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ÖZET 

 

TİYOETER-FONKSİYONLU METAL-N-HETEROSİKLİK KARBEN 

KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE KATALİTİK 

UYGULAMALARI 

 

EFECİK A. Aydın Adnan Menderes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya 

Programı, Yüksek Lisans Tezi, Aydın, 2022. 

 

Amaç: Bu araştırmada, tiyoeter-fonksiyonlu metal-N-heterosiklik karben (metal: Ag, Pd) 

komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve elde edilen Pd(II)-NHC komplekslerinin 

Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi 

amaçlanmıştır. 

Materyal ve Yöntem: Araştırmanın ilk bölümünde, ticari olarak satın alınan 5,6-

dimetilbenzimidazol, üç uzun zincirli alkil halojenür kullanılarak alkile edilmiş, ardından bu 

alkillenmiş türevlerin 2-kloroetil fenil sülfür ile reaksiyona sokulmasıyla N,N'-dialkil-5,6-

dimetilbenzimidazolyum tuzları sentezlenmiştir. Daha sonra elde edilen bu tuzlardan yola 

çıkılarak deprotonasyon yoluyla karşılık gelen Ag(I)- ve Pd(II)-NHC kompleksleri elde 

edilmiştir. Son olarak ise Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura 

çapraz eşleşme reaksiyonunda incelenmiştir.   

Bulgular: Araştırma kapsamında tiyoeter-fonksiyonlu üç yeni N-heterosiklik karben öncülü 

ve karşılık gelen üç adet Ag(I)- ve üç adet Pd(II)-NHC kompleksi sentezlenmiştir. Ayrıca 

tiyoeter-fonksiyonlu Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktivitesi Suzuki-Miyaura çapraz 

eşleşme reaksiyonunda incelenmiş ve on sekiz karbonlu olan 4c kompleksinin en aktif 

katalizör olduğu belirlenmiştir. 

Sonuç: Bu çalışmada hedeflenen NHC öncülleri ve karşılık gelen Ag(I)- ve Pd(II)-NHC 

kompleksleri sentezlenmiş ve Pd(II)-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme 

reaksiyonunda aktivite gösterdikleri belirlenmiştir. 

Anahtar kelimeler: 5,6-dimetilbenzimidazol, N-heterosiklik karben, Tiyoeter, Suzuki-

Miyaura çapraz-eşleşme reaksiyonu. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND CATALYTIC APPLICATIONS OF 

THIOETHER-FUNCTIONALIZED METAL-N-HETEROCYCLIC CARBENE 

COMPLEXES 

 

EFECİK A. Aydın Adnan Menderes University, Graduate School of Natural and 

Applied Sciences, Chemistry Program, Master Thesis, Aydın, 2022. 

 

Objective: In this study, it was aimed to synthesize and characterize thioether-functional 

metal-N-heterocyclic carbene (metal: Ag, Pd) complexes and to investigate the catalytic 

activities of the obtained Pd(II)-NHC complexes in the Suzuki-Miyaura cross-coupling 

reaction. 

Material and Methods: In the first part of the study, commercially purchased 5,6-

dimethylbenzimidazole was alkylated using three long-chain alkyl halides, followed by N,N'-

dialkyl-5,6-dimethylbenzimidazolium salts were synthesized by reacting these alkylated 

derivatives with 2-chloroethyl phenyl sulfide. Then, starting from these obtained salts, the 

corresponding Ag(I)- and Pd(II)-NHC complexes were obtained by deprotonation. Finally, 

the catalytic activities of Pd(II)-NHC complexes were investigated in the Suzuki-Miyaura 

cross-coupling reaction. 

Results: Within the scope of the research, three new N-heterocyclic carbene precursors with 

thioether-functionalized and three corresponding Ag(I)- and three Pd(II)-NHC complexes 

were synthesized. In addition, the catalytic activity of thioether-functionalized Pd(II)-NHC 

complexes was investigated in the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction and it was 

determined that the eighteen-carbon 4c complex was the most active catalyst. 

Conclusion: In this study, the targeted NHC precursors and corresponding Ag(I)- and Pd(II)-

NHC complexes were synthesized and it was determined that the Pd(II)-NHC complexes 

showed activity in the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction. 

Keywords: 5,6-dimethylbenzimidazole, N-heterocyclic carbene, Thioether, Suzuki-Miyaura 

cross-coupling reaction. 
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1. GİRİŞ 

 

Son otuz yılda metal-N-heterosiklik karbenler (NHCs) üzerinde yapılan çalışmalar hızla 

artmıştır. N-heterosiklik karbenler azot içeren bir heterosiklik içine karben dahil edilmiş ilgi 

çekici ve uzun süredir bilinen singlet karbenlerdir. NHC’ler kuvvetli σ-donör ve zayıf π-alıcı 

özelliklerde olup komplekslerindeki kararlılıkları nedeniyle katalizde oldukça tercih edilen bir 

ligand sınıfı haline gelmiştir. 

Aktif türlerin bu ilginç sınıfının tarihi, 1960’ların başında Wanzlick’in bu sınıfın 

reaktivitesi ve kararlılığı üzerine yaptığı ilk çalışmalardan sonra başlamıştır. Metal 

kompleksleri için bir ligand sınıfı olarak NHC’nin ilk araştırmaları 1968’de Wanzlick ve 

Öfele tarafından birbirlerinden habersiz olarak tanımlanmıştır. Daha sonra, geçiş metal 

kimyasında ligand olarak NHC’lerin kullanımı, Arduengo ve arkadaşları tarafından ilk kararlı 

karben kristali (Şekil 1.1) keşfedilene dek ilgi çekmemiştir.  

Daha sonra Arduengo’nun kullandığı bu deprotonasyon metodu Kuhn ve arkadaşları 

tarafından tamamlanmıştır. Kuhn ve arkadaşları metodunda kararlı imidazol-2-iliden’i elde 

etmek için tiyonların indirgen desülfürizasyon yönetimini kullanmıştır. 

 

 

Şekil 1.1. İlk kararlı karbenin sentezi 

 

İlk kararlı N-heterosiklik karbenin izolasyonu, serbest karbenlerin mutlaka kararsız ara 

madde olmadıklarını göstermiş ve bu tespit kararlı NHC’lere olan ilgiyi tetiklemiştir. Bu 

durum sadece farklı halka ve N-sübstitüyentli NHC çeşitliliğine yol açmakla kalmayıp aynı 

zamanda halka büyüklüğü farklı NHC’lerin ve farklı heteroatomlu karben halkalarının da 

gelişmesine ve izolasyonuna neden olmuştur.  

N-heterosiklik karbenlerin çok yönlülükleri, yüksek elektron verme yetenekleri ve çok 

çeşitli geçiş metal aracılı reaksiyonlarda uygulanabilirliği gibi ilginç özellikleri, bu kimyasal 

bileşik grubunun organometalik ve inorganik koordinasyon kimyasında evrensel yardımcı 

ligandlar haline gelmesine neden olmuştur. O tarihten bu yana sentezlenen metal-NHC 
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komplekleri; Ru-bazlı katalizörler ile olefin polimerizasyonu ve metatez, Rh ve Pt karben 

kompleksleri ile hidrosililasyon, Ir-katalizli hidrojenasyon, Pd-katalizli karbon-karbon 

eşleşme reaksiyonları gibi sistemlerde kullanılmıştır. Bu tip reaksiyonlar önceden geleneksel 

fosfin bazlı sistemler kullanılarak gerçekleştirilirdi, ancak NHC kompleksleri bu sistemlere 

göre çok daha iyi sonuçlar vermiştir.    

Bu tez çalışmasında, öncelikle tiyoeter-fonksiyonlu NHC öncülleri olan 5,6-

dimetilbenzimidazolyum tuzları sentezlenmiş, arkasından bu tuzlara karşılık gelen Ag(I)- ve 

Pd(II)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir (Şekil 1.2). Takiben sentezlenen Pd(II)-NHC 

komplekslerinin Suzuki-Miyaura reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri de incelenmiştir. Bu 

Yüksek Lisans tezi, tiyoeter-fonksiyonlu NHC öncülleri ve komplekslerine ilişkin olduğundan 

literatür kısmında bu öncüller ile NHC komplekslerinin sentezine değinilecektir. 

 

 

Şekil 1.2. Metal-NHC sentez basamakları 
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1.1. Karbenler 

Karbenler, karbon atomunun değerlik orbitalinde sadece altı elektron içeren iki 

değerlikli nötral bileşiklerdir. Singlet karbenler, sp2 hibrit orbitaline yerleşmiş bir elektron 

çifti ile hibritleşmeye katılmamış boş p-orbitali içermekte iken, triplet karbenlerde tek 

elektronlar hem sp hibrit orbitalini hem de hibritleşmeye katılmamış p-orbitalini 

doldurmaktadır (Şekil 1.3) (Bourisso vd, 2000; Moss vd, 1995; Diez-González ve Nolan, 

2007).  

Singlet karbenler genellikle elektrofiller ve nükleofiller ile katılma tepkimeleri verir. 

Triplet karbenler diradikal olduklarından radikalik tepkimelere girerler. 

 

Şekil 1.3. Singlet ve triplet karbenlerin elektronik konfigürasyonu 

 

Karbenler organometalik kimyada çok önemli bir rol oynamaktadır. Karbenler, ilk kez 

1964 yılında tungsten karbonilin senteziyle bu alanda tanınmıştır (Şekil 1.4) (Fischer ve 

Maasböl, 1964). Bu sentezden sonra, karben metal komplekslerinin organometalik kimyası 

kapsamlı bir şekilde incelenmiş ve bu bileşikler farklı alanlarda kullanılmışlardır (de Frémont, 

P. vd, 2009; Bazinet vd, 2007; Hahn vd, 1999, Denk vd, 1997, Kuhn ve Kratz, 1993). 

 

Şekil 1.4. İlk rapor edilen tungsten karbonil kompleksi 
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Karbenler geçiş metallerine bir çift bağla bağlanarak alkiliden komplekslerini oluşturur. 

 

Karben dışındaki ligandlar  Ln, geçiş metali M ile gösterilirken, X ve Y aril, alkil, H 

veya halojenür, N, O, S gibi heteroatomları ifade eder. Metal karben kompleksleri, X ve Y 

gruplarının türüne göre Fischer ve Schrock karben kompleksleri olmak üzere iki gruba ayrılır. 

Karben karbonuna bağlı X ve Y gruplarından biri veya ikisinin heteroatom (N, O, S) 

olması durumunda oluşan kompleks Fischer tipi, H veya alkil olması durumunda ise Schrock 

tipi karben kompleksleri olarak belirtilir. 

Fischer tipi karben kompleksleri elektrofilik singlet yapıda olan bir karben karbonuna 

sahiptir ve genellikle π-alıcı özellik gösterirler (X: alkil, aril; Y: N, O, S veya X ve Y: N, O, 

S). Genellikle kullanılan geçiş metalleri [Cr(0), Fe(0), Mo(0)] ile kompleks oluştururlar. 

Fischer türü metal-karben komplekslerinde bağlanma, bir singlet metal parçası ile bir singlet 

karben arasındaki verici-alıcı etkileşimleri ile tanımlanır. Metal-karben arasındaki σ-bağı ve 

π-geri bağının oluşumu aynı anda gerçekleşir (Fischer ve Maasböl, 1964) (Şekil 1.5). 

 

 

Şekil 1.5. Fischer tipi karben komplekslerinde bağlanma 

 

Schrock tipi karben kompleksleri ise triplet yapıda olan nükleofilik bir karben 

karbonuna sahiptir. Schrock karbenleri genel olarak iyi σ-alıcı ve iyi π-geri verici özellik 

gösterirler (X ve Y: alkil, aril grupları ve H). Genellikle birinci seri geçiş metalleri ile [Ta(V), 

Ti(IV)] komplekslerini oluştururlar. Schrock türü metal karben komplekslerinde M-C bağı, 

bir triplet karben ile bir triplet metal parçası arasındaki kovalent bağ olarak tanımlanır 

(Schrock, 1974) (Şekil 1.6). 
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Şekil 1.6. Schrock tipi karben komplekslerinde bağlanma 

 

1.2. N-Heterosiklik Karbenler (NHCs) 

Halka atomlarından en az biri azot (N) olan karbenlere “N-heterosiklik karben”ler denir. 

NHC'ler imidazol, benzimidazol ve triazol gibi azollerden türetilir ve 1962'deki ilk rapor 

edildiklerinden beri kapsamlı bir şekilde çalışılmıştır (Wanzlick, 1962). 1968'de NHC 

ligandının bir Hg(II) kompleksi Wanzlick ve arkadaşları tarafından rapor edilmiş ve bu bir 

NHC metal kompleksinin ilk örneği olarak elde edilmiştir (Şekil 1.7) (Wanzlick ve 

Schönherr, 1968).  

 

Şekil 1.7. İlk Hg(II)-NHC kompleksinin sentezi 

 

İlk kararlı serbest karben Arduengo ve arkadaşları tarafından 1991 yılında rapor 

edilmiştir (Şekil 1.8) (Arduengo, 1991). 

 

Şekil 1.8. İlk izole kararlı NHC’nin sentezi 

 

Bu çalışmadan sonra, imidazolyum ve benzimidazolyum gibi azolyum öncüllerinden 

çıkılarak karşılık gelen NHC’ler hazırlanmıştır (Şekil 1.9) (de Frémont, P. vd, 2009; Bazinet 

vd, 2007; Hahn vd, 1999, Denk vd, 1997, Kuhn ve Kratz, 1993). 
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Şekil 1.9. Azolyum öncüllerinden türeyen serbest NHC’ler 

 

NHC'lerde karben, bir çift elektronun sp2 orbitaline yerleştiği singlet elektronik halde 

bulunur (Bourisso vd, 2000). İmidazoliden incelendiğinde karben, imidazoliden halkasının C2 

konumunda bulunur ve tüm nötr formal yüklere sahip rezonans yapıları yazılabilir (Şekil 

1.10) (Crabtree, 2013; Guisado-Barrios vd, 2010). Daha az yaygın olmasına rağmen karben, 

imidazoliden halkasının C4 veya C5 pozisyonunda veya 1,2,4-triazoliden halkasının C5 

pozisyonunda da yer alabilir. Bu karben sınıfı abnormal NHC'ler (aNHC'ler) olarak bilinir ve 

aNHC'ler hem pozitif hem de negatif yükler taşımak zorundadır. Halka sistemi bu nedenle 

mesoiyoniktir ve tüm nötr formal yüklere sahip rezonans yapıları yazılamaz (Crabtree, 2013; 

Guisado-Barrios vd, 2010). 

 

Şekil 1.10. (a) İmidazolidenin rezonans yapısı, (b) İmidazolden türeyen abnormal N-

heterosiklik karbenin (aNHC) elektron yapısı, (c) 1,2,3-triazolden türeyen aNHC’nin elektron 

yapısı   

 

Hem normal hem de abnormal NHC tipleri, karben üzerinde bulunan ortaklanmamış 

elektron çifti nedeniyle nispeten reaktif olsa da, bu karbenler, elektronik etkiler nedeniyle 

diğer karben türlerine kıyasla nispeten kararlıdır. Pek çok araştırmacı, NHC halka 

sistemlerindeki elektronegatif azot atomunun/atomlarının, en yüksek enerjili dolu molekül 

orbitalinin (HOMO) enerjisini azaltan indüktif etki yoluyla σ-elektronlarının karben karbon 

atomundan çekilmesine neden olduğunu bulmuşlar ve bunun da sp2 hibrit orbitalindeki 

ortaklanmamış elektron çiftini kararalı kıldığını tespit etmişlerdir (Şekil 1.11). Öte yandan, 



 

7 

 

azot atomları üzerindeki ortaklanmamış elektron çiftlerinin, en düşük enerjili boş molekül 

orbitallerinin (LUMO) enerjisini artırarak karben karbonunun boş p-orbitaline aktarılarak bir 

π-elektron-sunucu etkinin olduğu görülmüş ve bu etkinin de singlet karbeni kararlı kıldığı 

belirlenmiştir (Şekil 1.11) (Herrmann ve Köcher, 1997; Nelson ve Nolan, 2013; Nesterov vd, 

2018; Heinemann vd, 1996; Collins vd, 2010; Boehme ve Frenking, 1996). 

Ayrıca, NHC’lerde halka 6 π-elektron delokalizasyonundan dolayı termodinamik bir 

kararlılık vardır (Arduengo vd, 1995). σ-İndüktif ve π-sunucu etkilerin kombinasyonu, artan 

HOMO ve LUMO enerji boşluğu ile sonuçlanır ve bu durumda singlet elektronik hal tercih 

edilir. Bu elektronik etkiler ayrıca metal kompleksleri oluştururken NHC'lerin güçlü σ-

vericileri ve zayıf π-alıcıları olmalarına neden olur. 

 

 

Şekil 1.11. Bir NHC (imidazoliden) halka sisteminde karben merkezini çevreleyen nitrojen 

atomlarının σ-çekici ve π-verici elektronik etkilerinin şematik gösterimi 

 

1.3. N-Heterosiklik Karben Öncüllerinin Sentezi 

NHC ligandları içerisinde en çok imidazole-2-iliden çalışılmaktadır. Dolayısıyla bu 

ligand üzerinden öncüllerin sentezine odaklanılmıştır. NHC’ler genellikle imidazolyum 

tuzlarının deprotonasyonu yoluyla hazırlanır, bu nedenle öncelikle uygun şekilde sübstitüye 

edilmiş pro-ligandların sentezlenmesi gerekir. Bir NHC öncülü birkaç yöntem kullanılarak 

hazırlanabilir, ancak kullanılan en yaygın iki yol vardır: 1) imidazol halkasının azot 

atomlarının, güçlü bir baz varlığında birincil alkil- veya aril-halojenürler ile doğrudan 

kuaternizasyonu, 2) bir asit varlığında birincil aminler, glioksal ve formaldehitin reaksiyonu 

sonucu sübstitüye imidazol halkasının oluşturulması (Şekil 1.12). 
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Şekil 1.12. İmidazolyum tuzlarının sentezi 

 

Birinci yöntemle; eğer R1=R2 ise simetrik (Şekil 1.12, a), R1R2ise simetrik olmayan 

(Şekil 1.12, b) bir NHC elde etmek mümkündür. Bu yöntemin dezavantajı, ikincil ve üçüncül 

alkil halojenürlerin istenmeyen eliminasyon reaksiyonlarına maruz kalması nedeniyle esas 

olarak birincil alkil halojenürlerle sınırlı olmasıdır. 

İkinci yöntem; özellikle aromatik, hacimli veya fonksiyonalize N,N’-disübstitüyentleri 

taşıyan imidazolyum tuzlarının sentezi için yararlıdır (Şekil 1.12, c). Simetrik olmayan N,N’-

disübstitüye imidazolyum tuzlarının sentezi için ikinci yöntem modifiye edilmelidir. Bunun 

için bir eşdeğer amonyum klorür ve bir eşdeğer birincil amin kullanılarak N-sübstitüye 

imidazol elde edilir (Şekil 1.12, d). Birinci yöntemde gösterildiği gibi bir birincil alkil 

halojenür ile gerçekleştirilen sonraki reaksiyon, istenen simetrik olmayan N,N’-disübstitüye 

imidazolyum tuzunu verir. Ancak bu yöntem de birinci yöntemdeki aynı dezavantajla 

sınırlıdır, yani sadece birincil alkil halojenürler kullanılabilir (Kühl, 2010).  

 

1.4. N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi 

Metal-N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezine ilişkin çeşitli sentez yöntemleri 

literatürde bilinmektedir. Bu yöntemleri dört başlık altında toplayabiliriz (Şekil 1.13). 

i) Azolyum tuzlarının deprotonasyonu  

ii) Transmetalasyon reaksiyonları 

iii) Elektronca zengin olefinlerdeki C=C bağının bölünmesi   

iv) Serbest karbenlerin geçiş metal öncülleri ile reaksiyonu 
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Şekil 1.13. N-heterosiklik karben komplekslerinin sentez yöntemleri (Wrap, 2016) 

 

1.4.1 Azolyum Tuzlarının Deprotonasyonu 

NHC komplekslerinin hazırlanması için birçok yöntem bildirilmiş olsa da, en yaygın 

olanı azolyum tuzlarının asidik C2 pozisyonunda deprotonasyonu yoluyla ilerler. İzole 

edilebilir serbest karbenler, monometalik öncüller üzerindeki py, tmeda, THF gibi nispeten 

kararsız ligandları veya halojen köprülü bimetalik metal öncülleri sübstitüye etmek için 

kullanılmıştır (Peris, 2007). Azolyum tuzlarının in situ deprotonasyonu ve ardından metal 

öncülün eklenmesi, serbest karben izolasyonuna kıyasla daha arzu edilen bir yoldur. Bu yol 

sayesinde potansiyel olarak havaya ve neme duyarlı karbenlerin çalışılmasının önüne geçilmiş 

olacaktır. Azolyum tuzlarının in situ deprotonasyonu; (a) ya bir baz ekleyerek, (b) ya da bazik 

ligand içeren metal kompleksi kullanılarak yapılır.  

(a) İmidazolyum tuzlarının deprotonasyonu güçlü bazlar ile gerçekleştirilir. Güçlü bir 

baz kullanımının birden fazla pozisyonda deprotonasyona neden olabileceği durumlarda, 

Cs2CO3 gibi daha zayıf bazlar in situ kullanılabilir (Raynal vd, 2009; Collado vd, 2013; 

Visbal vd, 2013; Namitharan vd, 2014). Bir azolyum tuzuna zayıf bir bazın eklenmesinin 

yüksek konsantrasyonda serbest karben oluşumu ile sonuçlanması pek olası olmasa da, bu 

türlerin in situ metalasyonunun iyi verimlerle gerçekleştiği gösterilmiştir. Bu başarı, ortaya 
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çıkan NHC komplekslerinin termodinamik olarak uygun oluşumuna atfedilmiştir (Wrap, 

Visbal vd, 2013; Namitharan vd, 2014; Poyatos vd, 2003).  

(b) NHC komplekslerinin oluşumu için iyi bilinen bir başka sentetik yol, asetat, 

alkoksitler veya hidrürler gibi bazik ligandları içeren metal öncüllerin kullanılmasıdır. 

Wanzlick ve Öfele bu yöntemi 1960’ların sonlarında [CrH(CO)5] ve Hg(OAc)2’ı kullanarak 

ilk imidazoliden komplekslerini sentezlemişlerdir (Wanzlick ve Schönherr, 1968; Öfele, 

1968). 

 

1.4.2. Transmetalasyon Reaksiyonları 

Geçiş metal NHC komplekslerinin oluşumu için en etkili yöntemlerden biri, zayıf bir 

metal-karben bağı içeren komplekslerden transmetalasyondur (Şekil 1.14). Karben transfer 

ajanı adı verilen bu türler izole edilebilir ya da ortamda oluşturulabilir. Güçlü bazların 

kullanımından veya kararsız serbest karbenlerin oluşumundan kaynaklanan istenmeyen 

reaksiyonları önlemek için transfer ajanlarının kullanımı genellikle tercih edilir. 

Gümüş NHC kompleksleri en yaygın transfer ajanlarıdır ve tipik olarak imidazolyum 

tuzları ile Ag2O arasındaki reaksiyonla oluşturulur (Garrison ve Youngs, 2005). Bu 

kompleklerin ışıktaki kararsızlıkları nedeniyle bazı durumlarda çalışılması zor olabilir (Lazreg 

vd, 2016; Furst ve Cazin, 2010; Hu vd, 2004; Liu vd, 2012). Bu şekilde elde edilen daha önce 

bildirilen ürünler arasında Au, Cu, Ni, Rh, Pd, Ir ve Ru kompleksleri bulunur (Oehlke vd, 

2007; Lin ve Vasam, 2004; Arnold, 2002; Andrew vd, 2016). Tipik olarak Ag(I)'in bis-NHC2 

kompleksleri, 2.05-2.15 Å'luk Ag-NCN bağ uzunlukları ve 170-180°'lik NCN-Ag-NCN bağ 

açıları ile doğrusal bir konformasyonu benimser. 13C karben rezonansları tipik olarak δ 170-

180 ppm arasında gözlenir, her iki spin aktif 1JAgC eşleşmesi, 107Ag ve 109Ag izotopları 

gözlemlenebilir (her iki spin = ½): eşleşme sabitleri sırasıyla 180 Hz’den 234 Hz’e ve 204 

Hz’den 270 Hz’e değişir (Garrison ve Youngs, 2005). Ag-karben sinyali bazı kompleksler 

için gözlemlenmemiştir, bunun NMR zaman ölçeğindeki dinamik davranıştan kaynaklandığı 

tahmin edilmektedir (Garrison ve Youngs, 2005). İmidazolinilidenlerin doymamış 

muadillerine kıyasla transmetalasyona nispeten uğramadıkları gözlemlenmiştir. Bunun 

kolayca bölünmeyen nispeten güçlü Ag-C bağlarının bir sonucu olduğu düşünülmektedir. 
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Şekil 1.14. Karben transfer ajanlarının transmetalasyon reaksiyonları (Wrap, 2016) 

 

Daha az yaygın olmakla birlikte, bakır(I), altın(I), nikel(I) ve zirkonyum(IV)-NHC 

kompleksleri de transfer ajanları olarak kullanılabilir (Şekil1.14) (Bidal vd, 2016; Liu vd, 

2009; Reilly vd, 2016; Liddle vd, 2007). Bakır kompleksleri, geçiş metali komplekslerinin 

daha temiz oluşumuyla sonuçlanabilir ve karşılık gelen gümüş komplekslerinden daha uygun 

maliyetlidir. Bakır kompleksleri en yaygın olarak karşılık gelen serbest karbenden 

sentezlenebilir ancak, serbest karbenlerle yapılan çalışmalarda karşılaşılan sorunlar burada da 

kendini gösterir. Bununla birlikte, bu kompleksler Ag kompleksleri için tarif edilene benzer 

bir yöntemle Cu2O’dan veya izole Ag komplekslerinden transmetalasyon yoluyla 

hazırlanabilir (Bidal vd, 2016; Lake ve Willians, 2014). Au(I) komplekslerinden 

transmetalasyon nadirdir, PPh3 kullanımı ve inert atmosfer gereklidir (Wrap, Visbal vd, 2013; 

Bidal vd, 2016). M-NHC bağlarının bağıl kuvveti Au>Cu>Ag sırasına göre azalır ve 

gerçekten de Au-NHC komplekslerinin oluşumunda Cu ve Ag-NHC kompleksleri 

kullanılmıştır (Liu vd, 2009; Boehme ve Frenking, 1998). Nikel NHC kompleksleri, gümüş 

veya bakır komplekslerinden transmetalasyon veya imidazolyum tuzlarının Raney Nikel tozu 

ile reaksiyona girmesiyle oluşturulabilir (Liu vd, 2012; Andrew vd, 2016; Xi vd, 2007). 
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1.4.3. Diğer Sentez Yolları 

Elektronca zengin olefinler (ezo, entetraaminler) nükleofilik karaktere sahiptirler. 

Uygun olan geçiş metal kompleksleri ile etkileşmeleri sonucu termal bölünmeye uğrayarak 

metal-NHC komplekslerini oluştururlar. Hacimli olmayan imidazolinilidenler, entetraminleri 

oluşturmak üzere kolayca dimerize olurlar. Bu dimerler, NHC öncülleri olarak kullanılmış ve 

bu şekilde bir dizi mono-, bis-, tris- ve tetrakis-karben kompleksi hazırlanmıştır (Çetinkaya 

vd, 1974; Hitchcock vd, 1978). 

Wanzlick, NHC.CHCl3 türevinden kloroformun termal eliminasyonu ile elektronca 

zengin olefinleri sentezlemiştir (Şekil 1.15) (Wanzlick ve Schikora 1960; Wanzlick, 1962).  

 

 

Şekil 1.15. İlk ezo sentezi 

 

Lappert ve arkadaşları (Çetinkaya vd, 1973), N-heterosiklik karben öncülü olarak 

elektronca zengin olefinleri kullanarak, ilk karben kompleksini sentezlenmiştir (Cardin vd., 

1971) (Şekil 1.16).   

 

Şekil 1.16. Ezo’da çıkaralak elde edilen ilk metal-NHC 

 

Kararlı bir serbest karbenin izolasyonu her zaman mümkün olmadığından, HY (Y = 

OR’, CCl3, C6F5) veya CO2’nin NHC eklentilerinin tersinir oluşumundan yararlanılabilir, bu 

nedenle de bu tarz bileşiklere genellikle “maskeli karbenler” denir. Düşük değerli geçiş metal 

komplekslerine C2-X bağlarının (X = Me, H veya halojen) yükseltgen katılması, 1970'lerden 
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beri NHC-M-X komplekslerine uygulanabilir bir yol olarak gerçekleştirilmiştir. Örneklerin 

çoğu Grup 10 M(0) komplekslerini içerir, ancak Ir bulunan örnekler de mevcuttur (Kremzow 

vd, 2005; Viciano vd, 2006).   

 

1.5. Suzuki-Miyaura Çapraz Eşleşme Reaksiyonu  

Suzuki-Miyaura reaksiyonu olarak bilinen alkil boronik asitlerin alkil halojenürlerle 

çapraz bağlanması, karbon-karbon bağları oluşturmak için verimli ve daha az toksik bir 

yöntem olarak kullanım bulmuştur. Reaksiyonda çok çeşitli fonksiyonel gruplarla 

kullanılabilir ve suyun varlığı genellikle reaksiyonu olumsuz etkilemez. Suzuki ve Miyaura 

tarafından 1979'da yayınlanan ve yeni ufuklar açan araştırmaları, 1-alkenilboranların hem 1-

alkenil hem de 1-alkinil halojenürler (Miyaura vd, 1979) ve aril halojenürler (Miyaura ve 

Suzuki, 1979) ile çapraz eşleşmesini içermekteydi. Reaksiyonun gerekliliklerinden biri, 

transmetalasyon sırasında boronik asidin aktivasyonunu kolaylaştırmak için bir baz 

ihtiyacıydı. NaOH, NaOMe, NaOEt ve NaOAc kullanımının başarılı çapraz eşleşme 

sağladığı, trietilamin gibi Lewis bazlarının çalışmadığı bulundu. Ek olarak, Suzuki ve 

Miyaura makalelerinde, o zamanlar katalitik yöntemlerle daha önce elde edilemeyen yüksek 

derecede stereo- ve regioseçiciliğe dikkat çekmiş; eşleşme reaksiyonunun, alkenilboranlarda 

bulunan alken stereokimyasının korunmasıyla tutarlı bir şekilde ilerlediğini belirlemiştir. Bu 

bulgular, sp2-sp2 ve sp2-sp karbon-karbon bağlarının oldukça seçici bir şekilde sentezi için 

yeni bir yol açmıştır.  

Diğer geçiş metal destekli eşleşme reaksiyonlarında olduğu gibi, genel olarak kabul 

edilen mekanizma bir katalitik çevrimden oluşur (Miyaura ve Suzuki, 1995; Suzuki, 2005; 

Martin ve Yang, 1993; Kotha vd, 2002). Bu çevrim bir dizi basamaktan oluşmaktadır: (i) 

yükseltgen katılma, (ii) transmetalasyon, (iii) indirgen eliminasyon. Suzuki-Miyaura çapraz 

eşleşme reaksiyonu için basitleştirilmiş bir katalitik çevrim biaril ürünlerine yönelik aşağıda 

özetlenmiştir (ligandlar netlik için çıkarılmıştır) (Şekil 1.17). 
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Şekil 1.17. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu için genel katalitik çevrim 

 

İlk adımda bir aril halojenür Pd(0)’a yükseltgen katılır ve aril paladyum(II) halojenür 

kompleksi oluşur, ardından borat anyonundaki aril grubu transmetalasyonla diaril 

paladyum(II) kompleksini verir. Son olarak indirgen eliminasyon ile eşleşme ürünü olan yeni 

C-C bağı oluşurken katalizör de rejenere olur. 

Birçok durumda, yükseltgen katılmanın hız sınırlayıcı basamak olduğu bilinir (Espino 

vd, 2007; Chemler vd, 2001) ancak çok sayıda sentetik ve mekanik çalışma, çevrimdeki diğer 

adımlardan herhangi birinin, kullanılan koşullara ve substratlara bağlı olarak hızı 

belirleyebileceğini göstermiştir (Kim ve Su, 2003; Smith vd, 1994; Valentine ve Hillhouse, 

2003). 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

 

Literatürde tiyoeter fonksiyonlu metal-NHC komplekslerinin sentezine ilişkin çalışma 

oldukça azdır. Yapılan çalışmalarda genellikle imidazol ya da benzimidazol çekirdeği temel 

alınmış, şu anki mevcut bilgilerimize göre 5,6-dimetilbenzimidazol çekirdeği içeren 

komplekslere rastlanmamıştır.    

2018 yılında Sharma ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada, tiyoeter-fonksiyonlu yeni 

benzimidazolyum tuzunu elde etmiş, arkasından elde edilen bu tuzdan yola çıkarak karşılık 

gelen Pd(II)-NHC kompleksini sentezlemişlerdir. Son olarak da, elde edilen bu Pd(II)-NHC 

komplekslesinin katalitik aktivitesini Suzuki-Miyaura reaksiyonda incelemişlerdir (Şekil 2.1) 

(Sharma vd, 2018). 

 

Şekil 2.1. Pd(II)-NHC kompleksinin sentezi 

 

2018 yılında Egly ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada, bir seri tiyoeter-fonksiyonelli 

Pt(II)-NHC kompleksleri sentezlemiş, arkasından sentezlenen bu komplekslerdeki kükürt 

atomunun hemilabil ve tersinin bağlanma özelliklerini incelemişlerdir. Ayrıca elde edilen bu 

Pt(II)-NHC komplekslerinin çeşitli insan kanser hücrelerine karşı biyolojik aktivitelerini de 

araştırmışlardır. Sonuç olarak, bu S-fonksiyonelli Pt(II)-NHC komplekslerinin orta düzeyde 

sitotoksisite gösterdikleri belirlenmiştir (Şekil 2.2) (Egly vd, 2018).   
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Şekil 2.2. Pt(II)-NHC komplekslerinin sentezi 

 

2017 yılında Liu ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada, tiyoeter-ligandlı hemilabil N-

heterosiklik karben Pd(II)-NHC komplekslerini sentezlemiş, ardından bu komplekslerin 

sıradışı izomerizasyon davranışlarını incelemişlerdir. Şöyle ki, Cl-‘nin komplekse eklenmesi 

veya ardından uzaklaşması yoluyla bir trans açık durum ve bir trans kapalı durum arasında 

kimyasal olarak değişebilen iki durum belirlenmiştir (Şekil 2.3) (Liu vd, 2017). 

 

 

Şekil 2.3. Tiyoeter ligandlı Pd(II)-NHC kompleksinin sentezi 

 

2017 yılında Dubey ve arkadaşları, kalkojenlenmiş benzimidazolyum iyodür tuzundan 

[L1: 3-metil-1-(2-(feniltiyo)etil)-1H-benzimidazolyum iyodür] önce gümüş karbeni elde 

etmiş, arkasından bu kompleksi transfer ajanı olarak kullanarak trinükleer Pd(II) kompleksini 

[Pd3(L1-HI)2(CH3CN)Cl6] sentezlemişlerdir. Daha sonra elde edilen bu kompleksi birincil 

amidlerin nitrillere dönüşümünde ve Sonogashira C-C eşleşme reaksiyonlarında katalizör 

olarak kullanmışlardır. Sonuç olarak, sentezlenen bu kompleksin her iki reaksiyonu da seçici 

olarak etkin bir şekilde katalizlediği sonucuna ulaşılmıştır (Şekil 2.4) (Dubey vd, 2017). 
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Şekil 2.4. Trimetalik Pd(II) komplekslerinin sentezi 

 

2014 yılında Fliedel ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, yeni Zn-N-

heterosiklik karben alkoksit komplekslerinin sentezi gerçekleştirilmiş, arkasında elde edilen 

bu kompleksler laktid polimerizasyonu için halka-açılma polimerizasyon başlatıcıları olarak 

kullanılmıştır (Şekil 2.5) (Fliedel vd, 2014).    

 

 

Şekil 2.5. Zn-NHC ve Zn-NHC alkoksit komplekslerinin sentezi 
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2010 yılında Fliedel ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada, öncelikle bis(tiyoeter)-

fonksiyonlu imidazolyum tuzlarını sentezlemiş ve arkasından bu tuzlardan yola çıkarak 

karşılık gelen Ag(I)- ve Pd(II)-NHC komplekslerini rapor etmişlerdir. Pd(II)-NHC 

komplekslerinde her iki tiyoeterin metale koordine olduğunu göstermişlerdir (Şekil 2.6) 

(Fliedel vd, 2010).  

 

Şekil 2.6. Ag(I)- ve Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi 

 

2010 yılında yine Fliedel ve Braunstein yaptıkları bir çalışmada, yeni N-aril-N’-tiyoeter 

imidazolyum tuzlarını sentezlemiş, daha sonra bu tuzlardan yola çıkarak karşılık gelen Ag(I)- 

ve Pd(II)-NHC komplekslerini sentezlemişlerdir. Pd(II)-NHC komplekslerinde tiyoeterin Pd’a 

koordine olduğunu göstermişlerdir. Son olarak da, elde edilen Pd(II)-NHC komplekslerinin 

Suzuki-Miyaura reaksiyonunda yüksek katalitik aktivite gösterdiklerini tespit etmişlerdir 

(Şekil 2.7) (Fliedel ve Braunstein, 2010). 
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Şekil 2.7. Ag(I)- ve Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi  

 

2009 yılında Fliedel ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, tiyoeter-

fonksiyonlu imidazolyum tuzlarını elde ettikten sonra karşılık gelen Ag(I) ve hemilabil Pd(II)-

NHC komplekslerini sentezlemişlerdir. Daha sonra sentezlenen Pd(II)-NHC komplekleri 

Suzuki–Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonunda katalizör olarak test edilmiştir (Şekil 2.8) 

(Fliedel vd, 2009).  

 

 

Şekil 2.8. Ag(I)- ve Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Tüm havaya hassas reaksiyonlar, standart Schlenk teknikleri kullanılarak yüksek 

saflıkta Argon atmosferi altında gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonlarda oksijen ve nemin 

uzaklaşmasını sağlamak için cam malzemeler vakum altında ısıtılmıştır ve daha sonra Argon 

ile doldurulmuştur. Çözücüler kullanılmadan önce literatürde verilen yöntemlere göre 

kurutulmuş ve inert atmosfer altında saklanmıştır (Armarego ve Perrin, 1996). 

Kimyasallar: 5,6-dimetilbenzimidazol, 1-bromoheksan, 1-bromododekan, 1 

bromooktadekan, 2-kloroetil fenil sülfür, gümüş(I) oksit, potasyum karbonat, sodyum 

hidroksit, magnezyum sülfat, potasyum karbonat, sezyum karbonat, bromobenzen, 4 

bromotoluen, 4-bromoasetofenon, iç standart (dietilen glikol di-n-bütil eter), fenilboronik asit 

çözücüler; diklorometan, pentan, aseton, izopropil alkol, piridin, tetrahidrofuran, etil alkol 

Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Merck firmalarından ticari olarak satın alındı. [PdCl2(py)2] ve 1c 

bileşikleri literatüre göre sentezlendi (Guillet vd, 2020; Arıcı vd, 2021). 

Cihazlar: Tartım işlemleri “GD603 Sartorius” marka analitik terazi ile yapılmıştır. NMR 

spektroskopik çalışmaları “Varian 400 MHz” model spektrometre ile Ege Üniversitesi 

EBİLTEM NMR uydu laboratuvarında gerçekleştirilmiştir. Katalitik çalışmalar esnasında 

alınan sıvı örmekler için 2-200 L ve “Brand” marka mikropipet kullanılmıştır. Katalitik 

testler ise “Agilent/HP-6890N” marka Gaz Kromatografisi cihazında gerçekleştirildi. 

Elementel analiz ölçümleri LECO, CHNS-932 cihazı ile yapılmıştır (ODTÜ Merlab). Erime 

noktası ölçümleri “Stuart SMP30” marka cihaz ile gerçekleştirilmiştir.  
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3.1. 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol sentezi (1a-c): 

Bir Schlenke 5,6-dimetilbenzimidazol (1.0 mmol) ve THF (15.0 mL) konularak 5,6-

dimetilbenzimidazol çözünene kadar karıştırıldı. Üzerine 1-bromoheksan/1-bromododekan/1-

bromooktadekan (1.0 mmol) eklenerek oda koşullarında 2 gün karıştırıldı. İki günün sonunda 

üzerine NaOH (1.1 mmol) eklenerek 1 gün daha karıştırıldı ve takiben karışım süzüldü. 

Çözücü vakumda uçuruldu ve oluşan katı madde CH2Cl2/pentan’da kristallendirildi (Şekil 

3.1). 

 

Şekil 3.1. 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol sentezi 

  

3.1.1. (1-heksil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol), 1a 

 Verim: 3,56 g, %75; e.n.: 47-48 oC 

 1H NMR (CDCl3):  : 0.87 (s, 3H, NCH2(CH2)4CH3), 1.29 (s, 8H, NCH2(CH2)4CH3), 

1.84 (s, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H, benzim-CH3), 4.09 (t, J = 6.9 

Hz, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 7.15 (s, 1H, Ar-H), 7.56 (s, 1H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, NCHN). 

 13C NMR (CDCl3):  : 14.0 (NCH2(CH2)4CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.7 (Ar-CH3), 22.6 

(NCH2(CH2)4CH3), 26.6 (NCH2(CH2)4CH3), 29.8 (NCH2(CH2)4CH3), 31.3 

(NCH2(CH2)4CH3), 45.1 (NCH2(CH2)4CH3), 109.9 (Ar-CH), 120.4 (Ar-CH), 130.9 (Ar-

C), 131.9 (Ar-C), 132.4 (Ar-C), 142.3 (Ar-C), 142.6 (NCHN).    

 

3.1.2. (1-dodesil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol), 1b 

 Verim: 4,88 g, %76; e.n.: 54-55 oC 

 1H NMR (CDCl3):  : 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CH3), 1.24-1.30 (m, 20H, 

NCH2(CH2)10CH3), 1.83-1.86 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 4.10 (t, J =7.1 Hz, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.55 (s, 

1H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, NCHN). 
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 13C NMR (CDCl3):  :14.2 (NCH2(CH2)10CH3), 20.4 (Ar-CH3), 20.7 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)10CH3), 26.9 (NCH2(CH2)10CH3), 29.2 (NCH2(CH2)10CH3), 29.4 

(NCH2(CH2)10CH3), 29.5 (NCH2(CH2)10CH3), 29.6 (NCH2(CH2)10CH3), 29.7 

(NCH2(CH2)10CH3), 29.9 (NCH2(CH2)10CH3), 32.0 (NCH2(CH2)10CH3), 45.1 

(NCH2(CH2)10CH3), 109.9 (Ar-CH), 120.4 (Ar-CH), 130.9 (Ar-C), 131.9 (Ar-C), 132.4 

(Ar-C), 142.3 (Ar-C), 142.6 (NCHN).    

 

3.1.3. (1-oktadesil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol), 1c 

 Verim: 4,6 g, %56; e.n.: 77-78 oC 

 1H NMR (CDCl3): : 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CH3), 1.28 (d, J = 21.6 Hz, 

32H, NCH2(CH2)16CH3), 1.83-1.87 (m, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 2.39 (d, J = 9.2 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 4.10 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 7.15 (s, 1H, Ar-H), 7.56 (s, 

1H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, NCHN). 

 13C NMR (CDCl3):  :14.2 (NCH2(CH2)16CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.7 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 26.9 (NCH2(CH2)16CH3), 29.2 (NCH2(CH2)16CH3), 29.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.5 (NCH2(CH2)16CH3), 29.6 (NCH2(CH2)16CH3), 29.7 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.7 (NCH2(CH2)16CH3), 29.7 (NCH2(CH2)16CH3), 29.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.8 (NCH2(CH2)16CH3), 29.9 (NCH2(CH2)16CH3), 32.0 

(NCH2(CH2)16CH3), 45.1 (NCH2(CH2)16CH3), 109.9 (Ar-CH), 120.4 (Ar-CH), 130.9 

(Ar-C), 131.9 (Ar-C), 132.5 (Ar-C), 142.3 (Ar-C), 142.7 (NCHN).  

 

3.2. Tiyoeter-sübstitüye 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarının sentezi (2a-c): 

Argon gazı altında bir Schlenk içerisine 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol (1.0 

mmol) konuldu. Üzerine 2-kloroetil fenil sülfür (1.1 mmol) eklenerek 24 saat 120 oC'de 

karıştırıldı. Daha sonra karışım oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve reaksiyon karışımına 

pentan eklenerek kanula ile süzüldü. Elde edilen ürünler vakumda kurutuldu. Ürünler havaya 

hassas olmaları nedeniyle Argon altında saklandı ve başka bir saflaştırma işlemi yapılmadan 

bu haliyle kullanıldı (Şekil 3.2). 
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Şekil 3.2. Tiyoeter-sübstitüye 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarının sentezi 

 

3.2.1. 1-(heksil)-3-(2-(feniltiyo)etil)benzimidazolyum klorür sentezi, 2a 

 Verim: 1.54 g, %88; e.n.: higroskopik 

 1H NMR (CDCl3): : 0.78 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CH3), 1.28 (d, J = 33.9 Hz, 

8H, NCH2(CH2)4CH3), 1.89 (m, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 2.34 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 3.60 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H, 

NCH2(CH2)4CH3), 4.74 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 7.11 (s, 1H, benzim-Ar-H), 

7.12 (dd, J = 4.3, 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 ( d, J = 0.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, J = 1.6 

Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.20 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 11.15 (s, 1H, 

NCHN+). 

 13C NMR (CDCl3): : 13.8 (NCH2(CH2)4CH3), 20.5 (Ar-CH3), 20.6 (Ar-CH3), 22.3 

(NCH2(CH2)4CH3), 26.1 (NCH2(CH2)4CH3), 29.2 (NCH2(CH2)4CH3), 31.0 

(NCH2(CH2)4CH3), 33.8 (NCH2CH2SPh), 46.2 (NCH2(CH2)4CH3), 47.4 

(NCH2CH2SPh), 112.3 (benzim-Ar-CH), 112.7 (benzim-Ar-CH), 126.9 (Ar-CH), 129.0 

(Ar-CH), 129.3 (Ar-C), 130.1 (Ar-CH), 133.6 (Ar-C), 137.0 (Ar-C), 141.9 (NCHN+).    

 

3.2.2. 1-(dodesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)benzimidazolyum klorür sentezi, 2b 

 Verim: 0.758g, %57; e.n.: higroskopik 

 1H NMR (CDCl3): : 0.79 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CH3), 1.21 (d, J = 39.8 Hz, 

20H, NCH2(CH2)10CH3), 1.86-1.93 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 2.34 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 3.61 (t, J = 6.2 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H, 

NCH2(CH2)10CH3), 4.75 (t, J = 6.2 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 7.11 (s, 1H, benzim-Ar-H), 

7.13 (d, J = 4.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.17 (d, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-
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H), 7.19 (d, J = 1.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 11.19 (s, 1H, 

NCHN+). 

 13C NMR (CDCl3): : 14.1 (NCH2(CH2)10CH3), 20.6 (Ar-CH3), 20.6 (Ar-CH3), 22.7 

(NCH2(CH2)10CH3), 26.5 (NCH2(CH2)10CH3), 29.1 (NCH2(CH2)10CH3), 29.3 

(NCH2(CH2)10CH3), 29.4 (NCH2(CH2)10CH3), 29.5 (NCH2(CH2)10CH3), 29.6 

(NCH2(CH2)10CH3), 31.9 (NCH2(CH2)10CH3), 33.9 (NCH2CH2SPh), 46.3 

(NCH2(CH2)10CH3), 47.6 (NCH2CH2SPh), 112.4 (benzim-Ar-CH), 112.9 (benzim-Ar-

CH), 126.9 (Ar-CH), 129.1 (Ar-CH), 129.4 (Ar-C), 130.2 (Ar-CH), 130.3 (Ar-C), 133.8 

(Ar-C), 137.1 (Ar-C), 141.9 (NCHN+).    

 

3.2.3. 1-(oktadesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)benzimidazolyum klorür sentezi, 2c 

 Verim: 1.43 g, %76; e.n.: 74-75 oC; (CN): 1563 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.81 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CH3), 1.22 (d, J = 24.9 Hz, 

32H, NCH2(CH2)16CH3), 1.86-1.94 (m, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 2.35 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 3.61 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H, 

NCH2(CH2)16CH3), 4.75 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 7.11 (s, 1H, benzim-Ar-H), 

7.14 (d, J = 4.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.17 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.19 (d, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-

H), 7.20 (d, J = 1.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 11.22 (s, 1H, 

NCHN+). 

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)16CH3), 20.7 (Ar-CH3), 20.8 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 26.6 (NCH2(CH2)16CH3), 29.1 (NCH2(CH2)16CH3), 29.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.5 (NCH2(CH2)16CH3), 29.6 (NCH2(CH2)16CH3), 29.7 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.7 (NCH2(CH2)16CH3), 29.8 (NCH2(CH2)16CH3),  32.0 

(NCH2(CH2)16CH3), 34.1 (NCH2CH2SPh), 46.2 (NCH2(CH2)16CH3), 47.6 

(NCH2CH2SPh), 112.4 (benzim-Ar-CH), 112.9 (benzim-Ar-CH), 127.1 (Ar-CH), 129.2 

(Ar-CH), 129.4 (Ar-C), 130.3 (Ar-CH), 130.4 (Ar-C), 133.8 (Ar-C), 137.0 (Ar-C), 

137.1 (Ar-C), 142.3 (NCHN+).    

 Elementel analiz (C35H55ClN2S, %), hesaplanan: C: 73.58, H: 9.70, N: 4.90, S: 5.61; 

bulunan: C: 73.80, H: 10.00, N: 5.36, S: 5.70. 
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3.3. Ag(I)-NHC komplekslerinin sentezi (3a-c): 

Argon altında bir Schlenk tüpüne N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzu (2a-c) 

(1.0 mmol) konuldu. Üzerine CH2Cl2 (10.0 mL) ve Ag2O (0.5 mmol) eklendi ve Ag2O’nin 

tamamı reaksiyona girinceye kadar oda sıcaklığında karıştırıldı (Şekil 3.3). Deney sonunda 

AgCl2 bileşiğinin oluştuğu gözlendi, takiben karışım selit ile süzüldü ve çözücü deriştirilerek 

üzerine pentan eklendi. Daha sonra -25 °C’de bir gün bekletildi ve oluşan katı süzüldü, pentan 

ile yıkandı (Şekil 3.3). 

 

Şekil 3.3. Ag(I)-NHC kompleklerinin sentezi 

 

3.3.1. [Bis{1-(heksil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden}gümüş(I)] 

[AgCl2], 3a 

 Verim: 0,136 g, %31; e.n.: 83-84 oC; (CN): 1585 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.87 (t, J = 6.3 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CH3), 1.26-1.36 (m, 6H, 

NCH2(CH2)4CH3), 1.58 (d, J = 3.1 Hz, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 1.79-1.85 (m, 2H, 

NCH2(CH2)4CH3), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H, benzim-CH3), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H, 

NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.6 Hz, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 4.51 (t, J = 7.0 Hz, 2H, 

NCH2CH2SPh), 7.00 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.16 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.20-7.25 (m, 

2H, Ar-H), 7.30 (d, J = 0.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, J = 1.3 Hz, 2H, Ar-H). 

 13C NMR (CDCl3): : 14.1 (NCH2(CH2)4CH3), 20.5 (Ar-CH3), 20.6 (Ar-CH3), 22.6 

(NCH2(CH2)4CH3), 26.6 (NCH2(CH2)4CH3), 30.4 (NCH2(CH2)4CH3), 31.5 

(NCH2(CH2)4CH3), 34.2 (NCH2CH2SPh), 48.4 (NCH2(CH2)4CH3), 49.7 

(NCH2CH2SPh), 111.5 (benzim-Ar-CH), 111.8 (benzim-Ar-CH), 127.1 (Ar-CH), 129.4 

(Ar-CH), 130.1 (Ar-CH), 132.1 (Ar-C), 132.4 (Ar-C), 133.6 (Ar-C), 133.7 (Ar-C), 

134.2 (Ar-C), gözlemlenmedi (Ag-Ckarben).  

 Elementel analiz (C46H60Ag2Cl2N4S2, %), hesaplanan: C: 54.18, H: 5.93, N: 5.49, S: 

6.29; bulunan: C: 54.20, H: 5.95, N: 5.38, S: 6.02. 
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3.3.2. [Bis{1-(dodesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden}gümüş(I)] 

[AgCl2], 3b 

 Verim: 0,266 g; %52; e.n.: 74-75 oC; (CN): 1585 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CH3), 1.27 (d, J = 29.1 Hz, 

20H, NCH2(CH2)10CH3), 1.78-1.85 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 2.37 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 

NCH2(CH2)10CH3), 4.50 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 6.99 (s, 1H, benzim-Ar-H), 

7.15 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.20-7.23 (m, 2H, Ar-H), 7.29 (s, 1H, Ar-H), 7.31 (d, J = 

1.4 Hz, 2H, Ar-H)  

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)10CH3), 20.5 (Ar-CH3), 20.6 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)10CH3), 26.9 (NCH2(CH2)10CH3), 29.3 (NCH2(CH2)10CH3), 29.4 

(NCH2(CH2)10CH3), 29.5 (NCH2(CH2)10CH3), 29.6 (NCH2(CH2)10CH3), 29.7 

(NCH2(CH2)10CH3), 30.4 (NCH2(CH2)10CH3), 32.0 (NCH2(CH2)10CH3), 34.2 

(NCH2CH2SPh),  48.4 (NCH2(CH2)10CH3), 49.8 (NCH2CH2SPh), 111.5 (benzim-Ar-

CH), 111.8 (benzim-Ar-CH), 127.1 (Ar-CH), 129.5 (Ar-CH), 130.1 (Ar-CH), 132.1 

(Ar-C), 132.4 (Ar-C), 133.6 (Ar-C), 133.7 (Ar-C), 134.2 (Ar-C), gözlemlenmedi (Ag-

Ckarben).  

 Elementel analiz (C58H84Ag2Cl2N4S2, %), hesaplanan: C: 58.63, H: 7.13, N: 4.72, S: 

5.40; bulunan: C: 58.30, H: 7.08, N: 4.39, S: 5.81. 

 

3.3.3. [Bis{1-(oktadesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden}gümüş(I)] 

[AgCl2], 3c 

 Verim: 0,315 g, %47; e.n.: 65-66 oC; (CN): 1584 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CH3), 1.26 (t, J = 14.8 Hz, 

32H, NCH2(CH2)16CH3), 1.78-1.86 (m, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 2.37 (d, J = 9.4 Hz, 6H, 

benzim-CH3), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 

NCH2(CH2)16CH3), 4.50 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 7.00 (s, 1H, benzim-Ar-H), 

7.15 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.20-7.24 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (d, J = 0.7 Hz, 1H, Ar-H), 

7.31 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H)  

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)16CH3), 20.5 (Ar-CH3), 20.6 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 26.9 (NCH2(CH2)16CH3), 29.3 (NCH2(CH2)16CH3), 29.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.5 (NCH2(CH2)16CH3), 29.6 (NCH2(CH2)16CH3), 29.7 
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(NCH2(CH2)16CH3), 29.8 (NCH2(CH2)16CH3), 29.9 (NCH2(CH2)16CH3), 30.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 32.0 (NCH2(CH2)16CH3), 34.2 (NCH2CH2SPh), 48.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 49.8 (NCH2CH2SPh), 111.5 (benzim-Ar-CH), 111.8 (benzim-Ar-

CH), 127.1 (Ar-CH), 129.4 (Ar-CH), 130.1 (Ar-CH), 132.1 (Ar-C), 132.4 (Ar-C), 133.6 

(Ar-C), 133.7 (Ar-C), 134.2 (Ar-C), gözlemlenmedi (Ag-Ckarben).  

 Elementel analiz (C70H108Ag2Cl2N4S2, %), hesaplanan: C: 61.98, H: 8.03, N: 4.13, S: 

4.73; bulunan: C: 61.90, H: 8.12, N: 4.23, S: 4.09. 

 

3.4. Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi (4a-c): 

Argon altında bir Schlenk içerisine N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzu (2a-

c) (1.0 mmol), PdCl2(Py)2 (1.0 mmol) ve K2CO3 (5.0 mmol) konuldu (Şekil 3.4). Üzerine 

10.0 mL aseton ilave edilerek 24 saat 60 oC’de karıştırıldı. Bir günün sonunda karışım 

süzüldü ve çözücü vakumda uzaklaştırıldı. Daha sonra ele geçen ürün CH2Cl2/pentan ile 

kristallendirildi (Şekil 3.4). 

 

Şekil 3.4. Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi 

 

3.4.1. Dikloro-[1-(heksil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-

iliden](piridin)paladyum(II), 4a 

 Verim: 0,302 g, %65; e.n.: 45-46 oC; (CN): 1602 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CH3), 1.37 (dd, J = 14.7, 7.3 

Hz, 4H, NCH2(CH2)4CH3), 1.41-1.48 (m, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 1.54 (dd, J = 15.1, 7.6 

Hz, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 2.17 (dt, J = 15.5, 7.8 Hz, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 2.31 (s, 

3H, benzim-CH3), 2.36 (s, 3H, benzim-CH3), 3.66-3.74 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 4.72-

4.79 (m, 2H, NCH2(CH2)4CH3), 4.93-5.01 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 6.88 (s, 1H, benzim-

Ar-H), 7.12 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.17 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (t, J = 7.3 Hz, 
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2H, Ar-H), 7.37-7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.61 (d, J = 7.1 Hz, 2H, py-H), 7.81 (t, J = 6.9 Hz, 

1H, py-H), 8.97 (d, J = 4.9 Hz, 2H, py-H).  

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)4CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.4 (Ar-CH3), 22.7 

(NCH2(CH2)4CH3), 26.9 (NCH2(CH2)4CH3), 29.5 (NCH2(CH2)4CH3), 31.5 

(NCH2(CH2)4CH3), 32.4 (NCH2CH2SPh), 47.4 (NCH2(CH2)4CH3), 48.6 

(NCH2CH2SPh), 110.5 (benzim-Ar-CH), 110.9 (benzim-Ar-CH), 124.6 (Ar-CH), 125.1 

(Ar-C), 126.7 (Ar-CH), 129.2 (Ar-CH), 130.4 (Ar-CH), 132.4 (Ar-C), 132.9 (Ar-C), 

134.8 (Ar-C), 138.3 (Ar-CH), 151.4 (Ar-CH), 153.5 (Ar-C), 160.8 (Pd-Ckarben).  

 Elementel analiz (C28H35Cl2N3PdS, %), hesaplanan: C: 53.98, H: 5.66, N: 6.74 S: 5.15; 

bulunan: C: 53.70, H: 5.48, N: 6.84, S: 5.13. 

 

3.4.2. Dikloro-[1-(dodesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] 

(piridin)paladyum(II), 4b 

 Verim: 0,297 g, %57; e.n.: 71-72 oC; (CN): 1602 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CH3), 1.19-1.38 (m, 16H, 

NCH2(CH2)10CH3), 1.41-1.49 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 1.49-1.57 (m, 2H, 

NCH2(CH2)10CH3), 2.14-2.20 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 2.31 (s, 3H, benzim-CH3), 

2.36 (s, 3H, benzim-CH3), 3.68-3.71 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 4.74-4.77 (m, 2H, 

NCH2(CH2)10CH3), 4.96-4.99 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 6.88 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.12 

(s, 1H, benzim-Ar-H), 7.18 (dd, J = 4.7, 3.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Ar-

H), 7.37-7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.61 (d, J = 7.1 Hz, 2H, py-H), 7.81 (t, J = 6.8 Hz, 1H, py-

H), 8.97 (dd, J = 6.5, 1.5 Hz, 2H, py-H).  

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)10CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.4 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)10CH3), 27.2 (NCH2(CH2)10CH3), 29.4 (NCH2(CH2)10CH3), 29.5 

(NCH2(CH2)10CH3), 29.6 (NCH2(CH2)10CH3), 29.7 (NCH2(CH2)10CH3), 29.8 

(NCH2(CH2)10CH3), 32.0 (NCH2(CH2)10CH3), 32.4 (NCH2CH2SPh), 47.4 

(NCH2(CH2)10CH3), 48.6 (NCH2CH2SPh), 110.5 (benzim-Ar-CH), 110.9 (benzim-Ar-

CH), 124.6 (Ar-CH), 125.1 (Ar-C), 126.7 (Ar-CH), 129.2 (Ar-CH), 130.4 (Ar-CH), 

132.4 (Ar-C), 132.9 (Ar-C), 134.8 (Ar-CH), 138.2 (Ar-CH), 151.4 (Ar-CH), 152.1 (Ar-

C), 153.5 (Ar-C), 160.8 (Pd-Ckarben).  

 Elementel analiz (C34H47Cl2N3PdS, %), hesaplanan: C: 57.75, H: 6.70, N: 5.94 S: 4.53; 

bulunan: C: 57.60, H: 6.47, N: 5.89, S: 4.17. 
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3.4.3. Dikloro-[1-(oktadesil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden] 

(piridin)paladyum(II), 4c 

 Verim: 0,450 g, %77; e.n.: 112-113 oC; (CN): 1603 cm-1. 

 1H NMR (CDCl3): : 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CH3), 1.25-1.33 (m, 28H, 

NCH2(CH2)16CH3), 1.42-1.48 (m, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 1.50-1.56 (m, 2H, 

NCH2(CH2)16CH3), 2.14-2.20 (m, 2H, NCH2(CH2)16CH3), 2.31 (s, 3H, benzim-CH3), 

2.36 (s, 3H, benzim-CH3), 3.69-3.71 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 4.74-4.77 (m, 2H, 

NCH2(CH2)16CH3), 4.96-4.99 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 6.88 (s, 1H, benzim-Ar-H), 7.12 

(s, 1H, benzim-Ar-H), 7.17 (d, J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 

7.37-7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.61 (d, J = 7.3 Hz, 2H, py-H), 7.80 (dt, J = 15.2, 7.6 Hz, 1H, 

py-H), 8.97 (d, J = 5.1 Hz, 2H, py-H).  

 13C NMR (CDCl3): : 14.2 (NCH2(CH2)16CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.4 (Ar-CH3), 22.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 27.2 (NCH2(CH2)16CH3), 29.4 (NCH2(CH2)16CH3), 29.5 

(NCH2(CH2)16CH3), 29.6 (NCH2(CH2)16CH3), 29.7 (NCH2(CH2)16CH3), 29.8 

(NCH2(CH2)16CH3), 32.0 (NCH2(CH2)16CH3), 32.4 (NCH2CH2SPh), 47.4 

(NCH2(CH2)16CH3), 48.6 (NCH2CH2SPh), 110.5 (benzim-Ar-CH), 110.9 (benzim-Ar-

CH), 124.6 (Ar-CH), 125.1 (Ar-C), 126.7 (Ar-CH), 129.2 (Ar-CH), 130.4 (Ar-CH), 

132.4 (Ar-C), 132.5 (Ar-C), 132.9 (Ar-C), 133.0 (Ar-C), 134.8 (Ar-CH), 138.2 (Ar-

CH), 138.7 (Ar-CH), 151.4 (Ar-CH), 152.1 (Ar-CH), 153.5 (Ar-CH), 160.8 (Pd-Ckarben). 

 Elementel analiz (C40H59Cl2N3PdS, %), hesaplanan: C: 60.71, H: 7.52, N: 5.31 S: 4.05; 

bulunan: C: 60.50, H: 7.09 N: 5.89, S: 4.17. 

 

3.5. Katalitik Çalışmalar  

Sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin (4a-c) katalitik aktivitesi Suzuki-Miyaura 

çapraz eşleşme reaksiyonlarında test edilmiştir. 

 

3.5.1. Suzuki-Miyaura Çapraz Eşleşme Reaksiyonu 

 

Şekil 3.5. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu 
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İki boyunlu bir balon içerisine sırasıyla R-X (0.5 mmol), C6H5B(OH)2 (0.75 mmol), 

baz (1.5 mmol), iç standart (dietilen glikol di-n-bütil eter) (50.0 L) ve Pd(II)-NHC katalizörü 

(4a-c, 0.1 mmol%) konuldu ve üzerine çözücü olarak 3.0 mL EtOH eklendi. Reaksiyon 

karışımından, farklı sıcaklık (25 oC veya 80 oC) ve farklı sürelerde (30 dk, 1 h, 2 h) 

mikropipet yardımıyla alınan 50.0 L’lik örnekler deney tüplerine konuldu ve üzerine 2.0 mL 

EtOH eklenerek santrifüjlendi. Daha sonra pastör pipeti ile alınan örnekler analiz için viallere 

aktarılarak GC için ölçüme hazır hale getirildi.  

 

3.5.2.  Gaz Kromatografisi (GC) Metodu 

Katalitik testler için“Agilent/HP-6890N” model cihaz kullanıldı. Analizlerde dedektör 

olarak FID, kolon olarak ise HP-5 kapiler kolon (30.0 m x 0.32 mm x 0.25 m) kullanılmıştır. 

Taşıyıcı gaz ise Helyum’dur. GC ile yapılan analizlerde, başlangıç sıcaklığı ise 60 oC’ye, 

dedektör sıcaklığı ise 300 oC’ye set edilmiştir. Daha sonra, sıcaklık dk’da 10 oC artırılarak 

280 oC’ye ulaşacak şekilde ayarlanmıştır. Tüm testler, 1/50 split oranına sahip otomatik 

enjeksiyon ile gerçekleştirilmiştir. Yapılan her bir reaksiyonun analizin süresi yaklaşık 40 

dk’dır. 
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4. BULGULAR 

 

Bu çalışmada, ilk olarak NHC öncülleri hazırlanmış (2a-c), arkasından bu öncüllerden 

yola çıkarak karşılık gelen Ag(I)- ve Pd(II)-NHC kompleksleri (3a-c ve 4a-c) sentezlenmiştir. 

Sentezlenen tüm bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmış ve sentezlenen 

Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri ise Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme 

reaksiyonunda incelenmiştir. 

 

4.1. 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol Türevlerinin Karakterizasyonu (1a-c) 

Ticari olarak satın alınan 5,6-dimetilbenzimidazol, sırasıyla 1-bromoheksan (1a), 1-

bromododekan (1b), 1-bromooktadekan (1c) ile reaksiyona sokulmuş ve N-alkilasyon 

yöntemiyle uzun zincirli 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol türevleri elde edilmiştir. 

Sentezlenen türevlerin yapıları 1H- ve 13C-NMR spektroskopisi yöntemleriyle aydınlatılmıştır. 

1H-NMR spektrumu incelendiğinde; 1a: 0.87 ppm’de rezonansa gelen singlet pikin uzun 

zincir metil gruplarına, 1b ve 1c: 0.87 ve 0.88 ppm’de rezonansa gelen triplet piklerin uzun 

zincir metil gruplarına, her üç türevin sırasıyla 1.29, 1,24-1.30 ve 1.28 ppm’lerde gelen geniş 

piklerin uzun zincir -CH2 gruplarına, sırasıyla (2.37,2.39), (2.37,2.40) ve (2.37,2.40) 

ppm’lerde gelen dublet piklerin 5,6-dimetilbenzimidazol metillerine, sırasıyla 4.09, 4.10 ve 

4.10 ppm’lerde rezonansa gelen triplet piklerin 5,6-dimetilbenzimidazol azotuna bağlı –CH2 

gruplarına, sırasıyla (7.15,7.56,7.75), (7.15,7.56,7.76) ve (7.15,7.56,7.76) ppm’lerde 

rezonansa gelen singlet piklerin ise kaynaşık benzen halkası protonlarına ve NCHN protonuna 

ait olduğu görülmektedir. 1a bileşiğinde uzun zincir metil grubunun (CH2(CH2)4CH3) 1H 

NMR’da her ne kadar triplet olması beklenirken singlet gözükmesi, NMR örneğinin derişik 

hazırlanmasının bir sonucu şeklinde yorumlanmıştır. 13C-NMR verileri de beklenen yapı ile 

uyum içerisindedir (Şekil 4.1, Şekil 4.2, Şekil 4.3). 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.1. 1a’nın 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.2. 1b’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.3. 1c’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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4.2. Tiyoeter-sübstitüye 5,6-dimetilbenzimidazolyum Tuzlarının Karakterizasyonu (2a-

c) 

Bir önceki aşamada sentezlenen N-alkillenmiş 5,6-dimetilbenzimidazol türevleri, 2-

kloroetil fenil sülfür ile reaksiyona sokularak, N,N’-disübstitüye 5,6-dimetilbenzimidazolyum 

tuzlarının sentezi geçekleştirilmiştir. Sentezlenen NHC öncüllerinin yapıları FT-IR, elementel 

analiz, 1H- ve 13C-NMR spektroskopisi ile aydınlatılmıştır. 5,6-dimetibenzimidazolyum 

tuzlarında karakteristik olan 2-konumundaki proton (NCHN) sırasıyla 2a: = 11.15 ppm’de 

singlet, 2b:  = 11.19 ppm’de singlet, 2c: = 11.22 ppm’de singlet olarak rezonansa gelmiştir. 

2a ve 2b ile gösterilen 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzları higroskopik özellik göstermiştir. 

13C-NMR spektrumlarında ise karakteristik imino karbonun (NCHN) kimyasal kayma 

değerleri sırasıyla; 2a: 141.89, 2b: 141.94, 2c: 142.34 ppm’dir. 13C-NMR verileri de beklenen 

yapı ile uyum içerisindedir (Şekil 4.4, Şekil 4.5, Şekil 4.6). 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.4. 2a’nın 1H ve 13C NMR spektrumları 
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 (a)  

 

 

(b) 

Şekil 4.5. 2b’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.6. 2c’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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4.3. Ag(I)-NHC Komplekslerinin Karakterizasyonu (3a-c) 

Bir önceki aşamada sentezlenen NHC öncülleri (2a-c) Ag2O ile reaksiyona sokularak 

Ag(I)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir (3a-c). Sentezlenen Ag(I)-NHC komplekslerinin 

yapıları elementel analiz, FT-IR, 1H- ve 13C-NMR spektroskopisi yöntemleriyle 

aydınlatılmıştır. Ag(I)-NHC komplekslerinin 1H-NMR spektrumları incelendiğinde, 5,6-

dimetilbenzimidazolyum tuzlarına ait olan 11.20 ppm civarındaki piklerin kaybolduğu 

gözlemlenmiştir.  

Ayrıca bu tarz metal-NHC komplekslerinin yapı tayininde 13C-NMR tekniği tipiktir, 

ancak elde edilen Ag(I)-NHC komplekslerinde Ag-Ckarben pikleri gözlenememiştir. Bu 

duruma literatürde de rastlanmaktadır (Kızrak vd, 2019, Kaloğlu vd 2017). Sentezlenen 

Ag(I)-NHC komplekslerinin havada kararlı oldukları gözlemlenmiştir. Ag(I)-NHC 

kompleksleri için bulunan elementel analiz değerlerinin hesaplanan değerlerle uyumlu 

oldukları da belirlenmiştir. Ayrıca sentezlenen Ag(I)-NHC komplekslerinin (CN) gerilme 

titreşim frekansları sırasıyla; 3a: 1585, 3b: 1585 ve 3c: 1584 cm-1olarak ölçülmüştür. Elde 

edilen bu sonuçlar da beklenen yapılar ile uyumludur (Şekil 4.7, Şekil 4.8, Şekil 4.9). 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.7. 3a’nın 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.8. 3b’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.9. 3c’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 
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4.4. Pd(II)-NHC Komplekslerinin Karakterizasyonu (4a-c) 

Bu çalışmada Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi, en çok kullanılan yöntemlerden biri 

olan 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarının deprotonasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir. Bu 

amaç için öncelikle PdCl2(py)2 kompleksi literatüre göre sentezlenmiştir, daha sonra bu 

kompleks bir baz varlığında N,N’-disübstitüye-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzları ile 

tepkimeye sokularak karşılık gelen Pd(II)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen 

Pd(II)-NHC komplekslerinin yapıları, elementel analiz, FT-IR, 1H- ve 13C-NMR 

spektroskopisi ile aydınlatılmıştır. Sentezlenen üç kompleksin 1H-NMR’ı incelendiğinde, 11 

ppm civarlarında C2 protonun ait pikin kaybolduğu gözlemlenmiştir. Ayrıca Pd(II)-NHC 

komplekslerinde 13C-NMR komplekslerin oluşup oluşmadığını anlamada oldukça 

karakteristiktir. Üç kompleksin 13C-NMR’ı incelendiğinde, karakteristik olan karben karbon 

atomu sırasıyla, 4a: 160.83,  4b: 160.84 ve 4c: 160.85 ppm’de rezonansa gelmiştir (Şekil 

4.10, Şekil 4.11, Şekil 4.12). Pd(II)-NHC kompleksleri için bulunan elementel analiz 

değerlerinin hesaplanan değerlerle uyumlu oldukları da belirlenmiştir. Ayrıca sentezlenen 

Pd(II)-NHC komplekslerinin (CN) gerilme titreşim frekansları sırasıyla; 4a: 1602, 4b: 1602 ve 

4c: 1603 cm-1 olarak ölçülmüştür. Elde edilen bu sonuçlar da beklenen yapılar ile uyumludur. 

Sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinde, paladyuma bağlı Cl ligandının metalden koparak 

yerine S-atomunun bağlanması ve dolayısıyla katyonik Pd(II)-NHC kompleksin oluşumunu 

destekleyen bir veri elde edilememiştir. Zira sentezlenen komplekslerin erime noktalarının 

düşük ve Pd-Ckarben’ine ait kimyasal kayma değerinin beklenen değerde olması yapının nötral 

olduğunu düşünmemizdeki ana nedenlerdendir.   
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.10. 4a’nın 1H ve 13C NMR spektrumları 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.11. 4b’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 



 

46 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

Şekil 4.12. 4c’nin 1H ve 13C NMR spektrumları 



 

47 

 

4.5. Katalitik Çalışmalar 

Geçtiğimiz 50 yıl boyunca, geçiş metal aracılı çapraz eşleşme reaksiyonları organik 

sentez alanında bir devrim yaratmıştır. Bu reaksiyonlar, genellikle ılımlı protokoller 

kullanılarak güvenilir ve verimli sonuçlar vermek üzere yıllar içinde modifiye ve optimize 

edilerek önemli bir karbon-karbon bağı oluşturan reaksiyon sınıfı haline gelmiştir. Bu 

reaksiyonlar içerisinde en iyi bilinenlerinden bir tanesi de Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme 

reaksiyonudur. 

Optimizasyon Çalışmaları: Optimizasyon çalışmaları kapsamında ilk önce substrat olarak 4-

bromoasetofenon seçilmiş ve takiben fenilboronik asit ile çapraz eşleşme reaksiyonu, farklı 

bazlar (K2CO3, Cs2CO3, K3PO4, NaOH ve KOH), farklı çözücüler (IPA, CH3CN, EtOH) ve 

farklı sıcaklıklar (25 oC ve 80 oC) çalışılarak gerçekleştirilmiştir. Optimum koşullar 

belirlendikten sonra tez kapsamında sentezlenen Pd(II)-NHC (4a-c) komplekslerinin katalitik 

aktiviteleri, aril halojenür türevleri (4-bromoasetofenon, bromobenzen, 4-bromotoluen) ile 

fenilboronik asit arasındaki reaksiyonlarda incelenmiştir. Katalitik aktiviteleri ifade eden 

verimler GC ile belirlenmiş ve daha sonra TOF değerleri hesaplanmıştır.   

Optimum Bazın Belirlenmesi: Optimum bazı belirlemek için 4c katalizörü eşliğinde 4-

bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasındaki tepkime incelenmiştir. Bu reaksiyonda, 

katalizör miktarı %0.1 mol olarak alınarak eşleşme reaksiyonu 80 oC sıcaklık ve IPA 

çözücüsünde gerçekleştirilmiştir. Deneyler sonucunda en uygun bazın K3PO4 olduğu 

belirlenmiştir (Çizelge 4.1, satır 3). 

Optimum Çözücünün Belirlenmesi: Optimum baz belirlendikten sonra optimum çözücü 

seçimine geçilmiştir. Bu amaca yönelik olarak IPA, EtOH ve CH3CN şeklinde üç çözücü 

üzerinde çalışılmıştır. 80 oC’de gerçekleştirilen eşleşme reaksiyonunda en yüksek verim %99 

olarak EtOH çözgeninde elde edilmiştir (Çizelge 4.1, satır 6). 
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Çizelge 4.1. 4c varlığında gerçekleşen çapraz eşleme reaksiyonunun optimizasyon 

çalışmaları.a 

 

 

  

No Çözücü Baz Verim (%)b,c 

1 IPA K2CO3 31 

2 IPA Cs2CO3 54 

3 IPA K3PO4 74 

4 IPA KOH 60 

5 IPA NaOH 68 

6 EtOH K3PO4 99 

7 CH3CN K3PO4 20 

8 EtOH K3PO4 59d 

aReaksiyon koşulları: 4-Bromoasetofenon (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), baz (1.5 

mmol), dietilen glikol di-n-butil eter (50 L, iç standart), katalizör (4c, %0.1 mol), IPA (3.0 

mL).  
bVerimler, 4-bromoasetofenon’a göre GC’de hesaplanmıştır. 
cVerimler iki enjeksiyonun ortalamasıdır.  
d25 oC.  

 

Optimum Sıcaklığın Belirlenmesi: Optimum bazın K3PO4 ve optimum çözücünün EtOH 

olduğu belirlendikten sonra ise optimum sıcaklığın belirlenmesine geçilmiştir. Bu amaçla, 

%0.1 mol 4c katalizörü varlığında 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasında 

gerçekleştirilen eşleşme reaksiyonu 25 oC ve 80 oC olmak üzere iki farklı sıcaklıkta 

gerçekleştirilmiştir. 80 oC’de gerçekleştirilen eşleşme reaksiyonun daha yüksek verimle ürün 

verdiği tespit edilmiştir (Çizelge 4.1, satır 6-8). Bu nedenle optimum sıcaklık 80 oC’dir. 

Optimizasyon çalışmaları sonucunda, optimum bazın K3PO4, optimum çözücünün 

EtOH ve optimum tepkime sıcaklığın da 80 oC olduğu belirlenmiştir. Takiben tüm katalitik 

testler bu optimum koşullarda gerçekleştirilmiştir. 
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Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme tepkimesi için prosedür: 25 mL’lik iki boyunlu bir balon 

içerisine; R-X (0.5 mmol), C6H5B(OH)2 (0.75 mmol), K3PO4 (1.5 mmol), dietilen glikol di-n-

bütil eter (50.0 µL, iç standart), Pd(II)-NHC katalizörü (%0.1mol) ve son olarak 3.0 mL EtOH 

eklendi. Takiben reaksiyon 25 oC ve/veya 78 oC’de başlatıldı. Belirli zaman aralıklarında 

alınan örnekler üzerine 2.0 mL EtOH eklendikten sonra santrifüj edildi ve viallere aktarıldı. 

Son olarak ise verimler gaz kromatografisi yardımıyla hesaplandı. 

Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu, elektron çekici, elektron verici ve nötr 

özellikte üç farklı substrat kullanılarak önceden belirlenen optimum koşullarda 

gerçekleştirilmiştir. Deneyler sonucunda elde edilen ürünlerin verimleri GC ile belirlenmiştir.  

Seçilen aril bromürlere karşılık gelen eşleşme ürünleri olan bifenil türevleri düşük, orta ve 

yüksek verimlerle elde edilmişlerdir (Çizelge 4.2). Özellikle elektron çekici grup bağlı (–

COCH3) aril bromür türevinde oldukça yüksek verimler elde edilmiştir (Çizelge 4.2, satır 7-

9). 4c katalizli, 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasındaki eşleşme reaksiyonu sonucu 

oluşan eşleşme ürünü için TOF değeri 990 h-1 olarak hesaplanmıştır. Buna karşılık, aril 

bromürler üzerinde elektron yoğunluğunu artıran (-CH3) grup varlığında ise aktiviteler 

oldukça düşmüştür (Çizelge 4.2, satır 4-6). Bu durum, TOF değerlerinin de (80 ile 140 h-1 

arası) düşük çıkmasına yol açmıştır. Fenilboronik asit ile nötr bromobenzen arasındaki 

reaksiyonda ise karşılık gelen eşleşme ürünleri orta verimlerle elde edilmiştir (Çizelge 4.2, 

satır 1-3). Bu verimlere karşılık gelen TOF değerleri de 480 ile 600 h-1 arasında 

hesaplanmıştır. Çizelge bütünü ile değerlendirildiğinde, katalitik aktivitenin 4c>4a>4b 

sırasına göre azaldığı belirlenmiştir. 
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Çizelge 4.2. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu.a 

 

 

No Ürün Kat. Zaman (dk) Verim (%)b,c TOF (h-1) 

1 

 

4a 30 60 48 49 480 245 

2 4b 30 60 39 41 390 205 

3 4c 30 60 60 62 600 310 

4 

 

4a 30 60 8 8 80 40 

5 4b 30 60 6 6 60 30 

6 4c 30 60 14 15 140 75 

7 

 

4a 30 60 86 92 860 460 

8 4b 30 60 80 86 800 430 

9 4c 30 60 99 99 990 495 

10 
 

--d 30 60 -- -- -- -- 

aReaksiyon koşulları: aril bromür (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), K3PO4 (1.5 mmol), 

dietilen glikol di-n-butil eter (50 L, iç standart), katalizör (4a-c, %0.1 mol), EtOH (3.0 mL).  
bVerimler, aril bromürlere göre GC’de hesaplanmıştır. 
cVerimler iki enjeksiyonun ortalamasıdır.  
dKontrol denemesi (katalizörsüz). 

 

 

Her ne kadar optimum sıcaklık 80 oC belirlenmiş olsa da en yüksek aktivite görülen 

türev için oda sıcaklığında da her üç kompleksin aktivitesi belirlenmiştir. Yapılan bu 

çalışmada oda sıcaklığında 4c’nin en yüksek aktivite gösterdiği belirlenmiştir (Çizelge 4.3, 

satır 3 ve 6). 
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Çizelge 4.3. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu.a 

 

 

No Ürün Kat. Zaman (dk) Verim (%)b,c TOF (h-1) 

1 

 

4a 30 60 44 52 440 260 

2 4b 30 60 38 48 380 240 

3 4c 30 60 59 78 590 390 

4 4a 120 240 57 60 570 300 

5 4b 120 240 56 64 560 320 

6 4c 120 240 82 83 820 415 

aReaksiyon koşulları: 4-bromoasetofenon (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), K3PO4 (1.5 

mmol), dietilen glikol di-n-butil eter (50 L, iç standart), katalizör (4a-c, %0.1 mol), EtOH (3.0 mL).  
bVerimler, aril bromürlere göre GC’de hesaplanmıştır. 
cVerimler iki enjeksiyonun ortalamasıdır.  

 

 

Son olarak, tez kapsamında sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin (4a-c) klorlu 

türevler içinde aktivite gösterip göstermediği test edilmiştir. Bu amaca yönelik, teorik olarak 

en aktif tür olması beklenen 4-kloroasetofenon substratı ile fenilboronik asit arasındaki 

reaksiyon incelenmiştir, ancak 4 saatlik ölçüm sonunda dahi karşılık gelen eşleşme ürünün 

oluşmadığı gözlemlenmiştir. 
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5. TARTIŞMA 

 

Hem organometalik hem de kataliz kimyasında geçiş metal-NHC kompleksleri çok 

önemli bir yer tutmaktadır. Özellikle son 30 yılda NHC ligandlarına ve komplekslerine olan 

ilgi artarak devam etmektedir. Bu bilgiler ışığında literatürde az çalışılan bir tür olan 5,6-

dimetilbenzimidazol çekirdeği seçilerek, önce bu türevden NHC öncülleri ve takiben de 

karşılık gelen Ag(I)- ve Pd(II)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir. Son olarak sentezlenen 

Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme 

reaksiyonunda incelenmiştir. Tüm sentezlenen bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatılmıştır. 

Tezin deneysel kısmında ilk olarak ticari olarak satın alınan 5,6-dimetilbenzimidazol’ün 

N-alkilasyonu gerçekleştirilmiş ve bu yolla uzun zincirli 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol 

türevleri elde edilmiştir (1a-c). Sentezlenen bu üç türevin yapıları 1H- ve 13C-NMR 

yöntemleriyle aydınlatılmış, elde edilen sonuçların beklenen yapılar ile uyumlu oldukları 

gözlemlenmiştir. Bu türevlerin sentezlenmesindeki amaç, artan zincir uzunluğunun C-C bağ 

oluşum tepkimelerindeki katalitik etki üzerinde ne tür bir etki yarattığını tespit etmektir. 

Daha sonra elde edilen 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol türevlerinden çıkılarak, 5,6-

dimetilbenzimidazol ikinci azotunda N-alkilasyon gerçekleştirilmiştir. Burada alkilasyon için 

2-kloroetil fenil sülfür türevi seçilmiş ve yüksek sıcaklıkta çözücüsüz ortamda gerçekleştirilen 

reaksiyon sonucunda NHC öncülleri olarak N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzları 

sentezlenmiştir (2a-c). Bu üç türevden 2a ve 2b’nin higroskopik, 2c’nin ise havada kararlı 

olduğu tespit edilmiştir. Her üç tuz, az da olsa safsızlık içermekle birlikte özellikle 2a ve 

2b’nin higroskopik olmasından dolayı bir sonraki aşamada doğrudan kullanılmıştır. Elde 

edilen üç tuzunda yapısı spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmış ve sonuçların beklenen 

yapılar ile uyumlu oldukları gözlemlenmiştir. Sentezlenen bu öncüllerin (2a-c) 1H-NMR 

spektrumunda karakteristik (NCHN) protonlarının kimyasal kayma değerleri sırasıyla; 2a: 

11.15 ppm’de singlet, 2b: 11.19 ppm’de singlet ve 2c: 11.22 ppm’de singlet olarak 

belirlenmiştir. 13C-NMR spektrumlarında ise karakteristik imino karbonun (NCHN) kimyasal 

kayma değerleri sırasıyla; 2a: 141.89, 2b: 141.94, 2c: 142.34 ppm’dir. Öte yandan 5,6-

dimetilbenzimidazol aromatik metil protonlarının kimyasal kayma değerleri  = 2.30 ve 2.40 

ppm arasında rezonansa gelmiştir. Elde edilen bu sonuçlar beklenen yapılar ile uyumludur. 
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Daha sonra deneysel kısmın ikinci bölümünde metal-NHC komplekslerinin sentezine 

geçilmiştir. Bu amaca yönelik olarak ilk aşamada N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum 

tuzları ile Ag2O, diklorometan çözgeninde reaksiyona sokularak hedeflenen üç yeni Ag(I)-

NHC kompleksi sentezlenmiştir (3a-c). Elde edilen bu üç kompleksin yapısı spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatılmıştır. Sentezlenen Ag(I)-NHC komplekslerinin oluştuğuna dair kanıt, 

N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarının 1H-NMR’ında görülen NCHN protonuna 

ait pikin kaybolmasıdır. Sentezlenen komplekslerin 13C-NMR spektrumlarında Ag-Ckarben piki 

gözlemlenememiştir. Literatürde bu durum, Ag(I)-NHC komplekslerinin çözelti ortamındaki 

esnek davranış göstermesi şeklinde açıklanmıştır. Elementel analiz sonuçları incelendiğinde 

ise, ölçümler sonucunda elde edilen değerler ile teorik hesaplanan değerlerin birbirine yakın 

olduğu görülmüştür. Ayrıca FT-IR ölçümlerinde Ag(I)-NHC komplekslerine ait (C-N) 

gerilme titreşim frekanslarının sırasıyla; 3a: 1585,  3b: 1585 ve 3c: 1584 cm-1 olarak 

bulunmuş ve bu sonuçlar da hedeflenen komplekslerin sentezlendiğinin bir kanıtı olmuştur. 

Sentez kısmında son olarak NHC öncüllerinden çıkılarak Pd(II)-NHC komplekslerinin 

sentezi gerçekleştirilmiştir. Bu amaca yönelik olarak öncelikle PdCl2(py)2 metal çıkış bileşiği 

literatüre göre sentezlenmiş ve arkasından bu bileşik NHC öncülleri ile aseton çözgeninde 60 

oC’de reaksiyona sokularak hedeflenen Pd(II)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir (4a-c). Elde 

edilen komplekslerin yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. Sentezlenen Pd(II)-

NHC komplekslerinin havanın nemine ve oksijenine karşı kararlı oldukları gözlemlenmiştir. 

13C-NMR spektrumlarında Pd-Ckarben bağlarının oluştuğu görülmüştür. Pd-Ckarben’e ait 

kimyasal kayma değerlerinin sırasıyla, 4a: 160.8 4b: 160.8 ve 4c: 160.8 ppm olduğu 

görülmüştür. Bu NMR değerlerinin hedeflenen yapılar ile uyumlu oldukları görülmüştür. 

Elementel analiz sonuçları incelendiğinde ise, ölçümler sonucunda elde edilen değerler ile 

teorik hesaplanan değerlerin birbirine yakın olduğu görülmüştür. Ayrıca FT-IR ölçümlerinde 

Pd(II)-NHC komplekslerine ait (C-N) gerilme titreşim frekanslarının sırasıyla; 4a: 1602, 4b: 

1602 ve 4c: 1603 cm-1 olarak bulunmuş ve bu sonuçlar da hedeflenen komplekslerin 

sentezlendiğinin bir kanıtı olmuştur. 

Son olarak ise sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-

Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonunda incelenmiştir. Öncelikle optimizasyon çalışmaları 

yapılmış ve en uygun baz, çözücü ve sıcaklık koşulları tespit edilmiştir. Yapılan çalışmalar 

neticesinde en uygun baz K3PO4, en uygun çözücü EtOH ve en uygun sıcaklık 80 oC olarak 

belirlenmiştir. Optimum koşullar belirlendikten sonra tüm katalitik testler bu koşullarda 

gerçekleştirilmiştir. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme tepkimesinde substrat olarak 4-
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bromoasetofenon, 4-bromotoluen ve nötr bromobenzen türevleri seçilerek fenilboronik asit ile 

reaksiyonları optimum koşullarda gerçekleştirilmiştir. 4-bromoasetofenon türevinde 30 dk 

sonunda %99 verimle karşılık gelen ürün elde edilmiştir. Bu yüksek verime karşılık gelen 

TOF değeri de 990 h-1 olarak hesaplanmıştır. Buna karşılık, 4-bromotoluen türevinde 60 dk 

sonunda karşılık gelen eşleşme ürünleri %8 ile %15 arasında verimlerle elde edilmiştir. Bu 

duruma karşılık gelen TOF değerleri de 80 ile 140 h-1 arasında hesaplanmıştır. Bromobenzen 

türevinde ise 60 dk’nın sonunda karşılık gelen eşleşme ürünleri %49 ile %62 arasında 

verimlerle elde edilmiştir. Bu verimlere karşılık gelen TOF değerleri de 480 ile 600 h-1 

arasında hesaplanmıştır. Sentezlenen komplekslerin 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit 

arasındaki eşleşme reaksiyonu oda sıcaklığında da incelenmiştir. Son olarak ise 4-

kloroasetofenon substratı ile fenilboronik arasındaki reaksiyon incelenmiş, ancak 4 saatlik 

ölçüm sonunda dahi karşılık gelen eşleşme ürününün oluşmadığı gözlemlenmiştir. 

Elde edilen katalitik aktivite sonuçlarına bakıldığında, katalizörlerin 60 dk içerisinde 

aktivitelerini tamamen yitirdiğini göstermektedir. Bu durum literatürde bilinen “cocktail” tip 

(Astakhov vd., 2017) katalizörlerin bizim sistemizde de oluşabileceğini düşündürmektedir. 

Şöyle ki katalitik deneyler esnasında oluşan koyu renkli ürün karışımının, paladyum- 

kümeleri ve Pd-NPs’den oluşan bir karışım olabileceğidir. Böyle bir durumda Pd-NHC 

bağının kopabileceği ve oluşan Pd’un ortamda bulunan uzun zincirli (özellikle C18 karbonlu) 

azot tuzlarının kararlılaştırıcı etkisi nedeniyle heterojen kataliz gibi davranmasına yol açmış 

olabileceği düşünülmüştür. Sonuç olarak, homojen kataliz olarak sentezlenen Pd(II)-NHC 

kompleksleri heterojen kataliz gibi davranmış ve bunu neticesinde de muhtemelen katalitik 

aktivite belli bir süreden sonra sonlanmıştır. Bu sonuç, uzun zincirli türevin Pd-NPs’lerini 

kararlı kılması şeklinde kendini göstermekte ve bu neticede 4c katalizörü en yüksek aktiviteye 

sahip olmaktadır. Bir diğer hususta baz optimizasyon çalışmalarında K3PO4’ün en yüksek 

aktiviteyi göstermesidir. Burada PO4
3-‘ün yine NPs’leri kararlılaştırıcı etki göstermesi ve bu 

sonucunda heterojen katalizör sistemini destekler nitelikte olmasıdır.         
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6. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

NHC ligandları ve bu ligandlara karşılık gelen metal-NHC kompleksleri hem 

organometalik hem de kataliz kimyasında önemli bir sınıfı oluşturmaktadır. Bu nedenle, tez 

çalışmasında literatürde az bilinen 5,6-dimetilbenzimidazol çekirdeği esas alınarak, öncelikle 

NHC öncülleri hazırlanmış, arkasından bu öncüllerden yola çıkılarak karşılık gelen Ag(I)- ve 

Pd(II)-NHC kompleksleri sentezlenmiştir. Bu tez de, sentezlenen tüm bileşiklerin yapıların 

FT-IR, elementel analiz, 1H- ve 13C-NMR spektroskopisi yöntemleriyle aydınlatılmıştır. Son 

olarak ise sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura 

çapraz eşleşme reaksiyonunda araştırılmıştır. Bu tez çalışmasında elde edilen sonuçlar 

aşağıdaki gibidir: 

 5,6-dimetilbenzimidazol, alkil bromür türevleri (6, 12 ve 18 karbonlu) ile etkileştirilerek 

N-alkilli bileşikler (1a-c) elde edilmiştir. Sentezlenen üç bileşik katı formdadır. 

Sentezlenen bu üç türevin yapıları 1H- ve 13C-NMR yöntemleriyle aydınlatılmış, elde 

edilen değerlerin beklenen yapılar ile uyumlu oldukları gözlemlenmiştir.   

 Takiben N-alkilli bu üç türev, 2-kloroetil fenil sülfür ile reaksiyona sokularak ikinci 

alkilasyon gerçekleştirilmiş ve N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzları (2a-c) 

sentezlenmiştir. Sentezlenen bu tuzlardan 2a ve 2b’nin higroskopik, 2c’nin ise havanın 

nemine ve oksijenine karşı kararlı olduğu tespit edilmiştir. Elde edilen komplekslerin 

yapıları 1H- ve 13C-NMR yöntemleriyle aydınlatılmıştır. Sentezlenen bu tuzların yapı 

aydınlatmasında NMR spektroskopisi oldukça yol göstericidir. Böylelikle hedeflenen 

NHC öncüllerinin sentezi gerçekleştirilmiş ve bu sentezlenen öncüller diğer basamakta 

çıkış maddesi olarak kullanılmıştır. Alkilasyon için 2-kloroetil fenil sülfür seçimi, 

özellikle katalitik çevrimde S-atomu üzerindeki bağ yapmamış elektron çiftlerinin donör 

özelliği gösterme potansiyelinden dolayıdır. Dolayısıyla zaten etkili σ-sunucu özelliği 

olan NHC’nin, kendisi gibi donör özellikli S-atomu ile türevlendirilmesi neticesinde 

aynı zamanda hemilabil karakterli metal-NHC komplekslerin sentezlenebileceği 

planlanmıştır. Bu özellik sayesinde de katalitik aktivitesi yüksek yeni katalizörlerin elde 

edilmesi hedeflenmiştir.  
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 Elde edilen bu tuzlardan yola çıkılarak Ag2O ile reaksiyona sokularak hedeflenen üç 

yeni Ag(I)-NHC kompleksi sentezlenmiştir (3a-c). Elde edilen komplekslerin yapıları 

1H- ve 13C-NMR yöntemleriyle aydınlatılmıştır. Elementel analiz sonuçları 

incelendiğinde ise, ölçümler sonucunda elde edilen değerler ile teorik hesaplanan 

değerlerin birbirine yakın olduğu görülmüştür. 

 Elde edilen tuzlardan yola çıkılarak PdCl2(py)2 metal çıkış bileşiği ile reaksiyona 

sokularak hedeflenen üç yeni Pd(II)-NHC komplekslerinin sentezi gerçekleştirilmiştir 

(4a-c). Elde edilen komplekslerin yapıları 1H- ve 13C-NMR yöntemleriyle 

aydınlatılmıştır. Elde edilen sonuçların beklenen yapılar ile uyumlu oldukları 

gözlemlenmiştir. Sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin havanın nemine ve 

oksijenine karşı kararlı oldukları gözlemlenmiştir. 13C-NMR spektrumlarında Pd-Ckarben 

bağlarının oluştuğu görülmüştür. Elementel analiz sonuçları incelendiğinde ise, 

ölçümler sonucunda elde edilen değerler ile teorik hesaplanan değerlerin birbirine yakın 

olduğu görülmüştür. Ayrıca FT-IR ölçümlerinin sonuçları incelenmiştir ve hedeflenen 

komplekslerin sentezlendiğinin bir kanıtıdır. 

 Sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura çapraz 

eşleşme reaksiyonunda incelenmiştir. Optimizasyon çalışmaları yapılmış ve en uygun 

baz, çözücü ve sıcaklık koşulları tespit edilmiştir. Suzuki-Miyaura tepkimesinde Pd(II)-

NHC kompleksleri (4a-c) katalizörlüğünde aril bromürlerin fenilboronik asit ile oda 

sıcaklığında ve 80 oC’de etanol içerisinde, K3PO4 bazı varlığında aktiviteleri 

incelenmiştir. 

 Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme tepkimesinde substrat olarak elektron çekici (4-

bromoasetofenon), elektron verici (4-bromotoluen) ve nötr (bromobenzen) aril bromür 

türevleri seçilerek fenilboronik asit ile bu substratların reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. 

Özellikle elektron çekici grup bağlı (–COCH3) 4-bromoasetofenon türevinde 30 dk’da 

bile oldukça yüksek verimler elde edilmiştir. Buna karşılık, üzerinde elektron 

yoğunluğunu artıran (-CH3) grubu bağlı 4-bromotoluen türevinde ise aktiviteler oldukça 

düşük bulunmuştur. Sonuç olarak, katalitik aktivite üzerine alkil gruplarının etkisi 

değerlendirildiğinde katalitik aktivitenin 4c>4a>4b sırasına göre azaldığı belirlenmiştir. 

Tez kapsamında sentezlenen bu üç kompleks içerisinde 4c’nin en aktif katalizör olduğu 

belirlenmiştir. Sentezlenen komplekslerin 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit 

arasındaki eşleşme reaksiyonu oda sıcaklığında da incelenmiş ve 4c’nin yüksek 4a ve 

4b komplekslerinin ise orta düzeyde aktivite gösterdikleri tespit edilmiştir. Son olarak 



 

57 

 

ise 4-kloroasetofenon substratı ile fenilboronik asit arasındaki reaksiyon incelenmiş, 

ancak 4 saatlik ölçüm sonunda dahi karşılık gelen eşleşme ürününün oluşmadığı 

gözlemlenmiştir. Bu durum sentezlenen komplekslerin klorlu substratlar üzerinde 

aktivite göstermediği şeklinde ifade edilebilir. 5,6-dimetilbenzimidazole bağlı olan alkil 

grupları içerisinde 18 karbonlu türevin en aktif kompleks (4c) olduğu tespit edildi. Buna 

karşın hemilabil etki göstermesi beklenen 2-kloroetil fenil sülfür yapısındaki kükürt 

atomunun bunu yeterince gerçekleştirememesi, katalizörlerin çok daha yüksek aktivite 

göstermesinin önündeki engel olarak düşünülmektedir.      

 Katalitik aktivitenin kısa bir süre sonra sonlanması ve deneysel gözlemler, sentezlenen 

katalizörlerin (4a-c) “cocktail”-tip katalizör olması olasılığını ve katalizörlerin heterojen 

davranma ihtimalini güçlendirmektedir. Bu konuda daha kapsamlı çalışmalar yapılması 

gerekmektedir.   
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