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ÖZET 

TİYAZOL HALKASI İÇEREN N,S-HETEROSİKLİK KARBEN (NHC) 
KOMPLEKSLERİ VE ÖZELLİKLERİ 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 
MELEK MENDERES 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 
KİMYA ANABİLİM DALI 

 
(TEZ DANIŞMANI:PROF. DR. RAFET KILINÇARSLAN) 

 
DENİZLİ, HAZİRAN - 2024 

 
Bu tezde, tiyazol halkası içeren Ru(II)-N,S-heterosiklik karben (NSHC) 

komplekslerinin sentezi ve bunların karbonil bileşiklerinin transfer 
hidrojenasyonundaki katalitik aktivite özellikleri incelenmiştir. N-heterosiklik 
karbenler (NHCs) ve onların geçiş metal kompleksleri, yeşil kimya ilkelerini 
uygulamada başarısı nedeniyle, son yıllarda katalitik uygulamalarda yoğun 
şekilde kullanılmaktadır. Bu çalışmada, birinci aşamada 4-metil-5-
hidroksietiltiyazol’den, bir seri 3-alkyl-4-metil-5-hidroksietiltiyazolyum halojenür 
tuzlarının (1a-h) sentezleriyle, NSHC öncüleri hazırlanmıştır. İkinci aşamada, bu 
karben öncüllerinin Ag2O ve [(p-simen)Cl2Ru]2 eşliğinde oda sıcaklığında 
etkileştirilmesiyle yeni-mononükleer Ru(II)-NSHC kompleksleri (2a-g) 
sentezlenmiştir. 1h tuzu ile aynı koşullarda, Ru(II)-N-(4-metil-5-
hidroksietiltiyazol) (3) kompleksi oluşmuştur. Sentezlenen tüm yapılar NMR, X-
ray difraksiyon, FT-IR, elemental analiz ve erime noktası gibi spektroskopik ve 
fiziksel yöntemlerle karakterize edilmiştir. 

Son aşamada ise, hazırlanan Ru(II)-NSHC (2a-g)ve Ru-N koordineli (3)
komplekslerinin karbonil bileşiklerinin sudaki transfer hidrojenasyonunda 
katalitik aktiviteleri incelenerek, karşılaştırılmıştır.  

 

ANAHTAR KELİMELER: Tiyazol, N,S-heterosiklik karben, NSHC, Ru(II)-
NSHC, katalizör, katalitik aktivite, transfer hidrojenasyon. 



II 
 

ABSTRACT 

N,S-HETEROCYCLIC CARBENE (NHC) COMPLEXES CONTAINING 
THIAZOLE RING AND THEIR PROPERTIES 

MSC THESIS 
MELEK MENDERES 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 
CHEMISTRY DEPARTMENT 

 
(SUPERVISOR:PROF. DR. RAFET KILINÇARSLAN) 

 
DENİZLİ, JUNE 2024 

 
In this thesis, the synthesis of ruthenium(II)-N,S-heterocyclic carbene 

(NSHC) complexes containing thiazole ring and their catalytic activity properties 
in the transfer hydrogenation of carbonyl compounds were investigated. N-
heterocyclic carbenes (NHCs) and their transition metal complexes have been 
used extensively in catalytic applications in recent years due to their success in 
applying green chemistry principles. In this study, in the first step, NSHC 
precursors were prepared by synthesizing a series of 3-alkyl-4-methyl-5-
hydroxyethylthiazolium halide salts (1a-h) from 4-methyl-5-
hydroxyethylthiazole. In the second step, new mononuclear Ru(II)-N,S-NHC 
complexes (2a-g) were synthesized by interacting these carbene precursors in the 
presence of Ag2O and [(p-cymene)Cl2Ru]2 at room temperature. Under the same 
conditions as the 1h salt, the Ru(II)-N-(4-methyl-5-hydroxyethylthiazole) (3) 
complex was formed. All synthesized structures were characterized by 
spectroscopic and physical methods such as NMR, X-ray difraction, FT-IR, 
elemental analysis and melting point. 

 

In the last stage, the catalytic activities of the prepared Ru(II)-NSHC (2a-g) 
and Ru-coordinated (3) complexes in the transfer hydrogenation of carbonyl 
compounds in water were examined and compared. 

 

KEYWORDS: Thiazole, N,S-heterocyclic carbene, NSHC, Ru(II)-NSHC, 
catalyst, catalytic activity, transfer hydrogenation. 
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1. GİRİŞ 

Son yıllarda, küresel ısınma ve çevre kirliliği nedeniyle toplumsal çevre 

bilincinin artması ve sınırlı hammadde kaynakları, üretim proseslerinde yeni ve temiz 

teknoloji taleplerini artırmıştır. Günümüzde tüm dünyada bilinen “yeşil kimya” 

devrimi, yeni tip katalizörler ve proseslerleuygulanabilir. Yeni organik sentezler, 

stokiyometrik tepkimelerle değil katalizörlü, daha ekonomik ve daha çevreci olan 

metotlar olmadan düşünülemez. Çünkü, “etkin ve seçici bir katalizör” ılımlı 

koşullarda hammadde kaynaklarını, toksik reaktifleri ve yan ürünleri minimumda 

tutar, enerji verimliliğini artırırken proses masraflarını azaltarak ürün maliyetini 

düşürdüğü gibi yeşil-kimya teknolojisine büyük katkı sağlar.  

Dünya karbon emisyonlarını önemli ölçüde azaltmayı taahhüt ederken, 

sürdürülebilir ve temiz enerjiye olan talep artık her zamankinden daha önemli hale 

gelmiştir. Bu, çoğunluğu katalitik reaksiyonları içeren enerji taşıyıcılarının hem 

üretimini hem de depolanmasını içerir (Kumar ve diğ. 2022). Kimya sektöründe 

birçok alanda kullanılan katalizörler, farklı teknolojilerin de geliştirilmesini sağlar. 

Sadece geleneksel karbonlu hammaddelerin değil, aynı zamanda yenilenebilir 

hammaddelerinde katma değerli ürünlere dönüştürülmesinde katalizörler 

kullanılmaktadır (Bartholomew ve Farrauto 2011). Dünyada katalizör pazarının 15 

milyar dolar civarında olduğu tahmin edilmekte ve endüstriyel ürünlerin %95inin 

katalitik süreçlerle üretildiği raporlanmıştır (O’Neill ve diğ. 2015). 

Tez kapsamında, potansiyel katalizör olarak düşünülen tiyazol halkası içeren 

N,S-heterosiklik karben (NHC) komplekslerinin sentezleri öngörülmüş ve bu 

kapsamda çalışmalar yapılmıştır. Bu amaçla NHC öncüsü olarak N-sübstitüye 

tiyazolyum halojenür tuzları öncelikle sentezlenmiştir. Devamında ise bu öncüler 

kullanılarak literatürde yeni Ru(II)-NSHC kompleksleri hedefe yönelik olarak 

sentezlenmiştir. Tez önerisinde belirlediğimiz hedefler çerçevesinde sentezlenen 

komplekslerin, ketonlardan veya aldehitlerden alkol üretmek için, bir donörden bir 

alıcıya H-transferi olarak bilinen yöntem kullanılarak, karbonil türevlerinin suda 

transfer hidrojenasyondaki katalitik etkinlikleri araştırılmıştır. 
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1.1 Tiyazol 

Tiyazol, 1,3-azollerden biri olarak S ve N atomu bulunan beş-üyeli halka 

sistemine sahip, tabiatta doğal birçok bileşiğin içeriğinde var olan doymamış bir 

halkaya sahip, kararlı bir heterosiklik bileşiktir. Kısmi indirgenmiş tiyazollere 

tiyazolinler, tamamen indirgenmiş tiyazollere tiyazolidin, dihidro- ve tetrahidro-1,3-

tiyazollere ise sırasıyla tiyazolin ve tiyazolidin adı verilmektedir (Şekil 1.1) (Joule ve 

Mills 2010). Heterosiklik bileşikler, biyolojik ve farmakolojik özellik taşıyan yeni 

aktif ajanların tasarlanmasında, temel yapı olarak kullanılmaktadır (Wolf 1979). 

 

Şekil 1.1: Tiyazol, tiyazolin ve tiyazolidin molekülü 

 
İlk kez 1887’de Hantzsch ve Weber, tiyazol halkasını tiyofen serisinin 

piridini olarak tanımlamışlardır (Mustafa ve diğ. 2004). Bu tanımlamaya göre 

piridindeki benzerlikten dolayı - ve -konumları korunmuştur (Şekil 1.2-a). Birkaç 

farklı yöntem kullanılsa da, The Ring Index ve Chemical Abstract tarafından önerilen 

numaralandırma kullanılmaktadır (Şekil 1.2-b) (Metzger 1979). Tiyazol halkası 

(pKa= 2.52), piridine göre daha zayıf bir bazdır. Konum-C2‘de elektron donör 

sübstitüentler bazlığı artırırken, konum-C5’de elektron akseptör sübstitüentler bazlığı 

azaltır (Gupta ve diğ. 1999). 

 

Şekil 1.2: Tiyazol numaralandırma sistemi 

 
Pratik kullanımı nedeniyle, tiyazoller zamanla heterosiklik kimyanın büyük 

bir bölümünü oluşturmuştur (Duran 2006). Tiyazol halkası, doğal ve sentetik birçok 

bileşiğin temel yapı taşıdır. Bir tiyazol türevi olan, doğal bileşiklerin en önemlisi 

suda iyi çözünen B1 (tiyamin) vitaminidir ki, yapısında tiyazol ve pirimidin halkası 
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içerir. Penisilin de ise indirgenmiş tiyazol halka türü olan tiyazolidin bulunur. Bunun 

yanında, günümüzde klinik kullanımdaki bazı ilaçlarda tiyazol türevidir (örnek, Şekil 

1.3) (Ayati ve diğ. 2015; Kashyap ve diğ. 2012; Leoni ve diğ. 2014; Rouf ve Tanyeli 

2015). 

 

Şekil 1.3: Tiyazol halkası bulunan bazı farmasötikler 

 
Yapılarında hem kükürt hem de nitrojen atomu bulunduran tiyazolinler ve 

tiyazoller, koku ve aroma endüstrisinde önemli bir yer tutmaktadır. Koku 

endüstrisinde kullanılan en önemli tiyazolin türleri alkiltiyazoller, asetiltiyazoller ve 

hidroksietiltiazollerdir (Rowe 2005). Örneğin, alkiltiyazolinlerden biri olan 2-etil-4-

metiltiyazol, 1 kahvede bulunur ve kahve, kakao ve fındık kokusuna sahiptir (Acar 

2023). 4-vinil-5-metiltiyazol, 2 bu tür tiyazolün bir başka örneğidir ve fındıksı, 

kavrulmuş fıstık, ekmek kabuğuna benzer ve patlamış mısır kokusuna sahiptir 

(Werkhoff ve diğ. 1998). 2,4-dimetil-5-asetiltiyazol, 3 asetiltiyazollerin bir örneğidir, 

doğada mevcut değildir, ancak muhtemelen ette bulunabilir. Etli, kavrulmuş ve 

fındıksı bir kokuya sahiptir (Rowe 2005). Hidroksietiltiyazollerin bir örneği olan 4-

metil-5-tiyazoletanol (Sulfurol), 4 et, et suyu, fındıksı, mayalı ve kükürtlü kokuya 
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sahiptir (Api ve diğ. 2020). Dihidrotiyazollerden biri olan 2-asetil-2-tiazolin, 5 

kavrulmuş, patlamış mısır kokusuna sahiptir (Şekil 1.4) (Bel Rhlid ve diğ. 2002). 

 

Şekil 1.4:Bazı koku verici tiyazol molekülleri 

1.2 Tiyazolün spektroskopik ve fiziksel özellikleri 

C3H3NS genel formülüne sahip olan tiyazol, hem elektron-donör grup (-S-), 

hem de elektron-akseptör bir gruba (C=N) sahiptir, bu durum onukararlı bir 

heterosiklik bileşik yapar (Ali ve Sayed, 2021; Mishra ve diğ. 2015). Tiyazol, 116-

118C civarında kaynama noktasına sahiptir ve şeffaf, soluk sarı bir sıvıdır, eter ve 

alkolde tamamen çözünür, ancak H2O'da az çözünür (Sarker ve Nahar2007). Tiyazol 

piridin'e benzer bir kokuya sahiptir (Siddiqui ve diğ. 2009). Tiyazol heterosiklik 

halkası, Huckel kuralına göre kükürt atomunun serbest elektron çiftinden 6π 

elektronluk bir delokalizasyona sahiptir (Mouri ve diğ. 2012).Tiyazolün, C-S bağ 

uzunluğu 171.3 pm'dir. Dipol momenti 1.62D'dir ve iyonlaşma potansiyeli 9,50 

eV'dir. Tablo 1.1’de UV ve NMR verilerini içermektedir (Eicher ve diğ. 2012). 

 

Tablo 1.1: Tiyazolün spektroskopik verileri 

 
1H-nmr (, ppm) 13C-nmr (, ppm) UV (EtOH, , nm) 

H2 - 8.77 C2 – 153.6 207.5 

H4 - 7.86 C4 – 154.3 233.0 

H5 - 7.27 C5 – 119.6  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Karben 

Karben, karbonun iki bağ oluşturduğuvalans kabuğunda 6e- bulunduran, 

nötral türlerdir. Bu türde karbon atomunda bağ yapmayanbir çift e- bulunur. 

Karbenler, singlet ve triplet hâl olmak üzere iki farklı elektronik bulunabilir (Şekil 

2.1). Singlet karbende, elektronlar aynı orbitalde anti-paralel spinli (doğrusal 

olmayan ve sp2 hibritleşmesi yapmış karben karbonuna sahip) bulunurken, triplet 

karbende ise, iki farklı orbitalde paralel spinli (karben doğrusal ve sp hibritleşmesi 

yapmış karben karbonuna sahip) olarak bulunur (Bertrand 2005; Kirmse 1971). 

 

Şekil 2.1: Karben ve türleri 

 

Karben türünün aktivitesi, temel hâl durumlarından etkilenir. Triplet karben 

türü, radikalik tepkimeler gibi hızlı tepkimeye girmeye yatkınken, singlet karben 

türleri, bağ yapmayan elektron çifti bir nükleofil gibi veya yapısındaki boş orbital 

bulundurduğundan elektron yoğunluğunu alarak elektrofil olarak davranabilmektedir. 

Bu türlerin, temel ve uyarılmış hâl-elektronik konfigürasyonları Şekil 2.2’de 

gösterilmektedir. 
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Şekil 2.2: Karben elektronik konfigürasyonları 
 

 ve P orbital enerji seviyeleri farkı, karbenin temel hal türünü gösterir. 

Seviye 2.0 eV’ın üstünde olması singlet karben, 1.5 eV’ın altında ise temel hâl triplet 

karbeni gösterir (Gleiter ve Hoffmann 1968a). Ayrıca, karben karbonuna bağlı 

grupların elektronik ve sterik etkisi, türün temel hâl ve kararlılığıüzerinde etkilidir ki 

bu durumkarbenin reaktivitesini belirler. Eğer, gruplar alkilik veya aril ise triplet hâl, 

hetoro atom olursa (N, O, P, S gibi) singlet hâl meydana gelir. 

 

Şekil 2.3:Karben karbonuna bağlı sübstitüentlerin indüktif etkisi 
 

Elektronik etkilerden biri indüktif etki olup, karben karbonuna bağlı 

sübstitüentlerbu etkiyi belirler. -akseptör gruplar,bağı yapmamış orbitalin 

kararlılığını yükseltirken, P orbitali aynı kalır ve bu nedenle -P band boşluğu 

artar ve singlet hâl oluşur. Diğer taraftan, -elektron donör gruplarda ise triplet 

haloluşur (Şekil 2.3) (Bourissouve diğ. 2000). Diğer bir elektronik etkide, 

mezomerik etkidir. Karben türlerinin birçoğunda, bu etki indüktif etkiye göre ön 

plana çıkar. Karben karbonuna bağlı grupların özelliğine göre karben temel hâl 
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yapısı, üç türe ayrılır. Bu türler; a) X2C: - açısal singlet karben; b) Y2C: - doğrusal 

triplet karben; c)(X,Y)C: -yarı-doğrusal singlet karbendir. Örneğin, -akseptör 

gruplar (X): COR, CN, CF3, BR2, SiR3, PR3 gibi; -donör gruplar (Y): F, Cl, Br, I, 

NR2, SR, SR3 gibi verilebilir. Mezomerik etki, karben karbonu orbitalleri ile bağlı 

grupların p ya da  orbitallerini ilişkisidir (Akkoç 2012). 

 

Şekil 2.4: Yapı üzerinde mezomerik etki 

2.2 Fischer ve Schrock Karben 

Karben karbonu, çift bağ formunda geçiş metallerinebağlanabilmektedir. 

Yapısında, X ve Y gibi disübstitüye gruplara sahip karben karbonu bulunan ligant 

taşıyan kompleks molekülleri, “metal-karben kompleksleri”olarak adlandırılır (Şekil 

2.5). 

 

Şekil 2.5: Metal-karben genel gösterimi ve türleri 
 

Kompleks genel gösteriminde (Şekil 2.5), Ln =diğer ligantları, M= geçiş 

metalini, X ve/veya Y ise H, aril, alkil veya P, O, N, S, halojenür gibi heteroatomları 

gösterir. X ve Y gruplarının farklı olması, karben türünü değiştirir. İlk kararlı metal-
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karben kompleksi, Fischer tarafından sentezlenmiştir (Fischer 1964) ve ligand ise 

Fischer karbeni olarak tanımlanmıştır. Fischer karben karbonu, pozitif yüklüdür ve 

komplekslerin karakterizasyonunda kompleksin tepkimedeki reaktivitesi 

aydınlatıcıdır. Fischer’den on yıl sonra, Schrock tarafından, alkiliden veya Schrock 

karbeni adındayeni tür karben kompleksi sentezlenmiştir (Şekil 2.5) (Schrock1974). 

Fischer tip karben kompleksleri, karben karbonuna bağlı grupların türüne göre 

elektrofil ve nükleofillerle tepkime verebilir (Hanks ve Jennings 1987; Hanks ve diğ. 

1987). 

Schrock tipi komplekslerde, metalde elektron noksanlığı olsada karben 

karbon atomu ile geri bağlanma güçlüdür. Fischer tipi kompleksler, düşük enerjili d-

orbitalleri içeren MLn metaline sahiptir. Bu ise, düşük enerjili * orbitaline daha 

kolay nükleofilik saldırıya ve daha zayıf Metal-C geri bağa neden olur (Green ve 

diğ. 1997; Wang ve diğ. 1997). Ayrıca, oluşan kompleksin kimyasal özelliği, karben 

karbonunun bağlandığı geçiş metalinin elektronik özelliğine bağlıdır. Karben 

kompleksinin reaktivitesi (Şekil 2.6), karbendeki elektron çiftini (-elektronlarını) 

metale aktarılma kapasitesine ve karben karbonunun boş Pz-orbitalinin geri bağlanma 

(-bağı) kapasitesineve aynı zamanda karben karbonuna bağlı R gruplarının, 

elektronik ve steriklik paremetrelerine bağlıdır (Hanksve diğ. 1987; Hanks ve 

Jennings 1987). 

 

Şekil 2.6: Karben reaktivitesinde M-Ckarben etkileşiminin fonksiyonel gösterimi 
 

M-Ckarben farklı durumlarda oluşabilir (Dorwald 1999). Bunlar; (a) güçlü-

akseptör, güçlü-akseptör durumunda, kuvvetliM-Ckarbenbağı oluşur ki, Schrock tipi 

karben kompleksini verir. (b) zayıf -akseptör, güçlü -akseptör durumunda 

nükleofilik karben kompleksi oluşur ki, M-Ckarben daha zayıftır. Karbonillerin 

olefinasyonu ve olefinlerin metatez tepkimelerinde bu tip katalizörler kullanılır. (c) 



9 
 

güçlü-akseptör, zayıf -akseptör durumunda kısmen kuvvetli M-Ckarben bağı oluşur 

ki, Fischer tip karben kompleksleridir. (d) zayıf -akseptör, zayıf -akseptör 

durumunda ise, M-Ckarben bağı çok zayıftır.  

 

Şekil 2.7: M-Ckarben bağlanma orbital diyagramı 

 

Fischer tip karben karbonundaki boş Pz-orbitali, gerekona bağlı R grupları ve 

gerekse metal-katkıları ile dengelenir (Şekil 2.7) (Ku ve diğ. 1999).M-Ckarben 

bağında -geri bağlanması önemlidir. Büyük değerliğe sahip, ilk sıra geçiş metali 

taşıyan (zayıf -donörler) Fischer tipi karben kompleksleri kararsızdırlar. Aksine, 

küçük değerliğe sahip son sıra geçiş metalleri ile son derece kararlıdırlar. Schrock 

tipi karben ise büyük değerlikli ilk sıra geçiş metalleriyledaha güçlü bağ oluşturur. 

Uygun enerji seviyesinde, boş Metal-d orbitaline, dolu p-orbitalinden daha 

yükseke-aktarımı olur.Schrock tipi karben için, -donörü olmayan alkil grupları iyi 

sübstitüentlerdir (Ku ve diğ. 1999). N-heterosiklik karben (NHC) olması durumunda 

ise, kararlılık -donör gücüne bağlı olup, karben karbonuna bağlı azot atomu p-

orbitalinden, karben karbonunun boş durumdaki Pz orbitaline yapılır (Şekil 2.7) (Ku 

ve diğ. 1999). 

2.3 N-Heterosiklik Karbenler (NHCs) 

NHC'ler, karben karbonunun en az bir tarafında heteroatom olarak azot atomu 

içeren “siklik karbenler” dir (Şekil 2.8). 
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Şekil 2.8: N-heterosiklik karbenin (NHC) temel yapısı 

 

NHCs (Arduengo karbenleri), en dış kabukta altı elektrona sahip divalent 

karbon taşıyan tipik nötr türlerdir (Jahnke ve Hahn 2017). Ayrıca, reaksiyon 

ortamında azolyum tuzlarının ({N,X-C-H}+A-; A- = Cl/Br/I/BF4
-/PF6

-/CF3SO3/ClO4 

vb.) deprotonasyonuyla oluşturulan zayıf π-akseptör ve güçlü σ-donör bileşiklerdir. 

Genel olarak, NHC'lerin değerlik kabuğunda bulunan iki paylaşılmamış elektronun 

doldurulmasıyla triplet veya singlet hallerde var olduğu tanımlanır. Singlet karbenler 

durumunda, iki elektron spin çiftlidir (toplam spin sıfırdır) ve diyamanyetik 

özelliklere sahip sp2 hibrit durumunu benimser, triplet karbenlerde ise eşleşmemiş 

kalırlar (toplam spin 1 olabilir) ve paramanyetik doğa sergilerler (Şekil 2.1). Bunlar, 

elektronik özelliklerine bağlı olarak elektrofilik veya nükleofiliktir. Azot üzerinde 

bulunan paylaşılmamış elektron çifti, halka düzlemine dik olarak mevcut karbenin 

boş p-orbitaline katkıda bulunur, karbenin etrafındaki σ-elektron yoğunluğunun 

artması ise σ-elektronların azot atomuna geri akışıyla azalırken böylece 6π aromatik 

stabiliteye neden olur, karbenin termodinamik stabilitesinin artmasına yol açar (Şekil 

2.9). 

 

Şekil 2.9: Metal-NHC kompleksi oluşumu 

 

NHC’de azot atomu π-donör özelliğini kullanarak elektron çiftini π-bağı 

yardımıyla karben karbonuna aktarır. Bu olay karben karbonunu elektronca zengin 
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duruma getirir ve sonuçta NHC ile metal güçlü bir etkileşimle M-Ckarbenkompleksi 

oluşturur (Şekil 2.9) (Lee ve Hu 2004). Bir karbenin kararlılığıve izole edilebilirliği, 

Natomuna bağlı sübstitüentlerin elektronik ve sterik özelliklerine bağlıdır (Jahnke ve 

Hahn, 2017). Bu durum1980 yılında Pauling tarafından fark edilmişti; Pauling, N 

atomuna bağlı ideal sübstitüentlerin, karben merkezi etrafındaki elektro-nötralliği 

koruyarak singlet karbeni stabilize edebildiğini rapor etmiştir (Pauling 1980). 

NHC, metale iki elektron veren lewis bazı olup, geçiş metalleri ile 

organometalik kompleks verebilen singlet bir karbendir. NHC’ler genelde halkalı 

yapıya sahip olup, Ckarben’nu azot atomuna -bağı yaparak bağlıdır. Son yıllarda, 

karben kimyası organo-katalizde büyük önem kazanmıştır. Ayrıca, bu NHC'ler, 

organik sentez, makromoleküler kimya ve organometalik kimyadaki katalizörlerin 

yanı sıra önemli bir ligand sınıfı olarak kategorize edilir. 

2.3.1 N-Heterosiklik Karbenlerin Tarihçesi ve Özellikleri 

1957'de Ronald Breslow, B1 vitamininin (tiamin) bir tiazol-2-iliden türevi 

olan nispeten kararlıbir nükleofilik karbenin, furfuraldan furoin veren benzoin 

kondensasyonunda yer alan katalizör olduğunu öne sürdü (Breslow 1957a; 1958). Bu 

döngüde, vitaminin tiazolyum halkası bir hidrojen atomunu (halkanın 2. karbonuna 

bağlı) bir furfural kalıntısıyla değiştirir. Döteryumlanmış suda, C2-protonunun 

istatistiksel dengede hızla bir döteronla yer değiştirdiği bulundu (Şekil 2.10) 

(Breslow 1957b). 

 

Şekil 2.10: Tiyazolyum tuzunun C2-protonunun döteryum değişimi 

 

Skell ve Sandler, çift bağlı atomlar arasına karbon atomlarının araya 

sokulması yoluyla karbon zincirini uzatmak için sentetik bir yolun tanımlanması 

sırasında ilk kez normal karbenleri oluşturdular (Skell ve Sandler 1958). Doğrudan 
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bir örnek olmasa da bu durum, reaktivitenin arttırılmasından sorumlu alilik 

katyonların oluşumu için yeni bir pencere açmıştır. Daha sonra Fischer ve Maasbol, 

reaktif karbon merkezlerini içeren tungsten karbonil komplekslerini incelediler ve 

bu, karbenlere daha iyi bir bakış açısı kazandırdı (Fischer ve Maasbol 1964). Bunun 

yanı sıra, Wanzlick ve ark. (Wanzlick ve Schonherr 1968), imidazolyum kloratlardan 

Hg(II)-NHC komplekslerinin hazırlanması sırasında NHC'leri tanımladılar (Şekil 

2.11) ancak ne yazık ki izole etmekte başarısız oldular,ancak nükleofilik doymuş ve 

doymamış karbenleri aktif ara maddeler olarak vurguladılar. 

 

Şekil 2.11: Wanzlick NHC kompleksi 

 

Bundan sonra, Ofele (Öfele 1968), Cr-NHC'lerin hazırlanmasında referans 

noktası olarak kabul edilen karşılık gelen klorat tuzu 4'ten (Şekil 2.12) cıva ve krom 

penta-karbonil imidazolyum NHC komplekslerini sentezledi. 

 

Şekil 2.12: Ofele NHC kompleksi 

 

1970 yılında Wanzlick'in grubu, bir imidazolyum tuzunun 

protonsuzlaştırılmasıyla imidazol-2-iliden karbenler üretti (Şekil 2.13) (Wanzlick ve 

Schonherr 1970). Wanzlick ve Roald Hoffmann, bu imidazol bazlı karbenlerin 

Hückel tipi aromatiklik nedeniyle (Şekil 2.13) 4,5-dihidro analoglarından daha stabil 

olması gerektiğini öne sürdüler (Gleiter ve Hoffmann 1968b; Wanzlick 1962a). 

Ancak, Wanzlick imidazol-2-ilidenleri izole edemedi, bunun yerine bunların civa ve 

izo-tiyosiyanatla olan koordinasyon bileşiklerini izole etti (Şekil 2.13). 
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Şekil 2.13: Bir imidazol-2-iliden'in hazırlanması ve bağlanması 

 

Neredeyse 30 yıl sonra fosfanilsililkarben, Bertrand (Igau ve diğ. 1988) 

tarafından hazırlandı, ancak XRD yapısı aracılığıyla kesin doğasını bulamadı. 

Organometalik kimyada ligandlar olarak NHC'ler üzerine yapılan araştırmalar, 

farkında olmadan yaklaşık 20 yıl boyunca aktif olarak devam etti. Daha sonra 1991 

yılında Arduengo ve arkadaşları 1,3-bis-adamantilimidazol-2-iliden karben’i 

başarıyla hazırlayıp izole ettiler ve bunun oda sıcaklığında kararlı olan “ilk serbest 

karben” olduğunu gösterdiler (Şekil 2.14) (Arduengo 1991; Arduengo ve diğ. 1991). 

 

Şekil 2.14: Bertrand ve Arduengo karbenleri 

 

Başlangıçta, Arduengo karbeni’nin stabilitesinin, karbenin sterik engelleme 

nedeniyle dimerleşmesini önleyen hacimli N-adamantil sübstitüentleri tarafından öne 

çıkarıldığı varsayılmıştır (Arduengo ve diğ. 1992), ancak çeşitli NHC örneklerinin 

açıklaması ve karakterizasyonu I-III'de N-adamantil gruplarının metil, fenil ve 

mesitil gruplarıyla değiştirilmesi bunu çürütmüştür (Şekil 2.15) (Arduengo ve diğ. 

1995; Öfele ve Herberhold 1973). 
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Şekil 2.15: 1,3-N,N'-dimetil/difenil/dimesitilimidazolinyum karbenler 

 

Arduengo karbenlerinin keşfinden önce, azoliden bazlı karbenler çeşitli 

organik dönüşümlerde katalizör olarak kullanılıyordu. Bununla birlikte, Arduengo 

stabil karbeni’nin elde edilmesinden sonra, birçok araştırmacı imidazol-iliden-IV, 

imidazolin-iliden-V, triazolin-iliden-VI ve tiyazol-iliden-VII NHC'lerin sentezini ve 

izolasyonunu rapor etmiştir (Şekil 2.16) (Vasuve diğ. 2023). 

 

Şekil 2.16: Yapısal/kimyasal olarak farklı NHC'ler 

 

1991'deki ilk başarılı izolasyondan (Arduengo ve diğ. 1991) ve 1995'de ise 

katalizde ilk kullanımından bu yana (Herrmann 1995), N-heterosiklik karbenler 

(NHC'ler), geçiş metal katalizinde “güçlü bir ligand sınıfı” olarak ortaya çıktı ve 

birçok uygulama alanı buldu (Bellotti ve diğ. 2021; Bourissou 2000; Cazin 2011; 

Clavier 2007; Danopoulos ve diğ. 2019; Diez-Gonzales 2016; Enders ve diğ. 2007; 

Garrison ve Youngs 2005; Herrmann 2002; Herrman ve diğ. 1998; Hopkinson ve 

diğ. 2014; Huynh 2017; Igau ve diğ. 1988; Iglesias ve Oro 2018; Martin ve diğ. 

2011; Peris ve Smart 2018; Perry ve Burgess 2003; Zhao ve diğ. 2020). 

NHC güçlü -donör, zayıf -akseptör özelliği ile fosfinlerle (:PR3) benzerdir 

(Arduengo ve diğ. 1992). M-NHC komplekslerinin çoğunlukla katalizde kullanılan 

fosfin içerikli bileşiklere alternatif olması dikkat çekici olmuştur. Yüksek sıcaklıkta 

yapılan kataliz şartlarında P-C bağı ayrılarak, P’un hava O2’niyle kolayca 

oksitlenmesi ve fosfinin aşırı kullanılması gerekliliği, aksine M-NHC 

komplekslerinde M-Ckarben bağının daha sağlam oluşu onları ısı, hava oksijeni ve 
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nemine karşı çok kararlı olmaları yanında aşırısına gerek olmaması, son yıllarda M-

NHC komplekslerini ön plana çıkarmıştır (Huang ve diğ. 1999; Pu 1998). Ayrıca, 

NHC’lerin kolay sentezlenebilmesi, hem düşük hemde yüksek değerlikli 

sert/yumuşak geçiş metalleri ile bağ yapabilmesi ve yapısında N-atomu üzerinde 

amaca yönelik sübstitüentlerin değiştirilebilmesine imkân tanımaları nedeniyle çok 

yönlü bir liganddır (Crudden ve Allen 2004; Hahn 2006a; Haqueve diğ. 2011; 

Herrmannve diğ. 2001; Herrmann ve diğ. 1997a,b; Hillier ve diğ. 2002; Karakaş ve 

diğ. 2022). 

2.3.2 Karben Özellikleri ve Stabilitesi 

Singlet karben kimyasının karşı karşıya olduğu bir sonraki zorluk, 

kararlılıklarının nedenlerini anlamaktı. Arduengo'nun serbest karbeni birçok özelliği 

içeriyordu, bu onların olağandışı kararlılığını açıklayabilirdi. Özellikle, imidazol 

sistemi; azot -akseptör, -donör ve delokalize -elektron sistemine sahip olan bir 

halka sistemi sağladı. Buna ek olarak, Arduengo, halka nitrojenlerini çok hacimli 

adamantil gruplarıyla değiştirerek karben merkezi için sterik koruma sağladı. Bu 

faktörlerden hangisi tek başına veya kombinasyon halinde karbenlerin stabilitesini en 

çok etkiliyordu? Bu süreci kararlılık için hem kinetik hem de termodinamik 

olanaklara derinlemesine bir bakış izledi (Arduengo ve diğ. 1994; Arduengo ve diğ. 

1992; Boehme ve Frenking 1996; Cioslowski 1993; Denk ve diğ. 1997; Dixon ve 

Arduengo 1991; Heineman ve Thiel 1994; Heinemann ve diğ. 1996; Katritzky ve 

diğ. 1991; Kellmar 1970). 

N-heterosiklik karbenlerin stabilitesinin ana nedeninin, karben karbonuna 

bitişik heteroatomların -elektron çekme ve -verme yeteneğinden kaynaklandığı 

artık iyice kabul edilmektedir. Potansiyel -delokalizasyonu olan düzlemsel 

moleküller (örn. NCN), karben karbonunu metilene göre yaklaşık 70 kcal/mol-1 

kadar stabilize eder (Heineman ve diğ.  1996). Ayrıca, C4 ve C5 karbonları doymuş 

bir halka oluşturacak şekilde birleştirildiğinde, 6 kcal mol-1 'e kadar ek stabilite 

gözlemlenebilir. Gerçek aromatik bir halka oluşturan halkanın omurgasına (C4=C5) 

bir çift bağın dahil edilmesi, 26 kcal mol-1'e kadar stabilite sağlayabilir (Heineman ve 

diğ. 1996). Genel olarak, bu özelliklerin tümünü içeren N-heterosiklik karbenlerin, 
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yaklaşık 85 kcal mol-1 ile herhangi bir iki değerlikli bileşik için en büyük tekli/üçlü 

boşluğa sahip olduğu bulunmuştur (Dixon ve diğ. 1991). 

Bu fikirlerin tümü, doymuş-a (Arduengo ve diğ. 1995; Denk ve diğ. 1997), 

asiklik-b, c (Alder ve diğ. 1996; Alder ve Blake 1997), sterik olarak engellenmemiş-

d (Arduengo ve diğ. 1994b; Kuhn ve Kratz 1993), iki-e (Douthwaite ve diğ. 1999) ve 

üç dişli-f (Dias ve Jin 1994), işlevselleştirilmiş-g (Herrmann ve diğ. 1996), omurga 

sübstitüyeli-h (Arduengo ve diğ. 1997a; Cole ve diğ. 2002), heteroatom ikameli-

i,j,k,l (Arduengo ve diğ. 1997b; Alder ve diğ. 1998; Buron ve diğ. 2000; Enders ve 

diğ. 1995; Regitz, 1996) ve tek donörlü karbenler-m, n (Cattoen ve diğ. 2004; 

Lavallo ve diğ. 2004) dahil olmak üzere çok çeşitli serbest karbenleri deneysel olarak 

izole etmek için çeşitli gruplar tarafından deneysel olarak gerçekleştirilmiştir (Şekil 

2.17). 

 

Şekil 2.17: İzole edilmiş serbest karbenler 
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N-heterosiklik karbenler (NHCs) bir dizi farklı reaksiyona katılabilen, son 

derece yararlı organik moleküllerin bir sınıfı olarak ortaya çıkmaktadır. Eşsiz 

elektronik özellikleri nedeniyle, NHCs aşağıdakiler için benzersiz moleküler 

mimarilerdir: a) yeni organometalik proseslerin geliştirilmesi (Herrmann ve diğ. 

2001; Herrmann 2002; Scott ve Nolan 2005; Perry ve Burgess 2003), b) 

organokatalitik reaksiyonlarda katalizörler (Chan ve Scheidt 2006; Enders ve 

Balensifier 2004; Maki ve diğ. 2007; Movassaghi ve Schmidt 2005; Nair ve diğ. 

2004; Singh ve diğ. 2004; Song ve diğ. 2005a), c) çok bileşenli eşleşme 

reaksiyonlarında reaktifler (Nair ve diğ. 2003; 2005). Ayrıca, onlar kararlı karben 

öncüllerinden üretilebilirler, tipik olarak havaya ve neme dayanıklıdırlar ve 

genellikle toksik değillerdir. NHC tarafından katalize edilebilen iki açil anyon 

ekleme reaksiyonları “benzoin kondensasyonu” (Breslow 1958; Hassner ve 

Lokanatha Rai, 1991) ve “Stetter reaksiyonu” dur (Stetter 1976). 

2.3.3 NHC-Katalizli Benzoin Kondensasyonu 

Bir açil anyonuyla en eski ve iyi bilinen reaksiyonlardan birisi benzoin 

kondensasyonudur (Şekil 2.18). Bu dönüşümle ilgili araştırmalar 1832 yılında, 

Wöhler ve Liebig tarafından Siyanürün, bir aldehitin başka bir aldehite 1,2-

eklenmesini katalize edebildiği ilk çalışmayla başlamıştır (Wöhler ve Liebig 1832). 

1903 yılında, Lapworth siyanür-katalizli proses için bir mekanizma önerdi (Lapworth 

1903). Keşifden bir asırdan fazla süre sonunda, Ukai ve arkadaşları 1943 yılında 

“tiyazolyum tuzlarınında” benzoin kondensasyonu için uygun aktif 

katalizörlerolduklarını buldu (Ukai ve diğ. 1943). 1958 yılında, Breslow tarafından 

bir tiyazolyum tuzundan türevlendirilen aktif katalizör NHC için bir katalitik çevrim 

mekanizması önerildi (Şekil 2.19) (Breslow 1958). 

 

 

Şekil 2.18: Benzoin kondensasyonu 
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Önerilen katalitik çevrim, tiyazolyum tuzunun deprotonasyonuyla katalizör-

nükleofilik karben türünün (1) üretilmesiyle başlar. Daha sonra bir aldehite VIII’ın 

nükleofilik katılması, bir proton transferiyle Breslow araürünü (Breslow 1958) (3) 

oluşması takip eder. Bu polarite inversiyonu (Umpolung) arabasamağında, polarite 

tersine çevrilmiştir, elektrofilik olan karbonil karbonu artık nükleofiliktir. Aktive 

edilmiş aldehit, (3) daha sonra ikinci bir aldehit eşdeğerine ilave edilir. Finalde, 

karbonil oluşumu ile karben katalizörü tekrar üretilir ve benzoin ürünü oluşur. 

Leeper ve White tarafından, 2001 yılında yapılan çok detaylı mekanistik inceleme bu 

katalitik çevrimi desteklemektedir (White ve Leeper 2001). 

 

Şekil 2.19: NHC-katalizli benzoin kondenzasyonun önerilen katalitik çevrimi 

 

Benzoin kondenzasyonundan üretilen -hidroksiketon ürünü sterojenik 

merkez içerir. Uygun katalizör ve tercih edilen reaksiyon koşullarında bağ oluşumu 

olayında stereokimyasal kontrol yapılabilmelidir. Bu hipotez gözden kaçmamıştır ve 

moleküller arası NHC katalizli benzoin kondenzasyonunu asimetrik hale getirmeye 

yönelik önemli araştırmalar yapılmıştır. Son yıllarda birçok araştırmacı çok sayıda 

yeni kiral NHC-katalizörünü sentezledi ve test etti (Şekil 2.20). 1966 yılında, 

Sheehan ve Hunneman tiyazolyum tuzundan türevlendirilen bir NHC kullanarak ilk 

enantiyoselektif benzoin kondenzasyonunu çalıştılar (Sheehan ve Hunneman 1966). 



19 
 

Maalesef bu ilk çalışmanın başarısı düşük verim (%9) ve düşük enantiyomerik 

fazlalık (%22, ee) ile sınırlı kaldı. Sheehan’ın 1974’de hazırladığı (R)--

methylnapthyl amin’den türevlendirilen tiyazolyum tuzu ile düşük verimde (%6) 

olsada, orta seviyelerde (%52, ee) enantiyomer elde etmeyi başarmıştır (Sheean ve 

Hara 1974). Daha sonraki yıllarda, farklı tipte kiral merkezli NHC kullanılarak, 

yüksek verim ve ee değerleri elde edilmiştir (Dvorak ve Rawal 1998; Gerhard ve 

Leeper 1997; Knight ve Leeper 1997; Marti ve diğ. 1993; Pesch ve diğ. 2004; Tagaki 

ve diğ. 1980). Şekil 2.20’da umpolung katalizörlerinin gelişim süreci belirtilmiştir. 

 

Şekil 2.20: Benzoin kondensasyonundakiral azolyum tuzlarının örnekleri 

2.3.4 NHC-Katalizli Stetter Reaksiyonu 

1976'da Stetter, 1,4-dikarbonil bileşiklerini oluşturmak için bir ,-doymamış 

sisteme bir aldehitin 1,4-eklenmesini rapor etti (Şekil 2.21) (Stetter 1976). Bu 

dönüşümün, yöntem geliştirme ve doğal ürün senteziyle ilgilenen araştırmacıların 

dikkatini çeken, yararlı bir karbon-karbon bağı oluşturma reaksiyonu olduğu 

kanıtlanmıştır (Anjaiah ve diğ. 2004; Harrington ve Tius 1999; Sohn ve diğ. 2004). 

Ortaya çıkan 1,4-dikarbonil ürünleri, organik sentezde, substitüye furanlar ve piroller 
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gibi faydalı bileşikleri elde etmek üzere kolayca işlenebilen değerli yapı taşlarıdır 

(Knorr 1884; Paal 1985). 

 

Şekil 2.21: Stetter reaksiyonu 

2.4 N,S-Heterosiklik Karben Öncüsü Tuzların Hazırlanması 

N-heterosiklik karbenler, çok çeşitli uygulamalarla organometalik kimya 

alanında önemli bir araç haline gelmiştir.Katalizde ligand olarak çekicilikleri birçok 

faydalı özelliğin sonucudur: (i) komplekslerinin stabilitesi, sistemin havaya, neme 

veya ısıya karşı yüksek sağlamlığıyla sonuçlanır;(ii) nitrojen atomu üzerindeki R 

ikame edicilerinin doğasıyla veya halkanın boyutuyla oynanarak modüle edilebilecek 

sterik etkilerin önemi (Şekil 2.22); (iii) örneğin bir katalitik döngünün çeşitli temel 

adımları (oksidatif ekleme, indirgeyici eliminasyon, vb.) üzerinde etkiye sahip olan 

modüle edilebilir elektronik karakterleri;ve son olarak (iv) NHC-öncüllerine erişim 

sağlayan sentetik yöntemlerin zengin çeşitliliği ve verimliliği önemli faktörlerdir. 

 

Şekil 2.22:NHC öncüsü genel gösterimi 

 

Buna göre, diaminokarbenlerin öncülleri olan (omurganın doğası ne olursa 

olsun) siklik formamidinyum tuzları A, oksazolyum tuzları B ve tiyazolyum tuzları 

C, pirrolidinyum tuzları D ve fosfazinyum tuzları Esık kullanılan NHC-öncüsü 

tuzlardır (Şekil 2.23) (Benhamou ve diğ. 2011). 
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Şekil 2.23: Bazı N-heterosiklik karben öncüsü tuzların yapıları 

 

Mevcut çalışma tiyazolyum halkasına sahip kompleks bileşikleri içerdiğinden 

tiyazolyum tuzlarının hazırlanmasından bahsedilecektir. N-sübstitüyeli bir 

tiyoformamid’den N,S içeren katyonik tiyazolyum tuzlarının hazırlanması, yalnızca 

birkaç durumda açıklanmıştır. İlk kez Götze tarafından rapor edilen bir prosedüre 

göre, R-kloroketon ile çeşitli tiyazolyum tuzları hazırlanmıştır (Götze 1938). Örneğin 

kiral tiyazolyum tetrafloroboratlar karşılık gelen ticari enantiyo-saf aminlerden iki 

aşamada elde edilir (Şekil 2.24-1) (Sheehan ve Hara 1974; Sheehan ve Hunneman 

1966). 

 

Şekil 2.24:Tiyoformamidlerden N,S-tiyazolyum tuzlarının hazırlanması 
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İlk aşamada aminler, tiyoformamid’leri vermek üzere potasyum ditiyoformat 

ile reaksiyona girer. Kloroaseton ile kondensasyon ve ardından saflaştırma için 

klorürden tetrafloroborat’a iyon değişimi, orta verimlerde tiazolyum tuzlarını verir 

(Şekil 2.24-1) (Tagaki ve diğ. 1980; Zhao ve diğ. 1988). Dikkat çekici bir şekilde, bu 

son adım bölge seçicidir ki yalnızca 4-metiltiyazolyum halkası elde edilir. Benzer bir 

prosedürü izleyerek Grubbs ve Vougioukalakis, Grubbs(II)-Hoveyda tipi metatez 

katalizörlerinde destekleyici ligandlar olarak karşılık gelen tiyazol-2-iliden’lerin 

değerlendirilmesi için tiyazolyum klorür (Şekil 2.24-2) serisini geliştirdi 

(Vougioukalakis ve Grubbs 2008). Bu süreç, formanilidinler (basitçe anilinin karışık 

formil-asetil anhidrit ile reaksiyona sokulmasıyla elde edilir) ve fosfor pentasülfitten 

N-tiyoformil anilinlerin yerinde üretilmesiyle başlar (Şekil 2.24-2). 3-klorobutanon 

ile kondensasyonu, arzu edilen 4,5-dimetiltiyazolyum klorürleri verir. Diğer 

yöntemde ise, Bertrand ve arkadaşları, N-fenil tiyoformamidin 1,3-dibromopropan ile 

reaksiyona sokulmasıyla 1,3-tiazinyum bromür sentezini raporladılar (Şekil 2.24-3) 

(Jazzar ve diğ. 2006). 

Alternatif bir strateji, bir tiyokarbamattan siklik tiazolin-2-tiyonun oluşumuna 

ve bunun katyonik tiyazolyuma oksidasyonuna dayanmaktadır. Bu sentetik yol, 

bisiklik tiyazolyum perklorat (Şekil 2.25-sol) veya kiral, atropoizomerik tiyazolyum 

perklorat (Şekil 2.25-sağ) sentezlemek için başarıyla kullanılmıştır (Biju ve diğ. 

2010; Hirano ve diğ. 2009; Lebeuf ve diğ. 2008; Pesch ve diğ. 2004). 

 

Şekil 2.25: Tiyazolin-2-tiyon’ların oksidasyonuyla üretilen tiyazolyum tuzları 

 

N,S-NHC öncülerinin hazırlanmasında sıkça kullanılan yöntemlerden biriside 

heterosiklik bileşiklerin alkilasyonu yöntemidir (Şekil 2.26). Tiyazol halkasına sahip 

yapıdaki, tersiyer-azot atomunun alkil halojenürlerle kuarternizasyonundan NHC-

öncüsü tuzlar hazırlanılabilmektedir (Çetinkaya ve diğ. 2023; Davis ve diğ. 1999; 

Ding ve Hor 2010; Ding ve diğ. 2012; Karakaş ve diğ. 2022; Kılınçarslan ve diğ. 
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2016a,b; 2017; Munawarve Nadeem 2011; Palomero ve diğ. 2021; Raubenheimer ve 

diğ. 1997; Yuve diğ. 2010). 

 

Şekil 2.26: N-Sübstitüye tiyazolyum tuzlarının hazırlanması 

2.5 N,S-Heterosiklik Karben Kompleksleri 

NHC ligandlarının büyük bir çoğunluğu imidazol (C3H4N2) iskeletinden 

türetilir (Arduengo ve Tapu 2005; Herrmann 2002; Huang ve diğ. 1999; Huynh ve 

diğ. 2006; Jia ve diğ. 2008; Loch ve diğ. 2002; Miecznikowski ve Crabtree 2004; 

Muehlhofer ve diğ. 2002; Perryve diğ. 2003; Scholl ve diğ. 1999; Stauffer ve diğ. 

2000; Wang ve diğ. 2004). Bu yaygınheterosiklik yapıda, 1 ve 3 pozisyonlarında iki 

azot atomuna sahiptir ve en uygun karben kaynağı olarak karbonu 2-pozisyonunda 

bırakır. Azot atomunda alkilasyon, karben komplekslerine kolay erişim sağlayan 

imidazolyum tuzunu vermek üzere kolayca gerçekleşir (Fournari ve diğ. 1968; Hahn 

ve Jahnke 2008). Bu, doğrudan söz konusu metalle veya NaOAc gibi bir bazın 

varlığında tek adımlı bir de-protonasyon reaksiyonuyla veya dolaylı olarak Ag2O 

yoluyla bir transmetalasyon yöntemiyle gerçekleştirilir (Fremont ve diğ. 2009; Hahn 

ve Jahnke 2008). Bazı durumlarda serbest karben ligandları da oluşturulabilir. 

Katalizdeki NHC araştırmaları hızla ilerlemeye devam ederken, farklı 

metallerin ve substratların taleplerine uyarlanabilecek diğer heterosiklik sistemlerin 

geliştirilmesine güçlü bir ihtiyaç vardır. Bu durum, imidazoldeki N atomlarından 

birinin P (fosfazol), O (oksazol) veya S (tiyazol) ile değiştirilmesi gibi diğer 

heterosikliklerin kullanılmasına imkân tanımaktadır (Eicher ve Hauptmann 2003). 

Bu tek azot atomlu N-heterosiklikleri iki azot atomlu imidazolden ayırmak için, 

bunların karbenlerini N,X-heterosiklik karbenler (X=P, O, S, vb.) veya NXHC ve 
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bunların komplekslerini NXHC kompleksleri olarak genelleştirilebilir. Ana imidazol 

bazlı karbenler buna göre NNHC'ler olarak temsil edilir (Chien ve diğ. 2010). 

NHC karbenlerle ilgili hemen hemen tüm incelemeler anlaşılır bir şekilde 

NNHC karbenlere odaklanmıştır (Arduengo ve Tapu 2005; Herrmann 2002; Huang 

ve diğ. 1999; Huynh ve diğ. 2006; Jia ve diğ. 2008; Loch ve diğ. 2002; 

Miecznikowski ve Crabtree 2004; Muehlhofer ve diğ. 2002; Perryve diğ. 2003; 

Scholl ve diğ. 1999; Stauffer ve diğ. 2000; Wang ve diğ. 2004). N,X-analoglarının 

benzer kimyasal davranışları paylaşması beklense de, bazı ayırt edici özellikler ve 

benzersiz reaktiviteler vardır (Lindner ve diğ. 2009; Yen ve diğ. 2009c). Sonuçta 

tiyazolyum tuzları genellikle imidazolyum muadillerine göre daha asidiktir ve aynı 

zamanda halka açma reaksiyonlarına karşı daha hassastır. Aslında, NNHC ve NXHC 

analogları arasında paralel ve karşılaştırmalı çalışmaların genel eksikliği nedeniyle, 

ortak varsayım bunların eşdeğer veya benzer olduğu yönündedir. Alan büyümeye 

devam ettikçe ve daha fazla NXHC sistemi ortaya çıkarıldıkça, bu NXHC 

sistemlerini ve kataliz gibi potansiyel uygulamalarını daha iyi anlaşılacaktır. Şema 

1’de N,N-tipi imidazol(in) iskeleti içeren bir NNHC-metal kompleksinin sentezi için 

kullanılan genel sentez yolları verilmiştir (Oruç 2013). 

 

Şema 2.1: Geçiş metal-NHC komplekslerinin üretimi için genel sentetik yollar 
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2.5.1 N,S-NHC Komplekslerinin Hazırlanışı, Yapısı ve Reaktivitesi 

Geçmiş yıllarda bildirilen, geçiş metali N,S-heterosiklik karben (NSHC) 

komplekslerinin seçilmiş bir listesi Tablo 2.1'de listelenmiştir (Calo ve diğ. 2000; 

Chien ve diğ. 2010; Ding ve diğ. 2009; Hahn ve diğ. 2006; Lindner ve diğ. 2009; 

Raubenheimer ve diğ. 2001a; Ruiz ve Perandones 2009; Huynh ve diğ. 2006; Han ve 

diğ. 2009; Karakas ve diğ. 2022; Narra ve diğ. 2023; Oruç ve diğ. 2016; Palomero ve 

diğ. 2021; Vougioukalakis ve Grubbs 2008; Yen ve diğ. 2006; 2007; 2008; 2009c). 

Bu sentezlerin çoğu rutin olarak inert koşullar altında yapılmış, ancak komplekslerin 

çoğu havada kararlıdır. Sentezleri büyük ölçüde, NNHC kompleksleri için 

kullanılanlara benzemektedir. 

2.5.1.1 Sentetik Metodolojiler: A-Serbest Karben ve Dimeri 

Sentetik yöntem, iki değerlikli karbenin doğrudan kompleksleştirilmesidir. 

İkincisinin hazırlanması en iyi imidazolyum tuzlarının C2 pozisyonundaki bazik 

deprotonasyonuyla gösterilmektedir (Şekil 2.27) (Herrmann ve diğ. 1996). 

 

Şekil 2.27: Serbest karbenlerin hazırlanışı 

 

Bu yöntem, I’in deprotonasyonundan kolayca elde edilebilen 3-(2,6-di-

izopropilfenil)tiyazol-2-iliden, II gibi bir tür aracılığıyla tiyazol-2-iliden sentezinde 

benimsenmiştir (Şekil 2.28) (Arduengo III ve diğ. 1997). 
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Şekil 2.28: 3-(2,6-diizopropilfenil)-4,5-dimetiltiyazolyum klorürün deprotonasyonu 

ve karben ürününün dimerizasyonu 

 

Serbest karbenin öncü olarak kullanılmasındaki dikkate değer bir sorun, 

kararsızlığı ve dimerleşme eğilimidir. Örneğin, II'nin dimerizasyonu, bir protik asit 

varlığında kolaylıkla III’ü verecek şekilde ilerler (Chien ve diğ. 2010). Bu olefin 

dimerleri genellikle havaya duyarlıdır ve kolayca ayrışır (Baldwin ve Walker 1974; 

Baldwin ve diğ. 1977; Çetinkaya ve diğ. 1973). Örneğin, elektron açısından zengin 

IV, termal koşullar (90C) altında [1,3]-sigmatropik bir yeniden düzenlemeye 

uğrayarak V'i verir (Şekil 2.29-a) (Baldwin ve diğ. 1977). 

 

Şekil 2.29:(a) [1,3]-Sigmatropik yeniden düzenleme ve (b) tiyazolyum tuzundan 

oluşan bir olefinin oksidasyonu 

 

3-metilbenzotiyazol-2-iliden dimer VI'nın 0C'de havadan oksidasyonu di-amid VII'i 

iyi verimle verir (Şekil 2.29-b) (Baldwin ve Walker1974). 
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2.5.1.2 Tiyazol, Lityumlu Tiyazoil ve Alkilasyon 

Bazı durumlarda, 3,3-dimetil-2,2-bibenzotiyazoliniliden VI (Şekil 2.30) gibi 

elektron açısından zengin olan bu olefinler (ezo), C=C bağına doğrudan metal tuzu 

eklenmesi yoluyla metal-NHSC kompleksini (VIII) hazırlamada kullanılabilir. Bu, 

VI ve Rh(I) arasındaki reaksiyonla temsil edilir (Şekil 2.30) (Cardin ve diğ. 1973; 

1971; Çetinkaya ve diğ. 1973; 1974; Lappert 1975; 1988). 

 

Şekil 2.30: Bir NHSC kompleksi vermek için elektron açısından zengin bir C=C'ye 

rodyum eklenmesi 

 

Ancak, NSHC sentezlerinde böyle bir başarı nadirdir. Muhtemelen daha iyi bir 

alternatif, nötr tiyazol ile başlamak ve onun N-bağlı kompleksini oluşturmaktır. 

Komşu 'karben öncesi protonun' temel deprotonasyonu, asitleştirme veya alkilasyon 

üzerine arzu edilen karben kompleksini verecek olan bir azolil üretecektir. Bu 

yöntem, Mn(0) 2,3-dihidrotiazol-2-iliden karben tautomerleri 3'ün oluşumunda 

gösterilmektedir (Şekil 2.31 ve Tablo 2.1) (Ruiz ve Perandones 2009).  

 

Şekil 2.31:Azolil öncüsünden 2,3-dihidrotiyazol-2-iliden kompleks sentezi 

 

Bir azolil kompleksinin bu başarılı kullanımı, transmetalasyon 

metodolojisinin kullanımını teşvik etmiştir. Yaygın bir yaklaşım, R-Li gibi güçlü bir 

baz aracılığıyla organometalik bir azolil üretmektir (Şekil 2.32). 
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Şekil 2.32: Lityumlu azolden transmetalasyon, ardından protonasyon veya alkilasyon 

 

Bu birçok heterosikliklere uygulanabilir (Raubenheimer ve diğ. 1985; 1990; 1992; 

1999; 2001b). W (Raubenheimer ve diğ. 1985; 2001b), Cr (Raubenheimer ve diğ. 

1985; 2001b), Mo (Raubenheimer ve diğ. 2001b), Fe (Raubenheimer ve diğ. 1992) ve 

Au’nın (Raubenheimer ve diğ. 1990; 1994), çeşitli NSHC kompleksleri bu yolla 

hazırlanmıştır. Daha sonraki transfer, alkilasyon veya protonasyona hazır bir azolil 

verecektir. Bu yöntem, transmetalasyonun etkinliği nedeniyle popülerdir.AuI-NSHC 

komplekslerinin mono- ve di-karbenin başarılı senteziyle gösterilmiştir (Şekil 2.33) 

(Raubenheimer ve diğ. 1990). 

 

Şekil 2.33: Mono- ve bis(NSHC) Au(I) kompleksleri 

 

Tablo 2.1. N,S-heterosiklik karben-metal komplekslerinin seçilmiş bir listesi 

Grup Metal Kompleks Yöntem-Referans 

6 W 

 

[Li][W(CO)5(BzThz)]+C3H5Br, 

25C, (Hahn ve diğ. 2006). 
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7 Mn 

 

[Mn(CO)5{R-Thz}]+CF3SO3R, 

Et2O ve 0C, sonra 30 dk. 25C, 

(Raubenheimer ve diğ. 2001a). 

  

 

fac-[Mn(Thz)(CO)3(Bipy)] 

ClO4+NH4PF6, DCM, 2sa. 

(Ruiz ve Perandones 2009). 

8 Ru 

 

[3-R-4,5-Me2-ThzH]Cl+ Ag2O, 

DCM, karanlık, 25C, 1sa. → + 

[RuCl2(PCy3)(=CH-o-iPrO-

Ph)], 25C, 1.5–17sa., karanlık-

(Vougioukalakis ve diğ. 2008). 

  

 

[3-R-4,5-Me2-ThzH]Cl+ Ag2O, 

DCM, karanlık, 25C, 1sa. → + 

RuCl2(PCy3)(=CH–Ph), 25C, 

1.5–17sa., karanlık-

(Vougioukalakis ve diğ. 2008). 

  

 

[3-R-BnzthzH]Br + Ag2O + 

[RuCl2(p-simen)]2, karanlık, 

25C, 24 sa. (Oruç ve diğ. 

2016). 

  

 

[3-butil-karbazol-BnzthzH]Br + 

Ag2O + [RuCl2(p-simen)]2, 

karanlık, 25C, 24 sa. (Karakaş 

ve diğ. 2022). 

  

 

B1.HCl + Ag2O+ [RuCl2(p-

simen)]2, karanlık, 25C, 24 sa.-

(Kılınçarslan ve diğ. 2024). 
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[RuB1Cl(p-simen)]Cl, KPF6, 

3py, 100C, 24 sa. (Kılınçarslan 

ve diğ. 2024). 

9 Rh 

 

[W(CO)5(1-(2-Ppe-BzThzylid) 

]+[Rh(coe)2(μ-Cl)]2, DCM, 20 

sa.,25C, (Hahn ve diğ. 2006). 

 Ir 

 

[Ir(μ-Cl)(cod)]2+AgBF4+[3-

(Pr)-BzThzH]Br + NaH, ACN, 

25C, 12 sa., (Huynh ve diğ.  

2006b). 

  

 

[Ir(μ-Cl)(cod)]2+AgBF4+[3-(2-

Ppe)-BzThzH]Br + NaH, ACN, 

25C, 12 sa., (Huynhve diğ. 

2006b). 

  

 

[IrBr(cod)(3-Pr-

BzThzylid)]+CO, DCM, 20 

dak., (Huynh ve diğ. 2006b). 

10 Ni 

 

Ni(OAc)2+[3-R-BzThzH]X, , 

THF, , 12 sa., (Ding ve diğ. 

2009). 

 Pd 

 

Pd(OAc)2+[3-Me-ThzH]I, THF, 

, 2 sa., (Calo ve diğ. 2000). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-Bn-BzThzH]Br, 

ACN, , 12 sa., (Yen ve diğ. 

2006). 
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Pd(OAc)2+[3-Bn-BzThzH]Br, 
DMSO, 70C, 12 sa., (Yen ve 
diğ. 2006). 

  

 

[PdBr(μ-Br)(3-Bn-BzThzylid) 

]2, ACN, , 12 sa., (Yen ve diğ. 

2006). 

  

 

[PdBr(μ-Br)(3-Bn-BzThzylid) 

]2, DMF, 80C, 12 sa., (Yen ve 

diğ. 2006). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-(2-Ppe)-

BzThzH]Br, ACN, , 12 sa., 

(Yen ve diğ. 2007). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-(2-Ppe)-

BzThzH]Br, ACN, , 12 sa., 

(Yen ve diğ. 2007). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-(2-Ppe)-

BzThzH]Br, ACN, , 12 sa., 

(Yen ve diğ. 2007). 

  

 

cis-[PdBr2(3-(2-Ppe)-

BzThzylid)2]+AgO2CCF3, 

ACN, 25C, 12 sa., (Yen ve diğ. 

2007). 

  

 

[PdBr2(3-Bn-BzThzylid veya 3-

nPr-BzThzylid)]2+py, 25C, 12 

sa., (Yen ve diğ. 2008a). 
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[PdBr2(3-Bn-BzThzylid veya 3-

nPr-BzThzylid)]2+ L, DCM, 

25C, 12 sa., (Yen ve diğ. 

2008a). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-iPr-BzThzH]I3,  

DMSO, 70C, 12sa., (Yen ve 

diğ. 2009a). 

  

 

[PdI(μ-I)(3-iPr-BzThzylid)]2+ 

L, DCM, 25C, 12 sa., (Yen ve 

diğ. 2009a). 

  

 

[3-butil-karbazol-BnzthzH]Br + 

PdCl2, K2CO3, KBr, piridin, 

80C, 24 sa., (Karakaş ve diğ. 

2022). 

  

 

[PdI(μ-I)(3-iPr-BzThzylid)]2+ 

L, DCM, 25C, 12 sa., (Yen ve 

diğ. 2009b). 

  

 

[PdBr(μ-Br)(3-Bn-BzThzylid 

veya 3-nPr-BzThzylid)]2+ 

BzThz, DCM, 25C, 12 sa., 

(Yen ve diğ. 2009b). 

  

 

Pd(OAc)2+[3-nPr-BzThzH]Br,  

DMSO, 70C, 12 sa., (Yen ve 

diğ. 2008b). 
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[PdBr2(3-Bn-BzThzylid veya 3-

nPr-BzThzylid)]2+ P, DCM, 

25C, 12 sa., (Yen ve diğ. 

2008b). 

 Pt 

 

[Pt(2-PhPy)(acac)]+[3-Bn-

BzThzH]Br veya [3-nPr-

BzThzH]Br, DMSO, 70C, 12 

sa., (Yen ve diğ. 2009c). 

11 Au 

 

[3-Bn-4-Me-5-etoksi-ThzH]Cl 

+50mM K3PO4:50mM Tris-

HCl+Au(SMe2)Cl, 45C, 

karanlık, (Dince ve diğ. 2017). 

  

 

B1.HCl (tiyamin) + NaOH + 

Au(SMe2)Cl + MeOH + 50C, 

(Narra ve diğ. 2023). 

  

 

[AuBr(3-All-BzThzylid)]+I2, 

DCM, 25C, 1 sa., (Han ve diğ.  

2009).  

  

 

[AuBr(3-All-BzThzylid)]+I2, 

DCM, 25C, 1 sa., (Han ve diğ.  

2009). 

  

 

[AuBr(3-All-BzThzylid)]+Br2, 

THF, 25C, 1 sa., (Han ve diğ.  

2009). 
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AuBr(3-Cr-BzThzylid)+Br2, 

THF, 25C, 1 sa., (Han ve diğ.  

2009). 

  

 

[AuCl(tht)]+LiN(SiMe3)2+[3-

Cr-BzThzH]Br, THF, 25C, 2 

sa., (Han ve diğ. 2009). 

  

 

fac-[Mn{3-C(AuPPh3) 

SCH=CH}(CO)3(Bipy)]PF6+H

ClO4, DCM, 30 dak. (Ruiz ve 

Perandones 2009). 

    

 

Genel olarak organolityum bileşiklerinin M(CO)5(THF)'ye doğrudan 

eklenmesi, Grup 6 metalleri için M(CO)5R komplekslerini (R=alkil, aril) vermez 

(Raubenheimer ve diğ. 1999). Negatif yük N atomu üzerinde delokalize 

edilebiliyorsa sübstitüsyon daha etkilidir. (Raubenheimer ve diğ. 1999).N-alil 

benzotiyazol-2-iliden ligandı (1a, Tablo 2.1) ile W(0) kompleksleri, 

[W(CO)5(THF)]'nin 2-lityobenzotiyazol (IX) ile işlenmesi ve ardından alil bromür 

ile N-alilasyonu yoluyla sentezlenir (Şekil 2.34) (Hahn ve diğ. 2006b). 

 

Şekil 2.34: Alilasyon yoluyla tiyazolil lityumdan kompleks1a ve 1b'nin hazırlanması 
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Kuru olmayan DCM’da de-alilasyon yan ürünü lb’de elde edilir. 

MnBr(CO)5'in karşılık gelen tiyazolil-lityum öncüsü X ile işlenmesi, [Mn(CO5) (3-

R,4-R,5-H-Tzilid)] kompleksleri (2, Tablo 2.1) üretir (Şekil 2.35) (Raubenheimer ve 

diğ. 2001a). 

 

Şekil 2.35: Tiyazolil lityumdan 2a-dkomplekslerinin hazırlanması 

2.5.1.3. Halotiyazol’den Oksidatif Katılma 

Lityumlaştırma aşaması, tiyazolil kompleksini vermek üzere metal ile 

doğrudan reaksiyona giren halo-tiyazolün oksidatif ekleme maddesi olarak 

kullanılmasıyla atlanabilir. Ancak bu yöntem, yalnızca d6 ve d8 gibi oksidatif 

eklemeye duyarlı metal kompleksleri için geçerlidir. Katyonik karben kompleksleri, 

azolün 2-kloro türevlerinden (5-metiltiazol, benzotiyazol ve benzoksazol) ve Ir(I), 

Pd(II), Pt(II) ve Ni(II) gibi metal karbonil kompleksleri ile N-metil-2-kloro-5-

metiltiyazolyum katyonundan elde edilir (Fraser ve diğ. 1973; 1974a; 1974b). 2-

klorobenzotiyazolün [IrCl(CO)PMe2Ph)2]'ye oksidatif ilavesi, ara madde 

[IrCl2(CO)(BzThzlyl)(PMe2Ph)2] XI'i (Thzlyl=thiyazolil) verir; bu ara bileşik 

protonasyonla [IrCl2(CO)(3-H-BzThzilid)(PMe2Ph)2] XII verir. (Şekil 2.36) (Fraser 

ve diğ. 1973). 

 

Şekil 2.36: Ir(I)'in 2-klorobenzotiyazol ile oksidatif ilavesinden ve ardından 

protonasyon ile [IrCl2(CO)(3-H-BzThzilid)(PMe2Ph)2] XII'in hazırlanması 



36 
 

2.5.1.4 Ag2O Aracılığı İle Transmetalasyon 

Bazik gümüş(I) oksit, Ag(I)-NHC kompleksleri için uygun bir öncüdür 

(Bildstein ve diğ. 1999; Tulloch ve diğ. 2000; Wang ve diğ. 1998). Hazırlık oda 

sıcaklığında bile devam edebilir. Bu kompleksler, gümüşten daha elektronegatif bir 

metal taşıyan organometalik bir parçanın varlığında çekici NHC transfer maddeleri 

olarak kullanılabilir. Gümüş(I)-NHC kompleksleri, NHC ligandlarını 

[Pd(CH3CN)2Cl2], [Pd(PhCN)2Cl2], [Au(Me2S)Cl], [(4-COD)MCl]2'ye aktarmak 

için kullanılabilir (ortam sıcaklığında CH2Cl2 içinde M = Rh, Ir), [(5-Cp*)MCl(μ-

Cl)]2 (M = Rh, Ir) veya [RuCl2(p-cymene)]2. Gümüş(I)-NHC komplekslerinin, NHC 

transfer reaksiyonundan önce izole edilmesine gerek yoktur, bu da bu yöntemi daha 

uygun hale getirir (Fremont ve diğ. 2009; Garrison ve Youngs 2005; Lin ve diğ. 

2009). 

Yukarıda anlatılan transmetalasyon metodolojisinin en dikkate değer sorunu, 

reaktif ve havaya duyarlı lityumlu reaktiflerin kullanılması ihtiyacıdır. Bu, daha 

kararlı transmetalasyonun geliştirilmesini gerektirir ki, Ag2O bunun için en uygun 

olanıdır (Wang ve Lin, 1998). Karben ligandını alıcı metale kolaylıkla aktaran mono-

, di- veya polinükleer kompleksler (Fahlbusch ve diğ. 2009; Maishal ve diğ. 2009; 

Occhipinti ve diğ. 2009; Li ve diğ. 2010; Xiao ve Lin 2009) olabilen Ag(I)-NSHC 

ara maddelerini vermek üzere tiazolyum tuzlarıyla kolayca reaksiyona girer. Bu 

yöntem en iyi metatez aktif kompleks 5a ve 5b'nin (Tablo 2.1) Grubbs ve ark. 

tarafından sentezinde gösterilmiştir (Şekil 2.37) (Vougioukalakis ve Grubbss 2008). 

 

Şekil 2.37: Tiyazol-2-iliden ligandlarıyla Ru-NSHC komplekslerinin Ag(I) 

transmetalasyonla hazırlanması 
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2.5.1.5 Tiyazolyum Tuzlarından Doğrudan Metalasyon 

Ag(I) transmetalasyonuyla bazı NSHC kompleksleri için iyi verim elde 

edilememesi, birçok ekibi doğrudan asit de-protonasyonuyla ve tiyazolyum tuzlarının 

ilgilenilen metal bileşiklerle iyon değişimi yoluyla Ag içermeyen yolu kullanmaya 

teşvik etmiştir. Tiyazolyum tuzlarının bu doğrudan kullanımı, tiyazolyum zwitter 

iyonunun stabil bir formunun tiyamin’in etkisine dahil olabileceğini öne süren 

Breslow'un daha önceki çalışmasına dayandırılabilir (Şekil 2.38) (Breslow 1958; 

Kluger 1987). 

 

Şekil 2.38: Tiyamin (Vitamin B1) 

 

Deprotonasyon, karbene girişi sağlayabilecek bir ilid verecektir. Daha sonra bu, 

NNHC ve NSHC karben komplekslerinin üretimi için en popüler yollardan biri 

haline geldi. 

Azolyum tuzlarından elde edilen bu tek adımlı yöntemin çok etkili ve 

kullanışlı olduğu kanıtlanmıştır. Bu en iyi şekilde asit yoğunlaşmasından ve tuz ile 

Pd(OAc)2 arasındaki iyon değişiminden 3-metilbenzotiyazol-2-iliden trans-14'ün 

(Tablo 2.1) oluşmasıyla temsil edilir (Şekil 2.39) (Calo ve diğ. 2000). 

 

Şekil 2.39: Bir trans-Pd(II)-NSHC kompleksinin doğrudan tiyazolyum tuzundan 
sentezi 
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Asetik asidin kolayca ortadan kaldırılması ve halojenür anyonunun koordinasyonu, 

bunu Pd(II) ve diğerlerinin karben kompleksleri için basit bir işlem haline getirir 

(Herrmann ve diğ. 2001). Yöntem, nemin veya oksijenin güçlü bir şekilde 

uzaklaştırılması gerekmeden gerçekleştirilebildiği ve ayrıca serbest karben veya 

diğer metallenmiş tiyazolil ara maddelerinin izole edilmesi ihtiyacının olmaması 

nedeniyle kolay ve kullanışlıdır. 

2.5.1.6 Siklik Etilen Sülfür’ün (Tiyran) Koordineli İzonitril ile 

Nükleofilik Reaksiyonu 

NSHC komplekslerinin hazırlanmasına yönelik benzersiz bir yöntem, Pd(II)-

NSHC kompleksi XIII'ün hazırlanmasında gösterildiği gibi (Şekil 2.40) koordineli 

izosiyanürün tiyran ile reaksiyonudur (Bertani ve diğ. 1988; Michelin ve diğ. 2001). 

 

Şekil 2.40: Koordine-izosiyanür ligandının tiyran ile reaksiyonundan Pd(II)-NSHC 

komplekslerinin hazırlanması 

 

İzosiyanür karbonu, tiyranın sülfürünü çeken ve böylece siklik aminotiyokarben 

bileşiklerini verecek şekilde heterosiklin halkalarının kırılmasını kolaylaştıran bir 

elektrofil olarak görülebilir. Aynı zamanda gergin üç üyeli tiyranın hemen 

rahatlamasını sağlar. Bu yöntem benzer Pt(II) komplekslerinin sentezine 

uygulanamaz (Chien ve diğ. 2010). 

2.5.2 Farklılık ve Benzersizlik 

Genel olarak NSHC kompleksleri, NNHC ile benzer yapılara ve reaktivitelere 

sahiptir. Ancak, bazı dikkate değer istisnalar da vardır. Örneğin, [Pt(2-PhPy)(acac)] 



39 
 

(PhPy=fenilpiridil; acac=asetilasetonat)'ın benzotiazolyum ve benzimidazolyum 

bromürlerle reaksiyonu, benzer PtBr(2-PhPy)(NSHC) ürünlerini verir, ancak zıt 

geometrik izomerik formlardadır. NSHC ligandı 31'de (Tablo 2.1) piridil'e transtır, 

oysa XIV'deki NNHC ligandı şelatın siklometallenmiş karbonuna transtır (Şekil 

2.41). Bunlar, bu tür izomerik farklılıkları gösteren ilk kristalografik örneklerdir 

(Yen ve diğ. 2009c). 

 

Şekil 2.41: Pt(II) siklometallenmiş NHC komplekslerinin sentezi 

 

Bu fark, bağıl Pt-C bağ uzunluklarının tersine dönmesiyle sonuçlanır. Pt-NSHC 31a 

ve 31b için karbenik Pt-C bağları, siklometallenmiş Pt-C bağlarından daha kısadır, 

oysa Pt-NNHC, XIV için bunun tersi gözlenir. Bu tür farklılıkların diğer sistemlerde 

yakalanıp yakalanamayacağı ve bunun, katalitik olarak aktif türlerin tasarımı 

üzerinde bir etkiye sahip olacak olan trans-ligand bağ zayıflaması ve 

labilizasyondaki farklılıklara dönüşüp dönüşmeyeceği test edilmeyi beklemektedir 

(Danopoulos ve diğ. 2007; Huynh ve diğ. 2005). 

NNHC karbenin aksine, NSHC heterosiklik halkası, karbenik merkeze bitişik 

yalnızca bir ekzosiklik ikame ediciye sahiptir. Bu, ligand türetmede sınırlı bir 

esnekliğe sahiptir ancak yine de tek azot merkezine bir dizi sübstitüye grup yine de 

dahil edilebilir. Örneğin, hibrit karben ligandlarını vermek için ilave bir donör 

fonksiyonu eklenebilir. Bu ikincil kısım aynı zamanda kararsız bir donör de olabilir, 

böylece katalizör tasarımında bir çeşit hemilatabilitelik elde edilebilir. Hemilabilite, 

sert ve yumuşak donörler gibi elektronik olarak farklı en az iki farklı koordinasyon 
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grubu içeren birçok çok dişli ligandın bir özelliğini ifade eder. Bu, Pd(OAc)2 ile 

karben öncüsü olarak 3-(2-propenil)benzotiyazolyum bromür, XV’in reaksiyonunda 

açıkça görüldüğü gibi, azot atomuna bir alil grubunun eklenmesiyle gösterilmektedir 

(Şekil 2.42) (Yen ve diğ. 2007). 20'de (Tablo 2.1) 2-propenil grubunda olefinik bağ 

koordine edilmiştir. 

 

Şekil 2.42: Pd(II)-NSHC komplekslerinin tiyazolyum tuzu ile Pd(OAc)2’dan 

doğrudan sentezi 

 

21'de tiyazol veya 19'da karben gibi ikinci bir ligand mevcut olduğunda, olefin 

koordine olmayan sarkık hale geçebilir. Cis-19'un AgO2CCF3 ile ligand değişimi, 

cis-[Pd(O2CCF3)2(3-(2-Ppe)-BzThzylid)2] 22'de bulunduğu gibi serbest olefini 

sağlam bırakacaktır (Yen ve diğ. 2007). Alil kolyenin bir başka örneği de 

[IrBr(cod)(3-(2-Ppe)-BzThzylid)] 11'de bulunur (Huynh ve diğ. 2006). Bu kavram, 

halka genişleme metatez polimerizasyonunun (REMP) desteklenmesinde NHC-

alkiliden gibi daha sağlam şelatlayıcı hibritlerin tasarımına kadar genişletildi 

(Herrmann ve diğ. 1998; Nemcsok ve diğ. 2004). 

Uygun bir azolyum tuzunun düşük değerli bir metal merkezine oksidatif 

eklenmesi yoluyla N-heterosiklik karben (NHC) komplekslerine erişime izin veren 

sentetik yollar, 1970'lerin başından beri bilinmektedir ve bu alan yakın zamanda 

gözden geçirilmiştir (Cavell ve McGuinness 2004; Crudden ve Allen 2004). Bu 

sentetik stratejinin erken bir örneğinde, Stone ve arkadaşları bir dizi düşük değerlikli 

Grup-10 metaline bir 2-halotiazolyum tuzunun oksidatif eklenmesi yoluyla bir dizi 

heterosiklik karben kompleksi oluşturdular (Şekil 2.43) (Fraser ve diğ. 1974a). 
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Şekil 2.43: Oksidatif ekleme yoluyla sentezlenen N-heterosiklik karben (NHC) 

komplekslerinin örnekleri 

 

2001 yılında, 2-haloazolyum tuzları kullanılarak erişilebilenlerin ötesinde 

karben komplekslerinin sentezi, 2-hidridoazolyum tuzlarının Pt’e oksidatif ilavesini 

sonucunda bir dizi platin-hidrido-karben kompleksi izole edilmiştir (Şekil 2.44) 

(Clement ve Cavell 2004a,b; Duin ve diğ. 2003; McGuinness ve diğ. 2001a,b). 

 

Şekil 2.44:Pt-hidrido-karben komplekslerini sağlayan oksidatif katılma 

reaksiyonlarının örnekleri 

 

2023 yılında, Beig ve arkadaşları tarafından, dört yeni N-heterosiklik karben 

(NHC): tiyazoliliden/benzotiyazoliliden-Cu(I) kompleksinin sentezi için 3-

benziltiazolyum/benzotiyazolyum bromürlerin bakır oksitle mikrodalga destekli 

reaksiyonunu içeren basit bir yöntem geliştirilmiştir (Şekil 2.45) (Beig ve diğ. 2023). 
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Şekil 2.45: NHC: tiyazoliliden/benzotiyazoliliden-Cu(I) bromür komplekslerinin 

hazırlanması 

2.5.3 NHC Komplekslerinin Yapı Özellikleri 

NHC ligandlarının kullanımına ilişkin ilk araştırmalar, karşılaştırılabilir σ-

donör yetenekleri nedeniyle bunları basit üçüncül fosfin taklitleri olarak ele almıştır. 

Bununla birlikte, NHC'ler ve fosfinler benzer elektronik özelliklere sahip olmasına 

rağmen, NHC'ler sübstitüentlerin saldırılarına karşı daha toleranslıdır ve bu nedenle 

daha ayarlanabilirdir (DePasquale ve diğ. 2013). Şekil 2.46 bir tiyazolin-2-iliden 

kompleksinin modifikasyon bölgelerini göstermektedir. Burada asılı gruplar olarak 

anılan N-atomu sübstitüentleri R1’in değiştirilmesi, serbest karbenin kinetik 

stabilitesinin yanı sıra NHC-metal kompleksinin stabilitesinin sterik etkiler yoluyla 

manipülasyonuna izin verir. 
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Şekil 2.46: Tiyazolin-2-iliden NHC iskeletinin temel özelliklerinin özetlenmesi 

 

Hacimli N-bağlı sübstitüentler, karben merkezini sterik olarak koruyarak serbest 

NHC'lere önemli kinetik stabilizasyon sağlar. İlk izole edilebilir NHC'nin, Şekil 

2.47'de gösterildiği gibi adamantil grupları ile işlevselleştirilmesi tesadüf değildir. 

 

Şekil 2.47: İlk izole edilmiş karben ve kristal yapısı 

 

Tersine, artan sterik kalabalıklaşma, daha uzun bir metal-ligand bağına 

zorlayarak NHC- metal bağ stabilitesini azaltır (Velazquez ve Verpoort 2012). 

Pendant grupları hem geleneksel hem de NHC donörlerle stabilize edici çok dişli 

ligandlar üretmek için koordine edici sübstitüentlerle modifiye edilebilir (Hahn ve 

Jahnke, 2008). Katalizle ilgili olarak, asılı gruplar aktif metal merkezindeki sterik 

ortamı ayarlamak ve örneğin şelasyon yoluyla ön katalizör stabilitesini modüle 

etmek için kullanılır (Jokic ve diğ. 2010). Periferik R2 ve R3 ikame edicilerinin 

uygun seçimi, katalizörlerin farklı ortamlardaki çözünürlüğünü değiştirmek için 

(Velazquez ve Verpoort 2012) veya katalitik olarak aktif NHC'lerin katı bir destek 

üzerine sabitlenmesi için kullanılabilir (Jokic ve diğ. 2010). Hacimli omurgalı 
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sübstitüentler aynı zamanda asılı grupların konformasyonunu da etkileyebilir, 

böylece geometrik bilgi asılı gruplar aracılığıyla NHC omurgasından aktif kataliz 

bölgesine aktarılır (örnek, Şekil 2.48) (Seiders ve diğ. 2001). 

 

Şekil 2.48: Kiral bir NHC ligandı tarafından yönlendirilen enantiyoselektif halka 

kapatma metatezi 

 

Orta derecede hacimli asılı gruplara sahip NHC ligandları, üçüncül fosfin 

ligandlarının en hacimli olanına benzer bir sterik etki ortaya çıkarabilir. Bunun 

nedeni, NHC pendant gruplarının metalin koordinasyon küresine doğru yönelmesi, 

fosfin ikame edicilerinin ise dışarı doğru yönelmesidir (Şekil 2.49) (Dorta ve diğ. 

2005). 

 

Şekil 2.49: Üçüncül bir fosfin ligandının bir NHC ligandına karşı sterik etkisi 
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3. KATALİZ TEORİSİ 

Geçiş metali komplekslerini kullanan homojen kataliz, son yıllarda oldukça 

büyüyen bir araştırma alanıdır. Hem endüstrideki hem de akademik çevredeki 

araştırmacılar tarafından birçok şaşırtıcı katalitik keşif rapor edilmiştir (VanLeeuwen 

2003). Alwin Mittasch (Oesper ve Mittasch 1948), katalizin önemini vurgulamak 

amacıyla “Katalizsiz kimya, sapsız bir kılıç, parlaklığı olmayan bir ışık, sesi olmayan 

bir çan olacaktır” demiştir.Yeni yeşil katalizörlerin çevre dostu süreçlerle 

tasarlanması ve geliştirilmesi, toksik olmayan, güvenli ve sürdürülebilir 

özelliklerinin yanı sıra organik dönüşümler, hidrojen üretimi, CO2 azaltımı ve 

çevresel iyileştirmedeki potansiyel uygulamaları nedeniyle son zamanlarda büyük 

ilgi görmüştür (Promtongkaew ve diğ. 2022; Shi ve diğ. 2021; Rao ve diğ. 2021; 

Reddy ve diğ. 2023; Doan ve diğ. 2021). Kataliz süreci sırasında, katalizörler 

kimyasal olarak değişime uğramayabilir veya tüketilemez, ancak reaksiyonu 

hızlandırmak için uygun bir alternatif yol sunarlar (Balakumar ve diğ. 2021; Hodala 

ve diğ. 2021; Reddy ve diğ. 2018; 2021a; Singla ve diğ. 2020). Basit bir ifadeyle, 

katalizörün küçük bir miktarı, reaktanları neredeyse kantitatif verimlerle ve daha 

yüksek verimlilikle ürünlere dönüştürebilir. Bu anlamda bir katalizör, "kendisi kalıcı 

olarak dahil olmaksızın bir kimyasal reaksiyonun dengeye yaklaşma hızını artıran bir 

madde" olarak tanımlanabilir. Katalitik araştırmanın çeşitli doğası, son katalitik 

araştırmalara şu veya bu şekilde dahil olan çeşitli disiplinler Şekil 3.1'de 

gösterilmektedir (Agustine 2016). 

 

Şekil 3.1: Katalitik araştırmalarla ilgili disiplinler 
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Araştırmalar, dengeye ulaşmış reaksiyonların yan ürünler veya yan ürünler 

yerine ana ürünlere aktarılmasına yönelik yeni metodolojilerin tasarlanmasını ve 

geliştirilmesini sürekli olarak amaçlamaktadır. Bu, solvent, sıcaklık, katalizör vb. 

gibi farklı özelliklere bağlıdır. Bu nedenle, değerli kimyasalların üretimine yönelik 

endüstriyel işlemlerde kullanımları için yeni ve yeni katalizörlerin ve metodolojilerin 

sentezlenmesi öncelikli konudur. Daha önce bunlar cevher rafinasyonu ve kimyasal 

üretiminde önemli araçlar olarak kabul ediliyordu (Fogler 2006). Yaygın 

önemlerinden dolayı, metal katalizörler ve katalizin endüstrilerde çeşitli 

gereksinimler için olağanüstü alet kutuları olduğu kanıtlanmıştır. Özellikle geçiş 

metali kompleksleri, heterosiklik kimyada çeşitli organik dönüşümler için harika 

tetikleyiciler olarak kullanılmıştır (Reddy ve diğ. 2021b,c; Sole ve Fernandez 2018). 

Katalizörlerin çoğunluğu metal merkezleriyle koordineli olarak farklı ligandlardan 

yapıldığından, çok sayıda araştırmacı benzer işlemler için yapısal olarak farklı 

moleküllerin hazırlanmasına odaklanmıştır (Berrisford ve diğ. 1995). Ancak bunların 

sentetik yolları, açık atmosferik koşullara duyarlılığı, pahalı olması ve yüksek 

katalizör yüklemesi zahmetlidir. Bu nedenle, yeni ligandların geliştirilmesinden önce 

öncüllerin bulunabilirliği, ucuzluğu, basit sentetik prosedürler, yüksek stabilite ve 

daha fazla prosese uygulanabilirliği değerlendirilmelidir. Bunların dışında metal 

merkezlerin, ortak ligandların vb. doğası gibi diğer önemli özelliklere de dikkat 

edilmelidir. Reaksiyon döngüsünde katalizör performansını etkileyebilecek diğer 

tamamlayıcı koşullar aşağıda Şekil 3.2'de gösterilmektedir. 

 

Şekil 3.2: Organik reaksiyonlar için faktörler 

 

Katalizörlerin etkili bir şekilde çalışabilmesi için, birleştirici ligandların metal 

atomları etrafındaki elektron yoğunluğuna (elektron veren veya çeken) uygun olması 

gerekir. Bu onların σ-donör veya π-akseptör eğilimleriyle açıklanabilir. Aminler, 

iminler, fosfinler ve NHC'ler gibi çeşitli ligandlar, iyi elektron donörleri olarak kabul 
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edilen σ bağı yoluyla metal d-orbitaline paylaşılmayan elektron çiftine katkıda 

bulunarak metal merkezi etrafındaki elektron yoğunluğunu artırabilir. Bununla 

birlikte, fosfinler ve NHC'ler π-akseptör ligandlar gibi davrandıkları için 

elektronların delokalizasyonu yoluyla metal atomları üzerindeki elektron bulutunu 

azaltırlar. Elektronik faktörün yanı sıra, ligandların moleküler karmaşıklığı ve 

geometrisi (yani sterik faktör), metal komplekslerinin reaktivitesinin yoğunluğunu 

belirler (Crabtree 2001; Cotton ve diğ. 1999; Hill 2002). 

Katalitik çevrimlerde metal kompleksleri, metallerin ligand sübstitüsyonu, 

yeniden düzenlenme, ekleme, oksidatif ekleme ve indirgeyici eliminasyon adımları 

gibi bir dizi değişikliğe uğrar. Bu nedenle metal merkezleri bu katalitik-reaksiyon 

yolları sırasında değişken koordinasyon geometrileri ve oksidasyon durumları elde 

etme eğilimindedir. Azot (VanLeeuwen 2004), fosfor (Braunstein ve Naud 2001) 

veya N- ve P-ligandlarının bir melezi (Behr 2008) veya NHC (Glorius 2006) taşıyan 

ligandlara sahip yeni katalizörler sentezlenmiştir. Bu açıdan, birçok geleneksel geçiş 

metali katalizörünün yanı sıra geçiş metali-NHC'ler, artık farklı organik dönüşümler 

için umut verici araçlar haline gelen daha fazla reaktivite sağlar (Enders ve diğ. 

2007; Flanigan ve diğ. 2015). 

Metal-NHC kompleksleri, termal ve oksidatif açıdan kararlılıklarının yüksek 

olması yanında, NHC iskeletinde azot atomu/atomları üzerindeki sübstitüentin 

kompleksin steriklik, kiralite ve elektronik niteliklere olanak sağlaması katalitik-

uygulama alanınauygun katalizör tasarımı yapmayı sağlar. Bu özellikleri nedeniyle 

metal-NHC kompleksleri geniş uygulama bulmuştur; C-C bağı oluşumu, farmasotik 

uygulamalar, olefinlerin metatezi, polimerizasyon, siklopropanasyon, amidasyon, 

hidrojenasyon, hidroborasyon, hidroformilasyon, allilik substütisyon, metilasyon, 

arilasyon, furan sentezi ve C-H aktivasyonu gibi birçok tepkimede ılımlı koşullarda 

ve yeşil kimya alanında uygun katalizörolabilmektedir (Cheng ve diğ. 2018; Crudden 

ve Allen 2004; Özdemir ve diğ. 2004; Sadıç 2019; Sommer ve Weck 2007). 

Rutenyum katalizli olefin metatezinde, paladyum/nikel katalizli birleştirme 

reaksiyonlarında ve rutenyum/rodyum/iridyum katalizli indirgeme reaksiyonlarında 

NHC'lerin son uygulamaları, bunları spesifik katalitik dönüşümler için kullanmadan 

önce ligand özellikleri hakkında böylesine derin bir anlayışın değerini göstermektedir 

(Şekil 3.3) (Erdoğan 2017; Oruç 2013). 
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Şekil 3.3:Yaygın M-NHC katalizli reaksiyonlar 

3.1 Yeşil Katalitik Sentez (Metal-Katalizli Reaksiyonlar) 

Organik sentez, kimyadan biyolojiye ve materyallere kadar birçok bilim 

disiplininde merkezi bir temadır. Son bir buçuk yüzyıl boyunca organik sentez o 

kadar karmaşık bir seviyeye ulaştı ki neredeyse her karmaşıklıktaki moleküllerin 

oluşturulmasına olanak sağladı. Bu muhteşem başarıya ulaşma yolunda yeşil 

kimyanın temel direği olan kataliz hayati bir rol oynadı (Liu ve Xiao 2007). Bununla 

birlikte, geleneksel katalitik işlemlerde, reaksiyon ortamı olarak genellikle organik 

solventler kullanılır ve bu solventler, yanıcılık, toksisite ve uçuculuk gibi çoğunlukla 

büyük güvenlik, sağlık ve çevre sorunlarına neden olur. Son yıllarda çevreye zarar 

vermeyen sentezin önemi giderek daha fazla kabul edilmeye başlandı ve E-faktörü 

(Sheldon, 1997), atom verimliliği (Trost 2002) ve “Yeşil Kimyanın 12 Prensibi” 

(Anastas ve Kirchoff 2002) gibi parametreler sıklıkla temel itici güç olarak kabul 

ediliyor. Sürdürülebilir kimyasal süreçler arayışında, çözücüler, bir prosesin yeşil 

hale getirilmesinde önemli bir bileşendir. Yapılan bir çalışmada, solvent kullanımının 

sıkı yönetiminin, daha yeşil organik sentezde en büyük gelişmeyi sağlayabileceğini 

ileri sürmektedir (Curzons 2001). 
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En iyi solvent, solvent içermeyen solventtir ve eğer bir solvente ihtiyaç 

duyulursa, yeşil veya potansiyel olarak yeşil alternatifler dikkate alınmalıdır. 

Tercihen bu tür alternatif solventler aynı zamanda kolay katalizör ayırma ve geri 

dönüşüme de imkân vermelidir. Bir dizi reaksiyonun solvent içermeyen koşullar 

altında ilerlediği gösterilmiş olsa da çoğu sentetik reaksiyon şu anda hala solvent 

kullanımını gerektirmektedir; dolayısıyla yaygın organik çözücülere alternatifler 

aktif olarak araştırılmaktadır (Jessop ve diğ. 1995; 2005). Bu bağlamda su, 

süperkritik CO2 (scCO2), iyonik sıvı (IL'ler) ve florlu karbonlar son on yılda en 

büyük ilgiyi gördü. Genel olarak, bir solventin kullanılması gerekiyorsa su en iyi 

seçimi temsil eder. Ucuzdur, kolaylıkla temin edilebilir, toksik değildir, yanıcı 

değildir ve çevreye zararsızdır. Kataliz için ek bir önem taşıyan şey, suyun kolay 

katalizöre izin vermesidir. Çoğu organik bileşikle düşük karışabilirliği nedeniyle iki 

fazlı bir kataliz modu aracılığıyla ayırma ve geri dönüşüm sağlar (Joo 2001; Li ve 

Chan 1997; Liu ve Xiao 2007). 

Organometalik RuLn kompleksleri, yükseltgenme basamaklarını kolaylıkla 

değiştirebildiklerinden katalizör olarak yüksek aktivite gösterirler. Katalizde 

NHC’ler mükemmel yeteneklerinden dolayı hem metalin kararlılık ve hem de C-X 

tipi (X = H, C, O, N gibi) sentetik bağ oluşumunda metalin aktivitesini önemli 

derecede katkı yaparlar. Ru-NHC komplekslerinin katalizdeki başarılı şekilde rol 

oynamaları nedeniyle, farklı yapıda kompleksler (Şekil 3.3) sentezlenmiştir; 

(a) NHC-Ru hidrür ve fenil kompleksleri (XVII) (Banti ve Mol 2004; 

Dharmasena ve diğ. 2005), 

(b) Ru-NHC aren kompleksleri (XVIII, XIX) (Baratta ve diğ. 2000),  

(c) Ru-NHC alkiliden kompleksleri (XX, XXI) (Chatterjee ve Grubbs 1999; 

Scholl ve diğ. 1999; Wakamatsu ve Blechert 2002; Weskamp ve diğ. 1998), 

(d) Ru-NHC viniliden ve indeniliden kompleksleri (XXII, XXIII) (Jafarpour 

ve Nolan2000; Opstal ve Verpoort 2003),  

(e) İmmobilize/polimerik Ru-NHC kompleksleri (XXIV, XXV) (Connon ve 

diğ. 2002; Çetinkaya ve diğ. 2002; Karakaş ve diğ. 2022) örnek yapı 

konformasyonlarıdır (Şekil 3.4). 
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Şekil 3.4: Ru-NHC kompleksleri ve türleri 

 

Ru-NHC kompleksleribirçok katalitik uygulamada kullanılmaktadır; (a) 

Hidrojenasyon (Csabai ve Joo 2004; Dharmasena ve diğ. 2005, Dinger ve Mol 2003; 

Lee ve diğ. 2001), (b) Transfer-hidrojenasyon (Baratta ve diğ. 2005; Everaere ve diğ. 

2003; Geldbach ve Dyson 2004; Özdemir ve diğ. 2005; Poyatos ve diğ. 2003; 

Yamakawa ve diğ. 2000; Yiğit ve diğ. 2006), (c) Hidrosilasyon (Song ve diğ. 2005b), 

(d) Siklopropanasyon (Çetinkaya ve diğ. 1997a; Delaude ve diğ. 2006; Demonceau 

ve diğ. 1992), (e) Alkin C-C bağ eşleşmesi (Baratta ve diğ. 2000), (f) Olefin metatez 

reaksiyonları (Huang ve diğ. 1999; Romero ve Piers 2005; Schuster ve Blechert1997; 

Sübner ve Plenio 2005; Vyboishchikov ve diğ. 2002; Wanzlick 1962a), (g) Alilik 

substratların nükleofilik sübstitüsyonu (Gurbuz ve diğ. 2006), (h) Furan sentezi 

(Çetinkaya ve diğ. 1997b) önemli katalitik uygulamalarıdır. 

3.2 Çözücü Olarak H2O Kullanımı 

Çözücüler hem laboratuvarda hem de endüstride herhangi bir üretim 

sürecinde önemli bir rol oynar ve bunların seçimi gerekliliklere uygun olmalıdır 

(Byrne ve diğ. 2016; Prat ve diğ. 2014). Organik sentezin çoğunluğu organik 

çözücüler (daha spesifik olarak uçucu organik çözücüler) kullanılarak gerçekleştirilir. 

Bunun nedeni organik çözücülerin bir dizi çekici özellik getirmesidir. Çok çeşitli 

organik bileşikleri çözerler ve çoğu durumda uçucudurlar ve sistemden kolayca 
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çıkarılabilirler. Ancak çoğu organik çözücü yanıcıdır, zararlıdır, düşük ısı 

kapasitesine sahiptir ve yenilenemez. 

Diğer yönüyle, su yanıcı değildir, toksik değildir, yüksek ısı kapasitesine 

sahiptir (sıcaklık kaçaklarını önlemede faydalıdır), yaygın olarak bulunur ve ucuzdur. 

Bir çözücü olarak suyun bazı dezavantajları da vardır. Organik bileşiklerin çoğu suda 

çözünmez. Eser miktarda metal veya organik maddelerle kirlenmiş atık su ciddi bir 

çevre sorunudur (Rajasulochana ve Preethy 2016; Wei ve diğ. 2004). Ayrıca özgül 

ısı kapasitesinin yüksek olması nedeniyle sulu çözeltilerin hızlı bir şekilde ısıtılması 

veya soğutulması kolay değildir. 

Kesinlikle solventsiz işlemler oldukça arzu edilir, ancak çoğu zaman bunların 

gerçekleştirilmesi pek olası değildir. Bu nedenle, Yeşil Kimya Prensiplerine 

(Anastas ve Eghbali 2009) uyularak, çevreye mümkün olan en zararsız çözücü 

kullanılmalı ve saf haliyle su, tüm çözücüler arasında en yeşil ve en temiz olanıdır, 

dolayısıyla en uygun çözücülerden biri gibi görünecektir. 

Suda çözünebilen bir katalizörle birlikte çözücü olarak suyun kullanılmasının 

bir diğer faydası, katalizörün kolayca geri dönüştürülmesi ve ürünün izolasyonudur. 

İdeal olarak, organik reaktan ve ürünün suda çözünmemesi veya çok az 

çözünebilmesi gerekir. Bu gibi durumlarda ürün, olağan faz ayırma yöntemleriyle 

ayrılabilir ve katalizör, sulu fazda zahmetsizce geri dönüştürülebilir. 

Pek çok büyük avantaja sahip olması nedeniyle, metal-NHC'lerin suda 

çözünür hale getirilmesine ve bunların sulu ortamda uygulanmasına odaklanmak 

günümüzde büyük ilgi görmektedir ve birçok incelemeye yansımaktadır (Almassy ve 

diğ. 2010; Czegeni ve diğ. 2011; Gan ve diğ. 2018; Kılınçarslan ve diğ. 2024; Levin 

ve diğ. 2015; Schaper ve diğ. 2013; Velazquez ve Verpoort 2012; Wang ve diğ. 

2018). 
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4. KATALİTİK TRANSFER HİDROJENASYON 

Hidrojenasyon, genellikle bir katalizör varlığında, doymamış bir molekül ile 

bir hidrojen molekülü arasındaki kimyasal reaksiyondur. Bu reaksiyon özellikle 

endüstride çok önemlidir çünkü organik bileşikleri indirgemek veya doyurmak için 

kullanılır. Bitkisel yağların katı yağlara dönüştürülmesinin yanı sıra farmasötik 

sentez, plastik imalatı ve petrolden kimyasal madde üretimi gibi birçok önemli 

kullanım alanı vardır (Taleb ve diğ. 2023; Whitner1939). 

Hidrojenasyon için basınçlı H2 ‘nın doğrudan kullanıldığı doğrudan-

hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon olarak iki yöntem kullanılabilir. Transfer 

hidrojenasyonu (TH), moleküler hidrojen dışında bir hidrojen donörü kullanılarak 

hidrojenin bir molekülden diğerine transferini içerir.  

Doğrudan hidrojenleme çeşitli sektörlerde kullanılan geleneksel yöntem 

olmasına rağmen, transfer hidrojenasyon bu yaklaşıma çekici bir alternatif olarak 

ortaya çıkmış ve son zamanlarda hidrojenasyon bilimindeki araştırmaların merkezi 

haline gelmiştir. Transfer hidrojenasyonunun önemi birkaç kilit noktaya atfedilebilir: 

(i) bu yöntem potansiyel olarak tehlikeli basınçlı H2 gazı ihtiyacını ortadan 

kaldırdığından artırılmış güvenlik önlemlerine ihtiyaç duyulmaz;(ii) uygun maliyetli 

ve kolay yönetilebilir hidrojen donörlerinin mevcudiyeti;(iii) birincil yan ürünü geri 

dönüştürme yeteneği; (iv) kullanılan katalizörlerin erişilebilirliği ve stabilitesi; (v) 

kiral ligandların varlığında katalitik asimetrik transfer hidrojenasyon potansiyeli 

(Barath 2018). 

Organik karbonil bileşiklerinin (keton, aldehit gibi) hidrojen transferi yoluyla 

indirgenerek alkol türevlerine dönüşümünde transfer hidrojenasyon yöntemi 

alternatif bir yöntemdir (Şekil 4.1) (Everaere ve diğ. 2003). 

 

Şekil 4.1: Ru-katalizli hidrojen transfer reaksiyonu 
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Transfer hidrojenasyonu ilk kez 1925'te Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) 

tarafından gözlemlendi. Karbonil bileşiklerinin indirgenmesini kolaylaştırmak için 

hidrojen kaynağı (H kaynağı) olarak alkolleri ve homojen olarak hareket eden bir 

katalizör olarak alüminyum alkoksiti kullandılar (Meerwein ve Schmidth 1925; 

Verley 1925). Bu çalışmaya dayanarak araştırmacılar MPV indirgemesini 

alüminyum, zirkonyum, lantan, seryum, samaryum ve iterbiyum gibi metalleri 

kullanarak karbonil bileşiklerine kadar genişlettiler (Chuah ve diğ. 2006). Homojen 

MPV indirgemesinin mekanizmasını anlamayı amaçlayan bir çalışmada yazarlar, 

hem indirgeyici madde olarak görev yapan alkolün hem de karbonil bileşiğinin aynı 

metal merkezine bağlanarak altı üyeli bir döngüsel geçiş durumu oluşturduğunu öne 

sürdüler (XXVI) (Şekil 4.2) (Cohen ve diğ. 2004; De Graauw ve diğ. 1994; Wang ve 

Astruc 2015). Diğer mekanizmada ise, metal hidrür ara ürün üzerinden ürüne 

dönüşüm önerilmektedir (XXVII) (Şekil 4.2) (Yamakawa ve diğ. 2000). 

 

Şekil 4.2: Transfer hidrojenasyon için önerilen mekanizmalar 

 

MPV indirgeme tekniği, ılıman koşullar altında keto fonksiyonel grubunu 

azaltmadaki yüksek verimliliği nedeniyle hem akademik hem de endüstriyel 

sektörlerde, özellikle aroma bileşiklerinin üretiminde yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Bu avantajlara rağmen MPV'nin dezavantajları da vardır: önemli miktarda reaktife 

ihtiyaç duyar ve istenen ürünlerin verimini ve seçiciliğini etkileyen yan reaksiyonlar 

meydana gelebilir. Ek olarak MVP neme karşı hassastır ve bu durum özellikle 

alüminyum katalizörlerle sorun yaratabilir (Campbell ve diğ. 2001). Transfer 

hidrojenasyonundaki bir sonraki önemli gelişme, MPV katalizörleriyle ulaşılan TOF 

değerini aşan, son-geçiş metallerinin katalizör olarak kullanılmasıydı. 1970'lerde 

Sasson ve ark. katalizör olarak [RuCl2(PPh3)3] ve hidrojen kaynağı olarak 1-

feniletanol kullanarak alfa-beta-doymamış ketonların transfer hidrojenasyonunu 

araştırdı (Sasson ve Blum 1975). Bu keşif, transfer hidrojenasyon reaksiyonlarının 
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çeşitli yönlerine ilişkin daha derinlemesine araştırmalara yol açtı. Chowdhury ve 

ark.’ları katalitik ortama az miktarda NaOH eklendiğinde [RuCl2(PPh3)3] 

katalizörünün katalitik aktivitesinin 103-104 kat arttığını buldu (Chowdhury ve 

Backvall 1991). Bazların kullanımı, substratı protonsuzlaştırarak ve metal iyonu ile 

kompleksleşmesini teşvik ederek katalitik aktiviteyi arttırmaktadır (Yan ve diğ. 

2012). 

Hidrojenasyonda kayda değer bir başarı, özellikle koku ve farmasötik 

sektörlerinde transfer hidrojenasyonun önemli bir dalı olarak kabul edilen asimetrik 

transfer hidrojenasyonunun geliştirilmesidir (Kitamura ve diğ. 1995). Doymamış 

bileşiklerin seçici hidrojenasyonunu gerçekleştirerek çok çeşitli kirâl moleküllerin 

üretilmesine yol açar (Gladiali ve Alberico 2006). 

Son yıllarda katalitik TH, çeşitli kimyasal reaksiyonlar alanında büyük ilgi 

görmüştür. Dimensions.ai web sitesindeki verilere göre, son yirmi yıldaki yayın 

sayısı 286.603 makaleye ulaştı ve bu da bu konunun ne kadar önemli olduğunun 

altını çizmektedir (Şekil 4.3) (Taleb ve diğ. 2023). 

 

Şekil 4.3: Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarına ilişkin yayın sayısı (2003–2022, 

veri kaynağı: dimensions.ai, erişim tarihi: 6 Kasım 2023) (Taleb ve diğ. 2023) 
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Önemi, gelişmiş güvenlik ve maliyet etkinliğinin yanı sıra çeşitli kimyasal 

dönüşümlerde daha geniş uygulanabilirlik ile karakterize edilen, geleneksel 

hidrojenasyon yöntemlerine etkili alternatifler sağlamasında yatmaktadır. 

Alkoller, su ve formik asit gibi çeşitli bileşikleri ve gliserol gibi geleneksel 

olmayan donörleri kapsayan hidrojen donör molekülleri, katalitik TH’nun önemli 

bileşenleridir. Hidrojen donörü, ürün oluşumunu, verimi ve dönüşüm yüzdelerini 

etkileyerek reaksiyonun sonuçlarını önemli ölçüde etkileyebilir. Ru metali içeren 

kompleksler, keton bileşiklerinin transfer hidrojenasyonu yoluyla indirgenmesinde 

mükemmel aktivite sergiler (Geldbach ve Dyson 2004; Poyatos ve diğ. 2003). 

4.1 Hidrojen Donörleri 

Daha önceki bölümde bahsedildiği gibi, TH reaksiyonlarında moleküler 

hidrojen dışında bir hidrojen kaynağına ihtiyaç vardır. Hidrojenin donör molekülden 

doymamış bileşiğe aktarılması için, hidrojen donörünün iki ana koşulu karşılaması 

gerekir (Stahl 2007):  

(1) yumuşak koşullar altında bir katalizör varlığında hidrojen çıkarımının meydana 

gelmesine izin veren düşük bir oksidasyon potansiyeline sahip olmalıdır; 

(2) katalitik merkeze gevşek bir şekilde bağlanma kapasitesine sahip olmalıdır. 

Hidrojen donörü olarak görev yapabilen birçok bileşik vardır; hangisinin 

kullanılacağının seçimi birkaç önemli parametreye bağlıdır (Zassinovich ve diğ. 

1992): 

(1) Kullanılan katalizörün türü, MPVO mu yoksa geçiş metali katalizörü mü olduğu; 

(2) Ilıman koşullar altında iyi çalışıp çalışamayacağı; 

(3) Doyacak fonksiyonel grubun doğası; 

(4) Donör molekülünün reaksiyonun dengesi üzerindeki etkisi; 

(5) Donör molekülünün istenmeyen yan ürünlerin oluşumunu engellemeye yardımcı 

olup olmadığıdır. 

TH’da genel olarak, baz: KOH, NaOH, K2CO3, Cs2CO3,t-BuOK, NEt3; 

hidrojen donörü: alkoller; EtOH, MeOH, BuOH, DMF, n-Pr-OH,i-PrOH; sınırlı 

sayıda H2O; Formik asit (HCOOH) ve onun tuzu; 1,4-sikloheksadien, gliserol gibi 

ikili kombinasyon ya da baz olmadan kullanılmaktadır (Taleb ve diğ. 2023). 

Özetlemek gerekirse, transfer hidrojenasyon (TH) doymamış bir moleküle H2 



56 
 

dışındaki bir reaktif tarafından hidrojen aktarımıdır. Sıklıkla tercih edilen i-PrOH 

gibi bir hidrojen dönorü, bir baz ve MLn tipi bir katalizör eşliğinde yapılır. Bu sayede 

keton ve imin türevleri rahatlıkla indirgenebilirken, alkoller ve aminler ise 

yükseltgenmeye uğramış olurlar. TH, reaksiyonda yan atık üretimini, enerji 

maliyetini ve toksik etkiyi minimize ederek, daha yeşil bir süreç geliştirme umuduyla 

büyük ölçekli endüstriyel kullanım için tercih sebebidir (Blasler ve diğ. 2003; Noyori 

ve Hashiguchi 1997; Taleb ve diğ. 2023). 

Kühn ve arkadaşları tarafından suda çözünür metal-NHC kompleksleri ile 

asetofenonun transfer hidrojenasyon katalizini, hem KOH bazı ve H-donörü ve 

çözücü olarak i-PrOH hem de otaklavda basınçlı H2 kullanarak yapmışlardır. Suda 

yapılan transfer hidrojenasyon 10-480 dk. aralığında yüksek dönüşümlerle (10 dk-

%96)1-fenil etanol oluşturmayı başarmışlardır (Şekil 4.4) (Castanon ve diğ. 2018). 

 

Şekil 4.4: Suda çözünür M-MHC ile katalitik transfer hidrojenasyon 

 

Kılınçarslan ve ark. tarafından tiyazol halkası içeren vitamin B1 (tiyamin) 

tuzu kullanılarak, transmetalasyon yoluyla suda çözünür Ru-NSHC kompleksleri 

(XXXII-XXXIV) sentezlenmiştir (Şekil 4.5) (Kılınçarslan ve diğ. 2024).  
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Şekil 4.5: Suda çözünür Ru-NSHC komplekslerinin sentezi 

 

 

Şekil 4.6: Ru-NSHC kompleksi ile keton türevlerinin hidrojenasyonu 

 

Asetofenon reaktantı ile suda sıcaklık, baz, H-donörü ve katalizör oranı optimize 

edilmiştir. H-donörü/baz sistemi olarak HCOOH/NEt3 (5:2) tamponunda en verimli 

sonuçlar elde edilmiştir. Optimize edilen şartlarda ise farklı tipte aldehit ve 

ketonların transfer hidrojenasyonları yüksek verimlerde gerçekleşmiştir (Şekil 4.6). 

Ru(II)-kompleksleri (XXXII-XXXIV) ile asetofenonun sudaki tekrarlanabilirlik-

transfer hidrojenasyonları incelenmiş (asetofenon (1.0 mmol) S/C = 100, 

HCOOH/Et3N (5:2), su (4.0 mL), 10 dk.ve 82C), yardımcı ligand olarak piridin (py) 

içeren XXXIV kompleksinin, havaya açık yapılan testlerde, katalizörün 24 saat açık 

havada sulu çözeltide bekletildikten sonra yapılan onuncu yüklemede bile ürün 

dönüşümü %90 seviyelerinde kaldığı tespit edilmiştir (Şekil 4.7) (Kılınçarslan ve 

diğ. 2024). 
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Şekil 4.7: Asetofenonun sudaki transfer hidrojenasyonundan katalizörler (XXXII-

XXXIV) için tekrarlanabilirlik testleri 

 

Oruç ve ark. tarafından yapılan çalışmada, benzotiyazol tuzlarının sentezi ve 

onlardan transmetalasyon yoluyla bir dizi Ru-NSHC kompleksleri (XXXVa-i) 

sentezlenmiştir. Hazırlanan bu Ru-NSHC komplekslerikatalitik aktiviteleri; keton 

türevlerinin transfer hidrojenasyonlarında incelenmiş, H-donörü ve çözücü olarak 2-

propanol (i-PrOH, İPA) ve baz olarak KOH kullanılarak 82C’de yapılmıştır. 

Yüksek dönüşümlerle alkol türevleri sentezlenmiştir (Tablo 2.1; Şekil 4.8) (Oruç ve 

diğ. 2016). 

 

 

Şekil 4.8: Benzotiyazol iskeleti içeren Ru-NSHC kompleksleri ve transfer 

hidrojenasyon 
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Ding ve Hor tarafından, bir dizi Ru(II) N,S-heterosiklik karben (NSHC) 

sentezlendi ve karakterize edildi. Tek kristalli X-ışını yapısal analizi, Ru(II) 

merkezinin, bir NSHC, şelatlayıcı karboksilat ve halojenür tarafından tamamlanan iki 

trans-yönelimli PPh3 tarafından koordine edilen, esas olarak oktahedral bir geometri 

benimsediğini ortaya çıkardı. Tiyazol-2-ilidien Ru(II) kompleksleri metatezde 

oluşturulmuş ve uygulanmış olmasına rağmen, bu benzotiazol-2-iliden kompleksleri 

türünün ilk örneğidir. Ketonların transfer hidrojenasyonuna yönelik, i-PrOH ve 

NaOBut kullanılarak katalitik aktiviteleri incelenmiş ve tartışılmıştır. 30 sa. sonunda 

%96 seviyelerinde ürün verimi elde edilmiştir (Şekil 4.9) (Ding ve Hor 2010). 

 

Şekil 4.9: Ru(II)-(benzotiyazol-2-iliden) kompleksleri ile ketonların katalitik transfer 

hidrojenasyonu 
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5. ÇALIŞMANIN AMACI 

Alkenler, alkinler, karbonil bileşikleri, iminler, nitriller, N-heterosiklikler vb. 

gibi doymamış organik bileşiklerin katalitik transfer hidrojenasyonu (TH), 

stokiyometrik indirgeme reaksiyonları ve moleküler hidrojen kullanan doğrudan 

katalitik hidrojenasyonlar için etkili bir alternatif metodoloji olarak ortaya çıkmıştır 

(Şekil 5.1) (Clapham ve diğ. 2004; Fujita ve Yamaguchi 2005; Gladiali ve Alberico 

2006; Ikariya ve Blacker 2007; Noyori ve Hashiguchi 1997; Malacea ve diğ. 2010; 

Morris 2009; Stefane ve Pozgan 2016; Sues ve diğ. 2014; Wang ve Astruc 2015). 

Sıkıştırılmış hidrojen gazıyla doğrudan hidrojenleme, atom açısından en ekonomik 

dönüşümler olarak kabul edilse de reaksiyonlar tipik olarak yüksek sıcaklıklar ve H2 

basıncı gibi oldukça sert deneysel koşullar gerektirir (Andersson ve Munslow 2008; 

De Vries 2007). Bu, bu tür dönüşümler için güvenlik ve seçicilik kaygılarına neden 

olur ve oldukça pahalı yüksek basınçlı reaktörlerin kullanılmasını gerektirir. 

 

Şekil 5.1: Doymamış organik moleküllerin transfer hidrojenasyonu 

 

Doğrudan hidrojenasyonun aksine, katalitik TH reaksiyonları H2 gazının eklenmesini 

gerektirmez, hidrojen donörlerini (esas olarak hem H2 kaynağı hem de reaksiyon 

ortamı olarak görev yapan formik asit ve alkoller) kullanır ve genellikle nispeten 

yumuşak koşullar altında ilerler (Şekil 5.1) (Andersson ve Munslow 2008; Clapham 

ve diğ. 2004; Foubelo ve diğ. 2015; Robertson ve diğ. 2011). Bütün bunlar, klasik 
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stokiyometrik indirgeme yöntemleri ve moleküler hidrojen ile katalitik 

hidrojenasyonlarla karşılaştırıldığında, TH reaksiyonlarının operasyonel basitliği, 

azaltılmış maliyeti, artırılmış güvenliği ve geliştirilmiş seçiciliği ile sonuçlanır. Bu 

nedenlerden dolayı TH ve asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH) reaksiyonları, 

doğal ürünlerin, biyolojik olarak aktif moleküllerin ve farmasötiklerin sentezi de 

dahil olmak üzere birçok özel kimyasalın hazırlanmasında güçlü bir sentetik araç 

haline gelmiştir (Andersson ve Munslow2008; Buxton ve diğ. 2017; De Vries 2007; 

Foubelo ve diğ. 2015; Fujita ve Yamaguchi 2005; Gladiali ve Alberico 2006; Ikariya 

ve Blacker 2007; Junge ve diğ. 2019; Li ve diğ. 2015; Lv ve diğ. 2019; Morris 2009; 

Robertson ve diğ. 2011). 2001 yılında bu gelişmelerin önemi Noyori'ye verilen 

Nobel Ödülü ile tanınmıştır (Noyori 2002). 

Tez kapsamında, potansiyel katalizör olarak düşünülen tiyazol halkası içeren 

N,S-heterosiklik karben (NHC) komplekslerinin sentezleri öngörülmüş ve bu 

kapsamda çalışmalar yapılmıştır. Bu amaçla NHC öncüsü olarak N-sübstitüye 

tiyazolyum halojenür tuzları öncelikle sentezlenmiştir. Devamında ise bu öncüler 

kullanılarak literatürde yeni Ru(II)-N,S-NHC kompleksleri hedefe yönelik olarak 

sentezlenmiştir. Tez önerisinde belirlediğimiz hedefler çerçevesinde sentezlenen 

komplekslerin, ketonlardan veya aldehitlerden alkol üretmek için, bir donörden bir 

alıcıya H-transferi olarak bilinen yöntem kullanılarak, karbonil türevlerinin suda 

transfer hidrojenasyondaki katalitik etkinlikleri araştırılmıştır. 
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6. MATERYAL ve YÖNTEM 

Tezde gerçekleştirilen deneyler standart Schlenk tekniği yöntemiyle, kuru 

inert argon gazı kullanılarakyapılmıştır. Schlenk balonu, deney öncesiyüksek-vakum 

altında ısıtılarak nemi ve oksijenigiderilerekargon atmosferine alınmıştır. Ticari 

olarak satın alınan analitik saflıktaki çözücüler deney öncesi literatürde bilinen 

(Perrin 1986) yöntemlerle inert ortamdakurutuldu ve degaze edildi; DCM için P2O5, 

Et2O ve MeOH için tel-sodyum kullanıldı ve deney öncesi çözücülerkuru argon 

gazıile degaze edilerek kullanıldı. 

Tez kapsamında kullanılan maddelerin bir kısmı deneysel koşullarda 

sentezlenirken, bir kısmı ise piyasadan satın alınmıştır. Tartımlar için “XB 220A 

Precisa” marka analitik hassas terazi kullanılmıştır. Maddelerin erime noktaları 

“Electrothermal 9100”marka tayin cihazıyla belirlenmiştir. Deneysel işlemlerde 

ısıtma ve karıştırma işlemleri kontakt termometreli “Heidolph MR 3001 K” marka 

cihaz kullanılarak yapılmıştır. Sentezlenen bileşiklerin yapı karakterizasyonlarında 

spektroskopik yöntemler kullanılmıştır. NMR analizleri, 297 K’de “Jeol ECX-400 

MHz” model spektrometre ile CDCl3 ve DMSO-d6 çözücülerinde, iç standart olarak 

TMS kullanılarak alınmıştır. Spektrumlarda 400 Mhz (1H), 100.56 (13C) NMR 

çoklukları: s, single; d, dublet; dd, dubletin dubleti; t, triplet; m, multiplet; sinyal 

olarak kısaltılmıştır. Single-kristal X-ray difraksiyon datası için yoğunluk verileri, φ 

ve ω tarama yöntemleri uygulanarak grafit-monokromatlı Mo Ka radyasyonu 

kullanılarak 296(2) K'de bir Bruker D8 QUEST difraktometre üzerinde toplandı. 

Elemental analizler “Leco, CHNS-932” cihazıyla alınmıştır. FT-IR spektrumları 

“Perkin Elmer Spectrum Two Model” cihazla alınmıştır. Katalitik transfer 

hidrojenasyon deneyleri, FID detektör ve otomatik numune vericili “Agilent/HP-

6890N” marka GC ile, HP-5 tipi kolonda oluşturulan 2 metotla takip edilmiştir. 

Kataliz deneylerinde örneklerin alınmasında “Biohit” markamikropipet 

kullanılmıştır.  
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6.1 N-Sübstitüye Tiyazolyum Tuzlarının Genel Sentezi (1a-h) 

Tezimizde N,S-heterosiklik karben (NSHC) öncülü olarak kullanılacak3-

(alkil)-4-(Me)-5-(hidroksietil)tiyazolyum halojenür tuzlarının (1a-h) sentezleri 

yapılmıştır. Literatürde bilinen yöntem kullanılarak (Davis ve diğ. 1999; 

Raubenheimer ve diğ. 1997), piyasadan satın alınan 4-metil-5-hidroksietiltiyazol’ün 

(1.0 mmol) ilgili alkil halojenür (R-X) (1.10 mmol) ile etkileştirilmesinden N-

sübstitüye tiyazolyum tuzları (1a-h) yüksek verimlerde sentezlenmiştir (Şema 6.1). 

Bu amaçla, 4-metil-5-hidroksietiltiyazol (6.98 mmol, 1.0 g) ve ilgili alkil halojenür; 

benzil bromür (7.68 mmol, 1.31 g) (Stetter, 1976), 2-metilbenzilklorür (7.68 mmol, 

1.08 g); 2,4,6-trimetilbenzilklorür (7.68 mmol, 1.30 g); 2,3,5,6-tetrametilbenzilklorür 

(7.68 mmol, 1.40 g); 2,3,4,5,6-pentametilbenzilklorür (7.68 mmol, 1.51 g), 3,4,5-

trimethoxybenzyl bromide (7.68 mmol, 2.00 g) ve 2-bromo-2-metil propan (7.68 

mmol, 1.05 g) ACN’de 12 saat riflaks edilmiştir. Süre sonunda karışım oda 

sıcaklığına soğutularak üzerine Et2O eklendi. Oluşan katı ham ürün süzüldü ve Et2O 

(5.0 mlx2) ile yıkandı. Daha sonra ürünMeOH/Et2O (1:3) sisteminden 

kristallendirildi. Sentezlenen tuzların yapıları Şema 6.1’de verilmiştir. 

 

Şema6.1: N-sübstitüye tiyazolyum tuzlarının sentezi ve yapıları 
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6.1.1 3-(benzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum bromür (1a): 

Renksiz katı. Verim: 1.77 g, %94. E.n.: 103-105C. 1H NMR H (400 MHz; 

CDCl3) = 2.40 (s, 3H, CH3-tiyazol), 3.03 (t, 2H, JH-H = 5.20 Hz, CH2CH2OH), 3.80 

(t, 2H, JH-H = 5.00 Hz, CH2CH2OH), 5.84 (s, 2H, N-CH2), 7.30-7.36 (m, 5H, Ar-H), 

10.72 (s, 1H, N,S-CH). 13C NMR C (100,56 MHz; CDCl3,  ppm) = 12.8 (d, J = 

15.29 Hz) (CH3-tiyazol), 30.4 (CH2CH2OH), 57.2 (N-CH2), 60.1 (CH2CH2OH), 

128.0-130.0 (m), 131.8 (d, J = 11.87 Hz) (Ar-C), 136.7 (d, J = 18.70 Hz), 142.0 (-

C=C-, tiyazol), 157.0 (d, J = 44.15 Hz) (N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1591 (C=N). 

6.1.2 3-(2-metilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum klorür (1b):  

Açık-sarımsı katı. Verim: 1.74 g, %88. E.n: 166-168C. 1H NMR H (400 

MHz; CDCl3) = 2.41 (br s, 6H, CH3-tiyazol; CH3-2-Me-benzil), 3.12 (s, 2H, 

CH2CH2OH), 3.90 (s, 2H, CH2CH2OH), 5.82 (s, 2H, N-CH2), 6.85 (d, 1H, JH-H = 6.8 

Hz,Ar-H), 7.30 (t, 3H, JH-H = 14.4 Hz, Ar-H), 10.61 (s, 1H, N,S-CH). 13C NMR C 

(100,56 MHz; CDCl3,  ppm) = 19.7 (CH3-tiyazol), 29.8 (CH3; 2-Me-benzil), 30.5 

(CH2CH2OH), 55.4 (N-CH2), 60.2 (CH2CH2OH), 127.0 (t, J = 18.60 Hz), 127.7 (t, J 

= 30.16 Hz), 129.1 (d, J = 24.13 Hz), 130.1 (d, J = 22.12 Hz), 131.7 (d, J = 26.15 

Hz), 136.3 (Ar-C), 137.1, 141.8 (-C=C-tiyazol), 157.7 (dd, J1 = 98.55 Hz, J2 = 65.36 

Hz) (N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1590 (C=N). 

6.1.3 3-(2,4,6-trimetilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum klorür 

(1c):  

Renksiz katı. Verim: 1.46 g, %67. En.: 172-174C. 1H NMR H (400 MHz; 

CDCl3) = 2.23 (s, 6H, CH3-2,6-benzilik), 2.27 (s, 3H, CH3-4-benzilik), 2.61 (s, 3H, 

CH3-tiyazol), 3.08 (t, 2H, JH-H = 5.20 Hz, CH2CH2OH), 3.81 (t, 2H, JH-H = 5.20 Hz, 

CH2CH2OH), 5.50 (s, 2H, N-CH2), 6.93 (s, 2H, Ar-H), 9.04 (s, 1H, N,S-CH). 13C 

NMR C (100,56 MHz; CDCl3,  ppm) = 12.7 (t, J = 33.44 Hz) (CH3-tiyazol), 20.0 

(d, J = 16.09 Hz) (CH3-2,6-benzilik), 21.2 (d, J = 16.09 Hz) (CH3-4-benzilik), 30.6 

(t, J = 64.36 Hz) (CH2CH2OH), 52.5 (t, J = 40.83 Hz) (N-CH2), 60.2 (t, J = 32.68 
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Hz) (CH2CH2OH), 124.1, 130.0, 130.7, 131.2, 137.6, 138.6 (Ar-C), 140.6, 142.4 (-

C=C-, tiyazol), 153.4 (d, J = 12.07 Hz) (N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1589 (C=N). 

6.1.4 3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum 

klorür (1d):  

Renksiz katı. Verim: 2.09 g, %92. En.: 160-162C. 1H NMR H (400 MHz; 

CDCl3) = 2.13 (s, 6H, CH3-3,5-benzil), 2.21 (s, 6H, CH3-2,6-benzil), 2.68 (s, 3H, 

CH3-tiyazol), 3.09 (t, 2H, JH-H = 4.80 Hz, CH2CH2OH), 3.80 (t, 2H, JH-H = 5.00 Hz, 

CH2CH2OH), 5.52 (s, 2H, N-CH2), 7.05 (s, 1H, Ar-H), 8.78 (s, 1H, N,S-CH). 13C 

NMR C (100,56 MHz; CDCl3,  ppm) = 12.9 (t, J = 36.51 Hz) (CH3-tiyazol), 16.0 

(d, J = 15.79 Hz), 20.6 (d, J = 14.98 Hz)(CH3-2,3,5,6-benzilik), 30.7 (t, J = 69.69 

Hz)(CH2CH2OH), 53.0 (t, J = 47.82 Hz)(N-CH2), 60.3 (t, J = 29.57 

Hz)(CH2CH2OH), 126.8, 133.9, 134.6, 135.5 (Ar-C), 137.7, 142.4 (-C=C-, tiyazol), 

153.0 (d, J = 9.55 Hz) (N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1596 (C=N). 

6.1.5 3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum 

klorür (1e):  

Renksiz katı. Verim: 2.11 g, %89. E.n.: 179-181C. 1H NMR H (400 MHz; 

CDCl3) = 2.20 (s, 6H, CH3-2,6-benzilik), 2.23 (s, 6H, CH3-3,5-benzilik), 2.26 (s, 3H, 

CH3-4-benzilik), 2.72 (s, 3H, CH3-tiyazol), 3.13 (t, 2H, JH-H = 5.20 Hz, 

CH2CH2OH), 3.85 (t, 2H, JH-H = 5.20 Hz, CH2CH2OH), 5.52 (s, 2H, N-CH2), 8.72 

(s, 1H, N,S-CH). 13C NMR C (100,56 MHz; CDCl3,  ppm) = 12.8 (q, J = 29.13 

Hz) (CH3-tiyazol), 17.0, 17.1, 17.4 (CH3-2,3,4,5,6-benzilik), 30.6 (t, J = 34.9 

Hz)(CH2CH2OH), 53.5 (dt, J1 = 62.57 Hz; J2= 11.31 Hz)(N-CH2), 60.3 (t, J = 24.49 

Hz)(CH2CH2OH), 124.0, 134.0, 134.3, 137.8(Ar-C), 138.2, 142.2(-C=C-, tiyazol), 

152.8 (d, J = 29.66 Hz)(N,S-CH).FT-IR (, cm-1): 1591 (C=N). 
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6.1.6 3-(3,4,5-trimetoksibenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum klorür 

(1f):  

Renksiz katı. Verim: 1.68g, %67. E.n.: 134-136C. 1H-NMR (400 MHz; 

CDCl3,  ppm): 2.45 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.99 (t, 2H, JHH = 5.20 Hz, CH2CH2OH), 

3.76 (s, 3H, 4-(OCH3)3-C6H2), 3.80 (s, 6H, 3,5-(OCH3)3-C6H2), 3.81 (br s, 2H, 

CH2CH2OH), 5.40 (br s, 1H, OH), 5.70 (br s, 2H, N-CH2), 6.66 (s, 2H, Ar-H, 3,4,5-

(OCH3)3-C6H2), 10.86 (s, 1H, N,S-CH). 13C NMR (100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 

12.4 (CH3-tiyazol), 30.2 (CH2CH2OH), 56.6 (3,5-(OCH3)3-C6H2), 57.1 (N-CH2), 

60.0 (4-(OCH3)3-benzilik), 60.8 (CH2CH2OH), 106.0, 127.4 (Ar-C), 136.4 (-C=C-, 

tiyazol), 138.5 (Ar-C), 141.6 (-C=C-, tiyazol), 153.8 (Ar-C), 157.1 (N,S-CH). FT-IR 

(, cm-1): 1595 (C=N). 

6.1.7 3-(bütilkarbazol)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum bromür (1g):  

Renksiz katı. Verim: 1.99 g, %64. E.n.: 102-103C. 1H-NMR (400 MHz; 

DMSO,  ppm): 1.76-1.91 (m, 4H, (CH2)4-karbazol), 2.36 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.97 

(t, 2H, JHH = 5.60 Hz, CH2CH2OH), 3.60 (q, 2H, JHH = 5.47 Hz, CH2CH2OH), 4.46 

(q, 4H, JHH = 7.47 Hz, (CH2)4-carbazol), 5.17 (t, 1H, JHH= 5.20 Hz,OH), 7.18 (t, 2H, 

JHH = 7.40 Hz, Ar-H, karbazol), 7.43 (t, 2H, JHH = 7.60 Hz, Ar-H, karbazol), 7.63 (d, 

2H, JHH = 8.40 Hz, Ar-H, karbazol), 8.13 (d, 2H, JHH = 8.00 Hz, Ar-H, karbazol), 

10.02 (s, 1H, N,S-CH). 13C NMR (100.56 MHz; DMSO,  ppm): 11.6 (CH3-tiyazol), 

25.6, 26.8 (CH2)2-karbazol), 29.9 (CH2CH2OH), 42.0, 52.9 (N-CH2; N-CH2-

karbazol), 60.0 (CH2CH2OH), 109.8, 119.2, 120.7, 122.5, 126.2 (Ar-C), 136.0 (-

C=C-, tiyazol), 140.3 (Ar-C), 141.9 (-C=C-, tiyazol), 156.6 (N,S-CH). FT-IR (, cm-

1): 1597 (C=N). 

6.1.8 3-(t-Bu)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolyum bromür (1h):  

Renksiz katı. Verim: 1.49 g, %76. E.n.: 86-88C. 1H-NMR (400 MHz; 

DMSO,  ppm): 2.38 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.93 (t, 2H, JHH = 5.80 Hz, CH2CH2OH), 

3.58 (t, 2H, JHH = 5.80 Hz, CH2CH2OH), 4.75 (br s, 9H, (CH3)3C, t-butil), 9.74(s, 
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1H, N,S-CH). 13C NMR (100.56 MHz, DMSO,  ppm): 12.8 (CH3-tiyazol), 29.3 

(CH2CH2OH), 29.4 (CH3)3C, t-butil), 60.6 (CH2CH2OH), 68.3 (CH3)3C, t-butil), 

133.3, 142.9 (-C=C-, tiyazol), 154.8 (N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1600 (C=N). 

6.2 Ru(II)-NSHC (2a-g)ve Ru(II)-N-(4-Metil-5-Hidroksietiltiyazol) 

(3)Komplekslerinin Genel Sentezi 

İlgili 3-alkil-5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazolyum tuzu (1a-h) (1.0 mmol), 

Ag2O (231.7 mg, 1.0 mmol), [(p-simen)Cl2Ru]2 (306.2 mg, 0.5 mol) ve 20.0 ml 

degase-kuru DCM, bir Schlenk’e eklendi. In situ formdaki karışım, karanlıkta 24 saat 

oda sıcaklığında karıştırıldı. Süre sonunda, oluşan gümüş tuzunu uzaklaştırmak için 

bir canula-selit pedinden süzüldü. Çözelti vakumda deriştirilerek, ele geçen doygun 

çözelti üzerine Et2O (1:3) eklendi ve kristallenmeye bırakıldı. Oluşan kristaller 

süzüldü, iki kez Et2O ile yıkandı ve vakumda kurutuldu (Kılınçarslan ve diğ. 2024; 

Oruç ve diğ. 2016). Kompleks sentez ve yapıları Şema 6.2’de özetlenmiştir. 

 

Şema 6.2: Ru(II) komplekslerinin sentezi ve yapıları 
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6.2.1 Diklor-{3-(benzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolidin-2-iliden}(p-

simen)rutenyum(II) (2a) 

Koyu-turuncu katı. Verim: 388.5 mg, %72. E.n. = 142-144C. Hesaplanan 

C23H29NCl2OSRu: C, 51.20; H, 5.42; N, 2.60. Bulunan: C, 51.62; H, 5.28; N, 2.97%. 

1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.17 (dd, 6H, J1HH = 7.20 Hz, J2HH = 2.80 Hz, 

(CH3)2CH, p-simen), 2.01 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.14 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.72-

2.79 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 2.90 (t, 2H, JHH = 6.00 Hz, CH2CH2OH), 3.72 (t, 

2H, JHH = 6.40 Hz, CH2CH2OH), 5.00 (d, 2H, JHH = 5.60 Hz, Ar-H,p-simen), 5.13 

(d, 2H, JHH = 6.00 Hz, Ar-H,p-simen), 5.28 (s, 1H, OH), 5.98 (s, 2H, N-CH2), 6.98 

(d, 2H, JHH = 7.60 Hz, Ar-H, C6H5), 7.30-7.36 (m, 1H, Ar-H, C6H5), 7.42 (t, 2H, JHH 

= 7.60 Hz, Ar-H, C6H5). 13C NMR (100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 12.9 (CH3-

tiyazol), 18.0, 22.2, 30.5 (CH3, (CH3)2CH, p-simen), 30.6 (CH2CH2OH), 57.2 (N-

CH2), 61.9 (CH2CH2OH), 84.9, 86.0, 99.1, 105.2 (Ar-C, p-simen), 124.8, 127.8, 

129.4, 135.0 (Ar-C,C6H5), 137.7, 142.0 (-C=C-, tiyazol), 211.9 (N,S-C). FT-IR (, 

cm-1): 1608 (CN). 

6.2.2 Diklor-{3-(2-metilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolidin-2-

iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2b) 

Koyu-turuncu katı. Verim: 420.7 mg, %76. E.n. = 151-153C. Hesaplanan 

C24H31NCl2OSRu: C, 52.07; H, 5.64; N, 2.53. Bulunan: C, 52.43; H, 5.22; N, 2.79%. 

1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.17 (d, JHH = 6.80 Hz, 6H, (CH3)2CH-p-simen), 

1.98 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.16 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.41 (s, 3H, CH3, 2-Me-C6H4), 

2.72-2.78 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 2.92 (br s, 2H, CH2CH2OH), 3.75 (br s, 2H, 

CH2CH2OH), 5.00 (d, 2H, JHH = 7.20 Hz, Ar-H,p-simen), 5.16 (d, 2H, JHH = 6.00 

Hz, Ar-H,p-simen), 5.28 (s, 1H, OH), 6.45 (d, 2H, J = 7.20 Hz, N-CH2), 7.20-7.30 

(m, 4H, Ar-H, 2-Me-C6H4). 13C NMR (100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 12.8 (CH3-

tiyazol), 19.3 (CH3, 2-Me-C6H4), 19.4 (CH3, p-simen), 22.4 (CH3)2CH, p-simen), 

30.4 (CH2CH2OH), 30.7 (CH3)2CH, p-simen), 56.1 (N-CH2), 62.1 (CH2CH2OH), 

88.8, 89.1, 99.6, 104.6 (Ar-C, p-simen), 123.5, 126.9, 130.9, 131.3, 134.7, 135.0 (Ar-

C,C6H4), 135.9, 142.4 (-C=C-, tiyazol), 211.9 (N,S-C). FT-IR (, cm-1): 1605 (CN). 
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6.2.3 Diklor-{3-(2,4,6-trimetilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil)tiyazolidin-

2-iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2c) 

Koyu-turuncu katı. Verim: 459.5 mg, %79. E.n. = 178-180C. Hesaplanan 

C26H35NCl2OSRu: C, 53.69; H, 6.07; N, 2.41. Bulunan: C, 53.43; H, 5.94; N, 2.52 

%. 1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.22 (d, JHH = 7.20 Hz, 6H, (CH3)2CH, p-simen), 

2.00 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.03 (s, 3H, CH3, 4-(Me)-C6H2), 2.06 (s, 6H, CH3, 2,6-

(Me)2-C6H2), 2.25 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.84 (t, 2H, JHH = 6.00 Hz, CH2CH2OH), 

2.85-2.91 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 3.69 (t, 2H, JHH = 5.80 Hz, CH2CH2OH), 

5.13 (d, 2H, JHH = 6.00 Hz, Ar-H,p-simen), 5.32(d, 2H, JHH = 6.00 Hz, Ar-H,p-

simen), 5.96 (s, 2H, N-CH2), 6.83 (s, 2H, Ar-H, 2,4,6-(Me)3C6H2). 13C NMR (100.56 

MHz; CDCl3,  ppm): 12.9 (CH3-tiyazol), 17.9 (CH3, 4-(Me)-C6H2), 19.8 (CH3, p-

simen), 20.7 (CH3, 2,6-(Me)2-C6H2), 22.3 (CH3)2CH, p-simen), 30.4 (CH2CH2OH), 

30.5 (CH3)2CH, p-simen), 56.3 (N-CH2), 62.0 (CH2CH2OH), 85.9, 86.2, 98.0, 104.6 

(Ar-C, p-simen), 129.0, 130.9, 134.8, 134.9 (Ar-C, 2,4,6-(Me)3C6H2), 136.9, 143.2 (-

C=C-, tiyazol), 210.5 (N,S-C). FT-IR (, cm-1): 1610 (CN). 

6.2.4 Diklor-{3-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil) 

tiyazolidin-2-iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2d) 

Koyu turuncu katı. Verim: 506.3 mg, %85. E.n. = 255-257C (Bozunma). 

Hesaplanan: C27H37NCl2OSRu: C, 54.44; H, 6.26; N, 2.35. Bulunan: C, 53.82; H, 

5.85; N, 2.64 %.1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.23 (d, JHH =6.50 Hz, 6H, 

(CH3)2CH, p-simen), 1.87 (s, 3H, CH3-tiyazol), 1.99 (s, 6H, CH3, 3,5-(Me)2-C6H), 

2.05 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.22 (s, 6H, CH3, 2,6-(Me)2-C6H), 2.82 (t, 2H, JHH = 

5.75 Hz, CH2CH2OH), 2.88-2.94 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 3.71 (br s, 2H, 

CH2CH2OH), 5.21 (d, 2H, JHH = 5.50 Hz, Ar-H,p-simen),5.35 (d, 2H, JHH = 5.50 Hz, 

Ar-H,p-simen),6.06 (s, 2H, N-CH2), 6.96 (s, 1H, Ar-H, 2,3,5,6-(Me)4C6H). 13C NMR 

(100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 13.1 (CH3-tiyazol), 15.2 (CH3, 3,5-(Me)2-C6H), 

18.1(CH3, p-simen), 20.8(CH3, 2,6-(Me)2-C6H), 22.4(CH3)2CH, p-simen), 30.4 

(CH2CH2OH), 30.6(CH3)2CH, p-simen), 57.7 (N-CH2), 62.2 (CH2CH2OH), 85.9, 

86.5, 98.1, 104.7(Ar-C, p-simen), 131.6, 131.7, 131.9 (Ar-C, 2,3,5,6-(Me)4C6H), 
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134.8 (-C=C-, tiyazol), 135.1 (Ar-C, 2,3,5,6-(Me)4C6H),143.1 (-C=C-, tiyazol), 

210.6 (N,S-C).FT-IR (, cm-1): 1608 (CN). 

6.2.5 Diklor-{3-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil) 

tiyazolidin-2-iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2e) 

Açık-kahverengi katı. Verim: 432.9 mg, %71. E.n. = 282-284C (Bozunma). 

Hesaplanan: C28H39NCl2OSRu: C, 55.16; H, 6.45; N, 2.30. Bulunan: C, 55.61; H, 

6.24; N, 2.72%.1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.24 (d, JHH =7.00 Hz, 6H, 

(CH3)2CH, p-simen), 1.79 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.07 (s, 6H, CH3, 3,5-(Me)2-C6), 2.08 

(s, 3H, CH3, 4-(Me)-C6), 2.21 (s, 6H, CH3, 2,6-(Me)2-C6), 2.25 (s, 3H, CH3, p-

simen), 2.81 (t, 2H, JHH = 6.00 Hz, CH2CH2OH), 2.90-2.96 (m, 1H, (CH3)2CH, p-

simen), 3.72 (br s, 2H, CH2CH2OH), 5.26 (d, 2H, JHH = 5.50 Hz, Ar-H,p-simen), 

5.39(d, 2H, JHH = 5.50 Hz, Ar-H,p-simen), 6.08 (s, 2H, N-CH2). 13C NMR (100.56 

MHz; CDCl3,  ppm): 13.2 (CH3-tiyazol), 16.4 (CH3, 3,5-(Me)2-C6), 16.9 (CH3, 4-

(Me)-C6), 17.3 (CH3, 2,6-(Me)2-C6), 18.1 (CH3, p-simen), 22.4(CH3)2CH, p-simen), 

30.4 (CH2CH2OH), 30.6(CH3)2CH, p-simen), 58.2 (N-CH2), 62.3 (CH2CH2OH), 

85.9, 86.6, 98.1, 104.7(Ar-C, p-simen), 129.3, 131.4, 133.8, 134.6(Ar-C, 2,3,4,5,6-

(Me)5C6), 134.9, 143.0 (-C=C-, tiyazol), 210.5 (N,S-C).FT-IR (, cm-1): 1612 (CN). 

6.2.6 Diklor-{3-(3,4,5-trimetoksibenzil)-4-(metil)-5-(hidroksietil) 

tiyazolidin-2-iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2f) 

Turuncu katı. Verim: 409.2 mg, %65. E.n. = 167-169C. Hesaplanan: 

C26H35NCl2O4SRu: C, 49.60; H, 5.60; N, 2.22. Bulunan: C, 50.04; H, 5.77; N, 

2.28%. 1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.17 (d, 6H, JHH = 7.20 Hz, (CH3)2CH, p-

simen), 2.04 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.17 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.70-2.77 (m, 1H, 

(CH3)2CH, p-simen), 2.87 (t, 2H, JHH = 5.80 Hz, CH2CH2OH), 3.68 (t, 2H, JHH = 

6.60 Hz, CH2CH2OH), 3.79 (s, 6H, (OCH3), 3,5-(OMe)-C6H2), 3.83 (s, 3H, (OCH3), 

4-(OMe)-C6H2), 5.05 (d, 2H, J = 5.60 Hz, Ar-H, p-simen), 5.18 (d, 2H, J = 5.60 Hz, 

Ar-H,p-simen), 5.89 (s, 2H, N-CH2), 6.19 (s, 2H, Ar-H, 3,4,5-(OMe)3-C6H2). 13C 

NMR (100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 13.0 (CH3-tiyazol), 18.2 (CH3, p-simen), 22.2 
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(CH3)2CH, p-simen), 30.4 (CH2CH2OH), 30.5 (CH3)2CH, p-simen), 56.4 (3,5-

(OCH3)-C6H2), 57.3 (N-CH2), 60.9 (4-(OCH3)-C6H2), 62.0 (CH2CH2OH), 85.2, 85.6, 

99.9, 102.3 (Ar-C, p-simen), 105.3, 133.2, 134.9 (Ar-C, 3,4,5-(OMe)3C6H2), 137.5, 

142.1 (-C=C-, tiyazol), 154.0 (Ar-C, 3,4,5-(OMe)3C6H2), 212.3 (N,S-C). FT-IR (, 

cm-1): 1591 (CN). 

6.2.7 Diklor-{3-(bütilkarbazol)-4-(metil)-5-(hidroksietil) tiyazolidin-2-

iliden}(p-simen)rutenyum(II) (2g) 

Turuncu katı. Verim: 449.4 mg, %67. E.n. = 248-250C. Hesaplanan 

C32H38N2Cl2OSRu: C, 57.30; H, 5.71; N, 4.18. Bulunan: C, 56.86; H, 5.32; N, 

4.66%. 1H NMR (400 MHz; CDCl3):= 1.03 (d, 6H, J = 7.20 Hz, (CH3)2CH, p-

simen), 1.71 (s, 3H, CH3-tiyazol), 2.05 (br s, 2H, CH2-butilkarbazol), 2.11 (s, 3H, 

CH3, p-simen), 2.53 (t, 2H, JHH = 8.40 Hz, CH2-butilkarbazol), 2.74 (br s, 2H, 

CH2CH2OH), 2.81-2.90 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 3.62 (br s, 2H, CH2CH2OH), 

4.26 (t, 2H, JHH = 8.00 Hz, CH2-butilkarbazol), 4.40 (t, 2H, JHH = 5.80 Hz, CH2-

butilkarbazol), 4.54 (d, 2H, JHH = 5.60 Hz, Ar-H,p-simen), 4.87 (d, 2H, JHH = 5.60 

Hz, Ar-H,p-simen), 7.11-7.23 (m, 4H, Ar-H, butilkarbazol), 7.47 (t, 2H, JHH = 2.60 

Hz, Ar-H, butilkarbazol), 8.03 (d, 2H, JHH = 7.60 Hz, Ar-H, butilkarbazol). 13C NMR 

(100.56 MHz; CDCl3,  ppm): 12.60 (CH3-tiyazol), 18.0 (CH3, p-simen), 22.2 

(CH3)2CH, p-simen), 24.1, 26.5 (CH2-butilkarbazol), 29.3 (CH2CH2OH), 30.3 

(CH3)2CH, p-simen), 42.3, 54.4 (CH2-butilkarbazol), 61.9 (CH2CH2OH), 83.9, 85.8, 

101.6, 104.3 (Ar-C, p-simen), 108.9, 119.2, 120.5, 122.9, 126.0 (Ar-C, 

butilkarbazol), 134.9 (-C=C-), 140.2 (Ar-C, butilkarbazol), 140.7 (-C=C-), 209.4 

(N,S-C). FT-IR (, cm-1): 1594 (CN). 

6.2.8 Diklor-N-(4-(metil)-5-(hidroksietiltiyazol)(p-simen)rutenyum(II) (3) 

Turuncu katı. Verim: 238.2 mg, %53. E.n. = 72-74C. 1H NMR (400 MHz; 

CDCl3):= 1.21, (d, JHH = 6.80 Hz, 6H, CH3)2CH, p-simen), 2.09 (s, 3H, CH3-

tiyazol), 2.71 (s, 3H, CH3, p-simen), 2.83-2.90 (m, 1H, (CH3)2CH, p-simen), 2.93 (d, 

JHH = 6.00 Hz, 2H, CH2CH2OH), 3.72 (d, JHH = 6.20 Hz, 2H, CH2CH2OH), 5.31 (d, 



72 
 

2H, JHH = 6.00 Hz, Ar-H,p-simen), 5.49 (d, 2H, JHH = 5.60 Hz, Ar-H, p-simen), 9.28 

(N,S-CH). FT-IR (, cm-1): 1652 (C=N). 

6.3 X-ray kristalografik İnceleme 

Yoğunluk verileri, φ ve ω tarama yöntemleri uygulanarak grafit-

monokromatlı Mo Ka radyasyonu kullanılarak 296(2) K'de bir Bruker D8 QUEST 

difraktometre üzerinde toplandı. Veri toplama APEX2 (Bruker 2013) kullanılarak 

gerçekleştirildi, hücre iyileştirme ve veri azaltma ise SAINT (Bruker 2013) 

kullanılarak uygulandı. Yapılar, SHELXT-2018 (Sheldrick 2015a) kullanılarak ikili 

uzay algoritmasıyla çözüldü ve SHELXL-2019 (Sheldrick 2015b) kullanılarak F2 

üzerinde tam matris en küçük kareler hesaplamaları aracılığıyla iyileştirildi. H 

atomları hesaplanan konumlara yerleştirildi ve ana atomlarına binecek şekilde 

sınırlandırıldı. Etanol kısmı iki pozisyonda düzensizdir ve düzensiz atomun rafine 

edilmiş bölge doluluk faktörleri ana pozisyon için sırasıyla 0,704(16) ve küçük 

pozisyon için 0,296(16)'dır. Yapısal analiz için kristalografik veriler ve deneysel 

ayrıntılar Tablo 1'de özetlenmiştir. Moleküler grafikler OLEX2 (Dolomanov 2009) 

kullanılarak oluşturulmuştur. 1g ve 2a için kristal verileri ve yapı iyileştirme 

parametreleri, tezin-ekler bölümü Tablo 1’de verilmiştir. 

6.4 Katalitik Aktivite Çalışmaları 

Organik kimyada ikincil alkoller çok yönlü yapı taşlarıdır ve alkol sentezinde 

keton indirgemesi yaygın olarak kullanılmaktadır (Zuo ve diğ. 2013). Keton 

indirgenmesi genellikle iki ana yolla sağlanır: doğrudan ve transfer hidrojenasyon 

(Lagaditis ve diğ. 2014). Son zamanlarda geçiş metali katalizli transfer hidrojen 

reaksiyonuna artan bir ilgi vardır (Corma ve diğ. 2017; Crabtree 2017; Gladiali ve 

Alberico 2006; Gunanathan ve Milstein 2015). 

Hidrojenasyon endüstride olduğu gibi farmakoloji alanında da yaygın olarak 

uygulanır. Birçok önemli ilacın sentezi, hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon 

işlemleri yoluyla ketonların, aldehitlerin ve iminlerin indirgenmesiyle gerçekleştirilir. 

Özellikle, Noyori'nin fosfin ligandlarıyla hidrojenasyon konusundaki çalışmalarından 
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sonra araştırmacılar sürekli olarak fosfin ligandlarını türetmiş ve bunların metal 

komplekslerinin hidrojenasyonu ve transfer hidrojenasyonundaki etkinliğini analiz 

etmişlerdir (Doucet ve diğ. 1998; Kunz ve diğ. 2012; Noyori ve diğ. 2001; Ohkuma 

ve diğ. 1995; 1998). Bununla birlikte, katalitik hidrojenasyon genellikle yüksek 

basınç ve sıcaklıkta gerçekleştirilir; bu durum, böyle bir prosesin potansiyel güvenlik 

sorunlarının üstesinden gelmek için özel ekipmanlarda çalıştırılması gerektiğinden 

dolayı uygulanmasını büyük ölçüde sınırlamıştır (Gong ve diğ. 2022; Ren ve diğ. 

2022; Xu ve diğ. 2018). İkinci teknik, alkoller, NaBH4, hidrazin, amonyum boran, 

formik asit ve tuzları gibi uygun hidrojen donörlerini kullanarak katalitik transfer 

hidrojenasyonu (CTH) kullanmaktır ve bu, basınçlı H2 gazının kullanılmasından 

kaçınma avantajını gösterir (Duan ve diğ. 2018). Bu nedenle CTH prosesi, hafif 

reaksiyon koşullarında arttırılmış verimlilik ve seçicilik elde etmek için daha 

sürdürülebilir bir yaklaşım olarak kabul edilmektedir. 

Tez çalışmasında, N,S-heterosiklik karben Ru(II) kompleksleri (2a-g ve 3) 

hazırlanmış ve bunların organik karbonil türevlerinin, suda ve HCOOH/NEt3 

tamponundaki transfer hidrojenasyonunda katalitik aktiviteleri incelenmiştir (Şekil 

6.1). Sonuçlar Tablo7.21, 7.22 ve Şekil 7.21’de özetlenmiştir. 

 

Şekil 6.1: Ru(II)-NSHC komplekslerinin transfer hidrojenasyon tepkimesi 

6.4.1 Transfer HidrojenasyonTepkimesinin Genel Yöntemi 

Optimizasyon deneyleri sonucunda, iki-boyunlu balonda ilgili keton veya 

aldehit reaktantı (1.0 mmol), hidrojen donörü/baz olarak HCOOH/Et3N (5:2) H2O’da 

(4.0 ml) argon gazı altında karıştırıldı. Oluşan karışım önceden-kontak termometre 

ile 82C’ye getirilen yağ banyosuna yerleştirildi. Daha sonra, Ru(II)-katalizörü 
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(0.01mmol) ortama eklendi ve reaksiyon 82C’de karışmaya bırakıldı. İstenilen 

zamanlarda reaksiyon ortamından numune alınarak, GC yardımıyla (standard= 

nitrobenzen) reaksiyon ilerleyişi gözlendi. Dönüşümler iki numunenin ortalaması 

olarak kaydedildi. 

6.4.2 Tekrarlanabilirlik Deneyleri 

Tekrarlanabilirlik testleri, Ru(II)-NSHC (2g) için argon altında substrat olarak 

asetofenon ile gerçekleştirildi.2g (0,01 mmol), asetofenon (1.0 mmol), HCO2H (5,0 

mmol), NEt3 (2,0 mmol), H20 (4,0 ml) karışımı,82C’de 60 dk. ısıtıldı. Reaksiyonun 

ardından çözelti oda sıcaklığına kadar soğutuldu, Et2O (3 x 5.0 ml) ile ekstrakte 

edildi ve GC aracılığıyla analizi yapıldı. İkinci test için, katalizör bulunan sulu 

çözeltiye yeterli su, yeni substrat ve bileşenleri eklenerek, 82C’de 60 dk. ısıtıldı. 

Reaksiyonun ilerlemesi, standart olarak nitrobenzen kullanılarak GC ile izlendi. 
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7. ARAŞTIRMA BULGULARI 

Tezimizde birinci aşamada, heteroaril sübstitüyeli benzilik ve 

alkiliktiyazolyum tuzlarının sentezleri ve ikinci aşamada ise, bu tuzların in situ 

yöntemiyle Ag(I) üzerinden transmetalasyon yardımıyla Ru(II)-NSHC kompleksleri 

hazırlanmıştır. Son aşamada ise, tüm Ru(II) komplekslerinin organik karbonil 

türevlerinin transfer hidrojenasyonundaki katalitik etkinlikleri araştırılmıştır. 

7.1 N-sübstitüye tiyazolyum tuzları (1a-h) 

4-metil-5-hidroksietiltiyazol’ün ilgili alkil-halojenürlerle ACN’de 

ısıtılmasından 1a-h tipindeki {NSHC-H}+ X-  tiyazolyum tuzları sentezlenmiştir 

(Şekil 7.1). Bileşiklerin yapı karakterizasyonları, erime noktası, FT-IR ve NMR 

spektroskopisi ile yapıldı. Sentezlenen 1a-h bileşiklerine ait 1H- ve 13C-NMR 

spektrumları Şekil 7.2-7.9’da toplu FT-IR spektrumları ise Şekil 7.10’da 

verilmektedir. 

 

Şekil 7.1: Sentezlenen {NSHC-H}+ X- tiyazolyum tuzları (1a-h) 

 

1a-h tuzlarına ait C-2 nolu karbon ve ona bağlı asidik protona ait (N,S-CH) 

NMR değerleri Tablo 7.9’da karşılaştırmalı olarak verilmiştir.  
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Şekil 7.2: 1a bileşiğine ait 1H- ve 13C-nmr spektrumları 
 

Tablo 7.1: 1a bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 

2 10.72 (s, 1H) - 157.0 

4,5 - - 136.7, 142.0 

6 5.84 (s, 2H) - 57.2 

7-10 7.30-7.36 (m, 5H) - 127.97-130.06(m), 131.82 

11, 12 3.03 (t, 2H), 3.80 (t, 2H) 5.2, 5.0 30.4, 60.1 

14 2.40 (s, 3H) - 12.8 
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Şekil 7.3: 1b bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
 

Tablo 7.2: 1b bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 

2 10.61 (s, 1H) - 157.7 

4,5 - - 137.1, 141.8 

6 5.82 (s, 2H) - 55.4 

7-12 6.85 (d, 1H), 7.30 (t, 3H) 6.8, 14.4 127.0, 127.7, 129.1, 130.1, 

131.7, 136.3 

13 2.41 (s, 3H) - 29.8 

14, 15 3.12 (s, 2H), 3.90 (s, 2H) - 30.5, 60.2 

17 2.41 (br s, 3H) - 19.7 
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Şekil 7.4: 1c bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
 

Tablo 7.3: 1c bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 

2 9.04 (s, 1H) - 153.4 

4,5 - - 140.6, 142.4 

6 5.50 (s, 2H) - 52.5 

7-10 6.93 (s, 2H) - 124.1, 130.0, 130.7, 131.2, 

137.6, 138.6 

11,12 2.23 (s, 6H), 2.27 (s, 3H) - 20.0, 21.2 

13, 14 3.08 (t, 2H), 3.81 (t, 2H) 5.2, 5.2 30.6, 60.2 

16 2.61 (s, 3H) - 12.7 
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Şekil 7.5: 1d bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
 

Tablo 7.4: 1d bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 

2 8.78 (s, 1H) - 153.0 

4,5 - - 137.7, 142.4 

6 5.52 (s, 2H) - 53.0 

7-10 7.05 (s, 1H) - 126.79, 133.88, 134.60, 135.50 

11,12 2.13 (s, 6H), 2.21 (s, 6H) - 16.0, 20.6 

13, 14 3.09 (t, 2H), 3.80 (t, 2H) 4.8, 5.0 30.7, 60.3 

16 2.68 (s, 3H) - 12.9 
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Şekil 7.6: 1e bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.5: 1e bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 8.72 (s, 1H) - 152.8 
4,5 - - 138.2, 142.2 
6 5.52 (s, 2H) - 53.5 
7-10 - - 124.0, 134.0, 134.3, 137.8 
11,12,13 2.20 (s, 6H), 2.23 (s, 6H), 

2.26 (s, 3H) 
- 17.0, 17.1, 17.4 

14, 15 3.13 (t, 2H), 3.85 (t, 2H) 5.2, 5.2 30.6, 60.3 
17 2.72 (s, 3H) - 12.8 
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Şekil 7.7: 1f bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

Tablo 7.6: 1f bileşiğine ait CDCl3’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 

2 10.86 (s, 1H) - 157.1 

4,5 - - 136.4, 141.6 

6 5.70 (s, 2H) - 57.1 

7-10 - - 106.0, 127.4, 138.5, 153.8 

11,12 3.76 (s, 3H), 3.80 (s, 6H) - 56.6, 60.0 

13, 14 2.99 (t, 2H), 3.81 (s, 2H) 5.2 30.2, 60.8 

16 2.45 (s, 3H) - 12.4 
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Şekil 7.8: 1g bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.7: 1g bileşiğine ait DMSO-d6 ’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 10.02 (s, 1H) - 156.6 
4,5 - - 136.0, 141.9 
6-9 1.76-1.91(m, 4H), 4.46 

(q,4H) 
7.5 25.6, 26.8, 42.0, 52.9 

10-19 7.18 (t, 2H), 7.43 (t, 2H), 
7.63 (d, 2H), 8.13 (d, 2H) 

7.4, 7.6, 
8.4, 8.0 

109.8, 119.2, 120.7, 122.5, 
126.2, 140.3 

21-22 2.97 (t, 2H), 3.60 (q, 2H), 
5.17 (t, 1H) 

5.6, 5.5, 
5.2 

29.9, 60.0 

23 2.36 (s, 3H) - 11.6 
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Şekil 7.9: 1h bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.8: 1h bileşiğine ait DMSO-d6 ’daki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 9.74 (s, 1H) - 154.8 
4,5 - - 133.3, 142.9 
6,7 4.75 (br s, 9H) - 29.4, 68.3 
8,9 2.93 (t, 2H), 3.58 (t, 2H),  5.8, 5.8 29.3, 60.6 
11 2.38 (s, 3H) - 12.8 
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Tablo 7.9: Tiyazolyum tuzlarının 1H ve 13C-NMR spektrumunda N,S-CH 

değerleri 

No 2-H, -ppm 2-C, -ppm 
1a 10.72 157.0 
1b 10.61 157.7 
1c 9.04 153.4 
1d 8.78 153.0 
1e 8.72 152.8 
1f 10.86 157.1 
1g 10.02 156.6 
1h 9.74 154.8 

 

 

Şekil 7.10: 1a-h bileşiklerininFT-IR spektrumları 
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7.2 Ru(II)-NSHC (2a-g) ve Ru(II)-N-(4-Metil-5-Hidroksietiltiyazol) 

(3) Kompleksleri 

1a-h tipindeki {NSHC-H}+ X- tiyazolyum tuzları kullanılarak, Ag2O ve [(p-

simen)Cl2Ru]2 eşliğinde DCM’da in situ formunda, karanlıkta karıştırılmasıyla 

literatürde yeni Ru(II)-NSHC (2a-g) kompleksleri sentezlenirken, aynı şartlarda 1h 

tuzu ile yapılan deneyde ise tuz yapıda azot atomuna bağlı t-Bu grubunun 

uzaklaşarak beklenmedik Ru(II)-N-(4-metil-5-hidroksietiltiyazol) (3) kompleksiizole 

edilmiştir (Şekil 7.11). 

Komplekslerin yapı karakterizasyonları, erime noktası, elemental analiz, FT-IR 

ve NMR spektroskopisi ile yapıldı. Sentezlenen 2a-g ve 3 bileşiklerine ait 1H- ve 
13C-NMR spektrumları Şekil 7.12-7.19’de verilmektedir.2a-g ve 3 komplekslerine ait 

elemental analiz ve toplu FT-IR spektrumları ise Tablo 7.19 ve Şekil 7.20’de 

verilmektedir. 

 

Şekil 7.11:Sentezlenen Ru(II) kompleksleri (2a-g, 3) 

 

Ru(II)-NSHC komplekslerinde, C-2 karben karbonu ait 13C-nmr değeri 

Tablo 7.18’de karşılaştırmalı olarak verilmiştir.  
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Şekil 7.12: 2a bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.10: 2a bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 211.9 
4,5 - - 137.7, 142.0 
6 5.98 (s, 2H) - 57.2 
7-10 6.98 (d, 2H), 7.30-7.36 

(m, 1H), 7.42 (t, 2H) 
7.6, 7.6 124.8, 127.8, 129.4, 135.0 

11 2.01 (s, 3H) - 12.9 
12-14 2.90 (t, 2H), 3.72 (t, 2H), 

5.28 (s, 1H) 
6.0, 6.4 30.6, 61.9 

15,16,18 2.72-2.79 (m, 1H), 1.17 
(dd, 6H), 2.14(s, 3H) 

7.2 30.5, 22.2, 18.0 

17,19,20,21 5.00 (d, 2H), 5.13 (d, 2H) 5.6, 6.0 84.9, 86.0, 99.1, 105.2 
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Şekil 7.13: 2b bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.11: 2b bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 211.9 
4,5 - - 135.9, 142.4 
6 6.45 (d, 2H) 7.2 56.1 
7-12 7.20-7.30 (m, 4H) - 123.5, 126.9, 130.9, 131.3, 

134.7, 135.0 
13,14 2.41 (s, 3H), 1.98 (s, 3H) - 19.3, 12.8 
15-17 2.92 (br s, 2H), 3.75 (br s, 

2H), 5.28 (s, 1H) 
- 30.4, 62.1 

18,19,21 2.72-2.78 (m, 1H), 1.17 
(d, 6H), 2.16 (s, 3H) 

6.8 30.4, 22.4, 19.4 

20,22,23,24 5.00 (d, 2H), 5.16 (d, 2H) 7.2, 6.0 88.8, 89.1, 99.6, 104.6 
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Şekil 7.14: 2c bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.12: 2c bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 210.5 
4,5 - - 136.9, 143.2 
6 5.96 (s, 2H) - 56.3 
7-10 6.83 (s, 2H) - 129.0, 130.9, 134.8, 134.9 
11,12,13 2.06 (s, 6H), 2.03 (s, 3H), 

2.00 (s, 3H) 
- 20.7, 17.9, 12.9 

14,15 2.84 (t, 2H), 3.69 (t, 2H) 6.0, 5.8 30.4, 62.0 
17,18,20 2.85-2.91 (m, 1H), 1.22 

(d, 6H), 2.25 (s, 3H) 
7.2 30.5, 22.3, 19.8 

19,21,22,23 5.13 (d, 2H), 5.32 (d, 2H) 6.0, 6.0 85.9, 86.2, 98.0, 104.6 
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Şekil 7.15: 2d bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.13: 2d bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 210.6 
4,5 - - 134.8, 143.1 
6 6.06 (s, 2H) - 57.7 
7-10 6.96 (s, 1H) - 131.6, 131.7, 131.9, 135.1 
11,12,13 2.22 (s, 6H), 1.99 (s, 6H), 

1.87 (s, 3H) 
- 20.8, 15.2, 13.1 

14,15 2.82 (t, 2H), 3.71 (br s, 
2H) 

5.8 30.4, 62.2 

17,18,20 2.88-2.94 (m, 1H), 1.23 
(d, 6H), 2.05 (s, 3H) 

6.5 30.6, 22.4, 18.1 

19,21,22,23 5.21 (d, 2H), 5.35 (d, 2H) 5.5, 5.5 85.9, 86.5, 98.1, 104.7 
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Şekil 7.16: 2e bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.14: 2e bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 210.5 
4,5 - - 134.9, 143.0 
6 6.08 (s, 2H) - 58.2 
7-10 - - 129.3, 131.4, 133.8, 134.6 
11,12,13,14 2.21 (s, 6H), 2.07 (s, 6H), 

2.08 (s, 3H), 1.79 (s, 3H) 
- 17.3, 16.4, 16.9, 13.2 

15,16 2.81 (t, 2H), 3.72 (br s, 
2H) 

6.0 30.4, 62.3 

18,19,21 2.90-2.96 (m, 1H), 1.24 
(d, 6H), 2.25 (s, 3H) 

7.0 30.6, 22.4, 18.1 

20,21-24 5.26 (d, 2H), 5.39 (d, 2H) 5.5, 5.5 85.9, 86.6, 98.1, 104.7 
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Şekil 7.17: 2f bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.15: 2f bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 212.3 
4,5 - - 137.5, 142.1 
6 5.89 (s, 2H) - 57.3 
7-10 6.19 (s, 2H) - 105.3, 133.2, 134.9, 154.0 
11,12,13 3.79 (s, 6H), 3.83 (s, 3H), 

2.04 (s, 3H) 
- 56.4, 60.9, 13.0 

14,15 2.87 (t, 2H), 3.68 (t, 2H) 5.8, 6.6 30.4, 62.0 
17,18,20 2.70-2.77 (m, 1H), 1.17 

(d, 6H), 2.17 (s, 3H) 
7.2 30.5, 22.2, 18.2 

19,21-23 5.05 (d, 2H), 5.18 (d, 2H) 5.6, 5.6 85.2, 85.6, 99.9, 102.3 
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Şekil 7.18: 2g bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 

 

Tablo 7.16: 2g bileşiğine ait CDCl3’deki 1H- ve 13C-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 13C-nmr (, ppm) 
2 - - 209.4 
4,5 - - 134.9, 140.7 
6,9 4.40 (t, 2H), 4.26 (t, 2H) 5.8, 8.0 54.4, 42.3 
7,8 2.53 (t, 2H), 2.05 (br s, 

2H) 
8.4 24.1, 26.5 

10-19 7.11-7.23 (m, 4H), 7.47 
(t, 2H), 8.03 (d, 2H) 

2.6, 7.6 108.9, 119.2, 120.5, 122.9, 
126.0, 140.2 

20,21,22 1.71 (s, 3H), 2.74 (br s, 
2H), 3.62 (br s, 2H) 

- 12.6, 29.3, 61.9 

24,25,27 2.81-2.90 (m, 1H), 1.03 
(d, 6H), 2.11 (s, 3H) 

7.2 30.3, 22.2, 18.0 

26,28-30 4.54 (d, 2H), 4.87 (d, 2H) 5.6, 5.6 83.9, 85.8, 101.6, 104.3 
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Şekil 7.19: 3 bileşiğine ait 1Hspektrumu 

 

 

Tablo 7.17: 3 bileşiğine ait CDCl3’deki 1H-nmr verileri 

Konum 1H-nmr (, ppm) J (Hz) 
2 9.28 (s, 1H) - 
4,5 - - 
6 2.09 (s, 3H) - 
7,8 2.93 (d, 2H), 3.72 (d, 2H) 6.0, 6.2 
10,11,13 2.83-2.90 (m, 1H), 1.21 (d, 6H), 2.71 (s, 3H) 6.8 
12, 14-16 5.31 (d, 2H), 5.49 (d, 2H) 6.0, 5.6 
 

 

 

Tablo 7.18: Ru(II)-NSHC için N,S-Ckarben değerleri 
No Ru-N,S-Ckarben, -ppm 
2a 211.9 
2b 211.9 
2c 210.5 
2d 210.6 
2e 210.5 
2f 212.3 
2g 209.4 
 

 

 

 

 



94 
 

Tablo 7.19: Ru(II)-NSHC komplekslerinin elemental analiz verileri 

 

Bileşik 
% (Bulunan / Hesaplanan) 

C H N 

2a 51.62/51.20 5.28/5.42 2.97/2.60 

2b 52.43/52.07 5.22/5.64 2.79/2.53 

2c 53.43/53.69 5.94/6.07 2.52/2.41 

2d 53.82/54.44 5.85/6.26 2.64/2.35 

2e 55.61/55.16 6.24/6.45 2.72/2.30 

2f 50.04/49.60 5.77/5.60 2.28/2.22 

2g 56.86/57.30 5.32/5.71 4.66/4.18 

 

 

Şekil 7.20: 2a-g ve 3 bileşiklerininFT-IR spektrumları 
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Tablo 7.20: Tiyazolyum tuzları ve Ru(II) komplekslerinin FT-IR verileri (, cm-1) 

 

Bileşik (C=N) / (CN) 

1a / 2a 1591 / 1608 

1b / 2b 1590 / 1605 

1c / 2c 1589 / 1610 

1d / 2d 1596 / 1608 

1e / 2e 1591 / 1612 

1f / 2f 1595 / 1591 

1g / 2g 1597 / 1594 

1h 1600 (C=N) 

3 1652 (C=N) 

7.3 X-ray Kristalografik Yapı Tanımlaması 

1g ve 2a'nın benimsenen atom etiketleme şemasına sahip moleküler yapıları 

Şekil 7.21'de gösterilirken, önemli bağ mesafeleri ve açıları Tablo 7.21'de 

listelenmiştir. 

 

Şekil 7.21: 1g (a) ve 2a (b)'nin moleküler ortep yapısı. (H atomları keyfi yarıçaplı 

küçük küreler olarak gösterilmiştir. Açıklık sağlamak amacıyla, 2a'daki düzensiz 

etanol kısmının yalnızca büyük kısmı gösterilmiştir). 
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Tablo 7.21: 1g ve 2a için seçilmiş geometrik parametreler 
 

Not: Ct, 2a'daki aren halkasının ağırlık merkezini temsil eder. 
 

7.4 Katalitik Aktivite Çalışmaları 

7.4.1 Katalitik Koşulların Optimizasyonu 

Tezimizde, karbonil türevlerinin (keton ve aldehit) katalitik transfer 

hidrojenasyon (TH) yoluyla indirgenmesinde uygulanacak deneysel koşulların, 

optimizasyonu amacıyla bir seri deney yapılmıştır. Substrat olarak asetofenon, %0.1-

%1.0 mmol arasında değişen oranlarda Ru(II)-NSHC katalizörü (2a) ve hidrojen 

donörü/baz olarak {KOH/PriOH, HCOOH/Et3N (5:2), HCO2Na (2.5 mmol), HCO2H 

(2.5 mmol)} seçilerek H2O’da farklı sıcaklıklarda ve 60 dk. sürede optimizasyon 

deneyleri yapılmıştır (Tablo 7.22). 

 

 

 

Parametreler 1f 2a 
Bağ Uzunlukları (Å)   
Ru1─Ct - 1.696(4) 
Ru1─Cl1 - 2.430(2) 
Ru1─Cl2 - 2.423(2) 
Ru1─C1 - 2.067(8) 
Ru1─Carene - 2.140(8)-2.255(9) 
S1─C1 1.683(8) 1.710(9) 
S1─C2 1.731(8) 1.735(9) 
N1─C1 1.315(9) 1.347(10) 
N1─C5 1.394(9) 1.408(10) 
Bağ Açıları (°)   
Cl1─Ru1─Cl2 - 87.65(8) 
Cl1─Ru1─C1 - 86.9(2) 
Cl1─Ru1─Ct - 125.51(14) 
Cl1─Ru1─Caren - 87.9(3)-158.9(2) 
Cl2─Ru1─C1 - 87.3(2) 
Cl2─Ru1─Ct - 127.22(14) 
Cl2─Ru1─Caren - 90.2(2)-160.8(3) 
C1─Ru1─Ct - 128.8(3) 
C1─Ru1─Caren - 90.7(3)-160.3(3) 
S1─C1─N1 112.7(6) 107.6(6) 
C1─S1─C2 91.0(4) 93.6(5) 
C1─N1─C7 119.9(7) 122.2(7) 
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Tablo 7.22: Asetofenon’un transfer hidrojenasyonu optimizasyon deneyleri* 

 

 
No 

 
H-donör (mmol/mmol) 

[2a] 
(mmol) 

 
(S/C) 

 
(C) 

Dön. 
(%) 

1 HCO2H/ HCO2Na (2.5/2.5) (0.01) 100 25 15 
2 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.01) 100 25 24 
3 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.01) 100 50 46 
4 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.01) 100 82 84a 

5 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.005) 200 82 32 
6 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.0025) 400 82 21 
7 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.001) 1000 82 15 
8 HCO2Na (2.5) (0.01) 100 82 6 
9 HCO2H (5.0) (0.01) 100 82 42 
10 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.0) - 82 1 
11 HCO2H / NEt3 (5.0/2.0) (0.01) 100 82 67† 
12 KOH/PriOH(0.15/4.0 ml) (0.01) 100 82 77 
* Asetofenon (1.0 mmol); S/C : Substrat/katalizör; H2O (4.0 ml), Süre: 60 dakika, Ar(g)altında. 
† Katalizör, H-donor ve H2O karışımı 82 C’de 24 saat süreyle ısıtıltıkdan sonra ortama asetofenon 
(1.0 mmol) eklendi. 
aTOF = 84 

7.4.2 Transfer Hidrojenasyon Deneyleri 

Tablo 20'deki optimize edilmiş koşullar kullanılarak, N-bağlı substitüentlerin 

etkinliğini karşılaştırmak amacıylatüm Ru(II)-komplekslerinin (2a-g ve 3) katalitik 

transfer hidrojenasyondaki katalitik etkinlikleri incelenmiştir (Şekil 7.21). Katalitik-

TH reaksiyonunda asetofenon (model substrat),HCO2H/NEt3 (promoter) ve suda 

82C’de 1 saat sürede gerçekleştirildi (Şekil 7.21). 

 

Şekil 7.22: Optimize edilmiş koşullarda Ru(II) komplekslerinin asetofenonun 
transfer hidrojenasyonundaki etkinliklerinin karşılaştırılması 
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Aynı koşullar altında, Ru(II)-NSHC kompleksleri (2a-g) metal-karben bağı 

içermeyen N-Ru koordineli Ru(II)-kompleksi (3)’e göre daha yüksek dönüşüm 

sergilemişlerdir (Şekil 7.22). Tablo 7.23’te 2c ve 2g kompleksleri kullanılarak, farklı 

tip aldehit ve ketonlarla (sterik olarak engellenmiş/engellenmemiş, elektron 

veren/çeken gruplarla) iyi verimlerde elde edilmiştir. 

 

Tablo7.23: Ru(II)-katalizörleri ile farklı keton ve aldehitlerin transfer 

hidrojenasyonu 

 
No Substrat Ürün [Ru] % Dön.a 

1 
   2c 

2g 
80 
92 

2 
   2c 

2g 
74 
90 

3    2c 
2g 

73 
86 

4    2c 
2g 

68 
80 

5    2c 
2g 

62 
81 

6    2c 
2g 

64 
72 

7    2c 
2g 

66 
77 

8    2c 
2g 

38 
46 

9 
   2c 

2g 
32 
40 

aSubtsrat (1.0 mmol), [Ru]= %1 mmol, HCO2H/NEt3 (5:2), H2O (4.0 ml), 82C, 60 dk. Örnekler süre 

sonunda reaksiyon ortamından alındı ve reaksiyonun ilerlemesi, standart olarak nitrobenzen 

kullanılarak GC ile izlendi. Dönüşümler iki deneyin ortalaması olarak alındı. 

7.4.3 Tekrarlanabilirlik Deneyleri 

Değerli metallerle çalışırken katalizörün geri dönüştürülmesi ek bir 

avantajdır. Bu nedenle, (2g) katalizörünün tekrar kullanılabilirliği, 82C'deki su 

içerisinde asetofenon ve HCOOH/Et3N kullanılarak, argon altında, 60 dk sürelerde 

bir seri deneyle yapıldı. Tepkimenin sonunda ürün sulu fazdan Et2O'ya ekstrakte 



99 
 

edildi. Dönüşüm GC aracılığıyla hesaplandı. Sulu faz başka bir işlem için yeniden 

kullanıldı (Şekil 7.23). 6. kullanımda dönüşümün %70’lerde olduğu anlaşıldı. 

 

Şekil 7.23: 2g katalizli asetofenonun sudaki transfer hidrojenasyonunda 

tekrarlanabilirlik 
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8. SONUÇ VE TARTIŞMA 

Tez kapsamında, tiyazol halkası içeren Ru(II)-NSHC kompleksleri 

sentezlenmiş ve bunların karbonil türevlerinin suda katalitik transfer 

hidrojenasyondaki aktiviteleri incelenmiştir. Bu amaçla, birinci aşamada tiyazol 

yapısı olarak, Vitamin B1 analoğu, 4-metil-5-hidroksietiltiyazol seçilmiş ve bunun 

steriklik/elektronik özellik bakımından farklı alkil halojenür türevleri ile 

etkileştirilmesiyle, tiyamin analoğu-NHC öncüsü N-sübstitüye tiyazolyum tuzları, 

{NSHC-H}+ X (1a-h) sentezlenmiştir. İkinci aşamada ise, NHC öncüsü tiyazolyum 

tuzlarının Ag2O/[(p-simen)Cl2Ru]2 sisteminden in situ yöntemiyle Ag(I)-NHC 

kompleksi izole edilmeden transmetalasyon yöntemiyle literatürde tiyamin analoğu 

taşıyan, yeni Ru(II)-NSHC kompleksleri “diklor-{3-(alkil)-4-(metil)-5-

(hidroksietil)tiyazolidin-2-iliden}(p-simen)rutenyum(II)” (2a-g) sentezlenmiştir. 

Bununla birlikte, aynı koşullarda 1h tuzu ile yapılan deney sonucunda beklenmedik 

N-Ru koordineli“diklor-N-(4-(metil)-5-(hidroksietiltiyazol)(p-simen)rutenyum(II)” 

(3) elde edilmiştir.  

Tüm bileşikler katı formda hava oksijeni ve nemine karşı kararlıdırlar. 

Havaya açık çözelti formunda ise tuzlar kararlı iken, Ru(II)-kompleks çözeltileri 

zamanla bozunmaktadır. Argon altında ve de-gaze çözeltiler kullanılarak, 

kristallendirme yöntemiyle saflaştırılan bileşiklerin yapıları erime noktası, elemental 

analiz, FT-IR ve NMR spektroskopisi yöntemleri ile karakterize edilmiştir (Tuzlar : 

Bölüm 6.1.1-6.1.8, Kompleksler: Bölüm 6.2.1-6.2.8). Son aşamada ise, sentezlenen 

ve yapıları aydınlatılan Ru(II)-komplekslerinin (2a-g ve 3) katalitik transfer 

hidrojenasyonundaki (CTH) aktiviteleri için, öncelikle, deneysel katalitik koşulların 

optimizasyonu belirlemek amacıyla; asetofenon, %0.01-%1.0 mmol arasında değişen 

oranlarda Ru(II)-NSHC katalizörü (2a) ve hidrojen donörü/baz olarak {KOH/PriOH, 

HCOOH/Et3N (5:2), HCO2Na (2.5 mmol), HCO2H (2.5 mmol)} seçilerek H2O’da 

farklı sıcaklıklarda ve 60 dk. sürede bir seri deneyler yapılmıştır (Tablo 7.22). Daha 

sonra ise, belirlenen optimizasyon koşullarında tüm Ru(II)-komplekslerinin (2a-g ve 

3) asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki aktiviteleri incelenmiş ve aktif 

katalizörler olarak 2c ve 2g belirlenerek, bunların diğer aldehit ve keton türevlerinin 

indirgenmesindeki katalitik etkinlikleri araştırılmıştır (Tablo 7.23). 
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N-sübstitüyeli tiyazolyum tuzlarının, {NSHC-H}+X- (1a-h) 1H-nmr 

spektrumlarında, N,S-CH yapısındaki sp2-karbon atomuna bağlı asidik protonları 

sırasıyla δ 10.72, 10.61, 9.04, 8.78, 8.72, 10.86,10.02 ve 9.74 ppm’de rezonansa 

gelirken, N,S-CH sp2-karbon atomları ise 13C-nmr değerleri sırasıyla 157.0, 157.7, 

153.4, 153.0, 152.8, 157.1, 156.6 ve 154.8 ppm’lerde görülmüştür (Tablo 7.9). 

Ru(II)-NSHC komplekslerinin 1H- ve 13C-nmr spektrumlarında, tiyazolyum 

tuzlarının 1H-nmr spektrumunda 8.72- 10.86 ppm aralığında görülen N,S-CH asidik 

protonunun kaybolması ve ayrıca 13C-nmr spektrumunda Ru(II)-Ckarben karbonuna ait 

pikin ortaya çıkması hedeflenen Ru(II)-NSHC komplekslerinin (2a-g) oluşmasına 

yönelik güçlü bir ispat olarak belirlenmiştir. Ru(II)-NSHC komplekslerinin (2a-g) 
13C-nmr spektrumlarında Ru(II)-Ckarben’e ait olan karben karbonu pikleri sırasıyla 

211.9, 211.9, 210.5, 210.6, 210.5, 212.3 ve 209.4 ppm’lerde görülmüştür (Tablo 

7.18). Bununla birlikte, 1h tuzu ile aynı şartlarda yapılan kompleksleştirme deneyi 

sonucunda izole edilen, metal-karben bağı içermeyen N-Ru koordineli “diklor-N-(4-

(metil)-5-(hidroksietiltiyazol)(p-simen)rutenyum(II)” (3) kompleksinin 1H-nmr 

spektrumunda N,S-CH asidik protonun 1h tuzundakinden (9.74 ppm) farklı olarak 

9.28 ppm’de gelmiştir. Ayrıca yapıda t-Bu grubunun deneysel koşullarda t-BuBr 

haline dönerek yapıdan uzaklaşmasından dolayı, Ru(II) kompleksi 3’ün1H-nmr 

spektrumunda t-Bu’na ait pikler görülmediği gibi, N-Ru koordinasyonunda Ru-6-p-

simen grubuna ait pikler ortaya çıkmıştır ve spektrumda tüm integral oranları 

önerilen yapıda H’e karşılık gelmekte olup, yapının önerildiği şekliyle (Şekil 7.19) 

oluştuğu anlaşılmıştır. 

1g, 3-[4-(9H-karbazol-9-il)bütil]-5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazol-3-yum 

katyonunun pozitif yükünün bir bromür anyonu ile dengelendiği bir tuz olarak 

kristalleşir. 1.683(8) Å'luk C1─S1 bağ uzunluğu, tekli ve çiftli bağ arasındaki ara 

karakteri belirtir (Bhabak ve diğ. 2011). Ek olarak, 1.315(9) Å'luk C1─N1 bağ 

uzunluğu bazı çift bağ karakterinin göstergesidir (Allen ve diğ. 1987). Bu bağ 

mesafeleri, tiyazol halka sisteminin kükürt ve nitrojen atomları arasındaki pozitif 

yükün dağılımını kanıtlar. Tiyazol ve karbazol halkaları arasındaki dihedral açı 

63,2(3)°'dir (Şekil 7.21 ve Tablo 7.21). 

2a, p-simen'in üç koordinasyon bölgesini işgal ettiği, iki klorür ligandı ve bir 

karbenik karbonun koordinasyonu tamamladığı "üç-bacaklı piyano taburesi" 

koordinasyon geometrisini benimser. Hidrokarbona olan bağlantının tek bir bağ 

olması koşuluyla, metal atomunun etrafındaki geometri bir tetrahedron olarak 
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görselleştirilebilir. Ct'yi aromatik halkanın ağırlık merkezi olarak belirtirsek Ru─Ct 

mesafesi 1,696(4) Å olur, Cl1─Ru1─Ct, Cl2─Ru1─Ct ve C1─Ru1─Ct açıları ise 

125,51(14)°, 127,22(14)° ve 128,8(3)° olarak bulunur. Rutenyum atomu, 2,140(8)-

2,255(9)Å Ru─C bağ mesafeleri ile p-simen halkasına π-bağlıdır. Ru1─C1 bağ 

mesafesi 2,067(8)Å iken Ru─Cl bağları 2,423(2) ila 2,430(2)Å aralığındadır. 

Kompleksin geometrik verileri literatürde bildirilen benzer komplekslerle oldukça 

uyumludur (Kaloğlu ve diğ. 2018; Kathuria ve diğ. 2020; Lam ve diğ. 2018; Shan ve 

diğ. 2015; Sarı ve diğ. 2020; Tay ve diğ. 2016; Wang ve diğ. 2020). Tiyazol ve 

benzen halkası arasındaki dihedral açı 76,9(5)°'dir. S7 ve M-12'deki tiyazol 

halkasının geometrik parametreleri karşılaştırıldığında S1─C1 ve N1─C1 bağlarının 

koordinasyona bağlı olarak arttığı görülmektedir. Ayrıca C1─S1─C2 ve C1─N1─C7 

açıları genişledikçe S1─C1─N1 açısı daralır (Şekil 7.21 ve Tablo 7.21). 

Ru(II)-NSHC komplekslerinin (2a-g), elemental analizleri ile hesaplanan ve 

deneysel bulunan% C, H ve N atom değerlerinin uyumlu olması (Tablo 7.19), erime 

noktaları, FT-IR spektrumlarında C=N bağında değişimler (Tablo 7.20, Şekil 7.20) 

ve ince tabaka ile alınan deneysel sonuçlar komplekslerin karakterizasyonunda 

deliller vermiştir. NHC öncüsü olarak kullanılan, tiyazolyum tuzları (1a-h) ve 

bunlardan hazırlanan NSHC ligantlı Ru(II)-kompleksleri (2a-g) veN-Ru koordineli 3 

kompleksi CH2Cl2, MeOH gibi polar çözücülerde iyi, H2O’da ise hafif 

ısıtıldıklarında çözünürlerken, Et2O, petrol eteri, heksan gibi polaritesi düşük 

çözücülerde daha az çözünürlüğe sahiptirler. 

Organometalik komplekslerin katalizde kullanımı, sulu çözeltilerdeki düşük 

çözünürlükleri ve sınırlı stabiliteleri nedeniyle uzun süre esas olarak organik 

çözücülerle sınırlandırılmıştır. Ancak su, organik çözücülere göre birçok avantaja 

sahiptir. Bol miktarda bulunur, sağlığa zarar vermeden kullanımı kolaydır.Suda 

çözünebilen komplekslerin geliştirilmesi sadece “yeşil kimya ilkeleri” olarak 

adlandırılması nedeniyle değil, aynı zamanda yüksek seçiciliğe sahip moleküler 

katalizörlerin yumuşak koşullar altında uygulanmasına izin veren proseslerin 

oluşturulması açısından da ilgi çekicidir (Castanon ve diğ. 2018).Bu nedenle, 

tezimizde hazırlanan Ru(II)-komplekslerinin (2a-g ve 3) katalitik koşullardaki 

sıcaklıkta (82C) suda çözünmesi bizi suda transfer hidrojenasyon yapmaya teşvik 

etmiştir.  

Transfer Hidrojenasyon (TH), işlemin daha yeşil olması ve aparatın daha 

basit olması nedeniyle geleneksel hidrojenasyona göre daha sık kullanılmaktadır 
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(Hey ve diğ. 2018; Pandey ve Choudhury 2020; Ohara ve diğ. 2012; Ramasamy ve 

Ghosh 2016; Wylie ve diğ. 2009; 2010; 2011; Wylie ve Morris 2013). Diğer taraftan 

homojen katalizörlerin üründen ayrılması ve katalizörün yeniden kullanılması, 

sürecin sürdürülebilirliği açısından çok önemli bir konudur. Bu bakımdan, su bazlı 

kataliz, katalizörü izole etmeden veya geri kazanmadan geri dönüşüm için en uygun 

çözümdür (Shaughnessy 2009; Velazquez ve Verpoort 2012). Burada, hazırlanan 

yeni Ru(II) komplekslerinin seçilen katalitik koşullarda suda iyi çözünmesi, 

aldehitlerin ve ketonların indirgenmesi için katalizörler olarak incelendi. 

TH reaksiyonu, model substrat olarak asetofenon kullanılarak optimize edildi. 

Bunun için, sudaki HCOOH/HCOONa (FA/NFT), HCOOH/Et3N (FA/TEA) ve i-

PrOH (KOH), transfer iç H kaynağı (H-donör) olarak kullanıldı. Reaksiyon sıcaklığı 

25C ila 82C arasında değiştirildi. Azeotropik FA/TEA (5/2) ile 82C'de suda 

gerçekleştirilen reaksiyonlar, 60 dakikada ve 0.01 mmol katalizör (2a-model 

katalizör) oranında (S/C = 100) en yüksek 1-feniletanol dönüşümünü (%84) gösterdi 

(Tablo 7.22, no 4). Bu sonuç bize, çözeltinin sıcaklığı ve pH değerinin çok önemli 

olduğu gösterdi. Böylece, ısıtma işlemi 50C'de dönüşüm %46'ya ulaştı ve 

azeotropik FA/TEA (pH3) dönüşümleri kolaylaştırdığı anlaşıldı. Reaksiyonlar inert 

atmosfer altında gerçekleştirildi. Şekil 7.22’den görüldüğü gibi, aynı koşullar altında 

Ru(II)-NSHC kompleksleri (2a-g) metal-karben bağı içermeyen N-Ru koordineli 

Ru(II)-kompleksi (3)’e göre daha yüksek dönüşüm sergilemişlerdir (78-93>65 %, 

bahsedilen sırada). Ru(II)-NSHC kompleksleri arasında N-bütilkarbazol grubu içeren 

2g ve N-2,4,6-trimetilbenzil grubu içeren 2c’nin en yüksek dönüşümleri sağladıkları 

görüldü (%88 ve %93). Tablo 7.23’te 2c ve 2g kompleksleri kullanılarak, 60 dk. 

sürede beklenen alkoller, sterik olarak engellenmiş/engellenmemiş, elektron 

veren/çeken gruplarla nispeten yüksek verimlerde (%32-92 aralığında) TH 

reaksiyonları ile kolaylıkla elde edilmiştir. Sterik engelli substratlarla daha düşük 

olmakla birlikte (Tablo 7.23-no: 8, 9) genel olarak elektron çekici ve alkilik gruplar 

bulunduran substratlarla, 2g katalizörü 2c’ye göre daha yüksek ürün dönüşümü 

sağlamıştır (Tablo 7.23, no: 1-9 ). Ru(II)-NSHC kompleks 2g’nin N-atomu üzerinde 

metalomisel oluşumunu destekleyebilen uzun zincirli alkil grubuna sahip olması 

nedeniyle (butil-karbazol) alkilik-karbonil türevleri ile daha iyi substrat-katalizör 

etkileşimi sonucunda daha yüksek dönüşümleri neden olduğu düşünülebilir. N 

atomunda uzun alkil grupları taşıyan 2g kompleksi, metalomisellerin oluşumunu 
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destekleyebilir, substrat alkil zinciri ile katalizör arasında güçlü bir etkileşime neden 

olarak karbonil indirgemesini kolaylaştırabilirken (Ahlford ve diğ. 2008; Gökve diğ. 

2013; Li ve diğ. 2012; Oruç ve diğ. 2016), bütil zincire bağlı karbazolün zayıf 

elektron verme yeteneğinden dolayı (Niu ve diğ. 2021) ve katalitik koşullarda Ru 

metali ile zayıf -etkileşimi yaparak, katalitik-çevrimde metalin elektron eksikliğini 

telafi etme yeteneğide bu kompleksin yüksek aktivitesine atfedilebilir. 

Homojen katalizdeki sorunlardan biri olan kolay katalizör/ürün ayrımıyla 

ilişkili iki fazlı işlemler için suda çözünür katalizörler, ılımlı koşullar altında 

kullanılabilir (Anastas ve Eghbali 2010; Schaper ve diğ. 2013). Üstelik, değerli 

metallerle çalışırken katalizörün geri dönüştürülmesi ek bir avantajdır. Bu nedenle, 

2g katalizörünün tekrar kullanılabilirliği, 82C'deki su içerisinde asetofenon ve 

HCO2H/Et3N kullanılarak, argon altında, 1.0 saat sürede incelendi. Reaksiyonun 

sonunda ürün sulu fazdan Et2O'e ekstrakte edildi. Dönüşüm GC aracılığıyla 

hesaplandı. Sulu faz başka bir işlem için yeniden kullanıldı. Birinci döngüden altıncı 

döngüye dönüşüm %93’den %73’egerçekleşti. 2g kompleksinin altıncı döngüde bile 

yüksek dönüşüm sergilemesi suda yapılan homojen katalizör olarak kullanabilirliğini 

göstermektedir. 

Bu tezden elde edilen sonuçlar, çevreye zarar vermeyen bir solventin 

kullanımı, yenilenebilir hidrojen donörü ve kolay işlem ve saflaştırma, pratik 

uygulamalar için önemli bir avantaj sağlayacaktır. Bu çalışma, literatürde suda 

yapılan TH’nun sınırlı sayıdaki uygulamasına yenilik getirmesi bakımından 

önemlidir, yeni farklı elektronik özelliklere sahip, suda çözünür tiyamin analoğu 

içeren Ru(II)-NSHC kompleksleri sentezlenerek, TH’nun oda koşullarında ve suda 

yüksek dönüşümlerde ve daha düşük katalizör oranlarında gerçekleştirilmesine 

yönelik çalışmalar yapılarak daha da geliştirilebilir. 
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10. EKLER 

EK  A 

Table 1. 1g ve 2a için kristal verileri ve yapı iyileştirme parametreleri 

Parametreler 1g 2a 

CCDC deposu 2371356 2371357 

Renk/şekil Renksiz/blok turuncu/blok 

Kimyasal formül (C22H25N2OS)⁺·Br⁻ [RuCl2(C10H14)(C13H15NOS)] 

Formül kütlesi 445.41 539.50 

Sıcaklık (K) 296(2) 296(2) 

Dalga boyu (Å) 0.71073 Mo Kα 0.71073 Mo Kα 

Kristal sistem Ortorombik Monokllinik 

Uzay grup Pca21 (No. 29) P21/c (No. 14) 

Birim hücre parametreleri   

a, b, c (Å) 14.6175(17), 8.5488(10), 16.184(2) 6.8769(17), 15.943(5), 21.767(6) 

α, β, γ (°) 90, 90, 90 90, 90.731(11), 90 

Hacim (Å3) 2022.4(4) 2386.3(11) 

Z 4 4 

Dcalc. (g/cm3) 1.463 1.502 

μ (mm−1) 2.150 0.983 

Absorpsiyon düzeltmesi Multi-tarama Multi-tarama 

Tmin., Tmax. 0.6258, 0.7454 0.6790, 0.7428 

F000 920 1104 

Kristal boyutu (mm3) 0.10 × 0.08 × 0.07 0.03 × 0.02 × 0.01 

Difraktometre/ölçüm metod Bruker D8 QUEST/φ ve ω scan Bruker D8 QUEST/φ ve ω scan 

Dizin aralıkları −16 ≤ h ≤ 18, −10 ≤ k ≤ 10, −20 ≤ l ≤ 20 −8 ≤ h ≤ 8, −19 ≤ k ≤ 19, −27 ≤ l ≤ 27 

θ aralığı, veri toplama için (°) 2.382 ≤ θ ≤ 26.467 1.583 ≤ θ ≤ 26.457 

Toplanan yansımalar 19706 42499 

Bağımsız/gözlenen 4151/3027 4896/2917 

Rint. 0.0478 0.1672 

İyileştirme yöntemi F2 deki tam matriks en küçük kareler F2 deki tam matriks en küçük kareler 

Veriler/kısıtlamalar/parametre 4151/1/246 4896/58/287 

F2 de uyum iyiliği 1.059 1.089 

Nihai R endeksleri [I > 2σ(I)] R1 = 0.0389, wR2 = 0.0915 R1 = 0.0823, wR2 = 0.1719 

R endeksleri (tüm veri) R1 = 0.0706, wR2 = 0.1305 R1 = 0.1596, wR2 = 0.2116 

Δρmax., Δρmin. (e/Å3) 0.55, −0.35 0.66, −1.26 

 
 
 


