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Özet: N-heterosiklik karben-metal kompleksleri katalizör olarak yüksek aktivite 
göstermektedirler. Yeni katalizörlerin sentezlenmesi ve organik sentez 
tepkimelerinde kullanılması koordinasyon kimyasının en önemli çalışma 
alanlarından biridir. Bu çalışmada, ılımlı tepkime koşulları altında, yüksek verimli 
paladyum katalizli eşleşme tepkimelerini gerçekleştirmek amacıyla, 1-(2-metil-2-
propenil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazolyum klorür tuzu (1)  ve bu yeni 
tuzdan Pd(II)-N-heterosiklik karben kompleksi (NHC) (2) sentezlendi. Elde edilen 
her iki bileşiğin yapısı elementel analiz, FT-IR, 1H NMR ve 13C NMR 
spektroskopileri ile karakterize edildi. Daha sonra Pd(II)-NHC (2) kompleksinin 
Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck eşleşme tepkimelerindeki katalitik aktivitesi 
incelendi. Sentezlenen dikloro[1-(2-metil-2-propenil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil) 
benzimidazol-2-iliden] piridin paladyum(II) kompleksinin Suzuki-Miyaura eşleşme 
tepkimesi için su-izopropil alkol karışımında oldukça yüksek aktivite gösterdiği 
gözlendi. 

  
  

Synthesis, Structural Characterization, Catalytic Activity on Suzuki-Miyaura and 
Mizoroki-Heck Coupling Reaction of Dichloro[1-(2-metil-2-propenil)-3-(3,4,5-
trimethoxybenzyl) benzimidazole-2-ylidene] pyridine palladium(II) Complex 
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Abstract: N-heterocyclic carbene-metal complexes exhibit high activity as 
catalysts. Synthesis of new catalysts and their use in organic synthesis reactions is 
one of the most important work areas of coordination chemistry. In this study, 
with the goal of achieving highly efficient palladium catalyzed cross-coupling 
reactions under mild reaction conditions, 1-(2-metil-2-propenil-3-(3,4,5-
trimethoxybenzyl)benzimidazoliumchloride salt (1) and its Pd(II)-N-heterocyclic 
carbene complex (2) were synthesized. Structures of obtained both compounds 
characterized by elemental analysis, FT-IR, 1H NMR and 13C NMR spectroscopies. 
Afterward, Pd(II)-NHC (2) complex was investigated catalytic activities on Suzuki-
Miyaura and Mizoroki-Heck coupling reactions. It was observed that synthesized 
dichloro[1-(2-metil-2-propenil)-3-(3,4,5-trimethoxybenzyl)benzimidazole-2-
ylidene]pyridine palladium(II) complex exhibited quite high activity on Suzuki-
Miyaura coupling reaction at water/isopropyl alcohol mixture. 

  
 
1. Giriş 
 
N-Heterosiklik karbenler (NHC) en az bir tane α-
amino substituenti içeren siklik karbenlerdir [1]. N-
heterosiklik karbenlerde, karben iki komşu azot 
atomunun π-verici ve σ-alıcı özellikte olmasından 
dolayı elektroniksel olarak kararlıdır [2, 3]. N-
heterosiklik karbenler özellikle geçiş metal 
komplekslerinde ligand olarak kullanılırlar. İlk olarak 
1968 yılında, Wanzlick ve Öfele tarafından iki N-

heterosiklik karben-metal kompleksi sentezlendi ve 
daha sonra Arduengo ilk serbest kararlı N-
heterosiklik karbeni izole etti [4-6]. N-heterosiklik 
karben kompleksleri hidrojenasyon [7], 

hidroformilasyon [8], C-C eşleşme tepkimeleri [9], 
olefin metatez [10], hidrosilasyon [11, 12] gibi 
homojen kataliz tepkimelerinde katalizör olarak 
kullanılmaları ve yüksek aktivite göstermeleri nedeni 
ile son yıllarda oldukça ilgi çekmektedirler. Karbon-
karbon eşleşme tepkimelerinden önemli iki tanesi 
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Suzuki-Miyaura ve Mizoroki–Heck eşleşme 
tepkimeleridir. Organoboronik asitlerin, vinil veya 
aril halojenürler ile bir baz ve bir paladyum 
katalizörü varlığında eşleşme tepkimeleri Suzuki-
Miyaura eşleşmesi olarak bilinmektedir. Biaril 
bileşikleri sentezlemek amacıyla kullanılan paladyum 
katalizli Suzuki-Miyaura eşleşme tepkimeleri en 
önemli ve en çok çalışılan metottur [13, 14]. Suzuki-
Miyaura tepkimesi ucuz olması, toksik olmayan 
kimyasallar kullanılması, ılımlı tepkime koşullarının 
olması ve ürünlerin tepkime ortamından kolayca 
ayrılabilmesi nedeni ile yaygın olarak çalışılmaktadır. 
Sübstitüye alken elde etmek için paladyum katalizörü 
ve bir baz eşliğinde bir alken ile bir halojenürün 
eşleşme tepkimesi ise Mizoroki–Heck eşleşme 
tepkimesidir. Bu tepkimeler sonuncunda elde edilen 
ürünler organik kimyada ve farmasötik kimyada 
önemli bir yer tutmaktadır [15-19]. Organik kimyada 
yeşil katalizör olarak tanımladığımız biyolojik olarak 
parçalanabilen katalizörlerin sentezi için daha çevre 
dostu ve verimli yolların bulunması hayati rol 
oynamaktadır. Sharpless tarafından ilk defa organik 
sentezlerde suyun çözücü olarak kullanılmasından 
sonra araştırmalar bu yönde hızla ilerlemeye 
başlamıştır [20, 21]. Yanıcı olmayan, ucuz, bol ve 
çevre dostu su ve su karışımı çözücüler kullanılması 
Suzuki-Miyaura ve Mizoroki–Heck eşleşme 
tepkimeleri için bir araştırma alanı olmuştur. 
Bununla birlikte düşük substrat çözünürlüğü ve 
katalizörlerin sudaki kararsızlığı bu eşleşme 
tepkimelerinde karşımıza bir problem olarak 
çıkabilmektedir. İki halojenür, bir kararsız piridin 
türevi ve bir tane hacimli NHC ligandı içeren 
paladyum kompleksleri Organ tarafından "Pyridine 
Enhanced Precatalyst Preparation Stabilization and 
Initiation" (PEPPSI) olarak tanımlanmıştır [22, 23]. 
 
Bu çalışmada, bir yeni NHC tuzu (1) ve bu tuzun 
PEPPSI tipi Pd(II)-NHC (2) kompleksi sentezlendi ve 
yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı. Daha 
sonra sentezlenen Pd(II)-NHC kompleksinin (2) 
Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck eşleşme 
tepkimelerindeki katalitik aktivitesi izopropil alkol-
su karışımında incelendi. 
 
2.  Materyal ve Metot 
 
Bileşikler schlenk tekniği kullanılarak inert atmosfer 
altında sentezlendi. Çalışmada kullanılan kimyasallar 
ve çözücüler Sigma-Aldrich ve Merck’ten satın alındı. 
Çözücüler kullanılmadan önce standart metotlar 
kullanılarak kurutuldu. Erime noktaları 
Electrothermal-9100 ile kapiler tüplerde ölçüldü. FT-
IR spektrumları Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR 
spektrometresinde 400-4000 cm-1 aralığında alındı. 
1H NMR ve 13C NMR spektrumları, tetrametilsilan 
referans alınarak CDCl3 çözücüsü içerisinde, 400 MHz 
(1H), 100 MHz (13C)’de çalışan “Varian As 400 
Merkur” spektrometrede alındı. NMR katlılıkları 
şöyle kısaltıldı: s = singlet, m = multiplet signal. 
Katalitik dönüşümler 30 m uzunluğunda, 0.32 mm 

çapında ve 0.25 μm film kalınlığında HP-5 kolonun 
kullanıldığı Agilent 6890N GC-FID ile analiz edildi, iç 
standart olarak dekan kullanıldı.  Bütün ölçümler oda 
sıcaklığında ve taze olarak hazırlanan çözücülerde 
yapıldı. 

 
2.1. 1-(2-Metil-2-propenil)-3-(3,4,5-trimetoksi 
benzil) benzimidazolyum klorür (1) 

 
Kuru tetrahidrofuran içindeki NaH (10 mmol) 
çözeltisine benzimidazol (10 mmol) yavaş yavaş 
eklendi ve 1 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Elde 
edilen karışıma damla damla 3-kloro-2-metil-1-
propen (10.1 mmol) eklendi ve 24 saat 60 °C de 
karıştırıldı. Soğutulan çözeltiden THF vakum altında 
uzaklaştırıldı ve diklormetan eklendi. Elde edilen 
çözelti süzüldü, sıvı kısmı damıtılarak 1-(2-metil-2-
propenil)benzimidazol elde edildi. 1-(2-Metil-2-
propenil)benzimidazol (1 mmol) ve 3,4,5-trimetoksi 
benzilklorür (1 mmol) dimetilformamit içinde 80 
0C’de 24 saat karıştırıldı. Çöken beyaz katı süzüldü, 
dietileter ile yıkandı ve vakumda kurutuldu. Ham 
ürün diklormetan/dietileter’de kristallendirildi (Şekil 
1). Verim: %78. e.n: 178-179 °C. IR: νCN 1558 cm-1.1H 
NMR (399.9 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.71 (s, 3H, 
NCH2C(CH3)CH2), 3.73 (s, 3H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 
3.78 (s, 6H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 4.88 (s, 1H, 
NCH2C(CH3)CH2), 5.04 (s, 1H, NCH2C(CH3)CH2),   5.19 
(s, 2H, NCH2C(CH3)CH2), 5.76 (s, 2H, CH2C6H2(OCH3)3-
3,4,5), 6.79 (s, 2H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 7.50-7.52, 
7.59-7.62 ve 7.65-7.67 (m, 4H, NC6H4N), 11.74 (s, 1H, 
NCHN). 13C NMR (100.5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 19.70 
(NCH2C(CH3)CH2),   51.6 (CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 53.6 
(NCH2C(CH3)CH2), 56.6 ve 60.8 (CH2C6H2(OCH3)3-
3,4,5), 113.7 (NCH2C(CH3)CH2), 116.0 
(NCH2C(CH3)CH2), 106.1, 113.8, 127.1, 127.2, 128.4, 
131.2, 131.5, 137.4, 138.5 ve 153.8 (Caromatik) 144.1 
(NCHN). % Elementel Analiz: Hesaplanan: 
C21H25ClN2O3: C, 64.86; H, 6.48; N, 7.20. Bulunan: C, 
64.86; H, 6.50; N, 7.22. 
 

 

 
Şekil 1.  NHC tuzunun (1) sentezi 

 
2.2. Dikloro[1-(2-metil-2-propenil)-3-(3,4,5-trime 
toksibenzil)benzimidazol-2-iliden]piridin 
paladyum(II) (2)  

 
1-(2-metil-2-propenil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil) 
benzimidazolyum klorür (1) (1 mmol), PdCl2 (1 
mmol) ve K2CO3 (5 mmol) piridin içinde (5 mL) 80 
°C’de 4 saat karıştırıldı. Tepkime bittikten sonra 
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piridin vakumda uzaklaştırıldı ve kalan katı üzerine 
diklormetan (10 mL) eklendi. Oluşan çözelti selit ve 
silikajelden oluşan bir katman üzerinden süzüldü. 
Elde edilen sarı berrak çözeltiden diklorometan 
uzaklaştırılıp ürün vakumda kurutuldu. Ham ürün 
diklorometan/pentan karışımında kristallendirildi ve 
sarı parlak Pd(II)-NHC kompleksi (2) elde edildi 
(Şekil 2). Verim: %74. e.n: 171-172 °C. IR: νCN 1414 
cm-1. 1H NMR (399.9 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.83 (s, 3H, 
NCH2C(CH3)CH2), 3.74 (s, 3H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 
3.76 (s, 6H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 5.03 (s, 1H, 
NCH2C(CH3)CH2), 5.08 (s, 1H, NCH2C(CH3)CH2),  5.53 
(s, 2H, NCH2C(CH3)CH2), 6.08 (s, 2H, CH2C6H2(OCH3)3-
3,4,5), 6.80 (s, 2H, CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 7.07-7.18, 
7.28-7.31 ve 7.35-7.37 (m, 7H, NC6H4N ve NC5H5), 
8.93-8.95 (m, 2H, NC5H5). 13C NMR (100.5 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 20.4 (NCH2C(CH3)CH2),   53.2 
(CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 55.0 (NCH2C(CH3)CH2), 56.5 
ve 60.8 (CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5), 111.2 
(NCH2C(CH3)CH2), 114.8 (NCH2C(CH3)CH2), 105.1, 
111.4, 123.4, 124.5, 124.6, 130.8, 134.2, 134.9, 137.7, 
138.2, 139.3, 151.3 ve 153.6 (Caromatik), 164.6 (NCN). 
% Elementel Analiz: Hesaplanan: C26H29Cl2N3O3Pd: C, 
51.29; H, 4.80; N, 6.90. Bulunan: C, 51.31; H, 4.82; N, 
6.92. 
 

 
Şekil 2. Pd(II)-NHC (2) kompleksinin sentezi 
 
2.3. Suzuki-Miyaura eşleşme tepkimesi 
 
Bir schlenk tüpe, argon gazı altında Pd(II)-NHC 
kompleksi (2) (%1 mmol), aril bromür (1,0 mmol), 
fenilboronik asit (1,2 mmol), çeşitli bazlar (2 mmol) 
ve izopropil alkol/su: 1/3 eklendi. Karışım 25 °C’de 5 
dakika veya 1 saat karıştırıldı. Tepkime sonunda 
karışım etilasetat ile ekstrakte edildi. Çözelti 
deriştirilerek ürün silikajel üzerinden flash 
kromatografisi ile saflaştırıldı ve dönüşüm gaz 
kromatografisi ile belirlendi. 

 
 
 
 
 
 
2.4 Mizoroki-Heck eşleşme tepkimesi 
 
Bir schlenk tüpe, argon gazı altında Pd(II)-NHC 
kompleksi (2) (%1 mmol), aril bromür (1,0 mmol), 
stiren (1,2 mmol), çeşitli bazlar (2 mmol) ve izopropil 
alkol/su: 1/3 eklendi. Karışım farklı sıcaklılarda farklı 
sürelerde karıştırıldı. Tepkime sonunda karışım 
etilasetat ile ekstrakte edildi. Çözelti deriştirilerek 
ürün silikajel üzerinden flash kromatografisi ile 

saflaştırıldı ve dönüşüm gaz kromatografisi ile 
belirlendi. 
 
 
 
 
 
 
 
3. Bulgular  

 
3.1. Benzimidazolyum tuzunun (1) ve Pd(II)-NHC 
(2) kompleksinin yapısal karakterizasyonu 

 
Bir yeni NHC tuzu (1) ve bu tuzun Pd(II)-NHC 
kompleksi (2) sentezlendi. Her iki bileşiğin yapısı 
elementel analiz, FT-IR, 1H NMR ve 13C NMR 
spektroskopileri ile aydınlatıldı. NHC tuzunun (1) FT-
IR spektrumunda benzimidazol halasındaki 
karakteristik C=N titreşimi ise 1558 cm-1 de görüldü. 
Pd(II)-NHC kompleksinde (2) ise C=N piki negatif bir 
kayma göstererek 1414 cm-1’de pik verdi. 1H NMR 
spektrumunda, benzimidazolyum tuzunun (1) asidik 
protonu (NHCN) 11.74 ppm’de pik verdi. Pd(II)-NHC 
kompleksinin oluştuğunun göstergesi olarak, Pd(II)-
NHC kompleksinde (2) bu pikin kaybolduğu gözlendi. 
Her iki bileşiğin 1H NMR spektrumunda 3.73-3.78 
ppm bölgesinde görülen piklerin 3,4,5-
trimetoksibenzil grubuna ait metil protonları 
oldukları, 6.00-8.95 bölgesinde görülen piklerin 
aromatik proton pikleri oldukları gözlendi. Her iki 
bileşik için 13C NMR spektrumu hemen hemen aynı 
bölgelerde karakteristik pikler verirken, 144.1 
ppm’de gelen benzimidazolyum tuzuna (1) ait NHCN 
karben pikinin Pd(II)-NHC (2) kompleksinde 164.6 
ppm’e kaydığı görüldü. Yine bu kayma Pd(II)-NHC 
kompleksinin oluşumunun bir göstergesidir. Elde 
edilen sonuçlar literatür ile uyumludur [24]. 

 
3.2. Pd(II)-NHC kompleksinin katalitik aktivitesi 

 
Hazırlanan Pd(II)-NHC kompleksinin (2) Suzuki-
Miyaura ve Mizoroki-Heck eşleşme tepkimelerindeki 
katalitik özellikleri incelendi.  İlk olarak kompleks (2) 
(%1 mmol), izopropil alkol/ H2O (1:3) içerisindeki 
fenilboronik asit (1,2 mmol), bromasetofenon (1 
mmol) ve çeşitli bazlar (Cs2CO3, KOAc, KOtBu, K2CO3, 
KOH) ile 25 °C’de 5 dakika etkileştirilerek Suzuki-
Miyaura eşleşme tepkimelerinde en iyi dönüşüm 
sağlayan baz bulundu (Tablo 1). Deney sonucunda 
KOtBu’in %96 dönüşüm ile en yüksek verimi verdiği 
gözlendi. Belirlenen optimum baz eşliğinde Pd(II)-
NHC (2) kompleksinin farklı substratlar ile farklı 
sürelerde Suzuki eşleşme tepkimeleri incelendi 
(Tablo 2).  
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Tablo 1. Tepkime şartları: Bromasetofenon (1 mmol), 
PhB(OH)2 (1.2 mmol), Baz (2 mmol), 2 kompleksi (%1 
mmol), 5 dakika, 25 °C, izopropil alkol /su :1/3 

 

 
 

Tablo 2. Tepkime şartları: Ar-Br (1 mmol), PhB(OH)2 (1.2 
mmol), KOtBu (2 mmol), 2 kompleksi (%1 mmol), 25 °C, 
izopropil alkol / su (1/3) ,1 saat, a* = 5 dakika. 

 
İkinci olarak kompleks (2) (%1 mmol), izopropil 
alkol/H2O (1:3) içerisindeki stiren (1,2 mmol), 
bromasetofenon (1 mmol) ve çeşitli bazlar (Cs2CO3, 
KOAc, KOtBu, K2CO3, KOH) ile 50 °C’de 1 saat 
etkileşerek Mizoroki-Heck eşleşme tepkimelerinde en 
iyi dönüşüm sağlayan baz bulundu (Tablo 3). Yine bu 
tepkime için %47 dönüşüm ile en yüksek verim veren 
bazın KOtBu olduğu gözlendi. Pd(II)-NHC (2) 
kompleksinin farklı substratlar ile Mizoroki-Heck 
tepkimesi incelenirken %47’lik dönüşümün düşük 
olduğu düşünülerek süre ve sıcaklık değiştirildi ve 
daha yüksek verimler elde edildi (Tablo 4). 
Tepkimeler sonunda ürünler kolon kromatografisi 
tekniği kullanılarak saflaştırıldı ve gaz kromatografisi 
ile dönüşümler belirlendi. 

 
 

Tablo 3. Tepkime şartları: Bromasetofenon (1 mmol), 
Stiren (1.2 mmol), Baz (2 mmol), 2 kompleksi (%1 mmol), 
50 °C, izopropil alkol/su: (1/3), 1 saat. 

 

 

Tablo 4. Tepkime şartları: Ar-Br (1 mmol), Stiren (1.2 
mmol), KOtBu (2 mmol), 2 kompleksi (%1 mmol), 80 °C, 
izopropil alkol / su (1/3), 5 saat, a= 2 saat. 

 
4. Tartışma ve Sonuç 
 
Fenilboronik asit, p-bromoasetofenon, brombenzen 
ve p-bromoanisol ile etkileştirilerek Pd(II)-NHC (2) 
kompleksinin Suzuki-Miyaura tepkimesindeki 
katalitik aktivitesi incelendi. Tablolar incelendiğinde, 
biaril oluşumunda tepkime verimlerinin izoproil 
alkol-su: 1/3 çözcüsü ile p-bromoasetofenon için 
sadece 5 dakikada %99 olduğu, brombenzen ve p-
bromoanisol için ise 1 saatte %98 ve %98 olduğu 
görülmektedir.  
 
Ayrıca, stiren ile p-bromoasetofenon, brombenzen ve 
p-bromoanisol arasında gerçekleşen Mizoroki-Heck 
eşleşme tepkimeleri için Pd(II)-NHC (2) 
kompleksinin katalitik aktivitesi incelendi. Tablolara 
bakıldığında, tepkime verimlerinin izoproil alkol-su: 
1/3 çözücüsünde p-bromoasetofenon için 80 0C’de 2 
saatte %86 olduğu, brombenzen ve p-bromoanisol 
için ise 5 saatte %68 ve %25 olduğu görüldü.  Pd(II)-
NHC (2) kompleksi, toksik olmayan ve ucuz olan su 
gibi bir çözücü içeren bir çözücü karışımında Suzuki-
Miyaura ve Mizoroki-Heck tepkimesi için oldukça 
yüksek verimler verdi. 
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