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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

N-HETEROSIKLIK KARBEN (NHC) LIGANDLI PALADOSIKLIK
KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE KATALITIiK OZELLiKLERI

Melih UCAK

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Enstituisii

Kimya Anabilim Dali

Damgman: Yrd. Dog. Dr. M. Emin GUNAY

Palladyum-katalizli eslesme reaksiyonlar1 C-C ve C-heteroatom bag olusumu icin
giiclii ve etkili bir metottur. Bu nedenle, eslesme reaksiyonlar1 i¢in yeni katalitik
sistemlerin arastirilmasi ve yeni palladyum katalizorlerinin dizayni ve uygulamalari

pek cok arastirmacinin ilgi alanma girmektedir.

Son zamanlarda, hacimli elektronca-zengin fosfinlerin katalizér olarak kullanilmasi
eslesme reaksiyonlarinda biiyiik ilerlemelerin elde edilmesine yol agmistir. Bununla
birlikte, fosfinler pahali, toksik, genellikle ligantlardan uzaklastirilmas: zor olan ya
da geri kazanilamayan ve bozundugunda yan iiriin olarak fosfin oksitleri veren
ligantlardir. Bu nedenle, N-heterosiklik karbenler (NHC) gibi fosfinlere alternatif
olabilecek cok sayida arastirma yapilmistir. NHC’ler fosfinlerden cok daha giiclii o-
sunuculardir ve C-C ve C-heteroatom bag olusumu icin de en aktif katalizorlerden

biridir.
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Son yillarda N-heterosiklik karben (NHC) ve bir paladosikligin ayni yap1 i¢inde
bulundugu caligmalar yapilmistir. Bu sekilde olusturulan katalizoriin kararliligi, N-
heterosiklik karbenlerin yardimiyla meydana gelen yiiksek aktiviteli paladasikligin
olusmasinmm bir sonucudur. Boylesi paladosiklik katalizorlerinin avantajlari,
sentezlerinin kolay olmasi, yapilarinda kolay degisiklikler yapilabilmesi ve

calisilmaya uygun olmalaridir.

Bu calismada, bir seri NHC bagh paladosiklik kompleksi sentezlenerek, karakterize
edilmis ve Suzuki-Miyaura reaksiyonunda katalitik aktiviteleri incelenmistir. Bu tiir
komplekslerin sentezi ii¢ asamadan olusmaktadir. ilk basamakta N-heterosiklik
karben onciilleri hazirlanmugtir. Ikinci asamada asetat-kopriilii dimerik paladasiklik
elde edilmistir. Son basamakta ise dimerik paladosiklik kompleks ile N-heterosiklik
karben ligand1 tepkimeye sokularak, NHC bagh paladosiklik kompleksler
sentezlenmistir. Bu yeni komplekslerin yapilar1 elemental analiz, IR, 'H- ve "C-

NMR spektroskopisi yontemleriyle karakterize edilmistir.

2008, 74 sayfa

Anahtar Sozciikler:
Paladosiklik, N-Heterosiklik karben, imidazolidinyum tuzu, karben onciilleri, C-C

bag olusumu, palladyum, X-1smlar1 kirinimu.



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE SYNTHESIS OF N-HETEROCYCLIC CARBENE-SUBSTITUTED
PALLADACYCLIC COMPLEXES AND THEIR CATALYTIC PROPERTIES

Melih UCAK

Adnan Menderes University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemstry

Supervisor: Asist. Prof. Dr. M. Emin GUNAY

Palladium-catalyzed coupling reactions provide an efficient and powerful method for
the formation of C-C and C-heteroatom bonds. Thus, the design and application of
new palladium catalysts and the search for new catalytic systems for these coupling

reactions have attached many researchers interest.

Great progress has been obtained for the coupling reactions by using catalysts with
bulky electron-rich phosphines. However, the phosphines ligands are expensive,
toxic and unrecoverable; usually it is difficult to remove these ligands and their
degradation by-products, phosphines oxides. Thus a lot of effort has been made to
explore alternatives for phosphines, such as N-heterocyclic carbenes (NHC). NHC
are better o-donors than phosphines and one of the most active catalysts for the

formation C-C and C-heteroatom bond.

Recently, the combination of a palladacycle framework and N-heterocyclic carbene
(NHC) has been reported. These catalysts combine the stability induced by the

presence of a palladacycle framework with the high activity associated with the
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NHCs. The advantages of such palladacyclic catalysts include their ease of synthesis,

facile modification and convenience of handling.

In this study has been characterized and prepared a series NHC-substituted
palladacyclic complex and also examined their catalytic activity in the Suzuki-
Miyaura. Three major routes were applied for the synthesis of palladacyclic
complexes. In the first step, the NHC precursor has been prepared. In the second
step, acetate-bridged palladacyclic complex has been synthesized and the last step, as
a result of the reaction between dimeric palladacyclic complex and NHC ligand has
been synthesized NHC-substituted palladacyclic complexes. These new compounds

were characterized by elemental analysis, IR, 'H- and ?C-NMR spectroscopy.

2008, 74 pages

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

bond formation, palladium, X-ray diffraction.
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ONSOZ

Homojen katalizorler olarak bilinen paladosiklik bilesikler organometalik kimyanin
yeni bir alt dali haline gelmeye baglanustir. Ozellikle N-heterosiklik karben (NHC)
iceren paladosikliklerin senteziyle ilgili yapilan c¢alismalar, NHC’in ucuz olmasi,
toksik olmayisi, komplekslerinin daha kararli ve sec¢ici olmasi nedeniyle her gecen

giin artmaktadir.

Bu calismada doymus NHC ligand1 bagh paladosiklik kompleksler sentezlenmistir.
Havada kararli olan bu yeni iriinlerin yapilar1 analitik ve spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmis, ayrica Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonu

icin katalitik 6zellikleri incelenmistir.

Tez konusunu Oneren ve c¢aligmalar1 yapabilmem i¢in biiyiikk bir 0zveri ile biitiin
imkanlarin1 seferber eden, degerli bilgi ve Onerileri ile caligmalarima 151k tutan,
destegi ile bana giic ve moral veren, ¢ok biiyiikk yardim ve ilgilerini gordiigiim tez

danmisman hocam Saymn Yrd. Dog¢. Dr. M. Emin GUNAY ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarimi yiiriitebilmek icin ihtiyac duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Baskanligi’na,
FEF-07006 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 biiyiilk emekleri olan sevgili aileme, caligmam sirasinda gerek
duydugum her tiirli yardimi biiyilk bir anlayis ve sabirla yapmis olan hayat
arkadasim Oznur GORMEZ’e, calismalarim sirasinda her zaman yanimda olan
sevgili arkadasim Rukiye GUMUSADA’ya, ayrica IR analizlerinde yardimlarini
esirgemeyen Ars. Grv. O. Baris UZUM’e tesekkiir ederim.

Melih UCAK



Her zaman arkamda destegini, yamimda varligini hissettigim, kararli ve emin

adimlar atmami saglayan canim babam;

Muhittin UCAK’a
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1. GIRIS
1.1. PALADOSIKLIKLER VE GENEL OZELLIiKLERIi

Paladosiklikler organapalladyum bilesikleri sinifindadir. Paladosiklik yapilar C-C ve
C-heteroatom bag olusumunu iceren reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilan aktif
katalizorlerdir. Bu komplekslerin biiyiik cogunlugu anyonik 4 ya da 6 elektron
sunucu ligantlara sahiptir. Ozellikle 5-iiyeli paladosiklik komplekslerde elektron

sunucu atomu azot olan tiirler en yaygin olanidir.

Paladosiklikler pek cok tepkime i¢in yeni bir katalizor ailesi olarak tanimlanabilir.
Degisik sentez yontemleriyle yiiksek verimle kolaylikla hazirlanabilirler. Yiiksek

katalitik aktiviteye sahip olup hava ve neme kars: kararhdirlar.

Paladosiklik  bilesikler ilk olarak 1965 yilinda azobenzen tiirevlerinin
siklopaladasyonuyla sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Cope et al, 1965), (Sekil
1.1). Paladosiklik yapilar 1960’1 yillarin 6zellikle ikinci yarisindan sonra hizla
yaygmlasmaktadir. Bu komplekslerin sentezi kolaydir. Kompleksin elektronik ve
sterik ozelliklerinde basit degisiklikler yapmak miimkiindiir. Ozellikle; metalosiklik
halkanin biiyiikliigii (3-10 iiyeli), metale bagl karbonun yapist (alifatik, aromatik
vb.), elektron sunucu atomun tiirii (N-, P-, S-, O- vb.) ve ona bagh gruplar (alkil, aril
vb.), X ligandmin yapis: (halojeniir, trifilat veya ¢ozgen THF, su vb.) kompleksin

dimer mi, monomer mi, notral mi ya da katyonik mi oldugunu belirler.

Li,PdCl,
MeOH, RT /
Pd )
N
N
Xy

| Ph
Ph

Sekil 1.1. Azobenzenin siklopaladasyonu



Paladosiklik kompleksleri genel olarak iki smifa ayirmak miimkiindiir (Sekil 1.2).
Bunlardan birincisinde, palladyum merkezine bir karbon ve bir ligant koordine
olmakta ve 5-iiyeli kararli bir halka olusmaktadir (L = N, O veya S). ikinci tiir
paladosiklikler ise “pincer” kompleksler olarak adlandirilirlar. Bu komplekslerde
metale bir karbon ve iki donor atomu baglanmaktadir (L = PR,, NR, NR, veya SR).
Bu kompleksler son zamanlarda ileri diizeydeki organik sentezler i¢in yeni

materyallar olarak biyoorganometalik kimyada daha da fazla kullanilmaktadir.

Y_Ir Y—L
Y—L ‘
< | 1.>c1Ln PdL,
PdL I
Y—L Y—1L
1 11 1§
- L,C) (-L,C, L)

L = elektron sunucu atom, Y = baglayic1 grup, L, = metale baglh ligantlar (CO, PPhs)

Sekil 1.2. Paladosiklik komplekslerin genel yapilar1

1.2. KARBENLER VE GENEL OZELLIiKLERIi

Metal karben kompleksleri L,M=CXY, tizerindeki ¢alismalar yetmisli yillardan beri
hizli bir gelisme gostermistir. Bu gelismenin asil nedeni diaminokarben
komplekslerinin (6zellikle imidazol ve imidazolidin halkasi iceren kompleksler)
katalitik  Ozellik sergilemesidir. Karben ligantlarinin fosfinlere alternatif
olusturabilecegi anlasilmaktadir. M-karben baginin termodinamik yonden ¢ok kararl

olusu ve toksisitesinin azlig1 onemli bir ustiinliiktiir.

Karben: Degerlik kabugunda alt1 elektron bulunduran, nétral, disiibstitiiye karbon
bilesikleridir. Metandan iki proton koparilmis haldedir. Hidrojenler yerine farkli
gruplarda gelebilir. IUPAC kuralina gore metale ¢ift bagh karbon alkiliden son eki
alarak adlandirilir. Ornegin CH, metililiden, C(OCH3)C¢Hs grubu metoksi-

fenilmetililiden olmalidir.



Metilen (CH,) tipindeki alifatik karbenler elektronca fakirdirler ve asir1 Olgiide

reaktiftirler. Bu alifatik karbenleri izole etmek oldukc¢a giictiir.

Onlarm varlig1 reaksiyon iiriinlerinden anlagilmaktadir. Onlar alkanlardaki apolar
C-H baglar1 arasma katilan bazi karbenler kadar reaktiftirler ya da siklopropanlar1

olusturmak icin alkenlerle reaksiyona girerler.

Karben karbonuna bagli azot atomlarmin elektron verme yetenegi bu karbonu
niikleofilik yapar ve karbonun metale aktardigi elektron yogunlugunu dengeler.

Bir bagka deyisle; N-heterosiklik karbenler saf elektron verici ligantlardir. Bu tiir
ligantlar komplekslerinde tersiyer-fosfinlerle paralellik sergiler. Ancak metalle daha

kuvvetli bag olusturur.

X-ginlar1  ¢alismalarindan  saglanan  verilere gore  N-heterosiklik karben

komplekslerindeki M-Ckarben) bagi tek bag niteligindedir.

Bu komplekslerin tayini i¢in en énemli metot *C-NMR spektroskopisidir. Genelde
karben karbonunun rezonansi 6zellikle diisiik alanda goriiliir. Rezonans karben

tizerindeki siibstitiiyentlerin tipine kars1 oldukca hassastir.

Disiibstitiiye karben atomlar1 metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag olusturarak
bir gecis metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar1 iceren komplekslere, metal-
karben kompleksleri denir ve genel gosterimi;

/X

LnM=C

seklindedir. Burada, L, karben disindaki ligantlar1 simgelemektedir. X ve Y ise H,
alkil, aril, halojenler ve (N, O, S vb.) heteroatomlar olabilir. X ve Y nin farkli olmas1

karbenin tipini de degistirmektedir.



X’in aril ya da hidrojen, Y’nin ise N, O, S gibi heteroatom olmasi durumunda

Fischer tip karben meydana gelir (Fischer ve Maasbol, 1964), (Sekil 1.3).

OCH

0o o
(Co)5 w=C mu — = (CO)SW — C—Nii

Ph Ph

Sekil 1.3. Fischer tip karben ve orbital diyagrami

Bu tipteki kompleksler i¢in kullanilan metaller genellikle krom (Cr), molibden (Mo),
wolfram (W) ve demir (Fe)’dir. Ligant olarak ise iyi m-alici karbonil (CO) 6rnek

olarak verilebilir.

X ve Y’nin H olmasiyla olusan diger bir karben tipi ise Schrock tip karbendir
(Schrock, 1974), (Sekil 1.4).

SN
Cp,(CH,)Ta=CH, +E* — Cp,(CH,)Ta*—H,C —E

Sekil 1.4. Schrock tip karben ve orbital diyagrami



1.2.1. Karben Onciillerinin Sentezi

A yéntemi B yéntemi
Br (0]
_—
[ E
Br (0]
f
a
NHAr.HBr NAr
—
> _
[ E
NHAr.HBr NAr
b g
NHAr

- L
A N

A
/ |r '?‘r / '
N N N i N
Do o= (=) =2 X
N |}j '\uj / N CClg
\Ar Ar Ar \Ar
imidazolidinyum tuzu €zZo kloral tiirevi

Reaktifler ve kosullar: (a) RNHy; (b) NHs; (c) HC(OEt)y/ NH,X; 140 °C; (d) NaH, THF; (e)
HC(OEt);, R = aril, 140 °C; (f) RNH,, EtOH; (g) NaBH,, EtOH; (h) CLCCHO, CH;COOH,
25 °C; (i) CHCL, 110 °C; (j) PhMe, 110 °C.

Sekil 1.5. Karben onciillerinin sentez yontemleri

Imidazolidinyum tuzlar1 genellikle havada kararlidir ve asidik protona sahiptir. Baz1
tuzlar higroskopik ozellik gosterebilir. Ancak bundan, anyon degisimi yapilarak

kurtulunabilir.

Elektronca zengin olefinler iyi niikleofildirler. Bu nedenle cesitli gecis metal
kompleksleriyle isitildiklarinda boliinmeye ugrarlar. Kuvvetli indirgen ve
kemiliiminesans 6zellik gosterirler.

Triklorometilimidazolidin havada kararli olmasina ragmen sentezlenmesi ve

calisilmasi zor bir tiirevdir.



N-heterosiklik karben Onciilleri olarak yeni, sterik engelli 1,3-dialkilimidazolyum
tuzlar1 sentezlenip, karakterize edilmistir. Bu tuzlar ayn1 zamanda, palladyum asetat
ile etkilestirilip optimum kosullarda aril kloriir ve bromiirlerin Heck ve Suzuki-
Miyaura capraz eslesmesinde aktif katalitik aktivite gostermislerdir (Yasar ve ark.,
2008), (Sekil 1.6).

AN AN
Ar:
\ \
-CH,C H;-2-CH, Ar:

N N
-CH,C,H,-3-CH, [D> cr [D> Br- -CH,C H4-3,5-(CH,),
N N

-CH,C¢H,-4-CH, ) ) -CH,CH,-4-C(CH,),

Ar Ar

Sekil 1.6. 1,3-dialkilimidazolyum tuzlari



1.2.2. Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

p pooA e
/

N . N N N H
R G
- -

N . (NH,X) N N - CHCI, N ccy
\ \ / \

Ar Ar Ar Ar

ii
. i ii
iv | Ag,0 lA, LM A LM

o i
+
N LM N
( >}Ag v >7 ML,
N N
Ar Ar

[(NHO),Ag]"

Reaktifler ve kosullar: i) [Pd(ppy)(#-OAc)],, PhMe, 110 0C; ii) [PdCl,(PPh3)],, PhMe, 110
oC, iii) [PdCLy(PPhj3)],, PdClL,(PPhj3),, PhMe, 110 oC; iv) Ag0O, CH)CL, 25 oC;
v) [PACL,(CNMe),],. CH,Cl,, 25 oC.

Sekil 1.7. Metal-NHC komplekslerinin sentez yontemleri

Genellikle tiim metallerin NHC kompleksleri bilinmektedir. Bu bilesiklerin

hazirlanis1 3 temel esasa dayanir.

. Katyonik imidazolidinyum onciillerinin deprotonasyonlari,
° Elektronca zengin olefinlerin boliinmesiyle komplekslesme,
° Kloral tiirevlerinin metalle etkilestirilmesi

Gecis metal karben koplekslerinin genel sentez yontemi sekil 1.7°de gosterildigi
gibidir. Bu yontemlerin icinde en yaygin olanm basit metal tuzlar1 veya koordinasyon
bilesiklerinin  (notral, anyonik veya katyonik) imidazolyum Onciilleriyle

etkilestirilmesidir.



Sekil 1.7°de goriildiigii gibi Ag,0 ile imidazolidinyum tuzlarinin etkilesmesi sonucu
katyonik giimiig(I) ara transfer kompleksleri hazirlanir (ara transfer kompleklerinin
kullanilmasinin nedeni Pd**’nin Pd”a indirgenmesini engellemektir). Ele gecen
katyonik bis(imidazolidin-2-iliden) giimiis(I) kompleksi, [PdClL,(CH3CN),], gibi ¢ikis
metal kompleksleriyle CH,Cl, igerisinde oda sicakligindaki tepkimesinde karben

transferini gerceklestirir.

EZO’lerin boliinmesiyle karben olusumuna bakildiginda; alkenlerdeki C=C cifte
bagmin boliinmesi ile sonuglanan tepkimeler EZO’in en Onemli o0zelligidir.
EZO’deki olefinik bagm zayif olusu ve niikleofilik 6zellik gostermesi, elektrofilik
nitelikteki cesitli gecis metal bilesikleriyle metal-karben kompleksi vermesi ile

kendini gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. PALADASIKLIK TURLERI

2.1.1. NHC igeren Paladosiklikler (Hibrit Paladosiklikler)

1991 yilinda ilk serbest kararli NHC’1 Arduengo izole etmistir (Arduengo, 1991),
(Sekil 2.1).

R R
/ /
N N
5 1 + NaH, KOBu'
‘ 2 H X _ M
4 3
N N
\ \
R R

Sekil 2.1. Ik serbest kararli NHC sentezi

R: Adamantil

Arduengo yaptig1 caligmalarda heteroatoma hacimli bir grup baglamistir. Bu sayede
NHC’1 izole edebilmistir. Yukaridaki reaksiyonda bir imidazolyum tuzunun sodyum
hidriirle tersiyer-biitoksit ortaminda etkilestirilmesi goriilmektedir. Hacimli grup

olarak adamantil kullanilmistir.

N B N
AT NS Dag
IAd
o [ \
[ \ N. N
/@N\/N© /@ N @
— ~ - ~
IMes SIMes

[\ [\~
AN N
e S
/ N / AN
IPr SIPr

Sekil 2.2. 4,5-dihidroimidazolyum ve imidazolyum tuzlarindan

tireyen yararli NHC ligantlar1



10

Sekil 2.2°deki yapilara bakildiginda R gruplar1 olarak adamantilin yanm sira 2,4,6-
trimetilfenil ve 2,6-diizopropilfenil gibi farkl gruplarinda kullanildig: goriilmektedir.
Tiim bu yapilar uygun Pd cikis metal kompleksi ile etkilestirildiginde NHC ligand1
iceren paladosiklik yapilar sentezlenir (Bedford ez al., 2005), (Sekil 2.3).

Ph IPr

N:< ‘
/ Me,N—Pd—Cl

PhNYN‘Ph
@@m,@m Q O
/
P

o-tol >-t01
‘SIMes ‘SIPr
(2,4-(t-Bu)2C6H3O)2/ P—Pd (2,4-(t-Bu)2C6H3O)2/ P—Pd
o -~ o -~
t-Bu ¢-Bu t-Bu ¢-Bu

Sekil 2.3. NHC ligandi i¢eren paladosiklik kompleksler

Literatiir ¢caligmalarina bakildiginda Nolan ve arkadaslar1 tarafindan 2003 yilinda
yapilan calismada NHC ligand1 igceren paladosiklik komplekslerin sentezlendigi
goriilmektedir. Doymamus bir serbest karbenin palladyum dimeri ile THF igerisinde,

2 saat etkilestirilmesiyle elde edilmektedir (Nolan et al., 2003), (Sekil 2.4).

I‘Dd 2 F\ Pd—Cl
/ /
‘ " \/
N e N
O ?\Cﬂz O ?\Cﬂz
H,C u.C

3

Sekil 2.4. Doymamigs NHC ligandi igeren paladosiklik kompleksler
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Yapilan ¢aligmalar yalnizca siklik yapilar ile sinirli degildir. 2005 yilinda Herrmann
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise asiklik serbest karben ile
palladyum dimeri etkilestirilmis ve sonucunda asiklik karben ligandi igeren

paladosiklik kompleksler sentezlenmistir (Herrmann, 2005), (Sekil 2.5).

\( THF :?I\N)\
1/2©i\/Pd + RzN\/NY 7; > y; \OA()/
\

7 \ R
SovANNees
N~ S
R: o-tolil e IiR /E\( e ¥z /<N\(

Sekil 2.5. Doymamis NHC ligandi igeren paladosiklikler ve sentezi

Bir diger caligmalardan biride 2007 yilinda Gokge ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmistir. Bu ¢calismada hacimli grup iceren doymus bir serbest karben se¢ilmis ve
kloriir kopriilii palladyum dimeri ile etkilestirilmistir. Olusan iirlin fenilboronik asit
ile aril halojeniirlerin C-C bag olusum reaksiyonlarinda test edilmistir (Gokge ve

ark., 2007), (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Doymus NHC ligandi i¢eren paladosiklik kompleks
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Hacimli karben ligantlar1 igeren hibrit komplekslerin, oda sicakliginda, aril kloriirler
ile aril boronik asitlerin capraz eslesme reaksiyonlarmi katalizledigi Nolan tarafindan

gosterilmistir (Nolan et al., 2003).

Hacimli N,N*-bis((2,6-diizopropilfenil)-imidazol)-2-iliden ligand1 iceren kompleks
ile aym: karben ligand1 iceren dimerik kompleks ideal kosullarda capraz eslesme
reaksiyonlarinda ayni aktiviteyi gostermistir (Nolan et al., 2002, 2003; Iyer ve
Jayanthi, 2003), (Sekil 2.7).

cf N\ —NPh NPh Me,N—Pd
Y PhN\) ) / »\
cl N
R= Me, Ph RN _~

Sekil 2.7. Hibrit paladosiklik karben kompleksleri

Son zamanlarda karben iceren degisik paladosikliklerin senteziyle, onlarin iyodo ve
aktive edilmis bromo arenlerinin Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonlarindaki

kullanim1 incelenmektedir (Palencia et al., 2004), (Sekil 2.8).

D=y D O
| ! Pdc@ | P< y de\:}\
J\©)\ J\©)\ 3 COOAc

Sekil 2.8. Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonlarinda kullanilan paladosiklikler
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2.1.2. Fosfin Tiirevli Paladosiklikler

1995 yilinda Hermann ve arkadaslari (o-tol)sP ile Pd(OAc),’ in 1sitilmasiyla olusan
Sekil 2.9°deki kompleksi sentezleyerek paladosikliklere yOonelmeye baslamistir
(Herrmann et al., 1995), (Sekil 2.9).

R R
\ /

l:)\
(T o
2 R=0-Tol

Sekil 2.9. Fosfin tiirevli paladosiklik kompleks

Bu kompleks Pd(OAc),-(o-tol)sP sistemi molekiil ici Heck reaksiyonlarinda 6nemli
bir katalitik aktivite gostermistir (Tietze et al.; 2000, 2003), (Sekil 2.10).

2.5 (2mol%), TBAOAc

DMF/MeCN/H,0 (5:5:1)
120 °C, 4h

2.5 (5mol%), TBAOAc
DMF/MeCN/H,0 (5:5:1)

Sekil 2.10. Sekil 2.7’ nin molekiil i¢ci Heck reaksiyonlarinda uygulamalari
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Shaw ve arkadaslar1 tri-a-naftalilfosfine dayanan farkli yapilardaki fosfin yapili

paladosiklikleri sentezlemislerdir (Shaw et al., 1998), (Sekil 2.11).

| oK
Pd Pd

L, | )

X O

R= 1-C, H, R

X=0Ac, Br, I R'=Me, CF,

Sekil 2.11. tri-a-naftalilfosfine dayanan farkli yapilardaki fosfin yapili paladosiklikler

Herrmann ve arkadaslar1 Heck reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gosteren

amino fosfin tiirevlerini sentezlemislerdir (Herrmann ez al., 2000), (Sekil 2.12).

Ph

"Ny /~

NR, 171/
p P
TNR, \N<j P
Pd Ph
NR,= NMe,, N(CH,),, N(CH,),

Sekil 2.12. Amino fosfin tiirevleri
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2.1.3. Fosfit Paladosiklikler

Fosfit iceren paladosiklikler en az fosfin baglh paladosiklikler kadar etkili katalizorler
olarak ifade edilebilir (Sekil 2.13). Fosfin iceren paladosiklikler, fosfin ligantlar:
tarafindan kararli kilman Pd(0) komplekslerinin oOnciilleri olarak diisiiniilebilir.
Fosfitlerin sifir-degerlikli palladyumu kararli kilmada etkili olmadigr cok 1yi
bilinmektedir (Beller ve Synlett, 1998).

Bu B o
o o P(i-Pr)
\ pra—Cl
P(OAr), /PR2
Bub Pd—Cl Bt Pd—Cl of NMe 5
2 2
Ar = 2,4-(t-Bu),CgHj R =Ph, iPr

(a) (b) (©

Sekil 2.13. Fosfor iceren paladosiklikler

Bedford ve arkadaslar1 tarafindan katalitik uygulamalar i¢in 6nerilen ilk fosfit tiirevli

paladosiklik sekil 2.13 (a)’da gosterilmistir (Bedford et al., 1998).

Fosfinit  paladosiklikler, fosfin ligandi aracihigiyla katalitik  ©zelliklerin
degistirilebilmesi ve ayrica paladosikliklerin avantajlarini bir molekiil iizerinde

toplamak amaciyla sentezlenmislerdir (Bedford ve Welch, 2001), (Sekil 2.13b).

Oldukca aktif katalitik bir tiir olan alifatik iskeletli fosfinit paladosiklik, bu yapisal
Ozelliginden dolay1 6nem arz etmektedir (Rosa et al., 2003), (Sekil 2.13c).

2.1.4. CN-Paladosiklikler

Degisik tiirlerde ¢cok sayida CN-paladosikliklerin oldugu bilinmektedir. Bugiine dek,
sentezlenen bu tiirlerin biiylik bir c¢ogunlugu Heck ve capraz eslesme
reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gdstermislerdir. Sentezlenenler icerisinde

standart Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda diisiik ya da hi¢ aktivite gostermeyen azot
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iceren paladosiklikler bulmak pek miimkiin degildir. Buna gore azot iceren bilesikler

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

2.1.4.1. imin Paladosiklikler

Milstein ve arkadaslar1 imin esash paladosikliklerin genis bir smifin1 olusturmay1
basarmislardir.  Sekil 2.14’deki gibi o-paladath iminler, metil akrilat ile Phl ve
PhBr’iin reaksiyonunda oldukgca reaktiftirler (Milstein et al., 1999).

Sekil 2.14. Imin esasli paladosiklikler

Orjjinal Milstein’nin  imin paladosikliklerinin tiirevleri {iizerinde ¢ok detayl
caligmalar yapilmistir. Bu amacgla, ferrosen iskeleti iizerine insa edilen imin
paladosikligi, dioksan ¢dzgeninde ve Et;N varliginda 100 °C’de PhI'lii tiirev icin
yiiksek aktivite gostermistir (Wu , et al., 2001), (Sekil 2.15).

Ar
S
/
Pd
|
Fe X2
X=Cl, 1

Sekil: 2.15. Ferrosenli imin paladosiklik kompleksi
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Milstein’nin flor tiirevli paladosikligi, metil akrilat veya stiren ile Phl ve p-
BrPhAc’in Heck reaksiyonunda kullanilmistir (Rocaboy et al., 2002,2003), (Sekil
2.16).

PaN—Rf Pds—Rf
Ry S0Ac R S0Ac
2 2

R=(CH,);C;F;

Sekil 2.16. Flor tiirevli paladosiklik
2.1.4.2. Oksim Paladosiklikler

Najera ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen oksim tiirevli paladosiklikler EtsN, CsF,
K>CO3, NaOAc gibi bazlarin varhiginda metil akrilat ile p-BrPhAc ya da Phl ‘lin
tepkimesinde onemli katalitik aktivite gostermislerdir (Najera et al., 2000).

R O
N—OH Q
l)d/ \N—OH
R | $ /
cl Pd
| $
R,R'=H, Ph Cl

Cl, p-CIC,H,
OMe, p-MeOC¢H,
H, Me

(a) (b)
Sekil 2.17. Oksim tiirevli paladosiklikler

Iyer ve arkadaslar1 ise asetilferrosenin siklopaladath oksim tiirevlerini sentezlemisler
ve Najera ve arkadaslarinin elde ettigi aktiviteye yakin sonuclar bulmuslardir. Bu
calismada hem dimerik hem de monomerik paladosiklik kompleksler sentezlenmistir

(Iyer ve Jayanthi, 2001).
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Najera’nin yapmis oldugu detayli ¢alismalar sonucunda, asetofenon, benzofenon,
asetilferrosenden tiireyen oksim paladosikliklerin tiim serisi ve hatta pinakol

oksimden olugan alifatik paladosiklikler de elde edilmistir.

Alonso ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada da sekil 2.17(a) ile
gosterilen kompleks, TBABr varliginda PhB(OH); ile aril kloriiriin ¢apraz-eslesme

reaksiyonunda iyi sonuglar vermistir (Alonso et al., 2002).

Sekil 2.17(a) ile gosterilen kompleksin bir tiirevi olan sekil 2.18’deki kompleks, suda
ve sulu cozgenlerde aril kloriir ve bromiirlerle capraz eslesme reaksiyonlarinda

aktivite gosterecek performansa sahiptir (Beletskaya et al., 2002).

N—OH

%

R= Me, p-C,H,OH

TA S

HO

Sekil 2.18. Oksim tiirevli paladosiklik
2.1.4.3. Cesitli CN-Paladosiklikler

Siklopalladyumlu benzilamin, piridin ve kinolin tiirevlerini iceren paladosiklikler
stiren veya etilakrilat ve iyodobenzenin Heck reaksiyonlarinda incelenmistir.
Bunlarin hepsinde reaksiyonlar yiiksek verimlerle gerceklesmistir (Beletskaya et al.,

2001), (Sekil 2.19).

N = X N
NM
P/ % Ny _ \ / /N P>
\d:rE pd
“ P/dI AcO 2
a—2

_N
Pd
AcO 2

X=CH,, O

Sekil 2.19. Siklopalladyum, benzilamin, piridin ve kinolin tiirevlerini iceren paladosiklikler
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1-Arilpirazol veya 2-arilbenzotiyazollerden tiireyen paladosikliklerin biiyiikk bir
boliimiiniin, iyodobenzen ile biitilakrilatin reaksiyonunda diisiik sicakliklarda bile

yiiksek katalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Beletskaya et al., 2004), (Sekil

2.20).
F R1\ R .
Ro P R Ro Pd
e D e

R, R,=Me, CF, R, R,=H, Me, OMe, CF,

R,=H,F R,=H, F

Sekil 2.20. 1-Arilpirazol veya 2-arilbenzotiyazollerden tiireyen paladosiklikler

2.1.5. CS- ve CO-Paladosiklikler

Benzil siilfit paladosiklikler 140 °C’de stiren ya da akrilatlar ile iyodo arenlerin Heck
reaksiyonunu katalizlemede, CP- ve CN-paladosikliklerle kiyaslandiginda daha az
katalitik aktivite gostermektedirler.

SC-Paladosikliklerin reaksiyon mekanizmalar: sifir-degerlikli palladyumun meydana
geldigi diger paladosiklik sistemlerde oldugu gibi yiirtimektedir. Bunun sonucunda,
yer sec¢ici Heck reaksiyonu i¢in standart model olan, dihidropiran ile aril bromiir ya
da iyodiirlerin reaksiyonunda paladosikliklerin S-kiral versiyonunun ($ekil 2.21)

kullanimi rasemik {iriin vermektedir (Dupont et al., 2001).

Sekil 2.21. SC-Paladosiklik kompleks
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2.1.6. Pincer Paladosiklikler

Genellikle “pincer” olarak adlandirilan XCX tipindeki (X= P, N, S) bis-kelat
paladosiklikler, sergiledikleri istiin kararliliklarindan dolayr diger paladosiklik
tiirlerden ayr1 tutulmalidir (Albrecht, et al., 2001; Milstein, et al., 2003), (Sekil 2.22).

PiPr, I"Rz
Il’d(OCOCF3) I\’d(OCOCF3)
Pir, PR,

R=Pr, ‘Bu

Sekil 2.22. Pincer tip paladosiklik

Alifatik iskelet yapisma sahip PCP-pincer tipi kompleks (Sekil 2.23), stiren ya da
akrilat ile aril iyodiir ve bromiirlerin Heck reaksiyonunda standart aktivite
gostermektedir. Daha yiiksek verimlere ulasabilmek i¢in reaksiyon sicakliginin uzun

siire 140-160 °C’de tutulmas: gerekmektedir.

PtBu2
Il’d (OCOCF,)
PtBu,

Sekil 2.23. Pincer Paladosiklik
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2.2. PALADOSIKLIKLERIN GENEL SENTEZ YONTEMLERI

Paladosikliklerin olusumu i¢in pek ¢ok yontem vardir, bunlar;
= (C-H bag aktivasyonu,

= Yiikseltgen katilma,

= Transmetalasyon,

= Doymamis bir baga niikleofilik katilma’dur.

Bes- veya alti-iiyeli kelat yapi, 2-elektron sunucu grubun koordinasyonu ile kararli

bir Pd-C bagmin meydana gelmesinin bir sonucu olarak olusmaktadir (Sekil 2.24).

G =X — (X

Y=NR,, SR, PR, vb. (baglayicr)

CZ=CH, CX, CM, C=C, C=C (sunucu atom)

Sekil 2.24. Paladosiklik yapilarin olusum tepkimesi

2.2.1. C-H Bag Aktivasyonu

C-H baginin paladasyon yardimiyla dogrudan kelatlasmasi, paladosikliklerin
olusumu i¢in direkt metot ve ayni zamanda en basit yontemdir. Hatta bu metot “o-

paladasyon” olarak da bilinir (Trofimenko, 1973).

Yaygm paladasyon ajanlari, bir baz ile tetrakloropaladat tuzlarmdan (sekil 2.25a)
(kullaniminin kolay ve maliyetinin diisiik olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilen
yontem) veya benzen ya da asetik asit icerisinde palladyum asetatdan (sekil 2.25b)
olusmaktadir (Goel ve Pfeffer, 1989). Aksi taktirde, diger paladosikliklerin kullanimi
neticesinde ligant degisimi gerceklesmektedir. Bu isleme “transsiklopaladasyon™ adi

verilir (Yao et al., 2004).



Li,PdCl,
e
NEt,
H
NMe

H
2\
\\
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a (@)
P/
7 X0
NMQ

OAc

[PA(OAC), ], P%JK
B N / N/ ®)
“ |
SePh
al
" o
P

g X SePh

‘SePh
ngfa ©
SePh

Sekil 2.25. Paladasyon ajanlarinin olusumu ve transsiklopaladasyon

Ornegin, sekil 2.25a’nin sentezi icin Li,PdCl; metodu basarisiz olmustur. Takiben

Pd(OAc) /asetik asit yontemi (sekil 2.25b) denenmis ve %10 verimle iiriin elde

edilirken, transsiklopaladasyon ile (sekil 2.25¢c) %90 verimle iiriin elde edilmistir

(Dupont, et al., 1989).

Detayli termodinamik ve kinetik arastirmalar, asetik asitte baslangi¢ paladosikliginin

asidolizinden dolay: transsiklopaladasyon reaksiyonunun meydana geldigini acikc¢a

gostermektedir. Palladyum(II), asidoliz ile sekil 2.26a’daki klorlu dimerden ayrilir ve
aside daha dayanikli paladosiklik olusur (Ryabov ve Yatsimirsky, 1984), (Sekil

1/
2
NMe, ‘
H + Pd—Cl1
H
S'Bu S'Bu
NMe, @
SPh SPh
B Pd(MeCN),(BFE,), B ‘
Ceo baglayici H — > Cq baglayici H

SPh

SPh
(b)

baglayici= heterosiklik, alkil grup ...

Sekil 2.26. Transsiklopaladasyon reaksiyonu



23

Siklopaladasyon reaksiyonlarmin cesitli mekanizmalar {izerinden yiiriidiigi
bilinmektedir (Ryabov, 1990). Aromatik tiirevlerin siklopaladasyonunun, genellikle
basit elektrofilik aromatik siibstitiisyon basamagi {lizerinden meydana geldigi

diisiiniilmektedir (Parshall, 1970), (Sekil 2.27).

_ -
Cl /CI
| -Cr cl -CI Pd
+ Cl—Pd—CI \

= N N
+Cl N—pd—c1 | +C1 NN ol
N c o |
\N L | Ph Cl Ph
’ L _
Ph “
H
: : /CI : < /CI
Pd ~ Pd ‘__ - Pd +H' Pd
/ Nx 7/ "N T NN
N Cl N Cl
[ [
Ph Ph

Sekil 2.27. Aromatik ligantlarin siklopaladasyonu i¢in dnerilen mekanizma

2.2.2. Yiikseltgen Katilma

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

elde edilemeyen cesitli paladosikliklerin sentezi i¢in kullaniglt bir metottur.

Bu metot reaktif fonksiyonel gruplar1 iceren paladosikliklerin sentezi i¢in olduk¢a
onemlidir ve sonugta olusan paladosiklikte, heterobimetalik sistemlerin ya da
dendrimerlerin sentezinde oldugu gibi metalli liganda doniisiimler meydana gelebilir

(Rodriguez, et al., 2002), (Sekil 2.28).

NMe2 NMe2
Pd,(dba),.CHCl, ‘
I Br > | Td‘ Br
NMe, NMe,

Sekil 2.28. Yiikseltgen katilmayla paladosiklik olusumu
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2.2.3. Transmetalasyon

Transmetalasyon reaksiyonlar1 oldukga ilgi ¢ekici ve paladosikliklerin sentezinde sik
kullanilan yOntemlerden biridir. En yaygm kullanilan transmetalasyon ajanlari
organolityum ya da organociva reaktifleridir. Organolityum reaktifleri Li-halojen
degisimi yoluyla ya da ligandin secici lityumlanmasiyla dogrudan hazirlanabilir

(Grove et al., 1982), (Sekil 2.29).

NMe2 NMe2
1) "BuLi ‘

Br EEEEE— Pd—Br
2) PdBr,(cod) \

NMe2 NMe,

Sekil 2.29. Transmetalasyon yoluyla paladosiklik olusumu

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

hazirlanmaktadirlar (Dehand et al., 1983; Wehman et al., 1988), (Sekil 2.30).

12 Cl M
T = / > N S 2
Pd Pd
X2 / @
NMe2

NMe2 NMe,

Sekil 2.30. Transmetalasyon reaksiyonuyla bis-siklopaladat bilesiklerinin sentezi
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2.2.4. Alkenlerin Alkoksi- ve Karbo-Paladasyonu

Alkoksitlerin katilimiyla ya da karbanyonlarla kararh kilinan allil veya homo-allil ve
tiyoeterler gibi fonksiyonelli alkenlerin alkoksi- ve karbo-paladasyonu bes iiyeli
paladosilikler vermektedir (Kasahara, et al., 1969; Holton, et al., 1977, 1985 ), (Sekil
2.31).

MeO C
= Li,PdCl, /
—_—
MeOH, RT /Fd
NMe, NMe,

Sekil 2.31. Allil aminlerin alkoksi paladasyonu ile paladosiklik olusumu

2.2.5. Alkinlerin Halopaladasyonu

Niikleofillerin varliginda Li,PdCly ile tiyoeterler ya da propargilaminlerin reaksiyonu
sonucu, Pd-vinil bagi iceren paladosiklikler olusmaktadir. Bununla birlikte reaksiyon
karisiminda bulunan diger niikleofillerin yerine kloriir anyonunun niikleofilik
katilmasiyla nihai iiriin elde edilmektedir (Yukava, et al.,1968; Dupont, et al., 1996,
1997; Zanini, et al., 2003), (Sekil 2.32).

/ / / / al /R /c1
Z e — Lo

Sekil 2.32. Paladosikliklerin olusumunda asetilenin kloropaladasyonu
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2.3. KATALIiZOR ONCULLERI OLARAK PALADOSIKLIKLER

2.3.1. Genel Ozellikleri

Katalizor Onciilleri olarak paladosikliklerin kullammmi ilk kez 1980’11 yillarin
ortalarinda siklopaladat trifenil fosfit tarafindan C=C bagmin hidrojenasyonu ile
baslamistir (Lewis, 1986). Bu uygulamay: takiben aromatik karbonil bilesiklerinin,
nitro-aromatik bilesiklerin, nitro-alkenlerin, nitrillerin, alkinlerin ve alkenlerin secici
indirgenmesinde; siklopaladat azobenzenler, hidrazobenzenler ya da N,N-

dimetilbenzilamin kullanilmistir (Santra, et al., 1987; Bose, et al., 1989).

Tris-o-tolilfosfinin siklopaladasyonundan tiireyen paladosikligin dnemi, C-C eslesme
reaksiyonlarindaki katalitik uygulamalar1 ve sentezi ilk kez rapor edilene dek
bilinmiyordu (Herrmann, et al., 1995), (Sekil 2.9). Ilerleyen yillarda bu
organopalladyum bilesiklerinin zengin kimyas: ilgi ¢ekmeye basladi ve hala
gelismeye devam etmektedir. Giiniimiizde ise Ozellikle Heck ve Suzuki tipi C-C
eslesme reaksiyonlar: i¢in katalizor onciilleri olarak kullanilan paladosikliklerle ilgili

cok sayida caligma bulunmaktadir.

2.3.2. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonlari

Paladosiklikler, optimum reaksiyon kosullarinda aril halojeniirler ve aril boronik

asitlerin eslesmesi i¢in daha etkili katalizor Onciilleridir (Bellina, et al., 2004).

Cl + B(OH M»
(OH), Baz
R R R R'

Sekil 2.33. Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonu

Paladosiklikler, ¢0ziicii ve bazin tiiriine bagl olarak 80 %C’nin iizerindeki
sicakliklarda aril boronik asitler ile aril iyodiir ya da bromiirlerin eslesmesinde

katalitik aktiviteyi yiikseltirler (Dupont, et al., 2005).
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Bunun disinda elektron g¢ekici gruplarla siibsititye olmus aril iyodiir ve aril bromiir
iceren Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlari, palladyum asetat gibi herhangi
bir palladyum tuzu ya da kompleksi ile oda sicakliginda bile gerceklesmektedir (Zim,
et al., 2000). Ancak Suzuki eslesmesi, nispeten optimum reaksiyon kosullarinda
elektron sunucu gruplar bagl aril kloriir ve aril bromiir gibi daha az reaktif aril
halojeniirlerin kullanimi ile gerceklestirildiginde yalnizca birka¢ paladosiklik tiir
katalitik aktivite gostermektedir (Zim, et al., 2000; Gibson, et al., 2001; Bedford, et
al., 2001, 2003; Schnyder, et al., 2002; Alonso, et al., 2002; Rosa, et al., 2003; Mino,
et al., 2003; Navarro, et al., 2003), (Cizelge 2.1). Kloroarenler ile aril boronik asidin
eslesmesinde en 1yi sonug, karben- ya da fosfor-iceren ligantlarla modifiye edilmis
paladosiklikler ya da fosfapaladosikliklerle elde edilmistir. Bu ligantlarin katalitik
cevrimde aktif Pd(0) tiirlerini kararli kildigr dusiiniilmektedir (Beletskaya ve
Cheprakov, 2004).

Cizelge 2.1. Baz1 paladosikliklerin aril kloriir ya da bromiir ile fenilboronik asit

arasinda yiiriiyen Suzuki-Miyaura eslesmesindeki katalitik aktivitesi

Paladosiklik kompleks Ar-X T (OC) t(h) Verim (%)
Ac-4-C¢H,Cl 100 17 100
PC
e
pd MeO-4-CcHsCl - 100 17 80
N TFA
/ 2\
MCO—4—C6H4BI' RT 38 95
Cl

/
Pd
S/ >5< N02—4—C6H4C1 RT 16 95

N
; ‘

t-Bu
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Biarillerin olustugu Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonu son zamanlarda en

popiiler reaksiyon olarak kanitlanmustir (Sekil 2.34).

Yiikseltgen Katilma
L

2L
. Pd°
Indirgen Eliminasyon
~
R2
\

R—Pd" RI*P‘d —X
! L
y
. L
Trans-cis N T
. . 1 i 2 ransmetalasyon
izomerizasyonu R'—Pd™—R
| (yavas)
L 2N
MX

Sekil 2.34. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunun genel mekanizmasi

Suzuki-Miyaura eslesmesinin temel avantaji, optimum reaksiyon kosullarinda ve
ticari olarak mevcut olan fenilboronik asitlerin diger organometalik reaktiflerden
cevresel bakimdan daha giivenli olmasidir. Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunu
etkileyen pek ¢ok parametre vardir. Bu faktorler c¢oziicii etkisi, siibstitiisyon grup

etkisi, baz, halojen ve ligant etkisidir.

Organik reaksiyonlarda ¢oziicti en onemli parametredir. Genel organik reaksiyonlar
icin uygun olarak secilen ¢oziicii sistemler genellikle dioksan, THF, farkli DMF/H,O

ve EtOH/H,0 oranlari, toluen ve benzen ile olusturulmaktadir.

Suzuki eslesme reaksiyonlarinda reaksiyonun aktivitesini etkileyen diger onemli bir
faktor de siibstitiiyenttir. Bu gruplar aril halojeniirlerin aktivitesini oldukc¢a fazla
etkilemektedir. Aril halojeniirler elektron c¢ekici gruplara siibstitilye oldugu zaman
reaksiyon hizlanir. Suzuki esleme reaksiyon mekanizmasinda ilk basamak, karbon-
halojeniir (C-X) bagmin kirilmasidir. Karbon-halojeniir bag1 elektron cekici gruplar
(NO,, CF3, CN, vb) ile siibstitiiye oldugunda daha kolay kirilir ve reaksiyon C-X
bagi zayifladig i¢in daha hizli gergeklesir.
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Aksine karbon-halojeniir bagi (C-X), aril halojeniir gruplarinin elektron veren
gruplar (CH3, OCH3, vb.) icermesiyle giiclenmektedir. Bu nedenle bag kirilimi daha
zor olacaktir ve reaksiyon daha yavas gerceklesecektir (Solomons, 2000).

Suzuki eslesme reaksiyonlarmda aril halojeniirlerin aktivitesi, halojenin tipine gore
degismektedir. Aril halojeniirlerin aktivitesi sirasiyla I > Br > Cl olarak artmaktadir
(Suzuki, 1999; Gibson et al., 2001; Bedford et al., 2002).

Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu baz varliginda transmetalasyon yoluyla
gerceklesir. Bu prosediir dogal sartlarda meydana gelmez. Bor kimyasmin
karakteristik Ozelligi diger organometalik reaktiflerden farklidir. Suzuki-Miyaura
capraz eslesme reaksiyonunda en yaygin olarak kullanilan baz Na,CO3’dir. Ama bu
baz sterik engelli substratlar i¢in genelde etkili degildir. Ornegin Ba(OH), veya
K3PO, capraz eslesme iiriinlerinin i1yi bir verimle olugsmasi i¢in kullanilir. Suzuki-
Miyaura capraz eslesme reaksiyonlarinda kullanilan diger bazlar Cs,CO3, K,COs,
KOMe, TIOH ve NaOH’dir.

Kompleksteki NHC ligandinin dogasi kataliz reaksiyonlarinin oraninda ¢ok biiyiik
etkiye sahiptir. Literatiirde eslesme reaksiyonlarmda doymus NHC ligantlarinin

kullanimi oldukg¢a azdir.

Cetinkaya ve arkadaglari, Suzuki eslesme reaksiyonlarinda daha etkili palladyum
katalizorlerini, 1,3-diorganilimidazolyum tuzlar1 (Sekil 2.35b), kopriilii imidazolyum
tuzlar1 iceren doymus imidazol halkas1 (Sekil 2.35¢), benzimidazolyum tuzlar1 (Sekil
2.35¢), perimidinyum tuzlar (Sekil 2.35f) serisi ile Pd(OAc),’n etkilestirilmesiyle
hazirlamislardir (Cetinkaya ve ark., 2004; Ozdemir ve ark., 2005), (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35. 1,3-diorganilimidazolyum tuzlari

Cetinkaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada aril kloriirler ile
fenilboronik asidin Suzuki eslesme reaksiyonunun, doymus imidazolyum halkas1
iceren Pd-NHC kompleksleri kullanilarak, DMF/H,O (1:1) ve Cs,COs3 sisteminde
yiiksek verimlerle meydana geldigini gostermislerdir (Cetinkaya ve ark., 2004) (Sekil
2.36).

R R
N/ Cl \N
_— \ ~
\N A N/ R, R'= Aril
\R, , A=CH,CH,, o-CH,

Sekil 2.36. Imidazolyum halkasi iceren Pd-NHC kompleks
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2.3.3. Heck Eslesme Reaksiyonlari

Pd" ve Pd” katalizorleri C=C cift baginm arilasyon tepkimelerini katalizlemektedir

(Heck ve Nolley, 1972), (Sekil 2.37).

N [Pd kat]
(@] % —_—
R' B az \ Rl

Sekil 2.37. Heck eslesme reaksiyon mekanizmasi

Alkenlerin arilasyonu i¢in son derece kararli, etkili ve ticari olarak mevcut olan
Herrmann-Beller katalizoriiniin (Sekil 2.9) sentezinden beri, pek ¢ok siklopaladat
bilesik C-C eslesme reaksiyonlarinda basariyla kullanilmistir. Paladosiklikler,
nispeten yiiksek sicakliklarda, tetrabiitilamonyumbromiir ve bazik ortamda, alkenler
ile iyodo ve bromo arenlerin eslesmesinde katalitik aktiviteyi arttirabilir (Sekil 2.9;
2.14(a); Sekil 2.21). Var olan veya yeni paladosiklik tiirevlerin (monomer, halojen ya
da asetat kopriilii dimerler, pincerler) Heck eslesme reaksiyonunu katalizledigi

bilinmektedir.

Paladosiklikler, ayn1 zamanda fosfin icermeyen katalitik sistemlerde olusan katalitik
olarak aktif Pd(0) tiirlerinin bir kaynag1 olarak da gorev almaktadirlar (de Vries, et
al., 2002; 2003; Reetz ve de Vries, 2004).

Paladosiklikler tarafindan katalizlenen kloroarenleri iceren Heck reaksiyonlarina
iliskin cok az 6rnek mevcuttur. Stirenle aril kloriirlerin yiiksek sicakliklarda Heck
eslesme reaksiyonlarinda kullanilan siklopaladatli oksim (Alonso, et al., 2002),
(Sekil 2.38d), pincer fosfinit paladosiklikler (Redon, ef al., 2000), (Sekil 2.38c) veya
hacimli ve elektronca-zengin fosfinlerle destekli CN-paladosiklikler (Schnyder, et
al., 2002), (Sekil 2.38a) ve karbenler (Iyer ve Jayanthi, 2003), (Sekil 2.38b) onemli
katalitik aktivite gostermektedirler.
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Sekil 2.38. Heck reaksiyonlarinda kullanilan paladosiklik kompleksler

Paladosikliklerin oda sicakliginda Heck eslesme reaksiyonunu katalizledigi tek bir
ornek vardir (Consorti, et al., 2003), (Sekil 2.39).

Ph

Cl
Cl

Pd

Sekil 2.39. Heck eslesme reaksiyonunda oda sicakliginda katalitik aktivite gosteren
paladosiklik

2.3.4. Sonogashira, Stille, Buchwald-Hartwig ve Diger Capraz
Eslesme Reaksiyonlari

Paladosikliklerin Ullman, Stille, Kumada, Negishi, Sonogashira, a-keton arilasyonu
ve aminlerin Buchwald-Hartwig arilasyonu gibi C-C, C-heteroatom katalitik bag
olusum reaksiyonlar1 i¢in ¢ok yonlii ve kullamgli katalitik Onciiller oldugu
kanitlanmistir (Louie ve Hartwig, 1996; Beller et al., 1997; Herrmann et al., 1999;
Bedford et al., 2002, 2003; Alonso et al., 2002, 2003; Bedford ve Blake, 2003; Zim
ve Buchwald, 2003; Viciu et al., 2003; Lin ve Luo, 2003; Thakur et al., 2004; Yang
et al., 2004), (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40. Capraz eslesme tiirleri ve reaksiyonlari
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin bir kismi laboratuarimizda sentezlendi,
bir kismu ise piyasadan satin alindi. Piyasadan satin alinan reaktifler ve ¢oziiciiler;
2,6-diizopropil anilin, 2,4,6-trimetil anilin, p-toluidin, 2,4-dimetil anilin, 2,6-dimetil
anilin, 2,4-dimetoksi anilin, 2,6-dimetoksi anilin, 4-metoksi anilin, sodyum
borhidriir, sodyum kloriir, glioksal, potasyum-zer-biitoksit, sezyum karbonat, asetik
asit, etil alkol, toluen, hekzan, diklorometan, trietilortoformat, palladyum asetat ve
dietil eter Aldrich, Fluka ve Merck firmalarindan temin edilmistir. 1midazolidinyum
tuzlar1 (Arduengo et al., 1999) ve asetat-kopriilii palladyum c¢ikis metal kompleksi

literatiirde verilen yonteme gore sentezlenmistir (Aiello et al., 2000).

3.2. YONTEM

Elde edilen bilesiklerin bazilarinin havanin nemi ve oksijenine karsi hassas
davranmalar1 nedeniyle, deneyler inert atmosferde gerceklestirilmistir. Deneyler
esnasinda vakum-hatti sistemleri ve standart Schlenk teknikleri kullanilmistir. Bu
amacla 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 o©nce literatiirde verilen
yontemler esas alinarak kurutulmus ve inert ortamda saflastirilmistir (Perin et al.,

1986).

Kullanilan Cihazlar: 1H, BC NMR spektrumlari, “Varian 400 MHz” model
spekrometre ile Olciilmiistiir. J degerleri Hz olarak verilmistir. Elementel analiz
olciimleri “GmbH varioMICRO CHNS” marka cihazla TUBITAK ATAL’da
gerceklestirilmistir. IR Olctimleri i¢in “Varian FTS 800 FT-IR” marka cihaz
kullanilmigtir. Katalitik caligmalar “Agilent/HP-6890N” marka Gaz Kromatografisi
cithazinda takip edilmistir. Kirmim bilgileri oda sicakhiinda Mo-K, monokromatl

grafit ile STOE IPDS II difraktometresiyle elde edilmistir.
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Deneysel calismalar esnasinda tiim tartim islemleri, “GD603 Sartorius” marka
analitik terazide yapilmustir. Katalitik ¢aligmalar esnasinda alinan sivi drnekler icin
2-20 uL ve 100-1000 puL’lik “Biohit” marka mikropipet takimi kullanilmigtir. Erime
noktasi tayini i¢in “electrothermal 9100” marka cihaz kullanilmistir. Tiim deneysel
caligmalarda manyetik karistirict olarak “Heidolph MR 3001 K” marka cihaz

kullanilmastir.

3.3. DENEYSEL CALISMALAR

3.3.1. N,N’- disiibstitiiyentli Schiff Baz1 Sentezleri

3.3.1.1. N,N -bis(2,6-diizopropilfenil)-1,2-etandiimin Sentezi (1a)

Glioksal (1,14 mL; 0,01 mol) iizerine etil alkol (15 mL) eklendi ve oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra 2,6-diizopropil anilin (4,10 mL; 0,02 mol) eklendi ve yine
oda sicakliginda sekiz saat karistirildi. Olusan sar1 renkteki kati siiziildii, kurutuldu.
Olusan iiriin EtOH’de kristallendirildi, siiziildii ve vakum altinda kurutuldu (Sekil
3.1.1a). Verim: 3.58 g, % 95, e.n.: 72- 73 °C. 'H NMR (8, 400 MHz, CDCl5): 1.21
[d, 24H, CH(CH3)s, *Jun = 6.9 Hz]; 2.94 [sept, 4H, CH(CH3),, *Juu = 6.9 Hz]; 7.1-
7.25 [m, 12H, aril-CH]; 8.11 [s, 2H, CH]. °C NMR (8, 100 MHz, CDCly): 22.4
[CH(CH3).]; 28.1 [CH(CHa3)2]; 123.1 [m-C]; 125.1 [p-C]; 136.6 [0-C]; 148.0 [ipso-
CJ; 163.0 [HC=N].

3.3.1.2. N,N’- bis(2,4,6-trimetilfenil)-1,2-etandiimin Sentezi (1b)

Glioksal (1,14 mL; 0,01 mol) iizerine etil alkol (15 mL) eklendi. Oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra 2,4,6-trimetil anilin (2,87 mL; 0,02 mol) eklendi ve sekiz saat
oda sicakliginda karistirildi. Olusan sar1 renkteki kati siiziildii ve kurutuldu. Daha
sonra iiriin EtOH’de kristallendirildi ve takiben siiziilip vakum altinda kurutuldu

(Sekil 3.1.1b). Verim: 2.69 g, % 92, e.n.: 158- 159 o°C.
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'H NMR (8, 400 MHz, CDCl): 2.19 [s, 12H, 0-CH3]; 2.32 [s, 6H, p-CH3]; 6.93 [s,
4H, m-CH]; 8.13 [s, 2H, CH]. BC NMR (8, 100 MHz, CDCl3): 18.2 [0-CH3]; 20.7
[p-CH3]; 126.5 [0-C]; 128.9 [m-C1; 134.1 [p-C1; 147.4 [ipso-C]; 163.0 [HC=N].

3.3.1.3. N,N’- bis(2,4,-dimetilfenil)-1,2-etandiimin Sentezi (1c)

Glioksal (1,14 mL; 0,01 mol) iizerine etil alkol (15 mL) eklendi. Daha sonra bu
karisima 2,4-dimetil anilin (2,49 mL; 0,02 mol) eklendi ve sekiz saat oda
sicaklhiginda karistirildi. Olusan sar1 renkteki kati siiziildii ve kurutuldu. Daha sonra
triln EtOH’de kristallendirildi ve takiben siiziilip vakum altinda kurutuldu (Sekil
3.1.1c). Verim: 2.38 g, % 90, e.n.: 147-149 °C. '"H NMR (8, 400 MHz, CDCl): 2.24
[s, 6H, p-CHs]; 2.28 [s, 6H, 0-CHs]; 6.85 [d, 2H, J = 7.9 Hz, 0-CH]; 6.93 [d, 2H, J =
7.9 Hz, m-CH]; 6.97 [s, 2H, m-CH]; 8.22 [s, 2H, HC=N]. *C NMR (8, 100 MHz,
CDCh): 18.2 [p-CHs]; 21.4 [o-CH3]; 117.5, 127.8, 131.8, 133.5, 137.7, 147.4 [Ar-
C]; 159.3 [HC=N].

3.3.2. N, N’- disiibstitiiyentli Etilendiamin Sentezleri

3.3.2.1. N,N *-bis(2,6-diizopropilfenil)etan-1,2-diamin Sentezi (2a)

N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)imin (3,77 g; 0,01 mol) cift boyunlu bir balona
aktarildi. Uzerine etil alkol (25 mL) eklendi. 1-2 dk. karistirildiktan sonra NaBH,4
(3.78 g, 0.1 mol) kisim kisim eklendi. 70-75 C’de NaBHy’iin tamami ¢Oziinlinceye
kadar karistirildi. Tepkime esnasinda renk saridan beyaza dondii. Tepkime kabi
sogutularak oda sicakliginda %?20’lik NaCl c¢ozeltisi (15 mL) eklendi, 30 dk.
karistirildiktan sonra iizerine H,O (25 mL) eklendi ve 1 saat karistirildi. Olusan
beyaz kati siiziildii, kurutuldu, CH,CL/Et,O karisiminda kristallendirildi. Olusan
kristaller siiziiliip vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.1.2a). Verim: 3.27 g, % 86, e.n.
>250 °C. '"H NMR (8, 400 MHz, DMSO-de): 1.24 [d, 24H, CH(CH3), *Juu = 6.6
Hz]; 3.58 [sept, 4H, CH(CH3),, *Jun = 6.6 Hz]; 3.72 [s, 4H, NCH>]; 7.25-7.40 [m,
12H, aril-CH]. "C NMR (3, 100 MHz, DMSO-ds): 24.4 [CH(CHs)]; 27.2
[CH(CH3),]; 50.6 [NCH,]; 124.8 [m-C1]; 127.1 [p-Cl; 142.7 [0-C]; 151.0 [ipso-C].
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3.3.2.2. N,N’- bis(2,4,6-trimetilfenil)etan-1,2-diamin Sentezi (2b)

N,N’- bis(2,4,6-trimetilfenil)imin (2,92 g; 0,01 mol) c¢ift boyunlu bir balona aktarild:.
Uzerine etil alkol (25 mL) eklendi. 1-2 dk. karistirildiktan sonra NaBH, (3.78 g, 0.1
mol) kisim kisim eklendi. 70-75 °C’de NaBHy'iin tamamui ¢cOziiniinceye kadar
karistirlldi. Cokelegin rengi sar1 iken tamamen beyaza dondii. Oda sicakliginda
tizerine %20’lik NaCl ¢ozeltisi (15 mL) eklendi. 30 dk. karistirildiktan sonra iizerine
H,O (25 mL) eklendi ve 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Olusan iiriiniin sivi
oldugu goriildii. Bu nedenle EtOH uzaklastirilarak karisim tizerine CH,Cl, eklendi.
Olusan organik faz ayirma balonu ile ayrildi ve MgSO, eklenerek kurutuldu.

Daha sonra siiziildii ve CH,Cl, fazina Et;O.HCI eklenerek beyaz renkli iiriin elde
edildi. Olusan iirtin CH,Cl,/Et,O karisiminda kristallendirildi ve vakumda kurutuldu
(Sekil 3.1.2b). Verim: 3.21 g, % 87, e.n. > 250 °C. 'H NMR (8, 400 MHz, DMSO-
de): 2.22 [d, 6H, p-CH;]; 2.44 [s, 12H, 0-CH;]; 3.67 [s, 4H, NCH,]; 6.96 [s, 4H, m-
CH]. *C NMR (8, 100 MHz, DMSO-d): 18.3 [0-CHs]; 20.9 [p-CH3]; 50.7 [NCH,];
129.4 [ipso-C]; 131.4 [m-C]; 132.3 [0-C]; 137.6 [p-C].

3.3.2.3. N,N’- bis(2,4-dimetilfenil)etan-1,2-diamin Sentezi (2c¢)

Inert sistemde N,N’-bis(2,4-dimetilfenil)imin (2,64 g; 0,01 mol) nemi alnmis bir
balona aktarildi. Uzerine etil alkol (25 mL) eklendi. 1-2 dk. karistirildiktan sonra
NaBH; (3.78 g.) kisim kisim eklendi. Sicaklik 70-75 °C’de NaBH,’iin tamami
¢cOziiniinceye kadar karistirildi. Cokelegin rengi sar1 iken tamamen beyaza dondii.
Oda sicakliginda iizerine %20’lik NaCl c¢ozeltisi (15 mL) eklendi. 30 dk.
karistirildiktan sonra iizerine H,O (25 mL) eklendi ve 1 saat oda sicakliginda
karistirildi. Madde siiziildii, kurutuldu, CH,CL/Et,O ortaminda Kkristallendirildi.
Olusan kristaller siiziilip vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.1.2¢). Verim: 2.14 g, %
80, e.n: 66-68 °C. "H NMR (8, 400 MHz, CDCly): 2.01 [s, 6H, 0-CHs]; 2.15 [s, 6H,
0-CHs]; 3.35 [s, 4H, NCH»]; 6.50 [d, 2H, J = 8.0 Hz, 0-CH]; 6.81 [s, 2H, m-CH];
6.85 [d, 2H, J = 8.03 Hz, m-CH]. °C NMR (3, 100 MHz, CDCl3): 17.9 [0-CH3];
20.7 [p-CHs]; 43.9 [NCH,]; 110.7, 123.0, 127.1, 127.8, 145.7 [Ar-C].
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3.3.3. N, N’- disiibstitiiyentli Imidazolidinyum Tuzlarinin Sentezi

3.3.3.1. N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazolidinyum Kloriir Sentezi (3a)

Bir balon igerisine N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)etilendiamin (3,81 g; 0,01 mol),
NH4C1 (0,53 g; 0,01 mol) ve HC(OEt); (15 mL) konuldu. Damitma diizenegi
kurularak karisim yag banyosunda 8 saat 130 °C’de 1sitildi. Tepkime kab1 oda
sicakligma dek sogutulduktan sonra olusan beyaz renkli iiriin siiziildii ve vakumda
kurutuldu. Takiben EtOH/Et,O karistminda kristallendirildi (Sekil 3.1.3a). Verim:
3.94 g, % 92, e.n.: 238-240 C°. "H NMR (3, 400 MHz, DMSO-de): 1.25 [d, 12H,
*Tun = 6.9 Hz, CH(CH5),]; 1.36 [d, 12H, *Jun = 6.9 Hz, CH(CH;),]; 3.09 [sept, 4H,
Jun = 6.9 Hz, CH(CH3),]; 4.41 [s, 4H, N(CH,),N]; 7.3-7.6 [m, 6H, Ar-CH]; 9.63 [s,
1H, NCHN]. *C NMR (8, 100 MHz, DMSO-de): 23.3 [CH(CH3)]; 25.0 [CH(CH3)];
28.3 [CH(CH3),]; 53.7 [N(CH2),N]; 124.70 [m-C]; 129.80 [ipso-C]; 131.0 [p-CJ;
146.0 [0-C]; 160.0 [im-C”].

3.3.3.2. N,N’- bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolidinyum Kloriir Sentezi (3b)

N,N’- bis(2,4,6-trimetilfenil)etilendiamin (3.69 g., 0,01 mol) alinarak bir balona
aktarildi. Uzerine HC(OEt); (15 mL) eklendi. Damitma diizenegi kurularak yag
banyosunda diger uca konulan balonda etil alkol toplamincaya kadar 130 °C’de
karistirildi. Oda sicakliginda siiziildii, eterle yikandi ve kurutuldu. EtOH/Et,O
ortaminda sogukta kristallendirildi. Kristaller siiziildii, kurutuldu (Sekil 3.1.3b).
Verim: 3.29 g, % 96, en: 290-292 C’. '"H NMR (8, 400 MHz, DMSO-ds): 2.28 [s,
6H, p-CHs]; 2.36 [s, 12H, 0-CHs]; 4.48 [s, 4H, N(CH,):N]; 7.08 [s, 4H, m-CH]; 9.22
[s, IH, NCHN]. °C NMR (8, 100 MHz, DMSO-ds): 17.2 [0-CH3]; 20.5 [p-CH;];
50.9 [N(CH2),N]; 129.3 [m-C]; 130.8 [ipso-C]; 135.3 [0-C]; 139.5 [p-C]; 160.2 [im-
1.



39

3.3.3.3. N,N’- bis(2,4-dimetilfenil)imidazolidinyum Kloriir Sentezi (3c)

Argon altinda bir balon igerisinde N,N’-bis(2,4-dimetilfenil)etilendiamin (2,68 g;
0,01 mol) iizerine NH4Cl (0,53 g; 0,01 mol) ve HC(OC;Hs)s (15 mL) eklendi.
Damitma diizenegi kurularak yag banyosunda diger uca konulan balonda etil alkol
toplanincaya kadar 130 °C’de karistirildi. Oda sicakliginda siiziiliip, kurutuldu.
EtOH/Et,O ortaminda sogukta kristallendirildi. Kristaller siiziildii, kurutuldu (Sekil
3.1.3c). Verim: 2.90 g, % 92, e.n.: 290-292 C’. '"H NMR (8, 400 MHz, CDCl): 2.34
[s, 6H, p-CHs]; 2.43 [s, 6H, 0-CH3]; 4.68 [s, 4H, N(CH,),N]; 7.07 [d, 2H, J = 7.60
Hz, o-CHJ; 7.28 [s, 2H, m-CH]; 7.75 [d, 2H, J = 7.85 Hz, m-CH]; 8.54 [s, 1H,
NCHN]. ”C NMR (8, 100 MHz, CDCL): 18.4 [0-CH3]; 21.4 [p-CH3]; 53.3
[N(CH,),N]; 126.6, 128.4, 132.3, 132.5, 132.5, 140.2 [Ar-C]; 157.9 [im-C?].
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NH.CI, 8h, 130 °C; b-) 2b: HC(OEt);, 8h, 130 °C; iv) AcOH, 4h, 50 °C; v) PhMe, 110 °C.

Sekil 3.1. NHC Ligandli paladosiklik komplekslerin sentez yontemleri
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3.3.4. Di-u-asetato- K0:0° -bis[2-(2-piridil)-fenil- KZC,N ]palladyum(II)
Sentezi (4)

Bir balon igerisine palladyum(II) asetat (0.50 g, 2.23 mmol) konuldu. Uzerine AcOH
(80 mL) eklendi. Sicaklik 50 0C’ye gelinceye kadar karistirilip, 50 °C’de 2-
fenilpiridin (0.32 mL, 2.23 mmol) eklendi ve bu sicaklikta 4 saat karistirildi.
Tepkime sonunda sari renkli iiriin olustu ve tepkime kabi1 oda sicakligina dek
sogutuldu. Takiben olusan kati siiziildii ve EtOH (2x5 mL) ile yikandiktan sonra
vakumda kurutuldu (Sekil 3.1.4). Verim: 0.680 g; % 95, e.n. (bozunarak): 294-296
°C. Elementel analiz sonucunda bulunan: C, 48.85; H, 3.41; N, 4.69. C,cH»,N,04Pd,
icin gereken: C, 48.45; H, 3.47; N, 4.38. IR (KBr, cm'l): 1569 (asimetrik C=0), 1414
(simetrik C=0). "H NMR (8, 400 MHz, CDCLy): 2.27 [s, 3H, -OCCH3]; 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 [OCCH3;].

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

Komplekslerin Sentezleri

3.3.5.1. Kloro[N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)imid azolidin-2-iliden][ 2-{2-
piridil}fenil] palladyum(II) Sentezi (5a)

Inert sistemde [2-(2-piridil)fenil]palladyum asetat (63,9 mg., 0.1 mmol) bir schlenke
aktarildi. Uzerine kuru toluen (7 mL) eklendi. Biraz karistirildiktan sonra iizerine
N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazolinyum kloriir tuzu (85.6 mg., 0.2 mmol)
koyularak 110 C’de reflaks edildi. Cozelti kanula yontemiyle siiziiliip olusan agik
sar1 renkli kat1 vakum altinda kurutuldu. CH,Clo/n-CgH,4 ortaminda kristallendirildi
(Sekil 3.1.5a). Verim: 48.07; % 70, e.n.: 229-230 ocC,

Elementel analiz sonucunda bulunan: C, 66.54; H, 7.01; N, 6.22. C33H46CIN3Pd i¢in
gereken: C, 66.47; H, 6.75; N, 6.12.
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'H NMR (8, CDCl): 0.75 [d, 6H, J = 6,8 Hz, HC(CH3),]; 1.23 [dd, 12H, J = 6,8 Hz,
HC(CHs),]; 1.60 [d, 6H, J = 6,8 Hz, HC(CH3)-]; 3.59-3.62 [m, 2H, HC(CH3),]; 3.75-
3.77 [m, 2H, HC(CHj3),]; 4.19 [s, 4H, NCH,CH,N]; 6.88 [t, 1H, J = 6.8 Hz, Ar-CH];
7.00-7.03 [m, 2H, Ar-CH]; 7.09 [dd, 2H, J = 6.8 Hz, Ar-CH]; 7.27 [dd, 4H, J = 4.8
Hz, Ar-CH]; 7.32 [dd, 1H, J = 6.4 Hz, Ar-CH]; 7.41 [d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH];
7.50 [td, 2H, J = 6.8 Hz, Ar-CH]; 9.23 [dd, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-CH]. °C NMR (3,
CDCL): 23.7 [HC(CHs)2]; 24.6 [HC(CHz).]; 26.5 [HC(CHs),]; 27.3 [HC(CHa)al;
28.7 [HC(CHa)2]; 29.2 [HC(CHs),]; 54.6 [NCHoCHLN]; 117.6, 121.5, 123.1, 123.4,
124.5, 124.9, 129.0, 129.3, 136.8, 137.7, 137.9, 146.7, 146.8, 148.4, 150.1, 156.1,
164.4 [Ar-CJ; 207.2 [karben C].

Sa’nin sentezinde olusan yan iiriin (6) izole edilerek spektroskopik yOntemlerle

yapis1 aydinlatildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. 5a’nin sentezinde meydana gelen N-(2,6-diizopropilfenil)-N-[2-(2,6-

diizopropilfenilamin)etil]formamit (6)

IR (KBr, cm™): 3059 (aromatik-CH), 2965-2925 (alifatik-CH), 2869 (aldehit-CH),
1660 (C=0), 1589 (aromatik-C=C). '"H NMR (8, 400 MHz, CDCls): 1.14-1.15 [d,
6H, J = 7.0 Hz, -CH(CH»),]; 1.17-1.18 [d, 12H, J = 6.6 Hz, -CH(CH3),]; 1.22-1.24
[d, 6H, J = 6.7 Hz, -CH(CH3),]; 3.01-3.05 [m, 2H, -CH(CHj3),]; 3.11-3.15 [m, 2H, -
CH(CHz3),]; 3.17-3.21 [m, 2H, -NCH,CH,NH-]; 3.85-3.89 [t, 2H, -NCH,CH,NH-];
7.02-7.07 [m, 3H, Ar-CH]; 7.21-7.23 [d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-CH]; 7.35-7.37 [d, 2H, J
= 7.8 Hz, Ar-CH]; 8.09 [s, 1H, NCHO]. °C NMR (3, 100 MHz, CDCl;): 23.72
[NHCsH3C(CH3)2]; 24.40 [NHCcH3C(CHs)s, NCsH3C(CH3)a]; 25.61
[NCeH3C(CH3)2];  27.96 [NHC¢H3C(CHs)o]; 28.54 [NC¢H3C(CHs),]; 48.94
[NCH,CH,N]J; 49.07 [NCH,CH,N]; 123.72, 123.97, 124.72, 129.73, 135.70, 142.50,
143.12, 147.86, [Ar-C]; 164.08 [NCHO].
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3.3.5.2. Kloro[N,N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolidin-2-iliden][2-{2-
piridil}fenil] palladyum(II) Sentezi (5b)

Inert sistemde [2-(2-piridil)fenil]palladyum(Il) asetat (63.9 mg, 0.1 mmol) bir
schlenke aktarildi. Uzerine kuru toluen (7 mL) eklendi. Biraz karistirildiktan sonra
tizerine N,N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolyum kloriir tuzu (68.8 mg., 0.2 mmol)
koyularak 110 °C’de reflaks edildi. Tiim maddeler ¢oziindii. Vakumda deristirilip
tizerine kuru hekzan eklenerek ¢okme saglandi. Cozelti kanula yontemiyle siiziiliip
olusan beyaz renkli kati1 vakum altinda kurutuldu. CH,Cly/n-C¢Hj4 ortaminda
kristallendirildi (Sekil 3.1.5b). Verim: 36.15 mg; % 60, e.n.: 212-213 °C. Elementel
analiz sonucunda bulunan: C, 63.28; H, 5.61, N, 6.74. C3,H34CIN3Pd i¢in gereken: C,
63.79; H, 5.69; N, 6.97. 'H NMR (8, 400 MHz, CDCL): 2.16 [s, 6H, C¢Hy(CH3)3-p-
CHs]; 2.32 [s, 6H, CsH2(CHj3)3-0-CHs]; 2.70 [s, 6H, C¢Ha(CH3)3-0-CH3]; 4.03-4.05
[m, 2H, NCH,CH,N]; 4.11-4.14 [m, 2H, NCH,CH,N]; 6.71 [s, 2H, Ar-CH]; 6.87 [td,
1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 6.91 [s, 2H, Ar-CH]; 6.98 [td, 2H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.27
[dd, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.36 [d, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.40 [dd, 1H, J = 8 Hz,
Ar-CH]; 7.48 [td, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 9.23 [dd, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]. "C NMR
(8, 100 MHz, CDCl;): 20.1 [CsHa(CHs)s-p-CHs]; 20.4 [C¢Ho(CHs)s-0-CHs]; 20.9
[CsH2(CH3)3-0-CHs]; 52.0 [NCH,CH,N]; 117.4, 121.4, 122.9, 123.6, 127.6, 129.1,
129.9, 135.2, 136.2, 137.7, 140.3, 146.3, 150.0, 154.1, 164.0 [Ar-C], 205.6 [karben
Cl.

3.3.5.3. Kloro[ N, N’-bis(2,4-dimetilfenil)imidazolidin-2-iliden][2-{2-piridil }fenil]
palladyum(II) Sentezi (5¢)

Inert sistemde [2-(2-piridil)fenil]palladyum asetat (63.9 g., 0.1 mmol) bir schlenke
aktarildi. Uzerine kuru toluen (7 mL) eklendi. Biraz karistirildiktan sonra iizerine
N,N’-bis(2,4-dimetilfenil)imidazolinyum kloriir tuzu (85.6 mg., 0.2 mmol) koyularak
110 °C’de reflaks edildi. Cozelti kanula yontemiyle siiziiliip olusan sar1 renkte kati
vakum altinda kurutuldu. CH,Cl,/n-C¢H,4 ortaminda kristallendirildi (Sekil 3.1.5c¢).
Verim: 45.96 mg; % 80, e.n.: 220-221 OC. Elementel analiz sonucunda bulunan: C,
62.18; H, 5.21, N, 7.44. C30H30CIN3Pd i¢in gereken: C, 62.72; H, 5.26; N, 7.31.
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'H NMR (§, 400 MHz, CDCl): 2.18 [s, 6H, C¢Hs(CHs)-0-CHsl; 2.47 [s, 6H,
CsH3(CH3),-p-CHs); 4.14 [dd, J = 6 Hz, 4H, NCH,CH,N]; 6.88-6.90 [m, 3H, Ar-
CH]; 6.96 [s, 2H, Ar-CH]; 7.00 [dd, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.06 [td, 1H, J = 8 Hz,
Ar-CH]; 7.29 [dd, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]; 7.34-7.37 [m, 2H, Ar-CH]; 7.49 [td, 1H, J
= 8 Hz, Ar-CHJ; 7.76 [s, 2H, Ar-CH]; 9.03 [d, 1H, J = 8 Hz, Ar-CH]. °C NMR (3,
100 MHz, CDCly): 18.6 [CsH3(CH3),-0-CHs]; 21.0 [Ce¢H3(CHs)-p-CH3]; 53.1
[NCH,CH,NY; 117.5, 121.5, 123.4, 123.5, 127.5, 128.7, 130.0, 131.7, 134.5, 137.6,
137.7,137.8, 137.9, 146.2, 149.6, 155.3, 163.7 [Ar-C]; 205.2 [karben C].

3.3.6. Katalitik Calismalar

3.3.6.1. Suzuki-Miyaura Capraz Eslesme Reaksiyonlar icin Genel Yontem

Argon altinda 25 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine; aril halojeniir (0.5 mmol),
fenilboronik asit (0.75 mmol), Cs,COs (1.5 mmol), dietilen glikol di-r-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.
3.3.6.2. Gaz Kromatografisi Calisma Yontemi

GC 1ile yapilan analizlerde asagida agiklanan sicaklik programi kullanilmistir:
Katalitik caligmalarda kullamilan 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 sicakligr 300 0C’ye ve kolon baslangic sicakligr ise 60
°C’ye ayarlandi. Takiben sicaklik dakikada 10 °C artacak sekilde 280 °C’ye
ayarlandi. Analizlerde otomatik enjeksiyon ile 1/50 split oran1 kullanildi. Kullanilan
sicaklik programinin toplam siiresi her bir enjeksiyon i¢in 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 bilesiklere organometalik kimyada ¢ok sik rastlanmaktadir. Ama bunlar
icerisinde en cok ilgi cekeni paladosiklik olusum tepkimeleridir. Ozellikle bu tiir
maddelerin termal kararlilig1 ve iyi bir katalitik 6zellik sergiledigi bilindiginden bu
konu iizerine olan ilgi hizla artmaktadir. Bugiine dek pek cok tiir paladosiklik
kompleks sentezlenmistir. Ancak doymus N-heterosiklik karben ligandi igeren tiirleri

tizerindeki calismalar yok denecek kadar azdir.

Metalosiklik kompleksler Lewis bazlari, niikleofiller ve elektrofillerle tepkimeye
girmektedir. N-heterosiklik karben ligandlarinm 1yi bir niikleofil 6zellik tasidig1 da
bilindiginden  sentezlenen = komplekslerin  potansiyel  katalizor  olacag:
diisiiniilmektedir. Bu amacla literatiirde nadir rastlanan N-heterosiklik karben
ligandli paladosiklik komplekslerinin sentezi amacglanmustir. Sentezlenen bu tiir
komplekslerin ozellikle C-C bag olusum reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Bu amagla ¢ok sayida deneysel calisma yapilarak ve elde edilen

komplekslerin spektroskopik ve yapisal tayinleri gergeklestirilmistir.

Bu bilgiler 1s1831nda, NHC ligand: iceren paladosiklik bilesiklerin 6zellikle Suzuki-
Miyaura capraz eslesme tipi C-C bag olusum reaksiyonlarinda ¢ok aktif katalizorler
olmas1 beklenmektedir. Ayrica, sentezlerinin kolay olmasi, katalizor dizayninin ¢ok
yonliillik gostermesi ve kararliliklar1 bu tiir bilesiklerin Onemini agikca ortaya

koymaktadir.

Bu boliim, NHC karben onciillerinden biri olan imidazolidinyum tuzlarmin ve bu
tuzlarin uygun asetat kopriilii palladyum dimeri ile reaksiyona sokularak olusturulan
paladosiklik komplekslerin sentez asamasini  ve elde edilen bulgularin

degerlendirilmesini icermektedir.
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4.1. NHC ONCULLERININ (iMiDAZOLIDINYUM TUZU)
SENTEZi VE REAKSIYONLARI

Doymus N-heterosiklik karben Onciillerini hazirlamanin pek ¢ok yolu vardir. Bunlar
arasinda en yaygin olan1 imidazolidinyum tuzlarmin hazirlanmasidir. N-Heterosiklik
karben Onciilii olan serbest karbenlerin ya da dimerlerinin sentezlenmesi bu tiirlerin
yiiksek aktivitelerinden dolay1 oldukca zordur. Bu nedenle, literatiire uygun olarak
N-heterosiklik karben Onciilii olarak imidazolidinyum tuzlarinin hazirlanmas: tercih
edildi. Simetrik yapidaki diazolyum tuzlar1 (3a,b,c) klasik kuarternizasyon
reaksiyonu yoluyla hazirland: (Sekil 4.1).

R i i
[
o N NHHCI N
[ + 2RNH, 1 . [ | [ _m [D>—H]C]
T~ \
o N I’\IH.HCI N
; |
R R R
la,b,c 2a,b,c 3ab,c

Reaktif ve kosullar: i) EtOH, 4h, 25 °C; ii) NaBH,, EtOH, 78 °C; iii) HC(OEt)s, 130 °C.

Sekil 4.1. Imidazolidinyum tuzlarinin genel sentez yontemi

Sekil 4.1°den de kolaylikla goriildiigii gibi ilk asamada anilin tiirevlerinin glioksal ile
kondenzasyonu sonucu sar1 renkli diiminler elde edildi. Elde edilen diminler EtOH
¢ozgeninde sodyum borhidriir ile tepkimeye sokularak, azota bagh sterik engelli aril
gruplar1 iceren diaminler sentezlendi. Olusan bu {iiriinler eter:HCI ile tuz formatina
donustiiriiliip,  trietilortoformat  ile  halka  kapatma reaksiyonu  sonucu

imidazolidinyum tuzlarimi verdi.

Imidazolidinyum tuzlar1 erime noktalar1 yiiksek, beyaz renkli ve yiiksek verimlerle
elde edilen katilardi. Olusan tuzlarin yapilar1 NMR spektroskopisi yontemiyle

aydinlatildi. Ayrica bu tuzlarin tamami havada kararli maddelerdir.
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'H-NMR spektroskopisi bu tuzlarn yapilarmi agiklamada en aciklayici metottur.
NMR verileri yapi ile uyumludur. Tuzlarin (NCHN) rezonanslari d = 8.54-9.63 ppm
arasinda singlet vermektedir. Bu diisiik alanda goriilen kimyasal kaymalar

imidazolidinyum tuzlar i¢in karakteristiktir.
4.2. PALADOSIKLIK KOMPLEKSIN SENTEZi

Sekil 4.2’de de goriildiigii asetat-kopriilii dimerik kompleks elde etmek igin
palladyum(Il) asetat ile 2-fenilpiridin (ppy) asetik asit ¢dzgeninde 50 °C’de
reaksiyona sokuldu. Sonugta 4 ile gosterilen N,C-dimerik iiriin [Pd(ppy)(u-OAc)],
elde edildi. Burada 2-fenilpiridin ortometalasyona uygun bir substrat oldugu icin

tercih edilmistir.

AcOH Z Pd/OAC
+  Pd(OAc), ———>
50 °C, 4h /
2\ = ‘N 2
XN | XN
4

Sekil 4.2. Asetat-kopriilii dimerik kompleks

Elde edilen asetat-kopriilii dimerik kompleksin yapis1 Infrared (IR) ve NMR
spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi. IR spektrumunda (KBr, cm™) sirastyla
1569 cm™’de asimetrik C=0 ve 1414 cm™’de de simetrik C=0O giiclii bir band olarak

gozlenmistir
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4.3. NHC LIGANDI BAGLI PALADOSIKLIK
KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE YAPI ANALiIZLERI

Bu tez kapsaminda, katalitik aktiviteye sahip NHC ligand1 ve paladosiklik tiirevin
aynt kompleks biinyesinde toplanmasini saglamak ve bodylece hem NHC
ligandlarinmn hem de paladosiklik bilesiklerin yiiksek katalitik aktivitelerinin bir

sonucu olarak ¢ok daha etkili katalizorler sentezlemek amaclanmaktadir.

NHC’ler kuvvetli o-sunucu ve zayif m-alic1 ligantlardir. Ayn1 zamanda iy1 katalitik
aktivite yanmda yiiksek kimyasal ve termal kararhlik sergilemektedirler. Ayni
sekilde paladosiklik komplekslerde 6zellikle C-C bag olusum tepkimelerinde yiiksek
katalitik aktivite gostermektedirler. Ozetle NHC bagh paladosiklik komplekslerin
elektronik ve sterik 6zelliklerinde degisiklikler yaparak secici ve aktivitesi yiiksek

katalizorler sentezlemek miimkiindiir.

Bu amacla NHC igeren Pd(II) kompleksleri en yaygin yontem olan imidazolidinyum
tuzlarinin deprotonosyonu yoluyla sentezlenmistir. Imidazolidinyum tuzlar1 (3a,b,c)
toluen ¢dzgeninde 110 °C*de asetat-kopriilii (4) dimerik palladyum(Il) kompleksi ile
tepkimeye sokularak monomer paladosiklik komplekler elde edilmistir (Sekil 4.3).

4 .
PhMe, 110 °C

Ar
\
N
[D>'H] cr 4,
PhMe, 110°C
N
|
Ar

(Bab,c)

Sekil 4.3. Sentezlenen paladosiklik kompleksler
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Sentezlenen paladosiklik komplekslerin  yapilar1 elementel analiz, NMR
spektroskopisi ve komplekslerden Sa ile gosterilen {iriiniin yukaridaki yap1
tayinlerine ek olarak X-1gmlar1 kirmimi yontemiyle yapilar: aydinlatilmistir. Olusan
tiim komplekslerin havada kararli olduklar1 gozlenmistir. Bu komplekslerin H-NMR

ve C-NMR spektrumlari sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Sa bilesiginin "H-NMR spektrumunda -C¢H4-2,6-CH(CH3), hidrojenleri & = 0.75 (d),
1.20-1.26 (dd) ve 1.60 (d) ppm’de; -CsHy-2,6-CH(CH3), hidrojenleri 3.59-3.62 (m),
3.74-3.77 (m) ppm’de; 4,5-CH; hidrojenleri 4.19 ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.87-
9.23 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir. 5a bilesiginin ?C-NMR spektrumunda -
CeHs-2,6-CH(CH3), karbonlar1 23.7, 24.6, 26.5 ve 27.3 ppm’de; -Ce¢Hs-2,6-
CH(CHj3), karbonlar1 28.7 ve 29.2 ppm’de; 4,5-CH, karbonlar1 54.6 ppm’de;
aromatik karbonlar (Ar-C) 117.6, 121.5, 123.0, 123.4, 124.5, 124.9, 129.0, 129.2,
136.7, 137.6, 137.9, 146.7, 148.3, 150.1, 156.1, 164.4 ppm’de; karben karbonu
(karben C) 1se 207.2 ppm’de rezonansa gelmistir.

Sb bilesiginin "H-NMR spektrumunda N-p-CgH,(CHs3); hidrojenleri & = 2.16 (s),
ppm’de; N-0-C¢H2(CH3)3 hidrojenleri 2.32 (s) ppm’de; N’-0-CsH2(CH3)3 hidrojenleri
2.70 (s) ppm’de; N(CH>),N hidrojenleri 4.03, 4.05, 4.11, 4.14 (dd) ppm’de; aromatik
CH’lar ise 6.71-9.24 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir. 5b bilesiginin *C-NMR
spektrumunda N-p-CsH,(CH3); karbonu 20.1 ppm’de; N-0-CsHa(CH3)3 karbonu 20.4
ppm’de; N’-0-CsH2(CH3)3 karbonu 20.9 ppm’de; N(CH;),N karbonlar1 52.0 ppm’de
ve aromatik karbonlar (Ar-C) 117.4, 121.4, 122.9, 123.6, 127.6, 129.1, 130.0, 135.2,
136.2, 137.7, 140.3, 146.3, 150.0, 154.1, 164.0 ppm’de; karben karbonu (karben C)

ise 205.6 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sc bilesiginin "H-NMR spektrumunda N-0-C¢H3(CHj3), hidrojenleri 8 = 2.18 (s)
ppm’de; N-p-C¢H3(CH3), hidrojenleri 2.47 (s) ppm’de; N(CH»),N hidrojenleri 4.10,
4.12, 4.17, 4.18 (dd) ppm’de; aromatik CH’lar ise 6.90-9.03 ppm araliginda
rezonansa gelmiglerdir. Sc bilesiginin BC.NMR spektrumunda N-0-C¢H3(CH3)
karbonu 18.6 ppm’de; N-p-CcH3(CH3), karbonu 21.0 ppm’de; N(CH;),N karbonlar1
53.1 ppm’de; aromatik karbonlar (Ar-C) 117.5, 121.5, 123.4, 123.5, 127.5, 128.7,
130.0, 131.7, 137.6, 137.8, 146.2, 149.6, 155.3, 163.7 ppm’de; karben karbonu

(karben C) 1se 205.2 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.4. (a) "H NMR spektrumu ve (b) *C NMR spektrumu

Cizelge 4.1. 'H ve ’C NMR spektrumlari (5a)

Atomlarm konumu TH NMR J (Hz) BCNMR
2 - 207.2
4,5 4.19(s,4H) = - 54.6
13,14,28,29 0.75 (d, 6H) 6.8 23.7,24.6
16,17 1.23 (dd, 12H) 6.8 26.5
25,26 1.60 (d, 6H) 6.8 27.3
12,15 3.59-3.62 (m,2H) - 28.7
24,27 3.75-3.77 (m, 2H) - 29.2
8,9,10, 20,21,22,31, 6.88(t, 1H); 7.00-7.03 6.8
32, 33, 34, 37, 38, 39, (m, 2H); 7.09 (dd, 2H); 6.8
40 7.27 (dd, 4H); 7.32 (dd, 4.8
1H); 7.41 (d, 1H ); 7.50 6.4
(1, 2H): 9.23 (dd. 1H) %0 117.6, 121.5, 123.0, 123.4, 124.5, 124.9,
63 129.0, 129.2, 136.7, 137.6, 137.9, 146.7,
671118192335 60 148.3, 150.1, 156.1, 164.4

36, 41
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Sekil 4.5. (a) '"H NMR spektrumu, (b) *C NMR spektrumu

Cizelge 4.2. 'H ve °C NMR spektrumlari (5b)

Atomlarim konumu TH NMR J (Hz) 3C NMR
2 205.6
4 4.03-4.05 (m, 2H) -
5 4.11-4.14 (m, 2H) - 520
12,14 232(s,6H) - 20.4
13,22 216(s,6H) - 20.1
21,23 270 (s, 6H) e 20.9
8,10,17,19,25,26, 6.71 (s, H); 6.87(td, 8.0
27,28,32,33,34,35  1H); 6.91 (s, 2H); 8.0
6.98 (td, 2H); 7.27 8.0
(dd, 1H); 7.36 (d, 8.0 117.4,121.4, 122.9, 123.6, 127.6,
1H); 7.40 (dd, 1H); 8.0 129.1, 129.9, 135.2, 136.2, 137.7,
7.48 (td, 1H); 9.23 8.0 140.3, 146.3, 150.0, 154.1, 164.0
(td, 1H) 8.0
6,7,9,11,15, 16, 18, 8.0

20,29,30,31 - 8.0
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Sekil 4.6. (a) "H NMR spektrumu, (b) *C NMR spektrumu

Cizelge 4.3. 'H ve C NMR spektrumlari (5¢)

Atomlarim konumu TH NMR J (Hz) 3C NMR
2 205.2
4,5 4.14 (dd, 4H) 6.0 53.1
12,20 2.18(s,6H) - 18.6
13,21 247 (s,6H) - 21.0
8,10,11,16,18,19,  6.88-6.90 (m, 3H); 8.0
23,24,25,26,30,31,  6.96 (s, 2H); 7.00 8.0
32,33 (dd, 1H); 7.06 (td, 8.0 117.5,121.5, 123.4, 123.5, 127.5,
1H); 7.29 (dd, 1H); 8.0 128.7, 130.0, 131.7, 134.5, 137.6,
7.34-7.37 (m, 2H); 8.0 137.7, 137.8, 137.9, 146.2, 149.6,
7.49 (td, 1H); 7.76 (s, 155.3, 163.7

6,7,9,14,15,17,27, 2H):;9.03(d, 1H)
28,29
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Sekil 4.7. (a) "H NMR spektrumu, (b) *C NMR spektrumu

Cizelge 4.4. 'H ve °C NMR spektrumlari (6)

L )
-20

Atomlarim konumu TH NMR J (Hz) 3C NMR

11 8.09(s, IH) - 164.08

16, 24, 28, 30 1.17-1.18 (d, 12H) 6.6 24.40

14,23 1.14-1.15 (d, 6H) 7.0 23.72

26,29 1.22-1.24 (d, 6H) 6.7 25.61

8 3.17-3.21 (m,2H) - 48.94

9 3.85-3.89 (t,2H) - 49.07

13,15 3.11-3.15(m, 2H) - 27.96

25,27 3.01-3.05 (m, 2H) ~  ----- 28.54
3,4,5,19,20,21 7.02-7.37 (m, 6H) ~ --—-- 123.72, 142.50, 147.86
1,2,6,17,18,22 - 123.97, 124.72, 129.73,

135.70, 143.12
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4.4. X-ISINI KIRINIMI ILE YAPI ANALIZI

Sa ile gosterilen kompleksin yapis1 X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle ayrintili sekilde

aciklanmistir. Molekiiliin ORTEP diyagrami Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.8. 5a’nin ORTEP diyagram

Kompleks; Pd(II) metal merkezli, bir fenilpiridin ligandi, bir 1,3-bis(2,6-
diizopropilfenil)imidazolidin ligand1 ve bir klor ligandindan olusmaktadir. Pd"
iyonunun koordinasyonu bozulmus cis-kare diizlemdir. Komplekste Pd" iyonuna bir
klor atomu, monodentat karben ligandinin bir karben karbonu, bidentat ligandin bir
N ve bir C atomu koordine olmustur. Komplekste Pd-Cyyben ve Pd-Cl bag
uzunluklar1 sirasityla swrasiyla 1.9897 (18) ve 2.3868 (6) A’dur. Bu degerler

literatiirde verilenlerle uyum i¢indedir (Viciu et al, 2003).
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Sa bilesigi i¢in secilmis geometrik parametreler Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. 5a i¢in se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilari

Bag Uzunlugu, [A]

Pd1—C12 1.9897(18) N2—C13 1.469(2)
Pdl— Cl11 1.990(2) N3—C12 1.352(2)
Pd1— N1 2.0807 (17) N3—C27 1.438(2)
Pd1— Cll 2.3868 (6) N3—C14 1.473(2)
N2—C12 1.341(2) C13—C14 1.493(3)
N2—C15 1.443(2)
Bag Acisi, [deg]

C12—Pd1— Cl11 97.52 (8) C12—N2—C15 127.52(16)
C12—Pd1— N1 178.25 (8) C12—N2—C13 111.65(15)
Cl11— Pd1— N1 81.13(9) C15—N2—C13 119.21(15)
Cl12—Pd1— Cll 89.36(5) C12—N3—C27 126.24(15)
Cl1—Pdl—Cll 172.70 (7) C12—N3—Cl14 111.25(16)
N1—Pdl— Cl1 91.94(7) C27—N3—Cl4 121.64(15)

Yan iiriin olarak elde edilen 6 ile gosterilen kompleksin yapis1 X-1simnlart kirmimi
yontemiyle ayrintili sekilde aciklanmistir. Molekiiliin ORTEP diyagrami Sekil 4.9°de

gosterilmistir.

C18
C17 @023

c22
C24

Sekil 4.9. 6’nin ORTEP diyagrami
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Bilesikte C13-N1 bag uzunlugu 1.333 (4) A olarak bulunmustur. Bu deger tek bag ile
cift bag arasimnda bir degerdir. N1 azotu iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin
delokalizasyonu sonucu CI13-N1 baginin daha c¢ok cift bag niteliginde oldugu
sOylenebilir. N2-C15 ve N2-C16 bag uzunluklar1 arasindaki farklilik ise [sirasiyla
1.461 (3) ve 1.422 (4) A] Csps ve Cypz atomlarinin farkh hibritlesmesine baglanabilir.

6 bilesigi icin secilmis geometrik parametreler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. 6 i¢in secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilari

Bag Uzunlugu, [A]

01—C13 1.220(3) N2—C16 1.422(4)
N1—C13 1.333(4) N2—C15 1.461(3)
NI1—Cl 1.450(3) C14—C15 1.505(4)
N1—C14 1.466(3)
Bag Acisi, [deg]

C13—N1—Cl 120.8(3) 01—C13—N1 124.6(3)
C13—N1—C14 118.9(2) N1— C14—Cl15 113.5(2)
Cl—NI—Cl14 120.2 (2) N2—C15—C14 109.2(2)
C16—N2—Cl15 117.7(2)

Cl=NI—C13— -179.4(3) Cl4—N1—C13—01 -2.60)

01
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Sa ve 6 bilesiklerine iligkin kristalografik veriler Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Kristalografik bilgilerin 6zeti (Sa ve 6 i¢in)

Sa 6
Kapal1 formiil CssHa6CINsPd C,7H40N20
Sicaklik [K] 296 296
M, 686.63 408.61
Kristal boyutu [mm] 0.72 x 0.63 x 0.56 0.72x0.37x0.13
a [A] 12.1913(5) 11.8990(6)
b [A] 15.0091(4) 22.2188(12)
c [A] 21.0279(10) 19.6748(14)
B [deg] 115.210(3) ---
VA% 3481.2(3) 5201.7(5)
Z 4 8
Kristal sistem Monoklinik Ortorombik
Uzay grubu P2/c Pbca
4 [mm™] 0.64 0.06
Toplanmis veri 49933 35771
say1s1
Rint 8261, 0.050 5102, 0.089
[I>20(D)] 6294 2160
R 0.029 0.066
WR 0.072 0.195
Degiskenlik sayisi 388 271
pik/bosluk [e A™] 0.43/-0.47 0.24/-0.22
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4.5. KATALITIK CALISMALAR

Biariller organik bilesiklerin dnemli bir sinifidir. Dogal iiriinler, polimerler, gelismis
tibbi malzemeler bu biaril tiirevleriyle ilgilidir. Arillerle organoborlarin eslesme
reaksiyonu Suzuki veya Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu olarak adlandirilir.
Reaksiyonlar inert gaz altinda bir bazin varhiginda homojen olarak
gerceklestirilmistir. Aril halojeniirlerin reaktivitesi X = I > Br > Cl swrasina gore
azalmaktadir. Kloriirlii tiirevlerin aktivitelerini artrmak icin elektron cekici R

substitiiyentlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Aril  halojeniirlerle arilboronik asidin  palladyum-katalizli  capraz-eslesme
reaksiyonlar: ¢esitli sartlar altinda incelenmistir. Bu amacla genis bir ¢ozgen ve baz
araligindan en uygun se¢imin yapilmasina 6zen gosterilmistir. Optimum sartlara
ulasabilmek i¢in bir seri on denemeler yapilmistir. Sonugta baz olarak Cs,COs3 ve
¢Ozgen olarakta 2-propanol’un model bilesikler olarak en uygun secimler oldugu
tespit edilmistir (Navarro et al., 2005). Reaksiyon sicakligmin da 80 °C’de en iyi
sonucu verdigi gozlemlenmistir. Katalizor miktar: biitiin deneylerde %1 mol olarak
hesaplanmistir. Bu optimize edilmis sartlar altinda deneyler gerceklestirilmistir.
Sentezlenen komplekslerin cesitli aril halojeniirler ile fenilboronik asidin eslesme

reaksiyonuna katalitik etkileri incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.8’de 0zetlenmigtir.
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Cizelge 4.8. Aril halojeniir ile fenilboronik asidin Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonu

5a, b, ¢ (% 1 mol)

Cs,CO, , TPA, 80°C

Pd-NHC [Pd] (% ) Ar-X T"C) t(h) Verim (%)
5a 1.0 Ph-Br 80 2 93
5a 1.0 Me-CeH,-4-Br 80 4 70
5a 1.0 CH;0C-C¢H,-4-Br 80 4 92
5a 1.0 Ph-Cl 80 12 55
5a 1.0 Me-CsH4-4-Cl 80 12 40
5a 1.0 CH;0C-CeH,-4-C1 80 12 60
5b 1.0 Ph-Br 80 1 96
5b 1.0 Me-C¢H,-4-Br 80 4 89
5b 1.0 CH;OC-C¢H;-4-Br 80 05 70
5b 1.0 Ph-Cl 80 12 65
5b 1.0 Me-CsH4-4-Cl 80 12 30
5b 1.0 CH;0C-CeH,-4-C1 80 12 30
5c 1.0 Ph-Br 80 05 99
5c 1.0 Me-CgH4-4-Br 80 05 90
5c 1.0 CH;0C-C¢H,-4-Br 80 1 85

Katalitik deneyler yapilirken aril halojeniir iizerindeki gruplarm hem elektron cekici

hem de elektron verici gruplardan olusmasma dikkat edilmistir. Her bir reaksiyonun

verimi gaz kromatografisi ile takip edilmistir. Katalitik reaksiyonlar en yiiksek

verime ulastigi anda sonlandirilmistir.

Sa,b,c ile gosterilen NHC ligand1 bagh

paladosikliklerin  katalitik etkisi

incelendiginde, ozellikle aril bromiirlii tiirevlerde etkili bir katalizor oldugu sonucunu

vermektedir.
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5. SONUC

Homojen katalizorler olarak bilinen paladosiklik bilesikler organometalik kimyanin
yeni bir alt dali haline gelmeye baslamistir. Ozellikle NHC bagl paladosikliklerin
sentezi iizerine literatirde cok az sayida c¢alisma mevcuttur. Paladosiklik
kompleksler Lewis bazlari, niikleofiller ve elektrofillerle tepkimeye girmektedir. N-
heterosiklik karben ligandlarmin iyi bir niikleofil 6zellik tasidig1 da bilindiginden
sentezlenen komplekslerin potansiyel katalizor olacagi diisiiniilmiistiir. Bu amacla
literatiirde nadir rastlanan N-heterosiklik karben (NHC) ligandli paladosiklik

komplekslerin sentezi amaclanmistir.

Bu calismada bir seri doymus NHC ligandi bagl paladosiklik kompleks
sentezlenmistir. Oncelikle NHC onciilii olarak 1,3-diarilimidazolidinyum tuzlari
sentezlenmistir (3a,b,c). Takiben bu tuzlar asetat-kopriilii palladyum(II) dimeri ile

etkilestirilerek, NHC bagh paladosiklik kompleksler sentezlenmistir (Sa,b,c).

Havada kararli bu yeni iirlinlerin yapilar1 analitik ve spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. NHC bagli paladosikliklerin yap1 tayininde Be-
NMR olduk¢a yol gosterici olmustur. Karben karbonunun 8("*Cuarben) degerleri
205.2-207.2 ppm arasinda rezonansa gelmistir. Bu degerler literatiirdeki degerlerle

de uyum igerisindedir.

Ayrica elde edilen kompleklerden Sa ile gosterilenin yapist X-iginlart kirmimi
yontemiyle de aydinlatilmistir. Komplektesi Pd-Ciapen bagmin uzunlugu 1.9897 A
olarak bulunmustur. Pd" iyonunun geometrisi bozulmus cis-kare diizlemdir. 5a
kompleksinin olusumu esnasinda ortamda bulunan sudan kaynaklandigi diisiiniilen
bir yan lriiniin de olustugu gozlemlenmistir (Denk et al., 2001). Bu yan {iriiniin de

yapist X-1s1nlar1 kirmimi yontemiyle aydmlatiimistir (6).
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Son olarak, sentezlenen paladosiklik komplekslerin Suzuki eslesme reaksiyonu i¢in
katalitik ozellikleri incelenmistir. Ozellikle aril bromiirlii substratlar icin iyi birer
katalizor olduklar1 sonucunu vermistir. Komplekslerin aril kloriirlii tiirevler i¢in
diisiik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bunun nedeni sterik engelli ve elektron-

sunucu ligantlarin Pd(IT) kompleksini ¢ok fazla kararh kilmis olmasiyla aciklanabilir.

Buna ek olarak, katalitik amag¢ i¢in “hemilabil” etkilesim ¢ok Onemlidir; zayif
etkilesim, bir bilesigin katalizor olarak kullanilmasinda ilk kosuldur. NHC ligand1
iceren siklometalli komplekslerde bu 6zellik mevcuttur. Katalitik davranis liganda
(L), metale (M), azot lizerindeki siibstitiiyentlere (R, R’) ve ‘“hemilabil” nitelige

baghdir.

N-heterosiklik karben (NHC) ligandlar1 ucuzlugu, toksik olmayislar1 ve
komplekslerin daha kararl ve secici olmast nedeniyle biiyiik ilgi cekmektedir. NHC
kompleksleri ozellikle Heck, Suzuki ve Kumada tipi C-C bag olusumu
tepkimelerinde de etkili katalizorler olarak kullanilmaktadir. Fosfa-paladosiklik
komplekslerinin  kullamildig1 katalitik  tepkimeler NHC bagli paladosiklik
kompleksleriyle de gerceklestirilebilir. NHC bagl paladosiklik kompleksler 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 kararhdir. Dolayisiyla, tepkime ortaminda ligant fazlasina gerek yoktur.



63

KAYNAKLAR

Aiello, L., Crispini, A., Ghedini, M., La Deda, M., Barigelletti, F. 2000. Synthesis
and characterization of a homologous series of mononuclear palladium

complexes containing different cyclometalated ligands. Inorganica Chimica

Acta, 308; 121-128.

Albisson, D.A., Bedford, R.B., Scully, P.N. 1998. Orthopalladated triarylphosphite
complexes as highly efficient catalysts in the Heck reaction. Tetrahedron

Lett., 39; 9793-9796.

Albrecht, M. G., van Koten, G. 2001. Platinum Group Organometallics Based on

“Pincer” Complexes: Sensors, Switches, and Catalysts. Angew. Chem. Int.

Ed., 40; 3750-3781.

Alonso, D. A., Najera, C., Pacheco, M. C. 2000. Oxime palladacycles: Stable and
efficient catalysts for carbon-carbon coupling reactions. Org. Lett., 2; 1823-

1826.

Alonso, D. A., Najera, C., Pacheco, M. C. 2002. Oxime-derived palladium
complexes as very efficient catalysts for the Heck-Mizoroki reaction. Adv.

Synth. Catal., 344; 172-183.

Alonso, D. A., Najera, C., Pacheco, M. C. 2003. C(spz)—C(sp) and C(sp)-C(sp)
coupling reactions catalyzed by oxime-derived palladacycles. Adv. Synth.

Catal., 345; 1146-1158.

Alonso, D. A., Najera, C., Pacheco, M. C. 2003. A copper- and amine-free
Sonogashira-type coupling procedure catalyzed by oxime palladacycles.

Tetrahedron Lett., 43; 9365-9368.



64

Alonso, D.A., Najera, C., Pacheco, M.C. 2002. Highly active oxime-derived
palladacycle complexes for Suzuki-Miyaura and Ullmann-type coupling

reactions. J. Org. Chem., 67; 5588-5594.

Arduengo, A. J., Krafczyk, R., Schmutzler, R.1999. Imidazolylidenes,
imidazolinylidenes and imidazolidines. Tetrahedron, 55; 14523-14534

Bedford, R. B., Blake, M. E. 2003, Mixed Phosphite-Phosphine and Phosphinite-
Phosphine Palladacyclic Complexes as Highly Active Catalysts for the
Amination of Aryl Chlorides. Adv. Synth. Catal., 345; 1107-1110.

Bedford, R. B., Cazin, C. S. J. 2001. Highly active catalysts for the Suzuki coupling
of aryl chlorides. Chem. Commun., 17; 1540-1541.

Bedford, R. B., Cazin, C. S. J.,, Hazlewood, S. L. 2002. Simple
tricyclohexylphosphine-palladium complexes as efficient catalysts for the
Stille coupling of deactivated aryl chlorides. Chem. Commun., 21; 2608-
2609.

Bedford, R. B., Hazlewood, S.L., Limmert, M. E., Albisson, D. A., Draper, S. M.,
Scully, P. N., Coles, S. J., Hursthouse, M. B. 2003. Orthopalladated and -
platinated bulky triarylphosphite complexes: Synthesis, reactivity and
application as high-activity catalysts for Suzuki and Stille coupling reactions.

Chem. Eur. J., 9; 3216-3227.

Bedford, R.B., Betham, M., Blake, M. E., Frost, R. M., Horton, P. N., Hursthouse,
M. B., Lopez-Nicolas, R.-M., 2005. N-Heterocyclic carbene adducts of
orthopalladated triarylphosphite complexes. Dalton Trans., 2774-2779.

Bedford, R.B., Betham, M., Coles, S. J., Hursthouse, M. B., Frost, R. M. 2005. An
evaluation of phosphine and carbene adducts of phosphite- and phosphinite-

based palladacycles in the coupling of alkyl bromides with aryl boronic acids.

Tetrahedron, 61; 9663-9669.



65

Bedford, R.B., Hazewood, S.L., Limmeat, M.E. 2002. Extremely high activity
catalysts for the Suzuki coupling of aryl chlorides: the importance of catalyst

longevity. Chem. Commun. 21; 2610-2611.

Bedford, R.B., Welch, S.L. 2001. Palladacyclic phosphinite complexes as extremely

high activity catalysts in the Suzuki reaction. Chem. Commun., 129-130.

Beletskaya 1.P., Cheprakov, A.V.2002. Handbook of Organopalladium Chemistry.
Wiley, 2957, New York.

Beletskaya, I. P., Cheprakov, A. V. 2004. Palladacycles in catalysis — a critical
survey. J. Organomet. Chem., 689; 4055-4082.

Beletskaya, I.P., Kashin, A.N., Karlstedt, N.B., Mitin, A.V., Cheprakov, A.V.,
Kazankov, @ G.M. 2001. NC-palladacycles as highly effective cheap
precursors for the phosphine-free Heck reactions. J. Organomet. Chem.,

622; 89-96.

Beller, M., Fischer, H., Herrmann, W. A., Ofele, K., Brossmer, C. 1995.
Palladacycles as efficient catalysts for aryl coupling reactions. Angew.

Chem. Int. Ed. Engl., 34; 1848-1849.

Beller, M., Riermeier, T. H., Reisinger, C. P., Herrmann, W. A. 1997. First
palladium-catalyzed aminations of aryl chlorides. Tetrahedron Lett., 38;
2073-2074.

Beller, M., Zapf, A. 1998. Phosphites as ligands for efficient catalysis of Heck
reactions. Synlett, 7; 792-293.

Bellina, F., Carpita, A., Rossi, R. 2004. Palladium catalysts for the Suzuki cross-

coupling reaction: An overview of recent advances. Synthesis, 15; 2419-

2440.



66

Bose, A., Saha, C. R. 1989. Orthometalated palladium(Il) complex-catalyzed
reduction of nitroalkanes and nitriles. J. Mol. Catal., 49; 271-283.

Brunel, J.M., Heumann, A., Buono, G. 2000. Highly Efficient Phosphapalladacyclic
Catalysts for the Hydroarylation of Norbornene. Angew. Chem. Int. Ed., 39;
1946-1949.

Consorti, C. S., Zanini, M. L., Leal, S., Ebeling, G., Dupont, J. 2003.
Chloropalladated propargyl amine: A highly efficient phosphine-free catalyst
precursor for the Heck reaction. Org. Lett., 5; 983-986.

Cope, A. C., Siekman, R., W. 1965. Formation of Covalent Bonds from Platinum or
Palladium to Carbon by Direct Substitution. J. Am. Chem. Soc., 87 (14);
3272

de Vries, A. H. M., Mulders, J. M. C. A., Mommers, J. H. M., Henderickx, H. J. W.,
de Vries, J. G. 2003. Homeopathic Ligand-Free Palladium as a Catalyst in the
Heck Reaction. A Comparison with a Palladacycle. Org. Lett., 5; 3285-3288

de Vries, A. H. M., Parlevliet, F. J., Schmieder-van de Vondervoort, L., Mommers, J.
H. M., Henderickx, H. J. W., Walet, M. A. M., de Vries, J. G. 2002. A
Practical Recycle of a Ligand-Free Palladium Catalyst for Heck Reactions.
Adv. Synth. Catal., 344; 996-1002.

Dehand, J., Mauro, A., Ossor, H., Pfeffer, M., Santos, R.H.D., Lechat, J.R. 1983.
Reactivity of cyclopalladated compounds: VIII. Synthesis of cyclometallated
compounds with an oxygen as the donor atom. Crystal and molecular
structure of (8-methylquinoline-C,N)-(1-methoxynaphthalene-8-
C,O)palladium(II). J. Organomet. Chem., 250; 537-550.



67

Denk, M. K., Rodezno, J. M., Gupta S., Lough A. J. 2001. Synthesis and reactivity of
subvalent compounds t 11. Oxidation, hydrogenation and hydrolysis of stable

diamino carbenes. J. Organomet. Chem., 617 (1); 242-253

Dupont, J., Basso, N.R., Meneghetti, M.R. 1996. Chloropalladation of propargyl

thioeters: A facile synthesis of cyclopalladated compounds. Polyhedron, 15;
2299-2302.

Dupont, J., Basso, N.R., Menghetti, M.R., Konrath, R.A., Burrow, R., Horner, M.
1997. The trans-chloropalladation reaction of propargyl amines and
thioethers. X-ray crystal structure of trans-[Pd-trans-C(Ph)=C(Cl)CH(Me)S(i-
Pr)(Cl)(Py)]. Organometallics, 16; 2386-2391.

Dupont, J., Beydoun, N., Pfeffer, M. 1989. Reactions of cyclopalladated compounds.
Part 21. Various examples of sulphur-assisted intramolecular palladation of

aryl and alkyl groups. Dalton Trans., 9; 1715-1720.

Dupont, J., Consorti, C. S., Spencer, J. 2005. The potential of palladacycles:More
than just precatalysts. Chem. Rev., 105; 2527-2571.

Dupont, J., Gruber, A.S., Fonseca, G.S., Monteiro A.L., Ebeling, G., Burrow, R.A.
2001. Synthesis and Catalytic Properties of Configurationally Stable and

Non-racemic Sulfur-Containing Palladacycles. Organometallics, 20 (1); 171-
176.

Fisher, E.O., Maasbol, A. 1964. On the existence of a tungsten carbonyl carbene
complex. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 3; 580-581.

Gibson, S., Foster, D. F., Eastham. G. R., Tooze, R. P., Cole-Hamilton, D. J. 2001.
Highly efficient C—C coupling reactions using metallated benzylphosphine

complexes of palladium. Chem. Commun., 8; 779-780.



68

Gibson, S.E., Whitcombe, N.J., Hii, K.K.. 2001. Advances in the Heck chemistry of
aryl bromides and chlorides. Tetrahedron, 57; 7449-7476.

Goel, A.B., Pfeffer, M. 1989. Cyclopalladated Compounds. Inorg. Synth., 26; 211-
214.

Gokee, A. G., Glinay, M. E., Aygiin, M., Cetinkaya, B., Biiyiikgiingor, O. 2006. The
synthesis and structural characterization of a N-heterocyclic carbene-

substituted palladacycle. Journal of Coordination Chemistry, 60; 805-813.

Grove, D.M., van Koten, G., Louwen, J.N., Noltes, J.G., Spek, A.L., Ubbels, H.J.C.
1982. Trans 2,6-Bis [(dimethylamino)methyl] phenyl-N,N’, C Complexes of
Pd(I1) and Pt(II). Crystal Structure of [PtI(MeCsH3(CH,NMe»),-0,0’)|BFs: A
Cyclohexadienyl Carbonium Ion with a a-Bonded Metal Substituent. J. Am.
Chem. Soc., 104; 6609-6616.

Giirbiiz, N., Ozdemir, 1., Demir, S. 2004. Improved palladium-catalyzed coupling
reactions of aryl halides using saturated N-heterocarbene ligands. J. Mol.

Kat. A., 209; 23-28.

Heck, R.F., Nolley, J.P. 1972. Palladium-Catalyzed Vinylic Hydrogen Substitution
Reactions with Aryl, Benzyl, and Styryl Halides. J. Org. Chem., 37; 2320-
2322.

Herrmann, W. A., Bohm, V. P. W., Reisinger, C. P. 1999. Application of
palladacycles in Heck type reactions. J. Organomet. Chem., 576; 23-41.

Herrmann, W.A., Frey, G.D., Schiitz, J., Herdtweck, E. 2005. Novel acyclic carbene-
substituted phospha-palladacycles. J. Organomet. Chem., 690; 5876-5880.

Holton, R.A., Kjonaas, R.A. 1977. Carbopalladation-Depalladation of Allylic
Amines and Sulfides. J. Am. Chem. Soc., 99; 4177-4181



69

Holton, R.A.,Zoeller, J.R. 1985. Intramolecular Carbopalladation of Allylic Amines
and Sulfides. J. Am. Chem. Soc., 107; 2124-2131.

Iyer, S., Jayanthi A. 2001. Acetylferrocenyloxime palladacycle-catalyzed Heck
reactions. Tetrahedron Lett., 42; 7877-7878.

Iyer, S., Jayanthi, A. 2003. Saturated N-heterocyclic carbene oxime and amine
palladacycle catalysis of the Mizoroki-Heck and the Suzuki reactions.

Synlett., 8; 1125-1128.

Kasahara, A., Tanaka, K., Izumi, T. 1969. New o-Bonded Complex Formation
between 2-Vinylpyridine and Palladium(II) or Platinum(II) Chloride. Bull.
Chem. Soc. Jpn. Chem., 42; 1702-1704.

Lewis, L. N. 1986. Enhancement of Catalytic Activity through Orthometalation.
Synthesis, Structure, and Catalytic Activity of a New Orthometalated
Ruthenium Complex. J. Am. Chem. Soc., 108; 743-749.

Li, Q., Nie, J., Yang, F., Zheng, R., Zou, G., Tang, J. 2004. Homocoupling of Aryl
Iodides Catalyzed by Cyclopalladated Complexes of Tertiary Arylamines.
Chin. J. Chem., 22; 419-421.

Lin, C. A., Luo, F. T. 2003. Polystyrene-supported recyclable palladacycle catalyst
for Heck, Suzuki and Sonogashira reactions. Tetrahedron Lett., 44; 7565-
7568.

Louie, J., Hartwig, J. F. 1996. A route to Pd-0 from Pd-II metallacycles in amination

and cross-coupling chemistry. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35; 2359-2361.

Mino, T., Shirae, Y., Sakamoto, M., Fujita, T. 2003. Phosphine-free Suzuki-Miyaura
reactions catalyzed by bishydrazone-Pd-complex. Synlett, 6; 882-884.



70

Morales-Morales, D., Redon, R., Yung, C., Jensen, C. M. 2000. High yield
olefination of a wide scope of aryl chlorides catalyzed by the phosphinito
palladium PCP pincer complex: [PdCl{C6H3(OPPri2)2—2,6}]. Chem.
Commun., 17; 1619-1620.

Navarro, O., Kelly, R. A., Nolan, S. P. 2003. A general method for the Suzuki-
Miyaura cross-coupling of sterically hindered aryl chlorides: Synthesis of di-
and tri-ortho-substituted biaryls in 2-propanol at room temperature. J. Am.

Chem. Soc., 125; 16194-16195.

Navarro, O., Marion, N., Oonishi, Y., Kelly, R., Nolan, S.P. 2005. Suzuki-Miyaura,
a-Ketone arylation and Dehalogenation reactions catalyzed by a versatile N-

heterocyclic carbene-palladacycle complex. J. Org. Chem., 71; 685-692.

Ohff, M., Ohff, A., Milstein, D. 1999. Highly active Pd" cyclometallated imine
catalysts for the Heck reaction. Chem. Commun., 4; 357-358.

Parshall, G. W. 1970. Intramolecular aromatic substitution in transition metal

complexes. Acc. Chem. Res., 3; 139-144.

Reetz, M. T., de Vries, J. G. 2004. Ligand-free Heck reactions using low Pd-loading.
Chem. Commun., 14; 1559-1563.

Rocaboy, C., Gladysz, J.A. 2002. Highly Active Thermomorphic Fluorous
Palladacycle Catalyst Precursors for the Heck Reaction; Evidence for a

Palladium Nanoparticle Pathway. Org. Lett., 4 (12); 1993-1996.

Rocaboy, C., Gladysz, J.A. 2003. Thermomorphic fluorous imine and thioether
palladacycles as precursors for highly active Heck and Suzuki catalysts;

evidence for palladium nanoparticle pathways. New J. Chem., 27; 39-49.



71

Rodriguez, G., Albrecht, M., Schoenmaker, J., Ford, A., Lutz, M., Spek, A.L., van
Koten, G. 2002. Bifunctional Pincer-type Organometallics as Substrates for
Organic Transformations and as Novel Building Blocks for Polymetallic

Materials. J. Am. Chem. Soc., 124 (18); 5127-5138.

Rosa, G. R., Ebeling, G., Dupont, J., Monteiro, A. L. 2003. A superior non-
symmetrical NCP pincer type palladacycle catalyst precursor for the coupling

of aryl boronic acids with aryl chlorides. Synthesis, 18; 2894-2897.

Ryabov, A.D. 1990. Mechanisms of Intramolecular Activation of C-H Bonds in
Transition-Metal Complexes. Chem. Rev., 90; 403-427.

Ryabov, A.D., Yatsimirsky, A.K. 1984. Exchange of Cyclopalladated Ligands in
Chloro-Bridged Palladium (II) Complexes. Inorg. Chem., 23; 789-790.

Santra, P. K., Saha, C. R. 1987. Dihydrogen Reduction Of Nitroaromatics, Alkenes,
Alkynes And Aromatic Carbonyls By Ortho-Metalated Pd(Il) Complexes In
Homogeneous Phase. J. Mol. Catal., 39 (3); 279-292.

Schnyder, A., Indolese, A. F., Studer, M., Blaser, H. U. 2002. A new generation of
air stable, highly active Pd complexes for C-C and C-N coupling reactions

with aryl chlorides. Angew. Chem. Int. Ed., 41 (19); 3668-3671.

Shaw, B.L., Perera, S.D., Staley, E.A. 1998. Highly active, stable, catalysts for the
Heck reaction; further suggestions on the mechanism. Chem. Commun., 13;

1361-1362.

Solomons,G.T.W. 2000. Organic Chem., J. Wiley, 624, South Florida.

Suzuki, A. 1999. Recent advances in the cross-coupling reactions of organoboron

derivatives with organic electrophiles, 1995-1998. J. Organomet. Chem.,
576; 147-168.



72

Thakur, V. V., Ramesh-Kumar, N. S. C., Sudalai, A. 2004. Sulfilimine palladacycles:
stable and efficient catalysts for carbon—carbon coupling reactions.

Tetrahedron Lett., 45; 2915-2918.

Tietze, L.F., Schirok, H., Wohrmann M., Schrader K. Eur. 2000. Efficient synthesis
of six-membered ring D analogues of the pentacyclic alkaloid cephalotaxine

by two palladium-catalyzed reactions. J. Org. Chem., 13; 2433-2444.

Tietze, L.F., Sommer, K.M., Schneider, G., Tapolcsanyi, P., Wolfling, J., Muller, P.,
Noltemeyer, M., Terlau, H. 2003. Novel medium ring sized estradiol
derivatives by intramolecular Heck reactions. Synlett, 10; 1494-1496.
Trofimenko, S. 1973. Some Studies of the Cyclopalladation Reaction. Inorg.
Chem., 12; 1215.

van der Boom, M.E., Milstein, D. 2003. Cyclometalated phosphine-based pincer
complexes: mechanistic insight in catalysis, coordination, and bond

activation. Chem. Rev., 103 (5); 1759-92.

Viciu, M. S., Kelly, R. A., Stevens, E. D., Naud, F., Studer, M., Nolan, S. P. 2003.
Synthesis, Characterization, and Catalytic Activity of N-Heterocyclic
Carbene (NHC) Palladacycle Complexes. Org. Lett., 5 (9); 1479-1482.

Wehman, E., van Koten, G., Jastrzebski, J.T.B.H., Ossor, H., Pfeffer, M. 1988
Synthesis of cyclometallated naphthylpalladium  complexes via
transmetallation reactions of naphthylmercury with palladium species. Crystal

structure determination of [ {Pd(mxn)(O,CMe)},]. Dalton Trans, 2975-2981.

Yao, Q., Kinney, E.P., Zheng, C. 2004. Selenium-Ligated Palladium(I) Complexes
as Highly Active Catalysts for Carbon-Carbon Coupling Reactions: The Heck
Reaction. Org. Lett., 6 (17); 2997-2999.



73

Yasar S., Ozdemir, 1., Cetinkaya, B. 2008. Heck and Suzuki Reactions of Aryl
Halides Catalyzed by 1,3-Dialkylimidazolinium/Palladium. Chin. J. Catal.,
29 (2); 185-190.

Yukawa, T., Tsutsumi, S. 1968. Chlorovinylation of palladium. Inorg. Chem., 7;
1458-1460.

Zanini, M. L., Meneghetti, M.R., Ebeling, G., Livotto, P.R., Rominger, F., Dupont, J.
2003. Atropisomerism in palladacycles derived from the chloropalladation of

heterosubstituted alkynes. Inorg. Chim. Acta, 350; 527-236.

Zim, D., Buchwald, S. L. 2003. An Air and Thermally Stable One-Component
Catalyst for the Amination of Aryl Chlorides. Org. Lett., 5; 2413-2415.

Zim, D., Gruber, A. S., Ebeling, G., Dupont, J., Monteiro, A. L. 2000. Sulfur-
containing palladacycles: Efficient phosphine-free catalyst precursors for the
Suzuki cross-coupling reaction at room temperature. Org. Lett., 18 (2); 2881-

2884.

Zim, D., Monteiro, A. L., Dupont, J. 2000. PdCl,(SEt;), and Pd(OAc),: simple and
efficient catalyst precursors for the Suzuki cross-coupling reaction.

Tetrahedron Lett., 41; 8199-8202.



74

OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Adi1 Soyadr: Melih UCAK
Dogum Yeri ve Tarihi: izmir — 20/06/1983

EGITIM DURUMU

Lisans Ogrenimi: Adnan Menderes Universitesi, FEF., Kimya Boliimii; 2001-2005
Yiiksek Lisans Ogrenimi:

Bildigi Yabanci Diller: ingilizce
BILIMSEL FAALIYETLERI

a) Yayinlar

-SCI

-Diger

b) Bildiriler

-Uluslararasi

-Ulusal: Giinay, M. E., Ucak, M., Ulusoy, M., Cetinkaya, B. 20-23 Nisan 2007.
Paladosiklik kompleksleri. I. Anorganik Kimya Giinleri, Adana.

¢) Katildigi Projeler: “N-Heterosiklik Karben Ligand:i Iceren Paladosiklik
Komplekslerin Sentezi ve Katalitik Ozellikleri, 2005, TUBITAK-104T203,

Arastirmaci.

IS DENEYIMIi

Calistig1 Kurumlar ve Yil:
ILETISIM

E-posta Adresi: mucak @adu.edu.tr
Tarih: 03/07/2008



