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Palladyum-katalizli eslesme reaksiyonlar1 C-C ve C-heteroatom bag olusumu igin
giiclii ve etkili bir metottur. Bu tiir kompleksler son zamanlarda 6zellikle Suzuki-
Miyaura ve Heck-Mizoroki reaksiyonlarinda basit ve etkili katalizorler olarak
karsimiza  c¢ikmaktadirlar.  Paladasiklik  katalizorlerin ~ sentezlerinin  ve
modifikasyonunun kolay olmalari, yiiksek aktivite goOstermeleri ve ¢alisma
kosullarinin uygunlugu avantajlar1 olarak goriilebilir. Paladasiklikler, yeni molekiiler
materyallerin ve organometalik katalizorlerin yer aldigi organik sentezlerde genis

uygulama alani bulunan organopalladyum tiirevlerin en popiiler siniflarindan biridir.

Metal-ortamli ¢apraz-eslesme reaksiyonlari alanindaki hizli gelismeler, destekleyici
ligand olarak fosfinlerin hem pozitif hem de negatif 6zelliklerinin oldugu sonucugu
ortaya c¢ikarmistir. Ligandlarin uzaklastirilmasindaki giicliikler, olusan bozunma
tirlinleri ve fosfin oksitler, arastirmacilart alternatif katalitik sistemleri arastirmaya
tesvik etmistir. Bu arastirmalarin sonunda N-heterosiklik karbenler (NHCs) ve

metalosiklik yapilar yardimci ligadlar olarak kullanilmaya baglanmustir.



v

NHC’ler fosfinlerden ¢ok daha gii¢lii o-sunucudurlar. Ayrica NHC iizerindeki
hacimli substitiiyentlerin varli§i sayesinde meydana gelen sterik etki triiniin
ayrilmasimi kolaylagtirmaktadir. Metal ve imidazol tiirdeki karben karbonu

bozunmay1 engellemekte ve boylece ligandin asirisina ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Son zamanlarda N-heterosiklik karben (NHC) ve bir paladasikligin ayn1 yapi iginde
bulundugu calismalar yapilmistir. Literatiirde bu tiir komplekslerin sentezine iliskin
cok az Ornek bulunmaktadir. Bu sekilde olusturulan katalizoriin kararhiligi,
N-heterosiklik karbenlerin yardimiyla meydana gelen yiiksek aktiviteli paladasikligin
olusmasinin bir sonucudur. Boylesi paladasiklik katalizorlerinin avantajlari
sentezlerinin kolay olmasi, yapilarinda kolay degisiklikler yapilabilmesi ve
calisilmaya uygun olmalaridir. Alternatif katalizorlerin ikinci bir smifi olarak

paladasikliklere olan ilgi artmustir.

Bu caligmanin amaci, bir seri NHC bagli paladasiklik kompleksi sentezlemek,
karakterize etmek ve Suzuki-Miyaura reaksiyonunda katalitik aktivitelerini
incelemektir. Bu tiir komplekslerin sentezi ii¢c asamadan olusmaktadir. ilk basamakta
N-heterosiklik karben onciilleri hazirland1 (2a-c). Ikinci asamada asetat-ve kloriir-
koprilii dimerik paladasiklik sentezlendi. Son basamakta ise dimerik paladasiklik
kompleks ile N-heterosiklik karben ligandi tepkimeye sokularak, NHC bagh
paladasiklik kompleksler sentezlendi (6a-c, 7a-c).

Bu yeni komplekslerin yapilari elemental analiz, 'H- and >C-NMR spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edildi. 6c¢ bilesiginin kristal yapisi X-ismlart kirinimi

yontemiyle tayin edildi.

2008, 92 sayfa

Anahtar Sozciikler

Paladasiklik, N-Heterosiklik karben, imidazolyum tuzu, karben onciilleri, C-C bag

olusumu, palladyum, X-1sinlar1 kirtnimi, Suzuki eslesme reaksiyonu.
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Palladium-catalyzed coupling reactions provide an efficient and powerful method for
the formation of carbon-carbon and carbon-heteroatom bonds. They have recently
become the most simple and efficient catalyst in applying to Suzuki-Miyaura and
Heck-Mizoroki reactions. The advantages of such palladacyclic catalysts include
their easy of synthesis, facile modification, and high activity, convenience of
handling and comparative stability. Palladacycles are one of the most popular classes
of organopalladium derivatives, which are widely applied in organic synthesis,

organometallic catalysis, and new molecular materials.

Rapid developments in the area of metal-mediated cross-coupling reactions have
highlighted both the positive and negative properties of phosphines as supporting
ligands. The difficulties associated with removal of the ligands and their degradation
byproducts, phosphines oxides, have encouraged researchers to explore alternative
catalytic systems. To this end N-heterocyclic carbenes (NHCs) and metallacycle

scaffolds have been used as ancillary ligands.
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The NHCs have the general advantage of being better o-donors than phosphines. In
addition, significant steric demand brought by the presence of bulky substituents on
the NHC facilitates elimination of the product. The strong interaction between metal
and carbenic carbon of the imidazole moiety inhibits the dissociation, thereby

minimizing the need for excess ligand.

Recently, the combination of a palladacycle framework and N-heterocyclic carbene
(NHC) has been reported. There are a few studies in the literature about the synthesis
of these complexes. These catalysts combine the stability induced by the presence of
a palladacycle framework with the high activity associated with the NHCs. The
advantages of such palladacyclic catalysts include their ease of synthesis, facile
modification and convenience of handling. The second class of alternative catalysts

focuses on palladacycles.

In this study has been characterized and prepared a series NHC-substituted
palladacyclic complexes and also examined their catalytic activity in the Suzuki-
Miyaura coupling reaction. Three major routes were applied for the synthesis of
palladacyclic complexes. In the first step, the NHC precursor was prepared (2a-c).
In the second step, acetate- and chloro-bridged palladacyclic complex was
synthesized and the last step, as a result of the reaction between dimeric
palladacyclic complex and NHC ligand was synthesized NHC-substituted
palladacyclic complexes (6a-¢, 7a-c¢). These new compounds were characterized by
elemental analysis, 'H- and ?C-NMR spectroscopy. The single crystal structure of 6¢

was determined by single-crystal X-ray analysis.

2008, 92 pages

Key Words:
Palladacyclic, N-heterocyclic carbene, imidazolium salt, carbene precursor, C-C

bond formation, palladium, X-ray diffraction, Suzuki coupling reaction.
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ONSOZ

Homojen katalizorler olarak bilinen paladasiklik bilesikler organometalik kimyanin
yeni bir alt dali haline gelmeye baslamustir. Ozellikle N-heterosiklik karben (NHC)
iceren paladasikliklerin senteziyle ilgili yapilan ¢aligmalar, NHC’in ucuz olmasi,
toksik olmayisi, komplekslerinin daha kararli ve se¢ici olmasi nedeniyle her gegen

giin artmaktadir.

Bu c¢alismada NHC ligand1 bagh paladasiklik kompleksler sentezlenmistir. Havada
kararli olan bu yeni {iriinlerin yapilari analitik ve spektroskopik teknikler kullanilarak
karakterize edilmis, ayrica Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonu i¢in katalitik

ozellikleri incelenmistir.

Tez konusunun se¢iminde ve yluriitiilmesi sirasinda yardimlarini, bilgi ve
tecriibelerini esirgemeyen ve beni her konuda yonlendiren danigsman hocam Sayin

Yrd. Dog. Dr. M. Emin GUNAY ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarimi yiiriitebilmek i¢in ihtiya¢ duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Baskanligi’na,
FBE-08001 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na ve 104T203 no’lu Kariyer Projesiyle

destek ve burs saglayan TUBITAK’a tesekkiirii bir borg bilirim.
Bugiine gelmemde biiyiik emekleri olan, gerek duydugum her tiirlii yardim biiytik
bir anlayis ve sabirla gerceklestiren sevgili AILEME, her zaman yakin destek ve

ilgisini esirgemeyen Melih UCAK a tesekkiir ederim.

Rukiye GUMUSADA
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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: Derece

: N,N-dimetilbenzil amin

: Dimetilsiilfoksit

: Erime noktasi
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MeOH : Metil alkol

Mes : Mezitil

NHC : N-heterosiklik karben
NMe, : Dimetil amin

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
OAc : Asetat

OEt : Etoksi

OMe : Metoksi

PCy; : Trisikloheksil fosfin
Pd : Palladyum

Ph : Fenil

PPh; : Trifenilfosfin

PhMe : Toluen

PPy : 2-fenilpiridin

Pr : Propil

RT : Oda sicaklig

s : Singlet

t : Triplet

TBA : Tiyobarbiitirik asit
TBAB : Tetrabiitilamonyum bromiir
Tert : Tersiyer

TFA : Trifloraasetik asit
THF : Tetrahidrofuran

tol : Tolil

X : Halojen

K : Kapa

c : Sigma

1) : Mu



X1V

SEKILLER DiZiNi
Sekil 1.1. Paladasiklik komplekslerin olusum mekanizmasi.......................... 1
Sekil 1.2. Paladasiklik kompleks tlirleri..............cooooiii o)
Sekil 1.3. Bes iiyeli paladasiklik kompleks tlirleri................ocooiiiiiiiin..n. 3
Sekil 1.4.a. Singlet hal, b. Triplethal...............cooooiiiiiiii 4
Sekil 1.5. Metal-karben kompleksi genel gésterimi.............cooevvviviiiiinnnnnn... 4
Sekil 1.6.a. Fischer tip karben, b. Schrock tip karben.....................c..cooi. 5
Sekil 1.7. 1,3-Difenilimidazolidin-2-iliden ligand1 ve geg¢i¢ metal kompleksi...... 5
Sekil 1.8. Gegis metal komplekslerinde ligant olarak N-heterosiklik karbenler.... ¢
Sekil 1.9. Kararli NHC eldesi.............oooooiii 6
Sekil 1.10. Alkil siibstitiiyentli N-heterosiklik karben eldesi.......................... 7
Sekil 1.11. Ticari olarak mevecut olan NHC eldesi............c.oooeieiiiiiiiin 7
Sekil 1.12. NHC.CHCI; kullanilarak sentezlenen gecis metal NHC

komplekSIeri......oooouiii i, 8
Sekil 1.13. Palladyum-karben komplekslerinin sentezi................................ 8
Sekil 1.14. Sulu ortamda Heck reaksiyonlar i¢in kullanilan benzimidazolyum

BUZIATT. .o 9
Sekil 1.15. imidazolyum tuzlarinin sentez basamaklart................................ 10
Sekil 2.1. Tk kararl serbest karben sentezi.................ccocoeeiuiiuiiineiiiaienin. 11
Sekil 2.2. 4,5-dihidroimidazolyum ve imidazolyum tuzlarindan tiireyen yararli

NHC Lgantlart........o.oouiinii e 12

Sekil 2.3. NHC liganti igeren paladasiklik kompleksler......................ooo. 12
Sekil 2.4. Doymamis NHC ligant1 iceren paladasiklik kompleksler.................. 13
Sekil 2.5. Doymus NHC ligant1 iceren paladasiklik kompleks........................ 13

Sekil 2.6. Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonunda kullanilan paladasiklikler.........



XV

Sekil. 2.7. Trans-di(p-asetat)-bis[o-(di-o-tolilfosfin)benzil |dipalladyum(II)’nin
OJUSUIMUL ... e
Sekil 2.8.a. Milstein’in sentezledigi fosfapaladasiklik kompleks
b. Shaw’un sentezledigi fosfapaladasiklik kompleks........................

Sekil 2.9. Amino fosfin tirevIert ..........cooooii i
Sekil 2.10. i1k fosfit tiirevli paladasiklik kompleks..................ccceeueinninn...
Sekil 2.11. Fosfinit paladasiklik kompleks..................coooiiiiiiiiiiiiieeeeee,
Sekil 2.12. Fosfinit paladasiklik kompleks..............ccoooiiiiiiiiiiii,
Sekil 2.13. N,C-paladasiklik kompleksler ..............c.ocooiiiiiii
Sekil 2.14. imin iceren paladasiklik kompleksler..................ccooeevniivinnn..n.
Sekil 2.15. Oksim tiirevli paladasiklik kompleksinin sentezi..........................
Sekil 2.16. Oksim igeren C,N-paladasiklik kompleks.................................

Sekil2.17. orto-paladatli N, N-dimetilbenzilamin kompleksleri.......................

Sekil 2.18. Siklopalladyumlu benzilamin, piridin ve kinolin tiirevlerini igeren

paladasiklikler......... ...,
Sekil 2.19. S,C-paladasiklik kompleksler.............cccooiiiiiiiiiiiii e,

Sekil 2.20. N,C,N-paladasiklik kompleksler.................c..o.
Sekil 2.21. S,S,C-paladasiklik kompleks..........cccocoviiiiiiiiiiiii .
Sekil 2.22. P,C,P-paladasiklik kompleksler.................cooooiiiiiiiiiiiiiinn...
Sekil 2.23. N,N,C-paladasiklik kompleksler.................cocoiiiiiiiiiiiiin,
Sekil 2.24. S,C,N-, N,C,O- ve P,C,N-paladasiklikler...........................o..
Sekil 2.25. Palladasyon reaksiyon mekanizmasl..............cooeveiiiiiiiniiiinnnen..
Sekil 2.26. Siklopalladasyon reaksiyon mekanizmast................c.oooeieiinn..
Sekil 2.27. Yiikseltgen katilmayla paladasiklik olusumu..............................

Sekil 2.28. Transmetalasyon yoluyla paladasiklik olusumu..........................



XVi

Sekil 2.29. Transmetalasyon reaksiyonuyla bis-siklopaladat bilesiklerinin

OIUSUMUL ... e 26
Sekil 2.30. Allil aminlerin alkoksi paladasyonu ile paladasiklik olusumu.......... 27
Sekil 2.31. Paladasikliklerin olusumunda asetilenin kloropaladasyonu............. 27
Sekil 2.32. Aril halojeniirlerin Suzuki eslesmesi...............cooviiiiiiiiiiin.. 28

Sekil 2.33. Suzuki-Miyaura eslesmesinde kullanilan fosfinit ve fosfin

paladasiklikler.......... ..o, 29
Sekil 2.34. Oksim igeren paladasiklik kompleks...................oooiiiiiin.l. 29
Sekil 2.35. Dialkil(o-bifenil) ligandlarini i¢eren palladyum kompleksi............ 30
Sekil 2.36. Hacimli tert-biitil iceren palladyum kompleksi............................ 30
Sekil 2.37. Dialkil fosfin ligandi igeren yeni paladasiklik kompleksler............. 31
Sekil 2.38. Ferrosenil siibstitiiyentli ligandlarin sentezi............................... 31
Sekil 2.39. Bis-karben KOmpleKsi ........couuiiuiiiniiii i 32
Sekil 2.40.a. Fosfin-karben karisimi palladyum kompleksi

b. Bis-karben iceren palladyum kompleksi....................ooll 32
Sekil 2.41. Uzerinde hacimli siibstitiiyent tasiyan karben ligand1 .................... 33
Sekil 2.42. Suzuki-Miyaura eslesmesinde tercih edilen imidazolyum tuzu......... 33

Sekil 2.43. Bis-karben kompleksi onciilleri olarak kullanilan bis-imidazolyum

BUZIATT. e 33
Sekil 2.44. Aril halojeniirlerin Heck eslesmesi ...............coooiiiiiiiiiiiiiiinns, 34
Sekil 2.45. Heck reaksiyonlarinda kullanilan paladasiklik katalizoriin eldesi...... 34

Sekil 2.46. Aril klortirlerin eslesmesinde kullanilan ferrosenil oksim kompleksi.. 35
Sekil 2.47. orto-paladatl ferrosenilimin kompleksi......................ocooia 35

Sekil2.48. Kloropaladatli propargil amin kompleksi ...................ooooiine. 35



xvil

Sekil 2.49. Heck reaksiyonlarinda kullanilan , fosfor icermeyen, pincer

0] 10101 () 36
Sekil 2.50. Padasiklik kompleks i¢in varsayilan Heck tipi halka agilmasi .......... 36
Sekil 2.51. Heck eslesmesinde kullanilan NHC bagli kompleksler.................. 36
Sekil 2.52. Bis-karben kompleKsi.........o.ooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 37
Sekil 2.53. Bis-piridil KompleKsi.........o.oviiiiiiiiiiiiiiii e 37
Sekil 4.1. Benzilbromiirlerin sentezi...............c.ooooiiiiiiiiiiiiiiiiii 52
Sekil 4.2. imidazolyum tuzlarinin sentez basamaklari................................. 53
Sekil 4.3. Glimiis ara transfer komplekslerinin sentez basamaklari.................. 54
Sekil 4.4. [Pd(ppy)(x-OAc)], 4’1in olusum reaksiyonu.............ooevvviiniennannnn.. 55
Sekil 4.5. [Pd (dmba)(p-Cl)], 5’in olusum reaksiyonu............c.coceeeiiinnnn... 56
Sekil 4.6. NHC igeren paladasiklik komplekslerin sentez basamaklari.............. 58
Sekil 4.7.a. 3a’nin "H-NMR spektrumu, b. 3a’nin *C-NMR spektrumu............ 60
Sekil 4.8.a. 3b’nin "H-NMR spektrumu, b. 3b’nin *C-NMR spektrumu............ 61
Sekil 4.9.a. 3¢’nin "H-NMR spektrumu, b. 3¢’nin *C-NMR spektrumu............ 62
Sekil 4.10.a. 6a’nin 'H-NMR spektrumu, b. 6a’nin *C-NMR spektrumu........... 63
Sekil 4.11.a. 6b’nin "H-NMR spektrumu, b. 6b’nin >C-NMR spektrumu........... 64
Sekil 4.12.a. 6¢’nin "H-NMR spektrumu, b. 6¢'nin >C-NMR spektrumu........... 65
Sekil 4.13.a. 7a’nin 'H-NMR spektrumu, b. 7a’nin *C-NMR spektrumu........... 66
Sekil 4.14.a. 7b’nin "H-NMR spektrumu, b. 7b’nin *C-NMR spektrumu........... 67
Sekil 4.15.a. 7c’nin "H-NMR spektrumu, b. 7¢’nin *C-NMR spektrumu.......... 68

Sekil 4.16. 6¢ kompleksinin ORTEP diyagrami.................cooiiiiiiiiiinn.. 69



xviil

CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 2.1. Diger capraz-eslesme reaksiyonlart.................oooiiiiiiiiinn. 38
Cizelge 4.1. "H ve >C NMR spektrumlart, 3a..............ccccoovverieeeeeeiinnn., 60
Cizelge 4.2. "H ve >C NMR spektrumlart, 3b...............ccccooeeeeieeieeeenail 61
Cizelge 4.3. "H ve °C NMR spektrumlart, 3¢...............ccoeeeeeeeeeeeeeeeaeeei, 62
Cizelge 4.4. "H ve >C NMR spektrumlart, 6a........................................ 63
Cizelge 4.5. "H ve ?C NMR spektrumlari, 6b ....................................... 64
Cizelge 4.6. 'H ve *C NMR spektrumlart, 6¢ ...................oooeeeiiiiiiinnn, 65
Cizelge 4.7. "H ve ?C NMR spektrumlart, 7€ ...........ccocovvvuumuenniiieeeeennnns 66
Cizelge 4.8. 'H ve C NMR spektrumlart, 7¢ ...........ccccooooeiieieeeieiiiinnn, 67
Cizelge 4.9. "H ve C NMR spektrumlart, 7¢ ............ccoooeeeeiiiiineeeeeenne, 68
Cizelge 4.10. 6¢ kompleksi i¢in secilmis bag uzunluklari ve bag agilari.......... 70

Cizelge 4.11. Aril halojeniir ile fenilboronik asidin Suzuki ¢apraz eslesme

L] 40 11 D 72



1- GIRIS

Paladasiklikler, C-C ve C-heteroatom bag olusum tepkimelerinde aktif katalizorler
olarak bilinen ve bu yoniiyle palladyum katalizorlerinin yeni bir sinifi olarak son
yillarda oldukea ilgi ceken bilesiklerdir. Ozellikle;

a- Bilinen katalitik reaksiyonlara ek olarak Pd(II)/Pd(IV) yiikseltgenme halini
iceren yeni mekanizmalar,

b- Katalitik ¢evrim sirasinda koordinasyon kiiresinin korunmasi,

c- Kiral paladasiklikler ile yiiksek enantiyosecicilik,

d- Kati1 tasiyicilar tizerine tutturulmus paladasiklikler ile geri doniisiimli
katalizorlerin olusumu paladasikliklerin bu denli genis Olciide arastirilmalarinin

baslica nedenlerindendir (Beletskaya ve Cheprakov, 2000).

Paladasiklikler katalitik siirecin her evresinde gorev alirlar. Paladasiklikler kompleks
olusumuna neden olan ¢evrim basamaklarinda ve direkt arilasyon reaksiyonlarinda
onemli rol oynarlar. Molekiil i¢i capraz eslesme reaksiyonlar, ¢esitli heterosiklik ve
karbosikliklerin sentezi i¢in paladasiklikler gii¢lii birer aractirlar (Catellani, 2003;

Echavarren et al., 2003) (Sekil 1.1).

OO =4 — ) — 00
x H PdX Pd/Y Y-

CY-Paladasiklik
Sekil 1.1. Paladasiklik komplekslerin olusum mekanizmasi

Bes tiyeli palladyum iceren halkali kararli paladasikliklerin indirgen eliminasyonu
giicliikle yapilmaktadir. Uye sayisi daha fazla olan paladasikliklerin indirgen
eliminasyonunun hemen sonrasinda heterosiklikleri daha kolay olusturdugu

goriilmektedir (Carbayo ef al., 2002).



1.1. PALADASIKLIKLER VE GENEL OZELLIiKLERI

Paladasiklik yapilar C-C ve C-heteroatom bag olusumunu iceren reaksiyonlarda
yaygin olarak kullamlan en aktif katalizorlerdir. Ozellikle Heck ve Suzuki eslesme
reaksiyonlarinda en yiiksek aktiviteye sahiptirler. Gostermis olduklart yiiksek
aktivitenin yani sira sentezlerinin kolay olmasi ve havaya karsi kararli olmasi
paladasiklik yapilarin etkinligini artirir (Ritleng et al., 2002; Dyker, 1999; Guari et
al., 1999)

Paladasiklik kompleksleri genel olarak 2 sinifa ayirmak miimkiindiir (Sekil 1.2).

Y—L Y—L Y—1L
&I”dLn I”d L, PdL,
Y—1L v— 1
| I r

Sekil 1.2. Paladasiklik kompleks tiirleri: L = Dondr atom (S, O, N) , Y = Baglayici1 grup,
L, = Tim ligandlar (CO, PPh;...vs)

Sekil 1.2°de gosterilen I nolu yap1 incelendiginde Pd metaline 2 atomun koordine
oldugu goriilmektedir. Bu atomlardan biri karbon (C), digeri ise L ile simgelenen
donér atomdur. Paladasiklik komplekslerin en basit yapili olan bu tiirii x*-L,C olarak
da bilinir. II nolu yap1 incelendiginde ise Pd metaline 3 atomun koordine oldugu
goriilmektedir. Bu atomlardan biri karbon (C), diger ikisi ise L ile simgelenen dondr
atomlardir. II' yapist ise II yapisinin bir tiirevi olup orfo konumunda bir aril
icermektedir. Bu tiirler de genel olarak x°-L,C,L olarak da bilinir. 1T ve I
paladasiklik komplekslerin genel adi “PINCER KOMPLEKSLER” olarak bilinir
(Mitsudo et al., 1984).



Bu yapilar igerisinde yaygin olam1 azot iceren bes tiyeli halkali bilesiklerdir

(Sekil 1.3).

R Y
X e - Y=NR,, NR, PR,, SR
; -
/Pd< ‘ R', R" = Alkil, aril ...
y X ! X=CI, Br, OAc ...

Sekil 1.3. Bes iiyeli paladasiklik kompleks tiirleri

Bu yapilar 1960’lardan beri bilinmektedir. Yapilarin elektronik ve sterik 6zelliklerini
degistirerek, bu yapilar iizerinde diizenlemeler yapmak miimkiindiir. Kompleksin
monomerik, dimerik, notral ya da katyonik olup olmadigini

e Metalasiklik halkanin biiytikligi (3-10 tiyeli),

e Metale bagl karbon atomunun yapisi (alifatik, aromatik, vinilik),

e Dondr atom (N-, P-, S-, O- igeren grup) ve ona bagl siibstitiiyentler (alkil, aril),

e X ligantinin yapis1 (X = Cl, Br, OAc) belirler (Cope ve Siekman, 1965; Cope ve
Friedrich, 1968).

1.1.1. Karbenler ve Genel Ozellikleri

1.1.1.1. Karbenler

Karbenler, degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran, nétral, disiibstitiiyentli
karbon bilesikleridir. Bir karbon atomunda iki tane bag yapmamis elektron bulunur.
Bu elektronlar ya ayni orbitalde antiparalel spinli (singlet hal), ya da iki farkh
orbitalde paralel spinli (triplet hal) olarak bulunur (Bertrand, 2005) (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4.a. Singlet hal, b. Triplet hal

Disiibstitliye karben atomlar1 metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag olusturarak
bir gecis metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar1 igeren komplekslere metal-

karben kompleksleri denir ve genel gosterimi Sekil 1.5°de gosterildigi gibidir.

/ :
L M= c\
Y

Sekil 1.5. Metal-karben kompleksi genel gosterimi

Burada, L, karben disindaki ligantlar1 simgelemektedir. X ve Y ise H, alkil, aril,
halojenler ve (S, O, N...gibi) heteroatomlar olabilir. X ve Y’nin farkli olmasi

karbenin tipini de degistirmektedir (Fischer ve Maasboél, 1964) (Sekil 1.5).

1964°te, Fischer ve Maasbdl ligant olarak karben tasiyan ilk kararli gegis-metal
kompleksini sentezlemistir. Fischer karbeni olarak adlandirilan bu kompleksin
reaktivitesi, elektrofilik karben kompleksi gibi bu tiirlerin karakterizasyonu i¢in yol
gosterir. Bu tip karben karbonu pozitif yiiklidiir. 10 yil sonra Schrock, Schrock
karbeni ya da alkiliden kompleksleri olarak adlandirilan yeni tip karben

komplekslerini izole etmistir (Schrock, 1974) (Sekil 1.6).



OMe ( g ; CHy
(CO)SW:C/ Té/
\ =9

Ph CH3

a b
Sekil 1.6.a. Fischer tip karben, b. Schrock tip karben
1.1.1.2. N-Heterosiklik Karbenler (NHC)

1950’11 yillarda, Breslow ve Wanzlick amino siibstitiiyentlerin varliginda karbenlerin
kararliligmin kokli bicimde artirilabilecegini fark etmis ve kloroformun termal
eliminasyonu ile kloral tiirevinden 1,3-difenilimidazolidin-2-ilideni hazirlamigtir
(Wanzlick ve Kleiner, 1961). Aynm1 zamanda dimerik elektronca zengin olefini izole
etmistir (Lemal, 1964; Winberg, 1965) (Sekil 1.7).

Ph Ph Ph Ph

N/ CCly A N N/ Y
[N><H HCCl, [N>: " [ >_< j
N N

\Ph \Ph Npw vl

N

EtsP
Cl—Pt—Cl
Ph Ph
AN /
N N

-

Sekil 1.7. 1,3-Difenilimidazolidin-2-iliden ligandi ve geci¢c metal kompleksi



Gegis metal komplekslerinde ligant olarak N-heterosiklik karbenlerin kesfi 1968
yilinda Ofele ve Wanzlick tarafindan gergeklestirilmistir (Ofele, 1968; Wanzlick,
1968) (Sekil 1.8).

Sekil 1.8. Gegis metal komplekslerinde ligant olarak N-heterosiklik karbenler

1971 yilinda Lappert ve ¢alisma grubu elektronca zengin olefin (ezo) ile gecis metal
kompleksini etkilestirerek metal karben kompleksinin sentezini gelistirdi ve onlarin

ilk uygulamasi olan kompleks Lappert tarafindan rapor edildi (Lappert ef al., 1971).

Bu calismalar1 takiben Arduengo 1991 yilinda, NHC olarak adlandirilan, kararlh
halkali1 diamino karbenleri kesfetti (Arduengo, 1991) (Sekil 1.9).

— — *t a
R R
o o S
N
+KH a:R=Ph,R'=H
H KCl, -H, ‘ : b:R=H,R'=Ph
N N c:R=Ad,R'=H
R . " N
R R

Sekil 1.9. Kararli NHC eldesi

1993 yilinda, Kuhn ve ¢aligma grubu alkil siibstitliyentli N-heterosiklik karbenleri
gelistirdi. Bu orijinal sentezler potasyum ile imidazol-2-tiyonlarin THF igerisinde

kaynatilarak indirgenmesiyle elde edilmistir (Kuhn, 1993) (Sekil 1.10).



R

R
N/ K N/ a: R=i-Pr, R'= Me
‘ \—S K ‘ >: b: R=Et, R' = Me
K,S
N N c:R=Me, R'=Me
\ N

R

Sekil 1.10. Alkil siibstitliyentli N-heterosiklik karben eldesi

1995 yilinda Enders ve calisma grubu vakum altinda metanoliin 80 °C’de termal
eliminasyonu ile 5-metoksi-1,3,4-trifenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol’den 1,2,4-
triazol-5-iliden’i elde etmislerdir. Bu bilesik ticari olarak mevcut olan ilk karben

olarak literatiire ge¢mistir (Enders ef al., 1995) (Sekil 1.11).
Ph
Ph N
j‘/ ><H 0.1 mbar 80 °C W/ >
N OMe oHoMe
\Ph

Sekil 1.11. Ticari olarak mevcut olan NHC eldesi

N-heterosiklik karbenler organometalik kimyada ¢ok yonlii yardimci ligantlar olarak
ortaya ¢ikmaktadir (Bourissou et al., 2000). Metal-NHC komplekslerinin homojen
katalizde yaygin bir sekilde kullanilan fosfinlere alternatif olmalari, son zamanlarda
biiylik ilgi ¢cekmektedir. Ciinkii katalitik kosullarda (yiiksek sicaklikta) P-C bagi
kolayca kopmakta ve P atomu havanin oksijeni ile kolayca oksitlenmektedir. Aksine,
metal-NHC kompleksleri havanin nemi ve oksijenine karst ¢ok kararhidir.

Dolayisiyla tepkime ortaminda ligant fazlasina gerek yoktur (Nolan ve Huang,

1999).

2004 yilinda Giinay tarafindan NHC o6nciilii olarak NHC.CHCI; kullanilarak gegis
metal NHC kompleksleri sentezlenmistir (Giinay, 2004) (Sekil 1.12).



/|\r Ar

N H N Ar = 2,4-(OMe),C Hy; M = Rh; L = COD
>< — >—ML“ Ar =2,4-(OMe),C Hy; M = Pd; L = PPh,
T oCl, T Ar=4-(0OMe)CH, ;M =Pd; L = PPh,

Ar Ar
Sekil 1.12. NHC.CHCI; kullanilarak sentezlenen gegis metal NHC kompleksleri

2006 yilinda Ozdemir ve arkadaslar1 yeni [PdCly(1,3-dialkilperhidrobenzimidazolin-
2-iliden),] ile [PdCI,(1,3-dialkilimidazolin-2-iliden);] komplekslerinin hazirlanigini
ve bu komplekslerin aril halojeniirlerin Heck ve Suzuki c¢apraz eslesme

reaksiyonunda etkili katalizérler olduklarini agiklamuslardir (Ozdemir ve ark., 2006)
(Sekil 1.13).

_NMe,
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Sekil 1.13. Palladyum-karben komplekslerinin sentezi



2007 yi1linda Ozdemir ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada sulu ortamda Heck
reaksiyonlar1 i¢in hava ve suya kars1 kararli, daha etkili palladyum katalizérlerinin
sentezlenmesinde azot ve oksijen atomu igeren benzimidazolyum tuzlarina

basvurmuslardir (Ozdemir ve ark., 2007) (Sekil 1.14).

M) M)
N N
N N N N
+Hcr Nl ©[ +>C1_ ©[ +>Cl'
N N N N
N\
OMe

\/\OMe \/\NQ \/\/

/\O /N /T N\

0 .o
Crh
A

/\/N\—/ /\/N\—/
O O

N\/\NmO N\/\o
N

Me

Sekil 1.14. Sulu ortamda Heck reaksiyonlar1 i¢in kullanilan benzimidazolyum tuzlar

1.1.1.3. NHC Onciilleri Olarak Diazolinyum Tuzlarimin Sentezi

NHC komplekslerinin sentezi N-N'-disiibstitiiyentli diazolinyum tuzlarindan baslar.
Imidazolin-2-iliden igin énciil olan imidazolyum tuzlari genellikle 2 yolla elde edilir

(Sekil 1.15).

(1) Uygun siibstitiiyentler ile heterosikliklerin reaksiyonu ile olusan basamak,

(i1) Alkil imidazoliin kuaternizasyonu.
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) (ii)

R R R <
0 N N N/ N
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R R R R
/
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def g 4t - n /
Ty, —_— >—HJ X —-— / -
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R
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Reaktifler ve Kosullar: (a) 2R-NH,; (b) (CH,0),/HX; (¢) NaBHy; (d) RNH,; (¢) R’-NH, yada
RNH,; (f) LiAlHy; (2) CH(OE)/NH,X; (h) HX; (i) R-NH,/HX; (j) NHs; (k) CH(OEb)s; (1)
Me,NCH(OMe),; (m) Li/R-X; (n) R’-X yada R-X; (0) R-X; (p) R’-X yada R-X

Sekil 1.15. Imidazolyum tuzlarmin sentez basamaklari
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. PALADASIKLIK TURLERI

Organik kimyanin pek c¢ok sentezinde C-C ve C-heteroatom bag olusum
reaksiyonlar1 anahtar basamaklardir. Cesitli sikliklarda kullanilan ¢apraz baglanma
reaksiyonlart palladyum katalizorleri tarafindan gergeklestirilir. Bu reaksiyonlarda
kullanilan paladasiklik tiirler;

e N-heterosiklik karben (NHC) iceren paladasiklikler (Hibrit paladasiklikler),

e L, C-paladasiklikler,

e L,L,C-veL,C,L-paladasiklikler olarak siiflandirilirlar.

2.1.1. N-Heterosiklik Karben Iceren (NHC) Paladasiklikler
(Hibrit Paladasiklikler)

Metal koordinasyon kimyasinda amidler, eterler ve fosfinler gibi N-heterosiklik

karbenler de tipik 6- sunucu ligand1 gibi davranirlar.

1991 yilinda ilk kararli serbest NHC’i Arduengo izole etmistir (Arduengo, 1991)
(Sekil 2.1).

R R
/ /
N N
[ [ > ]+ NaH, KOBu' [
‘ HI X ——>» ‘ .
N N
\ \
R R

R: Adamantil

Sekil 2.1. Tlk kararl1 serbest karben sentezi
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Arduengo yaptig1 calismada heteroatoma hacimli bir grup olan adamantil’i
baglayarak NHC’i izole edebilmistir. Reaksiyonda bir imidazolyum tuzunun

deprotonasyonu sodyum hidriir ve fersiyer-biitoksit kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hacimli  gruplar olarak adamantilin yan1 sira  2.4,6-trimetilfenil  ve

2,6-diizopropilfenil gibi farkli gruplarin kullanildig1 ¢alismalar da vardir (Sekil 2.2).

[T\
AN N
IAd
ey L4\
IS PO SN
IMes SIMes
s/ _
e &Y
— < —
IPr SIPr

Sekil 2.2. 4,5-Dihidroimidazolyum ve imidazolyum tuzlarindan

tiireyen yararli NHC ligantlar

Tiim bu NHC ligandlar1 degisik Pd ¢ikis metal kompleksleriyle etkilestirildiginde
NHC ligandr igeren paladasiklik yapilar elde edilmistir (Bedford ef al., 2005)
(Sekil 2.3).

Ph\
—N N 0 N\N
\< \< o0-Tol //P_Il)d /H\
P d/N o-Tol OAc Il\I Ph
Cl/ Cl Ph

Sekil 2.3. NHC liganti igeren paladasiklik kompleksler
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Literatiir calismalarina bakildiginda Nolan ve arkadaglar1 tarafindan 2003 yilinda
yapilan bir ¢calismada NHC ligand1 igeren paladasiklik komplekslerin sentezlendigi
goriilmektedir. Doymamis bir serbest karbenin kloriir-kopriilii palladyum dimeri ile
THF igerisinde oda sicakliginda iki saat etkilestirilmesiyle NHC igeren paladasiklik
kompleks elde edilmistir (Nolan et al., 2003) (Sekil 2.4).

N RT, 2h
N - N
O g\CH:; O ?\CH3
H3C H3C
%3 +HD
1 2

Sekil 2.4. Doymamig NHC ligandi i¢eren paladasiklik kompleksler

2007 yilinda yapilan bir diger ¢alismada Gokge ve arkadaslari; hacimli grup iceren
doymus bir serbest karben ile kloriir-kdpriilii dimerik palladyum kompleksini
etkilestirerek hibrit tiirde paladasiklik kompleks sentezlemislerdir (Gokce ve ark.,
2007) (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Doymus NHC ligandi igeren paladasiklik kompleks
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Son zamanlarda karben iceren degisik paladasiklik kompleksin senteziyle, onlarin
iyodo ve aktive edilmis bromo arenlerinin Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonlarindaki

kullanim1 incelenmistir (Palencia et al., 2004) (Sekil 2.6).

‘Pr

©i\j\/l> Ar: ~§—© L,:PCy,
R
Ln

COOAr Pr

Sekil 2.6. Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonunda kullanilan paladasiklik kompleks
2.1.2. L,C-Paladasiklikler

N, S ve P iceren paladasiklikler, organometalik katalizér nciillerinin yeni bir sinifi
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bunlarin uygulamalari, baslica Heck-tipi reaksiyonlar
olmak {izere, son zamanlarda Herrmann ve grubu tarafindan incelenmektedir.
Katalitik Onciilleri olarak bu yapilar 6zellikle C—-C ve C-heteroatom bag olusum

reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

2.1.2.1. P,C-Paladasiklikler

P,C-paladasiklikler palladyum metalinin etrafinda bulunan atomlar1 gostermektedir.
Palladyumdan sonra gelen atom fosfor (P), ondan sonra tekrar palladyuma ulagsmak

icin karsilasilan atom serisi ise karbon (C)’dur.

Herrmann ve arkadaslan tarafindan elde edilen metalosiklik kompleksler, palladyum
asetat ve sterik engelli tri-o-tolil fosfinin toluen i¢inde reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Elde edilen trans-di(u-asetat)-bis[o-(di-o-tolilfosfin)benzil |dipalladyum(II)
kompleksi havanin nemine ve oksijene karsi kararlidir (Brunel et al., 1995)

(Sekil 2.7).
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2 P+ 2 Pd(CH,COO0),
3

PhMelRT, 50 °C,1h

0 Tol o Tol

Sekil 2.7. Trans-di(u-asetat)-bis[o-(di-o-tolilfosfin)benzil]dipalladyum(II)’nin olusumu

Milstein ve Shaw yapmis olduklar1 ¢aligmalarda Pd(II) katalizér onciilleri olarak
o-metal komplekslerini kullanarak aromatik karbon atomuna bagli fonksiyonel grubu
metal merkezine baglamislardir. Milstein ve Shaw’un yapmis olduklar1 kompleksler
Heck reaksiyonunda katalitik sistem i¢in etkili katalizorlerdir (Ohff et al., 1997;
Shaw et al., 1998) (Sekil 2.8).

':PRZ ':PRZ

a b
R=Pr, Bu R= Naftil
X= CF,CO0

Sekil 2.8.a. Milstein’in sentezledigi fosfa-paladasiklik kompleks
b. Shaw’un sentezledigi fosfa-paladasiklik kompleks

Herrmann ve arkadaslar1 Heck reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gdsteren

amino fosfin tiirevlerini sentezlemislerdir (Herrmann et al., 2000) (Sekil 2.9).
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Ph

“ ~ Ph ",
NR2 N/’/// \N/ -
B L/ N
\NR2 \N<j P\/
lrd*Ph
OAc
NR,=NMe,, N(CH,),, N(CH,);

Sekil 2.9. Amino fosfin tiirevleri

Bedford ve arkadaglari tarafindan katalitik uygulamalar i¢in onerilen ilk fosfit tiirevli

paladasiklik Sekil 2.10°da gosterilmistir (Bedford et al., 1998).

Bu

P(OAr), Ar= 2,4-(t-Bu),CH,
‘Bu Pd—Cl

Tt

Sekil 2.10. ilk fosfit tiirevli paladasiklik kompleks

Fosfinit paladasiklikler, fosfin ligandi araciligiyla katalitik  ozelliklerin
degistirilebilmesi ve ayrica paladasikliklerin avantajlarini bir molekiil {izerinde

toplamak amaciyla sentezlenmisglerdir (Bedford ve Welch, 2001) (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. Fosfinit paladasiklik kompleks

Oldukea aktif katalitik bir tiir olan alifatik iskeletli fosfinit paladasiklik, bu yapisal
ozelliginden dolay1 6nem arz etmektedir (Rosa et al., 2003) (Sekil 2.12).
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P(i-Pr),
Pd—Cl

NMe,

Cl

Sekil 2.12. Fosfinit paladasiklik kompleks

2.1.2.2. N,C-Paladasiklikler

Degisik tiirlerde ¢ok sayida NC-paladasikliklerin oldugu bilinmektedir. Bugiine dek,
sentezlenen bu tirlerin biiyilkk bir c¢ogunlugu Heck ve c¢apraz eslesme
reaksiyonlarinda yliksek katalitik aktivite gostermislerdir. Sentezlenenler igerisinde
standart Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda diisiik ya da hi¢ aktivite gdstermeyen azot
iceren paladasiklikler bulmak pek miimkiin degildir. Buna gore azot igeren bilesikler

(schiff bazlari, oksimler, benzilaminler...) bu tiirler icerisinde en iyisidir.

Bu alandaki ilk ¢aligmalar1 yapan Milstein ve arkadaslart imin esash
paladasikliklerin genis bir sinifin1 olusturmayi basarmislardir. Sekil 2.13’deki gibi
orto-paladatli iminler, metil akrilat ile Phl ve PhBr’iin reaksiyonunda oldukc¢a

reaktiftirlerdir (Ohff et al., 1999) (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. N,C-paladasiklik kompleksler

Yapilan ¢aligmalar1 takiben Milstein imin i¢eren paladasiklik katalizorleri, aril iyodiir
ve bromiir substratlarini igeren Heck reaksiyonlarinda kullanmistir (Ohff ez al., 1999)

(Sekil 2.14).
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—N T
I\Jd—X Pd—OAc
B 2
R'= Me, H; R"= Pr; X= TFA R=H, CH,Pr

Sekil 2.14. imin iceren paladasiklik kompleksler

Heteroatomun azot oldugu bu yapilara oksim paladasiklik komplekslerde dahil
olmaktadir. Oksim igeren paladasikliklerin ¢ekici 6zelliklerinden birisi ligandlarin
hem sterik hem de elektronik olarak degisiklige ugrayabilmesidir. Aromatik
ketoksim tiirevli paladasiklikler termal olarak kararli ve oksijen ile neme duyarl
degildirler. Bu tiir paladasiklikler C-C bag olusum reaksiyonlarinda aktif
katalizorlerdir (Ryabov ef al., 1992).

Asetofenon, benzofenon, 4,4'-diklorobenzofenon, 4,4'-dimetoksibenzofenon ve
florenondan tiireyen farkli oksim kompleksleri oda sicaklifinda, metanol iginde,
NaOAc ve lityum tetrakloropaladat ile karbopaladatin etkilestirilmesiyle sentezlenir

(Onoue et al., 1970) (Sekil 2.15).

Rl Rl
OH
N4 Li,PdCl,, NaOAc N\
N > N—OH
MeOH, RT, 72h
pPd—Cl
R,

Ri:Ph; Ry H

R]I p-C1C6H4, Rz: Cl
R;: p-MeOCgHy; Ry: MeO
Ri: Me; Ry:H

R;: Florenon

Sekil 2.15. Oksim tiirevli paladasiklik kompleksinin sentezi
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Fosfinsiz oksim paladasiklik kompleksleri C-C bag olusum reaksiyonlar1 igin
oldukca etkili katalizérlerdir. Bu katalizorler i¢cinde en etkili olan tiirevi R grubunda
florenon tasiyanidir (Sekil 2.16). Bu kompleksler, ozellikle Heck ve Suzuki
reaksiyonlarinda, genellikle diisiik sicaklik ve kisa siirede iyi katalitik aktivite

gostermektedirler (Najera et al., 2000).

Sekil 2.16. Oksim igeren N,C-paladasiklik kompleks

Bedford, lyer, Beletskaya, Yang ve arkadaslar aril bromiirlerin Heck eslesmesinde
katalizor olarak orto-paladathi N,N-dimetilbenzilamin komplekslerini sentezleyerek
katalitik aktivitenin fosfor iceren paladasikliklerle sinirli olmadigin1 géstermislerdir
(Bedford et al., 1998; Iyer ve Ramesh, 2000; Beletskaya et al., 2001; Yang et al.,
2002) (Sekil 2.17).

NMeo

Pd——X X =Cl, TFA

Sekil 2.17. orto-paladatli N, N-dimetilbenzilamin kompleksleri

Beletskaya ve arkadaslar1 siklopalladyumlu benzilamin, piridin ve kinolin tiirevlerini
iceren paladasiklikleri; stiren veya etilakrilat ve iyodobenzenin Heck
reaksiyonlarinda incelemisler ve C-C bag olusum reaksiyonlariin yiiksek verimlerle

gerceklestigi sonucuna varmislardir (Beletskaya et al., 2001) (Sekil 2.18).
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C O O OO

A V4 N~

::E . /N/ Pd/N Pd/
:‘I I AcO 2

AcO

Sekil 2.18. Siklopalladyumlu benzilamin, piridin ve kinolin tiirevlerini igeren paladasiklikler

2.1.2.3. S,C-Paladasiklikler

S,C-paladasiklik komplekslerde C-C bag olusum reaksiyonlarinda katalizor olarak
basarili sonuglar vermislerdir. Sekil 2.19°da gosterilen katalizorlerin Suzuki eslesme
reaksiyonlarinda deaktive edilmis 4-bromanisoliin eslesmesinde iyi katalitik aktivite

gosterdigi bulunmustur (Zim et al., 2000) (Sekil 2.19).

SR" R'=Me, R" ="Bu, X =Cl
R'=Me, R"=Me, X=Cl

S
Q ]‘ad_@ L_X R'=H, R"='Bu, X=Cl
O \ﬁ H R' = Me, R''= Bu, X = OAc
Sekil 2.19. S,C-paladasiklik kompleksler

2.1.3. L,C,L- ve L,L,C-Paladasiklikler

C-C ve C-heteroatom bag olusum reaksiyonlarinda katalizér oOnciilleri olarak
kullanilan pincer kompleksleri azot-, fosfor- ve kiikiirt-heteroatomlarini icermektedir.
Pincer kompleksleri ile ilgili ¢alismalar Dupont, Pfeffer, Spencer ve 6zellikle son

zamanlarda Bedford tarafindan yapilmistir (Dupont et al., 2001; Bedford et al. 2002).

Aril halojeniirlerin eslesme reaksiyonlarinda kullanilan pincer tipi katalizorler
heteroatomun metala bagli oldugu konuma gore ifade edilebilmektedir. Bunlar genel

olarak L,C-, L,L,C- ve L,C,L-paladasiklikler olarak gosterilmektedirler.
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2.1.3.1. N,C,N-Paladasiklikler

Bu tip pincer komplekslerde metale iki azot ve bir karbon atomu koordine olmustur.
Segilen heteroatom azot oldugunda N,C,N-paladasiklik tipinde kompleks
olugmaktadir (Trofimenko, 1971, 1973; Valk et al., 1994; Steenwinkel et al., 1998;
Consorti et al., 2004) (Sekil 2.20).

NMeZ
Pd—Cl

NMGZ

Sekil 2.20. N,C,N-paladasiklik kompleksler

2.1.3.2. S,C,S-Paladasiklikler

Paladasiklik halkada bulunan iki kiikiirt ve bir karbon atomu palladyum metaline
baglanmistir. Pincer yapiyr olusturan heteroatomlar S,C,S-palladyum sirasinda

kompleks olusturmaktadir (Bergbreiter et al., 1999) (Sekil 2.21).

SR,
R'=NHAc; R,=Ph
R' Pd—Cl
R'=H; R,='Bu
SR,

Sekil 2.21. S,C,S-paladasiklik kompleks
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2.1.3.3. P,C,P-Paladasiklikler

Bu tip paladasiklik komplekslerde iki fosfor ve bir karbon atomu metale koordine

olmustur (Miyazaka et al., 1999; Morales-Morales et al., 2000) (Sekil 2.22).

O—P(OAI) , P Bu,
Pd—TI Pd—Cl
O—P(0A), P ‘Bu,

Ar=CH,-4-OMe

Sekil 2.22. P,C,P-paladasiklik kompleksler

2.1.3.4. N,N,C-Paladasiklikler

Bes tiyeli olan bu tip pincer komplekslerde iki azot ve bir karbon atomu metale

baglanmistir (Deeming ve Rothwell, 1981; Lai et al., 2000) (Sekil 2.23).

Sekil 2.23. N,N,C-paladasiklik kompleksler
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2.1.3.5. S,C,N-, N,C,0O- ve P,C,N-Paladasiklikler

Bes ya da alt1 liyeli halkaya sahip olan paladasiklik kompleksler yapilarinda farkl
heteroatomlar1 bir arada bulundurabilmektedirler (Sekil 2.24)

NMe, .
O/\SMe al \ ‘ \P ’Pr2
Pd—Cl /
/ Pd—Cl
Pd ‘ al |
’ NMe,
OMe
NEt,

Sekil 2.24. S,C,N-, N,C,O- ve P,C,N-paladasiklikler

MeO

2.2. PALADASIKLIKLERIN GENEL SENTEZ YONTEMI

Paladasikliklerin olusumu icin pek ¢ok yontem vardir, bunlar;
* (C-H bag aktivasyonu,

» Yiikseltgen katilma,

» Transmetalasyon,

= Alkenlerin alkoksi- ve karbo-paladasyonu ve alkinlerin halopaladasyonu’dur.

2.2.1. C-H Bag Aktivasyonu

C-H bagmin palladasyon yardimiyla dogrudan kelatlasmasi, paladasikliklerin
olusumu icin direkt metot ve ayni zamanda en basit yontemdir. Hatta bu metot

orto-palladasyon olarak da bilinir (Trofimenko, 1973).

Yaygin palladasyon ajanlari, bir baz ile tetrakloropaladat tuzlarindan (kullaniminin
kolay ve maliyetinin diisiik olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilen yontem) veya
benzen ya da asetik asit icerisinde palladyum asetattan olugmaktadir (Goel ve

Pfeffer, 1989). Aksi taktirde, diger paladasikliklerin kullanimi neticesinde ligant
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degisimi ger¢eklesmektedir. Bu isleme “transsiklopalladasyon” adi verilir (Yao et

al., 2004) (Sekil 2.25).

@ L12PdCl @

NMe, NM@z
OAc
H /
[PA(OAC),], e
Z N HOAc Z N
X N

SePh TePh
@ Qg e hma
%% SePh SePh

Sekil 2.25. Palladasyon reaksiyon mekanizmasi

Siklopalladasyon reaksiyonlarinin ¢esitli mekanizmalar iizerinden yiiridigi
bilinmektedir (Ryabov, 1992). Aromatik tiirevlerin siklopalladasyonunun, genellikle
basit elektrofilik aromatik siibstitiisyon basamagi lizerinden meydana geldigi

distiniilmektedir (Parshall, 1970) (Sekil 2.26).
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_ .
cl /CI
© . | -Ccr cl -CI Pd

Cl—Pd—Cl —_— N — N
: | - N
| +CI NN—pd—c1 | *CI Ny \CI
N cl o |
\Tf i ] Ph Ph
Ph H
H
P (S L I %
+
Pd Pd - pd +H" P&
-Cl
N 2 "N VAN 0 Ny
’ ’ I'\I Cl I'\I Cl
Ph Ph Ph Ph

Sekil 2.26. Siklopalladasyon reaksiyon mekanizmasi

2.2.2. Yiikseltgen Katilma

Iki elektronlu elektron sunucu grubu igeren aril halojeniirlerin ve bir kisim alkil
halojeniirlerin yiikseltgen katilmasi, genellikle dogrudan C-H bag aktivasyonu ile

elde edilemeyen ¢esitli paladasikliklerin sentezi i¢in kullanigl bir metottur.
Bu metot reaktif fonksiyonel gruplari igeren paladasikliklerin sentezi i¢in oldukca

onemlidir ve sonugta olusan paladasiklikte, heterobimetalik sistemlerin ya da

dendrimerlerin sentezinde oldugu gibi metalli liganda doniisiimler meydana gelebilir

(Rodriguez et al., 2002) (Sekil 2.27).

NMe, NMe,
Pd,(dba);.CHCI, \
I Br > I l\’d‘Br
NMe, NMe,

Sekil 2.27. Yiikseltgen katilmayla paladasiklik olusumu
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2.2.3. Transmetalasyon

Transmetalasyon reaksiyonlar1 oldukga ilgi ¢ekici ve paladasikliklerin sentezinde sik
kullanilan yontemlerden biridir. En yaygin kullanilan transmetalasyon ajanlari
organolityum ya da organociva reaktifleridir. Organolityum reaktifleri Li-halojen
degisimi yoluyla ya da ligandin segici lityumlanmasiyla dogrudan hazirlanabilir

(Grove et al., 1982) (Sekil 2.28).

NMe,
1) "BuLi \
T 2) PdBry(cod) T‘Br

NMe,

Sekil 2.28. Transmetalasyon yoluyla paladasiklik olusumu

Bis-siklopaladat bilesikleri, halojen dimer paladasiklikleri ile N- ve O- igeren
organolityum ya da organociva ligantlarinin transmetalasyonu yoluyla kolaylikla

hazirlanirlar (Dehand et al., 1983; Wehman et al., 1988) (Sekil 2.29).

o o)

Sekil 2.29. Transmetalasyon reaksiyonuyla bis-siklopaladat bilesiklerinin olusumu
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2.2.4. Alkenlerin Alkoksi- ve Karbo-Paladasyonu ve Alkinlerin

Halopaladasyonu

Alkoksitlerin katilimiyla ya da karbanyonlarla kararli kilinan allil veya homo-allil ve
tiyoeterler gibi fonksiyonelli alkenlerin alkoksi- ve karbopaladasyonu bes {iyeli
paladasiklikler vermektedir (Kasahara, et al., 1969; Holton, et al., 1977, 1985)
(Sekil 2.30).

MeO Cl

— Li,PdCl, /
e — Pd
MeOH, RT
o /G
NMe NMe,

Sekil 2.30. Allil aminlerin alkoksi paladasyonu ile paladasiklik olusumu

Niikleofillerin varliginda Li,PdClsy ile tiyoeterler ya da propargil aminlerin
reaksiyonu sonucu, Pd-vinil bagi iceren paladasiklikler olugmaktadir. Bununla
birlikte reaksiyon karisiminda bulunan diger niikleofillerin yerine kloriir anyonunun
niikleofilik katilmasiyla nihai iiriin elde edilmektedir (Yukawa, et al., 1968; Dupont,
et al., 1996, 1997; Zanini, et al., 2003) (Sekil 2.31).

Cl Cl
/N N E %X//\
MeOH, RT Pd yap'¢
N

NMe, NMe, I

Sekil 2.31. Paladasikliklerin olusumunda asetilenin kloropaladasyonu
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2.3. KATALIZOR ONCULLERI OLARAK PALADASIKLIKLER

2.3.1. Genel Ozellikleri

Katalizor oOnciilleri olarak paladasikliklerin kullanimi ilk kez 1980°1i yillarin
ortalarinda siklopaladattrifenilfosfit kompleksinin C=C baginin hidrojenasyonundaki
katalitik uygulamasi ile bagladi (Lewis, 1986). Bu uygulamay1 takiben aromatik
karbonil bilesiklerinin, nitro-aromatik bilesiklerin, nitro-alkenlerin, nitrillerin,
alkinlerin ve alkenlerin sec¢ici indirgenmesinde; siklopaladat azobenzenler,
hidrazobenzenler ya da N,N-dimetilbenzilamin katalizorleri kullanilmistir (Santra et

al., 1987; Bose et al., 1989).

Ilerleyen yillarda bu organopalladyum bilesiklerinin zengin kimyasi ilgi ¢ekmeye
baglamis ve bu konuya olan ilgi hizla artmaya devam etmistir. Gliniimiizde ise
ozellikle Heck ve Suzuki tipi C-C eslesme reaksiyonlari igin katalizér Onciilleri

olarak kullanilan paladasikliklerle ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

2.3.2. Suzuki-Miyaura Capraz-Eslesme Reaksiyonu

Suzuki reaksiyonu biaril komplekslerin olusumu i¢in olduk¢a etkili bir metottur.
Palladyum katalizorleri, aril halojeniir ve organobor bilesikleri arasindaki baglanma
reaksiyonlarini katalizlemektedir (Miyaura ve Suzuki, 1995; Stanforth, 1998; Suzuki,
1999) (Sekil 2.32).

X + B(OH), ———>»
Baz

R, R, R, R,

Sekil 2.32. Aril halojeniirlerin Suzuki eslesmesi
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Elektronca fakir fosfinit paladasiklikler, Sekil 2.33.b, aktif olmayan substratlar ile
sinirlt aktivite gosterirken, aktif ve aktif olmayan aril kloriirlerin eslesmesinde 1yi bir
aktivite i¢in kullanilabilirler. Buna karsin ortopaladat benzil fosfin kompleksi,
Sekil 2.33.a, 4-kloroasetofenon ile aktivite gostermezken, 4-klorobenzaldehit ile

siirl aktivite gostermektedir (Bedford, 2001, 2003; Gibson, 2001).

54 o—P iPr2
PPh,
- ’ Pd—Cl
<\ / Pd—DBr <\ / | |
|| 2]
| 2 | t Bu
a b

Sekil 2.33. Suzuki-Miyaura eslesmesinde kullanilan fosfinit ve fosfin paladasiklikler

Alonso ve arkadaslar1 oksim tiirevli paladasikliklerin sadece aktif ve aktif olmayan
aril kloriirlerin eslesmesinde kullanilmadigini, ayn1 zamanda 4-kloroanisol gibi aktif
olmayan substratlar ile de kullanilabildigini gostermislerdir. Ayrica bu katalizor
allilik ve benzilik kloriirlerin eslesmesinde de kullanilabilmektedir (Alonso et al.,

2002) (Sekil 2.34).

Sekil 2.34. Oksim iceren paladasiklik kompleks
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Aril kloriirlerin eslesme kimyasindaki en 6nemli gelismelerden biri de Buchwald’in
dialkil(o-bifenil) ligandlarin1 gelistirmesidir. Bu ligandi igeren palladyum kompleksi
ilk kez oda sicakliginda aktif olmayan aril kloriir substratlarinin Suzuki eslesmesinde
cok iyi bir aktivite gostermistir. Ligant iizerinde yapilan diizenlemeler desamino

ligandlarinin sentezine yol agmustir (Old et al., 1998) (Sekil 2.35).

PCy,

Me,N
Sekil 2.35. Dialkil(o-bifenil) ligand1

Hacimli tert-biitil igeren analog, Sekil 2.36, oda sicakliginda aril ve heteroaril
klortirlerin Suzuki eslesmesinde Sekil 2.36’da gdsterilen ligantdan ¢ok daha aktiftir
(Wolfe et al., 1999).

PR,

Sekil 2.36. Hacimli gruplar iceren ligandlar

Bei ve arkadaglar1 Sekil 2.37°de gosterilen yapida fosfin ligandlarinin yeni bir
simifin1 gelistirmislerdir. Bu ligantlar, dialkil fosfin {izerinde 2-fonksiyonlu aril
siibstitiiyentlerine sahiptirler. Sekil 2.37.a ligandinin palladyum kompleksleri aril
boronik asit ve aril kloriirlerin Suzuki eslesmesi i¢in aktif katalizordiir. Bunun aksine
daha az hacimli fosfin ligantlari, Sekil 2.37.b, diisiik aktivite gostermistir (Bei et al.,
1999).
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U
/ (0]
Pd\ Ar: b:R=Cy
PCy, Ar PCy,

Sekil 2.37. Dialkil fosfin ligand1 ve yeni paladasiklik kompleksler

Dialkil(o-bifenil)fosfin  ligandinin  etkinligi yiikseltgen katilma basamagini
kolaylastiran yiiksek bazikligidir. Ligandin hacmi ve bifenil fonksiyonlu ikinci halka
palladyum merkezine koordinasyonu saglayabilir. Palladyum merkezinin etrafindaki

hacmin artmast indirgen eliminasyonu kolaylastirir (Braterman et al., 1977).

Aril halojeniirlerin eslesme reaksiyonunda etkisini kanitlamis diger ligant sinifi ise
ferrosenil stibstitiiyentli ligandlardir. Bu tip hacimli ligantlar Sekil 2.38’de goriildiigi
gibi ferrosenden c¢ikilarak iic basamakta elde edilirler. [Pd(dba),] ve ferrosen
stibstitiiyentli ligant elektronik olarak aktif olmayan ve sterik engelli aril kloriirlerin

Suzuki eslesmesinde aktiftir (Kataoka et al., 2002).

P Bu, P Bu,
i) BuLi Pd(OAc)2

I —" .
NaO tBu PhCl

Fe ii)CIP'Bu,

Ph Ph

Sekil 2.38. Ferrosenil siibstitityentli ligantlarin sentezi

Yiiksek o-bazikligi ve diisiik m-asitligine bagli olarak heterosiklik karbenler ve
trialkilfosfinler arasindaki kavramsal iliski, bu ligantlarin aril halojeniirlerin Suzuki
eslesmesinde calisilmasina olanak vermistir. Bu bilgiler 1s18inda Herrmann ve
arkadaslar1 bu reaksiyonlarda karben komplekslerinin potansiyel kullanimini ilk kez
rapor etmislerdir. Ornek olarak Sekil 2.39.a kompleksi 4-kloroasetofenon gibi aktif

substratlar ile makul sonuglar vermistir (Herrmann et al., 1998).



32

N N—R
Y a: R=Me
N
E > l|’d al b: R = CH,CH,0OH
Cl
|

N
R
Sekil 2.39. Bis-karben kompleksi

Sekil 2.40.a’da gosterildigi gibi fosfin-karben karisimi kompleksler daha aktiftirler
ve bu kompleksler aktif, aktif olmayan ve hatta aktif olmayan aril kloriirlerin
eslesmesinde bile kullanilabilmektedirler. PPhs ile PCyj’tin yer degistirmesi
palladyum merkezindeki elektron yogunlugunun azalmasindan dolayi, aktiviteyi
diisiirmektedir. Bu gibi bis-karben kompleksi, Sekil 2.40.b, fenil boronik asit ile
4-kloroanisoliin eslesmesinde aktivite gostermemektedir. Bu durum PCys yardimci

ligandinin 6nemini ifade etmektedir (Weskamp et al., 1999).

Sekil 2.40.a. Fosfin-karben karigimi palladyum kompleksi
b. Bis-karben igeren palladyum kompleksi

Karben ligand1 {izerindeki stibstitiiyentlerin hacminin artmasi aril kloriirlerin Suzuki
eslesmesinde aktivite i¢in yararlidir. Nolan ve c¢aligma arkadaslar karben ligandinin;
PCys’den hem daha sterik engelli hem de daha elektron sunucu olmasindan dolayzi,
fenilboronik asit ile aktif olmayan 4-klorotoluen substratinin eslesmesinde daha iyi

katalitik aktivite gosterdigini bulmuslardir (Zhang et al., 1999) (Sekil 2.41).
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N N
QN
Sekil 2.41. Uzerinde hacimli siibstitiiyent tastyan karben ligandi

Suzuki eslesme reaksiyonunda baz se¢imi yalnizca reaksiyonu kolaylastirmak igin
degil, aym1 zamanda havada kararli imidazolyum tuzlarinin, Sekil 2.42, in situ

deprotonasyonuna olanak vermesi agisindan dnemlidir.

Sekil 2.42. Suzuki-Miyaura eslesmesinde kullanilan imidazolyum tuzu

Zhang ve Trudell bis-imidazolyum tuzlarindan in situ olusan kelat bis-karben
kompleksinin potansiyel olarak kullanim alanlarin1 arastirmislardir. Ozellikle iki dzel

tiir iyi bir katalitik aktivite gostermistir (Zhang ve Trudell, 2000) (Sekil 2.43).

//\ \/N—mes
@ N—mes
N
N—mes
N—mes

Sekil 2.43. Bis-karben kompleksi onciilleri olarak kullanilan bis-imidazolyum tuzlar
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2.3.3. Heck Eslesme Reaksiyonu

Degisik tipteki Pd" ve Pd" katalizorleri C=C ¢ift bagmn arilasyon tepkimelerini
katalizlemektedir (Sekil 2.44). Palladyum katalizli Mizoroki-Heck reaksiyonu
Mizoroki ve Heck tarafindan kesfedilip, Heck tarafindan gelistirilmistir. Bu standart
metot, cesitli siibstiitiyentli olefinler, dienler ve diger doymamig bilesikleri elde
etmek i¢in en basit yollardan biri olarak gelistirilmistir (Heck ve Nolley, 1972;
Mizoroki et al., 1971).

X [Pd kat]
T \ R Baz \
R'

Sekil 2.44. Aril halojeniirlerin Heck eslesmesi

Son yillarda aril halojentirlerin eslesme kimyasinda 6nemli ¢aligmalar yapilmistir.
Ozellikle Herrmann ve arkadaslarinin Heck reaksiyonlarinda kullandig1 paladasiklik

katalizorli yayinlamasiyla bu konuya olan ilgi hizla artmistir (Herrmann et al., 1995).

Bu katalizor, pek ¢ok paladasiklik gibi, uygun Pd(II) kaynag: olarak Pd(OAc), ile
fosfinin 1sitilmasiyla kolaylikla hazirlanir (Bedford, 2003; Albrecht et al., 2001;
Dupont et al., 2001; Herrmann et al., 1999 ) (Sekil 2.45).

(o-tol) 2

PhM. \
P(o-tol);  + Pd(OAc), — Pg——O0Ac

Sekil 2.45. Heck reaksiyonlarinda kullanilan paladasiklik katalizoriin eldesi

Iyer ve Jayanthi, metalasiklik ferrosenil oksime fosfit katilimiyla olusan kompleksin
aktif aril kloriirlerin eslesmesinde kullanildigin1 gostermislerdir (Iyer ve Jayanthi,

2001) (Sekil 2.46).
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——NOH

—Pd —Cl
P(OEY) ,
FeCp

Sekil 2.46. Aril kloriirlerin eslesmesinde kullanilan paladasiklik kompleks

Benzer sekilde orfo-paladathi ferrosenilimin kompleksi TBAB varliginda aktif kloriir

substratlar1 i¢in kullanilmistir (Wu et al., 2001) (Sekil 2.47).

— N(p -tol)

—Pd —Cl

RE

FeCp
Sekil 2.47. orto-paladath ferrosenilimin kompleksi

Son zamanlarda Dupont ve arkadaslar1 kloropaladatli propargil amin kompleksini

aktif aril kloriir substratlar1 i¢cin kullanmiglardir (Consorti ef al., 2003) (Sekil 2.48).

NMe,

“ \ Pd —CI

Ph 2

Sekil 2.48. Kloropaladatli propargil amin kompleksi

Paladasiklikler tarafindan katalizlenen Heck reaksiyonlarinda bis(diizopropilfosfinit)
iceren pincer kompleksleri en aktif katalizorlerdir. 120 °C’de bes giinde gerceklesen
reaksiyonlar, Sekil 2.49’da gosterilen kompleks ile 180 °C’de yirmi dort saatte
ger¢eklesmektedir (Morales-Morales et al., 2000) (Sekil 2.49).
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O0—PPr,
Pd—Cl
O—P'Pr,

Sekil 2.49. Heck reaksiyonlarinda kullanilan pincer kompleksi

Beletskaya ve arkadaglar katalizor olarak azot-igeren paladasiklikler kullanildiginda
Heck eslesme reaksiyonlar1 icin sifir degerlikli bir aktif katalizor Onermislerdir.
Ozellikle paladasiklikler katalitik olmayan Heck reaksiyonlar1 olarak tarif edilebilen
halka agilmasina maruz kalabilirler (Beletskaya et al., 2001) (Sekil 2.50).

NMe, NMe,
— Ph/\CH2
<\ / ll)d_)l( Baz \ ' Pd(O)
Ph
[2 1 Aktif katalizor

Sekil 2.50. Padasiklik kompleks i¢in varsayilan Heck tipi halka agilmasi

Karben ligantlar1 kuvvetli o-sunucu, ¢ok zayif m-alicidirlar ve bu 6zelliklerinden
dolay1 palladyum ile kuvvetli koordinasyon kompleksleri olusturma egilimindedirler.
N-heterosiklik karben ligandlar1 aril kloriirlerin Heck eslesmesinde basariyla

kullanilmaktadir (Hillier ef al., 2002; McGuiness ve Cavell, 2000) (Sekil 2.51).

Sekil 2.51. Heck eslesmesinde kullanilan NHC bagli kompleksler
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Herrmann ve arkadaslari bu alanda yaptiklar1 ilk caligmalarda bis-karben
komplekslerinin 6zellikle TBAB varliginda aktif aril kloriirlerin eslesmesinde

kullanildigin1 géstermislerdir. (Herrmann et al., 1995) (Sekil 2.52).

Me—N N—DMe

g2t

Il\’ cl

Me
Sekil 2.52. Bis-karben kompleksi

Najera ve ¢alisma arkadaglari bis-piridil kompleksinin 4-klorostiren ile klor benzenin

eslesmesinde kullanildigin1 géstermislerdir (Najera et al., 2003) (Sekil 2.53).

NHCONHCy

‘ X X

//N\\\ N~
Pd

Cl Cl

Sekil 2.53. Bis-piridil kompleksi

2.3.4. Diger Capraz-Eslesme Reaksiyonlari

Paladasikliklerin C-C, C-heteroatom katalitik bag olusum reaksiyonlar1 i¢in ¢ok
yonlii ve kullamigh katalitik Onciiller olarak kullanildig1 diger c¢apraz eslesme
reaksiyonlart Stille, Sonogashira, Kumada, Negishi, a-keton arilasyonudur. Bu
reaksiyonlarin genel olusum mekanizmalar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Louie ve
Hartwig, 1996; Beller et al., 1997; Herrmann et al., 1999; Bedford et al., 2002, 2003;
Alonso et al., 2002, 2003; Viciu et al., 2003; Lin ve Luo, 2003; Thakur et al., 2004;
Yang et al., 2004), (Cizelge 2.1).
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Cizelge 2.1. Diger capraz-eslesme reaksiyonlari

Reaksiyon Ad1 Genel Olusum Mekanizmasi
Kk S A
. SnR", —>
Stille Baz R,
[Pd kat]
. X + R——H ——> —— R'
Sonogashira Cu(l),Baz
Rn
[Pd kat]
MgX S
Kumada Baz R
[Pd kat]
ZnX S
Negishi Baz R
R, n
o [Pd kat]
a-Keton X o+ Il —>
Arilasyonu /\RH
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda sentezlendi,
bir kismi ise piyasadan satin alindi. Piyasadan satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler:
I-metilimidazol, 2-fenilpiridin, N,N-dimetilbenzil amin, sezyum karbonat, asetik asit,
metil alkol, etil alkol, toluen, hekzan, diklorometan, dietil eter, palladyum kloriir ve
palladyum asetat Aldrich, Fluka ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
Benzilbromiirler (1a-c¢) (van der Made ve van der Made, 1993) ve imidazolyum
tuzlarindan 2a (Niehues et al., 2002) literatiirde verilen yOntemlere gore
sentezlenmistir. Ayni sekilde asetat- ve kloriir-kopriilii ¢ikis metal palladyum
kompleksleri (4,5) de literatiirde verilen yontemlere gore sentezlenmistir (Ailleo et

al., 2000; Mentes ve ark., 2004).

3.2. YONTEM

Elde edilen bilesiklerin bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi hassas
davranmalar1 nedeniyle, deneyler inert atmosferde gerceklestirilmistir. Deneyler
esnasinda vakum-hatt1 sistemleri ve standart Schlenk teknikleri kullanilmistir. Bu
amagla tepkimede kullanilan cam kaplar, tepkimeden 6nce vakum altinda 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirilip daha sonra kuru argon gazi ile
doldurulmustur. Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan oOnce literatiirde verilen

yontemler esas alinarak kurutuldu ve inert ortamda saflastirildi (Perrin ef al., 1986).

Kullanilan Cihazlar: 'H, ""C-NMR spektrumlar, “Varian 400 MHz” model
spektrometre ile Olclilmiistiir. J degerleri Hz olarak verilmistir. X-1sinlart kirmimi
Ol¢iimleri oda sicakliginda Mo-Ko monokromatli grafit ile STOE IPDS 1I
difraktometresi yardimiyla yapilmistir. Elementel analiz dlglimleri “GmbH
varioMICRO CHNS” marka cihazla TUBITAK ATAL’da gerceklestirilmistir.
Katalitik ¢aligmalar “Agilent/HP-6890N” marka Gaz Kromatografisi cihazinda takip
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edilmistir. Deneysel ¢alismalar esnasinda tiim tartim islemleri, “GD603 Sartorius”
marka analitik terazide yapilmistir. Katalitik caligmalar esnasinda alinan sivi
ornekler icin 2-20 pL ve 100-1000 pL’lik “Biohit” marka mikropipet takimi
kullanilmigtir. Erime noktas1 tayini i¢in “Electrothermal 9100” marka cihaz
kullanilmigtir. Tiim deneysel ¢alismalarda manyetik karistirict olarak “Heidolph MR
3001 K” marka cihaz kullanilmstir.

3.3. DENEYSEL CALISMALAR

3.3.1. Benzilbromiirlerin Sentezi

3.3.1.1. 1-(bromometil)-2,4,6-trimetilbenzen Sentezi (1a)

Ceker ocakta mezitilen (6.9 ml, 50.0 mmol), paraformaldehit (1.5 g, 50.0 mmol),
HOAc (2.86 mL, 50.0 mmol) bir balona konuldu. Biraz karistirildiktan sonra hizli bir
sekilde HBr/HOAc cozeltisi (10.0 mL, % 31) eklendi. Sicaklik 40-50 °C’de sabit
tutularak 2 saat karigtirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL) bulunan
behere dokiildi. Beyaz katilar olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 9.59 g, %90; e.n.: 49-50 °C.

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 2.28 [s, 6H, CeHa(CHa)s-0-CHs]; 2.40 [s, 3H,
CsHo(CH3)3-p-CHs]; 4.58 [s, 2H, CHyCsH(CHs)s]; 6.87 [, 2H, Cel2(CHs)3].

3.3.1.2. 1-(bromometil)-2,3,5,6-tetrametilbenzen Sentezi (1b)

Ceker ocakta bir balon i¢ine 2,3,5,6-tetrametilbenzen (13.42 g, 100.0 mmol) koyulup
sicak HOAc’de (50.0 mL) ¢oziildii. Uzerine paraformaldehit (3.08 g, 100.0 mmol) ve
HBr/HOAc ¢ozeltisi (20.0 mL, %31) ilave edildi. Sicakhk 70-80 °C’de sabit
tutularak 2 saat karistirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL) bulunan
behere dokiildi. Beyaz katilar olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 18,18 g, %80; e.n.: 84-85 oC.
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'H-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 2.31 [s, 6H, CH(CHs)s-0-CHs]; 2.36 [s, 6H,
CeHa(CHs)3-m-CHs); 4.68 [s, 2H, CH>CeH(CHa)s]; 7.01 [s, 1H, CoH(CH;)a].

3.3.1.3. 1-(bromometil)-2,3.4,5,6-pentametilbenzen Sentezi (1c)

Ceker ocakta bir balon igine pentametilbenzen (14.9 g, 100.0 mmol) koyulup sicak
HOAc’de (50.0 mL) ¢oziildii. Uzerine paraformaldehit (3.08 g, 100.0 mmol) ve
HBr/HOAc ¢ozeltisi (20.0 mL, %31) ilave edildi. Sicakhk 40-50 °C’de sabit
tutularak 2 saat karigtirildi. 2 saat sonunda sicak ¢ozelti, saf su (30 mL) bulunan
behere dokiildii. Beyaz katilar olustu. Trompta siiziiliip bol saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 23,40 g, %97; e.n.: 95-96 oC.

'H-NMR (5, 400 MHz, CDCL): 2.25 [s, 6H, C¢(CHs)s -0-CH:]; 2.26 [s, 6H,
Co(CHs)s -m-CH]; 2.36 [s, 3H, Co(CHs)s -p-CHs]; 4.68 [s, 2H, CH>Co(CHs)s].

3.3.2. imidazolyum Tuzlarinin Sentezleri

3.3.2.1. N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum bromiir Sentezi (2a)

Bir balon igerisine 1-metilimidazol (1.9 mL, 23.5 mmol) konuldu. Uzerine toluen
(15 mL) ve 2,4,6-trimetilbenzil bromiir (1a, 5.0 g, 23.5 mmol) ilave edilip oda
sicakliginda karistirildi. 3 saat igerisinde beyaz renkli kat1 olustu. Olusan kat1 madde
stiziildii, kurutuldu ve etil alkol/eter ile yeniden kristallendirildi. Verim: 6.28 g, %91;
en.: 117-118 °C.

'H-NMR (5, 400 MHz, CDCls): 2.26 [s, 6H, CeHa(CHs)3-0-CHs]; 2.38 [s, 3H,
CeHo(CHz3)3-p-CHs]; 4.10 [s, 3H, NCHs]; 5.53 [s, 2H, NCH,CsHo(CHs)s]; 6.87
[d, 1H, J = 1.6 Hz, NCHCHNCH;]; 6.90 [s, 2H, CoH>(CHz)3]; 7.46 [d, 1H, J = 1.6
Hz, NCHCHNCH;]; 10.16 [s, 1H, NCHN]. *C-NMR (5, 100 MHz, CDCls): 20.0
[CéHo(CH3)s-0-CHs]; 212 [CeHa(CH3)s-p-CHs]:  37.2  [NCHs];  48.1
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[NCH,C6H>(CHs);]; 120.9 [NCHCHNCH;]; 124.0 [NCHCHNCH;]; 125.5, 130.1,
137.0, 138.3 [CsHo(CHs)s]; 140.1 [NCHN].

3.3.2.2. N-metil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolyum bromiir Sentezi (2b)

Bir balon icerisine 1-metilimidazol (2.9 mL, 36.5 mmol) konuldu. Uzerine toluen
(15 mL) ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil bromiir (1b, 8.3 g, 36.5 mmol) ilave edilip oda
kosullarinda karistirildi. 3 saat icerisinde beyaz renkli kat1 olustu. Olusan kat1 madde
stiziildii, kurutuldu ve etil alkol/eter ile yeniden kristallendirildi. Verim: 9.37 g, %83;
e.n.: 123-124 °C.

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.16 [s, 6H, C¢H(CHs)-0-CHs]; 2.21 [s, 6H,
CsH(CH;)4-m-CHs]; 4.09 [s, 3H, NCHs]; 5.59 [s, 2H, NCH,C¢H(CH3)4]; 6.90 [d, 1H,
J = 1.6 Hz, NCHCHN]; 7.01 [s, 1H, C¢H(CH3)s]; 7.51 [d, 1H, J = 1.6 Hz
NCHCHN]; 10.02 [s, 1H, NCHN]. “C-NMR (8, 100 MHz, CDCLy): 16.1
[CéH(CH3)4-0-CH3];  20.6  [CeH(CH3)-m-CH3];  37.3  [NCH3]; 488
[NCH,C¢H(CH3),]; 121.1 [NCHCHNCH;]; 123.8 [NCHCHNCH;]; 128.1, 133.8,
134.3, 135.2 [CsH(CH3),]; 137.2 [NCHN].

3.3.2.3. N-metil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolyum bromiir Sentezi (2¢)

Bir balon igerisine 1-metilimidazol (2.9 mL, 36.5 mmol) konuldu. Uzerine toluen
(15 mL) ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzil bromiir (1¢, 8.81 g, 36.5 mmol) ilave edilip
oda kosullarinda karistirildi. 3 saat icerisinde beyaz renkli kat1 olustu. Olusan kati
madde siiziildii, kurutuldu ve etil alkol/eter ile yeniden kristallendirildi.

Verim: 11.12 g, % 94; e.n.: 192-194 °C.

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCly): 2.17 [s, 6H, Ce(CHa)s-0-CHs]; 2.18 [s, 6H,
Co(CHz)s-m-CHs]; 2.21 [s, 3H, C¢(CHs)s-p-CHs]; 4.08 [s, 3H, NCHs]; 5.57 [s, 2H,
NCH,C¢(CHs)s]; 6.91 [d, 1H, J = 1.6 Hz, NCHCHNCH;]; 7.54 [d, 1H, J = 1.6 Hz,
NCHCHNCH;]; 9.94 [s, 1H, NCHN]. “C-NMR (5, 100 MHz, CDCL): 17.0
[C6(CH3)s-0-CHs]; 17.1 [Co(CHs)s-m-CHs]; 17.4 [Co(CHz)s-p-CHs]; 37.2 [NCHs];
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49.3 [NCH,C4(CHs)s]; 121.1 [NCHCHNCH;]; 123.9 [NCHCHNCHS;]; 125.4, 133.8,
133.9, 136.9 [Cs(CH;)s]; 137.5 [NCHN].

3.3.3. Di-u-asetato-x" 0:0'-bis[2-(2-piridil)-fenil-x*C,N]palladyum(II)
Sentezi (4)

Bir balon icerisine palladyum(II) asetat (0.50 g, 2.23 mmol) konuldu. Uzerine AcOH
(10 mL) eklendi. Sicaklik 50 °C’ye gelinceye kadar karistiihip, 50 °C’de
2-fenilpiridin (0.32 mL, 2.23 mmol) eklendi ve bu sicaklikta 3,5 saat karistirildi.
Tepkime sonunda sar1 renkli {iriin olustu ve takiben tepkime kab1 oda sicakligina dek
sogutuldu. Olusan kat1 siiziildii ve EtOH (2x5 mL) ile yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Verim: 0.680 g, %95; e.n. (bozunarak): 294-296 °C. Elementel analiz
sonucunda bulunan: C, 48.85; H, 3.41, N, 4.69. CycH2N,04Pd; i¢in hesaplanan:
C, 48.45; H, 3.47; N, 4.38. IR, Vinax (KBr, cm™): 1571 (asym. C=0), 1416 (sym.
C=0).

'H NMR (8, 400 MHz, CDCl3): 2.27 [s, 3H, -OCCHs]; 6.44, 7.08, 7.37, 7.87 [m, 4H,
Piridil-CH]; 6.84, 6.92 [m, 4H, Ar-CH]. °C NMR (8, 100 MHz, CDCl;): 25.0
[-OCCH;]; 117.3, 121.2, 122.5, 124.0, 128.6, 132.0, 137.6, 144.6, 150.3, 152.1,
164.4 [Ar-C], 181.9 [OCCH;].

3.3.4. Di-u-diklorobis-[V,/N-dimetillaminobenzil-C,N]dipalladyum
(IT) Sentezi (5)

Bir balon igine 20 mL metil alkol konuldu. Uzerine palladyum(Il) kloriir
(1.18 g, 6.65 mmol) ve N,N-dimetilbenzil amin (2.0 mL, 13.31 mmol) eklenip,
palladyum(II) kloriiriin tamamu tepkimeye girinceye dek oda sicakliginda karistirildi.
Olusan sari-kahverengi renkli iiriin siiziildii ve kurutuldu. Verim: 3.19 g, % 87; e.n.:
188-190 °C. Elementel analiz sonucunda bulunan: C, 39.5; H, 4.2; N, 5.1.
C18H24C;pN,Pd; igin hesaplanan: C, 39.1; H, 4.3; N, 5.0. IR, vimax (KBr, cm™): 1576
(asym. C=C).
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'"H NMR (5, 400 MHz, CDCls): 2.77 [d, 6H, J = 5 Hz, NCH;], 3.86 [s, 2H, CH.],
6.82, 6.89, 7.10 [m, 4H, Ar-CH].

3.3.5. N-Heterosiklik Karben (NHC) Ligand1 Bagh Paladasiklik

Komplekslerin Sentezleri

3.3.5.1. Bromo|N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden] [2-{2-
piridil}fenil]palladyum(II) Sentezi (6a)

Bir Schlenk tiipiine N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum tuzu (2a, 0.138 g,
0.46 mmol) konuldu. Uzerine toluen (10 mL) ve [Pd(ppy)(n-OAc)], dimerinden
(4, 0.150 g, 0.23 mmol) eklenerek 24 saat reflaks edildi. Reflaks sonunda ¢oziicii
deristirildi ve heksan eklenerek {iriin ¢oktiiriildii. Daha sonra olusan iiriin siiztildii ve
CH,Cl,/Et,O’den kristallendirildi. Verim: 0.071 g, %55; e.n.: 196-197 °C. Elementel
analiz sonucunda bulunan: C, 54.43; H, 4.26; N, 7.98. C,;sHysBrN;Pd igin
hesaplanan: C, 54.12; H, 4.72; N, 7.57.

'H-NMR (5, 400 MHz, CDCls): 2.24 [s, 6H, C¢Ho(CHz)s-0-CHs]; 2.28 [s, 3H,
CeHo(CHs)s-p-CHs); 3.98 [s, 3H, NCHs]; 5.36 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCH;];
5.69 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCH;]; 6.18 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 6.39
[s, 2H, NCH,CsHo(CH;)3]; 6.89 [s, 2H, CeHa(CHs)s]; 6.94 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-
CH]; 7.10 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.22 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.59 [d,
1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.73 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.81 [t, 1H, J = 8 Hz,
piridil-CH]; 9.54 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]. *C-NMR (8, 100 MHz, CDCls): 20.2
[CeHa(CH3)3-0-CH3]; 212 [C¢Ho(CH3)3-p-CH3]; 389  [NCH3];  49.7
[NCH,CeH,(CHs)s]; 118.3 [NCHCHNCH3)]; 119.5 [Ar-C]; 121.6 [NCHCHNCH3)];
122.6, 124.1, 124.4, 127.9, 129.5, 129.9, 136.4, 138.6, 138.7, 138.8, 146.9, 151.4,
155.7, 164.5 [Ar-C]; 173.5 [karben C].
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3.3.5.2. Bromo|N-metil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2- iliden][2-{2
piridil}fenil]palladyum(II) Sentezi (6b)

Bir Schlenk tiiptine N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum tuzu (2b, 0.147 g,
0.46 mmol) konuldu. Uzerine toluen (10 mL) ve [Pd(ppy)(u-OAc)], dimerinden
(4, 0.150 g, 0.23 mmol) eklenerek 24 saat reflaks edildi. Reflaks sonunda ¢6ziicii
deristirildi ve heksan eklenerek tiriin ¢oktiiriildii. Daha sonra olusan iirlin siiziildi ve
CH,Cl,/Et,O’den kristallendirildi. Verim: 0.071 g, %54; e.n.: 180-181 OC. Elementel
analiz sonucunda bulunan: C, 54.75; H, 4.19; N, 7.28. C,sHysBrN;Pd igin
hesaplanan: C, 54.90; H, 4.96; N, 7.39.

'H-NMR (3, 400 MHz, CDCls): 2.16 [s, 6H, C¢H(CHs)s-0-CHs]; 2.22 [s, 6H,
CeH(CH3)4-m-CHs]; 3.98 [s, 3H, NCHs]; 5.44 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCH3];
5.75 [d, 1H, J = 12 Hz, NCHCHNCH;]; 6.20 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 6.39
[s, 2H, NCH,CsH(CHs)4]; 6.88 [s, 1H, CcH(CH3)4]; 6.97 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-
CH]; 7.10 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.22 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.59
[d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.74 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.81 [t, I1H, J = 8
Hz, piridil-CH]; 9.55 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]. ?C-NMR (5, 100 MHz, CDCl;):
16.2 [CsH(CHs)s-0-CH3]; 20.6 [CeH(CHj3)s-m-CHs]; 38.9 [NCHs]; 50.5
[NCH,C¢H(CH3)4]; 118.3 [NCHCHNCH3;]; 119.9 [Ar-C]; 121.5 [NCHCHNCH3];
122.6, 124.0, 124.4, 129.9, 130.8, 132.5, 134.5, 134.8, 136.5, 138.6, 146.9, 151.5,
155.8, 164.5 [Ar-C]; 173.4 [karben C].

3.3.5.3. Bromo[/N-metil-V'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2- iliden][2-
{2-piridil}fenil]palladyum(II) Sentezi (6¢)

Bir Schlenk tiipiine N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum tuzu (2¢, 0.203 g,
0.63 mmol) konuldu. Uzerine toluen (10 mL) ve [Pd(ppy)(u-OAc)]> dimerinden
(4, 0.200 g, 0.31 mmol) eklenerek 24 saat reflaks edildi. Reflaks sonunda ¢oziicii
deristirildi ve heksan eklenerek iiriin ¢oktiiriildii. Daha sonra olusan iirlin siiziildi ve

CH,Cl,/Et,O’den kristallendirildi. Verim: 0.128 g, %70; e.n.: 279-280 °C. Elementel
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analiz sonucu bulunan: C, 55.70; H, 5.15; N, 7.10. C;7H30BrN3sPd i¢in hesaplanan:
C, 55.64; H, 5.19; N, 7.21.

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCl3): 2.20 [s, 12H, C¢(CHzs)s-0,m-CHs]; 2.25 [s, 3H,
Ce(CH3)s-p-CH3]; 3.98 [s, 3H, NCHs]; 5.44 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCHj;]; 5.75
[d, 1H, J = 12 Hz, NCHCHNCH;]; 6.20 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 6.43 [s, 2H,
NCH,C¢(CHj3)s]; 6.95 [t, 1H, J = 8 Hz; piridil-CH]; 7.10 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-
CH]; 7.22 [t, 1H, J = 8 Hgz, piridil-CH]; 7.59 [d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.73
[d, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 7.80 [t, 1H, J = 8 Hz, piridil-CH]; 9.55 [d, 1H, J =8
Hz, piridil-CH]. *C-NMR (3, 100 MHz, CDCl;): 17.0 [C¢(CH3)s-o-CHs]; 17.2
[Cs(CH3)s-m-CH3]; 17.3 [Ce(CH3)s-p-CH3]; 38.9 [NCH;]; 50.9 [NCH,Ce(CHs)s];
118.3 [NCHCHNCH;]; 120.1 [Ar-C]; 121.4 [NCHCHNCH;]; 122.6, 124.0, 124.4,
128.2, 129.9, 133.2, 134.4, 135.9, 136.5, 138.6, 146.9, 151.4, 155.8, 164.5 [Ar-C];
173.2 [karben C].

3.3.5.4. Bromo|[N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden]-[V,/V-
dimetilaminobenzil-C,N]palladyum(II) Sentezi (7a)

Bir Schlenk tiipiine Ag kompleksi (3a, 0.312 g, 0.36 mmol) konuldu. Uzerine
CH,CI; (10 mL) ve [Pd(dmba)(p-Cl)], dimeri (5, 0.200 g, 0.36 mmol) eklendi. Oda
sicakliginda 24 saat karigtirlldi. CH,Cl, fazindaki iiriinii elde etmek i¢in ¢ozelti
stizlildii ve Et,O eklenerek kristallendirildi. Verim: 0.158 g, %82; e.n.: 204-205 oc.
Elementel analiz sonucu bulunan: C, 51.38; H, 5.97; N, 7.78. C,3H3,BrN;Pd i¢in
hesaplanan: C, 51.46; H, 6.01; N, 7.83.

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.23 [s, 6H, C¢Ha(CHs)s-0-CHs]; 2.28 [s, 3H, CsH,
(CHs)3-p-CH3]; 2.84 [s, 3H, CHoN(CH:),]; 2.85 [s, 3H, CHoN(CHs),J; 3.97 [s, 3H,
NCHs]; 5.38 [d, 1H, J = 12 Hz, NCHCHNCH;]; 5.67 [d, 1H, J = 12 Hz,
NCHCHNCHs;]; 6.04 [d, 1H, J = 8 Hz, C¢Hy]; 6.38 [s, 2H, NCH>CsH,(CHs)s]; 6.75
[t, IH, J = 8 Hz, CeHa]; 6.83 [s, 2H, NCH,CeHa]; 6.88 [s, 2H, CeHo(CHs)s]; 6.95
[t, 1H, J = 8 Hz, CeHa]; 7.02 [d, 1H, J = 8 Hz, C¢Ha]. "C-NMR (8, 100 MHz,
CDCl;): 202  [CeHy(CH3)s-0-CHs]; 212 [CeHo(CH3)s-p-CHs]l;  38.9
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[NCH,CeHo(CHs)s]; 49.7 [NCHs]; 50.3 [CHN(CHa)]; 50.5 [CHoN(CHa),l; 72.4
[CH,N(CHs),]; 119.5 [NCHCHNCH;]; 121.5 [NCHCHNCH;]; 122.5, 123.9, 125.7,
128.3, 129.5, 135.9, 138.6, 138.8, 148.8, 148.9 [Ar-C; 173.1 [karben C].

3.3.5.5. Bromo [N-metil-NV'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden]-
[V,N-dimetilaminobenzil-C,N]palladyum(II) Sentezi (7b)

Bir Schlenk tiipiine Ag kompleksi (3b, 0.302 g, 0.36 mmol) konuldu. Uzerine
CH,CI; (10 mL) ve [Pd(dmba)(p-Cl)], dimeri (5, 0.200 g, 0.36 mmol) eklendi. Oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. CH,Cl, fazindaki iiriinii elde etmek icin ¢ozelti
stiziildii ve Et,O eklenerek kristallendirildi. Verim: 0.178 g, %90; e.n.: 205-206 oC.
Elementel analiz sonucu bulunan: C, 52.23; H, 6.15; N, 7.54. C,4H34BrN;Pd igin
hesaplanan: C, 52.33; H, 6.22; N, 7.63.

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.15 [s, 6H, C¢H(CHs)4-0-CHs]; 2.22 [s, 6H, C¢H
(CH3)4-m-CHs3]; 2.85 [s, 3H, CHaN(CHs),]; 2.86 [s, 3H, CHoN(CHs),]; 3.98 [s, 3H,
NCH;]; 5.46 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCH;]; 5.75 [d, 1H, J = 16 Hz,
NCHCHNCHs;]; 6.06 [d, 1H, J = 8 Hz, C¢H>], 6.37 [s, 2H, NCH,C¢H(CHj3)4]; 6.77
[t, IH, J =8 Hz, CcH,]; 6.81 [s, 2H, NCH,Ce¢Ha]; 6.98 [t, 1H, J = 8Hz, CsH>]; 6.99
[s, 1H, C¢H(CHs)4]; 7.03 [d, 1H, J = 8 Hz, CsH,]. >C-NMR (3, 100 MHz, CDCLs):
14.9 [C¢H(CHj3)4-0-CH3]; 19.4 [C¢H(CH3)s-m-CHs3]; 37.7 [NCH,CsH(CH3)4]; 49.1
[NCH3]; 49.2 [CH,N(CH3)2]; 71.2 [CHN(CHj3),]; 118.5 [NCHCHNCH;]; 120.1
[NCHCHNCH;]; 121.3, 122.7, 124.5, 129.8, 131.2, 133.2, 133.6, 134.8, 147.6, 147.7
[Ar-C]; 171.8 [karben C].
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3.3.5.6. Bromo|N-metil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden]-
[V,N-dimetilaminobenzil-C,N]palladyum(II) Sentezi (7c)

Bir Schlenk tiipiine Ag kompleksi (3¢, 0.292 g, 0.36 mmol) konuldu. Uzerine CH,Cl,
(10 mL) ve [Pd(dmba)(u-Cl)], dimeri (5, 0.200 g, 0.36 mmol) eklendi. Oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. CH,Cl, fazindaki iiriinii elde etmek icin ¢ozelti
stiziildii ve Et,O eklenerek kristallendirildi. Verim: 0.172 g, %85; e.n.: 225-226 ocC.
Elementel analiz sonucu bulunan: C, 53.09; H, 6.35; N, 7.36. C,sH3cBrN;Pd igin
hesaplanan: C, 53.15; H, 6.42; N, 7.44.

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.19 [s, 6H, C¢(CHs)s-0-CHs]; 2.21 [s, 6H,
Ce(CH3)s-m-CHs]; 2.25 [s, 3H, C¢(CHs)s-p-CHs]; 2.85 [s, 6H, CHoN(CHs),]; 3.97
[s, 3H, NCHs]; 5.46 [d, 1H, J = 16 Hz, NCHCHNCHs;]; 5.76 [d, 1H, J = 16 Hz,
NCHCHNCH;]; 6.04 [d, 1H, J = 8 Hz, CeHs]; 6.40 [s, 2H, NCH,Cs(CH3)s]; 6.77
[t, 1H, J = 8 Hz, CsH-]; 6.80, [s, 2H, NCH,CcH4]; 6.96 [t, 1H, J = 8 Hz, CsH,], 7.03
[d, 1H, J = 8 Hz, C¢H,]. “C-NMR (8, 100 MHz, CDCl;): 17.0 [C¢(CHs)s-0-CHs];
17.2 [C¢(CH3)s-m-CHs]; 17.3 [Ce(CHs)s-p-CHs]; 38.9 [NCH,Ce(CHs)s]; 50.4
[CHoN(CH3)2]; 50.9 [NCHs]; 72.4 [NCHyCgHsl; 119.9 [NCHCHNCH;]; 121.2
[NCHCHNCH;]; 122.5, 123.9, 125.7, 128.4, 133.2, 134.3, 135.9, 140.0, 148.8, 148.9
[Ar-C]; 172.9 [karben C].

3.3.6. Giimiis Ara Transfer Komplekslerinin Sentezi

3.3.6.1. [Bis{N-metil-V'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazol-2-iliden} Ag(I)|[AgBr,]
(32)

Bir Schlenk tiipiine N-metil-N'-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolyum tuzu (2a, 0.150 g,
0.50 mmol) konuldu. Uzerine CH,Cl, (10 mL) ve Ag,O (0.059 g, 0.25 mmol)
eklendi ve Ag,O’in tamami reaksiyona girinceye kadar oda sicakliginda karigtirildi.
CH,Cl, fazindaki iiriinii elde etmek igin c¢ozelti siiziildi ve Et,O ecklenerek

kristallendirildi. Verim: 0.143 g, %71; e.n.: 162-163 oC.
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'H-NMR (8, 400 MHz, CDCl): 2.25 [s, 12H, Cg¢Ha(CHs)3-0-CHs]; 2.29 [s, 6H,
CeHa(CH3)3-p-CHs]; 3.86 [s, 6H, NCH;]; 5.30 [s, 4H, NCH,C¢Ho(CHj3)3]; 6.55
[d, 2H, J = 4 Hz, NCHCHNCHs]; 691 [d, 2H, J = 4 Hz, NCHCHNCHj;]; 6.92
[s, 4H, C¢H>(CHs)s]. “C-NMR (3, 100 MHz, CDCls): 20.2 [C¢Ha(CHs)s-0-CHs];
21.2  [Ce¢Ha(CH3)3-p-CH3]; 393 [NCHs]; 49.8 [NCH2CsHo(CHs)s];  120.1
[NCHCHNCH;]; 121.9 [NCHCHNCH;]; 127.8, 129.9, 138.0, 139.2 [Ar-C]; 182.3
[karben C1.

3.3.6.2. [Bis{N-metil-NV'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazol-2-iliden} Ag(I)]
[AgBr] (3b)

Bir  Schlenk tiiptine  N-metil-N'-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolyum  tuzu
(2b, 0.168 g, 0.54 mmol) konuldu. Uzerine CH,Cl, (10 mL) ve Ag,O (0.063 g, 0.27
mmol) eklendi ve Ag,O’in tamami reaksiyona girinceye kadar oda sicakliginda
karistirildi. CH,Cl, fazindaki iirlinii elde etmek i¢in ¢ozelti siiziildii ve Et,O

eklenerek kristallendirildi. Verim: 0.148 g, %66; e.n.: 157-158 ocC.

'H-NMR (8, 400 MHz, CDCls): 2.17 [s, 12H, C¢H(CH3)s-0-CHs]; 2.25 [s, 12H,
CeH(CHs)4-m-CHs]; 3.86 [s, 6H, NCHs]; 5.36 [s, 4H, NCH,CsH(CH:)4]; 6.57 [d, 2H,
J = 4 Hz, NCHCHNCH;]; 6.90 [d, 2H, J = 4 Hz, NCHCHNCH;]; 7.04 [s, 2H,
C¢H(CH3)s]. “C-NMR (8, 100 MHz, CDCly): 16.1 [C¢H(CH;s)s-0-CHs]; 20.7
[C6H(CH3)4-m-CH3]; 39.3 [NCH;]; 50.4 [NCH,CsH(CH3)4]; 120.4 [NCHCHNCH;];
121.8 [NCHCHNCHj;]; 130.6, 132.9, 134.0, 134.9 [Ar-C]; 182.2 [karben C].

3.3.6.3. [Bis{V-metil-NV'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazol-2-iliden} Ag(I)]
[AgBr2] 3¢)

Bir Schlenk tiipiine N-metil-N'-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolyum tuzu
(2¢, 0.175g, 0.54 mmol) konuldu. Uzerine CH,Cl, (10 mL) ve Ag,O (0.063 g, 0.27
mmol) eklendi ve Ag,O’in tamami reaksiyona girinceye kadar oda sicakliginda
karistirildi. CH,Cl, fazindaki iirlinii elde etmek i¢in ¢ozelti siiziildii ve Et,O

eklenerek kristallendirildi. Verim: 0.167 g, %72; e.n.: 148-149 ocC.
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'H-NMR (5, 400 MHz, CDCls): 2.21 [s, 12H, C¢(CHs)s-0-CHs]; 2.24 [s, 12H,
Co(CH3)s-m-CHs]; 2.27 [s, 6H, C¢(CHs)s-p-CHs]; 3.86 [s, 6H, NCHs]; 5.36 [s, 4H,
NCH,C¢(CHj3)s]; 6.59 [d, 2H, J = 4 Hz, NCHCHNCH3;]; 6.90 [d, 2H, J = 4 Hz,
NCHCHNCH;]. “C-NMR (8, 100 MHz, CDCls): 17.0 [Cs(CH3)s-0-CHs]; 17.1
[Ce(CHs)s-m-CHs]; 17.4 [Co(CH3)s-p-CHs]; 39.3 [NCHs]; 50.8 [NCH>Ce(CHa)s];
120.5 [NCHCHNCH3;]; 121.8 [NCHCHNCH;]; 127.8, 133.6, 133.7, 136.7 [Ar-C];
181.9 [karben C].

3.3.7. Katalitik Calismalar

3.3.7.1. Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonlari icin Genel Yontem

Argon altinda 25 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine; aril halojeniir (0.5 mmol),
fenilboronik asit (0.75 mmol), Cs;CO;3 (1.5 mmol), dietilen glikol di-z-biitil eter
(0.3 mmol, i¢ standart), palladyum-karben katalizorii (% 1 mol) ve son olarak 3 mL
2-propanol eklendi. Daha sonra reaksiyon, sicakligm 80 °C’de sabit tutuldugu yag
banyosunda baglatildi. Belirli araliklarla alinan Orneklerdeki verimler gaz

kromatografisi yardimiyla izlendi.
3.3.7.2. Gaz Kromatografisi Calisma Yontemi

GC ile yapilan analizlerde asagida agiklanan sicaklik programi kullanilmistir.
Katalitik ¢alismalarda kullanilan gaz kromatografisi cihazi “Agilent/HP-6890N”
modelidir. Analizlerde FID dedektor ve kapiler kolon (HP-5: 30 m uzunlugunda,
0.32 mm i¢ ¢apinda, 0.25 um film kalinliginda) kullanilmistir. Tastyic1 gaz olarak
Helyum kullanildi. Dedektor sicakhigi 300 °C’ye ve kolon baslangi¢ sicakligi ise
60 0C’ye ayarlandi. Takiben sicaklik dakikada 10 OC artacak sekilde 280 0C’ye set
edildi. Analizlerde otomatik enjeksiyon ile 1/50 split oram1 kullanildi. Kullanilan
sicaklik programinin toplam siiresi her bir enjeksiyon icin ortalama 40 dk. stirmiistiir.
Elde edilen spektrumlardan hesaplamalar yapilarak belirli zaman araliklarinda alinan

ornekler i¢in verimler hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Metalosiklik bilesikler icerisinde en c¢ok ilgi ¢eken paladasiklik komplekslerdir.
Ozellikle bu tiir komplekslerin termal kararlilig1 ve iyi bir katalitik 6zellik sergiledigi
bilindiginden bu konu {izerine olan ilgi hizla artmaktadir. Bugiine dek pek c¢ok
paladasiklik kompleks sentezlenmistir. Ancak N-heterosiklik karben ligandi igeren

tiirleri lizerindeki ¢aligsmalar yok denecek kadar azdir.

Metalosiklik bilesikler sinifinda yer alan paladasiklik kompleksler Lewis bazlari,
niikleofiller ve elektrofillerle tepkimeye girmektedir. N-heterosiklik karben
ligandlarinin iyi bir niikleofilik 6zellik tasidigi da bilindiginden, NHC ligandi igeren
paladasiklik komplekslerin sentezlenmesi miimkiin olabilecektir. Bu amacla
literatiirde  nadir  rastlanan = N-heterosiklik  karben ligandli  paladasiklik
komplekslerinin sentezi amaglanmistir. Sentezlenen bu tiir komplekslerin 6zellikle
C-C bag olusum reaksiyonlarinda potansiyel katalizor olduklar1 diisiintilmektedir.
Bu amacla cok sayida deneysel ¢alisma yapilmis ve elde edilen komplekslerin

spektroskopik ve yapisal tayinlerinin yani sira katalitik aktiviteleri de incelenmistir.

Bu bilgiler 1s1¢1inda, NHC ligand1 igeren paladasiklik bilesiklerin 6zellikle Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme tipi C-C bag olusum reaksiyonlarinda ¢ok aktif katalizorler
olmas1 beklenmektedir. Ayrica, sentezlerinin kolay olmasi, katalizér dizayninin ¢ok
yonliiliik gostermesi ve kararlhiliklart bu tiir bilesiklerin Onemini acik¢a ortaya

koymaktadir.

Bu boliim, N-heterosiklik karben Onciillerinden biri olan imidazolyum tuzlarini ve bu
tuzlarin uygun asetat- ve klorlir-kopriilii palladyum dimerleri ile reaksiyona
sokularak olusturulan paladasiklik komplekslerin sentez asamasini, yapilan katalitik

testleri ve elde edilen sonuclarin degerlendirilmesini igcermektedir.
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4.1. BENZILBROMURLERIN SENTEZI

Deneysel caligmanin ilk boliimii benzilbromiirlerin senteziyle baslamistir. Literatiire
uygun olarak gerceklestirilen bu sentezler sonucu elde edilen benzilbromiirlerin
yapilari "H-NMR spektroskopik yontemiyle incelenmis ve elde edilen sonuglarin
literatiirde verilen degerlerle uyumlu olduklar1 gézlenmistir. Bu sentezlere iliskin

ayrintili bilgi Sekil 4.1°de verilmistir.

(@)

la
Br
(ii)
+ CH,COOH/HBr > 1b
(CHS)n
Br
(iii) 1c
Br

Reaktifler ve kosullar: (i) 2,4,6-trimetilbenzen, CH;COOH, 50 °C; (i) 2.3.,5.6-
tetrametilbenzen, CH;COOH, 80 °C; (iii) Pentametilbenzen, CH;COOH, 50 °)c

Sekil 4.1. Benzilbromiirlerin sentez yolu
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4.2. NHC ONCULLERININ SENTEZI

4.2.1. imidazolyum Tuzlarinin Sentezleri

N-heterosiklik karben onciillerini hazirlamanin pek ¢ok yolu vardir. Bunlar arasinda
en yaygin olant imidazolyum tuzlarinin hazirlanmasidir. 1-metilimidazol, bir 6nceki
basamakta elde edilen benzilbromiirler ile toluen ¢dzgeninde 25 OC’de etkilestirilmis

ve imidazolyum tuzlari elde edilmistir (Sekil 4.2).

CH,
/
) N
@ [+>~H:| Br 2a
? N
CH,4 cH
N N/ ‘
(ii) o . N
[/> = [N>‘Hi| Br 2b

s

P
cee N
(iii) [ +>'Hi| B 2¢
s

Reaktifler ve kosullar: (i) 2,4,6-trimetilbenzilbromiir, 1a, PhMe, 25 oC; (i) 2,3,5,6-
tetrametilbenzilbromiir, 1b, PhMe, 25 °C; (i) 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbromiir, 1¢, PhMe,
25°C

Sekil 4.2. Imidazolyum tuzlarimnin sentez basamaklari

imidazolyum tuzlarmin yapilari 'H- ve "“C-NMR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Imidazolyum tuzlarinda karakteristik olan 2-konumundaki hidrojen
(NCHN) i¢in sirastyla 2a: 6 = 10.16 ppm’de singlet, 2b: & = 10.02 ppm’de singlet ve

2¢: 0 =9.94 ppm’de singlet olarak rezonansa gelmektedir.
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4.3. GUMUS ARA TRANSFER KOMPLEKSLERININ SENTEZi

Glimiis NHC komplekslerinin sentezi diger metal sistemlerine transfer amaci
tagimaktadir (Garrison ve Youngs, 2005). Bazi NHC kompleksleri imidazolyum
tuzlarinin  gliglii  bir baz kullanilarak deprotonasyonuyla dogrudan elde
edilebilmektedir. =~ Ancak  baz1t  ligandlar bu  reaksiyonlar  esnasinda
bozunabilmektedirler. Bu nedenle diger metallere transfer araci olarak giimiis
kompleklerini kullanmak daha avantajlidir. Bu metaller icerisinde palladyum en ¢ok
bilinen metaldir. Elde edilen imidazolyum tuzlarimin kloriir-kopriilii bir palladyum
dimeri (6rnegin, [Pd(dmba)(u-Cl)],) ile etkilestirilmesi ancak Giimiis ara transfer
karbeni iizerinden gerceklesmektedir. Bu amagla glimiis ara transfer karbenlerinin
hazirlanmasi diisiintilmiis ve Sekil 4.3’de gosterilen sentez metodu ile bu ara transfer
komplekleri elde edilmistir. Takiben sentezlenen bu komplekslerin yapilari

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir.

/CH3
O] N
( [ »;Ag] AgBr,  3a
i*z N
CHj CH,4
N/
(i)
2 [+)>—~H Br + Ag,0 - > ( [ >)2—Ag] AgBr, 3b
N N
CH
2a-c . Vo
(iii) ( [ >ﬁ—Ag] AgBr, 3¢
QJN 2

Reaktifler ve kosullar: (i) 2a, CH,Cl,, 25 °C; (ii) 2b, CH,Cl,, 25 °C; (iii) 2¢, CH,Cl,, 25 °C

Sekil 4.3. Giimiis ara transfer komplekslerinin sentez basamaklari
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4.4. PALADASIKLIK KOMPLEKSLERIN SENTEZI

4.4.1. Di-u-asetato-x"0:0'-bis[2-(2-piridil)-fenil &*C,N]palladyum(II)
Sentezi (4)

Sekil 4.4’te de goriildiigii gibi asetat-kopriilii dimerik kompleksinin elde edilebilmesi
icin palladyum(Il) asetat ile 2-fenilpiridin (ppy), asetik asit ¢ozgeninde 50 °C’de,
reaksiyona sokuldu. Sonugcta 4 ile gosterilen [Pd(ppy)(u-OAc)]; iiriin elde edilmistir.

Burada 2-fenilpiridin ortometalasyona uygun bir substrat oldugu i¢in tercih edilmistir

OAc

AcOH e
+ Pd(OAc), ——> Y
50 °C, 4h e 5
N N

=
X

7\

4
Sekil 4.4. [Pd(ppy)(#-OAc)],, 4’iin olusum reaksiyonu

Elde edilen asetat-kopriilii [Pd(ppy)(u-OAc)], kompleksin yapisi Infrared (IR),
'H- ve C-NMR spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi. Ozellikle *C-NMR
spektrumu incelendiginde 181.9 ppm’de gozlenen pikin C=0O’e ait oldugu
goriilmektedir. IR spektrumunda (KBr, cm™) sirasiyla 1569 cm™’de asimetrik C=0

ve 1414 cm™de de simetrik C=0 giiclii bir band olarak gozlenmistir.

4.4.2. Di-u-dikloro-bis|NV,N-dimetilaminobenzil-C, N]dipalladyum
(IT) Sentezi (5)

Kloriir-kopriilii dimerik kompleksi elde edebilmek icin N,N-dimetilbenzil amin ile
palladyum(II) klorir MeOH ¢bziicii ortaminda, 25 °C’de etkilesmesi sonucu
Sekil 4.4’te gosterilen [Pd (dmba)(u-Cl)]; tirlin, 5, elde edilmistir.
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I

N— MeOH
RT, 48h B

Cl
2

Sekil 4.5. [Pd (dmba)(u-Cl)],, 5’in olusum reaksiyonu

Elde edilen kloriir-képriilii [Pd(dmba)(u-Cl)], kompleksin yapisi infrared (IR) ve
NMR spektroskopisi yontemleriyle aydnlatildi. IR spektrumunda (KBr, cm™) 1576

cm™’de asimetrik C=C giiclii bir band olarak gézlenmistir.

4.5. NHC LIGANDI BAGLI PALADASIKLIK
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE YAPI ANALIZLERI

Bu tez kapsaminda, katalitik aktiviteye sahip NHC ligand1 ve paladasiklik tiirevin
ayni kompleks biinyesinde toplanmasini saglamak ve bdylece hem NHC
ligandlarinin hem de paladasiklik bilesiklerin yiiksek katalitik aktivitelerinin bir

sonucu olarak ¢ok daha etkili katalizorler sentezlemek amaglanmustir.

NHC’ler kuvvetli o-sunucu ve zayif m-alici ligantlardir. Ayn1 zamanda 1yi katalitik
aktivite yaninda yiiksek kimyasal ve termal kararlilik sergilemektedirler. Ayni
sekilde paladasiklik komplekslerde 6zellikle C-C bag olusum tepkimelerinde ytiksek
katalitik aktivite gdstermektedirler. Ozetle NHC bagli paladasiklik komplekslerin
elektronik ve sterik ozelliklerinde degisiklikler yaparak segici ve aktivitesi yiiksek

katalizorler sentezlemek mumkiindiir.

Bu amagla NHC igeren Pd(II) kompleksleri en yaygin yontem olan imidazolyum
tuzlarinin deprotonosyonu yoluyla sentezlenmistir. (i) ile gosterilen yontem takip
edildiginde imidazolyum tuzlar1 (2a-c) toluen ¢dzgeninde 110 °C’de asetat-kopriilii
(4) dimerik palladyum(IT) kompleksi ile tepkimeye sokularak monomer paladasiklik
kompleksler elde edilmistir (6a-c) (Sekil 4.6).
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Diger bir yontemde ise (ii) ile gosterilen yol takip edildiginde, imidazolyum
tuzlariin, 2a-c, farkl bir palladyum dimeri olan [Pd(dmba)(u-Cl)],, 5, ile etkilesimi
s0z konusudur. Kloriir-kopriilii olan bu dimer ile imidazolyum tuzlar
etkilestirilmeden 6nce, tuzlar, CH,Cl, ¢dzgeninde, Ag,O ile iki giin oda sicakliginda
reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sonucu olusan Ag kompleksleri (3a-¢), NHC
gecis ara transfer kompleksleri olarak kullanilmistir. Havada kararli olan bu Ag
kompleksleri takiben [Pd(dmba)(p-Cl)]s, 5, dimeri ile tepkimeye sokularak NHC
ligand1 iceren paladasiklik kompleksler (7a-¢) sentezlenmistir. Elde edilen NHC
ligandl1 paladasiklik kompleksler (7a-c¢) beyaz renkli kat1 bir maddelerdir.

Sentezlenen paladasiklik komplekslerin yapilar; elementel analiz, 'H- ve *C-NMR
spektroskopisi ve komplekslerden 6c¢ ile gosterilen iirliniin yukaridaki yap1
analizlerine ek olarak X-iginlar1 kirinimi yontemiyle aydinlatilmistir. Olusan tim
paladasiklik komplekslerin havada kararli olduklar1 gézlenmistir. Bu komplekslerin

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Sekil 4.10-15 arahiginda verilmistir.
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(i) a) Ag,0, CH,Cl,, 25 °C ‘
b) 3a, 5, CH,Cl,, 25 °C Pd—Br

N
(ii) a) Ag,0, CH,CL,, 25 °C ‘
b) 3b, 5, CH,Cl,, 25 °C Pd—Br

N—
(iii)a) Ag,0, CH,Cl,, 25 °C ‘

8
¢ e ———
H3C P Ho°C A/ | b) 3¢, 5, CH,CL,, 25 °C Pd—Br
N Pd Pd—Cl
7
NN

192: 4 5 =t HSC_N\)_\/NX;:

Reaktifler ve kosullar: (i) a) Ag,0, CH,Cl,, 25 °C; b) 3a, 5, CH,Cl,, 25 °C; (ii) a) Ag,0,
CH,Cl,, 25 °C; b) 3b, 5, CH,Cl,, 25 °C; (iii) a) Ag,O, CH,Cl,, 25 °C; b) 3¢, 5, CH,Cl,, 25
°C; (iv), (v), (vi) 4, PhMe, 110 °C

Sekil 4.6. NHC igeren paladasiklik komplekslerin sentez basamaklari

3a-c ile gosterilen glimiis ara transfer komplekslerinin BC-NMR spektrumlari
incelendiginde giimiis-karben (Ag-Cyarben) karbonlari sirastyla; 182.3, 182.2 ve 181.9

ppm’de rezonansa gelmektedir.

6a bilesiginin 'H-NMR spektrumunda C¢H,(CH3)s hidrojenleri & = 2.24 (s) ve 2.28
(s) ppm’de; -NCH; hidrojenleri 3.98 (s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN
hidrojenleri 5.35 (d) ve 5.69 (d) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.18-9.54 ppm

araliginda rezonansa gelmektedirler (Sekil 4.10).

6b bilesiginin 'H-NMR spektrumunda C¢H(CHs), hidrojenleri & = 2.16 (s) ve 2.22
(s) ppm’de; -NCH; hidrojenleri 3.98 (s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN
hidrojenleri 5.44 (d) ve 5.75 (d) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.39-9.55 ppm

araliginda rezonansa gelmektedir (Sekil 4.11).
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6¢ bilesiginin 'H-NMR spektrumunda C¢(CHs)s hidrojenleri & = 2.20 (s) ve 2.25 (s)
ppm’de; -NCH; hidrojenleri 3.98 (s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN
hidrojenleri 5.44 (d) ve 5.75 (d) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.20-9.55 ppm

araliginda rezonansa gelmektedir (Sekil 4.12).

6a-c ile gosterilen paladasiklik komplekslerin *C-NMR spektrumlari incelendiginde
palladyum-karben (Pd-Cyamen) karbonlar sirasiyla; 173.5, 173.4 ve 173.2 ppm’de

rezonansa gelmektedir.

7a bilesiginin 'H-NMR spektrumunda C¢H»(CHs3); hidrojenleri & = 2.23 (s) ve 2.28
(s) ppm’de; CH);N(CH;), hidrojenleri 2.84 (s) ve 2.85 (s) ppm’de; -NCH;
hidrojenleri 3.97 (s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN hidrojenleri 5.38 (d) ve
5.67 (d) ppm’de; NCH,CsH»(CHs3); hidrojenleri 6.38 (s) ppm’de; NCH,CeHq4
hidrojenleri 6.83 (s) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.04-7.02 ppm araliginda
rezonansa gelmektedirler (Sekil 4.13).

7b bilesiginin 'H-NMR spektrumunda C¢H(CHz)s hidrojenleri 8 = 2.15 (s) ve
2.22 (s) ppm’de; CH,N(CHs), hidrojenleri 2.85 (s) ve 2.86 (s) ppm’de; -NCH;
hidrojenleri 3.98 (s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN hidrojenleri 5.46 (d) ve
5.75 (d) ppm’de; NCH,CcH(CH3)s hidrojenleri 6.37 (s) ppm’de; NCH,CeHa
hidrojenleri 6.81 (s) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.06-7.03 ppm araliginda
rezonansa gelmektedirler (Sekil 4.14).

7c bilesiginin 'H-NMR spektrumunda Ce(CHs3)s hidrojenleri & = 2.19 (s), 2.21 (s) ve
2.25 (s) ppm’de; CH,N(CHs), hidrojenleri 2.85 (s) ppm’de; -NCHj; hidrojenleri 3.97
(s) ppm’de; 4,5-konumundaki NCHCHN hidrojenleri 5.46 (d) ve 5.76 (d) ppm’de;
NCH,C¢(CH3)s hidrojenleri 6.40 (s) ppm’de; NCH,;CgHs4 hidrojenleri 6.80 (s)
ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.04-7.03 ppm araliginda rezonansa gelmektedirler

(Sekil 4.15).

7a-c ile gosterilen paladasiklik komplekslerin *C-NMR spektrumlari incelendiginde
palladyum-karben (Pd-Cyamen) karbonlari sirasiyla; 173.1, 171.8 ve 172.9 ppm’de

rezonansa gelmektedir.
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6
CH;

4 1N
( 5[3 %Ag ] AgBr,
N 8

11 12

. e Jm N

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

(a)

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

(b)
Sekil 4.7.a. 3a’min 'H-NMR spektrumu, b. 3a’nm “C-NMR spektrumu
Cizelge 4.1. '"H ve >C-NMR spektrumu 3a

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 182.3
4 6.55 (d, 2H) 4 120.1
5 6.91 (d, 2H) 4 121.9
6 3.86(s,6H) - 39.3
7 530 (s, 4H) - 49.8
8 225, 12H) - 21.2
9 229 (s, 6H) - 20.2
12 6.92 (s, 4H) - 127.8, 129.9,

10,11,13 e e 138.0,139.2
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1
HH\HH‘H\\U\H‘\H\UH\‘\H\\HH‘HHUH\‘\H\U\\\‘HH\HH‘HH\HH‘\H\\\H\‘\H\\HH‘H\\\HH‘\\HUH\‘\H\\HH‘HH\H\\‘HH\HH‘HH\HH‘H
. . 0
Chemical Shift (ppm)
(a)
L B LA L B T R A B e S R
180 160 140 120 100 80 60 40 20
Chemical Shift (ppm)
(b)

Sekil 4.8.a. 3b’nin 'H-NMR spektrumu, b. 3b’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.2. '"H ve *C-NMR spektrumu 3b

Atomlarin konumu TH-NMR J (Hz) BC-NMR

2 182.2

4 6.57 (d, 2H) 4 120.4

5 6.90 (d, 2H) 4 121.8

6 3.86(s,6H) - 393

7 536(s,4H) - 50.4

8 225(s, 12H) - 20.7

9 217(s,6H) - 16.1

13 7.04 (s,2H) - 130.6, 132.9,

11,12,13,14 134.0, 134.9




&
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N
41
( 5[3 2>§7Ag ] AgBr,
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—

Chemical Shift (ppm)

(2)

180 160 140

120

100 80

Chemical Shift (ppm)

(b)

60 40 20

Sekil 4.9.a. 3¢’nin 'H-NMR spektrumu, b. 3¢’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.3. '"H ve "C-NMR spektrumu 3¢

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 181.9
4 6.59 (d, 2H) 4 120.5
5 6.90 (d, 2H) 4 121.8
6 3.86(s,6H) - 393
7 536(s,4H) - 50.8
8 221 (s, 12H) - 17.0
9 224 (s, 12H) - 17.1
10 227(s,6H) - 17.4

11,12, 13, 14

127.8,133.6, 133.7, 136.7
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Chemical Shift (ppm)

(a)

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

(b)
Sekil 4.10.a. 6a’nin 'H-NMR spektrumu, b. 6a’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.4. '"H ve "C-NMR spektrumu 6a

Atomlarin konumu "H-NMR J (Hz) BC.NMR
2 e e 173.5
4 5.69 (d, 1H) 16 121.6
5 5.36 (d, 1H) 16 118.3
6 398(s,3H) - 389
7 639(s,2H) - 49.7
14,16 224(s,6H) - 20.2
15 228(s,3H) - 21.2

6.18 (d, 1H), 6.89 (s,

10,12, 18,19,20,21,24, 2H), 6.94, 7.10, 7.22 (4, 119.5, 122.6, 124.1, 124.4, 127.9, 129.5,
25, 26,27 3H), 7.59 (d, 1H), 7.73 129.9, 136.4, 138.6, 138.7, 138.8, 146.9,
(d, 1H), 7.81 (t, 1H) 151.4, 155.7, 164.5

8,9,11,13, 22, 23, 28
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Chemical Shift (ppm)

(a)
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180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

(b)
Sekil 4.11.a. 6b’nin "H-NMR spektrumu, b. 6b’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.5. "H ve C-NMR spektrumu 6b

Atomlarin konumu "H-NMR J (Hz) BC.NMR
2 e e 173.4
4 5.75 (d, 1H) 16 121.5
5 5.44 (d, 1H) 12 118.3
6 398(s,3H) - 389
7 639(s,2H) - 50.5
14,17 2.16(s,6H) - 16.2
15,16 222(s,3H) - 20.6

6.20 (d, 1H), 6.88 (s,
1H), 6.97 (t, 1H), 7.10

11,19, 20, 21, 22, 25,26,  (t, 1H), 7.22 (t, 1H),
119.9, 122.6, 124.0, 124.4, 129.9, 130.8,

27,28 7.59 (d, 1H), 7.74 (d,
----- 132.5, 134.5, 134.8, 136.5, 138.6, 146.9,
1H), 7.81 (t, 1H), 9.55
151.5, 155.8, 164.5
(4, 1H)

8,9, 10,12, 13, 23, 24,
9




65

6
Chemical Shift (ppm)

(a)
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170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.12.a. 6¢’nin "H-NMR spektrumu, b. 6¢’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.6. 'H ve >C-NMR spektrumu 6¢

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 173.2
4 5.44 (d, 1H) 16 121.4
5 5.75 (d, 1H) 12 118.3
6 398(s,3H) - 38.4
7 6.43 (s,2H) - 50.9
14,18 220 (s, 6H) - 17.0
15,17 220 (s, 6H) - 17.2
16 2.25 (s, 3H) 17.3
20, 21,22, 23, 26, 27,28, 6.20 (d, 1H), 6.95 (t,
29 1H), 7.10 (t, 1H), 7.22
(t, 1H), 7.59 (d, 1H), 120.1, 122.6, 124.0, 124.4, 128.2, 129.9,
773 (d, 1H),7.80 (t, - 133.2, 134.4, 135.9, 136.5, 138.6, 146.9,
1H), 9.55 (d, 1H) 151.4, 155.8, 164.5

8,9, 10, 11, 12, 13, 24,
25,30 0
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Sekil 4.13.a. 7a’nin 'H-NMR spektrumu, b. 7a’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.7. '"H ve >C-NMR spektrumu 7a

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 173.1
4 5.67 (d, 1H) 12 121.5
5 5.38 (d, 1H) 12 119.5
6 397(s,3H) - 49.7
7 638 (s,2H) - 389
8 223 (s,6H) - 20.2
9 228(s,6H) - 21.2
16 284 (s,3H) - 50.3
17 2.85(s,3H) - 50.5
19 6.83 (5,2H) - 72.4
12, 14, 21,22, 23,24 6.04 (d, 1H), 6.75 (t,
1H), 6.88 (s, 2H), 6.95 - 122.5,123.9, 125.7, 128.3, 129.5, 135.9,
(t, 1H), 7.02 (m, 5H) 138.6, 138.8, 148.8, 148.9

10,11, 13,15,20,25 -
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Chemical Shift (ppm)

(a)

180 170 160 150 140 130 120 110 100
Chemical Shift (ppm)

(b)
Sekil 4.14.a. 7b’nin "H-NMR spektrumu, b. 7b’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.8. 'H ve ?C-NMR spektrumu 7b

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 171.8
4 5.75 (d, 1H) 16 120.1
5 5.46 (d, 1H) 16 118.5
6 398(s,3H) - 49.1
7 637 (s,2H) - 37.7
8 2,15(s,6H) - 14.9
9 222(s,6H) - 19.4
16 285(s,3H) - 49.1
17 286(s,3H) - 49.2
19 6.81(s,2H) - 712
6.06 (d, 1H), 6.77 (t,
13,21, 22,23, 24 1H), 6.98 (t, 1H), 6.99

121.3,122.7,124.5, 129.8, 131.2, 133.2,

(s, 1H), 7.03 (d, 1H) -
133.6, 134.8, 147.6, 147.7

10, 11,12, 14, 15,20,25 -
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CH3
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23 Pd—Br
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Sekil 4.15.a. 7¢’nin "H-NMR spektrumu, b. 7¢’nin *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.9. 'H ve >C-NMR spektrumu 7¢

Atomlarm konumu "H-NMR J (Hz) BC-NMR
2 e 172.9
4 5.76 (d, 1H) 16 121.2
5 5.46 (d, 1H) 16 119.9
6 397(s,3H) - 50.9
7 640 (s,2H) - 389
8 2,19 (s, 6H) - 17.0
9 221(s,6H) - 17.2
10 225(s,3H) - 173
17,18 285(s,6H) - 50.4
20 6.80(s,2H) - 72.4
22,23, 24,25 6.04 (d, 1H), 6.77(t, -

1H), 6.96 (t, 1H), 7.03
(4, 1H)

122.5,123.9, 125.7, 128.4, 133.2, 134.3,
135.9, 140.0, 148.8, 148.9
11,12, 13, 14, 15, 16
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4.6. X-ISINI KIRINIMI ILE YAPI ANALIZI

6¢c ile gosterilen kompleksin yapis1t X-1ginlar1 kirmimi yontemiyle ayrintili sekilde

aciklandi. Sekil Molekiiliin ORTEP diyagrami 4.16’da goriilmektedir.

Sekil 4.16. 6¢ Kompleksinin ORTEP diyagrami

Kompleks; Pd(II) metal merkezli, bir fenilpiridin ligandi, bir 1-metil-3-(2,3,4,5,6-
pentametilbenzil)-2,3-dihidro-1H-imidazol ligandi ve bir brom ligandindan
olusmaktadir. Pd" iyonunun koordinasyonu bozulmus cis-kare diizlemdir.
Komplekste Pd" iyonuna bir brom atomu, monodentat karben ligandinin bir karben
karbonu, bidentat ligandin bir N ve bir C atomu koordine olmustur. Komplekste
Pd-Cyaben Ve Pd-Br bag uzunluklar sirasiyla sirasiyla 1.971 (3) ve 2.5108 (4) A’dur.
Fenilpiridin ligant diizlemi, C1 atomuna bagl asidik hidrojen atomunun brom ligandi
ile hidrojen bagi yapmasmmn bir sonucu olarak 6.34”lik sapmayla hemen hemen

diizlemseldir.



6¢ bilesigi icin secilmis geometrik parametreler Cizelge 4.10°de verilmistir.

Cizelge 4.10. 6¢ Kompleksi i¢in se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag Uzunlugu, [A]

Pdl—CI2 1.971 (3) N2—Cl4 1.370 (4)
Pdl—Cl1 1.980 (3) N2—C13 1.453 (4)
Pdl— N1 2.084 (2) N3—C12 1.345 (4)
Pdl— Brl 2.5108 (4) N3—CI5 1.384 (4)
N1—Cl 1.336 (4) N3—Cl16 1.479 (4)
N2—C5 1.347 (4) C14-C15 1.334 (4)
N2—Cl12 1.352 (3) C16-C17 1.512 (5)

Bag Agcisi, [deg]

C12—Pdl— C11 91.15(10) C12—N3—C15 110.6 (2)
C12—Pdl— N1 172.46 (10) C12—N3—Cl16 123.5(2)
Cl11—Pdl— N1 81.30(10) C15—N3—Cl16 1258 (3)
C12—Pdl— Brl 90.84 (7) N3—CI2—N2  104.9 (2)
Cl11—Pdl— Brl 175.27 (8) N3—Cl12—Pdl 129.6 (2)
N1— Pdl— Brl  96.68 (6) N2—Cl12—Pdl 125.5(2)
CI2—N2—Cl14 110.5(2) C15—Cl14—N2 1074 (2)
CI2—N2—CI3  1239(2) C15—C14—N3 106.5(3)

Cl4—N2—Cl13 1255(2) N3—C16—C17 112.5(3)
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4.7. KATALITIK CALISMALAR

Biariller organik bilesiklerin énemli bir sinifidir. Dogal iirtinler, polimerler, gelismis
tibbi malzemeler bu biaril tlirevleriyle ilgilidir. Arillerle organoborlarin eslesme
reaksiyonu Suzuki veya Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu olarak adlandirilir.
Reaksiyonlar inert gaz (argon) altinda bir bazin varliginda homojen olarak
gerceklestirildi. Aril halojeniirlerin reaktivitesi X = I > Br > Cl sirasina gore
azalmaktadir. Kloriirlii tiirevlerin aktivitelerini artirmak icin elektron c¢ekici R

substitiiyentlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Aril  halojeniirlerle arilboronik asidin  palladyum-katalizli  ¢apraz-eslesme
reaksiyonlart ¢esitli sartlar altinda incelendi. Bu amacla genis bir ¢ézgen ve baz
araligindan en uygun secimin yapilmasina o6zen gosterildi. Optimum sartlara
ulagsabilmek icin bir seri 6n denemeler yapildi. Sonugta baz olarak Cs,COs ve ¢ozgen
olarakta 2-propanol’un model bilesikler olarak en uygun secimler oldugu tespit
edildi. Reaksiyon sicakhigimn da 80 °C’de en iyi sonucu verdigi gozlemlendi.
Katalizor miktar1 biitiin deneylerde %1 mol olarak hesaplandi. Bu optimize edilmis
sartlar altinda deneyler gergeklestirildi. Sentezlenen komplekslerin c¢esitli aril
halojeniirler ile fenilboronik asidin eslesme reaksiyonuna katalitik etkileri incelendi.

Sonuglar Cizelge 4.7°da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.11. Aril halojenir ile fenilboronik asidin Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonu

6a,b,c (% 1 mol)

7a,b, ¢ (% 1 mol)
R X + B(OH), _— R
Cs,CO, , IPA, 80°C

PAd-NHC  [Pd] (%) Ar-X TCC) t(dk)  Verim (%)*
6a 1.0 Ph-Br 80 30 96
6a 1.0 Me-CH,-4-Br 80 30 81
6a 1.0 CH;(0)C-CgH,-4-Br 80 30 88
6b 1.0 Ph-Br 80 30 99
6b 1.0 Me-CgH,-4-Br 80 30 84
6b 1.0 CH;(0)C-C¢H,-4-Br 80 30 91
6¢ 1.0 Ph-Br 80 30 99
6¢ 1.0 Me-CH,-4-Br 80 30 83
6¢ 1.0 CH;(0)C-CsH4-4-Br 80 30 92
7a 1.0 Ph-Br 80 30 50
7a 1.0 Me-CH,-4-Br 80 30 68
7a 1.0 CH;(0)C-C¢H,-4-Br 80 30 89
b 1.0 Ph-Br 80 30 99
b 1.0 Me-CgH,-4-Br 80 30 62
b 1.0 CH;(0)C-C¢H-4-Br 80 30 94
T 1.0 Ph-Br 80 30 85
Te 1.0 Me-CgH,-4-Br 80 30 67
7e 1.0 CH;(0)C-C¢H;-4-Br 80 30 93

* Verimler aril halojeniirler temel alinarak yapilmustir.

* Verimler GC ile tayin edilmistir.

Katalitik deneyler yapilirken aril halojeniir iizerinde hem elektron ¢ekici hem de
elektron verici gruplarin olmasma dikkat edildi. Her bir reaksiyonun verimi gaz
kromatografisi ile takip edildi. Katalitik reaksiyonlar 30 dk siirdiiriildii ve takiben her

bir reaksiyon i¢in verim hesabi yapildi.

6a-c ve 7a-c ile gosterilen NHC ligandi bagh paladasikliklerin katalitik etkisi
incelendiginde, 1limli kosullarda aril bromiirlii tiirevlerle fenilboronik asidin eslesme

reaksiyonlarinda etkili katalizorler oldugu sonucunu vermektedir.
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5. SONUC

Homojen katalizorler smifinda yer alan paladasiklik bilesikler organometalik
kimyanin yeni bir alt dali haline gelmeye baslamistir. Ozellikle NHC ligand1 bagl
paladasikliklerin sentezi iizerine literatiirde ¢ok az sayida g¢alisma mevcuttur.
Paladasiklik kompleksleri Lewis bazlari, niikleofiller ve elektrofillerle tepkimeye
girmektedir. N-heterosiklik karben ligandlarinin iyi bir niikleofil 6zellik tasidigi da
bilindiginden, NHC ligand1 igeren paladasiklik komplekslerin sentezlenmesi
miimkiindiir. Bu amagla literatiirde nadir rastlanan N-heterosiklik karben ligandli

paladasiklik komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir.

Bu calismada bir seri NHC ligand1 bagli paladasiklik kompleksi sentezlenmistir.
Oncelikle NHC énciilii olarak 1,3-diarilimidazolyum tuzlar1 sentezlendi (2a-c).
Birinci yontemde elde edilen bu imidazolyum tuzlari toluen ¢ozgeninde 110 °C’de
asetat-kopriilii, 4, dimerik palladyum(Il) kompleksi ile tepkimeye sokularak
monomer paladasiklik kompleksler elde edilmistir (6a-c). Diger yontemde ise
imidazolyum tuzlarinin, (2a-c), farkli bir palladyum dimeri olan [Pd(dmba)(p-Cl)]s,
5, ile etkilesimi s6z konusudur. Kloriir-kopriilii olan bu dimer ile imidazolyum tuzlar
etkilestirilmeden dnce, tuzlar, CH,Cl, ¢zdgeninde, Ag,O ile iki giin oda sicakliginda
reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sonucu olusan Ag kompleksleri, (3a-c), NHC
gecis ara transfer kompleksleri olarak kullanilmistir. Takiben havada kararli olan bu
Ag kompleksleri [Pd(dmba)(p-Cl)]», 5, dimeri ile tepkimeye sokularak NHC ligand1

iceren paladasiklik kompleksler, (7a-c), sentezlenmistir.

Havada kararli bu yeni komplekslerin yapilar1 analitik ve spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. NHC bagli paladasikliklerin yap1 tayininde
BC-NMR spektroskopisi oldukca yol gostericidir. Karben karbonu 6(13Ckarben)
173.1-173.5 ppm arasinda rezonansa gelmistir. Bu degerler literatiirdeki degerlerle

de uyum igerisindedir.
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Ayrica elde edilen kompleklerden 6¢ ile gosterilenin yapist X-1smlar1 kirmimi
yontemiyle de aydinlatildi. Komplektesi Pd-Cyaben baginin uzunlugu 1.971 A olarak

bulunmustur. Pd" iyonunun geometrisi bozulmus cis-kare diizlemdir.

N-heterosiklik karben (NHC) ligandlart ucuzlugu, toksik olmayislart ve
komplekslerin daha kararli ve segici olmasi nedeniyle biiyiik ilgi ¢cekmektedir. NHC
kompleksleri 6zellikle Heck, Suzuki ve Kumada tipi C-C bag olusumu
tepkimelerinde de etkili katalizorler olarak kullanilmaktadir. Fosfa-paladasiklik
komplekslerinin  kullanildig1  katalitik tepkimeler NHC bagli paladasiklik
kompleksleriyle de gergeklestirilebilir. NHC bagh paladasiklik kompleksleri yaygin
fosfinli katalizorlere alternatif olusturmaktadir. Ciinkii katalitik kosullarda (yiiksek
sicakliklarda) P-C bagi kolayca kopmakta fosfor atomu havanin oksijeniyle
oksitlenmektedir. Oysa metal-NHC kompleksleri havanin nemine ve oksijenine karsi

cok kararlidir. Dolayisiyla, tepkime ortaminda ligant fazlasina gerek yoktur.

Son olarak sentezlenen paladasiklik komplekslerin Suzuki eslesme reaksiyonu igin
katalitik ozellikleri incelenmistir. Ozellikle aril bromiirlii substratlar icin iyi birer

katalizor olduklar1 sonucunu vermistir.
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