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Anahtar Kelimeler Ozet: Son yillarda, organometalik bilesiklerle calisan kimyagerler, Pd-PEPPSI

Fenilboronik asit, komplekslerine daha fazla ilgi duymaktadirlar. Bu calisma; 2-morfolinoetil siibs-

N-Heterosiklik karbenler, tittiyeli Pd-PEPPSI komplekslerinin sentezini ve bunlarin Suzuki-Miyaura ¢apraz-

SPEPPkS,I_l\le(_)mplekSIerkl’, eslesme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini icerir. Sentezlenen Pd-PEPPSI

Hzuki-Hlyaura reaksiyont kompleksleri; 2-morfolinoetil stbstitiiyeli N-heterosiklik karben (NHC) onciileri,
paladyum Kkloriir ve 3-kloropiridin'den hazirlanmistir. Bu kompleksler, 1H NMR, 13C
NMR, FTIR spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Ayrica, sentezlenen Pd-PEPPSI kompleksleri, Suzuki-Miyaura capraz-
eslesme reaksiyonunda katalizor olarak incelenmis ve bu reaksiyonda iyi aktivite
sergiledikleri gézlenmistir.

New Morpholinoethyl-Substituted (NHC)PdBrz(3-Chloropyridine) Complexes:
Synthesis, Characterization and Catalytic Activity in the Suzuki-Miyaura Reaction

Keywords Abstract: Recently, chemists studying with organometallic compounds are
Phenylboronic acid, increasingly interested in Pd-PEPPSI complexes. This study contains the synthesis of
N-Heterocyclic carbenes, the 2-morpholinoethyl-substituted Pd-PEPPSI complexes and their catalytic activity

PEPPSI complexes,

o . in the Suzuki-Miyaura reaction. Synthesized the Pd-PEPPSI complexes have been
Suzuki-Miyaura reaction

prepared from the 2-morpholinoethyl-substituted N-heterocyclic carbene (NHC)
precursors, palladium chloride and 3-chloropyridine. These complexes have been
characterized by using 'H NMR, 13C NMR, FTIR spectroscopy and elementel analysis
techniques. Also, synthesized the Pd-PEPPSI complexes have been examined as
catalysts in the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction with arylboronic acid
derivatives and have shown to exhibit well activity in this reaction.

1. Giris reaksiyonlar1 ve aminasyon [11] gibi C-heteroatom
bag olusum reaksiyonlarinda aktif katalizorler olarak

Son yillarda Pd-temelli komplekslerden Pd-PEPPSI kullamhrlar.
kompleksleri, organometalik kimyacilarin dikkatini

¢ekmektedir. Pd-PEPPSI kompleksleri, iki halojen {’_*S““F}’f‘ Pd'PEPPS,I .komplekslerinin ep 6nemli
atomu, bir piridin tirevi ve Pd merkez atomuna ozelligi, N-heterosiklik karben (NHC) ligandlarini

koordine olmus bir NHC ligandi iceren Kararh i"g:ern.]esid.ir.. Bu ligandlar gii¢lii o-verici ve zayif m-alict
organometalik bilesiklerdir. Bu bilesikler PEPPSI ozelliklerinin yani - sira ha,Va ve neme kars:
(Pyridine-Enhanced Precatalyst Preparation kararliliklar1 gibi énemli 6zelliklere sahiptir [8, 12-
Stabilization and Initiation) olarak adlandirilmistir 13]. Bununla birlikte, bu ligandlarin elektronik ve

: 1  ozellikleri arzu edilen  seviyelere
[1]. Pd-PEPPSI kompleksleri, 2005 yilinda Organ ve yapisal. i
arkadaslar tarafindan sentezlendikten sonra C-C bag ayarlanabilmektedir. [14, 15]. Pd-PEPPSI kompleks-

olusum reaksiyonlarinda aktif katalizérler olarak le}"inc.l.e yer ala.n N_HC ligandlan Varhglnl.n, kat.alitik
kullanilmistir [2]. Organopaladyum bilesikleri olarak fioggudekl pk§1dat1f katilmay (e}ektr.omk etki) ve
davranan bu bilesikler, Suzuki-Miyaura [3], Negishi indirgen eliminasyonu (yapisal ozellik) kolaylagt-

[4], Mizoroki-Heck [3], Stille [5], Sonogashira [6], rargkl, l_Dd,'PEPPSIv k.(.)mplekgllel'“inin katalitik
Hiyama [7], Kumada-Corriu [8], ve dogrudan aktivitelerini arttirdigini séyleyebiliriz [16].

arillasyon reaksiyonu [9, 10], gibi C-C bag olusum
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Suzuki-Miyaura c¢apraz-eslesme reaksiyonu, Pd-
PEPPSI komplekslerinin katalizér olarak kullanildig:
reaksiyon tilirlerinden biridir. Aslinda, Suzuki-
Miyaura capraz-eslesme reaksiyonu, en ¢ok calisilan
capraz-eslesme reaksiyonlarindan biridir. Bu
reaksiyonda, baglanmasi gii¢ olan aril-aril birlesmesi
gerceklesir. Bu o6nemli reaksiyon, tarimsal kimya,
malzeme bilimi ve farmasotik kimyasi i¢in 6nemli bir
bilesikler sinifi olmasinin yani sira gesitli biarillerin
sentezi icin cok faydali bir ydontemdir [17, 18]. Genel
olarak, Suzuki-Miyaura capraz-eslesme reaksiyonu,
yeni gelistirilen Pd-NHC komplekslerinin aktif
katalizorler oldugunu kanitlamak i¢in kullanilir [16].
Ayrica, bu reaksiyon yeni ve zor substratlar1 basarili
bir sekilde birlestirmek i¢in de kullanilir.

Bu konuda yayinlanan son c¢alismalarda, su gibi ¢evre
dostu bir ¢oziicii icerisinde Pd-PEPPSI kompleksleri-
nin katalitik aktiviteleri incelendi. Bu komplekslerin
sulu ortamda Suzuki-Miyaura c¢apraz-eslesme
reaksiyonunda oldukga yiiksek aktivite sergiledikleri
tespit edildi [7, 19-21]. Bu ¢alismada, 2-morfolinoetil
substitiiye Pd-PEPPSI kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen bu komplekslerin yapisi, 'H NMR, 13C
NMR ve FTIR spektroskopisi ve elementel analiz
teknikleri  kullanilarak aydinlatildi.  Ayrica, 2-
morfolinoetil siibstitiiyentli Pd-PEPPSI kompleksle-
rinin, arilboronik asit tiirevleri ile aril kloriirlerin
Suzuki-Miyaura c¢apraz-eslesme reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri incelendi. Sentezlenen biitiin Pd-
PEPPSI komplekslerinin, Suzuki-Miyaura c¢apraz-
eslesme reaksiyonunda olduk¢a yiiksek aktivite
sergiledikleri gozlendi.

2. Materyal ve Metot

2-morfolinoetil siibstitiiye edilmis Pd-PEPPSI komp-
lekslerinin 1a-d sentezlendigi NHC onciilleri [22-24],
inénii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kataliz
Arastirma laboratuvarinda sentezlendi. Bu
komplekslerin 1a-d sentezleri, standart Schlenk
teknigi kullanilarak, 1sitilarak kurutulmus cam
malzemede, inert bir atmosfer altinda
gerceklestirildi. Diger tiim reaktifler, ticari olarak
Merck, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, Acros kimyasal
satan sirketlerden temin edildi. Bu kimyasallar bir
daha saflastirilmadan kullanildi. Sentezlenen Pd-
PEPPSI komplekslerini 1a-d erime noktalari, bir
Electrothermal-9200 erime noktasi aparati ile havaya
actk cam kilcallarda ol¢iildi. FTIR spektrumlari,
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi
kullanilarak 400-4000 cm! aralifinda kaydedildi.
Proton ('H), ve karbon (*3C) NMR spektrumlari, bir i¢
referans olarak tetrametilsilan ile CDCI3 i¢inde 400
MHz (*H), 100 MHz (*3C) 'de ¢alisan bir Bruker AS
400 Merkur spektrometresi kullanilarak kaydedildi.
Tiim katalitik reaksiyon sonuglari, GC-FID tarafindan
Agilent 6890 N GC sisteminde, 30 m uzunlugunda,
0,32 mm ¢apinda ve 0,25 pm film kalinliginda bir HP-
5 kolonunda go6zlemlendi. Kolon kromatografisi,
silika jel 60 (70-230 por) kullanilarak yapildi.
Elementel analizler, inénii Universitesi Bilimsel ve
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Teknolojik Arastirma Merkezi (Malatya, TURKIYE)
tarafindan gergeklestirildi.

3. Bulgular
3.1. Sentez

3.1.1. Dibromo|[1-metil-3-(2-morfolinoetil)
benzimidazol-2-iliden]-3-kloropiridin
palladyum(II), 1a'nin sentezi:

Kompleks 1a; 1-metil-3-(2-morfolinoetil)benzimida-
zolyum bromiir (130 mg, 0.4 mmol), paladyum Klortir
(71 mg, 0.4 mmol), potasyum bromiir (95 mg, 0.8
mmol) ve potasyum karbonat (276 mg, 2 mmol) 3-
Kloropiridin (4 mL) i¢ine eklendi. Reaksiyon karisimi,
80 °C'de 16 saat karistirildi. 3-kloropiridin vakum
altinda buharlastirilarak uzaklastirildi. Kalintiya
diklorometan eklendi. Diklorometan icinde ¢6ziinen
kalint1 silika jel kolonundan (1 cm kalinliginda)
gecirildi. Diklorometan, vakum altinda buharlastirildi.
Uriin sar1 bir kati olarak elde edildi. Ham iiriin, n-
pentan ile yikandi ve oda sicakliginda diklorometan /
n-pentan (1/2) karisiminda yeniden kristallestirildi
[25, 26]. Verim: % 72 (180 mg). en.: 216-217 °C;
vieny: 1413 cm-l. Ci9H23Br2C IN4+OPd icin hesaplanan
analiz sonucu: C: 36.51; H: 3.71; N: 8.96. Bulunan: C:
36.48; H: 3.73; N: 8.98.1H NMR (400 MHz, CDCIs) icin
6 ppm: 4.31 (s, 3H, -NCHs); 2.60 (t, 4H -NCH2CHz0-, J:
4.0 Hz); 3.14 (t, 2H, -NCH2CH2Nmorfolin, J: 8.0 Hz); 3.62
(t, 4H -NCH:CH:0-, J: 4.0 Hz); 489 (t 2H -
NCH2CH2Nmorfolin, J: 8.0 Hz); 7.18-7.75 (m, 6H, Ar-H);
8.70 and 8.81 (d, s, 2H Ar-CHpiridin, J: 4.0 Hz).13C NMR
(400 MHz, CDCl3) i¢in & ppm: 34.3 (-NCHs); 50.9 (-
NCHZCHZO'); 54.3 ('NCHZCHZNmorfolin); 56.7 ('
NCH2CH2Nmorfolin); 67.0 (-NCH2C€H20-); 111.0, 111.2,
123.3, 124.9, 133.0, 134.8, 135.2 ve 138.1 (Ar-C);
150.4 ve 151.2 (Ar'Cpiridin); 161.3 (Z-Ckarben).

3.1.2. Dibromo[l-(2-morfolinoetil)-3-propil
benzimidazol-2-iliden]-3-kloropiridin
palladyum(II), 1b'nin sentezi:

Kompleks 1b; 1a i¢in kullanilan ydntemin aynisi
kullanilarak hazirlandi. Fakat kompleks 1b, 1-metil-
3-(2-morfolinoetil)benzimida-zolium bromiir yerine,
1-(2-morfolinoetil)-3-propil benzimidazolyum
bromiir (142 mg, 0.4 mmol) kullanilarak hazirlandu.
Verim: % 68 (178 mg). e.n.: 248-249 °C; veny: 1412
cmt. Cz1H27Br2C IN4OPd icin hesaplanan analiz
sonucu: C: 38.62; H: 4.17; N: 8.58. Bulunan: C: 38.59;
H: 4.19; N: 8.60. 'H NMR (400 MHz, CDCls) igin & ppm:
1.07 (t, 3H, CH3CHz2CHz2-, J: 8.0 Hz); 2.19 (q, 2ZH,
CH3CH2CHz-, J: 6.8 Hz); 2.64 (s, 4H -NCHzCH20-); 3.17
(s, 2H, -NCH2CH2Nmorfolin); 3.66 (t, 4H -NCH2CH2z0-);
4.69 (t, 2H -NCH2CH2Nmorfolin, J: 8.0 Hz); 4.89 (t, 2H,
NCH2zCHzNmorfolin, J: 6.0 Hz); 7.19-7.74 (m, 6H, Ar-H);
8.95 and 9.04 (d, s, 2H Ar-CHpiridin, J: 8.0 Hz).13C NMR
(400 MHz, CDCl3) ig¢in 6 ppm: 11.8 (CH3CHz2-); 22.6
(CHs3-CHz2- CHz-); 46.1 (N-CH2CH2CH3); 50.6 (-N-CH2-
CHZ'O'); 54.0 ('N'CHZCHZNmorfolin); 56.9 ('
NCH2CHzNmorfolin); 66.9 (-N-CHz-CH2-0-); 110.6, 110.7,



A. Aktas / Yeni Morfolinoetil-Stibstitiiyeli (NHC)PdBr2(3-Kloropiridin) Kompleksleri: Sentez, Karakterizasyon ve Suzuki-Miyaura Reaksiyonundaki Katalitik Aktivite

123.1, 125.0, 132.7, 134.6, 135.0 ve 138.0 (Ar-0);
150.6 ve 151.7 (Ar'Cpiridin); 160.6 (Z-Ckarben).

3.1.3. Dibromo[l-(2-morfolinoetil)-3-izopropil
benzimidazol-2-iliden]-3-kloropiridin
palladyum(II), 1c'nin sentezi:

Kompleks 1c¢; 1a igin kullanilan yontemin aynisi
kullanilarak hazirlandi. Fakat kompleks 1c, 1-metil-3-
(2-morfolinoetil)benzimidazolium bromiir yerine, 1-
(2-morfolinoetil)-3-izopropil benzimidazolyum
bromiir (142 mg, 0.4 mmol) kullanilarak hazirlandu.
Verim: % 61 (159 mg). e.n.: 264-264 °C; veny: 1415
cml. C21H27Br2C IN4OPd igin hesaplanan analiz
sonucu: C: 38.62; H: 4.17; N: 8.58. Bulunan: C: 38.64;
H: 4.15; N: 8.57. 1H NMR (400 MHz, CDCI3) i¢in & ppm:
1.73 (d, 6H (CH3)2CH-, J: 8.0 Hz); 2.62 (t, 4H (-
NCH2CH20-) J: 4.0 Hz); 3.12 (t, 2H -NCH2CH2Nmorfolin, J:
8.0 Hz); 3.66 (t, 4H -NCH2CH:20-, J: 4.0 Hz); 4.86 (t, 2H
-NCH2CH2Nmorfolin, J: 8.0Hz); 6.22 (m, 1H -NCH(CH3)2);
7.16-7.74 (m, 6H Ar-H), 897 and 9.07 (s, 2H Ar-
CHpiridin).13C NMR (400 MHz, CDCls) icin & ppm: 20.7
((CH3)2CH'); 46.0 ('NCHZCHZNmorfolin): 54.1 (-
NCH2CH20-); 55.0 (-NCH(CH3)2); 56.7 (-
NCH2CH2Nmorfolin); 67.0 (-NCH2CH20-); 111.0, 112.4,
122.7,122.8,125.0, 132.4, 132.7, 136.0 ve 138.1 (Ar-
CJ; 150.6 ve 151.7 (Ar'Cpiridin); 159.7 (Z'Ckarben).

3.1.4. Dibromo[l-(2-morfolinoetil)-3-(2,3,5,6-
tetrametilbenzil)benzimidazol-2-iliden]-3-kloro
piridinpalladyum(II), 1d'nin sentezi:

Kompleks 1d; 1a i¢in kullanilan prosediiriin aynisi
kullanilarak hazirlandi. Fakat kompleks 1d, 1-metil-
3-(2-morfolinoetil)benzimidazolium bromiir yerine,
1-(2-morfolinoetil)-3-(2,3,5,6-tetrametil benzil)benz-
imidazolyum bromiir (184 mg, 04 mmol)
kullanilarak hazirlandi. Verim: % 59 (159 mg). e.n.:
227-229 °C; veny: 1411 cm . C29H3s5Br2C IN4OPd igin
hesaplanan analiz sonucu: C: 45.99; H: 4.66; N: 7.40.
Bulunan: C: 46.01; H: 4.64; N: 7.43.1H NMR (400 MHz,
CDCls) i¢in 6 ppm: 2.15-2.17-2.19 ve 2.20 (s, 12H -
CeH(CHs)4); 2.62 (t, 4H (-NCH2CH20-) J: 4.0 Hz); 3.16
(t, 2H -NCH2CH2Nmorfolin, J: 6.0 Hz); 3.63 (t, 4H -
NCH2CH20-, J: 4.0 Hz); 4.95 (t, 2H -NCH2CH2Nmorfolin, J:
8.0Hz); 6.17 (s, 1H -Ce¢H(CH3)4); 6.42-7.74 (m, 6H Ar-
H), 8.82 ve 8.88 (s, d 2H Ar-CHpiridin J: 8.0 Hz).13C NMR
(400 MHz, CDCl3) icin 6 ppm: 15.5 ve 19.6 (-
C6H(CH3)4); 49,5 (-NCHZCHZNmorfolin); 52.4 ('
CH:C¢H(CH3)4); 53.0 (-NCH:CH20-); 56,5 (-
NCH2CH2Nmorfolin); 66.0 (-NCH2CH20-); 109.4, 110.4,
121.9,122.2,123.8,126.9, 127.1, 127.9, 129.5, 131.5,
131.6, 133.3, 133.8, 134.1 and 137.1 (Ar-C); 148.1 ve
149.2 (Ar'Cpiridin); 162.1 (Z'Ckarben).

3.2. Suzuki-Miyaura Capraz-Eslesme Reaksiyonu
icin Genel Yontem:

Literatiirde tarif edildigi gibi, aril kloriir (1 mmol),
aril boronik asit (1.5 mmol), Pd-PEPPSI kompleksi
1la-d (0.01 mmol) ve Cs2CO3 (2 mmol), H20/ EtOH
(2/1) (3 mL) icinde havaya acik sekilde Schlenk
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tiipiine eklendi [20]. Tepkime karisimi 80 °C'de 2 saat
karistirlldi. Daha sonra oda sicakligina kadar
sogutuldu. Organik faz, etilasetat / n-pentan (1/5)
karisimi ile eksaktre edildi. Ekstrakte edilen karisima
MgSO04 eklenerek, karisim kurutulup stziildi. Elde
edilen stiziinti, saf Griinid elde etmek tzere etilasetat
/ n-pentan (1/5) karisimi kullanilarak 1 cm'lik silika
jel kolon (60-120 por) ile saflastirildi. Coziicii vakum
altinda  uzaklastirlldi.  Bilesiklerin  safligi  gaz
kromatografisi (GC) ile kontrol edildi. Déniisiimler,
aril kloriirlerin tiriinlere déniistimi dikkate alinarak
hesaplandi.

4. Tartisma ve Sonug
4.1. Pd-PEPPSI komplekslerinin sentezi, 1a-d

2-morfolinoetil  siibstitiiye edilmis  Pd-PEPPSI
kompleksleri 1a-d; 2-morfolinoetil igeren NHC
onciilleri (0.8 mmol), paladyum kloriir (0.8 mmol),
potasyum bromiir (1.6 mmol), potasyum karbonat (4
mmol) ve 3-kloropiridin (4 mL) kullanilarak
literatiirde kullanilan yontem ile sentezlendi [25, 26].
Reaksiyon karisimi, 80 °C'de 16 saat karistirildi. Pd-
PEPPSI kompleksleri 1a-d %58 ile %68 arasinda
verimle, acik sar1 renkte bir kat1 halinde elde edildi.
Bu calismada tanimlanan sentez Sekil 1'de
gosterilmistir. Hava ve neme kararli Pd-PEPPSI
kompleksleri 1a-d, dimetilformamid ve dimetil-
siilfoksit gibi polar ¢oziiciiler igcinde iyi ¢oziinlirken,
kloroform ve diklorometan gibi halojenli ¢oziiciiler
icinde daha az ¢oziindi. 2-morfolinoetil stibstitiiyeli
Pd-PEPPSI komplekslerinin 1a-d yapilar1 'H NMR, 13C
NMR ve FT-IR spektroskopik yontemler ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinla-tildi. Bu
spektrumlar onerilen formiil ile tutarhdir. Pd-PEPPSI
komplekslerinin la-d sentezlendikleri NHC
onciillerinin 'H NMR spektrumlarinda diisiik alanda
10.00 ve 11.00 ppm arasinda goézlenen tuz pikleri, Pd-
PEPPSI komplekslerinin la-d H NMR
spektrumlarinda gozlenmedi. Ayrica, Pd-PEPPSI
komplekslerinin 1a-d 'H NMR spektrumunda, 3-
kloropiridine ait 8.00 ve 9.00 ppm arasinda gozlenen
karakteristik dublet piki, bu bolgede gézlemlendi. Pd-
PEPPSI komplekslerinin 1a-d 13C NMR spektrum-
larindaki Pd-Ckarben rezonanslarinin, sirasiyla ¢ 161.3,
160.6, 159.7 ve 162.1 ppm'e kaydig1 gozlendi. Pd-
PEPPSI komplekslerinin 1a-d 3C NMR spektrum-
larindaki Cpiridin rezonans pikleri sirasiyla 150.4-
151.2, 150.6-151.7, 150.6-151.7 ve 148.1-149.2
ppm'e kaydig1 gozlendi. Pd-PEPPSI komplekslerinin
1a-d FT-IR verileri sirasiyla veny: 1413, 1412, 1415
ve 1411 cm'de gozlendi. Bu verilerin tiimii literatiir
ile uyumludur [19-21]. Elementel analiz sonuglari
degerlendirildi. Hesaplanan degerlerin bulunan
degerlere ¢ok yakin oldugu gozlendi.

4.2. Cesitli arilboronik asit tiirevleri ile suzuki-
miyaura ¢apraz-eslesme reaksiyonu

Sentezlenmis Pd-PEPPSI komplekslerinin 1a-d
katalitik aktiviteleri, Suzuki-Miyaura ¢apraz-eslesme
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reaksiyonunda test edildi. Bu reaksiyon, biarillerin
sentezinde Kkullanilan en o6nemli tepkimelerinden
biridir. Ayrica, bu tepkime diger capraz-eslesme
tepkimelerinden (Sonogashira, Stille, Kumuda,
Negishi, Mizoroki-Heck, Himaya baglanmasi gibi)
daha yaygin kullaniir. Bu katalitik calismada,
ozellikle giivenli, ¢evre dostu, toksik olmayan ve
ekonomik 6zelliginden dolay1 ¢6ziicii olarak su ve etil
alkol karisimi kullanildi [27, 28].

)
N

{ ‘
N N, )
Y Br +Pd Cly + 5K,CO;+2 KBr ——— >
N
\
R

80°C, 16 h.

Re T e $f§%
a b c d

Sekil 1. 2-morfolinoetil
komplekslerinin 1a-d sentezi

O,
(D
N
N Br =
Croi-O
R 1

siibsitiiyeli Pd-PEPPSI

Genel olarak Pd-PEPPSI kompleksi 1d (hacimli
slbstitliyentler iceren) yiliksek Kkatalitik aktivite
gosterirken Pd-PEPPSI kompleksleri 1a-c (basit
slibstitiiyentler iceren) daha az Kkatalitik aktivite
gosterdiler. (Tablo 1-2). Kompleksler iizerindeki
stibstitiiyentlerin elektronik o6zelliklerinin ve sterik
hacimlerinin katalitik aktivite tizerinde kismen etkili
oldugu gozlendi. Genelllikle, Pd-PEPPSI kompleksleri-
nin 1a-d c¢ok az yiiklenmesi (%1 mmol) ile hem
elektronca zengin hem de elektronca fakir aril
kloriirlerin, her 1iki aril boronik asit tiirevi
(fenilboronik asit ve 4-tertbiitilfenilboronik asit) ile
capraz-eslesmesi sonucu arzu edilen iirtinler oldukga
yliksek doniisiimde elde edildi (Tablo 1-2).

Bu ¢alismada, substrat olarak 4-kloroasetofenon (-
asetat gibi elektron c¢eken grup iceren) ile 4-
kloroanisol (-metoksi gibi elektron verici grup iceren)
karsilastirildi. 4-kloroasetofenonun kullanildig kata-
litik deneylerdeki ddniisiimlerin, 4-kloroanisolun
kullanildig1 katalitik deneylerdeki déntisiimlerden
daha ytiksek oldugu goriildii (Tablo 1-2). Benzer bir
etki, fenilboronik asit ile 4-tertbiitil fenilboronik asit
arasinda da gorildi. 4-tertbutil fenil boronik asidin
(tert-butil gibi elektron verici grup igeren)
kullanildigr katalitik deneylerde doniisiimiinlerin
kismen daha az oldugu gézlendi (Tablo 1-2).

Reaksiyon sartlar;;  4-arilklorir (1  mmol),
fenilboronik asit (1.5 mmol), Pd-PEPPSI kompleksi
1a-d (0.01mmol) ve Cs2C0O3 (2 mmol), H.0 / EtOH (2:
1) (3 mL) havaya agik sekilde Schlenk tiipiine eklendi.
80 °C'de 2 saat karistirildi.

Bu calismada, cevre dostu ¢dziicii sistemi olarak su ve
etil alkol karisimi kullanildi. Suzuki-Miyaura ¢apraz-
eslesme reaksiyonu igin su / etilalkol (2/1) ¢oziicii
sistemi icinde, aril kloriirler (4-kloroasetofenon / 4-

kloroanisol) ve boronik asit tiirevleri (fenilboronik
asit / 4-tertbutil fenil boronik asit) kullanildi. Fenil
boronik asidin kullanildig katalitik deneylerde, {iriin
dontisimleri % 81 ile % 98 arasinda, 4-tertbutil fenil
boronik asidin kullanildig1 katalitik deneylerde ise
iirtin dontisiimleri % 74 ile % 95 arasinda gozlendi
(Tablo 1-2).

Tablo 1. 2-morfolinoetil siibstitiiyeli = Pd-PEPPSI
komplekslerinin 1a-d katalizorliigiinde fenil boronik asit ve
aril Klortrlerin Suzuki-Miyaura ¢aparaz-eslesme
reaksiyonlarindaki déniisiimleri.

—Oro Orsom — 4

Deney R- Uriin Kat. Dor(l(;os)um
1 o 1a 91
3 2 1c 95
4 1d 98
5 1a 84
6 -OCHs3 H3C0 1b 81
7 3 1c 89
8 1d 92
Tablo 2. 2-morfolinoetil siibstitliyeli Pd-PEPPSI
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komplekslerinin 1a-d katalizérliigiinde, 4-tertbutil fenil
boronik asit ve aril kloriirlerin Suzuki-Miyaura ¢aparaz-
eslesme reaksiyonlarindaki déniisiimleri.

R%< :%Cl + >—< >*B(OH)Z E—— R"—< O

P Dontisim
Deney R Urlin Kat. (%)
1 o 1a 88
Z  _cocHs b 91
3 4 1c 90
4 1d 95
5 1a 74
6 oo, "X )% b 80
7 5 1c 78
8 1d 920

ilk olarak, Pd-PEPPSI komp-lekslerinin 1a-d katali-
zorliglinde, fenil boronik asidin 4-kloroasetofenon ve
4-kloroanisol ile ¢apraz-eslesme reaksiyonlari
incelendi. Arzu edilen 2 ve 3 nolu iriinler igin
doniistimler sirasiyla % 89-98 ve % 81-92 arasinda
elde edildi (Tablo 1). Pd-PEPPSI kompleksi 1d’nin
katalizorliiglinde 4-kloroasetofenon ile fenil boronik
asidin ¢apraz-eslesme iiriini 2, diger Pd-PEPPSI
komplekslerinin (1a-c) katalizor olarak
kullanilmasindan daha iyi bir déntisiimle (% 98) elde
edildi (Tablo 1). Pd-PEPPSI kompleksi 1d’nin
katalizorligiinde 4-kloroanisol ile fenil boronik
asidin capraz-eslesme ftriinii 3, diger Pd-PEPPSI
komplekslerinin (1a-c) katalizér olarak kullanilma-
sindan daha iyi bir doniisimle (% 92) elde edildi
(Tablo 1). Suzuki-Miyaura ¢apraz-eslesme reaksiyo-
nunda, 4-kloroasetofenon ile fenil boronik asit
kullanildiginda, eslesme iirtini 2’'nin déniisiimlerinin
eslesme irini 3’Un donisiimlerinden daha iyi
oldugu gozlendi (Tablo 1). 4-kloroanisol ile fenil
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boronik asidin ¢apraz-eslesme reaksiyonundan daha
az doniisiimde tiriin 3 elde edildi (Tablo 1).

ikinci olarak, 4-tertbutil fenil boronik asidin, 4-
kloroasetofenon ve 4-kloroanisol ile Pd-PEPPSI
komplekslerinin 1a-d katalizérligliinde, Suzuki-
Miyaura c¢apraz-eslesme reaksiyonu incelendi. Arzu
edilen 4 ve 5 irinlerinin olusumu incelendiginde,
dontisimler sirasiyla % 88-95 ve % 74-90 arasinda
gozlendi (Tablo 2). Pd-PEPPSI kompleksi 1d’nin
katalizorligiinde 4-kloroasetofenon ile 4-tertbutil fenil
boronik asidin capraz-eslesme iiriinii 4’iin olusumu,
diger Pd-PEPPSI komplekslerinin (1a-c) katalizor
olarak kullanilmasindan daha iyi bir déniisiimle (%
95) elde edildi (Tablo 2). Pd-PEPPSI kompleksi
1d'nin katalizorligliinde 4-kloroanisol ile 4-tertbutil
fenil boronik asidin ¢apraz-eslesme {riinii 5’in
olusumu, diger Pd-PEPPSI komplekslerinin (1a-c)
katalizér olarak kullanilmasindan daha iyi bir
doniisimle (% 90) elde edildi (Tablo 2). Suzuki-
Miyaura c¢apraz-eslesme reaksiyonunda 4-tertbutil
fenil boronik asit ile aril kloriirler kullanildiginda,
irin 4’in donlisimiiniin, lrin 5'in dénlisimiinden
daha iyi oldugu gozlendi (Tablo 2). Bu ¢alismada, 4-
kloroanisol ile 4-tertbutil fenil boronik asidin ¢apraz-
eslesme {rinid 5’in, diger tim {Urinlerin (2-4)
dontisimlerinden daha disiik oldugu gozlendi (Tablo
1-2).

Bu calismada elde edilen sonuglar, son zamanlarda
¢alisma grubumuz tarafindan yayinlanan benzer bir
calisma ile karsilastirildiginda katalizorlerin aktif
olduklar1 gozlendi [19]. Baska bir calismada PEG
zincirlerine baglanan Pd(II)NHC komplekslerinin su /
etilalkol ¢o6zlicii karisimi icerisinde 24 saatteki
katalitik aktivitesi ile karsilastirildiginda yaklasik
katalitik doniisimlerin elde edildigi gorildi [29].
Ayrica, benzer bir c¢alismada katalizor olarak
manyetik nanopartikiil destekli Pd(II)NHC
kompleksleri, su / etilalkol ¢6ziicii ortaminda daha
kolay capraz-eslesme reaksiyonu veren aril
bromiirlerin biaril {riinlerine doniisimleri 1 saat
siire ile denenmis ve yaklasik sonuglar elde edilmistir
[30]. Literatiirde sentezlenen Pd-PEPPSI kompleks-
lerinin Suzuki-Miyaura c¢apraz-eslesmeleri, su /
izopropil alkol ¢6ziici karisiminda daha kolay
eslesme reaksiyonu veren aril bromirlerle
gerceklestirilmis ve bu c¢alisma ile benzer
dontisiimler elde edilistir [20, 31]. Bununla birlikte,
Suzuki-Miyaura capraz-eslesme reaksiyonu icin
¢0Oziicii olarak sadece suyun kullanildigi ¢alisma da
bulunmaktadir [32]. Ancak ¢oziici olarak sadece
suyun kullanildig1 ¢alismada, daha yiiksek sicaklikta
ve daha uzun siirede diisiik verimler elde edilmistir.

Bu ¢alismada, ¢evre dostu su / etil alkol ¢oziicii
karisimi kullanilarak, daha iliman kosullarda (2 saat
siire ve 80 °C sicaklik) aril kloriirlerin biarillere
yuksek dontisimleri gergeklestirildi. Bu nedenle,
oldukca aktif Kkatalizorler olan 2-morfolinoetil
slibstitiiyeli Pd-PEPPSI kompleksleri 1a-d sentez-
lendi. Sentezlenen kompekslerin su / etilalkol ¢oziicii
sisteminde, Suzuki-Miyaura capraz-eslesme reaksi-
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yonundaki katalitik aktiviteleri incelendi. Sentezlenen
komplekslerin Suzuki-Miyaura  ¢apraz-eslesme
reaksiyonunda aktif aktif katalizorler oldugu tespit
edildi.

5.Sonug¢

Sonu¢ olarak, Pd-PEPPSI kompleksleri 1a-d; 2-
morfolinoetil stbsitliyeli NHC onciileri, paladyum
kloriir ve 3-kloropiridin'den sentezlendi. Bu komp-
lekslerin yapilar;, 'H NMR, 33C NMR, FTIR
spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri kullani-
larak Kkarakterize edildi. Suzuki-Miyaura capraz-
eslesme reaksiyonlarida, 2-morfolinoetil siibstitiiyeli
Pd-PEPPSI komplekslerinin 1a-d katalitik aktiviteleri
inceledi. Biitiin komplekslerin  Suzuki-Miyaura
capraz-eslesme reaksiyonlarida odukga aktif olduk-
lar1 goriildi. Ayrica katalitik calismalarda yesil kimya
acisindan 6nemli olan ¢evre dostu ¢dziicli sistemi su /
etilalkol (H20/EtOH 2:1) karisimi kullanildi.
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verilerinin teminine katki sunan Inént Universitesi
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