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Yeni Palladyum-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Mono-Florobenzenlerin
Direkt Arilasyonundaki Katalitik Uygulamalar:

Murat KALOGLUY

OZET: Bu calismada, N-heterosiklik karben (NHC) ligand: iceren yeni palladyum kompleksleri
sentezlendi ve yapilari 'H NMR, C NMR ve element analizi yontemleri ile karakterize edildi.
Palladyum-NHC komplekslerinin katalitik aktivitesi, mono-florobenzenlerin gesitli aril bromiirler ile
direkt arilasyonu tepkimelerinde test edildi. Palladyum-NHC kompleksleri, elektron verici ve elektron
cekici aril bromiirler i¢in yliksek katalitik aktivite gosterdi.
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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 *H NMR, *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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GIRIiS Ormnegin, bir florobenzen tiirevi olan
Florobenzen bilesikleri biyolojik olarak Brequinar bazi kanser tiirlerinin tedavisinde
aktif cogu kimyasalin yap1 tagini kullanilan  bir ilagtir. Diflunisal steroidal
olusturmaktadir. Bu tiir bilesikler 6zellikle tip ve olmayan anti-inflamatuar bir ajan olarak,
eczacilik alanindaki uygulamalar1 nedeniyle Radezolid ise antibiyotik olarak kullanilmaktadir

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

Brequinar

Diflunisal

(Sekil 1).

Radezolid

Sekil 1. Biyolojik olarak aktif baz1 florobenzen tiirevleri

Biyolojik Onemi
bu tir
organik sentez ag¢isindan Onemli bir arastirma
konusu olmustur. Suzuki, Stille, Negishi ve
Kumada tepkimeleri gibi geleneksel geg¢is metal-
katalizli capraz-eslesme tepkimeleri uzun bir
stiredir biarillerin sentezinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Li ve Gribble, 2000; Negishi,
2002; Johansson ve ark., 2012). Fakat bu tiir
tepkimelerde kullanilan organometalik bilesikler,
genellikle ticari olarak temin edilemeyen, ya da
nispeten  pahali  kimyasallardir. Bu  tiir

uygulamalardaki

nedeniyle bilesiklerin hazirlanmasi

A) Gelencksel gapraz eslesme tepkimeleri

R! R2

E

M = Cu, MgX, BR>, SiRj,
ZnX, SnRs, vb

X = CL Br, I, OTf

B) Direkt arilasyon yontemi

R! R2
- e

X =CL Br, I, OTf

bilesiklerin geleneksel capraz-eslesme
tepkimeleri ile arenlerden hazirlanmasi da
genellikle istenmeyen yan diriinlerin olustugu,
cok basamakli zorlu bir sentez siireci gerektirir
(Sekil 2, A). Direkt
geleneksel capraz-eslesme tepkimelerine kiyasla
daha cevreci ve ekonomik olarak daha cekici bir
yontemdir (Ackermann ve ark., 2009). Daha da
onemlisi, bu yontem sadece yan {iriin olusumunu

arilasyon  yontemi,

en aza indirmekle kalmayip, organik sentezi
daha kolay hale getirdigi i¢in bilyiik bir avantaja
sahiptir (Sekil 2, B).

Katalizor
—_—

RL
-MX @ Q R?

Katalizér
—_—

Rr!
w R,

Sekil 2. Geleneksel capraz-eslesme tepkimeleri (A) ve direkt arilasyon yontemi (B)

Florobenzenlerin palladyum-katalizli
direkt arilasyonu ilk olarak 2006 yilinda
poliflorobenzenler iizerinde yaptig1 caligmalar ile

Lafrance tarafindan bildirilmistir (Lafrance ve
ark., 2006). Literatiir incelendiginde,
florobenzenlerin direkt arilasyonunun daha ¢ok

934



Murat KALOGLU

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 9(2): 933-943, 2019

Yeni Palladyum-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Mono Florobenzenlerin Direkt Arilasyonundaki Katalitik
Uygulamalari

penta-, tetra- ve tri-florobenzenler iizerinde
yogunlastig1r goriilmektedir (Lafrance ve ark.,
2006, Rene ve Fagnou, 2010; Lapointe ve ark.,
2011; Chen ve ark., 2012; Lentijo ve ark., 2013).
Bu alanda mono-florobenzen bilesiklerinin
direkt arilasyonu {izerine yapilan c¢alismalarin
sayisinin sinirlt oldugu goriilmektedir (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 iizerindeki siibstitiiyentlerin degistirilmesi
ile sterik, elektronik ve kimyasal acgidan en
uygun katalizoriin hazirlanmasina imkan veren
etkili ligandlardir (Glorius, 2007; Nolan, 2014).
NHC’ler giiglii o-dondr ve zayif m-akseptor
ozelligi sayesinde, koordine oldugu metal ile
giiclii bir etkilesime girerek metal merkezinden
kolaylikla dissossiye
ozelliklerinden dolayi, NHC kompleksleri son

olmazlar. Bu

zamanlarda direkt arilasyon tepkimelerinde etkili
katalizorler — olarak  yogun  bir  sekilde
kullanilmaktadir (Bourissou ve ark., 2000; Hahn,
2006). NHC komplekslerinin son zamanlarda
direkt arilasyon tepkimelerinde yogun bir ilgi
gormesinden  ve  florobenzenlerin  direkt
arilasyonunda palladyum-NHC komplekslerinin
olarak  kullanildig1t  ¢alismalarin
sayisinin sinirli olmasindan dolay1 bu ¢alismada
yeni palladyum-NHC kompleksleri (2a ve 2b)
sentezlendi ve yapilart NMR spektroskopisi ve
element analizi yontemleriyle karakterize edildi.
Sentezlenen yeni palladyum-NHC
komplekslerinin, mono-florobenzen
bilesiklerinin direkt arilasyonundaki katalitik
ozellikleri incelendi (Sekil 3). Palladyum-NHC
kompleksleri, elektron verici ve elektron g¢ekici
aril bromiirler i¢in yiiksek katalitik aktivite
gosterdi.

katalizor

RI

Palladyum-NHC (2a-2b)

R! F
@
e R
Rl

R'=CI, Me
R2=CI, CN

F
Baz ‘O .@ R}
- HBr 5
R2

Sekil 3. Mono-florobenzen bilesiklerinin palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonu

MATERYAL VE YONTEM

Gergeklestirilen tiim sentez caligsmalari
argon gazi altinda standart Schlenk teknigi
kullanilarak yapildi. NMR Ol¢iimleri, Bruker
UltraShield 300 MHz NMR spektrometresinde
gerceklestirildi. NMR  Olgiimlerinde  ¢dziicii
olarak CDCls, i¢ standart olarak TMS kullanildu.
Bilesiklerin kimyasal kayma degerleri (d), ppm
olarak, eslesme sabitleri (J) Hertz olarak verildi.
'"H NMR sinyal yarilmalar, s = singlet, d =
dublet, t = triplet, g = kuvartet, m = multiplet
olarak kisaltildi. NMR olglimleri ve element
analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM)
gerceklestirildi. Gaz kromatografisi analizleri,

Agilent 6890N Network GC System gaz
kromatografisi cihazinda, kolon uzunlugu 30 m,
kolon capt 0.32 mm, kolon dolgu biytkligii
0.25 um ve sicaklik araligi 50 °C’den 300 °C’ye
kadar olan HP-5 kolonu yapildi. GC-MS
analizleri ise, Schimadzu GC-MS QP-2010 Plus
kiitle spektrometresi-gaz kromatografisi
cihazinda HP-5 kolonu kullanilarak GC-FID
dedektorii yardimiyla gergeklestirildi.

Palladyum-N-Heterosiklik Karben
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Palladyum-NHC komplekslerinin sentezi
icin kullanilan la ve 1b NHC ligandlarn
literatiire uygun olarak hazirland1 (Kaloglu ve

ark., 2016). Vakum altinda 1sitilip havasi
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bosaltilan 50 mL’lik bir Schlenk igerisine argon
gaz1 altinda NHC ligand1 (1.0 mmol), Pd(OAc),
(0.5 mmol) ve dimetilsiilfoksit (DMSO), (3 mL)
eklendi ve ¢ozelti 100 °C’de 24 saat karistirilda.
Tepkime tamamlandiktan sonra
tamami vakum altinda uzaklastirildi. Kalan sar1
renkli yagims1 ham {iriin 6nce n-pentan ile (2x5
mL) yikandi daha sonra CH,Cl; iizerinden mikro

O
Q’\/
0]

¢Oziiciiniin

Pd(OAC),

silika jel kolonundan gegirilerek tepkimeye
girmemis baslangic bilesiklerinden arindirildi.
Ham {irtin CH,CIl,/Et,0O karisiminda (1:2, h/h)
kristallendirilerek saflastirildi. Sentezlenen 2a ve
2b kompleksleri havaya ve neme karsi kararl
bilesikler olarak yiiksek verimler ile elde edildi.
Palladyum-NHC komplekslerine ait genel sentez
yontemi Sekil 4’de gosterilmistir.

(0]
Lo
@]

)
CLor

R

DMSO, 100 °C, 24 saat
- AcOH

)
(o

la-1b a, X = Br, R = CH,CH,0CH,(OEY)-2 2a-2b
b, X~ CL, R~ CH,CEII(CH3),-2,3.5.6

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

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

benzimidazol-2-iliden]palladyum(ll), (2a):
Verim: 0.43 g, %74; e.n.: 228-230 °C; ‘*H NMR
(300 MHz, CDCls, 25 °C, TMS), & (ppm): 1.47
(t, J = 7.0 Hz, 12H,
NCH,CH,0C¢H4(OCH,CH3)-2); 4.03 (9, J=7.0
Hz, 8H, NCH,CH,0OC¢H4(OCH,CHz3)-2); 4.77
(t, J =5.7 Hz, 8H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CHj)-
2); 530 ( J = 54 Hz, 8H,
NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2); 6.80-6.90,
7.31-7.35 ve 7.79-7.82 (m, 24H, NCsHuN ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2). *C NMR (75
MHz, CDCls, 25 °C, TMS), & (ppm): 15.0

(NCHzCHzOC6H4(OCHng3)-2); 48.4
(NCH,CH,0CsH4(OCH,CHa)-2): 64.0
(NCH2CH,0CeH4(OCH,CH3)-2); 67.6

(NCH,CH,0OCsH4(OCH,CH3)-2); 111.5, 112.8,
113.4,120.9, 121.5, 123.3, 135.2, 148.0 ve 148.5
(N96H4N ve NCH2CH2026H4(OCH2CH3)-2);

Cs4HeoBroN4OgPd, Molekiil agirhigi: 1159,32
g.mol™; Element analizi (Cs4HgoBroN4OgPd

i¢in): 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(ll), (2b): Verim: 0.47 g, %91,
e.n.: 273-275 °C; *H NMR (300 MHz, CDCl3, 25
°C, TMS), § (ppm): 1.45 (t, J = 7.0 Hz, 6H,
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 4.02 (g, J = 7.0
Hz, 4H, NCH,CH,0CgH4(OCH,CHs)-2); 4.84
(t, J = 5.7 Hz, 4H, NCH,CH,0CsH4(OCH,CHs)-
2, 546 (&, J = 56, 4H,
NCH,CH;0CeH4(OCH,CH3)-2); 2.26, 2.28 (s,
24H, NCH,C¢H(CH3)-2,3,5,6); 6.32 (s, 4H,
NCH,CsH(CH3)-2,3,5,6); 6.80-6.85, 6.89-7.15
ve 7.71-7.78 (m, 16H, NCgHsN ve
NCH,CH,0CsH4(OCH,CH3)-2); 6.87 (s, 2H,
NCH,CsH(CH3)-2,3,5,6). *C NMR (75 MHz,

CDCl;, 25 °C, TMS), & (ppm): 15.0
(NCH,CH,0CsH4(OCH,CHs)-2): 47.9
(NCH,CH,0CsH4(OCH,CHs)-2): 64.0
(NCHQQH20C6H4(OCH20H3)-2); 67.1
(NQHQCH20C6H4(OCH20H3)-2); 16.7 ve 20.6
(NCHQC(;H(QH3)-2,3,5,6); 50.8

(NCH,CsHa(CHs)-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 (NCgHaN,

936



Murat KALOGLU Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 9(2): 933-943, 2019
Yeni Palladyum-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Mono Florobenzenlerin Direkt Arilasyonundaki Katalitik
Uygulamalari
NCH,CH,0CgH4(OCH,CHj3)-2 ve gerceklestirildi.  Literatiire  uygun  olarak
NCH,CsH(CH3)-2,3,5,6); 182.4 (Pd-Cyarben)- hazirlanan 1a ve 1b NHC ligandlarinin 'H NMR
Kapali formiilii: CsgHgsCIoN4O4Pd, Molekiil spektrumu incelendiginde, Kkarakteristik  bir

agirhg: 103447 gmol™; Element analizi
(Cs6HgsCIoN4O4Pd  igin): Hesaplanan (%): C
65.02, H 6.24, N 5.42; Bulunan (%): C 65.10, H
6.27, N 5.43.

Florobenzen Tiirevlerinin Direkt Arilasyon
Yontemiyle Sentezi

Vakum altinda 1sitilip havasi bosaltilan ve
argon gazi ile doldurulan 10 mL’lik bir Schlenk
icerisine florobenzen bilesigi (1.5 mmol), aril
bromiir (1.0 mmol), palladyum-NHC katalizorii
(2a-2b), (0.025 mmol), potasyum pivalat
(PivOK), (0.280 g, 2.0 mmol) ilave edildi ve
¢Oziicii olarak dimetilasetamit (DMAc), (3 mL)
eklenerek 150 °C’de 16 saat karistirildi. Tepkime
sonunda ¢Oziiciiniin tamami vakum altinda
uzaklastirildt ve CH,Cl, (5 mL) ilave edilerek
¢ozlinen kistm mikro silika jel kolonundan
gecirildi. Uriin karakterizasyonlar1 GC-MS ile
yapildi. Donilisim oranlar1 aril bromiir baz
almmarak GC ile belirlendi. Katalitik caligsmalar
sonucu elde edilen 3a-3e ve 4a-4e florobenzen
tirevleri literatiirde var olup elde edilen bu
bilesiklerin karakterizasyonu literatiir ile uyum
icerisindedir (Yan ve ark., 2014).

BULGULAR VE TARTISMA

Palladyum-NHC kompleksleri (2a-2b),
yiiksek verimler ile elde edilerek literatiire
kazandirildi. Sentezlenen yeni palladyun-NHC
komplekslerinin karakterizasyonu NMR
spektroskopisi ve element analizi yontemleriyle

sinyal olan asidik H(2)- protonuna (NCHN) ait
singlet sinyalinin 2a ve 2b komplekslerinin *H
NMR  spektrumunda gozlenmemesi, NHC
ligandinin  C(2) konumundan palladyuma
baglandiginin bir kanitidir. Sekil 5’de 1a NHC
ligand1 ve 2a palladyum-NHC kompleksinin *H
NMR spektrumlar1 karsilagtirilmistir.  Benzer
sekilde literatiire uygun olarak hazirlanan la ve
1b NHC ligandlarmin *C NMR spektrumu
incelendiginde, C(2) karbonuna (NCHN) ait
sinyalin NHC ligandimin palladyuma koordine
olmasiyla birlikte daha asagi alanda bir karben
sinyali verdigi gorlilmektedir. Sekil 6’da la
NHC ligandi ve 2a  palladyum-NHC
kompleksinin Bc NMR spektrumlari
karsilastirilmistir. Benzimidazol halkasi iceren
NHC ligandlarimin **C NMR spektrumunda C(2)
karbonuna ait sinyaller genel olarak ¢ = 140-145
ppm araliginda gozlenirken, 2a ve 2b
bilesiklerinde bu sinyaller 182.2 ppm ve 182.4
ppm’de gozlenmistir. Bu durum NHC ligandinin
C(2) konumundan palladyuma baglanarak Pd-
Ckarben bagini olusturdugunu kanitlamaktadir.
Literatiir incelendiginde, ilk kez bu calismada
sentezlenen yeni palladyum-NHC
komplekslerine ait spektroskopik degerlerin,
literatiirdeki diger palladyum-NHC
komplekslerine ait spektroskopik degerler ile
uyum igerisinde oldugu gériilmektedir (Ozdemir
ve ark., 2010; Kaloglu ve Ozdemir, 2018;
Kaloglu ve ark., 2018; Kaloglu ve Ozdemir,
2018; Kaloglu ve ark., 2018).
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Sekil 6. 1a ligandina (A) ve 2a kompleksine (B) ait **C NMR spektrumlari

938



Murat KALOGLU Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 9(2): 933-943, 2019

Yeni Palladyum-N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi ve Mono Florobenzenlerin Direkt Arilasyonundaki Katalitik
Uygulamalari

katalizorii varliginda katalizor miktari, baz,
¢oziici, sicaklik  gibi  farkli
parametrelerin 3a eslesme {irliniiniin olusumu
iizerindeki katalitik etkisi incelendi.
Gergeklestirilen 6n denemeler sonucunda elde
edilen veriler Cizelge 1°de verilmistir.

Florobenzen Tiirevlerinin Direkt Arilasyonu
Mono-florobenzen bilesiklerinin
palladyum-NHC katalizli direkt arilasyonunu
incelemek igin ilk olarak tepkimeye ait optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla model substrat
olarak  1,4-dikloro-2-florobenzen  ve  4-
bromobenzonitril secildi. Palladyum-NHC, 2a

zaman Vve

Cizelge 1. 1,4-Dikloro-2-florobenzenin 4-bromobenzonitril
arilasyonuna ait optimum kosullarmn belirlenmesi®

Cl F
@ ) I:‘B-r\@ N
Cl

ile palladyum-NHC Katalizli C3-

Cl F

CN
Cl

3a

Palladyum-NHC (2a)

Baz

Deney No [Pd] 2a miktar1 Baz Coziici Zaman Sicakhk Doniisiim Verim
(% mol) (Saat)  (°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 DMACc 16 110 56 26
12 2.5 PivOK DMAc 16 150 85 75
13 1 PivOK DMAC 16 150 61 40

8 Tepkime sartlar1: Palladyum-NHC (2a), 1,4-dikloro-2-florobenzen (1.5 ekiv.), 4-bromobenzonitril (1.0 ekiv.), baz (2.0 ekiv.).
®3a Bilesigine ait doniisiim oranlar1 4-bromobenzonitril esas almarak GC ile belirlenmistir.

¢ 3a Bilesigine ait izole verimler.

Cizelge 1 incelendiginde, 2a katalizorii
kullanilmadiginda 3a {iriiniiniin elde edilemedigi
gozlenmistir (Cizelge 1, deney no: 1). Yapilan
denemelerde ilk olarak 2a katalizorii ve KOAc
bazi varliginda farkh tepkime
tizerindeki etkisi incelenmistir (Cizelge 1, deney
no: 2-4). 150 °C ve 24 saatte gerceklestirilen
denemelerde en iyi donilisiim oranmna sahip
coziicinin DMAc oldugu tespit edilmistir
(Cizelge 1, deney no: 4). Farkli bazlarin tepkime
tizerindeki etkisi incelendiginde (Cizelge 1,
deney no: 5,6), PivOK bazinin ayni kosullar

¢Oziiclilerin

altinda KOAc ve NaOAc bazlarindan daha etkili
oldugu gozlenmistir (Cizelge 1, deney no: 5).
Tepkime siiresinin {iriin verimi {izerindeki
etkisini incelemek amaciyla farkli tepkime
strelerinde denemeler yapilmistir (Cizelge 1,
deney no: 7-9). Tepkime siiresi 16 saate kadar
digtiriildiiglinde  doniisim  oranlar1  arasinda
biiyiik bir fark gozlenmezken, tepkime siiresi 16
saatin altina indirildiginde doniisiim oranlarinda
belirgin bir diisiis gézlenmektedir. Bu nedenle
optimum tepkime siiresi 16 saat olarak
belirlenmistir. Tepkime sicakliginin  doniisiim
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oranlar iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
farkl1  sicakliklarda denemeler  yapilmustir
(Cizelge 1, deney no: 10,11). Sicakligin
diisiiriilmesi ile doniisiim oranmin da azaldigi
gdzlenmistir. Ornegin; tepkime 16 saatte ve 150
°C sicaklikta gerceklestirildiginde %88 doniisiim
gozlenirken (Cizelge 1, deney no: 8), sicaklik
130 °C’ye diisiiriildiigiinde tepkimede %70
doniistim gbzlenmistir (Cizelge 1, deney no: 10).
Tepkime 110 °C’de gerceklestirildiginde ise
doniislim oranmmin  %56’ya  diistiigli  tespit
edilmistir (Cizelge 1, deney no: 11). Bu nedenle
tepkime igin en ideal sicakligin 150 °C olduguna
karar verilmistir. Son olarak katalizor miktarinin
tepkime tizerindeki etkisi incelenmistir (Cizelge
1, deney no: 12,13). Katalizér miktar1 %5
molden %2,5 mole diisiiriilmesi doniisiim orani
fark olusturmamistir

lizerinde belirgin bir

[Pd] 2a-2b (%2.5 mol)

(Cizelge 1, deney no: 12), fakat Kkatalizor
miktarinin %1 mole disiiriilmesi sonucunda
%61 donlistim gozlenmistir (Cizelge 1, deney
no: 13). Katalizor miktarinin %2,5 molden daha
asagl kullanilmasi tepkime doniisiimii {izerinde
olumsuz bir etki gostermistir. Bu nedenle
tepkime i¢in optimum kosullarin Cizelge 1,
deney no: 12’de wverilen kosullar oldugu
sonucuna varilmistir.

Belirlenen optimum kosullar altinda, farkl
mono-florobenzenlerin degisik aril bromiirler ile
direkt arilasyonu 2a ve 2b Kkatalizorleri
varliginda incelenmistir. Sekil 7°de 1,4-dikloro-
2-florobenzenin  farkli aril bromiirler ile
palladyum-NHC katalizli C3-arilasyonu
verilmistir. 3a-3e Uriinlerinin izole verimleri

parantez i¢inde gosterilmistir.

Q - @Gy

1.5 ckiv. 1 ekiv.

PivOK (2 ckiv.)
1 DMAc, 150 °C, 16 saat

3a-3e

Cl F Cl F
/0
O~ O
Cl Cl
3a 3b

(2a ile %75)
(2b ile %65)

(2a ile %57)
(2b ile %55)

(2a ile %63)
(2b ile %55)

Cl F
Cl1
3¢
(2aile %67)
(2b ile %58)

Cl F
=N

\

Cl
e

(2a ile %79)
(2b ile %74)

Sekil 7. 1,4-Dikloro-2-florobenzenin aril bromiirler ile C3-arilasyonu

1,4-Dikloro-2-florobenzenin direkt C3-
arilasyonu incelendiginde (Sekil 7), farkli aril
bromiirler ile %55-79 arasinda degisen
verimlerde eslesme iirlinleri (3a-3e) elde edildigi
goriilmektedir. Aril bromiirler arasinda 4-
bromobenzonitril 2a katalizorii varliginda %75,

2b katalizorii varliginda ise %65 verimle 3a
iriinii olusmaktadir. 4-Bromobenzaldehit ve 4-
bromoasetofenon bilesikleri kullanildiginda, 3b
ve 3c iirlinleri birbirine yakin verimlerde elde
edilmistir. En diisiik verimler aril bromiir tiirevi
olarak 5-bromoprimidin kullanildiginda
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gbzlenmistir. 5-Bromoprimidin varhiginda 3d
tirlinliniin verimi %57’nin altinda kalmaktadir.
Aril bromiir tiirevleri arasinda en yiiksek verim
3-bromokinolin kullanildiginda gdzlenmistir. 3-
Bromokinolin ile 2a katalizorii varliginda %79,
2b katalizorii varliginda ise %74 verimle 3e
iriinii olusmaktadir.

[Pd] 2a-2b (%2.5 mol)

Sekil 8’de bir diger mono-florobenzen
tiirevi olan 3-floro-4-metilbenzonitrilin farkli aril
bromiirler ile palladyum-NHC Kkatalizli C2-
arilasyonu verilmistir 4a-4e Uriinlerinin izole
verimleri parantez i¢inde gosterilmistir.

F

- R

PivOK (2 ckiv.)

O~

CN DMAc, 150 °C, 16 saat CN

1.5 ekiv. 1 ekiv.

4a-de

F F

4a

(2aile %71)
(2b ile %57)
F
_N>
V.
\ N

CN
4d

(2a ile %61)
(2b ile %51)

W

CN CN

(2a ile %53)
(2b ile %48)

F
OO
CN
4c

(2a ile %64)
(2b ile %60)

F
—N
O \
CN
4e

(2a ile %59)
(@b ile %54)

Sekil 8. 3-Floro-4-metilbenzonitrilin aril bromiirler ile C2-arilasyonu

3-Floro-4-metilbenzonitrilin ~ direkt C2-
arilasyonu incelendiginde (Sekil 8), farkli aril
bromiirler ile %48-71 arasinda degisen
verimlerde eslesme iirlinleri (4a-4e) elde edildigi
goriilmektedir. Bu sonug¢ bize 3-floro-4-
metilbenzonitrilin, 1,4-dikloro-2-florobenzenden
daha az reaktif oldugunu gostermektedir. Bu
tepkime i¢in aril bromiirler arasinda en reaktif
olan1 4-bromobenzonitril olarak goriilmektedir.
4-Bromobenzonitril ile 2a katalizorti varliginda
%71, 2b katalizorii varliginda ise %57 verimle
4a trtni olusmaktadir. 4-Bromobenzaldehit, 4-
bromoasetofenon,  5-bromoprimidin  ve  3-
bromokinolin bilesikleri kullanildiginda, 4b, 4c,
4d ve 4e tiriinleri birbirine yakin verimlerde elde
edilmistir.

Sonu¢ olarak, ilk kez bu calismada
sentezlenen yeni palladyum-NHC
komplekslerinin mono-florobenzen tiirevlerinin
aril bromiirler ile direkt arilasyonu i¢in etkili
katalizorler oldugu gortilmiistiir.

SONUC

Bu c¢alismada, N-heterosiklik karben
ligandi iceren iki yeni palladyum kompleksi
sentezlenerek literatiire kazandirilmistir.
Sentezlenen palladyum-NHC komplekslerinin
mono-florobenzenlerin ¢esitli aril bromiirler ile
direkt arilasyonundaki katalitik  ozellikleri
incelenmistir. Gergeklestirilen katalitik
caligmalar sonucunda yiiksek verimlerde eslesme
iriinleri elde edilmistir. Bu c¢alismada direkt
arilasyon yonteminin kullanilmasi ile yan {iriin
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olarak sadece HBr olusmus ve bdylece cok
basamakli  geleneksel gecis metal-katalizli
capraz-eslesme tepkimelerine oranla yan iiriin
olusumu en aza indirilmistir. Gergeklestirilen bu
calisma organometalik senteze katki sagladigi
gibi, mono-florobenzen
hazirlanmasinda literatiire de

tiirevlerinin
katki
saglamaktadir. Ayrica bu calisma, c¢evresel ve
ckonomik ag¢idan daha cazip olan direkt
arilasyon yonteminin gelismesi bakimindan da
onemlidir.
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