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Yeni Palladyum-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Mono-Florobenzenlerin 

Direkt Arilasyonundaki Katalitik Uygulamaları 

 

Murat KALOĞLU
1*

   

 

ÖZET: Bu çalıĢmada, N-heterosiklik karben (NHC) ligandı içeren yeni palladyum kompleksleri 

sentezlendi ve yapıları 
1
H NMR, 

13
C NMR ve element analizi yöntemleri ile karakterize edildi. 

Palladyum-NHC komplekslerinin katalitik aktivitesi, mono-florobenzenlerin çeĢitli aril bromürler ile 

direkt arilasyonu tepkimelerinde test edildi. Palladyum-NHC kompleksleri, elektron verici ve elektron 

çekici aril bromürler için yüksek katalitik aktivite gösterdi. 

Anahtar kelimeler: N-Heterosiklik karben, palladyum, direkt arilasyon, florobenzen 

 

  

Synthesis of Novel Palladium-N-Heterocyclic Carbene Complexes and Their Catalytic 

Application in the Direct Arylation of Mono-Fluorobenzenes 

 

ABSTRACT: In this study, novel palladium complexes containing N-heterocyclic carbene (NHC) 

ligands were synthesized and their structures characterized by 
1
H NMR, 

13
C NMR and elemental 

analysis techniques. The catalytic activities of palladium-NHC complexes were tested in the direct 

arylation reactions of mono-fluorobenzenes with various aryl bromides. Palladium-NHC complexes 

showed the high catalytic activity for electron-donating and electron-drawing aryl bromides. 
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GĠRĠġ 

Florobenzen bileĢikleri biyolojik olarak 

aktif çoğu kimyasalın yapı taĢını 

oluĢturmaktadır. Bu tür bileĢikler özellikle tıp ve 

eczacılık alanındaki uygulamaları nedeniyle 

yoğun bir ilgiye sahiptir (Groult ve ark., 2017). 

Örneğin, bir florobenzen türevi olan 

Brequinar bazı kanser türlerinin tedavisinde 

kullanılan bir ilaçtır. Diflunisal steroidal 

olmayan anti-inflamatuar bir ajan olarak, 

Radezolid ise antibiyotik olarak kullanılmaktadır 

(ġekil 1). 

 

ġekil 1. Biyolojik olarak aktif bazı florobenzen türevleri 

 

Biyolojik uygulamalardaki önemi 

nedeniyle bu tür bileĢiklerin hazırlanması 

organik sentez açısından önemli bir araĢtırma 

konusu olmuĢtur. Suzuki, Stille, Negishi ve 

Kumada tepkimeleri gibi geleneksel geçiĢ metal-

katalizli çapraz-eĢleĢme tepkimeleri uzun bir 

süredir biarillerin sentezinde yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır (Li ve Gribble, 2000; Negishi, 

2002; Johansson ve ark., 2012). Fakat bu tür 

tepkimelerde kullanılan organometalik bileĢikler, 

genellikle ticari olarak temin edilemeyen, ya da 

nispeten pahalı kimyasallardır. Bu tür 

bileĢiklerin geleneksel çapraz-eĢleĢme 

tepkimeleri ile arenlerden hazırlanması da 

genellikle istenmeyen yan ürünlerin oluĢtuğu, 

çok basamaklı zorlu bir sentez süreci gerektirir 

(ġekil 2, A). Direkt arilasyon yöntemi, 

geleneksel çapraz-eĢleĢme tepkimelerine kıyasla 

daha çevreci ve ekonomik olarak daha çekici bir 

yöntemdir (Ackermann ve ark., 2009). Daha da 

önemlisi, bu yöntem sadece yan ürün oluĢumunu 

en aza indirmekle kalmayıp, organik sentezi 

daha kolay hale getirdiği için büyük bir avantaja 

sahiptir (ġekil 2, B). 

 

ġekil 2. Geleneksel çapraz-eĢleĢme tepkimeleri (A) ve direkt arilasyon yöntemi (B) 

 

Florobenzenlerin palladyum-katalizli 

direkt arilasyonu ilk olarak 2006 yılında 

poliflorobenzenler üzerinde yaptığı çalıĢmalar ile 

Lafrance tarafından bildirilmiĢtir (Lafrance ve 

ark., 2006). Literatür incelendiğinde, 

florobenzenlerin direkt arilasyonunun daha çok 
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penta-, tetra- ve tri-florobenzenler üzerinde 

yoğunlaĢtığı görülmektedir (Lafrance ve ark., 

2006, Rene ve Fagnou, 2010; Lapointe ve ark., 

2011; Chen ve ark., 2012; Lentijo ve ark., 2013). 

Bu alanda mono-florobenzen bileĢiklerinin 

direkt arilasyonu üzerine yapılan çalıĢmaların 

sayısının sınırlı olduğu görülmektedir (Chiong 

ve ark., 2007; Cornella ve ark., 2011; Li ve ark., 

2011; Wang ve ark., 2012; Arroniz ve ark., 

2013; Ricci ve ark., 2013; Yan ve ark., 2014). 

N-Heterosiklik karbenler (NHC), azot 

atomu üzerindeki sübstitüyentlerin değiĢtirilmesi 

ile sterik, elektronik ve kimyasal açıdan en 

uygun katalizörün hazırlanmasına imkân veren 

etkili ligandlardır (Glorius, 2007; Nolan, 2014). 

NHC’ler güçlü σ-donör ve zayıf π-akseptör 

özelliği sayesinde, koordine olduğu metal ile 

güçlü bir etkileĢime girerek metal merkezinden 

kolaylıkla dissossiye olmazlar. Bu 

özelliklerinden dolayı, NHC kompleksleri son 

zamanlarda direkt arilasyon tepkimelerinde etkili 

katalizörler olarak yoğun bir Ģekilde 

kullanılmaktadır (Bourissou ve ark., 2000; Hahn, 

2006). NHC komplekslerinin son zamanlarda 

direkt arilasyon tepkimelerinde yoğun bir ilgi 

görmesinden ve florobenzenlerin direkt 

arilasyonunda palladyum-NHC komplekslerinin 

katalizör olarak kullanıldığı çalıĢmaların 

sayısının sınırlı olmasından dolayı bu çalıĢmada 

yeni palladyum-NHC kompleksleri (2a ve 2b) 

sentezlendi ve yapıları NMR spektroskopisi ve 

element analizi yöntemleriyle karakterize edildi. 

Sentezlenen yeni palladyum-NHC 

komplekslerinin, mono-florobenzen 

bileĢiklerinin direkt arilasyonundaki katalitik 

özellikleri incelendi (ġekil 3). Palladyum-NHC 

kompleksleri, elektron verici ve elektron çekici 

aril bromürler için yüksek katalitik aktivite 

gösterdi. 

 

ġekil 3. Mono-florobenzen bileĢiklerinin palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu 

 

MATERYAL VE YÖNTEM 

GerçekleĢtirilen tüm sentez çalıĢmaları 

argon gazı altında standart Schlenk tekniği 

kullanılarak yapıldı. NMR ölçümleri, Bruker 

UltraShield 300 MHz NMR spektrometresinde 

gerçekleĢtirildi. NMR ölçümlerinde çözücü 

olarak CDCl3, iç standart olarak TMS kullanıldı. 

BileĢiklerin kimyasal kayma değerleri (δ), ppm 

olarak, eĢleĢme sabitleri (J) Hertz olarak verildi. 
1
H NMR sinyal yarılmaları, s = singlet, d = 

dublet, t = triplet, q = kuvartet, m = multiplet 

olarak kısaltıldı. NMR ölçümleri ve element 

analizleri Ġnönü Üniversitesi Bilimsel ve 

Teknolojik AraĢtırma Merkezinde (ĠBTAM) 

gerçekleĢtirildi. Gaz kromatografisi analizleri, 

Agilent 6890N Network GC System gaz 

kromatografisi cihazında, kolon uzunluğu 30 m, 

kolon çapı 0.32 mm, kolon dolgu büyüklüğü 

0.25 µm ve sıcaklık aralığı 50 
o
C’den 300 

o
C’ye 

kadar olan HP-5 kolonu yapıldı. GC-MS 

analizleri ise, Schimadzu GC-MS QP-2010 Plus 

kütle spektrometresi-gaz kromatografisi 

cihazında HP-5 kolonu kullanılarak GC-FID 

dedektörü yardımıyla gerçekleĢtirildi. 

Palladyum-N-Heterosiklik Karben 

Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu 

Palladyum-NHC komplekslerinin sentezi 

için kullanılan 1a ve 1b NHC ligandları 

literatüre uygun olarak hazırlandı (Kaloğlu ve 

ark., 2016). Vakum altında ısıtılıp havası 
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boĢaltılan 50 mL’lik bir Schlenk içerisine argon 

gazı altında NHC ligandı (1.0 mmol), Pd(OAc)2 

(0.5 mmol) ve dimetilsülfoksit (DMSO), (3 mL) 

eklendi ve çözelti 100 
o
C’de 24 saat karıĢtırıldı. 

Tepkime tamamlandıktan sonra çözücünün 

tamamı vakum altında uzaklaĢtırıldı. Kalan sarı 

renkli yağımsı ham ürün önce n-pentan ile (2×5 

mL) yıkandı daha sonra CH2Cl2 üzerinden mikro 

silika jel kolonundan geçirilerek tepkimeye 

girmemiĢ baĢlangıç bileĢiklerinden arındırıldı. 

Ham ürün CH2Cl2/Et2O karıĢımında (1:2, h/h) 

kristallendirilerek saflaĢtırıldı. Sentezlenen 2a ve 

2b kompleksleri havaya ve neme karĢı kararlı 

bileĢikler olarak yüksek verimler ile elde edildi. 

Palladyum-NHC komplekslerine ait genel sentez 

yöntemi ġekil 4’de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4. Palladyum-N-heterosiklik karben komplekslerinin (2a-2b) sentezi 

 

Dibromo-bis[1,3-di(2-(2-etoksifenoksi)etil)-

benzimidazol-2-iliden]palladyum(II), (2a): 

Verim: 0.43 g, %74; e.n.: 228-230 
o
C; 

1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3, 25 
o
C, TMS), δ (ppm): 1.47 

(t, J = 7.0 Hz, 12H, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 4.03 (q, J = 7.0 

Hz, 8H, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 4.77 

(t, J = 5.7 Hz, 8H, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-

2); 5.30 (t, J = 5.4 Hz, 8H, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 6.80-6.90, 

7.31-7.35 ve 7.79-7.82 (m, 24H, NC6H4N ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2). 
13

C NMR (75 

MHz, CDCl3, 25 
o
C, TMS), δ (ppm): 15.0 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 48.4 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 64.0 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 67.6 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 111.5, 112.8, 

113.4, 120.9, 121.5, 123.3, 135.2, 148.0 ve 148.5 

(NC6H4N ve NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 

182.2 (Pd-Ckarben). Kapalı formülü: 

C54H60Br2N4O8Pd, Molekül ağırlığı: 1159,32 

g.mol
-1

; Element analizi (C54H60Br2N4O8Pd 

için): Hesaplanan (%): C 55.95, H 5.22, N 4.83; 

Bulunan (%): C 55.98, H 5.30, N 4.87. 

Dikloro-bis[1-(2-(2-etoksifenoksi)etil)-3-

(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol-2-

iliden]palladyum(II), (2b): Verim: 0.47 g, %91; 

e.n.: 273-275 
o
C; 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 

o
C, TMS), δ (ppm): 1.45 (t, J = 7.0 Hz, 6H, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 4.02 (q, J = 7.0 

Hz, 4H, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 4.84 

(t, J = 5.7 Hz, 4H, NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-

2); 5.46 (t, J = 5.6, 4H, 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 2.26, 2.28 (s, 

24H, NCH2C6H(CH3)-2,3,5,6); 6.32 (s, 4H, 

NCH2C6H(CH3)-2,3,5,6); 6.80-6.85, 6.89-7.15 

ve 7.71-7.78 (m, 16H, NC6H4N ve 

NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 6.87 (s, 2H, 

NCH2C6H(CH3)-2,3,5,6). 
13

C NMR (75 MHz, 

CDCl3, 25 
o
C, TMS), δ (ppm): 15.0 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 47.9 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 64.0 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 67.1 

(NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2); 16.7 ve 20.6 

(NCH2C6H(CH3)-2,3,5,6); 50.8 

(NCH2C6H4(CH3)-4); 111.5, 112.9, 113.5, 120.9, 

121.4, 122.6, 123.0, 130.9, 132.4, 134.3, 135.0, 

135.6, 148.1, 148.6 (NC6H4N, 
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NCH2CH2OC6H4(OCH2CH3)-2 ve 

NCH2C6H(CH3)-2,3,5,6); 182.4 (Pd-Ckarben). 

Kapalı formülü: C56H64Cl2N4O4Pd, Molekül 

ağırlığı: 1034,47 g.mol
-1

; Element analizi 

(C56H64Cl2N4O4Pd için): Hesaplanan (%): C 

65.02, H 6.24, N 5.42; Bulunan (%): C 65.10, H 

6.27, N 5.43. 

 

Florobenzen Türevlerinin Direkt Arilasyon 

Yöntemiyle Sentezi 

Vakum altında ısıtılıp havası boĢaltılan ve 

argon gazı ile doldurulan 10 mL’lik bir Schlenk 

içerisine florobenzen bileĢiği (1.5 mmol), aril 

bromür (1.0 mmol), palladyum-NHC katalizörü 

(2a-2b), (0.025 mmol), potasyum pivalat 

(PivOK), (0.280 g, 2.0 mmol) ilave edildi ve 

çözücü olarak dimetilasetamit (DMAc), (3 mL) 

eklenerek 150 
o
C’de 16 saat karıĢtırıldı. Tepkime 

sonunda çözücünün tamamı vakum altında 

uzaklaĢtırıldı ve CH2Cl2 (5 mL) ilave edilerek 

çözünen kısım mikro silika jel kolonundan 

geçirildi. Ürün karakterizasyonları GC-MS ile 

yapıldı. DönüĢüm oranları aril bromür baz 

alınarak GC ile belirlendi. Katalitik çalıĢmalar 

sonucu elde edilen 3a-3e ve 4a-4e florobenzen 

türevleri literatürde var olup elde edilen bu 

bileĢiklerin karakterizasyonu literatür ile uyum 

içerisindedir (Yan ve ark., 2014). 

BULGULAR VE TARTIġMA 

Palladyum-NHC kompleksleri (2a-2b), 

yüksek verimler ile elde edilerek literatüre 

kazandırıldı. Sentezlenen yeni palladyun-NHC 

komplekslerinin karakterizasyonu NMR 

spektroskopisi ve element analizi yöntemleriyle 

gerçekleĢtirildi. Literatüre uygun olarak 

hazırlanan 1a ve 1b NHC ligandlarının 
1
H NMR 

spektrumu incelendiğinde, karakteristik bir 

sinyal olan asidik H(2)‐ protonuna (NCHN) ait 

singlet sinyalinin 2a ve 2b komplekslerinin 
1
H 

NMR spektrumunda gözlenmemesi, NHC 

ligandının C(2) konumundan palladyuma 

bağlandığının bir kanıtıdır. ġekil 5’de 1a NHC 

ligandı ve 2a palladyum-NHC kompleksinin 
1
H 

NMR spektrumları karĢılaĢtırılmıĢtır. Benzer 

Ģekilde literatüre uygun olarak hazırlanan 1a ve 

1b NHC ligandlarının 
13

C NMR spektrumu 

incelendiğinde, C(2) karbonuna (NCHN) ait 

sinyalin NHC ligandının palladyuma koordine 

olmasıyla birlikte daha aĢağı alanda bir karben 

sinyali verdiği görülmektedir. ġekil 6’da 1a 

NHC ligandı ve 2a palladyum-NHC 

kompleksinin 
13

C NMR spektrumları 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Benzimidazol halkası içeren 

NHC ligandlarının 
13

C NMR spektrumunda C(2) 

karbonuna ait sinyaller genel olarak δ = 140-145 

ppm aralığında gözlenirken, 2a ve 2b 

bileĢiklerinde bu sinyaller 182.2 ppm ve 182.4 

ppm’de gözlenmiĢtir. Bu durum NHC ligandının 

C(2) konumundan palladyuma bağlanarak Pd-

Ckarben bağını oluĢturduğunu kanıtlamaktadır. 

Literatür incelendiğinde, ilk kez bu çalıĢmada 

sentezlenen yeni palladyum-NHC 

komplekslerine ait spektroskopik değerlerin, 

literatürdeki diğer palladyum-NHC 

komplekslerine ait spektroskopik değerler ile 

uyum içerisinde olduğu görülmektedir (Özdemir 

ve ark., 2010; Kaloğlu ve Özdemir, 2018; 

Kaloğlu ve ark., 2018; Kaloğlu ve Özdemir, 

2018; Kaloğlu ve ark., 2018). 
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ġekil 5. 1a ligandına (A) ve 2a kompleksine (B) ait 
1
H NMR spektrumları 

 

ġekil 6. 1a ligandına (A) ve 2a kompleksine (B) ait 
13

C NMR spektrumları

  

A)

B)

A)

B)
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Florobenzen Türevlerinin Direkt Arilasyonu 

Mono-florobenzen bileĢiklerinin 

palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonunu 

incelemek için ilk olarak tepkimeye ait optimum 

koĢulların belirlenmesi amacıyla model substrat 

olarak 1,4-dikloro-2-florobenzen ve 4-

bromobenzonitril seçildi. Palladyum-NHC, 2a 

katalizörü varlığında katalizör miktarı, baz, 

çözücü, zaman ve sıcaklık gibi farklı 

parametrelerin 3a eĢleĢme ürününün oluĢumu 

üzerindeki katalitik etkisi incelendi. 

GerçekleĢtirilen ön denemeler sonucunda elde 

edilen veriler Çizelge 1’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 1. 1,4-Dikloro-2-florobenzenin 4-bromobenzonitril ile palladyum-NHC katalizli C3-

arilasyonuna ait optimum koĢulların belirlenmesi
a 

 

Deney No [Pd] 2a miktarı 

(% mol) 

Baz Çözücü Zaman 

(Saat) 

Sıcaklık 

(
o
C) 

DönüĢüm 

(%)
b
 

Verim 

(%)
c
 

1 - KOAc NMP 24 150 - - 

2 5 KOAc NMP 24 150 56 18 

3 5 KOAc DMF 24 150 68 43 

4 5 KOAc DMAc 24 150 87 61 

5 5 NaOAc DMAc 24 150 75 57 

6 5 PivOK DMAc 24 150 96 82 

7 5 PivOK DMAc 20 150 91 79 

8 5 PivOK DMAc 16 150 88 77 

9 5 PivOK DMAc 12 150 65 51 

10 5 PivOK DMAc 16 130 70 45 

11 5 PivOK DMAc 16 110 56 26 

12 2.5 PivOK DMAc 16 150 85 75 

13 1 PivOK DMAc 16 150 61 40 
a Tepkime Ģartları: Palladyum-NHC (2a), 1,4-dikloro-2-florobenzen (1.5 ekiv.), 4-bromobenzonitril (1.0 ekiv.), baz (2.0 ekiv.). 
b 3a BileĢiğine ait dönüĢüm oranları 4-bromobenzonitril esas alınarak GC ile belirlenmiĢtir. 
c 3a BileĢiğine ait izole verimler. 

 

Çizelge 1 incelendiğinde, 2a katalizörü 

kullanılmadığında 3a ürününün elde edilemediği 

gözlenmiĢtir (Çizelge 1, deney no: 1). Yapılan 

denemelerde ilk olarak 2a katalizörü ve KOAc 

bazı varlığında farklı çözücülerin tepkime 

üzerindeki etkisi incelenmiĢtir (Çizelge 1, deney 

no: 2-4). 150 
o
C ve 24 saatte gerçekleĢtirilen 

denemelerde en iyi dönüĢüm oranına sahip 

çözücünün DMAc olduğu tespit edilmiĢtir 

(Çizelge 1, deney no: 4). Farklı bazların tepkime 

üzerindeki etkisi incelendiğinde (Çizelge 1, 

deney no: 5,6), PivOK bazının aynı koĢullar 

altında KOAc ve NaOAc bazlarından daha etkili 

olduğu gözlenmiĢtir (Çizelge 1, deney no: 5). 

Tepkime süresinin ürün verimi üzerindeki 

etkisini incelemek amacıyla farklı tepkime 

sürelerinde denemeler yapılmıĢtır (Çizelge 1, 

deney no: 7-9). Tepkime süresi 16 saate kadar 

düĢürüldüğünde dönüĢüm oranları arasında 

büyük bir fark gözlenmezken, tepkime süresi 16 

saatin altına indirildiğinde dönüĢüm oranlarında 

belirgin bir düĢüĢ gözlenmektedir. Bu nedenle 

optimum tepkime süresi 16 saat olarak 

belirlenmiĢtir. Tepkime sıcaklığının dönüĢüm 
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oranları üzerindeki etkisini belirlemek amacıyla 

farklı sıcaklıklarda denemeler yapılmıĢtır 

(Çizelge 1, deney no: 10,11). Sıcaklığın 

düĢürülmesi ile dönüĢüm oranının da azaldığı 

gözlenmiĢtir. Örneğin; tepkime 16 saatte ve 150 
o
C sıcaklıkta gerçekleĢtirildiğinde %88 dönüĢüm 

gözlenirken (Çizelge 1, deney no: 8), sıcaklık 

130 
o
C’ye düĢürüldüğünde tepkimede %70 

dönüĢüm gözlenmiĢtir (Çizelge 1, deney no: 10). 

Tepkime 110 
o
C’de gerçekleĢtirildiğinde ise 

dönüĢüm oranının %56’ya düĢtüğü tespit 

edilmiĢtir (Çizelge 1, deney no: 11). Bu nedenle 

tepkime için en ideal sıcaklığın 150 
o
C olduğuna 

karar verilmiĢtir. Son olarak katalizör miktarının 

tepkime üzerindeki etkisi incelenmiĢtir (Çizelge 

1, deney no: 12,13). Katalizör miktarı %5 

molden %2,5 mole düĢürülmesi dönüĢüm oranı 

üzerinde belirgin bir fark oluĢturmamıĢtır 

(Çizelge 1, deney no: 12), fakat katalizör 

miktarının %1 mole düĢürülmesi sonucunda 

%61 dönüĢüm gözlenmiĢtir (Çizelge 1, deney 

no: 13). Katalizör miktarının %2,5 molden daha 

aĢağı kullanılması tepkime dönüĢümü üzerinde 

olumsuz bir etki göstermiĢtir. Bu nedenle 

tepkime için optimum koĢulların Çizelge 1, 

deney no: 12’de verilen koĢullar olduğu 

sonucuna varılmıĢtır. 

Belirlenen optimum koĢullar altında, farklı 

mono-florobenzenlerin değiĢik aril bromürler ile 

direkt arilasyonu 2a ve 2b katalizörleri 

varlığında incelenmiĢtir. ġekil 7’de 1,4-dikloro-

2-florobenzenin farklı aril bromürler ile 

palladyum-NHC katalizli C3-arilasyonu 

verilmiĢtir. 3a-3e Ürünlerinin izole verimleri 

parantez içinde gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 7. 1,4-Dikloro-2-florobenzenin aril bromürler ile C3-arilasyonu 

 

1,4-Dikloro-2-florobenzenin direkt C3-

arilasyonu incelendiğinde (ġekil 7), farklı aril 

bromürler ile %55-79 arasında değiĢen 

verimlerde eĢleĢme ürünleri (3a-3e) elde edildiği 

görülmektedir. Aril bromürler arasında 4-

bromobenzonitril 2a katalizörü varlığında %75, 

2b katalizörü varlığında ise %65 verimle 3a 

ürünü oluĢmaktadır. 4-Bromobenzaldehit ve 4-

bromoasetofenon bileĢikleri kullanıldığında, 3b 

ve 3c ürünleri birbirine yakın verimlerde elde 

edilmiĢtir. En düĢük verimler aril bromür türevi 

olarak 5-bromoprimidin kullanıldığında 
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gözlenmiĢtir. 5-Bromoprimidin varlığında 3d 

ürününün verimi %57’nin altında kalmaktadır. 

Aril bromür türevleri arasında en yüksek verim 

3-bromokinolin kullanıldığında gözlenmiĢtir. 3-

Bromokinolin ile 2a katalizörü varlığında %79, 

2b katalizörü varlığında ise %74 verimle 3e 

ürünü oluĢmaktadır. 

ġekil 8’de bir diğer mono-florobenzen 

türevi olan 3-floro-4-metilbenzonitrilin farklı aril 

bromürler ile palladyum-NHC katalizli C2-

arilasyonu verilmiĢtir 4a-4e Ürünlerinin izole 

verimleri parantez içinde gösterilmiĢtir. 

 
ġekil 8. 3-Floro-4-metilbenzonitrilin aril bromürler ile C2-arilasyonu 

 

3-Floro-4-metilbenzonitrilin direkt C2-

arilasyonu incelendiğinde (ġekil 8), farklı aril 

bromürler ile %48-71 arasında değiĢen 

verimlerde eĢleĢme ürünleri (4a-4e) elde edildiği 

görülmektedir. Bu sonuç bize 3-floro-4-

metilbenzonitrilin, 1,4-dikloro-2-florobenzenden 

daha az reaktif olduğunu göstermektedir. Bu 

tepkime için aril bromürler arasında en reaktif 

olanı 4-bromobenzonitril olarak görülmektedir. 

4-Bromobenzonitril ile 2a katalizörü varlığında 

%71, 2b katalizörü varlığında ise %57 verimle 

4a ürünü oluĢmaktadır. 4-Bromobenzaldehit, 4-

bromoasetofenon, 5-bromoprimidin ve 3-

bromokinolin bileĢikleri kullanıldığında, 4b, 4c, 

4d ve 4e ürünleri birbirine yakın verimlerde elde 

edilmiĢtir. 

Sonuç olarak, ilk kez bu çalıĢmada 

sentezlenen yeni palladyum-NHC 

komplekslerinin mono-florobenzen türevlerinin 

aril bromürler ile direkt arilasyonu için etkili 

katalizörler olduğu görülmüĢtür. 

SONUÇ 

Bu çalıĢmada, N-heterosiklik karben 

ligandı içeren iki yeni palladyum kompleksi 

sentezlenerek literatüre kazandırılmıĢtır. 

Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin 

mono-florobenzenlerin çeĢitli aril bromürler ile 

direkt arilasyonundaki katalitik özellikleri 

incelenmiĢtir. GerçekleĢtirilen katalitik 

çalıĢmalar sonucunda yüksek verimlerde eĢleĢme 

ürünleri elde edilmiĢtir. Bu çalıĢmada direkt 

arilasyon yönteminin kullanılması ile yan ürün 
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olarak sadece HBr oluĢmuĢ ve böylece çok 

basamaklı geleneksel geçiĢ metal-katalizli 

çapraz-eĢleĢme tepkimelerine oranla yan ürün 

oluĢumu en aza indirilmiĢtir. GerçekleĢtirilen bu 

çalıĢma organometalik senteze katkı sağladığı 

gibi, mono-florobenzen türevlerinin 

hazırlanmasında literatüre de katkı 

sağlamaktadır. Ayrıca bu çalıĢma, çevresel ve 

ekonomik açıdan daha cazip olan direkt 

arilasyon yönteminin geliĢmesi bakımından da 

önemlidir. 
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