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Oz

Bu ¢alisma, 4-vinilbenzil grubunu igeren bir dizi benzimidazol fonksiyonelli PEPPSI (PEPPSI, Pyridine Enhanced Precatalyst
Preparation Stabilization, and Initiation) tipi Pd(I)NHC (NHC, N-heterocyclic Carbene) kompleksinin sentezini ve karakterizasyonunu
icerir. Bu kompleksler 4-vinilbenzil grubu tasiyan benzimidazolyum tuzlari, paladyum kloriir (PdCly), baz olarak potasyum karbonat
(K2CO3) ve 3-kloropiridinden sentezlendi. Tiim komplekslerin yapilar1 *H NMR, *C NMR ve FTIR spektroskopik teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Karkterizasyon sonucu elde edilen veriler &nerilen formiiller ile tutarliydi. Ozellikle NMR
spektrumlarinda baglangi¢c materyali olarak kullanilan 4-vinilbenzil grubu tasiyan benzimidazolyum tuzlarina ait karakteristik proton
ve karbon piklerinin gézlenmemesi, bunu yerine benzimidazolyum ligandmin palladyum metaline koordinasyonu sonucu karbon NMR
spektrumunda daha diisiik alanda karben piklerinin varligi komplekslerin olusumunu kanitlamaktadir. Ayrica, tiim 4-vinil benzil grubu
iceren benzimidazolyum fonsiyonelli PEPPSI tipi PA(IN)NHC komplekslerinin dogrudan arilasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Aril bromiirlerin, furan ve tiofen tiirevi bilesikler ile tepkimelerinde katalizor olarak kullanilan tiim komplekslerin bu
reaksiyonlarda orta ve yiiksek derecede aktif katalizorler olduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Katalizor, Dogrudan arilasyon, N-heterosiklik karbenler, Paladyum; PEPPSI.

Design, Synthesis, Characterization and Catalytic Activity in Direct
Arylation Reaction of the Benzimidazole-Functionalized PEPPSI-type
PAd(I)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
(PdCl,), potassium carbonate (K.CO3) and 3-chloropyridine as a base. The structures of all complexes were characterized using *H
NMR, 3C 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. Giris

NHC'ler (N-heterosiklik karbenler), siklik yapida en az bir azot
atomu iceren heterosiklik bilesiklerdir. Bu ligandlar 1968'den
once giindem distydir. Daha sonra 1968'de Wanzlick ve Ofele
tarafindan bagimsiz olarak kesfedildi.(Ofele, 1968; Wanzlick &
Schonherr, 1968) Bu donemlerde kararsiz, izole edilmemis,
yiiksek enerjili ve kararsiz ara triinler olarak biliniyorlardi. Bu
stire¢, Arduengo ve arkadaglarinin kararli ve izole edilebilir
Adamantyl (AID) bilesigini(Arduengo 111, Goerlich, Krafczyk &
Marshall, 1998; Arduengo Ill, Harlow & Kline, 1991) kesfettigi
1991 yilina kadar siirdii. Arduengo ve arkadaglarinin bu g¢ok
onemli kesfi, NHC ligandlart i¢in bir doniim noktast olmustur. Bu
adimdan sonra, NHC ligandlari, organik ve organometalik
bilesiklerin sentezinde ¢ok Onemliydi.(Crabtree, 2006) NHC
ligandlarinin giiglii sigma vericisi ve zayif pi alicis1 6zellikleri
metal-karben baginin daha uzun siire dayanmasina yardimci
olurken, elektronik ve sterik ayarlanabilirlikleri ¢ekiciligini
artirmastir.(Danopoulos, Simler & Braunstein, 2019; Fortman &
Nolan, 2011; Glorius, 2006; Herrmann, 2002; Hopkinson,
Richter, Schedler & Glorius, 2014; Tu, Malineni, Bao & Doetz,
2009) Ayrica bu ligand simifi, kolay hazirlanma yontemlerinin
yani sira hava bilesenlerine ve neme karst kararliliklar: ile de
dikkat gekmektedir.(Cazin, 2011)

Periyodik tablodaki hemen hemen tiim gec¢is metalleri, NHC
ligandlar ile kararli kompleksler olusturabilir. Bu ligandlarin
ikamelerinin kolay ayarlanmasi, NHC ligandlarinin elektronik
yapisini degistirmeye biiyiik olgiide katki sunar. Boylece metal-
NHC komplekslerinin istenilen &zelliklerde sentezlenmesi
kimyagerlerin isini kolaylastirmaktadir. istenilen dzelliklere sahip
NHC ligandi  kullanilarak  metal-NHC  komplekslerinin
hazirlanmasi, Kkatalizér olarak kullanilan bu komplekslerin
katalitik aktiviteleri {izerinde dnemli etkilere sahiptir.(Arci et al,
2011; Herrmann, Schiitz, Frey & Herdtweck, 2006) Yesil kimya
acisindan yeni nesil ve ¢evre dostu katalizorlerin ¢ok 6nemli
oldugu bilinmektedir. Metal-NHC kompleksleri, sentez teknikleri
ve uygulama alanlar1 agisindan yesil kimya kriterlerini de
karsilamaktadir.

NHC ligandi ile birlikte bir piridin tiirevli ligandi i¢eren Pd
bazli kompleksler, PEPPSI tipinin Pd(II)NHC kompleksleri
olarak bilinir.(Aktas, Barut Celepci, Gok & Aygiin, 2018;
O’Brien et al, 2006) Katalitik dongiide bir ko-ligand olarak
kullanilan piridin tiirevinin hizli eliminasyonu ve ayrica Pd-
karben baginin biiyiik stabilitesi, bu komplekslerin yiiksek
katalitik aktivitesi ile iliskilendirilir.(Organ, Chass, Fang,
Hopkinson & Valente, 2008; Price et al, 2017; Shi, Lei & Szostak,
2017; Valente, Pompeo, Sayah & Organ, 2014) PEPPSI tipi
PA(IDNHC komplekslerinin C-C bag olusum siireclerinde
katalizor olarak etkinligi ilk olarak Organ ve ark.(Organ, Chass,
Fang, Hopkinson & Valente, 2008), bu komplekslerin farkli
katalitik aktiviteleri iizerine arastirmalarin artmasina neden
oldu.(Boztepe, Kiinkiil & Giirbiiz, 2020; Gokanapalli, Motakatla
& Peddiahgari, 2020; Jiao et al, 2020; Reddy, Anusha & Reddy,
(2020)Simtinek, Rybagkova, Svoboda & Kvicala, 2020; Yingying
et al, 2020) Son c¢aligmalar, Pd(I)NHC komplekslerinin
Sonogashira,(Erdemir, Barut Celepci, Aktas & Gok, 2019).
Suzuki-Miyaura,(Aktas, Barut Celepci, Gok & Aygiin, 2018)
Mizoroki-Heck (Borah, Saha, Sarma & Das, 2020; imik, Yasar &
Ozdemir, 2019) ve dogrudan arilasyon reaksiyonlar1 gibi C-C
birlestirme reaksiyonlar1 ic¢in etkili katalizorler olarak
caligabilecegini gostermektedir.
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Onemli Pd katalizli reaksiyonlar arasinda dogrudan arilasyon,
Stille, Sonogashira, Negishi, Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura ve
diger C-C capraz baglama islemleri yer alir. Ozellikle farmasotik
ve endiistriyel kimyasallarin iiretimi i¢in aromatik veya
heteroatomik molekiillerin sentezi ¢ok 6nemlidir.(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) Dogrudan C(sp2)-H arilasyonu, aromatik molekiillerden
biarillerin iiretilmesi i¢in basarih bir tekniktir. Ohta ve ark. 19.
ylizy1ilin sonundan 6nce aril bromiirler kullanilarak CH baglarinin
bolinmesiyle  heteroarenlerin ~ Pd-katalizli  arilasyonunu
sundu.(Akita et al, 1985) Daha sonra, katalizor olarak Pd'ye dayali
organometalik kompleksler kullanan arillenmis heteroarenlerin
iiretimi, heteroaren bilesiklerinin "dogrudan arilasyonu" yoluyla
gerceklestirilmistir.(Ackermann, 2011; Hagui, Doucet & Soulé,
2019).

Furan, tiyofen ve tiyazol tiirevleri gibi biyolojik olarak aktif
heteroaren bilesikleri, farmasotik kimya alaninda biiyiik ilgi
gormektedir. Aslinda, birgok ilacin bilesiminde bu maddeler
bulunur. Onemli ilaglar arasinda Atorvastatin, Canagliflozin,
Saprisartan, Raloxifene ve Lapatinib dahil olmak iizere 5 iiyeli bir
heteroaren halkasina sahip olanlar vardir.(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 bilesiklere hizli, basit ve uygun
maliyetli erigime sahip olmak ¢ok dnemlidir.

Son ¢aligmalar, PEPPSI tipi PA(IHNHC komplekslerinin
dogrudan arilasyon islemlerini katalize edebildigini gostermistir
[Gokanapalli, Motakatla & Peddiahgari, 2020; Jiao et al, 2020;
Kim et al, 2021; Song, Zeng, Ma, Xu & Liu, 2020; Tiirker,
Bereket, Barut Celepci, Aktas & Gok, 2020) Bu ¢alismada, 4-
vinilbenzil grubu tasiyan bir dizi PEPPSI tipi Pd(II)NHC
kompleksi sentezledik. Sentezlenen tiim bilesikler, NMR, FTIR
ve elemental analiz teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Bununla birlikte, tiim kompleksler, dogrudan arilasyon
reaksiyonlarinda orta ve iyi katalitik aktivite sergiledi.
2. Materyal ve Metot
2.1. Yontem
4-vinilbenzil grubu tasiyan PEPPSI tipi Pd(I)NHC

komplekslerini la-e igeren tiim sentezler, standart Schlenk
teknikleri kullanilarak alevle kurutulmus cam kaplarda inert bir
atmosfer altinda gergeklestirildi. Diger tim reaktifler, Sigma-
Aldrich ve Acros Organics Chemical sirketlerinden ticari olarak
temin edildi ve daha fazla saflastirilmadan kullanildi. Yeni
PEPPSI tipi Pd(II)NHC komplekslerinin la-e sentezinde
kullanilan baslangi¢ benzimidazolyum tuzlari(Sari, Aktas,
Taslimi, Gok & Giilgin, 2018) Inonii Universitesi Organometalik
Arasgtirma Laboratuvari'nda sentezlendi. Bir Electrothermal-9200
erime noktasi aparati ile hava altinda cam kilcallarda erime
noktalari belirlendi. Ote yandan, FT-IR spektrum tahlili, Perkin
Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresinde 400-4000 cm™
araliginda kaydedildi. Karbon (*3C) ve Proton (*H) NMR
spektrumlari, dahili referans olarak tetrametilsilan ile CDCI3
icinde 100 MHz (*3C), 400 MHz (*H)'de calisan bir Bruker
Avance Il 400 MHz NMR spektrometresi kullanilarak
kaydedildi. Tim reaksiyonlar, 30 m uzunlugunda, 0.32 mm
capinda ve 0.25 um film kalinliginda bir HP-5 kolonu ile GC-FID
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tarafindan bir Agilent 6890 N GC sisteminde gézlemlendi. Kolon
kromatografisi, silika jel 60 (70-230 por gozi) kullanilarak
yapildi.

2.2. Sentez

Dikloro[1-Etil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-
kloropiridinpaladyum(ll), 1a sentezi

PEPPSI tipi Pd(I)NHC kompleksi lamin sentezi igin; 3-
kloropiridin 4 mL) icinde 1-Etil-3-(4-
vinilbenzil)benzimidazolyum kloriir (206 mg. 0.6 mmol), PdCl,
(106 mg. 0.6 mmol) ve K;CO3 (414 mg. 3 mmol) 80 °C'de 16 saat
karigtirildi.  Daha sonra  3-kloropiridin  vakum  altinda
buharlastirildi. Kalan tortuya diklorometan ilave edildi. Daha
sonra tortu, diklorometan ¢oziicti kullanilarak 1 cm kalinliginda
bir silika jel kolonundan gecirildi. Diklorometan vakum altinda
buharlastirildiktan sonra tiriin sar1 bir kat1 olarak elde edildi. Ham
iirin, n-pentan ile yikandi ve oda sicakliginda diklorometan/n-
pentandan (1:2) karisiminda yeniden kristallestirildi.(Tirker et al,
2020) Verim: %59 (227 mg); erime noktast: 194-195 °C; veny:
1466 cm™™.
'"H NMR (300 MHz, DMSO), §; 1.69 (t, 3H, J: 7.2 Hz, CH,CH5);
495 (q, 2H, J: 7.2 Hz, CH>CH3); 5.15 ve 5.66 (dd, 2H,
CH,CsH4CH=CH,, J: 10.8 ve 17.4 Hz); 6,61 (dd, 1H,
CsH4CH=CHa, J: 6.6 Hz); 6.10 (s, 2H, CH,CsH4CH=CH>); 7.13-
9.02 (m, 12H, Ar-H).
3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 14.9 (CH,CH3); 43.8 (CH,CH3);
52.9 (CH.C¢H4CH=CH,); 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=CH,); 162.1
( Ckarben'Pd) .

Dikloro[1-Biitil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-
kloropiridinpaladyum(ll), 1b sentezi

Kompleks 1b, kompleks la i¢in kullanilan y6ntemin aynisi
kullanilarak sentezlendi. Sadece, baslangic benzimidazolyum
tuzu olarak 1-Biitil-3-(4-vinilbenzil)benzimidazolyum Kloriir
(222 mg, 0.6 mmol) kullanildi. Verim: %63 (253 mg); erime
noktast: 185-186 °C; v(cny: 1470 cm'L,
'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 1.02 (t, 3H, J: 7.5 Hz,
CH,CH,CH,CH5); 1.55 (m, 2H, CH,CH,CH,CH3); 2.17 (m, 2H,
CH,CH,CH,CH3); 4.83 (t, 2H, J: 7.5 Hz, CH>CH,CH,CH3); 5.15
ve 5.67 (dd, 2H, CH,CsH4CH=CH,, J: 8.1 ve 13.5 Hz); 6,62 (dd,
1H, CcHsCH=CH,, J: 105 Hz); 6.13 (s, 2H, CH>CsH4sCH=CHy);
7.07-9.00 (m, 12H, Ar-H).
3C NMR (300 MHz, DMSO), §; 13.9, 20.4, 31.6 ve 48.4
(CH,CH,CH,CH3): 529 (CH,CeHsCH=CH,); 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 (Ckarbcn-Pd).

Diklorobis[1,3-(4-Vinilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-
kloropiridinpaladyum(ll), 1c sentezi

Kompleks 1c, kompleks la i¢in kullanilan yontemin aynisi
kullanilarak sentezlendi. Sadece, baslangic benzimidazolyum
tuzu olarak bis-1,3-(4-Vinilbenzil)benzimidazolyum klorir (259
mg, 0.6 mmol) kullanildi. Verim: %67 (293 mg); m.p.: 158-
160 °C; ven): 1468 cm™.
'H NMR (300 MHz, DMSO), &; 5.27 ve 5.77 (dd, 4H, J: 7.2 ve
17.7 Hz, CH,CesHsCH=CH:); 6.73 (dd, 2H, J: 10.8 Hz,
CsH4CH=CHy); 6.27 (s, 4H, CH,CsH4CH=CH>); 7.00-9.07 (m,
16H, Ar-H).
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BC NMR (300 MHz, DMSO), §; 52.9 (CH,CsHsCH=CH,);
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=CH,); 163.4
(Ckarben'Pd)~
Dikloro[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-vinilbenzil)benz  imidazol-
2-iliden]-3-kloropiridinpaladyum(ll), 1d sentezi

Kompleks 1d, kompleks la i¢in kullanilan y6ntemin aynisi
kullanilarak sentezlendi. Sadece, baslangi¢ benzimidazolyum
tuzu olarak 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(4-
vinilbenzil)benzimidazolyum kloriir (268 mg, 0.6 mmol)
kullanildi. Verim: %62 (277 mg); m.p.: 160-161 °C; ven): 1465
cmt,
"H NMR (300 MHz, DMSO), 8; 5.26 ve 5.74 (dd, 2H, J: 7.2 ve
17.4 Hz, CH.C¢H4sCH=CH>); 6.26 (dd, 1H, J: 10.5 Hz,
CsH4sCH=CH>); 6.26 (s, 2H, CH>C¢H4CH=CH>); 2.32 ve 2.37 (s,
9H, CH>CsH(CH3)3); 6.23 (s, 2H, CH>CsH(CH3)4); 7.02-9.02 (m,
14H, Ar-H).
13C NMR (300 MHz, DMSO), §; 20.8 ve 21.1 (CH,CsH(CH3)a);
50.1 (CHLCsH(CHs)s); 53.1 (CHoCeH,CH=CH,); 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=CH,); 163.1
(Ckarben'Pd)-

Dikloro[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(4-vinilbenzil)
benzimidazol-2-iliden]-3-kloropiridinpaladyum(ll) 1e sentezi
Kompleks 1e, kompleks la i¢in kullanilan ydntemin aynisi
kullanilarak sentezlendi. Sadece, baslangi¢ benzimidazolyum
tuzu olarak 1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-3-(4-
vinilbenzil)benzimidazolyum klorir (277 mg, 0.6 mmol)
kullanildi. Verim: %58 (264 mg); m.p.: 203-204 °C; v(cny: 1469
cmt,
"H NMR (300 MHz, DMSO), 8; 5.27 ve 5.84 (dd, 2H, J: 8.7 ve
17.4 Hz, CH.CeH4CH=CH.); 6,56 (dd, 1H, J= 10.8 Hz
C¢HsCH=CH>); 6.28 (s, 2H, CH>CsH4sCH=CH>); 2.30 (s, 9H,
CH,C¢H(CH3)4); 5.57 (s, 2H, CH,C¢H(CHs)s); 6.93-8.10 (m,
10H, Ar-H).
13C NMR (300 MHz, DMSO), 5; 16.6 ve 20.6 (CH2CH(CH3)s);
50.5 (CH,CH(CHs)s); 53.2 (CH2CsHsCH=CH,); 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=CHy);
163.1 (Cuaspen-Pd).

2.3. B. Furan ve Tiyofen Tiirevlerinin Aril
Halojeniirlerle Dogrudan Arilasyonu
Tepkimeleri icin Genel Metot

2-n-biitiltiyofen / 2-n-biitilfuran (1.5 mmol), aril bromiirler
(4-bromoasetofenon ve 4-bromoanisol) (1 mmol), baz (potasyum
asetat) (1 mmol) ve Kkatalizér (PEPPSI tipi Pd(I[)NHC
kompleksleri) (0.03 mmol), literatiirde anlatildig1 gibi argon gazi
altinda kiiciik bir Schlenk tipi icinde solvent (N,N-
dimetilasetamid) (2 mL) i¢inde ¢odziilmiistiir. 130°C'de 2 saat
karigtirildiktan sonra karisim, celite'den siiziildii.(Erdogan, Aktas,
Gok & Sari, 2018; Gok, Aktas, Erdogan & Sari, 2018) Fazla
¢oziliciiler bir vakumda buharlastirildi ve tortu, vakumla
kurutuldu. Kimyasallarin  safligimi  belirlemek i¢in gaz
kromatografisi (GC) kullanildi. Sonuglar, aril bromiirlerin
iiriinlere doniistiiriilmesi hesaba katilarak hesaplanmuigtur.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma
3.1. Sentez
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Vinilbenzil grubunu tasiyan PEPSI tipi Pd(I)NHC
kompleksleri; baslangic malzemesi benzimidazolyum tuzlari,
paladyum Kkloriir, potasyum karbonat, potasyum bromiir ve 3-
kloropiridinin (4 mL) tepkimesinden elde edildi. Sema 1, yeni
PEPPSI  tipi  Pd(I)NHC  komplekslerinin  sentezini
gostermektedir. Bu kompleksleri %58 ile %67 arasinda
verimlerde, sar1 kati1 olarak elde edildi. Havaya ve neme karsi
kararli olan bu kompleksler, diklorometan ve kloroform gibi
halojenli ¢oziiciilerde kolayca ¢oziiniir. Ek olarak, bu bilesikler,
etil alkol, dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit i¢inde ¢oziiniir
olmalarina ragmen, su, pentan ve toluen dahil olmak tizere bazi
¢oziiciiler iginde pratik olarak ¢dziinmezler. Tiim komplekslerin
yapilari, '"H NMR, 3C NMR ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemler  kullanilarak  dogrulandi.  Her  kompleksin
spektrumlarindan toplanan veriler, 6nerilen formiille tutarlidir.
Boylece, spektroskopik yontemler, beklenen yeni PEPPSI tipi
komplekslerin olusumunu basariyla dogruladi. Ozellikle NMR
spektrumlarinda baglangic materyali olarak kullanilan 4-
vinilbenzil grubu tastyan benzimidazolyum tuzlarmna ait
karakteristik proton (11 ppm civarinda) ve karbon piklerinin (144

/

N
sy Clm + PACL + 5K,CO;
N

R

a

ppm civarinda) gozlenmemesi,(Sar1, Aktas, Taslimi, Gok &
Giilgin, 2018) bunu yerine benzimidazolyum ligandinin
palladyum metaline koordinasyonu sonucu karbon NMR
spektrumunda daha diisiik alanda karben piklerinin varligi
komplekslerin olugumunu kanitlamaktadir. 4-vinilbenzil grubunu
tastyan PEPPSI tipi Pd(I)NHC komplekslerinin *C NMR
spektrumlarinda, 161.3 ile 161.1 ppm arasinda karakteristik Pd-
Ckarben rezonanslart gozlendi. 4-vinilbenzil tasiyan bu
komplekslerin - Ar-CH=CH, rezonanslar1 igin '3C NMR
spektrumlar1 154.5 ve 156.5 ppm arasinda gozlendi. PEPPSI tipi
Pd(II)NHC kompleksleri igin, FT-IR verileri 1448 ile 1438 cm’!
arasinda  (CN)min  varligim  gdstermistir.  Ayrica  tiim
komplekslerin elementel analiz bulgularinin tahmin edilen
degerlere olduk¢a yakmn oldugu tespit edilmistir. Tim
spektroskopik  sonuglar, diger PEPPSI tipi Pd(II)NHC
kompleksleri igin elde edilenlerle uyumludur.(Aktas, Barut
Celepci, Gok & M. Aygiin, 2018; Daggin et al, 2021; Erdemir,
Barut Celepci, Aktas & Gok, 2019; Roger, Pozgan & Doucet,
2009; Slimani, Mansour, Ozdemir, Giirbiiz & Hamdi, 2021;
Tirker et al, 2020)

/

Cl

N:\ /E @EN ]|3r —
- Pd—N
80 °C, 16 h. N B Q

Ri $CHy o o —CHy - %‘@J ’ X—Q ’ x—gj
b [ d e

Sema 1. 4-vinilbenzil grubu la-e tasiyan PEPPSI tipi Pd(I)NHC komplekslerinin sentezi.

3.2. Katalitik Aktivite

Katalizor
[PA(ID)NHC]
O\ 0. 03% mmol J\
R E nBu
DMAc KOAc
0

E=OandsS 1h,130°C
R = COCHj; and OCHj;
X=Cl and Br

Sema 2. Dogrudan Arilasyon i¢in Genel Metot
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Katalizor olarak PEPPSI tipi PA(II)NHC komplekslerinin
kullanildig1 dogrudan arilasyon reaksiyonu {izerine yapilan son
arastirmalar, bu komplekslerin etkili katalizorler oldugunu
gostermigtir. Tirker ve arkadaslari, benzimidazolium ile
fonksiyonellestirilmis PEPPSI tipi Pd(IHNHC komplekslerinin
yeni serisini sentezledi.(Tiirker et al, 2020) Bu komplekslerin
dogrudan arilasyon reaksiyonunu katalize etme yeteneklerini
incelediler ve son derece gilicli katalizorler olduklarini
buldular.(Tiirker et al, 2020). Ayrica Slimani ve arkadaglari,
katalizor gorevi goren benzimidazolium ile fonksiyonellestirilmis
PEPPSI tipi Pd(IDNHC komplekslerini arastirmislardir. Bu
komplekslerin dogrudan arilasyon reaksiyonlarinda aktif
katalizorler oldugunu bildirdiler.(Jiao et al, 2020)
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Tablo 1. NHC-Pd(1l)-3-klorpiridin kompleksleri tarafindan katalize edilen 2-n-butilfuran ve aril bromiirlerin dogrudan arilasyon

reaksiyonlari.

PA(IDNHC (Kat.
S

DMAc, KOAc nBu
1h,130°C
Deney R Uriin Kat. Doniisiim (%)

1 1a 95
2 o} 1b 97
3 -COCH; M 1e 92
4 0™ NBu 1d 88
5 le 93
6 la 84
7 1b 88
8 -OCH: a lc 86
9 /O o 1d 85
10 nBu le 81

Reaksiyon kosullari: 2-n-butilfuran (0.25 mmol), 4-bromoasetofenon veya 4-bromoanisol (0.2 mmol), PEPPSI tipi Pd(INNHC (%0.03
mmol), KOAc (0,4 mmol) ve DMAc (2 ml) inert bir atmosferde Schlenk tiipiine ilave edildi. 130°C'de 1 saat karigtirildi.

Son aragtirmamizda, optimum kosullar belirlemek i¢in bu
kompleksler i¢in ¢oziicii olarak N,N-dimetilasetamid (DMAc) ve
baz olarak potasyum asetat (KOAc) kullanilmistir. Sonug olarak,
bu ¢alismada ayni ¢6ziicii ve bazi kullanmay1 sectik.(Tiirker et al,
2020) PA(II)NHC kompleksleri tarafindan katalize edilen
dogrudan arilasyon reaksiyonunda DMAc'nin iyi bir ¢oziicii
oldugu ve KOAchmin etkili bir baz oldugu iyi
bilinmektedir.(Roger, Pozgan & Doucet, 2009) Burada incelenen
PEPPSI tipi PAII)NHC kompleksleri, daha 6nce yayinlamis
oldugumuz PEPPSI tipi komplekslerle ortak 6zellikleri
paylagir.(Tiirker et al, 2020) Bu nedenle, burada dogrudan
arilasyon reaksiyonu i¢in Onceden belirlenmis optimum
kosullarimiz1 temel aldik. Sentezlenen yeni komplekslerdeki
NHC ligandina 4-vinil benzil ikamesini ekledik. Bu farkin
katalitik dongiideki komplekslerin verimliligini etkileyebilecegini
diistindiik.

Bu reaksiyonlarda kullanilan substratlarin elektronik ve
sterik etkilerinin katalitik aktivite iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. Aril bromiirlerdeki siibstitiientler incelendiginde,
asetil grubu (COCHs3) gibi elektron ¢eken gruplar igeren 4-
bromoasetofenon'un yiiksek doniisiim gergeklestirdikleri, ancak
metoksi (OCHs) gibi elektron veren gruplar tasiyan 4-
bromoanisol grubunun daha diisik verimlerde doniisiim
gerceklestirdigi  goriilmiisti. Bunun  sebebinin  aromatik
halkadaki bromiir atomunun karbon-brom (C-Br) bagimin
polarizasyonu ile ilgili oldugunu diisiinebiliriz.

e-ISSN: 2148-2683

Aril bromiirlerin (4-bromoasetofenon ve 4-bromoanisol), 2-
n-butilfuran ile dogrudan arilasyonunda, katalizor olarak 4-
vinilbenzil grubu tagiyan PEPPSI tipi PA(II)NHC kompleksleri
la-e kullanilmigtir. Deneysel sonuglar, tiim katalizorlerin aktif
oldugunu kanitlamaktadir. Substratlardan 4-bromoasetofenon
igeren asetil grubu (elektron ¢eken) ve 4-bromoanisol tasiyan
metoksi grubu (elektron veren) kullanildiginda, katalitik
aktivitelerde onemli bir fark gozlenmedi. Bununla birlikte
substrat olarak 4-bromoasetofenon kullanildiginda kismen daha
yliksek  doniisimler  gozlendi. Dogrudan arilasyon
reaksiyonlarinda, 1la ve 1b kompleksleri yiiksek aktivite
sergilerken, 1d kompleksi daha diisiik aktivite sergiledi (Tablo 1).

Son olarak, katalitik aktivitede, aril bromiirlerin (4-
bromoasetofenon ve 4-bromoanisol), 2-n-biitilfuran ve 2-n-
biitiltiyofen ile reaksiyonunda tiofen ve furan tiirevleri
kiyaslandiginda ~ 2-n-biitilffuran  bilesiginin  kullanildig1
tepkimelerde doniisiimler kismen daha yiiksek elde edilmistir.
Bunun sebebi furan halkasindaki oksijen atomunun tiofen
halkasindaki kiikiirt atomuna gore halkanin 5 konumundaki
protonu daha kolay polarladigi (kismin daha pozitif bir proton)
seklinde diisiiniilebilir. Bu durum 5 konumundaki karbon
atomuna arilbromiirlerin baglanmasini kolaylastirmakla birlikte
Br anyonunun ayrilmasini da kolaylastirmaktadir (Tablo 1 ve 2).
Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir.(Tiirker et al, 2020)
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Tablo 2. NHC-Pd(II)-3-klorpiridin kompleksleri tarafindan katalize edilen 2-n-biitiltiyofen ve aril bromiirlerin dogrudan arilasyon

reaksiyonlari.
PA(II)NHC (Kat.
@ " ROBr (DRHE (Rat) R—@-@
S nBu Lo
DMAc, KOAc S nBu
1 h, 130 °C
Deney R Uriin Kat. Déniisiim (%)
1 1a 81
2 -COCHj3 o) / 1b 85
3 >—©—<I Ie 87
S
4 nBu 1d 80
5 le 78
6 1a 80
7 _OCH; J 1b 82
8 O l 1c 84
/ S nBu
9 1d 76
10 le 73

Reaksiyon kosullari: 2-n-biitiltiyofen (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 tiipiine ilave edildi. 130°C'de 1 saat karistirildi.

4. Sonuc¢

Sonug olarak, bu ¢alismada 5 tane yeni 4-vinilbenzil grubu
tagtyan benzimidazolyum-fonksiyonellestirilmis PEPPSI tipi
Pd(I)NHC komplekslerinin sentezini bildirdik. Bu kompleksleri,
3-kloropiridin iginde 4-vinilbenzil ile stbstitie edilmis
benzimidazolyum tuzlari ve paladyum kloriir karigtirtlarak
hazirland1. Tiim PEPPSI tipi Pd(I))NHC kompleksleri, *H NMR,
BC NMR ve FTIR spektroskopik teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Sentezlenen tiim komplekslerin, katalitik
aktiviteleri igin arilbromiirlerin, furan ve tiofen tiirevi bilesiklerle
tepkimeleri incelendi. Belirlenen optimum kosullarda, tim
bilesikler iyi ve orta derecede doniisiimler sergileyerek etkili
katalizorler oldugunu kanitladilar.
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