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Sulu Ortamda N-Heterosiklik Karben/Pd(OAc), Katalizli Heck C-C Eslesmesi
Nazan KALOGLUY

OZET: Bu calismada, N-heterosiklik karben (NHC) ligand1 olarak yeni 4-fenoksibiitil siibstitiiyentli
benzimidazolyum tuzlari sentezlendi ve yapilart *H NMR, *C NMR, FT-IR ve element analizi
yontemleri ile karakterize edildi. Pd(OAc), ve NHC ligandlar1 kullanilarak in situ olusturulan katalitik
sistem, su/DMF karisiminda, potasyum karbonat varliginda stiren ve aril bromiirlerin Heck eslesme
tepkimelerinde kullanildi. Eslesme iirtinleri yiiksek doniisiim oranlarinda elde edildi.

Anahtar kelimeler: N-Heterosiklik karben, C-C capraz eslesme tepkimeleri, Heck eslesmesi
N-Heterocyclic Carbene/Pd(OAc), Catalyzed Heck Coupling in Aqueous Medium

ABSTRACT: In this study, novel 4-phenoxybutyl-substituted benzimidazolium salts as N-
heterocyclic carbene (NHC) ligands were successfully synthesized and their structures characterized
by 'H NMR, **C NMR, FT-IR, and elemental analysis techniques. The in situ formed catalytic system
using the NHC ligands and Pd(OAc), was used in the Heck coupling reactions between aryl bromides
and strene with potassium carbonate in water/DMF mixture. The corresponding coupling products
were obtained in high yields.
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GIRIS

N-Heterosiklik karbenler (NHC)
organometalik kimya ve homojen katalizde
onemli bir role sahiptirler (Herrmann, 2002;
Peris ve Crabtree, 2004; Hadei ve ark., 2005;
Demir ve ark., 2011; Borguet ve ark., 2013;
Paradiso ve ark., 2016). NHC ligandlarinin bu
Onemi, direkt olarak elektronik ve sterik
ozelliklerinin bir sonucudur. NHC ligandlarinin
yapisinda bulunan stibstitiiyentlerin
degistirilmesi,
akseptor ozelligini degistirdigi gibi,
stibstitliyentlerin sterik Ozellikleri de molekiil
geometrisini degistirebilmektedir (McGuiness ve
ark., 2001; Bazinet ve ark., 2003; Bazinet ve
ark., 2007; Titcomb ve ark., 2011). Giinimiizde
cevre dostu kimyaya olan gereksinim ve atom
ekonomisi gelistirilmesi
oldukca dnem kazanmis durumdadir. Bu nedenle

karben tirlerinin donér ve

sunan  slireglerin
katalitik tepkimelere olan ilgi hizla artmaktadir
(Joo, 2002; Mecking ve ark., 2002; The Nobel
Prize in Chemistry, 2010; Suscem.org, 2013).
Son zamanlarda organometalik kimya alaninda
yapilan c¢alismalarin ¢ogu katalizér dizayni ve
yeni katalitik sistemlerin gelistirilmesi iizerinde
yogunlasmis durumdadir. Bu durum NHC
ligandlarin1 ve bu ligandlari igeren gegis-metal
kompleklerinin 6nemini oldukga arttirmaktadir.
Capraz eslesme tepkimeleri, ¢apraz yapilh
organik bilesikler elde etmek igin kullanilan

/\RZ + Rl-X

[Pd]

onemli bir yontemdir. Bu yontem ile iki organik
molekiiliin 1limh kosullarda istenilen 6zellikleri
birlestirilebilir. ~ Organik  sentezdeki  bu
oneminden dolay1 capraz eslesme tepkimeleri
son yillarda yogun bir ilgi ile ¢alisiimaktadir ve
bunun bir sonucu olarak 2010 yili Nobel Kimya
Odiilii, gegis-metal Kkatalizli capraz eslesme
tepkimeleri alaninda yapmis olduklar1 basarili
calismalarindan dolayr Richard F. Heck, Ei-ichi
Negishi ve Akira Suzuki’ye verilmistir (Beller,
2010).

Organopalladyum Kkatalizorli C-C bag
olusumu tepkimeleri, organik molekiillerin
sentezinde en etkili yaklasimlardan biridir (Heck
ve Nolley, 1972; Trost ve Verhoeven, 1982).
Olefinlerin aril ya da alkenil halojeniir
kullanilarak  yapilan palladyum katalizorli
arillendirilme ve vinillendirilmesi 16. yiizyilin
baglarindan itibaren hemen hemen ayni
zamanlarda Mizoroki ve arkadaslar1 tarafindan
Japonya’da ve Heck tarafindan Amerika’da
calisilmistir. Bu olefinik baglanma Mizoroki-
Heck eslesmesi olarak da adlandirilir. Heck
eslesmesi, alkenlerin aril halojeniirler ile
palladyum katalizorliiglinde stibstitiiye alkenleri
olusturma tepkimesidir (Sekil 1) (Kaloglu ve
Ozdemir, 2018). Heck tepkimesi &zellikle
sentetik kimyada ve ilag endiistrisinde biyolojik
olarak aktif molekiillerin sentezinde sikga
kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Rl\/\

R2 + H-X

Sekil 1. Heck eslesme tepkimesi

Bu caligmada, 4-fenoksibiitil grubu igeren
bir seri yeni benzimidazolyum tuzu (la-d)

sentezlendi. Karben Onciisii olarak la-d
tuzlarim1  ve palladyum Onciisii  olarak
Pd(OAc),‘1  kullanarak in  situ ortamda

olusturulan katalizorlerin aril bromiirlerin stiren
ile Heck eslesme tepkimesindeki katalitik
aktivitesi arastirildi. Hazirlanan tiim NHC

ligandlariin yapilar 'H NMR, *C NMR, FT-
IR  spektroskopisi ve element analizi
yontemleriyle karakterize edildi.

MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bilesiklerin bir kism1 havanin
nemine ve oksijenine kars1 hassas oldugundan,
sentez asamalariin bir boliimii inert atmosfer
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ortaminda  gercgeklestirildi.  Gergeklestirilen
tepkimelerde  Schlenk teknigi  kullanildi.
Tepkimelerde kullanilan cam malzemeler
kullanilmadan 6nce vakum uygulanip 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildi ve
daha sonra argon gaziyla dolduruldu.
Tepkimelerde kullanilan reaktifler Sigma
Aldrich ve Merck firmalarindan ticari olarak
temin edildi. NMR spektrumlari, Bruker
Avance Il 400 MHz NMR
spektrofotometresinde,  Inénii  Universitesi
Kataliz Arastirma ve Uygulama Merkezi
Laboratuvarinda alindi. NMR 6l¢limlerinde
¢Oziicii olarak CDCls, i¢ standart olarak TMS
kullanildi. FT-IR oOlgiimleri, Perkin Elmer
Spektrum 100 spektrofotometresinde ATR
{initesi iizerinde 400-4000 cm™ araliginda
alindi. Element analizleri Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde
(IBTAM)  yapildi. Gaz  kromatografisi
analizleri, Agilent 6890N Network GC System
de kolon uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm,
kolon dolgu biiyiikligi 0.25 um ve sicaklik

aralig1 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5
kolonu yapildi. GC-MS analizleri ise,
Shimadzu GC-MS QP-2010 Plus cihazinda HP-
5 kolonu kullanilarak gergeklestirildi.

Benzimidazolyum Tuzlarmin (1a-d) Genel
Sentezi

NHC ligandlar1 (la-d) ilk kez bu
calismada sentezlenerek literatiire kazandirildi.
NHC  ligantlarmin  sentezi igin  N-(4-
fenoksibiitil)benzimidazol (1g, 3.75 mmol)
kuru DMF’de (15 mL) ¢6ziildi ve tizerine alkil
bromiir (3.75 mmol) ilave edildi. Cozelti 80
°C’de 36 saat karigtirildi. Tepkime sonunda
sogutulan ¢ozeltiye dietil eter (15 mL) eklendi
ve olusan tuz ¢oktiiriildi. Coken tuz filtreden
stiziildi, dietil eter ile yikand1 (3 x 10 mL) ve
vakumda kurutuldu. Ham {riin etil alkol / Et,O
karisiminda  (1:2, h/h)  kristallendirilerek
saflastirildi.  4-Fenoksibiitil  grubu iceren
benzimidazolyum tuzlarinin sentezine ait genel
yontem Sekil 2°de gosterilmistir.

i

N RBr
oy —
N

DMF, 80 °C, 36 saat

)
Org~

|
R

la-d

1a 1b

Sekil 2. 4-Fenoksibiitil grubu igeren benzimidazolyum tuzlarinin sentezi
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1-(4-Fenoksibiitil)-3-(n-

biitil)benzimidazolyum bromiir, 1a: Verim:
1.21 g, %80; 1ﬂ NMR (400 MHz, CDClj3, 25
°C): & (ppm): 4.72 (t, 2H, J = 7.3 Hz,
NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 2.30 (p, 2H,J=7.2
Hz, NCH,CH,CH,CH,0OC¢Hs); 1.98 (p, 2H, J
=54 HZ, NCH2CH2Cﬂ2CH20C6H5); 4.03 (t,
2H, J =52 Hz, NCH2CH2CH2CHQOC6H5);
459 (t, 2H, J = 7.3 Hz, NCH,CH,CH,CHy);
1.97 (p, 2H, J = 7.2 Hz, NCH,CH,CH,CHj5);
1.43 (h, 2H, J = 7.3 Hz, NCH,CH,CH,CHj5);
0.97 (t, 3H, J = 7.3 Hz, NCH,CH,CH,CHy3);
6.79-7.77 (m, 9H, NCgHsN ve
CH,CH,CH,CH,0C¢Hs);  11.41 (s, 1H,
NCHN). 13§ NMR (100 MHz, CDClz, 25 °C): &
(ppm): 66.8 (NQH2CH2CH2CH20C6H5); 26.5

(NCHngZCH2CH20C6H5); 26.2
(NCH2CHZQH2CH20C6H5); 47.4
(NCH2CH2CH22H20C6H5); 47.5
(NCH,CH,CH,CHy): 313
(NCH2CH,CH>CH); 19.9
(NCH>CH,CH,CHj); 13.5

(NCH,CH,CH,CH3); 113.2, 1133, 1144,
120.8, 127.2, 127.3, 129.5, 131.3, 131.4, 158.5
(N96H4N ve CH2CH20H2CH2026H5); 142.6
(NCHN). FT-IR (cm™): 752 ve 3177 (aromatik
CH gerilmesi); 1045 (alifatik C-N gerilmesi);
1167 (Ar-O-C gerilmesi); 1244 ve 3406
(alifatik CH gerilmesi); 1560 (imino C=N
gerilmesi); 2929  (kuvaterner  amonyum
gerilmesi). % Element analizi C;;H27BrN,O:
Hesaplanan: C, 62.50; H, 6.74; N, 6.92.
Bulunan: C, 62.55; H, 6.76; N, 6.97.

1-(4-Fenoksibiitil)-3-
(izopropil)benzimidazolyum bromiir, 1b:
Verim: 1.30 g, %89;

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): & (ppm):
481 (t 2H, J = 70 Hz
NCH,CH,CH,CH,0CsHs); 2.27 (p, 2H, J = 7.1
HZ, NCH2Cﬂ2CH2CH20C6H5), 1.92 (p, 2H, J
= 5.3 Hz, NCH,CH,CH,CH,OCsHs); 3.98 (t,
2H, J = 5.3 Hz, NCH2CH2CH2CHQOC6H5);

4.99 (m, 1H, NCH(CHs),); 1.78 (d, 6H,J=7.2
Hz, NCH(CHs),); 6.75-7.91 (m, 9H, NCgH4N
ve CH,CH,CH,CH,OCg¢Hs); 11.24 (s, 1H,
NCHN). *C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): 6
(ppm): 66.8 (NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 26.5

(NCH,CH,CH,CH,0CsHs): 26.2
(NCH2CH2QH20H20C6H5); 474
(NCH2CH2CH2QH20C6H5); 51.8

(NCH(CHa)y); 113.4, 113.6, 114.4, 114.9,
120.8, 124.6, 125.9, 127.2, 129.4, 130.6, 131.6,
158.5 (NQGH4N ve CH2CH2CH2CH2095H5);
141.0 (NCHN). FT-IR (cm™): 745 ve 3045
(aromatik CH gerilmesi); 1032 (alifatik C-N
gerilmesi); 1172 (Ar-O-C gerilmesi); 1238
(alifatik CH gerilmesi); 1458 ve 1476
(izopropil ikili pikleri); 1555 (imino C=N
gerilmesi); 2942  (kuvaterner — amonyum
gerilmesi). % Element analizi CyoH,sBrNO:
Hesaplanan: C, 61.70; H, 6.47; N, 7.20.
Bulunan: C, 61.71; H, 6.48; N, 7.22.

1-(4-Fenoksibiitil)-3-(2-(N,N-

dietil)etil)benzimidazolyum  kloriir, 1lc:
Verim: 1.32 g, %79; '"H NMR (400 MHz,
CDCls, 25 °C): & (ppm): 4.59 (t, 2H, J = 7.1 Hz,
NCH>CH>CH,CH,0C¢Hs); 2.29 (p, 2H, J =
7.3 Hz, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 1.95 (p,
2H, J=53 Hz, NCH2CH2CH2CH20C6H5); 4.0
(t, 2H, J = 5.4 Hz, NCH,CH,CH,CH,0CgHs);
5.49 (t, 2H, J = 7.2 Hz,
NCH>CH;N(CH,CHg)); 3.88 (t, 2H, J = 7.2
Hz, NCH,CH>N(CH,CH3)2); 3.35(q, 2H, J =
7.1 Hz, NCH,CH,;N(CH,CHz3),); 1.41 (t, 6H, J
= 7.2 Hz, NCH,CH;N(CH,CH3)2); 6.77-8.53
(m, 9H, NC6ﬂ4N ve CH20H2CH2CH20C6H5);
10.87 (s, 1H, NCHN). *C NMR (100 MHz,
CDCl;, 25 °C): 6 (ppm): 66.8

(NQH2CH2CH2CH20C6H5); 26.2
(NCH2CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.1
(NCH,CH,CH,CH,0CeHs): 475
(NCH,CH,CH>CH,0CeHs): 50.0
(NCH2CH>N(CH2CHs)y); 47.8
(NCH,CH,N(CH2CHz)y); 42.0
(NCH2CH2N(CH2CHs),); 9.0
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(NCH,CH,N(CH,CH3),); 112.9, 114.4, 114.6,
121.0, 127.6, 128.1, 129.5, 131.1, 131.2, 158.4
(N96H4N ve CH2CH2CH2CH2026H5); 142.5
(NCHN). FT-IR (cm™): 758 ve 3158 (aromatik
CH gerilmesi); 1043 (alifatik C-N gerilmesi);
1169 (Ar-O-C gerilmesi); 1255 ve 3434
(alifatik CH gerilmesi); 1562 (imino C=N
gerilmesi); 2966  (kuvaterner amonyum
gerilmesi). % Element analizi Cj3H23BrN3O:
Hesaplanan: C, 63.16; H, 5.28; N, 9.59.
Bulunan: C, 63.15; H, 5.30; N, 9.62.

1-(4-Fenoksibiitil)-3-

(dibenzosiiberil)benzimidazolyum bromiir,
1d: Verim: 1.52 g, %75; *H NMR (400 MHz,
CDClIs, 25 °C): 6 (ppm): 4.88 (t, 2H, J = 7.3 Hz,
NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 2.20 (p, 2H,J=7.2
Hz, NCH,CH,CH,CH,0CgHs); 1.91 (p, 2H, J
= 5.4 Hz, NCH2CH2Cﬂ2CH20C6H5); 4.00 (t,
2H, J =53 Hz, NCHZCH2CH2Cﬂ20C6H5);
3.26 (s, 1H, NCH(C¢H4).CH,CHy);  2.90 (t,
4H, J = 6.9 Hz, NCH(C¢H4),CH,CH,); 6.81-
7.75 (m, 17H, NCgHsN, NCH(CgH4).CH,CH,
ve CH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 9.87 (s, 1H,
NCHN). 132 NMR (100 MHz, CDClz, 25 °C): 6
(ppm): 66.9 (NCH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 26.6

(NCH,CH,CH,CH,0CcHs): 26.0
(NCH2CH29H2C:H20C6H5); 47.6
(NCH2CH20H29H20C6H5); 70.7
(NQH(CeH4)2CHch2); 31.9

(NCH(CgH4),CH,CH>); 113.2, 114.2, 114.4,
115.2, 120.9, 127.5, 129.5, 130.8, 131.8, 132.0,
132.2, 140.1, 158.6 (NCgH4N,
NCH(Q@H4)2CH2CH2 ve
CH,CH,CH,CH,0C¢Hs); 140.6 (NCHN). FT-
IR (cm™): 745 ve 3174 (aromatik CH
gerilmesi); 1035 (alifatik C-N gerilmesi); 1184
(Ar-O-C gerilmesi); 1243 ve 3406 (alifatik CH
gerilmesi); 1543 (imino C=N gerilmesi); 2943
(kuvaterner amonyum gerilmesi). % Element
analizi C3,H3;:BrN,O: Hesaplanan: C, 71.20; H,
5.79; N, 5.19. Bulunan: C, 71.19; H, 5.81; N,
5.22.

Heck Eslesmesine Ait Genel Yontem

4-Fenoksibiitil grubu iceren
benzimidazolyum tuzlar1 ve Pd(OAc),’n in situ
kosullardaki etkilesiminden hazirlanan katalitik
sistemin, stiren ve aril bromiirlerin Heck
eslesmesindeki katalitik aktivitesi incelendi.
Vakum altinda 1sitilip havast bosaltilan ve
ardindan argon gazi ile doldurulan 10 mL’lik
bir Schlenke stiren (1.5 mmol), aril bromiir
tirevi (1.0 mmol), Pd(OAc), (0.01 mmol),
benzimidazol tuzu (1a-d) (0.02 mmol), K,CO3
(2.0 mmol) ilave edildi ve su/ DMF (2 mL / 2
mL) karisimi eklenerek 80 °C’de 3 saat
karistirildi. Tepkime sonunda oda sicakligina
kadar sogutulan ¢ozelti etil asetat / hekzan (1:5,
h/h) karigiminda ekstrakte edildi. Organik faz
MgSO, lizerinde kurutuldu ve mikro silikajel
kolonundan gegirilen ¢ozelti konsantre edildi.
Uriin karakterizasyonlart GC-MS ile yapildi.
Tepkime verimleri aril bromiir baz alinarak GC
ile belirlendi.

BULGULAR VE TARTISMA
Benzimidazolyum Tuzlarimin (1a-d) Sentezi

4-Fenoksibiitil grubu igeren ve ilk kez bu
calismada sentezlenen benzimidazolyum tuzlari
(1a-d), N-(4-fenoksibiitil)benzimidazol ’iin
farkli alkil bromiirler ile DMF igerisinde, 80
°C’de, 36 saat etkilestirilmesi ile yiiksek
verimlerde (%75-89) elde edildi. Sentezlenen
benzimidazolyum tuzlarinin karakterizasyonu
'H NMR, *C NMR, FT-IR spektroskopisi ve
element analizi yontemleriyle gerceklestirildi.
la-d tuzlarmm ait ‘H NMR spektrumunda
asidik H(2)-protonuna (NCHN) ait karakteristik
singlet pikleri 6 = 9.87-11.41 ppm araliginda
gozlenmistir. la-d tuzlarinin BC NMR
spektrumunda ise C(2)-karben karbonuna
(NCHN) ait sinyaller ¢ = 140.6-142.6 ppm
araliginda gézlenmistir. 1a-d tuzlarina ait FT-
IR spektrumlarinda imino grubuna ait CN
titresimleri 1543-1562 cm™ arahiginda sinyal
vermektedir. Sentezlenen benzimidazolyum
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tuzlarina ait spektroskopik degerler goriilmektedir (Kaloglu ve ark., 2016; Kaloglu

literatiirdeki diger benzimidazolyum tuzlar ile
karsilastirildiginda, elde edilen degerlerin
literatiir  ile uyum  igerisinde  oldugu

ve ark., 2017; Kaloglu ve ark., 2018).
Sentezlenen bilesiklere ait bazi fiziksel ve
spektroskopik veriler Cizelge 1’°de verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel ve spektroskopik 6zellikleri

Bilesi | Molekil Verim FT-IR Vieeny H(2) *H NMR C(2) "CNMR
} formilii [%] [cm™] [ppm] [ppm]
la C21H27BrN20 80 1560 11.41 142.6
1b CaoH2sBIN,0 89 1555 11.24 141.0
1c CasH2BrN;O 79 1562 10.87 1425
1d Ca:H3,BrN,0 75 1543 9.87 140.6

Heck Eslesmesine Ait Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

Heck  eslesmesine ait  optimum
kosullarinin  belirlenmesi i¢in alken tiirevi
olarak stiren ve eslesme bilesigi olarak 4-
bromoasetofenon secildi. Su / DMF karisimi
(1:1, h/h) igerisinde benzimidazolyum tuzu /
Pd(OAcC), (2:1) Kkatalitik sistemi varliginda
farkli baz ve sicaklik kosullarinin tepkime
tizerindeki katalitik etkisi incelendi.
Gergeklestirilen 6n denemeler sonucunda elde
edilen veriler Cizelge 2’de gosterilmistir.

Cizelge 2  incelendiginde  stiren
varliginda, 100 °C’de ve 5 saatte, ¢dziicii olarak
su / DMF kanisiminda, baz olarak KOH,
NaOH, KOBU, K,CO; veya Cs,CO;
kullanildiginda en yiiksek doniisiimlerin K,COs3
ve Cs,CO3 varliginda gerceklestigi
goriilmektedir. Her iki baz varliginda da tam

dontlistim gergeklestiginden, tepkimede

ekonomik agidan daha cazip olan K,;COj;
bazinin  kullanilmasi  tercih  edilmistir.
Sicakligim 100 °C’den 80 °C’ye diisiiriilmesi
dontisiim oranini %100’den %97’ye
indirmektedir. Sicakliktaki bu diisiislin tepkime
dontisimiinii  ¢ok kiiciik oranda etkiledigi
gozlenmistir. Tepkime siiresinin 5 saatten 3
saate  diisiirilmesi ise doniisim oranini
%97’den  %94’e¢  diisiirmiistiir.  Tepkime
siiresindeki bu azalma doniistim oranimi fazla
etkilememistir. Coziicli olarak yalnizca DMF
kullanildiginda  kosullarin K,COsz  bazi
varhginda, 80 °C’de ve 3 saat sonunda
dontlisim oran1 %77 olarak goézlenirken, DMF
yerine yalnizca su kullanildiginda dontigim
orant %32’ye diismiistiir. Bu nedenle Heck
tepkimesi i¢in optimum kosullarin DMF / su
karisiminda, K,COs bazi varliginda, 80 °C’de
ve 3 saat slireyle saglandigi belirlenmistir.

Pd(OAc), (1 mol%)
NHC 1a (2 mol%)

O - o C)—cocn

Baz, Su/DMF (1:1)

QO

COCH,
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Cizelge 2. Heck eslesmesine ait optimum kosullarin belirlenmesi®

Deney No Baz Zaman [Saat] Sicaklik [°C] Doniisiim [%]d
1 KOH 5 100 80
2 NaOH 5 100 76
3 KOBU' 5 100 82
4 K,CO3 5 100 100
5 Cs,CO; 5 100 100
6 K,CO3 3 100 97
7 K,CO3 1 100 61
8 K,CO3 5 80 97
9 K,CO3 5 60 35
10 K,CO3 3 80 94
11 K,COs 1 80 50
12 K,COs 3 80 77"
13 K,COs4 3 80 32°

® Tepkime sartlar1: Stiren (1.5 mmol), 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), baz (2.0 mmol), NHC 1a (0.02 mmol), Pd(OAc),

(0.01 mmol), su (2 mL), DMF (2 mL).

® Coziicii olarak DMF (4 mL) kullamlmustir.

© Coziicii olarak su (4 mL) kullanilmistr.

4 Uriin verimleri aril bromiir baz almarak GC ile belirlendi.

Sentezlenen NHC tuzlarinin Pd(OACc); ile
in situ kosullarda olusturdugu katalitik sistemin,
stiren ile farkli aril bromiirlerin Heck eslesme
tepkimesindeki katalitik aktivitesi sulu ortamda
ve 1limh kosullarda gergeklestirilmis ve bu
katalitik sistemle yiiksek oranda eslesme tirtinleri
elde edilmistir (Cizelge 3, deney no: 1-24).
Eslesme ortagi olarak, elektronca daha fakir 4-
bromoasetofenon kullanildiginda diger
substratlara kiyasla daha yiiksek oranda iiriinler
elde edilmistir (Cizelge 3, deney no: 1-4).
Benzer sekilde elektronca fakir bir diger eslesme
ortag1 olan 4-bromobenzaldehit kullanildiginda
da %79-87 oraninda degisen yiizdelerde eslesme
tirtinleri elde edilmistir (Cizelge 3, deney no: 5-
8).  Elektron c¢ekici grup iceren @ 4-
nitrobrombenzen kullanildiginda ise diger aril
bromiirlere kiyasla daha kisa siirede ve yliksek

oranda  eslesme  {riinleri elde  edildigi

gozlenmistir (Cizelge 3, deney no: 21-24). Bu
durum  elektron  yogunlugu olan
substratlarda tam tersidir. Ornegin, eslesme
ortag1 olarak brombenzen, 4-bromotoluen veya
4-bromoanisol kullanildiginda elektron
yogunlugu daha az olan substratlarda kiyasla
doniisim  oraninin  diistiigi  gorlilmektedir
(Cizelge 3, deney no: 9-20). Bu durum katalitik
dongli boyunca, oksidatif katilma basamaginda
elektron yogunlugu daha az olan aril bromiirlerin
palladyum merkezine daha kolay baglanmasinin
bir ~ sonucu olabilir.  Yapilan  katalitik
calismalarda benzimidazolyum tuzlarinin
katalitik aktiviteleri arasinda belirgin bir farkin

fazla

olmadigi da goriilmiistiir. Benzimidazolyum
tuzlarmin katalitik aktiviteleri arasindaki tek
farkin sterik ve elektronik 6zelliklerindeki kii¢iik
farklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Pd(OAc), (1 mol%)
NHC 1a-d (2 mol%)

Y

\R

K,CO,

H,0 / DMF, 80 °C

Cizelge 3. Stiren ile aril bromiirlerin Heck eslesme tepkimesi®

Dene . Sii Déniisii
y Aril bromiir NHC Uriin ure onus:)lm
No [saat] [%6]
X la 3 o4
2 Br@cocn3 1b 3 90
3 1c Q N\ O CocH 3 85
4 1d . 3 89
6 Br@cm 1b 3 80
; e O 7
> 1d 3 86
y 1a 3 60
10 s o 1b 3 65
11 1c O N\ O - 3 72
12 1d 3 3 69
13 1a 3 =
14 1b 3 69
15 Br@oc113 1c %OCH3 3 60
- 1d 3 70
" la 3 65
18 =< D 1b 3 63
19 o L\ 3 60
2l 1d 3 64
- la 2 95
22 BrQNOZ 1b 2 92
23 1c O N\ O NO 2 90
24 1d 2 5 03

& Tepkime sartlari: Stiren (1.5 mmol), aril bromiir (1.0 mmol), K,COj3 (2.0 mmol), NHC 1a-d (0.02 mmol), Pd(OAc); (0.01 mmol), su (2

mL), DMF (2 mL), 80 °C.
® (Jriin verimi aril bromiir baz alinarak GC ile belirlendi.

SONUC

Bu calismada 4-fenoksibiitil grubu iceren
dort yeni benzimidazolyum tuzu (la-d)
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesikler 'H NMR,
BC NMR, FT-IR spektroskopisi ve elemental
yontemleri ile karakterize edildi.
Benzimidazolyum tuzlarmin, Pd(OAc), ile in

analiz

situ ortamda olusturdugu katalitik sistemin Heck
eslesme tepkimesindeki katalitik aktivitesi
incelendi. Sulu ortamda gergeklestirilen katalitik
tepkimeler sonucunda yiiksek oranda eslesme
tiriinleri elde edildi. Bu calisma, literatiirdeki
diger in situ sistemde ve sulu ortamda
gerceklestirilen benzer tepkimeler ile
karsilagtirildiginda (Demir ve ark., 2012, Yigit
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ve ark., 2010), bu calismada daha diisiik
sicaklikta ve daha kisa siirede yiiksek oranda
eslesme drlnleri elde edildigi goriilmektedir.
Heck tepkimeleri organik sentezlerde yeni bir
karbon-karbon bag olusumu ile sonuglanan ¢ok

etkili  katalitik yontemlerden biri  olarak
giincelligini  korumaktadir. Bundan sonraki
calismalarda  benzer  katalitik  sistemler

kullanilarak NHC ligandlarinin farkli C-C capraz
eslesme tepkimelerindeki katalitik aktivitesinin
arastirilmasi planlanmaktadir.
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