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OZET

TIYOETER-FONKSiYONLU METAL-N-HETEROSIKLiK KARBEN
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
UYGULAMALARI

EFECIK A. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Programi, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2022.

Amac: Bu arastirmada, tiyoeter-fonksiyonlu metal-N-heterosiklik karben (metal: Ag, Pd)
komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve elde edilen Pd(I1)-NHC komplekslerinin
Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi

amaclanmstir.

Materyal ve Yontem: Arastirmanin ilk boliimiinde, ticari olarak satin alman 5,6-
dimetilbenzimidazol, {i¢ uzun zincirli alkil halojeniir kullanilarak alkile edilmis, ardindan bu
alkillenmis tiirevlerin 2-kloroetil fenil siilfiir ile reaksiyona sokulmasiyla N,N'-dialkil-5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen bu tuzlardan yola
cikilarak deprotonasyon yoluyla karsilik gelen Ag(l)- ve Pd(I1)-NHC kompleksleri elde
edilmistir. Son olarak ise Pd(l1)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura

capraz eslesme reaksiyonunda incelenmistir.

Bulgular: Arastirma kapsaminda tiyoeter-fonksiyonlu ii¢ yeni N-heterosiklik karben onciilii
ve karsilik gelen {i¢ adet Ag(I)- ve lic adet Pd(I)-NHC kompleksi sentezlenmigtir. Ayrica
tiyoeter-fonksiyonlu Pd(11)-NHC komplekslerinin katalitik aktivitesi Suzuki-Miyaura ¢apraz
eslesme reaksiyonunda incelenmis ve on sekiz karbonlu olan 4c kompleksinin en aktif

katalizor oldugu belirlenmistir.

Sonu¢: Bu calismada hedeflenen NHC onciilleri ve karsilik gelen Ag(I)- ve Pd(I1)-NHC
kompleksleri sentezlenmis ve Pd(I1)-NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme

reaksiyonunda aktivite gdsterdikleri belirlenmistir.

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

Miyaura gapraz-eslesme reaksiyonu.

Xi



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND CATALYTIC APPLICATIONS OF
THIOETHER-FUNCTIONALIZED METAL-N-HETEROCYCLIC CARBENE
COMPLEXES

EFECIK A. Aydin Adnan Menderes University, Graduate School of Natural and
Applied Sciences, Chemistry Program, Master Thesis, Aydin, 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(Il)-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(l)- and Pd(I1)-NHC complexes were obtained by deprotonation. Finally,
the catalytic activities of Pd(I1)-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(l)- and three Pd(I1)-NHC complexes
were synthesized. In addition, the catalytic activity of thioether-functionalized Pd(I1)-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(l)- and Pd(11)-
NHC complexes were synthesized and it was determined that the Pd(I1)-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. GIRIS

Son otuz yilda metal-N-heterosiklik karbenler (NHCs) iizerinde yapilan ¢aligmalar hizla
artmistir. N-heterosiklik karbenler azot i¢ceren bir heterosiklik igine karben dahil edilmis ilgi
¢ekici ve uzun siiredir bilinen singlet karbenlerdir. NHC’ler kuvvetli o-donér ve zayif m-alict
ozelliklerde olup komplekslerindeki kararliliklart nedeniyle katalizde oldukga tercih edilen bir

ligand sinifi haline gelmistir.

Aktif tiirlerin bu ilging sinifinin tarihi, 1960’larin basinda Wanzlick’in bu sinifin
reaktivitesi ve kararliligt {izerine yaptigr ilk calismalardan sonra bagslamistir. Metal
kompleksleri i¢in bir ligand sinifi olarak NHC’nin ilk arastirmalari 1968’de Wanzlick ve
Ofele tarafindan birbirlerinden habersiz olarak tanimlanmistir. Daha sonra, gegis metal
kimyasinda ligand olarak NHC’lerin kullanimi, Arduengo ve arkadaslari tarafindan ilk kararl

karben kristali (Sekil 1.1) kesfedilene dek ilgi ¢gekmemistir.

Daha sonra Arduengo’nun kullandigi bu deprotonasyon metodu Kuhn ve arkadaslar
tarafindan tamamlanmistir. Kuhn ve arkadaslari metodunda kararli imidazol-2-iliden’i elde

etmek i¢in tiyonlarin indirgen desiilfiirizasyon yonetimini kullanmstir.

NaH, DMSO,
/ \ 4 MeOH +H, +NaCl
N /N
Cl-
H

Sekil 1.1. {1k kararl1 karbenin sentezi

Ik kararli N-heterosiklik karbenin izolasyonu, serbest karbenlerin mutlaka kararsiz ara
madde olmadiklarin1 gdstermis ve bu tespit kararli NHC’lere olan ilgiyi tetiklemistir. Bu
durum sadece farkli halka ve N-siibstitiiyentli NHC ¢esitliligine yol agmakla kalmayip ayni
zamanda halka biiytikliigli farkli NHC’lerin ve farkli heteroatomlu karben halkalarinin da

gelismesine ve izolasyonuna neden olmustur.

N-heterosiklik karbenlerin ¢ok ydnliiliikleri, yiiksek elektron verme yetenekleri ve ¢cok
cesitli gecis metal aracili reaksiyonlarda uygulanabilirligi gibi ilging 6zellikleri, bu kimyasal
bilesik grubunun organometalik ve inorganik koordinasyon kimyasinda evrensel yardimci

ligandlar haline gelmesine neden olmustur. O tarihten bu yana sentezlenen metal-NHC



komplekleri; Ru-bazli katalizérler ile olefin polimerizasyonu ve metatez, Rh ve Pt karben
kompleksleri ile hidrosililasyon, Ir-katalizli hidrojenasyon, Pd-katalizli karbon-karbon
eslesme reaksiyonlari gibi sistemlerde kullanilmigtir. Bu tip reaksiyonlar dnceden geleneksel
fosfin bazli sistemler kullanilarak gerceklestirilirdi, ancak NHC kompleksleri bu sistemlere

gore ¢cok daha iyi sonuglar vermistir.

Bu tez c¢alismasinda, oOncelikle tiyoeter-fonksiyonlu NHC onciilleri olan 5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 sentezlenmis, arkasindan bu tuzlara karsilik gelen Ag(l)- ve
Pd(Il)-NHC kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 1.2). Takiben sentezlenen Pd(I1)-NHC
komplekslerinin Suzuki-Miyaura reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri de incelenmistir. Bu
Yiiksek Lisans tezi, tiyoeter-fonksiyonlu NHC o6nciilleri ve komplekslerine iliskin oldugundan

literatiir kisminda bu onciiller ile NHC komplekslerinin sentezine deginilecektir.
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Sekil 1.2. Metal-NHC sentez basamaklari



1.1. Karbenler

Karbenler, karbon atomunun degerlik orbitalinde sadece alt1 elektron igeren iKi
degerlikli notral bilesiklerdir. Singlet karbenler, sp? hibrit orbitaline yerlesmis bir elektron
cifti ile hibritlesmeye katilmamis bos p-orbitali icermekte iken, triplet karbenlerde tek
elektronlar hem sp hibrit orbitalini hem de hibritlesmeye katilmamis p-orbitalini
doldurmaktadir (Sekil 1.3) (Bourisso vd, 2000; Moss vd, 1995; Diez-Gonzalez ve Nolan,
2007).

Singlet karbenler genellikle elektrofiller ve niikleofiller ile katilma tepkimeleri verir.

Triplet karbenler diradikal olduklarindan radikalik tepkimelere girerler.

. :,.._ . “.., L-'.l'.?'? C : i sp

Singlat Triplet

Sekil 1.3. Singlet ve triplet karbenlerin elektronik konfigiirasyonu

Karbenler organometalik kimyada ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Karbenler, ilk kez
1964 yilinda tungsten karbonilin senteziyle bu alanda taninmistir (Sekil 1.4) (Fischer ve
Maasbol, 1964). Bu sentezden sonra, karben metal komplekslerinin organometalik kimyasi
kapsamli bir sekilde incelenmis ve bu bilesikler farkli alanlarda kullanilmislardir (de Frémont,

P. vd, 2009; Bazinet vd, 2007; Hahn vd, 1999, Denk vd, 1997, Kuhn ve Kratz, 1993).
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Sekil 1.4. Ilk rapor edilen tungsten karbonil kompleksi



Karbenler gecis metallerine bir ¢ift bagla baglanarak alkiliden komplekslerini olusturur.
X
L M=C,
Y

Karben disindaki ligandlar Ln, gecis metali M ile gosterilirken, X ve Y aril, alkil, H
veya halojeniir, N, O, S gibi heteroatomlar1 ifade eder. Metal karben kompleksleri, X ve Y

gruplarinin tiiriine gére Fischer ve Schrock karben kompleksleri olmak tizere iki gruba ayrilir.

Karben karbonuna bagli X ve Y gruplarindan biri veya ikisinin heteroatom (N, O, S)
olmasi durumunda olusan kompleks Fischer tipi, H veya alkil olmasi1 durumunda ise Schrock

tipi karben kompleksleri olarak belirtilir.

Fischer tipi karben kompleksleri elektrofilik singlet yapida olan bir karben karbonuna
sahiptir ve genellikle m-alic1 6zellik gosterirler (X: alkil, aril; Y: N, O, S veya X ve Y: N, O,
S). Genellikle kullanilan gecis metalleri [Cr(0), Fe(0), Mo(0)] ile kompleks olustururlar.
Fischer tiiri metal-karben komplekslerinde baglanma, bir singlet metal pargasi ile bir singlet
karben arasindaki verici-alict etkilesimleri ile tanimlanir. Metal-karben arasindaki c-bagi ve

n-geri baginin olusumu ayni anda gergeklesir (Fischer ve Maasbol, 1964) (Sekil 1.5).

CO—m
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Sekil 1.5. Fischer tipi karben komplekslerinde baglanma

Schrock tipi karben kompleksleri ise triplet yapida olan niikleofilik bir karben
karbonuna sahiptir. Schrock karbenleri genel olarak iyi o-alic1 ve iyi m-geri verici Ozellik
gosterirler (X ve Y: alkil, aril gruplar1 ve H). Genellikle birinci seri gecis metalleri ile [Ta(V),
Ti(IV)] komplekslerini olustururlar. Schrock tiirii metal karben komplekslerinde M-C bagi,
bir triplet karben ile bir triplet metal parcasi arasindaki kovalent bag olarak tanimlanir

(Schrock, 1974) (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Schrock tipi karben komplekslerinde baglanma

1.2. N-Heterosiklik Karbenler (NHCs)

Halka atomlarindan en az biri azot (N) olan karbenlere “N-heterosiklik karben”ler denir.
NHC'ler imidazol, benzimidazol ve triazol gibi azollerden tiiretilir ve 1962'deki ilk rapor
edildiklerinden beri kapsamli bir sekilde calisilmistir (Wanzlick, 1962). 1968'de NHC
ligandinin bir Hg(ll) kompleksi Wanzlick ve arkadaslari tarafindan rapor edilmis ve bu bir
NHC metal kompleksinin ilk o6rnegi olarak elde edilmistir (Sekil 1.7) (Wanzlick ve
Schonherr, 1968).

+ O
Oy ) . [ O
\—/ cloy @N\{:/N @

pleleyy

Sekil 1.7. i1k Hg(I1)-NHC kompleksinin sentezi

Ilk kararli serbest karben Arduengo ve arkadaslari tarafindan 1991 yilinda rapor

edilmistir (Sekil 1.8) (Arduengo, 1991).

—‘+
KO'Bu, THF N
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Sekil 1.8. 11k izole kararli NHC’nin sentezi

Bu ¢aligmadan sonra, imidazolyum ve benzimidazolyum gibi azolyum onciillerinden
cikilarak karsilik gelen NHC’ler hazirlanmustir (Sekil 1.9) (de Frémont, P. vd, 2009; Bazinet
vd, 2007; Hahn vd, 1999, Denk vd, 1997, Kuhn ve Kratz, 1993).
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Sekil 1.9. Azolyum onciillerinden tiireyen serbest NHC’ler

NHC'lerde karben, bir ¢ift elektronun sp? orbitaline yerlestigi singlet elektronik halde
bulunur (Bourisso vd, 2000). imidazoliden incelendiginde karben, imidazoliden halkasinin C2
konumunda bulunur ve tim nétr formal yiiklere sahip rezonans yapilari yazilabilir (SeKil
1.10) (Crabtree, 2013; Guisado-Barrios vd, 2010). Daha az yaygin olmasina ragmen karben,
imidazoliden halkasmnin C4 veya C5 pozisyonunda veya 1,2,4-triazoliden halkasinin C5
pozisyonunda da yer alabilir. Bu karben sinifi abnormal NHC'ler (aNHC'ler) olarak bilinir ve
aNHC'ler hem pozitif hem de negatif yiikler tasimak zorundadir. Halka sistemi bu nedenle
mesoiyoniktir ve tiim notr formal yiiklere sahip rezonans yapilar1 yazilamaz (Crabtree, 2013;

Guisado-Barrios vd, 2010).
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Sekil 1.10. (a) Imidazolidenin rezonans yapisi, (b) Iimidazolden tiireyen abnormal N-

heterosiklik karbenin (aNHC) elektron yapisi, (¢) 1,2,3-triazolden tiireyen aNHC’nin elektron
yapisi

Hem normal hem de abnormal NHC tipleri, karben iizerinde bulunan ortaklanmamis
elektron ¢ifti nedeniyle nispeten reaktif olsa da, bu karbenler, elektronik etkiler nedeniyle
diger karben tiirlerine kiyasla nispeten kararlidir. Pek ¢ok arastirmaci, NHC halka
sistemlerindeki elektronegatif azot atomunun/atomlarinin, en yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitalinin (HOMO) enerjisini azaltan indiiktif etki yoluyla c-elektronlarinin karben karbon
atomundan ¢ekilmesine neden oldugunu bulmuslar ve bunun da sp? hibrit orbitalindeki

ortaklanmamis elektron ciftini kararali kildigini tespit etmislerdir (Sekil 1.11). Ote yandan,
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azot atomlar1 iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftlerinin, en diisiik enerjili bos molekiil
orbitallerinin (LUMO) enerjisini artirarak karben karbonunun bos p-orbitaline aktarilarak bir
n-elektron-sunucu etkinin oldugu goriilmiis ve bu etkinin de singlet karbeni kararli kildigi
belirlenmistir (Sekil 1.11) (Herrmann ve Kocher, 1997; Nelson ve Nolan, 2013; Nesterov vd,
2018; Heinemann vd, 1996; Collins vd, 2010; Boehme ve Frenking, 1996).

Ayrica, NHC’lerde halka 6 m-elektron delokalizasyonundan dolay:1 termodinamik bir
kararlilik vardir (Arduengo vd, 1995). o-indiiktif ve m-sunucu etkilerin kombinasyonu, artan
HOMO ve LUMO enerji boslugu ile sonuglanir ve bu durumda singlet elektronik hal tercih
edilir. Bu elektronik etkiler ayrica metal kompleksleri olustururken NHC'lerin giiglii o-

vericileri ve zayif m-alicilar1 olmalarina neden olur.

ﬁﬂ
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Sekil 1.11. Bir NHC (imidazoliden) halka sisteminde karben merkezini ¢evreleyen nitrojen

atomlarinin o-gekici ve n-verici elektronik etkilerinin sematik gdosterimi

1.3. N-Heterosiklik Karben Onciillerinin Sentezi

NHC ligandlar1 igerisinde en ¢ok imidazole-2-iliden calisilmaktadir. Dolayisiyla bu
ligand Tlizerinden oOnciillerin sentezine odaklanilmistir. NHC’ler genellikle imidazolyum
tuzlarinin deprotonasyonu yoluyla hazirlanir, bu nedenle oncelikle uygun sekilde siibstitiiye
edilmis pro-ligandlarin sentezlenmesi gerekir. Bir NHC 0Onciilii birkag yontem kullanilarak
hazirlanabilir, ancak kullanilan en yaygin iki yol vardir: 1) imidazol halkasimin azot
atomlarinin, gilicli bir baz varliginda birincil alkil- veya aril-halojeniirler ile dogrudan
kuaternizasyonu, 2) bir asit varliginda birincil aminler, glioksal ve formaldehitin reaksiyonu

sonucu siibstitiiye imidazol halkasinin olusturulmasi (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Imidazolyum tuzlarinin sentezi

Birinci yontemle; eger R1=R2 ise simetrik (Sekil 1.12, a), Ri=Rzise simetrik olmayan
(Sekil 1.12, b) bir NHC elde etmek miimkiindiir. Bu yontemin dezavantaji, ikincil ve tigiinciil
alkil halojeniirlerin istenmeyen eliminasyon reaksiyonlarina maruz kalmasi nedeniyle esas

olarak birincil alkil halojeniirlerle sinirli olmasidir.

Ikinci yontem; dzellikle aromatik, hacimli veya fonksiyonalize N,N’-disiibstitiiyentleri
tastyan imidazolyum tuzlarinin sentezi i¢in yararhidir (Sekil 1.12, ¢). Simetrik olmayan N,N’-
disiibstitiiye imidazolyum tuzlarinin sentezi i¢in ikinci yontem modifiye edilmelidir. Bunun
icin bir esdeger amonyum kloriir ve bir esdeger birincil amin kullanilarak N-siibstitiiye
imidazol elde edilir (Sekil 1.12, d). Birinci yontemde gosterildigi gibi bir birincil alkil
halojentiir ile gerceklestirilen sonraki reaksiyon, istenen simetrik olmayan N,N’-disiibstitiiye
imidazolyum tuzunu verir. Ancak bu yontem de birinci yontemdeki ayni dezavantajla

siirlidir, yani sadece birincil alkil halojeniirler kullanilabilir (Kiihl, 2010).

1.4. N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

Metal-N-heterosiklik karben komplekslerinin sentezine iliskin gesitli sentez yontemleri
literatiirde bilinmektedir. Bu yontemleri dort baslik altinda toplayabiliriz (Sekil 1.13).
1) Azolyum tuzlariin deprotonasyonu
i) Transmetalasyon reaksiyonlari
iii) Elektronca zengin olefinlerdeki C=C baginin béliinmesi

iv) Serbest karbenlerin gegis metal onciilleri ile reaksiyonu
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Sekil 1.13. N-heterosiklik karben komplekslerinin sentez yontemleri (Wrap, 2016)

1.4.1 Azolyum Tuzlarmin Deprotonasyonu

NHC komplekslerinin hazirlanmasi i¢in bircok yontem bildirilmis olsa da, en yaygin
olan1 azolyum tuzlarinin asidik C2 pozisyonunda deprotonasyonu yoluyla ilerler. Izole
edilebilir serbest karbenler, monometalik Onciiller iizerindeki py, tmeda, THF gibi nispeten
kararsiz ligandlar1 veya halojen kopriilii bimetalik metal Onciilleri siibstitiiye etmek ig¢in
kullanilmistir (Peris, 2007). Azolyum tuzlarinin in situ deprotonasyonu ve ardindan metal
onciilin eklenmesi, serbest karben izolasyonuna kiyasla daha arzu edilen bir yoldur. Bu yol
sayesinde potansiyel olarak havaya ve neme duyarli karbenlerin ¢alisilmasinin 6niine gecilmis
olacaktir. Azolyum tuzlarinin in situ deprotonasyonu; (a) ya bir baz ekleyerek, (b) ya da bazik

ligand igeren metal kompleksi kullanilarak yapilir.

(@) imidazolyum tuzlarinin deprotonasyonu giiglii bazlar ile gerceklestirilir. Giiglii bir
baz kullaniminin birden fazla pozisyonda deprotonasyona neden olabilecegi durumlarda,
Cs2COs gibi daha zayif bazlar in situ kullanilabilir (Raynal vd, 2009; Collado vd, 2013;
Visbal vd, 2013; Namitharan vd, 2014). Bir azolyum tuzuna zayif bir bazin eklenmesinin
yiiksek konsantrasyonda serbest karben olusumu ile sonuglanmasi pek olasi olmasa da, bu

tirlerin in situ metalasyonunun iyi verimlerle gerceklestigi gosterilmistir. Bu basari, ortaya



¢ikan NHC komplekslerinin termodinamik olarak uygun olusumuna atfedilmistir (Wrap,

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

(b) NHC komplekslerinin olusumu igin iyi bilinen bir baska sentetik yol, asetat,
alkoksitler veya hidriirler gibi bazik ligandlar1 iceren metal Onciillerin kullanilmasidir.
Wanzlick ve Ofele bu yontemi 1960’larin sonlarinda [CrH(CO)s] ve Hg(OAc)2’1 kullanarak
ilk imidazoliden komplekslerini sentezlemislerdir (Wanzlick ve Schénherr, 1968; Ofele,
1968).

1.4.2. Transmetalasyon Reaksiyonlari

Gegis metal NHC komplekslerinin olusumu i¢in en etkili yontemlerden biri, zayif bir
metal-karben bagi iceren komplekslerden transmetalasyondur (Sekil 1.14). Karben transfer
ajan1 ad1 verilen bu tiirler izole edilebilir ya da ortamda olusturulabilir. Gii¢lii bazlarin
kullamimindan veya kararsiz serbest karbenlerin olusumundan kaynaklanan istenmeyen

reaksiyonlar1 onlemek igin transfer ajanlarinin kullanimi genellikle tercih edilir.

Giimiis NHC kompleksleri en yaygin transfer ajanlaridir ve tipik olarak imidazolyum
tuzlart ile Ag2O arasindaki reaksiyonla olusturulur (Garrison ve Youngs, 2005). Bu
kompleklerin 1siktaki kararsizliklar: nedeniyle bazi durumlarda calisilmasi zor olabilir (Lazreg
vd, 2016; Furst ve Cazin, 2010; Hu vd, 2004; Liu vd, 2012). Bu sekilde elde edilen daha 6nce
bildirilen trtinler arasinda 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(l)'in bis-NHC:
kompleksleri, 2.05-2.15 A'luk Ag-NCN bag uzunluklari ve 170-180°'lik NCN-Ag-NCN bag
acilar1 ile dogrusal bir konformasyonu benimser. $3C karben rezonanslari tipik olarak & 170-
180 ppm arasinda gdzlenir, her iki spin aktif Jagc eslesmesi, ’Ag ve Ag izotoplari
gozlemlenebilir (her iki spin = %2): eslesme sabitleri sirasiyla 180 Hz’den 234 Hz’e ve 204
Hz’den 270 Hz’e degisir (Garrison ve Youngs, 2005). Ag-karben sinyali bazi kompleksler
icin gozlemlenmemistir, bunun NMR zaman 6l¢egindeki dinamik davranistan kaynaklandigi
tahmin edilmektedir (Garrison ve Youngs, 2005). Imidazolinilidenlerin doymamus
muadillerine kiyasla transmetalasyona nispeten ugramadiklar1 gozlemlenmistir. Bunun

kolayca boliinmeyen nispeten gii¢lii Ag-C baglarinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 1.14. Karben transfer ajanlarinin transmetalasyon reaksiyonlar1 (Wrap, 2016)

Daha az yaygin olmakla birlikte, bakir(I), altin(I), nikel(I) ve zirkonyum(IV)-NHC
kompleksleri de transfer ajanlari olarak kullanilabilir (Sekill.14) (Bidal vd, 2016; Liu vd,
2009; Reilly vd, 2016; Liddle vd, 2007). Bakir kompleksleri, gecis metali komplekslerinin
daha temiz olusumuyla sonuglanabilir ve karsilik gelen giimiis komplekslerinden daha uygun
maliyetlidir. Bakir kompleksleri en yaygin olarak karsilik gelen serbest karbenden
sentezlenebilir ancak, serbest karbenlerle yapilan ¢alismalarda karsilagilan sorunlar burada da
kendini gosterir. Bununla birlikte, bu kompleksler Ag kompleksleri i¢in tarif edilene benzer
bir yontemle Cu20’dan veya izole Ag komplekslerinden transmetalasyon yoluyla
hazirlanabilir (Bidal vd, 2016; Lake ve Willians, 2014). Au(l) komplekslerinden
transmetalasyon nadirdir, PPhs kullanimi ve inert atmosfer gereklidir (Wrap, Visbal vd, 2013;
Bidal vd, 2016). M-NHC baglarimin bagil kuvveti Au>Cu>Ag sirasina gore azalir ve
gercekten de Au-NHC komplekslerinin  olusumunda Cu ve Ag-NHC kompleksleri
kullanilmistir (Liu vd, 2009; Boehme ve Frenking, 1998). Nikel NHC kompleksleri, giimiis
veya bakir komplekslerinden transmetalasyon veya imidazolyum tuzlarinin Raney Nikel tozu

ile reaksiyona girmesiyle olusturulabilir (Liu vd, 2012; Andrew vd, 2016; Xi vd, 2007).
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1.4.3. Diger Sentez Yollar1

Elektronca zengin olefinler (ezo, entetraaminler) niikleofilik karaktere sahiptirler.
Uygun olan gecis metal kompleksleri ile etkilesmeleri sonucu termal boliinmeye ugrayarak
metal-NHC komplekslerini olustururlar. Hacimli olmayan imidazolinilidenler, entetraminleri
olusturmak tizere kolayca dimerize olurlar. Bu dimerler, NHC onciilleri olarak kullanilmis ve
bu sekilde bir dizi mono-, bis-, tris- ve tetrakis-karben kompleksi hazirlanmistir (Cetinkaya
vd, 1974; Hitchcock vd, 1978).

Wanzlick, NHC.CHClIs tiirevinden kloroformun termal eliminasyonu ile elektronca
zengin olefinleri sentezlemistir (Sekil 1.15) (Wanzlick ve Schikora 1960; Wanzlick, 1962).

Ph Ph Ph
ff:Ph ; ] ,1\
N H ™ [N N:|
(o = L — L=
\ y \ /
Ph Ph Ph Ph
Sekil 1.15. ilk ezo sentezi

Lappert ve arkadaslar1 (Cetinkaya vd, 1973), N-heterosiklik karben onciilii olarak
elektronca zengin olefinleri kullanarak, ilk karben kompleksini sentezlenmistir (Cardin vd.,
1971) (Sekil 1.16).

fh PK Ph
N \ }5 Cl
I: >:< :l [PtCL(PEL.).], - [ >;1!’t PEtz
N N Kszilen N él
\ / )
o, -~ Ph

Sekil 1.16. Ezo’da ¢ikaralak elde edilen ilk metal-NHC

Kararl1 bir serbest karbenin izolasyonu her zaman miimkiin olmadigindan, HY (Y =
OR’, CCls, CsFs) veya CO2’nin NHC eklentilerinin tersinir olusumundan yararlanilabilir, bu
nedenle de bu tarz bilesiklere genellikle “maskeli karbenler” denir. Diisiik degerli gecis metal

komplekslerine C2-X baglariin (X = Me, H veya halojen) yiikseltgen katilmasi, 1970'lerden
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beri NHC-M-X komplekslerine uygulanabilir bir yol olarak gerceklestirilmistir. Orneklerin

cogu Grup 10 M(0) komplekslerini igerir, ancak Ir bulunan 6rnekler de mevcuttur (Kremzow
vd, 2005; Viciano vd, 2006).

1.5. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonu

Suzuki-Miyaura reaksiyonu olarak bilinen alkil boronik asitlerin alkil halojeniirlerle
capraz baglanmasi, karbon-karbon baglar1 olusturmak ic¢in verimli ve daha az toksik bir
yontem olarak kullanim bulmustur. Reaksiyonda ¢ok g¢esitli fonksiyonel gruplarla
kullanilabilir ve suyun varligi genellikle reaksiyonu olumsuz etkilemez. Suzuki ve Miyaura
tarafindan 1979'da yayinlanan ve yeni ufuklar acan arastirmalari, 1-alkenilboranlarin hem 1-
alkenil hem de 1-alkinil halojeniirler (Miyaura vd, 1979) ve aril halojeniirler (Miyaura ve
Suzuki, 1979) ile capraz eslesmesini igermekteydi. Reaksiyonun gerekliliklerinden biri,
transmetalasyon sirasinda boronik asidin aktivasyonunu kolaylastirmak ic¢in bir baz
ihtiyactydi. NaOH, NaOMe, NaOEt ve NaOAc kullaniminin basarili ¢apraz eslesme
sagladigi, trietilamin gibi Lewis bazlarinin c¢aligmadigi bulundu. Ek olarak, Suzuki ve
Miyaura makalelerinde, o zamanlar katalitik yontemlerle daha 6nce elde edilemeyen yliksek
derecede stereo- ve regiosecicilige dikkat ¢ekmis; eslesme reaksiyonunun, alkenilboranlarda
bulunan alken stereokimyasinin korunmasiyla tutarl bir sekilde ilerledigini belirlemistir. Bu
bulgular, sp?-sp? ve sp-sp karbon-karbon baglarinin oldukea segici bir sekilde sentezi igin

yeni bir yol agmustir.

Diger gecis metal destekli eslesme reaksiyonlarinda oldugu gibi, genel olarak kabul
edilen mekanizma bir katalitik ¢evrimden olusur (Miyaura ve Suzuki, 1995; Suzuki, 2005;
Martin ve Yang, 1993; Kotha vd, 2002). Bu g¢evrim bir dizi basamaktan olusmaktadir: (i)
yiikseltgen katilma, (ii) transmetalasyon, (iii) indirgen eliminasyon. Suzuki-Miyaura gapraz
eslesme reaksiyonu i¢in basitlestirilmis bir katalitik ¢cevrim biaril {iriinlerine yonelik asagida

Ozetlenmistir (ligandlar netlik i¢in ¢ikarilmistir) (Sekil 1.17).
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Ar-Ar Pd(0) Ar X

) ) Yiikseltgen
Indirgen katilma
eliminasyon

Ar-Pd(11)-A Ar-Pd(I)-X

©0oRr

S}
o Ar'-BY,(OR) < Ar-BY,
X-BY,(OR)

Transmetalasyon

Sekil 1.17. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu i¢in genel katalitik ¢evrim

IIk adimda bir aril halojeniir Pd(0)’a yiikseltgen katilir ve aril paladyum(II) halojeniir
kompleksi olusur, ardindan borat anyonundaki aril grubu transmetalasyonla diaril
paladyum(II) kompleksini verir. Son olarak indirgen eliminasyon ile eslesme {irlinii olan yeni

C-C bag1 olusurken katalizor de rejenere olur.

Bir¢ok durumda, yiikseltgen katilmanin hiz sinirlayici basamak oldugu bilinir (ESpino
vd, 2007; Chemler vd, 2001) ancak ¢ok sayida sentetik ve mekanik ¢alisma, ¢evrimdeki diger
adimlardan herhangi birinin, kullanilan kosullara ve substratlara bagli olarak hizi
belirleyebilecegini gostermistir (Kim ve Su, 2003; Smith vd, 1994; Valentine ve Hillhouse,
2003).
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2. KAYNAK OZETLERI

Literatiirde tiyoeter fonksiyonlu metal-NHC komplekslerinin sentezine iliskin calisma
olduk¢a azdir. Yapilan ¢alismalarda genellikle imidazol ya da benzimidazol ¢ekirdegi temel
almmis, su anki mevcut bilgilerimize gore 5,6-dimetilbenzimidazol c¢ekirdegi igeren

komplekslere rastlanmamustir.

2018 yilinda Sharma ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada, tiyoeter-fonksiyonlu yeni
benzimidazolyum tuzunu elde etmis, arkasindan elde edilen bu tuzdan yola ¢ikarak karsilik
gelen Pd(I1)-NHC kompleksini sentezlemislerdir. Son olarak da, elde edilen bu Pd(II)-NHC
komplekslesinin katalitik aktivitesini Suzuki-Miyaura reaksiyonda incelemislerdir (Sekil 2.1)
(Sharma vd, 2018).

S Na®

~a
= = | = -
§ ) o~ ) Q W, />
Ve 7

Ny NH TBAB, K2CO4 NQ/N\/-MG EtOH, refluks NWN-‘/'“S -

12h

JJ\/C| toluen
N, atm., 80 °C

N/ ~
QM 0’@

0
e L N N 12 h, N5 atm.

Sekil 2.1. Pd(I1)-NHC kompleksinin sentezi

2018 yilinda Egly ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, bir seri tiyoeter-fonksiyonelli
Pt(I1)-NHC kompleksleri sentezlemis, arkasindan sentezlenen bu komplekslerdeki kiikiirt
atomunun hemilabil ve tersinin baglanma 6zelliklerini incelemislerdir. Ayrica elde edilen bu
Pt(I1)-NHC komplekslerinin ¢esitli insan kanser hiicrelerine karsi biyolojik aktivitelerini de
aragtirmiglardir. Sonug olarak, bu S-fonksiyonelli Pt(I11)-NHC komplekslerinin orta diizeyde
sitotoksisite gosterdikleri belirlenmistir (Sekil 2.2) (Egly vd, 2018).
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Sekil 2.2. Pt(11)-NHC komplekslerinin sentezi

2017 yilinda Liu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, tiyoeter-ligandli hemilabil N-
heterosiklik karben Pd(I1)-NHC komplekslerini sentezlemis, ardindan bu komplekslerin
siradis1 izomerizasyon davraniglarini incelemislerdir. Soyle ki, Cl*nin komplekse eklenmesi
veya ardindan uzaklagmasi yoluyla bir trans agik durum ve bir trans kapali durum arasinda

kimyasal olarak degisebilen iki durum belirlenmistir (Sekil 2.3) (Liu vd, 2017).

7 0.

szn ‘?Eu\u © N)ArT§ \N
Q) = L8

\

\lBu ni tBu N“_A/“
Daralmig,

Geniglemis, kapali hal

acik hal

Sekil 2.3. Tiyoeter ligandli Pd(I1)-NHC kompleksinin sentezi

2017 yilinda Dubey ve arkadaslari, kalkojenlenmis benzimidazolyum iyodiir tuzundan
[L1: 3-metil-1-(2-(feniltiyo)etil)-1H-benzimidazolyum iyodiir] 6nce giimiis karbeni elde
etmis, arkasindan bu kompleksi transfer ajani olarak kullanarak triniikleer Pd(I1) kompleksini
[Pd3(L1-HI)2(CH3CN)Cle] sentezlemislerdir. Daha sonra elde edilen bu kompleksi birincil
amidlerin nitrillere doniisiimiinde ve Sonogashira C-C eslesme reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanmiglardir. Sonug olarak, sentezlenen bu kompleksin her iki reaksiyonu da secici

olarak etkin bir sekilde katalizledigi sonucuna ulasilmistir (Sekil 2.4) (Dubey vd, 2017).
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Sekil 2.4. Trimetalik Pd(11) komplekslerinin sentezi

2014 yilinda Fliedel ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada, yeni Zn-N-
heterosiklik karben alkoksit komplekslerinin sentezi gerceklestirilmis, arkasinda elde edilen
bu kompleksler laktid polimerizasyonu i¢in halka-agilma polimerizasyon baglaticilar1 olarak
kullanilmustir (Sekil 2.5) (Fliedel vd, 2014).

ii) ZnEty I\
—\ (2 equiv.) Me‘NTNx/‘-D-R
Me- NN~ R - 1]
cl= "
Et Cl
1-HCI:D=5; R =Ph 3D=5R=Ph
22HCED=0; R = Me 4D=0,R=Me

iy ZnEt,
{1 equiv.‘/ l iii) BnOH

NN e
FJE.IA\ZH)WH 3 Kg

-
F’h's Cl Cl S-ph 112 R-D

+ _N_ 2
3 (30%) ©) Me

Sekil 2.5. Zn-NHC ve Zn-NHC alkoksit komplekslerinin sentezi
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2010 yilinda Fliedel ve arkadaslari yaptiklar1 bir ¢alismada, oncelikle bis(tiyoeter)-

fonksiyonlu imidazolyum tuzlarin1 sentezlemis ve arkasindan bu tuzlardan yola ¢ikarak

karsilik gelen Ag(I)- ve Pd(I1)-NHC komplekslerini rapor etmislerdir.

Pd(11)-NHC

komplekslerinde her iki tiyoeterin metale koordine oldugunu gostermislerdir (Sekil 2.6)

(Fliedel vd, 2010).

Cl
1-AgCl R=R'=Et
2-AgCl R=Me, R' = Et
3-AgCl R= Me, R'=Ph

5 5 for 1-AgCl

6 R=Me R =Ph

| @

N |PFe
S—~Pd=§

R“{r | R
Cl

7R=R=Et
8 R=Me, R =Ft
9 R=Me, R =Ph

Sekil 2.6. Ag(l)- ve Pd(11)-NHC komplekslerinin sentezi

2010 yilinda yine Fliedel ve Braunstein yaptiklari bir caligmada, yeni N-aril-N-tiyoeter

imidazolyum tuzlarini sentezlemis, daha sonra bu tuzlardan yola ¢ikarak karsilik gelen Ag(I)-

ve Pd(11)-NHC komplekslerini sentezlemislerdir. Pd(11)-NHC komplekslerinde tiyoeterin Pd’a

koordine oldugunu gostermislerdir. Son olarak da, elde edilen Pd(I1)-NHC komplekslerinin

Suzuki-Miyaura reaksiyonunda yiiksek Kkatalitik aktivite gosterdiklerini tespit etmislerdir

(Sekil 2.7) (Fliedel ve Braunstein, 2010).

18



AX R @
R--N{\%"}N“ﬂ-\_// S e

1:HX - 8:HX
(&)
— f

NVN“/ 8

'
Ag

[~

1-AgX - 8-AgX

R.—-’

R=Me; R'=Et X =Cl
R=nrBu; R =Et X =Cl
R=Me; R =Ph; X=ClI
R=nBu, R =Ph; X =Cl
AR=Mes; R =Ef; X =1
R=Dip;R'=EL X =1
R=Mes;, R =Ph; X =1
A=

1
2
3
4
5
6
7
8 Diip: R'=Ph; X =1

. M. e
R“'N\/"N «/ 5

A

Cl—Pd—al

Cl

13 R=Me, R =Et
14 A=nBu: R =E1
15 R=Me; R =Ph
16 R = n-Bu; R"=Ph

l (d)

s
N-'\‘ /CI

(\_ Fd\
5’ (]
N,

=8

9 R=Me R =Et
10 B = r-Bu; R' = Et
11 R=Me;R'=Ph
12 R=nBu;R'=Ph

Sekil 2.7. Ag(l)- ve Pd(11)-NHC komplekslerinin sentezi

2009 yilinda Fliedel ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, tiyoeter-

fonksiyonlu imidazolyum tuzlarini elde ettikten sonra karsilik gelen Ag(I) ve hemilabil Pd(II)-

NHC komplekslerini sentezlemiglerdir. Daha sonra sentezlenen Pd(11)-NHC komplekleri

Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonunda katalizor olarak test edilmistir (Sekil 2.8)

(Fliedel vd, 2009).
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—\ R \S N N
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1-HCI - 4-HC e
TNTONTTN_-S
N
\—/ Et
(a) ©
6
e
™\ _R (’\N”
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Cl Yy
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d) 5 ie)
=\ R
g-N__N-_8
1and 7: R = Me: R' = Et Y
2and 8 R=n-Bu; R'=Et PhzP—=Pd—CI "_
33nd9: R = Me; R' = Ph c|:|
4and 10: R = n-Bu; R' = Ph 7 10

Sekil 2.8. Ag(l)- ve Pd(11)-NHC komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tim havaya hassas reaksiyonlar, standart Schlenk teknikleri kullanilarak yiiksek
saflikta Argon atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarda oksijen ve nemin
uzaklagmasini saglamak i¢in cam malzemeler vakum altinda 1sitilmistir ve daha sonra Argon
ile doldurulmustur. Coziiciiler kullanilmadan o6nce literatiirde verilen yontemlere gore

kurutulmus ve inert atmosfer altinda saklanmistir (Armarego ve Perrin, 1996).

Kimyasallar: 5,6-dimetilbenzimidazol, 1-bromoheksan, 1-bromododekan, 1
bromooktadekan, 2-kloroetil fenil siilfiir, giimiig(I) oksit, potasyum karbonat, sodyum
hidroksit, magnezyum siilfat, potasyum karbonat, sezyum karbonat, bromobenzen, 4
bromotoluen, 4-bromoasetofenon, i¢ standart (dietilen glikol di-n-biitil eter), fenilboronik asit
¢oziciiler; diklorometan, pentan, aseton, izopropil alkol, piridin, tetrahidrofuran, etil alkol
Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Merck firmalarindan ticari olarak satin alindi. [PdCl2(py)2] ve 1c
bilesikleri literatiire gore sentezlendi (Guillet vd, 2020; Aric1 vd, 2021).

Cihazlar: Tartim islemleri “GD603 Sartorius” marka analitik terazi ile yapilmistir. NMR
spektroskopik calismalar1 “Varian 400 MHz” model spektrometre ile Ege Universitesi
EBILTEM NMR uydu laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Katalitik calismalar esnasinda
alman siv1 6rmekler i¢in 2-200 pL ve “Brand” marka mikropipet kullanilmigtir. Katalitik
testler ise “Agilent/HP-6890N” marka Gaz Kromatografisi cihazinda gerceklestirildi.
Elementel analiz dlgiimleri LECO, CHNS-932 cihazi ile yapilmistir (ODTU Merlab). Erime

noktasi Ol¢timleri “Stuart SMP30” marka cihaz ile gergeklestirilmistir.
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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 ¢dziinene kadar karistirildi. Uzerine 1-bromoheksan/1-bromododekan/1-
bromooktadekan (1.0 mmol) eklenerek oda kosullarinda 2 giin karistirildi. iki giiniin sonunda
tizerine NaOH (1.1 mmol) eklenerek 1 giin daha karistirildi ve takiben karisim siiziildii.
Coziicii vakumda uguruldu ve olusan kati madde CH2Clz/pentan’da kristallendirildi (Sekil
3.1).

Rias

H
N N/
NaOH, THF, 25 °C
+ Rip3-Br —m8M
/ -NaBr /
N -H,0 N

R;: 1-bromoheksan
R,: 1-bromododekan lac
Rj: 1-bromooktadekan

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

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

e Verim: 3,56 g, %75; e.n.: 47-48 °C

e H NMR (CDCls): & : 0.87 (s, 3H, NCH2(CH2)4CHs), 1.29 (s, 8H, NCH2(CH2)sCHs),
1.84 (s, 2H, NCH2(CH2)4CHs), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H, benzim-CHs), 4.09 (t, J = 6.9
Hz, 2H, NCH2(CH2)«CHs), 7.15 (s, 1H, Ar-H), 7.56 (s, 1H, Ar-H), 7.75 (s, LH, NCHN).

e 13C NMR (CDCl3): & : 14.0 (NCH2(CH2)4CHs), 20.3 (Ar-CHs), 20.7 (Ar-CHzg), 22.6
(NCH2(CH2)sCHs), 26.6 (NCH2(CH2)4CHs), 29.8 (NCH2(CH2)4CHs), 31.3
(NCH2(CH2)4CHs3), 45.1 (NCH2(CHz)4CHs), 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

e Verim: 4,88 g, %76; e.n.: 54-55 °C

e 'H NMR (CDCls): 6:0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CHz), 1.24-1.30 (m, 20H,
NCH2(CH2)10CHs), 1.83-1.86 (m, 2H, NCH2(CH2)10CH3), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 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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e 13C NMR (CDCly): & :14.2 (NCH2(CH2)10CH3), 20.4 (Ar-CHs), 20.7 (Ar-CH3), 22.8
(NCH2(CH2)10CH3), 26.9 (NCH2(CH2)1CHs), 29.2 (NCH2(CH2)10CHs), 29.4
(NCH2(CH2)10CH3), 29.5 (NCH2(CH2)10CH3), 29.6 (NCH2(CH2)10CHs), 29.7
(NCH2(CH2)10CHs), 29.9 (NCH2(CH2)10CHs), 32.0 (NCH2(CH2)10CHs), 45.1
(NCH2(CH2)10CHs), 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

e Verim: 4,6 g, %56; e.n.: 77-78 °C

o H NMR (CDCly): 5: 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CHs), 1.28 (d, J = 21.6 Hz,
32H, NCH2(CH2)16CHs), 1.83-1.87 (M, 2H, NCH2(CH2)16CHs), 2.39 (d, J = 9.2 Hz, 6H,
benzim-CHs), 4.10 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2(CH2)1CH3), 7.15 (s, 1H, Ar-H), 7.56 (s,
1H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, NCHN).

e 13C NMR (CDCl): & :14.2 (NCH2(CH2)16CH3), 20.3 (Ar-CH3), 20.7 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)16CH3), 26.9 (NCH2(CH2)16CH3), 29.2 (NCH2(CH2)16CHs), 29.4
(NCH2(CH2)16CH3), 29.5 (NCH2(CH2)16CHs), 29.6 (NCH2(CH2)16CHs), 29.7
(NCH2(CH2)16CH3), 29.7 (NCH2(CH2)16CHs), 29.7 (NCH2(CH2)16CHs), 29.8
(NCH2(CH2)16CHs), 29.8 (NCH2(CH2)16CHs), 29.9 (NCH2(CH2)16CHs), 32.0
(NCH2(CH2)16CHs), 45.1 (NCH2(CH2)16CHs), 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-siibstitiiye 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarinin sentezi (2a-c):

Argon gaz1 altinda bir Schlenk icerisine 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol (1.0
mmol) konuldu. Uzerine 2-kloroetil fenil siilfiir (1.1 mmol) eklenerek 24 saat 120 °C'de
karistirildi. Daha sonra karisgim oda sicakligina kadar sogutuldu ve reaksiyon karigimina
pentan eklenerek kanula ile siiziildii. Elde edilen iiriinler vakumda kurutuldu. Uriinler havaya
hassas olmalar1 nedeniyle Argon altinda saklandi ve baska bir saflastirma islemi yapilmadan

bu haliyle kullanild1 (Sekil 3.2).
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Ria3 Rios

N N
120 °C
+  CICH,CH,SPh ———— — 3 9 H | cr
/ 24 s
N N
SPh

R': 1-bromoheksan \\/

R?: 1-bromododekan
la-c R3: 1-bromooktadekan 2a-¢

Sekil 3.2. Tiyoeter-siibstitiiye 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarinin sentezi

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

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

e 'H NMR (CDCls): &: 0.78 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CHs3), 1.28 (d, J = 33.9 Hz,
8H, NCH2(CH2)sCHs), 1.89 (m, 2H, NCH2(CH2)4CHs), 2.34 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 3.60 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H,
NCH2(CH2)4CHg), 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™).

e BBC NMR (CDCl3): &: 13.8 (NCH2(CH2)4sCHs), 20.5 (Ar-CHas), 20.6 (Ar-CHz), 22.3
(NCH2(CH2)aCHs), 26.1 (NCH2(CH2)4CHs), 29.2 (NCH2(CH2)4CHs), 31.0
(NCH2(CH2)4CHs), 33.8  (NCH2CH2SPh), 46.2 (NCH2(CH2)4sCHs), 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 Kkloriir sentezi, 2b

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

e H NMR (CDCls): 5: 0.79 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CHs3), 1.21 (d, J = 39.8 Hz,
20H, NCH2(CHz2)10CHs), 1.86-1.93 (m, 2H, NCH2(CH2)10CHs3), 2.34 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 3.61 (t, J = 6.2 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H,
NCH2(CHz2)10CHs), 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®).

e 13C NMR (CDCls): &: 14.1 (NCH2(CH2)10CHs), 20.6 (Ar-CHs), 20.6 (Ar-CHs), 22.7
(NCH2(CH2)10CHs), 26.5 (NCH2(CH2)10CHs), 29.1 (NCH2(CH2)10CHs), 29.3
(NCH2(CH2)10CH3), 29.4 (NCH2(CH2)10CH3), 29.5 (NCH2(CH2)10CHs), 29.6
(NCH2(CH2)10CHs), 319 (NCH2(CH2)10CHs), 33.9 (NCH2CH2SPh), 46.3
(NCH2(CH2)10CHs), 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 kloriir sentezi, 2¢

e Verim: 1.43 g, %76; e.n.: 74-75 °C; vcny: 1563 cm™,

e 'H NMR (CDCls): &: 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)16CHs), 2.35 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 3.61 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H,
NCH2(CHz)16CHs), 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®).

e 13C NMR (CDCls): &: 14.2 (NCH2(CH2)16CHs), 20.7 (Ar-CHs), 20.8 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)16CHs), 26.6 (NCH2(CH2)16CH3s), 29.1 (NCH2(CH2)16CHs), 29.4
(NCH2(CH2)16CHs), 29.5 (NCH2(CH2)16CHs), 29.6 (NCH2(CH2)16CHs), 29.7
(NCH2(CH2)16CHs), 29.7 (NCH2(CH2)16CHs), 29.8 (NCH2(CHz2)16CHs), 32.0
(NCH2(CH2)16CHs), 34.1  (NCH2CH2SPh), 46.2 (NCH2(CH2)1sCH3), 47.6
(NCH2CH:SPh), 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®).

e Elementel analiz (CssHssCIN2S, %), 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 altinda bir Schlenk tiipiine N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzu (2a-c)
(1.0 mmol) konuldu. Uzerine CH2Cl2 (10.0 mL) ve Ag20 (0.5 mmol) eklendi ve Agz20’nin
tamami reaksiyona girinceye kadar oda sicakliginda karistirildi (Sekil 3.3). Deney sonunda
AgCI: bilesiginin olustugu gozlendi, takiben karigim selit ile siiziildii ve ¢6ziicti deristirilerek
tizerine pentan eklendi. Daha sonra -25 °C’de bir giin bekletildi ve olusan kat1 siiziildii, pentan
ile yikand1 (Sekil 3.3).

R
Rias 123

/
! X
) H} o b Ago DM %(Agcb)
2
N N
bSPh \\/SPh

R: -CH,(CH,),CH,
R,: -CH,(CHy),9CH;
2a-c Rj: -CH,(CH,),4CHj3 3a-c

Sekil 3.3. Ag(l)-NHC kompleklerinin sentezi

3.3.1. [Bis{1-(heksil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-iliden} giimiis(I)]
[AgCl2], 3a

e Verim: 0,136 g, %31; e.n.: 83-84 °C; vcn): 1585 cm™.

e 'H NMR (CDClIs): &: 0.87 (t, J = 6.3 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CHs3), 1.26-1.36 (m, 6H,
NCH2(CH2)4CHz), 1.58 (d, J = 3.1 Hz, 2H, NCH2(CH2)4sCHs), 1.79-1.85 (m, 2H,
NCH2(CH2)4CHzs), 2.38 (d, J = 9.4 Hz, 6H, benzim-CHzs), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H,
NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.6 Hz, 2H, NCH2(CH2)4CHs), 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).

e 13C NMR (CDCls): &: 14.1 (NCH2(CH2)4CHz), 20.5 (Ar-CHs), 20.6 (Ar-CHs), 22.6
(NCH2(CH2)sCHs), 26.6 (NCH2(CH2)4CHs), 30.4 (NCH2(CH2)4CHs), 315
(NCH2(CH2)sCH3), 34.2  (NCH2CH2SPh), 48.4  (NCH2(CH2)4aCHs), 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), gozlemlenmedi (Ag-Ckarben).

e Elementel analiz (CssHs0AQ2CI2N4S2, %), 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} giimiis(I)]
[AgCl2], 3b

e Verim: 0,266 g; %52; e.n.: 74-75 °C; wcn): 1585 cm™,

e 'H NMR (CDCls): &: 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CH3), 1.27 (d, J = 29.1 Hz,

20H, NCH2(CHz2)10CHs3), 1.78-1.85 (m, 2H, NCH2(CH2)10CHs3), 2.37 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.4 Hz, 2H,
NCH2(CHz2)10CHz), 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 (CDCls): &: 14.2 (NCH2(CHz2)10CHs), 20.5 (Ar-CHs), 20.6 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)10CHs), 26.9 (NCH2(CH2)10CHs), 29.3 (NCH2(CH2)10CHs), 29.4
(NCH2(CH2)10CHs), 29.5 (NCH2(CH2)10CHs), 29.6 (NCH2(CH2)10CHs), 29.7
(NCH2(CH2)10CH3), 30.4 (NCH2(CH2)10CH3), 32.0 (NCH2(CH2)10CHs), 34.2
(NCH2CH2SPh), 48.4 (NCH2(CH2)10CHs), 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), gozlemlenmedi (Ag-
Ckarben).

Elementel analiz (CssHsaAg2Cl2N4S2, %), 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} giimiis(I)]
[AgCI2], 3c

e Verim: 0,315 g, %47; e.n.: 65-66 °C; vcn): 1584 cm™.
e H NMR (CDCls): &: 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CH3), 1.26 (t, J = 14.8 Hz,

32H, NCH2(CH2)16CHs), 1.78-1.86 (M, 2H, NCH2(CH2)16CHs), 2.37 (d, J = 9.4 Hz, 6H,
benzim-CHs), 3.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH2SPh), 4.25 (t, J = 7.4 Hz, 2H,
NCH2(CH2)16CHs), 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-CHs), 20.6 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)16CH3), 26.9 (NCH2(CH2)16CH3s), 29.3 (NCH2(CH2)16CHs), 29.4
(NCH2(CH2)16CH3), 29.5 (NCH2(CH2)16CHs), 29.6 (NCH2(CH2)16CHs), 29.7

26



(NCH2(CH2)16CH3), 29.8 (NCH2(CH2)16CHs), 29.9 (NCH2(CH2)16CHs), 30.4
(NCH2(CH2)16CH3), 32.0 (NCH2(CH2)16CHs), 34.2 (NCH2CH2SPh), 48.4
(NCH2(CH2)16CH3s), 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), gozlemlenmedi (Ag-Chkarben).

e Elementel analiz (C7o0H108Ag2CI2N4S2, %), 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(I1)-NHC komplekslerinin sentezi (4a-c):

Argon altinda bir Schlenk igerisine N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzu (2a-
¢) (1.0 mmol), PdCI2(Py)2 (1.0 mmol) ve K2COs (5.0 mmol) konuldu (Sekil 3.4). Uzerine
10.0 mL aseton ilave edilerek 24 saat 60 °C’de karistirildi. Bir giiniin sonunda karisim
stiziildii ve ¢Oziicii vakumda uzaklastirildi. Daha sonra ele gecen triin CH2Clz/pentan ile
kristallendirildi (Sekil 3.4).

Rias Ria3

N N cl
Aseton, 60 °C I -
3 PdCl1 —_ Pd—N
;@: >Hi| cro o+ 2(PY)2 n j@[ >| \ />
N N Cl
\__sm \__ s

R,: -CH,(CH,);CH,
Ry: -CHy(CH,);oCH;
3a-c R3: -CHy(CH,);6CH; 4a-c

Sekil 3.4. Pd(11)-NHC komplekslerinin sentezi

3.4.1. Dikloro-[1-(heksil)-3-(2-(feniltiyo)etil)-5,6-dimetilbenzimidazol-2-
iliden](piridin)paladyum(ll), 4a

e Verim: 0,302 g, %65; e.n.: 45-46 °C; vcn): 1602 cm™.

e H NMR (CDCls): §: 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H, NCH2(CH2)4CHz), 1.37 (dd, J = 14.7, 7.3
Hz, 4H, NCH2(CH2)4CHs), 1.41-1.48 (m, 2H, NCH2(CH2)4CH?3), 1.54 (dd, J = 15.1, 7.6
Hz, 2H, NCH2(CH2)4CHgs), 2.17 (dt, J = 15.5, 7.8 Hz, 2H, NCH2(CH2)4CHs), 2.31 (s,
3H, benzim-CHs), 2.36 (s, 3H, benzim-CHs), 3.66-3.74 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 4.72-
4.79 (m, 2H, NCH2(CH2)4CHs), 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).

e 13C NMR (CDCls3): &: 14.2 (NCH2(CH2)4CHs), 20.3 (Ar-CHz), 20.4 (Ar-CHs), 22.7
(NCH2(CH2)aCHs), 26.9 (NCH2(CH2)4CHs), 29.5 (NCH2(CH2)4CHs), 315
(NCH2(CH2)sCHs), 324  (NCH2CH2SPh), 47.4  (NCH2(CH2)«CHs), 48.6
(NCH2CH:SPh), 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-Crarben).

e Elementel analiz (C2sH3sCI2N3PdS, %), 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(ll), 4b

e Verim: 0,297 g, %57; e.n.: 71-72 °C; vcny: 1602 cm™.

¢ H NMR (CDCls): 5: 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH2(CH2)10CHs), 1.19-1.38 (m, 16H,
NCH2(CH2)10CHs), 1.41-1.49 (m, 2H, NCH2(CH2)1CHs), 1.49-157 (m, 2H,
NCH2(CH2)10CH3), 2.14-2.20 (m, 2H, NCH2(CH2)10CHs), 2.31 (s, 3H, benzim-CHa),
2.36 (s, 3H, benzim-CHs), 3.68-3.71 (m, 2H, NCH2CH2SPh), 4.74-4.77 (m, 2H,
NCH2(CHz2)10CHs), 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).

e 13C NMR (CDCls): &: 14.2 (NCH2(CH2)10CHas), 20.3 (Ar-CHs), 20.4 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)10CH3), 27.2 (NCH2(CH2)10CHs), 29.4 (NCH2(CH2)10CHs), 29.5
(NCH2(CH2)10CHs), 29.6 (NCH2(CH2)10CHs), 29.7 (NCH2(CH2)10CHs), 29.8
(NCH2(CH2)10CHs), 32.0 (NCH2(CH2)10CHs), 324 (NCH2CH:SPh), 47.4
(NCH2(CH2)10CHs), 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).

o Elementel analiz (C3sH47CI2N3PdS, %), 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(ll), 4c

e Verim: 0,450 g, %77; e.n.: 112-113°C; ycn): 1603 cm™.

e 1H NMR (CDCl3): &: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, NCH2(CH2)16CHs), 1.25-1.33 (m, 28H,
NCH2(CH2)16CH3), 1.42-1.48 (m, 2H, NCH2(CH2)16CHs), 1.50-1.56 (m, 2H,
NCH2(CH2)16CHz), 2.14-2.20 (m, 2H, NCH2(CH2)16CHz3), 2.31 (s, 3H, benzim-CHa),
2.36 (s, 3H, benzim-CHs), 3.69-3.71 (m, 2H, NCH2CH:SPh), 4.74-4.77 (m, 2H,
NCH2(CH2)16CHs), 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).

e 13C NMR (CDCls): &: 14.2 (NCH2(CH2)16CHs), 20.3 (Ar-CHa), 20.4 (Ar-CHs), 22.8
(NCH2(CH2)16CH3), 27.2 (NCH2(CH2)16CH3), 29.4 (NCH2(CH2)16CHs), 29.5
(NCH2(CH2)16CH3), 29.6 (NCH2(CH2)16CHs), 29.7 (NCH2(CH2)16CHs), 29.8
(NCH2(CH2)16CH3s), 320 (NCH2(CH2)16CHs), 32.4  (NCH:CHzSPh), 47.4
(NCH2(CH2)16CHs), 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-Crarben).

e Elementel analiz (C40Hs9CI2NsPdS, %), 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 Calismalar

Sentezlenen Pd(11)-NHC komplekslerinin (4a-c) katalitik aktivitesi Suzuki-Miyaura

capraz eslesme reaksiyonlarinda test edilmistir.

3.5.1. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonu

Kat., baz
R X o+ B(OH, ——  » R

Sekil 3.5. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu
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Iki boyunlu bir balon igerisine sirasiyla R-X (0.5 mmol), CeHsB(OH)2 (0.75 mmol),
baz (1.5 mmol), i¢ standart (dietilen glikol di-n-biitil eter) (50.0 uL) ve Pd(I1)-NHC katalizorii
(4a-c, 0.1 mmol%) konuldu ve iizerine ¢oziicii olarak 3.0 mL EtOH eklendi. Reaksiyon
karisimindan, farkli sicaklik (25 °C veya 80 °C) ve farkli siirelerde (30 dk, 1 h, 2 h)
mikropipet yardimiyla alinan 50.0 pL’lik 6rnekler deney tiiplerine konuldu ve tizerine 2.0 mL
EtOH eklenerek santrifiijlendi. Daha sonra pastor pipeti ile alinan 6rnekler analiz igin viallere

aktarilarak GC i¢in 6l¢iime hazir hale getirildi.

3.5.2. Gaz Kromatografisi (GC) Metodu

Katalitik testler i¢in“Agilent/HP-6890N” model cihaz kullanildi. Analizlerde dedektor
olarak FID, kolon olarak ise HP-5 kapiler kolon (30.0 m x 0.32 mm x 0.25 um) kullanilmistr.
Tasiyic1 gaz ise Helyum’dur. GC ile yapilan analizlerde, baslangi¢ sicakligi ise 60 °C’ye,
dedektor sicakligr ise 300 °C’ye set edilmistir. Daha sonra, sicaklik dk’da 10 °C artirilarak
280 °C’ye ulasacak sekilde ayarlanmistir. Tiim testler, 1/50 split oranina sahip otomatik

enjeksiyon ile gergeklestirilmistir. Yapilan her bir reaksiyonun analizin siiresi yaklasik 40
dk’dir.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismada, ilk olarak NHC onciilleri hazirlanmis (2a-c), arkasindan bu 6nciillerden
yola ¢ikarak karsilik gelen Ag(I)- ve Pd(11)-NHC kompleksleri (3a-c ve 4a-c) sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis ve sentezlenen
Pd(I)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri ise Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme

reaksiyonunda incelenmistir.

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

Ticari olarak satin alinan 5,6-dimetilbenzimidazol, sirasiyla 1-bromoheksan (1a), 1-
bromododekan (1b), 1-bromooktadekan (1c) ile reaksiyona sokulmus ve N-alkilasyon
yontemiyle uzun zincirli 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol tiirevleri elde edilmistir.
Sentezlenen tiirevlerin yapilar1 *H- ve *C-NMR spektroskopisi yontemleriyle aydinlatilmstir.
!H-NMR spektrumu incelendiginde; 1a: 0.87 ppm’de rezonansa gelen singlet pikin uzun
zincir metil gruplarma, 1b ve 1c: 0.87 ve 0.88 ppm’de rezonansa gelen triplet piklerin uzun
zincir metil gruplarina, her ii¢ tiirevin sirasiyla 1.29, 1,24-1.30 ve 1.28 ppm’lerde gelen genis
piklerin uzun zincir -CH2 gruplarma, sirasiyla (2.37,2.39), (2.37,2.40) ve (2.37,2.40)
ppm’lerde gelen dublet piklerin 5,6-dimetilbenzimidazol metillerine, sirasiyla 4.09, 4.10 ve
4.10 ppm’lerde rezonansa gelen triplet piklerin 5,6-dimetilbenzimidazol azotuna bagli —CH:
gruplarina, swrasiyla (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 kaynasik benzen halkas1 protonlarina ve NCHN protonuna
ait oldugu goriilmektedir. 1a bilesiginde uzun zincir metil grubunun (CH2(CH2)sCHs) H
NMR’da her ne kadar triplet olmasi beklenirken singlet gézilkmesi, NMR 6rneginin derisik
hazirlanmasinin bir sonucu seklinde yorumlanmistir. *C-NMR verileri de beklenen yapi ile

uyum igerisindedir (Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3).
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4.2. Tiyoeter-siibstitiiye 5,6-dimetilbenzimidazolyum Tuzlarmmin Karakterizasyonu (2a-
c)

Bir onceki asamada sentezlenen N-alkillenmis 5,6-dimetilbenzimidazol tiirevleri, 2-
kloroetil fenil siilfiir ile reaksiyona sokularak, N,N’-distibstitiiye 5,6-dimetilbenzimidazolyum
tuzlariin sentezi gegeklestirilmistir. Sentezlenen NHC onciillerinin yapilar1 FT-IR, elementel
analiz, H- ve ®C-NMR spektroskopisi ile aydmlatilmistir. 5,6-dimetibenzimidazolyum
tuzlarinda karakteristik olan 2-konumundaki proton (NCHN) sirasiyla 2a: 6= 11.15 ppm’de
singlet, 2b: 6 = 11.19 ppm’de singlet, 2¢: 6= 11.22 ppm’de singlet olarak rezonansa gelmistir.
2a ve 2b ile gosterilen 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 higroskopik 6zellik gostermistir.
13C-.NMR spektrumlarinda ise karakteristik imino karbonun (NCHN) kimyasal kayma
degerleri sirastyla; 2a: 141.89, 2b: 141.94, 2¢: 142.34 ppm’dir. 3C-NMR verileri de beklenen
yapi ile uyum igerisindedir (Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6).
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4.3. Ag(1)-NHC Komplekslerinin Karakterizasyonu (3a-c)

Bir 6nceki asamada sentezlenen NHC onciilleri (2a-c) Agz0 ile reaksiyona sokularak
Ag(l)-NHC kompleksleri sentezlenmistir (3a-c). Sentezlenen Ag(l)-NHC komplekslerinin
yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 'H- ve !C-NMR spektroskopisi yontemleriyle
aydmlatilmistir. Ag(1)-NHC komplekslerinin 'H-NMR  spektrumlar1 incelendiginde, 5,6-
dimetilbenzimidazolyum tuzlarina ait olan 11.20 ppm civarindaki piklerin kayboldugu

gbzlemlenmistir.

Ayrica bu tarz metal-NHC komplekslerinin yapi tayininde 3C-NMR teknigi tipiktir,
ancak elde edilen Ag(l)-NHC komplekslerinde Ag-Ckarben pikleri gozlenememistir. Bu
duruma literatiirde de rastlanmaktadir (Kizrak vd, 2019, Kaloglu vd 2017). Sentezlenen
Ag(l)-NHC komplekslerinin  havada kararli olduklar1 gozlemlenmistir. Ag(l)-NHC
kompleksleri i¢in bulunan elementel analiz degerlerinin hesaplanan degerlerle uyumlu
olduklar1 da belirlenmistir. Ayrica sentezlenen Ag(l)-NHC komplekslerinin wvcn) gerilme
titresim frekanslar1 sirastyla; 3a: 1585, 3b: 1585 ve 3c: 1584 cmolarak dlgiilmiistiir. Elde
edilen bu sonuglar da beklenen yapilar ile uyumludur (Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9).
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4.4. Pd(I1)-NHC Komplekslerinin Karakterizasyonu (4a-c)

Bu ¢alismada Pd(11)-NHC komplekslerinin sentezi, en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
olan 5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarmin deprotonasyonu yoluyla gergeklestirilmistir. Bu
amag¢ i¢in Oncelikle PdCl2(py)2 kompleksi literatiire goére sentezlenmistir, daha sonra bu
kompleks bir baz varliginda N,N’-dislibstitiiye-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 ile
tepkimeye sokularak karsilik gelen Pd(I1)-NHC kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
Pd(I1)-NHC komplekslerinin yapilar;, elementel analiz, FT-IR, H- ve 3C-NMR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Sentezlenen iic kompleksin 'H-NMR’1 incelendiginde, 11
ppm civarlarinda C2 protonun ait pikin kayboldugu gozlemlenmistir. Ayrica Pd(II)-NHC
komplekslerinde C-NMR  komplekslerin  olusup olusmadigini  anlamada oldukga
karakteristiktir. Ug¢ kompleksin 3 C-NMR’1 incelendiginde, karakteristik olan karben karbon
atomu sirasiyla, 4a: 160.83, 4b: 160.84 ve 4c: 160.85 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil
4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12). Pd(I1)-NHC kompleksleri i¢in bulunan elementel analiz
degerlerinin hesaplanan degerlerle uyumlu olduklari da belirlenmistir. Ayrica sentezlenen
Pd(11)-NHC komplekslerinin vcn) gerilme titresim frekanslari sirasiyla; 4a: 1602, 4b: 1602 ve
4c¢: 1603 cm™ olarak olciilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar da beklenen yapilar ile uyumludur.
Sentezlenen Pd(I1)-NHC komplekslerinde, paladyuma bagl Cl ligandinin metalden koparak
yerine S-atomunun baglanmasi ve dolayisiyla katyonik Pd(Il)-NHC kompleksin olusumunu
destekleyen bir veri elde edilememistir. Zira sentezlenen komplekslerin erime noktalarinin
diisiik ve Pd-Ckarben’ine ait kimyasal kayma degerinin beklenen degerde olmasi yapinin notral

oldugunu diistinmemizdeki ana nedenlerdendir.
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4.5, Katalitik Calismalar

Gegtigimiz 50 y1l boyunca, gegis metal aracili ¢apraz eslesme reaksiyonlar: organik
sentez alaninda bir devrim yaratmistir. Bu reaksiyonlar, genellikle ilimli protokoller
kullanilarak giivenilir ve verimli sonuglar vermek iizere yillar i¢inde modifiye ve optimize
edilerek onemli bir karbon-karbon bagi olusturan reaksiyon sinifi haline gelmistir. Bu
reaksiyonlar igerisinde en iyi bilinenlerinden bir tanesi de Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme

reaksiyonudur.

Optimizasyon Cahismalari: Optimizasyon ¢alismalari kapsaminda ilk 6nce substrat olarak 4-
bromoasetofenon sec¢ilmis ve takiben fenilboronik asit ile capraz eslesme reaksiyonu, farkli
bazlar (K2COs, Cs2C0Os, K3POs4, NaOH ve KOH), farkli ¢6ziiciiler (IPA, CHsCN, EtOH) ve
farkli sicakliklar (25 °C ve 80 °C) calisilarak gergeklestirilmistir. Optimum kosullar
belirlendikten sonra tez kapsaminda sentezlenen Pd(I1)-NHC (4a-c) komplekslerinin katalitik
aktiviteleri, aril halojeniir tiirevleri (4-bromoasetofenon, bromobenzen, 4-bromotoluen) ile
fenilboronik asit arasindaki reaksiyonlarda incelenmistir. Katalitik aktiviteleri ifade eden

verimler GC ile belirlenmis ve daha sonra TOF degerleri hesaplanmustir.

Optimum Bazin Belirlenmesi: Optimum bazi belirlemek igin 4c katalizorii esliginde 4-
bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasindaki tepkime incelenmistir. Bu reaksiyonda,
katalizor miktar1 %0.1 mol olarak alinarak eslesme reaksiyonu 80 °C sicaklik ve IPA
cozilictisinde gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda en uygun bazin KsPOs oldugu

belirlenmistir (Cizelge 4.1, satir 3).

Optimum Céziiciiniin Belirlenmesi: Optimum baz belirlendikten sonra optimum ¢oziicii
se¢imine gec¢ilmistir. Bu amaca yonelik olarak IPA, EtOH ve CH3CN seklinde ii¢ ¢oziicl
tizerinde ¢alisilmustir. 80 °C’de gergeklestirilen eslesme reaksiyonunda en yiiksek verim %99

olarak EtOH ¢ozgeninde elde edilmistir (Cizelge 4.1, satir 6).
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Cizelge 4.1. 4c varliginda gergeklesen ¢apraz esleme reaksiyonunun optimizasyon

calismalar1.?

Q 4c¢ (%0.1 | R
Coziicii, baz, 80 °C, 0.5 h

No Coziicii Baz Verim (%)"¢
1 IPA K2COs 31

2 IPA Cs2CO3 54

3 IPA K3POq 74

4 IPA KOH 60

5 IPA NaOH 68

6 EtOH KsPO4 99

7 CH3CN K3POs4 20

8 EtOH K3PO4 59¢

8Reaksiyon kosullari: 4-Bromoasetofenon (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), baz (1.5
mmol), dietilen glikol di-n-butil eter (50 pL, i¢ standart), katalizor (4c, %0.1 mol), IPA (3.0
mL).

®Verimler, 4-bromoasetofenon’a gére GC’de hesaplanmustir.

“Verimler iki enjeksiyonun ortalamasidir.

425 °C,

Optimum Sicakhgin Belirlenmesi: Optimum bazin K3PO4 ve optimum ¢6ziictiniin EtOH
oldugu belirlendikten sonra ise optimum sicakligin belirlenmesine gegilmistir. Bu amagla,
%0.1 mol 4c katalizorii varliginda 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasinda
gerceklestirilen eslesme reaksiyonu 25 °C ve 80 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta
gergeklestirilmistir. 80 °C’de gergeklestirilen eslesme reaksiyonun daha yiiksek verimle {irtin

verdigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1, satir 6-8). Bu nedenle optimum sicaklik 80 °C’dir.

Optimizasyon ¢alismalart sonucunda, optimum bazin K3POas, optimum ¢oziiciiniin
EtOH ve optimum tepkime sicakligin da 80 °C oldugu belirlenmistir. Takiben tiim katalitik
testler bu optimum kosullarda gergeklestirilmistir.
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Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimesi i¢in prosediir: 25 mL’lik iki boyunlu bir balon
icerisine; R-X (0.5 mmol), CeHsB(OH)2 (0.75 mmol), K3sPOa4 (1.5 mmol), dietilen glikol di-n-
biitil eter (50.0 pL, i¢ standart), Pd(I1)-NHC katalizorii (%0.1mol) ve son olarak 3.0 mL EtOH
eklendi. Takiben reaksiyon 25 °C ve/veya 78 °C’de baglatildi. Belirli zaman araliklarinda
alinan ornekler tizerine 2.0 mL EtOH eklendikten sonra santrifiij edildi ve viallere aktarildi.

Son olarak ise verimler gaz kromatografisi yardimiyla hesaplandi.

Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme reaksiyonu, elektron g¢ekici, elektron verici ve notr
ozellikte {i¢ farkli substrat kullanilarak Onceden belirlenen optimum kosullarda
gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen tiriinlerin verimleri GC ile belirlenmistir.
Secilen aril bromiirlere karsilik gelen eslesme iirlinleri olan bifenil tiirevleri diisiik, orta ve
yiiksek verimlerle elde edilmislerdir (Cizelge 4.2). Ozellikle elektron gekici grup bagh (-
COCHs3) aril bromiir tiirevinde oldukga yiiksek verimler elde edilmistir (Cizelge 4.2, satir 7-
9). 4c katalizli, 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasindaki eslesme reaksiyonu sonucu
olusan eslesme iiriinii i¢in TOF degeri 990 h*! olarak hesaplanmistir. Buna karsilik, aril
bromiirler iizerinde elektron yogunlugunu artiran (-CHs) grup varliginda ise aktiviteler
oldukca diismiistiir (Cizelge 4.2, satir 4-6). Bu durum, TOF degerlerinin de (80 ile 140 h
aras1) diisilk ¢cikmasma yol agmistir. Fenilboronik asit ile ndtr bromobenzen arasindaki
reaksiyonda ise karsilik gelen eslesme iiriinleri orta verimlerle elde edilmistir (Cizelge 4.2,
satir 1-3). Bu verimlere karsiik gelen TOF degerleri de 480 ile 600 h? arasinda
hesaplanmustir. Cizelge biitiinii ile degerlendirildiginde, katalitik aktivitenin 4c>4a>4b

sirasina gore azaldigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.2. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu.?

—c (0
Br + B(OH), 4a-¢ (%0.1 mol) .~ /Q)
K;POy4, EtOH, 78 °C o

®

No Uriin Kat. Zaman (dk) | Verim (%)°° TOF (h)
1 4a 30 | 60 | 48 | 49 | 480 | 245
2 H 4b 30 | 60 | 39 | 41 | 390 | 205
3 4c 30 | 60 | 60 | 62 | 600 | 310
4 4a 30 | 60 8 8 80 | 40
5 Hsc 4b 30 | 60 | 6 | 6 | 60 | 30
6 4c 30 [ 60 | 14 | 15 | 140 | 75
7 4 30 | 60 | 86 | 92 | 860 | 460
8 Hzc_('i 4b 30 | 60 | 80 | 86 | 800 | 430
9 4c 30 | 60 | 99 | 99 | 990 | 495
10 ch('i -d 30 | 60 - - = -

aReaksiyon kosullari: aril bromiir (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), K3sPO4 (1.5 mmol),
dietilen glikol di-n-butil eter (50 uL, i¢ standart), katalizor (4a-c, %0.1 mol), EtOH (3.0 mL).
®Verimler, aril bromiirlere gére GC’de hesaplanmustir.

“Verimler iki enjeksiyonun ortalamasidir.

dKontrol denemesi (katalizdrsiiz).

Her ne kadar optimum sicaklik 80 °C belirlenmis olsa da en yiiksek aktivite goriilen
tiirev i¢in oda sicakliginda da her {i¢ kompleksin aktivitesi belirlenmistir. Yapilan bu
calismada oda sicakliginda 4c’nin en yliksek aktivite gosterdigi belirlenmistir (Cizelge 4.3,

satir 3 ve 6).

50



Cizelge 4.3. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu.?

(@) (@)
Br 4 B(OH), —4¢ (60 mob @
K4PO,, EtOH, 25 °C

No Uriin Kat. Zaman (dk) | Verim (%)°¢ TOF (hY)
1 4a 30 60 44 52 440 260
2 4b 30 60 38 48 380 240
3 H3C_C|c‘) O O 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 kosullari: 4-bromoasetofenon (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), KsPO. (1.5
mmol), dietilen glikol di-n-butil eter (50 uL, i¢ standart), katalizor (4a-c, %0.1 mol), EtOH (3.0 mL).
bVerimler, aril bromiirlere gére GC’de hesaplanmustir.

“Verimler iki enjeksiyonun ortalamasidir.

Son olarak, tez kapsaminda sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin (4a-c) klorlu
tiirevler icinde aktivite gosterip gostermedigi test edilmistir. Bu amaca yonelik, teorik olarak
en aktif tir olmasi beklenen 4-kloroasetofenon substrati ile fenilboronik asit arasindaki
reaksiyon incelenmistir, ancak 4 saatlik 6l¢iim sonunda dahi karsilik gelen eslesme iiriiniin

olusmadigi gozlemlenmistir.
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5. TARTISMA

Hem organometalik hem de kataliz kimyasinda gecis metal-NHC kompleksleri ¢ok
onemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle son 30 yi1lda NHC ligandlarma ve komplekslerine olan
ilgi artarak devam etmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda literatiirde az ¢alisilan bir tiir olan 5,6-
dimetilbenzimidazol ¢ekirdegi segilerek, once bu tiirevden NHC onciilleri ve takiben de
karsilik gelen Ag(l)- ve Pd(I1)-NHC kompleksleri sentezlenmistir. Son olarak sentezlenen
Pd(I)-NHC komplekslerinin  katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme
reaksiyonunda incelenmistir. Tiim sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle

aydmlatilmistir.

Tezin deneysel kisminda ilk olarak ticari olarak satin alinan 5,6-dimetilbenzimidazol’iin
N-alkilasyonu gergeklestirilmis ve bu yolla uzun zincirli 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol
tiirevleri elde edilmistir (1a-c). Sentezlenen bu ii¢ tiirevin yapilar1 *H- ve *C-NMR
yontemleriyle aydinlatilmis, elde edilen sonuglarin beklenen yapilar ile uyumlu olduklar
gozlemlenmistir. Bu tlirevlerin sentezlenmesindeki amag, artan zincir uzunlugunun C-C bag

olusum tepkimelerindeki katalitik etki {izerinde ne tiir bir etki yarattigini tespit etmektir.

Daha sonra elde edilen 1-alkil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol tiirevlerinden ¢ikilarak, 5,6-
dimetilbenzimidazol ikinci azotunda N-alkilasyon gergeklestirilmistir. Burada alkilasyon igin
2-kloroetil fenil siilfiir tiirevi secilmis ve yiiksek sicaklikta ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda NHC onciilleri olarak N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlari
sentezlenmistir (2a-c). Bu ti¢ tiirevden 2a ve 2b’nin higroskopik, 2¢’nin ise havada kararli
oldugu tespit edilmistir. Her ii¢ tuz, az da olsa safsizlik icermekle birlikte 6zellikle 2a ve
2b’nin higroskopik olmasindan dolay1 bir sonraki asamada dogrudan kullanilmistir. Elde
edilen ii¢ tuzunda yapist spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis ve sonuglarin beklenen
yapilar ile uyumlu olduklar1 gozlemlenmistir. Sentezlenen bu onciillerin (2a-c) ‘H-NMR
spektrumunda karakteristik (NCHN) protonlarinin kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 2a:
11.15 ppm’de singlet, 2b: 11.19 ppm’de singlet ve 2c: 11.22 ppm’de singlet olarak
belirlenmistir. *C-NMR spektrumlarinda ise karakteristik imino karbonun (NCHN) kimyasal
kayma degerleri sirasiyla; 2a: 141.89, 2b: 141.94, 2c: 142.34 ppm’dir. Ote yandan 5,6-
dimetilbenzimidazol aromatik metil protonlarinin kimyasal kayma degerleri & = 2.30 ve 2.40

ppm arasinda rezonansa gelmistir. Elde edilen bu sonuglar beklenen yapilar ile uyumludur.
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Daha sonra deneysel kismin ikinci boliimiinde metal-NHC komplekslerinin sentezine
gecilmistir. Bu amaca yonelik olarak ilk agsamada N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum
tuzlart ile Ag20, diklorometan ¢dzgeninde reaksiyona sokularak hedeflenen ti¢ yeni Ag(I)-
NHC kompleksi sentezlenmistir (3a-c). Elde edilen bu ii¢ kompleksin yapist spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen Ag(l)-NHC komplekslerinin olustuguna dair kanat,
N,N’-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlarmin *H-NMR’inda gériilen NCHN protonuna
ait pikin kaybolmasidir. Sentezlenen komplekslerin *C-NMR spektrumlarinda Ag-Crkarben piKi
gozlemlenememistir. Literatiirde bu durum, Ag(1)-NHC komplekslerinin ¢ozelti ortamindaki
esnek davranig gostermesi seklinde agiklanmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
ise, Ol¢timler sonucunda elde edilen degerler ile teorik hesaplanan degerlerin birbirine yakin
oldugu goriilmistir. Ayrica FT-IR Olglimlerinde Ag(l)-NHC komplekslerine ait (C-N)
gerilme titresim frekanslarmin sirasiyla; 3a: 1585, 3b: 1585 ve 3c: 1584 cm™ olarak

bulunmus ve bu sonuglar da hedeflenen komplekslerin sentezlendiginin bir kaniti olmustur.

Sentez kisminda son olarak NHC onciillerinden ¢ikilarak Pd(IT)-NHC komplekslerinin
sentezi gergeklestirilmistir. Bu amaca yonelik olarak oncelikle PACl2(py)2 metal ¢ikis bilesigi
literatiire gore sentezlenmis ve arkasindan bu bilesik NHC onciilleri ile aseton ¢dzgeninde 60
°C’de reaksiyona sokularak hedeflenen Pd(11)-NHC kompleksleri sentezlenmistir (4a-c). Elde
edilen komplekslerin yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen Pd(11)-
NHC komplekslerinin havanin nemine ve oksijenine karsi kararli olduklar1 gézlemlenmistir.
3C-NMR spektrumlarinda Pd-Ckarben baglarinin olustugu gériilmiistiir. Pd-Ckarben’e  ait
kimyasal kayma degerlerinin sirasiyla, 4a: 160.8 4b: 160.8 ve 4c: 160.8 ppm oldugu
goriilmiistiir. Bu NMR degerlerinin hedeflenen yapilar ile uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuclar1 incelendiginde ise, Ol¢limler sonucunda elde edilen degerler ile
teorik hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica FT-IR 6l¢iimlerinde
Pd(I1)-NHC komplekslerine ait (C-N) gerilme titresim frekanslarinin sirasiyla; 4a: 1602, 4b:
1602 ve 4c: 1603 cm™ olarak bulunmus ve bu sonuglar da hedeflenen komplekslerin

sentezlendiginin bir kanit1 olmustur.

Son olarak ise sentezlenen Pd(I1)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda incelenmistir. Oncelikle optimizasyon g¢alismalari
yapilmis ve en uygun baz, ¢oziicli ve sicaklik kosullar1 tespit edilmistir. Yapilan ¢alismalar
neticesinde en uygun baz KsPOs, en uygun ¢oziicii EtOH ve en uygun sicaklik 80 °C olarak
belirlenmigtir. Optimum kosullar belirlendikten sonra tiim katalitik testler bu kosullarda

gerceklestirilmigtir.  Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimesinde substrat olarak 4-
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bromoasetofenon, 4-bromotoluen ve notr bromobenzen tiirevleri segilerek fenilboronik asit ile
reaksiyonlart optimum kosullarda gergeklestirilmistir. 4-bromoasetofenon tiirevinde 30 dk
sonunda %99 verimle karsilik gelen iiriin elde edilmistir. Bu yiiksek verime karsilik gelen
TOF degeri de 990 h! olarak hesaplanmistir. Buna karsilik, 4-bromotoluen tiirevinde 60 dk
sonunda karsilik gelen eslesme tiriinleri %8 ile %15 arasinda verimlerle elde edilmistir. Bu
duruma karsilik gelen TOF degerleri de 80 ile 140 h™ arasinda hesaplanmistir. Bromobenzen
tirevinde ise 60 dk’nin sonunda karsilik gelen eslesme iiriinleri %49 ile %62 arasinda
verimlerle elde edilmistir. Bu verimlere karsilik gelen TOF degerleri de 480 ile 600 h?
arasinda hesaplanmistir. Sentezlenen komplekslerin 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit
arasindaki eslesme reaksiyonu oda sicakliginda da incelenmistir. Son olarak ise 4-
kloroasetofenon substrati ile fenilboronik arasindaki reaksiyon incelenmis, ancak 4 saatlik

Olciim sonunda dahi karsilik gelen eslesme iiriiniiniin olusmadig1 gézlemlenmistir.

Elde edilen katalitik aktivite sonuglarina bakildiginda, katalizorlerin 60 dk igerisinde
aktivitelerini tamamen yitirdigini géstermektedir. Bu durum literatiirde bilinen “cocktail” tip
(Astakhov vd., 2017) katalizorlerin bizim sistemizde de olusabilecegini diisiindiirmektedir.
Soyle ki katalitik deneyler esnasinda olusan koyu renkli iiriin karisiminin, paladyum-
kiimeleri ve Pd-NPs’den olusan bir karisim olabilecegidir. Boyle bir durumda Pd-NHC
baginin kopabilecegi ve olusan Pd’un ortamda bulunan uzun zincirli (6zellikle C18 karbonlu)
azot tuzlarimin kararlilastirict etkisi nedeniyle heterojen kataliz gibi davranmasina yol agmis
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Sonug olarak, homojen kataliz olarak sentezlenen Pd(I1)-NHC
kompleksleri heterojen kataliz gibi davranmis ve bunu neticesinde de muhtemelen katalitik
aktivite belli bir siireden sonra sonlanmistir. Bu sonug, uzun zincirli tiirevin Pd-NPs’lerini
kararl1 kilmasi seklinde kendini gostermekte ve bu neticede 4c katalizorii en yiiksek aktiviteye
sahip olmaktadir. Bir diger hususta baz optimizasyon calismalarinda KsPO4’lin en yiiksek
aktiviteyi gostermesidir. Burada PO ‘iin yine NPs’leri kararlilastiric1 etki gdstermesi ve bu

sonucunda heterojen katalizor sistemini destekler nitelikte olmasidir.
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6. SONUC VE ONERILER

NHC ligandlart ve bu ligandlara karsilik gelen metal-NHC kompleksleri hem
organometalik hem de kataliz kimyasinda 6nemli bir sinifi olusturmaktadir. Bu nedenle, tez
calismasinda literatlirde az bilinen 5,6-dimetilbenzimidazol ¢ekirdegi esas alinarak, oncelikle
NHC onciilleri hazirlanmig, arkasindan bu 6nciillerden yola ¢ikilarak karsilik gelen Ag(I)- ve
Pd(I1)-NHC kompleksleri sentezlenmistir. Bu tez de, sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarin
FT-IR, elementel analiz, *H- ve *C-NMR spektroskopisi yontemleriyle aydimlatilmistir. Son
olarak ise sentezlenen Pd(Il)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura
capraz eslesme reaksiyonunda arastirllmistir. Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar

asagidaki gibidir:

e 5,6-dimetilbenzimidazol, alkil bromiir tiirevleri (6, 12 ve 18 karbonlu) ile etkilestirilerek
N-alkilli bilesikler (la-c) elde edilmistir. Sentezlenen ii¢ bilesik kati formdadir.
Sentezlenen bu ii¢ tiirevin yapilar1 *H- ve C-NMR yéntemleriyle aydinlatilmis, elde

edilen degerlerin beklenen yapilar ile uyumlu olduklar1 gézlemlenmistir.

e Takiben N-alkilli bu ii¢ tiirev, 2-kloroetil fenil siilfiir ile reaksiyona sokularak ikinci
alkilasyon gergeklestirilmis ve N,N'-dialkil-5,6-dimetilbenzimidazolyum tuzlar1 (2a-c)
sentezlenmistir. Sentezlenen bu tuzlardan 2a ve 2b’nin higroskopik, 2¢’nin ise havanin
nemine ve oksijenine karsi kararli oldugu tespit edilmistir. Elde edilen komplekslerin
yapilar1 tH- ve 3C-NMR yéntemleriyle aydmlatilmistir. Sentezlenen bu tuzlarin yapi
aydinlatmasinda NMR spektroskopisi oldukg¢a yol gostericidir. Boylelikle hedeflenen
NHC onciillerinin sentezi gergeklestirilmis ve bu sentezlenen onciiller diger basamakta
cikis maddesi olarak kullanilmistir. Alkilasyon igin 2-kloroetil fenil siilfiir se¢imi,
Ozellikle katalitik cevrimde S-atomu lizerindeki bag yapmamis elektron ¢iftlerinin donor
ozelligi gosterme potansiyelinden dolayidir. Dolayisiyla zaten etkili o-sunucu 6zelligi
olan NHC’nin, kendisi gibi dondr 6zellikli S-atomu ile tiirevlendirilmesi neticesinde
ayni zamanda hemilabil karakterli metal-NHC komplekslerin sentezlenebilecegi
planlanmustir. Bu 6zellik sayesinde de katalitik aktivitesi yiiksek yeni katalizorlerin elde

edilmesi hedeflenmistir.

55



e Elde edilen bu tuzlardan yola ¢ikilarak Ag20 ile reaksiyona sokularak hedeflenen ii¢
yeni Ag(l)-NHC kompleksi sentezlenmistir (3a-c). Elde edilen komplekslerin yapilari
'H- ve 'C-NMR yéntemleriyle aydmlatilmistir. Elementel analiz sonuglar
incelendiginde ise, Ol¢limler sonucunda elde edilen degerler ile teorik hesaplanan

degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

e Elde edilen tuzlardan yola ¢ikilarak PdCl2(py)2 metal ¢ikis bilesigi ile reaksiyona
sokularak hedeflenen ii¢ yeni Pd(I)-NHC komplekslerinin sentezi gerceklestirilmigtir
(4a-c). Elde edilen komplekslerin yapilart 'H- ve !C-NMR yoéntemleriyle
aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglarin beklenen yapilar ile uyumlu olduklar
gozlemlenmistir. Sentezlenen Pd(II)-NHC komplekslerinin havanin nemine ve
oksijenine kars1 kararli olduklar1 gdzlemlenmistir. >*C-NMR spektrumlarinda Pd-Ckarben
baglarimin olustugu goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglari incelendiginde ise,
Olctimler sonucunda elde edilen degerler ile teorik hesaplanan degerlerin birbirine yakin
oldugu goriilmiistiir. Ayrica FT-IR Sl¢limlerinin sonuglar1 incelenmistir ve hedeflenen

komplekslerin sentezlendiginin bir kanitidir.

o Sentezlenen Pd(I1)-NHC komplekslerinin katalitik aktiviteleri Suzuki-Miyaura c¢apraz
eslesme reaksiyonunda incelenmistir. Optimizasyon caligmalar1 yapilmis ve en uygun
baz, ¢oziicli ve sicaklik kosullar tespit edilmistir. Suzuki-Miyaura tepkimesinde Pd(11)-
NHC kompleksleri (4a-c) katalizorliigiinde aril bromiirlerin fenilboronik asit ile oda
sicakliginda ve 80 °C’de etanol igerisinde, K3POs4 bazi varliginda aktiviteleri

incelenmistir.

e Suzuki-Miyaura capraz eslesme tepkimesinde substrat olarak elektron c¢ekici (4-
bromoasetofenon), elektron verici (4-bromotoluen) ve nétr (bromobenzen) aril bromiir
tiirevleri segilerek fenilboronik asit ile bu substratlarin reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.
Ozellikle elektron cekici grup bagli (-COCHa3) 4-bromoasetofenon tiirevinde 30 dk’da
bile olduk¢a yiiksek verimler elde edilmistir. Buna karsilik, {lizerinde elektron
yogunlugunu artiran (-CHs) grubu bagli 4-bromotoluen tiirevinde ise aktiviteler oldukca
diisiik bulunmustur. Sonug¢ olarak, katalitik aktivite iizerine alkil gruplarinin etkisi
degerlendirildiginde katalitik aktivitenin 4c>4a>4b sirasina gore azaldigi belirlenmistir.
Tez kapsaminda sentezlenen bu ii¢ kompleks igerisinde 4c’nin en aktif katalizor oldugu
belirlenmistir. Sentezlenen komplekslerin 4-bromoasetofenon ile fenilboronik asit
arasindaki eslesme reaksiyonu oda sicakliginda da incelenmis ve 4C’nin yiiksek 4a ve

4b komplekslerinin ise orta diizeyde aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Son olarak
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ise 4-kloroasetofenon substrati ile fenilboronik asit arasindaki reaksiyon incelenmis,
ancak 4 saatlik Ol¢iim sonunda dahi karsilik gelen eslesme {iriiniiniin olusmadigi
gozlemlenmistir. Bu durum sentezlenen komplekslerin klorlu substratlar {izerinde
aktivite gostermedigi seklinde ifade edilebilir. 5,6-dimetilbenzimidazole bagli olan alkil
gruplar igerisinde 18 karbonlu tiirevin en aktif kompleks (4¢) oldugu tespit edildi. Buna
karsin hemilabil etki gostermesi beklenen 2-kloroetil fenil siilfiir yapisindaki kiikiirt
atomunun bunu yeterince gerceklestirememesi, katalizorlerin ¢cok daha yiiksek aktivite

gostermesinin oniindeki engel olarak diisiintilmektedir.

Katalitik aktivitenin kisa bir siire sonra sonlanmasi ve deneysel gozlemler, sentezlenen
katalizorlerin (4a-c) “cocktail”-tip katalizor olmasi olasiligin1 ve katalizorlerin heterojen
davranma ihtimalini giiclendirmektedir. Bu konuda daha kapsamli ¢aligmalar yapilmasi

gerekmektedir.
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BIiLIMSEL ETIiK BEYANI

“Tiyoeter-Fonksiyonlu Metal-N-heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Katalitik Uygulamalar1” baglikli Yiiksek Lisans tezimdeki biitiin bilgileri
etik davranig ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi, tez yazim kurallarina uygun
olarak hazirlanan bu ¢alismada, bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiz
atif yaptigimu bildiririm. ifade ettiklerimin aksi ortaya ¢iktiginda ise her tiirlii yasal sonucu

kabul ettigimi beyan ederim.
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