı NMR teknikleri 

ve X-ışını kırınımı yöntemi ile aydınlatılmıştır (Giziroglu et al., 2008) (Şekil 4.15).  
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Şekil 4.15. 3 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

3 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.16.a., şekil 4.16.b. 

ve şekil 4.16.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.16.a. 3 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.16.b. 3 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.16.c.  3 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

3 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde isopropil gruplarına ait        

-CH3’ ler 1.06 ppm ile 1.53 ppm arasında, üç farklı -CH ise 3.10, 3.45 ve 4.11 ppm 

de septet olarak görülmektedir. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde titanyuma bağlı 

karbon 200.0 ppm’de görülmektedir ki bu pik 2 numaralı bileşikteki lityumlara bağlı 

karbon atomundan daha düşük alanda çıkmıştır. Diizopropilamit grubuna ait –CH 

karbonu 52.1 ppm de görülmektedir. Bor atomuna bağlı bulunan ipso karbon, karbon 

atomu ile borun kuadropolunun çakışması yüzünden görülememiştir. 3 Numaralı 
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bileşiğin 11B-NMR piki 25.0 ppm de görülmektedir. 3 Numaralı bileşiğin yapısı 

NMR spektroskopisi ile yapılan analizin yanı sıra X-ışınları kırınımı yöntemiyle de 

açıklanmıştır X-ışınları kırınımı yöntemi için uygun kristaller hekzan içerisinde -30 
oC’de elde edilmiştir. Şekil 4.17.’de 3 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı 

verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.17. 3 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı, hidrojen atomları gösterilmemiştir 

 

3 Numaralı bileşiğin kristal yapısı incelendiğinde diğer yapının 1,3,2-diazaborolin 

türevlerinde olduğu gibi düzlemsel olduğu görülmektedir. B-N bağ uzunlukları 

incelendiğinde [1.434(2), 1.459(3) Å, ort. 1.445 Å] literatürde bulunan 1,3,2-

diazaborolinler gibi B-N bağının çoklu bağ karakterinde olduğu gözükmektedir 

(Weber et al., 2004; Weber et al., 2006; Weber et al., 2008). Ti(1)-C(1) bağ 

uzunluğunun 2.0716(19) Å olması karbon-titanyum bağının tek bağ karakterinde 

olduğunu göstermektedir (Riley et al., 2001; Basuli et al., 2003). Titanyum ile 

diisopropilamit bağ uzunluğu 1.8411(17)Å  olarak görülmektedir. Bu değer amit 
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grubunun ortaklaşmamış elektronlarını titanyuma vermesinden dolayı π- 

etkileşiminin varlığını göstermektedir. Çünkü normal azot-titanyum tek bağının 

değeri bu değerden daha uzundur ( Basuli et al., 2003; Shi et al., 2004; Ketterer et 

al., 2007 ).  

3 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler çizelge 4.3.’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.3. 3 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler  

 

Bağ açısı [derece] 

N(2)-B(1)-N(1) 103.43(16) C(2)-N(1)-B(1) 107.44(15) 

C(1)-N(2)-B(1) 111.30(15) C(2)-C(1)-N(2) 104.79(15) 

C(1)-C(2)-N(1) 113.03(16) N(3)-Ti(1)-C(1) 108.70(8) 

C(1)-Ti(1)-Cl(1) 107.26(6) C(2)-C(1)-Ti(1) 121.99(14) 

 

 

4.1.4. 4 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu 
 

Bölüm 5.1.2’ de bahsedildiği gibi 1 numaralı bileşiğin deprotonlanması sadece THF 

içerisinde LDA, ve THF içerisinde n-BuLi ile başarılabilmiştir. LDA ile THF 

içerisinde deprotonlanma yapıldığında oluşan ürünün beklenenin dışında dilityum 

koordineli anyonik abnormal karben olduğu görülmüştür. Deprotonlanma işlemi 

THF içerisinde iki mol n-BuLi ile yapıldığında  2 numaralı bileşiğe benzer bir ürün 

elde edilmiştir. Ancak bu sefer yapıda lityumlara koordine diizopropilamit yerine 

hidrür atomunun bulunduğu ve 1H-NMR spektrumuna göre beş THF molekülünün 

yapıya koordine olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.18). 

 

 

Bağ uzunlukları [Å] 

B(1)-N(1) 1.459(3) C(1)-C(2) 1.366(3) 

B(1)-N(2) 1.434(2) Cl(3)-C(2) 1.7178(18) 

N(1)-C(2) 1.380(2) Ti(1)-C(1) 2.0716(19) 

N(2)-C(1) 1.419(2) Ti(1)-N(3) 1.8411(17) 
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Şekil 4.18. 4 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

4 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.19.a., şekil 4.19.b. 

ve şekil 4.19.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

           

           

           

           

            

Şekil 4.19.a. 4 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.19.b. 4 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

           

           

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.19.c. 4 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında C6D6 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

4 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde yapıda bulunan -CH3 

protonları 1.24-1.48 ppm arasında görülmektedir. Fenil halkasına bağlı izopropil 

gruplarına ait -CH protonları 3.81 ppm de multiplet olarak görülmektedir. Lityum 

atomlarına koordine olan THF moleküllerinin protonları 1.59 ppm ve 3.64 ppm de 

multiplet olarak görülmektedir. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde lityum 

atomlarına koordine olan THF moleküllerinin karbon atomları 25.5 ve 67.7 ppm de 

görülmektedir. Diizopropilfenil halkasında azota bağlı olan karbonlar 140.3 ve 148.4 

159 158
Chemical Shift (ppm)

15
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ppm’de görülmektedir. 158.7 ppm de görülen geniş pik -CLi2 karbonuna aittir. Bu 

karbonun 13C-NMR değeri 2 numaralı bileşikte (155.3 ppm) olduğu gibi literatürde 

bulunan benzer moleküllerin 3-bromo-2-litio-benzofurane A (218.4 ppm) ve 2-litio-

1-methylindol B (200.5 ppm) 13C-NMR değerlerinden daha yüksek alanda çıkmıştır 

(Boche et al., 1991; Boche et al., 1993) (Şekil 4.11). Fakat 2 numaralı bileşik ile 

oldukça yakın bir değerdedir. Bor atomuna bağlı bulunan ipso karbon, karbon atomu 

ile borun kuadropolunun çakışması yüzünden görülememiştir. 4 Numaralı bileşiğin 
11B-NMR spektrumu incelendiğinde 26.0 ppm’de görülen pik 1,3,2-diazaborolin 

halkasındaki bor atomuna aittir. 4 Numaralı bileşiğin hemen hemen bütün NMR 

değerleri 2 numaralı bileşiğin NMR değerleri ile oldukça yakındır.   

 

Lityuma koordine olan grubun bütil grubu yerine hidrür olmasının sebebinin 

diizopropil gruplarının oluşturduğu sterik engel olduğu düşünülmektedir. Bu sterik 

engel yüzünden bütil gruplarından bir hidrür eliminasyonu meydana gelmiş ve bu 

hidrüründe lityumlara koordine olduğu düşünülmektedir. Hidrür eliminasyonu 

sonucu bütil grubunun 1-bütene dönüştüğü ve düşük kaynama noktası sebebiyle 

ortamdan uzaklaştığı düşünülmektedir. n-BuLi’ nin 1-büten oluşturarak bozulması 

ilk defa Ziegler ve Gellert (1950) tarafından tespit edilmiştir. Bu bileşik için yapılan 

bütün kristallendirme denemeleri başarısızlıkla sonuçlanmıştır. Bu sebeple X-ışını 

kırınımı yöntemi ile kristal yapısı aydınlatılamamıştır. 

 

4.1.5. 5 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Daha öncede belirtildiği gibi alkinleri elde etmek için bilinen en klasik yollardan 

birisi doymamış uygun bir çıkış bileşiğinden 1,2 eliminasyonu ile alkin elde etme 

reaksiyonlarıdır. Bölüm 4.1.1.’ de ayrıntılı bir şekilde anlatıldığı gibi 1,2-

biskarbenler için olabilcek en iyi model bileşiklerden biri 4,5-dehydro-1,3,2-

diazaborolin (2u) bileşiğidir. Bu amaçla sentezlenen 1 numaralı bileşiğin 

deprotonlanması sonucu 1,2-biskarben elde edilememesine rağmen ilk anyonik 

abnormal karben bileşiği sentezlenmiştir. 1 Numaralı  bileşikteki halojenin ve bora 

bağlı sübstitüentin farklı olduğu yeni bir bileşiğin deprotonlanması sonucunda elde 

edilecek bileşikle, 2 numaralı bileşiğin aynı yapıda olup olmayacağının belirlenmesi 
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amacıyla yeni bir 1,3,2-diazaborolin türevinin sentezlenmesi gerekmektedir. Bundan 

dolayı N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien ile 

dibromodiizopropilaminoboranın reaksiyonu sonucu 5 numaralı bileşiğin sentezi 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.20). Bu reaksiyonun muhtemel mekanizmasının şekil 

4.4’ de gösterilen mekanizma ile hemen hemen aynı olduğu düşünülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

                        5 

Şekil 4.20. 5 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

5 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.21.a., şekil 4.21.b. 

ve şekil 4.21.c.’ de sırasıyla verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.21.a. 5 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CD3Cl içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.21.b. 5 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CD3Cl içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

           

           

           

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.21.c. 5 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CD3Cl içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

5 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde izopropil gruplarının -CH3 

protonları 0.76 ppm ile 1.33 ppm arasında, -CH protonları ise 3.13 ppm ile 3.39 ppm 

arasında görülmektedir. 1,3,2-Diazaborolidin halkasındaki -CH protonu 5.98 ppm’de 

singlet olarak tespit edilmiştir. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde bor atomuna 

bağlı diizopropilamite ait –CH karbonları 47.3 ppm ve 48.2 ppm de iki ayrı pik 
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olarak görülmektedir. Bunun sebebi azot atomlarının ortaklanmamış elektronlarının 

bor atomuna yaptığı π-konjugasyonu ile moleküllerin rahat bir şekilde rotasyonunun 

engellenmiş olmasıdır. 1,3,2-Diazaborolidin gövdesindeki –CH karbonu ve –CBr 

karbonu 102.1 ve 118.7 ppm’de görülmektedir. Bor atomuna bağlı bulunan ipso 

karbon, karbon atomu ile borun kuadropolunun çakışması yüzünden görülememiştir. 
11B-NMR spektrumunda 23.3 ppm’de görülen pik 1,3,2-diazaborolin halkasında 

bulunan bor atomuna aittir. 5 Numaralı bileşiğin bütün NMR değerleri literatür 

verileriyle uyum içerisindedir (Weber, 2005).  

 

5 Numaralı bileşiğin deprotonlanma işlemi yine değişik çözücülerde ve değişik 

bazlarda denenmiştir. Ancak deprotonlanma 1,3,2-diazaborolin halkasındaki proton 

yerine diizopropil gruplarından birinden gerçekleşmiştir. Fakat yapı aydınlatılması 

yapılmamıştır. 

 

4.1.6. 6 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Bilinen klasik karben bileşiklerinin elde edilmesindeki başvurulan en geçerli yöntem 

elde edilecek karbenin ön bileşiği olan iminyum tuzunun sentezlenmesi ve daha 

sonrada uygun bir bazla deprotonlanma işleminin yapılmasıdır. Bu sebeple 1,3,2-

diazaborolin bileşiklerinin deprotonlanma çalışmaları yapıldıktan sonra yine 

diazaborolin türevi 1,2-bisiminyum bileşiğinin sentezlenip deprotonlanma işleminin 

yapılmasının gerekliliği ortaya çıkmıştır. Bu amaçla; bromokatekolboran ile 

trimetilsililtriflorometansülfonat’ın reaksiyonuyla triflorometansülfokatekolboran 

elde edilmiş bu bileşiğin N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien ile 

reaksiyonu sonucu 6 numaralı bileşik sentezlenmiştir (Şekil 4.22).  
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Şekil 4.22. 6 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

6 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, 13CDept90 ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.23.a., şekil 

4.23.b., şekil 4.23.c. ve şekil 4.23.d.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

 

           

           

        

 

 

 

 

 

Şekil 4.23.a. 6 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.23.b. 6 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CH2Cl2 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

           

           

           

           

           

           

    

        

Şekil 4.23.c. 6 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CH2Cl2 içindeki 13CDept90NMR spektrumu 
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Şekil 4.23.d. 6 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CD3Cl içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

6 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde izopropil gruplarının -CH3 

protonları  sırasıyla 1.27 ve 1.33 ppm’ de dublet olarak, -CH protonları ise 3.23 

ppm’de septet olarak görülmektedir. Katekol grubunda bulunan protonlar 6.54 ppm 

ile 6.61 ppm arasında multiplet olarak, diğer aromatik protonların ise 7.17 ppm ile 

7.35 ppm arasında oldukları tespit edilmiştir. İminyum grubuna ait protonlar 8.92 

ppm’de singlet olarak çıkmıştır. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde izopropil 

gruplarına ait karbon atomları 24.0 ppm - 29.2 ppm aralığında, katekol grubunda 

oksijenin bağlı olduğu karbonlar 132.6 ppm de, azotların bağlı olduğu aromatik 

karbonlar 150.7 ppm de görülmektedir. Yapılan 13CDept90 NMR analizi sonucu 

iminyum karbonlarının 152.0 ppm olduğu tespit edilmiştir. 11B-NMR spektrumunda 

13.0 ppm’de görülen pik, yapıda bulunan bor atomunun dörtlü koordinasyonundan 

dolayı yüksek alanda çıkmıştır.  

 

6 Numaralı bileşiğin geometrisi moleküler çizim programı olan Gauss-view 

yardımıyla üç boyutlu olarak çizilmiş ve çizilen bu yapı Gaussian 03 W paket 

programında  DFT yönteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori düzeyinde optimize 

edilmiştir. Teorik olarak hesaplama yapılan 6* numaralı bileşiğin iki izomerinden 

azot, bor ve oksijenlerin aynı düzlemde olduğu B izomerininin 34.2 kkal/mol’lük bir 



 76

enerji ile daha kararlı olduğu tespit edilmiştir (Şekil 4.24).  Bileşiğin olası iki 

izomerinin optimize edilmiş geometrik yapıları şekil 4.24’ de gösterilmiştir.  

 
 
 
 
               -34.2 kkal/mol 
               
 
   
 

           A                        B 
 

Şekil 4.24. 6* Numaralı bileşiğin olası iki izomerinin optimize geometrik yapıları 

 

6* Numaralı bileşiğin daha kararlı olan B izomerinin  optimizasyon hesaplamaları 

sonucunda çizelge 4.4 ’te yer alan değerler elde edilmiştir. 

 

Çizelge 4.4. 6* Numaralı bileşiğin B izomeri için teorik olarak hesaplanmış bazı geometrik 

parametreler 

 

 

6 Numaralı bileşiğin çeşitli çözücülerde ve çeşitli bazlarla yapılan deprotonlanma 

işlemleri sonucunda hemen hemen kullanılan bütün bazlar bor atomuna bağlanmış ve 

halka açılmasıyla yapı çıkış bileşiği olan N,N`-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-

1,3- butadiene ve katekol boran türevine dönüşmüştür. Sadece mezitillityum ile -78 
oC’ de yapılan deprotonlama işlemi sonucunda mezitillityum bor atomunun yanısıra 

iminyum karbonuna da saldırmış ancak, ürün karışımı elde edildiği için saflaştırma 

yapılamamıştır. 

Bağ uzunlukları [Å] 

N(8)-B(7) 1.692 N(8)-C(1) 1.288 

O(20)-B(7) 1.500 C(1)-C(2) 1.455 

Bağ açısı [derece] 

N(8)-B(7)-N(9) 86.2 B(7)-N(8)-C(2) 117.5 

O(20)-B(7)-O(21) 97.6 C(10)-O(20)-B(7) 112.6 
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4.1.7. 7 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

1,3,2-Diazaborolinlerin ve bor içeren 1,2-bisiminyumun deprotonlanma reaksiyonları 

sonucu siklik yapıda alkinlerin elde edilememesi sonucu halkalı yeni çıkış 

bileşiklerinin sentezlenmesinin önemi artmıştır. Bu amaçla silisyum içeren altı üyeli 

1,2-bisiminyum bileşiği model bileşik olarak belirlenmiş ve N,N`-bis(2,6-

diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien’ in aktifleştirilmiş lityumla indirgenme 

ürünü olan dianyona 1,2-diklortetrametildisilan verilmiş ve 7 numaralı bileşik elde 

edilmiştir (Şekil 4.25).  

 

 

 

 

                                                                                                                          7 

                                                     

Şekil 4.25. 7 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

7 Numaralı bileşiğin 1H- ve 13C- spektrumları şekil 4.26.a. ve şekil 4.26.b.’ de 

sırasıyla verilmiştir.  

 

 

 

 

 

           

     

 

 

 

 

 

Şekil 4.26.a. 7 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.26.b. 7 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

7 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde silisyuma bağlı -CH3  

protonları 0.48 ppm de singlet olarak, izopropil gruplarının -CH3 protonları  sırasıyla 

1.45 ppm ve 1.53 ppm’de dublet olarak görülmektedir. İzopropil gruplarının -CH 

protonları 3.75 ppm’de septet olarak, 1,4-diaza-2,3-disila-5-siklohegzen  

halkasındaki alken protonları 4.93 ppm de singlet olarak tespit edilmiştir. Yapıda 

bulunan aromatik protonlar ise 7.38 ppm ile 7.41 ppm arasında çıkmıştır. 13C-NMR 

spektrumu incelendiğinde silisyuma bağlı metil grupları - 0.48 ppm de izopropil 

gruplarına ait karbon atomları ise 23.9 ppm, 26.3 ppm ve 28.2 ppm aralığında 

görülmektedir. Yapıda bulunan alken karbonları 116.1 ppm de tespit edilmiştir. 

 

7 Numaralı bileşikten yola çıkarak silisyum içeren altı üyeli 1,2-bisiminyum bileşiği 

sentezlenmeye çalışılmış ancak elde edilen 1,2-bisiminyum bileşiğindeki 

silisyumlara bromür anyonu saldırmış ve yapıyı tekrar N,N`-bis(2,6-

diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3- butadien’e dönüşmesine sebep olmuştur (Şekil 4.27). 
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Şekil 4.27. 7 Numaralı bileşiğin bromlama reaksiyonu 

 

4.2. SİKLİK ALLEN VE KARBENLERDEN OLUŞAN ÇOK DİŞLİ 

LİGANTLARIN SENTEZİ 
 

Siklik allen bileşiklerinin çok yakın zamanda sentezlenmesinden dolayı bu 

bileşiklerin özellikleri tam olarak bilinmemektedir. Literatürde sadece birkaç metal 

kompleksinin bulunduğu bu bileşiklerin tepkimelerinin ve oluşturduğu bileşiklerin 

özelliklerinin incelenmesi oldukça önemlidir. Bunun yanında oldukça iyi elektron 

verici olan bu ligantların çeşitliliğinin artırılması gerekmektedir. Koordinasyon 

kimyasında birden fazla metal aktif grup bulunan ligantlara çok dişli ligantlar denir. 

Bu ligantlar koordinasyon kimyasında çok geniş bir uygulama alanları bulmuşlardır. 

Siklik allen bileşiklerininde içerisinde bulunacağı çok dişli ligantların sentezlenmesi 

koordinasyon kimyasına büyük katkılar sağlayabileceği düşünülmektedir. 

 

4.2.1. 8 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu 
 

Siklik yapıda karbodikarben özelliği gösteren allenlerin sentezlenmesi için kullanılan 

3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroboratta bulunan klorların bir 

tanesi fenoksi grubuyla sübstitüe edilebilirse diğer tarafa değişik aktiviteye sahip 

grupların bağlanabileceği düşünülmüştür. Bu amaçla ilk olarak 3,5-dikloro-1,2-

difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroboratın üzerine bir mol 2,6-dimetilfenol bazik 

ortamda verilmiş ve soğukta altı saat karıştırma sonucunda 8 numaralı bileşik 

sentezlenmiştir.  
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Şekil 4.28. 8 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

Eğer ilave oda sıcaklığında yapılırsa tek taraflı ve iki taraflı sübstitüsyon ürünleri 

karışımı elde edilmiştir. 8 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları 

şekil 4.29.a., şekil 4.29.b. ve şekil 4.29.c.’ de sırasıyla verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.29.a. 8 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.29.b. 8 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.29.c. 8 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

8 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde fenole bağlı -CH3  

protonları 2.34 ppm de singlet olarak, pirazolyum grubuna bağlı proton ise 5.94 ppm 

de yine singlet olarak görülmektedir. Yapıdaki aromatik protonlar 7.16 ppm ile 7.72 

ppm arasında görülmektedir. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde fenole bağlı -CH3  
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karbonları 15.3 ppm de pirazolyum grubuna ait –CH karbonu 92.5 ppm de 

görülmektedir. 140.6 ppm ve 150.1 ppm de azota bağlı fenil grubu karbonları, 156.8 

ppm de oksijene bağlı aril karbonu görülmektedir. Diğer karbon atomları 127.8 ppm 

ile 133.3 ppm arasında görülmektedir. 11B-NMR spektrumunda BF4
- grubu -1.3 ppm 

de görülmektedir.   

 

4.2.2. 9 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

8 Numaralı bileşiğin sentezlenmesinden sonra yapısında ve rahatça sübstitüe 

olabilecek klorun 1-metilimidazol ile sübstitüsyonu ile iminyum ve pirazolyum 

grubu taşıyan 9 numaralı bileşik elde edilmiştir (Şekil 4.30). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          8                                                                                        9 

 

Şekil 4.30. 9 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

9 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 4.31.a., şekil 4.31.b. 

ve şekil 4.31.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 
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Şekil 4.31.a. 9 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.31.b. 9 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 
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Şekil 4.31.c. 9 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

9 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde fenole bağlı -CH3  

protonları 2.38 ppm de imidazol grubunda bulunan - CH3 protonları 3.90 ppm de 

singlet olarak çıkmıştır. Pirazolyum grubuna bağlı proton 6.22 ppm de, imidazolyum 

grubunda bulunan iminyum protonu 10.37 ppm de yine singlet olarak görülmektedir. 
13C-NMR spektrumu incelendiğinde fenole bağlı -CH3  karbonları 16.1 ppm de 

imidazol grubunda bulunan     -CH3 karbonu 37.7 ppm de görülmektedir. Pirazolyum 

grubuna ait -CH karbonu 92.5 ppm de imidazolyum grubunda bulunan iminyum 

karbonu 133.8 ppm de tespit edilmiştir. 140.4 ppm ve 151.0 ppm de azota bağlı fenil 

grubu karbonları, 157.0 ppm de oksijene bağlı aril karbonu görülmektedir. 

İmidazolyum halkasında bulunan -CH karbonları 124.2 ppm ve 125.7 ppm de diğer 

karbon atomları ise 128.9 ppm ile 133.8 ppm arasında tespit edilmiştir. 11B-NMR 

spektrumunda BF4
- grubu -1.3 ppm de çıkmıştır.   

 

9 Numaralı bileşiğin ilk olarak çesitli çözücülerde (Et2O, THF) iki mol baz 

(KHMDS, LDA, KOtBu, NaOtBu) ile tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Bu sayede N-

heterosiklik karben ve allen grubu içeren çift dişli bir ligantın sentezlenmesi 

amaçlanmıştır (Şekil 4.31). Fakat tepkime sonucunda oluşan ürün THF-d8, benzen-d6 

ve toluen-d8 gibi çözücülerde çözünmediği için NMR ölçümleri yapılamamıştır. 

Normal şartlarda oluşacak nötral yapıdaki ürünün bu gibi çözücülerde çözünmesi 

beklenmesine rağmen çözünmemiş olması oldukça kuvvetli olan bu iki dişli ligantın 
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bazdan gelen alkali metaller ile kompleks oluşturmuş olduğunu düşündürmüştür. 

Benzer bir duruma siklohekzilamin bağlı siklik allenlerde rastlanılmıştır (Lavallo et 

al., 2008). Çesitli taç eterler kullanılarak koordine olduğu düşünülen alkali metallerin 

uzaklaştırılmasına çalışılmış fakat başarı sağlanamamıştır (Şekil 32). 
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     9 

 

Şekil 4.32. 9 Numaralı bileşiğin deprotonlanması ve beklenen ürün 

 

4.2.3. 10 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Siklik yapıda karbodikarben özelliği gösteren allen ve N-heterosiklik yapidaki 

karbenden oluşan iki dişli ligantın karakterizasyonunun yapılamamasından dolayı bu 

ligantın palladyum kompleksinin elde edilmesine çalışılmıstır. Bu amaçla 9 Numaralı 

bileşiğin asetonitrildeki çözeltisine alilpalladyumklorür ve trietilamin ilave edilmiş 

ve havaya ve neme kararlı yapıda palladyum kompleksi elde edilmiştir (Şekil 4.33).  
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Şekil 4.33.  10 Numaralı bileşiğin sentezi 

 

Elde edilen yeni kompleksin yapısı incelendiğinde trietilaminin bazlık kuvveti 

pirazolyum halkasındaki protonu koparmaya yetmediği için sadece karben grubunun 

metale koordine olduğu tespit edilmiştir. 9 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR 

spektrumları şekil 4.34.a., şekil 4.34.b. ve şekil 4.34.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

           

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.34.a. 10 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.34.b. 10 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 

 

 

 

           

           

        

 

 

 

 

Şekil 4.34.c. 10 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

10 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde fenole bağlı -CH3  

protonları 2.39 ppm de imidazolyum grubunda bulunan -CH3 protonları 3.71 ppm de 

singlet olarak görülmektedir. Palladyuma bağlı alil grubunun protonları 3.14 ppm, 

3.56 ppm, 4.22 ppm  ve 5.03 ppm de görülmektedir. Pirazolyum grubuna bağlı 

proton 5.98 ppm de singlet olarak görülmektedir. 13C-NMR spektrumu 

incelendiğinde fenole bağlı -CH3  karbonları 15.9 ppm de imidazol grubunda 

bulunan - CH3 karbonu 38.5 ppm de görülmektedir. Palladyuma bağlı alil grubunun 

karbon atomları 50.8 ppm, 72.4 ppm ve 114.9 ppm de görülmektedir. Alil grubuna 
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ait bu değerler literatürde bulunan benzer yapıdaki alil gruplarının NMR değerleri ile 

uyum içerisindedir (Canac et al., 2007). Pirazolyum grubuna ait -CH karbonu 90.3 

ppm de görülmektedir. 144.9 ppm ve 150.3 ppm de azota bağlı fenil grubu 

karbonları, 156.0 ppm de oksijene bağlı aril karbonu görülmektedir. Palladyuma 

koordine olmuş karben karbonu beklenildiği gibi oldukça düşük alanda 

görülmektedir (184.0 ppm). Bu değerlerin literatürde bulunan benzer yapıdaki 

palladyum karben bileşikleri ile uyum içerisinde oldukları görülmektedir (Canac et 

al., 2007). Diğer karbon atomları 122.9 ppm ile 132.2 ppm arasında görülmektedir. 
11B-NMR spektrumunda BF4

- grubu -1.2 ppm de görülmektedir.  10’ nun yapısı X-

ışınları kırınımı yöntemiyle de açıklanmıştır. X-ışınları kırınımı yöntemi için uygun 

kristaller dietileterin kloroform içerisine oda sıcaklığında difüzyonu ile elde 

edilmiştir. Şekil 4.35.’ te 10 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           

            

 

Şekil 4.35. 10 Numaralı bileşiğin ORTEP diyagramı, hidrojen atomları gösterilmemiştir 

 

10 Numaralı bileşiğin bileşiğin kristal yapısı incelendiğinde palladyumun bozulmuş 

kare düzlem yapıda olduğu görülmüştür. Alil grubu palladyuma η3 şeklinde 

bağlanmıştır. Pd(1)-C(1) bağ uzunluğu 2.039(3) Å ve Pd(1)-Cl(1) bağ uzunluğu 

2.3836(7) Å dır. Pd–Calil bağ uzunlukları 2.110(3) Å, 2.120(4) Å ve 2.166(3) Å 
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olarak gözlenmiştir. N(2)-C(4)  bağının 1.389(3) Å olması N(2)-C(4) atomları 

arasında bir π-etkileşimi olduğunu göstermektedir. Bu değerlerin literatürde bulunan 

benzer yapıdaki palladyum karben bileşikleri ile uyum içerisinde oldukları 

görülmektedir (Viciu et al., 2004; Ketz et al., 2004; Roland et al., 2004). 

 

10 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler çizelge 4.5.’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.5. 10 Numaralı bileşik için seçilmiş geometrik parametreler  

 

Bağ açısı [derece] 

C(1)-Pd(1)-Cl(1) 95.12(7) N(1)-C(1)-Pd(1) 129.23(19) 

C(1)-Pd(1)-C(31) 98.29(13) C(6)-C(5)-C(4) 104.8(2) 

N(1)-C(1)-N(2) 103.7(2) O(1)-C(6)-C(5) 132.4(2) 

N(2)-C(1)-Pd(1) 126.82(18) N(3)-C(4)-N(2) 121.5(2) 

 

 

10 Numaralı bileşiğin elde edilmesinden sonra allen grubununda metale 

bağlanmasını sağlamak için pirazolyum tuzunun çeşitli bazlarla deprotonlanma 

işlemi denenmiştir. Kullanılan bazlardan LDA ve KHMDS palladyuma koordine alil 

grubuyla tepkimeye girmiş ve yapıyı bozmustur. KOtBu ve NaOtBu ise imidazol 

grubunun bağli bulundugu C4 karbonuna bağlanmış ve deprotonlanma 

gerçekleştirilememiştir (Şekil 4.36). 

 

 

 

 

Bağ uzunlukları [Å] 

Pd(1)-C(1) 2.039(3) Pd(1)-C(31) 2.110(3) 

Pd(1)-Cl(1) 2.3836(7) N(2)-C(4) 1.389(3) 

Pd(1)-C(29) 2.166(3) O(1)-C(6) 1.335(3) 

Pd(1)-C(30) 2.120(4) N(1)-C(1) 1.331(3) 

N(1)-C(2) 1.381(4) N(3)-N(4) 1.386(3) 
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Şekil 4.36. 10 Numaralı bileşiğin deprotonlanması sonucu beklenen ürün 

 

Deprotonlanma işlemi sonucu allen bileşiğinin elde edilememesinin sebebinin 

oluşacak beş üyeli siklik kompleksin halka gerginliği olabileceği düşünülmüştür.  

 

4.2.4. 11 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Karben ve allenden oluşan üç dişli ligant elde etmek için  bir mol 3,5-dikloro-1,2-

difenil-1H-pirazol-2-iyum tetrafloroborat ile iki mol 1-metilimidazol asetonitril 

içerisinde tepkimeye sokulmuştur. Bu sayede 3,5-dikloro-1,2-difenil-1H-pirazol-2-

iyum tetrafloroboratın kolayca sübstitüe olabilecek iki klor atomu yerine 1-

metilimidazol bağlanmış ve bir trikatyon elde edilmiştir (Şekil 4.37). 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                            11 

Şekil 4.37. 11 Numaralı bileşiğin sentezi 
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Oluşan trikatyonun asetonitrilde ve kloroformda çözünürlüğünün iyi olması oldukça 

ilginçtir. Bu sayede elde edilen yeni bileşiğin NMR karakterizasyonu tam olarak 

yapılabilmiştir. 11 Numaralı bileşiğin 1H-, 13C-, ve 11B-NMR spektrumları şekil 

4.38.a., şekil 4.38.b. ve şekil 4.38.c.’ de sırasıyla verilmiştir. 

 

 

 

 

       

 

 

 

           

           

        

Şekil 4.38.a. 11 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.38.b. 11 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 
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Şekil 4.38.c. 11 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11B-NMR spektrumu 

 

11 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde imidazolyum grubunda 

bulunan -CH3 protonları 3.97 ppm de singlet olarak çıkmıştır. Pirazolyum grubuna 

bağlı proton 8.63 ppm de imidazolyum grubunda bulunan iminyum protonu 10.17 

ppm de yine singlet olarak görülmektedir. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde 

imidazolyum grubunda bulunan - CH3 karbonu 37.9 ppm de çıkmıştır. Pirazolyum 

grubuna ait -CH karbonu 108.4 ppm de, iminyum karbonu 141.0 ppm de tespit 

edilmiştir. 140.0 ppm de azota bağlı fenil grubu karbonları, 129.7 ppm de 

imidazolyuma bağlı pirazolyum karbonları görülmektedir. İmidazolyum halkasında 

bulunan -CH karbonları 124.2 ppm ve 126.1 ppm dedir. 11B-NMR spektrumunda 

BF4
- piki -1.3 ppm de görülmektedir.   

 

11 Numaralı bileşiğin geometrisi moleküler çizim programı olan Gauss-view 

yardımıyla üç boyutlu olarak çizildi. Çizilen bu yapı Gaussian 03 W paket 

programında  DFT yönteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori düzeyinde optimize 

edildi. Teorik olarak çizilen 11* Numaralı bileşiğin optimize edilmiş geometrik 

yapısı şekil 4.39’ de gösterilmiştir.  
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Şekil 4.39. 11* Numaralı bileşiğin optimize geometrik yapısı 

 

11* Numaralı bileşiğin optimizasyon hesaplamaları sonucunda çizelge 4.6’ da  yer alan 

değerler elde edilmiştir. 

 

  Çizelge 4.6. 11* Numaralı bileşiğin teorik olarak hesaplanmış bazı geometrik parametreler 

 

 

11 Numaralı bileşiğin çesitli çözücülerde (Et2O, THF) üç mol baz (KHMDS, LDA, 

KOtBu, NaOtBu) ile deprotonlanma reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Bu sayede N-

heterosiklik karben ve allen grubu içeren üç dişli ligantin sentezlenmesi 

amaçlanmıstır (Şekil 4.40). 

 

 

 

Bağ uzunlukları [Å] 

N(6)-N(7) 1.345 C(4)-C(8) 1.395 

C(4)-N(6) 1.350 C(9)-N(21) 1.411 

C(5)-N(21) 1.406 C(9)-C(11) 1.355 

Bağ açısı [derece] 

C(4)-C(8)-C(5) 105.6 C(15)-N(22)-C(16) 108.6 

C(8)-C(4)-N(6) 108.4 C(4)-N(6)-N(7) 108.9 

C(8)-C(4)-N(22) 130.6 C8(11)-C(9)-N(21) 106.5 
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Şekil 4.40. 11 Numaralı bileşiğin deprotonlanması ve beklenen ürün 

 

Fakat tepkime sonucunda oluşan ürün 9 numaralı bileşiğin deprotonlanmasındakine 

benzer şekilde THF-d8, benzen-d6 ve toluen-d8 gibi çözücülerde çözünmediği için 

NMR ölçümleri yapılamamıştır.  

 

4.2.5. 12 Numaralı Bileşiğin Karakterizasyonu Ve Reaksiyonları 
 

Allen ve karben içeren çok dişli ligantların sentezi ile ilgili çalışmalardan sonra yine 

literatürde bulunmayan asiklik yapıda diaminokarbenlerden oluşan bir 1,6-dikarben 

bileşiğinin sentezlenmesi planlanmıştır. Yine bu bileşiğin oldukça kuvvetli dönor 

gruplardan oluşan şelat yapıcı bir bileşik olacağı ve bu bileşiğin metal 

komplekslerinin önemli katalitik aktivite gösterebileceği düşünülmüştür. Bu amaçla 

C-kloro-N,N’-diisopropiliminyum klorür ile N,N’-bis-(2,6-

diisopropilfenilamino)etan  reaksiyonu gerçekleştirilmiş ve asiklik yapıdaki 

diiminyum bileşiği (12) sentezlenmiştir (Şekil 4.41).  

 

 

 

 

 

 

                                                            

                                                12 

 

Şekil 4.41. 12 Numaralı bileşiğin sentezi 
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12 Numaralı bileşiğin 1H- ve 13C- spektrumları şekil 4.42.a. ve şekil 4.42.b.’ de 

sırasıyla verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.42.a. 12 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 11H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.42.b. 12 Numaralı bileşiğin oda sıcaklığında CDCl3 içindeki 13C-NMR spektrumu 
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12 Numaralı bileşiğin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde izopropil gruplarının -CH3 

protonları 0.96 ppm ile 1.33 ppm arasında görülmektedir. -CH protonları ise 2.88 

ppm ile 3.87 ppm arasındadır. Etana ait -CH2 protonları 4.58 ppm’de singlet olarak, 

aromatik -CH pikleri ise 7.23 ppm ile 7.45 ppm arasında multiplet olarak tepit 

edilmiştir. İminyum protonları beklenildiği gibi oldukça düşük alanda yani 10.00 

ppm de çıkmıştır. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde azota bağlı izopropil 

gruplarına ait -CH karbonları 50.4 ppm ve 51.6 ppm de, etana ait -CH2 karbonları 

57.5 ppm görülmektedir. 144.4 ppm de azota bağlı fenil grubu karbonları, 158.4 ppm 

de ise iminyum karbonları görülmektedir. 

 

12 Numaralı bileşiğin çesitli çözücülerde (Et2O, THF) ve çeşitli bazlar ile (KHMDS, 

LDA, KOtBu, NaOtBu ) ile deprotonlanma reaksiyonu gerçekleştirilmiş ancak her 

defasında ürün karışımı elde edilmiş ve saflaştırma işlemi başarılamamıştır. Bunun 

sebebinin deprotonlanma ile oluşan karben, molekül içi halkalaşma sonucu yeni 

moleküllere dönüşmesi olduğu düşünülmektedir. 
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5. SONUÇLAR 
 

Elde edilen bileşiklerin oksijen ve neme karşı çok hassas olmalarından dolayı tüm 

deneysel çalışmalar kuru argon atmosferi altında Schlenk tekniği kullanılarak ve 

eldivenli kabin (glovebox) içinde yapılmıştır. Yeni bileşiklerin karakterizasyonu 1H, 
13C ve 11B Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile yapılmıştır. Ayrıca 

1, 2, 3 ve 10 numaralı bileşiklerin kristal yapıları X-ışınları kırınımı yöntemiyle tayin 

edilmiştir. 

 
1,3,2-Diazaborolinler fizikokimyasal özellikleri bakımından oldukça önemli bir 

bileşik sınıfıdır. Bundan dolayı yeni tip 1,3,2-diazaborolinlerin sentezinin 

gerçekleştirilmesi oldukça önemlidir. Literatürde 1,3,2-diazaborolinlerin azot ve bor 

atomları üzerinden türevlendirilmesi ile ilgili oldukça fazla sayıda çalışma vardır. Bu 

çalışmada ilk defa 1,3,2-diazaborolinlerin halkadaki karbon atomu üzerinden 

türevlendirilmesi başarılmıştır. Bu amaçla 1, 2, 3, 4 numaralı bileşikler sentezlenmiş 

böylece karbon atomu üzerinden 1,3,2-diazaborolinlerin türevlendirmesi yapılarak 

yeni ve değişik özelliklere sahip olabilecek 1,3,2-diazaborolinlerin 

sentezlenebilmesinin yolu açılmıştır. 

 

Abnormal karbenlerin metal kompleksleri, kimyasal tepkimelerde iyi düzeyde 

katalitik aktivite özelliği göstermeleri bakımından son yıllarda çok dikkat 

çekmektedir. 2 numaralı bileşiğin sentezlenmesiyle nötral yapıdaki bu tip karbenlere 

alternatif olarak ilk defa anyonik yapıda abnormal karben bileşiği elde edilmiştir. 

Bunun yanısıra bu abnormal karbenin titanyum kompleksi (3) sentezlenmiştir. 

Kompleksteki Ti-C bağının uzunluğu 2.0716 Å olarak bulunmuştur. Kompleksteki Ti 

(IV) katyonunun tetrahedral geometride olduğu görülmüştür. Sentezi 

gerçekleştirilmiş olan anyonik abnormal karbenin çok çeşitli metal komplekslerinin 

sentezlenmesi ve bunların katalitik aktivitesinin belirlenmesi organometalik kimya 

açısından oldukça önemli ve araştırılması gereken bir konudur. Özellikle titanyum, 

zirkonyum ve hafniyum gibi metallerin Ziegler-Natta olefin polimerizasyonunda 

ciddi katalitik aktivite gösterdikleri göz önünde tutulacak olursa sentezlenen 
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titanyum kompleksinin olefin polimerizasyonundaki aktivitesinin belirlenmesi 

önemli bir araştırma konusudur. 

 

2 Numaralı bileşikteki -CLi2 karbonuna ait 13C-NMR değeri 155.3 ppm de 

görülmüştür. Bu değerin daha önce sentezi gerçekleştirilmiş olan 3-bromo-2-

lithiobenzofurane (218.4 ppm) ve 2-lithio-1-metilindol (200.5 ppm)’ün 13C-NMR 

değerlerinden daha yüksek alanda çıktığı tespit edilmiştir. 3 Numaralı bileşikteki Ti-

C karbonuna ait 13C-NMR değeri 200.0 ppm olarak tespit edilmiştir. Bu değerin 2 

numaralı bileşikteki lityumlara bağlı karbon atomundan daha düşük alanda olduğu 

görülmüştür . 

 

Önceki yıllarda yapılan çalışmalarda heteroatom içeren oldukça az sayıda 1,2-

bisiminyum bileşiği sentezlenmiştir. Bu çalışma kapsamında ilk defa bor içeren beş 

üyeli siklik 1,2-bisiminyum bileşiğinin (6) sentezi gerçekleştirilmiştir. Bu bileşiğin 

kararlı olan izomeri Gaussian 03 W paket programı kullanarak  DFT yönteminin 

B3LYP/6-311+G(d,p) teori düzeyinde optimize edilmiş ve azot, bor ve oksijenlerin 

aynı düzlemde olduğu izomerin 34.2 kkal/mol’ lük bir enerji ile daha kararlı olduğu 

tespit edilmiştir 

 

Bükülmüş allen bilesiklerinin çok yakın zamanda sentezlenmesinden dolayı bu 

bileşiklerin özellikleri tam olarak bilinmemektedir. Bükülmüş allen bileşiklerininde 

içerisinde bulunacağı çok dişli ligantların sentezlenmesi koordinasyon kimyasına 

büyük katkılar sağlayabileceği düşünülmektedir. Bu amaçla bu çalışmada pirazolyum 

ve imidazolyum gruplarından oluşan dikatyonik (9) ve trikatyonik (11) tuzlar 

sentezlenmiştir.  

 

Pirazolyum ve imidazolyumdan oluşan trikatyonik tuzun (11) geometrisi Gaussian 

03 W paket programı kullanarak  DFT yönteminin B3LYP/6-311+G(d,p) teori 

düzeyinde optimize edilmiştir. 

 

Pirazolyum ve imidazolyum gruplarından oluşan dikatyonik (9) bileşiğin 

imidazolyum ucundan palladyum kompleksi (10) sentezlenmiştir. Kompleksteki Pd-
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Ckarben bağının uzunluğu 2.039 Å olarak bulunmuştur. Komplekste alil grubu 

palladyuma η3 şeklinde bağlanmıştır ve Pd (II) katyonunun geometrisinin bozulmuş 

kare düzlem olduğu görülmüştür. Bu kompleksin 13C-NMR spektrumu 

incelendiğinde palladyuma koordine olmuş karben karbonu beklenildiği gibi oldukça 

düşük alanda görülmektedir (184.0 ppm). Elde edilen dikatyonik ve trikatyonik 

tuzlardan yola çıkarak katyonik veya nötral yapıda çok çeşitli metal komplekslerinin 

sentezlenmesi ve bunların katalitik aktivitesinin belirlenmesi organik ve anorganik 

kimya açısından oldukça önemli ve araştırılması gereken bir konudur. 

 

Heteroatom içeren siklik bileşikler organik kimyada çok fazla çalışmaya konu 

olmuştur. Bu amaçla 1,4-diaza-2,3-disila-5-siklohegzen  türevi (7), siklik 1,2-

bisiminyum bileşiği ve sonrasında da 1,2-biskarben bileşiğini elde etmek için 

sentezlenmiştir. Ancak yapılan çalışmalar sonucu bu tip bir 1,2-bisiminyum 

bileşiğinin kararsız olduğu tespit edilmiştir.  

 

Asiklik yapıdaki 1,6-dikarben bileşiğinin elde edebilmek için asiklik yapıdaki 

dikatyonik karben ön tuzu (12) sentezlenmiştir. Fakat yapılan çalışmalarda 1,6-

dikarben bileşiğinin kararlı olmadığı ve molekül içi halkalaşmaya uğrayarak yeni 

bileşiklere dönüştüğü tespit edilmiştir. 
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EKLER 
 

EK-1: Bileşik 1 İçin X-Işınları Kırınımı Analiz Verileri 
 
  Crystal data and structure refinement. 

__________________________________________________________________________________ 

 

Empirical formula  C64H80B2Cl2N4 

Formula weight  997.84 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 9.018(7) Å α= 89.827(11)° 

 b = 16.403(13) Å β= 89.986(11)° 

 c = 19.315(16) Å γ = 89.399(11)° 

Volume 2857(4) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.160 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.156 mm-1 

F(000) 1072 

Crystal size 0.12 x 0.10 x 0.08 mm3 

Theta range for data collection 1.63 to 21.03° 

Index ranges -7<=h<=9, -16<=k<=16, -19<=l<=19 

Reflections collected 12901 

Independent reflections 6061 [R(int) = 0.0917] 

Completeness to theta = 21.03° 98.2 %  

Absorption correction Sadabs 

Max. and min. transmission 0.9876 and 0.9815 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6061 / 0 / 666 

Goodness-of-fit on F2 1.033 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0991, wR2 = 0.2430 

R indices (all data) R1 = 0.1352, wR2 = 0.2762 

Extinction coefficient 0.0036(16) 
Largest diff. peak and hole                                          0.527 and -0.517 e.Å-3 
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EK-2: Bileşik 2 İçin X-Işınları Kırınımı Analiz Verileri 
 

Crystal data and structure refinement. 

__________________________________________________________________________________ 

 

Empirical formula  C95H137B2Cl2Li4N6O4 

Formula weight  1547.39 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 17.676(6) Å α= 69.006(5)° 

 b = 17.740(7) Å β= 74.771(5)° 

 c = 17.896(7) Å γ = 72.182(5)° 

Volume 4913(3) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.046 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.114 mm-1 

F(000) 1674 

Theta range for data collection 1.59 to 23.26° 

Index ranges -19<=h<=19, -19<=k<=19, -19<=l<=19 

Reflections collected 27069 

Independent reflections 13750 [R(int) = 0.0611] 

Completeness to theta = 23.26° 97.4 %  

Absorption correction Sadabs 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 13750 / 0 / 1033 

Goodness-of-fit on F2 1.074 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.1616, wR2 = 0.4483 

R indices (all data) R1 = 0.1835, wR2 = 0.4591 

Largest diff. peak and hole 1.824 and -0.507 e.Å-3 
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EK-3: Bileşik 3 İçin X-Işınları Kırınımı Analiz Verileri 
 
Crystal data and structure refinement. 

__________________________________________________________________________________ 

 

Empirical formula  C38H52BCl3N3Ti 

Formula weight  715.89 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P2(1)/n 

Unit cell dimensions a = 10.3795(12) Å α= 90° 

 b = 18.087(2) Å β= 96.985(2)° 

 c = 21.526(2) Å γ = 90° 

Volume 4011.0(8) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.185 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.442 mm-1 

F(000) 1516 

Crystal size 0.32 x 0.17 x 0.10 mm3 

Theta range for data collection 1.91 to 28.41° 

Index ranges -13<=h<=11, -24<=k<=24, -28<=l<=28 

Reflections collected 32616 

Independent reflections 9856 [R(int) = 0.0385] 

Completeness to theta = 28.41° 97.8 %  

Absorption correction Sadabs 

Max. and min. transmission 0.9572 and 0.8716 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 9856 / 0 / 427 

Goodness-of-fit on F2 1.053 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0470, wR2 = 0.1162 

R indices (all data) R1 = 0.0719, wR2 = 0.1272 

Largest diff. peak and hole 0.731 and -0.314 e.Å-3 
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EK-4: Bileşik 10 İçin X-Işınları Kırınımı Analiz Verileri 
 

Crystal data and structure refinement . 

__________________________________________________________________________________ 

 

Empirical formula  C30H30BClF4N4OPd 

Formula weight  691.24 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C2/c 

Unit cell dimensions a = 37.0409(7) Å α= 90° 

 b = 11.0088(2) Å β= 

105.7390(10)° 

 c = 16.9809(3) Å γ = 90° 

Volume 6664.8(2) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.378 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.687 mm-1 

F(000) 2800 

Crystal size 0.32 x 0.15 x 0.11 mm3 

Theta range for data collection 2.22 to 24.71° 

Index ranges -41<=h<=43, -12<=k<=12, -19<=l<=19 

Reflections collected 30293 

Independent reflections 5662 [R(int) = 0.0233] 

Completeness to theta = 24.71° 99.8 %  

Absorption correction Sadabs 

Max. and min. transmission 0.9282 and 0.8101 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 5662 / 0 / 419 

Goodness-of-fit on F2 1.064 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0319, wR2 = 0.0830 

R indices (all data) R1 = 0.0357, wR2 = 0.0858 

Extinction coefficient 0.00004(4) 

Largest diff. peak and hole 0.948 and -0.655 e.Å-3 
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EK-5. Gaussian 03W Programı İle Yapılan Teorik Hesaplamaların Özetleri 
 
 

 
 

 6*-B 
Calculation 
Method 

RB3LYP 

Basis Set 6-311+G(d,p) 
Total Energy -594.41677131a.u. 

RMS Gradient 
Norm 

0.00004901 a.u. 

Imaginary Freq 2 

 

Dipole Moment 6.4562 Debye 

 
 

 
 
 
 
 
 

6*-A  

Calculation 
Method 

RB3LYP 

Basis Set 6-311+G(d,p) 

Total Energy -594.47120046 a.u. 

RMS Gradient 
Norm 

0.00000778 a.u. 

Imaginary Freq 0 

 
 
 
 
 

Dipole Moment 8.1844 Debye 

11* 

Calculation 
Method 

RB3LYP 

Basis Set 6-311+G(d,p) 

Total Energy -677.16647174a.u. 

RMS Gradient 
Norm 

0.00003217a.u. 

Imaginary Freq 0 

 

Dipole Moment 0.2472 Debye 
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