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Öz 

Bu çalışma, 4-vinilbenzil grubunu içeren bir dizi benzimidazol fonksiyonelli PEPPSI (PEPPSI, Pyridine Enhanced Precatalyst 

Preparation Stabilization, and Initiation)  tipi Pd(II)NHC (NHC, N-heterocyclic Carbene) kompleksinin sentezini ve karakterizasyonunu 

içerir. Bu kompleksler 4-vinilbenzil grubu taşıyan benzimidazolyum tuzları, paladyum klorür (PdCl2), baz olarak potasyum karbonat 

(K2CO3) ve 3-kloropiridinden sentezlendi. Tüm komplekslerin yapıları 1H NMR, 13C NMR ve FTIR spektroskopik teknikleri 

kullanılarak karakterize edildi. Karkterizasyon sonucu elde edilen veriler önerilen formüller ile tutarlıydı. Özellikle NMR 

spektrumlarında başlangıç materyali olarak kullanılan 4-vinilbenzil grubu taşıyan benzimidazolyum tuzlarına ait karakteristik proton 

ve karbon piklerinin gözlenmemesi, bunu yerine benzimidazolyum ligandının palladyum metaline koordinasyonu sonucu karbon NMR 

spektrumunda daha düşük alanda karben piklerinin varlığı komplekslerin oluşumunu kanıtlamaktadır. Ayrıca, tüm 4-vinil benzil grubu 

içeren benzimidazolyum fonsiyonelli PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin doğrudan arilasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri 

incelenmiştir. Aril bromürlerin, furan ve tiofen türevi bileşikler ile tepkimelerinde katalizör olarak kullanılan tüm komplekslerin bu 

reaksiyonlarda orta ve yüksek derecede aktif katalizörler oldukları görülmüştür. 

 

Anahtar Kelimeler: Katalizör, Doğrudan arilasyon, N-heterosiklik karbenler, Paladyum; PEPPSI. 

Design, Synthesis, Characterization and Catalytic Activity in Direct 

Arylation Reaction of the Benzimidazole-Functionalized PEPPSI-type 

Pd(II)NHC Complexes bearing 4-Vynylbenzyl Group 
Abstract 

This study includes the synthesis and characterization of a series of benzimidazole functional PEPPSI (PEPPSI, Pyridine Enhanced 

Precatalyst Preparation Stabilization, and Initiation) type Pd(II)NHC (NHC, N-heterocyclic Carbene) complexes containing the 4-

vinylbenzyl group. These complexes were synthesized from benzimidazolium salts bearing 4-vinylbenzyl group, palladium chloride 

(PdCl2), potassium carbonate (K2CO3) and 3-chloropyridine as a base. The structures of all complexes were characterized using 1H 

NMR, 13C NMR, and FTIR spectroscopic techniques. The data obtained from characterization were consistent with the proposed 

formulas. In particular, the absence of characteristic proton and carbon peaks of benzimidazolium salts with 4-vinylbenzyl group used 

as starting material in NMR spectra, instead of the coordination of benzimidazolium ligand to palladium metal, the presence of carbene 

peaks in the downfield of the carbon NMR spectrum proves the formation of complexes. In addition, the catalytic activities of all 

PEPPSI type Pd(II)NHC complexes with benzimidazolium functionalities containing 4-vinylbenzyl groups in direct arylation reactions 

were investigated. All complexes used as catalysts in the responses of aryl bromides with furan and thiophene derivative compounds 

were found to be moderately and highly active catalysts in these reactions. 

 

Keywords: Catalyst, Direct arylation, N-heterocyclic carbenes, Palladium; PEPPSI. 
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1. Giriş 

NHC'ler (N-heterosiklik karbenler), siklik yapıda en az bir azot 

atomu içeren heterosiklik bileşiklerdir. Bu ligandlar 1968'den 

önce gündem dışıydı. Daha sonra 1968'de Wanzlick ve Öfele 

tarafından bağımsız olarak keşfedildi.(Öfele, 1968; Wanzlick & 

Schönherr, 1968) Bu dönemlerde kararsız, izole edilmemiş, 

yüksek enerjili ve kararsız ara ürünler olarak biliniyorlardı. Bu 

süreç, Arduengo ve arkadaşlarının kararlı ve izole edilebilir 

Adamantyl (AID) bileşiğini(Arduengo III, Goerlich, Krafczyk & 

Marshall, 1998; Arduengo III, Harlow & Kline, 1991) keşfettiği 

1991 yılına kadar sürdü. Arduengo ve arkadaşlarının bu çok 

önemli keşfi, NHC ligandları için bir dönüm noktası olmuştur. Bu 

adımdan sonra, NHC ligandları, organik ve organometalik 

bileşiklerin sentezinde çok önemliydi.(Crabtree, 2006) NHC 

ligandlarının güçlü sigma vericisi ve zayıf pi alıcısı özellikleri 

metal-karben bağının daha uzun süre dayanmasına yardımcı 

olurken, elektronik ve sterik ayarlanabilirlikleri çekiciliğini 

artırmıştır.(Danopoulos, Simler & Braunstein, 2019; Fortman & 

Nolan, 2011; Glorius, 2006; Herrmann, 2002; Hopkinson, 

Richter, Schedler & Glorius, 2014; Tu, Malineni, Bao & Doetz, 

2009) Ayrıca bu ligand sınıfı, kolay hazırlanma yöntemlerinin 

yanı sıra hava bileşenlerine ve neme karşı kararlılıkları ile de 

dikkat çekmektedir.(Cazin, 2011) 

Periyodik tablodaki hemen hemen tüm geçiş metalleri, NHC 

ligandları ile kararlı kompleksler oluşturabilir. Bu ligandların 

ikamelerinin kolay ayarlanması, NHC ligandlarının elektronik 

yapısını değiştirmeye büyük ölçüde katkı sunar. Böylece metal-

NHC komplekslerinin istenilen özelliklerde sentezlenmesi 

kimyagerlerin işini kolaylaştırmaktadır. İstenilen özelliklere sahip 

NHC ligandı kullanılarak metal-NHC komplekslerinin 

hazırlanması, katalizör olarak kullanılan bu komplekslerin 

katalitik aktiviteleri üzerinde önemli etkilere sahiptir.(Arcı et al, 

2011; Herrmann, Schütz, Frey & Herdtweck, 2006) Yeşil kimya 

açısından yeni nesil ve çevre dostu katalizörlerin çok önemli 

olduğu bilinmektedir. Metal-NHC kompleksleri, sentez teknikleri 

ve uygulama alanları açısından yeşil kimya kriterlerini de 

karşılamaktadır. 

NHC ligandı ile birlikte bir piridin türevli ligandı içeren Pd 

bazlı kompleksler, PEPPSI tipinin Pd(II)NHC kompleksleri 

olarak bilinir.(Aktaş, Barut Celepci, Gök & Aygün, 2018; 

O’Brien et al, 2006) Katalitik döngüde bir ko-ligand olarak 

kullanılan piridin türevinin hızlı eliminasyonu ve ayrıca Pd-

karben bağının büyük stabilitesi, bu komplekslerin yüksek 

katalitik aktivitesi ile ilişkilendirilir.(Organ, Chass, Fang, 

Hopkinson & Valente, 2008; Price et al, 2017; Shi, Lei & Szostak, 

2017; Valente, Pompeo, Sayah & Organ, 2014) PEPPSI tipi 

Pd(II)NHC komplekslerinin C-C bağ oluşum süreçlerinde 

katalizör olarak etkinliği ilk olarak Organ ve ark.(Organ, Chass, 

Fang, Hopkinson & Valente, 2008), bu komplekslerin farklı 

katalitik aktiviteleri üzerine araştırmaların artmasına neden 

oldu.(Boztepe, Künkül & Gürbüz, 2020; Gokanapalli, Motakatla 

& Peddiahgari, 2020; Jiao et al, 2020; Reddy, Anusha & Reddy, 

(2020)Šimůnek, Rybáčková, Svoboda & Kvíčala, 2020; Yingying 

et al, 2020) Son çalışmalar, Pd(II)NHC komplekslerinin 

Sonogashira,(Erdemir, Barut Celepci, Aktaş & Gök, 2019).  

Suzuki-Miyaura,(Aktaş, Barut Celepci, Gök & Aygün, 2018) 

Mizoroki-Heck (Borah, Saha, Sarma & Das, 2020; İmik, Yaşar & 

Özdemir, 2019) ve doğrudan arilasyon reaksiyonları gibi C-C 

birleştirme reaksiyonları için etkili katalizörler olarak 

çalışabileceğini göstermektedir. 

 

 

Önemli Pd katalizli reaksiyonlar arasında doğrudan arilasyon, 

Stille, Sonogashira, Negishi, Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura ve 

diğer C-C çapraz bağlama işlemleri yer alır. Özellikle farmasötik 

ve endüstriyel kimyasalların üretimi için aromatik veya 

heteroatomik moleküllerin sentezi çok önemlidir.(Abbot et al, 

2017; Bhardwaj, Divya, Gari, Teja, Yamini & Padmavathi, 2019; 

Gumber, Abbot, Dhimana & Sharma, 2015; Eicher, Hauptmann 

& Speicher, 2013; Filimonov, Liu & Tkatchenko, 2017; Kanchan 

& Rok Lee, 2019; Lvov, Khusniyaroov & Shirinian, 2018; Wei et 

al, 2020) Doğrudan C(sp2)-H arilasyonu, aromatik moleküllerden 

biarillerin üretilmesi için başarılı bir tekniktir. Ohta ve ark. 19. 

yüzyılın sonundan önce aril bromürler kullanılarak CH bağlarının 

bölünmesiyle heteroarenlerin Pd-katalizli arilasyonunu 

sundu.(Akita et al, 1985) Daha sonra, katalizör olarak Pd'ye dayalı 

organometalik kompleksler kullanan arillenmiş heteroarenlerin 

üretimi, heteroaren bileşiklerinin "doğrudan arilasyonu" yoluyla 

gerçekleştirilmiştir.(Ackermann, 2011; Hagui, Doucet & Soulé, 

2019). 

Furan, tiyofen ve tiyazol türevleri gibi biyolojik olarak aktif 

heteroaren bileşikleri, farmasötik kimya alanında büyük ilgi 

görmektedir. Aslında, birçok ilacın bileşiminde bu maddeler 

bulunur. Önemli ilaçlar arasında Atorvastatin, Canagliflozin, 

Saprisartan, Raloxifene ve Lapatinib dâhil olmak üzere 5 üyeli bir 

heteroaren halkasına sahip olanlar vardır.(Beaujuge, Amb & 

Reynolds, 2010; Beaupre & Leclerc, 2013; Mao, Shi, Soulé & 

Doucet, 2020; Sonar, Singh, Li, Soh  & Dodabalapur, 2010; Usta, 

Facchetti & Marks, 2011) Bu nedenle, kolayca bulunabilen ve 

ucuz olan reaktifleri kullanan bu bileşiklere hızlı, basit ve uygun 

maliyetli erişime sahip olmak çok önemlidir. 

Son çalışmalar, PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin 

doğrudan arilasyon işlemlerini katalize edebildiğini göstermiştir 

[Gokanapalli, Motakatla & Peddiahgari, 2020; Jiao et al, 2020; 

Kim et al, 2021; Song, Zeng, Ma, Xu & Liu, 2020; Türker, 

Bereket, Barut Celepci, Aktaş & Gök, 2020) Bu çalışmada, 4-

vinilbenzil grubu taşıyan bir dizi PEPPSI tipi Pd(II)NHC 

kompleksi sentezledik. Sentezlenen tüm bileşikler, NMR, FTIR 

ve elemental analiz teknikleri kullanılarak karakterize edildi. 

Bununla birlikte, tüm kompleksler, doğrudan arilasyon 

reaksiyonlarında orta ve iyi katalitik aktivite sergiledi. 

2. Materyal ve Metot 

2.1. Yöntem 

4-vinilbenzil grubu taşıyan PEPPSI tipi Pd(II)NHC 

komplekslerini 1a-e içeren tüm sentezler, standart Schlenk 

teknikleri kullanılarak alevle kurutulmuş cam kaplarda inert bir 

atmosfer altında gerçekleştirildi. Diğer tüm reaktifler, Sigma-

Aldrich ve Acros Organics Chemical şirketlerinden ticari olarak 

temin edildi ve daha fazla saflaştırılmadan kullanıldı. Yeni 

PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin 1a-e sentezinde 

kullanılan başlangıç benzimidazolyum tuzları(Sarı, Aktaş, 

Taslimi, Gök & Gülçin, 2018) İnönü Üniversitesi Organometalik 

Araştırma Laboratuvarı'nda sentezlendi. Bir Electrothermal-9200 

erime noktası aparatı ile hava altında cam kılcallarda erime 

noktaları belirlendi. Öte yandan, FT-IR spektrum tahlili, Perkin 

Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresinde 400-4000 cm-1 

aralığında kaydedildi. Karbon (13C) ve Proton (1H) NMR 

spektrumları, dahili referans olarak tetrametilsilan ile CDCI3 

içinde 100 MHz (13C), 400 MHz (1H)'de çalışan bir Bruker 

Avance III 400 MHz NMR spektrometresi kullanılarak 

kaydedildi. Tüm reaksiyonlar, 30 m uzunluğunda, 0.32 mm 

çapında ve 0.25 μm film kalınlığında bir HP-5 kolonu ile GC-FID 
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tarafından bir Agilent 6890 N GC sisteminde gözlemlendi. Kolon 

kromatografisi, silika jel 60 (70-230 por gözü) kullanılarak 

yapıldı.  

2.2. Sentez 

Dikloro[1-Etil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-

kloropiridinpaladyum(II), 1a sentezi 

PEPPSI tipi Pd(II)NHC kompleksi 1a'nın sentezi için; 3-

kloropiridin (4 mL) içinde 1-Etil-3-(4-

vinilbenzil)benzimidazolyum klorür (206 mg. 0.6 mmol), PdCl2 

(106 mg. 0.6 mmol) ve K2CO3 (414 mg. 3 mmol) 80 °C'de 16 saat 

karıştırıldı. Daha sonra 3-kloropiridin vakum altında 

buharlaştırıldı. Kalan tortuya diklorometan ilave edildi. Daha 

sonra tortu, diklorometan çözücü kullanılarak 1 cm kalınlığında 

bir silika jel kolonundan geçirildi. Diklorometan vakum altında 

buharlaştırıldıktan sonra ürün sarı bir katı olarak elde edildi. Ham 

ürün, n-pentan ile yıkandı ve oda sıcaklığında diklorometan/n-

pentandan (1:2) karışımında yeniden kristalleştirildi.(Türker et al, 

2020) Verim: %59 (227 mg); erime noktası: 194-195 °C; (CN): 
1466 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, DMSO), ; 1.69 (t, 3H, J: 7.2 Hz, CH2CH3); 

4.95 (q, 2H, J: 7.2 Hz, CH2CH3); 5.15 ve 5.66 (dd, 2H, 

CH2C6H4CH=CH2, J: 10.8 ve 17.4 Hz); 6,61 (dd, 1H, 

C6H4CH=CH2, J: 6.6 Hz); 6.10 (s, 2H, CH2C6H4CH=CH2); 7.13-

9.02 (m, 12H, Ar-H). 
13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 14.9 (CH2CH3); 43.8 (CH2CH3); 

52.9 (CH2C6H4CH=CH2); 110.3, 111.3, 111.5, 114.2, 122.9, 

123.3, 123.4, 124.9, 126.5, 126.7, 126.8, 127.8, 128.2, 132.7, 

134.2, 136.3, 137.5, 149.2 ve 150.3 (Ar-C ve CH=CH2); 162.1 

(Ckarben-Pd). 

 

Dikloro[1-Bütil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-

kloropiridinpaladyum(II), 1b sentezi 

Kompleks 1b, kompleks la için kullanılan yöntemin aynısı 

kullanılarak sentezlendi. Sadece, başlangıç benzimidazolyum 

tuzu olarak 1-Bütil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazolyum klorür 

(222 mg, 0.6 mmol) kullanıldı. Verim: %63 (253 mg); erime 

noktası: 185-186 °C; (CN): 1470 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, DMSO), ; 1.02 (t, 3H, J: 7.5 Hz, 

CH2CH2CH2CH3); 1.55 (m, 2H, CH2CH2CH2CH3); 2.17 (m, 2H, 

CH2CH2CH2CH3); 4.83 (t, 2H, J: 7.5 Hz, CH2CH2CH2CH3);  5.15 

ve 5.67 (dd, 2H, CH2C6H4CH=CH2, J: 8.1 ve 13.5 Hz); 6,62 (dd, 

1H, C6H4CH=CH2, J: 105 Hz); 6.13 (s, 2H, CH2C6H4CH=CH2); 

7.07-9.00 (m, 12H, Ar-H). 
13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 13.9, 20.4, 31.6 ve 48.4 

(CH2CH2CH2CH3); 52.9 (CH2C6H4CH=CH2); 110.5, 111.3, 

111.5, 114.3, 123.2, 123.3, 123.4, 124.9, 126.5, 126.7, 126.8, 

127.8, 128.2, 132.7, 136.3, 137.5, 149.2 ve 150.3 (Ar-C ve 

CH=CH2); 162.0 (Ckarben-Pd). 

 

Diklorobis[1,3-(4-Vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-

kloropiridinpaladyum(II), 1c sentezi 

Kompleks 1c, kompleks la için kullanılan yöntemin aynısı 

kullanılarak sentezlendi. Sadece, başlangıç benzimidazolyum 

tuzu olarak bis-1,3-(4-Vinilbenzil)benzimidazolyum klorür (259 

mg, 0.6 mmol) kullanıldı. Verim: %67 (293 mg); m.p.: 158-

160 °C; (CN): 1468 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, DMSO), ; 5.27 ve 5.77 (dd, 4H, J: 7.2 ve 

17.7 Hz, CH2C6H4CH=CH2); 6.73 (dd, 2H, J: 10.8 Hz, 

C6H4CH=CH2); 6.27 (s, 4H, CH2C6H4CH=CH2); 7.00-9.07 (m, 

16H, Ar-H). 

13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 52.9 (CH2C6H4CH=CH2); 

115.5; 114.3; 123.4; 124.9; 126.2; 126.7; 132.7; 135.4; 134.4; 

136.3; 137.5; 138.2; 149.2 ve 150.2 (Ar-C ve CH=CH2); 163.4 

(Ckarben-Pd). 

 

Dikloro[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-vinilbenzil)benz imidazol-

2-iliden]-3-kloropiridinpaladyum(II), 1d sentezi 

Kompleks 1d, kompleks la için kullanılan yöntemin aynısı 

kullanılarak sentezlendi. Sadece, başlangıç benzimidazolyum 

tuzu olarak 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-

vinilbenzil)benzimidazolyum klorür (268 mg, 0.6 mmol) 

kullanıldı. Verim: %62 (277 mg); m.p.: 160-161 °C; (CN): 1465 

cm-1. 
1H NMR (300 MHz, DMSO), ; 5.26 ve 5.74 (dd, 2H, J: 7.2 ve 

17.4 Hz, CH2C6H4CH=CH2); 6.26 (dd,  1H, J: 10.5 Hz, 

C6H4CH=CH2); 6.26 (s, 2H, CH2C6H4CH=CH2); 2.32 ve 2.37 (s, 

9H, CH2C6H(CH3)3); 6.23 (s, 2H, CH2C6H(CH3)4); 7.02-9.02 (m, 

14H, Ar-H). 
13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 20.8 ve 21.1 (CH2C6H(CH3)4); 

50.1 (CH2C6H(CH3)3); 53.1 (CH2C6H4CH=CH2); 113.3; 114.4; 

123.0; 123.3; 124.9; 126.7; 128.1; 129.7; 132.6; 134.2; 134.5; 

136.3; 137.4; 138.2; 149.2 ve 150.3 (Ar-C ve CH=CH2); 163.1 

(Ckarben-Pd). 

 

Dikloro[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(4-vinilbenzil) 

benzimidazol-2-iliden]-3-kloropiridinpaladyum(II) 1e sentezi 

Kompleks 1e, kompleks la için kullanılan yöntemin aynısı 

kullanılarak sentezlendi. Sadece, başlangıç benzimidazolyum 

tuzu olarak 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(4-

vinilbenzil)benzimidazolyum klorür (277 mg, 0.6 mmol) 

kullanıldı. Verim: %58 (264 mg); m.p.: 203-204 °C; (CN): 1469 

cm-1. 
1H NMR (300 MHz, DMSO), ; 5.27 ve 5.84 (dd, 2H, J: 8.7 ve 

17.4 Hz, CH2C6H4CH=CH2); 6,56 (dd, 1H, J: 10.8 Hz, 

C6H4CH=CH2); 6.28 (s, 2H, CH2C6H4CH=CH2); 2.30 (s, 9H, 

CH2C6H(CH3)4); 5.57 (s, 2H, CH2C6H(CH3)4); 6.93-8.10 (m, 

10H, Ar-H). 
13C NMR (300 MHz, DMSO), ; 16.6 ve 20.6 (CH2C6H(CH3)4); 

50.5 (CH2C6H(CH3)4); 53.2 (CH2C6H4CH=CH2); 1113.3; 114.2; 

122.9; 123.3; 124.8; 126.7; 128.1; 130.5; 132.5; 134.2; 134.5; 

135.1; 136.3; 137.4; 138.1; 149.2 ve 150.3 (Ar-C ve CH=CH2); 

163.1 (Ckarben-Pd). 

2.3. B. Furan ve Tiyofen Türevlerinin Aril 

Halojenürlerle Doğrudan Arilasyonu 

Tepkimeleri için Genel Metot 

2-n-bütiltiyofen / 2-n-bütilfuran (1.5 mmol), aril bromürler 

(4-bromoasetofenon ve 4-bromoanisol) (1 mmol), baz (potasyum 

asetat) (1 mmol) ve katalizör (PEPPSI tipi Pd(II)NHC 

kompleksleri) (0.03 mmol), literatürde anlatıldığı gibi argon gazı 

altında küçük bir Schlenk tüpü içinde solvent (N,N-

dimetilasetamid) (2 mL) içinde çözülmüştür. 130°C'de 2 saat 

karıştırıldıktan sonra karışım, celite'den süzüldü.(Erdoğan, Aktaş, 

Gök & Sarı, 2018; Gök, Aktaş, Erdoğan & Sarı, 2018) Fazla 

çözücüler bir vakumda buharlaştırıldı ve tortu, vakumla 

kurutuldu. Kimyasalların saflığını belirlemek için gaz 

kromatografisi (GC) kullanıldı. Sonuçlar, aril bromürlerin 

ürünlere dönüştürülmesi hesaba katılarak hesaplanmıştır. 

3. Araştırma Sonuçları ve Tartışma  

3.1. Sentez 
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Vinilbenzil grubunu taşıyan PEPSI tipi Pd(II)NHC 

kompleksleri; başlangıç malzemesi benzimidazolyum tuzları, 

paladyum klorür, potasyum karbonat, potasyum bromür ve 3-

kloropiridinin (4 mL) tepkimesinden elde edildi. Şema 1, yeni 

PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin sentezini 

göstermektedir. Bu kompleksleri %58 ile %67 arasında 

verimlerde, sarı katı olarak elde edildi. Havaya ve neme karşı 

kararlı olan bu kompleksler, diklorometan ve kloroform gibi 

halojenli çözücülerde kolayca çözünür. Ek olarak, bu bileşikler, 

etil alkol, dimetilformamid ve dimetilsülfoksit içinde çözünür 

olmalarına rağmen, su, pentan ve toluen dahil olmak üzere bazı 

çözücüler içinde pratik olarak çözünmezler. Tüm komplekslerin 

yapıları, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR gibi spektroskopik 

yöntemler kullanılarak doğrulandı. Her kompleksin 

spektrumlarından toplanan veriler, önerilen formülle tutarlıdır. 

Böylece, spektroskopik yöntemler, beklenen yeni PEPPSI tipi 

komplekslerin oluşumunu başarıyla doğruladı. Özellikle NMR 

spektrumlarında başlangıç materyali olarak kullanılan 4-

vinilbenzil grubu taşıyan benzimidazolyum tuzlarına ait 

karakteristik proton (11 ppm civarında) ve karbon piklerinin (144 

ppm civarında) gözlenmemesi,(Sarı, Aktaş, Taslimi, Gök & 

Gülçin, 2018) bunu yerine benzimidazolyum ligandının 

palladyum metaline koordinasyonu sonucu karbon NMR 

spektrumunda daha düşük alanda karben piklerinin varlığı 

komplekslerin oluşumunu kanıtlamaktadır. 4-vinilbenzil grubunu 

taşıyan PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin 13C NMR 

spektrumlarında, 161.3 ile 161.1 ppm arasında karakteristik Pd-

Ckarben rezonansları gözlendi. 4-vinilbenzil taşıyan bu 

komplekslerin Ar-CH=CH2 rezonansları için 13C NMR 

spektrumları 154.5 ve 156.5 ppm arasında gözlendi. PEPPSI tipi 

Pd(II)NHC kompleksleri için, FT-IR verileri 1448 ile 1438 cm-1 

arasında (CN)'nin varlığını göstermiştir. Ayrıca tüm 

komplekslerin elementel analiz bulgularının tahmin edilen 

değerlere oldukça yakın olduğu tespit edilmiştir. Tüm 

spektroskopik sonuçlar, diğer PEPPSI tipi Pd(II)NHC 

kompleksleri için elde edilenlerle uyumludur.(Aktaş, Barut 

Celepci, Gök & M. Aygün, 2018; Daşgın et al, 2021; Erdemir, 

Barut Celepci, Aktaş & Gök, 2019; Roger, Pozgan & Doucet, 

2009; Slimani, Mansour, Özdemir, Gürbüz & Hamdi, 2021; 

Türker et al, 2020)

 

  

Şema 1. 4-vinilbenzil grubu 1a-e taşıyan PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin sentezi. 

 

3.2. Katalitik Aktivite 

 

 

 

Şema 2. Doğrudan Arilasyon için Genel Metot 

Katalizör olarak PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin 

kullanıldığı doğrudan arilasyon reaksiyonu üzerine yapılan son 

araştırmalar, bu komplekslerin etkili katalizörler olduğunu 

göstermiştir. Türker ve arkadaşları, benzimidazolium ile 

fonksiyonelleştirilmiş PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin 

yeni serisini sentezledi.(Türker et al, 2020) Bu komplekslerin 

doğrudan arilasyon reaksiyonunu katalize etme yeteneklerini 

incelediler ve son derece güçlü katalizörler olduklarını 

buldular.(Türker et al, 2020).  Ayrıca Slimani ve arkadaşları, 

katalizör görevi gören benzimidazolium ile fonksiyonelleştirilmiş 

PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerini araştırmışlardır. Bu 

komplekslerin doğrudan arilasyon reaksiyonlarında aktif 

katalizörler olduğunu bildirdiler.(Jiao et al, 2020) 
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Tablo 1. NHC-Pd(II)-3-klorpiridin kompleksleri tarafından katalize edilen 2-n-butilfuran ve aril bromürlerin doğrudan arilasyon 

reaksiyonları. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Reaksiyon koşulları: 2-n-butilfuran (0.25 mmol), 4-bromoasetofenon veya 4-bromoanisol (0.2 mmol), PEPPSI tipi Pd(II)NHC (%0.03 

mmol), KOAc (0,4 mmol) ve DMAc (2 ml) inert bir atmosferde Schlenk tüpüne ilave edildi. 130°C'de 1 saat karıştırıldı. 

 

 

 

Son araştırmamızda, optimum koşulları belirlemek için bu 

kompleksler için çözücü olarak N,N-dimetilasetamid (DMAc) ve 

baz olarak potasyum asetat (KOAc) kullanılmıştır. Sonuç olarak, 

bu çalışmada aynı çözücü ve bazı kullanmayı seçtik.(Türker et al, 

2020) Pd(II)NHC kompleksleri tarafından katalize edilen 

doğrudan arilasyon reaksiyonunda DMAc'nin iyi bir çözücü 

olduğu ve KOAc'nin etkili bir baz olduğu iyi 

bilinmektedir.(Roger, Pozgan & Doucet, 2009) Burada incelenen 

PEPPSI tipi Pd(II)NHC kompleksleri, daha önce yayınlamış 

olduğumuz PEPPSI tipi komplekslerle ortak özellikleri 

paylaşır.(Türker et al, 2020) Bu nedenle, burada doğrudan 

arilasyon reaksiyonu için önceden belirlenmiş optimum 

koşullarımızı temel aldık. Sentezlenen yeni komplekslerdeki 

NHC ligandına 4-vinil benzil ikamesini ekledik. Bu farkın 

katalitik döngüdeki komplekslerin verimliliğini etkileyebileceğini 

düşündük. 

Bu reaksiyonlarda kullanılan substratların elektronik ve 

sterik etkilerinin katalitik aktivite üzerinde etkili olduğu 

bilinmektedir. Aril bromürlerdeki sübstitüentler incelendiğinde, 

asetil grubu (COCH3) gibi elektron çeken gruplar içeren 4-

bromoasetofenon'un yüksek dönüşüm gerçekleştirdikleri, ancak 

metoksi (OCH3) gibi elektron veren gruplar taşıyan 4-

bromoanisol grubunun daha düşük verimlerde dönüşüm 

gerçekleştirdiği görülmüştür. Bunun sebebinin aromatik 

halkadaki bromür atomunun karbon-brom (C-Br) bağının 

polarizasyonu ile ilgili olduğunu düşünebiliriz. 

Aril bromürlerin (4-bromoasetofenon ve 4-bromoanisol), 2-

n-butilfuran ile doğrudan arilasyonunda, katalizör olarak 4-

vinilbenzil grubu taşıyan PEPPSI tipi Pd(II)NHC kompleksleri 

1a-e kullanılmıştır. Deneysel sonuçlar, tüm katalizörlerin aktif 

olduğunu kanıtlamaktadır. Substratlardan 4-bromoasetofenon 

içeren asetil grubu (elektron çeken) ve 4-bromoanisol taşıyan 

metoksi grubu (elektron veren) kullanıldığında, katalitik 

aktivitelerde önemli bir fark gözlenmedi. Bununla birlikte 

substrat olarak 4-bromoasetofenon kullanıldığında kısmen daha 

yüksek dönüşümler gözlendi. Doğrudan arilasyon 

reaksiyonlarında, 1a ve 1b kompleksleri yüksek aktivite 

sergilerken, 1d kompleksi daha düşük aktivite sergiledi (Tablo 1). 

Son olarak, katalitik aktivitede, aril bromürlerin (4-

bromoasetofenon ve 4-bromoanisol), 2-n-bütilfuran ve 2-n-

bütiltiyofen ile reaksiyonunda tiofen ve furan türevleri 

kıyaslandığında 2-n-bütilfuran bileşiğinin kullanıldığı 

tepkimelerde dönüşümler kısmen daha yüksek elde edilmiştir. 

Bunun sebebi furan halkasındaki oksijen atomunun tiofen 

halkasındaki kükürt atomuna göre halkanın 5 konumundaki 

protonu daha kolay polarladığı (kısmın daha pozitif bir proton) 

şeklinde düşünülebilir. Bu durum 5 konumundaki karbon 

atomuna arilbromürlerin bağlanmasını kolaylaştırmakla birlikte 

Br anyonunun ayrılmasını da kolaylaştırmaktadır (Tablo 1 ve 2). 

Literatürde de benzer sonuçlar elde edilmiştir.(Türker et al, 2020) 

 

 

 

 

 

 

 

Deney R Ürün Kat. Dönüşüm (%) 

1  

 

-COCH3 

 

 

1a 95 

2 1b 97 

3 1c 92 

4 1d 88 

5 1e 93 

6  

 

-OCH3 

 

 

 
 

1a 84 

7 1b 88 

8 1c 86 

9 1d 85 

10 1e 81 
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Tablo 2. NHC-Pd(II)-3-klorpiridin kompleksleri tarafından katalize edilen 2-n-bütiltiyofen ve aril bromürlerin doğrudan arilasyon 

reaksiyonları. 

 

Deney R Ürün Kat. Dönüşüm (%) 

1  

 

-COCH3 

 

 

 

1a 81 

2 1b 85 

3 1c 87 

4 1d 80 

5 1e 78 

6  

 

-OCH3 

 

 

 
 

1a 80 

7 1b 82 

8 1c 84 

9 1d 76 

10 1e 73 

Reaksiyon koşulları: 2-n-bütiltiyofen (0.25 mmol), 4-bromoasetofenon veya 4-bromoanisol (0.2 mmol), NHC-Pd(II)-3-klorpiridin 

(%0.03 mmol), KOAc (0,4 mmol) ve DMAc (2 ml) inert bir atmosferde Schlenk tüpüne ilave edildi. 130°C'de 1 saat karıştırıldı.  

 

4. Sonuç 

Sonuç olarak, bu çalışmada 5 tane yeni 4-vinilbenzil grubu 

taşıyan benzimidazolyum-fonksiyonelleştirilmiş PEPPSI tipi 

Pd(II)NHC komplekslerinin sentezini bildirdik. Bu kompleksleri, 

3-kloropiridin içinde 4-vinilbenzil ile sübstitüe edilmiş 

benzimidazolyum tuzları ve paladyum klorür karıştırılarak 

hazırlandı. Tüm PEPPSI tipi Pd(II)NHC kompleksleri, 1H NMR, 
13C NMR ve FTIR spektroskopik teknikleri kullanılarak 

karakterize edilmiştir. Sentezlenen tüm komplekslerin, katalitik 

aktiviteleri için arilbromürlerin, furan ve tiofen türevi bileşiklerle 

tepkimeleri incelendi. Belirlenen optimum koşullarda, tüm 

bileşikler iyi ve orta derecede dönüşümler sergileyerek etkili 

katalizörler olduğunu kanıtladılar.  

5. Teşekkür 

Bu çalışma İnönü Üniversitesi (Türkiye) Bilimsel Araştırma 

Projeleri Birimi tarafından finansal olarak desteklenmiştir 

(İUBAP: 2015/10). Yazarlar, bileşiklerin karakterizasyonu için 

İnönü Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü'ne teşekkür eder. 
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